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Zusammenfassung

Diese Arbeit beschreibt neue Ruthenium-Fluorokomplexe sowie die Untersuchung von

Ruthenium-katalysierten Fluorierungsreaktionen.

Kapitel 1 gibt eine Einführung in die beiden Elemente Ruthenium und Fluor. Dazu

werden Entdeckung, Vorkommen, Eigenschaften sowie die Verwendung der beiden

Elemente kurz dargestellt. Abschliessend wird die Zielsetzung und die Struktur dieser

Arbeit definiert.

Kapitel 2 beschreibt die Synthese neuer Ruthenium-Fluorokomplexe und beschäftigt

sich mit der theoretischen Betrachtung von Fluorokomplexen später Übergangsmetalle.

Ausgehend von [RuCl2(PPh3)3)] wurde der Komplex [Tl(^i-F)3Ru(PPh3)3] (1)

synthetisiert, welcher als TIF-Addukt von [RuF2(PPh3)3] angesehen werden kann.

Daneben konnte der mehrkernige Komplex [Tl(^3-F)(^2-Cl)2Ru2(^2-Cl)(^2-F)(PPh3)4]

(2) isoliert werden. Beide Komplexe wurden vollständig charakterisiert, einschliesslich

Röntgenstrukturanalyse. Komplex 1 reagiert mit Wasserstoff unter Hydrogenolyse der

Ru-F-Bindung zu dem bekannten Komplex [RuH2(r|2-H2)(PPh3)3]. Die Reaktion von 1

mit Bromodiphenylmethan führt zu dem dreikernigen Komplex [Tl(^3-F)(^2-F)(^2-

X)Ru2(^2-Br)(^2-F)(PPh3)4] (X = F, Br) (3), dessen Struktur analog zu der von 2 ist. Die

Isolierung von 1 sowie die Publikation des Fluoro-verbrückten zweikernigen Kations

[Ru2(^-F)3(PEt3)6]+ führte zu einer Neubetrachtung der M-F-Bindung in Fluoro¬

komplexen später Übergangsmetalle. Es wurde ein allgemeineres Modell zum

Verständnis der Stabilität von Fluorokomplexen entwickelt, das sowohl Metall-basierte

(push-pull-Wechselwirkung und Jt-Effekte) als auch Ligand-basierte (terminale bzw.

verbrückende Koordination) Faktoren berücksichtigt.

Kapitel 3 beschreibt Arbeiten zur katalytischen nucleophilen Fluorierung von Alkyl-

halogeniden. Es wurde gezeigt, dass die katalytische nucleophile Fluorierung von 1-

Brom-1-phenylethan durch TIF mit [RuCl2(PNNP)] (PNNP = (lS,2S)-JV,iV'-Bis[2-

(diphenylphosphano)benzyliden]diaminocyclohexan) als Katalysatorvorläufer über

einen SNl-artigen Mechanismus verläuft. Andere Fluorierungsreagenzien erwiesen sich

als weniger reaktiv und waren daher nicht geeignet für die katalytische Reaktion.

Weitere Übergangsmetallkomplexe wurden als mögliche Katalysatoren für diese

Reaktion untersucht.



Kapitel 4 beschreibt die Entwicklung einer Ruthenium-katalysierten elektrophilen

Fluorierung von 1,3-Dicarbonylverbindungen. Dazu wurden zunächst Ruthenium-

BINAP-Komplexe als Katalysatoren verwendet. Diese führten zwar zu guten Umsätzen,

ergaben aber keine asymmetrische Induktion. Bessere Ergebnisse wurden mit

[RuCl2(PNNP)] als Katalysatorvorläufer erreicht. Auf diese Weise konnten ß-Ketoester,

ß-Ketoamide und 1,3-Diketone stereoselektiv fluoriert werden. Es wurden

Enantiomerenüberschüsse von bis zu 92 %ee erzielt. Die Ausbeuten waren dagegen nur

moderat bis gut. Die experimentellen Befunde belegen die Vorstellung von einem

Mechanismus, bei dem das Substrat zunächst chelierend am Metallzentrum koordiniert

und anschliessend der Fluortransfer von dem Fluorierungsreagenz erfolgt. Dabei

können sowohl ein Ru(II) als auch ein Ru(III)-Komplex als katalytisch aktive Spezies

auftreten. Es konnte sowohl ein Ru(II)- als auch ein Ru(III)-Komplex mit einem

koordinierten ß-Ketoester isoliert werden.



Abstract

This work describes new ruthenium fluoro complexes and the study of ruthenium-

catalysed fluorination reactions.

Chapter 1 gives an introduction into the elements ruthenium und fluorine. The

discovery, the deposit, the properties and the applications of these two elements are

briefly described. Finally, the target and the structure of this work are defined.

Chapter 2 describes the synthesis of new ruthenium fluoro complexes and deals with

theoretical considerations concerning fluoro complexes of late transition metals.

Starting from [RuCl2(PPh3)3)] the complex [Tl(^-F)3Ru(PPh3)3] (1) was synthesised.

This complex can be considered a TIF adduct of [RuF2(PPh3)3]. Additionally, the

polynuclear complex [Tl(^3-F)(^2-Cl)2Ru2(^2-Cl)(^2-F)(PPh3)4] (2) was isolated. Both

complexes were fully characterized, including X-ray structure determinations. Complex

1 reacts with dihydrogen to form the known hydride complex [RuH2(r|2-H2)(PPh3)3].

The reaction of complex 1 with bromodiphenylmethane gives the trinuclear complex

[Tl(n3-F)(n2-F)(n2-X)Ru2(n2-Br)(n2-F)(PPh3)4] (X = F, Br) (3), the structure of which

closely resembles that of 2. The isolation of 1 and the publication of the fluoro-bridged

dinuclear cation [Ru2(^-F)3(PEt3)6]+ led to a new view on the M-F bond in late

transition metals. A more general model for understanding was developed including

both metal-based (push-pull interactions and it effects) and ligand-based (terminal vs

bridging coordination mode) arguments.

Chapter 3 describes contributions to catalytic nucleophilic fluorination of alkyl halides.

It was shown that the catalytic nucleophilic fluorination of 1-bromo-l-phenylethane by

TIF with [RuCl2(PNNP)] (PNNP = (lS,2S)-JV,iV'-Bis[2-(diphenylphosphino)benzyl-

idene]diaminocyclohexane) as catalyst precursor proceeds via a SNl-like mechanism.

Other fluorinating agents than TIF were less reactive and hence not practical in the

catalytic reaction. Other transition metal complexes were tested as potential catalysts for

this reaction.

Chapter 4 describes the development of a ruthenium-catalysed electrophilic fluorination

of 1,3-dicarbonyl compounds. First, ruthenium BINAP complexes were applied as

catalysts and gave good conversions. However, no asymmetric induction was achieved

with these complexes. Better results were obtained with [RuCl2(PNNP)] as the catalyst

precursor, ß-ketoesters, ß-ketoamides and 1,3-diketones were fluorinated stereo-



selectively. Enantiomeric excesses of up to 92 %ee were obtained. However, isolated

yields were only moderate to good. The experimental results support a mechanism in

which the substrate coordinates to the metal center, followed by the fluorine transfer

from the fluorinating agent. Either a Ru(II) or a Ru(III) complex might be involved as

the catalytic active species. Ru(II) and Ru(III) complexes with a coordinated ß-ketoester

were isolated.



1 Allgemeine Einleitung

Mittlerweile sind 116 chemische Elemente bekannt. Eine Reihe dieser Elemente kennt

und verwendet die Menschheit schon seit Jahrtausenden, andere hingegen wurden erst

kürzlich entdeckte11 Jedes dieser Elemente hat seine eigene Geschichte und seine

Besonderheiten. Und so kommt es, dass jedes Element auch eine gewisse Faszination

besitzt. Dies mag auf Aussenstehende verwunderlich wirken, doch wenn man sich

eingehender mit der Chemie eines bestimmten Elementes beschäftigt, so wird man mit

der Zeit dessen Reiz entdecken.

In meinem Fall gilt dies für gleich zwei, äusserst unterschiedliche Elemente, Ruthenium

(chemisches Symbol Ru) und Fluor (chemisches Symbol F). Diese stehen im

Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit und stellen gewissermassen das verbindende

Merkmal der verschiedenen Projekte meiner Dissertation dar. Bevor die Ergebnisse der

Forschungsarbeiten in den folgenden Kapiteln beschrieben werden, sollen daher in der

Einleitung diese beiden Elemente kurz vorgestellt werden. Dazu wird zunächst in

Abschnitt 1.1 näher auf das Ruthenium eingegangen. Anschliessend folgt eine

Einführung in die Eigenschaften und die Chemie des Fluor (Abschnitt 1.2).

Abschliessend wird gezeigt, in welcher Weise beide Elemente „kombiniert" werden

können. In diesem Zusammenhang wird die Zielsetzung der vorliegenden Dissertation

definiert und die Struktur dieser Arbeit erläutert (Abschnitt 1.3).

1.1 Ruthenium

1.1.1 Entdeckung und Vorkommen

Erstmals bemerkt wurde Ruthenium 1804 von Fourcroy und Vauquelin, die eine

azurblaue Farbe beobachteten, als Lösungen der bekannten Platinmetalle (Rh, Pd, Os,

Ir, Pt) mit Zink behandelt wurden.[23] Dass diese Farbe von Spuren an Ruthenium und

damit einem bis dahin unbekannten Element herrührte, ahnten sie allerdings nicht. 1827

verkündete dann Osann die Entdeckung dreier neuer Elemente, die er Pluran, Ruthen

und Polin nannte. Diese scheinbar neuen Metalle hatte er aus Rückständen der

Platinraffinerie isoliert. Doch nachdem er Proben an Berzelius sandte, wies dieser nach,

dass die vermeintlich neuen Elemente lediglich Mischungen aus den Oxiden von

Silicium, Titan, Zirconium und Iridium darstellten, woraufhin Osann seine Behauptung
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zurückzog.1 Erst 1844 konnte dann Claus Ruthenium aus den Rückständen der

Platinraffinerie in St. Petersburg isolieren und zeigen, dass es sich dabei um ein neues

Element handelt. Aus Respekt gegenüber Osann, der zuvor schon dicht vor der

Entdeckung dieses Elementes stand, und aufgrund seiner russischen Herkunft gab er

diesem neuen Element den Namen Ruthenium (Ruthenia: mittelalterliches Latein für

Russland). Zur Sicherheit sandte auch Claus eine Probe an Berzelius, welcher ihm die

Neuartigkeit dieses Elementes bestätigte.[3]

Ruthenium gehört zu den seltenen Edelmetallen, sein Anteil an der obersten, 16 km

dicken Erdkruste wird auf ca. 10"6 %geschätzt. Ruthenium tritt als Begleiter des Platins

in sehr geringen Mengen auf. Daher wurde es auch zuerst in den Rückständen der

Platinraffinerie entdeckt. Daneben findet man es in dem sehr seltenen Mineral Laurit

(RuS2). Fundstätten für Ruthenium sind zum Beispiel der Ural, Südafrika, Borneo und

Oregon (USA). Die technische Gewinnung von Ruthenium basiert auf der Abtrennung

der übrigen Platinmetalle und ist eine aufwändige Operation, die sich hauptsächlich auf

unterschiedliche Oxidierbarkeit, Flüchtigkeit, Löslichkeit und Beständigkeit der

verschiedenen Wertigkeiten gründet.[4]

Ruthenium tritt auch als Produkt der Kernspaltung von Uran auf (Spaltruthenium).

Aufgrund seines ähnlichen chemischen Verhaltens ist es nur schwer von Uran und dem

ebenfalls gebildeten Plutonium abzutrennen und stellt daher eines der lästigen

Beiprodukte bei der Aufarbeitung der Spaltprodukte dar.[4]

1.1.2 Eigenschaften und Physiologisches

Ruthenium ist ein Übergangsmetall der 8. Gruppe und steht im Periodensystem

unterhalb von Eisen und oberhalb von Osmium. Es besitzt die Elektronenkonfiguration

[Kr](4d)7(5s)1.

Ruthenium ist ein sprödes, silberweisses Metall mit einer Dichte von 12.45 g/cm3 und

einem Schmelzpunkt von 2310°C. Es kristallisiert mit hexagonal-dichtester Packung

und ist als Edelmetall eher reaktionsträge. So wird Ruthenium von Mineralsäuren

unterhalb von 100°C nicht angegriffen. Mit Sauerstoff reagiert Ruthenium bei Rotglut;

auch Fluor und Chlor reagieren unter Bildung von RuCl3 und RuF6. Ruthenium zeichnet

sich ausserdem durch eine reichhaltige Koordinationschemie aus. Der Bereich der

möglichen Oxidationsstufen liegt dabei mit geeigneten Liganden zwischen -2 und +8.

Die amhäufigsten angetroffenen Oxidationsstufen sind aber +2 und +3.[4]

2



Ruthenium ist für keine biologische Spezies, also auch nicht für den Menschen

essentiell. Es ist auch nicht toxisch. Lediglich Ru04 ist giftig, dieses wird aber unter

normalen Bedingungen nicht gebildet.[4]

1.1.3 Verwendung

Die Jahresweltproduktion von Ruthenium beträgt einige Tonnen. Anwendung findet

dieses Übergangsmetall vor allem in zwei Bereichen. So wird Ruthenium zum einen

zum Härten von Platin und Palladium benutzt. Solche Legierungen (etwa 12 %Ru-

Anteil) werden beispielsweise als elektrische Kontakte in Spannungsregulatoren und

Thermostaten verwendet.[3] Zum anderen dienen Rutheniumverbindungen als

Katalysatoren in zahlreichen organischen Reaktionen.[5'6] Zwar waren bis 1980 nur

einige wenige Anwendungen dieser Art bekannt (Oxidationen mit Ru04, Hydrierungen

und Wasserstoff-Transferreaktionen), doch wurden seitdem enorme Fortschritte im

Verständnis der Koordinationschemie von Ruthenium gemacht, und so konnten auch

neue katalytische Reaktionen und synthetische Methoden entwickelt werden.[6] Einige

Beispiele für präparative und grosstechnische Anwendungen von Ruthenium¬

verbindungen als Katalysatoren werden im Folgenden vorgestellt.

Hydrierungsreaktionen. Die Hydrierung organischer Substrate ist eine der

fundamentalen Reaktionen in der Chemie und wurde schon gegen Ende des 19.

Jahrhunderts durch Sabatier entdeckt. Ein Beispiel für eine Ruthenium-katalysierte,

heterogene Hydrierung stellt die von der Firma Asahi Chemical Co. (Japan) entwickelte

Umwandlung von Benzol in Cyclohexen dar (Abbildung 1.1). Auf diesem Wegwerden

momentan 50000 t/a des Olefins hergestellt, welches als Ausgangsstoff zur Herstellung

von Nylon dient.[6]

fS [Ru] i^ji
K^ H2(50atm), 150°C L^JJ

Zr02, ZnSQ4 (aq )
> 6Q %

Abb. 1.1. Ruthenium-katalysierte, heterogene Hydrierung von Benzol [6]

Über die ersten enantioselektiven Varianten der katalytischen Hydrierung wurde in den

60er Jahren des letzten Jahrhunderts in den Pionierarbeiten von Knowles und Horner

berichtet.17"91 Eine der bekanntesten technischen Anwendungen ist die industrielle

Synthese von L-Dopa, einem Wirkstoff gegen die Parkinson-Krankheit, die auf einer

Rhodium-katalysierten asymmetrischen Hydrierung aufbaut.[10]

So wie in der L-Dopa-Synthese basieren auch viele andere katalytische Reaktionen auf

der Verwendung von Rhodiumkomplexen.
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Diese haben aber den grossen Nachteil, dass Rhodium sehr teuer ist.a Aus diesem Grund

wurde in letzter Zeit viel Aufwand betrieben, um neue, günstigere Katalysatorsysteme

zu entwickeln. In diesem Zusammenhang sind vor allem Rutheniumkomplexe

interessant, da Ruthenium ein vergleichsweise billiges Metall ist und dennoch sehr gut

als Katalysator geeignet ist. So wurde von der Firma Takasago die in Abbildung 1.2

gezeigte Synthese von Citronellol entwickelt, welches ein Zwischenprodukt in der

Synthese von Vitamin E darstellt. Citronellol wird dabei in einem Massstab von 300 t/a

produziert.[1112]

Ru(OOCCF3)2/BINAP

H2(3bar),25°C

Citronellol

(83 %ee)

"^
COoMe

„ , , ,

o°^COoMe
Ru / Josiphos

H2 (90 bar), RT

O O

• v-
(+)-c;s-Methyldihydrojasmonat

(90 %ee)

Abb 1.2. Ruthenium-katalysierte asymmetrische Hydrierungen
[11 12]

Ein anderes Beispiel ist die Synthese von (+)-c/5-Methyldihydrojasmonat, welches als

Geruchsstoff Bestandteil von Parfümen ist und im Massstab von mehreren 100 kg/a

hergestellt wird (Abbildung i.2).[11]

Metathesereaktionen. Die Olefinmetathese ist eine katalytische Reaktion, bei der

Alkene durch Spaltung der Doppelbindung und Bildung einer anderen Doppelbindung

in neue Produkte umgewandelt werden.[6] Durch eine spezielle Variante, der ring-

opening-metathesis-polymerization (ROMP), können Polymere erzeugt werden. Das

erste kommerzielle Polymer dieser Art war Polynorbornen und kam 1976 unter dem

Handelsnamen Norsorex® auf den Markt. Dieses Produkt wird von der Firma Elf

Atochem durch eine RuCl3-katalysierte Reaktion in einem Massstab von 5000 t/a

produziert (Abbildung 1.3).[S]

a

An der Börse wurde Rhodium am 18.06.2004 mit 870 $/Unze gehandelt. Das entspricht etwa

35 Fr./g. Ruthenium kostete dagegen nur 2.40 Fr./g. Bei den kommerziellen Anbietern, von

denen wir beispielsweise unsere Metalle beziehen, sind die Preise allerdings deutlich höher (364

Fr./g für Rhodium und 67 Fr./g für Ruthenium bei Strem) !
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n iJb RuCIc

Butanol

Abb 1.3. RuCl3-katalysierte Polymerisation von Norbornen.[5]

Der eigentliche Durchbruch gelang der Olefinmetathese aber erst durch die Entwicklung

einer neuen Generation von Katalysatoren durch Grubbs zu Beginn der 90er Jahre.[1314]

Es handelt sich dabei um neutrale 16-Elektronen-Ruthenium-Carbenkomplexe; ein

Beispiel ist in Abbildung 1.4 gezeigt. Diese Komplexe haben den Vorteil einer

grösseren Aktivität sowie einer geringeren Empfindlichkeit gegenüber Sauerstoff und

Feuchtigkeit, verglichen mit den zuvor verwendeten Katalysatoren. Eine weitere

Verbesserung wurde durch die Substitution eines Phosphanliganden durch ein N,N-

heterocyclisches Carben erreichte151 Diese neueren Systeme werden als Katalysatoren

der zweiten Generation bezeichnet und sind aktiver und stabiler als die Grubbs-Systeme

(Abbildung 1.4).

Cl'.i,_ Mes-Ns^N~Mes
CI*|U=V CI. Y

PCy3 ci*7u=\ph
(R = Ph, CH=CPh2) PCy3

Grubbs, 1992 Fürstner, Herrmann, 1999

Abb 1.4. Neue Katalysatoren in der Olefinmetathese [13 15]

Diese Katalysatoren sind mittlerweile kommerziell erhältlich und werden routinemässig

für Metathesereaktionen im Labormassstab verwendet. Industriell werden diese

Systeme bisher allerdings noch nicht eingesetzt.

Fazit. Neben den hier erwähnten Hydrierungs- und Metathesereaktionen gibt es

zahlreiche weitere Beispiele für Ruthenium-katalysierte organische Reaktionen. Diese

werden zur Zeit hauptsächlich im Labormassstab durchgeführt, die Anzahl der

grosstechnisch angewendeten Ruthenium-katalysierten Reaktionen ist noch vergleichs¬

weise gering. Die Ursache dafür liegt darin, dass Ruthenium erst in den letzten 20

Jahren vermehrt Aufmerksamkeit erfahren hat und daher die klassischen Katalysatoren

(vor allem Rhodium, Palladium und Titan) noch einen gewissen zeitlichen „Vorsprung"

besitzen. Aufgrund des geringen Preises und der äusserst breiten Anwendbarkeit von

Ruthenium ist jedoch damit zu rechnen, dass dieser Rückstand von Ruthenium bald

aufgeholt sein wird und Ruthenium-Katalysatoren in Zukunft deutlich an

grosstechnischer Bedeutung gewinnen werden.
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1.2 Fluor

1.2.1 Entdeckung und Vorkommen

Elementares Fluor wurde erstmals von Moissan[16] 1886 durch Elektrolyse von

Fluorwasserstoff isoliert. Aufgrund der extrem grossen Reaktivität von elementarem

Fluor (und damit seiner ebenfalls grossen Gefährlichkeit) war dies eine besondere

Leistung. Zuvor hatten schon etliche andere Forscher das Gleiche erfolglos versuchte171

Verbindungen von Fluor hingegen waren schon lange bekannt. So wurde Flussspat

(CaF2) schon früh bei der Eisengewinnung als Flussmittel eingesetzt. Die stark ätzende

Flusssäure (HF) wurde bereits 1771 identifiziert. Zu Beginn des 19. Jahrhunderts

erkannte man dann, dass sich hinter diesen Verbindungen ein neues Element verbirgt,

welches dem Chlor ähnliche Eigenschaften besitzt. Als Namefür dieses neue, aber bis

dahin noch nicht isolierte Element wurde Fluor gewählt, abgeleitet vom Flussspat.[18]

Fluor ist in der Erdkruste das häufigste der Halogene (625 ppm, verglichen mit 130 ppm

Chlor in der Erdkruste). Die wichtigsten fluorhaltigen Mineralien sind der Flussspat

(CaF2) und Fluorapatit (Cas(P04)3F). Die Hauptlagerstätte von Kryolith (Na3AlF6) in

Grönland hingegen ist seit 1970 erschöpft. Ein Beispiel für ein selteneres fluorhaltiges

Mineral ist der Topas (Al2Si04(OH,F)). Aufgrund der Schwerlöslichkeit dieser

Mineralien ist die Konzentration an Fluorid im Meerwasser sehr gering (1.3 ppm im

Vergleich zu 19000 ppm für Chlorid).[4]

Fluorverbindungen treten spurenweise in sehr vielen pflanzlichen und tierischen

Organismen auf. Besonders fluorhaltig sind Tee, Spargel und Fische, vor allem aber ein

bei Neuseeland vorkommender Schwamm, bei dem Fluor bis zu 11.5 %des Trocken¬

gewichtes ausmachte181

Natürliche fluororganische Verbindungen sind äusserst selten. So kennt man nur 12

natürliche Verbindungen, die eine Fluor-Kohlenstoff-Bindung enthalten (Abbildung

1.5). Die meisten dieser Verbindungen wurden in tropischen Pflanzen gefundene191 Das

bekannteste Beispiel ist die Fluoressigsäure, die eine mit Blausäure vergleichbare

Toxizität besitzt und in einer Reihe von Giftpflanzen zu finden ist.

Die Biosynthese fluororganischer Verbindungen stellte lange Zeit ein Rätsel dar. Erst in

den letzten Jahren ist man der Lösung näher gekommen. So konnte ein Fluorinase-

Enzym identifiziert werden, durch welches Fluor nucleophil in S-Adenosylmethionin

eingebaut wird. Davon ausgehend wird in mehreren Schritten Fluoressigsäure ge¬

bildet.[20]
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o

Fluoressigsaure

O

Fluoraceton

OH O

NH2

4-Fluorthreonin

H02C pH

H02C^^AC^C02H

2-Fluorcitronen saure

H2N. ,0

(o-Fluorolsaure (und einige weitere Fettsauren) H(-. OH

4'-Fluoro-5'-0-sulfamoyladenosin

Abb 1.5. Natürlich vorkommende fluororganische Verbindungen.[19]

1.2.2 Eigenschaften und Physiologisches

Fluor ist ein Halogen mit der Elektronenkonfiguration [He](2s)2(2p)5 und ist unter

Normalbedingungen ein schwach grünlich-gelbes, stechend riechendes Gas, welches

aus F2-Molekülen besteht. Es ist das reaktivste der Elemente und geht mit allen anderen

Elementen ausser den Edelgasen Helium, Neon und Argon Verbindungen ein. Fluor

zersetzt unter anderem Wasser und Glas; seine extreme Giftigkeit beruht darauf, dass

organische Substanzen bei direkter Einwirkung von F2 zersetzt werden.[18]

Das Fluoratom unterscheidet sich in vielen seiner Eigenschaften deutlich von den

schwereren Halogenen Chlor, Brom und Iod. Dies hat zur Folge, dass auch fluorhaltige

Moleküle andere Eigenschaften besitzen als nicht-fluorierte Verbindungen. Diese

Besonderheiten sind auf folgende Effekte zurückzuführen:[21]

1. Sterische Effekte. Das Fluoratom ist sterisch nicht sehr anspruchsvoll. Nach

Wasserstoff besitzt es den kleinsten Van der Waals-Radius (Tabelle 1.1). Dieser

ist etwa vergleichbar mit dem von Sauerstoff. Als Folge davon können in einem

organischen Molekül Wasserstoffatome oder Hydroxylgruppen isoster durch

Fluor ersetzt werden, ohne dass sich die räumliche Struktur des Moleküls

signifikant ändert.

2. Elektronische Effekte. Fluor ist das Element mit der grössten Elektronegativität

und abgesehen von Helium und Neon mit dem grössten Ionisierungspotential

(Tabelle 1.1). Daher sind Bindungen von Fluor zu anderen Elementen immer

stark in Richtung des Fluoratoms polarisiert und der Fluorsubstituent wirkt

elektronenziehend (a-Akzeptor). Damit ändern sich die chemischen Eigen¬

schaften des Moleküls.
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3. Bindungsenergie. Die C-F-Bindung ist die stärkste aller Einfachbindungen von

Kohlenstoff zu einem anderen Element (485 kJ/mol[22], Tabelle 1.1). Die Si-F-

Bindung ist sogar die stärkste Einfachbindung überhaupt (595 kJ/mol).[4] Dies

führt dazu, dass Organofluorverbindungen stabiler und schwerer oxidierbar sind

als ihre nicht-fluorierten Analoga. In Medikamenten können daher

Fluorsubstituenten eine Metabolisierung des Wirkstoffes verhindern oder

verlangsamen.

4. Lipophilie. Der Einbau von Fluor, besonders von CF3-Gruppen, erhöht die

Lipophilic eines Moleküls. Wirkstoffe können daher besser absorbiert und im

Körper transportiert werden.

5. Wasserstoffbrücken-Bindungen. Aufgrund seiner freien Elektronenpaare kann

das Fluoratom Wasserstoffbrücken ausbilden. Zwar ist diese Fähigkeit im

Vergleich zu Sauerstoff eher gering, doch reicht der Effekt aus, um

beispielsweise die yyn-Konformation in 2-Fluorphenol deutlich zu bevorzugen.

Tab. 1.1. Einige Eigenschaften augewählter Elemente.

X ENa[23] Ionisierungs¬ BDE[kJ/mol]b Van der Waals

potenzial [kJ/mol][22] C_X[23] Radien [pm][23]
F 4.1 1683 485 150-160

Cl 2.8 1256 327 170-190

Br 2.7 1143 285 180-200

I 2.2 1009 213 195-212

C 2.5 1089 345 170

H 2.2 1315 411 120

O 3.5 1315 357 150

a

Elektronegativität nach Allred und Rochow.
b

Bindungsdissioziationsenergien für Einfach¬

bindungen.

Physiologisches. Elementares Fluor ist von sehr grosser Giftigkeit und wirkt bei

Hautkontakt verbrennend und ätzend.

Im menschlichen Organismus ist Fluor in Form von Fluorid (F~) vor allem im

Zahnschmelz (0.1 - 0.3 g/kg) und in den Knochen (0.9 - 2.7 g/kg) in Form von

Fluorapatit zu finden. Mit der Nahrung werden täglich durchschnittlich 2.5 mg Fluor

aufgenommen. Fluorid stellt einen guten Schutz vor Karies dar und beugt dem

Knochenschwund (Osteoporose) vor. Lange wurde daher die Fluoridierung des

Trinkwassers diskutiert, um eine flächendeckende Karies-Prophylaxe zu erreichen. In

einigen Ländern wurde oder wird diese auch praktiziert. Gegen eine

Trinkwasserfluoridierung spricht allerdings, dass diese zum einen zu einer

Überdosierung führen kann und zum anderen als Zwangsmedikation die persönliche

Freiheit einschränkt. Aus diesem Grund ist die Trinkwasserfluoridierung in Deutschland



widerrechtlich. Als Alternative werden deshalb heute fluoridhaltige Zahnpasta und

fluoridiertes Kochsalz verwendet.

In höheren Dosen (0.1 mg) sind Fluoride giftig, sie rufen Übelkeit, Erbrechen, Durchfall

und Unterleibsschmerzen hervor.[18]

1.2.3 Verwendung

Fluorverbindungen haben zahlreiche Anwendungen, nicht nur in der Technik oder in

der Chemie, sondern auch im täglichen Leben. Im Allgemeinen ist man sich dessen gar

nicht bewusst. Die folgenden Beispiele sollen daher verdeutlichen, in wieviel

verschiedenen Bereichen Fluorverbindungen zu finden sind.

Perfluorierte Verbindungen. Als perfluorierte Verbindungen bezeichnet man

Kohlenwasserstoffe, in denen alle Wasserstoff atome durch Fluor ersetzt wurden. Diese

Stoffe sind im Allgemeinen unpolare Flüssigkeiten, die Gase gut zu lösen vermögen

und aufgrund ihrer Reaktionsträgheit ungiftig sind. Ein eindrucksvolles Experiment, das

diese Eigenschaften verdeutlicht, publizierten Clark und Gollan im Jahr 1966. Sie

tauchten Katzen und Mäuse in mit Sauerstoff gesättigte perfluorierte Kohlen¬

wasserstoffe und statt zu ertrinken überlebten die Tiere, indem sie die sauerstoffhaltige

Flüssigkeit atmeten.[24]

Diese Fähigkeit Sauerstoff zu lösen macht die perfluorierten Kohlenwasserstoffe auch

zu idealen Kandidaten für Blutersatzstoffe. Ein Beispiel ist das in Abbildung 1.6

gezeigte Oxygent; klinische Studien laufen.[25]

Weiterhin werden perfluorierte Verbindungen auch als Feuerlöschmittel eingesetzt. So

ist Perfluor-2-methyl-3-pentanon vor kurzem unter dem Namen Novec 1230

kommerzialisiert worden (Abbildung 1.6).[26]

Die leichtflüchtigen Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKWs) fanden lange Zeit

Verwendung als Treibmittel in Spraydosen und als Kältemittel in Kühlanlagen. Seit

aber erkannt wurde, dass diese Verbindungen in die Stratosphäre gelangen und dort zum

Abbau der Ozonschicht beitragen, wurde die Herstellung und Verwendung von FCKWs

weitgehend eingestellt und stattdessen Fluorkohlenwasserstoffe (FKWs) verwendet, da

deren Verwendung unproblematisch für die Ozonschicht ist.

Polymere auf Basis von perfluorierten Verbindungen sind weit verbreitete Werkstoffe.

Das wichtigste Beispiel stellt Poly(tetrafluorethylen) (PTFE, Abbildung 1.6) dar. Dieses

Polymer ist unter dem Namen Teflon bekannt, ausserdem - anders verarbeitet - wird es

als Gore-Tex in der Textilindustrie verwendet.
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->i<F3C-(-CF2 -+CF2Br

Oxygent
(Blutersatzstoff)

O

F3C F F F

Novec1230

(Feuerloschmittel)

Fx F

F F

Poly(tetrafluorethylen)
(Teflon, Gore-Tex)

Abb 1.6. Beispiele perfluorierter Kohlenwasserstoffe.

Pharmaka und Pflanzenschutzmittel. In der pharmazeutischen und agrochemischen

Industrie wird heute gezielt nach neuen fluororganischen Verbindungen gesucht, da

diese mit ihren zahlreichen vorteilhaften Eigenschaften interessante Wirkstoffe

darstellen. So kommt es, dass die Anzahl der fluorhaltigen Wirkstoffe explosionsartig

zunimmt und mittlerweile schon 17 % der etwa 600 auf dem Markt erhältlichen

Pflanzenschutzmittel mindestens ein Fluoratom enthalten (1999). In Abbildung 1.7 sind

die umsatzstärksten fluorhaltigen Medikamente und Pflanzenschutzmittel gezeigt.[27]

Fipronil (Bayer)
(Insektizid)

270 Mio $(2001)

Epoxiconazol (BASF)
(Fungizid)

215 Mio $(2001)

F,C

Tnflurahn (Dow)
(Herbizid)

195 Mio $(2001)

FqC

NHCH3

CX°TX> Y

o

C02H

,TM,Fluoxetine / ProzacIM
(Eh Lilly)

Antidepressivum
2 56Mrd$(1997)

Paroxetine / Paxil

(Smith Kline Beecham)

Antidepressivum
1 47Mrd$(1997)

Ciprofloxacin / Cipro (Bayer)
Antibiotikum

1 44Mrd$(1997)

Abb 1.7. Die umsatzstärksten fluororganischen Pharmaka und Pflanzenschutzmittel.[27]

Elementares Fluor. Die grösste Menge an F2 wird heute zur Herstellung von UF6

verwendet. Dies dient zur Uranisotopentrennung mittels Gasdiffusion, um das für die
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Kernspaltung nötige U zu gewinnen. Im 2. Weltkrieg wurde mit der grosstechnischen

Herstellung von F2 begonnen, da zu dieser Zeit die Atombombe entwickelt wurde und

somit erstmals grosse Mengen an Fluor benötigt wurden.[28] Als Folge dessen standen

auch erstmals Forschungslabors grössere Mengen an F2 zur Verfügung, was die

Voraussetzung für wichtige Fortschritte in der Fluorchemie war. Die zweithäufigste

Anwendung von elementarem Fluor stellt die Produktion von SF6 dar, welches als

gasförmiger Isolator in der Elektrotechnik verwendet wird.[18]

1.3 Zielsetzung und Struktur der Arbeit

In den beiden vorangegangenen Abschnitten wurden die Elemente Ruthenium und

Fluor vorgestellt. Es wurde deutlich, dass diese in ihren Eigenschaften und An¬

wendungen äusserst unterschiedlich sind. So ist Ruthenium ein Metall, welches

überwiegend Verwendung in Katalysatoren für chemische Reaktionen findet. Auf der

anderen Seite ist Fluor ein Halogen, dessen Einbau in Werkstoffe, Pharmaka und

Pestizide deren Eigenschaften verbessert. Trotz dieser Unterschiede gibt es in der

Chemie Anwendungen, bei denen beide Elemente beteiligt sind. Diese sind Thema

dieser Arbeit und werden im Folgenden kurz vorgestellt.

Eine Möglichkeit, beide Elemente zu kombinieren, stellen Ruthenium-Fluorokomplexe

dar. Damit sind Verbindungen gemeint, die eine Ruthenium-Fluor-Bindung enthalten.

Da Fluorid ein aussergewöhlicher Ligand in der Koordinationschemie ist, besitzen

derartige Komplexe interessante Eigenschaften. Doch sind diese Verbindungen noch

immer vergleichsweise selten und kaum untersucht.[29'30] Im Rahmen dieser Arbeit

sollten daher neue Ruthenium-Fluorokomplexe synthetisiert und deren Reaktivität

untersucht werden. Ausgehend von den dabei erhaltenen experimentellen Resultaten

wurden konzeptionelle Überlegungen angestellt, die zum besseren Verständnis der

Stabilität von Fluorokomplexen später Übergangsmetalle beitragen sollen. Die

Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Kapitel 2 dargestellt.

Daneben stellt die Synthese neuer fluororganischer Verbindungen eine Herausforderung

an die Chemie dar. So gibt es immer noch vergleichsweise wenige synthetische

Methoden, um Fluor in organische Moleküle einzuführen. Ein besonders wichtiger

Aspekt ist dabei die Synthese von chiralen Verbindungen mit einem Fluoratom an

einem Stereogenen Zentrum. Solche Substanzen sind interessante potentielle Wirkstoffe.

Bisher haben allerdings erst wenige dieser Verbindungen den Durchbruch zur
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Anwendung geschafft. Einige Beispiele sind in Abbildung 1.8 gezeigt. ] Man kann aber

davon ausgehen, dass die Anzahl der als Pharmaka und Pestizide verwendeten chiralen

Fluorverbindungen in den nächsten Jahren rapide zunehmen wird.

F3CA0'CHF2

(fi)-Desfluran
(Inhalationsanasthetikum)

Abb 1.8. Beispiele für fluororganische Verbindungen mit einem Fluoratom an einem stereo-

genen Zentrum.[31]

Für die grosstechnische Produktion von Wirkstoffen sind katalytische Synthesever¬

fahren generell von besonderer Bedeutung. Die erste enantioselektive katalytische

Fluorierung ist aber erst im Jahr 2000 publiziert worden und findet bisher nur

Anwendung im Labormassstab.[32] Das zeigt, dass diese Methode noch in den

Kinderschuhen steckt und nach wie vor viel Arbeit auf diesem Gebiet nötig ist.

Da Rutheniumkomplexe gut geeignet als Katalysatoren für asymmetrische Synthesen

sind (siehe Abschnitt 1.1), war das Ziel dieser Arbeit die Entwicklung Ruthenium¬

katalysierter Verfahren, mit Hilfe derer chirale fluororganische Verbindungen

hergestellt werden können.

Von unserer Gruppe wurde ein Verfahren publiziert, mit dem Fluor in Form von Fluorid

(F~) stereoselektiv in organische Moleküle eingeführt werden kann. Bei dieser

nucleophilen Fluorierung wurden racemische Alkylhalogenide durch Fluorid in

Anwesenheit eines chiralen Rutheniumkomplexes in die entsprechenden Alkylfluoride

überführt.[33] Dieser Ansatz führte allerdings nur zu geringen Enantiomeren-

überschüssen bei den fluorierten Produkten. Im Rahmen dieser Arbeit sollte daher diese

Methode dahingehend verbessert werden, dass diese Reaktion mit hohen Stereo¬

selektivitäten durchgeführt werden kann. Dieses Projekt ist in Kapitel 3 beschrieben.

Ebenfalls aus unserer Gruppe stammt ein zweiter Ansatz. Bei diesem Verfahren werden

1,3-Dicarbonylverbindungen stereoselektiv in Gegenwart eines chiralen Titan¬

komplexes fluoriert.[32] Fluor wird dabei elektrophil formal in Form von F+ eingeführt.

Nachdem publiziert wurde, dass diese Reaktion ebenfalls durch chirale

Palladiumkomplexe katalysiert wird,[34] stellte sich uns die Frage, ob auch Ruthenium¬

komplexe als Katalysatoren für die elektrophile Fluorierung von 1,3-Dicarbonyl-

C02H

Flunoprost
(Nasenschleimhaut abschwellend)

F-Diazepam
(Psychotherapeutikum)
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Verbindungen geeignet sind. Umdiese Frage zu klären, wurde ein Projekt ins Leben

gerufen, welches in Kapitel 4 besprochen wird.
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2 Ruthenium-Fluorokomplexe

Dieses Kapitel beschäftigt sich mit Fluorokomplexen später Übergangsmetalle. Es

handelt sich dabei um ein Thema, zu welchem sich gewisse Konzepte in den Köpfen

vieler Chemiker festgesetzt haben. Doch sind einige dieser Theorien nicht unbedingt

überzeugend. In der Einleitung (Abschnitt 2.1) soll versucht werden, diese weit

verbreiteten Konzepte darzustellen, die Probleme aufzuzeigen und gegebenenfalls

alternative Erklärungsansätze anzubieten.[1] In Abschnitt 2.2 werden dann einige neue

Ruthenium-Fluorokomplexe beschrieben.[2] Abschliessend folgt der Experimentelle Teil

(Abschnitt 2.3).

2.1 Einleitung

2.1.1 Ursachen für die relative Seltenheit von Fluorokomplexen später Übergangs¬
metalle

Im Gegensatz zu der nahezu unbeschränkten Anzahl bekannter Übergangsmetall-

Chlorokomplexe gibt es nur eine verhältnismässig geringe Anzahl entsprechender

Fluorokomplexe. Die meisten dieser sind dazu noch Verbindungen mit frühen

Übergangsmetallen, das heisst mit Elektronenkonfigurationen von d° bis d4.

Fluorokomplexe später Übergangsmetalle (d.h. vor allem mit den Elektronen¬

konfigurationen d6 und d8) sind hingegen vergleichsweise selten. Zwar ist schon über

die Herstellung der ersten Platin-Fluorokomplexe von Moissan im Jahr 1891 berichtet

worden, doch blieb er damit für lange Zeit allein auf weiter Flu(o)r.[3] So erhielt er durch

Reaktion von Phosphorpentafluorid mit elementarem Platin wohl die beiden Komplexe

cz's-[PtF2(PF3)2] und [PtF2(PF3)]2, welche allerdings nicht näher charakterisiert wurden

und daher nicht als gesichert anzusehen sind.

In dem ersten Übersichtsartikel zu diesem Gebiet aus dem Jahr 1991 begründen

Doherty und Hoffman die geringe Zahl bekannter Komplexe dieser Art zum einen mit

dem Mangel präparativer Methoden zu ihrer Herstellung, zum anderen mit der

ungünstigen Kombination eines weichen späten Übergangsmetalles mit dem harten

Fluoridion.[4] Ein dritter häufig genannter Grund ist die ungünstige Wechselwirkung

zwischen besetzten Orbitalen.[57] Auf diese drei Argumente wird im Folgenden näher

eingegangen.
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Mangel an präparativen Methoden. Doherty und Hoffman bezeichnen den Mangel an

geeigneten Methoden zur Einführung des Fluoroliganden als einen Hauptgrund für die

relative Seltenheit von Übergangsmetall -Fl uorokomplexen.[4] So basieren die meisten

Edukte zur Herstellung von organometallischen Verbindungen auf Komplexen mit

Chloro- oder Bromoliganden und eben nicht auf den entsprechenden Fluoroderivaten.

Ein Beispiel dafür sind die Komplexe [RuCl2(PPh3)3] und [RuBr2(PPh3)3], die als

Ausgangsstoffe für die Synthese zahlreicher Ruthenium-Chloro- und Bromokomplexe

dienen.[8] Ein entsprechender Fluorokomplex ist nicht bekannt.[2]

Ausserdem sind viele der üblichen Fluorierungsreagenzien sehr reaktive und schwer¬

handhabbare Gase (F2, HF, XeF2), was für den Experimentator eine gewisse

Herausforderung beinhaltet. Ein weiteres Problem stellt die Reaktivität des Fluoridions

dar. So reagiert es leicht mit Glasgeräten und Spuren von Wasser. Häufig werden daher

Übergangsmetallkomplexe mit Hydroxy- oder Bifluoridliganden statt der erwünschten

Fluoroliganden erhalten. Umdiese Schwierigkeiten zu vermeiden, sind spezielle

experimentelle Apparaturen notwendig, welche mehr Aufwand im Vergleich zu der

Synthese von Chloro- oder Bromokomplexen darstellen.[4]

Die eben genannten Argumente sind so heute allerdings nicht mehr gültig, da gerade in

den letzten 10 Jahren erhebliche Fortschritte bezüglich der Fluorierungsreagenzien

gemacht wurden. So sind heute zahlreiche, leicht-handhabbare nucleophile

Fluorierungsreagenzien bekannt, welche routinemässig in der Synthese fluorhaltiger

organischer und metallorganischer Verbindungen eingesetzt werden (siehe dazu auch

Kapitel 3). Zum anderen sind in den letzten Jahren eine Reihe neuer Verfahren zur

Synthese von Fluorokomplexen entwickelt worden.[9] Die heute verwendeten Methoden

werden in Abschnitt 2.1.2 vorgestellt.

Ungünstige hart/weich-Wechselwirkungen. Entsprechend des 1963 von Pearson

eingeführten empirischen HSAB-Prinzipes (principle of hard and soft acids and bases)

reagieren „harte" Säuren bevorzugt mit „harten" Basen und „weiche" Säuren bevorzugt

mit „weichen" Basen.[10] „Harte" Spezies sind solche mit einer hohen lokalisierten

Ladungsdichte, „weiche" hingegen besitzen eine leicht polarisierbare Elektronenhülle.

Harte Säuren sind demnach vor allem kleine und hochgeladenen Kationen, weiche

dagegen Verbindungen mit grossem Ionenradius und hoher Polarisierbarkeit. Harte

Basen besitzen einen kleinen Ionenradius, eine grosse Ladung und sind nur schlecht

polarisierbar; weiche Basen sind durch grosse Ionenradien und eine hohe Polarisier¬

barkeit gekennzeichnet. Reaktionen harter Säuren mit harten Basen sind

ladungskontrolliert, während weich/weiche Wechselwirkungen orbitalkontrolliert

ablaufend11
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Das ursprünglich qualitative Konzept wurde von Parr und Pearson 1983 derart

erweitert, dass auch eine quantitative Erfassung der Härte möglich wurde. So wurde die

Chemische Härte r| von Lewissäuren und -basen durch das Ionisierungspotential I und

die Elektronenaffinität A entsprechend folgender Gleichung definiert:[12]

T] = 1/2 (I - A)

Betrachtet man Abbildung 2.1, so sieht man, dass r| direkt mit der Grösse der HOMO-

LUMO-Lücke in einem Atom oder Molekül verknüpft ist. Harte Säuren und Basen

zeichnen sich durch ein höher liegendes LUMObzw. ein tieferes HOMOals weiche

Säuren und Basen aus. Ausserdem wird deutlich, dass die absolute Elektronegativität %

eng mit der Härte r| verwandt ist.[13]

El

LUMO
I'

- -- lonisierungsgrenze

X

2ti

HOMO-ff -

Abb 2.1. Definition der Chemischen Härte r| nach Parr und Pearson.[13]

Mittlerweile kann das HSAB-Prinzip auch auf Basis der Dichtefunktionaltheorie

theoretisch begründet werden.[14] Durch quantenchemische Berechnungen können die

Parameter „Härte" und „Weichheit" quantitativ vorhergesagt werden.

Was die Halogenide betrifft, so nimmt die Weichheit innerhalb der Gruppe von oben

nach unten zu; das Fluoridion ist eine der härtesten bekannten Spezies. Die Weichheit

der Übergangsmetalle nimmt mit abnehmender Oxidationszahl zu, ebenso in einer

Gruppe von oben nach unten und in der Periode von links nach rechts. In dem Masse, in

dem die Weichheit des Übergangsmetalls zunimmt, bindet es auch die schweren

Halogenide zunehmend besser. Späte Übergangsmetalle in niedrigen Oxidationsstufen

sollten daher bevorzugt Verbindungen zu den schweren Halogeniden eingehen, frühe

Übergangsmetalle in hohen Oxidationsstufen hingegen binden bevorzugt Fluorid.171

Experimentelle Belege stützen diese Vorhersagen. So lassen sich die Bindungs¬

konstanten für verschiedene M-Xn+-Verbindungen mit Hilfe der hart/weich-

Wechselwirkungen erklären. Wie Tabelle 2.1 zeigt, sind H+ und Zn2+ hart und binden

bevorzugt Fluorid. Cu2+ ist ein Grenzfall mit geringen Unterschieden für die

Halogenide, während Hg2+ als weich angesehen werden kann, da es Iodid am stärksten

bindet.[15]
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Tab. 2.1. Bindungskonstanten harter und weicher Säuren und Basen.

F" cr Br_ r

H+ 3 -7 -9 -9.5

Zn2+ 0.7 -0.2 -0.6 -1.3

Cu2+ 1.2 0.05 -0.03 —

Hg2+ 1.03 6.74 8.94 12.84

Die angegebenen Werte sind die Logarithmen der Gleichgewichtskonstanten für die Reaktion

[M(aq)]2+ + X-^[MX(aq)](nl)+.

Ein weiterer Beleg für hart/weich-Wechselwirkungen sind in den Werten der

Geschwindigkeitskonstanten für die Substitution durch Wasser in den Komplexen

[M(NH3)X]2+ (M = Co3+, Cr*, Ru3+, Rh3+, Ir*; X = F, Cl, Br, I) zu finden. Bei den

härteren Metallen Co3+ und Cr3+ wird das weiche Iodid am leichtesten ersetzt. Für Rh3+

und Ir3+ kehrt sich diese Reihenfolge um, hier werden die leichteren Halogenide

bevorzugt substituiert. Ru3+ liegt ohne ersichtlichen Trend dazwischen.[16]

Diese Betrachtungen zeigen, dass generell Fluorokomplexe später Übergangsmetalle

wenig begünstigt sind, da es sich dabei um eine unvorteilhafte Kombination zwischen

einem weichen Metallzentrum (wie beispielsweise Ru2+ eines ist) und dem harten

Fluorid handelt. Nun gibt es aber Möglichkeiten, diesen hart/weich-mi s mate h zu

verringern. Dadurch wird es möglich, auch stabile Fluorkomplexe später

Übergangsmetalle zu erhalten. Wie dies zu erreichen ist, soll in den Abschnitten 2.1.3

bis 2.1.5 diskutiert werden.

Ungünstige Wechselwirkung zwischen besetzten Orbitalen. Bei der Bindung

zwischen Ligand und Metall sind neben den a-Anteilen vor allem auch die jt-

Wechselwirkungen zu berücksichtigen. Wie die Bildung von Jt-Bindungen die

Reaktivität eines Komplexes beeinflusst, lässt sich daran feststellen, ob der jt-

Donoreffekt zur Stabilisierung oder zur Destabilisierung führt. Für frühe

Übergangsmetalle mit leeren d-Orbitalen geeigneter Symmetrie kann es zu einer

Stabilisierung kommen, für späte Übergangsmetalle mit vollen d-Orbitalen hingegen

resultiert insgesamt eine Destabilisierung, die man als 4-Elektronen-Abstossung oder

als filled-filled interaction bezeichnet. [5'6] Dieser Effekt ist in Abbildung 2.2 am Beispiel

oktaedrischer Komplexe mit d°- bzw. d6-Elektronenkonfiguration dargestellt.171
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Abb 2.2. Jt-Stabilisierung und -Destabilisierung durch Wechselwirkung von Molekülorbitalen

bei einer oktaedrischen Koordinationsgeometrie.

Im Falle von Fluorid ist zu erwarten, dass die Destabilisierung, also die

Wechselwirkung zwischen besetzten Orbitalen im Vergleich zu den schwereren

Halogenen am stärksten ist. Dies lässt sich damit begründen, dass aufgrund der geringen

Grösse von Fluor die nicht-bindenden Elektronenpaare am Fluor den besetzten

Orbitalen amMetallzentrum sehr nahe kommen, was zu einer ungünstigen abstossenden

Wechselwirkung führt. Der stabilisierende Effekt vom Fluoroliganden hingegen als jt-

Donor wird sehr kontrovers diskutiert und soll daher ausführlicher in Abschnitt 2.1.4

behandelt werden.

2.1.2 Methoden zur Herstellung von Übergangsmetall-Fluorokomplexen

Auch wenn es weniger Fluorkomplexe gibt als die entsprechenden Übergangsmetall-

komplexe der schwereren Halogenide, so sind heute doch genügend Synthesemethoden

für ihre Herstellung bekannt. Im Folgenden werden die am häufigsten verwendeten

Methoden zur Herstellung von Übergangsmetall-Fluorokomplexen vorgestellt:[9]

Metathese. Den wohl wichtigsten Zugang zu Übergangsmetall-Fluorokomplexen stellt

die Umwandlung eines Übergangsmetallkomplexes eines schwereren Halogenides in

den entsprechenden Fluorokomplex dar. Dies geschieht durch nucleophile

Fluoridquellen wie Metall- oder Ammoniumfluoride. Ein Beispiel ist in Abbildung 2.3

gezeigt.[17]
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Abb 2.3. Metathese zur Herstellung von Fluorokomplexen
[17]

Die Erzeugung wasserfreier Fluorierungsreagenzien ist dabei generell ein Problem.

Ausserdem enthalten die Produkte häufig noch grössere Mengen des

Fluorierungsmittels, welches teilweise schwer abzutrennen ist.

Protolyse von Metallalkylen oder -hydriden. Durch HF oder HF-Addukte wie Olahs

Reagens können Metallalkyle oder -hydride unter Freisetzung von Alkanen bzw. H2 in

einer sauberen Reaktion fluoriert werden. Der Vorteil dieser Reagenzien liegt darin,

dass sie ohne Probleme wasserfrei erhältlich sind. Ein Beispiel ist in Abbildung 2.4

dargestellte181

CO CO

OC". I ,,.'CO HF (wasserfrei) OC"4 ,o,CO
^ReV * ^ReV

OC^ | PPh3 - CH4 OC*^ | PPh3
Me F

Abb 2.4. Protolyse eines Rheniumalkylkomplexes durch HF.[18]

Oxidative Fluorierung. Durch die Kombination XeF2/HF können sehr gut

Metallcarbonyl- und phosphankomplexe später Übergangsmetalle hergestellt werden.

Dabei dient wasserfreies HF zum einen als Lösungsmittel und zum anderen als

Katalysator für die Fluorierung durch XeF2. So bildet sich nämlich in HF-Lösungen das

äusserst reaktive Addukt F-Xe+ F--H- F". Ein Beispiel ist in Abbildung 2.5 gezeigt.[19]

CO

XeF2/HF OC. I CO

[Os3(CO)12] ? 10s

F

Abb 2.5. Fluorierung eines Osmiumclusters [19]

Da die Fluorierung bei niedrigeren Temperaturen als die Protonierung des

Carbonylclusters stattfindet, kann diese Nebenreaktion vermieden werden. Die

Fluorierung wird von der Oxidation des Metalls begleitet.

C-F-Aktivierung. Die oxidative Addition von C-X-Bindungen (X = Halogen) ist eine

grundlegende Reaktion der metallorganischen Chemie. Aufgrund der Stärke der C-F-

Bindung ist die Aktivierung dieser Bindung allerdings deutlich schwieriger als die der
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anderen C-X-Bindungen. Die oxidative Addition von fluorierten Kohlenwasserstoffen

an Übergangsmetalle stellt daher eine Herausforderung an die metallorganische Chemie

dar. Der Nutzen einer katalytischen C-F-Aktivierung liegt beispielsweise in der

Möglichkeit, umweltschädliche FCKWs(Fluorchlorkohlenwasserstoffe) unter milden

Bedingungen zu zerstören. [20'21] Die C-F-Aktivierung wird an dieser Stelle besprochen,

da sie auch zu Übergangsmetall-Fluorokomplexen führen kann - auch wenn das nicht

die eigentliche Absicht dieser Chemie ist. In Abbildung 2.6 sind daher nur die Fälle

gezeigt, bei denen auch Fluorokomplexe elektronenreicher Übergangsmetalle erhalten

werden.[2225]

N NH2 F. >=N
p NH2

w-co
[W(CO)3(NCPr)3]

[Ni(cod)2]
1 PB3

MesP'^v-^

Abb 2.6. Stöchiometrische C-F Aktivierungen.122 25]

Es handelt sich bei den in Abbildung 2.6 gezeigten Reaktionen um stöchiometrische

Umsetzungen. Die erste katalytische C-F-Bindungsaktivierung mit einem

Übergangsmetall wurde von Aizenberg und Milstein entwickelt. Dabei katalysiert ein

Rhodium-Komplex die Reaktion von C6F6 zu C6FSH.[26]
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Zersetzung von schwach-koordinierenden Anionen. Eine im Allgemeinen

unerwünschte Reaktion stellt die Zersetzung von fluorierten Anionen wie

Tetrafluoroborat oder Hexafluoroantimonat dar. Allerdings können gelegentlich

dadurch auch neue Fluorokomplexe erhalten werden, wie in Abbildung 2.7

exemplarisch gezeigt ist. Dabei reagiert Nitrobenzoldiazoniumtetrafluoroborat mit dem

Hydrid [IrH(CO)(PPh3)3] zu einem or?/zo-metallierten Hydrazidokomplex. Dieser ist

instabil und wandelt sich in das entsprechende Diazen um.[27]

PPh3 H |+ BF^ PPh3 H |+ BF^
Ph3Nr<rN"NH

'
_±^ Fx|r<<

'

-r ^s-A -bFq acr\ >-Aoc^
N-4 -bf3 oc^|

P VnQ2 -H" PPh3^VN02

Abb 2.7. Zersetzung von Tetrafluoroborat, die zu einem Fluorokomplex führt [27]

Neben den soeben vorgestellten Methoden zur Synthese von Übergangsmetall-

Fluorokomplexen gibt es noch zwei weitere Verfahren, die hier nur kurz erwähnt seien.

So können Fluorokomplexe aus organometallischen Verbindungen und Metallfluoriden

durch Synproportionierung erhalten werden. Zum anderen gelangt man durch

Modifikation von Übergangsmetall-Fluorokomplexen ebenfalls zu neuen

Fluorokomplexen, auch wenn dabei der Fluoroligand nicht in das Molekül neu

eingeführt wird.[9]

2.1.3 PwsÄ-.Pw//-Wechselwirkungen

Oktaedrische d6-Komplexe (Abbildung 2.2) und quadratisch-planare d8-Komplexe mit

jt-Donorliganden sind a priori energetisch ungünstig, können aber durch einen starken

jt-Acceptorliganden in trans-Position stabilisiert werden, denn stark Jt-acide Liganden

wie die Carbonyl- und die Nitrosylgruppe vermindern die Wechselwirkung zwischen

besetzten Orbitalen (filled-filled interaction). Dies wurde von Caulton als push-pull-

Wechselwirkung bezeichnet;151 es ist aber auch unter dem Begriff Antisymbiose

bekannt.[28] So kann der CO-Ligand Elektronendichte in sein antibindendes ji*-Orbital

aufnehmen, was die Elektronendichte der besetzten d-Orbitale am Metall verringert

(„pull"). Damit wird das Ausmass der Destabilisierung durch Wechselwirkung

zwischen besetzten Orbitalen verkleinert, die vom jt-Donoreffekt eines

Halogenidliganden („push") herrührt. Oder - anders ausgedrückt - die Jt-Orbitale des

Halogenids erhöhen die Energie der Jt-Orbitale des Metalls, was zu einer verstärkten

Rückbindung vom Metall zum CO-Liganden führt (Abbildung 2.8).m
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Abb 2.8. Push-pull- Wechsel Wirkung.

Komplexe mit dieser Art der Stabilisierung werden häufig zur Untersuchung der

Donorstärke von Liganden trans zu der Carbonylgruppe verwendet, da der CO-Ligand

mit seiner leicht messbaren Schwingungsfrequenz v als eine geeignete Sonde zur

Bestimmung der elektronischen Situation in Komplexen mit dem Fragment X-M-CO

gilt. So wird im Allgemeinen angenommen, dass ein stärkerer Donor X (o + jt) zu einer

stärkeren Rückbindung vom Metall in das ji*-Orbital am Carbonylliganden und damit zu

einer niedrigeren CO-Schwingungsfrequenz führt. Diese Hypothese wird allerdings

mehr und mehr in Frage gestellt. Im Zusammenhang mit der Diskussion der jt-

Donorstärke der Halogenide im nächsten Abschnitt wird daher auf diese Diskussion

nochmals eingegangen.

2.1.4 Die Jt-Donorstärke der Halogene

Die Halogene bilden mit Metallzentren in erster Linie a-Bindungen aus. Dabei nimmt

die Fähigkeit der Halogene zu a-Bindungen innerhalb der Gruppe von oben nach unten

zu, was mit der geringeren Elektronegativität sowie der besseren Verfügbarkeit der

Bindungselektronen für die schwereren Halogene zusammenhängt.

Daneben besteht aber auch die Möglichkeit zu Jt-Wechselwirkungen zwischen Halogen

und Metallzentrum. Dazu muss am Metall ein leeres Orbital geeigneter Symmetrie

verfügbar sein, das mit den freien Elektronenpaaren des Halogens in Wechselwirkung

tritt. Dies führt zu einer Jt-Rückbindung vom Liganden zum Metallzentrum, was mit

einer Stärkung der Metall-Halogen-Bindung verbunden ist.

Die allgemeine Lehrmeinung lautet, dass in der Reihe der Halogene Fluor der stärkste

und Iod der schwächste Ji-Donor ist - entgegengesetzt zu dem, was man aufgrund der

Elektronegativität erwarten würde.p,15,29]

Ein häufig genanntes Beispiel dafür (welches ausnahmsweise nicht aus der

Koordinationschemie kommt) ist die Lewisacidität der Bortrihalogenide, welche
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entsprechend der Reihe BBr3 > BC13 > BF3 für Bortrifluorid am geringsten ist. Die

Lewisacidität dieser Verbindungen ist auf das leere p-Orbital am Bor zurückzuführen,

wobei der Elektronenmangel am Bor teilweise durch eine Jt-Rückbindung vom Halogen

ausgeglichen wird. Dass BF3 trotz der hohen Elektronegativität von Fluor die

schwächste Lewissäure in dieser Reihe ist, spricht dafür, dass die Jt-Wechselwirkungen

für die B-F-Bindung am stärksten sind und damit Fluor der stärkste Jt-Donor ist.[29]

Auch für die Übergangsmetall-Halogenidkomplexe gibt es zahlreiche experimentelle

Belege, die diese unerwartete Reihenfolge (die sogenannte inverse halide order)

bestätigen. Es mehren sich allerdings die Resultate, die der allgemeinen Vorstellung

widersprechen, dass man diese Befunde mit der Jt-Donorstärke von Fluor erklären kann.

Die experimentellen und theoretischen Argumente für und gegen eine ungewöhnlich

grosse Jt-Donorstärke von Fluor werden daher im Folgenden vorgestellt und diskutiert.

[RuHX(CO)(P*Bu2Me)2]. Caulton und Mitarbeiter haben verschiedene 16-Elektronen-

Komplexe des Typs [RuHX(CO)(P'Bu2Me)2] hergestellt, unter anderem auch das

Fluoroderivat. Dabei handelt es sich um push-pull-s\abi\isierie Komplexe, deren

Carbonylschwingungsfrequenzen entsprechend der Reihenfolge vco(F) < vco (Cl) < vco

(Br) < vco (I) zunehmen.[630]

Die Tatsache, dass der Fluorokomplex die niedrigste Schwingungsfrequenz besitzt, ist

von anderen Autoren als Argument dafür interpretiert worden, dass Fluor ein stärkerer

jt-Donor als die übrigen Halogene ist.m Dazu wird die entsprechende Publikation von

Caulton und Eisenstein zitiert. Diese beiden Autoren sind aber genau in der zitierten

Publikation ganz anderer Meinung. So haben ihre ab mzYzo-Berechnungen auf MP2-

Niveau ergeben, dass die Jt-Donorstärke für Fluor und Chlor ungefähr gleich ist. Die

beobachtete Reihenfolge der Schwingungsfrequenzen hat daher eine andere Ursache,

nämlich den zunehmend ionischen Charakter der M-X-Bindung, wenn man von Iod zu

Fluor geht. Die stark ionische Ru-F-Bindung führt zu einer positiven Partialladung am

Rutheniumzentrum (wie eine Analyse der Mulliken-hadungen ergeben hat) und als

Folge davon zu der beobachteten Reihenfolge der Schwingungsfrequenzen.[6]

tfraws-[MX(CO)(PPh3)2] (M = Rh, Ir). Bei den Komplexen des Vaska-Typs trans-

[MX(CO)(PPh3)2] (M = Rh, Ir) handelt es sich ebenfalls um push-pull-stabilisievte

Verbindungen. Da zu diesen Komplexen eine sehr grosse Menge an physikochemischen

Daten existiert, eignen sie sich sehr gut zur Diskussion der Jt-Donorstärke. In Tabelle

2.2 sind die CO-Schwingungsfrequenzen sowie die Reduktionspotentiale zusammen-

gefasst.[4]
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Tab. 2.2. CO-Schwingungsfrequenzen und Reduktionspotentiale für Komplexe des Vaska-

Typs.14

Vco [cm :] El/2 [V]

X M= Rh M= Ir M= Rh M= Ir

F 1971 1957 -2.34 -2.55

Cl 1980 1965 -2.05 -2.22

Br 1980 1966 -2.00 -2.07

I 1981 1967 -1.88 -1.96

Nach Doherty und Hoffman unterstützen auch diese Daten die Vorstellung von Fluor als

stärksten Jt-Donor. Zum einen besitzen die Fluorokomplexe wie bei den zuvor

erwähnten Rutheniumkomplexen die kleinsten Carbonylschwingungsfrequenzen, zum

anderen haben sie auch die kleinsten Reduktionspotentiale, entgegen den Erwartungen

aufgrund der Elektronegativität. Dies sei ein Indiz für eine hohe Elektronendichte am

Metallzentrum und damit ein Argument für eine grosse Jt-Donorstärke von Fluor.[4]

Gegen eine hohe Elektronendichte am Metallzentrum der Fluorokomplexe spricht eine

theoretische Studie, bei der die Mwz7z/ce/2-Ladungen in verschiedenen Iridiumkomplexen

des Vaska-Typs analysiert wurden. In dem Komplex [IrF(CO)(PH3)2] besitzt Iridium

eine positive Partialladung von +0.11, während die Ladung im entsprechenden

lodokomplex -0.35 beträgt, was mit der auf den Elektronegativitäten basierenden

Erwartung übereinstimmt.[31]

Ebenso wie die IR-spektroskopischen Daten lassen sich auch die Reduktionspotentiale

ohne Zuhilfenahme des Ji-Donorargumentes erklären. Goldman argumentiert, dass die

geringe Grösse des Fluoratoms und seine Nähe zum Metallzentrum ein starkes

elektrostatisches Feld verursachen und damit zur Erhöhung der Energie aller bindenden

und antibindenden Orbitale am Metall führen, wodurch die Ein-Elektronen-Reduktion

ungünstiger wird.[31] Die von Doherty und Hoffman genannte hohe Elektronendichte am

Iridium ist also vielmehr ein Ligandenfeldeffekt, der durch die Ionizität der M-F-

Bindung hervorgerufen wird.[1]

[ReCpX(PPh3)(NO)] und [ReCpX(CO)(NO)]. Für die Komplexe des Typs

[ReCpX(PPh3)(NO)] und [ReCpX(CO)(NO)] wurden ebenfalls die IR-Schwingungs-

frequenzen untersucht. Diese zeigen das gleiche Ergebnis wie bei den zuvor

besprochenen Komplexen; die Fluorokomplexe haben jeweils die kleinsten Frequenzen

vNO und vco. Die Autoren schliessen daraus auf eine grössere Donorstärke für Fluor im

Vergleich zu den schwereren Halogenen. Es wird allerdings eingeräumt, dass sich die

Reihenfolge der Schwingungsfrequenzen für die verwandten Komplexe [Re(r|3-1,4,7-

Triazacyclononan)X(CO)(NO)] umkehrt. Bei diesen Komplexen gilt für die

Schwingungsfrequenzen vNO und vco: F > Cl > Br > I.[32]
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[ZrCp2X(N*BuSiMe2H)]. In den Komplexen des Typs [ZrCp2X(N'BuSiMe2H)] gibt es

agostische ß-Si-H Wechselwirkungen.[33] Dabei hängt das Ausmass der Übertragung

von Elektronendichte durch die Si-H-a-Bindung auf das Metallzentrum von der

elektronischen Situation am Zirkonium ab. Je elektronenärmer das Metallzentrum ist,

desto stärker ist die agostische Wechselwirkung, was zu einer geringeren Si-H-

Streckschwingungsenergie führt. Die Tatsache, dass für X = F die grösste Si-H-

Schwingungsfrequenz beobachtet wurde, ist dahingehend interpretiert worden, dass

Fluor der stärkste Jt-Donor ist.17'331

[TiCp*2X]. Ein weiteres Beispiel für frühe Übergangsmetall-Halogenidkomplexe, an

denen spektrochemische Untersuchungen durchgeführt wurden, stellen die Titan(III)-

Komplexe des Typs [TiCp*2X] dar.[34] In Abbildung 2.10 ist ein qualitatives MO-

Diagramm für diese Komplexe gezeigt.

>i-x

X AEXZ [cm:]
F 5622

Cl 2852

Br 1923

I 1537

Abb 2.10. Qualitatives MO-Diagramm für [TiCp*2X] und berechnete Energien für den la: -> b2

Übergang.

Dabei befindet sich das ungepaarte Elektron im niedrig liegenden, nicht-bindenden lar

Orbital. Das leere b2-Orbital kann mit dem pz-Orbital am Liganden X unter Ausbildung

eines bindenden und eines antibindenden Jt-Orbitals in Wechselwirkung treten. Daher

hängt die Energie des lax -» b2 Überganges direkt von der Jt-Donorstärke des Liganden

X ab. Je grösser die Jt-Donorstärke von X ist, umso grösser sollte die Destabilisierung

von b2 und damit AEXZ sein. Allerdings ist dieser Übergang Dipol-verboten und daher

nur schwach oder gar nicht zu beobachten. Aus diesem Grund wurden die

Energiedifferenzen AEXZ, ausgehend von den aus Elektronenspinresonanz-Spektren

erhaltenen g-Werten, berechnet (Abbildung 2.10). Dabei ist AEXZ für X = F am grössten,

was die Hypothese weiter unterstützt, dass Fluor der stärkste Jt-Donor ist.
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[FeCp*X(dppe)]. Tilset und Mitarbeiter haben in einer ausführlichen elektro¬

chemischen, thermodynamisehen und theoretischen Studie die Komplexe der Serie

[FeCp*X(dppe)] mit X = F, Cl, Br, I, H und Meuntersucht.135'361 Dabei wurde die inverse

halide order bestätigt. So zeigen die 31P NMR-Signale eine Hochfeldverschiebung mit

zunehmender Elektronegativität des Halogens, was durch eine erhöhte Elektronendichte

am Metallzentrum für die leichteren Halogene gedeutet wurde. Diese Argumentation ist

allerdings mit Vorsicht zu geniessen, da zwischen der chemischen Verschiebung in

NMR-Spektren und der Elektronendichte am Metallzentrum kein direkter

Zusammenhang besteht.

Ausserdem fand man jedoch, dass die reversible Oxidation von [FeCp*X(dppe)] zum

Mono- und Dikation mit dem elektronegativsten Halogenid Fluor am leichtesten abläuft

und immer schwieriger wird, wenn man in der Gruppe im Periodensystem nach unten

geht. Es wurde auch festgestellt, dass als Folge der Ein- und Zwei-Elektronen-

Reduktion die Fe-X-Bindungen geschwächt werden, wobei der Effekt bei der Fe-F-

Bindung am geringsten ist. [35'36] Diese Resultate wurden als Zeichen für eine ausgeprägte

Jt-Elektronenübertragung vom Halogenid auf das Metallzentrum gedeutet, welche mit

der Entfernung von Elektronen noch verstärkt wird.171

Theoretische Untersuchungen zeigen, dass sich die experimentell gefundene

Reihenfolge der Oxidationspotentiale in der berechneten Abfolge der HOMO-Energien

für die verschiedenen Komplexe des Typs [FeCp*X(dppe)] widerspiegelt. Dabei besitzt

der Fluorokomplex das energetisch höchstliegende HOMO.Doch obwohl dieses Orbital

jt-antibindenden Charakter besitzt, korreliert die HOMO-Energie nicht mit dem

Ausmass der Jt-Elektronenübertragung vom Halogenid auf das Metallzentrum. So ist die

Mischung der Atomorbitale für den Fluorokomplex am kleinsten (67 %Fe - 17 %F)

und für den lodokomplex am grössten (55 %Fe - 53 %l).[3536] Diese Beobachtung kann

dahingehend gedeutet werden, dass lod ein besserer Jt-Donor als Fluor ist. Fluor

destabilisiert allerdings als negative Punktladung nahe dem Metallzentrum alle Orbitale,

einschliesslich derjenigen mit Ji-Symmetrie, und führt damit zu der experimentell

gefundenen Reihenfolge für die Oxidationspotentiale. [1'36]

Fazit. Die in diesem Abschnitt vorgestellten experimentellen und theoretischen

Resultate zeigen, dass in vielen Fällen eine andere Reihenfolge für spektroskopische,

elektrochemische und thermodynamische Daten bei Halogenidkomplexen von

Übergangsmetallen erhalten wird, als man aufgrund der Elektronegativität der Halogene

erwarten würde (inverse halide order). Doch sind nicht alle Beobachtungen durch die

Annahme zu erklären, dass die Jt-Donorstärke in der Reihe I < Br < Cl < F zunimmt.

Vieles spricht dafür, dass die Unterschiede zwischen den Jt-Donorstärken der Halogene
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nur gering sind, • ] oder sogar einen entgegengesetzten Trend aufweisen. ] Diejenigen

Resultate, die für Fluor als starken Jt-Donor sprechen, können auch anders erklärt

werden, nämlich wenn man davon ausgeht, dass Fluor als negative Punktladung

destabilisierend auf das nahe Metallzentrum wirkt und auf diese Weise zu den

beobachteten Effekten führt.

2.1.5 Erklärung der Stabilität von Fluorokomplexen später Übergangsmetalle mit

Hilfe des HSAB-Prinzipes

Wenn in der Literatur Fluorokomplexe diskutiert werden, so führt man im Allgemeinen

„jt-Argumente" an, um die Stabilität oder mangelnde Stabilität dieser Komplexe zu

begründen. Damit sind die schon erwähnte 4-Elektronen-Abstossung sowie die

sogenannten push-pull-Wechselwirkungen gemeint. Aus diesem Grund wurde auch die

Jt-Donorstärke von Fluor so eingehend diskutiert, da diese eng mit den angeführten

Argumenten verknüpft ist. Doch ist dies möglicherweise ein falscher Ansatz, um die

Stabilität von Fluorokomplexen später Übergangsmetalle zu erklären. Denn aufgrund

der Härte von Fluor ist die M-F-Bindung zu einem grossen Teil ionischer Natur,

wodurch die Bedeutung des kovalenten Bindungsanteils schon zum grössten Teil

relativiert wird. Und selbst wenn der kovalente Bindungsanteil in der M-F-Bindung

berücksichtigt wird, so stellt der ji-Anteil nur einen geringen Beitrag zu der kovalenten

Bindung dar. Es wurde abgeschätzt, dass in Amidokomplexen früher Übergangsmetalle

(der Amidoligand ist wie Fluor auch eine harte Spezies) die Jt-Bindung zwischen Mund

N nicht mehr als 10 kcal/mol ausmacht und damit die entsprechende ji-

Elektronenabstossung nicht mehr als 1-2 kcal/mol betragen sollte.[37] Da in

Fluorokomplexen die Jt-Bindung noch schwächer ist, sollte die Abstossungsenergie für

solche Komplexe noch geringer und somit nicht von Bedeutung sein. Aus diesem Grund

ist es sinnvoll, von einem anderen Ansatz auszugehen, um die Stabilität von

Fluorokomplexen später Übergangsmetalle zu erklären. Dieser soll im Folgenden

vorgestellt werden.

In den vorangegangenen Abschnitten wurden eine Reihe von Beispielen stabiler

Fluorokomplexe gezeigt. Bei den meisten dieser Fälle handelt es sich um push-pull-

stabilisierte Verbindungen. Daneben gibt es aber auch noch andere Möglichkeiten, diese

Art von Komplexen zu stabilisieren. So begünstigen elektronisch ungesättigte

Metallzentren die Bildung von Fluorokomplexen, sofern sie eine verzerrte trigonal-

bipyramidale Koordinationsgeometrie (F-S7za/?e-Geometrie) besitzen. Zumanderen sind

häufig Fluorokomplexe zu beobachten, bei denen der Fluoroligand entweder

verbrückend oder aber als Bifluorid HF2" vorliegt. Mit Hilfe des in Abschnitt 2.1.1
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eingeführten HSAB-Prinzipes können diese Beobachtungen zu einem allgemeineren

Konzept erweitert werden:[2]

Ausgehend von der Hypothese, dass der hartlweich-Unter schied zwischen F und einem

späten Übergangsmetallzentrum Mfür die Schwäche der M-F-Bindung verantwortlich

ist, sollten alle Faktoren, die diesen hartlweich-mismatch verringern, die M-F-Bindung

stärker machen. Dies kann erreicht werden, indem M härter oder aber der

Fluoroligand weicher gemacht wird.

Im Folgenden sollen diese Möglichkeiten anhand von Beispielen näher erläutert

werden.

Push-pull-Wechselwirkungen. Das in Abschnitt 2.1.3 vorgestellte Prinzip der push-

pull-Wechselwirkungen ermöglicht Fluorokomplexen später Übergangsmetalle, die

ungünstige Abstossung zwischen besetzten Orbitalen am Metallzentrum und am

Liganden zu vermindern und dadurch stabilisiert zu werden. Eine Reihe von Beipielen

für /? ws/z-/? «//-stabilisierte Komplexe sind schon genannt worden

([ReCpX(PPh3)(NO)],[32] [ReCpX(CO)(NO)],[32] ?rara-[MX(CO)(PPh3)3] (M = Rh, Ir),[4]

[RuHX(CO)(FBu2Me)2],[6'30] [OsF2(CO)4][19] und [ReF(CO)4(PPh3)]),[18] weitere Fälle

stellen die Komplexe des Typs [MF2(CO)2(PPh3)2][38] von Holloway und Hope dar,

sowie der Rhodiumkomplex [RhF(cod)(PPh3)2],[39] bei dem der Cyclooctadienligand als

Jt-Akzeptor wirkt. Eine wichtige Beobachtung ist die Tatsache, dass die quadratisch-

planaren d8-Komplexe z'ran5-[RhF(CO)(PPh3)2][7'40-42] und /Tarcs-[PdF(Ph)(PPh3)2][43]

stabiler sind als ihre Analoga der schwereren Halogene. Dies wird verdeutlicht durch

die Halogenaustauschgleichgewichte, die jeweils den Fluorokomplex begünstigen

(Abbildung 2.11).

PPh3 PPh3

« V- Pd-F + [PPN]+X" -
== V \—Pd-X + [PPN]+F"

N=/ I CH2CI2
X=/ I

PPh3 (X=CI, Br, I) (wasserfrei) PPh3

PPh3 PPh3
I Keq<1 |

OC-Rh-F + [PPN]+X" ^
=^ OC-Rh-X + [PPN]+F"

I CH2CI2 I
PPh3 (X = CI, Br, I) (wasserfrei) PPh3

[PPN]+ = [Ph3P=N=PPh3]+

Abb 2.11. Halogenaustauschgleichgewichte von îra«s-[RhF(CO)(PPh3)2] und trans-

[PdF(Ph)(PPh3)2].[743]
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Im Falle des von Grushin publizierten Palladiumkomplexes dient der Phenylrest

möglicherweise als Jt-Akzeptor.

Betrachtet man nun diese /?w,s'/V/?w//-stabilisierten Fluorokomplexe aus Sicht des HSAB-

Prinzipes, so lässt sich zunächst feststellen, dass starke Jt-Akzeptorliganden wie COdie

djT-Orbitale von M stabilisieren, was zu einer vergrösserten HOMO-LUMO-Lücke

führt. Da die HOMO-LUMO-Lückeeines Moleküls ein grobes Mass für dessen Härte

darstellt (Abbildung 2.1), kann dies dahingehend gedeutet werden, dass das Metall¬

zentrum härter geworden ist. Somit wird der havt/weich-mismatch zwischen

Metallzentrum und Fluoroligand verringert und die ionische Komponente der Bindung

verstärkt.[2]

Dieses Konzept kann auch auf Komplexe mit anderen harten Liganden ausser Fluorid

erweitert werden. So sind Phosphankomplexe von Ruthenium(II) weich und

koordinieren daher im Allgemeinen keine neutralen Sauerstoffdonoren. Enthalten die

Phosphankomplexe dagegen harte Coliganden wie beispielsweise COoder ein Imin, so

wird dies möglich. Das auf diese Weise härter gewordene Rutheniumatom bildet dann

auch Wasser- und Triflatkomplexe wie in [RuCl(OH2)(PNNP)]+ (PNNP = ( 15,25)-NJT-

Bis[2-(diphenylphosphano)benzyliden]diaminocyclohexan),[44][RuCl2(CO)(OH2)(PEt3)2]
[45] und [Ru(03SCF3)2(OH2)(CO)(dppe)].[46]

16-Elektronen-Metallkationen. Die Argumentation basierend auf dem HSAB-Prinzip

lässt sich auch auf Jt-stabilisierte 16-Elektronen-Kationen des Typs [MFL4]+ (M = d6

Metallzentrum; L = Phoshanligand) anwenden. Betrachtet man den Komplex [MF2L4]

und das entsprechende Produkt der Fluoriddissoziation [MFL4]+, so kann man sagen,

dass sich die beiden Komplexe aus der Säure-Base-Reaktion von Fluorid mit den

Fragmenten [MFL4]+ bzw. [ML4]2+ ableiten lassen. Dabei ist das 14-Elektronen-

Fragment [ML4]2+ deutlich härter als der 16-Elektronen-Komplex [MFL4]+. Dies liegt

zum einen daran, dass es sich bei [ML4]2+ um ein Dikation im Vergleich zu einem

Monokation handelt, was das Metallzentrum härter macht. Zumanderen verringern alle

Lewisbasen (in diesem Fall Fluorid) die Härte einer Säure, wodurch [MFL4]+ weicher

als [ML4]2+ wird. Daher sollte ein Komplex [MFL4]+ deutlich stabiler sein als das

Difluoroanalogon [MF2L4], da in [MFL4]+ der havt/weich-mismatch zwischen dem

Metallzentrum Mund dem Fluoroliganden F sehr viel kleiner und damit die M-F-

Bindung aufgrund einer starken ionischen Komponente stabiler sein sollte.

Ein Beispiel, das diesen Effekt belegt, stellen die Komplexe [RuF(dppp)2]+ und

[RuF2(dppp)2] dar.147'481 Während [RuF(dppp)2]+ luftstabil ist und ohne Probleme

gehandhabt werden kann, ist [RuF2(dppp)2] sehr empfindlich und zersetzt sich an

feuchter Luft sofort. Für die Komplexe der Serie [RuX(dppp)]+ (X = F, Cl, Br, I)
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wurden die elektronischen Spektren gemessen, um diese Argumentation zu bestätigen.

Das MO-Schema für Komplexe des Typs [MXL4]+ ist in Abbildung 2.12 dargestellt, die

elektronischen Spektren für [RuX(dppp)]+ sind in Tabelle 2.3 zusammengefasst.[1]

X = L X = it-Donor

ML5 (d6 Metall) MXL4 (d6 Metall) X

ai (z^ 2ax

,.—,2b2

-4fiXib2 (xy) H s

ai (x^-yO
\

\

bi (xz) jjju,:
a2(yz) Wv

Ls. I
JM—X

L

tngonale
Bipyramide

-4Kbi \
—It-'fcV

\4Hbv

"Y-Struktur"

^W b1 (Pz).
J^WT b2(py)

Q2v

Aôô 2J2. Qualitatives MO-Schemafür d6 Komplexe des Typs [MXL4]+ [i]

Eisenstein und Mitarbeiter haben gezeigt, dass fünffach-koordinierte Komplexe mit

einem Jt-Donor X von der idealen trigonal-bipyramidalen Struktur abweichen und eine

sogenannte „Y-Geometrie" mit einem L-M-L Winkel von etwa 90° einnehmen.

Betrachtet man die elektronische Struktur genauer, so ist es sinnvoll, zunächst von der

trigonalen Bipyramide auszugehen. Ein trigonal-bipyramidaler d6 Komplex sollte

paramagnetisch sein. Damit das dxy Orbital gut mit dem p,,. Orbital des Halogens

überlappt, nehmen die d6 Komplexe [MXL4]+jedoch die Y-Geometrie ein. Durch diese

geometrische Verzerrung sowie eine Jahn-Teller-Instabilität wird die Entartung der dxy
und der dx2-y2 Orbitale aufgehoben. Dies führt zu einer Paarung der Elektronen im dx2-y2

Orbital und somit zu einem diamagnetischen Komplex, während das dxy Orbital

antibindend wird und unbesetzt bleibt (Abbildung 2.12).[49,S0]

Die HOMO-LUMO-Lückeentspricht in den elektronischen Spektren nun dem ax -» 2b2

Übergang, dem die energiearme Xx Bande zugeordnet wurde. Die relativ intensive X2

Bande korrespondiert mit dem 2bx -» 2b2 Übergang, der charge-transfer-Chavakiev hat.

Der Übergang lax -» 2ax ist ein reiner d-d und damit schwacher Übergang, welcher in

Form einer Schulter (wenn überhaupt) als Xg beobachtet wird (Tabelle 2.3).m
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Tab. 2.3. Elektronische Spektren (CH2C12) von [RuX(dppp)]+.

X F" cr Br r

Me)

Me)

Me)

511(640)

413(2480)

330 (s)

547 (500)

446(1940)

353 (s)

560(720)

453(2320)
370 (s)

604(540)
464 (2260)

377 (3360)

Die Werte für X sind in nmund für e in dm3 mol1 cm
1

gegeben.

Die Energien für alle drei Übergänge nehmen von Fluorid nach Iodid ab. Dies zeigt,

dass das Fluoroderivat in [RuX(dppp)]+ die grösste HOMO-LUMO-Lückehat und

damit die härtere Lewissäure als [Rul(dppp)]+ darstellt. Folglich ist die ionische

Komponente der M-X-Bindung für X = F grösser als für X = I, wodurch [RuF(dppp)]+

stabiler wird.[1]

Natürlich kann diese Beobachtung auch wieder anders interpretiert werden, nämlich

dahingehend, dass Fluorid der stärkste Jt-Donor ist, so wie für [TiCp*2X] im vorigen

Abschnitt geschehen.[34] Nun handelt es sich bei dieser Verbindung ebenfalls um einen

elektronisch-ungesättigten 15-Elektronen-Komplex. Man kann hier nun analog

argumentieren: Der Elektronenmangel macht das Metallzentrum in [TiCp*2X] härter,

wodurch eine Bindung zu Fluor begünstigt wird. Diese Bindung hat dann eher ionischen

Charakter, was sich in einer grösseren HOMO-LUMO-Lückewiderspiegelt.

Verbrückendes Fluorid. Auf die letzte Möglichkeit zur Stabilisierung von

Fluorokomplexen später Übergangsmetalle sei an dieser Stelle nur ganz kurz

eingegangen, da sie im nächsten Abschnitt noch ausführlicher besprochen wird. So kann

der Fluoroligand weicher gemacht werden, indem er entweder verbrückend zwischen

zwei oder mehreren Metallzentren koordiniert, oder aber indem er als Bifluorid HF2"

vorliegt; beide Faktoren machen das Fluorid weniger hart. Dies führt zu einer

Verringerung des havt/weich-mismatch und damit zu einer Verstärkung der kovalenten

Komponente der M-F-Bindung. Insgesamt resultiert eine Stabilisierung des

Fluorokomplexes.[2]

Fazit. Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass die Stabilität von Fluorokomplexen

später Übergangsmetalle sehr gut durch das HSAB-Prinzip begründet werden kann,

ohne dass jt-Wechselwirkungen als Argument herangezogen werden müssen. Es wurden

drei Stabilisierungsmöglichkeiten genannt, von denen stabile Fluorokomplexe

mindestens eine erfahren.
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2.1.6 Zielsetzung

Im Rahmen der Suche nach neuen fünffach-koordinierten 16-Elektronenkomplexen

sollte versuchte werden, den bisher unbekannten Komplex [RuF2(PPh3)3] zu

synthetisieren. Die analogen Komplexe [RuX2(PPh3)J (X = H, Cl, Br; n = 3, 4) sind

bekannt und werden sowohl als Katalysatoren für eine Vielzahl von Reaktionen181 als

auch als Ausgangsgangsstoffe für die Synthese anderer Rutheniumkomplexe verwendet.

Die Synthese von [RuF2(PPh3)3] hatte das Ziel, diesen Komplex als Katalysator für die

in Kapitel 3 beschriebenen Fluoridtransfer-Reaktionen einzusetzen.

2.2 Ergebnisse und Diskussion

2.2.1 Reaktion von [RuCl2(PPh3)3] mit Metallfluoriden

Metathese mit AgF und CsF. Ziel des in diesem Kapitel beschriebenen Projektes war

die Synthese des 16-Elektronen-Fluorokomplexes [RuF2(PPh3)3]. Dieser sollte als

Katalysator für die nucleophile Fluorierung von Alkylhalogeniden eingesetzt werden

(siehe Kapitel 3). Es wurde versucht, ausgehend von dem entsprechenden

Chlorokomplex [RuCl2(PPh3)3], durch Metathese zu dieser Verbindung zu gelangen.

Zunächst wurde diese Reaktion mit allgemein üblichen Fluoridquellen wie Cäsium- und

Silberfluorid durchgeführt.[4] Die Reaktion mit Silberfluorid führte allerdings zu nicht

identifizierten Zersetzungsprodukten. Dies lässt sich wahrscheinlich auf Spuren von

Feuchtigkeit zurückführen, die Silberfluorid aufgrund des Produktionsprozesses immer

enthält und die nicht zu entfernen sind. Eine Möglichkeit, in situ wasserfreies

Silberfluorid zu erzeugen, stellt die Reaktion zwischen Silbertetrafluoroborat und

Tetramethylammoniumfluorid dar (Abbildung 2.13).

Me4NF + AgBF4 - AgF + Me4NBF4 J

Abb 2.13. In «Yw-Herstellung von wasserfreiem Silberfluorid.

Mit dieser Methode wurden allerdings immer Gemische vieler Produkte erhalten, von

denen lediglich zwei anhand der 31P NMR-Spektren als die Silber-Phosphankomplexe

[Ag(PPh3)]+ und [Ag(PPh3)2]+ identifiziert wurden. Ruthenium-Fluorokomplexe konnten

nicht isoliert oder NMR-spektroskopisch beobachtet werden.

Als alternatives Fluorierungsmittel wurde daher Cäsiumfluorid getestet. Dieses hat den

Vorteil, dass es leicht zu trocknen und damit wasserfrei einsetzbar ist. Doch auch die
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Reaktion von CsF mit [RuCl2(PPh3)3] führte zu einer Mischung verschiedener Produkte

(vermutlich mehrkernige Komplexe), die weder isoliert noch identifiziert werden

konnten.

Metathese mit TIF. Aufgrund der Schwierigkeiten bei der Verwendung von AgF und

CsF wurde als dritte Möglichkeit Thallium(I)fluorid verwendet. Thallium(I)fluorid ist

zwar äusserst giftig, hat aber die beiden Vorteile, dass es als wasserfreies Salz erhältlich

ist und bei der Metathese das schwer lösliche Thallium(I)chlorid bildet. Dies macht TIF

zu einem geeigneten Kandidaten für den Chlor-Fluor-Austausch.

Die Reaktion von [RuCl2(PPh3)3] mit 3 Äquivalenten TIF in Dichlormethan bei

Raumtemperatur führte zu einem Gemisch aus zwei Produkten sowie freiem

Triphenylphosphan. Diese beiden Produkte konnten identifiziert werden, da sie aus

einer CDC13/Pentan-Lösung separat auskristallisierten. Dabei wurden mit Hilfe der

Röntgenstrukturanalyse die hexagonalen, gelben Kristalle als [Tl(^-F)3Ru(PPh3)3] (1)

und die roten, nadeiförmigen Kristalle als [Tl(^3-F)(^2-Cl)2Ru2(^2-Cl)(^2-F)(PPh3)4] (2)

identifiziert (Abbildung 2.14).

[RuCI2(PPh3)3] TFi^U'V)> Ph^Ru^-F^TI + Ph3P»Ru£F^Ru'-PPh3
CH2CI2 ph3p/ \f/ j \p/ ^

^-ti"^

Ph3P, R
TIF(5Aquiv)

[RuCI2(PPh3)3] PPhr^ry^ Ph3P;Ru^F-->TI
CH2CI2 ph3p/ \pX

Ph3P, Ck PPh3

[RuCI2(PPh3)3] TIF(05AqUIV,) Ph3P-RU/F->u/-PPh3 2

CH2CI2 / \F/ \

Tl

Cl^
F

^Cl

Abb 2.14. Synthese von [Tl(n-F)3Ru(PPh3)3] (1) und [Tl(n3-F)(n2-Cl)2Ru2(n2-Cl)(n2-F)(PPh3)4]

(2).

UmKomplex 1 als einziges Produkt zu erhalten, wurde die gleiche Reaktion mit fünf

Äquivalenten TIF und einem Überschuss an Triphenylphosphan (5 Äquivalente)

durchgeführt, um die Phosphandissoziation und damit die Bildung von Komplex 2 zu

unterdrücken. Durch Umkristallisation konnte das Phosphan anschliessend entfernt und

damit [Tl(^-F)3Ru(PPh3)3] in reiner Form isoliert werden. Umgekehrt wurde Ver¬

bindung 2 als Hauptprodukt erhalten, wenn mit einem Unterschuss an TIF (0.5

Äquivalente) ohne Zusatz von Triphenylphosphan gearbeitet wurde. Diese Reaktion
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ergab 34 %des gewünschten Produktes, 36 %unreagiertes Ausgangsmaterial sowie 30

%an nicht-identifizierten Nebenprodukten (vermutlich andere mehrkernige Kompexe),

wie das 31P NMR-Spektrum zeigte. Auch hier konnte durch Umkristallisation aus

Dichlormethan und Pentan Komplex 2 in reiner Form isoliert werden (Abbildung 2.14).

[Tl(jA-F)3Ru(PPh3)3] (1). Die Formulierung von 1 als [Tl(^i-F)3Ru(PPh3)3] wurde durch

31P und 19F NMR-Spektroskopie, eine Elementaranalyse sowie eine Röntgenstruktur¬

analyse bestätigt. Die Verbindung ist im festen Zustand luftstabil, zersetzt sich aber in

Lösung im Verlauf von 1-2 Tagen. Umder Frage nachzugehen, ob eine Dissoziation

von 1 in TL sowie das Anion [RuF3(PPh3)3]~ möglich ist, wurden Leitfähigkeits¬

messungen in Dichlormethan durchgeführt. Diese zeigten, dass keine Dissoziation

stattfindet.

53 52 51 50 49

ô

48 47 46

ô (31P) 49.5

ô (19F) -251.0

yPP [Hz] -26.6

7PF [Hz] +201.4

yPF. [Hz] -11.0

yP p- [Hz] -10.4

/tip [Hz] +3.0

/tif[Hz] +890.3

/ff [Hz] + 100.0

Abb 2.15. Experimentelle und simulierte 19F (oben, 282 MHz) und 31P (unten, 121 MHz) NMR-

Spektren von [Tl([A-F)3Ru(PPh3)3] (1 ). Die in der Tabelle angegeben chemischen Ver¬

schiebungen stammen aus den experimentellen Spektren, die Kopplungskonstanten sind die mit

Swan-MRbestimmten.

Wie auch für andere Fluorokomplexe beobachtet wurde,[51] führen Spuren von Wasser

zum Verschwinden der P,F-Kopplung im 31P NMR-Spektrum. Ebenfalls ist dann das 19F

NMR-Signal nicht mehr sichtbar. Des Weiteren sind die 31P und 19F NMR-Spektren von

1 in CD2C12 und CDC13 temperaturabhängig, was auf einen nicht näher untersuchten
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dynamischen Prozess hindeutet. Gut aufgelöste NMR-Spektren wurden bei -20°C (31P)

und -60° C (19F) mit über Molekularsieb getrocknetem CD2C12 als Lösungsmittel

erhalten (Abbildung 2.15). Umdie beobachteten Spektren besser verstehen zu können,

wurden diese mit dem Programm SwaN-MRsimuliert.[52] Dabei wurde das 31P NMR-

Spektrum als MM'M"-Teil des gesamten AA'A"MM'M"X-Spinsystems simuliert. Das

19F NMR-Spektrum von [Tl(^i-F)3Ru(PPh3)3] stellt den AA'A"-Teil dar und zeigt ein

doppeltes Dublett. Die Simulation ergab Kopplungskonstanten von 1JTl F
= 890 Hz sowie

trans-/PF = 201 Hz. Dieser Wert entspricht dem im 31P Teilspektrum gefundenen

(Abbildung 2.15).

Die gelben Kristalle, die von 1 aus einer CDC13/Pentan-Lösung gezüchtet wurden,

gehören der hexagonalen P63 Raumgruppe an. Das Tl- und das Ru-Atom liegen auf

einer kristallographischen 63 Achse. Die F-, P- und C-Atome in allgemeinen Positionen

erzeugen den Rest des Moleküls (Abbildung 2.16). Der Komplex kann als pseudo-

oktaedrisches Anion [RuF3(PPh3)3]~ angesehen werden, das von einem Tl+-Kation auf

der F3-Fläche überdacht wird. Die Tl-F-Ru-Brücke ist leicht gedehnt (der Tl-F-Ru-

Winkel beträgt 95.2(1)°), was zu einem nicht-bindenden Ru--Tl-Abstand von 3.3446(9)

A führt. Dies ist etwas weniger als in dem zweifach F-verbrückten Komplex [Tl(^-

F)2Ru(dppe)2]+, in dem der Ru-Tl-Abstand 3.6640(8) Â ist.[53]

Tl-F 2.389(4)
Ru-P 2.3239(14)

F-C(2) 2.925(5)
Ru-F 2.133(3)
Ru-Tl 3.3446(9)

F-H(2) 2.09

F-Tl-F' 66.73(13)
P-Ru-P' 97.79(5)
P-Ru-F 99.80(10)
P-Ru-F" 85.47(10)
F-Ru-F' 76.03(15)
Ru-F-Tl 95.25(12)
P-Ru-F' 161.50(10)

Abb 2.16. ORTEPBild von [Tl(n-F)3Ru(PPh3)3] (1) mit 30 %Wahrscheinlichkeitsellipsoiden
sowie ausgewählte Abstände (A) und Bindungswinkel (Grad).
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Die dreifache Fluorbrücke verursacht eine Verzerrung der pseudo-oktaedrischen

Geometrie am Ruthenium. Der trans-P-Ru-F-Winkel beträgt 161.5(1)° und die

F-Ru-F'-Winkel sind auf 76.03(15)° zusammengestaucht. Damit ist der F-Ru-F'-

Winkel in 1 kleiner als in [Tl(^i-F)2Ru(dppe)2]+ (77.9(3)°)[53] und in cz's-[RuF2(dppp)2]

(78.2(1)°).[47] Die kleinen F-Ru-F'-Winkel in 1 verringern die hohe sterische

Beanspruchung rund um das Rutheniumatom und führen so zu relativ grossen P-Ru-F-

und P-Ru-P'-Winkeln von 99.8(1)° bzw. 97.79(5)°. Ähnliche Effekte wurden auch in

[Tl(^-F)2Ru(dppe)2]+ und eis-[RuF2(dppp)2] beobachtet.[4753] Die in 1 gefundene Ru-F-

Bindungslänge von 2.133(3) A ist vergleichbar mit denen in [Tl(^-F)2Ru(dppe)2]+

(2.112(7) und 2.119(7) A).[53] Beide Werte sind allerdings signifikant grösser als in den

beiden terminalen Fluorokomplexen eis- [RuF2(dppp)2] (2.069(3) und 2.056(3) A)[47] und

cis,cis,trans-[RuF2(CO)(PPh3)2] (2.011(4) Â).[38] Sehr interessant ist der Vergleich

zwischen 1 und dem kürzlich publizierten bioktaedrischen Kation [Ru2(^-F)3(PEt3)6]+.[54]

Dieser Komplex hat ähnliche Ru-F-Abstände (im Bereich zwischen 2.132(2) und

2.170(2) A gegenüber 2.133(3) A in 1) und einen durchschnittlichen F-Ru-F-Winkel

von 73.7° gegenüber 76.0(2)° in 1.

Der Ru-P-Abstand in 1 liegt mit 2.324(1) Â im üblichen Bereich für Ru(II)-

Phosphankomplexe.[55] Ein nicht-bindender H---F Kontakt existiert zwischen dem

Fluoroliganden sowie dem ortho-H-Atom von einem der Phenylringe, da die Distanz

deutlich kleiner als die Summeder van der Waals-Radien von F und H (etwa 2.7 A) ist.

So wurde, ausgehend von dem Ru--C(2)-Abstand von 2.925(5) A unter der Annahme,

dass J(C-H) = 0.93 Â ist, ein H--F-Abstand von 2.09 Â berechnet. Ähnliche

Wechselwirkungen wurden in der Literatur als schwache C-H--F-Wasserstoffbrücken

bezeichnet. [47'56]

In der Literatur gibt es nur wenige Daten über Tl-F-Bindungslängen. Die Tl-F

Bindungslänge in 1 (2.389(4) Â) ist kürzer als in [Tl(^i-F)2Ru(dppe)2]+ (2.419(7) und

2.419(8) Â)[53] und in einem Tl(III) Fluoroporphyrin (2.441(6) Â).[57] Dies ist eine Folge

der Dreifachverbrückung. Die Tl-F-Abstände sind ebenfalls kürzer als in den (^-F)3-Tl

Fragmenten von Fluoroaluminaten, welche im Bereich zwischen 2.528(6) und 2.598(7)

A liegen.[58] Auch die C-F--T1 -Kontakte zwischen T1(I) und kovalent gebundenem

Fluor sind länger (2.952(5) und 3.048(5) A).[59] Der kürzeste nicht-bindende Kontakt des

Tl-Atom in 1 besteht zu einem C-Atom eines Nachbarmoleküls (Tl--C(ll) = 3.958(3)

Â). Der kürzeste intramolekulare Kontakt ist Tl-C(14) mit 4.174(4) Â Abstand.

[Tl(M,3-F)(M,2-Cl)2Ru2(M,2-Cl)(fx2-F)(PPh3)4] (2). Die Struktur von [Tl(^3-F)(^2-

Cl)2Ru2(^2-Cl)(^2-F)(PPh3)4] (2) wurde durch 31P und 19F NMR-Spektroskopie, eine

Elementaranalyse sowie eine Röntgenstrukturanalyse bestätigt. Die Verbindung ist im
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festen Zustand luftstabil, zersetzt sich aber in Lösung bei Anwesenheit von Sauerstoff

innerhalb weniger Minuten, was sich durch eine Grünfärbung der Lösung zeigt

(Oxidation zu Ru(III)).

Das 19F NMR-Spektrum von 2 zeigt ein breites Signal bei ô = -346 mit einer

Linienbreite von to1/2 = 360 Hz, was deutlich weniger als die erwartete Aufspaltung

aufgrund der Tl-F-Kopplung ist. Für eine ^p Kopplungskonstante würde man etwa

800 Hz erwarten, so wie es für die Komplexe 1 und [Tl(^-F)2Ru(dppe)2]+ beobachtet

wurde.[53] Dies deutet darauf hin, dass ein schneller Austausch zwischen den am

Thallium gebundenen und den nicht am Thallium gebundenen Fluoriden stattfindet.

Ausgehend von diesem schnellen Austausch wurde für Komplex 2 eine pseudo-C2,

Symmetrie angenommen und damit das 31P NMR-Spektrum simuliert. Dabei stellt das

31P NMR-Teilspektrum den (MM')2 Teil eines AA'(MM')2X Spinsystems dar

(Abbildung 2.17).

Ph3R ,CL

Ph3P-Ru^-F-=RÜ—
/ Nr \

Ck \ ,CI

PPh3
PPh3

ô (31P) 55.7

ô (19F) -346

J?r [Hz] -31.9

7PF [Hz] + 160.8

Jpf [Hz] -11.5

/ff [Hz] -115.8

Abb 2.17. Experimentelles und simuliertes 31P NMR-Spektrum (121 MHz) von [Tl(n3-F)(n2-

Cl)2Ru2([Ji2-Cl)([Ji2-F)(PPh3)4] (2). Die in der Tabelle angegeben chemischen Verschiebungen
stammen aus den experimentellen Spektren, die Kopplungskonstanten sind die mit Swan-MR

bestimmten.

Komplex 2 kristallisierte in Form roter Prismen aus Dichlormethan und Pentan. Das

Grundgerüst des dreikernigen Komplexes ist ein Ru2F2Cl3P4-Bioktaeder (Abbildungen

2.18 und 2.19). Das Thalliumatom liegt auf der gemeinsamen Ebene der beiden

Oktaeder und ist an eines der Ru,Ru-verbrückenden F-Atome sowie zwei Cl-Atome

gebunden. Das F(l)-Atom ist ^-verbrückend zwischen Ru(l), Ru(2) und Tl. Der
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Tl-F(2)-Abstand ist deutlich grösser als der Tl-F(l)-Abstand (3.101(3) gegenüber

2.668(3) A) und kann daher als nicht-bindend angesehen werden.

Abb 2.18. ORTEPBild von [Tl(^3-F)(^2-Cl)2Ru2(n2-Cl)(n2-F)(PPh3)4] (2) mit 30 % Wahr"

scheinlichkeitsellipsoiden.

Aufgrund des ^-Verbrückungsmodus von Fluor ist die Tl-F(l)-Bindung in 2 länger als

in 1 (2.668(3) gegenüber 2.389(4) Â). Ähnliche (Ja3-F)-Tl-Abstände wurden in T1(I)-

gebundenen Fluoroaluminaten gefunden (2.528(6) - 2.598(7) Â).[58] Die Tl-Cl-

Abstände (3.0195(19) und 2.9719(17) Â) in 2 sind vergleichbar mit denen in Tl(,u-

Cl)RuH(P(CH2CH2PPh2)3)] (2.815(4) Â)[60] und in [TlCl2Ru(PPh3)(S3)]2+ (S3 = 1,4,7-

Trithiacyclononan) mit einer durchschnittlichen Tl-Cl-Bindungslänge von 3.03 A.[61]

Die oktaedrische Koordination um Ru(l) und Ru(2) in 2 ist ähnlich der Situation in

Komplex 1 und führt zu einem nicht-bindenden Ru(l)--Ru(2)-Abstand von 3.1909(11)

A. Dies ist in Übereinstimmung mit den Werten, die für bioktaedrische Ru(II)-

Komplexe gefunden wurden, in denen keine bindenden Wechselwirkungen zwischen

den beiden d6 Metallzentren bestehen.[62] Die Ru-F-Bindungslängen in 2 sind im

Bereich zwischen 2.195(3) und 2.242(4) Â und damit länger als in 1 (2.133(3) Â). Die

Ru-F-Bindungen zu F(2) sind länger als die entsprechenden Bindungen zu F(l), was

vermutlich auf den unterschiedlichen Koordinationsmodus zurückzuführen ist (p,2

gegenüber [i3). Die Ru-F-Bindungen zu den ,a2-verbrückenden F(2) sind mit 2.211(3)

und 2.242(4) Â länger als in [Ru^-F^PEt^f (2.132(2) - 2.170(2) Â)[54] und

[Ru2H2(,a-F)2(P'Pr3)4] (2.12 A).[63] Dies ist wahrscheinlich eine Folge des Einflusses des

verbrückenden Chlorids.

In Tabelle 2.4 sind ausgewählte Abstände und Bindungswinkel in 2 zusammengefasst.
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Abb 2.19. ORTEPBild des Koordinationskerns von [Tl(^3-F)(^2-Cl)2Ru2(^2-Cl)(^2-F)(PPh3)4]

(2) mit 30 %Wahrscheinlichkeitselhpsoiden.

Tab. 2.4. Ausgewählte Abstände (A) und Bindungswinkel (Grad) in [Tl([,i3-F)([Ji2-Cl)2Ru2([Ji2-

Cl)((i2-F)(PPh3)4] (2).

Tl-Cl(4) 3.0195(19) Tl-Cl(5) 2.9719(17)

Tl-F(l) 2.668(3) Tl-F(2) 3.101(3)

Ru(l)-F(l) 2.195(3) Ru(2)-F(l) 2.209(3)

Ru(l)-F(2) 2.211(3) Ru(2)-F(2) 2.242(4)

Ru(l)-Cl(3) 2.3785(16) Ru(2)-Cl(3) 2.3709(16)

Ru(l)-Cl(4) 2.4130(16) Ru(2)-Cl(5) 2.4038(16)

Ru(l)-P(l) 2.2677(16) Ru(2)-P(3) 2.2848(17)

Ru(l)-P(2) 2.2766(15) Ru(2)-P(4) 2.2686(17)

Tl-Ru(l) 3.7835(12) Tl-Ru(2) 3.7783(11)

Ru(l)-Ru(2) 3.1909(11) F(2)-H-C(8) 2.26

F(l)-H-C(62) 2.14 F(2)-H-C(50) 2.14

Cl(4)-H-C(20) 2.67 Cl(5)-H-C(38) 2.50

F(l)-Tl-Cl(4) 68.76(7) F(l)-Tl-Cl(5) 69.92(7)

Cl(4)-Tl-Cl(5) 127.33(4) Ru(l)-Cl(3)-Ru(2) 84.42(5)

Tl-F(l)-Ru(l) 101.71(12) Tl-F(l)-Ru(2) 101.13(11)

Tl-Cl(4)-Ru(l) 87.54(5) Tl-Cl(5)-Ru(2) 88.66(5)

Ru(l)-F(l)-Ru(2) 92.84(11) Ru(l)-F(2)-Ru(2) 91.56(13)

F(l)-Ru(l)-F(2) 71.03(12) F(l)-Ru(2)-F(2) 70.19(12)

F(l)-Ru(l)-Cl(3) 77.78(9) F(l)-Ru(2)-Cl(3) 77.67(9)

F(l)-Ru(l)-Cl(4) 88.68(9) F(2)-Ru(2)-Cl(5) 88.41(9)

F(l)-Ru(l)-P(l) 162.45(9) F(l)-Ru(2)-P(3) 166.21(9)

F(l)-Ru(l)-P(2) 96.36(9) F(l)-Ru(2)-P(4) 92.46(9)

F(2)-Ru(l)-Cl(3) 79.39(9) F(2)-Ru(2)-Cl(3) 78.94(9)

F(2)-Ru(l)-Cl(4) 90.13(9) F(l)-Ru(2)-Cl(5) 89.17(9)

F(2)-Ru(l)-P(l) 91.96(10) F(2)-Ru(2)-P(3) 99.86(9)

F(2)-Ru(l)-P(2) 166.92(10) F(2)-Ru(2)-P(4) 162.61(9)

Cl(3)-Ru(l)-Cl(4) 164.96(5) Cl(3)-Ru(2)-Cl(5) 164.17(5)

Cl(3)-Ru(l)-P(l) 95.28(6) Cl(3)-Ru(2)-P(3) 91.26(6)

Cl(3)-Ru(l)-P(2) 94.84(5) Cl(3)-Ru(2)-P(4) 99.03(5)

Cl(4)-Ru(l)-P(l) 95.83(6) Cl(5)-Ru(2)-P(3) 100.34(6)

Cl(4)-Ru(l)-P(2) 93.11(6) Cl(5)-Ru(2)-P(4) 90.18(6)

P(l)-Ru(l)-P(2) 100.30(6) P(3)-Ru(2)-P(4) 97.44(6)
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Obwohl (,a-X)3-Brücken relativ häufig in der Rutheniumchemie sind, ist das Ru2(,a2-

X)2(^3-X)M-Strukturmotiv mit X als Halogen und Mals Metall ausser in 2 nur als Teil

des Ru3(Ja2-Cl)3(Ja3-Cl)2-Gerüstes gefunden worden. [64~67] Es gibt einige kurze, nicht¬

bindende F--H-C-Kontakte zu den H-Atomen der Phenylringe und ebenfalls einige

CF-H-C-Wechselwirkungen (2.50 und 2.67 A), die beträchtlich kürzer als die Summe

der van der Waals-Radien von Cl und H (2.9 A) sind. Es wurden weitere kurze

intramolekulare F--H-C-Kontakte zu den Diphosphanliganden in [RuF(dppp)2]+ und

eis- [RuF2(dppp)2] publiziert,[47] die als schwache Wasserstoffbrücken angesehen werden

können. Gleiches gilt für die X--H-C-Wechselwirkungen in den Komplexen der Serie

[RuX(dppp)2]+ mit X = Cl, Br, l.m

2.2.2 Reaktion von [Tl(n-F)3Ru(PPh3)3] (1) mit Alkylhalogeniden

Da [Tl(^i-F)3Ru(PPh3)3] (1) formal als Addukt von [RuF2(PPh3)3] mit TIF angesehen

werden kann, stellt es ein Shuttle für das schwerlösliche Thallium(I)fluorid in

organische Lösungsmittel mit niedriger Polarität dar. Diese Eigenschaft sollte durch die

Reaktion mit Alkylhalogeniden ausgenutzt werden, in der diese mit der gut löslichen

Fluoridquelle nucleophil fluoriert werden. Auf der anderen Seite könnte möglicherweise

auf diese Weise TIF von Komplex 1 entfernt werden und somit der gewünschte

Komplex [RuF2(PPh3)3] erhalten werden (Abbildung 2.20).

Ph3R .R ?

Ph3P-Ru£lF-vTI + R-X - [RuF2(PPh3)3] + R-F

Ph3p' \' -TIF

1

Abb 2.20. Erhoffte Reaktivität von Komplex 1 mit Alkylhalogeniden.

Umdiese synthetische Möglichkeit zu untersuchen, wurde [Tl(^-F)3Ru(PPh3)3] zunächst

mit ?er?-Butylbromid und 1-Bromo-l-phenylethan in verschiedenen Verhältnissen (5 -

200 Äquivalente des Alkylbromids relativ zu 1) in Dichlormethan als Lösungsmittel

umgesetzt. Anschliessend wurde die Reaktionslösung jeweils mittels 31P und 19F NMR-

Spektroskopie analysiert. Es zeigte sich, dass immer mehrere Produkte gebildet wurden,

die allerdings weder voneinander getrennt noch charakterisiert werden konnten. Nur mit

grossen Überschüssen wurden vollständige Umsätze des Ausgangskomplexes 1 erzielt.

Die Produkte zeigten im 31P NMR-Spektrum Signale, die dem von Komplex 2 sehr

ähnlich waren. Das deutet darauf hin, dass bei der Reaktion von 1 mit den zuvor

genannten Alkylhalogeniden ebenfalls mehrkernige, Halogenid-verbrückte Komplexe

gebildet wurden. Die 19F NMR-Spektren zeigten immer die Bildung des entsprechenden

Alkylfluorides an. Damit war zumindestens ein Ziel dieser Reaktion erreicht.
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Die Reaktion von [Tl(^-F)3Ru(PPh3)3] mit Bromodiphenylmethan (1.1 Äquivalente)

führte schliesslich zu nur einem Metall-enthaltenden Produkt. Nach 22 h zeigte das 31P

NMR-Spektrum die Bildung eines Komplexes in einer Ausbeute von 67 %neben 33 %

unreagiertem Ausgangsmaterial an. Daneben war freies Triphenylphosphan

spektroskopisch nachweisbar. Die 19F und XH NMR-Spektren zeigten auch die Bildung

von Ph2CHF (33 %). Dabei wurden die Ausbeuten durch Integration der Proton- und

31P NMR-Spektren bestimmt. Ausserdem fiel während der Reaktion TIF als farbloser

Feststoff aus. Der Komplex kristallisierte durch Diffusion von Pentan in CH2C12 und

CDC13 und konnte so durch eine Röntgenstrukturanalyse als [Tl(^3-F)(^2-F)(^2-

X)Ru2(^2-Br)(^2-F)(PPh3)4] (X = F, Br) (3) charakterisiert werden. Dabei ist an einer ^2-

verbrückenden Position sowohl Fluor (61 %) als auch Brom (39 %) eingebaut, was zu

einer fehl geordneten Kristallstruktur führt. Die Struktur von 3 sowie die gefundenen

Ausbeuten führen zu der in Abbildung 2.21 dargestellten Stöchiometrie für die Reaktion

(dargestellt für X = F).

Ph3Pv f.
"2t,p3 Ph3F\ ^Br\ fPh3

Ph3P-Ru£F>l + Ph2CHBr
"TIF

. Ph3P-Ru'F-:W-PPh:

Ph P' S/ CH2CI2 / V \

"•Tl

1 (1 1 Aquiv) 3

Abb 2.21. Reaktion von 1 mit Ph2CHBr für 3 mit X = F.

Dabei reagieren zwei Äquivalente [Tl(^-F)3Ru(PPh3)3] mit einem Äquivalent Ph2CHBr

zu 3, Ph2CHFsowie TIF und freiem Triphenylphosphan.

[Tl(M,3-F)(fx2-F)(fx2-X)Ru2(fx2-Br)([A2-F)(PPh3)4] (X = F, Br) (3). Die Formulierung der

Struktur von 3 als [Tl(^3-F)(^2-F)(^2-X)Ru2(^i2-Br)(^i2-F)(PPh3)4] (X = F, Br) wurde

durch 31P und 19F NMR-Spektroskopie, eine Elementaranalyse sowie eine

Röntgenstrukturanalyse bestätigt. Die Verbindung ist im festen Zustand luftstabil,

zersetzt sich aber in Lösung in Anwesenheit von Sauerstoff innerhalb weniger Minuten,

was durch eine Grünfärbung der Lösung angezeigt wird (Oxidation zu Ru(III)).

Das Raumtemperatur 19F NMR-Spektrum von 3 zeigt Signale bei (ô = -341.7 und

-422.6 (Abbildung 2.22). Letzeres Signal ist ein Dublett von zwei schlecht aufgelösten

Multipletts mit einer ungewöhnlich grossen /^p-Kopplungskonstante von 2100 Hz.

Dieses Signal wurde den Fluoriden der Ru-(^2-F)-Tl-Brücke zugeordnet. Das Signal

der Fluoroliganden der Ru-F-Ru-Brücke (ô = -341.7) ist breit und aufgrund der

Kopplung zu den beiden Fluoratomen der Ru-(^2-F)-Tl-Brücken Triplett-artig.
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Abb 2.22. 19F NMR-Spektrum von [Tl(n3-F)(n2-F)(n2-X)Ru2(n2-Br)(n2-F)(PPh3)4] (X = F, Br)

(3) bei Raumtemperatur.

Die Linienbreite des Signales bei ô = -341.7 (œ1/2 = 375 Hz) ist kleiner als die zu

erwartende Tl-F-Kopplungskonstante von etwa 800 Hz.[53] Dies ist wie bei Komplex 2

einer schnellen Bewegung des Tl(I)-Ions zwischen den beiden nicht-äquivalenten

Ru-F-Tl-Brücken zuzuschreiben (die entsprechenden Fluoratome sind in Abbildung

2.22 mit b gekennzeichnet). Da dieser dynamische Prozess auch bei -60°C schnell

bezüglich der NMR-Zeitskala ist, ergab die Simulation des 19F NMRSpektrums zwar

eine qualitative Übereinstimmung mit dem Experiment, jedoch keine exakten

Kopplungskonstanten.

ô (31P) 59.8

ô (19F) -341.7

ô (19F) ^122.6

Jpp [Hz] -37.0

yP f (trans) [Hz + 169.6

7p f (czs-P-Ru- (M-3- F)) [Hz] +4.9

7Pf (P-Ru-([A2- F)) [Hz] ^1.3

7ff((M-3-F)-Ru- <\h -F)) [Hz] -133.7

7ff(([a2-F)-Ru- <\h -F)) [Hz] -150a

7Tif[Hz] +2100a

7ff(([a2-F)-Ru- <\*>2 -F)) [Hz] + 100b

Abb 2.23. Experimentelles und simuliertes 31P NMR-Spektrum (121 MHz) von 3. Die in der

Tabelle angegeben chemischen Verschiebungen stammen aus den experimentellen Spektren, die

Kopplungskonstanten sind die mit Swan-MR bestimmten. a

Ungefähre, nicht verfeinerte Werte,

da die Signale im 19F NMR-Spektrum sehr breit sind.
b

Dieser Wert hat keinen Einfluss auf die

Erscheinung des Spektrums und wurde daher als +100 angenommen.
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Das 31P NMR-Spektrum von 3 ist analog zu dem von Komplex 2 und wurde als (MM')2

Teil eines AA'BB'(MM')2X Spinsystems unter Annahme der C2v-symmetrischen

Struktur [Tl(^3-F)2(^2-F)2Ru2(^2-Br)P4] simuliert (Abbildung 2.23).

Kristalle von [Tl(^3-F)(^2-F)(^2-X)Ru2(^i2-Br)(^i2-F)(PPh3)4] (X = F, Br) (3) wurden als

rote Prismen aus einer CH2C12/CDC13/Pentan-Lösung erhalten. Die Gesamtstruktur

dieser Verbindung (Abbildung 2.24) ist analog zu der von Komplex 2 (Abbildung 2.18).

Abb 2.24. ORTEPBild von von [Tl(n3-F)(n2-F)(n2-X)Ru2(n2-Br)(n2-F)(PPh3)4] (X = F, Br) (3)
mit 30 %Wahrscheinlichkeitselhpsoiden.

Der Koordinationskern von 3 besitzt folglich auch die gleiche Struktur wie die

entsprechende Einheit in 2 (Abbildungen 2.25 und 2.19). Der terminale Halogenidligand

X(5) an Ru(2) hat eine F/Br-Fehlordnung. Die Verfeinerung von X mit F und Br ergab

Besetzungen von 61 %bzw. 39 %an dieser Position. Die Ru-X-Bindungslängen liegen

im üblichen Bereich.[55] Die Dreifachverbrückung zwischen den beiden

Rutheniumatomen wird durch die beiden ^2-verbrückenden Halogenide Br(3) und F(2),

sowie durch F(l) gebildet, welches als ^3-verbrückender Ligand zwischen Tl, Ru(l) und

Ru(2) positioniert ist.

Die Ru-F-Bindungslängen der Ru-(^i2-F)-Ru-Brücke sind in 3 (2.150(4) - 2.168(4) Â)

etwas kürzer als im analogen Komplex 2 (2.164(4) - 2.194(4) A). Überraschenderweise

ist der Ru(l)-F(4)-Abstand in der einen Ru(^2-F)T1-Brücke mit 2.067(4) A eher in der

Grössenordnung von terminalen Ru-F-Bindungen (so betragen diese Bindungslängen in

eis-[RuF2(dppp)2] beispielsweise 2.069(3) und 2.056(3) A) und ist damit kürzer als in

Verbindung 1 (2.133(3) A). Diese Beobachtung legt nahe, dass die (^2-F)-Tl

Wechselwirkungen in 3 schwächer als in 1 sind. Die Abstände Ru(2)-X(5), Tl-X(5)

und Tl-F(4) sind für X = Br und X = F fast identisch.
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Abb 2.25. ORTEP Bild des Koordinationskerns von [Tl([A3-F)([A2-F)([A2-X)Ru2([A2-Br)([A2-

F)(PPh3)4] (X = F, Br) (3) mit 30 %Wahrscheinlichkeitselhpsoiden.

Tab. 2.5. Ausgewählte Abstände (Â) und Bindungswinkel (Grad) in [T1([a3-F)([a2-F)([a2-

X)Ru2(^2-Br)(^2-F)(PPh3)4] (X = F, Br) (3).

Tl-F(4) 2.503(4) Tl-F/Br(5) 2.804(9)/2.989(3)

Tl-F(l) 2.694(4) Tl-F(2) 2.843(4)

Ru(l)-F(l) 2.153(4) Ru(2)-F(l) 2.161(4)

Ru(l)-F(2) 2.150(4) Ru(2)-F(2) 2.168(4)

Ru(l)-Br(3) 2.476(12) Ru(2)-Br(3) 2.4754(12)

Ru(l)-F(4) 2.067(4) Ru(2)-F/Br(5) 2.247(9)/2.461(3)

Ru(l)-P(l) 2.244(2) Ru(2)-P(3) 2.254(2)

Ru(l)-P(2) 2.2711(19) Ru(2)-P(4) 2.248(2)

Tl-Ru(l) 3.5316(7) Tl-Ru(2) 3.7217(8)

Ru(l)-Ru(2) 3.1396(9) F(2)-H-C(8) 2.15

F(l)-H-C(30) 2.24 F(2)-H-C(50) 2.34

F(l)-H-C(62) 2.44 F/Br(5)-H-C(38) 2.28/1.88

F(4)-H-C(24) 2.16 F/Br(5)-H-C(62) 2.21/2.83

F(l)-Tl-F(4) 67.20(12) F(l)-Tl-F/Br(5) 62.8(2)/71.6(l)

F(4)-Tl-F/Br(5) 123.2(2)/125.3(1) Ru(l)-Br(3)-Ru(2) 78.73(4)

Tl-F(l)-Ru(l) 92.84(14) Tl-F(l)-Ru(2) 99.49(14)

Tl-F(4)-Ru(l) 100.78(16) Tl-F/Br(5)-Ru(2) 94.3(3)/85.6(l)

Ru(l)-F(l)-Ru(2) 93.39(16) Ru(l)-F(2)-Ru(2) 93.28(15)

F(l)-Ru(l)-F(2) 70.77(16) F(l)-Ru(2)-F(2) 70.30(15)

F(l)-Ru(l)-Br(3) 80.64(11) F(l)-Ru(2)-Br(3) 80.47(11)

F(l)-Ru(l)-F(4) 86.07(16) F(2)-Ru(2)-F/Br(5) 87.6(3)/82.3(l)

F(l)-Ru(l)-P(l) 165.67(12) F(l)-Ru(2)-P(3) 169.24(13)

F(l)-Ru(l)-P(2) 96.78(12) F(l)-Ru(2)-P(4) 91.75(12)

F(2)-Ru(l)-Br(3) 79.48(11) F(2)-Ru(2)-Br(3) 79.14(12)

F(2)-Ru(l)-F(4) 84.70(15) F(l)-Ru(2)-F/Br(5) 81.1(3)/92.0(1)

F(2)-Ru(l)-P(l) 94.91(13) F(2)-Ru(2)-P(3) 99.36(13)

F(2)-Ru(l)-P(2) 167.12(13) F(2)-Ru(2)-P(4) 161.67(12)

Br(3)-Ru(l)-F(4) 161.98(12) Br(3)-Ru(2)-F/Br(5) 160.1(3)/161.43(9)

Br(3)-Ru(l)-P(l) 96.55(6) Br(3)-Ru(2)-P(3) 94.89(9)

Br(3)-Ru(l)-P(2) 95.54(6) Br(3)-Ru(2)-P(4) 94.69(6)

F(4)-Ru(l)-P(l) 93.32(13) F/Br(5)-Ru(2)-P(3) 101.9(3)/89.4(1)

F(4)-Ru(l)-P(2) 98.08(12) F/Br(5)-Ru(2)-P(4) 93.3(3)/102.6(l)

P(l)-Ru(l)-P(2) 97.48(7) P(3)-Ru(2)-P(4) 98.34(9)
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Die Tl-F(l)- und Tl-F(2)-Abstände in 3 sind 2.694(4) und 2.843(4) Â im Vergleich zu

2.668(3) und 3.101(3) Â in 2. Obwohl die Ru(l)-Br(3)- und Ru(2)-Br(3)-Abstände in 3

um etwa 0.11 A länger sind als die entsprechenden Ru(l)-Cl(3)- und Ru(2)-Cl(3)-

Abstände in 2, ist der Bioktaeder RuX3Ru in 3 etwas weniger gestreckt als in 2, was die

Entfernung zwischen den beiden nicht-bindenden Rutheniumatomen verdeutlicht

(3.1396(9) gegenüber 3.1503(9) A). Daraus lässt sich schliessen, dass im Prinzip die

Wechselwirkung zwischen dem Thalliumatom sowie dem terminalen Halogenid X den

Ru--Ru-Kern zusammenhält. Dementsprechend liegt die ^-Br-Brücke anti zu Thallium,

wodurch die Tl-F(4)- und Tl-X(5)-Abstände minimiert werden. Wie in 1 und 2 bilden

die Halogenidliganden eine Reihe an Wasserstoffbrücken-Bindungen zu einigen H-

Atomen der Phenylringe aus. Die kürzesten F--H-C-Kontakte sind F(2)--H-C(8) (2.15

Â) sowie F(4)-H-C(24) (2.16 Â), während die kurze Br(5)-H-C(38)-Entfernung wohl

ein Artefakt der Fehlordnung und daher von keinerlei physikalischer Bedeutung ist. In

Tabelle 2.5 sind ausgewählte Abstände und Bindungswinkel in 3 zusammengefasst.

Die Ähnlichkeit der Strukturen von 2 und 3 sowie die F/Br-Fehlordnung verdeutlichen,

dass das dreikernige Grundgerüst dieser beiden Komplexe mit verschiedenen

Kombinationen von Halogeniden stabil ist. Dies erklärt dann auch die Beobachtung,

dass bei vielen dieser Reaktionen mehrere Produkte mit sehr ähnlichen

Kopplungsmustern in den 31P NMR-Spektren beobachtet wurden.

Zur Bildung dieser Komplexe wurde die Vorstellung entwickelt, dass in der Reaktion

von [RuCl2(PPh3)3] mit TIF durch eine Metathese zunächst das hypothetische

Intermediat [RuClF(PPh3)3] gebildet wird, welches dann unter Dissoziation von PPh3

und Addition von in der Metathese gebildetem T1C1 zu Komplex 2 aggregiert. Das

gleiche gilt auch für die Reaktion von 1 mit Alkylhalogeniden. Nach der ersten

Halogenidmetathese zwischen 1 und R-Br reagiert die auf diese Weise gebildete

gemischte Halogenidspezies direkt weiter zu Komplex 3. Es scheint, als hätten gerade

die Halogenidkomplexe des Typs [RuFX(PPh3)3] (X = F, Cl, Br) eine besondere

Tendenz zur Aggregation.

2.2.3 Reaktivität von [Tl(fx-F)3Ru(PPh3)3] (1) mit H2 und CO

Reaktion mit Wasserstoff. [Tl(^-F)3Ru(PPh3)3] (1) reagiert leicht mit Wasserstoff

unter Hydrogenolyse. So wurde 1 unter Stickstoff in einem NMR-Rohr in CDC13 gelöst

und für einige Minuten Wasserstoff durch die Lösung geleitet. Innerhalb weniger

Sekunden änderte sich die Farbe der Lösung von gelb nach tiefrot. Die 31P und XH

NMR-Spektren der Reaktionslösung zeigten die quantitative Umwandlung von 1 in

[RuClH(PPh3)3] an (Abbildung 2.26).m

46



p.
schnell in CDCI3

Ph3Ps R -TIF.-2HF h I PPh^ langsam in CD2CI2 | PPh„
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Abb 2.26. Reaktion von [Tl(n-F)3Ru(PPh3)3] (1) mit Wasserstoff.

Wurde für die gleiche Reaktion CD2C12 als Lösungsmittel verwendet, beobachtete man

zunächst [RuH2(r|2-H2)(PPh3)3] als einziges Produkt, welches ebenfalls anhand der 31P

und XH NMR-Spektren identifiziert wurde. Doch beim Stehenlassen der Probe wandelte

sich [RuH2(r|2-H2)(PPh3)3] im Verlauf mehrerer Tage vollständig in [RuClH(PPh3)3] um.

Dies lässt vermuten, dass auch bei der Reaktion in CDC13zunächst der Hydridokomplex

[RuH2(r|2-H2)(PPh3)3] gebildet wird, welcher allerdings schnell mit dem reaktiven

CDC13 zu dem beobachteten Endprodukt weiterreagiert. Bei der Verwendung von d8-

THF als Lösungsmittel bleibt die Reaktion auf der Stufe von [RuH2(r|2-H2)(PPh3)3]

stehen, eine Weiterreaktion findet nicht statt (Abbildung 2.26).

Die Reaktivität von 1 mit Wasserstoff ist ähnlich der von [RuCl2(PPh3)3], welches H2 in

Gegenwart von Triethylamin heterolytisch unter Bildung von [RuClH(PPh3)3] aktiviert.

Bei Verwendung einer stärkeren Base wie beispielsweise Natriumhydroxid wird

stattdessen [RuH2(T]2-H2)(PPh3)3] gebildet.1701

Im einleitenden Schritt dieser Reaktion initiiert vermutlich Wasserstoff die Dissoziation

von TIF von 1 unter Bildung des intermediären [RuF2(PPh3)3]. Diese Verbindung

addiert dann Diwasserstoff und führt zu einem aciden (r|2-H2)-Komplex, welcher zu

[Ru(H2)(H2)(PPh3)3]hydrogenolysiert.

Reaktion mit Kohlenmonoxid. Im Gegensatz zu der Reaktion mit Wasserstoff ist die

Reaktion von [Tl(^-F)3Ru(PPh3)3] (1) mit COweniger sauber. So wurde in eine Lösung

von 1 in Toluol für 5 h Kohlenmonoxid eingeleitet, wobei sich mehrere Produkte

bildeten. Dabei handelte es sich überwiegend um Verbindungen, die nicht identifiziert

werden konnten. Aber aufgrund der Ähnlichkeit der Signale im 31P NMR-Spektrum mit

denen der Komplexe 2 und 3 wird vermutet, dass es sich ebenfalls um mehrkernige

Verbindungen handelt. Als weiteres Produkt wurde ein in Toluol schwerlöslicher,

gelber Feststoff beobachtet, der aufgrund seiner 31P und 19F NMR-Spektren als

[RuF2(CO)2(PPh3)2] identifiziert wurde.[56]
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2.2.4 Begründung der Stabilität von [Tl(|i-F)3Ru(PPh3)3] (1) und anderen Fluor-

verbrückten Komplexen

In der Einleitung wurden schon ausführlich die Möglichkeiten zur Stabilisierung von

Fluorokomplexen später Übergangsmetalle diskutiert. In diesem Unterabschnitt soll nun

näher auf diesen Sachverhalt am Beispiel von [Tl(^-F)3Ru(PPh3)3] (1) und anderen

Fluor-verbrückten Komplexen eingegangen werden. Dazu werden zunächst sterische

Ursachen für die Stabilität dieses Komplexes betrachtet, anschliessend folgt eine

Begründung auf Basis des HSAB-Prinzipes.

Sterische Faktoren. Man könnte erwarten, dass bei der Reaktion von [RuCl2(PPh3)3]

mit TIF entweder der entsprechende Fluorokomplex [RuF2(PPh3)3] oder das Kation

[Ru2(^i-F)3(PPh3)6]+ gebildet wird. Stattdessen entsteht aber [Tl(^i-F)3Ru(PPh3)3] (1). Die

geringe Grösse des Fluoroliganden macht wohl die Bildung des verbrückten Komplexes

1 erst möglich. Denn für die Komplexe der Serie [Ru2(^-X)3(tacn)2] (X = Cl, Br, I; tacn

= 1,4,7-Triazacyclononan) wurde festgestellt, dass die abstossenden Wechselwirkungen

zwischen den verbrückenden Halogeniden mit zunehmender Grösse (Cl < Br < I)

zunehmen. Auf der anderen Seite wird dieser Effekt durch die mit der Vergrösserung

des Halogenides verbundene Ru-X-Bindungs Verlängerung ausgeglichen und so öffnet

sich der X-Ru-X-Winkel nur wenig beim Übergang von Cl (88.8(14)°) über Br

(90.0(9)°) zu I (90.9(2)°).pi] Folglich sollte Fluorid als verbrückendes Halogenid

begünstigt sein.

Für sterisch anspruchsvolle Phosphanliganden wie PPh3 (oder PCy3) werden fünffach¬

koordinierte Komplexe [RuX2L3] gebildet, wenn X = Cl oder Br ist.1721 Mit kleineren

Phosphanen hingegen werden die dreifach Halogenid-verbrückten zweikernigen

Kationen [LgRu^-X^RuL,,]* erhalten.173"761 Da die strukturellen Effekte des Halogenides

in Halogenid-verbrückten zweikernigen Ru(II) Komplexen bisher nicht systematisch

untersucht worden sind, ist eine vernünftige Beurteilung dieser Effekte nicht möglich.

Die F-Ru-F- und P-Ru-P-Winkel in 1 (76.0(3)° bzw. 97.79(5)°) sind vergleichbar mit

den entsprechenden Durchschnittswerten in [Ru2(^-F)3(PEt3)6]+ (73.7° bzw. 97.8°).[54]

In den vergleichbaren Chlorokomplexen sind die Durchschnittswerte für die Cl-Ru-Cl-

und P-Ru-P-Winkel 77.2° und 96.8° für [Ru2(^i-Cl)3(PEt2Ph)6]+,[73] 80.7° und 95.4° für

[Ru2(^-Cl)3(PMe3)6]+[74] bzw. 77.2° und 88.3° für [Ru2(^i-Cl)3((Ph2PCH2)3CCH3)2]+.[75]

Der entsprechende lodokomplex [Ru2(^-I)3(PEt2Ph)6]+ hat einen gemittelten I-Ru-I-

Winkel von 80.0° und die P-Ru-P-Winkel variieren zwischen 92.2(4)° und 98.9(2)°.

Diese Werte bestätigen, dass die Verlängerung der Ru-X-Bindung mit zunehmend

schwerer werdendem Halogenid den ebenfalls zunehmenden sterischen Anspruch in der

Serie (^i-F)3 zu (fx-I)3 derart kompensiert, dass die X-Ru-X-Winkel nahezu gleich
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bleiben. So sind die Wechselwirkungen der Phosphane untereinander sowie die

zwischen den Phosphanen und den Halogeniden von grösserer Bedeutung für den

sterischen Anspruch als die Wechselwirkungen innerhalb des RuX3Ru-Fragmentes.[62]

Demzufolge wäre eine Aggregation von zwei [RuF2(PPh3)3]-Fragmenten zu [Ru2(^-

F)3(PPh3)6]+ - in Analogie zu [Ru2(^-F)3(PEt3)6]+[7] - deswegen ungünstig, weil sich die

sterisch anspruchsvollen Triphenylphosphanliganden abstossen würden.

Mit sterisch noch anspruchsvolleren Donorsystemen als F3P3 kann selbst die

Koordination des relativ kleinen TIF an ein fünffach-koordiniertes Fragment ungünstig

werden. So wurde für die Reaktion der Komplexe [RuCl(P-P)2]+ mit TIF die

Beobachtung gemacht, dass für P-P = dppe das TIF Addukt [Tl(^-F)2Ru(dppe)2]+

gebildet wird,[53] für den sterisch etwas anspruchsvolleren Liganden dppp wird dagegen

der fünffach-koordinierte Komplex [RuF(dppp)2]+ erhalten.[47'48] Es handelt sich hierbei

um ein F2P4 Donorsystem. Folglich ist die Bildung von 1 anstelle von [RuF2(PPh3)3] in

Übereinstimmung mit der Erwartung, dass ein F3P3 Donorsystem sterisch weniger

anspruchsvoll ist als ein F2P4 Donorsystem und daher TIF koordinieren kann.

HSAB-Betrachtungen. In der Einleitung zu diesem Kapitel wurde gesagt, dass alle

Faktoren, die den havt/weich-mismatch in der Metall-Fluor-Bindung später

Übergangsmetall-Fluorokomplexe vermindern, diese stabilisieren. Dies kann zum einen

durch Metall-zentrierte Faktoren geschehen (push-pull-Wechselwirkung bzw. eine

positive Ladung an einem 16-Elektronen-Metallzentrum), durch die das Metall härter

gemacht wird, oder aber dadurch, dass der Fluoroligand weicher gemacht wird.

Letzteres soll nun eingehender anhand zweikerniger Fluor-verbrückter Komplexe

M-F-M' wie [Ru^-F^PEt,)^ (M' = [RutPEt,),,]2*) sowie den Verbindungen 1, 2 und

3 (M' = Tl) diskutiert werden.

Fluorid, welches verbrückend zwischen Ru und einer weichen Lewissäure M'

koordiniert, ist ein weicherer Ligand als terminal gebundenes Fluorid. Dies liegt an der

symbiotischen Beziehung zwischen Fluorid und dem weichen Metallzentrum M',

welche den eigentlich harten Liganden weicher macht.1771 Da sowohl Ru(II) als auch

T1(I) mit absoluten Härten von r| = 5.86 bzw. r| =7.16 eV weich sind,1781 trifft dieses

Argument auf die Komplexe [Ru2(^-F)3(PEt3)6]+ und [Tl(^-F)3Ru(PPh3)3] (1) zu. Damit

lässt sich erklären, wieso bei der Reaktion von [RuCl2(PPh3)3] mit TIF Komplex 1

anstelle von [RuF2(PPh3)3] gebildet wird. Da Ru(II) weich ist (r| = 5.86 eV) und F hart

(r| = 7.01 eV), würde die Ru-F-Bindung in [RuF2(PPh3)3] schwach sein. In der

hypothetischen Reaktion

[RuF2(PPh3)3] + TIF -» [Tl(^-F)3Ru(PPh3)3]
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tritt das weiche Thalliumatom mit dem harten F Atom von [RuF2(PPh3)3] in

Wechselwirkung und das weiche Ruthenium-Metallzentrum mit dem harten F Atom

von TIF. Entsprechend dem Prinzip der Symbiose machen diese Wechselwirkungen das

Ruthenium härter sowie das Fluorid in [Tl(^-F)3Ru(PPh3)3] weicher. Als Resultat wird

der havt/weich-mismatch verringert und damit die Ru-F-Bindung verstärkt.

An dieser Stelle ist vielleicht etwas verwirrend, dass T1(I) mit r| =7.16 eV weich ist,

während F mit r| = 7.01 eV als hart gilt. Dies liegt aber daran, dass die Härteskalen von

Kationen und Anionen in unterschiedlichen Bereichen angesiedelt sind und somit die

numerischen Werte für Kationen und Anionen nicht miteinander verglichen werden

können. Als Vergleichswerte seien daher hier das harte Kation Li+ (r| = 35.12 eV) sowie

das weiche Anion Iodid (r| = 3.70 eV) angeführt.

Bifluorid. Ein weiteres Beispiel für verbrückendes Fluorid stellt das Bifluoridanion

FHF" dar. Stabile d6- und d8-Bifluoridkomplexe haben die allgemeine Formeln

[RuH2_n(FHF)nP4] (n = 1 oder 2),C7981] [PtH(FHF)P2][82'83] oder [Pd(FHF)(Ph)P2].[84'85]

Diese Komplexe scheinen dem Prinzip der Symbiose zu widersprechen, da sowohl H+

als auch HF als sehr hart anzusehen sind. Auf der anderen Seite gibt es eine inverse

Beziehung zwischen der Härte und der Grösse einer Spezies; je grösser ein Atom oder

Molekül ist, umso weicher ist es.[29] Demzufolge sollte Bifluorid weicher als Fluorid

sein.

Umdiesen Sachverhalt auf eine quantitative Basis zu stellen, schätzte Mezzetti die

Chemische Härte r| von Bifluorid mit Hilfe quantenchemischer Methoden ab. Umdie

Zuverlässigkeit der verschiedenen Verfahren beurteilen zu können, wurde als

Vergleichswert jeweils auch die Härte von Fluorid berechnet, da von Fluorid genaue

Werte für die Härte bekannt sind.

Die Chemische Härte r| einer anionischen Base B" ist nach Pearson entsprechend der

Formel

Ti = 1/2 (I - A)

gegeben durch das Ionisierungspotential I sowie die Elektronenaffinität A des

korrespondierenden Radikals B-. Die mit diesem Ansatz berechneten Werte sind in

Tabelle 2.6 zusammengefasst.[2]
Die Elektronenaffinität und das Ionisierungspotential für das Radikal F- wurden

ausgehend von den Energien von F-, F~ und F+ auf HF, MP2und CCSDNiveau mit

einem 6-31+G* Basissatz berechnet. Dabei ist gerade für die Berechnung der Energie

des Radikals eine geeignete Behandlung der Elektronenkorrelation von Bedeutung.

Daher sind besonders die M0ller-Plesset Störungstheorie sowie der Coupled-Cluster
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Ansatz die Methoden der Wahl. Die für F- berechnete Ionisierungsenergie (MP2: 17.08

eV, CCSD: 17.01 eV) liegt etwas zu tief, ist aber dennoch sehr nahe am experimentellen

Wert (17.42 eV). Die berechnete Elektronenaffinität stimmt für den MP2Ansatz (3.40

eV) sehr gut mit dem experimentellen Wert (3.40 eV) überein, während die CCSD

Methode diesen Wert leicht unterschätzt (3.02 eV). Insgesamt wurde die aus den

experimentellen Werten für I und A erhaltene Härte von Fluorid (7.01 eV)[12] sehr gut

durch die Berechnungen wiedergegeben (MP2: 6.84 eV, CCSD: 7.00 eV).[2]

Tab. 2.6. Aus den Elektronenaffinitäten A und Ionisierungsenergien I berechnete Härte¬

parameter in für Flurid und Bifluorid.[2]

Spezies E (gesamt) Aa Ia r\h Modell0 d F-F

[Hartree] [eV] [eV] [eV] [Â]_
F" -99.418586

-99.623847

-99.620258

F- -99.371652

- 99.498820

-99.509397

F+e -98.792661

-98.871069

-98.884217

FHF"f - 199.488606

- 199.885603

-199.883831

FHF-f -199.372931

- 199.659182

- 199.702798

FHF+ef -198.874702

-199.135370

-199.154050

a

Experimentelle Werte in Klammern.
b

Definiert als r\ = (I - A)/2.
c
HF = HF/6-31+G*//HF/G-

31+G*, MP2 = MP2/6-31+G*//MP2/G-31+G*, CCSD= CCSD/6-31+G*//MP2/G-31+G*.
d

Einzelpunktenergien (epe) oder Gleichgewichtsgeometrien (gg).
e

S = 1.
f

Temperatur¬

korrigierte Werte für T = 298.15 K, P = 1 atm. 8 Die H-F-Abstände sind 0.914 und 2.207 Â. h

Die H-F-Abstände sind 0.934 und 2.046 Â.

Für das FHF- Radikal wurden das adiabatische Ionisierungspotential I sowie die

Elektronenaffinität A aus den Energien von FHF", FHF- und FHF+ berechnet. Dazu

wurden die auf HF/6-31+G* und MP2/6-31+G* Niveau optimierten Geometrien dieser

drei Moleküle verwendet. Die Schwingungsanalyse zeigte, dass es sich bei den

berechneten Strukturen um Energieminima handelt. Für beide Methoden (HF und MP2)

wurden analoge Strukturen erhalten. So hat Bifluorid FHF" eine zentrosymmetrische

1.28 HF epe

3.40 MP2 epe

3.02 CCSD epe

(3.40)[12]
7.24 HF epe

6.84 MP2 epe

7.00 CCSD epe

(7.01)[12]
15.76 HF epe

17.08 MP2 epe

17.01 CCSD epe

(17.42)[12]
3.15 HF gg 2.268

6.16 MP2 gg 2.329

4.93 CCSD gg 2.329

5.20 HF gg 3.1218

4.04 MP2 gg 2.980h

5.00 CCSD gg 2.980h

13.56 HF gg 2.383

14.25 MP2 gg 2.429

14.93 CCSD gg 2.429
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(Dœh) Struktur mit einem F-F-Abstand von 2.268 (HF) bzw. 2.329 Â (MP2). Diese

Werte stimmen gut mit den experimentell gefundenen überein (2.26 - 2.40 A).[86] Das

FHF- Radikal hat C^ Symmetrie und kann als F'-H—F- beschrieben werden. Dabei gibt

es einen grossen F---F-Abstand sowie eine lange H-F-Bindung. Das Kation FHF+ ist

zentrosymmetrisch (Dœh) mit einem F---F-Abstand von 2.383 A.[2]

Die Berechnungen der Energien auf HF, MP2 und CCSDNiveau sind ebenfalls in

Tabelle 2.6 zusammengefasst. Auch bei diesen Berechnungen ist eine adäquate

Berücksichtigung der Elektronenkorrelation wichtig. Dass dies durch den MP2-Ansatz

erreicht werden kann, wurde durch Uchimaro gezeigt.[87] Im Vergleich zu Fluorid

variieren die berechneten Werte r| für Bifluorid mehr mit den unterschiedlichen

quantenchemischen Methoden. Dennoch zeigt der qualitative Trend für I und A, dass

die Wechselwirkung mit einem Molekül HF die Elektronenaffinität des F- Radikals

vergrössert und das Ionisierungspotential verringert. Folglich ist Bifluorid deutlich

weniger hart (r| = 4.04 - 5.20 eV) als Fluorid (r| = 7.01 eV). Dieses Ergebnis bestätigt

die qualitative Vorhersage aufgrund der Molekülgrösse, dass Bifluorid weicher als

Fluorid sein müsse. Ausserdem erklärt diese Tatsache auch die experimentelle

Beobachtung, dass häufig Bifluoridkomplexe anstelle von Komplexen mit terminalen

Fluoroliganden gebildet werden, da der verbrückende Koordinationsmodus (M-F-M')

Fluorid selbst dann weicher macht, wenn ein harter Partner M' wie beispielsweise HF

beteiligt ist.[2] Als Beispiel sei hier der Komplex trans-[Ru(dmpe)2(H)(HF2)] ange¬

führt.1791 Eine Reihe weiterer Fälle sind bekannt und wurden zuvor schon erwähnt.[8085]

Fazit. In diesem Unterabschnitt wurde gezeigt, dass verbrücktes Fluorid weicher als

terminal gebundenes ist und somit leichter Komplexe mit späten Übergangsmetallen
bildet. Man kann dieses Konzept auch auf andere harte Jt-Donoren wie Oxo-, Hydroxo-

und Amidoliganden erweitern. Diese bevorzugen ebenfalls einen verbrückenden

Koordinationsmodus, wenn sie an weiche späte Übergangsmetalle in niedrigen

Oxidationsstufen gebunden sind. Mayer hat dies mit einer Verringerung der

ungünstigen Wechselwirkung besetzter Orbitale von Ligand und Metallzentrum (pjt/dit-

Abstossung) begründet.[88] So sollen durch den verbrückenden Koordinationsmodus die

jt-Elektronen des Liganden auf mehrere Zentren verteilt und damit die Abstossung

minimiert werden. Diese Begründung wurde mit dem Argument kritisiert, dass die jt-

Bindung in solchen Komplexen nicht mehr als 10 kcal/mol ausmacht und damit die

entsprechende Jt-Elektronenabstossung nicht mehr als 1-2 kcal/mol betragen sollte.

Dieser Wert sei zu gering umvon Bedeutung zu sein.[37]

Ein weiteres Argument, welches gegen die Begründung auf Basis von Jt-Effekten und

für die HSAB-Argumentation spricht, stellen die beiden Komplexe [Ru2(^-F)3(PEt3)6]+

52



und [Tl(^-F)3Ru(PPh3)3] (1) dar. Wie in Abbildung 2.27 gezeigt, verursachen die

doppelt besetzten Ru- und F-Orbitale mit Jt-Symmetrie (Ru/F) eine 4-Elektronen-

Wechselwirkung (Ru-F).[2]

Ru/F Ru-F Ru-F-Tl F-Tl Tl/F

t /tK

Ç^> Ru^tRu) Tl
* .

/ ^ \
\

Jk§C CJ It Ru-F -§-• "x> cr*TI-F

^P ^TpA f J "Ru-F^TI-F

4\
It Ru-F 4U

Nh
\

/fr °T|-F

i
â

/

\
.. .-

..-4K

Abb 2.27. Schematische Beschreibung der Orbitale der Ru-F-Tl-Bindung in l.[2]

Das Thalliumatom wechselwirkt mit den p(F)-Orbitalen mit Ru-F Jt-Charakter (%U_F) in

einer teilweise kovalenten dativen Tl-F a-Bindung (a^.p) und erniedrigt ihre Energie

(F-Tl). Dadurch wird die ungünstige Wechselwirkung zwischen den besetzten

Orbitalen an F und Ru vermindert und auch die Energie des Jt*Ru_F Orbitals erniedrigt

(Ru-F-Tl). Die gleichen Betrachtungen können auch für [Ru2(uJ-F)3(PEt3)6]+ gemacht

werden. Dieser Komplex kann formal als ein [P3RuF3]_ Fragment angesehen werden,

dass mit dem Dikation [RuP3]2+ wechselwirkt. Da die Ru-F-Bindungslänge in diesem

Komplex (2.132(2) - 2.170(2) Â) sehr ähnlich der in 1 ist (2.133(3) Â), lässt sich sagen,

dass TL und [RuP3]2+ durch die Koordination ähnliche Effekte auf das Fragment

[P3RuF3]_ ausüben. Da die Abstossung zwischen besetzten Orbitalen nur in [Ru2(u,-

F)3(PEt3)6]+, nicht aber in [Tl(uJ-F)3Ru(PPh3)3] auftreten sollte, kann die durch diesen jt-

Effekt verursachte Destabilisierung nicht signifikant gross sein. Ansonsten hätte diese

Destabilisierung nämlich einen grösseren Einfluss auf die Ru-F-Bindungslängen in den

beiden Komplexen.

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass der verbrückende Koordinationsmodus von

Fluorid dieses weicher macht und damit eine Bindung an weiche Metallzentren

begünstigt wird. Eine Erklärung dieser Beobachtung dagegen auf Basis von Jt-Effekten

ist nicht überzeugend.

2.2.5 Zusammenfassung

Die Strategie, ausgehend von [RuCl2(PPh3)3] durch Metathese mit Thalliumfluorid zu

dem entsprechenden Difluorokomplex [RuF2(PPh3)3] zu gelangen, war nicht erfolgreich.

Stattdessen wurde der Komplex [Tl(u,-F)3Ru(PPh3)3] (1) erhalten, welcher als T1F-
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Addukt von [RuF2(PPh3)3] angesehen werden kann. Daneben konnte der mehrkernige

Komplex [Tl(^3-F)(^2-Cl)2Ru2(^2-Cl)(^2-F)(PPh3)4] (2) isoliert werden. Beide

Komplexe wurden vollständig charakterisiert, einschliesslich Röntgenstrukturanalyse.

Komplex 1 reagiert mit Wasserstoff unter Hydrogenolyse der Ru-F-Bindung zu dem

bekannten Komplex [RuH2(r|2-H2)(PPh3)3]. Die Reaktion von 1 mit Bromodiphenyl-

methan führt zu dem dreikernigen Komplex [Tl(^3-F)(^2-F)(^2-X)Ru2(^2-Br)(^2-

F)(PPh3)4] (X = F, Br) (3), dessen Struktur analog zu der von 2 ist.

Die Isolierung von 1 sowie die Publikation des Fluoro-verbrückten zweikernigen

Kations [Ru2(uJ-F)3(PEt3)6]+ durch Perutz[S4] führte zu einer Neubetrachtung der M-F-

Bindung in Fluorokomplexen später Übergangsmetalle. Es wurde ein allgemeineres

Modell zum Verständnis der Stabilität von Fluorokomplexen entwickelt, das sowohl

Metall-basierte (push-pull-Wechselwirkung und Jt-Effekte) als auch Ligand-basierte

(terminale bzw. verbrückende Koordination) Faktoren berücksichtigt.

2.3 Experimenteller Teil

2.3.1 Allgemeine Methoden

Verwendete Chemikalien und Lösungsmittel. Alle Reaktionen wurden unter

Stickstoff in einer Glovebox durchgeführt. Dabei wurden Teflongefässe und destillierte

Lösungsmittel verwendet. Thalliumfluorid (Aldrich), Triphenylphosphan (Fluka),

Bromodiphenylmethan (Fluka), 1-Brom-l-phenylethan (Aldrich) und ?er?-Butylbromid

(Fluka) sind kommerziell erhältlich. [RuCl2(PPh3)3] wurde entsprechend der Literatur

synthetisiert.[89]

Analytische Methoden. NMR-Spektren wurden auf Bruker 250 und 300

Spektrometern aufgenommen und mit SwaN-MR simuliert.[52] Chemische Ver¬

schiebungen ô werden in ppm relativ zum internen Standard SiMe4 (XH), zu externer 85

%iger H3P04 (31P) und zu externem CFC13 (19F) angegeben. Elementaranalysen wurden

vom analytischen Service des Departements Chemie und Angewandte

Biowissenschaften der ETHZürich gemessen.
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2.3.2 Synthese der Komplexe

Reaktion von [RuCl2(PPh3)3] mit TIF. [RuCl2(PPh3)3] (500 mg, 521 u.mol) und

Thalliumfluorid (350 mg, 1.6 mmol, 3 Equiv.) wurden in einem Teflongefäss in

Dichlormethan (8 ml) suspendiert und bei Raumtemperatur 28 h gerührt. Anschliessend

wurde die Reaktionsmischung durch einen Microfilter filtriert, um die ausgefallenen

Thalliumsalze zu entfernen. Entfernen des Lösungsmittels im HV führte zu einem

dunklen, rot-braunen Feststoff. Kristalle von [Tl(^-F)3Ru(PPh3)3] (1) und [Tl(^3-F)(^2-

Cl)2Ru2(^2-Cl)(^2-F)(PPh3)4] (2) wurden durch langsame Diffusion von Pentan in eine

CDC13-Lösung des rot-braunen Feststoffes als Mischung von gelben (1) und roten (2)

Kristallen erhalten.

[Tl([x-F)3Ru(PPh3)3] (1). [RuCl2(PPh3)3] (2.00 g, 2.07
^ p

mmol), Thalliumfluorid (2.23 g, 10 mmol) und Ph3P;Ru^F^Tl
PhaP ^p^

Triphenylphosphan (2.63 g, 10 mmol) wurden in einem

Teflongefäss in Dichlormethan (11 ml) suspendiert und bei Raumtemperatur 20 h

gerührt. Anschliessend wurde die Reaktionsmischung durch einen Microfilter filtriert,

um die ausgefallenen Thalliumsalze zu entfernen. Entfernen des Lösungsmittels im HV

führte zu einem orangen Feststoff, der aus Dichlormethan/Pentan umkristalliert wurde.

Nach Trocknen im HVwurde 1 als gelber Feststoff erhalten (1.45 g, 1.25 mmol, 60 %).

31P{XH} NMR(CD2C12, 121 MHz). T = 25 °C: ô 49.5 (br s, 3 P); -20 °C (Abbildung

2.15): ô 49.5 (MM'M" Teil eines AA'A"MM'M"X Spinsystems, /PF = -26.6, /PF =

+201.4, /PF = -11.0, /PF, = -10.4, /UP = +3.0, 3 P). 19F NMR(CD2C12, 282 MHz). T =

25 °C: ô -251 (br); T = -60 °C: ô -251 (AA'A" Teil eines AA'A"MM'M"X

Spinsystems, /FF = -100.0, /UF = +890.3, 3 F). Berechnet für C^H4SF3P3RuTl: C,

56.43; H, 3.95, P, 8.08. Gefunden: C, 56.42; H, 4.23; P, 8.05.

[Tl(^3-F)(fx2-Cl)2Ru2(fi2-Cl)(lx2-F)(PPh3)4] (2).
Ph3R .Ck PPh3

[RuCl2(PPh3)3] (250 mg, 260 umol) und Thalliumfluorid Ph3P-Ru^LF.:W-PPh3
/ ^\y \

(29 mg, 130 ^mol, 0.5 equiv) wurden in einem Cl^ i ^-Cl

Teflongefäss in Dichlormethan (5 ml) suspendiert und bei

Raumtemperatur 20 h gerührt. Die Filtration der Reaktionsmischung durch einen

Microfilter führte zu einer dunkelroten Lösung, deren 31P NMR-Spektrum die Signale

von 2 (34 %), von unumgesetzten [RuCl2(PPh3)3] (36 %) und von weiteren, nicht

identifizierten Produkten (30 %) zeigte. Rote Kristalle von 2-CH2Cl2 wurden durch

langsame Diffusion von Pentan in die Dichlormethan-Lösung erhalten. Basierend auf

der Äquivalenz der verbrückenden Fluoride, die im 19F NMR-Spektrum beobachtet

wurde (siehe Abschnitt 2.2), wurde das Spinsystem als AA'(MM')2X (A = F, M= P, X
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= Tl) mit einer pseudo-C2v-Symmetrie für das Molekül angenommen (Abbildung 2.17).

Da die Signale im 19F NMR-Spektrum breit und nicht aussagekräftig sind, wurde nur

das 31P NMR-Teilspektrum simuliert. 31P{XH} NMR(CD2C12, 121 MHz): ô 55.70

((MM')2 Teil eines AA'(MM')2X Spinsystems, /PF = -31.9, /PF = +160.8, /PF = -11.5,

4 P, /FF = -115.8). 19F NMR(CD2C12, 282 MHz): ô -346 (br, 2F). Berechnet für

C72H60Cl3F2P4Ru2TlCH2Cl2: C, 52.04; H, 3.71. Gefunden: C, 52.20; H, 4.13.

[Tl(^-F)(^2-F)(jA2-X)Ru2(u.2-Br)(jA2-F)(PPh3)4] (X = F, Ph3P Brv PPh3

Ph3p-Ru--F.-Ru-PPh3
Br) (3). Komplex 1 (80 mg, 69.6 ^mol) und Bromo- / X^/ \

F^ I ^F(Br)
diphenylmethan (18.8 mg, 76.1 mmol) wurden in einem ^"-Tl

Teflongefäss in Dichlormethan (3 ml) suspendiert und bei Raumtemperatur 22 h

gerührt. Nachdem die Reaktionsmischung durch einen Microfilter filtriert wurde, um

die ausgefallenen Thalliumsalze zu entfernen, wurde CD2C12 zu der rot-braunen Lösung

gegeben, welche dann mittels 1H, 19F und 31P NMR-Spektroskopie analysiert wurde. Der

Umsatz von 1 war 67 % (bestimmt durch 31P NMR-Spektroskopie). Der Komplex

[Tl(^3-F)(^2-F)(^2-X)Ru2(^2-Br)(^2-F)(PPh3)4] (3) wurde als einziges Metall¬

enthaltendes Produkt isoliert. Fluorodiphenylmethan (Ph2CHF) wurde durch 19F NMR-

Spektroskopie nachgewiesen (CH2C12/CDC13): ô -167.2 (Lit. -169,[90] d, IF, /FH = 46.5

Hz, Lit. 48 Hz[90] Ph2C(H)-F). XH NMR(CDC13): ô 6.34 (s, 1H, CBv-H, Ph2CHBr, 63

%), 6.50 (d, 1H, /FH = 47.0 Hz, Ph2C(F)-H (Ph2CHF ), 37 %).

Rote Kristalle von 3 bildeten sich durch langsame Diffusion von Pentan in die

CH2C12/CDC13-Lösung. Für die Simulation der 31P and 19F NMR-Spektren von 3 wurde

die C2v-symmetrische Struktur [TlRu2BrF4(PPh3)4] (Abbildungen 2.22 und 2.23) mit

einem AA'BB'(MM')2X Spinsystem angenommen. Das breite 19F NMR-Spektrum

ergab nur ungefähre Werte für /FF (-150 Hz, (^2-F)-Ru-(^3-F)) und JnF (+2100 Hz,

(^2-F)-Tl), welche nicht verfeinert wurden. 31P NMR(CDC13, 121 MHz): ô 59.84

((MM')2 Teil, /PF = -37.0, JP¥(trans) = +169.6, JP¥(cis-P-Ru-(\i3-F)) = +4.9,

/PF(P-Ru-(^i2-F)) = -4.3, /FF((m-F)-Ru-(m-F)) = -133.7, 4 P). 19F NMR(CDC13, 282

MHz): ô -341.7 (AA' part, /FF((^2-F)-Ru-(n3-F)) = ca. -150, 2 n3-F), -422.6 (BB'

Teil, /FF((^2-F)-Ru-(^2-F)) = angenommen als +100, kein Einfluss auf die Erscheinung

des Spektrums, 2 \i2-F). Berechnet für C72H60Br139F361P4Ru2Tl: C, 52.91; H, 3.70.

Gefunden: C, 52.68; H, 4.24.

2.3.3 Reaktivität von [Tl(|i-F)3Ru(PPh3)3] (1)

Reaktionen von 1 mit R-Br. Komplex 1 (80 mg, 69.6 ^mol) und Alkylbromid (5 -

200 Äquiv., R-Br = Bromodiphenylmethan, 1-Brom-l-phenylethan oder tert-B\xty\-
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bromid) wurden in einem Teflongefäss in Dichlormethan (3 ml) suspendiert und bei

Raumtemperatur 22 h gerührt. Nachdem die Reaktionsmischung durch einen Microfilter

filtriert wurde, um die ausgefallenen Thalliumsalze zu entfernen, wurde CD2C12 zu der

rot-braunen Lösung gegeben, welche dann mittels 19F NMR- und 31P NMR-Spektros¬

kopie analysiert wurde. Ph2CHF: 19F NMR(CH2C12/CD2C12): ô -167.2 (Lit. -169,[90] d,

/FH = 46.5 Hz, Lit. 48 Hz[90]). PhCH(Me)F: 19F NMR(CH2C12/CD2C12): ô -167.0 (virt.

hex, /= 23.9 Hz).[91] (CH3)3CF: (CH2C12/CD2C12): ô -131.0 (m).[48]

Reaktion von 1 mit H2 in CDC13. Verbindung 1 (20 mg, 17.4 ^mol) wurde in einem

NMR-Rohr in CDC13 (1 ml) gelöst. Anschliessend wurde H2-Gas 5 min lang in die

Lösung eingeleitet. Innerhalb von Sekunden änderte sich die Farbe von gelb nach

dunkelrot und geringe Mengen eines farblosen Feststoffes fielen aus. Die XH und 31P

NMR-Spektren der Reaktionslösung zeigten die quantitative Bildung von

[Ru(H)Cl(PPh3)3] an.[69'92] XH NMR(CDC13, 25 °C): ô = -17.4 (q, /PH = 26 Hz, 1 H,

Ru-//), 6.9-7.4 (m, 45 H, aromatische H). 31P{XH} NMR(CDC13, 25 °C): ô 58.5 (br, 3

P). XH NMR(CDC13, -60°C): ô -18.5 (dt, /P(eq)H = 34 Hz, /P(ax)H = 22 Hz, 1 H, Ru-//),

6.9 - 7.4 (m, 45 H, aromatische H). 31P{XH} NMR(CDC13, -60 °C): ô 39.7 (d, /PF = 29

Hz, 1 P, äquatoriale P), 95.3 (t, /PP = 29 Hz, 2 P, axiale P).

Reaktion von 1 mit H2 in THF-rf8. Verbindung 1 (20 mg, 17.4 ^mol) wurde in einem

NMR-Rohr in THF-d8 (1 ml) gelöst. Anschliessend wurde H2-Gas für 10 min in die

Lösung eingeleitet. In dieser Zeit änderte sich die Farbe von gelb nach hellbraun und

geringe Mengen eines farblosen Feststoffes (TIF) fielen aus. Das XH und 31P NMR-

Spektrum der Reaktionslösung zeigten die Bildung von [RuH2(r|2-H2)(PPh3)3] an.[9395]

XH NMR(THF-d8, 25°C): ô -7.57 (br s, 4 H, Ru-//), 6.91 - 7.22 (m, 45 H, aromatische

H). 31P{XH} NMR(THF-d8, 25°C): ô 56.8 (s, 3 P). XH NMR(THF-d8, -100°C): ô -7.57

(br s, 4 H, Ru-//), 6.91 - 7.22 (m, 45 H, aromatische H). 31P{XH} NMR(THF-J8, 25°C):

ô 60.1 (br d, /PP = -20 Hz, 2 P, axiale P), 48.8 (br t, /PP = -20 Hz, 1 P, äquatoriale P).

Reaktion von 1 mit H2 in CD2C12. Verbindung 1 (20 mg, 17.4 ^mol) wurde in einem

NMR-Rohr in CD2C12 (1 ml) gelöst. Anschliessend wurde H2-Gas für 5 min in die

Lösung eingeleitet. Innerhalb von Sekunden änderte sich die Farbe von gelb nach

dunkelrot und geringe Mengen eines farblosen Feststoffes fielen aus. Das XH und 31P

NMR-Spektrum der Reaktionslösung zeigten zunächst die Bildung von

[Ru(H)2(H2)(PPh3)3] an. Beim Stehenlassen der NMR-Lösung für 2 Tage wandelte sich

dieses vollständig in [Ru(H)Cl(PPh3)3] um. [Ru(H)2(H2)(PPh3)3]: XH NMR

(CH2C12/CD2C12, 25°C): ô -7.53 (br s, 4 H, Ru-//), 6.91 - 7.22 (m, 45 H, aromatische

H)
P3-9S] 3ip{iH} NMR(CH2C12/CD2C12, 25°C): ô 58.6 (s, 3 P). [Ru(H)Cl(PPh3)3]: XH
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NMR(CH2C12/CD2C12, 25 °C): ô = -18.3 (q, /PH = 26 Hz, 1 H, Ru-//), 6.9 - 7.4 (m, 45

H, aromatische H). 31P{XH} NMR(CDC13, 25 °C): ô 58.7 (br, 3 P)}69

Reaktion von 1 mit CO. Verbindung 1 (100 mg, 87.0 ^mol) wurde in Toluol (8 ml)

gelöst. Anschliessend wurde Kohlenmonoxid 5 h lang in die Lösung eingeleitet.

Während dieser Zeit fiel TIF sowie ein roter Feststoff aus, die übrige Lösung war leicht

gelblich. Nach beendeter Einleitung wurde der rote Feststoff sowie die ausgefallenen

Thalliumsalze abfiltriert. Die verbleibende Lösung wurde im HV eingeengt, zurück

blieb [RuF2(CO)2(PPh3)2] als hellgelber Feststoff. 31P{XH} NMR(CDC13, 121 MHz): ô

18.1 (t, 2 P, /PF = 22 Hz). 19F NMR(CDC13, 282 MHz): ô -332.5 (t, 2 F, /PF = 22

Hz).[56] Der unlösliche rote Rückstand wurde aus Dichlormethan/Pentan umkristallisiert

und im HV getrocknet. 31P{XH} NMR(CDC13, 121 MHz): ô 54.7 - 56.4 (m). Eine

Identifizierung war nicht möglich.

2.4 Literatur

[I] A. Mezzetti, C. Becker, Helv. Chim. Acta 2002, 85, 2686.

[2] C. Becker, I. Kieltsch, D. Broggini, A. Mezzetti, Inorg. Chem. 2003, 42, 8417.

[3] H. Moissan, Bull. Soc. Chim. Paris 1891, 454.

[4] N. M. Doherty, N. W. Hoffman, Chem. Rev. 1991, 91, 553.

[5] K. G. Caulton, NewJ. Chem. 1994,18, 25.

[6] J. T. Poulton, M. P. Sigalas, K. Folting, W. E. Streib, O. Eisenstein, K. G.

Caulton, Inorg. Chem. 1994, 33, 1476.

[7] K. Fagnou, M. Lautens, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 26.

[8] T. Naota, H. Takaya, S. I. Murahashi, Chem. Rev. 1998, 98, 2599.

[9] E. F. Murphy, R. Murugavel, H. W. Roesky, Chem. Rev. 1997, 97, 3425.

[10] R. G. Pearson, /. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 3533.

[II] I. Flemming, Grenzorbitale und Reaktionen organischer Verbindungen, VCH,

Weinheim, 1990.

[12] R. G. Parr, R. G. Pearson, /. Am. Chem. Soc. 1983,105, 7512.

[13] E. Riedel, Anorganische Chemie, 3. Aufl., de Gruyter, Berlin, NewYork, 1994.

[14] R. G. Parr, W. Yang, Density Functional Theory of Atoms and Molecules,
Oxford University Press, NewYork, 1989.

[15] R. H. Crabtree, The Organometallic Chemistry of Transition Metals, 3. Aufl.,
John Wiley & Sons, NewYork, 2001.

[16] M. L. Tobe, in Comprehensive Coordination Chemistry, Vol. 1 (Hrsg.: G.

Wilkinson, R. D. Gillard, J. A. McCleverty), Pergamon, New York, 1987, S.

281.

[17] P. Nilsson, F. Plamper, O. F. Wendt, Organometallic s 2003, 22, 5235.

[18] S. A. Brewer, L. A. Buggey, J. H. Holloway, E. G. Hope, /. Chem. Soc. Dalton

Trans. 1995, 2941.

58



[19] S. A. Brewer, J. H. Holloway, E. G. Hope, /. Chem. Soc. Dalton Trans. 1994,

1067.

[20] J. Burdeniuc, B. Jedlicka, R. H. Crabtree, Chem. Ber. 1997,130, 145.

[21] J. L. Kiplinger, T. G. Richmond, C. E. Osterberg, Chem. Rev. 1994, 94, 373.

[22] T. Braun, S. P. Foxon, R. N. Perutz, P. H. Walton, Angew. Chem. Int. Ed. 1999,

38, 3326.

[23] T. G. Richmond, Coord. Chem. Rev. 1990,105, 221.

[24] T. G. Richmond, C. E. Osterberg, A. M. Arif, /. Am. Chem. Soc. 1987, 109,
8091.

[25] S. T. Belt, M. Helliwell, W. D. Jones, M. G. Partridge, R. N. Perutz, /. Am.

Chem. Soc. 1993,115, 1429.

[26] M. Aizenberg, D. Milstein, Science 1994, 265, 359.

[27] J. A. Carroll, R. E. Cobbledick, F. W. B. Einstein, N. Farrell, D. Sutton, P. L.

Vogel, Inorg. Chem. 1977,16, 2462.

[28] R. G. Pearson, Inorg. Chem. 1973,12, 712.

[29] S. M. Owen, A. T. Brooker, A Guide to ModemInorganic Chemistry, Addison

Wesley Longman Ltd., Essex, 1997.

[30] J. T. Poulton, K. Folting, W. E. Streib, K. G. Caulton, Inorg. Chem. 1992, 31,
3190.

[31] F. Abuhasanayn, A. S. Goldman, K. Krogh-Jespersen, Inorg. Chem. 1994, 33,
5122.

[32] S. K. Agbossou, C. Roger, A. Igau, J. A. Gladysz, Inorg. Chem. 1992, 31, 419.

[33] L. J. Procopio, P. J. Carroll, D. H. Berry, /. Am. Chem. Soc. 1994,116, 111.

[34] W. W. Lukens, M. R. Smith, R. A. Andersen, /. Am. Chem. Soc. 1996, 118,
1719.

[35] M. Tilset, J. R. Hamon, P. Hamon, Chem. Comm. 1998, 765.

[36] M. Tilset, I. Fjeldahl, J. R. Hamon, P. Hamon, L. Toupet, J. Y. Saillard, K.

Costuas, A. Haynes, /. Am. Chem. Soc. 2001,123, 9984.

[37] P. L. Holland, R. A. Andersen, R. G. Bergman, Comments Inorg. Chem. 1999,

21, 115.

[38] S. A. Brewer, K. S. Coleman, J. Fawcett, J. H. Holloway, E. G. Hope, D. R.

Russell, P. G. Watson, /. Chem. Soc. Dalton Trans. 1995, 1073.

[39] J. Vicente, J. Gil-Rubio, D. Bautista, Inorg. Chem. 2001, 40, 2636.

[40] F. Araghizadeh, D. M. Branan, N. W. Hoffman, J. H. Jones, E. A. McElroy, N.

C. Miller, D. L. Ramage, A. B. Salazar, S. H. Young, Inorg. Chem. 1988, 27,
3752.

[41] D. M. Branan, N. W. Hoffman, E. A. McElroy, N. C. Miller, D. L. Ramage, A.

F. Schott, S. H. Young, Inorg. Chem. 1987, 26, 2915.

[42] D. Forster, Inorg. Chem. 1972, //, 1686.

[43] V. V. Grushin, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1998, 37, 994.

[44] R. M. Stoop, S. Bachmann, M. Valentini, A. Mezzetti, Organometallic s 2000,

/9,4117.

[45] Y. Sun, N. J. Taylor, A. J. Carty, Inorg. Chem. 1993, 32, 4457.

[46] M. F. Mahon, M. K. Whittlesey, P. T. Wood, Organometallic s 1999,18, 4068.

[47] P. Barthazy, R. M. Stoop, M. Wörle, A. Togni, A. Mezzetti, Organometallic s

2000,19, 2844.

[48] P. Barthazy, L. Hintermann, R. M. Stoop, M. Wörle, A. Mezzetti, A. Togni,
Helv. Chim. Acta 1999, 82, 2448.

[49] I. E. Rachidi, O. Eisenstein, Y. Jean, NewJ. Chem. 1990,14, 671.

59



[50] J. F. Riehl, Y. Jean, O. Eisenstein, M. Pelissier, Organometallic s 1992, //, 729.

[51] V. V. Grushin, Chem. Eur. J. 2002, 8, 1006.

[52] G. Balacco, /. Chem. Inf Comput. Sei. 1994, 34, 1235.

[53] P. Barthazy, A. Togni, A. Mezzetti, Organometallics 2001, 20, 3472.

[54] N. A. Jasim, R. N. Perutz, S. J. Archibald, Dalton Trans. 2003, 2184.

[55] A. G. Orpen, L. Brammer, F. H. Allen, O. Kennard, D. G. Watson, R. Taylor, /.

Chem. Soc. Dalton Trans. 1989, SI.

[56] K. S. Coleman, J. Fawcett, J. H. Holloway, E. Hope, D. R. Russell, /. Chem.

Soc. Dalton Trans. 1991, 3557.

[57] A. G. Coutsolelos, M. Orfanopoulos, D. L. Ward, Polyhedron 1991,10, 885.

[58] M. Gonsior, I. Krossing, N. Mitzel, Z. Anorg. Allg. Chem. 2002, 628, 1821.

[59] H. Takemura, S. Nakashima, N. Kon, M. Yasutake, T. Shinmyozu, T. Inazu, /.

Am. Chem. Soc. 2001,123, 9293.

[60] C. Bianchini, D. Masi, K. Linn, C. Mealli, M. Peruzzini, F. Zanobini, Inorg.
Chem. 1992,31,4036.

[61] A. J. Blake, R. M. Christie, Y. V. Roberts, M. J. Sullivan, M. Schroder, L. J.

Yellowlees, /. Chem. Soc. Chem. Commun. 1992, 848.

[62] S. Z. Knottenbelt, J. E. McGrady, G. A. Heath, Dalton Trans. 2003, 227.

[63] J. N. Coalter, J. C. Huffman, W. E. Streib, K. G. Caulton, Inorg. Chem. 2000,

39, 3757.

[64] K. Mashima, T. Hino, H. Takaya, Tetrahedron Lett. 1991, 32, 3101.

[65] S. H. Liu, S. Y. Yang, S. T. Lo, Z. T. Xu, W. S. Ng, T. B. Wen, Z. Y. Zhou, Z.

Y. Lin, C. P. Lau, G. C. Jia, Organometallics 2001, 20, 4161.

[66] K. Mashima, T. Hino, H. Takaya, /. Chem. Soc. Dalton Trans. 1992, 2099.

[67] K. Mashima, N. Komura, T. Yamagata, K. Tani, M. Haga, Inorg. Chem. 1991,

36, 2908.

[68] P. Barthazy, D. Broggini, A. Mezzetti, Can. J. Chem. 2001, 79, 904.

[69] P. S. Hallman, B. R. McGarvey, G. Wilkinson, /. Chem. Soc. A 1968, 3143.

[70] V. V. Grushin, A. B. Vymenits, M. E. Volpin, /. Organomet. Chem. 1990, 382,
185.

[71] W. A. Clucas, R. S. Armstrong, I. E. Buys, T. W. Hambley, K. W. Nugent,
Inorg. Chem. 1996, 35, 6789.

[72] K. S. MacFarlane, A. M. Joshi, S. J. Rettig, B. R. James, Inorg. Chem. 1996, 35,
7304.

[73] K. A. Raspin, /. Chem. Soc. A 1969, 461.

[74] J. A. Statler, G. Wilkinson, M. Thorntonpett, M. B. Hursthouse, /. Chem. Soc.

Dalton Trans. 1984, 1731.

[75] L. F. Rhodes, C. Sorato, L. M. Venanzi, F. Bachechi, Inorg. Chem. 1988, 27,
604.

[76] N. J. Holmes, W. Levason, M. Webster, /. Chem. Soc. Dalton Trans. 1991,

4223.

[77] C. K. J0rgensen, Inorg. Chem. 1964, 3, 1201.

[78] R. G. Pearson, Inorg. Chem. 1988, 27, 734.

[79] M. K. Whittlesey, R. N. Perutz, B. Greener, M. H. Moore, Chem. Comm. 1991,

187.

[80] N. A. Jasim, R. N. Perutz, S. P. Foxon, P. H. Walton, /. Chem. Soc. Dalton

Trans. 2001, 1676.

[81] M. S. Kirkham, M. F. Mahon, M. K. Whittlesey, Chem. Comm. 2001, 813.

[82] N. A. Jasim, R. N. Perutz, /. Am. Chem. Soc. 2000,122, 8685.

60



[83] S. Hintermann, P. S. Pregosin, H. Ruegger, H. C. Clark, /. Organomet. Chem.

1992, 435, 225.

[84] M. C. Pilon, V. V. Grushin, Organometallics 1998,17, 111 A.

[85] D. C. Roe, W. J. Marshall, F. Davidson, P. D. Soper, V. V. Grushin,

Organometallics 2000,19, 4575.

[86] A. M. Panich, Chem. Phys. 1995,196, 511.

[87] S. Kawahara, T. Uchimaru, K. Taira, Chem. Phys. 2001, 273, 207.

[88] J. M. Mayer, Comments Inorg. Chem. 1988, 8, 125.

[89] S. Komiya, M. Hurano, in Synthesis of Organometallic Compounds: A Practical

Guide (Hrsg.: S. Komiya), John Wiley & Sons, Chichester, 1997, S. 159.

[90] C. W. Lai, Y. I. Kim, C. M. Wang, T. E. Mallouk, /. Org. Chem. 1993, 58,
1393.

[91] D. O'Hagan, /. Fluor. Chem. 1989, 43, 371.

[92] P. S. Hallman, D. Evans, J. A. Osborn, G. Wilkinson, Chem. Comm. 1967, 305.

[93] R. O. Harris, N. K. Hota, L. Sadavoy, J. M. C. Yuen, /. Organomet. Chem.

1973, 54, 259.

[94] D. G. Hamilton, R. H. Crabtree, /. Am. Chem. Soc. 1988,110, AY26.

[95] L. S. Van Der Sluys, G. J. Kubas, K. G. Caulton, Organometallics 1991,10,
1033.

61



62



3 Katalytische Nucleophile Fluorierung

Wie in der Allgemeinen Einleitung bereits erwähnt, lassen sich die Methoden zur

Fluorierung organischer Verbindungen in elektrophile und nucleophile Reaktionen

unterteilen. In diesem Kapitel wird nun ausführlicher auf den zweiten Ansatz, die

nucleophile Fluorierung, eingegangen. Der Schwerpunkt liegt dabei auf katalytischen

Varianten dieser Reaktion.

In der Einleitung (Abschnitt 3.1) werden zunächst die bekannten Verfahren zur

nucleophilen Fluorierung vorgestellt und die Zielsetzung des Projektes definiert. In

Abschnitt 3.2 werden dann die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Resultate diskutiert.

Abschliessend folgt der Experimentelle Teil (Abschnitt 3.3).

3.1 Einleitung

3.1.1 Herkömmliche Verfahren zur nucleophilen Fluorierung

Die erste nucleophile Fluorierung stammt aus dem Jahr 1835 und wurde von Dumas

und Peligot in den Annalen der Pharmazie publiziert.[1] Dabei wurde Dimethylsulfat

durch Kaliumfluorid in Methylfluorid überführt. Seitdem sind eine nahezu unendliche

Anzahl nucleophiler Fluorierungen und fast ebenso viele Fluorierungsreagenzien

hinzugekommen. Im Folgenden seien die wichtigsten Reaktionen und Reagenzien, aber

bei weitem nicht alle vorgestellt.

Fluorierung von Aromaten. Eine der besten Methoden zur kontrollierten Einführung

eines Fluorsubstituenten an einen aromatischen Kern stellt die Schiemann-Reaktion[2]

dar, wobei sowohl ein- als auch mehrkernige aromatische Amine fluoriert werden

können. Durch Diazotierung eines Anilins in Gegenwart von Tetrafluoroboraten erhält

man Diazoniumtetrafluoroborate, die thermisch zu fluorierten Aromaten zersetzt

werden können.

Weitere grosstechnisch wichtige Herstellungsverfahren von Fluoraromaten beruhen auf

der direkten Fluorierung von Aromaten durch elementares Fluor, auf der oxidativen

Fluorierung mit CuF2 und auf dem Halogenaustausch in Chloraromaten durch

Kaliumfluorid.[3]
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Allgemeine Substitutionsreaktionen. Aus Acylhalogeniden, Alkylhalogeniden und

Alkylsulfonaten können durch nucleophile Substitution die entsprechenden Acyl- und

Alkylfluoride erhalten werden. Dazu werden im Allgemeinen Metallfluoride (AgF, TIF,

CsF, HgF2, KF), Ammoniumfluoride (Bu4NF (TBAF), Bu4N[HF2], Me3NF) oder

hypervalente Silicate und Stannate ((Me2N)3S[SiF2Me3] (TASF)[4] , NBu4[SiF2Ph3]

(TBAT)[5], NBu4[SnF2Ph3][6]) verwendet (Abbildung 3.1). Zahlreiche weitere

Fluorierungsreagenzien sind bekannt und in der einschlägigen Literatur zu finden.17"131

Me2N NMeTI F, Me^
+

Fi Ph^
+

F> Ph^
? Me-Si' NBuJ Ph-Sil NBuJ Ph-Sn

NMe2 pi Me ^ Ph ^ Ph

TASF TBAT

Abb. 3.1. Hypervalente Silicate und Stannate als Fluorierungsreagenzien.

Diese Reaktionen verlaufen entweder nach einem SN1- oder nach einem SN2-

Mechanismus. Da SN2-Reaktionen stereospezifisch unter Inversion am Stereogenen

Zentrum verlaufen, können auf diese Weise enantiomerenreine Fluoralkyle erhalten

werden, sofern von einem enantiomerenreinen Edukt ausgegangen wird. Ein Beispiel ist

in Abbildung 3.2 dargestellt.[14]

/=\ OS02CH3 CsF (4 Equiv) /=\ -HrH /=\ -HrH
NC—(v /)—*. - - NC—<\ /)—f"UM3 + NC—(v /)—f,,UM3

\> // V'CH3 N-Methylformamid \^ // \ \. // \QHH
60 °C

81 (96%ee) 19 (88 %ee)
Abb. 3.2. Enantiospezifische nucleophile Fluorierung.[14]

Diese Reaktion ist allerdings lediglich enantiospezifisch und nicht enantioselektiv.

Enantioselektive Reaktionen werden im nächsten Abschnitt vorgestellt.

Fluorwasserstoff und HF-Addukte. Durch Fluorwasserstoff können Epoxide zu

Fluorhydrinen geöffnet werden. Ausserdem kann HF an Olefine addiert werden

(Hydrofluorierung). Da aber das Arbeiten mit Fluorwasserstoff im Labor nicht

ungefährlich ist, werden heute überwiegend leicht handhabbare Amin-Addukte von HF

wie NEV3HF, EtN'Pr2-(HF)3 oder py(HF)9 (Olahs Reagens)[15] verwendet.

Ein weiterer Verwendungszweck von HF stellt die industrielle Herstellung von

Fluorkohlenwasserstoffen (FKWs) und Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKWs) dar.

So werden Freone (CFjjCl^J gemäss

CC14 + nHF -» CF^l^ + nHCl
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aus Tetrachlormethan und Fluorwasserstoff gewonnen. Als Katalysator dient dabei

SbCl4F. Freone stellen ideale Kühlmittel und Aerosoltreibgase dar. Da sie aber in der

Stratosphäre (wohin die Freone z.B. aus Sprays gelangen) den Ozonabbau katalysieren,

soll die Produktion derartiger FCKWsin naher Zukunft eingestellt werden.[16]

Deoxofluor und DAST. Eine heute sehr weit verbreitete Methode zur Einführung von

Fluor in organische Moleküle beruht auf der Verwendung von Deoxofluor (Bis(2-

methoxyethyl)aminoschwefeltrifluorid)[1718] und DAST (Diethylaminoschwefeltri-

fluorid) (Abbildung 3 J).[19'20]
Et MeOCH2CH2

N-SF3 'N-SF3
Et' MeOCHgCH/

DAST Deoxofluor

Abb. 3.3. Von SF4 abgeleitete Fluorierungsreagenzien.

Beides sind Äquivalente für das im Labor nicht leicht handhabbare Gas SF4. Diese

Reagenzien aktivieren Hydroxylgruppen unter gleichzeitiger Freisetzung eines

Fluoridions, welches dann als Nucleophil wirkt. Auf diese Weise können Alkohole in

die entsprechenden Fluoride, Aldehyde in geminale Difluoride und Sulfoxide in a-

Fluorthioether umgewandelt werden. Beispiele für diese Reaktionen sind in Abbildung

3.4 gezeigt. Zahlreiche weitere Anwendungen sind bekannt.[2122]

/ V Deoxofluor / j^^,, ,_

\N^CH2OH * \|^CH2F
1 1

Bz Bz

^-OAc CHO ^OAc ÇF2H
Acor^. O^A, PAST

,

AçOrVt^, O-
AcO-^-7~~^ Tl *"

AcO-'-T--*' N

NHAc IL stK NHAc IL
„, „

^^N02
^^ N02

AcO S* Deoxofluor AcO s

U = Uracil

ÖCH3 0CH3

Abb. 3.4. Beispiele für die Anwendung von Deoxofluor und DAST.[22]

Nacktes Fluorid.[23] Ein Problem der nucleophilen Fluorierung ist die nur geringe

Nucleophilie des in protischen Lösungsmitteln stark solvatisierten Fluoridions.

Andererseits sind die meisten Fluorierungsreagenzien (im Allgemeinen Metallfluoride)

in aprotischen Lösungsmitteln unlöslich. Ein Lösungsansatz stellt das Konzept der
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„nackten Fluoride" dar. Dabei handelt es sich um schwach solvatisierte, in aprotischen

Lösungsmitteln gelöste Fluoride, die deutlich reaktiver als solvatisierte Fluoride sind.

Aufgrund der grossen Basizitätm des Fluoridions ist es entscheidend, dass das Gegenion

keine Hoffmann-Eliminievung eingehen kann. Beispiele für nackte Fluoride sind

Cobaltoceniumfluorid und Hexakis(dimethylamino)diphosphazeniumfluorid

(Schwesinger Salz) (Abbildung 3.5)}24'25]

Me2N + NMe2 ^^ I F

Me2N-P=N=P^-NMe2 Co

Me2N NMe2 ^f5?

Abb. 3.5. Beispiele für nackte Fluoride.124251

Ein weiterer Fall, bei dem nacktes Fluorid beobachtet worden ist, ist ein Palladium-

Fluorokomplex von Grushin.,[26_28] Weiter unten in diesem Kapitel wird auf dieses

Beispiel noch näher eingegangen.

3.1.2 Asymmetrische Fluorierungen

Es gibt verschiedene Methoden zur Synthese enantiomerenangereicherter organischer

Verbindungen mit einem Stereogenen C-F-Zentrum. So können chirale Fluorver¬

bindungen ausgehend von optisch aktiven Synthesebausteinen dargestellt werden.

Alternativ können sie durch Racematspaltung unter Verwendung der klassischen oder

der Lipase-katalysierten Deracemisierung von funktionalisierten Fluororganylen

erhalten werden.[29] Auf diese beiden Ansätze soll im Rahmen dieser Arbeit allerdings

nicht näher eingegangen werden. Asymmetrische elektrophile Fluorierungen werden im

nächsten Kapitel besprochen.

Asymmetrische Deoxyfluorierung. Die erste asymmetrische nucleophile Fluorierung

wurde 1989 von Sampson publiziert.[30] Dabei wurde mit dem von (S)-Prolin

abgeleiteten DAST Analogon Ethyl-2-(trimethylsilyloxy)propanoat deoxyfluoriert

(Abbildung 3.6).

OTMS /~~V OMe f

^^C02Et ^F ^^C02Et

rac 0 5 Aquiv 16 %ee

Abb. 3.6. Die erste asymmetrische nucleophile Fluorierung.[30]

Asymmetrische Epoxidöffnung. Im Jahr 2000 publizierten Haufe und Mitarbeiter eine

enantioselektive Fluorierung durch asymmetrische Ringöffnung von meso- und
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racemischen Epoxiden mit hydrofluorierenden Reagenzien.[3133] Dabei wurde Jacobsens

Chrom-Salen-Komplex[34] als chirales Auxiliar verwendet. Es handelt sich hierbei um

keine katalytische Reaktion, da zwischen 50 und 100 mol %der chiralen Lewissäure

eingesetzt wurden (Abbildung 3.7).

o KHF2/18-Krone-6, [Cr]

DMF, 60°C, 80 h
in,o„

\^^'*'F
or
— 'Cl

92%Umsatz (55 %ee) 89 11 (20 %ee)

O
OH OH

KHF2/18-Krone-6, [Cr]

DMF, 60 °C, 60 h

42 %Umsatz

OH Cl

79

(90 %ee)

14

Abb. 3.7. Enantioselektive Epoxidöffnung nach Haufe [31 33]

Mechanistisch gibt es die Möglichkeit einer SNl-artigen oder einer SN2-artigen Reaktion

(Abbildung 3.8). Für die erste Variante wäre nur eine geringe chirale Induktion zu

erwarten sowie überwiegend 2-Fluor-2-phenylethanol als Produkt bei der Verwendung

von Styroloxid als Substrat. Bei der SN2-Variante hingegen sollte eine chirale Induktion

möglich sein. Das Produkt der Hydrofluorierung von Styroloxid wäre in diesem Fall 2-

Fluor-1-phenylethanol. Die experimentellen Resultate mit Styroloxid als Substrat

(Abbildung 3.7) deuten darauf hin, dass die Reaktion überwiegend nach einem SN2-

artigen Mechanismus verläuft.[3133]

> Kat*

>
.O-Kat* y

.O-Kat*

j* -^ y
.O-Kat*

F

Abb. 3.8. Mechanismus der enantioselektiven Epoxidöffnung
[31 33]

HF

S|\|1 -artig

y
,OH

F

SN2-artig

Ein alternativer Mechanismusvorschlag geht von einem Cl/F-Austausch am Chrom-

Salen-Komplex mit anschliessender Übertragung des Fluorids vom Metallzentrum auf

das Epoxid aus. In diesem Fall würde aber Chlorid freigesetzt werden, das ein stärkeres

Nucleophil als Fluorid darstellt und das entsprechende Chlorhydrin als Hauptprodukt
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zur Folge hätte. Da dies nicht der Fall ist, kann dieser Mechanismus als

Hauptreaktionsweg ausgeschlossen werden.[3133]

Chirale Phosphoniumfluoride. Ein anderer Ansatz basiert auf der Verwendung eines

chiralen Phosphoniumfluorides als Fluorierungsreagenz.[35] Bei der Reaktion von 2-

Brompropiophenon wurde allerdings nur ein Umsatz von 40 % erzielt. Es wurde

lediglich der Drehwert, nicht aber der Enantiomerenüberschuss bestimmt. Die Autoren

vermuten, dass es sich bei dieser Reaktion um eine kinetische Racematspaltung handelt

(Abbildung 3.9).

O i O

MeCN, RT, 38 h

Br k^k|s.Me 40%Umsatz \^ F

rac ^\ Bz Nd = +1 94

Abb. 3.9. Asymmetrische Fluorierung nach Beaumont.[35]

3.1.3 Fluorierungen mit Übergangsmetall-Fluorokomplexen

In Kapitel 2 wurden schon einige Ubergangsmetall-Fluorokomplexe erwähnt, die mit

chlorierten Lösungsmitteln reagieren und dabei die entsprechenden Fluorverbindungen

bilden. Aus „metallorganischer Sichtweise" ist dies eine unerwünschte Reaktion, da

sich der Fluorokomplex dabei zersetzt. Betrachtet man diese Umsetzung aber von einem

„organischen Standpunkt" aus, so stellt sie eine interessante Möglichkeit der

nucleophilen Fluorierung organischer Substrate dar.

Rhodium und Iridium. Perutz berichtete 1993, dass der Rhodiumkomplex

[RhF(Cp*)(C6Fs)(PMe3)] mit Chloroform schnell zu dem entsprechenden

Chlorokomplex [RhCl(Cp*)(C6Fs)(PMe3)] reagiert.[36] Allerdings wurde nicht

untersucht, ob das Chloroform im Gegenzug fluoriert wird. Erst Bergman und

Mitarbeiter konnten dies für den analogen Iridiumkomplex [IrF(Cp*)(Ph)(PMe3)]

zeigen, der mit verschiedenen organischen Halogenverbindungen reagiert (Abbildung

3.10).[37]

Interessanterweise berichteten die Autoren, dass die Geschwindigkeit dieser Reaktion in

Abhängigkeit vom Substrat stark variiert und äusserst schlecht reproduzierbar ist - eine

Beobachtung, die auch später im Rahmen dieser Arbeit gemacht werden sollte.
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MesP'/'^p" + RX ^~ mbIp^KJ + RF

RX = PhCH2Br, Me3SiCI, MeCOCI, CH2CI2

Abb. 3.10. Nucleophile Fluorierung von Alkylhalogeniden durch einen Iridium-

Fluorokomplex.[37]

Ruthenium. Der Rutheniumbifluorid-Komplex trans-[RuH(FHF)(dppe)2] reagiert

ebenfalls mit halogenierten organischen Verbindungen (CH3I, CH3COCl und PhCOCl)

zu den entsprechenden fluorierten Produkten.[38]

Da der Mechanismus für diese Reaktionen nicht untersucht wurde, kann nicht gesagt

werden, ob das Metall bei der Metathese direkt beteiligt ist oder aber zunächst nacktes

Fluorid freigesetzt wird, welches dann mit den organischen Halogeniden ohne

Beteiligung des Metalls reagiert. Zumindestens für den Iridiumkomplex wird aber eine

Metall-vermittelte Metathese vermutet.[37]

Palladium. Ein Beispiel, bei dem nacktes Fluorid eindeutig nachgewiesen werden

konnte, ist Grushins Palladium-System [PdF(Ph)(PPh3)2].[2628] Durch Zugabe von

Chlorid stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Chlorid und freiem Fluorid ein. Das freie

Fluorid reagiert mit Dichlormethan zu den entsprechenden Fluoromethanen. Mit

Chloroform hingegen findet eine Reihe von Gleichgewichtsreaktionen statt (Abbildung

3.11). Das sich bildende Dichlorcarben kann durch Zugabe von Styrol abgefangen und

die Reaktion auf diese Weise irreversibel in eine Richtung gelenkt werden.

CH2CIF + CH2F2

CH2CI2

[PdF(Ph)(PPh3)2] + Cl" F~ + [PdCI(Ph)(PPh3)2]

CHCI3

HF + CCI3" [F—HCCI3]"

L

-er

Styrol
CCI2

Cl. .Cl

Ph'

Cl c

A

Abb. 3.11. Die Reaktivität von [PdF(Ph)(PPh3)2] [26]
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Fünffach-koordiniertes Ruthenium. In unserer Gruppe wurde gezeigt, dass

koordinativ ungesättigte 16-Elektronen-Ruthenium-Fluorokomplexe ebenfalls eine

Reihe von aktivierten Alkylhalogeniden zu fluorieren vermögen.139411 In diesem

Zusammenhang wurde vor allem der Komplex [RuF(dppp)2]PF6 untersucht, wie in

Abbildung 3.12 gezeigt ist. Diese Arbeiten waren die Grundlage für die Entwicklung

eines katalytischen Verfahrens zur nucleophilen Fluorierung, auf welches im nun

folgenden Abschnitt eingegangen wird.

CV2
Ph2P... I

JRu-F

Ph2P^ |

(_/Ph2

R-X

+ R-X

(X = Cl oder Br)

Cl

Ph—j—Ph
Ph

CV2
Ph2P.„ I

JRu-X
Ph2P^ I

PPh2

oder

R-F

Br

Ph^Ph -Br

Abb. 3.12. Stöchiometrische Fluorierung von aktivierten Alkylhalogeniden mit

[RuF(dppp)2]PF6.[39]

3.1.4 Katalytische Fluorierungen

Nachdem im vorangegangenen Abschnitt stöchiometrische Fluorierungsreaktionen

behandelt wurden, stellt sich nun die Frage, ob es auch katalytische Methoden zur

nucleophilen Fluorierung organischer Substrate gibt. Vorteil einer katalytischen

Fluorierung ist zum einen die Möglichkeit für mildere Reaktionsbedingungen, zum

anderen die Möglichkeit der Erweiterung auf eine enantioselektive Variante durch

Verwendung geeigneter chiraler Katalysatoren.

Phasentransfer-Katalyse. Eine Phasentransfer-Katalyse (PTK) zur Fluorierung von

Alkylhalogeniden und -sulfonaten wurde in der Gruppe von Makosza entwickelt.[42]

Dabei dient Kaliumfluorid als Fluoridquelle, Tetrabutylammoniumfluorid als

Phasentransfer-Katalysator und ein Triorganylzinnhalogenid als Cokatalysator. Es

bildet sich intermediär das hypervalente Triorganyldifluorostannylanion [R3SnF2],

welches dann mittels PTK in der organischen Phase als Fluorierungsreagenz wirkt. Das

Hauptproblem nucleophiler Fluorierungen ist häufig das Auftreten von

Eliminierungsprodukten anstelle der Substitutionsprodukte aufgrund der starken

Basizität des Fluorid-Anions. Durch Verwendung des Cokatalysators kann dieses

Problem jedoch deutlich verringert werden.

70



Ruthenium-katalysierte Fluorierung. Ausgehend von den erfolgreichen stöchio-

metrischen Fluorierungen mit fünffach-koordinierten Ruthenium-Komplexen wurde in

unserer Gruppe eine metall-katalysierte Variante dieser Reaktion entwickelt.[43] Kern

dieses Ansatzes ist die Tatsache, dass die untersuchten fünffach-koordinierten

Ruthenium-Komplexe des Typs [RuXL4]PF6 mit Thalliumfluorid einen

Halogenidaustausch eingehen und die ensprechenden Fluorokomplexe des Typs

[RuFL4]PF6 bilden (Abbildung 3.13).

(^ PPh2 \ PPh2

Ph2P.., | Ph2P-,, |
JRu-X + TIF JRu-F + TIX

Ph2P^ I Ph2P^ I

PPh2 / PPh2
1 (X = Cl oder Br) \ /

Abb. 3.13. Halogenidaustausch im fünffach-koordinierten [RuX(dppp)2]PF6 durch TIF.

Verbindet man diese Reaktion mit der in Abbildung 3.10 dargestellten nucleophilen

Fluorierung aktivierter organischer Alkylhalogenide, so gelangt man zu einem

Katalysezyklus, in dem eine Huorierung der organischen Substrate durch TIF stattfindet

(Abbildung 3.14). Triebkraft für diese Reaktion ist die geringere Löslichkeit von T1C1

im Vergleich zu TIF.

[RuXgLJ

TIPF6oderEt3OPF6

[RuXL4]+

[RuFI_4]+

Abb. 3.14. Katalytische Nucleophile Fluorierung mit fünffach-koordinierten Ru-Komplexen.

In diesem Zusammenhang wurde nicht nur der schon zuvor erwähnte Komplex

[RuCl(dppp)2]PF6 untersucht, sondern ebenfalls der analoge Komplex mit dppe als

Ligand. Interessanterweise reagiert dieser mit TIF zu einem Fluor-verbrückten

zweikernigen Komplex (Abbildung 3.15). Aber auch dieses Thalliumaddukt ist

katalytisch aktiv.
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Ph2P<-,

PPh2

I
Ru-CI

2 TIF

-TICIPh2P' |
CPPh2 2

Abb. 3.15. Reaktion von [RuCl(dppe)2]PF6 mit TIF.

PPh2

Ph2P.. | F

CPPhz

Die katalytischen Reaktionen wurden mit verschiedenen Substraten entsprechend

Abbildung 3.16 durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst. Als

Nebenprodukte traten das jeweilige Eliminierungsprodukt sowie geringe Mengen an

Ether als Folge der Hydrolyse der Alkylhalogenide durch Spuren von Wasser auf.

R-X + TIF

X = Cl oder I

R-X =

Kat (1-10 mol %)

CH2CI2 oder CDCI3
RT

R-F + TIX

Br

Me

X = Br 3a

X = l 3b

3c 3d

Abb. 3.16. Katalytische Fluorierung verschiedener Alkylhalogenide.

Die in Tabelle 3.1 angegeben Daten deuten darauf hin, dass die verschiedenen Substrate

sehr stark in ihrer Reaktivität variieren. Ein Vergleich zwischen den ersten beiden

Einträgen in der Tabelle zeigt, dass [RuCl(dppe)2]PF6 (2) deutlich aktiver als der

ähnliche Komplex [RuCl(dppp)2]PF6 (1) ist.

Tab 3.1. Katalytische nucleophile Fluorierung nach Barthazy
[43]

Substrat mol % Zeit [d] Umsatz [%]

Ausbeute [%]
Kat. R-F Ether Olefin

1 3a 10 0.5 42 2 10 15

2 3a 10 5 100 63 9 28

2 3b 10 0.2 100 84 8 8

2 3c 10 1 93 83 2 nb

2 3c 10 4 51 31 3 nb

2 3d 1 8 53 34 nb nb

4 3d 1 1 100 49 nd nd

Bezüglich näherer Details zu den Reaktionsbedingungen sowie der Analytik sei auf die Literatur

verwiesen.[4344] Die Abkürzung nb bedeutet „nicht bestimmt".

In Analogie zu der von Makosza und Mitarbeitern entwickelten katalytischen

nucleophilen Fluorierung[42] kann auch diese Reaktion als Phasentransferkatalyse
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aufgefasst werden. Es handelt sich um eine heterogene Reaktion, da das Fluorierungs-

reagenz Thalliumfluorid nicht in Dichlormethan oder Chloroform löslich ist. Der

Metallkomplex dient daher als PT-Katalysator, der Fluorid als „Shuttle" in die

organische Phase zu dem Substrat transportiert.

Asymmetrische Katalyse. Bis zu Beginn der Arbeiten von Barthazy existierte noch

keine asymmetrische katalytische nucleophile Fluorierung. Die erfolgreiche Katalyse

mit fünffach-koordinierten Ruthenium-Komplexen legte aber nahe, diese Reaktion auf

eine katalytische Variante durch Verwendung chiraler Liganden zu erweitern.[43,44]

Dazu wurde der fünffach-koordinierte Komplex [RuCl(PNNP)]PF6 (4a, PNNP=

(15,25)-A^,A^'-Bis[2-(diphenylphosphano)benzyliden]diaminocyclohexan) getestet (Ab¬

bildung 3.17). Dieser Komplex kann durch Chloridabstraktion aus dem entsprechenden

Dichlorokomplex erhalten werden1451 und katalysiert verschiedene Atomtransfer-

Reaktionen.

4 4a

Abb. 3.17. Darstellung des fünffach-koordinierten Komplexes [RuCl(PNNP)]PF6 (4).

Komplex 4a epoxidiert Styrol mit Wasserstoffperoxid mit Enantiomerenüberschüssen

von bis zu 42 % ee.[4547] Ausserdem wird durch 4a die asymmetrische

Cyclopropanierung von Olefinen durch Zersetzung eines Diazoesters mit hohen

Enantiomerenüberschüssen katalysiert.[4851] Ausserdem kann [RuCl(PNNP)]PF6 (4a)

auch als chirale Lewissäure wirken und dadurch entsprechende Reaktionen wie die

asymmetrische Diels-Alder-Reaktion[51] und die elektrophile Fluorierung von ß-

Ketoestern katalysieren. Die zuletzt genannte Reaktion ist ein weiterer Schwerpunkt

dieser Arbeit, auf den dann im nächsten Kapitel ausführlich eingegangen wird.

Bei den Versuchen zur asymmetrischen nucleophilen Fluorierung mit Komplex 4a

beobachtete man, dass 1-Brom-l-phenyl ethan (3d) in einer Ausbeute von 49 %fluoriert

wivd (Tabelle 3.1).[43]

Interessanter allerdings ist die Tatsache, dass bei einem Umsatz von 1 % ein

Enantiomerenüberschuss von 16 % ee festgestellt werden konnte. Im Verlauf der

Reaktion sank der Enantiomerenüberschuss; bei 100 %Umsatz nach 24 h betrug dieser
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noch 3 % ee. Es wurde vermutet, dass dieser Effekt auf eine kinetische

Racematspaltung des racemischen Substrates zurückzuführen ist.143'441

Es zeigte sich allerdings, dass sich die Reproduzierung dieser Reaktion als äusserst

schwierig erwies. Dies wurde der heterogenen Natur der Reaktion zugeschrieben, da

durch die Unlöslichkeit des Thalliumfluorides die Reaktionsgeschwindigkeit sehr stark

von verschiedenen Faktoren wie der Beschaffenheit des TIF, dem Reaktionsgefäss und

der Rührgeschwindigkeit abhängt.

3.1.5 Zielsetzung

Ziel des in diesem Kapitel dargestellten Projektes war die Fortführung der Arbeiten von

Barthazy\[43,44] Dazu sollten im wesentlichen folgende Fragestellungen untersucht

werden:

Was sind die Gründe für die Probleme bei der Reproduzierbarkeit dieser

Reaktionen? Können diese Probleme vermieden, bzw. gelöst werden?

Können auch andere Fluorometallkomplexe diese Reaktion katalysieren?

Zwar wurde vermutet, dass es sich bei der enantioselektiven Variante dieser

Reaktion um eine kinetische Racematspaltung handelt, doch wurden noch keine

Experimente zur Bestätigung dieser Hypothese durchgeführt. Daher stellte sich

die Frage, wie diese Reaktion mechanistisch abläuft.

Im folgenden Abschnitt sind die Ergebnisse der Untersuchungen dieser Fragen

dargestellt.

3.2 Ergebnisse und Diskussion

3.2.1 Probleme bei der Reproduzierbarkeit

Ausgangspunkt dieser Arbeit waren die zuvor von unserer Gruppe publizierten

Resultate.[43] AmAnfang des hier dargestellten Projektes sollten zunächst die zuvor

beschriebenen Ergebnisse reproduziert werden und den dabei auftretenden

Schwierigkeiten auf den Grund gegangen werden. Anschliessend wurden die

Reaktionsbedingungen variiert und untersucht, ob dies einen Einfluss auf die

Zuverlässigkeit der Reaktion hat.
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Reproduzierung publizierter Resultate. Dazu wurden zwei der zuvor verwendeten

Substrate (1-Brom-l-phenyl-ethan (3d) und 1,2-Dibromtetrahydronaphthalin (3e))

sowie die Komplexe [RuCl2(PNNP)] (4) und [RuCl(dppe)2][PF6] (2) untersucht

(Abbildung 3.18). Umvon Komplex 4 zu einer koordinativ-ungesättigten, katalytisch-

aktiven Spezies zu gelangen, wurde der Dichlorokomplex vor der Katalyse in situ mit

T1PF6 umgesetzt. Für 2 war dies nicht notwendig, da dieser als kationischer,

koordinativ-ungesättigter Komplex isoliert und direkt als Katalysator eingesetzt werden

kann. Die Resultate von Barthazy mit diesen Substraten sind in Tabelle 3.2

zusammengefasst.[44] Die publizierten Reaktionen wurden entweder in einem Young-

NMR-Rohr durchgeführt (Methode a) oder in einem Teflon-Gefäss (Methode b).

Br

Me

3d

Ph2P<.,

PPh2

.'Ru-Ci

H+ PFa

Ph2P

OPPh* Ö-CN

„ „
2 oder 4 + TIPF«

„ ,_

R-Br 5_^ r_f

TIF, CH2CI2, RT

Br

Br

3e

Abb. 3.18. Katalytische nucleophile Fluorierung.

Tab 3.2. Ergebnisse von Barthazy bei der katalytischen Fluorierung.[44]

Katalysator Substrat Methode Zeit [d] Umsatz [%]

Ausbeute [%]
Nr. R-F Olefin Ether

1 - 3d a 3 0 0 nb 0

2 2 (10 mol %) 3d a 7 20 12 nb nb

3 4 (10 mol %) 3d a 3 94 68 nb nb

4 - 3e b 1 0 0 0 0

5 2 (1 mol %) 3e b 8 53 34 nb nb

6 4 (1 mol %) 3e b 1 100 49 15 2

nb: nicht bestimmt. Die katalytischen Reaktionen in dieser und in den folgenden Tabellen sind

entgegen des üblichen Standards fortlaufend nummeriert, um das Wiederfinden einzelner

Einträge zu erleichtern und umVerwechslungen vorzubeugen.

Diese Reaktionen wurden erneut durchgeführt. Dabei wurde ausschliesslich Methode b

verwendet, um zum einen ein besseres und gleichmässigeres Rühren der heterogenen

Reaktionsmischung zu gewährleisten und zum anderen, um die katalytische Reaktion

mit handhabbaren Mengen an Substrat und Produkt durchführen zu können. Einige
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exemplarische Beispiele der durchgeführten Reaktionen sind in Tabelle 3.3 zusammen-

gefasst.

Tab 3.3. Katalytische Fluorierung der in Abb. 3.18 dargestellten Substrate.

Nr. Kat.Vorläufer SubstratZeit [d] Umsatz [%] R-F [%] Olefin [%] ee [%]
7 nurTIPFe 3d 2 0 0 0

8 nurTIPFe 3d 3 100a -80 0

9 3d 3 100 57 16

10 3d 1 41 28 13

11 3e 1 0 0 0

12 4(1 mol%) 3d 3 100 44 1 rac.

13 4(1 mol%) 3d 1 64 21 8 1

14 4(1 mol%) 3d 1b 86a 0 0

15 4(1 mol%) 3d 2 41a 25 0 nb

16 4(1 mol%) 3d 1 47a 0 0

17 4(1 mol%) 3d 4 100a -90 0 nb

18 2(1 mol%) 3d 8 100a -90 0

19 4(1 mol%) 3e 1 0 0 0

Die Umsätze und Ausbeuten wurden mittels GC bestimmt (vgl. Experimenteller Teil).a
Ausbeute an fluoriertem Produkt per NMRals Verhältnis der Integrale von den Signalen des

Produktes zu allen Signalen bestimmt.b Mit Molekularsieb, nb: nicht bestimmt.

Bei diesen Experimenten wurden verschiedene Beobachtungen gemacht, aus denen

folgende Schlüsse gezogen werden können:

Die schon in den vorangegangenen Arbeiten dokumentierte Schwierigkeit, diese

Reaktionen exakt zu reproduzieren, bestätigte sich.[44'52] Das wird zum einen der

heterogenen Natur der Reaktion zugeschrieben. Mit TIF gibt es einen in

Dichlormethan so gut wie unlöslichen Reaktionspartner. Damit haben die

Konsistenz des Salzes (Korngrösse) sowie die Intensität des Rührens einen

grossen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Daher wurde versucht, diese

Parameter konstant zu halten. Zum anderen ist die Reaktion sehr empfindlich

gegenüber Spuren von Sauerstoff und Feuchtigkeit. So können offensichtlich

schon Spuren einer störenden Komponente das Ergebnis der Reaktion deutlich

verändern.

Selbst die „Blindreaktionen" (d.h. Reaktionen ohne Katalysator) ergeben für

Substrat 3d fluoriertes Produkt, aber dies nicht immer im gleichen Ausmass

(vgl. Einträge 1, 4, 7 - 11, Tabellen 3.2 und 3.3). Offensichtlich erhöht die

Anwesenheit von T1PF6 die Geschwindigkeit der Blindreaktion.

Die katalytische Reaktion mit 1 mol %Katalysator ist nicht deutlich schneller

als die Blindreaktion.
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Die Reaktionslösungen/-gemische hatten in einigen Fällen eine grüne Farbe, in

anderen eine braune. Die Grünfärbung deutet auf eine Oxidation des Komplexes

zu Ru(III) hin. In diesem Fall wurde in der Regel kein oder nur wenig fluoriertes

Produkt beobachtet. War das Reaktionsgemisch braun, wurden bessere Umsätze

erzielt. Die Ursache der Oxidation ist unklar, da selbst in der Glovebox mit

frisch destillierten Lösungsmitteln, getrockneten Substraten und in

Teflongefässen teilweise positive und teilweise negative Resultate erhalten

wurden, auch wenn alle Reagenzien und Gefässe zuvor identisch behandelt

wurden.

Das fluorierte Produkt ist stabil.[53] Auch in Anwesenheit des Katalysators 2

zersetzt es sich nicht. In Anwesenheit von 4 ist es allerdings äusserst

empfindlich. So zersetzt es sich während der Aufarbeitung, wenn Spuren an

Feuchtigkeit oder Sauerstoff zugegen sind. Ein häufig beobachtetes

Zersetzungsprodukt ist der Ether, welcher entsprechend Abbildung 3.19 gebildet

wird.[44]

F

Me H2Q

-2 HF

5d

Abb. 3.19. Zersetzung des fluorierten Produktes.[44]

Ausserdem wurde immer ein gewisser Anteil an Styrol (bei 3d als Substrat) als

Nebenprodukt beobachtet.[43,44] Dieses entsteht durch Eliminierung von HF oder

HBr vom Produkt oder Substrat und machte bei diesen Reaktionen einen Anteil

von bis zu 35 %aus. Es zeigte sich allerdings, dass Styrol nicht während der

Reaktion gebildet wird, sondern dass erst bei der gaschromatographischen

Analyse der Reaktionslösung im GC (Injektortemperatur 200°C) die

Eliminierung stattfindet. Dies könnte möglicherweise durch geringe Mengen an

Metall im Injektorbereich des GCkatalysiert werden. Dies würde auch erklären,

warum die gebildeten Mengen an Styrol bei den verschiedenen Reaktionen sehr

stark variieren. Bei den Reaktionen, die NMR-spektroskopisch analysiert

wurden, ist niemals Styrol als Nebenprodukt beobachtet worden (vgl. Einträge 8,

14 - 18, Tabelle 3.3). Daher ist die GC-Methode zur Bestimmung der Ausbeute

mit Artefakten behaftet und die in diesem Kapitel gegebenen R-F-Ausbeuten

besitzen Abweichungen vom korrekten Wert. Es ist im Nachhinein schwer zu

sagen, ob das gebildete Styrol durch Eliminierung vom Produkt oder aber vom
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Substrat stammt. Daher kann die beobachtete Menge Styrol auch nicht einfach

als zersetztes Produkt angesehen werden.

Dass das Verhältnis R-F/Styrol nicht konstant ist, lässt sich dadurch erklären,

dass bei den verschiedenen Experimenten auch unterschiedliche Mengen an

Metall vorhanden waren. Dies bezieht sich einerseits auf die untersuchten

Reaktionslösungen, die möglicherweise noch Spuren an Ruthenium enthielten.

Andererseits sammelte sich auch im Gaschromatographen im Verlauf des

Projektes immer mehr Metall an, welches dann zur Zersetzung von Edukt und

Produkt während der GC-Analyse führte. Diese Vermutung wird durch die

Tatsache belegt, dass gegen Ende des Projektes generell höhere „Ausbeuten" an

Styrol als zu Anfang beobachtet wurden.

Diese Beobachtung hat aber keinen Einfluss auf die bestimmten

Enantiomerenüberschüsse; die sind korrekt. Ausserdem können trotzdem

qualitative Aussagen darüber gemacht, welches der bessere oder schlechtere

Katalysator ist. Im Fall dieser Reaktion sind solche Aussagen vollkommen

ausreichend.

Variation der Reaktionsbedingungen. Als Fazit aus diesen ersten Experimenten

wurde die Katalysatormenge auf 5 mol % erhöht. Damit sollte die

Reaktionsgeschwindigkeit der katalytischen Reaktion gegenüber der Blindreaktion

erhöht werden. Ausserdem wurde nun die aktive katalytische Spezies, die durch

Chloridabstraktion aus den Dichlorokomplexen erhalten wird, zunächst über Nacht

generiert und anschliessend erst das TIF sowie das Substrat zugegeben. Ausserdem

wurde als alternative Möglichkeit der Chloridabstraktion das Meerweinsalz (Et30)PF6

untersucht. Auf diese Weise wurde gehofft, zuverlässigere Resultate bei den

Experimenten zu erhalten. Bei der Reaktion von 4 mit einem Äquivalent von (Et30)PF6

wird das Etheraddukt des fünffach-koordinierten Komplexes gebildet (Abbildung

3.20).[4S] Da der Ether-Ligand labil ist, ist dieser Komplex de facto ebenfalls eine

koordinativ ungesättigte Spezies und damit auch aktiv als Katalysator. Allerdings wird

eine andere Konfiguration des fünffach-koordinierten Komplexes erhalten (das cis-ß-

Isomer, Abbildung 3.20).[4S] Bei Verwendung von zwei Äquivalenten (Et30)PF6 werden

dagegen beide Chloroliganden abstrahiert und es bildet sich eine Mischung

verschiedener Produkte. An dieser Stelle sei auf Abschnitt 4.2 verwiesen, wo dieser

Sachverhalt noch eingehender diskutiert wird.
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Aôô. 3.20. Chloridabstraktion von 4 durch (Et30)PF6.

In den folgenden Experimenten wurde 1-Brom-l-phenyl-ethan (3d) als Standardsubstrat

verwendet. Dies hatte zweierlei Gründe. Zum einen ist dieses Substrat ausreichend

reaktiv, zum anderen besitzt es ein stereogenes C-X Zentrum und somit konnte die

Stereoselektivität der Reaktionen untersucht werden. Die unter diesen Reaktions¬

bedingungen erhaltenenen Resultate variierten ebenfalls äusserst stark. Die Resultate

einiger der Experimente sind in Tabelle 3.4 zusammengefasst.

Tab 3.4. Verschiedene Reaktionen unter gleichen Reaktionsbedingungen.

Br

Me
4b (5 mol %)

TIF (1 1 Aquiv),CH2CI2, RT
Me

3d 5d

Nr. Zeit Umsatz [%] R-F [%] Styrol [%] ee [%]
20 2h 100 37 2 13

21 1 d 100 26 2 1

22 2h 57 3 15 15

1 d 68 21 18 15

23 4h 36 2 19 13

6h 100 32 2 6

24a 1 d 100 30 nb 3

25b 1 d 100 35 1 5

Reaktionsbedingungen: Der Katalysator (5 mol %) wurde über Nacht aus [RuCl2(PNNP)] (4)
und (Et30)PF6 (1 Äquiv.) erzeugt, Substrat (1-Brom-l-phenylethan, 3d) und TIF (1.1 Äquiv.)
wurden anschliessend zugegeben,
bestimmt.

mit 2 Äquivalenten (Et30)PF6.
b

bei 50 °C. nb: nicht

Mit der erhöhten Menge an Katalysator (5 mol %) konnte die Reaktionsgeschwindigkeit

deutlich erhöht werden, so dass die Blindreaktion keine grosse Konkurrenz mehr
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darstellt. Das beste Ergebnis wurde bei einer der ersten Reaktionen mit dem

Meerweinsalz erzielt. Dabei wurde schon nach 2 Stunden ein vollständiger Umsatz mit

einer Selektivität von 13 %ee erhalten (Eintrag Nr. 20). Eine solch schnelle Reaktion

wurde anschliessend nie wieder beobachtet und es ist nach wie vor unklar, welche

Faktoren dafür verantwortlich waren. Das beste Ergebnis bezüglich Selektivität stellt

mit 15 %ee Eintrag Nr. 22 dar. Als durchschnittlicher Wert ist ein vollständiger Umsatz

innerhalb von 24 h bei einer Selektivität von etwa 6 - 8 % ee anzusehen. Mit 2

Äquivalenten (Et30)PF6 wurde kein signifikante Änderung beim Umsatz festgestellt, die

Selektivität ist mit 3 %ee zwar unterhalb des Durchschnittswertes, es kann allerdings

nicht gesagt werden, ob diese Abweichung zufällig ist oder aber eine Folge der

grösseren Menge an verwendetem Meerweinsalz ist (Eintrag Nr. 24). Auch bei erhöhter

Reaktionstemperatur ist kein eindeutiger Effekt festzustellen (Eintrag Nr. 25).

Fazit. Es war nicht möglich, bei der untersuchten katalytischen Fluorierung aktivierter

Alkylhalogenide zuverlässige experimentelle Resultate zu erhalten bzw. zu repro¬

duzieren. Die Ursachen für diese Probleme konnten nicht aufgeklärt werden. Mögliche

Erklärungsansätze wurden in diesem Abschnitt angesprochen. Seltsam bleibt vor allem

die Tatsache, dass selbst bei (vermeintlich) gleicher Durchführung der Experimente

deutliche Unterschiede bezüglich Umsatz und Selektivität auftraten. Zumindest konnte

aber mit der Zeit und zahlreichen Experimenten ein gewisses Gefühl für

„Durchschnittswerte" erhalten werden. Diese wurden dann als Grundlagen für die in

den folgenden Abschnitten besprochenen Untersuchungen verwendet.

3.2.2 Untersuchungen mit enantiomerenangereicherten Substraten

In einigen katalytischen Fluorierungen mit Komplex 4 und dem Standardsubstrat 1-

Brom-1-phenylethan (3d) wurde beobachtet, dass der Enantiomerenüberschuss des

fluorierten Produktes im Verlauf der Reaktion abnimmt. Dies wurde von Barthazy

beobachtet und auch im Verlauf dieses Projektes trat der Effekt gelegentlich, allerdings

nicht immer auf (beispielsweise Eintrag Nr. 23, Tabelle 3.4). Als Ursache wurde die

Möglichkeit einer kinetischen Racematspaltung erörtert. Dabei würde eines der beiden

Enantiomere des racemischen Substrates bevorzugt durch den chiralen Katalysator

fluoriert werden. Erst wenn dieses Substrat vollständig umgesetzt ist, reagiert das

andere Enantiomer zum Produkt. Dieser Ansatz impliziert einen SN2-artigen

Mechanismus.

Umdiese Hypothese zu überprüfen, wurden Experimente mit enantiomerenange¬

reicherten Substraten durchgeführt. Dazu wurden entsprechend Abbildung 3.21 (R)-l-
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Brom-1-phenylethan ((R)-3d) und (S)-l-Brom-l-phenylethan ((S)-3d), ausgehend von

den korrespondierenden Alkoholen, synthetisiert.[54]

OH Br

f^V^Me Br2, PPh3, -20°C
^

rf^r^M6
^s^ MeCN

*"

^^
(S)-3d

97 %ee 74 %, 73 %ee

OH Br

Me Br2, PPh3, -20°C
^

(| ^T Me

MeCN CT'

(fl)-3d

97%ee 71 %, 76 %ee

Aôô. J.2i. Synthese von (R)-l-Brom-l-phenylethan ((R)-3d) und (S)-l-Brom-l-phenylethan
((5)-3d).

Mit diesen Substraten wurden zwei Serien an Experimenten durchgeführt. Bei der ersten

Serie (Tabelle 3.5, Einträge 26 und 27) wurden die Umsätze NMR-spektroskopisch

bestimmt. Dabei wurden charakteristische Signale des Eduktes 3d (CH(Br)Me, ô =

2.03) und des Produktes 5d (CH(F)Me, ô = 1.62) integriert und so der Umsatz als

Verhältnis Produkt/(Edukt + Produkt) bestimmt. Da neben dem fluorierten Produkt

keine weiteren Produkte beobachtet wurden, sind Umsatz und Ausbeute identisch.

Bei der zweiten Serie an Experimenten wurden die Ausbeuten und Umsätze mittels GC

bestimmt (Einträge 28 und 29). Daher sind diese Werte, wie im vorangegangen

Abschnitt dargestellt, fehlerbehaftet. Die nicht-racemischen Substrate (R)-3d und (S)-

3d haben hier niedrigere Enantiomerenüberschüsse als in den Experimenten Nr. 26 und

Nr. 27, da die Katalysen erst einen Tag nach der Synthese der Substrate durchgeführt

wurden und die Substrate langsam racemisieren. Die Resultate sind in Tabelle 3.5

dargestellt.

Folgende Schlussfolgerungen ergeben sich aus diesen Experimenten:

Unabhängig von der absoluten Konfiguration des Substrates zeigt das fluorierte

Produkt immer einen geringen Überschuss des (i?)-Enantiomeres. Die

Ausbeuten und Reaktionsgeschwindigkeiten waren jeweils identisch, wenn diese

mit der gleichen Methode (NMRbzw. GC) bestimmt wurden.

Das Substrat racemisiert langsam auch ohne Einwirkung des Katalysators.[54] Mit

dem Katalysator verläuft dies aber vergleichsweise schnell (im Verlauf mehrerer

Stunden).
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Auch das Produkt racemisiert mit der Zeit in Anwesenheit des Katalysators. In

Eintrag Nr. 27 beträgt der Enantiomerenüberschuss nach 4 h und vollständigem

Umsatz 5 %ee. Nach 24 h hat sich dieser auf 2 %ee verringert.

Unter dem Einfluss von TIF (ohne Katalysator) verringert sich der

Enantiomerenüberschuss des Substrates zunächst, bleibt dann aber konstant.

Daraus lässt sich schliessen, dass Thalliumfluorid nicht zur Racemisierung des

Substrates beiträgt.

Es gibt einige Messwerte für Enantiomerenüberschüsse, die nicht verständlich

sind (Fussnote b in Tabelle 3.5). In diesen zwei Fällen nimmt der Enantiomeren¬

überschuss zunächst ab, später wieder zu. Da die Bestimmung der

Enantiomerenüberschüsse mittels chiralem GC im Allgemeinen nur einen

geringen Fehler aufweist (±1 %), ist dies äusserst erstaunlich.

Tab 3.5. Katalytische Fluorierung von enantiomerenangereicherten Substraten.

Br F

4b oder 4c (5 mol %)
Me —+ rT^r ^Me

TIF (1 1 Aquiv),CH2CI2, RT

3d 5d

Nr. Kat. Substrat Zeit [h] R-Br [%] ee [%] (R-Br) R-F [%] ee [%] (R-F)
26a 4c (/?)-3d

27a 4c (S)-3d

28b 4b (R)-3d

29b 4b (S)-3d

30 - (S)-3d

0 100 76 (R) 0 -

1 87 33 (R) 13 1(R)
4 3 - 97 3 %ee (R)

24 0 - 100 3 %ee (R)
0 100 73 (S) 0 -

1 91 35 (S) 9 nb

4 0 - 100 5(R)
24 0 - 100 2(R)
0 100 35 (R) 0 —

1 58 \0(R) 5 A(R)
4 2 rac. 23 3(R)

24 0 - 26 A(R)
0 100 58 (S) 0 -

1 53 16 (S) 2 8(R)
4 42 14 (S) 5 A(R)C

24 0 - 25 1(R)
0 50 (S)
1 39 (S)
4 35 (S)c

24 40 (S)

ba Ausbeuten NMR-spektroskopisch als Verhältnis Produkt/(Edukt + Produkt) bestimmt

Ausbeuten mittels GCbestimmt. c

Ungewöhnliche Werte für die Selektivität, nb: nicht bestimmt

aufgrund zu geringer Konzentration.
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Aus diesen Beobachtungen kann man schliessen, dass die katalytische nucleophile

Fluorierung nicht über eine kinetische Racematspaltung abläuft. Wäre dies der Fall, so

würde man für eines der beiden Substrate (abhängig von der absoluten Konfiguration

des Katalysators) eine deutlich grössere Reaktionsgeschwindigkeit erwarten. Beim

racemischen Substrat würde man bei vollständigem Umsatz ebenfalls racemisches

Produkt erhalten. Stattdessen kann man davon ausgehen, dass die Reaktion SNl-artig

abläuft. Das untersuchte Substrat bildet unter Einwirkung des Rutheniumkomplexes

leicht ein benzylstabilisiertes Carbeniumion. Dadurch lässt sich die metall-katalysierte

Racemisierung des Substrates erklären. Das Carbeniumion wird anschliessend fluoriert.

Wie diese Fluorierung im Einzelnen abläuft, kann nicht gesagt werden. In Analogie zu

den Erkenntnissen, die für die katalytische Fluorierung mit [RuCl(dppe)2]PF6 gewonnen

wurden,1431 ist die Bildung eines Fluorokomplexes naheliegend, der dann das Fluorid auf

das Carbokation überträgt. Dabei wird durch den chiralen Liganden eine gewisse chirale

Induktion erzielt. Allerdings kann auch das fluorierte Produkt durch die Rückreaktion

allmählich racemisieren. AmEnde erhält man daher einen nur geringen Enantiomeren¬

überschuss von etwa 2 - 3 %ee.

3.2.3 Variation des Fluorierungsreagenzes

Bei den zuvor beschriebenen Experimenten wurde ausschliesslich Thallium(I)fluorid als

Fluorierungsreagenz verwendet, welches aus zwei Gründen gewählt wurde. Einerseits

ist es ein sehr reaktives Fluorierungsreagenz, andererseits ist das sich während der

Reaktion bildende Thallium(I)bromid deutlich schwerlöslicher als Thallium(I)-fluorid.

Diese Schwerlöslichkeit stellt eine Triebkraft für die Fluorierungsreaktion dar.

Der grosse Nachteil von TIF ist allerdings seine extrem grosse Giftigkeit. Deshalb

wurden alternative Fluorierungsreagenzien in der Hoffnung untersucht, die Verwendung

von TIF vermeiden zu können.

Die bei diesen Experimenten erhaltenen Resultate sind in Tabelle 3.6 zusammengefasst.

Zunächst wurde das ebenfalls häufig zur Fluorierung verwendete Cäsiumfluorid

getestet. Es zeigte sich allerdings selbst nach 8 Tagen keinerlei Umsatz (Eintrag Nr. 31).

Daher wurde das stärkere Silberfluorid verwendet. Dieses zeigte immerhin einen

Umsatz von 60 %nach einem Tag. Es wurden jedoch lediglich 8 %fluoriertes Produkt

erhalten sowie nicht-identifzierte Nebenprodukte (Eintrag Nr. 32). Das Problem bei der

Verwendung von Silber(I)fluorid ist zum einen die Lichtempfindlichkeit der

Silberhalogenide und zum anderen die Schwerlöslichkeit in Dichlormethan. Daher

wurde als Alternative die in situ Erzeugung von AgF aus Me4NF und AgBF4

angewendet (vgl. Kapitel 2). Dieses Reagens führte sowohl mit als auch ohne

Katalysator zu einem vollständigen Umsatz des Substrates. Es wurden aber komplexe

83



Produktgemische erhalten, bei denen der genaue (und geringe) Anteil an fluoriertem

Substrat nicht bestimmt werden konnte.

Tab 3.6. Verwendung alternativer Fluorierungsreagenzien.

Nr. Chloridabstraktion Fluoridquelle Zeit [d] Umsatz [%] R-F [%] Styrol [%] ee [%]
31 TIPF6 CsF 8 0 0 0

32 (Et30)PF6 AgF 60a 8 nb nb

33 (Et30)PF6 Me4NF+AgBF4 100a nb 0 rac.

34 - Me4NF+AgBF4 100 8 2

35 (Et30)PF6 TBAT 13 2 6 2

36 (Et30)PF6 DAST 37 27 3 rac.

37 TIPF6 DAST 4 100 63 0 rac.

38 — DAST 1 41 28 13

Reaktionsbedingungen: Der Katalysator (5 mol %) wurde über Nacht aus [RuCl2(PNNP)] (4)
und (Et30)PF6 oder T1PF6 (1 Äquiv.) erzeugt, Substrat (1-Brom-l-phenylethan, 3d) und

Fluoridquelle (1.1 Äquiv.) wurden anschliessend zugegeben.
a

Das GC-Spektrum zeigt eine

Reihe nicht-identifizierter Zersetzungsprodukte, nb: nicht bestimmt.

Mit dem schon in der Einleitung erwähnten NBu4[SiF2Ph3] (TBAT) wurde

anschliessend ein in organischen Lösungsmitteln gut lösliches Fluorierungsreagenz

getestet. Es wurde jedoch nur ein geringer Umsatz damit beobachtet (Eintrag Nr. 35).

Zuletzt wurde noch das nucleophile Fluorierungsreagens Et2NSF3 (DAST) untersucht.

Dieses dient normalerweise zur Substitution von Hydroxylgruppen durch Fluor. Es

konnte gezeigt werden, dass dieses Reagenz in Anwesenheit von Katalysator ebenfalls

das Substrat 1-Brom-l-phenylethan zu fluorieren vermag, wobei aber nur racemisches

Produkt erhalten wurde (Einträge Nr. 36 - 38). Allerdings traten hierbei wieder

Schwierigkeiten in der Reproduzierbarkeit auf. So war es nicht möglich, das in Eintrag

37 dargestellte Resultat zu reproduzieren.

Fazit. Die hier gezeigten Resultate verdeutlichen, dass unter den untersuchten

Fluorierungsreagenzien Thallium(I)fluorid das einzige ist, welches ausreichend gute

Resultate liefert, dass man von einer katalytischen Fluorierung sprechen kann. Daher

konnte leider auf die Verwendung dieser äusserst toxischen Substanz nicht verzichtet

werden.

3.2.4 Untersuchung anderer Übergangsmetallkomplexe als mögliche Katalysatoren
für die nucleophile Fluorierung

Zunächst wurden wie beschrieben der achirale Rutheniumkomplex [RuCl2(dppe)2] (2)

und der chirale Komplex [RuCl2(PNNP)] (4) als Katalysatorvorläufer verwendet. Vor

allem Komplex 4 war deshalb interessant, weil eine asymmetrische Induktion bei der
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nucleophilen Fluorierung möglich war. Aufgrund der niedrigen Enantioselektivitäten

und der geringen Zuverlässigkeit bei den Reaktionen mit diesem Katalysatorsystem

wurden auch andere Übergangsmetallkomplexe hinsichtlich ihrer Fähigkeiten, als

Katalysator in dieser Reaktion zu fungieren, untersucht.

Ruthenium-Halbsandwichkomplexe. Bei den Komplexen 2 und 4 handelt es sich um

Ruthenium-Dichlorokomplexen, bei denen mindestens ein Chlorid abstrahiert wird, um

zu einer koordinativ ungesättigten, katalytisch aktiven Spezies zu gelangen. Ähnliches

sollte auch für Halbsandwichkomplexe wie 6 und 7 möglich sein:

I

°' PR3

ci
3

6

Wird von Komplex 6 ein Chlorid abstrahiert, so gelangt man zu einer kationischen

Spezies mit einer freien Koordinationsstelle, die möglicherweise katalytisch aktiv ist.

Das Problem dabei stellt die mögliche Bildung eines zweifachgeladenen, dinuklearen

Komplexes dar, der nicht aktiv ist. Eine chirale Information kann eingebaut werden,

indem ein chirales Monophosphan als Ligand verwendet wird. Bei Komplex 7 dagegen

muss kein Chlorid abstrahiert werden, dieser Komplex ist bereits kationisch und könnte

ebenso wie 6 katalytisch wirken, indem der Chlorid-Ligand durch Fluorid mittels TIF

substituiert wird und dieses Fluorid dann auf das Substrat übertragen wird. Als Ligand

bietet sich hier das chirale BINAP an. Die Synthesen dieser Komplexe sind in

Abbildung 3.22 dargestellt.

Dabei wurden neben dem achiralen Komplex 6a die chiralen Komplexe 6b, 6c und 6d

untersucht. Die Synthesen der Komplexe 6b und 6c mit P-stereogenen

Phosphanliganden wurden von E. Wipplinger in einer Diplomarbeit durchgeführt,[55]

Komplex 6d stammt von D. Broggini.[S6] Bei Komplex 7a handelt es sich um einen

chiralen BINAP-Komplex. Die Ergebnisse der katalytischen nucleophilen Fluorierung

mit diesen Komplexen sind in Tabelle 3.7 dargestellt.

Es zeigt sich, dass Komplex 6a eine gewisse Aktivität aufweist (Eintrag Nr. 39). Wird

jedoch ein Chlorid entfernt, so ist die Aktivität deutlich höher (Einträge Nr. 40 und 41).

Die vergleichsweise geringe Aktivität von 6c ist vermutlich eine Folge der Koordination

der Methoxygruppe an der freien Koordinationsstelle nach der Chloridabstraktion.

Dadurch wird die katalytische Aktivität dieser Spezies verringert. Da auch Komplex 7a

keine freie Koordinationsstelle besitzt, ist die Aktivität dieses Komplexes kleiner als die

der übrigen.

"| P^

p,.^Ruv
Cl
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Abb. 3.22. Synthesen der Ruthenium-Cymolkomplexe.

Diese Beobachtungen zeigen, dass eine freie Koordinationsstelle am Metallzentrum für

die katalytische nucleophile Fluorierung notwendig ist, was darauf hindeutet, dass eine

Koordination des Subtrates stattfindet.

Doch trotz Verwendung chiraler Liganden (6b, 6c, 6d, 7a) wurde in keinem Fall eine

chirale Induktion bei der Reaktion beobachtet. Aus diesem Grund wurden im Folgenden

andere Katalysatorsysteme untersucht.

Tab 3.7. Nucleophile Fluorierung mit verschiedenen Katalysatorsystemen.

Br F

TIF (1 1 Aquiv), CH2CI2, RT

3d 5d

Nr. Kat. Vorläufer Chloridabstr. Zeit [h] Umsatz [%] R-F [%] Styrol [%] ee [%]
39 6a - 24 62 31 15

40 6a TIPF6a 4 100 54 2

41 6b TIPF6a 4 100 57 3 rac.

42 6c TIPF6a 4 100 3 42 rac.

43 6d TIPF6a 4 100 48 11 rac.

44 7a - 24 32 4 20 rac.

1

Zur Chloridabstraktion wurde jeweils 1 Äquiv. T1PF6 verwendet.
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Weitere Komplexe. In der Literatur sind eine Reihe von Fluorokomplexen beschrieben

(vgl. Abschnitt 3.1). Von einigen dieser Komplexe wurde berichtet, dass sie mit

Alkylhalogeniden (wie beispielsweise CH2C12 oder CHC13) reagieren und fluorierte

Produkte gebildet werden. Dies gilt beispielsweise für Bergmans Iridiumkomplex 8a

(Abbildung 3.23). Für den Ruthenium-Fluorokomplex 9a von Caulton wurde keine

derartige Reaktivität berichtet. Dies schliesst aber nicht aus, dass der entsprechende

Chlorokomplex 9b ebenfalls als Katalysator fungieren könnte, da es sich bei diesem um

einen koordinativ ungesättigten, 16-Elektronenkomplex handelt.

H Ph3P. p

Me£l/ X OC* P'BuoMe pup/ S^/

Ph3P V

10

a X = F

b X = CI

Abb. 3.23. Einige Fluorokomplexe später Übergangsmetalle.

Ummit diesen Komplexen katalytische Reaktionen durchführen zu können, muss

entsprechend des in Abbildung 3.24 dargestellten Katalysezyklus der Metatheseschritt,

das heisst die Substitution des Chloro- oder Bromoliganden durch Fluorid, möglich

sein.

R-F

R-X

[MFLn]

Abb. 3.24. Allgemeiner Katalysezyklus für die nucleophile Fluorierung von Alkylhalogeniden.

Aus diesem Grund wurden für die Experimente mit diesen Verbindungen jeweils die

Chloro- und nicht die Fluorokomplexe als Katalysatoren verwendet. Die Resultate sind

in Tabelle 3.8 dargestellt.

Tab 3.8. Katalytische Fluorierungen mit den Komplexen 7 - 11.

Nr. Katalysator Bedingungen Zeit [h] Umsatz [%] R-F [%]
45 8b TIF 24 0 0

46 9b CsF(CH2CI2) 24 0 0

47 9b CsF (Toluol) 24 0 0

48 10 TIF 24 0 0
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Dass die Komplexe nicht aktiv sind, kann einerseits daran liegen, dass entweder die

Metathesereaktion nicht funktioniert (der 1. Schritt im Katalysezyklus) oder aber die

Fluorierung des organischen Substrates durch den Fluorokomplex (der 2. Schritt im

Katalysezyklus) nicht abläuft. Stöchiometrische Reaktionen des Chlorokomplexes mit

TIF zeigten nur langsamen Umsatz zum entsprechenden Fluorokomplex. Dies bedeutet,

dass schon der 1. Schritt im postulierten katalytischen Zyklus nicht hinreichend schnell

abläuft, um eine effiziente Katalyse zu gewährleisten.

[Tl(u.-F)3Ru(PPh3)3] (10). Der in Kapitel 2 beschriebene Komplex [Tl(n-F)3Ru(PPh3)3]

(10) kann formal als Addukt von [RuF2(PPh3)3] mit TIF angesehen werden und stellt

daher ein Shuttle für das schwerlösliche Thallium(I)fluorid in organische Lösungsmittel

mit niedriger Polarität dar. Es wurde in Kapitel 2 gezeigt, dass dieser Komplex in

stöchiometrischer Reaktion Alkylbromide fluoriert.[57] Daher stellte sich die Frage, ob

ebenfalls eine katalytische Version dieser Reaktion mit 10 als Katalysator möglich ist.

Eintrag 48 in Tabelle 3.8 zeigt, dass Komplex 10 nicht als Katalysator für die

nucleophile Fluorierung aktiv ist. Dies mag erstaunlich erscheinen, da doch die

stöchiometrische Reaktion abläuft, doch kann man dieses Resultat durch die Hypothese

erklären, dass zur Fluorierung zunächst TIF von 10 dissozieren muss und damit die

fluorierende Spezies [RuF2(PPh3)3] gebildet wird. Durch den grossen Überschuss an TIF

bezüglich Komplex 10 liegt in der katalytischen Reaktion dieses hypothetische

Gleichgewicht dann vollständig auf der Seite des TIF-Adduktes 10. Daher liegt kein

freies [RuF2(PPh3)3] vor, welches Fluorid auf das organische Substrat übertragen

könnte.

3.2.5 Zusammenfassung

Im Verlauf der Untersuchung der katalytischen nucleophilen Fluorierung konnte gezeigt

werden, dass diese Reaktion im Fall des Substrates 1-Brom-l-phenylethan SNl-artig

verläuft. Ansonsten traten Probleme und Nachteile bei dieser Reaktion auf, die im

Folgenden kurz diskutiert werden.

Verwendung von Thalliumfluorid. Das einzige Fluorierungsreagens, welches in der

Lage ist, Alkylhalogenide in der Gegenwart des Katalysators ausreichend schnell zu

fluorieren, ist TIF. Diese Substanz ist äusserst giftig, eine Anwendung im Labor sollte

daher möglichst vermieden werden. Dadurch ist diese Reaktion praktisch nicht

anwendbar.
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Geringe Selektivitäten. Die besten erzielten Werte bei der enantioselektiven

Fluorierung waren 13 %bzw. 15 %ee. Diese geringen Selektivitäten lassen vermuten,

dass die nucleophile Fluorierung mechanistisch so verläuft, dass prinzipiell keine

höheren Selektivitäten erreicht werden können (keine spezifische Koordination des

Substrates, SN1-Mechanismus).

Probleme bei der Reproduzierbarkeit. Die in Abschnitt 3.2.1 ausführlich

beschriebenen Schwierigkeiten bei der Reproduzierung der Experimente konnten nicht

gelöst werden. Die Ursachen für diese Probleme sind nach wie vor unklar.

Ausbeutenbestimmung mittels GC. Die in diesem Kapitel angegebenen Umsätze und

Ausbeuten wurden mittels achiralem GCbestimmt (vgl. Experimenteller Teil). Dieses

Verfahren wurde in der Literatur so beschrieben und entsprechend verwendet.[4344] Wie

in Abschnitt 3.2.1 diskutiert, ist dieses Verfahren aufgrund der Bildung von Styrol

während der Injektion der zu untersuchenden Probe in das GCnicht zuverlässig. Daher

sind die angegebenen Umsätze und Ausbeuten nur als ungefähre Werte anzusehen.

3.3 Experimenteller Teil

3.3.1 Allgemeine Methoden

Verwendete Chemikalien und Lösungsmittel. Bei allen Synthesen wurde unter

Argonatmosphäre mit Sc hl enk-Technik gearbeitet. Die Katalysen wurden in

Teflongefässen in einer Glovebox unter Stickstoffatmosphäre durchgeführt. Für die

Reaktionen wurden ausschliesslich destillierte Lösungsmittel verwendet. IrCl3-3H20

(Pressure Chemical Co.), RuCl3-3H20 (Pressure Chemical Co.), Pentamethylcyclo-

pentadien (Fluka), Phenylmagnesiumchlorid (2 Min THF, Aldrich), Methyllithium (1.6

M in Et20, Acros), Di-tert-butylchlorophosphan (Aldrich), Tris(isopropyl)phosphan

(Fluka), Trimethylphosphan (Aldrich), Triphenylphosphan (Fluka), Iodbenzol (Fluka),

(i?)-a-Phellandren (Fluka), (i?)-(+)-BINAP (ABCR), (15,25)-(+)-l,2-Diaminocyclo-

hexan (Fluka), 1-Brom-l-phenylethan (Aldrich), (R)-l-Phenylethanol (Acros), (5)-l-

Phenylethanol (Fluka), (±)-l-Phenylethanol (Fluka), Benzyltriethylammomumchlorid

(Fluka), NH4PF6 (Fluka), NaI (Fluka), (Et30)PF6 (Fluka), T1PF6 (Strem), DAST

(Aldrich), AgF (Fluka), CsF (Fluka), Me4NF(Aldrich), AgBF4 (Acros), TIF (Aldrich)

und «-Dekan (Aldrich) sind kommerziell erhältlich. 2-(Diphenylphosphano)benz-

aldehyd wurde gekauft (Aldrich) bzw. nach Literaturvorschrift synthetisiert.[58] 1,2-

89



Dibromtetrahydronaphthalin,[44] TBAT,[59] [RuCl2(PPh3)3],[60] [RuCl(dppe)2]PF6[43'61] und

[PdCl2(PPh3)2][62] wurden entsprechend der Literatur synthetisiert.

Analytische Methoden. XH, 19F, and 31P NMR-Spektren wurden auf Bruker AVANCE

Spektrometern DPX250 und DPX300 aufgenommen. Chemische Verschiebungen ô

werden in ppm relativ zum internen Standard SiMe4 (XH), zu externer 85 %iger H3P04

(31P) und zu externem CFC13 (19F) angegeben. Wenn nicht ausdrücklich erwähnt,

wurden die NMR-Spektren bei Raumtemperatur aufgenommen.

Enantiomerenüberschüsse wurden durch chirales GC bestimmt. Dazu wurde ein

ThermoQuest GC Trace 2000 mit einer SUPELCOß-DEX 120 (30m) Säule mit

Helium-Trägergas (1.4 ml/min), einem Split Injektor (42 ml/min, 200 °C) und einem

FID Detektor (Luft/H2 350/35 ml/min, 250°C) verwendet. Temperaturprogramm: 50°C

isotherm für 50 min und anschliessend auf 180°C mit einer Rampe von 5°C/min.

Retentionszeiten: 46.2 min für (S)-l-Fluor-l-phenylethan, 50.1 min für (R)-1 -Fluor-1-

phenylethan, 77.6 min für (S)-1-Brom-l-phenylethan und 77.9 min (i?)-l-Brom-l-

phenylethan.

Für die achirale GC-Analyse wurde eine Macherey-Nagel SE 54 (30m) Säule mit

Helium-Trägergas (92 kPa) und einem FID Detektor verwendet. Temperaturprogramm:

50°C isotherm für 5 min und anschliessend auf 200°C mit 5°C/min. Retentionszeiten:

9.98 min (1-Fluor-1-phenylethan), 10.59 min (Styrol), 14.02 min (n-Dekan) und 19.54

min (1-Brom-l-phenylethan). Die Zuordnung ergab sich aus der Synthese der

enantiomerenangereicherten Substrate (S)-3d und (R)-3d[S4] und deren Fluorierung.

Die quantitative Bestimmung der Ausbeuten bei den katalytischen Reaktionen wurde

mittels achiralem GC und «-Dekan als internem Standard durchgeführt. Die

Kalibrierungsfaktoren/R von Reaktanden und Produkten wurden zuvor durch Injektion

von Standardlösungen bestimmt:[44]

_

Mx
_

As

Ax Ms

/R Kalibrierungsfaktor
Mx Menge der zu kalibrierenden Verbindung [mol]

Ax Integrierte Fläche des Signales
Ms Menge an «-Dekan [mol]

As Integrierte Fläche von «-Dekan

Auf diese Weise wurden folgende Kalibrierungsfaktoren erhalten:

/R (1-Brom-l-phenylethan): 1.75[44]

/R ( 1 -Fluor-1 -phenylethan): 1.24[44]

/R (Styrol): 1.24[51]
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Mit diesen Werten wurden die in den Reaktionslösungen vorhandenen Mengen an

Reaktanden und Produkten durch Integration der Signale im achiralen GCbestimmt:

M,
Ac

Ms-/R

A

Mx

Ax

Ms
A,

Kalibrierungsfaktor
Menge der zu analysierenden Verbindung [mol]

Integrierte Fläche des Signales
Menge an «-Dekan [mol]

Integrierte Fläche von «-Dekan

Zur Zuverlässigkeit dieser Methode sei auf die Diskussion in Abschnitt 3.2.1 verwiesen.

3.3.2 Synthese der Liganden und Komplexe

(lS,2S)-AyV'-Bis[2-(diphenylphosphano)benzyliden]di-

aminocyclohexan (PNNP).[45'47] (15,25)-(+)-l,2-Diamino-

cyclohexan (224 mg, 1.96 mmol) und 2-

(Diphenylphosphano)benzaldehyd (1.173 g, 4.04 mmol)

wurden unter Argon in Toluol (20 ml) gelöst und bei

Raumtemperatur über Nacht gerührt. Danach wurde das

Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der zurückgebliebene Feststoff bei

-20°C aus Toluol/Methanol umkristallisiert. Das Produkt wurde als leicht gelblicher

Feststoff in einer Ausbeute von 1.146 g (1.74 mmol, 88%) erhalten.

31P{XH} NMR(CDC13, 101 MHz): ô -13.6 (s, 2 P). Dieser Wert stimmt mit dem in der

Literatur gegebenen überein. [45'47] Das 31P NMR-Spektrum wurde als Hauptkriterium für

die Reinheit der Substanz verwendet. Auch das XH NMR-Spektrum stimmt mit dem in

der Literatur gegebenen überein und belegte die Reinheit der Substanz. [45'47]

> ( Ru

tfraws-Dichloro{(lS,2S)-AyV'-Bis[2-(diphenylphosphano)

benzyliden]diaminocyclohexan}ruthenium,

[RuCl2(PNNP)] (4).[4547] [RuCl2(PPh3)] (1.664 g, 1.74

mmol) und (15, 2S)-N,N'-Bis[2-(diphenylphosphano)

benzyliden]diaminocyclohexan (PNNP, 1.146 g, 1.74

mmol) wurden unter Argon in Dichlormethan (30 ml) gelöst und bei Raumtemperatur

über Nacht gerührt. Anschliessend wurde zu der roten Reaktionslösung Isopropanol (30

ml) gegeben und das Volumen am Rotationsverdampfer auf etwa 20 ml verringert. Der

ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und zweimal aus Dichlormethan/Hexan
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umkristallisiert. Das Produkt wurde als roter Feststoff in einer Ausbeute von 1.288 g

(1.55 mmol, 89%) erhalten.

31P{XH} NMR(CDC13, 121 MHz): ô 47.5 (s, 2 P). Es wurde ausschliesslich das trans-

Isomer gebildet. Der Wert für die chemische Verschiebung stimmt mit dem in der

Literatur gegebenen überein. [45'47] Das 31P NMR-Spektrum wurde als Hauptkriterium für

die Reinheit der Substanz verwendet. Auch das XH NMR-Spektrum stimmt mit dem in

der Literatur gegebenen überein und belegte die Reinheit der Substanz. [45'47]

Dichloro(pentamethylcyclopentadienyl)iridium(III)

Dimer, [Ir2Cl2(n-Cl)2(Cp*)2].[63] IrCl3-3H20 (2.00 g, 5.68

mmol) wurde unter Argon in Methanol (50 ml) suspendiert

und nach Zugabe von Pentamethylcyclopentadien (1.50 ml,

9.60 mmol) 24 h unter Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurde

die obenstehende Lösung mittels Kanüle entfernt und der zurückgebliebene Feststoff

zweimal mit kaltem Methanol gewaschen. Weiteres Produkt kristallisierte, als die

vereinigten Filtrate über Nacht bei -18°C aufbewahrt wurden. Das orange Produkt

wurde nach Trocknen im Hochvakuum in einer Ausbeute von 1.02 g (1.28 mol, 45 %)

erhalten.

XH NMR(CDCI3, 250 MHz): ô 1.59 (s, 30 H). Dieser Wert stimmt mit dem in der

Literatur gegebenen überein.[63] Das XH NMR-Spektrum wurde als Kriterium für die

Reinheit der Substanz verwendet.

Chloro(pentamethylcyclopentadienyl)(phenyl)

(trimethylphosphan)iridium(III),

[IrCl(Cp*)(Ph)(PMe3)](8).[64'65]
Unter Argon wurde [IrCl2(Cp*)]2 (500 mg, 628 ^mol) in

THF (12 ml) suspendiert, Phenylmagnesiumchlorid (0.71

ml einer 2 M Lösung in THF, 1.42 mmol) zugegeben und die Lösung bei

Raumtemperatur 24 h gerührt. Anschliessend wurde Trimethylphosphan (0.138 ml, 1.34

mmol) zugegeben und weitere 48 h bei Raumtemperatur gerührt. Zur Aufarbeitung

wurde das Lösungsmittel im Hochvakuum entfernt und der braune Rückstand in

Dichlormethan aufgenommen. Die unlöslichen Salze wurden abfiltriert und das Filtrat

erneut im Hochvakuum eingeengt. Nach Umkristallisation des zurückgebliebenen

Feststoffes aus Et20/Pentan wurde das Produkt als oranger Feststoff in einer Ausbeute

von 207 mg (460 \m\o\, 32 %) erhalten.

31P{XH} NMR(CDCI3, 101 MHz): ô -31.8 (s, 1 P); XH NMR(CDC13, 250 MHz): ô 1.43

(d, / = 10.3 Hz, 9 H, PMe3); 1.63 (d, / = 2.0 Hz, 15 H, CsMes); 6.87 - 6.97 (m, 3 H,

aromatische H); 7.47 (br m, 2 H, aromatische H). Diese Werte stimmen mit den in der

ci Cl

MeaP'/'^ci
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Literatur gegebenen überein. ] Die beiden NMR-Spektren wurden als Kriterium für die

Reinheit der Substanz verwendet.

Methyldi-tert-butylphosphan, PT4u2M e
.

Unter Argon
m

'Pi''Bu
wurde Methyllithium (12 ml einer 1.6 M Lösung in Me 'Bu

Diethylether, 19.2 mmol) vorgelegt und dann Di-ter?-butylchlorophosphan (3.5 ml, 18.4

mmol, in 30 ml Diethylether) tropfenweise im Verlauf von 15 Minuten zugegeben.

Anschliessend wurde 4 h unter Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur

wurde mit einer gesättigten, zuvor entgasten Ammoniumchlorid-Lösung (50 ml)

gewaschen, die organische Phase abgetrennt und die verbleibende wässrige Phase mit

Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Natriumsulfat

getrocknet und das Lösungsmittel im Hochvakuum entfernt. Das Produkt wurde als

gelbes Öl erhalten, das beim Stehenlassen teilweise ausflockte. Die Ausbeute betrug

1.76 g (11.0 mmol, 60%).

31P{XH} NMR(CDC13, 101 MHz): ô 12.5 (s); XH NMR(CDC13, 250 MHz): ô 0.93 (d, /

= 3.5 Hz, 3 H, Me); 1.07 (d, / = 11.3 Hz, 18 H, 'Bu). Diese Werte stimmen mit den in

der Literatur gegebenen überein.[66] Die beiden NMR-Spektren wurden als Kriterium für

die Reinheit der Substanz verwendet.

Carbonylchlorohydridobis(methyldi-tertf-
H

butylphosphan)ruthenium(II), MefBu2P>..pu,.'Cl
OC* Vßu2Me

[RuCl(H)(CO)(PTiu2Me)2] (9b).[67] Unter Argon wurden

RuCl3- 3H20 (570 mg, 2.18 mmol) und FBu2Me (1.76 g, 11.0 mmol) in entgastem 2-

Methoxyethanol (25 m) gelöst und 36 h unter Rückfluss erhitzt. Anschliessend wurde

die Reaktionslösung auf -78°C abgekühlt, wobei ein orange-brauner Niederschlag

auftrat, welcher unter Schutzgas abfiltriert wurde. Nach Trocknen im Hochvakuum

wurden 710 mg (1.46 mmol, 67 %) eines braunen Feststoffes erhalten. 31P{XH} NMR

(CDCI3, 101 MHz): ô 50.0 (s, 2 P); XH NMR(CDC13, 250 MHz): ô -23.8 (t, / = 19.2

Hz, 1 H, Ru-//); 2.49 (t, / = 5.9 Hz, 36 H, 'Bu); 2.70 (t, / = 2.6 Hz, 6 H, Me). In der

Literatur sind lediglich die 31P NMRDaten in Toluol-d8 bei -85°C publiziert: ô 40.1,

41.9 (AB System, /AB = 265 Hz); 53.9, 55.6.[68] Die beiden NMR-Spektren wurden als

Kriterium für die Reinheit der Substanz verwendet.

Carbonylfluorohydridobis(methyldi-tert-butylphosphan)-

ruthenium(II) [RuF(H)(CO)(PTiu2Me)2] (9a).[68] In der MefBu2P...Ru.l.F
OC* VßUoMe

Glovebox wurden [RuCl(H)(CO)(Pi3u2Me)2] (200 mg, 400

^mol) und CsF (400 mg, 2.60 mmol) in Toluol (6 ml) suspendiert und bei

Raumtemperatur 20 h gerührt. Nach Filtration mittels Kanüle zum Entfernen der
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ungelösten Cäsium-Salze wurde das Lösungsmittel im Hochvakuum entfernt. Der

zurückgebliebene, braune Feststoff wurde zweimal mit jeweils 2 ml Pentan gewaschen

und anschliessend im Hochvakuum getrocknet. Das Produkt wurde als gelber Feststoff

in einer Ausbeute von 40 mg (85.2 umol, 21 %) erhalten. 31P{XH} NMR(C6D6, 101

MHz): ô 52.5 (d, / = 23.3 Hz, 2 P); XH NMR(C6D6, 250 MHz): ô -23.9 (t, / = 18.3 Hz,

1 H, Ru-//); 1.26 - 1.36 (m, 42 H, P'Bu2Me); 19F NMR(C6D6, 282 MHz) ô -194.8 (br t,

1 F). Diese Werte stimmen mit den in der Literatur gegebenen übereinb.[68] Die NMR-

Spektren wurden als Kriterium für die Reinheit der Substanz verwendet.

Dichloro(Ti6-/7-cymol)ruthenium(II) Dimer, [RuC12(t]6- ^^

/)-MeC6H4CHMe2)],po] RuCl3-3H20 (3.00 g, 11.5 -T^r/^ru'01
er ^c

" ~~

mmol) und f/?)-a-Phellandren (19.1 ml, ~55 mmolc)

wurden in Ethanol (200 ml) gelöst und 5 Stunden unter

Rückfluss erhitzt. Während dieser Zeit fiel das Produkt als oranger Feststoff aus. Die

Fällung des Produktes wurde durch Abkühlen der Reaktionslösung auf 5°C

vervollständigt. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und

anschliessend im Hochvakuum getrocknet. Das Produkt wurde in einer Ausbeute von

2.27 g (3.74 mmol, 65 %) erhalten.

XH NMR(CDC13, 250 MHz): ô 1.28 (d, / = 7.0 Hz, 12 H, CHMe2); 2.17 (s, 6 H, Me);

2.91 (sept, / = 7.0 Hz, 2 H, C//Me2); 5.34 (d, / = 6.0 Hz, 4 H, aromatische H); 5.48 (d,

/ = 6.0 Hz, 4 H, aromatische H). Diese Werte stimmen mit den in der Literatur

gegebenen überein.1701 Das XH NMR-Spektrum wurde als Kriterium für die Reinheit der

Substanz verwendet.

Chloro(T]6-/7-cymol)(triphenylphosphan)ruthenium(II), —^Tr^-<

[RuCl(riVMeC6H4CHMe2)(PPh3)](6a).[71] R
/ PPh

[RuCl2(T]VMeC6H4CHMe2)]2 (400 mg, 657 umol) und Cl rrn3

Triphenylphosphan (345 mg, 1.31 mmol) wurden in Dichlormethan (30 ml) gelöst und

bei Raumtemperatur 24 h gerührt. Zur Kristallisation des Produktes wurde die

Reaktionslösung anschliessend in den Kühlschrank gestellt. Das ausgefallene Produkt

Dies stimmt nicht ganz. In der Publikation von Caulton wird die Chemische Verschiebung im 19F NMR-

Spektrum mit ô = -311 angegeben. Gemessen wurde aber ein Wert von ô = -194.8. Da aber Caulton

selber in einer anderen Publikation angibt, dass die Chemischen Verschiebung in den 19F NMR-Spektren
für fünffach-koordinerte oder ungesättigte M-F Komplexe in einem Bereich zwischen ô = -184 und -239

zu finden sind,'691 ist davon auszugehen, dass es sich umeinen Druckfehler handelt - zumal die 31P und 'H

NMR-Spektren mit den Literaturwerten übereinstimmen.

c Die Reinheit des kommerziellen a-Phellandrens beträgt nur etwa 50 %. Daher kann die eingesetzte

Menge nur grob geschätzt werden. Dies ist aber nicht von grosser Bedeutung, da ein Überschuss

verwendet wurde.
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wurde abfiltriert und mit Diethylether gewaschen. [RuCl(T]6-/?-MeC6H4CHMe2)(PPh3)]

wurde als kristalliner, roter Feststoff in einer Ausbeute von 480 mg (847 umol, 64 %)

erhalten.

31P{XH} NMR(CDC13, 101 MHz): ô 24.8 (s, 1 P); XH NMR(CDC13, 250 MHz): ô 1.10

(d, / = 7.0 Hz, 6 H, CHMe2); 1.87 (s, 3 H, Me); 2.86 (sept, / = 7.0 Hz, 1 H, C//Me2);

4.99 (dd, /AB = 6.3 Hz, /= 1.3 Hz, 2 H, aromatische Cymol-H); 5.20 (d, Jm = 6.3 Hz, 2

H, aromatische Cymol-H); 7.35 - 7.40 (m, 9 H, PPh3); 7.79 - 7.87 (m, 6 H, PPh3). Die

XH NMRWerte stimmen mit den in der Literatur angegebenen überein.1721 Für das 31P

NMR-Spektrum wurde kein Vergleichswert gefunden.

Chloro[(/?)-2,2'-bis(diphenylphophano)-l,l'-

binaphthyl](Ti6-/7-cymol)ruthenium(II)

Hexafluorophosphat,

[RuCl((tf>BINAP)(Ti6-/7-MeC6H4CHMe2)][PF6]

(7a).

[RuCl2(T]VMeC6H4CHMe2)]2 (34.0 mg, 55 umol)

und (/?)-(+)-BINAP (69.0 mg, 111 umol) wurden in

Dichlormethan (3 ml) gelöst und bei Raumtemperatur 3 h gerührt. Anschliessend

erfolgte die Zugabe von Ammoniumhexafluorophosphat (18.0 mg, 111 umol), wobei

sich die Reaktionslösung allmählich von tiefrot nach orange verfärbte und eine leichte

Trübung auftrat. Nach weiteren 24 h Rühren wurden die ausgefallenen Salze abfiltriert

(Microfilter) und das klare, orange Filtrat im Hochvakuum eingeengt. Der

zurückgebliebene Feststoff wurde mit Diethylether gewaschen und anschliessend im

Hochvakuum getrocknet. Das Produkt wurde als gelb-oranger Feststoff in einer

Ausbeute von 59 mg (56.8 umol, 52 %) erhalten.

31P{XH} NMR(CDC13, 101 MHz): ô -143.5 (sept, / = 712 Hz, 1 P, PF6); 24.6 (d, / =

62.8 Hz, 1 P, BINAP-P); 40.6 (d, / = 62.8 Hz, 1 P, BINAP-P). Diese Werte stimmen

mit den in der Literatur gegebenen überein.1731 Das 31P NMR-Spektrum wurde als

Kriterium für die Reinheit der Substanz verwendet.

3.3.3 Organische Substrate

(S)-l-Brom-l-phenylethan ((S)-3d).[54] Brom (0.3 ml, 5.84 Br

mmol) wurde bei -20° C zu einer stark gerührten rf^f^Me
Suspension von Triphenylphosphan (1.5 g, 5.72 mmol) in \**^

Acetonitril (5 ml) gegeben. Anschiessend wurde das Kühlbad entfernt und 3 h bei

Raumtemperatur gerührt. Nach erneutem Abkühlen auf -29°C wurde eine Lösung von

(R)-l-Phenylethanol (0.32 ml, 2.57 mmol, 99 %ee) in Acetonitril (1 ml) tropfenweise
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zugegeben und das Reaktionsgemisch im Verlauf einer Stunde auf -10°C erwärmt.

Anschliessend wurde das heterogene Reaktionsgemisch auf Wasser gegeben, dreimal

mit Pentan extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit Wasser und NaCl-Lösung

(gesättigt) gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des

Lösungsmittels am Rotationsverdampfer (Die Badtemperatur sollte nicht höher als RT

sein) wurde das Produkt als leicht gelbliches Öl in einer Ausbeute von 363 mg (1.96

mmol, 74 %) erhalten. Der Enantiomerenüberschuss betrug 73 %ee (GC, S. 90).

XH NMR(CDC13, 250 MHz): ô 2.06 (d, / = 6.9 Hz, 3 H, CHMe); 5.23 (q, / = 6.9 Hz, 1

H, C/ZMe); 7.27 -7.48 (m, 5 H, aromatische H). Diese Werte stimmen mit den Daten

für das kommerzielle, racemische 1-Brom-l-phenylethan überein. Das XH NMR-

Spektrum wurde als Kriterium für die Reinheit der Substanz verwendet.

(/?)-l-Brom-l-phenylethan ((R)-3d). Vorgehen ent- Br

sprechend der Vorschrift zur Synthese von (S)-l-Brom-l- rf^f^Me
Phenylethan, allerdings ausgehend von (S)-1 -Phenylethanol ^v^

(99 %ee).[54] Ausbeute: 347 mg (1.88 mmol, 71 %); 76 %

ee (GC, S. 90). Das XH NMR-Spektrum wurde als Kriterium für die Reinheit der

Substanz verwendet.

(±)-l-Fluor-l-phenylethan (5d). Zu einer Lösung von

DAST (0.50 ml, 3.78 mmol) in Dichlormethan (2 ml)

wurde unter Argon (±)-l-Phenylethanol (0.33 ml, 2.70

mmol) gegeben und bei Raumtemperatur 2 h gerührt.

Anschliessend wurde vorsichtig eine gesättigte NaHC03-Lösung (1 ml) zugegeben. Die

organische Phase wurde mit Wasser gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet.

Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer ergab das Produkt als gelbes Öl

in einer Ausbeute von 265 mg (2.13 mmol, 79 %). XH NMR(CDC13, 250 MHz): ô 1.68

(dd, / = 24.0 Hz, / = 6.3 Hz, 3 H, CHMe); 5.66 (dq, / = 48.0 Hz, / = 6.4 Hz, 1 H,

CHMe); 7.29 - 7.45 (m, 5 H, aromatische H); 19F NMR(CDC13, 188 MHz): ô -167.0

(virt. hex, / = 23.9 Hz). Diese Werte stimmen mit den in der Literatur gegebenen

überein.[53] Die beiden NMR-Spektren wurden als Kriterium für die Reinheit der

Substanz verwendet.

3.3.4 Allgemeine Reaktionsbedingungen für die Katalysen

In der Glovebox wurde in einem Teflongefäss mit Magnetrührer der Katalysator (50

umol, 5 mol%) in Dichlormethan (5 ml) vorgelegt. Zu dieser Lösung wurden 1-Brom-l-

phenylethan (136 ul, 1.0 mmol), Thalliumfluorid (235 mg, 1.1 mmol) sowie «-Dekan

CT1
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(50 ul, 257 umol, interner Standard) gegeben. Anschliessend wurde die Suspension bei

Raumtemperatur gerührt.

Nach 24 h wurde ein Probe entnommen, durch eine mit Aluminiumoxid gefüllte Pipette

filtriert, mit Pentan nachgewaschen und die resultierende farblose Lösung, wie in

Abschnitt 3.3.1 beschrieben, gaschromatographisch analysiert.

Wurden die Komplexe 4 bzw. 6a-d als Katalysatorvorläufer verwendet, so wurde zur

Erzeugung des Katalysators zunächst der Komplex (50 umol) in Dichlormethan (5 ml)

gelöst, (Et30)PF6 bzw. T1PF6 (1-2 Äquiv., je nach Experiment) zugegeben und über

Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Anschliessend wurde die Katalyse wie oben

beschrieben durchgeführt. Die übrigen Komplexe (2, 7a, 8b, 9b und 10) wurden direkt

als Katalysatoren verwendet.
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4 Katalytische Elektrophile Fluorierung

Inhalt dieses Kapitels ist die elektrophile Fluorierung organischer Substrate. Der

Schwerpunkt liegt dabei auf einer stereoselektiven, katalytischen Variante dieser

Reaktion, nämlich der Ruthenium-katalysierten asymmetrischen Fluorierung von ß-

Ketoestern.

In der Einleitung (Abschnitt 4.1) wird zunächst auf die bekannten Verfahren zur

Fluorierung organischer Substrate mit elektrophilen Fluorierungsreagenzien

eingegangen. In Abschnitt 4.2 wird dann die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte

Ruthenium-katalysierte asymmetrische Fluorierung vorgestellt. Abschliessend folgt der

Experimentelle Teil (Abschnitt 4.3).

4.1 Einleitung

4.1.1 Elektrophile Fluorierungreagenzien

Im Gegensatz zu den im vorangegangenen Kapitel behandelten nucleophilen

Fluorierungsreaktionen kann Fluor auch elektrophil formal als F+ auf organische

Substrate übertragen werden. Diese Möglichkeit scheint auf den ersten Blick

erstaunlich, da man aufgrund der hohen Elektronegativität und einem der grössten

Ionisierungpotentiale für Fluor (17.42 eV) die Bildung von F+ nicht erwarten würde. So

konnte diese Spezies bisher auch nur spektroskopisch in der Gasphase beobachtet

werden,[1] Fluoroniumsalze des Typs F+A" sind nicht bekannt.[2] Wenn Fluor allerdings

an eine ebenfalls sehr elektronegative Gruppe X gebunden ist, dann verhalten sich die

Verbindungen X-F als elektrophile Fluorquellen. Eine derartige Reaktivität ist ebenfalls

möglich, wenn X ein delokalisiertes Jt-Elektronensystem besitzt, in welches Fluor

Elektronendichte durch Rückbindung übertragen kann. Verbindungen des Typs X-F

sind in der Lage, Fluor auf Nucleophile entsprechend der Gleichung

X-F + Nu- -» Nu-F + X-

zu übertragen.[2] Im Folgenden werden die bekannten Quellen für elektrophiles Fluor

vorgestellt.
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Elementares Fluor und XeF2.[3'4] Obwohl elementares Fluor im Allgemeinen eine

Quelle für Fluorradikale F- darstellt, kann es unter geeigneten Reaktionsbedingungen

(das heisst bei tiefen Temperaturen) auch als elektrophiles Fluorierungsreagenz wirken.

So können durch in flüssigem Stickstoff gelöstes F2 eine Reihe von organischen

Substraten wie beispielsweise Carbanionen, Enolate oder Olefine fluoriert werden.

Dabei werden im Allgemeinen Lösungsmittel verwendet, welche die Polarisierung der

F-F-Bindung verstärken.[4] Beispiele für Reaktionen mit Fluor als elektrophiles

Fluorierungsreagenz sind in Abbildung 4.1 dargestellt. Wie Barton und Rozen gezeigt

haben, können ebenfalls elektronenreiche C-H Bindungen fluoriert werden.[5'6]

Fo/No

CHCI3, -78 °C

AcO

56%, a:ß 10 1

// CFCI,

F2/N2

N02
CHCI3/CFCI3, -78 °C

15%

Abb. 4.1. Beispiele elektrophiler Fluorierungen mit F;
[5 7 8

Das generelle Problem bei der Verwendung von elementarem Fluor ist allerdings die

schwierige Handhabbarkeit des sehr reaktiven Gases, die geringen Selektivitäten sowie

die im Allgemeinen niedrigen Ausbeuten in den Fluorierungsreaktionen. Deswegen hat

die direkte Huorierung mit F2 nur wenig industrielle Anwendung gefunden.

Ebenso wie elementares Fluor kann auch XeF2 sowohl radikalisch als auch elektrophil

reagieren. Es zeigt eine ähnliche Reaktivität wie F2.[4'9]

Hypofluorite und Perchlorylfluorid. Umdie Schwierigkeiten bei der Verwendung

von elementarem Fluor zu vermeiden, wurden seit Mitte der Fünfziger Jahre alternative

F+ Quellen wie Perchlorylfluorid (FC103), Cäsiumfluoroxysulfat (CsS04F), Trifluor-

methylhypofluorit (CF3OF) sowie verschiedene Acylfluorite RC(0)OF entwickelt.

Diese Reagenzien zeigen die gleiche Reaktivität wie F2, haben jedoch den Vorteil einer

102



besseren Selektivität sowie einer leichteren Handhabbarkeit. Der Nachteil dieser

Verbindungen liegt allerdings darin, dass sie starke Oxidationsmittel darstellen und

daher die meisten von ihnen explosiv sind.[49]

N-F-Reagenzien.[2] Den entscheidenden Durchbruch bei der elektrophilen Fluorierung

stellte die Entwicklung der N-F-Reagenzien als formale Quelle von F+ dar. Zwar wurde

die erste Verbindung dieser Klasse schon 1964 von Banks publiziert (N-

Fluorperfluorpiperidin), doch wurden die grössten Fortschritte bei der Verwendung

dieser Reagenzien in elektrophilen Fluorierungsreaktionen erst in den letzten 15 Jahren

gemacht. In Abbildung 4.2 sind die heute gebräuchlisten N-F-Reagenzien zusammen-

gefasst.
CH2CI

I
_i_

OH

F

F3CV N CF3 >

o o o o

G02BF4" >

N

F

N+

G02BF
^l\T

F

4
> kv

N OTf"

F

DesMarteau, 1987 F-TEDA, 1992 NFTh, 1999 Umemoto, 1990

F

> Ph N Ph >

O OO o
F^N-F

i

F

= > or

NFSI, 1991 Banks, 1964 Barnette, 1984

Abb. 4.2. Die bekanntesten N-F-Reagenzien in der Reihenfolge der relativen Fluorierungs-
stärke.[1018]

Diese Verbindungen haben gegenüber den klassischen elektrophilen Fluorierungs¬

reagenzien den Vorteil, dass sie nicht explosiv, weniger hygroskopisch, nicht

gasförmig, selektiver und weniger giftig sind. Ausserdem sind die meisten der in

Abbildung 4.2 gezeigten Reagenzien mittlerweile kommerziell erhältlich. Es ist daher

kaum verwunderlich, dass sich diese Verbindungsklasse durchgesetzt hat und heute

kaum noch über Fluorierungen mit den traditionellen Reagenzien berichtet wird.

Die N-F-Reagenzien lassen sich formal in zwei Gruppen unterteilen, die neutralen

Sulfonamide sowie die kationischen A^-Fluoroammonium- bzw. A^-Fluoropyridinium-

salze. Die relative Stärke der Fluorierungsreagenzien wurde durch elektrochemische,

theoretische sowie chemische Methoden bestimmt.[121925] Entsprechend der in

Abbildung 4.2 gezeigten Reihenfolge nimmt die Fluorierungsstärke der Reagenzien ab.

Ein Problem dieser Verbindungen ist allerdings, dass sie Redoxreaktionen eingehen

können, ohne gleichzeitige Übertragung des Fluoratoms auf das organische Substrat.

Aufgrund der Abstufung in der Reaktivität ist es jedoch möglich, für jede Anwendung
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das passende Fluorierungsreagenz zu finden. Die heute am häufigsten verwendeten

N-F-Verbindungen sind F-TEDA (l-Chlor-4-fluor-l,4-diazabicyclo[2,2,2]octan

Bis(tetrafluoroborat), auch bekannt als Selectfluor®)[26] und NFSI (N -

Fluorbenzolsulfonimid).[15] In Abbildung 4.3 sind exemplarisch einige Fluorierungs¬

reaktionen mit diesen beiden Reagenzien gezeigt. So können via elektrophile

aromatische Substitution fluoraromatische Verbindungen synthetisiert werden,

ausserdem Carbanionen, Doppelbindungen oder auch Organometallverbindungen

fluoriert werden. Zahlreiche weitere Anwendungen sind bekannt.[21516]

OCH3 OCH„

NFSI

150°C

100%, o/m/p 58 5 37

O0

LDA, NFSI °

Ph THF "V^>h
-78 °C - RT

F

85%

Ph F-TEDA, MeCN

MeOH, RT

Ph F

MeO

98%

o>^sn(cH3)3 .ri!.0^- fjvf
N MeCN, RT \£^^N

1 s

Ts Ts

40%

Abb. 4.3. Beispiele für elektrophile Fluorierungen mit F-TEDA und NFSI [15 27 28]

Mechanistische Aspekte. Bei der Diskussion von elementarem Fluor und Xenon-

difluorid wurde bereits gesagt, dass diese beiden Reagenzien nicht nur über einen

elektrophilen Reaktionsweg, sondern auch radikalisch reagieren können. Das Gleiche

gilt prinzipiell ebenfalls für die anderen elektrophilen Fluorierungsreagenzien. So wird

schon seit langem darüber diskutiert, wie ein elektrophiler Fluortransfer mechanistisch

im Einzelnen verläuft, ob über einen SN2 Mechansimus oder aber über eine Ein-

Elektronenübertragung (single electron transfer, SET), die von einem Fluorradikal-

Transfer gefolgt wird (Abbildung 4A)}2-2l-29m
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X-F + Nu"

ô"

Nu

X—F + Nu-

Nu-F + X"

nicht-fluonerte Produkte

Abb. 4.4. Mögliche Mechanismen der Reaktion X-F + Nu" [2 21 29 30]

Bisher konnte kein einheitlicher Mechanismus formuliert werden. Es gibt

experimentelle und theoretische Belege für beide Reaktionswege, je nach untersuchtem

Fluorierungsreagenz/Substrat-System. Für die Titan-katalysierte elektrophile Fluor¬

ierung konnte ein SET nachgewiesen werden. Dies wird in Abschnitt 4.1.3 noch

eingehender diskutiert.

4.1.2 Stöchiometrische asymmetrische Fluorierungen

Die Synthese von fluororganischen Verbindungen mit einer Stereogenen C-F-Bindung

hat wegen der pharmakologischen und biologischen Wirkung dieser Moleküle eine

immer grösser werdende Bedeutung (siehe auch Kapitel 1). Neben den in Kapitel 2

vorgestellten asymmetrischen nucleophilen Fluorierungen wurden daher auch

entsprechende elektrophile Reaktionen entwickelt. Dabei stellte die Entwicklung der

N-F-Reagenzien den entscheidenden Durchbruch dar.

Chirale N-F-Reagenzien. Durch die Reaktion von chiralen N-F-Reagenzien mit

enolisierbaren Substraten kann Fluor enantioselektiv in organische Moleküle eingeführt

werden. Differ ding und Lang waren die ersten, die 1988 dieses Konzept zur Huorierung

von Enolaten von Ketonen und ß-Ketoestern anwendeten. In dieser Pionierarbeit diente

ein von Campher abgeleitetes A^-Fluorosultam als elektrophiles Fluorierungsreagenz.

Das beste Ergebnis stellte die in Abbildung 4.5 gezeigte Fluorierung eines ß-Ketoesters

mit einer Selektivität von 70 %ee dar.[31]

O o

1 NaH, Et20

O O

OEt

63 %, 70 %ee

Abb. 4.5. Elektrophile Fluorierung eines ß-Ketoesters nach Differding und Lang
[31]

Diese Strategie wurde in der Folge von anderen Forschungsgruppen übernommen und

so wurden zahlreiche weitere chirale N-F-Reagenzien entwickelt, von denen die
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meisten vom chiral pool abgeleitet sind. Einige dieser Reagenzien sind in Abbildung 4.6

gezeigt.
" J Bei der Fluorierung eines substituierten Tetraions konnten auf diese Weise

bis zu 88 % ee erzielt werden.[34] Mit anderen Substraten wurden nur niedrige bis

moderate Selektivitäten beobachtet.

N'
i

Ts

OAc

N'F
i

Ts

OpN

O

Bz 1 LDA

79 %, 88 %ee

Abb. 4.6. Chirale nicht-racemische N-F-Reagenzien und deren Anwendung in der elektrophilen
Fluorierung.[3237]

Der Ursprung der chiralen Induktion wurde durch eine Chelatisierung des Sultams an

das Lithiumenolat im Übergangszustand vor der F+ Übertragung erklärt.[34]

Obwohl diese Reagenzien vielversprechend waren, hatten sie doch den Nachteil, dass

ihre Synthesen aus mehreren Stufen bestanden. So wurde auch über keine weiteren

Anwendungen - abgesehen von den Originalarbeiten - berichtet.

Von Cinchona-Alkaloiden abgeleitete N-F-Reagenzien. Das Problem der mehr¬

stufigen Synthese wurde durch die Einführung von A^-Fluoroammoniumsalzen auf der

Basis von Cinchona-Alkaloiden gelöst. Diese Verbindungen wurden unabhängig

voneinander von Cahard und Takeuchi entwickelt und haben gegenüber den zuvor

erwähnten chiralen N-F-Reagenzien eine Reihe von Vorteilen.[34'38'39] Zum einen sind

Cinchona-Alkaloide in beiden /^ewdo-enantiomeren Formen kommerziell erhältlich und

haben sich schon in zahlreichen anderen asymmetrischen Reaktionen als geeignete

chirale Auxiliare erwiesen. Ausserdem kann die Quinuclidineinheit unter milden

Bedingungen durch Fluortransfer von kommerziell erhältlichen Fluorierungsreagenzien

wie F-TEDA fluoriert werden (Abbildung 4.7). Die A^-Fluoroammoniumsalze sind somit
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leicht zugänglich. Schliesslich sind die kationischen [N-F]+ Reagenzien viel reaktiver

als die neutralen [N-F] Verbindungen und können daher auch schwächere Nucleophile

wie Silylenolether fluorieren. Ein Beispiel ist in Abbildung 4.7 dargestellt.[38'39]

„OH

F-TEDA

MeCN

84%

O
NaH, THF, -60 °C

80 %, 56 %ee

OSiMe3

NaOH, THF, -40 °C

93 %, 61 %ee

Abb. 4.7. Synthese eines ./V-Fluorocinchonidium Tetrafluoroborates sowie ein Beispiel einer

asymmetrischen Fluorierung mit diesem Reagenz.[3839]

Neben F-TEDA können ebenso NFSI und Fluoropyridiniumsalze zum Huortransfer auf

Cinchona-Alkaloide verwendet werden. Diese sind kostengünstiger als F-TEDA bzw.

haben einen höheren Fluorgehalt, wodurch die Verwendung dieser Reagenzien

ökonomischer ist.[40]

Kürzlich konnte gezeigt werden, dass auch in situ erzeugte Cinchona-Alkaloid N-F-

Reagenzien zur Fluorierung verschiedener Substrate benutzt werden können. Dies

ermöglicht eine einfache Anwendung der asymmetrischen Fluorierung in der

synthetischen organischen Chemie.[4142]

4.1.3 Katalytische asymmetrische Fluorierungen

Wie im vorangegangenen Abschnitt gezeigt, sind mittlerweile eine Reihe

stöchiometrischer, enantioselektiver Fluorierungsreaktionen bekannt. Erstaunlicher¬

weise haben sich aber nur wenige Forschungsgruppen mit katalytischen Varianten der

enantioselektiven Fluorierung beschäftigt. Bei den wenigen Beispielen für

asymmetrische Katalysen steht die elektrophile Fluorierung von 1,3-

Dicarbonylverbindungen und besonders von ß-Ketoestern im Vordergrund. Diese
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Reaktionen verlaufen über das entsprechende Enol (oder Enolat). Die Beobachtung,

dass substöchiometrische Mengen einer Lewissäure wie Zinkchlorid durch

Unterstützung der Enolisierung des Substrates die Reaktion beschleunigen,1121 war der

entscheidende Schritt auf dem Weg zu einer asymmetrisch katalysierten Reaktion. So

sollte eine chirale nicht-racemisehe Übergangsmetall-Lewissäure den Enolisierungs-

prozess fördern und zu optisch aktiven a-fluorierten 1,3-DicarbonylVerbindungen

führen, wenn die Fluorübertragung auf ein koordiniertes Enol oder Enolat geschieht

(Abbildung 4.8).

O O o o

Abb. 4.8. Konzept der katalytischen, asymmetrischen Fluorierung von 1,3-Dicarbonylver-

bindungen.

Titan. Dieses Konzept wurde erstmals von Hintermann und Togni angewendet und so

die erste katalytische, asymmetrische Fluorierung im Jahr 2000 publiziert.[43] Ein erster

Test häufig verwendeter Lewissäuren zeigte, dass Titan-Lewissäuren die geeignetsten

Katalysatoren für die Fluorierung von ß-Ketoestern mit F-TEDA darstellen. Unter den

chiralen nicht-racemischen Ti(Diolato)-Komplexen erwiesen sich die Ti(TADDOLato)-

Komplexe wie 1 als die besten Katalysatoren bezüglich Ausbeuten und

Enantioselektvität (Abbildung 4.9).[43] Komplex 1 wurde als luftstabiler, kristalliner

Feststoff isoliert und ergab zuverlässigere Resultate als der in situ erzeugte Katalysator.

Auf diese Weise konnten eine Reihe von 1,3-DicarbonylVerbindungen wie ß-Ketoester,

ß-Ketoamide, ß-Ketothioester und 2-(2-Oxoalkyl)-oxazole in moderaten bis hohen

Ausbeuten und Enantiomerenüberschüssen von bis zu 91 %ee fluoriert werden. [44'45]

Beispiele sind in Abbildung 4.9 dargestellt.
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Aôô. 4.9. Titan-katalysierte asymmetrische Fluorierung von 1,3-Dicarbonylverbindungen
[4445]

Für die ersten fünf der gezeigten a-Fluoro-ß-Ketoester wurde die absolute

Konfiguration als (5) bestimmt. Als mechanistische Arbeitshypothese wird

angenommen, dass zunächst das Substrat an Komplex 1 bei gleichzeitiger Dissoziation

eines Moleküls Acetonitril und eines Chloroliganden koordiniert (Abbildung 4.10). Die

anschliessende Deprotonierung des kationischen Titan-Intermediates la führt zu einem

neutralen Ti-Enolatokomplex (lb), welcher die entscheidende Spezies im

Katalysezyklus darstellt. Dieser Komplex kann in acht diastereomeren Formen

vorliegen, von denen eine allerdings am stabilsten ist, wie durch QM/MM-

Berechnungen gezeigt werden konnte.[46] Dieses Diastereomer reagiert dann mit F-

TEDAauf der sz-Seite (im Falle von (i?,i?)-TADDOL-Liganden), da die re-Seite durch

eine der Napthylgruppen abgeschirmt ist. Dadurch lässt sich die beobachtete absolute

Konfiguration der fluorierten Produkte erklären.1461
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Aôô. 4.i0. Vorgeschlagener Katalysezyklus für die asymmetrische Fluorierung
[46]

Umden vorgeschlagenen Mechanismus zu bestätigen, wurde versucht, den Mono-

Enolatokomplex lb durch Reaktion von 1 mit einem Natriumenolat zu erhalten. Diese

Reaktion führte aber ausschliesslich zu Mischungen verschiedener Diastereomere des

Bis-Enolatokomplexes 2. Die Reaktion des isolierten Komplexes (R,R)-2 mit F-TEDA

ergab das fluorierte Produkt als (S)-Enantiomer mit einer etwas höheren Selektivität als

in der entsprechenden katalytischen Reaktion (Abbildung 4.11).{45]

EtOV, Np
1-Np
Me,J#^0

A k,
lyo.. 1 ...ö

BzO n 7—OBz

1-Np F-TEDA (2 Aquiv )

O O

Vt

MeCN

OBz

F '-

77 %ee

A-(fl,fl)-2 Et Me

Abb. 4.11. Stöchiometrische Reaktion eines Titan-Bis-Enolatokomplexes mit F-TEDA.[45]

Weitere theoretische Untersuchungen ergaben, dass der Fluortransfer-Schritt über eine

Ein-Elektronenübertragung (SET) verläuft. So zeigt eine Betrachtung der Grenzorbitale,
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dass eine N-F Bindungsspaltung sowie die C-F-Bindungsbildung via SET begünstigt

ist. Das HOMOvom Titan(ß-ketoenolato)-Komplex entspricht dem HOMOdes

Enolats, was darauf hindeutet, dass ein Elektron vom koordinierten, deprotonierten

Substrat entfernt wird. Damit dient das Titan(ß-ketoenolato)-Intermediat als

Reduktionsmittel für das kationische Fluorierungsreagenz [N-F]+, welches als

Elektronenakzeptor wirkt. Dessen LUMOist das a*-Orbital der N-F-Bindung. Der SET

erzeugt ein Singulett-Diradikal mit einer deutlich verlängerten N-F-Bindung. Die

Bildung der C-F-Bindung ist dann die Folge einer Radikalrekombination, während der

das neutrale F-Atom vom Stickstoff zum zentralen Kohlenstoffatom des ß-Ketoenolates

übertragen wird.[46]

Dieses Verfahren zur Fluorierung von ß-Ketoestern wurde auf die enantioselektive

Synthese von a-Chloro-ß-ketoestern erweitert.[47] Durch die Verwendung von N-

Chlorsuccinimid (NCS) anstelle von F-TEDA können diese Produkte mit

Enantioselektivitäten von bis zu 88 %ee erhalten werden. Eine interessante Anwendung

stellt dabei die Synthese von a -Chloro-a-fluoro-ß-ketoestern durch zwei

aufeinanderfolgende Halogenierungen dar (Abbildung 4.12).[4S] Dabei wird die absolute

Konfiguration durch den zweiten Halogenierungsschritt bestimmt. Man kann auf diese

Weise beide Enantiomere der a-Chloro-a-fluoro-ß-ketoester mit der gleichen

enantiomeren Form des Katalysators erhalten, es muss lediglich die Reaktionsabfolge

vertauscht werden.[48]

o o

Et^-^OBn '

o o o o

F-TEDA JÏ l^ NCS JUS)X
-

Et^Y^OBz
- Et^X^OBz

F CI 'F

65 %, 65 %ee

5 mol % 5 mol %

1 1

NCS

O O O O

Et'
11 F-TEDA JmX

t^Y^082
"

Et^J^OBz

Abb. 4.12. Dihalogenierung von ß-Ketoestern

CI F Cl

60 %, 57 %ee

[48]

Palladium(II). Durch diese Arbeiten angeregt, entwickelten Sodeoka und Mitarbeiter

ein anderes effizientes katalytisches System für die elektrophile Fluorierung.[49] Die

dikationischen Palladiumkomplexe 3 und 4 katalysieren ebenfalls die Fluorierung von

ß-Ketoestern mit Selektivitäten von bis zu 94 %ee in polaren Lösungsmitteln wie

Ethanol (Abbildung 4.13). Im Unterschied zu dem Titan-System wird hier NFSI als

Fluorierungsreagenz verwendet. Eine Erniedrigung der Reaktionstemperatur führt zu

einer Erhöhung der Selektivität. Als Substrate wurden lediglich tert-Butylester
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publiziert, mit anderen Estern werden nur geringe Enantioselektivitäten erhalten. Die

gleiche Gruppe zeigte, dass diese Reaktion auch in Ionischen Flüssigkeiten als

Alternative zu den üblichen Lösungsmittel abläuft. Dabei kann der Katalysator

rezykliert werden und ergibt selbst nach 10 Katalysedurchgängen noch immer

Selektivitäten von über 90 %ee.[50]

o o

Oßu

5 mol %2

oder 2 5 mol %3

NFSi, EtOH

O O

F R2
OfBu

bis zu 94 %ee

R.2+OH0

Pd X"

P' OH2

3 a-c

H

Pd Pd

P' so' >
H

4 a-c

a Ar= 3,5-Dimethylphenyl
PAr2 X = BF^~
PAr2 b Ar = 3,5-Dimethylphenyl

X = OTf"

PAr2

PAr9

c Ar=3,5-Di(tert-butyl)-4-
methoxyphenyl,

X = OTf"

O O

O'Bu

96%, 91 %ee

(mit 3 b)

O O

O'Bu

91 %, 94 %ee

(mit 4 a)

O O

O'Bu

90 %, 92 %ee

(mit 4 c)

Abb. 4.13. Palladium-katalysierte Fluorierung von ß-Ketoestern.
[49]

Kupfer(II). Kürzlich wurde von Cahard ein weiteres System für die katalytische

Huorierung von ß-Ketoestern publiziert. Dabei wurden Kupfer-Bisoxazolinkomplexe in

Verbindung mit NFSI als Fluorierungsreagenz in Diethylether oder Toluol als

Lösungsmittel verwendet. Im Rahmen dieser Untersuchung wurden verschiedene BOX-

Liganden getestet. Als effizientestes System erwies sich der in Abbildung 4.14 gezeigte

Komplex 5. Die Katalysatormenge konnte auf bis zu 0.1 mol %reduziert werden, ohne

Einbussen an Selektivität. Mit 1 mol %Katalysator wurde als bestes Ergebnis eine

Enantioselektivität von 85 % ee bei 96 % Ausbeute erzielt. Dabei diente HFIP

(Hexafluoro-zso-propanol) als Additiv.
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D'Bu
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Cu \
Ph Ph

96 %, 85 %ee

Aôô. 4.i4. Kupfer-katalysierte Fluorierung von ß-Ketoestern.

Phasentransfer-Katalyse. Ein organokatalytischer Ansatz zur asymmetrischen

Fluorierung von ß-Ketoestern wurde von Kim und Park publiziert.[51] Dabei dient ein

quartäres Ammonium-Cinchona-Alkaloid als chiraler Phasentransfer-Katalysator. In

dieser Arbeit wurde ein Indanoncarboxylat mit NFSI in Gegenwart von 10 mol %des

Ammoniumsalzes 6 in einer Ausbeute von 92 %mit 69 %ee fluoriert (Abbildung 4.15).

o o

O'Bu

10 mol %5

NFSI, K2CO3

Toluol, RT

O O

O'Bu

92 %, 69 %ee

Abb. 4.15. Organokatalytische Fluorierung von ß-Ketoestern.[51]

4.1.4 Zielsetzung

Sodeoka und Mitarbeiter zeigten als erste, dass auch weiche Lewissäuren wie späte

Übergangsmetalle die elektrophile Fluorierung von ß-Ketoestern katalysieren

können.[49] Daher sollte im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden, ob dies auch auf

Rutheniumkomplexe zutrifft. Ziel war die Entwicklung einer Ruthenium-katalysierten

asymmetrischen Fluorierung von 1,3-DicarbonylVerbindungen.

4.2 Ergebnisse und Diskussion

4.2.1 Vorversuche

AmAnfang des hier dargestellten Projektes sollte zunächst überprüft werden, ob es

überhaupt möglich ist, an Ruthenium koordinierte 1,3-Dicarbonylverbindungen

elektrophil zu fluorieren. Erst wenn eine solche stöchiometrische Reaktion erfolgreich
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ist, macht es Sinn, eine katalytische Reaktion anzustreben und anschliessend auf eine

asymmetrische Variante zu erweitern.

[Ru(acac)2(PPh3)2] (7). Das einleitende Experiment stellte die Reaktion zwischen dem

achiralen Rutheniumkomplex [Ru(acac)2(PPh3)2] (7, acac = Acetylacetonato) und F-

TEDAdar. Es sollte gezeigt werden, dass es möglich ist, koordiniertes Acetylaceton in

der 3-Position durch eine elektrophile Fluorquelle entsprechend Abbildung 4.16 zu

fluorieren.

Q// \> CH2CI CH2CI

Ph3P... I ,D ^Nt
MeCN, RT O O

^N

+

^»lN,v. ivieoiN, i-ii ^ ^ •',v,

q>>F4-
—-

^ Qp2BF4-Ph3P | O

Q V- V FF
H

7 F-TEDA (4 Aquiv ) 8 H-TEDA

Abb. 4.16. Stöchiometrische Reaktion zwischen [Ru(acac)2(PPh3)2] (7) und F-TEDA. Da nicht

bekannt ist, welche Rutheniumspezies entsteht, ist die Stöchiometrie der dargestellten Reaktion

nicht exakt wiedergegeben.

In Acetonitril als Lösungsmittel wurde mit vier Äquivalenten F-TEDA vollständiger

Umsatz zu 3,3-Difluoracetylaceton 8 beobachtet. Auch bei der Zugabe von zwei

Äquivalenten war Verbindung 8 das einzige fluorierte Produkt, monofluoriertes

Acetylaceton konnte nicht nachgewiesen werden. Dies liegt daran, dass das

monofluorierte Acetylaceton schneller enolisiert als das nicht-fluorierte Acetylaceton

und damit die zweite Fluorierung ohne Mitwirken des Katalysators verhältnismässig

schnell abläuft. In diesem Fall wurde dementsprechend kein vollständiger Umsatz

erzielt. In Dichlormethan als Lösungsmittel verlief die Reaktion dagegen deutlich

langsamer, selbst nach drei Tagen war nur ein teilweiser Umsatz zu beobachten. Die

Reaktionen wurden jeweils mittels 19F NMR-Spektroskopie anhand der

charakteristischen Verschiebungen für F-TEDA (ô 46.2, N-F; -149.5, BF4"[40]) und 3,3-

Difluoracetylaceton (8, ô -115.4[52]) verfolgt.

Was auf der anderen Seite mit dem Rutheniumkomplex geschieht, wurde nicht

untersucht. Bei Zugabe von F-TEDA wurde immer eine Änderung der Farbe der

Reaktionslösung nach dunkelblau beobachtet. Da F-TEDA auch ein starkes

Oxidationsmittel darstellt, lässt sich vermuten, dass eine Ruthenium(III)-Spezies

gebildet wurde. Diese zeigen in Lösung charakteristische Grün- oder Blaufärbungen. So

ist der Ru(III)-Komplex [Ru(acac)2(PPh3)2]+ literaturbekannt. Dieser wurde durch

chemische und elektrochemische Oxidation von 7 erhalten.[53] Ebenso ist es möglich,

dass nach der Dissoziation von Difluoracetylaceton (8) ein Ru(II)-Acetonitril-Komplex
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entsteht. So ist der Komplex [Ru(MeCN)4(PPh3)2]
+

ebenfalls bekannt, wurde aber nicht

eingehend charakterisiert.[54]

Dass das koordinierte Enolat durch F-TEDA fluoriert wird, ist nicht selbstverständlich.

Bei einem ähnlichen Kupferkomplex wird das koordinierte Enolat nicht fluoriert,

stattdessen bildet sich erstaunlicherwiese ein sechsfach-koordinierter Aminkomplex

(Abbildung 4.17).[2655]

CH2CI

iV

Ca
F3C\ "Kl

F-TEDA /=°nI y°-
MeCN y.c/f" V //

H3C f^i 'S CF3

(S)

CH2CI 90 %

Abb. 4.17. Reaktion eines Kupfer-Bis-Enolato-Komplexes mit F-TEDA.[2655]

Ausgehend von der erfolgreichen Fluorierung von Acetylaceton wurde eine katalytische

Variante mit 7 als Katalysator entworfen. Aufgrund folgender Eigenschaften wurde

dabei Ethyl-2-methyl-3-oxobutanoat (9a) als zu fluorierendes Substrat gewählt:

Bei 9a handelt es sich um einen ß-Ketoester und dieser sollte als 1,3-

Dicarbonylverbindung ebenso wie Acetylaceton am Rutheniumkomplex

koordinieren können.

Aufgrund der Methylgruppe in a-Position entsteht durch die Fluorierung ein

quartäres stereogenes Zentrum, so dass Epimerisierung durch Enolbildung

unmöglich wird. Eine Difluorierung kann nicht auftreten.

Die beiden Enantiomere des fluorierten Produktes Ethyl-2-fluoro-2-methyl-

3-oxobutanoat (9b) lassen sich leicht durch chirale Gaschromatographie

trennen.

Aufgrund charakteristischer Signale von 9a und 9b im XH NMR-Spektrum

lässt sich die Reaktion sehr gut NMR-spektroskopisch verfolgen.

In der katalytischen Reaktion wurden 5 mol % [Ru(acac)2(PPh3)2] (7) sowie ein

Überschuss an Fluorierungsreagenz verwendet, um zunächst das koordinierende

Acetylaceton von Komplex 7 durch Fluorierung zu entfernen (Abbildung 4.16) und

damit eine Koordination des Substrates zu ermöglichen (Abbildung 4.18).
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Abb. 4.18. Katalytische Fluorierung von Ethyl-2-methyl-3-oxobutanoat (9a).

An dieser Stelle sei noch erklärt, wie die Umsätze in diesen und den folgenden

Reaktionen bestimmt wurden, sofern keine isolierten Ausbeuten angegeben sind. Um

eine Reaktion zu verfolgen, wurde jeweils eine Probe der Reaktionslösung entnommen

und XH NMR-spektroskopisch untersucht. Dabei wurden charakteristische Signale des

Eduktes 9a (MeC(O), ô 2.23) und des Produktes 9b (MeC(O), ô 2.31) integriert und so

der Umsatz als Verhältnis 9b/(9a + 9b) bestimmt. Da 9b in allen Reaktionen das einzige

Produkt darstellt, sind Umsatz und Ausbeute identisch.

Mit F-TEDA als Fluorierungsreagenz und Acetonitril als Lösungsmittel wurde schon

nach einer Stunde das fluorierte Acetylaceton 19F NMR-spektroskopisch beobachtet,

Spuren an fluoriertem Produkt 9b konnten aber erst nach drei Tagen mittels 19F NMR-

Spektroskopie identifiziert werden (ô -157.2[56]). Wurde als Lösungsmittel

Dichlormethan verwendet, so verlief die katalytische Reaktion schneller, nach zwei

Tagen waren bereits 30 %des ß-Ketoesters zum fluorierten Produkt 9b umgesetzt. Bei

einem Wechsel des Fluorierungsreagenzes zu NFSI in Dichlormethan waren es sogar 68

%im gleichen Zeitraum. Die entsprechenden Blindreaktionen mit F-TEDA und NFSI

ohne Katalysator ergaben keinen fluorierten ß-Ketoester. Diese Resultate sind in

Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Tab. 4.1. Katalytische Fluorierung von Ethyl-2-methyl-3-oxobutanoat (9a) mit

[Ru(acac)2(PPh3)2] (7) entsprechend Abbildung 4.18.

Nr. Katalysator Lsg.mittel F+-Quelle Ausbeute [%]
~~l 1 MeCN F-TEDA Spuren

2 7 CH2C12 F-TEDA 30

3 7 CH2C12 NFSI 68

4 - CH2C12 NFSI 0

5 - MeCN F-TEDA 0

Reaktionsbedingungen: 5 mol % Katalysator, 3 ml Lösungsmittel und 1.16 Äquiv.
Fluorierungsreagenz verwendet. Die Reaktionszeit betrug jeweils 48 h. Die Ausbeuten stellen

das X13 NMR-spektroskopisch bestimmte Verhältnis 9b/(9a + 9b) dar.

Aus diesen ersten Katalyseexperimente lassen sich mehrere Schlüsse ziehen. Der

wichtigste ist die Feststellung, dass eine Ruthenium-katalysierte Fluorierung von ß-

Ketoestern prinzipiell möglich ist. Dabei stellt F-TEDA im Gegensatz zu dem Titan-

System nicht das beste Fluorierungsmittel dar. Dies liegt zum einen daran, dass F-
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TEDA in Dichlormethan schwerlöslich ist und daher nicht ausreichend verfügbar ist.

Auf der anderen Seite läuft die Reaktion in Acetonitril (in dem F-TEDA gut löslich ist)

auch nicht ab, wohl weil Acetonitril als koordinierendes Lösungsmittel die für die

Katalyse notwendigen freien Koordinationsstellen am Komplex blockiert. NFSI ist

dagegen zwar ein schwächeres Fluorierungsreagenz als F-TEDA, hat aber den Vorteil,

dass es gut in Dichlormethan löslich ist und ist daher das Reagenz der Wahl.

Ruthenium-BINAP-Komplexe. Den nächsten Schritt stellte die Erweiterung auf eine

asymmetrische Variante der katalytischen Reaktion dar. Dabei war es naheliegend,

zunächst BINAP-Komplexe von Ruthenium(II) zu testen. Diese haben sich als

ausgezeichnete Katalysatoren in anderen asymmetrischen Reaktionen wie der

Hydrogenierung funktionalisierter Olefine erwiesen.[57] Zunächst wurden die zu 7

analogen Komplexe 10[58] und ll[59-60] geprüft, anschliessend die kationische Verbindung

j2 [6162] Q-e Ergebnisse sind in Tabelle 4.2 zusammengestellt.

Tab. 4.2. Katalytische Fluorierung von Ethyl-2-methyl-3-oxobutanoat (9a)

|[ Pti26^

~T

~^><

10 11

PF«

O O

9a

10-12 (5-10 mol %)
NFSI

^-

CH2CI2 (3 ml), RT

O O

9b

Nr. Katalysator F+-Quelle Ausbeute [%] ee [%]

6

7

8

10 (10 mol %)
11 (5 mol %)
12 (5 mol %)

NFSI (1.56 Aquiv.)
NFSI (1.16 Äquiv.)
NFSI (1.16 Äquiv.)

13

23

52

rac.

rac.

rac.

Reaktionsbedingungen: CH2C12 (3 ml), 48 h, RT. Die Ausbeuten stellen das XU NMR-

spektroskopisch bestimmte Verhältnis 9b/(9a + 9b) dar, die Enantioselektivität wurde mittels

duralem GCbestimmt (vgl. Experimenteller Teil).

Aus den zuvor genannten Gründen wurde bei diesen Reaktionen ausschliesslich mit

NFSI in Dichlormethan als Lösungsmittel gearbeitet. Es zeigte sich, dass der

kationische Cymolkomplex 12 aktiver ist als die neutralen Komplexe 10 und 11. In

allen Fällen wurde lediglich racemisches Produkt erhalten. Die untersuchten
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Ruthenium(II)-BINAP-Komplexe sind folglich nicht als Katalysatoren für die

asymmetrische Fluorierung von ß-Ketoestern geeignet.

Ru(PNNP)-Systeme. Nachdem die Versuche der asymmetrischen Fluorierung mit

Ruthenium-BINAP-Komplexen erfolglos waren, wurden als Alternative Ruthenium¬

systeme mit einem chiralen, vierzähnigen Liganden mit einem P2N2-Donorsatz

untersucht. So kann aus dem Komplex [RuCl2(PNNP)] (13, PNNP= (IS,2S)-N,N'-

Bis[2-(diphenylphosphano)benzyliden]diaminocyclohexan) durch Chloridabstraktion

eine aktive kationische Spezies erzeugt werden, die eine Reihe von Reaktionen

katalysiert. Wird ein Chloroligand durch T1PF6 entfernt, wird der fünffach-koordinierte

Komplex [RuCl(PNNP)]PF6 (14) erhalten (Abbildung 4.20), welcher Styrol mit

Wasserstoffperoxid und Enantiomerenüberschüssen von bis zu 42 %ee epoxidiert.[6365]
Ausserdem wird durch 14 die asymmetrische Cyclopropanierung von Olefinen durch

Zersetzung eines Diazoesters mit hohen Enantiomerenüberschüssen katalysiert.[6669]

Weiterhin kann [RuCl(PNNP)]PF6 (14) auch als chirale Lewissäure wirken und dadurch

entsprechende Reaktionen wie die asymmetrische Diels-Alder Reaktion vermitteln.[69]

Verwendet man stattdessen das Meerweinsalz (Et30)PF6 zur Chloridabstraktion, erhält

man das Ether-Addukt des koordinativ-ungesättigten Komplexes (15), sofern ein

Äquivalent des Salzes verwendet wird. Die Konfiguration des Komplexes unterscheidet

sich hierbei von der, die mit T1PF6 erhalten wird (Abbildung 4.20). Dies konnte NMR-

spektroskopisch gezeigt werden.[66] Dieser Komplex ist ebenfalls katalytisch aktiv und

wurde in der Cyclopropanierung[66] sowie in der in Kapitel 3 beschriebenen

nucleophilen Fluorierung eingesetzt.

Komplizierter wird die Sache, wenn zwei oder mehr Äquivalente Meerweinsalz zur

Chloridabstraktion von 13 verwendet werden. Die 31P NMR-spektroskopische

Untersuchung dieser Reaktion zeigte, dass schon nach kurzer Zeit (10 Minuten) das

Signal für den Dichlorokomplex 13 vollständig verschwunden ist und sich eine Reihe

von Produkten gebildet haben, welche im Verlauf mehrerer Stunden zu drei anderen

Produkten weiterreagieren (Abbildung 4.19). Keines der hierbei beobachteten Produkte

entspricht den bekannten Verbindungen [RuCl(PNNP)]PF6 (ô = 49.7 (d), 59.0 (d)[63]),

[RuCl(OEt2)(PNNP)]PF6 (ô = 45.9 (d), 66.8 (d)[66]), [RuCl(H20)(PNNP)]PF6 (Isomer 1:

ô = 45.5 (d), 65.0 (d); Isomer 2: ô = 42.9 (d), 50.9 (d)[63]) oder

[Ru(H2Q)2(PNNP)](SbF6)2 (Ô = 47.1 (d), 63.5 (d)).
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Abb. 4.19. 31P NMR-Spektren von [RuCl2(PNNP)] (unten) sowie der Reaktionsprodukte aus 13

und (Et30)PF6 (5 Äquiv.) nach 10 min (mitte) bzw. 12 h (oben).

Für einen analogen Rutheniumkomplex mit einem modifizierten PNNP-Liganden

wurde berichtet, dass durch Zugabe eines Überschusses an Meerweinsalz beide

Chloroliganden entfernt werden und das Bis-Etheraddukt gebildet wird.[66] Dieses zeigt

im 31P NMR-Spektrum ein breites Signal bei ô 50.0.

Aus diesem Grund liegt die Vermutung nahe, dass bei der Reaktion von [RuCl2(PNNP)]

(13) mit 5 Äquivalenten (Et30)PF6 ebenfalls beide Chloroliganden abstrahiert werden.

Diese Hypothese wird durch die MALDI-Massenspektroskopie unterstützt. Als

Basispeak erscheint das Fragment [Ru(PNNP)]2+-H+, für das Fragment [RuCl(PNNP)]+

ist dagegen kein Signal ersichtlich. Ein solches Signal wäre zu erwarten, wenn noch ein

Chloroligand am Metallzentrum gebunden wäre.[64] Die Signale der Fragmente

[Ru(OEt2)(PNNP)]2+-H+ und [Ru(OEt2)2(PNNP)]2+-H+ sind nicht im Massenspektrum

zu sehen. Dies ist nicht verwunderlich, da der Etherligand sehr labil ist und daher leicht

abgespalten wird.

Daher wurde versucht, mit einer milderen massenspektroskopischen Methode das

Mono- oder Bis-Etheraddukt nachzuweisen. Aber auch mit der HR-ESI Massen¬

spektroskopie konnte bei den Reaktionsprodukten aus der Reaktion von [RuCl2(PNNP)]

(13) mit 5 Äquivalenten (Et30)PF6 lediglich das Fragment [Ru(PNNP)]2+-H+ sicher

nachgewiesen werden. Weitere Fragemente mit einem höheren Molekulargewicht

wurden beobachtet, konnten aber nicht identifiert werden.

Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass bei der Reaktion von [RuCl2(PNNP)] (13)

mit mindestens zwei Äquivalenten (Et^PFg beide Chloroliganden abstrahiert werden.

Wie das HR-ESI Massenspektrum zeigt, ist zumindest ein Ether-Molekül gebunden.

Die zweite freie Koordinationsstelle kann ebenfalls durch ein (sehr labil gebundenes)

Ether-Molekül besetzt sein. Es ist aber auch möglich, dass stattdessen das Gegenion
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PF6 dort schwach koordiniert ist. Weiterhin könnten Spuren an Wasser (z.B. aus dem

Lösungsmittel) dazu führen, das eine Koordinationsstelle durch H20 besetzt ist. Im

Folgenden wird daher Komplex 16 immer als [RuL(Et20)(PNNP)](PF6)2 mit L = Et20,

H20 oder PF6 (in diesem Fall mit nur einem PF6 als Gegenion) formuliert.

16 L = Et20, H20

Abb. 4.20. Chloridabstraktion von [RuCl2(PNNP)] (13).

Mit der Verwendung der Komplexe 14 bis 16 als Katalysatoren für die elektrophile

Huorierung wurde erstmals im Rahmen dieses Projektes eine gewisse Enanhoselektiviät

erzielt. Dabei wurde erneut NFSI als Fluorierungsmittel in Dichlormethan als

Lösungsmittel verwendet. Nach 24 h wurde mit 10 mol %14 ein Umsatz von 81 %mit

einer Selektivität von 27 %ee für das Produkt 9b beobachtet. Mit Komplex 16 konnten

sogar 74 % ee erreicht werden. Der Dichlorokomplex 13 hingegen ist nicht aktiv

(Tabelle 4.3).

Die Reaktionen mit den Komplexen 14 und 15 laufen langsamer ab als mit Komplex 16.

Dies liegt daran, dass diese zunächst noch einen Chloroliganden und damit nur eine

freie Koordinationsstelle besitzen. Zur Koordination des Substrates werden aber zwei

freie Koordinationsstellen benötigt, welche Komplex 16 de facto mit zwei labilen

Liganden besitzt. Dennoch scheint auch der zweite Chloroligand in den Komplexen 14

und 15 mit der Zeit zu dissoziieren, sonst würden diese beiden Komplexe keine

Aktivität zeigen.
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Tab. 4.3. Katalytische Fluorierung von Ethyl-2-methyl-3-oxobutanoat (9a).

O O 13-16 (10 mol %) O O

,AX ^ !S!
. JyA0

| CH2CI2(3ml), RT p/\

9a 9b

Nr. Katalysator Ausbeute [%] ee [%]

9 13 0 —

10 14 81 27

11 15 6 52

12 16 >95 74

Reaktionsbedingungen: CH2C12 (3 ml), 24 h, RT, 10 mol %Katalysator, NFSI (1.16 Äquiv.).
Die Ausbeuten stellen das X13 NMR-spektroskopisch bestimmte Verhältnis 9b/(9a + 9b) dar, die

Enantioselektivität wurde mittels duralem GCbestimmt (siehe Experimenteller Teil).

Die Komplexe 14 bis 16 ergeben nicht die gleiche Selektivität für die katalytische

Huorierung (Tabelle 4.3). Der gleiche Effekt wurde auch schon bei anderen Reaktionen

mit diesen Systemen beobachtet.[66] Dies lässt sich durch die Tatsache erklären, dass die

Komplexe in unterschiedlichen Konfigurationen vorliegen und so zu unterschiedlichen

Resultaten führen. Doch ist auch denkbar, dass andere Faktoren, wie beispielsweise die

Oxidationsstufe des Metalls in der katalytisch aktiven Spezies, eine Rolle spielen.

Ausserdem hat möglicherweise auch die Anwesenheit von Et20 einen Einfluss. Dieses

kann als Base das während des Koordination des Substrates freigesetzte Proton

auffangen. Umdiesen Fragen auf den Grund zu gehen, wurden weitere Experimente

durchgeführt, welche im folgenden Abschnitt beschrieben werden.

An dieser Stelle soll den dabei erhaltenen Resultaten vorgegriffen werden und schon

hier ein hypothetischer Mechanismus für die Ruthenium-katalysierte Fluorierung von

1,3-DicarbonylVerbindungen vorgestellt werden (Abbildung 4.21). Dies dient dazu, die

nachfolgende Diskussion zu erleichtern.

121



[RuCI2(PNNP)] (13)

2(Et30)PF6 -2EtCI

[Ru(OEt2)2(PNNP)](PF6)2 (siehe Text)

O O

R^Y^ORs
und Oxidation

Et2OH +
PF6

Et20

H2

IM.., I %^P
VN*^ i ^Ov

\ Vor3o,

R1
K

NFSI

EtoOH+ Et2OH+

n;

\N^ I ^O,

O O o o

r"V^OR3 Ri^C^or3

Abb. 4.21. Hypothetischer Mechanismus für die Ruthenium-katalysierte Fluorierung von 1,3-

Dicarbonylv erbindungen.

Dabei werden zunächst die beiden Chloroliganden des Katalysatorvorläufers

[RuCl2(PNNP)] (13) durch (Et30)PF6 entfernt. Die resultierende Spezies wurde in

Abbildung 4.21 vereinfacht als [Ru(OEt2)2(PNNP)](PF6)2 dargestellt, doch handelt es

sich, wie zuvor diskutiert, um eine Mischung verschiedener Komplexe. Anschliessend

erfolgt die Oxidation zu der entsprechenden Ru(III)-Spezies (womöglich durch das

Fluorierungsreagenz NFSI) sowie die Koordination des Substrates. Bei der

Koordination des Substrates wird ein Proton freigesetzt, welches durch Et20 als Base
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aufgenommen wird. Diethylether ist ein Nebenprodukt der Chloridabstraktion durch das

Meerweinsalz (Et30)PF6. Auf den koordinierten ß-Ketoester erfolgt dann die formale

Übertragung von P durch das elektrophile Fluorierungsreagenz NFSI, welches dabei zu

Benzolsulfonimid NHSI wird. Als Quelle für das Proton dient dabei der protonierte

Ether Et2OH+. Das fluorierte Substrat wird dann freigesetzt und durch ein neues

Substrat-Molekül ersetzt.

In den folgenden Reaktionen wurden immer zwei Äquivalente des Chloridabstraktions-

Reagenzes verwendet, um sicher zu stellen, dass beide Chloroliganden entfernt werden

können. Als Referenenzreaktion für Substrat 9a wird jeweils Eintrag 12 in Tabelle 4.3

verwendet, da diese unter den Standardbedingungen (10 mol %Katalysator, RT, 1.16

Äquiv. NFSI, 24 h, RT) das beste Resultat für die Enantioselektivität (74 %ee) ergab.

4.2.2 Untersuchung der selektivitätsbestimmenden Faktoren

Es wurde der Einfluss verschiedener Parameter auf die Katalyse untersucht. Dazu

wurden zwei ß-Ketoester als Standardsubstrate eingesetzt, das schon in Abschnitt 4.2.1

verwendete Ethyl-2-methyl-3-oxobutanoat (9a) sowie der cyclische Ester 2-tert-

Butoxycarbonylcyclopentanon (17a), weil mit diesem die höchsten Selektivitäten erzielt

wurden.

Abhängigkeit des Enantiomerenüberschusses vom Umsatz. Umden Verlauf der

Referenzreaktion mit 9a als Substrat genauer zu verfolgen, wurden nach 1 h, 4 h und 24

h Proben entnommen und der Umsatz mittels XH NMR-Spektroskopie sowie die

Enantioselektivität mittels chiraler Gaschromatographie bestimmt. Das Ergebnis ist

graphisch in Abbildung 4.22 dargestellt.

Es zeigt sich, dass die Selektivität der katalytischen Fluorierung mit steigendem Umsatz

zunimmt. Dies ist ein äusserst erstaunliches Ergebnis, das mehrfach reproduziert und

auch für andere Substrate beobachtet wurde. Diese Beobachtung wird dahingehend

interpretiert, dass mehrere katalytisch aktive Spezies in der Reaktion beteiligt sein

müssen, welche unterschiedlich selektiv sind. Während der Reaktion muss sich das

molare Verhältnis dieser Spezies zugunsten der selektiveren verschieben, was zu der

Erhöhung der Selektivität im Verlauf der Reaktion führt. Einige der im weiteren Verlauf

dieses Abschnittes vorgestellten Reaktionen sollten der Aufklärung dienen, um welche

Spezies es sich dabei genau handelt.
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Umsatz [%]

Abb. 4.22. Auftragung der Enantioselektivität der katalytischen Fluorierung von 9a gegen den

Umsatz für die beiden Katalysator-Systeme 14 und 16.

Es sei noch darauf hingewiesen, dass im Folgenden die Selektivität daher immer als

Funktion des Umsatzes zu betrachten ist. Niedrige Selektivitäten bei geringen Umsätzen

sind folglich nicht unbedingt ein Zeichen für eine unselektive Reaktion, da der

Enantiomerenüberschuss im Verlauf der weiteren Reaktion noch steigen würde.

Allerdings ist die Reaktion häufig zu langsam, um bis zum Ende verfolgt zu werden.

Daher sind die hier dargestellten Experimente im Allgemeinen nach 24 h beendet

worden.

Variation bei der Chloridabstraktion. Im Rahmen dieser Arbeit wurden keine

Variationen am Liganden untersucht. Allerdings kann der Katalysator auch dahingehend

modifiziert werden, dass nicht der Ligand, sondern lediglich das Gegenion verändert

wird. Dies kann erreicht werden, indem unterschiedliche Reagenzien zur

Chloridabstraktion verwendet werden. In letzter Zeit wurde darüber berichtet, dass das

Gegenion einen bisher nicht erwarteten Einfluss auf katalytische Reaktionen haben

kann.

Wie in Abschnitt 4.2.1 beschrieben, wird ausgehend von dem Dichlorokomplex

[RuCl2(PNNP)] (13) durch Chloridabstraktion der aktive Katalysator erhalten. Dabei

gelangt man je nach verwendetem Salz für die Entfernung des Chloridions und

abhängig von der Stöchiometrie (ein oder zwei Äquivalente) zu unterschiedlichen

katalytisch aktiven Spezies (Abbildung 4.20). Diese unterscheiden sich in vier Punkten

(also nicht nur im Gegenion):

Gegenion

Ein oder zwei abstrahierte Chloroliganden
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Koordination labiler Liganden

Verschiedene absolute Konfigurationen am Metallzentrum, hervorgerufen

durch unterschiedliche Anordnungen des tetradentaten Liganden

Die Reaktionen von 13 mit T1PF6 und (Et30)PF6 wurden bereits im vorigen Abschnitt

beschrieben. Mit Na[B(3,5-di-CF3-C6H3)4] (NaBArF, 1 Äquivalent) bildet sich ein

Gemisch aus dem fünffach-koordinierten Komplex [RuCl(PNNP)][BarF] sowie dem

entsprechenden Aquaaddukt, da NaBArF immer geringe Mengen an Feuchtigkeit

enthält.[66] Für AgSbF6, (Et^BF,^ und (Et,0)SbCl6 (jeweils 2 Äquivalente) ist nicht

bekannt, wie die durch Chloridabstraktion gebildete Spezies exakt aussieht. Erste

Experimente deuten darauf hin, dass durch AgSbF6 ebenfalls beide Chloroliganden

entfernt werden.1701

In Tabelle 4.4 sind die Resultate für die Katalysen mit den verschiedenen Methoden der

Chloridabstraktion zusammengefasst. Es zeigt sich, dass mit zwei Äquivalenten

(EtjO^Fg die bei weitem besten Ergebnisse erzielt werden.

Tab. 4.4. Verschiedene Methoden der Chloridabstraktion von [RuCl2(PNNP)] (13).

Nr. Chloridabstraktion Substrat Ausbeute [%] ee [%]

10 TlPF6a 9a 81 27

11 (Et30)PF6a 9a 6 52

12 (Et30)PF6 9a >95 74

13 NaBArF 9a 60 34

14 AgSbF6 9a 27 18

15 AgSbF6 17a 23 14

16 (Et30)BF4 17a 39 29

17 (Et30)SbCl6 17a 8 rac.

Reaktionsbedingungen: 10 mol % 13, 1.16 Äquiv. NFSI, 2 Äquivalente
Chloridabstraktionsreagenz, 24 h, CH2C12. Die Ausbeuten wurden NMR-spektroskopisch als

Verhältnis Produkt/(Edukt+Produkt) und die Selektivität mittels duralem GCbestimmt (siehe

Experimenteller Teil). Da keine Nebenprodukte beobachtet wurden, sind Umsatz und Ausbeute

identisch. a Mit nur einem Äquivalent Chloridabstraktionsreagenz.

Diese deutlichen Unterschiede in Reaktivität und Selektivität können nicht alleine Folge

der unterschiedlichen Gegenionen sein. Vielmehr sieht es so aus, als würden mit

verschiedenen Salzen zur Chloridabstraktion Komplexe mit verschiedenen

Konfigurationen gebildet werden, teilweise auch Mischungen mehrerer Isomere, von

denen einige zu höheren Selektivitäten in der Katalyse führen als andere. Folglich sind

die beobachteten Selektivitäten abhängig von der Art und dem Verhältnis der

verschiedenen Isomere in der Katalyselösung. Ausserdem sind einige der Reagenzien in

der Lage, beide Chloroliganden zu entfernen. Dieses ist bekannt für NaBArF und

AgSbF6, für die beiden Salze (Et30)BF4 und (Et^SbClg ist dies nicht untersucht
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worden. Reaktionen mit solchen Reagenzien sollten - wie zuvor schon diskutiert -

schneller ablaufen als solche Reaktionen, bei denen (zunächst) noch ein Chloroligand

am Metallzentrum gebunden ist und das Substrat folglich nicht chelierend koordinieren

kann. Dass die katalytische Reaktion trotzdem verhältnismässig langsam ist, wenn der

Katalysator aus 13 mit zwei Äquivalenten AgSbF6 generiert wurde, lässt sich durch das

Fehlen von Et20 in der Reaktionslösung erklären. Bei Verwendung von (Et^PFg zur

Chloridabstraktion sind geringe Mengen an Diethylether in der Reaktionslösung

vorhanden, welche als Base das während der Koordination des Substrates freigesetzte

Proton aufnehmen kann und als Shuttle bei der Übertragung des Protons auf NFSI dient.

Das Fehlen dieser Base (wie im Fall von AgSbF6) führt zu einer herabgesetzten

Reaktionsgeschwindigkeit.

Blindreaktionen. Zur Kontrolle wurden eine Reihe von Blindreaktionen durchgeführt.

Es zeigte sich, dass der Dichlorokomplex 13 nicht aktiv ist (Tabelle 4.3, Eintrag 9) und

dass ohne Katalysator keine Reaktion mit Substrat 9a stattfindet (Tabelle 4.5, Eintrag

18). Um auszuschliessen, dass auch Tl+ katalytisch in einer nicht-selektiven

Nebenreaktion beteiligt ist, wurde ebenfalls eine Blindreaktion mit T1PF6 durchgeführt.

Diese zeigte, dass das Thalliumsalz nicht katalytisch aktiv ist (Tabelle 4.5, Eintrag 19).

Auch für Substrat 17a wurde eine Blindreaktion durchgeführt. Nach 24 h wurden etwa

5 % fluoriertes Produkt mittels XH NMR-Spektroskopie detektiert (Eintrag 20),

verglichen mit vollständigem Umsatz in Anwesenheit des Katalysators.

Einfluss der Katalysatormenge. Die meisten Experimente wurden mit einer

Katalysatormenge von 10 mol % durchgeführt. Dies ist vergleichsweise viel.

Wünschenswert wäre eine Menge an Katalysator von etwa 1 mol %, allerdings ist das

Rutheniumsystem 16 dafür nicht ausreichend aktiv. In dieser Hinsicht ist das von

Cahard kürzlich publizierte Kupfer-System überlegen. Hier können selbst mit nur 0.1

mol %Katalysator sehr gute Umsätze erzielt werden.

Bei Verringerung der Menge an Katalysator auf 2.5 mol % 16 wird die Reaktion

deutlich langsamer. So sind nach 24 h lediglich 33 % 9a fluoriert. Wird die

Katalysatormenge auf 20 mol %erhöht, läuft die Reaktion wie zu erwarten schneller ab,

die Selektivität ist aber leicht verringert (Tabelle 4.5, Nr. 21 und 22). Für das reaktivere

Substrat 17a kann aber auch noch mit 5 mol %ein fast vollständiger Umsatz innerhalb

von 24 h erreicht werden (Eintrag 24). Der Enantiomerenüberschuss ist in diesem Fall

etwas geringer (89 %ee) als bei der Verwendung von 10 mol %Katalysator (92 %ee,

Eintrag 23, Tabelle 4.5). Dieser Wert (92 %ee) wird im Folgenden als Referenenz für

Substrat 17a verwendet, da dieser unter den Standardbedingungen (10 mol %
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Katalysator, RT, 1.16 Äquiv. NFSI, 24 h, RT) das beste Resultat für die

Enantioselektivität darstellte.

Lösungsmittelvariation. Dichlormethan wurde zunächst gewählt, da sowohl der

Katalysator als auch Substrate und NFSI gut darin löslich sind. Der Einfluss der

Verdünnung auf die Katalyse wurde untersucht, indem statt der üblicherweise

verwendeten 3 ml Dichlormethan die Reaktion in 10 ml Lösungsmittel durchgeführt

wurde. Als Folge davon wurde die Reaktion deutlich langsamer, nach 74 h wurden erst

83 %Umsatz beobachtet (Tabelle 4.5, Eintrag 25). Wie zu erwarten ist eine leicht

erhöhte Selektivität mit dieser Verlangsamung verbunden (81 %ee gegenüber 74 %ee).

Im Gegensatz zu Dichlormethan erwies sich Acetonitril als ungeeignet, wie in Abschnitt

4.2.1 bereits erklärt wurde (Tabelle 4.1, Einträge 1 und 2). In der von Sodeoka und

Mitarbeitern publizierten Palladium-katalysierten Fluorierung wurden THF, Aceton und

Ethanol als Lösungsmittel verwendet. Die Kupfer-katalysierte Fluorierung läuft in

Dichlormethan, THF, Toluol und vor allem Diethylether als Lösungsmittel ab.

Da Komplex 13 nicht in Diethylether löslich ist, scheidet dieser als Lösungmittel aus. In

Ethanol ist die Reaktion deutlich langsamer als in Dichlormethan, ausserdem wird nur

eine geringe Enantioselektivität beobachtet (Tabelle 4.5, Nr. 26). In Aceton hingegen

sind alle Reaktanden löslich, wenn auch NFSI nicht besonders gut. Dadurch wird die

Reaktion etwas langsamer, es werden aber vergleichsweise gute Selektivitäten erhalten

(Tabelle 4.5, Nr. 27).

Einfluss von Base. Ausgehend von der Hypothese, dass das Substrat chelierend am

Metall koordiniert, muss zunächst ein Proton vom ß-Ketoester entfernt werden, damit

sich das Enolat bilden kann. Es stellt sich daher die Frage, ob eine Zugabe von Base

diese Deprotonierung erleichtert und damit einen positiven Einfluss auf die Katalyse

hat.

Zunächst wurde Benzolsulfonimid (NHSI) als zusätzliche, wenn auch schwache Base

zugegeben, da dieses auch eines der Produkte der Fluorierungsreaktion ist. Es entsteht

durch Substitution von F+ in NFSI durch ein Proton. Umzu untersuchen, welchen

Einfluss diese Base hat, wurden 20 mol %NHSI zu der Reaktionslösung zugegeben. Es

wurde kein signifikanter Unterschied festgestellt, die Enantioselektivität war nur wenig

geringer als normal (Tabelle 4.5, Nr. 28). Anschliessend wurde Triethylamin als

stärkere Base verwendet. Hier ergibt sich kein einheitlicher Trend. Mit 9a als Substrat

wurde bei gleichbleibender Reaktionsgeschwindigkeit eine Erhöhung der

Enantioselektivität von 74 %ee auf 81 %ee beobachtet. Mit 17a dagegen als Substrat

wurde nach 24 h erst ein Umsatz von 50 %erhalten. Die Selektivität war ebenfalls

deutlich geringer als erwartet (Tabelle 4.5, Nr. 29 und 30). Die Einträge 29 und 30 in
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Tabelle 4.5 sind allerdings nicht ganz miteinander vergleichbar, da unterschiedliche

Reaktionsbedingungen angewendet wurden. So wurde für Katalyse Nr. 30 zunächst der

Katalysator mit Substrat und Base bei 65°C über Nacht gerührt, bevor das

Fluorierungsreagenz zugegeben wurde. Bei Katalyse Nr. 29 wurden Substrat, Base und

NFSI nacheinander bei Raumtemperatur zugegeben.

Tab. 4.5. Variation verschiedener Parameter bei der katalytischen Fluorierung.

Nr. Katalysator Substrat Additiv Lsg.mittel Umsatz [%] ee [%]

18 - 9a - CH2C12 0 -

19 - 9a TlPF6a CH2C12 0 -

20 - 17a - CH2C12 < 5 -

21 16 (2.5 mol %) 9a - CH2C12 33 42

22 16 (20 mol %) 9a - CH2C12 >95 65

23 16 (10 mol %) 17a - CH2C12 >95 92

24 16 (5 mol %) 17a - CH2C12 >95 89

25 16 (10 mol %) 9a - CH2C12 83b 81

26 16 (10 mol %) 17a - EtOH 33e 5

27 16 (10 mol %) 17a - Aceton 35d 65

28 16 (10 mol %) 9a NHSI6 CH2C12 >95 68

29 16 (10 mol %) 9a NEt3e CH2C12 >95 81

30 16 (10 mol %) 17a NEt3e CH2C12 50f 65

Die Reaktionszeit beträgt 24 h, sofern nicht anders vermerkt. Die Ausbeuten wurden NMR-

spektroskopisch als Verhältnis Produkt/(Edukt+Produkt) und die Selektivität mittels duralem

GCbestimmt (siehe Experimenteller Teil). Da keine Nebenprodukte beobachtet wurden, sind

Umsatz und Ausbeute identisch. a mit 10 mol %.
b

nach 74 h, mit 10 ml Lösungsmittel.
c nach 48

h.
d

nach 74 h. e mit 20 mol %.
f

zunächst wurde der Katalysator mit dem Substrat und Amin bei

65°C über Nacht gerührt, dann erst erfolgte die Zugabe von NFSI.

Variation der Temperatur. Die Temperatur hat generell einen grossen Einfluss auf

katalytische Reaktionen. Im Allgemeinen nimmt die Selektivität mit abnehmender

Temperatur zu. Es gibt aber auch umgekehrte Fälle, bei denen die Selektivität mit der

Temperatur bis zu einem bestimmten Punkt zunimmt und erst oberhalb dieser

Temperatur wieder abnimmt. Dieser Effekt kann dann auftreten, wenn mehrere

katalytisch aktive Spezies in einer Reaktion involviert sind.

Bei der hier untersuchten Ruthenium-katalysierten Fluorierung zeigt sich, dass wie

erwartet die Selektivität mit steigender Temperatur abnimmt (Tabelle 4.6, Eintrag 31).

Bei Erniedrigung der Temperatur wird allerdings die Reaktion schon bald sehr langsam.

Schon bei 0 °C ist die Reaktion so gut wie „ausgeschaltet" (Eintrag 32). Es stellt sich

die Frage, welches der geschwindigkeitsbestimmende Schritt dieser Reaktion ist, der so

empfindlich auf eine Temperaturerniedrigung reagiert. Es kann sich dabei entweder um

die Koordination des Substrates am Komplex oder aber um die Fluorübertragung von

NFSI auf das koordinierte Substrat handeln. Da die Koordination des Substrates am

Metall mit einer charakteristischen Aufhellung der Reaktionslösung verbunden ist (von
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dunkelbraun nach hellbraun/gelb) und diese Farbänderung bei 0 °C nicht auftritt, liegt

die Vermutung nahe, dass bei Temperaturerniedrigung der erste Schritt der Reaktion

nicht mehr abläuft.

Tab. 4.6. Temperaturabhängigkeit der katalytischen Fluorierung.

Nr. Substrat Temperatur Umsatz [%] ee [%]

12 9a RT >95 74

31 9a 40 °C >95 57

32 9a 0°C < 5 17

33 9a 60°Ca 89 82

34 17a 60°Ca >95 91

Reaktionsbedingungen: 10 mol % 16 als Katalysator, 1.16 Äquiv. NFSI, 24 h, CH2C12. Die

Ausbeuten wurden NMR-spektroskopisch als Verhältnis Produkt/(Edukt+Produkt) und die

Selektivität mittels duralem GC bestimmt (siehe Experimenteller Teil). Da keine

Nebenprodukte beobachtet wurden, sind Umsatz und Ausbeute identisch. a Zunächst wurden

Katalysator und Substrat bei dieser Temperatur über Nacht gerührt, anschliessend erfolgte bei

Raumtemperatur Zugabe von NFSI.

Wie bereits erwähnt, sind vermutlich mehrere Isomere des Katalysators an der Reaktion

beteiligt. Ebenso sind mehrere Isomere des Metall-Substrat-Komplexes denkbar, von

denen einige zu höheren Enantioselektivitäten bei der Fluorierung als andere führen.

Umdie Bildung eines der Isomere zu begünstigen, wurde bei den Reaktionen 33 und 34

der Katalysator mit dem Substrat zunächst bei 60 °C über Nacht gerührt, anschliessend

auf Raumtemperatur abgekühlt und durch Zugabe von NFSI die Fluorierungsreaktion

gestartet. Im Falle von 9a als Substrat führte dies zu einer Erhöhung der Selektivität von

74 %auf 82 %ee. Für Substrat 17a war hingegen keine Änderung festzustellen. Dies

zeigt, dass keine einheitlichen Vorhersagen gemacht werden können und dass wohl je

nach Substrat unterschiedliche Isomere des Metall-Substrat-Komplexes gebildet

werden.

Variationen in der Art der Zugabe der Reaktanden. Ummehr über den Ablauf der

Reaktion zu verstehen, wurden verschiedene Abfolgen der Zugabe der Reaktanden

untersucht.

Zunächst wurde vor der Zugabe von NFSI (= Start der Katalyse) Komplex 14 mit einem

weiteren Äquivalent T1PF6 sowie dem Substrat über Nacht gerührt (Tabelle 4.7, Nr. 35).

Die beobachtete Selektivität (31 %ee) ist ähnlich der mit nur einem Äquivalent T1PF6

und gleichzeitiger Zugabe von NFSI und Substrat (27 % ee, Tabelle 4.3, Nr. 10).

Allerdings ist die Reaktion in diesem Fall schon nach 4 h vollständig abgelaufen. Wird

der Dichlorokomplex 13 zusammen mit zwei Äquivalenten (Et30)PF6 und dem Substrat

über Nacht gerührt und dann erst NFSI zugegeben, so wird zwar die gleiche Selektivität

129



91 71

90 39

>95 71

>95 74

>95 71/92

beobachtet, die Reaktion ist aber nach 24 h noch nicht ganz vollständig abgelaufen

(Eintrag 35).

Tab. 4.7. Veränderung verschiedener Parameter der Zugabe der Reaktanden.

Nr. Bedingungen Umsatz [%] ee [%]

35 Vor Zugabe von NFSI ein weiteres Äquiv. T1PF6 + Substrat >95a 31

36 [Et30]PF6 mit Substrat über Nacht, dann Zugabe von NFSI

37 Zugabe von NFSI im Verlauf von 4 h

38 Zugabe von Substrat im Verlauf von 4 h

39 Nach beendeter Kat. erneute Zugabe von Substrat u. NFSI

40 Je 50 mol %der Substrate 9a und 24a

Reaktions-bedingungen: 10 mol %13, 1.16 Äquiv. NFSI, 24 h, CH2C12. Die Ausbeuten wurden

NMR-spektroskopisch als Verhältnis Produkt/(Edukt+Produkt) und die Selektivität mittels

chiralem GC bestimmt (siehe Experimenteller Teil). Da keine Nebenprodukte beobachtet

wurden, sind Umsatz und Ausbeute identisch. a

Vollständiger Umsatz schon nach 4 h.

Wird zunächst der Katalysator (16) mit dem Substrat vorgelegt (über Nacht gerührt) und

dann NFSI (gelöst in Dichlormethan) mittels Spritzenpumpe langsam im Verlauf von 4

h zugegeben, so wird eine von 74 %ee (Referenzreaktion) auf 39 %ee reduzierte

Selektivität beobachtet (Tabelle 4.7, Eintrag Nr. 37). Dies lässt sich dadurch erklären,

dass der katalytisch aktive Ru(II)-Komplex zunächst zur entsprechenden Ru(III)-

Spezies oxidiert werden muss (siehe dazu Abschnitt 4.2.4). Als Oxidationsmittel dient

womöglich NFSI. Wird dieses nur langsam zugegeben, so ist die Fluorierungsreaktion

gegenüber der Oxidation begünstigt und die Katalyse verläuft ausschliesslich über die

weniger selektive Ru(II)-Spezies.

Wird umgekehrt der Katalysator zusammen mit NFSI vorgelegt und anschliessend das

Substrat langsam mittels Spritzenpumpe im Verlauf von 4 h zugegeben, ist kein

Unterschied zur normalen Zugabe zu beobachten. Nach 24 h ist das Substrat fast

vollständig fluoriert, bei einer mit der Referenzreaktion (74 % ee) vergleichbaren

Selektivität (Eintrag 38).

Aufgrund der Tatsache, dass im Verlauf der Reaktion der ee zunimmt, wurde gehofft,

eine höhere Selektivität zu erreichen, wenn nach beendeter Katalyse ein weiteres

Äquivalent Substrat und die entsprechende Menge NFSI zugegeben wird (Eintrag 39).

Allerdings wurden für dieses zusätzlich zugegebene Äquivalent Substrat ebenfalls 74 %

ee bei fast vollständigem Umsatz beobachtet. Bei Verwendung von zwei Substraten in

der gleichen Reaktion (0.5 Äquiv. 9a, 0.5 Äquiv. 17a, 1.16 Äquiv. NFSI) wurden für

beide Substrate die üblichen Enantioselektivitäten beobachtet (Eintrag 40).

130



4.2.4 Ruthenium-ß-Ketoesterkomplexe

Die im vorangegangenen Abschnitt vorgestellten Resultate deuten darauf hin, dass in

der hier diskutierten Reaktion das Substrat zunächst am Metallzentrum koordiniert und

dort dann fluoriert wird. Umdiese Hypothese zu belegen, wurden Rutheniumkomplexe

mit einem koordinierten ß-Ketoester isoliert.

Zunächst wurde dies mit Ethyl-2-methyl-3-oxobutanoat (9a) versucht. Die

entsprechende Reaktion ist in Abbildung 4.23 dargestellt. Dabei wurde der

Dichlorokomplex 13 zunächst mit zwei Äquivalenten (Et^PFg umgesetzt und

anschliessend ein Überschuss an 9a (5 Äquivalente) zugegeben. Das 31P NMR-

Spektrum des so erhaltenen Produktes hatte trotz hoher Konzentration der Lösung eine

schlechte Qualität und es waren zahlreiche Signale zu sehen, unter anderem eine

grössere Menge zu [PF202]~ hydrolisiertes Hexafluorophosphat. Das Hauptprodukt

zeigte zwei breite Dubletts bei ô 47.1 und 64.0 mit einer Kopplungskonstante von etwa

28 Hz. Daneben waren zahlreiche weitere Signale in diesem Bereich zu sehen, was

darauf hindeutet, dass mehrere Komplexe mit unterschiedlichen Konfigurationen

gebildet wurden.

d 1 (Et30)PF6 (2 1 Aquiv )
P'-,, | ,.«P\ CH2CI2

^Rul
N c'| N'

2 O O (5Aquiv)

~]+ PF6-

13 ' °

PNNP verschiedene Isomere

Abb. 4.23. Reaktion von Komplex 14 mit (Et30)PF6 und 9a.

Anschliessend wurde als anderes Substrat der cyclische ß-Ketoester 17a gewählt, da mit

diesem die höchsten Enantioselektivitäten erreicht wurden. Es wurde gehofft, dass

dadurch eine einzige Konfiguration des Ruthenium-ß-Ketoesterkomplexes bevorzugt

gebildet würde. In der in Abbildung 4.24 dargestellten Reaktion wurde laut 31P NMRein

einziges Produkt gebildet. Dieses zeigt zwei gut aufgelöste Dubletts bei ô 51.4 und 61.2

mit einer Kopplungskonstante von 29 Hz. Das Massenspektrum bestätigt die

angenommene Formulierung als Komplex 18.
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1 (Et30)PF6 (2 1 Aquiv )

CH2CI2

O O

13
> ' (10Aquiv)

60 °C

18

Abb. 4.24. Reaktion von Komplex 13 mit (Et30)PF6 und 17a. Die genaue Konfiguration von 18

ist unbekannt und daher in der Abbildung willkürlich gewählt.

Allerdings zeigte die Elementaranalyse trotz zahlreicher Versuche und mehrfachem

Umkristallisieren immer deutliche Abweichungen von den berechneten Werten. Es

stellte sich heraus, dass das Reaktionsprodukt neben Komplex 18 noch variable Mengen

des analogen Ru(III)-Komplexes 19 enthielt. Da Ruthenium(III)-Komplexe

paramagnetisch sind, konnte Komplex 19 nicht 31P NMR-spektroskopisch beobachtet

werden. Die Massenspektren für 18 und 19 sind ebenfalls identisch. Nach Abtrennung

von 19 mittels Chromatographie konnte Komplex 18 als roter, kristalliner Feststoff in

reiner Form isoliert werden.

Komplex 18 ist sowohl in Lösung als auch als Festkörper oxidationsstabil. Folglich

muss der intermediär gebildete Komplex nach der Chloridabstraktion sehr oxidations-

empfindlich sein. Es stellte sich die Frage, wodurch der Komplex oxidiert wird.

Zunächst wurde angenommen, dass Spuren an Sauerstoff zur Oxidation führen. Doch

trotz vollständigem Ausschluss von Sauerstoff während der Reaktion (Reaktion wurde

in der Glovebox mit frisch destillierten Lösungsmitteln durchgeführt) wurde immer

noch das unerwünschte Ru(III)-Nebenprodukt erhalten. Als andere mögliche

Oxidationsursache wurde daher H+ in Betracht gezogen. Während der Koordination des

ß-Ketoesters am Metall werden Protonen freigesetzt, die ebenfalls in der Lage sein

könnten, den Ru(II)-Komplex zu oxidieren. Daher wurde in einem Experiment

Triethylamin zugegeben, um die während der Reaktion gebildeten Protonen abzufangen

und damit die Oxidation zu vermeiden. Aber auch dieser Versuch war erfolglos, es

wurde trotzdem keine selektive Reaktion beobachtet. Die einzige Möglichkeit zur

Isolierung des reinen Ru(II)-ß-Ketoesterkomplexes 18 bleibt daher nach wie vor die

Reinigung mittels Chromatographie.

Der Ruthenium(III)-Komplex 19 wurde in einer unabhängigen Synthese entsprechend

Abbildung 4.25 dargestellt. Dabei wurde das Ru(II)-Intermediat durch AgPF6 zum

Ru(III)-Komplex oxidiert. Die Identität von 19 wurde durch Elementaranalyse und

Massenspektroskopie bestätigt. Es handelt sich um einen gelb-orangen Feststoff.
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1 (Et30)PF6(2 1 Aquiv)

CH2CI2
2 AgPF6 (2 1 Aquiv )

-*- 1\l
° °

\, 60 °C6 v v I

13 \ / (10 Aquiv)

19

Abb. 4.25. Synthese von Komplex 19. Die genaue Konfiguration von 19 ist unbekannt und

daher in der Abbildung willkürlich gewählt.

Leider konnten weder für 18 noch für 19 Kristalle erhalten werden. So bleibt unklar, auf

welche Weise der ß-Ketoester am Metallzentrum koordiniert. Mit diesem Wissen

könnte die absolute Konfiguration des in der katalytischen Reaktion fluorierten

Substrates 17b vorausgesagt werden.

Stöchiometrische Fluorierungen mit den Komplexen 18 und 19. Umzu beweisen,

dass sowohl 18 als auch 19 in der Katalyse beteiligt sein können, wurden diese beiden

Substrate stöchiometrisch mit NFSI umgesetzt. Dabei wurde jeweils das fluorierte

Produkt 2-ter?-Butoxycarbonyl-2-fluorcyclopentanon (17b) freigesetzt. Ausgehend von

dem Ruthenium(II)-Komplex 18 wurde dies mit einem Enantiomerenüberschuss von 80

%ee erhalten. Im Fall des Ruthenium(III)-Komplexes 19 wurden 90 %ee beobachtet.

Dies ist aus zweierlei Gründen erstaunlich. Zumeinen liegen beide Werte unterhalb der

Selektivität, die in der katalytischen Reaktion erhalten wird (92 %ee). Zum anderen

wurde mit der Ru(III)-Spezies ein höherer Enantiomerenüberschuss erzielt. Dies deutet

darauf hin, dass dies die in der Katalyse wichtigere Spezies darstellt.

Es stellt sich nun die Frage, wie in der katalytischen Reaktion der Ruthenium(II)-

Komplex oxidiert wird. Zumeinen kann dies durch Spuren an Luftsauerstoff geschehen.

Dabei ist allerdings fraglich, ob genug Sauerstoff verhanden ist, um den Katalysator

vollständig zu oxidieren. Es ist bekannt, dass die verschiedenen Fluorierungsreagenzien

starke Oxidationsmittel sind, und so ist es auch möglich, dass der Komplex durch das

Fluorierungsreagenz NFSI oxidiert wird. In den durchgeführten Reaktionen war im

allgemeinen ausreichend NFSI vorhanden (1.16 Äquivalente), um die vollständige

Oxidation sicherzustellen.

Katalytische Fluorierungen mit den Komplexen 18 und 19. Umzu zeigen, dass die

Komplexe 18 und 19 auch geeignet sind, als Katalysator für die elektrophile

Fluorierung zu fungieren, wurden Katalysen mit dem ß-Ketoester 17a als Substrat

durchgeführt. Mit dem Ru(II)-Komplex 18 wurde nach 24 h kein vollständiger Umsatz

erzielt. Auch die beobachtete Enantioselektivität war mit 65 %ee deutlich niedriger als
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in der Reaktion mit Komplex 16 als Katalysator (92 %ee). Mit dem Ru(III)-Komplex

19 dagegen wurde ein fast vollständiger Umsatz erzielt, bei einer mit der

Referenzreaktion (Tabelle 4.5, Eintrag 23) vergleichbaren Selektivität (92 %ee). Diese

Resultate sind in Tabelle 4.8 dargestellt.

Tab. 4.8. Katalytische Fluorierung des Substrates 17a mit den beiden ß-Ketoesterkomplexen 18

und 19.

Nr. Katalysator Umsatz [%] ee [%]
~4Ï 18 57 65

42 19 92 91

Reaktionsbedingungen: 10 mol %Katalysator, 1.16 Äquiv. NFSI, 24 h, CH2C12. Die Ausbeuten

wurden NMR-spektroskopisch als Verhältnis Produkt/(Edukt+Produkt) und die Selektivität

mittels chiralem GC bestimmt (siehe Experimenteller Teil). Da keine Nebenprodukte
beobachtet wurden, sind Umsatz und Ausbeute identisch.

Diese Ergebnisse zeigen, dass in der Katalyse eher eine Ru(III)-Spezies als ein Ru(II)-

Komplex beteiligt ist. Eigentlich würde man aber erwarten, dass während der Reaktion

Komplex 18 schnell zu dem entsprechenden Ru(III)-Komplex oxidiert wird und daher

keine wesentlichen Unterschiede in Reaktivität und Selektivität zu Komplex 16 oder 19

zu beobachten sind. Dies ist allerdings nicht der Fall. Offensichtlich ist eine Oxidation

von Komplex 18 nicht ganz so einfach.

Aber auch mit Komplex 19 ist die katalytische Reaktion etwas langsamer als mit

Komplex 16 als Katalysator. Dies deutet darauf hin, dass sich auch hier das Fehlen von

Et20 als Shuttle für die Protonen negativ auswirkt, da während der Synthese von 19 der

Ether vollständig entfernt wurde und so während der katalytischen Reaktion nicht mehr

zur Verfügung steht.

4.2.2 Substratvariation

Ausgehend von den in Abschnitt 4.2.1 vorgestellten Resultaten wurden weitere 1,3-

Dicarbonylverbindungen als Substrate getestet. Dazu wurden als Standard¬

reaktionsbedingungen NFSI als Fluorierungsreagenz, 10 mol % von 16 und

Dichlormethan als Lösungsmittel bei einer Reaktionsdauer von 24 h bei

Raumtemperatur angewendet (Abbildung 4.26).

O O 10mol%16 9 O

R' \n
- -

n m R1, R2 = Alkyl oder Phenyl

XR3 NFSi (116 Aquiv }> r1^Ar3 tf = Alkyl, O-Alkyl, O-Phenyl

r2
CH2CI2, RT, 24 h f^r2 N-Alkyl oder N-Phenyl

Abb. 4.26. Allgemeine Reaktionsbedingungen für die katalytische Fluorierung (vgl.

Experimenteller Teil).
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Diese Resultate sind in Tabelle 4.11 zusammengefasst. Zunächst wurden neben den

schon erwähnten Verbindungen 9a und 17a die weiteren ß-Ketoester 20a - 28a sowie

die Laktame 29a und 30a untersucht. In der Tabelle sind als Vergleichswerte jeweils

auch die Selektivitäten angegeben, die mit dem Titan-System bzw. dem Sodeoka-

System (Palladium) erzielt wurden.

ß-Ketoester und ß-Ketolaktame. Mit Komplex 16 als Katalysator werden die ß-

Ketoester 9a und 20a mit höheren Enantioselektivitäten (74 %und 84 %ee) als mit

dem Titan-Katalysator 1 fluoriert (45 %bzw. 71 %ee). Das Ruthenium-System ist

ebenfalls für Ethyl-2-benzyl-3-oxobutanoat (22a) überlegen, wo 73 %ee gegenüber 6 %

ee mit 1 erzielt wurden. Das gleiche gilt für das Lakton 27a (71 %gegenüber 29 %ee).

Das beste Substrat ist jedoch der cyclische ß-Ketoester 17a, der quantitativ mit 92 %ee

in das fluorierte Produkt 17b umgewandelt wird. Damit wird die gleiche Enantio¬

selektivität wie mit Sodeokas Palladium-System erreicht. Der entsprechende cyclische

Ethylester 26a ergibt hingegen lediglich 67 %ee. Vergleichbare Werte wurden mit dem

Titan-System beobachtet (86 %bzw. 67 %ee). Auch die Laktame 29a und 30a werden

quantitativ in die entsprechenden fluorierten Verbindungen umgewandelt, dabei wurden

für das y-Laktam eine Selektivität von 81 %ee und für das ô-Laktam 11 %ee erreicht.

Einfluss des Enolgehaltes auf die Selektivität. Diese Ergebnisse zeigen, dass zwei

Faktoren bezüglich der Substrate die Enantioselektivität mitbestimmen. Diese sind der

sterische Anspruch sowie das Ausmass der Enolisierung des Substrates.

Der Enolgehalt eines Substrates kann im Allgemeinen einfach XH NMR-spektroskopisch

bestimmt werden. Weitere Methoden sind bekannt.1721 Da die Enolform auch ohne

Mitwirken des Katalysators durch das Fluorierungsreagenz fluoriert wird, ist die

unselektive Blindreaktion bei Substraten mit hohem Enolgehalt von grösserer

Bedeutung. Diese Substrate sind reaktiver und ergeben niedrigere Enantioselektivitäten

in der katalytischen Fluorierung.

Cyclische 1,3-DicarbonylVerbindungen mit einer geradzahligen Ringgrösse haben

generell einen hohen Enolgehalt (25a, 28a, 30a)1721 Daher ergeben solche Substrate

niedrigere Selektivitäten als die entsprechenden Verbindungen mit ungeradzahliger

Ringgrösse (28a im Vergleich zu 17a und 30a im Vergleich zu 29a). Dies lässt sich

veranschaulichen, wenn man die stöchiometrische Reaktion mit der katalytischen

Reaktion für die Substrate 17a und 28a vergleicht (Tabelle 4.9). Die Blindreaktion ohne

Katalysator führt für Substrat 28a (Enolgehalt 65 %) zu deutlich mehr fluoriertem

Produkt (20 %gegenüber weniger als 5 %) als für Substrat 17a (4 %Enol). Ausserdem

zeigt sich, dass beide Substrate zu ähnlichen Enantioselektivitäten führen (90 %bzw. 89

%ee), wenn stöchiometrische Mengen des Katalysators verwendet werden. In diesem
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Fall spielt das Ausmass der Enolisierung des Substrates keine Rolle, da dieses bei

Zugabe des Fluorierungsreagenzes vollständig am Metall koordiniert ist. Die

Unterschiede in der katalytischen Reaktion sind daher auf den erhöhten Enolgehalt von

Substrat 28a zurückzuführen.

Tab. 4.9. Stöchiometrische, katalytische und Blindreaktionen mit den Substraten 17a und 28a.

Nr. Substrat Bedingungen Umsatz [%] ee [%]

20 17a blind (ohne Kat.) < 5 -

23 17a katalytisch >95 92

43 17a stöchiometrisch >95 90

44 28a blind (ohne Kat.) 20 -

45 28a katalytisch >95 65

46 28a stöchiometrisch >95 89

Reaktionsbedingungen für die katalytische Reaktion: 10 mol %16 als Katalysator, 1.16 Äquiv.
NFSI, 24 h, CH2C12. Reaktionsbedingungen für die stöchiometrische Reaktion: 16 wird zunächst

mit dem Substrat (10 Äquiv.) über Nacht gerührt, dann der gebildete ß-Ketoesterkomplex
isoliert und anschliessend mit einem Überschuss an NFSI (5 Äquiv.) fluoriert.

Reaktionsbedingungen für die Blindreaktion: 1.16 Äquiv. NFSI, 24 h, CH2C12. Die Ausbeuten

wurden NMR-spektroskopisch als Verhältnis Produkt/(Edukt+Produkt) und die Selektivität

mittels chiralem GC bestimmt (siehe Experimenteller Teil). Da keine Nebenprodukte
beobachtet wurden, sind Umsatz und Ausbeute identisch.

Auf der anderen Seite hat die Estergruppe keinen signifikanten Einfluss auf den

Enolgehalt (9a gegenüber 20a, 23a gegenüber 24a, 26a gegenüber 17a). In diesen

Substraten sind folglich sterische Faktoren für die Unterschiede in Reaktivität und

Selektivität verantwortlich.

Zum Vergleich mit den in der Literatur publizierten katalytischen Fluorierungen mit

Titan-, Palladium- und Kupfersystemen sind in Tabelle 4.10 einige der mit diesen

Katalysatorsystemen erhaltenen Resultate mit Substraten mit hohem Enolgehalt

dargestellt.

Man sieht dabei, dass mit Substrat 2-?er?-Butoxycarbonylcyclopentanon (3 %

Enolgehalt) generell hohe Enantioselektivitäten erzielt werden. Bei der ähnlichen

Verbindung 2-ter?-Butoxycarbonylcyclohexanon (65 %ee) werden dagegen deutlich

niedrigere Selektivitäten beobachtet, sofern nicht bei niedrigen Temperaturen gearbeitet

wird (Pd). Eine Temperaturerniedrigung zur Erhöhung der Selektivität ist bei dem

Rutheniumsystem nicht möglich, wie in Abschnitt 4.2.2 gezeigt wurde. Auch für die

anderen beiden gezeigten Substrate sind nur moderate Enantioselektivitäten beobachtet

worden.
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Tab. 4.10. Vergleich der katalytischen Fluorierung verschiedener Substrate mit

unterschiedlichen katalytischen Systemen.

Substrat Enol [%] Ti ee [%][44] Pd ee [%][49] Cu ee [%][73] Ru ee [%]

92 85 92

94a 63 65

38

- - 50

a bei -20 °C.

Sterische Gründe für die Unterschiede in Reaktivität und Selektiviät. Sterisch

anspruchsvolle Gruppen wie eine Phenylgruppe als Esterrest (21a) oder in der 4-

Position (23a) verringern die Reaktivität des Substrates drastisch. Enthält ein ß-

Ketoester zwei sterisch anspruchsvolle Gruppen, wird die Reaktion vollständig

unterdrückt (24a).

Verglichen mit dem Titan-System ist das Ruthenium-System für sterisch weniger

gehinderte Substrate überlegen. Ebenso ist Katalysator 16 besser geeignet für Substrate

mit grossen Resten an der 2-Position (22a). Das Titan-System 1 dagegen ist für grosse

Estergruppen von Vorteil (21a). Für die cyclischen Substrate 17a, 25a, 26a, 28a, 29a

und 30a werden ähnliche Werte mit beiden Systemen erhalten.

Ein Vergleich mit den Pd- und Cu-Systemen ist schwierig, da in diesen Fällen weniger

und zum grössten Teil andere Substrate untersucht wurden. Doch wurde mit dem

Palladium-System festgestellt, dass ausschliesslich ?er?-Butylester gute Enantio¬

selektivitäten erzielt werden.1741

o o

x
o o

65

O O

^>^^cr>h

o

o o

50 20
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Tab. 4.11. Katalytische Fluorierung entsprechend Abbildung 4.26 für verschiedene Substrate.

Substrat (a) Produkt (b) Ausb.a Selekt. Referenz Enol

[%] ee [%] ee [%] [%]

O O O O

-^V^O^^ ^7^°'
95b 74 45' d[44]

o o o o

20 -V°Xi ^°"0 82c 84 71 d[43]

21

22

O O r^^i O O

O O

o

o o

jO 34 53

<y O'
79c 73

jd[44]

-d[44] 18

23

O O

o"

o o

o
36 55 62'

d[43]

24

O O

o^K
o o

91 e[49]

25

O O

O

O O

CÖ^ 84c 10 20'
,d[44] 50

a Isolierte Ausbeuten, sofern nicht anders vermerkt.
b XH NMR-spektroskopisch bestimmte

Ausbeuten als Verhältnis Produkt/(Edukt+Produkt). Da keine Nebenprodukte beobachtet

wurden, sind Umsatz und Ausbeute identisch. c
Das XH NMR-Spektrum zeigte vollständigen

Umsatz vor Beginn der Produktisolierung.
d

Mit dem Titan-System.
e mit dem Palladium-

System.
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Tab. 4.11 (Forts.). Katalytische Fluorierung entsprechend Abbildung 4.26 für verschiedene

Substrate.

Substrat (a) Produkt (b) Ausb.a Selekt. Referenz Enol

[%] ee [%] ee [%] [%]

57c 67 66d[761 3

69c 92 92e[49] 4

60c 71 29d[77] 5

61c 65 94e[49] 65

9QC 81 g5d[78]

69c 11 nb 66[79]

71b 28 15d[79]

a Isolierte Ausbeuten, sofern nicht anders vermerkt.
b XH NMR-spektroskopisch bestimmte

Ausbeuten als Verhältnis Produkt/(Edukt+Produkt). Da keine Nebenprodukte beobachtet

wurden, sind Umsatz und Ausbeute identisch. c
Das XH NMR-Spektrum zeigte vollständigen

Umsatz vor Beginn der Produktisolierung.
d

Mit dem Titan-System.
e mit dem Palladium-

System, nb: nicht bestimmt.
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Tab. 4.11 (Forts.). Katalytische Fluorierung entsprechend Abbildung 4.26 für verschiedene

Substrate.

Substrat (a) Produkt (b) Ausb.a Selekt. Referenz Enol

[%] ee [%] ee [%] [%]

32

O O

N"
i

Ph

.Ph

O O

N'Ph
F N

Ph

75' d[44]

33

34

O O O O

nb* 44]

o o o o

35

36

rac
d[77] 10Q

90c ~65f 27d[77] 4

37 ^A^o.
^

38

-O

o

o

ov

F N Ö

4- -O F

o

a Isolierte Ausbeuten, sofern nicht anders vermerkt.
b XH NMR-spektroskopisch bestimmte

Ausbeuten als Verhältnis Produkt/(Edukt+Produkt). Da keine Nebenprodukte beobachtet

wurden, sind Umsatz und Ausbeute identisch. c
Das XH NMR-Spektrum zeigte vollständigen

Umsatz vor Beginn der Produktisolierung.
d

Mit dem Titan-System.
e mit dem Palladium-

System.
f

Bei diesem Substrat wurde keine vollständige Trennung der beiden Enantiomere

mittels HPLCerreicht. Der gegebene Wert ist daher fehlerbehaftet. nb: nicht bestimmt.
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Weiterhin wurde ß-Ketoester 31a als Substrat getestet. Das entsprechende fluorierte

Produkt 31b wurde mit 28 %ee bei einem Umsatz von 71 %erhalten. Eine isolierte

Ausbeute wurde nicht bestimmt, da das Experiment lediglich einmal durchgeführt

wurde. 31b ist deswegen interessant, weil die entsprechende hydroxylierte Verbindung

der Naturstoff Kjellmanianon ist, welcher aus der Meeresalge Sargassum

Kjellmanianum isoliert wurde und antibiotische Eigenschaften besitzt.1751 Als analoge

fluorierte Verbindung ist 31b eine potentiell pharmakologisch aktive Substanz.

Weitere Substrate. Neben den Laktamen 29a und 30a wurden die ß-Ketoamide 32a,

33a und 34a getestet. In den XH NMR-Spektren konnte nach 24 h allerdings kein

fluoriertes Produkt festgestellt werden. Da ß-Ketoamide aufgrund eines vergleichbaren

Ausmasses an Enolisierung ebenso gut wie ß-Ketoester reagieren sollten, wird die

mangelnde Reaktivität für diese drei Substrate sterischen Ursachen zugeschrieben.

Substrat 35a enthält eine Phthalimidgruppe in der a-Position. Es wurde gehofft, durch

eine enantioselektive Fluorierung das Derivat einer a-Fluoro-a-aminosäure zu erhalten.

Allerdings konnte auch für dieses Substrat nach 24 h kein fluoriertes Produkt detektiert

werden. Im Gegensatz dazu konnte dieses Substrat mit dem Titan-Katalysator fluoriert

werden, allerdings führte diese Reaktion nur zu racemischem Produkt.1771

Neben den bisher besprochenen ß-Ketoestern und ß-Ketoamiden wurde auch das 1,3-

Diketon 36a als Beispiel für eine 1,3-DicarbonylVerbindung untersucht. Mit 16 als

Katalysator wurde ein quantitativer Umsatz zum fluorierten Produkt 36b erzielt, der

erhaltene Enantiomerenüberschuss ist deutlich höher als mit dem Titan-System.

Umzu sehen, ob auch andere Substrate ausser 1,3-Dicarbonylverbindungen fluoriert

werden können, wurden der a-Ketoester 37a sowie das Acetonacetal von (R)-

Glycerinaldehyd 38a getestet. 38a stellt einen weit verbreiteten Ausgangsstoff für

Naturstoffsynthesen dar, ein entsprechendes fluoriertes Analogon würde daher einen

interessanten Synthesebaustein für neue pharmakologisch aktive Substanzen darstellen.

Allerdings wurde auch für diese beiden Substrate keine Fluorierung unter den

gegebenen Bedingungen beobachtet.

Vergleich mit der enantioselektiven Hydroxylierung von ß-Ketoestern. Kürzlich

wurde eine katalytische enantioselektive Hydroxylierung von ß-Ketoestern mit

Rutheniumkomplex 16 als Katalysator publiziert (Abbildung 4.27).U9] Da bei dieser

Reaktion die gleiche Klasse an Substraten sowie das gleiche Katalysatorsystem

verwendet wurden, ist ein Vergleich interessant. Dies gilt vor allem für die Substrate

25a und 30a.
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HO R2

Aôô. 4.27. Kürzlich publizierte katalytische enantioselektive Hydroxylierung von ß-Ketoestern
und ß-Ketoamiden.1791

So wurden mit diesen 1,3-DicarbonylVerbindungen die höchsten beobachteten

Enantioselektivitäten bei der Hydroxylierung erzielt (36 % und 38 % ee), die

Fluorierung dieser Substrate ergab hingegen fast racemisches Produkt (10 %und 11 %

ee). Auf der anderen Seite wurden bei den Substraten, die bei der Fluorierung die besten

Resultate ergaben (Substrat 17a), bei der Hydroxylierung nur sehr schlechte Ergebnisse

erzielt (kein Umsatz bei Verwendung von Substrat 17a). Das deutet darauf hin, dass die

Ruthenium-katalysierte Hydroxylierung und die Fluorierung über unterschiedliche

Mechanismen ablaufen. So verläuft die Fluorierung über einen F+-Transfer von NFSI

auf das koordinierte Substrat (analog zur Titan-katalysierten Fluorierung), während die

Hydroxylierung scheinbar den Transfer eines Sauerstoffatoms von dem Metallkomplex

(möglicherweise ein Ruthenium-Oxokomplex) auf das Substrat beinhaltet.

4.2.5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieses Projektes wurde eine Ruthenium-katalysierte elektrophile

Fluorierung entwickelt, mit der 1,3-DicarbonylVerbindungen wie ß-Ketoester, ß-

Ketoamide und 1,3-Diketone stereoselektiv fluoriert werden können. Es wurden

Enantiomerenüberschüsse von bis zu 92 %ee erzielt, die Ausbeuten sind dagegen nur

moderat bis gut.

Die experimentellen Befunde belegen die Vorstellung eines Mechanismus, bei dem das

Substrat zunächst chelierend am Metallzentrum koordiniert und anschliessend der

Fluortransfer von dem Fluorierungsreagenz erfolgt. Dabei können sowohl ein Ru(II) als

auch ein Ru(III)-Komplex als katalytisch aktive Spezies auftreten.

In Abbildung 4.21 ist als Arbeitshypothese ein Mechanismus vorgeschlagen, der von

den experimentellen Ergebnissen unterstützt wird. Dabei werden zunächst durch

(EtgCOPFg die beiden Chloroliganden des Katalysatorvorläufers [RuCl2(PNNP)] (13)

entfernt. Anschliessend erfolgt die Oxidation zu der entsprechenden Ru(III)-Spezies

(womöglich durch das Fluorierungsreagenz NFSI) sowie die Koordination des

Substrates. Auf den koordinierten ß-Ketoester erfolgt dann die Übertragung von F+

durch das elektrophile Fluorierungsreagenz NFSI. Das fluorierte Substrat wird dann

freigesetzt und durch ein neues Substrat-Molekül ersetzt. Die Anwesenheit von Et20 ist

fördernd, um das während der Koordination des Substrates freigesetzte Proton
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aufzunehmen. Et20 bzw. Et2OH+ dient dabei sozusagen als Shuttle, denn das Proton

wird bei dem Fluor-Übertragungsschritt wieder benötigt (Abbildung 4.21).

Allerdings können noch nicht alle Beobachtungen erklärt werden. So bleibt die Ursache

für die Abhängigkeit der Selektivität vom Umsatz weiter unklar. Es kann lediglich die

Vermutung angestellt werden, dass Mischungen verschiedener Isomere der Komplexe

[Ru(ß-Ketoesterenolato)(PNNP)]+ bzw. [Ru(ß-Ketoesterenolato)(PNNP)]2+ mit unter¬

schiedlichen Konfigurationen zu dem beobachteten Effekt führen.

4.3 Experimenteller Teil

4.3.1 Allgemeine Methoden

Verwendete Chemikalien und Lösungsmittel. Alle Reaktionen wurden unter

Argonatmosphäre mit Sc«z*e«/c-Technik durchgeführt. Für die Reaktionen wurden

ausschliesslich destillierte, für die Säulenchromatographie technische Lösungsmittel

verwendet. Die Synthesen von [RuCl((i?)-(+)-BINAP)(T]6-/?-MeC6H4CHMe2)]PF6 und

[RuCl2(PNNP)] sind in Kapitel 3.3 beschrieben. NFSI (Acros), F-TEDA (Aldrich),

Silber(IV)acetat (Fluka), (i?)-(+)-BINAP (ABCR), [Ru(acac)3] (Merck), Propionsäure-

tert-b\\ty\estev (Aldrich), A^-Methoxy-ZV-methylbenzamid (Aldrich), Adi pinsäure -

dichlorid (Fluka), Heptandisäuredichlorid (Aldrich), (+)-3-Methyl-2-oxo-valeriansäure

Natriumsalz (Acros), Triethyloxoniumhexafluorophosphat (Fluka), Thalliumhexa-

fluorophosphat (Strem Chemicals), Triethyloxoniumhexachloroantimonat (Aldrich),

Triethyloxoniumtetrafluoroborat (Fluka), 1,2,5,6-Di-O-isopropyliden-D-mannitol (Flu¬

ka) sowie die Substrate 9a (ABCR), 26a (Fluka) und 34a (ABCR) sind kommerziell

erhältlich. Die Substrate 20a,[80] 21a,[44], 22a,[44] 23a,[44] 25a,[44] 27a,[81] 29a,[82] 30a,[83]

31a[84,8S] 32a5[44] 33a5[44] 35^1 und der Komplex [RuCl2(PPh3)3][86] wurden entsprechend

der Literatur synthetisiert.

Analytische Methoden. XH, 19F, and 31P NMR-Spektren wurden auf Bruker AVANCE

Spektrometern AC 200, DPX 250 und DPX 300 aufgenommen. Chemische

Verschiebungen ô werden in ppm relativ zum internen Standard SiMe4 (XH), zu externer

85 %iger H3P04 (31P) und zu externem CFC13 (19F) angegeben. Wennnicht ausdrücklich

erwähnt, wurden die NMR-Spektren bei Raumtemperatur aufgenommen.

Elementaranalysen wurden vom analytischen Service des Departements Chemie und

Angewandte Biowissenschaften der ETH Zürich gemessen. Massenspektren (MALDI

und EI) wurden vom MS Service des Departements Chemie und Angewandte
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Biowissenschaften der ETHZürich gemessen. Die Signale sind als m/z angegeben und

die Intensität in %relativ zum Basispeak (100 %).

Enantiomerenüberschüsse wurden entweder durch chirales GCoder aber durch chirales

HPLCbestimmt. Dazu wurden ein ThermoQuest GCTrace 2000 mit einer SUPELCO

ß-DEX 120 (30m) oder einer y-DEX 120 (30m) Säule mit Helium Trägergas (1.4

ml/min), einem Split Injektor (42 ml/min, 200 °C) und einem FID Detektor (Luft/H2

350/35 ml/min, 250°C) verwendet. Für das chirale HPLC wurden Geräte der Serien

Agilent HPLC 1100 und HPLC 1050 verwendet. Von den fluorierten Produkten 9b, 21b

und 23b sind die absoluten Konfigurationen bekannt und werden in Abschnitt 4.3.5

angegeben.[44,m

Wenn nicht ausdrücklich anders erwähnt, sind die angegebenen Ausbeuten die der

isolierten Produkte. In den übrigen Fällen wurden die Ausbeuten XH NMR-spektros¬

kopisch bestimmt (Katalysen mit 9a als Substrat) .
Dazu wurde jeweils eine Probe der

Reaktionslösung entnommen und XH NMR-spektroskopisch untersucht. Die

charakteristischen Signale des Eduktes 9a (MeC(O), ô 2.23) und des Produktes 9b

(MeC(O), ô 2.31) wurden integriert und so der Umsatz als Verhältnis 9b/(9a + 9b)

bestimmt. Da 9b in allen Reaktionen das einzige beobachtete Produkt darstellt, sind

Umsatz und Ausbeute identisch.

4.3.2 Synthese der Komplexe

[Ru(acac)2(PPh3)2] (7).[53] Zu einer Lösung von

[RuCl2(PPh3)3] (500 mg, 0.52 mmol) in Ethanol (100 ml)

wurden unter Argon Triethylamin (175 ul, 1.25 mmol, 2.40 Ph3p'../( I ...O

Aquiv.) und Acetylaceton (131 ul, 1.27 mmol, 2.44 Aquiv.) Ph3P*^ I O

gegeben und die braune Suspension 90 min unter Rückfluss

erhitzt, wobei eine gelbe Lösung entstand. Nach Abkühlen

auf Raumtemperatur wurde das Volumen der Reaktionslösung am Rotationsverdampfer

auf etwa 30 ml verringert, wobei ein feinkristalliner, orangefarbener Feststoff ausfiel.

Durch Abkühlen der Reaktionslösung auf -5°C über Nacht wurde die Kristallisation

vervollständigt. Der Feststoff wurde abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen und im

Hochvakuum getrocknet. Es wurden 322 mg (0.391 mmol, 75 %) eines kristallinen,

orangefarbenen Feststoffes erhalten.

XH NMR(C6D6, 250 MHz): ô 1.74 (s, 6 H, CH3); 1.91 (s, 6 H, CH3); 5.19 (s, 2 H, CH);

7.05 - 7.67 (m, 30 H); 31P{XH} NMR(C6D6, 101 MHz): ô 54.0 (s, 2 P). Die analytischen

°H-

p-
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Daten stimmen mit den Literaturwerten überein.[88] Die beiden NMR-Spektren wurden

als Kriterium für die Reinheit der Substanz verwendet.

[Ru(acac)2((Ä)-(+)-BINAP)] (10).[58] [Ru(acac)3] (101 mg,

0.253 mmol), (i?)-(+)-BINAP (158 mg, 0.253 mmol) und

aktivierter Zinkstaub (327 mg, 5.00 mmol) wurden unter

Argon in einem Young-Schlenkkolben vorgelegt und mit

Ethanol (4 ml) sowie Wasser (0.6 ml) versetzt. An¬

schliessend wurde die Suspension über Nacht auf 90°C

erhitzt, wobei sich die Farbe nach gelb-braun änderte. Nach Abkühlen der

Reaktionsmischung auf Raumtemperatur wurde das Lösungsmittel im Hochvakuum

entfernt und der rot-braune Rückstand dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die

Extrakte wurden vereinigt und das Lösungsmittel im Hochvakuum entfernt. Das

Produkt wurde als orange-roter Feststoff erhalten (134 mg, 0.145 mmol, 57 %).

XH NMR(CDC13, 300 MHz): ô 1.34 (s, 3 H, CH3); 1.65 (s, 6 H, CH3); 1.95 (s, 3 H,

CH3); 4.89 (s, 1 H, CH); 5.12 (s, 1 H, CH); 6.40 - 7.95 (m, 32 H, aromatische H);

31P{XH} NMR(CD2C12, 101 MHz): ô 56.0 (s, 1 P); 56.5 (s, 1 P). Die 31P NMRDaten

stimmen mit den Literaturwerten überein.[89] Bei den XH NMRDaten gibt es

Abweichungen zu den in der Literatur gegebenen Werten. Lit.:[58] XHNMR(CD2C12, 400

MHz): ô 1.31 (s, 3 H, CH3); 1.62 (s, 3 H, CH3); 1.93 (s, 3 H, CH3); 2.12 (s, 3 H, CH3);

4.87 (s, 1 H, CH); 5.12 (s, 1 H, CH); 6.45 - 7.92 (m, 32 H, aromatische H). Die beiden

NMR-Spektren wurden als Kriterium für die Reinheit der Substanz verwendet.

[Ru(OAc)2((tf)-(+)-BINAP)] (11). Zu einer Lösung von

[RuCl2(TiVMeC6H4CHMe2)]2 (23.7 mg, 39.0 ^imol) in

Toluol (5 ml) wurde unter Argon Silber(IV)acetat (27.3 mg,

0.164 mmol, 4.2 Äquiv.) gegeben und über Nacht unter

Lichtausschluss bei Raumtemperatur gerührt. Der ausge¬

fallene Feststoff wurde unter Schutzgas abfiltriert und zum orange-braunen Filtrat (R)-

(+)-BINAP (50.0 mg, 80.3 ^mol, 1.03 Äquiv.) gegeben. Nach Erhitzen der

Reaktionslösung auf 90°C für 5 h in einem Young-Schlenkkolben wurde die

Reaktionslösung auf Raumtemperatur abgekühlt und das Volumen auf etwa 1 ml

verringert. Durch Zugabe von Hexan (3 ml) fiel das Produkt als gelber Feststoff aus, der

abfiltriert, mit Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wurde (23.9 mg, 28.3

umol, 36 %).

XH NMR(CD2C12, 300 MHz): ô 1.79 (s, 6 H, CH3); 6.51 - 6.65 (m, 8 H, aromatische

H); 6.91 (m, 2 H, aromatische H); 7.09 - 7.27 (m, 8 H, aromatische H); 7.38 - 7.54 (m,

10 H, aromatische H); 7.80 - 7.94 (m, 4 H, aromatische H). 31P{XH} NMR(CD2C12, 121
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MHz): ô 65.5 (s, 2 P). Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturwerten

überein.[59] Die beiden NMR-Spektren wurden als Kriterium für die Reinheit der

Substanz verwendet.

2-tertf-Butoxycarbonylcyclopentanoato{(lS,2S)-A/,A7'
p

+
PF6"

Bis[2-(diphenylphosphano)benzyliden]diaminocyclo- / /--|"-\
M.„ 'n0,p . .

hexan}ruthenium(II) Hexafluorophosphat (18). Unter ^--^"-»o V—
Argon wurden [RuCl2(PNNP)] (13, 150 mg, 181 umol) 0\J/ °

und (Et,0)PF6 (90 mg, 363 \imol) in Dichlormethan (8 f^\
ml) gelöst und bei Raumtemperatur über Nacht gerührt.

Danach wurde 2-?er?-Butoxycarbonylcyclopentanon (17a, 300 mg, 1.62 mmol)

zugegeben und weitere 24 h bei 50° C in einem Yozmg-Schlenkkolben gerührt.

Anschliessend wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der

zurückgebliebene Feststoff dreimal mit Hexan gewaschen und aus Dichlormethan und

Hexan umkristallisiert. Das Rohprodukt wurde in einer Ausbeute von 177 mg erhalten.

Anschliessend wurde dieses mit Dichlormethan über Silicagel filtriert, um die Ru(III)-

Spezies zu entfernen. Das saubere Produkt wurde als roter Feststoff in einer Ausbeute

von 76 mg (69.9 umol, 39 %) erhalten.

31P{XH} NMR(CDC13, 121 MHz): ô 63.6 (d, /= 31.3 Hz, 1 P); 52.3 (d, /= 31.3 Hz, 1

H); -144.1 (sept, /= 642 Hz, 1 P, PF6). MS(EI): 943 (39, M+), 887 (50, M+-lBu), 759

(100, M+-ß-Ketoester), 681 (10). EA: ber. für C^HssN203F6P3Ru (1088.0): C 59.61, H

5.09, N 2.57; gef.: C 59.02, H 5.25, N 2.47.

2-tertf-Butoxycarbonylcyclopentanoato{(lS,2S)- p
I2+

AyV'Bis[2-(diphenylphosphano)benzyliden]di- Mslfun^P

aminocyclohexan}ruthenium(III) Bishexafluoro- N-^"
| """"""O f

phosphat (19). Unter Argon wurden [RuCl2(PNNP)] °\ss\~
(13, 50 mg, 60 ^imol) und (E^COPFg (30 mg, 121 l^y 2 PF6"

^mol) in Dichlormethan (8 ml) gelöst und bei

Raumtemperatur über Nacht gerührt. Anschliessend wurde AgPF6 (46 mg, 181 umol)

zugegeben und die Reaktionslösung weitere 4 h gerührt. Danach wurden die Silbersalze

abfiltriert und zum klaren Filtrat 2-?er?-Butoxycarbonylcyclopentanon (17a, 100 mg,

543 umol) gegeben und 18 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach beendeter Reaktion

wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der ölige Rückstand dreimal

mit Hexan gewaschen und das Rohprodukt zweimal aus Dichlormethan/Hexan

umkristallisiert. Das Produkt wurde als gelb-oranger Feststoff in einer Ausbeute von 47

mg (38.1 umol, 64 %) erhalten. Im 31P NMR-Spektrum wurde kein Signal beobachtet,
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was auf eine paramagnetische Ru(III)-Spezies hinweist. Das XH NMR-Spektrum zeigt

äusserst breite Signale.

MS(EI): 943 (18, M+), 887 (28, M+-lBu), 759 (100, M+-ß-Ketoester), 681 (1). EA: ber.

für C^HssN203F6P3Ru (1233.0): C 52.60, H 4.50, N 2.27; gef.: C 51.80, H4.73, N 2.28.

4.3.3 Vorversuche

Stöchiometrische Reaktionen von [Ru(acac)2(PPh3)2] (7) mit F-TEDA in Aceto¬

nitril. Zu einer Lösung von [Ru(acac)2(PPh3)2] (7, 30.0 mg, 36.4 umol) in Acetonitril (1

ml) wurden unter Argon 0.5 ml bzw. 1.0 ml einer F-TEDA-Lösung (0.145 Min MeCN;

72.5 umol, 2 Äquiv. bzw. 145 umol, 4 Äquiv.) gegeben. Die Reaktionslösung änderte

die Farbe sofort von gelb nach türkisblau. Nach 30 min wurde eine Probe der Reaktion

entnommen, mit CDC13versetzt und 19F NMR-spektroskopisch untersucht.

3,3-Difluoro-2,4-pentadion (8): 19F NMR(CDCl3/MeCN, 282 MHz): ô -115.9 (s). F-

TEDA: 19F NMR(CDCl3/MeCN, 282 MHz): ô 47.9 (s, 1 F, N-F); -152.2, -152.3 (2 s, 8

F, BF4). Diese Werte sind in Übereinstimmung mit den in der Literatur gegebenen.[40'52]

Stöchiometrische Reaktion von [Ru(acac)2(PPh3)2] (7) mit F-TEDA in Dichlor¬

methan. Zu einer Lösung von [Ru(acac)2(PPh3)2] (7, 30.0 mg, 36.4 umol) in

Dichlormethan (2 ml) wurde unter Argon F-TEDA (51.6 mg, 0.146 umol, 4 Äquiv.)

gegeben und bei Raumtemperatur gerührt. Nach 30 min und 72 h wurden Proben der

Reaktionslösung entnommen, mit CD2C12 versetzt und 19F NMR-spektroskopisch

untersucht.

3,3-Difluoro-2,4-pentadion (8): 19F NMR(CDCl3/MeCN, 282 MHz): ô -115.9 (s). F-

TEDA: 19F NMR(CDCl3/MeCN, 282 MHz): ô 47.9 (s, 1 F, N-F); -152.2, -152.3 (2 s, 8

F, BF4). Diese Werte sind in Übereinstimmung mit den in der Literatur gegebenen.[40'52]

Katalytische Fluorierungen von Ethyl-2-methyl-3-oxobutanoat (9a) mit [Ru(acac)2

(PPh3)2] (7). Zu einer Lösung von [Ru(acac)2(PPh3)2] (7, 10.3 mg, 12.5 umol) in

Dichlormethan bzw. Acetonitril (3 ml) wurden unter Argon Ethyl-2-methyl-3-

oxobutanoat (9a, 35.8 ul, 0.25 mmol) und Fluorierungsreagenz (F-TEDA bzw. NFSI,

0.29 mmol, 1.16 Äquiv.) gegeben und bei Raumtemperatur gerührt. Nach 24 h und 48 h

wurden Proben der Reaktionslösung entnommen, CD2C12 zugegeben und die Ausbeute

wie in Abschnitt 4.3.1 beschrieben XH NMR-spektroskopisch bestimmt (siehe Tabelle

4.1).

Ethyl-2-methyl-3-oxobutanoat (9a): XH NMR(CDC13, 200 MHz): ô 1.31 (t, /= 7.2 Hz,

3 H, OCH2CH3); 1.38 (d, /= 7.2 Hz, 3 H, CHCH3); 2.28 (s, 3 H, C(Ö)CH3); 3.53 (q, / =

7.2 Hz, 1 H, CHCH3); 4.24 (q, / = 7.2 Hz, 2 H, OCH2CH3). Ethyl-2-fluor-2-methyl-3-
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oxobutanoat (9b): XH NMR(CD2C12, 250 MHz): ô 1.30 (t, / = 7.1 Hz, 3 H, OCH2CH3);

1.69 (d, /= 22.3 Hz, 3 H, CFCH3); 2.32 (d, /= 4.3 Hz, 3 H, C(Ö)CH3); 4.24 (q, /= 7.1

Hz, 2 H, OCH2CH3); 19F NMR(CD2C12, 282 MHz): ô -157.7 (qq, / = 22.6 Hz, / = 4.5

Hz). F-TEDA: 19F NMR(CDCl3/MeCN, 282 MHz): ô 47.9 (s, 1 F, N-F); -152.2,

-152.3 (2 s, 8 F, BF4). NFSI: 19F NMR(CDC13, 188 MHz): ô -37.2 (s). Die analytischen

Daten sind in Übereinstimmung mit den Literaturwerten.[40,44]

Katalytische Fluorierungen von Ethyl-2-methyl-3-oxobutanoat mit den Komplexen

10 - 12. Zu einer Lösung des Katalysators (10 - 12, 12.5 umol bzw. 25.0 umol) in

Dichlormethan (3 ml) wurden unter Argon Ethyl-2-methyl-3-oxobutanoat (9a, 35.8 ul,

0.25 mmol) und NFSI (0.29 - 0.39 mmol, 1.16 - 1.56 Äquiv.) gegeben und bei

Raumtemperatur gerührt. Nach 1 h und 24 h wurden Proben der Reaktionslösung

entnommen, mit CD2C12 versetzt und die Ausbeute wie in Abschnitt 4.3.1 beschrieben

XH NMR-spektroskopisch bestimmt. Die NMR-Lösung wurde anschliessend mit

Diethylether über Silicagel filtriert und das metallfreie Filtrat weiter mit chiralem GC

analysiert (siehe Tabelle 4.2).

Ethyl-2-methyl-3-oxobutanoat (9a): XH NMR(CDC13, 200 MHz): ô 1.31 (t, /= 7.2 Hz,

3 H, OCH2CH3); 1.38 (d, /= 7.2 Hz, 3 H, CHCH3); 2.28 (s, 3 H, C(Ö)CH3); 3.53 (q, / =

7.2 Hz, 1 H, CHCH3); 4.24 (q, / = 7.2 Hz, 2 H, OCH2CH3). Ethyl-2-fluor-2-methyl-3-

oxobutanoat (9b): XH NMR(CD2C12, 250 MHz): ô 1.30 (t, / = 7.1 Hz, 3 H, OCH2CH3);

1.69 (d, /= 22.3 Hz, 3 H, CFCH3); 2.32 (d, /= 4.3 Hz, 3 H, C(Ö)CH3); 4.24 (q, /= 7.1

Hz, 2 H, OCH2CH3); 19F NMR(CD2C12, 282 MHz): ô -157.7 (qq, / = 22.6 Hz, / = 4.5

Hz); GC: ß-DEX Säule 70°C isotherm; 15.0 und 15.9 min. NFSI: 19F NMR(CDC13, 188

MHz): ô -37.2 (s). Die analytischen Daten sind in Übereinstimmung mit den

Literaturwerten.[40,44]

4.3.4 Synthese der Substrate

tertf-Butyl-2-methyl-3-oxo-3-phenylpropanoat (24a).[90]

Zu einer Lösung von Di-zso-propylamin wurde unter Argon

bei -74°C «-BuLi (7.5 ml, 1.6 Min Hexan, 12.0 mmol)

gegeben. Anschliessend erfolgte bei gleicher Temperatur

die tropfenweise Zugabe von Propionsäure-tert-butylester (1.81 ml, 1.56 g, 12.0 mmol).

Nach 15 min wurde A/-Methoxy-A/-methylbenzamid (1.52 ml, 1.65 g, 10.0 mmol)

ebenfalls tropfenweise zugegeben und 6 h bei -74°C gerührt. Danach wurde das

Kühlbad entfernt und bei Erreichen der Raumtemperatur mit der Aufarbeitung durch

Zugabe von HCl (0.7 N, 30 ml) begonnen. Anschliessend wurde die organische Phase

abgetrennt, die wässrige Phase zweimal mit Et2Q extrahiert und die vereinigten

o^<
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organischen Phasen über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des

Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wurde das Rohprodukt als gelbliche

Flüssigkeit erhalten, die anschliessend durch Destillation (Sdp. 68°C, 3.5-10"2 mbar)

gereingt wurde. Das Produkt wurde als farblose Flüssigkeit in einer Ausbeute von 1.51

g (6.43 mmol, 64 %) erhalten.

XH NMR(CDC13, 300 MHz): ô 1.35 (s, 9 H, C(CH3)3); 1.47 (d, / = 6.9 Hz, 3 H,

CHCH3); 4.27 (q, / = 6.9 Hz, 1 H, CHCH3); 7.48 (t, / = 7.8 Hz, 2 H, aromatische H);

7.58 (br t, / = 5.1 Hz, 1 H, aromatisches H); 7.99 (d, / = 7.5 Hz, 2 H, aromatische H).

Die analytischen Daten sind in Übereinstimmung mit den Literaturwerten.[90]

Adipinsäuredi-tert-butylester.[91] Unter Argon wurden
0

A^N-Dimethylanilin (28.0 ml, 220 mmol) und tert- ^Nr^^^^^V'0^
Butanol (21.0 ml, 223 mmol) in Et20 (11 ml) vorgelegt. o I

Anschliessend wurde Adipinsäuredichlorid (10.0 ml, 12.6 g, 68.6 mmol) im Verlauf

von 5 min tropfenweise zugegeben und die Reaktionslösung 20 h bei Raumtemperatur

gerührt. Nach beendeter Reaktion wurde eine NaCl-Lösung (10 %ig, 200 ml)

zugegeben und dreimal mit Et20 (jew. 50 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen

Phasen wurden zweimal mit 2M HCl/ges. NaCl-Lösung (Verhältnis 3:1, jew. 100 ml),

zweimal mit IM NaOH/ges. NaCl-Lösung (Verhältnis 3:1, jew. 100 ml) und zweimal

mit gesättigter NaCl-Lösung (jew. 100 ml) gewaschen. Anschliessend wurde das

Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das verbliebene, leicht gelbliche Öl

mittels Destillation (Sdp. 70°C, 3.5-10"2 mbar) gereinigt. Das Produkt wurde als

farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 14.46 g (56.0 mmol, 82 %) erhalten.

XH NMR(CDC13, 250 MHz): ô 1.44 (s, 18 H, C(CH3)3); 1.54 - 1.66 (m, 4 H,

C(0)CH2CH2); 2.18 - 2.26 (m, 4 H, C(Ö)CH2). Die analytischen Daten sind in

Übereinstimmung mit den Literaturwerten.[91]

2-tertf-Butoxycarbonylcyclopentanon (17a).[92] Zu einer

Suspension von NaH(1.20 g, 50.0 mmol) in Toluol (20 ml) j 9 L

wurden Adipinsäuredi-?er?-butylester (250 mg, 0.968 \!l
°

mmol) und tert-B\xtano\ (0.15 ml, 1.57 mmol) gegeben und

30 min unter Rückfluss erhitzt. Anschliessend wurde weiterer Adipinsäuredi-?er?-

butylester (6.00 g, 23.2 mmol), gelöst in Toluol (10 ml), im Verlauf von 30 min zur

refluxierenden Reaktionslösung zugegeben, welche sich daraufhin verfestigte. Daher

wurde weiteres Toluol (20 ml) zugegeben und danach weitere 3.5 h unter Rückfluss

erhitzt. Nach dem Abkühlen auf 0°C im Eisbad wurde Essigsäure (10 %ig, 50 ml)

zugegeben und das dabei entstandene viskose Reaktionsgemisch dreimal mit Et20

extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden anschliessend zweimal mit
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gesättigter NaHC03-Lösung und zweimal mit Wasser gewaschen und über

Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Lösungsmittel am

Rotationsverdampfer wurde ein gelbliches Öl erhalten, welches durch Destillation (Sdp.

59°C, 1.8-10"1 mbar) gereinigt wurde. Das Produkt wurde als farbloses Öl in einer

Ausbeute von 3.13 g (17.0 mmol, 70 %) erhalten.

XH NMR(CDC13, 250 MHz): ô 1.48 (s, 9 H, Keto tert-Bu, 96 %); 1.52 (s, 9 H, Enol

tert-Bu, A %); 1.74 - 2.34 (m, 6 H, Keto + Enol, CH2); 3.07 (t, / = 6.8 Hz, 1 H, Keto

C(0)C//C(0)). Die analytischen Daten sind in Übereinstimmung mit den

Literaturwerten.[92]

Pimelinsäuredi-tertf-butylester. Unter Argon wurden

Af,Af-Dimethylanilin (10.0 ml, 78.4 mmol) und tert-

Butanol (7.5 ml, 80.0 mmol) in Et20 (4 ml) vorgelegt.

Anschliessend wurde Pimelinsäuredichlorid (4.0 ml, 4.82 g, 24.5 mmol) im Verlauf von

5 min tropfenweise zugegeben und die Reaktionslösung 20 h bei Raumtemperatur

gerührt. Nach beendeter Reaktion wurde NaCl-Lösung (10 %ig, 100 ml) zugegeben und

dreimal mit Et20 (jew. 50 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden

zweimal mit 2MHCl/ges. NaCl-Lösung (Verhältnis 3:1, jew. 100 ml), zweimal mit IM

NaOH/ges. NaCl-Lösung (Verhältnis 3:1, jew. 100 ml) und zweimal mit gesättigter

NaCl-Lösung (jew. 100 ml) gewaschen. Anschliessend wurde das Lösungsmittel am

Rotationsverdampfer entfernt und das verbliebene, leicht gelbliche Öl mittels

Destillation (Sdp. 76°C, 3.8-10"2 mbar) gereinigt. Das Produkt wurde als farbloser

Feststoff in einer Ausbeute von 4.54 g (16.7 mmol, 68 %) erhalten.

XH NMR(CDC13, 250 MHz): ô 1.25 - 1.39 (m, 2 H, C(0)CH2CH2CH2); 1.43 (s, 18 H,

C(CH3)3); 1.51 - 1.68 (m, 4 H, C(0)CH2CH2); 2.20 (br t, / = 7.3 Hz, 4 H, C(Ö)CH2).

13C NMR(CDC13, 75 MHz): ô 24.7 (C(0)CH2CH2CH2); 28.1 (C(CH3)3); 28.5

(C(0)CH2CH2); 35.3 (C(0)CH2); 79.9 (C(CH3)3); 173.0 (C(O)). MS(El): 273.2 (0.6,

M+), 217.1 (3), 199.1 (4), 161.1 (21), 143.1 (65), 57.1 (100). EA: ber. für C1SH2804

(272.4): C 66.14, H 10.36; gef.: C 66.00, H 10.24.

2-tertf-Butoxycarbonylcyclohexanon (28a).[92] Zu einer q o i

Suspension von NaH(1.33 g, 55.4 mmol) in Toluol (13 ml) t^y^o'^*
wurden Pimelinsäuredi-?er?-butylester (182 mg, 0.668 'x/'

mmol) und tert-Butanol (0.1 ml, 1.05 mmol) gegeben und

30 min unter Rückfluss erhitzt. Anschliessend wurde weiterer Pimelinsäuredi-?er?-

butylester (4.22 g, 15.5 mmol), gelöst in Toluol (7 ml), im Verlauf von 20 min zur

refluxierenden Reaktionslösung zugegeben. Danach wurde weitere 3.5 h unter

Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen auf 0°C im Eisbad wurde Essigsäure (10 %ig,
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100 ml) zugegeben und das dabei entstandene viskose Reaktionsgemisch dreimal mit

Et20 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden anschliessend zweimal mit

gesättigter NaHC03-Lösung und zweimal mit Wasser gewaschen und über

Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Lösungsmittel am

Rotationsverdampfer wurde ein gelbliches Öl erhalten, welches durch Destillation (Sdp.

48°C, 3.3-10"2 mbar) gereinigt wurde. Das Produkt wurde als farbloses Öl in einer

Ausbeute von 2.28 g (11.5 mmol, 71 %) erhalten.

XH NMR(CDC13, 250 MHz): ô 1.50 (s, 9 H, Keto tert-Bu, 27 %); 1.52 (s, 9 H, Enol

tert-Bu, 73 %); 1.53 - 2.58 (m, 8 H, Keto + Enol, CH2); 3.29 (ddd, / = 1.3 Hz, / = 5.8

Hz, /= 8.8 Hz, 1 H, Keto C(0)CHC(0)).

2-Methyl-l-phenylbutan-l,3-dion (36a).[93] Zu einer o o

Lösung von Benzoylaceton (2.15 g, 13.3 mmol) und «-

Bu4NF-3H20 in Dichlormethan (5 ml) wurde Methyliodid

(1.65 ml, 3.76 g, 26.5 mmol) gegeben und die

Reaktionslösung 20 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach beendeter Reaktion wurden

die flüchtigen Komponenten am Rotationsverdampfer entfernt und das ölige

Rohprodukt mittels Flüssigchromatographie (Pentan/TBME 94:6; Rf = 0.10) gereinigt.

Das Produkt wurde als farbloses Öl in einer Ausbeute von 1.28 g (7.27 mmol, 55 %)

erhalten.

XH NMR(CDC13, 250 MHz): ô 1.46 (d, J = 7.0 Hz, 3 H, Keto CHCH3, 84 %); 1.94 (s, 3

H, Enol CHCH3, 16 %); 2.16 (s, 3 H, Keto C(Ö)CH3, 84 %); 2.27 (s, 3 H, Enol

C(Ö)CH3, 16 %); 4.49 (q, / = 7.0 Hz, Keto CHCH3); 7.44 - 7.52 (m, 2 H, Keto + Enol

aromatische H); 7.57 - 7.60 (m, 1 H, Keto + Enol aromatisches H); 7.95 - 8.00 (m, 2 H,

Keto + Enol aromatische H). Die analytischen Daten sind in Übereinstimmung mit den

Literaturwerten.[93]

Ethyl-3-methyl-2-oxopentanoat (37a). Natrium-3-methyl- o

2-oxo-valerat (100 mg, 0.657 mmol) und Triethyl-

oxoniumhexafluorophosphat (180 mg, 0.723 mmol) wurden

in Dichlormethan (12 ml) gelöst und bei Raumtemperatur 20 h gerührt. Anschliessend

wurde die Reaktionslösung mit verdünnter HCl-Lösung, einer gesättigten Na2C03-

Lösung sowie einer gesättigten NaCl-Lösung gewaschen und anschliessend über

Magnesiumsulfat getrocknet. Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer

ergab das Produkt als farbloses Öl in einer Ausbeute von 70 mg (0.443 mmol, 67 %).

XH NMR(CDC13, 250 MHz): ô 0.93 (t, / = 7.5 Hz, 3 H, CH3CH2CH); 1.14 (d, / = 7.0

Hz, 3 H, CH3CH); 1.37 (t, / = 7.3 Hz, 3 H, CH3CH2Ö); 1.36 - 1.53 (m, 1 H,

CH3CH2CH); 1.69 - 1.84 (m, 1 H, CH3CH2CH); 3.15 (m, 1 H, CH3CH); 4.33 (q, /= 7.3

o^

~rV

151



Hz, 2 H, CH3CH20). Die analytischen Daten sind in Übereinstimmung mit den

Literaturwerten.[77]

2,3-O-Isopropyliden-D-glycerinaldehyd (38a).[94] Zu i

einer Lösung von 1,2,5,6-Di-O-isopropyliden-D-mannitol n~°\
(1.05 g, 4.00 mmol) in Dichlormethan (6 ml) wurde unter \f

o

Argon tropfenweise eine Suspension von NaI04 (1.07 g,

5.00 mmol) in 2 ml einer Pufferlösung (0.05 MNa2HP03/NaOH, pH = 7) gegeben und

anschliessend 10 min bei Raumtemperatur gerührt. Anschliessend wurde Natriumsulfat

zugegeben und das Reaktionsgemisch filtriert. Das Filtrat wurde erneut über

Natriumsulfat getrocknet und anschliessend das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer

entfernt. Das Produkt wurde als farbloses Öl in einer Ausbeute von 671 mg (5.16 mmol,

65 %erhalten).

XH NMR(CDC13, 300 MHz): ô 1.42 (s, 3 H, CCH3); 1.49 (s, 3 H, CCH3); 4.06 - 4.20

(m, 2 H, CH2); 4.36 - 4.41 (m, 1 H, OCHCH2); 9.72 (d, /= 1.9 Hz, 1 H, C(0)H). Die

analytischen Daten sind in Übereinstimmung mit den Literaturwerten.[94]

4.3.5 Katalytische Fluorierung von 1,3-Dicarbonylverbindungen

Allgemeine Reaktionsbedingungen. Zur Erzeugung des Katalysators wurde eine

Lösung von [RuCl2(PNNP)] (13, PNNP= (lS,2S)-Af,AP-Bis[2-(diphenylphosphano)-

benzyliden]diaminocyclohexan, 20.8 mg, 0.025 mmol) und (Et30)PF6 (12.4 mg, 0.05

mmol, 2 Äquiv.) in Dichlormethan (3 ml) über Nacht bei Raumtemperatur und unter

Argon gerührt. Eine Farbänderung von rot nach braun zeigte die Bildung der katalytisch

aktiven Spezies an.

Die Katalysen wurden dann entsprechend folgender Vorschrift durchgeführt. Substrat

(0.25 mmol) und A^-Fluorbenzolsulfonimid (NFSI, 91.5 mg, 0.29 mmol, 1.16 Äquiv.

bezüglich Substrat) wurden zu der Lösung des Katalysators (0.025 mmol, 10 mol %

bezüglich Substrat) in Dichlormethan (3 ml) unter Argon gegeben. Nach 24 h wurde das

Lösungsmittel unter reduziertem Druck entfernt und der ölige Rückstand durch

Flüssigchromatographie mit Hexan und ?er?-Butylmethylether (TBME) bzw.

Ethylacetat gereinigt.

Racemische Produkte wurden mit der gleichen Methode synthetiert, wobei racemischer

Komplex 13 verwendet wurde. Diese Referenzen wurden zur Entwicklung der

analytischen Bedingungen verwendet. Wenn nicht ausdrücklich anders erwähnt, stellen

die Ausbeuten die der isolierten Produkte dar. Die Ausbeuten der nicht isolierten

Produkte wurden mittels XH NMR-Spektroskopie als Verhältnis zwischen Produkt und

der Summevon Edukt und Produkt bestimmt. Es wurden in den NMR-Spektren keine
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Nebenprodukte beobachtet. Das Hauptisomer ist jeweils mit kursiver Retentionszeit

angegeben.

Katalytische Fluorierungen von 2-tertf-Butoxycarbonylcyclopentanon (17a) mit den

Komplexen 18 und 19. Zu einer Lösung von Komplex 18 bzw. 19 (0.025 mmol) in

Dichlormethan (3 ml) wurde NFSI (95.4 mg, 0.3 mmol) und Substrat 17a (46.0 mg,

0.25 mmol) gegeben und bei Raumtemperatur 24 h gerührt. Anschliessend wurden

Ausbeute und Enantioselektivität wie zuvor beschrieben bestimmt.

Ethyl-2-fluor-2-methyl-3-oxobutanoat (9b). Das Produkt
Q Q

wurde nicht isoliert. Die Ausbeute wurde mittels XH NMR- /"sAq/^
Spektroskopie als Verhältnis 9b/(9a + 9b) bestimmt. Da F

keine Nebenprodukte beobachtet wurden, sind Umsatz und

Ausbeute identisch. Die so bestimmte Ausbeute betrug 95 %. XH NMR(CD2C12, 250

MHz): ô 1.30 (t, /= 7.1 Hz, 3 H, OCH2CH3); 1.69 (d, / = 22.3 Hz, 3 H, CFCH3); 2.32

(d, / = 4.3 Hz, 3 H, C(Ö)CH3); 4.24 (q, / = 7.1 Hz, 2 H, OCH2CH3); 19F NMR(CD2C12,

282 MHz): ô -157.7 (qq, / = 22.6 Hz, / = 4.5 Hz); GC: ß-DEX Säule 70°C isotherm;

15.0 (R) und 15.9 min (5);[44] 74 %ee. Die analytischen Daten sind in Übereinstimmung

mit den Literaturwerten.[44]

Benzyl-2-fluor-2-methyl-3-oxopentanoat (20b). Aus- o O

beute: 46 mg (82 %). DC(Hexan/TBME 90:10): Rf = 0.25 x^kx^0^f%
(UV); XH NMR(CDC13, 250 MHz): ô 1.73 (d, / = 22.0 Hz, F K^
3 H, CH3CF); 2.31 (d, /= 4.8 Hz, 3 H, C(0)CH3); 5.27 (s, 2

H, OCH2); 7.32 - 7.46 (m, 5 H, aromatische H); 19F NMR(CDC13, 188 MHz): ô -157.0

(qq, /= 22.2 Hz, /= 4.5 Hz); GC: ß-DEX Säule 110°C isotherm; Retentionszeiten: 96.7

und 99.1 min; 84 % ee. Die analytischen Daten sind in Übereinstimmung mit den

Literaturwerten.[44]

Phenyl-2-fluor-2-methyl-3-oxopentanoat (21a). Aus-

beute: 19 mg (34 %). DC(Hexan/TBME 85:15): Rf = 0.38

(UV); XH NMR(CDC13, 300 MHz): ô 1.17 (t, / = 7.2 Hz, 3

H, CH3CFl2); 1.85 (d, /= 22.2 Hz, 3 H, CH3CF); 2.84 (qd, /

= 7.2 Hz, / = 3.0 Hz, 2 H, CR3CH2); 7.10 - 7.15 (m, 2 H, aromatische H); 7.26 - 7.32

(m, 1 H, aromatisches H); 7.37 - 7.45 (m, 2 H, aromatische H); 19F NMR(CDC13, 188

MHz): ô -159.1 (br q, / = 21.8 Hz); GC: ß-DEX Säule 120°C isotherm;

Retentionszeiten: 40.7 (R) und 41.8 min (5);[44] 53 %ee. Die analytischen Daten sind in

Übereinstimmung mit den Literaturwerten.[44]
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Ethyl-2-benzyl-2-fluor-3-oxobutanoat (22b). Ausbeute:

47 mg (79 %). DC(Hexan/TBME 90:10): Rf = 0.30 (UV);

XH NMR(CDC13, 200 MHz): ô 1.29 (t, / = 7.2 Hz, 3 H,

CH3CH2); 2.17 (d, / = 5.0 Hz, 3 H, C(Ö)CH3); 3.38 (d, J^

= 1.8 Hz, 1 H, CH2CF); 3.51 (br s, 1 H, CH2CF); 4.26 (q, /

= 7.2 Hz, 2 H, CH2CH3); 7.24 - 7.34 (m, 5 H, aromatische H); 19F NMR(CDC13, 188

MHz): ô -164.6 (tq, / = 25.9 Hz, / = 5.2 Hz); HPLC: Daicel Chiracel OJ Säule

(250x4.6 mm); Hexan/z'PrOH (95/5); 1 ml/min; Detektor: 210.8 nm; Retentionszeiten:

11.1 und 14.3 min; 73 %ee. Die analytischen Daten sind in Übereinstimmung mit den

Literaturwerten.[44]

Ethyl-2-methyl-2-fluor-3-oxo-3-phenylpropanoat (23b). Q Q

Ausbeute: 20 mg (36 %). DC (Hexan/TBME 85:15): Rf =

^^^ ^ -0-

0.38 (UV); XH NMR(CDC13, 300 MHz): ô 1.22 (t, / = 7.0

Hz, 3 H, CH3CH2); 1.89 (d, /= 22.5 Hz, 3 H, CH3CF); 4.27

(qd, / = 7.2 Hz, / = 2.4 Hz, 2 H, CH3CH2); I.Aß - 7.51 (m, 2 H, aromatische H); 7.58 -

7.64 (m, 1 H, aromatisches H); 8.05 - 8.09 (m, 2 H, aromatische H); 19F NMR(CDC13,

188 MHz): ô -151.8 (br q, / = 22.4 Hz); GC: y-DEX Säule 106°C isotherm;

Retentionszeiten: 91.3 (R) und 92.5 min (5);[44] 55 %ee. Die analytischen Daten sind in

Übereinstimmung mit den Literaturwerten.[44]

2-Ethoxycarbonyl-2-fluortetralon (25b). Ausbeute: 50
o O

mg (84 %). DC(Hexan/TBME 90:10): Rf = 0.10 (UV); XH ^^0^0^
NMR(CDC13, 200 MHz): ô 1.32 (t, / = 7.2 Hz, 3 H, ^^J^F
CH3CH2); 2.49 - 2.91 (m, 2 H, CFCH2CH2); 3.04 - 3.32

(m, 2 H, CFCH2); 4.34 (q, / = 7.2 Hz, 2 H, CH3CH2); 7.30 - 7.45 (m, 2 H, aromatische

H); 7.60 (td, / = 7.6 Hz, /= 1.4 Hz, 1 H, aromatisches H); 8.12 (dd, / = 7.8 Hz, / = 1.4

Hz, 1 H, aromatisches H); 19F NMR(CDC13, 188 MHz): ô -164.3 (dd, / = 22.4 Hz, / =

11.5 Hz); HPLC: Daicel Chiracel OB-H Säule; Hexan/z'PrOH (85/15); 0.5 ml/min;

Detektor: 254 nm; Retentionszeiten: 26.0 und 31.0 min; 10 % ee. Die analytischen

Daten sind in Übereinstimmung mit den Literaturwerten.[44]

2-Ethoxycarbonyl-2-fluorcyclopentanon (26b). Aus- o O

beute: 25 mg (57 %). DC(Hexan/TBME 90:10): Rf = 0.10; f\<^0'^
XH NMR(CDC13, 250 MHz): ô 1.34 (t, / = 7.1 Hz, 3 H,

'—' F

CH3CH2); 2.10 - 2.68 (m, 6 H, CH2); 4.32 (q, J = 1.1 Hz, 2 H, CH3CH2); 19F NMR

(CDC13, 188 MHz): ô -164.0 (t, / = 20.5 Hz); GC: ß-DEX Säule 90°C isotherm;
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Retentionszeiten: 53.9 und 57.3 min; 67 % ee. Die analytischen Daten sind in

Übereinstimmung mit den Literaturwerten.[5295]

M
2-tertf-Butoxycarbonyl-2-fluorcyclopentanon (17b). Aus- o o

beute: 35 mg (69 %). DC(Hexan/TBME 90:10): Rf = 0.17; ^N<^o
XH NMR(CDC13, 200 MHz): ô 1.53 (s, 9 H, C(CH3)3); 2.04

—
F

- 2.66 (m, 6 H, CH2); 19F NMR(CDC13, 188 MHz): ô -162.7 (dd, / = 21.0 Hz, / = 17.2

Hz); GC: ß-DEX Säule 90°C isotherm; Retentionszeiten: 69.0 und 70.5 min; 92 %ee.

Die analytischen Daten sind in Übereinstimmung mit den Literaturwerten.[4979]

3-Benzoyl-3-fluordihydro-2-furanon (27b). Ausbeute: 31

mg (60 %). DC(Hexan/TBME 80:20): Rf = 0.17 (UV); XH
^^^

. .

^Q

NMR(CDCI3, 300 MHz): ô 2.67 - 2.86 (m, 1 H, CFCH2);

3.10 - 3.20 (m, 1 H, CFCH2); 4.49 - 4.63 (m, 2 H, OCH2);

7.53 (tt, / = 7.7 Hz, / = 1.6 Hz, 2 H, aromatische H); 7.67 (tt, / = 7.6 Hz, / = 1.2 Hz, 1

H, aromatisches H); 8.20 (m, 2 H, aromatische H); 19F NMR(CDC13, 188 MHz): ô

-156.8 (ddd, / = 23.9 Hz, / = 7.9 Hz, / = 1.5 Hz); HPLC: Daicel Chiracel OD-H Säule;

Hexan/z'PrOH (99.5/0.5); 0.5 ml/min; Detektor: 210.8 nm; Retentionszeiten: 64.0 und

70.6 min; 71 % ee. Die analytischen Daten sind in Übereinstimmung mit den

Literaturwerten.[44]

O O2-tert-Butoxycarbonyl-2-fluorcyclohexanon (28b). Aus¬

beute: 33 mg (61 %). DC(Hexan/TBME 90:10): Rf = 0.21;

XH NMR(CDC13, 200 MHz): ô 1.55 (s, 9 H, C(CH3)3); 1.76 I l>

- 2.21 (m, 5 H, CH2) 2.39 - 2.88 (m, 3 H, CH2); 19F NMR

(CDC13, 188 MHz): ô -159.2 (m); GC: y-DEX Säule 85°C isotherm; Retentionszeiten:

131.6 und 134.8 min; 65 %ee. Die analytischen Daten sind in Übereinstimmung mit

den Literaturwerten.[49]

2-Acetyl-2-fluor-A/-phenyl-Y-butyrolactam (29b). Aus-
0 0

beute: 53 mg (90 %). DC(Hexan/TBME 70:30): Rf = 0.20 ^v^N'Ph
(UV); XH NMR(CDC13, 300 MHz): ô 2.27 - 2.49 (m, 1 H,

F^-^

CFCH2); 2.49 (d, / = 4.9 Hz, 3 H, C(Ö)CH3); 2.79 - 2.91 (m, 1 H, CFCH2); 3.86 - 4.03

(m, 2 H, NCH2); 7.25 (br q, / = 7.3 Hz, 1 H, aromatisches H); 7.41 (br t, / = 7.8 Hz, 2

H, aromatische H); 7.64 (br d, / = 8.3 Hz, 2 H, aromatische H); 19F NMR(CDC13, 188

MHz): ô -157.2 (m); GC: ß-DEX Säule 142°C isotherm; Retentionszeiten: 121.7 und

122.5 min; 81 % ee. Die analytischen Daten sind in Übereinstimmung mit den

Literaturwerten.U8i
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2-Acetyl-2-fluor-A/-benzyl-ô-valerolactam (30b). Aus- 0 o

beute: 43 mg (69 %). DC (Hexan/Ethylacetat 80:20): Rf = .A^AN^~Ph
0.13 (UV); XH NMR(CDC13, 200 MHz): ô 1.88 - 2.50 (m, F^^
H, CFCH2CH2); 2.51 (d, /= 5.3 Hz, 3 H, C(Ö)CH3); 3.22 -

3.44 (m, 2 H, NCH2CH2); 4.57 (d, /AB = 14.7 Hz, 1 H, NCH2Ph); 4.69 (d, J^ = IA.1 Hz,

I H, NCH2Ph); 7.23 - 7.44 (m, 5 H, aromatische H); 19F NMR(CDC13, 188 MHz): ô

-151.8 (m); GC: ß-DEX Säule 134°C isotherm; Retentionszeiten: 443.8 und 452.7 min;

II %ee. Die analytischen Daten sind in Übereinstimmung mit den Literaturwerten.1791

5-Fluor-5-methoxycarbonyl-3-methoxy-cyclopent-2-

enon (31b). Das Produkt wurde nicht isoliert. Die Ausbeute J^J^. /

wurde mittels XH NMR-Spektroskopie als Verhältnis J^ / F

31b/(3 1 a + 31b) bestimmt. Da keine Nebenprodukte

beobachtet wurden, sind Umsatz und Ausbeute identisch. Die so bestimmte Ausbeute

betrug 45 %. XH NMR(CDC13, 250 MHz): ô 2.93 (ddd, / = 21.5 Hz, J^ = 18.0 Hz, / =

1.3 Hz, 1 H, CFCH2); 3.28 (ddd, /AB = 18.0 Hz, /= 10.8 Hz, /= 1.3 Hz, 1 H, CFCH2);

3.84 (s, 3 H, OCH3); 3.99 (s, 3 H, OCH3); 5.44 (q, /= 1.3 Hz, 1 H, C(Ö)CH); 19F NMR

(CDC13, 188 MHz): ô = -164.2 (dd, /= 21.6 Hz, /= 10.4 Hz); GC: ß-DEX Säule 132°C

isotherm; Retentionszeiten: 55.5 und 58.3 min; 28 %ee. Die analytischen Daten sind in

Übereinstimmung mit den Literaturwerten.1791

2-Fluor-2-methyl-l-phenylbutan-l,3-dion (36b). Aus-
Q Q

beute: 43 mg (90 %). DC(Hexan/TBME 80:20): Rf = 0.35

(UV); XH NMR(CDC13, 200 MHz): ô 1.86 (d, / = 22.4 Hz,

3 H, CFCH3); 2.38 (d, / = 3.4 Hz, 3 H, C(Ö)CH3); 1 .AI -

7.64 (m, 3 H, aromatische H); 7.99 - 8.04 (m, 2 H, aromatische H); 19F NMR(CDC13,

188 MHz): ô -151.8 (m); HPLC: Daicel Chiracel OJ Säule (250x4.6 mm);

Hexan/z'PrOH (98/2); 0.5 ml/min; Detektor: 254.1 nm; Retentionszeiten: 23.0 und 23.9

min; 65+5 % ee (es konnte keine vollständige Trennung der beiden Enantiomere

erreicht werden). Die analytischen Daten sind in Übereinstimmung mit den

Literaturwerten.[44]

4.3.6 Reaktion von [RuCl2(PNNP)] (13) mit (Et30)PF6

In einem Fow«g-NMR-Rohr wurden [RuCl2(PNNP)] (13, 20 mg, 24 umol) und

(Ei30)PF6 (30 mg, 120 umol) in CD2C12 (0.7 ml) und Diethylether (0.2 ml) gelöst. Nach

10 min und 12 h wurde die Lösung 31P NMR-spektroskopisch untersucht. Beobachtet

wurden die folgenden Signale (vgl. Abbildung 4.19). 31P{XH} NMR(CD2C12, 121 Mhz,
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nach 10 min): ô 36.3 (d, /= 25.0 Hz); 41.1 (d,/=25.1 Hz); 38.9 - 41.3 (br); 45.3 (m);

49.1 (m); 59.5 (d, / = 34.8 Hz); -144.1 (sept, / = 642 Hz, 1 P, PF6). 31P{XH} NMR

(CD2C12, 121 Mhz, nach 12 h): ô 40.5 (d, / = 33.0 Hz); 42.1 (d, / = 35.4 Hz); 59.3 (d, /

= 31.2 Hz); 65.3 (d, /= 34.3 Hz); 65.5 (d, /= 31.2 Hz), -144.1 (sept, /= 642 Hz, 1 P,

PF6). Es handelt sich hierbei vermutlich um drei verschiedene Spezies, die allerdings

nicht näher identifiziert werden konnten. Einengen der Reaktionslösung im

Hochvakuum und anschliessende massenspektroskopische Untersuchung ergaben

folgendes Ergebnis: MS(EI): 861 (2), 779 (1), 759 (100, [Ru(PNNP)]+), 679 (7), 573

(4), 380 (6).

Die Durchführung der Reaktion ohne Zugabe von zusätzlichem Diethylether führte zu

den gleichen Produkten.
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Abkürzungen

Reagenzien und Lösungsmittel

acac Acetylacetonato
BArF [B(3,5-di-CF3-C6H3)4r
BINAP 2,2' -Bis(diphenylphosphano)-1,1' -binaphthyl
DAST Diethylaminoschwefeltrifluorid

dmpe Bis(dimethylphosphano)ethan

dppe Bis(diphenylphosphano)ethan

dppp 1,3-(diphenylphosphano)propan
Et20 Diethylether
EtOH Ethanol

F-TEDA 1 -Chlor-4-fluor-1,4-diazabicyclo[2,2,2]octan Bis(tetrafluoroborat)

Josiphos (R,SP)-.P,.P-Dicyclohexyl-{ 1 -(2-(diphenylphosphanyl)ferrocenyl)

ethyl }amin
LDA Lithiumdiisopropylamid
MeCN Acetonitril

n-BuLi n-Butyllithium
NCS ./V-Chlorsuccinimid

NFSI ./V-Fluorbenzolsulfonimid

NHSI Benzolsulfonimid

PNNP (lS,2S)-A^A^-Bis[2-(diphenylphosphano)benzyliden]diaminocyclohexan
tacn 1,4,7-Triazacyclononan
TADDOL a,a,a' ,a' -Tetra-aryl-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-dimethanol
TBAT Tetrabutylammonium-difluorotriphenylsilicat(IV)
TBME tert-Butylmethylether
THF Tetrahydrofuran

Strukturfragmente

M Metall

Me Methyl

Np Naphthyl
Nu Nucleophil
Ph Phenyl
Pr Propyl
R Alkyl
(Bu tert-Butyl
X Halogen

Ac Acetyl
Ar Aryl
Bz Benzyl
cod Cyclooctadien
Cp r\ 5-Cyclopentadienyl
cP* r\ 5-Pentamethylcyclopentadienyl
cy Cyclohexyl
Et Ethyl
'Pr «o-Propyl
L Ligand
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Analytik

DC Dünnschichtchromatographie
EA

ee

Elementaranalyse
Enantiomerenüberschuss

GC Gaschromatographie
HPLC

MALDI

High pressure liquid chromatography
Matrix Assisted Laser Description Ionization

MS

rac.

Massenspektroskopie
racemisch

Rf Retentionsfaktor

NMR

J

ô

Nuclear magnetic resonance (Magnetische Kernspinresonanz)

Kopplungskonstante
Chemische Verschiebung

br Breites Signal
s Singulett
d Dublett

t

q

quin

Triplett
Quartett

Quintett

Weitere Abkürzungen

11 Chemische Härte

X Elektronegativ ität

A Elektronenaffinität

a Jahr

Â Angstrom (10~10m)
CCSD Coupled-Cluster Verfahren mit Einfach- und Doppelanregungen
h Stunden

HF Hartree-Fock

HOMO Highest occupied molecular orbital

HSAB Hard and soft acids and bases

I Ionisierungsenergie
LUMO Lowest unoccupied molecular orbital

min Minuten

MP2 M0ller-Plesset Störungstheorie 2. Ordnung

ppm Parts per million

QM/MM Quantum Mechanics / Molecular Mechanics

RT Raumtemperatur
SET Single electron transfer (Ein-Elektronenübertragung)
T Temperatur

163



Kristallographische Daten

Tab. A.l. Kristalldaten und Strukturverfeinerungen für die Komplexe 1, 2 und 3 (Kapitel 2).

1 2 3

Summenformel C55H46Cl3F3P3RuTl C73H62C15F2P4RU2T1 C73H61BrCl3F4P4Ru2Tl

Formelgewicht 1268.62 1684.87 1730.87

Kristallgrösse (mm) 0.74x0.60x0.14 0.15x0.05x0.02 0.14x0.13x0.12

Kristallsystem hexagonal monoklin monoklin

Raumgruppe P63 Ylxlc Fljn

a(k) 12.7484(18) 19.725(7) 13.1385(5)

b(k) 12.7484(18) 14.541(6) 25.1451(9)

c(Ä) 17.362(4) 26.270(10) 22.4359(7)

a (deg) 90 90 90

j8(deg) 90 110.084(12) 93.053(1)

y (deg) 120 90 90

V(Â3) 2443.6(7) 7077(5) 7401.6(5)

Z 2 4 4

Peak (g/cnr3) 1.724 1.581 1.553

Abs.koeffizient (mm-1) 3.914 3.018 3.358

8 Bereich (deg) 1.84-31.06 2.12-26.41 2.24-28.31

Anzahl der gesam. Reff 19984 44840 55113

Anzahl der unabh. Reff 4808 [Rmt=0.2066] 14469 [Rmt=0.0393] 18386 [Rmt=0.0833]

Anzahl der beoba. Reff 4808 10769 7416

goodness of fit in F2 0.988 1.065 0.842

Ri Indizes [/ > 2a(/)] 0.0536 0.0507 0.0568

wR2 Indizes 0.1420 0.1728 0.1653

(Alle Daten)
Grösstes Signal/Loch 5.037/-1.863 2.022/-1.347 1.281/-1.528

(eÂ-3)
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Tab. A.2. Atomkoordinaten (xlO4) und äquivalente isotrope Temperaturfaktoren U(eq) (A2xl03)
für [Tl(^-F)3Ru(PPh3)3] (1).

X y z U(eq)

Ru(l) 3333 6667 -13(1 21(1

Tl(l) 3333 6667 1913(1 41(1

F(l) 4288(3 6289(3 851(2 35(1

P(l) 2434(1 4835(1 -673(1 24(1

C(l) 755(2 4110(4 -816(2 31(1

C(2) 85(3 4320(4 -269(2 36(1

C(3) -1169(3 3745(4 -332(2 48(2

C(4) -1753(2 2961(5 -942(3 52(2

C(5) -1083(3 2751(4 -1489(2 49(2

C(6) 171(3 3326(4 -1427(2 44(2

C(7) 2952(4 4662(4 -1643(2 31(1

C(8) 2514(4 4932(4 -2302(2 40(1

C(9) 2910(5 4807(5 -3024(2 53(2

C(10) 3744(5 4412(5 -3087(2 59(2

C(ll) 4182(4 4142(4 -2428(3 53(2

C(12) 3786(4 4267(4 -1706(2 39(1

C(13) 2409(4 3550(3 -140(2 34(1

C(14) 2763(5 3660(3 626(2 50(2

C(15) 2703(6 2675(4 1011(2 72(2

C(16) 2288(6 ) 1580(4 ) 628(3 ) 60(2

C(17) 1933(6 ) 1469(3 ) -138(3 ) 57(2

C(18) 1994(5 ) 2455(4 ) -523(2 ) 46(2

C(19) 0(li 3) 0(1: L) -2897(5 ) 67(4

Cl(ll) 1358(3 ) 1275(3 ) -2559(2 ) 92(1
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Tab. A.3 Atomkoordinaten (x ;

fur [ri(u3-F)(u2-Cl)2Ru2(u2-Ci;

04) und äquivalente isotrope Temperaturfaktoren U(eq) (A2xl03)
(^-F)(PPh3)4] (2)

X y z U(eq)

Tl(l) 5959(1) 9725(1) 5896(1) 77(1

Ru(l) 6714(1) 9109(1) 4797(1) 35(1

Ru(2) 7383(1) 7984(1) 5900(1) 38(1

Cl(3) 7492(1) 7810(1) 5034(1) 44(1

Cl(4) 5893(1) 10347(1) 4784(1) 51(1

Cl(5) 7053(1) 8500(1) 6652(1) 51(1

P(l) 7439(1) 9947(1) 4465(1) 42(1

P(2) 5951(1) 8480(1) 4016(1) 39(1

P(3) 8596(1) 7779(1) 6318(1) 44(1

P(4) 7035(1) 6534(1) 6012(1) 43(1

F(l) 6291(2) 8356(2) 5348(1) 45(1

F(2) 7370(2) 9456(2) 5642(1) 47(1

C(l) 7135(3) 10530(4) 3799(3) 51(1

C(6) 7251(4) 10221(5) 3341(3) 65(2

C(5) 7001(5) 10704(7) 2861(3) 88(3

C(4) 6621(6) 11500(8) 2825(4) 101(3

C(3) 6505(6) 11828(7) 3269(4) 98(3

C(2) 6746(4) 11348(6) 3757(3) 75(2

C(7) 7836(3) 10982(4) 4870(3) 51(1

C(8) 7599(4) 11300(5) 5278(3) 67(2

C(9) 7834(5 12148(6 5528(4 86(2

C(10) 8331(5 12667(6 5383(4 86(3

C(ll) 8579(4 12355(5 4989(4 79(2

C(12) 8339(4 11514(5 4725(3 67(2

C(13) 8229(3 9293(4 4455(2 46(1

C(14) 8922(3 9434(5 4828(2 50(1

C(15) 9494(3 8872(5 4829(3 61(2

C(16) 9387(4 8156(5 4465(3 62(2

C(17) 8711(3 7983(5 4111(3 60(2

C(18) 8128(3 8535(5 4102(3 54(2

C(19 5293(3 9153(5 3463(2 49(1

C(20 4766(4 ) 8695(6 ) 3059(3 ) 70(2

C(21 4271(4 ) 9170(8 ) 2634(3 ) 87(3

C(22 4302(5 ) 10102(8 ) 2624(4 ) 91(3

C(23 4814(5 ) 10591(7 ) 3025(3 ) 92(3

C(24 5306(4 ) 10085(5 ) 3444(3 ) 63(2

C(25 5291(3 ) 7711(4 ) 4156(2 ) 45(1

C(26 5087(4 ) 6857(5 ) 3917(3 ) 70(2

C(27 4507(5 ) 6390(6 ) 3984(4 ) 91(3

C(28 4135(4 ) 6748(6 ) 4295(4 ) 73(2

C(29 4342(3 ) 7582(5 ) 4540(3 ) 61(2

C(30 ) 4917(3 ) 8065(4 ) 4474(2 ) 49(1

C(31 ) 6354(3 ) 7753(4 ) 3622(2 ) 42(1

C(32 ) 6373(3 ) 8036(5 ) 3121(2 ) 52(1

C(33 ) 6742(4 ) 7529(5 ) 2852(3 ) 60(2

C(34 ) 7101(4 ) 6721(5 ) 3083(3 ) 63(2

C(35 ) 7078(3 ) 6432(5 ) 3576(3 ) 56(2

C(36 ) 6709(3 ) 6928(4 ) 3848(2 ) 50(1

C(37 ) 9077(3 ) 7733(4 ) 7065(3 ) 54(2

C(38 ) 8797(4 ) 8211(6 ) 7398(3 ) 66(2
C(39 ) 9177(5 ) 8276(7 ) 7952(3 ) 87(3
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Tab. A.3 (F orts.). Atomkoordinaten ( xlO4) und äquivalente isotrope Temperaturfaktoren U(eq)

(Â2xl03) für [ri(u3-F)(u2-Cl)2Ru2(n2- Cl)(^2-F)(PPh3)4] (2).

X y z U(eq)

C(40) 9840(5) 7873(7) 8167(3) 90(3)

C(41) 10123(5) 7431(8) 7837(4) 94(3)

C(42) 9762(4) 7342(6) 7291(3) 74(2)

C(43) 8973(3) 6795(4) 6060(3) 52(1)

C(44) 9132(4) 5946(5) 6323(3) 65(2)

C(45) 9357(5) 5203(6) 6086(5) 91(3)

C(46) 9429(5) 5288(7) 5592(5) 94(3)

C(47) 9269(4) 6113(7) 5320(4) 85(3)

C(48) 9045(3) 6864(5) 5544(3) 60(2)

C(49) 9141(3) 8746(5) 6226(3) 56(2)

C(50) 8895(5) 9636(5) 6221(4) 79(2)

C(51) 9333(7) 10388(7) 6237(4) 112(4)

C(52) 10028(7) 10259(10) 6261(4) 114(5)

C(53) 10279(5) 9402(9) 6248(3) 90(3)

C(54) 9838(4) 8631(6) 6228(3 75(2)

C(55) 7607(3) 5763(4) 6539(2 49(1)

C(56) 7724(4) 4847(5) 6449(3 63(2)

C(57) 8193(5) 4307(6) 6867(4 84(3)

C(58) 8520(6) 4712(7) 7374(4 101(3)

C(59) 8396(4) 5611(6) 7469(3 79(2)

C(60) 7933(4) 6147(5) 7060(3 59(2)

C(61) 6206(3) 6506(4) 6191(3 51(1)

C(62) 5627(4) 7082(5) 5919(3 66(2)

C(63) 5021(4) 7103(6) 6075(4 79(2)

C(64) 4978(4) 6549(6) 6481(3 75(2)

C(65) 5522(4) 5960(6) 6735(3 72(2)

C(66) 6137(4) 5946(5) 6590(3 ) 59(2)

C(67) 6806(3) 5807(4) 5404(2 ) 47(1)

C(68) 7371(4) 5541(5) 5226(3 ) 58(2)

C(69) 7247(5) 4947(6) 4792(3 ) 70(2)

C(70) 6548(5) 4632(5) 4528(3 ) 77(2)

C(71) 5992(5) 4917(6) 4682(4 ) 80(2)

C(72) 6123(4) 5490(5) 5127(3 ) 63(2)

C(1S) 12358(11) 5834(15) 8042(i; l) 229(15)

Cl(l£ 3) 11565(5) 5868(8) 7645(4 ) 262(5)

Cl(2£ 3) 12865(5) 6731(6) 8256(4 ) 236(4)

Cl(3£ 3) 8363(13) 2751(18) 3459(7 ) 285(14)

C(2S 8953(5) 3490(11) 3811(5 ) 232(8)

Cl(4£ 3) 8533(11) 4552(15) 3877(9 ) 316(14)

Cl(5£ 3) 7528(5) 3999(7) 3499(5 ) 147(5)

C(3S 8091(14) 3120(20) 3621(1 9) 122(15)
C1(6S ) 8953(5) 3490(11) 3811(5 ) 232(8)
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Tab. A.4. Atomkoordinaten (xlO4) und äquivalente isotrope Temperaturfaktoren U(eq) (A2xl03)
für [Tl(^3-F)(^2-F)(^2-X)Ru2(^2-Br)(^-F)(PPh3)4] (X = F, Br) (3).

X y z U(eq)

Tl(l) 231(1) 834(1) 318(1) 75(1

Ru(l) -866(1) 108(1) 1469(1) 33(1

Ru(2) 315(1) 1119(1) 1948(1) 40(1

P(l) -420(2) -735(1) 1685(1) 39(1

P(2) -2580(1) -3(1) 1479(1) 36(1

P(3) 1657(2) 1138(1) 2616(1) 65(1

P(4) -541(2) 1821(1) 2287(1) 44(1

F(l) -889(3) 948(2) 1282(2) 40(1

F(2) 673(3) 398(2) 1472(2) 46(1

Br(3) -653(1) 453(1) 2500(1) 71(1

F(4) -717(3) 6(2) 563(2) 45(1

F(5) 912(9) 1578(4) 1181(4) 66(3

Br(5) 1382(3) 1526(1) 1202(1) 74(1

C(l) -1279(6) -1291(3) 1502(4) 42(2

C(2) -1723(6) -1275(3) 929(4) 53(2

C(3) -2325(7 -1698(4 698(5 73(3

C(4) -2422(9 -2135(5 1061(7 100(4

C(5) -1990(9 -2159(4 1616(6 80(3

C(6) -1432(6 -1741(4 1852(4 58(2

C(7) 679(6 -989(3 1274(3 42(2

C(8) 1288(6 -648(3 972(4 53(2

C(9) 2075(7 -852(4 634(4 65(3

C(10) 2256(6 -1385(4 627(4 61(3

C(ll) 1663(7 -1721(4 931(4 71(3

C(12) 883(7 -1523(4 1254(4 69(3

C(13) -7(6 -854(3 2463(4 50(2

C(14) 1027(8 ) -870(4 ) 2650(5 ) 84(3

C(15) 1293(1( D) -933(6 ) 3238(6 ) 127(6

C(16) 582(i; 1) -947(6 ) 3655(5 ) 124(6

C(17) -426(9 ) -914(5 ) 3465(5 ) 83(3

C(18 -708(7 ) -869(4 ) 2905(4 ) 64(3

C(19 -3315(5 ) -307(3 ) 844(4 ) 39(2

C(20 -4306(6 ) -491(3 ) 892(4 ) 55(2

C(21 -4866(7 ) -685(4 ) 416(5 ) 70(3

C(22 -4445(8 ) -688(4 ) -133(5 ) 79(3

C(23 -3477(8 ) -487(4 ) -198(4 ) 68(3

C(24 -2915(6 ) -305(3 ) 293(4 ) 49(2

C(25 -3314(5 ) 630(3 ) 1452(4 ) 42(2

C(26 -4217(6 ) 700(4 ) 1758(4 ) 56(2

C(27 -4784(7 ) 1153(4 ) 1689(4 ) 63(3

C(28 -4485(7 ) 1545(4 ) 1325(5 ) 68(3

C(29 ) -3619(7 ) 1476(4 ) 1015(4 ) 60(3

C(30 ) -3040(6 ) 1021(3 ) 1070(4 ) 46(2

C(31 ) -3034(5 ) -334(3 ) 2146(4 ) 40(2

C(32 ) -3360(6 ) -863(4 ) 2153(4 ) 50(2

C(33 ) -3639(7 ) -1109(4 ) 2645(5 ) 64(3

C(34 ) -3612(7 ) -842(5 ) 3161(6 ) 83(4

C(35 ) -3282(7 ) -309(5 ) 3183(4 ) 72(3

C(36 ) -2995(6 ) -56(4 ) 2677(4 ) 56(2
C(37 ) 2704(8 ) 1650(6 ) 2609(7 ) 102(5
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Tab. A.4 (Forts.). Atomkoordinaten (xlO4) und äquivalente isotrope Temperaturfaktoren U(eq)

(A2xl03) für [Tl(^3-F)(^2-F)(^2-X)Ru2(^2-Br)(^-F)(PPh3)4] (X = F, Br) (3).

C(38) 27

C(39) 35

C(40) 42

C(41 42

C(42 34

C(43 13

C(44 14

C(45 11

C(46 8

C(47 7

C(48 9

C(49 24

C(50 27

C(51 34

C(52 39

C(53 36

C(54 29

C(55

C(56 -1

C(57 3

C(58 11

C(59 13

C(60 8

C(61 -12

C(62 ) -11

C(63 ) -16

C(64 ) -23

C(65 ) -24

C(66 ) -19

C(67 ) -15

C(68 ) -12

C(69 ) -19

C(70 ) -29

C(71 ) -32

C(72 ) -25

Cl(l! 3) -24

Cl(2i 3) -7

Cl(3! 3) -5

C(1S ) -12

X y

55( 10) 1943

64( 13) 2328

20( 20) 2334

50 30) 2046

34 9) 1694

61 9) 1159

61 8) 1657

28 15) 1639

10 19) 1144

20 20) 704

62 11) 703

72 7) 550

27 6) 372

16 7) -28

01 9) -270

86 10) -113

60 10) 322

90 6) 2398

35 8) 2635

97 11) 3086

10 10) 3316

07 8) 3104

01 7) 2656

80 6) 2183

18 (7) 2128

22 (9) 2440

15 (9) 2814

97 (9) 2867

73 (8) 2570

09 (6) 1635

48 (7) 1509

39 (9) 1339

30 (9) 1287

21 (7) 1389

17 (7) 1545

41 (9) -2915

44 (11) -3358

84 (8) -2816

10 (20) -2764

z

6) 2059

7) 2012

13) 2522

15) 3060

8) 3049

7) 3396

7) 3710

11) 4321

15) 4514

13) 4210

8) 3654

4) 2553

4) 2017

4) 1935

5) 2401

6) 2956

7) 3041

4) 2649

5) 3171

5) 3387

5) 3072

5) 2553

4) 2320

3) 1703

4) 1110

5) 668

5) 854

4) 1428

4) 1850

3) 2804

4) 3372

4) 3774

4) 3582

4) 3000

4) 2622

6) -462

5) -895

6) 155

11) -506

U(eq)

11) 155(8)

14) 284(19)

15) 290(30)

15) 240(20)

8) 182(10)

6) 106(5)

6) 133(7)

9) 194(13)

10) 210(20)

10) 232(18)

6) 137(8)

5) 64(3)

4) 56(2)

5) 70(3)

6) 93(4)

7) 140(6)

5) 135(6)

4) 53(2)

4) 80(3)

6) 101(4)

7) 95(4)

6) 92(4)

5) 77(3)

4) 44(2)

4) 63(3)

5) 84(3)

6) 89(4)

6) 91(4)

5) 73(3)

4) 45(2)

5) 69(3)

4) 77(3)

6) 84(4)

5) 70(3)

4) 56(2)

5) 316(7)

6) 332(7)

4) 329(8)

12) 169(10)
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