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1  Einleitung

.Katalyse ist eine Schlisseltechnologie der Chemie — ohne katalytische Prozesse

«! Jahrlich werden

sind viele Verfahren und Produkte der modernen Welt undenkbar.
weltweit durch katalytische Reaktionen und Prozesse Chemikalien im Wert von etwa
drei Billionen USD produziert. Katalysatoren trugen im Jahr 2008 zur Schaffung von
20% aller Handelsguter bei. Im Wesentlichen dienen sie zur effizienteren
Energienutzung. Der Marktumfang fir Katalysatoren wird jahrlich auf 13 Milliarden
USD geschétzt.?

Ein weiterer Ansatz zur Verbesserung der Nachhaltigkeit von Katalysatoren ist die
Verwendung von Naturstoffen (chiral pool) zu ihrer Herstellung und
Funktionalisierung. Kohlenhydrate als massenmaBig gréBter Vertreter der
Naturstoffe® weisen eine Vielzahl von Funktionalititen auf, die fir gezielte
Veranderung und Optimierung von Katalysatoren nicht nur von akademischem
Interesse sind. Motivation hierfir ist unter anderem die sinnvolle Verwertung von
Uberschiissen aus der Zuckerproduktion in der Bundesrepublik Deutschland. Ein
Beispiel ist die aus Holz gewonnene Cellulose, welche in hydrolysierter Form in
Glucosemolekile aufgespalten wird, um dann einer industriellen, chemischen
Verwertung  zugeflihrt zu werden.* Die Nutzung der Glucose aus
Saccharosetberschiissen oder aus nativer Starke spielt hier noch eine
untergeordnete Rolle, da diese Uberwiegend noch nicht zur Herstellung von
chemischen Produkten verwendet wird.’

Trotz wachsender Forschungsaktivitdten in den vergangenen 20 Jahren sind
Kohlenhydrate in Komplexen noch weitgehend unerforscht und somit ist ihr Potenzial
noch nicht ansatzweise ausgeschdpft.® Ein mdgliches, hier untersuchtes Anwend-
ungsfeld fiir Organo-Metall-Verbindungen der Gruppe 4 mit Monosaccharidliganden

ist die intramolekulare Hydroaminierung.”



1.1. Hydroaminierung

Die katalytische Hydroaminierung zur Herstellung von Aminoalkylderivaten bietet
Vorteile gegeniber den klassischen Methoden wie Aminoalkylierung, Reduktion von
stickstoffhaltigen Funktionalitaten, nucleophile Substitution von Halogenen durch
Ammoniak oder Amine sowie die reduktive Aminierung von Carbonylverbindungen.®
Bei diesen Methoden werden nicht selten Salze als Nebenprodukte gebildet, die sich
bei folgenden, im Rahmen einer Naturstoffsynthese erforderlichen,
Reaktionsschritten stérend auswirken kénnen. Daher sowie aus Selektivitatsgriinden
kommt der Entwicklung von Katalysatorsystemen flr inter- und intramolekulare
Hydroaminierungsreaktionen in den letzten zwanzig Jahren eine sehr groBe,
wachsende Bedeutung zu.® Formal betrachtet handelt es sich um die Addition einer
N—-H-Einheit eines Amins an eine C—C-Mehrfachbindung (Schema 1.1)

H NR'R?
>=< + RIRINH ——> )7—[\ (1)
R
N\
H N
— — )—kv @

RNH

Schema 1.1: Intermolekulare (1) sowie intramolekulare (2) Hydroaminierungsreaktion.

Das Produkt einer hypothetischen direkten Addition von Ammoniak an Ethen ist zwar
thermodynamisch méglich'®'!, aber das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms
und die elektronenreiche -Doppelbindung des Olefins stoBen sich elektrostatisch ab
und sorgen damit flr eine hohe Aktivierungsbarriere. Die Aktivierungsenergie ist nicht
durch die Erhéhung der Reaktionstemperatur aufzubringen, da aufgrund der
negativen Reaktionsenthalpie das chemische Gleichgewicht der Hydroaminierung mit
steigender Temperatur auf die Seite der Edukte verschoben wird. Daraus folgt, dass
eine Aktivierung der Alkene durch Elektronen ziehende Substituenten oder durch die
Verwendung von Katalysatoren zur Verringerung der Aktivierungsenergie erforderlich
iSt.11’12

Die Anwendung von Ubergangsmetallkomplexen als Katalysatoren fiir die
Hydroaminierung generell begann fir eine intermolekulare Hydroaminierung mit

2



einem Rhodium-Prékatalysator 1971, welche durch D. R. Coulson mit geringem
Erfolg durchgefiihrt (Schema 1.2) wurde.”' D. Milstein beschéftigte sich 1988 mit der
Iridium-katalysierten intermolekularen Hydroaminierung von Norbornen mit Anilin
(Schema 1.3)."

[Rh]
( N-H+ = —>( N—\

Schema 1.2: Durch D. R. Coulson durchgefiihrte Hydroaminierung."

[Ir(PEt3)2(C2oH4)oCl]
A
||Dh +2C2H4T l -2 CoHy
HN; ‘E Ph—NH,
[Ir(PEt3)ZCI
B
H H
H EtsP.,, | «N—Ph
Et3P"’||r Et,P” "~
EtzP” | N c
Cl |
Ph
D
zb

Schema 1.3: Hydroaminierung von Norbornen mit Anilin nach D. Milstein."

Vergleicht man die inter- mit der intramolekularen Hydroaminierung (Schema 1.1),
fallt auf, dass bei der zweiten Variante in jedem Fall ein chirales zyklisches Amin
entsteht, wohingegen bei der ersten Mdglichkeit ein chirales Zentrum erzeugt werden
kann, falls das Edukt prochiral ist. Ferner liegt der Fokus der Hydroaminierung auf
der erhaltenen Regioselektivitat der Produktbildung. Daher befasst sich diese Arbeit,
nicht zuletzt wegen der reizvollen Optionen bei der fir Naturstoffsynthesen
erforderlichen Bildung von chiralen zyklischen Aminen'®, mit der intramolekularen

Hydroaminierung.



1.1.1 Intermolekulare Hydroaminierung mit Metallen der Gruppe 4

Nicht unerwahnt soll an dieser Stelle bleiben, dass Metallkomplexe der Gruppe 4
auch in der intermolekularen Hydroaminierung verwendet werden. Bereits 1992
wurde durch Bergmann ein Zirconiumkomplex als Prakatalysator fir die
intermolekulare Hydroaminierung von 2,6-Dimethylanilin an Alkinen und Allenen
vorgestellt. Die durch [Cp2Zr(NHAr),] katalysierte Reaktion verlauft zwar mit guten
Ausbeuten, erfordert allerdings eine lange Reaktionsdauer sowie hohe
Temperaturen. Nachteilig fir diese Reaktion ist ferner, dass raumlich weniger
substituierte Amine nicht umgesetzt werden kénnen, da es in diesem Fall zur Bildung
katalytisch inaktiver Zirconium-Imido-Dimeren kommt.'* Doye et al. verwendeten fiir
ihre Additionen von Aryl-, tertidren Alkyl- und sekundaren Alkylaminen an Alkinen,
wie Diphenylacetylen, [Cp.TiMe,] als Katalysatorvorstufe. Die Katalysen verliefen mit
groBen Ausbeuten. Sterisch weniger gehinderte Amine wie Benzylamin oder
n-Hexylamin addieren erheblich langsamer, so dass nur geringe Produkitmengen
erhalten werden konnten.” Die zwei Jahre darauf folgende Arbeit aus der gleichen
Arbeitsgruppe beschaftigt sich mit kinetischen Untersuchungen zur Addition von
1-Phenylpropin und 4-Methylanilin. In dieser Ver6ffentlichung wird vorgeschlagen,
dass die, ausgehend von [Cp2TiMe,] gebildete, katalytisch aktive Spezies
[Cp2Ti=NR] in einem reversiblen Gleichgewicht mit dem entsprechenden Dimer
vorliegt und daher die Reaktionsgeschwindigkeit nicht proportional mit Erhéhung der
Konzentration an Prékatalysator ansteigt. Die Gleichgewichtslage ist abh&ngig vom
sterischen Anspruch der verwendeten Amine.'® Unter Verwendung des raumlich
anspruchsvolleren Cp*-Liganden in dem Katalysatorvorlauferkomplex ist die
Hydroaminierung von weniger raumgreifenden Aminen (siehe oben) méglich.'” Wird
statt einer konventionellen Heizquelle die Katalyse in einem Mikrowellenreaktor
durchgeftihrt, ist eine signifikante Verkiirzung der Reaktionszeit zu beobachten.'®

1.1.2 Intramolekulare Hydroaminierung mit Metallen der Gruppe 4

In den frihen 1990er Jahren begann T. J. Marks mit der intramolekularen

Hydroaminierung katalysiert durch Lanthanoidkomplexe, die sehr gute Erfolge im

Bezug auf Selektivitit und Reaktivitit erzielten.'® Nachteilig ist die hohe Toxizitét der
4



Lanthanoide, der Preis und die Verfligbarkeit sowie die hohe Luftempfindlichkeit von
Seltenerdmetallverbindungen. Da Metalle der Gruppe 4 vermeindlich ungiftiger sowie
stabiler sind, rlckten Titan- und Zirconkomplexe als Prékatalysatoren starker in den
vergangenen 10 Jahren in den Fokus aktueller Studien der Hydroaminierungs-
forschung. Zusatzliche positive Eigenschaften gegentber den Lanthanoidkomplexen
sind die kommerzielle Verflgbarkeit sowie die damit verbundenen glinstigen Kosten
der Gruppe 4 Prékatalysatorkomplexe. Die einfachsten Beispiele der verwendeten
Prakatalysatoren der Gruppe 4 Metalle fir die Hydroaminierung sind [CpTiMejs],
[Cp*TiMes] und [Cp2TiMe;].>?*?! Diese Prékatalysatoren sind achiral und erzeugen

bei der Katalyse racemische Produktgemische. Daher ist es nach wie vor??2

wichtig
die Synthese chiraler Organotitan- und Organozirconverbindungen im Hinblick auf
die Optimierung ihrer Eigenschaften als Hydroaminierungskatalysatoren
voranzutreiben. Frihe Beispiele fur die Verwendung achiraler Komplexe aus der
Gruppe 4 als Prékatalysatoren flr die intramolekulare Hydroaminierung wurden 1992
von T. Livinghouse verdffentlicht.”>?* Die Reaktion erfolgte ausgehend von primaren
Aminoalkinen zu cyclischen Iminen. Die so entstandenen prochirale Verbindungen
muBten erst noch durch regio- und stereoselektive Reduktion in ein chirales Produkt

umgewandelt werden (Schema 1.4)."®

S5 20 mol-% [CpTiCly]
e 40 mol-% NEt; NI
\ 7 7, =z
A THF, 25°C 57 "q E
. /
NH,

Vi
CQ/
e

Schema 1.4: Darstellung von (-)-Monomorin unter Nutzung der intramolekularen Hydroaminierung.'®



1.1.3 Gruppe 4 Komplexe mit NMe,-Liganden als Préakatalysatoren in der

intramolekularen Hydroaminierung

Ein mdéglicher Komplextyp fir die Hydroaminierung mit Metallen der Gruppe 4 basiert
auf Amidoliganden. Derartige Komplexe wurden bereits in den frihen 1990er Jahren
durch R. G. Bergman firr die intermolekulare Hydroaminierung publiziert.'* Angelehnt
an diese Ergebnisse publizierten T. Livinghouse et al. unter der Verwendung des

Prakatalysators E (Schema 1.5) in der intramolekularen Hydroaminierung

(Tabelle 1.1).
/PQS {,BES NMe
NH CgDg 25 °C N[ "Ve2
+ Zr(NMey)y ———> zr, + 2 NMeyH
NH 10 min NS \“NMe,
\_Ss \--g

" -

Schema 1.5: Darstellung eines sterisch abgeschirmten Pékatalysators E nach T. Livinghouse.®

Tabelle 1.1: Katalyseergebnisse unter Verwendung von E.*

Nr Edukt Produkt T/°C Zeit/h Umsatz/%
><:’\t 120 12 94
150 2.5 98
0 NH, NH 120 172 98
150 22 96
X
3 NH, <i:jt1 120 41 89
XN 150 10 91
NH; >C"t/ 120 120 93
4 XPh Ph

150 39 91

5 NH, NH 120 9 99
N 150 1 99

6 NH, NH 120 104 92
150 45 94

150 18 0

VA

/ IZ\
H

(=]



Hierbei wurden primare Aminoalkene cyclisiert. Der Versuch auch sekundare Amine
umzusetzen, scheiterte. Die Katalysen verliefen nicht enantioselektiv. Allerdings
zeigte sich, dass die Katalysen bei T = 150 °C in Toluol-dg erheblich schneller
erfolgten als in Benzol-ds bei T = 120 °C.* Ein Jahr darauf folgte eine Arbeit von R.
G. Bergman und Mitarbeitern, in welcher dieser Ansatz weiterverfolgt und optimiert
wurde. Die Hydroaminierung (Schema 1.6) wurde mit einer Vielzahl von
Metallkomplexen der Gruppe 4 (Liganden siehe Abbildung 1.1) katalysiert.

O
22 mol-% Ligand )J\
— 20 mol-% [M(NM(iz)4] N CF4
H2N/><\/ -
Toluol, 135 °C, 24 h,
Substrat dann TFA Produkt

Schema 1.6: Hydroaminierung nach R. G. Bergman mit den Liganden aus Abbildung 1.1 28

Ar Ar
C[NHR @) OH
R ><
‘e, OH
NHR R O ‘
FaR=Ts Ar
Fb R = CH,CH,tBu Ha Ar = Ph
Fc R = P(O)Ph, Ga R =NHTs Hb Ar = C4gHg

Gb R = NHSO,Mes

‘Bu Gc R = NHPr
O GdR = OH
OH NHTs NHPPh,
OH N NHPPh,
. e ()
By
J K
NHP(O OO NHP(O)R,
NHP(O)R, O/
NHP NHP(O)R, NHP(O)R,
L R =
MR = meS|tyI o
N R'=Bu

Abbildung 1.1: Durch R. G. Bergman verwendete Liganden zur Darstellung von Prékatalysatoren fiir

die intramolekulare Hydroaminierung.?®

Ein Vergleich der Ergebnisse zwischen den Metallkomplexen mit Ti, Zr und Hf als
Zentralatom (Tabelle 1.2) zeigte, dass im Gegensatz zu den Ergebnissen mit den
Precursorkomplexen, bei denen [Ti(NMez)4] am aktivsten war, die Zirconiumkomplexe



Tabelle 1.2: Aufstellung der Katalyseergebnisse der Prékatalysator-Komplexe mit den bezeichneten

Liganden (Abbildung 1.1) als Titan-, Zirconium- und Hafniumhomologes.*®

[M(NMe>)4], Umsatz/%, (ee/%)

Nr Ligand Ti Zr Hf

1 - 97(0) 80(0) 88(0)
2 R,R-Fa <5(n/a) 92(21) 94(13)
3 R-Ga <5(n/a) 89(18) 59(30)
4 R-Gb <5(n/a) 90(23) 24(26)
5 S,S-Fb 97(9) 94(20) 94(13)
6 R-Gc 88(<5) 87(<5) 87(<5)
7 S-Gd <5(n/a) 97(<5) 63(19)
8 Ha 59(13) 97(24) 98(9)
9 Hb 52(6) 98(27) 99(12)
10 I 84(26) 96(<5) 98(7)
11 J <5(0) <5(0) <5(0)
12 K 95(15) 99(34) 73(18)
13 R,R-Fc 8(<5) 96(67) 76(58)

Tabelle 1.3: Auflistung der Katalyseergebnisse nur unter Verwendung der Zr-Komplexe.?®

Nr  Ligand R Umsatz/% eel%
1 Fc Ph 98 67
2 L Ph 96 50
3 M Ph 95 55
4 N Ph <1
5 o Ph 46 16
6 Pa o-Tol <1
7 Pb 3,5-CeH3(CF3)2 Zers.

8 Pc 3,5-CgH3F> 92 63
9 Pd 3,5-CeH3(OMe)2 99 68

10 Pe p-CsH4(OMe) 99 70
11 Pf 0-CeH4(OMe) 95 76
12 Pg 3,5-CgHsMe> 99 75
13 Ph 3,5-CgH3('Bu)s 98 62



am aktivsten und selektivsten in der intramolekularen Hydroaminierung cyclisierten.

Daraufhin wurde eine separate Versuchsreihe (Tabelle 1.3) mit weiteren Komplexen

Tabelle 1.4: Katalyseergebnisse der intramolekularen Hydroaminierung mit [Ti(NMey),].

27

Nr Substrat Produkt Zeit/h  Umsatz/%
H
Ph_ Ph N
T A XN, 24 922
= Ph
Ph
H
N
Ph. Ph .
Ph
H 24 32°
N G 9 52°
120 43°
H H
Ph N NG
C
4 /\)\/NHZ p/ :—/\ 168 26
Ph 1.4: Ph 1
H
N
5 /\)\/NHQ ;_7/ 9 38"
H H
Ph N NG
6 NH g \J 24 520
N</ * prt Ph==
: 14 i 1
N
\
Ph_ Ph
Ph
Ph
9

H
Ph. Ph N
PhMNHz Phi 96 67
Ph
Ph

2 isolierte Ausbeute; ® Ausbeute bestimmt durch 'H-NMR-Spektroskopie; ¢ isolierte Ausbeute mit nachfolgender
Umsetzung mit Benzoylchlorid; ¢ Verhaltnis bestimmt per GC-MS-Analyse
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durchgefihrt wurde. Hierbei wurden nicht nur beachtliche Ergebnisse in Bezug auf
Aktivitat sondern Enantiomereniiberschiisse bis zu 76% erzielt.?®

Parallel zu diesen Studien verdffentlichten L. L. Schafer und Mitarbeiter eine Arbeit
bezlglich der katalytischen Eigenschaften des Titankomplexes [Ti(N(Mez)s] an
verschiedenen Substraten (Tabelle 1.4), welche die Ergebnisse von Bergman
bestatigte. Auffallig war hier, das die Cyclisierung von zum Stickstoffatom in
B-Position disubstituierten Substraten kinetisch erheblich beglnstigt zu sein
scheint.?” Schafer et al. verdffentlichten 2007 die Zirconiumkomplexe Qa—c und
untersuchten deren katalytische Eigenschaften fiir die Cyclisierung primerer und
sekundarer Aminoalkene. Es wurden lediglich die priméaren Amine, diese allerdings

Abbildung 1.2: Zirconiumbisamidatokomplexe als Prékatalysatoren.?®

durch Qa mit einem Enantiomerentberschuf3 von bis zu 93% cyclisiert. Dieses
Ergebnis wurde mit dem Substrat aus Tabelle 1.4, Eintrag 3 erzielt.?® In einer
Publikation der gleichen Arbeitsgruppe wurde 2009 der Komplex R vorgestellt.

Abbildung 1.3: Zirconiumtrisamidatokomplex.*®

Dieser Prakatalysator kann sowohl in der intermolekularen als auch in der
intramolekularen Hydroaminierung eingesetzt werden und ist in der Lage primére

sowie sekundare Aminoalkene zu fiinf bis siebengliedrigen Stickstoffheterocyclen zu
10



schlieBen.?® Im Jahr 2008 stellten H. Song, G. Zi und Mitarbeiter eine Reihe von
Zirconium- und Titankomplexen (Abbildung 1.4) vor, welche als Katalysatorvorstufen

in der intramolekularen Hydroaminierung untersucht wurden. Hierbei zeigten die

=
OO Q. 005
N 7 °N

SME NMe; N\, z=N\e;
J "NM62 Zr Ly,
N N N viNMe,
< _N
Y OO )
S:M=Ti T:M=2r U S

: OO

Abbildung 1.4: Prakatalysatoren nach L. Xiang, H. Song, G. Zi.*°

Titan-Préakatalysatoren keinerlei Aktivitat. Die homologen Zirconiumkomplexe zeigten
nicht nur katalytische Aktivitat, sondern erzielten Enantioselektivitaten bis zu 59%

Tabelle 1.5: Katalyseergebnisse der intramolekularen Hydroaminierung mit den Komplexen aus
Abbildung 1.4.%°

Pra-Kat. Substrat Produkt Zeit/h Umsatz/%” ee/%°
1 S 160 - -
2 T 80 87 59
3 Vv \ 160 - -
4 U 80 96 14
5 T <:><;K 80 100 18
6 U \ 80 100 21
[ 80 80 21
8 U ><:/7 ><:)— 80 85 49

2 Reaktionsbedingungen: CeDg (0.70 mL), Aminoalken (0.16 mmol), 10 mol-% Prakatalysator, T = 120 °C; ® bestimmt durch 'H-
NMR Spektroskopie gegen TMS; ¢ bestimmt durch 'H-NMR Spektroskopie gegen TMS nach Umsetzung zum Diastereo-
merengemisch mit (S)-(+)-O-Acetylmandelsaure
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(Tabelle 1.5).*° Diese Ergebnisse wurden mit leicht modifizierten Liganden in
darauffolgenden Veréffentlichungen publiziert.>'** K.C. Hultzsch und J. Okuda
versuchten, das Motiv bisheriger Prakatalysatoren in den Komplexen W, X, Y und AA

durch Einflhren einer C;-Symmetrie abzuwandeln. Flir den Kontrollkomplex Z und

tBu tBu tBu
tBu tBu tBu

I o
N/
S/V/T\

N
d 0] iPr 0] th
iPr
tBu tBu tBu tBu tBu tBu

</Z \>
2

,Z\o
7\
/

"o
7\

tBu tBu tBu tBu

Abbildung 1.5: Prékatalysatoren nach K. C. Hultzsch und J. Okuda.*®

Komplex AA wurden allerdings keine Katalyseergebnisse veréffentlicht. Die
Ergebnisse der anderen Komplexe sind in Tabelle 1.6 zusammengefasst. Diese
Imido- und Amidokomplexe zeigten eine maBige Aktivitat als Katalysatorvorstufen
und keinerlei Enantioselektivitat. Als Ursache flr die lange Dauer der Katalysen
werden eine zu starke sterische Abschirmung der Metallzentren sowie die starke
Koordination der Pyridinliganden angenommen.®® Doye et al. erzielten mit [Ti(NMey)4]
bei der Cyclisierung von Pyrrolidinderivaten die groBte Aktivitat. Bei
Piperidinderivaten zeigten allerdings Metallkomplexe der Gruppe 4 mit Alkylliganden
die groBte Aktivitat.>*® Aufgrund des achiralen Charakters der verwendeten
Komplexe wurde selbstverstandlich keine Enantioselektivitat erzielt.>*3>3¢3" Mit
ansa-verbrickten Prakatalysatoren erzielten Doye und Mitartbeiter allerdings

kontrare Aktivitdten bei der Cyclisierung von Pyrrolidinderivaten. In diesem Falle
12



zeigten die Amido-Titan-Komplexe eine erheblich geringere Aktivitat als die Methyl-
Titanvariante.®®

Tabelle 1.6: Katalyseergebnisse der Komplexe W, X und Y als Prakatalysatoren in der

intramolekularen Hydroaminierung primarer Amine nach K. C. Hultzsch und J. Okuda.”’

Nr Substrat Produkt Prakat. Zeit/d Umsatz/%°

N
Ph PH
2 H w 29 61
™
3 Z, NH, X 23 78
4 PR Y 12 85
5 w 16 92
X 7, NH, HN
6 3 X 20 h <1
7 Y 22 94
N
™
8 A NH, w 21 h <1

>
N
~
~
<

? Reaktionsbedingungen: Toluol-dg (0.50 mL), Substrat (0.2 mmol), 10 mol-% Prakatalysator, T = 150 °C; ® 5 mol-%
Prakatalysator, T = 25 °C; ® bestimmt durch 'H-NMR Spektroskopie

Ein  ahnliches ansa-verbriicktes  Strukturmotiv.  wurde fiir Metallkataly-
satorvorlauferkomplexe der Gruppe 4 von S. Majumder und A. L. Odom fir die
intramolekulare Hydroaminierung primarer Aminioalkene verwendet. Im Fall des

Titankomplexes AB (Schema 1.7) zeigte sich eine mittelmaBige Aktivitat des Praka-

N\ _/NMez
Ti
VAR
Ph
smol-% || ) AB
P NH,  Toluol, 100 °C NH

24 h
40% Umsatz

Schema 1.7: Verwendung des Ti-Prékatalysators AB in der intramolekularen Hydroaminierung.®®

talysators. Der mit dem gleichen Ligand hergestellte zweikernige Zirconiumkomplex
AC (Darstellung s. Schema 1.8) erwies sich als erheblich reaktiver als der Komplex
AB (Schema 1.9). Der Zirconium Prakatalysator AC wurde auch an einem sekundar-
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/
N

S = Me,N_ QN
+ [ZiNMeg)] ——— 2 0 z’rN""e2
N\_NH HN-/ P ~
Toluol, 1 h I NMe
Me,N” N\ 2
84% N N

Schema 1.8: Darstellung des Zirconiumprékatalysators AC.%

Ph_Ph Ph " ph
2.5 mol-%AC _

P NH>  Toluol, 100 °C NH
1h
100% Umsatz

Schema 1.9: Verwendung des Komplexes AC als Prakatalysator fir die Cyclisierung

primarer Amine.*®

en Amin getestet und zeigte schwache katalytische Aktivitat sowie Selektivitat bei der
Cyclisierung des Substrates (Schema 1.10). Samtliche Katalysen, die mit AB und AC
katalysiert wurden, verliefen allerdings nicht stereoselektiv.®® In einer
Verodffentlichung von A. R. Johnson aus dem Jahr 2009 wurde Uber eine Cyclisierung
5 mol-% AC
> + |
= HN Toluol, 150 °C N N
N 5d \ \
35% 34%

Schema 1.10: Verwendung des Komplexes AC als Préakatalysator fiir die Cyclisierung

sekundarer Amine.®

eines Allens mit einem EnantiomerenltberschuB von 16% berichtet. Allerdings wurde
der Katalysator in situ erzeugt (Schema 1.11) und der Enantiomerenlberschuf3 ist
sehr gering.*

Ph Ph
N "+ TNV,
2 j\ﬁ >—NH OH N
' i CeDs, 135°C N

16% ee

Schema 1.11: Verwendung eines Ti-Prakatalysators mit einem NO-Liganden in der intramolekularen

Hydroaminierung.*®
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1.1.4 Gruppe 4 Komplexe mit Alkylliganden als Prakatalysatoren in der

intramolekularen Hydroaminierungsreaktion

Wie teils unter 1.1.3 beschrieben, zeigte sich, dass Gruppe 4 Komplexe mit
Alkylliganden eine erhdhte Aktivitdt in einigen Beispielen der inter- und

intramolekularen  Hydroaminierung aufweisen®*’.

S. Doye und Mitarbeiter
verdffentlichten in den Jahren 1999 und 2001 die Verwendung von [Cp.TiMe;] als
Katalysatorvorstufe fiir die intermolekulare Hydroaminierung.*®*' In einer Puplikation
aus dem Jahre 2004 setzten sich D. V. Gribkov und K. C. Hultzsch mit der
Verwendung alkylierter Zirkonium und Titan-Komplexe als Prékatalysatoren fiir die
Cyclisierung sekundarer Aminoalkene auseinander. Hierbei wurden Aktivitaten
verschiedener Organometallkomplexe und der Einfluss verschiedenster Aktivatoren
(B(CgFs)3 und [PhNMe,H]'[B(CsFs)3]) untersucht (Tab. 1.7). Es zeigte sich in dieser

Studie, dass die Verwendung von [PhNMeoH]'[B(CsFs)s]” als Aktivator fir die Um-

Tabelle 1.7: Katalyseergebnisse aus den intramolekularen Hydroaminierung mit alkylierten

Prakatalysatoren und zwei unterschiedlichen Aktivatoren.*?

Nr Prakat. Aktivator Coaa/MOl-%  T/°C  th  Umsatz/%"
1 [Cp2ZrMe)] B(CeFs)s 2 80 7 98
2 [Cp2ZrMe2]® B(CeFs)s 2 80 10 97
3 [Cp2ZrMey] B(CeFs)s 2 100 1 97
4  [Cp2ZrMey]°® B(CsFs)s 1 100 17¢ >99
5 [Cp2ZrMes]  [PhNMezH]*[B(CeFs)s] 2 80 5 91
6 [Cp*2ZrMe;] B(CeFs)s 10 100 74 <10
7 [Cp*2ZrMez]  [PhNMezH]*[B(CeFs)s] 10 100 74 11
8 [Cp:TiBnz] [PhNMezH]*[B(CeFs)s]™ 2 100 218 76
9 [Cp2ZrMe]® — 10 100 168 —
10 [Cp2TiBny)° - 10 100 20 -9
11 B(CeFs)s - 10 100 24 !

@ Substrat: N-Methyl-4-pentenylamin, Produkt: N-Methyl-4-methylpyrrolidin, Lésungsmittel: Brombenzol-ds; b Lésungsmittel
Benzol-dg; ° Losungsmittel: Toluol, ¢ Reaktionsbedingungen noch nicht optimiert; © Losungsmittel: Toluol-dg; ' kein
Reaktionsumsatz beobachtet; ® Komplette Isomerisierung der Doppelbindung im Substrat; " pestimmt durch 'H-NMR
Spektroskopie.

wandlung vom Préakatalysator zur Kkatalytisch aktiven Spezies etwas bessere
Reaktionszeiten als bei Verwendung von B(CgFs); zur Folge hatte. Ferner wurde
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deutlich, dass durch die Erhéhung der Reaktionstemperatur um 20 °C eine mehr als
sechsfach schnellere Reaktion zur Folge hatte. Der so genannte Aktivator hat die
Funktion, die Alkylliganden ab zu trennen. Dadurch wird eine Koordinationsstelle am
Metallzentrum frei, um die Katalyse (Schema 1.12) zu initieren.*? Der postulierte
Mechanismus sieht die Koordination des Aminoolefins mit dem Stickstoffatom am
Metallzentrum vor. Es folgt die Insertion der C—C-Doppelbindung in die Metall-
Amidobindung, der sich eine Protonierung der C-Metall-Bindung unter Rickbildung
einer Amido-Metall-Spezies durch erneute Substratkoordination anschlieBt. Dieser
postulierte Mechanismus ist &hnlich dem mit Seltenerdkomplexen katalysierten
Reaktionen.'™ Aktuellere Untersuchungen von S. Doye et al. konnten diesen
Vorschlag weder bestétigen oder entkraften.®

:/0”3
& x i

N CH,4

\Xﬂj far R = H _
R +
N o
N+ N Zr=N

Zr” TN I“ %

VA
/\Mn/\/'ll\R \

ﬂ+ R ﬂ+ ﬁﬁ i
Zr N Zr )n

CH3B(CeFs)s , B(CsFs)a
Schema 1.12: Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Alkyl-Zirconocen-katalysierte Hydroaminierung

von Aminoalkenen.*?

Da achirale Komplexe als Prékatalysatoren eingesetzt wurden, erfolgten die

Cyclisierungen nicht enantioselektiv. Mit dieser Herausforderung beschéftigte sich
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eine Publikation aus dem gleichen Jahr von P. Scott und Mitarbeitern. Der
dargestellte Zirconium-Komplex AD (Abbildung 1.6) setzte unsubstituierte sekundéare
Aminoalkene vollstdndig innerhalb kirzester Reaktionszeit mit beachtlichen
Enantiomerentberschiissen von 64% bis 82% um (Tabelle 1.8). Die Bildung des
Piperidinderivates aus N-Methyl-5-hexenyl-2,2-dimethylamin war gegenlber dem
Ringschluss des entsprechenden Pyrrolidindquivalentes aus N-Methyl-4-pentenyl-
2,2-dimethylamin kinetisch bevorzugt (Tabelle 1.8, Eintrag zwei und drei).*?

Tabelle 1.8: Durch Verwendung von AD katalysierte Hydroaminierungsreaktionen® *?

Nr Substrat Produkt Zeit/n® ee/%°

H
1 W\/N\

7
207 PO @R >CK 48 14

4@@@192 ]
c O

4 64

3 20

3 C¢DsBr, T = 100 °C, ca. 10 mol-% Katalysator; ° T = 70 °C, 5 mol-%, 30% Alkenisomerisierung; © Zeit fiir 100% Umsetzung des
Substrates; ¢ 'H-NMR Spektroskopisch bestimmt nach Umsetzung des Katalyseproduktes zum (R)-(+)-Mosherat

In der Arbeitsgruppe Heck wurde dieser Ansatz eines Gruppe 4
Organometallkomplexes als Prakatalysator fiir die intramolekulare Hydroaminierung
aufgegrifien  (Abbildung 1.7).”%*?® Die fir die Cyclisierung verwendeten
Prakatalysatoren sind zweikernige Organotitankomplexe mit Monosaccharidliganden.
Diese dimeren Titankomplexe tragen nicht nur chirale Liganden sondern weisen auch

chirale Titankerne auf.z>**



AD
Abbildung 1.6: Katalytisch aktiver Teil des von Scott et al. beschriebenen Zirconiumkomplexes
[ZrL,CH,Ph][B(CeFs)].*

AE AF

Abbildung 1.7: Prakatalysatoren von Heck et al. fir die intramolekulare

Hydroaminierungsreaktion.”?*?®

Die in den Prakatalysatoren enthaltene Information Uber die Stereochemie Ubertrug
sich aber im Rahmen der untersuchten Katalyse leider nicht auf das Produkt. Grund
hierfir ist vermutlich der Verlust dieser stereochemischen Information im Zuge der
Aktivierung des Prakatalysators durch Abspaltung der Methylgruppen als Methan.
Allerdings verlaufen die Katalysen in relativ kurzer Reaktionszeit quantitativ.”?%®
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1.2 Organometallkomplexe der Gruppe 4 mit Monosacharidliganden

Wie bereits erwahnt®’, ist die Verwendung von Kohlenhydraten als Liganden in der
Organometallchemie ein noch Uber weite Bereiche nicht bearbeitetes
Forschungsgebiet. Alekseev et al. beschrieben diese Facette der Organometall- und
Koordinationschemie als ,....riesiges Gemalde, welches nur mit groben Pinselstrichen
skizziert...“ ist.* Diese Fiille an Mdglichkeiten begriindet sich in der Tatsache, dass
Kohlenhydrate die gréBte Naturstoffklasse reprasentieren. Dies legt die Erforschung
der Komplexierungseigenschaften, sowie die Anwendung der resultierenden
Komplexe in der Katalyse nahe, zumal es sich um eine nachwachsende und leicht
verfligbare Ressource handelt. Kohlenhydrate bieten eine Vielzahl funktioneller
Gruppen, sowie verhaltnismaBig viele stereogene Zentren pro Molekll. Daher
besteht hier, in Abhangigkeit des verwendeten Metalls und des Monosaccharids, die
Mdglichkeit, gezielt die Natur der resultierenden Komplexe zu beeinflussen.®*® Erste
Bespiele flir entsprechende Komplexe mit Metallen der Gruppe 4 wurden Ende der
1980er Jahre von Riediker und Duthaler publiziert.*’

(0]
"y o)
2/14()&7u.3, )\\‘ }(
Ho” “07% 0 \\o o Yo

MgCl . .
@ 2 NEt;, Raumtemperatur S g ,0 C‘
Cl - |\Il,,,o

Schema 1.13: Verwendung einer chiralen Organotitanverbindung mit Monosaccharidliganden zur
enantioselektiven Darstellung eines sekundaren Allylalkoholes.*’

Der Komplex AG wird aus zwei Aquivalenten 1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-a-D-
glucofuranosid mit einem Aquivalent [CpTiCls] in Gegenwart von Triethylamin
19



dargestellt. AG wurde mit Allylmagnesiumbromid zu AH umgesetzt, welcher in situ
auf Benzaldehyd Uber einen Re-Seitenangriff seine Allylfunktion Ubertragen hat. Der
resultierende sekundare ungesattigte Alkohol wurde mit einer Ausbeute von 85% und
in einem Enantiomerenitberschuss von 90% erhalten. Nachteilig bei dieser Reaktion
ist allerdings, dass AG in stéchiometrischen Mengen als chirales Reagenz eingesetzt
werden muB.

Bei dem Versuch von L. Jessen [CpZrCl;] mit Methyl-4,6-O-benzyliden-B-D-
glucopyranosid in Gegenwart von Triethylamin zu komplexieren, resultierte der
anionischer Chelatkomplex Al mit zwei Zirconiumatomen, die durch einen
Chloridoliganden verbrlckt sind, und zwei Glucopyranosidatoliganden (Abbildung
1.8). Das Gegenion war das Triethylammoniumkation, das in der vom Komplex
geformten Kavitat eingelagert ist und eine Wasserstoffbriickenbindung mit einem der
beiden terminalen Chloridoliganden eingeht.***° Die Neigung ein Ammoniumion in
einer Kavitat, vergleichbar mit einer enzymatischen Tasche, einzulagern, wurde von
P. Kitaev und A. Sachs untersucht und eréffnete im Bereich der supramolekularen

Chemie die Mdglichkeit von Austauschexperimenten mit anderen Ammoniumionen.

—‘- HNEt,*

Abbildung 1.8: Zirconiumkomplex mit Glucopyranosidatoliganden.*®°

Durch die chirale Umgebung im Bereich der Kavitdt wird die Einlagerung eines
Enantiomers aus dem eingesetzten racemischen Amingemisch beglnstigt, so dass
auf diesem Weg eine Enantiomerentrennung in respektablen Umfang méglich ist.>%’
G. Erker und Mitarbeiter publizierten 2006 zwei Zirconocenkomplexe mit
Monosaccharidliganden (AJ und AK), deren Einsatz in der Krebstherapie geplant
war. Die Synthese (Schema 1.14) ging von Bis(propenolato)zirconocen aus. Die
Reaktion wurde mit zwei Aquivalenten 1,2,3,4-O-Tetramethyl-a-D-glucopyranosid

durchgefihrt, wodurch der Komplex AJ dargestellt werden konnte. Bei Verwendung
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des geminalen Diols 1,2-O-Isopropyliden-3-O-benzyl-a-D-glucofuranosid resultierte

der dimere Komplex AK, der mit Al eine gewisse strukturelle Ahnlichkeit aufweist.>?

F. X
T .

2 2

Schema 1.14: Reaktionswege zur Darstellung der Zirconocen-Monosaccharidkomplexe AJ und AK.*

Bei der Reaktion von [CpTiCl3] mit dem cis-standigen Diol Methyl-4,6-O-benzyliden-
a-D-allopyranosid resultierte keine Chelatisierung durch den Kohlenhydratliganden,
sondern der Komplex AL (Abbildung 1.9) mit einem Monosaccharidliganden und

zwei Titankernen.??°3

T./O O\T.l
| (LD
¢ ¢l

Cl Cl

Abbildung 1.9: Allopyranosidatokomplex mit zwei CpTiCl,-Funktionen.?**

Mit trans-standigen Diolen wie Methyl-4,6-O-benzyliden-B-D-glucopyranosid werden
strukturell vergleichbare Komplexe erhalten.?? Wird anstelle von [CpTiCls] der
Precursorkomplex [Cp*TiCls] zur Komplexierung von Monosacchariden verwendet,
resultiert ein dimerer Komplex mit zwei Titanatomen welche durch zwei

Monosacharide Uber die Hydroxyfunktionen an Position 2 und 3 in einem
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verbriickenden Koordinationsmodus komplexiert sind. Bei der Verwendung von (-D-
Glucopyranosiden resultieren die Komplexe AM und AN (Abbildung 1.10), welche die
Vorlduferkomplexe zu den Katalysatorvorstufen aus Abbildung 1.7 sind.?22344:48:54
Diese Komplexe bilden einen Dititanazehnring und tragen sowohl einen Cp*- als
auch einen Chloridoliganden. Wenn der Dititanazehnring als Ebene angenommen
wird, befinden sich die Chloridoliganden auf einer Seite und die Cp*-Liganden auf der
anderen Seite dieser gedachten Ebene.

Abbildung 1.10: Vorlauferkomplexe fiir Prakatalysatoren nach Heck et al.?**

In diesen Komplexen sind nicht nur die Monosacharidliganden sondern die
Titanatome selbst chiral. Bei Verwendung des [B-D-Glucopyranosids als
Ligandvorstufe erhalten die Titanatome die Konfiguration T7-4-S.2* Diese
Konfiguration der Titanatome bleibt strukturell auch nach Herstellung der
Folgekomplexe AE und AF (s. Abbildung 1.7) durch Methylierung erhalten. Es erfolgt
hier lediglich formell eine Konfigurationsumkehr, da sich die Priorisierung der
Liganden gemaB der Cahn-Ingold-Prelog-Regeln (CIP) andert. Das macht diese
Komplexe prinzipiell sehr interessant fir Katalysen, in denen eine chirale Induktion,
zum Beispiel durch die katalytisch aktiven chiralen Titanatome, erwiinscht ist.
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1.3 Fazit zu Kapitel 1

In den letzten zwanzig Jahren wurden enorme Anstrengungen auf dem Gebiet der
durch Metallkomplexe der Gruppe 4 katalysierten Hydroaminierungsrektionen
unternommen, nicht nur bei der intermolekularen, sondern in besonderem MaBe
auch im Hinblick auf die intramolekulare Hydroaminierung. Gerade bei bestimmten
Zirconiumkomplexen kdénnen beachtliche Erfolge in Bezug auf Reaktivitat und

Enantioselektivitdit  erzielt  werden.?830313247  Bgj

der Titan-katalysierten
intramolekularen Hydroaminierung blieb bis auf wenige schwach enantioselektive
Ausnahmen der groBe Durchbruch bei der enantioselektiven intramolekularen
Hydroaminierung aus, so dass sich die Forschungsaktivitdten auf Komplexe anderer
Metalle verlagerten.?®® Erfolgreiche Beispiele sind Komplexe mit Cu-(I) sowie
Cu(ll),>® Ca-Zr,*® Y und Yb,* Ir,>® Au,*® Pt,%° den Erdalkalimetallen Mg, Ca, Sr, Ba
und Zn und AIF"®  die zum Teil sehr enantioselektiv verschiedene
Hydroaminierungen katalysieren. Ferner gibt es auch schon Bestrebungen
heterogene Katalysatoren auf Y, La und Nd-Basis zu entwickeln.®* Allen genannten
Beispielen flr Prakatalysatoren mit Hauptgruppenmetallen, frlhen sowie spaten
Ubergangsmetallen fehlt die Chiralitat am Metallatom. Haufig sind die Liganden nicht
chiral. Daher soll diese Arbeit eine der interessanten Facetten dieses Teilgebietes

naher aufklaren.?223:44:48,54,65
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2 Motivation

Die Beispiele der intramolekularen Hydroaminierung, die in der Vergangenheit
enantioselektiv verliefen, wurden durch C,-symmetrische Prakatalysatoren induziert.
Beispiele sind von R. G. Bergmann?®, P. Scotf*® (s. Abbildung 2.1) sowie L. Xiang, H.
Song, G. Z*3? (s. Abbildung 1.4).

| Pf

‘ '/,,/’/ \ Bn ’ “,, \+
pré-AD AD

Abbildung 2.1: Beispiele fiir C,-symmetrische Prékatalysatoren fir enantioselktive
Hydroaminierungsreaktionen. 643

I und Pf cyclisierten allerdings nur primare Aminoalkene und AD hingegen nur
sekundare. Das heiBt durch Ti-Komplexe konnten bis heute noch keine sekundéaren
Aminoalkene enantioselektiv cyclisiert werden. Ein Ansatz zur Bewaltigung dieser
Herausforderung kénnte die Verwendung des zweikernigen Cp-symmetrischen Titan-
Prakatalysatorsystems nach Heck et al. (s. Abbildung 1.10 und 2.2) sein. Allerdings
bedarf es einiger Modifikationen, um dieses hoch aktive aber leider nicht enantio-
selektive System zu optimieren. Im Gegensatz zu AD fallt auf, dass die
Koordinationszahl im Prakatalysator lediglich 4 statt 6 betragt. Ferner ist AD stark

durch den verwendeten Liganden abgeschirmt.
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Ziel dieser Arbeit ist es daher, die von D. Zeysing etablierten zweikernigen

Titankomplexe (Abbildung 2.2) in allen mdglichen Funktionalitdten zu variieren und

die Auswirkungen der vorgenommenen Variationen auf die intramolekulare
7,22,23,44,54

Hydroaminierung (Schema 2.1) zu untersuchen.

Abbildung 2.2: Katalysatorvorstufen fiir die intramolekularen Hydroaminierung.”?%2%44%°

Die Variationsmoglichkeiten sind bei den Alkyl- sowie Cyclopentadienyl- und in erster
Linie bei den Glucopyranosidatoliganden zu suchen. Mit den resultierenden
Komplexen sind katalytische Reaktionen vorzunehmen, um die Auswirkungen dieser
Anderungen auf den Verlauf der intramolekularen Hydroaminierung zu (iberpriifen.

Ph
Prakatalysator
M N._-Ph Toluol-dg \q
Ph
Ph

Schema 2.1: Modellreaktion fiir die intramolekulare Hydroaminierung.7‘22’23

Der stereogene Einfluss bestimmter gednderter Funktionen der Komplexe soll in der

intramolekularen Hydroaminierung tberprift werden.
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3  Ergebnisse und Diskussion

Zur Optimierung der Eigenschaften der in Abbildung 2.2 gezeigten Préakatalysatoren
ist es erforderlich, sich die variablen Positionen innerhalb des Préakatalysatorsystems
zu vergegenwartigen. In den vorliegenden Organotitankomplexen mit Monosaccha-
ridliganden gibt es drei Ligandgruppen. Das sind die Glucopyranosidatoliganden, die
Alkylliganden und die Cyclopentadienylliganden (siehe Abbildung 3.1).

FOr die Monosaccharidliganden ergeben sich breite Funktionalisierungsméglich-
keiten, die in erster Line auf eine Erhéhung des sterischen Anspruches der
Substituenten an Position 1 sowie an Position 4 und 6 hinauslaufen. Fir die
funktionelle Gruppe an Position 1 kommen neben der schon etablierten
Methylgruppe eine iso-Propylgruppe und eine tert-Butylgruppe in Frage. Die
acetalische Gruppe an Position 4 und 6 kann theoretisch durch alle Substituenten mit
einer Carbonylfunktion ersetzt werden. Bei den Alkylliganden ist, aufgrund der
Neigung zur B-Hydrideliminierung, jeder Alkylligand mit einem quartaren
Kohlenstoffatom in B-Position geeignet. Die Cp-Liganden bergen, wie auch die
Zuckerliganden, viele Variationsmdglichkeiten. So sind neben den bereits erfolgreich
verwendeten Pentamethyl-Cp-Liganden auch solche mit anderen Substituenten,

eventuell sogar mit einer T-Donatorfunktion verwendbar.

_IIIIO

<

N DC))—R
@ "C%Ti\t

I
.O

_|
/_.\O~

1 ""O (R=Ph, Nag

Ollll

B:Kohlenhydratliganden, O: Alkylliganden, ':Cp-Liganden

Abbildung 3.1: Mégliche Variablen im Prékatalysator.
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Schwierig abzuschatzen ist hierbei ihr Einfluss auf die Komplexierungseigenschaften
der modifizierten Precursorkomplexe, da mit Veranderung der Cp-Liganden eine
leichte, aber unter Umstédnden entscheidende Verédnderung des CI-Ti-Cl

Bindungswinkes resultieren kénnte.

3.1 Komplexsynthesen und deren Charakterisierung

3.1.1 Komplexe mit dem a-Anomer des Glucopyranosids

Als Ligandvorstufe fir das a-D-Glucoparanosid wurde Methyl-4,6-O-(naphthyl-2*-
methyliden)-a-D-glucopyranosid (4) unter Verwendung des aus Naphtalin-2-
carbaldehyd (2), in 56%iger Ausbeute, hergestellten 2-Naphthaldehyddimethylacetal
(3) in 53%iger Ausbeute synthetisiert (Schema 3.1). Methyl-4,6-O-benzyliden-a-D-
glucopyranosid (5) war kommerziell verfigbar. Bezugnehmend zum vergleichbaren
Komplex mit dem B-Anomer wurde hier lediglich die Modifikation an Position 4 und 6
der Glucose und nicht am Aglykon an Position 1 vorgenommen, um zunachst den
Einfluss durch den Wechsel des Anomers auf das Titanzentrum zu untersuchen. 4
und 5 wurden in getrennten Reaktionsansatzen aquimolar mit [Cp*TiCls] (6) sowie
fiinf Aquivalenten NEt; in Toluol unter Riickfluss nach 16 Stunden Reaktionszeit
weiter zu den folgenden Chloridokomplexen umgesetzt. Das Uberschiissig
eingesetzte NEt; fing bei dieser Reaktion entstandenes HCI als [NEt;H]'CI™ ab,
welches mittels Filtration der eingeengten Reaktionslésungen von den jeweiligen
Reaktionsansatzen abgetrennt wurde. 4 reagierte mit 6 zu [(Cp*TiCl)-p-(a-
MeNapGic)]> (7) mit einer Ausbeute von 68%. 5 reagierte mit 6 mit 92%iger
Ausbeute zu [(Cp*TiCl)-u-(a-MeNapGic)]. (8). Beide Komplexe wurden mittels NMR-
Spektroskopie und Elementaranalytik charakterisiert. Von 7 konnten Einkristalle
erhalten werden, welche fir die Einkristallstrukturanalyse geeignet waren. Das
Ergebnis zeigte, dass die Ligandvorstufen 4 und 5 in der entgegengesetzten
Konfiguration an den Titanatomen komplexierten als bisher bekannt. In Abhangigkeit
vom verwendeten Anomer liegt also eine unterschiedliche Chiralitdt an den
Titanatomen vor. Bei Verwendung von B-D-Glucose-Ligandvorstufen resultiert die
Konfiguration T-4-S an den Titanatomen. Im Gegensatz dazu liegt bei der
Verwendung von a-D-Glucose die Konfiguration T-4-R vor. Diese geénderte Chiralitat
konnte flr diese Beispiele ferner mittels NMR-Spektroskopie, Uber die chemische
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Verschiebung der Signale der Protonen an Position 2 und 3 sowie durch

Verwendung des Circulardichroismus nachgewiesen werden.?***
ullo
0 R
0 o
/ /
[CP*TiCl;] 6 3
HBF, R—< 4 NEts cl, P c{ ,Cp*
nQ wQ ———> 05 i T,
DMF \ Toluol Cp*(\o ()/ 'CI

- - 2 [NHEt;]*Crr 2
PPTS Q o o/
_TMOF 4 R= Q R_< S
© “Crpon 53% oS

56% 5 R— 7 R= §-

92%

Schema 3.1: Syntheseroute zur Darstellung der Komplexe 7 ([(Cp*TiCl)-p-(a-MeNapGic)],) und 8

([(Cp*TiCl)-u-(a-MeBnGlc)],).2*

Die Katalysatorvorstufen fir die intramolekulare Hydroaminierung wurden aus 7 und
8 bei —78 bis 20 °C in THF unter Zugabe von zwei Aquivalenten MeLi in 99%iger
Ausbeute ([(Cp*TiMe)-p-(a-MeNapGic)]z, 9) und in 87%iger Ausbeute ([(Cp*TiMe)-p-
(a-MeBnGilc)],, 10) erhalten (Schema 3.2).%

:""O :""O
0o— >—R 0— >—R
0 o} 0 o}
/ / / /
cl., /O } ,Cp* 2 MelLi /O q ,Cp* .
Ti Ti _—— Ti Ti + 2LiCl
% \ / i THF */ \ / K
/ / / /
o—CS—o 0 d
R —0 R—< —0

8 R= ®§ 10 R= @-i—w

Schema 3.2: Darstellung der Prakatalysatoren 9 ([(Cp*TiMe)-p-(a-MeNapGic)],) und 10 ([(Cp*TiCl)-p-

(a-MeBnGilc)],).2
28



3.1.2 Modifikation der funktionellen Gruppe an Position 4 und 6 des
Glucopyranosids

Eine Steigerung des sterischen Anspruchs im D-Glucopyranosid wurde zunachst
Uber die Acetalbildung der OH-Gruppen an Position 4 und 6 mit einer
Dimethylmethyliden-,  einer  Diphenylmethyliden- und  einer  Ferrocenyl-
methylidengruppe versucht. Da die beiden erstgenannten Funktionalitdten jeweils
den gleichen Substituenten zweimal tragen, wird einer in die axiale Position am
Kohlenstoffatom 7 des resultierenden Sechsringes gezwungen. Hierdurch wird ein
sterischer, axial orientierter Anspruch bei der Komplexbildung eingebracht, um die
Geometrie  der resultierenden Komplexe zu beeinflussen. Die dritte
Modifikationsmdglichkeit tragt mit der Ferrocenyleinheit eine dreidimensional
raumlich anspruchsvolle funktionelle Gruppe, die zwar dquatorial angeordnet ist, aber
durch die Drehbarkeit entlang der Bindung zwischen Ferrocen und dem
Kohlenstoffatom in Position 7 einen Einfluss in axialer Richtung auf den

Koordinationsraum der resultierenden Komplexe austben kann.

:-lllo
O N
_ o) o}
X 12 | / /
o [Cp*TiCl3]6 S
p-TsOH-H,O 4 NEt3 Cl, J \ ,Cp*
"o ——> Q. ————> 05 _Ti Ti,
2 - 2 [NHEt5]*CI" >
OH /
o) o}
>< 0 15
Qe
92%

Schema 3.3: Syntheseroute zur Darstellung des Komplexes 15 ([(Cp*TiCl)-u-(a-MeiPrGic)],) aus der
Ligandvorstufe 13. Die Darstellung von 16 ([(Cp*TiCl)-p-(B-MeiPrGic)],, Isomerengemisch) aus 14

verlauft analog.

Die erste funktionelle Gruppe von beiden genannten wurde an Position 4 und 6 des
Methyl-a-D-glucopyranosids (1) und des Methyl-B-D-glucopyranosids (11) selektiv
mit 2,2-Dimethoxypropan (12) in DMF, durch katalytische Mengen p-
Toluolsulfonsduremonohydrat, jeweils auf dem gleichen Wege (Schema 3.3)

funktionalisiert.®®

Die Produkte dieser Reaktion waren, entsprechend der
eingesetzten Edukte (1 oder 11), die Ligandvorstufen Methyl-4,6-O-
dimethylmethyliden-a-D-glucopyranosid (13) in 55%iger Ausbeute und Methyl-4,6-O-
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dimethylmethyliden-B-D-glucopyranosid (14) in 51%iger Ausbeute. Diese wurden
separat voneinander &quimolar mit [Cp*TiCls] (6) sowie fiinf Aquivalenten NEts in
Toluol unter Ruickfluss nach 16 bis 22 Stunden Reaktionszeit weiter zu den
folgenden Chloridokomplexen umgesetzt.??*%° Das (iberschiissig eingesetzte NEt;
fing bei dieser Reaktion entstandenes HCI als [NEtsH]*CI™ ab, das mittels Filtration
der eingeengten Reaktionslésungen von den ldslichen Reaktionsprodukten
abgetrennt wurde. 13 reagierte mit 6 zu [(Cp*TiCl)-p-(a-MeiPrGic)]. (15) mit einer
Ausbeute von 92% und wurde mittels NMR-Spektroskopie (Abbildung 3.2) und
Elementaranalytik charakterisiert. Beim Vergleich der "H-NMR Spektren von 13 und
15 fallt auf, dass im Spektrum von 15 das Signal des Protons 2 eine starkere
Verschiebung zu hdherer Frequenz erfdéhrt und dabei in einer geénderten
Reihenfolge in Resonanz tritt als das Signal des Protons drei, welches bei
niedriegerer Frequenz erscheint. Dieses NMR-Spektroskopische Verhalten von 15
weist auf das Vorliegen der Konfiguration 7-4-R an den Ti-Atomen hin.?*** Bei
Reaktion des anderen Anomers (14) als Ligandvorstufe mit 6 zu 16 unter oben
genannten Bedingungen, erfolgte keine selektive Komplexbildung. Verbindung 16 lag
nach Abbruch der Reaktion als Gemisch mehrerer isomerer Komplexe (sieche 'H-
NMR Spektren Abbildung 3.3) gleicher Summenformel vor. Dies wurde auch durch
die Elementaranlyse bestatigt. Grund hierfir ist vermutlich der axiale Substituent an
der funktionellen Gruppe an Position 4 und 6, der eine Komplexierung des (-D-
Glucopyranosids in der Konfiguration T-4-S an den Titanatomen behindert.** Dieser
axiale Substituent gerat vermutlich mit den sterischen Anspriichen des Cp*-Liganden
des Komplexprecursors in Konflikt, was statt des ausschlieBlich erwarteten ,S*-
formigen Komplexes 16 auch ,C*“-férmige Komplexisomere (s. Abbildung 3.3) zur
Folge hat. Es wurde versucht dieses Komplexgemisch durch selektive Kristallisation

in die einzelnen Isomere zu separieren, was allerdings bislang erfolglos blieb.

Daher stand lediglich 15 fir die Folgereaktion zum Methylkomplex [(Cp*TiMe)-p-(a-
MeiPrGic)]. (17) zur Verfigung, der eine Katalysatorvorstufe fir die intramolekulare
Hydroaminierung ist. Diese Synthese wurde bei —78 bis 20 °C in THF unter Zugabe
von zwei Aquivalenten MeLi durchgefilhrt. 17 wurde in einer Ausbeute von 98%
erhalten (Schema 3.4).
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Abbildung 3.2: "H-NMR-Spektren in CDCl; der Ligandvorstufe 13 (a-MeiPrGlcH,) und dem
Chloridokomplex 15 ([(Cp*TiCl)-p-(a-MeiPrGlc)],) im Vergleich.
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Abbildung 3.3: 'H-NMR-Spektren in CDCl; der Ligandvorstufe 14 (3-MeiPrGlcH,) und dem resultieren-
den Isomerengemisch 16 ([(Cp*TiCl)-p-(B-MeiPrGic)],, 16b ist ein Strukturvorschlag) im Vergleich.
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Schema 3.4: Darstellung des Prakatalysators 17 ([(Cp*TiMe)-u-(a-MeiPrGic)],) aus Komplex 15
([(Cp*TiCl)-u-(a-MeiPrGic)],).

Zur Herstellung der Pendants mit zwei Phenylgruppen war es zunachst notwendig
aus Benzophenon das entsprechende Benzophenondimethylacetal (18) zu
synthetisieren. Dies wurde in Methanol mit Trimethylorthoformiat unter Zugabe
katalytischer Mengen p-Toluolsulfonsauremonohydrat erfolgreich mit  71%iger
Ausbeute erreicht.®” 18 wurde anschlieBend mit 1 und separat mit 11 in MeCN
katalysiert durch p-Toluolsulfonsduremonohydrat zu den Ligandvorstufen Methyl-4,6-
O-diphenylmethyliden-a-D-glucopyranosid (19) und Methyl-4,6-O-diphenylmethyli-
den-B-D-glucopyranosid (20) umgesetzt. Hierbei wurden 19 in einer Ausbeute von
13% und 20 in 39% Ausbeute erhalten (Schema 3.5).%% Diese Ligandvorstufen
wurden, wie bereits flir die Synthese von 15 und 16 beschrieben, mit einem
Aquivalent 6 und fiinf Aquivalenten NEts in Toluol unter RiickfluBbedingungen zu den
zweikernigen Titanchloridokomplexen umgesetzt.?223° [(Cp*TiCl)-p-(a-
MedPhmGilc)]z (21) wurde in einer Ausbeute von 76% erhalten und durch 'H-
sowie'C-NMR-Spektroskopie, Elementaranalyse und Einkristallstrukturanalyse
charakterisiert. Die Einkristalle wurden durch Uberschichten einer toluolischen
Lésung von 21 mit dem aquivalenten Volumen n-Pentan erhalten. Bei Betrachtung
der 'H-NMR-Spektren (s. Abbildung 3.4) der Ligandvorstufe 19 und des Komplexes
21 fallt auf, dass auch im Spektrum von 21 das Signal des Protons an Position 3 bei
héherer Frequenz in Resonanz tritt als das Signal des Protons an Position 2. Dies
lasst vermuten, dass hier die Konfiguration T-4-S der Ti-Atome vorliegt.?*
Allerdings zeigte das Ergebnis der Einkristallstrukturanalyse, dass hier entgegen der
NMR-spektroskopischen Ergebnisse die Konfiguration 7-4-R an den Titanatomen

auftritt. Das heiBt im Vergleich zu 15 erzeugen die zusatzlich eingefihrten Aromaten
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an Position 7 starke anisotrope Effekte, die zur Verschiebung des Signals vom
Proton am Kohlenstoffatom 3 zu héherer Frequenz flhren. Bei dem Versuch der
Herstellung von 22 war zu erwarten, dass der bei dem Syntheseversuch von 16
beobachtete Effekt starker in Erscheinung tritt, da die Ligandvorstufe 20 anstelle von
Methylgruppen, wie fir 14, an Position 7 Phenylgruppen als Substituenten tragt.
Nach entsprechender Umsetzung mit der gleichen Stoffmenge 6 in Gegenwart von
finf Aquivalenten NEt; in siedendem Toluol wurde kein isomerenreines Produkt 22,
sondern ein Isomerengemisch erhalten (siche 'H-NMR-Spekiren Abbildung 3.5).
Auch in desem Fall blieb der Versuch der Isolierung durch Kristallisation erfolglos.
Ferner wurde versucht durch Variation der Reaktionsbedingungen die bevorzugte
Bildung eines Isomers bei der Reaktion zum Produkt 16 und 22 zu erreichen. Als
Lésungsmittel wurde Dichlormethan verwendet. Die Ligandvorstufen 14 und 20
wurden durch aquimolare Reaktion mit NaH an den Hydroxyfunktionen deprotoniert.
Die resultierenden abgewandelten Ligandvorstufen B-MeiPrGlcNa. (14b) und -
MedPhmGicNa; (20b) wurden anschlieBend mit einem Aquivalent [Cp*TiCls] tiber 17
bis 46 Stunden sowohl bei —78 bis 20 °C als auch bei 0 bis 20 °C umgesetzt. Dies
erfolgte mit den gleichen Resultaten, wie sie bei den urspriinglichen Synthesen zu
den Chloridokomplexen 16 und 22 aufgetreten sind. Daher konnte auch hier nur der
Chloridokomplex mit  dem a-D-Glucopyranosidatoliganden (21) zum
Prakatalysatorkomplex nach der fiir 17 beschriebenen Synthese?*?
werden (Schema 3.4). [(Cp*TiMe)-p-(a-MedPhmGic)]. (23) wurde mit einer Ausbeute

von 92% erhalten.

umgesetzt

Ph
mQ —_— Ph
. Ph _O— K cr ;
- 7 w10 on -2 INHELJ'CI 3
Ph” 0— 13% /
71% Ph_° °
CH(OCHg)3 p-TsOHH,0 >< s 0
p-TSOHH,0 MeCN P on” i}
o MeOH o
pr>— O

Schema 3.5: Syntheseroute zur Darstellung der Komplexe 21 ([(Cp*TiCl)-p-(a-MedPhmGic)],) aus der
Ligandvorstufe 19. Die Darstellung von 22 ([(Cp*TiCl)-u-(B-MedPhmGic)],, Isomerengemisch) aus 20

verlauft analog.
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Schema 3.6: Darstellung des Prakatalysators 23 ([(Cp*TiMe)-u-(a-MedPhmGic)],) aus Komplex 21
([(Cp*TiCl)-p-(a-MedPhmGic)],).

<"™Q  Ph
00— ><
o o Ph
oy P .0
RN
Cl Cp*
Ph, P78 o’as ° 8
SIS Ph, O 0/
lolitl Q)
¢ 22 } ><7 a:“s d’
19 oy w0 © P on® 21 EE
1-H 6-Heq 3-H 6-Hay 2-H
Cp*
8-H CHs-
21 Toluol
Ph-H
6-Hax, 4-H
1-H3-H 2-H  6-Heq 5-H

7.8 7.4 7.0 6.6 6.2 5.8

Abbildung 3.4: Die 1H—NMR-Spektren in CDCl; der Ligandvorstufe 19 (a-MedPhmGicH,) und dem
Chloridokomplex 21 ([(Cp*TiCl)-p-(a-MedPhmGic)],) im Vergleich.
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Abbildung 3.5: "H-NMR-Spektren der Ligandvorstufe 20 (B-MedPhmGicH,) und dem resultierenden
Isomerengemisch 22 ([(Cp*TiCl)-p-(B-MedPhmGic)]., zwei Strukturvorschlage von theoretisch acht
maoglichen gezeigt) in CDCI3 im Vergleich.

Die dritte Modifikation der funktionellen Gruppe an Position 7 in den Ligandvorstufen
ist die Ferrocenylgruppe. Ausgehend vom Ferrocenmonocarbaldehyd wurde nach
quantitativer Umsetzung mit katalytischen Mengen Pyridinium-para-toluolsulfonat und
einem Uberschuss Trimethylorthoformiat in Methanol unter Erhitzen bis zum
RuckfluB Ferrocenmonocarbaldehyddimethylacetal (24) erhalten. Die Umsetzung mit
sowohl 1 als auch 11 verliefen nach der Variante mit HBF4 als Reagenz in DMF,%®

katalysiert mit p-Toluolsulfonsauremonohydrat in DMF®®7°

sowie mit dem gleichen
Katalysator in MeCN®® nicht erfolgreich. Katalysiert mit I, in abs. MeCN verliefen
diese Synthesen bei Raumtemperatur und Ober 16 bis 20 Stunden erfolgreich
(Schema 3.5).”" Die Ligandvorstufe Methyl-4,6-O-ferrocenylmethyliden-a-p-
glucopyranosid (25) wurde in einer Ausbeute von 52% und das zweite Anomer
Methyl-4,6-O-ferrocenylmethyliden-B-D-glucopyranosid (26) in 71%iger Ausbeute
erhalten und 'H- sowie '*C-NMR-spektroskopisch, elementaranalytisch sowie
einkristallstrukturanalytisch charakterisiert. Die weitergehende Synthese zu den

Titanchloridokomplexen mit jeweils einem Aquivalent [Cp*TiCls] in Gegenwart von
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fiinf Aquivalenten NEt; in siedendem Toluol???*%° miindete fiir beide Anomere der
Ligandvorstufe in Isomerengemischen, die nicht durch Kristallisation separierbar
waren. Daher konnte weder [(Cp*TiCl)-y-(a-MeFcmGic)]. 27 noch [(Cp*TiCl)-u-(B-
MedFcmGic)]. 28 isoliert werden. Der Grund hierfiir ist offensichtlich der gleiche wie
der fur die Entstehung der Isomerengemische 16 und 22 angenommene. Da der
Ferrocenylsubstituent wahrscheinlich radumlich eine selektive Komplexbildung zu 27
und 28 verhindert, kommt dieser Substituent als funktionelle Gruppe

Glucopyranosidatoliganden in optimierten Prakatalysatoren leider nicht in Frage.

CH(OCHg)3 -
S prs ¢
Fe §———>Fe 24
[Cp*TiCl;] 6
2 NEt,
mQ — 0.5 C56H7001QC|2Ti2F62
/ \ Toluol 27
ud 25 oH -2 INHEG]'Cr 72%

52%

Schema 3.7: Syntheseroute zur Darstellung der Komplexe 27 ([(Cp*TiCl)-p-(a-MeFcmGic)]s,
Isomerengemisch) aus der Ligandvorstufe 25. Die Darstellung von 28 ([(Cp*TiCl)-u-(B-MedFcmGic)].,

Isomerengemisch) aus 26 verlauft analog.
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Abbildung 3.6: 1H-NMR—Spektren der Ligandvorstufe 25 (a-MeFcmGicH,) und dem resultierenden
Isomerengemisch 27 ([(Cp*TiCl)-p-(a-MeFcmGic)],) in CDCl3 im Vergleich.
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Abbildung 3.7: "H-NMR-Spektren der Ligandvorstufe 26 (3-MeFcmGlcH,) und dem resultierenden
Isomerengemisch 28 ([(Cp*TiCl)-p-(B-MeFcmGic)].) in CDCI; im Vergleich.

3.1.3 Modifikation der funktionellen Gruppe an Position 1 des
Glucospyranosids

Die Veranderung der Monosaccharidliganden an Position 1, also dem anomeren
Zentrum, war nach der Methode von E. Fischer nur durch Glykolisierung mit nicht zu
stark verzweigten Alkoholen méglich.””® Um einen méglichst groBen EinfluB auf die
Eigenschaften der resultierenden Komplexe zu nehmen, sollte der Punkt der
Abwandlung mdglichst nah am Sauerstoffatom des Aglykons sein. Daher wurde
versucht, eine iso-Propylgruppe als Aglycon in das Glucopyranosidgerist

einzufuhren.

Am Anfang wurde D-Glucose (29) mit Amberlite IR-120-H* in 2-Propanol (ber
22 Stunden unter RuckfluB erhitzt und das Produkt iso-Propyl-D-glucopyranosid (30)
in einer Ausbeute von 92% erhalten.”* 30 wurde mit Benzaldehyddimethylacetal (31)
in DMF und einer katalytischen Menge p-Toluolsulfonsauremonohydrat zu einem
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Gemisch aus iso-Propyl-4,6-O-benzyliden-a-D-glucopyranosid (32) in einer Ausbeute
von 32% und iso-Propyl-4,6-O-benzyliden-B-D-glucopyranosid (33) in einer Ausbeute
von 13% Ausbeute erhalten. Nach chromatographischer Trennung an Kieselgel mit
Petrolether und Ethylacetat wurden die gereinigten Komponenten 32 und 33 jeweils
separat mit einem Aquivalent [Cp*TiCls] (6) in Gegenwart von finf
Stoffmengenanteilen NEt; in siedendem Toluol Uber 16 bis 20 Stunden
umgesetzt.?*?*% Sowohl bei der Reaktion von 32 zum gewiinschten Produkt
[(Cp*TiCl)-pu-(a-iPrBnGic)]. (34) als auch von 33 zum Zielkomplex [(Cp*TiCl)-p-(B-
iPrBnGilc)]> (35) resultierten Gemische von Komplexisomeren (Abbildungen 3.6 und
3.7), ahnlich wie bei den unter 3.1.1 beschriebenen Versuchen [-D-
Glucopyranosidatokomplexe darzustellen. Ein vergleichbares Phanomen wurde
bereits durch L. Jessen und D. Kiintzer*®™ fiir den Versuch beschrieben, [(Cp*TiCl)-
W-(B-MeBnGic)]. (40) herzustellen. Die Komplexsynthesen wurden in diesem Fall in
Et,O und bei anderen Versuchen in DCM durchgeflihrt. Hier resultierte neben dem
Co-symmetrischen Produkt auch mindestens ein asymmetrisches.

Die Reaktion verlief allerdings unter Verwendung von Toluol als Lé&sungsmittel
bezliglich der Entstehung des C»-symmetrischen Komplexes selektiv.?#?3%° Als
Ursache hierfiir ist auch bei dieser Modifikation der Glucopyranosidatoliganden ein
sterischer Konflikt der Cp*-Liganden mit der abgewandelten funktionellen Gruppe an
Position 1 der Glucose anzunehmen (siehe auch Kapitel 3.2). Zur Isolierung eines
Isomers aus den Ansatzen zu 34 und 35 wurden beide aus n-Hexan mehrfach
umkristallisiert, was im Falle von 34 gelang (Abbildung 3.6) und bei 35 erfolglos blieb
(Abbildung 3.7). Hierzu wurden  Temperschritte = unternommen  und
Kristallisationsversuche mit abgewandelten Lésungsmittelkombinationen
durchgefihrt. Die Umsetzung von 34 zum Folgekomplex [(Cp*TiMe)-p-(a-
iPrBnGic)]> (36) scheiterte nach der erprobten Methode in THF unter Zugabe von
zwei Aquivalenten MeLi im Temperaturbereich von =78 °C bis 20 °C. Ursache hierfir
kénnte sein, dass der sterische Anspruch des Aglycons die Ligandsubstitution
beeintrachtigt. Selbst unter gednderten Reaktionsbedingungen konnte Kkein

methyliertes Produkt nachgewiesen werden.
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Schema 3.8: Versuch zur Darstellung der Komplexe 34 ([(Cp*TiCl)-p-(a-iPrBnGic)],) und 35
([(Cp*TiCl)-u-(B-PrBnGic)],).
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Abbildung 3.8: 1H-NMR—Spektren der Ligandvorstufe 32 (a-/PrBnGlcH.) und dem resultierenden

Isomerengemisch sowie den Reinigungsversuchs-Fraktionen von 34 ([(Cp*TiCl)-p-(a-/PrBnGic)],) im
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Abbildung 3.9: "H-NMR-Spektren der Ligandvorstufe 33 (B-MedPhmGicH.) und dem resultierenden
Isomerengemisch 35 ([(Cp*TiCl)-p-(B-MedPhmGic)],) im Vergleich.
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Schema 3.9: Versuch zur Darstellung des Prékatalysators 36 ([(Cp*TiMe)-p-(a-PrBnGic)],) aus
Komplex 34 ([(Cp*TiCl)-u-(a-MeiPrBnGic)],).

3.1.4 Modifikation des Hydrocarbylliganden

Die Modifikation der Hydrocarbylliganden stellt eine weitere Variationsmdglichkeit
dar. Da tetravalente Titanverbindungen Lewissauren sind, besteht bei der Einfliihrung
von Alkylliganden mit Protonen in B-Stellung zum Metallzentrum die Gefahr einer -
Hydrideliminierung. Um diese zu Verhindern wurde als alternativer Hydrocarbylligand
eine Benzylfunktion eingefihrt. Der Syntheseweg flr einen benzylierten
Prakatalysator (Schema 3.10) geht von Benzylchlorid (37) aus, welches in einer

Finkelsteinreaktion’”"®

in Benzyliodid (38) mit einer Ausbeute von 55% umgewandelt
wurde. 38 wurde mit Mg in Et,O nach Grignard zu Benzylmagnesiumiodid (39) mit
einer Ausbeute von 96% umgesetzt.”*”® Das Grignardreagenz 39 wurde mit einem
halben Aquivalent [(Cp*TiCl)-u-(B-MeBnGilc)]» (40) in Et;O bei =78 °C bis 20 °C zu
[(Cp*TiBn)-u-(B-MeBnGic)]. (41) mit einer Ausbeute von 85% umgesetzt und NMR-

spektroskopisch charakterisiert.
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Schema 3.10: Darstellung des Préakatalysators 41 ([(Cp*TiBn)-u-(B-MeBnGic)],) aus Komplex 40
([(Cp*TiCl)-p-(B-MeBnGic)],).
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Abbildung 3.10: Die 'H-NMR-Spektren des Chloridokomplexes 40 ([(Cp*TiCl)-p-(B-MeBnGic)],) in
CDCl3 und dem Benzylkomplex 41 ([(Cp*TiBn)-p-(B-MeBnGic)],) in Toluol-dg im Vergleich.
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3.1.5 Modifikation am Cyclopentadienylliganden

Die dritte Ligandklasse, die Variationsmdglichkeiten bietet, ist die der Cp-Liganden.
Eine Verdnderung an diesem Liganden kann allerdings ein vollkommen anderes
Komplexierungsverhalten zur Folge haben. Wird statt des Cp*-Liganden der
unsubstituierte Cp-Ligand verwendet, resultiert ein Komplex mit einem
Monosaccharidato-Liganden, der zwei [CpTiCly]-Einheiten UOber die 2,3-
Diolatofunktion verbriickt. Daher erscheinen als Modifikationen nur substituierte Cp-
Liganden geeignet, die eine Komplexierung in dimerer Form zur Folge haben. Als
mdgliche Funktionalititen kommen solche in Frage, die mit freien Elektronenpaaren
an den Titanatomen koordinieren kénnen. Wegen der reversiblen Komplexierung
durch hemilabile Gruppen werden elektrophile Metallzentren stabilisiert. Dies kann
wiederum auf den Verlauf katalytischer Prozesse einen starken EinfluB haben.®® Auf
diesem Wege kénnte daher die Konfiguration an den Ti-Zentren im katalytisch
aktiven Ubergangszustand zusétzlich stabilisiert werden. AuBerdem ist hierdurch ein
erhbéhter sterischer EinfluB auf eine selektivere Substratkoordination mdglich.
Allerdings ist die Anzahl der mdglichen funktionellen Gruppen durch den
Syntheseweg zum Prakatalysator eingeschrankt. Durch die Verwendung von MelLi
als Methylgruppen-Einfihrungsreagenz scheiden Carbonyl- und Esterfunktionen aus.
Aufgrund der notwendigen Aktivierung des Prakatalysators mit einer Protonenquelle
sind wiederum stickstoff- und phosphorhaltige Funktionalitdten nicht verwertbar. Als
geeignete Elektronendonatorfunktionen sind lediglich Ether-Funktionalitédten far das
vorliegende Komplexsystem und die folgende Anwendung sinnvoll. Derartige
Methoxyethylcyclopentadienylliganden wurden flar Titankomplexe in den spéaten

t81

1990iger Jahren erstmals publiziert®', in den folgenden Jahren abgewandelt und fir

82 sowie im Jahre 2006 durch Esteruelas und

Polymerisationsreaktionen modifizier
Mitarbeiter in verschiedenen Variationen erfolgreich flr die intermolekulare

Hydroaminierung verwendet.®
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Schema 3.11: Syntheseroute zur Darstellung der Komplexe 46 ([(Cp‘TiCl)-p-(a-MeBnGic)],) und

7 ([(Cp'TiCl)-u-(B-MeBnGic)],) sowie der daraus resultierenden Préakatalysatoren 48 ([(Cp'TiMe)-p-(a-
MeBnGic)],) und 49 ([(Cp TiCl)-p-(B-MeBnGlc)],).
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Daher wurde Cyclopentadien mit Natrium in THF zu NaCp umgesetzt. AnschlieBend
erfolgte  unter Zugabe von 2-Methoxyethylchlorid die  Reaktion zu
Methoxyethylcyclopentadien (42) mit einer Ausbeute von 93%. Die darauffolgende
Reaktion zum Trimethylsilylderivat 43 erfolgte durch Deprotonierung mit KH und
anschlieBender Reaktion mit TMSCI.®* Hierbei wurde eine Ausbeute von 54% erzielt.
43 wurde danach mit [TiCl4] zu [Cp‘TiCls] (44) in einer Ausbeute von 70% umgewan-
delt.®® Diese Komplexvorstufe wurde mit a-MeBnGlc-H, (5) sowie B-MeBnGlc-H: (45)
in Gegenwart von fiinf Aquivalenten NEt; in die jeweiligen, vom verwendeten
Monosaccharid abhangigen Folgekomplexe [(Cp‘TiCl)-u-(a-MeBnGic)]. (46) mit einer
Ausbeute von 77% und [(Cp‘TiCl)-p-(B-MeBnGic)]. (47) mit einer Ausbeute von 64%
umgesetzt.??3% AnschlieBend wurden 46 und 47 in THF mit zwei Aquivalenten MeLi
bei —78 °C bis 20 °C in die Prékatalysatorkomplexe [(Cp‘TiMe)-u-(a-MeBnGic)]. (48)
mit einer Ausbeute von 96% und [(Cp‘TiCl)-u-(B-MeBnGic)]. (49) mit einer Ausbeute

von 92% umgesetzt.??
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3.2 Diskussion der Molekiilstrukturen

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit werden im Folgenden mit denen der
vorangegangenen Dissertationen von L. Jessen *® und D. Zeysing? sowie mit der
Diplomarbeit kristallographisch verglichen, die dieser Arbeit vorausgegangenen
war.?® Dieses Unterkapitel verdeutlicht die unter 3.1 gezeigten Folgen auf das
Komplexierungsverhalten, die aus den Veradnderungen der Glucopyrano-
sidatoliganden resultieren. Ferner werden hier die Molekullstrukturen von den
Ligandkomplexen 25 und 26, der Organotitankomlexe 7 und 21 sowie der
Ligandvorstufe 33a vorgestellt.

3.2.1 Molekiulstrukturen der Ligandvorstufen 25, 26, 33a

Die Molekulstruktur der in den Ausgangskomplexen dieser Arbeit verwendeten
Ligandvorstufen 5 und 45 wurde mithilfe der Einkristallstrukturanalyse bereits von
L. Jessen ermittelt.*®*®®  Hierbei kristallisierte ~ Methyl-4,6-O-benzyliden-B-D-
glucopyranosid (45) in der monoklinen Raumgruppe P2;. Die entsprechende
anomere Verbindung Methyl-4,6-O-benzyliden-a-D-glucopyranosid (5) kristallisierte in
der orthorhombischen Raumgruppe P2:12:21. Die relevanten Daten dieser zwei alten
und der strukturell neu charakterisierten Verbindungen sind zum Vergleich in Tabelle

3.1 aufgelistet.

Bei der Modifikation des Glucopyranosids an Position 1 von einer Methyl- zu einer
iso-Propylgruppe gelang es, durch langsames Verdunsten einer konzentrierten
Lésung von 33a in CDCls, nadelférmige, farblose Kristalle zu erhalten, die fir die
Einkristallstrukturanalyse geeignet waren. B-iPrNapGlcH. (33a, Abbildung 3.11)
kristallisierte in der monoklinen Raumgruppe P2 mit einem Molekdl in der

asymmetrischen Einheit.

Im Rahmen der Modifikation der Glucopyranoside wurden wie unter 3.1 beschrieben

auch die funktionellen Gruppen an Position vier und sechs erfolgreich variert. Es

wurden von a-MeFcmGicH. (25) gelbe Kristalle erhalten, die fir die

Einkristallstrukturanalyse geeignet waren. Dies gelang durch Aufnehmen in heiB3er,

wassriger NaHCOgs-Lésung (¢ = 0.1 mol/L) der gesammelten Mischfraktionen nach

saulenchromatographischer Reinigung des Rohproduktes und sofortiger Filtration der
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NaHCOs-Lésung. Das Filtrat wurde anschlieBend tber 16 h bei 5 °C gelagert. 25
(Abbildung 3.12) kristallisierte in der monoklinen Raumgruppe P21 mit einem Molekul
von 25 und einem Wassermolekil pro asymmetrischer Einheit.

Abbildung 3.11: ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur von B-iPrNapGlcH. (33a), einem strukturellen
Analogon von B-iPrBnGlcH, (33). Alle H-Atome werden aus dem Grund der Ubersichtlichkeit

weggelassen. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.

Abbildung 3.12: ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur von a-MeFcmGlcH, (25). Alle H-Atome
werden aus dem Grund der Ubersichtlichkeit weggelassen. Die Schwingungsellipsoide entsprechen

einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.

In Anbetracht des gebundenen Kristallwassers bei dem Versuch der Reinigung von
25 erscheint die, bei der Darstellung von 45 bewéahrte Methode der Kristallisation aus
einer wassrigen NaHCO3-Lésung wenig geeignet, um fur die Organometallchemie
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taugliche Ligandvorstufen zu reinigen. Daher wurde fir die Reinigung von 26 ein
anderer Weg durch Umkristallisation gefunden. Durch Aufnahme der nach
saulenchromatographischer Trennung von 26 verbliebenen Mischfraktionen in etwa
70 °C warmen Toluol konnten die Verunreinigungen abgetrennt werden und aus
dem konzentrierten toluolischen Filtrat fielen nach Abkihlung auf Raumtemperatur

Abbildung 3.13: ORTEP-Darstellung der Moleklstruktur von B-MeFcmGicH. (26). Alle H-Atome
wurden aus dem Grund der Ubersichtlichkeit weggelassen. Die Schwingungsellipsoide entsprechen

einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.

Kristalle aus. Diese gelben Kristalle von 26 (Molekulstruktur siehe Abbildung 3.13)
waren fur die Einkristallstrukturanalyse geeignet. B-MeFcmGicH. (26) kristallisierte
wie schon 33a und 25 zuvor in der monoklinen Raumgruppe P2; mit einem Molekl
in der asymmetrischen Einheit. Hierbei wurde weder Wasser (das eingesetzte Toluol
lag in dem Ublichen azeotropen Gemisch mit Wasser vor) noch Toluol cokristallisiert.

Vergleicht man die Strukturen der Ligandvorstufen 5 und 25 sowie 45 und 26
miteinander, fallt auf, dass die Bindungslangen zwischen C2 und O2 sowie C3 und
O3 in den mit einer Benzylidengruppe funktionalisierten Glucopyranosiden 5 und 45
nicht signifikant langer sind als bei den Glucopyranosiden 25 und 26 mit einer
Ferrocenmethylidenfunktion. Bei 25 und 26 fallen die Bindungswinkel C1-C2-02,
C3-C2-02, C2—C3—-03 und C4-C3-03 jeweils um 1.5° bis 3.7° kleiner aus als bei
den gleichen Bindungswinkeln in 37 und 38. Dies spricht fir einen gréBeren
Diederwinkel O2-C2—C3-03 bei den metallocenfunktionalisierten Ligandvorstufen im
Vergleich zu den benzylidenfunktionalisierten Glucopyranosiden. Die Bindungen
06—-C7 sowie O4—-C7 sind bei 25 und 26 etwas langer als bei 5 und 45 (Tabelle
3.1a). Eventuell ist dies fur die Bildung isomerer Komplexe bei Verwendung von 25
und 26 als Ligandvorstufe auch relevant.
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Tabelle 3.1a: Ausgewdhlte Bindungslangen [A] in 5 und 25 sowie, 45,26 und 33a.

5 25 45 26 33a
06-C7 | 1.421(5) 1.426(4) 1.414(6)  1.4237(18)  1.411(6)
06-C6 | 1.442(6) 1.432(3) 1.436(6)  1.4313(19)  1.422(7)
03-C3 | 1.436(5) 1.427(4) 1.426(5)  1.4254(18)  1.419(11)
04-C7 | 1.417(4) 1.421(3) 1.416(5)  1.4260(18)  1.420(6)
04-C4 | 1.438(5) 1.415(3) 1.438(6)  1.4339(17)  1.441(16)
02-C2 | 1.425(4) 1.416(4) 1.417(5)  1.4098(17)  1.254(13)
01-CH 1.401(6) 1.402(4) 1.394(6)  1.3831(18)  1.380(7)
01-C8 | 1.439(7) 1.432(4) 1.428(7)  1.4420(19)  1.415(10)
C7-CR | 1.496(7) 1.499(4) 1.497(7) 1.492(2) 1.507(7)

Tabelle 3.1b: Ausgewéhlte Bindungswinkel [7] in 5 und 25 sowie 45, 26 und 33a.
5 25 45 26 33a
C7-06-C6 | 111.5(4) 110.4(2) 111.7(4)  110.98(11)  112.1(4)
C7-04-C4 | 110.2(3) 110.4(2) 110.1(3)  108.98(11)  108.9(4)
02-C2-C3 | 112.5(4) 111.5(3) 109.6(4)  107.62(12)  118.3(12)
02-C2-C1 | 109.3(4) 107.1(3) 110.3(4)  110.56(12)  115.0(11)
C1-01-C8 | 112.2(4) 112.0(2) 113.9(5)  112.97(12)  117.8(6)
03-C3-C4 | 111.6(4) 109.1(3) 112.2(4)  108.44(12)  109.2(8)
03-C3-C2 | 110.0(3) 108.5(2) 111.8(4)  110.49(12)  111.7(7)
04-C7-CR | 108.7(4) 109.1(2) 108.3(4)  110.29(12)  109.2(4)
06-C7-CR | 109.1(4) 109.1(2) 109.9(4)  108.00(11)  108.8(4)
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3.2.2 Molekilstrukturen der Organotitankomplexe 7 und 21

Far die in dieser Arbeit dargestellten Organotitankomplexe wurden sowohl [Cp*TiCls]
als auch [Cp’TiClg] als Precursorkomplexe verwendet. Es gelang allerdings nur von
Verbindung [(Cp*TiCl)-u-(a-MeNapGic)]z (7) und [(Cp*TiCl)-u-(a-MedPhmGic)]. (21)
die Molekulstruktur mittels rontgenographischer Untersuchungen aufzuklaren.

Die Verwendung des anderen Anomers im Vergleich zum Ausgangskomplex
([(Cp*TiCl)-p-(B-MeNapGlc)],, AM, 50, Abbildung  3.14)% fihrte wie bereits
beschrieben zu einer gednderten Konfiguration an den Titanatomen. Von Verbindung
7 wurden Einkristalle erhalten, wodurch die Aufklarung der Molekulstruktur mittels
réntgenographischer Untersuchungen maoglich war. 7 kristallisiert im monoklinen
Kristallsystem in der Raumgruppe C2 mit einem halben Molekil als asymmetrische
Einheit. Die Naphthylgruppen an Position 4 und 6 des Glucopyranosidatoliganden
weisen eine Fehlordnung auf, hiervon sind 23% der Molekile im Kristall betroffen.
Strukturell ahneln sich bis auf die geanderte Titankonfiguration 50 und 7. Beide
Komplexe sind durch die 2,3-Diolatofunktionen der Glucopyranosidato-Liganden
verbrlickt, so dass ein zentraler zehngliedriger Ring (Abbildung 3.15) gebildet wird.
Je Titanatom ist ein Cp*-Ligand koordiniert und terminal ein Chloridoligand
gebunden. In dem dimeren Komplex 7 stehen, wie auch bei 50, bezogen auf eine
angenommene Ebene im Dititanazehnring die Chlorido- und Cp*-Liganden jeweils
syn-facial. In Abbildung 3.15 ist Komplex 7 ferner entlang der Titan-Titanachse

gezeigt.2*

Abbildung 3.14: ORTEP-Darstellungen der Molekdlstruktur von [(Cp*TiCl)-u-(B-MeNapGic)]. (AM, 50).
Alle H-Atome werden hier aus dem Grund der Ubersichtlichkeit weggelassen. Die

Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.%%°*
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Im Vergleich zwischen 50 und 7 fallen eine andere Koordination des
Glucopyranosidatoliganden und damit die Konfigurationsdnderung an den
Titanatomen von T-4-S fir das B-Anomer zu T-4-R bei der Verwendung des a-

Anomers auf. Daraus ergibt sich eine geanderte Kavitat. 234

Abbildung 3.15: ORTEP-Darstellungen der Molekdlstruktur von [(Cp*TiCl)-p-(a-MeNapGic)], (7). Alle

H-Atome werden hier aus dem Grund der Ubersichtlichkeit weggelassen. Die Schwingungsellipsoide

entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.2%4*

Der Komplex (T-4-R;T-4-R)-(Methyl-4,6-O-diphenylmethyliden-a-D-glucopyrano-
sidato-1kO®:2k O%)-(methyl-4,6- O-diphenylmethyliden-a-D-glucopyranosidato-1k O?:2k
O°)-bis[chlorido(pentamethyl-n°-cyclopentadienyl)titan(IV)]  ([(Cp*TiCl)-u-(a-MedPhm
Glc)]z, 21) kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe P212121 mit einem Molekl
der Verbindung und einem neo-Pentan-Molekil als asymmetrische Einheit
(Abbildung 3.16). Die beiden Titanatome des vorliegenden dimeren Komplexes sind
verzerrt-tetraedrisch  Uber die 2,3-Diolatofunktionen der Glucopyranosidato-
Liganden verbriickt koordiniert. Jeder Titankern tragt jeweils noch einen Cp*-
Liganden und einen Chloridoliganden. Die beiden Diolatofunktionen bilden mit den
beiden Titanatomen einen Dititanazehnring. Hierbei zeigen die Cp*-Liganden auf
eine Seite einer angenommenen, vom Dititanazehnring aufgespannten Ebene. Die
Chloridoliganden zeigen in die entgegengesetzte Seite dieser Ebene. Strukturell
ahnelt der vorliegende Komplex den Zuckerkomplexen vorausgeganger Arbeiten.?%23
Die Molekiilstruktur 21 weist im Festkérper eine leichte Verzerrung bezlglich einer
C>-Symmetrie auf. Im gelésten Zustand dagegen kann man NMR-spektroskopisch
auf eine Co-Symmetrie schlieBen. Hierflr missen sich in Lésung die Phenylringe an
den Glucopyranisdatoliganden entsprechend ausrichten. Der in Abbildung 3.16 ge-
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Abbildung 3.16: ORTEP-Darstellungen der Molekulstruktur von [(Cp*TiCl)-p-(a-MedPhmGic)], (21).
Alle H-Atome werden hier aus dem Grund der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Die

Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.

zeigte Blick auf Kavitat von 21 entlang der Titan-Titan-Achse zeigt, dass die durch
die axialstdndigen Phenylgruppen der Diphenylmethylidenfunktion an Position 4 und
6 des Glucopyranosidatoliganden die Kavitat verengen. Hieraus kdnnte ein Einflu
auf den Verlauf der intramolekularen Hydroaminierungsreaktion erfolgen, da diese
axialen Phenylringe auch in der aus 21 hergestellten Katalysatorvorstufe vorhanden
sind. Zum strukturellen Vergleich wird die Molekilstruktur des Komplexes 7
herangezogen, dessen Molekiilstruktur bereits frilher beschrieben wurde.?**
Ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel von 7 und 21 sind in Tabelle 3.2
aufgefuhrt.

Tabelle 3.2a: Ausgewahite Bindungslangen [A] in 7 und 21.

7 21
Til—CIH 2.310(1) 2.2977(4)
Ti1—-03 1.780(2) 1.7829(10)
Ti1—-02 1.844(2) 1.8548(10)
02-C2 1.413(3) 1.4168(16)
03-C3 1.413(3) 1.4031(17)
0202 2.913 2.919
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Tabelle 3.2b: Ausgewéhlte Bindungswinkel []] in 7 und 21.

7 21
02-C2-C3-03 66.59 67.55
Ti1-03-C3 163.3(1) 168.91(9)
Ti1-02-C2 127.0(2) 124.35(9)
02A-Ti1-03 105.8(1) 106.66(5)
CH-Ti1-02A 101.2(1) 99.66(3)
Cl1-Ti1-03 100.6(1) 102.82(4)

Beim Vergleich der Bindungsléangen fallen keine besonderen Unterschiede auf. Auch
die Bindungswinkel beider Verbindungen differieren lediglich marginal.

3.2.3 Auswirkungen der Modifikationen der Glucopyranoside

Die Diskussion der Molekilstrukturen hat gezeigt, dass die Modifikationen der
Glucopyranoside an Position 1, 4 und 6 signifikante Auswirkungen auf das
Komplexierungsverhalten zur Darstellung dimerer Organotitankomplexe haben. Zur
Verdeutlichung des sterischen Anspruchs sind die Grundmotive eines Komplexes mit
zwei [Cp*TiCl]-Einheiten und zwei jeweils an Position 2 und 3 verbriickenden [3-
Glucopyranosidatoliganden gezeigt (Abbildung 3.17). Das Pendant mit den
entsprechenden anomeren a-Glucopyranosidatoliganden ist in Abbildung 3.18
gezeigt. Die neu in diesem Komplextyp einzufihrenden funktionellen Gruppen sind
mit deren AusmafBen vergleichend gezeigt. Insgesamt ist dies eine Betrachtung auf
jeweils eine fixierte Struktur im Kristallverband und es sind daher lediglich

Plausibilitatsschlisse maglich.

Die Strecke I (Abbildung 3.17) hat einen Abstand vom Kohlenstoffatom des Aglycons
C8 bis zum nachsten Wasserstoffatom, einem H-Atom einer Methylgruppe am Cp*-
Liganden, von 2.845 A. An diesem Kohlenstoffatom ist bei einer iso-Propylfunktion
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I =2845A

Il =3.8524
I =3.757 A
IV =3.838 A
V =2.023A
VI =4.355A

Abbildung 3.17: Ausschnitt aus dem Komplex 50 ([(Cp*TiCI)-p-(B-MeNapG|Ic:)]2)22 mit den fir die
Modifikation am Glucopyranosidato-Liganden zur Verfligung stehenden Abmessungen. Im Vergleich
dazu die erforderlichen Dimensionen der gewlinschten Funktionalitdten. Die angegebenen Abstande
beziehen sich auf die Entferungen zwischen den Atomkernen ohne Berlicksichtigung der Van-der-
Waals-Radien der betroffenen H-Atome (2 - 1.4 A)¥’.

eine Entfernung von 2.023 A notwendig. Es bleibt eine Restdistanz von 0.822 A
Ubrig. Nach Berilcksichtigung der Radien der zwei Wasserstoffatome von etwa
2.8 A wird deutlich, dass der Cp*-Ligand mit der iso-Propylfunktion kollidiert.
Deutlicher mussten die sterischen Wechselwirkungen bei dem Versuch der
Komplexierung eines an Position 4 und 6 funktionalisiertem Glucopyranosidato-
Liganden ausfallen. Zur Verfiigung stehen hierbei Il = 3.757 A. Diese Strecke wurde
vom Kohlenstoffatom der funktionellen Gruppe, welche mit dem C-Atom an Position
7 verbunden ist und dem néchstgelegenen H-Atom einer Methylgruppe am zweiten
Cp*-Liganden ermittelt. Die durch eine Ferrocenylfunktion benétigte Distanz betragt
VI = 4.355 A und kollidiert bereits ohne Beriicksichtigung der Wasserstoffradien mit
den Cp*-Liganden. Bei einer axial standigen Phenylgruppe in dieser Position wirde,
aufgrund der bei B-Glucopyranosiden erfolgenden Komplexierung in der
Konfiguration T-4-S, diese mit einer benétigten Distanz VII = 4.580 A einen
erheblichen Teil des durch den Cp*-Liganden belegten Raumes beanspruchen. Bei

Betrachtung der Komplexstruktur mit a-D-Glucopyranosidatoliganden zeigt sich ein
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vergleichbarer Trend (Abbildung 3.18). Der Abstand Xl vom Kohlenstoffatom acht
des Aglycons im Komplex 7%** zum nachstgelegenen H-Atom des Cp*-Liganden
betragt 3.178 A. Da die notwendige Distanz XIll fiir die iso-Propylfunktion 2.023 A
betragt und unter Berlicksichtigung der beiden Van-der-Waals-Radien der H-Atome®®
von insgesamt 2.8 A eine Gesamtlange von 4.823 A fiir diese Funktionalitit zustande
kommt, ist eine Komplexierung der Ligandvorstufe 24 nicht ohne Bildung
verschiedener isomerer Komplexe 26 mdglich, wie unter 3.1.2 gezeigt. Bei den
Strecken IX und X wird deutlich, dass eine Komplexierung im eigentlichen ,S*-
formigen Typus mit einer raumlich derart (XIV = 4.266 A) anspruchsvollen

Ferrocenylfunktion nicht ohne sterische Wechselwirkungen (siehe 3.1.1) mdglich ist.

IX=3282A,X=2.939A, XI=3178 A, Xll =3.614 A, XIll = 2.023 A, XIV = 4.266 A

Abbildung 3.18: Ausschnitt aus dem Komplex 7 ([(Cp*TiCl)-u-(a-MeNapGlc)],)**** mit den fir die
Modifikation am Glucopyranosidato-Liganden zur Verfligung stehenden Abmessungen. Im Vergleich
dazu die erforderlichen Abstande der einzuflhrenden Funktionalitdten. Die angegebenen Abstande
beziehen sich auf die Entferungen zwischen den Atomkernen ohne Berlcksichtigung der Van-der-
Waals-Radien der betroffenen H-Atome (2 - 1.4 A)*’.

55



3.3 Konfigurationsermittlung an den Titanatomen durch CD

CD- und UV/Vis-Spektren generell entstehen aufgrund von Elektronenibergéngen.
Werden bei beiden Methoden elektromagnetische Wellen durch eine Probe gestrahlt,
so wird durch Wellen diskreter Wellenlangen Energie auf die Probe fir die Anregung
von Elektronenldbergangen dbertragen. Die resultierenden Absorptionsspekiren
kdnnen durch d—d-Ubergénge, Intraligandilbergénge, Metall-Ligand-Charge-Transfer
(MLCT) und Ligand-Metall-Charge-Transfer (LMCT) erzeugt werden. Licht, das in nur

einer Ebene schwingt, kann durch zwei circularpolarisierte Komponenten (E und E,)
beschrieben werden. Beim Durchtritt durch ein chirales Medium kann einer dieser
Komponenten starker mit der Materie wechselwirken als sein Gegenpart. Dadurch
kébnnen die Ausbreitungsgeschwindigkeiten beider Komponenten ¢ und ¢
unterschiedlich werden. Daher kommt es zu einer Phasenverschiebung, was zu einer
optischen Rotation des Lichtvektors fuhrt. Diese ist von der Wellenlange abhéngig
und bildet die Grundlage der optischen Rotationsdispersion (ORD). Die beiden
Komponenten kdénnen auch unterschiedlich stark in einem chiralen Medium
absorbiert werden, wodurch sich der entsprechende Betrag des Vektors verringert.

Dies fiihrt dazu, daB der vorher lineare Lichtvektor E nun eine Ellipse beschreibt. In
einem solchen Fall sind die beiden Komponenten des molaren
Absorptionskoeffizienten (& und &) nicht mehr identisch und man erhalt den
Circulardichroismus  (CD). Aus der Differenz beider nun ungleichen

Absorptionskoeffizienten ergibt sich der Circulardichroismus (Gleichung 1).88°

Ae‘:sl—gr (1)

In optisch aktiven Medien sind die rechts sowie links zirkularpolarisierten
Komponenten des Lichtvektors (A; und A) messbar und verhalten sich nach dem

Lambert-Beerschen Gesetz proportional zum Circulardichroismus (Gleichung 2).%°

re=Laa=L(a-a) @)

cl cl
¢ = Konzentration in mol L', / = Weglénge in cm, € = cm? mol ™. Hierdurch tritt als
Folge die ,Elliptizitat” als weiterer Effekt in Erscheinung. Diese wird durch den Winkel

w beschrieben, welcher proportional zu AA ist (Gleichung 3).%°
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w =33°A4 (3)

Die spezifische Elliptizitat wird aus p, der Massenkonzentration in gcm™, und /, der
Weglange in dm, ermittelt (Gleichung 4).%°

y]=% ()
pl
Mit der molaren Masse, M in g mol ™, lasst sich aus dieser die molare Elliptizitat
ermitteln (Gleichung 5).%°

[y m
O=""—— 5
o] -2 ©)
FiOr sehr niedrige Elliptizitdten kann die molare Elliptizitat [©] auch ndherungsweise
mit Gleichung 6 ermittelt werden. Diese Voraussetzung fur Gleichung 6 ist fir
Lésungen (also fliissigen Medien) de facto immer gegeben.®

[©]=3300°A¢ (6)

Durch die Chiralitdt der Titanatome in den ,S“férmigen dimeren
Organotitankomplexen mit Monosaccharidliganden (Abbildung 1.10) sollte ein
Cotton-Effekt (CE) sichtbar sein. Mit der Anwendung dieser Methode bei derartigen
Komplexen befasste sich bereits eine vorangegangene Arbeit.”” Allerdings wurden
die Proben hier in CH.Cl, prapariert, das eine Eigenabsorption in einem noch relativ
langwelligen Bereich hat. Da bei der Verwendung von THF Spekiren ohne
Eigenabsorption des Lésungsmittels von Wellenlangen bis knapp Uber 200 nm
detektierbar sind, wurden die Proben in dieser Arbeit in THF prapariert. Nachteilig bei
der Verwendung von THF kann sich allerdings die koordinierende Eigenschaft des
Sauerstoffatomes auswirken. Diese Eigenschaft kdnnte sowohl bei 7 als auch 50 in
Erscheinung treten.

Die unterschiedliche absolute Konfiguration® der Metallatome in den Komplexen 7
und 50 konnte auch mittels Circulardichroismus nachgewiesen werden. 50 zeigt
einen positiven CE®®° bej A = 237 nm und 7 einen negativen CE bei A = 249 nm. Ein
weiterer allerdings entgegengesetzter CE ist flir 50 bei A = 278 nm (negativ) und far

7 bei A = 274 nm (positiv) aufgetreten. Die CD-Spektren von 7 und 50 sind leicht
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gegeneinander verschoben und somit nicht an der Grundlinie gespiegelt, weil 7 sich
zu 50 diasteriomer und nicht enantiomer verhalt (Abbildung 3.19). Eine vergleichbare
CD-Aktivitat wurde fir S- und R-konfigurierte Diolato-Organo-titankomplexe
verdffentlicht.®’#2% Um sicher zu stellen, dass die CD-Spektren mit der Anregung
von Elektronentbergangen der Titankomplexe Ubereinstimmen, wurden ferner UV-
Vis-Spektren von 7 und 50 aufgenommen (Abbildung 3.20). Diese zeigen
Absorptionsmaxima bei den gleichen Wellenldngen wie in den korrespondierenden
CD-Spektren. Die Ligandvorstufen von 7 und 50, a-MeNGH, und B-MeNGH., zeigen
keinerlei Absorption in den Wellenlangenbereichen der Spektren von 7 und 50.
Daraus ergibt sich die Schlussfolgerung, dass die gezeigten CD-Effekte durch die
unterschiedlichen absoluten Konfigurationen an den Titanatomen der Komplexe 7 (7-
4-R) und 50 (T-4-S) und die resultierenden LMCT-Ubergange induziert werden.®*
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1e+05+
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Abbildung 3.19: CD-Spektren von Verbindung [(Cp*TiCl)-u-(a-MeNapGic)]. (7) und [(Cp*TiCl)-u-(B-
MeNapGilc)], (50) im Vergleich.**
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Abbildung 3.20: UV-Vis-Spektren in THF von Verbindung [(Cp*TiCl)-u-(a-MeNapGic)]. (7) und
[(Cp*TiCl)-u-(B-MeNapGic)], (50) im Vergleich.**
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3.4 Anwendung in der intramolekularen Hydroaminierung
3.4.1 Durchgefiihrte intramolekulare Hydroaminierungen

Bei Betrachtung bisheriger Entwicklungen der Prakatalysatoren auf Basis von
Metallkomplexen der Gruppe 4 fir die intramolekulare Hydroaminierung fallen
diverse Beispielkomplexe mit Co-Symmetrie (siehe Kapitel 2) auf, die enantioselektiv
Aminoalkene zyklisierten. Der Unterschied der vorgestellten Reaktionen zu dem zu
modifizierendem System liegt in der Struktur der Komplexe. Die in Kapitel 1
vorgestellten erfolgreichen Prakatalysatoren sind monomere Komplexe, deren C»-
Achse durch das Metallzentrum verlauft. Die in der vorliegenden Arbeit modifizierten
Komplexe liegen in Form zweikerniger Komplexe vor, deren C,-Achsen nicht durch
die Metallzentren verlaufen, sondern senkrecht zu einer Ebene, die durch beide

Metallzentren und den verbrickenden Liganden aufgespannt wird (Abbildung 3.21).

Cy-Achsen ="~~~ ' 9

Abbildung 3.21: Prakatalysatoren mit C,-Symmetrie; | und pré-AD ,erfolgreich schwach bis

mittelmaBig enantioselektiv vs. AE, AF nach Heck et al.?%32%43

Im Gegensatz zu den einkernigen Komplexen die lediglich in der Uberwiegenden
Zahl der Félle mit den héheren Homologen des Titans katalytische Aktivitat und im
Idealfall Enantioselektivitat zeigten, verhalten sich die zweikernigen Komplexe der

22,23

vorangegangenen Arbeiten zwar katalytisch sehr aktiv, was im Angesicht der

groBen Zahl der durch Zirconium katalysierten Beispiele einen groBen Fortschritt
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darstellt. Allerdings waren diese Komplexe mit zwei Titanzentren bislang nicht

enantioselektiv.

In dieser Arbeit konnten die in Kapitel 3.1 vorgestellten Prakatalysatoren 9, 10, 17,
23, 41, 48 und 49 isomerenrein dargestellt und in der intramolekularen
Hydroaminierungsreaktion von N-Benzyl-2,2-diphenyl-4-pentenylamin zu N-Benzyl-4-
methyl-2,2-diphenylpyrrolidin (siehe Schema 3.12) eingesetzt werden.

Prakatalysator Ph
[PhNMe,H][B(CsF 5)4] f

Ph. Ph 4 FeCp, o N
MNvPh Toluol-dg \<_‘7\
Ph

Ph

Schema 3.12: Cyclisierung von N-Benzyl-2,2-diphenyl-4-pentenylamin zu N-Benzyl-4-methyl-2,2-

diphenylpyrrolidin Uber intramolekulare Hydroaminierungsreaktionen.

Zunéachst wurde die Aktivitat und Selektivitdt von 9 und 10 bei der intramolekularen
Hydroaminierung untersucht. Die Katalysen wurden in Toluol-ds durchgefihrt. Es
wurden jeweils 10 mol% Katalysatorvorstufe eingesetzt. Es wurden unterschiedliche
Aktivatoraquivalente eingesetzt. Beispielsweise wurde 10 als Katalysatorvorstufe mit
einem Aquivalent Aktivator [PhNMezH][B(CsFs)4] (Abbildung 2.13) verwendet. Diese
Katalyse war nach 16 Stunden Reaktionszeit bei 100 °C beendet. Damit erwies sich
das aquimolare Verhéltnis von Prakatalysator zu Aktivator als das aktivste. Die
Reaktion mit zwei Aquivalenten Aktivator im Verhaltnis zur Verbindung 9 sowohl als
auch 10 verlief deutlich langsamer als im aquimolaren Fall. Diese Katalyse bendtigte
die doppelte Zeit, um einen &ahnlichen Umsatz zu erzielen. Das hei}t, eine
Aktivatormenge, die aquivalent zur Stoffmenge an Titanzentren des zweikernigen
Titankomplexes ist, hat keine Beschleunigung der katalysierten Reaktion zur Folge.
Darauf hin wurde ein weiterer Katalyseansatz in Toluol-dg mit einem halben
Aquivalent Aktivator in Bezug auf die Katalysatorvorstufe 9 und 10 durchgefiihrt. Im
Falle von 9 benétigte die Reaktion die dreifache Zeit im Vergleich zum &quimolaren
Fall. Allerdings erfolgte bei 10 keine Umsetzung zum Produkt. Um zu prifen, ob die
Verbindung 10 in diesem Fall noch katalytisch aktiv war, wurde ein weiteres halbes
Aquivalent Aktivator zugegeben, wodurch die Ringbildung zum N-Heterocyclus
katalysiert wurde. Es wurde bei diesem Aktivator-Katalysatorvorstufen-Verhaltnis
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offenbar eine katalytisch inaktive Spezies gebildet. Diese katalytische Reaktion
wurde aufgrund der von Hultzsch*® und Scotf*® publizierten Ergebnisse erneut im
Verhéltnis Katalysatorvorstufe (sowohl 9 als auch 10) zu Aktivator von 1:1 in
Brombenzol-ds durchgefihrt und auch auf 100 °C erwarmt. Es wurde hier ein
erheblich langsamerer Reaktionsverlauf als bei den Katalysen in Toluol-dg
beobachtet. Eine mdgliche Ursache hierfir kdnnten Solvatisierungseffekte sein, denn
im Gegensatz zu Toluol-dg lésten sich in Brombenzol-ds alle Komponenten der
Reaktion sehr gut. Zur Uberpriifung der Aktivitat des Katalysators nach vollstandigem
Umsatz des Substrates wurde nach Erreichen eines Reaktionsumsatzes von =99%
erneut Aminoalken zur Katalysereaktion gegeben. Sowohl in Toloul-dg als auch
Brombenzol-ds war der aus 10 hervorgehende Katalysator noch aktiv. Dies wurde bis
zu einer Katalysatorkonzentration von bis zu 3.33 mol% Uberprift. Im Vergleich mit
den Beispielkatalysatoren zeigte der aus Verbindung 9 und 10 dargestellte
Katalysator in Toluol-dg eine vergleichbare Aktivitait mit den von Hultzsch
verdffentlichten*? und eine schwachere Aktivitdt mit dem von Scott publizierten
System®®. Leider konnte mit den aus 9 und 10 in situ hergestellten Katalysator, im
Gegensatz zu den aufgefihrten Beispielen nur ein racemisches Cyclisierungsprodukt
hergestellt werden.

k é "\ !l k é, i “_‘
N s 5\ 2 2
6 T T T T T T T T T T T
+ o 3 3.12 3.08 3.04 1.30 1.28
NH FsC. .OMe f1 (ppm) f1 (ppm)
*\4 1 “,
2 /1< -
3 Ph Ph CO,
Ph
5-H
W o WJ‘L
TR 7Y VNN N
4.0 3.4 2.2 1.6

Abbildung 3.22: "H-NMR-Spektrum bei 294 K vom mit Mosher's Saure umgesetzten Katalyseprodukt
nach Katalyse mit 17 in CDCls.
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Die Katalyse der in Schema 3.12 gezeigten Reaktion mit dem Prakatalysator 17
(Tabelle 3.3) verlief nicht enantioselektiv. Das im Rahmen der katalytischen Reaktion
erhaltene Enantiomerengemisch wurde mit einem Aquivalent Mosher's Saure ((R)-
(+)-a-methoxy-a-(trifluormethyl)-phenylessigsaure) in ein Diastereomerengemisch
umgewandelt. Das Verhaltnis der Diastereomeren wurde NMR-spektroskopisch bei
253 K und bei 294 K analysiert (Abbildung 3.22). Das Ergebnis zeigt, dass hier

offensichtlich kein Enantiomereniiberschuss erzielt wurde.

Problematisch bei dem Produkt der Reaktion mit dem NMR-Shiftreagenz ist, dass
sowohl bei Raumtemperatur, als auch bei —20 °C keine basisliniengetrennten Signale
der Protonen am stereogenen Zentrum erhalten wurden. Diese Basislinientrennung
konnte auch nicht durch die Wahl eines anderen Lésungsmittels erzielt werden. Das
verwendete CDCI; wurde gegen CgDsBr und CD.Cl, ausgetauscht. Ferner wurden
die Messtemperaturen bis knapp Gber den Gefrierpunkten der Lésungsmittel variiert.
Diese MaBnahmen fihrten allerdings nicht zur notwendigen und gewinschten
Signalseparation. Auch die '°F-NMR-spektroskopische Betrachtung des mit Mosher's
Saure umgesetzten Katalyseproduktes verlief nicht zufriedenstellend und zeigte nicht
wie publiziert®® zwei diastereomere Signale. Daher wurde (+)-Camphersulfonsaure
als zweites chirales Shiftreagenz fir das Produkt der durch den Prakatalysator 23
katalysierten Cyclisierung ("H-NMR-spektroskopischer Verlauf sieche Abbildung 3.23,
Tabelle 3.3) verwendet (Abbildung 3.24).

Aus Abbildung 3.24b wird ersichtlich, dass die Signalseparation des Katalyse-
produktes mit (+)-Camphersulfonsaure erheblich schlechter als nach Umsetzung des
Katalyseproduktes mit Mosher's Saure ist. Daher wurden diverse Versuche einer
Separation der Enantiomere des Katalyseproduktes durch GC sowie HPLC unter
jeweiliger Verwendung einer chiralen stationdren Phase vorgenommen. Diese
Versuche blieben allerdings erfolglos, da das Pyrrolidinderivat nicht unter den flr die
stationare Phase maximal mdglichen Temperaturen in die Gasphase Ubergeht.
Durch HPLC-Trennung wurden zwei Signale flr die Enantiomeren voneinander unter
Verwendung von n-Hexan/2-Propanol (99/1, v/v) nach Optimierung der Bedingungen
separiert, aber nicht basisliniengetrennt. Ein &hnliches Ergebnis wie durch
Verwendung von Moshers S&ure zur Ermittlung des Enantiomerenverhéltnisses

wurde auch durch Verwendung von Eu(tfc)s erhalten.
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Abbildung 3.23: 1H-NMR-spektroskopisch verfolgter Reaktionsverlauf der Hydroaminierungsreaktion

aus Schema 3.12 mit 23 als Prakatalysator in Toluol-ds.
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Abbildung 3.24a): 'H-NMR-Spektrum der Umsetzung des resultierenden Enantiomerengemisches mit

Mosher’s S&aure aus der Katalyse mit 23 als Prakatalysator bei 294 K in CDCl,.
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Abbildung 3.24b): 'H-NMR-Spektrum der Umsetzung des resultierenden Enantiomerengemisches mit

(+)-Camphersulfonsaure aus der Katalyse mit 23 als Prakatalysator bei 294 K in CDCls.

Die Katalyse der im Schema 3.12 gezeigten Reaktion mit 41 als Prakatalysator, die
Reaktion war nach 207 h beendet, verlief auch nicht enantioselektiv. Dies lie3 sich
'H-spektroskopisch nach Umsetzung des Katalyseproduktes mit Mosher's Saure

ermitteln.

Die gleiche Reaktion verlief mit 48 als Préakatalysator, nachdem diese nach 330.5 h
beendet war, nicht enantioselektiv (siehe Abbildung 3.25). Dies wurde nach
Umsetzung des Katalyseproduktes mit Mosher‘s Saure und (+)-Camphersulfonsaure
deutlich. Mit 49 als Prakatalysator verlief diese Reaktion, nachdem sie bereits nach
113 h beendet war, in Bezug auf die Enantioselektivitat vergleichbar mit den
Versuchen zuvor (siehe Abbildung 3.26). Die Umsetzung des Katalyseproduktes

verlief analog zu dem aus der Reaktion mit 48.

65



Tabelle 3.3: Fiir die Reaktion nach Schema 3.10 verwendete Prakatalysatoren.

t[h] ? ee [%] ©
9 17 n.d.*
10 16 n.d.?
17 20.5 n.d.
23 18 n.d.
a1 207 n.d.
48 330.5 n.d.
49 113 n.d.

a) Bis zu einem Reaktionsumsatz von = 97%; T = 100 °C, b) 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt nach Umsetzung mit Moshers
Séaure oder (+)-Camphersulfonsaure

M e

4.7 3.8 2.9 2.0
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Abbildung 3.25a): 'H-NMR-Spektrum der Umsetzung des resultierenden Enantiomerengemisches mit

Mosher’s S&ure aus der Katalyse mit 48 als Prékatalysator bei 294 K in CDCls.
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Abbildung 3.25b): 'H-NMR-Spektrum der Umsetzung des resultierenden Enantiomerengemisches mit

(+)-Camphersulfonsaure aus der Katalyse mit 48 als Prakatalysator bei 253 K in CDCls.
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Abbildung 3.26a): 'H-NMR-Spektrum der Umsetzung des resultierenden Enantiomerengemisches mit

Mosher’s S&ure aus der Katalyse mit 49 als Prékatalysator bei 294 K in CDCls.
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Abbildung 3.26b): 'H-NMR-Spektrum der Umsetzung des resultierenden Enantiomerengemisches mit

(+)-Camphersulfonsaure aus der Katalyse mit 49 als Prakatalysator bei 294 K in CDCls.

3.4.2 Mechanistische Betrachtungen zu den durchgefihrten intra-

molekularen Hydroaminierungsreaktionen

Zur Katalyse mit den vorliegenden zweikernigen Komplexen wurde bereits ermittelt,
dass die Umsetzung des Substrates am schnellsten verlauft, wenn mit einer,
bezogen auf den eingesetzten Prékatalysator, &quimolaren Menge Aktivator
([PhNMezH][B(CsFs5)4]) gearbeitet wird. Dies lasst den Schluss zu, dass beide
Titanatome an einem Cyclisierungsschritt beteiligt sind.?®> Diese Vermutung wird
durch die Ergebnisse von Tschersich untermauert, da der durch Tschersich
dargestellte zweikernige Titankomplex mit anti-facial standigen Methylliganden die im
Schema 3.12 beschriebene Hydroaminierung nicht katalysierte.”® In den
vorliegenden Prékatalysatorkomplexen stehen diese Methylliganden syn-facial
zueinander und kénnen so erfolgreich die Cyclisierungen im Rahmen der Reaktion
vom Substrat zum Produkt nur mithilfe beider Ti-Atome erfolgen. Ferner ist deutlich
geworden, dass unpolarere Lésungsmittel die Reaktion beschleunigen. Dies fiel im

Vergleich von Katalysen in Brombenzol-ds und Toluol-dg auf.?

Um die Reaktionsordnung der katalytischen Reaktion (Schema 3.12) unter

Verwendung von 23 als Prakatalysator abschatzen zu kénnen, wurde der Reaktions-
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Abbildung 3.27: Diagramm des Reaktionsverlaufes mit 23 als Prékatalysator in Toluol-ds.

verlauf (sieche Abbildung 3.23) 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt. Eine Auftragung

des Umsatzes gegen die Reaktionszeit ergab das Diagramm in Abbildung 3.27.

Dann wurde gemaB Gleichung 7 der Wert aus dem naturlichen Logarithmus des

Quotienten der

aktuellen Substratkonzentration durch die Anfangssubstrat-

konzentration gegen die Reaktionszeit aufgetragen (Abbildung 3.28). Der Verlauf ist

néherungsweise linear, sodass diese Reaktion als eine Reaktion erster Ordnung

ist.%

0,5

1,5

2,5

3,5

In([Substrat]/[Substrat] )

45

Abbildung 3.28: Graphische Bestimmung der
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y=-0,2218x
R? = 0,996

Reaktionsordnung gemaB Gleichung 7 der

Hydroaminierung (Schema 3.10) mit 23 als Prakatalysator in Toluol-dg.”” Der blaue Graph wurde

anhand der Substratkonzentrationen ermittelt. Die schwarze Gerade ist die lineare Regression.
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Unter Verwendung von 23 wurde N-Methyl-4-pentenylamin zu N-Methyl-4-methyl-
pyrrolidin zyklisiert (Schema 3.13). Diese Reaktion wurde in einem Young-Tube-
NMR-Réhrchen mit Teflonstopfen mit Toluol-dg und parallel mit Benzol-dg als
Lésungsmittel durchgefihrt. Es wurden im Bezug zum Substrat jeweils 10 mol-% 23
eingewogen. AnschlieBend wurden beide Reaktionen auf 100 °C erwarmt. Mit Toluol-
ds als Losungsmittel wurde nach 549 Stunden Reaktionszeit 'H-NMR-
spektroskopisch ein Umsatz von 14% ermittelt. In Benzol-dg hingegen wurde nach
520 Stunden Reaktionszeit bereits 32% Umsatz erreicht. Dieses Ergebnis ist
wiederum eine Bestétigung des Befundes der vorangegangenen Arbeit,?® dass die
Reaktionsgeschwindigkeit der Katalyse durch unpolarere Lésungsmittel beginstigt
wird. Vermutlich erfolgt so keine Solvatisierung der kationischen Zwischenstufen

(Schema 3.14) und damit ein schnelleres Ablaufen der katalytischen Reaktion.

15
H [PhNHMe,][B(CgF5)4]
NN >
Benzol-dg 0.
Toluol-dg

zZz—

Schema 3.13: Cyclisierung von N-Methyl-4-pentenylamin zu N-Methyl-4-methyl-pyrrolidin Gber

intramolekulare Hydroaminierungsreaktionen.

In der Katalyse (Schema 3.12) mit 41 als Prékatalysator in Benzol-dg mit einem
Aquivalent Aktivator ist im Verlauf der Reaktion im 'H-NMR-Spektrum das Signal fiir
die Methylgruppe des als Toluol abgespaltenen Benzyl-Liganden bei 2.11 ppm
sichtbar geworden. Dies entspricht auch der Aktivierung eines Gruppe 4 Metall-
Alkylkomplexes in dem von K. C. Hultzsch postuliertem Mechanismus (Schema
1.12).%

Aufgrund dieser neuen Resultate Uber die intramolekulare Hydroaminierung wird der
in der Arbeit von D. Zeysing® vorgeschlagene Mechanismus modifiziert
(Schema 3.14). Im Reaktionsschritt von I. zu Il. wird ein Methylligand durch
[PhNMe2H][B(CsFs5)4] protoniert und als Methan abgespalten. Im Reaktionsschritt zu
lll. koordiniert ein Substratmolekil Uber das freie Elektronenpaar des Stickstoff-
atoms an die frei gewordene Koordinationsstelle am Titanatom. Das resultierende

Ammoniumproton wird in der Losung vorliegenden und aus dem Aktivator stammen-
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Schema 3.14: Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus zur intramolekularen

Hydroaminierungsreaktion mit 23 als Katalysatorvorstufe, Ab9evandeltaus 22

den Dimethylanilin abstrahiert. Der so zurtickgebildete Aktivator protoniert nun den
zweiten Methylliganden, sodass dieser auch als Methan aus dem Komplex
abgespalten wird. IV. wird gebildet. Die Olefinfunktion des am ersten Titanzentrum
gebundenen Amids koordiniert am zweiten Titanatom. Der resultierende

Ubergangszustand V. wird in der folgenden Azametallierung zum Zwischenprodukt
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VI. umgewandelt. Dabei wird die Metall-Stickstoffbindung unter Cyclisierung des
Substrates am zweiten Titanatom gespalten. Es wird eine C-N-Bindung zwischen
dem ehemals prochiralen Kohlenstoffatom und dem Stickstoffatom gebildet. Auf
diese Weise entsteht nun wieder eine freie Koordinationsstelle am Titanatom, an die
ein neues Substratmolekll koordiniert. Das erneut resultierende Ammoniumproton
wird durch den in der Lésung vorliegenden und aus dem Aktivator stammenden
Dimethylanilin abgespalten. Der so zurlickgebildete Aktivator protoniert nun in VIII.
das zum Pyrrolidin cyclisierte aber noch am zweiten Ti-Atom koordinierte
Produktmolekil, sodass dieses als Produkt aus der Reaktion abgespalten wird und
erneut IV. entsteht. Der nun geschlossene Kreislauf zwischen IV. und VIII. setzt sich
mit der erneuten Olefinkoordination sowie den Folgeschritten fort, bis kein Substrat

mehr vorhanden ist.

Das Fehlen einer Enantioselektivitat durch die in der intramolekularen
Hydroaminierung eingesetzten Prakatalysatoren 9, 10, 17, 41, 48 und 49 lasst sich
mit dem Cyclisierungsschritt V. bis VI. aus dem gezeigten Mechanismus erklaren
(Ausschnitt siehe Schema 3.15). An diesen Komplexen fehlt an Position 4 und 6 der
Glucopyranosidatoliganden ein axialer Substituent signifikanter GréBe, um die
Cyklisierung aus einer Richtung zu bevorzugen. Kommt es nun bei der
Azametallierung zur Cyclisierung des Substrates, kann diese aufgrund des fehlenden
sterischen Einflusses durch die Liganden in beide Richtungen erfolgen.
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Schema 3.15: Verdeutlichung der zwei mdglichen Cyclisierungsrichtungen und somit eine mégliche

Ursache fiir die Racematbildung.

Der Komplex 23 ist der erste Prakatalysator, der durch seine axial standigen
Phenylsubstituenten diese Neigung zur Cyclisierung auf der Re- und Si-Seite zu be-
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einflussen. Der geringe UberschuB des R-Enantiomers bei der Katalyse mit 23 als
Prakatalysator ist durch eine sterische Hinderung des Si-Seitenangriffes zu erklaren.
Der axialstdndige Phenylsubstituent an Position 4 und 6 des Glucopyranosids
behindert die sp®-Hybridisierung des Olefins in S-Konfiguration sterisch (Schema

3.16). Die Cyclisierung zum R-konfigurierten Katalyseprodukt erfahrt zum
Zwischenschritt VL. nicht diese sterische Hinderung.
— s e —° - — "Q  Ph T
o— 4. [B(CgFs)al 0 A

0] =0 Ph O (0] Ph
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Pi’ o SiSeite
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Schema 3.16: Verdeutlichung der Ursache des zu vermutenden leichten Uberschusses des R-

Enantiomers bei der Katalyse.

Die chemische Verschiebung der einzelnen Enantiomere wurde durch Umsetzung
von 1-S-Phenylethylamin und 1-rac-Phenylethylamin mit Moshers Saure bestimmt.
Die 'H-NMR-Spektren sind in Abbildung 3.29 gezeigt. Aus diesen wird deutlich, dass
das Mosherat des S-Enantiomers zu einer héheren Frequenz verschoben ist. Aus
Abbildung 3.24a wird deutlich, dass ein leichter Uberschuss des zu niedrigerer

Frequenz verschobenen R-Enantiomers vorliegt.
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Abbildung 3.29: Verdeutlichung der chemischen Verschiebung des Mosherats von 1-Phenylethylamin.
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3.5 Fazit zu Kapitel 3

Die Ergebnisse aus 3.1 zeigen, dass die Reaktionen zu den gewlnschten
Komplexen leicht in negativer Weise beeinflusst werden. So vermdgen kleinste
raumliche Veranderungen am Glucopyranosidatoliganden das Aussehen der
resultierenden Komplexe in signifikanter Weise zu bestimmen. Es resultieren bei
vergroBertem  sterischen Anspruch an Positon 1, 4 und 6 des
Glucopyranosidatoliganden, in Bezug zum Ausgangssystem, Konfigurationsisomere
(Tabelle 3.4). Als Ursache hierfar kann wie unter 3.1.1., 3.1.2 und 3.2.3 deutlich
wurde, ein Konflikt der gréBeren funktionellen Gruppen mit den Cp*-Liganden
angenommen werden. Die Modifikationen am Glucopyranosidatoliganden der
Katalysatorkomplexe haben sich hinsichtlich der Enantioselektivitat der
Hydroaminierungsreaktionen, als nicht erfolgreich herausgestellt. Der Wechsel der
Alkylliganden von Methyl- zu Benzylkomplexen war erfolgreich. Die in Benzol-dgs
ausgefuhrten Katalysen mit dem Komplex 41 als Prakatalysator fUhrten zur
Abspaltung des Hydrocarbylliganden als Toluol. Allerdings zeigte sich nicht durch
VergréBerung dieses Liganden eine Einflussnahme auf die Erzeugung eines
Enantiomerentberschusses. Der verbleibende Ansatz fir eine Verbesserung
bezlglich der Stereoselektivitat des Katalysators war eine Modifikation des Cp-
Liganden. Der Methoxyethylcyclopentadienylligand im Precursorkomplex verlieh
diesem mit [Cp*TiCls] vergleichbare Komplexierungseigenschaften in der Reaktion
mit Methyl-4,6-O-a-D-glucopyranosid und Methyl-4,6-O-B-D-glucopyranosid. Dieses
Ergebnis Uberraschte, dem mit der unsubstituierten Cp-Ti-Einheit kommt es in guten
Ausbeuten zur Kompexierung eines Glucopyranosidatoliganden und zwei Ti-Atomen.
Durch die Einfihrung einer hemilabilen Methoxyethylfunktion konnte jedoch keine
Enantioselektivitat des Katalysatorsystems auf Grund der vermuteten Stabilisierung
des kationischen Intermediates in den Katalysen mit beiden Komplexen erzielt
werden. Bei Betrachtung des 'H-NMR-Spektrums zeigt sich ein Unterschied der
Integrale der chiralen Methylgruppe im Produkt der Katalyse mit 23 von 2.61und 0.86
Protonen fir das S-Enantiomer sowie 3.00 und 1.00 Protonen fur das R-Enantiomer.
Dadurch bestatigt sich die Tendenz im postulierten Mechanismus der Cyclisierung
(Schemata 3.12, 3.13 und 3.14) von beiden mdglichen Seiten (Re und Si). Diese
Tendenz ist bei der Verwendung des Prakatalysators 23 in einer
Cyclisierungsrichtung durch die axialstandigen Phenylsubstituenten unterbunden,
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wodurch der leichte Uberschuss eines Enantiomers resultiert. Leider gelang es nicht
die Signale beider Enantiomere basisliniengetrennt zu separieren, sodass keine

verifizierte Ermittlung des Enantiomereniberschusses méglich ist.

Tabelle 3.4: Auflistung der synthetisierten und komplexierten Glucopyranosidatoliganden; die schwarz
abgebildeten Molekiile bilden mit [Cp*TiCls] selektiv ein Komplexisomer, die blau abgebildeten

Molekdile flihren zu Isomerengemischen bei der Komplexierung mit [Cp*TiClg]

Modifikation: a - Anomer B - Anomer

Keine, da

Ausgangssystem

Position 4 und 6

Position 1
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Ein weiterer interessanter Aspekt ist die Reaktivitat, die bei 9, 10, 17 und 23 die
gemessen an den Beispielen in der Literatur**** hoch ist. Die Aktivitaten von 41, 48
und 49 nehmen dagen erheblich ab, was aber aufgrund ihrer sterisch
anspruchsvolleren Umgebung nicht verwunderlich ist. Uber erste Versuche konnte
ermittelt werden, dass die Reaktionsgeschwindigkeit auch schon bei Katalysen mit
17 durch Erhéhung der Aktivatormenge beeinfluBt werden konnte. Die Zugabe von
Dimethylanilin zu Katalysen mit 23 hat eine leichte Beschleunigung der Reaktion zur
Folge (Tabelle 3.5).

Tabelle 3.5: Durchgefiihrte Hydroaminierungsreaktionen, 0.1 Aquvalente Prakatalysator, T = 100 °C.

Katalysatorvorstufe  L&sungsmittel Aquiv. Aktivator Reaktionsdauer [h]

9 Toluol-dg 1 17
Toluol-dg 2 26

Toluol-dg 0.5 48

Brombenzol-ds 1 68

10 Toluol-dg 1 16
Toluol-dg 2 32

Toluol-dg 0.5 n.d.

Brombenzol-ds 1 139

17 Toluol-dg 1 20.5
Toluol-dg 2 24

23 Toluol-dg 1 14
Toluol-dg 2 30.3

Toluol-dg 1 + PhNMe; 12
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4 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die bestehenden dimeren  Organotitan-
glucopyranosidatokomplexe  (Abbildung 4.1)* als Prakatalysator fiir die
intramolekulare Hydroaminierung abgewandelt, um eine Enantioselektivitat in der
Verwendungen flr die intramolekulare Hydroaminierung sekundarer Aminoalkene zu

erzielen.

Abbildung 4.1: Ausgangskomplexe der in dieser Arbeit abgewandelten Prékatalysatorkomplexe.22

Der Glucopyranosidato-, der Alkyl- und der Cyclopentadienylligand als die drei in
diesem Komplexsystem enthaltenen Ligandklassen wurden modifiziert. Die
resultierenden, als Prékatalysator in der intramolekularen Hydroaminierung
verwendeten, Komplexe 9, 10, 17, 41, 48, 49 (Abbildung 4.2) stellten sich zwar im
Rahmen der intramolekularen Hydroaminierung als Vorlaufer katalytisch aktiver
Spezies heraus, verhielten sich aber, vergleichbar zum Ausgangssystem, unselektiv.
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Abbildung 4.2: Strukturen der dargestellten Prékatalysatoren 9, 10, 17, 23, 41, 48, 49.
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Die in dieser Arbeit vorgenommenen Modifikationen der Glucopyranosen, erwiesen
sich als Ligandvorstufen nicht geeignet. Experimentell und kristallographisch wurde
nachgewiesen, dass nur wenige Modifikationen eine selektive Komplex-
ierungsreaktion mit [Cp*TiCls] erlauben. Die vorgenommenen Modifikationen sind in
Tabelle 4.1 aufgelistet und farblich nach selektivem (schwarz) und unselektivem

(blau) Komplexierungsverhalten gekennzeichnet.

Tabelle 4.1: Auflistung der modifizierten Glucopyranosidatoligandvorstufen; die schwarz abgebildeten
Molekdle bilden mit [Cp*TiCls] selektiv ein Komplexisomer, die blau abgebildeten Molekile fihren zu

Isomerengemischen bei der Komplexierung mit [Cp*TiCls].

Modifikation: a - Anomer B - Anomer

Position 1

Ausgangskomplex/

Position 4 und 6

Position 4 und 6

Position 4 und 6

Position 4 und 6

HO 26 OH

Generell kann aus den vorliegenden Ergebnissen gefolgert werden, dass das a-
Anomer der Glucose die selektive Komplexierung zu den gezeigten dimeren
Komplexen mit dem Vorlaufer [Cp*TiCls] beglinstigt.
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Aufgrund mechanistischer und kinetischer Untersuchungen konnte ein Mechanismus
vorgeschlagen (siehe Schema 3.14, S. 71) sowie die mogliche Ursache flr die
fehlende Enantioselektivitédt (siehe Schema 3.15, S. 72) des Molekiils eingegrenzt

werden.

Mit Komplex 23 (Abbildung 4.2) gelang es Ti-katalysiert ein sekundares Aminoalken
mit leichter Bevorzugung eines Produki-Enantiomers zu cyclisieren. Dies ist bis jetzt
in der Literatur nur fir den Zr-katalysierten Fall beschrieben worden. Aufgrund
mangelnder Signalseparation beider Enantiomere des Katalyseproduktes gelang es

nicht, einen Enantiomerenliberschuss zu ermitteln.

Die durchgeflihrten Modifikationen der Glucopyranisidatoligandvorstufen auf
organometallischer Basis, die erstmals in dieser Arbeit hergestellt wurden, eréffnen
die Mdglichkeit fir neue chelatisierende Komplexe, da im Fall von 25 der
Diederwinkel O2-C2-C3-O3 mit knapp Uber 74° erheblich vergrdBert ist. Diese

Verbindung konnten auch réntgenographisch charakterisiert werden (Abbildung 4.3),

wodurch die Planung o.g. Méglichkeiten neuer Komplexe erheblich erleichtert wird.

Abbildung 4.3: ORTEP-Darstellung der Molekiilstrukturen von a) a-MeFcmGicH, (25) und von b) (-
MeFcmGlcH, (26). Alle H-Atome wurden aus dem Grund der Ubersichtlichkeit weggelassen. Die

Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.
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5 Summary

The established organo-titanium-glucopyranosidato precatalyst for intramolecular
hydroamination reaction (figure 5.1)*2, was modified to optimise this successfully

employed precatalyst-system in the point of gained enantioselectivity.

Figure 5.1: Established precatalyst-system for modifications in this thesis. %

In this type of complexes, the three included ligand classes, glucopyranosidato-,
hydrocarbyl-, and cyclopentadienylligand, were modified. The resulting complexes 9,
10, 17, 41, 48 and 49 (Figure 5.2) appeared as precursors of active hydroamination
catalysts. Unfortunately, the enantioselectivity was, compared to the established

system, not improved.
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Figure 5.2: Structures of prepared precatalysts 9, 10, 17, 23, 41, 48, 49.
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The proceeded modifications of glucopyranosides demonstrated in the most cases
no selective reaction with [Cp*TiCls]. This fact was proven by means of nmr-
spectroscopy, elemental analysis and crystallography. The resulting isomeric
mixtures were inseparable. The conducted modifications are listed in Table 5.1. The
behaviour of complexiation is marked black if reaction was selective (only one

product isomer) and blue if unselective (minimum two isomeric complexes).

Table 5.1: Modified precursors of glucopyranosidato ligands; the black labled molecules are reacting
selective with [Cp*TiCl;] one complex isomer, the blue marked molecules are leading to isomeric
mixtures while complexiation reaction with [Cp*TiCly].

modification: a - anomer B - anomer

position 1

esteblished complex/

position 4 und 6

position 4 und 6

position 4 und 6

position 4 und 6

The conclusion from the presented results is that the selective complexiation to the
above mentioned dimeric complexes is prefered by using the a-anomeric

glucopyranoside in the reaction with [Cp*TiClg].
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Conclusively a mechanism for intramolecular hydroamination was proposed (see
Scheme 3.14, Page 71) and a possible reason for missing enantioselectivity is
discussed (see Scheme 3.15, Page 72).

A Ti-catalyzed cyclisation of a secondary aminoalkene, with a slightly excess of one
enantiomer, was proceeded with 23 (Figure 5.2) for the first time. All literature known
examples for this type of hydroamination reaction were reported as Zr-catalyzed
reactions. Unfortunately an ee could not be seriously calculated due to the
inadequate separation of enantiomeric signals of the catalytic product.

The modifications of glucopyranosidato ligands could be proceeded for the first time
with organometallic functional groups. Because of the 74° large dihedral angle O2-
C2-C3-08 this type of ligandprecursor (Figure 5.3) opens diverse posibilitys of new
chelating complexes. These compounds (25, 26) could be characterized by single-
crystal structure analysis (Figure 5.3). This simplifies the design of above mentioned

new complexes in a significant way.

Figure 5.3: ORTEP-diagram of the molecular structures of a) a-MeFcmGicH, (25) and b) B-
MeFcmGicH, (26). Thermal ellipsoids with 50% probability (hydrogenatoms omitted for clarity).
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6 Experimentalteil

Die unter 6.1 und 6.2 beschriebenen Synthesen der Titan-Komplexe wurden unter
Anwendung der Standard-Schlenk-Technik mit Stickstoff als Inertgas durchgefihrt.
Die verwendeten Glasgerate wurden im evakuierten Zustand mit einem
HeiBluftgeblase ausgeheizt.

Die verwendeten L&sungsmittel wurden in Umlaufapparaturen durch mehrtagiges
Erhitzen Uber einem entsprechenden Trocknungsmittel absolutiert und mit Stickstoff
gesattigt.>”*® Hierfiir wurden die folgenden Trocknungsmittel verwendet:

Natrium/Kalium: n-Pentan, n-Hexan, Diethylether
Natrium: Toluol, Toluol-dg, Triethylamin
Kalium: Tetrahydrofuran, Benzol-de
Calciumhydrid: Chloroform-d4, Acetonitril
Phosphorpentoxid: Aceton, Brombenzol-ds

Analytik

CD-Spektren
Die CD-Spektren wurden mit einem Jasco J-500C Spektropolarimeter aufgenommen.
Der Wellenlangenbereich der Messung wurde fir 22 und 24 in THF von 210 nm bis

500 nm gewahlt.

Diinnschichtchromatographie

Die Ermittlung der R-Werte wurde auf DC-Aluminiumfolien (Kieselgel 60 Fas4-
Platten) der Fa. Merck KGaA durchgefihrt. Detektiert wurden die UV-aktiven
Substanzen mit UV-Licht der Wellenldange 254 nm. Monosaccharide mit freien
Hydroxylgruppen wurden auBerdem mit einem aus 80% Essigsaure (Eisessig), 16%
Wasser und 4% Schwefelsaure (96%) hergestellten Reagenz gefarbt und detektiert.

Elementanalytik

Die Elementanalysen wurden von der zentralen Elementanalytik des Fachbereichs
Chemie der Universitat Hamburg durchgefihrt. Die luftempfindlichen Proben wurden
mit dem ,Vario EL IlI“ der Fa. Elementar, die luftunempfindlichen Proben wurden mit

dem ,EA 1108 CHNS-O* der Firma Carlo Erba gemessen.
83



Massenspektrometrie
Die Massenspektren (FAB) wurden am Institut fir Organische Chemie der Universitat
Hamburg mit dem Gerat VG Analytical 70-250S mit Xenon als Reaktantgas

aufgenommen.

NMR-Spektroskopie

Die 'H- und 'C-NMR-Spektren wurden bei Raumtemperatur mit einem Varian
Gemini-2000BB und einem Bruker AVANCE 400 Spektrometer gegen  TMS
sowie bei durchgefihrten Katalysen gegen Ferrocen als interner Standard
gemessen. Zur Signalzuordnung wurden zusatzlich 'H-'H-COSY-, HSQC- und
HMBC-2D-NMR-Spektren aufgenommen. Ein Teil der '*C-NMR-Spektren wurden
nach der DEPTQ-Messmethode aufgenommen. Die Spektiren der Monosaccharid-
Liganden und -Komplexe sind Spektren héherer Ordnung, wurden aber als Spektren

1. Ordnung ausgewertet.

Polarimetrie
Die Drehwerte wurden in einer Glaskuvette, d = 10 cm, in einem Polarimeter P8000-
T der Fa. A. Krliss Optronic GmbH in dem jeweils angegebenen L&sungsmittel

gemessen.

Roéntgenographische Untersuchungen

Zur Bestimmung der Kristallstruktur wurden die Kristalle jeweils direkt aus der
Mutterlauge in Nujol Uberfihrt und an einer diinn ausgezogenen Kapillare haftend im
Stickstoffstrom bei T =103 K eingefroren und vermessen.

Die Intensitdtsmessungen erfolgten auf einem Diffraktometer mit Flachenzahler der
Fa. Bruker (SMART CCD), welches mit Mo-Ka-Strahlung (A = 71.073 pm) betrieben
wurde. Die aufgenommenen Frames wurden nach der Messung mit dem Programm
SAINT ausgelesen. Die Absorptionskorrektur erfolgte mit dem Programm
SADABS.%% Nach der Bestimmung der Gitterparameter wurde die Messung der
Reflexintensitdten nach der 26-Scan-Technik durchgefiihrt. Aufgrund der
systematischen Ausléschungsbedingungen wurde die Raumgruppe der Kristalle mit

dem Programm XPREP bestimmt.'"

Far die Strukturverfeinerung wurde das
Programm SHELXL-97 verwendet.'® Alle Wasserstoffatome wurden jeweils in

logische  Gruppen zusammengefasst und mit gemeinsamen isotropen
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Temperaturfaktoren verfeinert. Alle anderen Atome wurden mit anisotropen
Temperaturfaktoren verfeinert. Die Zeichnungen der Strukturen wurden mit dem
Program ORTEP angefertigt."®® Die kristallographischen Daten der entsprechenden
Verbindungen befinden sich im Anhang.

Die Parameter R1, wR2 und GooF (Goodness of Fit) wurden mit Hilfe folgender

Gleichungen berechnet:

o ZlrlIxd

®)
2|F)|

wR2—\/ZV"(Fo2Fcz)2
ZW(FOZ)Z

GooF—\/zW(FO 7FC) (10)

n-p

(n: Anzahl der Reflexe, p: Anzahl der Parameter)

Saulenchromatographie
Die saulenchromatographischen Reinigungen der Verbindungen erfolgten an
Kieselgel (70—230 mesh) der Fa. Merck KG aA mit den jeweils angegeben
Lésungsmitteln als Eluent.

UV-vis-Spektren
Die UV-Spektren wurden mit einem Cary 5E UV-vis-NIR Spektropolarimeter der
Firma Varian aufgenommen. 22 und 24 wurden in THF von 500 nm bis 210 nm

gemessen.

Die Synthesen der Verbindungen Cp*TMS, 6%*%° 38702223 Formylferrocen'®,
2-Naphtaldehyddimethylacetal'®'%, B-MeNapGlcH,'*>'**'%", 40 und 5073445
erfolgte wie in der Literatur beschrieben. 5 wurde, da kommerziell verfligbar, Gber die
Fa. Sigma-Aldrich Chemie GmbH bezogen.
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6.1 Synthese des Precursorkomplexes

6.1.1 Darstellung von Methoxyethylcyclopentadienyltitantrichlorid

6.1.1.1 Darstellung von Methoxyethylcyclopentadien (42)%

Cyclopentadien (6.06 g, 91.8 mmol) wurde in THF (50 mL) geldst, mit Natrium (2.09
g, 91.1 mmol) versetzt und Uber 20 h bei Raumtemperatur gerthrt. Nach Ablauf
dieser Zeit wurde nicht umgesetztes Natrium (0.811 g, 35.4 mmol) durch Filtration
abgetrennt. Das Filtrat wurde bei -78 °C zu einer Vorlage aus 2-Methoxyethylchlorid
(10.3 g, 10.0 mL, 109 mmol) in n-Hexan (15 mL) Uber 45 Minuten zugetropft.
AnschlieBend wurde der Ansatz eine weitere Stunde bei dieser Temperatur gerihrt
und Uber 20 h auf Raumtemperatur erwarmt. Danach wurde MeOH (30 mL) zum
Reaktionsansatz gegeben und dieses Gemisch auf 200 mL Eiswasser gegossen. Die
wassrige Phase wurde mit dreimal n-Hexan (je 75 mL) extrahiert. Die gesammelten
organischen Phasen wurden mit H,O (100 mL), ges. NaCl-Lésung (100 mL) und H>.O
(100 mL) gewaschen sowie Uber Na SO, getrocknet. Nach Filtration wurde das
Lésungsmittel unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt. Das so

erhaltene gelbe Rohprodukt wurde einer Kaltedestillation unterzogen.

Ausbeute: 5.39 g, 43.5 mmol: 78% (Literatur: 58%)
Aussehen: farbloses Ol, Isomerengemisch: 56 % A, 44% B
Summenformel: CsH120
Molekulare Masse: 124.18 g/mol
5 J’ 5 J°
ar\1_ /7 N\ /7
I/ © °
2 3 2
A B

"H-NMR: (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 6.48-6.46 (m, 1H, A 1-H), 6.45-6.41 (m, 2H, A
2-H, B 4-H), 6.29-6.27 (m, 1H, B 3-H), 6.24-6.22 (m, 1H, B 2-H), 6.10-6.09 (m, 1H, A
5-H), 3.58 (t, *Jr.1, 61 = 6.98 Hz, 2H, B 7-H), 3.55 (t, 371y 6.1 = 6.94 Hz, 2H, A 7-H),
3.37 (s, 3H, A 8-H), 3.36 (s, 3H, B 8-H), 2.98-2.96 (m, 2H, A 4-H), 2.93-2.92 (m, 2H,
B 5-H), 2.72-2.64 (m, 4H, B 6-H, A 6-H).

3C-NMR: (100 MHz, CDCls): 6 [ppm] = 146. 3 (B C-1), 144.0 (A C-1) 134.9 (A C-3),
134.1 (B C-4), 132.7 (A C-2), 131.4 (B C-3), 127.9 (B C-2), 127.6 (A C-5), 72.9 (A C-

86



7), 72.3 (B C-7), 58.9 (B C-8), 58.9 (A C-8), 43.9 (B C-5), 41.7 (A C-4), 30.6 (B C-6),
30.1 (A C-6).

Somit stimmen die NMR-Daten mit den publizierten Daten® (iberein.

6.1.1.2 Darstellung von Trimetylsilylmethoxyethylcyclopentadien (43)
(abgewandelt von [84])

KH (3.57 g, 89.3 mmol) wurde in 50 ml THF suspendiert und innerhalb von finf
Minuten bei 0 °C tropfenweise mit Methoxyethylcyclopentadien (1.52 g, 12.3 mmol)
versetzt. Die Suspension wurde weitere 30 Minuten unter Kihlung und bei
Raumtemperatur 16 h gerthrt. AnschlieBend wurde Uber 25 Minuten bei 0 °C
Trimethylsilylchlorid (12 mL, 98 mmol) zugetropft. Die Suspension wurde zwei
Stunden bei Raumtemperatur gerthrt, der Feststoff abfiltriert und das Filtrat unter

vermindertem Druck vom Lésungsmittel befreit.

Ausbeute: 1.29 g (6.64 mmol), 54% (Literatur: 75%).
Aussehen: orangefarbenes Ol
Summenformel: C11H200Si
Molekulare Masse: 196.36 g/mol
TMS
1 J°
2 7
3 5 6
4

'H-NMR: (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 6.60-6.11 (m, 3H, 2-H, 3-H, 4-H), 3.61-3.44
(m, 2H, 7-H), 3.38-3.33 (m, 3H, 8-H), 2.79-2.63 (m, 2H, 6-H), -0.03 - -0.05 (m, 9H,
SiMes).

6.1.1.3 Darstellung von Methoxyethylcyclopentadienyltitantrichlorid (44)
(abgewandelt von [85])

Titantetrachlorid (0.45 ml, 4.20 mmol) wurde in 50 ml Toluol gelést und tropfenweise

dber 20 Minuten mit Methoxyethylcyclopentadienyltrimethylsilan (0.81 g, 4.18 mmol)

bei Raumtemperatur versetzt und 66 h gerlhrt. Der entstandene schwarze Feststoff

wurde durch Filtration vom Reaktionsansatz getrennt und das Filtrat auf ein Drittel
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eingegengt. AnschlieBend wurde das Filtrat mit n-Hexan Uberschichtet. Der daraus
ausgefallene Feststoff wurde durch Filtration abgetrennt und getrocknet. Aus dem
Filtrat ist nach einiger Zeit bei 5 °C erneut orangefarbener Feststoff ausgefallen.

Ausbeute: 0.851 g (3.11 mmol), 70 % (Literatur: 98%)
Aussehen: orangefarbener kristalliner Feststoff.
Summenformel: CgH11Cl3OTi
Molekulare Masse: 277.40 g/mol

1 2 1 2

4 &,
: = 3 \&
wis. 5 =——== i O
CId o cId N6
A s B

"H-NMR: (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 6.94 (m~s, 4H, A 1-H, A 2-H), 7.18-6.97 (m,
4H, B 1-H, B 2-H), 3.75 (ddd, 2H, 3Js. 44 = 6.0 Hz, A 5-H), 3.74-3.68 (m, 2H, B 5-
H), 3.41 (s, 3H, A 6-H), 3.94 (s, 3H, B 6-H), 3.12 (ddd, 2H, 3Jsn 5.1 = 6.0 Hz, A 4-H),
3.18-3.04 (m, 2H, B 4-H).
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6.2 Synthese der Ligandvorstufen

6.2.1 Darstellung von Methyl-4,6-O-dimethylmethyliden-a/B-D-glu-
copyranosid (AAV 1)%

Methyl-a/B-D-glucopyranosid (2.02 g, 10.4 mmol) wurde in DMF (10 mL) suspendiert.
Dazu wurden 2,2-Dimethoxypropan (1.28 mL, 10.4 mmol) und para-
Toluolsulfonsauremonohydrat (11 mg, 58 pmol) gegeben. Die Lésung wurde 21
Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Zu der Reaktionslésung wurden
Natriumhydrogencarbonat (171 mg, 2.04 mmol) und Wasser (0.04 mL) gegeben und
2 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. AnschlieBend wurde filtriert und das
Lésungsmittel bei  vermindertem Druck entfernt. Der Rickstand wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel (Chloroform/Aceton, 1:1, v/v) gereinigt.
6.2.1.1 Methyl-4,6-O-dimethylmethyliden-a-bD-glucopyranosid (13)%

Es wurde nach AAV 1 (6.2.1) Methyl-a-D-glucopyranosid (2.02 g, 10.4 mmol)
eingesetzt.

Ausbeute: 1.13 g, 46% (Literatur: 79%)
Aussehen: farbloser Feststoff
Summenformel: C10H1806

Molekulare Masse: 234.25 g/mol

R+-Wert: 0.32 (Kieselgel, Chloroform/Aceton (1:1, v/v), UV (254 und 350 nm) und
Essigsaure/H.SO4/H>0 20 : 4 : 1).

'H-NMR (400 MHz, CDCls, TMS): & [ppm] = 4.72 (d, 3Jit2m = 3.92 Hz, 1H, 1-H),
3.87 (dd, 2Jseq-Heaxt = 10.56, 2Jseqrsn = 5.20 Hz, 1H, 6eq-H), 3.79-3.72 (m, 2H, 3-H,
H-6ax), 3.65-3.48 (m, 3H, 5-H, 2-H, 4-H), 3.42 (s, 3H, 8-H), 1.51 (s, 3H, H-9a), 1.43
(s, 3H, H-9b).
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3C-NMR (100 MHz, CDCI3): & [ppm] = 100.0 (C-1), 99.9 (C-7), 73.7 (C-4), 73.4 (C-
2), 72.6 (C-3), 63.6 (C-5), 62.6 (C-6), 55.8 (C-8), 29.4 (C-9b), 19.4 (C-9a).

6.2.1.2 Methyl-4,6-O-dimethylmethyliden-B-D-glucopyranosid (14)
(abgewandelt von [66])

Es wurde nach AAV 1 (6.2.1) Methyl-B-D-glucopyranosid (1.31 g, 6.73 mmol)
eingesetzt.

Ausbeute: 0.767 g (3.28 mmol), 51% (Literatur: 79%)
Aussehen: farbloser Feststoff

Summenformel: C10H1806

Molekulare Masse: 234.25 g/mol

R~-Wert: 0.39 (Kieselgel, Chloroform/Aceton (1:1, v/v), UV (254 und 350 nm) und
Essigsaure/H.SO4/H>0 20 : 4 : 1).

9

"H-NMR (400 MHz, CDCls, TMS): & [ppm] = 4.27 (d, 3Ji.1, pe = 7.72 Hz, 1H, 1-H),
3.94 (dd, %UseqHsaxt = 10.80 Hz, %Useqrsn = 5.36 Hz , 1H, 6eg-H), 3.79 (dd,
Jsax-HeeqH = 10.56 Hz, 2Usaxnsn = 10.48 Hz, 1H, 6ax-H), 3.67 (dd, *JsrataHoH =
9.00 Hz, 1H, 3-H), 3.57 (dd, ®Jsxsn= 9.00 Hz, *Jsnsn = 9.24 Hz, 1H, 4-H), 3.56 (s,
3H, 8-H), 3.44 (dd, /oy 1.1 = 7.72 Hz, 3Joyan = 9.00 Hz,1H, 2-H), 3.31-3.25 (m,1H,
5-H), 2.83 (bs, 1H, C3-OH), 2.73 (bs, 1H, C3-OH), 1.51 (s, 3H, H-9a), 1.44 (s, 3H,
H-9b).

3C-NMR (100 MHz, CDCI3): & [ppm] = 104.5 (C-1), 100.1 (C-7), 75.0 (C-2), 73.9
(C-3), 73.5 (C-4), 67.6 (C-5), 62.4 (C-6), 57.8 (C-8), 29.4 (C-9b), 19.1 (C-9a).

Drehwert: (o] ¢ =-193.8 ©cm®g" (c = 0.0016 g cm™ in CHCls)
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6.2.2 Darstellung von Methyl-4,6-O-diphenylmethyliden-a/B-b-glu-
copyranosid (AAV 2)

6.2.2.1 Darstellung von Benzophenondimethylacetal (18)°’

Benzophenon (1.50 g, 8.25 mmol) wurde in Methanol (12 mL) gelést. Dazu wurde
Trimethylorthoformiat (0.99 mL, 9.0 mmol) und para-Toluolsulfonsduremonohydrat
(79 mg, 0.42 mmol) gegeben und 20 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Es
entstand ein farbloser, kristalliner Niederschlag. Dieser wurde unter Unterdruck
filtriert und aus Methanol umkristallisiert.

Ausbeute: 1.35 g (5.89 mmol), 71% (Literatur: 78%)
Aussehen: farbloser, kristalliner Feststoff
Summenformel: C15H1602
Molekulare Masse: 234.25 g/mol

8| |8

'H-NMR (400 MHz, CDCls, TMS): & [ppm] = 7.52-7.46 (m, 4H, 3-H, 5-H), 7.31-7.27
(m, 4H, 2-H, 6-H), 7.24-7.19 (m, 2H, 4-H), 3.13 (s, 6H, 8-H).

3C-NMR (100 MHz, CDCls, TMS): & [ppm] = 142.7 (C-1, quart.), 128.3 (C-3, C-5),
127.7 (C-4), 127.2 (C-2, C-6), 103.2 (C-7), 49.5 (C-8).

Elementaranalyse: Gefunden [%]: C, 78.92; H, 7.07. Berechnet fir C5H1502 [%]: C,
78.92; H, 7.06.

AAV 2 (abgewandelt von [68])

Methyl-a/B-D-glucopyranosid (1.00 g, 5.15 mmol) wurde in Acetonitril (20 mL)
suspendiert. Dazu wurden Benzophenondimethylacetal (1.11 g, 4.88 mmol) und
para-Toluolsulfonsduremonohydrat (256 mg, 1.35 mmol) gegeben. Das
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Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend
wurde Triethylamin (0.20 mL, 1.4 mmol) zugegeben. Die Suspension wurde filtriert,
das Lésungsmittel des Filtrates wurde unter vermindertem Druck entfernt und der
Rlickstand mit Hilfe einer saulenchromatographischen Trennung an Kieselgel
(Ethylacetat mit wenig Triethylamin versetzt) gereinigt.

6.2.2.2 Darstellung von Methyl-4,6-O-diphenylmethyliden-a-D-glucopyranosid
(19) (abgewandelt von [68])

Es wurde nach AAV 2 (6.2.2) Methyl-a-D-glucopyranosid (1.00 g, 5.15 mmol)

eingesetzt.

Ausbeute: 231 mg, 13% (Literatur: 50 — 75%)
Aussehen: farbloser, kristalliner Feststoff
Summenformel: C20H2206

Molekulare Masse: 358.39 g/mol

R~Wert: 0.38 (Kieselgel, Ethylacetat, UV (254 wund 350 nm) und
Essigsaure/H,SO4/H>0 20 : 4 : 1).

'H-NMR (400 MHz, CDCl): & [ppm] = 7.72 (m, 2H, 4-H), 7.61-7.52 (m, 4H, 2'-H,
6'-H), 7.45-7.31 (m, 4H, 3*-H, 5-H), 4.77 (d, 3Ji.n 2.1 = 3.80 Hz, 1H, 1-H), 4.26-4.22
(M, 1H, 8-Heg), 4.11 (dd, 3Jsy, 2.0 = 9.25 Hz, s, 411 = 9.25 Hz, 1H, 3-H), 4.03 (ddd,
35, o-Hax = 10.1 Hz, 3Ush, oieq = 4.7 Hz, 35, 4n = 9.9 Hz, 1H, 5-H), 3.90 (dd,
2Jp-tax, 6-teq = 10.1 Hz, TH, 6-Ha), 3.71 (dd, 3, a1 = 9.51 Hz, 3, s = 9.51 Hz, 1H,
4-H), 3.63-3.59 (m, 1H, 2-H), 3.51 (s, 3H, 8-H).

3C-NMR (100 MHz, CDCly): & [ppm] = 143.3 (C-1’a), 138.4 (C-1'b), 129.0 (C-2),
128.1 (C-3)), 127.9 (C-5'), 127.6 (C-4), 125.6 (C-6’), 102.3 (C-7), 99.8 (C-1), 74.9

(C-4), 72.2 (C-2), 71.7 (C-3), 63.9 (C-6), 63.9 (C-5), 55.3 (C-8).
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Elementaranalyse: Gefunden [%)]: C, 66.60; H, 6.45. Berechnet flir C1gH220¢ [%]: C,
67.02; H, 6.19.

6.2.2.3 Darstellung von Methyl-4,6-O-diphenylmethyliden-B-b-glucopyranosid
(20) (abgewandelt von [68])

Es wurde nach AAV 2 (6.2.2) Methyl-B-D-glucopyranosid (2.70 g, 13.9 mmol)

eingesetzt.

Ausbeute: 1.14 mg (3.19 mmol), 23% (Literatur: 50 — 75%)
Aussehen: farbloser, kristalliner Feststoff

Summenformel: CooH2206

Molekulare Masse: 358.39 g/mol

R~-Wert: 0.28 (Kieselgel, Ethylacetat, UV (254 wund 350 nm) und
Essigsaure/H.SO4/H>0 20 : 4 : 1).

"H-NMR (400 MHz, CDCly): & [ppm] = 7.81-7.79 (m, 1H, 4’a-H), 7.55-7.46 (m, 5H,
2'-H, 4'b-H, 6"-H), 7.41-7.24 (m, 4H, 3"H, 5-H), 4.26 (d, 2.1, 2.0 = 7.76 Hz, 1H, 1-H),
4.16 (dd, 2Usteq, 6-Hax = 10.4 HZ, 3Ustieq, 5.+ = 5.08 Hz, 1H, 6-Heq), 3.83 (dd, 3Js.p, 241 =
8.86 Hz, 3Jsy, 4t = 9.36 Hz, 1H, 3-H), 3.82 (dd, 2Jsax, 6-Heq = 10.4 HZ, 3Ugpiax, 5.+ =
9.88 Hz, 1H, 6-Hay), 3.65 (dd, 2Jsn, 3+ = 9.36 Hz, s s = 9.88 Hz, 1H, 4-H), 3.54
(ddd, 3Js.1, g-tax = 9.88 Hz, 3Uspi, 6Heq = 5.08 Hz, 35, 4 = 9.88 Hz, 1H, 5-H), 3.48 (s,
3H, 8-H), 3.36 (dd, 3oty 1.1 = 7.76 Hz, 3oy, 3.1 = 8.86 Hz, 1H, 2-H).

3C-NMR (100 MHz, CDCls): & [ppm] = 143.3 (C-1’a), 138.3 (C-1’b), 130.1 (C-4’a),
129.1 (C-3'a, C-5'a), 128.1 (C-4’b), 128.0 (C-3'b, C-5'b), 127.6, 125.6 (C-2’, C-6'),
104.0 (C-1), 102.4 (C-7), 74.5 (C-2), 74.5 (C-4), 73.5 (C-3), 67.0 (C-5), 63.6 (C-6),
57.3 (C-8).
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Elementaranalyse: Gefunden [%)]: C, 67.39; H, 5.91. Berechnet flir CooH220¢ [%]: C,
67.02; H, 6.19.

6.2.3 Darstellung von Methyl-4,6-O-ferrocenylmethyliden-a/B-D-glucopy-
ranosid (AAV 3)

6.2.3.1 Darstellung von Ferrocenmonocarbaldehyddimethylacetal (24)
(abgewandelt von [105,106])

Ferrocenmonocarbaldehyd (510 mg, 2.38 mmol) wurde in Methanol (30 mL) geldst.
Dazu wurde Trimethylorthoformiat (10 mL, 90.9 mmol) und PPTS (65 mg, 0.26 mmol)
gegeben und 65 Stunden unter RuickfluB erhitzt. Nach Abkdhlen des
Reaktionsgemisches wurden 50 mL Dichlormethan zugegeben. Die resultierende
Lésung wurde zweimal mit 50 mL gesattigter NaHCOs-Lésung gewaschen. Die
wassrige Phase wurde zweimal mit 50 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden dreimal mit 50 mL H,O gewaschen und Uber Na,SO4
getrocknet. Das Ldsungsmittel sowie Uberschissiges Trimethylorthoformiat wurde
unter vermindertem Druck entfernt. Es entstand eine dunkelrote Flissigkeit.

Ausbeute: 619 mg (2.36 mmol), 99%
Aussehen: dunkelrote FlUssigkeit
Summenformel: C13H1e FEO2
Molekulare Masse: 260.11 g/mol

3 2

Fed

&

1H-NMR (400 MHz, CDC|3)Z 0 [ppm] = 5.30 (S, 1H, 7-H), 4.80 (m~t, 3J2-H,3-H;5-H,4-H =
3.8 Hz, 2H, 2-H, 5-H), 4.61 (M~t, *JsnsHansHaHoHaHaH = 3.7 Hz, 2H, 3-H, 4-H),
4.28 (s, 5H, 6-H), 3.49 (s, 3H, 8-Ha), 3.25 (s, 3H, 8-Hb).
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AAV 3 (abgewandelt von [71])

lod (30.2 mg, 238 umol) wurde vorgelegt und konditioniert. Zu dieser Vorlage wurde
Methyl-a/B-D-glucopyranosid (231 mg, 1.19 mmol) zugefigt. AnschlieBend wurde
Ferrocenmonocarbaldehyddimethylacetal (310 mg, 1.19 mmol) in Acetonitril (10 mL)
gelbést zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 20 Stunden bei Raumtemperatur
gerUhrt. AnschlieBend wurde das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Der Ruckstand wurde mit Hilfe einer s&ulenchromatographischen Trennung an
Kieselgel (Ethylacetat/n-Hexan, 4:1, v/v, mit wenig Triethylamin versetzt) gereinigt.

6.2.3.2 Darstellung von Methyl-4,6-O-ferrocenylmethyliden-a-p-glucopyranosid
(25) (abgewandelt von [71])
Es wurde nach AAV 3 (6.2.3) Methyl-a-D-glucopyranosid (231 mg, 1.19 mmol)

eingesetzt.

Ausbeute: 241 mg, 52%

Aussehen: orangefarbener, kristalliner Feststoff
Summenformel: C1gH22FeOsg

Molekulare Masse: 390.21 g/mol

Ri-Wert: 0.22 (Kieselgel, Ethylacetat, UV (254 nm) und Essigsaure/H.SO4/H-0
20:4:1).

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 5.38 (s, 1H, 7-H), 4.79 (d, 1H, Jinon =
3.92 Hz, 1-H), 4.35-4.34 (m, 2H, 10-H), 4.25-4.22 (m, 1H, 6-Heq), 4.18 (s, 5H,
12-H), 4.16-4.15 (m, 2H, 11-H), 3.88 (dd, 1H, Jsnanaron = 9.24 Hz, 3-H), 3.71—
3.59 (m, 3H, 5-H, 6-Hax, 2-H), 3.45 (s, 3H, 8-H), 3.40 (dd, 1H, Jsmsn = 9.18,
Jstian = 9.24 Hz, 4-H).
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3C-NMR (100 MHz, CDCls): & [ppm] = 101.06 (C-7), 99.88 (C-1), 84.65 (C-1¢), 80.89
(C-4), 73.01 (C-2), 72.04 (C-3), 69.25 (C-6'), 68.99 (C-6), 68.41, 68.48, 68.42 (C-3',
C-4‘), 67.18, 66.76 (C-2', C-5'), 62.56 (C-5), 55.73 (C-8).

Elementaranalyse: Gefunden [%]: C, 55.09; H, 5.84. Berechnet fir CigHooFeOg [%]:
C, 55.4; H, 5.68.

6.2.3.3 Darstellung von Methyl-4,6-O-ferrocenylmethyliden-B-b-glucopyranosid
(26) (abgewandelt von [71])
Es wurde nach AAV 3 (6.2.3) Methyl-a-D-glucopyranosid (231 mg, 1.19 mmol)

eingesetzt.

Ausbeute: 332 mg, 71%

Aussehen: orange, kristalliner Feststoff
Summenformel: C1gHooFeOg

Molekulare Masse: 390.21 g/mol

Ri-Wert: 0.28 (Kieselgel, Ethylacetat, UV (254 nm) und Essigsaure/H.SO4/H-0
20:4:1).

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 5.39 (s, 1H, 7-H), 4.36—4.27 (m, 4H, 2-H, 5*-H,
1-H, 6eqg-H), 4.18 (s, 5H, 6*H), 4.18—4.16 (m, 2H, 3"-H, 4*-H), 3.76 (dd, 1H, 331 4.1 =
8.84 Hz, ®Jspio1 = 8.64 Hz, 3-H), 3.71 (dd, 1H, *Usnaxs-+ = 10.0 Hz, 2Us Haxs-Heq = 10.3
Hz, 6-Hax), 3.58 (s, 3H, 8-H), 3.49-3.43 (m, 2H, 2-H, 4-H), 3.37 (ddd, 1H, 3Js.+i 6-Hax =
10.0 Hz, *Js i an=9.14 Hz, ®Us 6 Heq = 4.84 Hz, 5-H).

3C-NMR (100 MHz, CDCls): & [ppm] = 104.33 (C-1), 101.12 (C-7), 84.51 (C-19,

80.61 (C-4), 74.70 (C-2), 73.43 (C-3), 69.19 (6), 68.76 (C-6), 68.41, 68.35 (C-3',
C-4'), 67.10, 66.73 (C-2', C-5), 66.63 (C-5), 57.72 (C-8).
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Elementaranalyse: Gefunden [%]: C, 55.33; H, 5.86. Berechnet fir CigHooFeOg [%]:
C, 55.4; H, 5.68.

6.2.4 Darstellung von iso-Propyl-4,6-O-benzyliden-a/B-D-glucopyranosid
(AAV 4)

6.2.4.1 Darstellung von iso-Propyl-D-glucopyranosid (30) (abgewandelt von [74])

D-Glucose (5.18 g, 28.7 mmol) wurde mit Amberlite IR 120 H* in 50 mL iso-Propanol
suspendiert und unter Rickfluss 60 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Abkuhlen
wurde das Amberlite IR 120 H* durch Filtration vom Ansatz abgetrennt und mit 50 mL
Methanol gespult. Das resultierende Filtrat wurde mit 1 g Aktivkohle versetzt und 16
Stunden bei 50°C gerthrt. Die Aktivkohle wurde anschlieBend Uber eine Filtration
abgetrennt und mit wenig Methanol gewaschen. Das L&sungsmittel des Filtrates
wurde am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Das entstandene
Gemisch aus iso-Propyl-a- und iso-Propyl-B-D-glucopyranosid wurde ohne weitere

Reinigung fur die nachfolgende Reaktion eingesetzt.

Rohausbeute: 5.06 g, 22.8 mmol, 79%
Aussehen: farbloser Feststoff
Summenformel: CoH150¢
Molekulare Masse: 222.24 g/mol

HO

HOnII

AAV 4 (abgewandelt von [70])

Zu einer Lbésung von iso-Propyl-D-glucopyranosid (2.51 g, 11.3 mmol) in DMF (20
mL) wurden 1.9 mL (13 mmol) Benzaldehyddimethylacetal und 3.3 mL (25 mmol)
HBF, (51%ige LOsung in Et,O) gegeben. Der Reaktionsansatz wurde eine Woche
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bei Raumtemperatur gerthrt. Durch die Zugabe von NEt; (3.6 mL, 26 mmol) wurde
der Reaktionsansatz neutralisiert und anschlieBend das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt. Der Rickstand wurde mit Hilfe einer sdulenchromatographischen Trennung
an Kieselgel (Ethylacetat/Petrolether (50/70) (1:1, v/v), mit wenig Triethylamin
versetzt) gereinigt.

6.2.4.2 Darstellung von iso-Propyl-4,6-O-benzyliden-a-p-glucopyranosid
(32) (abgewandelt von [70])
Es wurde nach AAV 4 (6.2.4) iso-Propyl-a/B-D-glucopyranosid (842 mg, 3.79 mmol)

eingesetzt.

Ausbeute: 368 mg, 32% (Literatur: 97%)
Aussehen: farbloser kristalliner Feststoff
Summenformel: C16H2206

Molekulare Masse: 310.34 g/mol

R~-Wert: 0.30 (Kieselgel, Ethylacetat/Petrolether (50/70) (4:1, v/v), UV (254 nm) und
Essigsaure/H,SO4/H>0 20 : 4 : 1).

"H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 7.51-7.49 (m, 2H; 2"-H, 6H), 7.37-7.35 (m,
3H; 3’-H, 4-H, 5-H), 5.52 (s, 1H; 7-H), 4.95 (d, 3J;.1, 2.4 = 4.08 Hz, 1H, 1-H), 4.25 (dd,
2Jo-Heq, 6-Hax = 10.2 Hz, 3Upheq 51 = 4.88 Hz, 1H, 6-Heg), 3.95-3.83 (m, 3H, 3-H, 5-H,
8-H), 3.71 (dd, *UsHaxsH = 10.3 Hz, “Usnaxereq = 10.2 Hz, 1H, 6-Hax), 3.58 (dd,
3o, 31 = 9.16 Hz, 3oy, 1.1 = 4.08 Hz, 1H, 2-H), 3.67 (dd, 3Usn, 3.1; 4+, 5.1 = 9.44 Hz,
1H, H-4), 1.26 (d, ®Jo.Ha s+ = 6.0 Hz, 3H, 9-Ha), 1.19 (d, ®Jo-Hps.+ = 6.0 Hz, 3H, 9-Hb).

3C-NMR (100 MHz, CDCl3): & [ppm] = 137.4 (C-1’), 129.5 (C-4’), 128.6 (C-3"), 126.6
(C-2)), 102.1 (C-7), 97.5 (C-1), 81.3 (C-4), 73.0 (C-2), 72.1 (C-3), 71.2 (C-8), 69.2
(C-6), 62.8 (C-5), 23.7 (C-9a), 22.0 (C-9b).
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Elementaranalyse: Gefunden [%]: C, 61.11; H, 7.16. Berechnet fir C1gH220¢ [%]:
C,61.92; H, 7.15.

6.2.4.3 Darstellung von iso-Propyl-4,6- O-benzyliden-B-b-glucopyranosid

(33) (abgewandelt von [70])
Es wurde nach AAV 4 (6.2.4) iso-Propyl-a/B-D-glucopyranosid (842 mg, 3.79 mmol)

eingesetzt.
Ausbeute: 147 mg, 13% (Literatur: 97%)
Aussehen: farbloser kristalliner Feststoff

Summenformel: CisH2206

Molekulargewicht:310.34 g/mol

R~-Wert: 0.38 (Kieselgel, Ethylacetat/Petrolether (50/70) (4:1, v/v), UV (254 nm) und
Essigsaure/H.SO4/H>0 20 : 4 : 1).

"H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 7.50-7.47 (m, 2H, 2-H, 6"-H), 7.37-7.34 (m,
3H, H-3, H-4’, H-5°), 5.51 (s, 1H; 7-H), 4.43 (d, 3J.4, 2.4 = 7.76 Hz, 1H, 1-H), 4.31 (dd,
2J6-Heq, 6-Hax = 10.5 Hz, 3Js heq, 5.1 = 4.96 Hz, 1H, 6-Heq), 4.00 (h, *Jgn o = 6.2 Hz, 1H,
8-H), 3.81-3.74 (m, 2H, 3-H, 6-Hax), 3.54 (dd, ®JsnsHarsH = 9.28 Hz, 1H, 4-H),
3.48-3.39 (m, 2H, 5-H,2-H), 3.18 (bs, 1H, C*O-H), 2.97 (bs, 1H, C3-0O-H), 1.26 (d,
8Jo-+, 8.1 = 6.2 Hz, 3H, H-9a), 1.21 (d, 3Us.1i, .11 = 6.2 Hz, 3H, H-9b).

3C-NMR (100 MHz, CDCls): & [ppm] = 137.3 (C-1), 129.5 (C-4), 128.6 (C-3'), 126.6
(C-2’), 102.2 (C-7), 101.9 (C-1), 80.9 (C-4), 74.8 (C-2), 73.4 (C-3), 72.6 (C-8), 69.0
(C-6), 66.7 (C-5), 23.8 (C-9a), 22.2 (C-9b).

Elementaranalyse: Gefunden [%]: C, 60.64; H, 7.08. Berechnet fir C1gH220¢ [%]:

C,61.92; H, 7.15.
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6.3 Synthese der Organo-Titankomplexe mit Glucopyranosidatoli-
ganden

6.3.1 Darstellung der Organo-Titankomplexe mit Chlorido- und
Glycopyranosidatoliganden (AAV 5) (abgewandelt von [22,23,65])
Die Monosaccharidligandvorstufe (1 Aquivalent) wurde mit NEt; (5 Aquivalenten) in
Toluol (25 mL) vorgelegt. Zu dieser Vorlage wurde CpTiCl; oder Cp'TiCls(1
Aquivalent), in Toluol (25 mL) geldst, Gber 20 Minuten zugetropft. Diese
Reaktionslésung wurde Uber 17 Stunden unter RuickfluB zum Sieden erhitzt.
AnschlieBend wurde der Reaktionsansatz auf 25 % seines Volumens eingeengt und
das ausgefallene [NHEt3]"CI" Uber eine Filtration abgetrennt. Das Filtrat wurde zur
Kristallisation des Produktes mit n-Pentan Uberschichtet. Das ausgefallene Produkt
wurde erneut durch Filtration abgetrennt und der Filtrationsrickstand im

Olpumpenvakuum getrocknet.

6.3.1.1 Darstellung von [(Cp*TiCl)-p-(a-MeiPrGic)]2 (15)
Es wurde nach AAV 5 (6.3.1) Methyl-4,6-O-dimethylmethyliden-a-D-glucopyranosid
(13) (260 mg, 1.11 mmol) und Cp*TiCl; (6) (310 mg, 1.06 mmol) eingesetzt.

Ausbeute: 444 mqg, 92%
Aussehen: gelber Feststoff
Summenformel: C4oHe2CloO12Tio
Molekulargewicht:901.55 g/mol

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 4.66-4.61 (m, 2H, 1-H, 2-H), 4.44 (dd, 3Js.1i 2.1;
aHaH = 8.64 Hz, 1H, 3-H), 3.82 (dd, 2UseqHsaxt = 10.52, *Useqtist = 5.16 Hz, 1H,
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6-Heq), 3.74-3.67 (m, 2H, 4-H, 6-Hax), 3.57 (ddd, *Js.+6-Heq = 5.32 Hz, >Js-1 6-Hax:5-H.4-H
=10.12 Hz, 1H, 5-H), 3.42 (s, 3H, 8-H), 2.15 (s, 15H, Cp*-H), 1.47 (s, 3H, 9-Ha), 1.42
(s, 3H, 9-Hb).

3C-NMR (100 MHz, CDCls): & [ppm] = 128.3 (C-Cp*quartér), 100.3 (C-7), 100.1 (C-
1), 86.3 (C-3), 85.9 (C-2), 74.7 (C-4), 63.4 (C-5), 63.2 (C-6), 55.4 (C-8), 29.7 (C-9b),
19.4 (C-9a), 12.5 (C-Cp*primar).

Elementaranalyse: Gefunden [%]: C, 53.00; H, 6.94. Berechnet flir C4Hg2Cl2012Ti
[%]: C, 53.29; H, 6.93.

6.3.1.2 Darstellung von [(Cp*TiCl)-p-(B-MeiPrGic)]. (lIsomerengemisch 16)
Es wurde nach AAV 5 (6.3.1) Methyl-4,6-O-dimethylmethyliden-B-D-glucopyranosid
(14) (303 mg, 1.29 mmol) und Cp*TiCls (6) (374 mg, 1.29 mmol) eingesetzt.

Ausbeute: 448 mqg, 77%
Aussehen: gelber Feststoff
Summenformel: C4oHe2CloO12Tio
Molekulargewicht:901.55 g/mol

'"H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 4.72-3.07 (Signale der Glucopyranosidato-
protonen aller Isomere, 10H), 2.23-2.08 (Signale der Cp*-Protonen aller Isomere,
15H), 1.48-1.36 (6H, 9-H, 9'-H, 9“-H aller Isomere).

Elementaranalyse: Gefunden [%]: C, 53.28; H, 7.25. Berechnet flr C4Hg2Cl2012Tio
[%]: C, 53.29; H, 6.93.

6.3.1.3 Darstellung von [(Cp*TiCl)-p-(a-MedPhmGic)]2 (21)
Es wurde nach AAV 5 (6.3.1) Methyl-4,6-O-diphenylmethyliden-a-D-glucopyranosid
(19) (231 mg, 0.645 mmol) und Cp*TiCls (6) (185 mg, 0.639 mmol) eingesetzt.

Ausbeute: 296 mg, 76%
Aussehen: gelber Feststoff
Summenformel: CgoH7oClo012Ti

101



Molekulargewicht: 1149.83 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.61-7.60 (m, 2H, 4-H), 7.41-7.38 (m, 4H, 2~
H, 6'-H), 7.30-7.24 (m, 4H, 3"-H, 5*-H), 4.81-4.74 (m, 1H, 3-H, 1-H), 4.55 (dd, 3J>.+.1-1
= 3.52 Hz, 3Jopizn = 8.88 Hz, 1H, 2-H), 4.03 (dd, 2JsHeqeHax = 10.08, UsheqsH =
4.88 Hz, 1H, 6-Heq), 3.90 (ddd, s e-teq = 5.00 Hz, 3Js i 6-HaxsHar = 10.36 Hz, 1H,
5-H), 3.68 (dd, 2JsHaxsHeq = 10.08, *UsmaxsH = 10.40 Hz, 1H, 6-Hax), 3.62 (dd,
8stisHansh = 9.36, 1H, 4-H), 3.41 (s, 3H, 8-H), 2.09 (s, 15H, Cp*-H).

3C-NMR (100 MHz, CDCls): & [ppm] = 143.6 (C-1’a), 137.4 (C-1’b), 129.1 (C-2,
C-6), 128.7 (C-4’), 128.5 (C-3’, C-5’), 128.2 C-Cp*quartar), 103.0 (C-7), 99.9 (C-1),
86.2 (C-3), 85.9 (C-2), 76.2 (C-4), 63.8 (C-6), 63.2 (C-5), 57.3 (C-8), 12.1 (C-
Cp*primar).

Elementaranalyse: Gefunden [%]: C, 62.66; H, 6.35. Berechnet flr CgoH7oCl2012Ti
[%]: C, 62.67; H, 6.14.

6.3.1.4 Darstellung von [(Cp*TiCl)-p-(B-MedPhmGic)]. (lIsomerengemisch 22)

Es wurde nach AAV 5 (6.3.1) Methyl-4,6-O-diphenylmethyliden-B-D-glucopyranosid
(20) (505 mg, 1.41 mmol) und Cp*TiCls (6) (408 mg, 1.41 mmol) eingesetzt.
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Ausbeute: 503 mg, 62%
Aussehen: gelber Feststoff
Summenformel: C4oHe2Cl2012Tio
Molekulargewicht: 1149.83 g/mol

'"H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.71-7.21 (Signale der Protanen an den
Phenylsubstitenten aller Isomere, 10H), 5.10-3.39 (Signale der Glucopyranosidato-
protonen aller Isomere, 10H), 2.26-1.99 (Signale der Cp*-Protonen aller Isomere,
15H).

Elementaranalyse: Gefunden [%]: C, 62.45; H, 6.24. Berechnet fir CgoH7oCl2012Ti
[%]: C, 62.67; H, 6.14.

6.3.1.5 Darstellung von [(Cp*TiCl)-p-(a-MeFcmGic)]. (Isomerengemisch 27)
Es wurde nach AAV 5 (6.3.1) Methyl-4,6-O-ferrocenylmethyliden-a-D-glucopyranosid
(25) (112 mg, 0.287 mmol) und Cp*TiCls (6) (84,1 mg, 0,293 mmol) eingesetzt.

Ausbeute: 126 mg, 72%

Aussehen: braungelber wachsartiger Feststoff
Summenformel: CsgH7oCloO12FesTiz
Molekulargewicht: 1213.48 g/mol

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 5.39-3.26 (Signale der Glucopyranosidato-
protonen aller Isomere, 20H), 2.14-2.09 (Signale der Cp*-Protonen aller Isomere,
15H).

Elementaranalyse: Gefunden [%]: C, 62.98; H, 8.20. Berechnet fir
C56H70C|2012F62Ti2 [‘%]Z C, 55.43; H, 5.81.

6.3.1.6 Darstellung von [(Cp*TiCl)-p-(B-MeFcmGic)]. (Isomerengemisch 28)

Es wurde nach AAV 5 (6.3.1) Methyl-4,6-O-ferrocenylmethyliden-B-D-glucopyranosid
(26) (55 mg, 0.14 mmol) und Cp*TiCls (6) (41 mg, 0.14 mmol) eingesetzt.
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Ausbeute: 79.4 mg, 93%
Aussehen: braungelber Feststoff
Summenformel: CsgH7ClO12FexTiz
Molekulargewicht: 1219.53 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, TMS): & [ppm] = 5.41-3.10 (Signale der
Glucopyranosidatoprotonen aller Isomere, 20H), 2.18-2.00 (Signale der Cp*-
Protonen aller Isomere, 15H).

Elementaranalyse: Gefunden [%]: C, 55.86; H, 6.51. Berechnet fir
C56H70C|2012F62Ti2 [‘%]Z C, 55.43; H, 5.81.

6.3.1.7 Darstellung von [(Cp*TiCl)-p-(a-iPrBnGic)]. (34)
Es wurde nach AAV 5 (6.3.1) iso-Propyl-4,6-O-benzyliden-a-D-glucopyranosid (32)
(137 mg, 0.441mmol) und Cp*TiCls (6) (125 mg, 0.432 mmol) eingesetzt.

Ausbeute: 109 mg, 43%
Aussehen: gelber Feststoff
Summenformel: CgH70Cl2012Tio
Molekulargewicht: 1173.85 g/mol
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"H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.57-7.54 (m, 2H, 2-H, 6-H), 7.39-7.35 (m,
3H, 3-H, 4-H, 5-H), 5.41 (s, 1H, 7-H), 4.91 (d, 3Ji.n21 = 3.64 Hz, 1H, 1-H), 4.73 (dd,
3on1t=3.64 Hz,3onan = 8.72 Hz, 1H, 2-H), 4.59 (dd, s n2naHaH = 8.72 Hz, 1H,
3-H), 4.21 (dd, 2Js-Heq6-Hax = 10.12, Useq-H5-1 = 4.68 Hz, 1H, 6-Heq), 3.86-3.75 (m, 3H,
4-H, 5-H, 8-H), 3.69 (dd, 2Js-neq6-Hax = 10.12, *Jspaxs+ = 10.12 Hz, 1H, 6-Hax) 1.95
(s, 15H, Cp*-H), 1.27 (d, 3Jongr = 6.16 Hz, 3H, H-9a), 1.21 (d, 3JgrsH = 6.16 Hz,
3H, H-9b).

BC-NMR (100 MHz, CDCls): & [ppm] = 137.7 (C-1’), 129.1 (C-4’), 128.1 (C-Cp*,
quartar), 128.0 (C-3’), 127.2 (C-2)), 102.6 (C-7), 96.6 (C-1), 85.6 (C-3), 85.2 (C-2),
82.1 (C-4), 69.8 (C-8), 69.4 (C-6), 62.2 (C-5), 23.6 (C-9a), 21.8 (C-9b), 12.1 (C-Cp*,

primar).

Elementaranalyse: Gefunden [%]: C, 59.24; H, 7.28. Berechnet fir
C52H7()C|2012Ti2 [o/o]Z C, 59.27; H, 6.70.

6.3.1.8 Darstellung von [(Cp*TiCl)-p-(B-iPrBnGic)]. (Isomerengemisch 35)
Es wurde nach AAV 5 (6.3.1) iso-Propyl-4,6-O-benzyliden-B-D-glucopyranosid (33)
(199 mg, 0.641mmol) und Cp*TiCls (6) (187 mg, 0.651 mmol) eingesetzt.

Ausbeute: 344 mg Isomerengemisch, 91%
Aussehen: gelber Feststoff
Summenformel: CgH7oCloO42Tio

Molekulargewicht: 1173.85 g/mol

'"H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.65-7.24 (Signale der Protonen der
Phenylsubstituenten aller Isomere, 5H), 5.53-3.07 (Signale der Glucopyranosidato-
protonen aller Isomere, 12H), 2.26-1.93 (Signale der Cp*-Protonen aller Isomere,
15H), 1.30-1.17 (6H, 9-H, 9°-H, 9“-H aller Isomere).

Elementaranalyse: Gefunden [%]: C, 58.10; H, 6.86. Berechnet fir
C52H7()C|2012Ti2 [o/o]Z C, 59.27; H, 6.70.
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6.3.1.9 Darstellung von [(Cp‘TiCl)-p-(a-MeBnGic)]. (46)
Es wurde nach AAV 5 (6.3.1) Methyl-4,6-O-benzyliden-a-D-glucopyranosid (5)
(282 mg, 1.00 mmol) und Cp‘TiCl; (44) (274 mg, 1.00 mmol) eingesetzt.

Ausbeute: 375 mg, 77%
Aussehen: gelb-brauner Feststoff
Summenformel: CusHs54Clo014Tio
Molekulargewicht:973.53 g/mol
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"H-NMR (400 MHz, CDCly): & [ppm] = 7.62-7.24 (m, 5H, 2-H, 3'-H, 4-H, 5'-H, 6-H),
6.52-6.21 (m, 4H, Cp-H), 5.63-5.30 (m, 1H, 7-H), 4.85-4.67 (m, 3H, 2-H, 6-Heq, 1-H),
4.55-4.51 (m, 1H, 3-H), 3.85-3.16 (m, 11H, 6-Hax, 5-H, 4-H, 8-H, 9-H, 10-H), 3.04-
2.81 (m, 2H, 11-H).

3C-NMR (100 MHz, CDCls): & [ppm] = 137.7 (C-1¢), 134.7 (C-Cp, quartar), 128.7,
128.6, 128.5, 126.5, 125.6 (C-2', C-3*, C-4*, C-5*, C-6), 102.3 (C-1), 100.7 (C-7), 89.4
(C-2), 87.1 (C-3), 81.7 (C-4), 72.5 (C-10), 69.4 (C-6), 62.9 (C-5), 58.9 (C-9), 55.6
(C-8), 30.7 (C-11).

Elementaranalyse: Gefunden [%]: C, 55.31; H, 6.22. Berechnet fir
C44H54C|2014Ti2 [o/o]Z C, 54.28; H, 5.59.
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6.3.1.10 Darstellung von [(Cp‘TiCl)-p-(B-MeBnGic)]. (47)
Es wurde nach AAV 5 (6.3.1) Methyl-4,6-O-benzyliden-B-D-glucopyranosid (45)
(300 mg, 1.07 mmol) und Cp‘TiCl; (44) (290 mg, 1.07 mmol) eingesetzt.

Ausbeute: 667 mg, 64%
Aussehen: gelb-brauner Feststoff
Summenformel: Cu4Hs54Clo014Tio
Molekulargewicht:973.53 g/mol
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"H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.57-7.24 (m, 5H, 2*-H, 3-H, 4-H, 5-H, 6'-H),
6.70-6.36 (m, 4H, Cp-H), 5.54-5.29 (m, 1H, 7-H), 4.43-4.23 (m, 3H, 6-Heq, 3-H, 1-H),
4.09-4.05 (m, 1H, 2-H), 3.77-3.73 (m, 1H, 6-Hax), 3.68-3.18 (m, 10H, 4-H, 5-H, 8-H,
9-H, 10-H), 3.08-2.81 (m, 2H, 11-H).

3C-NMR (100 MHz, CDCl3): & [ppm] = 136.9 (C-1°), 135.9 (C-Cp, quartr), 129.6,
129.3, 128.7, 127.0, 126.8 (C-2', C-3, C-4‘, C-5, C-6), 103.7 (C-1), 101.9 (C-7), 88.9
(C-2), 88.3 (C-3), 80.8 (C-4), 72.5 (C-10), 69.0 (C-6), 66.4 (C-5), 59.2 (C-9), 57.2
(C-8), 30.1 (C-11).

Elementaranalyse: Gefunden [%]: C, 55.30; H, 6.08. Berechnet fir
C44H54C|2014Ti2 [OA)]Z C, 5428, H, 5.59.
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6.3.2 Darstellung der Organo-Titankomplexe mit Methyl- und
Glycopyranosidatoliganden (AAV 6)%2

Die unter 6.3.1. beschriebenen Titankomplexe (1 Aquivalent) wurden jeweils in THF

(20 mL) geldst und bei -78°C wurde MelLi (3 Aquvalente) Giber 20 Minuten zugetropft.

Die jeweilige Reaktion wurde noch eine Stunde bei dieser Temperatur gerthrt und

dann dber 16 h auf Raumtemperatur erwarmt. Danach wurde das L&sungsmittel

unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand mit n-Pentan gewaschen. Der

erhaltenene Extrakt wurde bis zur Trockne eingeengt.

6.3.2.1 Darstellung von Darstellung von [(Cp*TiMe)-p-(a-MeiPrGic)]. (17)

Es wurde nach AAV 6 (6.3.2) (T-4-R;T-4-R)-(Methyl-4,6-O-dimethylmethyliden-a-D-
glucopyranosidato-1k0®:2k O%)-(methyl-4,6-O-dimethylmethyliden-a-D-glucopyranosi-
dato-1k0?:2k 0%)-bis[chlorido(pentamethyl-n°-cyclopentadienyltitan(1V)]  ([(Cp*TiCl)-
u-(a-MeiPrGic)]z, 15) (133 mg, 0.148 mmol) eingesetzt.

Ausbeute: 124 mg, 98%
Aussehen: beige Feststoff
Summenformel: C4oHesO12Tio

Molekulargewicht: 860.72 g/mol

"H-NMR (400 MHz, CDCl3): & [ppm] = 4.73 (dd, 3Jsi 1.1 = 3.64 Hz, 3oty = 8.68 Hz,
1H, 2-H), 4.47 (d, 3121 = 3.64 Hz, 1H, 1-H), 4.40 (dd, 2.1 215141 = 8.68 Hz, 1H,
3-H), 3.85 (dd, 2Ueteqe-tiax = 11.2 Hz, 3Usreqst = 5.08 Hz, 1H, 6-Heq), 3.73-3.66 (m,
2H, 5-H, 6-Hax), 3.57 (dd, 2Js-nsnansH = 3.92 Hz, 1H, 4-H), 3.09 (s, 3H, 8-H), 2.02

(s, 15H, Cp*-H), 1.48 (s, 3H, 9-Ha), 1.35 (s, 3H, 9-Hb), 0.43 (s, 3H, 10-H).
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3C-NMR (100 MHz, CDCls): & [ppm] = 121.8 (C-Cp*, quartar), 101.6 (C-7), 99.6
(C-1), 85.7 (C-2), 84.1 (C-3), 75.7 (C-4), 63.8 (C-5), 63.2 (C-6), 54.6 (C-8), 43.0 (C-
10), 29.7 (C-9b), 19.3 (C-9a), 11.6 (C-Cp*, primar).

Elementaranalyse: Gefunden [%]: C, 51.15; H, 6.82. Berechnet flr CsoHgsO12Ti2
CloLiz [%]: C, 53.35; H, 7.25.

6.3.2.2 Darstellung von [(Cp*TiMe)-p-(a-MedPhmGic)]2 (23)

Es wurde nach AAV 5 (6.3.2) (T-4-R;T-4-R)-(Methyl-4,6-O-diphenylmethyliden-a-D-
glucopyranosidato-1kO®:2k 0?)-(methyl-4,6-O-diphenylmethyliden-a-D-glucopyranosi-
dato-1kO?:2k 0%)-bis[chlorido(pentamethyl-n®-cyclopentadienyl)titan(1V)]  ([(Cp*TiCl)-
u-(a-MedPhm Gic)], 21) (200 mg, 1.74 mmol) eingesetzt.

Ausbeute: 168 mg, 87%
Aussehen: beige Feststoff
Summenformel: CgH76012Tio

Molekulargewicht: 1108.99 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.63-7.59 (m, 4H, 3“-H, 5'-H), 7.32-7.29 (m,
2H, 4*-H), 7.14-7.07 (m, 4H, 2--H, 6“H), 4.71-4.67 (m, 1H, 3-H), 4.53-4.49 (m, 2H,
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2-H, 1-H), 4.08-4.03 (m, 2H, 6-Heq, 5-H), 3.85-3.79 (m, 1H, 6-Hax), 3.76-3.70 (m,
1H, 4-H), 3.16-3.15 (m, 3H, 8-H), 2.00 (s, 15H, Cp*-H), 0.67 (s, 3H, 9-H).

3C-NMR (100 MHz, CDCls): & [ppm] = 144.5 (C-1’a), 139.2 (C-1’b), 137.5 (C-Cp*,
quartar), 129.2, 129.1, 128.9, 128.6, 128.2, 127.9, 127.7, 125.4, 125.1, 124.9 (C-2,
C-3, C-4, C-5°, C-6’), 103.2 (C-7), 100.4 (C-1), 85.6 (C-2), 83.9 (C-3), 76.85 (C-4),
64.5 (C-6), 63.9 (C-5), 54.3 (C-8), 44.7 (C-9), 11.7 (C-Cp*, primar).

Elementaranalyse: Gefunden [%]: C, 59.66; H, 6.36. Berechnet flir Ce2H72012Tio
CloLiz [%]: C, 62.38; H, 6.42.

6.3.2.3 Darstellung von [(Cp‘TiMe)-p-(a-MeBnGic)]. (48)

Es wurde nach AAV 6 (6.3.2) (T-4-R;T-4-R)-(Methyl-4,6-0O-benzyliden-a-D-
glucopyranosidato-1k0®:2k 0%)-(methyl-4,6- O-benzyliden-a-D-glucopyranosidato 1k O
:2k O%)-bis[chlorido(methoxyethyl-n°-cyclopentadienyl)titan(1V)] ([(Cp‘TiCl)-u-(a-MeBn
Glc)]2, 46) (225 mg, 0.231 mmol) eingesetzt.

Ausbeute: 207 mg, 96%
Aussehen: beige-grauer Feststoff
Summenformel: CysHeoO14Ti2

Molekulargewicht: 932.69 g/mol
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'"H-NMR (400 MHz, Toluol-dg): & [ppm] = 7.15-6.99 (m, 5H, 2-H, 3“H, 4-H, 5"-H,
6'-H), 5.86-5.84 (m, 4H, Cp-H), 4.09 (s, 1H, 7-H), 3.45-3.32 (m, 5H, 2-H, 6-Heq, 1-H,
3-H, 6-Hax), 3.34-3.10 (m, 10H, 5-H, 4-H, 8-H, 9-H, 10-H), 2.44-2.41 (m, 2H, 11-H),
0.62 (s, 3H, 12-H).

Elementaranalyse: Gefunden [%]: C, 51.50; H, 6.06. Berechnet flr CsHgoO14Ti2
C|2Li2 [o/o]Z C, 54.30; H, 5.94.

MS (FAB): m/z = 933.3 (1% [M+H']), 909.3 (1%), 774.3 (3%), 668.2 (1%
[M-C14H1605]), 645.2 (2%), 558.2 (2%), 547.2 (2%), 510.2 (2%), 475.1 (5%), 397.3
(10%), 374.2 (74% [M-CsoHa40s]), 318.1 (45%), 312.1 (23% [M-Ca2HasO0Ti]) 273.1
(9%).

6.3.2.4 Darstellung von Darstellung von [(Cp‘TiMe)-p-(B-MeBnGic)]- (49)

Es wurde nach AAV 6 (6.3.2) (T7-4-R;T-4-R)-(Methyl-4,6-O-benzyliden-B-D-
glucopyranosidato-1kO®:2k 0?)-(methyl-4,6-O-benzyliden-B-b-glucopyranosidato 1k O?
:2k0%)-bis[chlorido(methoxyethyl-n°-cyclopentadienyl)titan(lV)] ([(Cp‘TiCl)-u-(B-MeBn
Glc)]o, 47) (217 mg, 0,223 mmol) eingesetzt.

Ausbeute: 0.191 mg, 92%
Aussehen: beige-grauer Feststoff
Summenformel: CusHeoO14Ti2

Molekulargewicht: 932.69 g/mol




"H-NMR (400 MHz, Toluol-dg): & [ppm] = 7.16-7.00 (m, 5H, 2-H, 3H, 4-H, 5'-H,
6-H), 6.25-5.85 (m, 4H, Cp-H), 4.31-4.10 (m, 3H, 7-H, 6-Heq, 3-H), 3.61-3.48 (m, 4H,
2-H, 1-H, 6-Hax, 4-H), 3.33-3.10 (m, 9H, 5-H, 8-H, 9-H, 10-H), 2.61-2.49 (m, 2H, 11-
H), 0.63 (s, 3H, 12-H).

Elementaranalyse: Gefunden [%]: C, 51.61; H, 6.33. Berechnet flir C46HgoO14Ti2
CloLiz [%]: C, 54.30; H, 5.94.

MS (FAB): m/z = 933.3 (3% [M+H"]), 909.3 (2%), 903.4 (1% [M-C2Hg]), 774.2 (8%),
645.2 (7%), 510.1 (6%), 377.3 (7%), 335.0 (14%), 313.1 (100% [M+H"-CsoH4405Ti]),
289.1 (39%).

6.3.3 Darstellung der Organo-Titankomplexe mit Benzyl- und
Glycopyranosidatoliganden (AAV 7)
[(Cp*TiCl)-pu-(B-MeBnGic)] (121 mg, 0.126 mmol, 40) wurde in 100 mL Et,O geldst
und bei -78°C wurde BnMgl (hergestellt aus BnCl nach den literaturbekannten
Vorschriften””"®, 2.94 mL Et,O-Lésung, 0.381 mmol) in 20 mL Et,O {ber 20 Minuten
zugetropft. Die Reaktion wurde noch eine Stunde bei dieser Temperatur gerihrt und
dann Uber 16 h auf Raumtemperatur erwdarmt. Danach wurde das L&sungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand in Toluol aufgenommen und

filtriert. Das Filtrat wurde bis zur Trockne eingeengt.

Ausbeute: 113 mg, 81%
Aussehen: roter kristalliner Feststoff
Summenformel: CgH76012Tiz
Molekulargewicht: 1108.99 g/mol
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"H-NMR (400 MHz, CDCly): & [ppm] = 7.91-6.97 (m, 10H, 2-H, 3-H, 4*-H, 5'-H, 6-H),
5.36 (s, 1H, 7-H), 5.11 (dd, 3Jsr2Hatan = 8.86 Hz, 1H, 3-H), 4.75 (d, 3Jihon =
7.62 Hz, 1H, 1-H), 4.11 (dd, 2Js-Heq6-Hax = 10.08 Hz, 3Us Heqs-+ = 4.96 Hz, 1H, 6-Heq),
4.01 (dd, 3Ja-H2-H:3-Ha-H = 7.62 Hz, 1H, 2-H), 3.52 (dd, 2Js-Hax6-Heq = 10.08 Hz, 3Us Hax 5.
= 9.88 Hz, 1H, 6-Hax), 3.41 (s, 3H, 8-H), 3.36-3.31 (m, 1H, 4-H), 3.01-2.95 (m, 1H,
5-H). 2.71 (s, 2H, 9-H), 2.09 (s, 15H, Cp*-H).

(OV)
N
(o]
N
’,

O/

BC-NMR (100 MHz, CDCl3): & [ppm] = 132.7 (C-1¢), 132.0 (C-Cp*. Quartar), 131.9
(C-19, 123.7, 123.0, 122.8, 122.2, 120.1 (C-2', C-3', C-4‘, C-5', C-6'), 98.4 (C-1), 96.5
(C-7), 84.2 (C-2), 84.1 (C-3), 77.1 (C-4), 63.6 (C-6), 59.8 (C-5), 50.5 (C-8), 32.9 (C-9)
7.9 (C-Cp*, primar).

Elementaranalyse: Gefunden [%]: C, 43.07; H, 5.00. Berechnet fir

Ce2H76012Ti2 [%]: C, 67.15; H, 6.91. Die Abtrennung der Magnesiumhalogenide
sowie Nebenprodukte des Grignardreagenzes verlief nicht erfolgreich.
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6.4 Hydroaminierungsreaktion

6.4.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 8)%*23

Ein im Olpumpenvakuum getrocknetes NMR-Réhrchen mit Young-Ventil wurde unter
Schlenkbedingungen mit der Katalysatorvorstufe, Aktivator ([PhNMe,H][B(CeHs)4]),
Benzyl(2,2-diphenyl-4-pentenyl)amin und Benzol-ds, Toluol-dg oder Brombenzol-ds
befullt. Ferrocen diente hierbei als interner Standard. Bei einer Katalyse im
Katalysator-Substrat-Verhédltnis von 10 mol% wurden zum Beispiel 1 mmol
Katalysatorvorstufe und Aktivator mit 10 mmol des Amins in das NMR-Réhrchen
eingewogen. Im Laufe der Katalyseversuche wurde der Aktivator gegeniber der
Katalysatorvorstufe in einem halben und in zwei Aquivalenten zu dem
Katalyseansatz gegeben. Nachdem das NMR-Réhrchen mit einem Young-Ventil
verschlossen worden war, konnte der jeweilige Ansatz auf die angegebene
Temperatur erhitzt werden. Der Reaktionsverlauf wurde mittels 'H-NMR-
Spektroskopie verfolgt. AnschlieBend wurde der Katalyseansatz dekantiert und die
erhaltene LOsung bis zur Trockne eingeengt und in 2 mL n-Pentan mit einem

Aquivalent (+)-CSA oder Mosher’s Saure umgesetzt.

N-Benzyl-4-methyl-2,2-diphenylpyrrolidin

"H-NMR (200 MHz, Toluol-dg): 5 = 7.30-7.17 (m, 5H, C6-Ph-H), 7.11-6.93 (m, 10H,
C2-Ph-H), 3.86 (d, 2Js.Ha, 6-Ho = 13.2 Hz, 1H, 6-Hy), 3.60 (d, 2J;.pa, 1.t = 9.9 Hz, 1H, 1-
Ha), 3.02 (d, 2Js.tib, 6.Ha = 13.2 Hz, 1H, 6-Hp), 2.71-2.57 (m, 3H, 1-Hy, 3-H,, 4-H), 2.07
(m, 1H, 3-Hp), 1.01 (d, 5.4, 4.1 = 5.6 Hz, 1H, 5-H) ppm.

"H-NMR (200 MHz, Brombenzol-ds): 6 = 7.37-7.19 (m, 5H, C6-Ph-H), 7.15-7.00
(m, 10H, C2-Ph-H), 3.95 (d, 2Js.Ha, 6.tb = 13.4 Hz, 1H, 6-H,), 3.60 (d, 2Js-Ha, 1-Hp = 9.6
Hz, 1H, 1-Ha), 3.11 (d, 2Js.tib, 6.Ha = 13.4 Hz, 1H, 6-Hy), 2.80-2.63 (m, 3H, 1-Hp, 3-Ha,
4-H), 2.17-2.05 (m, 1H, 3-Hy), 1.05 (d, 3Us. 411 = 5.8 Hz, 1H, 5-H) ppm.
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8 Anhang

8.1

Tabelle 8.1: Verwendete Gefahrstoffe mit zugehdrigen H- und P-Hinweisen.

Verwendete Gefahrstoffe

109,110

Substanz

H-Satze

P-Satze

Aceton

HO066, H225, H319, H336

P210, P233, P240, P241,
P242, P243, P264, P280,
P303+P361+P353
P305+P351+P338
P337+P313, P370+P378,
P403+P235

Acetonitril

H225, H302, H312, H319,
H332

P225, P233, P240, P241,
P242, P243, P261, P264,
P280, P301+P312,
P302+P352,
P303+P361+P353
P304+P340

Amberlite IR120H*

H319

P264, P280,
P305+P351+P338,
P337+P313

Benzaldehyddimethylacetal

H302, H315, H319, H335

P261, P264, P280,
P301+P312, P302+P352,
P304+P340,
P305+P351+P338, P321,
P330, P332+P313, P362,
P403+P233

Benzol-dg

H225, H304, H315, H319,
H340, H350, H372

P201, P202, P210, P233,
P240, P241, P243, P260,
P264, P280, P281,
P301+P310, P302+352,
P303+P361+P353
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Benzophenon

H315, H319, H335, H412

P261, P264, P273, P280,
P302+P352, P304+P340,
P305+P351+P338, P312,
P321, P332+P313,
P337+P313, P362,
P403+P233

Benzylchlorid

H302, H315, H 318,
H 331, H335, H350, H373

P201, P202, P260, P264,
P280, P281, P301+P310,
P302+P352, P304+P340,
P305+P351+P338,
P308+P313, P310, P321

t-Butyllithium

HO066, H225, H304, H314,
H336, H411

P210, P222, P233, P240,
P241, P243, P260, P264,
P280, P301+P310,
P301+P330+P331,
P302+P352,
P303+P361+P353

Chloroform

H302, H315, H350, H373

P201, P202, P260, P264,
P280, P281, P301+P312,
P302+P352, P308+P313,
P321, P330, P332+P313,
P362, P405, P501

Chloroform-d

H302, H315, H350, H373

P201, P202, P260, P264,
P280, P281, P301+P312,
P302+P352, P308+P313,
P321, P330, P332+P313,
P362, P405, P501

Cp*TiCls

H314

P260, P264, P280, P281,
P301+P330+P331,
P303+P361+P353,

P304+P340,

P305+P351+P338, P310,

P321, P405, P501
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CSA

H314

P260, P264, P280,
P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P310,
P321, P405, P501

Dicyclopentadien

H225, H302, H312, H319,
H332, H335, H411

, P210, P240, P241, P243,
P261, P264, P273,
P301+P312, P302+352,
P303+P361+P353,
P304+P340

Diethylether

HO19, H066, H224H302,
H336

P210, P233, P240, P241,
P242, P243, P264, P280,
P301+P312,
P303+P361+P353
P330,
P370+P378, P403+P235,
P501

2,2-Dimethoxypropan

H225, H319

P210, P233, P240, P241,
P242, P243, P264, P280,
P301+P312,
P303+P361+P353,
P305+P351+P338, P337-
P313, P370+P378,
P403+P235

DMF

H312, H319, H332,
H360D

P201, P202, P261, P264,
P280, P281, P302+P352,
P304+P340,
P305+P351+P338,
P308+P313, P312, P322,
P337+P313
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Essigsaure

H226, H314

P210, P233, P240, P241,
P242, P243, P260, P264,
P280, P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338

Ethylacetat

HO066, H225, H319, H336

P210, P233, P240, P241,
P242, P243, P264, P280,
P301+P330+P331,
P305+P351+P338,
P337+P313

Ferrocen

H302

P264, P301+P312, P330,
P501

HBF, in Et,O

H314

P260, P264, P280,
P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P310,
P321, P405, P501

HCI (37%)

H314, H335

P260, P264, P280,
P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P310,
P321, P403+P233, P405,
P501

n-Hexan

H225, H304, H315, H336,
H361, H373, H411

P201, P202, P210, P233,
P240, P241, P242, P243,
P260, P264, P273, P280,
P281, P301+P310,
P302+P352
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H2SO4 (97%)

H314

P260, P264, P280,
P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P310,
P321, P405, P501

H312, H332, H400

P261, P273, P280,
P302+P352, P304+P340,
P312, P321, P363, P391,

P501

Kalium

HO14, H260, H314

P223, P231+P232, P260,
P264, P280,
P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P310,
P321, P335+P334

Kaliumhydrid

HO14, H225, H314

P210, P233, P240, P241,
P242, P243, P260, P264,
P280, P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338

Kieselgel

H350i

P201, P202, P281,
P308+P313, P405, P501

Magnesium

H250, H260

P210, P222, P223,
P231+P232, P280,
P335+P334, P370+P378,
P402+P404, P422, P501

126



MelLi

HO066, H250, H302, H314,
H336

P210, P222, P260, P264,
P280, P301+P312,
P301+P330+P331,

P302+P334,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P310

Methanol

H225, H301, H311, H331,
H370

P210, P233, P240, P241,
P242, P243, P260, P264,
P280, P301+P310,
P302+P352,
P303+P361+P353,
P304+P340, P307+P311

2-Methoxyethylchlorid

H225, H302, H312, H332

P210, P233, P240, P241,
P242, P243, P261, P264,
P280, P301+P312,
P302+P352,
P303+P361+P353,
P304+P340

Mosher’'s Saure

H315, H319, H335

P261, P264, P280,
P302+P352, P304+P340,
P305+P351+P338, P312,

P321, P332+P313,

P337+P313, P362,

P403+P233, P405

Natrium

HO14, H260, H314

P223, P231+P232, P260,
P264, P280,
P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P310,
P321, P335+P334
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Natriumiodid

H315, H319

P264, P280, P302+P352,
P305+P351+P338,
P332+P313, P337+P313,
P362

NEts

H225, H302, H312, H314,
H332

P210, P233, P240, P241,
P242, P243, P260, P264,
P280, P301+P312,
P301+P330+P331,
P302+P352,
P303+P361+P353,
P304+P340

n-Pentan

HO066, H225, H304, H336,
H411

P210, P233, P240, P241,
P242, P243, P273, P280,
P301+P310,
P303+P361+P353, P331,
P370+P378, P391,
P403+P235

Petrolether 50-70

H225, H304, H315, H336,
H411

P210, P233, P240, P241,
P242, P243, P264, P273,
P280, P301+P310,
P302+P352,
P303+P361+P353, P321,
P331

P210, P233, P240, P241,
P242, P243, P264, P280,

2-Propanol H225, H319, H336
P303+P361+P353,
P321+P378, P403+P235
P261, P264, P280,
P302+P352, P304+P340,
PPTS H315, H319, H335 P305+P351+P338

P312, P321, P332+P313,
P337+P313, P462
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Tetrahydrofuran

HO19, H225, H319, H335

P210, P240, P241, P242,
P243, P261, P264, P280,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338
P312

Titantetrachlorid

HO14, H314

P260, P264, P280,
P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P310,
P321, P405, P501

Toluol

H225, H304, H315, H336,
H361d, H373

P201, P202, P210, P233,
P240, P241, P243, P260,
P264, P280, P281,
P301+P310, P302+352,
P303+P361+P353

Toluol-dg

H225, H304, H315, H336,
H361d, H373

P201, P202, P210, P233,
P240, P241, P243, P260,
P264, P280, P281,
P301+P310, P302+352,
P303+P361+P353

p-Toluolsulfonsaure-
monohydrat

H315, H319, H335

P261, P264, P280,
P302+P352, P304+P340,
P305+P351+P338, P312,

P321, P332+P313,

P337+P313, P362,

P403+P233, P405

Trimethylorthoformiat

H225, H319

P210, P233, P240, P241,
P242, P243, P264, P280,
P305+P351+P338,
P337+P313, P370+P378,
P403+P235
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P210, P233, P240, P241,
P242, P243, P260, P264,
P280, P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338

Trimethylsilylchlorid HO14, HO19, H225, H314

8.2 Verwendete KMR-Stoffe
Tabelle 8.2: Verwendete KMR-Stoffe mit Menge und Arbeitszeitraum.

Substanz Menge Arbeitszeitraum Kategorie
Benzol-ds 7 mL 27.10. 2008 — 22.11.2011 la
Benzylchlorid 6 mL 02.03. — 04.03.2009 Jo]
CDCl; 149 mL 02.10.2008 — 25.03.2012 Ib
Chloroform 10.3L 02.10.2008 — 30.12.2011 Ib
DMF 524 mL 01.10.2008 — 28.09.2011 b
Kieselgel 4.28 kg 02.10.2008 — 30.12.2011 la
Toluol 3.79L 02.10.2008 — 21.11.2011 Il
Toluol-ds 42.7 mL 27.10.2008 — 16.01.2012 Il
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8.3 Kristallographische Daten

Tabelle 8.3: Kristallographische Daten fir Verbindung a-MeFcmGicH, (25)

Summenformel
Molmasse
Messtemperatur
Wallenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

Volumen

Formeleinheiten pro Zelle Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Flack

KristallgréBe

Gemessener 6-Bereich
Indexbereich

Anzahl gemessener Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis 8 = 27.49°
Absorptionskorrektur

Max. und Min. Transmission
Strukturverfeinerung

Daten / Unterdriickung / Parameter
Goodness-of-fit an F2

Endgiiltige R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (insgesamt)
Restelektronendichte (max. und min.)

C1g Hza Fe Oy
408.22

100(2) K

71.073 pm
Monoklin

P2;
a=619.91(18) pm
b =733.4(2) pm
c =1933.4(6) pm
0.8729(4) nm3

2

1.553 Mg/m3
0.903 mm-1

428

0.03(2)

0.020 x 0.190 x 0.500 mm3
2.12t0 27.49°.

-7<=h<=7, -9<=k<=9, -24<=I<=24
7933

3489 [R(int) = 0.0320]

94.1%

Semiempirisch von Aquivalenten
0.7457 und 0.5568

Voll-Matrix least-squares an F2
3489 /4 /244

1.065

R1 =0.0369, wR2 = 0.0893

R1 =0.0418, wR2 = 0.0920
0.635 and -0.538 e.A-3

a=90°
B= 96.694(3)°.
y=90°.
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Tabelle 8.4: Kristallographische Daten fir Verbindung B-MeFcmGicH. (26)

Summenformel Cig Hao Fe Og

Molmasse 390.21

Messtemperatur 100(2) K

Wallenlange 71.073 pm

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P24

Zelldimensionen a =635.4(10) pm a= 90°.
b =1061.05(2) pm B=99.948 (10)°.
c =1260.0(3) pm y=90°.

Volumen 0.83671(3) nm3

Formeleinheiten pro Zelle Z 2

Dichte (berechnet) 1.549 Mg/m3

Absorptionskoeffizient 0.934 mm-1

F(000) 408

Flack 0.007(9)

Kristallgr6Be
Gemessener 6-Bereich

0.22 x 0.10 x 0.04 mm3
2.53 to 32.50°.

Indexbereich -9<=h<=9, -16<=k<=15, -19<=I<=19

Anzahl gemessener Reflexe 22110
Symmetrieunabhangige Reflexe 5989 [R(int) = 0.0348]
Vollstandigkeit bis 8 = 32.50° 99.9 %
Absorptionskorrektur Multiscan

Max. und min. Transmission 0.9636 und 0.8210
Strukturverfeinerung Voll-Matrix least-squares an F2
Daten / Unterdriickung / Parameter 5989 /1 /229

Goodness-of-fit an F2 1.056

Endgultige R-Werte [I>2sigma(l)] R1 =0.0325, wR2 = 0.0721
R-Werte (insgesamt) R1 =0.0360, wR2 = 0.0741
Restelektronendichte (max. und min.) 0.607 and -0.317 e.A-3
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Tabelle 8.5: Kristallographische Daten fiir Verbindung B-PrNapGlcH, (33a)

Summenformel
Molmasse
Messtemperatur
Wallenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen

Volumen

Formeleinheiten pro Zelle Z
Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgr6Be

Gemessener 6-Bereich
Indexbereich

Anzahl gemessener Reflexe
Symmetrieunabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis 8 = 27.92°
Max. und Min. Transmission
Strukturverfeinerung

Daten / Unterdriickung / Parameter
Goodness-of-fit an F2
Endgultige R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (insgesamt)

Restelektronendichte (max. und min.)

CZO H24 06

360.39

296(2) K

71.073 pm
Monoklin

P2,
a=12.7958(14) A
b = 5.4153(6) A

c =13.1890(15) A
0. 89385(17) nm3
2

1.339 Mg/m3
0.098 mm-1

384

0.14 x 0.10 x 0.05 mm3
1.63 bis 27.00°.
-16<=h<=16, -6<=k<=6, -16<=I<=16
8109

3702 [R(int) = 0.0234]

98.7%

0.9951 und 0.9863

Voll-Matrix least-squares an F2
3702 /1 /242

1.060

R1 = 0.1054, wR2 = 0.2789

R1 =0.1288, wR2 = 0.3076
1.647 and -0.683 e.A-3

a=90°.

y =90°.
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Tabelle 8.6: Kristallographische Daten fiir Verbindung [(Cp*TiCl)-p-(a-MeNapGic)], (7) 2*

Summenformel Cs6HseCl2012Tiz

Molmasse 1097.79

Temperatur 103(2) K

Wellenlange 71.073 pm

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe c2

Zellparameter a=2334.1(2) pm a=90°
b = 843.76(8) pm B =98.376(2)°.
¢ =1367.19(13) pm y =90°.

Volumen 2.6639(4) nm3

Z 2

Dichte (berechnet) 1.369 Mg/m3

Absorptionskoeffizient 0.462 mm-1

F(000) 1152

Flack 0.00(2)

KristallgroBe 0.36 x 0.34 x 0.07 mm3

Gemessener 6-Bereich 2.48 bis 27.49°.

Indexgrenzen -29<=h<=30, -10<=k<=10, -17<=l<=17

Anzahl der gemessenen Reflexe 16042

Unabhangige Reflexe 6022 [R(int) = 0.0483]

Vollstandigkeit bis 6 = 27.49° 99.3 %

Max. und Min. Transmission 0.9684 und 0.8514

Strukturverfeinerung Vollmatrix least-squares an F2

Daten / Restraints / Parameter 6022 /2 /348

Goodness-of-fit an F2 0.913

Endgultige R-Werte [I>2sigma(l)] R1 =0.0389, wR2 = 0.0710

R-Werte (sdmtliche Daten) R1 =0.0499, wR2 = 0.0736

Restelektronendichte (max. und min.) 0.557 und -0.398 e.A-3
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Tabelle 8.7: Kristallographische Daten fir Verbindung [(Cp*TiCl)-p-(a-MedPhmGic)], (21)

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Flack

Kristallgr6Be

Gemessener 6-Bereich
Indexgrenzen

Anzahl der gemessenen Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Vollstandigkeit bis 6 = 32.5°
Max. und Min. Transmission
Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit an F~
Endgultige R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (samtliche Daten)

Restelektronendichte (max. und min.)

C65 H82 C|2 012 T|2
1222.01

100(2) K

71.073 pm
orthorhombisch
P212121
a=1395.58(8
b = 2065.60(
c =2137.22(
6.161(6) nm"
4

1.317 Mg/m’
0.407 mm-1
2584
-0.013(10)
0.43 x 0.29 x 0.26 mm"

1.76 bis 32.50°.

-21<=h<=21, -31<=k<=31, -31<=[<=32
161624

22281 [R(int) = 0.0531]

100.0 %

0.9016 und 0.8445

Vollmatrix least-squares an F
22281/0/744

1.031

R1 =0.0368, wR2 = 0.0762

R1 =0.0495, wR2 = 0.0818

0.433 und -0.278 e. A~

) pm a=90°
2) pm B=90°
3) pm y =90°.

-
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8.4 Spekiren der besprochenen Substanzen

I MMJ jJLdML
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f1 (ppm)

Abbildung 8.1: "H-NMR Spektrum von 13 (a-MeiPrGIcH,) in CDCls.
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Abbildung 8.2: "H-NMR Spektrum von 14 (B-MeiPrGlcH,) in CDCls.
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Abbildung 8.3: 'H-NMR Spektrum von 15 ([(Cp*TiCl)-u-(a-MeiPrGic)],) in CDCls.

136



0

4.9 4.5 4.1 3.7 3.3 2.9 2.5 2.1 1.7 1.3
f1 (ppm)

Abbildung 8.4: 'H-NMR Spektrum von 16 ([(Cp*TiCl)-p-(B-MeiPrGic)]., Isomerengemisch) in CDCls.
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Abbildung 8.5: 'H-NMR Spektrum von 17 ([(Cp*TiMe)-p-(a-MeiPrGic)],) in Toluol-ds.

ha SERTNTA |
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Abbildung 8.6: "H-NMR Spektrum von 19 (a-MedPhmGicH,) in CDCl,.
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Abbildung 8.7: 'H-NMR Spektrum von 20 (B-MedPhmGicH.) in CDCls.
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Abbildung 8.8: 'H-NMR Spektrum von 21 ([(Cp*TiCl)-p-(a-MedPhmGic)],) in CDCls.
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Abbildung 8.9: 'H-NMR Spektrum von 22 ([(Cp*TiCl)-p-(B-MedPhmGic)],, Isomerengemisch) in CDCls.
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Abbildung 8.10: "H-NMR Spektrum von 23 ([(Cp*TiMe)-p-(a-MedPhmGic)],) in Toluol-ds.
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Abbildung 8.11: "H-NMR Spektrum von 25 (a-MeFcmGilcH,) in CDCls.
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Abbildung 8.12: 'H-NMR Spektrum von 26 (B-MeFcmGicH,) in CDCls.
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Abbildung 8.13: 'H-NMR Spektrum von 27 ([(Cp*TiCl)-p-(a-MeFcmGic)],, Isomerengemisch) in CDCl,.
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Abbildung 8.14: 'H-NMR Spektrum von 28 ([(Cp*TiCl)-p-(B-MeFcmGic)],, Isomerengemisch) in CDCl,.
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Abbildung 8.15: "H-NMR Spektrum von 32 (a-iPrBnGlcH,) in CDCls.
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Abbildung 8.16: 'H-NMR Spektrum von 33 (B-/PrBnGlcH,) in CDCls.
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Abbildung 8.17: 'H-NMR Spektrum von 34 ([(Cp*TiCl)-p-(a-PrBnGic)],) in CDCls.
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Abbildung 8.18: 'H-NMR Spektrum von 35 ([(Cp*TiCl)-p-(B-PrBnGic)],, Isomerengemisch) in CDCls.
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Abbildung 8.19: "H-NMR Spektrum von 41 ([(Cp*TiBn)-u-(B-MeBnGic)],) in Toluol-ds.
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Abbildung 8.20: 'H-NMR Spektrum von 46 ([(Cp‘TiCl)-p-(a-MeBnGic)],) in CDCly,

7.6 6.8 6.0 5.2 4.4 3.6 2.8
f1 (ppm)
Abbildung 8.21: "H-NMR Spektrum von 47 ([(Cp‘TiCl)-u-(B-MeBnGic)],) in CDCls,
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Abbildung 8.22: FAB-MS (m-NBA) von 48 ([(Cp‘TiMe)-p-(a-MeBnGic)],).
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Abbildung 8.23: FAB-MS (m-NBA) von 48 ([(Cp‘TiMe)-
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File:111109_004 Ident:10_54 Mer Def 0.25 Acqg: 9-NOV-2011 10:23:06 +1:10 Cal:FABIO000
70S FAB+ Magnet BpM:169 BpI:2300116 TIC:29211302 Flags:HALL
Sample Text:VG 70-S,Xenon-FAB File Text:Schwidom,DS-88.1,C46H60014Ti2, Matrix m-NBA
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Abbildung 8.24: FAB-MS (m-NBA) von 49 ([(Cp'TiMe)-p-(B-MeBnGIc)L).
File:111109_004 Tdent:10_54 Mer Def 0.25 Acq: J-NOV-201T 10:23:06 +1:10 Cal:FABIO00
70S FAB+ Magnet BpM:169 BpI:2300116 TIC:29211302 Flags:HALL
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Abbildung 8.25: FAB-MS (m-NBA) von 49 ([(Cp‘TiMe)-u-(a-MeBnGic)],), Ausschnitt.
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