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Zusammenfassung

Im ersten Teil werden einige neue, chirale zweizihnige Phosphor-Schwefel-
Liganden (P,S-Liganden) basierend auf Ferrocen beschrieben, wobei ebenfails
ein Kohlenhydrat-Substituent (1-Thio-2,3,4,6-Tetra-O-Acetyl-B-D-glucopyra-
nose) verwendet wird.

Die neue Serie von chiralen, auf Ferrocen basierenden P,S-Liganden
werden in die entsprechenden 7’-Allyl-Palladium-Komplexe tiberfiihrt und
ihre Anwendung in der homogenen Katalyse in der allylischen Alkylierung
von rac-1,3-Diphenylallylacetat mit Dimethylmalonat und in der allylischen
Aminierung mit Benzylamin getestet. Der P,S-Ligand mit dem Substituent
1-Thio-2,3 4,6-Tetra-O-Acetyl-f-D-glucopyranose als Schwefelligand erreichte
in der allylischen Alkylierung das gute Ergebnis von 88.4 % ee.

Zusitzlich wird die Koordinationschemie von Palladium(ll) mit den
neuen P,S-Liganden in Dichloro-Palladium-P,S-Komplexen beschrieben.

Im zweiten Teil werden neue, chirale zweizihnige Stickstoff-Schwefel-
Liganden (N,S-Liganden) beschrieben, die aus chiralen Aminoalkoholen
und Thioglucose-Derivaten synthetisiert werden. Diese N,S-Liganden
basieren auf Oxazolidonen. Die Aminoalkohole und dje synthetisch zuging-
lichen Thioglucose-Derivaten lassen eine grosse Variabilitit der N,S-
Liganden zu.

Ausserdem wird die Synthese und Anwendung von 7’-Allyl-Palladium-
N,S-Komplexen beschrieben, die in der allylischen Alkylierung von rac-1,3-
Diphenylallylacetat mit Dimethylmalonat eingesetzt werden. Die Enantio-
mereniiberschiisse sind hervorragend (> 93 % ee).

Zusitzlich wird die Koordinationschemie von Palladium(II)-Komplexen
der neuen N,S-Liganden beschrieben.

Vom komplexierten P,S-Ligand mit dem Substituent 1-Thio-2,34,6-Tetra-O-
Acetyl-p-D-glucopyranose und den neuen, chiralen komplexierten N,S-Li-
ganden mit (S)-Valinol als Aminoalkohol werden die Strukturaufklarung
in Losung untersucht. Vom P,5-Liganden wird zusitzlich die Rontgen-
struktur diskutiert, die interessante Aspekte einer ausgeprégten Verzerrung
des Allyl-Fragmentes zeigt.

Die Allyl-Kohlenstoff-Atome kommen unterhalb der P-Pd-S-Ebene zu
liegen, wobei der terminale Kohlenstoff trans zum Phosphor am weitesten
weg liegt, und somit am elektrophilsten wird und bevorzugt vom



Nucleophil angegriffen wird. Zusitzlich nimmt der grosse, sperrige
Schwefel-Substituent eine dquatoriale Position ein und bestimmt die chirale
Umgebung des Liganden massgeblich.

Die neuen, chiralen N,S-Liganden zeigen in den NMR-Untersuchungen
wie der P,S-Ligand Allylverzerrung sowie interessante Austauschprozesse
der Isomere.

Die Auspragung der zusitzlich beobachteten Phenyl-Allylrotation kann
zusitzlich mit der Grosse des Schwefel-Substituenten und den Katalyse-
ergebnissen korreliert werden. Je grosser der Schwefel-Substituent, desto
eingeschrénkter ist die Phenyl-Allylrotation erkennbar und desto bessere
Enantiomereniiberschiisse werden erreicht.

Die Isomerenverteilung in Losung der chiralen N,S-Liganden kann
nicht mit den Ergebnissen aus der allylischen Alkylierung korreliert
werden. Die Dynamik zwischen den Isomeren darf nicht vernachlassigt
werden.



Abstract

The first section of this thesis describes several new chiral bidentate
phosphorus-sulfur ligands (P,S-ligands) based on ferrocene. A carbohydrate
substituent (2,3,4,6-tetra-O-acetyl-f-D-glucopyranose) was also used.

The new series of chiral P,S-ligands based on ferrocene have been used
to prepare the corresponding 7-allyl-palladium complexes. The complexes
have been tested in the allylic alkylation of rac-1,3-diphenylallylacetate with
dimethylmalonat and in the allylic amination with benzylamine. In the
allylic alkylation, the P,S-ligand with the thioglucose derivative as sulfur-
substituent an excellent enantiomeric excess of 88.4 % ee was observed.

Additonally, the coordination chemistry of palladium(Il) with the new
P,S-ligands as dichloro-palladium-P,S-complexes is described.

The second section of this thesis describes new chiral bidentate nitrogen-
sulfur-ligands (N,S-ligands) which have been synthesized from chiral
amino-alcohols and derivatives from thio carbohydrates. This N,S-ligands
are based on oxazolidones. The amino-alcohols and the synthetic available
thioglucose derivatives allow a great variability of N,S-ligands.

The syntheses of the 7’-allyl-palladium-N,S-complexes and their appli-
cation in the allylic alkylation of rac-1,3-diphenylallylacetate with dimethyl-
malonat is described. The enantiomeric excesses are excellent (> 93 % ee).

The structures of several of the P,S-allyl complexes were determined by
X-Ray diffraction methods. One of these structures show an unexpected allyl
rotation which is discussed in terms of the mechanism of the allylic
alkylation reaction.

The allylic carbon atoms are found to be below the P-Pd-S-plane. The
terminal carbon atom trans to phosphorus is further away from the
Palladium-atom. This carbon is more electrophilic and the nucleophilic
attack is preferred at this carbon atom. The bulky sulfur-substituent in
equatorial position determines the chiral environment of the ligand.

The new complexed chiral N,S-ligands show interesting exchange
processes in solution via NMR-experiments.

The populations of various diastereomeric complexes correlate with the
observed enantiomeric excess from the allylic alkylation. The dynamic
effects between the isomers must not be ignored.



