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Abstract
Untersuchungen zur Synthese und Anwendung von Cyclo pentadienylcobalt-

Chelatkomplexen mit Phosphor-Seitenarm

Im Rahmen dieser Arbeit werden Anwendungen des (Di-t-butylphosphanylethyl)-
cyclopentadienylcobalt-Chelatkomplexes als Katalysator und die Synthese neuer
Cylopentadienylliganden und Komplexe als Vorstufe neuer Katalysatoren aufgezeigt.

Der Di-t-butylphosphanylethylcyclopentadienylcobalt-Chelatkomplex  wurde als
Katalysator in Hydrosilylierungsreaktionen getestet. Die Reaktion an internen Alkinen
mit Triethylsilan flhrte zu einer syn-Addition, im Gegensatz dazu fuhrte die
Umsetzung mit Triethoxysilan zu einer anti-Addition. So ist es mdglich, durch die
Wahl des Silans E- bzw. Z- trisubstituierte Alkenylsilane in guten Selektivitaten mit
nur einem Katalysator darzustellen. Terminale Alkine reagieren nur in geringer
Selektivitat mit  Triethylsilan und  fihren mit  Triethoxysilan nur zu
Cyclotrimerisierungsprodukten.

Zur Prifung der Stereoselektivitat in Hydrosilylierungsreaktionen eines chiralen
Cyclopentadienylcobalt-Chelatkomplexes wurden zahlreiche prochirale Alkine
dargestellt. Diese wurden in Vorversuchen mit (Di-t-butylphosphanylethyl)cyclopenta-
dienylcobalt-Chelatkomplex auf ihre Reaktivitat zur Hydrosilylierung getestet.

Uber die Synthese neuer P-chiralen Cyclopentadienylliganden gelang die Synthese
eines neuen chiralen Cyclopentadienylcobalt-Chelatkomplexes. Durch Offnung der
Cyclopropanringe des Spiro[2.4]hepta-4,6-diens und des [4,5]Benzospiro-[2.4]-hepta-
4,6-diens mit verschiedenen Phosphiden wurden neue P-chirale Cyclopenta-
dienylliganden dargestellt. Dadurch wurde es mdoglich, mit t-Butyl-phenyl-(2-
cyclopenta-1,3-dienylethyl)phosphan neue Cyclopentadienyl-Chelatkomplexe der
Metalle Cobalt, Nickel, Rhodium, Chrom und Iridium zu synthetisieren.

Cyclopentadienylcobalt-Komplexe Hydrosilylierung ¢ prochirale Alkine e
Phosphanylliganden ¢ Cyclopentadienyl-Komplexe ¢ Cyclopentadienyl-Liganden



Abstract
Studies of Synthesis and Applications of Cyclopenta dienylcobalt Complexes

Bearing a Pendant Phosphane Tether

The aim of this research project was to investigate applications of the (di-t-
butylphosphanylethyl)cyclopentadienylcobalt chelate complex as a catalyst and the
synthesis of other cylopentadienyl-complexes as precursors of new catalysts.

(Di-t-butylphosphanylethyl)cyclopentadienylcobalt was tested as a catalyst for
hydrosilylation reactions. While the reaction of an internal alkyne with triethylsilane
affords syn-adducts, the reaction with triethoxysilane shows anti-stereoselectivity.
Thus it is possible to synthesize E or Z trisubstituted alkenylsilanes in good
selectivities by choice of the appropriate silane with the same catalyst. The reaction
of terminal alkynes with triethylsilane is less selective, with triethoxysilane the
reaction leads to alkyne cyclotrimerization.

Several prochiral alkynes were synthesized for the control of stereoselectivity in
hydrosilylation reactions by using a chiral cyclopentadienylcobalt chelate complex.
However, up to now they were only preliminarily tested in hydrosilylation with the
achiral catalyst (di-t-butylphosphanylethyl)cyclopentadienylcobalt.

The synthesis of P-chiral cyclopentadienyl ligands was successful in creating a new
chiral cyclopentadienylcobaltchelate complex. The spiro cyclopropyl rings in
spiro[2.4]-hepta-4,6-diene and in [4,5]benzospiro[2.4]-hepta-4,6-diene were cleaved
by various phosphides to give new P-chiral cyclopentadienyl ligands. By use of the
ligand t-butylphenyl-(2-cyclopenta-1,3-dienylethyl)phosphane it was possible to
prepare new cyclopentadienyl chelate complexes with cobalt, nickel, rhodium,
chromium and iridium.

Cyclopentadienylcobalt Complexes ¢ Hydrosilylation ¢« Prochirale Alkynes ¢ P-Ligands
* Cyclopentadienyl complexes ¢« Cyclopentadienyl ligand

Vi
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1. Einleitung

Im Verlauf der letzten 30 Jahre hat sich die metallorganische Katalyse zu einem der
wichtigsten Gebiete der chemischen Forschung entwickelt.! Neben der heterogenen
Metallkatalyse gewann vor allem die homogene Ubergangsmetallkatalyse zur
Darstellung hochwertiger Industrieprodukte an Bedeutung. Zu Beginn dieser
Entwicklung stand 1938 die Darstellung von Aldehyden aus Olefinen mit
Kohlenmonoxid und Wasserstoff mit einem I6slichen Cobaltcarbonyl-Komplex von
Roelen (Oxo-Prozess).? Weitere wichtige Beispiele sind die Oxidation von Ethen zu
Acetaldehyd in Gegenwart eines Palladium-Komplexes (Wacker-Prozess),® die
Hydroformylierung mit Rhodium-Komplexen,* die Polymerisation mit Nickel-
Katalysatoren,” und die Oligomerisation von Olefinen mit einem Iéslichen Ziegler-
Natta-Katalysator.® Durch diese Komplexe war es nun méglich, groRtechnische
Reaktionen der Industrie zu beschleunigen oder in ihrer Durchfihrung zu
vereinfachen. Rasche Fortschritte in der theoretischen anorganischen Chemie
anhand der Ligandenfeld-Theorie beeinflussten die Chemie der Ubergangsmetall-
komplexe.” Zur Optimierung der katalysierten Reaktionen, vor allem in ihrer
Geschwindigkeit und Selektivitat, wurden Ubergangsmetallkomplexe durch
systematische Veranderung ihrer Liganden optimiert.

Ein Hauptziel der Forschung zur modernen Ubergangsmetallkatalyse ist die
Darstellung enantiomerenreiner Verbindungen. Neben dem ,chiral pool* und der
Trennung von Racematen ist die asymmetrische Katalyse die eleganteste Methode
zur Synthese enantiomerenreiner Verbindungen.? In der asymmetrischen Katalyse ist
es madglich, aus einem geringen Anteil chiraler Information eine hohe Ausbeute
enantiomerenreinen Materials zu erhalten (enantiomeric amplification).’ Dies wurde
erstmals 1966 von Noyori mit der Cyclopropanierung von Olefinen mit
Diazoessigester, N-(R)-a -(Phenylethyl)salicylaldimin und einem Kupferchelat-
Komplex in 6 % ee erreicht.® Bereits 1968 kombinierten Knowles und Horner
unabhangig voneinander einen chiralen Phosphorliganden mit dem achiralen
Wilkinson-Katalysator und waren nun in der Lage Olefine enantioselektiv zu
hydrieren.*>*2 Obwohl diese Hydrierung nur Selektivitiaten von 15 % ee ergab, ist die
asymmetrische Katalyse seither Gegenstand der Forschung. Heute ist es mdglich,

guantitative Ausbeuten mit Enantiomereniberschiissen von mehr als 99 % zu



erreichen.’® Uber die Optimierung eines Liganden am Ubergangsmetall-Komplex ist
es maoglich, katalytische Reaktionen zu optimieren.

Die am ausfihrlichsten beschriebenen Liganden in der Organometallchemie sind die
Phosphane. Phosphane sind formal neutrale Liganden. Sie zahlen wie auch die
Amine zu den ,Zuschauer-Liganden“** welche am Metallzentrum eine gewisse
Steuerung der Reaktivitdt ermoéglichen. Zuschauer-Liganden sind jedoch an der
eigentlichen Reaktion normalerweise nicht direkt beteiligt. Phosphane sind gute o-
Donoren und erhéhen daher die Elektronendichte am Metall. Das Phosphoratom hat
jedoch zusatzlich durch das Heranziehen von d-Orbitalen die Mdoglichkeit der
Oktetterweiterung und damit zur Ausbildung von m-Akzeptorbindungen. Die o-Donor-
m-Akzeptoreigenschaften von Phosphanliganden lassen sich bei der Optimierung
katalytischer Reaktionen ausnutzen. Durch Variation der Substituenten lassen sich
ihre Eigenschaften sowohl elektronisch als auch sterisch fein abstufen. Es ist moglich
die Reaktivitdt des Metalls abzustimmen und somit die Selektivitat eines Komplexes
zu erhohen. 1977 veroffentlichte Tolman eine Arbeit, in der er die elektronischen und
sterische Effekte der Phosphanliganden zusammenfasste.'® Zusatzlich filhrte er den
.1olman’s Kegelwinkel* (ligand cone angle) ein, der die Einflisse von
Phosphanliganden und ihre sterischen AusmalRe mit der Komplexstabilitat verbindet.
Der spharische Kegelwinkel der Phosphane wird zur Optimierung von Katalysatoren
(tailoring of catalysts) als sterischer Parameter eingesetzt.

Werden nun Phosphane mit einem weiteren Liganden, z. B. dem Cyclopentadienyl-
liganden, Uber einen Alkylrest verbunden, gelangt man zu heterobifunktionellen
Liganden. Diese Liganden vereinen ein vergleichsweise schwach koordinierendes
neutrales Phosphan mit einem stark koordinierenden Cyclopentadienyl-Anion. Der
Cyclopentadienylrest komplexiert koordinativ und ionisch als negativ geladener 7-
Ligand an das Metall. Das Phosphan koordiniert zusatzlich als elektroneutraler o -
Donor und stabilisiert den Komplex durch den Chelat-Effekt, man bezeichnet dies als
Lintramolekulare Koordination“.'” Ein thermodynamischer Entropieeffekt begriindet
zusatzlich ihre Stabilitat. Durch den Chelat-Effekt besitzen diese Komplexe, im
Gegensatz zu reinen Cyclopentadienylkomplexen, einen Vorteil in ihrer Stabilitat und
veranderte chemische Eigenschaften. Zusatzlich ist die freie Rotation der Bindung
des Metalles zum Cyclopentadienylliganden aufgrund der Chelatisierung gehindert.*
Ein weiterer Vorteil alkylverbriickter Cyclopentadienylliganden besteht in der

Moglichkeit der Dekomplexierung des Phosphans und damit der Freigabe einer
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weiteren Koordinationsstelle.’® Wird z.B. in einem Katalysezyklus eine weitere
Koordinationsstelle am Metallatom fir ein Substrat benétigt, kann der Phosphor-
Seitenarm abdissoziieren. Das Phosphan ist Uber die Alkylkette direkt an den
Komplex gebunden und nicht frei in der umgebenden Lésung vorhanden. Wird die
Koordinationsstelle vom Substrat nicht mehr bendétigt, kann der Seitenarm zur
Stabilisierung des Komplexes rekoordinieren. Der Komplex ist durch die
intramolekulare Koordination stabil, gleichzeitig aber auch durch eine leicht
freizusetzende Koordinationsstelle reaktiv.?’ Diese Eigenschaft ist ein bedeutender
Vorteil in der Ubergangsmetallkatalyse und kann im Katalysezyklus leicht untersucht
werden.” Die Eigenschaften der Seitenarm-verbriickten Cyclopentadienyl-
Ubergangsmetall-Komplexe sind eine hervorragende Voraussetzung fir ihren

Gebrauch in der Ubergangsmetallkatalyse.?*%

X=NR;, OR, PR, SR, AsR,
| n=0-3
) R = Alkyl, Aryl
n

Chelatliganden des Types 1 sind nicht nur mit Phosphanen®* als Donor (X) bekannt.
Es sind zahlreiche Liganden mit Heteroatomen wie Stickstoff,>> Sauerstoff,?
Schwefel?” und Arsen®® sowie solche mit terminaler Doppelbindung®® beschrieben.
Das Koordinationszentrum (M) kann mit einer grol3en Anzahl an Haupt- und
Nebengruppenmetallen (Mg, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ga, Ge, Y, Zr, Mo, Ru, Rh, In,

Sn, W, Re, Ir) gebildet werden.? 331

Wirde der Phosphan-Teilligand direkt an den Cyclopentadienylring gebunden sein,
waren Wechselwirkungen zwischen dem m-System des Cyclopentadienylrings und
dem freien Elektronenpaar des Phosphoratoms zu erwarten.®? Zudem erméglicht die

Alkylkette eine vergleichsweise spannungsfreie Koordination des Chelatliganden an

PPh; 2an=1
2b:n=2
n 2c:n=3
2d:n=4

das Metallatom.



Phosphanylalkylcyclopentadienyl-Liganden sind mit verschiedenen Alkylresten
synthetisiert worden. Mathey et al. berichtete 1978 (ber die Synthese von
(Diphenylphosphanylmethyl)cyclopentadien 2a,** welches jedoch bei Raum-
temperatur schnell polymerisierte. Die Alkylkette wurde Uber (Diphenylphosphanyl)-
ethylcyclopentadien 2b** und (Diphenylphosphanyl)propylcyclopentadien 2c,*® bis
hin zu (Diphenylphosphanylbutyl)cyclopentadien 2d*® verlangert.

In der modernen Ubergangsmetallkatalyse wird zunehmend der Einsatz chiraler
Cyclopentadienylliganden  etabliert. Phosphanylalkylcyclopentadienyl-Liganden
bieten an ihren drei verschiedenen Funktionalitaten (Cyclopentadienylring, Alkylkette
und Phosphan) die Mdglichkeit, einen chiralen Substituenten einzufihren. Der
Cyclopentadienylring bietet zudem drei verschiedene Mdglichkeiten als Trager der

chiralen Information zu fungieren.®’

homotop enantiotop diastereotop

Der monosubstituierte Phenylmenthylcyclopentadienylligand 3 wurde von Halterman
und Vollhardt 1988 aus Menthon synthetisiert und zu enantiomerenreinen
substituierten Cyclopentadienylcobaltcarbonyl- und Titanocen-Komplexen umge-
setzt.® Der enantiomerenreine Menthylligand wird durch die Komplexierung mit
einem Metall nur zu einem Stereoisomer umgesetzt. Ein weiteres Beispiel sind die
beiden enaniotopen Seiten des m-Systems am Beispiel des prochiralen Ligand 4.*°
Nach Substitution von Dimethylcarbonat an Methylcyclopentadienylnatrium kann 4
als prochiraler Ligand an ein Ubergangsmetall koordiniert werden. Das dritte Beispiel
zur Darstellung eines chiralen Cyclopentadienylligand ist der Ligand 5, ebenfalls von
Halterman und Vollhardt.*® Der Ci-symmetrische Ligand, aus (+)-Campher

dargestellt, wurde mit TiCl; und Co0,(CO)s zu Komplexen umgesetzt, wobei die
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Metallierung bevorzugt durch die Komplexierung mit r7-facialer Selektivitat zu einem
C,-symmetrischen Produkt fihrte. Dies wurde von Paquette 1989 in einer Studie mit
Campher-Cyclopentadienylliganden zu Zirkoniumkomplexen bestatigt.** Zusatzlich
zur Chiralitat, eingefuhrt durch den Cyclopentadienylliganden, sind zahlreiche
Beispiele Metall-zentrierter Chiralitat bekannt.*?

Die ersten Ergebnisse zur Reaktivitdit enantiomerenreiner Cyclopentadienyl-
alkylphopsphanyl-Liganden mit substituierter Seitenkette publizierte Tani 1995.* Mit
Hilfe eines enantiomerenreinen Derivates des L-Threitol synthetisierten sie den

Cyclopenta-dienylliganden 6.

Die Umsetzung mit [Rh(CO),Cl], ergab in guten Ausbeuten enantiomerenreine
Komplexe.** Der Austausch des Cyclopentadienylrestes gegen einen Indenylrest
schuf zusatzlich planare Chiralitat und daraus resultierend jedoch untrennbare

Diastereomere. *°

Die Breite der Mdglichkeiten, Phosphanylalkylcyclopentadienyl-Liganden mit einer
chiralen Information zu versehen, ist Anlass fur weitere Forschungen an Phosphanyl-
alkylcyclopentadienyl-Ubergangsmetallkomplexen.
Cyclopentadienylethylphosphanylcobalt-Komplexe wurden von Butenschon seit 1992
etabliert.*® Die Komplexe 7 und 8 erwiesen sich als giinstige Startverbindungen einer
langen Reihe nachfolgender Komplexe.



Die Reaktivitat solcher Komplexe wurde hinsichtlich der [2+2+2]-Cyclisierung von
Alkinen untersucht.*” Der Ethen-Ligand des Cyclopentadienylethylphosphanylcobalt-
Komplexes 8 kann leicht durch einen anderen Liganden ausgetauscht werden. Somit
war es moglich, interne sowie auch terminale Alkine im Austausch gegen Ethen bei
tiefen Temperaturen zu Cyclopentadienylvinylidencobalt- und n3-Alkin-Komplexen
einzusetzen.”® Weitere Versuche von Butenschén am Cyclopentadienylethyl-
phosphanylcobalt-Komplex 8 ergaben 1998 Komplexe mit 3,3-Dimethylcyclopropen
oder 3,3-Dimethoxycyclopropen als n?-Liganden unter Freisetzung des Ethens.*
Wiahrend bei tiefen Temperaturen eine Synthese von n*Alkin-Komplexen méglich
war, konnte bei hohen Temperaturen eine [2+2+2]-Cyclisierung beobachtet werden.
Es gelang Alkin-Cyclotrimerisierungen mit Cyclopentadienylethylphosphanylcobalt-
Komplex 8 als Katalysator in einem Wasser/ Ethanol Gemisch zu optimieren.®

2003 veroffentlichte Butenschén die oxidative Addition von Trimethylsilylazid,
Trimethylsilylisocyanat und Trimethylsilylcyanid zu Cyclopentadienylcobalt(ll)- und
Cyclopentadienylcobalt(lll)-Komplexen.®> Diese oxidative Addition fiihrte zu
Uberlegungen, dass solche Komplexe als Intermediate in Katalysezyklen der
Silylierungsreaktionen dienen kdnnen. Weitere Arbeiten fuhrten dann unter Bildung
Co-chiraler Komplexe zur oxidativen Addition von Silanen, Germanen und

Stannanen an Cyclopentadienylethylphosphanylcobalt-Komplex 8.>2

R = SiH,Ph, SiHPh, SiPh; SiHPhMe
| GeHPh,

H//CO\ SnBU3

Die oxidative Addition von Hydrosilanen ist ein Schlusselschritt im Katalysezyklus der
Ubergangsmetall-katalysierten Hydrosilylierung von Alkenen, Alkinen, Aldehyden und
Ketonen.>®* Somit kénnen die Cyclopentadienylhydridocobalt(lll)-Komplexe 9 von
Butenschon mit einem Hydrido-Silyl-Intermediat innerhalb des Mechanismus der

katalysierten Hydrosilylierung verglichen werden.

Anhand der Reaktion der Hydrosilylierung ist es mdoglich, zahlreiche funktionelle

Gruppen Uber eine C-C Doppel- oder Dreifachbindung einzufiihren.>* Vor allem
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Vinylsilane sind als bedeutungsvolle Intermediate der organischen Synthese hervor-
zuheben.* Die Entwicklung der katalytischen asymmetrischen Hydrosilylierung fand
neben der Erforschung chiraler Phosphanliganden statt. Die ersten Ergebnisse
ergaben sich mit einem Platinkomplex mit (R)-Benzylmethylphenylphosphan als
chiralen Liganden.*® Es folgten zahlreiche Palladium-katalysierte Hydrosilylierungen
mit chiralen Phosphanliganden an prochiralen Olefinen.”’  Neomenthyl-
diphenylphosphan®®, Ferrocenylmonophosphan®® und weitere Beispiele*’®" von
Liganden ergaben in der Hydrosilylierung von Styrenen moderate Enantio-
selektivitdten. Mit dem axial chiralen Phosphanliganden MeO-MOP [2-Methoxy-2"-
diphenylphosphino-1,1"-binaphtyl] gelang es schlieBlich 1993 Enantioselektivitaten
iber 95 %ee bei Hydrosilylierungen von terminalen Alkenen®® oder Styrenderivaten®
zu erzielen. Neben der vorherig gezeigten Einfihrung der chiralen Information tber
die Seitenkette oder den Cyclopentadienylliganden ist es, wie in diesen Reaktionen
gezeigt, ebenfalls moglich, eine chirale Information Uber die Donorfunktion
einzubringen.

Die Mdglichkeit der oxidativen Addition eines Silans an den Cyclopentadienyl-
ethylphosphanylcobalt-Komplex 8 und der einfache Zugang zu chiralen Liganden am
Gerust des Phosphanylalkylcyclopentadienyl-Liganden fiihrten somit zur Katalyse
von Hydrosilylierungsreaktionen. Mit  Cyclopentadienylethylphosphanylcobalt-
Komplex 8 gelang es 2006 interne und terminale Alkine in guten syn und anti Stereo-
selektivititen zu hydrosilylieren.®* Teile dieser Arbeit zeigen die Ergebnisse dieser
katalytischen stereoselektiven Hydrosilylierung und prasentieren zudem neue
Ergebnisse auf der Grundlage des Cyclopentadienylethylphosphanylcobalt-
Komplexes 8 zu weiteren Cobalt-Komplexen und neuen chiralen Phosphanylalkyl-

cyclopentadienylliganden.



2. Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit war es, den bekannten Cyclopentadienylethylphosphanylcobalt-
Komplex 8 als Katalysator in Hydrosilylierungsreaktionen mit terminalen,
symmetrischen internen und unsymmetrischen internen Alkinen zu testen.
Anschlieend sollte die Veranderung des Katalysators zur Durchfiihrung
asymmetrischer Hydrosilylierungen erfolgen. Um zu chiralen Katalysatoren zu
gelangen, sollte am Phosphanylalkylcyclopentadienylligand ein chiraler Substituent
eingefihrt oder ein prochiraler Indenylligand zu planar chiralen Komplexen
umgesetzt werden. Chirale Katalysatoren sind fur die asymmetrische Katalyse
unerlasslich. Als Substrate wurden prochirale Alkine ins Auge gefasst, um eine
Enantiodifferenzierung in der asymmetrischen Hydrosilylierung untersuchen zu

kdnnen.



3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Alkine
3.1.1. Hydrosilylierung von Alkinen
3.1.1.1. Hydrosilylierung terminaler Alkine

Die Moglichkeit der oxidativen Addition eines Silanes an den Cyclopentadienyl-
ethylphosphanylcobalt-Komplex 8 flhrte zur Katalyse von Hydrosilylierungsreak-
tionen.>® Die Katalyse der Hydrosilylierung mit Cyclopentadienylethylphosphanyl-
cobalt-Komplex 8 zur Darstellung von Vinylsilanen wurde somit Gegenstand der
Forschung. Es gelang mit Hilfe des Cyclopentadienylethylphosphanylcobalt-Komplex
8 terminale, symmetrische interne und auch unsymmetrische interne Alkine zu

hydrosilylieren.®*

Die Hydrosilylierung terminaler Alkine generiert drei isomere Produkte 10, 11 und 12.

Die Produkte ergeben sich aus einer 1,2-(anti)-, 1,2-(syn)- oder 2,1-Addition.%?

HSIR"; R SiR';

R — > =+ +
Katalysator \:/ \

SiR'; R'3Si
10 11 12

Die Substituenten des Alkins, die Wahl des Silans, die Temperatur, der Katalysator
und auch das Lésungsmittel beeinflussen die Bildung der drei Isomeren.®® Der
Einfluss der Temperatur wird anhand des Beispiels der Hydrosilylierung von 1-Hexin
mit Triethylsilan und dem Katalysator H,PtCls deutlich. Bei 25 T resultiert das
themodynamisch stabilere Isomer 11 aus einer 1,2-(syn)-Addition als Hauptprodukt,®
wahrend bei 100 € hauptsachlich das 2,1-Addukt 12 zu beobachten ist.*° Der
Einfluss des Katalysators kann am Beispiel der Hydrosilylierung von Phenylethin mit
Triethylsilan veranschaulicht werden. Die Umsetzung in Gegenwart des Katalysators
H.PtCls ergab das 1,2-(syn)-Addukt 11, die Reaktion an Komplex [RhCI(PPhs)s]
resultiert dagegen in der Bildung des 1,2-(anti)-Adduktes 10 als Hauptprodukt.®® Die

Hydrosilylierung terminaler Alkine kann durch entsprechende Variationen des



Katalysators und der Reaktionsbedingungen zur stereoselektiven Darstellung eines
der drei Isomeren 10%7, 11% oder 12%° optimiert werden.

R SiR'3
Co]'
10 — [; ]
H " | HSIR'3
v
R';Si H [co]"
11 > / N\o _
H SIR'3 R———— H
H R '
H SiR';
12 —
H R R H R H
+
H[Co]" SiR'; R'3Si [Co]"H
HSIR' Il

|

R'5Si H R'5Si [Co]"'H
m @

Abbildung 1: Mobglicher Katalysezyklus der Hydrosilylierung terminaler Alkine.

Die Stereochemie der Hydrosilylierung in Gegenwart des Katalysators 8 lasst sich
anhand des vorgeschlagenen Katalysezyklus in Abbildung 1 diskutieren. Die Hydro-
silylierungsmechanismen nach Chalk und Harrod, sowie Untersuchungen von
Haszeldine wurden zur Grundlage aller nachfolgend beschriebenen Katalysezyklen
verwendet.””"* Ingallina gelang es die Ergebnisse der Hydrosilylierung von 1-Hexin
mit Triethylsilan in Gegenwart eines Ubergangsmetallkatalysators anhand eines
vorgeschlagenen Katalysezyklus in Bezug auf die Stereochemie der Reaktion
aufzuklaren.”® Anhand dieser Ergebnisse kann der Katalysezyklus (Abb. 1) unter
Bertcksichtigung der oxidativen Addition von Silanen an Cyclopentadienylethyl-
phosphanylcobalt (8) zur Diskussion nachfolgender  Hydrosilylierungen

herangezogen werden. Der Katalysezyklus (Abb. 1) beschreibt die aus friheren
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Arbeiten bekannte oxidative Addition des Silans® und den daraus resultierenden
Hydrido-Silyl-Komplex (I). Der Hydrido-Silyl-Komplex (I) koordiniert anschlie3end das
terminale Alkin und insertiert es in die Co-Si-Bindung. Das Addukt der 1,2-syn-
Addition (1) gibt durch eine anschlielende Isomerisierung Uber ein Carben-
Intermediat (lll) zusatzlich die Mdoglichkeit eines trans-Adduktes. Das gebildete
Carbanion kann zusatzlich durch die Silylgruppe stabilisiert werden. Nach reduktiver
Eliminierung der Hydrosilylierungsprodukte liefert die oxidative Addition eines
weiteren Silan-Molekils den aktiven Hydrido-Silyl-Komplex (I). Dieser Hydrido-Silyl-
Komplex (I) kann anschlie3end einen neuen Katalysezyklus durchlaufen.

Ein alternativer Mechanismus ware die Insertion des terminalen Alkins in die Co-H
Bindung. Dieser Katalysezyklus wurde jedoch verworfen, da die Bildung des
Intermediates (V) aufgrund des sterisch anspruchsvollen Substituenten des Alkins
wenig wahrscheinlich wére. Die Bildung eines Hydrosilylierungsproduktes einer 2,1-
Addition ware somit erschwert.

R H
\ >_<
R'3Si[Co] H

\Y;

Anhand des Katalysezyklus in Abbildung 1 ist es nun mdglich, die nachfolgenden
Ergebnisse der katalytische Hydrosilylierung terminaler Alkine zu erlautern. Die
Cyclopentadienylhydridocobalt(lll)-Komplexe 9 von Yong kénnen mit dem Hydrido-
Silyl-Intermediat (I) innerhalb des Katalysezyklus der katalysierten Hydrosilylierung

verglichen werden.>?

Verschiedene terminale Alkine konnten in guten Ausbeuten in Gegenwart des
Katalysators 8 mit Triethylsilan zu Alkenylsilanen umgesetzt werden (Tabelle 1). Die
Reaktionen (Tabelle 1) wurden in THF als Lésungsmittel und mit 5 mol% des
Katalysators 8 durchgefiihrt. Die Reaktionsdauer betrug 10 h bei einer Temperatur
von 25 C.
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Tabelle 1: Hydrosilylierung terminaler Alkine.

HSIEtj, R R
5 mol% 8
R — L = .
THF, 25T,
10h SiEt, Et;Si
a b
Eintrag R Verhéltnisa : b Produkt Ausbeute [%)]

1 Ph 54 : 46 13 717
2 (CH,)sCN 55 : 45 14 7313
3 CO.Et 55:45 15 57
4 CH,OCH,CH=CH> 53:47 16 26

Das Silan wurde mit dem Katalysator in THF vorgelegt und 1 h geriihrt. Anschlie3end
wurden 1.4 Agquivalente des Alkins zugegeben. Die spate Zugabe des Alkins
beglnstigt die Bildung eines Cyclopentadienylhydridocobalt(lll)-Komplexes und
verhindert die Bildung eines n?-Alkin-Komplexes und somit die Stérung des
vorgeschlagenen Katalysezyklus.

Die Hydrosilylierungsprodukte 13-16 konnten in guten Ausbeuten synthetisiert und
iber den Vergleich literaturbekannter Produkte identifiziert werden.”* Die neuen
Hydrosilylierungsprodukte 16a und 16b konnten vollstandig charakterisiert und die
Zuordnung der 'H-NMR- und **C-NMR-Signale iiber HMQC- und H,H-COSY-
Experimente belegt werden.

Die Reaktionen fuhrten ausschlief3lich zu 1,2-(syn)-Addukt 11 und zu 12 als Produkt
einer 2,1-Addition. 1,2-(anti)-Addukte wurden nicht erhalten (Tabelle 1, Eintrag 1-4).
Die Isomerisierung Uber ein Carben-Intermediat (lI) (Abbildung 1) erfolgte
offensichtlich nicht. Funktionelle Gruppen am Alkin wie z.B. eine Ethoxycarbonyl-
oder eine Cyanidgruppe wurden toleriert. Zur Prufung der Chemoselektivitat der
Hydrosilylierung einer Dreifachbindung in Gegenwart einer Doppelbindung wurde die
Hydrosilylierung von 3-Propenoxy-1-propin mit dem Katalysator 8 durchgefuhrt. 3-
Propenoxy-1-propin besitzt sowohl eine terminale Doppel- als auch eine terminale
Dreifachbindung. Die Hydrosilylierung erfolgte chemoselektiv. nur an der

Dreifachbindung zu den Isomeren 16a und 16b (Eintrag 4, Tabelle 1).
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Eine doppelte Hydrosilylierung an Alkine wurde in keiner der nachfolgenden

Hydrosilylierungen detektiert.

Die Umsetzung der terminalen Alkine mit Triethoxysilan unter identischen Reaktions-
bedingungen fuhrte unerwartet zu den Cyclisierungsprodukten 17-19 (Tabelle 2). Es

konnten keine Hydrosilylierungsprodukte erhalten werden.

R R
N
X CN R
=
R R R
17 18a: R = CO,Et 18b: R = CO,Et
19a: R =n-Bu 19b: R =n-Bu
Tabelle 2: Cyclisierungsprodukte.
. Verhaltnis Ausbeute

Eintrag R 2 b Produkt [%]
1 (CH2)3CN - 17 34
2 COsEt 8:1 18 70
3 n-Bu 13:7 19 25

Die Cyclisierungsprodukte 18 und 19 konnten in guten Ausbeuten synthetisiert und
iiber den Vergleich literaturbekannter Produkte identifiziert werden.” Die [2+2+2]-
Cyclisierung von 5-Hexinnitril fihrte zu einem neuen Pyridinderivat 17. Unter
gleichen Reaktionsbedingungen, jedoch ohne die Zugabe von Triethoxysilan, war es
maoglich, das Cyclisierungsprodukt SH-Cyclopenta[b]pyridin-2-butylnitril (17) in einer
Ausbeute von 60 % zu erhalten. Es konnte kein Trimerisierungsprodukt einer
[2+2+2]-Cyclisierung des Alkins erhalten werden. Die Valenzschwingung der C=C-
und C=N-Bindungen im Pyridinring zeigt im IR-Spektrum des Produktes 17 die
erwartete Schwingungsbande bei ¥ = 1718 cm™. Die Bande der C=N-Valenz-
schwingung ist bei ¥ = 2245 cm™ und die CH,-Valenzschwingungen sowie CH,-

Deformationsschwingungen bei 7 = 2930, 2901 und 829 cm™ zu beobachten.
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Die Bildung des Isomers 5H-Cyclopenta[b]pyridin-3-butylnitril konnte anhand der
Kopplungsmuster des *H-NMR-Spektrums ausgeschlossen werden. Die Absorption
der Protonen 3-H und 4-H liegt bei & = 6.86 und 7.38 ppm. Eine Absorption des
aromatischen Protons 2-H ware mit einer chemischen Verschiebung von ca. & = 8.59
ppm aufgrund der Nachbarschaft zu einem Stickstoffatom Tieffeld-verschoben.’® Die
Signalmultipizitditen der Protonen 3-H und 4-H ergeben sich zu Dubletts mit
Kopplungskonstanten von 3J, 4 = 7.5 Hz. Diese Kopplungskonstante befindet sich im
erwarteten Bereich vicinaler Kopplungen aromatischer Protonen in Pyridin-
derivaten.® 3Jy ,-Kopplungen der Protonen 3-H und 4-H und wéren bei einer Bildung
des Isomers 5H-Cyclopenta[b]pyridin-3-propylcyanid nicht zu beobachten. Unter
Ausschluss der Bildung des 5H-Cyclopenta[b]pyridin-3-butylnitril kann die Synthese
selektiv zur Bildung des Pyridinderivates 17 genutzt werden.

Yong gelang es uber die [2+2+2]-Cocyclisierung von 1,7-Octadiin und Acetonitril das

Tetrahydroisochinolin 20 in Gegenwart des Katalysators 8 zu synthetisieren.>
= |
L
20

Schon seit 1974 wurde beschrieben, dass Cobaltkomplexe Alkine mit Nitrilen unter
Bildung von Pyridinen cocyclisieren.””

Die [2+2+2]-Cyclisierung’® in Gegenwart des Katalysators 8 in einem Wasser/
Ethanol-Gemisch wurde anhand zahlreicher Alkine schon 2002 von Yong unter-
sucht.”® Die Produkte 18a, 18b, 19a und 19b konnten dort ebenfalls in einer [2+2+2]-
Cyclisierung erhalten werden. Die bevorzugte Bildung der 1,3,5-trisubstituierten
Aromaten aufgrund sterischer Effekte konnte in den vorangegangenen Experimenten

beobachtet und durch die Cyclisierungsprodukte 18 und 19 bestatigt werden (Tabelle
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2). Die Cyclisierung mit 1-Hexin zeigt das annahernd gleiche Verhaltnis der Produkte
19a/19b, jedoch in schlechterer Gesamtausbeute (Eintrag 3). Die Bildung des
symmetrischen Produktes 18a nach einer Umsetzung von Ethyl-2-butinoat in abs.
THF konnte mit dem Katalysator 8 im Gegensatz zur Arbeit von Yong in einem
Wasser/Ethanol-Gemisch von einem Verhaltnis von 1.5 : 1 auf 8 : 1 gesteigert
werden (Eintrag 2). Die Gesamtausbeute der Reaktion ist sowohl in wassrigem

Medium als auch in abs. Lésungsmittel mit 70 % vergleichbar.

3.1.1.2. Hydrosilylierung symmetrischer interner Al kine

Die Stereochemie der Hydrosilylierung interner Alkine wurde bereits 1961 von
Swisher beschrieben.” Symmetrische interne Alkine werden in einer syn-Addition zu
nur einem Isomer 21a umgesetzt. Wird anstatt Triethylsilan jedoch Triethoxysilan
eingesetzt, kann ein weiteres Regioisomer 21b aus einer anti-Addition beobachtet

werden.®
. R R R SiR';
HSIR'3
R—————R —— — + —_—
Katalysator
SiR's R
syn- 21a anti- 21b

Der Mechanismus der Ubergangsmetall-katalysierten anti-Hydrosilylierung wurde
noch nicht aufgeklart. Es gibt Vermutungen Uber eine syn-Silylmetallierung mit
anschlieBender Isomerisierung und nachfolgender reduktiver Eliminierung zu einem
anti-Produkt 21b.”* Der Mechanismus der katalytische Hydrosilylierung terminaler
Alkine (Abb. 2) kann zur Diskussion der Hydrosilylierung interner Alkine herange-

zogen werden.

-15 -



2la  V——
R R N\ R———R
. H S|R'3 /\
R SiR'3 | \
21b
H R R
[Co]"'H R ¢ R
1
[Co]"'H R'3Si [Co]"H
: ®
HSIR'3 — -
R'3Si R

Abbildung 2: Madglicher Katalysezyklus der Hydrosilylierung interner symmetrischer
Alkine.

Der Katalysezyklus (Abb. 2) beschreibt die oxidative Addition des Silans zu Hydrido-
Silyl-Komplex (1). Der Hydrido-Silyl-Komplex (I) koordiniert das terminale Alkin und
insertiert es in die Co-Si-Bindung. Die Mdglichkeit eines anti-Produktes wird anhand
der Isomerisierung Uber ein Carben-Intermediat (Ill) deutlich. Die negative Ladung
kann daher die Silylgruppe stabilisiert werden. Nach reduktiver Eliminierung der
Hydrosilylierungsprodukte liefert die oxidative Addition eines weiteren Silan-Molekuls
den aktiven Hydrido-Silyl-Komplex (I). Der Hydrido-Silyl-Komplex (I) durchlauft
anschlieRend einen weiteren Katalysezyklus.

Ein alternativer Mechanismus ware die Insertion des Alkins in die Co-H Bindung. Die
sterische Hinderung der Substituenten am Alkin ist wahrend der Hydrosilylierung
interner Alkine von geringerer Bedeutung, als bei der Betrachtung terminaler Alkine.

H [Co]"'SiR's
®
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Die Stabilisierung des a-Silyl-Carbens (lll) ist im alternativen Katalysezyklus nicht
mehr vorhanden, sie wird jedoch zur Erlauterung der anti-Addition herangezogen.

Der Mechanismus Uber die Insertion des Co-H kann somit ausgeschlossen werden.

Die Hydrosilylierung interner symmetrischer Alkine konnte in Gegenwart des
Katalysators 8 mit Hilfe einer Temperaturerhn6hung auf 40 C erfol greich durchgefihrt
werden. Die Reaktionsprodukte ergeben sich aus einer syn-Addition zu dem Isomer
21a und aus einer anti-Addition zu dem Addukt 21b.

Die Hydrosilylierungsprodukte 22-30 konnten in guten Ausbeuten synthetisiert und
tiber den Vergleich literaturbekannter Produkte identifiziert werden (Tab. 3).8' Das
Isomerengemisch der Hydrosilylierungsprodukte 21a und 21b der Reaktionen mit

Triethoxysilan konnten saulenchromatographisch nicht aufgetrennt werden.

Tabelle 3: Hydrosilylierung symmetrischer interner Alkine.

HSIR'3, R R R SiR',
5 mol% 8 \ : \ :
R—————R > — + —_—
THF, 40 T,
10h SiR'; R
21a 21b
) , Verhaltnis Ausbeute
Eintrag R R ab Produkt [%]
1 Ph Et 1:0 22 6013
2 Et Et 1:0 23 718
3 Pr Et 1:0 24 795
4 CH,OMe Et 1:0 25 5813
5 CO,CMes Et 1:0 26 66
6 Cyclopropyl Et 1:0 27 76"
7 Ph OEt 1:10 28 6913
8 Et OEt 1:12 29 778
9 CO,CMes OEt 1:19 30 55
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Die 'H-NMR-Signale der einzelnen Produkte konnten jedoch aufgrund ihrer
unterschiedlichen Signalintensitaten den Produkten eindeutig zugeordnet werden.
Die Verhéltnisse der Addukte 21a und 21b wurden anhand der *H-NMR-Spektren
bestimmt (Eintrage 7-9).

Die Hydrosilylierung von Dicyclopropylethin mit Cyclopentadienylcobalt-Komplex 8
widerspricht der ansonsten beobachteten Ring6ffnung von Cyclopropanringen in
Gegenwart von Ubergangsmetallkomplexen.®? Die Toleranz des Cyclopentadienyl-
cobalt-Komplexes 8 gegenuber der Cyclopropylgruppe zeigte sich schon in friiheren
Arbeiten.®

Die Hydrosilyierung symmetrischer interner Alkine zeigte eine hohe Stereoselek-
tivitat. Die Addition erfolgte mit Triethylsilan ausschliel3lich zu den syn-Addukten 21a
(Eintrage 1-6). Es konnten keine Reaktionsprodukte aus einer anti-Addition erhalten
werden. Zusatzlich zur hohen Stereoselektivitat der Reaktion wurden zudem Ether,
Carbonséaureester und auch Cyclopropylringe (Eintrdge 1, 4 und 5) toleriert. Die
Hydrosilylierung interner Alkine mit Triethoxysilan verlief unter einem Wechsel der
Stereoselektivitat. Die Reaktion mit Triethoxysilan zeigte hauptsachlich das Addukt
21b einer anti-Addition an das Alkin. Neben der Bildung des anti-Adduktes 21b
wurde zusatzlich das Produkt der syn-Addition 21a synthetisiert. Es ist eine deutlich
verminderte Stereoselektivitat (Eintrdge 7-9) erkennbar. Die Bildung des anti-
Adduktes koénnte anhand des Katalysezyklus in Abbildung 2 erklart werden. Die
elektronenschiebenden Methoxygruppen des Triethoxysilans stabilisieren das a-
Carbanion des Carben-Intermediates und fuhren bevorzugt zu einem anti-Addukt
21b.

3.1.1.3. Hydrosilylierung unsymmetrischer interner Alkine

Unsymmetrische interne Alkine setzen sich in einer syn-Addition zu den zwei

Isomeren 31a und 31b um.®*

R R" R R"
HSIR'3
R—————R" — — + —
Katalysator
H

R'5Si H SR’
(E)- 31a (2)- 31b
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1995 verdffentlichte Molander einen Vorschlag fir einen Katalysezyklus der
Hydrosilylierung unsymmtrischer Alkine anhand des Organoyttrium-Komplexes
(CsMes),YCH(TMS),.2°> Angewendet auf die Katalyse mit dem Cyclopentadienylethyl-
phosphanylcobalt-Komplex 8 kdnnte folgender Katalysezyklus gelten (Abbildung 3).
Die nachfolgenden Ergebnisse der katalytische Hydrosilylierung in Gegenwart des
Katalysators 8 (Tabelle 4) sollen anhand des vorgeschlagenen Katalysezyklus

erlautert werden.

[Co]
Ry Rs
31 — \
1l
H SiRg /[C‘{
H  SiRs R——— Rs
I
HSIR,
T
R —— R
RL RS L N \\\ S
I W B
H [Co]"'SiR5 SiR;

Abbildung 3: Madglicher Katalysezyklus der Hydrosilylierung unsymmetrischer

interner Alkine mit Katalysator 8.

Die oxidative Addition des Silans an das Metall fiihrt zu einem Hydrido-Silyl-Komplex
(1). AnschlieBend insertiert das Alkin in die Metall-Hydrid-Bindung. Uber eine o-
Bindungsmetathese reagiert ein weiteres Silan-Molekil und regeneriert unter
reduktiver Eliminierung der Silylierungsprodukte den aktiven Hydrido-Silyl-Komplex
(). Dieser Hydrido-Silyl-Komplex (I) kann anschlieBend einen neuen Katalysezyklus
durchlaufen. In Abbildung 3 wird deutlich, dass sich der sterisch anspruchvollere
Rest des Alkins (R.) der Seite des Protons zuwendet, wohingegen der kleinere Rest
des Alkins (Rs) sich der Seite des Cobalt-Silyl-Komplex (II) zuwendet.

Anhand des vorgeschlagenen Mechanismus (Abb. 3) kdnnen die Ergebnisse der
Hydrosilylierung unsymmetrischer interner Alkine in Gegenwart des Katalysators 8

erklart werden. Jedoch gibt es weitere Ansétze, die Hydrosilylierung anhand von
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Katalysezyklen zu diskutieren. Die Dreifachbindung koénnte im Gegensatz zum
erlauterten Katalysezyklus in die Metall-Silicium-Bindung insertieren und regeneriert
unter Abspaltung des Silylierungsproduktes ebenfalls den aktiven Hydrido-Silyl-
Komplex (1).%° Diese Betrachtung des Mechanismus wurde zur Erklarung der
Hydrosilylierung terminaler und interner symmetrischer Alkine herangezogen (Abb. 1
und 2). Eine weitere Mdglichkeit zur Erlauterung der Stereochemie der
Hydrosilylierungsprodukte gibt die schrittweise Addition an das Alkin im Gegensatz

zu dem konzertierten Mechanismus der Hydrosilylierung in der Abbildung 3.

Tabelle 4: Hydrosilylierung unsymmetrischer interner Alkine.

HSIR';, R R" R R"
5 mol% 8
R———R" —— +
THF, 40 C,
10h R'3Si H H SiR'5
(E)-31a (2)-31b
; " , . Ausbeute
Eintrag R R R a:b Produkt [%]
1 CO,Me Me Et - - 0
2 Me Pr Et 2:1 32 48
3 Ph Bu Et 3:1 33 35
4 CO,Me Me OEt 1:2 34 10
5 Me Pr OEt 2:1 35 65
6 Ph Bu OEt - 36 Zers.

Die Produkte 32 und 33 konnten in moderater (Eintrag 2 und 3), das Produkt 34 in
schlechter Ausbeute erhalten werden (Eintrag 4). Die Hydrosilylierung von 2-Hexin
mit Triethoxysilan fuhrte in guten Ausbeuten zu Produkt 35 (Eintrag 5). Die
Umsetzung mit Methyl-2-butinoat zeigte keine Umsetzung zu einem Hydro-
silylierungsprodukt (Eintrag 1). Das Produkt 36 konnte anhand der Signale seiner
olefinischen Protonen im *H-NMR-Spektrum den Isomere 36a und 36b zugeordnet
werden (Eintrag 6). Jedoch konnte schon nach einer weiteren Messung aufgrund
einer Desilylierung das Produkt nicht mehr detektiert werden.
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Die Verbindungen 32 und 34 konnten anhand der Literaturdaten identifiziert und
zudem die fehlenden spektroskopischen Daten der Literaturstellen vervollstandigt
werden.®’ Die neuen Hydrosilylierungsprodukte 33 und 35 konnten spektroskopisch
vollstdndig charakterisiert werden. Die isomeren Produkte 33a und 33b konnten
anhand der Signalmultiplizititen der olefinischen Protonen im H-NMR-Spektrum
unterschieden werden. Das olefinische Proton der Verbindung 33a zeigt ein Triplett
bei einer chemischen Verschiebung von & = 5.93 ppm und besitzt eine vicinale
Kopplung 3Ju+ = 6.9 Hz zu den Methylenprotonen des Butylrestes. Die Verbindung
33b hingegen zeigt ein Singulett des olefinischen Protons bei einer chemischen
Verschiebung von 6 = 6.72 ppm. Die Isomere 35a und 35b konnten ebenfalls Uber
die vicinalen Kopplungen ihrer *H-NMR-Spektren identifiziert werden. 35a zeigt die
vicinale Kopplung zu den Methylenprotonen des Butylrestes anhand eines Tripletts
mit 3Ju 1 = 6.8 Hz bei & = 6.10 ppm. Die Verbindung 35b hingegen zeigt ein Quartett
mit *Ju.n = 6.6 Hz bei & = 6.21 ppm fiir eine vicinale Kopplung zur Methylgruppe.

Die Ergebnisse der Hydrosilylierung (Tabelle 4) stehen mit dem vorgeschlagenen
Katalysezyklus von Molander in Einklang (Abb. 3), es konnte kein Produkt einer anti-
Addition detektiert werden. Die sterisch anspruchsvollen Reste der Alkine stehen

bevorzugt anti zur eingefuhrten Silylfunktion.

3.1.2. Hydrostannylierung von Alkinen

Die Hydrostannylierung von Alkinen wird haufig zur Synthese von Vinylstannanen
eingesetzt, welche als Kupplungsreagenzien in Stille-Kupplungen sowie als Vorlaufer
von Alkenyllithium-Reagenzien eingesetzt werden konnen.®® Ubergangsmetall-
katalysierte Hydrostannylierungen wurden mit den Metallen Palladium,®® Rhodium,*
und Molybdan®! publiziert.

Die oxidative Addition von Tributylstannan an den Cyclopentadienylcobalt-Komplex 8
fuhrte zu Uberlegungen, dass neben Hydrosilylierungen auch Hydrostannylierungen
katalysiert werden konnten.®® Das Hydrido-Stannyl-Intermediat innerhalb des
Mechanismus der katalysierten Hydrostannylierung kann mit dem Cyclopentadienyl-

stannylhydridocobalt(ll)-Komplex aus unserer Arbeitsgruppe verglichen werden.

Unter den Standardbedingungen fiur die Hydrosilylierung von Alkinen mit Katalysator
8 wurden die Alkine Phenylethin und Diethylbutindioat mit Tributylzinnhydrid
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umgesetzt. Die Reaktionen wurde in THF als Losungsmittel und mit 5 mol% des
Katalysators 8 durchgefuhrt. Die Reaktionsdauer betrdgt 16 h bei einer Temperatur
von 40 TC.

HSnBus, Ph Ph
5 mol% 8 Ph SnBugz
Ph — > + — +
THF, 40 T, —
16h, 89 % SnBuz  Bu,Sn
37a 37b 37c

Die Ausbeute der Reaktion betragt 89 % und das Verhéaltnis der Hydrostannyl-
ierungsprodukte 37a, 37b und 37c 37 : 20 : 43.%2 Das terminale Alkin Phenylethin
wurde von Leusink in einer radikalischen Reaktion ohne Katalysator zu einem
Isomerengemisch von 70 : 30 : O umgesetzt.”® Die Stereoselektivitaten der
Hydrostannylierung mit Katalysator 8 sind auch bei einer guten Ausbeute sehr gering
und reichen nicht an Stereoselektivitditen heran, die von anderen Arbeitsgruppen

erzielt wurden.%

HS”BU& EtOZC COzEt

5 mol% 8
EtO,C——CO,Et ——m =

THF, 40 C,

16h, 38 % SnBuj

38

Diethylbutindioat konnte mit Tributylzinnhydrid in einer Ausbeute von nur 38 % zu
dem Hauptisomer 38 umgesetzt werden. Erhdhung der Reaktionstemperatur von
40 € auf 65 € und der Reaktionsdauer von 16 h bis zu 72 h zeigten keine
Verbesserung der Ausbeute. Die Stereoselektivitat der Reaktion ist gut, jedoch bei

schlechter Ausbeute.

Die Hydrostannylierung von Alkinen mit Cyclopentadienylcobalt-Komplex 8 wurde
aufgrund der schlechten Selektivitaten sowie geringen Ausbeuten nicht weiter
vertieft. Vergleichbare Ergebnisse konnte Leusink ohne Katalysator und in nur 6 h
erlangen. Die Arbeitsgruppen Kazmeier oder Marshall optimierten die Hydro-
stannylierung mit Katalysatoren zu sehr guten Stereoselektivitaten und sehr guten

Ausbeuten.®®
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3.1.3. Synthese prochiraler Alkine

Mit dem Cyclopentadienylethylphosphanylcobalt-Komplex 8 gelang es, interne und
terminale Alkine in guten syn- und anti- Stereoselektivitdten zu hydrosilylieren (Kap.
3.1.1). Die Synthese eines chiralen Katalysators war ein weiteres Ziel dieser Arbeit.
Um den Einfluss eines chiralen Katalysators z.B. in einer Hydrosilylierungsreaktion
untersuchen zu kénnen, wurden prochirale Alkine dargestellt. Die Synthese solcher
Alkine ist Gegenstand dieses Kapitels.

Terminale Alkine wurden nach ihrer Deprotonierung bei Raumtemperatur an
Acetylchlorid nukleophil addiert, und prochirale Diinole 39-42 konnten in guten
Ausbeuten isoliert werden. Die Diinole 39-42 wurden von Shi, Cymerman und
Komarov beschrieben, jedoch wurden die Verbindungen lber andere Synthesewege

dargestellt.

Tabelle 5: prochirale Dialkine.

OH
Z N\
R R
Eintrag R Produkt Ausbeute [%)]
1 Ph 39% 72
2 Me 40% 38
3 n-Bu 41% 61
4 SiMes 42% 62

Die Verbindungen konnten anhand der Literaturdaten identifiziert und zudem die
fehlenden spektroskopischen Daten der Literaturstellen vervollstandigt werden.

Die Diinole 39-42 zeigen im IR-Spektrum charakteristische OH-Valenzschwingungen
bei U = 3470 - 3497 cm™ und Valenzschwingungen der Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Dreifachbindung von 7 = 2174 - 2200 cm™. Die Banden beider Valenzschwingungen
sind vergleichbar zu allgemeinen Literaturwerten der OH- und C=C-Valenz-
schwingungen.” Die Diinole sind 39-42 sind aufgrund ihrer nahezu gleichen Molekiil-
struktur anhand ihrer *H-NMR, *C-NMR- und IR-Spektren leicht zu identifizieren.
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Tabelle 6 : Methylierungsmethoden fur Alkin 42.

OH
Methode 1-7 O—
—_—
MesSi SiMej Me3Si SiMe3
Eintrag Methode Ausbeute [%)]
NaH, Mel
1100 ’ ’ 27
THF, 24 C, 4 h
2101 Cs,CO3, Mel, 0
DMF, 23 C,2h
3102 proton sponge, Me3;OBF,, 26
DCM, 23 C, 23 h
CaSO0q,, Ag20
103 4, 2Y,
4 Mel, 23 C, 48 h 82
5104 Mel, Ag:0, 81

DCM, 23 C, 24 h
6105 BaO, Ba(OH)2*8H20, (CH3)2$O4,
DMSO/DMF, 24<C, 24h
Mel, Ag.0,
DCM, pW, 20 min, 150W

39

Um eine Stérung der Katalyse durch die Hydroxygruppe zu vermeiden, wurden die
Diinole (Tabelle 5) in Methylether tberfuhrt. Die Hydrosilylierung des Diinols 39 in
Gegenwart des Katalysators 8 mit Triethylsilan zeigte keine Umsetzung zu einem
Hydrosilylierungsprodukt. Die prochiralen Diinole wurden Uber verschiedene
Alkylierungsmethoden in Methylether iiberfiihrt.*°® Das Diinol 42 wurde anhand der in
Tab. 6 zusammengestellten Alkylierungsmethoden getestet. Die Alkylierung mit
Methyliodid in Gegenwart von Silberoxid®’ (Eintrag 4) filhrte zu den hochsten
Ausbeuten. Die Umsetzung mit Silberoxid ohne Zugabe von Calciumsulfat (Eintrag 5)
gelang in ahnlicher Ausbeute aber in kirzerer Reaktionsdauer und wurde fur die

Methylierung weiterer Alkine verwendet.

Die prochiralen Alkohole 39-42 wurden anschlieRend unter den Bedingungen der
Methylierung mit Silberoxid und Methyliodid (Eintrag 5) in die entsprechenden neuen
Methylether tberfuhrt (Tabelle 7).
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Tabelle 7: Methylierung prochiraler Dialkine 39-42.

O—__
Z X
R R
Eintrag R Produkt Ausbeute [%)]

1 Ph 43 87
2 Me 44 49
3 n-Bu 45 79
4 SiMe; 46 81

Die Methylether 43-46 konnten in guten Ausbeuten isoliert und vollstdndig
charakterisiert werden. Die Verbindungen 43-46 zeigen im IR-Spektrum charakter-
istische Valenzschwingungen der Methoxygruppe in einem Bereich von v = 2843 -
2821 cm™. Die Valenzschwingung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindung ist
bei ¥ = 2173 - 2261 cm™ zu beobachten. Die Banden beider Valenzschwingungen
sind vergleichbar zu allgemeinen Literaturwerten der OMe- und C=C-Valenz-
schwingung.™ Die Signale des quartaren Kohlenstoffatoms der Verbindungen 43-46
lassen sich mit & = 66.6 — 67.5 ppm im *C-NMR-Spektrum gut zuordnen. Die
chemische Verschiebung der Protonen der Methoxygruppe im *H-NMR-Spektrum
zeigen ein erwartetes Singulett in einem Bereich von & = 3.42 — 3.64 ppm. Die
Methylether 43-46 lassen sich trotz der verschiedenen Substituenten am Alkin
aufgrund ihrer ahnlichen Molekulstruktur gut zuordnen und durch ihre vergleichbaren
Spektren leicht identifizieren.

Zusatzlich zu den Methylethern wurden auch Benzylether dargestellt. Die neuen
Benzylether 47 und 48 wurden Uber Deprotonierung der Diionole 39, 40 und
anschlieBende Alkylierung mit Benzylchlorid in Anwesenheit von Tetrabutyl-

ammoniumiodid dargestellit.
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Tabelle 8: Benzylierung prochiraler Dialkine.

OBn
Z
R R
Eintrag R Produkt Ausbeute [%0]
1 Ph 47 47
2 Me 48 45

Die Benzylether 47 und 48 konnten in moderaten Ausbeuten isoliert und vollstandig
charakterisiert werden (Tabelle 8). Die Valenzschwingungen der Verbindungen 47
und 48 zeigen im IR-Spektrum vergleichbare Signale der Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Dreifachbindung, des monosubstituierten Benzylrings und der Kohlenstoff-
Sauerstoff-Bindung des Ethers. Die Absorptionsbanden der Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Dreifach-bindung befindet sich, vergleichbar zu der von Diinolen und Methylethern,
bei ¥ = 2231 und 2244 cm™. Die Valenzschwingungen des monosubstituierten
Aromaten der Benzylether 47 und 48 sind bei ¥ = 746 und 735 cm™ zu beobachten.
Zusatzlich lassen sich die Valenzschwingungen der Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung
des Alkylethers im IR-Spektrum bei ¥ = 1081 und 1089 cm™ beobachten. Die
Banden der Valenzschwingungen sind vergleichbar mit allgemeinen Literaturwerten
und den Spektren der Verbindungen 39-42 bzw. 43-46." Die Benzylether 47 und 48
lassen sich aufgrund ihrer &hnlichen Molekiilstruktur anhand ihrer *H-NMR- und 13C-
NMR-Spektren gut zuordnen und durch ihre ahnlichen Signalsatze zu denen der
Verbindungen 39-42 bzw. 43-46 leicht identifizieren.

Als weitere Testverbindungen sollten Trimethylsilyl-geschitzte Diinole synthetisiert
werden. Das Diinol 42 konnte nach Deprotonierung und anschlielRender Umsetzung
mit Trimethylsilylchlorid in einer Ausbeute von nur 23 % zum einem neuen Trimethyl-

silyether 49 umgesetzt werden.
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49

Der Trimethylsilylether 49 konnte spektroskopisch vollstandig charakterisiert werden.
Die Valenzschwingungen der Verbindung 49 zeigen im IR-Spektrum die erwarteten
Signale der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindung und des monosubstituierten
Aromaten bei 7 = 2234 und 752 cm™. Das '*C-NMR-Spektrum des Trimethyl-
silylethers zeigt die Signale des quartaren Kohlenstoffatoms aufgrund der
verringerten Elektronendichte des Sauerstoffatoms Hochfeld-verschoben zu einer
chemischen Verschiebung von & = 61.8 ppm. Der Trimethylsilylether 49 l|asst sich
aufgrund seiner ahnlichen Molekilstruktur zu den Verbindungen 42 und 46 gut
zuordnen und identifizieren.

Versuche zur Einfuhrung der Trimethylsilyl-Schutzgruppe an die Diinole 39-41
schlugen fehl. Der Trimethylsilylether spaltete sich wahrend der Aufarbeitungen leicht
ab. Weitere Versuche zur Darstellung von Trimethylsilyl-geschutzten Diinole wurden

nicht unternommen.

3.1.4. Hydrosilylierung prochiraler Alkine

Die Synthese eines enantiomerenreinen chiralen Katalysators zur asymmetrischen
Hydrosilylierung ist noch Gegenstand laufender Untersuchungen. Die asymmetrische
Hydrosilylierung prochiraler Alkine sollte in  Zukunft in Gegenwart eines
enantiomerenreinen chiralen Katalysators moglich sein. Die Wirkung eines chiralen
Katalysators auf die ee-Werte eines solchen Hydrosilylierungsproduktes sollte
untersucht werden.

Mit dem Cyclopentadienylethylphosphanylcobalt-Komplex 8 war es mdglich, in
Vorversuchen die dargestellten prochiralen Alkine in einer Hydrosilylierung auf ihre
Aktivitét zu testen. Es entstanden Isomerengemische der (Z/E)-Verbindungen 50a
und 50b (Tabelle 9, Eintrag 1 und 2).
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Tabelle 9: Hydrosilylierungsprodukte 51-54.

o— Oo—
EtsSi
R R
R Et;Si R
50a 50b
. Verhaltnis  Ausbeute
Eintrag Edukt R Produkt
alb [%]
1 43%° Ph 51%° 70:30 12
2 44 Me 52 47 : 53 14
3 45 n-Bu 53 100:0 22
4 46 SiMe3 54 0:100 8

Die Reaktionen (Tabelle 9) wurden in THF als L&sungsmittel, mit 5 mol% des
Katalysators 8 und in 3 d bei 65 T durchgefuhrt. Verdnderungen der Reaktions-
bedingungen erzielten keine verbesserten Ausbeuten.

Um die Mdglichkeit einer Addition an die zweite Alkinfunktion zu verhindern, wurde
auf einen Uberschuss des Silans verzichtet. In einer Testreaktion mit deutlichem
Uberschuss des Silans konnte keine doppelte Addition an ein prochirales Alkin
detektiert werden.

Die Hydrosilylierungsprodukte 51-54 konnten in nur geringen Ausbeuten isoliert und
spektroskopisch charakterisiert werden. Der Produkte 51-54 lieRen sich aufgrund
ihrer &hnlichen Molekilstruktur gut zuordnen und tber *H-NMR-, *C-NMR-, IR-
Spektren vergleichbar zu denen der Verbindungen 43-46 identifizieren. Die Isomere
der Hydrosilylierungsprodukte 51 und 52 lieRen sich saulenchromatographisch nicht
vollstdndig voneinander trennen. In einer zweiten Saulenchromatographie lie sich
das Hydrosilylierungsprodukt 52a in geringer Menge aus dem Regioisomeren-
gemisch abtrennen. Die *H-NMR- und **C-NMR-Signale der Verbindungen 52a und
52b konnten somit zugeordnet werden. Die Isomere der Hydrosilylierungsprodukte
51a und 51b konnten Uber die Signalintensitaten des Verhaltnisses 51a/51b mit 70 :
30 im *H-NMR bestimmt und iiber HMQC-Messungen den Signalen des “*C-NMR

Spektrums zugeordnet werden.
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Die Addition des Triethylsilans an das unsymmterische interne Alkin erfolgte
ausschlie3lich in einer syn-Addition (Kap. 3.1.3). Die Konfiguration der Doppel-
bindung in den Hydrosilylierungsprodukten konnte aufgrund von 2D-NMR-Spektren

eindeutig den Isomeren 50a und 50b zugeordnet werden.
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3.2. Liganden

3.2.1. Cyclopentadienylliganden

Die Synthese neuer chiraler Komplexe anlehnend an den Cyclopentadienyl-
alkylphosphanylcobalt-Komplex 8 erfordert die Synthese eines neuen Phosphanyl-
alkylcyclopentadienylliganden. Phosphanylalkylcyclopentadienyl-Liganden sind tber
drei verschiedene Syntheserouten zuganglich. Die erste Syntheseroute beinhaltet die

nukleophile Substitution mit einem Cyclopentadienyl-Anion. %

1. NaCp PPh,
IPth 2. H*, 80%
—_—
cl
55 2b

Als Beispiel sei hier die Reaktion eines Cyclopentadienylanions mit 1-Chlor-2-
(diphenylphosphanyl)ethan gezeigt.>® Uber diese Synthese lassen sich Liganden mit
verschieden langen Alkylresten darstellen (Kap. 1).

Die zweite Moglichkeit zur Darstellung der Liganden ist die nukleophile Addition an

Fulvene.'®

R = Ph, p-Tol, i-Pr
R' = H, Me, Ph, t-Bu, p-Tol
R"=H, Me

Kettenbach gelang es Fulvene, dargestellt Uber die Kondensation von
Cyclopentadien mit Aceton oder Aldehyden, mit Lithiumdiphenylphosphid in guten
Ausbeuten zu (Diphenylphosphinomethyl)cyclopentadienen 56 umzusetzen.*'° Der
substituierte Ligand ergab nach Umsetzung mit ZrCly(THF), einen Bis[(diaryl-

phosphinomethy])cyclopentadienyl]zirconiumdichlorid-Komplex.
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Die erfolgreichste Methode zur Darstellung Ethylen-verbriickter Liganden ist die
Ringdffnung spiro-annelierter Verbindungen. Die ersten Erfolge erzielte Kauffmann
durch die Umsetzung von 57 Lithiumdiphenylphosphid oder Lithiumdi-
phenylarsenid:***

XPh,
1. LiXPh,
2. H*, H,0
—_—
X =P, As
57 58

Der nukleophile Angriff findet bevorzugt am Cyclopropylring statt. Die
Wechselwirkungen zwischen den Bindungsorbitalen einer Cyclopropylgruppe und
den m-Orbitalen einer konjugierten C=C-Doppelbindung fuihrt zu einer Anhebung des
hdchsten besetzten Molekullorbitals eines solchen Systems. Die elektronische
Wechselwirkung des Dreiringes mit dem m-System des Cyclopentadiens fiihrt zu
einer Verteilung der negativen Partialladung auf den Funfring und eine Verteilung der
positiven Partialladung auf den Dreiring. Diese Ladungsverteilung wurde aufgrund
Tieffeld-verschobener NMR-Signale der Cyclopropylprotonen in Gegensatz zu
Signalen nicht konjugierter Cyclopropylprotonen angenommen.**? Zusétzlich steigert
die Ringspannung des Cyclopropans die Reaktivitat.'**> Der Cyclopropylring steht
hinsichtlich seiner Reaktivitat und seiner ahnlichen Bindungsverhaltnisse der
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung sehr nahe und kann als ,funktionelle

Kohlenstoffgruppe“ beschrieben werden.***

57

Die Offnung der Bindung a in 57 ist zusatzlich thermodynamisch beglinstigt, da ein
aromatisches Cyclopentadienylanion gebildet wird. Nach Hydrolyse des Cyclopenta-

dienylanions bilden sich aufgrund der unterschiedlichen Stellungen der Doppel-
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bindungen im Cyclopentadienylring Isomere. In Rahmen dieser Arbeit konnte jedoch
gezeigt werden, dass sich bevorzugt nur ein Isomer als Produkt bildet. Zahlreiche
Cyclopentadienylliganden konnten (ber die Offnung der Spiroverbindung mit

unterschiedlich substituierten Phosphanen erhalten werden.****°

Die Ring6ffnung spiro-annelierter Verbindungen sollte zur Synthese neuer chiraler
Cyclopentadienylliganden herangezogen werden. Versuche zur Synthese chiraler

Cyclopentadienylliganden Uber ein Binaphtyl-substituiertes Phosphan gelangen

O\ O
PH
/

g C

59 60

jedoch nicht.”’

PH

Die Verbindung 59 konnte zwar synthetisiert, jedoch nicht deprotoniert werden. Die
Umsetzung verlief stattdessen unter Spaltung der Phosphor-Sauerstoff-Bindung zum
1,1'-Binaphthalen-2,2'-diol. Das Phosphan 60 konnte ebenfalls nicht synthetisiert und
in der nukleophilen Ring6ffnung eingesetzt werden. Die Reduktion des 1,1'-
Binaphthyl-2,2'-methylenphosphochlorids der Verbindung 60 spaltete den Binaphtyl-
substituenten in benzylischer Position ab. Die Verbindungen 59 und 60 sollten, nach
einer gelungenen Synthese, deprotoniert und die spiro-annelierte Verbindung 57
nukleophil gedffnet werden. Die resultierenden Cyclopentadienylethylphosphanyl-
liganden waren aufgrund der Atropisometrie der Binaphthylsubstituenten chiral und

damit von Interesse als Ligand fir die asymmetrische Katalyse.

Die Synthese Binapthyl-substituierter Cyclopentadienylliganden scheiterte. Somit
wurde die Substitution der Alkylseitenkette zur Einfihrung einer chiralen Information
herangezogen. Auch eine Substitution der Alkylseitenkette in Cyclopentadienyl-

ethylphosphanylliganden fiihrte nicht zu den gewiinschten Ergebnissen. Uber die
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nukleophile Ringodffnung von 1-Phenylspiro[2.4]hepta-4,6-dien (61) mit Di-t-
butylphosphid sollte ein Ligand mit einem Phenylsubstituenten in der Alkylseitenkette

dargestellt werden.

Ph

61

Die Ringoffnung von (R)-1-Phenylspiro[2.4]hepta-4,6-dien (61) ist mit Diphenyl-
phosphid, Dicyclohexylphosphid und Di-o-tolylphosphid beschrieben.'** Die
Synthese der Verbindung 61 gelang Uber die Reaktion von (S)-1-Phenylethan-1,2-
dimethylsulfonsaurester mit dem Cyclopentadienyl-Anion. Die Ringo6ffnung von 61
konnte unter vollstandiger Regioselektivitdt am substituierten Kohlenstoffatom des
Cyclopropylrings beobachtet werden. Zudem fihrte die Ringoffnung zu einer
Inversion der Konfiguration des stereogenen Zentrums. Die Ring6ffnung mit Di-t-
butylphosphid gelang trotz zahlreicher Versuche nicht. Der sterische Anspruch der
t-Butylgruppen konnte die nukleophile Addition an das substituierte Kohlenstoffatom

des Cyclopropylrings verhindern.

Die Synthese eines neuen chiralen Cyclopentadienylethylphosphanyl-Liganden liel3
sich jedoch Uber die nukleophile Ring6ffnung von Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (57) mit P-
chiralen Verbindungen erreichen. P-chirale Verbindungen sind vor allem als
Reagenzien in der Synthese chiraler Phosphanliganden von groRer Bedeutung.**’
Trotz schon beeindruckender Fortschritte im Bereich der asymmetrischen Katalyse
wahrend der letzten zehn Jahre halt die Nachfrage nach neuen P-chiralen Liganden
ar].118

Zur Synthese der Cyclopentadienylliganden wurden Phenyl-t-butylphosphan und
Cyclohexyl-t-butylphosphan  synthetisiert  und anschlie3end mit  Boran
geschiitzt.'***?* Die Adduktbildung mit BH; ermoglicht die Aufarbeitung und
Reinigung der Verbindungen ohne schiitzende Argonatmosphére.*?* Die Elektronen-
mangelverbindung BH3; bindet das freie Elektronenpaar des Phosphoratoms und

verhindert eine Oxidation des Phosphans durch Luftsauerstoff. Nach Deprotonierung
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des Phosphans wurde Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (57) zugegeben und die Lésung 4-6
h bei 65 T geruhrt. Die vollstandige Umsetzung von 57 ging meist mit einer
Entfarbung der Lésung einher. Nach wassriger Aufarbeitung konnten die

entsprechenden Cyclopentadienylliganden (Tabelle 10) erhalten werden.

Tabelle 10: P-chirale Cyclopentadienylethylliganden.

R
P/
/N
H4B R
Eintrag R R’ Produkt  Ausbeute [%)]
1 t-Butyl t-Butyl 62 84
2 t-Butyl Ph 63 43
3 t-Butyl Cyclohexyl 64 51

Die Verbindungen 62-64 wurden spektroskopisch charakterisiert. Die **C- und *H-
NMR-Daten wurden nur fiir das Hauptisomer 65a aufgefiihrt. Die **C- und 'H-NMR-
Spektren zeigten auch die Signale des Isomers 65c, mit verdnderter Konfiguration
der Doppelbindung im Cyclopentadienylring und Intensitaten unter 10 %. Die

Verbindung 65b konnte nicht beobachtet werden.

65a 65b 65c

Es war nicht mdglich die Isomere 65a und 65c¢ sadulenchromatographisch zu trennen.

Das Hauptisomer 65a und die damit verbundene Stellung der Doppelbindungen im
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Cyclopentadienylring konnte eindeutig Uber die 2D-NMR-Spektren (HMQC, HMBC)
identifiziert und Uber die vicinale Kopplung der Methylenprotonen im Cyclopenta-
dienylring zu nur einem olefinischen Proton des Cyclopentadienylrings bewiesen
werden. Die *!P-NMR Signale der Verbindungen liegen im Bereich von & = 32 — 45
ppm. Die Signale sind im Gegensatz zu den Verbindungen ohne BHs-Schitzung wie
erwartet Tieffeld-verschoben. Die BH3-Phosphor-Kopplung zu einem Quartett kann
bei 62 sehr gut beobachtet werden. 63 und 64 zeigen nur ein breites Dublett. Die
Kopplungskonstanten liegen wie erwartet in einem Bereich von *Jgp = 59 — 71 Hz.'#
Die chemischen Verschiebungen sowie die Verbreiterung der Signale und deren
Signalmultiplizitdten stehen in Einklang mit den Daten beschriebener Phosphor-Bor-
Verbindungen. Die Spin-Spin-Kopplungskonstanten einer Bindung zwischen *'P- und
einem B-Kern liegen im Bereich von 'Jzp = 10 - 180 Hz. Die Signale sind aufgrund
des Quadropolmoments der *'B-Kerne breit, da die Ladungsverteilung im Kern nicht
kugelsymmetrisch ist.**

Die C-H-Valenzschwingungen der Verbindungen 62, 63 und 64 lassen sich bei v =
2951 und 2868 cm™ beobachten. Die Deformationsschwingung der CH»-Gruppen
zeigen eine erwartete Schwingungsbande bei ¥ = 1475 cm™. Die charakteristische
Schwingungsbande der t-Butylgruppe zeigt sich bei allen drei Verbindungen bei v =
1368 cm™ und die Bande der CH-Schwingungen des Cyclopentadienylrings im
erwarteten Bereich zwischen U = 790 und 840 cm™. 63 zeigt bei 7 = 1435 cm™ die
charakteristische Bande der Phosphor-Phenyl-Schwingung. Die Massenspektren der
Liganden zeigen anhand ihres Fragmentierungsmusters das Molekuil-lon und die
Abspaltung des Borans mit anschlieRender Abspaltung der Substituenten des

Phosphans.

3.2.2. Indenylliganden

Die nukleophile Ring6ffnung von [4,5]Benzospiro[2.4]hepta-4,6-dien (66) gelang Tani
1997 mit Lithiumdicyclohexylphosphid zum ethylenverbriickten Indenylliganden 67.%°
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PCy2

' 1. LiPCy,

Q e
‘

66 67

Die Komplexierung eines Alkylphosphanylindenylliganden generiert nach der
Komplexierung an das Metall planare Chiralitdt. Tani gelang es durch planare
Chiralitat, eingefuihrt Gber einen Indenylliganden, die stereospezifische Addition an
Carbonylrhodium(li)komplexe zu steuern.**'?> Carbonyl{n®:n*[2-(diphenylphospha-
nyl)ethyllindenyl}rhodium(l) wurde mit Ethyliodid zum Hauptdiastereomer 68
umgesetzt. Die oxidative Addition des Ethyliodids verlief diastereoselektiv mit
92 % de. Die planare Chiralitat des Indenylliganden beeinflusst die Stereoselektivitat

einer oxidativen Addition und somit die Metall-zentrierte Chiralitdt am Rhodiumatom.

<>
i)

I
EtOCIln,,Rh

i ~p

Ph,

68

Der starke Einfluss des Indenylliganden auf die Diastereoselektivitat Seitenarm-
verbruckter Rhodiumkomplexe sollte auf die Chemie der Cyclopentadienylalkyl-
phosphanylcobalt-Komplexe Ubertragbar sein.

Die nukleophile Ring6ffnung von [4,5]Benzospiro[2.4]hepta-4,6-dien (66) mit Di-t-
butylphosphid zu dem neuen Indenylliganden Di-t-butyl-[2-(1H-inden-1-yl)-ethyl]-
phosphan gelang Hussain 2006.'*° Der Ligand Di-t-butyl-[2-(1H-inden-1-yl)-ethyl]-
phosphan konnte trotz zahlreicher Versuche leider nicht erfolgreich zu einem chiralen
Indenylalkylphosphanylcobalt-Komplex umgesetzt werden (s. Kap. 3.3). Die
Komplexierung des Liganden gelang jedoch mit NiCl, zu Chloro-{n’n*[2-(di-t-

butylphosphanyl)ethyllindenyl}nickel. %
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Eine weitere Mdglichkeit zur Einfihrung planarer Chiralitat zu chiralen Cyclopenta-

dienylliganden ware die Synthese der spiro-annelierten Verbindungen 69, 70 und 71.

69 70 71

Uber eine Mikrowellen-unterstitzte intermolekulare Pausen-Khand-Reaktion wurde
aus zuvor dargestelltem Ethin-Dicobaltoctacarbonyl-Komplex und Cyclohexen
Bicyclo[4.3.0]non-3-en-2-on als mogliche Vorstufe fir 69 synthetisiert.”?’ Die
Ausbeuten lagen jedoch unter 10 % und verwehrten daher den Zugang zu 69.?® Die
Literaturausbeute in einer vergleichbaren Reaktion mit Phenylethin-Dicobaltocta-
carbonyl-Komplex und Cyclohexen liegt bei 20 %.%°

Der Wechsel des Olefins von Cyclohexen zu Norbornen (72) erlaubte die
erfolgreichen Synthese von Tricyclo[5.2.1.0*®]deca-4-en-3-on (73). Die Darstellung

erfolgte ebenfalls unter Mikrowellenbestrahlung in Ausbeuten von 89 %.?°

O OH
mCo CcO
||~ C02(CO)s LAH
: —_—
DCE,UW, 90 C Et,0, 12h,
20 min, 300W, 89 % 22C,91 %
72 endo/exo-73 endo/exo-74

DCM,uw, 150 €
20 min, 300W, 47 %

endo/exo-75

Die Carbonylgruppe wurde anschlieBend mit LAH zum Tricyclo-[5.2.1.0%°|deca-4-en-

3-ol (74) reduziert. Die Eliminierung der Hydroxygruppe zu lIsodicyclopentadien 75

130

gelang Uber die Umsetzung mit saurem Al,O3 allein nicht,”" jedoch konnte die
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Reaktion unter Mikrowellenbestrahlung mit saurem Al,O3 in DCM erfolgreich
durchgefuihrt werden. Die anschlieBende Umsetzung zur spiro-annelierten
Verbindung 70 gelang nicht. Isodicyclopentadien 75 polymerisierte bei Raum-
temperatur sehr leicht und konnte selbst bei tiefen Temperaturen nicht zu einer spiro-
annelierten Verbindung umgesetzt werden.

Ein weiterer Versuch zur Darstellung spiro-annelierter Verbindungen erfolgte tber die
Oxidation von Dicyclopentadien 76 mit Selendioxid zu Tricyclo[5.2.1.0%>°|deca-4,8-
dien-3-ol (77).%*

OH
SeOZ’ (AC)ZO A|203
J— . o
AcOH, 12h, DCM,uw, 150 €
50 C, 41 % 20 min, 300W, 37 %
76 endo/exo-77 endo/exo-78

Eine anschlieBende Eliminierung der Hydroxygruppe mit saurem Al,O3 unter
Mikrowellenbestrahlung gelang in maRigen Ausbeuten zu Tricyclo[5.2.1.0*%]-deca-
2,5,8-trien (78). Auch Dehydroisodicyclopentadien 78 polymerisierte bei einer
Temperatur von 40 C. Verbindung 78 konnte bei Temperaturen bis zu 40 € nicht zu

einer spiro-annelierten Verbindung 71 umgesetzt werden.

Die erfolgreiche Ring6ffnung von [4,5]Benzospiro-[2.4]hepta-4,6-dien (66) mit
Phosphiden fiuihrte zu P-chiralen Indenyliganden. Zur Synthese P-chiraler Indenyl-
liganden  wurden  Phenyl-t-butylphosphan  und  Cyclohexyl-t-butylphosphan
synthetisiert und zu neuen Alkylphosphanylindenylliganden umgesetzt. Die
Adduktbildung mit BHs; ermdoglichte die Aufarbeitung und Reinigung der
Verbindungen ohne schitzende Argonatmosphare. Nach Deprotonierung des
Phosphans wurde [4,5]Benzospiro[2.4]hepta-4,6-dien (66) zugegeben und die
Losung 1-3 d bei 65T geruhrt. Die vollstandige Ums etzung von 64 ging mit einem
Wechsel der Farbe der Loésung von Gelb nach Rot einher. Nach wassriger
Aufarbeitung konnten die entsprechenden Indenylliganden (Tabelle 11) erhalten

werden.
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Tabelle 11: Indenylliganden 79-81.

p” i
/N
H3B R
Eintrag R’ R” Produkt  Ausbeute [%]
1 t-Butyl t-Butyl 79 59
2 t-Butyl Ph 80 32
3 t-Butyl Cyclohexyl 81 24

Die Verbindungen 79, 80 und 81 und die damit verbundene Stellung der
Doppelbindungen im Cyclopentadienring konnte eindeutig Uber 2D-NMR-Spektren
(HMQC, HMBC) identifiziert und durch die vicinale Kopplung der Methylenprotonen
im Cyclopentadienylring zu dem olefinischen Proton des Cyclopentadienylrings
bewiesen werden. Ein Isomer mit veranderter Lage der Doppelbindungen im
Cyclopentadienylring konnte nicht detektiert werden. Die *P-NMR Signale der
Verbindungen liegen im Bereich von é = 33 — 46 ppm. Auch bei diesen Verbindungen
sind die Signale im Gegensatz zu den Verbindungen ohne BHs-Schitzung Tieffeld-
verschoben. Die Signale sind aufgrund des Quadropolmoments der 'B-Kerne
ebenfalls sehr breit. Die BHs-Phosphor-Kopplung zu einem Quartett kann bei der
Verbindung 79 sehr gut beobachtet werden. Die Verbindung 80 zeigt ein breites
Dublett. Im Fall der Verbindung 81 konnte wegen einer starken Verbreiterung des
Signals keine Kopplungskonstante ermittelt werden. Die Kopplungskonstanten der
Verbindungen 79 und 80 liegen wie erwartet in einem Bereich von 1JB,p =50-72
Hz.'” Die IR-Spektren der Liganden 79, 80 und 81 zeichnen sich durch zahlreiche
Ubereinstimmungen aus. Die C-H-Valenzschwingungen der Verbindungen lassen
sich bei 7 = 2928 und 2870 cm™ beobachten. Die Deformationsschwingung der
CH,-Gruppen zeigen eine erwartete Schwingungsbande bei v = 1462 cm™. Die

charakteristische Schwingungsbande der t-Butylgruppe zeigt sich bei allen drei
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Verbindungen bei 7 = 1367 cm™. Die Bande der C-H-Schwingungen des
Cyclopentadienylrings konnen im erwarteten Bereich zwischen v = 770 und 816
cm’™® beobachtet werden. Der Ligand 80 zeigt bei ¥ = 1436 cm™ die charakteristische
Bande der Phosphor-Phenyl-Schwingung. Die Massenspektren der Liganden zeigen
vergleichbar zu den Cyclopentadienylliganden ebenfalls das Molekil-lon und die
Abspaltung des Borans mit anschlie3ender Abspaltung der Substituenten des
Phosphans.

Die Liganden 62-64 und 79 wurden zudem ohne Boran-Schiitzung in situ dargestellt
und erfolgreich zur Komplexierung eingesetzt werden (s. Kap. 3.3 und 3.4). Die
Handhabung der Phosphane und der Liganden ist jedoch weitaus einfacher, wenn
eine Boran-Schiutzung vorliegt. Die Entschitzung der Boran-Phosphanliganden
wurde anhand zahlreicher Methoden und der Beispielverbindung 79 getestet (Tabelle
12).

Die Entschitzung des Phosphanliganden 79 mit Diethylamin (Eintrag 1 und 2,
Tabelle 12) gelang nicht.*** Es konnten im *'P-NMR Spektrum keine Signale der
Verbindung 82 und nur die Signale von 79 detektiert werden. Der Wechsel der Base
zu DABCO resultierte in einer Entschitzung von 50 % der Verbindung 82 (Eintrag
3).1% Eine Erhéhung der Reaktionsdauer und auch der Reaktionstemperatur filhrte
zu keiner Verbesserung zugunsten der entschitzten Verbindung. Der Wechsel des
Losungsmittels von THF auf das weniger polare Lésungsmittel Toluol (Eintrag 4)
zeigte eine ErhOohung des Anteils von 79, jedoch kein zufrieden stellendes
Ergebnis.’** Die Erhohung des Einsatzes an Base (Eintrag 5) filhrte zu einer
vollstdndigen Entschitzung des Phosphanliganden 82. Es gelang jedoch nicht, die
Base vollstandig vom Produkt abzutrennen. Zur weiteren Komplexierung war es
notwendig die Verunreinigung des Liganden durch Spuren der Base vollstandig zu
beseitigen. Auch nach wiederholter Aufarbeitung und zusatzlicher Saulen-
chromatographie waren Spuren der Base vorhanden. Der Einsatz von nur 1.5
Aquivalenten Base (Eintrag 6) fihrte schlieBlich in quantitativer Ausbeute zu einem

guten Ergebnis.
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Tabelle 12: Entschitzung von 79.

9 Methode 1-6 9
_—

K
20N

K

79 82
. Verhaltnis™*

Eintrag Methode 79 - 82

1 4 eq Et;NH, THF, 12 h, 35 C 100:0

2 EtoNH, 12 h, 60 C 100:0

3 1 equiv. DABCO, THF, 12 h, 40 C 50 :50

4 1 equiv. DABCO, Toluol, 12 h, 40 C 40 : 60

5 3 equiv. DABCO, Toluol, 12 h, 40 T 0:100%°

6 1.5 equiv. DABCO, Toluol, 12 h, 40 C 0: 100
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3.3. (Cyclopentadienylethylphosphanyl)cobalt-Kompl exe

3.3.1. {n°:n'[2-(tert-Butylphenylphosphanyl)ethyllcyclopentadienyl}-(  n?-

ethen)-cobalt(l) (86)

Die Synthese eines P-chiralen Komplexes gelang angelehnt an die des Komplexes
8. Die Darstellung des paramagnetischen Komplexes 83 konnte erfolgreich durch die
Ringodffnung von Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (57) durch t-Butylphenylphosphid und

anschlieBender Komplexierung mit CoCl, durchgefihrt werden.

1. LiPtBuPh,
THF 65 C

2. COCl2 THF,
78 T —22 T,
65 %

Das paramagnetische Chloro-{n’n*[2-(t-butylphenylphosphanyl)ethyl]cyclopenta-

57

dienyl}-cobalt(ll) (83) konnte unter Argon saulenchromatographisch gereinigt und aus
einer Losung aus MTBE / PE (40:60) in Form violetter Kristalle bei — 25 €T in 65 %
Ausbeute erhalten werden. Aufgrund des Paramagnetismus des Komplexes 83 war
eine spektroskopische Charakterisierung tiber *H-, *C- und *P-NMR nicht méglich.
Die Konstitution des Komplexes konnte tber IR-, MS-, HRMS- und CHN-Analysen
belegt werden. Die IR-Daten lassen sich mit denen des Chloro-{n°:n'[2-(Di-t-

butylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl}-cobalt(ll) (84) vergleichen.*®

Die C-H-Valenzschwingungen des Cyclopentadienylliganden sind bei v = 3078 und

806 cm™ zu beobachten. Der Ethylen-Seitenarm zeigt charakteristische C-H-Banden
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bei I = 2940 und 2863 cm™. Die Valenzschwingung im Bereich ¥ = 1365 und 1023
cm™ sind der Schwingung der t-Butylgruppe zuzuordnen. Die Valenzschwingung der
Phosphor-Phenyl-Schwingung ist im IR-Spektrum des Komplexes 83 bei v = 1437
cm™ zu beobachten. Die MS-Daten zeigen deutlich das Molekil-lon und die
Abspaltung des Co-Cl Fragmentes vom Phosphanliganden. Der paramagnetische
Komplex 83 zeigte in Bezug auf seine Loslichkeit und Stabilitdt gegenuber
Luftsauerstoff und Wasser starke Ahnlichkeit zu Komplex 84.

Anschlieiend wurde der Komplex 83 bei — 78 € in THF mit Natriumamalgam

reduziert und mit Ethen zu 85 komplexiert.

Co Co
CI/ \P 1 % Na/Hg, CoH,. \/ \P
THE, - 78 C 20 C,
40 %
83 85

Die Reinigung des Ethen-Komplexes 85 gestaltete sich sehr schwierig, da er sich in
halogenfreien Losungsmitteln 16st. Halogenhaltige Lésungsmittel wurden aufgrund
der raschen Bildung des Chloro-Komplexes 83 vermieden. Geeignete Kristalle zur
Kristallstrukturanalyse und spektroskopischen Analyse konnten nach langerem
Lagern bei — 25 T in Hexan erhalten werden. Der br aune Feststoff konnte in 40 %
Ausbeute erhalten werden.

Die Kristallstruktur der Verbindung 85 (Abb. 5) zeigt Ubereinstimmungen mit der
Kristallstruktur des Ethen-Komplexes 8.%%
Schwerpunkt des Cp-Liganden und D2 ist die Mitte der Strecke C14-C15. Die

Verdrillung der Ethylenbriicke ist, wie im Fall von Cobalt(l)komplex 8, auch anhand

D1 bezeichnet den geometrischen

der Diederwinkel des Kristalls der Verbindung 85 zu erkennen. Die Diederwinkel C1-
C6-C7-P = £ 43.1°(8: £ 369 und C6-C7-P-Co = £ 41.8°( 8: £ 29.39 zeigen sogar
eine starkere Verdrillung als in Komplex 8. Dies zeigt sich ebenso in der kiirzeren
Bindung Co-P = 215.76(9) (8: 220.0(1)) pm. Der Bindungswinkel C7-P-Co =
103.08(10) (8: + 102.2(1)9 ist grofer, als im vergleichbaren Ko mplex 8, jedoch ist
der Bindungswinkel C6-C7-P = 105.43(19)°(8: + 110.9(2)9 der Alkylbricke kleiner.
Die Bindungslangen vom Cobaltatom zu den Cyclopentadienyl-Kohlenstoffatomen
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liegt zwischen Co-C1 = 205.2(3) (8: 205.7(3)) pm und Co-C4 = 209.1(3) (8: 209.5(3))

pm.

Abbildung 4: Struktur von 85 im Kristall.

Die im Vergleich kiirzeste Bindung Co-C1 weist auf eine Neigung von C1 aus der
Ebene des Cyclopentadienylliganden zum Cobaltatom hin. Die Abweichung kann
durch den chelatisierenden Seitenarm erklart werden. Die Bindungslangen der
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen im Cyclopentadienylring weisen eine Alternanz
auf. Die Bindungen C1-C2 = 142.5(3) (8: 141.8(4)) pm und C1-C5 = 142.3(4)
(8:142.5(4)) pm sind die langsten Bindungen im Cyclopentadienylring. Alternierend
folgen die kirzesten Bindungen C2-C3 und C4-C5 mit jeweils 140.0(4) (8: 140.3(5))
pm. Mit der Bindung C3-C4 = 141.4(4) (8: 140.1(5)) pm folgt wieder eine
vergleichsweise langere Bindung im Cyclopentadienylring. Die n?-Ethen-Metall-
Bindung liegt mit ihrer Lange von C14-C15 = 140.1(4) (8: 139.6(5)) pm im Bereich
zwischen den Werten einer Einfach- (154 pm) und einer Doppelbindung (134 pm).
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Tabelle 13: Ausgewahlte Bindungslangen und Winkel des Komplexes 85.

Diederwinkel (9 Bindungslangen (pm)
C1-C6-C7-P +43.1 Co-P 257.6(9)
C6-C7-P-Co +41.8 Co-C1 205.2(3)
H6a-C6-C7-P +163.7 Co-C2 208.3(3)
H6b-C6-C7-P +77.6 Co-C3 207.4(3)

Co-C4 209.1(3)

Co-C5 208.8(3)

Bindungswinkel (9 Co-Cl14 200.8(3)

C1-C6-C7 109.902) Co-CL5 200.8(3)
C6-C7-P 105.43(19) Co-D1 169.5
C7-P-Co 103.08(10) Co-D2 188.2

D1-Co-P 119.67 P-C7 1856(3)

D1-C1-C6 175.19 P-C8 187.7(3)

D2-Co-P 104.41 P-C10 184.4(2)

D2-Co-D1 135.92 C1-C6 150.8(4)

C14-Co-P 102.08(10) cl-c2 142.5(3)

C15-Co-P 104.91(9) C1-C5 142.3(4)

C2-C3 140.0(4)

C3-C4 141.4(4)

C4-C5 140.0(4)

C6-C7 152.7(4)

C8-C9A 153.8(3)

C8-C9B 154.1(4)

C8-C9C 152.9(3)

C14-C15 140.1(4)

Der Abstand D2-Co = 188.2 (8: 188.2) pm entspricht dem gleichen Wert, wie im Fall
des Komplexes 8. Die geringere Basizitdt des Phosphans in Gegensatz zum Di-t-
butylphosphan besitzt keinen Einfluss auf die Lange der Bindung des Ethenliganden

zum Metall, wie es zu erwarten ware.>*® Im Vergleich zu Komplex 8 ist der Abstand
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des Schwerpunktes des Cp-Liganden und dem Cobaltatom mit Co-D1 = 169.5 pm (8:
170.0) vergleichsweise geringer.

85

Das *H-NMR-Spektrum von 85 zeigt eine Aufspaltung der Signale an C-6. Die
Protonen 6-Ha und 6-Hb sind diastereotop, damit chemisch nicht aquivalent und
besitzen unterschiedliche chemische Verschiebungen. Das Proton 6-Hb steht in
einem Winkel von 163.7°zur C7-Phosphor-Bindung (s. Tab. 13 und Abb. 4).

Héb H6a

O P

w1

Abbildung 5: Darstellung des Komplexes 85 entlang der C-6/C-7-Achse.

Die Kopplungskonstante der 6-Hb-Phosphor-Kopplung ist somit groRer als die
Kopplung des Protons 6-Ha in einem Winkel von 77.6°. Die Signale der beiden
Protonen lassen sich nicht eindeutig zu einer Signalmultiplizitdt zuordnen, jedoch
lassen sich die Protonen-Phosphor-Kopplungen (®Jp ;) im Gesamtsignal erkennen.

Das Signal des Protons 6-Hb zeigt deutlich groRere Kopplungskonstanten und lasst
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sich somit zuordnen. Die Signale des Ethenliganden konnten durch ein HMQC
Experiment eindeutig den Signalen bei 6 = 2.44 und 2.73 ppm zugeordnet werden.
Die Signale des Cyclopentadienylliganden lassen sich unterteilen in die Signale der
Protonen benachbart zum Alkylseitenarm bei 6 = 3.81 und 5.05 ppm und in die
Signale der beiden Protonen abgewandt vom Seitenarm bei é = 3.54 und 5.55 ppm.
Im 3*P-NMR-Spektrum des Komplexes 85 lasst sich die Tieffeld-Verschiebung der
Signale im Gegensatz zu dem Liganden einhergehend mit einer Koordination an ein
Ubergangsmetall sehr gut beobachten.’® Im Gegensatz zum freien Liganden tritt
eine Entschirmung des Phosphoratoms durch die Koordination auf. Der Ligand t-
Butylphenyl-(2-cyclopenta-1,3-dienylethyl)phosphan weist eine chemische Ver-
schiebung von & = 46.6 ppm auf. Nach der Komplexierung und anschlie3ender
Reduktion zu Komplex 85 verschiebt sich das *P-NMR-Signal auf 6 = 79.9 ppm. Die
Signale der Chelat-Cobaltkomplexe sind aufgrund des Quadrupolmoments des *°Co-
Kernes und einer vorhandenen Co-P-Bindung stark verbreitert.**°

Der Ethenligand des {n’n*[2-(t-Butylphenylphosphanyl)ethyljcyclopentadienyl}-(n?-
ethen)-cobalt(l) (85) wird in seiner Rotation um die n*-Ethen-Metall-Achse gehindert.
Diese gehinderte Rotation Ilasst sich durch dynamische NMR-Messungen
nachweisen. Die temperaturabhangige Konformationsumwandlung eines Molekils
kann somit detektiert werden. Dieses Koaleszenzphdnomen wurde bereits friher
auch an anderen n*Ethen-Komplexen untersucht.***

Die Signale des Ethenliganden im *H-NMR-Spektrum des Komplexes 85 verbreitern
sich bis zu einer Koaleszenztemperatur von T, = 350 K und bilden bei weiterer
Temperaturerh6hung ein Singulett Signal. Diese Anderung des Resonanzsignals
lasst sich anhand einer stufenweisen Anhebung der Temperatur in den *H-NMR-
Spektren deutlich erkennen. Der Ethenligand ist ab einer Koaleszenztemperatur T, =
350 K nicht weiter in seiner Rotation um die n?-Ethen-Metall-Achse gehindert und

kann um diese rotieren.
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Abbildung 6: Koaleszenzphanomen im *H-NMR-Spektrum (400 MHz) des

Komplexes 85.

In Abbildung 5 ist deutlich zu erkennen, dass bei einer schrittweisen Erhéhung der
Temperatur im *H-NMR-Spektrum die Rotationsbarriere bei T, = 350 K {iberschritten
ist, und der Ethenligand frei rotieren kann. Das Singulett ist neben dem starken
Signal des unvollstandig deuterierten Toluols bei & = 2.22 ppm zu erkennen. Anhand
der Koaleszenztemperatur ist es nun auch mdglich die Aktivierungsenergie der
Rotation AG* abzuschatzen.® Bei einer Koaleszenztemperatur von T, = 350 K ergibt

sich mit Hilfe der Eyring-Gleichung aus der Formel:

AG*=19.13 T [9.97 +log Tc-loglva-vgl] [Jmol?]
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die Aktivierungsenergie fiir den Cobaltkomplex 85 von AG* = 68.7 kmol™.
Kettenbach untersuchte dieses Phanomen anhand des Komplexes 8 und konnte
eine Koaleszenztemperatur von T, = 326 K und einer Aktivierungsenergie von AG* =

62 kJmol™ bestimmen.

1977 veréffentlichte Tolman eine Arbeit, in der er die elektronischen und sterischen
Effekte der Phosphanliganden zusammenfasste.’® Er filhrte den ,Tolman’s
Kegelwinkel* (ligand cone angle) ein. Der Kegelwinkel 6 wird definiert durch den
Offnungswinkel eines Kegels, welcher sich aus einem Metallatom an seiner Spitze
und den van-der-Waals-Grenzen der Substituenten zusammensetzt. Der Kegelwinkel
ist somit ein Mal} fiir den sterischen Anspruch eines Liganden am Metallzentrum. Zur
quantitativen Beschreibung der elektronischen Effekte der Phosphanliganden fuihrte
er den Parameter x ein. Der Parameter y ist definiert als Unterschied der IR-
Frequenzen von CO-Streckschwingungen in NiL(CO)s-Komplexen. Als Referenzwert
diente die Streckschwingung des Komplexes Ni(P(t-Bu)3)(CO)s. Elektronenziehende
Substituenten verschieben die Wellenzahl der CO-Streckschwingung zu hoheren
Wellenzahlen. Anhand der elektronischen und sterischen Parameter fir
Phosphanliganden konnten die Werte der Tabelle 14 berechnet werden. Zur
Beschreibung der Cyclopentadienylphosphanliganden in Ubergangsmetallkomplexen
(M) wurden die Werte 6 und x anhand der Beispielverbindung Ethylphosphan 86
berechnet.

Die Phosphane in Tabelle 14 zeigen einen zunehmenden Kegelwinkel von Eintrag 1
zu 5. Mit zunehmenden Kegelwinkel werden die Substituenten sterisch
anspruchsvoller und dies fuhrt zu Erhéhung der Basizitdt des Elektronenpaares,
Zunahme der P-M-Bindungsléange, Abnahme der Kopplungskonstante *Jyp und eine
Tieffeld-Verschiebung der *'P-NMR Signale. Der elektronische Parameter y nimmt
von Eintrag 1 zu Eintrag 5 ab. Die Abnahme des Wertes x bedeutet einen

zunehmend elektronenschiebenden Effekt der Liganden.
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Tabelle 14: Vergleich der Phosphane 86 anhand ihrer elektronischen und sterischen

Eigenschaften.

M

=)

|

R

86

Eintrag R R’ 01 X

1 Ph Ph 140 10.4
2 Ph Cy 149 6.2
3 Ph t-Bu 153 6.1
4 t-Bu Cy 161 1.9
5 t-Bu t-Bu 165 1.8

Die Beobachtungen von Tolman aus Tabelle 14 konnen zur Diskussion der
Ergebnisse von 85 und einem Vergleich der Komplexe 8 und 85 herangezogen

werden.

Tabelle 15: Vergleich der Komplexe 8 und 85.

Eintrag 85 8
1 R Ph t-Bu
2 R’ t-Bu t-Bu
3 0[] 153 165
4 & 6.1 1.8
5 AG* [Jmol™] 68.7 62
6 31P.NMR & [ppm] 79.9 96.4
7 Co-P-Bindung [pm] 215.76(9) 220.0(1)

8 Ethen-M-Bindung [pm]  140.1(4) 139.6(5)
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Der Phosphanligand des Komplexes 85 ist ein vergleichsweise schlechterer
Elektronendonor als der Ligand des Komplexes 8. Der Ligand wird zu einem 17-
Akzeptor, die Elektronendichte der Uberlappenden Atomorbitale zwischen Metall und
Ethenligand ist geringer. Der Abstand der Ethen-Metall-Bindung von 85 ist aufgrund
der geringeren Elektronendichte der Atomorbitale langer im Vergleich zu Komplex 8
(Eintrag 8, Tabelle 15). Die Erh6hung des Kegelwinkels 6 flihrt zu einer Verlangerung
der Phosphor-Metall-Bindung (Eintrag 7) und einer Tieffeld-Verschiebung der !p-
NMR Signale (Eintrag 6). Diese Ergebnisse koénnen auch anhand der
Beobachtungen von Tolman in Tabelle 14 belegt werden. Die hdhere
Aktivierungsenergie der freien Drehung des Ethenliganden fir den Cobaltkomplex 85
im Vergleich zu 8 kann damit nicht erklart werden. Die Erh6hung der Rickbindung
zum Liganden und die verminderte sterische Hinderung in 85 spricht gegen eine

Erh6hung der Aktivierungsenergie zu Komplex 8.

3.3.2. {n°:n'[2-(tert-Butylphenylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl}-
(hydrido)-(methylphenylsilyl)-cobalt(lll) (78)

Die oxidative Addition eines Silans, Germans und auch Stannans an den
Cyclopentadienylcobalt-Komplex 8 und die daraus folgende Bildung Co-chiraler

Komplexe 9 wurde 2003 von Yong beschrieben.>

R = SiH,Ph, SiHPh, SiPh; SiHPhMe
| GeHPh,

H//CO\ SnBU3

Die oxidative Addition von Hydrosilanen zu einem Hydrido-Silyl-Intermediat wurde als
Schlusselschritt im Katalysezyklus der Ubergangsmetall-katalysierten Hydrosilyl-
ierung in Kapitel 3.1 diskutiert.

Die Synthese der Verbindung 87 durch die oxidativen Addition des prochiralen
Methylphenylsilans an Komplex 8 zeigte ein Diastereomerenverhaltnis von 16 : 10,
bestimmt anhand der Co-H-Signale im *H-NMR-Spektrum.
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H3C/H/S i/ \/ Pk
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Die Diastereopie der t-Butylgruppen aufgrund Metall-zentrierten Chiralitat am
Cobaltatom lieR sich bei 240 K im *H-NMR- und **C-NMR-Spektrum anhand zweier
verschiedener Signale der Methylgruppen belegen. Eine Temperaturerhhung auf
340 K zeigte den Verlust der Diastereotopie und eine Racemisierung der Metall-
zentrierten Chiralitat. Anhand dieses Koaleszenzph&dnomens konnte eine freie
Enthalpie von AG* = 62.4 kJ/mol berechnet werden. Die Konfigurationsumkehr des
Komplexes am  Cobaltatom wurde Uber die Dekomplexierung des
Phosphorseitenarms erklart. Der Phosphorseitenarm dissoziiert bei hoherer
Temperatur, und der Komplex verliert die quasi-tetraedrische Koordination am
Cobaltatom. Der Hydrido-Silyl-Komplex kann unter Verlust der intramolekularen
Koordination racemisieren. Nach einer Rekomplexierung des Seitenarms regeneriert
die quasi-tetraedrische Struktur, stabilisiert durch den Chelat-Effekt des Seitenarms.

Eine Konfigurationsumkehr tber die reduktive Eliminierung und erneute Addition des
Hydrosilans konnte in einem Kreuzexperiment durch die Zugabe eines anderen

Hydrosilans ausgeschlossen werden.

Der Komplex 88 konnte durch Umsetzung von prochiralem Methylphenylsilan mit 85
in 71 % Ausbeute erhalten werden. Der Komplex 75 zeigte ein Diastereomeren-
verhaltnis von 1:0.95:0.56:0.48, bestimmt anhand einer Dekonvolutions-

Berechnung der Co-H-Signale im *H-NMR-Spektrum.
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88 konnte spektroskopisch vollstandig charakterisiert werden. Anhand von DEPT-,
HMQC-, H,H-COSY- und NOE-NMR-Experimenten konnten alle Signale der
Verbindung 88 zugeordnet werden. Das *'P-NMR-Spektrum des Komplexes 88
zeigte bei einer chemischen Verschiebung von 6 = 93.7 und 95.5 ppm zwei breite
Signale, die den zwei Uberwiegenden Diastereomeren zugeordnet werden konnten.
Experimente Uber 'H-gekoppelte 3P-NMR-Experimente zeigte keine weitere

Aufspaltung der Signale.

Tabelle 16: Vergleich der IR- und 3P-NMR-Daten der Komplexe 8, 87, 85 und 88.

31p_.NMR IR (Co-H) IR (Si-H)
Komplex - L - L
0 [ppm] V[cm™] Vcm™]
8 96.4
87 117.9,118.1 2052 1931, 816
85 79.9
88 93.7,95.5 2043 1946, 816

Die Tieffeld-Verschiebung der *'P-NMR-Signale der Komplexe 87 und 88 nach
oxidativer Addition des Methylphenylsilans lasst sich anhand der Tabelle 16 deutlich
erkennen. Zusatzlich zeigen beide Komplexe deutlich die IR-Schwingungsbanden
der Co-H-Bindung bei ¥ = 2052 und 2043 cm™. Die IR-Schwingungsbanden der Si-
H-Bindung bei ¥ = 1946 und 816 cm™ sind ebenso vergleichbar mit denen im
Komplex 87 von Yong.

Das 'H-NMR-Spektrum des Komplexes 88 zeigte vier Dubletts bei 6= - 16.89, —
16.85, — 16.58 und - 16.50 ppm fir die Protonen am Cobaltatom mit Kopplungs-

konstanten von ?Jy p = 45.1 — 53.8 Hz. Nach einer Erhthung der Temperatur von 294
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K auf 350 K konnte die Koaleszenz von 4 Dublettsignalen auf 2 Dublettsignale (B)
beobachtet werden (Abb. 6). Dieses Signal wurde bei 350 K zusatzlich 3'P-
entkoppelt dargestellt (A). Erneut wurden die beiden Uberwiegenden Diastereomere

als Uiberlagerte Singuletts in einem Verhaltnis**® 1.5 : 1 erkennbar (Abb. 6, (A)).

294 K ﬂ” W “P |
300 K W W’“\
320K M WW

325K M Mm

20 KMM\“'«WW
340 K !,J Mm

B
350 K [

-16.0 -165 -170  [ppm] -16.0 -16.5 -17.0 [ppm]

Abbildung 7: Koaleszenzphanomen der Co-H-Signale von 88 und *'P-gekoppeltes
(B) und *'P-entkoppeltes (A) *H-NMR-Spektrum bei 350 K.

Die beiden Dubletts der Hauptdiastereomere fuhrten ohne Protonen-Phosphor-
Kopplung zu zwei Singuletts. Anhand des Koaleszensphdnomes der Co-H-Signale
im *H-NMR-Spektrum von 88 konnte eine freie Enthalpie von AG* = 64.9 kJ/mol fir
eine Koaleszenztemperatur von T, = 325 K berechnet werden. Eine Temperatur-
erhdhung auf 350 K im *H-NMR-Spektrum des Komplexes 88 zeigt den Verlust der
Diastereotopie und eine Konfigurationsumkehr der Metall-zentrierten Chiralitat. Das
Diastereomerenverhéltnis der Komplexe stellt sich nach dem Aufheizen auf 350 K
bei 294 K wieder auf den urspriinglichen Wert ein. Die Konfigurationsumkehr des
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Komplexes wird Uber die Dekomplexierung des Phosphor-Seitenarms erklart. Der
Phosphor-Seitenarm dissoziiert bei héherer Temperatur ab und der Hydrido-Silyl-
Komplex kann unter Verlust der intramolekularen Koordination racemisieren. Nach
einer Rekomplexierung des Seitenarms regeneriert der Komplex zurlck in eine

guasi-tetraedrische Struktur, stabilisiert durch den Chelat-Effekt.

@\H.W)CO\ @\H'7Co\
Si Si P

HC” %P\Q HC” 7( \®
AN

/
A2 k

1

Iy
Iy

S

{

y
HC T

Die Konfigurationsumkehr wahrend der Temperaturerhbhung erfolgte am
Cobaltatom. Die pyramidale Inversion des Phosphanliganden am Phosphoratom
wurde ausgeschlossen.’** Es konnten Diastereomerenverhéltnisse ermittelt, jedoch
die einzelnen Verhaltnisse keiner genauen Struktur zugeordnet werden. Es wurden
zwei Uberwiegende Diastereomere beobachtet, aber keine Differenzierung in Bezug

auf die Molekdulstruktur getroffen werden.

3.3.3. Carbonyl{ n°:n*[2-(tert-butylphenylphosphanyl)ethyl]cyclopenta-
dienyl}-cobalt(l) (92)

Die Darstellung von Carbonyl(n®-cyclopentadienyl)cobalt(l)-Komplexen wurde bereits
von Rausch beschrieben.** Die Synthese von Co(l)-Komplexen in Gegenwart einer

Losung aus Dicobaltoctacarbonyl und lod wurde 1988 von Palyi modifiziert.**®
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Dicobaltoctacarbonyl wird in THF bei — 78 T gel6st und unter Lichtausschluss mit
einer &quivalenten Menge einer Losung aus lod in THF versetzt. Die Lésung wird 1 h
bei — 78 T geruhrt und der zu komplexierende Cyclo pentadienylligand zugegeben.
Mit dieser Methode ist es mdglich, unter milden Reaktionsbedingungen und in guten
Ausbeuten Carbonylcobalt(l)-Komplexe in situ darzustellen.

Kettenbach synthetisierte durch der Umsetzung der entsprechenden Lithium-
cyclopentadienylliganden mit ICo(CO), die ethylenverbriickten Chelatkomplexe 89-
91.2

| 89: R =Ph
Co 90: R =i-Pr
91: R =t-Bu
OC/ \P
R,

Mit dem neuen Cyclopentadienylliganden 63 gelang die Umsetzung mit ICo(CQO)4 zu
dem Komplex 92. Der Komplex konnte tber IR-, NMR-, MS- und HRMS-Analysen

charakterisiert und in 65 % erhalten werden.

Der Carbonylkomplex 92 ist ahnlich den Komplexen 89-91 von Kettenbach sehr
oxidationsempfindlich und ebenfalls in allen halogenfreien Losungsmitteln I6slich.
Kristallisierungsversuche des Komplexes 92 schlugen fehl.

Das IR-Spektrum des Komplexes 92 zeigt charakteristische Schwingungsbanden der
Carbonylcyclopentadienylcobalt-Komplexe. Die Carbonylbande der Komplexe ist
sehr charakteristisch, sie liegt bei allen vier Komplexen um v = 1893 cm™. Es zeigt
sich kein eindeutiger Trend der Carbonylschwingung in Bezug auf die m-Akzeptor-

eigenschaften der verschiedenen Phosphanliganden (Tabelle 17).
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Tabelle 17: Vergleich der **P-NMR und IR-Daten der Komplexe 89-92.

13
C-NMR
3P_NMR IR (CO) | x*" nach
Komplex (CO) 4
0 [ppm] V[cm™] Tolman
o [ppm]
89 85.2 206.6 1897 10.4
90 113.2 206.6 1885 3.8
91 128.9 208.0 1898 1.8
92 108.7 207.1 1894 6.1

Das *'P-NMR-Signal bei 6 = 108.7 ppm liegt im Vergleich wie bei den Komplexen
89-91 im erwarteten Bereich. Die 3P-NMR-Signale der Carbonylkomplexe sind im
Vergleich zu denen ihrer Liganden Tieffeld-verschoben und zeigen ebenfalls
aufgrund des Quadropolmoments breite Signale. Der Vergleich der Signale wird
durch die Wahl verschiedener Losungsmittel (ds-THF, dg-Toluol und dg-Benzol)
erschwert. Der Wechsel des deuterierten Lésungsmittels geht meist mit einer
leichten Veranderung der chemischen Verschiebung der Signalsétze einher. Die
elektronenschiebenden zusammen mit dem

Einflisse der t-Butylgruppe

elektronenziehenden Phenylsubstituenten am Phosphoratom lasst das Signal
aufgrund der veranderten Basizitat im Mittel der beiden *P-NMR-Signale von 89 und
91 vermuten. Mit abnehmendem Parameter y werden die Substituenten sterisch
anspruchsvoller und dies fuhrt zu Erh6hung der Basizitdt des Elektronenpaares und
einer Tieffeld-Verschiebung der **P-NMR Signale (Tabelle 14). Es zeigt sich ein
eindeutiger Trend der *'P-NMR-Signale in Bezug auf die m-Akzeptoreigenschaften
der verschiedenen Phosphanliganden. Die Basizitdt der Liganden nimmt in einer
Reihe von RPPh; < RPtBuPh < RPiPr, zu RPtBu, hin zu. Eine geringere Basizitat
fuhrt zu einer Tieffeld-Verschiebung des entsprechenden 3*P-NMR-Signals (Tabelle

17).

-57 -



3.3.4. {n°:n'[2-(tert-Butylcyclohexylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl}-
(n*-ethen)-cobalt(l) (94)

Angelehnt an die Darstellung des Cyclopentadienylkomplexes 83 konnte der
Komplex 93 mit t-Butylcyclohexyl-(2-cyclopenta-1,3-dienylethyl)phosphan syntheti-
siert werden. Chloro-{n>:n*[2-(t-butylcyclohexylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl}-
cobalt(ll) (93) ist paramagnetisch und wurde durch IR-, MS-, HRMS- und CHN-

Analysen charakterisiert.

1. LiPtBuCy,
THF 65 C

2. COCI2 THF,
78 T 22 T,
55 %

57

Das paramagnetische  Chloro-{n°:n[2-(t-butylcyclohexylphosphanyl)ethyl]cyclo-
pentadienyl}-cobalt(ll) (93) konnte in Form violetter Kristalle bei — 25 € in 55 %
Ausbeute erhalten werden. Aufgrund des Paramagnetismus des Komplexes war die
spektroskopische Charakterisierung tiber *H-, **C- und *P-NMR nicht méglich. Die
IR-Daten lassen sich mit denen der Komplexe 83 und 84 vergleichen. Die C-H-
Valenzschwingung des Cyclopentadienylliganden ist bei U = 796 cm™ und die
Schwingung des Ethylen-Seitenarms bei v = 2922 und 2851 cm™ zu beobachten.
Die Valenzschwingungen im Bereich ¥ = 1365 und 1016 cm™ sind der Schwingung
der t-Butylgruppe zuzuordnen und sind vergleichbar zu denen der Komplexe 83 und
84. Die MS-Daten zeigen das Molekil-lon und die gleiche Fragmentierung und
Abspaltung des Co-Cl Fragmentes vom Phosphanliganden wie bei Komplex 83. Der
paramagnetische Komplex 83 zeigte in Losung eine hohere Empfindlichkeit

gegenuber Luftsauerstoff und Wasser als die Komplexe 83 und 84.
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In einer anschlieBenden Reduktion wurde der Komplex 93 mit Natriumamalgam
versetzt und mit Ethen komplexiert. {n’:n'[2-(t-Butylcyclohexylphosphanyl)ethyl]-
cyclopentadienyl}-(n>-ethen)-cobalt(l) (94) konnte in einer Ausbeute von 38 %
erhalten werden. Die Aufarbeitung des Ethen-Komplexes gestaltete sich auch in
diesem Fall sehr schwierig. Der Komplex I6ste sich in halogenfreien Losungsmitteln
und reagierte mit chlorierten Lésungsmitteln zu 93. Es konnten trotz zahlreicher
Reinigungsversuche kein Feststoff bzw. keine Kristalle des Komplexes erhalten
werden. Die *H-NMR Daten des Komplexes zeigen ein breites Multiplett bei & = 1.87
ppm. Die Signale der Cyclohexylring-Protonen tberlagern die Signale der Alkylkette
(C-6 und C-7), sowie zwei Signale des Ethenliganden. Anhand eines HMQC-
Experimentes konnten die breiten Signale bei 6 = 2.34 und 2.64 ppm der
iiberlagerten zwei Protonen des Ethenliganden zugeordnet werden. Das breite *!P-
NMR-Signal des Komplexes liegt mit 6 = 93.2 ppm in dem charakteristischen Bereich
der Chelat-Cobalt-Komplexe.

In Tabelle 18 konnen die Einflisse der o-Donor-r-Akzeptoreigenschaften der
verschiedenen Phosphanliganden in den Cyclopentadienylkomplexe 8, 85 und 94
anhand der *P-NMR-Signale beobachtet werden. Mit abnehmendem Kegelwinkel
werden die Substituenten sterisch weniger anspruchsvoll und dies fuhrt zu
abnehmender Basizitat des Elektronenpaares am Phosphoratom, zur Abnahme der
P-M-Bindunglange und einer Hochfeld-Verschiebung der *P-NMR-Signale (Tabelle
14).
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Phosphanliganden.

Tabelle 18: Vergleich der Komplexe 8, 85 und 94 anhand der Basizitat inrer

31p_NMR x**® nach 0 [ nach
Komplex 148
0 [ppm] Tolman Tolman
8 96.4 1.8 165
94 93.2 1.9 161
85 79.9 6.1 153

Der elektronische Parameter y nimmt von Komplex 8 zu 85 zu und beschreibt den
abnehmend elektronenschiebenden Effekt der Liganden. Die Abnahme des Kegel-
winkels und die daraus resultierende Hochfeld-Verschiebung der *'P-NMR-Signale

von 8, 85 und 94 kann gut beobachtet werden (Tabelle 18).
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3.4. Cyclopentadienylkomplexe anderer Metalle

Durch Offnung der Cyclopropanringe des Spiro[2.4]hepta-4,6-diens (57) und des
[4,5]Benzospiro[2.4]-hepta-4,6-diens (66) mit verschiedenen P-chiralen Phosphiden
wurden neue Cyclopentadienylliganden dargestellt (s. Kap. 3.2). Die erfolgreiche
Synthese P-chiraler Cyclopentadienylliganden ermdglichte die Darstellung neuer
chiraler Cyclopentadienyl-Cobaltchelatkomplexe (s. Kap. 3.3). Mit den neuen P-
chiralen Indenyl- und Cyclopentadienlliganden konnten auch neue Chelatkomplexe
der Metalle Nickel, Rhodium, Chrom und Iridium dargestellt werden.

3.4.1. Cyclopentadienyl-Rhodium-Komplexe

3.4.1.1. {n°:n'[2-(Di- tert-butylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl}-(  n*

ethen)rhodium(l) (98)

Der Arbeitsgruppe Salzer gelang die Substitution der Alkylseitenkette zur Einfihrung
einer chiralen Information mit Cyclopentadienyl-Rhodiumkomplexen (siehe Kapitel
3.2.1).}*° Die Ringdffnung von 1-Phenylspiro[2.4]hepta-4,6-dien, 1,2-Dimethylspiro-
[2,4]hepta-4,6-dien und trans-2-Phenylspiro(cyclopropan-1,1'-inden) mit Diphenyl-

phosphid fiihrte nach einer Komplexierung zu den Komplexen 95, 96 und 97.*+71°°

<>
e IS

| | |
Rh Rh Rh
- I - " -

95 96 97

Die anschlieBende Umsetzung des Komplexes 95 mit Methyliodid zeigte
Stereoselektivitaten von 86 % de. Die oxidative Addition ebenfalls mit Methyliodid an
Komplex 96 fiihrte zu einem Diastereomerenverhaltnis von 80 % de. Uber die
Einflihrung eines chiralen Substituenten an der Alkyseitenkette gelang es, moderate
Diastereoselektivitdten zu erlangen. Der Vergleich der Diastereoselektivitditen von

substituierten Cyclopentadienylliganden mit denen von Indenylliganden zeigt einen
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hoheren Einfluss der planaren Chiralitat. Der starke Einfluss des Indenylliganden auf
die Diastereoselektivitdt von Seitenarm-verbriickten Rhodiumkomplexen konnte von
Tani bis hin zu 100 % de anhand der diastereoselektiven Addition von
Alkylhalogeniden an Carbonyl{n®:n[2-(diphenylphosphanyl)ethyllindenylrhodium(l)
beobachtet werden (s. Kap. 3.2.2).®* Salzer vereinte chirale Substituenten an der
Alkyseitenkette mit Indenylliganden zu dem Komplex 97 und konnte mittels der
oxidativen Addition mit Methyliodid die Diastereoselektivitat auf 98 % de erhéhen.

Angelehnt an die Syntheseroute fur den Cyclopentadienylkomplex 8 konnte mit Di-t-
butyl-(2-cyclopenta-1,3-dienylethyl)phosphan der neue Rhodiumkomplex 98 syntheti-
siert werden. Nach Ringoffnung der Verbindung 57 wurde die Losung mit
[Rh(C2H4).Cl]> versetzt und der neue Komplex 98 konnte in 72 % Ausbeute als
braunes Ol erhalten werden. Der Komplex wurde spektroskopisch vollstandig
charakterisiert, Kristallisierungsversuche schlugen jedoch fehl. Der Komplex 98 ist
weniger oxidationsempfindlich als der vergleichbare Cobaltkomplex 8 und ebenfalls

in allen halogenfreien Lésungsmitteln I6slich.

\/th\P
AR

98

Die Signale des Ethenliganden im *H-NMR-Spektrum konnten den Signalen bei & =
2.40 und 2.78 ppm zugeordnet werden. Die Signale des Cyclopentadienylliganden
lassen sich unterteilen in die Signale der Protonen benachbart zum Alkylseitenarm
bei 6 = 5.51 ppm und in die Signale der beiden Protonen abgewandt vom Seitenarm
bei & = 4.72 ppm. Im **P-NMR-Spektrum des Komplexes 98 lasst sich die Tieffeld-
Verschiebung des Signals zum Liganden einhergehend mit der Koordination an ein
Ubergangsmetall bei & = 99.3 ppm beobachten.® Die *!P-NMR- und *C-NMR-
Spektren zeigen Phosphor-Rhodium-Kopplungen von *Jc gy = 2.1 — 4.2 Hz und *Jprp
= 210 Hz, welche mit Literaturwerten sehr gut in Einklang stehen.**?

Die C-H-Valenzschwingung des Cyclopentadienylliganden im IR-Spektrum des

Komplexes 98 ist bei ¥ =809 cm™ zu beobachten. Der Ethylen-Seitenarm zeigt
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charakteristische Banden bei 7 = 2958 und 2896 cm™. Die Valenzschwingungen im
Bereich 7 = 1366 und 1019 cm™ sind der Schwingung der t-Butylgruppe zuzu-
ordnen. Die MS-Daten zeigen das Molekil-lon und die Abspaltung des Ethen-
liganden im Fragmentierungsmuster.

Die Bildung des Komplexes 98 zeigt, dass auch mit Di-t-butylphosphanliganden ein

guter Zugang zu Cyclopentadienyl-Rhodiumkomplexen mdglich ist.

3.4.1.2. {n°:n'[2-(tert-Butylphenylphosphanyl)ethyllcyclopentadienyl}-(  n?-

ethen)rhodium(l) (99):

Der neue P-chirale Cyclopentadienylligand t-Butylphenyl-(2-cyclopenta-1,3-dienyl-
ethyl)phosphan konnte mit [Rh(C,H4).Cl], umgesetzt und der neue Komplex 99 in 85
% Ausbeute als braunes Ol erhalten werden. Der Komplex 99 ist bedeutend stabiler
gegeniiber Luftsauerstoff als 85. Die 'H-NMR-Daten der Verbindung 99 zeigen
aufgrund der Diastereotopie eine Aufspaltung der Protonensignale an C-6. Diese

Beobachtung erfolgte schon bei Komplex 85 (Kap. 3.3.1).

H6b
H7b H7a
C
P H6a

99

Die Signale der beiden Protonen lassen sich anhand eines NOE-Spektrums bei 6 =
1.59 ppm dem Proton 6-Ha und bei 6 = 2.03 ppm dem 6-Hb-Protons zuordnen. Das
Signal des Proton 6-Hb zeigt deutlich grol3ere Kopplungskonstanten und lasst sich
wie bei 85 beobachtet in einem Winkel von ca. 163° zur Kohlen stoff-Phosphor-
Bindung vermuten. Die Protonen an C-7 zeigen ebenfalls eine diastereotope
Aufspaltung ihrer Signale. Sie zeigen eine unterschiedliche chemische Verschiebung
bei 6 = 2.24 (7-Hb) und 2.54 (7-Ha) ppm und konnten uber ein H,H-COSY
Experiment zugeordnet werden. Der Ethenligand konnte den Signalen bei 6 = 2.31,
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250, 293 und 3.11 ppm zugeordnet werden. Die Signale des
Cyclopentadienylliganden lassen sich unterteilen in die Signale der Protonen
benachbart zum Alkylseitenarm bei 6 = 4.70 und 4.99 ppm und in die Signale der
beiden vom Seitenarm abgewandten Protonen bei 6 = 5.23 und 5.60 ppm. Im *!P-
NMR-Spektrum des Komplexes 99 lasst sich die Tieffeld-Verschiebung des Signals
bei & = 79.7 ppm beobachten.**® Das *'P-NMR- und das **C-NMR-Spektrum zeigten
die erwarteten Phosphor-Rhodium-Kopplungen mit *Jc gy = 1.5 — 4.2 Hz und *Jp gn =
215 Hz, welche sich mit den Literaturwerten vergleichen lassen.**

Die C-H-Valenzschwingung des Cyclopentadienylliganden im IR-Spektrum von 99 ist
bei U =3045 und 809 cm™ zu beobachten. Der Ethylen-Seitenarm zeigt charakter-
istische Banden bei V' = 2941 und 2861 cm™. Die Valenzschwingungen im Bereich
U = 1362 und 1028 cm™ sind der Schwingung der t-Butylgruppe zuzuordnen. Die
Valenzschwingung der Phosphor-Phenyl-Schwingung ist im IR-Spektrum des
Komplexes 99 bei 7 = 1434 cm™ zu beobachten. Die MS-Daten zeigen das Molekiil-
lon und die Abspaltung des Ethenliganden.

Der Ethenligand des Komplexes 99 wird in seiner Rotation um die n*-Ethen-Metall-
Achse gehindert. Diese gehinderte Rotation lasst sich Uber dynamische NMR-
Messungen zeigen (s. Kap. 3.3.1). Die Anderung des Resonanzsignals kann tber
eine stufenweise Anhebung der Temperatur in dem *H-NMR-Spektrum beobachtet
werden. Der Ethenligand ist ab einer Koaleszenztemperatur T, = 325 K nicht weiter
in seiner Rotation um die n*Ethen-Metall-Achse gehindert und kann um diese frei
rotieren. Uber die Koaleszenztemperatur ist es nun auch mdoglich, die
Aktivierungsenergie der Rotation des Ethenliganden AG* abzuschatzen (s. Kap.
3.3.1).> Bei einer Koaleszenztemperatur von T. = 325 K ergibt sich eine
Aktivierungsenergie fir den Rhodiumkomplex 99 von AG* = 62.6 kJmol™. Die
Aktivierungsenergie der Rotation ist vergleichbar zu Cobaltkomplex 8 mit AG* = 62

kJmol™ und geringer als im Vergleich zu Komplex 85 mit AG* = 68.7 kmol™.
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Abbildung 8: Koaleszenzphdnomen im *H-NMR-Spektrum des Komplexes 99.

3.4.1.3. {n°:n*[2-(tert-Butylcyclohexylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl}-
(n?-ethen)rhodium(l) (100)

Cyclohexylphenyl-(2-cyclopenta-1,3-dienylethyl)phosphan konnte mit [Rh(C,H,4).Cl],
zum neuen Komplex 100 umgesetzt werden. 100 konnte in 55 % Ausbeute als

braunes Ol erhalten werden.

100
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Der Komplex 100 wurde spektroskopisch charakterisiert, jedoch schlugen Kristalli-
sierungsversuche fehl. 100 ist weniger oxidationsempfindlich als der vergleichbare
Cobaltkomplex 94 und oxidationsempfindlicher als der Rhodiumkomplex 99. Das
Signal des Ethenliganden konnte im H-NMR-Spektrum der chemischen
Verschiebung von & = 2.86 ppm zugeordnet werden. Die Signale des
Cyclohexylringes Uberlagern die Protonensignale des Ethens. In einem breiten
Multiplett bei 6 = 1.81 ppm sind die Signale der Alkylkette, des Ethens und der
Methylenprotonen des Cyclohexylrings zu beobachten. Eine dynamische NMR-
Messung zur Darstellung der gehinderte Rotation des Ethenliganden war somit nicht
maoglich. Die Signale des Cyclopentadienylliganden lassen sich unterteilen in die
Signale der Protonen benachbart zum Alkylseitenarm bei 6 = 4.71 und 5.00 ppm und
in die Signale der beiden Protonen abgewandt vom Seitenarm bei 6 = 5.54 und 5.60
ppm. Das **P-NMR-Spektrum von 100 zeigt ein Signal bei & = 91.5 ppm. Das >'P-
NMR- und *C-NMR-Spektrum zeigte Phosphor-Rhodium-Kopplungen von *Jcgrn =
2.0 — 4.2 Hz und *Jprn = 209.6 Hz, welche sich mit den Literaturwerten vergleichen
lassen.'®® Die C-H-Valenzschwingung des Cyclopentadienylliganden im IR-Spektrum
des Komplexes 100 ist bei ¥ = 769 cm™ zu beobachten. Der Ethylen-Seitenarm und
die Methylenprotonen des Cyclohexylrings zeigen charakteristische Banden bei v =
2920, 2849 und 1447 cm™. Die Valenzschwingungen im Bereich v = 1363 und 1012
cm™ sind der Schwingung der t-Butylgruppe zuzuordnen. Die Schwingungsbande bei
UV =1268 cm™ schlieBt auf einen komplexierten Ethenliganden. Die MS-Daten
zeigen das Molekul-lon und deutlich die Abspaltung des Ethenliganden vom
Komplex.

Die Rhodiumkomplexe 98-100 kdnnen anhand der sterischen und elektronischen

Eigenschaften ihrer Phosphanliganden in Tabelle 19 diskutiert werden.

Tabelle 19: Vergleich der Komplexe 98-100 anhand der Basizitat ihrer
Phosphanliganden.

IP_NMR 136 gh x**® nach 0 [1*° nach
Komplex 149
0 [ppm] [Hz] Tolman Tolman
98 99.3 211.7 1.8 165
100 915 209.6 1.9 161
99 79.7 215 6.1 153
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In Tabelle 19 konnen die Einflisse der o-Doner-r-Akzeptoreigenschaften der
verschiedenen Phosphanliganden in den Cyclopentadienylkomplexen 98-100
beobachtet werden. Mit abnehmendem Kegelwinkel des Phosphans werden die
Substituenten sterisch weniger anspruchsvoll, und dies fuhrt zu abnehmender
Basizitdt des Elektronenpaares am Phosphoratom und einer Hochfeld-Verschiebung
der 3'P-NMR-Signale (Tabelle 14). Der elektronische Parameter y nimmt von
Komplex 98 zu 100 hin zu und beschreibt den abnehmend elektronenschiebenden
Effekt der Liganden. Mit zunehmendem Kegelwinkel soll nach Tolman eine Abnahme
der Kopplungskonstante 'Jup beobachtet werden koénnen. Die Abnahme der
Kopplungskonstante *Jp gn von Komplex 99 zu 98 einhergehen mit der Zunahme des
Kegelwinkels ist in Tabelle 19 erkennbar, jedoch ist die Kopplungskonstante des

Komplexes 100 nicht eindeutig in diese Tendenz einzuordnen.

3.4.1.4. lodo-{ n°:n*[2-(tert-butylphenylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl}-
methylrhodium(ll) (101)

Die oxidative Addition von Methyliodid an den P-chiralen Rhodiumkomplex 99 lieferte
zwei Diastereomere des Komplexes 101. Zusatzlich zur P-Chiralitat des Liganden
weist das Rhodiumatom nach der Addition Metall-zentrierte Chiralitdt auf. Der
Komplex 101 besitzt vergleichbar zu 86 und 99 diastereotope Protonen an der

Alkylseitenkette.

\\\\\\\ H a

6 H6b H7b
| 2
(e RA anHa H7b H7a
7 N
H3C P Hb
N C1 H7a
H6a C6
P Rh
101

Der neue Komplex 101 konnte in 72 % Ausbeute in Form roter Kristalle erhalten

werden. Anhand des *H-NMR-Spektrums konnte ein Diastereomerenverhaltnis von
100 : 10 (81 % de) bestimmt werden. Nach einer Umkristallisation in DCM/Hexan
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konnte das Diastereomerenverhaltnis ebenfalls bestimmt anhand des *H-NMR-
Spektrums auf 100 : 1 (95 % de) gesteigert werden. Die *C-NMR-, *H-NMR- und
3p.NMR-Signale wurden nur fiir das Hauptdiastereomer beschrieben (Spektrum A,
Abb. 8).

Im 3'P-NMR-Spektrum kann das Signal des Komplexes 101 bei & = 75.7 ppm mit
einer Kopplung von 'Jprn = 167 Hz beobachtet werden. Das *C-NMR-Spektrum
zeigt ebenfalls Rhodium-Kopplungen von *Jc gn = 0.5 — 10.4 Hz. Die starke Hochfeld-
Verschiebung des *C-NMR-Signals der Methylgruppe zu & = — 13.5 ppm und eine
Kohlenstoff-Rhodium-Kopplung von *Jc gy = 10.4 Hz wurde auch in den Arbeiten von

Salzer beschrieben.'*’

Im IR-Spektrum des Komplexes 101 ist die C-H-
Valenzschwingung des Cyclopentadienylliganden bei 7 =797 cm™ zu beobachten.
Der Ethylen-Seitenarm zeigt charakteristische Banden bei 7 = 2958 und 2893 cm™.
Die Valenzschwingungen im Bereich 7 = 1015 cm™ sind der Schwingung der t-
Butylgruppe zuzuordnen. Die Valenzschwingung der Phosphor-Phenyl-Schwingung
ist im IR-Spektrum des Komplexes 101 bei 7 = 1432 cm™ zu beobachten. Die MS-
Daten zeigen deutlich den Molekul-lon, die Abspaltung der Methylgruppe und die des
lodids. Anhand von H,H-COSY- und NOE-Spektren konnte die Struktur des
Hauptdiastereomers eindeutig der Struktur 101 zugeordnet werden (Abb. 8). In
einem Vergleich des *H-NMR-Spektrums (A) mit verschiedenen Spektren unter-
schiedlicher Einstrahlfrequenzen (B, C und D) kdnnen Aussagen Uber die raumliche
Stellung einzelner Protonen und ihrer Kopplungspartner getroffen werden. Die
selektive Einstrahlung auf die Resonanzfrequenz der Protonen der Methylgruppe
(Spektrum B, Abb. 8) am Rhodiumatom zeigte Signale der Cyclopentadienylprotonen
bei 6 = 4.50 und 5.15 ppm. Diese Signale liel3en sich nach einer Betrachtung aller
NMR-Experimente den Signalen der Protonen an C-4 und C-5 zuordnen. Die
Methylgruppe steht zur gleichen Seite wie die Protonen 4-H und 5-H. Zusatzlich
konnten leichte Kopplungen zu den Alkylprotonen 6-Hb und 7-Hb beobachtet werden
(Spektrum B, Abb. 8). Die Methylgruppe steht somit innerhalb der Molekulstruktur
des Komplexes 101 auf der Seite des Phenylrests. Nach einer Einstrahlung der
Resonanzfrequenz der t-Butylprotonen (Spektrum D, Abb. 8) konnten Wechsel-
wirkungen der Protonen an C-6a, C-7a und C-2 beobachtet werden. Diese
Ergebnisse bestatigen das Hauptdiastereomer 101, da sich die t-Butylgruppe auf der
Seite des lodids befindet muss und mit den Protonen an C-6a, C-7a und C-2

wechselwirken kann.
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Abbildung 9: NOE-Spektren des Komplexes 100; A: 1H-NMR-Spektrum von 100, B:

Einstrahlung in CH3, C: Einstrahlung in Ph, D: Einstrahlung in t-Bu..
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Die selektive Einstrahlung in die Resonanzfrequenz der Protonen der Phenylgruppe
(Spektrum C, Abb. 8) zeigte wie erwartet ein Signal der Protonen an C-7b, C-6b und
der Methylgruppe.Ein sehr schwaches Signal zeigte zusatzlich das Proton an C-5.
Die Struktur des abgebildeten Komplexes 101 als Hauptdiastereomer konnte anhand
der NOE-Spektren eindeutig bewiesen werden (Abb. 8). Mittels der H,H-COSY-



Spektren des Komplexes konnten zudem die einzelnen Kopplungskonstanten 3Jy 4,
2Jum 2up, 2Jup und 234 g zugeordnet werden (s. Kap. 5).

Die Position der Methylgruppe am Rhodiumatom ist aufgrund der sterisch
anspruchsvollen t-Butylgruppe des Phosphanliganden auf der Seite des
Phenylrestes zu erwarten. Dies kann durch die Betrachtung der NOE- und H,H-
COSY-Spektren belegt werden. Anhand der Kristallstruktur des Komplexes 85 ist
erkennbar, dass die Molekulseite der Phenylgruppe des Phosphanliganden sterisch
weniger abgeschirmt ist und somit der Angriff der Methylgruppe leichter erfolgen
kann.

Die Kiristallstruktur des Komplexes 101 ist noch Gegenstand laufender

Untersuchungen.?

3.4.1.5. {n°:n'[2-(tert-Butylphenylphosphanyl)ethyllindenyl}-(  n*-ethen)-
rhodium(l) (104)

Neben der Darstellung neuer P-chiraler Cyclopentadienylliganden konnten P-chirale
Indenylliganden ebenso erfolgreich dargestellt werden (siehe Kapitel 3.2.2). Die
Synthese eines {n:n'[2-(t-Butylphenylphosphanyl)ethyllindenyl}-(n-ethen)cobalt(l)-
Komplexes konnte unter verschiedensten Reaktionsbedingungen nicht erfolgreich
durchgeflihrt werden. Die Indenylkomplexe 102 und 103 wurden von Liebeskind und

Werner beschrieben. >4

L L

Co Co
~
MesP”  PMes PhsP” PPhy

102 103

Der Komplex 102 wies eine sehr hohe Empfindlichkeit gegenliber Luftsauerstoff auf

und konnte unter Schutzgas und bei — 25 T nur kurz zeitig aufbewahrt werden.® Der

Indenylcobalt-Komplex 103 insertiert in Cyclobutenon und kann in Vinylketen-

Komplexe tiberfiihrt werden.® Bénnemann berichtete 1985 (iber die Reaktivitats-

steigerung der Komplexe CsHsCo(COD) < (CsHsX)Co(COD) (X = CHO, COPNh,
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CO,Me) < CgH;Co(COD) in der katalytischen [2+2+2]-Cocyclisierung von Alkinen
und Nirilen zur Pyridinsynthese. Indenylkomplexe zeigte eine viermal hohere Aktivitat
in der katalytischen Pyridinsynthese als Cyclopentadienylkomplexe.”” Indenylcobalt-
Komplexe mit chelatisierendem Seitenarm wurden bis heute nicht publiziert.

Die Darstellung des Komplexes {n°:n*[2-(t-Butylphenylphosphanyl)ethyl]lindenyl}-(n?-
ethen)rhodium(l) (104) war hingegen erfolgreich.

104

Der neue P-chirale Indenylligand t-Butylphenyl-[2-(1H-inden-1-yl)ethyl]phosphan
konnte mit [Rh(C,H,4).Cl]> zu 104 in 71 % Ausbeute umgesetzt werden. Der Komplex
104 ist empfindlicher gegen Luftsauerstoff als Cyclopentadienylkomplex 99. Die
Reinigung des Komplexes und die Abtrennung des unkomplexierten Liganden
blieben erfolglos. Anhand des 'H-NMR-Spektrums konnte jedoch ein Diastereo-
merenverhaltnis von 1 : 0.1 (81 % de) bestimmt werden.

Die Signale der *C-NMR-, 'H-NMR- und *'P-NMR-Spektren wurden nur fiir das
Hauptdiastereomer aufgefiihrt. Die Diastereotopie der Protonen an C-6 und C-7
konnte nicht eindeutig bestimmt werden. Die Protonen des Ethenliganden wurden
den Signalen bei 6 = 2.47 und 3.02 ppm zugeordnet. Die Signale des
Indenylliganden lassen sich unterteilen in die Signale der Funfringprotonen mit 6 =
5.36 und 6.13 ppm, und die Signale der Sechsringprotonen mit den chemischen
Verschiebungen fur die endstandigen Protonen des Indenylsystems bei 6 = 6.77 und
7.03 ppm und fiir die mittleren Protonen bei & = 6.41 und 6.93 ppm. Im *'P-NMR-
Spektrum des Komplexes 104 lasst sich die Tieffeld-Verschiebung des Signales im
Gegensatz zu dem freien Liganden bei 6 = 84.0 ppm beobachten.**® Das *'P-NMR-
und *C-NMR-Spektrum zeigte Phosphor-Rhodium-Kopplungen von *Jc gy = 1.3 — 4.7
Hz und *Jp i = 227.7 Hz. Diese Werte sind vergleichbar mit Literaturwerten.*®
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Die C-H-Valenzschwingung der Phosphor-Phenyl-Schwingung im IR-Spektrum des
Komplexes 104 ist bei ¥ = 1430 cm™ zu beobachten. Der Ethylen-Seitenarm zeigt
charakteristische Banden bei 7 = 2961 cm™. Die Valenzschwingungen im Bereich
U = 1017 cm™ sind der Schwingung der t-Butylgruppe zuzuordnen. Die MS-Daten

zeigen das Molekul-lon und die Abspaltung des Ethenliganden.

3.4.2. Chloro-{ n°:n*[2-(tert-butylphenyl-phosphanyl)ethyl]cyclopenta-
dienyl}-nickel(ll) (107)

Die ersten Cyclopentadienylalkylphosphanylnickel-Chelatkomplexe wurden von
Hussain 2006 dargestellt.3* Uber die Ringdffnung der Verbindungen Spiro[2.4]hepta-
4,6-dien (57) und [4,5]Benzospiro[2.4]hepta-4,6-dien (66) mit Di-t-butylphosphid
wurden  Chloro-{n®:n*[2-(di-t-butylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl-nickel(ll) (105)
und der planar chirale Komplex Chloro-{n®n*[2-(di-t-butylphosphanyl)ethyl]indenyl-
nickel(ll) (106) dargestellt.**’

/NI /NI
cl \Pk cl \Pk
105 106

Hussain synthetisierte zahlreiche Derivate der Cyclopentadienylnickel-Chelat-
komplexe und konnte Alkinyl- und Methyl-Chelat-Komplexe als Katalysatoren in
Hydrosilylierungsreaktionen einsetzen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Mdglichkeit zur Komplexierung des neuen
Cyclopentadienylliganden t-Butylphenyl-(2-cyclopenta-1,3-dienyl-ethyl)phosphan ge-
testet. Untersuchungen zur Synthese weiterer Nickel-Chelatkomplexe mit den
Liganden t-Butylcyclohexyl-(2-cyclopenta-1,3-dienyl-ethyl)phosphan, t-Butylphenyl-
[2-(1H-inden-1-yl)-ethyl]phosphan und t-Butylcyclohexyl-[2-(1H-inden-1-yl)-ethyl]-
phosphan sind Gegenstand laufender Untersuchungen.®” Der Cyclopentadienyl-
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Nickelkomplex 107 konnte erfolgreich in einer Ausbeute von 70 % und in Form

violetter Kristalle erhalten werden.

107

Der Komplex 107 wurde spektroskopisch vollstandig charakterisiert. Die Kristalle des
Komplexes liegen in feinen Nadeln vor, deren Gr6f3e zur kristallographischen
Vermessung nicht ausreichte. Der Komplex 107 ist als Feststoff gegeniber
Luftsauerstoff stabil, in LOsung zersetzt er sich binnen 3 h. 107 konnte unter Argon
saulenchromatographisch gereinigt werden.

Die Diastereotopie der Alkylkettenprotonen konnte auch anhand des Nickel-
komplexes 107 beobachtet werden. Anhand von 2D-NMR-Experimenten liel3 sich im
'H-NMR-Spektrum das Multiplett bei & = 1.39 ppm dem Proton 6-Ha zuordnen. Das
Proton 6-Hb zeigte ein Multiplett bei 6 = 1.45 ppm. Die Signale der Alkyprotonen an
C-7 zeigten ebenfalls keine deutliche Signalmultiplizitdt. Sie konnten jedoch den
Signalen bei & = 2.44 ppm fir 7-Ha und bei 6 = 2.69 ppm fur 7-Hb zugeordnet
werden. Die Signale des Cyclopentadienylliganden lassen sich unterteilen in die
Signale der Protonen benachbart zum Alkylseitenarm bei 6 = 5.55 und 5.76 ppm und
in die Signale der beiden Protonen abgewandt vom Seitenarm bei 6 = 5.82 und 5.96
ppm. Der Komplex 107 zeigt im **P-NMR-Spektrum ein Signal bei & = 99.3 ppm und
kann mit den Signalen bekannter Nickel-Chelat-Komplexe verglichen werden.*’

Die C-H-Valenzschwingungen des Cyclopentadienylliganden im IR-Spektrum des
Komplexes 107 sind bei 7 =847 und 785 cm™ zu beobachten. Der Ethylen-
Seitenarm zeigt charakteristische Banden bei U = 2945 und 2862 cm™. Die
Valenzschwingungen im Bereich 7 = 1361 und 1022 cm™ sind der Schwingung der
t-Butylgruppe zuzuordnen. Die MS-Daten zeigen das Molekul-lon, die Abspaltung

des Chlorids und die Abspaltung des Metalls.
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Uber die Synthese des P-chiralen Nickel-Chelatkomplexes 107 eréffnet sich ein
breites Spektrum neuer Nickel-Chelatkomplexe und ihrer katalytischen Anwendung

z.B. in Hydrosilylierungen.**®

3.4.3. {n°:n*[2-(tert-Butylphenylphosphanyl)ethyllcyclopentadienyl}-(  n?-

cycloocten)-iridium(l) (112)

Iridiumkomplexe mit Cyclopentadienylalkylphosphan-Liganden wurden seit 1997 von

Tani, Salzer und Poilblanc beschrieben,°%125 160

I | I
\/lr\P OC/”\P /Ir\
Ph,

Ph2 Ph2

108 109 110

Die Synthese des Cyclopentadienylkomplexes 108 wurde 1994 von Poilblanc
beschrieben, jedoch konnte aufgrund rascher Zersetzung keine vollstandige Analyse
des Komplexes erhalten werden.'® Die Iridiumkomplexe 109 und 110 konnten mit
den Liganden CO oder Cyclooctaen zu stabileren Komplexen umgesetzt werden.*®

Die nukleophile Ring6ffnung von Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (57) mit Lithium-t-butyl-
phenylphosphid und anschlieBender Komplexierung mit IrCI(C2Ha),], zeigte ein *'P-
NMR-Signal bei & = 35.4 ppm. Dieser Wert ist vergleichbar mit Literaturwerten.'®?
Das Spektrum zeigte eine hohe Intensitdt des unkomplexierten Liganden, und der
Komplex 111 zersetzte sich sehr schnell. Es konnten keine weiteren Spektren
vermessen werden, die Bildung des Iridiumkomplexes 111 in einer sehr geringen

Ausbeute kann nur iber das *'P-NMR-Signal bei & = 35.4 ppm vermutet werden.
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Aufgrund der raschen Zersetzung des vermuteten Komplexes 111 wurde die
Komplexierung mit IrCl(coe);], als Komplexierungsreagenz durchgefuhrt. Der Cyclo-
pentadienyl-Iridiumkomplex 112 konnte in 21 % Ausbeute erhalten werden. Der
Komplex wurde spektroskopisch charakterisiert, jedoch konnte er nicht von Spuren
des Cyclooctaens befreit werden. Das *H-NMR-Spektrum des Komplexes 112 zeigt
ein breites Multiplett bei 6 = 1.36 — 2.07 ppm der Cyclooctaensignale. Die Signale der
Alkylseitenkette konnten der chemischen Verschiebung von 6 = 2.64 ppm fur die
Protonen an C-6 und von & = 2.86 ppm fiur die Protonen an C-7 zugeordnet werden.
Die Diastereotopie dieser Protonen ist nicht erkennbar. Die Signale des Cyclopenta-
dienylliganden lassen sich unterteilen in die Signale der Protonen benachbart zum
Alkylseitenarm bei & = 4.70 und 4.86 ppm und in die Signale der beiden Protonen
abgewandt vom Seitenarm bei 6 = 5.02 und 5.28 ppm. Das Signal des Komplexes
112 im 3'P-NMR-Spektrum lasst sich bei & = 35.3 ppm beobachten und ist
vergleichbar mit der chemischen Verschiebung anderer Cyclopentadienyl-
Iridiumkomplexe.*®?

Die C-H-Valenzschwingung des Cyclopentadienylliganden im IR-Spektrum des
Komplexes 112 ist bei U = 745 und 805 cm™ zu beobachten. Der Ethylen-Seitenarm
und die Methylenprotonen des Cyclooctens zeigen charakteristische Banden bei v =
2918, 2855 und 1463 cm™. Die Valenzschwingungen im Bereich 7 = 1361 und 1015
cm™ sind der Schwingung der t-Butylgruppe zuzuordnen. Die MS-Daten des
Iridiumkomplexes 112 zeigen das Molekil-lon und die Abspaltung des Cyclooctens
anhand des Fragmentierungsmusters.
t-Butylphenyl-(2-cyclopenta-1,3-dienylethyl)phosphan ist nicht nur ein guter Ligand
zur Darstellung P-chiraler Cobalt-, Rhodium, und Nickel-Komplexe, sondern kann

auch zu Iridiumkomplexen umgesetzt werden.
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3.4.4. Dichlor-{ n°:n*[2-(tert-butylphenylphosphanyl)ethyl]cyclopenta-
dienyl}-chrom(ll) (114)

Cyclopentadienylchrom(lll)-Komplexe mit Phosphor-Seitenarm wurden 2001 von
Jolly beschrieben.?* Uber die Ringdffnung der beiden Verbindungen 57 und 66 mit
verschiedenen Lithiumphosphiden (LiIiPR2, R = Me, Et, Pr, i-Pr, i-Bu, t-Bu, Hexyl, Cy,
Ph) konnten zahlreiche paramagnetische Cyclopentadienyl- und Indenyl-Komplexe
dargestellt werden. Diese Komplexe wurden auf ihre katalytische Aktivitat gegentber
der Oligomerisation und Polymerisation von Ethen mit Methylalumoxan getestet. Die
katalytische Aktivitdt von Amino-substituierten Cyclopentadien-Chromkomplexen mit

Methylalumoxan wurde schon 2000 diskutiert.'®

Nach einer nukleophilen Ring6ffnung von Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (57) mit Lithum-t-
Butylphenylphosphid und Lithumdi-t-butylphosphid gelang die Komplexierung mit
CrCI3[(THF)3'® zu den Komplexen 113 und 114. Die analytischen Daten des
Komplexes 113 konnten vervollstandigt und die Ausbeute des Komplexes von 22 %

auf 62 % erhoht werden.?!

Cl—=Cr. Cl—=Cr.
C;FR C;FP
113 114

Der neue Komplex 114 konnte in Form blauer Nadeln in 48 % Ausbeute erhalten
werden. Aufgrund des Paramagnetismus des Komplexes 114 war eine spektros-
kopische Charakterisierung tber *H-, *C- und *P-NMR nicht méglich. Die
Konstitution des Komplexes konnte jedoch dber IR-, MS-, HRMS- und CHN-
Analysen belegt werden.

Die IR-Daten des Komplexes 114 zeigt eine deutliche Ubereinstimmung mit den
Schwingungsbanden der Komplexe von Jolly.?® Die C-H-Valenzschwingungen des

Cyclopentadienylliganden im IR-Spektrum des Komplexes 114 sind bei v =810 und
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747 cm™ zu beobachten. Der Ethylen-Seitenarm zeigt charakteristische Banden bei
U = 2959 und 1474 cm™. Die Valenzschwingungen im Bereich 7 = 1366 cm™ sind
der Schwingung der t-Butylgruppe und bei ¥ = 1435 cm™ der Phosphor-Phenyl-
Schwingung zuzuordnen. Die Kiristallstruktur des Komplexes 114 ist noch
Gegenstand laufender Untersuchungen.'®®

Die neuen P-chiralen Liganden aus Kapitel 3.2 konnten erfolgreich zur Darstellung
neuer Cyclopentadienyl- und Indenylkomplexen in Kapitel 3.3 und 3.4 eingesetzt

werden.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit befasste sich mit der Hydrosilylierung terminaler, symmetrisch
interner und auch unsymmetrisch interner Alkine in Gegenwart des Katalysators

Cyclopentadienylethylphosphanylcobalt-Komplex 8.

Co

\\/ \E'Bu)z

8

Terminale Alkine konnten mit Triethylsilan zu Hydrosilylierungsprodukten aus einer
1,2-syn- und einer 2,1-Addtion umgesetzt werden. Die Reaktion mit Triethoxysilan
verlief dagegen unter Bildung von Cyclisierungsprodukten aus einer [2+2+2]-
Cyclisierung. Die [2+2+2]-Cyclisierung von 5-Hexinnitril fihrte zu einem neuen
Pyridinderivat 5H-Cyclopenta[b]pyridin-2-butylnitril (17). Die Hydrosilylierung interner
symmetrischer Alkine konnte in Gegenwart des Katalysators 8 stereoselektiv mit
Triethylsilan in einer syn-Addition umgesetzt werden. Die Reaktion mit Triethoxysilan
kehrte die Stereoselektivitdt um, und es konnte hauptsachlich die Bildung des anti-
Produktes beobachtet werden. Interne unsymmetrische Alkine zeigten in einer syn-
Addition den Einfluss sterischer Effekte zur Umsetzung eines Hauptproduktes, in
dem die sterisch anspruchsvollen Substituenten meist trans zur eingeflhrten

Silylgruppe stehen.

Die anschlieBende Verdnderung des Katalysators zur Durchfiihrung asymmetrischer
Hydrosilylierung erfolgte Uber die Einfihrung P-chiraler Cyclopentadienylliganden zu
neuen chiralen Cyclopentadienylcobalt-Chelatkomplexen.

Mittels der Offnung der Cyclopropanringe des Spiro[2.4]hepta-4,6-diens (57) und des
[4,5]Benzospiro [2.4]-hepta-4,6-diens (66) mit verschiedenen Phosphiden wurden
neue P-chirale Cyclopentadienyl- und Indenylliganden anhand einer einfachen

Synthese dargestellt.
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Die neuen P-chiralen Cyclopentadienylliganden t-Butylphenyl-(2-cyclopenta-1,3-
dienylethyl)phosphan und t-Butylcyclohexyl-(2-cyclopenta-1,3-dienyl-ethyl)phosphan
konnten mit Cobalt und Rhodium in guten Ausbeuten zu neuen Cyclopenta-

dienylkomplexen umgesetzt werden.
v
~ v
\ \P \ \p M = Co, Rh

Die Syntheser neuer Cyclopentadienyl-Komplexe mit t-Butylphenyl-(2-cyclopenta-
1,3-dienylethyl)phosphan gelang ebenfalls mit den Metallen Nickel, Iridium und

Chrom.
N |' c—¢
- | /l‘ —~Lr.
Cl \P ﬁ\a CI;%P
107 112 114

Neben der Synthese der Cyclopentadienylkomplexe gelang es, einen Indenyl-
Rhodiumkomplex zu synthetisierten. Vor allem aber die Synthese der weniger
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oxidationsempfindlichen P-chiralen Cyclopentadienyl- und Indenyl-Nickelkomplexe

verspricht erfolgreiche Anwendungen als Katalysator in Hydrosilylierungsreaktionen.

Die enantioselektive Synthese eines neuen Cyclopentadienylcobalt-Komplexes
konnte nicht erfolgreich durchgefuihrt werden. Eine alternative Vorgehensweise
kbnnte die Synthese Uber eine Diastereomerentrennung der Komplexe oder den
Ligandenaustausch mit enantiomerenreinen Olefinen zu enantiomerenreinen
Katalysatoren darstellen. Das stereochemische Verhalten der Hydrosilylierung in
Bezug auf den Chiralitatstransfer kénnte somit anhand der in dieser Arbeit
synthetisierten prochiralen Alkine untersucht werden.
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Artikel I. 5. Experimenteller Teil

Allgemeines: Bei allen Reaktionen wurden zum Schutz der Iuft- und
hydrolyseempfindlichen Substanzen mit Hilfe der Schlenk-Technik unter Argon als
Schutzgas gearbeitet. Die benutzten Apparaturen wurden, falls nicht anders
beschrieben, durch Ausheizen mit einem Heissluftgeblase im Hochvakuum von Luft-
und Feuchtigkeitsspuren befreit und unter Argon gesetzt. Die Losungsmittel THF,
Diethylether, Toluol und ds-Benzol wurden dber Natrium bis zur Blaufarbung des
zugesetzten Benzophenons unter Ruckfluld erhitzt und unter Argon abdestilliert.
Pentan, Hexan und Dichlormethan wurden tber Calciumhydrid getrocknet und unter
Argon abdestilliert. d;-Chloroform und Petrolether wurden tber CaCl, unter Ruckfluss
erhitzt und unter Argon abdestilliert. Die zur S&ulenchromatographie verwendeten
Losungsmittelgemische wurden durch einen durchgeleiteten Argonstrom mit Argon
gesattigt. Zur Sdulenchromatographie wurde Kieselgel der Firma Acros als stationare
Phase verwendet. Das Kieselgel wurde fir luft- und hydrolyseempfindlichen
Substanzen dreimal im Hochvakuum ausgeheizt und unter Argon gesetzt.
Ausgangsverbindungen wurden, falls nicht anders beschrieben, nach den
angegebenen Literaturvorschriften hergestellt oder kauflich erworben. Die
Nummerierung der Atome erfolgte nicht gemafR den IUPAC Regeln. Die Zuordnung
der Signale erfolgte standartgemafR anhand der *H-NMR, *C-NMR, **C-NMR-DEPT
und HMQC- Spektren.

'H-NMR-Spektren wurden mit den Geraten AVS 200 (200.1 MHz), AVS 400 (400.1
MHz) und DPX 400 (400.1 MHz) der Firma Bruker aufgenommen. Die gemessenen
chemischen Verschiebungen beziehen sich auf die jeweiligen Signale unvollstandig
deuterierter Losungsmittel als interner Standard (6 = 7.16 ppm bei CgDg oder 6 =
7.26 ppm bei CDCls). In den *H-NMR Spektren wurden Signalmultiplizitaten wie folgt
abgekirzt: Singulett = s, Dublett = d, Triplett = t, Quartett = g, Multiplett = m. **C-
NMR-Spektren wurden mit den Geraten AVS 200 (50.3 MHz), AVS 400 (100.6 MHz)
und DPX 400 (100.6 MHz) der Firma Bruker aufgenommen. Losungsmittelsignale
deuterierter Losungsmittel wurden als interner Standard verwendet (6 = 128.06 ppm
bei CsDg oder 6 = 77.16 ppm bei CDCIl3). Die Signalmultiplizititen werden durch
ATP-Experimente oder durch Anwendung der DEPT-Pulsfolge bestimmt. *P-NMR-
Spektren wurden *H-entkoppelt mit dem Gerat AVS 400 (162 MHz) der Firma Bruker

aufgenommen. Als externer Standard diente 85 %ige wss. Phosphorsaure. IR-
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Spektren wurden mit einem Bruker Vektor 22 Spektrometer mit Hilfe einer Attenuated
Total Reflexion (ATR) Methode gemessen. Die Signale werden gemald ihrer
Intensitat in stark (s), mittel (m) und schwach (w) unterschieden. Massenspektren
(MS) wurden mit den Spektrometern MAT 112 und MAT 312 der Firma Finningen
aufgenommen. Die Untersuchungen erfolgten unter fraktionierter Verdampfung der
Substanzen bei angegebenem lonisierungspotential sowie angegebener Temperatur.
LC-TOF-MS (ESI)-Spektren wurden mit einer LCT™ gemessen. Als Losungsmittel fiir
die Proben wurde Acetonitril benutzt. GC/MS-Analysen wurden mit einem Shimadzu
GC-17A Gaschromatographen, welcher mit einem Shimadzu QP-5000
Massenspektrometer ausgestattet ist, durchgefuhrt. Elementaranalysen (CHN)
wurden mit einer CHN-Rapid der Firma Haraeus mit Acetanilid als Standard
gemessen. Schmelzpunkte (Schmp.) wurden mit einem Schmelzpunktbestimmer

Serie IA9000 von Electrothermal bestimmt.

5.1. Alkine (Kap. 3.1)

5.1.1. (E)-3-(2-Propenoxy)-1-(triethylsilyl)propen (16a) und 3-(2-Propen-
oxy)-2-(triethylsilyl)propen (16b)

Et5Si

EtsSi_ A~
(@] J (@) C12H24OSi
. Ex. M.: 212.1596
6 1 / 5 " / 3 Mol. M.: 212.4039
2 >
16a 16b

In THF (40 mL) wurde der Katalysator 8 (32 mg, 0.1 mmol) mit Triethylsilan (232 mg,
2 mmol) versetzt und 1 h bei 40 T gerihrt. Dann wu rden 3-Propenoxy-1-propin (192
mg, 2 mmol) in THF (3 mL) zugegeben und 12 h bei 40 €T gerihrt. Das
Losungsmittel wurde abgezogen und der Rulckstand in TBME (40 mL)
aufgenommen. Die organische Phase wurde mit H,O (30 mL) ausgeschuttelt und mit
gesattigter wss. NaCl-Lésung (5 mL) gewaschen. AnschlieRend wurde die

organische Phase uUber MgSO, getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt.
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Die Reinigung erfolgte saulenchromatograpisch (2 x 20 cm, PE). Hydrosilyl-
ierungsprodukte 16a/16b (53:47 (NMR), 110 mg, 0.52 mmol, 26 %), hellgelbes Ol.
16a + 16b: IR:v = 2980 (m), 2940 (m), 2850 (w), 1820 (m), 1709 (s), 1456 (w), 1394
(w), 1369 (s), 1281 (s), 1257 (s, C-O), 1230 (m), 1217 (w), 1145 (s), 1047 (m), 1009
(m), 834 (s), 768 (m), 752 (s), 671 (w) cm™. - *H-NMR (200 MHz, CDCls): & = 0.65 (q,
3Jun = 7.4 Hz, 12H, SiCH,CHs), 0.88 (t, 3Jun = 7.4 Hz, 18H, SiCH,CHs), 4.03 (m, 4H,
4-H, 4'-H), 4.13 (d, *Jyn = 7.0 Hz, 4H, 1-H, 1"-H), 4.38 (t, *Jyn = 7.0 Hz, 2H, 2-H, 2-
H), 5.16 (m, 4H, 3-H, 3'-H), 5.33 (m, 2H, 6’-H), 5.78 (m, 6-H), 6.12 (m, 5-H) ppm. -
13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): 6 = 3.1 (SiCH,CHs), 7.4 (SiCH,CHs), 66.9 (C-1 u. C-
1), 74.9 (C-4), 76.2 (C-4"), 117.3 (C-3 u. C-3’), 124.0 (C-2 u. C-2'), 125.9 (C-6",
131.2 (C-6), 145.1 (C-5), 146.4 (C-5") ppm. - MS: m/z (%) = 183 (100) [M* - Et], 154
(47) [M* - Et - Et], 133 (66), 131 (44), 124 (66), 115 (28), 105 (34), 96 (57). - HRMS
(M* = CgH190Si, M* — Et) ber. 183.1205, gef. 183.1206. - CHN (C1,H240Si) ber.
C 67.86 H 11.39, gef. C 67.65 H 11.76.

5.1.2. 5H-Cyclopenta[ b]pyridin-2-butylnitril (17)

C1oH14No
Ex. M.: 186.1157
Mol. M.: 186.2530

17

In THF (40 mL) wurde der Katalysator 8 (32 mg, 0.1 mmol) mit 5-Hexinnitril (0.2 mL,
2 mmol) versetzt und 12 h bei 25 T gerihrt. Das L6 sungsmittel wurde abgezogen
und der Ruckstand in Dichlormethan (30 mL) aufgenommen. Die organische Phase
wurde mit H,O (20 mL) ausgeschuttelt und mit gesattigter wss. NaCl-Losung (5 mL)
gewaschen. AnschlieRend wurde die organische Phase Uber MgSO, getrocknet und
im Rotationsverdampfer eingeengt. Die Reinigung erfolgte saulenchromatograpisch
(2 x 20 cm, PE). Cyclisierungsprodukt 17 (223 mg, 1.2 mmol, 60 %), gelbes Ol.

IR: v =2930 (m, C-H), 2901 (w, C-H), 2245 (m, C=N), 1718 (w, C=N, C=N), 1583 (s),
1453 (s, C-H), 1430 (s, C-H), 1415 (s), 1235 (w), 1143 (w), 1095 (w), 829 (s, C-H)
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cm™. - 'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 2.06 (m, 4H, 7-H, 11-H), 2.33 (t, 3Jyn = 7.21
Hz, 2H, 12-H), 2.85 (m, 4H, 6-H, 10-H), 2.93 (t, *J4n = 7.65 Hz, 2H, 8-H), 6.86 (d,
3Jun = 7.5 Hz, 1H, 3-H), 7.38 (d, *Juyn = 7.5 Hz, 1H, 4-H) ppm. - **C-NMR (100.6
MHz, CDCls): 6 = 16.5 (C-12), 23.1 (C-7), 25.5 (C-11), 30.3 (C-6), 34.2 (C-8), 36.3
(C-10), 119.6 (C-13), 120.3 (C-3), 132.5 (C-4), 134.7 (C-5), 157.2 (C-2), 165.5 (C-9)
ppm. - MS: m/z (%) = 186 (20) [M*], 146 (30) [M* — CH,CN], 133 (100) [M* - CH,CN
— CH], 91 (10). - HRMS (M" = Ci2H1sN,) ber. 186.1157, gef. 186.1156. - CHN
(C12H14N2) ber. C 77.38 H 7.58 N 15.04, gef. C 77.68 H 7.48 N 14.70.

5.1.3. (E)-2-(Triethylsilyl)-2-hexen (32a) und ( E)-3-Triethylsilyl)-2-hexen
(32b)%8

Exact Mass: 198.1804
Mol. Wt.: 198.4203
Et;3Si SiEts

32a 32b

In THF (60 mL) wurde der Katalysator 8 (66 mg, 4 mmol) mit Triethylsilan (0.9 mL,
4 mmol) versetzt und 1 h bei 40 T gerihrt. Dann wu rden 2-Hexin (0.45 mL, 4 mmol)
in THF (5 mL) zugegeben und 12 h bei 40 C gerthrt. Das Ldsungsmittel wurde
abgezogen und der Rickstand in TBME (40 mL) aufgenommen. Die organische
Phase wurde mit H,O (30 mL) ausgeschiittelt und mit gesattigter wss. NaCl-Losung
(5 mL) gewaschen. AnschlieRend wurde die organische Phase uber MgSO,4
getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Die Reinigung erfolgte
saulenchromatograpisch (2 x 20 cm, PE). Hydrosilylierungsprodukte 32a/32b (1:2
(NMR), 382 mg, 1.9 mmol, 48 %), farbloses Ol.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 32a: 6 = 0.56 (q, *Jun = 7.4 Hz, 6H, SiCH,), 0.90 (t,
3Jun = 6.9 Hz, 9H, SiCH,CHs), 0.97 (t, 3Jyn = 7.9 Hz, 3H, CH,CHj3), 1.30 (dt, Iy =
7.6 Hz, 2H, CHy), 1.63 (m, 3H, =CCHs), 2.11 (t, 3Jyn = 7.5 Hz, 2H, =C-CH,), 5.81 (qt,
3Jun = 6.5, 0.9 Hz, 1H, =CH) ppm; 32b: & = 0.56 (q, *Jyn = 8.1 Hz, 6H, SiCH,), 0.90
(t, *Jun = 7.9 Hz, 9H, SiCH,CHs), 0.95 (t, 3Ju 1 = 8.2 Hz, 3H, CH,CHa), 1.39 (q, 3Jnn
= 7.3 Hz, 2H, CHy), 1.60 (d, *Jyn = 6.6 Hz, 3H, =CCHs), 2.12 (t, *Jyn = 7.1 Hz, 2H,
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=CCH,), 5.68 (tq, Jun = 6.8, 1.7 Hz, 1H, =CH) ppm - 32a + 32b: HRMS (M" =
Clezesi, M+) ber. 198.1804, gef 198.1803.

5.1.4. (E)-1-Phenyl-1-(triethylsilyl)-1-hexen (33a) und ( E)-1-Phenyl-2-(tri-
ethylsilyl)-1-hexen (33b)

Ph Ph C17H2gSi
Ex. M.: 260.1960
Mol. M.: 260.4897

Et;Si SiEt,
33a 33b

In THF (60 mL) wurde der Katalysator 8 (66 mg, 4 mmol) mit Triethylsilan (0.9 mL, 4
mmol) versetzt und 1 h bei 40 T gerthrt. Dann wurd en 1-Phenylhexin (632 mg, 4
mmol) in THF (4 mL) zugegeben und 12 h bei 40 T gerihrt. Das Losungsmittel
wurde abgezogen und der Ruckstand in TBME (40 mL) aufgenommen. Die
organische Phase wurde mit H,O (30 mL) ausgeschittelt und mit gesattigter wss.
NaCl-Lésung (5 mL) gewaschen. AnschlieRend wurde die organische Phase Uber
MgSO, getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Die Reinigung erfolgte
saulenchromatograpisch (2 x 20 cm, PE). Hydrosilylierungsprodukte 33a/33b (1:3
(NMR), 383 mg, 1.4 mmol, 35 %), farbloses Ol.

33a + 33b: IR (film): v = 2953 (m), 2873 (m), 1606 (W), 1457 (w), 1416 (w), 1236 (w),
1005 (m), 728 (m), 714 (s), 698 (s) cm™. - 33a: *H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 = 0.55
(0, *Jun = 7.9 Hz, 6H, SiCH,), 0.82 (t, *Jyn = 7.2 Hz, 3H, CCHs), 0.91 (t, *Jyn = 7.1
Hz, 9H, SiCH,CHs), 1.28 (m, 4H, CH,CH,), 1.94 (q, %Jun = 7.2 Hz, 2H, =CHCH,),
5.93 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 1H, =CH), 6.93 (m, 1H, Ph-CH), 7.28 (m, 4H, Ph-CH) ppm. -
13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & = 2.9 (CH,Si), 7.4 (CH3CH,Si), 14.1 (CH,CH,CHy),
22.4 (CHy), 29.8 (=CHCHy), 31.9 (CHy), 125.1 (p-CH), 127.8 (m-CH), 128.6 (0-CH),
141.2 (=Cq), 143.2 (ipso-C), 143.2 (=CH) ppm; 33b: "H-NMR (400 MHz, CDCly): & =
0.70 (q, 3Jun = 7.9 Hz, 6H, SiCHy), 0.83 (t, 3Jun = 7.2 Hz, 3H, CH,CH,CHs), 0.99 (t,
3Jun = 7.1 Hz, 9H, SiCH,CHzs), 1.42 (m, 4H, CH,CH,CHs), 2.18 (q, *Ju 4 = 7.2 Hz, 2H,
=CHCH,), 6.72 (s, 1H, =CH), 6.93 (m, 1H, Ph-CH), 7.28 (m, 4H, Ph-CH) ppm. - *C-
NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 = 3.4 (CH,Si), 7.6 (CH3CH,Si), 14.0 (CH,CH,CHj3), 23.2
(CHy), 31.1 (=CHCHy,), 32.2 (CHy), 126.5 (p-CH), 128.0 (m-CH), 128.7 (0-CH), 138.8
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(ipso-C), 139.0 (=CH), 142.5 (=Cg) ppm. - 33a + 33b: MS: m/z (%) = 274 (28) [M"],
245 (100) [M*=Et], 217 (44), 189 (18), 163 (44), 135 (45), 87 (57), 59 (59). - HRMS
(C1gH30Si, M") ber. 274.21168, gef. 274.21152. - CHN (CigH30Si) ber. C 78.75
H 11.02, gef. C 78.28 H 10.76.

5.1.5. Methyl-( E)-2-(triethoxysilyl)-2-butenoat (34a) und Methyl-(  E)-3-
(triethoxysilyl)-2-butenoat (34b)  ®°

/ /

0] (0]
C11H2,05Si
0 0 Ex. M.: 262.1237
Mol. M.: 262.3749
Si(OEt); (EtO);Si
34a 34b

In THF (60 mL) wurde der Katalysator 8 (66 mg, 0.2 mmol) mit Triethoxylsilan (0.9
mL, 4 mmol) versetzt und 1 h bei 40 T gerihrt. Dann wurden 2-Methyl-2-butinoat
(392 mg, 4 mmol) in THF (5 mL) zugegeben und bei 40 T 12 h gerihrt. Das
Losungsmittel wurde abgezogen und der Ruckstand in TBME (40 mL) aufge-
nommen. Die organische Phase wurde mit H,O (30 mL) ausgeschuttelt und mit
gesattigter wss. NaCl-Lésung (5 mL) gewaschen. AnschlieRend wurde die
organische Phase lUber MgSO, getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt.
Die Reinigung erfolgte saulenchromatograpisch (2 x 20 cm, PE). Hydro-
silylierungsprodukte 34a/34b (1:2 (NMR), 105 mg, 0.4 mmol, 10 %), farbloses Ol.
34a: *H-NMR (200 MHz, CDCls): 6 = 1.22 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 9H, OCH,CHs), 1.91 (d,
3Jun = 7.3 Hz, 3H, =CHCHs), 3.66 (s, 3H, OCHjs), 3.89 (q, *Jun = 7.1 Hz, 6H,
OCH,CHs), 6.25 (g, 3Jun = 7.2 Hz, 1H, =CH) ppm. - 34b: *H-NMR (200 MHz, CDCls):
5 =1.22 (t, 3Jypn = 7.0 Hz, 9H, OCH,CHs3), 2.30 (s, 3H, =CCHz), 3.72 (s, 3H, OCHy),
3.91 (q, 3Jun = 7.0 Hz, 6H, OCH,CHs), 6.03 (s, 1H, =CH) ppm.
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5.1.6. (E)-2-(Triethoxylsilyl)-2-hexen (35a) und ( E)-3-Triethoxylsilyl)-2-
hexen (35b)

Ex. M.: 246.1651
Mol. M.: 246.4185

(EtO),Si Si(OEt),
35a 35b

In THF (60 mL) wurde der Katalysator 8 (66 mg, 0.2 mmol) mit Triethoxylsilan (0.9
mL, 4 mmol) versetzt und 1 h bei 40 T gerthrt. Dann wurden 2-Hexin (0.45 mL,
4 mmol) in THF (5 mL) zugegeben und 12 h bei 40 T geruhrt. Das Lésungsmittel
wurde abgezogen und der Ruckstand in TBME (40 mL) aufgenommen. Die
organische Phase wurde mit H,O (30 mL) ausgeschittelt und mit gesattigter wss.
NaCl-Losung (5 mL) gewaschen. AnschlieRend wurde die organische Phase Uber
MgSO, getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Die Reinigung erfolgte
saulenchromatograpisch (2 x 20 cm, PE). Hydrosilylierungsprodukte 35a/35b (1:2
(NMR), 639 mg, 2.6 mmol, 65 %), farbloses Ol.

35a + 35b: IR:V = 2973 (m), 2929 (m), 2883 (m), 1444 (w), 1391 (w), 1168 (m),
1103 (s), 1079 (s), 957 (m), 779 (m) cm™. - *H-NMR (400 MHz, CDCls): 35a: & = 0.90
(t, *Jun = 7.4 Hz, 3H, CH,CHg), 1.22 (t, *Juyn = 6.9 Hz, 9H, OCH,CHs), 1.40 (dq, 3Ju
= 7.3 Hz, 2H, CH,CHs), 1.69 (m, 3H, =C-CHa), 2.09 (q, *Jun = 7.4 Hz, 2H, =CHCHy,),
3.80 (q, ®Jun = 6.9 Hz, 6H, OCH,), 6.10 (t, 3Jy 1 = 6.8 Hz, 1H, =CH) ppm. - *C-NMR
(100.6 MHz, CDClz): 6 = 13.0 (CH,CHg3), 17.3 (CH3CH,0), 21.2 (CH,CH,), 29.5
(CH,CHy), 57.5 (OCHy), 126.4 (=C,), 144.9 (=CH) ppm; *H-NMR (400 MHz, CDCly):
35b: 6 = 0.90 (t, *Jyn = 7.1 Hz, 3H, CH,CHs), 1.21 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 9H, OCH,CHs),
1.40 (m, 2H, CH,CHz), 1.69 (d, %Ju 4 = 6.5 Hz, 3H, =CCHa), 2.02 (q, *Jun = 7.3 Hz,
2H, =CHCHy>), 3.79 (q, %Jun = 6.9 Hz, 6H, OCH,), 6.21 (q, %Jun = 6.6 Hz, 1H, =CH)
ppm. - *C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & = 13.3 (CH,CHa), 17.4 (CHsCH,0), 21.7
(CH,CH3), 30.0 (=CHCH), 57.4 (OCH,), 133.0 (Cg), 139.1 (=CH) ppm - 35a + 35b:
MS: m/z (%) = 246 (15) [M], 200 (38) [M*-OEt], 163 (100), 135 (65), 119 (76), 107
(44), 91 (45), 79 (60), 63 (46) - HRMS (M" = C12H2605Si, M") ber. 246.1651, gef.
246.1651. - CHN (C12H2603Si) ber. C 58.49 H 10.63, gef. C 58.63 H 11.01.
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5.1.7. Diethyl- E-(2-tributylstannyl)butendioat (38)  '®°

C20H3804Sn
0 7 Ex. M.: 462.1792

10
5 Sn 1 Mol. M.: 461.2233
9
| \/ﬁ
5
4
38

Zu einer LOsung von Diethylbutindioat (1 g, 6 mmol) in THF (10 mL) wurden BuzSnH
(1.7 g, 6 mmol) und Katalysator 8 (80 mg, 0.3 mmol) zugegeben. Die Losung wurde
16 h bei 40 T gerihrt. Das Lésungsmittel wurde abg ezogen und der Rickstand in
Essigester (10 mL) aufgenommen. Die organische Phase wurde mit H,O (10 mL)
ausgeschittelt und mit gesattigter wss. NaCl-Lésung (5 mL) gewaschen.
Anschlieend wurde die organische Phase lber MgSO, getrocknet und im
Rotationsverdampfer eingeengt. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch (4
x 20 cm, PE). Hydrostannylierungsprodukt 38 (1068 mg, 1.9 mmol, 32 %), farbloses
Ol.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 0.87 (t, *Jyn = 7.2 Hz, 9H, 12-H), 1.04 (m, 6H, 10-H),
1.26 (t, *Jyn = 7.2 Hz, 6H, 1-H, 4-H), 1.29 (q, ®Ju 4 = 7.3 Hz, 6H, 11-H), 1.46 (m, 6H,
9-H), 4.20 (q, *Jun = 7.2 Hz, 2H, 2-H), 4.22 (q, *Jyn = 7.2 Hz, 2H, 5-H) ppm. - *C-
NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 = 12.0 (C-10), 13.8 (C-12), 14.3 (C-1), 14.4 (C-4), 27.3
(C-11), 29.0 (C-9), 61.1 (C-2), 61.1 (C-5), 134.8 (C-8), 161.6 (C-7), 167.3 (C-6), 172
(C-3) ppm. - HRMS (M* = C5oH3804Sn,) ber. 462.1792, gef. 462.1797.
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5.1.8. 4-Methylhepta-2,5-diin-4-ol (40) ¢’

CgH100
) Ex. M.: 122.0732

%3 % Mol. M.: 122.1644

40

Zu einer L6sung von 1-Brompropen (1.75 mL, 20 mmol) in THF (15 mL) wurden bei —
78 T eine Losung von Butyllithium in Hexan (18.7 mL, 30 mmol, 1.6 M) gegeben.
Die Losung wurde 2 h bei — 78C geruhrt. Es wurde d ann bei — 78 T Acetylchlorid
(0.78 g, 10 mmol) hinzugegeben. Die Loésung wurde 1 h bei — 78 T gerthrt und auf
21 € erwarmt. Die Losung wurde mit TBME (10 mL) ve rdiinnt und mit gesattigter
wss. NH4CI-Lésung (5 mL) hydrolysiert. Die organische Phase wurde mit H,O (5 mL)
und mit gesattigter wss. NaCl-Lésung (5 mL) gewaschen. Die vereinigten
organischen Phasen wurden tUber MgSO, getrocknet und im Rotationsverdampfer
eingeengt. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch (20 x 4 cm, PE/TBME
60:1). Dialkin 40 (490 mg, 3.8 mmol, 38 %), oranges Ol.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 1.69 (s, 3H, 1-H), 1.84 (s, 6H, 5-H), 2.36 (s, 1H, OH)
ppm. - *C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & = 3.7 (C-5), 32.4 (C-1), 60.2 (C-2), 78.7 (C-
4), 81.2 (C-3) ppm. - Reinheit (GC): 99 %. - MS (GC-MS): m/z (%) = 122 (66) [M7],
107 (100) [M* = CHg], 77 (39) [M" — CHs — CH3 — CH3], 67 (49), 51 (27).

5.1.9. 7-Methyltrideca-5,8-diin-7-ol (41) *°®

C1oH180
Ex. M.: 178.1358
Mol. M.: 178.2707

Zu einer Losung von 1-Hexin (4.6 mL, 40 mmol) in THF (40 mL) wurde bei — 78 C

eine Losung von Butyllithium in Hexan (28 mL, 45 mmol, 1.6 M) gegeben. Die
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Losung wurde auf 23 € erwdrmt und 4 h gerihrt. Es wurde dann bei 0 €
Acetylchlorid (1.4 mL, 20 mmol) in THF (5 mL) vorgelegt und die LOsung des
deprotonierten 1-Hexins hinzugegeben. Die Losung wurde 10 h bei 23 T geruhrt
und dann mit TBME (10 mL) verdinnt und mit H,O (10 mL) hydrolysiert. Nach
Phasentrennung wurde die organische Phase dreimal mit Wasser (5 mL) und mit
gesattigter wss. NaCl-Loésung (5 mL) gewaschen. Die vereinigten organischen
Phasen wurden tUber MgSO, getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Die
Reinigung erfolgte saulenchromatographisch (20 x 4 cm, PE/TBME 10:1). 41 (2.5 g,
12.1 mmol, 61 %) gelbes Ol.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 0.91 (t, *Jyn = 7.2 Hz, 6H, 8-H), 1.41 (m, 4H, 7-H),
1.49 (m, 4H, 6-H), 1.71 (s, 3H, 1-H), 2.21 (t, *Jyn = 7.0 Hz, 4H, 5-H), 2.40 (s, 1H,
OH) ppm. - *C-NMR (100.6 MHz, CDCls): 6 = 13.7 (C-8), 18.5 (C-5), 22.1 (C-7), 30.6
(C-6), 32.7 (C-1), 60.3 (C-2), 82.3 (C-3), 83.0 (C-4) ppm. - MS: m/z (%) = 206 (46)
[M*], 191 (25) [M* — CHa], 139 (23) [M" - CH3— C=CCOH], 121 (100), 69 (30).

5.1.10. 3-Methyl-1,5-bis(trimethylsilyl)penta-1,4-d  iin-3-ol (42) **°
1
OH
Ex. M.: 238.1209
5 %3 % Mol. M.: 238.4735
Me3Si SiMe;
42

Zu einer Losung von Ethinyltrimethylsilan (5.6 mL, 40 mmol) in THF (40 mL) wurde
bei — 78 T eine Losung von Butyllithium in Hexan (28 mL, 45 mmol, 1.6 M)
gegeben. Die Lésung wurde auf 24 T erwarmt und 2 h gerthrt. Es wurde dann bei O
T Acetylchlorid (1.57 g, 20 mmol) in THF (5 mL) vorgelegt und die Losung des
deprotonierten Ethinyltrimethylsilans hinzugegeben. Das Gemisch wurde nun 4 h bei
23 T geruhrt. AnschlieRend wurde die Losung mit TB ME (15 mL) verdinnt und mit
H.O (10 mL) hydrolysiert. Nach Phasentrennung wurde die organische Phase mit
Wasser (5 mL) und mit gesattigter wss. NaCl-Losung (5 mL) gewaschen. Die
vereinigten organischen Phasen wurden dber MgSO, getrocknet und im

Rotationsverdampfer eingeengt. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch (4
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x 40 cm, PE/TBME 5:1). Alkohol 42 (2.97 g, 12.5 mmol, 62 %), gelber Feststoff,
Schmp. 45 C.

IR:V = 3470 (w, O-H), 2960 (w), 2900 (w), 2174 (w, C=C), 1360 (m), 1250 (m), 1179
(m), 1135 (m), 1067 (m), 952 (m), 931 (m), 834 (s), 758 (s), 699 (m) cm™. - 'H-NMR
(400 MHz, CDCls): & = 0.18 (s, 18H, 5-H), 1.73 (s, 3H, 1-H), 2.50 (s, 1H, OH) ppm. -
13C-NMR (100.6 MHz, CDCl): & = - 0.1 (C-5), 32.0 (C-1), 60.5 (C-2), 87.2 (C-4),
106.1 (C-3) ppm.

5.1.11. 4-Methoxy-4-methylhepta-2,5-diin (44)

O CgH41,0
Exact Mass: 136.0888
Mol. Wt.: 136.1910

44

Zu einer Losung von 40 (0.23 g, 1.8 mmol) in Dichlormethan (10 mL) wurden Mel
(2.2 mL, 36 mmol) und Ag,0'"° (7.48 g, 32.3 mmol) gegeben. Die Lésung wurde 24 h
bei 22 T geruhrt. Die Losung wurde durch Kieselgel abfiltriert und im Rotations-
verdampfer eingeengt. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch (2 x20 cm,
PE/TBME 40:1). Dialkin 44 (60 mg, 0.4 mmol, 24 %), oranges Ol.

IR: vV = 2993 (m), 2937 (m), 2823 (w, O-CHz), 2261 (m, C=C), 1682 (m), 1603 (m),
1446 (m), 1260 (m), 1228 (s), 1099 (s), 1067 (m), 855 (m) cm™. - *H-NMR (400 MHz,
CDCly): 6 = 1.67 (s, 3H, 1-H), 1.86 (s, 6H, 5-H), 3.42 (s, 3H, 6-H) ppm. - *C-NMR
(100.6 MHz, CDCl3): 6 = 3.6 (C-5), 31.2 (C-1), 52.8 (C-6), 66.6 (C-2), 78.6 (C-4), 80.0
(C-3) ppm. - Reinheit (GC): 97%. - MS (GC-MS): m/z (%) = 135 (39) [M'], 121 (100)
[M* = CHa], 105 (85) [M" = CH3z — CH3], 91 (23) [M™ — CH3 — CH3 — CHj3], 77 (58). -
CHN (CgH;,0) ber. C 79.37 H 8.88, gef. C 79.09 H 8.86.
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5.1.12. 7-Methoxy-7-methyltrideca-5,8-diin (45)

C13H>00
Ex. M.: 192.1514
Mol. M.: 192.2973

Zu einer L6ésung von NaH (0.68 g, 16.0 mmol) in THF (10 mL) wurden 41 (2.5 g, 12
mmol) bei 0 T gegeben. Die Losung wurde auf 23 T erwarmt und 1 h gerthrt. Dann
wurde Mel (3.4 g, 24 mmol) in THF (5 mL) hinzugegeben und weitere 10 h gerihrt.
Die Losung wurde mit TBME (10 mL) verdinnt und dann mit H,O (5 mL) hydrolysiert.
Die organische Phase wurde dreimal mit H,O (5 mL) und gesattigter wss. NaCl-
Losung (5 mL) gewaschen. Die vereinigten, organischen Phasen wurden Uber
MgSO, getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Die Reinigung erfolgte
saulenchromatographisch (20 x 4 cm, PE/TBME 20:1). Dialkin 45 (1.23 g, 6.0 mmol,
49 %), gelbe Flussigkeit.

IR:V = 2958 (m), 2933 (m), 2863 (m), 2821 (m, O-CHz), 2236 (w, C=C), 1464 (m),
1327 (w), 1221 (s), 1158 (w), 1096 (s), 853 (m), 737 (m) cm™. - *H-NMR (400 MHz,
CDCls): 6= 0.90 (t, 3Jun = 7.2 Hz, 6H, 8-H), 1.41 (m, 4H, 7-H), 1.49 (m, 4H, 6-H),
1.67 (s, 3H, 1-H), 2.22 (t, 3Jy 4 = 7.0 Hz, 4H, 5-H), 3.42 (s, 3H, 9-H) ppm. - *C-NMR
(100.6 MHz, CDClg): 6 = 13.7 (C-8), 18.4 (C-5), 22.0 (C-7), 30.7 (C-6), 31.4 (C-1),
52.7 (C-9), 66.7 (C-2), 79.6 (C-3), 84.4 (C-4) ppm. - MS: m/z (%) = 220 [M"] (10), 205
[M* — CH3] (95), 189 [M" — OCHj5] (50), 181 (100), 165 [M* - C=COCHz] (82), 139 [M*
— CH,C=CCOCHg3] (65), 91 (66). - Reinheit (GC): 99 %. - CHN (Ci5H240) ber.
C 81.76 H 10.98, gef. C 81.29 H 11.14.
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5.1.13. 3-Methoxy-3-methyl-1,5-bistrimethylsilanylp  enta-1,4-diin (46)

C13H240Sip
Ex. M.: 252.1366
Mol. M.: 252.5001

Zu einer Loésung von 42 (126 mg, 0.53 mmol) in Dichlormethan (5 mL) wurde Mel
(0.66 mL, 10.6 mmol) und Ag,0 (2.21 g, 9.6 mmol) gegeben. Die Losung wurde 24 h
bei 23 € geruhrt. Die Losung wurde Uuber Kieselgel abfiltriert und im
Rotationsverdampfer eingeengt. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch (2
x 20 cm PE/TBME 10:1). Dialkin 46 (107 mg, 0.4 mmol, 79 %), gelbes Ol.

IR:V = 2960 (m), 2824 (w, O-CH3), 2173 (w, C=C), 1683 (w), 1449 (w), 1251 (s),
1183 (m), 1137 (m), 1100 (s), 956 (m), 891 (m), 841 (s), 759 (m) cm™. - 'H-NMR
(400 MHz, CDCl3): 6 = 0.18 (s, 18H, 5-H), 1.69 (s, 3H, 1-H), 3.44 (s, 3H, 6-H) ppm. -
13C-NMR (100.6 MHz, CDCl): & = - 0.1 (C-5), 30.8 (C-1), 53.1 (C-6), 67.1 (C-2),
88.7 (C-4), 103.7 (C-3) ppm. - MS: m/z (%) = 252 (8) [M], 237 (65) [M" — CH3], 179
(48), 148 (82), 117 (45), 89 (56), 73 (100). - Reinheit (GC): 99 %. - CHN (C13H240Si5)
ber. C 61.84 H 9.58, gef. C 61.18 H 9.16.

5.1.14. 3-Benzyloxy-3-methyl-1,5-diphenylpenta-1,4- diin (47)

9(@
1
0]

13
10
12
11
%

CosH00
Ex. M.: 336.1514
Mol. M.: 336.4257

47
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Zu einer L6ésung von NaH (1.46 g, 36.0 mmol) in THF (25 mL) wurden 39 (4.5 g, 18
mmol) bei 0 T gegeben. Die Losung wurde auf 23 T erwarmt und 1 h gerihrt. Es
wurden anschliel3end BuyNI (1.05 g, 2.8 mmol) und Benzylbromid (6.3 g, 36.6 mmol)
hinzugegeben und weitere 12 h gerihrt. Die Losung wurde danach mit TBME (20
mL) verdunnt und mit H,O (10 mL) hydrolysiert. Nach Phasentrennung wurde die
organische Phase dreimal mit Wasser (5 mL) und gesattigter wss. NaCl-Lésung (5
mL) gewaschen. Die vereinigten, wassrigen Phasen wurden noch einmal mit TBME
(5 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber Na,SO,
getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Die Reinigung erfolgte saulen-
chromatographisch (4 x 40 cm, PE/TBME 10:1). Dialkin 47 (2.83 g, 8.42 mmol, 47
%), farblosen Feststoff, Schmp. 100 C.

IR:V =2991 (w), 2932 (m), 2231 (w, C=C), 1598 (w), 1489 (m), 1444 (m), 1380 (w),
1274 (m), 1140 (s), 1081 (s, O-C), 1024 (s), 900 (m), 746 (s, Ph), 690 (s) cm™. - H-
NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 2.03 (s, 3H, 1-H), 4.95 (s, 2H, 9-H), 7.35 (m, 15H, arom.
H) ppm. - *C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & = 31.2 (C-1), 67.1 (C-2), 68.5 (C-9), 84.3
(C-4), 88.3 (C-3), 122.3 (C-5), 127.7 (C-11), 128.2 (C-13), 128.4 (C-7), 128.4 (C-8),
128.7 (C-12), 132.0 (C-6), 138.5 (C-10) ppm. - MS: m/z (%) = 336 (37) [M"], 259 (35)
[M* — CgHs], 245 (33) [M" — C¢Hs — CHy], 229 (100) [M™ — C¢Hs — CH, — CH3], 192
(51), 76 (63), 50 (52). - HRMS (M" = C,5H200;) ber. 336.1514, gef. 336.1512. - CHN
(C15H240) ber. C 88.25 H 5.99, gef. C 88.13 H 5.78.

5.1.15. 4-Benzyloxy-4-methylhepta-2,5-diin (48)
p m
7
9
6
8
1 C15H160
o) Ex. M.: 212.1201
Mol. M.: 212.2869
2
%

48
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Zu einer Losung von NaH (1.68 g, 42 mmol) in THF (25 mL) wurden 40 (2.6 g, 21
mmol) bei 0 T gegeben. Die Losung wurde auf 21 T erwarmt und 1 h gerihrt. Es
wurden anschlieRend BuyNI (1.24 g, 1.24 mmol) und Benzylbromid (10.3 g, 42 mmol)
hinzugegeben und weitere 12 h gerihrt. Die Losung wurde danach mit TBME (25
mL) verdinnt und mit H,O (20 mL) hydrolysiert. Nach Phasentrennung wurde die
organische Phase mit Wasser (10 mL) und gesattigter wss. NaCl-Lésung (5 mL)
gewaschen. Die vereinigten wassrigen Phasen wurden noch einmal mit TBME (5
mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber Na,SO, getrocknet
und im Rotationsverdampfer eingeengt. Die Reinigung erfolgte
saulenchromatographisch (2 x 40 cm, PE/TBME 60:1). Dialkin 48 (2.01 g, 9.5 mmol,
45 %), gelbes Ol.

IR:V =2934 (m), 2873 (w), 2244 (w, C=C), 1705 (w), 1497 (w), 1454 (m), 1366 (w),
1225 (m), 1185 (w), 1089 (s, O-C), 1053 (m), 892 (m), 735 (s, Ph), 697 (s) cm™. - H-
NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 1.79 (s, 3H, 1-H), 1.91 (s, 6H, 5-H), 4.76 (s, 2H, 6-H),
7.28-7.42 (m, 5H, arom. H) ppm. - **C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & = 3.7 (C-5), 31.5
(C-1), 66.2 (C-2), 67.8 (C-6), 79.1 (C-4), 80.1 (C-3), 127.4 (C-10), 128.0 (C-8), 128.3
(C-9), 138.7 (C-7) ppm. - MS: m/z (%) = 212 (14) [M'], 197 (41) [M" — CHj3], 182 (18)
[M* = CH, — CH3], 105 (100), 91 (74), 77 (57). - HRMS (M" — CH3 = C14H130) ber.
197.0965, gef. 197.0965. - CHN (C15H160) ber. C 84.87 H 7.60, gef. C 84.28 H 7.71.

5.1.16. 3-Methyl-1,5-diphenyl-3-(trimethylsilyloxy)penta-1,  4-diin (49)

C,1H5,0Si
Ex. M.: 318.1440
Mol. M.: 318.4843

49

Zu einer Losung von Alkohol 39 (0.15 g, 0.6 mmol) in THF (3 mL) wurde bei 0 €
eine Losung von Butyllithium in Hexan (0.75 mL, 1.2 mmol, 1.6 M) gegeben. Die
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Losung wurde auf 22 € erwarmt und 1 h gerthrt. Es wurde anschlie3end bei 0 T
Trimethylsilylchlorid (0.3 g, 2.4 mmol) zugegeben und weitere 12 h bei 22 T geruhrt.
Die Losung wurde dann mit TBME (10 mL) verdinnt und mit H,O (5 mL) hydrolysiert.
Nach Phasentrennung wurde die organische Phase mit Wasser (5 mL) und
gesattigter wss. NaCl-Loésung (5 mL) gewaschen. Die vereinigten organischen
Phasen wurden Uber Na,SO, getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Die
Reinigung erfolgte saulenchromatographisch (2 x 20 cm, PE/TBME 10:1). Dialkin 49
(45 mg, 0.14 mmol, 23 %), gelbes Ol.

IR: vV = 3057 (w), 2957 (m), 2234 (w, C=C), 1598 (m), 1277 (m), 1128 (m), 873 (s),
752 (s, Ph), 688 (s) cm™. - *H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 0.35 (s, 9H, 9-H), 1.96 (s,
3H, 1-H), 7.33 (m, 6H, 7-H, 8-H), 7.48 (m, 4H, 6-H) ppm. - **C-NMR (100.6 MHz,
CDCl3): 6 = 1.7 (C-9). 34.6 (C-1), 61.8 (C-2), 82.7 (C-4), 91.2 (C-3), 122.7 (C-5H),
128.4 (C-7), 128.6 (C-8), 131.8 (C-6) ppm. - MS m/z (%) = 318 (72) [M?], 303 (85)
[M* — CH3], 229 (74) [M* — CH3 - SiMe3], 159 (56), 129 (83), 73 (100). - HRMS (M* =
C21H2,01Si;) ber. 318.1440, gef. 318.1440. - CHN (C21H2,0Si) ber. C 79.20 H 6.96,
gef. C 78.98 H 7.06.

5.1.17. Triethyl-(3-methoxy-1,3-dimethylhex-1-en-  4-inyl)silan (52)

C15H,g0Si
Ex. M.: 252.1909
Mol. M.: 252.4677

11
52a 52b

Zu einer LOosung von 44 (0.44 g, 3.3 mmol) in THF (30 mL) wurden Et3SiH (0.4 mL,
3.3 mmol) und Katalysator 8 (53 mg, 0.2 mmol) zugegeben. Die Loésung wurde 48 h
bei 65 T geruhrt. Das Losungsmittel wurde abgezoge n und der Rickstand in TBME
(30 mL) aufgenommen. Die organische Phase wurde mit H,O (20 mL) ausgeschiittelt
und mit gesattigter wss. NaCl-Losung (5 mL) gewaschen. Anschlie3end wurde die
organische Phase uUber MgSO, getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt.
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Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch (2 x 20 cm, PE). Hydrosilylierungs-
produkte 52a und 52b (Regioisomerengemisch'™*, 116 mg, a/b = 47/53 (GC), 0.5
mmol, 14 %), farbloses Ol.

52a, 52b: IR: ' = 2955 (s), 2924 (s), 2873 (s), 2855 (s, O-CHs), 1702 (m), 1599 (m),
1459 (m), 1378 (m), 1260 (w), 1212 (w), 1090 (s), 1018 (s), 906 (w), 803 (w), 733 (m)
cm™. - 'H-NMR (400 MHz, CDCls): 52a: & = 0.64 (q, 3Jun = 7.7 Hz, 6H, 10-H), 0.91
(t, 3Jun = 7.8 Hz, 9H, 11-H), 1.47 (s, 3H, 1-H), 1.86 (s, 3H, 5-H), 1.92 (d, 3Jun =
7.1 Hz, 3H, 9-H), 3.26 (s, 3H, 6-H), 5.8 (q, *Jun = 7.0 Hz, 1H, 8-H) ppm; 52b: & =
0.66 (q, 2Jun = 8.1 Hz, 6H, 10-H), 1.00 (t, *Jy 4 = 8.2 Hz, 9H, 11-H), 1.51 (s, 3H, 1-H),
1.85 (s, 3H, 5-H), 1.97 (s, 3H, 9-H), 3.30 (s, 3H, 6-H), 5.6 (s, 1H, 7-H) ppm. - *C-
NMR (100.6 MHz, CDCls): 52a: & = 3.7 (C-5), 4.5 (C-10), 7.8 (C-11), 16.7 (C-9), 27.2
(C-1), 50.3 (C-6), 76.2 (C-2), 81.1 (C-4), 81.2 (C-3), 137.3 (C-8), 144.0 (C-7) ppm;
52b: & = 3.1 (C-5), 4.5 (C-10), 7.9 (C-11), 14.2 (C-9), 25.5 (C-1), 51.7 (C-6), 64.1 (C-
2), 71.5 (C-4), 82.6 (C-3), 141.6 (C-8), 128.3 (C-7) ppm. - GC-MS 52a: m/z (%) = 237
(12) [M* = CHg], 191 (13) [M* = 400CHs - 1], 115 (5), 97 (100) [M* - Si(Et)s - CCHs -
1], 87 (32), 59 (19); GC-MS 52b: m/z (%) = 222 (3) [M* — 20CHa], 123 (100) [M* -
EtsSi — CHs], 115 (12), 103 (18), 87 (95), 59 (47). - 52a, 52b: CHN (C15H250Si) ber.
C 71.36 H11.18, gef. C 71.38 H 11.89.

5.1.18. Triethyl-(2-methoxy-2-methyl-1-pentenyliden  oct-3-inyl)silan (53)

\ 16
2 / C:_)\ 17

\/SI\3

1 ‘

Cy1H4gOSi
Ex. M.: 336.2848
Mol. M.: 336.6272

11

10

Zu einer Losung von 45 (0.79 g, 3.6 mmol) in THF (35 mL) wurden bei 22 T Et3SiH
(0.55 mL, 3.6 mmol) und Katalysator 8 (58 mg, 0.18 mmol) zugegeben. Die Lésung
wurde 72 h bei 65 T geruhrt und anschlieRend Uber Kieselgel abfiltriert. Das
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Lésungsmittel wurde abgezogen und das Produkt saulenchromatographisch (20 x 4
cm, PE) gereinigt. Hydrosilylierungsprodukt 53'¢ (272 mg, 0.8 mmol, 22 %),
farbloses Ol.

IR:V = 3856 (w), 3651 (w), 3404 (W), 2956 (s), 2933 (s), 2873 (s), 2823 (m, O-CHj),
2731 (w), 2239 (m, C=C), 1604 (s), 1460 (m), 1378 (w), 1365 (w), 1261 (w), 1237
(w), 1158 (m), 1088 (s), 1006 (m), 806 (w), 728 (s) cm™. - H-NMR (400 MHz,
CDCls): 6 = 0.70 (t, *Jun = 8.0 Hz, 6H, 1-H), 0.92 (m, 15H, 15-H u. 10-H u. 2-H), 1.30
(s, 3H, 16-H), 1.41 (m, 4H, 8/9-H), 1.46 (q, 3Jun = 7.3 Hz, 2H, 14-H), 2.13 (q, 3Jun =
7.3 Hz, 2H, 13-H), 2.19 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 2H, 7-H), 2.33 (dd, 3Jun = 60.1, 13.2 Hz,
2H, 12-H), 3.28 (s, 3H, 17-H), 6.21 (t, *Jyn = 7.4 Hz, 1H, 11-H) ppm. - *C NMR
(100.6 MHz, CDCls): 6 = 4.9 (C-1), 7.9 (C-2), 13.7 (C-10), 14.1 (C-15), 18.6 (C-7),
22.1 (C-9), 23.2 (C-14), 25.9 (C-16), 31.0 (C-8), 34.7 (C-13), 48.4 (C-12), 50.9 (C-
17), 74.9 (C-4), 81.9 (C-6), 86.5 (C-5), 131.5 (C-3), 149.3 (C-11) ppm. - Reinheit
(GC): 99 %. - GC-MS: m/z (%) = 336 (2) [M'], 275 (5) [M" — (CHa)4], 117 (24) [M*
— CHgz — C4Ho — Et5Si], 87 (69), 59 (32). - CHN (C21H400Si) ber. C 74.93 H 11.98, gef.
C 7457 H 11.67.

5.1.19. (E)-3-Methoxy-3-methyl-2-triethylsilyl-1,5-bis(trimet  hylsilyl)pent-1-
en-4-in (54)

Ex. M.: 368.2387
Mol. M.: 368.7768

54

Zu einer Losung von 46 (0.45 g, 1.8 mmol) in THF (15 mL) wurden Et3SiH (0.28 mL,
1.8 mmol) und Katalysator 8 (30 mg, 0.09 mmol) zugegeben. Die Losung wurde 48 h
bei 65 T geruhrt. Das Losungsmittel wurde abgezoge n und der Riickstand in TBME
(20 mL) aufgenommen. Die organische Phase wurde mit H,O (10 mL) ausgeschittelt
und mit gesattigter wss. NaCl-Losung (10 mL) gewaschen. Anschliel3end wurde die
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organische Phase uUber MgSO, getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt.
Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch (2 x 20 cm, PE). Hydrosilylierungs-
produkt 54" (39 mg, 0.1 mmol, 8 %), farbloses Ol.

IR: 7 = 2954 (m), 2825 (w, O-CHj), 2168 (w, C=C), 1717 (w), 1562 (w), 1463 (w),
1251 (m), 1099 (m), 840 (s), 761 (m), 698 (m) cm™. - *H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 =
0.14 (s, 9H, 7-H), 0.16 (s, 9H, 9-H), 0.63 (g, 3Jn = 8.0 Hz, 6H, 1-H), 0.89 (t, *Jun =
7.8 Hz, 9H, 2-H), 1.46 (s, 3H, 10-H), 3.33 (s, 3H, 11-H), 6.50 (s, 1H, 8-H) ppm. - *C-
NMR (100.6 MHz, CDCls): & = 0.0 (C-7), 3.4 (C-9), 4.6 (C-1), 7.6 (C-2), 50.9 (C-11),
75.5 (C-4), 91.1 (C-6), 106.0 (C-5), 136.1 (C-3), 158.7 (C-8) ppm. - Reinheit (GC): 96
%. - GC-MS: m/z (%) = 353 (1) [M" — CHa], 339 (3) [M" — 2[0CHj3], 307 (5) [M* — 40
CHa], 185 (32), 115 (100), 86 (47), 59 (48).

5.2. Liganden (Kap. 3.2)
5.2.1. Di-t-butyl-(2-cyclopenta-1,3-dienylethyl)phosphan-Boran -Addukt
(62)

Cq5H30BP
Ex. M.: 252.2178
Mol. M.: 252.1835

Zu einer Lésung von Di-t-butylphosphan-Boran-Addukt'”® (0.56 g, 3.5 mmol) in THF
(20 mL) wurde bei — 78 T eine L6sung von Butyllith ium in Hexan (2.6 mL, 4.2 mmol,
1.6 M) langsam zugetropft. Die Losung wurde 2 h bei 20 T gerthrt und
anschlieBend mit Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (57)}"* (0.354 g, 3.85 mmol) versetzt.
Nach 6 h bei 65 T wurde das Losungsmittel abgezoge n und der Rickstand in
Dichlor-methan (20 mL) aufgenommen. Die organische Phase wurde mit H,O (10
mL) und gesattigter wss. NaCl-Losung gewaschen (5 mL). Die organische Phase

wurde anschliel3end Uber MgSO, getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt.
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Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch (4 x 20 cm, PE/EE 100:1),
Phosphanligand 62 (741 mg, 2.9 mmol, 84 %), farbloses Ol.

IR: v = 2951 (s, C-H), 2870 (m, C-H), 2372 (s), 1476 (m, C-H), 1393 (m), 1368 (m, t-
Bu), 1258 (w), 1189 (w), 1140 (w), 1069 (s, t-Bu), 1022 (m), 936 (w), 815 (s), 757
(m), 631 (m) cm™. - *H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 1.27 (d, Jup = 12.4 Hz, 18H, 9-
H), 1.83 (m, 2H, 1-H), 2.73 (m, 2H, 2-H), 2.96 (d, *Ju 4 = 11.0 Hz, 2H, 7-H), 6.05 (m,
1H, 4-H 0. 5-H 0. 6-H), 6.27 (m, 1H, 4-H 0. 5-H 0. 6-H), 6.40 (m, 1H, 4-H 0. 5-H o. 6-
H) ppm. - **C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & = 17.7 (d, “Jcp = 13.5 Hz, C-2), 17.4 (d,
YJcp =28.1 Hz, C-1), 27.9 (d, Wcp = 1.3 Hz, C-9), 32.2 (d, Jcp = 27.2 Hz, C-8), 41.3
(C-7), 125.8 (Cp), 131.1 (Cp), 134.2 (Cp), 149.6 (d, *Jcp = 13.7 Hz, C-3) ppm. - *'P-
NMR (162 MHz, CDCls): & = 44.6 (q, “Jgp = 59.0 Hz) ppm. - MS: m/z (%) = 252 (7)
[M*], 238 (7) [M* — BH3], 220 (84), 178 (42), 164 (77), 106 (27), 89 (24), 77 (12), 57
(100) [t-Bu*]. - HRMS (M* = C15H30B1P;) ber. 252.2178, gef. 252.2178.

5.2.2. t-Butylphenyl-(2-cyclopenta-1,3-dienylethyl)phosphan -Boran-
Addukt (63)

Ex. M.: 272.18652
Mol. M.: 272.17310

11

12

63

Zu einer Losung von t-Butylphenylphosphan-Boran-Addukt (0.765 g, 4.2 mmol) in
THF (15 mL) wurde bei — 78 T eine Losung von Butyl lithium in Hexan (3.2 mL,
5.1 mmol, 1.6 M) langsam zugetropft. Die Losung wurde 2 h bei 20 T gerihrt und
anschlieBend mit Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (57) (426 mg, 4.6 mmol) versetzt. Nach
5 h bei 65 € wurde das Losungsmittel abgezogen und der Rickstand in DCM (20
mL) aufgenommen. Die organische Phase wurde mit H,O (10 mL) und gesattigter

wss. NaCl-Lésung (5 mL) gewaschen. Die Losung wurde tber MgSO, getrocknet
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und im Rotationsverdampfer eingeengt. Die Reinigung erfolgte saulenchroma-
tographisch (4 x 20 cm, PE/EE 100:1). Phosphanligand 63 (498 mg, 1.8 mmol, 43
%), farbloses Ol.

IR:V =2956 (m, C-H), 2868 (w, C-H), 2371 (s), 1475 (w, C-H), 1462 (w), 1435 (m, P-
Ph), 1365 (w, t-Bu), 1108 (w), 1066 (s), 1017 (w, t-Bu), 1000 (w), 897 (w), 814 (m),
792 (m), 740 (s), 697 (s) cm™. - *H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 1.12 (d, 3Jup = 13.6
Hz, 9H, 9-H), 2.13 (m, 1H, 1-H), 2.40 (m, 2H, 2-H), 2.74 (m, 1H, 1-H), 2.91 (d, 3Jun =
11.2 Hz, 2H, 7-H), 6.13 (m, 1H, 4-H 0. 5-H 0. 6-H), 6.27 (m, 1H, 4-H 0. 5-H 0. 6-H),
6.42 (m, 1H, 4-H 0. 5-H 0. 6-H), 7.48 (m, 3H, 12-H, 13-H), 7.71 (m, 2H, 11-H) ppm. -
13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): 6 = 18.2 (d, Jcp = 32.9 Hz, C-2), 18.7 (d, *Jcp = 32.7
Hz, C-1), 25.5 (d, 2Jcp = 2.1 Hz, C-9), 29.2 (d, YJcp = 32.7 Hz, C-8), 41.4 (C-7),
125.9 (d, YJcp = 44.2 Hz, C-10), 126.2 (Cp), 126.6 (Cp), 128.4 (d, “Jcp = 9.2 Hz, C-
11), 131 (d, “Jcp = 2.4 Hz, C-13), 132.3 (Cp), 133.5 (d, *Jcp = 7.8 Hz, C-12), 146.6
(d, *Jcp = 14.1 Hz, C-3) ppm. - *P-NMR (162 MHz, CDCls): 6 = 32.6 (d, *Jgp = 66.8
Hz) ppm. - MS: m/z (%) = 272 (23) [M*], 258 (24) [M* - BH3], 231 (48), 175 (31) [M*
— BHs - Ph - t-Bu], 124 (52), 109 (33), 85 (34), 77 (32) [Ph], 57 (100) [t-Bu*]. - HRMS
(M* = C17H26B1P1) ber. 272.1863, gef. 272.1865.

5.2.3. t-Butylcyclohexyl-(2-cyclopenta-1,3-dienylethyl)phos phan-Boran-
Addukt (64)

C17H3,BP
Ex. M.: 278.2335
1 Mol. M.: 278.2207

12

64

Zu einer Losung von t-Butylcyclohexylphosphan (1.014 g, 5.9 mmol) in THF (7 mL)
wurde bei 20 T eine Lésung von BH 3[THF in THF (5.9 mL, 5.9 mmol, 1 M) gegeben
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und 2 h gerihrt. Bei — 78T wurden dann nach einer Zugabe von THF (13 mL) eine
Losung von Butyllithium in Hexan (4.05 mL, 6.5 mmol, 1.6 M) langsam zugetropft.
Die Losung wurde 2 h bei 20 T gerihrt und anschlie Bend mit Spiro[2.4]hepta-4,6-
dien (57) (0.596 g, 6.5 mmol) versetzt. Nach 4 h bei 65 T wurde das Losungsmittel
abgezogen und der Ruckstand in DCM (20 mL) aufgenommen. Die organische
Phase wurde mit H,O (10 mL) und gesattigter wss. NaCl-Lésung (5 mL) gewaschen
und tber MgSO, getrocknet. Die Losung wurde im Rotationsverdampfer eingeengt
und das Produkt sdulenchromatographisch (4 x 20 cm, PE) gereinigt. Ligand 64 (829
mg, 2.9 mmol, 51 %), farbloses Ol.

IR:V = 2931 (s, C-H), 2855 (m, C-H), 2378 (s), 1463 (m, C-H), 1449 (m), 1368 (m, t-
Bu), 1260 (m), 1125 (m), 1066 (s), 1020 (m, t-Bu), 930 (w), 898 (m), 790 (m), 734
(m), 700 (w) cm™. - *H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 1.21 (d, 2J4p = 12.6 Hz, 9H, 9-
H), 1.72 (m, 11H, 10-H u. 11-H u. 12-H u. 13-H), 1.91 (m, 2H, 1-H), 2.65 (m, 2H, 2-
H), 2.94 (d, *Jyn = 19.7 Hz, 2H, 7-H), 6.11 (m, 1H, 4-H 0. 5-H 0. 6-H), 6.35 (m, 1H, 4-
H 0. 5-H 0. 6-H), 6.45 (m, 1H, 4-H 0. 5-H o. 6-H) ppm. - **C-NMR (100.6 MHz,
CDCls): 6 = 18.1 (d, 2Jcp = 29.7 Hz, C-2), 18.6 (d, *Jcp = 29.4 Hz, C-1), 26.0 (d, *Jcp
= 1.3 Hz, C-13), 27.0 (d, 2Jcp = 1.3 Hz, C-9), 28.2 (d, 3Jcp = 2.6 Hz, C-12), 29.0 (d,
2Jep = 1.5 Hz, C-11), 32.3 (d, YJcp = 28.7, C-10), 41.4 (C-7), 126.1 (C-4 0. C-5 0. C-
6), 132.4 (C-4 0. C-5 0. C-6), 134.5 (C-4 0. C-5 0. C-6), 146.9 (d, 3Jcp = 13.2 Hz, C-
3) ppm. - *P-NMR (162 MHz, CDCls): 6 = 35.6 (d, *Jgp= 71.2 Hz) ppm. - Reinheit
(NMR) = 95 %. - MS: m/z (%) = 278 (26) [M'], 264 (27) [M* — BH3], 273 (70), 196
(50), 182 (100), [M* — Cyclohexyl — BHg], 172 (35), 126 (48), 116 (45), 83 (51), 57
(92) [t-Bu*]. - HRMS (M* = C17H3,BP) ber. 278.2334, gef. 278.2333.

5.2.4. Di-t-butyl-[2-(1 H-inden-1-yl)-ethyl]phosphan (79)

13
12
/P
Ex. M.: 302.2335

4 Mol. M.: 302.2421
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Zu einer Losung von Di-t-butylphosphan-Boran-Addukt (0.5 g, 3.1 mmol) in THF (10
mL) wurde bei 0 T eine Ldosung von Butyllithium in Hexan (1.88 mL, 3.1 mmol, 1.6
M) gegeben. Die Lésung wurde 1 h bei 20 T gerihrt. Anschlie3end wurde bei 0 T
[4,5]Benzo-spiro[2.4]hepta-4,6-dien (66) (0.44 g, 3.1 mmol) zugegeben und die
Losung wurde 24 h bei 65 T geruhrt. Das Losungsmit tel wurde abgezogen und der
Ruckstand in Dichlormethan (20 mL) aufgenommen. Die organische Phase wurde
mit H,O (10 mL) und gesattigter wss. NaCl-Losung gewaschen (5 mL). Die
organische Phase wurde anschlie3end tUber MgSO, getrocknet und im Rotations-
verdampfer eingeengt. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch (4 x 40 cm,
PE/TBME 70:1). Phosphanligand 79 (0.55 g, 1.81 mmol, 59 %), weil3er Feststoff,
Schmp. 99.3 C.

IR: vV = 2960 (m, C-H), 2903 (s), 2870 (m, C-H), 2366 (m), 2343 (w), 2281 (m), 1462
(m, C-H), 1393 (m), 1368 (m, t-Bu), 1124 (w), 1061 (s), 1021 (w), 779 (s), 720 (m)
cm™. - 'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 1.23 (d, *Jup = 12.4 Hz, 18H, 13-H), 1.88 (m,
2H, 1-H), 2.84 (m, 2H, 2-H), 3.27 (d, *Jun = 1.5 Hz, 2H, 5-H), 6.19 (s, 1H, 4-H), 7.14
(t, 3Jun = 7.3 Hz, 1H, 8-H), 7.24 (t, *Jyn = 7.4 Hz, 1H, 7-H), 7.33 (d, %Iy = 7.5 Hz,
1H, 9-H), 7.39 (d, *Jyn = 7.2 Hz, 1H, 10-H) ppm. - **C-NMR (100.6 MHz, CDCls): 6 =
17.2 (d, YJcp = 27.8 Hz, C-1), 23.7 (C-2), 28.0 (d, 2Jcp = 1.3 Hz, C-13), 32.3 (d, "Jcp
= 27.0 Hz, C-12), 37.8 (C-5), 119.1 (C-9), 124.0 (C-10), 124.9 (C-8), 126.3 (C-7),
128.0 (C-4), 144.6 (C-6), 144.8 (C-11), 144.9 (d, 3Jcp = 13.4 Hz, C-3) ppm. - *'P-
NMR (162 MHz, CDCls): 6 = 45.3 (q, 'Jgp= 50.0 Hz) ppm. - HRMS (ESI) (M* =
C1oH32B1P1 — H) ber. 301.2259, gef. 301.2256. - CHN (C19H3,B:P1) ber. C 75.50 H
10.67, gef. C 75.11 H 10.27.
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5.2.5. t-Butylphenyl-[2-(1 H-inden-1-yl)ethyl]phosphan-Boran-Addukt (80)

Ex. M.: 322.2022
Mol. M.: 322.2318

15

16

80

Zu einer Loésung von t-Butylphenylphosphan-Boran-Addukt (0.765 g, 4.25 mmol) in
THF (15 mL) wurde bei — 78 T eine Losung von Butyl lithium in Hexan (3.19 mL,
5.1 mmol, 1.6 M) langsam zugetropft. Die Losung wurde 2 h bei 20 T gerihrt und
anschlieBend mit [4,5]Benzospiro[2.4]hepta-4,6-dien (66) (0.603 g, 4.25 mmol)
versetzt. Nach 3 d bei 65 T wurde das Losungsmitte | abgezogen und der Ruckstand
mit DCM (20 mL) aufgenommen. Die organische Phase wurde mit H,O (10 mL) und
gesattigter wss. NaCl-Losung (5 mL) gewaschen und Uber MgSO, getrocknet. Die
Losung wurde im Rotationsverdampfer eingeengt. Die Reinigung erfolgte saulen-
chromatographisch (4 x 20 cm, PE). Phosphanligand 80 (296 mg, 0.92 mmol, 32 %),
farbloser Feststoff, Schmp. 109.2 .

IR:V = 3062 (w, C-H), 2928 (m, C-H), 2378 (m), 2111 (w), 1710 (w), 1607 (w), 1461
(m, C-H), 1436 (m, P-Ph), 1395 (w), 1365 (w, t-Bu), 1108 (m), 1067 (m), 1017 (w),
816 (w), 743 (s), 720 (m), 698 (s), 630 (m) cm™. - *"H-NMR (400 MHz, CDCls): & =
1.13 (d, 3Jup = 13.6 Hz, 9H, 13-H), 2.21 (m, 1H, 1-H), 2.47 (m, 2H, 2-H), 2.95 (m, 1H,
1-H), 3.30 (s, 2H, 5-H), 6.26 (s, 1H, 4-H), 7.21 (dt, 2Jup = 1.0, 6.9 Hz, 1H, 8-H), 3.32
(m, 2H, H-9, 7-H), 7.47 (m, 4H, 10-H, 15-H, 17-H), 7.74 (t, *Jup = 8 Hz, 2H, 16-H)
ppm. - *C-NMR (100.6 MHz, CDCls): 6 = 17.8 (d, *Jcp = 32.9 Hz, C-1), 21.6 (C-2),
25.6 (d, “2Jcp = 2.3 Hz, C-13), 29.2 (d, YJcp = 32.7 Hz, C-12), 37.8 (C-5), 119.1 (C-9),
123.9 (C-10), 124.9 (C-8), 125.9 (d, *Jcp = 49.0 Hz, C-14), 126.3 (C-7), 128.4 (C-4),
128.5 (d, 2Jcp = 9.2 Hz, C-15), 131.3 (d, “Jcp = 22.4 Hz, C-17), 133.5 (d, 3Jcp = 7.8
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Hz, C-16), 144.2 (d, Jcp = 13.8 Hz, C-3), 144.5 (C-6), 144.6 (C-11) ppm. - 3'P-NMR
(162 MHz, CDCl): & = 33.0 (m) ppm. - MS: m/z (%) = 322 (7) [M'], 308 (6) [M* —
BHs], 231 (16) [M* — BHs — Ph], 149 (19), 124 (15), 109 (14), 85 (74), 71 (46), 57
(100) [t-Bu*]. - HRMS (M* = C,1HsBP) ber. 322.2021, gef. 322.2021.

5.2.6. t-Butylcyclohexyl-[2-(1 H-inden-1-yl)ethyl]phosphan (81)

Cy1H34BP
Ex. M.: 328.2491
Mol. M.: 328.2794

15

16

81

Zu einer L6sung von t-Butylcyclohexylphosphan (1.011 g, 5.9 mmol) in THF (7 mL)
wurde bei 20 T eine Lésung von BH 3[MTHF in THF (5.9 mL, 5.9 mmol, 1M) gegeben
und 2 h gerihrt. Nach Zugabe von THF (13 mL) wurde dann bei — 78T eine Losung
von Butyllithium in Hexan (4.04 mL, 6.5 mmol, 1.6 M) langsam zugetropft. Die
Losung wurde 2 h bei 20 T geruhrt und anschlieRend mit [4,5]Benzospiro[2.4]hepta-
4,6-dien (66) (0.917 g, 6.5 mmol) versetzt. Nach 3 d bei 65 € wurde das
Losungsmittel abgezogen und der Ruckstand in DCM (20 mL) aufgenommen. Die
organische Phase wurde mit H,O (15 mL) und gesattigter wss. NaCl-Lésung (7 mL)
gewaschen und tUber MgSO, getrocknet. Die Losung wurde am Rotationsverdampfer
eingeengt und das Produkt saulenchromatographisch (4 x 20 cm, PE) gereinigt.
Ligand 81 (462 mg, 1.4 mmol, 24 %), farbloses Ol.

IR:V = 2930 (s, C-H), 2854 (m, C-H), 2372 (s), 1610 (w), 1475 (w, C-H), 1462 (m),
1449 (m), 1397 (m), 1367 (m, t-Bu), 1068 (s), 1018 (m, t-Bu), 818 (m), 770 (s), 719
(m) cm™. - *H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 1.25 (d, 2Jup = 12.6 Hz, 9H, 13-H), 1.97
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(m, 11H, 14-H u. 15-H u. 16-H u. 17-H), 2.01 (m, 2H, 1-H), 2.81 (m, 2H, 2-H), 3.35 (d,
3Jun = 1.6 Hz, 2H, 5-H), 6.27 (s, 1H, 4-H), 7.23 (m, 1H, 8-H), 7.33 (m, 1H, 9-H), 7.41
(d, 33 = 7.5 Hz, 1H, 7-H), 7.48 (d, Iy 1 = 7.2 Hz, 1H, 10-H) ppm. - **C-NMR (100.6
MHz, CDCls): 6 = 17.6 (d, }Jcp = 29.7 Hz, C-1), 22.5 (C-2), 26.0 (d, *Jcp = 1.3 Hz, C-
17), 26.9 (d, Jcp = 1.5 Hz, C-13), 28.2 (d, 3Jcp = 2.6 Hz, C-16), 29.0 (C-15), 29.7 (d,
Y3cp = 30.2 Hz, C-12), 32.4 (d, "Jcp = 28.5 Hz, C-14), 37.8 (C-5), 119.0 (C-7), 123.9
(C-10), 124.9 (C-8), 126.2 (C-9), 128.0 (C-4), 144.4 (d, *Jcp = 13.0 Hz, C-3), 144.5
(C-6), 144.6 (C-11) ppm. - **P-NMR (162 MHz, CDCls): 5 = 36.2 (d, Jgp = 71.1 Hz)
ppm. - Reinheit (NMR) = 95 %. - MS: m/z (%) = 328 (62) [M'], 326 (98), 314 (58) [M"
— BHg3], 237 (83), 211 (58), 175 (58), 143 (44), 129 (71). - HRMS (M = Cy1H34BP)
ber. 328.2481, gef. 328.2479.

5.3. (Cyclopentadienylethylphosphanyl)cobalt-Kompl exe
(Kap. 3.3)
5.3.1. Chloro-{ n>:n[2-(tert-butylphenylphosphanyl)ethyl]cyclopenta-

dienyl}-cobalt(ll) (83):

| C]_7H22C|COP
Co Ex. M.: 351.0480
RN Mol. M.: 351.7165
Cl P
83

Zu einer Lésung von t-Butylphenylphosphan (4.314 g, 25.9 mmol) in THF (100 mL)
wurde bei — 78 T eine Lésung von Butyllithium in Hexan (19.4 mL, 31.2 mmol, 1.6
M) langsam zugetropft. Die Losung wurde 2 h bei 20 T gerthrt und anschlie3end
mit Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (57) (2.484 g, 27.0 mmol) versetzt. Nach 4 h bei 65 T
wurde bei — 78 T CoCl, (4.05 g, 31.2 mmol) zugegeben und die Losung langsam
auf 20 T erwarmt. Nach 1 h Ruhren bei 20 T wurde das Losungsmittel abgezogen,
der Ruckstand mit Et,O aufgenommen und Uber eine mit 3 cm Celite beschichtete

Schutzgasfritte abfiltriert. Nach Abziehen des Losungsmittels erfolgte die Reinigung

- 106 -



saulenchromatographisch (3 x 20 cm, TBME). Chlorocobalt(l)komplex 83 (5.96 g,
16.9 mmol, 65 %), violetter Feststoff, Schmp. 106.1 .

IR:V = 3406 (w), 3078 (m), 2940 (s, C-H), 2863 (w, C-H), 2360 (w), 1630 (m), 1473
(w, C-H), 1461 (m), 1437 (w, P-Ph), 1365 (w, t-Bu), 1183 (m), 1163 (w), 1101 (w),
1035 (m), 1023 (s, t-Bu), 934 (m), 848 (w), 806 (s, Cp), 755 (m), 700 (s), 621 (m) cm’
1 - MS: m/z (%) = 351 (20) [M*], 259 (54) [M*-CoCl], 182 (17), 160 (40), 126 (65),
110 (62), 79 (76), 57 (19) [t-Bu’]. HRMS (M" = C;7H,,CICoOP) ber. 351.0482, gef.
351.0479. — CHN (C,7H2,CICoP) Ber. C 50.01 H 7.27, gef. C 50.14 H 7.19

5.3.2. {n°:n*[2-(tert-Butylphenylphosphanyl)ethyllcyclopentadienyl}-(  n?-

ethen)-cobalt(l) (85)

3 2
4 1 6
5C| ClgH26COP
0 Ex. M.: 344.1104
14 \/ \P ! Mol. M.: 344.3167
11
8
; 12
9
13
85

Zu einer Losung von Chlorocobalt(ll)komplex 83 (0.765 g, 4.25 mmol) in THF (15
mL) wurde bei — 78 T ein 1 % Natrium-Amalgam (3.2 mL, 5.1 mmol) zuge-geben
und Ethen eingeleitet. Nach langsamem Erwarmen auf 20 T wurde die LOsung
weitere 4 h geruhrt. Die organische Phase wurde von der Quecksilberphase
getrennt. Das Ldsungsmittel wurde abgezogen und der Ruckstand in Hexan
aufgenommen und Uber eine mit 3 cm Celite beschichtete P4-Schutzgasfritte
abfiltriert. Das Filtrat wurde konzentriert und zur Kristallisation bei — 25T gekunhlt.
Cobalt(l)komplex 85 (1.19 g, 3.5 mmol, 40 %), braun-schwarzer Feststoff, Schmp.
73.0 C.

IR:v = 3052 (m, kompl. C,H,), 2959 (s, C-H), 2862 (m, C-H), 2364 (w), 1474 (m, C-
H), 1461 (m), 1434 (m, P-Ph), 1362 (m, t-Bu), 1261 (m, kompl. C,H,4), 1164 (m), 1095
(m), 1027 (m, t-Bu), 895 (w), 800 (s, Cp-R), 745 (m), 699 (s) cm™. - *H-NMR (400
MHz, C¢Ds): & = 0.76 (d, *Jyp = 12.7 Hz, 9H, 9-H), 1.46 (m, 1H, 6-Ha), 1.79-1.96 (m,
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1H, 6-Hb), 2.03 (m, 2H, 7-H) 2.05 (m, 2H, CH,=CHy), 2.44 (m, 1H, CH,=CH,), 2.73
(m, 1H, CH,=CH,), 3.54 (s, 1H, 3-H 0. 4-H), 3.81 (s, 1H, 2-H 0. 5-H), 5.05 (s, 1H, 2-H
0. 5-H), 5.55 (s, 1H, 3-H 0. 4-H), 7.15 (d, 2Jup = 6.0 Hz, 3H, 11-H, 13-H), 7.98 (t, *Jup
= 7.5 Hz, 2H, 12-H) ppm. - **C-NMR (100.6 MHz, C¢D¢): 6 = 22.1 (d, 2Jcp = 5.5 Hz,
C-6), 22.9 (C-14), 26.5 (d, 2Jcp = 3.7 Hz, C-9), 31.2 (d, }Jcp = 14.1 Hz, C-8), 38.8 (d,
YJcp = 24.9 Hz, C-7), 77.7 (C-3 0. C-4), 79.1 (d, *Jcp = 5.1 Hz, C-2 0. C-5), 82.4 (C-3
0. C-4), 83.0 (d, “Jcp = 5.3 Hz, C-2 0. C-5), 108.8 (d, ®Jcp = 6.3 Hz, C-1), 127.6 (d,
2Jep = 8.3 Hz, C-11), 129 (C-13), 134.0 (d, *Jcp = 9.1 Hz, C-12), 135.4 (d, YJcp =
20.3 Hz, C-10) ppm. - *!P-NMR (162 MHz, CgDg): & = 79.9 ppm. - Reinheit (NMR) >
95 %. - MS: m/z (%) = 344 [M*] (11), 316 [M* — CH»=CHj] (100), 259 (86), 180 (43),
136 (61), 91 (24), 57 (41). - HRMS (M* = C1gH2CoP) Ber. 344.1104, gef. 344.1102. -
T. = 350 K''® (dg-Toluol), AG* = 66.79 kImol™.

Kristallstrukturanalyse von 85:

Ci19H26CoP, Molekulargewicht 344.11, Kristallsystem monoklin, Raumgruppe P21/n,
a =11.070(5) A, b = 11.504(4) A, ¢ = 14.202(6) A, a = 90.00 © B = 104.47(5) % y =
90.00 % V = 1751.3(12) A3, Z = 4, dper = 1.306 gcm™, F(000) = 727.9, p =1.063 mm™,
Stoe IPDS Diffraktometer , T = 293(2) K, Moy = 0.71073 A, Bmin = 2.10 ° Bmax =
26.23 °, 24898 gemessene Reflexe (-13 <h <13, -14 <k <14, -17 <1< 17), 3479
unabhangige und 2070 beobachtete Reflexe, R(int) = 0.1095, R = 0.0653, wR =
0.0301, Restelektronendichte 0.240 und - 0.290, Gof = 0.804, Verfeinerungs-
programm: SHELXL-97, Net = 3478, Npar = 202.

5.3.3. {n°:n*[2-(tert-Butylphenylphosphanyl)-ethyl]cyclopentadienyl}-
(hydrido)-(methylphenylsilyl)-cobalt(ll) (88)

3 2
i 4 1 6 .
20 18 14 I5 C24H32COPS|
X e \P 7 Mol. M.: 438.5033
~
16HC” | N
H 8
15 12
9
13
88
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Zu einer Lo6sung von Cobalt(l)ethenkomplex 85 (465 mg, 1.35 mmol) in Toluol (14
mL) wurde Methylphenylsilan (0.5 mL, 4 mmol) zugegeben. Die Losung wurde 11 h
bei 60 T geruhrt. Das Losungsmittel wurde abgezoge n und der Riickstand in Hexan
aufgenommen und Uber eine mit 3 cm Celite beschichtete P4-Schutzgasfritte
abfiltriert. Das Filtrat wurde konzentriert und zur Kristallisation bei — 25 T gekuhlt.
Cobalt(lI1)silylkomplex 88 (4 Diastereomere 1:0.95:0.56:0.48 (NMR*"®), 420 mg, 0.96
mmol, 71 %), gelbes Ol.

IR:V = 3060 (w), 2956 (m, C-H), 2043 (m, Co-H), 1946 (w, Si-H), 1461 (w, C-H),
1426 (m, P-Ph), 1392 (w), 1363 (w, t-Bu), 1310 (w), 1260 (m), 1232 (w), 1181 (w),
1123 (w), 1095 (m, C-H), 1014 (s), 996 (m), 878 (m), 816 (s, Si-H), 730 (m), 696 (s)
cm™. - *H-NMR (400 MHz, CgDs): 6 = — 16.89 (d, “Jyp = 53.8 Hz, ¥4 H, 14-H), - 16.85
(d, 2Jup = 45.1 Hz, ¥4 H, 14-H), - 16.58 (d, 2Jup = 53.1 Hz, ¥4 H, 14-H), - 16.50 (d,
2Jup = 46.1 Hz, Y4 H, 14-H), 0.37 (s, 3H, 16-H), 0.87 (m, 9H, 9-H), 1.66 — 2.07 (m,
2H, 6-H), 1.42 — 2.58 (m, 2H, 7-H), 4.26 — 5.15 (m, 4H, 2-H 0. 3-H 0. 4-H 0. 5-H),
5.59 (s, 1H, Si-H), 7.07 — 7.58 (m, 10H, 11-H, H-12, 13-H, 18-H, 19-H, 20-H) ppm. -
13C-NMR (100.6 MHz, C¢D¢): (es wurde nur das Hauptdiastereomer beschrieben) & =
1.4 (C-16), 22.5 (d, 2Jcp = 5.2 Hz, C-6), 26.5 (d, *Jcp = 3.6 Hz, C-9), 31.9 (d, YJcp =
9.5 Hz, C-8), 40.5 (d, 3Jcp = 24.7 Hz, C-7), 80.2 (Cp), 80.8 (Cp), 80.9 (Cp), 84.2
(Cp), 116.0 (d, 3Jcp = 6.7 Hz, C-1), 127.6 (d, “Jcp = 5.3 Hz, C-11), 127.9 (C-18 o.
C.19 0. C-20), 129.4 (C-13), 132.7 (C-18 0. C.19 0. C-20), 133.5 (d, *Jcp = 9.1 Hz,
C-12), 134.7 (C-18 0. C.19 0. C-20), 135.0 (C-10) 148.6 (C-17) ppm. - **P-NMR (162
MHz, CgDg): 6 = 93.7, 95.5 ppm. - Reinheit (NMR) = 95 %. - MS: m/z (%) = 437 (32)
[M" = H], 436 (100) [M" - 2 H], 358 (31), 258 (42), 121 (58), 105 (39), 78 (70), 57 (78)
[t-Bu™]. - HRMS (M" — 2 H = C24H30C0oPSi) ber. 436.1186, gef. 436.1182.
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5.3.4. Carbonyl{ n°:n*[2-(tert-butylphenylphosphanyl)ethyl]cyclopenta-
dienyl}-cobalt(l) (92)

3 2
5 |
Co C]_gszCOOP
RN 7 Ex. M.: 344.0740
oc P . Mol. M.: 344.2736
8
12
9
13
92

Zu einer Losung von t-Butylphenylphosphan (719 mg, 4.3 mmol) in THF (15 mL)
wurde bei — 78 T eine L6sung von Butyllithium in Hexan (3.2 mL, 5.1 mmol, 1.6 M)
langsam zugetropft. Die Loésung wurde 2 h bei 20 T gerihrt und anschliel3end mit
Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (57) (0.45 mL, 4.5 mmol) versetzt. Nach 2 h bei 65 T wurde
diese LOsung bei — 78 T zu einer weiteren Losung gegeben, welche wie folgt
dargestellt wurde: bei — 78 T wurde Co »(CO)s (1.00 g, 2.9 mmol) in THF (15 ml) mit
I (0.74 g, 2.9 mmol) in THF (25 ml) versetzt und fur 1 h bei dieser Temperatur
gertihrt.'”” Nach langsamem Erwarmen auf 20 C wurde die Losung weitere 4 h
geruhrt. Das Losungsmittel wurde abgezogen und der Rickstand in Hexan
aufgenommen und Uber eine mit 3 cm Celite beschichtete P4-Schutzgasfritte
abfiltriert. Das Filtrat wurde konzentriert. Carbonylcobalt(l)-Komplex 92 (667 mg,
1.9 mmol, 45 %), braun-schwarzes Ol.

IR:V = 2961 (m, C-H), 2077 (w), 2015 (s), 1946 (s), 1894 (CO, s), 1620 (w), 1474
(w, C-H), 1435 (w, P-Ph), 1166 (w), 1099 (w), 1015 (w, t-Bu), 815 (w, Cp), 746 (w),
697 (m) cm™. - *H-NMR (400 MHz, C¢D¢): & = 0.9 (d, 3Jup = 14.3 Hz, 9-H), 1.37 (m,
1H, 6-Ha), 1.72 (m, 1H, 6-Hb), 2.30 (m, 2H, 7-H), 4.62 (s, 1H, 3-H 0. 4-H), 5.81 (s,
1H, 2-H 0. 5-H), 4.89 (s, 1H, 3-H 0. 4-H), 4.97 (s, 1H, 2-H 0. 5-H), 7.08 (m, 3H, 11-H,
13-H), 7.79 (t, *Jup = 9.5 Hz, 2H, 12-H) ppm. - *C-NMR (100.6 MHz, CgDs): & = 23.2
(d, 2Jcp = 6.5 Hz, C-6), 26.7 (d, 2Jcp = 4.7 Hz, C-9), 32.1 (d, *Jcp = 25.1 Hz, C-8),
39.5 (d, Ycp = 24.7 Hz, C-7), 78.6 (d, “Jcp = 3.6 Hz, C-2 0. C-5), 80.5 (d, *Jcp = 1.1
Hz, C-3 0. C-4), 81.1 (d, *Jcp = 3.6 Hz, C-2 0. C-5), 83.8 (d, *Jcp = 1.1 Hz, C-3 0. C-
4), 108.7 (d, 3Jcp = 6.5 Hz, C-1), 127.8 (d, 2Jcp = 5.1 Hz, C-11), 129.7 (d, *Jcp = 2.3
Hz, C-13), 133.7 (d, 3Jcp = 10.1 Hz, C-12), 134.2 (d, *Jcp = 31.2 Hz, C-10), 207.1
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(CO) ppm. - *P-NMR (162 MHz, C¢D¢): & = 108.7 ppm. - Reinheit (NMR) = 90 %. -
MS: m/z (%) = 344 (34) [M*], 316 (96) [M* - CO], 260 (100), 259 (65), 180 (28), 136
(44), 58 (24). - HRMS (M* = C1gH,,CoOP) ber. 344.0740, gef. 344.0741.

5.3.5. Chloro-{ n°:n[2-(tert-butylcyclohexylphosphanyl)ethyl]cyclo-
pentadienyl}-cobalt(ll) (93)

| C17H28C|COP

_Co_ Ex. M.: 357.0949

cl 7<’ Mol. M.: 357.7642
93

Zu einer Losung von t-Butylcyclohexylphosphan (1.489 g, 8.7 mmol) in THF (30 mL)
wurde bei — 78 T eine Losung von Butyllithium in Hexan (6.4 mL, 10.2 mmol, 1.6 M)
langsam zugetropft. Die Losung wurde 2 h bei 20 T geruhrt und anschlieRend mit
Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (57) (0.9 mL, 9 mmol) versetzt. Nach 2 h bei 65 T wur de
bei — 78 T (1.35 g, 10.4 mmol) CoCl, zugegeben und die Losung langsam auf 20 T
erwarmt. Nach 2 h Ruhren wurde das Losungsmittel abgezogen und der Rickstand
in Et,O aufgenommen. Es wurde Uber eine mit 3 cm Celite beschichtete P4-
Schutzgasfritte abfiltriert. Das Filtrat wurde konzentriert und zur Kristallisation bei —
25 T gekuhlt. Chlorocobalt(Ilkomplex 93 (1.717 g, 4.8 mmol, 55 %), violetter
Feststoff, Schmp. 113T.

IR:V =2922 (s, C-H), 2851 (m, C-H), 2357 (w), 1693 (w), 1446 (m), 1394 (w), 1365
(m, t-Bu), 1262 (w), 1103 (m), 1031 (m), 1016 (m, t-Bu), 936 (w), 888 (w), 851 (w),
828 (m), 796 (s, Cp), 735 (W) cm™. - MS: m/z (%) = 357 (100) [M"], 263 (82) [M* -
CoCl], 258 (49), 182 (90), 163 (44), 57 (34). - HRMS (M* = Cj7H2sCICoP) ber.
357.0949, gef. 357.0949.
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5.3.6. {n°:n*[2-(tert-Butylcyclohexylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl}-
(n*-ethen)-cobalt(l) (94)

2

3 16
T
14\(CO\P 7 C19H32CoP
11
8 1
9

Ex. M.: 350.1574

7< Mol. M.: 350.3643
12

13
94

Zu einer Losung von Chlorocobalt(l)komplex 93 (1.717 g, 4.8 mmol) in THF (80 mL)
wurde bei — 78 T ein 1 % Natrium-Amalgam (6.3 mL, 3.7 mmol) zugegeben und
Ethen eingeleitet. Nach langsamem Erwérmen auf 20 °C wurde die Lésung weitere 6
h gerihrt. Das Loésungsmittel wurde abgezogen und der Rickstand in Et,O
aufgenommen und Uber eine mit 3 cm Celite beschichtet Schutzgasfritte abfiltriert.
Das Filtrat wurde einkonzentriert und anschlieend mit Hexan Uber eine mit 5 cm
Al,O3 beschichtet Schutzgasfritte gegeben. Das L&sungsmittel wurde abge-zogen.
Cobalt(l)komplex 94 (637 mg, 1.8 mmol, 38 %), rotes Ol.

IR:V = 2921 (s, C-H), 2850 (s, C-H), 1447 (m, C-H), 1364 (w, t-Bu), 1266 (w, kompl.
C,H4), 1161 (m), 1013 (w, t-Bu), 890 (w), 816 (m), 793 (m, Cp), 681 (m) cm™. - *H-
NMR (400 MHz, C¢Dg): 6 = 1.02 (d, 3Jup = 12.1 Hz, 9H, 9-H), 1.87 (m, 17H, 6-H u. 7-
Hu. 10-H u. 11-H u. 12-H u. 13-H u. 14-H), 2.34 (m, 1H, 14-H), 2.64 (m, 1H, 14-H),
3.36 (s, 1H, 3-H 0. 4-H), 4.29 (s, 1H, 2-H 0. 5-H), 5.47 (s, 1H, 3-H 0. 4-H), 5.54 (s,
1H, 2-H o. 5-H) ppm. - *C-NMR (100.6 MHz, C¢D¢): & = 22.5 (C-14), 23.5 (d, *Jcp =
4.6 Hz, C-13), 25.1 (d, “Jcp = 6.9 Hz, C-6), 27.5 (d, “Jcp = 6.3 Hz, C-12), 28.7 (d,
“Jep = 3.4 Hz, C-9), 29.4 (d, “Jcp = 5.9 Hz, C-11), 31.0 (d, *Jcp = 12.4 Hz, C-8), 34.8
(d, *Jcp = 10.5 Hz, C-10), 36.2 (d, *Jcp = 21.2 Hz, C-7), 77.2 (d, *Jcp = 6.5 Hz, C-2
0. C-5), 79.2 (C-3 0. C-4), 80.9 (C-3 0. C-4), 83.5 (d, “Jcp = 4.6 Hz, C-2 0. C-5),
109.3 (d, “Jcp = 6.7 Hz, C-1) ppm. - *!P-NMR (162 MHz, C¢D¢): & = 93.2 ppm. -
Reinheit (NMR) = 95 %. - MS: m/z (%) = 350 (10) [M'], 322 (59) [M" — CH,=CH_], 263
(73) [M" - CH,=CH, —-Co], 240 (30), 183 (69), 136 (55), 83 (61), 57 (100) [t-Bu'], 55
(73). - HRMS (M" = C19H3,CoP) ber. 350.1573, gef. 350.1571.
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5.4. Cyclopentadienylkomplexe anderer Metalle (Kap . 3.4)

5.4.1. {n°:n'[2-(Di-tert-butylphosphanyl)ethyllcyclopentadienyl}-(  n*

ethen)-rhodium(l) (98)

“ds Ci17H3oPRh
177130
? \/Rh\p ! Ex. M.: 368.1140
\ 8

9

7<>< Mol. M.: 368.2994

98

Zu einer Losung von Di-t-butylphosphan (0.61 g, 4.2 mmol) in THF (15 mL) wurde
bei — 78 T eine Losung von Butyllithium in Hexan (2.9 mL, 4.6 mmol, 1.6 M)
langsam zugetropft. Die Loésung wurde 2 h bei 21 T gerihrt und anschliel3end mit
Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (57) (0.46 mL, 4.64 mmol) versetzt. Nach 2 h bei 65 C
wurde bei — 78 T [Rh 2(C2H4)4Cly] (982 g, 2.5 mmol) zugegeben und langsam auf 20
T erwarmt. Nach 2 h Rihren wurde das Losungsmittel abgezogen und der
Ruckstand in Pentan aufgenommen. Es wurde Uber eine mit 3 cm Celite
beschichtete P4-Schutzgasfritte abfiltriert. Das Filtrat wurde konzentriert und es
wurde ein braunes Ol 98 (1.12 g, 3.04 mmol, 72 %) erhalten.

IR:V =2958 (m, C-H), 2896 (m, C-H), 1471 (m, C-H), 1386 (w), 1366 (m, t-Bu), 1167
(s), 1019 (m, t-Bu), 928 (w), 809 (m), 772 (m), 661 (w) cm™. - *H-NMR (400 MHz,
CeDe): 6 = 1.06 (d, Jup = 12.2 Hz, 9-H), 1.88 (m, 2H, 6-H), 2.02 (m, 2H, 7-H), 2.40
(m, 2H, CH,=CH,), 2.78 (m, 2H, CH,=CH,), 4.72 (m, 2H, 3-H 0. 4-H), 5.51 (m, 2H, 2-
H o. 5-H) ppm. - **C-NMR (100.6 MHz, CgDg): & = 25.5 (dd, 2Jcp = 15.1 Hz, 3Jcrn =
2.4 Hz, C-6), 30.1 (d, 2cp = 4.9 Hz, C-9), 35.5 (dd, *Jcp = 9.5 Hz, 2Jcrn = 2.4 Hz, C-
8), 37.9 (dd, “Jcp = 13.4 Hz, "Jcrn = 2.1 Hz, C-14), 42.4 (d, 2cp = 19.5 Hz, C-7),
82.9 (dd, Jcp = 4.0 Hz, *Jcrn = 3.0 Hz, C-2 u. C-5 0. C-3 u. C-4), 86.2 (dd, Jcp = 8.4
Hz, *Jcrn = 2.8 Hz, C-2 u. C-5 0. C-3 u. C-4). 113.6 (dd, Jcp = 6.4 Hz, *Jcrn = 4.2
Hz, C-1) ppm. - *!P-NMR (162 MHz, C¢Dg): 6 = 99.3 (d, *Jprn = 211.7 Hz) ppm. -
Reinheit (NMR) = 95 %. - MS: m/z (%) = 368 (18) [M"], 340 (60) [M" — CH,=CHy], 284
(100), 227 (45), 224 (56), 180 (30), 57 (76) [t-Bu’]. - HRMS (M* = C17H30RhP) ber.
368.1137, gef. 368.1140.
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5.4.2. {n°:n*[2-(tert-Butylphenylphosphanyl)ethyllcyclopentadienyl}-(  n?-
ethen)-rhodium(l) (99)

7 ClgstpRh

5
\/ ~p Ex. M.: 388.0827
10— Mol. M.: 388.2890
13

Zu einer Losung von t-Butylphenylphosphan (1.438 g, 8.7 mmol) in THF (30 mL)
wurde bei — 78 T eine Losung von Butyllithium in Hexan (6.4 mL, 10.2 mmol, 1.6 M)
langsam zugetropft. Die Losung wurde 2 h bei 21 T geruhrt und anschlielRend mit
Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (57) (0.9 mL, 9 mmol) ver-setzt. Nach 2 h bei 65 T wu rden
anschlieBend bei — 78 T [Rh 2(CzH4)4Cl3] (2.02 g, 5.2 mmol) zugegeben und die
Losung wurde langsam auf 20 € erwarmt. Nach 2 h RiUhren wurde das
Losungsmittel abgezogen und der Riuckstand in Et,O aufge-nommen. Es wurde Uber
eine mit 3 cm Celite beschichtete P4-Schutzgasfritte abfiltriert. Das Filtrat wurde
konzentriert und in Toluol zur Kristallisation bei — 25 T gekihlt. Rhodium(l)komplex
99 (2.85 g, 7.36 mmol, 85 %), braunes Ol.

IR:V = 3045 (w, kompl. CoHy), 2941 (m, C-H), 2861 (w, C-H), 1474 (w, C-H), 1433
(m, P-Ph), 1416 (w), 1390 (w), 1362 (m, t-Bu), 1308 (m), 1266 (w, kompl. C,Hy,),
1167 (w), 1095 (s), 1028 (m, t-Bu), 1013 (w), 929 (w), 841 (m, Cp), 809 (s, Cp), 772
(m), 744 (m), 697 (s), 668 (m), 620 (s) cm™. - *H-NMR (400 MHz, C¢D¢): 6 = 0.87 (d,
3Jup = 13.6 Hz, 9H, 9-H), 1.59 (m, 1H, 6-Hb), 2.03 (dddd, 2J4p = 45.6, 13.5, 6.6, 2.4
Hz, 1H, 6-Ha), 2.24 (m, 1H, 7-Hb), 2.31 (m, 1H, 14-H), 2.50 (m, 1H, 14-H), 2.54 (m,
1H, 7-Ha), 2.93 (m, 1H, 14-H), 3.11 (m, 1H, 14-H), 4.70 (d, “J4p = 2.7 Hz, 1H, 2-H o.
5-H), 4.99 (d, *Jyp = 2.0 Hz, 1H, 2-H 0. 5-H), 5.23 (d, *J4p = 1.0 Hz, 1H, 3-H 0. 4-H),
5.60 (d, *Jup = 1.3 Hz, 1H, 3-H 0. 4-H), 7.17 (m, 3H, 11-H, 13-H), 7.89 (m, 2H, 12-H)
ppm. - *C-NMR (100.6 MHz, C¢Ds): & = 22.7 (d, 2Jcp = 2.6 Hz, C-6), 25.9 (dd, 2Jcp =
15.1 Hz, Ycrn = 2.4 Hz, C-14), 26.5 (d, ?Jcp = 4.7 Hz, C-9), 32.0 (d, *Jcp = 16.7 Hz,
2Jcrn = 2.7 Hz, C-8), 42.2 (d, YJcp = 24.5 Hz, C-7), 80.8 (dd, *Jcp = 4.2 Hz, *Jcrn =
2.6 Hz, C-3 0. C-4), 84.8 (dd, *Jcp = 3.8 Hz, YJcrn = 3.0 Hz, C-3 0. C-4), 85.3 (dd,
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“Jcp = 8.8 Hz, Xcrn = 2.8 Hz, C-2 0. C-5), 88.9 (dd, “Jcp = 8.4 Hz, "Jcrn = 2.7 Hz,
C-2 0. C-5), 112.0 (dd, %Jcp = 5.5 Hz, 2Jcrn = 4.2 Hz, C-1), 127.5 (d, 2Jcp = 8.8. Hz,
C-11), 129.4 (d, *Jcp = 2.3 Hz, C-13), 134.1 (d, %Jcp = 10.5 Hz, C-12), 136.3 (dd,
Y3cp = 25.1 Hz, 2Jcrh = 1.5 Hz, C-10) ppm. - **P-NMR (162 MHz, C¢Dg): 6 = 79.7 (d,
13p rn = 215 Hz) ppm. - Reinheit (NMR) = 95 %. - MS: m/z (%) = 388 (47) [M'], 360
(99) [M* — CH,=CH,], 304 (100), 223 (34), 180 (50), 57 (39) [t-Bu’]. - HRMS (M* =
C19H26RNP) ber. 388.0827, gef. 388.0828. - T, = 330 K'"® (d¢-Benzol). AG* = 62.98
kdmol™. T, = 325 K (dg-Toluol), AG* = 62.5 kdmol™.

5.4.3. {n°:n*[2-(tert-Butylcyclohexylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl}-
(n*-ethen)rhodium(l) (100)

2

3 Ql 6
“ C19H3oPRO

Ex. M.: 394.1297

4 | 5
VRh\P 7
8 19t Mol. M.: 394.3366
9 12

13
100

Zu einer L6sung von (0.726 g, 4.2 mmol) t-Butylcyclohexylphosphan in THF (15 mL)
wurde bei — 78 T eine Lésung von Butyllithium in Hexan (2.9 mL, 4.6 mmol, 1.6 M)
langsam zugetropft. Die Losung wurde 2 h bei 20 T geruhrt und anschlieRend mit
Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (57) (0.9 mL, 9 mmol) versetzt. Nach 2 h bei 65 T wurden
bei — 78 T [Rh 2(C,H4)4Cl2] (982 mg, 2.5 mmol) zugegeben und die Lésung wurde
langsam auf 20 € erwarmt. Nach 12 h Rihren wurde d as Lésungsmittel abgezogen
und der Ruckstand in Pentan aufgenommen. Es wurde Uber eine mit 3 cm Celite
beschichtete P4-Schutzgasfritte abfiltriert und das Lésungsmittel wurde abgezogen.
Rhodium(l)komplex 100 (910 mg, 2.3 mmol, 55 %), braunes Ol.

IR: V' = 2920 (s, C-H), 2849 (s, C-H), 1944 (m) 1782 (w), 1447 (m, C-H), 1415 (w),
1391 (w), 1363 (m, t-Bu), 1268 (w, kompl. C;H,4), 1184 (m), 1168 (s), 1026 (m), 1012
(m, t-Bu), 930 (m), 887 (w), 850 (w), 810 (m), 769 (s, Cp), 730 (m) cm™. - *H-NMR
(400 MHz, C¢Dg): 6 = 0.94 (d, *Jyp = 12.1 Hz, 9H, 9-H), 1.81 (m, 17H, 10-H, 11-H,
12-H, 13-H, 6-H, 7-H, 14-H), 2.86 (m, 2H, 14-H), 4.71 (d, “Jup = 2.4 Hz, 1H, 2-H o.
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5-H), 5.00 (s, 1H, 2-H 0. 5-H), 5.54 (d, *Jyp = 1.0 Hz, 1H, 3-H 0. 4-H), 5.60 (d, *Jyp =
1.4 Hz, 1H, 3-H o. 4-H) ppm. - *C-NMR (100.6 MHz, C¢D¢): & = 25.3 (d, Jcp = 2.8
Hz, C-6), 26.6 (d, “Jcp = 1.3 Hz, C-13), 27.6 (d, Jcp = 8.0 Hz, C-12), 28.0 (d, Jcp =
13.2 Hz, C-14), 28.4 (d, 2Jcp = 4.2 Hz, C-9), 29.3 (d, “Jcp = 3.2 Hz, C-11), 32.1 (dd,
Y3cp = 15.5 Hz, 2Jcrp = 2.3 Hz, C-8), 35.8 (dd, *Jcp = 13.3 Hz, 2Jc rh = 2.0 Hz, C-10),
41.1 (d, YJcp = 21.0 Hz, C-7), 81.7 (dd, °Jcp = 4.1 Hz, YJcrn = 2.5 Hz, C-3 0. C-4),
82.6 (dd, *Jcp = 4.0 Hz, YJcrn = 3.0 Hz, C-3 0. C-4), 85.2 (dd, *Jcp = 9.2 Hz, Ncrn =
2.6 Hz, C-2 0. C-5), 88.1 (dd, “Jcp = 7.4 Hz, YJcrn = 2.8 Hz, C-2 0. C-5), 113.1 (dd,
3Jcp = 6.3 Hz, YJcRrn = 4.2 Hz, C-1) ppm. - *P-NMR (162 MHz, CgD¢): & = 91.5 (d,
Y3p g = 209.6 Hz) ppm. - MS: m/z (%) = 394 (12) [M*], 366 (41) [M* - CH,=CH,], 284
(34), 224 (33), 166 (24), 82 (100), 57 (57) [t-Bu’]. - HRMS (M* = CyigHs,RhP) ber.
394.1296, gef. 394.1298.

5.4.4. lodo-{ n°:n*[2-(tert-butylphenylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl}-
methyl-rhodium(ll) (101)

4 5
R|h : C1gHo5IPRh

14 H3C// \P Ex. M.: 501.9794

| 11 Mol. M.: 502.1748
8 10

13
101

Zu einer Losung von Rhodium(l)komplex 99 (767 mg, 1.9 mmol) in THF (120 mL)
wurde bei 22 € Mel (0.56 mL, 9 mmol) zugegeben. Die Losung wurde 24 h bei 22
T gerihrt. Das Losungsmittel wurde dann abgezogen und der Riickstand mit Hexan
gewaschen und mit DCM aufgenommen. Es wurde Uber eine mit 3 cm Celite
beschichtet P4-Schutzgasfritte abfiltriert. Das Filtrat wurde konzentriert und zur
Kristallisation in DCM/ Hexan bei — 25T gekuhlt. | odorhodium(ll)komplex 101
(Diastereomerengemisch 100:0.7 (NMR), 593 mg, 1.2 mmol, 60 %) roter Feststoff.

Diastereomerengemisch: IR: V = 2958 (m, C-H), 2893 (m, C-H), 1460 (m, C-H), 1432
(m, P-Ph), 1260 (m), 1168 (w), 1125 (m), 1096 (s), 1015 (s, t-Bu), 840 (m, Cp), 797
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(s, Cp), 746 (m), 698 (s) cm™. - Hauptdiastereomer: *H-NMR (500 MHz, CDCls): & =
1.06 (dd, 2Jup = 5.4, 2.3 Hz, 3H, 14-H), 1.15 (d, *J4p = 14.8 Hz, 9H, 9-H), 2.17 (d,
3Jheb.H7b = 6.9 HZ, *Juep p7a = 6.0 Hz, 2Jpenp = 34.7 Hz, 2JuepHea = 14.1 Hz, 1H, 6-Hb),
2.32 (d, 1H, *Juearra = 6.0 Hz, *Jueanzs = 9.8 Hz, *Jheap = 20.6 Hz, *Jnsaney = 14.1
Hz, 6-Ha), 2.84 (d, 3Ju7bhea = 9.8 Hz, 2Jubrep = 6.9 Hz, 2Jhzp = 9.8 Hz, 3Juph7a =
14.2 Hz, *Jy7prn = 0.6 Hz, 1H, 7-Hb), 3.23 (d, *Ji7amea = 6.0 Hz, *Ju7anes = 6.0 Hz,
2tzap = 9.0 Hz, 3Jp7army = 14.2 Hz, 3Ju7arn = 1.2 Hz, 1H, 7-Ha), 4.50 (m, 1H, 5-H),
5.15 (m, 1H, 4-H), 5.40 (m, 1H, 2-H), 5.89 (m, 1H, 3-H), 7.28 (m, 5H, 11-H, 12-H, 13-
H) ppm. - 3C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & = — 13.5 (dd, 2Jcp = 20.9 Hz, *Jcrn = 10.4
Hz, C-14), 23.3 (d, ?Jcp = 1.3 Hz, C-6), 27.9 (d, Jcp = 3.4 Hz, C-9), 35.0 (d, *Jcp =
19.1 Hz, 2Jcrn = 0.5 Hz, C-8), 42.5 (d, YJcp = 24.9 Hz, C-7), 81.7 (dd, Jcp = 6.9 Hz,
YJcrn = 3.1 Hz, C-5), 84.9 (dd, Jcp = 3.2 Hz, C-2), 87.2 (dd, Jcp = 11.3 Hz, Jcrn =
3.6 Hz, C-4), 102.7 (dd, Jcp = 5.7 Hz, Jcrn = 2.3 Hz, C-3), 118.3 (dd, %Jcp = 7.7 Hz,
Jern = 5.0 Hz, C-1), 127.8 (d, 2Jcp = 9.0 Hz, C-11), 130.0 (d, “Jcp = 2.4 Hz, C-13),
132.9 (d, 3Jcp = 7.2 Hz, C-12), 133.9 (dd, *Jcp = 8.4 Hz, C-10) ppm. - **P-NMR (162
MHz, C¢D¢): & = 75.7 (d, *Jprn = 167 Hz) ppm. - Diastereomerengemisch: Reinheit
(NMR) = 95 %. - MS: m/z (%) = 501 (14) [M"], 486 (61) [M" — CHj3], 360 (61) [M" -
CHs - 1], 302 (100), 180 (40), 68 (24), 57 (40) [t-Bu*]. - HRMS (M* = C1gH,sPRhI) ber.
501.9793, gef. 501.9791.

5.4.5. {n°:n*[2-(tert-Butylphenylphosphanyl)ethyllindenyl}-(  n*ethen)-
rhodium(l) (104)

3 : 1 6 Cy3HgPRO

2 Ex. M.: 438.0984
14 Rh Mol. M.: 438.3477

8
12
9

13

104
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Zu einer Lésung von t-Butylphenylphosphan (0.159 g, 3.1 mmol) in THF (15 mL)
wurde bei — 78 T eine Losung von Butyllithium in Hexan (2.3 mL, 3.7 mmol, 1.6 M)
langsam zugetropft. Die Loésung wurde 2 h bei 20 T gerihrt und anschliel3end mit
[4,5]Benzospiro[2.4]hepta-4,6-dien (66) (0.44 g, 3.1 mmol) versetzt. Nach 3 d bei
65 T wurde anschlieRend bei — 78 T [Rh 2(CzH4)4Cl5] (0.72 g, 1.9 mmol) zugegeben
und die Losung wurde langsam auf 20 T erwdrmt. Nach 2 h Ruhren wurde das
Losungsmittel abgezogen und der Rickstand in Et,O aufgenommen. Es wurde Uber
eine P4-Schutzgasfritte (beschichtet mit 3 cm Celite) abfiltriert. Das Filtrat wurde
einkonzentriert und in Pentan aufgenommen. Es wurde erneut Uber eine mit 3 cm
Celite beschichtete P4-Schutzgasfritte abfiltriert und das Losungsmittel abgezogen.
Rhodium(ll)komplex 104 (Diastereomerengemisch 1:0.1 (NMR), 963 mg, 2.2 mmol,
71 %), braunes Ol.

Diastereomerengemisch: IR:v = 3050 (w, kompl. C;Hy4), 2961 (m, C-H), 2356 (w),
2130 (w), 1948 (w), 1592 (w), 1430 (w, P-Ph), 1327 (w), 1260 (s, kompl. C,H,), 1124
(m), 1091 (s), 1017 (s, t-Bu), 922 (w), 842 (m, Cp), 797 (s, Cp), 731 (m), 697 (s) cm™.
- Hauptdiastereomer: *H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 = 0.74 (d, ®Jup = 13.3 Hz, 9H, 9-
H), 2.11 (m, 2H, 6-H), 2.47 (d, *Jyn = 6.1 Hz, 2H, 14-H), 2.75 (m, 2H, 7-H), 3.02 (dt,
33un = 7.9, 2.0 Hz, 2H, 14-H), 5.36 (d, 3Jun = 2.9 Hz, 1H, 3-H), 6.13 (d, 3Jun = 2.6
Hz, 1H, 2-H), 6.41 (d, ®Ju 4 = 8.2 Hz, 1H, 15-H 0. 18-H), 6.77 (t, *Jun = 7.9 Hz, 1H,
16-H 0. 17-H), 6.93 (d, *Jun = 8.2 Hz, 1H, 15-H 0. 18-H), 7.03 (t, *Jyn = 7.2 Hz, 1H,
16-H o. 17-H), 7.19 (m, 3H, 11-H u. 13-H), 7.52 (m, 2H, 12-H) ppm. - *C-NMR
(100.6 MHz, CDCls): 6 = 19.3 (d, 2Jcp = 2.4 Hz, C-6), 26.3 (d, “Jcp = 4.7 Hz, C-9),
32.0 (d, 3cp = 16.7 Hz, 2Jcrh = 3.7 Hz, C-8), 35.2 (dd, 2Jcp = 13.9 Hz, YJcrn = 1.3
Hz, C-14), 42.5 (d, *Jcp = 23.7 Hz, C-7), 77.0 (dd, *Jcp = 13.2 Hz, YJcrn = 2.6 Hz, C-
3), 90.2 (dd, *Jcp = 5.7 Hz, YJcrn = 3.2 Hz, C-2), 102.6 (dd, “Jcp = 6.3 Hz, YJcgrn =
4.7 Hz, C-4 0. C-5), 109.2 (d, 3Jcp = 2.5 Hz, C-1), 113.6 (d, *Jcp = 2.1 Hz, C-4 0. C-
5), 115.9 (C-15 o. C-18), 118.0 (C-15 o. C-18), 119.3 (C-16 o. C-17), 123.4 (C-16 o.
C-17), 127.7 (d, 2Jcp = 9.2 Hz, C-11), 129.5 (d, “Jcp = 2.1 Hz, C-13), 133.9 (dd, *Jcp
= 22.2 Hz, C-10), 134.1 (d, %Jcp = 11.3 Hz, C-12) ppm. - *P-NMR (162 MHz, CgDs):
5 = 84.0 (d, }Jprn = 227.7 Hz) ppm. - Diastereomerengemisch: Reinheit (NMR) = 95
%. - MS: m/z (%) = 438 (16) [M"], 410 (100) [M* — CH,=CH,], 354 (62), 231 (18), 197
(25), 135 (30), 57 (12) [t-Bu’]. - HRMS (M" = Ca3H2gPRh) ber. 438.0984, gef.
438.0987.
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5.4.6. Chloro-{ n°:n'[2-(tert-butylphenylphosphanyl)ethyl]cyclopenta-
dienyl}-nickel(ll) (107)

3 2
4 1 6
5|\|1' C1gH,5CINIP
| .
o , MEx. M.: 365.0736
P ol. M.: 366.5113
11
8
; 12
9
13
107

Zu einer Lésung von t-Butylphenylphosphan (1.438 g, 8.7 mmol) in THF (30 mL)
wurde bei — 78 T eine L6sung von Butyllithium in Hexan (6.4 mL, 10.2 mmol, 1.6 M)
langsam zugetropft. Die Loésung wurde 2 h bei 20 T gerihrt und anschliel3end mit
Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (57) (0.9 mL, 9 mmol) versetzt. Nach 2 h bei 65 T wur de
bei — 78 € NiCl, (1.35 g, 10.3 mmol) zugegeben, und die Lésung wurde langsam
auf 20 T erwarmt. Nach 1 h Ruhren bei 20 T wurde das Losungsmittel abgezogen,
der Rickstand mit Et,O aufgenommen und Uber eine mit 3 cm Celite beschichtete
P4-Schutzgasfritte abfiltriert. Nach Abziehen des Loésungsmittels erfolgte die
Reinigung saulenchromatographisch (3 x 20 cm, TBME). Chloronickel(ll)komplex
107 (2.122 g, 6.1 mmol, 70 %), violetter Feststoff, Schmp. 105.5C.

IR:V = 3077 (w), 2945 (m, C-H), 2916 (m), 2862 (m, C-H), 1610 (w), 1460 (m, C-H),
1437 (m, P-Ph), 1394 (w), 1361 (m, t-Bu), 1183 (m), 1162 (m), 1102 (m), 1022 (m, t-
Bu), 847 (m, Cp), 785 (s, Cp), 755 (s), 688 (s), 617 (m) cm™. - *H-NMR (400 MHz,
CDCls): 6 = 1.43 (d, 3J4p = 15.1 Hz, 9H, 9-H), 1.39 (m, 1H, 6-Ha), 1.45 (m, 2H, 6-
Hb), 2.44 (m, 1H, 7-Ha), 2.69 (m, 1H, 7-Hb), 5.55 (dd, J4p = 1.3, 2.2 Hz, 1H, 2-H o.
5-H), 5.76 (d, *Jup = 2.1 Hz, 1H, 2-H 0. 5-H), 5.82 (dt, *Jup = 1.5, 3.3 Hz, 1H, 3-H o.
4-H), 5.96 (t, *Jyp = 1.7 Hz, 1H, 3-H 0. 4-H), 7.62 (t, “Jyp = 2.6 Hz, 3H, 13-H, 11-H),
8.30 (ddd, 3Jup = 1.6, 7.9, 10.1 Hz, 2H, 12-H) ppm. - **C-NMR (100.6 MHz, CDCls):
5=22.2(d, ?Jcp = 4.4 Hz, C-6), 25.5 (d, 2Jcp = 3.8, C-9), 30.7 (d, YJcp = 21.2 Hz, C-
8), 33.4 (d, }cp = 27.0, C-7), 93.7 (C-3 0.C-4), 94.6 (d, %Jcp = 7.0 Hz, C-1), 96.6 (d,
“Jcp = 6.3 Hz, C-2 0. C-5), 98.1 (C-3 0. C-4), 99.6 (d, *Jcp = 5.5 Hz, C-2 0. C-5),
127.4 (d, Wcp = 9.3 Hz, C-11), 127.8 (d, *Jcp = 32.5, C-10), 130.0 (d, “Jcp = 2.3 Hz,
C-13), 132.6 (d, Jcp = 10.1 Hz, C-12) ppm. - *P-NMR (162 MHz, CDCl3): & = 69.4
ppm. - Reinheit (NMR) > 95 %. - MS: m/z (%) = 350 (76) [M'], 358 (100) [M" - NiCl],
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182 (50), 126 (59), 91 (11), 79 (10), 57 (13) [t-Bu*]. - HRMS (M* = C17H2NiPCl) ber.
350.0501, gef. 350.0499.

5.4.7. {n°:n[2-(tert-Butylphenylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl}-(  n*

cycloocten)-iridium(l) (112)

3 2
4 1 6
5||r C25H36IrP
~ \ 7 Ex. M.: 560.2184
P, Mol. M.: 559.7441
/ 11
8
12
9
13
112

Zu einer Losung von t-Butylphenylphosphan (0.269 g, 1.6 mmol) in THF (10 mL)
wurde bei — 78T eine Losung von Butyllithium in He xan (1.1 mL, 1.7 mmol, 1.6 M)
langsam zugetropft. Die Loésung wurde 2 h bei 22 T gerihrt und anschliel3end mit
Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (57) (0.15 mL, 1.6 mmol) versetzt. Nach 2 h bei 65 T wurde
anschlieRend bei — 78T [Ir(coe) .Cl], (0.871 g, 1.0 mmol) zugegeben und die Lésung
langsam auf 20 C erwarmt. Nach 12 h Ruhren wurde d as Losungsmittel abgezogen
und der Ruckstand in Et;O aufgenommen. Es wurde Uber eine mit 3 cm Celite
beschichtete P4-Schutzgasfritte abfiltriert und das Ldsungsmittel abgezogen.
Cycloocteniridium(l)komplex 112*"° (187 mg, 0.3 mmol, 21 %), gelbes Ol.

IR:V = 3055 (w), 2918 (s, C-H), 2855 (m, C-H), 2321 (w), 2104 (w), 1947 (w), 1623
(m), 1463 (m, C-H), 1435 (s, P-Ph), 1392 (w), 1361 (w, t-Bu), 1261 (m), 1156 (w),
1100 (s), 1015 (s, t-Bu), 920 (w), 805 (s, Cp), 745 (s, Cp), 687 (s) cm™. - 'H-NMR
(400 MHz, CgDg): 6 = 0.93 (d, 2Jyp = 13.0 Hz, 9H, 9-H), 1.23 - 2.07 (m, 14H, COE-H),
2.64 (m, 2H, 6-H), 2.86 (m, 2H, 7-H), 4.70 (d, Jyp = 2.4 Hz, 1H, 2-H 0. 5-H), 4.86 (s,
1H, 2-H o. 5-H), 5.02 (s, 1H, 3-H 0. 4-H), 5.28 (s, 1H, 3-H 0. 4-H), 7.14 (m, 3H, 11-H,
13-H), 7.93 (t, *J4p = 8.2 Hz, 2H, 12-H) ppm. - *C-NMR (100.6 MHz, CgDs): & = 21.6
(d, 2Jcp = 0.7 Hz, C-6), 27.0 (d, 2Jcp = 4.0 Hz, C-9), 31.6 (d, *Jcp = 23.9 Hz, C-8),
33.2 (C-COE), 34.8 (C-COE), 36.6 (C-COE), 36.8 (C-COE), 46.4 (d, *Jcp = 46.5 Hz,
C-7), 72.0 (d, Jcp = 1.9 Hz, C-3 0. C-4), 76.8 (d, Jcp = 2.4 Hz, C-3 0. C-4), 83.7 (d,
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Jep = 9.5 Hz, C-2 0. C-5), 89.8 (d, Jcp = 8.2 Hz, C-2 0. C-5), 105.1 (d, *Jcp = 5.9 Hz,
C-1), 127.4 (d, 2Jcp = 9.0 Hz, C-11), 129.3 (d, *Jcp = 2.3 Hz, C-13), 134.4 (d, 3Jcp =
9.7 Hz, C-12), 136.5 (d, *Jcp = 34.1 Hz, C-10) ppm. - *!P NMR (162 MHz, C¢D¢): 6 =
35.3 ppm. - MS: m/z (%) = 560 (12) [M*], 450 (12) [M* - COE], 392 (47), 366 (100),
257 (19) [M* = Ir = COE]. - HRMS (M* = CasHs6lIrP) ber. 560.2184, gef. 560.2180.

5.4.8. Dichlor-{ n°:n[2-(di- tert-butylphosphanyl)ethyl]cyclopentadienyl}-
chrom(lll) (113) #

CI—Cllr C15H260|20rP
P2t : Ex. M.: 359.0554
7<>< Mol. M.: 360.2428

113

Zu einer Losung von Di-t-butylphosphan (1.26 g, 8.7 mmol) in THF (30 mL) wurde
bei — 78T eine Losung von Butyllithium in Hexan (6.4 mL, 10.2 mmol, 1.6 M)
langsam zugetropft. Die Loésung wurde 2 h bei 21 T gerihrt und anschliel3end mit
Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (57) (0.9 mL, 9 mmol) versetzt. Nach 2 h bei 65 T wur den
der L6sung bei — 78 T (3.23 g, 8.7 mmol) Cr(THF) 3Cl;s zugegeben und die Ldosung
langsam auf 20 C erwarmt. Nach 12 h Ruhren wurde d as Losungsmittel abgezogen
und der Rickstand mit Pentan gewaschen und in siedendem Toluol aufgenommen.
Es wurde Uber eine mit 3 cm Celite beschichtete P4-Schutzgasfritte abfiltriert. Das
Filtrat wurde konzentriert und bei — 25 T zur Kiris tallisation gekihlt. Chromkomplex
113 (1.92 g, 5.37 mmol, 62 %) blauer Feststoff, Schmp. 263.4 C.

IR:V = 2988 (w), 2963 (w, C-H), 2869 (w, C-H), 2322 (m), 1474 (m, C-H), 1390 (w),
1371 (m), 1361 (m, t-Bu), 1175 (m), 1023 (m, t-Bu), 931 (m), 920 (m), 878 (m), 822
(s) cm™. - MS: m/z (%) = 359 (50) [M*], 324 (32) [M* - CI], 267 (83) [M* - CoCl], 237
(63) [M" — CoCl — CH3 — CH3], 210 (71), 174 (30), 164 (52), 57 (100) [t-Bu’], 51 (37).
- HRMS (M* = C15H,6Cl,CrP) ber. 359.0554, gef. 359.0556. - CHN (C15H26Cl.CrP)
ber. C 50.01 H 7.27, gef. C 50.14 H 7.19.
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5.4.9. Dichlor-{ n°:n[2-(tert-butylphenylphosphanyl)ethyl]cyclopenta-
dienyl}-chrom(lll) (114)

C|—(l, Cl7H22C|2ch
PN j Ex. M.: 379.0241

Cl R

7< Mol. M.: 380.2324

114

Zu einer Loésung von t-Butylphenylphosphan (0.518g, 3.12 mmol) in THF (15 mL)
wurde bei — 78 T eine L6sung von Butyllithium in Hexan (2.9 mL, 3.68 mmol, 1.6 M)
langsam zugetropft. Die Loésung wurde 2 h bei 21 T gerihrt und anschliel3end mit
Spiro[2.4]hepta-4,6-dien (57) (0.33 mL, 3.3 mmol) versetzt. Nach 2 h bei 65 T wurde
bei — 78 T Cr(THF)3Cls (1.16 g, 3.12 mmol) zugegeben und die Losung wurde
langsam auf 20 C erwarmt. Nach 12 h Ruhren wurde d as Losungsmittel abgezogen
und der Ruckstand mit Pentan gewaschen. Der Ruckstand wurde in siedendem
Toluol aufgenommen und Uber eine P4-Schutzgasfritte (beschichtet mit 3 cm Celite)
abfiltriert. Das Filtrat wurde einkonzentriert und bei -25C zur Kristallisation
eingekuhlt. Dichlorchrom(lll)komplex 114 (570 mg, 1.5 mmol, 48 %), blauer Feststoff,
Schmp. 239.9 C.

IR: vV =3092 (w), 3055 (w), 2959 (w, C-H), 2361 (w), 1474 (m, C-H), 1435 (m, P-Ph),
1366 (m, t-Bu), 1172 (m), 1100 (m), 1053 (w), 892 (w), 819 (m), 810 (s, Cp), 747 (s,
Cp), 699 (s) cm™. - MS: m/z (%) = 379 (30) [M*], 288 (54), 286 (100), 202 (44), 124
(26), 109 (37), 91 (36), 57 (76) [t-Bu’]. - HRMS (M" = C17H,,Cl,CrP) ber. 379.0241,
gef. 379.0242. - CHN (C;7H22CI,CrP) ber. C 52.86 H 7.30, gef. C 52.90 H 7.03.
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