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Kapitel 1

Einleitung und Problemstellung

1.1 Chiralitat und asymmetrische Synthese

Chirale Molekule existieren in Form von zwei Stesemeren, sogenannten Enantiomeren,
die sich zueinander wie Bild und Spiegelbild vetdalund nicht zur Deckung gebracht
werden kénneH! Die beiden Enantiomere einer chiralen Verbindutgrien sich in ihrer
biologischen Wirksamkeit stark unterscheiden. Dafton (§-konfiguriertena-lonon (1)
wird z.B. veilchenartig wahrgenommen, wahrend dBsEnantiomer nach Zedernholz
riecht!?

/

(9-1 / (R)-1

Abbildung 1-1: Enantiomere vanlonon

Aufgrund dieser unterschiedlichen biologischen \&dnkkeit ist der Bedarf an enantiomeren-
reinen Produkten hoch und immer mehr pharmazeutasdive Wirkstoffe, Vitamine,
Agrochemikalien, Aroma- und Geruchstoffe aber akanktionsmaterialien werden gezielt
als einzelne Enantiomere hergestellt und einge$étztFur die Gewinnung von
enantiomerenangereicherten oder -reinen Verbindusgehen drei prinzipiell verschiedene
Konzepte zur Verfugung®
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1. Trennung der Enantiomeredurch Kristallisation diastereomerer Addukte,
chromatographisch an einer chiralen, stationareas®hoder durch (dynamische)

kinetische Racematspaltung.

2. Beim chiral-poolAnsatz werden enantiomerenreine oder —angereect&ixiffe aus
der Natur in das Zielmolekil eingebaut. Man erzeeigt Derivat eines naturlich

vorkommenden, chiralen Stoffes.

3. Bei derasymmetrischen Synthes@d eine prochirale, funktionelle Gruppe chemisch
so umgewandelt, dass eine chirale Gruppierung edritsund das Produkt

enantiomerenangereichert oder -rein vorllégt.

In einer asymmetrischen Synthese kann als Quelleckigalen Information ein chirales

B9 oder ein chiraler Katalysattt'® eingesetzt werden. Weniger verbreitet

Auxiliar
Konzepte sind die Verwendung eines chiralen Rea&tiidium$'® oder der Einsatz
physikalischer Effekt&” Ein chirales Auxiliar wird kovalent an das Subsgabunden und
nach der Reaktion wieder entfernt. Daher muss egdohiometrischen Mengen eingesetzt
werden. Eine ©6konomische Verwendung ist moglich,nwedas Auxiliar entweder
kostengiinstig zuganglich ist, oder nach der Abapglin hohen Ausbeuten rezykliert werden
kann. Im Gegensatz dazu wird bei Verwendung einestracemischen Katalysators das
chirale Reagenz substbchiometrisch zugegeben, se it einer geringen Menge des
chiralen Katalysators eine grol3ere Menge chiraleliiktes hergestellt werden kann. Dieser
Vorgang wird auch als Multiplikation von Chiralitaezeichnet:®® Bei der asymmetrischen
Katalyse unterscheidet man zwischen Biokatalyse, de& ein Enzym als Katalysator
verwendet wird und chemischer Katalyse, wobei sintlsetischer Katalysator eingesetzt

wird.

Die Vorteile der Biokatalysatoren liegen in der stdiohen Enantioselektivitat und Aktivitat,
allerdings ist die Anwendung von Enzymen meist wahige Substrate beschrankt und es
werden restriktive Reaktionsbedingungen in verdéinwéssriger Losung bendtigt. Durch die
Entwicklung neuer reaktionstechnischer Konzépt& sowie die Entwicklung neuer Enzyme
durch gezielte Evolutidff! gibt es aussichtsreiche Ansatze, um diese Probliemeer

Zukunft zu Gberwinden. Bei der chemischen Katalysd entweder ein chirales, organisches
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Molekul als Katalysator eingesetzt, das uber eurktionelle Gruppe verfugt, die mit dem
Substrat in Wechselwirkung treten kann, oder eslveiin Ubergangsmetallkomplex mit
einem chiralen Liganden verwendet, bei dem das IMata katalytisch aktives Zentrum
wirkt. Im ersten Fall spricht man von Organokatalydie insbesondere in den letzten Jahren
Gegenstand intensiver Forschung%8t.Die asymmetrische Katalyse durch Ubergangs-
metallkomplexe ist ein bereits weit entwickeltesb@e industrieller und akademischer
Forschung. Seit den ersten Berichten Uber erfalljeeasymmetrische Katalysen Ende der
1960er Jahre wurde eine Vielzahl von Katalysatdigndiverse Reaktionen entwickelt. Im
Jahr 2001 wurden Noyori, Knowles und Sharpless ifine Entwicklungen in der
asymmetrischen Hydrierung von C=0- bzw. C=C-Bindamgowie fir die asymmetrische

Epoxydierung und Dihydroxylierung mit dem Nobelgréir Chemie ausgezeichr&t>®

Obwohl im akademischen Bereich viele effiziente math enantioselektive Katalysator-
systeme entwickelt wurden, sind bislang relativ geriVerfahren im technischen Mal3stab
realisiert worden. (2003 waren 22 Prozesse im Htozhsmalistab, sowie 30 Prozesse im
PilotmaRstab bekanfit) Die Griinde dafiir liegen in den speziellen Anfoutgen fiir einen
industriellen Prozess. Hohe Regio-, Chemo- und twsaiektivitdt allein sind nicht
ausreichend, um einen 6konomischen Prozess zu akedwi Daruber hinaus sind auch
Stabilitat, Produktivitdt und Aktivitat des eingeden Katalysators wichtige Kriterien.
AulRerdem spielen die Entwicklungszeit, die Zugafdleit der Katalysatoren und der
Substrate sowie die Gesamtkosten eine entscheidB®wmile. Aufgrund dieser Heraus-
forderungen besteht weiterhin ein grof3er Bedarf aamgewandter und grundlegender
Forschung auf dem Gebiet der Ubergansmetallkatalysbesondere mit Blick auf die

Entwicklung neuer Liganden, die auf effizienten ®Bgsewegen zuganglich sind.

1.2 Phosphorliganden in der asymmetrischen Katalyse

121 Historische Entwicklung in der asymmetrischen Hgdrng

Die Entwicklung von effizienten, chiralen Ligandest eine zentrale Aufgabe in der
asymmetrischen Katalyse. Die Liganden wirken algsatd Modifikatoren des katalytisch
aktiven Metallzentrums und steuern die Reaktiorclduhre sterischen und elektronischen

Eigenschaften. Phosphorliganden haben sich als ndeso effizient und vielseitig
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erwieser?”) Durch chemische Modifikationen lassen sich digisthen und elektronischen
Eigenschaften in weitem MaRe modulieren. In diegdrachnitt wird ein kurzer Uberblick
der historischen Entwicklung phosphorbasierter hdgn insbesondere fur die Anwendung in
der asymmetrischen Hydrierung beschrieben, weilsadidReaktion wirtschaftlich und
akademisch von besonderem Interesse ist und dieidkhing entscheidend beeinflusst
hat’®® Im Weiteren werden neuere Entwicklungen mit ausgdten Anwendungen von

monodentaten Phosphoramiditen erlautert.

Der Ursprung der Hydrierung von Olefinen durch hgero geloste Metallkomplexe liegt in
der Entdeckung von Wilkinson und Mitarbeitern aumsmdJahr 1966, dass der achirale
Rhodium-Phosphin-Komplex [RhCI(PB¥ gel6st in Benzol bei einem bar Wasserstoffdruck
Olefine und Acetylene hydrieren kalifl. Kurze Zeit nach diesen Berichten begannen
Knowles und Mitarbeiter bei Monsanto in Zusammeadrimit der Gruppe von Horner die
Entwicklung einer asymmetrischen Variante dieseraken°*" Obwohl die ersten
Versuche nur geringe Enantiomereniiberschisse bid524 lieferten, gelang es durch
Variation der verwendeten Liganden ein System zZwiekeln, mit dem in der Hydrierung
desa-Dehydroaminosaureest2rein Enantiomereniberschuss bis zu 95% erreichdeywso
dass in den friihen 70er Jahren mit der ProduktesnRarkinson MedikamentesDOPA (@)

der erste industrielle Prozess mit einer asymnuofieis Katalyse als Teilschritt implementiert
wurdel?34 Der Schliisselschritt war dabei die enantioselektydrierung des Enamids
zum chiralen Intermedi& mit einem Rh/DIPAMP §)-Komplex. (siehe Schema 1-1)

/Q/\r COCH entschutzen COOH
NHAc [Rh(COD),]BF, / NHAc
AcO DiPAMP AcO

OMe

2 @@@ 3

DIPAMP 5

Schema 1-1: Monsanto-Prozess zur Synthes¢ ADOPA (@)

Die Entwicklung des bidentaten Liganden DIPAMB) (war inspiriert durch das £
symmetrische Bisphosphin DIOP6)( das Kagan und Dang 1971 ausgehend von
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(-)-Weinsaure herstellten. In der Hydrierung \oiDehydroaminosauren wurden damals bis

zu 80%eeerreicht®®

- COOH H, A COOH
[Rh(COD)z]BF4/ NHAc
NHAc DIOP
bis zu 80% ee

o PPh

ploP = X f ’
O "///Pphz

DIOP 6

Schema 1-2: Asymmetrische Hydrierung mit DI@ (

Die guten Ergebnisse, die mit DIOP erreicht wurdemyie der kommerzielle Erfolg der
L-DOPA Synthese mit DIPAMP fuhrten in der Folgezeitder Entwicklung einer Reihe von
bidentaten Phosphorliganden, wahrend die Verwenganginzahnigen Liganden nur wenig
Aufmerksamkeit erhieff® In der ersten Zeit war die Anwendung der neuereys auf die
Rh-katalysierte Hydrierung vam-Dehydroaminoséureestern beschrankt. Die Chiratitden
Liganden wurde meist aus deghiral-pool gewonnen. In Abbildung 1-2 sind mit BPPH,
BPPFA!®® Chirapho8§® und PNNB? Beispiele fiir chirale Liganden gezeigt, die bigd&n
der 70er Jahre bekannt waren. Die angegebeneni@maneniiberschiisse entsprechen dem
hochsten erreichten Wert mit einerDehydroaminosaurederivat. Ein Uberblick der cleinal

Liganden, die bis ca. 1990 bekannt waren findét sicler Literatuf*!

Ph,P,
2 j‘ NMe, ., _PPhy Ph,, _NHPPh,
PPh, PPh, ): i
N Fe
. PPh, Ph”” “NHPPh,
COOt-Bu ==
PPh,

BPPM, Achiwa, 1976  BPPFA, Kumada, 1976  Chiraphos, Bosnich, 1977 PNNP, Giongo, 1979

91% ee 93% ee 99% ee 89% ee

Abbildung 1-2: Beispiele fir bidentate chirale &anglen bis Ende der 1970er Jahre

Mit dem axial chiralen Bisphosphin BINAR)(synthetisierten Noyori und Mitarbeiter 1980
ein weiteres Bisphosphlff! In der Rh-katalysierten Hydrierung von Aminosaaméufern

wurden ebenfalls hohe Enantiomereniiberschiisseltétdidn weiteren Untersuchungen
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zeigte sich aul3erdem, dass BINAP insbesondereraitdRuthenium als katalytisch aktivem
Metallzentrum in der Lage ist, Enamid8, o, ungesattigte Carbonsaut&h und
funktionalisierte Ketorlé® in hoher Enantiomerenreinheit umzusetzen. (siehB. z
Schema 1-3)

o) Ha OH
NMe2  Rux[BINAP] NMe;
X= Cl, Br, OAc
8 (S)-9 95%ee

.
] ! PPh,

(R)-BINAP 7

Schema 1-3: Asymmetrische Hydrierung des funktisieaten Ketons8 zum (3-Amino-
alkohol9 mit einem Ru-BINAP-Komplex

Spéater wurde berichtet, dass mit Ru-BINAP/Diamimifdexen auch die Hydrierung von
nicht funktionalisierten Ketonen in hohen Enantioeméiberschiissen gelidgt. Mit diesen

Ergebnissen stellt BINAP einen Meilenstein in dertvidicklung der Liganden dar. Das
Strukturmotiv der axialen Chiralitdt wurde im Ansgds an diese Entwicklung in vielen
weiteren Liganden ausgenutzt und eine grofRe Anzalfwhlicher Liganden wurde

veroffentlicht!2®4849]

Ein weiterer Durchbruch gelang Burk und Mitarbeitet991 mit der Synthese der
Phospholanliganden DuPhd<f und BPE 11).°%>"

R R -

g P P
RR\“ RR
DuPhosl0 BPE11

Abbildung 1-3: Die Bisphospholanliganden DuPHOS BRE
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Mit diesen elektronenreichen Liganden wurde zunteardMal eine modulare Struktur
erhalten, da sowohl das Rickgrat als auch die Budsten R in 2- und 5-Position des
Phosphorzyklus systematisch variiert werden konbBamiiber hinaus waren diese Strukturen
die erste Klasse von Liganden, mit denen in dek&hlysierten Hydrierung verschiedener
Substratklassen hohe Enatiomereniberschisse émeictlen. Neben einer Vielzahl van
Dehydroaminosauren werden mit Bisphospholanligandercth bei der Verwendung
Enolacylaten unda,3-ungeséttigten Carbonsauren als Substrate hoheoSedektivitaten
erzielt. Ahnlich wie beim BINAP-Ligander¥) wurden auch hier in der Folgezeit eine Reihe
von Liganden mit dem Phospholanstrukturmotiv heegiksund in der asymmetrischen

Hydrierung eingeset#t?

1.2.2 Monodentate Liganden in der asymmetrischen Hydnigru

Nach weiteren 10 Jahren im Jahr 2000 gelang erreaot Durchbruch in der
Ligandenentwicklung fir die asymmetrische Hydrigrutn diesem Jahr berichteten drei
Forschungsgruppen unabhangig die erfolgreiche fesweg einzahniger Liganden in der
Hydrierung vona-Dehydroaminosaureestern. Mit Methylacetamidoatrid®) als Substrat
wurde die chirale Aminosaut bei Verwendung von Phosphoramiditd?)(*® Phosphiten
(134 oder Phosphoniteri4)®® mit einem Enantiomereniiberschas82% erhalten. (siehe
Schema 1-4) Bemerkenswert ist hierbei, dass dischangsgruppen auch gezeigt haben,
dass mit einigen dieser Liganden bei Verwendungawei Aquivalenten der monodentaten
Liganden hohere Enantioselektivitaten erreicht werdals mit analogen bidentaten

Liganden>®
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o o)
HzC%OMe H, H3C§)J\0Me
NHAG [Rh(COD),JBF, / 2 L* NHAG
18 Me 19
Me\N,Me Me)\(l) t'Blf
oPo oPo o

gy
38 88 B

Phosphoramidité2 Phosphitel3 Phosphonitd 4
Feringa und de Vries 95&e Reetz 94%e Orpen und Pringle 92%e
Schema 1-4: Hydrierung vdi8 mit einzahnigen Liganden

Diese Liganden werden durch einfache Kondensagaksionen hergestellt. Im Vergleich zu
Phosphinen und Phospholanen ist eine AbwandlungSttekturen einfacher zu erreichen,
weil die verschiedenen Substituenten durch die VdehlEdukte leicht zu modulieren sind.
Die Gruppe von de Vries bei DSM hat ein Verfahratweckelt, mit dem eine Bibliothek von
bis zu 96 Liganden innerhalb von zwei Tagansitu parallel synthetisiert und gescreent
werden kanf®°" Da das ,fine-tuning* zwischen Katalysator und Stdtsder entscheidende
Schritt zur Entwicklung eines effizienten Verfahsem industriellen Mal3stab sein kann, wird
mit Hilfe dieser neuen Technologie die Verfahrems@klung deutlich beschleunigt und die
Wettbewerbsfahigkeit gegeniiber anderen Methodereseert?® Zusatzlich wird die
Diversitat dieser Systeme erhoht, weil auch Misgfmmvon verschiedenen monodentaten
Liganden mit einem aktiven Metallzentrum eingeseterden kénnen. Die Gruppen von
Reetz und de Vries haben dieses Konzept zeitgleittvickelt und insbesondere fir die
asymmetrische Hydrierung von Olefinen erfolgreictgewendet®®® Durch Kombination
dieser beiden Methoden wurde bei der Firma DSMaginmetrische Hydrierung des3-
ungesattigten Carbonsaurederivalé&smit einer Mischung aus 3,3-Dimethyl-PipPhds/)(
und Triphenylphosphin entwickelt und in den Protukémalistab Ubertragen (siehe Schema
1-5). Die Produktion des Renininhibitor Intermed&tl6 wird mit diesem System im

TonnenmaRstab durchgefulift.
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O O

H, (80 bar)
Rh(COD),BF4
MeO Me Me 3,3"-DiMe-PipPhos MeO Me Me

Triphenylphosphin
Me

pos
Cor

17 Me

16 (90%e8

Schema 1-5: Asymmetrische Hydrierung vobs mit einem Rh-3,3"-Dimethyl-
PipPhos/PPh3 Katalysator

1.2.3 Bidentate Phosphin-Phosphoramidit Liganden

Parallel zur Entwicklung der monodentaten Phosphalide wurde Uber den ersten
bidentaten Hybridliganden mit elektronisch und istdr unterschiedlichen Phosphin-
Phosphoramidit Donoren berichtet. Der LigamdBu-QUINAPHOS g2) zeigte eine

bemerkenswerte Enantioselektivitat und Aktivitém der asymmetrischen Hydrierung von
Dimethylitaconat und  Methylacetamidoacrylat. Auchn i der asymmetrischen
Hydroformylierung von Styrol werden gute Ergebnissgielt'® Dariiber hinaus ist er auch
fir die Hydrierung von Acetophenon mit einem Rufbia Katalysator geeigné&® Das

grundlegende Strukturmotiv der Phosphin-Phosphatiaitniganden wurde ebenfalls
anschlieBend durch Variation der Substituenten lolas. Riickgrates umfangreich moduliert.

In Abbildung 1-4 sind Beispiele der bisher bekanr¢rukturen dargestellt.
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PhoP P . PhoP o Peg 0’2:0
Ow 8
n-BU(-SaUgC\;AéF;HOS (& Ry, §)-23 (Ry)-24 (S &)-25
, Ro)- Me
OS5
‘ Et P OO Ph,P. O’g\:e E\ o PhoP HN
e 2 PP, 0P oPo

Sl T = 94 B« vo

(Re, S,)-26 (Ra)-27 (S)-28 (Ra Ro)-29

Abbildung 1-4: Phosphin-Phosphoramidit Ligandenumierschiedlichem Ruckgrat

Die Gruppe von Zheng veroffentlichte 2004 die Sgsth und Anwendung von ferrocen-
basierten Liganden23[®”®® in 2006 bzw. 2008 berichtete die gleiche Gruppe di
arylverbriickten Strukturen PEA-Pha25(®® und THNA-Phos 29)."%"Y Ebenfalls in 2006
beschrieb die Gruppe von Zhang das 3,3 -diphenygipiioo substituierte Phosphoramidit
277%™ und die Gruppe von Kostas den anilinbasiertenndga Me-AnilaPHOS24)[" In
Tabelle 1-1 sind reprasentative Ergebnisse der m&grischen Hydrierung mit diesen
Liganden dargestellt. Die Ergebnisse demonstrideaul3erordentliche Potenzial fir diese
Anwendung. Dariber hinaus verflugt diese Ligandessdaauch in der asymmetrischen
Hydroformylierung Uber grof3es Potenzial. So wird dar Umsetzung von Styrol mit
Synthesegas bei Verwendung deg &)-n-Bu-QUINAPHOS @2) Liganden 74%geerhalten
und eine Selektivitat zum verzweigten Aldehyd v@&®erzielt. Ahnliche Ergebnisse wurden
mit dem Liganden Indolphos 28) berichtet (72%e 91% Sel).l’>’® Besonders
bemerkenswert ist in dieser Anwendung das Phodphosphoramidit R, $)-26. Mit

diesem Liganden werden in der asymmetrischen Hgdmoflierung von Styrol unerreicht

10
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hohe Enantiomerentiberschisse erzielt (282089% Sel) und auch mit dem Substrat
Vinylacetat wurden sehr gute Ergebnisse erhaltéfo@e 87%Sel).l’”!

Tabelle 1-1: Ergebnisse der Hydrierung viehydroaminosaureestern mit Phosphin-
Phosphoramidit Liganden

O O
Hz
R/\HkOMe Ryj\owle
NHAc Rh/L NHAc
R=H18 R=H19
R = Ph20 R =Ph21
Eintrag Ligand Substrat Umsatz/% eel % Referenz

1 22 18 > 99 97.8 [65]
2 23 20 > 99 99.0 [67]
3 24 20 > 99 97.9 [74]
4 25 20 > 99 990.1 [69]
5 27 20 > 99 97.4 [73]
6 28 18 > 99 97 [75]
7 29 20 > 99 99.1 [71]
124 Weitere Anwendungen von monodentaten Phosphoramidit

Seit ihrer Entdeckung als chirale Liganden sindgphoramidite in vielen Anwendungen der
asymmetrischen Katalyse eingesetzt worden. Diealiféit wird durch die angebundenen
Substituenten — ein chirales Diol und/oder einalas Amin — eingefugt. Dadurch sind die
Strukturen in hohem Mal3e modular und eine Vielzhéser monodentaten Liganden wurde
hergestellt. Bereits vor der Anwendung in der aswtnischen Hydrierung zeigten die
Gruppen von Fering&@®Y und Alexakid®*®® dass Cu-Komplexe dieser Liganden die
enantioselektive 1,4 Addition von Diethylzink andae mit sehr hohen Enantioselektivitaten
katalysieren. Dabei wurden Binaphthol, Biphenol 0mDDOL basierte Liganden getestet.
Die Gruppen von Zhang und Zhou setzten erfolgréibbsphoramidite mit Spirodiolen als

Ruickgrat eirf®’:88!

11



Einleitung und Problemstellung

@) O

EtZZn
Cu(OTf), /2 L*
[ ] u(OTf), [ lEt
30 31
3 (J g
O o] 'Me O O Me Me
/P—N /P—N\ /
O 0 Me C O Me Me
PR ph

(R & &)-3298%ee (Ra)-12 35%ee (R, R, S, B34 17%ee

O Q :"Me

P-N

O 0 Me

(S 9-3595%¢ee (R ,R, B-36 97%ee (R, S, $3799%%ee
Schema 1-6: Enantioselektive Michael-Addition voretbylzink an Cyclohexenon mit

Kupfer-Phosphoramidit Komplexen

Die Verwendung des chiralen Bismethylbenzylamins ist mal3gebend, um hohe
Enantiomereniberschisse zu erreichen (vergl&@2hmd12). Mit Ausnahme des TADDOL-
basierten Liganden wird damit fir alle Ruckgrat{daten eine hohe Enantioselektivitat

beobachtet.

Insbesondere der Ligar8P ist bemerkenswert. Unter Verwendung dieses Liganderden
nicht nur in der Hydrierung und in der Michael-Atloin hohe Enantiomereniberschisse
erreicht, sondern auch in asymmetrischen Hydroignyhg®® Hydrosilylierund® und

allylischen Substitutionefi"

12
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1.2.5 Chirale Liganden mit mehreren P-N-Bindungen

Im Vergleich zu Phosphoramiditen gibt es wenige sBiele fur die Anwendung von
Liganden mit mehreren P-N-Bindungen. Ein Beispielldidentate P-N-Liganden ist das von
Hilgraf und Pfaltz synthetisierte oxazolinsubseitie Diazaphospholidir88. In der Pd-

katalysierten asymmetrischen allylischen Alkylisguron Allylacetaten lieferte dieser Ligand

bis zu 99%ee!®?

Me Me
Ts

0 o)

N, ] )S/

eI

P N tBu
Ts

38

Abbildung 1-5: Diazaphospholidin von Hilgraf unthRz

Uber die Verwendung von chiralen Phosphortriamidais, Diazaanaloga der Phosphor-
amidite, wurde bisher von ReBtz und Gennali" berichtet. Reetz und Mitarbeiter synthe-
tisierten das PhosphortriamidR)(39 zur Anwendung in der asymmetrischen Hydro-
formylierung von Styrol und in der asymmetrischepdlerung mit Rh-Katalysatoren. Fur
die Hydrierung wurde ein wenig aktiver Katalysaéwhalten und geringe Umsatze erreicht
(< 10%; Substrat/Rh 1000/1). In der Hydroformylieguwurden bei vollstandigem Umsatz
(Substrat/Rh 400/1) 37%eerzielt. Die Selektivitat lag bei 78% zu Gunstes derzweigten
Aldehyds.

(R)-39

Abbildung 1-6: Phosphortriamid von Reetz und Mititerd®

Auf Grundlage der weiter unten beschriebenen syisttteen Methoden wurde von Gennari
und Mitarbeitern in einem kombinatorischen AnsaizeeBibliothek von 23 Phosphor-

13
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triamiden mit verschieden Diamine({ 41 und 42) und sekundaren Monoaminen
hergestellt.

SO W B
o9 N
SOR SO,R SO2R
4CaR = Me 41a R = Me 42aR = Me
40bR =p-Tol 41bR =p-Tol 42b R =p-Tol

Abbildung 1-7: Chirale Diamine, die als Rickgriat Phosphortriamide verwendet wurden

Zur Derivatisierung der Diamine wurden Sulfonylgoep mit unterschiedlichem sterischen
Anspruch eingefiihrt. Die hergestellten Liganden dear in der Cu-katalysierten Michael-
Addition von Diethylzink an Cyclohexenon eingesetfler Ligand 43 mit geringem

sterischen Anspruch lieferte in dieser Reaktion mdderaten 75%e das beste Ergebnis.
Eine Erhdhung des sterischen Anspruches oder éieres Diamin-Rickgrat fuhrten zu einer

Verringerung des Enantiomereniberschuss.

Abbildung 1-8: Bislang erfolgreichstes Phosphontihvon Gennari und Mitarbeitern

14
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1.3 Aufgabe und Problemstellung

Die Verfugbarkeit von neuen Liganden mit besondétgyenschaften ist eine entscheidende
Herausforderung in der Entwicklung von effizientiéatalysatoren fur die asymmetrische
Katalyse. Diese Arbeit beschéftigt sich mit der tBgse von monodentaten Phosphor-
triamiden und bidentaten Phosphin-Phosphoramiditisnchirale Liganden fir die asym-

metrische Katalyse Uber eine modulare Route (Sclefya

Im ersten Teilprojekt liegt der Fokus dabei auf d#ven erwéhnte Stoffklasse der
monodentaten Phosphortriamide, die bislang weniteraacht ist. Eine Variation des
Ruckgrates sollte durch die Verwendung von 2,27aBhthyl- und 2,2"-Biphenyldiaminen
erreicht werden. (vergleiche Strukty) Von diesen Liganden ist zu erwarten, dass sie im
Vergleich zu den analogen Phosphoramiditen Ub&mnegndl3eren sterischen Anspruch sowie
veranderte Donoreigenschaften verfiigen und damer @idere Reaktivitat mit Ubergangs-

metallkomplexen zeigen.

47
Abbildung 1-9: Allgemeine Zielstruktur der der higaiamin-basierten Phosphortriamide,

die in dieser Arbeit hergestellt werden sollten

Eine Variation des sterischen Anspruches kann dWestinderung der Substituentenh &d
R? erreicht werden. Dariiber hinaus kénnen die elaldohen Eigenschaften der Liganden
durch elektronenziehende oder elektronengebendpp@nuin diesen Positionen verandert
werden. Fir biphenyl-basierte Phosphortriamide @st anderestropos Verhalten im
Vergleich zu den analogen Phosphoramiditen odersgpthen zu erwarten, da die
zusatzlichen Substituenten der Stickstoffatome Ragation entlang der Chiralitdtsachse

erschweren sollten (vergleiche: Chirale Aktivierwmg tropos-Liganden, Kapitel 2.1.2).

15
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Im zweiten Teilprojekt wurde die Synthese von bidéan Phosphin-Phosphoramidit
Liganden der allgemeinen Struktd8 untersucht. Fir diese Liganden sollte ein effigen
Syntheseweg eroffnet werden, Uber den die Substéne R und R sowie die
Diolkomponente modular variiert werden kénnen. &ssimdere sind der SubstituertsRwie
die Diolkomponente in einfacher Weise zu variiesmgdass eine Variation dieser Positionen
im Vordergrund steht.

X R3
2 .Me
r}rR N n-Bu N/k N

9
g
90
5K
;o
- O
OO

48 2 48a MeAnilaPhos24

Abbildung 1-10: Zielstruktur Phosphin-Phosphoramidiganden, die in dieser Arbeit
hergestellt werden sollten und verwandte Liganden

Diese Struktur unterscheidet sich von der bekan@EMNAPHOS-Struktur 22) durch ein
offenes, flexibles Ruckgrat, wodurch eine untemsdlche Reaktivitdt und Selektivitat von
Ubergangsmetallkomplexen dieser Liganden in demasstrischen Katalyse im Vergleich zu
den analogen QUINAPHOS-Komplexen erwartet wird. Beispiel fur diese Struktur ist der
Ligand MeAnilaPhosZ4), iber den im Verlauf dieser Arbeit unabhéangigdieet wurde’
Im Unterschied zu diesem Liganden sollte insbes@nieder Position Rein Substituent mit
einem zuséatzlichen asymmetrischn Zentrum eingefilarden, wodurch kooperative Effekte
zwischen dem chiralen Zentrum und der axialen Gtiitaler Binaphthyl-Gruppe zu erwarten
sind (Struktu8a).

16



Kapitel 2

Ergebnisse und Diskussion

2.1 Phosphortriamid Liganden

2.1.1 Synthese der Liganden
Synthese von Phosphoramiditen und Phosphortriamiden

Ein groRRer Vorteil von Phosphoramiditen ist dieatiwl einfache Synthese im Vergleich zu
den weiter oben vorgestellten Phosphinen. Ausgekiend®hosphortrichlorid sind sie durch
einfache Kondensationsreaktionen aus einem Diol @indm Amin zuganglicff??] Da das
Diol und das Amin fast unbegrenzt variiert und mid@der kombiniert werden kdnnen, ist
eine groRe Zahl verschiedener Strukturen hergestedl getestet worden. Die Gruppen von
Feringa und Alexakis haben umfangreiche Methoddwiekelt, um zu den gewinschten
Strukturen zu gelangen. Die beiden moglichen Swettoaiten sind in Schema 2-1 dargestellt.
Phosphortrichlorid (PG) kann entweder zunachst mit dem Diol umgesetztarerum ein
Chlordioxaphospholidin zu erhalten, das anschlidait dem Amin zum Phosphoramidit
umgesetzt wird. Alternativ reagiert zuerst P@it dem Amin, um ein Dichlorphosphoramid
zu erhalten, das anschliel3end mit einem Diol zuwspioramidit umgesetzt wird. Um die
bidentaten Phosphin-Phosphoramidite zu synthetisienrd entweder das eingesetzte Amin
mit einer Phosphinogruppe modifiziert, oder die $ffionogruppe wird zuvor in das Diol
eingefligt. Daher ist die Zuganglichkeit entsprechesubstituierter Phosphine von
entscheidender Bedeutung fur eine effiziente Syetlikeser Ligandenklasse.

17
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R R’
— HN(R?
HX  XH (R2
PCl3
-2HCI - HCI
RjiXH
XH
RU_x HN(R?), RU_x R’ cl,
r1” X - HCI r7 X -2HCI (of
RouteA RouteB
Schema 2-1: Synthesewege zu Phosphoramiditen X =und Phosphortriamiden
(X=NR)

Welcher der beiden Synthesewege geeignet ist, Wadptsachlich durch die sterischen
Eigenschaften der Reaktanden bestimmt. Fir sterawspruchsvolle Amine wird im
Allgemeinen Route B bevorzugt. Ebenso gibt es veesiene Moglichkeiten zur Aktivierung
der Reaktanden. Entweder wird die Reaktion in Gegeneiner milden Base (Triethylamin,
DMAP etc.) durchgefuhrt, um die als Koppelprodukbiidete Saure abzufangen, oder die
Aminofunktion wird vor Zugabe des Nukleophils miner starken Base (z.B-Butyllithium)
deprotoniert. Die analogen Phosphortriamide sirfddan gleichen Wegen zugéanglich, wenn

anstelle eines Diols ein sekundares Diamin eingesgtd [°®!

Synthese der sekundaren Diamine

In Schema 2-1 werden die mdglichen Synthesewegehmsphortriamiden dargestellt. Aus
dieser Darstellung ist ersichtlich, dass fir eimdfizienten Zugang zu dieser Stoffklasse
ebenfalls die benotigten sekundaren Amine verflglean mussen. Sowohl chirale als auch
achirale sekundare Monoamine sind in grof3er Vigélkammerziell erhaltlich und daher gut
verfugbar. Fur die ebenfalls benétigten sekunddd@amine trifft dies nicht zu, so dass
zunachst ein Zugang zu diesen wichtigen Intermediatabliert werden muss, um die
Liganden effizient synthetisieren zu kdnnen. Diendifgten sekundéren Diamine werden
durch Derivatisierung der priméren Diamine herdiss® dass sich insgesamt die in Schema

2-2 dargestellte Synthesesequenz ergibt.
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PPN PP -
l I O l(/ O R
SN . .. SN ’

T ‘ NH, Derivatisierung T NHR PCl3,HNR; SNy N R

Schema 2-2: Synthesesequenz zu bisaryldiamin-basidrosphortriamiden

In der ersten Stufe musste also eine Synthese m@é@nen Diamine 2,2°-Diamino-1,1-
binaphthyl und 2,2°-Diamino-1,1-biphenyl etabliesterden. Fir beide Synthesen sind
Literaturprozeduren bekannt, die im MultigrammmaBsiveiter entwickelt wurden. Im Fall
des DABN erfolgt zunachst die Synthese eines Rammmalurch thermisch induzierte
Kupplung von 2-Naphthol mit Hydrazin-monohydrat. s&hlieRend wird dieses durch
Kristallisation der diastereomeren Salze nit-(+)-Campher-(10)-sulfonsaure in die
Enantiomeren getrennt. Diese Methode wurde 1985Bmmwn et al. als eine verbesserte
Method&” der Originalvorschrift von Kuhn und Goldfinger ausem Jahr 1929

beschriebef’!

2H4 Hzo D- (+) 10- CSA
2
OH NH2 CHCl, NH2

49 rac-50, 43% (R)'SO' .
80% des Enantiomers

Schema 2-3: Synthese und Racematspaltung von DABN

Fur die Herstellung vomac-50 wurden 2-Naphthol und Hydrazin-monohydrat in Véria
von 2:1 in einem Edelstahlautoklaven gemischt uiad 48 h auf 180°C erhitzt. Durch
wiederholtes Auflésen des Reaktionsrickstandeseth&hol und Ausfallen mit Diethylether
wurde das Produkt als farbloser, kristalliner Re$tsn einer Ausbeute von 43% isoliert. Die
anschlieBende Racemattrennung erfolgte durch Zugatee Losung vorD-(+)-Campher-
(10)-sulfonsédure in Wasser/Ethanol zu einer kommstgn LOsung vonrac-50 in
Dichlormethan. Der Niederschlag wurde durch Fibratgesammelt und enantiomerenreines
(R)-50 wurde durch Extraktion mit 1M-NaOH-L6sung in 80%ugbeute (bezogen auf ein
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Enantiomer) erhalten. Durch diese Prozedur vig¢50 im 10 g-Mafldstab zuganglich und

konnte anschlieRend weiter derivatisiert werden.

2,2-Diaminobiphenyl52 wurde durch Reduktion der kommerziell erhaltlichBmitro-
verbindungb1 hergestellt (siehe Schema 2-4). Dazu wurde einengison51 in Methanol
zu einer Suspension von Palladium auf Aktivkohleayet und der Ansatz portionsweise mit
Natriumborhydrid versetZ¥? Auf diesem Weg kan2 im MafRstab von ~2 g gewonnen
werden, so dass auch dieses Intermediat in gro/Mdeagen zuganglich war und fir weitere

Derivatisierungen zur Verfigung stand.

O NaBH,/H,0 O
N02 NH2
N02 NH2
10% Pd/C
MeOH

51 5274%

Schema 2-4: Synthese von Diaminobiphé&s®/l

Im Anschluss wurderb0 und 52 zu sekundaren Aminen umgesetzt. Die durchgefiihrten
Derivatisierungen sind in Schema 2-5 dargestelin. Arylrest konnte durch Pd/BINAP-
katalysierte Kupplung mitp-Bromtoluol eingefiihrt werdeh?® Diese Reaktion verlief
anfanglich mit geringen Ausbeuten, da neben dem lUgsehten Produkt auch das
entsprechende monoarylierte Nebenprodukt entstamdl die beiden Produkte saulen-
chromatographisch getrennt werden mussten. Dureh \éerlangerung der Reaktionszeit auf
7 Tage konnte allerdings ein vollstdndiger Umsatn gewinschten Produkt erreicht werden.
Nach Waschen der organischen Phase und Entferreeddingsmittels wurde reinés
durch Umkristallisieren aus Dichlormethan/MeOH f@bloser kristalliner Feststoff in 70%

Ausbeute erhalten.

Uber nukleophile Substitution mip-Toulolsulfonylchlorid konnte eine Sulfonylierung
durchgefuhrt werden und das entsprechgntiesylsubstituierte Derived4 wurde als weil3er
Feststoff in 87% Ausbeute erhalten. Diese Reaktentauft bei Raumtemperatur tGber Nacht
in Pyridin und kann in einer Ansatzgrof3e bis 10 rhrdarchgefihrt werden. Nach
Beendigung der Reaktion wurde der Ansatz auf eiitdDrdes urspringlichen Volumens
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eingeengt. Aus dieser konzentrierten Losung wuateRFodukt durch Zugabe von Methanol

ausgefallt und in 87% Ausbeute isoliert.

[Pd(OAc),], rac-BINAP, .
t-BuONa, p-TolBr, Toluol p-TsCl, Pyridin

CH, CH,
Q
O=g
e O
N—H “H

N—H
N-H
\

0=%
(R-53, 70%  ‘ou, (R)-54, 87% © OCH

Schema 2-5: Derivatisierung voR){DABN [(R)-50]

3

Die analogen Derivate von DABP wurden mit den dieit Methoden hergestellt. (siehe
Schema 2-6) Dasl, N-Bis(p-tolyl)-substituierte Derivab5 wurde ebenfalls durch Kristal-
lisation aus Dichlormethan/Methanol als farbloseistatle in 76% Ausbeute erhalten.
N, N-Bis(p-toluolsulfonyl)-2,2"-diamino-1,1"-biphenyl56) konnte durch Umkristallisieren
aus heilRer Essigsaure gereinigt und in Form vdoldsen Kristallen erhalten werden. Das
mesityl-substituierte Derivab7 wurde auf gleiche Weise hergestellt. Eine Aufirgimg
gelang hier durch Lésen des ReaktionsrickstandeBigchlormethan und Methanol und
anschlielBender Umkristallisation durch Zugabe vent&#n. Auf diese Weise wurde als
farbloser Feststoff in 52% Ausbeute erhalten. Aflgnthesen konnten im Mal3stab von
mehreren Gramm durchgefihrt werden, so dass esreiaende Menge der Substanzen zur

Verfiigung stand, um die Synthesen der Ligandenhduféhren.
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[Pd(OAc),], rac-BINAP,
t-BuONa, p-TolBr, Toluol p-TsCl,
Pyridin

CHs CH,
o T )
O:\S O:S
C o
N—H N~H ~H

N—H .
_H N-
9 o Y o
0=5 0=9
CHs o o
CH HsC CHs

3

MesSO,Cl,
Pyridin

H3C CHj

55, 76% 56, 70% 57, 52%

Schema 2-6: Derivatisierung und Ausbeuten von DARR

Synthese von Phosphortriamiden nach Route A

Um aus den erhaltenen sekundéaren DiamiB8b7 die gewlnschten Phosphortriamide
herzustellen, wurde zunéchst die Synthese nacheRboSchema 2-1) untersucht. Fir diese
Route ist ein Chlordiazaphosphepin das zentralerrmdiat, das anschlieBend mit
verschiedenen Aminen zum Phosphortriamid umgeseg¢ztden kann. Diese Intermediate
konnen durch Reaktion der Diamine mit Phosphotioiith hergestellt werden. Als erstes
wurde die Reaktion von56 zum Heterozyklus58 untersucht. Deprotonierung der
Aminogruppen und anschlieBende stéchiometrisch&ti®@amit PC} lieferte das Produkt

selektiv. Bei Reaktionsverfolgung mittef{*H}-NMR-Spektroskopie wurde ausschlieRlich
ein Singulett bei 161.7 ppm beobachtet, was demaEuwngen fir eine solche Verbindung
entspricht. Allerdings zeigte sich, dass das CHlb8 sehr empfindlich ist und nicht isoliert

werden konnte. Eine Filtration Gber Aluminiumoxichfte zur vollstandigen Zersetzung, nach

Filtration Uber Celit€ oder Uber eine Glasfritte (G4) wurde Material &erg das durch
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Zersetzungsprodukte verunreinigt war und sich begdrung unter Argon nach wenigen
Wochen vollstandig zersetzte.

Tos O ,Tos LINR? ,Tos
I\j—H 1. n-BuLi/TMEDA N in situ N R

p-cl| ————— P—N
N-H 2. PCly N N R
O Tos O “Tos O Tos

55 58
Schema 2-7: Versuchte Synthese von Phosphortrianmaeh Route A

AnschlielRend wurde versucht, dieses Problem zu hemgandem58 in situ durch Zugabe
eines ebenfall$n situ erzeugten Lithiumamides abgefangen wurde. Diessktitm verlief
aber nicht selektiv, und es wurde eine komplexechMisg an Produkten erhalten. Aufgrund
dieser Ergebnisse wurde eine Synthese der Phosphude Uber diesen Weg nicht weiter

verfolgt.

Synthese von Phosphortriamiden nach Route B

Fir eine Synthese der Phosphortriamide nach Roiged3 wichtig, einen effizienten Zugang
zu Dichlorphosphoramiden zu eréffnen. Hierzu koreite etablierte Synthese verfeinert und
erweitert werden, so dass die Verbindun§61 im Maldstab von 10 mmol synthetisiert

werden konnteR®

10eq PCl;
R 1.1eq DMAP cl R
H-N, P-N
R Toluol, 80°C, Cl R
16h
Schema 2-8: Synthese von Dichlorphosphoramiden

Bei der entwickelten Synthese wurde ein Amin med.@hosphortrichlorid und 1.1eq DMAP
in Toluol auf 80°C erwarmt. Entfernen von Losungsehiund Uberschissigem Rdm
Vakuum, Extraktion des Produktes aus dem Reakiigckstand mit Pentan und

anschlieBende Filtration tiber Cefitiéeferten die Produkte als viskose Fliissigkeitehdhen
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Ausbeuten X 90%). Das dimethylsubstituierte Deriv@® ist durch diese Synthese nicht
zuganglich, da das korrespondierende Dimethylanaisftgmig eingesetzt werden musste.

Daher wurde diese Komponente aus einer kommenzi€lleelle bezogen und eingesetzt.

HsC HaC
o, )=Ph ° \—pn Ol Cl.  Me
P—N \ N P-N(j P—N,

/ P- / /
cl’  )Ph / cl c’ Me
HoC Cl"  CHs
59, 95% 60, 90% 61, 93% 62

Abbildung 2-1: Fur die Synthese verwendete Dichiogphoramide

Die hergestellten Diaming3-57 sollten dann mit den hergestellten Dichlorphosphuden
gekuppelt werden. Da in der Literatur bereits besben wurdé®°*® dass solche Kupp-
lungen nicht erfolgreich in Gegenwart von Triettmgla oder anderen Stickstoffbasen durch-
gefuhrt werden kdnnen, wurden die Diamine zunaahistn-Butyllithium/TMEDA depro-

toniert und die erhaltenen Lithiumamigtesitu mit den Nukleophile»9-61 umgesetzt.

NEt,/Cl,PNR, P O NT TR
. R
L\\\/

1. n-BuLi/TMEDA
2. CLPNR,

Schema 2-9: Reaktionsbedingungen der Phosphortisymihese nach RouBe

Die ersten Versuche dieser Synthese verliefen wsaténd. Zwar konnten die gewinschten
Produkte im*'P{*H}-NMR-Spektrum nachgewiesen werden, aber neben gewiinschten
Produkt entstanden grundséatzlich auch weitere t mdemtifizierte Nebenprodukte, die in den
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meisten Fallen nicht abgetrennt werden konnterbdssndere die Kombination des Diamins
53 mit dem Nukleophil59 lieferte kein reines Produkt. Im Falle der Umsatzwon 54
sowohl mit R, R)-59 als auch § §-59 konnte nach Filtration Gber Aluminiumoxid reines

Produkt65 erhalten werden, allerdings waren die Ausbeutdreiden Féllen niedrig (~35%).

Bessere Erfolge konnten bei der Verwendung derissterweniger anspruchsvollen
Dichlorphosphoramidé1 und 62 erzielt werden. Hier wurden in Kombination mit denyl-
substituierten Diami®d3 die entsprechenden Ligandé8 bzw. 64 in guten Ausbeuten (siehe

Tabelle 2-1) als gelbe Feststoffe erhalten.

CH CH
(R,)-63 3 (R.)-64 S
CHs CHs
O:O\\Q/ O:O\\
O /S Ph O /S Ph
N )iCHy N )—CHs
P—N P—N

0=$ 0=%
S S
(Ra &, &)-65 (Ray R, Re)-65

Abbildung 2-2: In dieser Arbeit hergestellte Phasptiamide mit Binaphthyl-Rickgrat

CHj

Wenn anstelle des binaphthyl-basierten Diami&sdas biphenyl-basierte Diamif5
eingesetzt wird, gelingt die Synthese auch mit dahiralen, sterisch anspruchsvollen
Nukleophilen 59 und 60. Mit diesem fluxional chiralen Rickgrat konntene dN-
Tolylsubstituierten Ligander66-67, die N-Tosylsubstituierten Ligandef68-69 sowie das
Mesitylsulfonylsubstituierte Deriva7O hergestellt werden. Alle Liganden wurden als
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kristalline Feststoffe erhalten. Die sulfonylsutsérten Verbindungen sind farblos, wahrend

die arylsubstituierten Liganden als gelbes Puleliegen.

CHs CHj
L ®
N\P N>HICH3 " P NCH3
S /
N CH, N CHs
O Ph>— O Ph><
66 CHs 67 CH3

CHj

0
O=g =S 2
O I ph O 7 ph I Ph
N )11CHg N »+11CHg N_  )"CH,
CH, O N\/ CH,

68 69 70
CHs

Abbildung 2-3: In dieser Arbeit hergestellte Phasmtiamide mit Biphenyl-Ruckgrat

Die Ausbeuten der Synthese sowie die gefunden cuiem Verschiebungen iftP{ H}-
NMR fur die Ligander63-70 sind in Tabelle 2-1 zusammengefasst. Fur die Rtwtjamide
mit Biphenylrickgrat sind je zwei Werte fur die amneche Verschiebung gefunden. Bei
diesen Liganden wird bereits bei RaumtemperaturUgiterschied zwischen den moglichen
Diastereomeren, bei denen die chirale Achse entwRdeder S-konfiguriert ist beobachtet
(siehe Abschnitt 2.1.2 fir Einzelheiten). Die Werigen, dass die sulfonylsubstituierten
Liganden mit elektronenziehenden Substituenten tivel&zu den arylsubstituierten
Phosphortriamiden eine Hochfeldverschiebung zu &dervon 123.3 bis 129.9 ppm

aufweisen. Im Vergleich dazu wird fur die elektorecheren p-tolylsubstituierten

26



Ergebnisse und Diskussion

Phosphortriamide eine héhere chemische Verschiebond 30.7 bis 140.6 ppm beobachtet.
Insgesamt wird deutlich, dass die arylsubstiturettiganden mit deutlich héheren Ausbeuten

erhalten werden, da die Synthesen mit besserektivki verlaufen.

Tabelle 2-1:  *P{*H}-NMR Verschiebungen und Ausbeuten der Synthesen vo
Phosphortriamiden

Ligand Losungsmittel  3'P{*H}-NMR / ppm Ausbeute
(Ry)-63 CDCls 130.7 94%
(Ry)-64 CDCls 136.0 65%
Ry &, &)-65 CDCls 123.3 38%
(Ray Re, R)-65 CDCls 1294 32%
66 CD.Cl, 138.9/134.1 93%
67 CD.Cl, 140.6 / 140.2 95%
68 CDCl; 129.9/124.4 54%
69 CDCls 126.8/124.9 11%
70 CD,Cl, 127.2/123.6 28%
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2.1.2 NMR-Spektroskopische Untersuchungen

Das'H-NMR-Spektum des Feringa-Ligande3®) zeigt bei Raumtemperatur unterschiedliche
chemische Verschiebungen flr die beiden HalftenBileaphthylrickgrates. Fiur den Bis-
methylbenzylamidosubstituenten ist aufgrund sclendfotation um die P-N-Bindungsachse
ein Duplett fur die Methylgruppen zu beobachten. -B8°C wird diese Rotation eingefroren
und es werden unterschiedliche Signale fiir die edfren Gruppen beobacht&t! Im
Gegensatz zu3@) zeigen die'H-NMR-Spektren der Phosphortriamide, dass bei diese
Ligandenklasse die Rotation um die P-N-Bindung ibeleei Raumtemperatur eingefroren ist.
In Abbildung 2-4 sind Ausschnitte d&H-NMR-Spektren der Diastereomeren Ligandin
abgebildet. Fur die Methylgruppen des Amidosubstitan und die Methylgruppen para
Stellung der Tosylgruppe werden je zwei distinktégngle beobachtet. Ahnliche
Aufspaltungen der Signale werden auch fir die SegAanidosubstituenten in den Liganden
63-70beobachtet (vergleiche NMR-Daten in Kapitel 4)sDeeiteren fallt auf, dass eine der
Methylgruppen des Amidosubstituenten R, R, R.)-65 mit dem Phosphoratom koppelt,
und dadurch anstelle des erwarteten Dupletts epidituwvon Duplettts beobachtet wird.

% 8
OO N/ Ph>‘”CH3 p-Tos OO \N{S Ph>_CH3 p-Tos

P—N P—N
OO N\ Ph>"CH3 Amido OO h/l\ Ph>‘IICH3 Amido

CHs u L—‘M CHs LA

Abbildung 2-4: Ausschnitt derH-NMR-Spektren der PhosphortriamideRa(S., S)-65
(links) und R, Re, R:)-65 (rechts) bei Raumtemperatur

Fur das Phosphortriami@8, in dem die beiden Diastereomere in einem dynaraisch
Gleichgewicht vorliegen, werden Signale beobachiét, analog zu den oben gezeigten
Signalen der Ligande@5 sind. Um das dynamische Verhalten dieses Ligam#eiéheren
Temperaturen zu analysieren, wurde eine Probe gliegg@nden in Toluol-d8 bei 343K

untersucht. Dabei zeigt sich flr die Signale desdasubstituenten eine Linienverbreiterung,
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wahrend fur das Binaphthylrickgrat scharfe Sighedebachtet werden. Diese Beobachtung
steht in Analogie zu dem beschriebenen Verhaltem B2 da die beobachtete
Linienverbreiterung vermutlich durch die einsetzembtation um die P-N-Bindung bedingt

ist.

Chirale Aktivierung vortroposLiganden

Die meisten Phosphoramidite und Phosphite, die eém d&orhergehenden Abschnitten
vorgestellt wurden, werden aus enantiomerenreingmth8sebausteinen (Modulen)
hergestellt. Diese Module sind entweder aus deuNahiral pool) zugénglich, oder werden

durch Racemattrennung in enantiomerenreiner Forwogeen. Diese Strategie bietet den
Vorteil, dass im Anschluss an die Synthese ebenéafi enantiomerenreiner Ligand erhalten
wird, und keine aufwendigen Trennungen mehr notugesithd. Ein Nachteil dieser Strategie
ist allerdings, dass die Synthesebausteine aufgdemdoft aufwendigen Trennungen teuer
sind.

Eine andere Strategie ist daher die Verwendung seiffexional chiralen Systems.
Biphenylderivate liegen in Abhangigkeit vom stehisn Anspruch der Reste in 2,2° bzw. in
6,6 -Position als separate Enantiomeatgpo9 oder in einem dynamischen Gleichgewicht

zweier axial chiraler Enantiomeredpos vor %

O R = NO,, R" = CO,H O
R R ‘R R
R R ‘R R
O R=H, R = CO,H O

Schema 2-10: tropos/atroposVerhalten von Biphenylderivaten

Durch Verbrickung der Reste in 2,2°-Position karer dustausch verlangsamt oder
unterbunden werden, so dass separate Enantiomdiegyea. Dies kann durch chelatisierende
Koordination mit einem Metallkomplex erreicht wemnde wenn die Gruppe Uber
entsprechende Donorfahigkeiten verfigen. Altern&iwnen die Reste aber auch durch

Cyclisierung mit einem organischen Rest verknigtden. Bei Verwendung einer chiralen
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Verbrickung werden zwei Diastereomere erhalten,deren eines energetisch bevorzugt ist,
so dass das Gleichgewicht zu Gunsten eines Diasters verschoben werden kann.

X* . x*
> ¢

* = chiraler organischer Rest
oder chiraler Metallkomplex

Schema 2-11:  Verbrickung von BiphenylderivateB,i-Position

Ein Beispiel fur Komplexierung an einem chiralent®iprecursor ist der Rutheniumkomplex
44 mit dem troposLiganden XyIBIPHEP und einem chiralen Diamin voroysri und

Mitarbeitern*®! Hier wurde eine Anreicherung de3, (S, S)-Diastereomers gegeniiber dem
(Ra &, &)-Diastereomer von 3:1 beobachtet. In der Hydrigruon Acetonaphthon wurde
mit diesem Gemisch von Diastereomeren bei vollstgamd Umsatz ein Enantiomeren-
Uberschuss von 92% erzielt. Die Enantioselektivigtitin diesem Fall sogar hoher, als bei

Verwendung des analogen, enantiomerenreigid{ &)-BINAP-Komplexes (89%e9.

H, (40 bar
O /o) 2 ( )
KOH (0.8 mol%)
-35°C, iPrOH
Xyl, H 0
O cl 2 99 %
> 1 N Ph 92 %ee
AN j’
P c|:| N~ “Ph
Xyly Hy

44

Y

Schema 2-12:  Asymmetrische Hydrierung von Acetottaphmit dem Ru-Komple®4

Das Prinzip des chiralitatstransfers wurde von Balnd Mitarbeitern in der Zirconium
vermittelten asymmetrischen Bayer-Villiger Oxidatiangewendet. Bei Kombination eines
chiralen und eines fluxional chiralen Diols als &mnglen konnten die gleichen
Enantiomerentiberschisse erzielt werden, wie bew&ilung von zwei atropisomeren

Diolen 104
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Dieses Konzept lasst sich auch auf die beschrigbdti@osphite und Phosphoramidite
anwenden. Wenn bei der Synthese ein konformatkiiles Biphenol gemseinsam mit einem

chiralen Alkohol oder Amin eingesetzt wird.

:: X* = chiraler Alkohol :
chirales Amin

Schema 2-13:  Fluxional chiraledpos Phosphite und Phosphoramidite

Liganden dieses Typs wurden in den Gruppen von aMisx und Dieguez in der Cu-
katalysierten Michael-Addition von Diethylzink am&he und Nitroalkar-8610%10¢] gjn-
gesetzt, in den Gruppen von Reetz und Gennari inRtekatalysierten Hydrierung von
Olefinen™®"%®! yon van Leuwen und Mitarbeitern in der Rh-kataysin Hydro-
formylierung!*®® von Alexakis und Mitarbeitern in der Cu-katalyséer allylischen
Substitutiof'® sowie von Pamies und Dieguez in Pd-katalysierteltylisshen

Substitution**+112

Bei der in Schema 2-13 gezeigten Struktur kann\gahaltnis der Diastereomeren leicht
durch *'P{'*H}-NMR-Spektroskopie bestimmt werden. In den genannArbeiten wurde
grundsatzlich bei Raumtemperatur ein Singulett lrésioen. Daraus folgt, dass die beiden
maoglichen Diastereomere schnell in einander UbemgehGennari und Mitarbeiter
untersuchten dasoposoderatroposVerhalten solcher Liganden durch VT-NMR Messungen
an Rh-Komplexen, die aus den Ligandetd und 46 durch Komplexierung von
[Rh(acac)(GHa,),] hergestellt wurden. Der aus dem Phosghbierhaltene Komplex zeigte im
Bereich von 380-230 K ein scharfes Duplett, wahrbaddem aus dem Phosphoramigfi
erhaltenen Komplex bei 320 K typisches Koaleszermlen auftritt und so alle
diastereomeren Komplexe beobachtet werden kot
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9 o L
d e :“’U

Abbildung 2-5: troposLiganden, die von Gennari und Mitarbeitern untergwurden

Dynamisches Verhalten der Biphenylachse

In den Ligander®6-70wird ein chiral flexiblestfopog Biphenylriickgrat eingesetzt. Bei den
vergleichbaren Phosphoramiditen mit Biphenylriickgvarden von Alexakis und Gennari
vergleichbare Enantioselektivititen wie mit Bindpitibasierten Liganden erzielt. Bei den
freien Liganden wurde von diesen Gruppen grundshtgin scharfes Singulett al¥{*H}-

NMR-Signal berichtet. Daher kann ein schneller Austh zwischen den beiden

Diastereomeren angenommen werden.

Durch den zusatzlichen Substituenten an den zyidisc Amidosubstituenten der
Phosphortriamidé6-70ergibt sich in diesen Liganden eine héhere Ratabarriere, so dass
bei Raumtemperatur eine Unterscheidung der Diastezee im *’P{'H}-NMR-Spektrum

maoglich ist. Fur die sulfonylsubstituierten Ligamde68-70 werden bereits Dbei

Raumtemperatur scharfe Signale beobachtet (Abkjl@u6). Bei dem oben beschriebenen
Hochtemperaturexperiment wurde iftP{*H}-NMR-Spektrum keine Veranderung der
Linienform beobachtet. Allerdings verschiebt siclasdVerhaltnis der Diastereomeren

(vergleiche Tabelle 2-1).
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A | B

T T \ \ T T T T T \ \ T T T T T T T T T 1
131 130 129 128 127 126 125 124 Ppm 131 130 129 128 127 126 125 124 ppm

Abbildung 2-6: *'P{*H}-NMR-Spektren der Ligander68 (links) und 69 (rechts) bei
Raumtemperatur

Fur die Phosphortriamid@6 und 67, die einenp-Tolylsubstituenten enthalten, werden breite
Signale beobachtet. Bei Abkuhlen auf 253K sind diichdie p-tolylsubstituierten Liganden
scharfe Signale zu beobachten (siehe Abbildung 2-7)

CHj3
O N\P_,\l/(;|-|3
/
N >‘CH3
% Ph
CH3
T T T T T T T T T T l T T T T T T T T T T 1
141 140 139 138 137 136 135 134 ppm 145 144 143 142 141 140 139 138 ppm
JK JUL e
T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T 1
141 140 139 138 137 136 135 134 ppm 145 144 143 142 141 140 139 138 pPrm

Abbildung 2-7: 3'P{*H}-NMR-Spektren der Ligander66 (links) und 67 (rechts) bei
Raumtemperatur (obere Reihe) und 253K (untere Reihe
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Aus den oben dargestellten NMR-Spektren lasst dash Verhaltnis der Diastereomeren in
Losung bestimmen. Die gefundenen Verhdltnisse uadaiveiligen Bedingungen sind in
Tabelle 2-2 angegeben. Aus den Werten geht hergdass es sich jeweils um ein
thermodynamisches Gleichgewicht handelt, da dign&amisse von der Temperatur (Eintrag
1 vs. 2) und dem Loésungsmittel (Eintrag 4 vs. H)aalyig sind. Allgemein lasst sich fur die
sulfonylsubstituierten Liganden ein grof3eres Vdrhigilder Diastereomeren angeben als fur
die Phosphortriamide mit Arylsubstituenten. (Eigtrda+2 vs. 4+7) Ebenso wird das
Verhéltnis der Diastereomeren grof3er mit steigensiiemschen Anspruch des exozyklischen

Amidosubstituenten. (Eintrag 1 vs. 3 und 4 vs. 7)
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Tabelle 2-2: Diastereomerenverhaltnis in den bighesierten Phosphortriamiden

Eintrag Ligand Lésungsmittel T/K Diastereomereinatnis’
1 66 CD.Cl; 243 2.7
2 66 CD.Cl; 273 21
3 67 CD.Cl, 253 1.1
4 68 CDCl; 294 3.6
5 68 Toluol-d8 296 4.7
6 68 Toluol-d8 343 3.4
7 69 CDCl; 294 1.6
8 70 CDCl; 294 1

2 pestimmt durci'P{*H}-NMR-Spektrokopie

Die Geschwindigkeit des Austausches zwischen dest&ieomeren wurde exemplarisch fur
den Ligand66 bestimmt. Dabei wurden zwei unterschiedliche Mddmangewendet. Durch
zweidimensionale Austausch NMR-Spektroskopie (20C5EX  kénnen die
Geschwindigkeitskonstanten fur den Austausch exhalia sie mit den Signalvolumen der
Kreuz- und Diagonalpeaks in Zusammenhang steheaf

A=expCRt,) Gleichung 2-1

Dabei ist A eine Matrix, die die Signalvoluminantealt, die bei einer bestimmten mixing

time t, gemessen wurden, geteilt durch die IntensitatateMDiagonalsignale bej, & 0

WL VIR
s /M,y 1o/ M,

A= Gleichung 2-2

Durch Lésen von Gleichung 2-1 mit der Eigenwertefigektor-Methode kann die Matrix R
berechnet werden, die die kinetischen Parametainkl k; sowie Terme, die aus diesen
Parametern und den logitutidinalen Relaxationsratsmammengesetzt sind, enthalt.
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(_ Ry — kl) k—1

R=
Ky (_ Rg - k—1)

Gleichung 2-3

Um mit dieser Methode die Parametgrund k; zu bestimmen, braucht man zwei EXSY-
Messungen. Die eine ist das Referenzspektrum mér enixing-time t, = 0. Dabei werden
keine Kreuzsignale erhalten (Abbildung 2-8, linksiid man erhélt aus den Signalvolumina
der Diagonalpeaks die Werte firaMind Ms. Die Parameter | werden aus einem Spektrum
erhalten, das mit einer mixing-timg, * 0 aufgenommen wurde. (Abbildung 2-8, rechts)
Wenn diese Parameter zur Verfigung stehen, kanndemt Programm EXSYCALC der
Firma Mestrelab direkt die Matrix R berechnet und kinetischen Parameter entnommen
werden. Aus einem Spektrum mit$ 0.05 s wurden die Werte k 27.8 8 und k, = 64.3 &

erhalten.
ppm k ppm k
133 133
1344 A 134+ /@\ ol >
135 A\ 4 135- \“}/)/ v
136 136
137 137
1384 /\ 138- %‘3}\ © %
139 153
140 140

T T T T T T T T T T T T
140 139 138 137 136 135 134 133 ppm 140 139 138 137 136 135 134 133 ppm

Abbildung 2-8: EXSY-Spektren vast mit t,, = 0 s (links) undf = 0.05 s (rechts)

Alternativ kénnen diese Parameter auch durch Aufreahvon mehreren Spektren bei
unterschiedlichen Temperaturen und anschlieBendariformanalyse, durch Simulation der
Spektren mit dem Programm WIinDNMR bestimmt werdeazu werden die chemischen
Verschiebunge® der einzelnen Signale, die Halbwertsbreiten dgn&e und die Anteile der
einzelnen Komponenten im Gleichgewicht angegebemictib Anpassen des Parameters
k: = kitk.; werden die Spektren simuliert; knd k; kdnnen tber die Gleichgewichtsanteile
der Komponenten aus kberechnet werden. Die gemessen Spektrer68a@ind in Abbildung

2-9 dargestellt. Es wurden Spektren von 296 K B& R aufgenommen.
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L
s

\ T \ 1 1 \ 1 1
139 138 137 136 135 134 133 ppm

Abbildung 2-9: *P-VT-NMR-Spektren voi66 zwischen 296 K (vorne) und 243 K (hinten)

Eine Ubersicht der erhaltenen Parameter, sowieldeh Simulation bestimmten kinetische
Parameter ist in Tabelle 2-3 abgebildet. Der egnaltWert fiir k bei 273 K betragt 68.9%s
und stimmt damit gut mit dem Wert Uberein, der dudee Matrix-Auswertung der EXSY-
Messung erhalten wurde (64.3)s

Tabelle 2-3: Parameter fur die Simulation der VT-RI8pektren vorb6

T/°C  &a/ppm &/ppm Av/Hz %A ke / St k1 In (ky)
243 139.0 134.1 1180,9 72,60 1,00 0,7 -0,32
253 138.6 134.2 1087,6 71,90 3,00 2,2 0,77
263 138.4 134.3 998,4 70,20 50,00 35,1 3,56
273 138.2 134.4 915,4 68,20 101,00 68,9 4,23
278 138.1 134.5 872,8 67,10 250,00 167,8 5,12
283 138.1 134.6 839,4 66,60 393,00 261,7 5,57
288 138.0 134.7 792,7 65,10 570,00 371,1 5,92
296 137.8 135.1 667,7 62,50  1141,00 713,1 6,57
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Aus den Ergebnissen der VT-Messung lasst sich rtfi¢ dines Arrhenius-Diagramms auch
die Aktivierungsenergie fur die Isomerisierung busten. Die Auftragung ist in
Abbildung 2-10 gezeigt. Aus der Steigung lasst skeime Aktivierungsenergie von
AG" = 82.9 kJ/mol berechnen. Dieser Wert ist deutlighBer, als der fiir vergleichbare
Phosphite und Phosphoramidite, die von Gennari Mitdrbeitern untersucht wurden, in
denen die Rotationsbarriere bei 8.5 kcal/mol (¥3/énhol) liegt. Fur Phosphoramidite in
einem Rhodiumkomplex [Rh(acacy]*wurden mit 14.4 kcal/mol (60.2 kJ/mol) etwas hahe
Werte berichtet, als fir die freien Ligand&ri:*¥ Aus einer Auftragung von Differenz der
chemischen Verschiebung&r gegen die Temperatur lasst sich die Koaleszena#ethyT,
bestimmen durch Extrapolation der Geraden auf y=Hlr 66 lasst sich eine
Koaleszenztemperatur von 371 K bestimmen, die elisnhther ist als die fur analoge
Phosphite (188 K) oder die oben beschriebenen RisgPloramiditkomplexe (310 K).

Somit wurde die Austauschgeschwindigkeit in Phogpiammid 66 durch zwei

unterschiedliche Methoden bestimmt. Dartber hinawsirde gezeigt, dass die
Rotationsbarrieren in diesen Verbindungen durch deif3eren sterischen Anspruch im
Vergleich zu analogen Phosphoramiditen und Phasphdeutlich erhéht sind. Dartber
hinaus ist bemerkenswert, dass die Phosphortria68&é0 bereits bei Raumtemperatur
distinkte Signale fur die beiden mdglichen Diasbenere zeigen, und somit der Austausch

bereits bei Raumtemperatur langsam ablauft im \feris&zur NMR-Zeitskala.
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8,0 1100
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Abbildung 2-10: Graphische Bestimmung der AktiviegsenergieAG” (links) und der
Koaleszenztemperatig (rechts) fur die Rotation der Biphenylachs&é
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2.1.3 Kiristallstrukturanalyse vof8

Von dem Phosphortriamidb8 wurden aus einer hei3 gesattigten Losung in Toluol
nadelférmige Kristalle erhalten, die fir eine Ramstrukturbestimmung geeignet waren. Die
erhaltene Struktur ist in Abbildung 2-11 dargestell

Abbildung 2-11: Molekulstruktur im Kristall von Bephortriamid68 (thermische Elipsoide
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) Wasserstimifae und clathrierte
Toluol sind fiir bessere Ubersichtlichkeit nichtgistellt.

Das Biphenyl-Ruckgrat nimmt im Kristall ein&){Konfiguration ein. Der Torsionswinkel
entlang der Chiralitatsachse betragt 46.38°. AusS3teuktur lasst sich der hohe sterische
Anspruch des Liganden erkennen, der eine effelkivardination an viele Metallprecursoren
erschwert. In Tabelle 2-4 und Tabelle 2-5 sind aug&dlte Bindungslangen und -winkel
angegeben. Aufféllig ist hier, dass die Bindungg&inzwischen dem Phosphoratom P1 und
den beiden heterozyklischen Stickstoffatomen N1.d4% einen deutlichen Unterschied von
0.1 A aufweisen.
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Tabelle 2-4:  Ausgewahlte Bindungslangen [A ] ausElakristallstrukturanalyse voB8

P1-N1 1.875 N3-C27 1.500
P1-N2 1.773 C27-C28 1.494
P1-N3 1.692 N1-S1 1.596
N1-C1 1.370 N2-S2 1.656
N2-C12 1.456 N3-C35 1.507
C1-Co6 1.388 C35-C36 1.510
C6-C7 1.474 C27-C29 1.532
C7-C12 1.426 C35-C37 1.555

Bei den Bindungswinkeln fallt insbesondere auf,sdde Summe der Winkel um alle drei
Stickstoffatome ~360° betragt, und diese Atome asoahernd trigonal planar umgeben
sind. Die Summe der Winkel um das Phosphoratonget305°, womit sich mit dem freine
Elektronenpaar ein gestreckter Tetraeder ergilshdaondere der Winkel N1-P1-N2, der in
die heterozyklische Struktur eingebettet ist, igt3th.49° klein.

Tabelle 2-5: Ausgewahlte Bindungswinkel [°] aus Hexkristallstrukturanalyse vo®8
N1-P1-N2 91.49 P1-N2-S2 114.49
N2-P1-N3 102.72 P1-N2-C12 127.03
N1-P1-N3 110.7 S2-N2-C12 114.49
P1-N1-C1 106.05 P1-N3-C27 126.24
P1-N1-S1 130.33 P1-N3-C35 114.01
C1-N1-S1 119.22 C27-N3-C35 119.72
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2.1.4 Anwendung der Phosphortriamide in der asymmetristtatalyse
Cu-katalysierte Michael-Addition von Diethylzink @Cyclohexenon

Als Diazaanaloga der Phosphoramidite sollten diegdstellten Phosphortriamide in
Reaktionen getestet werden, in denen die mono@enRitosphoramidite bereits als geeignete
Liganden etabliert waren. Als erste Testreaktiommdeudie in der Einleitung beschriebene
Michael-Addition von Diethylzink an 2-Cyclohexenggwahlt. Die erhaltenen Ergebnisse
sind in Tabelle 2-6 zusammengefasst. Im Vergleichden Phosphoramiditen liefern die
Phosphortriamide niedrigere EnantiomerentberschiBse hochsteee wird mit 30% bei
Verwendung die dimethylsubstituierten LigandemR;)){64 erhalten. Zwischen den
Diastereomeren LigandenR{ &, &)-65 (3%e@ bzw. R, R, R)-65 (29%eg ist ein
match/mismatch-Effekt zu beobachten, der jedoch akelgrt zu dem ist, der mit dem
Phosphoramidit 32 berichtet wird. Bei Verwendung vor82 liefert das &, &, &)-
Diastereomer einen hohereaWert als das%, R, R.)-Derivat®” Mit dem Ligander68, bei
dem die beiden mdglichen Diastereomeren im Gleisfcid vorliegen, werden 19%e
erzielt. Dies deutet daraufhin, dass beide Diastasze an der Reaktion beteiligt sind und die

Stereoselektivitat bewirken.
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Tabelle 2-6: Cu-katalysierte Michael-Addition voiebylzink an 2-Cyclohexenén

o) (0]

Et,Zn
ij Cu(OTf)y / L* i @Et

Eintrag Ligand Umsatz / % eel/ %
1 (Ry)-63 > 99 209
2 (Ry)-64 > 99 309
3 Ra & &)-65 > 99 3R
4 (Ray Re, R)-65 > 99 29 R
5 66 > 99 13§
6 67 > 99 19R
7 68 > 99 19R
8 69 > 99 26

20.2 mmol Substrat, S/L/Cu = 20/2/1, 5h, 1 mL Toluo

Insgesamt decken sich die Ergebnisse mit den Résalivon Gennari und Mitarbeitern, die
ebenfalls beobachteten, dass mit Phosphortrianggeimgere Enantiomereniberschiisse in

dieser Reaktion erzielt werden als mit den analdfessphoramiditeli?

Asymmetrische Hydrierung von funktionalisierten Pefbindungen

Da sich wie oben beschrieben monodentate Ligandeimia der asymmetrischen Hydrierung
als effiziente Liganden bewd&hrt haben, sollten Blesphortriamide ebenfalls in dieser
Reaktion getestet werden. In eigenen Voruntersuggnmunund in anderen Arbeité wurde
aber deutlich, dass diese Ligandenklasse fur eingveAdung in der asymmetrischen
Hydrierung nicht geeignet ist, da in Experimentehememin situ erzeugten Katalysatoren
aus [Rh(CODyBF4 mit 2eq der entsprechenden Liganden auch beigmrfBubstratbeladung
und langer Reaktionszeit (S/C 1/100, 16h) nur gerihmsatze zu beobachten waren, und
racemisches Produkt erhalten wurde. Diese Ergebrsssl im Einklang mit den Arbeiten
von Reetz und Mitarbeitef’
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Diese Beobachtung konnte durch Untersuchungen degplexierungsverhalten der Triamide
gegeniber dem Rh-Precursor erklart werden. Eineetimsg und anschlie3ende Analyse des
Reaktionsriickstandes durciP{*H}-NMR Spektroskopie zeigte, dass ausschlieRlich de
freie, nicht koordinierte Ligand in der Losung vegt, und somit keine Koordination an das
Rhodium stattfindet. Vermutlich ist der sterischaspruch zu grof3, um eine Koordination

von zwei Liganden incis-Stellung zu erreichen, die fur eine Verdrangung d@&OD

PO
- O R' 2 [Rh(COD),]BF,
Sy R

“P—N >  keine Reaktion

notwendig ist.

Schema 2-14:  Versuchte Koordinierung von Phosphoriden an [Rh(COD)BF,4

Eine alternative Route zu einem Komplex {Rh(COD)] durch Protonierung des Precursors
[Rh(COD)(acac)] mit HBE in THF und Reaktion dem situ gebildeten Solvenskomplexes
[Rh(COD)(THF)] mit zwei Aquivalenten der Liganden lieferte eimécht definierte
Mischung aus Produkten, die vermutlich durch Zerssg der Liganden entstanden sind, und

deren*’P-NMR-Verschiebungen im Bereich von 10-20 ppm lagen

Von de Vries und Mitarbeitern wurde ein Iridiumkoley mit dem sterisch anspruchsvollen
3,3-di-tert-butyl-substituierten Phosphoramidit beschrieben, an dem selektiv ein Ligand
an das Iridiumzentrum koordiniert ist. Mit dieseraridplex wurden in der Hydrierung var
Dehydroaminosaureestern hohe Enantiomereniiberschasishtet'*® In spateren Arbeiten
wurde diese Konzept von Beller und Mitarbeiterngagfriffen, die Phosphoramidite mit
einem H8-Binaphtholriickgrat und Arylsubstituentar3j3 -Position herstellten und mit den
entsprechenden Ir-Komplexen bis zu 96@oin der asymmetrischen Hydrierung von
a-Dehydroaminosaureestern berichteten. Bei der Idyang von B-Dehydroamino-

saureestern wurden mit dem gleichen System bi®%ue erzielt!**" 118!
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2L
[Ir(COD)CI], > 2 [L*Ir(COD)CI]

tBu

Schema 2-15:  Reaktion des Phosphorandidinit dem Ir-Precursor [Ir(COD)Cl]

Die Beobachtung, dass bei Verwendung von steris@prachsvollen 3,3 -substituierten
Liganden selektiv ein Phosphoramidit an den Ir-Brsar [Ir(COD)CI} koordiniert, war die

Grundlage dieser Entwicklung. Da die gleiche Bebhawng auch fur die arylsubstituierten
Phosphortriamide gemacht wurde, wurde dieses Systarschlielend auch in der
Ir-katalysierten Hydrierung von Dimethylitaconat duna-Dehydroacetamidozimtsaure-
methylester getestet. Allerdings zeigten auch diasaplexe wenig Aktivitat und Selektivitat
in der Hydrierung dieser Substrate. Nur in einig&illen wurde Uberhaupt eine Reaktion
beobachtet. In den Reaktionen, wo Umsatz beobaghiade, ist dieser vermutlich durch
nichtkoordiniertes Iridium erzeugt worden, da grséidlich racemisches Produkt isoliert

wurde.

Asymmetrische Hydroformylierung

Bei der Hydroformylierung handelt es sich um diedétaung eines Olefins mit Synthesegas
(CO/H,) zu dem entsprechenden linearen oder verzweigtdahfd. Formal wird hier eine
Formyl-Gruppe und ein Proton an die Doppelbinduadiext. Die Hydroformylierung wurde
1938 von Otto Roelen entdedk'?” Sie ist eine der bedeutendsten groBtechnischen
Anwendungen der homogenen Katalyse. Die erhalté&idehyde werden insbesondere zu
Alkoholen und Carbonsauren umgesetzt und zu Weichara von Kunststoffen oder
Detergentien weiterverarbeitet. Im industriellen d&@b werden Cobalt- oder
Rhodiumkatalysatoren verwendet, die zur SteuerwrgSelektivitdt mit Phosphinliganden

modifiziert werden.
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Bei der asymmetrischen Variante der Hydroformylgyuverden Uberwiegend Rhodium-
Katalysatoren verwendet, die mit bidentaten chiralhosphiten oder Liganden mit
gemischten Donoren modifiziert werdéf:'*? Die Selektivitat soll hier zugunsten des
chiralen, verzweigten Produktes gesteuert werdemesedd Methode kann fir eine
atomeffiziente Synthese von chiralen Bausteinen Rirarmazeutika und Wirkstoffe
verwendet werden. Z.B. sind durch eine enantiosgkek Hydroformylierung der
Vinylaromaten78 und 80 und anschlielende Oxidation die entziindungshemameAdyl-

propionsauren Ibuprofer9) und Naproxengl) zuganglich.

COOH
X
1. Hydroformylierung
2. Oxidation _
78 o Ibuprofen79
COOH
1. Hydroformylierung
OO 2 Oxidation X OO
MeO MeO
80 Naproxen81

Schema 2-16:  Asymmetrische Synthese von lbupra@nuphd Naproxeng§1l)

Als Benchmark Substrat fir diese Reaktionen wirden Regel Styrol verwendet, da es ein
leicht zugénglicher Vinylaromat ist und dadurch seltiedene Katalysatoren vergleichbar
sind. Als besonders effektiver Ligand fur die Hyfdronylierung von Styrol hat sich das
Phosphin-Phosphoramidit BINAPHOS2j etabliert. Mit diesem Liganden wird in der
asymmetrischen Hydroformylierung von Styrol ein Bi@merentberschuss von 94% und
eine Selektivitat fiir den verzweigten Aldehyd va@¥8erreicht!?®! Diese Ergebnisse wurden
mit dem analogen Phosphin-Phosphorantitibertroffen (98%e 89% Se).””! Mit dem
Bisphosphit Kellyphite &3) wurden insbesondere in der asymmetrischen Hydrofiierung
von Vinylacetat -einem weiteren wichtigen Substiatdiese Reaktion- sehr gute Ergebnisse
erzielt (87.7%e 99.2%Se).*2412]
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tButBu

95D DT

BINAPHOS 82 (R, $)-26 Kellyphite 83

Abbildung 2-12: Erfolgreiche Liganden fur die asystnsche Hydroformylierung

Wie weiter oben beschrieben, wird bei der Reaktien Phosphortriamide mit mit dem
Rhodiumprecursor [Rh(COBBF, keien Koordination der Liganden an das Metallagntr
beobachtet. Eine Moglichkeit, einen definierten &bmkomplex mit diesen Liganden
herzustellen, bietet aber die Reaktion mit dem l#eer [Rh(acac)(CQ).Dabei wird selektiv
ein Carbonylligand durch ein Phosphortriamid vemdtd so dass ein Komplex der Form
[L*Rh(CO)(acac)] erhalten wird. Bei Zugabe eineseiten Aquivalentes der Liganden ist
keine weitere Reaktion zu beobachten. Im NMR kaanndder freie unkoordinierte Ligand
neben dem Komplex [L*Rh(CO)(acac)] beobachtet werddnlich wie bei der Reaktion mit
[Ir(COD)CI], wurde die in Schema 2-17 beschriebene Reaktioschlis3lich mit den
p-tolylsubstituierten Liganden68, 64, 66, 67) beobachtet, wahrend mit ded sulfonyl-

substituierten Liganden keine Reaktion zu beobacive.

HsC HsC
)=0_ €O 2L )=0_ €O
. RAW > . RN 4L
=g €O =g L
HaC HaC

Schema 2-17:  Reaktion von [Rh(acac)(g@)it Phosphortriamiden L*

Aufgrund des beobachteten Koordinationsverhalteagegiber diesem Precursor wurden die
Phosphortriamide anschliel3end in der asymmetris¢hgiroformylierung von Styrol und
Vinylacetat eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tat#7 bzw. Tabelle 2-8 zusammengefasst.
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Tabelle 2-7: asymmetrische Hydroformylierung vogr&itmit Phosphortriamidén

©F CO/H, _ ©)vo . ©MO
[Rh(acac)(CO),J/L*

Eintrag Ligand T/°C iso/n Umsatz / % ee/ %
1 (R)-63 60 73/27 99 18R)
2 (R)-64 60 91/9 99 5R)
3 66 60 92/8 42 rac
4 67 60 73127 99 59
5 68 60 66/34 96 rac
6 63 45 81/19 57 20R)
7 63 RT 92/8 59 28 R

4.0 mmol Substrat, S/L/Rh = 1000/10/1, 18h, 30arthesegas, 3 mL Tolu®2h Reaktionszeit

Insgesamt werden im Vergleich zu den bekanntene8yst mit zweizahnigen Liganden wie
BINAPHOS oder Kellyphite niedrige Enantiomerenilbbissse erzielt. Im Vergleich zu
anderen einzahnigen Liganden sind die Ergebnisselem LigandenR;)-63 aber durchaus
bemerkenswert. Insbesondere zeigt das System aiidRabmtemperatur eine nennenswerte
Aktivitat und eine Steigerung des Enantiomerenidberss auf 28% im Vergleich zu 18% bei
60°C sowie eine deutliche Steigerung tkEn-Verhaltnisses auf 92/8 (Eintrag 1 vs. 7). In
einem Kontrollexperiment wurde der Ligar@B, bei dem keine Koordination an den
Precursor beobachtet werden konnte in dieser Renakingesetzt. Dabei wurde racemisches
Produkt und ein geringeso/n-Verhéltnis von 66/34 beobachtet, was daraufhirstydass die

Reaktion durch einen unmodifizierten Rhodiumcarliomyplex katalysiert wird.
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Tabelle 2-8: Asymmetrische Hydroformylierung von nylacetat mit
Phosphortriamidén

R o)
/\OJ\CHQ, . }\ AT kAOJ\CHa

[Rh(acac)(CO),J/L* HyC™ * 'O "CHj

Eintrag Ligand iso/n Umsatz / % eel/ %
1 (R)-63 99.8/0.2 97 20R)
2 (R.)-64 99.7/0.3 96 19R)
3 66 99.9/0.1 97 rac
4 67 99.9/0.1 97 69

#4.0 mmol Substrat, S/L/Rh = 1000/10/1, 18h, 30%athesegas, 3 mL Toluol

Um das Potenzial dieser Liganden fur die asymnutteisHydroformylierung weiter zu

evaluieren, wurde als weiteres Substrat Vinylacétd} eingesetzt. Die Ergebnisse sind in
zusammengefasst. Es zeigt sich ein @hnliches Bild, bei der Reaktion mit Styrol. Die

Liganden mit Binaphthyl-Rickgrat R)-63 und R)-64 liefern insgesamt hohere
Enantiomereniberschisse als die biphenyl-basiergamden66 und67.

Ni-katalysierte Hydrovinylierung von Styrol

Bei der Hydrovinylierung handelt es sich um einai@eerisierung von Styrol mit Ethylen zu
dem chiralen Olefin 3-Phenyl-1-butBf®” Formal wird dabei ein Wasserstoffatom und eine
Vinylgruppe an eine Doppelbindung addiert. Einednelere Herausforderung ist dabei nicht
nur die Kontrolle der Enantioselektivitat, sondewrch die Kontrolle der Chemoselektivitat,
da durch Neben- oder Folgereaktionen eine Vielzahllsomeren oder Oligomeren gebildet
werden kann. Es wurden Nickel-, und Palladiumkaialye Systeme fir diese Reaktion
entwickelt. Die groRere Bedeutung hat dabei dikalkatalysierte Variante, weil bessere
Selektivitaten zu dem gewuinschten Produkt erzigdtden. In Abbildung 2-13 ist eine

Auswahl von Liganden gezeigt, die in dieser Reakgote Ergebnisse liefern.
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(R)-MOP-85 86

/ CH3 CH3

O/w, n-Bu" N

o 3 © 1
g

87 (Ra &)-88 (Ra &, &)-32
Abbildung 2-13: Liganden fir die asymmetrische Hdinylierung

Als erste berichteten Wilke und Mitarbeiter bei Wendung des sogenannten ,Wilke-
Liganden“ all-(R)-84 Uber gute Enantioselektivitaiten und Chemoselaktien in der
Hydrovinylierung von Styrol. Aufgrund der komplex&truktur dieses Liganden, ist es aber
nicht gelungen, diesen Liganden systematisch zuiewam. Modulare Ligandenstrukturen
wurden von RajanBabu und Mitarbeitern entwickelie wseroffentlichten sowohl die
Anwendung von Liganden der MOP-Struk8% als auch zuckerbasierten Phosphonite8@ie
und Phospholanliganden wig7.26*?°! Francio et al. berichteten tber die erfolgreiche
Verwendung von monodentaten Phosphoramiditen wi#-@uinaphos R,, &)-88 und dem
,Feringa-Liganden“R,, &, &)-32.89130

Neben dem Liganden ist der verwendete Aktivator gafder Bedeutung fur die Aktivitat des
Katalysatorsystems. Wenn ein Nickelprakatalysater EHorm [Ni(allyl)X]. (X = CI, Br)
verwendet wird, muss nach Zugabe des Liganden tdas lsoordinierende Halogenidanion

durch ein schwécher koordinierendes Anion ersetzérden. Zunachst wurden

50



Ergebnisse und Diskussion

Aluminiumalkyle wie z. B. EJAI,Cl; eingesetzt. Spater etablierte sich die Verwendiory
Silbersalzen, mit schwach koordinierenden AnionenB. CRSGO;, Sbk, und BR) oder

von Natriumsalzen wie Na[BARF].

Die Ergebnisse, die in dieser Arbeit mit den Phospiamiden erzielt wurden sind in
Tabelle 2-9 zusammengefasst. Insgesamt werden deregegebenen Reaktionsbedingungen
moderate Enantiomerentberschisse beobachtet. Bhsteée wird mit dem Ligander66
erreicht. Dieser Ligand liefert 48%¢ zu Gunsten desS|-Enantiomers und eine hohe
Selektivitat (Eintrag 5).

Die Selektivitat zum gewiinschten 3-Phenyl-1-bustrauch mit den sterisch anspruchsvollen
Liganden R,, &, §)- und R, R, R)-65 (Eintrag 3+4) sehr hoch. Allerdings wird mit diase
Liganden auch eine geringe Aktivitdt beobachtetrnuélich wird durch den sterischen
Anspruch der Liganden die Isomerisierung des Prieduku Folgeprodukten unterdriickt.
Allerdings erschwert der sterische Anspruch auah Alildition des Styrols an das aktive
Nickelzentrum, so dass die Aktivitat gering istelessant ist, dass bei diesen diastereomeren
Liganden, der Einfluss der relativen Konfiguratigering ist. Das Produkt wird mit beiden
Liganden in einem vergleichbaren Enantiomerenibess; aber mit umgekehrter
Konfiguration erhalten. (37%S zu 34% R)), diese Liganden verhalten sich wie Pseudo-
Enantiomere. Bei vergleichbaren Phosphoramidited @in in dieser Reaktion eine deutlich
unterschiedliche Reaktivitdt von Nickelkatalysatoremit diastereomeren Liganden

beobachtet. Man spricht von einem matched/mismet&tifekt '3

Ein Bis-a-methylbenzylamidosubstituent scheint wie bei déwdphoramiditen vorteilhaft,
fur eine gute Selektivitdt zum gewinschten Proddkit. den Ligand63, 64 und 67, die
andere Amidosubstituenten enthalten, werden bebeitsinvollstandigem Umsatz geringere
Selektivitaten beobachtet als m@6, der auch bei vollstindigem Umsatz noch keine

nennenswerte Isomerisierung zeigt.
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Tabelle 2-9: Asymmetrische Hydrovinylierung von Btymit Nickel-Phosphortriamid

Katalysatoreh
> +
[Ni(allyl)Br],/L*
Na[BARF]

Eintrag Ligand Umsatz/ %  Sel./ ProduktSel. / Isomere  ee/ %
1 (R.)-63 84 97 3 40R)
2 (R)-64 78 91 9 11R)
3 R Sc S)-65 34 >99 0 379
4 (Re, Re: Re)-65 35 >99 0 34R)
5 66 >99 99 1 489
6 67 40 80 20 23R)

3.6 mmol Substrat, S/L/Ni/Na[BARF] = 300/1/1/1,,3hbar Ethylen, 3 mL Dichlormethan

Insgesamt wurden somit neun verschiedene DerivageidSubstanzklasse hergestellt, durch
NMR-Spektroskopie umfassend charakterisiert undenasymmetrischen Katalyse getestet.
Im Vergleich zu den bekannten Phosphoramiditenteesich ein anderes Koordinations-
verhalten gegeniiber unterschiedlichen Ubergangpretaursoren. Auf der Grundlage des
beobachteten Koordinationsverhaltens wurden diearidgn in verschiedenen homogen
katalysierten Reaktionen eingesetzt. Dabei wurdielrige bis moderate Enantiomeren-

Uberschisse erzielt.
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2.2 Phosphin-Phosphoramidit Liganden

2.2.1 Synthese der Liganden
Allgemeines Konzept der Phosphin-Phosphoramidiahagen

In Abschnitt 2.1.1 werden die allgemeinen Strategiar Synthese von Phosphoramiditen
dargestellt. (vergleiche Schema 2-1) Der Zugang Phosphin-Phosphoramidten kann
prinzipiell auf analogem Wege erfolgen, wenn atestetines primaren Amins ein
Aminophosphin eingesetzt wird. Um Liganden dereathginen Struktu48 herzustellen ist es
notwendig, einen Zugang zu Aminophosphinen derk8iru91 zu entwickeln, aus denen
anschlie3end die Liganden durch Kopplung des Anmhingphins mit einem Phosporchloridit

wie z.B. R)-92 synthetisiert werden kdénnen.

48
Abbildung 2-14: Allgemeine Struktur der PhosphimBphoramidite

Eine Syntheseroute zu Aminophosphir@hist in der Literatur beschrieben (siehe Schema
2-18)31132 Dapei wird im ersten Schritt ausgehend von komiekrerhaltlichem 1-Brom-
2-fluor-benzol 89) durch palladium-katalysierte Aminierung ein 2-&hanilin-derivat 90
hergestellt. In der zweiten Stufe wird das erh&termromatische Amin mit
Kaliumdiphenylphosphid zu einem Aminophospl@h umgesetzt. Aus dem so erhaltenen
Schlusselintermediate®1 wird anschlielend der Liganf@3 durch Deprotonierung der
Aminofunktion und Reaktion mit einem Phosphorchddriwie z.B. R)-92 erhalten.
Phosphorchoridite kénnen aus Phosphortrichlorid ugidem beliebigen Diol nach
Literaturverfahren synthetisiert werdeft! Insgesamt sind diese Liganden damit in einer

modularen Drei-Stufen-Synthese zugéanglich.
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Br  pdoAc, / BINAP NHR _ KPPh, NHR
NH,R / NaOBu! ©i
F

F 1,4-dioxane, reflux PPh,

L0
R-o2 - oL

00

Schema 2-18:  Syntheseroute zu Phosphin-Phosphatangianden93

89 90

Um die Modularitat der Position“Rauszunutzen, wurden zunéchst im ersten Schritt zwe
verschiedene 2-Fluoranilin-Derivate synthetisiddazu wurden unterschiedliche priméare
Amine eingesetzt. Zum einen wurde Anilin verwendet) dasN-arylierte Produkt94 zu
erhalten, zum anderen wurde d8sq-Methylbenzylamin verwendet, um das chirale Derivat
(9-95 herzustellen. Beide Synthesen verlaufen mit gdtesbeuten von ~ 80 % und kdnnen
mit einer AnsatzgréRe von 60 mmol durchgefihrt wardDie Produkte wurden durch
wassrige Aufarbeitung und anschlieRende Saulendtographie gereinigt. Das-Phenyl
substituierte DerivaB4 wurde als gelbes Ol erhalten. Das chirale Der{8x95 lag als

gelber, wachsartiger Feststoff vor.
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H,NR R
Pd(OAc),, rac.-BINAP, |

Oy — e Cre
F Toluol, Reflux F

94 (9-95
R = Phenyl R = (§-a-Methylbenzyl

Schema 2-19:  Synthese der 2-Fluoranilin-Derivate

Die so erhaltenen Produk8 und §)-95 werden im zweiten Schritt durch Phosphinierung
der Fluorfunktion mit Kaliumdiphenylphosphid zu dentsprechenden Aminophosphir@h
und ©-97 umgesetzt. Diese Reaktionen verliefen unter Eghitzum Ruckfluss in 1,4-
Dioxan (Siedepunkt: 102°C). Es wurden Ausbeuten 50fr60% erreicht. Die Reaktionen
wurden in einer Ansatzgréf3e bis 50 mmol durchgefibo dass auch diese wichtigen
Intermediate im Malfdstab von 10 g zugéanglich waf@as Aminophosphir@6 wurd als
kristalliner farbloser Feststoff nach Umkristaltisa aus DCM/Pentan bei -18°C erhalten. Im
Gegensatz dazu liegt das chirale Derivat97 als 6lige Substanz vor, die nicht kristallisiert.
Durch Phasentrennung einer Losung in Toluol/Etharal -18°C wurde das Produkt in
ausreichender Reinheit (~95% nach NMR) fur die stmh Syntheseschritte erhalten. Eine
analytisch reine Probe wurde durch Saulenchromapdge unter Inertgasbedingungen

erhalten.
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R R
KPPh
N. 2 N.
[ :[ H [ :[ H
1,4-Dioxan
F Reflux PPh,

@ H3C\‘Q
cCr o
PPh, PPh,
96 (9-97
R = Phenyl R = (9-a-Methylbenzyl

Schema 2-20:  Synthese der 2-Diphenylphosphinoabidrivate

Die Aminophosphin®6 und §- 97 werden im dritten Schritt der Synthesesequenzeru d
entsprechenden Liganden umgesetzt. Nach Deprotmgeder Aminofunktion mitn-
Butyllithium wird das erhaltene Lithiumamid mit eim Phosphorchloridit abgefangen. Das
Rohprodukt wird durch Filtration Gber Aluminiumoxicom Koppelprodukt Lithiumchlorid
befreit. Durch Umkristallisation werden weitere Mereinigungen (z.B. nicht umgesetztes
Startmaterial) abgetrennt und die Liganden sindrs@rammmalistab zuganglich. Auf diese
Weise wurden die in Schema 2-21 gezeigten Liga®@ernl01 dieser Klasse hergestellt. Die
Ausbeuten, sowie die zur Umkristallisation verwdedel 6sungsmittel sind in Schema 2-21
angegeben. Alle Verbindungen werden als farblosestalline Feststoffe erhalten. Die
synthetisierten Liganden wurden in der Folge ineminausfuhrlichen Screening auf ihre

Anwendbarkeit in der asymmetrischen Katalyse getest

D, o, ©
e O &

(R)-92 (9-92 98

Q
P~cl
o

Abbildung 2-15: Phosphorchloridite flr die Syntheseon Phosphin-Phosphoramidit
Liganden
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L e
1. n-BuLi/TMEDA

|
° Ph,P -

@\ R -78°C, THF P 5
'Tj Phosphorchloridit
PhoP H 92 oder 98

CHj

/© CHs
y y
N
PhoP P~y PhoP P~y

o

0

PhoP . P<o
(Ra)-99, 59 % (S, S)-10¢, (tropa, &)-101, 50 %
Toluol/Ethanol 49 % Diethylether

Schema 2-21:  In dieser Arbeit hergestellte Phosphiosphoramidit Liganden

Wahrend das Phosphin-Phosphoramid®, §)-100 durch Umkristallisation in einer
vernunftigen Ausbeute von 49% in einem skalierb&szess isoliert werden konnte, gelang
eine Aufreinigung des Diastereomerd®y, (S)-100 nicht, auch wenn dieses Produkt NMR-
spektroskopisch nachgewiesen werden konnte. S&mthMersuche, die Verbindung durch
Umkristallisation aus verschiedenen Losungsmittelkimationen weiter aufzureinigen
verliefen erfolglos. Der Versuch einer saulenchrmgephischen Aufreinigung war
ebenfalls erfolglos. Wenn Aluminiumoxid als statio@ Phase und als Eluent eine Mischung
aus Dichlormethan und Pentan (4:1) verwendet wstd;war in einer DC eine gute Trennung
zwischen dem Aminophosphif§¢ 97 und dem LigandenR;, S)-100 zu beobachten,
(Rf = 0.43, bzw. 0.15), bei der Saulenchromatograghien allerdings ausschliel3lic8){97
isoliert werden, wahrend der Ligand nicht von deéwl8 eluiert werden kann. Dieses
Verhalten von Phosphin-Phosphoramiditen unter chtographie-Bedingungen ist auch z.B.
bei QUINAPHOS-Liganden beobachtet wordEf. Die beste Reinheit konnte erzielt werden,
wenn eine konzentrierte Losung des Rohproduktes-Rentan bei -18°C gelagert wurde.
Aufgrund der geringen Loslichkeit voRy{, S)-100in Pentan konnten so allerdings nur kleine
Mengen (~40 mg) isoliert werden und das Produkhielt~7% des Aminophosphins sowie

groRere Mengen Schilifffett, die durch die Verwerglvon Pentan in das Produkt gewaschen
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wurden. Dariiber hinaus zeigte diese Produkt auck geringe Stabilitat, da bereits nach
einigen Tagen Lagerung unter Argon eine Verfarbumgs Produktes auftrat und

NMR-spektroskopisch weitere Zersetzungsprodukteenbachten waren.

Wenn das so gewonnene Produkt in der asymmetrid€htalyse eingesetzt wurde, wurden
in der Hydroformylierung racemische Produkte istlievdhrend in der Hydrierung keine
Aktivitdt zu beobachten war. Vermutlich waren zwelgi Verunreiniungen enthalten, um
effektiv eine katalytisch aktive Spezies zu erzeugkufgrund dieser Ergebnisse wurden

keine weiteren Evaluierungen in der asymmetrisdaalyse mit R,, S)-100vorgenimmen.

2.2.2 NMR-Spektren der Phosphin-Phosphoramidit Liganden

Die physikalischen Daten, die aus defP{*H}-NMR-Spektren der Phosphin-
Phosphoramidite und ihrer Rhodiumkomplexe enthommerden kdnnen, sind in Tabelle
2-10 zusammengefasst. Die Synthese der Komplex€C[Bh)(PP*)|BF wird in Abschnitt
2.2.4 beschrieben. Fur die LigandeR,)€99 und ¢rop, &)-101 erhalt man bei Raum-
temperatur je zwei Dupletts im typischen BereichTtarylphosphine (-15.5 bis -18.2 ppm)
bzw. fir Phosphoramidite (~ 140 ppm). Die Kopplkugsstanten liegen im Bereich von
30 Hz. (Eintrag 1+4) Dieser Wert ist analog mit deerwandten Liganden Me-AnilaPhos
(24, Abbildung 1-4), aber deutlich geringer als bei IRRAIPHOS-Derivaten, in denen die
Phosphoratome coplanar angeordnet sind und dadeireh Verstarkung der Kopplung
auftritt, die vermutlich durch den Raum ausgetbdwin QUINAPHOS-Derivaten werden
Kopplungskonstanten bis zu 191 Hz beobadfitét” Im Gegensatz zu diesen Liganden zeigt
(S §)-100und R,, S)-100keine scharfen Signale, sondern es werden brgjteal® sowohl
fur das Phosphin als auch fir das Phosphoramiditbdmhtet. (Eintrag 2+3) Diese
Signalverbreiterung ist vermutlich auf eine eindedokte Rotation entlang der P-N-Bindung
zurtckzufihren. Bei Koordination an ein Rh-COD-Fnagt wird diese Rotation eingefroren,
so dass fur den Komplexg( &)-105 zwei scharfe Dupletts von Dupletts erhalten werden
(Eintrag 6) FiUr die Komplexe der anderen Ligandegrden analoge Signale erhalten.
(Eintrag 5+7) Die Kopplungskonstanten zwischen &msphoratomen sind im Komplex

gréRer als in den freien Liganden und liegen imeld#rvon ~60 Hz.
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Tabelle 2-10:  3P{*H}-NMR-Verschiebungen und Kopplungskonstanten digahden99-
101 und der entsprechenden [Rh(COD)(PP*j}Bmplexe 104106
(vergleiche Abbildung 2-17), gemessen in CPCI

Eintrag  Verbindung O Penosphin 1. 6P:|CZ’2N/ Mult. Jpp/Hz Jprgrn/ Hz

| Hz
1 (R)-99 -15.5 d 141.4 d 34.7 -
2 &, £)-100 -17.1 br.s 140.1 br. s. - -
3 (Ray S)-100 -18.2 br. s 138.1 br.s. - -
4 (tropa, &)-101 -18.1 d 138.7 d 29.9 -
5 (R.)-104 23.3 dd 128.5 dd 58.1 142.7/255.8
6 S, &)-105 16.8 dd 140.5 dd 61.0 142.3/243.9
7 (tropa, &)-106 17.3 dd 138.2 dd 59.5 144.9/244.1

Durch Koordination an das Rh-Zentrum ist die Anderaer chemischen Verschiebung fir
die Phosphinogruppen A ~35ppm) groBer als fur das Phosphoramiditgruppen
(Ad 0.4 - 13 ppm). Insbesondere fur die Ligand@0 und 101 ergibt sich fur das Phosphor-
amidit nur eine geringe Verschiebung <1 ppm, (\a&chle Eintrag 3 gegen 6 und 4 gegen 7)
wéahrend fu199 eine Verschiebung von 13 ppm gemessen wird (vielgtel gegen 5).
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2.2.3 Kiristallstrukturanalyse vortrop,, &)-101

Von dem Ligandentopa, &)-101 wurden durch langsames Verdampfen des Losung$mitte
aus einer Losung in Diethylether Kristalle erhaltdie fir eine Réntgenstrukturbestimmung

geeignet waren. Die erhaltene Struktur ist in Adiloig 2-16 dargestellt.

Abbildung 2-16: Molekulstruktur vontrop,, &)-101 im Kristall (thermische Elipsoide mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) Wasserstoffatosiad fur bessere
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Ausgewahlte Bindungsléangen und —winkel werden ib€ella 2-11 und Tabelle 2-12 gezeigt.
Die Distanz zwischen den Phosphoratomen betrag8836 Im Verhéltnis zu einem
vergleichbaren Derivat der QUINAPHOS-Struktur istesr Abstand groRer. Bei
QUINAPHOS-Liganden wird ein Abstand von 3.14Meobachtef*!
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Tabelle 2-11:  Ausgewahlte Bindungslangen [A] aus Hankristallstrukturanalyse von
(tropa, &)-101

P2-N1 1.679 P1-C1 1.838
P2-0O1 1.632 P1-C7 1.843
P2-02 1.655 P1-C13 1.855
N1-C19 1.493 02-C38 1.406
N1-C18 1.457 01-C27 1.406

Durch das flexible Rickgrat werden die P-Atome gegeander verdreht. Dadurch ergibt
sich auch die Mdglichkeit zu einer flexibleren Kdmration an ein Metallzentrum. Die chirale
Achse des Biphenylsubstituenten nimmt im Kristalhee (R)-Konfiguration ein. Der
Torsionswinkel betragt 35.9°. Dieser Winkel ist iNergleich zu binaphthylbasierten
Liganden klein. Im Vergleich dazu betragt etwa dersionswinkel in einem QUINAPHOS-
Derivat 52.5° Die Summe der Winkel um die Phosptoong betragt 304.0° (P1) bzw. 293.3°
(P2). Damit ergibt sich fur beide Phosphoratomee epyramidale Struktur, bzw. ein
gestreckter Tetraeder, wenn jeweils das freie Edekinpaar mit bertcksichtigt wird. Die
freien Elektronenpaare weisen jeweils nach ,innanfeinander zu. Aus dieser Position
heraus ist eine chelatisierende Koordination arMetallzentrum gut mdglich. Die raumliche
Anordnung der Donoren zu einander muss fur einegla@fomplex nicht signifikant ge&ndert
werden.

Tabelle 2-12: Ausgewahlte Bindungswinkel [°] ausr d@nkristallstrukturanalyse von
(trops, &)-101

01-P2-02 98.0 C27-01-P2 126.4
01-P2-N1 109.0 C38-02-P2 119.7
02-P2-N1 96.3 C28-C27-01 117.4
C18-N1-C19 118.5 C32-C27-01 119.2
C18-N1-P2 1135 C37-C38-02 118.2
C19-N1-P2 127.9 C33-C38-02 118.8
C1-P1-C7 101.8 N1-C19-C20 111.6
C1-P1-C13 98.1 N1-C19-C20 112.7
C7-P1-C13 104.1 C13-C18-N1 120.9
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2.2.4 Anwendungen in der asymmetrischen Katalyse
Rh-katalysierte asymmetrische Hydroformylierung @efinen

Wie in Abschnitt 1.2 beschrieben, sind nel#é noch weitere Phosphin-Phosphoramidit
Liganden erfolgreich in der asymmetrischen Hydnofgierung eingesetzt worden. Daher
wurden die vorliegenden Liganden fur eine Abschégzihres Potenzials zuné&chst in dieser
Reaktion mit Styrol und Vinylacetat getestet. Dibadtenen Ergebnisse sind in Tabelle 2-13

bzw. Tabelle 2-14 zusammengefasst.

Tabelle 2-13: Ergebnisse der Hydroformylierung &syrof

— COM CHs
[Rh(acac)(CO),]

PP*
Eintrag Ligand Umsatz / % iso/n ee TOF / K
1 (R)-99 52 97/3 26 R) 32
2 (& 9)-100 92 93/7 79 57
3 (tropa, &)-101 >99 95/5 rac. > 62

#4.0 mmol Substrat, S/L/Rh = 1000/3/1, 16h, 60°€bar Synthesegas, 3 mL Toluol

In der asymmetrischen Hydroformylierung von Styk@rden mit den Ligande®9-101 hohe
Selektivitaten zu Gunsten des verzweigten AldeHhyidszu 97% und moderate Aktivitaten
mit einer TOF bis z& 62 / K beobachtet. Den héchsten Enantiomereniiberschaisg kiler
Ligand R.)-99 mit 32%ee zu Gunsten deR-Enantiomers. Das zusétzliche chirale Zentrum
des Ligandeng, S)-100 hat einen negativen Effekt auf die Enantioselééiyso dass mit
diesem Derivat nur 7%e (S erreicht werden. Der Ligandr@pa, S)-101 mit einemtropos
Biphenylriickgrat liefert von allen Liganden die héte Aktivitat, allerdings wird das Produkt

als Racemat erhalten.

Wenn Vinylacetat als Substrat verwendet wird erh@n vergleichbare Aktivitaten wie fir

Styrol mit TOFs bis zu 60°h Die Selktivititen zu Gunsten des verzweigten Bktes sind
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ebenfalls sehr hoch. Die Enantioselektivitat ist oem Liganden &, §)-100 am besten
(62%e#©. Mit den beiden anderen Liganden werden allesiragemische Produkte erhalten.

Tabelle 2-14: Ergebnisse der Hydroformylierung Wmylacetaf

0 CO/H, - Oy, o o 0
/\OXCHS [Rh(acac)(CO),] B H3Cé\OJ\CH3 ' k/\OJ\CHe»
PP*
Eintrag Ligand Umsatz/% iso/n ee TOF / K
1 (R)-99 96 95/5 rac. 60
2 (& 9)-100 88 97/3 629 55
3 (tropa, &)-101 81 97/3 rac. 50

24.0 mmol Substrat, S/L/Rh = 1000/3/1, 16h, 60°€b&r CO/H, 3.0 mL Toluol

Insgesamt liefern diese eingesetzten Phosphin-Rbosmidit Liganden moderate
Aktivitaten in der asymmetrischen Hydroformylierungllerdings sind die beobachteten
Enantiomerentberschisse im Vergleich zu den etsdblieLiganden moderat bis gering.
Lediglich die Reaktion mit Vinylacetat unter Vervdemg von §, §)-100 liefert ein
aussichtsreiches Ergebnis, dass aber unter derda8dairegt, der mit Kellyphite8Q3) erreicht
wird. Hier besteht die Mdglichkeit, das relative rifiguration der Stereoelemente in diesem
Liganden fiur diese Reaktion nicht ideal ist, sosdadt dem LigandenR;, S)-100, bessere
Ergebnisse erzielt werden kdnnten. Eine solche 8daling wurde bereits mit den analogen
QUINAPHOS-Liganden bericht&t!

Rh-katalysierte Hydrierung von funktionalisiertetefihen

Als weitere Testreaktion wurden die Liganden in dr-katalysierten Hydrierung von
funktionalisierten Olefinen eingesetzt. Als Teswtudit fir diese Reaktion wurde zunachst

Dimethylitaconat 102) gewahlt. Die Reaktion ist exemplarisch in Sché2® dargestellt.
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e} O
Rh-Katalysator
MGOMOMe - MeONOMe
o) H2, Druck o) CH3
102 103

Schema 2-22:  Asymmetrisch Hydrierung von Dimetaidonat

In der ersten Versuchsreihe wurde der Katalysatsitu durch Mischen von [Rh(COBBF4
und dem Liganden in Dichlormethan hergestellt. BErebnisse sind in Tabelle 2-15
zusammengefasst. Bereits der erste Test mit LigRgeD9 zeigt ein erfreuliches Ergebnis.
Bei einem H-Druck von 30 bar und einer Substratbeladung vobOMO wird bereits nach
einer Stunde Reaktionszeit vollstandiger Umsatzhaeltet und das Produk03 wird mit
einem Enantiomereniberschuss von 93.3% zugunsten (@eEnantiomers erhalten
(Eintrag 1). Bereits eine Verringerung des Wase#tsuckes auf 20 bar liefert eine
Verbesserung der Enantioselektivitat auf 96&¥6(Eintrag 2). Bei einer weiteren
Verringerung des HDruckes auf 10 bar wird eine weitere, leichte Hundg der
Enantioselektivitat auf 96.6%e beobachtet (Eintrag 3). Wenn die Reaktion unteseh
optimierten Bedingungen mit dem Ligande§,, (&)-100 durchgefuhrt wird, erhalt man

nahezu perfekte Enantioselektivitat mit 99.6&6

Aus diesen Ergebnissen ist bereits ein hohes Hatedieeser neuen Liganden fur die
asymmetrische Hydrierung zu erkennen. Es werdee bahsehr hohe Enantioselektivitaten
erreicht. Darliber hinaus wird in allen Versuchelsténdiger Umsatz bei einer Reaktionszeit

von einer Stunde erreicht. Das entspricht eir@F >1000 K.

Insbesondere zeigt sich ein kooperativer Effektloeden Stereoelemente i8,,(S)-100 da
mit dem zusatzlichen chiralen Zentrum die Enanteddmvitat signifikant hoher ist als mit
(R)-99, der die chirale Achse des Binaphthyl-Rickgratiss einziges Chiralitatselement

enthalt.
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Tabelle 2-15: Ergebnisse der asymmetrischen Hydrgeron Dimethylitakonatl02) mit
Phosphin-Phosphoramidit®® und 10G*

Eintrag Ligand Druck /bar Umsatz/% eel/% TOF / K

1 OO 2 @ 30 > 99 93.3R) > 1000
ouslis'
(Ra)-99
2 OO 2 @ 20 > 99 96.2R) > 1000
ouslis'
(Ra)-99
OO : Q 10 > 99 96.6R) > 1000
oualta
(Ra)-99
4 OO 2 Q 5 > 99 96.2R) > 1000
ouslis'

(Re)-99

Q 10 > 99 99.6 (S) > 1000
5 OO d

(S $)-100
1.0 mmol102, S/Rh/L = 1000/1/1, 1h, 2.0 mL DCM

w

Um dieses Potential weiter zu untersuchen wurderLigjanden auch in der asymmetrischen
Hydrierung dem-Dehydroaminoséureest&8 und 20 eingesetzt. Als Produkte werden dabei

die chiralenrN-Acetyl geschitztea-Aminoséureri9 und?21 erhalten.

Die Ergebnisse der Reaktionen sind in Tabelle 2iafyestellt. Es zeigt sich, dass diese
Substrate im Vergleich zu Dimethylitakonat mit ebwgeringeren Enatiomerentberschiissen
hydriert werden. Ebenso nimmt die Aktivitat der &gbatoren ab. Das zusatzlich chirale
Zentrum in  Ligand &, §)-100 =zeigt sich auch hier vorteilhaft, da hohere
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Enantiomerentberschisse erzielt werden als Rg)t99. Allerdings wird fur die Hydrierung
des Zimtsaureeste?d mit 210 K* eine geringd OF erhalten.

Tabelle 2-16: Asymmetrische Hydrierung vb® und 20 mit Phosphin-Phosphoramiditen

99 und100
0 0]
R/\HkOCHg Hy . R/X)J\OCH;;
HNTCHs [Rh(COD),]BF ,/PP* HN\H/CH3

O

18R=H 19R=H

20R = P! 21R =Ph

Eintrag Ligand Substrat ProduktUmsatz /% ee/% TOF/h*

Ph,P 9 i
1 OO Q m)kgﬁ:la H3C:ﬁ ggi"s > 84 89 9 840
e @ T T

0]
(Ra)-99 18 19
Ph2P 0 0
2 e e e me
) d o o
(Su §)-100 18 19

o 0
3 OO thp@ Ph/%HkOCHQ, Ph/x”L’)J\OCH3 > 88 92 6 880

OO @ HN\g/CHg, HN\C[)]/CH3
(R2)-99 20 21
thp 0]

’ - e wte sm o sm
CO d— o o

(S, S)-100 20 21

2 Reaktionsbed.: 1.0 mmaB bzw.20, S/Rh/L = 1000/1/1, 1h, 10 barH.0 mL DCM

Um das katalytische System fur diese Reaktion ztimigren wurde anschlie3end ein
definierter Prékatalysator der Form [Rh(COD)(PPH]Bergestellt. Die direkte Reaktion von
[Rh(COD)]BF4 mit Liganden R,)-99 oder &, §)-100 verlauft allerdings nicht selektiv zu
den gewtinschten Komplexen, sondern liefert eineeiMiag aus den gewinschten Produkten
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und den homoleptischen Komplexen der allgemeinemmé&b [Rh(PP*}|BF,. Diese
Beobachtung wurde bereits von Wassergtagl. fur die Phosphin-Phosphoramidite vom
IndolPhos-Typ beschriebéf!

P *
[Rh(COD),]BF4 » [Rh(COD)PP*|BF, + [Rh(PP*),]BF,4
DCM

Schema 2-23:  Versuchte  Synthese der Komplexe [RB)JP*)|BF, aus
[Rh(COD)]BF,4

Daher wurde eine alternative Syntheseroute ausgelem[Rh(COD)(acac)] gewahit>>13¢!

Dabei wird zunéchst das koordinierende Acetylacdtofinion durch Protonierung mit
Tetrafluorborsaure-monoetherat (HBEt,O) entfernt. Die freiwerdenden Koordinations-
stellen am Rhodium werden zunachst durch zwei komiede THF Molekile abgesattigt.
Nach Zugabe einer L6ésung des Liganden bildet sith dem intermediar vorliegenden
Komplex [Rh(COD)(THF}]BF,4 der gewinschte Komplex§{ &)- 105 Durch Zugabe von

Diethylether wird das Produkt ausgefallt und durdtration als gelber Feststoff isoliert.

B 1@ BFy
/@ CHy
1. HBF, * Et,0 thp [
THF
[Rh(COD)(acac)] > Rh /
2. PP* :
(Sy &)- 105

Schema 2-24:  Synthese der Komplexe [Rh(COD)(PP*% I [Rh(COD)(acac)]

Mit dieser Methode konnte von allen Ligand®®, 100 und 101 die entsprechenden
Rh-Komplexe hergestellt und NMR-spektroskopisch rakizrisiert werden. Mit diesen
Prékatalysatoren wurden anschliel3end ebenfallsli#a erwahnten Substrét8, 20und102
hydriert.
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®BFY [~ Pery [ ko
Ph,P : Ph,P CH, Ph,P CH,

(Ra)-104 (S, &)-105 (tropa, &)-106

Abbildung 2-17: Rh-COD-Komplexe der Phosphin-Phaapmidit Liganden

Die Ergebnisse der Hydrierung mit praformiertenafggatoren sind in Tabelle 2-17 gezeigt.
Die Aktivitat der praformierten Katalysatoren ish iVergleich zu denn situ erzeugten
deutlich groRer. Bei allen Kombinationen von Ligandd Substrat wird innerhalb einer
Stunde voller Umsatz erreicht. Gleichzeitig wircheeiVerbesserung der Enantioselektivitat
erreicht. Sehr bemerkenswert ist der Komde@s mit dem fiir alle getesteten Substrate ein
Enantiomereniiberschugs99% und eine sehr hohe Aktivitat miiOFs >1000K" erreicht
wird. Im Vergleich zu KomplexX 04 wird die Enantioselektivitat durch das zusatzltirale
Zentrum im Amidosubstituenten verbessert. Bei dezrwéndung des Prakatalysators
(tropa, &)-106 wird fur alle Substrate ein geringeree erreicht, als mit den anderen
Katalysatoren. Vermutlich liegt hier eine konkurelede Reaktion der beiden mdglichen
diastereomeren Komplexe vor, in deren Verlauf danférmation der Chiralitdtsachse die
Stereoselektivitat bestimmt und des,, (&)-konfigurierte Katalysator eine hdhere Aktivitat
aufweist. Diese Vermutung ergibt sich aus der Bebtumg, dass mitR;)-104 grundsatzlich
das Produkt mit der entgegengesetzten Konformaibalten wird, als mitg, §)-105 Um
das Screening vors{ &)-105 abzuschliel3en, wurde mit der Hydrierung von Enat@d
noch eine weitere Substratklasse getestet. Audesli8ubstrat lasst sich mit diesem System
in 99%eeund mit eineOF> 1000 K' umsetzen.
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Tabelle 2-17:

Asymmetrische Hydrierungt PrakatalysatorefRh(COD)PP*|BR?

Eintrag

Katalysator

Substrat

Umsatz / %

ee/ %

TOF/ ht

1

10

11

(Re)-104

(S &)-105

(S &)-105

(tropa, &)-106

(R)-104

(S &)-105

(tropa, &)-106

(R)-104

(S &)-105

tropa, &)-106

S &)-105

o}
18
0
Ph/\HkOCH3

HN_ _CHs

T

0
20
o

Ph/\HJ\OCHg

HN.__CHj,

g
0
20
)

Ph/\HkOCH3

HN_ _CHs

g
o)
20

NHAc

o

107

> 99

> 99

> 99

> 99

> 99

> 99

> 99

> 99

> 99

> 99

> 99

96.7R)

99.6 §

99.6 §

57

88 6

M9 R

47 R

92 §

9 R

46 R)

M9 R

> 1000

> 1000

9600

> 1000

> 1000

> 1000

> 1000

> 1000

> 1000

> 1000

> 1000

21.0 mol Substrat, 0.001 mmol [Rh(COD)(PP*)IBEh, 2.0 mL Dichlormetha® 5.0 mmol Substrat
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Um einen genaueren Einblick in die durchschnitdiekktivitat des Systems basierend auf
Préakatalysatorl05 zu erhalten, wurde die asymmetrische Hydrierung ¥62 mit einer
hoheren Substratbeladung (Sub$@%= 5000/1) durchgefihrt (Eintrag 3) und der Verlorau
von Wasserstoff durch Aufzeichnen des Druckverlauiem geschlossenen Autoklaven
verfolgt. Die erhaltene Druckkurve ist in Abbildu2gl8 gezeigt. Nach 32 Minuten ist die
Reaktion beendet. Daraus ergibt sich eine TOF vd@00%' (ber die gesamte
Reaktionsdauer. Bei hoheren Umsatzen nimmt der &steéfverbrauch gegeniber dem
Beginn der Reaktion ab. Wenn man den linearen Berai Beginn der Reaktion betrachtet,
errechnet lasst sich aus der Steigung der Gerahen leitial-TOF von 14 100h Der
beobachtet Verlauf der Reaktionsrate entspricht ereintypischen Kinetik fur
homogenkatalysierte Hydrierung mit einem vorgeltger Gleichgewicht (Bodenstein-
Kinetik).'*"! Bei niedrigen Substratkonzentrationen nimmt dieak®ensrate ab, da die
reaktive Rh-Spezies, an der das Substrat koordliisteebenfalls in geringerer Konzentration
vorliegt. Im anfanglichen linearen Bereich kann #enzentration der reaktiven Spezies
aufgrund der hohen Substratkonzentration als gaéisisar angenommen werden, so dass

eine Reaktion pseudo-1.-Ordnung beobachtet wird.

14

13 4

12 4

114

10 A

Druck / bar

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zeit /s

Abbildung 2-18: Wasserstoffverbrauch bei der Hyang von102 mit 105
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Insgesamt werden in dieser Reaktion mit allen ¢geties Substraten sehr gute Ergebnisse
bezuglich der Enantioselektivitat und der Aktivigirielt. Insbesondere der Rhohiumkomplex
[Rh{(S,, &)-100(COD)] (105 zeigt bemerkenswerte Ergebnisse, die insgesamndeni in
Abschnitt 1.2 vorgestellten Phosphin-Phosphoramidiiganden vergleichbar sind.
Insbesondere zeigt sich auch bei den hier hergfestéliganden, dass die Kombination von
zwei Stereoelementen in einem Liganden einen pesitEffekt auf die Enantioselektivitat
ausubt. Interessant ist der Vergleich des Ligar{@grs)-100 mit den Liganden 1-Naphthyl-
QUINAPHOS (108)1*3*" Wahrend bei dem Ligandet08 das R, S)-Diastereomer in der
Hydrierung herausragende Ergebnisse liefert, winal dem neuen Ligandei®0das &, &)-
Diastereomer bendtigt, um gute Ergebnisse zu erzidDies entspricht einer umgekehrten
axialen Chiralitat, bei gleicher raumlicher Anordiguder Substituenten am chiralen Zentrum.
Da beide Liganden am Rhodium einen sechsgliedrigdelatring bilden ist diese

Beobachtung Uberraschend.

1-Naphthyl-QUINAPHOS (S, S)-10C
(R, &)-108 99.6 %ee (9
>99% ee(R)

Abbildung 2-19: Gegeniberstellung der LiganddR, &)-1-Naphthyl-QUINAPHOS und
(S» £)-100 und ihrer Enantiomereniberschisse in der Rh-lasatgn
asymmetrischen Hydrierung von Dimethylitakonat
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Ir-katalysierte Hydrierung von Chinolinen

Im Vergleich zu der beschriebenen Rh-katalysiegdrierung von Olefinen, stellt die durch
Ir-Katalysatoren vermittelte Hydrierung von 2-sutusérten Chinolinen eine gréf3ere Heraus-
forderung dar, weil im Verlauf der Reaktion das jkgmerte heteroaromatische System
partiell reduziert wird. Bislang sind nur wenigeganden bekannt, deren Iridiumkomplexe
einen aktiven und selektiven Katalysator fur di®eaktion formen. Bei dieser Hydrierung
werden chirale 1,2,3,4-Tetrahydrochinoline als Bkbe erhalten, eine wichtige, biologisch
aktive Stoffklasse. Beispiele sind die in Abbildue20 gezeigten Alkaloidderivate (-)-
Galipein (12 und (-)-Angustureini(13).1*3813°]

CKN)/A@["H @(vaw

Me OMe Me

(-)-Galipein112 (-)-Angustureinl 13
Abbildung 2-20: Biologisch aktive Tetrahydrochimai Galipein und Angusturein

Die ersten bemerkenswerten Ergebnisse in diesektiBeawurden von Wanget al
berichtet™*® In dieser Arbeit wurde ein System entwickelt, iand das Gsymmetrische
Bisphosphin R)-MeO-Biphep {(11) als Ligand in Kombination mit dem Precursor
[Ir(COD)CI], verwendet wird. Die Zugabe von lod)(hls Additiv ist dabei ausschlaggebend,
um hohe Enantioselektivitdt und gute Aktivitat zizielen. Ohne die Verwendung eines
Additivs werden nur geringe Umsatze und Enantiom#@verschiisse erzielt werden. In der
Hydrierung von 2-Methylchinolin1(09) wurden mit diesem System 9486 zu Gunsten des
R-konfigurierten Produkte$10erhalten (Schema 2-25).
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L - Cr.
N” CH - N~ “CH,

3 [Ir(COD)CI], /L* /1, H
109 (R)-11C
94%ee
«~ MeO PPh,
MeO O PPh,
(R-111

Schema 2-25:  Hydrierung von Quinaldik0@) mit (R)-MeO-Biphep {11)

In den letzten Jahren wurden ausgehend von diegmbiissen weitere erfolgreiche Systeme
entwickelt. In den meisten Arbeiten wurdegrsymmetrische Bisphosphine mit einem axial-
chiralen Riickgrat verwendet (vergleiche: BINAP-lidan in Abschnittt 1.1§4°%% Reetz
und Mitarbeiter setzten das Bisphospho§)t{14 mit gutem Erfolg ein und erreichten bis zu
96%eein der Hydrierung von QuinaldiriQ9 bei 0°C.

Mit den meisten Liganden dieser Klasse wurden inhdgigkeit von Substrat und
Losungsmittel Enantiomereniberschiisse > 90% erhdller bislang erfolgreichste Ligand
fur diese Reaktion ist das Bisphosphonit H8-BINAR®)-115, mit dem das 1,2,3,4-
Tetrahydrochinolirl 10 mit 97%eehergestellt wurd&>"

N
P P P<o
04 5 © OPPh2
O OPPh
80 Cro G “
(9-114 (R)-115 (9-116 (9-117

Abbildung 2-21: Bekannte, erfolgreiche Liganden fiie asymmetrische Hydrierung von
Chinolinen
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In der Gruppe von Bolm wurden chirale P,N-Ligand®m Typ der Phosphin-Sulfoximin-
LigandeﬁlSl] fur diese Reaktion eingesetzt. Mit dem Ligand®rl{6 wurden bis zu 92%e
berichtet™>? In der Gruppe von Feringa wurde die Verwendung Misthungen einzahniger
Liganden fur diese Reaktion beschrieben. Dabei evund der Kombination aus dem chiralen
Phosphoramiditg)-117 (PipPhos) und einem achiralen Phosphiis-0-Tolylphosphin) der
beste Enantiomereniiberschuss von 89% erhfattén.

Aufgrund dieser Ergebnisse bei der Verwendung vdgarndensystemen mit unter-
schiedlichen Donoren, wurden die Phosphin-Phosphdit Liganden99-101 ebenfalls in
dieser Reaktion eingesetzt. Als erstes wurde ddyidgung von Quinaldinl09) getestet. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 2-18 zusammengefasser dien optimierten Bedingungen von
Wang und Mitarbeitef'® (Toluol, 40 bar H, RT, 5 mol% 3) wurde mit dem Liganden
(Ra)-99 ein Enantiomerentberschuss von 67% erreicht @gjrt). Mit dem Liganders, S)-
100 werden sogar 96%e erzielt (Eintrag 2), was mit den bekannten bedtigganden fir
diese Umsetzung vergleichbar ist. Mit dem Ligan@eop, $)-101 wird mit nur 53% der

geringste Enantiomereniberschuss erhalten (EiBjrag

Anschlie3end an dieses erfreuliche Ergebnis bewgedung von %, S)-100 wurden die

Einflusse von Losungsmittel und Druck untersuchdb@& zeigte sich, dass bei Verwendung
von THF bzw. DCM als L6sungsmittel der Enantiométeerschuss mit steigender Polaritat
des Solvens abnimmt. Wird die Reaktion bei 10 estadt 40 bar durchgefiihrt, sind keine

Anderungen zu beobachten und es werden ebenfééis86nd vollstandiger Umsatz erzielt.
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Tabelle 2-18: Ergebnisse der asymmetrischen Hyadrger von 109 mit Phophin-

Phosphoramidite89-101°
N">CH;  [I(COD)CIL, /L* /I, } N "CH,
Eintrag Ligand Solvens Druck /bar Umsatz/% eel/%
1 (R)-99 Toluol 40 > 99 679
2 (S, $)-100 Toluol 40 > 99 96R)
3 (tropa §)-101 Toluol 40 > 42 53R)
4 (S, $)-100 Toluol 10 > 99 96R)
5 (& 9)-100 DCM 40 <99 93R)
6 (S, $)-100 THF 40 > 99 90R)

1.0 mmol Substrat, [Ir(COD)gIPP*/Substrat = 0.5/1.1/100, 16h, RT, 5 molga2.0 mL Toluol

Anschlielend wurden weitere 2-substituierte Chimeolin dieser Reaktion die Derivate 2-
butyl- und 2-Phenylchinolin118 bzw. 120 in dieser Reaktion getestet. Dabei wurden die
optimierten Bedingungen aus Tabelle 2-18 (Eintrage&2wendet. Erfreulicherweise wurden
auch mit diesen Substraten hohe Enantiomerenulismseh erreicht. Die sterisch
anspruchsvolleren-Butylgruppe in 2-Position des Chinolingertstes rfimit 94% im
Vergleich zur Methylgruppe zu einem etwas geringeze Wenn der sterische Anspruch
durch eine Phenylgruppe weiter erhéht wird, wird &nantiomerentberschuss von 90%
beobachtet. Da bekannt ist, dass das Additiv eieetscheidenden Einfluss auf diese
Hydrierungen hat, wurde Kaliumiodid als weitereslfist getestet. Insgesamt zeigt sich, dass
die Anwesenheit von Kl in der Reaktion eiinen pgsit Einfluss auf die Enantioselektivitat
hat, da flr alle Substrate eine leichte ErhohurggElentiomereniberschusses zu beobachten
ist. Allerdings nimmt die Aktivitat ab. Insbesondemit den Substratehl8 und 120 wird
auch nach langerer Reaktionszeit kein vollstandiffesatz erreicht. Bemerkenswert ist, dass
2-Phenylchinolin 1200 mit 90 bzw. 92%ee hydriert werden kann. Dies sind die hdchsten
bislang berichteten Werte fur dieses anspruchs®ulestrat. Der bislang héchste Wert wurde
mit 84% von Lamet al. bei Verwendung des ymmetrischen Bisphosphonit H8-BINAPO
als Ligand beschriebédt”
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Tabelle 2-19:  Asymmetrisch Hydrierung von 2-subgitten Chinolinen mit%, S)-100°

[I(COD)CI], /L* /I,

L - O
P »

N R
N R H

Eintrag Ligand Substrat Additiv Umsatz/ % eel/ %

1 &®100 () . b
N 3

118
2 (S $)-100 O 7 O P

120

3 S S)-100 ©\/> K
N CH

3
109

M (S, $)-100 @(jw o Kl
N 3

118

59 (S, S)-100 N\/ O KI

120

X
6% (S, $)-100 Kl

120

> 99 94 R
> 99 90 §
90 97 ®
95 9% R
59 92
> 99 80 O

1.0 mmol Substrat, [Ir(COD)gIPP*/Substrat = 0.5/1.1/100, 16h, RT
Toluol; ® 96h;% 72h,% 80°C
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Kapitel 3

Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit beschatftigt sich mit der 8yse von chiralen Phosphortriamiden und
Phosphin-Phosphoramiditen als Liganden fir die asginsche Katalyse. Insgesamt wurden
12 neue Liganden hergestellt, umfassend charalerisnd auf ihr Potential in der

asymmetrischen Katalyse hin getestet.

Bei der Klasse der Phosphortriamide wurden insgeserun Derivate hergestellt und ein
effizienter Zugang zu den bendtigten Synthesebengste chirale, sekundéare Diamine und
Dichlorphosphoramide - eroffnet und etabliert. el hinaus wurde gezeigt, dass ein
Zugang zu dieser Stoffklasse idealer Weise Ubemdgchema 2-1 gezeigte Route B verlauft,
da die bendtigten Intermediate fir eine Syntheskarem der Route A eine geringe Stabilitat
aufweisen. Aulerdem konnte gezeigt werden, dass Kbenbination von sterisch

anspruchsvollen Substituenten die Synthese derpRbdsiamide erschwert. Dennoch ist es

gelungen, bei den in Abbildung 3-1 gezeigten Ligandie Synthese mit guten Ausbeuten

durchzufihren.
CH3 CH3
OO OO CH3 'CH3
OO OO CH3 )—CH3 >—CH3
Hj CH3
(R,)-63 (R,)-64 66 67 OO

Abbildung 3-1: Phosphortriamid Liganden, die inegguAusbeuten synthetisiert wurden
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Auf Basis des beobachteten Koordinationsverhalegregiber bestimmten Ubergangsmetall-
precursoren wurden die erhaltenen Phosphortriamider asymmetrische Katalyse getestet.
Dabei wurden moderate Enantiomerentberschisseerhalls bestes Ergebnis wurde mit
dem Liganden66 in der asymmetrischen Hydrovinylierung von Styesh Enantiomeren-
Uberschuss 48% und eine sehr hohe Selektivitatgawiinschten Produkt 3-Phenyl-1-buten
beobachtet.

Die Phosphortriamide mit Biphenylriickgrat wurderitelts NMR-Spektroskopie hinsichtlich
des dynamischen Verhaltens der fluxional-chiralemsg® untersucht. Dabei konnte ein
Einfluss der Substituenten an den Stickstoffatontes Heterozyklus beobachtet werden. Mit
Tosylsubstituenten wird - bei gleichem Amidosulstitten - ein héheres Diastereomeren-
verhaltnis und eine hdhere Koaleszenztemperatubdmet, als mip-Tolylsubstituenten.
Die Koaleszenztemperatur und Aktivierungsenergie di¢ Konfigurationsumkehr wurden
exemplarisch fur den Ligandé&® bestimmt. Sie sind hoher (82.9 kd/mol vs. 35.éklJy als
bei vergleichbaren Phosphoramiditen mit Biphengiat.

In Kombination mit weiteren Arbeiten auf dem Gelder Phosphortriamidfé®*°?ist diese
Stoffklasse somit in weiten Bereichen untersuchtfgfund der moderaten Ergebnisse in der
asymmetrischen Katalyse scheint eine intensive akétwicklung auf diesem Gebiet zum
gegenwartigen Zeitpunkt nicht aussichtsreich. Fallsler Zukunft eine Reaktion gefunden
wird, die einzéhnige Liganden mit hohem sterischmspruch erfordert, sollten die

Phosphortriamide jedoch in Betracht gezogen werden.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde eine modulare whalierbare Syntheseroute zu Phosphin-
Phosphoramidit Liganden entwickelt. Auch hier wuela effizienter Zugang im Gramm-
malistab zu den als Synthesebausteine bendtigtenofhusphinen eroffnet und etabliert.
Auf einer dreistufigen modularen Route wurden dreue Derivate dieser Ligandenklasse
hergestellt. Dabei wurde die Modularitat des Amidmituenten und der Diolkomponente
ausgenutzt. Die hergestellten Liganden wurden &usgtt in der asymmetrischen Hydrierung
und Hydroformylierung getestet.
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@
“ ) *©
P<g PhoP -P~q PhoP

o $

PP
35
Y
(Ra)-99 (S, S)-100 (trops, &)-101

Abbildung 3-2: In dieser Arbeit hergestellte Phasghhosphoramidit Liganden

Von den hergestellten Liganden zeigte sich insbdms@n der Ligand &, &)-100 als

besonders effizient fur verschiedene asymmetrisehrierungen. In der Rhodium-
katalysierten Hydrierung von funktionalisierten fdlen werden mit diesem Liganden fur
Dimethylitaconat, a-Dehydroaminoséureester und-Acetylphenylenamid hohe Enantio-
selektivitaten ¥99%e@ und hohe AktivitatenTTOF bis zu 14100 1) erreicht. Auch in der

Iridium-katalysierten Hydrierung von 2-substitueart Chinolinen zeigt dieser Ligand eine
bemerkenswerte Selektivitat, so dass fur 2-Phemddh ein bislang unerreicht hoher

Enantiomereniberschuss von 92% erzielt wurde.

Ein Vergleich der hergestellten Liganden zeigt tigutdass ein zusatzliches asymmetrisches
Zentrum am Phosphoramidit-Stickstoff einen positiinfluss auf die Enantioselektivitat
hat. In allen untersuchten Hydrierungen wird mitndé-Phenylsubstituierten LigandeRgj-

99 eine geringere Enantioselektivitat beobachtetnats(S,, &)-100. Ebenso wurde gezeigt,
dass eine starre Konformation der chiralen AchseBimaphthylrtickgrat nétig ist, um die
beschriebenen hohen Selektivitaten und Aktivitéterrreichen, da mit dem flexibel-chiralen
Phosphin-Phosphoramidittrdp,, &)-101 ebenfalls geringere Enantioselektivitdten erzielt

werden.

Somit ist es im Rahmen dieser Arbeit gelungen,deih Liganden$, £)-100 einen neuen,
bemerkenswert vielseitigen und effektiven Ligandiéndie asymmetrische Hydrierung zu
entwickeln, fur den wir die Abkirzung MATPhos vdnagen® In weiteren
Untersuchungen im Arbeitskreis wurde aul3erdem reaglegen, dassS{, S)-100 auch mit

Ruthenium einen hochselektiven Katalysator fir digymmetrische Hydrierung von
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B-Ketoestern bildet, so dass dieser Ligand als emsar wenigen sogenanntgmiviledged
ligands betrachtet werden kann, die mit unterschiedliciMetallen fur mechanistisch
verschiedene Reaktionen effiziente Katalysatordmebf'* Eine Variation dieses Systems
sollte sich insbesondere auf eine Variation desatdn Restes am Amidosubstituenten
konzentrieren, indem in der ersten Stufe der Syetbequenz verschiedene chirale primare
Amine eingesetzt werden. Daruber hinaus scheint aioe Variation des Phosphino-
substituenten aussichtsreich, wenn in der zweiterieSandere P-Nukleophile eingesetzt
werden. Dadurch kann der sterisch Anspruch despPie®onors erhdht werden, was bei
den Phosphin-Phosphoramidt Liganden der INDOLPlamsike zu einer Steigerung der

Enantioselektivitat hat in der asymmetrischen Haumg geftihrt hdf>’®

Eine interessante Anwendung in der Katalyse bideet Substrafi22*®® Aufgrund der

Vielseitigkeit des entwickelten Liganden besteldridie Moglichkeit einer Tandemreaktion.
Wenn Rhodium- und Iridiumkatalysatoren m&, (&)-100 gleichzeitig oder nach einander
verwendet werden, konnte sowohl die funktionaltsieDoppelbindung, als auch der

Chinolinrest mit hoher Enantioselektivitat und Deasoselektivitat hydriert werden.

N/ Ir-Katalysator ——— > H
H M .
2 m OMe H’}l OMe
Ac O

Rh-Katalysator Ac O
122

Schema 3-1: Mogliche Tandemhydrierung v@82 mit Rhodium- und Iridiumkata-
lysatoren basierend aug( &)-100
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Kapitel 4

Experimenteller Teil

4.1 Allgemeine Anmerkungen
Arbeiten unter Schutzgas

Alle Experimente wurden in ausgeheizten Schlendmia unter Argonatmosphare
durchgefuhrt. Luft- bzw. feuchtigkeitsempfindlich®ubstanzen wurden unter Argon in
Schlenkgefallen oder in einer Glovebox (FirM8raun Typ MB150B-G) gelagert und

umgefillt. Als Inertgas wurde Argon 4.6 der Firrdéestfaleneingesetzt, das Uber einen
Gasreinigungsanlage der FiriBraun (MB 1004p) von Sauerstoff- und Feuchtigkeitsresten

befreit wurde.
Ldsungsmittel

Losungsmittel wurden wie unten angegeben gerewmngt absolutiert. Alle Losungsmittel
wurden vor Verwendung durch eine Karl-Fischer (Metr KF756) Titration Uberpruft. Es

wurde nur Losungsmittel mit einem Restwassergetidltppm eingesetzt.

Zum Trocknen der gangigen Ldsungsmittel stand éidgungsmitteltrocknungsanlage zur
Verfigung, in der Losungsmittel wie folgt absoldtievurden: Vordestillation unter
vermindertem Druck am Rotationsverdampfer, 3 h aggg mit Argon, Trocknung durch
Wasserabsorption in zwei mit Aluminiumoxid befitite70 cm langen Edelstahlsaulen unter

Argonuberdruck.
Dichlormethan Lésungsmitteltrocknungsanlage

Dichlormethan [Q] Umfillen in ein ausgeheiztes und mit Argon gegglSchlenkgefal und
Aufbewahren unter Argon.
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Diethylether vorgetrocknet tber KOH, Destillationter vermindertem Druck am
Rotationverdampfer, Trocknen tber Molsieb, Entgasémrgon (2 h)

Chloroform [Dy] Trocknen Uber Molsieb und entgasen durch ausiniemter Vakuum
bei 40 K

DMSO ([Dg)) Trocknen Uber Molsieb und Aufbewahren unter Argo

n-Pentan Lésungsmitteltrocknungsanlage

THF vorgetrocknet tUber KOH, Destillation unter vémdertem Druck am
Rotationverdampfer, Trocknen tber Molsieb, Entgasérmrgon (2 h)

Toluol Losungsmitteltrocknungsanlage

Pyridin Erhitzen zum Ruckfluss und Destillatiamter Argon

Styrol fraktionierte Destillation unter Argon b&°C und reduziertem Druck

Kommerziell erhaltliche Chemikalien

2-Naphthol Aldrich Reinheit 99%
Hydrazin-monohydrat Aldrich Reinheit 98%
Anilin Fluka Reinheit 99%
Casiumcarbonat Fluka Reinheit 99%
Natrium+ert-butoxid Acros Reinheit 99%
D-(+)-Campher-(10)-sulfonsaure Acros Reinheit 99%
(+)-BINAP ABCR Reinheit 98%
N,a-dimethylbenzylamin Aldrich Reinheit 99%
(§9)-Bis-(a-methylbenzyl)amin Aldrich Reinheit 99%
p-Toluolsulfonylchlorid Avocado Reinheit 98%
Mesitylsulfonylchlorid Aldrich Reinheit 99%
4-Dimethylaminopyridin Acros Reinheit 99%
2,2"-Dinitro-1,1"-biphenyl Avocado Reinheit 97%
Pd/Aktivkohle Merck Reinheit 99%
Bromtoluol Aldrich Reinheit 98%
1-Brom-2-fluor-benzol Avocado Reinheit 98%
N,N-Dimethyl-dichlor-phosphoramid Aldrich Reinheit%®3
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Chromatographie

Fur die Dunnschichtchromatographie wurden POLYGRAMS&/UV254 (Kieselgel) und
POLYGRAM-ALOX N/UV254 (Aluminiumoxid) Fertigfoliender Firma Macherey-Nagel
mit einer Beschichtung von 0.2mm verwendet. FUparadtive S&ulenchromatographie wurde
Kieselgel 60 der Firma Merck mit einer Korngré3e @040—0.063m und Aluminiumoxid
der Firma Fluka (Brockmann Akt. I, 0.05-0.15 mm, $8-10.5) verwendet.

NMR - Spektroskopie

NMR-Spektren wurden bei Raumtemperatur (wenn raciaters vermerkt) mit einem Bruker
DPX-300 bzw. mit einem Bruker AV-600 Ultra Shielgppektrometer aufgenommen. Die
Substanzen wurden dabei in deuterierten Losungdmitielost. Die Spektren wurden tber
das Restprotonensignal des Losungsmittels bzw. ‘8@sSignal des Lésungsmittels als
interner Standard gegen Tetramethylsilan referenZige 3'P-Spektren wurden mit 85%iger
Phosphorsaure als externer Standard referenzieztcliemischen Verschiebungen sind in

ppm und die Kopplungskonstantém Hz angegeben.

Die Signalmultiplizitaten sind durch folgende Abkiingen beschrieben: s = Singulett,
d = Duplett, t = Triplett, q = Quartett, quint. =ui@tett, m = Multiplett und br. s = breites
Singulett. Aufgeloste Kopplungsmuster sind duratekti aufeinander folgende Abkurzungen

beschrieben, z. B.: dd = Duplett von Duplett.
MS-Messungen

FUr massenspektrometrische  Messungen wurden fadgen@erdte verwendet
(lonisierungsspannungen jeweils 70 eV): Varian 120Quadrupol MS/MS (GCMS),
Finnigan MAT 8200 (MS + HRMS-EI), Bruker FTICR-Apdk (HRMS-ESI). Es werden

Signale angegeben, deren Intensit&tel0% betragen.
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Drehwertmessungen

Die Bestimmung der optischen Drehung erfolgte rmem Polarimeter P-1020 der Firma

Jasco. Die Konzentrationen der Proben werden @0giil angegeben.

4.2 Synthese der primaren Diamine

Synthese von 2,2"-Diamino-1,1"-binaphthyl (DABN)

Die Synthese wurde nach einer Literaturvorschrifctigefihrt®”

CAS Nr.: (R)-(+) [18741-85-0], §-(-) [18531-95-8], (ac) [4488-22-6]

2-Naphthol (30.4 g, 210 mmol) und Hydrazin-monolayd{5.1 mL, 105 mmol) werden in

einem 100 mL-Edelstahlautoklaven vermischt und itha® auf 180°C erhitzt. Nach 48 h
lasst man den Ansatz auf 60°C abkuhlen und nimmitRizaktionsgemisch mit einer hei3en
Mischung (40 mL) aus 80% Methanol und 20% konzerter HCI auf. Die dunkle L6sung

wird mit der sechsfachen Menge Diethylether vetsetad der entstandene, braune
Niederschlag abfiltriert. Der Feststoff wird mit glithst wenig Methanol, das 5%

konzentrierte HCI enthalt, gelést und erneut miheEt ausgeféllt. Die Fallung wird

wiederholt, bis ein farbloses Pulver erhalten wi(8alzsdure-Addukt des gewiinschten
Diamins: DABN x 2HCI)

Ausbeute:16.1 g (44.8 mmol, 43%)

Um das DABN aus dem Salz zu befreien wird DABN »xQ2H16.1 g, 44.8 mmol) mit
Diehylether (1.2 L) und 1M NaOH-L6sung (0.37 L) @gjert, bis kein Feststoff mehr zu

erkennen ist. Die Phasen werden im Scheidetrioig@rennt und die wassrige Phase mit
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Diethylether extrahiert. Die Etherphasen werderewggt und Uber Ng&O, getrocknet. Das
Trockenmittel wird abfiltriert und das Losungsmiiti@ter vermindertem Druck entfernt.

Ausbeute:11.4 g, 40.1 mmol, 90%, farbloser Feststoff

'H-NMR (DMSO-d;, 300 MHz):5 = 4.64 (s, 4H, M), 6.79 (m, 2H, Ar), 7.12 (m, 4H, Ar),
7.23 (d, 2H3J=8.7 Hz, Ar), 7.76 (m, 4H, Ar) ppm.

3C{’H}-NMR (DMSO-d;, 75 MHz): 5=110.4 (Ar), 118.6 (Ar), 121.0 (Ar), 123.2 (Ar),
126.0 (Ar), 127.3 (Ar), 128.0 (Ar), 128.6 (Ar), 183Ar), 144.1 (Ar) ppm.

Racemattrennung von 2,2"-Diamino-1,1"-binaphthyl

DABN (11.4 g, 40.1 mmol, 1eq) wird in Dichlormeth&h66 mL) geldst. Eine Losung von
D-(+)-Campher-(10)-sulfonséaure (9.29 g, 40.0 mmolihanol (11.5 mL) und 4 (5.0 mL)
wird unter leichtem Rihren mit einer Spritze zusdieL6sung gegeben und das Gemisch
wird fur 24 h unter Lichtausschluss aufbewahrt. eb$steht ein weil3er Niederschlag, der
abfiltriert und mit Dichlormethan gewaschen wirdaiMerhélt R)-DABN-D-(10)-CSA als
weil3es kristallines Pulver. Langsames VerdampfenLdsungsmittels aus der Stammlésung
liefert Kristalle von §)-DABN-D-(10)-CSA mit gleicher optischer Reinheit.

Ausbeute:  (R)-DABN*D-(10)-CSA: 8.3 g (16.0 mmol, 80%, auf ein Enantion®®%de)
(S9-DABN*D-(10)-CSA: 2.1 g, (4.0 mmol, 20%, auf ein Enantion®®%de)

Trennbedingungen der chiralen HPLC: Daicel Chiralpack 1A, n-Heptan:EtOH 90:10, Flow
0.5 mL/Min, 20°C, UV-Detektor 240 nm, Retentionserit: (R) 29.3 min, § 40.5 min

'H-NMR (DMSO-d;, 300MHz): 3=0.74 (s, 3H, CSA), 1.08 (s, 3H, CSA), 1.27 (i, 2
CSA), 1.81 (m, 2H, CSA), 1.91 (m, 1H, CSA), 2.23 (th, CSA), 2.39 (d, 1HJ = 14.7 Hz,

CSA), 2.67 (m,1H, CSA), 2.88 (d, 1A = 14.7 Hz, CSA), 5.90 (br. s, 5HHN), 6.81 (d, 2H,

3)=8.3 Hz, Ar), 7.22 (m, 2H, Ar), 7.31 (m, 2H, A@},40 (d, 2H2J = 8.8 Hz, Ar), 7.91 (d,
2H,3J = 7.5 Hz, Ar), 7.97 (d, 2] = 8.8 Hz, Ar) ppm.

BC{*H}-NMR (DMSO-dj], 75 MHz): 5 = 19.5 (CSA), 20.1 (CSA), 24.1 (CSA), 26.3 (CSA),
42.1 (CSA), 42.2 (CSA), 46.6 (CSA), 47.0 (CSA),I568CSA), 115.7 (Ar), 119.9 (Ar), 123.4
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(Ar), 126.8 (Ar), 128.2 (Ar), 129.4 (Ar), 129.7 (Ar133.2 (Ar), 138.3 (Ar), 216.2 (C=0)
ppm.

(R)-(+)-DABN bzw. (5-(-)-DABN wird auf gleiche Weise aus dem Sulfogatvonnen, wie
fur das Dihydrochlorid beschrieben. Die Ausbeutejigntitativ.

Synthese von 2,2"-Diamino-1,1"-bipheb#I

Die Synthese wurde nach einer Literaturvorschrifctigefihr{®®

CAS-Nr.: 1454-80-4

Eine L6sung von 2,2°-Dinitrobiphenyl (3.8 g, 16 nmijnan Methanol (400 mL) wird

tropfenweise zu einer Suspension von Palladium Aktivkohle (10% Pd/C, 0.9 g) in

Methanol (50 mL) gegeben. Gleichzeitig wird Argoarch die Losung geleitet und eine
Suspension von NaBH3.6 g, 96 mmol) in Wasser (je 10 mL) in sechgtiBoen zugegeben.
Die Losung erwarmt sich unter Gasentwicklung. N&zendigung der Zugabe wird flr
weitere 2 h geriihrt. AnschlieRend wird tiber C8liiitriert. Das farblose Filtrat wird unter
vermindertem Druck eingeengt. Der schwach gelbliBliekstand wird mit Dichlormethan
und Diethylether extrahiert. Nach Entfernen desubg@smittels unter vermindertem Druck

verbleibt eine braunlich-violette L6sung, aus dacn?24 h farblose Kristalle erhalten werden.
Ausbeute: 2.2 g (11.9 mmol, 74%)

'H-NMR (CDCl, 300 MHz):6 = 3.57 (br. s, 4H, N), 6.71-6.79 (m, 4H, Ar), 7.04-7.14 (m,
4H, Ar) ppm.

¥C{'H}-NMR (CDCk, 75 MHz):5 = 115.6 (Ar, CH), 118.2 (Ar, CH), 124.6 (Ar,);128.8
(Ar, CH), 131.1 (Ar, CH), 144.1 (Ar, & ppm.
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4.3 Synthese der sekundaren Diamine

Synthese von (R)-2,2"-Bis(p-tolylamino)-1,1"-birtaght3

Die Synthese wurde nach einer Literaturvorschrifctigefiihrt:®”

CH3

e
CC Q

CHj

[Pd(OAc)] (10.5 mg, 0.042 mmol, 1 mol%) und BINAP (39.2 nigd63 mmol, 1.5 mol%)
werden in Toluol (20 mL ) vorgelegt. Die gelbe Liguwird mit p-Bromtoluol (718.2 mg,
4.0 mmol) und R)-DABN (568 mg, 2.0 mmol) versetzt. Die Losung wadf 100°C erhitzt
und Natriumtert-butoxid (403.6 mg, 4.0 mmol) wird zugegeben. Maha# eine weinrote
Losung. Der Reaktionverlauf wird per DC ($jCEluent: Toluol, R=0.8) verfolgt. Wenn
kein DABN mehr nachzuweisen ist und auch kein moylmates Zwischenprodukt mehr
beobachtet wird, wird die Reaktion durch Zugabe Wgasser (20 mL) gequencht (ca. 5
Tage). Die organische Phase wird mit Wasser (3 mRD gewaschen, Uber Na$O
getrocknet und das Losemittel unter verminderteracBrentfernt. Der braune Ruckstand
wird mit Dichlormethan geldst, die Losung mit Matloa versetzt und das Produkt in

gelblichen Kristallen erhalten.
Ausbeute: 650 mg (1.4 mmol, 70%)

'H-NMR (CDCl, 300 MHz):8 = 2.27 (s, 6H, 63), 4.0-4.4 (br. s, 2H, N), 6.90 (d, 4H,
3)=8.4 Hz, ®&43) 7.02 (d, 4H3J = 8.4 Hz, Tol, ) 7.11-7.31 (m, 6H, Ar), 7.61 (nH,2Ar),
7.84 (m, 4H, Ar) ppm.

3C{H}-NMR (CDCl, 75 MHz):5 = 20.8 (H5), 115.5 (Ar), 117.5 (Ar), 121.2 (Ar), 123.3
(Ar), 124.4 (Ar), 127.1 (Ar), 128.2 (Ar), 129.3 (Ar129.5 (Ar), 129.8 (Ar), 132.3 (Ar), 134.0
(Ar), 139.7 (Ar), 141.1 (Ar) ppm.
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[a]p® = 43.4 (c = 0.52, DCM)

MS (EI): m/z (rel. Intensitét) = 464.3 (M69%), 370.3 (25%), 357.3 (17%), 233.2 (100%),
217.1 (17%), 111.1 (28%), 97.1 (41%), 83.1 (39%)37(43%).

HR-MS (ESI): G4H2oN2 (M + H)* berechnet:  465.233069
gefunden: 465.232520

Synthese von (R)-2,2"-Bis(p-toluolsulfonylamind)-bjnaphthyl54

CAS-Nr.: 136568-67-7

Die Synthese von wurde nach einer Literaturvoréctidrchgefihrt®”

(R)-DABN (500.0 mg, 1.76 mmol) wird in Pyridin (20 rplgelost. Zu der gelben Loésung
wird p-Toluolsulfonylchlorid (1.32 g, 6.91 mmol, 3.9ec@geben und der Ansatz wird Uber
Nacht gerihrt. Die rote Losung wird unter vermineer Druck konzentriert, bis eine viskose
Masse erhalten wird. Diese Masse wird mit Methamsketzt und es bildet sich ein weilRer
Niederschlag. Der Niederschlag wird abfiltriert umdgt Dichlormethan (7 mL) gewaschen.

Nach Umkristallisation aus Dichlormethan erhalt das Produkt als farblosen Feststoff.
Ausbeute: 900 mg (1.6 mmol, 87%)

'H-NMR (CDCl, 300 MHz): & = 2.39 (s, 6H, 63), 5.88 (s, 2H, M), 6.47 (d, 2H,
3)=8.4 Hz, Ar), 7.02 (m, 2H, Ar), 7.16 (m, 4H, A®,38 (m, 2H, Ar), 7.45 (m 4H, Ar), 7.87
(d, 2H,3J= 8.1 Hz, Ar), 7.98 (d, 2HJ = 9.1 Hz, Ar), 8.10 (d, 2HJ = 9.1 Hz, Ar) ppm.
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3C{’H}-NMR (CDCk, 75 MHz): 5 = 21.7 CHs), 117.6 (Ar), 118.3 (Ar), 124.4 (Ar), 125.5
(Ar), 127.2 (Ar), 127.8 (Ar), 128.4 (Ar), 129.9 (Ar130.9 (Ar), 131.0 (Ar), 132.2 (Ar), 134.3
(Ar), 135.6 (Ar), 144.6 (Ar) ppm.

MS (EI): m/z (rel. Intensitat) = 592 (M 1%), 429 (18%), 355 (26%), 341 (15%), 281.1
(46%), 207.1 (38%), 172.0 (89%), 107.0 (36%), LLAD%), 79.0 (50%), 73.1 (35%).

Synthese von N,N"-Bis-(p-tolyl)-2,2"-diamino-1,ipHenyl55

Die Synthese wurde nach einer abgewandelten Litem@ischrift durchgefuhft®”

CHs

CHs

Pd(OAc) (33.4 mg, 0.15 mmol) undac-BINAP (140.4 mg, 0.22 mmol) werden in Toluol
(40 mL) gelost. Es werden nacheinander 2,2"-Diatipieenyl (2.74 g, 14.7 mmolp-
Bromtoluol (5.61 g, 32.8 mmol) und Natriutert-butoxid (3.15 g, 32.8 mmol) zugegeben.
Die gelbe L6sung verfarbt sich braun. Der Ansatmveim Riuckfluss auf 80°C erhitzt. Der
Reaktionsverlauf wird mittels Dinnschichtchromatgqdrie (SiQ, Eluent: Toluol) verfolgt.
Wenn kein mono-aryliertes Nebenprodukt mehr zu bebten ist (Nebenprodukt:; R 0.3,
Produkt R=0.8), wird die Reaktion durch Zugabe von Wag4&rmL) gequencht (ca. 5
Tage). Die organische Phase wird dreimal mit Wag&@mL) extrahiert und Gber Na%O
getrocknet Nach Entfernen des Losungsmittels watenindertem Druck wird der Rickstand
in Dichlormethan aufgenommen. Nach Zugabe von Methéristallisiert das Diamin aus

dieser L6sung aus. Man erhélt farblose Kristalle.
Ausbeute:4.1 g (11.2 mmol, 76%)

'H-NMR (CDClk, 300 MHz):5 = 2.21 (s, 6H, 6), 5.56 (br. s, 2H, N), 6.82-6.90 (m, 6H,
Ar), 6.96-6.98 (m, 4H, Ar), 7.14-7.22 (m, 6H, Apm.
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3C{’H}-NMR (CDCk, 75 MHz):5 = 20.7 (CH), 115.2 (Ar, CH), 120.2 (Ar, CH), 120.2 (Ar,
CH), 126.7 (Ar, G), 128.8 (Ar, CH), 129.9 (Ar, CH), 131.6 (Ar, CH)31.7 (Ar, G), 139.8
(Ar, Cy), 142.2 (Ar, G) ppm.

MS (EI): m/z (rel. Intensitat) = 364(M 100 %), 258(49 %), 257(54 %), 182(15 %),
166(13 %).

HR-MS (ESI): GeH2sN> berechnet: 365.200901
gefunden: 365.201221

Synthese von N,N"-Bis-(p-tolylsulfonyl)-2,2" -diaotiphenyl56

Die Synthese wurde nach Literaturvorschrift durétige. 2°¢!

CAS-Nr.: 173044-24-1

Eine Losung vorp-Toloulsulfonylchlorid (3.74 g, 19.7 mmol) in Pynd(10 mL) wird unter

Argon bei 0°C langsam zu einer Losung von 2,2 -Dieniphenyl (1.81 g, 9.8 mmol) in

Pyridin (5 mL) gegeben. Dabei verfarbt sich die g von violett nach rot und es bildet sich
ein gelber Niederschlag. Der Ansatz wird Uber Nablei Raumtemperatur gerthrt.
Anschlie3end wird die Lésung mit dem Niederschlaglb%ige HCI (90 mL) gegossen,
wobei ein gelber Feststoff ausfallt. Nach 1 h Rihsérd der Feststoff abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und unter vermindertem Druck getrockAetschlieRend wird aus heil3er

Essigsaure umkristallisiert. Es werden farblosestédtie erhalten.

Ausbeute: 3.4 g (6.9 mmol, 70%)
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'H-NMR (CDCl, 300 MHz):5=2.42 (s, 6H, €), 5.84 (s, 2H, M), 6.49 (dd2J = 7.6 Hz,
4J=1.5Hz, 2H, Ar), 7.04 (dd) = 7.6 Hz,"J = 1.1 Hz, 2H, Ar), 7.23 () = 8.3 Hz, 4H, Ar),
7.36 (dd,*J=8.1Hz,"J=1.5Hz, 2H, Ar), 7.50 (d°J=8.3 Hz, 4H, Ar), 7.68 (dd’J =
8.1 Hz,*J = 1.1 Hz, 2H, Ar) ppm.

13C{H}-NMR (CDClk, 75 MHz): 5= 21.7 (CH), 121.2 (Ar, CH), 125.1 (CH), 127.1 (Ar,
CH), 127.3 (Ar, G), 129.9 (Ar, CH), 130.0 (Ar, CH), 130.3 (Ar, CH)34.9 (Ar, G), 135.9
(Ar, Cy), 144.6 (Ar, G) ppm.

Synthese von N,N’-Bis-(mesitylsulfonyl)-2,2"-dia#iirl " -biphenyb7

HsC CHs
0

\
O:\SJQ/
(L, &
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0]
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o9
C

CHs

Hj CH3

Zu einer Losung von 2,2"-Diamino-1,1"-biphenyl @ imol, 2.04 g) in Pyridin (15 mL)
wird bei 0°C eine LOsung von 2-Mesitylsulfonylchitbr(22.2 mmol, 4.83 g) in Pyridin
(20 mL) gegeben. Dabei bildet sich ein farbloseedérschlag und man erhélt eine orange
Losung. Der Ansatz wird fur 64 h bei Raumtemperagertihrt. Die Losung mit dem
Niederschlag wird in 15%ige (50 mL) HCI geschitt@abei féllt ein grauer Feststoff aus.
Der Feststoff wird abfiltriert und in DichlormethgB0 mL) und Methanol (3 mL) gelost.
Man erhélt eine klare Losung, aus der nach Zugalre Rentan (15 mL) das Produkt als
farbloser Feststoff ausfallt.

Ausbeute: 3.2 g (5.8 mmol, 52%)

'H-NMR (CDCL, 300 MHz):5=2.31 (s, 6Hp-CHs), 2.33 (s, 12Hp-CHs), 6.26 (s, 2H,
NH), 6.64 (d,2J = 7.5 Hz, 2H, Ar), 6.89 (s, 4H, Ar), 7.03 (m, 2&t), 7.31 (m, 2H, Ar), 7.39
(d, %) = 8.3 Hz, 2H, Ar) ppm.
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B3C{H}-NMR (CDCk, 75 MHz): 3= 21.0 (CH), 22.9(CH), 123.5 (Ar, CH), 125.7 (Ar,
CH), 129.5 (Ar, CH), 130.2 (Ar, § 130.6 (Ar, CH), 132.2 (Ar, CH), 134.0 (Ar - 134.8
(Ar, Cg), 139.3 (Ar, G), 142.9 (Ar, @) ppm.

MS (EI): m/z (rel. Intensitét) = 548 (M 69) 366 (32 %), 365 (17 %), 302 (16 %), 301
(47 %), 285 (12 %), 284 (11 %), 184 (28 %), 183 ¥dR2 182 (88 %), 181 (100 %), 167
(23 %), 166 (11 %), 154 (15 %), 119 (24 %), 91 %40

HR-MS (ESI): GoH3:N204S,Na (M + Naj berechnet:  571.169339
gefunden: 571.169568

4.4 Synthese der Dichlorphosphoramide

Synthese von [(S,S)-Big-(methylbenzyl)amino]-dichlorphosphti®

CAS-Nr.: 777067-25-1

Die Synthese erfolgte nach einer im Arbeitskreisvakelten Vorschrift®

Cl.  )"iCHs

c’ CHj

(S,9-Bis-(a-methylbenzyl)amin (4.3 g, 19.1 mmol) wird in Tolyd0 mL) vorgelegt und mit
DMAP (2.6 g, 21.3 mmol) versetzt. Der Ansatz wirdpfenweise mit PGI(17.4 mL, 195.7
mmol) versetzt, dabei fallt ein weil3er Niederschéag. Die Mischung wird fur 16 h am
Ruckfluss auf 80 °C erhitzt. Toluol und Uberschiesi PG werden unter vermindertem
Druck entfernt und der Ruckstand wird mifPentan aufgenommen. Die Lésung wird Uber

Celite® filtriert und das Lésungsmittel unter vermindertBimuck entfernt.

Ausbeute:5.9 g (18.1 mmol, 95%)
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'H-NMR (CDCl, 300 MHz):5=1.70 (d, 6H3J = 6.9 Hz, G&3), 4.82-4.89 (m, 2H, B),
7.01-7.11 (m, 10H, Ar) ppm.

BC{H}-NMR (CgHe, 75 MHz):5=21.2 (d,J = 11.0 Hz, CH), 56.6 (d,J = 13.8 Hz, CH),
128.1 (Ar), 128.4 (Ar), 128.5 (Ar), 141.0 (Ar) ppm.

3IP_.NMR (CDCL, 120 MHz):5 = 165.9 (s) ppm.

Synthese von (S)-dDimethylbenzyldichlorphosphoraméd

CAS-Nr.: 66138-18-9

(9-N,a-Dimethylbenzylamin (14.8 mmol, 2.2 mL) und DMAP nden in Toluol (40 mL)
vorgelegt. Die Losung wird tropfenweise mit Phogpichlorid (148 mmol, 12.9mL)
versetzt. Es bildet sich ein weil3er Niederschlagr. Bnsatz wird fir 16 h am Ruckfluss auf
80°C erhitzt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur widds Ldsungsmittel und
Uberschussiges Phosphortrichlorid unter verminderfruck entfernt. Der Ruckstand wird
iiber Nacht mit Pentan (30 mL) extrahiert und diesuriy iber Celif® filtriert. Nach
Entfernen des Losungsmittels unter vermindertentarhalt man das Produkt als farbloses
Ol.

Ausbeute: 3.0 g (12.6 mmol, 90%)

'H-NMR (CDCl, 300 MHz):5=1.49 (dd,%J=6.9 Hz, “J=1.5Hz, 3H, &), 2.51 (d,
3)=7.5Hz, 3H, ®3), 4.75 (dg,*J=6.9 Hz,%3=5.9 Hz, 1H, ®), 7.12-7.29 (m, 5H, Ar)
ppm.

BC{*H}-NMR (CDCk, 75 MHz): 5= 18.7 (d,J = 10.4 Hz,CHs), 29.4 (d,J = 3.2 Hz, CH),
59.9 (d,J=39.8 Hz, CH), 127.2 (Ar, CH), 127.8 (Ar, CH), 82 (Ar, CH), 140.1 (d,
J=6.7 Hz, Ar, G) ppm.

31p{IH}-NMR (CDCh, 121 MHz):5 = 162.3 (s) ppm.
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Synthese von Pyrrolidinyldichlorphosphorangitl

CAS-Nr.: 4903-91-7

cl,
/P—N(j

cl

Pyrrolidin (7.4 mmol, 0.61 mL) und DMAP (8.1 mma@&93.0 mg) werden in Toluol (20 mL)
vorgelegt. Die Losung wird tropfenweise mit Phogpichlorid (74.0 mmol, 6.45 mL)
versetzt. Es bildet sich sofort ein weiRer Niedelesg. Der Ansatz wird fir 16 h am
Riickfluss auf 80°C erhitzt. Nach abkiihlen auf RTdvwdie Lésung uber Celitefiltriert und
das LoOsungsmittel sowie uUberschissiges Phosphoarid unter vermindertem Druck
entfernt. Man erhalt das Produkt als farblose kjksst.

Ausbeute: 1.2 g (6.9 mmol, 93 %)
'H-NMR (CDCl, 300 MHz):5 = 1.84 (m, 4H), 3.29 (m, 4H) ppm.

BC{’H}-NMR (CDClk, 75 MHz):5=26.4 (d,J = 4.4 Hz,CH,), 47.9 (d,J = 14.5 Hz,CH,)
ppm.

31p{IH}-NMR (CDCh, 121 MHz):5 = 163.1 (s) ppm.
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4.5 Synthese der Phosphortriamide

Synthese von (11bR)-4-(pyrrolidin-1-yl)-3,5-dipytet,5-dihydro-3H-dinaphtho[2,1-d:1',2'-
fl[1,3,2]diazaphosphepin (§-63

CHs

s
\P—NQ
/

99K

CHj

(R)-2,2"-Bisfp-tolylamino)-1,1"-binaphthyl (1.0 mmol, 464 mg) @im THF (15 mL) gelost.
Die Losung wird mit TMEDA (1.95 mmol, 0.29 mL) vetgt und auf -78°C abgekuhh:
Butyllithium (1.95 mmol, 1.2 mL) wird tropfenweisaigegeben. Nach 2 h wird Pyrollidin-
dichlorphosphoramid (1.0 mmol, 172.0 mg) Uber &petze zugegeben und der Ansatz wird
auf Raumtemperatur erwarmt. Nach 16 h wird das hgsmnittel unter vermindertem Druck
entfernt und der Rickstand in Toluol aufgenommele. IWsung wird Gber Aluminiumoxid

filtriert und das Toluol unter vermindertem Druakifernt.
Ausbeute: 530 mg (0.94 mmol, 94%), gelber Feststoff

'H-NMR (CDCl, 600 MHz):3 = 1.24 (m, 2H, Ch), 1.38 (m, 2H, Ch), 2.21 (s, 3H, Ch),
2.28 (s, 3H, Ch), 2.82 (m, 4H, Ch), 6.91 (m, 4H, Ar), 6.98 (m, 4H, Ar), 7.18-7.24 (&H,
Ar), 7.28 (m, 1H, Ar), 7.34-7.38 (m, 2H, Ar), 7.4d, °J = 8.6 Hz, 1H, Ar), 7.49-7.52 (m, 2H,
Ar), 7.74 (d,2 = 8.8 Hz, 1H, Ar), 7.80 () = 8.2 Hz, 1H, Ar), 7.87 () = 8.6 Hz, 1H, Ar),
7.94 (d,2J = 8.2 Hz, 1H, Ar) ppm.

BC{*H}-NMR (CDCk, 150 MHz): 5 = 20.7 (CH), 21.0 (CH), 25.7 (d,J = 4.2 Hz, CH),

46.9 (d,J=14.4 Hz, CH), 121.3 (d,J=16.6 Hz, Ar, CH), 124.6 (Ar, CH), 125.1 (d,
J=5.9 Hz, Ar, CH), 125.4 (Ar, CH), 126.0 (Ar, CH)26.2 (Ar, CH), 126.6 (Ar, CH), 127.2
(Ar, CH), 127.3 (Ar, CH), 127.4 (Ar, CH), 128.2 (A€H), 128.3 (Ar, CH),129.0 (Ar, CH),
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129.20 (Ar, CH), 129.21 (Ar, CH),129.4 (Ar, CH),A2 (Ar, G), 130.9 (Ar, @), 131.5 (Ar,
Cy), 132.0 (Ar, @), 132.1 (Ar, @), 133.2 (d,J=5.8 Hz, Ar, @), 133.7 (Ar, @), 142.8 (d,
J=5.6 Hz, Ar, @), 145.7 (dJ = 12.9 Hz, Ar, G), 145.90 (Ar, G), 145.94 (Ar, G), 146.2 (d,
J=27.6 Hz, Ar, @) ppm.

31p{IH}-NMR (CDCl, 250 MHz):5 = 130.7 (s) ppm.
[a]p?® = -845.0 (c = 0,52, DCM)

MS (EI): m/z (rel. Intensitét) = 564 (W 31 %), 563 (M, 74 %), 494 (38 %), 493 (100 %),
389 (16 %), 388 (55 %), 367 (14 %), 358 (25 %), @¥%), 232 (11 %), 136 (19 %).

HR-MS (ESI): GgHasNsPNa (M + Na)  berechnet: 586.238113
gefunden: 586.238258

Synthese von (11bR)-N,N-dimethyl-3,5-di-p-tolyléraphtho[2,1-d:1',2'-f][1,3,2]diaza-
phosphepin-4(5H)-amin (R64

I I N\ LCH3

P—N

™

CHs

(R)-2,2"-Bisp-tolylamino)-1,1"-binaphthyl (1.0 mmol, 464 mg) @im THF (15 mL) gel6st.
Die Lésung wird mit TMEDA (1.95 mmol, 0.29 mL) vetgt und auf -78°C abgekuhh:
Butyllithium (1.95 mmol, 1.2 mL) wird tropfenweissigegeben. Nach 2 h witdtDimethyl-
dichlorphosphoramid (1.0 mmol, 146.0 mg) Uber &petze zugegeben und der Ansatz wird
auf Raumtemperatur erwéarmt. Nach 16 h wird das hgsmittel unter vermindertem Druck
entfernt und der Rickstand in Toluol aufgenommeie. IBsung wird Gber Aluminiumoxid

filtriert und das Toluol unter vermindertem Druakifernt.

Ausbeute: 350 mg (0.65 mmol, 65%) gelber Feststoff.
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'H-NMR (CDCl, 600 MHz):5=2.17 (s, 3H, Ch), 2.25 (s, 3H, Ch), 2.13-2.30 (m, 6H,
CHg), 6.75-7.04 (m, 8H, Ar), 7.16-7.55 (m, 8H, Ar)7Z-7.99 (m, 4H, Ar) ppm.

3C{’H}-NMR (CDCk, 150 MHz):5 = 20.4 (CH), 20.6 (CH), 35.8 (d,J = 35.8 Hz, CH),
117.6 (Ar, CH), 121.0 (Ar, CH), 121.4 (d= 17.0 Hz, Ar, CH), 123.3 (Ar, CH), 124.2 (Ar,
CH), 124.8 (Ar, CH), 125.3 (Ar, CH), 126.1 (@7 22.8 Hz, Ar, CH), 126.5 (Ar, CH), 127.1
(d, J=20.2 Hz, Ar, CH), 127.5 (Ar, CH), 128.3 (d= 8.0 Hz, Ar, CH), 128.4 (Ar, CH),
129.2 (d,J = 6.0 Hz, Ar, CH), 129.3 (d] = 2.7 Hz, Ar, CH), 129.9 (Ar, CH), 130.6 (ArC
131.3 (Ar, G), 131.8 (dJ = 86.2 Hz, Ar, G), 132.2 (d,J = 72.6 Hz, Ar, @), 133.1 (Ar, ),
133.2 (d,J=30.6 Hz, Ar, G), 134.2 (Ar, G), 140.0 (Ar, G), 141.5 (Ar, G), 142.4 (d,
J=5.2 Hz, Ar, ), 145.5 (d,J = 23.6 Hz, Ar, G), 146.0 (d,J = 27.8 Hz, Ar, ) ppm.

$p{'H}-NMR (CDCk, 250 MHz):5 = 136.0 (s) ppm.

MS (EI): m/z (rel Intensitét) = 537 (M 56 %), 494 (37 %), 493 (100 %), 388 (19 %), 367
(10 %), 358 (18 %), 357 (57 %), 246 (10%), 23294)) 136 (12 %).

HRMS (EI): CagH33N3sP (M + H)' berechnet:  538.240299
gefunden: 538.240658

[a]p® = -941.7 (c = 0.71, DCM)
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Synthese von  (11b(R))-N,N-bis((S)-1-phenylethgbdipsyl-3H-dinaphtho[2,1-d:1',2'-
fl[1,3,2]diazaphosphepin-4(5H)-amin {RS, S)-65

CHs
OQQ
s
(L) e
N\ >-|IC:H3

2,2 -Bis--toluolsulfonylamino)-1,1-binaphthyl (1.0 mmol, 588y) werden in 15 mL THF
gelést. Die Losung wird mit TMEDA (1.95 mmol, 0.89.) versetzt und auf -70°C
abgekuhlt.n-Butyllithium (1.95 mmol, 1.2 mL, 1.6M in Hexan) sl tropfenweise zu der
Loésung gegeben und die Ldsung verfarbt sich gellachN2 h wird [§ SBis-(a-
methylbenzyl)amino]-dichlorphosphin (1.0 mmol, 3261g), gelost in Toluol (3 mL)
zugegeben. Der Ansatz wird langsam auf Raumtempesatvarmt. Nach 16 h wird das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt,r deickstand wird in Toluol
aufgenommen und Uber Aluminiumoxid filtriert. NaEmtfernen des Losungsmittels erhalt

man das Produkt.
Ausbeute: 320 mg (0.38 mmol, 38%), farbloser Feststoff

'H-NMR (CDCls, 600 MHz):5 = 1.89 (s, 3H, €3), 1.99 (s, 3H, E3), 2.05(d,J = 7.2 Hz,
3H, CH3), 2.09 (d,3)=7.2 Hz, 3H, @), 4.72-4.82 (m, 1H, B), 5.05-5.15 (m, 1H, B),
6.25 (d,%J = 8.1 Hz, 2H, Ar), 6.31 (£J = 8.1 Hz, 2H, Ar), 6.37 (dJ = 8.4 Hz, 1H, Ar), 6.46
(d, ®J=8.4 Hz, 1H, Ar), 6.60 (dfJ = 8.7 Hz, 2H, Ar), 6.84-6.91 (m, 4H, Ar), 7.27-8.4m,
10H, Ar), 7.68 (d3J=7.7 Hz, 2H, Ar), 7.73 (£ =8.2 Hz, 1H, Ar), 7.75 (£J = 8.7 Hz,
1H, Ar), 7.83 (d2J=8.2 Hz, 1H, Ar), 7.86 (fJ = 8.7 Hz, 1H, Ar), 7.98 (FJ = 8.8 Hz, 1H,
Ar), 8.21 (d,%J = 8.8 Hz, 1H, Ar) ppm.

BC{*H}-NMR (CDChk, 150 MHz): =21.5 (d,J=14.3 Hz,CH3), 22.5 CH3), 23.4 (d,
J=19.6 HzCHs), 25.4 CHs), 58.7 (d,J = 36.8 Hz,CH), 61.9 (d,J = 9.9 Hz,CH), 125.5 (A,
CH), 125.9 (Ar, CH), 126.6 (Ar, CH), 126.7 (Ar, CH)27.0 (Ar, CH), 127.4 (Ar, CH), 127.7
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(Ar, CH), 127.8 (Ar, CH), 128.24 (Ar, CH), 128.2Ar( CH), 128.3 (Ar, CH), 128.4 (Ar,
CH), 128.5 (Ar, CH), 128.6 (Ar, CH), 128.72 (Ar, §H.28.74 (Ar, CH), 129.00 (Ar, CH),
129.04 (Ar, CH), 129.06 (Ar, CH), 129.6 (Ar, CH29.7 (Ar, CH), 130.0 (Ar, CH), 131.7
(Ar, Cy), 131.9 (Ar, G), 132.1 (Ar, G), 132.4 (Ar, @), 132.9 (Ar, G), 133.1 (Ar, @), 133.2
(Ar, Cy), 134.61 (Ar, G), 134.64 (Ar, G), 135.73 (Ar, G), 135.78 (Ar, Q), 135.8 (Ar, Q),
137.25 (Ar, @), 137.27 (Ar, @) ppm.

$P'H}-NMR (CDCk, 250 MHz):5 = 123.3 (S) ppm.

MS (SIMS): m/z (rel. Intensitat) = 846 (M51 %), 845 (17 %), 742 (10 %), 740 (11 %), 691
(19 %), 690 (38 %), 634 (10 %), 615 (10 %), 344 YA)7 343 (22 %), 312 (11 %), 282
(10 %), 281 (15 %), 280 (14 %), 279 (14 %), 267 ¥A3 266 (19 %), 226 (51 %), 109
(11 %), 105 (100 %), 95 (11 %), 83 (20 %), 81 (18 74 (15 %)

[a]p® = 162.1 (c = 0.52, DCM)

Synthese von (11b(R))-N,N-bis((R)-1-phenyleth¥dosyl-3H-dinaphtho[2,1-d:1',2'-
fl[1,3,2]diazaphosphepin-4(5H)-amin {RR;, R.)-65

2,2 -Bis-f-toluolsulfonylamino)-1,1-binaphthyl (1.0 mmol, 588)) werden in 15 mL THF
gelést. Die LOsung wird mit TMEDA (1.95 mmol, 0.89.) versetzt und auf -70°C
abgekuhlt.n-Butyllithium (1.95 mmol, 1.2 mL, 1.6M in Hexan) sl tropfenweise zu der
Losung gegeben und die Losung verfarbt sich gellachN2 h wird [§ SBis-(a-

methylbenzyl)amino]-dichlorphosphin (1.0 mmol, 3261g), gelost in Toluol (3 mL)
zugegeben. Der Ansatz wird langsam auf Raumtempegatvarmt. Nach 16 h wird das

Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt,r delickstand wird in Toluol
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aufgenommen und Uber Aluminiumoxid filtriert. Na&mtfernen des Losungsmittels erhalt
man das Produkt.

Ausbeute: 250 mg (0.30 mmol, 32%), farbloser Feststoff

'H-NMR (CDCL, 600 MHz):d = 1.84 (s, 3H, 63), 1.93 (d, 3H3J = 6.9 Hz, ®&13), 1.97 (s,

3H, CHa), 2.26 (M, Gl3), 4.78 (m, 1H, €), 5.03 (m, 1H, E), 6.17 (d, 2H3J = 8.0 Hz, Ar),

6.27 (d, 1H,%3=8.6 Hz, Ar), 6.31 (d, 2H3J=8.0 Hz, Ar), 6.39 (d, 1H3J=8.7 Hz, Ar),

6.65 (d, 1H,%3=8.9 Hz, Ar), 6.69 (d, 2H>J = 8.3 Hz, Ar), 6.77 (d, 2H3J = 8.3 Hz, Ar),

6.82 (m, 2H, Ar), 7.15-7.45(m, 10H, Ar), 7.56 (&H, J=8.9 Hz, Ar), 7.59 (d, 2H,
3)=7.4 Hz, Ar), 7.66 (d, 1H3J = 8.3 Hz, Ar), 7.72 (d, 1H3J=8.2 Hz, Ar), 7.85 (d, 1H,
3)=28.8 Hz, Ar), 8.22 (d, 1HJ = 8.8 Hz, Ar) ppm.

3C{’H}-NMR (CDCl, 150 MHz):d = 19.9 CH3), 21.4 (d,*Jcp = 9.9 Hz,CHs), 25.6 CHa),
25.9 CHs), 57.37 (d2J = 29.1 Hz,CH), 58.5 (d,J = 7.9 Hz,CH), 125.2 (Ar,CH), 125.6 (Ar,
CH), 125.7 (Ar, CH), 126.2 (Ar, CH), 126.3 (Ar, CH), 126.4 (Ar, CH), 126.5 (Ar, CH),
127.1 (Ar,CH), 127.4 (Ar,CH), 127.6 (Ar,CH), 127.7 (Ar,CH), 127.9 (Ar,CH), 128.0 (Ar,
CH), 128.2 (Ar, CH), 128.3 (Ar, CH), 128.5 (Ar, CH), 128.6 (Ar, CH), 128.9 (Ar, CH),
129.0 (Ar,CH), 129.3 (Ar,CH), 129.8 (Ar,CH), 130.3 (Ar,CH), 131.1 (Ar G), 131.3 (Ar
Cy), 131.7 (Ar G), 132.3 (Ar G), 132.4 (d2Jcp = 10.4 Hz, Ar G), 132.9 (Ar G), 133.7 (Ar
Cy), 134.2 (Ar G), 135.7 (Ar G), 137.2 (Ar G), 141.7 (Ar G), 142.5 (Ar G), 143.6 (Ar G),
144.2 (Ar G) ppm.

3Ip_.NMR (CDCk, 250 MHz):5 = 129.4 ppm.

[a]p?°= 9.2 (c = 0.67, DCM)
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Synthese von N,N-bis((R)-1-phenylethyl)-5,7-ditpH8H-dibenzo[d,f][1,3,2]diazaphos-
phepin-6(7H)-amir66

CHj

2,2 -Bis-f-tolylamino)-1,1"-biphenyl (1.0 mmol, 365 mg) wid THF (10 mL) vorgelegt. Es
wird TMEDA (1.95 mmol, 0.29 mL) zugegeben und dieaRtionsmischung auf -78 °C
abgekuhlt.n-Butyllithium (1.95 mmol, 1.2 mL) wird tropfenweisaugegeben, dabei andert
sich die Farbe der Losung von fablos zu gelb. Bl ®ih gerihrt. Anschlielend wird eine
Lésung von [§,3-Bis-(a-methylbenzyl)amino]-dichlorphosphin (1.0 mmol, 32§) in THF

(2 mL) mit einer Spritze langsam zugetropft. Esdvauf Raumtemperatur erwérmt und 18 h
geruhrt. Nach Entfernen des Losungsmittels untenvelertem Druck wird der Ruckstand in
Toluol gelést und Uber basisches Aluminiumoxidriggit. Nach Entfernen des Toluol unter

vermindertem Druck verbleibt ein gelber Schaum.
Ausbeute: 573 mg (0.93 mmol, 93%)

Verhéltnis der Diastereomeren: major/minor = 2(243K)
Major:

'H-NMR (CD.Cl,, 600 MHz, 243 K): 3=0.53 (d, 3J=6.8Hz, 3H, Gl3), 1.69 (d,
3)=6.6 Hz, 3H, E©3), 2.04 (s, 3H, E3), 2.36 (s, 3H, ), 4.55 (m, 1H, €), 4.86 (m, 1H,
CH), 5.49 (d,*J = 7.8 Hz, 2H, Ar), 6.45 (21 =8.0 Hz, 1H, Ar), 6.48 (d’J = 8.0 Hz, 2H,
Ar), 6.66 (d,%3=7.3 Hz, 1H, Ar), 6.81 (®J= 7.3 Hz, 1H, Ar), 6.84 — 7.41 (m, 16H, Ar),
7.45 (d,J = 7.8 Hz, 2H, Ar), 7.63 (¢ = 7.6 Hz, 1H, Ar) ppm.

31p{IH}-NMR (CD.Cl, 250 MHz, 243 K)3 = 138.9 (s) ppm.
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Minor:

'H-NMR (CD.Cly, 600 MHz, 243 K): 5=1.41 (d, 3J=6.8Hz, 3H, @3, 1.94 (d,
3)=7.0 Hz, 3H, ®3), 2.20 (s, 3H, Bl3), 2.27 (s, 3H, €3), 4.26 (m, 1H, €), 4.67 (m, 1H,
CH), 6.24 (d,%J= 7.5 Hz, 2H, Ar), 6.33 (d®J=7.3 Hz, 2H, Ar), 6.71 (= 7.5 Hz, 1H,
Ar), 6.84 — 7.41 (komplex, 18H, Ar), 7.49 (m, 2H;)A7.66 (m, 1H, Ar) ppm.

31p{IH}-NMR (CD.Cl,, 250 MHz, 243 K)3 = 134.1 (s) ppm.

Im 2C{*H}-NMR Spektrum ist eine Zuordnung der Signale zndinterschiedlichen Dia-

stereomeren nicht moglich

3C{’H}-NMR (CD.Cl,, 150 MHz, 243K):5 = 20.2 (CH), 20.30 (CH), 20.35 (CH), 20.7
(CHs), 21.0 (CH), 22.7 (CH), 23.5 (d,J = 6.0 Hz, CH), 24.9 (d,J = 14.1 Hz, CH), 53.2 (d,
J=9.7 Hz, CH), 53.4 (d,J = 28.6 Hz, CH), 53.6 (d,J = 33.8 Hz, CHj), 53.9 (d,J = 9.3 Hz,
CHs), 114.7 (Ar, CH), 119.7 (Ar, CH), 120.0 (@= 17.3 Hz, Ar, CH), 120.3 (Ar, CH), 120.6
(d, J=13.7 Hz, Ar, CH), 124.1 (Ar, CH), 125.3 (Ar, GH)25.9 (Ar, CH), 126.6 (Ar, CH),
126.8 (d,J = 19.5 Hz, Ar, CH), 126.9 (Ar, CH), 127.2 (Ar, GH)27.4 (Ar, CH), 127.6 (Ar,
CH), 127.8 (Ar, CH), 128.0 (Ar, CH), 128.2 (Ar, CH)28.3 (Ar, CH), 128.4 (Ar, CH),
128.65 (Ar, CH), 128.69 (Ar, CH), 128.7 (Ar, CH)28.80 (Ar, CH), 128.85 (Ar, CH),
128.89 (Ar, CH), 129.1 (Ar, CH), 129.21 (Ar, CHRA.25 (Ar, CH), 129.3 (Ar, CH), 129.4
(Ar, CH), 129.52 (Ar, CH), 129.54 (Ar, CH), 129.9r( CH), 130.2 (Ar, CH), 130.3 (Ar,
CH), 130.5 (Ar, G), 131.9 (Ar, CH), 133.3 (Ar, §, 135.1 (Ar, G), 137.1 (Ar, G), 138.3
(Ar, Cy), 139.6 (Ar, G), 141.1 (Ar, G), 142.0 (Ar, G), 143.1 (dJ = 4.1 Hz, Ar, G), 143.2
(Ar, Cg), 143.7 (d,J=5.1 Hz, Ar, ), 143.8 (Ar, Q) 144.1 (d,J=6.1 Hz, G), 145.1 (d,
J=13.0 Hz, Ar, ), 145.3 (Ar, G), 145.9 (dJ = 15.3 Hz, Ar, G), 147.3 (Ar, ), 147.5 (Ar,
Cy), 148.0 (dJ = 9.6 Hz, Ar, @), 148.2 (Ar, G) ppm.

3P{’H}-NMR (CDCl, 250 MHz, 298 K)3 = 138.2 (br. s) ppm.
[a]p?° = 59.9 (c = 0.57, DCM)

MS (El): m/z (rel. Intensitat) = 617 (M 12 %), 512 (100 %), 499 (10 %), 498 (27 %), 470
(15 %), 394 (19 %), 393 (68 %), 288 (42 %), 257 %)) 105 (23 %).
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HR-MS (ESI): GsHaoNsPNa (M + Na)  berechnet:  640.284777
gefunden: 640.285204

Synthese von (S)-N-methyl-N-(1-phenylethyl)-5,3-ilyl-5H-dibenzo[d,f][1,3,2]diazaphos-
phepin-6(7H)-amir67

CHs

CHs

2,2 -bis-p-tolylamino)-1,1"-biphenyl (1 mmol, 364.2 mg) wiid THF (15mL) vorgelegt.
Die Lésung wird mit TMEDA (1.95mmol, 0.29 mL) vetzeund auf -78°C abgekihlb-
Butyllithium (1.95 mmol, 1.2mL) wird langsam zugége, und die Losung verfarbt sich
gelb. Nach 2 h wird B)-N,a-dimethylbenzylamino]-dichlorphosphin (1.0 mmol,22d mg)
zugegeben. Der Ansatz wird langsam auf Raumtempegatvarmt. Nach 16 h wird das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernty Beickstand in Toluol aufgenommen
und Uber Aluminiumoxid filtriert. Nach Entfernensiedsungsmittels erhalt man das Produkt

als farblosen Feststoff.

Ausbeute: 500 mg (0.95 mmol, 95%)

Verhaltnis der Diastereomeren: major/minor =1/13(Rb

Wegen des Verhaltnisses von 1:1 ist eine ZuordrdergSignale zu den unterschiedlichen
Diastereomeren nicht moglich, daher werden allebaeoteten Signale ohne Zuordnug
berichtet.
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'H-NMR (CDCls, 600 MHz, 253 K)d=1.17 (d, 3H3J = 6.9 Hz, G3) 1.68 (m, 6H, El3)
1.69 (d, 3H3J = 6.9 Hz,QGH3), 2.18 (s, 3H, E3), 2.20 (s, 3H, El3), 2.30 (s, 3H, E3), 2.32
(s, 3H, (Hs), 4.79 (dg, 1H,°J=3.1Hz, 7.0 Hz, BCHs), 4.98 (dg, 1H,%°J=5.5 Hz,
3Jun = 7.2 Hz, CH), 6.77 (d, 2H.23=7.9 Hz, Ar), 6.82-7.02 (m, 14H, Ar), 7.03-7.29,(
22H, Ar), 7.32-7.48 (m, 10H, Ar), 7.57 (d, 2H,= 7.9Hz, Ar) ppm.

BC{*H}-NMR (CD.Cl,, 150 MHz): 16.01 CH3), 16.06 CHs), 19.21 CHs), 19.25 CHy),
20.5 (d,J = 4.1 Hz,CH3), 21.0 CH3), 25.9 (d,J = 9.7 Hz,CHs), 26.4 (d,J = 9.7 Hz,CHa),
57.8 (d,J = 15.3 Hz,CH), 58.1 (d,J = 15.3 Hz,CH), 119.6 (Ar, CH), 119.7 (Ar, CH), 119.8
(Ar, CH), 119.9 (Ar, CH), 120.5 (Ar, CH), 123.9 (AEH), 124.3 (Ar, CH), 125.5 (Ar, CH),
126.7 (Ar, CH), 126.9 (Ar, CH), 127.23 (Ar, CH), 127 (Ar, CH), 127.3 (Ar, CH), 127.5
(Ar, CH), 127.7 (Ar, CH), 127.8 (Ar, CH), 128.0 (AEH), 128.3 (Ar, CH), 128.4 (Ar, CH),
128.5 (Ar, CH), 128.6 (Ar, CH), 129.2 (Ar, CH), 139 (Ar, CH), 129.38 (Ar, CH), 129.4
(Ar, CH), 129.5 (Ar, CH), 129.7 (Ar, CH), 129.81 {ACH), 129.84 (Ar, CH), 130.0 (Ar,
CH), 130.1 (Ar, CH), 130.2 (Ar, CH), 130.3 (Ar, GH)32.0 (Ar, CH), 133.4 (Ar, §, 133.8
(Ar, Cy), 136.9 (Ar, Q), 138.2 (dJ=5.5Hz, Ar, G), 141.4 (d,J=5.5Hz, Ar, G), 142.1
(Ar, Cg), 142.7 (dJ = 9.7 Hz, Ar, G), 143.8 (dJ = 2.8 Hz, Ar, G), 144.2 (dJ = 4.1 Hz, A,
Cy), 144.8 (dJ=15.2 Hz, Ar, Q), 145.2 (d,J=15.2 Hz, Ar, @), 146.6 (dJ=5.5Hz, G,
Ar), 146.6 (dJ = 11.1 Hz, Ar, @), 146.8 (d,J = 12.5 Hz, Ar, G), 147.5 (d,J=6.9 Hz, Ar,
Ca)

31p{IH}-NMR (CD.Cl,, 250 MHz):d = 140.2 (s), 140.6 (s) ppm.

[a]p?°= 60.1 (c = 0.50, DCM)

MS (EI): m/z (rel. Intensitat) = 528 (M 18 %). 527 (M, 55 %), 526 (M, 39 %), 470
(17 %), 394 (36 %), 393 (100 %), 381 (13 %), 380 ¥4), 289 (16 %), 288 (77 %), 257
(10 %), 136 (10 %).

HR-MS (ESI): GsHssNsPNa (M + Na)  berechnet: 550.237712
gefunden: 550.238254
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Synthese von N,N-bis((S)-1-phenylethyl)-5,7-ditbsitdibenzo[d,f][1,3,2]diazaphosphepin-
6(7H)-amin68

2,2 -Bis--toluolsulfonylamino)-1,1-biphenyl (1.0 mmol, 49Zmwerden in 15 mL THF
gelést. Die Losung wird mit TMEDA (1.95 mmol, 0.88.) versetzt und auf -70°C
abgekuhlt.n-Butyllithium (1.95 mmol, 1.2 mL, 1.6M in Hexan) s tropfenweise zu der
Lésung gegeben und die Losung verfarbt sich gelichN2 h wird [§ SBis-(a-methyl-
benzyl)amino]-dichlorphosphin (1.0 mmol, 326.0 nzggegeben. Der Ansatz wird langsam
auf Raumtemperatur erwéarmt. Nach 16 h wird das hgsmittel unter vermindertem Druck
entfernt, der Rickstand in Toluol aufgenommen ubérGAluminiumoxid filtriert. Nach

Entfernen des Lésungsmittels erhalt man das Praalskarblosen Feststoff.
Ausbeute: 400 mg (0.54 mmol, 54%), farbloser Feststoff

Verhaltnis der Diastereomeren: major/minor = 3.6/1

Major:

'H-NMR (CDCls;, 600 MHz):3 = 1.99 (d,J = 6.9 Hz, G13), 2.25 (m, 3H, Els), 2.28 (s, 3H,
CHs), 2.36 (s, 3H, €l3), 4.76-4.84 (m, 1H, B), 5.03-5.09 (m, 1H, B), 6.04 (d3J = 7.4 Hz,
1H, Ar), 6.26 (d2J = 6.9 Hz, 1H, Ar), 6.33 (dJ = 7.8 Hz, 1H, Ar), 6.66 (fJ = 8.1 Hz, 2H,
Ar), 6.70 (d,2J = 8.6 Hz, 2H, Ar), 6.76-7.47 (m, 16H, Ar), 7.62 td= 7.6 Hz, 2H, Ar), 7.87
(d,3J=8.2 Hz, 1H, Ar) ppm.

31p{IH}-NMR (CDCl, 250 MHz):5 = 129.9 (s) ppm.
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Minor:

'H-NMR (CDCls;, 600 MHz):5 = 2.02 (d,3J= 7.3 Hz, 3H, E3), 2.11 (d,°J=6.8 Hz, 3H,
CHs), 2.25 (s, 3H, E3), 2.33 (s, 3H, E), 4.67-4.71 (m, 1H, B), 4.71-4.76 (m, 1H, C}),
6.23 (d,3J = 7.3 Hz, 1H, Ar), 6.56 () = 7.6 Hz, 1H, Ar), 6.59 (¢J = 8.2 Hz, 2H, Ar), 6.72
(d, 33=8.9 Hz, 2H, Ar), 6.76-7.47 (m, 17H, Ar), 7.69, @ =7.6 Hz, 2H, Ar), 7.87 (d,
3)=28.2 Hz, 1H, Ar) ppm.

31p{IH}-NMR (CDCh, 250 MHz):5 = 124.4 (s) ppm.

Im 2C{*H}-NMR Spektrum ist eine Zuordnung der Signale zndinterschiedlichen Dia-

stereomeren nicht moglich

BC{*H}-NMR (CDCk, 150 MHz): 3 = 20.3 (CH), 21.35 (CH), 21.38 (CH), 21.4 (CH),
21.5 (CH), 23.4 (d,J=20.0 Hz, CH), 24.8 (CH), 25.5 (d,J=39.6 Hz, CH), 57.0 (d,
J=27.2 Hz, CH), 58.2 (d,J = 36.7 Hz, CH), 58.8 (d,J = 7.7 Hz, CH), 61.4 (d,J = 9.0 Hz,
CHs), 126.3 (Ar, CH), 126.4 (Ar, CH), 126.5 (Ar, CH)26.6 (Ar, CH), 126.7 (Ar, CH),
126.80 (Ar, CH), 126.82 (Ar, CH), 127.16 (Ar, CHR7.18 (Ar, CH), 127.6 (Ar, CH), 127.7
(Ar, CH), 127.8 (Ar, CH), 127.95 (Ar, CH), 127.9Ar( CH), 128.0 (Ar, CH), 128.1 (Ar,
CH),, 128.2= (Ar, CH), 128.23 (Ar, CH), 128.27 (AZH), 128.31 (Ar, CH), 128.36 (Ar,
CH), 128.39 (Ar, CH), 128.4 (Ar, CH), 128.5 (Ar, G;H 28.7= (Ar, CH), 128.78 (Ar, CH),
128.81 (Ar, CH), 128.84 (Ar, CH), 128.9 (Ar, CHRY.0 (Ar, CH), 129.42 (Ar, CH), 129.47
(Ar, CH), 131.7 (d,J=2.7 Hz, Ar, CH), 132.8 (Ar, CH), 133.0 (Ar, CHJ33.1 (d,
J=2.0 Hz, Ar, CH), 132.3 (Ar, §, 132.4 (Ar, G), 133.4 (Ar, Q), 133.5 (Ar, G), 134.8 (Ar,
Cy), 135.2 (Ar, G), 135.40 (Ar, Q), 135.43 (Ar, @), 136.4 (Ar, Q), 136.9 (Ar, G), 137.5
(Ar, Cy), 137.7 (Ar, G), 137.8 (Ar, G), 140.0 (Ar, G), 141.3 (dJ=3.3 Hz, Ar, ), 142.2
(Ar, Cy), 142.5 (Ar, G), 142.9 (Ar, @), 144.0 (Ar, G), 144.6 (Ar, G) ppm.

[a]p® = -57.6 (c = 0.57, DCM)

MS (EI): m/z (rel Intensitat) = 744.6 (M1 %), 589 (3 %), 491 (7 %), 388 (7 %), 285 (7 %),
272 (8 %), 271 (8 %), 257 (11 %), 211 (12 %), 250 %), 182 (13 %), 181 (24 %), 179
(11 %), 167 (12 %), 165 (15 %), 153 (12 %), 151 ¥d) 141 (10 %), 139 (15 %), 137.0
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(13 %), 127 (13 %), 125 (26 %), 123 (17 %), 111 Y43 108 (26 %), 105 (62 %), 104
(100 %), 97 (59 %), 94 (36 %), 85 (46 %), 83 (54 &) (32 %), 71 (62 %).

HR-MS (ESI): G2H40N3O4PS berechnet:  745.219735
gefunden: 745.219791

Synthese von (S)-N-methyl-N-(1-phenylethyl)-5asgit5SH-dibenzold,f][1,3,2]diazaphos-
phepin-6(7H)-amir69

Z
\_/
)
0
@)
I
@»

2,2 -bis-p-toluolsulfonylamino)-1,1-biphenyl (1.0 mmol, 49 nwerden in 15 mL THF
gelést. Die LOosung wird mit TMEDA (1.95 mmol, 0.89.) versetzt und auf -70°C
abgekuhlt.n-Butyllithium (1.95 mmol, 1.2 mL, 1.6M in Hexan) s tropfenweise zu der
Losung gegeben und die Losung verfarbt sich getithN h wird [§)-N,a-dimethylamino]-
dichlorphosphin (1.0 mmol, 242.0 mg) zugegeben. Demsatz wird langsam auf
Raumtemperatur erwarmt. Nach 16 h wird das Losuitggnunter vermindertem Druck
entfernt, der Rickstand in Toluol aufgenommen ubérGAluminiumoxid filtriert. Nach

Entfernen des Lésungsmittels erhalt man das Praalskarblosen Feststoff.
Ausbeute: 70 mg (0.11 mmol, 11%)

Verhaltnis der Diastereomeren: major/minor = 1.6/1

Major:

'H-NMR (CDCl, 600 MHz): 8= 1.91 (dd,*J = 4.5 Hz,"J = 2.1 Hz, 3H, €3, 2.24 (s, 3H,
CHs), 2.31 (s, 3H, €l3), 2.42 (d,2J = 3.1 Hz, 3H, El3), 4.53 (m, 1H, El), 6.30 (m, 1H, Ar),
6.65 (m, 1H, Ar), 6.74-7.71 (m, 19H, Ar) ppm.
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31p{IH}-NMR (CDCl, 250 MHz):5 = 124.9 (s) ppm.

Minor:

'H-NMR (CDCk, 600 MHz): 1.79 (d3J = 7.0 Hz, 3H, ®3), 2.27 (s, 3H, E3), 2.29 (s, 3H,
CHs), 2.38 (d3J = 2.7 Hz, ®&13), 5.19 (m, 1H, El), 6.24 (m, 1H, Ar), 6.57 (m, 1H, Ar), 6.74-
7.71 (m, 19H, Ar) ppm.

31p{IH}-NMR (CDCl, 250 MHz):5 = 126.8 (s) ppm.

Im 2C{*H}-NMR Spektrum ist eine Zuordnung der Signale zndinterschiedlichen Dia-

stereomeren nicht moglich

3C{’H}-NMR (CDCk, 150 MHz):5 = 17.8 (d,J = 5.5 Hz,CHg), 21.5 (d,J = 3.3 Hz,CH3),
21.8 (CHs), 22.0 CHs), 22.7 CHs), 22.9 CHs), 31.2 (d,J=8.4 Hz, CHs), 35.8 (d,
J = 6.9 Hz,CHs), 60.0 (dJ = 41.1 Hz,CH), 63.9 (d,J = 36.9 Hz,CH), 126.5 (Ar, CH), 126.6
(Ar, CH), 126.8 (Ar, CH), 127,10 (Ar, CH), 127.18r( CH), 127.2 (Ar, CH), 127.4 (Ar,
CH), 127.5 (Ar, CH), 128.15 (Ar, CH), 128.18 (ArH§; 128.2 (Ar, CH), 128.30 (Ar, CH),
128.32 (Ar, CH), 128.40 (Ar, CH), 128.47 (Ar, CH)28.53 (Ar, CH), 128.58 (Ar, CH),
128.6 (Ar, CH), 128.7 (Ar, CH), 128.8 (Ar, CH), 18%Ar, CH), 129.10 (Ar, CH), 129.13
(Ar, CH), 129.8 (Ar, CH), 129.9 (Ar, CH), 130.3 (AEH), 132.2 (Ar, CH), 132.3 (Ar, CH),
133.2 (Ar, CH), 133.6 (Ar, CH), 132.95 (Ar;133.02 (), 133.06 (G), 133.13 (G), 135.2
(Cy), 135.4 (G), 135.5 (G), 136.2 (), 137.4 (G), 138.1 (G), 139.2 (G), 139.4 (G), 141.2
(Cy), 142.7 (G), 142.8 (G), 143.24 (G), 143.28 (@), 144.7 (G) ppm.

MS (El): m/z (rel. Intensitét) = 655 (M), 534 (11 %), 492 (30 %), 500 (70 %), 474 (25 %)
394 (16 %), 345 (56 %), 211 (12 %), 181 (100 %) (T1 %), 167 (12 %), 153 (31 %), 139
(41 %), 134.0 (53 %), 120 (45 %), 60 (15 %).

Fir die Messung der optischen Drehung stand nehiigend Material zur Verfigung
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Synthese von (S)-5,7-bis(mesitylsulfonyl)-N-mdthgl-phenylethyl)-5H-dibenzo[d,f][1,3,2]-
diazaphosphepin-6(7H)-amifO

CHs

SO,
shel
N\ >"'CH3
N

CHj

2,2 -Bis(mesitylsulfonylamino)-1,1"-biphenyl (0.5mol, 274 mg) wird in THF (10 mL)
gelést. Die Losung wird mit TMEDA (0.95 mmol, 0.@) versetzt und auf -78°C
abgekuhltn-Butyllithium (0.95 mmol, 0.6 mL) wird tropfenweissigegeben. Nach 2 h wird
[(9-N,a-dimethylamino]-dichlorphosphin (0.5 mmol, 121.0)nidper eine Spritze zugegeben
und der Ansatz auf Raumtemperatur erwdrmt. Naclh ¥6rd das Ldsungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt und der Rickstand itudloaufgenommen. Die Lésung wird

Uber Aluminiumoxid filtriert und das Toluol unteermindertem Druck entfernt.
Ausbeute: 200 mg, (0.28 mmol, 56%)

Verhéltnis der Diastereomeren: major/minor =1/13Rp

Wegen des Verhaltnisses von 1:1 ist eine ZuordrdergSignale zu den unterschiedlichen
Diastereomeren nicht madglich, daher werden allebaeloteten Signale ohne Zuordnug
berichtet.

'H-NMR (CD.Cl,, 600 MHz):5=1.51 (s, 3H, CH), 1.53 (s, 3H, Ch), 1.74 (d,*J = 7.5 Hz,
3H, CH), 1.93 (m, 3H, Ch), 1.96-2.24 (m, 33H, C§), 2.45 (d,*J = 2.6 Hz, 3H, CH), 4.27
(m, 1H, CH), 5.24 (m, 1H, CH), 6.35 (d)=7.5Hz, 1H, Ar), 6.38 (s, 1H, Ar), 6.41
(d3J=7.5Hz, 1H, Ar), 6.45 (s, 1H, Ar), 6.57 (s, 1At), 6.60 (s, 1H, Ar), 6.72 (s, 2H, Ar),
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6.75 (s, 2H, Ar), 6.84-7.02 (m, 3H, Ar), 7.07-7.@8, 4H, Ar), 7.30-7.62 (m, 13H, Ar), 7.71
(m, 4H, Ar) ppm.

BC{*H}-NMR (CD.,Cl,, 150 MHz):5=17.0 (d,J = 4.7 Hz, CH), 20.8 (CH), 20.9 (CH),
21.0 (CH), 21.1 (CH), 22.4 (CH), 22.7 (CH), 22.8 (d,J = 7.4 Hz, CH)), 22.9 (CH), 23.0
(CHs), 23.1 (CH), 24.2 (CH), 24.3 (CH), 24.4 (CH), 31.0 (d,J = 8.4 Hz, CH)), 35.8 (d,
J=6.5Hz, CH), 59.9 (d,J=59.4 Hz, CH), 64.1 (dJ = 36.8 Hz, CH), 127.30 (Ar, CH),
127.31 (Ar, CH), 127.7 (Ar, CH), 128.1 (Ar, CH),&2 (Ar, CH), 128.3 (Ar, CH), 128.50
(Ar, CH), 128.53 (Ar, CH), 128.55 (Ar, CH), 128.6ar, CH), 128.66 (Ar, CH), 128.68 (Ar,
CH), 129.06 (Ar, CH), 129.09 (Ar, CH), 129.11 (&H), 130.31 (Ar, CH), 130.34 (Ar, CH),
131.2 (Ar, CH), 131.3 (Ar, CH), 131.4 (Ar, CH), 181(Ar, CH), 131.8 (Ar, @), 132.0 (Ar,
Cy), 132.3 (Ar, CH), 132.7 (Ar, CH), 132.8 (Ar, CH)33.64 (Ar, G), 133.66 (Ar, CH), 133.7
(Ar, CH), 134.0 (Ar, @), 135.3 (Ar, G), 135.4 (Ar, G), 135.5 (Ar, ), 135.6 (Ar, G), 137.9
(Ar, Cg), 138.6 (Ar, G), 138.8 (Ar, ), 138.9 (Ar, G), 139.3 (Ar, G), 139.55 (Ar, Q)
139.58 (Ar, G), 140.0 (Ar, G), 140.1 (Ar, G), 140.3 (Ar, G), 141.61 (Ar, G), 141.65 (Ar,
Cy), 142.2 (Ar, G), 142.4 (Ar, G), 143.0 (Ar, G), 143.1 (Ar, G), 143.4 (Ar, G), 143.5 (Ar,
Cq) ppm.

3p{IH}-NMR (CD.Cly, 250 MHz):3 = 123.6 (s), 127.2 (s) ppm.

MS (EI): m/z (rel. Intensitat) = 711 (M 13 %), 529 (19 %), 528 (56 %), 500 (17 %), 362
(26 %), 346 (11 %), 345 (34 %), 331 (16 %), 1820(%6), 181 (100 %), 180 (53 %), 179
(11 %), 167 (16 %), 152 (17 %), 139 (12 %), 134945 119 (10 %), 105 (25 %).

HR-MS (ESI): GgH4:N30,S,PNa (M + Na)  berechnet:  734.225358
gefunden: 734.224656
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4.6 Synthese der 2-Fluor-Anilinderivate

Synthese von N-(($Hmethyl-benzyl)-2-fluoranili®5s

H3C\(©
NH
L,
RacBINAP (280.0 mg, 0.45 mmol) und Palladiumacetai.gang, 0.30 mmol) werden in
Toluol (15 mL) vorgelegt. Die gelbe Ldsung wird miitBrom-2-fluorbenzol (60 mmol,
6.56 mL) und $-a-Methylbenzylamin (60 mmol, 6.92 mL) versetz. Alstztes wird
Natrium+tert-butanolat (70 mmol, 6.74 g) zugegeben. Dabei vatrféich die Lésung violett.
Der Ansatz wird fur 48 h zum Ruckfluss erhitzt whel Reaktionsverlauf per DC verfolgt.
Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wird der AnsateclidllZugabe von Wasser (20 mL)
gequencht. Die Phasen werden getrennt und die ig@s$hase mit Dichlormethan
(3x20 mL) extrahiert. Die vereinigten organischdrasen werden mit Nag@etrocknet und
das LoOsungsmittel unter vermindertem Druck entfeis verbleibt ein o6liger, brauner

Ruckstand, der saulenchromatographisch aufgeremigt (Si0,, Pentan:Ethylacetat 10:1,
Ri = 0.64)

Ausbeute: 10.7 g, (50 mmol, 83 %), farbloses Ol, kristadlislangsam bei RT

'H-NMR (CDCk, 300 MHz):5 = 1.51 (d,%J = 6.6 Hz, 3H, El3), 4.26 (br. s., 1H, N), 6.40
(m, 1H, Ar), 6.52 (m, 1H, Ar), 6.78 (m, 1H, Ar),92 (m, 1H, Ar), 7.20 (m, 1H, Ar), 7.31 (m,
4H, Ar) ppm.

3C{’H}-NMR (CDCk, 75 MHz): 8 = 25.1 (CH), 53.3 (CH), 113.2 (dJ = 3.0 Hz, Ar, CH),
114.2 (d,J = 18.8 Hz, Ar, CH), 116.5 (dl = 7.0 Hz, Ar, CH), 124.4 (d] = 3.4 Hz, Ar, CH),
125.8 (Ar, CH), 127.0 (Ar, CH), 128.7 (Ar, CH), 135d,J = 11.4 Hz, Ar, G), 144.8 (Ar,
Cy), 151.4 (dJ = 237.4 Hz, Ar, @ ppm.
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F.NMR (CDCl, 282 MHz):5 = -136.5 (S) ppm.
[a]p® = 7.6 (c = 0.55, DCM)

MS (EI): miz (rel. Intensitat) = 215 (M 54 %), 200 (55 %), 122 (13 %), 111 (67 %), 105
(100 %), 79 (14 %), 77 (21 %).

HR-MS (ESI): G4H14NF (M") berechnet: 215.111326
gefunden: 215.111029

Synthese von N-Phenyl-2-fluoranifid

CAS-Nr.: 328-20-1

i
N
CL O

RacBINAP (280.0 mg, 0.45 mmol) und Palladiumacetai.gang, 0.30 mmol) werden in
Toluol (20 mL) vorgelegt. Die gelbe Lésung wird miitBrom-2-fluorbenzol (60 mmol,
6.56 mL) und Anilin (60 mmol, 5.5 mL) versetz. Alstztes wird Natriuntert-butanolat
(90 mmol, 8.70 g) zugegeben. Dabei verfarbt siah ldisung violett. Der Ansatz wird fur
48 h zum RuUckfluss erhitzt und der Reaktionsverlaerf DC verfolgt. Nach Abkihlen auf
Raumtemperatur wird der Ansatz durch Zugabe vonséfa@0 mL) gequencht. Die Phasen
werden getrennt und die wassrige Phase mit Dicldtdran (3x20 mL) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit Nagsrocknet und das Ldsungsmittel unter

vermindertem Druck entfernt. Es verbleibt ein dljgebrauner Rickstand, der
saulenchromatographisch gereinigt wird. (SiPentan:Ethylacetat 20:1; R0.64)

Ausbeute: 9.3 g (49.8 mmol, 83 %), farbloses Ol

'H-NMR (CDCk, 300 MHz):5=5.79 (br. s., 1H, N), 6.84 (m, 1H, Ar), 6.94-7.15 (m, 5H,
Ar), 7.23-7.38 (m, 3H, Ar) ppm.
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3C{’H}-NMR (CDCk, 75 MHz): 5= 115.6 (d,J = 18.7 Hz, Ar, CH), 117.4 (d] = 2.1 Hz,
Ar, CH), 118.8 (Ar, CH), 120.7 (d, = 6.9 Hz, Ar, CH), 121.9 (Ar, CH), 124.4 (@7 3.8 Hz,
Ar, CH), 129.6 (Ar, CH), 131.9 (dJ=11.1Hz, Ar, @), 142.3 (Ar, G), 153.2 (d,
J=242.0 Hz, Ar, @ ppm.

F-NMR (CDClk, 282 MHz):5 = -132.1 (s) ppm.
MS (EI): m/z (rel. Intensitat) = 187 (M 100 %), 167 (10 %), 159 (3 %), 77 (4 %), 51 (5 %)

HR-MS (ESI): G2HioNF (M) berechnet: 187.079554
gefunden: 187.079730

4.7 Synthese der 2-Diphenylphosphinoaniline

Synthese N-Phenyl-2-diphenylphosphinoaréin

y
C[Pth
Kaliumdiphenylphosphid (40 mmol, 80 mL, 0.5 M in FHwird in einem Dreihalskolben
vorgelegt. Das THF wird unter vermindertem Druckfemt und eine Losung voN-Phenyl-
2-fluoranilin (40 mmol, 7.5 g) in 1,4-Dioxan (40 mivird zugegeben. Der Ansatz wird fur 7
Tage zum Riickfluss erhitzt und die Reaktion mitt¥R-NMR-Spektroskopie verfolgt.
Anschlie3end wird das Losungsmittel unter vermitetarDruck entfernt, der Rickstand mit
entgastem Wasser (30 mL) versetzt und mit Dichlthare (3%x25 mL) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden (ber Mag@®ocknet und iber Celftefiltriert.
Nach Entfernen des Losungsmittels erhalt man ddgpiRdukt als gelbes Ol. Der Rickstand

wird in moéglichst wenig Dichlormethan gel6st uné dibsung mit Pentan versetzt. Bei -18°C

fallt aus dieser Losung das Produkt als farblogstgtoff aus.

Ausbeute: 8.5 g (24.1 mmol, 60 %)
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'H-NMR (CDCk, 300 MHz):5 = 6.26 (br., 1H, NH), 6.83-7.01 (m, 6H, Ar), 7.206+2 (m,
13H, Ar) ppm.

3C{H}-NMR (75 MHz, CDC}): 5 = 116.7 (Ar, CH), 119.0 (Ar, CH), 121.1 (d= 2.2 Hz,
Ar, CH), 121.4 (Ar, CH), 124.5 (dJ=9.3 Hz, Ar, CH), 128.7 (Ar, CH), 128.8 (d,
J=16.2 Hz, Ar, CH), 129.2 (Ar, CH), 130.0 (Ar, GH)33.7 (dJ = 19.4 Hz, Ar, CH), 134.6
(d, J=3.9 Hz, Ar, CH), 135.4 (d] = 8.7 Hz, Ar, G), 142.7 (Ar, ), 146.7 (d,J = 18.7 Hz,
Ar, Cq) ppm.

$P{'H}-NMR (CDCk, 125 MHz): -19.2 (s) ppm.

MS (El): m/z (rel. Intensitéat) = 353 (41 %), 352 {M100 %), 274 (2 %), 272 (1 %), 198
(10 %), 183 (3 %), 167 (3 %), 77 (2 %).

HR-MS (ESI): G4H20NPNa (M + Na) berechnet: 376.122800
gefunden: 376.122556

Synthese von N-(($Hmethylbenzyl)-2-diphenylphosphinoanilin &5)-

CHj
PhP HN

Kaliumdiphenylphosphid(60 mmol, 120 mL, 0.5 M in FHwird in einem Dreihalskolben
vorgelegt. Das THF wird unter vermindertem Druckfemmt und eine Losung voN-((9-a-
methyl-benzyl)-2-fluoranilin(60 mmol, 12.9 g) in4tDioxan (60 mL) wird zugegeben. Der
Ansatz wird fur 7 Tage zum Rickfluss erhitzt unde dReaktion mittels*’P-NMR-
Spektroskopie verfolgt. AnschlieBend wird das Lammittel unter vermindertem Druck
entfernt, der Rickstand mit entgastem Wasser (50 weltsetzt und mit Dichlormethan
(3%x40 mL) extrahiert. Die vereinigten organischéra$en werden tber Nap@etrocknet und
iiber Celit& filtriert. Nach Entfernen des Losungsmittels erhd@an das Rohprodukt als
gelbes Ol. Dieses wird in Toluol (10 mL) gelést unit Ethanol versetzt (30 mL). Bei -18°C
erhalt man zwei Phasen, von denen die untere aakiRrin ausreichender Reinhe#96 %

nach NMR) enthalt. Die Phasen werden getrennt asd_dsungsmittel entfernt. Das Produkt
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wird als Ol erhalten. Eine analytisch reine Prodedvdurch S&ulenchromatographie unter
Inertgasbedingungen erhalten. (Aluminiumoxid, Lanf&écm, Durchmesser: 2.5 cm, Eluent:
Pentan:DCM 4:1, R= 0.43)

Ausbeute: 12.6 g (32.8 mmol, 55 %)

'H-NMR (CDCl, 300 MHz):5=1.26 (d,3J = 6.4 Hz, 3H, CH), 4.38 (m, 1H, CH), 4.91 (m,
1H, NH), 6.29 (dd,*J=5.1 Hz, 8.4 Hz, 1H, Ar), 6.48 (£)J=7.5Hz, 1H, Ar), 6.75 (td,
3)=7.5Hz, 1.8 Hz, 1H, Ar), 6.95-7.20 (m, 8H, AF)29 (m, 7H, Ar) ppm.

BC{*H}-NMR (75 MHz, CDC}): 5 = 25.3 (CH), 53.6 (CH), 111.4 (d) = 2.0 Hz, Ar, CH),
117.1 (d,J = 2.0 Hz, Ar, CH), 118.6 (d] = 2.0 Hz, Ar, G), 125.8 (Ar, CH),126.7 (Ar, CH),
128.52 (Ar, CH), 128.58 (Ar, CH), 128.68 (Ar, CH)28.82 (Ar, CH), 128.85 (Ar, CH),
130.5 (Ar, CH), 133.6 (dJ=4.2 Hz, Ar, CH), 133.8 (dJ=4.2 Hz, Ar, CH), 134.6 (d,
J=6.9 Hz, Ar, CH), 135.4 (d] = 7.9 Hz, Ar, G), 135.5 (d,J=7.9 Hz, Ar, G), 145.2 (Ar,
Cy), 149.7 (dJ = 16.1 Hz, Ar, @) ppm.

31p{IH}-NMR (CDCl, 125 MHz): -19.9 (s) ppm.
[a]p® = 122.7 (c = 0.61, DCM)

MS (EI): m/z (rel. Intensitat) = 381 (M 100 %), 367 (16 %), 366 (60 %), 304 (11 %), 303
(13 %), 288 (26 %), 277 (19 %), 276 (18 %), 261 Y81 198 (33 %), 194 (25 %), 183
(48 %), 181 (25 %), 167 (11 %), 105 (20 %), 77 Y4B

HR-MS (ESI): GeH2aNPNa (M + Naj ~ berechnet:  404.154180
gefunden: 404.153860
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4.8 Synthese der Chlordioxaphosphepine

Die Synthese wurde nach Literaturvorschrift durdtige 3!

(11bR)-4-chlorodinaphtho[2,1-d:1',2'-f][1,3,2]dioxdosphepin (RHP2

CAS-Nr.: (R) [155613-52-8], §) [137156-22-0], (ac) [171878-71-0]

(R)-2,2"-Dihydroxy-1,1"binaphthyl(10.0 g, 34.9 mmaljrd in Phosphortrichlorid(30.5 mL,
349.0 mmol) suspendiert. Die Suspension wird mitee TropfenN-Methylpyrrolidinon
versetzt und zum Rickfluss erhitzt, bis eine klafisung vorliegt. Das Uberschissige
Phosphortrichlorid wird unter vermindertem Druckfemt. Um restliches Pgku entfernen
wird der 6lige Ruckstand in Toluol (3x15 mL) aufgemmen und Phosphortrichlorid mit dem
Toluol im Hochvakuum azeotrop abdestilliert. Mahdt das Produkt als farblosen Feststoff.

Analog wird §)- 92 aus §)-2,2"-Dihydroxy-1,1"binaphthyl erhalten.
Ausbeute: 12.2 g, (34.8 mmol, 99%), farbloser Feststoff

H-NMR (CDCL, 300 MHz): 8= 6.81-6.93 (m, 2H, Ar), 7.04-7.17 (m, 3H, Ar)28-7.39
(m, 3H, Ar), 7.42-7.48 (m, 1H, Ar), 7.48-7.59 (nH,3Ar) ppm.

31p{IH}-NMR (CDCh, 125 MHz):5 = 178.9 (s) ppm.
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Synthese von 6-chlorodibenzo[d,f][1,3,2]dioxaphagmph 98

CAS.-Nr.: 16611-68-0

2,2 -Dihydroxy-1,1"biphenyl(1.86 g, 10.0 mmol) wirdin Phosphortrichlorid(8.7 mL,
100.0 mmol) suspendiert. Die Suspension wird mite TropfenN-Methylpyrrolidinon
versetzt und zum Rickfluss erhitzt, bis eine klafisung vorliegt. Das Uberschissige
Phosphortrichlorid wird unter vermindertem Druckfemt. Um restliches Pgku entfernen
wird der 6lige Ruckstand in Toluol (3x5 mL) aufgemoen und Phosphortrichlorid mit dem
Toluol im Hochvakuum azeotrop abdestilliert. Nacmgern bei -18°C tber Nacht erhalt man

das Produkt als braunen Feststoff.
Ausbeute: 2.5 g (9.9 mmol, 99 %), brauner Feststoff
'H-NMR (CDCh, 300 MHz):5 = 7.32 (m, 2H, Ar), 7.44 (m, 4H, Ar), 7.56 (m, 2RF) ppm.

3C{'H}-NMR (75 MHz, CDCH}): 5= 122.3 (d,J = 1.9 Hz, Ar, CH), 126.4 (Ar, CH), 129.6
(Ar, CH), 130.3 (dJ = 1.3 Hz, Ar, CH), 131.0 (d] = 3.5 Hz, Ar, G), 149.3 (d,J = 5.7 Hz,
Ar, Cg) ppm.

31p{IH}-NMR (CDCh, 125 MHz):5 = 179.7 (s) ppm.
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4.9 Synthese der Phosphin-Phosphoramidite

Synthese von (11bR)-N-(2-(diphenylphosphino)phéfyhenyldinaphtho[2,1-d:1",2'-f]-
[1,3,2]dioxaphosphepin-4-amin {R99

3,0

|
PhoP -P<q

318

N-Phenyl-2-diphenylphosphinoanlilin (2.0 mmol, 70§)mwird in THF (8 mL) vorgelegt. Die
Losung wird mit TMEDA (2.0 mmol, 0.29 mL) versetaind auf -70°C gekihilt.
n-Butyllithium (2.0 mmol) wird zugetropft und es wirzwei Stunden bei -70°C geruhrt.
Anschlief3end wird ein LGsung von (1R}4-chlorodinaphtho[2,1:1',2'-
f][1,3,2]dioxaphosphepinR;-92) (2.2 mmol, 770 mg) in THF (5 mL) zugetropft, uaer
Ansatz auf Raumtemperatur erwarmt. Der Reaktiotesverwird durch *P-NMR-
Spektrokopie kontrolliert. Nach 2 h wird das Lossimgtitel unter vermindertem Druck
entfernt und der Ruckstand Toluol aufgenommen. IDisung wird tGber Aluminiumoxid
filtriert und das Toluol unter vermindertem Druchktfernt. Das erhaltene Rohprodukt wird
durch Umkristallisieren aus Toluol/Ethanol aufgergi. Man erhalt das Produkt als farbloses

Pulver.
Ausbeute: 800 mg (1.2 mmol, 59 %)

'H-NMR (600 MHz, CDC}): 5= 6.85 (m, 1H, Ar), 6.88-7.01 (m, 6H, Ar), 7.08,(tH, Ar),
7.13-7.44 (m, 19H, Ar), 7.67 (4) = 8.7 Hz, 1H, Ar), 7.84 (1=8.7 Hz, 1H, Ar), 7.85 (d,
3)=28.2 Hz, 1H, Ar), 7.89 (dJ = 8.7 Hz, 1H, Ar) ppm.

BC{*H}-NMR (150 MHz, CDC}): 5=121.8 (Ar, CH), 122.0 (Ar, CH), 122.2 (Ar, CH),
122.6 (Ar, CH), 124.3 (dJ=4.5Hz, Ar, G), 124.8 (d,J=56.9 Hz, Ar, CH), 125.9 (d,
J=33.7 Hz, Ar, CH), 127.1 (dl = 34.3 Hz, Ar, CH), 127.3 (Ar, CH), 128.3 @z 14.2 Hz,

Ar, CH), 128.4 (Ar, CH), 128.55 (d,= 16.8 Hz, Ar, CH), 128.58 (Ar, CH), 128.7 (Ar, G;H
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129.6 (Ar, CH), 130.23 (Ar, CH), 130.25 (Ar, CHBIL2 (d,J = 116.6 Hz, Ar, ¢), 132.8 (d,
J=34.4Hz, Ar, Q), 133.8 (d,J = 18.8 Hz, Ar, CH),134.1 (d] = 19.9 Hz, Ar, CH), 135.9
(Ar, CH), 138.0 (ddJ = 159.1 Hz,J = 11.1 Hz, Ar, Q), 138.2 (dJ = 12.5 Hz, Ar, ), 145.6
(d, J=11.0 Hz, Ar, Q), 147.4 (dd,J=27.0 Hz,J = 6.2 Hz, Ar, G), 148.8 (Ar, G), 149.9
(Ar, Cq) ppm.

31pfIH}-NMR (250 MHz, CDCJ): & = -15.5 (dJ = 34.7 Hz), 141.4 (dl = 34.7 Hz) ppm.
[a]p?° = -78.1 (c = 0.56, DCM)

MS (EI): m/z (rel. Intensitat) = 667 (I 93 %), 590 (100 %), 527 (17 %), 352 (26 %), 315
(12 %), 299 (12 %), 275 (11 %), 274 (14 %), 268 &5 252 (12 %), 198 (12 %), 183
(10 %).

HR-MS (ESI): G4H3NOP, (M + H)* berechnet:  668.189413
gefunden: 668.190283

Synthese von (11bS)-N-(2-(diphenylphosphino)ph&hy(B)-1-phenylethyl)dinaphtho[2,1-
d:1',2'-f][1,3,2]dioxaphosphepin-4-amin {S5)-100

CH3

; :\N/'\©
PhoP o-Puq

S,

oLy
N-((9-a-methylbenzyl)-2-diphenylphosphinoanilin (2.6 mm@®1 mg) wird in THF (10 mL)
gel6st. Die Losung wird mit TMEDA (2.6 mmol, 0.4Q@jnersetzt und auf -70°C abgekunhlt.
n-Buthyllithium (2.6 mmol, 1.30 mL) wird Uber eing®ze zugegeben. Der Ansatz wird 2 h
geruhrt und eine LOsung von (19b4-chlorodinaphtho[2,1k:1',2'f][1,3,2]dioxaphosphepin
(5-92) (2.9 mmol, 1.015 g) in THF (8 mL) wird zugegebBanach wird der Ansatz langsam
auf Raumtemperatur erwdrmt und far 3 h gerihrt. Dasungsmittel wird unter

vermindertem Druck entfernt, der Rickstand in Tblumufgenommen und Uber

Aluminiumoxid filtriert. Nach Entfernen des Toluainter vermindertem Druck wird der
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Rickstand aus DichlormetharPentan umkristallisiert. Man erhalt das Produktfalrblosen
Feststoff.

Ausbeute: 890 mg (1.28 mmol, 49 %)

'H-NMR (600 MHz, CDCJ): & = 1.77 (br., 3H, Ck), 4.67 (br., 1H, CH), 6.6 (br., 1H, Ar),
6.75-7.64 (M, 26H, Ar), 7.87 () = 8.2 Hz, 2H, Ar), 7.91 (& = 8.2 Hz, 2H, Ar) ppm.

3C{'H}-NMR (150 MHz, CDC}): = 22.8 (br., CH), 62.4 (br., CH), 122.3 (Ar, CH), 123.2
(Ar, CH), 124.1 (Ar, G), 124.6 (d,2J = 52.7 Hz, Ar, CH), 125.9 (Ar, CH), 126.0 (Ar, CH)
127.0 (Ar, CH), 127.3 (Ar, CH), 127.5 (Ar, CH), 128(Ar, CH), 128.2 (Ar, CH), 128.3 (d,
3)=5.1 Hz, Ar, CH), 128.45 (Ar, CH), 128.49 (Ar, G;HL.29.0 (Ar, CH), 129.1 (Ar, CH),
129.5 (Ar, CH), 130.2 (Ar, CH), 131.1 (d=121.1 Hz, Ar, @), 132.9 (Ar, G), 133.5 (d,
J=19.5 Hz Ar, CH), 133.6 (d} = 19.5 Hz Ar, CH), 136.3 (Ar, §, 138.1 (dJ = 13.6 Hz, A,
Cy), 139.3 (dJ = 14.6 Hz, Ar, @), 142.5 (Ar, G), 149.6 (Ar, @), 150.1 (Ar, G) ppm.

31p{IH}-NMR (250 MHz, CDCJ): 8 =-17.1 (br.), 140.1 (br.) ppm.
[a]p® = 127.0 (c = 0.66, DCM)

MS (EI): m/z (rel. Intensitat) = 695 (K 13 %), 590 (19 %), 381 (28 %), 380 (100 %), 302
(13 %).

HR-MS (ESI): GeHzsNOP, (M + H)* berechnet:  696.221104
gefunden: 696.221585

Synthese von (S)-N-(2-(diphenylphosphino)pheny)-Nhenylethyl)dibenzol[d,f][1,3,2]-
dioxaphosphepin-6-amin (treps)-101

CHj

PhP -P~g
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N-((9-a-methylbenzyl)-2-diphenylphosphinoanilin (1.95 mm&b0 mg) wird in THF (8 mL)
vorgelegt. Bei -70°C wirah-Butyllithium (2.1 mmol, 1.32 mL) zugetropft. Dieelipe Losung
wird fur 30 Minuten bei -70°C geruhrt und fur 1h B&C. Danach wird der Ansatz wieder auf
-70°C abgekihlt und mit einer Losung von 6-chlobedizofl,f][1,3,2]dioxaphosphepin
(R+-98) (2.0 mmol, 500 mg) in THF (5 mL) versetzt. Dieduing wird auf RT erwarmt und
fur 2 h geruhrt. Das Losungsmittel wird unter verdartem Druck entfernt und der
Ruckstand in Toluol aufgenommen. Die Losung wirdcieine PTFE-Membran filtriert und
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfeidér erhaltene Feststoff wird in
Diethylether aufgenommen und das Produkt aus dieésung bei -18°C als farbloser

Feststoff kristallisiert.
Ausbeute: 580 mg (0.98 mmol, 50%), farbloser Feststoff

'H-NMR (600 MHz, CDC})): 5= 1.68 (br., 3H, Ch), 4.94 (br., 1H, CH), 6.65 (br., 1H, Ar),
6.93-7.47 (m, 26H, Ar) ppm.

¥C{'H}-NMR (150 MHz, CDC}): 6= 21.6 (br., CH), 59.4 (br.,CH), 122.5 (Ar, §, 122.7
(Ar, CH), 124.4 (Ar, CH), 124.6 (Ar, CH), 127.1 (AEH), 127.5 (Ar, CH), 128.1 (Ar, CH),
128.3 (d,J = 4.8 Hz, Ar, CH), 128.4 (d] = 6.2 Hz, Ar, CH), 128.5 (d] = 6.0 Hz, Ar, CH),
129.0 (Ar, CH), 129.1 (dJ = 12.5 Hz, Ar, CH), 129.8 (Ar, CH), 130.8 (Arg)c131.3 (Ar,
Cy),133.7 (dJ = 19.4 Hz,Ar, CH), 136.6 (Ar, CH), 139.4 @@= 136.2 Hz, Ar, ), 142.4 (A,
Cg), 151.5 (dJ = 63.7 Hz, Ar, @) ppm.

3p{IH}-NMR (250 MHz, CDC}): 8 = -18.1 (dJ = 29.9 Hz), 138.7 (dl = 29.9 Hz) ppm.

MS (EI): miz (rel. Intensitét) = 595 (M 6 %), 490 (11 %), 381 (28 %), 380 (100 %), 302
(25 %), 198 (6 %), 183 (14 %), 168 (6 %).

HR-MS (ESI): GgH3:NOsP.Na (M + Nay berechnet: 618.172468
gefunden: 618.172224

[a]p?°= 72.3 (c = 0.66, DCM)
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4.10Synthese der Ubergangsmetallkomplexe

Synthese des Komplexes [89)(COD)|BF, (R,)-104

[Rh(COD)(acac)] (0.1 mmol, 31.2 mg) wird in THF rfi.) gel6st. Die Lésung wird mit
HBF,*Et,O (0.1 mmol, 13.6 ul) versetzt und fir 10 Minuteerithrt. Danach wird eine
Losung von Ry)-99 (0.1 mmol, 66.7 mg) in THF (3 mL) zugetropft. Na8h wird die
Losung unter vermindertem Druck auf 2 mL eingeemyd der Komplex mit Diethylether
(10 mL) ausgefallt. Das Ldsungsmittel wird abfétti und der Niederschlag mit Pentan

gewaschen.
Ausbeute: 85 mg, (0.088 mmol, 88 % der Theorie)

'H-NMR (300 MHz, CDC}): =1.67 (m, 1H, COD), 2.02 (m, 3H, COD), 2.60 (ni},3
COD), 2.89 (m, 1H, COD), 4.13 (m, 1H, COD), 4.23, (bttd, COD), 5.77 (m, 1H, COD),
5.92 (m, 1H, COD), 6.32 — 8.46 (m, 31H, Ar) ppm.

3p{IH}-NMR (125 MHz, CDCY): & = 23.3 (ddJpp = 58.1 Hz,Jrnp= 142.7 Hz), 128.5 (dd,
Jpp = 58.1 Hz Jrnp = 255.8 Hz) ppm.

HR-MS (ESIpos): G:H4aNO.P,Rh ([Rh(COD)(PP*)]) berechnet:  878.181858
gefunden: 878.182042
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Synthese des Komplexes [RIf)(COD)|BF; (S, &) 105

B PBFy

[Rh(COD)(acac)] (0.1 mmol, 31.2 mg) wird in THF i) gel6st. Die Lésung wird mit
HBF,*Et,O (0.1 mmol, 13.6 pl) versetzt und fur 10 Minuteeridhrt. Danach wird eine
Lésung von &, $)-100 (0.1 mmol, 69.6 mg) in THF (3 mL) zugetropft. Na8lh wird die
Lésung unter vermindertem Druck auf 2 mL eingeamyd der Komplex mit Diethylether
(10 mL) ausgefallt. Das Ldsungsmittel wird abfénti und der Niederschlag mit Pentan

gewaschen.
Ausbeute: 90 mg, (0.09 mmol, 90 %) gelber Feststoff

'H-NMR (300 MHz, CDCJ): =0.89 (d,*J = 7.2 Hz, 3H, Ch), 1.84-2.68 (m, 8H, CH
COD), 4.40 (m, 1H, CH-COD), 4.64 (m, 1H, CH-CODY% (m, 1H, CH-Lig), 5.26 (m, 1H,
CH-COD), 5.69 (m, 1H, CH-COD), 6.39-8.17 (m, 31H) Apm.

31p{'H}-NMR (125 MHz, CDCJ): 6 = 16.8 (dd,Jpp = 61.0 Hz,Jrnp = 142.3 Hz), 140.5 (dd,
Jpp = 61.0 HZ Jrnp = 243.9 Hz) ppm.

HR-MS (ESIpos): GsHs/NO-P,Rh ([Rh(COD)(PP*)]) berechnet: 906.214637
gefunden: 906.213158
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Synthese des Komplexes [R)()(COD)|BF, (trop,, S) 106

B PBFy
thlf’/© CH,
4 Rh. /N/K©
G S

[Rh(COD)(acac)] (0.1 mmol, 31.2 mg) wird in THF i) gel6st. Die Lésung wird mit
HBF,*Et,O (0.1 mmol, 13.6 pl) versetzt und fur 10 Minuteeridhrt. Danach wird eine
Losung von fop,, &)- 101(0.2 mmol, 69.6 mg) in THF (3 mL) zugetropft. Nl wird die

Loésung unter vermindertem Druck auf 2 mL eingeamyd der Komplex mit Diethylether

(10 mL) ausgeféllt. Das Ldsungsmittel wird abfétti und der Niederschlag mit Pentan

gewaschen.
Ausbeute: 80 mg, (0.09 mmol, 90 % der Theorie)

'H-NMR (300 MHz, CDC}): 5= 1.05 (d,J = 6.7 Hz, 3H, Ch), 2.10 — 2.67 (m, 8H, COD),
4.65 (m, 1H, COD), 5.17 (m, 3H, COD +CH), 5.61 (bh}, CH), 6.55 — 7.77 (m, 27H, Ar)
ppm.

3p{IH}-NMR (125 MHz, CDCJ): 8= 17.3 (dd,Jpp = 59.5 Hz,Jrnp = 144.9 Hz), 138.2 (dd,
Jpp =59.5 HZ Jrnp = 244.1 Hz) ppm.

HR-MS (ESIpos): GeHisNO-P,Rh ([Rh(COD)(PP*)]) berechnet:  806. 181858
gefunden: 806. 182146
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4.11Synthese der Substrate
Synthese von 2-n-Butylchinolin

CAS-Nr.: 7661-39-4

m/\/
N/ CH3

Chinolin (20.0 mmol, 2.68 g) wird in THF vorgelegBei -78°C wir n-Butyllithium
(25.0 mmol, 15.6 mL) zugetropft. Die rot-braune wdg wird auf 0°C erwarmt und fir 2h
geruhrt. Der Ansatz wird mit #D(20 mL) versetzt und fur 30 Min. gerihrt. Die argzhe
Phase wird abgetrennt, mit Pd/C (1.2 g) versetdtwmier Luftatmosphére fur 5d gerihrt. Die
Lésung wird tber Celiféfiltriert und das Lésungsmittel unter vermindert&ruck entfernt.
Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch auiigigte (Si0,, Pentan:Ethylacetat 20:1)
Man erhalt das Produkt als gelbes Ol.

Ausbeute: 2.8 g (15.1 mmol, 76 %).

'H-NMR (300 MHz, CDC4): 8= 0.97 (m, 3H, Ck), 1.45 (m, 2H, Ch), 1.81 (m, 2H, Ch),
2.98 (m, 2H, Ch), 7.27 (m, 1H, Ar), 7.46 (m, 1H, Ar), 7.70 (m, 28), 8.04 (m, 2H, Ar)
ppm.

3C{’H}-NMR (75 MHz, CDC}): 5 = 13.9 (CH), 22.7 (CH), 32.2 (CH), 39.1 (CH), 121.3

(Ar, CH), 125.6 (Ar, CH), 126.7 (Ar, &, 127.5 (Ar, CH), 128.8 (Ar, CH), 129.3 (Ar, CH),
136.1 (Ar, CH), 147.9 (Ar, g, 163.0 (Ar, G) ppm.
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Synthese von 2-Phenylchinolin

CAS-Nr.: 612-96-4

b
e

Chinolin (22.0 mmol, 2.98 g) wird in THF vorgelegBei -78°C wird Phenyllithium
(33.0 mmol, 18.5 mL) zugetropft. Die griine Lésungivauf 0°C erwarmt und fur 2h geruhrt.
Der Ansatz wird mit HO(20 mL) versetzt und fir 30 Min. gerihrt. Die angzhe Phase
wird abgetrennt, mit Pd/C (1.2 g) versetzt und wrteftatmosphare fur 5d gerthrt. Die
Lésung wird tber Celiféfiltriert und das Lésungsmittel unter vermindert&ruck entfernt.
Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch auiigigte (Si0,, Pentan:Ethylacetat 10:1)
Man erhélt das Produkt als farblosen Feststoff:

Ausbeute: 2.2 g (10.7 mmol, 49 % der Theorie).

'H-NMR (300 MHz, CDC}): &= 7.62 (m, 4H, Ar), 7.83 (m, 1H, Ar), 7.96 (m, 2Akr), 8.30
(m, 4H, Ar) ppm.

¥C{'H}-NMR (75 MHz, CDC}): 5= 119.0 (Ar, CH), 126.3 (Ar, CH), 127.2 (Ar;127.6
(Ar, CH), 128.9 (Ar, CH), 129.3 (Ar, CH), 129.6 (AEH), 129.8 (Ar, CH), 136.8 (Ar, CH),
139.7 (Ar, @), 148.3 (Ar, G), 157.4 (Ar, @) ppm.
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4.12 Allgemeine Arbeitsvorschriften zur Durchfiihrung ¢tetalytischen
Reaktionen

Rh-katalysierte Hydrierung von Olefinen
a) der Katalysator wirth situ hergestellt

Eine Losung von [Rh(CODBRBF, (0.001 mmol) in Dichlormethan (1 mL) wird mit @n
Losung des entsprechenden Liganden (0.001 mmdDichlormethan (1 mL) versetzt. Die
Loésung wird fur 30 Min. geriahrt und mit einer Spetin einen Edelstahl-Hochdruck-
autoklaven mit Glaseinsatz und Magnetrihrstab dbetfin dem das Substrat (1.0 mmol)
unter Ar vorgelegt wurde. Die Mischung wird fur WBn. gerthrt und der Autoklav mit
Wasserstoff beschickt. Die Reaktion wird mit 50thrmerthrt. Nach der angegebenen
Reaktionszeit wird die Reaktion durch vorsichtigslassen des Wasserstoffuberdrucks
beendet. Um Katalysatorreste zu entfernen, wirdRgiaktionsmischung wird durch Filtration
Uber Kieselgel gereinigt und mit Dichlormethan ettii Die Losung wird mit chiraler GC und
NMR analysiert.

b) der Katalysator wird als praformierter Metallkplex eingesetzt

Von einer Stammlosung (0.5mM) des Komplexes [Rh(@®P*)]BF, in Dichlormethan
werden 2 mL in einen Edelstahl-Hochdruckautoklawgh Glaseinsatz und Magnetrihrstab
dberfuhrt, in dem das Substrat (1.0 mmol) untevéugelegt wurde. Die Mischung wird far
15 Min. gerdhrt und der Autoklav mit Wasserstofstigickt. Die Reaktion wird mit 500 rpm
geruhrt. Nach der angegebenen Reaktionszeit wadRéiaktion durch vorsichtiges Ablassen
des Wasserstoffuberdrucks beendet. Um Katalysaterrezu entfernen, wird die
Reaktionsmischung wird durch Filtration Uber Kigetlgereinigt und mit Dichlormethan
eluiert. Die Losung wird mit chiraler GC und NMRadysiert.
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Analytische Daten der Hydrierungsprodukte

Methylbernsteinsaure-dimethylester

0]

)

CAS-Nr.: (R) [22644-27-5], §) [63163-08-6], (ac) [41771-07-7]

'H-NMR (300 MHz, CDC})): & = 3.69 (s, 3H, C@CHs), 3.67 (s, 3H, C@Hs), 2.99-2.84
(m, 1H), 2.74 (ddJ =8.1 Hz,J =16.5 Hz, 1H), 2.39(dd] = 6.0 Hz,J = 16.5Hz, 1H), 1.21(d,
J=7.1Hz, 3H, ChH) ppm.

¥C{*H}-NMR (75 MHz, CDC}): 6 = 175.7 (G), 172.3 (), 51.9, 51.7, 37.4, 35.7, 17.0 ppm.

MS (EI): m/z (rel. Intensitat) = 129 (33%), 128 (22%), 10T%), 100 (18%), 87 (14%), 74
(8%), 69 (13%), 59 (100%), 55 (6%), 42 (9%), 41%:)0

Trennbedingungen der chiralen GC:Lipodex E(MACHEREY-NAGEL), 25m, 0.25 mm i.D.,
85°C, isotherm, Detektortemperatur 250°C (FID),at b,, Retentionszeiten:t(S) 8.9 min,
(R) 9.4 min.

N-Acetylalanin-methylester

CAS-Nr.: (R) [19914-36-4], § [3619-02-1], (ac) [26629-33-4]

IH-NMR (300 MHz, DMSO-¢): 6=1.37 (dJ=7.3 Hz, 3H), 1.98 (s, 3H), 3.72 (s, 3H), 4.56
(q,J=7.3 Hz, 1H), 6.26 (br. s, 1H, NH) ppm.

BC{H}-NMR (75 MHz, DMSO-@): 5= 18.2 (CH), 23.1 (CH), 48.0 (CH), 52.5 (CH),
169.8 (@), 173.8 (G) ppm.
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MS (EI): m/z (rel. Intensitat) = 145 (K 2%), 102 (2%), 88 (7%), 87 (3%), 86 (69%),70
(3%), 59 (9%), 55 (2%), 45 (3%), 44 (100%), 43 (329R (12%), 41 (2%), 40 (7%).

Trennbedingungen der chiralen GC:Lipodex E(MACHEREY-NAGEL), 25 m, 0.25 mm i.D.,
80°C 1 min isotherm, 80-150°C bei 3°C/min, 1 bar, Betektortemperatur 330°C (FID),
Retentionszeiten:t(S) 20.4 min, R) 21.1 min.

N-Acetylphenylalanin-methylester

'H-NMR (300 MHz, CDCJ): & = 1.98 (s, 3H), 3.07 (m, 1H), 3.16 (m, 1H), 3.233H, CH),
4.95 (m, 1H), 6.44 (d) = 7.7 Hz, 1H, NH), 7.09-7.20 (m, 2H, Ar), 7.22-7.8m, 3H, Ar)
ppm.

BC{*H}-NMR (75 MHz, CDC}): & = 22.9, 37.8, 52.2, 53.2, 127.0, 128.5, 129.1,.0,36
169.8, 172.2ppm. (1 mL)

MS (EI): m/z (rel. Intensitat) = 221 (M 6%), 163 (11%), 162 (100%), 161 (14%),131
(27%), 120 (35%), 103 (7%), 91 (30%), 88 (62%)(5%), 65 (9%), 43 (34%).

Trennbedingungen der chiralen GC:Lipodex E(MACHEREY-NAGEL), 25m, 0.25mm i.D.,
100-180°C 2°C/min, 1 bar A Detektortemperatur 330°C (FID), Retentionszette(s) 36.6
min (R) 37.2 min
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N-(1-phenylethyl)-acetamid

@ﬁ
CAS-Nr.: (R)-(+) [36283-44-0], ©)-(-) [19144-86-6], fac) [36065-27-7]

'H-NMR (300 MHz, CDCJ): & = 1.48 (d, 3H, Ch), 1.97 (s, 3H, Ch), 5.05-5.18 (m, 1H,
CH), 5.29 (br. s, 1H, NH), 7.23-7.39 (m, 5H, Ar)pp

3C{’H}-NMR (75 MHz, CDC}): 5 = 21.8 (CH), 23.5 (CH), 48.9 (CH), 126.3 (Ar, CH),
127.5 (Ar, CH), 128.8 (Ar, CH), 143.3 (Ar§; 169.3 (CO) ppm.

MS (EI): miz (rel. Intensitat) = 163 (M 28%), 148 (16%), 120 (26%), 107 (7%), 106
(100%), 105 (20%), 104 (37%), 103 (9%), 79 (1998, (I2%), 77 (31%), 51 (15%), 44
(19%),43 (78%), 42 (25%), 40 (8%).

Trennbedingungen der chiralen GC:Chiralsil Dex-CB, 25 m, 80-150°C 4°C/min, 1 bar, H
Detektortemperatur 250°C (FID), Retentionszeite(g§} 15.7 min, R) 15.9 min.

Ir-katalysierte Hydrierung von Chinolinen

Der Katalysator wurde situ hergestellt. Eine Losung des Liganden (0.011 mrmoTjoluol
(1.5 mL) wird zu einer Losung von [Ir(COD)GI[3.4 mg, 0.005 mmol, 0.01 mmol Ir) in
Toluol (1.5 mL) getropft. Der Ansatz wird fir 30 mgerthrt und die Loésung wird mit einer
Spritze in einen Schlenkkolben tberfuhrt, in denbs®at (1.0 mmol) und lod (12.6 mg,
0.05 mmol) vorgelegt werden. Die Mischung wird 1 min gerihrt und in einen Edelstahl-
Hochdruckautoklaven mit Glaseinsatz und Magnettabrsiberfuhrt. Danach wird der
Reaktor mit Wasserstoff (40 bar) beschickt und firh bei Raumtemperatur gerihrt.
Nachdem der Wasserstoff abgelassen wurde, wireéaktionsmischung mit Dichlormethan
verdiinnt und mit gesattigter NaH@QOsung extrahiert. Die wassrige Phase wird mit
Dichlormethan riickextrahiert. Die organischen Phagerden vereint und das Lésungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt. Der Rickstanddwnittels NMR-Spektroskopie und

HPLC analysiert.
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Analytische Daten der Hydrierungsprodukte

2-methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin

(LK

CAS-Nr.: (R)-(+) [63430-95-5], §-(-) [200125-70-8], fac) [50830-46-1]

'H-NMR (300 MHz, CDC}): & = 1.13 (dJ = 6.4 Hz, 3H, CH), 1.51 (m, 1H), 1.85 (m, 1H),
2.71 (m, 2H), 3.32 (m, 1H), 3.61 (br. s, 1H, NHB%(m, 1H, Ar), 6.52 (m, 1H, Ar), 6.88 (m,
2H, Ar) ppm.

Trennbedingungen der chiralen GC: Chiralsil Dex-CB, 25 m, 80-180°C, 2°C/min, 1 bar
H,, Detektortemperatur 250°C (FID), Retentionszeite(d) 16.4 min R) 16.6 min

2-butyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin
L)

CAS-Nr.: (R)-(+) [608525-21-9], §)-(-) [769121-83-7], 1ac) [123612-55-5]

'H-NMR (300 MHz, CDC}): 5 = 0.96 (t,J = 6.8 Hz, 3H, Ch), 1.27-1.73 (m, 7H), 1.99 (m,
1H), 2.80 (m, 2H), 3.27 (m, 1H), 3.79 (br. s, 1H;N6.50 (m, 1H, Ar), 6.62 (m, 1H, Ar),
6.98 (m, 2H, Ar) ppm.

Trennbedingungen der chiralen HPLC: Chiralcel OD-H, HeptanPrOH 98/2, 0.5 mL/min,
20°C, UV-Detektor 250 nm, Retentionszeiter{R) 13.6 min § 15.5 min

2-Phenyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin

CAS-Nr.: (R)-(-) [769121-85-9], §-(+), (rac) [50830-46-1]
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'H-NMR (300 MHz, CDC}): & = 2.02 (m, 1H, CH), 2.15 (m, 1H, Ch), 2.76 (m, 1H, CH),
2.96 (m, 1H, CH), 4.06 (br. s, 1H, NH), 4.48 (dd,= 3.3 Hz, 9.2 Hz, 1H, CH), 6.57 (m, 1H,
Ar), 6.68 (m, 1H, Ar), 7.03 (m, 2H, Ar), 7.15-7.4m, 5H, Ar) ppm.

Trennbedingungen der chiralen HPLC: Chiralcel OD-H, HeptanPrOH 90/10,
0.5 mL/min, 20°C, UV-Detektor 250 nm, Retentionszeit: (S) 19.1 min R) 25.0 min

Ni-katalysierte Hydrovinylierung von Styrol
Eine Losung von [Ni(ally)Br] (0.012 mmol) in Dichlormethan (1.5 mL) wird mitner
Lésung des entsprechenden Liganden (0.006 mmd&@)adhlormethan (1.5 mL) versetzt. Die
Mischung wird fur 15 min gerthrt. Styrol und NaBARE2.4 mg, 0.014 mmol) werden
zugegeben. Die L6ésung wird auf die gewlnschte Raatemperatur herunter gekuhlt und
mit Ethylen gesattigt. Nach 3h wird die Reaktionrafu Zugabe einer wassrigen
Ammoniaklésung (1 mL) abgebrochen. Die organischeasE wird Wasser (3x2 mL)

gewaschen und mit Nag@etrocknet.

Trennbedingungen der GC: CP-Sil-Pona-CB, 50 m, 50-270°C 5 min isotherm, /871G,
1.3 bar N, Detektortemperatur 250°C (FID).

Trennbedingungen der chiralen GC: Pb-OV 5 25m + Ivadex 7 25 m, 60-85-180°C,
1°C/min 20°C/min, 1 bar §l Detektortemperatur 250°C (FID), Retentionszeiten(R)
15.0 min § 15.3 min.

Rh-katalysierte Hydroformylierung von Styrol
Eine Lésung vorfRh(acac)(CQj in Toluol wird mit einer Lésung des Liganden imwltiol
versetzt. Das Substrat wird zu der Mischung gegeldach 30 min Rudhren bei
Raumtemperatur wird der Ansatz in einen Edelstatdhdruckautoklaven mit Glaseinsatz
und Magnetrihrstab Uberfuhrt. Der Autoklav wird B2 bar Synthesegas (CQ/H 1/1)
beschickt und auf 60°C erhitzt. Nach 16 h wird dieaktion durch Ablassen des
Synthesegasuberdruckes beendet. Die Reaktionsmigahird Uber Kieselgel filtriert, mit
DCM eluiert und per GC und chiraler GC analysiert.

Trennbedingungen der GC: Pona HP-FS (AILENT), 50 m, 20 mm i.D., 1.5 bar ;N50-
250°C, 5 min isotherm, 15°C/min, Detektortemper@a0°C (FID).
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Trennbedingungen der chiralen GC: Ilvadex 7, 25 m, 25 mm i.D., 1.0 bar,,H70-120-
180°C, 2 min isotherm, 2°C/min, 15°C/min, Detektonperatur 250°C (FID).

Cu-katalysierte Michael-Addition von Diethylzink &1 Cyclohexenon
Eine LOsung des Liganden (0.021 mmol) wird mit CT{@ (3.6 mg, 0.01 mmol) versetzt.
Der Ansatz wird far 30 min gerihrt und auf -20°Cgekihlt. EtZn (290 pL, 0.44 mmol,
1.5M in Toluol) und 2-Cyclohexenon (20 uL, 0.20 mjnmeerden zugegeben. Die Reaktion
wird fur 5 h gertihrt und durch Zugabe von geséatigiH,Cl Losung (1 mL) abgebrochen.
Die organische Phase wird mir Wasser gewaschem, Né&o®Q getrocknet und mit chiraler

GC analysiert.

Trennbedingungen der chiralen GC:Lipodex E(MACHEREY-NAGEL), 25m, 0.25 mm i.D.,
90°C, isotherm, Detektortemperatur 250°C (FID), ta6 H,, Retentionszeiten:t(R) 8.6 min,
(S 9.2 min.
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A. Kristallstrukturdaten

Kristallstrukturdaten von Ligand 68

Summenformel BH4oN3OPS

Molare Masse 745.89 g/mol

Raumgruppe P2(1)

Kristallsystem monoklin

Z 2

alA 36.6664

b/A 8.64551

c/A 13.3299

al° 90.000

B/° 90.000

y/° 90.000

Zellvolumen / & 422558

A 0.71073

u (MoKy) / mmi* 0.18

F(000) 624.0

Detektor Bruker-Smart-Apex-CCD

Strukturlésung Direkte Methoden

Verfeinerung =

Wasserstoffatome Position berechnet

R1 12.19 %

Atomlagen

Atom X Y z SOF

C1l 0,86894 0,56602 0,57101 1.000
C2 0,87284 0,43520 0,50641 1.000
H2 0,85700 0,35170 0,51470 1.000
C3 0,89924 0,42602 0,43221 1.000
H3 0,90020 0,34020 0,39020 1.000
C4 0,92384 0,54562 0,42081 1.000
H4 0,94140 0,54100 0,37080 1.000
C5 0,92214 0,67512 0,48571 1.000
H5 0,93870 0,75550 0,47940 1.000
C6 0,89514 0,68052 0,55921 1.000
C7 0,89324 0,81322 0,62841 1.000
C8 0,89574 0,96072 0,59381 1.000
H8 0,89920 0,97850 0,52560 1.000
C9 0,89304 1,08520 0,65931 1.000
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H9
C10
H10
Cl1
H11
C12
C13
Cl4
H14
C15
H15
Cl16
C1lv
H17
C18
H18
C19
H19A
H19B
H19C
C20
Cc21
H21
C22
H22
C23
C24
H24
C25
H25
C26
H26A
H26B
H26C
Cc27
H27
C28
H28A
H28B
H28C
C29
C30
H30
C31
H31
C32
H32
C33
H33

0,89400
0,88914
0,88860
0,88584
0,88270
0,88744
0,80434
0,80114
0,79800
0,80284
0,80010
0,80844
0,81124
0,81460
0,80864
0,81000
0,81084
0,80860
0,79140
0,83390
0,95814
0,96034
0,94540
0,98434
0,98510
1,00795
1,00454
1,01880
0,98044
0,98000
1,03375
1,04740
1,02040
1,05010
0,81844
0,83590
0,78104
0,77690
0,77880
0,76320
0,82754
0,80074
0,77650
0,81084
0,79340
0,84665
0,85310
0,87264
0,89630

1,18500
1,06742
1,15310
0,91662
0,90150
0,78992
0,77432
0,91652
0,92390
1,05162
1,14820
1,04192
0,89920
0,89090
0,76520
0,66800
1,18852
1,27720
1,18940
1,19150
0,57002
0,43020
0,34820
0,41220
0,31820
0,53120
0,66932
0,75280
0,68920
0,77990
0,51420
0,60820
0,49340
0,43030
0,65912
0,73590
0,72420
0,74500
0,81900
0,65150
0,62682
0,57532
0,56560
0,53952
0,50590
0,55420
0,52440
0,60822
0,62260

0,63320
0,75891
0,80110
0,79841
0,86690
0,73311
0,52541
0,57141
0,64040
0,51061
0,54020
0,41011
0,36231
0,29340
0,42451
0,39480
0,34741
0,39030
0,29890
0,31330
0,72491
0,67451
0,69340
0,59721
0,56260
0,56931
0,62181
0,60220
0,70361
0,74080
0,48421
0,47630
0,42380
0,49770
0,90571
0,88110
0,89161
0,82170
0,92890
0,91510
1,01591
1,08521
1,06540
1,18211
1,22810
1,21011
1,27470
1,14911
1,17180

1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
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146

C34
H34
C35
H35
C36
H36A
H36B
H36C
C37
C38
H38
C39
H39
C40
H40
c41
H41
C42
H42
C43
C44
Ha4
C45
H45
C46
H46
C47
HA7
C48
H48
C49
HA49A
H498B
H49C
N1
N2
N3
o1
02
03
04
P1
s1
S2

0,86284
0,88060
0,80124
0,77810
0,79154
0,78160
0,77370
0,81300
0,81754
0,79335
0,76870
0,80644
0,79070
0,84144
0,84950
0,86625
0,89040
0,85244
0,86830
1,04165
1,02884
1,04440
0,99394
0,98610
0,96925
0,94550
0,98205
0,96600
1,01684
1,02500
1,08014
1,08040
1,09140
1,09320
0,84023
0,88753
0,82473
0,79153
0,77543
0,93983
0,92093
0,85580
0,80006
0,92718

0,64292
0,67720
0,37292
0,41290
0,28112
0,34920
0,20380
0,23180
0,26832
0,16142
0,16220
0,05442
-0,01730
0,05622
-0,01890
0,15620
0,15380
0,26902
0,34300
0,45520
0,54392
0,61140
0,53012
0,59270
0,43120
0,42350
0,33920
0,27420
0,34822
0,27930
0,46620
0,47570
0,55550
0,37500
0,57762
0,63641
0,51231
0,48181
0,63081
0,70531
0,43421
0,48524
0,60264
0,58354

1,04901
1,00460
0,86891
0,89550
0,77631
0,72630
0,79320
0,75040
0,95251
0,99611
0,97890
1,06541
1,09450
1,08901
1,13380
1,05461
1,07500
0,98241
0,95650
1,18391
1,10131
1,06820
1,07111
1,01860
1,11191
1,08770
1,19501
1,22890
1,22311
1,27160
1,21951
1,29130
1,19020
1,20010
0,63649
0,77819
0,84839
0,52298
0,67538
0,88998
0,87007
0,75623
0,59313
0,82663

1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000




Kristallstrukturdaten von Ligand ( trop,, S)-101

Summenformel
Molare Masse
Raumgruppe
Kristallsystem
Z

alA

b/A

cl/A

al°

B/°

y/°
Zellvolumen / B
Berechnete Dichte
Temperatur / K
A

U (MoKg) / mmit
F(000)

Detektor
Parameter
Unabhé&ngige Reflexe
Strukturlésung
Verfeinerung

£5H31NO,P»>
595.61 g/mol
P2(1)
monoklin
2
12.8617
6.8910
17.5437
90.000
103.742
90.000
1510.39
1.310
130
0.71073
0.18
624.0

Bruker-Smart-Apex-CCD

388
4361

f[E)irekte Methoden

Wasserstoffatome Position berechnet

R1 4.35 %

wR2 0.1306

GOF 0.677

Flack-x-Parameter: -0.0205

Atomlagen

Atom X y z sof U/ A®

P1 0.910688 0.950720 0.739797 1.000 0.024040
P2 0.649147 1.147546 0.742524 1.000 0.023020
o1 0.637081 1.041761 0.657613 1.000 0.027470
02 0.528076 1.099365 0.754646 1.000 0.027170
N1 0.715590 0.999149 0.813442 1.000 0.018590
C22 0.576886 0.905766 0.933962 1.000 0.033920
H22 0.533780 0.983533 0.893946 1.000
C1 1.050555 0.868425 0.767301 1.000 0.021840
Cc2 1.074682 0.720539 0.821777 1.000 0.025170
H2 1.019228 0.668284 0.842965 1.000
C3 1.176459 0.646552 0.846314 1.000 0.033470
H3 1.191148 0.546741 0.884731 1.000
C4 1.256479 0.718105 0.814849 1.000 0.026100
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H4
C5
H5
C6
H6
C7
C8
H8
C9
H9
C10
H10
Cl1
H11
C12
H12
C13
Cl4
H14
C15
H15
C16
H16
C17
H17
C18
C19
H19
C20
H20A
H20B
H20C
C21
C23
H23
C24
H24
C25
H25
C26
H26
C27
C28
H28
C29
H29
C30
H30
C31

1.327122
1.233467
1.288765
1.131595
1.116737
0.916809
0.949435
0.967798
0.955548
0.978451
0.929018
0.934118
0.895243
0.876931
0.887756
0.862409
0.908064
0.996929
1.060881
0.995145
1.056984
0.903310
0.901699
0.814436
0.751453
0.814848
0.682217
0.612500
0.759895
0.769968
0.731001
0.828847
0.660502
0.554959
0.497221
0.617788
0.603457
0.700484
0.743004
0.722098
0.779936
0.580852
0.639189
0.715116
0.586190
0.625710
0.474311
0.437579
0.417199

0.668140
0.864273
0.913873
0.938042
1.036967
1.144710
1.332595
1.375805
1.459155
1.588927
1.400165
1.488042
1.213758
1.171278
1.086660
0.958334
1.082706
1.178891
1.181540
1.270433
1.336418
1.266374
1.328414
1.171631
1.167506
1.081917
0.803488
0.773914
0.646630
0.654057
0.518952
0.665646
0.799391
0.901346
0.974751
0.789032
0.785956
0.682106
0.604201
0.687754
0.614013
0.869409
0.712261
0.718344
0.544643
0.432920
0.540625
0.428204
0.700599

0.831187
0.758876
0.736853
0.734959
0.696171
0.668654
0.685697
0.738626
0.625586
0.637820
0.548441
0.507764
0.530951
0.477924
0.590830
0.578306
0.831448
0.875717
0.857579
0.945028
0.973719
0.972925
1.020988
0.930361
0.949690
0.859755
0.835402
0.797781
0.823721
0.770154
0.832178
0.861292
0.917319
1.006827
1.017026
1.065022
1.115692
1.050461
1.090714
0.976696
0.966847
0.632390
0.618383
0.629896
0.587276
0.579515
0.567358
0.543696
0.582162

1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000

0.039350
-1.200000
0.032670

0.016590
0.051000

0.054960

0.026840

0.030760

0.034430

0.023960
0.021530

0.021470

0.031820

0.029890

0.025430
0.022340

0.045480

0.024880
0.035550

0.042810

0.026040

0.016900

0.025770
0.027640

0.040890

0.047130

0.028550
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H31
C32
C33
C34
H34
C35
H35
C36
H36
C37
H37
C38

0.341224
0.468610
0.405499
0.306937
0.282026
0.245597
0.179011
0.280375
0.238146
0.377819
0.403310
0.437410

0.695126
0.870702
1.039955
1.089203
1.015676
1.241874
1.270685
1.351926
1.456660
1.308826
1.385838
1.154813

0.569538
0.615341
0.630106
0.578974
0.532405
0.594904
0.559735
0.661207
0.672170
0.712113
0.757634
0.696680

1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000

0.024590
0.020720
0.023400
0.020450
0.028500
0.028500

0.021940

149



B. Abklrrzungsverzeichnis

abs. absolutes

acac Acetylacetonat

Ar Aryl

BARF Tetrakis[3.5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat
BINAP 2.2 -Bis(diphenylphosphino)-1.1’-binaphthyl
BINOL 2.2’-Dihydroxy-1.1"-binaphthyl
n-BulLi n-Butyllithium

br. s breites Singulett

n-Bu n-Butyl

t-Bu tert-Butyl

COD 1,4-Cyclooctadien

10-CSA Campher-(10)-sulfonsaure
Cy Cyclohexyl

d Duplett

DABN 2.2 -Diamino-1.1"-binaphthyl
DABP 2.2"-Diamino-1.1"-biphenyl
DC Dunnschichtchromatographie
DMF N.N-Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid

DSM Dutch State Mines

Et Ethyl

o chemische Verschiebung

eq Aquivalente

ee Enantiomerenlberschuss
GC Gaschromatographie

h Stunden

HPLC High Performance Liquid Chromatography
Hz Hertz

Kat. Katalysator

L Ligand

m Multiplett
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