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können in chirale acyclische, prochirale cyclische und chirale cyclische Dien-Liganden 

klassifiziert werden (Abb. 4). 

 
Abb. 4: Beispiele für (a) chirale acyclische Dien-Liganden, (b) prochirale cyclische Dien-

Liganden und (c) chirale cyclische Dien-Liganden.  

Literaturbeispiele für chirale acyclische Dien-Liganden sind das chirale Hexadien 7[25] und das 

Imidazolidinon-basierte Dien 8.[26] Diese Liganden konnten über wenige Stufen dargestellt 

werden, erzielten in der asymmetrischen Rh-Dien-Katalyse jedoch nur moderate Enantio-

selektivitäten. Eine bessere Stereokontrolle gelang mit cyclischen Dien-Liganden, die ein 

starres Kerngerüst aufweisen.[21] Unter anderem konnten aus prochiralen cyclischen Dien-

Liganden wie dem Cyclooctadien-Derivat 9 [27] oder dem Benzochinon 10 [28] chirale Rh-

Komplexe dargestellt werden. Diese Liganden waren synthetisch in wenigen Stufen 

zugänglich, besitzen jedoch den großen Nachteil, dass bei der Komplexierung mit einem 

achiralen Rh-Vorläufer ein racemisches Gemisch entsteht. Um enantiomerenreine 

Rh-Komplexe zu erhalten, müssen deshalb mit chiralen Hilfsliganden zunächst diastereomere 

Komplexe gebildet werden, diese z.B. mittels Kristallisation aufgetrennt werden und schließlich 

die chiralen Hilfsliganden dekomplexiert werden.[27]  Alternativ kann der chirale Hilfsligand 

zunächst mit dem achiralen Rh-Vorläufer komplexiert werden und anschließend durch eine 

seitenselektive Koordination des prochiralen Diens gezielt ein diastereomerenreiner Komplex 
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dargestellt werden, welcher durch die Dekomplexierung des Hilfsliganden in einen 

enantiomerenreinen Komplex überführt werden kann.[28] Chirale cyclische Dien-Liganden 

bieten den großen Vorteil, dass bei der Komplexierung mit einem achiralen Rh-Vorläufer 

enantiomerenreine Rh-Komplexe entstehen. Da kein nachgelagerter Trennungsprozess 

notwendig ist, dessen Erfolg von der Struktur des Liganden abhängt, können die katalytischen 

Eigenschaften durch vielzählige Variationen beim Liganden-Design optimiert werden.[21,28] In 

den letzten drei Jahrzehnten wurden deshalb unterschiedliche Kernmotive für chirale cyclische 

Dien-Liganden untersucht.[21,22] Unter anderem konnten hochselektive Rh-Dien-Katalysatoren 

aus dem C2-symmetrischen Norbornadien 11 [29] und dem unsymmetrischen 

Bicyclo[2.2.2]octadien 12 [30] dargestellt werden. Des Weiteren wurden die verbrückten 

Cyclooctadiene 13 [31] und 14,[32] das chirale Dicyclopentadien 15 [33] sowie das 

Tetrahydropentalen 16 [34] erfolgreich in der asymmetrische Rh-Katalyse eingesetzt. 

Norbornadiene bilden verglichen mit anderen gängigen Dien-Liganden besonders stabile Rh-

Dien-Komplexe,[22] weshalb dieses Kerngerüst für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten 

Studien ausgewählt wurde. Im Folgenden soll auf verschiedene Synthese-Strategien für die 

Darstellung von Norbornadienen eingegangen werden. 

1.2.1 Darstellungsmethoden für chirale Norbornadiene 

Von Hayashi et al.[35] wurde im Jahr 2003 ein C2-symmetrisches chirales Norbornadien 6 

ausgehend von achiralem Norbornadien 17 über zwölf Stufen dargestellt (Schema 2). 

 

Schema 2 
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Dabei wurde zunächst das chirale Diol 18 durch eine stereoselektive Pd-katalysierte 

Hydrosilylierung der Doppelbindungen und die anschließende Oxidation mit Wasserstoff-

peroxid dargestellt. Das Diol 18 wurde über eine Swern-Oxidation in ein Diketon überführt und 

eine der beiden Keto-Gruppen mit einem Acetal geschützt. Danach wurde die Keto-Gruppe 

der Zwischenstufe 19 in ein Enol-Triflat überführt und eine Kreuzkupplung mit Benzyl-

magnesiumbromid durchgeführt. Nach dem Entfernen der Acetal-Schutzgruppe wurde diese 

Reaktionsabfolge wiederholt und dabei das C2-symmetrische Norbornadien 6 erhalten. 

Ein alternativer Ansatz zur Darstellung eines chiralen Norbornadien-Liganden wurde von 

Wu et al.[36] verfolgt (Schema 3). 

 

Schema 3 

Durch die Oxidation von Borneolacetat 20, welches natürlich in Nadelbäumen vorkommt,[37] 

wurde unter Verwendung von CrO3 in Essigsäure zunächst ein chirales Keton 21 dargestellt. 

Anschließend wurde die Acetat-Gruppe verseift und der gebildete Alkohol mit 

Pyridiniumchlorochromat (PCC) zum Diketon 22 oxidiert. Analog zu den Arbeiten von 

Hayashi[35] erfolgte danach die Synthese eines Bis-Enoltriflats 23, welches über eine Suzuki-

Kupplung mit 1-Naphthylboronsäure 24 aryliert wurde.  

Im Jahr 2021 konnten Hayashi et al.[38] zeigen, dass chirale Rh-Dien-Komplexe für die 

Synthese chiraler Dien-Liganden verwendet werden können (Schema 4).  
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Schema 4 
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In einer Tandem-Reaktion wurde das 1,6-En-In 26 unter Verwendung des Rh-Dien-

Katalysators [Rh(27)Cl]2 mit Phenyl-Zinkchlorid aryliert, ein Norbornan-Gerüst durch zwei 

aufeinanderfolgende Cyclisierungen aufgebaut und schließlich das Schlüsselintermediat 28 

durch die Abspaltung des Katalysators und eines Methoxy-Substituenten gebildet.[39] Nach 

einer Ruthenium-katalysierten oxidativen Spaltung der Doppelbindung mit Natriumperiodat 

wurde ein chirales Diketon 29 erhalten. Dieses wurde in ein Bis-Enoltriflat überführt und mit 

verschiedenen Phenylboronsäuren 30a,b in einer doppelten Suzuki-Kupplung zweifach 

aryliert. Die so dargestellten Norbornadien-Liganden 31a,b konnten für die Synthese des 

enantiomeren Schlüsselintermediats ent-28 eingesetzt werden, aus dem wiederum der 

enantiomere Norbornadien-Ligand ent-31a dargestellt werden konnte. 

Von Evans et al.[40] wurde bereits im Jahr 1988 eine alternative Darstellungsmethode für 

chirale Norbornadien-Liganden über eine stereoselektive Diels-Alder-Reaktion von 

Cyclopentadien 36 mit einem N-Acyloxazolidinon-substituierten Alkin (S)-35 beschrieben 

(Schema 5a).  

 

Schema 5 

Dabei wurde ein Diastereomerengemisch aus 37 und epi1-37 im Verhältnis 25 : 75 erhalten, 

und es erfolgte keine Zuordnung und Separation der Diastereomere. Im Rahmen der 

vorangegangenen Masterarbeit[41] wurde diese Reaktion mit dem N-Acyloxazolidinon-

substituierten Alkin (R)-38b wiederholt (Schema 5b). Durch Umkristallisation konnte der 
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diastereomerenreine Ligand 39b isoliert werden. Dessen Absolutkonfiguration wurde mittels 

Einkristall-Röntgendiffraktometrie bestätigt. Die so optimierte Synthesestrategie war der 

Ausgangspunkt für die Liganden-Synthesen in dieser Arbeit. 

1.3 Asymmetrische Katalyse mit Dien-Liganden 

Olefine dienten aufgrund Ihrer im Vergleich zu anderen Liganden geringen Bindungsstärke 

lange Zeit lediglich als Dummy-Liganden in Übergangsmetall-Katalysen.[42] Durch die gezielte 

Wahl der elektronischen Eigenschaften des Olefins, des Übergangsmetalls und dessen 

Oxidationsstufe lässt sich jedoch eine Vielzahl stabiler Komplexe darstellen, die in 

asymmetrischen Katalysen eingesetzt werden können (siehe Kapitel 1.2, Abb. 3 für eine 

detaillierte Beschreibung des Bindungsmodells).[43] Bidentate chirale Dien-Liganden sorgen 

aufgrund eines zusätzlichen Chelat-Effektes für eine besonders hohe Komplexstabilität und 

können deshalb in Kombination mit unterschiedlichen Übergangsmetallen in der 

asymmetrischen Katalyse verwendet werden (Schema 6). Unter anderem wurde von Xu et 

al.[44] die asymmetrische Carben-Insertion in Bor-Wasserstoff-Bindungen unter Verwendung 

des chiralen Bicyclo[2.2.2]octadien-Liganden 40 beschrieben. Dabei wurde zunächst aus der 

Diazoverbindung 42 und dem Rh-Dien-Komplex eine Rh-Carben-Spezies gebildet und diese 

anschließend mit dem Boran-Pyrrolidin-Addukt 41 zum Produkt (R)-43 umgesetzt, wobei sich 

die Ausbeute auf 92 % und der Enantiomerenüberschuss auf 99 %ee beliefen. Lin et al.[45] 

zeigten, dass der chirale Tetrahydropentalen-Ligand 44 für die Palladium-katalysierte Suzuki-

Kupplung des Napthylbromids 46 und der Naphthylboronsäure 45 verwendet werden kann. 

Das axial chirale Binaphthyl (R)-47 wurde dabei in 78 % Ausbeute mit einem Enantiomeren-

überschuss von 90 %ee erhalten. Ein Beispiel für die Verwendung von Ir-Dien-Komplexen in 

der asymmetrischen Katalyse ist die Cyclisierung des Sulfonyl-Alkenyl-Amids 49 zum chiralen 

Pyrrolidinon (R)-50.[46] Mit dem chiralen Tetrafluorbenzobarrelen-Liganden 48 wurde dabei 

eine hohe Ausbeute von 95 % und ein Enantiomerenüberschuss von 91 %ee erzielt. Shibata 

et al.[47] verwendeten den chiralen Dien-Liganden 51 für die Pt-katalysierte intramolekulare 

formale [4 + 2]-Cycloaddition des Substrates 52. Das axial-chirale Produkt (R)-53 konnte bei 

dieser Katalyse in 90 % Ausbeute mit 98 %ee dargestellt werden. Die asymmetrische Kreuz-

Dimerisierung von Dihydrofuran 55 und Methylmethacrylat 56 konnte unter Verwendung des 

Ru-Dien-Komplexes [Ru(54)Naph)] realisiert werden.[48] Trotz einer hohen Katalysator-

beladung von 10 mol% wurde das Kreuz-Dimer (E)-57 dabei lediglich in einer Ausbeute von 

74 % mit einem Enantiomerenüberschuss von 80 %ee und einem E/Z-Verhältnis von 93 : 7 

erhalten.  
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Schema 6 

Am weitesten verbreitet sind Dien-Liganden in der asymmetrischen Rh-Katalyse. Neben der 

bereits beschriebenen Carben-Insertion in Bor-Wasserstoff-Bindungen wurden Rh-Dien-

Katalysatoren für Cyclopropanierungen von Alkenen,[49] 1,6-En-In-Cyclisierungen,[50] 

asymmetrische Annelierungen,[51] die asymmetrische Ringkontraktionen von Isoxazolen[52] und 
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ortho-selektive CH-Insertionen[53] verwendet. Die am häufigsten untersuchten Reaktions-

Klassen sind jedoch Additionen an konjugierte C=C-Doppelbindungen (1,4-Additionen) sowie 

an C=N- und C=O-Doppelbindungen (1,2-Additionen).[21] Dabei erfolgt zunächst eine 

Transmetallierung des Rh-Katalysators mit einem Organometallreagenz. Anschließend findet 

der Transfer des organischen Restes vom Rh-Katalysator auf das Katalyse-Substrat statt.[54] 

Für die Transmetallierung können unter anderem Arylzinkchloride,[55] Organozinnver-

bindungen,[35] Diarylindiumhydroxide[56] oder Alkinylsilanole[57] verwendet werden. Am 

weitesten verbreitet sind jedoch organische Bor-Verbindungen wie Organotrifluorborate, 

Arylboronsäuren und Arylboroxine.[21] Im Folgenden soll auf einige ausgewählte Beispiele für 

1,2- und 1,4-Additionen eingegangen werden (Schema 7).  

 

Schema 7 
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Die asymmetrische 1,2-Addition von Boroxinen und Boronsäuren an Tosylimine zählt zu den 

am frühesten untersuchten Katalysen und wird häufig als initiale Testkatalyse für die 

katalytischen Eigenschaften von chiralen Dien-Liganden verwendet.[21] Unter anderem 

verwendeten Hayashi et al.[32] das symmetrische Bicyclo[3.3.2]decadien 14 als Ligand für die 

1,2-Addition von Triphenylboroxin an das N-Tosylimin 58a und erhielten dabei das 

N-Tosylamid (S)-59a in 96 % Ausbeute mit 98 %ee. Die 1,2-Addition von Phenylboronsäure 

an 2-Naphthaldehyd 61 wurde ebenfalls von Hayashi et al.[58] untersucht. Mit dem 

Tetrafluorbenzobarrelen-Liganden 60 konnte der chirale Alkohol (S)-62 in 95 % Ausbeute mit 

86 %ee erhalten werden. Das erste Beispiel für eine asymmetrische Rh-Dien-katalysierte 

1,4-Addition wurde von Hayashi et al.[35] im Jahr 2003 beschrieben. Unter Verwendung des 

symmetrischen Norbornadiens 63 erfolgte die 1,4-Addition von Phenylboronsäure an das 

Enon 64, wobei das chirale Keton (R)-65 in 81 % Ausbeute mit einem hohen Enantiomeren-

überschuss von 97 %ee gebildet wurde. Einige Jahre später wurde mit der asymmetrische 

Umlagerung eines Alkinyl-Alkenyl-Carbinols 67 unter Verwendung des Bicyclo[2.2.2.]-

octadiens 66 eine abgewandelte Variante dieser Reaktion untersucht.[59]  Dabei erfolgte 

zunächst der Transfer des Alkinyl-Substituenten auf den Rh-Katalysator unter Ausbildung 

eines cyclischen Enons. Anschließend wurde der Alkinyl-Rest in einer 1,4-Addition auf das 

Enon übertragen und dabei das chirale Keton (R)-68 in einer Ausbeute von 91 % und mit 

97 %ee gebildet. Die 1,4-Addition von Boronsäuren an Nitroalkene wurde in den letzten drei 

Jahrzehnten ebenfalls intensiv untersucht.[21] Wu et al.[60] verwendeten das chirale 

Norbornadien 69 für die 1,4-Addition von Phenylboronsäure an das Nitroalken 70 und konnten 

dabei die chirale Nitroverbindung (R)-71 mit einem quartären Stereozentrum in 55 % Ausbeute 

mit 99 %ee darstellen.  

Alle bisher beschriebenen Katalysen wurden in Lösung durchgeführt. Seit geraumer Zeit 

werden die in der homogenen Katalyse etablierten Dien-Liganden zusätzlich immobilisiert, um 

ein effizientes Recycling zu ermöglichen.[61]  

1.4 Themenfelder der Katalyse 

Klassisch kann das Feld der Katalyse in die drei Unterkategorien Biokatalyse, homogene und 

heterogene Katalyse unterteilt werden.[62] Alternativ kann auf Grundlage der zugeführten 

Energieform eine Unterteilung in die thermische Katalyse, Elektrokatalyse und Photokatalyse 

erfolgen.[62] Im Folgenden soll nur auf die klassische Unterteilung der Themenfelder und auf 

die daraus abgeleiteten interdisziplinären Themenfelder eingegangen werden (Abb. 5).  
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Abb. 5: Klassische Unterteilung der Katalyse-Themenfelder (grau), interdisziplinäre Themen-

felder (rot) und beispielhafte graphische Darstellungen der Konzepte.   

Bei der Biokatalyse werden Enzyme als Katalysatoren verwendet, wobei diese entweder frei 

oder in den Zellen entsprechender Mikroorganismen vorliegen können.[63] Für die katalytische 

Aktivität des Enzyms wird häufig ein Cofaktor in Form eines Metall-Ions benötigt.[64] Unter 

Koordination des Metall-Ions an die funktionellen Gruppen im Inneren des Enzyms bildet sich 

ein Metalloenzym, welches sich zumeist durch eine sehr hohe Substratspezifität und 

Selektivität in der Katalyse auszeichnet.[63] Die hohe Substratspezifität ist in biologischen 

Systemen von zentraler Bedeutung, kann jedoch für Anwendungen in industriellen Prozessen 

limitierend wirken.[65,66] Enzyme müssen häufig aufwendig im Labor modifiziert werden, um 

deren Anwendungsbreite zu erhöhen. Dies kann durch die Modifikation der Aminosäure-

sequenz des Enzyms[66] oder durch eine nachträgliche Funktionalisierung[67] geschehen. Unter 

anderem können aus der homogenen Katalyse bekannte Komplexe in der Bindungstasche 

des Enzyms kovalent verankert werden und so hochselektive Katalysatoren dargestellt werden. 

Diese Systeme werden in der Literatur[68] als künstliche Metalloenzyme bezeichnet. Ein 

weiterer Nachteil der Biokatalyse ist, dass Enzyme im Vergleich zu anderen Katalysator-

systemen meist deutlich geringere Aktivitäten und eine deutlich höhere Empfindlichkeit 

gegenüber den Reaktionsbedingungen aufweisen.[69] Des Weiteren ist die Separation und 

Wiederverwendung von Enzymen nach der Katalyse nur bedingt möglich.[69] Für ein 

verbessertes Recycling werden Enzyme deshalb häufig immobilisiert.[70] Die Immobilisierung 

kann unter anderem durch die kovalente Verknüpfung mit einem Trägermaterial erfolgen.[71] In 
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1.4.1 Immobilisierungsstrategien für die molekulare Heterogen-
katalyse 

Für die Immobilisierung von molekularen Katalysatoren existieren unterschiedliche Konzepte, 

auf die im Folgenden eingegangen werden soll (Abb. 6).[87]  

 
Abb. 6: Immobilisierung molekularer Katalysatoren über (a) das Einschließen eines 

Katalysators, (b) elektrostatische Wechselwirkungen, (c) die Adsorption eines Liganden, (d) 

die Koordination an das Metallzentrum, (e) die kovalente Verknüpfung eines Liganden, (f) die 

Koordination von Liganden an Metall-Nanopartikel, (g) den Einbau von Liganden in polymere 

Materialien und (h) durch den Einbau in metallorganische Gerüstverbindungen. 

Bei Ship-in-a-bottle-Systemen werden sterisch anspruchsvolle Katalysatoren in porösen 

Trägermaterialien aus kleineren Vorläuferverbindungen aufgebaut (Abb. 6a).[88] Diese 

Katalysatoren können aufgrund ihrer Größe anschließend nicht mehr durch die 

Porenausgänge diffundieren und verbleiben in der Pore. Der Vorteil dieser Methode ist, dass 
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aus vorangegangenen Arbeiten[110] bekannt war, dass der Komplex [Rh(NBD)Cl]2 nur schwach 

und nicht quantitativ an mesoporöses Silica bindet, wurde das SBA-15-Trägermaterial von 

Leitmannova mit Aminopropyltriethoxysilan funktionalisiert und anschließend der Rh-Dien-

Komplex durch die Koordination an das Amin immobilisiert. Der so dargestellte Katalysator 

konnte für die Hydrierung von Phenylacetylen verwendet werden.[109] 

Elektrostatische Wechselwirkungen und Wasserstoffbrückenbindungen wurden von 

Bianchini[90] für die Immobilisierung von chiralen Rh-Dien-Phosphan-Komplexen auf dem 

Silica-Material Davison 62 genutzt (Schema 9). Ein zwitterionischer Komplex [Rh(72)], der 

eine positive Ladung am Rh-Zentrum und eine negative Ladung an einer Sulfonat-Gruppe des 

chiralen Phosphan-Liganden aufwies, wurde über Wasserstoffbrückenbindungen zwischen 

der Sulfonat-Gruppe und den Silanolen des Trägermaterials immobilisiert (Schema 9, links). 

 
Schema 9 

Die Immobilisierung des kationischen Komplexes [Rh((+)-DIOP)]OTf beruhte auf 

elektrostatischen Wechselwirkungen und Wasserstoffbrückenbindungen (Schema 9, rechts). 

Dabei wurde das Triflat-Anion über Wasserstoffbrückenbindungen mit den Silanolen auf dem 

Trägermaterial gebunden und der kationische Rh-Komplex über elektrostatische 
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Wechselwirkungen mit dem Triflat-Anion immobilisiert. Bei der asymmetrischen Hydrierung 

von elektronenarmen Olefinen konnten mit den beiden Katalysator-Systemen zufrieden-

stellende Ausbeuten aber keine hohen Enantioselektivitäten erzielt werden. Die Autoren 

verwiesen zudem darauf, dass eine Optimierung der Reaktionsbedingungen durch den 

Wechsel auf Dichlormethan als Lösungsmittel wegen dem Auslaugen des schwach 

gebundenen Komplexes nicht möglich war.[90] 

Elektrostatische Wechselwirkungen werden auch bei der sogenannten SILP-Technologie 

(englisch: supported ionic liquid phase) ausgenutzt. Unter anderem verwendeten Buchmeiser 

et al.[111] diese Methode zur Immobilisierung eines Rh-Dien-NHC-Komplexes in mesoporösen 

Monolithen (Schema 10). 

 

Schema 10 

Dabei wurde die Oberfläche eines Monolithen nachträglich mit ionischen Imidazolium-

Kopfgruppen funktionalisiert. Anschließend wurde der kationische Komplex [Rh(COD)(73)]BF4 

in einer ionischen Flüssigkeit und Dichlormethan gelöst und die Mesoporen des Monolithen 

mit der Lösung imprägniert. Durch den anschließenden Trocknungsprozess verflüchtigte sich 

das Dichlormethan und der Katalysator verblieb in der ionischen Flüssigkeit, welche wiederum 

durch elektrostatische Wechselwirkungen an der Oberfläche des Monolithen haftete. Der so 

gebildete SILP-Katalysator wies eine hohe (Z)-Selektivität bei der Hydrosilylierung von Alkinen 

auf. Zudem wurde kein Auslaugen des Katalysators beobachtet und die dargestellten SILP-

Systeme waren für Continuous-Flow-Anwendungen geeignet. 



Einleitung__________________________________________________________________ 

- 20 - 

Das Einschließen von Rh-Dien-Komplexen in porösen Trägermaterialien über eine Ship-in-a-

bottle-Synthese wurde von Zsigmond et al.[105] für die Immobilisierung eines chiralen Rh-Dien-

Prolinamid-Komplexes [Rh(COD)(74)]BF4 in einem NaY-Zeolith genutzt (Schema 11).  

 
Schema 11 

Als erstes wurde der Chlorid-Ligand im Rh-Vorläufer [Rh(COD)Cl]2 unter Verwendung von 

AgSbF6 abstrahiert, wobei ein kationischer Komplex gebildet wurde. Anschließend wurde der 

kationische Komplex auf dem NaY-Zeolith adsorbiert und das sterisch anspruchsvolle 

L-Prolinamid 74 zugegeben. Durch den Ligandenaustausch mit dem L-Prolinamid 74 wurde 

der Rh-Komplex von der Oberfläche desorbiert und der dabei gebildete sterisch 

anspruchsvolle Komplex [Rh(COD)(74)]BF4 in den Poren des Zeolithen eingeschlossen. 

Zsigmond et al.[105] konnten zeigen, dass der eingeschlossene Komplex NaY-Zeolith-

[Rh(COD)(74)]BF4 eine höhere katalytische Aktivität und Enantioselektivität in der 

katalytischen Hydrierung von Alkenen aufweist als der freie Komplex [Rh(COD)(74)]BF4. 
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Allerdings wurde auch gezeigt, dass [Rh(COD)(74)]BF4 eine noch höhere Aktivität und 

Enantioselektivität zeigt, wenn der Komplex anstatt in den Poren auf der äußeren Oberfläche 

immobilisiert ist. Die beobachteten Effekte konnten deshalb nicht auf den räumlichen Zwang 

in den dirigierenden Geometrien des Zeoliths (englisch: confinement effects) zurückgeführt 

werden.[105] 

Die Immobilisierung von Rh-Komplexen mit chiralen Dien-Liganden erfolgt in den meisten 

Fällen über eine kovalente Verknüpfung mit dem entsprechenden Trägermaterial. Dabei 

werden aufgrund der besseren Handhabbarkeit üblicherweise zunächst die Liganden mit dem 

Trägermaterial kovalent verknüpft und anschließend mit einem geeigneten Rh-Vorläufer 

komplexiert. Je nach Funktionalisierung des Liganden und des Trägermaterials existieren 

unterschiedliche Immobilisierungsstrategien (Schema 12).  

 
Schema 12 
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Kobayashi et al.[112] nutzten Core-Shell-Materialien, die aus einem Silica-Kern und einer 

porösen und Azid-funktionalisierten Polystyrol-Hülle bestanden, um einen Alkin-

funktionalisierten Bicyclo[2.2.2]octadien-Liganden 75 zu immobilisieren (Schema 12a). Die 

Triebkraft dieser Kupfer-freien Variante einer Azid-Alkin-Cycloaddition war der Abbau der 

Ringspannung der Cycloalkin-Gruppe.[113] Von Lin et al.[106] wurde ein chiraler 

Azabicyclo[3.3.1]nonadien-Ligand 77 mit einem Triethoxysilan-Spacer auf Kieselgel immo-

bilisiert (Schema 12b). Durch eine Kondensationsreaktion des Triethoxysilans mit den 

Silanolen des Kieselgels wurde der Ligand Kieselgel-78 auf der Oberfläche verankert. Eine 

alternative Immobilisierungsstrategie wurde von Deimling[114] verfolgt (Schema 12c). Dabei 

wurden Silica-Trägermaterialien mit einem Azidopropyl-Spacer funktionalisiert und 

anschließend ein Alkin-funktionalisierter Tetrahydropentalen-Ligand 79 über eine Kupfer-

katalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition (CuAAC) immobilisiert. Die wesentlichen Vorteile dieser 

Methode gegenüber den zuvor diskutierten kovalenten Immobilisierungsstrategien waren, 

dass Spacer mit unterschiedlicher Länge leicht am Liganden angebracht werden konnten und 

dass die Alkine wie z.B. Ligand 79 mittels Säulenchromatographie aufgereinigt werden 

konnten.[115] Nachteilig war dagegen, dass ein Kupfer-Katalysator für die Immobilisierung 

verwendet werden musste und deshalb zwangsläufig Kupfer-Rückstände auf dem finalen 

Katalysator-Material verblieben (siehe Kapitel 3.11.3.2 im Diskussionsteil). 

1.4.2 Asymmetrische 1,2- und 1,4-Additionen mit immobilisierten 
Rh-Dien-Komplexen 

Die meisten Publikationen zur Anwendung immobilisierter chiraler Rh-Dien-Komplexe in der 

asymmetrischen Katalyse befassen sich mit 1,2- und 1,4-Additionen.[61] Unter anderem wurde 

von Kobayashi eine Vielzahl unterschiedlicher Katalysator-Systeme, die alle auf dem 

Kerngerüst des Bicyclo[2.2.2]octadien-Liganden 83 basieren, in der 1,4-Addition von 

3-Methoxyphenylboronsäure 30c und den Enonen 81a,b untersucht (Schema 13). Der in situ 

aus dem löslichen Liganden 83 und [Rh(C2H4)2Cl]2 gebildete Katalysator lieferte das 

Arylierungsprodukt (R)-82a in 91 % Ausbeute mit 98 %ee, wobei lediglich 0.05 mol% [Rh] 

benötigt wurden (Schema 13a).[107] Ein Immobilisierter Katalysator wurde erhalten, indem der 

Rh-Vorläufer-Komplex [Rh(C2H4)2Cl]2 durch Rh/Ag-Nanopartikel, die auf einem Polystyrol-

Kohlenstoff-Hybridmaterial PI/CB immobilisiert waren, ersetzt wurde (Schema 13b).[107]  

Dieses System lieferte annähernd dieselben Ergebnisse wie der lösliche Katalysator, jedoch 

wurden 0.25 mol% [Rh] benötigt, da nur die Rh-Zentren auf der Oberfläche der Nanopartikel 

für den Liganden 83 zugänglich waren. Untersuchungen zum Recycling des immobilisierten 

Katalysators wurden im Rahmen dieser Publikation nicht durchgeführt. Stattdessen wurde in 

einer daran anknüpfenden Arbeit[116] ein Katalysator-System untersucht, bei dem sowohl die 
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Rh/Ag-Nanopartikel als auch das chirale Dien 84 auf PI/CB immobilisiert waren (Schema 13c). 

Der Katalysator lieferte bei einer Beladung von 1 mol% [Rh] ähnliche Ergebnisse wie der 

lösliche Katalysator, jedoch waren bereits nach dem fünften Recycling-Zyklus deutliche 

Einbußen bei der Ausbeute und Enantioselektivität zu verzeichnen. Das Katalysator-System 

konnte weiter optimiert werden, indem auf Rh/Ag-Nanopartikel verzichtet und stattdessen der 

immobilisierte Ligand 84 mit einem löslichen Rh-Vorläufer komplexiert wurde (Schema 13d).[82]  

 
Schema 13 

Anstatt des Hybridmaterials PI/CB wurde als Trägermaterial quervernetztes Polystyrol 

verwendet. Die Rh-Beladung konnte durch diese Optimierungen auf 0.5 mol% reduziert 
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werden und die Performance des Katalysators blieb selbst nach dem zehnten Recycling-

Zyklus erhalten. Eine weitere Steigerung der katalytischen Aktivität wurde durch den Wechsel 

zu einem Silica-Polystyrol-Core-Shell-Trägermaterial erzielt (Schema 13d).[112] Dieses 

Trägermaterial ermöglichte einen besseren Massentransport der Substrate und Produkte, 

wodurch die Rh-Beladung auf 0.1 mol% reduziert werden konnte. Zudem war durch die 

schnellere Kinetik die Anwendung des Katalysators unter Continuous-Flow-Bedingungen 

möglich. Unter Continuous-Flow-Bedingungen verlor der Katalysator jedoch bereits nach einer 

Standzeit von 4 h deutlich an Aktivität. 

In der Vergangenheit lag der Fokus der molekularen Heterogenkatalyse auf der Optimierung 

einzelner Reaktionen. Immobilisierte Katalysatoren werden jedoch zunehmend auch für 

Tandem-Reaktionen genutzt, bei denen zwei oder mehr Reaktionsschritte gekoppelt 

werden.[117,118] Liu et al.[119] koppelten die Rh-katalysierte 1,4-Addition mit der Ru-katalysierten 

Transferhydrierung, um den chiralen Alkohol (1R,3R)-87 mit zwei Stereozentren ausgehend 

von Cyclohexenon 85b darzustellen (Schema 14). Zunächst wurde untersucht, ob sich der 

Alkohol (1R,3R)-87 mit den löslichen Katalysatoren [Rh(88)(L)Cl] und [Ru(89)(Mes)Cl] über 

zwei Stufen herstellen lässt. Die 1,4-Addition mit [Rh(88)(L)Cl] gefolgt von der 

Transferhydrierung mit [Ru(89)(Mes)Cl] lieferte den chiralen Alkohol (1R,3R)-87 in 95 % 

Ausbeute mit 92 %ee und 96 %ee. Bei der Tandem-Katalyse mit den beiden löslichen 

Komplexe [Rh(88)(L)Cl] und [Ru(89)(Mes)Cl] wurde der chirale Alkohol (1R,3R)-87 dagegen 

lediglich in 23 % Ausbeute mit 68 %ee und 30 %de erhalten. In tiefergehenden 

Untersuchungen konnten die Autoren zeigen, dass sich die beiden löslichen Katalysatoren 

[Rh(88)(L)Cl] und [Ru(89)(Mes)Cl] gegenseitig stören und die Reaktionsbedingungen nicht 

miteinander kompatibel sind. Durch die Immobilisierung der Katalysatoren auf einem Hydrogel, 

welches auf quervernetztem Poly-N-Isopropylacrylamid basierte, und die Optimierung der 

Reaktionsbedingungen konnten beide Probleme gelöst werden. Die räumliche Trennung der 

Katalysatoren im Polymer Hydrogel-[Rh(84)(L)Cl]/[Ru(90)(Mes)Cl] führte dazu, dass sich 

diese nicht mehr gegenseitig stören konnten. Aufgrund der thermoresponsiven Eigenschaften 

des Hydrogels konnte über die Temperatur die Zugänglichkeit der Rh- und Ru-Zentren 

gesteuert werden. Bei 50 °C waren nur die Rh-Zentren zugänglich, sodass die 1,4-Addition 

zum Keton (R)-86b ungestört ablaufen konnte. Anschließend wurde die Hydrogel-Struktur 

durch Abkühlen auf 25 °C so verändert, dass die die Transferhydrierung mit den Ru-Zentren 

möglich war. Der Alkohol (1R,3R)-87 wurde dabei in 93 % Ausbeute mit einer höheren 

Selektivität (96 %ee, 98 %de) als bei dem zweistufigen Prozess mit den löslichen 

Katalysatoren [Rh(88)(L)Cl] und [Ru(89)(Mes)Cl] erhalten. Die Autoren konnten zeigen, dass 

der Katalysator 6 x ohne wesentliche Einbußen in der Ausbeute und Selektivität 

wiederverwendet werden kann. 
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Schema 14 

Die immobilisierten chirale Bicyclo[2.2.2]octadien-Systeme von Kobayashi wurden auch für die 

Rh-katalysierte 1,2-Addition von Boronsäuren und N-Tosyliminen verwendet.[82,99,120] Unter 

anderem wurde der auf quervernetztem Polystyrol immobilisierte Komplex PS-[Rh(84)(L)Cl] in 

der 1,2-Addition von Phenylboronsäure 30a und N-Tosylimin 58a getestet (Schema 15a).[82] 

Dabei konnte mit 0.5 mol% [Rh] das chirale N-Tosylamid 59a in 98 % Ausbeute und mit 

98 %ee (S) dargestellt werden. Untersuchungen zum Recycling und Vergleichsmessungen 

mit einem löslichen Liganden wurden im Kontext der 1,2-Addition nicht durchgeführt. 

Allerdings legten die Katalyse-Ergebnisse mit diesem System in der 1,4-Addition nahe, dass 

das Trägermaterial die chirale Umgebung des Katalysators nicht stört und dass der Katalysator 

bis zu 10 x wiederverwendet werden kann, ohne dass Einbußen in der Selektivität und 
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Ausbeute auftreten. Auf Silica-Trägermaterialien immobilisierte Systeme wurden von Lin[106] 

und Deimling[114,115] untersucht (Schema 15b,c). 

  
Schema 15 
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Die Arbeitsgruppe von Lin[106] testete Azo-verbrückte Dien-Liganden 92 und Kieselgel-78 in 

der Rh-katalysierten asymmetrischen 1,2-Addition von 4-Methoxyphenylboronsäure 30d und 

N-Tosylimin 58b (Schema 15b). Mit dem löslichen Liganden 92 wurde das N-Tosylamid 59b 

in 89 % Ausbeute mit 96 %ee (S) erhalten. Nach der Immobilisierung auf Kieselgel wurde mit 

dem Liganden Kieselgel-78 ein höherer Enantiomerenüberschuss von 99 %ee erzielt. 

Allerdings verringerte sich die katalytische Aktivität deutlich, sodass 10 mol% Rhodium, eine 

Erhöhung der Reaktionstemperatur von 30 °C auf 50 °C und eine längere Reaktionsdauer 

notwendig waren, um das N-Tosylamid 59b in 68 % Ausbeute zu erhalten. Der immobilisierte 

Katalysator konnte 5 x wiederverwendet werden, wobei die Ausbeuten konstant blieben aber 

die Enantioselektivität mit jedem Recycling-Zyklus abnahm. Von den Autoren wurden keine 

Gründe für die höhere Selektivität des immobilisierten Liganden gegenüber dem löslichen 

Liganden genannt.[106]  Vermutlich waren die funktionellen Gruppen am N-Atom der Liganden 

zu unterschiedlich, um die Selektivitätssteigerung mit der Immobilisierung begründen zu 

können. Eine Abnahme der Enantioselektivität beim Recycling des immobilisierten 

Katalysators deutet zudem darauf hin, dass das als Additiv verwendete Kaliumfluorid zu 

Zersetzungserscheinungen des Trägermaterials[121] oder des Katalysators geführt haben 

könnte. Tiefergehende Studien zum Einfluss des Spacers und der Immobilisierung auf Silica-

Trägermaterialien auf die katalytischen Eigenschaften von Rh-Dien-Komplexen wurden von 

Deimling[114,115] durchgeführt (Schema 15c). Dabei wurden das chirale Tetrahydropentalen 16 

ohne Spacer sowie das lösliche und das immobilisierte Tetrahydropentalen 93 und Silica-80 

mit Triazol-Spacern in der 1,2-Addition von Triphenylboroxin 91 und N-Tosylimin 58a getestet. 

Mit dem C2-symmetrischen Tetrahydropentalen 16 ohne eine weitere Funktionalisierung 

konnte das N-Tosylamid 59a in >99 % Ausbeute mit >99 %ee (R) erhalten werden. Der 

lösliche Triazol-Ligand 93 lieferte dagegen eine deutlich geringere Ausbeute von 70 % und 

wies mit 97 %ee eine etwas geringere Enantioselektivität auf. Nach der Immobilisierung auf 

porösen Silica-Materialien gingen die Ausbeute und die Enantioselektivität weiter zurück. Mit 

dem auf einem Silica-Inversopal immobilisierten Liganden IO-ex/in-80 konnte mit 49 % die 

höchste Ausbeute und ein Enantiomerenüberschuss von 94 %ee erhalten werden. Dabei war 

der Ligand 80 sowohl auf der äußeren Oberfläche als auch in den Mesoporen mit einem 

Durchmesser von 8.2 nm immobilisiert. Das Recycling dieses Katalysators ging mit einem 

starken Rückgang der Ausbeute und Enantioselektivität einher. Bei jedem Zyklus musste 

erneut der Vorläufer-Komplex [Rh(C2H4)2Cl]2 zugegeben werden, um den Katalysator zu 

regenerieren. Zudem wiesen die verwendeten Silica-Inversopale unter den Katalyse-

Bedingungen eine zu geringe mechanische Stabilität auf, um ein effizientes Recycling zu 

ermöglichen.[114] Deshalb wurden zusätzlich deutlich stabilere[122] OMS-Trägermaterialien 

(englisch: Ordered Mesoporous Silica) mit unterschiedlichen Porengrößen untersucht, wobei 

der Ligand 80 selektiv in den Mesoporen immobilisiert wurde. Die Ausbeuten fielen dabei 
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deutlich geringer als mit dem Silica-Inversopal als Trägermaterial aus. Die Zugänglichkeit des 

Katalysators schien deshalb in den dreidimensional verknüpften Poren des Silica-Inversopals 

besser zu sein als in den zylindrischen und hexagonal zueinander angeordneten Poren des 

OMS-Trägermaterials. Interessanterweise führte eine Verringerung der Porengröße zu einer 

höheren Ausbeute und einer Verbesserung der Enantioselektivität. Dieses Ergebnis lieferte 

einen ersten Anhaltspunkt dafür, dass durch den räumlichen Zwang dirigierender Geometrien 

die katalytischen Eigenschaften von Rh-Dien-Katalysatoren gesteuert werden können.  

1.5 Dirigierende Geometrien  

Dirigierende Geometrien sind für die Funktion von Enzymen in der Biokatalyse von zentraler 

Bedeutung.[123] Zunehmend gewinnt dieses Konzept jedoch auch an Bedeutung für die 

heterogene und homogene Katalyse.[124] In der heterogenen Katalyse werden bereits seit 

längerer Zeit dirigierende Geometrien für die gezielte Steigerung der Chemoselektivität von 

Zeolith-basierten Katalysatoren genutzt (Abb. 7).[125]    

 

Abb. 7: Formselektivität in nanoporösen Zeolith-basierten Katalysatoren. 

Dabei wird zwischen drei Arten der Formselektivität unterschieden. Die Formselektivität der 

Reaktanden beschreibt das Prinzip, dass lediglich Substrate, die in die Poren des Zeolithen 

hineinpassen, auch von den katalytisch aktiven Zentren umgesetzt werden können (Abb. 7a). 

Wenn an den aktiven Zentren des Zeoliths unterschiedliche Produkte gebildet werden können 
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und diese im Gleichgewicht zueinanderstehen, verschiebt sich das Gleichgewicht auf die Seite 

des Produktes, welches durch die Porenausgänge diffundieren kann (Abb. 7b). Dies wird als 

Formselektivität der Produkte bezeichnet. Die Formselektivität des Übergangszustandes 

beschreibt, dass nur Übergangszustände realisiert werden können, die kleiner als die Pore 

selbst sind (Abb. 7c). Dies führt dazu, dass nur diejenigen Produkte gebildet werden, deren 

Übergangszustände dieses Kriterium erfüllen.  

Dirigierende Geometrien können auch für die Unterdrückung von Oligomerisierungen nützlich 

sein (Schema 16). 

 

Schema 16 
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Bei der katalytischen Umsetzung von Milchsäure 94 mit einer gelösten Brønstedt-Säure 

werden lediglich Oligomere 95 erhalten, die nicht für die Herstellung von Polymilchsäure 

geeignet sind (Schema 16a).[126] Sells et al.[126] führten die Reaktion in einem nanoporösen 

H-beta-Zeolith durch. In den Nanoporen des H-beta-Zeolithen war eine Oligomerisierung 

sterisch gehindert und zwei Milchsäure-Moleküle 94 wurden so vororientiert, dass bevorzugt 

die Dimerisierung zum Dilactid 96, welches als Monomer für die Darstellung von Polymilchäure 

verwendet werden kann, ablief. Buchmeiser et al.[127] nutzten das beschriebene Konzept          

für die Olefin-Metathese von Dien 97 mit einem immobilisierten Hoveyda-Grubbs-             

Katalysator OMS-[Ru(100)(101)Cl2] (Schema 16b). Während mit dem löslichen Katalysator 

[Ru(100)(101)Cl2] die Oligomerisierung von Dien 97 über eine acyclische Dien-Metathese 

begünstigt war, lieferte der auf einem mesoporösen OMS-Material immobilisierte Katalysator 

OMS-[Ru(100)(101)Cl2] bevorzugt den Makrozyklus 99. In kleineren Poren erhöhte sich 

zudem die Selektivität zum Makozyklus 99. 

In der asymmetrischen Katalyse können dirigierende Geometrien zur Steigerung der 

Stereoselektivität genutzt werden.[124] Li et al.[128] untersuchten den Einfluss dirigierender 

Geometrien mesoporöser Silica-Trägermaterialien auf die asymmetrische Epoxidierung des 

Cyanochromens 102 (Schema 17a). Ein löslicher Mn-Salen-Komplex [Mn(104)Cl] und 

immobilisierte Mn-Salen-Komplexe OMS-[Mn(104)] wurden dabei im Hinblick auf deren 

Enantioselektivität verglichen. Der lösliche Katalysator [Mn(104)Cl] lieferte einen 

Enantiomerenüberschuss von 80 %ee. Nach der Immobilisierung auf der äußeren Oberfläche 

von MCM-41 mit einer Porengröße von 1.6 nm verringerte sich die Selektivität auf 71 %ee. 

Durch die gezielte Immobilisierung in den Mesoporen von SBA-15 mit einem Poren-

durchmesser von 7.6 nm wurde eine deutliche Steigerung des Enantiomerenüberschusses auf 

89 %ee erzielt. Die Autoren konnten auch zeigen, dass die Länge des Spacers zwischen dem 

Trägermaterial und dem Mn-Salen-Katalysator einen Einfluss auf die Enantioselektivität hatte. 

Mit dem immobilisierten Katalysator SBA-15-[Mn(104)] mit einem kürzeren Spacer verringerte 

sich die Selektivität auf 85 %ee. Die Autoren führten dieses Ergebnis darauf zurück, dass der 

Katalysator mit einem längeren Spacer in den zylindrischen Poren von SBA-15 ein größeres 

Volumen einnimmt, wodurch der für das Substrat 102 zugängliche Raum kleiner wird 

(Schema 17b). Dies führt dazu, dass das Substrat 102 besser vororientiert wird und dass der 

Transfer des Sauerstoffes vom Katalysator auf die Doppelbindung selektiver von der 

Unterseite abläuft. Die Art der Immobilisierung hatte auch einen Einfluss auf die 

Reaktionsgeschwindigkeit. In den Mesoporen von SBA-15 wies der Katalysator eine höhere 

Aktivität auf als auf der äußeren Oberfläche von MCM-41.[128] 
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Schema 17 

Neben porösen Trägermaterialien werden auch flüssige Systeme in der asymmetrischen 

Katalyse im Hinblick auf den Einfluss dirigierender Geometrien untersucht.[129] Dabei wurden 

unter anderem einige Arbeiten zur mizellaren Katalyse publiziert.[130] Asymmetrische 
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Mikroemulsion ermöglicht wird.[137] Mikroemulsionen können zudem die Selektivität einer 

Reaktion beeinflussen.[138] Dies beruht häufig auf Massentransport-Phänomenen und/oder der 

Tatsache, dass Substrate, Intermediate, Produkte und gegebenenfalls der Katalysator 

aufgrund von Polaritätsunterschieden bevorzugt in unterschiedlichen Domänen vorliegen.  

In der Literatur wurden Mikroemulsionen intensiv für katalytische Anwendungen wie 

Kreuzkupplungen und Hydroformylierungen untersucht, wobei häufig der Einfluss der 

Mikroemulsion auf die Chemoselektivität im Fokus stand.[136,139] Für asymmetrische Katalysen 

in Mikroemulsionen existieren dagegen nur wenige Literaturbeispiele, die sich zumeist mit 

enzymatischen Reaktionen befassen.[131,133,140] Unter anderem konnten die Eigenschaften von 

Mikroemulsionen für die enzymatische Racematspaltung von Ibuprofen (R/S)-105 genutzt 

werden (Schema 18).[140] 

 

Schema 18 

Als Enzym wurde dabei eine Lipase aus dem Mikroorganismus Candida cylindracea 

verwendet, welches die Veresterung der Carbonsäure Ibuprofen 105 mit n-Propanol zum 

Propylester 106 katalysierte. Diese Lipase wies in Isooctan als Lösungsmittel eine hohe 

Aktivität aber eine geringe Selektivität für das (S)-Enantiomer von Ibuprofen 105 auf, weshalb 

das Enantiomer (S)-106 nach einer Reaktionsdauer von 1 d in 40 % Ausbeute mit einem 

geringen Enantiomerenüberschuss von 40 %ee gebildet wurde. In einer AOT-basierten 

Mikroemulsion, die aus inversen Mizellen aufgebaut war, verringerte sich die Aktivität der 
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Lipase, jedoch erhöhte sich die (S)-Selektivität deutlich. Deshalb wurde der 

Propylester (S)-106 nach 10 d in 32 % Ausbeute mit einem Enantiomerenüberschuss 

von >99 %ee erhalten. Die Autoren führten dieses Ergebnis auf eine Veränderung der 

Konformation der Lipase durch Grenzflächeneffekte und die verbesserte Löslichkeit in der 

Mikroemulsion zurück.[140] 

Untersuchungen zum Einfluss der Struktur von Mikroemulsionen auf die katalytischen 

Eigenschaften von Übergangsmetall-Komplexen wurden von Nuthakki[141] durchgeführt 

(Schema 19).  

 

Schema 19 

Als Benchmark-Katalyse diente die asymmetrische Ringöffnung von Epoxycyclopentan 107 

zum chiralen Cyclopentenol (R)-108 mit Vitamin B12 als Katalysator. Unter Verwendung einer 

bikontinuierlichen Mikroemulsion bestehend aus SDS, Tetradecan, n-Butanol und Wasser 

wurde das Cyclopentenol (R)-108 in 58 % Ausbeute mit einem Enantiomerenüberschuss von 

52 %ee gebildet. In einer Mikroemulsion aus SDS, Tetradecan, n-Octanol und Wasser, die 

aus Mizellen aufgebaut war, verringerte sich die Ausbeute auf 38 % und der 

Enantiomerenüberschuss auf 42 %ee. Die Autoren führten die höhere Enantioselektivität in 

der bikontinuierlichen Mikroemulsion auf die bessere Durchmischung des Katalysators und 

der Reaktanden zurück. Eine mechanistische Erklärung für die Selektivitätssteigerung wurde 

jedoch nicht angegeben.[141] 

Während die beiden bislang diskutierten Beispiele den Fokus auf den Einfluss von 

Mikroemulsionen auf die Aktivität und die Selektivität von Katalysatoren legten, wurde in einer 

Publikation von Hejazifar[137] das Recycling von Katalysatoren in Mikroemulsionen untersucht. 

Die Ru-katalysierte asymmetrische Transferhydrierung von Acetophenon 1 wurde hierzu in 

einer Mikroemulsion bestehend aus n-Heptan, Wasser und einer ionischen Flüssigkeit 

durchgeführt (Schema 20).[137] 
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Schema 20 

Um ein Recycling des Katalysators zu ermöglichen, wurden das Phasenverhalten des 

Reaktionsmediums und die Polarität des Katalysators [RuCl(p-Cymol)(110a,b)] aufeinander 

abgestimmt. Bei Raumtemperatur lag ein dreiphasiges Gemisch vor, bei dem sich der 

Wasserstoff-Donor Natriumformiat in der wässrigen Phase, die Ru-Diamin-Katalysatoren 

[RuCl(p-Cymol)(110a,b)] in der ME-Phase und das Acetophenon 1 in der organischen Phase 

befanden. Durch das Erhitzen auf 60 °C bildete sich ein System bestehend aus einer 

ME-Phase, in der die Katalyse stattfand und einer wässrigen Phase aus. Nach dem Abkühlen 

auf Raumtemperatur lag das initiale Dreiphasen-System vor, bei dem das chirale Produkt (R)-

109 in der organischen Phase, der Katalysator in der ME-Phase und Salze in der wässrigen 

Phase verblieben. Der Katalysator konnte so mitsamt der Mikroemulsion regeneriert und ein 

weiterer Katalyse-Zyklus gestartet werden. Nach drei Katalyse-Zyklen verringerte sich die 

Ausbeute sowohl für den Liganden 110a ohne Substituenten an den Aromaten als auch für 

den polaren sulfonierten Liganden 110b deutlich, während sich die Enantioselektivität nur 

geringfügig verschlechterte. Die Ursache hierfür war, dass sich der weniger polare Katalysator 

[RuCl(p-Cymol)(110a)] in geringen Mengen in der organischen Phase und der polare 

Katalysator [RuCl(p-Cymol)(110b)] in geringen Mengen in der wässrigen Phase lösten.[137] 

Die aufgeführten Literaturbeispiele legen nahe, dass die Performance von Katalysatoren in 

den dirigierenden Geometrien mesoporöser Trägermaterialien und nanostrukturierter 

Mikroemulsionen beeinflusst werden kann. Diese Confinement-Effekte sollten im Rahmen 

dieser Arbeit für die asymmetrische Rh-Dien-Katalyse genutzt und systematisch untersucht 

werden. 
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2 Motivation und Aufgabenstellung 

In frühen Arbeiten von Hayashi[35] zur asymmetrischen 1,4-Addtion mit Rh-Dien-Katalysatoren 

wurden mit C2-symmetrischen Norbornadien-Liganden vielversprechende Ergebnisse erzielt. 

Allerdings war die Darstellung dieser Liganden mit einem hohen Zeit- und Kostenaufwand 

verbunden. In einer vorangegangenen Masterarbeit[41] wurde gezeigt, dass auch mit über 

wenige Stufen zugänglichen 2,3-disubstituierten Norbornadienen gute Ergebnisse in der 

asymmetrischen Rh-Katalyse erzielt werden können. Im Rahmen des Sonderforschungs-

bereichs SFB 1333 sollte eine systematische Untersuchung des Einflusses dirigierender 

Geometrien auf die katalytischen Eigenschaften von Rh-Komplexen mit chiralen 2,3-

disubstituierten Norbornadien-Liganden erfolgen (Abb. 9).  

 
Abb. 9: Projektbereiche des SFB 1333 und deren Beteiligung an dieser Arbeit. 

Dabei sollten Rh-Norbornadien-Komplexe selektiv in den Mesoporen von Trägermaterialen 

immobilisiert werden, die von Kooperationspartnern aus dem Projektbereich A zur Verfügung 

gestellt wurden. Zusätzlich sollten von den Kooperationspartnern aus dem Projektbereich A 

Mikroemulsionen formuliert werden, die als nanostrukturierte Reaktionsumgebung für lösliche 

Rh-Dien-Komplexe dienen sollten. Beide Systeme sollten anschließend in der asymmet-

rischen Katalyse getestet werden. In Zusammenarbeit mit Kooperationspartnern aus dem 

Projektbereich C sollten die Katalysator-Strukturen aufgeklärt und ein Verständnis für den 

Einfluss dirigierender Geometrien auf die Katalyse-Ergebnisse erlangt werden.  

Für die asymmetrische Katalyse in Lösung sollten ionische und neutrale Rh-Monomere und 

Rh-Dimere dargestellt werden (Schema 21). 
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Schema 21 

Dabei sollten der heterocyclische Substituent am chiralen Norbornadien sowie das Gegenion 

am Katalysator variiert werden. Des Weiteren sollten die Rh-Dien-Komplexe mit NHC- und 

Phosphan-Liganden komplexiert werden. Die dargestellten Komplexe sollten auf ihre 

katalytischen Eigenschaften in der 1,4-Addition von Phenylboronsäure an cyclische Enone, 

Isomerisierung eines Isoxazols zu einem Azirin, 1,6-En-In-Cyclisierung, Cyclopropanierung 

von Styrol und der 1,2-Addition von Triphenylboroxin an ein N-Tosylimin in konventionellen 

Lösungsmitteln getestet werden. Mit den vielversprechendsten Katalysatoren sollte 

anschließend der Einfluss nanostrukturierter Mikroemulsionen auf die katalytische Aktivität 

und Enantioselektivität in der 1,2-Addition untersucht werden. 
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Für die Studien zum Einfluss der dirigierenden Geometrien von mesoporösen Träger-

materialien sollten Alkin-funktionalisierte Norbornadiene mit verschiedenen Spacern zwischen 

der Alkin-Gruppe und dem Norbornadien-Kerngerüst dargestellt werden (Schema 22).  

 

Schema 22 

Über eine CuAAC mit Benzylazid und Azid-funktionalisierten Trägermaterialien sollten lösliche 

und immobilisierte Triazol-Norbornadiene dargestellt werden. Diese sollten auf ihre 

katalytischen Eigenschaften untersucht und miteinander verglichen werden. Ein besonderes 

Augenmerk sollte dabei auf der Bedeutung der Spacer- und Trägermaterial-Eigenschaften 

liegen. In Zusammenarbeit mit Kooperationspartnern aus dem Projektbereich C des SFB 1333 

sollte mittels DFT-Studien und verschiedenen Spektroskopie-Methoden untersucht werden, 

wie sich der räumliche Zwang der Mesoporen auf die Katalysator-Struktur und die 

Zugänglichkeit des Katalysators auswirken. Abschließend sollte geklärt werden, ob ein 

kausaler Zusammenhang zwischen der Porengröße und den Katalyse-Ergebnissen 

(Enantioselektivität, katalytische Aktivität) besteht.
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Raumtemperatur und Filtration über Celite® wurden der (R)-konfigurierte Boc-geschützte 

Aminosäuremethylester (R)-125 in >99 % Ausbeute und der (S)-konfigurierte Boc-geschützte 

Aminosäuremethylester (S)-125 in 93 % Ausbeute erhalten. Die geringere Ausbeute für das 

(S)-Enantiomer (S)-125 war auf Produktverluste bei der Filtration aufgrund von unzureichen-

dem Nachspülen zurückzuführen. Anschließend erfolgte die Umsetzung der Boc-geschützten 

Aminosäuremethylester (R)-125 und (S)-125 in einer Grignard-Reaktion mit Methyl-

magnesiumiodid in Et2O. Hierzu wurde zunächst das Methylmagnesiumiodid durch Zutropfen 

von Methyliodid zu elementarem Magnesium in Et2O dargestellt. Danach wurde eine Lösung 

des entsprechenden Boc-geschützten Aminosäuremethylesters (R)-125 und (S)-125 in Et2O 

zugetropft, die Reaktionsmischung für 2 d bei Raumtemperatur gerührt und die Reaktion durch 

Zugabe einer gesättigten Ammoniumchlorid-Lösung beendet. Die beiden tertiären Alkohole 

(R)-126 und (S)-126 wurden dabei in 85 % bzw. 90 % Ausbeute ohne weitere 

Aufreinigungsschritte erhalten. Zuletzt wurden die tertiären Alkohole (R)-126 und (S)-126 zu 

den Oxazolidinon-Derivaten (R)-111 und (S)-111 cyclisiert. Hierzu wurden die in THF gelösten 

tertiären Alkohole (R)-126 und (S)-126 mit Kalium-tert-butanolat bei 0 °C deprotoniert und die 

Reaktionsmischung für 1 h bei Raumtemperatur gerührt. Die Oxazolidinone (R)-111b und 

(S)-111b wurden durch Umkristallisation aus Petrolether in Ausbeuten von 81 % und 79 % 

erhalten.  

Später sollten auch Imidazolidinon-substituierte Norbornadiene dargestellt werden (siehe 

Schema 36 in Kapitel 3.3.2). Deshalb wurde das chirale Imidazolidinon 120 ausgehend von 

D-Valin (R)-123 nach einer Synthesevorschrift von Khatik[143] synthetisiert (Schema 29). 

 

Schema 29 
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Hierzu wurden zu einer Lösung von D-Valin (R)-123 in THF Di-tert-butylpyrocarbonat und eine 

wässrige Natriumhydroxidlösung zugegeben und die Reaktionsmischung für 24 h bei 

Raumtemperatur gerührt. Nach der Aufarbeitung und dem Entfernen des Lösungsmittels unter 

vermindertem Druck wurde das Boc-geschützte D-Valin 127 in >99 % Ausbeute erhalten. 

Danach wurde aus dem Boc-geschützten D-Valin 127 und Anilin 128 das Amid 129 hergestellt. 

Dabei wurde zuerst ein gemischtes Anhydrid dargestellt, indem zu einer Lösung des Boc-

geschützten D-Valins 127 in CH2Cl2 Triethylamin und Chlorameisensäureethylester zugetropft 

wurden und die Reaktionsmischung für 30 min bei 0 °C gerührt wurde. Die Lösung des 

gemischten Anhydrids wurde im Anschluss mit Anilin 128 versetzt und für 3 h bei 

Raumtemperatur gerührt. Nach der Aufarbeitung wurde das Rohprodukt mit heißem 

Petrolether gewaschen, wobei das Produkt 129 in einer niedrigen Ausbeute von 11 % erhalten 

wurde. Ausbeuteverluste traten durch die Verwendung von verunreinigtem Edukt 127 und 

aufgrund der Löslichkeit des Produktes 129 in heißem Petrolether auf. Im Anschluss wurde 

das Boc-geschützte Amid 129 zum Amid 130 entschützt. Hierfür wurden zu einer Lösung des 

Boc-geschützten Amids 129 in CH2Cl2 20 Äquiv. Trifluoressigsäure zugegeben und die 

Reaktionsmischung für 4 h bei Raumtemperatur gerührt. Da nach 4 h keine Gasentwicklung 

mehr zu beobachten war, wurde die Reaktion abgebrochen und das Produkt 130 konnte nach 

der Aufarbeitung in einer Ausbeute von 79 % sauber isoliert werden. Danach wurde das 

Amid 130 zum Diamin 131 reduziert. Hierzu wurde das Amid 130 in abs. THF gelöst und bei 

0 °C mit einem Überschuss an Lithiumaluminiumhydrid versetzt. Nachdem die Reaktions-

mischung für 9 h unter Rückfluss erhitzt wurde, konnte das Diamin 131 in 76 % Ausbeute 

isoliert werden. Die Cyclisierung des Diamins 131 zum Imidazolidinon 120 erfolgte unter 

basischen Bedingungen unter Verwendung von Triphosgen. Bei der Synthese wurde 

Triphosgen als Syntheseäquivalent zu Phosgen verwendet, da Triphosgen bei Raum-

temperatur im Gegensatz zu Phosgen als Feststoff vorliegt und sich deshalb leichter 

portionieren und sicherer handhaben ließ. Zunächst wurde Kaliumcarbonat in einer Lösung 

des Diamins 131 in Toluol suspendiert. Anschließend wurde eine Lösung von Triphosgen in 

Toluol bei 0 °C zugetropft und die Reaktionsmischung für 2 h bei Raumtemperatur gerührt. 

Das Imidazolidinon 120 wurde nach Umkristallisation aus PE / EtOAc in 62 % Ausbeute 

erhalten.  

3.3 Synthese der Norbornadiene 

In einer vorangegangenen Masterarbeit[41] konnten chirale 2,3-disubstituierte Norbornadiene 

über eine Diels-Alder-Reaktion als Schlüsselschritt dargestellt werden. Phenyl-substituierte 

Derivate erzielten dabei die besten Ergebnisse in der Rh-katalysierten 1,2-Addition von 

Triphenylboroxin an N-Tosylimine. Im Rahmen dieser Arbeit wurde deshalb der Phenylrest 
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Von dem Norbornadien 39b konnte bereits in einer vorangegangenen Arbeit[41] eine 

Kristallstruktur erhalten werden (Abb. 10a).  

 

 

Abb. 10: Strukturen der Norbornadiene 39b (a), ent-39b (b) und 39a (c) im Kristall. Die 

Strukturen wurden publiziert[147,148] und in der Cambridge Structural Database unter den 

Nummern CCDC 1899940 (39b), CCDC 1999465 (ent-39b) und CCDC 1899939 (39a) 

hinterlegt. 

Von Norbornadien ent-39b konnten in analoger Vorgehensweise Einkristalle gezüchtet und 

mittels Röntgendiffraktometrie vermessen werden (Abb. 10b). Durch den Vergleich der 

Absolutkonfigurationen wurde bestätigt, dass 39b und ent-39b als Enantiomere vorlagen. Für 

das Norbornadien 39a (Abb. 10c) konnte ebenfalls eine Kristallstruktur erhalten werden. Bei 

allen Derivaten war die für N-Acyl-Oxazolidinone typische s-trans-Konformation deutlich zu 

erkennen, bei der die Carbonyl-Gruppe des Oxazolidinon-Restes in Richtung der Oberseite 

des Norbornadiens zeigte.[149]  
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Pyrrolidinon-Derivat 118a Einkristalle zu züchten. Dabei wurde ein Einkristall des zugehörigen 

Quadricyclans erhalten, welches durch Photoisomerisierung entstanden sein musste.[153] Die 

Kristallstruktur und weitere Untersuchungen zur Photoisomerisierung der Norbornadiene sind 

in Kapitel 3.5 ausführlich beschrieben.  

Für die Synthese eines Imidazolidinon-Derivates 116 aus der Norbornadiensäure 117 wurden 

mehrere Darstellungsmethoden getestet (Schema 36). 

 

Schema 36 

Zunächst wurde eine Synthesevorschrift von Hoashi[154] erprobt, bei der das Säurechlorid 132 

analog zu den vorherigen Synthesen dargestellt und anschließend unter Verwendung von 

CuCl und Triethylamin als Base mit dem Imidazolidinon 120 substituiert wurde (Methode A). 

Anstatt des gewünschten Imidazolidinon-Derivates 116 wurde das Anhydrid 133 in 39 % 

Ausbeute erhalten. Dieses Nebenprodukt könnte durch Wasserrückstände im CuCl entstehen 

(Schema 37). 

 

Schema 37 
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Das immobilisierte Bis-Norbornadien sollte eine geringere Flexibilität besitzen und einen 

deutlich höheren Raumanspruch aufweisen als das mono-funktionalisierte System. Zudem 

könnten bei der späteren Katalyse mit den entsprechenden Rh-Bis-Norbornadien-Komplexen 

kooperative Effekte auftreten, die sich sowohl auf die Enantioselektivität als auch auf die 

katalytische Aktivität auswirken könnten.[157] Um eine gute Vergleichbarkeit des mono-

funktionalisierten Systems 39a mit dem Bis-Norbornadien (39a)-C6H4-(39a) zu gewährleisten, 

wurden die beiden Norbornadien-Kerngerüste in (39a)-C6H4-(39a) über eine Phenylen-Einheit 

miteinander verknüpft. 

3.3.3.1 Synthese des symmetrischen Bis-Norbornadiens 

Zunächst wurde ausgehend von kommerziell erhältlichem Terephthalaldehyd 138 das 

Dibromalken 139 in einer Corey-Fuchs-Reaktion dargestellt (Schema 39). 

 

Schema 39 

In Anlehnung an eine Literaturvorschrift von Line[158] wurde Triphenylphosphan zu einer 

Lösung von Tetrabromkohlenstoff in CH2Cl2 bei 0 °C gegeben und dabei ein zweifach 

bromiertes Phosphor-Ylid generiert.[159] Anschließend wurde Terephthalaldehyd 138 
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Tandemreaktion nach Yonemoto-Kobayashi.[163] Das für die TMS-Entschützung benötigte 

Cäsiumfluorid wurde hierzu zunächst für mehrere Stunden unter Verwendung einer 

Heizpistole im Vakuum getrocknet. Anschließend wurden zum trockenen Cäsiumfluorid 

entgastes und trockenes DMSO und das TMS-geschützte Bis-Alkin 144 zugegeben und die 

Reaktionsmischung in einer CO2-Atmosphäre für 6 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach 

mehreren Waschschritten und saurer Extraktion wurde die Bis-Alkinsäure 143 in 90 % erhalten. 

Ausbeuteverluste traten insbesondere durch die schlechte Phasentrennung bei der Extraktion 

auf, die auf die große Menge an DMSO in der wässrigen Phase zurückzuführen war. 

Insgesamt konnte die Gesamtausbeute durch den alternativen Syntheseweg auf 70 % über 

zwei Stufen gesteigert werden. 

Im Anschluss sollte eine geeignete Methode für die Umsetzung der Bis-Alkinsäure 143 zum 

Bis-Imid 147 gefunden werden (Schema 40). 

 

Schema 40 

In analoger Vorgehensweise wie bei der Synthese des mono-substituierten Imids (R)-38a 

(siehe Kapitel 3.3.1) wurde versucht, die Bis-Alkinsäure 143 in das Säurechlorid zu überführen 

und anschließend mit dem deprotonierten Oxazolidinon (R)-111a zu substituieren 

(Methode A).[144,145] Bei der Synthese des Säurechlorids traten erhebliche Löslichkeits-

probleme auf. Trotzdem wurde die Suspension weiter mit dem deprotonierten 

Oxazolidinon (R)-111a umgesetzt. Nach der Aufarbeitung konnte statt des gewünschten 
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des Rohproduktes konnte der vollständige Umsatz des Bis-Imids 147 bestätigt werden. 

Allerdings wurde eine Vielzahl unterschiedlicher Produkte beobachtet. Diese konnten weder 

durch Umkristallisation noch mittels Säulenchromatographie an Kieselgel voneinander 

getrennt werden. Deshalb wurde versucht, das komplexe Produktgemisch mittels präparativer 

HPLC aufzutrennen. Dabei konnte das gewünschte Bis-Norbornadien (39a)-C6H4-(39a) nicht 

isoliert werden, jedoch wurden das einfach hydrierte Produkt (39a)-C6H4-(39a-H2) in 6 % 

Ausbeute, das einfach ethylierte Produkt (39a)-C6H4-(39a-Et) in 4 % Ausbeute und das einfach 

hydrierte Produkt (epi1-39a)-C6H4-(39a-H2) in 1 % Ausbeute (80 % Reinheit laut 1H-NMR) 

erhalten.  

Die Absolutkonfiguration des einfach hydrierten Produktes (39a)-C6H4-(39a-H2) konnte mittels 

Einkristall-Röntgendiffraktometrie bestätigt werden (Abb. 14). 

 

Abb. 14: Struktur des einfach hydrierten Produktes (39a)-C6H4-(39a-H2) im Kristall. 

Die Verbindung (39a)-C6H4-(39a-H2) war wie erwartet ein Hydrierungsprodukt des 

gewünschten Bis-Norbornadiens (39a)-C6H4-(39a). Wie bei den Hydrierungsprodukten 

39a,b-H2 (vgl. Abb. 11 in Kapitel 3.3.1) wies das Norbornen-Gerüst in (39a)-C6H4-(39a-H2) eine 

endo/endo-Konfiguration auf. Auf eine weitere Diskussion über das Zustandekommen der 

Selektivität der Hydrierung wird an dieser Stelle verzichtet (für eine detaillierte Diskussion 

siehe Kapitel 3.4). 

Durch den Abgleich der 1H-NMR-Spektren des Hydrierungsproduktes 39a-H2 und des 

Ethylierungsproduktes 39a-Et aus späteren Untersuchungen (siehe Kapitel 3.4) mit den 1H-

NMR-Spektren von (39a)-C6H4-(39a-H2), (epi1-39a)-C6H4-(39a-H2) und (39a)-C6H4-(39a-Et) 

konnte deren Absolutkonfiguration aufgeklärt werden (Abb. 15). 
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Derivat (epi1-39a)-C6H4-(39a-H2) waren die Isopropyl-Signale dagegen deutlich verschoben, 

weshalb geschlussfolgert werden konnte, dass eine (1S,4R)-Konfiguration der Norbornadien-

Einheit vorlag. Die Absolutkonfiguration der Ethyl-substituierten Norbornen-Einheit in 

(39a)-C6H4-(39a-Et) konnte durch Abgleich der Signale der Isopropyl-Gruppe und der Ethyl-

Gruppe mit den Signalen von 39a-Et und anschließende Betrachtung des NOESY-Spektrums 

bestätigt werden. Neben den isolierten Produkten kann eine Vielzahl unterschiedlicher 

Nebenprodukte bei der untersuchten Diels-Alder Reaktion entstehen (Abb. 16). 

 

Abb. 16: Übersicht der möglichen Produkte bei der Diels-Alder-Reaktion von Bis-Imid 147 mit 

Cyclopentadien 36 gemäß Schema 41.  
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Insgesamt sind 17 verschiedene Strukturen denkbar, die sich aus den möglichen 

Diastereomeren der Diels-Alder-Reaktion und deren Hydrierungs- und Ethylierungs-

folgeprodukten ergeben. Rein statistisch sollten insbesondere die Derivate mit einer 

(1S,4R) / (1S,4R)-Konfiguration aufgrund der (1R,4S)-Selektivität der Diels-Alder-Reaktion 

lediglich in Spuren entstehen. Dennoch verblieben unter Berücksichtigung der Statistik 12 

unterschiedliche Produkte, die nur schwer voneinander getrennt werden können. Da eine 

weitere Optimierung dieser Diels-Alder-Reaktion zur Vermeidung der Nebenprodukte mit 

einem erheblichen Zeitaufwand verbunden gewesen wäre, wurden im Rahmen dieser Arbeit 

keine weiteren Experimente durchgeführt. Für weitere Optimierungen müsste zunächst der 

Einfluss der Äquivalente an Diethylaluminiumchlorid auf die Bildung von Nebenprodukten 

untersucht werden. Anschließend müsste die Reaktionstemperatur weiter optimiert werden. 

Falls dennoch kein zufriedenstellendes Ergebnis zustande käme, müssten andere für Diels-

Alder-Reaktionen etablierte Lewis-Säuren als Katalysatoren untersucht werden. Unter 

anderem könnten chirale Kupfer-Bisoxazolin-Komplexe oder Aluminium- und Titan-Komplexe 

mit chiralen Diolen verwendet werden.[166,167] 

3.4 Exkurs zur selektiven Hydrierung von Norbornadienen mit 
Diethylaluminiumchlorid  

Bei der Synthese der Norbornadiene 39a,b über eine Diels-Alder-Reaktion von 

Cyclopentadien 36 mit den Imiden 38a,b wurden die Norbornene 39a,b-H2 bei unzureichender 

Temperaturkontrolle als Nebenprodukte beobachtet (siehe Kapitel 3.3.1, Schema 33). Für die 

Bildung des Hydrierungsproduktes 39a-H2 kommen zwei Reaktionspfade in Frage 

(Schema 42). 

 

Schema 42 
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Hierzu wurde das Imid (R)-38a in abs. CH2Cl2 vorgelegt und bei Raumtemperatur 3.4 Äquiv. 

Diethylaluminiumchlorid zugegeben. Nach 25 h wurde die Reaktion durch Zugabe von 1 M 

Salzsäure beendet. Im 1H-NMR-Spektrum des Rohproduktes konnte beobachtet werden, dass 

der Oxazolidinon-Rest vollständig abgespalten wurde. Nach Säulenchromatographie an 

Kieselgel wurde kein Hydrierungsprodukt 149, sondern lediglich der tertiäre Alkohol 152 in    

58 % Ausbeute erhalten. Dieser muss durch den Transfer von zwei Ethylgruppen des 

Diethylaluminiumchlorids unter Abspaltung des Oxazolidinon-Restes entstanden sein. Auf 

Basis dieser Ergebnisse kann angenommen werden, dass bei der Synthese der 

Norbornadiene 39a,b die Hydrierungsprodukte 39a,b-H2 nach der Diels-Alder-Reaktion mit 

Cyclopentadien 36 entstanden sein müssen (vgl. Kapitel 3.3.1, Schema 33).  

Um diese Annahme zu bestätigen, wurde untersucht, unter welchen Bedingungen eine 

Hydrierung des Norbornadiens 39a abläuft (Schema 45). 

 

Schema 45 

Dabei wurde der Einfluss der Reaktionstemperatur, der Reaktionsdauer und des 

Lösungsmittels untersucht (Tabelle 2). 

Tabelle 2: Umsätze und Ausbeuten der Hydrierung von Norbornadien 39a unter Variation der 

Temperatur, Reaktionsdauer, des Lösungsmittels und der Äquiv. Et2AlCl gemäß Schema 45. 

Eintrag Et2AlCl 

[Äquiv.] 

Solvens T t [h] Umsatz [a] [%] Ausbeute [b] [%] 

39a-H2 39a-Et 

1 1.7 CH2Cl2 0 °C   1    8   7   1 

2 1.7 CH2Cl2 0 °C   2    6   5   1 

3 1.7 CH2Cl2 RT 25   62 52   9 

4 3.4 CH2Cl2 RT 25 >99 81 16 

5 3.4 1,2-Dichlorethan RT 25   92 66 23 

6 3.4 THF RT 25     0   0 0 

[a] Aus dem 1H-NMR-Spektrum des Rohproduktes bestimmter Umsatz. [b] Aus dem 1H-NMR-Spektrum 
des Rohproduktes bestimmte Ausbeute. Neben 39a-H2 und 39a-Et wurde ein weiteres unbekanntes 
Nebenprodukt in geringen Mengen beobachtet. 
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Zunächst wurden zu einer Lösung des Norbornadiens 39a in CH2Cl2 bei 0 °C 1.7 Äquiv. 

Diethylaluminiumchlorid zugegeben und der Umsatz nach 1 h und nach 2 h bestimmt 

(Einträge 1 und 2). Während nach 1 h bereits 7 % des Hydrierungsproduktes 39a-H2 und 1 % 

eines Ethylierungsproduktes 39a-Et gebildet wurden, konnte keine Steigerung des Umsatzes 

nach 2 h beobachtet werden. Der Verdacht lag nahe, dass nur aufgrund hoher 

Lokaltemperaturen und Lokalkonzentrationen bei der schnellen Zugabe des Diethylaluminium-

chlorids die Produkte 39a-H2 und 39a-Et gebildet wurden. Deshalb wurde in einem 

Folgeexperiment die Temperatur auf Raumtemperatur erhöht (Eintrag 3). Nach einer 

Reaktionsdauer von 25 h wurden NMR-Ausbeuten von 52 % für das Hydrierungs-

produkt 39a-H2 und 9 % für das Ethylierungsproduktes 39a-Et erzielt. Durch die Anpassung 

der Stoffmenge an Diethylaluminiumchlorid auf 3.4 Äquiv. wurden >99 % Umsatz und NMR-

Ausbeuten von 81 % für 39a-H2 und 16 % für 39a-Et erzielt (Eintrag 4). Neben 39a-H2 und 

39a-Et konnte ein weiteres Nebenprodukt im 1H-NMR-Spektrum bei allen Hydrierungs-

Ansätzen beobachtet werden. Da das Nebenprodukt jedoch nicht isoliert und charakterisiert 

werden konnte, ist dieses in Schema 45 nicht gezeigt und in Tabelle 2 nicht aufgeführt. Als 

nächstes wurde der Lösungsmittel-Einfluss untersucht (Einträge 5 und 6). In 1,2-Dichlorethan 

wurde ein etwas geringerer Umsatz von 92 % beobachtet. Dabei konnten 66 % dem 

Hydrierungsprodukt 39a-H2 und 23 % dem Ethylierungsprodukt 39a-Et zugeordnet werden. 

Die Hydrierung läuft in 1,2-Dichlorethan also deutlich weniger chemoselektiv ab als in CH2Cl2. 

Unter Verwendung des koordinierenden Lösungsmittels THF wurde kein Umsatz beobachtet. 

Bei der Zugabe der Diethylaluminiumchlorid-Lösung trat kein Farbumschlag der Reaktions-

mischung zur für den Aluminium-Komplex typischen gelben Farbe auf. Das THF scheint also 

die Komplexbildung zu unterdrücken, indem es selbst an das Diethylaluminiumchlorid 

koordiniert. Alle weiteren Experimente wurden deshalb in CH2Cl2 durchgeführt.  

Als nächstes wurde untersucht, ob die selektive Hydrierung der Doppelbindung auch mit der 

Aluminiumhydrid-Spezies DIBAL-H abläuft (Schema 46). 

 

Schema 46 
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Dabei wurde das Norbornadien 39a in CH2Cl2 vorgelegt, bei Raumtemperatur DIBAL-H 

zugegeben und die Reaktionsmischung für 25 h bei Raumtemperatur gerührt. Die 

Aufarbeitung erfolgte wie bei den Hydrierungen mit Diethylaluminiumchlorid durch Zugabe von 

1 M Salzsäure und anschließende Extraktion der wässrigen Phase. Aus dem 
1H-NMR-Spektrum des Rohproduktes wurde ein Umsatz von 65 % bestimmt. Neben 12 % des 

Hydrierungsproduktes 39a-H2 wurden 5 % des Alkohols 153 und eine Vielzahl unterschied-

licher Nebenprodukte nachgewiesen. Mit 3.4 Äquiv. DIBAL-H erhöhte sich der Umsatz auf 

83 %. Dabei wurden 10 % des Hydrierungsproduktes 39a-H2 und 7 % des Alkohols 153, sowie 

einige weitere unbekannte Nebenprodukte erhalten. Die Hydrierung mit Diethylaluminium-

chlorid läuft also wesentlich selektiver und mit höherem Umsatz ab als die Hydrierung mit 

DIBAL-H. Auf weitere Experimente mit LiAlH4 wurde verzichtet, da in späteren Experimenten 

gezeigt wurde, dass keine Hydrierung der Doppelbindung, sondern in Übereinstimmung mit 

der Literatur[169] die Abspaltung des Oxazolidinon-Restes unter Bildung des Alkohols 153 

begünstigt ist (siehe Kapitel 3.7.2, Schema 79).  

Als nächstes wurde versucht, die Norbornadiene 39a,b,d und 154 unter den optimierten 

Bedingungen umzusetzen und die Produkte zu isolieren und zu charakterisieren (Schema 47). 

 

Schema 47 

Nach der sauren Aufarbeitung wurden zunächst die NMR-Umsätze und NMR-Ausbeuten 

bestimmt und anschließend versucht die Produkte 39a,b,d-H2, 154-H2 und 39a,b,d-Et, 154-Et 

zu isolieren (Tabelle 3). 
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Tabelle 3: NMR-Umsätze, NMR-Ausbeuten und isolierte Ausbeuten bei der Hydrierung der 

Norbornadiene 39a,b,d und 154 mit Diethylaluminiumchlorid gemäß Schema 47. 

Eintrag NBD NMR-Umsatz [a] 

[%] 

NMR-Ausbeute [a] [%] isol. Ausbeute [%] 

Hydrierung Ethylierung Hydrierung Ethylierung 

1 39b >99 83 10 66 [b] 5 [c] 

2 39a >99 81 16 69 [d] 3 [e] 

3 39d   43 28   9   0 [f] 0 [f] 

4    154 [g]     0   0   0 - - 

[a] bestimmt aus dem 1H-NMR-Spektrum. Neben den Hydrierungsprodukten und den Ethylierungs-
produkten wurde ein weiteres unbekanntes Nebenprodukt in geringen Mengen beobachtet, welches 
nicht isoliert und charakterisiert werden konnte. [b] Aufreinigung mittels Umkristallisation aus Petrolether. 
[c] Aufreinigung durch präparative HPLC (Orbit) des Rückstandes aus dem Filtrat der Umkristallisation 
von 39b-H2 [d] Aufreinigung mittels Umkristallisation aus PE / EtOAc [e] Aufreinigung durch 
Säulenchromatographie an Kieselgel des Rückstandes des Filtrats der Umkristallisation von 39a-H2 
gefolgt von präparativer HPLC (Orbit) [f] Die Produkte konnten weder mittels Umkristallisation noch 
mittels Chromatographie voneinander getrennt werden. [g] Das Norbornadien 154 wurde von Derman 
Batman[164] im Rahmen einer Bachelorarbeit dargestellt. 

Bei der Hydrierung des Norbornadiens 39b mit einem Superquat-Auxiliar als Substituent 

wurde nach 25 h Reaktionsdauer ein vollständiger Umsatz erhalten (Eintrag 1). Dabei wurde 

mit einer NMR-Ausbeute von 83 % eine hohe Selektivität zum Hydrierungsprodukt 39b-H2 

beobachtet. Dagegen wurden lediglich 10 % des Ethylierungsproduktes 39b-Et nachgewiesen. 

Durch Umkristallisation des Rohproduktes aus Petrolether wurde das Hydrierungsprodukt in 

66 % Ausbeute isoliert. Nach dem Einengen des Filtrates der Umkristallisation und 

anschließender präparativer HPLC konnte das Ethylierungsprodukt 39b-Et in 5 % Ausbeute 

erhalten werden. Als nächstes wurde das Norbornadien 39a mit einem Oxazolidinon mit einer 

Isopropyl-Gruppe hydriert (Eintrag 2). Erneut wurde ein vollständiger Umsatz des 

Norbornadiens 39a nachgewiesen. Die Selektivität zum Hydrierungsprodukt 39a-H2 war mit 

einer NMR-Ausbeute von 81 % jedoch etwas geringer als bei der Hydrierung von 

Norbornadien 39b. Des Weiteren wurde deutlich mehr Ethylierungsprodukt 39a-Et gebildet. 

Nach Umkristallisation des Rohproduktes aus PE / EtOAc wurde das Hydrierungsprodukt 

39a-H2 in 69 % Ausbeute isoliert. Anschließend wurde das Filtrat eingeengt und das 

Ethylierungsprodukt 39a-Et durch Säulenchromatographie an Kieselgel und anschließende 

Aufreinigung mittels präparativer HPLC aus dem Rückstand isoliert. Die Stereochemie der 

Hydrierungsprodukte 39a,b-H2 wurde mittels Einkristall-Röntgendiffraktometrie bestätigt 

(siehe Kapitel 3.3.1, Abb. 11). Von den beiden Ethylierungsprodukten 39a,b-Et konnten 

dagegen keine Einkristalle erhalten werden. Stattdessen wurde deren Stereochemie aus den 

NOESY-NMR-Spektren bestimmt. Bei der Hydrierung von Norbornadien 39d mit einem 
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Oxazolidinon-Rest ohne weitere Substituenten wurde lediglich ein NMR-Umsatz von 43 % 

beobachtet (Eintrag 3). Außerdem verlief die Reaktion mit einer deutlich geringeren Selektivität, 

weshalb lediglich 28 % Hydrierungsprodukt 39d-H2 und 9 % Ethylierungsprodukt 39d-Et im 

Rohprodukt nachgewiesen werden konnten. Die beiden Produkte 39d-H2 und 39d-Et konnten 

weder mittels Säulenchromatographie an Kieselgel noch mittels Umkristallisation sauber 

isoliert werden. Abschließend wurde untersucht, ob die Hydrierung auch mit dem von 

Batman[164] dargestellten Norbornadien 154 mit einem 1-Naphtyl-Substituenten abläuft 

(Eintrag 4). Nach 25 h Reaktionsdauer wurde kein Umsatz des Norbornadiens 154 beobachtet. 

Dies könnte auf den hohen sterischen Anspruch des 1-Naphtyl-Substituenten zurückzuführen 

sein. Während im Norbornadien 154 ausreichend Platz für den Oxazolidinon-Rest und den 

1-Naphthyl-Rest ist, wären in den entsprechenden endo/endo-konfigurierten Norbornenen 

154-H2 und 154-Et starke sterische Wechselwirkungen zwischen den beiden Substituenten zu 

erwarten. 

Um den Einfluss des Oxazolidinon-Restes am Norbornadien auf die Reaktionskinetik zu 

untersuchen, wurde der Umsatz-Zeit-Verlauf der Norbornadiene 39a,b bei der Hydrierung mit 

3.4 Äquiv. Diethylaluminiumchlorid bei Raumtemperatur in CH2Cl2 gemessen (Abb. 17). 

 

Abb. 17: Umsatz-Zeit-Verlauf bei der Hydrierung von 39a (rote Punkte) und 39b (blaue 

Dreiecke) mit 3.4 Äquiv. Diethylaluminiumchlorid in CH2Cl2 bei Raumtemperatur.  

Dabei wurden nach unterschiedlichen Zeitabständen Proben aus der Reaktionsmischung 

entnommen, auf 1 M Salzsäure gegeben und der Umsatz aus dem 1H-NMR-Spektrum 

bestimmt. Aus den Umsatz-Zeit-Verläufen wurde ersichtlich, dass für die vollständige 

Hydrierung der Norbornadiene 39a und 39b die gewählte Reaktionsdauer von 25 h optimal 

war. Des Weiteren verlief die Hydrierung von Norbornadien 39b mit zwei zusätzlichen 
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Methyl-Substituenten am Oxazolidinon schneller als mit dem Norbornadien 39a ohne 

zusätzliche Methyl-Substituenten. Aufgrund des höheren sterischen Anspruchs des Methyl-

substituierten Oxazolidinons am Norbornadien 39b wäre zu erwarten, dass die Hydrierung 

langsamer abläuft. Bei näherer Betrachtung der Kristallstrukturen von 39a,b-H2 wurde jedoch 

der Grund für die schnellere Reaktionsgeschwindigkeit von 39b ersichtlich (Abb. 18) 

 

Abb. 18: Kürzester Abstand zwischen dem Oxazolidinon- und Phenyl-Rest bei den 

Hydrierungsprodukten 39a-H2 (links) und 39b-H2 (rechts) im Kristall. 

Aus den Kristallstrukturen konnte der kürzeste Abstand der Isopropyl-Gruppe am Oxazolidinon 

zu der Phenyl-Gruppe in den Norbornenen 39a,b-H2 bestimmt werden. Bei dem Norbornen 

39b-H2 mit zwei zusätzlichen Methyl-Gruppen am Oxazolidinon wurde ein Abstand von 3.05 Å 

und bei dem Norbornen 39a-H2 ohne zusätzliche Methylgruppen ein Abstand von 2.94 Å 

beobachtet. Entsprechend sollte die Bildung von 39b-H2 thermodynamisch günstiger sein. Um 

die Ursache für die Reaktivitätsunterschiede abschließend zu klären, müssten jedoch 

DFT-Rechnungen zum Mechanismus durchgeführt werden.  

Bisher wurde gezeigt, dass Norbornadiene 39a,b,d mit passendem Substitutionsmuster mit 

Diethylaluminiumchlorid hydriert werden können, während dies nicht möglich war für das 

Imid (R)-38a mit einer Dreifachbindung. Als nächstes sollte untersucht werden, ob diese 

Reaktivitätsunterschiede auf die Hybridisierung oder auf die Anwesenheit des Norbornadien-

Bicyclus zurückzuführen sind. Hierfür wurde zunächst nach Leitis[170] das Imid 149 durch 

Substitution von kommerziell erhältlichem Zimtsäurechlorid 155 mit dem Oxazolidinon 

(R)-111a dargestellt (Schema 48). 

2.94 Å 
3.05 Å 
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3.4.2 Mechanistische Untersuchungen der Hydrierung 

Um die Teilschritte der Hydrierung von Norbornadienen mit Diethylaluminiumchlorid 

aufzuklären, wurde eine Reihe mechanistischer Untersuchungen durchgeführt. Diese sind im 

Folgenden beschrieben. Zunächst wurde der Einfluss der Äquivalente an Diethylaluminium-

chlorid auf die Reaktionsgeschwindigkeit untersucht (Abb. 19). 

   

Abb. 19: Umsatz-Zeit-Verläufe bei der Hydrierung von 39a mit 1.7 Äquiv. (blaue Punkte), 

3.4 Äquiv. (rote Dreiecke) und 34 Äquiv. (grüne Quadrate) Diethylaluminiumchlorid in CH2Cl2 

bei Raumtemperatur.  

Die Reaktion wurde wie zuvor beschrieben durchgeführt. Allerdings wurden nach 

unterschiedlichen Zeitabständen Proben entnommen und diese sofort auf 1 M Salzsäure 

gegeben. Anschließend wurde die wässrige Phase extrahiert und die Produktzusammen-

setzung aus dem 1H-NMR-Spektrum der Probe bestimmt. Unter Verwendung von 1.7 Äquiv. 

Diethylaluminiumchlorid wurde ein rascher Rückgang der Reaktionsgeschwindigkeit über die 

Zeit beobachtet und 38 % des Norbornadiens 39a verblieben nach 25 h. Dagegen konnte mit 

3.4 Äquiv. Diethylaluminiumchlorid eine deutlich schnellere Reaktionsgeschwindigkeit erzielt 

werden, wobei nach 25 h kein Norbornadien 39a mehr in der entnommenen Probe vorhanden 

war. Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass mindestens 2 Äquiv. Diethylaluminiumchlorid 

benötigt werden, um 1 Äquiv. Hydrid auf das Norbornadien 39a zu übertragen und dieses zum 

Norbornen 39a-H2 zu reduzieren. Anschließend wurde untersucht, wie sich ein hoher 

Überschuss von 34 Äquiv. Diethylaluminiumchlorid auf die Reaktionsgeschwindigkeit auswirkt. 

Der hohe Überschuss an Diethylaluminiumchlorid hatte eine langsamere Reaktionsgeschwin-

digkeit und einen unvollständigen Umsatz des Norbornadiens 39a zur Folge. Eigentlich wäre 

eine schnellere Reaktionsgeschwindigkeit und damit ein schnelleres Erreichen eines 
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vollständigen Umsatzes zu erwarten. Allerdings muss bei der Interpretation berücksichtigt 

werden, dass Diethylaluminiumchlorid als 1 M Lösung in Hexan zugegeben wurde. Bei dem 

hohen Überschuss an Diethylaluminiumchlorid war das Volumen an Hexan höher als               

das Volumen an CH2Cl2. Dementsprechend unterscheidet sich die Lösungsmittel-

Zusammensetzung zu der Reaktion mit 3.4 Äquiv. Diethylaluminiumchlorid erheblich. In 

vorangegangenen Experimenten konnte bereits gezeigt werden, dass die Hydrierung in 

chlorierten Lösungsmitteln wie CH2Cl2 und 1,2-Dichlorethan am besten abläuft (Kapitel 3.4.1, 

Tabelle 2). Für eine bessere Vergleichbarkeit müsste die Hydrierung unter Zugabe von 

ungelöstem Diethylaluminiumchlorid durchgeführt werden. 

Die Notwendigkeit von mehr als 2 Äquiv. Diethylaluminiumchlorid für einen vollständigen 

Umsatz spricht dafür, dass die Hydrierung über einen kationischen Komplex K1 abläuft 

(Schema 50).[40] 

 

Schema 50 

Castellino[146] konnte in NMR-Studien zeigen, dass sich der Komplex K1 unter Verwendung 

eines Überschusses an Diethylaluminiumchlorid bildet. Für die durchgeführte Hydrierung sollte 

die Bildung von K1 unter Verwendung von 2 Äquiv. Diethylaluminiumchlorid schnell und 

quantitativ ablaufen. Überschüssiges Diethylaluminiumchlorid wäre dann für die 

Komplexbildung nicht notwendig und würde zu keinem weiteren Anstieg des Umsatzes und 

der Reaktionsgeschwindigkeit beitragen. Die Hydrierung würde dann langsam unter Zerfall 

des Komplexes K1 zu einem unbekannten Aluminium-Komplex K2 stattfinden.  

Als nächstes wurde in einem NMR-Experiment untersucht, wie die Hydrierung ausgehend von 

dem kationischen Komplex K1 mechanistisch abläuft. Hierzu wurde die Reaktion in CD2Cl2 mit 

3.4 Äquiv. Diethylaluminiumchlorid angesetzt, die Reaktionslösung unter Stickstoffatmosphäre 

in ein luftdicht verschließbares NMR-Röhrchen überführt und ein 1H-NMR-Spektrum 

aufgenommen (Abb. 20).  
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Hierzu sollte deuteriertes Diethylaluminiumchlorid 159 hergestellt werden. Zunächst wurde 

nach Muramatsu[173] kommerziell erhältliches deuteriertes Iodethan 157 zu dem Grignard-

Reagenz 158 umgesetzt. Dabei wurde in einem ausgeheizten Schlenk-Kolben unter 

Stickstoffatmosphäre eine kleine Menge des deuterierten Ethyliodids 158 zusammen mit 

Magnesium-Spänen in abs. Et2O vorgelegt und die Reaktion durch leichtes Erhitzen gestartet. 

Anschließend wurde das restliche deuterierte Ethyliodid 157 in abs. Et2O zugetropft und die 

Reaktionsmischung für 3 h unter Rückfluss erhitzt. Anschließend wurde das Grignard-

Reagenz 158 zu wasserfreiem AlCl3 in abs. Et2O getropft, die Reaktionsmischung für 30 min 

bei Raumtemperatur gerührt und danach für 1 h unter Rückfluss erhitzt. Aufgrund der 

pyrophoren Eigenschaften des deuterierten Diethylaluminiumchlorids wurde auf eine 

Reinheitsbestimmung mittels NMR-Spektroskopie verzichtet und stattdessen das in Et2O 

gelöste Reagenz direkt zu dem in CH2Cl2 gelösten Norbornadien 39a gegeben. Da vermutet 

wurde, dass das deuterierte Diethylaluminiumchlorid 159 keine hohe Reinheit aufwies, wurden 

die Äquivalente von 3.4 Äquiv. auf 6.8 Äquiv. verdoppelt. Nach 24 h Reaktionsdauer bei 

Raumtemperatur und anschließender saurer Aufarbeitung mit 1 M Salzsäure wurde das 

Rohprodukt mittels NMR-Spektroskopie untersucht. Dabei konnte kein Umsatz des 

Norbornadiens 39a festgestellt werden. Deshalb kann davon ausgegangen werden, dass die 

Synthese des deuterierten Diethylaluminiumchlorids 159 nicht erfolgreich war. Weitere 

Optimierungen zur Synthese von deuteriertem Diethylaluminiumchlorid 159 wurden aus 

zeitlichen Gründen nicht unternommen. Abschließend konnte deshalb nicht geklärt werden, 

über welche der beiden in Schema 51 gezeigten Spezies der Hydrid-Transfer abläuft. 

Stattdessen wurde ein alternatives Deuterierungsexperiment durchgeführt (Schema 53). 

 

Schema 53 

Dabei wurde das Norbornadien 39a zunächst mit 3.4 Äquiv. Diethylaluminiumchlorid in CH2Cl2 

für 24 h bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde der Produktkomplex anstatt mit 1 M 

Salzsäure mit 1 M deuterierter Salzsäure aufgearbeitet. Nach Umkristallisation aus Petrolether 

konnte das deuterierte Norbornen 39a-HD in 78 % Ausbeute isoliert werden. Die Position der 

Deuterierung konnte durch einen Abgleich der 1H-NMR-Spektren des Norbornens 39a-H2 und 

des deuterierten Norbornens 39a-HD bestätigt werden (Abb. 21). 
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Dabei wurden Lösungen der Norbornadiene in ein Schnappdeckelglas gefüllt und mit zwei 

Korkringen nahe an den UV-Lampen platziert. Anschließend wurde die Vorderseite der 

Apparatur mit einer Metallplatte abgedunkelt und die beiden UV-Lampen eingeschaltet. Mit 

diesem Aufbau wurden die Lactam-substituierten Derivate 118a,b,d und die Oxazolidinon-

Derivate 118a,b,d für 48 h bei Raumtemperatur bestrahlt (Schema 57). 

 

Schema 57 

Nach dem Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck wurden die 

Lactam-Derivate 118a,b,d-QC und die Oxazolidinon-Derivate 39a,b,d in >99 % Ausbeute 

erhalten. Weder die Ringgröße noch sterisch anspruchsvolle Substituenten am Heterocyclus 

führten zu einer Unterdrückung der Isomerisierung zum Quadricyclan.  

Von dem Lactam-Derivat 118a-QC und dem Oxazolidinon-Derivat 39b-QC konnten 

Einkristalle erhalten werden, mit denen die Kristallstrukturen mittels Röntgendiffraktometrie 

aufgeklärt werden konnte (Abb. 24).  
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Abb. 26: Photoisomerisierung von 39a bei Tageslicht im Labor bei Raumtemperatur in EtOAc. 

Dabei wurde eine Lösung des Norbornadiens 39a in Essigsäureethylester in einem 

Schnappdeckelglas stehengelassen, das keiner direkten Sonnenstrahlung ausgesetzt war. 

Nach 96 h waren bereits 80 % des Norbornadiens 39a zum Quadricyclan 39a-QC isomerisiert. 

Anschließend verlief die Photoisomerisierung deutlich langsamer und erst nach 264 h war das 

Norbornadien 39a fast vollständig zum Quadricyclan 39a-QC isomerisiert. Der beobachtete 

nicht-lineare Zusammenhang zwischen Konzentration und Zeit könnte auf wetterbedingte 

Schwankungen der Lichtverhältnisse im Labor zurückzuführen sein. Dennoch war dieses 

Experiment von hoher Bedeutung für die Lagerung und Handhabung von Verbindungen, die 

ein Norbornadien-Kerngerüst besaßen. Auf Grundlage dieses Experiments wurden 

Verbindungen mit einem Norbornadien-Kerngerüst im Kühlschrank in der Dunkelheit gelagert. 

Außerdem wurde bei den späteren Immobilisierungen auf Azid-funktionalisierten 

Trägermaterialien, die über eine Reaktionsdauer von 3 d gerührt wurden, die Reaktionsgefäße 

mit Aluminiumfolie abgedunkelt.  

Als nächstes wurden die Konzentrations-Zeit-Verläufe bei der Photoisomerisierung unter UV-

Licht für das Lactam-substituierte Norbornadien 118b und das Imidazolidinon-substituierte 

Norbornadien 116 bestimmt (Abb. 27). Für die Photoisomerisierung des Lactam-

Derivates 118b wurde kein linearer Zusammenhang zwischen Konzentration und Zeit 

beobachtet (Abb. 27a). Stattdessen verlangsamte sich die Reaktionsgeschwindigkeit 

scheinbar mit zunehmender Reaktionsdauer. Dies deutete darauf hin, dass die Rückreaktion 

des Quadricyclans 118b-QC zum Norbornadien 118b auftrat. Da zwischen der Entnahme der 

Probe und der Messung des 1H-NMR-Spektrums ca. 5 min vergingen, in denen die Probe nicht 
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Mit den Experimenten zur Photoisomerisierung von Norbornadienen konnte gezeigt werden, 

dass sowohl die Kinetik der Reaktion als auch die Langzeitstabilität der Quadricyclane durch 

sterisch anspruchsvolle Oxazolidinon-Reste gesteigert werden kann. Über weitere wichtige 

Parameter wie die Quantenausbeute und die Wellenlänge mit der maximalen Absorption 

konnte aufgrund des Versuchsaufbaus jedoch keine Aussage getroffen werden. In weiteren 

Studien müssten die Oxazolidinon-substituierten Derivate sowohl mit einem geeigneten 

Versuchsaufbau als auch mittels Rechnungen zu deren Rotationsbarrieren näher untersucht 

werden.  

3.6 Synthese der Dien-Komplexe 

Bei der asymmetrischen Rh-Dien-Katalyse werden die Katalysatoren entweder in situ aus 

chiralen Dien-Liganden und einem geeigneten Rh-Vorläufer-Komplex gebildet oder isolierte 

Komplexe werden eingesetzt.[61] Für die Interpretation der Katalyse-Ergebnisse ist in beiden 

Fällen eine genaue Kenntnis über den Aufbau des Katalysators von hoher Bedeutung. 

Deshalb sollten aus den zuvor dargestellten chiralen Norbornadien-Liganden Rh-Dien-, 

Rh-Dien-NHC- und Rh-Dien-Phosphan-Komplexe dargestellt und charakterisiert werden 

(Schema 58). 

 

Schema 58 

In Vorbereitung auf die späteren Katalysen in dirigierenden Geometrien sollte zudem 

untersucht werden, ob die Rh-Dien-Komplexe als Monomere oder Dimere vorliegen und 

welche Größe diese aufweisen.   

3.6.1 Synthese der Rh-Dien-Chloro-Komplexe  

Aus den Liganden 39b, ent-39b und epi1-39b sollten zunächst die Komplexe [Rh(39b)Cl]2, 

[Rh(ent-39b)Cl]2  und [Rh(epi1-39b)Cl]2  dargestellt werden (Schema 59). 
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Schema 59 

Hierzu wurden die Norbornadiene 39b, ent-39b und epi1-39b und [Rh(C2H4)2Cl]2 in Dioxan 

gelöst und für 5 h bei Raumtemperatur gerührt. Bereits nach kurzer Reaktionsdauer konnte 

das Fortschreiten der Reaktion anhand der Bildung von Ethylen-Gasbläschen beobachtet 

werden. Mittels Umkristallisation aus Et2O konnten die Rh-Dien-Komplexe [Rh(39b)Cl]2 und 

[Rh(ent-39b)Cl]2 als rote Feststoffe in hohen Ausbeuten von 82 % bzw. 73 % isoliert werden. 

Der Rh-Komplex [Rh(epi1-39b)Cl]2 konnte dagegen weder durch Umkristallisation noch 

mittels Säulenchromatographie an Kieselgel sauber erhalten werden. Aus den Einkristall-

Röntgenstrukturen ging hervor, dass beide Rh-Dien-Komplexe [Rh(39b)Cl]2 und 

[Rh(ent-39b)Cl]2 als Dimere vorlagen (Abb. 28). 
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Abb. 28: Struktur der Rh-Dien-Komplexe [Rh(39b)Cl]2 (a) und [Rh(ent-39b)Cl]2 (b) im Kristall. 

Die Strukturen wurden publiziert[147,148] und in der Cambridge Structural Database unter den 

Nummern CCDC 1899937 ([Rh(39b)Cl]2), und CCDC 1999463 ([Rh(ent-39b)Cl]2) hinterlegt. 

In beiden Kristallstrukturen waren die beiden Rh-Atome über zwei Chloratome verbrückt. 

Aufgrund der Minimierung der sterischen Wechselwirkungen zeigten die Substituenten an den 

Norbornadienen jeweils in die entgegengesetzte Richtung, weshalb C2-symmetrische 

Komplexe vorlagen. Die C2-Symmetrie ist in guter Übereinstimmung mit den NMR-Spektren 

der Komplexe, da für beide Dimere nur ein Signalsatz für die Dien-Liganden beobachtet wurde. 

Die NMR-Spektren beider Komplexe waren zudem identisch, weshalb auch die Annahme, 

dass enantiomere Komplexe vorlagen, bestätigt werden konnte.  

In analoger Vorgehensweise wie bei der Darstellung der dimeren Rh-Komplexe [Rh(39b)Cl]2 

und [Rh(ent-39b)Cl]2 wurden die Liganden 39a,d mit [Rh(C2H4)2Cl]2 umgesetzt (Schema 60). 

 

Schema 60 
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Dabei wurde der Rh-Komplex [Rh(39a)Cl] durch Kristallisation aus CH2Cl2 / Et2O in der Kälte 

in 82 % Ausbeute erhalten. Der Rh-Komplex [Rh(39d)Cl] wurde nach Umkristallisation aus 

Et2O in 65 % Ausbeute isoliert. Die Ausbeuteunterschiede waren auf die Aufreinigungs-

methode zurückzuführen. Bei einem binären Gemisch aus Et2O und CH2Cl2 kristallisierte der 

Komplex [Rh(39a)Cl] aufgrund der hohen Löslichkeit in CH2Cl2 nicht vollständig aus. Von 

beiden Komplexen konnten Einkristalle gezüchtet werden, aus denen sich die folgenden 

Strukturen im Festkörper bestimmen ließen (Abb. 29). 

 

Abb. 29: Strukturen der Rh-Dien-Komplexe [Rh(39a)Cl] (a) und [Rh(39d)Cl] (b) im Kristall. Die 

Struktur von [Rh(39a)Cl] wurde publiziert[147] und in der Cambridge Structural Database unter 

der Nummer CCDC 1899927 hinterlegt. 

Für beide Komplexe wurden monomere Strukturen im Kristall nachgewiesen. Diese wurden 

durch die zusätzliche Koordination der Carbonylgruppe der Oxazolidinon-Substituenten 

ausgebildet. Der Abstand zwischen dem Rh-Zentralatom und dem Carbonyl-Sauerstoff war 

mit 2.119 Å für beide Komplexe identisch. Da bei dem Dien-Liganden im dimeren Komplex 

[Rh(39b)Cl]2 zwei zusätzliche Methylgruppen am C2-Kohlenstoff des Oxazolidinon-Ringes 

vorhanden waren, kann geschlussfolgert werden, dass ein geringerer sterischer Anspruch an 

dieser Position die Koordination der Carbonylgruppe und damit die Bildung von Monomeren 

begünstigt.  

Als nächstes sollten aus dem Imidazolidinon-substituierten Norbornadien 116 und den 

Lactam-substituierten Norbornadienen 118a,d Rh-Dien-Komplexe dargestellt werden 

(Schema 61).  
























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































