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1 Einleitung

1.1 Dirhodium(II)tetracarboxylate

Die erste zweikernige Verbindung des Rhodium(II) mit vier iiberbriickenden
Carboxylatgruppen verdffentlichten 1960 Chernyaev et al. [1] mit dem
Dirhodiumtetraformiat (R = H). Dieser Verbindungstyp mit der sogenannten
"Laternenstruktur" (Abb. 1), der auch von einer Reihe anderer Metalle (Cr,
Cu, Ru, Os, Pt) gebildet wird, eréffnete den Zugang zu "neuen"
Oxidationsstufen (Ru(I), Os(I), Rh(II), Pt(IIT)).

Abb. 1: "Laternenstruktur" der Dirhodium(II)tetracarboxylate

Die Metalle besitzen in diesen Oxidationsstufen eine ungerade Anzahl von
Elektronen, z. B. Rh(I) (d'). Wegen der Ausbildung von Metall-Metall-
Bindungen sind die zweikernigen Komplexe aber diamagnetisch. Die
Dirhodium(ID)tetracarboxylate [2] sind sehr stabil, bilden jedoch mit einer
groflen Zahl von neutralen und negativ geladenen Molekiilen Addukte und
Salze der Form Rh,(OOCR)4L, bzw. M, [Rh,(OOCR),X,,] (Abb. 2). Die neuen
Liganden besetzen dabei die freien Koordinationsstellen in Verldngerung der
Rh-Rh-Bindung. Die Rhodiumatome sind dadurch verzerrt-oktaedrisch von
sechs Atomen umgeben und erreichen die Valenzelektronenzahl 18. Die
Bindungen zu den axialen Liganden L bzw. X sind durch den frans-Einfluss

der Rh-Rh-6-Bindung schwicher als vergleichbare Bindungen in einkernigen
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Rhodiumkomplexen. So konnen z.B. gebundene Losungsmittelmolekiile
meist durch einfaches Erwdrmen der Substanz auf 60 °C entfernt werden.
Die Komplexe besitzen oft intensive Farben, die mit Art und Zahl der

angelagerten Molekiile variieren [3].

Abb. 2: 6-Donor-Molekiile L besetzen die freien Koordinationsstellen

Auch 40 Jahre nach ihrer ersten Erwdhnung besteht unvermindertes Interesse
an Dirhodium(Il)tetracarboxylaten, denn es wurden viele praktische
Anwendungen gefunden. Bear et al. [4] entdeckten die Mdoglichkeit flir den
Einsatz als Anti-Tumor-Wirkstoffe. Schurig [5, 6, 7] benutzte Dirhodium-
verbindungen als  Selektormolekiile in  Stationdrphasen fiir die
Komplexierungsgaschromatographie [8, 9, 10]. Ferner sind eine Reihe
organischer Synthesen bekannt, die von Dirhodium(II)tetracarboxylaten
katalysiert werden, wie z. B. die Hydrierung von Alkenen [11, 12], die Cyclo-
propanierung von Alkenen mit Diazoverbindungen [13, 14] oder C-H- bzw.
X-H-Insertionen (X = Heteroatom) von Carbenoiden [15, 16, 17].

Nach Teyssiés Entdeckung der Wirkung von Dirhodium(Il)tetraacetat auf
Spaltungsreaktionen von Diazoverbindungen [18] wurde in unabhidngigen
Untersuchungen Acetat auch durch chirale Carboxylate ersetzt. Brunner
benutzte eine Reihe enantiomerenreiner aliphatischer Sduren [19]. GroBere

Enantiomereniiberschiisse erreichten jedoch die von McKervey entwickelten
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N-Sulfonamidprolinat-Katalysatoren [20, 21] und die von Ikegami,
Hashimoto et al. dargestellten Phthalimidderivate von Phenylalanin [22] und
tert-Butylleucin [23].

Auch Davies untersuchte die Wirkung von chiralen N-Sulfonamidprolinat-
Komplexen, wobei er bei seinen Katalysatoren mit Vinyldiazoverbindungen
als Substrate besonders gute Ergebnisse erzielte [24, 25, 26]. Die resultieren-
den Vinylcyclopropane kénnen durch Ringdffnungen oder Umlagerungen zu
weiteren chiralen Folgeprodukten umgesetzt werden.

Strukturverwandt zu den Dirhodium(II)tetracarboxylaten sind die von Doyle
et al. entwickelten chiralen Dirhodium(Il)tetracarboxamidate [27, 28] (Abb.
3). Sie sind ebenfalls sehr effektive Katalysatoren flir enantioselektive Metall-

Carben-Reaktionen.

o N0 R

N0
0:f- A= N
i Rh™ '’ R'
R / N
05 -2 N
) R
Rl

Abb. 3: Grundgeriist der Dirhodium(II)tetracarboxamidate

1.2 Interphasen

Das Interphasen-Konzept [29] konzentriert sich vor allem auf anorganisch-
organische Hybridmaterialien mit gebundenen reaktiven Zentren, das sind in
der Regel Ubergangsmetallkomplexe an funktionalisierten Polysiloxanen.

Interphasen sind definiert als Bereiche in einem Material, in denen sich eine
stationdre und eine mobile Komponente auf molekularer Ebene durchdringen,
ohne dass eine homogene Mischung entsteht. In solchen Bereichen sind die

reaktiven Zentren der Stationdrphase in hohem Malle beweglich, womit sich
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die Eigenschaften einer Losung simulieren lassen. Im Gegensatz zu einer
zweidimensionalen Grenzflache in einem vollig heterogenen System ist die
Interphase also ein rdumliches Gebilde, in dem, &dhnlich wie in einer
homogenen Losung, Reaktionen im gesamten Volumen ablaufen konnen.
Gleichzeitig bestehen die Vorteile polymergebundener Reagenzien, wie z.B.
die einfache Abtrennung aus dem Reaktionsgemisch durch Filtration. Dieses
bewihrte Prinzip wird z.B. seit langem bei Festphasenreaktionen in der
Peptidsynthese angewendet.

Auch in der Chromatographie spricht man von Interphasen wenn ein
Polymerfilm an eine Kapillarwand oder auf ein Trigermaterial als
Stationdrphase aufgebracht und von einer fliissigen oder gasformigen
Mobilphase durchdrungen wird. Durch die individuelle Verteilung der
einzelnen Komponenten eines Gemisches zwischen stationdrer und mobiler
Phase kommt es zur Stofftrennung. Fiihrt man in die Stationdrphase noch
Selektormolekiile ein, die mit den Analyten spezifische Wechselwirkungen

eingehen konnen, wird der Trenneffekt noch vergrofert.
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Problemstellung und Voriiberlegungen

Dirhodium(Il)tetracarboxylate wurden bereits u.a. als Katalysatoren fiir
organische Synthesen und als Selektoren in der Komplexierungsgaschromato-
graphie eingesetzt. Werden die Komplexe an einen polymeren Tréiger
gebunden, sollen sich fiir die Katalyse Vorteile gegeniiber homogenen
Reaktionen in Form einer leichteren Abtrennung des Produktes ergeben. In
der Chromatographie ist die Schwerloslichkeit der Komplexe, sowie deren
Di- und Oligomerisierung im Polymer, das als Stationdrphase dient,
problematisch. Bei einem polymerfixierten Dirhodiumkomplex konnen diese
Probleme nicht auftreten.
In dieser Arbeit wurden folgende Ziele fiir die zu entwickelnden polymeren
Dirhodium(II)tetracarboxylate verfolgt:
e Katalyse

Ausgehend von Reaktionen in homogener Losung soll eine

Heterogenisierung des Gesamtsystems erreicht werden. Der in einem

Losungsmittel gequollene polymere Komplex dient als stationére

Komponente im Interphasensystem fest-fliissig.

e  Gaschromatographie

Der fliissige Polymerfilm einer belegten GC-Kapillarsdule dient als

Stationdrphase eines Interphasensystems fliissig-gasformig. Wegen

der schlechten Loslichkeit, wurden Dirhodiumkomplexe bisher nur als

Suspensionen in Polymeren als Stationdrphasen fiir die GC eingesetzt.

Mit der Entwicklung eines polymeren Komplexes soll eine

Homogenisierung der Stationirphase des Systems erreicht werden.
Fir die beiden Interphasensysteme werden also unterschiedliche

Anforderungen an die zu entwickelnden polymerfixierten Komplexe gestellt.
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Wihrend sich das Polymer fiir die Katalysereaktionen im verwendeten
organischen Losungsmittel nicht 16sen darf, ist bei der GC-Stationdrphase die

Losbarkeit eine Grundvoraussetzung fiir die Belegung der Kapillaren.

Zur Darstellung polymerer Dirhodium(II)tetracarboxylate wurden folgende
Uberlegungen angestellt:

e Dirhodium(Il)tetracarboxylate = konnen in  Gegenwart  freier

Carbonséduren Liganden austauschen. Diese Reaktion wird z.B. benutzt,

um Dirhodium(Il)tetraacetat in andere Dirhodium(II)tetracarboxylate

zu uberfuhren.
Rh,(OAc), + n R-COOH ——> Rh,(OOC-R")(OAc),, + n HOAc

Wird als Carbonsdure ein Polymer mit freien Carboxylgruppen
eingesetzt, entsteht bei Ligandenaustausch ein polymerfixierter
Dirhodiumkomplex.

e FEine bewéhrte Methode zur Anbindung von Selektoren an Polymere,
die als Stationdrphasen fiir die Gaschromatographie dienen, ist die
Einfiihrung eines Spacers mit endstindiger Doppelbindung in das
Selektormolekiil (Abb. 4). Der so modifizierte Selektor wird dann
durch eine Hydrosilylierungsreaktion an ein Polysiloxan mit Si-H-
Gruppen gebunden. Dieses Prinzip wurde z.B. schon bei Metall-1,3-
diketonatkomplexen [30, 31], Cyclodextrinen [32, 33], Resorcin- und
Calixarenen [34, 35, 36] angewendet.

) + Spacer )
R-OH —— = R*-0—(CH,),—CH=CH,

+ Polysiloxan

R?—(CH,),—CH,—CH,—P
Hydrosilylierung

R2-OH: Selektormolekii |, z.B. Cyclodextrin
Spacer: z.B. 8-Brom-1-octen
P: Polysiloxan mit Si-H-Gruppen

Abb. 4: Anbindung eines Molekiils mit Spacer mittels Hydrosilylierung
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e Umgekehrt ist es moglich zunidchst einen Spacer mit funktioneller
Gruppe in das Polymer einzufilhren, um anschlieBend das
Selektormolekiil zu binden.

e Mit Hilfe des Sol-Gel-Prozesses [37] kann der Aufbau eines
Polysiloxangeriistes hinsichtlich Beweglichkeit und Dichte der
reaktiven Zentren gesteuert werden (Abb. 5). Die fiir die Reaktion
erforderlichen Monomere sind Alkoxysilane, die je nach Art und Zahl
der Alkoxygruppen und anderer organischer Reste die Eigenschaften
des entstehenden Polymers stark beeinflussen. Durch die Verwendung
verschiedener Copolymere, sind noch mehr Steuermoglichkeiten

gegeben.

5 4 s Kondensation
x Si(OR%), + ySi(OR");R

------ Si s
\ a
Sy
é/O—S{/O\Tl—O—S/i —————
""" |
, o ¥
Simeme

R® R* Alkyl
R®: org./metallorg. Rest

Abb. 5: Der Sol-Gel-Prozess
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2.2 Synthesen

2.2.1 Anbindungsversuche des Davies-Komplexes Rh,(S-TBSP), durch

Ligandenaustausch

Dirhodiumtetracarboxylate tauschen in Losung in Gegenwart von
Carbonsduren Liganden aus. In der Regel sind dazu erhohte Temperaturen
und ein Uberschuss an Carbonsiure nétig. Um einen Dirhodiumkomplex an
einem Polymer zu fixieren, liegt es also nahe, eine "polymere Carbonsiure"

(Polymer mit freien Carboxylgruppen) als Austauschligand anzubieten.

In der Gaschromatographie haben sich derivatisierte lineare Polysiloxane als
Stationdrphasen etabliert, da die anorganisch-organischen Hybridpolymere
bereits bei Raumtemperatur als viskose Fliissigkeiten vorliegen. Die
Polysiloxane miissen fiir die Belegung der als Trennsdulen dienenden
Kapillaren 16slich sein, weshalb keine vernetzten oder hochmolekularen
Polymere benutzt werden konnen. Die Polysiloxane koénnen neben

aliphatischen und aromatischen Resten auch funktionelle Gruppen tragen.

Als neue polymere Liganden fiir den Davies-Komplex Rh,(S-TBSP), [24]
wurden lineare Polysiloxan-Copolymere mit Dimethylsilyl- und Carboxy-

propylmethylsilyl-Einheiten dargestellt.
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P ] - O—-T—Rh
CliOOH xiy =1:3; 1:87 |
N
CH . i
I 2 S0, (@) Rh
o
T e
(HSC)SSiO—-Sl‘,i—O- ?i—O Si(CH,),
CH, CH, C(CH,),
— — x y L |4

Abb. 6: Lineares Polysiloxan-Copolymer und Davies' chiraler Komplex Rhy(TBSP)4

In mehreren Versuchen wurde der Davies-Komplex mit einem der
Polysiloxane umgesetzt, wobei die Reaktionszeiten 1-6 Tage betrugen. Der
Komplex wurde im Verhiltnis zur Zahl der freien Carboxylgruppen am
Polymer in leichtem Uberschuss eingesetzt. Die Reaktionen erfolgten in THF
am Riickfluss bei 70 °C. Es wurden leicht bis intensiv griin geférbte, in n-
Pentan 16sliche Harze isoliert. Mit steigender Dauer der Reaktion war die
Féarbung intensiver, wobei die schwach griinen Produkte noch klar, alle
anderen jedoch zunehmend triibe waren. Nach mehreren Tagen dnderten sich
die Loslichkeiten der griinen Harze. Wihrend sich die frisch synthetisierten
Produkte noch vollstdndig in n-Pentan 16sten, blieben nun zunehmende
Mengen griinen Feststoffes ungelost. Nach erneuter Isolierung des Geldsten,
blieben nur noch schwach gefarbte Harze zuriick.

Die NMR-Spektren der grinen Polymere enthielten die Signale des
Komplexes und des Polymers, jedoch konnte die tatsdchliche Anbindung
durch Ligandenaustausch damit nicht belegt werden. Die spétere
Abscheidung des monomeren Komplexes aus dem Polysiloxan weist
ebenfalls darauf hin, dass eher eine Art Adduktbildung als eine wirkliche
Anbindung vorlag.
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2.2.2 Synthese des polymerfixierten Komplexes DiRh-S-TBSP-Polymer

Die Einfilhrung eines polymeren Liganden in den monomeren Davies-
Komplex  Rhy(S-TBSP), durch Ligandenaustausch gelang nicht wie
gewlinscht. Das Prolinderivat ist offensichtlich keine gute Abgangsgruppe.
Bei diesem Komplex wurde keine Moglichkeit gefunden, den Austausch der
Liganden zu beschleunigen.

Deshalb wurde im folgenden Ansatz das Produkt vollstindig neu aufgebaut.
Mit Dirhodium(Il)tetraacetat als Ausgangsverbindung wurde nun analog zur
Darstellung des Komplexes Rh,(S-TBSP), gearbeitet [24]. Hierbei kann die
beim Ligandenaustausch freiwerdende Essigsdure durch Codestillation aus
dem Reaktionsgleichgewicht entfernt werden. Callot [38] arbeitete nach
diesem Verfahren, indem er einfach wihrend der Reaktion das Losungsmittel
langsam abdestillierte. Verwendet man dagegen eine Soxhlet-Apparatur, kann
das von der Essigsdure befreite Losungsmittel wieder ins Reaktionsgefall
zuriickgefiihrt werden.

Die Reaktion wurde in Chlorbenzol ausgefiihrt, das mit 135 °C einen hoheren
Siedepunkt als die Essigsdure besitzt. Somit wurde die wihrend der Reaktion
entstechende Essigsdure mit dem Ldsungsmittel codestilliert und in die
Extraktionshiilse der Soxhlet-Apparatur iiberfiihrt. Durch Reaktion mit in der
Hiilse befindlichem Calciumcarbonat wurde die Essigsdure schlieBlich aus
dem Losungsmittel und damit aus dem Gleichgewicht der Ligandenaustausch-

reaktion entfernt.
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Rh,(OAc), + X-COOH ———> Rhy(OAc),(OOC-X) + HOAc

l

2HOAc + CaCO, ——> Ca(OAc), | + H,0 + CO,

Uberfiihrung in die Hilse durch Codestillation

Die neuen Liganden des Komplexes wurden in zwei Schritten eingefiihrt
(Abb. 7). Zu Beginn der Synthese wurde zum Edukt Dirhodium(Il)tetraacetat
zuerst nur das Carboxypropylmethyl-dimethylpolysiloxan-Copolymer (1:8)
zugegeben. Dabei wurden Dirhodiumtetraacetat und Carboxylgruppen des
Polymers in stochiometrische Mengen eingesetzt. Nach zwei Tagen folgte
dann im zweiten Schritt der chirale Ligand N-(4-fert-butylphenylsulfonyl)-
(L)-prolin, um die restlichen Acetatliganden des Komplexes zu ersetzen. Das
Produktgemisch enthielt neben dem polymeren Produkt DiRh-S-TBSP-
Polymer auch noch Rh,(S-TBSP),, das mittels Flash-Chromatographie abge-
trennt werden konnte.

Der Beweis fiir die tatsdchliche Bindung des Spacers an den Komplex ist
schwierig. Im 'H-NMR ist eine geringe Tieffeldverschiebung der Methylen-
protonen des Spacers zu erkennen, sie betridgt aber fiir die der Carboxylgruppe
benachbarten Methylengruppe nur 0,4 ppm. Auch das Signal der Carboxyl-
gruppe selbst im C-NMR ist nur um 1,5 ppm gegeniiber dem Edukt
verschoben. Ein *’Si-NMR-Spektrum lieferte auch keine weiteren Informa-
tionen, da die Anderungen im Molekiil wohl zu weit von der Polysiloxankette
entfernt sind.

Das Produkt zeigt aber in seinem Ldsungsverhalten keine so gravierenden

Veridnderungen, wie die in Abschnitt 2.2.1 beschriebenen Verbindungen.
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?OOH
1 (CHa) E:Hs W
Rh,(OAc), + (H,C),SiO ?i o) ?i O-+—Si(CH,),
b | &
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Abb. 7: Synthese von DiRh-S-TBSP-Polymer
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2.2.3 Synthese der polymeren Komplexe DiRhPro-Polymer1 und
DiRhPro-Polymer2

Ein weiterer Ansatz, um einen Dirhodiumkomplex an ein Polymer zu binden,
besteht darin, nicht einen oder mehrere Liganden auszutauschen und damit
die lokale Umgebung der Metallatome zu verdndern, sondern das Polymer an
die Liganden zu kniipfen. Um ein einfacheres System zu erhalten, wurde der
Davies-Komplex formal auf die Verbindung Dirhodium(Il)tetraprolinat
reduziert. Die freien sekunddren Aminogruppen dienen nun zur Kniipfung
von Amidbindungen mit dem Carboxypropyl-funktionalisierten Polysiloxan.
Der Komplex wird dadurch iiber alle vier Liganden an das Polymer gebunden

und vernetzt so die linearen Polysiloxanketten.

Zur Darstellung des Dirhodium(IT)tetraprolinats wurde ausgehend vom
Dirhodium(II)tetraacetat nicht der direkte Ligandenaustausch gewéhlt. Der
Weg iiber das wasserlosliche Dirhodium(II)tetracarbonat-Anion [39, 40] fiihrt
zu einer hoheren Ausbeute an vollstindig substituiertem Produkt (Abb. 8).
Als neuer Ligand wird zunichst die N-geschiitzte Aminosédure eingefiihrt, um
die Bildung von Rhodium-Stickstoff-Bindungen zu verhindern.

Die anschlieBende Abspaltung der BOC-Gruppen gelang nur in
Trifluoressigsdure/Dichlormethan. Alternative Versuche mit Chlorwasserstoff
in Diethylether fiihrten zur Zerstorung des Komplexes. Da die TFA als
Carbonsdure auch die Prolinliganden verdrangen konnte, wurde die Reaktion
bei 0 °C durchgefiihrt, um den Austausch gegeniiber der rascheren BOC-
Abspaltung zuriickzudringen.

Der von den Schutzgruppen befreite Komplex wurde abschliefend in zwei
Ansdtzen mit einem linearen Carboxypropylmethyl-dimethylpolysiloxan

Copolymer (1:10 — DiRhPro-Polymerl bzw. 1:87 — DiRhPro-Polymer?2)
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und Dicyclohexylcarbodiimid als wasserentziechendem Mittel umgesetzt

(Abb. 9).

Rh—0

>— + 4Na,CO; ————> Na,Rh,(CO
‘ 2 3 -4 HOAG 4 2( 3)4
Rh—0

Na,Rh,(COs), + BOC-L-Prolin

Th —to
Rh—0O )N\
Ao X
L 14
CF,COOH / CH,Cl,
Rh—0O
Rh—0 N

— — 4

Abb. 8: Synthese von Dirhodium(II)tetraprolinat iiber Dirhodium(II)tetracarbonat als
Zwischenstufe



Allgemeiner Teil 15

(|JOOH xiy = 1:10; 1:87
g

Rh—0 CH,

| on | [on

+

Rh—0 N (H,C),SIO—7Si—0 Si—O0—Si(CH),

CH CH
| ] 4 L 3 Iy 3 y
DCC / THF

o)

Abb. 9: Teilstruktur des polymeren Komplexes DiRhPro-Polymer

Nur das frisch dargestellte Polymer DiRhPro-Polymer2, an dem die
Carboxypropylspacer einen gréferen Abstand voneinander haben, war
anfangs noch vollstindig loslich. Es konnte fiir die Belegung einer GC-

Kapillare benutzt werden (Abschnitt 2.4). Nach einigen Tagen konnte die
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Substanz wie auch DiRhPro-Polymerl in organischen Losungsmitteln nur
noch gequollen werden. Dies ist allerdings die erwiinschte typische

Eigenschaft eines Interphasenmaterials.

Im “C-CP/MAS Festkorper-NMR-Spektrum sind im Bereich 170-200 ppm
die Signale fiir die vorhandenen Carbonylgruppen zu sehen. Es sind vier
verschiedene Gruppen zu erkennen, die folgenden Molekiilteilen zuzuordnen
sind: Carboxylatgruppe des Prolins, Amidbindung des Spacers, ferner noch

freie Carboxylgruppen und verbliebene BOC-Gruppen der Vorstufe.

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
(ppm)

Abb. 10: *C-CP/MAS-Spektrum von DiRhPro-Polymer! (3 ms Kontaktzeit, 2 s Wartezeit)
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2.2.4 Weitere Syntheseansitze

Chiraler Spacer 1
Um bei der Anbindung des Davies-Komplexes Rh,(S-TBSP), durch

Ligandenaustausch (Kapitel 2.2.1) keine Anderung der lokalen Umgebung der
Rhodiumatome herbeizufiihren, sollte statt dem Carboxypropylspacer ein dem

chiralen Liganden des Komplexes analoger Spacer dargestellt werden.

COCH :N: COOH

1
SO,

[ N \s
30,
N\

Abb. 11: Dem Liganden (links) nachempfundener chiraler Spacer.

Uber die Doppelbindung sollte der Spacer an das Polysiloxan gekniipft
werden. In einer zur Darstellung des Liganden [41] analogen Reaktion mit
Prolin und p-Styrolsulfonylchlorid, wurde auch nach Variation der
Aufarbeitung immer ein unldsliches offensichtlich polymerisiertes Produkt

1soliert, das nicht weiter verwendet werden konnte.

SO,CI / \
COOH
. . Na,CO, // 202
C N ) “COOH H,0 //
H

TR
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Chiraler Spacer 2

Eine weitere Idee war, den Spacer am Polymer aufzubauen (Abb. 12). Dazu
wurde das kdufliche Methylphenylpolysiloxan PS086 von Gelest/ABCR (85-
88 % Methyl, 12-15 % Phenyl) gewdhlt und zuerst die an den Kettenenden
noch befindlichen Silanolgruppen mit dem "Endcapper" Hexamethyldisiloxan
in Trimethylsiloxygruppen {tberfiihrt, um eine weitere Kondensation der
Ketten zu verhindern. Die nachfolgende Chlorsulfonierung mit Chlorsulfon-
sdure [42] fliihrte zu einem unl6slichen Feststoff, der nicht weiterverwendet

werden konnte.

C )\COOH
’?
SO,CI SO,
T T i
AYO SO SOy > MOS0 Si— O > OS8O —S8i—0m
CH, CH, @ CH,
SO,CI SO,

Abb. 12: Aufbau des Spacers am Polysiloxan PS086

Sol-Gel-Prozess

Fir den Sol-Gel-Prozess bendtigt man Verbindungen mit Alkoxysilyl-
gruppen. Zur Darstellung eines Dirhodiumkomplexes mit Trimethoxysilyl-

gruppen, wurde folgender Weg gewiéhlt:
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Trimethoxysilan wurde aus Trichlorsilan und Trimethylorthoformiat durch
Methoxygruppeniibertragung gewonnen [43].
O

V4
HSIiCl, + 3 HC(OCH,;), ——> HSi(OCH,), + 3 HC\

Um einen ungeséttigten Dirhodiumkomplex zu erhalten wurde Acrylsdure als
Ligand eingefiihrt. Die Umsetzung mit Dirhodium(Il)tetracarbonat erreicht
hohe Ausbeuten. Reaktionen mit hoheren ungesittigten Carbonsduren sind
nicht moglich, weil diese in Wasser schwerldslich sind. Dirhodium(II)-

tetracarbonat 16st sich wiederum kaum in organischen Losungsmitteln.

Rh— O
> H,O
+ 4Na,CO, — > Na,Rh,(CO
‘ 2 3 -4 HOAC 4 2( 3)4
Rh— O
4

Rh—O
H,O /
Na,Rh,(CO,), + H,C=CH—COOH ——>

Rh—0O

Die Silylgruppe wird durch eine platinkatalysierte Hydrosilylierung

eingefiihrt.
Rh—-O Rh—-0O Si(OCH,)
Y H,PtCI, >
+ 4HSi(OCH,); ——>
Rh—-O Rh—-O
4 —q
Rh—-O
'

Rh—0 Si(OCH.),
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Die Reaktion verlief nicht wie bei organischen Molekiilen selektiv zum
terminal silylierten Produkt. Die Integration des 'H-NMR-Spektrums ergab,
dass nur 43 % der Trimethoxysilylgruppen endstindig und 57 % in o-Position
waren. Der Rhodiumkomplex katalysiert wohl auch selbst die Hydrosily-

lierung, jedoch nicht so selektiv, wie der Platinkatalysator.

Die Beweglichkeit eines durch den Sol-Gel-Prozess dargestellten
Polysiloxans kann durch Zugabe von Cokondensationsmitteln gesteuert
werden [44, 45]. Eine Erhohung der Beweglichkeit und Quellbarkeit erreicht
man durch den Einbau von Alkylketten in das Polysiloxangeriist. Eine hierfiir
erforderliche Verbindung konnte mittels Hydrosilylierung von 1,7-Octadien
dargestellt werden.

H,PtClI
N NN+ HSICH,)(OCH,), ———>

H,CO),(H,C)Si
> (H3C0O),(H5C) I\/\/\/\/\Si(CHg)(OCHs)z

Diese Verbindung wurde zusammen mit obigem silylierten Dirhodium-
komplex nach dem Sol-Gel-Prozess in THF mit Dimethylaminopyridin als
Katalysator umgesetzt. Es konnte jedoch kein typischer Verlauf der Reaktion
beobachtet werden. Eine Gelbildung blieb aus und die Losung farbte sich

langsam schwarz, was auf die Zersetzung des Rhodiumkomplexes hindeutet.
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2.3 EXAFS-Messungen an Dirhodiumkomplexen

In Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Bertagnolli vom
Physikalisch-chemischen Institut der Universitdt Stuttgart, wurden im
Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) am Deutschen
Elektronen-Synchrotron (DESY) EXAFS-Messungen (Extended X-Ray

Absorption Fine Structure) an Interphasenmaterialien durchgefiihrt.

Mit EXAFS [46] kann die lokale Umgebung, d.h. die Nahordnung bis zu
einem Abstand von 5 A um ein absorbierendes Atom bestimmt werden. Im
Gegensatz zur Strukturbestimmung mit Rontgenbeugungsmethoden, kann
EXAFS auch an amorphen Proben gemessen werden. Damit liefert EXAFS
bei der Untersuchung von Polymeren wertvolle Informationen. Man erhalt
jedoch nicht die komplette dreidimensionale Struktur, weil mit EXAFS nur
Abstands- und keine Winkeldaten gewonnen werden. Da sich besonders
schwere Elemente gut flir die Rontgenabsorptionsspektroskopie eigenen, sind
metallorganische Rhodiumkomplexe giinstige Untersuchungsobjekte.

Zur Auswertung der Messdaten werden am Computer Spektren simuliert und
diese an das Experiment angepasst. Dazu wird entsprechend der
angenommenen Struktur der Verbindung die Koordinationssphiare um das
Zentralatom aufgebaut und die Atomabstinde optimiert. Das bedeutet das
Programm berechnet eine Konfiguration, die die gleiche Absorption bewirkt,
wie die im Experiment gemessene. Der Debye-Waller-Faktor ¢ ist ein Mal3
fiir die Genauigkeit der Anpassung der berechneten Daten an das gemessene
Spektrum. Er sollte méglichst niedrig sein und liegt im Idealfall zwischen
0,05 und 0,12 A. Kann das gemessene Spektrum nicht mit der
angenommenen Struktur in Einklang gebracht werden, miissen neue

Annahmen zum Aufbau der Verbindung gemacht werden.
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Es wurden Messungen am polymeren Komplex DiRhPro-Polymerl, sowie an

dessen Vorstufe Dirhodium(II)tetraprolinat durchgefiihrt. Die Berechnungen

lieferten Informationen iiber Art, Koordinationszahl N und Abstand r der

Atome in der Koordinationssphére des angeregten Metallzentrums (Abb. 13,

Tab. 1). Wie bei anderen spektroskopischen Methoden sind die Ergebnisse als

Mittelwerte iiber alle angeregten Rhodiumatome in der gemessenen Probe zu

betrachten.

Abb. 13: Zuordnung der Atomsymbole

OSA\/\/Polysiloxan

Dirhodium(II)tetraprolinat DiRhPro-Polymerl

N r, A o, A r A o, A
Rh-O' 41 2.03+0.02 |0.054+£0.008| 2.02+0.02 |0.054+0.008
Rh-Rh' 1 | 242+£0.02 |0.067+0.007| 2.40+0.02 |0.063 +0.006
Rh-Rh’ 1 | 2.58+£0.03 |0.089+0.009 | 2.59+0.03 |0.089+0.009
Rh-O° 41 2.89+0.03 [0.063+£0.010| 3.10£0.03 [0.116 +£0.017
Rh-C' 41 3.08+0.03 [0.120+£0.018| 2.91£0.03 |0.063+0.010
Rh-N' 41 391+0.04 [0.086+0.013| 4.00£0.04 |0.086+0.013
Rh-O° | 4 3.85+0.04 |0.089+0.013

Tab. 1: Ergebnisse der EXAFS-Messungen, Atomabstinde », Debye-Waller-Faktoren o

Die Ergebnisse bestitigen die angenommenen Strukturen der Rhodium-

verbindungen. Der Spacer im Polymer fithrt zu einer Verzerrung des
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Komplexes, erkennbar an den Abstinden Rh-O% Rh-C' und Rh-N'. Die Rh-
Rh-Abstinde dagegen bleiben davon unbeeinflusst. Die Debye-Waller-

Faktoren liegen in dem fiir eine gute Anpassung giiltigen Bereich.
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2.4 Anwendungen

2.4.1 Dirhodiumkomplexe als Selektoren fiir die Gaschromatographie

Um ein Polymer als Stationdrphase fiir die GC nutzen zu konnen, muss es in
einem leichtfliichtigen Losungsmittel 16slich sein. Bei der Belegung einer
Kapillarsdule nach der statischen Methode wird die Kapillare zunichst mit
einer Losung des Polymers gefiillt und das Losungsmittel anschlieBend im
Vakuum abgezogen.

Mit den Polymeren DiRh-S-TBSP-Polymer (Abschnitt 2.2.2) und dem frisch
synthetisierten DiRhPro-Polymer2 (Abschnitt 2.2.3) wurden jeweils Fused-
Silica-Saulen belegt. Als Referenzsdule diente eine mit SE30 (Dimethyl-
polysiloxan) belegte Kapillare.

Saulenparameter:

Bezeichnung | Stationirphase Dimensionen Zahl theoretischer

der Siule (Lénge / Innendurch- Boden pro Meter
messer / Filmdicke)

Rhod1l DiRh-S-TBSP-Polymer | 10 m/250 um /250 nm 2000

Rhod2 DiRhPro-Polymer2 20 m /250 um /250 nm 2100

SE30 SE30 10 m /250 um /400 nm 2800

Eine Reihe verschiedener Alkene wurde mit diesen Sdulen vermessen.
Bezieht man sich bei den Messungen auf eine Standardsubstanz, die keine
Wechselwirkungen mit der Stationdrphase hat, haben die Sdulenparameter
(Lange, Filmdicke etc.) sowie die Trigergasgeschwindigkeit keinen Einfluss
auf die Ergebnisse, vorausgesetzt man arbeitet mit richtigen Bedingungen fiir
eine gute Trennleistung. Die Phase SE30 entspricht dem Polysiloxananteil der
Rhodiumphasen ohne Spacer und Metallkomplex. Vergleicht man die

Retentionsdaten von Rhodium- und Referenzsaule, so kann der Anteil des
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Polysiloxans an der Gesamtretention auf einer Rhodiumsdule bestimmt
werden. Umgekehrt kann so aus den Retentionsdaten der Analyten, die bei
der gleichen Temperatur auf einer Rhodium- und der Referenzsdule gemessen
wurden, die Wechselwirkungskomponente des Metallkomplexes (+ Spacer)
berechnet werden. Die GrofBle, die diese Komponente beschreibt, ist das
Retentionsinkrement R'. Es wird aus den Gesamtretentionszeiten t, eines
Analyten, tg eines Standards und t,; des Methans, jeweils auf den beiden

Sdulen berechnet.

Reduzierte Retentionszeit: t'ha =ta -ty t's =tg - ty
Relative Retention: r=ta/ty

° =1,/ t% (Referenzsiule)
Retentionsinkrement: R'=(r/r°)-1

Die Ergebnisse zeigen geringe (Rodl) bis keine (Rhod2) Einfliisse der
Dirhodiumkomplexe auf die Retentionen der Alkene. Die Werte auf der
kiirzeren Sdule Rhodl sind mit groBeren Fehlern behaftet, weil hier die
Retentionszeiten, vor allem fiir die leichten Alkene sehr klein sind. Die
halogenierten Ether Enfluran und Isofluran zeigen groere Wechselwirkungen
mit den Dirhodiumkomplexen. Dies dullerte sich aber leider auch in der
deutlich groBeren Peakbreite. Auch andere Verbindungen mit Heteroatomen
zeigten sehr starke Peakverbreiterungen. Es wurden auch einige chirale
Verbindungen vermessen, die ebenso schlechte Ergebnisse lieferten. Eine

Enantiomerentrennung wurde nicht beobachtet.
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Analyt T [°C]|tm [min] | ts [min] |ts' [min]|Standard| ts [min] |ts' [min]| r
1-Buten 28 0,71 0,90 0,19 |n-Hexan| 1,89 1,18 0,16
trans-2-Buten 28 0,70 0,92 0,22 |n-Hexan| 1,84 1,14 0,19
cis-2-Buten 28 0,70 1,10 0,40 |n-Hexan| 1,87 1,17 0,34
Isobuten 28 0,70 0,90 0,20 |n-Hexan| 1,81 1,11 0,18
trans-2-Hexen 35 0,72 1,84 1,12 |n-Pentan| 1,06 0,34 3,24
2-Methyl-2-penten 35 0,70 1,90 1,20 |n-Pentan| 1,04 0,34 3,52

trans-3-Methyl-2-penten 35 0,70 2,02 1,32 |n-Pentan| 1,04 0,34 3,87
cis-4-Methyl-2-penten 35 0,70 1,36 0,66 |n-Pentan| 1,04 0,34 1,95

2,3-Dimethyl-2-buten 35 0,70 2,24 1,54 |n-Pentan| 1,04 0,34 4,53
trans-3-Hepten 50 0,73 2,12 1,39 |n-Hexan| 1,27 0,54 2,55
1-Octen 70 0,76 2,27 1,51 |n-Hexan| 1,07 0,31 4,90
trans-4-Octen 70 0,76 2,23 1,47 |n-Hexan| 1,07 0,31 4,78
Isofluran 35 0,71 1,03 0,32 |n-Hexan| 1,60 0,89 0,36

Tab. 2: Messergebnisse auf der Phase DiRh-S-TBSP-Polymer, Sdule Rhod1

Analyt T [°C] | tm [min] | ts [min] |t4' [min]|Standard| ts [min] |ts' [min] | r
1-Buten 28 1,71 1,87 0,16 |n-Hexan| 3,13 1,42 | 0,12
1-Penten 28 1,73 2,20 0,47 |n-Hexan| 3,17 1,44 | 0,32
trans-2-Penten 28 1,72 2,35 0,63 |n-Hexan| 3,19 1,47 0,43
cis-2-Penten 28 1,72 2,30 0,58 |n-Hexan| 3,19 1,47 0,39
2-Methyl-1-buten 28 1,71 2,22 0,51 |n-Hexan| 3,17 1,46 0,35
trans-2-Hexen 35 1,74 2,94 1,20 |n-Pentan| 2,18 0,44 2,74
cis-2-Hexen 35 1,75 3,10 1,35 |n-Pentan| 2,18 0,43 3,12
2-Methyl-2-penten 35 1,73 2,99 1,26 |n-Pentan| 2,16 0,43 2,91

trans-3-Methyl-2-penten 35 1,73 3,16 1,43 |n-Pentan| 2,16 0,43 3,30
trans-4-Methyl-2-penten 35 1,73 2,60 0,87 |n-Pentan| 2,16 0,43 2,01
cis-4-Methyl-2-penten 35 1,73 2,56 0,83 |n-Pentan| 2,16 0,43 1,96

2,3-Dimethyl-2-buten 35 1,73 3,31 1,58 [n-Pentan| 2,15 0,42 3,68
3,3-Dimethyl-1-buten 35 1,72 2,22 0,50 |n-Hexan| 2,88 1,16 0,43
trans-3-Hepten 50 1,80 3,50 1,70 |n-Hexan| 2,51 0,71 2,39
cis-4-Methyl-2-hexen 50 1,80 3,11 1,31 |n-Hexan| 2,53 0,73 1,81
1-Octen 70 1,88 3,74 1,86 |n-Hexan| 2,30 0,42 | 4,45
trans-4-Octen 70 1,89 3,82 1,93 |n-Hexan| 2,30 0,41 4,66
Enfluran 35 1,72 2,19 0,47 |n-Hexan| 2,88 1,16 0,4
Isofluran 35 1,72 2,15 0,43 |n-Hexan| 2,89 1,17 0,37

Tab. 3: Messergebnisse auf der Phase DiRhPro-Polymer2, Sdaule Rhod2
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Analyt T [°C]|tm° [min]|ts° [min] [t,®' [min]|Standard |ts® [min] t's®' [min]| r°
1-Buten 28 0,81 0,94 0,13 |n-Hexan| 1,94 1,13 0,11
trans-2-Buten 28 0,79 0,95 0,16 |n-Hexan| 191 1,12 0,14
cis-2-Buten 28 0,82 1,00 0,18 |n-Hexan| 1,94 1,12 0,16
Isobuten 28 0,82 0,94 0,12 |n-Hexan| 1,95 1,13 0,11
1-Penten 28 0,80 1,15 0,35 |n-Hexan| 1,87 1,07 0,32
trans-2-Penten 28 0,80 1,21 0,41 |[n-Hexan| 1,86 1,06 0,39
cis-2-Penten 28 0,80 1,21 0,41 |[n-Hexan| 1,86 1,06 0,39
2-Methyl-1-buten 28 0,81 1,18 0,37 |n-Hexan| 1,88 1,07 0,34
trans-2-Hexen 35 0,83 1,71 0,88 |n-Pentan| 1,16 0,33 2,72
cis-2-Hexen 35 0,84 1,83 0,99 |n-Pentan| 1,16 0,32 3,11
2-Methyl-2-penten 35 0,83 1,75 0,92 |[n-Pentan| 1,16 0,33 2,82
trans-3-Methyl-2-penten | 35 0,85 1,93 1,08 |n-Pentan| 1,18 0,33 3,23
trans-4-Methyl-2-penten | 35 0,86 1,52 0,66 |n-Pentan| 1,19 0,33 2,00
cis-4-Methyl-2-penten 35 0,86 1,50 0,64 |n-Pentan| 1,19 0,33 1,94
2,3-Dimethyl-2-buten 35 0,86 2,05 1,19 |n-Pentan| 1,19 0,33 3,58
3,3-Dimethyl-1-buten 35 0,86 1,24 0,38 |n-Hexan| 1,74 0,88 0,43
trans-3-Hepten 50 0,87 2,13 1,26 |n-Hexan| 1,40 0,53 2,37
cis-4-Methyl-2-hexen 50 0,87 1,83 0,96 |n-Hexan| 1,40 0,53 1,80
1-Octen 70 0,89 2,19 1,30 |n-Hexan| 1,18 0,29 | 441
trans-4-Octen 70 0,90 2,32 1,42 |n-Hexan| 1,21 0,31 4,63
Enfluran 35 0,86 1,14 0,28 |n-Hexan| 1,74 0,88 0,32
Isofluran 35 0,86 1,09 0,23 |n-Hexan| 1,73 0,87 0,26

Tab. 4: Messergebnisse auf der Referenzsaule SE30
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Analyt T [°C] Standard R’
1-Buten 28 n-Hexan 0,4
trans-2-Buten 28 n-Hexan 0,4
cis-2-Buten 28 n-Hexan 1,1
Isobuten 28 n-Hexan 0,7
trans-2-Hexen 35 n-Pentan 0,2
2-Methyl-2-penten 35 n-Pentan 0,3
trans-3-Methyl-2-penten 35 n-Pentan 0,2
cis-4-Methyl-2-penten 35 n-Pentan 0,0
2,3-Dimethyl-2-buten 35 n-Pentan 0,3
trans-3-Hepten 50 n-Hexan 0,1
1-Octen 70 n-Hexan 0,1
trans-4-Octen 70 n-Hexan 0,0
Isofluran 35 n-Hexan 0,4

Tab. 5: Retentionsinkremente der Sdule Rhodl bzgl. SE30




Allgemeiner Teil 29

2.4.2 Dirhodium(II)tetracarboxylate als Katalysatoren

Dirhodium(Il)tetracarboxylate sind effektive Katalysatoren fiir die Umsetzung

von Diazoverbindungen mit Olefinen zu Cyclopropanderivaten.

/ COOR’ OAc COOR2 Ph COOR2
p— 7 N2:<
R

Die von Davies entwickelten Komplexe liefern dabei besonders gute
Ergebnisse bei enantioselektiven Reaktionen von Vinyldiazoverbindungen.
Da die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten polymerfixierten Komplexe
von der Modellverbindung Rh,(S-TBSP), abgeleitet wurden, wurde die
Umsetzung eines Vinyldiazodiesters mit Styrol als Kontrollreaktion fiir die

katalytischen Eigenschaften der neuen Verbindungen herangezogen.

COOMe COOMe
/ N2: Ph *
Ph + —
/ /
COOMe COOMe

4 Diastereomere

Der 4-Diazoglutaconsduredimethylester wurde aus dem Glutaconsiurediester
durch Diazotierung mit p-Acetamidobenzolsulfonylazid (p-ABSA) darge-
stellt.

Die Katalyse wurde mit je zwei monomeren und polymeren Rhodium-

komplexen durchgefiihrt. Zum Vergleich dienten Dirhodium(II)tetraacetat,
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Davies Komplex Rhy(R-TBSP), und die neuen Verbindungen DiRh-S-TBSP-
Polymer (Abschnitt 2.2.2) und DiRhPro-Polymerl (Abschnitt 2.2.3). Die vier
bei dieser Reaktion entstandenen Diastereomere konnten durch Gaschromato-
graphie an einer chiralen Cyclodextrinphase getrennt werden. Da die Zuord-
nung der Peaks zu den einzelnen Isomeren nicht bekannt ist, wurden die Kata-

lyseprodukte nach ihrer Elutionsreihenfolge benannt.

KP1——-
Enantiomere
KP2 — COOMe
Ph /
COOMe
Enantiomere
| |
KP3 KP4
. U L/U\A A
| | | >
5 10 15 t/ min

Abb. 14: Trennung aller vier Diastereomere auf Heptakis(6-O-TBDMS-2,3-O-dimethyl)-
B-cyclodextrin (Sdule 10 m, 500 nm Filmdicke, 20 % Selektor)
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Mittels GC-MS konnten die vier Signale als die Katalyseprodukte (Molekiil-
masse 260, Hauptpeak 228) identifiziert werden.
Wegen der Ahnlichkeit der Produkte wurde keine weitere Quantifizierung

durchgefiihrt, sondern die Peakflichen der Chromatogramme direkt

verglichen.

Katalysator KP1 KP2 KP3 KP4
DiRhPro-Polymer1 / n-Pentan 37 37 13 13
DiRhPro-Polymerl / DCM 40 40 10 10
DiRh-S-TBSP-Polymer / n-Pentan 42 37 9 12
DiRh-S-TBSP-Polymer / DCM 43 33 10 13
Rh,(R-TBSP),4 / n-Pentan 30 44 15 11
Dirhodium(II)tetraacetat / n-Pentan 43 43 7 7

Tab. 6: Relative Peakflachen der Katalyseprodukte

Am Ergebnis der Katalyse des achiralen Dirhodium(II)tetraacetats erkennt
man, dass es sich bei KP1 und KP2 bzw. KP3 und KP4 jeweils um ein
Enantiomerenpaar handelt, wobei die Bildung des ersten Paares stark
bevorzugt ist. Auch der Komplex DiRhPro-Polymerl mit seinen chiralen
Prolinliganden zeigt keine enantioselektive Reaktion. Die Verbindung DiRh-
S-TBSP-Polymer hingegen bewirkt die bevorzugte Bildung eines Enantio-
mers. Offenbar ist die Prolin-Teilstruktur allein nicht ausreichend fiir eine
chirale Induktion. Erst die Anwesenheit des ganzen Liganden tert-
Butylphenylsulfonylprolin zeigt eine Wirkung. Bestitigt wird dies noch durch
das Ergebnis des Modellkomplexes Rhy(R-TBSP),, der hier in der R-Form
benutzt wurde und wie erwartet eine umgekehrte Produktverteilung bewirkt.
Der Wechsel des Losungsmittels hat ebenfalls einen allerdings relativ

geringen Einfluss auf die Produktzusammensetzung.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Materialien und Geriite

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR-Spektren: Spektrometer Bruker AC 250 (Messfrequenz 250 MHz)
und WM 400 (Messfrequenz 400 MHz).

BC{'H}-NMR-Spektren: Spektrometer Bruker AC 250 (Messfrequenz 62.9
MHz) und WM 400 (Messfrequenz 100 MHz).
Festkorper-">C-NMR-Spektren: Spektrometer Bruker DSX200 (Messfrequenz
50,29 MHz, Rotationsfrequenz 4000 Hz).

Massenspektrometrie.

El-Spektren: Finnigan TSQ 70 MAT, Ilonenquellentemperatur 200 °C,
Elektronenenergie 70 eV.
FAB-Spektren: Finnigan MAT 711 A, Tragergas Xenon

Gaschromatographie:

Gaschromatograph der Firma Carlo-Erba (Thermoquest) Typ VEGA 5300,

ausgeriistet mit Splitinjektor und Flammenionisationsdetektor (FID), in
Verbindung mit einem Integrator C-R6A der Firma Shimadzu zur

Datenaufzeichnung und -auswertung.

GC-MS:
Agilent HP 5890/5971 mit Autosampler.
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Diinnschichtchromatographie:

Polygram-Sil G/UV,s4 normal-phase-Kieselgelplatten (GroBe 75x 40 mm,

Plastiktrager). Detektion in einer lodkammer oder mit einer UV-Lampe.

Chemikalien:

Alle nicht aufgefiihrten Chemikalien stammen aus der Chemikalienausgabe

des Chemischen Zentralinstituts der Universitét Tiibingen.

FLUKA AG, (Buchs, Schweiz):
L-Prolin, BOC-L-Prolin, N,N-Dicyclohexylcarbodiimid, Trifluoressigsédure,
Styrol, Glutaconsduredimethylester, Dichlordimethylsilan, Trichlorsilan,

Hexamethyldisiloxan, Trimethylorthoformiat

SIGMA-ALDRICH (Steinheim):
p-Acetamidobenzolsulfonylazid, Dirhodium(II)tetrakis[N-(4-fert-butylphenyl-
sulfonyl)-(D)-prolinat], 4-tert-Butylphenylsulfochlorid

Gelest/ABCR (Karlsruhe):
PS086, Dimethoxydimethylsilan

DEGUSSA (Mannheim):

Dirhodium(II)tetraacetat, Hexachlorplatinsdure

Losungsmittel:

Diethylether, n-Pentan und THF wurden iiber basischem Aluminiumoxid
(Woelm Pharma, Aktivitdtsstufe I, 100 g je Liter) gesédult und je zweimal tiber
Natrium (5 g/L) getrocknet, mit Benzophenon auf Abwesenheit von Feuchtig-

keit gepriift und destilliert.
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Dichlormethan und Chloroform wurden tliber Nacht {iber Calciumchlorid
getrocknet, destilliert und iiber akt. Molsieb (4A) gelagert.
Alle absolutierten Losungsmittel wurden unter Stickstoff im Dunkeln

aufbewahrt.

Gase:

Alle Gase wurden tliber die Druckflaschenausgabe der Universitdt Tiibingen
von der Firma MESSER-GRIESHEIM (Reutlingen) bezogen.

Wasserstoff (99.999%), Helium (99.996%), Stickstoff (99.996%)
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3.2 Synthesen

3.2.1 N-(4-tert-Butylphenylsulfonyl)-L-prolin
(nach Cupps [41])

Zu einer Losung von 1,15 g (10 mmol) L-Prolin und 3,18 g (30 mmol)
wasserfeiem Natriumcarbonat in 50 ml Wasser wurden 2,79 g (12 mmol) 4-
tert-Butylphenylsulfochlorid zugegeben. Da sich das Sulfochlorid nur sehr
langsam l6ste, wurde fiir eine moglichst vollstindige Umsetzung 5 Tage bei
Raumtemperatur geriihrt. Die schwach gelbe Losung wurde mit 2 x 10 ml
Diethylether gewaschen und anschlieBend mit konzentrierter Salzséure auf pH
1 angesduert. Es fiel ein weiller Niederschlag aus. Dieser wurde mit 5 x 20 ml
Ethylacetat extrahiert. Der Essigesters wurde abgezogen und der weille
Feststoff im Vakuum getrocknet. Ausbeute 2,8 g (90 %).

Schmelzpunkt: 148 °C

'H-NMR (CDCl,): 7,78 (2 H, d, arom.); 7,52 (2 H, d, arom.); 4,27 (1 H, dd,
N-C*H); 3,51 und 3,25 (jeweils 1 H, m, -CH,-); 2,1 und 2,0 (jeweils 1 H, m,
—CHj-); 2,0 und 1,8 (jeweils 1 H, m, —CH,—); 1,32 (9 H, s, -CH3)

PC-NMR (CDCl;): 176,8 (-COOH); 157,0; 134,4; 127,5; 126,2 (arom.); 60,4
(N=C*H); 48,8 (N-CH,-); 35,2 (—C(CH;);); 31,1 (—CHs); 30,7; 24,7 (-CHy-)
EI-MS: 311 (>1 %, M"); 266 (100 %, M - {COOH}); 197 (33 %, M -
{Prolin}); 133 (50 %, tert-Butylphenyl); 70 (23 %, Pyrrolidin)
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3.2.2 Dirhodium(IT)tetrakis[N-(4-tert-butylphenylsulfonyl)-(L)-prolinat]
(nach Davies et al. [24])

Fiir die Reaktion wurde eine Soxhlet-Extraktionsapparatur benutzt. Die
Extraktionshiilse war mit Calciumcarbonat gefiillt. Im Rundkolben wurden
1,0 g (3,2 mmol) N-(4-fert-butylphenylsulfonyl)-(L)-prolin und 280 mg (0,6
mmol) Dirhodium(II)tetraacetat in 120 ml Cholorbenzol gelost. Unter einer
Stickstoffatmosphire wurde die Losung sieben Tage am Riickfluss gekocht.
Nach zwei und nach vier Tagen wurde das Calciumcarbonat in der
Extraktionshiilse erneuert. Am Ende wurde das Losungsmittel im Vakuum
abgezogen und der griine Riickstand in 70 ml Dichlormethan aufgenommen.
Die Losung wurde mit 2 x 50 ml gesittigter Natriumhydrogencarbonatlosung
gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und schlieBlich bis zur Trockene
eingeengt. Die abschlieBende Reinigung mittels Flash-Chromatographie
(Laufmittel 50 - 100 % Diethylether in Petrolether 60-90) ergab 750 mg (81
%) griinen, kristallinen Feststoff.

Der Schmelzpunkt lag tiber 270 °C und konnte mit der vorhandenen
Apparatur nicht bestimmt werden.

"H-NMR (CDCl): 7,67 (2 H, d, arom.); 7,45 (2 H, d, arom.); 4,30 (1 H, s,
—CH-COO); 3,17 und 3,00 (jeweils 1H, m, N-CH,—); 2,02 und 1,77 (jeweils
1H, m, -CH,—CH-COO); 1,77 und 1,45 (jeweils 1 H, m, -CH,~CH,—CH-
COO); 1,26 (9 H, s, tert-Butyl)

BC-NMR (CDClL): 193.0 (Carboxy); 156,2 (arom.); 136,0 (arom.); 127,5
(arom.); 126,0 (arom.); 61,9 (-CH-COO); 48,2 (N-CH,-); 35,1 (—C—(CH,)5;);
31,3 (-CH,—CH-COOQ); 31,2 (-C—(CHj;)3); 24,9 (—CH,—CH,—CH-COO)
FAB-MS: 1469 (4 %, M + Na"); 1447 (8 %, M + H"); 266 (100 %, TBSP -
{COOH})
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3.2.3 Carboxypropylmethyl-dimethylpolysiloxan, Copolymer 1:10

Unter einer Stickstoff-Schutzgasatmosphdre wurden 5,85 g (40 mmol
Monomereinheiten) Polymethylhydrosiloxan (PMHS), 51,6 g (400 mmol)
Dichlordimethylsilan, 1,3 g (8 mmol) Hexamethyldisiloxan (HMDSO) und
0,6 ml konzentrierter Schwefelsdure vermischt und auf 50 °C erwirmt. Uber
eine Spritze wurden iiber 6 h 7,2 ml (400 mmol) Wasser sehr langsam
zugegeben. Nach beendeter Zugabe wurde noch 15 min auf 110 °C erhitzt
und danach im N,-Strom auf Raumtemperatur abgekiihlt. Das Rohprodukt
wurde in 100 ml Dichlormethan aufgenommen und mit 3 x 100 ml Wasser
gewaschen (beim ersten mal mit Eiswasser). Nach Trocknen der organischen
Phase iiber Magnesiumsulfat und abziehen des Losungsmittels im Vakuum
resultierten 27,0 g (73 %) eines farblosen, klaren, mittelviskosen Ols.

Durch den Anteil des "Endcappers" HMDSO kann die Kettenldnge gesteuert
werden. Bei dem hier verwendeten Mengenverhéltnis sollten Ketten mit einer
mittlere Molmasse von ca. 3000 gebildet werden.

Die Integration des 'H-NMR-Spektrums bestitigte das Verhaltnis 1:10 der
Polymereinheiten Carboxypropylsilyl und Dimethylsilyl.

'H-NMR (CDCl;5): 10,11 (1 H, breit, -COOH); 2,30 (2 H, m, -CH,~COOH);
1,63 (2 H, m, -CH,—~CH,—COOH); 0,51 (2 H, m, -CH,—~CH,—CH,—~COOH);
0,25 bis -0,23 (m, Methylgruppen)

PC-NMR (CDCl;): 180,0 (~COOH); 37,2 (-CH,—COOH); 18,6 (-CH,—CH,—
COOH); 16,9 (—CH,—CH,—CH,-COOH); 1,6 (Carboxypropylmethylsilyl);
1,0 (Dimethylsilyl); -0,6 (Trimethylsilyl)

In analoger Weise wurden auch Copolymere mit den Verhéltnissen 1:3, 1:8

und 1:87 dargestellt.
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3.2.4 Anbindung von Rh,(S-TBSP),

In trockenem THF wurden Dirhodium(Il)tetrakis[N-(4-tert-butylphenyl-
sulfonyl)-(L)-prolinat] [Rh,(S-TBSP),] und Carboxyproplymethyl-dimethyl-
polysiloxan-Copolymer (Komplex im leichten Uberschuss zur Zahl freier
Carboxylgruppen im Polymer) geldst und 1-6 Tage am Riickfluss gekocht.
Anschliefend wurde das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand in
trockenem n-Pentan aufgenommen. Die Mischung wurde zweimal filtriert,
das Filtrat schlieBlich eingeengt und bei 60 °C im Vakuum getrocknet. Die
Produkte waren mit zunehmender Reaktionsdauer zunehmend griin gefarbte

Ole.

3.2.5 Polymerfixierter Komplex DiRh-S-TBSP-Polymer

Fiir die Reaktion wurde eine Soxhlet-Extraktionsapparatur benutzt. Die
Extraktionshiilse war mit Calciumcarbonat gefiillt. Im Rundkolben wurden
400 mg (ca. 0,5 mmol Carboxylgruppen) Carboxypropylmethyl-dimethyl-
polysiloxan (Copolymer 1:8) und 220 mg (0,5 mmol) Dirhodium(Il)-
tetraacetat in 150 ml Cholorbenzol geldst. Unter einer Stickstoffatmosphire
wurde die Losung zwei Tage am Riickfluss gekocht. Dann wurden 780 mg
(2,5 mmol) N-(4-tert-Butylphenylsulfonyl)-(L)-prolin zugegeben und noch
weitere fiinf Tage am Riickfluss gekocht. Nach zwei und nach vier Tagen der
gesamten Reaktionszeit wurde das Calciumcarbonat in der Extraktionshiilse
erneuert. Am Ende wurde das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Mittels
Flash-Chromatographie mit 5 % (v/v) Ethanol in Dichlormethan wurde das
polymere Produkt gereinigt. Ausbeute 380 mg griines Harz.
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Eine Messung des Drehwerts war nicht moglich, weil die tiefgriinen

Losungen der Verbindung zu stark absorbieren.

3.2.6 Dirhodium(IT)tetracarbonat Natriumsalz

(nach Roos, McKervey [40])

1,1 g (2,5 mmol) Dirhodium(Il)tetraacetat wurden in 30 ml 2-molarer
wassriger Natriumcarbonatlésung suspendiert und fiir 30 Minuten am
Riickfluss auf 100 °C erhitzt. Die anfang griine Suspension féarbte sich
tiefblau. Nach Filtration der abgekiihlten Mischung wurde der Filterriickstand
mit wenig eiskaltem Wasser (Achtung, Produkt 16st sich), Methanol und
Ethanol gewaschen. Beim Kontakt mit dem Alkohol wird der blaue Feststoff
violett. Nach dem Trocknen im Vakuum bei 50 °C ist die tintenblaue Farbe
wieder zuriickgekehrt. Ausbeute 1,2 g (95 %).

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt iiber 260 °C und konnte mit den
vorhandenen Mitteln nicht bestimmt werden. Die Aufnahme eines Massen-

spektrums des Salzes war nicht moglich.

3.2.7 Dirhodium(IT)tetra-BOC-L-prolinat

1,7 g (7,9 mmol) BOC-L-Prolin und 0,53 g (1,0 mmol) Dirhodium(II)-
tetracarbonat Natriumsalz wurden in 30 ml Wasser fiir 30 Minuten auf 90 °C
erhitzt. Es bildete sich ein griiner Niederschlag. Nach dem Abkiihlen wurde
die Mischung noch {iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Der
Niederschlag wurde abfiltriert, kurz mit Wasser gewaschen und in Methanol

aufgenommen. Diese Losung wurde nochmals filtriert und das griine Filtrat
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anschlieBend im Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Zuriick blieben 930 mg
(93 %) dunkelgriiner Feststoft.

'H-NMR (CDCl): 4,20 (1H, —-CH-COO); 3,32 und 3,24 (jeweils 1H, N—
CH,-); 1,91 (2H, -CH,~CH-COO); 1,68 (2H, N-CH,—CH,-); 1,40 (9H,
CH;)

BC-NMR (CDCly): 192,8 (Carboxy, Prolin); 154,2 (Carboxy, BOC); 79,0
(C(CHs;)3); 60,0 (CH-COO); 46,6 (N—-CH,-); 30,5 (—-CH,—~CH-COO); 28,5
(C(CH3)3); 24,2 (N-CH,—CH;,-)

EI-MS: 1085 (10 %, M+ Na"); 1063 (6 %, M+ H"); 851 (16 %, M+ H"
-2{BOC}; 750 (40 %, M + H" -3{BOC}; 907 (47 %); 807 (54 %); 336

(100 %)

3.2.8 Dirhodium(II)tetra-L-prolinat

840 mg (0,8 mmol) Dirhodium(I)tetra-BOC-L-prolinat wurden unter einer
Stickstoffatmosphéire in 15 ml trockenem Dichlormethan geldst und im
Eis/Kochsalz-Bad auf -15 °C abgekiihlt. Zu der geriihrten Losung wurden 0,5
ml eiskalte Trifluoressigsdure gegeben. Nach 10 Minuten wurde das
Losungsmittel schnell abdestilliert und der Riickstand bei 50 °C im Vakuum
getrocknet. Das Rohprodukt wurde noch kurz in Wasser aufgenommen, der
blaugriine Niederschlag filtriert und bei 60 °C getrocknet. Ausbeute 600 mg.
Im Massenspektrum war zu erkennen, dass nicht alle BOC-Gruppen
abgespalten wurden. Ein NMR-Spektrum konnte wegen der geringen
Loslichkeit nicht aufgenommen werden.

FAB-MS (Thioglycerin): 963 (100 %, M + 3{BOC}; 862 (60 %, M +
3{BOC}; 662 (24 %, M")
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3.2.9 Polymerfixierter Komplex DiRhPro-Polymerl

Bei 0 °C wurden unter einer Stickstoffatmosphére folgende Losungen ange-
setzt: 0,5 g Carboxypropyl-dimethylpolysiloxan Copolymer 1:10 in 5 ml
Chloroform (0,56 mmol Carboxylgruppen); 124 mg (0,6 mmol) Dicyclo-
hexylcarbodiimid (DCC) in 1 ml Chloroform; 93 mg (0,14 mmol)
Dirhodium(ID)tetraprolinat in 2 ml Chloroform. Zuerst wurde die DCC-
Losung unter Rithren in die des Polymers gegeben. Nach einer kurzen
Wartezeit wurde dann langsam, in vier Portionen noch die Ldsung des
Komplexes beigefligt. Danach wurde die Losung iiber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Die triibe Reaktionsmischung wurde zweimal durch
eine Fritte (Pore 4) filtriert und die klare Losung bis zur Trockene eingeengt.
Ausbeute 560 mg griines Harz. Das trockene Produkt konnte spiter nicht
mehr in Losung gebracht werden. Festkorper-NMR-Spektrum siehe Kapitel
2.2.3.

In analoger weise wurde mit Carboxypropyl-dimethylpolysiloxan Copolymer

1:87 der polymerfixierte Komplex DiRhPro-Polymer2 dargestellt.

3.2.10 Trimethoxysilan

345 g (3,25 mol) Trimethylorthoformiat wurden unter Stickstoffatmosphire
auf 5 °C abgekiihlt. 135 g (1,0 mol) Trichlorsilan wurden langsam zugetropft.
Nach beendeter Zugabe wurde noch 36 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt.
Das Rohprodukt wurde zuletzt fraktioniert destilliert. Die Hauptfraktion
(108,9 g; Siedebereich 80-87 °C) enthielt laut Intergration des 'H-NMR-

Spektrums 86 % Trimethoxysilan. Auf einer 30 cm Vigreux-Kolonne gelang
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die Abtrennung vom Nebenprodukt Methylformiat und Edukt Trimethyl-
orthoformiat nicht vollstindig.

'H-NMR (CDCl,): 4,13 (1H, s, H-Si); 3,51 (9H, s, -OCH;)

BC-NMR (CDCl;): 50,1 (-OCH3)

3.2.11 4-Diazoglutaconsiuredimethylester

Zu einer Losung von 10,0 g (63 mmol) Glutaconsduredimethylester und 12,4
g (65 mmol) p-Acetamidobenzolsulfonylazid in 150 ml Acetonitril wurden
bei 0 °C 19,2 g (190 mmol) Triethylamin zugetropft. Nach beendeter Zugabe
wurde die Kiihlung entfernt und die rotbraune Losung bei Raumtemperatur
tiber Nacht geriihrt. Es fiel ein Niederschlag. AnschlieBend wurde das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen, der Riickstand in Aceton
aufgenommen, filtriert und wieder zur Trockene eingeengt. Das Rohprodukt
wurde iiber eine kurze Kieselgelsdule mit einem schrittweisen Gradienten von
20-50 % Diethylether in Petrolether (60-95) chromatographiert. Es
resultierten 3,8 g (33 %) gelber kristalliner Feststoff.

'H-NMR (CDCLy): 7,27 (1 H, d, =CH-); 5,66 (1 H, d, =CH-); 3,77 (3 H, s,
—~OCHa); 3,68 (3 H, s, OCH,).

BC-NMR (CDCL): 166,5 (C=0); 163,5 (C=0); 131,0 (=CH-); 111,3 (=CH-);
52,7 (-OCHs); 52,4 (C=N,); 51,6 (-OCH3)

EI-MS: 184 (45 %, M"); 156 (29 %, M - {N,}); 153 (23 %, M - {OCH3});
125 (31 %, M - {N,, OCH3}); 97 (64 %, M - {N,, (CO)OCHSs}); 59 (100 %,
{(CO)OCHs})
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3.2.12 1-Acrylsauremethylester-2-phenylcyclopropancarbonsiure-

methylester, racem.

1,13 g (10,9 mmol, 10 equiv.) Styrol und 4,8 mg (11 pmol, 0,01 equiv.) des
Katalysators Dirhodium(Il)tetraacetat wurden unter einer Stickstoff-
atmosphére in 20 ml THF geldst. Zu der blaugriinen Losung wurden 0,2 g
(1,1 mmol, 1 equiv.) 4-Diazoglutaconsiduredimethylester, gelost in 20 ml THF
bei Raumtemperatur liber eine Stunde zugetropft. AnschlieBend wurde die
Reaktionsmischung noch iiber Nacht geriihrt. Nach dem Abziehen des
Losungsmittels und der Aufreinigung {iiber eine kurze Kieselgelsaule

(Dichlormethan) resultierten 0,2 g (70 %) schwach gelbes, 6liges Produkt.

'H-NMR (CDCly): 7,24-7,03 (5H, m, Phenyl); 6,85 (1H, d, =CH-); 5,55 (1H,
d, =CH-); 3,72 (3H, s, -OCH;); 3,54 (3H, s, -OCH;); 3,15 (1H, t,
CH{Ring}); 2,02 / 1,70 (jeweils 1H, dd, CH,{Ring})

PC-NMR (CDCl5): 172,5 (C=0); 166,4 (C=0); 142,5 (=CH-); 134,3/129,5/
128,4 / 127,4 (Phenyl); 121,5 (=CH-); 52,6 (-OCH3); 51,4 (-OCH3); 37,6
(CH{Ring}); 32,3 (C{Ring}; 20,3 (CH,{Ring})

EI-MS: 260 (3 %, M"); 228 (100 %, M - {OCH3, H}); 196 (66 %,

M - {2 OCHj3;, H}); 169 (54 %, M - {(CO)OCH;, OCH3;, H}); 141 (52 %,

M - {2 (CO)OCHs;, H}); 104 (7 %, Styrol); 77 (19 %, Phenyl)

3.2.13 1-Acrylsiuremethylester-2-phenylcyclopropancarbonsiure-

methylester, enantiomerenangereichert

3,29 g (31,6 mmol, 12 equiv.) Styrol und 45,8 mg (30 umol, 0,01 equiv.) des
Katalysators Rh,(S-TBSP), wurden unter einer Stickstoffatmosphére in 20 ml
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n-Pentan / DCM (1:1) gel6st. Zu der dunkelgriinen Lésung wurden 0,5 g (2,7
mmol, 1 equiv.) 4-Diazoglutaconsduredimethylester, geldst in 50 ml n-Pentan
/ DCM bei Raumtemperatur iiber eine Stunde zugetropft. AnschlieBend wurde
die Reaktionsmischung noch iiber Nacht geriihrt. Nach dem Abziehen des
Losungsmittels und der Aufreinigung iiber eine kurze Kieselgelsdule
(Diethylether / Petrolether 60-90, 1:1) resultierten 0,7 g (98 %) farbloses,
nichtkristallines Produkt.

'H-NMR (CDCly): 7,19-7,03 (5H, m, Phenyl); 6,86 (1H, d, =CH-); 5,55 (1H,
d, =CH-); 3,71 (3H, s, -OCH;); 3,53 (3H, s, -OCHj5); 3,15 (1H, t,
CH{Ring}); 2,02 / 1,70 (jeweils 1H, dd, CH,{Ring})

PC-NMR (CDCl5): 172,5 (C=0); 166,4 (C=0); 142,5 (=CH-); 134,3/129,5/
128,4 / 127,4 (Phenyl); 121,5 (=CH-); 52,7 (-OCH3); 51,5 (-OCH3); 37,7
(CH{Ring}); 32,4 (C{Ring}; 20,3 (CH,{Ring})

EI-MS: 260 (5 %, M"); 228 (100 %, M - {OCH3, H}); 196 (84 %,

M - {2 OCHj3;, H}); 169 (99 %, M - {(CO)OCH;, OCH3;, H}); 141 (79 %,

M - {2 (CO)OCHs;, H}); 104 (23 %, Styrol); 77 (20 %, Phenyl)
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3.3 EXAFS-Messungen

Fiir die Messungen mussten die Proben zu definierten Presslingen verarbeitet
werden. Mit Hilfe eines Computerprogramms wird aus den physikalischen
Daten der zu vermessenden Substanz die Menge errechnet, die fiir eine
Pressling bestimmter Grofle bendtigt wird, um eine ausreichend hohe
Absorption der Rontgenstrahlung zu erhalten. Die abgewogene Probe wurde
dann mit etwas Polyethylen als Haftmaterial fein zerrieben und anschlieBend

in einer hydraulischen Presse zu dem gewiinschten Pressling gepresst.

3.4 Gaschromatographie

Fiir alle Sdulen wurden Fused-Silica-Kapillaren im schwachen Wasserstoft-
strom 24 h auf 250 °C erhitzt und anschlieBend ohne weitere Desaktivierung
nach der statischen Methode belegt [47]. Zur Herstellung der Beleglosungen
wurden die Phasen in absolutem Diethylether geldst. Je nach gewiinschter
Filmdicke, wurde die bendtigte Konzentration nach Grobs empirischer

Formel berechnet.

Filmdicke [um] = 2,5 x Sdulen-1.D. [mm] x Konz. Beleglosung [%, w/V]
0,25 =2,5x0,25 x 0,4
0,4 =2,5x0,25 x 0,64

Die Rhodiumsdulen wurden im Heliumstrom bei 80 - 120 °C konditioniert.
Die SE30-Sdule wurde bis 200 °C ausgeheizt.
Die Messungen wurden bei einer Injektortemperatur von 200 °C und einer

Detektortemperatur von 250 °C ausgefiihrt. Als Tragergas wurde Helium mit
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einem Sdulenvordruck von 0,3 (Rhodl, SE30) bzw. 0,4 bar (Rhod2) verwen-
det. Das Splitverhéltnis des Injektors betrug 1:100.

Analyt (Alken, Haloether), Standard (Alkan) und Methan wurden immer
zusammen injiziert und die Retentionszeiten mit der selben Messung

bestimmt.

3.5 Katalyse

Fiir die katalytischen Umsetzungen aus Abschnitt 2.4.2 wurden in parallelen
Ansitzen jeweils 100 mg (0,5 mmol) 4-Diazoglutaconséuredimethylester 112
mg (1,0 mmol) Styrol und 10 mg Katalysator in 3 ml n-Pentan bzw.
Dichlormethan unter einer Stickstoffatmosphédre gelost. Um eine moglichst
vollstandige Umsetzung zu erhalten wurde 14 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt. Die Rohprodukte wurden auf eine kurze Kieselgelsdule gegeben, um
sie vom Katalysator zu befreien. Danach wurde das Losungsmittel im
Stickstoffstrom abgeblasen. Wegen der kleinen Ansdtze wurden keine
Ausbeuten bestimmt.

Die Reaktionsprodukte wurden jeweils in absolutem Diethylether geldst und
mittels GC das Verhéltnis der vier Diastereomere bestimmt. Die GC-Saule
enthielt als chiralen Selektor Heptakis(6-O-TBDMS-2,3-O-dimethyl)-[3-
cyclodextrin (Sdule 10 m x 250 pm, 500 nm Filmdicke, 20 % Selektor).
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4 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war, Dirhodium(II)tetracarboxylate an ein Polymer
anzubinden oder ein Polymergeriist um einen Dirhodiumkomplex aufzubauen.
Dabei orientierten sich die Ansédtze weitgehend an dem von Davies
entwickelten Komplex Dirhodium(II)tetrakis[N-(4-tert-butylphenylsulfonyl)-
prolinat]. Er ist in optisch reiner Form relativ leicht darzustellen und verfiigt
iiber sehr gute, u.a. enantioselektive katalytische Eigenschaften. Die
praktischen Anwendungen aus der Chromatographie und der Katalyse
organischer Reaktionen, die fiir die in dieser Arbeit gewonnenen Polymere
gewdhlt wurden, stellten ganz unterschiedliche Anforderungen an die
Materialien.

Zu Beginn wurden mdglichst einfache Uberlegungen angestellt, wie die
Bindung eines Dirhodiumkomplexes zu einem Polysiloxan realisiert werden
kann. Bei den ersten Versuchen sollten nach dem fiir monomere
Dirhodiumkomplexe bekannten Verfahren Liganden ausgetauscht werden.
Bereits der Austausch eines monomeren gegen einen polymeren Liganden
fithrt zu einem polymerfixierten Komplex. Als polymere Liganden wurden
Polysiloxan-Copolymere mit Spacern und terminalen Carboxylgruppen
dargestellt. Bei den Umsetzungen mit dem Davies-Komplex konnten
polymere Produkte erhalten werden, die Dirhodiumkomplexe enthielten,
jedoch weisen Eigenschaften und Spektren der Produkte darauf hin, dass es
sich eher um die Bildung von Addukten handelt. Die anfangs homogen
wirkenden Substanzen dnderten mit der Zeit ihr Losungsverhalten, wodurch
es moglich war den Metallkomplex vom Polymer wieder abzutrennen.

Darauf wurde mit Dirhodiumtetraacetat eine fiir den Ligandenaustausch
giinstigere Ausgangsverbindung gewahlt. Nachfolgend wurden nun polymerer

und chiraler, monomerer Ligand -eingefithrt. Durch Abtrennung des
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Nebenproduktes Essigsdure konnte noch eine Verschiebung der Reaktions-
gleichgewichtes bewirkt werden. Das so dargestellte Material unterschied sich
von den Produkten der ersten Anbindungsversuche durch eine hohere
Stabilitdt in Bezug auf seine Losungseigenschaften. Die Metallkomponente
wurde nicht wieder aus dem Polymer ausgeschieden.

Weitere hochmolekulare Verbindungen wurden dargestellt. Dirhodiumtetra-
prolinat bot mit den Aminogruppen die Moglichkeit, den Komplex iiber
Amidbindungen an einem Polysiloxan zu fixieren. Dies geschah iiber alle vier
Liganden der Verbindung und es resultierte ein schwerlosliches aber
quellbares Material, das die typischen Eigenschaften der stationdren
Komponente einer Interphase hatte. Da das Produkt sich dadurch den
gingigen Untersuchungsmethoden entzog, wurden in Kooperationen
Festkorper-NMR- und EXAFS-Spektren angefertigt.

Die Entwicklung eines giinstigen Startmaterials fiir den Sol-Gel-Prozess blieb
ohne Erfolg. Es wurde keine Moglichkeit gefunden, eine Carbonsdure mit der
notwendigen Silylfunktion darzustellen. FEine entsprechende Rhodium-
verbindung wurde synthetisiert, war aber nicht ausreichend stabil fiir den Sol-
Gel-Prozess.

Mit den loslichen polymerfixierten Dirhodiumverbindungen wurden GC-
Sdulen belegt. Die Sdulen hatten fiir Alkane gute Trenneigenschaften, dies
zeigte die Zahl der theoretischen Boden. Bei Analyten, die auch mit den
Metallzentren wechselwirkten, wurden die Signale schnell breiter. Fiir eine
Reihe Alkene wurde die GroB3e der Wechselwirkungen durch Bestimmung der
Retentionsinkremente ermittelt. Analyte mit Heteroatomen fiihrten zu sehr
breiten Peaks und waren damit fiir die Untersuchungen ungeeignet. Trotz
vorhandener Chiralitdt der Stationdrphasen wurde keine Enantiomeren-
trennung beobachtet.

Um die stereoselektiven katalytischen Eigenschaften der polymeren

Komplexe zu untersuchen, wurde die katalytische Cyclopropanierung eines



Zusammenfassung 49

Vinyldiazoesters herangezogen. Es wurde ein System gefunden, bei dem die
vier Diastereomeren Produkte der Katalyse mit einer gaschromatographischen
Trennung analysiert werden konnten. Diese einfach anzuwendende Methode
erlaubte kleine Reaktionsansdtze und eine schnelle und genaue Auswertung
der Produktverteilungen. Dabei wurde gezeigt, dass die Dirhodiumkomplexe
auch nach der Anbindung an Polymere noch katalytisch wirksam sind, aber

nur in einem Fall wurde auch eine chirale Induktion beobachtet.
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