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Zusammenfassung

Die Palladium-katalysierte Cooligomerisierung von Butadien und Kohlendioxid verlduft unter
Bildung von (E)-2-Ethyliden-hept-6-en-5-olid 1. In Enantiomeren reiner Form wire diese
Verbindung als Ausgangsmaterial fiir nachfolgende Umsetzungen zu Pharmazeutika oder

anderen Feinchemikalien von erheblichem Interesse.

Bestrebungen, eine asymmetrische Induktion bei der Synthese des &-Lactons 1 durch
Verwendung chiraler Phosphanliganden zu erreichen, waren bislang aber erfolglos. Dies steht
nicht im Einklang mit dem in der Literatur diskutierten Reaktionsmechanismus. Als Folge
hieraus ergab sich die Notwendigkeit einer neuen, auf die Stereochemie der Gesamtreaktion

hin ausgerichteten Untersuchung.

Um herauszufinden ob einer der Reaktionsschritte des Katalysezyklus inhdrent mit einer
Racemisierung verkniipft ist, wurden im Rahmen dieser Untersuchung Modellkomplexe in
stochiometrischen  Synthesen dargestellt, welche dann analog den postulierten
Katalyseschritten weiter umgesetzt wurden. Dabei wurde die Existenz einer bereits von Wilke
postulierten aber bisher noch nie beobachteten Zwischenstufe nachgewiesen:
Octadiendiylpalladium(II) 19. Es konnte bestétigt werden, da3 19 bereits chiral ist und damit
das erste im Katalysekreislauf entstehende chirale Molekiil repriasentiert. Seine Bildung
verlduft aber in Abwesenheit von Phosphanliganden und kann somit keiner stereochemischen
Kontrolle durch diese unterliegen. Um die weiteren stereochemischen Transformationen zu
untersuchen, denen 19 im Katalysekreislauf unterworfen ist, wurden Abfangreaktionen mit
chiralen  Phosphanliganden des ,Horner-Typs“ durchgefiihrt. Hierbei enstehen
Phosphanoctadiendiylpalladium(Il)-Komplexe 13 in Form von Gemischen zweier
Diastereomere. Die stereochemischen Eigenschaften jedes dieser Diastereomere wurden auf
rontgenographischem Wege in  Kombination mit hochauflésenden 2D-NMR-
spektroskopischen Methoden (COSY, NOESY) untersucht. Auf der Basis dieser
Untersuchungen konnte der Nachweis gefiihrt werden, da3 der nachfolgende Katalyseschritt,
die CO,-Addition, welche unter Bildung von Carboxylatokomplexen 21 verlduft, ebenfalls
unter Retention desjenigen Stereozentrums verlduft, welches die Chiralitit im
O-Lacton 1  determiniert. Der  Katalysezyklus enthdlt demzufolge keinen
Racemisierungsschritt, woraus gefolgert werden kann, dal3 eine enantioselektive Synthese von

1 grundsétzlich moglich ist.



Stereocontrol in the Palladium-catalysed Cooligomerisation

of Butadiene and Carbondioxide

Abstract

The Palladium-catalysed coupling reaction between butadiene and carbon dioxide leads to the
formation of racemic (E)-2-ethylidene-hept-6-ene-5-olide 1. The enantiopure compound 1
would be of considerable interest as a starting material in consecutive reactions for fine

chemical or pharmaceutical industry.

Efforts to exercise stereocontrol towards an enantioselective catalytic synthesis of d-lactone 1
by the use of chiral phosphine ligands remained however unsuccessful. This cannot be
explained only on the base of the catalytic mechanism reported in the literature. As a
consequence a new investigation focusing on the sterochemistry of the overall reaction

became necessary.

Therefor model complexes were synthesised in stoichiometric conversions and were reacted
analogously to the postulated catalytic steps to figure out if racemisation is inherent within
one of the catalytic steps of the catalytic cycle. In the context of these investigations we
detected an additional intermediate of the catalytic cycle which was already postulated by
Wilke but has up to now never been observed: Octadiendiylpalladium(II) 19. This compound
19 was found to be already a chiral molecule and so it represents the first chiral intermediate
of the catalytic cycle. Its formation proceeds in the absence of assisting phosphine ligands and
by consequence cannot underlie stereocontrol by those. In order to trace the consecutive
stereochemical transformations 19 is subjected to, we trapped it with chiral “horner type”
phosphine ligands 20. The resulting phosphineoctadiendiylpalladium(II)-complexes 13 are
obtained as mixtures of two diastereomeres. The exact sterochemical properties of each of the
diastereomeres were examinated by x-ray structure analysis in combination with high
resolution two dimensional NMR-spectroscopic methods (COSY, NOESY). On the base of
these investigations we were able to confirm that the succeeding catalytic step, the carbon
dioxide addition which proceeds under formation of carboxylato complexes 21, occurs under
retention of that stereocentre which determines the chirality in the d-lactone 1. The catalytic
cycle thus contains no inherent racemisation step and consequently an enantioselective

synthesis of 6-lactone 1 should be possible in principle.



Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen:

Acac Acetylacetonato

Ar Aryl

Binap 2,2’-Bis(diphenylphosphino)-1,1’binaphtyl
‘Bu tert-Butyl

Cp n°-Cyclopentadienyl

Cy Cyclohexyl

Cod Cycloocta 1,4-dien

(g-DQF-)COSY (Gradient Field Double Quantum Filtered) Correlation Spectroscopy
Dba 1,5-Diphenyl-1,4-pentadien-3-on - (Dibenzylidenaceton)
Diphos Bis(diphenylphosphano)ethan

Dppf 1,1’-Bis(P,P’-diphenylphosphano)ferrocen
Et,O Ethyl

Hex Hexyl

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital
HSQC Heteronuclear Single Quantum Coherence
IR Infrarotspektroskopie

LM Losungsmittel

Me Methyl

NOESY Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy
Ph Phenyl

Pr Isopropyl

RT Raumtemperatur ( = 302.15K)

Thf Tetrahydrofuran

Tms Tetramethylsilan

Tol Toluol

VT variable Temperatur
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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Allgemeines

Kohlendioxid besitzt, im Vergleich zu Kohlenmonoxid oder Phosgen, als C;-Baustein fiir
industrielle Verfahren ebenfalls ein groBles Potential. Die aus der thermodynamischen
Stabilitdt resultierende Reaktionstrigheit des Kohlendioxid-Molekiils beschrdnkt aber heute
seinen grofftechnischen Einsatz auf einige wenige Anwendungen und dies, obwohl mit
Kohlendioxid ein vergleichsweise billiges Edukt mit nahezu unbegrenzter Verfiigbarkeit
vorliegt.'"” Die Harnstoffsynthese, das Kolbe-Schmitt-Verfahren zur Herstellung von
Salicylsdure, die Methanolsynthese sowie die Synthese cyclischer Carbonate sind in diesem

34
Zusammenhang den bedeutenderen Prozessen zuzuordnen.™

Aus o6kologischen Motiven heraus ist eine Verwendung des Treibhausgases Kohlendioxid in
chemischen Prozessen gerade unter dem Eindruck der wviel diskutierten globalen
Klimaerwdrmung nur bedingt sinnvoll, da ein mdglicher Beitrag zur Verminderung des
atmosphirischen Kohlendioxids gemessen an dem anthropogenen und des im natiirlichen
Kohlendioxidkreislauf durch die Biossphire erzeugten sowie durch die Photosynthese
abgebauten Kohlendioxids um viele GroBenordnungen niedriger ist (200 Milliarden jato

Biomasse entstehen allein durch den photosynthetischen Abbau des Kohlendioxids).”

Dennoch sind Entwicklungen zu neuen Prozessen, bei denen Kohlendioxid im Sinne einer
Nachhaltigkeit zu Wertprodukten gewandelt wird, einerseits, und vor dem Hintergrund des
Ersatzes anderer C;-Bausteine (z.B. Kohlenmonoxid: Toxizitdt, Kosten; Phosgen:

Korrosivitdt, Chlorchemie, Kosten) andererseits sinnvoll und notwendig.6

Die seit den frilhen siebziger Jahren ausgefiihrten Untersuchungen zur Aktivierung von
Kohlendioxid in Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen haben das Spektrum der iiber
Kohlendioxid zuginglichen Verbindungen allerdings betrichtlich erweitert.”**'° Hierzu
finden vorwiegend Metallkomplexe der Nebengruppe VIII speziell Nickel-, Palladium- und

Rhodiumverbindungen Verwendung."'
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Da ein potentieller Einsatz dieser Katalysatoren mit nicht unerheblichen Kosten verbunden
ist, besteht ein wesentlicher 6konomischer Gesichtspunkt in der inhdrenten Wertschopfung

der Produktbildung.

1.2 Cooligomerisierung von 1,3-Butadien und Kohlendioxid

Die Palladium-katalysierte Cooligomerisierung von Kohlendioxid und Butadien wurde
erstmals 1976 von Inoue und Sasaki beschrieben'?. Als Nebenprodukt der Dimerisierung von
Butadien in Anwesenheit von Kohlendioxid und chelatisierender Bis(phosphan)liganden wie
beispielsweise Diphos beobachteten die Autoren die Bildung kleiner Mengen des y-Lactons
2-Ethylidenhept-5-en-4-olid 2 (Schema 2)"*'*. Die Cooligomerisierung zu racemischem
(E)-2-Ethylidenhept-6-en-5-olid 1 (Schema 1) geht auf Arbeiten von Musco zuriick, wobei 1

in bis zu 64 % Ausbeute nach 48 stiindiger Reaktionzeit in Benzol' erhalten wurde. "

[Pd] =
2 _~>~_~ +CO, = *
X
— (0] (0]
(+/-) (E)-2-Ethyliden-hept-6-en-5-olid
1

Schema 1: Palladium-katalysierte Cooligomerisierung von Butadien und Kohlendioxid zum 4-Lacton 1.

Neben dem d6-Lacton entstehen bei dieser Reaktion weitere, aus einer
(Butadien : Kohlendioxid) 2:1 - Verkniipfung (Schema 2) und einer 4:1 - Verkniipfung
(Schema 3) resultierende Reaktionsprodukte. Die Produktverteilung éndert sich dabei je nach
Reaktionsbedingungen und  der  Art der verwendeten  Phosphanliganden.'®

Monophosphanliganden hoher Basizitit und mit groBem Raumkegelwinkel wie

" Die Reaktion wurden im Hochdruckautoklaven bei einer Temperatur von 70 °C unter Verwendung von
Monophosphanliganden wie Triethyl- oder Tricyclohexylphosphan ausgefiihrt. Die Pd(0)-Katalysatoren wurden
dabei ,in situ aus Palladium(II)-Vorstufen wie [Pd(Acac),], dem dimeren [(n’-CsHs)PdCl], dem trimeren
[Pd(OAc),]; und den entsprechenden Phosphanliganden im Reaktionsgemisch aus Losungsmittel, Butadien und
Kohlendioxid erzeugt.
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beispielsweise PCy; ergaben hohere Produktselektivitdten hinsichtlich der 5-Lactonbildung,
wihrend die Verwendung von Monophosphanliganden geringerer Basizitit und mit kleinerem
Raumkegelwinkel vowiegend zur Bildung der 4:1 Verkniipfungsprodukte 6 und 7 fiihrte.
Musco interpretierte die Entstehung der y-Lactone 2 und 3 als Reaktionsprodukte aus einer
nachfolgenden Isomerisierung des thermodynamisch weniger stabileren 1. Die Entstehung
sowohl der a,p-Stellung ungesittigten Carbonsdure 4 als auch deren Octadienylester 7,
wurden analog als Isomerisierungsprodukte der entsprechenden Carbonsdure S respektive

deren Ester 6 gedeutet.

/
0~ “OoH
[Pd] 2 = 4
CO, + 2C,H,
NN
o~ Yo
/ /
1
=
0~ “OH
5

Schema 2: 2:1-Verkniipfung von Butadien und Kohlendioxid zu 8- 1, y-Lactonen 2, 3 und Carbonséuren 4, 5.

N
O% (o)
\)\/\A\
[Pd] 6
EEE——

CO, + 4C,H,

Z

0o~ Yo
W/\
7

Schema 3: 4:1-Verkniipfung von Butadien und Kohlendioxid zu offenkettigen Estern 6, 7.
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Eine einheitliche Korrelation zwischen der Art der verwendeten Monophosphane
(Raumkegelwinkel, Basizitit)" und der Produktverteilung wurde allerdings nicht beobachtet.
Finen Zusammenhang zwischen dem rontgenographisch bestimmten P-Pd-P-Winkel des
14 Valenzelektronen-Komplexes und der experimentell bestimmten katalytischen Aktivitét
(Schema 4) formulierten demgegeniiber Dinjus und Leitner.'””'®!” Danach steigt die Aktivitit

der Palladiumkatalysatoren mit abnehmenden P-Pd-P-Winkel.

PCy, II°‘Bu2Ph ||’Bu3
P{j > F\'d > I|>d
t
P-Pd-P [°] 158,4 176,6 180
d-Lacton [%] 43 1 0,3

Schema 4: Zusammenhang zwischen Raumkegelwinkel des Phosphanliganden und katalytischer Aktivitat.

Die Ausarbeitung einer gezielten Synthese von 1 mit Produktselektivitidten bis zu 98% bei
Ausbeuten bis zu 44% gelang Behr mit dem Katalysatorsystem Pd(Acac),/ P'Pr; in
Acetonitril als Losungsmittel.”” Laut Behr befihigen die schwachen Donoreigenschaften
Acetonitril zur Stabilsierung koordinativ ungesittigter Intermediate. Dem eigentlichen
Katalysezyklus ist hierbei ein Gleichgewicht zwischen einem Bis(phosphan)palladium(0)-
Komplex 8 und dem Bis(acetonitril)palladium(0)-Komplex 9 vorgelagert, dessen Entstehung
durch den hohen UberschuBl des Losungsmittels begiinstigt wird (Schema 5). Die leichte
Verdriangbarkeit der Nitrilliganden aus diesen Komplexen behindert aber nicht die
Koordination von Substratmolekiilen, wie dies bei Phosphanliganden der Fall ist. Die so

erreichte Aktivititssteigerung der Katalysatoren bezeichnete Behr als ,Nitrileffekte *2"*>%

T Ber Begriff Raumkegelwinkel (sterischer Parameter 8) wurde von Tolman definiert."” Ein Zusammenhang
zwischen dem Raumkegelwinkel (o. allg. der Substituenteneinfliisse) auf die Basizitdt von Phosphanliganden in
R;P-Ni(CO)-Komplexen findet man unter.'®
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PGPR3 + CH,CN PR, CH,CN NCCH,
\ + \ + \
PR, PR, NCCH, PR, NCCH,
8 10a 9

Schema 5: Schrittweise Verdrangung der Phosphanliganden durch das Lésungsmittel Acetonitril.

Dieser Rolle des Acetonitrils wurde in den Arbeiten Pitter Rechnung getragen.*** Ein ,,Nitril-
stabilisierter 14 Valenzelektronen-Komplex 10a,b mit zumindest einem Nitrilsubstituenten
wird als aktive Katalysatorspezies postuliert. Zwar konnte 10a,b bis heute nicht in Substanz
nachgewiesen werden, aber folgende Beobachtungen machen seine Existenz wahrscheinlich.
Der Einsatz ,,hemilabiler Phosphanoalkylnitril-Liganden 11 (Schema 6), in denen die stark
bindende Phosphan- mit der schwach bindenden Nitrilfunktion durch Alkyl-Briicken so
verbunden ist, dal beide Gruppen zur Koordination an demselben Palladium-Zentrum
befdhigt sind, erlaubt nicht nur eine Reaktionsfithrung in unterschiedlichen Losungsmitteln
wie Benzol, Tetrahydrofuran, Pyridin, Triethylamin oder aliphatischen Kohlenwasserstoffen,
sondern auch in einer Mischphase aus Butadien und Kohlendioxid bei Abwesenheit jedes
weiteren Losungsmittels. Damit einher gehen Selektivititssteigerungen auf bis zu 83 % an 1

bei Ausbeuten bis zu 65 %.

NC. 1 PR, NE
~ Pd (CH), ;n=5-10
n N
PR,
11 10b

Schema 6: ,,Hemilabile* Phosphanonitrilliganden und entsprechende Palladium(0)-Komplexe.

Pitter et al. gelang im Weiteren die Immobilisierung von Palladiumkatalysatoren auf
modifiziertem Polystyrol. Dadurch wird eine Reaktionsfithrung erméglicht, bei welcher der

feste Katalysator einfach durch Filtration vom fliissigen Produktgemisch abgetrennt werden
kann, um in weiteren Reaktionszyklen nochmals eingesetzt werden zu kénnen. 2%’

Altere Patente von Daniels und Keim zielen ebenfalls auf die Entwicklung eines technischen

Verfahrens zur Darstellung von 1. **° In diesem Zusammenhang stehen auch neuere

30,31

Untersuchungen von Behr. In kontinuierlicher Reaktionsfiihrung wird dabei das d-Lacton
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1 durch Flash-Verdampfung isoliert, wobei der Palladium-Katalysator durch Extraktion mit

Butantriol rezykliert wird.

Der gegenwirtig in der Literatur diskutierte Reaktionsmechanismus (Schema 7) fiir die

Bildung von 1 geht neben den Untersuchungen von Braunstein vorwiegend auf Arbeiten von

2,33,34
1323334

Jolly, Benn und Behr zuriic

Pd( Il ) - Prakatalysator + PR,

Co, 13 Py

Schema 7: Der in der Literatur beschriebene Reaktionsmechanismus.

Dieser Mechanismus umfafit vier Teilschritte (A-D) ausgehend von der initialen Bildung
eines katalytisch aktiven 14 Valenzelektronen-Komplexes 8 aus einer Pd(II)-Vorstufe in
Anwesenheit des zugesetzten Phosphans wunter den Reaktionsbedingungen. Nach
Koordination zweier Butadienmolekiile unter Abspaltung eines Phosphanliganden (Schritte A

und B) reagiert 8 in einer oxidativen Kupplung zu einem Phosphan-stabilisierten

10
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Octadiendiylpalladium(IT)komplex 13. Der Einschub von Kohlendioxid bei Schritt C in die
Palladium-Allyl-Bindung fiihrt zu der Bildung eines Carboxylato-Komplexes 21. Das
Katalyseprodukt 1 wird aus diesem durch reduktive 1,1-Eliminierung vom Palladiumzentrum
und Isomerisierung der exocyclischen Vinylgruppe gebildet. Durch Rekoordination des

Phosphanliganden an das Palladiumzentrum schlieB3t sich der Katalysekreislauf.

1 weist in 0-Position des Lactonringes ein Chiralititszentrum auf. Eine Diskussion des
Katalysemechanismus muf3 daher, speziell im Hinblick auf eine enantioselektive Synthese
von 1, auch unter dem Gesichtspunkt der stereochemischen Eigenschaften der postulierten
Zwischenstufen erfolgen. Komplexe, die den im Katalysemechanismus beschriebenen
Intermediaten 13 und 21 entsprechen, konnten auf anderem Wege dargestellt und zumindest
fir 13 die absolute Konfiguration eines Trimethylphosphan-Derivates 13a mittels

Rontgenstrukturanalyse bestimmt werden.””">

Das Molekiil ist C;-symmetrisch und stellt das
erste chirale Intermediat des Katalysekreislaufes dar. Durch Austausch der achiralen
Phosphanliganden gegen chirale Phosphane des Horner-Typs sollten daher diastereomere
Zwischenprodukte 13 und 21 gebildet werden, die mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten
gebildet und weiterreagieren konnten. Als Folge kiime es zur Anreicherung nur eines Lacton-

Enantiomers, die Gesamtreaktion verliefe also enantioselektiv.

Diese Uberlegungen bildeten die Grundlage fiir Untersuchungen, die in unserem Arbeitskreis
ausgefiihrt wurden, in denen durch Einsatz unterschiedlicher chiraler Phosphanliganden und
Auxiliare unter katalytischen Bedingungen eine asymmetrische Induktion beziiglich einer

enantioselektiven Synthese von 1 erreicht werden sollte (Schema 8).%

Prakatalysator + Nebenprodukte
90°C, 60 bar, 24h
chiraler Ligand + ——— +
C,H; + CO, _
. 1
X N
o~ Yo

Analyse des Enantiomereniiberschusse
via chiraler HPLC

Schema 8: Uberpriifung einer moglichen asymmetrischen Induktion unter Katalysebedingungen.

Bei diesen Untersuchungen unter Katalysebedingungen wurden sowohl mono- (16a-d) als

auch bidentate (16e.f) Phosphanliganden eingesetzt, die chirale Zentren am Phosphor und

11



Einleitung

oder an den Substituenten enthielten (Schema 9). Um ebnfalls den ,Nitrileffekt” zu

beriicksichtigen, wurde auch das chirale (S)-Isobutyronitril 17 als Solvens eingesetzt.

einzdhnig, P chiral einzdhnig, R chiral zweizdhnig, R chiral
I; z z ; R = Alkylrest
ipg 2 16a : : PC
Pr Phcy y2
16¢ *
* P
P\ 16b Ill Cy,P 16e
ip,” = ¥t
Pr pp Bu
chirales Nitril als Solvens einzdhnig, P und R chiral o -~°\HCH2PPh2
CN ( >< *
/\( * o CH,PPh,
K 16d H

17 . < > < 16f

Schema 9: Einige der verwendeten chiralen Liganden und Auxiliare.

In keinem Fall konnte unabhédngig von der Art der eingesetzten chiralen Auxiliare ein
Enantiomereniiberschufl gefunden werden. Das vollige Fehlen einer solchen asymmetrischen
Induktion ist aber insofern iiberraschend, da das die chirale Information determinierende
Phosphoratom zumindest in den Féllen 16a-d in gleicher Weise wie beispielsweise PCys

direkt am katalytischen Zentrum koordinieren sollten.

Dieser Befund steht daher im Widerspruch zum postulierten Katalysemechanismus
(Schema 7), bei dem in jeder der vier Zwischenstufen 8, 12, 13 und 21 zumindest ein

Phosphanligand an das Palladiumzentrum koordiniert.

12



Einleitung

1.3 Problemstellung

Der fehlende EinfluB chiraler Phosphane auf die Produktstereoselektivitit macht es
erforderlich, eine mogliche Katalysezwischenstufe ohne koordinierende Phosphanliganden in
Betracht zu ziehen. Hierzu wird in stochiometrischen Umsetzungen die Kupplungsreaktion
der Butadienmolekiile am Palladiumzentrum in Abwesenheit von Phosphanen untersucht, um
zusitzliche Riickschliisse auf relevante bislang noch nicht beobachtete Katalyseintermediate

ziehen zu konnen.

Man erwartet, daBl bei einer sukzessiven Verkniipfung dreier Molekiile an einem
Ubergangsmetallzentrum die Anzahl konfigurationsisomerer Katalyseintermediate mit jedem
Reaktionsschritt ansteigt. Daher besteht im Hinblick auf eine enantioselektive Katalyse ein
weiteres Ziel in der Aufklarung des stereochemischen Ablaufs entlang des Reaktionspfades
der Katalyse, speziell in den chirale Intermediate generierenden Reaktionsschritten B und C
(Schema 7). Diese Untersuchungen sind insofern notwendig, da beim Durchlaufen chiraler
oder diasterecomerer Zwischenstufen zu priifen ist, welcher der Katalyseschritte

moglicherweise inhdrent mit einer Racemisierung des Substrates einhergeht.

Detaillierte  Kenntnis aller stercochemischen Elementarschritte ist daher eine
Vorausbedingung, um stereochemische Kontrolle bei der enantioselektiven Synthese von 1

ausiiben zu konnen.

13
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Darstellung und Charakterisierung der Startverbindungen

Phosphanoctadiendiylpalladium(Il)-Komplexe 13 sind sowohl unter katalytischen
Bedingungen wie auch bei der gezielten stochiometrischen Synthese die Produkte einer
oxidativen Kupplung zweier Butadienmolekiile an ein Palladium(0)-Intermediat 12
(Reaktionsschritt B im postulierten Katalysemechanismus in Schema 7)°%"" Zur
Untersuchung der Bildung und weiteren Reaktivitdt von Verbindungen des Typs 13 (Schema
7) werden reaktive Startverbindungen bendtigt, um die jeweiligen Synthesen unter moglichst

schonenden Reaktionsbedingungen ausfiihren zu kénnen.

|
o
e ' | -R,P /P Z

R,P R,P

12 13

Schema 10: Oxidative Kupplung zweier Butadienmolekiilem unter Bildung von 13.

Die Startverbindungen konnen entweder selbst reaktive Palladium(0)-Verbindungen wie
beispielsweise 12 sein oder sollten diese bereits bei milden Reaktionsbedingungen generieren.
Bis(n’-allyl)palladium(Il) 18a und Bis(n’-metallyl)palladium(Il) 18b erfiillen diese
Voraussetzung, da sie in Anwesenheit neutraler Liganden, wie beispielsweise mono- und
bidentater Phosphane, auch bei tiefen Temperaturen (-30 °C), unter reduktiver Eliminierung
der Allyl-Kupplungsprodukte zu Palladium(0)-Verbindungen 12 geméll Schema 11
abreagieren. Die dabei in Anwesenheit schwach koordinierender Olefine wie 1,3-Butadien
entstehenden Bis(phosphan)-n*-butadienpalladium(II)-Komplexe 12 sind ihrerseits so reaktiv,

daB sie bei unterhalb 25 °C vollstindig zu 13 abreagieren.37

15



Allgemeiner Teil

R? _R
+

RN L /_/( /|| L /R

| + 2L N R N

Pd - /Pd R® - /Pd—”
¥|/ L i ‘ L R/

= - Ra
R? R? ]
R
;R*=H 18a ; L = P-Donor | 12

R®=Me 18b

Schema 11: Reduktive Eliminierung von Hexadienen aus 18 unter Bildung von Komplexen des Typs 12.

Setzt man dagegen das sehr viel reaktionstrigere Bis(n*-dibencylidenaceton)palladium(0) als
Edukt fiir die Umsetzung mit Bis(1,1’-diphenylphosphan)ferrocen oder (R)-Binap zu
Verbindung des Typs 12 ein, so erweisen sich die dabei entstehenden Bis(phosphan)-n’-
dibencylidenacetonpalladium(0)-Komplexe 12a und 12b als unreaktiv gegeniiber Butadien
(Schema 12). Unter Verwendung von Bis(n’-allyl)palladium(Il) 18a in Anwesenheit von
Bis(phosphan)-Liganden mit P-stindigen Substituenten geringer Raumerfiillung wie
Bis(dimethylphosphano)ethan, ist die Bildung von Bis(phosphan)palladacyclopentanen 14a in
der Literatur beschrieben.>® Die Koordination des Dba an das Zentralatom ist in 12a und 12b
aber so stabil, daB mit in groBem UberschuB vorliegenden Butadien keine

Ligandensubstitution erfolgt.

(IT 74
P P
+ PP N+ 2CH, /| N
Pd(Dba), -~ - Pd—|| || T /Pd
P Ph “ph P
N\
;PAP = Dppf 12a 14a
(R)-Binap 12b 14b

Schema 12: Bildung von 12a und 12b auch bei Anwesenheit von Butadien.

Kristalle von 12a (Abbildung 1 und Abbildung 2) werden durch Umkristallisieren aus

siedendem Acetonitril erhalten.
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Abbildung 1: Ansicht der Molekiilstruktur von 12a im Kristall. Senkrechte Aufsicht auf die von P',Pz,Pd,C7 und
C® aufgespannte Koordinationsebene k.

Abbildung 2: Ansicht der Molekiilstruktur von 12a im Kristall. Horizontale Aufsicht auf die
Koordinationsebene k .

12a kristallisiert im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P-1 (No. 2) mit je zwei

Formeleinheiten pro Elementarzelle (Tafel 18). Die Verbindung ist isostrukturell zur analogen
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Platin(O)-Verbindung.38 Das Molekiil besitzt im Festkorper C;-Symmetrie und liegt als
Racemat vor. Durch die Ligandenatome P'.P2,C7.C® und das Zentralatom Pd wird mit einer
Standardabweichung von 0.090 A eine beste Ebene k aufgespannt, aus welcher die beiden
olefinischen Kohlenstoffatome C’ und C* mit —0.089 A respektive —0.071 A am weitesten
herausragen (Tafel 1). Hieraus ergibt sich um das Zentralatom eine verzerrt quadratisch-
planare Koordinationsgeometrie. Die Riickbindung durch den Liganden bewirkt eine
deutliche Bindungsaufweitung um 0.085 A der n*-koordinierenden C,C-Doppelbindung (C’-
C%) gegeniiber der nicht koordinierten C,C-Doppelbindung (C'°-C'"). Weiterhin sinkt durch
die Riickbindung der s-Anteil in den o-Orbitalen der Kohlenstoffatome C’ und C®, die bei
nicht koordiniertem Dba sp>-hybridisiert sind. Der Vergleich des Torsionswinkels ¢' (166.7°)
(Tafel 1) zwischen den Substituenten der koordinierten C,C-Doppelbindung (C’-C®) mit ¢
(176.4°), dem entsprechenden Torsionswinkel der unkoordinierten C,C-Doppelbindung (C'’-
C'") bestitigt dies. Wegen der groBen Raumerfiillung des Dppf-Liganden zeigen die

Substituenten an C'-C® jeweils vom Zentralatom weg.

Pd-P' 2.2996(6) P'-Pd-P* 101.60(2)
Pd-P? 2.3168(5) p'-Pd-C’ 102.18(6)
pd-C’ 2.155(2) P%-Pd-C® 140.01(6)
pd-C* 2.171(2) C’-pd-C* 38.04(8)
c’-c? 1.410(3) o'(C*-C’-C*-C%) 166.7
cl-c" 1.325(3) ¥ (C’-c-C!-C'? 176.4
A(Pd,k) 0.032 ok 0.0896
A(P' k) 0.026 A(C" k) -0.089
A(P* k) -0.039 A(C* k) -0.071

Tafel 1: Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°] von 12a. k bezeichnet die Koordinationsebene, A die
Abstinde der jeweiligen Atome dazu. Standardabweichung in Klammern.

Die NMR- und IR-spektroskopischen Daten enthalten ebenfalls Hinweise auf eine stabile
Koordination der C,C-Doppelbindung (C’-C*). Im *'P-NMR-Spektrum beobachtet man bei
einer Temperatur von 25°C nur ein Isomer, bei welchem die Phosphoratome indquivalent sind
und ein AB-Spinsystem mit einer Kopplungskonstante von “J(P,P) = 8 Hz bilden. Auch eine
Spektrenaufnahme bei erhdhter Temperatur (+50°C) ergibt keinen Hinweis auf eine Anderung

der Koordinationsgeometrie. Im Einklang damit steht auch die im IR-Spektrum beobachtbare
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Verschiebung, sowohl der Resonanz der C,0-Valenzschwingung von 11 cm™, als auch der
Resonanz der C,C-Valenzschwingung von 37 cm™ zu kleineren Wellenzahlen, gegeniiber den

jeweiligen Resonanzen in unkoordiniertem Dba.*

In gleicher Weise wie bei 12a kdnnen von 12b fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle durch Umkristallisieren aus siedendem Acetonitril erhalten werden (Abbildung 3
und Abbildung 4).

Abbildung 3: Ansicht der Molekiilstruktur von 12b im Kristall. Senkrechte Aufsicht auf k'.

12b kristallisiert in Form roter Kristallthomben in der chiralen orthorhombischen
Raumgruppe P2(1)2(1)2(1) (No.19) mit jeweils vier Formeleinheiten pro Elementarzelle.
Durch das Zentralatom Pd' sowie die Phosphoratome P',P* des Phosphanliganden wird eine
Ebene k' aufgespannt. Die beiden olefinischen Kohlenstoffatome C’ und C® liegen mit 0.12 A
respektive 0.165 A Abstand zu beiden Seiten dieser Ebene (Tafel 2). Im Vergleich zu 12a

sind diese Abstéinde etwa zweieinhalbmal mal so grof.
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Abbildung 4: Ansicht der Molekiilstruktur von 12b im Kristall. Senkrechte Aufsicht auf die Verbindungsachse
zwischen P! und P%.

Eine zweite Ebene k%, welche durch C’ und C* sowie Pd' aufgespannt wird, schneidet k' in
einem Winkel von 16.7°. Die Verdrehung der Koordinationsebenen k' und k* der beiden
Liganden ergibt eine tetraedrisch verzerrte quadratisch-planare Koordinationsgeometrie. Das
Molekiil kann mit den stereochemischen Descriptoren axialer Chiralitit (skew line)
beschrieben werden.” Es handelt sich dabei um das A-Enantiomer. Wie bei 12a beobachtet
man auch hier eine durch die Riickbindung des Dba verursachte Bindungsaufweitung der
koordinierenden C,C-Doppelbindung (C’-C®) im Vergleich zu der nicht koordinierenden (C'’-
C'). Sie betrigt 0.055 A und ist damit um 0.035 A kleiner als diejenige in 12a. Ursache
hierfiir 1ist die groBere Raumerfiillung des Binap-Liganden, die =zu sterischen
Wechselwirkungen zwischen zweien seiner Phenylgruppen sowie den Phenylgruppen des Dba
filhren. Diese sterischen Wechselwirkungen bedingen eine im Vergleich zu 12a stirkere

tetraedrischen Verzerrung der Koordinationsgeometrie des Zentralatoms.

20



Allgemeiner Teil

Pd-P' 2.2853(18) P'-Pd-P* 97.26(6)
Pd-P? 2.3146(17) p'-Pd-C’ 107.02(19)
Pd-C’ 2.162(5) P?-Pd-C* 118.39(17)
pd-C* 2.132(6) C’-pd-C* 37.92)
c’-c? 1.396(8) 0'(Co-C7-C*-CY 168.5
cl-c" 1.341(8) eX(C’-C'0-C"-C'? 179.3
ACT K -0.12 ACE kY 0.165

Tafel 2: Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°] von 12b. k' bezeichnet die durch Pd', P' und P?
aufgespannte Ebene, A die Abstinde der jeweiligen Atome dazu. Standardabweichung in Klammern.

Das °'P{'H}-NMR-Spektrum von 12b zeigt ebenso wie bei 12a ein AB-Spinsystem mit einer
Kopplungskonstante “J(P,P) von 10.9 Hz; andere Isomere werden selbst bei erhohter
Temperatur (+50°C) nicht beobachtet. Die Koordination von Dba verldauft aufgrund der
sterischen Wechselwirkungen mit den Phenylgruppen des Binap diastereoselektiv und
zeichnet sich durch eine hohe Stabilitit aus. Die olefinischen Protonen der koordinierenden
C,C-Doppelbindung resonieren im 'H-NMR-Spektrum, im Gegensatz zu denen der nicht
koordinierenden C,C-Doppelbindung, hochfeldverschoben. Die Verschiebungsdifferenz
betrdgt bei dem Proton in o-Stellung zum Carbonylkohlenstoff 1.4 ppm, die des Protons in
B-Stellung 1.6 ppm. Analog hierzu beobachtet man im IR-Spektrum, im Vergleich zu
unkoordiniertem Dba, eine Verschiebung der Absorption der C,O- sowie der C,C-
Valenzschwingung zu kleineren Wellenzahlen hin. Diese betrigt 14 cm™ (C,0) respektive
32 cm’ (C,C).>" Im Vergleich zu 12a ist die Verschiebung der C,C-Valenzschwingung um
5cm™ geringer, was im Einklang mit der rontgenographisch beobachteten geringeren

Bindungsaufweitung der C,C-DoppelbindungC’-C® in 12b ist.

Die strukturellen, sowie spektroskopischen Daten weisen auf eine stabile Koordination des
Dba an das Palladiumzentrum hin. Dies bestdtigt die experimentellen Beobachtungen, wonach
eine oxidative Kupplung von Butadien nicht an Bis(phophan)-n>-Dba-Palladium(II)-
Koplexen stattfinden kann, da Butadien das Dba nicht aus dem Komplex zu verdringen
vermag. Die Dba-Verbindungen 12a und 12b eignen sich daher nicht fiir die Darstellung von

Bis(phosphan)-n',n1-Octadiediylpalladium(Il)-Verbindungen 14a.
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2.1.1 Darstellung und Molekiilstruktur von Bis(n’-allyl)palladium(II) 18a

Bis(n3-allyl)palladium(II) 18a wird durch Umsetzen von Bis(n3-allyl)di-p-chlor0-
dipalladium(I) mit Allylmagnesiumchlorid bei —50 °C analog der in der Literatur
beschriebenen Weise dargestellt. Fiir die Rontgenstruktur geeignete Kristralle von 18a konnen
durch Umkristallisieren aus einem Gemisch aus Butadien und Thf, bei—78 °C erhalten werden
(Abbildung 5). 18a kristallisiert in Form gelber Kristallnadeln im monoklinen Kristallsystem
in der Raumgruppe P2(1)/c (No. 14) mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle (Tafel 18).

Das Palladiumatom ist auf einem Inversionszentrum lokalisiert.

Abbildung 5: Ansicht der Molekiilstruktur von 18a im Kristall. Die Wasserstoffatome sind gefunden und
isotrop verfeinert.

Die jeweils von den drei terminalen Kohlenstoffatomen der unabhéngigen n’-Allyl-Gruppe
(C' u. C°) und dem Palladiumatom aufgespannten Ebene weist zu der von der Allyl-Gruppen
aufgespannten Ebene einen Winkel von 109.6° auf. Die Abstinde des Palladiumatoms zu dem
mittleren Kohlenstoffatom der 1°-Allyl-Gruppe C? ist mit 2.133(2) A um 0.0476 A kiirzer als
die Abstinde zu den terminalen Kohlenstoffatomen C' und C?, die mit 2.181(2) A dquidistant
sind. Sie liegen aber im Bereich des analogen Bis(n’-2-methylallyl)palladium(II) 18b.*' Der

Winkel C'-C2-C’ betréigt 121.8°, was in guter Ubereinstimmung mit dem fiir eine sp’-
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Hybridisierung erwarteten Wert von 120° ist. Bezogen auf die jeweils von den drei Allyl-
Kohlenstoffatomen aufgespannte Ebene sind die Exo-Wasserstoffatome sidmtlich zum
Palladium-Zentrum hingeneigt, wohingegen die Endo- Wasserstoffatome vom Palladium-
Zentrum fortweisen, was im Gegensatz zur Lage der Wasserstoffatome im analogen 18b
steht, bei welcher sdmtliche Wasserstoffatome zum Palladium-Zentrum hingeneigt sind und
nur der Methylsubstituent von diesem fortweist.*' Die C,C-Abstinde von 1.36 A bis 1.46 A

liegen ebenfalls im Bereich der zitierten Bis(n’-2-methylallyl)palladium(II)-Verbindung.

pd-C' 2.181(2) c-c-¢? 121.8(2)
Pd-C? 2.1334(19) C'-pd-C* 68.25(9)
Pd-C* 2.181(2) Pd- SP(C',C*)-C? 109.6

1 2 2 ~3
c'-c 1.407(3) c-C 1.394(3)

Tafel 3: Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°] von 18a. Standardabweichung in Klammern.

In Losung liegen hingegen zwei Isomere trans (Allyl-Gruppen in gestaffelter Anordnung
zueinander) und cis (Allyl-Gruppen ekliptisch) in einem von der Temperatur abhingigen
Verhiltnis trans:cis zueinander vor.** Die spektroskopischen Daten entsprechen den in der

. 42,4
Literatur angegebenen.**™*

2.1.2 Synthese und Eigenschaften der Phosphanliganden des Horner-Typs

Zur Identifizierung der stereochemischen Abldufe bei der Reaktionsabfolge im
Katalysekreislauf (Schema 7) werden einzédhnige Phosphanliganden mit drei
unterschiedlichen Substituenten am Phosphor, sogenannte Hornerphosphane, im Sinne einer
chiralen Sonde verwendet.** Die Darstellung dieser Phosphanliganden erfolgt analog zur
Literatur in zwei Syntheseschritten.*> Ausgehend von einem Aryldichlorphosphan werden die
beiden weiteren Substituenten nacheinander Ttiber nucleophile Substitutionen durch
Kryptobasen am Phosphor eingefiihrt (Schema 13), wobei Zweifachsubstitutionen weitgehend
dadurch vermieden werden, daf3 im ersten Substitutionsschritt eine Grignard-Reagenz und
nachfolgend das reaktivere Methyllithium eingesetzt wird. Zur Steigerung der Ausbeuten

werden die bei der ersten Synthesestufe anfallenden Rohprodukte nicht, wie in der Literatur
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beschrieben, isoliert und destillativ aufgearbeitet, sondern lediglich von dem bei der Reaktion
entstehenden Feststoff durch Filtration gereinigt. Nach dieser Methode werden drei
verschiedene Phosphanliganden 20b-d (Schema 13) in Ausbeuten von 61% (20¢) bis 72%
(20b) hergestellt, wovon 20b literaturbekannt ist.*?

+ R?MgClI + RLi
R'PCl, ———  R'R?PPCI —————  R'RR’P
- MgCl, -LiCl

: R' = Ph R? = 'Bu R®=Me 20b
R' = Ph R? R’=Me 20c
R' = 2,6-Me,C,H; R? Me 20d

non
5 O
2 <
P
w
n

Schema 13: Reaktionsschema zur Darstellung der Phosphane des Horner-Typs 20b-d.

Die spektroskopischen Daten von 20b und 20d, die sich nur durch einen Austausch der ortho-
Wasserstoffatome des Phenylsubstituenten gegen Methylgruppen unterscheiden, sind sehr
dhnlich. So unterscheiden sich die chemischen Verschiebungen der *'P{'H}-NMR-
spektroskopischen Resonanzen von 20b mit —13.5 ppm und 20d mit —12.0 ppm nur
geringfligig, weichen jedoch um etwa 10 ppm von jener von 20c¢ mit —23.1 ppm ab. '"H-NMR-
spektroskopisch findet man isochrone Resonanzen fiir die beiden ortho-Protonen der
Phenysubstituenten in 20b und 20c, sowie fiir die Resonanzen der sechs ortho-
Methylprotonen des Dimethylphenylsubstituenten in 13d, wie auch fiir die Resonanzen aller
‘Butylprotonen. Hieraus leitet sich fiir die Phosphane 20b-d eine ungehinderte Rotation um
die jeweilige Bindung des Substituenten zum Phosphor ab, die auch bei den sterisch
anspruchsvollen Substituenten (Ph bzw. 2,6Me,CsHj, sowie '‘Bu bzw.Cy) bis zu einer

Temperatur von —90° C erhalten bleibt.

2.1.3 Trennung von PMe'BuPh 20b in seine Enantiomere

Der hier gewihlte Syntheseweg wurde bereits in den siebziger Jahren von G.Schenker im

Arbeitskreis von G. Wilke erarbeitet (Schema 14).*%
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OH
1) PBr,
1)
2) Ni(Cod),
_
1) ‘BuMgCl
(2) PPhCl, ——
2) MelLi . .
— > rac P BuMePh (R)-P'BuMePh
21b (angereichert)
+

(S)-P'BuMePh

frakt.Kristallisation

+ PMe,

Me

P—"Bu

Ph
(S)-20b

Schema 14: Alle zur Darstellung Enantiomeren-reinem (S)-20b nach der Methode von Behrens nétigen
Syntheseschritte.

Hierbei werden zwei Aquivalente des Enantiomerengemisches von 20b mit einem halben
Aquivalent (zwei Aquivalente Phosphan bezogen auf Nickel) des chiralen zweikernigen
Komplexes n3—(+)—(1R,SR)—Pinenylnickelbromid 22 umgesetzt (Schema 14), welcher durch
eine zweistufige Synthese ausgehend von (-)-Myrthenol leicht zugénglich ist. Es bildet sich
selektiv nur ein Phosphanaddukt 23, welches durch fraktionierte Kristallisation abgetrennt
werden kann. Substitution des Phosphanliganden im Phosphanaddukt 23 mit im Uberschu3
eingesetzten Trimethylphosphan setzt das nunmehr Enantiomeren angereicherte 20b frei,
welches nach destillativer Aufarbeitung mit hohem Enantiomereniiberschull an (S)-20b
isoliert werden kann. Allerdings gelingt die Enantiomerentrennung nur bei dem
literaturbekannten Phosphan 20b. Bei den Phosphanen 20c¢ und 20d kristallisieren die

entsprechenden Addukte 23c¢ und 23d in keinem der untersuchten Losungsmittel.

Von 1n’°-(+)-(1R,5R)-Pinenylnickelbromid 22 kénnen durch Umkristallisieren aus Pentan bei
—30 °C zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle gewonnen werden kdnnen (Abbildung

6 undAbbildung 7).
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Abbildung 6: Ansicht der Molekiilstruktur von 22 im Kristall. Aufsicht auf die von CI,C3Ni1,Ni2,Cll und C"

aufgespannte Koordinationsebene k.

Abbildung 7: Ansicht der Molekiilstruktur von 22 im Kristall. Aufsicht senkrecht zur Koordinationsebene k.

22 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe im chiralen Kristallsystem P2(1) (No. 4) mit
je zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die beiden n°-Allylgruppen der Pinenylliganden
sind beziiglich der Verbindungsachse Ni'-Ni* trans zueinander angeordnet. Die
Methylgruppen an den Briickenatomen C® und C'® weisen hierbei jeweils vom
Molekiilzentrum weg, wihrend die weniger sterisch anspruchsvollen Briickenatome C® und

C' jeweils auf das Molekiilzentrum hin ausgerichtet sind (Abbildung 7). Ni',C',C* Br',Br*
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und Niz,C”,CB,Brl,Br2 spannen jeweils mit einer Standardabweichung von 0.084 A und
0.118 A die besten Ebenen k' und k* auf (Tafel 4), woraus sich fiir beide Nickelzentren
jeweils eine  quadratisch-planare = Koordinationsumgebung ergibt. Die  beiden
Koordinationsebenen k' und k* stehen in einem Winkel von 170.1° zueinander (Abbildung 7).
Die durch die n*-Allylgruppen aufgespannten Ebenen schneiden die Koordinationsebenen der
beiden Nickelzentren k' und k* mit unterschiedlichen Winkeln von 109.6° und 117.1°. Die

Molekiilsymmetrie im Kristall 148t sich daher als verzerrt C, beschreiben.

NMR-spektroskopisch beobachtet man in Losung jedoch bei 25°C ein Gleichgewicht
zwischen der trans- und einer cis-Anordnung der n’-Allylgruppen zueinander. Auch in der
cis-Anordnung bleibt die Orientierung der unterschiedlich substituierten Briickenatome C°
und C* sowie C'® und C"® relativ zum jeweiligen Nickelzentrum erhalten, wodurch sich die
lokale Symmetrie der beider Nickelzentren nicht dndert. Eine cis- oder trans-Anordnung der
beiden Allyleinheiten hat daher keinen EinfluB auf die Diastereoselektivitit der

Phosphanadduktbildung, was mit den experimentellen Beobachtungen iibereinstimmt.*

Ni'-C! 1.964(7) C'-Ni'-C? 73.5(3)
Ni'-C? 2.000(6) C'-Ni'-Br’ 96.70(19)
Ni'-C? 2.031(6) C’-Ni'-Br' 96.6(2)
c'-c? 1.399(9) Br'-Ni'-Br’ 92.59(4)
c-c? 1.414(10) SP(k")- SP(C',C?)-C? 109.6
Ni'-Br' 2.3742(11) o k' 0.0836
Ni'-Br? 2.3631(10) SP(k")-SP(Br',Br?)-SP(k?%) 170.1
Ni%-C"! 1.987(6) C'-Ni>-C"” 72.1(3)
Ni*-C"? 1.987(6) C"-Ni*-Br’ 92.59(4)
NiZ-Cc" 2.063(6) C"-Ni*-Br' 98.73(16)
c'.ch? 1.412(9) Br'-Ni*-Br* 92.93(4)
c'lxch 1.376(9) SP(K%)-SP(C',C")-Cc" 117.1
Ni*-Br' 2.3662(10) ok 0.1178
Ni*-Br? 2.3575(11) C%-SP(C',CY)-sp(C!,ch)-c*? 170.1

Tafel 4: Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°] von 22. k' und K* sind die von Ni',C',C?Br',Br? bzw.
Ni%,C'",C",Br' Br’ aufgespannten besten Ebenen.SP bezeichnet den Schwerpunkt der angegebenen Atome.
Standardabweichung in Klammern.
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Der Umsatz von rac 20b mit 22 flihrt mit einer Ausbeute von 56 % (bezogen auf Nickel) zum
literaturbekannten Phosphanaddukt 23b (Schema 14), welches in Form roter Kristallquader
abgetrennt und dessen absolute Konfiguration durch Vergleich der rdntgenographisch
bestimmten und den aus der Literatur bekannten Zellparameter determiniert wird.* Da durch
die fraktionierte Kristallisation zunichst ausschlieBlich (S)-PMe'BuPh ™ in Form seines
Adduktes 23 aus der Mutterlauge entfernt wird, erhoht sich dementsprechend der Anteil des
(R)-Enantiomers. Beim nochmaligen Einengen der Mutterlauge und erneuter ungefahr sechs
Wochen wihrender Kristallisation bei —30 °C werden mit einer Ausbeute von 13% (bezogen
auf Nickel) violette Kristallquader isoliert, bei denen es sich um den Bis(phosphan)nickel(II)-
dibromid-Komplex 24 ausschlieBlich des (R)-Enantiomers von 20b handelt. 24 kristallisiert
im orthorhombischen Kristallsystem in der chiralen Raumgruppe P2(1)2(1)2(1) (No. 19) mit

vier Formeleinheiten pro Elementarzelle (Abbildung 8).

Abbildung 8: Ansicht der Molekiilstruktur von 24 im Kristall.

"' Der stereochemische Descriptor (R) oder (S) fiir die chiralen Phosphane bezieht sich auch nach deren
Koordination an ein Ubergangsmetall auf denjenigen des unkoordinierten Phosphans. Nach der CIP-Regel wiirde
sich durch die Koordination der Descriptor jeweils dndern, obwohl die Konfiguration der {iibrigen
Phosphorsubstituenten relativ zueinander gleich bleibt.
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Abbildung 9: Ansicht der Molekiilstruktur von 24 im Kristall. Aufsicht auf die Achse P'-P%.

Die Winkel zwischen dem Zentralatom Ni' und den Bromidliganden Br' und Br” ist mit
125.1° erheblich groBer als der entsprechende Winkel P'-Ni'-P? mit 104.9° (Tafel 5), was auf
die stirkere elektrostatische AbstoBung der beiden Bromidliganden untereinander
zuriickzufiihren ist. Der Winkel zwischen den durch Nil, Br' und Br? einerseits und Nil, p!
und P? andererseits aufgespannten Ebenen betrigt 74.1°, wodurch sich eine verzerrt
tetraedrische Koordinationssymmetrie fiir das Nickelatom in 24 ergibt. Wegen der P-chiralen
Phospangruppen besitzt das Molekiil insgesamt C,-Symmetrie, was auch in den wechselseitig
sehr dnlichen Bindungswinkeln zwischen P'-Ni'-Br' von 100.27(3)° und P?-Ni'-Br* von

99.48(3)° oder P'-Ni'-Br* und P>-Ni'-Br' von113.47(3)° bzw. 112.52(3)° zum Ausdruck

kommt.
Ni'-P! 2.3193(11) Br'-Ni'-Br? 125.09(3)
Ni'-P? 2.3226(11) P'-Ni'-p? 104.86(4)
Ni'-Br' 2.3515(7) P'-Ni'-Br' 100.27(3)
Ni'-Br? 2.3653(7) P'-Ni'-Br* 113.47(3)
P’-Ni'-Br' 112.52(3) P’-Ni'-Br* 99.48(3)

Tafel 5: Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°] von 24.Standardabweichung in Klammern.
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Es liegt mit 24 ein tetraedrich koordinierter d*-Komplex vor, der formal zwei ungepaarte
Elektronen aufweist. Dies erkldrt den Befund, daB fir 24 keine interpretierbaren

NMR-spektroskopischen Signale erhalten werden kdnnen.

Auf die Darstellung des Enantiomeren-reinen Phosphans (R)-P aus 24 wird aufgrund der nur
geringen Ausbeute (13% d. Th.) verzichtet. Grundsitzlich ist diese aber analog der oben
beschriebenen Methode durch Ligandensubstitution an 24 durch im Uberschii eingesetztes
Trimethylphosphan moglich, wie *'P{'H}-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden kann.
Die Synthese von 24 stellt daher eine interessante Ergéinzung zu der von Wilke erarbeiteten
Methode der Enantiomerentrennung von Phosphanen des Horner-Typs dar, bei welcher das
nicht kristallisierende Phosphan nur in Enantiomeren-angereicherter Form isoliert werden

kann.
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2.2 Untersuchungen zur Existenz von Octadiendiylpalladium(II) als

Zwischenstufe der katalytischen Bildung von 1

Formal ergibt das Kupplungsprodukt zweier Butadienmolekiile am Palladiumrumpf
Octadiendiylpalladium(II) [n3,n3-C8H12Pd(II)] 19 (Schema 15). Im Katalysemechanismus
(Schema 7) entspricht diese Verbindung 13, ohne Phosphanliganden. Als mogliche
Zwischenverbindung wird 13 auch im Zusammenhang mit der Telomerisierung von Butadien
und Alkoholen diskutiert, seine freie Existenz konnte aber bislang nicht nachgewiesen
werden.*” %% Auch die analoge Nickelverbindung [Ni(CgH;2)] wird von Wilke als
Zwischenstufe bei der katalytischen Cyclotrimerisierung des Butadiens zu Cyclododecatrien

postuliert.”’

2.2.1 Darstellung und Nachweis

Die Umsetzung von Bis(n’-allyl)palladium(I) 18 mit im groBen Uberschul vorliegenden
Butadien in Thf filhrt je nach Reaktionsbedingungen zu unterschiedlichen
Reaktionsprodukten (Schema 15). Wird die Reaktion bei Raumtemperatur in Anwesenheit
monodentater Phosphanliganden durchgefiihrt, fiihrt sie innerhalb einer Woche ausschlieBlich
zur Bildung von Phosphanoctadiendiylpalladium(II)-Vebindungen des Typs 13 (Schema 7)."Y
Fiihrt man die analoge Umsetzung von 18 jedoch in Abwesenheit von Phosphanliganden
durch, so erhélt man bereits bei tiefer Temperatur (-20 °C) und kiirzerer Reaktionszeit
(zwei Tage) das bereits in der Literatur beschriebene Dodecatriendiylpalladium(Il)
[(n°.n°-C12H 5)PA(ID)] 20, welches das Kupplungsprodukt dreier Butadienmolekiile ist.”* Bei
Wechsel des  Losungsmittels zu  Acetonitril  unter  ansonsten  identischen

Reaktionsbedingungen éndert sich jedoch der Reaktionsablauf: Im Reaktionsgemisch lassen

v Die entsprechenden Trimethylphosphan-, Triisopropylphosphan-, Tricyclohexylphosphan-,

Tri(dimethylamino)phosphan-Derivate sind seit Beginn der achziger Jahre auf diesem Wege préparativ
zuginglich und vollstdndig, im Falle von Trimethylphophanoctadiendiylpalladium(II) (13a) einschlief8lich einer
Rontgenstrukturanalyse, charakterisiert.*>*
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sich massenspektrometrisch Ionen mit einer fiir Palladium typischen Isotopenverteilung
nachweisen (Abbildung 10). Die fir die Summenformel CgH;;Pd berechnete
Isotopenverteilung stimmt mit der experimentell im Bereich von 211 u - 220 u gefundenen

gut liberein.
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Abbildung 10: a) ESI-Spektrum der Reaktionslosung von 19 in CH3CN. Eluent: MeOH, Fragmentorspannung :
50 V. b) VergroBerung des Bereich von 208 u bis 225 u. ¢) Berechnete Isotopenverteilung fiir M"+H.

Formal entspricht das der Summe der Masse zweier Butadienmolekiile und eines
Palladiumatoms. Eine Isolierung und weitere Charakterisierung von 19 gelingt aufgrund der
hohen Reaktivitét nicht: Die mit Butadieniiberschul3 in Acetonitril hergestellte Losung ist bei

—30 °C etwa zwei Tagen stabil. Darauthin scheidet sich in zunehmendem MalBle elementares
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Palladium ab. Der Hauptbestandteil des verbleibenden Reaktionsgemisches besteht aus
Vinylcyclohexen. 19 kann jedoch in einer Abfangreaktion selbst bei niedriger Temperatur
(-45 °C) mit Trimethylphosphan quantitativ zum literaturbekannten Trimethylphosphan

n',n’-octadiendiylpalladium(Il) (13a) umgesetzt werden (Schema 15).

//‘\ TN
| + 2C,H, + PMe, |
Pd - Pd
- Me,P~ =
N d +25°C [ 1w 3
18 13a
Solvens : THF
Abfang-
N Reaktion
+ 2 C,H, T ah + PMe,
Td S /Pd _
-25°C/2d N~ MeCN -45°C
Solvens : MeCN a 19 b
+ C,Hg
\ + C,H, M
> Pd
-25°C/ 2d W
Solvens : THF 25

Schema 15: Direkte — und zweistufige Synthese von [(PMes)(n' n*-CsH,,)Pd(IT)] 13a.

Daf3 die Abfangreaktion unmittelbar und vollstidndig ablduft, ist ein deutlicher Hinweis darauf,
daBl die Kupplung zweier Butadienmolekiile zur Octadiendiylkette in 19 bereits vor Zugabe
des Trimethylphosphans erfolgt sein mufite. Beide Syntheserouten zu 13a unterscheiden sich
je nach An- oder Abwesenheit von Phosphanen beziiglich der Reaktionsgeschwindigkeiten
erheblich. Die zweistufige Synthese, bei der Trimethylphosphan erst nach der
Kupplungsreaktion zugegeben wird, ist selbst bei einer Differenz der Reaktionstemperaturen
von 50K wesentlich schneller. Dies ist ein wichtiges Indiz dafiir, daBl das primére

Kupplungsprodukt ein ,,Phosphan-freier* Octadiendiylpalladium(Il)-Komplex 19 ist. Dartiber
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hinaus scheint die Anwesenheit von Phosphanen im Gegenteil die Kupplungsreaktion zu

inhibieren.

Ob es sich bei 19 um eine ,nackte (19a s. Schema 15) oder analog der Phosphan-
stabilisierten Form 13a um eine Acetonitril-stabilisierte Form von Octadiendiylpalladium(II)
(19b) handelt oder ob beide Formen in einem chemischen Gleichgewicht miteinander
vorliegen, kann auf experimentellem Wege allein nicht geklart werden. Augenfillig ist jedoch
die fehlende Reaktivitdt sowohl der ,,Phosphan-freien* 19 als auch der ,,Phosphan-haltigen
Octadiendiylspezies 13a gegeniiber einem weiteren Butadieneinschub unter Weiterreaktion zu
n°,n’-Dodecatriendiylpalladium(II) 25. In letzterem Fall ist dies auf die Blockierung einer zur
Koordination eines weiteren Molekiils Butadien notigen freien Koordinationsstelle durch den
Phosphanliganden zuriickzufiihren. Das deutlich weniger Lewis-basische Acetonitril ist ein
vergleichsweise schwicherer o-Donor als Trimethylphosphan, allerdings liegt es als Solvens
in einem sehr groBen UberschuB vor. Ein weiterer Hinweis auf die stabilisierende Rolle von
Acetonitril ist auch in der zunehmenden Instabilitit von 19 zu sehen, sobald man das
Losungsmittel aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen versucht. Selbst bei sehr tiefen
Temperaturen (T < -46 °C, Sublimation des Acetonitrils im HV) zersetzt sich 19 bei
abnehmender Acetonitrilkonzentration. Daher schlieft im Weiteren die Bezeichnung
Octadiendiylpalladium(IT) ausdriicklich sowohl die Méoglichkeit einer Bis(n’)- 19a als auch

einer (', n°)-koordinierten, Acetonitril-stabilisierten Form 19b mit ein (vgl. Kap.2.3.8.1).

2.2.2 Reaktivitit gegeniiber Kohlendioxid

In fritheren Untersuchungen, die von A.Nauck und A.Elsagier in unserer Arbeitsgruppe
ausgefiihrt  wurden, konnte gezeigt werden, dal die Palladium-katalysierte
Cooligomerisierung von Butadien und Kohlendioxid auch in Abwesenheit von
Phosphanliganden mit vergleichbar hohen Ausbeuten und Selektivititen durchfithrbar ist.*>~
In Erweiterung dieser Experimente setzen wir zur Uberpriifung der Hypothese, daB 19 als

Zwischenstufe im Katalysekreislauf durchlaufen wird, eine wie oben beschrieben hergestellte
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Losung von 19 bei 25°C mit C-angereichertem Kohlendioxid um (Schema 16) und
verfolgen die Reaktion mittels ,,in situ NMR-Spektroskopie (Abbildung 11-Abbildung 13).Y

//&
13 AT
d + °co, — Pd(0) +
& o
19 1

Schema 16: Umsetzung von [(1°,n*-CsH;,)Pd(I1)] 19 mit *CO,.

Abbildung 11 zeigt das C{'H}-NMR Spektrum (25 °C) des Reaktionsgemisches unmittelbar
nach der Zugabe von *CO,. Die Resonanzen bei 138.3 ppm und 117.9 ppm lassen sich dem
Methin- respektive dem Methylenkohlenstoff des Butadiens zuordnen. Freies Kohlendioxid
resoniert bei 125.3 ppm. Die Resonanz des Methylkohlenstoffes von Acetonitril liegt bei
1,5 ppm, die des Nitril-Kohlenstoffs wird bei 117.9 ppm von der Resonanz des
Methylenkohlenstoffes des Butadiens iiberlagert.

138 262
125283
117.003
1497

N
o
O

@

7

Butadien

MeCN

225 200 175 150 125 100 73 a0 25 u]

Abbildung 11: “C{'H}-NMR Spektrum (25 °C) des Reaktionsgemisches unmittelbar nach Zugabe von *CO.,.

In Abbildung 12 ist das "C{'H}-NMR Spektrum des Reaktionsgemisch nach fiinf Tagen

Reaktionszeit dargestellt. Im Spektrum wird keine der Resonanzen der Edukte mehr

V Technische Details im Exp.-Teil Kap.4.4.3 und 4.4.5 Abbildung 48, sowie die dort zitierte Literatur.
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beobachtet, wohingegen eine neue intensive, dem oJ-Lacton 1 zuzuordnende Resonanz
(Abbildung 12) bei 166.3 ppm (Carboxyl-Kohlenstoff C') beobachtet wird.'® Die weniger
intensiven Resonanzen bei 173.9 ppm und 173.3 ppm weisen auf die Bildung der isomeren

y-Lactone 2 und 3 als Nebenprodukte der Reaktion hin."?

Pl sl P
o N fac
el & o
= - =
S = —
1
| 2
z ?
Q) 2
T |
2,3 |
Al i L i b s [
||I||||IIII|IIII|||||||||||IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
225 200 175 150 125 100 15 30 25 0

Abbildung 12: BC{'H}-NMR Spektrum (25 °C) des Reaktionsgemisches 5 Tage nach Zugabe von “CO,.
Zugeordnete Resonanzen beziehen sich auf die Carboxyl-Kohlenstoff-Atome der Lactone 1-3.

Die genaue Zuordnung siamtlicher *C-Resonanzen von 1 wird in Abbildung 13 dargestellt.

O
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Abbildung 13: Ausschnitt des *C{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung.

Die direkte Reaktion von 19 mit Kohlendioxid verlduft vergleichsweise langsam, aber sie

kann in Konkurrenz zu dem iiber die Phopshanaddukte 13 fiihrenden Reaktionskanal treten.
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2.2.3 Untersuchung der stereochemischen Eigenschaften von

Octadiendiylpalladium(II) 19

Da Octadiendiylpalladium(Il) 19, als Vorstufe des in Schritt B des Katalysemechanismus
(Schema 7) entstehenden Phosphanadduktes 13, bereits die erste im Katalysekreislauf
auftauchende chirale Zwischenstufe sein konnte, ist die Untersuchung seiner

stereochemischen Eigenschaften notwendig.

Die Untersuchungen hierzu werden in Erweiterung des in Kapitel 2.2.1 beschriebenen
Abfangexperimentes zundchst unter Verwendung des chiralen Bis(phosphan)liganden
(R)-Binap ausgefiihrt. Da 19, im Gegensatz zu 12b (Kap. 2.1), bereits das Produkt einer
oxidativen Kupplung zweier Butadienmolekiile ist, wird die Bildung des Palladacyclopentans
14a erwartet (Schema 17). 14a besitzt in den beiden Ringkohlenstoffatomen in a-Position zu
den exocyclischen Vinylgruppen zwei Stereozentren, deren Konfiguration relativ zueinander
durch (R)-Binap bestimmt werden konnte. Dadurch konnten Riickschliisse auf die

stereochemischen Eigenschaften von 19 gezogen werden.

P Y /&
+ P P I
a—] b
/ - |
P Ph N
12b 19

—
; P P = (R)-Binap

Schema 17: Erwartete Bildung eines Bis(phosphan)palladacyclopentans mit zwei Stereozentren bei der
Abfangreaktion von 19 mit (R)-Binap.

Der erwartete Bis(phosphan)palladacyclopentan-Komplex 14a wird auch bei sehr tiefen
Temperaturen (-78°C) nicht isoliert: Aufgrund der grofBen Raumerfiillung von Binap entsteht
15 unter reduktiver Eliminierung von Octatrien (Schema 18). Dies ist im Einklang mit der in
der Literatur beschriebenen Beobachtung, dafl katalytische Umsetzungen mit sterisch
anspruchsvollen Bis(phosphan)-Liganden zu einer geringen Selektivitit beziiglich der &-

Lactonbildung fiihren.**
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| + P P Hy)2
Pd - __—Pd
| - CgHy, P(C¢H
N @@ (CeHs),
19 15

Schema 18: 15 als Reaktionsprodukt der Abfangreaktion von 19 mit (R)-Binap.

Erfolgreich verlaufen hingegen analoge Abfangreaktionen mit chiralen monodentaten
Phosphanen des Horner-Typs, deren Ergebnis am Beispiel der Umsetzung mit Enantiomeren-

reinen (S)-P(CsHs)(‘'C4Ho)(CH3) (S)-20b diskutiert wird (Schema 19).

7N

t I
Bu

\ Pd
__,P/ /

AT+ 2CH, AT | + (S) - Ph'BuMeP (20b) :

Pd > Pd > €+
\J// -20°C /2 Tage \\L/— - 40 °C / schnell
. t
Solvens : CH;CN Bu\ Pd P
(1) (2)
Me

13b

Schema 19: Abfangreaktion von 19 mit P4 unter Bildung zweier diastereomerer Phosphanaddukte 13b.

Die Reaktion verlduft wie bereits die Umsetzung mit Trimethylphosphan spontan und
weitgehend vollstandig. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum (Abbildung 14) des Produktgemisches
lassen sich zwei Resonanzen bei 45,80 ppm und 44,36 ppm im Verhiltnis von etwa 1:1

beobachten.

38



Allgemeiner Teil

—44.36

—45.80

oA 5 i

DAL B L L L L B L e |
60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10

Abbildung 14: *'P{'H}-NMR Spektrum des Reaktionsgemisches unmittelbar nach Zugabe von (S)-20b.

Dies weist auf das Vorliegen von mindestens zwei unterschiedlichen Reaktionsprodukten hin.
Eine Erklarung hierfiir ist, dal durch die Koordination des chiralen Phosphanliganden an ein
bereits chirales Molekiil, welches in zwei enantiomeren Formen vorliegt, zwei Diastereomere
entstehen. Da in 19 nur die Octadiendiylkette an das Palladiumzentrum koordiniert, muf}
deren Konfiguration chiral sein. Der chirale Phosphanligand 16st die beiden enantiomeren
Konfigurationen der Octadiendiylkette im Sinne einer chiralen Sonde durch die Bildung

diastereomerer Reaktionsprodukte *'P {'H}-NMR-spektroskopisch auf.

Im Vergleich hierzu sind die Produkte der Abfangreaktion mit dem achiralen
Trimethylphosphan zueinander enantiomer, die *'P{'H}-NMR-Resonanzen der beiden

Stereoisomere sind daher isochron.

Fiir eine enantioselektive Reaktionsfithrung zur Bildung von 1 haben die stereochemischen
Eigenschaften von 19 weitreichende Konsequenzen, da sowohl die Bildung, wie die
Weiterreaktion von 19 mit Kohlendioxid auch in Abwesenheit chiraler Phosphanliganden
ablaufen kann. Eine sterochemische Kontrolle bei der Bildung von 19 kann daher nicht

ausgeiibt werden.
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2.3 Stereochemie und Reaktivitit der Phosphan-Addukte von
Octadiendiylpalladium(II) 19

2.3.1 Addukte achiraler Phosphane

Wesentliche Beitrage zur Aufklarung des literaturbekannten Katalysemechanismus wurden in
den achtziger Jahren in den Arbeitsgruppen von Wilke und Jolly erarbeitet. Dabei wurden zu
den im Katalysemechanismus (Schema 7) im Reaktionsschritt B gebildeten Zwischenstufen
13 (Schema 20) analoge Komplexe in stochiometrischen Reaktionen synthetisiert und

. . . . c e 32.54.55
charakterisiert, sowie deren chemische Reaktivitit untersucht.”™

TN .
Il’d ;R= Me Lit.: [55]
yd Y 'Pr, Cy, Ph [54]
R,P
13

Schema 20: Literaturbekannte Phosphanoctadiendiylpalladium(II)-Komplexe 13.

Der generelle, auch hier angewendete Syntheseweg, geht auf eine Methode zuriick, die im
Arbeitskreis von P.Jolly erarbeitet wurde.”* Dabei werden reaktive Palladium(II)-Precursor
wie Bis(n’-allyl)palladium(Il) 18a oder Bis(n’-metallyl)palladium(Il) 18b bei —78 °C
zusammen mit dem entsprechenden Phosphan in Anwesenheit eines groBem UberschuBes
(200 bis 300 4q.) Butadien umgesezt. Die Reaktion selbst wird bei Raumtemperatur in einem
Autoklaven wihrend sieben Tagen ausgefiihrt. Die Syntheseprodukte konnen darauthin durch
Ausfillung bei tiefen Temperaturen (—78 °C) aus der durch vorheriges Einengen
aufkonzentrierten Reaktionslosung analysenrein erhalten werden. Die in Kapitel 2.2.1
vorgestellte zweistufige Synthesemethode (Abfangen von in Acetonitril hergestelltem
Octadiendiylpalladium 19 mit dem entsprechenden Phosphanliganden) ist mit 48 Stunden
Reaktionszeit erheblich schneller. Die Isolierung der Reaktionsprodukte aus dem
Reaktionsgemisch ist aber wegen des Schmelzpunktes von Acetonitrils bei —46 °C

problematisch, da das Entfernen des Losungsmittels oberhalb dieser Temperature stets von
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der partiellen Zersetzung der thermolabilen Phosphanaddukte begleitet ist. Daher ist der von
Jolly erarbeitete Syntheseweg vorteilhafter und wird auch bei der Synthese der in dieser
Arbeit beschriebenen Phosphanaddukte beschritten.

Die Bestimmung der absoluten Konfiguration von Komplexen des Typs 13 durch

Rontgenstrukturanalyse war bislang nur fiir 13a beschrieben (Abbildung 15).%*%

Abbildung 15: Ansicht der Molekiilstruktur von [(PMe;)(n',m*-CsH2)Pd(IT)] 13a im Kristall.

2.3.2 Stereochemische Analyse

Die Koordinationsgeometrie von 13a 148t sich sowohl als trigonal planar (Koordinationsebene
wird durch C', SP(C°C'C*)Y!, P und Pd aufgespannt) als auch als quadratisch-planar
(Koordinationsebene wird durch C', C° C®, P und Pd aufgespannt) beschreiben. Die
Konfiguration der Octadiendiylkette in 13a ist zu denen der literaturbekannten homologen
Nickel-, bzw. Platinverbindungen isomorph.’**’  Separiert man gedanklich die
Octadiendiylkette in zwei planare, iiber die sp’-hybridisierten Kohlenstoffatome C* und C’
miteinander verkniipften C4Hg-Untereinheiten Cc'-c* und C-C% die den beiden
Butadienmolekiilen, aus denen sie hervorgegangen sind, entsprechen, so lassen sich deren

jeweilige Konfigurationen getrennt durch die stereochemischen Descriptoren (Z) fiir die

Vi SP(C°C’C®) bezeichnet den Schwerpunkt der n°-Allylgruppe.

41



Allgemeiner Teil

C4He-Untereinheit C'™* und (anti)-C** Y™ beschreiben. Die Bezeichnung syn- oder anti fiir die
lokale Symmetrie von C>® entspricht dabei derjenigen des freien Butadienmolekiils (Schema

21).

anti syn

Schema 21: Beziehung zwischen der Symmetrie des freien Butadienmolekiils und der lokalen Symmetrie der
C,Hg-Untereinheiten in 13.

NMR-spektroskopische Untersuchungen erbrachten Hinweise, dal die literaturbekannten
Komplexe des Typs 13 dieselbe Konfiguration der Octadiendiylkette besitzen (Lit. in Schema
20). Darliber hinaus wird iiber einen Temperaturbereich von -100°C bis zur

Zersetzungstemperatur bei ca -15 °C keine Dynamik in 13a beobachtet.

Zur vollstindigen stereochemischen Beschreibung der Gesamtkonfiguration der Phosphan-
n',n’-octadiendiylpalladium(II)-Verbindungen 13 muf neben der Kombination der jeweiligen
lokalen Symmetrien der C4Hg-Untereinheiten [(Z, E)-C'™* bzw (syn, anti)-C>*] auch die
Ausrichtung der Octadiendiylkette relativ zum Zentralatom durch Einfiihrung eines dritten
stereochemischen Descriptors bezeichnet werden (Schema 22). Diese wird durch die
Konfiguration des am Palladiumzentrum koordinierenden Kohlenstoffatoms C® determiniert.
Dieses Sterecozentrum bleibt dariiber hinaus als einziges in der Octadiendiylkette erhalten und
ist daher auch im Katalyseprodukt, dem &-Lacton 1, vorhanden. Dies macht die Auswahl
seines stereochemischen Descriptors zur Beschreibung der Ausrichtung der gesamten

Octadiendiylkette sinnvoll.

VI Der stereochemische Descriptor syn bzw. anti fiir die C4Hg-Untereinheit C>* wird nicht analog der in der
Literatur beschriebenen Weise verwendet. Dort nimmt der Substituent (hier C*) entweder eine Position syn- oder
antiperiplanar zu der des Mesowasserstoffatoms der 1°-Allylgruppe (dem H-Atom an C?) ein.®*¢*"
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P’ Pd ,f’/“w':“' 3 Pd——= ;96/
c’ c
H61 £>/:\\_'I
(R)-C° (s)-c®

Schema 22: Lokale Symmetrie an C°. Die Zuordnung zu (R) oder (S) erfolgt nach der CIP-Regel. Zur besseren
Ubersicht werden alle nicht in der Koordinationsebene liegenden C-Atome der Octadiendiylkette durch
gestrichelte Linien représentiert.

Die vollstindige stereochemische Beschreibung von 13 lautet demnach:

e ZoderE-C"
e syn oder anti —C*™®

e RoderS-C°

Durch Kombination dieser drei stereochemischen Descriptoren ergeben sich formal acht
Stereoisomere (Schema 23). Alle acht Stereoisomere lassen sich durch Spiegelung an einer
beliebigen Ebene, die durch die gestrichelte Linie symbolisiert wird, in die jeweils
enantiomere Form transformieren. Enantiomere unterscheiden sich voneinander nur in der

Konfiguration (R oder S) des Octadiendiylkettenatoms C°.
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|
|
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Schema 23: Durch Kombination der stereochemischen Descriptoren mogliche Stereoisomere. Aufsicht auf die
Bindung C*-C° (zur Verdeutlichung in der Newman-Projektion dargestellt), welche die beiden C,He-
Untereinheiten miteinander verbindet. Die gestrichelte Linie symbolisiert eine beliebige Spiegelebene, die
Enantiomere ineinander transformiert.

Von den fiir vier Enantiomerenpaare zu erwartenden vier Phosphorresonanzen wurden bei
allen in der Literatur beschriebenen Phosphanaddukten 13 allerdings jeweils nur eine
Resonanz beobachtet, was darauf hindeutet, dal bei Verbindungen diesen Typs jeweils nur
ein bestimmtes Enantiomerenpaar gebildet wird. Bei 13a handelt es sich um das

Enantiomerenpaar mit den Konfigurationen [Z, anti, R] und [Z, anti, S], die in Schema 23
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grau unterlegt sind (vgl. auch Abbildung 15).*****° Daf} diese Beobachtung nicht lediglich auf
Packungseffekte bei der Kristallisation von 13a zurlickzufiihren ist, zeigt die Tatsache, daf}
bei dem durch Abfangen von 19 mit Trimethylphosphan (Kapitel 2.2.1) hergestellten
Phosphanaddukt 13a *'P{'H}-NMR-spektroskopisch ebenfalls nur die Bildung dieser

Konfiguration beobachtet wird.

2.3.3 Addukte chiraler Phosphane

In Kombination des C;-symmetrischen Octadiendiylpalladium(II)-Fragmentes mit chiralen
racemischen Phosphanliganden erhoht sich die Anzahl der Stereoisomere formal auf
sechzehn, wovon jeweils acht zueinander enantiomer sind. Die *'P{'H}-NMR-Spektren der
Addukte 13b-d (Schema 24) der racemischer Phosphanliganden 20b-d enthalten aber jeweils

nur zwei Resonanzen (Abbildung 16).

A B
13b
I I I I I I ‘ I I ‘ I I ‘ I
60 50 40 30 20
A B
13¢
I ‘ I I ‘ I I ‘ I I ‘ I I ‘ I
60 50 40 30 20
A
B
13d
- RO S

\‘HH‘HH‘HH‘HHM\H‘HHM‘HH‘HH‘\\H‘HH‘\H\‘HH‘HH‘HH‘HH‘\H\‘HH‘HH‘HH‘HH‘H\\‘HH‘HH‘HH‘\V\
64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16

Abbildung 16: Vergleich der *'P{'H}-Spektren der Phosphanaddukte 13 b-d. Alle Spektren sind bei —50 °C in
ds-Toluol aufgenommen. Die Benennung der Enantiomerenpaare mit A oder B bezieht sich auf die jeweiligen
Konfigurationen analog 13b  (Kap.2.3.4). Bei 13¢ wurde die Zuordnung 'H,’'P-NMR-
korrelationsspektroskopisch vorgenommen.
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Diese Beobachtung scheint die Annahme zu bestétigen, nach der in Verbindungen des Typs
13 die Octadiendiylkette jeweils nur eine diskrete, in zwei zueinander enantiomeren Formen
vorliegende  Konfiguration einnehmen kann (Schema 24). Hinsichtlich einer
diastereoselektiven Synthese der Verbindungen des Typs 13 und damit letztlich auch einer
moglichen enantioselektiven Synthese von 1 ist diese Frage von zentraler Bedeutung, da sich
eine stereochemische Kontrolle nur auf eine konfigurationell stabile und in zwei enantiomeren
Formen existierende Octadiendiylkette ausiiben 14Bt. Zur Klarung, ob in den Addukten 13b-d
A und B die Octadiendiylkette jeweils nur in zwei zueinander enantiomeren Konfigurationen,
wie bei 13a, vorliegt, werden Einkristalle, zunichst jeweils eines der beiden
Enantiomerenpaare von 13b-d rontgenographisch untersucht und so deren absolute
Konfiguration bestimmt. Die Konfiguration des jeweils anderen, nicht kristallisierenden
Enantiomerenpaares, kann nun durch Korrelation der NMR-spektroskopischer Daten mit

denen des kristallisierenden Enantiomerenpaares eindeutig bestimmt werden.

R1
P
P
R*™ "
2 CH :
P +2 C4Hg 2
| + (+-) R'R?R’P R
Pd
\\b/ +25°C / 1w

18

.R'= ‘Bu Cy ‘Bu
R?= Me Me Me
R®= Ph Ph  2,6-Me,Ph

Phosphan  20b 20c¢ 20d

Addukt 13b 13c 13d

Schema 24: Umsetzung von 18 mit racemischen P-chiralen Phosphanen des ,,Horner-Typs® unter Bildung der
Phosphanaddukte 13b-d als Gemisch jeweils zwei zueinander diastereomerer Enantiomerenpaare. Die
durchgezogene Linie unterscheidet die beiden diastereomeren Enantiomerenpaare. A und B (hier symbolisch)
bezeichnen die tatsdchlich beobachteten zueinander diastereomeren Enantiomerenpaare.
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2.3.4 Bestimmung der absoluten Konfigurationen von 13b-d B

Kristalle von 13b-d erhédlt man nach mehrwdchigem Auskristallisieren bei —78 °C der auf
etwa ein Drittel ihres urspriinglichen Volumens eingeengten Reaktionslosung. Es handelt sich
dabei jeweils um die Enantiomerenpaare B, deren Molekiilstrukturen im Folgenden
zusammen diskutiert werden. Neben der kristallinen Phase fdllt der Hauptanteil des
Produktgemisches als amorpher, blaBgelber Niederschlag an, in dem beide zueinander
diastereomeren Enantiomerenpaare A und B nebeneinander vorliegen.

VIIL
. Dem

Bei 13b gelingt eine Isolierung der kristallinen Phase nur fiir einzelne Kristalle
kristallinen Enantiomerenpaar 13b B (Abbildung 17) 148t sich die *'P{'H}-NMR-Resonanz
bei 44.85 ppm zuordnen (Abbildung 16). 13b B kristallisiert in Form blagelber Nadeln als
Racemat in der zentrosymmetrischen Raumgruppe P-1 (No. 2) im triklinen Kristallsystem.
(Tafel 20). Die Elementarzelle enthédlt neben den beiden Enantiomeren eine Formeleinheit

Butadien.

Abbildung 17: Ansicht der Molekiilstruktur von 13b B im Kristall. Die abgebildeten Wasserstoffatome sind
gefunden und isotrop verfeinert.

VI pie Kristalle miissen, sobald sie sich gebildet haben, moglichst rasch durch Aufschlimmen des amorphen

Niederschlages mit einem Pentan/Buatdien-Gemisch (1:1) bei einer Temperatur von —78 °C abgetrennt werden.
Da sie Butadien enthalten, zersetzen sie sich, sobald sie aus dem Losungsmittelgemisch entfernt werden.
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Mit Hilfe der rontgenografisch bestimmten Molekiilstruktur werden die absoluten

Konfigurationen der beiden Enantiomeren 13b B bestimmt:
[(S)-PMe'BuPhPd([Z,anti,S]-n',n’-CsH,2)] und [(R)-PMe'BuPhPd([Z,anti,R]-n',n’*-CsH2)]

Zur Vereinfachung werden im Folgenden zur Beschreibung aller weiteren Phosphanaddukte

mit dieser Konfiguration nur noch die hier eingefiihrte Bezeichnung B verwendet.

13c B kristallisiert ohne in der Elementarzelle eingeschlossenes Butadien.™™ Die Kristalle
haben die Form blaBigelber Nadeln und gehéren zur zentrosymmetrischen Raumgruppe C2/c
(No. 15) im monoklinen Kristallsystem. Die Elementarzelle enthdlt acht Formeleinheiten

(Tafel 20).

Abbildung 18: Ansicht der Molekiilstruktur von 13¢ B im Kristall. Die abgebildeten Wasserstoffatome sind
gefunden und isotrop verfeinert

13d B kristallisiert vergleichbar mit 13b B zusammen mit zwei Formeleinheiten Butadien pro
Elementarzelle in Form blagelber Kristallnadeln. Beziiglich der Handhabung der Kristalle
gilt dasselbe wie bei 13b B Gesagte. Es befinden sich vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Das Kristallsystem ist monoklin und gehort zur zentrosymmetrischen

Raumgruppe P2(1)/n (No. 14) im (Tafel 20).

X Diese Eigenschaft ist fiir die Handhabung der Einkristalle iiberaus hilfreich.
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Abbildung 19: Molekiilstruktur von 13d B im Kristall. Die abgebildeten Wasserstoffatome sind gefunden und
isotrop verfeinert

Koordinationsgeometrie: Die Ligandenatome P, Cl, C6, C® und das Zentralatom spannen eine

beste Ebene k auf. Die Standardabweichungen des Abstandes der Flichenatome selbst zur
besten Ebene sind mit Werten zwischen 0.013 A bei 13d B und 0.009 A bei 13¢ B gering
(Tafel 6). Fiir das Zentralatom findet man in 13d B mit 0.012 A die groBte Abweichung von
der besten Ebene k und fiir die Ligandenatome mit 0.009 A bei C® in 13d B. Im Ergebnis

lassen sich alle drei Komplexe durch eine quadratisch-planare Koordinationsgemotrie

beschreiben.

13b B 13¢B 13d B
o(A)? 0.0128 0.0095 0.01297

A(Pd.k)" -0.0104 -0.0109 -0.012

AP k) 0.001 0.0047 0.0086

A(C' k)* 0.005 0.001 -0.0028

A(CE k) -0.0006 0.0046 0.0099

A(C k) 0.005 0.0005 -0.0038

Tafel 6: Ausgewihlte Abstinde [A] die Koordinationsgeometrie von 13b-d B betreffend. * 6(A) bezeichnet die
Standardabweichung des Abstandes der Liganden-Atome (P, C', C°, C*) und des Zentralatoms von der von ihnen
aufgespannten Ebene. ” A(x,k) bezeichnet den Abstand des x-Atoms zur besten Ebene k.
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n’-Allylgruppe: In allen drei Komplexen koordiniert die n’-Allylgruppe isoliert betrachtet
nahezu ideal symmetrisch an das Zentralatom. Der Winkel @ zwischen der durch die 1’-
Allylgruppe aufgespannten Ebene und der durch die iibrigen Ligandenatome C' und P' sowie
dem Zentralatom aufgespannten Ebene liegt fiir 13b B mit 117.9°, 13¢ B mit 120.9° und 13d
B mit 113.4° (Tafel 7) im erwarteten Bereich fiir quadratisch-planare Palladium(II)-
Komplexe.”®®® Bei dem analogen Komplex 13a betriigt ¢ = 115.0°.>> Zum Vergleich betrégt
dieser Winkel fiir Bis(n3-ally1)-palladium(H) 18 ¢ =116.1°. Der Winkel zwischen dem
Zentralatom und den terminalen C-Atomen der n3-A11ylgruppe ist mit 67.0° fiir 13d B nur
geringfiigig groBer als fiir 13¢ B (66.9°) und 13d B (66.5°). Die Abstinde von C® und C* zum
Zentralatom sind in 13b B mit 2.228 A gleich. Bei 13¢ B und 13d B unterscheiden sich diese
Abstinde mit Werten von 0.004 A bzw. 0.003 A nicht signifikant. Ein MaB fiir die
Verzerrung der Koordinationsebene k durch die asymmetrische Substitution der n’-Allyl-
Gruppe ist der Torsionswinkel (P,C'C°C®). Mit Werten zwischen 4.6° (13d B) und 1.7° (13¢
B) ist die Verzerrung der quadratisch-planaren Koordinationsgeometrie gering. Ebenso
unterscheiden sich die Bindungslingen zwischen C°-C’ und C’-C® mit einer maximalen

Differenz von 0.019 A bei 13¢ B nur geringfiigig.

13b B 13¢B 13d B
s 117.9 120.9 113.4

Pd-C! 2.104(5) 2.127(3) 2.1204(19)
Pd-C° 2.228(4) 2.252(3) 2.2411(19)
Pd-C’ 2.170(4) 2.181(3) 2.1695(19)
pd-C® 2.228(5) 2.210(3) 2.216(2)
-’ 1.382(7) 1.379(5) 1.394(3)
c’-c? 1.395(7) 1.398(5) 1.396(3)

C®-pd-C? 66.53(19) 66.94(13) 66.99(8)

p-C'-C*C? 23 1.7 4.6

Tafel 7: Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und Bindungs- und Torsionswinkel [°], welche die n*-Allylgruppen
von 13b-d B charakterisieren. © ¢ ist der Winkel zwischen der ebenen n’-Allylgruppe und der durch P!, C' und

Pd aufgespannten Ebene.
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Octadiendiylkette: Die Konfiguration der Octadiendiylkette ist in allen drei Molekiilen mit
[Z, anti, S] bzw. [Z, anti, R] dieselbe wie in 13a (Abbildung 15 undAbbildung 17-Abbildung 19).

Samtliche C-Atome der beiden C4Hg-Untereinheiten C'"* und C*® liegen jeweils mit einer nur
geringen Abweichung in den von ihnen aufgespannten Ebenen. Ihre Abweichung von der
Planaritit 1a8t sich durch die Torsionswinkel C'-C*-C*-C* und C*-C®-C’-C® beschreiben. Fiir
C'* ist diese Abweichung mit 4.6° bei 13b B und fiir C*® mit 176.2° bei 13¢ B am groBten
(Tafel 8). Die Bindung zwischen den CgH,,-Kettenatomen C* und C° , uber die die beiden
CsHe-Untereinheiten miteinander verkniipft sind, ist mit maximal 1.558 A bei
13c B deutlich kiirzer als eine normale Einfachbindung. Die Konfiguration [Z, anti] in den
Komplexen 13b-d B verkniipft die beiden C4Hs-Untereinheiten in der Weise, dall auler den
drei in der Koordinationsebene liegenden Kohlenstoffatomen der Ocatdiendiylkette (C', C°,

C*) alle tibrigen auf derselben Seite der Koordionationsebene lokalisiert sind.

13b B 13¢B 13d B

c'-c>-c’-ct -4.6 2.1 2.8

c-ce-C’-c? 178.8 176.2 176.8
c-c 1.552(3) 1.558(6) 1.542(8)

Tafel 8: Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und Bindungs- und Torsionswinkel [°], welche die Stellung der
beiden C4Hg-Untereinheiten von 13b-d B definieren.

Phosphanligand: Der unterschiedliche sterische Anspruch (‘Bu bzw. Cy > Ar > Me) der

Substituenten des Phosphanliganden hat zur Folge, daB diese in allen drei Komplexen
13b-d B cine chrakteristische Stellung beziiglich der Koordinationsebene (beste Ebene k)
einnehmen. Der Substituent mit der groBiten Raumerfiillung liegt jeweils angendhert in der
Koordinationsebene (Tafel 9). Den groften Abstand zu k hat mit 0.0288 A der
‘Butylsubstituent in 13b B, wohingegen man mit 0.0013 A den geringsten Abstand zu k fiir
den Cyclohexylsubstituenten in 13¢ B findet. Die Bindungswinkel C'°-P-C'* ¢ und C'°-P-C’,
des grofiten zu den iibrigen P-stdndigen Substituenten, sind mit Differenzen von maximal 3.0°
(13d B) und minimal 0.2° (13b B) jeweils fast gleich groB3. Die Aryl- sowie die Methylgruppe
liegen daher nahezu symmetrisch zu beiden Seiten von k. Die grofte Abweichung hiervon
findet man fiir 13d B. In allen Phospahanliganden der Komplexe 13b-d B befindet sich der
Arylsubstituent auf derselben Seite von k wie der Schwerpunkt sédmtlicher

Octadiendiylkettenatome (Abbildung 17 und Abbildung 19).
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13b B 13¢B 13d B

Pd-P 2.2727(12) 2.2714(9) 2.2896(5)
P-Pd-C' 89.58(12) 90.54(10) 89.44(6)

P-Pd-C* 108.94(15) 107.20(10) 107.15(6)
A(C"-k) -0.0288 0.0013 0.0146

c'o-p-c’ 103.6(2) 101.78(15) 102.78(9)

c'lo-p-c*d 103.34(18) 100.89(15) 105.77(8)

Tafel 9: Ausgewihlte Abstinde, Bindungsabstinde [A] und Bindungs- und Torsionswinkel [°] von 13b-d B, die
Topologie des Phosphanliganden un die Stellung seiner Substituenten beziiglich der Octadiendiylkette
betreffend. * In 13¢ B C'®. Standardabweichung in Klammern.

Die rdumliche Néhe der Phosphanliganden zu der Octadiendiylkette in 13b-d B weist darauf
hin, daB eine Rotation um die Pd-P-Bindung durch den sterischen Anspruch der
raumerfiillenden ‘Butyl- und Arylsubstituenten am Phosphoratom der Phosphanliganden stark
gehindert sein  konnte.  Quantenchemischen Rechnungen zufolge betrdgt die
Aktivierungsenergie zur Uberwindung dieser Rotationsbarriere fiir 13b B etwa 40 kJ/mol
(Kap.2.3.8). Man erwartet daher fiir Phosphanaddukte 13b-d, daB3 deren Phosphanliganden
auch in Losung jeweils dieselbe Stellung gegeniiber der Octadiendiylkette einnehmen und so
einen Einflufl im Sinne einer Destabilisierung eines der Enantiomerenpaare A oder B ausiiben
konnen. Ein Ziel der NMR-spektroskopischen Untersuchungen stellt die Klarung dieser Frage
mit Hilfe der NOE-Spektroskopie dar. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden
zunichst fiir 13b B im Detail diskutiert.

2.3.5 Konfigurationsanalyse von 13b A

Die NMR-spektroskopischen Daten von 13b zeigen doppelte Signalsétze fiir die Kerne der
verschiedenen Diastereomere A und B (Abbildung 16). Fiir die chemischen Verschiebungen
("H, °C) der Octadiendiylkette, sowie die Kopplungskonstanten der einzelnen Spinsysteme,
findet man Werte, die mit denen von 13a vergleichbar sind. Die allgemeine Vorgehensweise
bei der Interpretation NMR—spektroskopischer Daten folgt dabei dieser Strategie: Die zu den
Konfigurationen A und B gehorenden Protonen-Signale konnen durch Zuordnung zu den
verschiedenen Spinsystemen in hochaufgelésten 'H,'H-COSY(90°)-Spektren —separiert

werden, wihrend die Quantifizierung der 'H-Kopplungskonstanten (soweit aufgrund der
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vielen Uberlagerungen moglich) aus phasensensitiven g-DQF-COSY-Spektren vorgenommen
wird. Die Zuordnung der *C-NMR-Resonanzen geschicht mit Hilfe von 'H,"*C-g-HSQC-
NMR-Spektren. Die Resonanzen fiir die quartiren C-Atome werden soweit innerhalb
verniinftiger MeBzeiten moglich, durch Aufnahme von *C{'H}-NMR-Spektren zugeordnet™.

Die "*C,*'P-Kopplungskonstanten werden ebenfalls aus diesen Spektren bestimmt.

Eine weitere Mdglichkeit zur Zuordnung der spektroskopischen Daten von 13b zu den
rontgenographisch bestimmten absoluten Konfiguration B und subsequent zur anderen
Konfiguration A ergibt sich aus dem Vergleich mit den Spektren des durch Anreicherung des
kristallinen Enantiomerenpaares B mittels fraktionierter Kristallisation entstandenen

Gemisches (Kap.2.3.4, Abbildung 20 und ¥™).

Im *'P{'H}-NMR-Spektrum des so angereicherten Stereoisomerengemisches von 13b
(d-Toluol / -50 °C) lassen sich die zwei Resonanzen nun im Verhiltnis 1:3 bei 45.4 ppm und
44.1 ppm beobachten. Das um A(Jd) = 1.49 ppm Hochfeld-verschobene Signal kann somit dem

Enantiomerenpaar B zugeordnet werden.

45592

44101

Enantiomerenpaar A Enantiomerenpaar B

| (kristallin)
L

54 53 52 51 50 49 485 47 46 4% 44 43 42 41 40 39 35 37 36 35

(amorph)

Lo

Abbildung 20: *'P{'H}-NMR-Spektrum von 13b nach Anreicherung des Enantiomerenpaares B auf ein
Verhiltnis A:B von 1:3 in d*Tol. bei —50 °C.

X Ein grundsitzliches Problem bei der Spektrenaufnahme besteht darin, da3 sdmtliche Komplexe 13a-d in
Losung ein sehr temperaturempfindliches Verhalten zeigen, wodurch die Aufnahme der Spektren bei T<-30 °C
vorgenommen werden mull. Aufgrund der hohen Reaktivitit beschrinkt sich dariiber hinaus die Wahl der
Losungsmittel auf solche, die nur schwach koordinierende Eigenschaften aufweisen (im wesentlichen dg-Toluol).
Beides hat zur Folge, dafl die Loslichkeit der Verbindungen sehr gering ist, was bei der Aufnahme der
2D-Spektren sehr lange MeBzeiten (24-48 h)erfordert.
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Das dazugehorige 'H-NMR-Spektrum dieses Gemisches enthilt ebenfalls Signale der beiden
Diastereomere im Verhiltnis 1:3 (Abbildung 21). Bei der Vielzahl der Resonanzen (insgesamt
58 indquivalente Protonen fiir zwei Diastereomere) iiberlagern sich aber viele Signale. Einen
deutlichen Unterschied in der chemischen Verschiebungen fiir A und B findet man fiir die
Resonanzen der Methinprotonen H*' und H*' der n'-Allylgruppe, dem Methinproton H'' der
n°-Allylgruppe™, sowie den ortho-Wasserstoffatomen des Phenylsubstituenten am Phosphor.
Die Resonanzen der jeweils verschiedenen Diastereomeren zugehdrigen Protonen fiir HY', H*
und H”', H> der die beiden C4Hg-Untereinheiten iiberbriickende Ethylengruppe, sind dagegen
vollstindig iiberlagert, ebenso wie die Resonanzen der Protonen der ‘Butyl- und der

Methylgruppe des Phosphanliganden.
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Abbildung 21: 'H-NMR-Spektrum eines 1:3 (A:B) Gemisches von 13b in d*Tol. bei —50 °C. Die Resonanzen
von H*1AB und H*' AB liegen unter der von H*'B.

XL Zur besseren Vergleichbarkeit wird die Bennung der Protonen analog der in den Kristallstrukturen

verwendeten vorgenommen.
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Zur Darstellung der Gesamtkonfiguration der jeweiligen Enantiomerenpaare A und B anhand
ihrer NMR-spektroskopischen Daten, werden die C4Hg-Untereinheiten C'"* und C°?® sowie der

Phosphanligand zunéchst getrennt betrachtet.

Konfiguration der C,H¢-Untereinheit C'™:

j=s
Enantiomerenpaar c' C? c’ c! H'" H" H* H H*! H* =
s

A 144 133.6 | 107.25 | 25.12 | 2.23 1.69 6.28 4.76 2.64 1.53 10.7

B 1335 | 133.6 | 107.25 | 2499 | 2.17 1.65 5.89 4,71 2.64 1.52 10.3

Tafel 10: 'H-, “C-chemische Verschiebungen [ppm] und wichtige Kopplungskonstanten [Hz] der C,H-
Untereinheit C'“*von 13b.

Im Kristall hat die C4Hg-Untereinheit C' des Enantiomerenpaares B die Konfiguration [Z].
Die Kopplungskonstanten von *J(H*',H*'-A) und *J(H*',H*'-B) differieren um 0.4 Hz (Tafel
10). Obwohl dies ein Hinweis auf das Vorliegen der jeweils gleichen Konfiguration der C4Hg-
Untereinheit in A und B ist, kann ein endgiiltiger Beweis nur durch die Analyse der durch die

rdumlichen Welchselwirkungen zu erwartenden NOE-Kreuzresonanzen erbracht werden.

‘\Q?‘““\ NOE
H3! Q
H21 | 3 H31 H41
C8 \CZ/ \C4/H41 Cs N 3___ 4
L el pote (RN 7N
p* Pd / =% e p* Pd C{[ c® I:42
.c' A 2y-c'” <
12 21
H ! $0€ I\_|11 H' WO

Schema 25: C,Hq-Untereinheit C'-C*. Die zweite C4Hg-Untereinheit C°-C? ist zur besseren Ubersicht teilweise
durch die gestrichelte Linie reprasentiert. Fiir die jeweilige Konfiguration charakteristische NOE werden durch
die gepunkteten Pfeile dargestellt.
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NOE-Kreuzsignale werden fiir die nur in der Z-Konfiguration vicinalen Methinprotonen H*'
und H’!, sowie fiir die duBeren Methylenprotonen H'? und H*! (Schema 25) erwartet. Im Falle
einer E-Konfiguration erwartet man dagegen Kreuzresonanzen fiir die Wechselwirkung der

dann vicinalen Protonen H*' und H*?, sowie der duBeren Protonen H*' und H*! (Schema 25).
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Abbildung 22: Ausschnitte aus einem NOESY-Spektrum eines 1:3 (A:B) Gemisches von 13b (ds-Toluol, -
50 °C, Tpix = 1000ms). a-b) 2D-Plots der Region der Kreuzresonanzen H*' H** und H”',H"'.c-d) Pseudo 3D-Plots
dieser Kreuzresonanzen.

In Abbildung 22 sind Ausschnitte der betreffenden Regionen des NOESY-Spektrums
vergroBert dargestellt. Die fiir die Z-Konfiguration der C4Hg-Untereinheit C'™* erwarteten
NOE-Kreuzresonanzen sind sdmtlich beobachtbar, wobei die Signalseparation fiir die NOE-
Kreuzresonanz zwischen H'' und H* durch die Uberlagerung der jeweiligen Signale von A

und B nur teilweise gelingt (Abbildung 22 a). Die durch das Diastereomerenverhéltnis A:B
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von 1:3 bedingten unterschliedichen Intensititen der NOE-Kreuzresonanzen lassen sich
besonders gut fiir die NOE-Kreuzresonanzen zwischen H*' und H’' in Abbildung 22 d)
beobachten. Das Fehlen aller fiir eine E-Konfiguration der C4Hg-Untereinheit C'* erwarteten
NOE-Kreuzresonanzen weist auf eine Z-Konfiguration der C4Hg-Untereinheit C'* in beiden

Enantiomerenpaaren A und B hin.

Konfiguration der C;He-Untereinheit C™*:

Enantiomerenpaar c’ ct c’ ct H! H*? HY H" H®! H*

3J (H()],Hﬂ)
3J (HGI,P)

A 24.85 | 68.79 | 115.36 | 58.49 0.65 233 2.62 4.19 2.74 3.68 12.7 >8

B 24.85 | 68.86 | 11551 | 57.76 1.52 2.34 2.62 4.26 2.66 4.26 12.8 >8

Tafel 11: 'H-, C-chemische Verschiebungen [ppm] und wichtige Kopplungskonstanten [Hz] der C,Hq-
Untereinheit C** von 13b.

Analog erfolgt die Betrachtung fiir die zweite C4Hq-Untereinheit C°. In B besitzt diese im
Kristall eine anti-Konfiguration. Der Unterschied der Kopplungskonstanten der
Methinprotonen H® und H’' in beiden Enantiomerenpaaren A und B ist mit
A*J(H®' H™) = 0.1 Hz auch hier nur gering (Tafel 11), was, wie bei der C4Hg-Untereinheit
C'*, auf dieselbe Konfiguration [nidmlich anti-C>®] in beiden Enantiomerenpaaren A und B
hinweist. Fiir eine syn-Konfiguration der CsHg-Untereinheit C>® charakteristische NOE-
Kreuzresonanzen erwartet man zwischen H'' und H>! auf der einen, sowie zwischen H¥und
H®' auf der anderen Seite der Koordinationsebene (Schema 26). Bei anti-Konfiguration der
C4Hg-Untereinheit sind dagegen Wechselwirkungen zwischen den dann jeweils vicinalen

Protonen H' und H61, sowie H*! und H*' zu erwarten.
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Schema 26: C,Hy-Untereinheit C>*. Die zweite C4Hg-Untereinheit C'™* ist zur besseren Ubersicht durch die
gestrichelte Linie représentiert. Fiir die jeweilige Konfiguration charakteristische NOE’s werden durch die
gepunkteten Pfeile dargestellt.

Die Resonanzen von H®' in 13b A und B werden im 1D-Spektrum vollstindig von den
Resonanzen von H*' A iiberlagert (Abbildung 21). Daher kann selbst die entsprechende NOE-
Kreuzresonanz zwischen H®' und H*' fiir das Enantiomerenpaar B nicht beobachtet werden.
Die Kreuzresonanz zwischen H’! und HSI, sowie H®' und H? sind fir A und B aber
ausreichend anisochron. In Abbildung 23 sind zwei Ausschnitte der betreffenden Regionen
abgebildet. Sie enthalten die fiir eine anti-Konfiguration von C°® zu erwartenden NOE-
Kreuzresonanzen fiir beide Enantiomerenpaare A und B. Trotz schlechter Signalseparation fiir
A und B, erkennt man in den Pseudo-3D-Plots dafl die Signalform in beiden Féllen
asymmetrisch ist und aus zwei sich iiberlagernden Kreuzresonanzen besteht (Verhiltnis
A : B= 1:3). Die Kreuzresonanzen, die fiir eine syn-Konfiguration zu erwarten wiren,
werden dagegen nicht beobachtet (Abbildung 50). Hieraus folgt, dal auch die CsHg-
Untereinheit C°® in beide Enantiomerenpaare A und B nur eine Konfiguration (anti)

einnimmt.
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Abbildung 23: Ausschnitte aus einem NOESY-Spektrum eines 1:3 (A:B) Gemisches von 13b (ds-Toluol, -
50 °C, Tyix = 1000ms). a-b) 2D-Plots der Region der Kreuzresonanzen H61,H5 Zund H'. 1 l.c-d) Pseudo 3D-Plots
dieser Kreuzresonanzen.

Stellung des Phosphanliganden beziiglich der Octadiendiylkette:

Die strukturellen Daten des Enantiomerenpaares 13b B (Abbildung 17) deuten auf starke
raumliche Wechselwirkungen zwischen den Protonen der ‘Butylgruppe und dem
Methylenproton H*? am terminalen C-Atoms der m’-Allylgruppe, sowie zwischen dem
orthostdndigen Proton des Phenylsubstituenten und dem Methinproton H*' der n 1-Allylgruppe
hin (Schema 27).
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Schema 27: Darstellung der NOE’s zwischen Substituenten des Phosphanliganden und der CgHi,-Kette im
Enantiomerenpaar B (hier nur [(R)-PPh'BuMePd(Z,anti,S)-n'n*-CsH»] ).

Da die Octadiendiylkette in beiden Enantiomerenpaaren 13b A und B dieselbe Konfiguration
sowohl im Kiristall wie auch in Losung bewahrt, erwartet man diese ridumlichen
Wechselwirkungen ebenfalls fiir 13b in Losung. Im NOESY-Spektrum (Abbildung 24)

werden die entsprechenden Kreuzresonanzen fiir 13b B beobachtet.
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Abbildung 24: Ausschnitt aus dem NOESY-Spektrum eines 1:3 (A:B) Gemisches von 13b (ds-Toluol, -50 °C,

Tmix = 1000ms). 2D-Plot der Region der Kreuzresonanzen zwischen den ortho-stindigen Phenyl und
‘Butylprotonen des Phosphanliganden und den allylischen Protonen H*', H*' und H'2.
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Besonders charakteristisch zur Unterscheidung der diastereomeren Enantiomerenpaare von
13b ist vor allem die Kreuzresonanz der Wasserstoffatome H®™ und H?' des
Enantiomerenpaares B, da diese fiir das diastereomere Enantiomerenpaar 13b A nicht
beobachtet wird. Fiir 13b A wird dagegen eine Kreuzresonanz zwischen dem Olefin-Proton

H*' und den Protonen des Methylsubstituenten am Phosphor beobachtet.

Die Wasserstoffatome H™" des dritten P-stindigen Substituenten wechselwirken in beiden
Enantiomerenpaaren A und B mit dem terminalen Methylenproton H* der n’-Allylgruppe,

wie die entsprechenden NOE-Kreuzresonanzen (Abbildung 25) belegen.
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Abbildung 25: Ausschnitt aus dem 'H,'H-NOESY-Spektrum eines 1:3 (A:B) Gemisches von 13b (ds-Toluol, -
50 °C, Tpix = 1000ms). a) 2D-Plot der Region der Kreuzresonanzen H H®BY. b) Pseudo 3D-Plot.

Da die Octadiendiylkette in allen vier Stereoisomeren von 13b die gleiche, in zwei
enantiomeren Formen existierende Konfiguration ([Z,anti,R] und [Z,anti,S]) besitzt, ergibt
sich hieraus, dal sich zwei Diastereomere von 13b jeweils durch eine Vertauschung der
Positionen des Phenyl- und des Methylsubstituenten am Phosphor bei gleicher Konfiguration

der Octadiendiylkette unterscheiden.

Die vollstindige stereochemische Beschreibung der absoluten Konfiguration beider

Enantiomeren in 13b A lautet also: [(R)-P,Z,anti,C®)] und [(S)-P,Z,anti,C°%].
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2.3.6 Stereochemische Verwandschaft unter den einzelnen Stereoisomeren von

Phosphan-n',n’-octadiendiylpalladium(II)-Komplexen 13

Analoge Untersuchungen fiihren bei 13¢ A und B, sowie bei 13d A und B zum gleichen
Ergebnis: Auch hier gelingt es die absolute Konfiguration des Enantiomerenpaares B durch
Rontgenstrukturanalyse (Abbildung 18,Abbildung 19) und die von A durch Korrelation der
spektroskopischen Daten zu bestimmen (Abbildung 51 - Abbildung 54). Auch fiir 13¢ A und
13d A lautet die vollstindige Beschreibung der absoluten Konfigurationen beider
Enantiomere: [(R)-P,Z,anti,C%)] und [(S)-P,Z,anti,C%)]. Die Resultate dieser Untersuchungen

lassen sich folgendermaB3en zusammenfassen:

In allen Stereoisomeren von 13a-d sind die beiden CsHg-Untereinheiten C'"* und C*8 gleich
konfiguriert [Z,anti]. Daher existiert die Octadiendiylkette in zwei enantiomeren Formen
[(R)-C® und (S)-C°]. Auch die Phosphanliganden in 13b-d, von denen keiner eine freie
Drehbarkeit um die Pd-P-Bindung aufweist, sind alle nach demselben Prinzip angeordnet: Der
Substituent mit der groBten Raumerfiillung (‘Bu oder Cy) liegt angendhert in der
Koordinationsebene, wohingegen die beiden anderen Substituenten (Ar und Me) Positionen
symmetrisch zu beiden Seiten dieser Koordinationsebene einnehmen. Die beiden
enantiomeren Formen eines Phosphanliganden in den Addukten 13b-d unterscheiden sich
daher nicht nur wie im unkoordinierten Zustand allgemein in ihrer P-Chiralitdt [(R)-P oder
(S)-P] sondern prézise jeweils durch den Tausch der Positionen der beiden nicht in der

Koordinationsebene liegenden P-stindigen Substituenten.

Reduziert man die gesamte stereochemische Beschreibung der Phosphanaddukte 13b-d nun
auf die der beiden Stereozentren in P' und C°, kann der genaue Zusammenhang zwischen
enantiomeren und diastereomeren Konfigurationen in den Komplexen 13b-d mit Hilfe der
durch C', €% C* P' und Pd' aufgespannten Koordinationsebene definiert werden. So
transformiert eine Spiegelung des gesamten Molekiils an der Koordiantionsebene jeweils die
Enantiomere ineinander, wohingegen durch eine Spiegelung an der Koordinationsebene,

entweder nur des Phosphanliganden oder nur der Octadiendiylkette, das entsprechende
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Diastereomer entsteht. Diastereomere von 13b-d unterscheiden sich nur in der Konfiguration

eines der beiden Stereozentren P oder C® und sind daher Epimere™".”

2%03

Cc

Schema 28: Spiegelung an der Koordinationsebene (C',C°,C* P und Pd) generiert entweder Epimere (Spiegelung
entweder von PR'R?R? oder der CsH,-Kette) oder Enantiomere (Spiegelung des gesamten Molekiils).

Im Hinblick auf eine diastercoselektive Reaktionsfiihrung bei der Bildung der
Phosphanaddukte 13 wirkt sich die derselben Systematik folgende Topologie giinstig aus.
Wenn die Konfiguration [Z-C'*, anti-C>*] der CgH o-Kette ein inhdrentes Strukturmotiv der
Phosphanoctadiendiylpalladium(IT)-Komplexe darstellt, und nur in zwei enantiomeren
Formen vorliegt [(S)-C® bzw. (R)-C°], sollten unterschiedlich starke rdumliche
Wechselwirkungen der in der oben beschriebenen charakteristischen Weise angeordneten
P-standigen Substituenten der ,,Horner“-Phosphanliganden mit der Octadiendiylkette die

Bildung eines Epimeren bevorzugen. In 13d ist dies tatsédchlich der Fall.

2.3.7 Diastereoselektive Bildung von 13d A

Die Phosphanliganden rac-PPh'BuMe 20b und rac-P(2,6-MezC6H3)tBuMe 20d in den
Addukten 13b und 13d unterscheiden sich nur durch Einfiihrung zweier Methylgruppen in
ortho-Position des Arylsubstituenten. Die nun groferen sterischen Wechselwirkungen
zwischen dem Arylsubstituenten und der Octadiendiylkette haben in 13d zur Folge, dal nach
Koordination des Phosphanliganden 20d an das Palladiumzentrum nun auch die freie

Drehbarkeit der Arylgruppe in 13d (im Gegensatz zu 13b und 13c¢) gehindert ist. Im 'H-

X Der Begriff Epimer, der urspriinglich aus der Kohlenhydratchemie stammt, kann grundsétzlich auf alle
Stereoisomere, deren Gesamtkonfiguration sich nur in der Konfiguration eines Stereozentrums unterscheiden,
angewendet werden.”
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NMR-Spektrum eines Gemisches von 13dA und B (A:B 1:0.7) (Abbildung 26) wird
dementsprechend fiir jede dieser Methylgruppen ein Singulett beobachtet.
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Abbildung 26: 'H-NMR-Spektrum eines Gemisches von 13d A und B der Zusammensetzung (A:B) von 1:0.7
(dg-Toluol, -50 °C).
Durch die gehinderte Rotation erwartet man aber nur fiir eine der beiden ortho-

Methylgruppen des Arylliganden sterische Wechselwirkungen zur Octadiendiylkette.
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Schema 29: Darstellung der ridumlichen Wechselwirkungen zwischen Methylsubstituenten des
Phosphanliganden und der CgH ,-Kette im Enantiomerenpaar B (nur [(R)-P(Z,anti,S)] dargestellt).

Die NOE-Kreuzresonanzen zwischen den entsprechenden Protonen (Schema 29) lassen sich

im  NOESY-Spektrum dieses Gemisches (Abbildung 27) beobachten. Fiir das
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Enantiomerenpaar B beobaechtet man eine Kreuzresonanz zwischen den Wasserstoffatomen
H*** der der Octadiendiylkette zugewandten Methylgruppe und dem Wasserstoffatom H*' der
Octadiendiylkette. Dieselbe Resonanz fehlt fiir das epimere Enantiomerenpaar A. Hier

wechselwirkt analog 13bA H*' mit dem Methylsubstituenten am Phosphoratom.
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Abbildung 27: Ausschnitt aus 'H,'H-NOESY-Spektrum eines Gemisches von 13d A und B im Verhiltnis (A:B)
von 1:0.7 (dg-Toluol, -50 °C, T, = 1000ms).

Der EinfluB3 des gegeniiber dem in 13b sterisch anspruchsvolleren Arylsubstituenten in 13d
wirkt sich auch auf das Verhéltnis aus, mit dem die beiden epimeren Enantiomerenpaare 13d
A und B gebildet werden. Verlidngert man die Reaktionszeit von sieben auf zehn Tage, enthalt
das in der iiblichen Weise aufgearbeitete Reaktionsgemisch nur noch ein Enantiomerenpaar,
wie aus dem Vergleich der *'P{'H}-NMR-Spektren hervorgeht (Abbildung 28). Im 'H-NMR-
Spektrum dieses Reaktionsansatzes (Abbildung 29) sind siamtliche fiir das Gemisch von 13d

noch doppelt vorhandenen Resonanzen (Abbildung 26) nun nur noch einfach vorhanden.
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Abbildung 28: Vergleich der *'P{'H}-NMR-Spektren von 13d nach einer Reaktionszeit von a) sieben und b)
zehn Tagen (jeweils in dg-Toluol, -50 °C).
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Abbildung 29: "H-NMR-Spektrum von 13d A nach zehn Tagen Reaktionszeit (jeweils in ds-Toluol, -50 °C).
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Die 'H und *'P-NMR-Resonanzen lassen sich dem Enantiomerenpaar A zuordnen, welches
im Gegensatz zu den analogen Phopshanaddukten 13b A und 13c¢ A in Form blaBgelber
Kristalle isolierbar ist, die fiir eine Rontgenstrukturanalyse tauglich sind. Die Verbindung
kristallisiert ebenso wie 13a und 13b-d B als Racemat im triklinen Kristallsystem der
Raumgruppe P-1 (No. 2) (Abbildung 30) mit einer Formeleinheit und einem halben Molekiil

Butadien pro Elementarzelle.

Abbildung 30: Molekiilstruktur von 13d A im Kristall. Die abgebildeten Wasserstoffatome sind gefunden und
isotrop verfeinert

Die absoluten Konfigurationen der beiden Enantiomeren von 13d A in diesen Kristallen sind
[(R)-P,(R)-C°] und [(S)-P,(S)-C°] und entsprechen dem durch Vertauschen des Methyl- und
2,5-Dimethylphenylsubstituenten im Phosphanliganden erhaltenen Epimers 13d B. Die mit
Hilfe der in Kapitel 2.3.5 beschriebenen 2D-NMR-spektroskopischen Methoden
vorgenommene Bestimmung der absoluten Konfigurationen wird durch die

Rontgenstrukturanalyse von 13d A bestétigt.

Ein Vergleich der Molekiilstrukturen 13b-d B mit 13d A weist auf die Ursache der
diastereoselektiven Bildung von 13d A hin. Hierfiir verantwortlich sind in erster Linie
sterischen Wechselwirkungen, die sich in zwei Gruppen unterteilen lassen und getrennt

diskutiert werden: a) Die sterischen Wechselwirkungen der Substituenten am Phosphoratom
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untereinander und b) die hierdurch hervorgerufenen Verzerrungen der Octadiendiylkette
X111

andererseits.

Abbildung 31: Vergleich der Molekiilstrukturen von 13b B, 13¢ B, 13d B und 13d A. Senkrechte Aufsicht auf
die Bindung P — C" (quartires bzw. tertiires C-Atom der '‘Bu- bzw. Cy-Gruppe). Die H-Atome sind zur besseren
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Zu a) In Abbildung 31 ist eine Aufsicht auf die Molekiilstrukturen gewihlt, welche die
Anordung der Substituenten, einschlieBlich des Octadiendiylpalladium(II)-Palladium-

X Djese Einteilung ist nicht streng, da das Octadiendiyl-Palladium-Fragment ja seinerseits als Substituent am

Phosphoratom betrachtet werden kann und ebenfalls EinfluB auf die Anordnung der Substituenten am Phosphor
nimmt.
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Fragments, am Phosphoratom im Verhéltnis zum P-stindigen Substituenten mit der
grofBten Raumerfiillung erkennen 1dBt. Augenfillig ist hier, daBl in sdmtlichen
Molekiilstrukturen die Substituenten am Phosphor eine gestaffelte Position zu den drei
Methylgruppen des ‘Butylsubstituenten™"" einnehmen, wobei die Aryl-Substituenten
die groffte Abweichung von einer antiperiplanaren Position aufweisen. Diese
Abweichung findet in der Differenz vom Torsionswinkel t; (Tafel 12) zu 180°
Ausdruck. 13d B hat mit 12.1° die groBte Abweichung von 180°, wihrend 13d A mit
9° die geringste Abweichung von einer antiperiplanaren Position zeigt. Dariiber hinaus
kann eine weitere Abhdngigkeit vom sterisch anspruchvollsten Substituenten
beobachtet werden. Die beiden Methylgruppen in +sp und —sp-Stellung zum
Arylliganden in 13b B, 13d A und B zwingen diesen in eine coplanare Ausrichtung,
zu der durch diese beiden Methyl-C-Atome und das quartdre C-Atom aufgespannte
Ebene (Torsionswinkeln 1, mit Werten nahe 90°). Bei 13¢ B wird dagegen die + sp
Position von einem Wasserstoffatom besetzt. Hier beobachtet man eine Verdrehung
Arylgruppe um 24.6° aufgrund der geringeren sterischen Wechselwirkungen. Die
Ausrichtung der Arylgruppe wird demnach direkt durch den Substituenten mit der

groften Raumerfiillung beeinfluft.

Torsionswinkel 13b B 13¢ B 13d B 13d A
7, (C'2-C-p-C'*) * [] 170.7 169.3 167.9 171.0
7, (C'-P-C*-C) * [] 88.4 65.4 89.9 94.9

Tafel 12: Wichtige Torsionswinkel der Phosphanliganden [°]. * Bei 13¢ B ist 1, (C'°-P-C'®-C'). ®
Torsionswinkel zwischen der Methylgruppe des ‘Bu-Substituenten anti zum ipso-C-Atom des Phenyl- bzw. 2,6-
Dimethylphenylsubstituenten.

XIv

Wasserstoffsubstituenten in a-Stellung zum Phosphor.

13¢ A hat einen Cyclohexylsubstituenten und dadurch respektive zwei Methylen- und einen
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c17 C18

c18

Abbildung 32: Vergleich der Molekiilstrukturen von 13b B, 13¢ B, 13d B und 13d A. Senkrechte Aufsicht auf
die Verbindungsachse zwischen P und C'. Von den Subtituenten des Phosphanliganden sind zur besseren
Ubersichtlichkeit jeweils nur der Phenylsubstituent dargestellt. Ebenso sind die H-Atome nicht dargestellt.

Zu b) Der Einflu} der in a) beschriebenen erzwungenen Anordnung der Arylgruppen auf die
Octadiendiylkette, wird in der in Abbildung 32 gewéhlten Ansicht deutlich. Durch die
coplanare Anordnung ist in 13d B eine der beiden Methylgruppen des
Arylsubstituenten direkt auf die Octadiendiylkette hin ausgerichtet. Als Folge
beobachtet man bei 13d B, im Vergleich zu 13b B, wo die Positionen der ortho-
Methylgruppen durch Wasserstoffatome besetzt sind, eine Anndherung der
Octadiendiylkettenatome C° und C* an die Koordinationsebene (beste Fliche Kk, s.
Kap.2.3.4) um 0.166 A bei C' und um 0306A bei C*' (Tafel 13). Die
Octadiendiylkette erfihrt dadurch eine Stauchung senkrecht zur Koordinationsebene
k. Sind die Positionen des Methyl- und des Arylsubstituenten jedoch vertauscht, wie
im Epimer 13d A, erfihrt die Octadiendiylkette diese Stauchung nicht. So sind die
Octadiendiylketten in 13¢ B und 13b B in ihrer rdumlichen Ausrichtung 13d A
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dhnlicher (Abbildung 33), als dem stereochemisch analogen 13d B, wie aus dem
geringen Unterschied der Abstinde von C? und C* zur Koordinationsebene k in 13d A

im Vergleich zu 13b B hervorgeht (Tafel 13).

13b B 13¢B 13d B 13d A
Abstand C* zu k [A] 1.528 1.467 1.362 1.502
Abstand C* zu k [A] 0.667 0.534 0.359 0.630

Tafel 13: Abstinde wichtiger Octadiendiylkettenatome zur besten Flédche k.

Abbildung 33: Uberlagerungsansicht der Molekiilstrukturen von 13d A (weiB), 13d B (schwarz), 13b B
(hellgrau) und 13¢ B (dunkelgrau). H-Atome sind nicht abgebildet.

Wie aus den NOE-spektroskopischen Daten ersichtlich ist in 13b und 13c eine freie
Drehbarkeit des Phenylsubstituenten im Phosphanliganden nicht gehindert. Im Gegensatz
hierzu ist die freie Drehbarkeit des Arylsubtituenten bei 13d A und B in Losung erschwert.
Die oben beschriebenen sterischen Wechselwirkungen innerhalb des koordinierten
Phosphanliganden 20d, die zur coplanaren Ausrichtung der beiden raumerfiillenden P-

standigen Substituenten untereinander fiihren, bedingen gleichzeitig die Ausrichtung einer der
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beiden ortho-Methylgruppen auf das Molekiilzentrum zu. In 13d B befinden sich H*' und die

ortho-Methylgruppe auf derselben Seite der Koordinationsebene k was zu einer gesteigerten

sterischen Wechselwirkung im Vergleich zu 13b B und 13c¢ B fiihrt. In 13d A befinden sich

H*' und die ortho-Methylgruppe auf gegeniiberliegenden Seiten von k, wodurch sie in keine

rdumliche Wechselwirkung miteinander treten konnen. In der Summe ergeben sich daraus

geringere sterische Wechselwirkungen, was die bevorzugte Bildung von 13d A bedingt.

Zusammenfassend lassen sich die Eigenschaften von Octadiendiylpalladium(II) 19 und dessen

Phospanaddukte 13b-e folgendendermaf3en beschreiben:
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19 besitzt als primdres Kupplungsprodukt im Katalysezyklus eine bereits vorgebildete
chirale oder zumindest prochirale Octadiendiylkette. Die Bildung von 19 wird bei
Anwesenheit von Acetonitril beschleunigt (,,Nitrileffekt). Die Anwesenheit von
Phosphanliganden {ibt eine verlangsamende Wirkung auf die Bildungsgeschwindigkeit

von 19 aus.

Die Adduktbildung von 19 mit chiralen Phosphanliganden 20b-d fiihrt jeweils zur
Ausbildung zweier zueinander epimerer 1'mn’-Octadiendiylpalladium(IT)-Komplexe
13b-d. Die Substituenten der chiralen Phosphanliganden nehmen in allen Addukten
eine diskrete Position beziiglich der Koordinationsebene ein, wobei sich der sterisch
anspruchsvollste Substituent in der Koordinationsebene befindet, wihrend die tibrigen
Substituenten Positionen zu beiden Seiten der Koordinationsebene einnehmen.
Epimere unterscheiden sich entweder durch Vertauschen der beiden auflerhalb der
Koordinationsebene liegenden P-stindigen Substituenten bei gleicher Konfigurationen
der Octadiendiylketten oder umgekehrt durch eine enantiomere Konfiguration der
Octadiendiylketten bei gleicher Konfiguration des Phosphanliganden. Die starren
Anordnungen, sowohl der Octadiendiylkette als auch der P-stindigen Substituenten,
bleiben auch in Lésung bis zur Zersetzungstemperatur dieser Verbindungen bei etwa
—15°C erhalten. So werden Rotationsisomere des Phosphanliganden, sowie

Ringkonformere der Octadiendiylkette nicht beobachtet.



Allgemeiner Teil

2.3.8 Untersuchungen der Octadiendiylpalladium(Il)-Komplexe 19 und 13b-d

mittels quantenchemischer Rechnungen

Durch die oben zusammengefassten experimentellen Befunde allein ist eine Kldrung ob
Acetonitril 19 durch Adduktbildung zu einem Acetonitril-n',n’-Octadiendiylpalladium(II)-
Komplex zu stabilisieren vermag (vgl. Schema 15) nicht moglich. Zur Beantwortung dieser
Frage wurden quantenchemische Rechnungen zu Struktur und Energetik fiir das in
Abwesenheit von Phosphanliganden entstehende primidre Kupplungsprodukt 19
durchgefiihrt X"

Fiir die rontgenographisch bestimmten Konfigurationen der Phosphanaddukte 13b-d B und
13d A wurden mittels quantenchemischer Rechnungen Geometrie optimiert und so die

energetischen Beziehungen zu deren jeweiligen Epimeren berechnet.

2.3.8.1 Quantenchemische Rechnungen zu Octadiendiylpalladium(II) 19

Die  Geometrieoptimierungen  filhren fir 19 zu insgesamt neun  stabilen
konfigurationsisomeren Octadiendiylpalladium(II)-Strukturen, von denen fiinf eine 1’n’-
(Abbildung 34) und vier eine n',n’-Koordination (Abbildung 35) der Octadiendiylkette
aufweisen. Das energetisch auf dem niedrigsten Niveau liegende Isomer 19a' (Abbildung 34)

besitzt C,-Symmetrie. Seine Konfiguration ist folgendermallen zu beschreiben:

Beide Allylgruppen sind m’-koordiniert. Die Anordnung beider C4Hg-Untereinheiten ist
entsprechend der in Kapitel 2.3.2 eingefiilhrten Benennung jeweils anti. Die
Mesowasserstoffatome der beiden Allylgruppen (an C* und an C°) sind beziiglich der Allyl-
Pd-Allyl-Achse zueinander trans-stindig. Die vollstindige Bennenung der Konfiguration

dieses Isomers lautet: (n’-a,n’-a,t).X"!

XV Die DFT-Rechnungen wurden am Institut fiir Nanotechnologie des Forschungszentrums Karlsruhe von Dr.
C. Hittig durchgefiihrt. Details hierzu im Experimentellen Teil (Kap.4.1).

*VT Obwohl 19a’ chiral ist wird kein weiterer stereochemischer Descriptor analog den Phosphanaddukten 13a-d
[(R)- oder (S)-C® bzw. hier auch C*] eingefiihrt, da hier nur energetische Bezichungen diskutiert werden.
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Abbildung 34: Berechnete Molekiilstrukturen der m°,n’-Octadiendiylpalladium(Il)-Isomere. Die relativen
Energien beziehen sich auf das Isomer 19a’ (n3-a, n3-a,t); s=syn, a=anti, c=cis, t=trans.

Bei den in der Literatur beschriebenen quantenchemischen Berechnungen von n’,n’-
Octadiendiylpalladium(I) wird 19a® (n’-a,n’-a,c) als energetisch niedrigstliegendes Isomer

angegeben, welches unseren Berechnungen zufolge aber um +15 kJ/mol energiereicher als
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19a' ist.”” Das energetisch ungiinstigste Konfigurationsisomer ist 19a° (n’-a,n’-s,c). Durch
die starke Verzerrung der Octadiendiylkette ist 192> um +40 kJ/mol gegeniiber dem

energetisch niedrigstliegenden Isomer 19a' destabilisiert.

192° 192’

AN

® ©

(Tll'Z,T]S'a,C) (T]I-Z,T]3-S,t)

AE... = +18.16 kJ/mol

AE,. = +23.12 kJ/mol

19a%

(n 1'Z7n3'ast)
AE, =+27.72 kJ/mol

19a”

(M'-Zn’s,0)
AE.. = +36.24 kJ/mol

Abbildung 35: Berechnete Molekiilstrukturen der n°,n'-Octadiendiylpalladium(Il)-Isomere. Die relativen
Energien beziehen sich auf das Isomer 19a'. s=syn, a=anti, c=cis, t=trans.

Bei den Octadiendiylpalladium(II)-Isomeren mit n',n*-Koordination der Allylgruppen sind
die energetischen Unterschiede bezogen auf 19a' weniger groB (Abbildung 35). Das Isomer
192® (n'-Zn’-ac), dessen Konfiguration der Octadiendiylkette derjenigen in den
Phosphanaddukten 13a-d entspricht, ist energetisch um + 18 kJ/mol gegeniiber 19a'
destabilisiert. Die Isomere 19a°® (n'-Zn’-a,c) und 19a® (n'-Zn’-at) sind zueinander

konformationsisomer, da sie sich jeweils durch Drehung um die beiden C,C-
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Einfachbindungen der nl—koordinierten C4Hg-Untereinheit C'"* ineinander umwandeln

XVII

lassen™" . Bemerkenswert ist die energetische Destabilisierung um etwa + 10 kJ/mol, die mit

der Konformationsinderung von (n'-Z,n’-a,t) 19a®nach (n'-Z,n’-a,c) 19a® einhergeht.

Berechnet man die relativen Energien der Octadiendiylpalladium(II)-Komplexe 19a'-19a”

XVIII

unter Beriicksichtigung der Koordination eines Nitrilsolvensmolekiils ergibt sich eine

veranderte Situation:

Fir das energetisch niedrigstliegende Isomer 19a' sowie die beiden energetisch
dariiberliegenden Isomere 19a* und 19a® (Abbildung 34) resultieren die Rechnungen nicht in
stabilen n',n’-Solvensaddukten. Die Umlagerung zu einer m',n’-koordierenden
Octadiendiylkette durch Koordination eines Solvensmolekiils (19a'-a® > 19b'-b*) verlauft
nicht unter Absenkung der relativen Energie; die relativen Energien von 19a'-a® bleiben daher
unabhingig von der An- oder Abwesenheit von Solvensmolekiilen gleich (Schema 30
gestrichelte Linie). Fir die beiden anderen Isomere mit m°,n’-koordinierender
Octadiendiylkette 19a* und 19a° (Abbildung 34) kénnen zwar stabile n' n’-Solvensaddukte
berechnet werden, bei beiden verlduft die °-n'-Umlagerung aber nicht unter Koordinierung
des terminalen Kohlenstoffatoms (C') der jeweiligen Allylgruppen, sondern unter Ausbildung
eines gespannten Palladacyclopentans mit einer exocyclischen Vinylgruppe in a-Position zum
Zentralatom (Abbildung 36). Hierdurch entsteht ein weiteres Stereozentrum. Die beiden
daraus hervorgehenden Solvensaddukte 19b* und 19b> sind daher zueinander diastereomer

und unterscheiden sich energetisch um etwa 6 kJ/mol voneinander.

i Ringkonformationsinderungen sind nur bei n'mn?-Koordination der Allylgruppen méglich. Bei diesen

Isomeren unterscheidet der dritte Descriptor (c bzw. t) nur zwei unterschiedliche Ringkonformationen und keine
Konfigurationsisomere. Er besitzt somit bei n',n*-Koordination der Allylgruppen keine Relevanz Dies ist auch
der Grund, weshalb bei der stereochemischen Beschreibung der m'mn’-Phosphanoctadiendiylpalladium(II)-
Verbindungen 13b-d auf die Einfiihrung dieses Descriptors verzichtet wird. Bei den berechneten n'mn’-
Octadiendiylpalladium(IT)-Strukturen 19a® und 19a’, sowie bei den HCN-Addukten 19b'-19b* wird dieser
Descriptor nur aus Konsistenzgriinden mit angegeben.

VI 70 Vereinfachung der DFT-Rechnungen wurde MeCN durch HCN ersetzt.
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Abbildung 36: Berechnete Molekiilstrukturen der HCN-n* n'-Octadiendiylpalladium(II)-Isomere. Die relativen
Energien beziehen sich auf das Isomer 19a’. s=syn, a=anti, c=cis, t=trans.

Die Rechnungen fiihren lediglich fiir jene Isomere, in denen die Octadiendiylketten bereits in
einer n',n’-Koordination vorliegen, zu den erwarteten n',n’-Solvensaddukten. Die mit der
Koordination des Solvensmolekiils verbundene Stabilisierungenergie ist bei dem Isomer 19b'

(m*-a,n'-Z.c), welches eine zu jener in den Phosphanaddukten 13a-d isomorphe
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Octadiendiylkette besitzt, am groBten und belduft sich auf AE,; = 97 kJ/mol (Schema 30 grau
hinterlegt). Im Vergleich zu dem energetisch niedrigstliegenden ,,solvensfreien® Isomer 19a’,

welches in seiner relativen Energie unveréndert bleibt, ist es um 75 kJ/mol stabiler.

A
Erel + HCN

a° (-an’-sc)
+40.20 kJ/mol

a” (n'-Zns.0)
+36.24 kJ/mol

a¥ (n'-Zn’-a)
+27.72 kJ/mol

a’ (n'-Zns.)
+23.12 kJ/mol
—

a* (n-an’s)
+21.86 kJ/mol

a® (m'-Zn*a.0)
+18.16 kJ/mol

a’ (n-a, n’-a, )

2
a’ (n’s,m’s, ) +15.92 k/mol ™
+14.78 kJ/mol D ———d R VI V. VR VP VS
Keine Koordination
von HCN
a' (n-a, a0
0 kJ/mol
_/

A\
A\

b’ (n'-(8)-C*n*-a,5)
-39.81 kJ/mol

b* ('-(R)-C*n-as)
-46,11 kJ/mol

b” (n'-Zn-s.0)
-53,73 kJ/mol

T 173 6’
b6§n27zk’}1/ a’f) b” (n'-Zn’s.)
-65, mo -66,61 kJ/mol

b’ (n'-Zn*-a,0)
74,82 kJ/mol

Schema 30: Energetische Beziehungen zwischen den berechneten Octadiendiylpalladium(II)-Isomeren 19 vor
und nach Koordination eine Solvensmolekiils HCN (19a—19b). Die relativen Energien bezichen sich auf das
Isomer 19a'. Die Isomeren mit zu den experimentell beobachteten Phosphanaddukten 13a-d isomorphen
Octadiendiylketten sind grau hinterlegt. s = syn, a = anti, ¢ = cis, t = trans.

78



Allgemeiner Teil

Als stabilstes ,,solvensfreies Konfigurationsisomer wird 19a’ berechnet, dessen relative
Energie aber beim Vergleich mit dem energetisch niedrigstliegenden Solvensaddukt 19b® mit
+79 kJ/mol vergleichsweise hoch ist, da sich 19a' nicht wie 19a® durch Adduktbildung mit
einem Nitrilsolvensmolekiil zu stabilisieren vermag. Fiir die katalytische Bildung von 19, die
in Anwesenheit von Acetonitril als Losungsmittel ausgefiihrt wird, ist daher die Bildung einer

. . 1 ..
,,solvensfreien Zwischenstufe 19a” unwarscheinlich.

Fiir eine intermedidre Bildung des Solvensadduktes 19b® im Katalyeskreislauf gibt es
dagegen deutliche Hinweise: Zum einen ist 19b® von allen berechneten
Octadiendiylpalladium(II)-Isomeren das energetisch niedrigstliegende und dariiber hinaus ist
die Konfiguration seiner Octadiendiylkette zu jener in den experimentell beobachteten
Phosphanaddukten 13a-d (Abbildung 33) isomorph. 19b® ist C,-symmetrisch und existiert
folglich in Form zweier energetisch gleicher Enantiomere, deren Abfangreaktion mit den
chiralen Phosphanliganden 20b-d (Kap.2.2.3) die experimentell beobachtete Bildung zweier

zueinander epimerer Enantiomerenpaare (Phosphanaddukte 13b-d A und B) gut erklért.

Die experimentellen Befunde fiir den Octadiendiylpalladium(IT)-Komplex 19, sowie dessen

Phosphanaduukte 13b-d werden durch die quantenchemischen Rechnungen bestétigt.

2.3.8.2 Quantenchemische Rechnungen zu den Phosphanaddukten 13b-d

Zur Quantifizierung der energetischen Beziehungen zwischen den zueinander epimeren
Konfigurationen der Phosphanaddukte 13b-d A und B werden ebenfalls quantenchemische
Rechnungen durchgefiihrt.*¥ Diese resultieren in geometricoptimierten Molekiilstrukturen,
die sich beziiglich der Bindungslingen und -winkel in guter Ubereinstimmung mit den auf
rontgenographischem Wege bestimmten Molekiilstrukturen 13b-d B befinden (Abbildung 37
linke Seite). Man erwartet daher auch fiir die berechneten Molekiilstrukturen der jeweiligen
Epimere 13b-d B (Abbildung 37 rechte Seite), deren Startgeometrien durch Vertauschung der
beiden auflerhalb der Koordinationsebene liegenden P-stindigen Substituenten konstruiert
werden (vgl. Kap. 2.3.6), eine entsprechend gute Ubereinstimmung. Der Vergleich zwischen
der rontgenographisch bestimmten Molekiilstruktur 13d A (Abbildung 37 unten
rechts—>schwarz) mit der entsprechenden berechneten Molekiilstruktur (Abbildung 37 unten

rechts—>weil}) bestitigt dies.
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13b B

13¢ B

13d B

13d A

Abbildung 37: Linke Seite: Uberlagerungsansichten der rontgenographisch bestimmten (schwarz) und

geometricoptimierten (weifl) Molekiilstrukturen der

Phosphanaddukte 13b-d B. Rechts:

berechnete
Molekiilstrukturen der Epimere 13b-d A. Bei 13d A ist neben der rontgenographisch bestimmten (schwarz) und
der berechneten (weifl) Molekiilstruktur zusétzlich die geometrieoptimierte Form dargestellt (grau).
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Beziiglich der Energetik der drei Epimerenpaare 13b-d A und B ergeben die Rechnungen, da3
im Rahmen ihrer Genauigkeit kein signifikanter Energieunterschied zwischen den Epimeren
A und B besteht. Fiir die Epimerenpaare von 13b sowie 13¢ A und B ist dies in guter
iibereinstimmung mit dem eperimentellen Befund, nach dem keine Diastercoselektivitit
hinsichtlich deren Bildung beobachtet wird. Fiir die experimentell beobachtbare
diastereoselektive Bildung von 13d A (Kap. 2.3.7) kann der berechnete geringe relative
Energieunterschied zwischen den Epimeren 13d A und B aber als Hinweis darauf gewertet
werden, daB3 sie auf kinetische Effekte, verursacht durch einen energetisch hoherliegenden
Ubergangszustand bei der Phosphanadduktbildung von 19 zu 13d B im Vergleich zur
Phosphanadduktbildung zum epimeren 13d A zuriickzufiihren ist.

Zur Aufklirung der Ursache fiir die charakteristische Weise, in der sich in den
Phosphanaddukten 13b-d die P-stindigen Substituenten der Phosphanliganden beziiglich der
Koordinationsebene  anordnen, werden ebenfalls quantenchemische Rechnungen
durchgefiihrt. Hierbei wird in 13¢ B der Phosphanligand in der Weise um die P-Pd-Achse
gedreht, dal der Methylsubstituent auf der Position des urspriinglich in der

Koordinationsebene liegenden Cyclohexylsubstituenten zu liegen kommt (Schema 31).

13¢ B 13¢ B'

Schema 31: Energetische Destabilisierung, die mit einer Drehung um die Pd-P-Achse verbunden ist.

Die damit verbundene energetische Destabilisierung wird mit + 39.45 kJ/mol berechnet. Auch
hier bestitigen die quantenchemischen Rechnungen die experimentellen Beobachtungen, da
Rotationsisomere des Phosphanliganden in den Phosphanaddukten 13b-d nicht beobachtet

werden.
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2.4 Untersuchungen zur Stereochemie der Kohlendioxidaddition*™*

2.4.1 Allgemeines

Die Darstellung des Carboxylato-Komplexes 21a (Schema 32) wurde erstmals 1980 in der
Literatur beschrieben.’’ Obwohl seither weitere Derivate mit achiralen Phosphanliganden
synthetisiert und weitgehend charakterisiert wurden, gelang in keinem Fall eine

Konfigurationsaufklarung durch eine Rontgenstrukturanalyse.

3 * 03 c!
/ /C -75°C \ C 27
R'R’R°P c'-c? R'R’R°P o c?
o)
13a-d 21
: R’ R? R®
Me Me Me a
Ph '‘Bu Me b
Ph Cy Me C

2,6-(Me),Ph 'Bu Me

(=7

Schema 32: Kohlendioxid-Addition unter Bildung von Carboxylato-Komplexen 21a-d.

Der Mechanismus der Kohlendioxid-Addition an die cyclischen Phosphan-n'mn’-
Octadiendiylpalladium(II)-Verbindungen ist bisher noch nicht vollstindig aufgeklart. Ito et al.
beschreiben den Reaktionsmechanismus als konzertierte Additions-Reaktion, die eine
regioselektive Verkniipfung des Kohlendioxidkohlenstoffatoms mit C° voraussagt (Schema
33).% Kohlendioxid kann hier entweder an eine iiber C' an das Palladium koordinierte
n'-Allylgruppe oder an die iiber C*-koordinierte n'-Allylgruppe addieren. Nur im ersten Fall
fiihrt die Reaktion zu den tatsdchlich beobachtbaren siebengliedrigen palladacyclischen

Carboxylato-Komplexen 21, wohingegen die Addition an die iber C’ koordinierte

XIX Die Reaktion wird in der Literatur oft als Kohlendioxid-Einschub beschrieben. Da das Kohlendioxidmolekiil

jedoch nicht in die Pd-C'-Bindung insertiert, sondern am Kohlenstoffatom C* der n'-Allyl-Gruppe angreift
(Schema 33), geben wir der Bezeichnung ,,Kohlendioxid-Addition* den Vorzug.
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Zwischenstufe zur Bildung eines unstabilen neungliedrigen Palladacyclus fiihrt.
Folgeprodukte dieses Carboxylato-Komplexes wéren dementsprechend entweder ein
¢-Lacton oder dreifach ungesittigte Co-Carbonsduren, deren Bildung experimentell aber

niemals beobachtet werden konnten (vgl. auch Schema 2).

Schema 33: Beide formal méglichen Reaktionswege bei einer konzertierten Kohlendioxid-Addition.*

Die Frage nach der Regioselektivitit, ist auch unter Anwendung Dichtefunktionstheoretischer
Betrachtungen an hnlichen, acyclischen Mono- und Bis(n’-allyl)palladium(II)-Verbindungen
untersucht worden.”>  Bis(n’-allyl)palladium-Verbindungen werden demnach durch
Nucleophile bevorzugt an der hohersubstituierten Seite ihrer n’-koordinierten Allylgruppen
angegriffen (Schema 34), wohingegen der Angriff durch Elektrophile ausschlielich an der -

Position (C°) einer n'-koordinierten Allylgruppe erfolgt.**®

/@R /M/ Nu
Pd S Pd
L/ c3/R L c'-c? El
/ A
c? C’—R
\\C1
iso n

Schema 34: Nucleophiler bzw. elektrophiler Angriff auf die Allylgruppen in Bis(n -allyl)palladium(II)-

Komplexen.
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Die Autoren erkldren die erhdhte Nucleophilie des Kohlenstoffatoms C* durch dy — 7
hyperkonjugative ~Wechselwirkungen zwischen der Pd-C-Bindung und der C,C-
Doppelbindung der n'-Allylgruppe. Die Uberlappung der daran beteiligten Molekiilorbitale
wird bei einem Torsionswinkel (PdC;C,C;) bzw. (PdC;C,C3) von 90° maximal und fiihrt zu
einer erhohten Elektronendichte an C,; respektive Cs. Bei substituierten Allylgruppen kdnnen
sich durch die n'-Koordination zwei verschiedene Isomere (iso, n) bilden, von denen das mit
der linear koordinierten m'-Allylgruppe bevorzugt gebildet wird, da es thermodynamisch
stabiler ist (Schema 34).%°

Die in dieser Arbeit diskutierte Reaktion der Phosphan-n'n’-octadiendylpalladium(II)-
Verbindungen 13a-d mit Kohlendioxid ist ebenfalls ein elektrophiler Angriff auf das in
y-Position der n'-koordinierten Allylgruppe befindliche Kohlenstoffatom. Im Vergleich zu
acyclischen n',n’-Bis(allyl)palladium(II)-Komplexen unterliegen die cyclischen Phosphan-
n',n°-Octadiendiylpalladium(I)-Komplexe 13 a-d aber zusitzlichen Restriktionen. Eine
n'-Koordination des héher substituierten Ringkohlenstoffatoms C’ an das Zentralatom analog
dem iso-Isomer in Schema 34 hitte die Bildung eines Palladacyclopentans zur Folge (Schema
35 links). Dieses wire im Vergleich zu dem aus einer n'-Koordination iiber C'
hervorgehenden Palladacycloheptan (Schema 35 rechts) durch seine hohere Ringspannung
destabilisiert. Das Palladacyclopentan-Isomer wird demensprechend experimentell nicht
beobachtet. Als Folge hieraus erwartet man einen exclusiven Angriff des

Kohlendioxidmolekiils an Cs.

/? M
Pd —_—

|
Pd 3
. C
/\dj

Schema 35: Regioselektivitit des Kohlendioxid-Angriffes an Komplexe des Typs 13.

L
\y//// co,

Auch die in Kapitel 2.3.8.2 vorgestellten quantenchemischen Rechnungen weisen auf einen
elektrophilen Angriff des Kohlendioxidmolekiils an C* hin (Abbildung 38), da das HOMO

des Octadiendiylpalladium(II)-Komplexes an C’ eine erhohte Elektronendichte aufweist.
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Abbildung 38: Schematische Darstellung des HOMO von 13d B.

Allgemein reagieren die Phosphanoctadiendiylpalladium(Il)-Komplexe 13a-d selbst bei sehr
niedrigen Temperaturen (-80 °C) glatt innerhalb kurzer Zeit (30-60 min) mit Kohlendioxid
unter Bildung der Carboxylato-Komplexe 21a-d ab (Schema 32). Bezogen auf den
literaturbekannten Katalysemechanismus handelt es sich hierbei um Reaktionsschritt C

(Schema 7).

2.4.2 Untersuchungen zur Stereoselektivitit der Reaktion von 13b mit

Kohlendioxid

Zur Untersuchung der Stereoselektivitit dieser Reaktion wird zunéchst gepriift, ob die
Umsetzung von 13b mit Kohlendioxid fiir beide Epimere A und B jeweils mit gleicher
Geschwindigkeit verlduft. Dazu wird die Reaktion ,,in situ®, unter Verwendung eines Saphir-
Hochdruck-NMR-Rohrchens, bei —75 °C *'P{'H}-NMR-spektroskopisch verfolgt (Abbildung
39).
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Abbildung 39: Verfolgung der Kohlendioxid-Addition an 13b *'P{'H}-NMR-spektroskopisch bei -75 °C
in dg-Toluol.

Auf der linken Seite des Spektrums resonieren die beiden diastereomeren Edukte
[0 =46,4 ppm 13b A und 44,7 ppm 13b B ]. Hier wird mit Fortschreiten der Reaktion eine

beschleunigte Abnahme eines der beiden Signale beobachtet. Es handelt sich um das Signal
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des in nicht kristalliner Form isolierbaren Enantiomerenpaares 13b A (s. Kap. 2.3.3). Nach
60 min betrdgt das Verhéltnis der beiden Signale fiir 13bA und 13b B einen Wert von ca.
90%.

Zur Uberpriifung ob die Bildung der Produkte [§ = 22,4-24.8 ppm] ebenfalls diastereoselektiv
verlduft, wird ein Diastereomerengemisch des Phosphanadduktes mit dem Enantiomeren-
reinen Phosphan (S)-20b unter den gleichen Reaktionsbedingungen mit Kohlendioxid
umgesetzt. Dabei wird die Reaktion jeweils nach 30, 60 und 90 min durch Entspannen des
Hochdruck-NMR-Ro6hrchens  und  anschlieBende  Zugabe  von  {iberschiissigem
Trimethylphosphan abgebrochen. Durch diese Reaktionsfiihrung soll gewéhrleistet werden,
daB das CoH;,0,-Fragment keine Isomerisierungsreaktionen eingeht, da unter schonenden
Reaktionsbedingungen vom Palladiumzentrum eliminiert wird. Im so erhaltenen
Reaktionsgemisch  wird nach weiterer Aufarbeitung gaschromatographisch  das
Enantiomerenverhiltnis des entstehenden d-Lactons 1 untersucht. In keinem Fall wird jedoch
innerhalb der MeBgenauigkeit ein  Enantiomereniiberschul  nachgewiesen. Die
Eduktdiastereoselektivitit der Kohlendioxid-Addition an 13b ist offensichtlich zu gering, um

bei dieser Reaktionsfithrung meB3bare Enantiomereniiberschiisse zu realisieren.

Bei einem dieser Experimente konnten als Nebenprodukt der Reaktion einzelne zur
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle aus dem Hochdruck-NMR-Réhrchen isoliert
werden. Dabei handelt es sich um ein Palladium(II)-Carbonato-Komplex 25, an dem zwei der
chiralen Phosphanliganden (S)-PPh‘BuMe koordinieren (Abbildung 40). Seine Entstehung ist
warscheinlich durch die Anwesenheit von Wasser-Spuren bedingt, die auf unvollstindig aus
dem Reaktionsgefdll entferntes Wasser zuriickzufiihren ist. Die Bildung von 25 analogen
Bis(phosphan)palladium(Il)-Carbonato-Komplexen =~ wurde bereits in der Literatur
beschrieben.”” Diese konnen dann entstehen, sobald im Losungsmittel bei der katalytischen

Umsetzung geringe Mengen Wasser beigefiigt werden.
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Abbildung 40: Molekiilstruktur von 25 im Kristall. Aufsicht auf die in der Papierebene liegende durch
Pd,P',P?,0" und O aufgespannte Koordinationsebene.

Abbildung 41: Aufsicht auf 25 senkrecht zur Koordinationsebene (beste Ebene k).
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25 kristallisiert im tetragonalen Kristallsystem in der chiralen Raumgruppe P4 (2) (No.77).
Die Abstéinde der beiden Phopshoratome zum Palladiumatom unterscheiden sich mit 0.025 A
(Tafel 14), wihrend die Abstdnde der beiden Sauserstoffatome zum Zentralatom innerhalb der
Standardabweichung genau iibereinstimmen. Bei den Winkeln O'-Pd-P* und O*-Pd-P'
zwischen den unterschiedlichen Liganden, beobachtet man genaue Ubereinstimmung. Das
Palladiumatom spannt zusammen mit den Ligandenatomen P'P?,0' und O mit einer
Standardabweichung von 0.0598 A eine beste Ebene k auf, aus der das Zentralatom nur
0.045 A herausragt. Hieraus ergibt sich eine verzerrt  quadratisch-planare

Koordinationsgeometrie fiir 25.

Pd-P' 2.2837(14) O'-Pd-P? 100.19(10)
Pd-P? 2.2584(14) O?-Pd-P' 100.06(10)
Pd-O' 2.063(3) 0'-Pd-0? 64.10(13)
Pd-O? 2.064(3) P'-Pd-P? 95.56(5)
Absténde der Flachenatome zur besten Ebene k P'-k -0.0014
0'-k -0.0030 P’k 0.0038
0%k -0.0051 Pd-k -0.0045

Tafel 14: Ausgewiihlte Abstinde [A] und Winkel [°] von 25, die Koordinationsgeometrie betreffend.

Im Kristall besitzt das Molekiil keine C,-Symmetrie, da die beiden Phosphanliganden
verschiedene rotationsisomere Positionen beziiglich der Koordinationsebene einnehmen
(Abbildung 41), woraus beziiglich der Verbindungsachse P'-P? eine verzerrt gestaffelte
Stellung der Phopshorsubstituenten an beiden Phosphanliganden resultiert. Das
Kohlenstoffatom C' der Methylgruppe, sowie das quartire Kohlenstoffatom C der
‘Butylgruppe liegen dabei angenihert in der Koordinationsebene k (Tafel 15) und die iibrigen

P-standigen Substituenten entweder oberhalb oder unterhalb dieser Ebene.

Die Substituenten ordnen sich dabei in der Weise an, daBl sich die die Phosphanliganden
einhiillenden Raumkegel an der Stelle am nichsten kommen, an der die kleinsten
Substituenten, die Methylgruppen zueinander +sp stehen und den groften Abstand
voneinander dort haben, wo die beiden sterisch anspruchvollsten Substituenten, die

‘Butylsubgruppen +sp zueinander stehen (Abbildung 41).
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Absténde der Flachenatome zur besten Ebene k c'-p'-p>ch 172.5

C'-k -0.0332 C2-p'-p>-C" 164.6

CBk 0.0105 CS-pl-p-C"” 143.4
180°-(Pd-P'-SP(C',C*C")) 5.3 180°-(Pd-P*-SP(C'2,C",C"")) 5.4

cl-c? 3.563 c-ch 6.562

Tafel 15: Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°] von 25, die Stellung der P-stindigen Substituenten
betreffend.

Eine weitergehende Charakterisierung von 25 war wegen der geringen Menge der isolierten

Kristalle nicht moglich.

2.4.3 Stereochemische Beschreibung der Carboxylato-Komplexe 21

Die elektrophile Addition von Kohlendioxid an das Octadiendiylkettenatom C’ der
Phosphanaddukte 13a-d fiihrt zur Bildung einer exocyclischen Vinylgruppe (Schema 32).
Hierdurch entsteht an C° ein zusitzliches Stereozentrum. Der dritte stereochemische
Descriptor Z oder E, der die Konfiguration der C4Hg-Untereinheit C'™* in 13 beschreibt, geht
formal gesehen in den stereochemischen Descriptor R oder S fiir die Konfiguration an C’ in
der aus der Kohlendioxidaddition resultierenden CsHgO,-Untereinheit von 21a-d iiber. Die
Anzahl der formal mdglichen Stereoisomere bleibt daher mit sechzehn auch nach der
Kohlendioxid-Addition gleich. Wie in Schema 36 gezeigt ist die Kohlendioxid-Addition an
die C4Hg-Untereinheit C'* unter Bildung einer CsHgO,-Untereinheit aber auch mit einer
erhohten konformativen Beweglichkeit der in 13a-d starren CsHg-Untereinheit c
verbunden, da das urspriinglich sp>-hybridisierte Kettenatom C’ nach der Kohlendioxid-
Addition sp’-hybridisert ist. Als Folge hieraus wird die Bindung zwischen C’ und dem
Carboxylkohlenstoff C° drehbar. In den Carboxylato-Komplexen 21a-d sind daher im
Gegensatz zu den Phosphanaddukten 13a-d verschiedene Ringkonformationen denkbar

(Schema 36).
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Schema 36: Konformationsdnderung am Metallacyclus bei Carboxylato-Komplexen des Typs 21.

Ein Hinweis auf solche Ringkonformere findet sich in der Literatur.’ Der Autor beschreibt,
daB bei der Umsetzung von 13a mit Kohlendioxid im *'P{'H}-NMR-Spektrum (ds-Thf, -
60 °C) vier anstatt der erwarteten zwei NMR-spektroskopisch unterscheidbaren Isomeren von
21a im Verhitnis 1:1:4:4entstehen. Bei hoheren Temperaturen (>0 °C) fallen die Signale
reversibel zusammen und ergeben ein sehr breites Singulett, was auf ein dynamisches

Verhalten von 21a hinweist.

Da in Trimethylphosphan alle drei Substituenten des Phosphanliganden gleich sind, kommen
unterschiedliche rotationsisomere Stellungen der Methylsubstituenten des Phosphanliganden

als Erklarung fiir die zusétzlichen Phosphorresonanzen nicht in Betracht.

Zur vollstindigen Beschreibung der Konfiguration der Verbindungen 21b-d werden folgende

stereochemische Descriptoren verwendet:

e (R)- oder (S)-P
e (R)- oder (S)-Konfiguration an C°.
e syn- oder anti-Konfiguration der C4Hq-Untereinheit C™*.

e (R)- oder (S)- Konfiguration an C°.
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Schema 37: Acht mogliche diastereomere Carboxylato-Komplexe 21. Die Phosphanliganden werden zur
besseren Ubersichtlichkeit durch P abgekiirzt und konnen jeweils (R)- oder (S)-Konfiguration besitzen. Hieraus
ergeben sich insgesamt sechzehn Stereoisomere.

Wie bei den Phosphanaddukten 13b-d gezeigt werden konnte, werden bei der Adduktbildung
nur zwei zueinander epimere Enantiomerenpaare A und B gebildet. Man erwartet daher bei
der Umsetzung von 13b-d mit Kohlendioxid nicht die Bildung aller in Schema 37

aufgefiihrten Stereoisomere:
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Einerseits stehen nur die vier Stereoisomere aus der Phosphanadduktbildung als Edukte der
Kohlendioxid-Addition zur Verfiigung und andererseits ist eine Verdnderung der
Konfiguration innerhalb der C4Hg-Untereinheit C** wegen des regioselektiven Angriffs des
Kohlendioxids auf das in der anderen C4Hg-Untereinheit c liegende
Octadiendiylkettenatom C’ unwarscheinlich. Die Konfiguration der C4Hq-Untereinheit C
sollte deshalb erhalten bleiben. Dies reduziert die zu erwartenden Konfigurationen der
Carboxylato-Komplexe 21 auf die Hailfte (acht) aller formal moglichen Stereoisomere (grau

hintererlegt in Schema 37).

2.4.4 Der Katalyseschritt C: Was beeinflufit die Enantioselektivitdt der o-

Lactonbildung?

Voraussetzung fiir jede enantioselektive Synthese ist, dal die die Konfiguration des
Syntheseproduktes bestimmenden Stereozentren bis zur Produktbildung im letzten
Katalyseschritt unverdndert erhalten bleibt (Retention) oder selektiv umgewandelt wird
(Inversion). Ein Ausschlufl von Isomerisierungsreaktionen (siche Schema 38, gestrichelte

Reaktionspfeile) ist im Hinblick auf eine enantioselektive Synthese von 1 daher von zentraler

Bedeutung.
X
h ) e S 2
R 61 2 R 61 6+C
Pd H Pd H ————
/
R2>P 4 R2>. AN o | (0] \\
R . R3 . (0]
R-C /,/’ R-C v R
‘ A
13b-d 21b-d | | 1
A V! A
o ST o, g B N
\ /Pd _ \ /P({ —~ \0
RZ/P RZ/. 0 | \\
§3 R3 (o)
s-c° s-c° S

Schema 38: Prideterminierung der Chiralitdt (durchgezogene Reaktionspfeile) oder Racemisierung von 1 via
Epimerisierung (gestrichelte Reaktionspfeile) der katalytischen Zwischenstufen 13 und 21.
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Von den stereochemischen Verdnderungen an den drei in 21b-d vorhandenen Stereozentren
sind nur die an C° von Bedeutung, da dieses Stereozentrum als einziges (von der Kupplung
der beiden Butadienmolekiile unter oxidativer Addition in Katalyseschritt B, bis zur
reduktiven Eliminierung des Katalyseproduktes 1 in Katalyseschritt D) bestehen bleibt. Die
Konfiguration des in Katalyseschritt C gebildeten Stereozentrums an C°, welches durch eine
1,3-sigmatrope Umlagerung wéhrend des Eliminierungsschrittes D verloren geht, kann auf die
Chiralitdt von 1 keinen EinfluBl haben. Dementsprechend wird die Chiralitit des im letzten
Syntheseschritt, der reduktiven Eliminierung, gebildeten &-Lactons 1 bereits durch die

Festlegung der Konfiguration an C® im Phosphanaddukt 13 priadeterminiert.
Im Zusammenhang mit Katalyseschritt C gilt es daher folgende Fragen zu beantworten:

e Wieviele verschiedene Stereoisomere werden nach der Kohlendioxid-Addition
beobachtet, und wie sind ihre stereochemischen Beziehungen sowohl untereinander

als auch zu ihren jeweiligen Edukten?

e Verlduft die Kohlendioxid-Addition unter Erhaltung der Konfiguration (anti) der
C4Hg-Untereinheit C”* und hier speziell an C° (R oder S)?

e Bleibt die Konfiguration der Carboxylato-Komplexe 21 auch nach ihrer Bildung

erhalten, oder Isomerisieren diese durch eine Konfigurationsinderung an C®?

2.4.5 Teilweise Konfigurationsaufklairung von 21b mittels (2D-)NMR-
spektroskopischer Methoden

Das *'P{'H}-NMR-Spektrum des Produktgemisches der Umsetzung eines #quimolaren
Gemisches der beiden Enantiomerenpaare von 13b (A:B = 1:1) (Abbildung 42) enthélt sechs
intensive Resonanzen (A-F), neben Signalen geringer Intensitét, die nicht weiter zugeordnet

werden konnen.
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Abbildung 42: Ausschnitt aus dem *'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionsprodukte des Umsatzes eines 1:1
(A:B) Gemisches von 13b mit Kohlendioxid bei —60 °C in dg-Thf. Die Benennung der Resonanzen A-F bezieht
sich auf die in Abbildung 43.

Faf3t man die Resonanzen jeweils zu zwei Dreiergruppen zusammen, so ist die Summe der
Integrale von A, C, D (162) und fiir B, E, F (167) ungefahr 1:1. Die Vermutung liegt daher
nahe, dal} jeweils eine der Gruppen aus jeweils einem Enantiomerenpaar 13b A oder B
hervorgegangen ist. Die Bildung von mindestens sechs NMR-spektroskopisch
unterscheidbaren Stereoisomeren ist durch die Entstehung eines neuen Stereozentrums an C’
alleine nicht zu erkldren:

Entweder entstehen zusétzlich Diastereomere, die aus einer syn-anti-Isomerisierung der C4Hg-
Untereinheit C** hervorgehen, oder es liegen, wie in Schema 36 dargestellt, zusitzliche

Ringkonformationen des Palladacyclus vor.

Vergleicht man dieses Spektrum mit dem der Umsetzung des 1:3 (A:B) Gemisches von 13b
mit Kohlendioxid (Abbildung 43), so beobachtet man ebenfalls sechs intensive Signale.
Durch den Vergleich der Integrale der Phosphorresonanzen aus beiden Umsetzungen kann so

eine vorldufige Zuordnung getroffen werden. Die Summen der Integrale der zu den

95



Allgemeiner Teil

Dreiergruppen (A,C,D) und (B,E,F) gehorenden Signale stehen in einem unterschiedlichen

Verhiltnis zueinander. XX
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25203
25147
24.490

28.0 275 270 268.5 26.0 255 250 24.5 24.0 235 230 225

272 1
225
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Abbildung 43: Ausschnitt aus *'P{'H}-NMR-Spektrum von 21b bei —30°C in d*-Toluol. Die einzelnen
Resonanzen sind den Werten ihrer Integrale nach durchnummeriert.

Das Epimerenverhéltnis (A:B) 1:3 in 13b spiegelt sich nicht exakt im
Stereoisomerenverhéltnis des Produktes 21b wider, denn das Verhéltnis (B,E,F):(A,C,D)
betragt nur etwa 1:1.6 (104.0:163.8). Extrapoliert man die Werte der Integrale von 21b B, E
und F auf das Verhiltnis (B,E,F):(A,C,D) von 1:1, so ergeben sich im Rahmen der
Mefgenauigkeit dieselben Werten (B =100, E =36.6 und F = 33.5) wie bei der Umsetzung
des 1:1 (A:B) Gemisches von 13b mit Kohlendioxid. Dies ist ein Hinweis darauf, daB3 bei der
Umsetzung von 13b A und B mit Kohlendioxid die Sterecoisomere 21b (B,E,F) aus 13b A
und 21b (A,C,D) aus 13b B hervorgehen, da ein direkter Zusammenhang zwischen dem

XX Die Resonanzen unterscheiden sich stark respektive Halbwertsbreiten sowie chemischen Verschiebungen, da
dieses Spektrum bei —30 °C in dg-Toluol aufgenommen wurde. Da die Loslichkeit bei T<-30 °C sowohl in dg-
THF als auch in dg-Toluol sehr gering ist, werden aufgrund der verdiinnten Proben und der gleichzeitigen
Verteilung der Intensititen auf mehrere Diastereomere, sehr lange Mefizeiten ndtig, um Spektren hinreichender
Qualitit zu erhalten. Mit dg-THF setzt bereits bei Temperaturen >-30 °C nach wenigen Minuten ein merklicher
Zerfall der Verbindungen ein, wohingegen Lésungen in dg-Toluol bei -30 °C iiber mehrere Tage hinweg stabil
sind. Die entsprechenden *'P{'H}-Spektren bei —15°C und —75°C sind im Anhang abgebildet (Abbildung 60).
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Verhiltnis der Edukte 13b A:13b B und dem Verhiltnis der
21b (B,E,F) : 21b (A,C,D) besteht.
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Abbildung 44: 'H,'"H-COSY (90°)-Spektrum von 21b, aufgenommen bei —30 °C in d*-Toluol mit einer MeBzeit
von 45 h! Ausschnitt der Region des CoH;,0,-Fragmentes. Die Zuordnung der Kreuzresonanzen bezieht sich

jeweils auf alle Isomere.

In Abbildung 44 ist ein Ausschnitt des zur Umsetzung des 1:3 (A:B) Gemisches von 13b mit
Kohlendioxid zu 21b gehorenden 'H,'H-COSY-Spektrums dargestellt, der den Bereich der

Resonanzen der Protonen des CoH;,0,-Fragmentes enthilt. Analog zu dem 3 1P{lH}-NMR-

Spektrum des Gemisches beobachtet man fiir viele der koppelnden Protonen eine erheblich

groBBere Anzahl von Kreuzresonanzen als mit dem Vorliegen von vier Diastereomeren erklart
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werden kann. Bei den zum Spinsystem der exocyclischen Vinylgruppe gehdrenden Protonen
H'", H'" und H*' iiberlagern sich die verschiedenen Kreuzresonanzen stark. Eine gute
Signalseparation wird dagegen fiir die Kreuzresonanzen von H* und H’' erreicht, die im
Folgenden fiir eine genauere Zuordnung herangezogen werden. Die Pseudo-3D-Darstellung
des Bereichs dieser Kreuzresonanzen (H*>,H'') in Abbildung 45 enthilt acht Signale. Die
Integrale der sechs intensiveren Kreuzresonanzen A-F und die Integrale der Resonanzen des
entsprechenden *'P{'H}-NMR-Spektrums A-F (Abbildung 43) sind im Rahmen der
MeBgenauigkeit gleich. Daneben beobachtet man zwei weitere Resonanzen G und H geringer
Intensitdt, welche auf die Anwesenheit zwei weiterer Isomere hinweisen, deren

Phosphorresonanzen NMR-spektroskopisch nicht aufgeldst werden.

\
N
N
3

L B I T T T L (I L L N I ppm
5.00 4.90 4.80 4.70 4.60 4.50
ppm

Abbildung 45: Pseudo 3D-Darstellung eines Ausschnittes des 'H, 'H-COSY-Spektrums von 21b. Dargestellt ist
die Region der Kreuzsignale H''~H*. Die Integrale wurden mit Hilfe der projezierten 'H-Spektren in F,
bestimmt.

Analog den Phosphorresonanzen lassen sich die Signale in zwei Gruppen 21b A,C,D,(G)
sowie 21b B,E,F,(H) unterteilen (aufgrund der geringen Intensitidten kdnnen die Signale H
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und G nicht eindeutig einer der beiden Gruppen zugeordnet werden), die jeweils aus einem

der beiden Edukte 13b A oder 13b B, wie in Schema 39 dargestellt, entstanden sind:

Ph Ph ct
Ja — p——pd/—C
/ c >@ / c' He"

Me “ci=c¢ Me
(S)-P, (Z, anti, S) (S)-P, (2, anti, R)
13b 3
Me C Me
P Pd/——C P ﬁﬁvc‘i
/ c' R / c ;>$E
Ph Ph ‘cl=c

(R)-P, (Z, anti, R) (R)-P, (Z, anti, S)

A B

| i

21b B, E, F, (H) A, CD,(G)

Schema 39: Stereochemische Reaktionspfade der Kohlendioxid-Addition.

Bei Ausschlufl von Isomerisierungsreaktionen wihrend der Kohlendioxidaddition legt diese
Zuordnung gleichzeitig die Konfiguration der einzelnen Produkte fest. In Schema 40 sind die
sterochemischen Abhéngigkeiten zwischen Produkten und Edukten, sowie unter den
Produkten selbst, fiir die Umsetzung der Addukte 13b A und 13b B des Enantiomeren-reinen
Phosphans (S)-20b mit Kohlendioxid zu 21b dargestellt:

Demnach besteht jede der Vierergruppen 21b A,C,D,(G) und 21b B.E,F,(H) aus jeweils zwei
Epimeren, die sich in ihrer Gesamtkonfiguration durch die lokale Konfiguration des
Stereozentrums an C° unterscheiden. Zwei zu unterschiedlichen Vierergruppen gehorende
Stereoisomere unterscheiden sich in der Konfiguration von zwei Stereozentren, dem an C°
und dem an C® (s. auch Schema 37 grau unterlegte Stereoisomere). Liegen die CoH;20;-
Fragmente jedes Diastereomers zusétzlich in zwei unter den MeBbedingungen stabilen
Rinkonformationen vor, ergeben sich hieraus die beobachteten acht Resonanzen. Werden
dagegen die Addukte 13b A und 13b B des racemischen Phosphans 20b mit Kohlendioxid

umgesetzt, liegen sdmtliche Stereoisomere noch in ihrer jeweils enantiomeren Form vor.
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‘g ) ct C §>@ M
u ,.._\P ‘pﬁc ¢ (S)-P, (R, anti, R)
‘C1 |‘_|61 c'
B — A, C,D, (G)
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(S)-P, (Z, anti, R) c;, H
Ph o 3
o\ @ EK
> P PP'// c
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(S)-P, (S, anti, R)

> (S)-P, (R, anti, S)

(S)}P, (Z anti,S) A — B, E, F, (H)

—»  (S)-P, (S, anti, S)

13b 21b

Schema 40: Determination der Produktkonfiguration durch die Konfiguration der Edukte der Kohlendioxid-
Addition, bei Ausschlufl von Isomerisierungsreaktionen. Die enantiomeren Konfigurationen aller Stereoisomere,
sowie mogliche Ringkonformere bei 21b sind der Ubersichtlichkeit wegen nicht dargestellt.

Fir die weitere Diskussion wird das CoH;20,-Fragment von 21b, analog der
Octadiendiylkette in 13b, in zwei iiber die Kettenatome C* und C° verkniipfte Untereinheiten

unterteilt und deren deren jeweilige Konfigurationen getrennt analysiert.

CsH¢0,-Untereinheit C'™, C*

Einzig fiir C3, an dem das neu entstandene Stereozentrum lokalisiert ist, findet man im
BC{'H}-NMR-Spektrum die acht Resonanzen fiir die Stereoisomere A-H. Im 'H,'H-COSY
werden jeweils acht Kreuzresonanzen fiir die zum Spinsystem der an C° gebundenen
exocyclischen Vinylgruppe gehdrenden Methinproton H*' und H*' beobachtet (Tafel 16). Die
Bestimmung der Kopplungskonstanten ist wegen der Uberlagerung der Resonanzen nur fiir
die hoher populierten Stereoisomere moglich. Die Bestimmung der Konfiguration (R oder S)
an C; sowie die eindeutige Zuordnung zu verschiedenen Ringkonformationen der
Palladacyclen mittels NOE- bzw. EXCSY -spektroskopischer Methoden, ist anhand der fiir die

CsHgO,-Untereinheit erhaltenen Daten nicht mdglich.
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Isomer C] C2 C3 C4 C9 Hll HIZ H2l H3l H4l H42

A 113.67 | 141.09 | 55.44 | 3551 [ 17732 5.21 4.98 6.12 3.45 1.52 2.80

B 113.76 | 141.22 | 55.50 | 35.41 | 177.47 | 5.21 5.03 6.26 343 1.49 2.76

C 113.45 | 140.93 | 55.46 | 35.18 | 177.41 | 5.23 5.01 6.16 3.48 1.52 2.80

D X 141.04 | 55.43 | 35.00 | 177.38 | 5.21 5.12 6.33 3.56 2.07 2.38

E 113.55 | 141.32 | 5549 | ~35.2 [ 17744 | 5.21 5.03 6.26 3.49 1.49 2.76

F X 141.38 | 55.51 | ~35.2 | 17746 | 5.21 5.01 6.36 3.62 2.02 2.38
G X X 55.33 X X X X 6.31 3.62 X X
H X X 55.36 X X X X 6.30 3.55 X X

Tafel 16: 'H, "C-NMR chemische Verschiebungen [ppm] der CsH¢O,-Untereinheit C'-C*,C°. [x] bezeichnet
nicht aufgeldste Resonanzen.

C4Hg-Untereinheit cE

Die *C{'H}-NMR-Resonanzen der n°-Allylgruppe aller Isomere von 21b sind gegeniiber den
entsprechenden Resonanzen in 13b signifikant verschoben: Fiir C° findet man eine
Tieffeldverschiebung um etwa 35 ppm, wohingegen die Resonanzen von C* um etwa 23 ppm
hochfeld verschoben sind. Die Resonanzen von C’ bleiben nahezu unverindert. Eine
tendenziell vergleichbare Verschiebung beobachtet man auch in den 'H-NMR-Spektren fiir
die Protonen der n’-Allylgruppe (Tafel 17). Die chemische Verschiebungen von C* sowie die
der Protonen H*' und H*? von 21b liegen im Bereich der terminalen Methylengruppe (C',H"!
und H'?) der n'-koordinierten Allylgruppe in 13b. Die chemischen Verschiebungen von C°
und H® liegen aufgrund ihrer Hochfeldverschiebung dagegen im Bereich der Methingruppe
(C? und H*") der exocyclischen Vinylgruppe in 21b. Eine mogliche Erklirung hierfiir ist eine
durch den Einbau des Kohlendioxidmolekiils in den Palladacyclus veridnderte Koordination

der in 13b 1’-koordinierten Allylgruppe hin zu einer n',n*-Koordination in 21b(Schema 41).

c’ 5 s/clx ct

8~ >A67 6

cri~c +co, ¢./¢c
—_— *

/Pd\ . /P‘i 03% _C'
RsP C R;P 0_\< c?

o

13 21

Schema 41: Durch Kohlendioxid-Addition verénderte Koordination der n’-Allylgruppe in 13b hin zu einer
n',n*-Koordination in 21.
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Isomer C5 C6 C7 C8 HSI H52 H61 H71 HSI H82

3T (C5,P)
3T (CYP)
3J (HGI,HH)

A 32.69 [ 103.84|114.43 | 4522 | 1.92 2.63 5.29 4.67 1.92 2.33 24.9 3.8 3.8

—_

B 33.76 | 103.79 | 114,59 | 45.71 1.79 2.63 5.26 4.70 1.79 243 24.5 34 13.8

C 32.21 [ 103,83 |114.39 | 44.10 | 1.92 2.63 5.13 4.76 1.92 231 | ~24.9 4.2 X

D 3249 [ 103.86 | 114.46 | 44.19 | 1.79 2.63 5.54 4.74 2.09 236 | ~24.9 3.6 13.8

E 33.31 | 103.77 | 114.65 | 46.03 | 1.79 2.63 5.08 4.81 1.79 243 | ~245 3.4 X

F 33.63 | 103.75| 114.56 | 46.23 | 1.79 2.63 5.10 4.76 1.95 2.51 | ~245 34 X

G X X X X X X X 4.49 1.83 2.33 X X X

H X X X X X X X 5.03 1.76 2.47 X X X

Tafel 17: 'H, *C-NMR chemische Verschiebungen [ppm] und ausgewihlte Kopplungskonstanten [Hz] der
C4Hg-Untereinheit C*®. [x] bezeichnet nicht aufgeloste Resonanzen.

Fiir die Aufklirung der Konfiguration der C4Hg-Untereinheit C*® in 21b gelten grundsitzlich
dieselben Uberlegungen wie bei 13b (Kap.2.3.5, Schema 26). So sind die
Kopplungskonstanten der vicinalen Methinprotonen H®' und H’' bei allen beobachteten
Stereoisomeren mit jeweils etwa 13.8 Hz in dem Bereich, den man fiir eine trans-Kopplung
olefinischer Protonen erwartet. Entsprechendes beobachtet man auch fiir die Kopplungen der
Allylkohlenstoffe C* und C° mit dem Phosphorkern, deren Kopplungskonstanten sich mit
Werten von ~25 Hz fiir das zum Phosphoratom transstindige C® und ~4.0 Hz fiir C® stark
unterscheiden. Die entsprechenden Kopplungskonstanten der Stereoisomere untereinander
unterscheiden sich dagegen nur geringfiigig, was ein Hinweis darauf ist, da die C4He-

Untereinheit C*® in allen Stereoisomeren dieselbe Konfiguration besitzt.

Zur Klirung, ob die C4Hg-Untereinheit C>* von 21b jeweils in einer syn- oder einer anti-
Konfiguration vorliegt, werden die hierfiir charakteristischen rdumlichen Wechselwirkungen

mittels NOE-Spektroskopie analysiert (Schema 42).
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Schema 42: Fiir eine Zuordnung (syn oder anti) wichtige NOE-WW in der C4Hg-Untereinheit in 21b.
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Abbildung 46: Zwei Ausschnitte der Regionen der Kreuzresonanzen zwischen H*' und H* bzw. H* und H*aus
dem NOESY-Spektrum von 21b (dg-Toluol, -30 °C, t,;x = 1000ms). Der rechte Ausschnitt wird zur Bestimmung

der genauen Lage der Resonanzen von H*' A-F herangezogen.

Analog den Betrachtungen fiir 13b (Kap. 2.3.5) erwartet man fiir eine syn-Konfiguration

charakteristische rdumliche Wechselwirkungen zwischen den Protononen H’' und H®', sowie

H® und H’' (Schema 42 rechts). Fiir eine anti-Konfiguration werden dagegen

Wechselwirkungen zwischen H"' und H', sowie H*' und H® erwartet (Schema 42 links).

Eine eindeutige Zuordnung gelingt bei den Kreuzresonanzen zwischen H®' und H®

(Abbildung 46). Diese wird folgendermallen vorgenommen:
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Die Resonanzen von H®' A-F sind im 1D-Spektrum fast vollstindig durch die Resonanzen
von H'' iiberlagert. Thre genauen Lagen konnen aber aus dem 'H,'H-COSY-Spektrums
bestimmt werden (Abbildung 44 und Tafel 17).**' Die rechte Seite in Abbildung 46 zeigt die
NOE-Kreuzresonanzen H®~H®* A-F. Ihre Lage kann jeweils zur Zuordnung der
Kreuzresonanzen H*' ~H®' herangezogen werden. Es werden nur die Kreuzresonanzen mit den

groften Intensititen H*' ~H®' A, B und C aufgeldst.

Aus den experimentellen Befunden geht hervor, da3 die Konfiguration der C4Hg-Untereinheit
C5'8, zumindest bei der Bildung der drei Stereoisomeren 21b A,B und C, die nahezu drei
Viertel simtlicher bei der Kohlendioxid-Addition entstehenden Stereoisomere reprisentieren,
unverdndert aus der Reaktion hervorgehen, da die C4Hg¢-Untereinheit C>® nach wie vor trans
konfiguriert ist. Fiir alle {ibrigen, in geringeren Populationen entstehenden Stereoisomere 21b
D-H, kann eine Isomerisierung der C4H¢-Untereinheit C>® nicht beobachtet, aber auch nicht
ausgeschlossen werden. Dementsprechend kann, zumindest fiir die Stereoisomere 21b A-C,

gezeigt werden, daB die Kohlendioxid-Addition unter Konfigurationserhaltung an C°® verlduft.

2.4.6 Vergleich mit der Umsetzungen von Phosphanaddukt 13d mit
Kohlendioxid unter Bildung von 21d

Es werden die *'P{'H}-NMR-spektroskopischen Daten der Umsetzung eines analog der in
Kapitel 2.3.4 (vgl.FuBnote VIII) beschriebenen Weise, durch Anreicherung mittels Isolierung
einzelner Kristalle von 13d B hergestellten 1:1.3 (A:B) Gemisches des Phosphanadduktes 13d
(Schema 43 a) und der Umsetzung von Epimeren-reinem 13d A (Schema 43 b) mit

Kohlendioxid vergleichend ausgewertet:

XX pie Zuordnungen konnen jeweils dadurch eindeutig vorgenommen werden, da H*', H*' und H”' zum selben
Spinsystem gehoren und jeweils stark miteinander koppeln. H** A-H koppeln stark mit den vicinalen Protonen
H”' A-H, wodurch die gut aufgeldsten Kreuzresonanzen eine eindeutige Zuordnung erlauben.
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Schema 43: Epimerisierung durch Konfigurationsinderung an C°. Aus Platzgriinden wird jeweils nur ein

Enantiomer dargestellt.

Beim Umsatz des Diastereomeren-reinen 13d A miifite eine durch Konfigurationsédnderung an

C® hervorgerufene Epimerisierung (Schema 43 gestrichelter Reaktionspfeil) *'P{'H}-NMR-

spektroskopisch direkt beobachbar sein:

Verliuft die Kohlendioxid-Addition unter Konfigurationserhaltung an C° erwartet man die

halbe Anzahl von Phosphorresonanzen als fiir eine Isomerisierung an C° wihrend der

Reaktion. Bei einer Isomerisierung an C° sollte sich demnach der Spektrenhabitus beider den

Reaktionspfaden a) und b) in Schema 43 entsprechenden Umsetzungen gleich sein.
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Abbildung 47: Ausschnitt aus den *'P{'H}-NMR-Spektren der Umsetzungen : a) 1:1.3 (A:B) ~Gemisch von
13d und b) Diastereomeren-reines 13d A mit Kohlendioxid in dgToluol bei —75 °C.

In Abbildung 47 sind die *'P{'H}-NMR-Spektren der Produktgemische beider Umsetzungen
a) und b) dargestellt. Im Spektrum der Umsetzung a) beobachtet man zwei intensive
Resonanzen im Verhéltnis 1:1.3, die den diastereomeren Enantiomerenpaaren 21d A und B,
den Hauptprodukten der Umsetzung, zugeordnet werden. Aufgrund ihrer geringen Intensitit
gelingt eine Zuordnung fiir die weniger intensiven Resonanzen zu den erwarteten
Stereoisomeren 21d C-H nicht. Beim Vergleich mit dem °'P{'H}-NMR-Spektrum der
Umsetzung b) ist die dem Stereoisomer 21d B zugeordnete Resonanz nur zu 7% vorhanden.
Beim Erwédrmen der NMR-Probe auf eine Temperatur von —20 °C nimmt diese Resonanz aber
in ihrer Intensitdt langsam zu. Hierbei wird gleichzeitig die Bildung nicht néher identifizierter
Zerfallsprodukte, sowie die Abscheidung elementaren Palladiums beobachtet. Dies ist ein
Hinweis darauf, daf sich die Reaktionsprodukte 21d A und B temperaturabhéngig ineinander
umwandeln konnen, die Kohlendioxid-Addition selbst aber nicht mit einer Isomerisierung an

C® einhergeht (vgl. nichstes Kap.).
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Dadurch, daB die Kohlendioxid-Addition unter Erhaltung der Konfiguration an C° verlauft
und damit keinen inhédrenten Isomerisierungsschritt enthélt, wird eine wesentliche
Voraussetzung fiir eine potentielle enantioselektive Reaktionsfiihrung zu Enantiomeren-

angereichertem o-Lacton 1 erfiillt.

2.4.7 Isomerisierung im Palladacyclus von 21

Eine aus einer m-3-n-Umlagerung resultierende syn-anti-Isomerisierung der CsHe-
Untereinheit C*® in den Carboxylato-Komplexen 21 wird in der Literatur als mdgliche
Ursache einer Racemisierung des beim nachfolgenden Eliminierungsschritt gebildeten 6-
Lactons diskutiert.”>” Da die experimentellen Beobachtungen bei den Umsetzungen von 13b
und 13d mit Kohlendioxid Hinweise auf eine Isomerisierung der Reaktionsprodukte 21b und
21d enthalten, sollen mogliche Isomerisierungsmechanismen an dieser Stelle einer kritischen
Uberpriifung auf ihre Relevanz hinsichtlich einer enantioselektiven Bildung von 1 unterzogen

werden.

Im Zusammenhang mit nucleophilen Substitutionsreaktionen an der m’-Allyl-Gruppe mono-
und disubstituierter n3-Allylpalladium(H)-Verbindungen sind syn-anti-Isomerisierungen oder
deren Auswirkungen auf die Regioselektivitit des nucleophilen Angriffes sowie auf das
Enantiomeren-Verhidltnis der hierbei entstehenden Substitutionsprodukte Gegenstand

intensiver Forschungsbemiihungen.’®®®  Die

n-0-n-Umlagerung wird durch einen
Bindungsbruch zwischen Zentralatom und einem terminalen Kohlenstoffatom der n’-Allyl-
Gruppe unter Ausbildung eines o-Komplexes eingeleitet. Durch Drehung um die
Einfachbindung und anschlieBender Riickkoordination unter erneuter Ausbildung der
n°-Koordination #ndert sich die Konfiguration (R oder S) (vgl. Kap. 2.3.2) jenes

Kohlenstoffatoms, dessen Bindung zum Zentralatom zu Beginn der Umlagerung gebrochen

wird.
H R" R H
Rl RI' RI RI' RI Rll
R' J\r/k H ~ AL N X H M R"
Pd /P H PdH Pl Pl
L L L L L L L L L L

Schema 44: Syn-anti-Isomerisierung via n-5-n-Umlagerung in acyclischen n*-Allylpalladium(IT)-Komplexen.
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Im Gegensatz zu den acyclischen n’-Allylpalladium(II)-Verbindungen, bei denen sich durch
n-0-n-Umlagerung die Konfigurationen beider terminaler Allyl-Kohlenstoffatome verdndern
konnen, unterliegen die palladacyclischen Carboxylatokomplexe 21 zusdtzlichen
Restriktionen: Nur bei dem Bindungsbruch der Pd-C*-Bindung (Weg a in Schema 45)
entsteht eine exocyclische Vinylgruppe, die um die o-Bindung (C°-C”) rotieren kann. Ein
Bruch der Pd-C°-Bindung (Weg b in Schema 45) fixiert die Z-Konfiguration der C4H-
Untereinheit. Die entstandene Doppelbindung liegt innerhalb des Palladacyclus wodurch bei
einer Rotation (gleichzeitig um C°-C® und C’-C®) zumindest eines der olefinischen
Wasserstoffatome auf der dem Zentralatom zugewandten Seite durch den Palladacyclus

durchrotieren miifite. Aufgrund der sterischen Hinderung ist dies unwarscheinlich.

e W

C
3 | . .
R ~lzp Pd cl; ; %» keine Isomerisierung
R O p
(b) m=0
R’ R’ ,"T
- 8 > 8 /
3 - C /—\ e 3 - C /
R*-p Pd—c® /| — = R=p Pd=C
é b\ I / é b S \H61
R HE! R
anti 7 syn
@) m-o G-T
R’ - c rot. R 8\ -C
% / A o o P x/
Rsn. —_— 6 ! ﬁ- 3 - / /I
i Pd——C" R~p Pd—~C®
R Ho' R? b- et

Schema 45: Syn-anti-Isomerisierung*™ in 21 via n-8-n-Umlagerung. Die Untereinheit C'**,C* wird zur besseren
Ubersicht durch die gestrichelte Linie symbolisiert.

Fiir die die Chiralitit des Katalyseendproduktes 1 priddeterminierende Konfiguration des
Kohlenstoffatoms C° hat die n-8-m-Umlagerung (a) in Schema 45 ebenfalls keine
Konsequenz, da sie die Konfiguration an C°® nicht verdndern wiirde (Schema 46). Die aus
umgelagertem (syn) und nicht umlagertem (anti) 21 durch 1,1-reduktive Eliminierung vom
Palladiumzentrum hervorgehenden isomeren Reaktionsprodukte 1 besdBen die gleiche
Konfiguration ihres Chiralititszentrums und wiirden sich als Rotationskonformere nur in der

Stellung der frei drehbaren exocyclischen Vinylgruppe voneinander unterscheiden.
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R’ —
R? B Qs/\\ :é;
~-p Pd—C ——= H%
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Schema 46: Rotationsisomere Katalyseendprodukte nach syn-anti-Isomerisierung in 21.

Die zur Racemisierung des Katalyseendproduktes 1 fithrende Konfigurationsinderung an C°

kann nur bei vélliger Disooziation der n°-Allylgruppe in 21 stattfinden (Schema 47).

3 = 3 =
R p——Pd—c* R ~p——Fd £
H 3 1 H 1
b\ﬁ/c"‘y?C o\ﬁ/ “C29c
0 o) “
R1 R1 H61
3 E c /\ H61 3 E + \ .
R'~p Pd ¢ ——= R P pd L
R ct R 3 1
T
o) o)

Schema 47: Syn-anti-Isomerisierung unter Konfigurationsinderung an C°.

Die hierfiir notwendigen Bindungsbriiche mit den nachfolgenden Rotationen hétten die
Zersetzung der sehr reaktiven Carboxylato-Komplexe 21 zur Folge. Dariiber hinaus sind
Isomerisierungen °'P-NMR-spektroskopisch nur bei jenen Carboxylato-Komplexen (21b und
21d) beobachtbar, die aus Umsetzungen Diastereomeren-angereicherter Phosphanaddukte
(13b und 13d) mit Kohlendioxid hervorgehen (Kap. 2.4.5 u. 2.4.6). Da diese aber die
Addukte racemischer Phosphane sind, ist ein alternativer Isomerisierungsmechanismus sehr
viel wahrscheinlicher. Bei diesem wird durch Austausch eines Phosphanliganden durch sein
im Reaktionsgemisch ebenfalls vorhandenes Enantiomer das entsprechende diastereomere

Addukt gebildet. Die sich hieraus ergebende Verdnderung des *'P{'H}-NMR-Spektrenhabitus
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ist dieselbe, die eine vollstindige Ringinversion des Palladacyclus hervorrufen wiirde, da sich

Enantiomere *'P{'H}-NMR-spektroskopisch nicht unterscheiden lassen (Schema 48).

R' R'
R? g R® = C\S/\\

=P + “P——Pd—C

3 2 3

R

R’ R’
3 = P QB/\
R R
~p + R~p Pd—C
2 3 3
R R . _< _c'

Schema 48: [somerisierung von 21 durch Austausch des Phosphanliganden.

Die Isomerisierungen werden experimentell immer nur bei gleichzeitiger Zersetzung von 21

beobachtet, was eine mogliche Quelle des bendtigten freien Phosphans darstellt (Schema 49).

Pd(0)

Schema 49: Bildung freien Phosphans durch Zersetzung von 21.

Fir die Konfiguration der Octadiendiylkette und speziell an C°® hitte dieser
Isomerisierungsmechanismus dementsprechend keine Konsequenz. Dariiber hinaus sind bei
Verwendung Enantiomeren-reiner Phosphanliganden, wie sie bei einer enantioselektiven

Synthese ja eingesetzt wiirden, Edukt und Produkt des Ligandenaustausches gleich.

Hieraus ergibt sich, daB3 syn-anti-Isomerisierungen beziiglich einer Konfigurationsinderung

an dem Kohlenstoffatom C° in den Carboxylato-Komplexen 21, keine Relevanz haben.

Die Ergebnisse zur Bildung von Octadiendiylpalladium(Il) 19, dessen Phosphanaddukte 13
und wiederum deren Additionsprodukte mit Kohlendioxid 21 zeigen, daf3 die Untersuchungen
zum Katalysemechanismus bei der Bildung von 1 als abgeschlossen betrachtet werden
konnen, da die einzelnen Reaktionschritte hinsichtlich ihres stereochemischen Ablaufes

verstanden sind.
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3 Zusammenfassung und Ausblick

Bei der Palladium-katalysierten Cooligomerisierung von Butadien und Kohlendioxid ensteht
(E)-2-Ethylidenhept-6-en-5-olid 1, ein chirales §-Lacton. Bemiihungen, durch den Einsatz
chiraler Phosphanliganden eine stereochemische Kontrolle bei der katalytischen Synthese von

1 auszuiiben, waren bislang jedoch nicht erfolgreich.

In der hier vorliegenden Arbeit sollte die Stereochemie der Gesamtreaktion aufgeklirt
werden, um beurteilen zu konnen, ob eine stereochemische Kontrolle bei der Bildung von 1
grundsitzlich moglich ist oder ob einer der Teilschritte des Katalysezyklus inhdrent mit einer
Isomerisierung des Substrates einhergeht und so eine potentielle Enantioselektivitit der

Gesamtreaktion ausschlief3t.

Der in der Literatur beschriebene Katalysezyklus besteht aus vier Teilschritten A -D
(Schema 7 und Schema 50 - innerer Kreis). Er enthilt ausschlieBlich solche Intermediate, in
denen zumindest ein Phosphanligand koordiniert ist. Ab dem in Katalyseschritt B gebildeten
Kopplungsprodukt zweier Butadienmolekiile, dem Phosphanoctadiendiylpalladium(II)-
Komplex 13, sind bis zur Riickbildung des Bis(phosphan)palladium-Komplexes 8 alle

Intermediate chiral.

Pd X
TN = \
R3P o /‘\ B (+I-) /Pd H /
21 o C Pd H y + C,H, H,CCN
+CO, R;P - PR,
H V\/ P

L
Pl B
RsP + PR,

Schema 50: Der in der Literatur diskutierte Katalysemechanismus (A-D) und seine Erweiterterung (A’,B’).
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Abfangexperimente belegen, dal der Bildung von Phosphanoctydiendiylpalladium-
Komplexen 13 in Schritt B die Entstehung eines Phosphan freien Octadiendiylpalladium-
Komplexes 19 vorgelagert ist (Reaktionsweg A’ in Schema 50 und Schema 51).

//—\ TN
| + 2C,H; + PMe, |
Pd > Pd
¥|/ R P/ /
= +25°C [ 1w 3
18 13
Solvens : THF
Abfang-
N Reaktion
+ 2C H; ah ah + PR,
Il’d — /Pd _
-25°C/2d | ~J_— MeCN -45°C
Solvens : MeCN a 19 b

Schema 51: 19 ist das primdre Kopplungsprodukt bei der Bildung von Phopshanocatadiendiylpalladium(II)-
Komplexen 13.

Das primire Kopplungsprodukt 19a entsteht ohne Beteiligung von Phosphanliganden. Die
Bildung von 19a verlduft bei Abwesenheit von Phosphanliganden beschleunigt. Sie hingt
aber von der Anwesenheit des koordinierenden Ldsungsmittels Acetonitril ab, was die
Existenz einer durch Acetonitril stabilisierten Form 19b warscheinlich macht. Die hohere
Reaktionsgeschwindigkeit der zweistufigen Synthese von 13 (Schema 51), bei der
Kopplungsreaktion und Phosphanadduktbildung getrennt voneinander ablaufen, ist ein
Hinweis darauf, da3 Phosphanliganden das Kopplungsprodukt 19 durch Adduktbildung zu 13

zu stabilisieren vermdgen, die Kopplungreaktion selbst aber inhibieren.

Wird die Abfangreaktion von 19 mit chiralen Phosphanliganden des Horner-Typs wie 20b
ausgefiihrt, entstechen dabei zwei diastereomere Phosphanoctadiendiylpalladium(II)-
Komplexe 13b A und 13b B (Schema 52). Hieraus ergibt sich, daf die in Katalyseschritt A’
gebildete Zwischenstufe 19 die erste im Katalysezyklus (Schema 50) auftretende chirale
Spezies darstellt.

Durch Korrelation struktureller Daten (13b-d B, 13d A) mit NMR-spektroskopisch erhaltenen
Daten (13b-d A und B) wurde gezeigt, dal die Octadiendiylkette in allen Stereoisomeren der
planar-quadratischen =~ Phosphanaddukte =~ 13b-d  dieselbe (in zwei enantiomeren

Konfigurationenen existierende) Topologie aufweist. Auch die Ausrichtung der P-stindigen
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Substituenten gegeniiber dem Octadiendiylpalladium(Il)-Fragment gehorcht in allen
Komplexen 13b-d A jeweils derselben Systematik, da die freie Drehbarkeit um die Pd-P-
Bindung stark gehindert ist: Der sterisch anspruchsvollste Substituent liegt dabei in der
Koordinationsebene, wihrend die beiden Substituenten geringerer Raumerfiillung jeweils
Positionen zu beiden Seiten der Koordinationsebene einnehmen (Schema 52). Die
Diastereomeren konnen entweder durch Spiegelung der P-stindigen Substituenten oder der

Octadiendiylkette an der Koordinationsebene ineinender iiberfiihrt werden.

A B
H¥ HE" H® He'
82/(!:8 > /6 82/(!:8 ~ IG
H xxr=C 52 H xxr=C 52
+2 C4H, . R tl: \CS/H . R? cI \cs/H
T 4+ @) RRRP R, J_PdH'yn AH? R J _PdH"yn [ \H®
Pd -p~ A H>™ + - 123 A1 RN
| | H"-C —H* | C C —
>~ ~ 2 1
\/ R 2 — 3 2— 3
18 H{1 \H31 H{1 \H31
.R'= ‘Bu Cy ‘Bu
R?= Ph Ph  2,6-Me,Ph
R®= Me Me Me
Phosphan  20b 20c¢ 20d
Addukt 13b 13c 13d

Schema 52: Die beobachteten Phosphanaddukte 13b-d A und 13b-d B. Dargestellt ist jeweils nur ein
Enantiomer von A bzw. B. Bezeichnung der Kohlenstoff- und der Wasserstoffatome analog den Ergebnissen der
Rontgenstrukturanalyse.

Dieses ,,starre Anordnungprinzip von Octadiendiylkette und Phosphanliganden schriankt die
Anzahl der bei der Phosphanaddduktbildung zu 13 entstehenden Diastereomere von acht
denkbaren auf zwei tatsdchlich beobachtete ein. Gleichzeitig ergeben sich hieraus
unterschiedlich starke rdumliche Wechselwirkungen zwischen den nicht in der
Koordinationsebene liegenden P-stindigen Substituenten und der Octadiendiylkette (Schema
53), was fiir eine selektive Reaktionsfithrung ausgenutzt werden kann: Wird die Phenylgruppe
im Phophanliganden 20b gegen eine sterisch anspruchsvollere 2,6-Dimethylphenylgruppe
(20d) ausgetauscht, verlduft die stochiometrische Bildung von 13d A wie NMR-

spektroskopisch und rontgenographisch nachgewiesen werden konnte, diastereoselektiv.
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13d B 13d A

Schema 53: Unterschiedliche rdumliche Wechselwirkungen zwischen den nicht in der Koordinationsebene
liegenden P-stindigen Substituenten und dem olefinischen Wasserstoffatom H*' der Octadiendiylkette.

Bei der Addition eines Kohlendioxidmolekiils (Katalyseschritt C in Schema Schema 50)
entsteht zusitzlich zu den zwei bereits vorhandenen Stereozentren durch Ausbildung einer
exocyclischen Vinylgruppe in o-Position zum Carboxylkohlenstoff ein weiteres
Stereozentrum (Schema 54). Hierdurch verdoppelt sich die Anzahl der beobachteten
Stereoisomere auf insgesamt acht. Das neu ausgebildete Stereozentrum ist aber nur
intermedidr im CyoH;,0,-Fragment vorhanden, da es bei der reduktiven Eliminierung zum
Katalyseprodukt 1 durch Umlagerung der Vinyl- zu einer Ethyliden-Gruppe verloren geht.
Das einzige nach der Eliminierung zum Katalyseprodukt 1 (Katalyseschritt D in Schema

Schema 50) im CoH;,0,-Fragment verbleibende Stereozentrum ist jenes an C°.

P 3~
/ C”.
R2>P \oji "H
X
R3 (o]
R1 %\‘\?21/\’ + COZ R'Cs R'C3 AS o
AN /Pd\rl_ycs - ’ = KT \\%/JQ&
3 R ' 61 H3
Pd H 3
.cS R NVZAN c”.
R-C R—° O R
13b-d S > | 1
R-C%, s-c°®
21 b-d

Schema 54: Kohlendioxid-Addition an ein Steroisomer von 13 unter Ausbildung eines zusétzlichen
Stereozentrums in C* und anschlieBende Isomerisierung wihrend des Eliminierungsschrittes.

Fiir die Umsetzung der Komplexe 13b und 13d mit Kohlendioxid zu den Carboxylato-
Komplexen 21b und 21d konnte NMR-spektroskopisch (NOESY, COSY) nachgewiesen
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werden, dall die Reaktion zumindest weitgehend unter Erhaltung der Konfiguration dieses
Stereozentrums verlduft. Hiermit wird eine wesentliche Voraussetzung fiir eine potentielle
enantioselektive  Reaktionsfilhrung  erfiillt. Bei der Kohlendioxid—-Addition an
Diastereomeren-reines 13d A erhilt man daher die halbe Anzahl stereoisomerer Carboxylato-
Komplexe 21d als bei der entsprechenden Umsetzung eines Diastereomeren-Gemisches aus

13d A und 13d B.

In der Summe deuten die experimentellen Beobachtungen darauf hin, daBl eine
enantioselektive Darstellung von 1 bei stochiometrischer Reaktionsfithrung durchfiihrbar ist.
Bei Verwendung des chiralen Phosphans 20d in Enantiomeren-reiner Form erwartet man die
diastereoselektive Bildung von 13d A. Da die Kohlendioxid-Addition unter
Konfigurationserhaltung der Stereozentren verlduft, erwartet man im abschlieBenden

Eliminierungsschritt D die Bildung von Enantiomeren-reinem 1.

Unter den traditionellen Katalysebedingungen, bei denen Kohlendioxid von Beginn an im
Reaktionsgemisch vorhanden ist, ist eine enantioselektive Bildung von 1 aus den folgenden

Griinden erschwert:

e Das primidre Kopplungsprodukt 19 entsteht ohne Beteiligung der chiralen
Phosphanliganden, seine Bildung kann daher keiner stereochemischer Kontrolle durch

Phosphanliganden unterliegen.

e 19 kann auch direkt mit Kohlendioxid zum Katalyseprodukt 1 abreagieren. Da dieser
Reaktionskanal ebenfalls ,,Phosphan-frei‘ ist, fiihrt er zur Entstehung eines Racemates
von 1. Die Reaktion verlduft zwar vergleichsweise langsamer als die Kohlendioxid-
Addition an die entsprechenden Phosphanaddukte 13, wirkt aber im Sinne einer

Konkurrenzreaktion einer potentiellen Enantioselektivitdt der Katalyse entgegen.

e FEine diastereoselektive Bildung von 13d A wird nur unter Reaktionsbedingungen
beobachtet, die auf eine langsame Anreicherung eines Diastereomers aufgrund
kinetischer Kontrolle bei der Adduktbildung schlieBen lassen. In Gegenwart von
Kohlendioxid reagieren die Phosphanaddukte 13 schnell weiter, wodurch fiir die

Anreicherung nur eines Diastereomers nicht geniigend Zeit bleibt.

Fiir den Fall, da8 beide Enantiomere Formen von 19 in einem schnellen Gleichgewicht
miteinander vorliegen, sollte sich aber auch unter katalytischen Bedingungen bei Verwendung

eines hypothetischen chiralen Phosphanliganden, der selektiv nur mit einem Eantiomer des
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primdren Kopplungsproduktes 19 zum entsprechenden Phosphanaddukt 13 abreagiert, ein
Enantiomereniiberschul beim Katalyseprodukt 1 bilden. Verhélt sich 19 beziiglich der
Stabilitdt seiner Octadiendiylkette aber analog zu seinen Phosphanaddukten 13b-d,bei denen
eine Isomerisierung der Octadiendiylkette nicht nachgewiesen werden konnte, sollten die
beiden enantiomeren Formen von 19 nicht in einem schnelle Gleichgewicht miteinander

vorliegen.

Unter Reaktionsbedingungen, analog der stochiometrischen diastereoselektiven Darstellung
von 13d A, bei denen die Bildung des Posphanoctadiendiylpalladium(II)-Komplexes von
seiner Umsetzung mit Kohlendioxid rdumlich getrennt ablaufen konnte, wire eine
katalytische enantioselektive Synthese von 1 aber auch ohne dieses Gleichgewicht denkbar.
Denkbar wire hier eine Reaktionsfithrung in einem Zweiphasensystem, in dem sich 19, durch
die Phasengrenzfldche getrennt von dem in der zweiten Phase gelosten Kohlendioxid und den
restlichen Zwischenstufen, bilden kdnnte. Diese Reaktionsbedingungen sind aber bisher noch

nicht fiir die katalytische Synthese von 1 realisiert.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Quantenchemische Rechnungen

Von Dr. C. Hittig vom Institut fiir Nanotechnologie (INT) des Forschungszentrums Karlsruhe
wurden zu jeweils beiden Diastereomeren der Verbindungen 13b-d, sowie zum Intermediat
19 quantenchemische Rechnungen beziiglich Struktur und Energetik durchgefiihrt. Fiir diese
Rechnungen wurde das Programmpaket TURBOMOLE verwendet.”'

Zunichst wurde die Geometrie aller sechs Diastereomeren auf Dichtefunktionaltheorie-
(DFT)-Niveau bestimmt. Dazu wurde einmal das B3LYP-Funktional "*”* zusammen mit
TZVP-Basissatz " und zum Vergleich das B-P86-Funktional ”>'®”” mit dem Basissatz SVP ™
verwendet. Bei allen Rechnungen wurden die des 1s*2s’p®3s*p®d'® Cores am Palladium durch
ein relativistisches effektives Core-Potential (RECP) 7 beschrieben. Fiir die Rechnungen mit
dem B-P86-Funktional wurde die RI-J-Naherung ***' fiir die Coulombenergie verwendet. Um
die Ergebnisse mit einer genaueren Methode zu verifizieren, wurden fiir alle sechs
Verbindungen MP2-Rechnungen mit TZVPP-Basissatz ¢ durchgefiihrt. Fiir diese
Rechnungen wurden die auf DFT-Niveau mit dem B3LYP-Funktional bestimmten
Geometrien verwendet. Wie bei den DFT-Rechnungen wurden die 1s5°2s’p®3s’p°d'® Core-
Elektronen am Palladium durch das RECP beschrieben. Es wurde eine frozen core-Ndherung
verwendet, d. h. die Elektronen in den (nach dem [Ni]-Core des Palladiums) tiefstliegendsten
28 Molekiilorbitalen, die den Core-Elektronen 1s” (C-Atome), 1s*2s’p® (P-Atom) und 4s”p°

(Pd-Atom) entsprechen, wurden in den MP2-Rechnungen nicht korreliert.

Fiir die Rechnungen zu 19 gelten dieselben technischen Details und Referenzen wie bei den
Rechnungen zu 13b-d. Als Startgeometrie zur Berechnung der Octadiendiylkette wird 1,5-
Hexadien herangezogen. Hier werden jeweils zwei der terminaler Wasserstoffatome durch

Methylengruppen ersetzt.
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4.2 Praparative Arbeitsweise

Alle Arbeiten mit sauerstoff- oder feuchtigkeitsempfindlichen metallorganischen Ver-
bindungen wurden in Inertgasatmosphire (Argon 6.0 Linde, Air Liquide) nach der géngigen
Schlenk- bzw. Kaniilentechnik in bei 120 °C im Olpumpenvakuum (OV) ausgeheizten
Glasapparaturen durchgefithrt.*® Die Priparation der extrem empfindlichen Pd(0)-
Verbindungen erfolgte in zusitzlich mittels eines Bunsenbrenners ausgeheitzten
Glasapparaturen. Geschlossene Apparaturen wurden iiber Riickschlagventile an die
Abgasleitung angeschlossen. Die Trocknung der synthetisierten Feststoffe, erfolgte im
Hochvakuum (HV) fiir mindestens 24 Stunden.

Den Vakuumangaben entsprechen dabei folgende Driicke:
Olpumpenvakuum (OV) : 107 - 107 bar

Hochvakuum (HV) :10°- 10 bar

4.2.1 Losungsmittel und Reagenzien

Fiir die Synthesen der metallorganischen Verbindungen wurden bereits vorgereinigte und
vorgetrocknete Losungsmittel verwendet (Fa. FLUKA, puriss. p.a. iiber Molekularsieb 3 A).
Diese kommerziell erhiltlichen Losungsmittel wurden argongesittigt® und ihr Wassergehalt
mittels Karl-Fischer-Titration iiberpriift. Fliissige Reagenzien wurden vor Gebrauch durch
Destillation gereinigt, argongesittigt und iiber Molekularsieb (3 A) getrocknet. Hochreine
flissige Edukte wurden durch Entgasung mittels wiederholtem Ausfrieren in fliissigem
Stickstoff unter OV und anschlieBender Lagerung unter Argon inertisiert. Deuterierte
Losungsmittel wurden zusitzlich vom Trocknungsmittel unter Argon jeweils umkondensiert.
Kaufliche feste Ausgangsprodukte wurden ohne weitere Reinigung unter Argon aufbewahrt
und eingesetzt. Die Gase Kohlendioxid (Fa. LINDE 6.0) und Kohlenmonoxid (Fa. LINDE
4.8) wurden ohne Nachreinigung eingesetzt. 1,3-Butadien (99 %, stabilisiert mit 75 - 125 ppm
p-tert.-Butylcatechol, ALDRICH) wurde vor der Verwendung umkondensiert.
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4.2.2 Analytik

Fiir die analytischen bzw. spektroskopischen Nachweise fanden folgende Methoden und

Gerite Anwendung:

Schmelzpunktbestimmung :

BUCHI B-545

Die Bestimmung erfolgte in abgeschmolzenen Kapillaren mit einer Autheiz-geschwindigkeit

von 1-2 °C / min. Die Werte sind nicht korrigiert und manuell bestimmt.

NMR - Spektroskopie :

VARIAN Unity INOVA 400 MHz und BRUKER Avance 250 MHz

'"H - NMR (399.99 MHz) bzw. (249.884 MHz)

Die chemischen Verschiebungen & werden in ppm relativ zum internen Standard
Tetramethylsilan (TMS) bzw. relativ zum Losungsmittelsignal angegeben. Die

Kopplungskonstanten J werden in Hertz (Hz) angegeben.
Benennung von Protonen: (o)rtho, (m)eta, (p)ara, (ar)ormatisch, (ol)efinisch.

C - NMR (100.63 MHz) bzw. (62.189 MHz)

Die chemischen Verschiebungen & werden in ppm relativ zum jeweiligen Losungsmittelsignal

angegeben.
Benennung von Kohlenstoffatomen: (q)uartir, (t)ertiér, (s)ecundar, (p)rimér, (i)pso.

3P - NMR (161.916 MHz) bzw. (101.155 MHz)

Die chemischen Verschiebungen 6 werden in ppm relativ zum externen Standard H3;POg

angegeben.

Allgemein werden die Daten der NMR-Spektren in folgendem Format angegeben:

O [ppm] (Multiplizitit, Kopplungskonstanten J in Hz, Integral; Zuordnung),.

Die Multiplizititen werden folgendermallen abgekiirzt: Singulett (s), Dublett (d), Triplett (t),
Quartett (q), Multiplett (m), pseudo(p). Breite Signale werden (br) abgekiirzt.

Kopplungskonstanten sind jeweils nur bei den erstgenannten relevanten Protonen angegeben.
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Infrarot - Spektroskopie :

BIORAD 175C FT-IR

Die Aufnahme der Spektren erfolgte in KBr (PreBling) oder als Nujol-Verreibung zwischen
zwei KBr-Platten. Die Absorptionsbanden werden in Wellenzahlen [cm™'] angegeben. Die
Intensitét der Absorption wird folgendermallen abgekiirzt : schwach (w), mittel (m), stark (s),

sehr stark (vs), Schulter (sh), breit (br).

Massenspektroskopie :

MS (EI) [ElektronenstoB3-Ionisation]:
FINNIGAN MAT 4000 - 1 (Ionisationspotential 70 eV)

MS (ESI) [Electron Spray lonisation]:

HP Series 100 MSD (Eluent: 5 mmol NH4OAc in MeOH, Fragmentorspannung 10-200V).

Es werden die wichtigsten Fragmentionen mit Angabe von Intensitéten der Hauptfragmente in

m/z-Werten (Molekulargewicht/Ladung) aufgefiihrt.

Gaschromatographie :

GC(FID)

Carlo Erba Instruments HRGC 5160 Mega Series mit Anzeigemodul MFC 500 und
Autosampler Carlo Erba Instruments A200S

Saule y-dex 225 (30m; 0.25mm; 0.25um). Temperaturprogramm: 80 °C (1 min), 5 °C/min auf
210 °C, (15 min), Injektortemp.:225 °C, Detektor: FID (250 °C), Splitverhiltnis 1:20

Rontgendiffraktometrie :

Siemens SMART 5000 CCD-Diffraktometer
Strahlung mit Mo K, Graphit-Monochromator, Lorentz- und Polarisationskorrektur,

experimentelle Absorptionskorrektur mit SADABS.™

Zur Auswertung der Daten wurden die Programme SHELX-97% XPMA und ZORTEP®*

benutzt.

MeBbedingungen: Bei Standardmessungen wurde die gesamte Ewaldkugel mit 10/s und mit

®-Scan (Ao = 0.3° — 0.45°) gemessen.
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Elementaranalyse :

Alle Analysen wurden unter Inertgasathmosphére bei der Firma Kolbe Mikroanalytisches
Labor in Miihlheim a. d. Ruhr durchgefiihrt. Bei den temperaturlabilen Verbindungen wurde

die Probenpriparation zusitzlich unter Kiithlung ausgefiihrt.

4.3 Darstellung literaturbekannter Ausgangsverbindungen

Die Synthesen von Bis(n’-dibenzylidenaceton)palladium(0)*’, Allylmagnesiumchlorid,
Metallylmagnesiumchlorid und  'Butylmagnesiumchlorid®,  Bis(n*-1,5-Cyclooctadien)-
nickel(0)*, (-)-(1R,5S)-Myrthenylbromid **°, Bis(n’-propenyl)di-p-chloro-dipalladium(IT)
und Bis(n’-2-methylpropenyl)di-p-chloro-dipalladium(IT)’", Bis(n’-dodecatriendiyl)-
palladium(I)*?, (Bis(n’-2-methylpropenyl)-palladium(II)’' und Trimethylphosphan-n'n’-

octadiendiylpalladium(II)** erfolgte nach den Arbeitsvorschriften der zitierten Literatur.

4.4 Darstellung der Verbindungen

4.4.1 Darstellung der Phosphanliganden

Die Phosphane wurden zunéchst analog der in der Literatur beschriebenen zweistufigen
Syntheseroute dargestellt.” Hierbei werden die Chlorsubstituenten an
Phenylphosphandichlorid schrittweise zunéchst durch ein Gringnard-Reagenz und dann durch
eine lithiumorganische Verbindung (i.d. Regel MeLi) substituiert. Die bei jeder Synthesestufe
erhaltenen Rohprodukte werden jeweils destillativ aufgearbeitet. Auch bei wiederholten
Versuchen gelang es nicht die Literaturausbeuten von 50% bis 60 % d. Th. zu erzielen. Daher
wird zur Steigerung der Ausbeute und zur Vereinfachung der Reaktionsfiihrung ein
einstufiger Syntheseweg gewidhlt, bei dem die beiden aufeinanderfolgenden
Substitutionsreaktionen lediglich getrennt durch eine Filtration des Reaktionsgemisches von
dem im ersten Syntheseschritt entstehenden MgCl, durchgefiihrt werden. Die Ausbeuten

konnten hierdurch signifikant gesteigert werden.
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Allgemeine Vorschrift :

In einem ausgeheizten und mit Argon befiillten 0.1 1-Zweihalsstickstoffkolben, bestiickt mit
einem Tropftrichter und einem Magnetriihrkern werden 7.16g (0.04 mol) CsHsPCl,, geldst in
40 ml Et,O vorgelegt und auf 0 °C gekiihlt. Unter Riihren werden 40 ml einer 0.1 N Et,O-
Losung der entsprechenden Alkyl-Grignard-Verbindung wéhrend 4 h zugetropft. Zur
Vervollstindigung der Reaktion wird anschlieBend noch fiir 20 h bei RT geriihrt und dann
vom ausgefallenen MgCl, abfiltriert. Die so erhaltene Losung wird zu 50 ml einer auf —20 °C
gekiihlten 0.1 N Losung von MeLi in Et,O unter Riithren wéhrend einer Stunde zugetropft.
Zur Vervollstindigung der Reaktion und zum Entfernen des iiberschiissigen MeLi wird
anschlieend noch 48 h lang am Riickflul erhitzt. Nach erneutem Abfiltrierern wird vom
Losungsmittel abdestilliert und das verbleibende gelbliche Ol unter vermindertem Druck

fraktioniert destilliert.
4.4.1.1 'Butylmethylphenylphosphan (20b)

O

C,,H,,P 180,23 g/mol

PMe'BuPh

Die Verbindung wird mit einer Ausbeute von 4.952g (2.748 x 10 mol ~ 68.69 % d. Th.)

erhalten. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturwerten iiberein.*’
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4.4.1.2 Cyclohexylmethylphenylphosphan (20c)

QP/

C,sH,oP 208.28 g/imol

PMeCyPh

Das Phosphan geht bei der fraktionierten Destillation bei einem Druck von 2.9 x 10™*bar und
einer Temperatur von 75°C {ber. Sie wird mit einer Ausbeute von 5.101g

(2.449 x 10 mol ~ 61.23 % d. Th.) erhalten.

'H-NMR (399.99MHz, CDCls; 302,1K):8 = 7.39(m, *J(H,P) = 7.34 Hz, 2H, H°) 7.26(m, 1H;
HP) 7.23(m, 2H; H™) 1.71-1.39 und 1.15-0.88(11H; H®Y) 1.28(d, *J(H,P) = 3.19 Hz, 3H; H™®);
BC{'H}-NMR (100.63MHz, CDCls; 302,1 K): 8=138.7(d, 'J(C,P)=14.57 Hz; C™°)
132.4(d, J(C,P)=17.8Hz; C°) 1282 (d, °J(C,P)=34.0Hz) 128.0 (C") 38.98(d,
'J(C,P)=9.7Hz; C'") 29.376 und 28.79(d, *J(H,P)=12.96 Hz; C* bzw. C*) 26.98 und
26.92(d, *J(H,P) = 9.72; C* bzw. C*) 26.36(C*) 8.26(d, 'J(C,P) = 14.57 Hz; CM*™);

SP{'H}-NMR (161.916M Hz, CDCls, 302.1K): & =-23.01 (s),

IR(KBr-Nujol) v [em™] = 3071(w), 3055(w), 1588(w), 1282(w), 1268(w),1174(w), 1607(w),
1207(w), 1000(w), 917(w) 744(m), 731(m), 696(m). S09(w), 485(w);

MS (ESI, Fragmentorspannung 10V, Eluent: MeOH) m/z 209(M +H);

Elementaranalyse:
Ci3Hz P (208.28 g/mol) C H P
Ber.: 74.97 % 10.16 % 14.87 %
Gef.: 75.06 % 9.68 % 13.83 %
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4.4.1.3 'Butylmethyl(2,6-dimethylphenyl)phopshan (20d)

%P/

C,sHyP 206.26 g/mol

PMe'Bu(2,6-Me,CgH3)

Die Synthese unterscheidet sich von den beiden vorhergehenden darin, daB zunichst ‘BuPCl,,
geldst in 30 ml Et,O, vorgelegt und mit einer 1M Losung von 2,6-(CH3),CsH3MgBr in Thf
umgesetzt wird. Bei der fraktionierten Destillation geht die Verbindung bei einem Druck von
5x 10™bar und einer Temperatur von 105 °C iiber. Die analysenreine Verbindug kann mit
einer Ausbeute von 5.323 g (2.581 x 102 mol ~ 64.52% d. Th) in Form eines farblosen Ols

erhalten werden.

'H-NMR (399.99MHz, CDCls; 302,1K):8 = 7.21(m, 1H; HP) 7.17(br, 2H; H™) 2.73(br, 6H;
H*™M) 1.68(d, *J(H,P) = 4.9 Hz, 3H; HY*") 1.27(d, *J(H,P) = 12.25 Hz, 9H; H®");
BC{'H}-NMR (100.63MHz, CDCls; 302,1 K): & = 134.37(d, 'J(C,P) = 32.39 Hz; C') 129.81(
sehr breit; C°) 129.28(C™) 129.01(CP) 22.68(CY ") 28.73(d, *J(C,P) = 14.58 Hz; C™")
24 74(sehr breit, C°™9) 8.22(d, *J(H,P) = 21.05 Hz;

S'P{'H}-NMR (161.916MHz, CDCls, 302.1K): & =-12.01 (s);

IR(KBr-Nujol) v [em™] = 3053(m), 1929(w), 1853(w), 1585(m), 1567(m), 1286(w), 1240(w),
1182(m), 1129(w), 1029(m), 1016(m), 935(w), 907(m), 882(m), 856(m), 811(m), 769(s),
699(m) 510(w), 421(w);

MS(ESI, Fragmentorspannung 10V, Eluent:MeOH) m/z 209(M"+H);

Elementaranalyse:
Ber.: 75.70 % 9.28 % 15.02 %
Gef.: 75.65 % 9.26 % 14.91 %

124



Experimenteller Teil

4.4.2 Trennung der Enantiomeren von 20b

4.4.2.1 Bis(2,3,10-n°-[(1R)-6,6-dimethylbicyclo[3.1.1]hept-2-enyl])di-p-bromo-
dinickel(II) (22)

{(+)-(1R)-n-Pinenylnickel(II)bromid} — [n3—(C10H1 s)Ni(I)Br],

C,oH3(Br;Ni, 547.65 g/mol

Die Synthese erfolgt in Anlehnung an die Literatur.*>' In einem ausgeheizten und sekurierten
Zweiliter-Stickstoffkolben, bestlickt mit einem 250 ml Tropftrichter und einem
Magnetriihrkern, werden 108.4g (3.984 x 10" mol) Ni(Cod), neben 5 ml frisch destilliertem
Cod bei -30 °C in 1.61 Diglyme suspendiert und anschlieBend wahrend 3 h das in 150 ml
Diglyme geloste (-)-(1R)-Myrthenylbromid zugetropft. Nach langsamem Erwérmen (ca. 1 h)
wird zundchst 48 h bei 16 °C und anschliefend noch fiir weitere 18 h bei RT geriihrt. Nach
Abdestillieren des Losungsmittels bei vermindertem Druck (ca. 1.5 — 0.1 x 10 bar) wird der
verbleibende rote kristalline Feststoff in 1.71 Pentan gelost, von den Zerfallsprodukten
abfiltriert, und bei —30 °C auskristallisiert. 56.8 g (1.037 x 10" mol ~ 56.23 % d. Th.) des
analysereinen Syntheseproduktes werden in Form blutroter Kristallnadeln erhalten. Fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle werden direkt hieraus isoliert. Die analytischen

. . . . .4
Daten stimmen mit den Literaturwerten iiberein.*’
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4.4.2.2 Bromo(tbutylmethylphenyl)phosphan(2,3,10-113-[(1R)-6,6-
dimethylbicyclo[3.1.1]hept-2-enyl])nickel(II) (23)

[cis-((S)-PPh'BuMe)-(n’~(CoH,5))NiBr]

| "‘Bu
Ph

C,H.,BrNiP 454.05 g/mol

Die Verbindung wird analog der in der Literatur beschriebenen Weise hergestellt und kann in
einer Ausbeute von 8.632 g (1.901 x 10 mol ~ 68.68% d. Th.) in Form roter Kristallquader
isoliert werden. Die analytischen Daten, einschlieBlich der rontgenographisch bestimmten

Elementarzellparameter stimmen mit denen der Literatur iiberein.*’

4.4.2.3 cis-Dibrombis(‘butylmethylphenylphosphan)nickel(IT) (24)

[cis ((R)-PMe'BuPh),Ni(II)Br],

C,,H,,Br,NiP, 578.95 g/mol

Erneutes Einengen der nach Abtrennung der Kristalle von 23 verbleibenden Mutterlauge auf
ein Drittel des urspriinglichen Volumens und erneutes Auskristallisieren bei —30 °C fiihrt nach
etwa sechs Wochen zur Abscheidung violetter Kristallquader. Nachdem diese abfiltriert und
dreimal mit auf —78 °C gekiihltem Pentan gewaschen und 24 h im HV bei —50° C getrocknet
wurden  erhilt man 2.121g 24  (3.663x 10° mol ~13.24%  d.Th). Zur
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Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnen direkt aus dem Kiristallisationsansatz
entnommen werden. Die Kristalle zerfallen innerhalb weniger Tage beim Stehenlassen unter
Argonathmosphére bei -30°C zu einem griinen Pulver, welches aufgrund des
Paramagnetismus der Verbindung an Magnetriihrstdben haften bleibt. Aus diesem Grund ist

die Qualitdt der NMR-Spektren fiir eine Auswertung nicht ausreichend.

IR (KBr-Pressling) v [em™]=3075(w), 3055(w), 2963(m), 2903(m), 2866(m), 1482(w),
1473(m), 1466(m), 1436(m), 1422(w), 1396(w), 1365(m), 1287(w), 1186(m), 1160(w),
1102(m), 1077(w), 1019(m), 998(w), 942(w), 887(vs), 876(s), 852(w), 812(w), 748(s),
732(m), 699(s), 582(w), 499(s), 448(w);

MS  (ESI, Fragmentorspannung 150V,  Eluent:MeOH): m/z  217(NiBry"),
197(PMe'BuPh +O+H); der Komplex zersetzt sich

Elementaranalyse:
C22H34BI'2P2Ni
C H P Br Ni
(578.95g/mol)
Ber.: 45.641 % | 5919% | 10.7% | 27.603 % | 10.137 %
Gef.: 4546 % | 6.13% | 10.55% | 27.44% | 10.05%

4.4.2.4 (S)-'Butylmethylphenylphosphan ((S)-20b)

(S)-P(CH3)(C{CH3}3)(CeHs)

CH,

P

C,,H,,P 180.23 g/mol

Das literaturbekannte Enantiomeren-reine Phosphan (S)-20b wird gemal der Vorschrift durch

Zugabe eines Uberschusses an Trimethylphosphan aus 23 freigesetzt.*> Die analysenreine
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Substanz wird durch fraktionierte Destillation bei vermindertem Druck mit einer Ausbeute
von 1.284 g (7.124 x 10~ mol ~ 37.48 %d. Th) erhalten. Die analytischen Daten stimmen mit
denen des Enantiomerengemisches 20b iiberein. Die optische Reinheit wird mittels GC-FID

bestimmt. Als stationdre Phase findet eine B-Dex 225-Sdule Verwendung. Die so ermittelete

optische Reinheit betrigt >98%.
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4.4.3 Darstellung der palladiumorganischen Verbindungen.

4.4.3.1 Bis(n3-pr0penyl)palladium(II) (18a)

[(n*-C3Hs),Pd(11)]

CeH,oPd 187.99 g/mol

Die Synthese erfolgt in Abwandlung der Literaturvorschrift. >~

In einem ausgeheizten und
sekurierten 250 ml Schlenkkolben, bestiickt mit einem 100 ml Tropftrichter und einem
Magnetriihrkern, werden bei Raumtemperatur 11.35 g (3.1 x 10 mol) [(n*-C3Hs)(n-C1)Pd],
in 100 ml Et,0 suspendiert. Die Reaktionsmischung wird daraufhin auf -78 °C abgekiihlt und
eine Losung, bestehend aus 6.8 x 10 mol (n*-C3Hs)MgCl in 100 ml Et,O, langsam wihrend
45 min unter Rithren zugetropft. Zur Vervollstindigung der Reaktion wird fiir weitere 12 h
bei -78 °C geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck und bei
einer Temperatur von -75 °C verbleibt ein gelblich-beiger Feststoff. Ein amorphes, gelbliches
Rohprodukt wird hieraus durch zundchst dreimaliges Riithren mit jeweils 150 ml Pentan,
Filtration {iber eine d4 Fritte und anschlieBendes Entfernen des Losungsmittels unter
vermindertem Druck bei —75 °C erhalten. Es wird durch schnelle Hochvakuum-Sublimation
bei Raumtemperatur gereinigt, wobei 3.85g (2.048 x 107 mol ~33% d. Th) des
analysenreinen Produkts als gelber feinkristalliner Feststoff mit einem Schmelzpunkt von
34 °C anfallen. Zur Rontgendiffraktometrie geeignete Kristalle wurden durch langsames (14
Tage) Umkristallisieren von 100 mg 18a in einem Gemisch aus 60 ml Butadien und 5 ml Thf
bei —75°C erhalten. In Losung liegen das trans-Isomer (Allyl-Gruppen in gestaffelter
Anordnung zueinander) und cis-Isomer (Allyl-Gruppen ekliptisch) in einem von der
Temperatur abhingigen Verhéltnis trans:cis zueinander vor. Die spektroskopischen Daten

entsprechen denen der zitierten Literatur.”
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4.4.3.2 1-3-n°,6-8-n’-Octa-2,6-dien-1,8-diylpalladium(II) (19)

Octadiendiylpalladium(IT) - [(CsH;,)Pd(ID)]

C;H,,Pd 214.60 g/mol

In einem ausgeheizten und mit Argon befiillten 250 ml Zweihalsstickstoffkolben werden
284.4mg [(n3 -C4H7),Pd(II)] 18b in 34.5 g Butadien suspendiert und anschliefend bei —20 °C
wihrend 96 h geriihrt. Nach dem Abfiltrieren von Zersetzungsprodukte bei —45 °C kann die
Ausbeute tiber die Konzentration der nunmehr gelben Losung durch Zugabe einer Definierten
Menge eines Uberschusses an Trimethylphosphan *'P{'H}-NMR-spektroskopisch anhand des
Verhiltnisses von Phosphanaddukt 13a zu freiem Trimethylphosphan bestimmt werden. Man
findet Umsitze zwischen 80 — 90% zu 19. Fiir weitere Umsetzungen muf} die Lésung ohne

weitere Lagerung sofort verwendet werden.

MS (ESI, Fragmentorspannung 50V, Eluent:MeOH): m/z 231 (M'+O+H), 215 (M'+H),
188(M"-C,H3), 147(M"-CsH;+H);

Umsetzung von 19 mit einem C02/13 CO, - Gemisch zu 1:

0,4 ml der wie oben beschrieben hergestellten Losung von 19 werden bei —40 °C in ein mit
Riickschlagventil versehenes Saphireinkristall-Hochdruck-NMR-Rohrchen®  {ibergehebert,
mit wenigen Tropfen CD3;CN versetzt und das Reaktionsgemisch iiber eine Edelstahlkappilare
mit 0,1 ml eines Gemisches aus CO, und *CO, (ca. 10:1) versetzt (Abbildung 48). Die sofort
auftretende gelbliche Triibung des Reaktionsgemisches verschwindet langsam beim

Erwédrmen auf Raumtemperatur.

BC{'H}-NMR (100.63MHz, ds-Acetonitril, 302.1K): s. Allg. Teil Kap. 2.2.2 Abbildung 13.
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4.4.3.3 (1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocen-P,P')-(1,2-n2-1,5-diphenyl-penta-1,4-dien-
3-on)-palladium(0) (12a)

[(DppfPd(0)(Dba)]
Ph 0
He __pPh e
H \
Fe Pa— |
P_Ph H> “Ph

C,,H,,P,OFePd 895.10 g/mol

Die Synthese erfolgt in Anlehnung an die in der Literatur beschriebene Darstellung analoger
Verbindungen.” Eine Losung, bestehend aus 571 mg (1.03 x 10~ mol) Dppf und 592 mg
(1,03 x 10° mol) Pd(Dba), in 50 ml Thf, wird in einem ausgeheizten und sekurierten 75 ml
Schlenkrohr wihrend 12 h bei RT geriihrt. Anschlieend wird das Losungsmittel bis auf etwa
5 ml eingeengt, wobei ein volumindser orangefarbener Niederschlag ausfallt. Dieser wird auf
eine Gy-Steigbiigelfritte aufgebracht und anschlieBend wihrend 2 h mit Pentan extrahiert. Der
nunmehr ockerfarbene Feststoff wird mit wenig Thf von der Fritte gespiilt und erneut auf ca.
5 ml eingeengt. Das restliche Thf wird durch Zugabe von ca. 50 ml Pentan und durch
Abdestillieren bei  vermindertem Druck und bei Raumtemperatur aus dem
Losungsmittelgemisch herausgeschleppt und der verbleibende Riickstand im Hochvakuum
wihrend 24h getrocknet, wobei 0.653g (7.295x 10 mol ~70.82 % d. Th.) des
analysereinen Syntheseproduktes in Form eines feinkristallinen beigen sich bei 148 °C
zersetzenden Pulvers erhalten werden. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden

durch umkristallisieren des Feststoffes in siedendem Acetonitril erhalten.

'H-NMR (399.99MHz, C¢Ds, 302.1K): &=7.79 (d, *J(H*,H) = 16.1 Hz, 1H; H®), 7.75-7.68
(m, 8H; H™" ™) 7.3.6.9 (iiberlagert, 27H; HA"" "), 4.72 (d, 4H, *J(H ,H) = 1.95 Hz; H°),
4.27 (d, 4H; HY);

S'P{'H}-NMR (161.916MHz, C¢Ds, 302.1K): & =18.79 (d, *J(P*,P®) = 7.9 Hz, 1P), 17.36 (d,
1P);
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IR (KBr-Pressling) v [cm']=3051(br), 2959(br), 2864(br), 1640(s), 1559(s), 1476(s),
1433(s), 1332(m), 1191(s), 1128(s), 1095(s), 1027(m), 973(w), 812(w), 745(s), 697(vs),
633(w), 516(s), 486(s), 461(m) cm™;

MS (EI) m/z 662 (DppfPd"), 556 (Dppt’), 477 (Dppf'- CeHs), 446 (Dppf -CsHs - P), 262
(Dppf'- C¢Hs - P - P(Ph),), 234 (Dba"), 183 (Dppf'- 2C¢Hs - P - P(Ph),), 131 (Dba'- C¢Hs-
C,H,"), 108 (P(Ph),"), 103 (CsHs-CoH, "), 77 (CeHs'), 28 (COY);

Elementaranalyse:
C51H42P20F€Pd
C H P Fe Pd
(895.10 g/mol)
Ber.: 68.44% | 4.73% 6.92 % 6.24% | 11.89%
Gef.: 67.95% | 4.92% 7.42 % 6.67% | 12.85%

4.4.3.4 (R)-2,2’-Bis(diphenylphosphanyl)-(1,1’-binaphthyl)-palladium(0) (15)

[(R)-BinapPd(0)]:

H* W
H® : : P(CeHs).
H¢ >Pd

@ @ P(C¢Hs),

C.HsP,Pd 729.10 g/imol

a) In einem ausgeheizten und mit Argon befiillten 100 ml Schlenkrohr wird zu einer frisch
bereiteten Losung von 19, hergestellt aus 246.3 mg (1.148 x 10™ mol) 18a, unter Riithren bei —
45 °C langsam eine Losung von (R)-Binap in 15 ml Thf zugetropft, worauf sich die Losung
unmittelbar rotlich zu farben beginnt. AnschlieBend wird bei derselben Temperatur vom

Losungsmittel abgezogen und im HV wéhrend 72 h getrocknet.
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b) Alternative Darstellung: In einem ausgeheizten und mit Argon befiillten 100 ml
Schlenkrohr wird bei —78 °C unter Riihren zu Lésung, von183.27 mg 13a (6.30 x 10™* mol) in
30 ml Diethylether eine Losung, hergestellt aus 15 ml Thf, 30 ml Diethylether und 392.6 mg
(R)-Binap (6.30 x 10" mol) langsam zugetropft. Die Farbe der Losung schldgt schnell von
hellgelb nach rot um. AnschlieBend wird bei —78 °C vom Losungsmittel abdestilliert und der
verbleibende rote Feststoff bei —50 °C wihrend 72 h im HV getrocknet.

Bei beiden Synthesewegen entsteht 1-Vinyl-3-cyclohexen als Zerfallsproduktprodukt der
Octadiendiylketten und 148t sich nur schwerlich abtrennen. Die Darstellung der
analysenreinen Verbindung gelingt durch Umkristallisieren aus Toluol bei —30 °C. Die
dunkelroten Kristalle zersetzen sich beim Dekantieren des Losungsmittels ziigig und sind fiir
eine Rontgenstrukturanalyse nicht mehr geeignet. Nach Trocknung im HV erhélt man ein bei
157°C zersetzliches dunkelrotes Kristallpulver in einer Ausbeute fiir a) von 0.6834 g

(9.37 x 107 mol ~ 81.64 % d. Th) und b) 0.4291 g (5.89 x 10™ mol ~ 93.42 % d. Th.).

'H-NMR (399.99MHz, ds-Thf, 238.1K): & = 7.99 (m, 1H; H?), 7.91 (m, 1H; H"), 7.52 — 6.99
(iiberlagert, 28H; Binap), 6.86 (d, *J(H",H%) = 8.8 Hz ,1H; H°), 6.81 (d, 1H; H%);

Sp{'"H}-NMR (161.916MHz, d®-Thf, 238.1K): & = 27.69;

IR (KBr-Pressling) v [cm™]=3049(br), 2887(w), 1945(w), 1655(w), 1637(w), 1617(w),
1585(m)1548(w), 1500(m), 1476(m), 1434(s), 1305(br), 1259(w), 1199(m), 1183(m),
1156(m), 1114(m), 1088(m), 1025(m), 1000(w), 945(m), 867(w), 815(s), 775(w), 743(vs),
695(vs), 671(m), 640(w), 620(w), 575(w), 539(m), 520(s), 506(s), 458(m), 437(m) cm™";

MS (ESI, Fragmentorspannung 150V, Eluent:MeOH): m/z 729 (M'+H), 655(Binap +H+20);

Elementaranalyse:
Ca4H3,P,Pd
C H P Pd
(729.10 g/mol)
Ber.: 72.484 4.423 8.496 14.596
Gef.: 72.15 4.49 8.65 14.36
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4.4.3.5 (R)-2,2’-Bis(diphenylphosphanyl)-l,1’-binaphthyl-P,P’)-(l,2-n2-1,5-diphenyl-
penta-1,4-dien-3-on)-palladium(0) (12b)

[({R}-Binap)Pd(0)(Dba)]

@@ P(C6H5)2 Ph Hb Hd Ph

CqH,OP,Pd 963.40 g/mol
Zu 3589 mg (3.919x 10*mol) in 15ml Thf suspendiertem Pd,Dba; werden 485mg
(7.789 x 10 mol) von in 10 ml Thf geldstem (R)-Binap zugetropft und der Ansatz wihrend
48 h bei RT geriihrt. Nachdem der Ansatz fast bis zur Trockene eingeengt wurde, wird
zunichst flir weitere 24 h in 25 ml Pentan geriihrt, der verbleibende Feststoff isoliert, noch
weitere fiinfmal mit jeweils 25 ml Pentan gewaschen, 24 h im HV getrocknet und aus
siedendem Acetonitril umkristallisiert. Erneutes 24 stiindiges Trocknen im HV fiihrt mit einer

Ausbeute von 0.2549 g (2.65 x 10 mol ~ 67.51 % d. Th) zu roten, bei 143 °C zersetzlichen

fiir die Rontgenstrukturanalyse tauglichen Kristallen.

'H-NMR (399.99MHz, d®-Thf, 238.1K): & =7.73 (d, *J(H',H%) = 16.1 Hz ,1H; H®), 7.63 (d,
1H; HY), 7.98 — 6.0 (m, 44H; H™), 6.31 (br, 1H; H), 6.06 (br, 1H; H");

SIp{'"H}-NMR (161.916MHz, d*-Thf, 238.1K): § = 28.43 (d, *J(P,P) = 10.9 Hz, 1P), 27.55 (d,
1P);

IR (KBr-Pressling) v [em™]=3051(br), 2923(w), 2853(w), 1944(w), 1656(w), 1637(s),
1594(m), 1564(m), 1542(m), 1521(w), 1498(m), 1472(s), 1434(s), 1331(s), 1257(w),
1208(m), 1180(m), 1092(s), 1068(m), 1026(w), 998(w), 937(m), 863(m), 847(w), 812(s),
786(w), 761(m), 743(vs), 695(vs), 670(m), 640(w), 617(w), 602(w), 579(w), 553(m), 522(s),
497(s), 469(m), 434(m), 419(w) cm™;

MS (ESI, Fragmentorspannung 150V, Eluent:MeOH): m/z 963(M +H), 655(Binap +H+20),
235(Dba’+H);
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Elementaranalyse:
Ce1H46OP,Pd
C H |0 P Pd
(963.40g/mol)
Ber.: 76.051 4.812 1.661 6.430 11.046
Gef.: 75.88 4.71 1.79(dift.) 6.47 11.15

4.4.4 Phosphanaddukte

4.4.4.1 (tButylmethylphenylphosphan)-(l—111,6-8-n3-0cta-di-2,6-en-l,8-yl)-palladium(II)
(13b)

[PMe'BuPh(n',n’-CsH2)Pd(II)]

C,H,cPPd 394.11 g/mol

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Phosphanaddukte:

156 mg (7.2 x 10* mol) [(n*-C4H,),Pd(II)] 18b und 129.8 mg (7.2 x 10™* mol) PMe'BuPh
20b werden in einem auf —78 °C gekiihlten Gemisch, bestehend aus 10 ml Et,O und 20,02 g
Butadien (0,382 x 10" mol) gelost und in einen mit einem Magnetriihrkern versehenen 50 ml

Glasautoklaven tberfiihrt. Der Ansatz wird auf Raumtemperatur erwédrmt und anschliefend
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wéhrend 192 h geriihrt. Nach erneutem Abkiihlen auf —78 °C wird von Zersetzungsprodukten
iiber eine auf —78 °C gekiihlte Ds-Mantelfritte abfiltriert und die nunmehr klare zitronengelbe
Losung bei dieser Temperatur unter vermindertem Druck auf ca. 1/6 eingeengt. Das
Syntheseprodukt scheidet sich nach ca zwei Tagen aus dieser Losung ab. Nach zweimaligem
Waschen mit einem Pentan Butadiengemisch (1:1) bei —78 °C kann das analysereine
Syntheseprodukt nach Trocknung im HV wéhrend 72 h bei —50 °C als bla3gelber amorpher
Feststoff mit einer Ausbeute von 0.1817 g (4.61 x 10 mol ~ 65.86 % d. Th) erhalten werden.
Es besteht aus zwei zueinander diastereomeren Enantiomerenpaaren (A und B) im Verhiltnis

A:Bvon 1:1.

Enantiomerenpaar A:

'H-NMR ~ (399.99MHz, ds-Toluol, 223.1K): 8=7.34 (m, ‘J(H°H™) =7.5Hz,
*J(H°,HP) = 1.8 Hz *J(H,P) = 10.0 Hz, 2H; H°), 7.01 (iiberlagert vom LM, 1H; HF), 6.99
(iberlagert vom LM, 2H; H™), 6.28 (ddd, ‘J(H*'H')=11.2Hz, *JH* H'*)=5.9Hz,
JHY B =10.7Hz, 1H; H?), 476 (m, “JH'H")=09Hz *JH'H") =10.7Hz,
JH HMY =53Hz, ‘I HY)=6.5Hz, 1H; H'), 4.19 (dt, ‘JH"H")=12.7Hz,
SJH HY)=10.8 Hz, *JH"' H*)=9.4Hz, 1H; H'"), 3.68 (dd, JH**H*")=1.5Hz, 1H;
ng), 2.74 (dd, 1H; Hgl), 2.64 (m, iiberlagert von H®, 1H; H41), 2.62 (lberlagert von H41,
JH, P)=8Hz, 1H; H®), 233 (dt, ‘JHZH'")=6.1Hz, 2JH*H')=10.1Hz
JH?ZHYY=59Hz, 1H; H?), 223 (dd *JH"H?%)=68Hz 1H; H'), 1.69 (dt,
J(H,P) = 17.3 Hz, 1H; H"), 1.53 (q, 2JH"H") =10.1 Hz, *JH"H"") = 10.0 Hz, 1H; H"),
1.26 (d, *J(H,P)=6.4 Hz, 3H; MeP), 0.84 (d, *J(H,P)=14.1 Hz, 9H; 'Bu-P), 0.65 (q,
SJIHY HY) = 11.1 Hz, 1H; HY);

BC{'H}-NMR (100.63MHz, ds-Toluol, 223.1K): & =135.15 (br; C'*), 133.6 (br; C?), 131.28
(d, *J(C,P)=12.1 Hz; C">"), 130.4 (C'"), 127.0 (C'*'®), 115.36 (d, 2J(C,P)=3.5Hz; C'),
107.25 (br; C*), 68.79 (d, *J(C,P)=29.2 Hz; C°), 58.49 (C®), 40.65(br; C'), 26,47 (d;
3J(C,P) = 4.8 Hz; C''*1%); 25.12 (C*), 24.85 (br; C°), 14.4 (br; C"), 5.75(br, C*);

P {'H}-NMR(161.916MHz, d*-Toluol, 223.1K): & = 46.42 (s);

Enantiomerenpaar B:

'H-NMR (399.99MHz, ds-Toluol, 223.1K): § = 7.26 (m, *J(H°,H™) = 7.5, *J(H°,H") = 1.7 Hz,
3J(H,P) = 9.9 Hz, 2H; H°), 7.01 (iiberlagert vom LM, 1H; HP), 6.99 (iiberlagert vom LM, 2H,
H™), 5.89 (ddd, *J(H*' ,H'")=11.1 Hz, *J(H*',H'*) = 6.1 Hz, *J(H*',H’") = 10.3 Hz, 1H; H*),
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471 (m, I H'") = 0.9 Hz, *J(H’' H") = 5.3 Hz, *J(H’' H*) = 6.5 Hz, 1H; H"), 4.26 (dt,
JH HYY =128 Hz, *JH"' H")=12.7Hz, *JH" H*)=8.1Hz, 1H; H'"), 3.65 (dd,
2J(H* H*") = 1.5 Hz, 1H; H*), 2.66 (dd, 1H; H*"), 2.64 (iiberlagert von H*', 1H; H*"), 2.62
(m, iiberlagert von H41, 3J(H, P)=8 Hz, 1H; H(’l), 2.34 (dt, 3J(H52,H41):6.1HZ,
2JH?,H") =10.1 Hz, *JH?2H")=59Hz 1H; H*?), 2.17 (dd, 2JH',H'?)=5.9 Hz, 1H;
H'Y, 1.65 (dt, °’JHP)=17.0Hz, 1H; H"Y), 152 (q JH*H'")=10.1Hz,
JHY, B =10.0Hz, 1H; H"), 1.26(d, °’JHP)=64Hz, 3H, MeP), 0.84 (d,
3J(H,P) = 14.1 Hz, 9H, 'Bu-P), 0.64(q, *J(H', H®") = 11.1 Hz, 1H; H");

BC{'H}-NMR (100.63MHz, ds-Toluol, 223.1K): & = 135.15 (br; C'*), 133.6 (br; C?), 131.19
(d, 2J(C,P)=11.3 Hz; C"*"), 130.4 (C"), 127.0 (C'*"), 115.51 (d, *J(C,P)=3.5Hz; C"),
107.25 (br; C*), 68.86 (d, *J(C,P)=30.5 Hz; C%, 57.76 (C®), 40.65(br; C'), 26,41 (d;
3J(C,P) = 4.9 Hz; C'"'*%); 24.99 (C*), 24.85 (br; C°), 13.35(br; C"), 5.75(br, C°);

S'P{'H}-NMR (161.916MHz, d*-Toluol, 223.1K): & = 44.85 (s);
Alle Isomere:

IR (KBr-Pressling) v [em™']=3070(w), 2995(w), 2970(m), 2955(m), 2921(m), 2863(m),
1639(w), 1601(m), 1571(w), 1473(m), 1463(m), 1434(s), 1416(m), 1388(m), 1361(m),
1309(w), 1289(w), 1219(w), 1185(m), 1158(w), 1102(m), 1074(w), 1016(m), 1001(m),
968(m), 937(w), 910(m), 878(vs), 811(m), 747(vs), 718(s), 697(vs), 585(m), 499(s), 462(m),
420(w);

MS (ESI, Fragmentorspannung 100V, Eluent:MeOH): m/z 411 (MH'+0), 395 (MH", 100%)),
197 (PhCyMePOH");

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle des Enantiomerenpaares 13b B sind durch
langsame (vier Wochen) Kristallisation direkt aus dem auf 1/3 des urspriinglichen Volumens
eingeengten Filtrat des Reaktionsgemisches erhiltlich. Der gesamte sich dabei abscheidende
Feststoff ist nur zu einem geringen Teil kristallin. Der Hauptteil besteht aus einem amorphen
gelben Pulver. Dennoch kann durch mehrmaliges Aufschlimmen mit einer auf
—78 °C gekiihlten Mischung aus Butadien und Pentan und anschlieBendem Dekantieren die
kristalline Phase auf ein Verhiltnis A:B von 1:3 angereichert werden. Die Reindarstellung der
kristallinen Phase ist aufgrund ihrer extrem leichten Zersetzbarkeit nicht moglich. So miissen

die Kristalle von 13b B in Gegenwart von Butadien bei —78 °C aufbewahrt werden. Entfernt
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man die Butadienathmosphire, so zersetzt sich ihre kristallinr Struktur innerhalb weniger

Minuten unter Befreiung des im Einkristall eingeschlossenen Butadiens.

4.4.4.2 Cyclohexylmethylphenylphosphan-(l-n1,6-8-n3-0cta-di-2,6-en-1,8-yl)-
palladium(II) (13c)

[(PMeCyPh)(n' n*-CsH12)Pd(ID)]

4,5 T81 H"
H y
én H23 HSZ/CS\\C%//(ZG o
6,7 R
H \Cé \cﬁ ' ; | \ 5/H

C,H,,PPd 420.87 g/mol

Es werden 0.2997 g (7.12 x 10 mol ~ 59.36% d. Th) des Syntheseproduktes in Form eines
amorphen gelben Feststoffes erhalten. Es liegt ein 1:1 Gemisch zweier Enantiomerenpaare

von 13¢cA und B vor.

Enantiomerenpaar A:

'H-NMR (399.99MHz, ds-Toluol, 223.1K): & = 7.40 (m, *J(H°,H™) = 7 Hz, *J(H°,H") =2 Hz,
3J(H,P) = 10.3 Hz, 2H; H°), 7.03 (iiberlagert vom LM, 3H; H™ und HP), 6.36 (ddd, iiberlagert
von H*'-B, *J(H*' ,H'") = 10.1 Hz, *J(H*' H") = 7.4 Hz, *J(H* H") = 10.9 Hz, 1H; H*), 4.82
(m, iiberlagert von H*'-B, *J(H’'H?') =10.9 Hz, *J(H’' H*") = 5.5 Hz, *J(H>' H*) = 8.0 Hz,
1H; H’"), 427 (dt, iberlagert von H''-B, *J(H''H®")=12.1 Hz, *J(H"' H*)=13.0 Hz,
SJH"' H*)=7.4Hz, 1H; H'"), 3.58 (d, 1H; H*), 2.71 (m, iiberlagert von H*-B; H*'-A und
B, 1H; H*"), 2.68 (iiberlagert von H*'-B; H*'-A; H*'-A und B, *J(H, P)~8 Hz, 1H; H®"), 2.62
(d, 1H; H*"), 2.38 (m, iiberlagert von H>-B; H''-A und B, *J(H**,H*") = 10 Hz, 1H; H), 2.38
(dd, 2JH'" H'*)=6.9 Hz, 1H; H'), 2.16 (dt, “J(H,P)=15.9 Hz, 1H; H'), 1.67-1.42 (6H;
H'.H* H’), 1.58 (m, iiberlagert von Cy-H, 2J(H* H") = 8 Hz, 2J(H* H'") = 10 Hz, 1H; HY),
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1.26 (d, *J(H,P) = 7.4 Hz, 3H; MeP), 1.22-1.03(4H; H>,H’), 1.03-0.85 (2H; H®H), 0.72 (m,
br, *JH>' H*) = 12.4 Hz, *'J(H*' H*®) = 10 Hz, *J(H',H®") = 11 Hz, 1H; H");

BC(-'"H-g-HSQC)-NMR  (ds-Toluol, 243.1K): 8§=132.5 (C?), 132.4(C°), 129.8(C™, CP),
114.2(CT), 106.3(C%), 68.0(C%, 55.5(C*), 38.8(C'"), 27.0(C",C'"), 26.6(C"), 25.9(C"),
25.5(C"), 24.3(C%), 23.8(C?), 11.2(Ch, 9.2(CM);

S'P{'H}-NMR (161.916MHz, d*-Toluol, 223.1K): & = 29.47 (s);

Enantiomerenpaar B

'H-NMR (399.99MHz, dg-Toluol, 223.1K): & = 7.40 (m, *J(H°,H™) = 7 Hz, *J(H°,H") = 2 Hz,
3J(H,P) = 10.3 Hz, 2H; H°), 7.03 (iiberlagert vom LM, 3H; H™ und HP), 6.29 (ddd, iiberlagert
von H*!-A, *J(H*' H'") = 10.3 Hz, *J(H*' H'?) = 7.3 Hz, *J(H*',H’") = 10.8 Hz, 1H; H*'), 4.79
(m, iiberlagert von H''-A, *J(H?' H*') = 10.8 Hz, *J(H’' H*) = 5.5 Hz, *J(H*' H*) = 8.0 Hz,
1H; H), 423 (dt, iberlagert von H''-A, *J(H' H®)=12.9 Hz, *J(H"' H)=13.0 Hz,
SJH' H*)=7.4 Hz, 1H; H'Y), 3.65 (d, 1H; H*), 2.71 (m, iiberlagert von H*'-A; H*'-A; H°'-
A und B, 1H; H*), 2.68 (iiberlagert von H*'-A; H*'-A und B, *J(H, P)~8 Hz, 1H; H"), 2.59
(d, 1H; H*"), 2.38 (m, tiberlagert von H>-A; H''-A und B, *J(H’%H"") = 10 Hz, 1H; H?), 2.37
(dd, 2JH",H)=6.9 Hz, 1H; H'), 2.16 (dt, *J(H,P)=16.1 Hz, 1H; H'?), 1.67-1.42 (6H;
H'H* H’), 1.52 (m, iiberlagert von HY, 2J(H*,H’") = 8 Hz, *J(H* H*") = 10 Hz, 1H; H"),
1.29 (d, *J(H,P) = 7.0 Hz, 3H; MeP), 1.22-1.03(4H; H:H?), 1.03-0.85 (2H; H®H), 0.72 (m,
br, *J(H' ,H*) = 12.4 Hz, *'J(H>' H*) = 10 Hz, *J(H',H®") = 11 Hz, 1H; H");

BC(-"H-g-HSQC)-NMR (ds-Toluol, 243.1K): §=132.2 (C?), 132.2(C°), 129.8(C™, CP),
113.8(C"), 106.4(CY), 68.2(C%, 55.9(C%), 38.8(C'%), 27.0(C",C'*), 26.6(C'"), 25.9(C'),
25.5(C"), 24.5(C%), 23.9(C%), 11.5(C"), 9.7(CM*);

S'P{'H}-NMR (161.916MHz, d*Toluol, 223.1K): & = 27.05 (s);

Alle Isomere: IR (KBr-Pressling) v [em™'] = 3072(w), 3048(w), 2992(m), 2918(br), 2850(m),
1655(m), 1637(m), 1602(s), 1571(m), 1485(w), 1448(m), 1434(s), 1385(m), 1344(w),
1309(w), 1289(w), 1270(w), 1174(m), 1114(m), 1102(m), 1074(w), 1027(w), 1001(s),
937(w), 917(m), 895(s), 878(s), 848(m), 820(w),794(w), 747(s), 733(s), 718(s), 697(vs),
581(w), 515(s), 486(m), 462(m), 408(w);

MS (ESI, Fragmentorspannung 100V): m/z 437 (MH'+0), 421 (MH', 100%), 223
(PhCyMePOH);
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Elementaranalyse:
C,1H3,PPd
C H P Pd
(420.87 g/mol)
Ber.: 59.931 7.423 7.360 25.268
Gef.: 59.81 7.54 7.43 25.16

4.4.4.3 tButylmethyl(z,6-dimethylphenyl)phosphan)-(l-n1,6-8-1]3-0cta-di-2,6-en-1,8-yl)-
palladium(IT) (13d)

[(PMe'Bu(2,6-Me,CsHs))(n' ,1m>-CsH 2)Pd(ID)]

C,H3,PPd 422.88 g/mol

Nach einer Reaktionszeit von 192 h entstehen die beiden Enantiomerenpaare von 13d A und
B in einem Verhiltnis von (A:B) 1:0.7. Nach zehn Tagen Reaktionszeit kann nur noch das
Enantiomerenpaar A isoliert werden. 0.1620 g (3.83 x 10™ mol ~ 59.36% d. Th) des

Syntheseproduktes A werden in Form eines Gemisches aus einem blaf3gelben amorphen und

gelben kristallinen Feststoff erhalten.
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Enantiomerenpaar A:

'H-NMR (399.99MHz, ds-Toluol, 243.1K): & = 6.93 (d, *J(H'®, H'") = 8.6 Hz, 1H; H'®), 6.83
(dd, *JH" H'®Y=73Hz, 1H; H"), 6.78 (d, 1H; H'), 6.44 (dt, *JH* H') =102 Hz,
SJHY H'*)=7.7Hz, *JH"H')=103Hz, 1H; H*'), 489 (ddd, *‘JH'H'")=0.8Hz
JHY' HY)=5.1Hz, *JH'HY)=72Hz, 1H; H"), 426 (dt, ‘JH'H")=142Hz
JH B =12.6 Hz, *JH' H*®)=7.5Hz, 1H; H'"), 3.79 (dd, JH*H*)=14Hz, 1H;
H*), 2.74 (s, 3H; H**Y), 2.72 (q, teilweise iiberlagert von H***, 2J(H*' H*) = 10.2 Hz; H""),
2.61 (dd, 1H; H™), 2.55 (m iiberlagert von H*', *J(H®' H')=11.2 Hz, 1H; H®"), 2.36 (ddd,
JH?ZH") =6.9 Hz, 2J(H?H")=10.1 Hz, 1H; H*%), 2.20 (dd, ZJ(H' H'*)=7.0 Hz, 1H;
H'), 2.13 (s, 3H; H*'Y), 1.94 (dt, *J(H,P) = 17.1 Hz,1H; H'?), 1.56 (m, *J(H* H") = 12.1 Hz,
1H; H*), 1.44 (d, *J(H,P) = 5.9 Hz, 3H; Me-P), 0.94 (d, *J(H,P) = 13.9 Hz, 9H; ‘Bu), 0.60 (m,
1H; HY);

BC(-"H-g-HSQC)-NMR  (dg-Toluol, 243.1K): §=133.9 (C?, 131.9(C"), 131.0(C"),
130.8(C'%), 113.5(C"), 107.2(C*), 65.4(C%, 57.6(C%), 26.8(C"®"), 26.2(C*), 25.5(C*) ,
24.7(CY), 24.0(CY), 12.4(CM°), 10.5(CY), 9.2(CM*);

S'P{'H}-NMR (161.916MHz, d*-Toluol, 223.1K): & = 42.7 (s);

IR (KBr-Pressling) v [em™]=3072(w), 3048(w), 2992(m), 2958(w), 2929(br), 2850(m),
1602(m), 1572(w), 1485(w), 1448(m), 1434(s), 1385(w), 1343(w), 1309(w), 1289(w),
1272(w), 1217(w), 1201(w), 1174(w), 1142(w), 1113(m), 1101(m), 1074(w), 1046(w),
1028(w), 999(s), 937(w), 917(w), 895(s), 878(s), 848(w), 820(w), 794(w), 747(s), 732(s),
718(vs), 695(s), 581(w), 515(m), 502(w), 485(m), 463(s), 408(m);

MS (ESI, Fragmentorspannung 100V): m/z 439 (MH'+0), 423 (MH', 100%), 225
(PhCyMePOH");

Elementaranalyse:
C,1H33PPd
C H P Pd
(422.88 g/mol)
Ber.: 59.646 7.865 7.324 25.165
Gef.: 59.26 8.05 7.12 25.01

Enantiomerenpaar B:
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'H-NMR (399.99MHz, ds-Toluol, 243.1K): & = 6.93 (d, *J(H'® H'") = 8.6 Hz, 1H; H'®), 6.83
(dd, *JH" H'®Y=73Hz, 1H; H'), 6.78 (d, 1H; H'), 5.96 (dt, *JH* H') =102 Hz,
JHY' H'Y) =74Hz, JHH')Y=104Hz, 1H; H*), 4.81 (ddd, *‘JH'H'")=0.8 Hz,
JHY' HY)=5.1Hz, *JH'HY)=72Hz, 1H; H"), 4.17 (dt, °“JH'H")=13.4Hz
JH HYY = 12.0 Hz, *JH' H*) =72Hz, 1H; H'"), 3.63 (dd, JH?*H*)=12Hz, 1H;
H®*), 2.72 (q iiberlagert von H***-A und B, *J(H* ,H*) =10 2 Hz; H"), 2.65 (s, 3H; H**),
2.63 (dd, iberlagert von H***-B, 1H; H®"), 2.57 (m, iiberlagert von H®'-A und H*'-A,
3J(H61,H51) =11.2 Hz, 1H; H61), 2.33 (m, iiberlagert von H52—A, 1H; H52), 2.21 (dd, iiberlagert
von H''-A; H*'A-A und B, JH'" H'*)=73Hz, 1H; H'), 2.17 (s, 3H; H*'"), 1.84 (dt,
J(H,P) = 16.8 Hz, 1H; H'?), 1.59 (m, teilweise iiberlagert von H*-A, *JH* H") = 12.1 Hz,
1H; H*), 1.44 (d, °J(H,P) = 5.9 Hz, 3H; Me-P), 0.94 (d, *J(H,P) = 13.9 Hz, 9H; ‘Bu), 0.63 (m,
1H; HY);

BC(-'"H-g-HSQC)-NMR  (ds-Toluol, 243.1K) &§=135.1 (C?, 131.9(C'), 131.0(C"),
130.8(C'%), 113.2(C"), 106.8(C%), 66.6(C°%), 55.8(C%), 26.8(C"™"), 25.6(C*), 25.4(C*,
24.9(CY, 24.1(CY), 12.7(CM9), 11.3(CY;

S'P{'H}-NMR(161.916MHz, d*-Toluol, 223.1K): & = 39.7 (s);
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4.4.5 Carboxylato-Komplexe

Zur Vermeidung von Isomerisierung werden die fiir die NMR-Spektroskopie verwendeten
Proben direkt im deuterierten Losungsmittel frisch hergestellt und ohne weiteren
Reinigungsschritt fiir die Untersuchungen eingesetzt. Dabei wird eine bei der entsprechenden
MeBtemperatur gesittigte Losung des entsprechenden Phophadduktes 13 in dg-Toluol in ein
gekiihltes Hochdruck-NMR-Rohrchen (Abbildung 48) iiberfiihrt und die Reaktion durch
Aufpressen von Kohlendioxid gestartet. Die zeitliche Verfolgung der Kohlendioxidadditionen
werden entweder 'P{'H}- und 'H-NMR-spektroskopisch unter Verwendung von
Kohlendioxid 6.0 der Firma Linde oder aber "“C{'H}-NMR-spektroskopisch unter
Verwendung von *C-markiertem Kohlendioxid der Firma Sigma Aldrich ausgefiihrt. Hierfiir
wurde ein von Dr.T.Zevaco (ITC-CPV Forschungszentrum Karlsruhe) modifiziertes Saphir-

Hochdruck-NMR-R&hrchen im Druckbereich von 0 bis 60 bar eingesetzt.”

| Smm Hochdruck-NMR-Réhrchen

Saphir <

Abbildung 48: Schematische Darstellung des fiir die ,,in situ“-NMR-spektroskopischen Untersuchungen
verwendete Saphir-HPNMR-R&hrchen.
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Die dabei entstehenden Isomerengemische konnen nicht weiter getrennt werden und werden

nur NMR-Spektroskopisch untersucht.

4.4.5.1 (tButylmethylphenylphosphan)-(5-7-n3-2-vinyl-5-en-8-yloato)-palladium(II)
(21b)

[(PMe'BuPh)(n',n*-CoH,02)Pd(I1)]

H71 51
L L
H¥ - _H*?
TN et
C12/ |1|81 Pd |l|61 H 1 12
N J14 c? C—H
/
co | s \\O |I_|21
~Npa14
@:
16
c C,oH,s0,PPd  438.84 g/mol

Isomer A (39.7 %):

"TH-NMR (399.99MHz, ds-Toluol, 243.1K): 6 =7.58 (m, br, 2H; H®), 7.14 (m, br {iberlagert
vom LM, 1H; HP), 7.10 (m, br, iiberlagert vom LM, 2H; H™), 6.12 (m, *J(H*',H'") = 17.6 Hz,
SJ(H* H'*) =9.9 Hz, 1H; H*'), 5.29 (m, *J(H®',H"") = 13.8 Hz; H®"), 5.21 (d, 1H; H'"), 4.98
(d, 1H; H"Y), 4.67 (m, JH'H*)=8Hz, ‘JH'H")=9.8Hz, 1H; H'), 345 (m,
SJHY HY) = 17.7 Hz, 1H; H"), 2.80 (m, br, 1H; H*), 2.63 (br, 1H; H*?), 2.33 (d, 1H; H™),
1.92 (m, iiberlagert von HY', 1H; H"), 1.92 (d, 1H; H*"), 1.52 (br, 1H; H*);

BC{'H}-NMR (100.63M Hz, dg-Toluol, 243.1K): & = 177.32 (C°); 141.09 (C?); 137.60 (br;
C"), 137.04 (br, C"), 133.72 (C'*), 130.16 (br; C'), 114.43 (C), 113.67 (C"), 103.84 (d,
2J(C,P) =24.9 Hz; C6), 55.44 (C?), 45.22 (d, *J(C,P) = 3.8 Hz; C%), 35.51 (C"), 32.69 (C°),
31.24 (d, 'J(C,P)=20.2 Hz; C'), 26.40 (d, *J(C,P)=4 Hz; C'®), 7.20 (d, 'J(C,P) =21.5 Hz;
C');

S'P{'H}-NMR (161.916MHz, d*Toluol, 243.1K): & = 24.49 (s);
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Isomer B (22.3 %):

"H-NMR (399.99MHz, ds-Toluol, 243.1K): & = 7.58 (m, br, 2H; H®), 7.14 (m, br, liberlagert
vom LM, 1H; HP), 7.10 (m, br, iiberlagert vom LM, 2H; H™), 6.26 (m, *J(H*',H'") = 17.8 Hz,
SJ(H* H'*) = 8.1 Hz, 1H; H*"), 5.26 (m, *J(H* ,H"")=13.8 Hz, 1H; H®), 5.21 (d, 1H; H'"),
5.03 (d, 1H; H'), 470 (m, *JH"' H**)=8 Hz, *JH"' H*)=98Hz, 1H; H""), 3.43 (m,
SJIHY HY) = 19.7 Hz, 1H; H"), 2.76 (m, br, 1H; H*), 2.63 (br, 1H; H*?), 2.43 (d, 1H; H"),
1.79 (m, iiberlagert von H*', 1H; H"), 1.79 (d, 1H; H*"), 1.49 (br, 1H; H*');

BC{'H}-NMR (100.63MHz, dg-Toluol, 243.1K): & = 177.47 (C%); 141.22 (C?); 137.54 (br;
C")137.11 (br, C"), 133.84 (C'), 130.24 (br; C'*), 114.59 (C"),113.76 (C"), 103.79 (d,
?J(C,P) =24.5 Hz; C6), 55.50 (C?), 45.71 (d, *J(C,P) = 3.4 Hz; C%), 35.41 (C"), 32.76 (C°),
31.34 (d, 'J(C,P)=21.1 Hz; C'), 26.40 (d, *J(C,P)=4 Hz; C'), 7.16 (d, 'J(C,P) =21.5 Hz;
C');

Sp{'"H}-NMR (161.916MHz, d*-Toluol, 243.1K): & = 25.30 (s);

Isomer C (10.1 %):

'H-NMR (399.99MHz, ds-Toluol, 243.1K): & = 7.58 (m, br, 2H; H®), 7.14 (m, br, iiberlagert
vom LM, 1H; HP), 7.10 (m, br, iiberlagert vom LM, 2H; H™), 6.16 (m, *J(H*' H'") = 15.8 Hz,
SJ(H?' H'%)=9.9 Hz, 1H; H*), 5.23 (d, 1H; H'"), 5.13 (m, *JH* ,H") = 13.8 Hz, 1H; H®"),
501 (d, 1H; H'), 4.76 (m, *JH" H*)~8 Hz, *JH' H*)=9.8 Hz, 1H; H""), 3.48 (m,
iiberlagert von H’'-A, 1H; H*"), 2.80 (m, br, 1H; H*%), 2.63 (br, 1H; H?), 2.31 (d, 1H; H*),
1.92 (m, iiberlagert von HY', 1H; H"), 1.92 (d, 1H; H*"), 1.52 (br, 1H; H*);

BC{'H}-NMR (100.63M Hz, dg-Toluol, 243.1K): & =177.41 (C°), 140.93 (C?); 114.39 (C),
113.45 (C"), 103.83 (d, “J(C,P)~25 Hz; C°), 55.46 (C*), 44.10 (d, *J(C,P) = 4.2 Hz; C®), 35.18
(CH, 32.21 (C°);

SIp{'"H}-NMR (161.916MHz, d*-Toluol, 243.1K): & = 26.16 (s);

Isomer D (8.6 %):

"TH-NMR (399.99MHz, ds-Toluol, 243.1K): § = 7.58 (m, br, 2H; H®), 7.14 (m, br, liberlagert
vom LM, 1H; HP), 7.10 (m, br, iiberlagert vom LM, 2H; H™), 6.33 (m, *J(H*' H'") = 15.8 Hz,
SJ(H?' H'?) = 8.4 Hz, 1H; H*"), 5.54 (m, *J(H®' ,H"") = 13.8 Hz, 1H; H®), 5.21 (d, 1H; H'"),
5.12 (d, 1H; H'), 474 (m, *JH"' H*)=8 Hz, *JH"' H*")=9.8Hz, 1H; H""), 3.56 (m,
SJHY H?Y) = 17.7 Hz, 1H; H*Y), 2.63 (br, 1H; H), 2.38 (m, br, 1H; H*), 2.36 (d, 1H; H*),
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2.09 (d, 1H; H), 2.07 (iiberlagert von H** u. H*', *J(H* ,H’")=9.1 Hz, 1H; H*"), 1.79 (m,
iiberlagert von H*', 1H; H");

BC{'H}-NMR (100.63MHz, dg-Toluol, 243.1K): & = 177.38 (C*); 141.04 (C?); 114.46 (C),
103.86 (d, *J(C,P) = 25 Hz; C°), 55.43 (C%), 44.19 (d, “J(C,P) = 3.6 Hz; C®), 35.0 (C%), 32.49
(C);

Sp{'"H}-NMR (161.916MHz, d*-Toluol, 243.1K): & = 25.86 (s);

Isomer E (7.9 %):

'H-NMR (399.99MHz, ds-Toluol, 243.1K): & = 7.58 (m, br, 2H; H®), 7.14 (m, br, iiberlagert
vom LM, 1H; HP), 7.10 (m, br, tberlagert vom LM, 2H; H™), 6.26 (m, 1H; H?Y, 5.21 (d,
iiberlagert von H''-B, 1H; H'"), 5.08 (m, *J(H®*',H"") = 13.8 Hz, 1H; H®"), 5.03 (d, iiberlagert
von H'%-B, 1H; H'), 4.81 (m, *J(H"' H*)=8 Hz, *JH"' H*)=9.8 Hz, 1H; H""), 3.49 (m,
iiberlagert von H*'-B, 1H; H"), 2.76 (m, br, 1H; H*), 2.63 (br, 1H; H?), 2.43 (d, 1H; H*),
1.79 (m, iiberlagert von HY', 1H; H*"), 1.79 (d, 1H; H*"), 1.49 (br, 1H; H*);

BC{'H}-NMR (100.63MHz, dg-Toluol, 243.1K): § = 177.44 (C*); 141.22 (C?); 114.65 (C),
113.55 (C"), 103.77 (d, *J(C,P) = 24.5 Hz; C6), 55.49 (C*), 46.03 (d, “J(C,P) =3.4 Hz; C®),
35.0 (CY, 33.31 (CY);

S'P{'H}-NMR (161.916MHz, d*-Toluol, 243.1K): & = 25.47 (s);

Isomer F (7.5 %):

"H-NMR (399.99MHz, ds-Toluol, 243.1K): & = 7.58 (m, br, 2H; H®), 7.14 (m, br, liberlagert
vom LM, 1H; HP), 7.10 (m, br, iiberlagert vom LM, 2H; H™), 6.36 (m, *J(H*' H'") = 15.8 Hz,
SJHY' H'?)=9.9 Hz, 1H; H*), 5.21 (d, 1H; H'"), 5.10 (m, *JH* ,H'") = 13.8 Hz, 1H; H""),
5.01 (d, 1H; H'), 4.76 (m, *JH"' H**)=8 Hz, *J(H"' H*)=98 Hz, 1H; H""), 3.62 (m,
SJH H?Y) = 17.7 Hz, 1H; H"), 2.63 (br, 1H; H), 2.38 (m, br, 1H; H*), 2.51 (d, 1H; H*),
2.02 (iberlagert von H*' u. H*', *J(H*" H’") = 7.9 Hz, 1H; H*Y), 1.95 (d, 1H; H*"), 1.79 (m,
iberlagert von H 1H; H52);

BC{'H}-NMR (100.63MHz, dg-Toluol, 243.1K): & = 177.46 (C°), 141.38 (C?); 114.56 (C"),
103.75 (d, *J(C,P) = ~24.5 Hz; C6), 55.51 (C?), 46.23 (d, *J(C,P)=3.4 Hz; C%), 35.2 (CY,
33.63 (C°);

SP{'H}-NMR (161.916MHz, d*-Toluol, 243.1K): & = 25.15 (s);
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Isomer G (2.5 %):

"H-NMR (399.99MHz, ds-Toluol, 243.1K): & = 7.58 (m, br, 2H; H®), 7.14 (m, br, liberlagert
vom LM, 1H; HP), 7.10 (m, br, iiberlagert vom LM, 2H; H™), 6.31 (m, *J(H*',H'") = 17.7 Hz,
SJ(H?' H'?)=9.8 Hz, 1H; H*'), 4.94 (m, “J(H"' H**)=~8 Hz, *J(H"' ,H*)=9.8 Hz, 1H; H""),
3.62 (m, *J(H>' H*") = 15.8 Hz, 1H; H*"), 2.33 (d, 1H; H*), 1.83 (d, 1H; H*");

BC{'H}-NMR (100.63MHz, d® Toluol, 243.1K): 8 = 55.33 (C?);

Isomer H (1.4 %):

'H-NMR (399.99MHz, ds-Toluol, 243.1K): & = 7.58 (m, br, 2H; H®), 7.14 (m, br, iiberlagert
vom LM, 1H; HP), 7.10 (m, br, tiberlagert vom LM, 2H; H™), 6.30 (m, tiberlagert von H'-D
uw. F, 1H; H*Y), 5.03 (m, *JH"' H*)=8Hz, *JH ' H")=98Hz, IH; H"), 3.55 (m,
SJ(HY H?"Y) = 14.8 Hz, 1H; HY), 2.47 (d, 1H; H*), 1.76 (d, 1H; H*");

PC{'H}-NMR (100.63MHz, dg-Toluol, 243.1K): § = 55.36 (C°);

4.4.5.2 (tButylmethyl(Z,6-dimethylphenyl)phosphan)-(5-7-n3-(5E)-2-vinyl-5-en-8—
yloato)-palladium(II) (21d)

[(PMe'Bu(2,6-Me,Ph)(n',n’*-CoH 20,)Pd(I1)]

71 51
T T H>?
82 c’ C5/ 42
HT a2 6 .01
? | ? \H41 H11
12 81 61 l
C H Pd H 03 C1_H12
\ 9/| T /
c—p O—C\\ H3' c2
\21
H2921 C<OH2 (o) H
H21A H20A
16
CS 1,fC
C C,,H;;0,PPd 466.89 g/mol

Isomer B (69.4 %):

'H-NMR  (399.99MHz, ds-Toluol, 223.1K): 8=6.85 (pt, br, *JH®H')=9.2Hz
SJH'C,H')=9.4 Hz, 1H; H'), 6.77 (br, 1H; H'®), 6.66 (br, 1H; H'®), 6.29 (m, iiberlagert von
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H*'-E, *J(H*' H'") = 16 Hz, *J(H*' H'*) = 9 Hz, 1H; H*"), 5.50 (m, *J(H*"H"") = 13.1 Hz, 1H;
H®, 528 (d, 1H; H'), 509 (d, 1H; H"Y), 437 (m, °‘JH"H*) =8.0Hz
SJH H) =102 Hz, 1H; H'), 3.51 (m, *J(H’'H*)=14.7 Hz, 1H; H’"), 3.23 (br, H**),
3.10 (br, H*'*), 2.85 (m, br, 1H; H*), 2.51 (br, 1H; H*"), 2.28 (d, 1H; H*?), 1.92 (d, 1H; H*"),
1.52 (br, 1H; H*), 1.31 (br, 1H; H*");

BC(-"H-g-HSQC)-NMR (ds-Toluol, 223.1K): 6 = 141.3 (C?); 130.7 (C'"), 130.6 (C'®), 130.5
(C'™), 114.3 (CY), 113.4 (C"), 101.1 (C6), 55.8 (C?), 46.0 (C%), 35.5 (C*), 33.5 (C°), 27.1 (C*),
26.7 (C'%), 25.3 (C*), 14.2 (C'"");

S'P{'H}-NMR (161.916MHz, ds-Toluol, 223.1K): & = 19.41 (s);

Isomer E (24.0 %):

'H-NMR  (399.99MHz, ds-Toluol, 223.1K): 8=6.85 (pt, br, *JH®H')=9.2Hz
SJH'C,H')=9.4 Hz, 1H; H'), 6.77 (br, 1H; H'®), 6.65 (br, 1H; H'®), 6.29 (m, iiberlagert von
H*'-B, *J(H* H') ~ 16 Hz, *J(H*' H"?) ~ 9 Hz, 1H; H*"), 5.55 (m, *J(H°"H"") ~ 13.1 Hz, 1H;
H®"), 532 (d, 1H; H'"), 509 (d, 1H; HY), 446 (m, °‘JH'H?)=7.8Hz,
SJH B =10.4 Hz, 1H; H'"), 3.55 (m, *J(H’'H*")=14.1 Hz, 1H; H"), 3.27 (br, H**),
3.13 (br, H*'"), 2.82 (m, br, 1H; H*), 2.55 (br, 1H; H"), 2.25 (d, 1H; H**), 1.84 (d, 1H; H*),
1.54 (br, 1H; H?), 1.34 (br, 1H; H*");

3P {'"H}-NMR (161.916MHz, ds-Toluol, 223.1K): & = 19.10 (s);

Isomer F (5.5 %):

'H-NMR (399.99MHz, dg-Toluol, 223.1K): & = 6.46 (m, iiberlagert von H*'-H, 1H; H*"), 5.21
(d, 1H; H'"), 5.14 (d, 1H; H"), 3.59 (m, 1H; H");

Isomer H (~1 %):

'H-NMR (399.99MHz, ds-Toluol, 223.1K): & = 6.46 (m, iiberlagert von H*'-F, 1H; H*"), 5.20
(d, 1H; H'"), 5.13 (d, 1H; H"), 3.61 (m, 1H; H*");

Die nicht aufgefiihrten Resonanzen der einzelnen Carboxylato-Komplexe 21b und d wurden

wegen der geringen Population nich beobachtet.
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Abbildung 49: 'H,'H-COSY-Spektrum eines Gemisches von 13b A und B im Verhiltnis (A:B) 1:3 (ds-Toluol,
T=213.15K).
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Abbildung 50: 'H,'"H-NOESY-Spektrum eines Gemisches von 13b A und B im Verhiltnis (A:B) 1:3 (dg-Toluol,
Tmix = 1000ms, T = 223.15K).
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Abbildung 51: 'H,'H-COSY-Spektrum eines Gemisches von 13¢ A und B im Verhiltnis (A:B) 1:1 (dg-Toluol,
T =198.15K).
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Abbildung 52: 'H,'"H-NOESY-Spektrum eines Gemisches von 13¢ A und B im Verhiltnis (A:B) 1:1 (dg-Toluol,
Tmix = 1000ms, T = 223.15K).
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Abbildung 53 'H,"H-COSY-Spektrum eines Gemisches von 13d A und B im Verhiltnis (A:B) 1:0.7 (dg-Toluol,
T =223.15K). Die 1D-Spektren in F' und F” sind jeweils projeziert.
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Abbildung 54: 'H,'"H-NOESY-Spektrum eines Gemisches von 13d A und B im Verhiltnis (A:B) 1:0.7 (dg-
Toluol, T,;x = 1000ms, T =223.15K).
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Abbildung 55: 'H,'H-COSY-Spektrum von 13d A (dg-Toluol, T = 198.15K).
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Abbildung 56: 'H,'H-NOESY-Spektrum von 13d A (dg-Toluol, Ty = 1000ms, T = 223.15K).
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Abbildung 57:'H,'H-COSY-Spektrum von 21b (Produktgemisch der Umsetzung eines (A:B) 1:3 Gemisches
von 13b mit Kohlendioxid bei —30 °C): dg-Toluol, T =243.15°K
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Abbildung 58:NOESY-Spektrum von 21b (Produktgemisch der Umsetzung eines (A:B) 1:3 Gemisches von 13b
mit Kohlendioxid bei —30 °C): dg-Toluol, T, = 1000ms, T = 243.15°K.
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Abbildung 59: 'H,"H-COSY-Spektrum von 21d (Produktgemisch der Umsetzung von 13d A mit Kohlendioxid
bei —30 °C): dg-Toluol, T = 243.15°K
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Abbildung 60: *'P{'H}-NMR-Spektren des Produktgemisches der Umsetzung eines (A:B) 1:3 Gemisches von
13b mit Kohlendioxid bei —30 °C: dg-Toluol, a) T = 198.15°K b) T = 258.15°K.

160



Anhang

5.2 Kristallographische Daten

Mok, (L =0.71073 A) 18a 12a 12b
Summenformel C¢H,(Pd Cs5Hy,P,0,FePd Ce1HyOP,Pd
Molgewicht [g mol™] 188.56 895.10 963.40
Kristallhabitus gelbe Nadeln rote Rhomben rote Rhomben
Kristallabmessungen [mm®] 0.2x0.1x0.15 0.3x0.3x0.1 0.2x0.05x0.05
Kristallsystem monoklin triklin Orthorhombisch
Raumgruppe P2(1)/c (No. 14) P-1 (No. 2) P2(1)2(1)2(1) (No.19)
Temperatur [K] 200(2) 200(2) 200(2)
Z, Dichte (ber.)p [g cm™] 4,1.991 2,1.459 4,1.382
V [AY] 314.42(5) 2041.47(10) 4628.8(5)
alA] 5.0208(5) 9.6168(3) 12.8574(8)
b[A] 8.3814(8) 9.7657(3) 17.9207(11)
c[A] 7.8703(8) 24.1461(6) 20.0890(12)
a[°] 90 84.805(7) 90
B [°] 108.3110(10) 82.981(8) 90
2N 90 65.218(9) 90
Absorptionskoeffizient 4 [mm™] 2.821 0.913 0.514
Reflexe beob./ unabh. 3234 /766 21332/9599 49475 /11377
Reflexe/Restraints/Parameter 766 /0 /54 9599/0/521 11377/0/594
®-Bereich [°] 3.65 10 28.29 1.70 - 28.25 1.52-28.30
goodness of fit on F? 1.093 1.024 0.841

R1; wR2 (F)

0.0171, 0.0425

0.0304, 0.0636

0.0524, 0.0814

R1; wR2 (F?)

0.0222, 0.0453

0.0453, 0.0682

0.1731 0.1036

Restelektronendichte [e A~

0.319 u.-0.665

0.409 u. -0.568

0.960 u. -1.305

Tafel 18: Kristallographische Daten der Palladium-Komplexe 18a, 12a und 12b.
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Mok, (A =0.71073 A) 22 24 25
Summenformel C,oH3oBrNi C,,H34Br,NiP, C,3H3,05P,Pd
Molgewicht [g mol™] 547.68 578.95 526.84
Kristallhabitus blutrote Nadeln violette Quader blaBgelbe Nadeln
Kristallabmessungen [mm®] 0.2x0.15x0.25 03x0.1x0.1 0.2x0.1x0.1
Kristallsystem monoklin orthorhombisch tetragonal
Raumgruppe P2(1) (No. 4) P2(1)2(1)2(1) (No. 19) P4(2) (No. 77)
Temperatur [K] 200(2) 200(2) 200(2)
Z, Dichte (ber.)p [g cm™] 2,1.724 4,1.544 4,1.419
V [A%] 1054.81(18) 2490.9(7) 2466.0(3)
alA] 11.8296(12) 10.1396(17) 16.1802(12)
b[A] 6.0837(6) 15.033(3) 16.1802(12)
c[A] 15.5947(16) 16.341(3) 9.4193(7)
o [°] 90 90 90
B [°] 109.973 90 90
v [°] 90 90 90
Absorptionskoeffizient 2 [mm™] 5.572 4.121 0.902
Reflexe beob./ unabh. 11252 /4871 26541 /6109 26682 /6013

Reflexe/Restraints/Parameter

0.0566, 0.0884

4871/1/222 6109 /0 /258 6013 /1/276
©-Bereich [°] 1.39-28.30 1.84 -28.39 1.26 - 28.29
goodness of fit on F? 0.916 0.959 0.938
R1; wR2 (F) 0.0387, 0.0811 0.0377, 0.0833 0.0397, 0.0695
R1; wR2 (F?) 0.0693, 0.1004

0.0987, 0.0835

Restelektronendichte [e A~

1.586 u. -0.408

0.787 u. -0.604

0.541 u. -0.449

Tafel 19: Kristallographische Daten der Palladium-Komplexe 22, 24, 25.
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Mok, (A = 0.71073 A)

13b B

13¢B 13d B 13d A
Summenformel C,oH,oPPd C,H;,PPd C,H3;PPd C, H3;PPd
Molgewicht [g mol™] 394.83 420.87 422.84 422.84
Kristallhabitus blaBgelbe Nadeln | blaBgelbe Nadeln | blagelbe Nadeln | blaBgelbe Nadeln
Kristallabmessungen [mm®] 02x02x0.2 |0.15x0.15x03 | 03x02x0.2 0.2x0.15x0.1
Kristallsystem triklin, monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P-1 (No. 2) C2/c (No. 15) P2(1)/n (No. 14) P-1 (No. 2)
Temperatur [K] 200(2) 200(2) 200(3) 200(2)
Z, Dichte (ber.)p [g cm™] 2,1.371 8,1.418 4,1.413 1,1.334
vV [AY] 1022.0(4) 3943.6(6) 1987.8(3) 1120.3(2)
alA] 9.1120(15) 18.1315(14) 8.7466(7) 7.8464(8)
b[A] 10.705(2) 14.5984(14) 14.1384(11) 10.8273(11)
c[A] 11.270(3) 16.3494(14) 16.4151(13) 13.7288(14)
o [°] 89.022(19) 90 90 93.435(2)
B[°] 79.418(16) 114.317(2) 101.6910(10) 9.528(2)
v [°] 71.212(15) 90 90 105.7800(10)
Absorptionskoeffizient 2 [mm™] 0.985 1.021 1.013 0.903
Reflexe beob./ unabh. 3112 /3091 20337/ 4797 20291 /4826 11933 /5276
Reflexe/Restraints/Parameter 3091/0/275 4797/0/226 4826 /0 /266 5276 /0/289
®-Bereich [°] 1.84 to 28.30 1.86 - 28.36 1.92 - 28.28 1.49 to 28.31
goodness of fit on F? 1.038 1.031 1.054 1.040
R1; wR2 (F) 0.0343, 0.0745 0.0381, 0.0665 0.0222, 0.0491 0.0465, 0.0943
R1; wR2 (F%) 0.0449, 0.0785 0.0712,0.0752 0.0297, 0.0515

0.0890, 0.1105

Restelektronendichte [e A™]

0.646 u. -0.679

0.489 u. -0.571

0.354 u. -0.297

0.743 u. -0.990

Tafel 20: Kristallographische Daten der Palladium-Komplexe 13b B, 13¢ B, 13d B und 13d A.
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