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| Abkiirzungsverzeichnis

1 Abkiirzungsverzeichnis

1.1 Lateinische Buchstaben
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dd

dt
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sext

sept
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EI

DEI

Azo-bis-(isobutyronitril)
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Elektronenstofionisation (MS)

Desorptions-Elektronenstof3ionisation (MS)
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strong (IR)

very strong (IR)

Griechische Buchstaben
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Wellenzahl (IR)
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2 Einleitung und Zielsetzung

Aufgrund der stetig ansteigenden Energie- und Ressourcenknappheit auf der Welt ist es auch
fiir die Chemie von entscheidender Bedeutung nach neuen Wegen bzw. nach einer Optimie-
rung der bestehenden Prozessabldufe in der chemischen Industrie zu suchen. So wurden in
den letzten Jahren vermehrt Forschungen in die Richtung betrieben, sich mit diesem Problem
zu befassen und Strategien zu entwickeln, die eine effizientere Chemie moglich machen. Ne-
ben diesem Aspekt spielt auch das zunehmende Problembewusstsein in Hinblick auf die not-
wendige Vereinbarkeit von Okonomie und Okologie eine wichtige Rolle. Es ist somit nicht
nur von entscheidender Bedeutung die Prozessabldufe hinsichtlich des Energieverbrauchs zu
verbessern, sondern vielmehr diese auch in Bezug auf die Umweltvertriglichkeit hin zu iiber-
priiffen. Zum einen spielt hierbei die Atomokonomie einer Reaktion einen entscheidenden
Punkt und damit verbunden die Vermeidung von umweltschédlichen Nebenprodukten bzw.
Abfallprodukten. Dementsprechend sollten vornehmlich Reaktionswege im Blickpunkt des
Interesses stehen, bei denen die Reaktionspartner vollstindig zum gewiinschten Produkt bzw.
nur zu Okologisch unbedenklichen Nebenprodukten fiihren. Die Entwicklung der Prinzipien

der griinen Chemie '

resultiert genau aus diesem Wunsch der Chemiker, Syntheseschritte
und toxischen Abfall zu minimieren sowie mildere und selektivere Transformationen zu fin-
den. So kann der unliebsame Weg iiber halogensubstituierte Zwischenprodukte, bei dem sich
stets auch halogenhaltige Nebenprodukte bilden, zum Beispiel durch Additionsreaktionen

oder CH-Aktivierungen vermieden werden.

In diesem Zusammenhang ist unter anderem das Gebiet der sogenannten ,,Click-Chemie* zu
nennen. Ausgangspunkt war es hierbei Wege zu finden, um die Kosten fiir die Bereitstellung
eines bestimmten Syntheseproduktes dadurch zu verringern, dass die Aufarbeitungsschritte
minimiert werden und idealerweise keine Nebenprodukte auftreten. So definiert sich die
,,Click-Chemie® dadurch, dass sie modular und breit anwendbar ist, hohe Ausbeuten liefert
und es dabei nur zu unschidlichen Nebenprodukten kommt, die leicht ohne den Einsatz von
chromatographischen Methoden abgetrennt werden konnen. Folglich wird der Einsatz von
Losungsmitteln stark verringert, der notwendig ist, um eine solche Reinigung zu ermoglichen.
Dariiber hinaus herrschen einfache Reaktionsbedingungen vor: Idealerweise sollte der Pro-

zessablauf nicht wasser- oder luftempfindlich sein, und es ist eine leichte Isolierung des Pro-
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duktes (Umkristallisation oder Destillation) moglich. Nicht zuletzt spielt der Ausschluss eines
Losungsmittels bzw. nur der Einsatz von umweltfreundlichen Losungsmitteln wie zum Bei-
spiel Wasser eine entscheidende Rolle. Typische Reaktionen, die in das Feld der ,,Click-
Chemie* fallen, sind zum einen Cycloadditionen, insbesondere die Huisgen 1,3-dipolare Cyc-
loaddition, sowie Diels-Alder-Reaktionen, nukleophile Substitutionsreaktionen und hierbei
hauptsichlich Ringéffnungsreaktionen von gespannten Systemen. So konnten K. B. Sharpless
und seine Mitarbeiter bereits eine Reihe von Reaktionen etablieren und diese nach den oben
genannten Anspriichen durchfiihren. Dariiber hinaus stellten sie im Laufe ihrer Untersuchun-
gen fest, dass einige Reaktionen eine hohere Ausbeute liefern, wenn man als Reaktionsmedi-
um Wasser anstelle von organischen Losungsmitteln verwendet. ** Seitdem sind viele weite-
re Untersuchungen auf diesem Gebiet der Chemie vorangetrieben und bisherige Ergebnisse in

: 2
Reviews zusammengefasst worden. %

Es existiert jedoch eine Vielzahl an Synthesen in der Chemie, die ohne den Einsatz von her-
kommlichen Losungsmitteln bzw. bei der Verwendung von Wasser als Reaktionsmedium
nicht das gewiinschte Ergebnis liefern. So zahlt neben der ,,Click-Chemie* vor allem der Ein-
satz von lonischen Fliissigkeiten als alternatives Losungsmittel zu einer der zukunftstrachti-
gen Moglichkeiten in der Chemie sowohl in der Synthesechemie als auch in der Industrie.
Zum einen bieten diese durch die Wahl als Reaktionsmedium den Austausch von umwelt-
schéddlichen oder sogar giftigen organischen Losungsmitteln und damit die Abschaffung die-
ser aus dem industriellen Prozess. Zum anderen haben sich Ionische Fliissigkeiten in diversen
Reaktionen als Triebkraft zur Verbesserung der Ausbeute und des Umsatzes bewéhrt. Man
spricht auch in vielen Féllen im Zusammenhang mit Ionischen Fliissigkeiten von einer ,,Green
Chemistry“. !'*! Diese beruht darauf, dass Ionische Fliissigkeiten so gewahlt werden konnen,
dass sie einen geringen negativen Einfluss auf die Umwelt haben. Desweiteren kann ihr nied-
riger Dampfdruck dazu fiihren, dass sie im Gegensatz zu herkdmmlichen Ldsungsmitteln
kaum tiiber die Dampfphase in die Umgebung ausgetragen werden. Es besteht dartiber hinaus

auch die Moglichkeit, Ionische Fliissigkeiten aus biologisch erneuerbaren Ressourcen zu ge-

winnen und damit die Abhingigkeit von auf Ol basierenden Ausgangsstoffen zu beseitigen.
[4,5]

Neben der ,,Click-Chemie* stellt vor allem das Feld der katalytischen C-H-Aktivierungs-
reaktionen und deren weitere Erforschung ein groles Reservoir in der Optimierung bestehen-

der Verfahren dar. Diese sind zum einen atomdkonomisch, da eine vollstdndige Umsetzung
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der Ausgangstoffe zum gewiinschten Produkt erfolgt. Somit sind diese potentiell energieeffi-
zienter aufgrund der geringeren Aktivierungsenergie, welche durch den Katalysator erreicht
werden kann. Zum anderen weisen katalytische Reaktionen allgemein eine hohe Selektivitit

auf, wenn es darum geht ein bestimmtes Zielprodukt zu synthetisieren.

Ausgangspunkt dieser Arbeit ist das von der Arbeitsgruppe Imhof entwickelte Verfahren zur
katalytischen Umsetzung von o,B-ungesittigten Iminen mit Kohlenmonoxid und Ethylen
(bzw. allgemein endstindigen Alkenen), um auf diesem Weg chirale 2,3-Dihydropyrrolone
als Hauptprodukt in unpolaren Losungsmitteln zu erhalten. Als Nebenprodukte werden 2,3-
disubstituierte Pyrrole gebildet. [ Die Bildung der beiden Produkte verlduft offensichtlich
iiber die Aktivierung der C-H-Bindung in [3-Position bezogen auf die C=N-Bindung. Das
Produktverhiltnis ist hierbei stark abhingig von der relativen Dielektrizitdtskonstanten des
eingesetzten Losungsmittels. So fiihrt die Katalyse in unpolaren Losungsmitteln zu einer
quantitativen und selektiven Umsetzung hin zu chiralen Lactamen, wihrend der Einsatz von
polareren Losungsmitteln oder der Zusatz geringer Mengen an Wasser zu einer Verschiebung
des Gleichgewichtes zugunsten des Pyrrols fithrt (zum Beispiel 65% Ausbeute des Pyrrols in

wasserfreiem Methanol ausgehend von Methyl-(3-phenyl-allyliden)-amin [°¢)),

y-Lactamderivate bzw. y-Buttersdurederivate zeigen vielfdltige pharmazeutische Anwen-
dungsmoglichkeiten. So wurden diese mit Blick auf deren potentiellen Einsatz als Psycho-
pharmaka, als Wirkstoff gegen die Alzheimer'sche Krankheit, das Down-Syndrom, Osteopo-
rose und Krebs untersucht. [’V Es konnte auch gezeigt werden, dass die Eingliederung von y-
Aminosduren in Proteinsequenzen im Wesentlichen dazu beitrdgt, deren Stabilitit gegeniiber
Proteasen zu erhdhen, was wiederum eine essentielle Voraussetzung dafiir ist, diese Proteine

als Medikamente unter physiologischen Bedingungen einsetzen zu kénnen. '

Das Ziel dieses Forschungsvorhabens war es unter anderem, neuartige Heterocyclen basierend
auf dem von der Arbeitsgruppe Imhof entwickelten Katalysemechanismus bereitzustellen.
Hierzu sollte eine Multireaktorstation eingesetzt werden, die es ermoglicht, eine Vielzahl an
Reaktionen parallel durchzufiihren und dabei fiir alle Ansétze die gleichen Reaktionsbedin-
gungen garantieren zu konnen. Desweiteren sollte auch der Einsatz von Ionischen Fliissigkei-
ten sowie weiterer alternativer Reaktionsmedien und deren Einfluss auf die Katalyse unter-

sucht werden.
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Im Rahmen meiner Diplomarbeit konnten bereits verschiedene Ionische Fliissigkeiten als Re-
aktionsmedium fiir die C-H-aktivierte katalytische Umsetzung von a,-ungesattigten Iminen
mit CO und Ethylen zu dem Produktgemisch aus chiralen 2,3-Dihydropyrrolonen und 2,3-
disubstituierten Pyrrolen in der Anwesenheit von Ru3(CO);, als Prikatalysator eingesetzt
werden. Es zeigte sich, dass durch die Verwendung von [Csmim][BTA] (BTA = Bis-
(trifluormethylsulfonyl)-imid) anstelle von herkdmmlichen organischen Losungsmitteln wie
zum Beispiel Toluen eine Optimierung der Reaktionsbedingungen erreicht werden kann. Der
Einsatz dieser Ionischen Fliissigkeit fithrte zu einer Verringerung der Reaktionszeit sowie zu
einer Erniedrigung des benétigten Partialdruckes der beiden eingesetzten Gase Kohlenmono-
xid und Ethylen, verglichen mit der Reaktion in Toluen. In einigen Fillen konnte sogar die
Ionische Fliissigkeit mit dem noch darin befindlichen Katalysator erneut zur Katalyse einge-
setzt werden nachdem die Produkte aus dieser extrahiert wurden. Eine Reduzierung der kata-
lytischen Aktivitit bzw. eine Anderung der Selektivitit ist hierbei auf die Bildung von Ruthe-

nium-Nanopartikeln im Laufe der Reaktion zuriickzufiihren.

Zielsetzung

Fiir die Arbeit sind die drei folgenden Zielstellungen von Bedeutung:

I.  Einsatz und Etablierung einer Multireaktorstation bestehend aus 96 einzelnen

Autoklaven zur kombinatorischen Synthese der Zielprodukte

II.  Entwicklung neuer Synthesestrategien fiir alternative Typen von Heterocyclen auf der

Basis des zugrundeliegenden Katalysemechanismus

III.  Untersuchung des Einflusses von verschiedenen Ionischen Fliissigkeiten und weiteren
alternativen Losungsmitteln auf die Selektivitit bzw. Verschiebung des Verhéiltnisses

durch Anderung der Polaritiit
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In der heutigen Zeit spielt die Atomdkonomie in der Synthesetechnik eine entscheidende Rol-
le wenn es darum geht, Substrate, die fiir eine Vielzahl an Anwendungen erforderlich sind,
moglichst 6konomisch bereitzustellen. Dies gilt insbesondere fiir katalytische Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindungskniipfungen. '” Ubergangsmetall-katalysierte C-C-Kupplungen iiber C-
H-Aktivierungen sind besonders vielversprechend, da solche Transformationen keine vorher-
gehenden Schritte zur Aktivierung der Substrate bendtigen und damit halogenhaltige Zwi-
schen- oder Nebenprodukte entfallen. Die Entwicklung der Prinzipien der griinen Chemie [

resultiert genau aus diesem Wunsch der Chemiker, Syntheseschritte und toxischen Abfall zu

minimieren sowie mildere und selektivere Transformationen zu finden.

Allgemein lassen sich Ubergangsmetall-katalysierte C-H-Funktionalisierungsreaktionen in
zwei Klassen einteilen, welche zwei deutlich voneinander verschiedene Mechanismustypen

einbezichen. (Abbildung 1) !

a) "outer-sphere Mechanismus" / Koordinationschemie (C-H-Insertion, C-H-Oxidation, ...)

+[M] _C'H ?

——>  [M]=X

b) "inner-sphere Mechanismus" / Organometallchemie (C-H-Aktivierung)

| +[M] | +X | |
—C—H ——> —C—[MH] » —C—XH bzw. —C—X
| | - [M] bzw. - [MH] | |

Abbildung 1 - Klassifizierung von Ubergangsmetall-katalysierten C-H-Funktionalisierungsreaktionen
mit [M] = Ubergangsmetall-Komplex.
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Zum einen gibt es den sogenannten ,,outer-sphere Mechanismus®, zum Beispiel bei C-H-
Insertionen oder C-H-Oxidationen, in dem durch die Spaltung der C-H-Bindung keine Koh-
lenstoff-Metall-Bindung aufgebaut wird und der damit besonders fiir die Funktionalisierung
von C(sp’)-H-Bindungen geeignet ist. '¥ Zum anderen wird der sogenannte ,,inner-sphere
Mechanismus* diskutiert, in dem zunéchst durch die Spaltung der C-H-Bindung eine orga-
nometallische Spezies geformt wird, deren Kohlenstoff-Metall-Bindung nach Addition eines

Substrates X zum Aufbau einer Vielzahl an C-XH-Bindungen eingesetzt werden kann. ['*!

Seit den bahnbrechenden Arbeiten von Murai et al. stehen eben jene katalytischen C-H-
Aktivierungsreaktionen im besonderen Fokus des Interesses. So gelang es ihnen, formale Al-
kylierungs- und Acylierungsreaktionen durch Umsetzung von Acetophenonderivaten mit Al-
kenen bzw. einer Mischung bestehend aus Kohlenstoffmonoxid und Alkenen durchzufiihren.
[I'In den letzten Jahren sind viele weitere katalytische Reaktionen und Methoden beschrie-
ben worden, in welchen die C-H-Aktivierung den katalytischen Prozess initiiert. /"> Die meis-
ten fiihren dabei iiber eine Prikoordination des Substrats an ein katalytisch aktives Uber-
gangsmetall zum Ziel. Hier kommen in der iiberwiegenden Mehrzahl typische Ubergangsme-
talle der fiinften und sechsten Periode zum Einsatz, wie zum Beispiel Ruthenium, Rhodium
oder Platin. Der Einsatz von Ruthenium als Katalysator in den verschiedensten Reaktionen
wurde in den letzten Jahren hédufig untersucht. Der Prozess der Forschungen ist dahingehend
in einem Ubersichtsartikel von N. Chatani gut zusammengefasst. '®! Es kénnen auf diesem
Wege zum Beispiel Additionen von C-H-Bindungen an C-C-Mehrfachbindungen (intermole-
kular sowie intramolekular), Alkenylierungen von C-H-Bindungen iiber Substitutionsreaktio-
nen, Arylierungen von C-H-Bindungen sowie Carbonylierungen und Acylierungen von C-H-
Bindungen mittels CO realisiert werden. [ 7Von Carbonylierungen spricht man, wenn Koh-
lenstoffmonoxid in die C-H-Bindung insertiert wird und man so Aldehyde erhélt. Dagegen
verlduft die Acylierung iiber eine Dreikomponentenkupplung von CO und Alkenen an eine
C-H-Bindung, wodurch Ketone erhalten werden. Hierbei sollte die Carbonylierung mittels
Photobestrahlung erfolgen, da diese Reaktion endotherm ist. Acylierungen sind dagegen

exotherme Reaktionen.

Die Nutzung von C-H-Bindungen, welche die Aktivierung von C(sp’)-H-Bindungen mitein-
bezieht, ist damit eine heute sehr verbreitete und, wie gezeigt werden konnte, in vielen Berei-

chen anwendbare Methode.

6
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Dagegen stellt die Funktionalisierung von C(sp®)-H-Bindungen immer noch eine Herausfor-
derung in der Organischen Synthesechemie dar. Prinzipiell sollte es mdglich sein, inerte
C(sp’)-H-Bindungen in dhnlicher Weise wie C(sp®)-H-Bindungen zu aktivieren. Es muss da-
bei aber beachtet werden, dass ersteren keine leeren energiearmen Orbitale bzw. gefiillte
energiereiche Orbitale zur Verfiigung stehen, um mit diesen eine Wechselbeziehung mit den
Orbitalen des Metallzentrums eingehen zu kénnen, wie es bei ungeséttigten Kohlenwasser-
stoffen der Fall ist. Die katalytische Funktionalisierung von nicht aktivierten C(sp*)-H Bin-
dungen, speziell jene, in denen Palladium als Katalystaor eingesetzt wird, war Gegenstand

vieler Untersuchungen in den letzten Jahren. !!”!

Die Mehrzahl der intramolekularen C(sp’)-H-Aktivierungsmethoden verlduft hierbei iiber
einen Koordinations-/Aktivierungsmechanismus, in welchem das Heteroatom einer dirigie-

renden Gruppe die Reaktion steuert. ['*]

RH + M ¥ +Y-FG RS FG
( ML (v - ( + Y-H
" DG "o - IM] " DG
DG

Abbildung 2 - Heteroatomgesteuerte C-H-Aktivierung mit DG = dirigierende Gruppe.

Die Koordination des Katalysators an das Substrat wird durch eine chetlatisierende und elekt-
ronenspendene Gruppe ermoglicht, die eine C-H-Aktivierung und anschlieBende Funktionali-
sierung gestattet. Diese Strategie ist im Allgemeinen regioselektiv und vermeidet so den Ein-

satz von funktionellen Gruppen wie zum Beispiel Halogenen.

Neben Heteroatomen konnen auch C-C-Doppelbindungen oder Dreifachbindungen als diri-
gierende Gruppe fiir metallkatalysierte intramolekulare C-H-Aktivierungen fungieren. Zuséatz-
lich wird diese, da es sich gleichzeitig um eine reaktive Gruppe handelt, im Gesamtprozess
transformiert. Die meisten publizierten Ergebnisse dieser Klasse von C(sp”)-H-Aktivierungen

beziehen sich dabei auf eine allylische C-H-Aktivierung. (siche Abbildung 3)

Es kann auf diesem Wege eine Vielzahl von Reaktionen wie zum Beispiel Arylierungen, Vi-

nylierungen, Alkylierungen, Dehydrierungen, Carbonylierungen, Aminierungen sowie Oxida-

tionen realisiert werden. !
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Abbildung 3 - Durch ungesdittigte Verbindungen gesteuerte C-H-Aktivierung.

Neueste Publikationen, in denen Kupfer-katalysierte C-H-Aktivierungsreaktionen in Kombi-
nation mit oxidativen Elementarschritten durchgefiihrt werden konnten, rufen ein wachsendes

Interesse fiir diese Art der Chemie hervor. 2!

Als Konsequenz des oft oxidativen Charakters von Ubergangsmetall-katalysierten C-C-
Kupplungen iiber C-H-Aktivierungen muss in der Regel ein externes Oxidans zugesetzt wer-
den, um den Katalysator zu regenerieren. Eine neue alternative Strategie ist die Verwendung
von oxidierenden dirigierenden Gruppen (die als internes Oxidans agieren) in C-H-
Aktivierungsprozessen. ! Diese Strategie des internen Oxidans umfasst iiblicherweise eine
kovalente Bindung innerhalb der dirigierenden Gruppe, die den Metallkatalysator oxidiert
(z.B. durch eine oxidative Addition), sich aber von der C-H-aktivierten und zu funktionalisie-
renden Position unterscheidet. Das Resultat ist eine multifunktionelle, oxidierende dirigieren-

de Gruppe (DG™), die viele interessante Eigenschaften aufweist.

C DG™  [M] (kat.) DG
_—
C R-H C
AN AN
H R

Abbildung 4 - C-H-Aktivierungsreaktion mittels oxidierender dirigierender Gruppe (DG™).

Durch die Verwendung eines internen Oxidans kann es so ermdglicht werden, dass die oxida-
tive Addition das Metallzentrum fiir den C-H-Aktivierungsschritt priapositioniert, wodurch
eine effiziente Reaktion realisiert wird. Es kann auf diesem Wege eine neuartige oder gestei-
gerte Reaktivitit unter milderen Reaktionsbedingungen, eine wesentlich hohere Selektivitit
(speziell durch Limitierung der Oxidationsdquivalenten pro Molekiil), eine bessere Vertrag-
lichkeit mit funktionellen Gruppen und nicht zuletzt eine Verringerung der Abfallmenge er-

reicht werden.
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In den letzten Jahren beschiftigte sich unter anderem auch die Arbeitsgruppe Imhof mit kata-
lytischen C-H-Aktivierungsreaktionen, speziell mit der katalytischen Umsetzung von o,f3-

ungesittigten Iminen mit Trirutheniumdodecacarbonyl (Ru3(CO),,) als Prikatalysator.

Abbildung 5 fasst alle Produkte zusammen, die ausgehend von Iminen basierend auf Zimtal-

dehyd mit CO und/oder Ethylen in Katalysereaktionen erhalten werden kdnnen.

o,B-ungesittigtes Imin
C,H, Co
Ruy(CO),, xR Ruy(0), _
07N
I
R
B mit R =M €0, CH, A mit R B
mi = Me mi = tert. Bu
Ru,(CO),,
A \N/R + _ \ + / \\ D mit R=Ph, Me,
07N N CH,Ph
R R
B mit R = Me, C mit R = Ph, Me,
p-CF,-CH, CH,Ph, rert. Bu 0,
NS
N© O
HO |
R
E mit R = Me

Abbildung 5 - Mégliche Katalyseprodukte ausgehend von o, f-ungesidttigten Iminen.

Wenn man nur Kohlenmonoxid als Substrat einsetzt, erhdlt man 1,5-Dihydropyrrolone des
Typs A. 2 Ist dagegen nur Ethylen bei der Reaktion anwesend wird Ethylen in die y-C-H-
Bindung insertiert und es entsteht ein alkyliertes Imin B. [ Ist die Nucleophilie des Imin-
stickstoffs durch elektronenziehende Gruppen wie zum Beispiel Phenyl oder p-CFs-Phenyl
stark herabgesetzt, entsteht das alkylierte Imin B auch bei der Umsetzung mit CO und Ethylen
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als Nebenprodukt. In der Regel fiihrt die katalytische Umsetzung von o,B-ungesittigten Imi-
nen mit Kohlenstoffmonoxid und Ethylen an Ru3(CO);, zu chiralen 1,3-Dihydropyrrolonen C
und 2,3-disubstituierten Pyrrolen D als Nebenprodukt. Diese konnen sich durch Oxidation in

E umwandeln, den 5-Ethyl-5-hydroxy-pyrrolonen.

Der komplette Zyklus zur katalytischen Umsetzung eines Imins zum entsprechenden 1,5-

Dihydropyrrolon A, welches aus Crotonaldehyd und Methylamin erhalten wird, konnte be-

gestellt. 1!

reits mit Hilfe von DFT-Methoden berechnet werden und ist in der folgenden Abbildung dar-
: AR
Ru,(CO),, LR "Ru(CO)," NCH; XN

-CO ﬁN/
- I
a) 1'zu (o), | b) ~Ru(CO)3

\ H

a) : Koordinierung
b) : C-H-Aktivierung
- f) ¢) : CO-Insertion

¢) | +CO
d) : Ringschliefung

e) : Hydrid-Transfer

f) : Produktfreisetzung |

+CO — XN~
(CO)4Ru~ || -  N— ——— | |
Ne

€) N d) C—Ru(CO)
Ri ‘l 3
(CO)3 u\ oo

o

Abbildung 6 - Mechanismus der zu der Verbindung A fiihrenden Ruthenium-Katalyse.

Nach der Bereitstellung der katalytischen Spezies koordiniert im ersten Schritt das Imin an
Ruthenium. Unter CO-Abspaltung erfolgt nach Rotation um die o-Bindung des ungesittigten
Imins anschlieend die C-H-Aktivierung der C-H-Bindung in [(-Position bezogen auf die
C=N-Bindung. Die folgende CO-Insertion ist in diesem Mechanismus der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt und bildet die Vorstufe fiir den Ringschluss. Das Ruthenium bindet dann
an die negative Ladung des entstehenden Oxallylsystems. Durch einen Hydrid-Transfer vom
Ruthenium auf ein Kohlenstoffatom wird das iiber eine Doppelbindung an das Ru(CO)s“-
Fragment koordinativ gebundene Produkmolekiil gebildet. Die Produktfreisetzung unter Frei-
gabe der katalytisch aktiven Spezies fiihrt zu dem von Murai beobachteten 1,5-
Dihydropyrrolon A *und schlieBt damit den Kreislauf.

10
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Der genaue Katalyseverlauf zur Bildung des 1,3-Dihydropyrrolons C und des 2,3-disubsti-
tuierten Pyrrols D befindet sich zurzeit noch in Bearbeitung und stiitzt sich auf schon gewon-
nene Erkenntnisse aus Labeling-Experimenten, der Untersuchung des Einflusses der Reakti-
onsbedingungen, der Losungsmittelabhingigkeit, dem Einfluss verschiedener Substituenten
sowie quantenmechanischer Berechnungen basierend auf der Dichtefunktionaltheorie. [* Der
Mechanismus zur Bildung der Verbindung D sollte in den ersten Schritten dhnlich zu dem
Mechanismus der 1,5-Dihydropyrrolon-Bildung verlaufen. Es kann davon ausgegangen wer-
den, dass die Einbindung von Ethylen in den Mechanismus prinzipiell an alle 16 VE-Spezies
im Katalysezyklus anstelle von CO erfolgen kann. Die Umsetzung zu Verbindung D erfolgt
dariiberhinaus in der Art, dass nur das Kohlenstoffatom des Kohlenmonoxids in das Molekiil
eingefiihrt wird wihrend der Sauerstoff formal mit einem zusétzlichen CO reagiert und als
CO, abgespalten wird. Dieser Umstand konnte bereits durch verschiedene Experimente der
Arbeitsgruppe Imhof nachgewiesen werden. Zusammenfassend lésst sich noch sagen, dass die
Bildung der Produkte C und D regioselektiv iiber die Aktivierung der C-H-Bindung in -

Position bezogen auf die C=N-Bindung verléutft.

Aus Deuterierungsexperimenten kann geschlussfolgert werden, dass es sich bei der C-H-
Aktivierung nicht um den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion handelt. [220]
Daraus ldsst sich ableiten, dass es sich beim geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reak-
tion entweder um die Bildung der neu aufgebauten Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung zwi-
schen dem B-Kohlenstoff des Imins und eines der CO-Liganden handelt oder um den Aufbau
des Fiinfrings. Die Reaktion erzeugt ein neues stereogenes Zentrum am C3-Atom und ist so-

mit eine praktische Methode zur Synthese von chiralen, synthetischen Aminosiurederivaten.

Das Verhiltnis der beiden Produkte ist dabei stark abhéingig von der Kombination der am -
Kohlenstoff der Iminkette sowie dem am Stickstoff gebundenen organischen Reste und der
relativen Dielektrizititskonstanten des verwendeten Losungsmittels. So fiihrt die Reaktion in
unpolaren Losungsmitteln wie zum Beispiel Kohlenwasserstoffen zu einer quantitativen und
selektiven Umsetzung zum Pyrrolon. Dagegen fiihrt der Einsatz von polareren Reaktionsme-
dien oder der Zusatz von Wasser zu einer Verschiebung des Gleichgewichtes zugunsten des

Pyrrols. !¢
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Aufgrund dieser Tatsache und dem Bestreben, einen dkologischeren Weg fiir diese Art von
Reaktionen zu finden, wurden Untersuchungen mit Ionischen Fliissigkeiten durchgefiihrt. Ziel
war es, iiber die nahezu frei wihlbaren physikalischen und chemischen Eigenschaften von
Ionischen Fliissigkleiten (ILs) die Polaritit so einzustellen, dass eine nahezu quantitative Um-
setzung zum Pyrrol erfolgen kann. Das Problem bei herkommlichen Losungsmitteln besteht
oft darin, dass mit steigender Polaritdt diese auch oft protisch werden, was wiederum einen
negativen Einfluss auf die Katalyse zur Folge haben kann. Dariiber hinaus sind sie hervorra-

gende Losungsmittel sowohl fiir organische als auch anorganische Substrate.

Eines der ersten Salze, das bei Raumtemperatur fliissig ist, wurde bereits 1912 von P. von
Walden entdeckt: Ethylammoniumnitrat. Von ihm stammt auch die erste Definition aus dem
Jahre 1914 fiir den Begriff der ILs, die bis heute Bestand hat. Demnach handelt es sich um
stabile, geschmolzene Salze, in denen die Ionen so schlecht koordiniert sind, dass diese unter
100 °C oder sogar bei Raumtemperatur fliissig sind. '**! Hierzu sind delokalisierte Ladungen
notwendig und mindestens eines der beiden lonen sollte auf einem organischen Molekiil ba-
sieren, um so die Bildung eines stabilen Kristallgitters zu unterbinden. Dieser Begriff be-
schreibt demnach Fliissigkeiten, die ausschlielich Ionen enthalten und somit nicht in einem
Losungsmittel wie zum Beispiel Wasser gelost sind. Allgemein lassen sich ILs in drei Kate-
gorien einteilen: lonischen Fliissigkeiten der Ersten Generation, der Zweiten Generation so-

wie der Dritten Generation, [2*’)

Typische Kationen:

4 5 1 2
3 [\ ® R. R )
RfN@Nl\ O O N+ +

N N N
2 I /N\ 37 N\ _4 17 \.2
R R R R R R R
1-Alkyl-3- N - Alkyl - N, N - Dialkyl - Tetraalkyl- N,N - Dialkyl-
methylimidazolium pyridinium piperidinium ammonium pyrrolidinium

R'*** = CH,(CH,), (mitn=0, 1, 3, 5, 7, 9); Aryl, ...

Typische Anionen:

[PF,], [BF,], [N(CN),], Br’, CI, I', [AICL], [NO,], [CH,CO,], ...

Abbildung 7 - Ubersicht iiber mégliche Kationen und Anionen von Ionischen Fliissigkeiten.
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Eine Ubersicht iiber hiufig verwendete Kationen und Anionen von ILs kann der Abbildung 7

entnommen werden.

Bis zu einer gewissen Temperatur (einige 100 °C) sind lIonische Fliissigkeiten thermisch
stabil, dartiber hinaus kann Zerfall eintreten. Die GroBe und Symmetrie der beteiligten Ionen
behindert die Bildung eines starken Kristallgitters. Es geniigt daher bereits eine geringe ther-
mische Energie, um die Gitterenergie zu iiberwinden und die feste Kristallstruktur aufzubre-
chen. Symmetrisch aufgebaute Kationen bzw. Anionen fithren dagegen zu héheren Schmelz-

punkten.

Es ist aber auch die Lange der Alkylkette von entscheidender Bedeutung (Minimum bei
n = 6), da dann die van-der-Waals Kréfte zwischen den Alkylketten gegeniiber dem Effekt der
geringeren Symmetrie dominieren. ILs besitzen selbst noch bei hohen Temperaturen einen
sehr niedrigen Dampfdruck. *9 So kénnen Substrate oder Produkte leicht destillativ entfernt

werden und die ILs werden somit auch nicht in die Umwelt ausgetragen.

Grundlegend konnen iiber die Wahl des Kations bzw. Anions eine Reihe von physikalischen
Eigenschaften und dariiber hinaus durch die Verwendung von Ionischen Fliissigkeiten als
Losungsmittel auch die thermodynamischen sowie kinetischen Eigenschaften einer Reaktion
gesteuert werden. Je nach Eigenschaft und Aufbau des gewéhlten Anions kann zum Beispiel
die fiir die jeweilige Reaktion erforderliche Polaritét eingestellt werden. Diverse ILs sind spe-
ziell fiir spezifische Probleme mafgeschneidert worden, weshalb diese Losungsmittel oftmals
mit dem Begriff , Designer-Solvents® in Verbindung gebracht werden. > So wurden zum
Beispiel chirale lonische Fliissigkeiten eingesetzt, um auf diese Weise eine Stereoselektivitit
in katalytischen Reaktionen zu erreichen, die im Laufe des katalytischen Zyklus iiber die Bil-

dung von neuen stereogenen Zentren verlaufen, 2"

Obwohl Ionische Fliissigkeiten zunichst als potentielle Elektrolyten in thermischen Batterien
untersucht wurden, stellte sich bald heraus, dass sich diese auch hervorragend fiir viele andere
Anwendungen eignen. Einen kurzen Uberblick iiber die verschiedensten Anwendungsmog-
lichkeiten von ILs sowohl in der Industrie als auch in der Synthesechemie soll die folgende
Abbildung darstellen. *® Seit Mitte der Neunziger spielt der Einsatz von Ionischen Fliissig-
keiten als alternatives Reaktionsmedium in der Synthese- und Katalysechemie eine immer

27a

groBer werdende Rolle. 7% Seitdem nimmt die Anzahl der Publikationen stetig zu, in denen

ILs als Losungsmittel in metallkatalysierten Reaktionen eingesetzt werden.
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Neben Hydrierungen, Metathese-Reaktionen, Diels-Alder-Reaktionen und Hydroformylie-
rungen konnten auch Kreuzkupplungsreaktionen, wie zum Beispiel die Heck-Reaktion, in

Tonischen Fliissigkeiten durchgefiihrt werden. "

Bislang wurde aber nur von wenigen iibergangsmetallkatalysierten Reaktionen, welche {iber
eine C-H-Aktivierung verlaufen, berichtet, in denen ILs als Reaktionsmedium etabliert wer-
den konnten: So zum Beispiel bei der Aktivierung von Methan, der Dehydrierung von Cyc-

looctadien, Isomerisierung von Alkenen, der C-H-Aktivierung von terminalen Alkinen oder

Carbonylierungen.
Biotechnolgie Energie Synthesen
Biokatalysen Batterien (als Elektrolyt) Organische Chemie
Synthesen Solarzellen Metallorganische Chemie
Proteinkristallisation T Elektrochemie

AN

Ionische Fliissigkeiten

/
N

Andere Trennungstechnologie

Metallveredelung Membranen
Galvanotechnik Losungsmittel Extraktion
Thermofluide Eluent Chromatographie

Abbildung 8 - Mégliche Einsatzgebiete von lonischen Fliissigkeiten.

Im Rahmen meiner Diplomarbeit konnte gezeigt werden, dass die oben beschriebene katalyti-
sche Umsetzung von a,-ungesittigten Iminen auch in verschiedenen Ionischen Fliissigkeiten
realisierbar ist. ) Somit muss davon ausgegangen werden, dass der gleiche katalytische Zyk-
lus zur Bildung der Produkte C und D durchlaufen wird wie es auch in klassischen organi-
schen Losungsmitteln der Fall ist. In einigen Versuchen konnte sogar die Ionische Fliissigkeit
mit dem noch darin befindlichen Katalysator erneut zur Katalyse eingesetzt werden, nachdem
zuvor die Produkte extrahiert wurden. Fine Abnahme der katalytischen Aktivitit bzw. eine
Anderung der Selektivitit, kann hierbei auf die Bildung von Ruthenium-Nanopartikeln im

Laufe der Reaktion zuriickgefiihrt werden.
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Dariiber hinaus war es mdglich, durch den Einsatz von [C4ymim][BTA] als Reaktionsmedium,
die Katalyse unter milderen Reaktionsbedingungen hinsichtlich der Reaktionszeit und des
Partialdrucks der beiden eingesetzten Gase Kohlenmonoxid und Ethylen durchzufiihren als
dies in herkdmmlichen Losungsmitteln der Fall war. Verglichen mit den Bedingungen in To-
luen, bei der eine Reaktionszeit von 16 Stunden sowie mindestens ein Druck von 12 bar CO
und 8 bar Ethylen erforderlich sind, konnte die Umsetzung in 4 Stunden mit einem Partial-

druck der beiden Gasen von jeweils 4 bar realisiert werden.

Neben Ionischen Fliissigkeiten wird in den letzten Jahren auch vermehrt der Einsatz organi-
scher Carbonate als sehr polares und griines Losungsmittel untersucht, die aufgrund ihrer un-
gewohnlichen Eigenschaften in zahlreichen Gebieten Anwendung finden. *”! Man unterschei-
det hierbei zwischen offenkettigen und ringférmigen Carbonaten von denen drei typische Ve-

treter in der folgenden Abbildung dargestellt sind.

offenkettige Carbonate ringférmige Carbonate
O O O
N M M
H,CO  OCH,4 O O O O
\_J P
Dimethylcarbonat Ethylencarbonat Propylencarbonat

Abbildung 9 - Typische Vertreter organischer Carbonate.

Alkylcarbonate zeichnen sich durch niedrige Siedepunkte und geringe Viskositdten aus, wo-
hingegen cyclische Carbonate vor allem durch ihre geringe Brennbarkeit und Fliichtigkeit
sowie ihre niedrige Toxizitit gekennzeichnet sind. Hierbei sticht vor allem das Propylencar-
bonat hervor, das in einem sehr groen Temperaturintervall fliissig ist und sich damit fiir die
technische Verwendung aufgrund des giinstigen Preises besonders gut eignet. So wird es zum
Beispiel in der Batterietechnik als Losungsmittel, in der Erdgasaufbereitung im sogenannten
FLUOR-Prozess und in der Kosmetik als Losungsvermittler fiir zahlreiche organische Sub-
stanzen verwendet. 'l In verschiedenen iibergangsmetallkatalysierten Reaktionen zeigt es
hervorragende Losungsmitteleigenschaften und ermoglicht aufgrund seines polaren Charak-

ters die Reaktionsfiihrung in Zweiphasensystemen unter Verwendung eines unpolaren zweiten
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Losungsmittels. °%! Dies ist eine Grundvoraussetzung zum Einsatz in kontinuierlichen Prozes-

sen und zur Reduzierung der benotigten Katalysatormengen.

Fiir Propylencarbonat existieren im Wesentlichen drei Synthesestrategien wie sie in Abbil-
dung 10 dargestellt sind. Hierbei spielt die Herstellung aus Propylenoxid und Kohlenstoffdi-
oxid in der Industrie die grofite Rolle. Die Reaktion gelingt unter Verwendung von Mangan-

oder Zinkkatalysatoren in superkritischem CO,. [33]

OH O
Synthese mit Phosgen: + —_— ): >=O
CIJ\CI ):OH -2 HC 0

0 [Kat] O
Synthese mit 1,2-Propylenoxid: O=—=C=0 + ): E—— ): >=O
0)

OH [Kat] 0)
Synthese mit 1,2-Propylenglykol: O=C=0 + ): —_— ): >=O
O

OH -2H,0

Abbildung 10 - Ubliche Synthesestrategien fiir Propylencarbonat.

Durch geschickte Wahl der Alkohole fiir die Estersynthese lassen sich die physikalischen Ei-

genschaften der resultierenden Carbonate steuern.

Will man Losungsmitteleigenschaften miteinander vergleichen empfiehlt es sich, die Werte
der Polarititen gegen die Basizititen aufzutragen. Der Basizititsparameter stammt dabei aus
der Kamlet-Taft-Gleichung (X = Xy + s(n* + dd) + aa + bp + hog + €f) B4 welche Lb-
sungsmittel verschiedener Klassen mittels Solvatisierungsenergien (X) miteinander ver-
gleicht. Neben den l6sungsmittelabhidngigen Parametern n*, 8, 8y und & spielen insbesondere
die Werte fiir o und 3 eine Rolle, da sie die Fahigkeit eines Losungsmittels beschreiben, ein
Proton in eine Bindung zu geben (a) bzw. ein Elektronenpaar fiir eine Bindung mit einem

Proton zur Verfiigung zu stellen ([3).

Die folgende Abbildung zeigt hiufig verwendete Losungsmittelklassen im Uberblick und wie

somit Tonische Fliissigkeiten und organische Carbonate eingeordnet werden konnen. *
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Polaritdten und Basiszitdten im Vergleich

11 [ Wasser
Fluorierte Alkohole
0,8-
ionische
0,6 Flissigkeiten =
Polaritat
DMF
0,41 organische DMSO
chlorierte Carbonate
Kohlen-
0,24 wasserstoffe
Alkane & Ether
unsubstituierte
0l Arnmatenl

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09
Basiszitat (f)

Abbildung 11 - Polaritdten und Basizitdten verschiedener Losungsmittel im Vergleich.

Ionische Fliissigkeiten konnen dabei dhnliche Polarititen wie Alkohole und Wasser erreichen
(Polaritdt zwischen 0.50 und 1.00). Die Polaritidt der Carbonate dhnelt dagegen der von Dime-
thylsulfoxid (DMSO) und Dimethylformamid (DMF) sowie Acetonitril (Polaritit: 0.46). Die

Basizititen beider Substanzklassen sind vergleichbar mit denen von Ethern und Alkoholen.

Wie bereits gezeigt werden konnte, lassen sich durch den Einsatz von Ionischen Fliissigkeiten
die chiralen 1,3-Dihydropyrrolone C und 2,3-disubstituierten Pyrrole D auf einem atomdko-

nomischen und dkologischen Weg bereitstellen.

Multifunktionale y-Lactamderivate bzw. y-Buttersdurederivate befinden sich in zahlreichen
biologisch aktiven Substanzen als Substruktureinheit und sind bedeutende Intermediate fiir
die Synthese einer Vielzahl stickstoffhaltiger Heterocyclen, die vielfdltige pharmazeutische
Anwendungsméglichkeiten besitzen. ®* So wurden diese mit Blick auf deren potentiellen
Einsatz als Psychopharmaka, als Wirkstoff gegen die Alzheimer'sche Krankheit, das Down-
Syndrom, Osteoporose und Krebs untersucht. [} Es konnte auch gezeigt werden, dass die Ein-
gliederung von y-Aminosduren in Proteinsequenzen im Wesentlichen dazu beitrdgt, deren

Stabilitit gegeniiber Proteasen zu erh6hen, was wiederum eine essentielle Voraussetzung da-
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fiir ist, diese Proteine als Medikamente unter physiologischen Bedingungen einsetzen zu kon-
nen. * Dariiber hinaus bietet die reduzierte Form des y-Lactams einen Zugang zur Pyrrolidin-
Alkaloid-Familie. ® Sowohl die relative und absolute Stereochemie der Substituenten am
Ring als auch deren chemische Natur spielen eine entscheidende Rolle fiir die biologischen
Eigenschaften von y-Lactam und deren Analoga. Die Entwicklung effizienter Methoden, um
funktionalisierte y-Lactame mit malgeschneiderten und stereochemisch funktionellen Grup-

pen synthetisieren zu kénnen, wird seit vielen Jahren verfolgt. &7

So kann zum Beispiel der Zugang zu [3-Hydroxy- und B-Amino-y-lactamen, die strukturell
verwandt mit Renin-hemmenden Statinen sind und ebenso einzigartige Eigenschaften als Pep-
tidmimetika aufweisen sowie Bestandteil von biologisch aktiven Molekiilen sind ** in zwei
Kategorien eingeteilt werden. Zum einen durch die Funktionalisierung von bereits existieren-

3% oder Maleimiden ™! und zum anderen

den Heterocyclen wie zum Beispiel Tetramic Sdure
durch eine Anellierung von acyclischen Precursorn. Im letzteren Fall hat vor allem die reduk-
tive Cyclisierung von y-Nitro- und y-Azidoestern einen hohen Anklang als synthetische Stra-
tegie in der Wissenschaft gefunden, bedingt durch die Moglichkeit, unter welchen relativ mil-

] Viele dieser

den Reaktionsbedingungen diese Cyclisierung durchgefiihrt werden kann.
Methoden sind aber durch das Fehlen einer strukturellen Allgemeinheit, einer begrenzten Ver-
fligbarkeit der Ausgangsstoffe (meist durch mehrstufige Synthesen) und einer niedrigen Se-
lektivitét erheblich eingeschrankt. Neueste Forschungsergebnisse auf diesem Gebiet berichten
von einer effizienten Methode zum Aufbau multifunktionaler [3,y-disubstituierter-y-Lactame
ausgehend von Epoxid- und Aziridinacetaten, bei dem die nucleophile Ringoffnung dieser

dreigliedrigen Heterocyclen der Schliisselschritt fiir die Gesamteffizienz des Prozesses ist. [**

Pyrrol ist einer der wichtigsten einfachen Heterocyclen und lésst sich in diversen natiirlichen
Produkten, wie zum Beispiel Him oder Chlorophyll, und diversen Pharmazeutika wiederfin-
den. Eine interessante Eigenschaft von natiirlichen und synthetischen Produkten, die Polypyr-
rol Strukturfragmente enthalten, ist, dass diese oft zu Koordinationen und molekularen Erken-

nungsphdnomenen beitragen. Dariiber hinaus sind Pyrrolsubstrukturen in einer Vielzahl von

[43

bioaktiven Substraten zu finden wie zum Beispiel HIV-Fusions-Inhibitoren [** und antituber-

kuldsen Stoffen 4,
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3 Theorie und Grundlagen

Pyrrolderivate sind vielseitig anwendbare synthetische Intermediate und kdnnen zum Aufbau
einer breiten Auswahl an heterocyclischen Systemen dienen. So spielen Pyrrolderivate auch

in der Materialwissenschaft eine immer groBer werdende Rolle. Es existieren Glucosesenso-

[45a]

ren basierend auf Polypyrrollatex-Materialien ", mit denen die Blutglucose oder Gewebs-

glucose im menschlichen Kdrper gemessen werden kann, Polypyrrol-Materialien zur Feststel-

[43%] sowie halbleitende Materi-

[45¢]

lung und Unterscheidung unbestidndiger organischer Substrate

alien, die vom Hexa-(N-pyrrolyl)-benzen abgeleitet werden kdnnen

Bei traditionellen Herangehensweisen wie der Hantzsch- (*%), Knorr- *”! oder Paal-Knorr-

Pyrrolsynthese [**!

, in denen zum einen (-Ketoester mit Ammoniak und a-halogenierten Ke-
tonen bzw. ai-Aminoketone mit 3-Ketoestern und zum anderen 1,4-Diketone zu den entspre-
chenden Pyrrolderivaten umgesetzt werden, sind fiir die Ausgangsstoffe in der Regel mehrstu-
fige Syntheseschritte und drastische Reaktionsbedingungen erforderlich. 1 In jiingster Zeit
wird ein besonderes Augenmerk auf die Synthese von Pyrrolderivaten mittels sogenannter
Multikomponentenreaktionen gelegt. °” Unter diesen sind vor allem Cycloisomerisierungen

ausgehend von Alkin- und Allenyl-Komponenten zu nennen.

Neben der C-H-Aktivierung und deren Atomdkonomie spielen demnach auch Multikompo-
nentenreaktionen eine immer grofler werdende Rolle, wenn es darum geht, auf einem 6kono-
mischen und umweltfreundlichen Weg gezielt zu den gewiinschten Syntheseprodukten zu
gelangen. Vorteil dieser Art der Reaktionen ist es, durch den Einsatz einfacher, leicht zuging-
licher Substrate ein komplexes Molekiil zu generieren und damit mehrere Bindungen in einem
Schritt aufzubauen. So kénnen Multikomponentenreaktionen ' definiert werden als chemi-
sche Prozesse, in denen drei oder mehr Substrate chemoselektiv so miteinander kombiniert
werden, dass das Produkt alle signifikanten Atome der Ausgangsstoffe beinhaltet. Folglich
fiihren sie zu einer Verbindung, in der drei oder mehr eingesetzte Molekiile in einem einzigen
synthetischen Schritt mit einer hohen Atomdkonomie und effizienten Bindungsausbildung
miteinander kombiniert werden und damit eine erhdhte Molekiilvielfalt und Komplexitét in
einer schnellen und oft einfachen experimentellen Art und Weise erfolgen kann. Aus diesem
Grund sind Multikomponentenreaktionen besonders geeignet fiir auf Diversitdt ausgerichtete
Synthesen. °% Durch die Prignanz dieser Reaktionen lassen sich so auf einfachem Wege Bib-
liotheken an Molekiilen mit gemeinsamen Strukturmerkmalen erstellen mit dem Ziel, Struk-

tur-Aktivitits-Beziehungen auszufiihren, wie es vor allem bei Studien von wirkstoffartigen
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3 Theorie und Grundlagen

Substanzen der Fall ist. °* Aufgrund dieser Tatsachen ist die Entwicklung von neuen Multi-

komponentenreaktionen eine immer wichtiger werdende Methode in der Synthesechemie.

Wihrend der Hauptteil der Arbeiten, die auf diesem Feld der Chemie entwickelt wurden, sich
insbesondere auf Reaktionen mit Isonitrilen als einem der Ausgangsstoffe beschaftigt und
damit zu peptiddhnlichen Strukturen fiihrt, konnte in den letzten Jahren ein stetiger Zuwachs
an Multikomponentenreaktionen beobachtet werden, die direkt zu Heterocyclen fiihren (541

welche eine der wichtigsten Klassen zum Aufbau bioaktiver Substanzen darstellen.

Allen diesen Synthesen ist jedoch gemein, dass sie nicht zu den von uns dargestellten Produk-
ten C und D fiihren bzw. diese sich nur iiber einen komplizierten Weg tliber mehrstufige Syn-
thesen generieren lassen. So war es unser Ziel, mit der von der Arbeitsgruppe entwickelten
Katalyse Pyrrolon- und Pyrrolderivate ausgehend von einfachen und leicht zuginglichen Stof-
fen bereitzustellen. Dariiberhinaus sollte diese Art der Katalyse auch zum Aufbau weiterer
Heterocyclen mittels Multikomponentenreaktionen fithren, wie es nun in den folgenden Aus-

fiihrungen zu sehen ist.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Ein kombinatorischer Zugang zu einer breiten Auswahl an chiralen y-

Lactamen und 2.3-disubstituierten Pyrrolen

Im Rahmen meiner Diplomarbeit wurden bereits erste Untersuchungen durchgefiihrt, inwie-
fern die bereits erwéhnte katalytische Umsetzung von o,f3-ungesittigten Iminen zu chiralen
1,3-Dihydropyrrolonen bzw. 2,3-disubstituierten Pyrrolen auch direkt ausgehend vom Alde-
hyd und einem primiren Amin als 4-Komponentenreaktion realisierbar ist. Es konnte gezeigt
werden, dass die Bildung des intermedidr auftretenden Imins und die daran anschlieBende
direkte Umsetzung zu den Produkten grundsitzlich mdglich ist. Das Produktverhéltnis wird
hierbei wegen des entstehenden Reaktionswassers bei der Bildung des Imins etwas mehr auf
die Seite des Pyrrols verschoben als es ansonsten in demselben Losungsmittel der Fall ist,
wenn die Katalyse direkt ausgehend vom Imin durchgefiihrt werden wiirde. Ausgehend von
dieser Erkenntnis und der Mdglichkeit zur Einsetzung einer Multireaktorstation war es nun
das Ziel, eine Vielzahl an o,3-ungeséttigten Aldehyden und primiren Aminen unter den glei-
chen katalytischen Bedingungen miteinander zu kombinieren. Es sollte untersucht werden,
welchen Einfluss dabei spezifische Substituenten der Edukte auf den Ablauf und das Ergebnis
der Katalyse haben.

Bei der Multireaktorstation handelt es sich um einen Manual Synthesizer-Ares Block der Fir-
ma Advanced ChemTech Inc. bestehend aus 96 einzelnen Autoklaven. Jeder einzelne Auto-
klav kann ein Reaktionsvolumen von bis zu 3,5 ml aufnehmen. Der Reaktorblock ist durch
eine massive Metallplatte mit den einzelnen Autoklaven jeweils zugehorigen integrierten Sep-
ten und Durchgangsventilen abgedeckt. Desweiteren besteht eine Verbindung zu einer Gas-
mischbatterie, die es erlaubt, Gasmischungen verschiedener Gase mit unterschiedlichem Par-
tialdruck bereitzustellen. Uber ein Touchpad an der Frontseite des Reaktionsblocks lassen
sich die Reaktionsparameter einstellen. Es kdnnen hierbei die Reaktionszeit, die Reaktions-
temperatur, die Zeit des Mischens sowie die Intensivitit des Mischens variiert werden.

Grundsétzlich kann der Automat bei Temperaturen von -70 °C bis 150 °C betrieben werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Das Mischen durch kreisformige Bewegungen des ganzen Automaten ermoglicht es, dhnlich
zum Riihren im Standard-Autoklaven, eine homogene Verteilung der Reaktionskomponenten
in den einzelnen Autoklaven zu gewdhrleisten. Hierbei konnen abhingig von der Zahl der
gefiillten Autoklaven Mischgeschwindigkeiten von 300 bis zu 1200 Umdrehungen in der Mi-

nute eingestellt werden.

Die optimale Einstellung fiir die simultane Reaktion in 96 Autoklaven betridgt zwischen 400
und 700 Umdrehungen pro Minute. Die folgende Abbildung zeigt ein Foto der Multireaktor-

station mit den 96 einzelnen Stahlautoklaven.

Abbildung 12 - Manual Synthesizer-Ares Block ohne Abdeckplatte.

Zur Inbetriebnahme des Automaten wird zunédchst im ,,Main Menii*“ der Punkt ,,Setup* ge-
wihlt. Es werden nun nacheinander die Mischgeschwindigkeit, die Mischzeit sowie die Reak-
tionstemperatur den gewiinschten Reaktionsbedingungen entsprechend eingestellt. Die Reak-
tionszeit wird primér durch die Mischzeit, bei Aktivierung des Mischers, sekundér durch die
Heizzeit eingestellt. Uber den Punkt ,,Status” konnen die eingestellten Reaktionsparameter
nochmals eingesehen und tiiberpriift werden. Die Einleitung des Reaktionsgases aus dem
Gasmischer in die einzelnen Autoklaven erfolgt durch Edelstahlleitungen iiber die in der Me-
tallplatte integrierten Durchgangsventile. Nach Beendigung der Reaktion wird die Metallplat-
te abgenommen und die Reaktionsmischungen werden in vorher sekurierte Schlenks iiber-
fiihrt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Der Vorteil dieses Reaktors besteht darin, kostendkonomisch eine Vielzahl an Synthesen
durchfiihren zu kénnen, um bei identischen Reaktionsparametern den Einfluss verschiedener
Substituenten der eingesetzten Substrate auf die zu untersuchende Reaktion zu ermitteln. ©°°!
Erste Untersuchungen zeigten, dass die Reaktionstemperatur des Blockes zwischen den duf3e-
ren Reaktionsgefidflen und denen im Zentrum um etwa 10 °C abweicht. Daraufthin wurde fiir
den Einsatz des Automaten zur kombinatorischen Synthese auf die dulersten Reihen verzich-
tet, um so die gleichen Reaktionsbedingungen in allen Gefdllen zu gewihrleisten. Somit ergab

sich eine Kombination von sieben verschiedenen Aldehyden mit acht unterschiedlichen pri-

méren Aminen.

Alle Amine und Aldehyde bis auf 3-Ferrocenylpropenal wurden kéuflich erworben und nach
einer spektroskopischen Untersuchung mittels NMR hinsichtlich ihrer Reinheit ohne weitere
Aufarbeitung eingesetzt. Bei den Aldehyden handelte es sich ausschlieBlich um die trans-
Isomere, sec.-Butylamin wurde als racemisches Gemisch eingesetzt. Das 3-Ferrocenyl-
propenal konnte nach einer Vorschrift von P. Dudnik et al. durch Alkylierung von Ferrocen

mit 1,1,3,3-Tetramethoxypropan bereitgestellt werden. ©°

Anfangs war es geplant, Ionische Fliissigkeiten als Reaktionsmedium fiir die Katalysen im
Automaten einzusetzen. Wie bereits im Abschnitt 3 erwéhnt fiihrten, erfolgreiche Versuche
im Standard-Autoklaven zu einer Optimierung der Reaktionsbedingungen hinsichtlich der
Reaktionszeit und der Partialdriicke der eingesetzten Gase, wenn anstelle klassischer Lo-
sungsmittel zum Beispiel [C4mim] [BTA] eingesetzt wird. *” Orientierende Versuche zeigten
jedoch, dass zwar eine Bildung des intermediér auftretenden Imins zu beobachten ist, dariiber
hinaus aber keine katalytische Reaktion zu den Produkten stattgefunden hat. Das Misslingen
der vollstandigen Umsetzung ldsst sich mit der schlechten Loslichkeit von Kohlenstoffmono-

P71 Im Vergleich zur Katalyse im Standard-

xid in lonischen Fliissigkeiten begriinden.
Autoklaven ist die Oberfliche der Reaktionslosung sehr klein, was auf die schmale Bauweise
der einzelnen GefidBle zuriickzufiihren ist. Dariiberhinaus erfolgt die Durchmischung der Lo-
sung auch nicht wie bei den Katalysen im Standard-Autoklaven durch Riihren, was ebenfalls
zu einer Verkleinerung der reaktiven Oberfldche beitrdgt und somit auch eine Reaktion an der
Grenzfliche ineffizient macht. Versuche diesem durch eine Erhohung der Mischgeschwindig-

keit bzw. des CO-Partialdruckes entgegenzuwirken blieben erfolglos.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Aufgrund dessen wurde fiir die Anwendung der Multireaktorstation auf Toluen als Losungs-
mittel zuriickgegriffen. Die einzelnen Reaktionsgefdflie wurden mit jeweils 1 mmol eines pri-
miren Amins (1) und ungesittigten Aldehyds (2) sowie mit 3 mol% des Prékatalysators Tri-
rutheniumdodecacarbonyl in 2 ml Toluen befiillt, um noch einen geniigend groflen Gasraum
fiir die Katalysen sicherstellen zu kdnnen. AnschlieBend wurde die ganze Apparatur sekuriert
und es erfolgte die Einleitung von 12 bar CO und 8 bar Ethylen in den Reaktorblock. Die
Umsetzung wurde bei einer Temperatur von 140 °C unter Schiitteln fiir 16 Stunden durchge-
fiihrt.

Eine Ubersicht des Reaktionsverlaufs der 4-Komponentenreaktion sowie der eingesetzten

Substrate kann der folgenden Abbildung entnommen werden.

Tol en R Ru,(CO)
HN-R' + 2o CHO s —
-H,0 CO C,H,

1 2 3 4 5
Amines Aldehydes
1a R' = Benzylamin (Bn) 2a R? = 3-Ferrocenylpropenal (Fc)
1b R' = Anilin (Ph) 2b R* = trans-Zimtaldehyd (Ph)
1cR!'= p-Toluidin (p-MeCH,) 20R?*= trans-Crotonaladehyd (Me)
1d R' = Cyclohexylamin (Cy) 2d R* = Acrolein (H)
le R' = tert.-Butylamin (z-Bu) 2e R? = trans-p-Fluorzimtaldehyd (p-F CeH,)
1fR' = n-Butylamin (n-Bu) 2R = 3-(2-Furyl)-acrolein (2-Furyl)

1g R' = p-tert.-Butylanilin (p-t-BuCH,)  2g R? = trans-3-(3-Pyridyl)-acrolein (3-Pyridyl)

1h R' = sec.-Butylamin (s-Bu)

Abbildung 13 - 4-Komponentenreaktion zur Bildung der heterocyclischen Produkte 4 und 5.

Nach Beendigung der Katalyse wurden die einzelnen rotorangefarbenen Losungen in
Schlenkgefalle iiberfiihrt, restlos vom Losungsmittel mittels Kéltedestillation befreit und fiir
eine erste orientierende Untersuchung mittels 'H-NMR spektroskopisch analysiert. Letztend-
lich konnten die Katalyseprodukte durch Sdulenchromatographie voneinander getrennt und in
reiner Form isoliert werden. Die Charakterisierung der Produkte erfolgte mittels IR-, 'H-
NMR- und "“C-NMR-Spektroskopie sowie Massenspektrometrie und HRMS (High-

Resolution-Mass-Spectrometry).

24



4 Ergebnisse und Diskussion

Die folgende Tabelle stellt die Kombination der eingesetzten acht Amine mit den sieben Al-

dehyden und deren Ausbeuten der entsprechenden Produkte 4 und 5 nach der Isolierung dar.
[58]

Tabelle I - Eingesetzte Aldehyde und Amine und isolierte Ausbeuten der Produkte 4 und 5.

R’ = Fc Ph Me H p-FC¢H, 2-Furyl 3-Pyridyl

Ausbeute Ausbeute Ausbeute Ausbeute Ausbeute Ausbeute Ausbeute
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

R'= | 4 5 4 5 4 5 4 5 4 5 4 5 4 5

Bn(aaga) | 66 30 42 50 22 50 / /65 28 57 43 59 35
Ph(ab-gb) | 45 53 / 57 /51 / /57 /47 55 45
p-MeCH, | 45 52/ 471 /47 ) / /57 40 55 35 54

(ac-ge)
Cy(ad-gd) | 57 42 46 48 46 27 |/ /52 34 60 37 46 49
t-Bu (ae-ge) | / / / / / / / / / / / / / /

n-Bu(afgf) | 67 25 58 40 50 49  / /55 33 60 36 54 32
pt-BuCH, | 54 44 / 52/ 46/ / /54 42 41 64 31

(ag-gg)

s-Bu(ah-gh) | 68 28 51 42 51 27 /41 52 57 38 40 43

Aus den Eintridgen in Tabelle 1 kann entnommen werden, dass die meisten Kombinationen fiir
die katalytische Umsetzung von primiren Aminen mit ungesittigten Aldehyden zu den hete-
rocyclischen Produkten erfolgreich sind. Acrolein und tert.-Butylamin sind die beiden einzi-

gen Stoffe innerhalb dieser Untersuchung, die sich nicht erfolgreich umsetzen lieBen.

Im Falle des Acroleins und des tert.-Butylamins wiesen die 'H-NMR-Spektren der unaufbe-
reiteten Reaktionmischungen nicht die fiir die beiden potenziellen Produkte 4 und 5 typischen
Signale auf. Diese konnen sehr einfach anhand der fiir die Produkte charakteristischen Dub-

letts im Bereich von 5 bis 7 ppm identifiziert werden.
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Die folgende Abbildung zeigt ein 'H-NMR-Spektrum der erfolgreichen katalytischen Umset-
zung von trans-3-(3-Pyridyl)-acrolein mit Benzylamin direkt nach der Katalyse und anschlie-
Bender Abtrennung des Losungsmittels. Es sind deutlich die erwdhnten Dubletts zu erkennen,
welche auf eine gelungene Umsetzung von 1 mit 2 schlieBen lassen und somit fiir die an-

schlieBende sdulenchromatographische Trennung in Frage kamen.

UWMJ‘

66 64 62 60 58 ppm

.

90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 ppm|

Abbildung 14 - 'H-NMR-Spektrum der unaufbereiteten Reaktionsmischung der Produkte 4ga und 5ga.

Fiir Acrolein konnte ein Grund fiir das Misslingen der Katalyse sein, dass dieses zu reaktiv ist
und erst gar nicht zum zwischenzeitlich auftretenden Imin umgesetzt werden kann bzw. sofort
weiterreagiert. Es konnten weder die erwarteten Dubletts der Ringprotonen der Heterocyclen
noch ein Signal der N=CH-Gruppe des entsprechenden Imins bzw. des anfangs eingesetzten
Aldehyds beobachtet werden. Vielmehr weisen Signale in der fiir Aliphaten und Olefinen
typischen Region des Spektrums darauf hin, dass es zu einer Bildung von oligomeren oder

polymeren Produkten gekommen ist.

Im Gegensatz dazu kann im Falle des tert.-Butylamins davon ausgegangen werden, dass eine

fehlgeschlagene katalytische Umsetzung auf sterische Einfliisse zuriickzufiihren ist.
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Zusitzliche Versuche im Standard-Autoklaven trans-Zimtaldehyd mit fert.-Butylamin bzw.
2,6-Diisopropylphenylamin umzusetzen zeigten, dass es sehr wohl moglich ist, das intermedi-
are Imin zu erhalten und zu isolieren. Dariiber hinaus erfolgte aber keine weitere katalytische

Umsetzung zu den entsprechenden Produkten.

Die anderen eingesetzten aliphatischen Amine ergeben jeweils beide Produkte 4 und 5 bei der
Umsetzung mit den Aldehyden, CO und Ethylen. Im Falle des sec.-Butylamins werden im
resultierenden Pyrrolon zwei zueinander diastereomere Enantiomerenpaare gebildet. Mit
Blick auf die NMR-Spektren und den darin auftauchenden doppelten Signalsétze fiir diejeni-
gen Signale, welche sich in unmittelbarer Nidhe zu einem Stereozentrum befinden, ist zu er-
kennen, dass keines der beiden Isomere bevorzugt gebildet wird. Beide Signalsétze weisen in
etwa die gleichen Intensititen auf, womit von keiner diastereoselektiven Reaktion ausgegan-

gen werden kann.

Aromatische Amine, wie zum Beispiel Anilin, reagieren ausschlieBlich mit 3-Ferrocenyl-
propenal, 3-(3-pyridyl)-acrolein und 3-(2-Furyl)-acrolein zu dem Gemisch des korrespondie-
renden Lactams und Pyrrols. In den anderen Fillen stellt sich heraus, dass nur das Pyrrolderi-
vat mit einer Ausbeute von ungefdahr 50% gebildet wird. Die Kombination von 3-(2-Furyl)-
acrolein mit Anilin stellt hierbei eine Ausnahme dar, da hierbei ebenfalls nur die Umsetzung

zum Pyrrol zu beobachten ist.

Allgemein muss festgehalten werden, dass das Wasser, welches bei der Kondensationsreakti-
on des Aldehyds mit dem entsprechenden Amin entsteht, zu einer Verschiebung des Gleich-
gewichtes zugunsten des Pyrrols fiihrt. So ldsst sich die Ausbeute an Pyrrol verglichen zur
Katalyse ausgehend vom zunéchst isolierten Imin um etwa das Zehnfache erhdhen. Desweite-

ren ist das sonst als Nebenprodukt auftretende alkylierte Imin nicht mehr nachweisbar.

Im Folgenden soll jeweils ein Vertreter der synthetisierten 1,3-Dihydropyrrolone und der 2,3-
disubstituierten Pyrrole beispielhaft fiir die Strukturaufkldrung an Hand der erhaltenen NMR-
Spektren und Kristallstrukturen ndher betrachtet werden. Die zusétzlichen Ergebnisse der

HRMS weisen bei allen isolierten Produkten eine maximale Abweichung von 5 mmu auf.
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Die folgende Abbildung zeigt das '"H-NMR-Spektrum des 1,3-Dihydropyrrolons 4aa mit den
fiir diese Verbindung charakteristischen Signalen. Es sind zum einen deutlich die fiir das Pyr-
rolonderivat typischen Dubletts bei etwa 5.50 ppm (a) und 6.50 ppm (b) auszumachen, die fiir
einen erfolgreichen Aufbau des gewiinschten Heterocyclus sprechen. Im Hochfeld des Spekt-
rums ist das flir eine Ethylgruppe typische Signal bestehend aus dem Triplett fiir die CHj3-
Gruppe (f) bzw. Quartett fiir die CH,-Gruppe (e) zu erkennen.

Losungsmittel

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 ppm

Abbildung 15 - 'H-NMR-Spektrum von N-Benzyl-3-ethyl-3-ferrocenyl-1, 3-dihydro-pyrrol-2-on 4aa.

Bei etwa 4.70 ppm ist das Signal der CH,-Gruppe des Benzylrings (g) zu erkennen. Wie es
fiir die CH,-Gruppe eines Benzylsubstituenten typisch ist, verhalten sich auch hier die Was-
serstoffatome diastereotop. Damit kommt es zu einer fiir ein AB-Spinsystem typischen Auf-
spaltung des Signals. Fiir das entsprechende Pyrrolderivat ist dagegen nur ein Singulett fiir die
CH,-Gruppe des Benzylsubstituenten zu beobachten.

Die restlichen Signale entsprechen denen, die fiir die beiden Reste, den Benzyl- und Ferroce-
nylsubstituenten, zu erwarten sind. Eine genaue Auflistung der Signale mit den jeweiligen

Kooplungskonstanten sowie deren Zuordnung ist im Experimentellen Teil zu finden.
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Losungsmittel

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 ppm|

Abbildung 16 - ° C-NMR-Spektrum von N-Benzyl-3-ethyl-3-ferrocenyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on 4aa.

Im entsprechenden *C-NMR-Spektrum der Verbindung 4aa lisst sich deutlich das fiir eine
CO-Gruppe typische Signal bei einer chemischen Verschiebung von etwa 180 ppm (k) aus-
machen. Desweiteren lassen sich auch hier die doppelten Signalsitze fiir die Ethylgruppe
(e und f) und die CH,-Gruppe (g) des Benzylsubstituenten ausmachen. Die restlichen Signale
entsprechen wiederum denen fiir eine Ferrocenyl- bzw. Benzylgruppe typischen Werten. Das

quartdre C2-Atom (j) hat eine typische chemische Verschiebung von etwa 54 ppm.

Die jeweiligen IR-Spektren zeigen deutlich den zu erwartenden intensiven Carbonyltrichter
um die 1694 cm™. Die Massenspektren der hergestellten Pyrrolone bestitigen zusitzlich iiber
den Molpeak und typischer Fragmentpeaks (wie zum Beispiel durch Abspaltung von CO oder
C,Hs) die Struktur.

Die folgende Abbildung zeigt die erhaltene Rontgenstruktur, die aus Kristallen der Verbin-
dung 4aa erhalten werden konnte. Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel sind in Tabelle
2 aufgelistet und weisen die erwarteten Werte auf. Zwischen C3 und C4 bzw. C1 und O1 wird
der Wert einer typischen Doppelbindung erhalten. Die C1-N1-Bindung ist auf Grund der De-
lokalisierung der Elektronendichte von der Carbonylgruppe zum Stickstoffatom auf

1.370 (4) A verkiirzt.
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Abbildung 17 - Rontgenkristallstruktur der Verbindung 4aa. Die Ellipsoide der thermischen Auslen-
kung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Die Radien der dargestellten Wasser-
stoffatome sind arbitrr.

Tabelle 2 - Ausgewidihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 4aa.

4aa

NI-Cl 1370 (4) | N1-CI-C2 107.3(3) | CI-N1-C7  124.7(3)
C1-C2  1.539(4) | C1-C2-C3  102.0 (3) | N1-C1-O1  125.2(3)
C2-C3  1.513(5) | C2-C3-C4  109.1 (3) | C2-C1-01  127.5(3)
C3-C4 1.327(5) | C3-C4-N1  111.5(3) | C1-C2-C5  109.3 (3)
C4-Nl  1.415(4) | C4-N1-C1  110.1 (3) | C5-C2-C14  109.3 (3)
C1-01 1223 (4) | C4N1-C7 125.0(3) | C5-C2-C3  113.5(3)
C14-C2-C1 110.1 (3) | C14-C2-C3  112.4 (3)
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Als Vertreter der 2,3-disubstituierten Pyrrole wird im Folgenden néher auf das N-Cyclohexyl-
2-ethyl-3-ferrocenyl-pyrrol Sad eingegangen. Die folgende Abbildung zeigt das resultierende
"H-NMR-Spektrum der Verbindung.

Es lassen sich auch hier die beiden fiir den Heterocyclus typischen Dubletts bei 6.30 ppm (a‘)
sowie 6.54 ppm (b‘) erkennen, an Hand derer die Pyrrole zweifelsfrei identifiziert werden
konnen. Dariliberhinaus lassen sich auch deutlich die fiir eine Cyclohexylgruppe typischen
Signale von 1.30 bis 2.10 ppm (h) mit den charakteristischen Kopplungsmustern wiederfin-
den. Durch die Nachbarschaft zum Stickstoff kommt es zu einer Verschiebung in Richtung
Tieffeld fiir die CH-Gruppe des Cyclohexylrings zu einem Wert von 3.80 ppm (g°). Die Sig-
nale der Ethylgruppe (e‘ und f*) weisen darauf hin, dass sich in der Tat Ethylen im Laufe des
Katalysemechanismus an dem Kohlenstoffatom anlagert, welches aus einem Molekiill CO

erhalten wird. Die restlichen Signale kdnnen dem Ferrocenylsubstituenten zugeordnet werden.

Losungsmittel d¢
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Abbildung 18 - ' H-NMR-Spektrum von N-Cyclohexyl-2-ethyl-3-ferrocenyl-pyrrol 5ad.

Abbildung 19 zeigt das "*C-NMR-Spektrum von 5ad mit den charakteristischen Signalen fiir
diese Verbindung. Typisch fiir diesen Heterocyclus sind die chemischen Verschiebungen der

beiden Kohlenstoffatome C3 und C4. Im Gegensatz zum Pyrrolon ist am C4-Atom statt der
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4 Ergebnisse und Diskussion

Carbonylgruppe eine Ethylgruppe gebunden. Auf Grund der Nachbarschaft zum Stickstoft-
atom kommt es zu einer Verschiebung des Signals in Richtung Tieffeld, zu einem Wert von
131 ppm (k*), gegeniiber dem fiir einfache Olefine typischen Bereich. Das Signal fiir das C3-

Atom befindet sich bei einer chemischen Verschiebung von 116 ppm (j°).

Eine genaue Auflistung aller Signale, der im '"H-NMR-Spektrum gefundenen Kopplungs-
konstanten sowie der Daten der entsprechenden Massenspektren der synthestisierten Pyrrole

befindet sich im Experimentellen Teil.
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Abbildung 19 - " C-NMR-Spektrum von N-Cyclohexyl-2-ethyl-3-ferrocenyl-pyrrol 5ad.

Die in der folgenden Abbildung dargestellte Rontgenkristallstruktur konnte von kristallinem
Material der Verbindung Sad erhalten werden. Einige wichtige Bindungslidngen und -winkel
sind in Tabelle 3 zusammengefasst. An Hand der Werte kann den Bindungen zwischen C1
und C2 (1.357 (11) A) bzw. C3 und C4 (1.398 (11) A) der Charakter einer Doppelbindung
zugeordnet werden. Die restlichen Bindungslédngen entsprechen den fiir dieses Molekiil typi-

schen Werten.
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C11

Abbildung 20 - Rontgenkristallstruktur der Verbindung Sad. Die Ellipsoide der thermischen Auslen-
kung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Die Radien der dargestellten Wasser-

stoffatome sind arbitrdr.

Tabelle 3 - Ausgewdhlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 5ad.

Sad
N1-C1 1.386(9) | N1-C1-C2 108.5(7) | C4-N1-C7  126.6 (6)
C1-C2 1.357(11) | C1-C2-C3  108.1(7) | C2-C3-C13 123.6(7)
C2-C3 1423 (11) | C2-C3-C4 107.2(7) | C4-C3-C13  129.2(7)
C3-C4 1398 (11) | C3-C4-N1  107.1(6) | C3-C4-C5  131.1(7)
C4-N1 1.385(9) | C4-NI-C1 109.2(6) | C5-C4-N1  121.9(7)
C1-N1-C7  124.0 (6)
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Da zahlreiche Versuche fehlschlugen, Ionische Fliissigkeiten fiir die Katalyse in der Multire-
aktorstation als Reaktionsmedium zu etablieren, sollte in einer Beispielreaktion im Standard-
Autoklaven gezeigt werden, dass die Katalyse auch in ILs grundsitzlich moglich ist. So wur-
de die Kombination von trans-3-(3-Pyridyl)-acrolein mit Cyclohexylamin unter gleichen Be-
dingungen in [C4mim] [Triflat] im Standard-Autoklaven wiederholt. Nach Beendigung der
Katalyse erfolgten mittels Pentan die Extraktion des Produktgemisches aus der Ionischen
Fliissigkeit und anschlieBend eine sdulenchromatographische Trennung der beiden katalyti-
schen Produkte. Es konnten dabei beziiglich Umsatz und Selektivitit in etwa die gleichen

Ergebnisse erzielt werden wie dies auch fiir die Katalyse in Toluen der Fall war.

Wie bereits in vorhergehenden Untersuchungen von der Arbeitsgruppe Imhof berichtet wurde,
fithrt eine Oxidation der Pyrrole durch Luftsauerstoff zu den entsprechenden Hydroxypyrro-
lonen 6. ! Ein postulierter Reaktionsablauf zur Oxidation der Katalyseprodukte 5 kann der

folgenden Abbildung entnommen werden.

R’ R R’
0=0 H
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N N 0=0 N O—OH
| | | |
R R R
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O N+ O~ N OH
1 1
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Abbildung 21 - Postulierter Reaktionsablauf der Oxidation der 2,3-disubstituierten Pyrrole.

Die Oxidation des Pyrrols fiihrt demnach zu der Aufnahme von zwei Sauerstoffatomen, wobei
eines im Produkt eine Carbonylfunktion am C4 bildet und das andere als Hydroxygruppe am
C1 des Heterocyclus eingefiihrt wird.
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In der Literatur wurden dhnliche Reaktionen erwéhnt, in denen Pyrrole zu Hydroxypyrrolonen
durch Oxidation mit Sauerstoff umgewandelt werden. > Hierbei mussten die Pyrrole aber
stets in Gegenwart eines Photosensibilisators oder Radikalinitiatoren wie zum Beispiel AIBN

bestrahlt werden, um eine erfolgreiche Umsetzung zu gewéhrleisten.

In dem vorliegenden Fall konnte jedoch gezeigt werden, dass dies bei der oxidativen Umset-
zung der 2,3-disubstituierten Pyrrole nicht erforderlich ist. So wurden die erhaltenen Kataly-
seprodukte 5 in wenig Ethanol geldst, mit 5 mol% p-Toluolsulfonsdure als Katalysator ver-
setzt und liber einen Zeitraum von einem Monat mit dem Luftsauerstoff zur Reaktion ge-
bracht. Die oxidierten Produkte 6 wurden dann vom Losungsmittel mittels Kéltedestillation
befreit und sdulenchromatographisch vom Katalysator getrennt. Aus der Untersuchung der
unaufbereiteten Reaktionslosungen konnte geschlussfolgert werden, dass die Mehrheit der
Pyrrole oxidativ umgesetzt wurden, jedoch nur 17 von ihnen in reiner Form und fiir die fol-
genden spektroskopischen Untersuchungen in ausreichender Menge durch die sdulenchroma-

tographische Aufarbeitung isoliert werden konnten.

Es lassen sich damit die 2,3-disubstituierten Pyrrole ohne weiteres an der Luft zu den Hy-
droxypyrrolonen umsetzen unabhingig von den am Pyrrolring befindlichen Substituenten.
Eine Auswertung der Ergebnisse ergab, dass kein Zusammenhang zwischen den Resten R'

und R von 5 und einer erfolgreichen Oxidation auszumachen ist.

Die folgenden Abbildungen zeigen jeweils ein 'H-NMR- bzw. *C-NMR Spektrum der er-
folgreichen Umsetzung von N-Butyl-2-ethyl-3-ferrocenyl-pyrrol Saf.

Der Vergleich des erhaltenen 'H-NMR-Spektrums der Verbindung 6af mit dem Spektrum des
entsprechenden Pyrrols Saf macht deutlich, dass dieses tatsdchlich umgesetzt worden ist. So
lassen sich die charakteristischen Dublett-Signale nicht mehr erkennen und es ist stattdessen
ein Singulett-Signal bei ungefdhr 6.00 ppm zu beobachten. Dieses kann der CH-Gruppe (a)
zugeordnet werden, welche sich in unmittelbarer Nachbarschaft zur CO-Gruppe befindet.
Zusatzlich ist auch ein Signal fiir die durch die Oxidation erhaltene OH-Gruppe (j) im Spek-
trum auszumachen. Beide Signale sind charakteristisch fiir das erhaltene N-Butyl-5-ethyl-4-
ferrocenyl-5-hydroxy-1H-pyrrol-2-on und bestdtigen damit den Erfolg der oxidativen Umset-
zung von Saf zu 6af. Die restlichen Signale entsprechen den typischen Werten die auch schon
fiir das Pyrrolderivat mit den beiden am Fiinfring gebundenen Substituenten zugeordnet wer-

den konnten.
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Abbildung 22 - 'H-NMR-Spektrum von N-Butyl-5-ethyl-4-ferrocenyl-5-hydroxy-1H-pyrrol-2-on 6af.
g P y

Das folgende *C-NMR-Spektrum weist nun ebenfalls gegeniiber dem vom Pyrrol 5af erhal-
tenen Spektrum ein Signal bei etwa 170 ppm auf, welches der CO-Gruppe (n) am C4 zuge-
ordnet werden kann. Allgemein muss festgehalten werden, dass sich die Oxidation auf das
ganze Spektrum auswirkt, und sich verglichen mit dem *C-NMR-Spektrum des entsprechen-
den Pyrrolderivats Saf einige Unterschiede feststellen lassen. So kommt es zum einen durch
die nun gebildete Hydroxygruppe am C1-Atom (m) zu einer Verschiebung des nun quartiren
Kohlenstoffatoms von zuvor 131 ppm auf etwa 94 ppm. Die chemische Natur der OH-Gruppe
fiihrt also in diesem Fall zu einer chemischen Verschiebung des Signals in Richtung Hochfeld
des Spektrums. Zum anderen wird das Signal des C2-Atoms (1) um etwa 44 pm in Richtung
Tieffeld verschoben. Die restlichen Signale entsprechen typischen Werten, die fiir die beiden

am Fiinfring gebundenen Substituenten zu erwarten sind.

Die zusitzlichen Ergebnisse der massenspektrometrischen Analyse bestitigen ebenfalls die

erfolgreiche Oxidation zu den postulierten Produkten.

36



4 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 23 - P C-NMR-Spektrum von N-Butyl-5-ethyl-4-ferrocenyl-5-hydroxy-1H-pyrrol-2-on 6af.

Von der Verbindung 6ag konnten Kristalle erhalten werden, die zusétzlich mit Hilfe der
Rontgenkristallstrukturanalyse einer genauen Analyse unterzogen wurden. Es konnte dabei
gezeigt werden, dass die Oxidation der Pyrrole durchgefiihrt werden konnte und das resultie-
rende 5-Hydroxy-1H-pyrrol-2-on-Derivat gebildet worden ist. Die gemessenen Bindungslan-
gen und Bindungswinkel sind in Tabelle 4 aufgelistet und entsprechen den fiir diese Verbin-
dung typischen Werten. So l4sst sich anhand der Bindungslinge von 1.338 (6) A zwischen C2
und C3 der Charakter einer Doppelbindung ausmachen. Durch die Delokalisierung der Elekt-
ronendichte von der Carbonylgruppe zum Pyrrolon-Stickstoffatom kommt es zu einer mini-

malen fiir Lactame typischen Verkiirzung der C1-N1-Einfachbindung auf 1.485 (5) A.
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c12 C11

Abbildung 24 - Rontgenkristallstruktur der Verbindung 6ag. Die Ellipsoide der thermischen Auslen-
kung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Die Radien der dargestellten Wasser-
stoffatome sind arbitrdr.

Tabelle 4 - Ausgewdihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 6ag.

6ag

NI-Cl1 1.485(5) | NI-CI-C2 101.1 (3) | C3-C4-O1 127.5(4)
Cl1-02 1414(5) | N1-C1-02 1122 (3) | N1-C4-01  125.2 (4)
C1-C5 1.522(6) | C1-C2-C3 1092 (4) | C4-N1-C7  123.6 (4)
Cl1-C2 1.536(6) | 02-C1-C2 111.1(3) | CI-NI-C7 1247 (3)
C2-C3  1.338(6) | C1-C2-C17 122.6(4) | C4-NI-CI  111.6(3)
C3-C4 1.455(6) | C2-C3-C4 110.6(4) | N1-CI1-C5  110.7 (3)
C4-01 1.235(5) | C3-C2-C17 127.6 (4) | C2-C1-C5  115.0 (3)
C4-N1 1.365(5) | C3-C4-N1 107.3(4) | 02-C1-C5  106.9 (3)




4 Ergebnisse und Diskussion

Die aus der kombinatorischen Katalyse von sieben verschiedenen o,-ungeséttigten Aldehy-
den mit acht primdren Aminen erhaltenen 1,3-Dihydropyrrolone 4 sollten nach deren Isolie-
rung zu den entsprechenden Aminosdurederivaten umgesetzt werden. Diverse Pharmazeutika
die den uns zugédnglichen Stoffen bereits sehr dhnlich sind, basieren auf einer Freisetzung von

v-Aminobuttersdure-Derivaten durch Hydrolyse der entsprechenden Lactame.

Somit wurden alle isolierten Substanzen 4 mit einer Kaliumhydroxid-Losung in Ethanol um-
gesetzt. Die nach der Aufarbeitung erste spektroskopische Untersuchung ergab hierbei jedoch,
dass nicht die gewiinschte Umsetzung erfolgte sondern weiterhin die Pyrrolone vorlagen. Es
kann demnach davon ausgegangen werden, dass die Pyrrolone chemisch zu inaktiv sind, als

dass sie zu den Aminosdurederivaten umgesetzt werden konnten.

Auch der Versuch, durch Zusatz von meta-Chlorperbenzoesdure analog der von Mohana-

krishnan et al. beschriebenen Syntheseroute zur oxidativen Ringo6ffnung von 1,3-

Diarylbenzo[c]-heterocyclen zu den jeweiligen 1,2-Diaroylbenzenen, blieb erfolglos. ™™
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4.2 Synthese und strukturelle Charakterisierung von Iminen des 2,3-

Diphenylbutan-1.4-diamins und deren katalytische Umsetzung

Im vorherigen Kapitel stand der Einsatz von priméren Aminen und deren Umsetzung mit ei-
ner Vielzahl an o,-ungesittigten Aldehyden im Fokus. Ausgehend von diesen Erkenntnissen
sollte nun in anschlieBenden Untersuchungen erforscht werden, wie sich aliphatische Diamine
verhalten und ob der Aufbau von zwei Heterocyclen in einem Molekiil analog der katalyti-
schen Umsetzung von priméren Aminen mit einem Aldehyd, Kohlenstoffmonoxid und Ethyl-

en erfolgt.

Die Umsetzung von p-Phenylendiamin mit o,B-ungesittigten Aldehyden (insbesondere
Zimtaldehyd) konnte bereits erfolgreich durchgefiihrt werden und hatte die entsprechenden
Bis-diyhdropyrrolone zur Folge. [*? Setzt man dagegen o-Phenylendiamin als Substrat ein,
erhilt man ein Gemisch aus den Diiminen und einfach reagierten katalytischen Produkten.
Wegen der erhohten Basizitét aliphatischer Amine sollte nun untersucht werden, ob diese auf
gleichem Wege zu den jeweiligen Katalyseprodukten umgesetzt werden und dabei die zu er-

wartende erhohte Reaktivitdt zu beobachten ist.

So wurde als Aminkomponente das 2,3-Diphenylbutan-1,4-diamin 9 fiir die nun folgenden
Untersuchungen herangezogen. Eine schematische Darstellung des Reaktionsverlaufs zum

Diamin zeigt die folgende Abbildung.
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Abbildung 25 - Synthetische Darstellung des 2,3-Diphenylbutan-1,4-diamins 9 a) NaCN, H,O/ MeOH,
Riickfluss, 1 h; b) Acetanhydrid, Toluen, Raney-Ni, 14 bar H,, 130 °C, 72 h; ¢) 5 M NaOH, 200 °C, 72
h; d) BH; x THF, THF, 20 °C, 18 h.

40
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Im ersten Schritt erfolgte nach einer Vorschrift von R. B. Davis die Umsetzung von
Benzylcyanid mit Benzaldehyd, welches in der Gegenwart von Natriumcyanid das 2,3-
Diphenylsuccinonitril 7a ergibt, ein Nitril-Derivat der Bernsteinsiure. [°” Das zugehérige 'H-
NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei 4.91 ppm, welches den CH-Gruppen zugeordnet wer-
den kann. Neben der zusitzlichen im IR-Spektrum auftauchenden Bande fiir die CN-
Valenzschwingung bei 2194 cm™ weisen somit beide Spektren auf eine erfolgreiche Umset-

zung zum gewiinschten Produkt hin.

Analog konnte ausgehend von Pyridin-2-carbaldehyd anstelle von Benzaldehyd das 2-Phenyl-
3-(pyridin-2-yl)-succionitril 7b hergestellt werden, das im 'H-NMR-Spektrum bei 4.10 ppm
und im IR-Spektrum bei 2194 cm™ die entsprechenden charakteristischen Signale aufweist.
Dieses zersetzt sich an Luft rasch in polaren Losungsmitteln wie Methanol oder Chloroform.
In unpolaren Losungsmitteln, wie zum Beispiel Toluen, ist es dagegen lingere Zeit haltbar.
Dies kann durch die acide CH-Gruppe begriindet werden, welche sich in a-Stellung zu elekt-

ronenziehenden Gruppen, dem Nitril- und dem Pyridinyl-Substituenten, befindet.
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Abbildung 26 - 'H-NMR-Spektren von 7b bei 233 K (unten) bis 313 K in CDCl;,
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Das 'H-NMR-Spektrum in CDCl; zeigt bei tiefer Temperatur (233 K) eine Aufspaltung der
aromatischen Protonen in scharfe Multipletts (siche Abbildung 26). Beim Erwérmen auf
Raumtemperatur tritt Koaleszenz auf und es sind sehr breite Linien zu beobachten. Das Signal
fiir die CH-Gruppen bei ungefihr 4 ppm verschwindet sogar ganz. Dies rithrt von einer
schnelleren Rotation um die zentrale C-C-Einfachbindung her. Die erwartete scharfe Aufspal-
tung in Multipletts bei hoher Temperatur konnte dagegen im hdhersiedenden Toluen-d° nicht
beobachtet werden, da hier keine Koaleszenz auftrat. Dartliber hinaus ist bei erhohten Tempe-
raturen auch das Signal bei 8 ppm nicht mehr zu beobachten. Dieses Wasserstoffatom, wel-
ches sich in direkter Nachbarschaft zum Stickstoffatom des Pyridinrings befindet, geht an-
scheinend eine Interaktion mit der a-stdndigen Cyanogruppe des Molekiils ein. Eine genaue

Aussage zum Verschwinden des Signals und der Ursache konnte aber nicht getétigt werden.

Im néchsten Schritt wurde dann das Nitril mit Acetanhydrid in der Gegenwart von Raney-
Nickel und 15 bar Wasserstoff durch Hydrierung im Autoklaven zum N,N‘-(2,3-

t. 1) Die Ausbeuten waren verglichen zur

Diphenylbutan-1,4-diyl)-diacetamid 8 umgesetz
Literatur sehr niedrig, da aufgrund der Gegebenheiten der Partialdruck von Wasserstoff nur
auf maximal 15 bar und nicht auf die nach der Patentvorschrift von H. Zondler et al. vorgege-
benen 150 bar gestellt werden konnte. Die anschliefende Deacetylierung von 8 zum 2,3-
Diphenylbutan-1,4-diamin 9 konnte mittels Amidspaltung durch Erhitzen mit Natronlauge auf
200 °C fiir drei Tage im Autoklaven durchgefiihrt werden. Im entsprechenden 'H-NMR-
Spektrum ldsst sich das Singulett der NH,-Gruppe bei 0.76 ppm finden, was auf die erfolgrei-
che Umsetzung zum Diamin schlielen ldsst. Diese Syntheseroute musste mehrmals wieder-

holt werden, um auf diese Weise ausreichend Produkt fiir die anschlieBenden Reaktionen zu

erhalten.

Eine alternative Route, die Hydrierung mit Pd auf Aktivkohle und Wasserstoff zu erreichen,
brachte keinen Erfolg. Eine Reduktion mit LiAlH4 war nicht selektiv genug, was auf die aci-
den CH-Gruppen im Molekiil zuriickzufiihren ist, die sich in a-Stellung zur Nitril- und Phe-
nylgruppe befinden. Es konnte letztendlich aber noch eine Syntheseroute gefunden werden,
bei der der Umweg iiber das Diacetamid umgangen wird. So konnte analog der Arbeiten von
Aizencang et al. eine direkte Reduktion des Succinonitrils zu 9 durch Reaktion mit einem

BH;-THF-Addukt bei Raumtemperatur erfolgreich durchgefiihrt werden.
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Die Ausbeuten beider Reaktionen sind vergleichsweise dhnlich, jedoch ist die direkte Reduk-
tion des Dinitrils zum Diamin weniger zeitaufwendig und effizienter bezogen auf die einzu-
setzenden Substanzen und die Energie. Durch eine Senkung der Reaktionstemperatur konnte
die Selektivitidt und damit der Umsatz eventuell noch weiter gesteigert werden und damit die
Ausbeute an 9 erhoht werden. Die Optimierung dieser Methode stand jedoch nicht im Mittel-

punkt meiner Untersuchungen und wurde daher nicht weiter verfolgt.

Die Verbindung 7b konnte dagegen nicht auf dem gleichen Weg zu einem einheitlichen Pro-
dukt hydriert werden und wurde daher fiir die nun folgenden Untersuchungen nicht weiter

betrachtet.

Bei den beiden zentralen Kohlenstoffatomen der Verbindung 9 handelt es sich jeweils um
stereogene Zentren. Dies bedeutet, dass 9 sowohl in den zwei verschiedenen diastereomeren
Formen, dem Enantiomerenpaar mit RR- bzw. SS-Konfiguration und der RS-meso-Form, auf-
treten kann. Es existieren demnach drei Isomere, wobei die meso-Form eine intramolekulare
Symmetrieebene zwischen den beiden zentralen Kohlenstoffatomen besitzt und somit achiral
ist. Da die NMR-Spektren von 9 aber nur die entsprechenden Signale fiir eines der Isomere

aufweist, kann davon ausgegangen werden, dass sich eines bevorzugt bildet.

Berechnungen komplexer Strukturen mittels der Dichtefunktionaltheorie (DFT) liefern unmit-
telbar die Gesamtenergie des Molekiils in seiner jeweiligen Konformation und ermdglichen es
daher, von mehreren moglichen Isomeren die energetisch giinstigste zu bestimmen. Mit Hilfe
dieser Methode sollte im Folgenden untersucht werden, ob eines der moglichen Diastereome-
re signifikant energetisch stabiler ist als die beiden anderen. Die Geometrie-Optimierungen
wurden mit Hilfe des GAUSSIANO3-Programmpaketes (ohne Symmetrie-Restriktionen) un-
ter Verwendung des B3LYP-Funktionals innerhalb einer 6-311G++(d,p)-Basis durchgefiihrt.
[63.64] Frequenzanalysen zu den resultierenden Strukturen bestitigten den Charakter einer Mi-

nimumstruktur auf der Potentialhyperfliche. Die berechneten Energien wurden um die ent-

sprechende Nullpunktsenergie korrigiert.
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Abbildung 27 - Berechnete Minimum-Strukturen von 9 in der meso-Form (links) und dem RR-
Diastereomer (rechts).

Gemih den Berechnungen ist die meso-Form um 18.2 kJ mol™ stabiler als das entsprechende
RR-Diastereomer. Dies konnte darauf zuriickzufiihren sein, dass in der Molekilstruktur der
meso-Form andere C-H----N-Wechselwirkungen vorherrschen als dies in der Struktur des RR-
Isomers der Fall ist. Intramolekulare C-H----N-Wechselwirkungen werden als vergleichbar zu
schwachen Wasserstoffbriickenbindungen angesehen !, die nichtsdestotrotz signifikant zur
Stabilitdt spezifischer Konformationen des Molekiils beitragen. Verursacht durch die unter-
schiedliche Stereochemie am C2- und C3-Kohlenstoffatom der drei moglichen Stereoisomere
von 9 gelangt das Stickstoffatom in unmittelbarer Nidhe zu verschiedenen benachbarten C-H-
Gruppen. In der meso-Form lassen sich drei C-H----N-Wechselwirkungen von 2.415 A, 2.459
A und 2.572 A finden. Auf der anderen Seite zeigt das RR-Diastereomer nur eine Wechsel-
wirkung dieser Art von 2.319 A. Die Berechnungen geben demnach einen Hinweis darauf,
dass es sich bei dem synthetisierten Diamin aller Voraussicht nach um die meso-Form han-

delt.

Das zur Verfiigung gestellte Diamin wurde nun, wie der folgenden Abbildung entnommen

werden kann, mit vier verschiedenen Aldehyden zu den entsprechenden Diiminen umgesetzt.
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Abbildung 28 - Synthetische Darstellung der Aldimine 10 und 11a-c aus 9.

Hierfiir wurden zunéchst zwei der eingesetzten o,f3-ungesittigten Aldehyde (p-Chlorzimt-
aldehyd und p-Dimethylaminozimtaldehyd) analog der Literatur durch basische bzw. saure
Aldolkondensation des entsprechenden Benzaldehyds mit Acetaldehyd bereitgestellt. [°“*”' Da
in den zugehdrigen "H-NMR-Spektren nur jeweils ein Dublett fiir die jeweilige Aldehydfunk-
tion bei 9.68 ppm bzw. 9.57 ppm zu beobachten ist, kann davon ausgegangen werden, dass

beide Synthesen ausschlielich das trans-Zimtaldimin-Derivat ergeben.

Die Benz- und Zimtaldimine ergeben durch Kondensation des Diamins mit zwei Aquivalen-
ten des jeweiligen Aldehyds in Ethanol die Produkte 10 und 11a - ¢ in hohen Ausbeuten. Die
fiir diese Verbindungen charakteristischen Signale der Iminprotonen bzw. Kohlenstoffatome
in den NMR-Spektren liegen im '"H-NMR im Bereich von 7.38 - 7.69 ppm und im *C-NMR
zwischen 161 und 163 ppm (a) vor. Im Vergleich zum Diamin sind die Signale der Methylen-
und Methingruppen unterscheidbar, sie lassen sich jeweils als Multiplett im Bereich von 3.29
bis 3.51 ppm (c) bzw. 3.61 bis 3.82 ppm (d) finden. Desweiteren ldsst sich eine Tieffeldver-
schiebung der Signale in den 'H- sowie den *C-NMR-Spektren beobachten.

In den Spektren der Verbindung 11a kommen zusétzlich noch die Signale der C=C-
Doppelbindung hinzu, welche durch die Umsetzung mit Zimtaldehyd erhalten geblieben sind.
Diese lassen sich im entsprechenden 'H-NMR-Spektrum zwischen 6.63 und 6.72 ppm und im
BC-NMR-Spektrum bei 126.6 ppm und 140.9 ppm (e) finden.

Die folgenden Abbildungen zeigen beispielhaft die jeweiligen NMR-Spektren, die fiir das

Produkt 10 und 11a erhalten werden konnten.
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Abbildung 29 - 'H-NMR-Spektrum von N,N-Dibenzyliden-2,3-diphenylbutan-1,4-diamin 10.
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Abbildung 30 - ° C-NMR-Spektrum von N,N-Dibenzyliden-2,3-diphenylbutan-1,4-diamin 10.
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Abbildung 31 - 'H-NMR von N,N-Bis-(3-phenylallyliden)-2, 3-diphenylbutan-1,4-diamin 11a.

Losungsmittel
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Abbildung 32 - " C-NMR von N,N-Bis-(3-phenylallyliden)-2, 3-diphenylbutan-1,4-diamin 11a.
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Neben aufgenommenen MS-, IR- und HRMS-Spektren der vier Imine kann vor allem auf
Grundlage der durch Umkristallisation erhaltenen Kristalle und der damit aufgenommenen
Rontgenkristallstrukturen von einer erfolgreichen Synthese der postulierten Imine ausgegan-
gen werden. Die beiden folgenden Abbildungen zeigen die Molekiilstrukturen der Verbindun-

gen 10 und 11a, die wichtigsten Bindungsldngen und -winkel sind in Tabelle 5 aufgelistet.

Die Rontgenstruktur des Benzaldimins 10 zeigt in der Kette C2-N1-C3-C4 trans-
Konfiguration. Die C2-N1- sowie die C3-C4-Bindung haben mit 1.466 (2) A und 1.477 (2) A
den Charakter einer Einfachbindung. Die Bindungsldnge zwischen N1 und C3 weist mit 1.268
(2) A auf eine Doppelbindung hin. Die Réntgenstruktur von 11a zeigt in der Kette N1-C3-C4-
C5-C6 eine trans-Konfiguration beziiglich der Doppelbindung N1-C3 (1.272 (2) A) und der
Doppelbindung C4-C5 (1.332 (2) A). Die Bindungen C2-N1 sowie C5-C6 zeigen mit 1.460
(2) A und 1.464 (3) A eine Einfachbindung an.

Abbildung 33 - Rontgenkristallstruktur der Verbindung 10. Die Ellipsoide der thermischen Auslen-
kung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Die Radien der dargestellten Wasser-
stoffatome sind arbitrdr.
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Abbildung 34 - Rontgenkristallstruktur der Verbindung 11a. Die Ellipsoide der thermischen Auslen-
kung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Die Radien der dargestellten Wasser-
stoffatome sind arbitrdr.

Tabelle 5 - Ausgewdhlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 10 und 11a.

10 11a

Cl-Cla 1559(3) | Cla-C1-C2 1105(2) | C1-Cla 1551 (3) | Cla-CI-C2  109.7(2)
Cl1-C2 1.534(3) [ Cla-C1-CI0 1114(2) | C1-C2 1530(2) | Cla-CI-CI2 113.0(2)
C2-N1 1.466(2) | C2-C1-C10 111.8(2) | C2-N1  1.460(2) | C2-C1-C12  110.7 (2)
N1-C3 1268(2)| CI-C2-N1  110.05(2)| N1-C3  1272(2) | CI-C2.N1  111.0 (2)
C3-C4 1477(2) | C2NI1-C3  1169(2) | C3-C4 1447(2) | C2NI-C3  117.1(2)
C1-C10 1517(2) | N1-C3-C4 1228(2) | c4-c5 13322 | NI-C3-C4  122.7(2)
C5-C6 1464 (3) | C3-C4-C5  123.0(2)
CI-C12 1516(3) | C4-C5-C6  128.0(2)
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Der wichtigste Punkt hierbei ist aber, dass beide Strukturen in der Mitte der C1-Cla-Bindung
ein kristallographisches Inversionszentrum aufweisen. Beide Molekiile liegen daher in der
meso-Form vor, was der Konfiguration entspricht, die laut der DFT-Rechnungen auch fiir das
Diamin 9 als das energetisch stabilere Isomer gegeniiber der RR-Form identifiziert wurde.
Damit wird der Verdacht untermauert, dass es sich bei dem zuvor synthetisierten Diamin

ebenfalls um die meso-Form handelt.

Nachdem nun die Aldimine bereitgestellt wurden und mittels verschiedenster Techniken de-
ren postulierte Struktur bestdtigt und abgesichert werden konnte, erfolgte analog der zuvor
durchgefiihrten Katalyse in der Multireaktorstation bei gleichen Reaktionsbedingungen die

(8] Eg stellte sich mit Blick auf die

Umsetzung zu den entsprechenden Katalyseprodukten.
"H-NMR-Spektren der unaufbereiteten Reaktionsldsungen heraus, dass die Umsetzung nahe-
zu ausschlieflich zu den Bis-1,3-dihydropyyrolonen erfolgt und nur in geringen Mengen die
entsprechenden Pyrrolderivate erhalten werden. Die Reaktion von 11a, b und ¢ verlduft dem-
nach mit hoher Chemoselektivitit zu den Produkten 12a, b und ¢ wobei beide Imingruppen zu
Pyrrolonsystemen umgewandelt werden. Eine Ubersicht des Reaktionsverlaufs ist in der fol-
genden Abbildung dargestellt. Durch anschlieBende Reinigung mittels Sdulenchromatogra-

phie konnten die Bis-dihydropyrrolone jeweils mit einem Gemisch aus Petrolether und Me-

thylenchlorid in reiner Form und hohen Ausbeuten isoliert werden.

RO\/\/ O 12 bar CO, 8 bar Ethen ~ O o
Ru,(CO),, R
=z /N NZ = | N N
Toluen 1) — R
B R
Na:R=H 12a: R = H (92%)

11b: R=Cl 12b: R = C1 (79%)

11c: R = NMe, 12¢: R = NMe, (72%)

Abbildung 35 - Synthetische Darstellung der Produkte 12a-c.

Die Bildung jedes Pyrrolonsystems wird begleitet durch die Bildung eines zusitzlichen stere-
ogenen Zentrums am C3-Atom des heterocyclischen Teils. Wenn man davon ausgeht, dass
die meso-Stereochemie des zentralen chiralen Kohlenstoffatoms erhalten bleibt, werden in der
Reaktion zwei diastereomere Paare von Enantiomeren entweder mit RR- und SS- oder mit RS-

und SR-Konfiguration an den neu gebildeten stereogenen Zentren gebildet.

50



4 Ergebnisse und Diskussion

Aus den erhaltenen NMR-Spektren wird deutlich, dass tatséchlich verschiedene Diastereome-
re im Laufe der Katalyse gebildet werden, da ein Teil des Spektrums einen doppelten Signal-

satz aufweist.

Losungsmittel

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 ppm

Abbildung 36 - ' H-NMR-Spektrum des Diastereomerengemisches vom Katalyseprodukt 12a.

Wie aus dem 'H-NMR-Spektrum des Produktes 12a zu entnehmen ist, wird offensichtlich
keines der Diastereomere bevorzugt gebildet. Die Werte der chemischen Verschiebungen ent-
sprechen hierbei den Werten, die bereits fiir die einfachen Pyrrolone diskutiert worden sind.
So lassen sich auch hier wieder die fiir den Pyrrolon-Fiinfring charakteristischen Dublett-
Signale bei 5.24 ppm (a) und 5.87 ppm (b) wiederfinden. Anhand der Intensitdten wird deut-

lich, dass beide Diastereomere in etwa im gleichen Verhéltnis gebildet werden.

Eine genaue Auflistung aller spektroskopischen Daten sowie der Kopplungskonstanten des

Katalyseproduktes 12a ldsst sich im Experimentellen Teil finden.
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Auf Grundlage der bereits beschriebenen Methode zur Berechnung komplexer Strukturen mit
Hilfe der Dichtefunktionaltheorie, welche unmittelbar die Gesamtenergie des Molekiils in
seiner jeweiligen Konformation beschreibt, wurden die Minimum-Strukturen der SS- und RS-
Diastereomere von 12a (absolute Konfiguration des chiralen Kohlenstoffatoms des Pyrro-

lonteils) berechnet.

Die Berechnungen ergeben, dass beide Diastereomere dabei ein Minimum an der Hyperfléche
aufweisen. Es zeigt sich aber, dass das RS-Diastereomer verglichen mit dem SS-Diastereomer
lediglich um 4.3 kJ mol™ stabiler ist. Daraus lésst sich ableiten, dass gemiB den Rechnungen
keine genaue Aussage dariiber getroffen werden kann, welches Diastereomer bevorzugt ge-
bildet wird. Somit kann keine genaue Zuordnung der beiden moglichen Isomere zu denen im
"H-NMR-Spektrum beobachteten Signale getroffen werden. Die berechnete Struktur des RS-
Diastereomers ist in der folgenden Abbildung dargestellt.

Abbildung 37 - Berechnete Minimum-Struktur von 12a in Form des RS-Diastereomer.

Die Katalysen ausgehend von 11b und 11c¢ fiihrten hierbei zu dem gleichen Ergebnis, wie dies

fiir die Umsetzung von 12a der Fall war.
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In einer abschlieenden Katalyse zu diesem Thema wurde untersucht, ob die Umsetzung des
2,3-Diphenylbutan-1,4-diamins 9 mit 2 Aquivalenten Zimtaldehyd unter ansonsten gleichen

Reaktionsbedingungen ebenfalls zu dem beobachteten Produkt 12a fiihrt.

Nach der anschlieBenden sdulenchromatographischen Aufarbeitung und Isolierung des Kata-
lyseproduktes konnten die gleichen Ergebnisse erhalten werden, wie dies auch zuvor ausge-
hend vom Diimin 11a der Fall war. Demnach spielt es hierbei keine Rolle, ob zunichst das
Imin isoliert wird und anschliefend zum Produkt 12a umgesetzt wird oder ob in einer Multi-
komponentenreaktion alle Ausgangsstoffe simultan in den Autoklaven gegeben und anschlie-

Bend zur Reaktion gebracht werden.

53
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4.3 Katalytische Umsetzung von Aminoalkenen

Allen bisherigen Umsetzungen ist gemeinsam, dass Kohlenmonoxid und Ethylen als gasfor-
mige Substrate eingesetzt wurden und sich so die gefundenen Katalyseprodukte bildeten. Es
stellte sich daher die Frage, ob durch den Einsatz von Aminoalkenen, die neben der primiren
Amin- auch eine endstidndige Olefinfunktion im Molekiil aufweisen, bicyclische Molekiile
generiert werden konnen. Setzt man zum Beispiel But-3-en-1-amin als Substrat ein, sind ver-
schiedene Produkte mdglich, die analog der zugrunde liegenden Katalyse durch Kombination

mit a,B-ungesittigten Aldehyden erhalten werden konnten. (sieche Abbildung 38)
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Abbildung 38 - Potentielle Produkte der katalytischen Umsetzung von But-3-en-1-amin mit o[-
ungesdttigten Aldehyden und CO.

Zunéchst ist es natiirlich denkbar, dass die Umsetzung ebenso zu einem Gemisch bestehend
aus den zugehorigen Derivaten des Pyrrolons 4 und Pyrrols S fiihrt. Abhdngig von der Regio-
selektivitit der Insertion der Doppelbindung kénnen dabei zwei isomere Lactame I und IT und
Pyrrole IV und V gebildet werden. Jedoch ist davon auszugehen, dass die Bildung der 1-Aza-
bicyclo[3.2.1]oct-6-en-8-on- I und 1-Azabicyclo[4.2.1]non-7-en-9-on-Derivate II als eher un-
wahrscheinlich angesehen werden kann, da das Amid-Stickstoffatom seine priferierte planare

Konfiguration aufgeben miisste, wenn es als Briickenkopf-Atom fungieren wiirde.
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Desweiteren sind auch 2,3-Dihydro-1H-pyrrolizin-Derivate IV weniger realistisch als die
5,6,7,8-Tetrahydroindolizine-Derivate V mit Blick auf die von Imhof und Dénnecke durchge-

6] Djese MutmaBungen konnten

fiihrten Experimente zur n/iso Selektivitdt von 1-Alkenen.
durch DFT-Rechnungen fiir die potentiellen Substrate I - IV bestitigt werden (mit R' = Phe-
nyl). Die Berechnungen hatten als Ergebnis zur Folge, dass in der Tat die Bildung von II und
V energetisch bevorzugt ist gegeniiber der Reaktion zu den beiden entsprechenden Isomeren I
bzw. IV. Der Effekt ist aber schwicher ausgeprigt, wenn man die Verbindungen IV und V
miteinander vergleicht. Zusitzlich veranschaulichen die Ergebnisse, dass das Amid-Stick-
stoffatom in den berechneten Verbindungen I und II tatsdchlich in einer pyramidalen Bin-
dungsstruktur vorliegt, was damit zu einer Destabilisierung der Lactame gegeniiber den Pyr-
rolen flihrt. Ausgehend von den DFT-Rechnungen kann daher davon ausgegangen werden,
dass die Bildung des Indolizin-Derivats V das am wahrscheinlichsten zu erwartende Kataly-
seprodukt ist. Es sollte hierbei aber nicht die potentielle Bildung von polymeren Strukturen

auller Acht gelassen werden. So konnten durchaus auch die beiden Molekiile IIT und VI im

Laufe der Katalyse gebildet werden.

Es wurden 1 mmol eines o,p-ungesittigten Aldehyds, 1 mmol des But-3-en-1-amins 13 zu-
sammen mit 3 mol% des Katalysators Ru3;(CO);, und Toluen als Losungsmittel in die Multi-
reaktorstation gegeben und fiir 16 Stunden mit CO zur Reaktion gebracht. Nach Beendigung
der Katalyse und Abtrennung des Losungsmittels wurde die Reaktionsmischung mittels
'H-NMR-Spektroskopie untersucht um einen ersten Eindruck zu erhalten, welches der postu-
lierten Produkte gebildet wurde. Dabei stellte sich heraus, dass die experimentellen Ergebnis-
se mit den DFT-Rechnungen iibereinstimmen und in der Tat das postulierte Produkt V, neben
zusitzlich auftretenden polymeren Strukturen, erhalten wird. Eine Darstellung des Reaktions-
verlaufs zu den 1-substituierten 5,6,7,8-Tetrahydroindolizinen 14 kann der folgenden Abbil-
dung entnommen werden. [ Durch Saulenchromatographie konnten die Produkte leicht von

zusitzlich geformten polymeren Material getrennt und in reiner Form isoliert werden.

Die so erhaltenen Indolizinderivate wurden sowohl mittels IR, "H-NMR- und "*C-NMR-
Spektroskopie als auch mit Massenspektrometrie und High-Resolution-MS untersucht. Tabel-
le 6 gibt eine Ubersicht der acht eingesetzten a,B-ungesittigten Aldehyde und die Ausbeuten
der entsprechenden Produkte 14.
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Abbildung 39 - Reaktionsschema fiir die katalytische Umsetzung von But-3-en-1-amin 13.

Tabelle 6 - Eingesetzte ungesidttigte Aldehyde und isolierte Ausbeuten der Produke 14.

o,B-ungesiittigte Aldehyd Ausbeute (%)
3-Ferrocenylpropenal (Fc) 54 (14a)
trans-Zimtaldehyd (Ph) 49 (14b)
trans-Crotonaldehyd (Me) Spuren (14c¢)
Acrolein (H) keine Umsetzung
trans-p-Chlorzimtaldehyd (p-Cl1-C¢Hy) 61 (14e)
trans-p-Dimethylaminozimtaldehyd (p-Me,N-C¢H4) | Reaktion erfolgte nur zum Imin
3-(2-Furyl)acrolein (2-Furyl) 43 (14g)
trans-3-(3-Pyridyl)acrolein (3-Pyridyl) 46 (14h)

Wie aus der Tabelle zu entnehmen ist, filhrten die meisten Kombinationen von 13 mit den
jeweiligen Aldehyden zu einer erfolgreichen katalytischen Umsetzung. Acrolein ist hierbei
das einzige der eingesetzten Substrate, von welchem weder das intermediér auftretende Imin
noch eines der zu erwartenden Produkte I - VI im entsprechenden NMR-Spektrum oder Mas-
senspektrum nachweisbar war. Ein Grund fiir dieses Ergebnis kdnnte sein, dass das zwischen-
zeitlich gebildete Imin zu reaktiv ist und ohne Ausbildung des Heterocyclus sofort polymeri-
siert, wie dies auch bereits zuvor beobachtet werden konnte (siche Abschnitt 4.1). Das 'H-
NMR-Spektrum der unaufbereiteten Reaktionslosung aus Acrolein und dem Aminoalken
weist Signale im aliphatischen und olefinischen Bereich des Spektrums auf, welche auf die

Bildung von oligomeren bzw. polymeren Substanzen hinweisen konnten.
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Es war jedoch nicht moglich, reines Material aus der Umsetzung mit Acrolein zu isolieren

und damit eine exakte Aussage treffen zu konnen.

Fiir trans-p-Dimethylaminozimtaldehyd zeigt das entsprechende 'H-NMR-Spektrum nach der
Katalyse das typische Signal fiir die CH=N-Gruppe eines Imins, wie dies bereits in den vorhe-
rigen Kapiteln beschrieben wurde. Somit kann geschlussfolgert werden, dass zwar das inter-
medidr auftretende Imin aus But-3-en-1-amin und frans-p-Dimethylaminozimtaldehyd gebil-
det wird, aber keine katalytische Umsetzung zum entsprechenden 1-substituierten 5,6,7,8-
Tetrahydroindolizin bzw. den weiteren mdglichen Produkten erfolgt. Es ist davon auszuge-
hen, dass ein Misslingen auf die Dimethylamino-Gruppe zuriickzufiihren ist, welche offen-
sichtlich eine erfolgreiche Katalyse verhindert. Dies ist {iberraschend, da fiir die Umsetzung
von N,N-Bis-(3-(4-dimethylaminophenyl)allyliden)-2,3-diphenylbutan-1,4-diamin zum ent-
sprechenden Produkt 12¢ eine erfolgreiche Katalyse beobachtet werden konnte. Da hier aber
anstelle des Pyrrolons das Pyrrol-Derivat gebildet werden soll (bzw. ein 1-substituiertes
5,6,7,8-Tetrahydroindolizin), l4sst sich dieses Ergebnis nur durch den andersartig verlaufen-
den Katalysemechanismus zur Bildung der Pyrrole erkldren, der durch eine Dimethylamino-

Gruppe moglicherweise behindert wird.

Fiir die restlichen untersuchten Aldehyde konnte eine erfolgreiche Transformierung zu den
Produkten erreicht werden. Es ist jedoch zu erwidhnen, dass der Einsatz von trans-
Crotonaldehyd nur zu einer sehr geringen Ausbeute an 14c¢ fiihrte, das ausschlieBlich anhand
des 'H-NMR-Spektrums sowie des entsprechenden Massenspektrums der unaufbereiteten
Reaktionslosung detektierbar war und damit nicht durch die anschlieBende sdulenchromato-
graphische Trennung in reiner Form erhalten werden konnte. Die isolierten Ausbeuten der
Produkte 14a, 14b, 14e, 14g und 14h betrugen um die 50%. Es ist als sehr wahrscheinlich
anzunehmen, dass es sich bei dem Rest um das polymere Produkt VI handelt. Die nach der
Abtrennung des Losungsmittels erhaltenen NMR-Spektren zeigen deutlich erkennbare Signa-

le in der fiir Methylen-Einheiten typischen Region an.

Es konnen also auf diesem Weg 1-substituierte 5,6,7,8-Tetrahydroindolizinderivate fiir eine
breite Auswahl von verschiedenen Resten an der C3- Position des eingesetzten o,f-unge-
sittigten Aldehyds bereitgestellt werden. In Ubereinstimmung mit den theoretischen Rech-
nungen werden keine y-Lactamderivate gebildet. Die Gegenwart der funktionellen Gruppen
eines primdren Amins und Alkens in ein und demselben Molekiil fiihrt damit zu einer erhoh-

ten Chemoselektivitdt der Ruthenium-katalysierten Multikomponentenreaktion.
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In den beiden folgenden Abbildungen sollen jeweils an Hand des 'H-NMR- und *C-NMR-
Spektrums des isolierten Produktes 14a beispielhaft fiir die anderen 1-substituierten 5,6,7,8-

Tetrahydroindolizine die gefundenen Signale diskutiert werden.
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Abbildung 40 - [H-NMR-Spektrum von 1-Ferrocenyl-5,6,7,8-tetrahydroindolizin 14a.

Charakteristisch fiir diese Art der Verbindung sind wiederum die deutlich zu erkennenden
Dublett-Signale bei 6.20 ppm und 6.50 ppm, die auf die CH-Gruppen (a und b) des Fiinfrings
hinweisen. Desweiteren sind fiir alle Tetrahydroindolizin-Derivate die Signale im aliphati-
schen Bereich typisch, die sich dem zusitzlich generierten Sechsring zuordnen lassen. Die
CH,-Gruppe, welche sich in direkter Nachbarschaft zum Stickstoffatom befindet, erfahrt da-
bei die stirkste Verschiebung in Richtung Tieffeld des Spektrums auf einen Wert von 3.92
ppm (e). Die CH,-Gruppe, die sich unmittelbar am C1-Atom des Fiinfrings befindet, ist deut-
lich als Triplett bei einer chemischen Verschiebung von 2.85 ppm (f) zu erkennen. Die beiden
anderen CH,-Gruppen lassen sich nicht voneinander unterscheiden und liegen in Form eines
Multipletts von 1.70 ppm bis 2.10 ppm (g) vor. Die Signale fiir den durch den Aldehyd einge-

fithrten Ferrocenylsubstituenten weisen wiederum die zu erwartenden Werte auf.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Das folgende *C-NMR-Spektrum der Verbindung 14a veranschaulicht die folgende Abbil-
dung. Im fiir Aliphaten typischen Bereich des Spektrums befinden sich die Werte, die dem
Sechsring des Bicyclus zugeordnet werden konnen. Die fiir den Fiinfring bezeichnenden Sig-
nale befinden sich dagegen im Tieffeld des Spektrums und koénnen einwandfrei den verschie-
denen Kohlenstoffatomen zugeordnet werden. Das Cl-Atom des Fiinfrings stammt hierbei

wiederum aus einem Molekiil CO, wobei formal ein ‘O° in Form von CO, abgespalten wird.

Losungsmittel

130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 ppm

Abbildung 41 - " C-NMR-Spektrum von 1-Ferrocenyl-5,6,7,8-tetrahydroindolizin 14a.

Neben den aufgenommenen NMR-Spektren kann vor allem auf Grundlage der erhaltenen IR-
Spektren sowie Massenspektren eine erfolgreiche Synthese der Produkte vorausgesetzt wer-
den. Zusitzliche Untersuchungen mittels der sogenannten HRMS bestétigen dariiber hinaus
die erwartete Summenformel der einzelnen Substanzen mit einer maximalen Abweichung von
weniger als 1 mmu. Fiir das 1-Ferrocenyl-5,6,7,8-tetrahydroindolizin lieBen sich jedoch keine
auswertbaren Ergebnisse mit Hilfe der HRMS erhalten, da die Referenzsubstanz zu stark mit
dem gesuchten Peak iibereinstimmt und dadurch keine saubere Trennung erfolgen kann. Die
Isotope der Probe fallen mit der Referenzsubstanz zusammen, was zu einer Verfilschung der

Messung fiihrt.
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Alkaloide, die isolierte Pyrrolringe enthalten, kommen als Sekundirmetabolite in einer Viel-
zahl von Arten wie zum Beispiel Pflanzen, wirbellosen Lebewesen, Schimmelpilzen und Bak-
terien vor. 'Y Bei Sekundirmetaboliten bzw. sekundiren Stoffwechselprodukten handelt es
sich um chemische Stoffe, die von diesen Arten produziert werden konnen, aber fiir deren
Wachstum und Uberleben nicht notwendig zu sein scheinen. Es sind hiufig biologische Wirk-

stoffe wie zum Beispiel Antibiotika, Toxine, Insektizide oder Botenstoffe.

Natiirliche Produkte, in denen der Pyrrolring ein Teil eines zusammengesetzten Bicyclus ist,
sind dabei ganz speziell von Interesse. Besonders die Zahl an Alkaloiden, die Indol-, Carba-
zol- oder B-Carbazolin-Strukturen aufweisen, ist betréichtlich. Y Die dargestellten Tetrahyd-
roindolizin-Derivate lassen sich dabei in vielen natiirlichen und synthetischen Substraten als
Struktureinheit wiederfinden, die verschiedene biologische Aktivititen aufweisen. ! In der
Natur vorkommende 5,6,7,8-Tetrahydroindolizine, in denen der Pyrrolring unberiihrt bleibt,
wurden bisher nur als Teil von komplexeren cyclischen Strukturen wie zum Beispiel dem
Antikrebs-Alkaloid (-)-Rhazinilam und dem Ameisen-Alkaloid Myrmicarin 217 gefunden. !
Vom ersten einfachen bicyclischen 5,6,7,8-Tetrahydroindolizin-Alkaloid wurde 1997 berich-

te, als Metabolit des Polygonatumsibiricums. '™

O
@
OFEt

(-)-Rhazinilam Myrmicarin 217 Polygonatine B

O

Abbildung 42 - Vorkommen von 5,6,7,8-Tetrahydroindolizinen in der Natur.

Bisher bekannte Methoden zur synthetischen Darstellung von Tetrahydroindolizinderivaten
sind duflerst aufwendig und die Gesamtausbeute des gewiinschten Produktes ist dabei gering.
(] Demzufolge ist die Entwicklung neuer Strategien zur Synthese dieser Substanzen eine

wichtige Aufgabe in der medizinischen und organischen Chemie.
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Um einordnen zu kénnen, welches Potential in der Substruktur der 1-substituierten 5,6,7,8-
Tetrahydroindolzine fiir die medizinische Anwendung steckt, soll im Folgenden kurz auf ei-

nen Vertreter ndher eingegangen werden.

Der Humane Cytomegalievirus (HCMV) ist ein behiilltes, doppelstrangiges DNA-Virus, wel-
ches zur Familie der Herpesviridae gehort und ist weltweit verbreitet. HCMYV ist immernoch
eines der Hauptpathogene bei Patienten mit geschwichtem Immunsystem, wie es zum Bei-
spiel durch AIDS oder Transplantationen hervorgerufen werden kann, und ist die Hauptursa-
che fiir erblich bedingte Infektionen, die von leichten kognitiven Stérungen bis hin zu folgen-
schweren geistigen Behinderungen fiihren kann. Medikamente, die derzeit fiir die Behandlung
von HCMYV erhiltlich sind, sind zum Beispiel Ganciclovir, Foscarnet und Cidofovir und wir-
ken alle auf der Stufe der viralen DNA-Polymerase. Aufgrund des breiten Einsatzes von Gan-
ciclovir und Foscarnet, der zu einem hohen Aufkommen an resistenten Viren mit Mutationen
auf der Stufe der DNA-Polymerase gefiihrt hat, ist es von entscheidender Bedeutung neue

antivirale Stoffe zu entwickeln.

Als Ersatz wurde ein auf einem Tetrahydroindolzin-Derivat basierendes Molekiil untersucht.
Die Struktur des verwendeten Substrats, dem 2-Chloro-3-pyridin-3-yl-5,6,7,8-tetrahydro-

indolizin-1-carboxamid (CMV 423), kann der folgenden Abbildung entnommen werden.

0

CMV 423

Abbildung 43 - Struktur des Tetrahydroindolizin-Derivats CMV 423.

Es stellte sich heraus, dass CMV 423 eine wirksame und selektive Aktivitit gegeniiber einer
Reihe von im Labor hergestellten als auch klinischen HCMV-Stimmen aufweist, einschlief3-
lich derer, die sowohl resistent gegeniiber Ganciclovir und Foscarnet als auch Cidofovir wa-

ren. 76l
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Dariiber hinaus konnte ein erhdhter synergetischer Effekt beobachtet werden, wenn man

CMYV 423 zusammen mit Ganciclovir, Foscarnet oder Cidofovir einsetzt.

So konnen Tetrahydroindolizin-Derivate wie CMV 423 die Anforderungen erfiillen, die er-
forderlich sind, um einen Zugang zu einer neuen Generation von anti-HCMV-Medikamenten
zu haben, die in einem frithen Stadium der Virusvermehrung wirken. Durch die beschriebene
katalytische Umsetzung von o,p-ungesittigten Aldehyden mit Aminoalkenen, speziell dem
But-3-en-1-amin, lassen sich in einer Multikomponentenraktion auf relativ einfachem Weg

die gewiinschten Tetrahydroindolizine darstellen.

Aufgrund der erfolgreichen Umsetzung von But-3-en-1-amin stellte sich die Frage, ob die
homologen Vertreter der Aminoalkene, das Allylamin und Pent-4-en-1-amin, ebenso zu den
entsprechenden Katalyseprodukten umgesetzt werden konnen. In diesem Fall sollten dabei
ausgehend vom Allylamin (15) 7-substituierte 2,3-Dihydro-1H-pyrrolizinderivate (16) und
ausgehend vom Pent-4-en-1-amin (17) 1-substituierte 6,7,8,9-Tetrahydro-5H-pyrrolo[1,2-a]-

azepinderivate (18) erhalten werden, wie dies in der folgenden Abbildung dargestellt ist.

HZN/\/ HO R
Ru,(CO),,, CO
Toluen
H,NSNNF n =0 (16) bzw. 2 (18)
17

Abbildung 44 - Ubersicht der méglichen Katalyseprodukte ausgehend von 15 und 17.

Die Synthesen erfolgten analog der fiir die Tetrahydroindolizin-Derivate gewéhlten Reakti-
onsbedingungen. Die anschlieBende sdulenchromatographische Aufarbeitung lieferte im Fall
des Allylamins dhnliche Ergebnisse, wie sie bereits fiir die Umsetzung von But-3-en-1-amin

erhalten wurden.

Anhand der aufgenommenen 'H-NMR-Spektren konnte aber keine genaue Aussage zum
Ausgang der Katalyse und demzufolge iiber die erhaltenen Produkte getroffen werden. Die

Analysen mittels der HRMS bestétigen aber, dass es sich bei allen Verbindungen die isoliert
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werden konnten um reine Substanzen handelt und die Daten mit den zu erwartenden Werten
fiir die jeweiligen Produkte 16 iibereinstimmen. Dies ldsst die Vermutung zu, dass analog der
Umsetzung von But-3-en-1-amin mit verschiedenen o, 3-ungeséttigten Aldehyden eine dhnli-

che Reaktion mit Allylamin erwartet und der entsprechende Bicyclus aufgebaut werden kann.

Auch hier konnte wiederum beim Einsatz von Acrolein weder das intermedidr auftretende
Imin noch eines der zu erwartenden Produkte beobachtet werden. Die Umsetzung von frans-
p-Dimethylaminozimtaldehyd fiihrte erneut nur zum zwischenzeitlich gebildeten Imin, was
wiederum die Annahme bestitigt, dass die gleiche Reaktion erfolgt wie bereits zuvor be-

schrieben.

Im entsprechenden '"H-NMR sind deutlich zwei Dublett-Signale im fiir die Heterocyclen typi-
schen Bereich des Spektrums zwischen 5 und 7 ppm zu erkennen, die auf die Bildung eines
Heterocyclus schlieBen lassen. Jedoch weisen die Signale des aliphatischen Fiinfrings Werte
auf, die sich nicht in Einklang mit der zu erwartenden Struktur bringen lassen. Eine Zusam-
menfassung der erhaltenen Werte ist im Experimentellen Teil aufgelistet. Es handelt sich
hierbei aber nur um einen Vorschlag beziiglich der Zuordnung der Signale, da die exakte

Struktur nicht nachgewiesen werden konnte.

Anhand von Kiristallen und der daraus resultierenden Rontgenkristallstrukturanalyse soll eine
exakte Aussage zum gebildeten Produkt erfolgen. Diese befindet sich derzeit noch in Bearbei-

tung und wird wenn moglich in der 6ffentlichen Verteidigung diskutiert werden.

Dagegen konnten aus der Umsetzung von Pent-4-en-1-amin mit a,f3-ungesittigten Aldehyden
keine sauberen Produkte isoliert werden, welche eine exakte Aussage iiber das Ergebnis der
Katalyse zulassen. Signale im fiir den Fiinfring und den darin befindlichen CH-Gruppen typi-
schen Bereich weisen darauf hin, dass der postulierte Bicyclus gebildet worden sein konnte.
Aufgrund der Tatsache, dass aber nur ein geringer Teil sich zu diesen Produkten umgesetzt
hat, 14sst sich nur schwer eine ausreichende Menge isolieren, die durch spektroskopische Me-
thoden untersucht werden kann und damit eine exakte Aussage zum Produkt zulassen. Es
muss hier auf weitere Versuche in der Zukunft verwiesen werden, die Aufschluss iiber den

genauen Verlauf der Katalyse und den daraus resultierenden Produkten geben.
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4.4 Einsatz von Iminen o.B.y.0-ungesittigter Aldehyde in die Katalyse

Setzt man nun anstelle von o,p-ungesittigten Aldehyden die ndchsthoheren homologen Ver-
treter der ungeséttigten Aldehyde, die o,p,y,0-ungesittigten Aldehyde ein, stellt sich die Frage
ob diese formal nach dem gleichen Prinzip reagieren, wenn sie zunichst zum entsprechenden

Imin und anschlieBend katalytisch umgesetzt werden.

Der Zugang zu a.f3,y,0-ungeséttigten Aldehyden lisst sich zum Beispiel nach einer Vorschrift
von Bellassoued et al. durch Umsatz von verschiedenen einfachen Aldehyden R-CHO mit 4-
Trimethylsilyl-N-fert.-butylcrotonaldimin in Gegenwart katalytischer Mengen an CsF und
anschlieBender Hydrolyse realisieren. """ Andere Herangehensweisen verlaufen iiber eine
Entschiitzung und anschliefende Oxidation von Alkoholen, elektrocyclische Ringdffnungsre-
aktionen von Cyclobutenen bzw. durch Pd’- oder Co’-vermittelte Kreuzkupplungsreaktionen
von 5-Iodo-penta-2,4-dienalen mit Organo-Zinkaten. ) In der vorliegenden Arbeit stand je-
doch die Umsetzung von a,p,y,0-ungesittigten Aldehyden im Vordergund, weshalb das
kommerziell erhiltliche 2,4-Octadienal ausgewéhlt wurde, um einen ersten Eindruck von der

Anwendbarkeit von o,p,y,0-ungesittigten Aldehyden fiir die Katalyse zu erhalten.

Um einen genauen Uberblick iiber den Reaktionsverlauf iiber die Bildung der Imine und die
anschlieBende Katalyse zu erhalten, wurden ausgehend von 2,4-Octadienal zunéchst die ent-
sprechenden Imine synthetisiert und isoliert. Hierzu wurden die gleichen primiren Amine
eingesetzt, wie sie auch schon fiir die kombinatorische Synthese von y-Lactamen und 2,3-
disubstituierten Pyrrolen in der Multireaktorstation herangezogen wurden. Zusitzlich wurde
noch Ferrocenylamin durch Kombination der Originalvorschrift von Knox et al. sowie einer
optimierten Route nach Crabtree et al. mittels Lithierung und anschlieender Aminierung von

8¢ Dyurch den Einsatz von Ferrocenylamin sollte eine verbesserte

Ferrocen bereitgestellt. |
Kristallisation des Katalyseproduktes erzielt werden, um genauere Aussagen iiber das ent-
standene Produkt treffen zu konnen. Eine Ubersicht, sowohl des Reaktionsverlaufs als auch
der eingesetzten primdren Amine und der resultierenden Ausbeuten kann der folgenden Ab-

bildung und Tabelle entnommen werden.
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AN CHO g PRl AR SR
-H,0
2,4-Octadienal 19

Abbildung 45 - Kondensationsreaktion von 2,4-Octadienal mit verschiedenen primdren Aminen.

Tabelle 7 - Eingesetzte primdre Amine und isolierte Ausbeuten der Produke 19.

priméres Amin Ausbeute (%)
Benzylamin (Bn) 76 (19a)
Anilin (Ph) 76 (19b)
Ferrocenylamin (Fc) 78 (19¢)
Cyclohexylamin (Cy) 82 (19d)
tert.-Butylamin (z-Bu) 85 (19e)
n-Butylamin (n-Bu) 79 (19f)
para-tert.-Butylanilin (p-t-BuC¢Hy) 75 (19g)
sec.-Butylanilin (s-Bu) 73 (19h)
Methylaminldsung in abs. Ethanol (Me) 89 (19i)

Zunichst erfolgte die Umsetzung von 2,4-Octadienal und der dquimolaren Menge des jewei-
ligen Amins in absolutem Ethanol unter Warmezufuhr. Im Anschluss an die Synthesen wur-
den IR-Spektren der Imine angefertigt, um einen Uberblick iiber den Verlauf der Reaktionen

zu erhalten.

Diese zeigten im Fall von 19e, 19f und 19h, dass keine vollstandige Umsetzung des 2,4-
Octadienals stattgefunden hat. In allen drei Spektren war noch deutlich die fiir einen Aldehyd
charakteristische Bande der CO-Schwingung bei v(c-0) = 1680 cm” zu erkennen. Ein Grund
hierfiir konnte in den niedrigen Siedepunkten der eingesetzten primdren Amine liegen, die im
Laufe der Reaktion verdampften und damit nicht mehr fiir die Umsetzung mit 2,4-Octadienal
zur Verfligung standen. Aufgrunddessen wurde den Reaktionslosungen dieselbe wie zuvor

eingesetzte Menge an Amin zugegeben, wodurch formal ein Verhéltnis von 2:1 vorlag.
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Die folgende Abbildung zeigt beispielhaft die entsprechenden IR-Spektren der Synthese von
sec.-Butylamin mit 2,4-Octadienal. Das rote Spektrum spiegelt dabei die Reaktion nach der
Umsetzung mit einem Aquivalent Amin wieder, wihrend das schwarze Spektrum die kom-
plette Umsetzung des Aldehyds nach erneuter Zugabe des primiren Amins zeigt. Es ist deut-
lich zu erkennen, dass die oben erwdhnte Carbonylschwingung bei v(c-0) = 1680 cm™ ver-

schwindet und man demzufolge von einem vollstindigen Umsatz der Edukte ausgehen kann.
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Abbildung 46 - IR-Spektren der Umsetzung von 2,4-Octadienal mit einem Aquivalent sec.-Butylamin
(rot) und zwei Aquivalenten sec.-Butylamin (schwarz).

In zwei Fillen (fiir die Umsetzung mit Ferrocenyl- und Cyclohexylamin) war es nach Ablauf
der Reaktion und anschlieBender Aufarbeitung erforderlich, die Produkte sdulenchromatogra-
phisch aufzureinigen. Hierzu wurden die beiden Rohprodukte auf eine kleine mit Kieselgel 60
befiillte Sdule gegeben. Als Losungsmittel kamen nacheinander Petrolether, ein Gemisch aus

Petrolether und Methylenchlorid, Methylenchlorid und Ethanol zum Einsatz.

Es konnten auf diese Weise das N-(Octa-2,4-dienyliden)-ferrocenylamin mit Hilfe von Petro-
lether als Eluent sowie das N-(Octa-2,4-dienyliden)-cyclohexylamin mit Hilfe eines Gemi-
sches bestehend aus Petrolether und Methylenchlorid im Verhéltnis von 1 zu 1 als Eluent in

reiner Form als gelborange Ole isoliert werden.
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Nachdem nun alle gewiinschten Imine in reiner Form und mit hohen Ausbeuten isoliert wer-
den konnten, erfolgte eine vollstindige Charakterisierung der Produkte mit Hilfe der NMR-
Spektroskopie und Massenspektrometrie. Im Folgenden soll am Beispiel des Produktes 19h
niher auf das jeweils erhaltene '"H-NMR- sowie "*C-NMR-Spektrum eingegangen werden.
Charakteristisch fiir alle Produkte sind die Signale der a.,f,y,0-ungeséttigten Imin-Kette. Die
synthtetisierten Substrate unterscheiden sich nur in dem jeweiligen am Stickstoffatom gebun-

denen Rest R.

Abbildung 47 - 'H-NMR-Spektrum der reinen Verbindung 19h.

Es lassen sich zundchst einwandfrei die charakteristischen Signale des durch das Amin einge-
fiihrten sec.-Butyl-Substituenten wiederfinden (a - d). Die Signale der Propylgruppe des 2,4-
Octadienals befinden sich ebenfalls im fiir aliphatischen typischen Bereich des Spektrums (e -
g). Die CH-Gruppe, die direkt am Stickstoffatom gebunden ist ldsst sich als Dublett-Signal im
Tieffeld des Spektrums bei einem Wert von 7.80 ppm (I) erkennen. Die restlichen Signale
wurden zur besseren Ubersicht nochmal vergroBert dargestellt und liegen zwischen 5.70 und

6.90 ppm (h - k).
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Das a-Wasserstoffatom koppelt hierbei zum einen mit dem Cl-Atom, welches direkt am
Stickstoff gebunden ist und zum anderen mit dem B-Wasserstoffatom, woraus sich ein Dub-
lett-Dublett-Signal bei 6.21 ppm (k) fiir diese Gruppe ergibt. Das gleiche Muster lésst sich fiir
das B- und y-Wasserstoffatom beobachten. Die entsprechenden Werte der chemischen Ver-
schiebungen liegen bei 6.52 ppm (j) und 6.12 ppm (i). Anhand der Kopplungskonstanten kann
dariiberhinaus eine genaue Zuordnung der Signale erfolgen. Das &-Wasserstoffatom weist
dagegen ein etwas anderes Verhalten auf. Es tritt zum einen eine Kopplung mit dem y-
Wasserstoffatom auf, woraus ein Dublett-Signal entsteht. Zum anderen koppelt es aber auch
mit der CH,-Gruppe was in einer Triplett-Aufspaltung resultiert. So ldsst sich dieses Wasser-

stoffatom bei 5.88 ppm (h) als Dublett-Triplett-Signal ausmachen.

Fiir alle isolierten Imine konnten neben denen fiir das frans-Isomer typischen Signalen auch
zu einem geringen Prozentsatz die korrespondierenden Werte fiir das cis-Isomer beziiglich der
Imindoppelbindung erhalten werden (h* - 1°). Aufgrund der Tatsache, dass das 2,4-Octadienal
mit einem iiberwiegendem trans-trans-Anteil, bezogen auf die C-C-Doppelbindungen, einge-
setzt wurde (= 95%), ist davon auszugehen, dass im Laufe der Iminbildung keine Umlagerung
stattfand und diese Konfiguration auch weiterhin im Produkt vorzufinden ist. Da sich im fol-
genden Schritt der katalytischen C-H-Aktivierung aber nur das trans-Isomer umsetzen lésst,

ist eine Trennung der beiden Isomere nicht erforderlich.

Die folgende Abbildung stellt das zugehorige '“C-NMR-Spektrum des N-(Octa-2.4-
dienyliden)-sec.-butylamins dar. Im fiir Aliphaten typischen Bereich lassen sich die Signale
dem sec.-Butyl-Substituenten sowie der Propylgruppe des 2,4-Octadienals zuordnen (a - g).
Im Tieffeld des Spektrums befinden sich die Signale der konjugierten C-C-Doppelbindungen
(h - k) sowie das charakteristsiche Signal fiir das zum Stickstoff benachbarte Kohlenstoffatom
bei 160 ppm (1). Auch hier sind wieder doppelte Signalsdtze zu beobachten, wie dies auch
bereits im entsprechenden 'H-NMR-Spektrum der Fall war. Die Signale mit den kleineren

Intensitdten konnen hier wieder dem Z-Isomer zugeordnet werden (h* - k).

Es konnte so zusammen mit den zusitzlich aufgenommenen IR- und Massenspektren der
Verbindungen 19a - i deren Reinheit bestétigt werden. So 1dsst sich zum Beispiel die in allen
IR-Spektren auftauchende starke Bande bei etwa 1630 cm™ der C=N-Valenzschwingung zu-
ordnen. Zusitzliche Daten der HRMS-Analyse bestétigen dariiber hinaus die exakte Summen-

formel der Verbindungen.
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Losungsmittel
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Abbildung 48 - " C-NMR-Spektrum der reinen Verbindung 19h.

Die erhaltenen Imine wurden im Rahmen einer Bachelorarbeit von Kristina Brink unter den
gleichen Reaktionsbedingungen, wie sie bereits flir die kombinatorische Synthese von o,p-
ungesittigten Aldehyden mit primdren Aminen gewihlt wurden, katalytisch umgesetzt. ' Es
wurden jeweils 1 mmol des zuvor synthetisierten Imin-Derivats des 2,4-Octadienals mit
Ru3(CO);2 in Toluen gelost. AnschlieBend erfolgte die Befiillung des Standard-Autoklaven
mit 12 bar CO und 8 bar Ethylen und dieser wurde fiir 16 Stunden in ein 140 °C heiBes Olbad
positioniert. Es wurden somit die gleichen Bedingungen zu Grunde gelegt, wie sie bereits in

den vorherigen Versuchen gewéhlt wurden.

Es sind hierbei fiinf verschiedene Produkte denkbar, die im Laufe des Katalysecyclus gebildet
werden konnten. Zum einen konnten die entsprechenden y-Lactam- bzw. Pyrrolderivate ge-
bildet werden, wie sie fiir die Katalyse ausgehend von a,B-ungeséttigten Aldehyden erhalten
wurden. So verlduft wie eingangs diskutiert die Aktivierung der C-H-Bindung in [3-Position
bezogen auf die C=N-Bindung und es wiirden dabei die in der folgenden Abbildung gezeigten

Heterocyclen I und II generiert werden.
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Abbildung 49 - Mogliche Produkte der katalytischen C-H-Aktivierung von o, f,y, 6-ungesdttigten Imi-
nen 19 in Gegenwart von Kohlenmonoxid, Ethylen und Ru;(CO),, als Prdikatalysator.

Verlauft dagegen die C-H-Aktivierung nicht am - sondern stattdessen am d-Kohlenstoffatom
des Imins werden durch die Katalyse die entsprechenden Siebenringe aufgebaut, ein Derivat
des 1H-Azepin-2(3H)-ons III bzw. des 1H-Azepins IV. Das fiinfte mogliche Produkt wére
ein alkyliertes Imin, wie es bereits in unserer Arbeitsgruppe als Nebenprodukt der Katalyse

einfach ungesittigter Aldehyde beschrieben wurde. [

Nach Beendigung der Katalysen und Abtrennung des Losungsmittels wurden die so erhalte-
nen Reaktionmischungen einer sdulenchromatographischen Reinigung unterzogen, um auf
diese Weise die entstandenen Katalyseprodukte in reiner Form zu isolieren. Als mobile Phase
kam hierbei ein Gemisch bestehend aus Petrolether und Methylenchlorid sowie Methyl-
enchlorid zum Einsatz. Auf die von K. Brink in ihrer Bachelorarbeit erhaltenen Ergebnisse

soll hier kurz eingegangen werden.

Beziiglich der erhaltenen 'H-NMR-Spektren der jeweiligen Produktphasen nach der Aufarbei-
tung stellte sich heraus, dass die Bildung eines alkylierten Imins, wie es als flinftes Produkt
postuliert wurde, ausgeschlossen werden kann. Alle Spektren zeigen nicht das fiir eine CH-
Gruppe in Nachbarschaft zu einem Stickstoffatom charakteristische Signal von Iminen bei
etwa 8 ppm. Damit einhergehend kann aber auch von einer kompletten Umsetzung des einge-
setzten a,f,y,0-ungesittigten Imins ausgegangen werden. Das Auftreten von Signalen fiir die
CH-Gruppen in der fiir den Heterocyclus typischen Region von 5 - 7 ppm deutet auf eine Bil-
dung der postulierten Produkte I bis IV hin. Diese konnten in allen Fillen bis auf 19b (mit R

= Ph) und 19g (mit R = p-+-BuC¢H,) ausgemacht werden.
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Mit Blick auf die entsprechenden *C-NMR in Kombination mit den Massenspektren sowie
IR-Spektren wird weiterhin deutlich, dass in allen isolierten Produkten ein CO-Fragment ent-
halten sein muss. So ist deutlich im jeweiligen *C-NMR-Spektrum eine Bande bei & ~ 180
ppm und im IR-Spektrum bei v(c—0) = 1690 - 1650 cm™ zu finden. Die aufgenommenen Mas-
senspektren und die Ergebnisse der HRMS deuten auf ein Produkt hin, welches in der Sum-
menformel mit den beiden moglichen Produkten I und III iibereinstimmt. Auf Grund dessen
konnten die postulierten Produkte II und IV ausgeschlossen werden und sollen in den weite-

ren Ausfiihrungen nicht weiter betrachtet werden.

Durch Kopplungskonstanten aus den erhaltenen 'H-NMR-Spektren lassen sich allgemein
Aussagen auf die Konfiguration von Doppelbindungen machen. So deuten Kopplungs-
konstanten von 6 bis 14 Hz auf eine cis-Konfiguration hin und Werte zwischen 11 und 18 Hz

[7%] Mit Blick auf die postulierten Strukturen I und III ist er-

auf eine trans-Konfiguration.
sichtlich, dass fiir das Produkt I eine cis- und trans-Konfiguration (im Fall der exocyclischen
Doppelbindung) zu erwarten ist, wahrend fiir III jeweils beide Doppelbindungen in der cis-

Konfiguration vorliegen.

Die katalytische Umsetzung der Imine 19a, 19d, 19e, 19f und 19h und die daran anschlieen-
de saulenchromatographische Aufarbeitung, hatte jeweils ein dhnliches '"H-NMR-Spektrum
zur Folge. Neben den fiir den am Stickstoff gebundenen organischen Rest lassen sich deutlich
drei Signale fiir die CH-Gruppen in der fiir den Heterocyclus typischen Region von 5 - 7 ppm

erkennen.

Wertet man nun die Kopplungskonstanten der beiden Dublett-Signale bei etwa 6.44 ppm und
5.33 ppm aus, ldsst sich ein Wert von 5 Hz erhalten. Dies spricht fiir eine cis-Konfiguration
der entsprechenden C-C-Doppelbindung und kann damit zum einen ein Indiz fiir das Produkt
I und die cis-Konfiguration der Doppelbindung zwischen C3 und C4 sein. Zum anderen ist es
aber auch denkbar, dass dieses Signal dem Produkt IIT zugehorig ist und somit entweder der
Doppelbindung zwischen C3 und C4 oder aber der Doppelbindung in cis-Konfiguration zwi-
schen C5 und C6 zuzuordnen ist. Das dritte Signal, welches von der GroBe des Integrals fiir
zwei Wasserstoffatome spricht, ldsst aufgrund seines Multiplett-Charakters keine weitere
Aussage zu, ist aber mit Blick auf die chemische Verschiebung der zweiten C-C-

Doppelbindung zugehorig.
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Da es nicht mdglich war, kristallines Material zu isolieren, mit dem durch eine Rontgenkris-
tallstrukturanalyse eine genaue Aussage iliber das erhaltene Produkt getétigt werden kann und
auch zusitzliche spektroskopische Methoden keinen weiteren Hinweis auf die Verbindung

geben, ist es nicht moglich mit Sicherheit zwischen den Strukturen I und III zu unterscheiden.

Mit Hilfe von DFT-Rechnungen sollte untersucht werden, ob die Bildung eines der beiden
moglichen postulierten Produkte I und III thermodynamisch bevorzugt ist, um damit einen

[63.64] Berechnet man die Stabilitit der

Riickschluss auf das Ergebnis der Katalyse zu erhalten.
Molekiile, ergibt sich, dass der Fiinfring mit der Pentenylgruppe in cis-Konfiguration um ca.
17.3 kJ/mol weniger stabil ist, als die entsprechende Verbindung mit #rans-Konfiguration be-
ziiglich der exocyclischen Doppelbindung. Zudem ist die letztere Verbindung um 2,4 kJ/mol
stabiler als der in Verbindung III auftretende Siebenring, was aber nur einen sehr geringen
Unterschied darstellt. Damit lédsst sich auch anhand von DFT-Rechnungen lediglich zeigen,
dass es sich bein den mdglichen Strukturen um stabile Molekiile handelt. Eine Aussage, wel-

che RinggroBe bevorzugt gebildet wird, ldsst sich dagegen nicht treffen. Die folgenden Abbil-

dungen stellen die berechneten Strukturen dar.

Abbildung 50 - Berechnete Minimum-Strukturen von I in der cis-Konfiguration (links) und der trans-
Konfiguration (rechts).
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Abbildung 51 - Berechnete Minimum-Struktur von II1.

Damit lassen sich zum jetzigen Zeitpunkt nur die Bildung des allkylierten Imins und der Mo-
lekiile IT und IV ausschlieBen. Eine eindeutige Identifizierung der durch die katalytische C-H-

Aktivierung erhaltenen Produkte ist im Moment noch nicht moglich.

Das Ergebnis der katalytischen Umsetzung von N-(Octa-2,4-dienyliden)-ferrocenylamin
(19b) hatte dagegen nach der Aufarbeitung ein etwas anderes Ergebnis zur Folge. Mit Blick
auf die erhaltenen Massenspektren der ersten und zweiten Fraktion der Sdule kann davon aus-
gegangen werden, dass in diesem Fall zwei Produkte gebildet worden sind. So ldsst sich an-
hand der ersten mit reinem Petrolether als Eluent gewonnen Fraktion ein Molpeak bei m/z
347 ausmachen. Im entsprechenden Massenspektrum der zweiten Fraktion, welche mit einem
Gemisch aus Petrolether und Methylenchlorid im Verhéltnis 50:50 als Eluent erhalten wurde,
ist dagegen der Molpeak bei m/z 363 zu erkennen. Durch die Ergebnisse, die bereits aus vor-
herigen Untersuchungen gewonnen werden konnten, und der Differenz von exakt 16 Massen-
einheiten, was einem Sauerstoffatom entspricht, ist davon auszugehen, dass hier beide Pro-
dukte gebildet worden sind. Zum einen die Verbindung II bzw. IV (fiir m/z 347) und zum
anderen die Verbindung I bzw. III (fiir m/z 363).
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Eine genaue Aussage zu der Wahrscheinlichkeit, ob das Grundgeriist den Fiinfring oder den
Siebenring darstellt, kann jedoch auch hier nicht getroffen werden. Die Signale der aufge-
nommenen NMR-Spektren lassen auch flir diese Verbindungen keine exakte Aussage iiber
das Ergebnis der Katalyse zu.

Aus dem resultierenden Ergebnis fiir die Umsetzung von 19b lésst sich aber schlielen, dass
prinzipiell die Bildung der postulierten Molekiile II und IV auch fiir die anderen eingesetzten
Imine nicht génzlich ausgeschlossen werden kann. Es besteht durchaus die Mdglichkeit, dass
durch den Einsatz von aliphatischen Aminen das Verhéltnis stark zugunsten der Produkte I
bzw. III verschoben wird und eine Isolierung reinen Materials der analogen Verbindungen,

die kein Sauerstoff im Molekiil aufweisen, dadurch nicht moglich ist.

Im Fall der beiden Imine, die ausgehend von den aromatischen Aminen Anilin und p-ter.-
Butylanilin erhalten wurden, kann mit Blick auf die erhaltenen NMR-Spektren der unautbe-
reiteten Reaktionsmischungen davon ausgegangen werden, dass keines der Produkte I bis IV
gebildet worden ist. Die ansonsten auftretenden Signale mit einer chemischen Verschiebung
von 5 bis 6 ppm, die auf die Bildung der Doppelbindung im Heterocyclus hindeuten, sind hier
in beiden Féllen nicht vorhanden. Ein Grund fiir das Misslingen der katalytischen Umsetzung
ist sicherlich in dem direkt am Stickstoffatom gebundenen Aromaten zu suchen. Die daraus
resultierende niedrige Basizitdt konnte die Reaktion dahingehend beeinflussen, dass es zu
keinem Ringschluss kommt. Mit Blick auf die erhaltenen Ergebnisse der katalytischen Um-
setzung von o,B-ungeséttigten Aldehyden mit verschiedenen primédren Aminen die bereits im
Abschnitt 4.1 ausfiihrlich diskutiert worden sind, 14sst sich erkennen, dass in diesem Fall nur
die entsprechenden Pyrrolderivate erhalten werden konnten, wenn aromatische Amine wie
zum Beispiel Anilin oder p-fert.-Butylanilin eingesetzt wurden. Dies ldsst wiederum den
Schluss zu, dass sich die in diesen Untersuchungen eingesetzten Amine, ausgenommen das
Ferrocenylamin, und die daraus resultierenden Imine nur zum entsprechenden Pyrrolonderivat
I bzw. 1H-Azepin-2(3H)-on-Derivat III umsetzen lassen. Ferrocenylamin stellt hierbei offen-

sichtlich eine Ausnahme dar und verhélt sich nicht analog zu einem aromatischen Amin.

In einem zusétzlichen Versuch zu diesem Thema sollte mit Hilfe des einfachsten priméren
Amins, dem Methylamin, zunédchst das entsprechende a.,f3,y,0-ungeséttigte Imin durch Umset-

zung mit 2,4-Octadienal bereitgestellt und anschlieBend die Katalyse durchgefiihrt werden.
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Ziel war es, aufgrund der einfachen Molekiilstruktur der resultierenden Verbindung, eine ein-
fachere Auswertung der NMR-Spektren zu erreichen und damit einen Aufschluss iiber das
Ergebnis der Katalyse zu erhalten. Die Umsetzung zum entsprechenden N-(Octa-2,4-
dienyliden)-methylamin (19i) konnte dabei analog den zuvor fiir die anderen Imine gewéhlten
Reaktionsbedingungen in hoher Ausbeute realisiert werden. Die anschlieende katalytische
C-H-Aktivierung hatte dagegen aber kein auswertbares Ergebnis zur Folge. Offensichtlich ist
das resultierende Imin zu reaktiv, als dass es den gleichen Katalysezyklus eingeht, wie es fiir

die restlichen untersuchten Imine der Fall war.

Zum Abschluss wurde noch eine 4-Komponentenreaktion ausgehend von tert.-Butylamin und
2,4-Octadienal durchgefiihrt. Hierzu wurden jeweils 1 mmol des primidren Amins zusammen
mit 1 mmol 2,4-Octadienal und 0,03 mmol Ru3(CO);; in 4 ml Toluen geldst und in den Auto-
klaven gegeben. AnschlieBend erfolgte wiederum die Befiillung mit 12 bar Kohlenstoffmon-
oxid und 8 bar Ethylen. Nach Ablauf der 16 stiindigen Reaktion bei 140 °C und anschlielen-
der Aufarbeitung konnte festgestellt werden, dass das gleiche Ergebnis erhalten wird, wie es
auch ausgehend vom Imin der Fall war. Damit kann auf die Isolierung und zum Teil schwie-
rige Aufarbeitung der Imine verzichtet werden, und die gebildeten Produkte auch direkt aus-
gehend vom Aldehyd und Amin, wie dies bereits in vorherigen Experimenten gezeigt werden

konnte, realisiert werden.
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4.5 Katalyse mit Ammoniak als Aminkomponente

Der iiberwiegende Teil des durch das Haber-Bosch-Verfahren hergestellten Ammoniaks wird
als Diinger in der Landwirtschaft verwendet (~ 80%). Es existieren aber auch eine Reihe
wichtiger chemischer Reaktionen, die heterogenkatalysiert mit Ammoniak in groBem MaB-
stab durchgefiihrt werden. So zum Beispiel die Bildung von Harnstoff, Ethanolaminen oder
dem Raketentreibstoff Hydrazin. *® Allerdings erfordern diese Reaktionen iiblicherweise ho-
he Temperaturen oder Driicke und die meisten von ihnen verlaufen unselektiv und bilden
mehr als ein Produkt. Um die Reaktivitdt und die Selektivitit von Ammoniak fiir viele ge-
wiinschte Transformationen zu verbessern, wurde eine Vielzahl an Ubergangsmetallkom-

plexen als Katalysatoren untersucht.

Neueste Forschungsergebnisse auf dem Gebiet der homogenkatalysierten Umsetzung von
Ammoniak berichten von einer direkten Aminierung von priméren und sekundédren Alkoholen
sowie einer Eisen-katalysierten Carbonylierung von 3-Hexin mit Ammoniak zum entspre-
chenden Succinimid. " Die Versuche lieferten dabei hohe Ausbeuten der gewiinschten Pro-
dukte und konnten fiir unterschiedlichste Substrate eingesetzt werden. Jedoch sind aufgrund
der hoheren Nukleophilie primdre Amine im Allgemeinen reaktiver als Ammoniak, was wie-

derum die Bildung von sekundéren und tertidren Aminen begiinstigt.

Allgemein konnen libergangsmetallkatalysierte Reaktionen von Ammoniak in drei Klassen
eingeteilt werden. **! Die erste Klasse besteht aus Tandemreaktionen, in denen Ammoniak in
einem unkatalysierten Schritt der Reaktionssequenz reagiert und vom Metall im Laufe der
katalytischen Schritte toleriert wird und somit nicht mit diesem reagiert. Viele dieser Reaktio-
nen laufen mit Komplexen weicher, niedervalenter, spiter Ubergangsmetalle ab, die Ammo-
niak schwach binden und chelatisierende Liganden enthalten, die eine Anbindung von Am-
moniak verhindern. Hierunter fallen zum Beispiel die Hydroaminomethylierung 831 die re-

duktive Aminierung von Ketonen ** oder die Alkylierung von Ammoniak mit Alkoholen ™/,

Die zweite Klasse umfasst die katalytische Transformation des Ammoniaks, in der dieser eher
mit einem koordinierten Liganden reagiert als mit dem Metallzentrum. Die Koordination un-
gesittigter Gruppen an Ubergangsmetalle hat hiufig zur Folge, dass diese Gruppen elektro-
phil und somit empfanglich fiir nucleophile Angriffe werden. Die Koordinationssphére des

Metallzentrums kann dann die Regio- und Stereoselektivitéit der Addition beeinflussen.
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Als Beispiel kénnen hier allylische Aminierungen mit Ammoniak ™ oder auch Hydroaminie-

rungen von Alkinen und Allenen mit Ammoniak ") augefiihrt werden.

Die dritte Klasse beruht auf einem katalytischen Prozess, in dem Ammoniak unter Bildung
eines Amidometall-Komplexes mit dem Metallzentrum reagiert. Beispiele fiir diese Klasse
sind zum einen Palladium-katalysierte Kupplungen von Ammoniak mit Arylhalogeniden **!
oder Kupfer-katalysierte Kupplungen von Ammoniak mit Arylhalogeniden und Boronsduren
[89]

Im Bezug auf libergangsmetallkatalysierte Reaktionen mit Ammoniak besteht aber nach wie
vor hoher Forschungsbedarf. Die fehlende Reaktivitit kann mehreren Faktoren zugeschrieben
werden. Zum einen wird der Katalysator hdufig durch die Bildung stabiler Werner-
Aminkomplexe desaktiviert. Zum anderen erschwert die Stirke der N-H-Bindung in Ammo-
niak von 448 kJ mol™ die ,,N-H-Aktivierung® durch das Metallzentrum. Nicht zuletzt ist we-
gen der moderaten Basizitit und der geringen Aciditdt von Ammoniak ein Protonenaustausch

sowohl vom als auch zum Ammoniak ungiinstig.

Der Wirkmechanismus diverser Pharmazeutika, die Strukturmerkmale aufweisen, wie sie
durch die in vorangegangenen Kapiteln beschriebenen katalytischen Reaktionen zuginglich
sind, basieren auf der Freisetzung von y-Aminobuttersdure-Derivaten durch Hydrolyse der
entsprechenden Lactame. Dariiber hinaus werden Pyrrol-2-one, in welchen ein Wasserstoff-
atom am Stickstoffatom des Heterocyclus gebunden ist, aktuell hinsichtlich der Effektivitit
als VEGF-Rezeptor-Inhibitoren untersucht. 1%0<] Bei dem Vascular Endothelial Growth Factor
(VEGF) handelt es sich um ein wichtiges Signalmolekiil, das sowohl in der Vaskulogenese als
auch in der Angiogenese seine Wirkung entfaltet. Dieser Faktor stimuliert hauptsidchlich vas-
kuldres Endothel, hat aber auch Effekte auf andere Zellen (zum Beispiel Stimulation der Mig-
ration von Monozyten und Makrophagen). Invitro stimuliert VEGF die Teilung und Migration
von Endothelzellen. Speziell spielen Vascular Endothelial Growth Factor Rezeptoren (VEGF-
Rs) eine entscheidende Rolle in der Vermittlung des Effekts der Hypoxia induzierten VEGFs:
Hier zum einen in der physiologischen Angiogenese aber auch in der pathophysiologischen
Angiogenese wie zum Beispiel in Pankreaskarzinomen, Magenkarzinomen, kolorektalen Kar-

90a

zinomen, Brustkrebs, Lungenkrebs, Prostatakrebs und Melanom. %] Unter der Vielzahl von

Proteinkinasen, die als gezielte Pharmakotherapeutika eingesetzt werden, sind die Tyrosin-
kinasen, wie zum Beispiel VEGFR-2, besonders entscheidend fiir die Entwicklung von effek-

tiven Inhibitoren in der klinischen Onkologie. 90b]
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Wie bereits erwahnt, ist es hierfiir erforderlich am Stickstoffatom des Lactams, anstelle der
bisher eingefiihrten organischen Reste, ein Wasserstoffatom zu binden. Um zu dieser Art von
Substanzen zu gelangen, die analog der dieser Arbeit zugrunde liedenden Katalyse bereitge-
stellt werden sollen, miisste demnach die Umsetzung von Ammoniak anstelle eines priméren
Amins mit einem o,B-ungeséttigten Aldehyd das gewiinschte Substrat zur Folge haben. Ein
Katalyseverlauf, der den Zugang zu den entsprechenden Produkten, insbesondere dem Pyrrol-

2-on, ermdglicht, ist in der folgenden Abbildung dargestellt.

Ethen / CO, R R
Ru,(CO)
NH3 o+ peHO ————s Oﬁ + \/Z/_\>

Toluen

Abbildung 52 - Gewiinschte Produkte der katalytischen Umsetzung mit Ammoniak.

Der Versuch der katalytischen Vierkomponentenreaktion mit Ammoniak als dritter gasformi-
ger Komponente neben Kohlenstoffmonoxid und Ethylen zur Synthese der gewiinschten He-

terocyclen mit einer NH-Funktion misslang jedoch.

Die Synthese von Ammoniak und Zimtaldehyd zum entsprechenden Imin lieferte ebenfalls
keine erfolgreichen Ergebnisse. Vielmehr kommt es unter den gegebenen Bedingungen zu
einer Polymerisation, dhnlich der Synthese von Urotropin aus Formaldehyd und Ammoniak.
Das gewiinschte a,-ungesittigte Imin ist zu reaktiv, als dass es sich isolieren ldsst und an-
schliefend zur Katalyse eingesetzt werden konnte. Es stellte sich aber die Frage, ob durch den
Einsatz von Ammoniak in verschiedenen Losungsmitteln eine direkte Umsetzung, ohne das
Imin zu isolieren, erfolgreich ist. Das intermediédr gebildete Imin kdnnte, bevor dessen Poly-
merisation eintritt, den Katalysemechanismus durchlaufen und die gewiinschten 1,3-

Dihydropyrrolon- bzw. 2,3-disubstituierten Pyrrolderivate liefern.

Es wurde eine Reihe von Ammoniakldsungen bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen
fiir die katalytische Umsetzung mit Zimtaldehyd im Standardautoklaven getestet. Eine Uber-
sicht der verschiedenen Losungen, dem Verhéltnis der Stoffmenge an Ammoniak bezogen auf
Zimtaldehyd sowie die gewdéhlten Reaktionsbedingungen kann der folgenden Tabelle ent-

nommen werden.
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Eine spektroskopische Untersuchung der resultierenden Reaktionslosungen zeigte, dass keines
der beiden gewlinschten heterocyclischen Produkte, welche sich leicht anhand der typischen
Dubletts im '"H-NMR-Spektrum erkennen lassen, gebildet worden ist. Eine anschlieBende
sdulenchromatographische Aufarbeitung lieferte fiir die meisten eingesetzten Ammoniak-
Losungen und Ru3(CO);, als Prékatalysator aber dennoch ein interessantes Produkt. Mit ei-
nem Gemisch aus Petrolether und Methylenchlorid im Verhéltnis 70 zu 30 als Eluent konnte
der Iminoallyl-Ruthenium-Carbonyl-Komplex {Ruz(CO)6-u2-n3-[(Ph)C-C(H)—C(H)-N=C(H)—
C(H)=C(H)(Ph)]} 20 erhalten werden.

Tabelle 8 - Ubersicht der eingesetzten Ammoniak-Lésungen, dem Verhdlinis der Stoffmenge an
Ammoniak bezogen auf Zimtaldehyd sowie der gewdhlten Reaktionsbedingungen.

NH;-Einsatzart Verhiltnis Zimtaldehyd Reaktionsparameter Ergebnis
NH; in H,O 1 :1 (1 mmol Aldehyd) 16 h, 8 bar Ethen, 12 bar CO 20
NHj; in THF 1 : 1 (1 mmol Aldehyd) 16 h, 8 bar Ethen, 12 bar CO 20
NH; in THF 2 : 1 (1 mmol Aldehyd) 16 h, 8 bar Ethen, 12 bar CO 20
NHj; in THF 2 : 1 (1 mmol Aldehyd) 16 h, 20 bar CO 20
NH; in THF 2 : 1 (1 mmol Aldehyd) 72 h, 8 bar Ethen, 12 bar CO 20
NH; in THF 10 : 1 (1 mmol Aldehyd) 16 h, 8 bar Ethen, 12 bar CO 20

NHj; in Isopropanol 1:1 (1 mmol Aldehyd) 16 h, 8 bar Ethen, 12 bar CO /

NHj in Isopropanol 1 : 1 (1 mmol Aldehyd) 72 h, 8 bar Ethen, 12 bar CO /
NH; in Ethanol 5: 1 (1 mmol Aldehyd) 16 h, 8 bar Ethen, 12 bar CO Acetal

NH; (2,5 bar) 1 mmol Aldehyd 16 h, 8 bar Ethen, 12 bar CO /

Wie aus der Tabelle entnommen werden kann, fiihrte der Einsatz einer Ammoniak-Lésung
sowohl in Wasser als auch in THF nach der anschlieBenden Aufarbeitung zum beobachteten
Iminoallyl-Ruthenium-Carbonyl-Komplex 20. Hierbei ist es weder von Bedeutung, ob Ethyl-
en als gasformige Komponente zusitzlich in den Autoklaven gegeben wird, noch in welchem

Stoffmengenverhéltnis Ammoniak und Zimtaldehyd eingesetzt werden. Lediglich der Einsatz
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von Kohlenstoffmonoxid und eine Reaktionszeit von mindestens 16 Stunden sind erforder-
lich, um zu einem erfolgreichen Ergebnis zu gelangen. Der Komplex 20 wird dabei mit einer

Ausbeute von 81% beziiglich des eingesetzten Ruthenium-Katalysators erhalten.

Der Einsatz einer Losung von Ammoniak in Isopropanol lieferte dagegen keine auswertbaren
Ergebnisse. Verwendet man eine Ammoniak-Ethanol-Losung ist unter den gegebenen Bedin-
gungen die Acetalbildung aus dem Alkohol und dem Aldehyd die bevorzugte Reaktion. Eine
analoge Umsetzung ausgehend von gasformigem Ammoniak gelang, wie bereits erwihnt,

dagegen nicht.

Durch Umkristallisation der erhalten Fraktion nach der sdulenchromatographischen Aufarbei-
tung gelang es, den in der folgenden Abbildung gezeigten Ruthenium-Komplex 20 in Form
von orangen Kristallen zu erhalten und somit eine Aussage liber den Reaktionsverlauf zu tref-
fen. Eine Auflistung wichtiger Bindungsldngen sowie -winkel des Ruthenium-Komplexes

kann der Tabelle 9 entnommen werden. !

In dem Molekiil ist ein Aza-Ruthenacyclopentadien-Fiinfring mit einem weiteren apikalen
Ru(CO);-Fragment koordiniert. Die diesem Ringsystem zugehdrigen Atome Ru2, C7, C8 und
C9 liegen nahezu in der gleichen Ebene wihrend N1 56.3 pm iiber dieser Fliche liegt. Der
exocyclische 3-Phenyl-prop-2-enyliden-Rest weist die fiir aufeinanderfolgende konjugierte
Einfach- und Doppelbindungen typischen Bindungslédngen auf. Diese ungesittigte Seitenkette
weist einen Dieder-Winkel von 23.7 © beziiglich der Fliche von Ru2, C7, C8 und C9 auf. Die
Phenylgruppe an C7 ist ebenfalls in einem Winkel von 46.9 °, beziiglich der Ru2-, C7-, C8-
und C9-Ebene, geneigt. Die Bindungsldngen innerhalb des Fiinfrings sind typisch fiir ein stark

delokalisiertes System. !
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Abbildung 53 - Rontgenkristallstruktur des Katalyseproduktes 20. Die Ellipsoide der thermischen
Auslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Die Radien der dargestellten
Wasserstoffatome sind arbitrr.

Tabelle 9 - Ausgewdihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 20.

20

Rul-Ru2 2741 (3) | C10-CI1  1.443(5) | C7-Ru2-N1  80.8(1) | C9-C8-C7 114.9(3)
Rul-C9  2200(3) | Rul-C8 2.184(3) | Ru2-Rul-C9 69.7(8) | C9-NI-C10 120.0 (3)
C7-C8  1410(4) | Ru2-C7  2.086(3) | C8Rul-C9 383 (1) | Ru2-N1-C9 1053 (2)
NI1-C10  1.291(4) | C9-N1  1435(4) | Ru2-Rul-C7 48.2(8) | C8-C7-Ru2 111.4(2)
Rul-C7  2244(3) | C11-C12 1.343(5) | C7-Rul-C8 37.1(1) | N1-C9-C8 1143 (3)
Ru2-NI  2.121 (3) Ru2-Rul-C8 71.5(8) | Ru2-N1-C10 133.7 (2)
C8-CO  1.440 (4) C7-Rul-C9  65.4 (1)
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Eine mechanistische Hypothese, wie der gefundene Komplex 20 gebildet worden sein konnte,
ist in der folgenden Abbildung dargstellt. Es ist offensichtlich, dass Ammoniak zundchst mit
zwei Aquivalenten Zimtaldehyd reagiert und damit sehr wahrscheinlich intermediér ein Prop-
2-en-1-ol-Derivat I bildet. Nach der Koordination eines sowohl elektronisch als auch koordi-
nativ ungeséttigten Ru(CO)4-Fragment fiihrt eine C-H-Aktivierungsreaktion zu Intermediat 11
als Produkt dieser intramolekularen oxidativen Addition. Durch Koordinierung eines zweiten
Rutheniumcarbonyl-Fragments und der Eliminierung von Wasser gelangt man letztendlich

zum beobachteten Produkt 20.

+ NH
Ph 1’ oH

I

-CO l Ru(CO),

H OH
Ph/MN \ Ph/MN
_ L RueO) oc. |
(CO);Ru™| Ph - CO, H,0 oc /'1|zu'\ Ph
Ru(CO); CO H
20 1

Abbildung 54 - Hypothetischer Mechanismus zur Bildung des Ruthenium-Komplexes 20.

Soweit bekannt wurde bisher nur von einigen wenigen Metall-Carbonyl-Verbindungen mit
Metallen der Eisengruppe berichtet, die eine Struktur aufweisen, die vergleichbar mit der des
Iminoallyl-Ruthenium-Carbonyl-Komplexes 20 ist. Es handelt sich bei den meisten dieser
Komplexe um Eisen-Carbonyl-Verbindungen, von denen aber keine die am Stickstoff gebun-
dene 3-Phenyl-prop-2-enyliden-Gruppe aufweist. Unsere Arbeitsgruppe konnte in fritheren
Untersuchungen bereits zeigen, dass die Reaktion von (-Naphtyliminen mit Fe,(CO) zu ei-
nem dhnlichen dinuklearen Eisen-Carbonyl-Komplex als Nebenprodukt fiihrt. In diesem ist
eine Amino-Gruppe an ein Eisenatom koordiniert, welches Bestandteil eines Aza-

Ferracyclopentadien-Fiinfrings ist. !
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Bei der Reaktion von Alkinen mit Eisen-Carbonyl-Komplexen von [-Imino-estern konnte
ebenfalls eine zu Verbindung 20 analoge Eisen-Carbonyl-Verbindung, welche eine Amino-

Gruppe aufweist, erhalten werden. ¥

Die Umsetzung von Ammoniak mit Zimtaldehyd fiihrte also nicht wie erhofft zum erstrebten
Pyrrol-2-on-Derivat mit einer NH-Funktion. Aber das Ergebnis der Katalyse und der dabei
isolierte Komplex 20 zeigen, dass es prinzipiell moglich ist Ammoniak mit o, -ungeséttigten
Aldehyden zur Reaktion zu bringen. Weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet konnten zum
gewiinschten Ziel fiithren, wenn man in Betracht zieht, dass nach der Reaktion mit Ammoniak
die CH-Aktivierung prinzipiell an der richtigen Stelle ablaufen kann. So kdnnte letztendlich
durch Variation der Reaktionsbedingungen und weiterer Untersuchungen doch noch das Pyr-

rol-2-on auf diesem Weg bereitgestellt werden.

Ein anschlieBender Versuch 3-Ferrocenylpropenal anstelle von Zimtaldehyd mit Ammoniak
unter ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen umzusetzen, hatte dagegen ein vollig anderes
Ergebnis zur Folge. Die Untersuchung der aus dieser Katalyse erhaltenen Kristalle mit Hilfe
der Rontgenkristallstrukturanalyse ergab, dass es sich bei dem isolierten Produkt um Ethenyl-
ferrocen handelt. Dieses wurde bereits 2007 von der Arbeitsgruppe von C. J. McAdam ront-
genspektroskopisch analysiert und publiziert, nachdem es durch eine siurekatalysierte Desa-
minierung von 1-Aminoethylferrocen mit einer Ausbeute von bis zu 50% bereitgestellt wer-

den konnte. ¢

Die erste Darstellung von Ethenylferrocen gelang im Jahr 1955 durch Dehydrierung von Fer-

[95a

rocenylethanol bei erhohten Temperaturen in Gegenwart von Al,Os. ! Andere thermische

[95b

Methoden gehen dagegen zum Beispiel von Acetylferrocen °* oder Formylferrocen ! aus.

In einem entgegengesetzten Ansatz wird (2-Aminoethyl)-ferrocen durch Umsetzung von

Ethenylferrocen und Lithiumamiden erhalten. %

In der Literatur werden vermehrt Forschungsergebnisse publiziert, die dieses kleine und viel-
seitig anwendbare Molekiil einsetzen und iiber dessen umfangreiche Polymerchemie berich-
ten. Vor allem in der asymmetrischen Katalysechemie aber auch in der medizinischen und
biologischen Chemie spielt diese Verbindung aufgrund der Ferrocen-Seitenkette eine wichtige
Rolle. > Neue Methoden zur direkten Synthese von 2-Aminoethyl-substituierten Ferrocenen

aus leicht zuginglichen Ausgangsstoffen sind demzufolge sehr erstrebenswert.
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Wenn man nun in Betracht zieht, dass analoge Umsetzungen von 3-Ferrocenylpropenal und
primdren Aminen iiber das intermedidr gebildete Imin zu den entsprechenden Produkten reali-
sierbar sind, muss davon ausgegangen werden, dass Ammoniak der entscheidende Faktor zur
Bildung des beobachteten Vinylferrocens ist. Demzufolge reagiert Ammoniak sehr wahr-
scheinlich in einem ersten Schritt mit dem Aldehyd zu einem Zwischenprodukt, welches an-

schlieend im Laufe der Katalyse thermisch zum beobachteten Vinylferrocen zerfallt.

Da in diesem Zusammenhang aber die Entwicklung einer Synthesestrategie zur Umsetzung
von Ammoniak mit ungesittigten Aldehyden zu den entsprechenden 1,3-Dihydropyrrolonen
bzw. 2,3-disubstituierten Pyrrolen im Mittelpunkt des Interesses stand, wurde dieser Weg
nicht weiter verfolgt. Es lésst sich aber zeigen, dass sich durch die vorliegende Reaktion das
fiir viele Arbeiten wichtige Vinylferrocen in einfacher Art und Weise nahezu quantitativ be-
reitstellen 1dsst. Verglichen mit der Syntheseroute nach C. J. McAdam et al. gelingt es, dass
vielseitig anwendbare Molekiil mit deutlich hoherer Ausbeute zu isolieren. Diese Umsetzung
konnte sowohl durch den Einsatz verschiedener Ammoniaklosungen als auch durch den Ein-

satz von gasformigem Ammoniak realisiert werden.
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4.6 Katalysen mit sekundiren Aminen

Allen bisherigen Untersuchungen war gemeinsam, dass es sich bei dem eingesetzten Amin,
welches flir die katalytische Umsetzung mit ungeséttigten Aldehyden eingesetzt wurde, je-
weils um ein primédres Amin handelte. Anhand orientierender Versuche sollte ergriindet wer-
den, in welcher Weise sekundire Amine mit o,3-ungeséttigten Aldehyden (speziell Zimtalde-

hyd) reagieren.

Ein hypothetischer Reaktionsverlauf, wie er bei der Umsetzung von sekundiren Aminen (hier
Diethylamin) mit Zimtaldehyd durchlaufen werden konnte, ist in der folgenden Abbildung
dargestellt.

OH

/\N/\ + ©/V Ethanol )N/\ Ru,(CO),,
Co

CHO OH
X N/\
/\ —_— /\
) HO™ ~0

Abbildung 55 - Hypothetischer Reaktionsverlauf der katalytischen Umsetzung von Diethylamin mit
Zimtaldehyd.

Demnach wiirde das Diethylamin zundchst mit Zimtaldehyd zum entsprechenden Aminol-
Derivat, dem 1-(Diethylamino)-3-phenylprop-2-en-1-ol, umgesetzt werden. Aminole reagie-
ren fiir gewoOhnlich unter Wasserabspaltung zu den entsprechenden Enaminen, den fiir die
Umsetzung von Aldehyden und Ketonen mit sekunddren Aminen iiblichen Produkten. Wer-
den allerding o,B-ungesittigte Aldehyde eingesetzt, speziell Zimtaldehyd, ist die Wasserab-
spaltung nicht méglich, da kein o-Wasserstoffatom an einem sp’-Kohlenstoffatom vorhanden
ist. So konnte stattdessen in Gegenwart von Kohlenstoffmonoxid und Rus(CO);; als Katalysa-
tor zundchst CO angelagert werden, welches unter einem Ringschluss zum 2,5-Dihydrofuran-
2-ol-Derivat fiihrt. In einem letzten Schritt konnte durch Dehydratisierung aus Diethylamin
und Zimtaldehyd das insgesamt aromatische N,N-Diethyl-4-phenylfuran-2-amin gebildet

werden.
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So wurden in einem Standardautoklaven jeweils 1 mmol Zimtaldehyd und Diethylamin zu-
sammen mit 3 mol% Ru3(CO);, in Toluen gelost. AnschlieBend wurde der Autoklav mit 20
bar Kohlenstoffmonoxid befiillt und fiir 16 Stunden auf 140 °C erwédrmt. Es wurden somit die
gleichen Reaktionsbedingungen zugrunde gelegt, wie sie bereits in den vorher beschriebenen

Versuchen gewihlt wurden.

Nach Beendigung der Katalyse und Abtrennung des Losungsmittels wurde fiir eine erste Un-
tersuchung ein 'H-NMR-Spektrum des Rohproduktes aufgenommen. Diese Analyse hatte ein
iiberraschendes Ergebnis, welches sich grundsitzlich vom erwarteten Produkt unterscheidet,
zur Folge. Nach der anschlieBenden sdulenchromatographischen Aufarbeitung konnte statt
des zu erwartenden N,N-Diethyl-4-phenylfuran-2-amins das 1,3-Diethyl-3-phenyl-pyrrol-2-on
22 mit Hilfe von Methylenchlorid als Eluent in reiner Form und einer Ausbeute von 68% iso-
liert werden. Das Katalyseprodukt zeigt die fiir 1,3-Dihydropyrrolon-Derivate typischen Sig-
nale im "H-NMR sowie *C-NMR. Auch die Massen- bzw. IR-Spektren bestitigen diese Aus-

sage.

Losungsmittel

AL L

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5 1.0 ppm|

Abbildung 56 - 'H-NMR-Spektrum von 1,3-Diethyl-3-phenyl-pyrrol-2-on 22.
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Losungsmittel

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 8 70 60 50 40 30 20 ppm

Abbildung 57 - " C-NMR-Spektrum von 1,3-Diethyl-3-phenyl-pyrrol-2-on 22.

So lassen sich die fiir das Pyrrolon typischen Dublett-Signale bei 5.62 ppm (a) und 6.55 ppm
(b) im '"H-NMR-Spektrum erkennen. Die Signale die den beiden Ethylgruppen zugeordnet
werden konnen, lassen sich im Hochfeld des Spektrums wiederfinden. Es konnen aufgrund
des charakteristischen Triplett-Signals fiir die CH3;-Gruppe eines Ethylsubstituenten diese
einwandfrei den Werten bei 0.80 ppm (d) bzw. 1.16 ppm (f) zugeordnet werden. Die in direk-
ter Nachbarschaft zum Stickstoffatom befindliche CH,-Gruppe erfahrt unterliegt einer starken
chemischen Verschiebung in Richtung Tieffeld. Desweiteren lésst sich auch hier eine fiir ein
AB-Spinsystem typische Aufspaltung des Signals fiir diese CH,-Gruppe (g) erkennen. Die
Wasserstoffatome verhalten sich diastereotop und es kommt damit zu einer zusitzlichen
Kopplung der beiden Atome untereinander. Die zweite CH,-Gruppe zeigt dagegen das zu

erwartende Quartett-Signal bei 2.00 ppm (e).

Im "*C-NMR-Spektrum, welches von der reinen Substanz 22 aufgenommen werden konnte,
lassen sich die der C-C-Doppelbindung zugehorigen Signale bei 113.38 ppm (a) und 126.91
ppm (b) wiederfinden. Von entscheidender Bedeutung ist hierbei allerdings, das Signal bei
179.50 ppm (i), welches der CO-Gruppe zugeordnet werden kann.
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Das zusitzlich aufgenommene Massenspektrum der Verbindung und dem darin gefundenen
Molpeak von m/z 215 sowie die charakteristische Bande im IR-Spektrum bei 1692 cm™ besti-

tigen erneut, dass es sich bei dem isolierten Katalyseprodukt um die Verbindung 22 handelt.

Neben dem in erster Linie gebildeten 1,3-Diethyl-3-phenyl-pyrrol-2-on ldsst sich nach der
sdulenchromatographischen Aufarbeitung auch ein geringer Prozentsatz des entsprechenden
Pyrrolderivats erkennen. Mit einem Gemisch aus Petrolether und Dichlormethan im Verhélt-
nis 70:30 lieBen sich im anschlieBend aufgenommenen 'H-NMR-Spektrum die fiir Pyrrolderi-
vate typischen Dublett-Signale bei 6.26 ppm (a‘) und 6.64 ppm (b‘) erkennen. Die zusétzliche
Analyse mittels der Massenspektrometrie lieferte den zu erwartenden Molpeak bei m/z 199,
welcher genau einer Differenz gegeniiber dem Pyrrolon von 16 Masseneinheiten entspricht,
was auf das Fehlen des Sauerstoffatoms in dieser Verbindung zuriickzufiihren ist. Da die Um-
setzung zum Pyrrolderivat jedoch nur zu einem sehr geringen Teil stattfand, 14sst sich fiir eine
vollstdndige spektroskopische Untersuchung nicht ausreichend reines Material isolieren. Es
kann also von einer nahezu vollstindigen Umsetzung von Diethylamin und Zimtaldehyd zum

hauptséchlich beobachteten Produkt 22 ausgegangen werden.

Fiir das Zustandekommen des beobachteten Produktes 22 kdnnen zwei verschiedene Varian-
ten diskutiert werden. Zum einen besteht die Moglichkeit, dass im Laufe der Reaktion in ei-
nem ersten Schritt Ethylen metallvermittelt aus Diethylamin eliminiert wird. Das dabei ent-
standene Ethylamin wiirde dann analog zum bereits beschriebenen Katalyseverlauf zum zwi-
schenzeitlich auftretenden Imin und anschliefend zum 1,3-Dihydropyrrolon unter Bindung
des zuvor eliminierten Ethylens fithren. Da aber nur eine stochiometrische Menge Diethyla-
min und damit auch Ethylen vorhanden ist, kann diese Variante als eher unwahrscheinlich

betrachtet werden.

In der Literatur l4sst sich nur eine Publikation zu diesem Thema finden, woraus die Schwie-
rigkeit und Unwahrscheinlichkeit der Eliminierung von Olefinen aus sekundiren Aminen
zusitzlich abgeleitet werden kann. Erhitzt man demnach sekunddre Amine, wobei mindestens
eine aliphatische Kette des Amins aus mehr als acht Kohlenstoffatomen bestehen muss, lassen
sich in Gegenwart von Chlorwasserstoff oder Zinkchlorid die entsprechenden Olefine erzeu-

gen. °!
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In einer anderen Variante verlduft die Bildung des Produktes 22 {iber eine intramolekulare
Ubertragung der Ethylgruppe vom Diethylamin zum p-Kohlenstoffatom des o,B-unge-
sattigten Aldehyds.

Um genauere Aussagen zum Mechanismus treffen zu konnen, wurde in einem weiteren Ver-
such Diphenylamin mit Zimtaldehyd unter ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen kataly-
tisch umgesetzt. Aufgrund des Molekiilaufbaus wiirde die Bildung eines primidren Amins
durch eine Eliminierungsreaktion zur Generierung von Arin fiihren, was auf diesem Wege
nicht moglich ist. Eine Untersuchung der unaufbereiteten Reaktionsmischung nach der Kata-
lyse mit Hilfe der Massenspektrometrie zeigte aber, dass das zu erwartende 1,3-
Dihydropyyrolon nicht gebildet wurde sondern stattdessen weiterhin zu groflen Teilen das
Diphenylamin vorlag. Dies kdnnte zum einen bedeuten, dass die Bildung des Produktes 22
doch tiber eine Eliminierung des Olefins verlduft, wozu Diphenylamin nicht imstande ist. Mit
Blick auf die bereits vorher getétigten Aussage zur Schwierigkeit von Eliminierungen aus
sekundiren Aminen ist es aber eher wahrscheinlich, dass eine Ubertragung der Phenylgruppe,
wie es in der zweiten favorisierten Variante vorgeschlagen wird, aufgrund der Grof3e dieses

Molekiils erschwert ist.

In diesem Zusammenhang sind daher weitere Versuche in der Zukunft notwendig, um Auf-
schluss dariiber zu erhalten, ob die bisher schwer zugénglichen Pyrrolonderivate ausgehend
von sekundidren Aminen auch mit anderen Substraten erzielt werden konnen. Damit wére es
moglich, Substituenten am C2-Atom des Heterocyclus einzufiihren, die bisher aufgrund der

Limitierung der Katalyse auf endstdndige Olefine nicht erhalten werden konnten.
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4.7 Katalyse in alternativen Reaktionsmedien

Wie bereits eingangs erwahnt, ist die Chemoselektivitit der in der folgenden Abbildung dar-
gestellten katalytischen Umsetzung von a,p-ungesittigten Iminen (hier Methyl-(3-phenyl-

allyliden)-amin) zu den Produkten 23 und 24 vom eingesetzten Losungsmittel abhéngig. [°®!

S Ethen / CO,
N Ru,(CO),,

> _ \ + ]\

Losungsmittel 07 N N

23 24

Abbildung 58 - Katalyse von Methyl-(3-phenyl-allyliden)-amin zu den Produkten 23 und 24.

Es werden dabei das zu erwartende N-Methyl-3-ethyl-3-phenyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (23)
sowie das N-Methyl-2-ethyl-3-phenyl-pyrrol (24) gebildet. Unsere Arbeitsgruppe setzte fiir
diese Katalyse eine Reihe unterschiedlicher organischer Losungsmittel ein, um festzustellen,
wie sich diese auf das Verhéltnis von 23 zu 24 auswirken. Als Ergebnis dieser Untersuchun-
gen zeigte sich, dass mit steigender Polaritdt des Losungsmittels das Gleichgewicht zugunsten
des Pyrrols verschoben wird. In unpolaren Losungsmitteln wie zum Beispiel n-Hexan ist da-
gegen eine quantitative Umsetzung zum y-Lactam zu beobachten. Fiir die meisten der unter-
suchten Losungsmittel ist eine lineare Abhingigkeit des Produktverhéltnisses von der relati-
ven Dielektrizitidtskonstanten auszumachen. Typische polare aprotische Losungsmittel wie

zum Beispiel DMSO oder DMF folgen jedoch nicht dieser Regel.

In der folgenden Abbildung sind die Ausbeuten von 24 gegen die relativen Dielektrizitéts-
konstanten der untersuchten Losungsmittel aufgetragen. Aus der Abbildung ist deutlich die
lineare Abhéngigkeit des Produktverhiltnisses von der relativen Dielektrizitdtskonstanten fiir
den Einsatz von unpolaren bzw. polar protischen Losungsmitteln zu erkennen. Ethanol stellt
hierbei eine Ausnahme dar. Polar aprotische Losungsmittel weisen dagegen ein anderes Ver-
halten auf. Die hochste Ausbeute von 24 (65%) konnte in den durchgefiihrten Experimenten

mit Methanol erreicht werden.
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Abbildung 59 - Losungsmittelabhdngigkeit der katalytischen Reaktion.

Versuche, die mit °CO als gasformigem Substrat neben Ethylen durchgefiihrt wurden, zeig-
ten, dass im Laufe der Bildung des Pyrrols Kohlenstoffmonoxid gespalten wird und nur das
C-Atom in das heterocyclische Substrat eingebunden wird. Das Sauerstoffatom wird dabei auf
ein weiteres CO-Molekiil {ibertragen, was zu einer dquimolaren Menge an Kohlenstoffdioxid
bezogen auf das Pyrrol fiihrt. Als Arbeitshypothese gehen wir daher davon aus, dass die Uber-
tragung von Sauerstoff auf ein weiteres CO-Molekiil durch eine polarere Umgebung begiins-

tigt wird und damit zu einer Verschiebung des Gleichgewichtes in Richtung des Pyrrols fiihrt.

Der Einsatz von desoxygeniertem Wasser, welches gegeniiber Methanol eine noch hohere
relative Dielektrizitdtskonstante aufweist, fiihrte dagegen weder zur Bildung von 23 noch 24.
Demnach haben also herkommliche Losungsmittel mit einer sehr hohen relativen Dielektrizi-
tiatskonstanten wie zum Beispiel Wasser (€, = 78,39) einen negativen Einfluss auf die Kataly-
se. Ein Grund ist zum einen in dem protischen Charakter von Wasser zu suchen, welcher ei-
nen Einfluss auf die Natur des Katalysators Rus(CO);, hat und damit sehr wahrscheinlich den
katalytischen Reaktionsverlauf unterbindet. Zum anderen konnte Wasser aber auch zu einer
Hydrolyse des Imins zu dem entsprechenden o,f-ungeséttigten Aldehyd und primédren Amin

fiithren.

91



4 Ergebnisse und Diskussion

Aus diesem Grund wurden Ionische Fliissigkeiten als alternative Reaktionsmedien fiir die
Katalyse untersucht. Diese bieten den Vorteil aprotische Losungsmittel mit einer hohen rela-
tiven Dielektrizitdtskonsten einsetzen zu konnen. Beziiglich der Polaritdt sind Ionische Fliis-
sigkeiten vergleichbar mit Wasser oder Alkoholen, weisen aber verglichen mit DMF oder

DMSO eine deutlich geringere Basizitdt auf.

Obwohl Ionische Fliissigkeiten zundchst als potentielle Elektrolyten in thermischen Batterien
untersucht wurden, stellte sich bald heraus, dass sich diese auch hervorragend fiir viele andere
Anwendungen eignen. Seit Mitte der Neunziger Jahre spielt der Einsatz von Ionischen Fliis-
sigkeiten als alternatives Reaktionsmedium in der Synthese- und Katalysechemie eine immer

27) Seitdem nimmt die Anzahl der Publikationen stetig zu, in denen

groBer werdende Rolle. |
ILs als Losungsmittel in metallkatalysierten Reaktionen eingesetzt werden. Neben Hydrierun-
gen, Metathese-Reaktionen, Diels-Alder-Reaktionen und Hydroformylierungen konnten auch
Kreuzkupplungsreaktionen, wie zum Beispiel die Heck-Reaktion, in Ionischen Fliissigkeiten

durchgefiihrt werden. %7}

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von lonischen Fliissigkeiten, und damit
auch die relative Dielektrizitdtskonstante, lassen sich durch geeignete Wahl des Kations bzw.
Anions steuern und den Anforderungen entsprechend einstellen. So wurden verschiedene ILs
speziell flir spezifische Probleme malgeschneidert, weshalb diese Losungsmittel oftmals mit

dem Begriff ,,Designer-Solvents* in Verbindung gebracht werden. >

Im Rahmen meiner Diplomarbeit wurde bereits eine Reihe géngiger Ionischer Fliissigkeiten
fiir die in der Abbildung 58 gezeigte Katalyse eingesetzt. Es konnte gezeigt werden, dass die
meisten der eingesetzten ILs grundsitzlich fiir diese Katalyse als Reaktionsmedium verwend-
bar sind. *! Somit kann davon ausgegangen werden, dass der gleiche katalytische Zyklus zur
Bildung der Produkte 23 und 24 durchlaufen wird, wie es auch in klassischen organischen
Losungsmitteln der Fall ist. In einigen Féllen konnte sogar die lonische Fliissigkeit mit dem
noch darin befindlichen Katalysator erneut zur Katalyse eingesetzt werden, nachdem zuvor
die Produkte extrahiert wurden. Eine Abnahme der katalytischen Aktivitit bzw. eine Ande-
rung der Selektivitdt kann hierbei auf die Bildung von Ruthenium-Nanopartikeln im Laufe der

Reaktion zuriickgefiihrt werden.
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Dariiber hinaus war es moglich durch den Einsatz von [C4mim] [BTA] als Reaktionsmedium
die Katalyse unter milderen Reaktionsbedingungen hinsichtlich der Reaktionszeit und des
Partialdrucks der beiden eingesetzten Gase Kohlenmonoxid und Ethylen durchzufiihren, als
dies in herkommlichen Losungsmitteln der Fall war. Verglichen mit den Reaktionsbedingun-
gen in Toluen, bei der eine Reaktionszeit von 16 Stunden sowie mindestens ein Druck von 12
bar CO und 8 bar Ethylen erforderlich sind, konnte die Umsetzung in 4 Stunden mit einem

Partialdruck der beiden Gasen von jeweils 4 bar realisiert werden.

Tabelle 10 - Ubersicht der eingesetzten ILs, dem Verhdltnis von 23 zu 24 und Umsetzung des Imins.

Ionische Fliissigkeit | Durchlauf | Verhiltnis von 23 zu 24 (%) | Umsetzung des Imins (%)
[Cymim] [BF4] 1 50:50 100
[Cymim] [BF,] 2 50:50 100
[Cymim] [BF4] 3 50:50 100
[Cymim] [BF,] 4 Oligomere 100
[Cqmim] [BTA] 1 70:30 100
[Csmim] [BTA] 2 Oligomere 100
[C4dmim] [BTA] 1 70 :30 100
[Cqmim] [F3CSOs] 1 60 : 40 100
[Csmim] [TFA] 1 / keine Reaktion
[Csmim] [OAc] 1 / keine Reaktion
[Cymim] [CI] 1 Oligomere 100
[Csmim] [BTA] 1 Oligomere 100

Verglichen mit der Reaktion in klassischen organischen Losungsmitteln wird ein Produktver-
hiltnis erhalten, welches sich in der Region von Aceton bzw. Methanol befindet. So konnte
trotz der berichteten schlechten Loslichkeit von Kohlenstoffmonoxid die erwiinschte katalyti-
sche C-H-Aktivierung eines o,p-ungesittigten Imins in Ionischen Fliissigkeiten realisiert

werden. 17
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Die geringe Loslichkeit von CO konnte aber der Grund sein, dass bei dem Einsatz des eher
unpolaren [Csmim] [BTA] als Losungsmittel nur Spuren der Produkte 23 und 24 nach der
Katalyse und anschlieBender Aufarbeitung zu beobachten waren. Da aber eine vollstindige
Umsetzung des Imins stattfand, ist davon auszugehen, dass in erster Linie oligomere Produkte
des Imins mit Ethylen gebildet wurden. Das gleiche Ergebnis konnte auch fiir die Katalyse in
[Csmim] [CI] erhalten werden. Im Gegensatz zu den restlichen in dieser Studie verwendeten
ILs liegt diese bei Raumtemperatur in einem festen Aggregatzustand vor und weist selbst
noch bei hoheren Temperaturen eine hohe Viskositét auf. Dieser Umstand fiihrt offensichtlich
ebenfalls zu einer Verschlechterung der Loslichkeit von CO und damit einhergehend zu einer
reduzierten katalytischen Aktivitit des Systems beziiglich der Bildung von 23 und 24, welche
die Eingliederung von CO beinhaltet.

Die einzigen der untersuchten ILs, welche sich offensichtlich nicht als Reaktionsmedium fiir
die Katalyse eignen, sind [C4smim] [OAc] und [Csmim] [TFA] (TFA = Trifluoracetat). Dieses
Verhalten wird der Tatsache zugeschrieben, dass das Carboxylat-Anion einen deutlich besse-
ren Liganden darstellt als die anderen anionischen Substrate der im Rahmen dieser Untersu-
chung eingesetzten lonischen Fliissigkeiten. Demnach bindet das Carboxylat allem Anschein

nach an das Ruthenium-Atom an und desaktiviert demzufolge die katalytisch aktive Spezies.

Auf Grundlage dieser Ergebnisse und dem Bestreben, weitere lonische Fliissigkeiten hinsicht-
lich ihres Einflusses auf die Selektivitit der Katalyse zu untersuchen, erfolgte die Synthese
weiterer ILs, die sich von den bisher untersuchten ILs unterscheiden. Ziel war es, zundchst die
Einsetzbarkeit der ausgewéhlten ILs fiir die zugrunde liegende Katalyse und daran anschlie-
Bend eine mdgliche Verschiebung der Chemoselektivitit zugunsten des Pyrrolderivats zu un-

tersuchen.

Als erste Vertreter wurden hierfiir auf Dialkylimidazoliumionen basierende Ionische Fliissig-
keiten gewihlt, in welchen im entsprechenden Anion ein Metall der vierten Periode zu finden
ist. Die Synthese dieser sogenannten MILs (Metal Ion-Containing lonic Liquids) setzte die

Bereitstellung von wasserfreien Salzen der Metalle voraus.

Die wasserfreien Metall(Il)-chloride des Mangans, Kobalts, Nickels und Kupfers konnten
dabei durch Entwésserung der entsprechenden Hydrate mit Thionylchlorid analog den folgen-

den Reaktionsgleichungen in quantitativer Ausbeute erhalten werden.
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Eine anschlieBende Aufarbeitung und Trocknung der Chloride im Hochvakuum lieferte
MnCl, als rosafarbenes, CoCl, als blaues, hygroskopisches und NiCl, und CuCl, als gelbes,

hygroskopisches Pulver. P!

CuCl, (H,0); +2 SOCl, = CuCl, + 2 SO, + 4 HC1
CoCl; (H,0)6 + 6 SOCl, = CoCl, + 6 SO2 + 12 HCI
NiCl, (H,0)¢ + 6 SOCI, =2 NiCl, + 6 SO, + 12 HCI

MnCl, (H,0)s + 4 SOCl, > MnCl, + 4 SO, + 8 HCI

Eisen(IlI)-chlorid wurde dagegen mit Chlorbenzen zum entsprechenden sandfarbenen Fe(II)-

chlorid in nahezu quantitativer Ausbeute umgesetzt.

C6H5C1 +2 FGC13 > C6H4C12 +2 FGC12 + HCl

Zuletzt erfolgte noch die Bereitstellung von Zink(II)-chlorid durch das Einleiten von Chlor-
wasserstoffgas in einem mit Zinkstaub befiillten Schlenk. Die anschlieBende Aufarbeitung
hatte das gewiinschte Produkt in Form weiller Kristalle mit einer Ausbeute von 90% zur Fol-

ge. %

Zn+ 2 HCI = ZnCl, + H,

Nachdem die wasserfreien Metall(Il)-chloride bereitgestellt wurden, erfolgte die Synthese der
Bis-(1-n-butyl-3-methylimidazolium)-tetrachlorometallate nach einer Vorschrift von Sasaki et

al. aus den jeweiligen Metall(IT)-chloriden und 1-Butyl-3-methyl-imidazolium-chlorid. '’

Cr Acetonitril

+ Mal - NN [MCl,]>
: Riickfluss, 24 h NN 4

/.
2 \/\/N\/N\

M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn

Abbildung 60 - Syntheseroute zur Darstellung der MILs.
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Es konnten auf diese Weise die entsprechenden MILs des Mangans, Eisens, Kobalts, Nickels,
Kupfers und Zinks nach Abschluss der Reaktion und anschlieBender Trocknung im Feinvaku-
um hergestellt werden. Es wurde bereits von einer vielféltigen Anwendungsbreite diese Stoffe
als Katalysatoren sowie elektrisch leitenden Materialien berichtet. Zum Beispiel konnte fest-
gestellt werden, dass lonische Fliissigkeiten die Kupfer und Nickel enthalten, besonders ge-

eignet fiir katalytische organische Reaktionen sind. ['!!

Eine Ubersicht der isolierten Ausbeuten, Farben sowie Schmelzpunkte der synthetisierten

MILs kann der folgenden Tabelle entnommen werden.

Tabelle 11 - Ubersicht der isolierten Ausbeuten, Farben sowie Schmelzpunkte der MILs.

Ausbeute in (%) Farbe Schmelzpunkt (K)
[Csmim] [MnCly] (MIL1) 36,19 braun 336
[C4smim] [FeCly] (MIL2) 60,35 rot 331
[C4mim] [CoCly] (MIL3) 56,00 blaugriin 335
[Csmim] [NiClys] (MIL4) 53,67 griin 329
[Csmim] [CuCly] (MILS) 68,55 hellgelb 296
[Csmim] [ZnCl4] (MIL6) 58,48 gelborange 333

Analog den Reaktionsbedingungen, wie sie fiir die katalytische Umsetzung von Methyl-(3-
phenyl-allyliden)-amin zu den Produkten 23 und 24 in den bisher untersuchten ILs erfolgte,
sollten die MILs ebenfalls als Reaktionsmedium eingesetzt werden. Es wurden hierfiir jeweils
4 ml der MILs in einen Standard-Autoklaven gegeben und nach anschlieBender Sekurierung
das Imin mit Ru3(CO);, als Prékatalysator katalytisch bei einer Reaktionstemperatur von 140
°C in Gegenwart von CO und Ethylen fiir 16 Stunden umgesetzt. Nach Beendigung der Reak-
tion erfolgte die Extraktion des Produktgemisches aus der Ionischen Fliissigkeit mit einem
Gemisch aus Petrolether und Methylenchlorid im Verhéltnis 70:30. Die folgende spektrosko-
pische Untersuchung der unaufbereiteten Produktphase mittels '"H-NMR sollte letztendlich

einen Aufschluss liber den Verlauf der Reaktion geben.
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Bei einer erfolgreichen katalytischen C-H-Aktivierung des Imins zu den Produkten 23 und 24
lassen sich im entsprechenden 'H-NMR-Spektrum die fiir diese beiden Heterocyclen typi-
schen Dublett-Signale im Bereich von 5.50 ppm bis 6.70 ppm wiederfinden. Wie bereits ein-
gangs erwihnt, ldsst sich so auf einfachem Wege anhand der Signalintensititen eine Aussage

uber das Verhéltnis von 23 zu 24 treffen.

T T T T T T T T T T
6.5 6.4 6.3 6.2 6.1 6.0 5.9 5.8 5.7 ppm

Abbildung 61 - Signale der fiir die beiden Heterocyclen typischen Dubletts in [Cmim], [ZnCl,] MIL6.

Diese Signale konnten hierbei nur fiir die MILs basierend auf Mn, Fe und Zn (siehe Abbil-
dung 61) beobachtet werden und weisen dabei ein Verhiltnis von 23 zu 24 auf, wie es bereits
fiir die bisher untersuchten ILs gefunden worden ist (in etwa 50:50). Diesen drei MILs ist
zusitzlich gemeinsam, dass dariiber hinaus eine vollstindige Umsetzung des Imins erfolgte.
Dieses lésst sich leicht an dem fiir die CHN-Gruppe typischen Dublett-Signals bei etwa 8.00
ppm erkennen. Dagegen konnte in den beiden Versuchen, in denen eine auf Kobalt bzw. Ni-
ckel basierende Ionische Fliissigkeit eingesetzt wurde, keine Umsetzung beobachtet werden.
In beiden Fillen ist jeweils noch das Imin im "H-NMR-Spektrum deutlich auszumachen. Der
Einsatz von [Csmim], [CuCly] dagegen zeigte zwar eine vollstindige Umsetzung des Imins
im entsprechenden 'H-NMR-Spektrum an, aber dagegen keines der zu erwartenden Dublett-
Signale im Bereich von von 5.50 ppm bis 6.70 ppm. Vielmehr ist davon auszugehen, dass

Oligomere des Ethylens und Imins im Laufe der Katalyse gebildet worden sind.
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Anhand der gewonnenen Daten, die durch den Einsatz von MILs als alternatives Losungsmit-
tel erhalten wurden, lédsst sich somit nur feststellen, dass sich einige MILs durchaus als Reak-
tionsmedium fiir die Katalyse eignen. Es kann aber keine exakte Aussage getroffen werden,
welche Eigenschaften der auf Metallen der 4. Periode basierenden ILs fiir ein Misslingen der
katalytischen Umsetzung zu den Produkten 23 und 24 verantwortlich gemacht werden kon-

nen.

Bei der zweiten Klasse der in dieser Arbeit untersuchten Ionischen Fliissigkeiten handelt es

). 192 Alle in der Diplomarbeit

sich um sogenannte TAAILSs (,,tunable aryl-alkyl Ionic Liquids
eingesetzten lonischen Fliissigkeiten zur Katalyse weisen neben den unterschiedlichen Anio-
nen nur eine Variation des Alkylsubstituenten am Imidazoliumring auf. Durch die Kombina-
tion von sp>-Alkyl- und sp>-Aryl-Substituenten an den beiden Stickstoffatomen des Imidazol-
rings kann eine weit groflere Variation der Eigenschaften der resultierenden ILs erreicht wer-
den. So ist es moglich, nicht nur c-basierte, sondern auch auf dem n-System basierende elekt-
ronische Effekte zu nutzen. Es ldsst sich ein starker Einfluss der Art (elektronenschiebend
oder -ziehend), der Anzahl der Substituenten und ihrer Position am aromatischen Ring be-
obachten. Die derart modifizierten Kationen konnen anschlieend mit einer Vielzahl der bis-

her eingesetzten Anionen kombiniert werden, was zu vollig neuen und interessanten Eigen-

schaften fihrt.

Die Struktur dieser sogenannten TAAILs sowie deren synthetischer Zugang sind in der fol-
genden Abbildung dargestellt. Dabei sind diese Verbindungen nicht nur auf van-der-Waals-
Wechselwirkungen beschrankt, sondern ermoglichen zusitzliche n-n-Wechselwirkungen, die
fiir Anwendungen im Bereich der Trennung von Verbindungen und fiir die Stabilisierung ka-

[102

talytisch aktiver Metalle und Intermediate '°* wichtig sind.

Formaldehyd (37%), //\ N/_\Nt— Rz
1 N NH,CI NN THF A
R NH, + X — .
H H -3 H,0, HCI R Rix R

Abbildung 62 - Synthetischer Zugang zu TAAILs.
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Wie aus der Abbildung entnommen werden kann, werden TAAILs durch eine atomeffiziente
zweistufige Synthese hergestellt. In einer Eintopfreaktion wird in einem ersten Schritt ein
Anilinderivat mit Glyoxal, Formaldehyd und einer Ammoniumverbindung zu einem Imidazol
mit aromatischen Substituenten umgesetzt. Die anschlieBende nucleophile Substitution in

einem Autoklaven fithrt dann zum gewiinschten Imidazoliumsalz.

In den vorliegenden Untersuchungen wurden Anilin sowie die entsprechenden Derivate mit
R' = F, OCHs, CF; und C(CHs); gewihlt und als Ausgangsstoffe eingesetzt. Somit konnten
nach der vorliegenden Reaktion verschiedene Substituenten eingefiihrt werden, welche unter-
schiedliche Effekte zur Folge haben, um auf diese Weise den jeweiligen Einfluss auf die Ka-

talyse untersuchen zu konnen.

Die Ausbeute der im ersten Schritt synthetisierten Imidazole schwankt dabei zwischen
21,50 % (fiir R' = H) und 95,83 % (fiir R' = CF3). Eine Untersuchung der Imidazolderivate
mit Hilfe der NMR-Spektroskopie weist die fiir diese Verbindungen typischen Signale auf. So
lassen sich zum Beispiel die beiden CH-Gruppen, die sich zwischen den zwei Stickstoffato-
men befinden, anhand von Multipletts bei etwa 7.10 ppm bis 7.30 ppm finden. Die isolierte
CH-Gruppe ist dagegen als Singulett bei etwa 7.80 ppm zu finden. Die restlichen Signale ent-
sprechenen denen, die fiir die jeweiligen substituierten Aromaten zu erwarten sind. Im ’C-
NMR-Spektrum sprechen die Signale bei etwa 118 ppm und 130 ppm bzw. 135 ppm fiir die
CH-Gruppen des Imidazols fiir eine erfolgreiche Umsetzung. Eine vollstindige Auswertung
der erhaltenen spektroskopischen Werte fiir die Imidazole ist im Experimentellen Teil aufge-

fithrt.

Fiir die Synthesen ausgehend vom Anilin und p-Fluoranilin erfolgte wie von Strassner et al.
beschrieben eine Aufarbeitung des Rohproduktes mittels Destillation. Es stellte sich jedoch in
den anschlieBenden Arbeiten heraus, dass dieser Schritt nicht erforderlich ist und auch die
Rohprodukte direkt zu den entsprechenden TAAILs umgesetzt werden konnen. Die nach der
Reaktion folgenden Aufarbeitungsschritte des Rohproduktes bieten noch ein hohes Potential
zur Ausbeutesteigerung. Da in dieser Arbeit aber in erster Linie die Einsetzbarkeit der
TAAILs als alternatives Reaktionsmedium zur Katalyse im Vordergrund stand, wurde eine
Optimierung in dieser Arbeit nicht weiter verfolgt. Auf diese Art war es im ersten Schritt
moglich, die jeweiligen Imidazole mit unterschiedlichen Resten R am Aromaten bereitzustel-

len die es erlauben, zusétzliche +M- bzw. -M-Effekte am System zu generieren.
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Die dargestellten Imidazolderivate wurden anschlieBend nach deren Isolierung und Charakte-
risierung zum einen mit Bromethan (R? = C,Hs und X = Br) und zum anderen mit Methylio-
did (R* = CH3 und X = I') im Autoklaven umgesetzt. Bei allen resultierenden Verbindungen
handelte es sich um hochviskose Substanzen. Die schwere Handhabung der zum Teil sehr
klebrigen Substanzen ermdglichten nur moderate bis gute Ausbeuten der resultierenden
TAAILSs von 35 % bis 83 %. Die Stoffe wurden mit Hilfe der NMR-Spektroskopie und Mas-
senspektrometrie untersucht. Dabei konnte festgestellt werden, dass das Signal fiir die CH-
Gruppe, welche sich zwischen den beiden Stickstoffatomen befindet, deutlich in Richtung
Tieffeld verschoben wurde (~ 11 ppm). Damit ist deutlich der Einfluss des Anions sowie der
Quaternisierung eines der Stickstoffatome des Imidazolringes durch die eingefiihrte Alkyl-
gruppe erkennbar. Im *C-NMR ist dagegen dieser Einfluss auf die Signale nicht zu beobach-
ten und es werden dhnliche Werte fiir die chemischen Verschiebungen erhalten. Zusétzlich
konnen durch die Einfiihrung der Ethyl- bzw. Methylgruppe an das Imidazol auch deren Sig-
nale im 'H- und *C-NMR ausgemacht werden. Die entsprechenden Massenspektren weisen

ebenfalls darauf hin, dass eine erfolgreiche Addition erfolgte.

Es wurden in dieser Arbeit zwei unterschiedliche Halogenalkane (Bromethan und Methylio-
did) gewhlt, um auf diese Weise neben den unterschiedlichen Resten R' am Aromaten auch
den moéglichen Einfluss eines unterschiedlichen Restes R* am zweiten Stickstoffatom des

Imidazoliumrings zu untersuchen.

Allen diesen TAAILs ist nun aber gemein, dass es sich nicht wie gewiinscht um RTILs
(Room Temperature Ionic Liquids) handelt, sondern diese im festen Aggregatzustand vorlie-
gen. Dies erschwert die Extraktion der Produktphase aus der Ionischen Fliissigkeit nach Ab-
lauf der Katalyse. Dariiberhinaus fiihrt die hohe Viskositét der erhaltenen TAAILs zusitzlich
zu einer Verringerung der CO-Loslichkeit. Wie bereits eingangs erwéhnt, konnte dieser Um-
stand bereits anhand der Untersuchungen mit [Csmim] [Cl] als alternatives Reaktionsmedium

beobachtet werden.

So wurden die bereitgestellten TAAILs mit Lithium-bis-(trifluormethylsulfonyl)-imid (Li"
[BTAY) in einer Anionenaustauschsreaktion umgesetzt. Es konnten so in nahezu allen Féllen
(auBer fiir R' = C(CH3); und R? = C,Hs) der gewiinschte fliissige Aggregatzustand bei Raum-
temperatur erreicht werden. Eine Ubersicht der letztendlich in dieser Untersuchung relevanten

TAAILSs stellt die folgende Tabelle dar.
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Tabelle 12 - Ubersicht der synthetisierten TAAILs, deren Struktur sowie Aggregatzustand bei RT.

Struktur Aggregagtzustand bei RT
-
N
TAAIL A S fliissig
BTA

/TN

TAAIL B N\ ) fliissig
BTA
F
-

NP

TAAIL C N fliissig
BTA
H,CO
/TN 4
TAAIL D N fliissig
BTA
-
N
TAAIL E /©/ A fest
BTA
(H;0),C
TAAIL Bl /©/ Nl fliissig
BTA
H,CO
/TN +

TAAIL E1 fliissig

Es konnten so durch den Anionenaustausch die entsprechenden Bis-(trifluoromethylsulfonyl)-

1mid-Salze mit Ausbeuten um die 50% erhalten werden. Wie erwartet, fithrte der Austausch

des Gegenions zu einer dramatischen Abnahme des Schmelzpunktes der synthetisierten

TAAILs.
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Abbildung 63 - 'H-NMR-Spektrum der TAAIL D  (3-Ethyl-1-(4-(trifluormethyl)phenyl)-1H-
imidazolium-bis-(tri-fluormethylsulfonyl)-imid).
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Abbildung 64 - "C-NMR-Spektrum der TAAIL D (3-Ethyl-1-(4-(trifluormethyl)phenyl)-1H-
imidazolium-bis-(tri-fluormethylsulfonyl)-imid).
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L O

Abbildung 65 - "F-NMR-Spektrum der TAAIL D (3-Ethyl-1-(4-(trifluormethyl)phenyl)-1H-
imidazolium-bis-(tri-fluormethylsulfonyl)-imid).

Anhand der Abbildungen 63 - 65 soll am Beispiel der erhaltenen TAAIL D auf die erhaltenen
spektroskopischen Daten eingegangen werden. So lassen sich im 'H-NMR-Spektrum zu-
nichst deutlich die fiir die Ethylgruppe am Imidazoliumring charakteristischen Signale bei
1.52 ppm (a) und 4.30 ppm (b) ausmachen. Die fiir den Imidazoliumring typischen chemi-
schen Verschiebungen der beiden zwischen den Stickstoffatomen befindlichen CH-Gruppen
liegen bei 8.08 ppm (d) und 8.40 ppm (e). Wie bereits durch die Umsetzung von 1-(4-
(Trifluormethyl)phenyl)-1H-imidazol mit Bromethan zu beobachten war, erfahrt die CH-
Gruppe die sich zwischen den Stickstoffatomen befindet eine Verschiebung in Richtung Tief-
feld zu einem Wert von 9.90 ppm (c). Im entsprechenden >C-NMR lassen sich die Signale,
die den CH-Gruppen des Imidazoliumrings zugehorig sind, bei Werten von 121.07 ppm (e),
123.19 ppm (d) und 135.69 ppm (c) wiederfinden. Durch die 3 Fluoratome des am Aromaten
in para-Stellung befindlichen Substituenten kommt es zu einer chemischen Verschiebung des
zugehorigen Kohlenstoffatoms auf einen Wert von 116.26 ppm (i). Die zu erwartende Auf-
spaltung der Methylgruppe (i und j) im *C-NMR zu einem Quartett mit sehr groBer Kopp-
lungskonstante, hervorgerufen durch eine Kopplung mit den Fluoratomen, konnte nicht deut-

lich genug beobachtet werden, als dass die Kopplung ausgewertet werden konnte.
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Um eine exakte Aussage liber den erfolgreichen Anionenaustausch treffen zu konnen, wurden
die TAAILs noch mittels der '’F-NMR-Spektroskopie untersucht. Im Fall von TAAIL D lasst
sich neben dem fiir die Trifluoromethylgruppe zugehoérigen Signal bei -61.74 ppm (i) auch
das entsprechende Signal fiir das [BTA]-Anion bei -79.23 ppm (j) beobachten. Letzteres
konnte in allen dargestellten TAAILs spektroskopisch ermittelt werden.

Nachdem die gewiinschten TAAILs hergestellt wurden, erfolgte deren Einsatz als Reaktions-
medium fiir die Katalyse. Es wurden wiederum die gleichen Bedingungen gewihlt, wie sie
zuvor fiir den Finsatz der MILs beschrieben wurden. Nach der anschlieBenden Extraktion der
Produktphase mit einem Gemisch aus Petrolether und Methylenchlorid im Verhiltnis 70:30
erfolgte mit Hilfe der 'H-NMR-Spektroskopie die Untersuchung der unaufbereiteten Reakti-
onmischung. Es lieB sich dabei feststellen, dass fiir die meisten der verwendeten TAAILs nur
Oligomere erhalten werden konnten. Es ldsst sich zwar eine vollstindige Umsetzung des
Imins beobachten, aber nicht die zu erwartenden typischen Dublett-Signale fiir die Katalye-
produkte 23 und 24. Nur fir TAAIL B1 (R' = F, R* = CH; sowie BTA" als Gegenion) lieBen
sich die fiir das Pyrrolon typischen Signale erkennen. Eine Isolierung reinen Materials zur
Ausbeutebestimmung wurde nicht weiter verfolgt, da die Umsetzung zu den beobachteten
Produkten nur zu einem geringen Teil erfolgte. Damit bleibt festzuhalten, dass sich diese Art
der ILs (bis auf TAAIL B1) nicht fiir die zugrunde liegende katalytische Umsetzung von o, 3-

ungesittigten Iminen zu den Pyrrolon- bzw. Pyrrolderivaten eignen.

Ein Hauptgrund fiir das Misslingen der katalytischen Umsetzung im Standard-Autoklaven ist
sicherlich wiederum in der eher schlechten Loslichkeit von CO in TAAILs zu suchen. Die
Loslichkeit von CO ist stiarker von der Natur der Ionischen Fliissigkeit abhéngig, als dies zum
Beispiel fiir die Loslichkeit von Wasserstoff der Fall ist. Dies kann sehr wahrscheinlich auf
das Vorhandensein eines Dipolmoments und einer hoheren Polarisierbarkeit von CO zuriick-
gefiihrt werden. Die von G. Laurenczy et al. ©° ™! untersuchten ILs basierend auf 1-Alkyl-3-
Alkyl-Imidazolium-Bis-(trifluoromethyl-sulfonyl)-imiden weisen dabei noch die hochste Los-
lichkeit fiir CO auf. Dies ist zum einen auf die Gréfe des Anions und eine Abnahme der m*-
Wechselwirkungen zuriickzufiihren. Tauscht man zusétzlich, wie es fiir die TAAILs der Fall
war, einen Alkylsubstituenten gegen einen Aromaten aus, so lédsst sich feststellen, dass durch

die zusétzlichen n*-Wechselwirkungen eine Abnahme der CO-Loslichkeit verursachen.
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Somit fiihrt der Wunsch durch den Einsatz von TAAILs als alternatives Medium, mit denen
durch die Einfiihrung unterschiedlicher Reste R am Aromaten eine Verschiebung des Pro-
duktgleichgewichtes auf die Seite des Pyrrols erreicht werden sollte, im Gegenteil zu einer

Abnahme der katalytischen Aktivitat aufgrund der geringen CO-Loslichkeit.

Neben Ionischen Fliissigkeiten wird in den letzten Jahren auch vermehrt der Einsatz organi-
scher Carbonate als sehr polares und griines Losungsmittel untersucht, die aufgrund ihrer un-

397 Alkylcarbonate

gewoOhnlichen Eigenschaften in zahlreichen Gebieten Anwendung finden.
zeichnen sich durch niedrige Siedepunkte und geringe Viskositidten aus, wohingegen cycli-
sche Carbonate vor allem durch ihre geringe Brennbarkeit und Fliichtigkeit sowie durch ihre
niedrige Toxizitét gekennzeichnet sind. Hierbei sticht vor allem das Propylencarbonat hervor,
das in einem sehr groen Temperaturintervall fliissig ist und sich damit fiir die technische

Verwendung aufgrund des giinstigen Preises besonders gut eignet. '

So war es ein weiteres Anliegen dieser Arbeit, diese alternativen Losungsmittel in der Kataly-
se einzusetzen. Als Vertreter der cyclischen Carbonate wurden hierfiir die am héufigsten ver-
wendeten gewihlt: Ethylencarbonat und Propylencarbonat. Zusétzlich sollten durch den Ein-
satz von Methylglycol, Nitromethan, Sulfolan und Glycerin weitere Losungsmittel hinsicht-
lich ihrer Verwendbarkeit fiir die Katalyse untersucht werden und die Datenbasis fiir die Er-
mittlung des Effekts der Dielektrizititskonstanten auf die Selektivitdt der Katalyse erweitert
werden. Den letztgenannten Losungsmitteln ist gemeinsam, dass es sich um leicht zugéngli-
che und giinstige Stoffe handelt, die dabei sehr hohe relative Dielektrizitdtskonstanten aufwei-
sen. So werden zum Beispiel im Fall des Glycerins inzwischen gro3e Mengen als Nebenpro-

dukt der Biodieselherstellung erzeugt.

Es wurden erneut 1 mmol des Methyl-(3-phenyl-allyliden)-amins mit 3 mol% Ru3(CO);, in 4
ml des jeweiligen Losungsmittels gelost und mit 12 bar CO sowie 8 bar Ethylen im Standard-
Autoklaven katalytisch zu den Produkten 23 und 24 bei 140 °C umgesetzt. Die anschlieBende
Isolierung des Produkgemisches gelang dabei fiir Methylglycol und Nitromethan durch destil-
lative Abtrennung der Losungsmittel. Fiir Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Sulfolan und
Glycerin war es aufgrund der hohen Siedepunkte dieser Substanzen erforderlich, das resultie-

rende Produktgemisch mit Hilfe von Pentan zu extrahieren.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht der eingesetzten Losungsmittel mit den entsprechen-
den relativen Dielektrizitdtskonstanten, dem Produktverhiltnis von 23 zu 24. Zusétzlich wird
angegeben, in welcher Art die Isolierung des Produktgemisches aus dem Reaktionsmedium
erfolgte. Die Analyse des Produktverhéltnisses erfolgte wie bereits eingangs erwihnt erneut
mit Hilfe der "H-NMR-Spektroskopie und denen fiir die Produkte typischen Dublett-Signale
im Bereich von 5.50 ppm bis 6.70 ppm. Zusézlich lassen in der Tabelle die Ergebnisse finden,
die bereits in fritheren Untersuchungen unserer Arbeitsgruppe unter Verwendung von Toluen

[6g

und Methanol erhalten werden konnten . Anhand dieser Eintragungen soll eine bessere

Einordnung der in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse ermdglicht werden.

Tabelle 13 - Ubersicht der eingesetzten Losungsmittel, deren relativer Dielektrizitdtskonstanten, dem
Produktverhdltnis von 23 : 24 und die Art der Abtrennung vom Losungsmittel.

Losungsmittel €r Verhiltnis 23 : 24 (%) Abtrennung vom Loésungsmittel
Toluen 2.38 90:10 Destillation des Losungsmittels
Methanol 32.60 35:65 Destillation des Losungsmittels
Ethylencarbonat 89.80 80:20 Extraktion der Produkte mit Pentan
Propylencarbonat 64.92 80:20 Extraktion der Produkte mit Pentan
Methylglycol 16.93 60 : 40 Destillation des Losungsmittels
Nitromethan 35.87 Oligomere Destillation des Losungsmittels
Sulfolan 43.30 75:25 Extraktion der Produkte mit Pentan
Glycerin 42.50 Imin Extraktion der Produkte mit Pentan

Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass die meisten der eingesetzten alternativen Losungsmittel
sich fiir die katalytische Umsetzung von o,-ungeséttigten Iminen zu den 2,3-Dihydropyrrol-
onen und 2,3-disubstituierte Pyrrolen eignen. Nur fiir Nitromethan und Gylcerin konnten im
erhaltenen "H-NMR-Spektrum nicht die fiir diese Produkte typischen Signale beobachtet wer-

den.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Im Fall von Glycerin weist das entsprechende 'H-NMR-Spektrum nach der Katalyse und Iso-
lierung des Produktgemisches durch Extraktion mit Pentan nach wie vor das typische Dublett-
Signal fiir die CH=N-Gruppe des eingesetzten Imins bei etwa 8.00 ppm auf. Ein Misslingen
der katalytischen Umsetzung ist sicherlich auf die hohe Viskositdt von Glycerin und damit
einhergehend auf die schlechte Loslichkeit von Kohlenstoffmonoxid zurlickzufiihren. Zusitz-
liche Versuche durch die Zugabe von Wasser fiihrten ebenfalls zu keinem positiven Ergebnis.
Durch den Einsatz von Nitromethan sind dagegen im 'H-NMR-Spektrum weder das Auftreten
des fiir das Imin typischen Dublett-Signals, noch die fiir die Produkte 23 und 24 charakteristi-
schen Signale zu erkennen. Eine Ursache ist moglicherweise in der hohen Reaktivitdt von
Nitromethan zu suchen. In der organischen Chemie ist Nitromethan ein niitzliches Reagenz,
da es sich leicht deprotonieren ldsst und in dieser Form Reaktionen wie zum Beispiel die Nit-
ro-Aldolreaktion (,,Henry-Reaktion®) eingeht, durch die sich leicht aliphatische Nitroverbin-

dungen herstellen lassen. Somit lassen sich eventuell die beobachteten Oligomere erkldren.

Die restlichen Losungsmittel dagegen lassen sich problemlos als alternatives Reaktionsmedi-
um einsetzen. Vergleicht man nun die relativen Dielektrizitidtskonstanten mit dem erhaltenen
Verhiltnis an 23 zu 24 so fillt auf, dass sich die eingesetzten cyclischen Carbonate sowie Sul-
folan analog zu den bereits untersuchten polar-aprotischen Losungsmitteln wie zum Beispiel
DMSO und DMF verhalten. Einzig Methylglycol bestitigt die eingangs erwéhnte lineare Ab-
héngigkeit des Produktverhéltnisses von der relativen Dielektrizitatskonstanten, wie sie fiir
den Einsatz von unpolaren bzw. polaren protischen Losungsmitteln gefunden worden ist. Zur
besseren Einordnung sind die in der Tabelle aufgefiihrten Losungsmittel noch einmal gra-

phisch dargestellt.
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Abbildung 66 - Losungsmittelabhdngigkeit der katalytischen Reaktion.

Es konnte gezeigt werden, dass sich neben lonischen Fliissigkeiten auch verschiedene andere
»grine Losungsmittel, wie zum Beispiel cyclische Carbonate, als Reaktionsmedium fiir die
Katalyse einsetzen lassen. Das gewiinschte Ergebnis, dass durch den Einsatz von Losungsmit-
teln, die eine hohe relative Dielektrizititskonstante aufweisen, eine Verschiebung des Pro-
duktverhéltnisses zugunsten des Pyrrolderivats erfolgt, konnte aber leider nicht erreicht wer-

den.

Die folgende Tabelle gibt noch einmal eine Ubersicht der in dieser Arbeit eingesetzten alter-
nativen Losungsmittel, dem Ergebnis der Katalyse und die jeweils verwendete Methode zur

Abtrennung des Losungmittels.

108



4 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 14 - Ubersicht der eingesetzten alternativen Losungsmittel, dem Verhdltnis von 23:24 und die

jeweilige verwendete Methode zur Abtrennung des Produktgemischs vom Losungsmittel.

Losungsmittel

Verhiiltnis 23 : 24 (%)

Abtrennung vom Loésungsmittel

[Csmim] [MnCly]
[Csmim] [FeCly]
[Csmim] [CoCly]
[Cymim] [NiCly]
[Csmim] [CuCly]
[Cymim] [ZnCly]
TAAIL (A)
TAAIL (B)
TAAIL (C)
TAAIL (D)
TAAIL (B1)
TAAIL (E1)
Ethylencarbonat
Propylencarbonat
Methylglycol
Nitromethan
Sulfolan

Glycerin

40 : 60
50:50
Imin
Imin
Oligomere
60 : 40
Oligomere
Oligomere
Oligomere
Oligomere
nur Pyrrolon
Oligomere
80:20
80:20
60 : 40
Oligomere
75:25

Imin

Extraktion mit PE und CH,Cl, 70:30
Extraktion mit PE und CH,Cl, 70:30
Extraktion mit PE und CH,Cl, 70:30
Extraktion mit PE und CH,Cl, 70:30
Extraktion mit PE und CH,Cl, 70:30
Extraktion mit PE und CH,Cl, 70:30
Extraktion mit PE und CH,Cl, 70:30
Extraktion mit PE und CH,Cl, 70:30
Extraktion mit PE und CH,Cl, 70:30
Extraktion mit PE und CH,Cl, 70:30
Extraktion mit PE und CH,Cl, 70:30
Extraktion mit PE und CH,Cl, 70:30
Extraktion der Produkte mit Pentan
Extraktion der Produkte mit Pentan
Destillation des Losungsmittels
Destillation des Losungsmittels
Extraktion der Produkte mit Pentan

Extraktion der Produkte mit Pentan
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5 Zusammenfassung und Ausblick

S Zusammenfassung und Ausblick

Durch die Kombination von sieben verschiedenen o,-ungesittigten Aldehyden mit acht pri-
maren Aminen war es moglich, eine Bibliothek an heterocyclischen Produkten mit einer brei-
ten Auswahl an unterschiedlichen organischen Resten aufzubauen. Hierzu wurden diese in
einer 4-Komponentenreaktion mit Kohlenstoffmonoxid und Ethylen als gasformige Substrate

in einer Multireaktorstation bestehend aus 96 Autoklaven zur Reaktion gebracht.

Ethen / CO, R> R>
Ru,(CO)
O N

Toluen

Abbildung 67 - 4-Komponentenreaktion zur Bildung der heterocyclischen Produkte 4 und 5.

Dieser Manual Synthesizer-Ares Block der Firma Advanced ChemTech Inc. ermoglichte die
Bereitstellung der gleichen Reaktionsbedingungen fiir alle Ruthenium-katalysierten C-H-
Aktivierungsreaktionen in jedem der einzelnen Autoklaven. So konnten in der Gegenwart von
Ru3(CO);; als Prikatalysator Produktgemische aus den entsprechenden chiralen y-Lactamen 4
und 2,3-disubstituierten Pyrrolen S erhalten werden. Durch diese kombinatorische Verfah-
rensweise gelang es erstmalig Regeln aufzustellen, welchen Einfluss spezifische Substituen-
ten der Ausgangsstoffe auf das Ergebnis der katalytischen Reaktion haben. So liel} sich fest-
stellen, dass die meisten Kombinationen fiir die katalytische Umsetzung von priméren Ami-

nen mit ungesittigten Aldehyden zu den heterocyclischen Produkten erfolgreich sind. !

Allgemein muss festgehalten werden, dass das Wasser, welches bei der Kondensationsreakti-
on des Aldehyds mit dem entsprechenden Amin entsteht, zu einer Verschiebung der Chemo-
selektivitit zugunsten des Pyrrols fiihrt. So ldsst sich die Ausbeute an Pyrrol verglichen zur
Katalyse ausgehend vom zunichst isolierten Imin bei ansonsten identischen Reaktionsbedin-

gungen um etwa das Zehnfache erhohen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die anschlieBende Umsetzung der 2,3-disubstituierten Pyrrole S mit Luftsauerstoff fiihrt zu

den entsprechenden Hydroxypyrrolonen 6.

2
R R2
0 —
D o™
N p-Toluolsulfonsédure N O
I Ethanol HO |,
R R
5 6

Abbildung 68 - Oxidative Umsetzung der Pyrrole 5 mit Sauerstoff zu den Hydroxypyrrolonen 6.

Die auf diese Weise bereitgestellten Substrate konnten in der Zukunft durch Zusatz von Es-
sigsdureanhydrid und Essigsdure zu den in der folgenden Abbildung dargestellten 5-
Ethyliden-/H-pyrrol-2-on-Derivaten unter Abspaltung von Wasser umgesetzt werden. Diese
bieten die Moglichkeit Ansatzpunkte fiir neue Synthesestrategien zu liefern, um weitere funk-

tionelle Gruppen am Pyrrolonderivat einzufiihren.

R R
\/b\ Essigsdureanhydrid \/Z=>\
I~ > _— I~
NTTO Essigsdure N
HO |, s l,
R R
6

Abbildung 69 - Umsetzung der erhaltenen Hydroxypyrrolone 6 zu 5-Ethyliden-1H-pyrrol-2-onen.

Diverse Pharmazeutika die den uns zuginglichen Stoffen bereits sehr dhnlich sind, basieren
auf der Freisetzung von y-Aminobuttersdure-Derivaten durch Hydrolyse der entsprechenden
Lactame. Der Versuch die zuvor bereitgestellten chiralen 1,3-Dihydropyrrolonen 4 in dhnli-
cher Weise umzusetzen zeigte, dass die dargestellten Substrate chemisch zu inaktiv sind, als

dass eine weitere Umsetzung realisiert werden kdnnte.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Ausgehend von den bisherigen Erkenntnissen wurde in anschlieBenden Untersuchungen er-
forscht, wie sich aliphatische Diamine verhalten und ob der Aufbau von zwei Heterocyclen in
einem Molekiil analog der katalytischen Umsetzung von priméren Aminen mit einem Alde-

hyd, Kohlenstoffmonoxid und Ethylen erfolgt. [

Hierzu wurde 2,3-Diphenylbutan-1,4-diamin 9 zunidchst aus 2,3-Diphenyl-succinonitril 7a

iiber das entsprechende Bis-acetamid 8 bereitgestellt.

o O C
o s (Y - Wg’“ﬁ* -

7a

Abbildung 70 - Synthetische Darstellung des 2,3-Diphenylbutan-1,4-diamins 9

Die Darstellung der entsprechenden Imine 10 und 11a-c¢ konnte anschlieBend durch die Um-

setzung des Diamins mit verschiedenen Aldehyden auf einfachem Wege realisiert werden.

EtOH, 20 °C O\/
O +2 ©\ 10 (99%)
CHO

H,N —

NH
2 R
O 2 \©\/\
Z ~CHO
11a: R = H (95%)

@

11b: R =Cl1 (89%)
11c: R = NMe, (79%)

Abbildung 71 - Synthetische Darstellung der Aldimine 10 und 11a-c aus 9.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Nach der Bereitstellung der Aldimine basierend auf Zimtaldehyd, p-Chlorzimtaldehyd und p-
Dimethylaminozimtaldehyd erfolgte analog der zuvor durchgefiihrten Katalyse in der Multi-
reaktorstation bei gleichen Reaktionsbedingungen die Umsetzung zu den entsprechenden Ka-

talyseprodukten 12a-c im Standardautoklaven.

Es stellte sich heraus, dass die Umsetzung nahezu ausschlieBlich zu den Bis-1,3-dihydro-
pyyrolonen erfolgt und nur in geringen Mengen die entsprechenden Pyrrolderivate erhalten

werden.

R@\/\/ O 12 bar CO, 8 bar Ethen ~ O o
Ru,(CO),, R
NN NN I N N
Toluen o) — R
B R
Ha:R=H 12a: R = H (92%)

11b: R=Cl

12b: R = CI (79%)
11c: R =NMe,

12¢: R = NMe, (72%)

Abbildung 72 - Synthetische Darstellung der Produkte 12a-c.

Die Bildung jedes Pyrrolonsystems wird hierbei begleitet durch die Bildung eines zuséitzli-
chen stereogenen Zentrums am C3-Atom des heterocyclischen Teils. Wenn man davon aus-
geht, dass die meso-Stereochemie des zentralen chiralen Kohlenstoffatoms erhalten bleibt,
bewirkt die Reaktion die Bildung zweier diastereomerer Paare von Enantiomeren entweder
mit RR- und SS- oder mit RS- und SR-Konfiguration an den neu gebildeten stereogenen Zen-
tren. Die Reaktion verlduft demnach hochst chemoselektiv in der Art, dass beide Imin-
Substruktureinheiten der synthetisierten Substrate nahezu ausschlieBlich zu den entsprechen-
den Pyrrolonsystemen umgesetzt werden. Ein abschlieBender Versuch machte deutlich, dass
der Zugang zu den Bis-y-lactamen auch in einer 4-Komponentenreaktion realisierbar ist und
dabei die gleichen Ergebnisse erhalten werden konnen, ohne das jeweilige Imin zuvor isolie-

ren zu mussen.

Allen bisherigen Umsetzungen war gemeinsam, dass Kohlenmonoxid und Ethylen als gas-
formige Substrate eingesetzt wurden und sich so die gefundenen Katalyseprodukte bildeten.
Es stellte sich daher die Frage, ob durch den Einsatz von Aminoalkenen, die neben der pri-
méren Amin- auch eine endstdndige Olefinfunktion im Molekiil aufweisen, bicyclische Mole-

kiile generiert werden konnen. So lieferte die Reaktion verschiedener o,-ungeséttigten Alde-
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5 Zusammenfassung und Ausblick

hyde mit But-3-en-1-amin 13 und Kohlenstoffmonoxid in der Gegenwart von Ru3(CO);; als
Prékatalysator 1-substituierte 5,6,7,8-Tetrahydroindolizin-Derivate 14 mit unterschiedlichen

organischen Resten an der C-3-Position des eingesetzten o, B-ungesittigten Aldehyds.

R
CHO
HNT S >~ N
Ru,(CO),,, CO
Toluen
13 14

Abbildung 73 - Reaktionsschema fiir die katalytische Umsetzung von But-3-en-1-amin 13.

In Ubereinstimmung mit theoretischen Berechnungen konnten bei dieser Reaktion keine ent-
sprechenden y-Lactamderivate beobachtet werden. Der Umstand, dass im eingesetzten Sub-
strat sowohl die primire Amin- als auch die Olefinfunktion enthalten ist, unterstiitzt demnach

die Chemoselektivitét dieser Ruthenium-katalysierten Multikoponentenreaktion.

Aufgrund der erfolgreichen Umsetzung von But-3-en-1-amin stellte sich die Frage, ob die
homologen Vertreter der Aminoalkene, das Allylamin 15 und Pent-4-en-1-amin 17, ebenso zu
den entsprechenden Katalyseprodukten umgesetzt werden konnen. In diesem Fall sollten da-
bei ausgehend vom Allylamin 7-substituierte 2,3-Dihydro-1H-pyrrolizinderivate 16 und aus-
gehend vom Pent-4-en-1-amin 1-substituierte 6,7,8,9-Tetrahydro-5H-pyrrolo[1,2-o]-azepin-

derivate 18 erhalten werden.

HZN/\/ HO R
R ]\
Ru,(CO),,, CO
Toluen
H,N N NF n =0 (16) bzw. 2 (18)
17

Abbildung 74 - Ubersicht der méglichen Katalyseprodukte ausgehend von 15 und 17.
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Anhand der erhaltenen NMR-Spektren konnte jedoch keine genaue Aussage zum Ausgang
der Katalyse mit Allylamin und demzufolge iiber die erhaltenen Produkte getroffen werden.
Im entsprechenden 'H-NMR sind deutlich die charakteristischen Dublett-Signale zu erkennen,
die auf die Bildung eines Heterocyclus schlieBen lassen. Dies ldsst die Vermutung zu, dass
analog der Umsetzung von But-3-en-1-amin mit verschiedenen o,-ungeséttigten Aldehyden
eine dhnliche Reaktion mit Allylamin erwartet und der entsprechende Bicyclus aufgebaut
werden kann. Mit Hilfe von Kristallen und der daraus resultierenden Rontgenkristallstruktur-
analyse soll eine genaue Aussage zum gebildeten Produkt erfolgen. Diese befindet sich der-
zeit noch in Bearbeitung und wird wenn moglich in der 6ffentlichen Verteidigung diskutiert

werden.

Dagegen konnten aus der Umsetzung von Pent-4-en-1-amin mit a,-ungesittigten Aldehyden
keine sauberen Produkte isoliert werden, welche eine exakte Aussage iiber das Ergebnis der
Katalyse zulassen. Signale im fiir den Filinfring und den darin befindlichen CH-Gruppen typi-
schen Bereich weisen darauf hin, dass der postulierte Bicyclus gebildet worden sein konnte.
Aufgrund der Tatsache, dass aber nur ein geringer Teil sich zu diesen Produkten umgesetzt
hat, lieB sich nur schwer eine ausreichende Menge isolieren, die durch spektroskopische Me-
thoden untersucht werden kann und damit eine Aussage zum Produkt zulassen. Hier muss auf
weitere Versuche in der Zukunft verwiesen werden, die Aufschluss iiber den genauen Verlauf

der Katalyse und den resultierenden Produkten geben.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde untersucht, wie sich der Einsatz von o,p,y,0-
ungesattigten Aldehyden auf die Katalyse auswirkt. Es stellte sich die Frage, ob diese formal
nach dem gleichen Prinzip reagieren, wenn sie zunidchst zum entsprechenden Imin und an-
schlieBend katalytisch umgesetzt werden. Hierzu wurde 2,4-Octadienal mit verschiedenen

primédren Aminen zur Reaktion gebracht, um auf diese Weise die entsprechenden Imine 19 zu

erhalten.
CHO Ethanol ~ _R
P S + HN-R —— ™ ~
AN 2 X N
-H,0
2,4-Octadienal 19

Abbildung 75 - Kondensationsreaktion von 2,4-Octadienal mit verschiedenen primdren Aminen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die erhaltenen Imine wurden im Rahmen einer Bachelorarbeit von Kristina Brink unter den
gleichen Reaktionsbedingungen, wie sie bereits flir die kombinatorische Synthese von o,p3-
ungesittigten Aldehyden mit priméren Aminen gewdhlt wurden, anschlieBend katalytisch
umgesetzt. [’”) Es sind hierbei fiinf verschiedene Produkte denkbar, die im Laufe des Kataly-

secyclus gebildet werden konnten.

~
O~ °N N N
| | o I
R R R
I 11 11 v

Abbildung 76 - Mogliche Produkte der katalytischen C-H-Aktivierung von a,p,y, 6-ungesdttigten Imi-
nen 19 in Gegenwart von Kohlenmonoxid, Ethylen und Ru;(CO),, als Prikatalysator.

Zum einen konnten die entsprechenden y-Lactam- bzw. Pyrrolderivate I und II gebildet wer-
den, wie sie fiir die Katalyse ausgehend von a,p-ungesittigten Aldehyden erhalten wurden.
So verlduft wie eingangs diskutiert die Aktivierung der C-H-Bindung in B-Position bezogen
auf die C=N-Bindung. Verlduft dagegen die C-H-Aktivierung nicht am [3- sondern stattdessen
am 0-Kohlenstoffatom des Imins werden durch die Katalyse die entsprechenden Siebenringe
aufgebaut, ein Derivat des 1H-Azepin-2(3H)-ons III bzw. des 1H-Azepins IV. Das fiinfte
mogliche Produkt wire ein alkyliertes Imin, wie es bereits frither als Nebenprodukt der Kata-

lyse einfach ungesittigter Aldehyde beschrieben wurde. 1*!

Da es nicht moglich war, kristallines Material zu isolieren, mit dem durch eine Rontgenkris-
tallstrukturanalyse eine genaue Aussage iiber das erhaltene Produkt getitigt werden kann und
auch zusitzliche spektroskopische Methoden keinen genauen Hinweis auf die exakte Struktur
der erhaltenen Verbindungen geben, war es nicht moglich das Resultat der Katalyse definie-
ren zu konnen. Hierflir wire die Synthese weiterer a,f3,y,5-ungeséttigter Aldehyde nach der in
der Literatur beschriebenen Vorgehensweise " erforderlich, um auf diesem Weg kristallines

Material zu generieren, welches sich zur Kristallstrukturanalyse eignet.
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In einem zusitzlichem Versuch konnte aber gezeigt werden, dass man 2,4-Octadienal auch
direkt mit einem primdren Amin und Kohlenstoffmonoxid sowie Ethylen im Autoklaven in
einer 4-Komponentenreaktion katalytisch umsetzen kann, ohne das intermediér auftretende

Imin isolieren zu miissen und dabei die gleichen Ergebnisse erhalten werden kénnen.

Die Umsetzung von Ammoniak mit Zimtaldehyd in Gegenwart von Rus(CO),; unter denen in
dieser Arbeit zugrunde liegenden katalytischen Bedingungen fiihrte zu einem dinuklearen
Iminoallyl-Ruthenium-Carbonyl-Komplex 20 wie er in der folgenden Abbildung dargestellt
ist: {Rup(CO)6-pi-n’*-[(Ph)C-C(H)-C(H)-N=C(H)-C(H)=C(H)(Ph)]}. P!

AR
xCHO N " (R
2 ppY > (CO);Ru”| Ph
Ruy(CO),, N
Ru(CO);
20

Abbildung 77 - Katalytische Umsetzung von Zimtaldehyd mit NH; zum Ruthenium-Komplexes 20.

Aus der erhaltenen Kristallstruktur ist ersichtlich, dass Ammoniak offensichtlich mit zwei
Molekiilen Zimtaldehyd reagiert hat. Der resultierende Ligand kann am Besten als formal
dianionisches, an Ruthenium koordiniertes Imino-Allyl-System mit einer exocyclischen 3-
Phenyl-allyliden-Einheit, welche keine Wechselwirkung mit dem Ubergangsmetall aufweist,
beschrieben werden. Dagegen ist die zweite 3-Phenyl-allyliden-Einheit am Ruthenium, her-
vorgerufen durch einen C-H-Aktivierungsschritt in 3-Position beziiglich des Stickstoffatoms,
gebunden. Es wurden verschiedene Varianten des Ammoniaks hinsichtlich einer katalytischen
Umsetzung untersucht, wobei jedoch lediglich die Anwendung von Ammoniak-Losungen in

Wasser und THF das beobachtete Produkt lieferten.

Die Umsetzung von Ammoniak mit Zimtaldehyd fiihrte also nicht wie erhofft zum erstrebten
Pyrrol-2-on-Derivat mit einer NH-Funktion. Aber das Ergebnis der Katalyse und der dabei
isolierte Komplex 20 zeigen, dass es prinzipiell moglich ist Ammoniak mit o,-ungeséttigten

Aldehyden zur Reaktion zu bringen.
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Weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet konnten zum gewiinschten Ziel fiihren, wenn man
in Betracht zieht, dass nach der Reaktion mit Ammoniak die CH-Aktivierung prinzipiell an
der richtigen Stelle ablaufen kann. So koénnte letztendlich durch Variation der Reaktionsbe-
dingungen und weiterer Untersuchungen doch noch das Pyrrol-2-on auf diesem Weg bereitge-

stellt werden.

Eine andere Moglichkeit um die gewiinschte NH-Funktion im Katalyseprodukt zu generieren,
konnte in der Umsetzung von Ketonen mit Ammoniak bestehen, welches anschlieBend bei
einer erfolgreicher katalytischen Umsetzung das gewiinschte Produkt liefern konnte. Nicht
zuletzt verspricht auch der in der folgenden Abbildung dargestellte Reaktionsweg einen mog-

lichen Zugang zu dem gewtinschten Hetrocyclus.

R/\/CHO + HZN—/< —_— R/MN/%O
H -H,0
Ethen / CO, R R
Ru,(CO),, \ Pd(OAc), \
. = —_— > =
S
CHO H

Abbildung 78 - Méglicher Zugang zu Pyrrol-2-on mit einer NH-Funktion im Heterocyclus.

Hierbei wiirde zunédchst ein a,B-ungesittigter Aldehyd mit Formamid zur Reaktion gebracht
werden, und anschlieBend das dabei entstandene Zwischenprodukt analog denen dieser Arbeit
zugrundeliegenden Reaktionsbedingungen katalytisch umgesetzt werden. Bei einer erfolgrei-
chen Synthese konnte abschlieend die Aldehydfunktion analog den Arbeiten von M. Vorona

et al. mit Hilfe von Pd(OAc), decarbonyliert werden. %!

Allen bisherigen Untersuchungen war gemeinsam, dass es sich bei dem eingesetzten Amin,
welches fiir die katalytische Umsetzung mit ungesittigten Aldehyden eingesetzt wurde, je-

weils um ein priméires Amin handelte.
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Anhand orientierender Versuche sollte ergriindet werden, in welcher Weise sekundidre Amine
mit a,B-ungesittigten Aldehyden (speziell Zimtaldehyd) reagieren. Dabei konnte festgestellt
werden, dass die katalytische Umsetzung von Diethylamin mit Zimtaldehyd und Kohlen-
stoffmonoxid statt des zu erwartenden N,N-Diethyl-4-phenylfuran-2-amins, das 1,3-Diethyl-
3-phenyl-pyrrol-2-on mit einer Ausbeute von 68% ergab.

Falls sich die fiir Diethylamin gemachte Beobachtung auch auf andere sekundidre Amine iiber-
tragen lasst, lieBen sich auf diesem Weg Heterocyclen generieren, die bisher mit den zugrunde

liegenden Reaktionsbedigungen nicht zugénglich waren.

Viele der bisher dargestellten Ergebnisse, konnten auch mit Hilfe von Ionischen Fliissigkeiten
als alternativem Reaktionsmedium anstelle von Toluen realisiert werden. Es konnten dabei
dhnlich Ergebnisse beziiglich des Produktverhédltnisses beobachtet werden. Wie bereits in
fritheren Untersuchungen gezeigt wurde, ldsst sich die katalytische Umsetzung von o,f3-
ungesdtigten Iminen zu den entsprechenden chiralen 2,3-Dihydropyrrolonen bzw. 2.3-

disubstituierten Pyrrolen durch geeignete Wahl des Lsungsmittels beeinflussen. ¢!

Ziel der in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente war es, durch geeignete Wahl eines Lo-
sungsmittels mit einer entsprechenden hohen relativen Dielektrizitdtskonstanten das Verhalt-
nis in der Art zu verschieben, dass nahezu ausschlieSlich das Pyrrolderivat gebildet wird.
Hierzu erfolgte die Synthese weiterer ILs, die sich von den bisher eingesetzten unterscheiden.
Es sollte zunéchst die Einsetzbarkeit der ausgewdhlten ILs fiir die zugrunde liegende Katalyse
und daran anschlieBend eine mogliche Verschiebung der Chemoselektivitit zugunsten des

Pyrrolderivats 24 untersucht werden.

S Ethen / CO,
N Ru,(CO)y,
- 1N+ / \
Losungsmittel 07 N

23 24

Abbildung 79 - Katalyse von Methyl-(3-phenyl-allyliden)-amin zu den Produkten 23 und 24.
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Als erste Vertreter wurden hierfiir auf Dialkylimidazolium basierende Ionische Fliissigkeiten
gewihlt, in welchen im entsprechenden Anion ein Metall der vierten Periode zu finden ist.
Diese sogenannten MILs (Metal Ion-Containing Ionic Liquids) konnten durch Umsetzung der
zuvor synthetisierten wasserfreien Metall(Il)-chloride und 1-Butyl-3-methyl-imidazolium-

chlorid gewonnen werden. '

Cr + Ml Acetonitril N N+ (MCI ]2_
2 Riickfluss, 24 h NSNS 4

/N 4
2 NN NS

M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn

Abbildung 80 - Syntheseroute zur Darstellung der MILs.

Als zweite Klasse der in dieser Arbeit eingesetzten lonischen Fliissigkeiten handelt es sich um
die sogenannten TAAILs (,,tunable aryl-alkyl Ionic Liquids). !'°* Durch die Kombination von
sp>-Alkyl- und sp>-Aryl-Substituenten an den beiden Stickstoffatomen des Imidazolrings kann
damit eine weit groBBere Variation der Eigenschaften der resultierenden ILs erreicht werden.
Durch den aromatischen Ring bietet sich nun die Moglichkeit, iiber entsprechende Substituen-
ten elektronenziehende und sterische Effekte einzufiihren. Die derart modifizierten Kationen
konnen anschlieBend mit einer Vielzahl der bisher eingesetzten Anionen kombiniert werden,

was zu vOllig neuen und interessanten Eigenschaften fiihrt.

Allgemein lassen sich diese TAAILs durch eine atomeffiziente zweistufige Synthese herstel-
len. In einer Eintopfreaktion wird in einem ersten Schritt ein Anilinderivat, mit Glyoxal, For-
maldehyd und einer Ammoniumverbindung zu einem Imidazol mit aromatischen Substituen-
ten umgesetzt. Die anschlieBende nucleophile Substitution in einem Autoklaven fiihrt dann
zum gewlinschten Imidazoliumsalz, der TAAIL. In einem anschlieBenden Schritt wurden die-
se mit Lithium-bis-(trifluormethylsulfonyl)-imid (Li" [BTA]’) in einer Anionenaustauschsre-
aktion umgesetzt. Dadurch konnte in nahezu allen Fallen der gewiinschte fliissige Aggregat-

zustand bei Raumtemperatur erreicht werden.

Formaldehyd (37%), =\ N/_\Nt— R2
i QP NH,CI NN THF A
R NH, + K — .
H H -3 H,0, HCl R RZ—X R

Abbildung 81 - Synthetischer Zugang zu TAAILs.
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Der Einsatz dieser beiden IL-Klassen hatte dabei jedoch nur teilweise eine erfolgreiche kata-

lytische Umsetzung zur Folge.

Neben Ionischen Fliissigkeiten stand dariiberhinaus noch der Einsatz weiterer alternativer
Losungsmittel im Blickpunkt der Arbeit. So wurden in den letzten Jahren vermehrt Publikati-
onen verdffentlicht, in denen der Einsatz organischer Carbonate als sehr polares und griines
Losungsmittel untersucht wurde, die aufgrund ihrer ungewohnlichen Eigenschaften in zahl-

391 So war es auch mein Anliegen, diese als alternatives

reichen Gebieten Anwendung finden.
Losungsmittel fiir die Katalyse einzusetzen. Als Vertreter der cyclischen Carbonate wurden
hierfiir die am hiufigsten verwendeten gewdhlt: Ethylencarbonat und Propylencarbonat. Zu-
satzlich sollten durch den Einsatz von Methylglycol, Nitromethan, Sulfolan und Glycerin wei-
tere alternative Losungsmittel hinsichtlich ihrer Verwendbarkeit fiir die Katalyse untersucht

werden. Den letzteren genannten ist gemeinsam, dass es sich um leicht zugéngliche und giins-

tige Stoffe handelt, die dabei sehr hohe relative Dielektrizitétskonstanten aufweisen.

Es lieB sich feststellen, dass die meisten der eingesetzten alternativen Losungsmittel sich fiir
die katalytische Umsetzung von o,-ungeséttigten Iminen zu den 2,3-Dihydropyrrolonen und
2,3-disubstituierte Pyrrolen eignen. Nur fiir Nitromethan und Gylcerin konnten im erhaltenen

'"H-NMR-Spektrum nicht die fiir die Produkte typischen Signale beobachtet werden.

Neben dem Einsatz von umweltfreundlicheren Losungsmitteln wie zum Besipiel Ionischen
Fliissigkeiten oder cyclischen Carbonaten sollte abschlieend noch der Einsatz von sogenann-
ten CORMs (CO releasing molecules) anstelle des bis hierhin eingesetzten gasformigen Koh-
lenstoffmonoxids im Blickpunkt des Interesses stehen. Es sollten also Verbindungen verwen-
det werden, die im Laufe der Katalyse CO freisetzen ohne dass dieses als gasformiges Sub-

strat zugegeben werden muss.

In den letzten Jahren konnten immer mehr Erkenntnisse beziiglich der Verwendung von CO

1% mit einem hohen therapeutischen Potenzial %!

als Signalmolekiil ! gewonnen werden.
Kohlenstoffmonoxid ist in erster Linie ein duflerst gefdhrliches Atemgift, was den Einsatz von
gasformigem CO als Therapeutikum verhindert. Wenn es iiber die Lunge in den Blutkreislauf
gelangt, verbindet es sich mit dem zentralen Eisenatom des Hamoglobins und fiihrt zur Bil-
dung von Carboxyhdmoglobin. Damit behindert es den Sauerstofftransport im Blut zu Zellen-

gewebe, was zum Tod durch Erstickung fiihren kann. Aus diesem Grund wurde nach Sub-
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stanzen gesucht, die CO gezielt und in kontrollierten Mengen auf Korperzellen und Gewebe

iibertragen konnen.

Im Laufe der Forschung auf diesem Gebiet konnten die CORMSs diesen Anforderungen ent-
sprechend entwickelt werden. Seitdem beschéftigen sich viele Arbeitsgruppen mit diesem
Thema und es kann eine Reihe an neuen Erkenntnissen erhalten werden, inwiefern CO als
therapeutisches Mittel in der Medizin eingesetzt werden kann und welche Stoffe in Form von

CORMs besonders den medizinischen Anforderungen geniigen. [!%1%>-10¢]

Einer Vielzahl dieser CORMs basiert auf Ubergangsmetall-Carbonyl-Komplexen, die unter
geeigneten Bedingungen CO freisetzen konnen. In ersten orientierenden Versuchen wurde
jedoch auf das schon seit langerem bekannte Kaliumboranocarbonat als alternative CO-Quelle
zuriickgegriffen, um etwaige Konkurrenzreaktionen im katalytischen Cyclus zur Bildung der
heterocyclischen Produkte ausschlieBen zu konnen. Dieses konnte durch Umsetzung eines
Boran-THF-Komplexes mit Kaliumhydroxid und CO erhalten werden. "7 Im Laufe der Re-
aktion wird dabei die Carboxylgruppe durch Hydrolyse in CO umgewandelt und fiihrt somit

zu einer CO-Freisetzung mit t,, = 21 min unter physiologischen Bedingungen. [108]

Ausgangspunkt dieser Untersuchungen war es, die schlechte Loslichkeit von CO in Ionischen
Fliissigkeit in der Art zu umgehen, dass eine auf Kaliumboranocarbonat basierende CORM
zusiétzlich in den Autoklaven gegeben wird. So sollte zum einen die Verwendung von gas-
formigen CO vermieden und gleichzeitig die Anwendung von ILs im Automaten realisiert

werden, die bis dahin nicht moglich war.

Erste Versuche Cyclohexylamin mit Zimtaldehyd katalytisch in [C4smim] [Triflat] umzusetzen
zeigten jedoch, dass unter den gegebenen Bedingungen keine erfolgreiche Umsetzung beo-
bachtet werden kann. Ein Fehlschlagen der Katalyse ist sehr wahrscheinlich auf die pH-
Abhingigkeit der CO-Freisetzung von Kaliumboranocarbonat zuriickzufiihren, die hierbei
von besonderer Bedeutung ist. Aus diesem Grund wurden weitere Versuche durchgefiihrt, bei
denen zusitzlich Methanol bzw. Phenol in den Autoklaven gegeben wurde. Jedoch konnte
auch mit diesen Substraten nicht die erwiinschte katalytische Umsetzung von Cyclohexylamin

und Zimtaldehyd ausgemacht werden.
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Ein vorerst abschlieBender Versuch erfolgte mit der zusitzlichen Einleitung von CO als gas-
formiges Substrat neben Kaliumboranocarbonat. Auch hier zeigte sich, dass die angestrebte
C-H-Aktivierung ausblieb. Da es jedoch in vorherigen Versuchen gelang [Csmim] [Triflat] als
alternatives Reaktionsmedium einzusetzen, ist hochst wahrscheinlich der reduzierende Cha-

rakter von Kaliumboranocarbonat fiir ein Misslingen der Katalyse verantwortlich.

Wie von Alberto et al. gezeigt werden konnte, fiihrt der Einsatz von Kaliumboranocarbonat
neben der gewiinschten CO-Freisetzung ebenfalls zu einer Reduktion von Technetium(VII) zu
Technetium(I). Somit ist es durchaus vorstellbar, dass dieses Verhalten auch in der Rutheni-
um-katalysierten C-H-Aktivierungsreaktion zum Aufbau stickstofthaltiger Heterocyclen er-

folgt und damit den Katalysecyclus beeinflusst.

Trotz alledem stellt der Einsatz von CORMs als alternative CO-Quelle ein hohes Potential
dar, um den Einsatz vom gasformigen und toxischen CO zu vermeiden. Der Einsatz weiterer
CORMs anstelle von Kaliumboranocarbonat sollte dabei im Mittelpunkt der zukiinftigen For-
schung sein, um einen erfolgreichen Einsatz dieser Substanzen doch noch realisieren zu kon-
nen. So stellt auch die Bereitstellung von Ionischen Fliissigkeiten basierend auf CORMs eine
interessante Moglichkeit dar, um auf diese Weise einen Stoff einsetzen zu konnen, der neben

der Funktion des Losungsmittels auch die der CO-Quelle iibernehmen kann.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Allgemeines

Alle Synthesen erfolgten, wenn nicht anders beschrieben, unter einer Argon-Schutzgas-
atmosphére mit Hilfe der Schlenktechnik. Glasgerdte und Autoklaven wurden vor dem Ge-
brauch mehrmals sekuriert. Alle eingesetzten organischen Losungsmittel wurden durch die
iiblichen Standardmethoden getrocknet und unter Argon aufbewahrt. ') Ethen und Kohlen-
monoxid wurden den Gasflaschen ohne weitere Reinigung entnommen. Fiir die préparative
Sdulenchromatographie dienten Kieselgel 60 (Korngrofie: 0.040 - 0.063 mm) und silanisiertes
Kieselgel 60 (KorngréBe: 0.063 - 0.200 mm) als stationdre Phasen.

Kommerziell erhiltliche Substanzen wurden nach einer spektroskopischen Untersuchung hin-

sichtlich ihrer Reinheit ohne weitere Reinigung eingesetzt.

6.2 Analysemethoden

6.2.1 Kernresonanzspektroskopie

Die Spektren wurden zum einen mit den Spektrometern Bruker AC 200 (200 MHz fiir 'H-
NMR bzw. 50 MHz fiir *C-NMR), Bruker DRX 400 (400 MHz fiir 'H-NMR bzw. 100 MHz
fir *C-NMR) bzw. Bruker Ultrashield 600+ (600 MHz fiir 'H-NMR bzw. 150 MHz fiir *C-
NMR) an der Friedrich-Schiller-Universitdt Jena aufgenommen. Zusétzlich wurde ein Bruker
Avance DRX 500-Spektrometer (500 MHz fiir "H-NMR bzw. 125 MHz fiir *C-NMR, Rhei-

nische Friedrich-Wilhelms-Universitit Bonn) eingesetzt.

Die aufgefiihrten Signale beziehen sich nur auf das Produkt, als Standard diente die chemi-
sche Verschiebung der Restprotonen des verwendeten Losungsmittels. Als Losungsmittel
dienten hierbei ausschlielich CDCls (99,8%), DMSO (99,8%), C3DsO (99,0%) und D,O

(99,9%) der Firma Deutero, welche ohne weitere Reinigung eingesetzt wurden.
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6.2.2 Massenspektrometrie

Die Massenspektren konnten mit dem Gerdt MAT SSQ 710 und High-Resolution Massen-
spektren mit Hilfe des Gerdtes MAT 95 XL der Firma Finnigan an der Friedrich-Schiller-
Universitét Jena erhalten werden. Desweiteren diente ein GCQ MS-Detector (Polaris & GCQ
plus) der Firma Finnigan am Institut fiir Integrierte Naturwissenschaften - Abteilung Chemie

an der Universitit Koblenz Landau zur Aufnahme von Massenspektren.

Als Tonisierungsmethoden wurden DEI, EI, ESI oder FAB verwendet und sind jeweils bei der

Auswertung angegeben.

6.2.3 Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektren wurden zum einem mittels eines Shimadzu IRAffinity-1 (FTIR) der Fir-
ma Perkin-Elmer am Institut fiir Organische Chemie und Makromolekulare Chemie der Fried-
rich-Schiller-Universitit Jena bei 298 K aufgenommen. Zum anderen diente ein 2000 FT-IR
der Firma Perkin-Elmer am Institut fiir Integrierte Naturwissenschaften - Abteilung Chemie

an der Universitdt Koblenz Landau zur IR-spektroskopischen Untersuchung.

6.2.4 Kristallstrukturanalyse

Die Strukturen wurden auf einem Enraf-Nonius KAPPA-CCD Diffraktometer unter Verwen-
dung von Mo-K,-Strahlung (. = 0.71069 A, Graphit-Monochromator) im kalten Stickstoff-
strom vermessen. An den Daten wurde eine Lorentz- und Polarisationskorrektur durchgefiihrt,
jedoch keine Absorptionskorrektur. "' Die Strukturen konnten mit direkten Methoden gelost
und durch Vollmatrix- sowie Least-Squares-Verfahren gegen F? unter Verwendung des Pro-
gramms SHELXL 97 "' verfeinert werden. Die Darstellung erfolgte mit dem Programm

ORTEP-3 for Windows. 1'%
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6.3 Synthesen der Ausgangsstoffe

6.3.1 Synthese von 3-Ferrocenylpropenal (2a)

@ @/\CHO

MeO OMe CHCI
[
Fe + Y + BFy Bt,0 ——

@ MeO  OMe H,0 @ + 4CH;0H

- Reaktionsschema 1 -

4,0 g (21,5 mmol) Ferrocen wurden zundchst mit 4,0 g (24,36 mmol) 1,1,3,3-Tetramethoxy-
propan in 90 ml getrocknetem Chloroform gelost. Dieses Gemisch wurde dann unter einer
Argon-Schutzgasatmosphire auf 2 °C abgekiihlt und anschlieend erfolgte innerhalb einer
halben Stunde die tropfenweise Zugabe von 40 ml (324,1 mmol) Bortrifluorid-Diethylether-
Komplex. Dabei dnderte sich die Farbe der Reaktionslosung von orange zu dunkelviolett. Die
Reaktionslosung wurde danach zuerst flir 15 Minuten bei 2 °C, eine Stunde bei Raumtempe-
ratur sowie letztendlich eine weitere Stunde unter Riickfluss erhitzt. Nach Beendigung der
Reaktion erfolgte die Uberfiihrung der dunkelroten Losung in 200 ml destilliertes Wasser.
Extraktion mit Diethylether lieferte eine organische Phase, die mit Wasser bis zur Neutralitét
gewaschen wurde. Der sich dabei bildende schwarze Riickstand wurde verworfen. Zuletzt
wurde das rote Produktgemisch mit Magnesiumsulfat iiber Nacht fiir etwa 16 Stunden ge-

trocknet.

Als nichstes erfolgte die Abtrennung des Magnesiumsulfats mittels Filtration und durch Kal-
tedestillation wurde der groflte Teil an Diethylether abdestilliert bis nur noch eine rote Sus-
pension vorlag. Diese wurde auf 4 g silanisiertes Kieselgel gegeben und nun bis zur vollstin-
digen Trocknung restlos vom Diethylether befreit. Es folgte die Aufteilung des erhaltenen
roten Pulvers in zwei Hilften, um eine Uberladung bei der folgenden chromatographischen

Auftrennung iiber eine mit Kieselgel befiillte Sdule, zu vermeiden.

Mit Diethylether als Eluent konnten jeweils drei Fraktionen nach anschlieender Trocknung
erhalten werden. Bei der ersten, orangefarbenen Fraktion handelte es sich um nicht umgesetz-
tes Ferrocen, das erneut zur Synthese eingesetzt werden kann. Die zweite, dunkelrote Fraktion

lieferte nach der anschlieBenden Aufarbeitung das gewiinschte Produkt als roten Feststoff.
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Als dritte Fraktion konnte, mit Blick auf die leicht rote Farbe, das Produkt in nur noch sehr

geringer Konzentration erhalten werden. Schlussendlich wurde mit absolutem Ethanol die

Siule gereinigt und etwaige Nebenprodukte konnten so von der Saule gespiilt werden. ¢

Summenformel (molare Masse): C13H;,OFe (240,08 g/mol)  Ausbeute: 2,80 g (54,25%)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 4.12 (s, SH, CsHs); 4.52 (dd, 4H, Jy = 1.8
Hz, Jun = 5.8 Hz, CsHiR); 6.32 (dd, 1H, Ji= 8.0 Hz, Jyn = 16.0 Hz, CH=CH-CHO); 7.40 (d,
1H, Juu= 15.6 Hz, CH=CH-CHO); 9.54 (d, 1H, Jui = 8.0 Hz, CHO).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 69.16 (CsHs); 69.97 (CsH4R); 71.88 (CR);
126.38 (CH=CH-CHO); 155.02 (CH=CH-CHO); 193.12 (CHO).

MS (DEI): m/z (%) = 240 (100) [M']; 212 (57) [M" - COJ; 175 (25) [M" - CsHs]; 121 (28)
[M" - CsH4CHCHCHO]; 65 (3) [M" - FeCsH4CHCHCHO]; 56 (12) [M'" - CsHs -
CsH4,CHCHCHO].

6.3.2 Synthese von p-Chlorzimtaldehyd (2h)

O KOH, EtOH
H - H,0 N\_cHo

- Reaktionsschema 2 -

Eine Losung bestehend aus 12,65 g (90 mmol) p-Chlorbenzaldehyd und 0,6 g Kaliumhy-
droxid wurden in 12 ml absolutem Ethanol gegeben. Es folgte die Zugabe von 2,54 g (57,3

mmol) Acetaldehyd iiber einen Zeitraum von 15 Minuten bei ca. -5 °C.

Nach weiteren 25 Minuten Riihren bei ca. 5 °C wurde die nun klare gelbe Losung mit Eises-
sig angesduert und in 100 ml destilliertes Wasser iiberfiihrt. Das gelbe Ol konnte durch Ex-
traktion mit Chloroform im Scheidetrichter isoliert und durch Riihren iiber Nacht iiber Mag-
nesiumsulfat getrocknet werden. Das Magnesiumsulfat wurde im nichsten Schritt abfiltriert

und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
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Der gelbe 6lige Riickstand wurde dann bei 0,8 mbar destilliert wobei der nicht umgesetzte p-
Chlorbenzaldehyd bei einer Temperatur von 70 - 90 °C und das gewiinschte Produkt bei einer
Temperatur von 140 - 150 °C destilliert. Das so erhaltene Rohprodukt wurde letztendlich aus

Heptan umkristallisiert und der so erhaltene gelbe Feststoff im Vakuum getrocknet. [
Summenformel (molare Masse): CoH;ClO (166,60 g/mol) Ausbeute: 2,30 g (24,09%)

'H-NMR (200 MHz, CDClLs, 298 K): § (ppm) = 6.62 (q, 1H, Jyy = 7.6 Hz, CH=CH-CHO);
7.24 - 7.47 (m, 5H, CHpy, CH=CH-CHO); 9.68 (d, 1H, Iy = 7.6 Hz, CH=CH-CHO).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 126.74 (CH=CH-CHO); 128.58 (CHpy);
129.16 (CHpp); 132.12 (Cpy); 136.95 (Cpy); 150.70 (CH=CH-CHO); 193.03 (CHO).

MS (DEI): m/z (%) = 167 (93) [M']; 139 (47) [M" - COJ; 131 (100) [M" - CI]; 111 (10)
[CsH4CI']; 103 (33) [CsH7'T; 77 (33) [CoHs ']

6.3.3 Synthese von p-Dimethylaminozimtaldehyd (2i)

- Reaktionsschema 3 -

In einem 100 ml Dreihalskolben mit Tropftrichter und Blasenzédhler wurden unter Argon 4,47
g (30 mmol) p-N,N-Dimethylaminobenzaldehyd in 24 ml konzentrierter Schwefelsdure aufge-
16st. Danach wurde die Mischung in einem Eisbad auf 0 °C abgekiihlt und es erfolgte die Zu-
gabe von 3,96 g (90 mmol) Acetaldehyd {iber einen Zeitraum von drei Stunden. Dabei verin-
derte sich die Farbe von gelb zu dunkelbraun. Zusétzlich wurden noch 0,5 g Wasser hinzuge-
geben. Nach Beendigung der Reaktion wurde die dunkelgefarbte Reaktionsmischung in Eis
eingeriihrt und mit 10%iger Natronlauge neutralisiert (18 g Natriumhydroxid in 180 ml Was-
ser). Dabei hellte sich die Losung wieder auf. Der bei der Neutralisation entstandene Nieder-

schlag wurde abgesaugt und im Vakuum getrocknet.
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AbschlieBend wurden der erhaltene gelborange Niederschlag sowie die wissrige Phase mit
warmem Petrolether extrahiert. Die so erhaltenen hellgelben organischen Phasen wurden ver-

einigt und bis zur Trockne eingeengt.

Das Rohprodukt wurde dann mittels Sdulenchromatographie getrennt. Hierzu wurde dieses
auf eine mit Kieselgel befiillte Sdule gegeben. Als Losungsmittel kam hierbei zunichst ein
Gemisch bestehend aus Petrolether und Methylenchlorid im Verhéltnis 70:30 zum Einsatz,
womit das p-N,N-Dimethylaminobenzaldehyd abgetrennt werden konnte. Anschlieend konn-
te das Produkt mit Methylenchlorid als Eluent und anschlieBender Aufarbeitung als orange-

farbener Feststoff isoliert werden. [*7)

Summenformel (molare Masse): C;1H;3NO (175,23 g/mol) Ausbeute: 1,63 g (31,01%)

"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 3.03 (s, 6H, CHz); 6.52 (q, 1H, Juu = 7.8 Hz,
CH=CH-CHO); 6.66 (d, 2H, Jyn = 8.8 Hz, CHpy); 7.28 (d, 1H, Juy = 15.4 Hz, CH=CH-CHO);
7.43 (d, 2H, Jun = 8.8 Hz, CHpy); 9.57 (d, 1H, Jyg = 7.8 Hz, CH=CH-CHO).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 40.04 (CHs); 111.74 (CHpp); 121.78 (Cpy);
123.80 (CH=CH-CHO); 130.50 (CHpy); 152.38 (Cpy); 153.87 (CH=CH-CHO); 193.65
(CHO).

MS (DEI): m/z (%) = 175 (100) [M']; 174 (39) [M" - H]; 147 (16) [M" - CO]J; 146 (25) [M" -
CHOJ; 121 (16) [M" - C3H,0].

6.3.4 Synthese von Ferrocenylamin (11)

Li NH
@ Et,0 @ 1 PhCH,ONH, ©/ ’

| | OH
Fe + n-BuLi —m Fe _— Fe + ©/\ + LiCl
- n - Butan HCI, NaOH

<<5> e &

- Reaktionsschema 4 -
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Zunéchst wurde die Konzentration der n-Butyl-Lithium-Losung in Hexan nach Gilman be-
stimmt, um so die genaue Konzentration zu erhalten. * Hierzu erfolgte als erstes die Zugabe

eines 0,5 ml Aliquots der n-Butyl-Lithium-L&sung zu 100 ml destilliertem Wasser.

AnschlieBend wurde mit Hilfe einer 0,1 M Salzsdure-Losung sowie Phenolphthalein als Indi-

kator, die Titration durchgefiihrt.

m BuLi + n BuOLi + (m + n) HCl & m BuH + n BuOH + (m + n) LiCl

Hierbei wurden 14,4 ml der 0,1 M Salzsdure-Losung verbraucht. Als nédchstes wurde ein 0,5
ml Aliquot der n-Butyl-Lithium-Losung mit 5 ml 1,2-Dibromethan unter leichtem Riihren zur
Reaktion gebracht, wobei sich ein weiller Dampf bildete, der auf die Bildung von Ethen zu-

rickzufiihren ist.

m BuLi + n BuOLi1 + m Br-CH,-CH,-Br & m BuBr + m LiBr + m C,H; + n BuOLi

Durch die anschlieBende Titration, erneut mit einer 0,1 M Salzsdure-Losung, kann so die
Konzentration an oxidiertem n-Butyl-Lithium bestimmt werden. Es wurden hierbei 4,7 ml der

0,1 M Salzsdure-Losung verbraucht.

n BuOLi1 +n HCI = n BuOH + n LiCl

Die reale Konzentration ergibt sich nun aus der Differenz des Verbrauchs an Salzsdure der
ersten und zweiten Titration. So konnte die reale Konzentration der n-Butyl-Lithium-Losung

zu 1,94 M bestimmt werden.

Zur Synthese des Ferrocenylamins wurden zunichst 20,48 ml (39,73 mmol) der 1,94 M
n-Butyl-Lithium-Ldsung in Hexan, in 55 ml getrocknetem Diethylether geldst. Danach erfolg-
te die Zugabe von 3,34 g (17,95 mmol) Ferrocen und die orange Losung wurde dann fiir 6
Stunden unter Riickfluss erhitzt. Anschlieend wurde die nun dunkelrote Losung {iber Nacht
fiir 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde dann mittels Tro-
ckeneis auf -25 °C gekiihlt und es wurden 4,0 g (32,48 mmol) ortho-Benzylhydroxylamin

iiber einen Zeitraum von 15 Minuten langsam zugetropft. Die nun braune Losung wurde dann
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innerhalb von 45 Minuten langsam auf Raumtemperatur erwarmt und es folgte anschlieBend
die Zugabe von 30 ml einer 0,1 M Salzsdure-Losung bei 0 °C. Die orange Sdurephase wurde
abgetrennt und es wurden erneut 30 ml der 0,1 M Salzsdure-Losung zugegeben. Dieser Vor-
gang wurde zweimal wiederholt und die orangen bis braunen Sdurephasen wurden vereint.
Letztendlich kristallisierte bei Zugabe einer 12 M Natriumhydroxid-Losung im Uberschuss
das Produkt aus. Zur vollstindigen Ausfillung wurde die Suspension mehrere Tage in den
Kiihlschrank gestellt. AbschlieBend wurde das Produkt abfiltriert und es konnte so nach an-
schlieBender Trocknung im Hochvakuum das gewiinschte Produkt als braunes Pulver isoliert

werden. 78]

Summenformel (molare Masse): CioH;1NFe (201,05 g/mol)  Ausbeute: 413,15 mg (11,45%)

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 4.12 (s, 5H, CsHs); 3.92 (dd, 4H, Jyy =
1.8 HZ, JHH: 5.8 HZ, C5H4NH2).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 68.70 (CsHs): 58.70 (CHCNH,); 63.20
(CHCHNH,); 105.50 (CNH,).

MS (DEI): m/z (%) = 201 (100) [M']; 199 (68) [M" - 2H]; 134 (22) [M" - CsHs - 2H]; 121
(27) [M" - CsH4NH,]; 80 (38) [M" - FeCsHs].

6.3.5 Synthese von 2,3-Diphenylsuccinonitril (7a)

CN + X0 NaCN
- NaOH

- Reaktionsschema 5 -

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Riickflusskiihler, Tropftrichter und Blasenzéhler wurden
9,49 g (193,6 mmol) Natriumcyanid in 15 ml destilliertem Wasser aufgelost und unter Eintrii-
bung der Losung 60 ml Methanol zugegeben. Nach dem Erhitzen bis zum Riickfluss wurden

7,75 ml (67,5 mmol) Benzylcyanid zugegeben und eine Mischung aus 7,83 ml (77,5 mmol)
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Benzaldehyd und 4,65 ml (38,9 mmol) Benzylcyanid iiber 30 Minuten zugetropft. Danach
wurde 30 Minuten weiter unter Riickfluss erhitzt. Im Laufe der Reaktion konnte ein weiler
Niederschlag und eine griingelbe Losung beobachtet werden, die sich spéter beim Abkiihlen

an der Luft blaugriin verfarbte.

Die Reaktionsmischung wurde iiber Nacht stehen gelassen. Die Aufarbeitung erfolgte durch
Absaugen und Waschen des Niederschlags mit etwa 25 ml 75%igem Methanol, 25 ml destil-
liertem Wasser und nochmals mit 25 ml 75%igem Methanol, bis ein leicht gelblicher Feststoff
zuriick blieb. Zur weiteren Reinigung wurde das Produkt aus 75 ml Eisessig umkristallisiert
und dreimal mit je 50 ml destilliertem Wasser gewaschen. Das erhaltene weille Pulver wurde

letztendlich bei 100 °C im Feinvakuum getrocknet. !
Summenformel (molare Masse): CisH12N; (232,28 g/mol) Ausbeute: 12,65 g (70,27%)

"H-NMR (200 MHz, C3D¢0, 298 K): & (ppm) = 4.91 (s, 2H, CH); 7.34 - 7.43 (m, 10H, CHpp).

BC-NMR (50 MHz, C3D¢0, 298 K): & (ppm) = 42.61 (CH); 118.71 (CN); 129.44 (CHpy);
129.76 (CHpyp); 129.95 (CHpy); 133.02 (Cpy).

MS (EI): m/z (%) = 232 (20) [M']; 116 (100) [CeHsCHCN']; 89 (20) [CsHsCHCN' - HCNI.

IR (298 K): v (cm']) = 3067 m; 3050 m; 3036 m; 3013 m; 2941 m; 2248 vs (CN); 1600 m;
1496 m; 1457 s; 755 vs; 698 vs.

6.3.6 Synthese von 2-Phenyl-3-(pyridin-2-yl)-succionitril (7b)

NaCN
CN 4 | Ny S0 a
~N - NaOH

- Reaktionsschema 6 -
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In einem 250 ml Dreihalskolben mit Riickflusskiihler und Septum wurden unter Argon 6,12 g
(125 mmol) Natriumcyanid in 10 ml entgastem Wasser aufgelost und unter Eintriibung der
Losung 40 ml entgastes Methanol zugegeben. Nach dem Erhitzen bis zum Riickfluss wurden
5,0 ml (43 mmol) Benzylcyanid zugegeben und eine Mischung aus 4,8 ml (50 mmol) Picoli-
naldehyd und 3,0 ml (26 mmol) Benzylcyanid {iber 30 Minuten zu getropft. AnschlieBend
wurde 30 Minuten weiter unter Riickfluss erhitzt. Wihrend der Reaktion war eine griingelbe
Losung beobachtbar, wobei sich an der roten Eintropfstelle ein gelber Feststoff abschied.
Nach dreistiindigem Abkiihlen unter Argon wurde ein gelbes Ol erhalten, welches spiter
leicht auskristallisiert werden konnte. Die Kristalle wurden unter Argon abgesaugt und mit
75%igem Methanol, destilliertem Wasser und erneut mit 75%igem Methanol gewaschen.
Hierzu wurden die Waschlosungen zuvor im Argonstrom entgast. Nach dem Trocknen im
Vakuum konnte so das Produkt in Form von hellgelben, nadelformigen Kristallen erhalten

werden. [

Summenformel (molare Masse): CisH;1N3 (233,27 g/mol) Ausbeute: 4,90 g (42,02%)

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 4.10 (s, 2H, CH); 6.78 (t, 1H, Jyy = 6.8 Hz,
CHpy); 6.98 (t, 1H, Jyn = 8.0 Hz, CHpy); 7.20 - 7.60 (m, 6H, CHpy); 8.00 (d, 1H, Jyy = 6.8 Hz,
CHbp).

C-NMR (50 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) = 79.02 (CH); 112.61 (CHpy); 117.53 (CHpy);
118.04 (CN); 120.94 (CHpy); 121.79 (CHpy); 124.24 (Cpy); 127.56 (CHpp); 128.79 (CHpp);
129.10 (CHpn); 132.26 (Coy).

MS (EI): m/z (%) = 233 (100) [M']; 205 (40) [M" - HCN - H]; 180 (5) [M" - HCN - CN]; 156
(5) [M - C¢Hs]; 155 (5) [M" - CsH4NJ; 79 (10) [CsHsN'T; 78 (15) [CeHe 1.

IR (298 K): v (cm']) = 3105 m; 3059 m; 2926 m; 2194 vs (CN); 1637 m; 1604 m; 1497 m;
735 vs; 708 vs.
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6.3.7 Synthese von 2,3-Diphenylbutan-1,4-diamin (9)

H,, Raney-Nickel O O
0]

Ac,0 H NaOH / H,0
N N - = HN NH
-H,0 \W/ H -2 CH,COONa 2

S C ®
| }

BH,-THF

- Reaktionsschema 7 -

N,N‘-(2,3-Diphenylbutan-1,4-diyl)-diacetamid wurde zunichst aus dem entsprechenden Di-
nitril durch katalytische Reduktion mit Wasserstoff und Raney-Nickel nach einem Patent von

H. Zondler et al. dargestellt. ']

In einem Autoklaven wurden 1,2 g (5,17 mmol) 2,3-Diphenylsuccinonitril, 1,389 ml (14,69
mmol) Essigsdureanhydrid und 250 mg Raney-Nickel eingewogen, sekuriert und mit 11 ml
Toluen aufgeschlammt. Der Autoklav wurde mit 14 bar H; fiir 72 Stunden auf 130 °C erhitzt,
anschliefend wurde noch tliber drei weitere Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Es konnten
eine klare, gelbe Losung sowie weille Kristalle erhalten werden. Das abfiltrierte Produkt wur-
de dreimal mit je 10 ml absolutem Ethanol ausgekocht und hei8 filtriert. Die vereinigten Filt-
rate wurden am Rotationsverdampfer auf ein Volumen von etwa 5 ml eingeengt und {iiber
Nacht im Kiihlschrank aufbewahrt. Die ausgefallenen weilen Kristalle wurden abgesaugt und
mit sehr wenig kaltem absolutem Ethanol gewaschen und im Feinvakuum getrocknet. Durch
die Vereinigung aller ethanolischer Phasen und nach weiterer Aufarbeitung durch Einengen,
Féllen und Waschen, konnten weitere Mengen des kristallinen Produktes erhalten werden.
Dieser Vorgang wurde mehrmals wiederholt, wobei verschiedene Parameter der Hydrierungs-
reaktion, wie Reaktionszeit, Menge an Edukt und Partialdruck von Wasserstoff, variiert wur-
den. Insgesamt wurden folgende Mengen der Substrate verwendet: 11,5 g 2,3-Diphenyl-
succinonitril, 12,9 g Essigsdureanhydrid, 3,3 g Raney-Nickel und 64 ml Toluen. Die Hydrie-
rung mit dem besten Ergebnis, nach dreitdgigem Riihren nach der Reaktion und Produktriick-

gewinnung aus allen Losungsmittelriicksténden, fiihrte zu einer Ausbeute von 57,1%.
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Summenformel (molare Masse): Cy0H24N,0; (324,42 g/mol)  Ausbeute: 2,39 g (14,90%)

'H-NMR (200 MHz, CDCl, 298 K): & (ppm) = 1.68 (s, 6H, CHz); 3.03 (s, 4H, CH); 3.44 (t,
2H, Iy = 8.0 Hz, CH); 5.12 (s, 2H, NH); 7.16 - 7.30 (m, 10H, CHpy,).

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 23.08 (CH:); 43.55 (CH,); 49.33 (CH);
127.47 (CHpyp); 128.21 (CHpy); 129.03 (CHpy); 140.53 (Cpr); 169.81 (CO).

MS (EI): m/z (%) = 324 (30) [M']; 265 (50) [M" - C,HsNO]J; 253 (90) [M" - C3HsNOJ; 194
(100) [M+ - CH;CONH - CH;CONHCHS,]; 162 (35) [M+ - CHC¢HsCH,NHCOCH;]; 73 (15)
[C3H;NO']; 43 (10) [C,H307].

IR (298 K): v (cm™) = 3432 m (NH); 3278 m (NH); 3086 m; 3028 m; 2963 m; 2931 m; 1647
s (CO); 1559 s (NH); 1496 m; 1453 m; 1437 m; 1364 m; 1299 m; 1104 m; 760 s; 703 vs.

Im néchsten Schritt erfolgte die Amidpsaltung des N,N ‘-(2,3-Diphenylbutan-1,4-diyl)-diacet-

amids nach dem Patent von H. Zondler et al., um so das entsprechende Diamin zu erhalten.
[61]

Es wurden 1,75 g (5,39 mmol) Diacetamid im Autoklaven mit 27 ml 5 M Natronlauge fiir 3
Tage bei 200 °C geriihrt, wobei eine dunkle Losung mit weilem Niederschlag erhalten wurde.
Diese wurde dreimal mit je 25 ml Chloroform extrahiert, die vereinigten organischen Phasen
iiber Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der weile Riick-
stand wurde aus einer Mischung bestehend aus Chloroform und Heptan (im Verhéltnis 1 zu 2)
umkristallisiert. Die im Kiihlschrank iiber Nacht gebildeten Kristalle wurden letztendlich ab-

gesaugt und im Hochvakuum getrocknet.

Summenformel (molare Masse): C16HoN, (240,34 g/mol) Ausbeute: 0,88 g (67,88%)
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2,3-Diphenylbutan-1,4-diamin wurde in einer zweiten Variante durch die Reduktion des ent-
sprechenden Succinonitrils mit Hilfe von Tetrahydrofuran-Boran in einer analogen Version

zur Vorschrift von B. Frydmann et al. synthetisiert. [”

Hierzu wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss 3,72 g (16 mmol) 2,3-Diphenyl-
succinonitril in einem 100 ml Schlenkgefall vorgelegt und in 20 ml getrocknetem THF sus-
pendiert. Danach wurden 32 ml (32 mmol) einer 1 M Boran-Losung in THF langsam zugege-
ben und bei Raumtemperatur tiber Nacht fiir etwa 20 Stunden geriihrt. Das {liberschiissige Bo-
ran wurde durch die Zugabe von 20 ml getrocknetem Methanol zerstort. AnschlieBend wurde
die Reaktionsmischung mit ca. 12 ml einer 2 M HCI-Losung auf einen pH-Wert von eins ge-
bracht. Unter starker Gasentwicklung wurde die Losung fiir drei Stunden unter Riickfluss ge-
riihrt, wobei das Hydrochlorid als weifle Substanz ausfiel. Alle Losungsmittel wurden mittels
Kaltedestillation entfernt und der zuriickgebliebene weille Riickstand wurde mit 50%iger Nat-
ronlauge aufgenommen. Das dabei gebildete Diamin wurde viermal mit je 25 ml CH,Cl, ex-
trahiert und die vereinigten organischen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet, das

Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt.

Der Riickstand wurde aus einer Mischung bestehend aus Chloroform und Heptan (im Ver-
héltnis 1 zu 1) umkristallisiert, anschliefend abgesaugt und mit sehr wenig dieser Mischung
gewaschen. Die Mutterlauge wurde eingeengt und erneut umkristallisiert, wobei eine weitere
Menge Produkt isoliert werden konnte. Das vereinigte Produkt wurde abschliefend im Hoch-

vakuum getrocknet.
Summenformel (molare Masse): C16H20N, (240,34 g/mol) Ausbeute: 0,80 g (20,65%)
'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.76 (s, 4H, NH,); 2.50 - 2.85 (m, 6H, CH

und CH>); 7.10 - 7.40 (m, 10H, CHpp).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 45.86 (CH,); 53.23 (CH); 126.47 (CHpy);
128.03 (CHpp); 128.42 (CHpp); 141.69 (Cpy).

MS (ED): m/z (%) = 241 (10) [M + H]; 224 (5) [M+ - NH,]; 211 (100) [M" - CH,NH]; 194
(60) [M" - CH,NH,NH,]; 179 (40) [C¢HsCHCC¢Hs 1; 91 (10) [C/H;']; 77 (10) [CeHs'].

IR (298 K): v (cm'l) = 3083 m; 3061 m; 3028 m; 2953 m; 2913 m; 2892 m; 1600 m (NH);
1493 m; 1454 m.
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6.3.8 Synthese von Iminen des 2,3-Diphenylbutan-1,4-diamins (10 - 11c)

> = Cl, . C

H,N _
= /N

NH, .

® S OPN
A cHo
_—
z
EtOH, 20 °C NM@\
® "
11a: R=H

11b: R=Cl

11c: R = NMe,

- Reaktionsschema 8 -

In einem 25 ml Schlenkkolben wurden unter Argon jeweils 135 mg (0,6 mmol) 1,4-Diamino-
2,3-diphenylbutan in 10 ml Ethanol geldst und 1,20 mmol des entsprechenden Aldehyds (A:
Benzaldehyd, B: frans-Zimtaldehyd, C: frans-p-Chlorzimtaldehyd, D: trans-p-N,N-Dimethyl-
aminozimtaldehyd) zugegeben. Dabei fiel ein weiller bis gelber Niederschlag aus. Nach drei-
stlindigem Riihren wurde die Mischung eingeengt und im Hochvakuum vollstindig getrock-
net. Anschlieend wurde der Feststoff noch zweimal mit je 5 ml Heptan geriihrt, die iiberste-

hende Losung entfernt und letztendlich erneut im Hochvakuum getrocknet. *!

N,N-Dibenzyliden-2,3-diphenylbutan-1,4-diamin (10)

Summenformel (molare Masse): C3oHogN; (416,56 g/mol) Ausbeute: 247 mg (98,83%)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): § (ppm) = 3.49 - 3.51 (m, 4H, CH,); 3.75 - 3.79 (m, 2H,
CH); 7.11 - 7.35 (m, 16H, CHpy); 7.45 - 7.52 (m, 4H, CHpy); 7.69 (s, 2H, N=CH).

BC-NMR (50 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 50.1 (CH); 65.3 (CH,); 126.4 (CHpy); 127.9
(CHpy); 128.2 (CHpy); 128.3 (CHpp); 129.0 (CHpp); 130.2 (CHpy); 136.4 (Cpy); 142.3 (Cpy);
161.4 (N=CH).
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MS (EI): m/z (%) = 417 (10) [M + H]; 311 (50) [M" - C;H¢NH]; 296 (30) [M" - CgH;(N]; 207
(65) [Ci6Hus 1; 179 (15) [C14Hii 15 118 (90) [CsHgN']; 104 (20) [C7H6N']; 91 (100) [C7Hy'];
83 (35) [CsHoN']; 69 (20) [C4H7N']; 57 (20) [C3H7N']; 42 (20) [CoH4N'T.

HRMS (EI): berechnet 416.22525; gefunden 416.22154, A =3.71 mmu.

IR (298 K): v (cm’l) = 3048 m; 3066 m; 3027 m; 3004 m; 2930 m; 2909 m; 2874 m; 2839 m;
1644 s (C=N); 1601 m; 1580 m; 1493 m; 1449 m.

N,N-Bis-(3-phenylallyliden)-2,3-diphenylbutan-1,4-diamin (11a)

Summenformel (molare Masse): C34H3,N, (468,63 g/mol) Ausbeute: 267 mg (94,96%)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 3.30 - 3.45 (m, 4H, CH>); 3.65 - 3.82 (m, 2H,
CH); 6.63 - 6.72 (m, 4H, =CH); 7.08 - 7.36 (m, 20H, CHpy); 7.45 (d, 2H, Juy = 6.4 Hz,
CH=N),

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 50.7 (CH); 65.7 (CH,); 126.6 (=CH); 127.1
(CHpp); 128.2 (CHpy); 128.4 (CHpp); 128.7 (CHpy); 128.8 (CHpy); 128.9 (CHpp); 135.7 (Cpp);
140.9 (=CH); 142.1 (Cpy); 163.1 (CH=N).

MS (EI): m/z (%) = 468 (4) [M']; 337 (60) [M" - CoHgNH]; 322 (40) [M" - C;oH oNH,]; 232
(20) [C17H1aN"]; 157 (90) [C1iH|IN']; 144 (95) [CioHioN']; 130 (25) [CoHsN']; 115 (100)
[CoH7']; 104 (25) [CsHs'1; 91 (50) [C7H7']; 77 (10) [CeHs ]

HRMS (EI): berechnet 468.25655; gefunden 468.25611, A = 0.44 mmu.

IR (298 K): v (cm'l) = 3082 m; 3058 m; 3027 m; 3001 m; 2910 m; 2835 m; 1635 s (C=N);
1601 m; 1494 m; 1450 m.

N,N-Bis-(3-(4-chlorphenyl)allyliden)-2,3-diphenylbutan-1,4-diamin (11b)

Summenformel (molare Masse): C34H30C1,N, (537,52 g/mol)  Ausbeute: 288 mg (89,30%)
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'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): § (ppm) = 3.32 - 3.40 (m, 4H, CH,); 3.65 - 3.72 (m, 2H,
CH); 6.56 - 6.64 (m, 4H, =CH); 7.23 - 7.35 (m, 18H, CHpy); 7.42 (d, 2H, Juy = 6.8 Hz,
CH=N).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): 8 (ppm) = 50.6 (CH); 65.7 (CH,); 126.6 (=CH); 128.2
(CHpy); 128.4 (CHpp); 128.7 (CHpy); 128.9 (CHpy); 134.3 (Cpp); 134.7 (Cpn), 139.4 (=CH);
142.0 (Cpp); 162.8 (CH=N).

MS (FAB in nba): m/z (%) = 537 (85) [M']; 389 (45) [M" - CoHsCl]; 372 (100) [M" -
CoHsCINT; 356 (30) [M" - C1oH;»,CIN]; 268 (30) [C7H;sCINT].

HRMS (EI): berechnet 536.17861; gefunden 536.17698, A =1.63 mmu.

IR (298 K): v (cm'l) = 3028 m; 3002 m; 2913 m; 2840 m; 1635 s (C=N); 1590 m; 1490 m;
1452 m; 1407 m.

N,N-Bis-(3-(4-dimethylaminophenyl)allyliden)-2,3-diphenylbutan-1,4-diamin (11c¢)

Summenformel (molare Masse): C3sH4N4 (554,77 g/mol) Ausbeute: 263 mg (79,01%)

'H-NMR (200 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 2.94 (s, 12H, CH3); 3.29 - 3.35 (m, 4H, CH,);
3.61 - 3.69 (m, 2H, CH); 6.46 - 6.65 (m, 8H, =CH, CHpy); 7.13 - 7.32 (m, 14H, CHpy); 7.38
(d, 2H, Jun = 6.4 Hz, CH=N).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 40.2 (CHs); 50.9 (CH); 65.6 (CH,); 112.0
(CHpp); 123.8 (Cpn); 124.0 (=CH); 126.4 (CHpp); 128.3 (CHpp); 128.4 (CHpp); 141.4 (=CH);
142.4 (Cpp); 150.9 (Cpp); 163.7 (CH=N).

MS (FAB in nba): m/z (%) = 556 (100) [MH,']; 530 (10) [MH," - C,H]; 398 (10)
[M" - C;1H,oNJ; 381 (60) [M" - C;1H;3Nx]; 275 (30) [C1oH 19N> .

HRMS (EI): berechnet 554.34095; gefunden 554.33990, A = 1.05 mmu.

IR (298 K): v (cm'l) = 3027 m; 2906 m; 2851 m; 1635 s (C=N); 1630 m; 1493 m; 1482 m;
1444 m.
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6.3.9 Synthese von Iminen des 2,4-Octadienals (19a - i)

/\/\/\/CHO + H,N-R —>Ethan01 A X \N/ R
- H,0
2

- Reaktionsschema 9 -

4,83 mmol des jeweiligen Amins und 0,60 g (4,83 mmol)2,4-Octadienal wurden zusammen in
10 ml absolutem Ethanol gelost und fiir 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Been-
digung der Reaktionszeit wurde die gelborange Losung iiber Magnesiumsulfat getrocknet.
Das Magnesiumsulfat wurde anschlieBend mittels Filtration von der Reaktionsldsung getrennt
und diese mittels Kéltedestillation restlos vom Ethanol befreit. Es konnten so die Produkte als
orangegelbe bis rotbraune Ole erhalten werden, welche im Kiihlschrank als Feststoff gelagert

wurden.

Im Falle des tert.-Butylamins, n-Butylamins sowie sec.-Butylamins konnte mittels spektro-
skopischer Untersuchungen beobachtet werden, dass die Umsetzung des 2,4-Octadienals zu
den entsprechenden Iminen nur zum Teil erfolgte. Es wurden allen drei Reaktionsgemischen
erneut 4,83 mmol des jeweiligen Amins zusammen mit 5 ml absolutem Ethanol zugegeben
und fiir weitere 12 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die anschlieBende Aufarbeitung und
Isolierung der Produkte erfolgte wie bereits zuvor beschrieben mittels Trocknung des Gemi-
sches iiber Magnesiumsulfat und anschlieender Entfernung des Losungsmittels mittels Kal-

tedestillation. [®

In zwei Fillen (fiir die Umsetzung mit Ferrocenyl- und Cyclohexylamin) war es nach Ablauf
der Reaktion und anschlieBender Aufarbeitung erforderlich, die Produkte sdulenchromatogra-
phisch aufzureinigen. Hierzu wurden die beiden Rohprodukte auf eine kleine mit Kieselgel 60
befiillte Sdule gegeben. Als Losungsmittel kam hierbei nacheinander Petrolether, ein Gemisch

aus Petrolether und Methylenchlorid, Methylenchlorid und Ethanol zum Einsatz.

Es konnten auf diese Weise das N-(Octa-2,4-dienyliden)-ferrocenylamin mit Hilfe von Petro-
lether als Eluent sowie das N-(Octa-2,4-dienyliden)-cyclohexylamin mit Hilfe eines Gemi-
sches bestehend aus Petrolether und Methylenchlorid im Verhéltnis von 1:1 als Eluent in rei-
ner Form als gelborange Ole isoliert werden. Beide Fraktionen wurden restlos vom Losungs-

mittel mittels Kéltedestillation getrennt und spektroskopisch auf ihre Reinheit hin untersucht.
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Ubersicht der eingesetzten primiren Amine:

Amin A

Benzylamin

Amin B

Anilin

Amin C

Ferrocenylamin

Amin D

Cyclohexylamin

Amin E

tert.-Butylamin

Amin F

1-Butylamin

Amin G

para-tert.-Butylanilin

Amin H

(¥)-2-Butylamin

Amin [

Methylamin

: NH»
O

@/NHz
S

>

Orm
>TNH2

M =107,15 g/mol
m=0,52g

M = 93,13 g/mol
m=045g

M = 201,05 g/mol
m=097g

M = 99,17 g/mol
m=0,48 g

M = 73,14 g/mol
m=035g

M = 73,14 g/mol
m=0,35g

M = 149,23 g/mol
m=0,72¢g

M = 73,14 g/mol
m=035g

M = 31,06 g/mol
m=0,15g
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N-(Octa-2,4-dienyliden)-benzylamin (19a)
Summenformel (molare Masse): CysHjoN (213,32 g/mol) Ausbeute: 162 mg (75,94%)

'"H-NMR (500 MHz, CDCLs, 298 K): & (ppm) = 0.90 (t, 3H, Jyy = 7.4 Hz, CHs); 0.92 (t, 3H,
Jun = 7.4 Hz, CHs); 1.43 (sext, 2H, Jyy = 7.4 Hz, CH); 1.44 (sext, 2H, Jyy = 7.4 Hz, CH,);
2.11 (q, 2H, Jun = 7.2 Hz, CH); 2.20 (q, 2H, Jun = 7.2 Hz, CHb); 4.63 (s, 2H, CH,Ph); 4.65
(s, 2H, CH,Ph); 5.93 (dt, 1H, Ju = 7.1 Hz, Juy = 15.2 Hz, CH=CH-CH=CH);, 6.18 (dd, 1H,
Jun = 10.8 Hz, Jyy = 15.2 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.28 (dd, 1H, Jyn = 9.2 Hz, Jyy = 15.2 Hz,
CH=CH-CH=CH); 6.36 (dd, 1H, Juy = 9.2 Hz, Jyy = 15.2 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.59 (dd,
1H, Jyn = 10.8 Hz, Iy = 15.2 Hz, CH=CH-CH=CH); 7.22 - 7.33 (m, 10H, CHpn); 7.96 (d,
1H, Jyn = 9.2 Hz, CH=N); 8.02 (d, 1H, Jyy = 9.2 Hz, CH=N)).

BC-NMR (125 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 13.66 (CHs); 22.14 (CH,); 22.63 (CH,);
34.94 (CH,); 35.18 (CHa); 65.03 (CH,Ph); 65.15 (CH,Ph); 126.92 (CH=CH-CH=CH); 126.96
(CH=CH-CH=CH); 128.01 (CHpy); 128.26 (CHpy); 128.48 (CHpy); 128.58 (CHpy); 129.41
(CHpy); 129.63 (CH=CH-CH=CH); 130.05 (CH=CH-CH=CH); 139.35 (Cpy); 140.57
(CH=CH-CH=CH); 142.56 (CH=CH-CH=CH); 161.97 (CH=N); 163.65 (CH=N).

MS (DEI): m/z (%) = 213 (18) [M]; 184 (11) [M" - C,Hs]; 170 (31) [M" - C3H5]; 135 (55)
[M" - C¢Hg]; 106 (66) [C;H,NH]; 91 (100) [C7H;']; 77 (41) [CeHs 1.

IR (298 K): v (cm™) = 3026 vw (C=C); 2957 w (CHs); 2928 w (CH.,); 2870 w (CH,); 2835 w
(CH,); 1628 s (C=N); 1495 w (C=C); 1452 m (CH,); 1169 w (CH,); 999 s (C=C); 731 s
(C=C); 696 vs (C=C).

N-(Octa-2,4-dienyliden)-anilin (19b)

Summenformel (molare Masse): C14H17N (199,29 g/mol) Ausbeute: 151 mg (75,77%)
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"H-NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.93 (t, 3H, Juy = 7.4 Hz, CHs); 0.94 (t, 3H,
Jun = 7.4 Hz, CH3); 1.46 (sext, 2H, Jyy = 7.4 Hz, CH>); 1.47 (sext, 2H, Jyy = 7.4 Hz, CH>);
2.16 (q, 2H, Jyy = 7.2 Hz, CH;); 2.26 (q, 2H, Juyy = 7.2 Hz, CH,); 6.03 (dt, 1H, Jyy = 7.2 Hz,
Jug = 15.2 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.05 (dt, 1H, Juyg = 7.2 Hz, Jug = 15.2 Hz, CH=CH-
CH=CH); 6.27 (dd, 2H, Jug = 10.8 Hz, Jyn = 15.2 Hz, 2 CH=CH-CH=CH); 6.44 (dd, 1H, Jun
= 9.2 Hz, Jyy = 15.2 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.46 (dd, 1H, Jyg = 9.2 Hz, Jyy = 15.2 Hz,
CH=CH-CH=CH); 6.75 (dd, 2H, Juyn = 10.8 Hz, Juy = 15.2 Hz, 2 CH=CH-CH=CH); 7.10 -
7.35 (m, 10H, CHpy); 8.09 (d, 1H, Jyn =9.2 Hz, CH=N); 8.16 (d, 1H, Jug = 9.2 Hz, CH=N).

BC-NMR (125 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) = 13.68 (CHs); 13.96 (CH3); 21.78 (CH,);
22.10 (CHy); 35.04 (CH,); 35.17 (CH,); 115.07 (CH=CH-CH=CH); 115.68 (CH=CH-
CH=CH); 118.53 (CHpp); 120.84 (CHpy); 125.80 (CH=CH-CH=CH); 125.93 (CH=CH-
CH=CH); 129.08 (CHpyp); 129.25 (CHpy); 129.76 (CHpy); 129.90 (CHpyp); 141.88 (CH=CH-
CH=CH); 144.65 (CH=CH-CH=CH); 151.93 (Cpp); 161.88 (CH=N); 162.08 (CH=N).

MS (DEI): m/z (%) = 199 (58) [M']; 170 (23) [M" - CHs]: 156 (100) [M" - CsHs]; 93(70)
[C7Ho']; 77 (49) [CeHs 1.

IR (298 K): v (cm™) = 2957 w (CH3); 2928 w (CH,); 2870 w (CHz); 1597 m (C=N); 1495 s
(CH3); 1310 w (CH»); 1258 w (CH3); 747 vs (CHy); 692 vs (C=C).

N-(Octa-2,4-dienyliden)-ferrocenylamin (19¢)

Summenformel (molare Masse): CisHyNFe (307,21 g/mol)  Ausbeute: 240 mg (78,12%)

'H-NMR (500 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 0.96 (t, 3H, Jyu = 7.4 Hz, CH3); 1.50 (sext,
2H, Juyy = 7.4 Hz, CH;); 2.16 (q, 2H, Jug = 7.1 Hz, CH>); 4.19 (s, 5H, FeCp); 4.25 (pt, 2H,
Jun = 1.9 Hz, FeCpR); 4.53 (pt, 2H, Jun = 1.9 Hz, FeCpR); 6.03 (dt, 1H, Jyn = 7.1 Hz, Jyn =
15.2 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.26 (dd, 1H, Jgg = 10.8 Hz, Jyy = 15.2 Hz, CH=CH-CH=CH);
6.36 (dd, 1H, Jyu = 9.3 Hz, Jun = 15.3 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.70 (dd, 1H, Jug = 10.8 Hz,
Jun = 15.3 Hz, CH=CH-CH=CH); 8.24 (d, 1H, Juy = 9.3 Hz, CH=N); 8.30 (d, 1H, Jug =
9.3 Hz, CH=N).
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BC-NMR (125 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) = 13.70 (CHs); 22.13 (CH,); 35.12 (CH,);
62.61 (FeCpR); 67.28 (FeCpR); 69.59 (FeCp); 104.93 (CpR); 130.19 (CH=CH-CH=CH);
130.50 (CH=CH-CH=CH); 140.53 (CH=CH-CH=CH); 141.76 (CH=CH-CH=CH); 159.34
(CH=N).

MS (EI): m/z (%) = 307 (90) [M']; 264 (86) [M" - C3H;]; 238 (3) [M" - CsHo]; 212 (4) [M" -
C/H,1]; 186 (33) [M' - CsHsFe]; 121 (26) [CsHsFe']; 95 (10) [CeH1,']; 81 (100) [CeHo 1.

HRMS (ESI): berechnet 306.11485; gefunden 306.10738, A = 7.47 mmu.

IR (298 K): v (cm™) = 3024 vw (C=C); 2953 w (CH3); 2926 w (CH,); 2864 w (CH,); 1680 w
(C=N); 1638 w (C=C); 1609 w (C=C); 1574 w (C=C); 1103 m (CH,); 988 vs (C=C); 812 s
(C=0).

N-(Octa-2,4-dienyliden)-cyclohexylamin (19d)

Summenformel (molare Masse): C14H23N (205,34 g/mol) Ausbeute: 168 mg (81,82%)

'H-NMR (500 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 0.76 (t, 3H, Juy = 7.4 Hz, CH3); 0.77 (t, 3H,
Jun = 7.4 Hz, CHs); 0.88 - 0.93 (m, 2H, CH)cy); 1.00 - 1.09 (m, 2H, CHxcy); 1.12 - 1.20 (m,
2H, CHxcy); 1.28 (sext, 2H, Jun = 7.4 Hz, CH>); 1.32 - 1.37 (m, 2H, CHycy); 1.47 - 1.53 (m,
2H, CHjcy); 1.61 - 1.65 (m, 2H, CH)cy); 1.96 (q, 2H, Jun = 7.4 Hz, CH,); 2.06 (q, 2H, Juu =
7.4 Hz, CH,); 2.82 (quint, 1H, Jyx = 4.1 Hz, CHc,);5.50 (dt, 1H, Jun = 7.4 Hz, Juyn = 15.8 Hz,
CH=CH-CH=CH); 5.75 (dt, 1H, Jyna = 7.4 Hz, Jun = 15.8 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.01 (dd,
1H, Juyg = 10.7 Hz, Jgg = 15.8 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.02 (dd, 1H, Jyg = 10.7 Hz, Jgg = 15.8
Hz, CH=CH-CH=CH); 6.08 (dd, 1H, Jgg = 8.8 Hz, Jyg = 15.5 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.15
(dd, 1H, Jyu = 8.8 Hz, Jyny = 15.5 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.38 (dd, 1H, Jyu = 10.7 Hz, Juy =
15.5 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.72 (dd, 1H, Jyg = 10.7 Hz, Jyu = 15.5 Hz, CH=CH-CH=CH);
7.73 (d, 1H, Jun = 8.8 Hz, CH=N); 7.80 (d, 1H, Jyn = 8.8 Hz, CH=N).
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BC-NMR (125 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 13.30 (CHs); 13.35 (CHs); 21.85 (CHa):;
2231 (CH,); 24.47 (CHagy); 24.71 (CHacy); 25.25 (CHacy); 25.42 (CHacy); 33.27 (CHacy);
34.12 (CHaey); 33.76 (CH,); 34.58 (CH,); 69.33 (CH); 69.37 (CH); 127.62 (CH=CH-
CH=CH); 129.42 (CH=CH-CH=CH); 129.60 (CH=CH-CH=CH); 131.52 (CH=CH-CH=CH);
135.85 (CH=CH-CH=CH); 136.43 (CH=CH-CH=CH); 139.36 (CH=CH-CH=CH); 141.14
(CH=CH-CH=CH); 159.97 (CH=N); 160.01 (CH=N).

MS (DEI): m/z (%) = 206 (36) [M + H]; 205 (35) [M']; 190 (9) [M" - CH3]; 176 (94) [M" -
C,Hs]; 162 (100) [M™ - C3Hy]; 148 (18) [M"™ - C4Ho]; 123 (79) [M" - C¢Hjol; 106 (39)
[CsHio'].

IR (298 K): v (cm™) = 2957 w (CH3); 2926 s (CH,); 2853 m (CH,); 1630 s (C=N); 1449 w
(CH3); 991 vs (C=C).

N-(Octa-2,4-dienyliden)-tert.-butylamin (19e)

Summenformel (molare Masse): C1;Hz N (179,30 g/mol) Ausbeute: 152 mg (84,77%)

'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) = 0.87 (t, 3H, Juy = 7.4 Hz, CH3); 0.90 (t, 3H,
Jun = 7.4 Hz, CHs); 1.17 (s, 9H, CH3); 1.18 (s, 9H, CH3); 1.39 (sext, 2H, Juy = 7.4 Hz, CH,);
1.40 (sext, 2H, Jyy = 7.4 Hz, CH>); 2.08 (q, 2H, Jyn = 7.2 Hz, CH,); 2.19 (q, 2H, Jyu = 7.2
Hz, CH,);5.62 (dt, 1H, Jyy = 7.2 Hz, Jgyg = 15.2 Hz, CH=CH-CH=CH); 5.87 (dt, 1H, Jyg =
7.2 Hz, Jyu = 15.2 Hz, CH=CH-CH=CH);6.13 (dd, 1H, Jgg = 10.6 Hz, Jyy = 15.2 Hz,
CH=CH-CH=CH); 6.15 (dd, 1H, Jgu = 10.6 Hz, Jyy = 15.2 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.22 (dd,
1H, Jun = 8.9 Hz, Jyy = 15.3 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.30 (dd, 1H, Jyg = 8.9 Hz, Jyg = 15.3
Hz, CH=CH-CH=CH); 6.53 (dd, 1H, Jgg = 10.7 Hz, Jyg = 15.2 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.87
(dd, 1H, Juy = 10.6Hz, Jyy = 15.2 Hz, CH=CH-CH=CH); 7.84 (d, 1H, Juu = 8.9 Hz, CH=N);
7.90 (d, 1H, Jun = 8.9 Hz, CH=N).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 13.61 (CHs); 13.69 (CHs); 22.17 (CH,);
22.64 (CHa); 29.65 (CHs); 30.00 (CHs); 34.88 (CH,); 35.14 (CH,); 56.85 (C); 56.97 (C);
127.94 (CH=CH-CH=CH); 129.75 (CH=CH-CH=CH); 130.63 (CH=CH-CH=CH); 132.57
(CH=CH-CH=CH); 136.15 (CH=CH-CH=CH); 136.65 (CH=CH-CH=CH); 139.56 (CH=CH-
CH=CH); 141.42 (CH=CH-CH=CH); 157.35 (CH=N); 157.38 (CH=N).
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MS (EI): m/z (%) = 180 (12) [M + H]; 179 (10) [M']; 164 (7) [M" - CH;]; 149 (16) [M" -
2 CH3]; 123 (26) [CsH3N']; 111 (42) [C7H13N'T; 97 (58) [CeH (N']; 83 (51) [CsHoN']; 71
(66) [C4HoN']; 57 (100) [C4Hy 1.

HRMS (ESI): berechnet 180.17522 [M + H]; gefunden 180.17616 [M + H], A = 0.94 mmu.

IR (298 K): v (cm™) = 3024 vw (C=C); 2963 m (CHz); 2928 w (CH,); 2872 w (CH.); 1628 s
(C=N); 1213 m (CH,); 991 vs (C=C).

N-(Octa-2,4-dienyliden)-1-butylamin (19f)

Summenformel (molare Masse): C;Hy N (179,30 g/mol) Ausbeute: 141 mg (78,64%)

"H-NMR (600 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.88 (t, 6H, Jy = 7.4 Hz, 2 CHs); 1.02 (t, 3H,
Jun = 7.4 Hz, CH3); 1.29 (sext, 2H, Jyn = 7.4 Hz, CH>); 1.30 (sext, 2H, Juy = 7.4 Hz, CH,);
1.41 (sext, 2H, Jyy = 7.4 Hz, CH,); 1.56 (quint, 2H, Jyy = 7.2 Hz, CH,); 1.57 (quint, 2H, Juy
=7.2 Hz, CH;); 2.09 (q, 2H, Jyu = 7.2 Hz, CH,); 2.19 (q, 2H, Jug = 7.2 Hz, CH>); 3.41 (t, 2H,
Jug = 7.0 Hz, CH,); 5.65 (dt, 1H, Jug = 7.2 Hz, Jgg = 15.2 Hz, CH=CH-CH=CH); 5.89 (dt,
1H, Juy = 7.2 Hz, Jyn = 15.2 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.13 (dd, 1H, Juy = 10.7 Hz, Jyy = 15.2
Hz, CH=CH-CH=CH); 6.16 (dd, 1H, Juy = 10.7 Hz, Jyg = 15.2 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.20
(dd, 1H, Jgg = 9.1 Hz, Jyg = 15.4 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.27 (dd, 1H, Jgg = 9.1 Hz, Jug =
15.4 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.52 (dd, 1H, Jgg = 10.7 Hz, Jyg = 15.4 Hz, CH=CH-CH=CH);
6.85 (dd, 1H, Jyu = 10.7 Hz, Jyg = 15.4 Hz, CH=CH-CH=CH); 7.81 (d, 1H, Juu = 9.1 Hz,
CH=N), 7.88 (d, 1H, Jyg =9.1 Hz, CH=N).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 13.64 (CHs); 13.82 (CHs); 20.36 (CH,);
22.15 (CH,); 22.62 (CHa); 30.02 (CHa); 32.98 (CH,); 34.91 (CH,); 61.19 (CH,); 61.24 (CH,);
127.83 (CH=CH-CH=CH); 129.47 (CH=CH-CH=CH); 129.66 (CH=CH-CH=CH); 131.38
(CH=CH-CH=CH); 136.43 (CH=CH-CH=CH); 137.11 (CH=CH-CH=CH); 140.04 (CH=CH-
CH=CH); 141.73 (CH=CH-CH=CH); 162.56 (CH=N); 162.60 (CH=N).

MS (EI): m/z (%) = 180 (84) [M + H]; 164 (15) [M" - CHs]; 150 (63) [M" - C,Hs]; 136 (32)
[M" - C3H7]; 122 (19) [M" - C4Ho]; 108 (18) [M" - CsHy,]; 97 (64) [M'™ - CgH,o]; 94 (100)
[M" - CeH3]; 57 (34) [C4Ho'].

146



6 Experimenteller Teil

HRMS (ESI): berechnet 180.17522 [M + H]; gefunden 180.17594 [M + H], A = 0.72 mmu.

IR (298 K): v (cm™) = 2957 s (CHs); 2928 s (CHa); 2872 m (CHa); 1632 vs (C=N); 1460 m
(CHs); 1377 m (CHs); 995 vs (C=C).

N-(Octa-2,4-dienyliden)-para-tert.-butylanilin (19g)

Summenformel (molare Masse): C1sHasN (255,40 g/mol) Ausbeute: 191 mg (74,79%)

"H-NMR (500 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) = 0.92 (t, 6H, Juy = 7.4 Hz, 2 CHs); 1.31 (s, 9H,
CH;); 1.45 (sext, 2H, Juyg = 7.4 Hz, CH,); 1.46 (sext, 2H, Jyn = 7.4 Hz, CH>); 2.14 (q, 2H,
Jun = 7.4 Hz, CH,); 2.17 (q, 2H, Jun = 7.4 Hz, CH;); 6.01 (dt, 1H, Juy = 7.4 Hz, Jyn = 15.1
Hz, CH=CH-CH=CH); 6.05 (dt, 1H, Jyn = 7.4 Hz, Jun = 15.1 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.26
(dd, 1H, Jyn = 10.7 Hz, Jgg = 15.1 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.27 (dd, 1H, Jug = 10.7 Hz, Jyn =
15.1 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.43 (dd, 1H, Jgg = 9.2 Hz, Juyg = 15.4 Hz, CH=CH-CH=CH);
6.74 (dd, 1H, Jyg = 10.7 Hz, Jyg = 15.4 Hz, CH=CH-CH=CH); 7.07 (d, 2H, Jun = 8.6 Hz,
CHpp); 7.35 (d, 2H, Jun = 8.6 Hz, CHpy); 8.10 (d, 1H, Juy = 9.2 Hz, CH=N); 8.17 (d, 1H,
Jun =9.2 Hz, CH=N).

BC-NMR (125 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 14.10 (CHs); 22.55 (CH,); 31.80 (CHs);
35.46 (CH,); 35.60 (C); 115.32 (CH=CH-CH=CH); 120.91 (CHpy); 126.39 (CHpy); 130.25
(CH=CH-CH=CH); 130.52 (CH=CH-CH=CH); 141.96 (CH=CH-CH=CH); 149.41 (Cpp);
155.08 (Cpy); 161.60 (CH=N).

MS (DEI): m/z (%) = 255 (100) [M']; 240 (18) [M" - CHs]; 212 (94) [M" - C3H;]; 196 (69)
[M™ - C4Hy1]; 182 (16) [M" - CsHy3]; 149 (87) [M' - CgHyol; 134 (94) [CioH14']; 106 (68)
[CsHip'].

IR (298 K): v (cm™) = 2957 m (CHs); 2868 w (CH,); 1613 m (C=N); 1514 vs (C=C); 1462 m
(CHs); 1362 s (CHz); 1265 s (CHa); 822 s (C=C); 552 s (C=C).
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N-(Octa-2,4-dienyliden)-sec.-butylamin (19h)

Summenformel (molare Masse): C12H2 N (179,30 g/mol) Ausbeute: 131 mg (73,06%)

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.77 (t, 3H, Jun = 7.4 Hz, CH); 0.77 (t, 3H,
Jun = 7.2 Hz, CH3); 0.88 (t, 3H, Jun = 7.4 Hz, CH3); 0.90 (t, 3H, Juy = 7.4 Hz, CH3); 1.13 (d,
3H, Jyn = 6.4 Hz, CH»); 1.14 (d, 3H, Jyu = 6.4 Hz, CH3); 1.41 (sext, 2H, Jyy = 7.4 Hz, CH,);
1.42 (sext, 2H, Jyy = 7.4 Hz, CH,); 1.49 (quint, 2H, Jyy = 7.4 Hz, CH,); 1.50 (quint, 2H, Juy
= 7.4 Hz, CH>); 2.09 (q, 2H, Jyy = 7.2 Hz, CH;); 2.19 (q, 2H, Jyu = 7.4 Hz, CH>); 2.96 (sext,
1H, Jun = 6.4 Hz, CH); 5.64 (dt, 1H, Jyg = 7.2 Hz, Jgyg = 15.2 Hz, CH=CH-CH=CH);, 5.88 (dt,
1H, Jyn = 7.2 Hz, Jug = 15.2 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.12 (dd, 1H, Jgg = 10.7 Hz, Jyg = 15.2
Hz, CH=CH-CH=CH); 6.15 (dd, 1H, Juy = 10.7 Hz, Jyg = 15.2 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.21
(dd, 1H, Jun = 9.0 Hz, Juy = 15.4 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.29 (dd, 1H, Jyg = 9.1 Hz, Jyn =
15.4 Hz, CH=CH-CH=CH); 6.52 (dd, 1H, Jyg = 10.7 Hz, Jyn = 15.4 Hz, CH=CH-CH=CH);
6.85 (dd, 1H, Jyg = 10.7 Hz, Jyg = 15.4 Hz, CH=CH-CH=CH); 7.80 (d, 1H, Jgx = 9.0 Hz,
CH=N); 7.87 (d, 1H, Jgg = 9.1 Hz, CH=N).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 10.98 (CHs); 13.63 (CHs); 13.69 (CHx);
22.16 (CHs); 22.32 (CH,); 22.63 (CHa); 30.01 (CH,); 30.68 (CH.,); 34.89 (CH.); 67.93 (CH);
68.00 (CH); 127.86 (CH=CH-CH=CH); 129.61 (CH=CH-CH=CH); 129.69 (CH=CH-
CH=CH); 131.53 (CH=CH-CH=CH); 136.29 (CH=CH-CH=CH); 136.95 (CH=CH-CH=CH);
139.88 (CH=CH-CH=CH); 141.57 (CH=CH-CH=CH); 160.60 (CH=N); 160.65 (CH=N),

MS (EI): m/z (%) = 180 (40) [M + H]; 179 (16) [M"]; 149 (80) [M" - 2 CHy]; 123 (34) [M" -
C4Hs]; 97 (49) [CeHiN']; 83 (36) [CsHoN']; 71 (47) [CsHoN']; 57 (100) [C4Ho']; 43 (67)
[C5H,].

HRMS (ESI): berechnet 180.17522 [M + H]; gefunden 180.17640 [M + H], A=1.18 mmu.

IR (298 K): v (cm™) = 2961 m (CHs); 2928 m (CHy); 2872 w (CHa); 2833 w (CHa); 1630 vs
(C=N); 1454 w (CHs); 1375 w (CHs); 993 vs (C=C).
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N-(Octa-2,4-dienyliden)-methylamin (19i)

Summenformel (molare Masse): CoHsN (137,22 g/mol) Ausbeute: 485 mg (88,50%)

MS (EI): m/z (%) = 138 (100) [M + H]; 94 (43) [MH" - C3Hs].

IR (298 K): v (cm™) = 2955 s (CHs); 2928 s (CHa); 2870 m (CH,); 2793 w (CHa); 1634 vs
(C=N); 1452 m (CHs); 1377 m (CHs); 1296 m (CHa); 1065 s (CH,); 991 vs (C=C); 970 vs
(C=C).

6.3.10 Synthese von wasserfreien Metallsalzen

Die wasserfreien Metall(Il)-chloride von Kupfer, Kobalt, Nickel und Mangan konnten nach

dem folgenden Schema aus den entsprechenden Hydraten gewonnen werden.

CuCl, (H,0), + 2 SOCL, > CuCl, + 2 SO, + 4HCl
CoCl, (H,0)s + 6 SOCL, & CoCly+ 6 SO2 + 12 HCI
NiCl, (H,0)s + 6 SOCl, > NiCl, + 6 SO, + 12 HCI

MnCl, (H,0)4 + 4 SOCl, 2 MnCl, + 4 SO, + 8 HCI1

Hierzu wurden 0,1 mol des jeweiligen Metall(II)-chlorid-hydrats in einem 250 ml Zweihals-
kolben mit aufgesetztem Riickflusskiihler in 50 ml Thionylchlorid geldst. Die dabei durch den
Kiihler entweichenden Chlorwasserstoffgase wurden in ein Becherglas mit Wasser geleitet.
Zwischen Becherglas und Reaktionsapparatur wurde eine Sicherheitswaschflasche geschaltet,
die das Zuriicksteigen von Wasser in den Reaktionskolben verhinderte. Nach dem Abklingen
der ersten Reaktion wurde die Reaktionslosung noch fiir etwa zwei Stunden bis zur Beendi-
gung der Gasentwicklung unter Riickfluss erhitzt. AnschlieBend wurde die Schlauchverbin-
dung zwischen Kiihler und Waschflasche sofort gelost. Das iiberschiissige Thionylchlorid
wurde abdestilliert und das Reaktionsprodukt im Wasserbad bei 100 °C im Vakuum getrock-
net. Hierzu wurde noch zusétzlich zwischen Pumpe und Rundkolben ein Absorptionsrohr mit

Kaliumhydroxid geschaltet.
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Auf diesem Wege konnten CuCl, und NiCl, als gelbes, hygroskopisches Pulver, CoCl, als
blaues, hygroskopisches Pulver und MnCl, als rosafarbenes Pulver in quantitativer Ausbeute

erhalten werden. 7

Wasserfreies Eisen(II)-chlorid konnte nach der folgenden Reaktion synthetisiert werden.

C6H5C1 +2 FCC13 > C6H4C12 +2 FGCIQ + HCl

Es wurden 8,1 g (50 mmol) wasserfreies Eisen(Ill)-chlorid zusammen mit 11,3 g (0,1 mol)
Chlorbenzen in einen Kolben mit Riickflusskiihler gegeben. Die Reaktionsmischung wurde
bis knapp unter den Siedepunkt des Chlorbenzens und nach einer halben Stunde weiter bis auf
140 °C erhitzt. Dabei wurde die anfangs schwarze, viskose Losung diinnfliissig und heller. Es
bildete sich das sandfarbene Eisen(II)-chlorid in Form von Kristallen in nahezu quantitativer
Ausbeute (~ 98%), das nach 2 bis 3 Stunden abgesaugt, mit Chloroform gewaschen und letzt-
endlich im Vakuum getrocknet wurde. Das im Laufe der Reaktion entweichende Chlorwas-

serstoffgas, wurde zur Neutralisation durch wissrige Natronlauge geleitet. [**!

Schlussendlich konnte wasserfreies Zink(II)-chlorid durch Oxidation von Zinkstaub mittels

Chlorwasserstoffgas bereitgestellt werden.

Zn + 2 HCI > ZIlC12 + H2

Es wurden 4,91 g (75 mmol) Zinkstaub zusammen mit 250 ml Diethylether in einen Schlenk
gegeben. Unter gutem Kiihlen wurde trockenes Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Nachdem
alles Zink aufgelost war, wurde das restliche HCI durch einen Argonstrom vertrieben und die
Losung weitgehend eingeengt. Nach erfolgter Kristallisation wurde das Produkt auf einer G3-
Fritte gesammelt, mit wenig Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es konnte so das
gewiinschte Produkt in Form von weillen Kristallen mit einer Ausbeute von ~ 90% erhalten

werden. [*”]
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6.3.11 Synthese von Bis-(1-n-butyl-3-methylimidazolium)-tetrachlorometallaten (MIL1-6)

/N r Acetonitril

/TN 4
2 N N + Ml - N N MCl, 1>
NN > Riickfluss, 24 h NSNS S [MCLy]

M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn

- Reaktionsschema 10 -

Es wurden jeweils 6 g der wasserfreien Metall(II)-chloride des Mangans (47,68 mmol), Ei-
sens (47,34 mmol), Kobalts (46,21 mmol), Nickels (46,30 mmol) und des Zinks (44,01 mmol)
zur Darstellung der metallhaltigen Ionischen Fliissigkeiten eingesetzt. Diese wurden jeweils
mit dem doppelten Ansatz an 1-n-Butyl-3-methylimidazolium-chlorid (~ 16 g / 92 mmol)
zusammen in 30 ml getrocknetem Acetonitril gelost. Die Reaktionsmischung wurde dann
unter Riickfluss und einer Argon-Atmosphére fiir 24 Stunden geriihrt. Nach Beendigung der
Reaktion wurde die Losung auf Raumtemperatur abgekiihlt und unter Sauerstoffausschluss
filtriert. Das Losungsmittel wurde letztendlich mittels Kaltedestillation vollstindig entfernt
und der farbige Riickstand fiir 24 Stunden im Hochvakuum getrocknet. Es konnten so die Bis-
(1-n-butyl-3-methylimidazolium)-tetrachlormetallate des Mangans (braun), Eisens (rot), Ko-
balt (blaugriin), Nickel (griin) und des Zinks (leicht gelb) als dlige Fliissigkeit bereitgestellt

werden. 1%

Das Bis-(1-n-butyl-3-methylimidazolium)-tetrachlorometallat des Kupfers konnte auf einem
leicht modifizierten Syntheseweg erhalten werden. Hierzu wurden 6 g wasserfreies Kup-
fer(Il)-chlorid (44,63 mmol) zusammen mit 15,6 g 1-n-Butyl-3-methylimidazolium-chlorid
(89,14 mmol) in ein SchlenkgefdB gegeben und fiir eine Stunde bei 100 °C geriihrt. Nach Be-
endigung der Reaktion wurde die nun rote Fliissigkeit fiir mehrere Tage bei -20 °C gelagert.
Dabei dnderte sich die Farbe zu gelborange. AbschlieBende Trocknung im Hochvakuum lie-

ferte das gewiinschte Produkt in Form eines gelborangen Ols. %

Bis-(1-n-butyl-3-methylimidazolium)-tetrachloromanganat (MIL1)

Summenformel (molare Masse): C16H30N4CluMn (475,18 g/mol)  Ausbeute: 8,2 g (36,19%)
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.95 (t, 3H, Jun = 6.2 Hz, CHs); 1.40 (b, 2H,
CH,); 1.90 (b, 2H, CH); 3.60 (s, 3H, CHs); 4.24 (b, 2H, CH>); 7.23 (b, 1H, NCHCHN); 7.25
(b, 1H, NCHCHN); 10.56 (s, 1H, NCHN).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 14.74 (CHs); 21.30 (CH,); 34.79
(CH,);40.72 (CH3); 52.26 (CH,); 124.21 (NCHCHN); 126.48 (NCHCHN); 140.42 (NCHN).

Bis-(1-n-butyl-3-methylimidazolium)-tetrachloroferrat (MIL2)

Summenformel (molare Masse): CisH30N4ClsFe (476,09 g/mol)  Ausbeute: 13,6 g (60,35%)

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.01 (¢, 3H, Juy = 6.2 Hz, CHs); 1.48 (b, 2H,
CH,); 2.15 (b, 2H, CHs); 3.61 (b, 2H, CHy); 4.18 (s, 3H, CHs); 7.23 (b, 1H, NCHCHN); 7.25
(b, 1H, NCHCHN); 10.31 (s, 1H, NCHN).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 14.43 (CHs); 20.55 (CHa); 33.60 (CHy);
43.46 (CHs); 53.40 (CH,); 125.04 (NCHCHN); 126.84 (NCHCHN); 141.47 (NCHN).

Bis-(1-n-butyl-3-methylimidazolium)-tetrachlorocobaltat (MIL3)

Summenformel (molare Masse):C1sH3o)N4Cl4Co (479,17 g/mol)  Ausbeute: 12,4 g (56,00%)

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.93 (t, 3H, Juu = 6.2 Hz, CHs); 1.32 (b, 2H,
CH,); 1.79 (b, 2H, CH); 3.76 (s, 3H, CHs); 4.03 (b, 2H, CH,); 7.05 (b, 1H, NCHCHN); 7.09
(b, 1H, NCHCHN); 10.08 (s, 1H, NCHN).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 14.23 (CHs); 20.42 (CH,); 33.35 (CH,);
40.82 (CH3); 52.89 (CH,); 122.05 (NCHCHN); 124.12 (NCHCHN); 132.21 (NCHN).
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Bis-(1-n-butyl-3-methylimidazolium)-tetrachloronickelat (MIL4)

Summenformel (molare Masse):CsH30N4CI4Ni (478,93 g/mol)  Ausbeute: 11,9 g (53,67%)

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.21 (t, 3H, Juy = 7.4 Hz, CHs); 1.67 (b, 2H,
CH,); 2.16 (b, 2H, CH); 4.33 (b, 2H, CHo); 4.41 (s, 3H, CHs); 7.44 (b, 1H, NCHCHN); 7.62
(b, 1H, NCHCHN); 8.46 (s, 1H, NCHN).

BC.NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 14.50 (CHs); 20.59 (CH,); 33.47 (CHa):;
41.09 (CH3); 52.68 (CH,); 122.40 (NCHCHN); 124.54 (NCHCHN); 129.06 (NCHN).

Bis-(1-n-butyl-3-methylimidazolium)-tetrachlorocuprat (MILS)

Summenformel (molare Masse):C1sH3oN4Cl4Cu (483,79 g/mol)  Ausbeute: 14,8 g (68,55%)

"H-NMR (600 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 1.03 (t, 3H, Juu = 7.4 Hz, CHs); 1.52 (b, 2H,
CH»); 2.09(b, 2H, CH,); 4.47 (s, 3H, CHs); 4.53 (b, 2H, CH,); 7.32 (b, 1H, NCHCHN); 7.42
(b, 1H, NCHCHN); 11.07 (s, 1H, NCHN).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 14.14 (CHs); 20.41 (CH,); 33.24 (CH,);
39.68 (CHs); 52.45 (CH,); 121.84 (NCHCHN); 123.57 (NCHCHN); 133.14 (NCHN).

Bis-(1-n-butyl-3-methylimidazolium)-tetrachlorozinkat (MIL6)

Summenformel (molare Masse):CsH30N4ClsZn (485,65 g/mol)  Ausbeute: 12,5 g (58,48%)

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.93 (t, 3H, Juy = 7.4 Hz, CHs); 1.36 (b, 2H,
CH,); 1.86 (quint, 2H, Juu = 7.5 Hz, CHs); 4.08 (s, 3H, CH5); 4.30 (t, 2H, Juy = 7.4 Hz, CHo):;
7.27 (b, 1H, NCHCHN); 7.37 (b, 1H, NCHCHN); 10.41 (s, [H, NCHN).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 13.42 (CHs); 19.46 (CH,); 32.15 (CHb);
38.70 (CHs); 49.87 (CH,); 121.51 (NCHCHN); 123.18 (NCHCHN); 132.41 (NCHN).
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6.3.12 Synthese von 1-Arylimidazolen

Formaldehyd (37%), /—\
0 O NH,CI N _ N
O+ 4 e
H H - 3 H,0, HC1 R
A:R=H D: R = CF,
B:R=F E: R = C(CH,),
C: R=OCH,

- Reaktionsschema 11 -

Es wurden 0,1 mol eines Anilinderivats (R = H, F, OCH3, C(CHs3);) bzw. 0,03 mol (fiir R =
CF3) mit derselben Stoffmenge einer 40%igen wéssrigen Glyoxallosung versetzt und in 50 ml
Methanol gelost. Die Losungen wurden bei Raumtemperatur geriihrt, bis sich nach etwa einer
Stunde ein farbiger Niederschlag bildete (fiir R = CF; nach sechs Tagen). Die Suspensionen
wurden dann mit 400 ml Methanol (200 ml fiir R = CF3) verdiinnt, mit der doppelten Stoft-
menge an Ammoniumchlorid und 37%iger Formaldehydlosung versetzt und fiir eine Stunde
unter Riickfluss geriihrt. Nach der anschlieBenden Zugabe von 14 ml Phosphorsiure (bzw.
5 ml fiir R = CF3) wurden die Reaktionsmischungen fiir weitere vier bis sechs Stunden unter

Riickfluss geriihrt.

Nach erfolgter Reaktion wurden etwa 80% des Losungsmittels am Rotationsverdampfer ent-
fernt, und durch die Zugabe von Eiswasser und einer 40%igen Kaliumhydroxidlosung konnte
der pH-Wert auf jeweils 9 eingestellt werden. In allen fiinf Versuchen lie} sich an der Ein-
tropfstelle die Bildung eines weiflen Niederschlages beobachten. Die Produkte wurden mit
Methylenchlorid extrahiert, die organischen Phasen mit Wasser gewaschen und die vereinig-
ten Phasen jeweils liber Nacht mittels Magnesiumsulfat getrocknet. Abschlieend wurde das
Trocknungsmittel abfiltriert und das Losungsmittel vollstindig im Hochvakuum entfernt. Die
Reinigung mittels Destillation im Hochvakuum ist fiir die weitere Umsetzung nicht zwingend
erforderlich gewesen und nur in zwei Fallen durchgefiihrt worden (fiir R = H und F). Es konn-
ten so in allen flinf Féllen die entsprechenden 1-Arylimidazole als gelbe olige Fliissigkeiten

bereitgestellt werden. !'*
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1-Phenyl-1H-imidazol (A)

Summenformel (molare Masse): CoHgN, (144,17 g/mol) Ausbeute: 3,10 g (21,50%)
Siedepunkt: 138 °C

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 7.16 (m, 1H, CH=CH); 7.23 (m, 1H,
CH=CH); 7.31 - 7.47 (m, SH, CHpy); 7.80 (s, 1H, NCHN).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 118.14 (CH=CH); 121.40 (CHpp); 127.38
(CHpn); 129.79 (CHpy); 130.39 (CH=CH); 135.51 (NCHN); 137.32 (Cpy).

1-(4-Fluorphenyl)-1H-imidazol (B)

Summenformel (molare Masse): CoH7FN, (162,16 g/mol) Ausbeute: 9,70 g (57,52%)
Siedepunkt: 145 °C

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 7.09 (m, 1H, CH=CH); 7.13 (m, 1H,
CH=CH); 7.17 - 7.19 (m, 2H, CHpn); 7.29 - 7.36 (m, 2H, CHpy); 7.75 (s, 1H, NCHN).

BC-NMR (50 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) = 116.52(d, 2C, Jcr = 11.5 Hz, CHpy); 118.36
(CH=CH); 123.25 (d, 2C, Jcr = 4.3 Hz, CHpy); 130.31 (CH=CH); 133.45 (d, 1C, Jcr = 4.3 Hz,
Cpp); 135.56 (NCHN); 161.44 (d, 1C, Jcr = 123.0 Hz, C).

1-(4-Methoxyphenyl)-1H-imidazol (C)

Summenformel (molare Masse): CoH10N,O (174,20 g/mol)  Ausbeute: 9,50 g (45,45%)

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): § (ppm) = 3.81 (s, 3H, OCH); 6.92 - 6.97 (m, 2H,
CHpy); 7.15 - 7.16 (m, 2H, CH=CH); 7.23 - 7.29 (m, 2H, CHp,); 7.72 (s, 1H, NCHN).

BC-NMR (50 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 55.58 (OCH;); 114.89 (CHpp); 118.73
(CH=CH); 123.21 (CHpp); 130.10 (CH=CH); 130.75 (Cpp); 135.87 (NCHN); 158.93 (Come).
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1-(4-(Trifluormethyl)phenyl)-1H-imidazol (D)
Summenformel (molare Masse): C10H7F3N, (212,17 g/mol) Ausbeute: 6,10 g (95,83%)
"H-NMR (200 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) = 7.23 (m, 1H, CH=CH); 7.30 (m, 1H,

CH=CH); 7.47 - 7.51 (m, 2H, CHpy); 7.71 - 7.76 (m, 2H, CHpy); 7.89 (s, 1H, NCHN).

PC-NMR (50 MHz, CDCls;, 298 K): & (ppm) = 112.56 (CH=CH); 117.87 (CF3); 121.31
(CHpp); 127.07 (d, 2C, Jcr = 23.5 Hz, CHpp); 129.95 (CpnCF3); 131.12 (CH=CH); 135.41
(NCHN); 140.00 (Cpy).

1-(4-tert.-butylphenyl)-1H-imidazol (E)

Summenformel (molare Masse): C3H16N> (200,28 g/mol) Ausbeute: 6,00g (36,99%)

'H-NMR (200 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 1.31 (s, 9H, CHs); 7.15 (m, 1H, CH=CH);
7.21 - 7.26 (m, 2H, CHpy); 7.30 (m, 1H, CH=CH); 7.42 - 7.47 (m, 2H, CHpy); 7.79 (s, 1H,
NCHN).

BC-NMR (50 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 31.23 (CH3); 34.57 (C); 118.27 (CH=CH);
121.17 (CHpp); 126.65 (CHpr); 130.19 (CH=CH); 134.87 (Cppn); 135.60 (NCHN); 150.67
(CpnC(CHs)s).
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6.3.13 Synthese von Aryl-Alkyl-substituierten Ionischen Fliissigkeiten (TAAILs)

LN ) THF A
1 X

2
N—R

A:R'=H,R*=C,H, X=Br

B:R'=F,R*=C,H,, X=Br BI:R'=F,R*=CH,, X =1
C:R'=OCH,, R’ = C,H,, X = Br

D:R'=CF,,R*=C,H,, X = Br

E: R' = C(CH,),, R> = C,H,, X = Br El: R' = C(CH,),, R* =CH,, X =1
- Reaktionsschema 12 -

Die zuvor bereitgestellten 1-Arylimidazole wurden nun zusammen mit 1,1 Aquivalenten (0,01
bis 0,03 mol) des jeweiligen Halogenalkans (Bromethan bzw. Methyliodid) in 15 ml THF
gelost und fiir etwa 70 Stunden im Autoklaven bei einer Reaktionstemperatur von 90 Stunden
geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion und Abkiihlen der Mischung auf Raumtemperatur,
wurde der ausgefallene Feststoff abfiltriert, mit wenig THF gewaschen und abschlieend im
Hochvakuum getrocknet. Es konnten auf diese Weise die gewlinschten Aryl-Alkyl-
substituierten Ionischen Fliissigkeiten mit den entsprechenden Anionen, Bromid und Iodid, in

Form gelber bis brauner Feststoffe erhalten werden. [102]

3-Ethyl-1-phenyl-1H-imidazoliumbromid (A)
Summenformel (molare Masse): C;1H3N,Br (253,14 g/mol)  Ausbeute: 2,86 g (61,28%)
'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.61 (m, 3H, CH3); 4.58 (m, 2H, CH>);

7.44(m, 3H, CH=CH, CHpy); 7.74 - 7.86 (m, 4H, CHpp); 10.85 (s, 1H, NCHN).

3C-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 16.11 (CHs); 45.94 (CH,); 121.16 (CH=CH);
121.87 (CHpy); 123.52 (CHpy); 130.03 (CH=CH); 130.43 (CHpy); 134.27(Cpp); 135.66
(NCHN).
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MS (DEI): m/z (%) = 173 (2) [M']; 172 (32) [M" - H]; 144 (100) [M" - C,Hs]; 77 (26)
[CeHs'].

3-Ethyl-1-(4-fluorphenyl)-1H-imidazoliumbromid (B)

Summenformel (molare Masse): Ci1H;oN,BrF (271,13 g/mol)  Ausbeute: 4,74 g (68,03%)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.62 (t, 3H, Ju = 7.0 Hz, CHs); 4.58 (q, 2H,
Jun = 7.0 Hz, CH,); 7.16 - 7.23(m, 2H, CHpy); 7.74 - 7.78 (m, 4H, CH=CH, CHpp); 10.91 (s,
1H, NCHN).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 15.35 (CH;); 45.44 (CH,); 117.21 (d, 2C, Jcr
= 23.4 Hz, CHpp); 120.73 (CH=CH); 122.43 (CH=CH); 123.94 (d, 2C, Jcr = 8.9 Hz, CHpp);
130.23 (Cpp); 135.55 (NCHN); 162.71 (d, 1C, Jcp = 252.5 Hz, C).

MS (DEI): m/z (%) = 191 (30) [M']; 190 (21) [M" - H]; 176 (5) [M" - CH]; 162 (100) [M" -
C,Hs]; 95 (22) [CeH4F .

3-Ethyl-1-(4-methoxyphenyl)-1H-imidazoliumbromid (C)

Summenformel (molare Masse): C1,H;sN,BrO (283,16 g/mol)  Ausbeute: 6,75g (81,11%)

'H-NMR (200 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 1.61 (m, 3H, CH3); 3.79 (s, 3H, OCHj3); 4.57
(m, 2H, CH,); 6.97(d, 2H, Jun = 6.6 Hz, CHpy); 7.65 (m, 4H, CH=CH, CHpy); 10.74 (s, 1H,
NCHN).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 15.84 (CHs); 45.75 (CH,); 55.55 (OCHa);
115.28 (CHpy); 120.99 (CH=CH); 122.61 (CH=CH); 123.35 (CHpp); 127.14 (Cpp); 135.67
(NCHN); 160.39 (Como).

MS (DEI): m/z (%) =203 (6) [M']; 174 (100) [M" - C;Hs]; 96 (22) [M" - C¢H4OCH3].
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3-Ethyl-1-(4-(trifluormethyl)phenyl)-1H-imidazoliumbromid (D)
Summenformel (molare Masse): C;H;oN,BrFs (321,14 g/mol)  Ausbeute: 2,72g (35,00%)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.64 (t, 3H, Juy = 7.4 Hz, CHs); 4.59 (q, 2H,
Jun = 7.4 Hz, CH,); 7.73 (m, 1H, CH=CH); 7.80 (d, 2H, Jyiy = 8.4 Hz, CHpp); 7.93 (m, 1H,
CH=CH); 8.08 (d, 2H, Jy = 8.4 Hz, CHpy); 11.22 (s, 1H, NCHN).

3C-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 15.27 (CHs); 45.67 (CHa); 120.36 (CH=CH);
122.13 (CHpy); 122.67 (CH=CH); 125.46 (CFs); 127.07 (d, 2C, Jcr = 3.7 Hz, CHpy);131.61
(CprCF3); 136.03 (NCHN); 136.61 (Cpy).

MS (DEI): m/z (%) = 241 (3) [M']; 240 (5) [M" - H]; 212 (100) [M" - C,Hs]; 193 (16)
[M" - C,Hs - F]; 185 (72) [M" + H - 3F]; 158 (34) [M" - CF; - CH,]; 145 (43) [C¢H4CF3'].

3-Ethyl-1-(4-tert.-butylphenyl)-1H-imidazoliumbromid (E)
Summenformel (molare Masse): CisHyN,Br (309,24 g/mol)  Ausbeute: 1,40 g (41,82%)

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): 6 (ppm) = 1.29 (s, 9H, CH3); 1.63 (t, 3H, Jyg = 7.4 Hz,
CH3); 4.64 (q, 2H, Juyy = 7.4 Hz, CH,); 7.51 - 7.71 (m, 6 H, CH=CH, CHpy); 10.97 (s, 1H,
NCHN).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 15.79 (CH;); 31.10 (CHs); 34.89 (C); 45.68
(CH,); 120.53 (CH=CH); 121.43 (CHpp); 122.49 (CH=CH); 127.51 (CHpy); 131.93 (Cpp);
135.78 (NCHN); 153.83 (CpnC(CHz)3).

MS (DEI): m/z (%) = 200 (50) [M" - C,Hs]; 185 (100) [M" - C,Hs - CHs]; 96 (24) [M" -
C¢H4C(CH3)s].
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3-Methyl-1-(4-fluorphenyl)-1H-imidazoliumiodid (B1)
Summenformel (molare Masse): CoHoNoF1 (304,10 g/mol)  Ausbeute: 7,10 g (71,92%)
"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 4.20 (s, 3H, CH3); 7.17 - 7.23 (m, 2H, CHpy);

7.70 - 7.82 (m, 4H, CH=CH, CHpy); 10.27 (s, 1H, NCHN).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 37.31 (CHs); 117.27 (d, 2C, Jcr = 23.3 Hz,
CHpp); 120.91 (CH=CH); 124.35 (CH=CH); 124.37 (d, 2C, Jcr = 8.8 Hz, CHpy); 130.19 (Cpp);
135.61 (NCHN); 162.89 (d, 1C, Jcr = 245.9Hz, C).

MS (DEI): m/z (%) = 177 (100) [M']; 162 (35) [M" - CH3]; 95 (10) [CcH4F']; 82 (4)
[M" - C¢H4F].

3-Methyl-1-(4-tert.-butylphenyl)-1 H-imidazoliumiodid (E1)
Summenformel (molare Masse): C14H19NI (342,22 g/mol) Ausbeute: 5,20 g (83,61%)

'H-NMR (200 MHz, DMSO, 298 K): & (ppm) = 1.32 (s, 9H, CH3); 3.93 (s, 3H, CH3); 7.66
(m, 4H, CHpy); 7.92 (t, 1H, Jyg = 1.8 Hz, CH=CH); 8.23 (t, 1H, Jyg = 1.8 Hz, CH=CH); 9.67
(s, 1H, NCHN).

3C-NMR (50 MHz, DMSO, 298 K): § (ppm) = 30.87 (CH;); 34.58 (C); 36.06 (CHs); 121.07
(CH=CH); 121.53 (CHpp); 124.31 (CH=CH); 126.91 (CHpy); 132.34 (Cpp); 135.76 (NCHN);
152.56 (CpyC(CHs)s).

MS (DEI): m/z (%) = 215 (45) [M']; 200 (15) [M" - CHs]; 118 (100) [C¢H4C(CH3),'].
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/TN + 2 /TN 2

—R o o0 R
@N\/N TR H,0 / CH,CI, @N\/N
- + F3C—S—N—S—CF; ———» -
R X o T - LiX R BTA

A:R'=H,R®=CH,, X=Br

B:R'=F,R*=C,H,, X=Br B1:R'=F,R*=CH,, X =1
C:R'=OCH,, R* = C,H,, X = Br

D:R'=CF,, R* = C,H,, X = Br

E: R' = C(CH,),, R* = C,H,, X = Br El:R' = C(CH,),, R”*=CH,, X =1

- Reaktionsschema 13 -

Da es sich bei allen bisher synthetisierten lonischen Fliissigkeiten um Feststoffe handelte,
wurde versucht mittels Anionenaustausch den Schmelzpunkt zu erniedrigen. Hierzu wurde ein
Aquivalent des zuvor bereitgestellten Feststoffes (0,01 bis 0,02 mol) mit 1,1 Aquivalenten an
Lithium-bis-(trifluormethylsulfonyl)-imid zusammen in einer entsprechenden Menge Wasser
(15 bis 65 ml) gelost. Nach 15 Minuten Riihrzeit und der Bildung zweier Phasen, konnte
durch Extraktion mit Methylenchlorid die organische Phase abgetrennt werden. Die vereinig-
ten organischen Phasen wurden iiber MgSQO, getrocknet, filtriert und anschlieend wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Es konnten so die Produkte in gelber bis dunkelbrauner
Farbe gewonnen werden. In nahezu allen Féllen (auBer fiir R' = C(CH3); und R* = C,Hs)

konnte der gewiinschte fliissige Aggregatzustand bei Raumtemperatur erreicht werden. ['%*!

3-Ethyl-1-phenyl-1H-imidazolium-bis-(trifluormethylsulfonyl)-imid (A)
Summenformel (molare Masse): C13H13N3Fc04S, (453,38 g/mol)  Ausbeute: 2,49 g (54,95%)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.55 (t, 3H, Juy = 7.4 Hz, CHs); 4.32 (q, 2H,
Jun = 7.4 Hz, CH); 7.51 - 7.61 (m, 7TH, CH=CH, CHp): 8.97 (s, |H, NCHN).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 14.91 (CH3); 45.70 (CH,); 116.53 (CH=CH);
121.73 (CH=CH); 122.05 (CHpp); 122.99 (CHpy); 130.48 (CHpy); 133.53 (Cpy); 134.28
(NCHN).
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EF-NMR (188 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = -79.51 (s, F, CF3).

MS (DEI): m/z (%) = 173 (2) [M']; 172 (32) [M" - H]; 144 (100) [M" - C,Hs]; 77 (26)
[CeHs'].

3-Ethyl-1-(4-fluorphenyl)-1 H-imidazolium-bis-(trifluormethylsulfonyl)-imid (B)

Summenformel (molare Masse): C13H12N3F704S, (471,37 g/mol)  Ausbeute: 4,65 g (58,17%)

'H-NMR (200 MHz, DMSO, 298 K): & (ppm) = 1.51 (t, 3H, Juu = 7.4 Hz, CH3); 4.27 (q, 2H,
Jun =7.4 Hz, CH;); 7.53 (t, 2H, Jun = 8.7 Hz, CHpy); 7.83 (dt, 2H, Jug = 4.6 Hz, Juyy = 2.2 Hz,
CHpp); 8.02 (t, 1H, Jun = 1.8 Hz, CH=CH); 8.25 (t, 1H, Jyn = 1.8 Hz, CH=CH); 9.73 (s, 1H,
NCHN).

BC-NMR (50 MHz, DMSO, 298 K): & (ppm) = 14.69 (CHs); 44.71 (CH,); 116.43 (CF; gra);
116.95 (d, 2C, Jcr = 23.4 Hz, CHpy); 121.745 (CH=CH); 122.85 (CH=CH); 124.50 (d, 2C,
Jer=9.1 Hz, CHpp); 131.30 (Cpy); 135.31 (NCHN); 162.20 (d, 1C, Jcr = 245.7 Hz, Cp).

PEF-NMR (188 MHz, DMSO, 298 K): & (ppm) = -79.19 (s, F, CF3).

MS (DEI): m/z (%) = 191 (30) [M']; 190 (21) [M" - H]; 176 (5) [M" - CH]; 162 (100)
[M" - C,Hs]; 95 (22) [CeH4F].

3-Ethyl-1-(4-methoxyphenyl)-1H-imidazolium-bis-(trifluormethylsulfonyl)-imid (C)

Summenformel (molare Masse): C14H;sN3F¢OsS, (483,41 g/mol)  Ausbeute: 5,73 g (50,89 %)

'"H-NMR (200 MHz, DMSO, 298 K): & (ppm) = 1.46 (t, 3H, Juyn = 7.2 Hz, CHz); 3.80 (s, 3H,
OCHs); 4.22 (q, 2H, Jyy = 7.2 Hz, CHb); 7.15 (d, 2H, Ty = 9.0 Hz, CHpy); 7.65 (d, 2H, Ty =
9.0 Hz, CHpy); 7.96 (t, 1H, Jyy = 1.8 Hz, CH=CH); 8.17 (t, 1H, Jyy = 1.8 Hz, CH=CH); 9.63
(s, 1H, NCHN).
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BC-NMR (50 MHz, DMSO, 298 K): & (ppm) = 14.90 (CHs); 44.76 (CH,); 55.81 (OCHs);
115.22 (CHpp); 116.47 (CF3 gra); 121.52 (CH=CH); 122.85 (CH=CH); 123.59 (CHpp); 127.99
(Cpp); 134.96 (NCHN); 160.10 (Cowme).

F-NMR (188 MHz, DMSO, 298 K):  (ppm) = -79.17 (s, F, CF3).

MS (DEI): m/z (%) = 203 (6) [M']; 174 (100) [M" - C;Hs]; 96 (22) [M" - C¢H4OCH3].

3-Ethyl-1-(4-(trifluormethyl)phenyl)-1 H-imidazolium-bis-(trifluormethylsulfonyl)-imid
(D)

Summenformel (molare Masse): C14H12N3F9O4S, (521,38 g/mol)  Ausbeute: 1,99 g (47,36%)

"H-NMR (200 MHz, DMSO, 298 K): & (ppm) = 1.52 (t, 3H, Juu = 7.4 Hz, CH3); 4.30 (g, 2H,
Jun = 7.4 Hz, CH>); 8.00 - 8.16 (m, SH, CH=CH, CHpy); 8.40 (t, 1H, 1.8 Hz, CH=CH); 9.90
(s, IH, NCHN).

BC-NMR (50 MHz, DMSO, 298 K): & (ppm) = 14.65 (CHs); 44.91 (CH,); 116.26 (CF3, CF;
pTA); 121.07 (CH=CH); 122.69 (CHpy); 123.19 (CH=CH); 127.35 (d, 2C, Jcr = 3.7 Hz, CHpy,);
130.16 (CpnCF3); 135.69 (NCHN); 137.85 (Cpy).

F-NMR (188 MHz, DMSO, 298 K): & (ppm) = -61.74 (s, F, CF3); -79.23 (s, F, CF3).

MS (DEI): m/z (%) = 241 (3) [M']; 240 (5) [M" - H]; 212 (100) [M" - C,Hs]; 193 (16)

[M" - C,Hs - F]; 185 (72) [M" + H - 3F]; 158 (34) [M" - CF; - CH,]; 145 (43) [C¢H4CF3'].

3-Ethyl-1-(4-tert.-butylphenyl)-1H-imidazolium-bis-(trifluormethylsulfonyl)-imid (E)

Summenformel (molare Masse): C17H21N3Fs04S, (509,49 g/mol)  Ausbeute: 1,11 g (50,32%)

Schmelzpunkt: 55 °C
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'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.32 (s, 9H, CH); 1.58 (t, 3H, Jiy = 7.4 Hz,
CHy); 4.36 (q, 2H, Jun = 7.4 Hz, CH>); 7.42 - 7.57 (m, 6 H, CH=CH, CHpy); 9.01 (s, 1H,
NCHN).

C-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 15.08 (CHs); 31.08 (CHs); 34.94 (C); 45.79
(CH,); 116.59 (CF; pra); 121.80 (CHpp); 122.78 (CH=CH); 122.97 (CH=CH); 127.53 (CHpy);
131.77 (Cpy); 133.74 (NCHN); 154.36 (CpnC(CH)s).

E-NMR (188 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = -79.41 (s, F, CF3).

MS (DEI): m/z (%) = 200 (50) [M" - C,Hs]; 185 (100) [M" - C,Hs - CH3]; 96 (24) [M" -
C¢H4C(CH3)s].

3-Methyl-1-(4-fluorphenyl)-1H-imidazolium-bis-(trifluormethylsulfonyl)-imid (B1)
Summenformel (molare Masse): C1,H10N3F704S, (457,34 g/mol)  Ausbeute: 5,41 g (59,62%)
"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) =4.20 (s, 3H, CH3); 7.17 - 7.23 (m, 2H, CHpy);

7.70 - 7.82 (m, 4H, CH=CH, CHpy); 10.27 (s, |H, NCHN).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 37.31 (CH3); 117.27 (d, 2C, Jcr = 23.3 Hz,
CHpr); 120.91 (CH=CH); 124.35 (CH=CH); 124.37 (d, 2C, Jcr = 8.8 Hz, CHpp); 130.19 (Cpy);
135.61 (NCHN); 162.89 (d, 1C, Jcr = 245.9 Hz, C).

F-NMR (188 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = -79.28 (s, F, CF3).

MS (DEI): m/z (%) = 177 (100) [M']; 162 (35) [M" - CH3]; 95 (10) [CcH4F']; 82 (4)
[M" - CH4F].

3-Methyl-1-(4-tert.-butylphenyl)-1 H-imidazolium-bis-(trifluormethylsulfonyl)-imid (E1)

Summenformel (molare Masse): C16H19N3F¢04S, (495,46 g/mol) Ausbeute: 3,12 g (43,01%)
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'H-NMR (200 MHz, DMSO, 298 K): & (ppm) = 1.32 (s, 9H, CH); 3.93 (s, 3H, CHz); 7.66
(m, 4H, CHpy); 7.92 (t, 1H, Ji = 1.8 Hz, CH=CH); 8.23 (t, 1H, Juy = 1.8 Hz, CH=CH); 9.67
(s, 1H, NCHN).

BC-NMR (50 MHz, DMSO, 298 K): & (ppm) = 30.87 (CHs); 34.58 (C); 36.06 (CH); 116.27
(CF3 g1a); 121.07 (CH=CH); 121.53 (CHpy); 124.31 (CH=CH); 126.91 (CHpy); 132.34 (Cpy):;
135.76 (NCHN); 152.56 (CpnC(CHs)3).

F-NMR (188 MHz, DMSO, 298 K):  (ppm) = -79.15 (s, F, CF3).

MS (DEI): m/z (%) = 215 (45) [M]; 200 (15) [M" - CH3]; 118 (100) [C¢H4C(CH3),'].

6.3.14 Synthese von Kaliumboranocarbonat

CO " Y
O - BH; + 2KOH — 2K H;BX
- H,0 o)

- Reaktionsschema 14 -

Zunichst wurden 40 ml des Boran-THF-Komplexes (40 mmol) in einen Kolben gegeben.
Uber ein Gaseinleitungsrohr erfolgte iiber einen Zeitraum von zwei Stunden die kontinuierli-
che Einleitung von Kohlenstoffmonoxid (pco = 4 bar) in die Boranlosung. Das sich im Laufe
der Reaktion bildende Gas wurde iiber zwei hintereinander geschaltete Gaswaschflaschen in
eine Losung von jeweils 4,4 g Kaliumhydroxid in 200 ml absolutem Ethanol bei einer Tempe-
ratur von - 78 °C eingeleitet. Nach Beendigung der Reaktion wurde die weille Suspension, die
sich in den Gaswaschflaschen gebildet hat, langsam auf Raumtemperatur erwidrmt und danach
noch eine Stunde unter Riickfluss erhitzt, wobei sich ein weiller Niederschlag bildete. Der
Niederschlag wurde iiber eine G3-Fritte filtriert, zundchst dreimal mit je 25 ml gekiihltem
Ethanol und danach dreimal mit jeweils 25 ml Diethylether gewaschen. Letztendlich wurde
das weile Produkt noch fiir drei Stunden im Vakuum getrocknet und es konnte so das ge-

wiinschte Produkt in reiner Form als weiBes Pulver erhalten werden. 7
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Summenformel (molare Masse): CH3;BO,K,; (136,04 g/mol)  Ausbeute: 2,25 g (41,35%)

"H-NMR (200 MHz, D,0, 298 K): & (ppm) = 0.88 (q, 'Jus = 80 Hz; spt, 'Jus = 27 Hz,
BH;CO,).

BC-NMR (50 MHz, D,0, 298 K): & (ppm) = 215.04 (q, 'Jcs = 64 Hz, BH;CO,).

166



6 Experimenteller Teil

6.4 Katalytische Reaktionen

6.4.1 Kombinatorische 4-Komponenten-Katalyse o,[f-ungesittigter Aldehyde mit primd-
ren Aminen (4aa-5gh)

Ethen / CO, R2 R2
Ru,(CO)
1 3 12
HN-RT 4+ 2~ CHO = oﬁ + \/Q

Toluen

- Katalyseschema 1 -

Es wurden jeweils 1 mmol eines primiren Amins mit I mmol eines o,p-ungesittigten Alde-
hyds sowie 19,18 mg (0,03 mmol) Trirutheniumdodecacarbonyl zusammen mit 1,5 ml ge-
trockneten Toluen in jeden der 56 kleinen Autoklaven gegeben. Diese wurden dann in den
Automaten positioniert und es folgte die Sekurierung der gesamten Apparatur. Anschlieend
wurden 8 bar Ethen sowie 12 bar CO in die Autoklaven eingeleitet und es erfolgte die Reakti-

on bei 140 °C fir 16 Stunden unter Schiitteln.

Nach Beendigung der Katalysen wurden die einzelnen roten Losungen in vorher sekurierte
Schlenks iiberfiihrt und fiir eine erste orientierende Untersuchung zur 'H-NMR Analyse abge-

geben, nachdem das Losungsmittel mittels Kéltedestillation entfernt wurde.

Durch die Auswertung der so erhaltenen Spektren konnte eine erste Einschédtzung erfolgen,
welche Katalysen erfolgreich abliefen und damit fiir die nun anschlieBende sdulenchromato-

graphische Trennung relevant waren.

Hierzu wurde das Produktgemisch auf eine kleine mit Kieselgel 60 befiillte Sdule gegeben.
Als Losungsmittel kam hierbei nacheinander ein Gemisch aus Petrolether und Methylenchlo-
rid, Methylenchlorid und Ethanol zum Einsatz. Das jeweilige Losungsmittel, mit dem das

entsprechende Produkt erhalten werden konnte, wird in der folgenden Auswertung genannt.

Die folgende Tabellen geben eine Ubersicht iiber die eingesetzten priméren Amine und o, -

ungesittigten Aldehyde die in der Multireaktorstation miteinander kombiniert wurden. P
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Ubersicht der eingesetzten primiren Amine:

Amin A

Benzylamin

Amin B

Anilin

Amin C

p-Toluidin

Amin D

Cyclohexylamin

Amin E

tert.-Butylamin

Amin F

1-Butylamin

Amin G

para-tert.-Butylanilin

Amin H

(¥)-2-Butylamin

O

>Y

NN

NH»
s
O

NH»

NH»

A

Y

NH»

M =107,15 g/mol

m =107 mg

M = 93,13 g/mol

m =93 mg

M =107,16 g/mol

m =107 mg

M = 99,17 g/mol

m =99 mg

M = 73,14 g/mol

m =73 mg

M = 73,14 g/mol

m =73 mg

M = 149,23 g/mol

m = 149 mg

M = 73,14 g/mol

m =73 mg
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Ubersicht der eingesetzten «.fB-ungesiittisten Aldehyde:

Aldehvyd 1

3-Ferrocenylpropenal

Aldehyd2
trans-Zimtaldehyd

Aldehyd3
Crotonaldehyd

Aldehyd4

Acrolein
Aldehyd5

trans-4-Fluorzimtaldehyd

Aldehyd6
3-(2-Furyl)-acrolein

Aldehyd?7
trans-3-(3-Pyridyl)-acrolein

G\ CcHO
>

CHO

M = 240,08 g/mol

m = 240 mg

M =132,16 g/mol

m= 132 mg
M = 70,09 g/mol
m =70 mg
M = 56,06 g/mol

m =56 mg

M = 150,15 g/mol

m =150 mg

M =122,12 g/mol

m= 122 mg

M = 133,15 g/mol

m= 133 mg
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N-Benzyl-3-ethyl-3-(3-pyridyl)-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4ga)

Summenformel (molare Masse): CisHisN,O (278,34 g/mol)  Ausbeute: 163 mg (58,56%)

FEluent: Ethanol

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.81 (t, 3H, Juy = 7.6 Hz, CHz); 2.05 (q, 2H,
Jug = 7.6 Hz, CH,); 4.59 (AB-Spinsystem, 2H, Jyy = 15.2 Hz, Jyy = 53.9 Hz, CH,Ph); 5.64
(d, 1H, Juyg = 5.2 Hz, =CH); 6.49 (d, 1H, Jyy = 5.2 Hz, =CH); 7.17 - 7.30 (m, SH, CHpyp); 7.91
- 8.60 (m, 4H, CHpy).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 9.17 (CHs); 31.49 (CH,); 45.84 (CH,Ph);
56.69 (C); 112.02 (=CH); 123.49 (CHpy); 127.77 (=CH); 128.33 (CHpy); 128.70 (CHpp);
131.86 (CHpp); 134.54 (CHpy); 135.72 (Cpn); 136.40 (Cpy); 148.29 (CHpy); 148.41 (CHpy);
178.87 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 278 (25) [M']; 249 (25) [M" - C,Hs]; 221 (2) [M™ - C,Hs - CO]; 91
(100) [C7H7']; 77 (7) [CeHs 1.

HRMS (EI): berechnet 278.14191; gefunden 278.14185, A = 0.06 mmu.
IR (298 K): v (cm'l) = 2967 w; 2932 w; 2874 w; 1670 m (C=0); 1420 m; 1261 m; 1026 m;
806 m; 748 s; 698 vs.

N-Benzyl-2-ethyl-3-(3-pyridyl)-pyrrol (5ga)

Summenformel (molare Masse): CisHigN, (262,34 g/mol) Ausbeute: 91 mg (34,69%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 40:60)

'"H-NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.15 (t, 3H, Juu = 7.6 Hz, CHs); 2.65 (g, 2H,
Jun = 7.6 Hz, CHb); 5.10 (s, 2H, CH>Ph); 6.31 (d, 1H, Jyy = 2.8 Hz, =CH); 6.64 (d, 1H, Jyy =
2.8 Hz, =CH); 7.03 - 7.33 (m, SH, CHpy); 7.25 - 8.67 (m, 4H, CHjpy).
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BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 15.12 (CH3); 17.91 (CH,); 50.49 (CH,Ph);
107.87 (=CH); 121.27 (C); 126.40 (=CH); 127.55 (CHpy); 127.85 (CHpy); 128.34 (CHpp);
128.79 (CHpp); 132.00 (C); 133.56 (Cpy); 134.74 (Cpr);138.13 (CHpy); 146.36 (CHp,); 148.91
(CHpy).

MS (DEI): m/z (%) = 262 (100) [M']; 247 (50) [M" - CHsJ; 234 (3) [M" - CoHa]; 91 (47)
[C7H'].

HRMS (EI): berechnet 262.14700; gefunden 262.14649, A= 0.51 mmu.

N-Phenyl-3-ethyl-3-(3-pyridyl)-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4gb)

Summenformel (molare Masse): Ci7H16N,2O (264,31 g/mol)  Ausbeute: 146 mg (55,24%)

Eluent: Ethanol

"H-NMR (200 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 0.89 (t, 3H, Juy = 7.4 Hz, CHs); 2.11 (q, 2H,
Jun = 7.4 Hz, CH,); 5.84 (d, 1H, Jun = 5.2 Hz, =CH); 7.04 (d, 1H, Jug = 5.2 Hz, =CH); 7.28 -
7.47 (m, SH, CHpy); 7.28 - 7.47 (m, 1H, CHpy); 7.96 (dt, 1H, Jyn = 2.0 Hz, Jyy = 8.0 Hz,
CHpy); 8.48 (m, 1H, CHpy); 8.66 (m, 1H, CHpy).

BCNMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 9.13 (CHs); 31.85 (CH,); 57.47 (C); 112.72
(=CH); 121.52 (CHpy); 123.54 (CHpy); 125.97 (CHpp); 129.17 (CHpy); 132.32 (=CH); 134.61
(CHpy); 136.67 (Cpr); 140.16 (Cpy); 148.24 (CHpy); 148.51 (CHpy); 177.47 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 264 (91) [M']; 235 (100) [M" - C,Hs]; 77 (19) [CeHs 1.
HRMS (EI): berechnet 264.12626; gefunden 264.12627, A= 0.01 mmu.

IR (298 K): v (cm'l) =2963 vw; 2928 vw; 1705 w (C=0); 1597 m; 1497 s; 1385 m; 1026 m;
806 m; 752 s; 691 vs.
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N-Phenyl-2-ethyl-3-(3-pyridyl)-pyrrol (5gb)

Summenformel (molare Masse): C17H16N2 (248,31 g/mol) Ausbeute: 111 mg (44,70%)
Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 50:50)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.86 (t, 3H, Juy = 7.4 Hz, CHs); 2.72 (q, 2H,
Jun = 7.4 Hz, CH>); 6.37 (d, 1H, Ji = 3.0 Hz, =CH): 6.77 (d, 1H, Ju = 3.0 Hz, =CH); 7.32 -
7.53 (m, 5H, CHpp); 7.70 (m, 2H, CHpy); 8.41 (m, 1H, CHpy); 8.66 (m, 1H, CHp,).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 14.10 (CHs); 18.08 (CH,); 108.57 (=CH);
122.21 (C); 126.63 (CHpp); 127.72 (=CH); 128.81 (CHpy); 129.19 (CHpp); 129.82 (C); 130.86
(CHpy); 132.49 (Cpy); 135.00 (CHpy); 140.10 (Cpp); 146.61 (CHpy); 149.14 (CHp,).

MS (DEI): m/z (%) = 248 (100) [M]; 233 (47) [M" - CH3]; 77 (7) [CeH7].

HRMS (EI): berechnet 248.13135; gefunden 248.13104, A=0.31 mmu.

N-para-Tolyl-3-ethyl-3-(3-pyridyl)-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4gc)

Summenformel (molare Masse): C1sH1sN,O (278,34 g/mol)  Ausbeute: 98 mg (35,21%)

Eluent: Ethanol

'H-NMR (200 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 0.88 (t, 3H, Jug = 7.4 Hz, CH3); 2.10 (m, 2H,
CH,); 2.32 (s, 3H, CH»); 5.82 (d, 1H, Jyu = 5.0 Hz, =CH); 6.99 (d, 1H, Juy = 5.0 Hz, =CH);
7.17 (d, 2H, Jun = 8.4 Hz, CHpy); 7.31 (d, 2H, Jun = 8.4 Hz, CHpp); 7.56 (m, 1H, CHpy); 7.96
(dt, 1H, Jun = 2.0 Hz, Jun = 8.4 Hz, CHpy); 8.50 (m, 1H, CHpy); 8.66 (m, 1H, CHpy).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 9.15 (CH3); 20.93 (CH;); 31.86 (CH,); 57.41
(C); 112,50 (=CH); 121.60 (CHpy); 123.53 (CHpy); 129.71 (CHpy); 132.08 (Cpy); 132.58
(=CH); 134.18 (Cpp); 134.61 (CHpy); 135.86 (Cpy); 148.33 (CHpy); 148.53 (CHpy); 177.47
(C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 278 (100) [M']; 249 (87) [M" - C,Hs]; 221 (15) [M" - C,Hs - COJ;91
(10) [C;H7'].
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HRMS (EI): berechnet 278.14191; gefunden 278.14141, A = 0.50 mmu.

IR (298 K): v (cm'l) =2955 w; 2920 m; 2851 w; 1709 s (C=0); 1512 vs; 1385's; 1026 s; 810

vs; 714 vs.

N-para-Tolyl-2-ethyl-3-(3-pyridyl)-pyrrol (5gc)

Summenformel (molare Masse): CisHigN> (262,34 g/mol) Ausbeute: 142 mg (54,13%)

Eluent: Dichlormethan

"H-NMR (200 MHz, CDCl;s, 298 K): & (ppm) = 0.90 (t, 3H, Juu = 7.4 Hz, CH3); 2.41 (s, 3H,
CHs); 2.70 (q, 2H, Juy = 7.4 Hz, CH,); 6.35 (d, 1H, Jyy = 3.0 Hz, =CH); 6.73 (d, 1H, Jyu =
3.0 Hz, =CH); 7.03 - 7.38 (m, 4H, CHpy); 7.72 (dt, 1H, Jyu = 2.0 Hz, Juu = 8.0 Hz, CHpy);
8.34 - 8.71 (m, 3H, CHpy).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 14.68 (CH3); 18.08 (CH,); 21.10 (CHs);
108.31 (=CH); 118.64 (C); 120.82 (=CH); 122.26 (CHpy); 123.27 (C); 126.46 (CHpy); 129.74
(CHpp); 130.27 (Cpy); 132.63 (Cpn); 134.94 (Cpy); 137.66 (CHpy); 146.51 (CHpy); 149.08
(CHpy).

MS (DEI): m/z (%) = 262 (100) [M]; 247 (53) [M" - CH3]; 91 (4) [C;H;'].

HRMS (EI): berechnet 262.14700; gefunden 262.14701, A= 0.01 mmu.

N-Cyclohexyl-3-ethyl-3-(3-pyridyl)-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4gd)

Summenformel (molare Masse): C17H»nN,0 (270,36 g/mol)  Ausbeute: 146 mg (54,00%)

Eluent: Ethanol

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.72 (t, 3H, Juu = 7.4 Hz, CH3); 1.24 - 1.75
(m, 10H, CHacy); 1.92 (q, 2H, Juy = 7.4 Hz, CH,); 3.83 (m, 1H, CHcy); 5.54 (d, 1H,
Jun = 5.0 Hz, =CH); 6.61 (d, 1H, Jyyy = 5.0 Hz, =CH); 7.19 (dd, 1H, Jyy = 4.8 Hz, Jyy = 8.0
Hz, CHpy); 7.81 (dt, 1H, Ty = 1.8 Hz, Juy = 8.0 Hz, CHpy); 8.37 (d, 1H, Jun = 3.6 Hz, CHpy);
8.68 (d, 1H, Jun = 1.8 Hz, CHp,).
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3C-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 8.57 (CHs); 24.86 (CHacy); 25.03 (CHacy);
31.33 (CHagy); 31.66 (CHy); 50.25 (C); 56.67 (CHey); 111.33 (=CH); 123.04 (CHpy); 129.08
(=CH); 134.13 (CHpy); 135.67 (Cpy); 147.79 (CHpy); 177.97 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 270 (100) [M']; 255 (2) [M" - CH;]; 241 (48) [M" - C,Hs]; 188 (17)
[M" - CeHio]; 84 (10) [CeHi2].

HRMS (EI): berechnet 270.17321; gefunden 270.17314, A= 0.07 mmu.

IR (298 K): v (cm'l) = 2932 m; 2855 w; 1686 vs (C=0); 1605 m; 1381 s; 1254 s; 1196 m;
1138 m; 810 m; 694 vs.

N-Cyclohexyl-2-ethyl-3-(3-pyridyl)-pyrrol (S5gd)

Summenformel (molare Masse): C17Hx»N, (254,36 g/mol) Ausbeute: 52 mg (20,44%)

Eluent: Dichlormethan

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.12 (t, 3H, Juu = 7.6 Hz, CHs); 1.30 - 2.03
(m, 10H, CHycy); 2.70 (q, 2H, Juu = 7.6 Hz, CH,); 3.83 (m, 1H, CHcy); 6.25 (d, 1H,
Jun = 3.0 Hz, =CH); 6.72 (d, 1H, Juu = 3.0 Hz, =CH); 7.23 (m, 1H, CHpy); 7.63 (dt, 1H,
Jun = 2.0 Hz, Jun = 8.0 Hz, CHpy); 8.39 (m, 1H, CHpy); 8.63 (m, 1H, CHpy).

PC-NMR (50 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 15.59 (CH3); 17.78 (CH,); 25.44 (CHacy);
26.09 (CHycy); 34.94 (CHycy); 55.13 (CHey); 107.55 (=CH); 116.49 (=CH); 117.11 (C);
123.18 (CHpy); 128.74 (C); 133.47 (Cpy); 134.89 (CHpy); 146.16 (CHpy); 149.04 (CHpy).

MS (DEI): m/z (%) = 254 (100) [M']; 239 (13) [M" - CH3]; 156 (10) [M" - C;H 4]; 29 (18)
[CoHs5 .

HRMS (EI): berechnet 254.17830; gefunden 254.17875, A = 0.45 mmu.
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N-Benzyl-3-ethyl-3-ferrocenyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4aa)

Summenformel (molare Masse): C,3H3NOFe (385,27 g/mol)  Ausbeute: 253 mg (65,67%)

FEluent: Ethanol

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.74 (t, 2H, Juy = 7.4 Hz, CH5); 1.16 (t, 1H,
Jun = 7.5 Hz, CH3); 1.83 (q, 1.3H, Jun = 7.4 Hz, CH>); 2.23 (q, 0.6H, Jun = 7.6 Hz, CH,);
4.01 (s, SH, FeCp); 4.09 - 4.47 (m, 4H, FeCpR); 4.65 (AB-Spinsystem, 2H, Jyy = 14.8 Hz,
Jun = 51.3 Hz, CH,Ph); 5.45 (d, 1H, Jyn = 4.8 Hz, =CH); 6.44 (d, 1H, Jyy = 4.8 Hz, =CH));
7.28 - 7.31 (m, 5SH, CHpy,).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 9.22 (CH3); 9.82 (CHs); 29.64 (CH,); 32.89
(CHy); 43.52 (CH,Ph); 45.58 (CH,Ph); 54.22 (C); 65.80 (FeCpR); 66.53 (FeCpR); 67.17
(FeCpR); 67.77 (FeCpR); 68.46 (FeCp); 87.94 (CpR); 113.73 (=CH); 127.74 (=CH); 128.10
(CHpy); 128.75 (CHpy); 130.23 (CHpp); 136.74 (Cpy); 179.18 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 385 (100) [M"]: 356 (50) [M" - CoHs]; 265 (21) [M" - CoHypal: 91 (30)
[C;H,].

HRMS (EI): berechnet 383.11759; gefunden 383.11679, A = 0.80 mmu.
IR (298 K): v (cm™) = 3090 w; 2967 w; 2932 w; 2874 w; 2021 m; 1952 m; 1694 s (C=0);
1605 m; 1354 s; 1103 s; 999 s; 818 vs; 698 vs.

N-Benzyl-2-ethyl-3-ferrocenyl-pyrrol (5aa)

Summenformel (molare Masse): Cy3sHysNFe (369,27 g/mol)  Ausbeute: 110 mg (29,79%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 70:30)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.12 (t, 3H, Juy = 7.6 Hz, CHs); 2.68 (q, 2H,
Jun = 7.6 Hz, CH,); 4.07 (s, SH, FeCp); 4.18 (pt, 2H, Iy = 1.8 Hz, FeCpR); 4.43 (pt, 2H,
Jun = 1.8 Hz, FeCpR); 5.04 (s, 2H, CH,Ph); 6.30 (d, 1H, Jyy = 2.8 Hz, =CH); 6.54 (d, 1H,
Jun = 2.8 Hz, =CH); 6.99 - 7.31 (m, SH, CHpp).
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BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 14.88 (CHs); 18.10 (CH,); 50.23 (CH,Ph);
66.74 (FeCpR); 67.24 (FeCpR); 69.12 (FeCp); 83.22 (CpR); 108.02 (=CH); 117.08 (C);
120.17 (=CH); 126.21 (CHpn); 127.28 (CHpy); 128.65 (CHpn); 130.97 (C); 138.75 (Cen).

MS (DEI): m/z (%) = 369 (100) [M]; 354 (6) [M" - CH3]; 278 (9) [M" - C;H7]; 263 (22) [M"
- CgHyo]; 91 (22) [C7H7'].

HRMS (EI): berechnet 367.12267; gefunden 367.12247, A =0.20 mmu.

N-Benzyl-3-ethyl-3-phenyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4ba)

Summenformel (molare Masse): C19H19NO (277,36 g/mol) Ausbeute: 117 mg (42,18%)

Eluent: Ethanol

"H-NMR (200 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 0.81 (t, 3H, Juy = 7.4 Hz, CHs); 2.05 (q, 2H,
JHH =74 HZ, CHz); 4.59 (AB-Spinsystem, 2H, JHH =152 HZ, JHH =30.9 HZ, CHzph); 5.62
(d, 1H,Jun = 5.2 Hz, =CH); 6.44 (d, 1H, Jy = 5.2 Hz, =CH); 7.22 - 7.50 (m, 10H, CHpp).

BC-NMR (50 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 9.28 (CHs); 31.36 (CH,); 45.69 (CH,Ph);
58.36 (C); 113.55 (=CH); 126.73 (=CH); 127.76 - 130.96 (CHpy); 136.73 (Cpr); 139.91 (Cpy);
179.56 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 277 (100) [M]; 248 (50) [M" - C,Hs]; 186 (5) [M" - C;H/]; 158 (3)
[M" - C;H; - C,Hy]; 91 (66) [C7H7 .

IR (298 K): v (cm'l) = 2963 w; 2920 m; 2851 w; 1686 s (C=0); 1605 w; 1447 m; 1393 m;
1357 m; 1258 m; 1076 m; 1030 m; 756 vs; 694 vs.

N-Benzyl-2-ethyl-3-phenyl-pyrrol (Sba)

Summenformel (molare Masse): Ci9H 9N (261,36 g/mol) Ausbeute: 131 mg (50,12%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 60:40)
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'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.14 (t, 3H, Jyy = 7.4 Hz, CHs); 2.68 (q, 2H,
Jun = 7.4 Hz, CHy); 5.10 (s, 2H, CHoPh); 6.32 (d, 1H, Jyy = 2.8 Hz, =CH); 6.62 (d, 1H, Jyy =
2.8 Hz, =CH); 7.03 - 7.41 (m, 10H, CHpp).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 15.16 (CHs); 17.91 (CHa); 50.37 (CH,Ph);
108.05 (=CH); 120.63 (=CH); 125.16 (C); 126.39 - 128.70 (CHpy); 131.26 (C); 137.57 (Cpn);
138.48 (Cpn).

MS (DEI): m/z (%) = 261 (100) [M]; 246 (22) [M" - CH3]; 91 (23) [C/H;].

N-Benzyl-3-ethyl-3-methyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4ca)

Summenformel (molare Masse): C14H;7NO (215,29 g/mol) Ausbeute: 47 mg (21,83%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 50:50)

"H-NMR (200 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 0.75 (t, 3H, Juu = 7.4 Hz, CHs); 1.19 (s, 3H,
CHs); 1.63 (q, 2H, Jug = 7.4 Hz, CH,); 4.60 (AB-Spinsystem, 2H, Jyg = 15.2 Hz, Jyy =
20.1 Hz, CH,Ph); 5.24 (d, 1H, Jyy = 5.0 Hz, =CH);6.29 (d, 1H, Jyg = 5.0 Hz, =CH); 7.18 -
7.32 (m, 5SH, CHpy).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 9.09 (CH;); 23.75 (CH;); 38.75 (CH,); 45.48
(CH,Ph); 68.15 (C); 115.46 (=CH); 126.31 (=CH); 127.67 (CHppn); 128.71 (CHpp); 130.84
(CHpp); 137.02 (Cpp); 177.47 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 215 (100) [M]; 186 (11) [M" - C,Hs]; 149 (38) [M" - CsHg]; 91 (72)
[C;H;']; 65 (8) [CsHs 1.

HRMS (EI): berechnet 215.13101; gefunden 215.13078, A = 0.23 mmu.

IR (298 K): v (cm'l) = 2959 w; 2928 m; 2859 w; 1705 vs (C=0); 1454 s; 1396 m; 1273 s;
1072 m; 698 vs.
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N-Benzyl-2-ethyl-3-methyl-pyrrol (5ca)

Summenformel (molare Masse): C14H17N (199,29 g/mol) Ausbeute: 100 mg (50,18%)
Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 70:30)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.01 (t, 3H, Jiy = 7.6 Hz, CHs); 2.10 (s, 3H,
CHy); 2.52 (q, 2H, Jii = 7.6 Hz, CHb); 5.03 (s, 2H, CHyPh); 6.01 (d, 1H, Jiy = 2.8 Hz, =CH);
6.53 (d, 1H, Jyuy = 2.8 Hz, =CH); 7.01 - 7.38 (m, SH, CHpy,).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 11.31 (CH3); 14.55 (CHs); 17.43 (CH,); 50.37
(CH,Ph); 108.71 (=CH); 114.63 (C); 119.32 (=CH); 126.32 (CHpy); 126.67 (C); 127.16
(CHpy); 128.56 (CHpy); 130.94 (Cey).

MS (DEI): m/z (%) = 199 (52) [M]; 184 (62) [M'- CH;]; 91 (100) [C;H;']; 65 (13) [CsHs'].

HRMS (EI): berechnet 199.13610; gefunden 199.13673, A =0.63 mmu.

N-Benzyl-3-ethyl-3-para-fluorphenyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4ea)

Summenformel (molare Masse): Ci9HgsNFO (295,34 g/mol)  Ausbeute: 193 mg (65,35%)

Eluent: Ethanol

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 0.74 (t, 2.25H, Juu = 7.2 Hz, CH3); 1.10 (t,
0.75H, Jun = 7.6 Hz, CH3); 1.94 (q, 1.5H, Jug = 7.2 Hz, CH,); 2.16 (q, 0.5H, Jun = 7.6 Hz,
CH,); 4.52 (AB-Spinsystem, 2H, Jyg = 15.0 Hz, Jyy = 85.1 Hz, CH,Ph); 5.54 (d, 1H, Jyy =
4.8 Hz, =CH); 6.39 (d, 1H, Jyn = 4.8 Hz, =CH); 6.91 - 7.39 (m, 9H, CHpy,).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 9.27 (CH3); 9.86 (CHs); 29.71 (CH,); 31.62
(CH,); 43.62 (CH,Ph); 45.77 (CH,Ph); 57.78 (C); 113.28 (=CH); 115.31 (CHpy); 127.77
(CHpp); 128.80 (CHpy); 128.29 (CHpy), 131.27 (=CH); 135.63 (d, 1C, Jcr = 2.55 Hz, Cpp);
136.65 (CHpy); 138.42 (Cpp); 161.96 (d, 1C, Jcp = 244.20, Cr); 179.54 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 295 (100) [M']; 280 (4) [M" - CH3]; 266 (49) [M" - C,Hs]; 204 (3)
[M" - CsH,]; 91 (62) [C/H;].
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HRMS (EI): berechnet 295.13724; gefunden 295.13726, A = 0.02 mmu.

IR (298 K): v (cm'l) = 2967 w; 2932 w; 1967 w; 1682 s (C=0); 1601 s; 1508 vs; 1393 m;
1358 s; 1227 vs; 1157 s; 1076 m; 833 vs; 729 vs; 698 vs.

N-Benzyl-2-ethyl-3-para-fluorphenyl-pyrrol (Sea)

Summenformel (molare Masse): C19H gNF (279,35 g/mol) Ausbeute: 78 mg (27,92%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhiltnis 70:30)

"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.12 (t, 3H, Jyy = 7.6 Hz, CHz); 2.65 (q, 2H,
Jun = 7.6 Hz, CH>); 5.10 (s, 2H, CH,Ph); 6.26 (d, 1H, Juy = 2.8 Hz, =CH); 6.61 (d, 1H,
Jun = 2.8 Hz, =CH); 7.00 - 7.36 (m, 9H, CHpy).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 14.10 (CH3); 16.82 (CH,); 49.42 (CH,Ph);
107.00 (=CH); 114.83 (CHpp); 119.64 (=CH); 125.40 (CHpy); 126.43 (CHpy); 127.72 (CHpy);
128.25 (C); 129.42 (C); 130.11 (Cpp); 132.60 (CHpp); 137.39 (Cpp); 159.25 (Ck).

MS (DEI): m/z (%) = 279 (100) [M']; 264 (22) [M" - CH3]; 188 (6) [M" - C;H;]; 91 (95)
[C/H,].

HRMS (EI): berechnet 279.14233; gefunden 279.14283, A = 0.50 mmu.

N-Benzyl-3-ethyl-3-furyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4fa)

Summenformel (molare Masse): Ci7H;7NO; (267,32 g/mol)  Ausbeute: 151 mg (56,49%)

Eluent: Ethanol

"H-NMR (200 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 0.84 (t, 1.5H, Juu = 7.4 Hz, CHz); 1.16 (t,
1.5H, Jun = 7.6 Hz, CH3); 2.06 (q, 1H, Jug = 7.4 Hz, CH>); 2.23 (q, 1H, Jun = 7.6 Hz, CH,);
4.52 (AB-Spinsystem, 2H, Jyg = 7.8 Hz, Jyg = 36.6 Hz, CH,Ph); 5.46 (d, 1H, Jyy = 2.8 Hz,
=CH); 6.19 (dd, 1H, Jyg = 0.8 Hz, Juy = 3.2 Hz, =CH); 6.30 (dd, 1H, Jyg = 1.8 Hz, Jyu =
3.3 Hz, =CH); 6.41 (d, 1H, Jyg = 2.8 Hz, =CH); 7.21 - 7.32 (m, 5H, CHpy); 7.35 (dd, 1H,
Jun = 0.8 Hz, Jyn = 1.8 Hz, =CH).
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BC-NMR (50 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 8.46 (CHs); 9.45 (CHs); 28.18 (CH,); 29.31
(CH,); 43.20 (CH,Ph); 45.35 (CH,Ph); 55.17 (C); 57.99 (C); 105.61 (=CH); 109.83 (=CH);
111.30 (=CH); 125.95 (=CH); 127.09 (CHpp); 127.39 (CHpy); 128.36 (CHpp); 131.48 (Cpy);
141.79 (=CH); 152.18 (=C); 177.19 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 267 (100) [M']; 238 (39) [M" - C,Hs]; 200 (11) [M" - CsH;0]; 176 (6)
[M" - C;H5]; 91 (52) [C/H7'].

HRMS (EI): berechnet 267.12593; gefunden 267.12572, A= 0.21 mmu.

IR (298 K): v (cm'l) = 2970 w; 2932 w; 2878 w; 2361 w; 2021 m; 1952 m; 1667 s (C=0);
1605 m; 1497s; 1454 s; 1354 s; 1258 m; 1076 m; 1011 s; 729 vs; 689 vs.

N-Benzyl-2-ethyl-3-furyl-pyrrol (5fa)

Summenformel (molare Masse): C7H7NO (251,32 g/mol) Ausbeute: 109 mg (43,37%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhiltnis 70:30)

"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.11 (t, 3H, Jug = 7.6 Hz, CHs); 2.78 (q, 2H,
Jun = 7.6 Hz, CH,); 5.08 (s, 2H, CH,Ph); 6.24 (dd, 1H, Juy = 0.8 Hz, Jun = 3.2 Hz, =CH);
6.43 (d, 1H, Jyny = 2.8 Hz, =CH); 6.43 (dd, 1H, Juy = 0.8 Hz, Juy = 3.2 Hz, =CH); 6.60 (d, 1H,
Jug = 2.8 Hz, =CH); 7.03 - 7.33 (m, 5H, CHpy); 7.38 (dd, 1H, Juyg = 0.8 Hz, Jyg = 1.8 Hz,
=CH).

BCNMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 14.02 (CHs); 18.14 (CH,); 49.94 (CH,Ph);
102.03 (=CH); 105.79 (=CH); 110.58 (C); 120.58 (=CH); 125.97 (CHp); 127.11 (CHpy);
128.40 (CHpy); 131.39 (C); 137.98 (Cpp); 139.44 (=CH); 151.78 (=C).

MS (DEI): m/z (%) = 251 (100) [M']; 236 (38) [M" - CH3]; 160 (7) [M" - C;H;]; 91 (73)
[C/H,].

HRMS (EI): berechnet 251.13101; gefunden 251.13106, A = 0.05 mmu.
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N-Phenyl-3-ethyl-3-ferrocenyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4ab)

Summenformel (molare Masse): C;;Hy 1 NOFe (371,41 g/mol)  Ausbeute: 166 mg (44,69%)

FEluent: Ethanol

"H-NMR (200 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) = 0.80 (t, 3H, Jyy = 7.4 Hz, CH3); 1.86 (q, 2H,
Jug = 7.4 Hz, CH;); 4.05 (s, 5H, FeCp); 4.11 - 4.55 (m, 4H, FeCpR); 5.66 (d, 1H, Jyy =
5.2 Hz,=CH); 6.99 (d, 1H, Jug = 5.2 Hz, =CH); 7.10 - 7.58 (m, 5SH, CHpy).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 8.26 (CHs); 32.69 (CH,); 54.13 (C); 65.37
(FeCpR); 67.30 (FeCpR); 67.54 (FeCp); 86.50 (CpR); 113.43 (=CH); 120.30 (=CH); 124.53
(CHpp); 128.23 (CHpp); 129.64 (CHpyp); 135.99 (Cpy); 176.80 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 371 (100) [M']; 342 (58) [M" - C,Hs]; 314 (6) [M' - C,Hs - COJ;
121 (6) [FeCsHs']; 77 (7) [CeHs'].

HRMS (EI): berechnet 369.10194; gefunden 369.10251, A =0.57 mmu.

IR (298 K): v (cm'l) = 2955 m; 2924 vs; 2855 m; 1717 s (C=0); 1701 s; 1597 m; 1501 s;
1458 m; 1385 m; 1273 s; 1211 m; 1072 m; 741 vs; 691 vs.

N-Phenyl-2-ethyl-3-ferrocenyl-pyrrol (Sab)

Summenformel (molare Masse): C;;Hy NFe (355,41 g/mol)  Ausbeute: 188 mg (52,90%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhiltnis 70:30)

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.98 (t, 3H, Jug = 7.4 Hz, CH»); 2.74 (q, 2H,
Jug = 7.4 Hz, CH>); 4.13 (s, 5H, FeCp); 4.22 (pt, 2H, Jug = 1.8 Hz, FeCpR); 4.46 (pt, 2H,
Jun = 1.8 Hz, FeCpR); 6.38 (d, 1H, Juy = 3.0 Hz, =CH); 6.68 (d, 1H, Juy = 3.0 Hz, =CH);
7.32-7.50 (m, 5H, CHpy).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 14.67 (CHs); 18.18 (CH,); 67.13 (FeCpR);
67.32 (FeCpR); 69.13 (FeCp); 83.01 (CpR); 109.06 (=CH); 117.75 (C); 121.05 (=CH);
126.41 (CHpy); 127.14 (CHpy); 129.00 (CHpy); 131.56 (C); 140.54 (Cpy).
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MS (DEI): m/z (%) = 355 (100) [M]; 340 (14) [M" - CH3]; 170 (10) [M" - C;oHoFe].

HRMS (EI): berechnet 353.10702; gefunden 353.10452, A =2.50 mmu.

N-Phenyl-2-ethyl-3-phenyl-pyrrol (Sbb)

Summenformel (molare Masse): CisH;7N (247,33 g/mol) Ausbeute: 140 mg (56,60%)
Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhiltnis 70:30)

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.92 (t, 3H, Jyy = 7.4 Hz, CHs); 2.78 (q, 2H,
JHH =74 HZ, CHz); 6.39 (d, IH, JHH = 2.8 HZ, :CH); 6.76 (d, IH, JHH =28 HZ, :CH);
7.35 - 7.50 (m, 10H, CHpp).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 14.28 (CHs); 17.74 (CH,); 108.49 (=CH);
121.29 (=CH); 122.31 (CHpp); 125.07 (CHpy); 126.25 (C); 127.07 (CHpy); 127.78 (C); 127.98
(CHpy); 128.75 (CHpn); 131.42 (CHpy); 137.05 (Cpn); 140.23 (Cp).

MS (DEI): m/z (%) = 247 (100) [M']; 232 (83) [M" - CH3]; 141 (5) [M" - CgHyo]; 91 (15)
[C;H;']; 77 (22) [CeHs 1.

HRMS (EI): berechnet 247.13610; gefunden 247.13522, A = 0.88 mmu.

N-Phenyl-2-ethyl-3-methyl-pyrrol (Scb)

Summenformel (molare Masse): C13H;sN (185,26 g/mol) Ausbeute: 106 mg (57,22%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 70:30)

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.96 (t, 3H, Juu = 7.4 Hz, CH); 2.12 (s, 3H,
CHy); 2.56 (q, 2H, Juy = 7.4 Hz, CH,); 6.08 (d, 1H, Juy = 2.8 Hz, =CH); 6.64 (d, 1H,
Jun = 2.8 Hz, =CH); 7.26 - 7.47 (m, SH, CHpy).
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BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 11.31 (CHs); 14.47 (CHs); 17.61 (CH,);
109.76 (=CH); 115.48 (C); 120.16 (=CH); 126.11 (CHpy); 126.81 (CHpy); 128.94 (CHpy);
131.49 (C); 140.84 (Cpy).

MS (DEI): m/z (%) = 185 (78) [M']; 170 (100) [M" - CH3]; 77 (15) [CsHs 1.

HRMS (EI): berechnet 185.12045; gefunden 185.11962, A = 0.83 mmu.

N-Phenyl-2-ethyl-3-para-fluorphenyl-pyrrol (Seb)

Summenformel (molare Masse): CsHcNF (265,32 g/mol) Ausbeute: 150 mg (56,54%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhiltnis 70:30)

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.88 (t, 3H, Jyy = 7.4 Hz, CH3); 2.72 (q, 2H,
JHH =74 HZ, CHz); 6.32 (d, IH, JHH = 2.8 HZ, :CH); 6.74 (d, IH, JHH =28 HZ, :CH);
7.01 - 7.43 (m, 9H, CHpy,).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 14.57 (CHs); 18.00 (CH,); 108.77 (=CH);
115.10 (CHpy); 121.61 (=CH); 126.56 (CHpy); 127.48 (CHpy); 129.12 (C); 129.42 (C); 129.58
(Cpn); 131.64 (CHpn); 133.36 (CHpn); 140.47 (Cpy); 163.61 (Ck).

MS (DEI): m/z (%) = 265 (89) [M']; 250 (100) [M" - CHs]; 235 (4) [M" - C>Hg]: 77 (8)
[CeHs']; 28 (3) [CoHa).

HRMS (EI): berechnet 265.12668; gefunden 265.12490, A = 1.78 mmu.

N-Phenyl-2-ethyl-3-furyl-pyrrol (5fb)

Summenformel (molare Masse): CsHsNO (237,29 g/mol) Ausbeute: 111 mg (46,78%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 70:30)
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'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.06 (t, 3H, Juy = 7.4 Hz, CH); 2.80 (q, 2H,
Juy = 7.4 Hz, CH,); 629 (dd, 1H, Jyy = 0.8 Hz, Jyy = 3.4 Hz, =CH); 6.39 (dd, 1H,
Juy = 1.8 Hz, Jyy = 3.2 Hz, =CH); 6.49 (d, 1H, Jyy = 3.0 Hz, =CH); 6.70 (d, 1H,
Jun = 3.0 Hz, =CH); 7.35 (dd, 1H, Jyy = 0.8 Hz, Jyy = 1.8 Hz, =CH); 7.31 - 7.47 (m, 5H,
CHpy).

PC-NMR (50 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 14.38 (CH3); 18.57 (CH,); 102.87 (=CH);
106.83 (=CH); 110.93 (C); 113.15 (=CH); 121.71 (=CH); 126.57 (CHpy); 127.54 (C); 129.09
(CHpy); 132.34 (Cpyp); 140.00 (=CH); 151.77 (=C).

MS (DEI): m/z (%) = 237 (100) [M]; 222 (70) [M" - CH3]; 208 (2) [M" - C,Hs]; 91 (3)
[C7H7']; 77 (5) [CeHs ']

HRMS (EI): berechnet 237.11536; gefunden 237.11537, A=0.01 mmu.

N-para-Tolyl-3-ethyl-3-ferrocenyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4ac)

Summenformel (molare Masse): C,3H3NOFe (385,43 g/mol)  Ausbeute: 174 mg (45,14%)

Eluent: Ethanol

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.80 (t, 3H, Juu = 7.4 Hz, CHs); 1.85 (q, 2H,
Jun = 7.4 Hz, CH,); 2.34 (s, 3H, CH3); 4.05 (s, 5H, FeCp); 4.11 - 4.56 (m, 4H, FeCpR); 5.66
(d, 1H, Jug = 5.0 Hz, =CH); 6.95 (d, 1H, Jug = 5.0 Hz, =CH); 7.22 (dd, 2H, Jgu = 2.0 Hz,
Jun = 6.7 Hz, CHpy); 7.43 (dd, 2H, Jun = 2.0 Hz, Jun = 6.7 Hz, CHpy).

BC-NMR (50 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 9.25 (CH3); 20.91 (CH3); 33.69 (CH,); 55.00
(C); 65.99 (FeCpR); 66.96 (FeCpR); 68.00 (FeCpR); 68.51 (FeCp); 87.52 (CpR); 114.12
(=CH); 120.29 (=CH); 129.72 (CHpp); 130.85 (CHpy); 134.42 (Cpy); 135.28 (Cpy); 177.75
(C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 385 (100) [M']; 356 (25) [M" - C,Hs]; 328 (4) [M' - C,Hs - COJ;
121 (4) [FeCsHs 1.

HRMS (EI): berechnet 383.11759; gefunden 383.11799, A = 0.40 mmu.
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IR (298 K): v (cm'l) = 2963w; 2924 m; 2855 w; 1956 w; 1709 s (C=0); 1612 m; 1512 vs;
1454 m; 1385 s; 1204 s; 999 m; 814 vs; 702 m.

N-para-Tolyl-2-ethyl-3-ferrocenyl-pyrrol (S5ac)

Summenformel (molare Masse): Cy3HpsNFe (369,43 g/mol)  Ausbeute: 192 mg (51,97%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhiltnis 70:30)

"H-NMR (200 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 0.99 (t, 3H, Juu = 7.4 Hz, CHs); 2.43 (s, 3H,
CH»); 2.72 (q, 2H, Jyu = 7.4 Hz, CH,); 4.13 (s, 5H, FeCp); 4.21 (pt, 2H, Juyy = 1.8 Hz,
FeCpR); 4.46 (pt, 2H, Juy = 1.8 Hz, FeCpR); 6.37 (d, 1H, Jug = 2.8 Hz, =CH); 6.65 (d, 1H,
Jun = 2.8 Hz, =CH); 7.24 (s, 4H, CHpy).

3C-NMR (50 MHz, CDCl, 298 K): & (ppm) = 14.72 (CHs); 18.18 (CH,); 21.06 (CHz); 67.09
(FeCpR); 67.28 (FeCpR); 69.12 (FeCp); 83.14 (CpR); 108.79 (=CH); 117.44 (C); 121.09
(=CH); 126.30 (CHpp); 129.57 (CHpy); 131.66 (C); 137.01 (Cpn); 138.00 (Cpy).

MS (DEI): m/z (%) = 369 (100) [M]; 354 (9) [M" - CH;]; 339 (4) [M" - C,Hg]; 185 (4)
[FeCioHo']; 121 (7) [FeCsHs'].

HRMS (EI): berechnet 367.12267; gefunden 367.12031, A =2.36 mmu.

N-para-Tolyl-2-ethyl-3-phenyl-pyrrol (Sbc)

Summenformel (molare Masse): Ci9HoN (261,36 g/mol) Ausbeute: 122 mg (46,68%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhiltnis 70:30)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.93 (t, 3H, J;y = 7.4 Hz, CHs); 2.43 (s, 3H,
CHy); 2.76 (q, 2H, Juu = 7.4 Hz, CHb); 6.37 (d, 1H, Juy = 2.8 Hz, =CH); 6.73 (d, 1H,
Jun = 2.8 Hz, =CH); 7.22 - 7.49 (m, 9H, CHpy).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 14.66 (CHs); 18.06 (CHa); 21.06 (CHs);
108.54 (=CH); 121.64 (CHpp); 122.36 (=CH); 125.31 (C); 126.41 (CHpy); 128.05 (C); 128.27
(CHpp); 129.62 (CHpp); 131.82 (CHpp); 137.27 (Cpr); 137.44 (Cpy) 137.98 (Cpy).
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MS (DEI): m/z (%) = 261 (100) [M]; 246 (82) [M" - CH3]; 168 (4) [M" - C;Ho]; 154 (4) [M"
- CgHy11; 91 (7) [C7H].

HRMS (EI): berechnet 261.15175; gefunden 261.15148, A =0.27 mmu.

N-para-Tolyl-2-ethyl-3-methyl-pyrrol (5cc)

Summenformel (molare Masse): C14H17N (199,29 g/mol) Ausbeute: 94 mg (47,17%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhiltnis 70:30)

"H-NMR (200 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 0.96 (t, 3H, Juu = 7.4 Hz, CHs); 2.12 (s, 3H,
CHs); 2.40 (s, 3H, CH3); 2.55 (q, 2H, Jun = 7.4 Hz, CH,); 6.06 (d, 1H, Jyg = 2.8 Hz, =CH);
6.61 (d, 1H, Jyy = 2.8 Hz, =CH); 7.14 - 7.24 (m, 4H, CHpy).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 11.31 (CHs); 14.51 (CH3); 17.60 (CH,); 20.96
(CH3); 109.50 (=CH); 115.18 (C); 120.18 (=CH); 125.99 (CHpy); 129.51 (CHpy); 131.55 (C);
136.65 (Cpy); 138.32 (Cpp).

MS (DEI): m/z (%) = 199 (100) [M']; 184 (80) [M" - CHs]; 154 (18) [M" - C,Hs- CH;3';
91 (17) [CsH,'T; 77 (5) [CeHs ']

HRMS (EI): berechnet 199.13610; gefunden 199.13607, A =0.03 mmu.

N-para-Tolyl-2-ethyl-3-para-fluorphenyl-pyrrol (Sec)

Summenformel (molare Masse): C19H gNF (279,35 g/mol) Ausbeute: 140 mg (50,12%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 70:30)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): § (ppm) = 0.90 (t, 3H, J;iy = 7.4 Hz, CHs); 2.41 (s, 3H,
CHy); 2.70 (q, 2H, Juy = 7.4 Hz, CHb); 631 (d, 1H, Juy = 2.8 Hz, =CH); 6.71 (d, 1H,
Jun = 2.8 Hz, =CH); 7.00 - 7.40 (m, SH, CHpy).
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BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 14.29 (CH3); 17.65 (CH,); 20.72 (CHs);
108.18 (=CH); 114.73 (d, 2C, Jcr = 21.0 Hz, CHpp); 121.31 (=CH); 125.59 (C); 126.07
(CHpyp); 129.18 (CHpy); 129.33 (CHpy); 131.38 (C); 133.14 (d, 1C, Jcp = 3.1 Hz, Cpy); 137.04
(Cpp); 137.58 (Cpp); 160.81 (d, 1C, Jcp = 242.3 Hz, Cy).

MS (DEI): m/z (%) = 279 (100) [M]; 264 (82) [M" - CH3]; 91 (6) [C;H;'].

HRMS (EI): berechnet 279.14233; gefunden 279.14268, A = 0.35 mmu.

N-para-Tolyl-3-ethyl-3-furyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4fc)

Summenformel (molare Masse): C17H17NO, (267,32 g/mol)  Ausbeute: 108 mg (40,40%)

Eluent: Ethanol

"H-NMR (200 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 0.89 (t, 3H, Juy = 7.4 Hz, CHs); 2.11 (q, 2H,
Jun = 7.4 Hz, CH,); 2.32 (s, 3H, CH3); 5.63 (d, 1H, Jug = 5.0 Hz, =CH); 6.24 (dd, 1H, Jyu =
0.8 Hz, Jug = 3.4 Hz, =CH); 6.30 (dd, 1H, Jyg = 1.8 Hz, Jug = 3.2 Hz, =CH); 6.93 (d, 1H,
Jug = 5.0 Hz, =CH); 7.15 - 7.36 (m, 4H, CHpy); 7.50 (dd, 1H, Jug = 3.6 Hz, Jyg = 5.6 Hz,
=CH).

3C-NMR (50 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 8.76 (CH3); 20.93 (CH3); 30.37 (CH,); 56.24
(C); 106.14 (=CH); 110.24 (=CH); 112.08 (=CH); 121.48 (=CH); 128.80 (CHpp); 129.64
(CHpyp); 132.52 (Cpp); 135.59 (Cpy); 142.22 (=CH); 152.43 (=C); 176.00 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 267 (80) [M']; 252 (2) [M" - CH3]; 238 (100) [M" - C,Hs]; 223 (7)
[M" - C3Hg]; 210 (17) [M" - CO - C,Hs]; 91 (23) [C/H/].

HRMS (EI): berechnet 267.12593; gefunden 267.12564, A = 0.29 mmu.

IR (298 K): v (cm'l) =2963 w; 2928 m; 2859 w; 1717 vs (C=0); 1612 m; 1512 vs; 1458 m;
1385 vs; 1277 s; 1207 s; 1072 s; 1015 s; 864 s; 813 vs; 736 vs; 706 s.
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N-para-Tolyl-2-ethyl-3-furyl-pyrrol (5fc)

Summenformel (molare Masse): C7H;7NO (251,32 g/mol) Ausbeute: 139 mg (55,15%)
Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 60:40)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.05 (t, 3H, Jiy = 7.4 Hz, CHs); 2.42 (s, 3H,
CH3); 2.77 (q, 2H, Jyy = 7.4 Hz, CH,); 6.27 (dd, 1H, Jyy = 0.8 Hz, Jyy = 3.2 Hz, =CH); 6.43
(dd, 1H, Jy = 1.8 Hz, Jyy = 3.4 Hz, =CH); 6.46 (d, 1H, J;yy = 2.8 Hz, =CH); 6.67 (d, 1H, Jyn
=3.0 Hz, =CH); 7.18 - 7.28 (m, 4H, CHpy); 7.39 (dd, 1H, Juy = 0.8 Hz, Jyy = 1.8 Hz, =CH).

C-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 14.09 (CHs); 18.25 (CHa); 20.73 (CHs);
102.42 (=CH); 106.27 (=CH); 110.60 (C); 112.43 (=CH); 121.43 (=CH); 121.43 (CHpp);
126.10 (C); 129.33 (CHpy); 132.03 (Cpp); 137.15 (Cpp); 139.60 (=CH); 151.55 (=C).

MS (DEI): m/z (%) = 251 (100) [M']; 236 (98) [M" - CH3]; 222 (17) [M" - C,Hs]; 208 (17)
[M" - C3H7]; 91 (8) [C7H7].

HRMS (EI): berechnet 251.13101; gefunden 251.13079, A = 0.22 mmu.

N-Cyclohexyl-3-ethyl-3-ferrocenyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4ad)

Summenformel (molare Masse): C;;Hy7NOFe (377,45 g/mol)  Ausbeute: 216 mg (57,23%)

FEluent: Ethanol

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.69 (t, 3H, Juy = 7.2 Hz, CH3); 1.12 - 1.70
(m, 10H, CHxcy); 1.80 (q, 2H, Jun = 7.2 Hz, CH,); 3.96 (m, 1H, CHcy); 4.03 (s, 5H, FeCp);
4.05 - 447 (m, 4H, FeCpR); 5.43 (d, 1H, Jug = 4.8 Hz, =CH); 6.60 (d, 1H, Juyux = 5.0 Hz,
=CH).

C-NMR (100 MHz, CDCl;3, 298 K): & (ppm) = 9.06 (CH3); 25.43 (CHacy); 31.96 (CHacy);
32.32 (CHacy); 33.45 (CHy); 50.25 (C); 54.57 (CHcy); 65.84 (FeCpR); 66.52 (FeCpR); 67.06
(FeCpR); 67.76 (FeCpR); 68.48 (FeCp); 87.86 (CpR); 113.27 (=CH); 127.77 (=CH); 178.60
(C=0).
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MS (DEI): m/z (%) = 377 (100) [M]; 348 (54) [M" - C,Hs]; 266 (16) [M" - CsH;s]; 83 (30)
[CeH 11T

HRMS (EI): berechnet 375.14889; gefunden 375.14465, A = 4.24 mmu.
IR (298 K): v (cm'l) = 3094 w; 2932 m; 2855 w; 1967 w; 1686 s (C=0); 1605 m; 1450m;
1377 s; 1254 m; 999 s; 818 vs; 752 vs; 691 s.

N-Cyclohexyl-2-ethyl-3-ferrocenyl-pyrrol (5ad)

Summenformel (molare Masse): Co;Hy7NFe (361,46 g/mol)  Ausbeute: 153 mg (42,33%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhiltnis 70:30)

"H-NMR (400 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) = 1.20 (t, 3H, Jyu = 7.6 Hz, CHz); 1.38 - 2.03
(m, 10H, CHcy); 2.76 (q, 2H, Juu = 7.6 Hz, CH>); 3.74 - 3.82 (m, 1H, CHc,); 4.09 (s, 5H,
FeCp); 4.16 (pt, 2H, Jyy = 1.6 Hz, FeCpR); 4.38 (pt, 2H, Jyy = 1.6 Hz, FeCpR); 6.25 (d, 1H,
Jun = 3.2 Hz, =CH); 6.61 (d, 1H, Jun = 3.2 Hz, =CH).

PC-NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 15.35 (CH3); 17.91 (CH,); 25.52 (CHacy);
26.12 (CHacy); 34.88 (CHycy); 54.71 (CHcy); 67.02 (FeCpR); 69.02 (FeCp); 83.82 (CpR);
107.86 (=CH); 115.14 (=CH); 115.45 (C); 130.11 (C).

MS (DEI): m/z (%) = 361 (100) [M']; 331 (2) [M" - C,Hg]; 279 (3) [M" - CsHyo]; 264 (6)
[M" - C/H;3]; 83 (11) [CeHyi ]

HRMS (EI): berechnet 359.15397; gefunden 359.15152, A =2.45 mmu.

N-Cyclohexyl-3-ethyl-3-phenyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4bd)

Summenformel (molare Masse): CsH3NO (269,38 g/mol) Ausbeute: 125 mg (46,40%)

Eluent: Ethanol
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'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.78 (t, 3H, J;iy = 7.4 Hz, CH3); 1.11 - 1.78
(m, 10H, CHacy); 1.99 (q, 2H, Juy = 7.4 Hz, CHy); 3.90 (m, 1H, CHcy); 5.57 (d, 1H,
Jun = 5.0 Hz, =CH); 6.61 (d, 1H, Jyy = 5.0 Hz, =CH); 7.18 - 7.45 (m, SH, CHpy,).

13C-NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 9.01 (CHs); 25.42 (CHacy); 31.03 (CHacy);
31.74 (CHacy); 32.07 (CHa); 50.35 (C); 58.75 (CHey); 113.33 (=CH); 126.60 (CHpp); 126.78
(=CH); 128.33 (CHpp); 128.44 (CHpp); 140.15 (Cpp); 179.08 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 269 (100) [M]; 240 (59) [M" - C,Hs]; 187 (13) [M"™ - C¢H,o]; 172 (12)
[M" - C7H;3]; 158 (48) [M" - CgHjs]; 77 (5) [CéHs 1.

HRMS (EI): berechnet 269.17796; gefunden 269.17795, A=0.01 mmu.
IR (298 K): v (cm'l) = 2924 s; 2855 m; 1967 w; 1700 m (C=0); 1601 w; 1447 m; 1377 m;
1253 m; 752 s; 698 vs.

N-Cyclohexyl-2-ethyl-3-phenyl-pyrrol (Sbd)

Summenformel (molare Masse): CisHy3N (253,38 g/mol) Ausbeute: 122 mg (48,15%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 70:30)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.24 (t, 3H, Iy = 7.4 Hz, CH3); 1.34 - 2.07
(m, 10H, CHycy); 2.74 (q, 2H, Iy = 7.4 Hz, CHy); 3.77 - 3.92 (m, 1H, CHcy); 6.27 (d, 1H,
Jun = 3.0 Hz, =CH); 6.71 (d, 1H, Jyy = 3.0 Hz, =CH); 7.18 - 7.41 (m, SH, CHpy,).

BC-NMR (50 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 15.62 (CHz); 17.78 (CH,); 25.50 (CHacy);
26.14 (CHacy); 34.97 (CHacy); 54.96 (CHcy); 107.68 (=CH); 115.80 (=CH); 120.80 (C);
124.95 (CHpyp); 128.03 (CHpy); 128.16 (CHpy); 130.14 (C); 137.84 (Cpp).

MS (DEI): m/z (%) = 253 (100) [M']; 238 (18) [M" - CH3]; 224 (4) [M" - C,Hs]; 170 (3)
[M" - C¢Hp1]; 156 (8) [M" - C7H3].

HRMS (EI): berechnet 253.18305; gefunden 253.18344, A =0.39 mmu.
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N-Cyclohexyl-3-ethyl-3-methyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4cd)

Summenformel (molare Masse): C13HNO (207,31 g/mol) Ausbeute: 96 mg (46,31%)

Eluent: Dichlormethan

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): § (ppm) = 0.66 (t, 3H, Jiy = 7.4 Hz, CHs); 1.09 (s, 3H,
CH); 1.53 (q, 2H, Jyn = 7.4 Hz, CH,); 1.20 - 1.75 (m, 10H, CHac,); 3.84 (m, 1H, CH,); 5.17
(d, 1H, Juy = 5.0 Hz, =CH); 6.43 (d, 1H, Jun = 5.0 Hz, =CH).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 8.79 (CHs); 21.93 (CHacy); 25.29 (CHs);
25.42 (CHacy); 31.71 (CHagy); 32.09 (CHa,); 50.01 (CHey); 51.18 (C); 114.98 (=CH); 127.30
(=CH); 181.48 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) =207 (68) [M]; 192 (7) [M" - C2Hs]; 178 (100) [M" - C,Hs].

HRMS (EI): berechnet 207.16231; gefunden 207.16278, A = 0.47 mmu.

IR (298 K): v (cm'l) = 2928 vs; 2855 m; 1971 m; 1937 m; 1674 vs (C=0); 1450 s; 1377 s;
1258 s; 1188 s; 1138 s; 895 m; 691 m.

N-Cyclohexyl-2-ethyl-3-methyl-pyrrol (Scd)

Summenformel (molare Masse): C13Hy N (191,31 g/mol) Ausbeute: 51 mg (26,66%)
Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 70:30)

'H-NMR (200 MHz, CDCl3, 298 K): 6 (ppm) = 1.11 (t, 3H, Jug = 7.4 Hz, CH3); 1.25 - 1.94
(m, 10H, CHxcy); 2.05 (s, 3H, CHz); 2.58 (q, 2H, Jyn = 7.4 Hz, CH>); 3.68 - 3.83 (m, 1H,
CHcy); 5.96 (d, 1H,Jun = 2.8 Hz, =CH); 6.58 (d, 1H, Jun = 2.8 Hz, =CH).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 11.15 (CHs); 15.04 (CH3); 17.36 (CH,); 25.54
(CHacy); 26.14 (CHacy); 34.96 (CHacy); 54.87 (CHcey); 108.36 (=CH); 113.15 (C); 114.46
(=CH); 130.01 (C).

MS (DEI): m/z (%) = 191 (88) [M']; 176 (100) [M" - CHs]; 162 (29) [M" - C,Hs].

HRMS (EI): berechnet 191.16740; gefunden 191.16732, A =0.08 mmu.
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N-Cyclohexyl-3-ethyl-3-para-fluorphenyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4ed)

Summenformel (molare Masse): CisHyNOF (287,37 g/mol)  Ausbeute: 148 mg (51,50%)

FEluent: Ethanol

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.77 (t, 3H, Jyy = 7.2 Hz, CHz); 1.11 - 1.81
(m, 10H, CHycy); 1.95 (q, 2H, Jun = 7.2 Hz, CHy); 3.88 (m, 1H, CHc,); 5.56 (d, 1H, Juy =
5.4 Hz, =CH); 6.62 (d, 1H, Jyn = 5.2 Hz, =CH); 6.96 (t, 2H, Jyy = 8.4 Hz, CHpy); 7.40 (t, 2H,
Jun = 4.2 Hz, CHypy).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 9.06 (CHs); 25.35 (CHacy); 25.49 (CHacy);
31.62 (CHacy); 32.14 (CH,); 50.49 (C); 58.17 (CHey); 112.98 (=CH); 115.13 (d, 2C, Jor =
20.6 Hz, CHpy); 128.29 (=CH); 128.56 (CHpp); 135.95 (Cen); 161.85 (d, 1C, Jcr = 243.6 Hz,
Cr); 179.03 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 287 (100) [M']; 258 (50) [M" - C,Hs]; 204 (3) [M" - C¢Hy1]; 176 (9)
[M" - CeH,; - CoHyl; 109 (4) [M™ - C6Hy, - C6H4F].

HRMS (EI): berechnet 287.16854; gefunden 287.16825, A =0.29 mmu.

IR (298 K): v (cm']) = 2963 m; 2932 m; 1967 w; 1686 m (C=0); 1601 m; 1508 s; 1381 m;
1261 vs; 1223 s; 1161 m; 1096 vs; 1015 vs; 802 vs; 690 s.

N-Cyclohexyl-2-ethyl-3-para-fluorphenyl-pyrrol (5ed)

Summenformel (molare Masse): CisHoNF (271,37 g/mol) Ausbeute: 92 mg (33,90%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 70:30)

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.21 (¢, 3H, Juy = 7.2 Hz, CHz); 1.40 - 2.04
(m, 10H, CHycy); 2.70 (q, 2H, Juu = 7.2 Hz, CH,); 3.83 (m, 1H, CHc,); 6.22 (d, 1H,
Jun = 3.0 Hz, =CH); 6.69 (d, 1H, Juy = 3.0 Hz, =CH); 7.03 (t, 2H, Jyy = 8.4 Hz, CHpp); 7.31
(dd, 2H, Jyy = 3.0 Hz, Jyy = 5.4 Hz, CHpy,).
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BC-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 14.57 (CHs); 16.71 (CH,); 24.48 (CHacy);
25.12 (CHacy); 33.96 (CHacy); 54.01 (CHey); 106.65 (=CH); 113.91 (d, 2C, Jcr = 20.9 Hz,
CHpy); 114.82 (=CH); 118.86 (C); 128.37 (Cpp); 129.01 (C); 132.82 (CHpp); 160.00 (d, 1C,
Jor = 241.2 Hz, Cy).

MS (DEI): m/z (%) = 271 (100) [M']; 256 (25) [M" - CH3]; 242 (4) [M" - C,Hs]; 188 (7)
[M" - C¢Hi1]; 83 (3) [CeH 11 ']

HRMS (EI): berechnet 271.17363; gefunden 271.17367, A = 0.04 mmu.

N-Cyclohexyl-3-ethyl-3-furyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4fd)

Summenformel (molare Masse): Ci¢H21NO; (259,34 g/mol)  Ausbeute: 155 mg (59,77%)

Eluent: Ethanol

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.79 (t, 3H, Jiiy = 7.4 Hz, CHz); 1.12 - 1.80
(m, 10H, CHacy); 2.00 (q, 2H, Juy = 7.4 Hz, CHy); 3.90 (m, 1H, CHcy); 543 (d, 1H,
Jun = 5.0 Hz, =CH); 6.15 (dd, 1H, Juy = 0.8 Hz, Jyy = 3.2 Hz, =CH); 6.26 (dd, 1H,
Jun = 2.0 Hz, Jyy = 3.2 Hz, =CH); 6.59 (d, 1H, Jyy = 5.0 Hz, =CH); 7.31 (dd, 1H,
Jun = 1.0 Hz, Jyy = 1.8 Hz, =CH).

C-NMR (50 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) = 8.57 (CH3); 25.37 (CHacy); 28.53 (CHacy);
31.75 (CHacy); 32.07 (CHa); 50.45 (C); 55.89 (CHcy); 105.65 (=CH); 110.10 (=CH); 111.20
(=CH); 129.36 (=CH); 141.95 (=CH); 152.90 (=C); 177.01 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 259 (100) [M]; 230 (44) [M" - CoHs]; 177 (21) [M" - C¢H,o]; 148 (62)
[M" - CeH,; - CoH4; 120 (7) [M' - C¢Hy, - CoHy - COY.

HRMS (EI): berechnet 259.15723; gefunden 259.15696, A = 0.27 mmu.

IR (298 K): v (cm™) = 2932 m; 2855 w; 1967 w; 1694 s (C=0); 1605 m; 1450 m; 1381 m;
1254 m; 1011 s; 730 vs; 694 s.
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N-Cyclohexyl-2-ethyl-3-furyl-pyrrol (5fd)

Summenformel (molare Masse): Ci¢H21NO (243,34 g/mol) Ausbeute: 90 mg (36,99%)
Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 70:30)

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.20 (t, 3H, Ji = 7.4 Hz, CH3); 1.39 - 2.02
(m, 10H, CHscy); 2.84 (q, 2H, Juyy = 7.4 Hz, CH); 3.82 (m, 1H, CHcy); 6.18 (dd, 1H,
Juy = 0.8 Hz, Jyy = 3.4 Hz, =CH); 6.35 (d, 1H, Jyy = 3.0 Hz, =CH); 6.39 (dd, 1H,
Jan = 1.8 Hz, Jyy = 3.4 Hz, =CH); 6.65 (d, 1H, Iy = 3.0 Hz, =CH); 7.35 (dd, 1H,
Jun = 0.8 Hz, Jyy = 1.8 Hz, =CH).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 14.88 (CHs); 18.26 (CH,); 25.45 (CHacy);
26.05 (CHacy); 34.81 (CHacy); 54.79 (CHgy); 10222 (=CH); 105.87 (=CH); 110.77 (C);
111.21 (=CH); 116.06 (=CH); 130.77 (C); 139.63 (=CH); 152.32 (=C).

MS (DEI): m/z (%) = 243 (100) [M']; 228 (35) [M" - CH3]; 214 (5) [M" - C,Hs]; 161 (9)
[M" - CeH,o]; 146 (30) [M" - C¢H, - CH3].

HRMS (EI): berechnet 243.16231; gefunden 243.16212, A= 0.19 mmu.

N-Butyl-3-ethyl-3-ferrocenyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4af)

Summenformel (molare Masse): Cy,0HysNOFe (351,42 g/mol)  Ausbeute: 236 mg (67,16%)

FEluent: Ethanol

'H-NMR (200 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 0.72 (t, 3H, Juy = 7.4 Hz, CHz); 0.93 (t, 3H,
Jug = 7.2 Hz, CH3); 1.35 (m, 2H, CH,); 1.58 (m, 2H, CH,); 1.77 (q, 2H, Juy = 7.4 Hz, CH>);
3.28 - 3.64 (m, 2H, CH>); 4.03 (s, SH, FeCp); 4.05 - 4.43 (m, 4H, FeCpR); 5.44 (d, 1H, Juy =
5.0 Hz, =CH); 6.50 (d, 1H, Juy = 5.0 Hz, =CH).

BC-NMR (50 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) = 9.18 (CH3); 13.66 (CH3); 20.02 (CH,); 31.09
(CH,); 32.97 (CH,); 41.53 (CH,); 54.25 (C); 65.86 (FeCpR); 66.61 (FeCpR); 67.09 (FeCpR);
67.79 (FeCpR); 68.48 (FeCp); 88.01 (CpR); 113.28 (=CH); 130.81 (=CH); 179.25 (C=0).
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MS (DEI): m/z (%) = 351 (100) [M']; 322 (63) [M" - C,Hs]; 280 (9) [M" - CsHy J; 121 (5)
[FeCsHs'].

HRMS (EI): berechnet 349.13324; gefunden 349.13138, A = 1.86 mmu.

IR (298 K): v (cm'l) =2959 w; 2932 w; 2874 vw; 1967 vw; 1694 vs (C=0); 1454 m; 1377 m;
1261 m; 1107 s; 999 s; 818 vs; 691 m.

N-Butyl-2-ethyl-3-ferrocenyl-pyrrol (5af)

Summenformel (molare Masse): CooHysNFe (335,42 g/mol)  Ausbeute: 84 mg (25,04%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhiltnis 70:30)

"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.97 (t, 3H, Juy = 7.2 Hz, CHs); 1.22 (t, 3H,
Jun = 7.4 Hz, CHs); 1.41 (m, 2H, CH;); 1.74 (m, 2H, CH>); 2.74 (q, 2H, Jyu = 7.4 Hz, CH,);
3.79 (t, 2H, Jun = 7.4 Hz, CH>); 4.08 (s, SH, FeCp); 4.17 (pt, 2H, Jun = 1.8 Hz, FeCpR); 4.40
(pt, 2H, Jyn = 1.8 Hz, FeCpR); 6.24 (d, 1H, Jyn = 3.0 Hz, =CH); 6.53 (d, 1H, Jun = 3.0 Hz,
=CH).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 13.79 (CH3); 15.01 (CH3); 17.91 (CH,); 20.12
(CH,); 33.74 (CH,); 46.16 (CH,); 66.86 (FeCpR); 67.08 (FeCpR); 69.06 (FeCp); 83.63
(CpR); 107.65 (=CH); 116.13 (C); 118.74 (=CH); 130.157 (C).

MS (DEI): m/z (%) = 335 (100) [M']; 320 (9) [M" - CH3]; 306 (4) [M" - C,Hs]; 291 (2) [M™ -
C3Hg]; 186 (3) [FeC1oH o).

HRMS (EI): berechnet 333.13832; gefunden 333.13537, A =2.95 mmu.

N-Butyl-3-ethyl-3-phenyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4bf)

Summenformel (molare Masse): CsH21NO (243,34 g/mol) Ausbeute: 142 mg (58,35%)

Eluent: Ethanol
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.80 (t, 3H, Jyn = 7.2 Hz, CH5); 0.90 (t, 3H,
Jun = 7.2 Hz, CHs); 1.30 (q, 2H, Jun = 7.2 Hz, CH>); 1.53 (m, 2H, CH>); 2.00 (q, 2H, Juy =
7.2 Hz, CHy); 3.32 - 3.48 (m, 2H, CHb); 5.61 (d, 1H, Jyy = 5.4 Hz, =CH); 6.52 (d, 1H,
Jun = 5.4 Hz, =CH); 7.20 - 7.44 (m, 5H, CHpy).

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) =9.23 (CH3); 13.63 (CHz); 20.00 (CH,); 30.97
(CH,); 31.33 (CH,); 41.74 (CH,); 58.47 (C); 113.17 (=CH); 126.73 (CHpy); 126.89 (=CH);
128.41 (CHpn); 131.47 (CHpn); 140.17 (Cpp); 179.58 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 243 (100) [M]; 214 (76) [M" - C2Hs]; 200 (17) [M" - C3H7]; 186 (4)
[M" - C4Ho]; 172 (50) [M" - C3H7- CO].

HRMS (EI): berechnet 243.16231; gefunden 243.16213, A=0.18 mmu.
IR (298 K): v (cm'l) = 2959 w; 2932 w; 2874 vw; 1686 s (C=0); 1447 w; 1373 w; 1261 m;
1076 m; 1015 m; 791 m; 698 vs.

N-Butyl-2-ethyl-3-phenyl-pyrrol (5bf)

Summenformel (molare Masse): Ci¢Hy N (227,34 g/mol) Ausbeute: 91 mg (40,03%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 70:30)

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 0.90 (t, 3H, Juy = 7.2 Hz, CHz); 1.24 (t, 3H,
Jun = 7.2 Hz, CH3); 1.42 (dt, 2H, Juy = 7.2 Hz, CH>); 1.76 - 1.81 (m, 2H, CH>); 2.75 (q, 2H,
Jun = 7.2 Hz, CH,); 3.85 (t, 2H, Jun = 7.2 Hz, CH>); 6.26 (d, 1H, Juy = 3.0 Hz, =CH); 6.63 (d,
1H, Juy = 3.0 Hz, =CH); 7.19 - 7.41 (m, 5H, CHpy).

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 12.77 (CH;); 14.21 (CHs); 16.78 (CH,);
19.16 (CH,); 32.78 (CHa); 45.31 (CH,); 106.59 (=CH); 118.25 (=CH); 120.38 (C); 124.01
(CHpp); 126.89 (CHpp); 127.21 (CHpp); 129.69 (C); 136.79 (Cpp).

MS (DEI): m/z (%) = 227 (100) [M']; 212 (72) [M" - CHs]; 198 (27) [M" - C,Hs]; 184 (26)
[M" - C3H]; 170 (19) [M" - C4Hs].

HRMS (EI): berechnet 227.16740; gefunden 227.16754, A = 0.14 mmu.
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N-Butyl-3-ethyl-3-methyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4c¢f)

Summenformel (molare Masse): C;1H;oNO (181,27 g/mol) Ausbeute: 90 mg (49,65%)
Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 50:50)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.68 (t, 3H, Jun = 7.4 Hz, CH5); 0.87 (t, 3H,
Jun = 7.2 Hz, CH3); 1.10 (s, 3H, CHs); 1.20 - 1.31 (m, 2H, CHa); 1.41 - 1.66 (m, 4H, 2 CH>);
3.35 (m, 2H, CHb); 5.19 (d, 1H, Jyn = 5.0 Hz, =CH); 6.33 (d, 1H,Jiy = 5.0 Hz, =CH).

BC-NMR (50 MHz, CDCLs, 298 K): § (ppm) = 8.93 (CHs); 13.55 (CHz); 19.77 (CH,); 22.04
(CH3); 29.91 (CH,); 30.93 (CH,); 41.37 (CHy); 50.92 (C); 114.93 (=CH); 130.33 (=CH);
181.97 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 181 (58) [M']; 166 (11) [M" - CH3]; 152 (100) [M" - C,Hs]; 138 (22)
[M" - C3H]; 110 (62) [M" - CsHj1]; 96 (17) [M" - CeHis].

HRMS (EI): berechnet 181.14666; gefunden 181.14621, A =0.45 mmu.

IR (298 K): v (cm'l) =2963 m; 2928 m; 2874 w; 1694 vs (C=0); 1458 m; 1362 m; 1265 m;
1192 m; 1111 m; 741 m; 691 s.

N-Butyl-2-ethyl-3-methyl-pyrrol (5cf)

Summenformel (molare Masse): C11H9N (165,27 g/mol) Ausbeute: 81 mg (49,01%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhiltnis 70:30)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.94 (t, 3H, Jyn = 7.4 Hz, CHy); 1.11 (t, 3H,
Juu = 7.4 Hz, CHs); 1.30 - 1.41 (m, 2H, CH); 1.62 - 1.77 (m, 2H, CHa); 2.04 (s, 3H, CH5);
2.55 (q, 2H, Jyy = 7.4 Hz, CH,); 3.85 (t, 2H, Jyy = 7.4 Hz, CH,); 5.91 (d, 1H, Iy = 2.8 Hz,
=CH); 6.47 (d, 1H, Jyy = 2.8 Hz, =CH)).

BC-NMR (50 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 11.23 (CH3); 13.72 (CH3); 14.69 (CH3); 17.32
(CH»); 20.08 (CH,); 33.86 (CH,); 46.29 (CH,); 108.13 (=CH); 113.80 (C); 118.04 (=CH);
130.40 (C).
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MS (DEI): m/z (%) = 165 (66) [M']; 150 (100) [M* - CHs]; 136 (30) [M" - C,Hs]; 122 (20)
[M" - C3H7]; 108 (31) [M" - C4Ho]; 94 (22) [M" - CsHi1; 28 (24) [CoHy 1.

HRMS (EI): berechnet 165.15175; gefunden 165.15189, A =0.14 mmu.

N-Butyl-3-ethyl-3-para-fluorphenyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4ef)

Summenformel (molare Masse): Ci¢HyoNOF (261,33 g/mol)  Ausbeute: 144 mg (55,10%)

Eluent: Ethanol

"H-NMR (600 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.77 (t, 3H, Juy = 7.2 Hz, CHz); 0.78 (t, 3H,
Jun = 7.2 Hz, CH3); 0.89 (t, 3H, Jun = 7.2 Hz, CHs3); 1.28 (q, 2H, Jun = 7.2 Hz, CH>); 1.52 (m,
2H, CH»); 1.95 (q, 2H, Jug = 7.2 Hz, CH>); 3.69 (q, 2H, Jug = 7.2 Hz, CH>); 5.58 (d, 1H,
Jun = 4.8 Hz, =CH); 6.53 (d, 1H, Jug = 4.8 Hz, =CH); 6.96 (t, 2H, Jun = 9.0 Hz, CHpy); 7.42
(dd, 2H, Jgyn = 5.4 Hz, Jyn = 8.4 Hz, CHpy).

*C-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 9.19 (CHs); 13.61 (CHs); 19.86 (CH,); 30.94
(CH,); 31.57 (CH); 41.77 (CHa); 57.83 (C); 112.83 (=CH); 115.15 (d, 2C, Jcr = 21.0 Hz,
CHpp); 128.36 (=CH); 131.72 (CHpy); 135.85 (Cpn); 161.88 (d, 1C, Jcr = 243.6 Hz, C):;
179.50 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 261 (100) [M']; 232 (49) [M" - C,Hs]; 218 (6) [M' - C3H]; 204 (4)
[M" - C4Ho]; 190 (16) [M" - CsH].

HRMS (EI): berechnet 261.15289; gefunden 261.15165, A =1.24 mmu.
IR (298 K): v (cm’l) =2963 w; 2932 w; 2874 vw; 1967 vw; 1686 s (C=0); 1601 m; 1508 vs;
1369 m; 1261 w; 1223 vs; 1161 m; 833 vs; 691 w.

N-Butyl-2-ethyl-3-para-fluorphenyl-pyrrol (Sef)

Summenformel (molare Masse): C1¢Hp0NF (245,33 g/mol) Ausbeute: 82 mg (33,42%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 70:30)
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.97 (t, 3H, Jyn = 7.2 Hz, CH5); 1.20 (t, 3H,
Jun = 7.2 Hz, CHs); 1.40 (q, 2H, Jun = 7.2 Hz, CH>); 1.76 (m, 2H, CH>); 2.70 (q, 2H, Jyy =
7.2 Hz, CH,); 3.83 (t, 2H, Jyy = 7.2 Hz, CH,); 6.19 (d, 1H, Jyy = 3.0 Hz, =CH); 6.61 (d, 1H,
Jun = 3.0 Hz, =CH); 7.03 (t, 2H, Jyn = 9.0 Hz, CHpy); 7.31 (t, 2H, Jyy = 4.2 Hz, CHypy).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 12.75 (CHs); 14.16 (CHs); 16.69 (CHa);
19.14 (CH,); 32.76 (CHa); 45.34 (CH,); 106.54 (=CH); 113.95 (d, 2C, Jcr = 20.9 Hz, CHpp);
118.26 (=CH); 119.43 (C); 128.25 (Cpp); 129.55 (C); 132.82 (CHpp); 159.99 (d, 1C, Jcr =
241.8 Hz, Cy).

MS (DEI): m/z (%) = 245 (100) [M']; 230 (74) [M" - CH3]; 216 (28) [M" - C,Hs]; 202 (28)
[M" - C3H7]; 188 (26) [M" - C4Ho].

HRMS (EI): berechnet 245.15798; gefunden 245.15760, A = 0.38 mmu.

N-Butyl-3-ethyl-3-furyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4ff)

Summenformel (molare Masse): C14H19NO;, (233,30 g/mol)  Ausbeute: 140 mg (60,01%)

Eluent: Ethanol

'H-NMR (200 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 0.85 (t, 3H, Juy = 7.2 Hz, CH3); 0.89 (t, 3H,
Jug = 7.2 Hz, CH3); 1.28 (m, 2H, CH,); 1.53 (m, 2H, CH,); 2.02 (q, 2H, Jyn = 7.2 Hz, CH>);
3.40 (m, 2H, CH,); 5.45 (d, 1H, Jug = 5.0 Hz, =CH); 6.15 (dd, 1H, Juyg = 0.8 Hz, Jyg =
3.2 Hz, =CH); 6.26 (dd, 1H, Jyu = 1.8 Hz, Jyy = 3.2 Hz, =CH); 6.49 (d, 1H, Juy = 5.0 Hz,
=CH); 7.31 (dd, 1H, Juyg = 0.8 Hz, Jyy = 1.8 Hz, =CH).

BC-NMR (50 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 8.69 (CH3); 13.58 (CH;); 19.77 (CH,); 28.50
(CH,); 30.86 (CH,); 41.74 (CH,); 55.55 (C); 105.73 (=CH); 110.09 (=CH); 111.15 (=CH);
132.27 (=CH); 141.97 (=CH); 152.77 (=C); 177.47 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 233 (93) [M]; 204 (86) [M" - C,Hs]; 190 (11) [M" - C3H7]; 162 (39)
[M" - C3H7 - COJ; 151 (100) [M" - C4H30 - CH;]; 148 (26) [M" - C¢Hi].

HRMS (EI): berechnet 233.14158; gefunden 233.14188, A =0.30 mmu.
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IR (298 K): v (cm'l) =2959 m; 2920 m; 2851 m; 1701 w (C=0); 1462 m; 1377 w; 1258 vs;
1080 s; 1015 vs; 864 m; 794 vs; 729 m.

N-Butyl-2-ethyl-3-furyl-pyrrol (5ff)

Summenformel (molare Masse): C14H1oNO (217,30 g/mol) Ausbeute: 79 mg (36,36%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 80:20)

"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.96 (t, 3H, Juy = 7.4 Hz, CHs); 1.21 (t, 3H,
Jung = 7.4 Hz, CH3); 1.38 (m, 2H, CH,); 1.73 (m, 2H, CH,); 2.82 (q, 2H, Jyy = 7.4 Hz, CH>);
3.82 (t, 2H, Juy = 7.4 Hz, CH;); 6.19 (dd, 1H, Jyn = 0.8 Hz, Jyn = 3.4 Hz, =CH); 6.33 (d, 1H,
Jun = 3.0 Hz, =CH); 6.40 (dd, 1H,Jyg = 1.8 Hz, Jyn = 3.4 Hz, =CH); 6.55 (d, 1H, Jugz = 3.0
Hz,=CH); 7.36 (dd, 1H, Jyy = 0.8 Hz, Juyy = 1.8 Hz, =CH).

3C-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): § (ppm) = 13.72 (CHs); 14.52 (CHs); 18.29 (CH,); 20.03
(CH,); 33.71 (CH,); 46.21 (CH,); 102.10 (=CH); 105.63 (=CH); 110.81 (C); 111.78 (=CH);
119.64 (=CH); 131.23 (C); 139.60 (=CH); 152.29 (=C).

MS (DEI): m/z (%) = 217 (100) [M']; 202 (72) [M" - CH;]; 188 (16) [M" - C,Hs]; 174 (7)
[M" - C3H7]; 160 (18) [M" - C4Hy]; 146 (14) [M" - CsH,].

HRMS (EI): berechnet 217.14666; gefunden 217.14699, A = 0.33 mmu.

N-para-tert.-Butylphenyl-3-ethyl-3-ferrocenyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4ag)

Summenformel (molare Masse): C;6HooNOFe (427,51 g/mol)  Ausbeute: 230 mg (53,80%)

Eluent: Ethanol

"H-NMR (200 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 0.79 (t, 3H, Juu = 7.4 Hz, CHs); 1.31 (s, 9H,
CH»); 1.85 (q, 2H, Jyg = 7.4 Hz, CH,); 4.05 (s, SH, FeCp); 4.02 - 4.56 (m, 4H, FeCpR); 5.63
(d, 1H, Jun = 5.2 Hz, =CH); 6.96 (d, 1H, Juyg = 5.2 Hz, =CH); 7.45 (d, 4H, Jun = 3.8 Hz,
CHpy).
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BC-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 8.25 (CH3); 30.31 (CH3); 32.74 (CH,); 33.48
(C); 54.04 (C); 64.92 (FeCpR); 65.82 (FeCpR); 66.11 (FeCpR); 67.02 (FeCpR); 68.54
(FeCp); 86.57 (CpR); 113.18 (=CH); 120.02 (=CH); 125.10 (CHpp); 129.83 (CHpy); 133.37
(Cpn); 147.56 (Cpp); 176.80 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 427 (100) [M']; 398 (55) [M" - C,Hs]; 370 (2) [M" - C,Hs - COJ; 313
(2) [M" - C,Hs - CO - C4Ho]; 121 (11) [FeCsHs .

HRMS (EI): berechnet 425.16454; gefunden 425.16345, A =1.09 mmu.
IR (298 K): v (cm'l) = 2962 m; 2365 s; 2330 m; 1697 vs (C=0); 1616 m; 1516 vs; 1454 s;
1389 s; 1204 s; 999 s; 818 vs; 706 s.

N-para-tert.-Butylphenyl-2-ethyl-3-ferrocenyl-pyrrol (5ag)

Summenformel (molare Masse): CosHyoNFe (411,51 g/mol)  Ausbeute: 180 mg (43,74%)
Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhiltnis 70:30)

"H-NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): 6 (ppm) = 1.00 (t, 3H, Jyy = 7.6 Hz, CH3); 1.38 (s, 9H,
CH3); 2.72 (q, 2H, Jyu = 7.6 Hz, CH,); 4.13 (s, 5H, FeCp); 4.21 (pt, 2H, Juyy = 1.6 Hz,
FeCpR); 4.46 (pt, 2H, Juy = 1.6 Hz, FeCpR); 6.37 (d, 1H, Jug = 2.8 Hz, =CH); 6.66 (d, 1H,
Jun = 2.8 Hz, =CH); 7.26 (d, 2H, Jyn = 2.8 Hz, CHpy); 7.45 (d, 2H, Juyn = 2.8 Hz, CHpy).

BC-NMR (100 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 14.80 (CHs); 18.20 (CH,); 31.40 (CHs);
34.61 (C); 67.10 (FeCpR); 67.27 (FeCpR); 69.12 (FeCp); 83.17 (CpR); 108.80 (=CH); 117.42
(C); 121.07 (=CH); 125.83 (CHpy); 125.96 (CHpy); 131.70 (C); 137.88 (Cpn); 150.17 (Cen).

MS (DEI): m/z (%) = 411 (100) [M]; 396 (6) [M" - CH3]; 339 (4) [M" - CsH)»]; 266 (10)
[C1 1 Hi3']; 121 (6) [FeCsHs 1.

HRMS (EI): berechnet 409.16962; gefunden 409.16677, A =2.85 mmu.
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N-para-tert.-Butylphenyl-2-ethyl-3-phenyl-pyrrol (5bg)

Summenformel (molare Masse): Cy;HsN (303,44 g/mol) Ausbeute: 158 mg (52,07%)
Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 70:30)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): § (ppm) = 1.35 (t, 3H, Ji = 7.4 Hz, CHs); 1.41 (s, 9H,
CHy); 2.80 (q, 2H, Juy = 7.4 Hz, CHb); 6.40 (d, 1H, Juy = 3.0 Hz, =CH); 6.77 (d, 1H,
Jun = 3.0 Hz, =CH); 7.29 - 7.53 (m, 9H, CHpp).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 14.41 (CHs); 17.79 (CH,); 31.07 (CH3); 34.56
(C); 108.27 (=CH); 120.25 (CHpy); 120.77 (=CH); 121.33 (CHpy); 122.04 (C); 125.00 (CHpp);
125.71 (C); 127.74 (CHpn); 127.98 (CHpn); 131.54 (Cpn); 137.37 (Cen); 150.14 (Cen).

MS (DEI): m/z (%) = 303 (100) [M]; 288 (40) [M" - CH3]; 244 (7) [M" - C4H 1]; 232 (22)
[M" - CsHyy].

HRMS (EI): berechnet 303.19870; gefunden 303.19795, A= 0.75 mmu.

N-para-tert.-Butylphenyl-2-ethyl-3-methyl-pyrrol (5cg)

Summenformel (molare Masse): C17H3N (241,37 g/mol) Ausbeute: 111 mg (45,99%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhiltnis 70:30)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.98 (t, 3H, Jyy = 7.4 Hz, CHs); 1.36 (s, 9H,
CH); 2.12 (s, 3H, CHs); 2.56 (q, 2H, Juy = 7.4 Hz, CHb); 6.06 (d, 1H, Jiy = 2.8 Hz, =CH);
6.63 (d, 1H, Jyy = 2.8 Hz, =CH); 7.21 (d, 2H, Jyn = 8.0 Hz, CHpy); 7.43 (d, 2H, Juy = 8.0 Hz,
CHp,).

BC-NMR (50 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 11.34 (CH3); 14.57 (CHs); 17.63 (CH,); 31.36
(CH3); 34.55 (C); 109.50 (=CH); 115.20 (C); 120.17 (=CH); 125.65 (CHpp); 125.79 (CHpy);
131.57 (C); 138.17 (Cpy); 149.82 (Cpn).

MS (DEI): m/z (%) = 241 (100) [M']; 226 (72) [M" - CH;]; 196 (10) [M" - CsHy]; 170 (31)
[M" - CsHyi]; 57 (7) [CaHy 1.
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HRMS (EI): berechnet 241.18305; gefunden 241.18335, A =0.30 mmu.

N-para-tert.-Butylphenyl-2-ethyl-3-para-fluorphenyl-pyrrol (Seg)

Summenformel (molare Masse): CypHo4NF (321,43 g/mol) Ausbeute: 174 mg (54,13%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhiltnis 70:30)

"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.26 (t, 3H, Juu = 7.4 Hz, CHs); 1.37 (s, 9H,
CH3); 2.71 (q, 2H, JHH =74 HZ, CHz); 6.31 (d, IH, JHH =2.8 HZ, :CH); 6.72 (d, IH, JHH =
2.8 Hz, =CH); 7.01 - 7.48 (m, 8H, CHpy,).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 14.67 (CHs); 18.02 (CH,); 31.37 (CH3); 34.65
(C); 108.52 (=CH); 115.07 (d, 2C, Jcr = 21.0 Hz, CHpy); 121.63 (CHpp); 125.95 (CHpy);
126.03 (=CH); 126.10 (C); 129.44 (C); 131.75 (Cpn); 133.50 (CHpp); 137.78 (Cpp); 150.56
(Cpp); 163.57 (d, 1C, Jcp = 242.2 Hz, C).

MS (DEI): m/z (%) = 321 (100) [M']; 306 (36) [M" - CHs]; 250 (12) [M" - CsH,,]; 132 (4)
[C10H12+]; 57 (6) [C4H9+].

HRMS (EI): berechnet 321.18928; gefunden 321.18829, A =0.99 mmu.

N-para-tert.-Butylphenyl-3-ethyl-3-furyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4fg)

Summenformel (molare Masse): Cy,0H23NO; (309,40 g/mol)  Ausbeute: 131 mg (42,34%)
Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 70:30)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.90 (t, 3H, J;iy = 7.4 Hz, CHs); 1.30 (s, 9H,
CHs); 2.12 (q, 2H, Juy = 7.4 Hz, CHb); 5.64 (d, 1H, Jyy = 5.0 Hz, =CH); 6.25 (dd, 1H,
Jun = 0.8 Hz, Ty = 3.2 Hz, =CH); 6.31 (dd, 1H, Jyy = 1.8 Hz, Jyy = 3.2 Hz, =CH); 6.95 (d,
1H, Jun = 5.0 Hz, =CH); 7.38 (s, 4H, CHpy); 7.36 (dd, 1H, Juy = 0.8 Hz, Juy = 2.0 Hz, =CH).
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BC-NMR (50 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 8.73 (CHs); 29.68 (CHs); 31.28 (CH,); 34.47
(C); 56.26 (C); 106.12 (=CH); 110.22 (=CH); 112.13 (=CH); 121.08 (=CH); 125.99 (CHpy);
132.43 (Cpy); 142.20 (=CH); 148.80 (Cpp); 152.42 (=C); 176.03 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 309 (100) [M']; 294 (12) [M" - CH3]; 280 (46) [M" - C,Hs]; 266 (7)
[M" - C3H-]; 252 (17) [M" - CO - C,Hs]; 133 (4) [C1oH13']; 57 (14) [C4Hy ]

HRMS (EI): berechnet 309.17288; gefunden 309.17227, A=0.61 mmu.
IR (298 K): v (cm'l) = 2959 m; 2928 m; 2870 w; 1717 vs (C=0); 1609 m; 1516 s; 1462 m;
1385s; 1269 m; 1211 s; 1072 m; 1015 m; 864 m; 833 s; 729 vs; 702 s.

N-para-tert.-Butylphenyl-2-ethyl-3-furyl-pyrrol (5fg)

Summenformel (molare Masse): C,0H23NO (293,40 g/mol) Ausbeute: 121 mg (41,24%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhiltnis 70:30)

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.08 (t, 3H, Jyy = 7.4 Hz, CHs); 1.38 (s, 9H,
CH3); 2.79 (q, 2H, Jun = 7.4 Hz, CHb); 6.28 (dd, 1H, Jiy = 0.8 Hz, Jyy = 3.2 Hz, =CH); 6.44
(dd, 1H, Jyy = 1.8 Hz, Jyy = 3.2 Hz, =CH); 6.48 (d, 1H, Jyy = 3.0 Hz, =CH); 6.69 (d, 1H,
Jun = 3.0 Hz, =CH); 7.25 (d, 2H, Jyy = 8.8 Hz, CHpp); 7.40 (dd, 1H, Jyy = 0.8 Hz, Ty = 1.8
Hz, =CH); 7.47 (d, 2H, Jun = 8.8 Hz, CHpp).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 14.49 (CHs); 18.61 (CH,); 31.36 (CH3); 34.65
(C); 102.74 (=CH); 106.62 (=CH); 110.93 (C); 112.78 (=CH); 121.74 (=CH); 125.95 (CHpy,);
126.08 (CHpp); 132.36 (C); 137.35 (Cpp); 139.91 (=CH); 150.61 (Cpp); 151.89 (=C).

MS (DEI): m/z (%) =293 (100) [M']; 278 (71) [M" - CH3]; 222 (15) [M" - CsHyy].

HRMS (EI): berechnet 293.17796; gefunden 293.17873, A =0.77 mmu.
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N-sec.-Butyl-3-ethyl-3-ferrocenyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4ah)

Summenformel (molare Masse): Cy0H,sNOFe (351,42 g/mol)  Ausbeute: 239 mg (68,01%)

FEluent: Ethanol

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.69 (t, 3H, Juu = 7.2 Hz, CHs); 0.84 (t, 3H,
Jun = 7.6 Hz, CH3); 1.13 (d, 1.8H, Jun = 6.7 Hz, CH3); 1.20 (d, 1.2H, Jun = 6.9 Hz, CHs);
1.52 - 1.57 (m, 2H, CH); 1.69 - 1.88 (m, 2H, CH,); 3.98 - 4.02 (m, 1H, CH); 4.00 - 4.04 (m,
2H, FeCpR); 4.03 (s, SH, FeCp); 4.23 - 4.27 (m, 2H, FeCpR); 5.40 (d, 0.6H, Jyy = 4.8 Hz,
=CH); 5.43 (d, 0.4H, Juy = 4.8 Hz, =CH); 6.49 (d, 0.6H, Juy = 4.8 Hz, =CH); 6.50 (d, 0.4H,
Jun = 4.8 Hz, =CH).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 7.99 (CHs); 8.35 (CHs); 9.82 (CHs); 9.99
(CH3); 18.44 (CH,); 18.58 (CH,); 27.45 (CHs); 27.80 (CH:); 31.26 (CHa); 32.20 (CH,); 47.13
(CH); 47.61 (CH); 53.71 (C); 53.79 (C); 64.76 (FeCpR); 64.86 (FeCpR); 65.27 (FeCpR);
65.55 (FeCpR); 66.14 (FeCpR); 66.36 (FeCpR); 66.65 (FeCpR); 66.80 (FeCpR); 67.50
(FeCp); 87.15 (CpR); 87.82 (CpR); 112.68 (=CH); 112.96 (=CH); 126.23 (=CH); 126.61
(=CH); 178.06 (C=0); 178.16 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 351 (100) [M']; 323 (18) [M" - COJ; 322 (73) [M" - C,Hs]; 266 (18)
[M" - C¢H,3]; 121 (12) [FeCsHs'].

HRMS (EI): berechnet 349.13324; gefunden 349.13179, A = 1.45 mmu.
IR (298 K): v (cm™) = 3094 vw; 2967 w; 2932 vw; 2874 vw; 1967 w; 1686 vs (C=0); 1605
m; 1454 m; 1381 s; 1258 5; 999 s; 818 vs; 752 s.

N-sec.-Butyl-2-ethyl-3-ferrocenyl-pyrrol (5ah)

Summenformel (molare Masse): CyoHpsNFe (335,42 g/mol)  Ausbeute: 94 mg (28,02%)
Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 70:30)
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"H-NMR (600 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.76 (t, 3H, Juy = 7.2 Hz, CHz); 1.12 (t, 3H,
Jun = 7.2 Hz, CH»); 1.32 (d, 3H, Jug = 7.2 Hz, CH3); 1.67 (q, 2H, Jun = 7.2 Hz, CH>); 2.69
(m, 2H, CH;); 3.88 (sext, 1H, Jyg = 7.2 Hz, CH); 3.99 (s, 5H, FeCp); 4.09 (d, 2H, Juy =
7.2 Hz, FeCpR); 4.33 (d, 2H, Juu = 7.2 Hz, FeCpR); 6.17 (d, 1H, Jyy = 3.0 Hz, =CH); 6.47 (d,
1H, Jyu = 3.0 Hz, =CH).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 10.02 (CHs); 14.29 (CH;); 16.88 (CH,);
21.20 (CHs); 30.18 (CHa); 51.16 (CH); 65.85 (FeCpR); 66.09 (FeCpR); 68.10 (FeCp); 82.90
(CpR); 107.03 (=CH); 113.43 (=CH); 114.27 (C); 129.65 (C).

MS (DEI): m/z (%) = 335 (100) [M]; 320 (6) [M" - CH;]; 306 (2) [M" - C,Hs]; 278 (2)
[M" - C4Ho).

HRMS (EI): berechnet 333.13832; gefunden 333.13618, A =2.14 mmu.

N-sec.-Butyl-3-ethyl-3-phenyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4bh)

Summenformel (molare Masse): Ci¢H21NO (243,34 g/mol) Ausbeute: 124 mg (50,96%)

Eluent: Ethanol

'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) = 0.70- 0.83 (m, 6H, CHs); 1.09 (d, 1.5H, Jyu =
6.8 Hz, CHs); 1.13 (d, 1.5H, Jyn = 6.8 Hz, CH3); 1.45 - 1.52 (m, 2H, CH,); 1.94 - 1.98 (m,
2H, CH,); 4.00 (sext, 1H, Jyuy= 6.6 Hz, CH); 5.54 (d, 0.5H, Juy = 5.4 Hz, =CH); 5.56 (d,
0.5H, Jun = 5.4 Hz, =CH); 6.51 (d, 1H,Jyn = 5.4 Hz, =CH); 7.15 (m, 1H, CHpy); 7.22 (m, 2H,
CHpy); 7.39 (m, 2H, CHpy).

BC-NMR (50 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) = 9.07 (CH3); 9.34 (CH3); 10.72 (CHs); 10.80
(CHs); 19.47 (CHs); 19.64 (CHs); 28.49 (CH,); 29.66 (CH,); 31.00 (CH,); 31.20 (CH,); 48.36
(CH); 58.94 (C); 113.53 (=CH); 113.70 (=CH); 126.63 (CHpy); 126.68 (=CH); 126.81 (=CH);
127.90 (CHpn); 127.99 (CHpp); 128.39 (CHpn); 128.76 (CHpy); 140.24 (Cpn); 179.38 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 243 (100) [M']; 214 (93) [M" - C,Hs]; 186 (17) [M" - C4Ho]; 158 (43)
[M" - C4Hy- COJ; 77 (8) [C¢H5 1.

HRMS (EI): berechnet 243.16231; gefunden 243.16212, A= 0.19 mmu.
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IR (298 K): v (cm'l) = 2967 m; 2916 m; 2851 w; 2361 w; 1971 w; 1686 s (C=0); 1601 m;
1454 m; 1377 s; 1253 m; 907 m; 752 vs; 698 vs.

N-sec.-Butyl-2-ethyl-3-phenyl-pyrrol (Sbh)

Summenformel (molare Masse): Ci¢H2 N (227,34 g/mol) Ausbeute: 95 mg (41,79%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhiltnis 70:30)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.89 (t, 3H, Jun = 3.6 Hz, CHs); 1.26 (t, 3H,
Jun = 7.0 Hz, CHs); 1.43 (d, 3H, Juy = 6.6 Hz, CHs); 1.78 (q, 2H, Juy = 7.4 Hz, CH,); 2.73 (q,
2H, Jyy = 7.6 Hz, CHb); 4.03 (sext, 1H, Jyy = 7.0 Hz, CH); 6.29 (d, 1H, Jyy = 3.0 Hz, =CH);
6.66 (d, 1H, Jyn = 3.0 Hz, =CH); 7.18 - 7.38 (m, SH, CHpy,).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 11.06 (CH3); 15.57 (CH3); 17.73 (CH,); 22.28
(CH3); 31.17 (CHy); 52.48 (CH); 107.99 (=CH); 115.04 (=CH); 120.64 (C); 124.91 (CHpp);
127.98 (CHpp); 128.18 (CHpy); 130.72 (C); 137.87 (Cpy).

MS (DEI): m/z (%) = 227 (100) [M']; 212 (97) [M" - CH3]; 198 (28) [M" - C,Hs]; 156 (48)
[M" - CsHyy].

HRMS (EI): berechnet 227.16740; gefunden 227.16730, A = 0.10 mmu.

N-sec.-Butyl-3-ethyl-3-methyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4ch)

Summenformel (molare Masse): C;1H;oNO (181,27 g/mol) Ausbeute: 93 mg (51,30%)

Eluent: Dichlormethan

'H-NMR (200 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) = 0.63 - 0.83 (m, 6H, 2 CHs); 1.10 (s, 1.8H,
CHs); 1.10 (m, 1.8H, CH3); 1.13 (s, 1.2H, CH3); 1.13 (m, 1.2H, CHs); 1.41 - 1.71 (m, 4H, 2
CH,); 4.02 (sext, 1H, Jyy = 7.0 Hz, CH); 5.21 (d, 1H, Jyu = 5.0 Hz, =CH); 6.38 (d, 1H, Jyy =
5.0 Hz, =CH).
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BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 8.85 (CHs); 9.12 (CHs); 10.64 (CH;); 10.71
(CHs); 19.46 (CHs); 19.65 (CHz); 22.20 (CHa); 22.24 (CH,); 28.37 (CHz); 28.47 (CHs); 29.89
(CH,); 47.93 (CH); 48.05 (CH); 51.33 (C); 51.44 (C); 115.34 (=CH); 126.68 (=CH); 126.77
(=CH); 181.86 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 181 (50) [M]; 152 (100) [M" - CoHs]; 124 (30) [M" - C4Ho]; 110 (7)
[M" - CsHy ;96 (42) [M" - CeHi3]; 57 (11) [C4Ho'].

HRMS (EI): berechnet 181.14666; gefunden 181.14699, A = 0.33 mmu.

IR (298 K): v (cm'l) = 2967 m; 2928 w; 1694 vs (C=0); 1454 m; 1381 m; 1258 s; 1069 m;
745 m; 691 s.

N-sec.-Butyl-2-ethyl-3-methyl-pyrrol (Sch)

Summenformel (molare Masse): C;1HoN (165,27 g/mol) Ausbeute: 45 mg (27,23%)

Petrolether / Dichlormethan (Verhiltnis 70:30)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.84 (t, 3H, Jun = 7.4 Hz, CH); 1.10 (t, 3H,
Jun = 7.6 Hz, CHs); 1.37 (d, 3H, Juy = 6.8 Hz, CHs); 1.66 - 1.81 (m, 2H, CH,); 2.05 (s, 3H,
CH); 2.57 (q, 2H, Jun = 7.6 Hz, CH); 3.93 (sext, 1H, Jyy = 6.8 Hz, CH); 5.98 (d, 1H, Jyy =
3.0 Hz, =CH); 6.53 (d, 1H, Juy = 3.0 Hz, =CH).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 11.04 (CH3); 11.20 (CH3); 14.99 (CH3); 17.31
(CH,); 22.23 (CHs); 31.05 (CHa); 52.42 (CH); 108.59 (=CH); 112.93 (C); 113.78 (=CH);
130.54 (C).

MS (DEI): m/z (%) = 165 (85) [M']; 150 (100) [M" - CHs]; 136 (40) [M" - C,Hs]; 122 (19)
[M" - C3Hy]; 108 (18) [M" - C4Ho]; 94 (64) [M" - CsHyy]; 57 (25) [C4Ho .

HRMS (EI): berechnet 165.15175; gefunden 165.15098, A =0.77 mmu.
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N-sec.-Butyl-3-ethyl-3-para-fluorphenyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4¢h)

Summenformel (molare Masse): Ci¢HoNOF (261,33 g/mol)  Ausbeute: 108 mg (41,33%)

FEluent: Ethanol

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.70 - 0.89 (m, 6H, 2 CHz); 1.12 (d, 1.5H,
Jun = 6.8 Hz, CH3); 1.17 (d, 1.5H, Juy = 6.8 Hz, CH3); 1.41 - 1.61 (m, 2H, CH>); 1.95 (q, 1H,
Jun = 7.4 Hz, CH,); 1.96 (q, 1H, Juy = 7.4 Hz, CH,); 4.03 (m, 1H, CH); 5.57 (d, 0.5H, Jyy =
5.0 Hz, =CH); 5.59 (d, 0.5H, Jyy = 5.0 Hz, =CH); 6.57 (d, 1H, Juy = 5.0 Hz, =CH); 6.95 (t,
2H, Jyn = 8.8 Hz, CHpp); 7.37 - 7.45 (m, 2H, CHpp).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 8.99 (CH3); 9.24 (CH3); 10.62 (CHs); 10.72
(CH3); 19.36 (CH3); 19.55 (CHs); 28.40 (CHy); 31.25 (CH,); 31.44 (CH,); 48.38 (CH); 58.22
(C); 113.10 (=CH); 113.25 (=CH); 115.05 (d, 2C, Jcr = 21 Hz, CHpy); 128.14 (CHpp); 128.19
(CHpy); 128.30 (=CH); 135.92 (Cpp); 161.75 (d, 1C, Jcr = 243.7 Hz, Cr); 179.24 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 261 (100) [M']; 246 (3) [M" - CH;]; 232 (96) [M" - C,Hs]; 204 (20)
[M" - C4Ho]; 190 (4) [M" - CsHy1]; 176 (52) [M" - CeHis]; 57 (9) [C4Ho']; 29 (18) [CoHs'].

HRMS (EI): berechnet 261.15289; gefunden 261.15237, A =0.52 mmu.
IR (298 K): v (cm'l) = 2967 m; 2932 w; 1694 s (C=0); 1508 s; 1381 m; 1258 vs; 1161 m;
1015 vs; 791 vs; 694 m.

N-sec.-Butyl-2-ethyl-3-para-fluorphenyl-pyrrol (Seh)

Summenformel (molare Masse): C1¢HyoNF (245,33 g/mol) Ausbeute: 128 mg (52,17%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 70:30)

'H-NMR (200 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 0.84 (t, 3H, Juy = 7.4 Hz, CH5); 1.19 (t, 3H,
Jun = 7.4 Hz, CH3); 1.41 (d, 3H, Jyy = 6.6 Hz, CH»); 1.77 (q, 2H, Jug = 7.6 Hz, CH>); 2.67 (q,
2H, Jyn = 7.6 Hz, CH,); 3.99 (sext, 1H, Juyy = 6.8 Hz, CH); 6.21 (d, 1H, Juy = 3.0 Hz, =CH);
6.63 (d, 1H, Jyu = 3.0 Hz, =CH); 6.96 - 7.05 (m, 2H, CHpy); 7.23 - 7.32 (m, 2H, CHpp).
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BC-NMR (50 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 11.04 (CH3); 15.53 (CH3); 17.64 (CH,); 22.27
(CH3); 31.13 (CH,); 52.55 (CH); 107.94 (=CH); 114.91 (d, 2C, Jcr = 20.8 Hz, CHpp); 119.68
(C); 129.25 (CHpy); 129.40 (=CH); 130.57 (Cpy); 133.90 (C); 160.93 (d, 1C, Jcr = 241.7 Hz,
Cp).

MS (DEI): m/z (%) = 245 (100) [M']; 230 (32) [M" - CH3]; 216 (13) [M" - C,H5];188 (6) [M"
- C4Hol; 174 (20) [M" - CsHy1; 95 (3) [CeHAF].

HRMS (EI): berechnet 245.15798; gefunden 245.15786, A =0.12 mmu.

N-sec.-Butyl-3-ethyl-3-furyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4fh)

Summenformel (molare Masse): C14H19NO;, (233,30 g/mol)  Ausbeute: 134 mg (57,44%)
Eluent: Ethanol

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.77 - 0.86 (m, 6H, CHs); 1.15 (d, 1.5H, Jy
2.1 Hz, CHs); 1.19 (d, 1.5H, Jun = 2.1 Hz, CH); 1.53 (m, 2H, CHb); 2.02 (q, 2H, Juy =
7.4 Hz, CHy); 4.07 (m, 1H, CH); 5.45 (d, 0.5H, Juy = 5.0 Hz, =CH); 5.47 (d, 0.5H, Ty =
5.0 Hz, =CH); 6.14 (m, 1H); 6.26 (m, 1H, =CH); 6.54 (d, 1H,Jyy = 5.0 Hz, =CH); 7.13 (t, 1H,
Jun = 0.8 Hz, =CH).

BC-NMR (50 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 8.58 (CH;); 8.87 (CHs); 10.63 (CHs); 10.77
(CH3); 19.44 (CH3); 19.66 (CH3); 28.25 (CH,); 28.41 (CH,); 28.57 (CH,); 48.43 (CH); 48.57
(CH); 56.01 (C); 56.12 (C); 105.65 (=CH); 110.11 (=CH); 111.50 (=CH); 111.66 (=CH);
128.71 (=CH); 128.91 (=CH); 141.98 (=CH); 152.99 (=C); 177.38 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 233 (100) [M]; 204 (75) [M" - C,Hs]; 190 (3) [M" - C3H7]; 176 (15)
[M" - C4Ho]; 148 (24) [M" - C4Hy - COJ; 57 (3) [C4Hy'].

HRMS (EI): berechnt 233.14158; gefunden 233.14174, A= 0.16 mmu.

IR (298 K): v (cm'l) =2967 w; 2936 w; 2878 vw; 2045 w; 1971 w; 1695 vs (C=0); 1609 m;
1462 m; 1377 s; 1254 s; 1219 s; 1011 s; 802 m; 735 vs.
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N-sec.-Butyl-2-ethyl-3-furyl-pyrrol (5th)

Summenformel (molare Masse): C14H19NO (217,30 g/mol) Ausbeute: 82 mg (37,74%)
Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 70:30)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.84 (t, 3H, Jyy = 7.4 Hz, CH3); 1.19 (t, 3H,
Jun = 7.4 Hz, CH3); 1.40 (d, 2H, Jyy = 6.8 Hz, CHy); 1.76 (t, 3H, Jyy = 7.4 Hz, CHs); 2.83 (q,
2H, Ty = 7.4 Hz, CHb); 4.01 (sext, 1H, Jyy = 7.0 Hz, CH); 6.18 (dd, 1H, Jyyy = 0.8 Hz, Jyy =
3.4 Hz, =CH); 6.37 (d, 1H, Jii = 3.0 Hz, =CH); 6.39 (dd, 1H, Jy = 1.8 Hz, Jiy = 3.4 Hz,
=CH); 6.60 (d, 1H, Jyy = 3.0 Hz, =CH); 7.35 (dd, 1H, Jyy = 0.8 Hz, Iy = 1.8 Hz, =CH).

3C-NMR (50 MHz, CDCl, 298 K): & (ppm) = 10.94 (CHs); 14.78 (CH;); 18.21 (CH,); 22.29
(CHs); 30.91 (CHa); 52.36 (CH); 102.13 (=CH); 106.18 (=CH); 110.79 (=CH); 111.06 (C);
115.32 (=CH); 131.32 (C); 139.59 (=CH); 152.39 (=C).

MS (DEI): m/z (%) = 217 (100) [M']; 202 (50) [M" - CH3]; 188 (10) [M" - C,Hs]; 146 (31)
[M" - CsHi1]; 57 (6) [C4Ho ']

HRMS (EI): berechnet 217.14666; gefunden 217.14709, A = 0.43 mmu.

N-Butyl-3-ethyl-3-(3-pyridyl)-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4gf)

Summenformel (molare Masse): C1sHyoN,O (244,32 g/mol)  Ausbeute: 133 mg (54,38%)

FEluent: Ethanol

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.79 (t, 1.5H, Jyy = 7.4 Hz, CHs); 0.88 (t,
1.5H, Juy = 7.2 Hz, CHs); 0.89 (t, 1.5H, Jyy = 7.2 Hz, CHy); 1.12 (t, 1.5H, Jyy = 7.6 Hz,
CHs); 1.24 - 1.31 (m, 2H, CH,); 1.44 - 1.50 (m, 2H, CH); 1.98 (q, 1H,Jyy = 7.4 Hz, CH,);
2.16 (q, 1H,Jyy = 7.6 Hz, CHy); 3.18 - 3.24 (m, 1H,CHb); 3.34 - 3.42 (m, 1H, CH,); 5.63 (d,
1H, Iy = 5.0 Hz, =CH); 6.57 (d, 1H,Juy = 5.0 Hz, =CH); 7.22 (q, 1H, Jun = 4.8 Hz, CHpy);
7.89 (dt, 1H, Juy = 2.0 Hz, Jyy = 8.0 Hz, CHpy); 8.43 (m, 1H, CHpy); 8.56 (m, 1H, CHp).
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BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 9.11 (CHs); 9.91 (CHs); 13.57 (CH;); 13.71
(CHs); 19.83 (CH,); 20.03 (CHy); 29.76 (CHa); 30.89 (CHa); 31.41 (CHy); 31.73 (CHa); 39.20
(CH,); 41.86 (CH,); 56.75 (C); 111.60 (=CH); 123.47 (CHpy); 132.36 (=CH); 134.58 (CHpy);
136.46 (Cpy); 148.22 (CHpy); 178.86 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 245 (100) [M + 1]; 244 (68) [M']; 215 (41) [M" - C,Hs]; 201 (4)
[M" - C3H]; 173 (23) [M" - CsHy]; 27 (60) [CoH5'].

HRMS (EI): berechnet 244.15756; gefunden 244.15759, A = 0.03 mmu.

IR (298 K): v (cm'l) =2959 m; 2932 m; 2874 w; 1694 vs (C=0); 1670 vs; 1655 vs; 1547 m;
1416 m; 1373 m; 1261 m; 1026 m; 806 s; 714 vs.

N-Butyl-2-ethyl-3-(3-pyridyl)-pyrrol (5gf)

Summenformel (molare Masse): CisHpN, (228,32 g/mol) Ausbeute: 72 mg (31,53%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhiltnis 70:30)

"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.95 (t, 3H, Juy = 7.2 Hz, CHs); 1.20 (t, 3H,
Jug = 7.4 Hz, CH3); 1.40 (q, 2H, Jyg = 7.2 Hz, CH>); 1.73 (m, 2H, CH;); 2.69 (q, 2H, Jyu =
7.4 Hz, CH>); 3.83 (t, 2H, Jun = 7.2 Hz, CH>); 6.22 (d, 1H, Juy = 2.8 Hz, =CH); 6.63 (d, 1H,
Jun = 2.8 Hz, =CH); 7.50 (dd, 1H, Jyny = 3.2 Hz, Jyn = 5.8 Hz, CHpy); 7.64 (dt, 1H, Jyn =
2.0 Hz, Jyn = 8.0 Hz, CHpy); 8.37 (m,1H, CHpy); 8.60 (m, 1H, CHpy).

3CNMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 13.75 (CHs); 15.18 (CHs); 17.76 (CH,); 20.13
(CH,); 33.73 (CH,); 46.41 (CH,); 107.42 (=CH); 119.92 (C); 123.13 (=CH); 123.62 (CHpy);
128.83 (C); 130.88 (Cpy); 134.83 (CHpy); 146.03 (CHpy); 148.76 (CHpy).

MS (DEI): m/z (%) = 228 (100) [M']; 213 (19) [M' - CHs]; 185 (7) [M" - C3Hy]; 157 (8)
[M" - CsHyy]; 149 (14) [M" - CsHsNJ; 57 (6) [C4Hs']; 29 (20) [CoHs'].

HRMS (EI): berechnet 228.16265; gefunden 228.16302, A = 0.37 mmu.
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N-para-tert.-Butylphenyl-3-ethyl-3-(3-pyridyl)-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4gg)

Summenformel (molare Masse): C;1H2aN>O (320,42 g/mol)  Ausbeute: 204 mg (63,67%)

FEluent: Ethanol

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.88 (t, 3H, Juyu = 7.4 Hz, CH3); 1.29 (s, 9H,
CH3); 2.10 (q, 2H, Juy = 7.4 Hz, CH,); 5.81 (d, 1H,Juy = 5.0 Hz, =CH); 7.01 (d, 1H, Jy = 5.0
Hz, =CH); 7.37 (m, 2H, CHpy); 7.38 (m, 2H, CHpp); 7.50 (dd, 1H, Jun = 3.4 Hz, Jun = 5.8 Hz,
CHpy); 7.96 (dt, 1H, Jyu = 1.8 Hz, Juy = 8.0 Hz, CHpy); 8.50 (m, 1H,CHpy); 8.62 (m, 1H,
CHpy).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 9.12 (CH3); 31.27 (CHs); 31.80 (CH,); 34.50
(C); 57.42 (C); 112.57 (=CH); 121.23 (CHpy); 123.25 (CHpy); 126.06 (CHpy); 130.91 (Cpy);
132.50 (=CH); 134.06 (Cpy); 134.58 (CHpy); 148.32 (Cpp); 148.53 (CHpy); 149.08 (CHp,);
177.67 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 320 (100) [M']; 305 (42) [M" - CHs]; 291 (61) [M" - C,Hs]; 277 (22)
[M" - C3H7]; 134 (95) [C1oH 14 1; 57 (14) [C4Ho .

HRMS (EI): berechnet 320.18886; gefunden 320.18865, A=0.21 mmu.
IR (298 K): v (cm'l) = 2920 vs; 2851 s; 1709 w (C=0); 1462 m; 1261 w; 1022 w; 802 m;
718 w.

N-para-tert.-Butylphenyl-2-ethyl-3-(3-pyridyl)-pyrrol (5gg)

Summenformel (molare Masse): Cy1H24N, (304,42 g/mol) Ausbeute: 93 mg (30,55%)

Eluent: Dichlormethan

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): § (ppm) = 0.94 (t, 3H, J;y = 7.4 Hz, CHs); 1.36 (s, 9H,
CH3); 2.72 (q, 2H, Juy = 7.4 Hz, CH,); 5.35 (d, 1H, Juy = 3.0 Hz, =CH); 6.75 (d, 1H, Jyy =
3.0 Hz, =CH); 6.99 (m, 2H, CHpp); 7.35 (m, 2H, CHpy); 7.40 (m, 1H, CHpy); 8.35 (m, 1H,
CHpy); 8.59 (m, 1H, CHpy); 8.64 (m, 1H, CHp,).
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BC-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 14.10 (CHs); 19.19 (CH,); 31.32 (CHs);
34.43 (C); 108.32 (=CH); 114.93 (C); 119.39 (CHpy); 122.25 (=CH); 126.30 (CHpp); 128.85
(CHpy); 132.39 (C); 130.90 (CHpy); 134.13 (Cpy); 134.94 (Cpp); 146.52 (Cpr); 147.95 (CHpy);
148.67 (CHp,).

MS (DEI): m/z (%) = 304 (100) [M']; 289 (68) [M" - CH3]; 233 (21) [M" - CsH,,]; 57 (14)
[C4Ho'].

HRMS (EI): berechnet 304.19395; gefunden 304.19406, A= 0.11 mmu.

N-sec.-Butyl-3-ethyl-3-(3-pyridyl)-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (4gh)

Summenformel (molare Masse): C1sHy0N,O (244,32 g/mol)  Ausbeute: 98 mg (40,11%)
Eluent: Ethanol

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.66 - 0.86 (m, 6H, 2 CHs); 1.10 (d, 1.5H,
Jun = 6.8 Hz, CH3); 1.15 (d, 1.5H, Jun = 6.8 Hz, CH3); 1.49 (m, 2H, CH>); 1.96 (q, 2H, Jyn =
7.4 Hz, CH,);1.96 (q, 2H, Jug = 7.4 Hz, CH>); 4.00 (m, 1H, CH); 5.59 (d, 0.5H, Jyg = 5.0 Hz,
=CH); 5.62 (d, 0.5H, Jyg = 5.0 Hz, =CH); 6.59 (d, 1H, Jyg = 5.2 Hz, =CH); 7.19 (q, 1H, Jgyg =
4.8 Hz, CHpy); 7.84 (m, 1H, CHpy); 8.41 (dd, 1H, Juu = 1.4 Hz, Juu = 4.8 Hz, CHpy); 8.54 (d,
1H, Juu = 2.2 Hz, CHpy).

3C-NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 8.90 (CH;); 9.16 (CH3); 10.61 (CHs); 10.70
(CHs); 19.36 (CH;); 19.53 (CH;); 28.33 (CHa); 28.37 (CHa); 31.07 (CHa); 31.23 (CH,); 48.55
(CH); 48.59 (CH); 57.12 (C); 57.17 (C); 111.92 (=CH); 112.04 (=CH); 123.35 (CHpy); 128.80
(=CH); 128.88 (=CH); 134.34 (CHpy); 13439 (CHpy); 135.92 (Cpy); 135.98 (Cpy); 148.18
(CHpy); 178.61 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 244 (100) [M']; 229 (3) [M" - CH3]; 215 (89) [M" - C,Hs]; 201 (2)
[M™ - C3Hy]; 187 (24) [M" - C4Hol; 173 (6) [M" - CsHyil; 159 (76) [M™ - CeHus]; 57 (8)
[C4Ho .

HRMS (EI): berechnet 244.15756; gefunden 244.15763, A =0.07 mmu.
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IR (298 K): v (cm'l) =2967 w; 2932 vw; 2878 vw; 1694 vs (C=0); 1609 m; 1458 m; 1381 s;
1258 s; 1219 s; 1026 m; 910 m; 806 m; 714 vs.

N-sec.-Butyl-2-ethyl-3-(3-pyridyl)-pyrrol (5gh)

Summenformel (molare Masse): C1sHpoN; (228,32 g/mol) Ausbeute: 97 mg (42,48%)

Eluent: Dichlormethan

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.84 (t, 3H, Juy = 7.4 Hz, CH3); 1.22 (t, 3H,
Jun = 7.4 Hz, CHs); 1.42 (d, 3H, Juy = 6.8 Hz, CHs); 1.77 (q, 2H, Juy = 7.4 Hz, CH>); 2.69 (q,
2H, Jyy = 7.6 Hz, CHb); 4.02 (sext, 1H, Jyy = 6.8 Hz, CH); 6.27 (d, 1H, Jyy = 3.0 Hz, =CH);
6.67 (d, 1H, Iy = 3.0 Hz, =CH); 7.24 (qd, 1H, Juy = 0.8 Hz, Juy = 4.8 Hz, CHyy); 7.64 (dt,
1H, Jy = 2.0 Hz, Jyy = 7.8 Hz, CHpy); 8.39 (dd, 1H, Ty = 1.6 Hz, iy = 4.8 Hz, CHp,); 8.63
(dd, 1H, Jyn = 0.8 Hz, Jyy = 2.2 Hz, CHpy).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) = 11.01 (CHs); 15.52 (CH3); 17.70 (CH,);
22.29 (CH;); 31.07 (CH,); 52.67 (CH); 107.84 (=CH); 115.71 (=CH); 116.93 (C); 123.17
(CHpy); 131.42 (C); 133.53 (Cpy); 134.86 (CHpy); 146.05 (CHpy); 148.96 (CHpy).

MS (DEI): m/z (%) = 228 (100) [M']; 213 (78) [M" - CHs]; 199 (24) [M" - C,Hs]; 157 (41)
[M" - CsHyj].

HRMS (EI): berechnet 228.16265; gefunden 228.16293, A = 0.28 mmu.

6.4.2 Oxidative Umsetzung der Pyrrol-Derivate der 4-Komponenten-Katalyse (6aa-gh)

R2 R2
0, —
/ N\ -
N p-Toluolsulfonsdure N~ O
| Ethanol HO |,
R R

- Katalyseschema 2 -
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Die aus den 4-Komponenten-Katalysen erhaltenen Pyrrole wurden jeweils zusammen mit
5 mol% p-Toluolsulfonsdure in einem Milliliter Ethanol gelost. Die 41 Ldsungen wurden
dann im Abzug fiir einen Monat offen stehengelassen um so mit dem in der Luft befindlichen
Sauerstoff reagieren zu kdnnen. Nach Beendigung der Reaktionen wurden die einzelnen roten
Losungen in vorher sekurierte Schlenks tiberfiihrt und fiir eine erste orientierende Untersu-
chung zur "H-NMR Analyse abgegeben, nachdem das Losungsmittel mittels Kltedestillation

entfernt wurde.

AnschlieBend wurden mittels Sdulenchromatographie die Produktgemische von der noch vor-
handenen p-Toluolsulfonsiure getrennt. Hierzu wurden diese auf eine kleine mit Kieselgel 60
befiillte Siule gegeben. Als Losungsmittel kam hierbei zum einen ein Gemisch bestehend aus
Petrolether und Methylenchlorid, Methylenchlorid und Ethanol zum Einsatz. Das jeweilige
Losungsmittel, welches das entsprechende Produkt ergab, wird in der folgenden Auswertung

genannt.

Es konnte nicht in allen Féllen eine ausreichende Menge isoliert werden, um die spektrosko-
pischen Untersuchungen durchfiihren zu konnen. Im Folgenden erfolgt daher nur von 17 der
erhaltenen 5-Hydroxy-1H-pyrrolo-2-on-Derivaten eine vollstindige Auswertung der erhalten-

nen spektroskopischen Daten.

N-Benzyl-5-ethyl-4-ferrocenyl-5-hydroxy-1H-pyrrol-2-on (6aa)

Summenformel (molare Masse): C,3H3NOyFe (401,29 g/mol)  Ausbeute: 102 mg (85,33%)

Eluent: Dichlormethan

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.37 (t, 3H, Jyu = 7.4 Hz, CH3); 1.98 (q, 2H,
Juu = 7.4 Hz, CH>); 4.11 (s, SH, FeCp); 4.39 - 4.44 (m, 2H, FeCpR); 4.39 - 4.44 (m, 2H,
CH,Ph); 4.65 - 4.67 (m, 2H, FeCpR); 6.16 (s, 1H, =CH); 7.28 - 7.44 (m, SH, CHpy).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 7.49 (CH;); 28.47 (CH,); 41.88 (CH,Ph);
67.79 (FeCpR); 68.87 (FeCpR); 69.96 (FeCp); 73.17 (CpR); 94.35 (C); 118.17 (=CH); 127.25
(CHpp); 128.40 (CHpp); 128.45 (CHpp); 138.73 (Cpn); 161.08 (C); 169.79 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 401 (89) [M']; 400 (100) [M" - H]; 384 (10) [M" - OH]; 370 (10) [M" -
C,Hs- 2 HJ; 250 (2) [M - CsHsFe - C,Hs- HJ.

216



6 Experimenteller Teil

HRMS (EI): berechnet 399.11250; gefunden 399.09175, A =20.75 mmu.

N-Benzyl-5-ethyl-5-hydroxy-4-phenyl-1H-pyrrol-2-on (6ba)

Summenformel (molare Masse): C19H;oNO; (293,37 g/mol) Ausbeute: 117 mg (94,55%)

Eluent: Ethanol

"H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 0.30 (t, 3H, Juy = 7.4 Hz, CHs); 1.96 (q, 2H,
Jug = 7.4 Hz, CH,); 4.56 (AB-Spinsystem, 2H, Jyy = 15.2 Hz, Jyy = 73.2 Hz, CH,Ph); 6.36
(s, 1H, =CH); 7.26 - 7.44 (m, 10H, CHpy).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298 K):8 (ppm) = 7.20 (CHs); 29.69 (CH,); 41.84 (CH,Ph);
95.01 (C); 121.46 (=CH); 127.36 (CHpp); 127.47 (CHpp); 128.51 (CHpp); 128.55 (CHpp);
128.73 (CHpy); 128.84 (CHpp); 130.16 (Cpr); 138.96 (Cpy); 153.80 (C); 171.30 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 293 (100) [M']; 277 (34) [M" - O]; 264 (50) [M" - C,Hs]; 186 (88) [M"
-C7H; - O].

HRMS (EI): berechnet 293.14158; gefunden 293.14029, A = 1.29 mmu.

N-Phenyl-5-ethyl-4-ferrocenyl-5-hydroxy-1H-pyrrol-2-on (6ab)

Summenformel (molare Masse): C;;HyNO,Fe (387,26 g/mol)  Ausbeute: 172 mg (83,97%)

FEluent:Ethanol

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.52 (t, 3H, Jun = 7.4 Hz, CHs); 1.97 (q, 2H,
Jun = 7.4 Hz, CH;); 2.85 (s, 1H, OH); 4.18 (s, 5H, FeCp); 4.47 (m, 1H, FeCpR); 4.52 (m, 1H,
FeCpR); 4.74 (m, 2H, FeCpR); 6.25 (s, 1H, =CH); 7.40 (t, 3H, Juy = 8.0 Hz, CHpy); 7.63 (d,
2H, Juu = 8.0 Hz, CHpy).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 7.72 (CHs); 29.36 (CH,); 68.04 (FeCpR);
68.92 (FeCpR); 70.07 (FeCp); 72.80 (CpR); 95.70 (C); 118.39 (=CH); 125.60 (CHpy); 126.27
(CHpyp); 128.93 (CHpp); 135.96 (Cpn); 160.90 (C); 169.03 (C=0).
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MS (DEI): m/z (%) = 387 (51) [M]; 369 (100) [M" - H,01]; 355 (20) [M" - O,]; 340 (14) [M"
- C,Hs - H,0]; 322 (9) [M" - CsHs]; 304 (34) [M" - CsHs - H,0]; 249 (25) [M" - CsHsFe -
OH].

HRMS (EI): berechnet 385.09685; gefunden 385.08539, A =11.46 mmu.

N-Phenyl-5-ethyl-5-hydroxy-4-phenyl-1H-pyrrol-2-on (6bb)

Summenformel (molare Masse): CisH;7NO; (279,34 g/mol) Ausbeute: 139 mg (87,92%)
Eluent: Ethanol

"H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 0.51 (t, 3H, Juy = 7.4 Hz, CHs); 1.97 (q, 2H,
Jun = 7.4 Hz, CH>); 2.26 (s, 1H, OH); 6.44 (s, 1H, =CH); 7.36 - 7.44 (m, 6H, CHpy); 7.58 -
7.60 (m, 2H, CHpy); 7.81 - 7.83 (m, 2H, CHpp).

BC-NMR (100 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 7.46 (CHs); 27.62 (CH,); 96.29 (C); 121.77
(=CH); 125.98 (CHpp); 126.66 (CHpy); 127.59 (CHpy); 128.37 (CHpp); 128.93 (CHpy); 129.00
(CHpn); 130.35 (Cpn); 130.92 (Cpy); 157.91 (C); 168.81 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 279 (69) [M']; 261 (24) [M" - H,0]; 250 (100) [M" - C,Hs]; 246 (15)
[M" - OH - O]; 29 (15) [C,H;5 .

HRMS (EI): berechnet 279.12593; gefunden 279.12650, A = 0.57 mmu.

N-Phenyl-5-ethyl-5-hydroxy-4-methyl-1H-pyrrol-2-on (6¢b)

Summenformel (molare Masse): C13HsNO; (217,27 g/mol) Ausbeute: 113 mg (90,89%)

Eluent: Ethanol

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.55 (t, 3H, Ju = 7.4 Hz, CH3); 1.79 (q, 2H,
Jun = 7.4 Hz, CH,); 1.97 (d, 3H, Jyu = 1.6 Hz, CH3); 3.00 (s, 1H, OH); 5.87 (d, 1H, Jyg = 1.6
Hz,=CH); 7.33 - 7.37 (m, 3H, CHpy,); 7.53 - 7.56 (m, 2H, CHpy,).

218



6 Experimenteller Teil

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 7.20 (CH;); 12.12 (CH;); 25.95 (CH,); 95.63
(C); 122.92 (=CH); 125.36 (CHpy); 126.23 (CHpp); 128.86 (CHpp); 135.87 (Cpy); 159.26 (C);
169.45 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 217 (53) [M']; 202 (6) [M" - CH3]; 188 (100) [M" - C,Hs]; 172 (3) [M"
- C,Hs- 0]; 160 (5) [M" - C,Hs - CO].

HRMS (EI): berechnet 217.11028; gefunden 217.11005, A = 0.23 mmu.

N-Phenyl-5-ethyl-4-para-fluorphenyl-5-hydroxy-1H-pyrrol-2-on (6eb)

Summenformel (molare Masse): CsHcNO,F (297,33 g/mol) Ausbeute: 151 mg (89,82%)

Eluent: Dichlormethan

"H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 0.44 (t, 3H, Juu = 7.4 Hz, CHs); 2.32 (q, 2H,
Jun =7.4 Hz, CH,); 6.42 (s, 1H, =CH); 7.13 - 7.17 (m, 3H, CHpy); 7.40 - 7.55 (m, 6H, CHpy).

BC-NMR (100 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 7.52 (CHs); 26.66 (CH,); 99.32 (C); 114.09
(CHpp); 124.02 (=CH); 127.78(CHpy); 128.98 (CHpy); 129.19 (CHpp); 130.46 (CHpy); 134.60
(Cpp); 141.60 (Cpy); 153.36 (C); 160.56 (d, 1C, Jcr = 249.2 Hz, Cr); 168.98 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 297 (2) [M']; 268 (4) [M" - C,Hs]; 252 (3) [M" - C,Hs - O]; 223 (5)
[M' - C,Hs - OH - CO]J; 170 (100) [M" - C¢H4F - O,]; 141 (74) [M" - C¢H4F - O, - C,Hs]; 77
(65) [CeHs'].

N-Phenyl-5-ethyl-4-furyl-5-hydroxy-1H-pyrrol-2-on (6fb)

Summenformel (molare Masse): Ci¢H;sNO3 (269,30 g/mol) Ausbeute: 113 mg (89,70%)

Eluent: Ethanol

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.44 (t, 3H, Juu = 7.5 Hz, CH); 2.32 (q, 2H,
Jun = 7.4 Hz, CH,;); 6.42 (s, 1H, =CH); 6.94 - 6.98 (m, 1H, =CH); 7.13 - 7.17 (m, 3H, =CH
und CHpy); 7.40 - 7.55 (m, 4H, CHpy); 7.84 - 7.86 (m, 1H, =CH).
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BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 7.32 (CH3); 27.44 (CH,); 96.87 (C); 112.09
(=CH); 117.30 (=CH); 124.04 (=CH); 125.03 (CHpy); 128.95 (CHpy); 129.12 (CHpp); 137.12
(Cpn); 144.50 (=CH); 147.79 (=C); 152.94 (C); 168.33 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 268 (10) [M" - H]; 254 (33) [M" - CH3]; 240 (4) [M" - C,Hs]; 224 (27)
[M" -0 - C,Hs].

N-para-Tolyl-5-ethyl-4-ferrocenyl-5-hydroxy-1H-pyrrol-2-on (6ac)

Summenformel (molare Masse): C,3H;3NOyFe (401,29 g/mol)  Ausbeute: 195 mg (93,50%)

Eluent: Dichlormethan

"H-NMR (400 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) = 0.48 (t, 3H, Juy = 7.5 Hz, CH;); 1.89 (q, 2H,
Jun = 7.5 Hz, CH,); 2.32 (s, 3H, CHs); 4.15 (s, SH, FeCp); 4.42 - 4.44 (m, 2H, FeCpR); 4.65
(pt, 1H, Jug = 1.1 Hz, FeCpR); 4.69 (pt, 1H, Jyy = 1.1 Hz, FeCpR); 6.32 (s, 1H, =CH); 7.17
(d, 2H, Jun = 8.4 Hz, CHpy); 7.45 (d, 2H, Jun = 8.4 Hz, CHpy).

3C-NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): § (ppm) = 7.22 (CHs); 20.94 (CHs); 29.66 (CHs); 69.92
(FeCp); 70.14 (FeCpR); 70.48 (FeCpR); 74.24 (CpR); 99.83 (C); 121.14 (=CH); 123.53
(CHpy); 129.40 (CHpp); 135.09 (Cpy); 137.53 (Cpp); 158.07 (C); 165.96 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 383 (47) [M" - H,0]; 369 (6) [M" - CH; - OH]; 355 (14) [M" - C,H;s -
OHJ; 318 (44) [M" - CsHs - H,0]; 263 (23) [M" - CsHsFe - OHJ; 248 (15) [M" - CsHsFe - OH
- CH3]; 234 (10) [M" - CsHsFe - OH - C,Hs]; 121 (7) [CsHsFe'].

N-para-Tolyl-5-ethyl-5-hydroxy-4-phenyl-1H-pyrrol-2-on (6bc)

Summenformel (molare Masse): C19H;oNO; (293,37 g/mol) Ausbeute: 110 mg (80,29%)

Eluent: Dichlormethan

'"H-NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.43 (t, 3H, Juy = 7.3 Hz, CH3); 1.73 (q, 2H,
Jun = 7.3 Hz, CH); 2.34 (s, 3H, CH3); 6.46 (s, 1H, =CH); 7.40 - 7.50 (m, 9H, CHpy,).
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BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 7.91 (CH3); 20.97 (CH3); 29.66 (CH,); 95.18
(C); 117.76 (=CH); 122.56 (CHpp); 122.84 (CHpp); 126.83 (CHpy); 129.07 (CHpy); 129.70
(CHpy); 130.05 (Cpp); 134.18 (Cpy); 136.93 (Cpy); 156.26 (C); 169.35 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 293 (26) [M]; 277 (55) [M" - O]; 264 (24) [M" - C,H5s]; 248 (58) [M" -
C,Hs - O]; 167 (100) [M" - C7H; - H,O - OH]J; 141 (36) [M" - C;H; - C,Hs - O3].

HRMS (EI): berechnet 293.14158; gefunden 293.14124, A = 0.34 mmu.

N-para-Tolyl-5-ethyl-5-hydroxy-4-methyl-1H-pyrrol-2-on (6¢c)

Summenformel (molare Masse): C14H17NO, (231,29 g/mol) Ausbeute: 96 mg (87,99%)

Eluent: Ethanol

"H-NMR (400 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 0.56 (t, 3H, Juu = 7.4 Hz, CHs); 1.74 (q, 2H,
JHH =74 HZ, CHz); 1.97 (d, 3H, JHH =1.5 HZ, CH3); 2.33 (S, 3H, CH3); 5.89 (d, lH, JHH =1.5
HZ, :CH); 7.16 (d, 2H, JHH =83 HZ, CHPh); 7.39 (d, 2H, JHH =83 HZ, CHPh).

13C-NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 7.27 (CHs); 12.15 (CHs); 21.04 (CH3); 26.02
(CH,); 95.44 (C); 123.01 (=CH); 125.59 (CHpy); 129.53 (CHpn); 133.03 (Cpy); 136.17 (Cpp);
159.03 (C); 169.48 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 231 (100) [M']; 215 (7) [M" - O]; 202 (59) [M" - C,H5s]; 201 (76) [M" -
2 CH3]; 107 (11) [M" - H,0 - CH; - C;H/].

HRMS (EI): berechnet 231.12593; gefunden 231.12629, A = 0.36 mmu.

N-Cyclohexyl-5-ethyl-4-ferrocenyl-5-hydroxy-1H-pyrrol-2-on (6ad)

Summenformel (molare Masse): C;yHy7NOFe (393,30 g/mol)  Ausbeute: 143 mg (85,89%)

Eluent: Dichlormethan
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'H-NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.57 (t, 3H, Jyy = 7.4 Hz, CHz); 1.10 - 1.35
(m, 4H, CHycy); 1.58 - 1.68 (m, 2H, CHacy); 1.93 (q, 2H, Juy = 7.4 Hz, CHb); 1.90 - 1.9 (m,
4H, CHycy); 3.20 - 3.30 (m, 1H, CHcy); 4.11 (, 5H, FeCp); 4.41 (pt, 2H, Jyy = 1.1 Hz,
FeCpR); 4.65 (pt, 2H, Jyn = 1.1 Hz, FeCpR); 6.03 (s, 1H, =CH).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 8.32 (CHs); 25.24 (CH,); 26.44 (CHacy);
26.49 (CHacy); 31.16 (CHacy); 51.92 (CHey); 67.77 (FeCpR); 68.57 (FeCpR); 69.88 (FeCp);
73.41 (CpR); 94.73 (C); 119.57 (=CH); 159.40 (C); 169.53 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 393 (100) [M']; 377 (45) [M" - O]; 361 (17) [M" - O,]; 348 (19) [M" -
C,Hs - O]; 328 (14) [M" - CsHs]; 310 (14) [M" - C¢Hy1]; 255 (23) [M" - CsHsFe - OH].

N-Cyclohexyl-5-ethyl-4-para-fluorphenyl-5-hydroxy-1H-pyrrol-2-on (6ed)

Summenformel (molare Masse): CsH2,NO,F (303,38 g/mol) Ausbeute: 95 mg (92,40%)

Eluent: Dichlormethan

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.51 (t, 3H, Jun = 7.4 Hz, CH3); 1.13 - 1.29
(m, 4H, CHycy); 1.63 - 1.65 (m, 2H, CHacy); 1.8 (q, 2H, Juu = 7.4 Hz, CHy); 1.97 - 2.02 (m,
4H, CHcy); 2.43 (s, 1H, OH); 3.30 - 3.38 (m, 1H, CHcy); 6.31 (s, 1H, =CH); 7.07 - 7.11 (m,
2H, CHpy); 7.66 - 7.70 (m, 2H, CHpy,).

C-NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 7.71 (CH3); 25.29 (CH,); 26.38 (CHacy);
26.58 (CHacy); 29.82 (CHacy); 51.59 (CHcy); 98.86 (C); 116.10 (d, 2C, Jcr = 21.4 Hz, CHpy);
123.44 (=CH); 128.78 (d, 2C, Jcr = 8.3 Hz, CHpp); 133.35 (Cpy); 152.73 (C); 163.65 (d, 1C,
Jer =249.9 Hz, C); 169.12 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 302 (16) [M" - H]; 287 (11) [M" - O; 274 (8) [M" - C,Hs]; 220 (26)
[M" - C¢Hy1]; 205 (33) [M' - CeHyp - CH3]; 192 (42) [M' - CeHy, - COJ; 123 (100) [M” -
CgH, - C¢HsF]; 109 (27) [M' - C¢H,; - C¢H4F - O]; 95 (37) [CeH4F .

HRMS (EI): berechnet 303.16346; gefunden 303.16002, A = 3.44 mmu.
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N-Butyl-5-ethyl-4-ferrocenyl-5-hydroxy-1H-pyrrol-2-on (6af)

Summenformel (molare Masse): Cy0HsNOsFe (367,27 g/mol)  Ausbeute: 87 mg (94,60%)

Eluent: Dichlormethan

'H-NMR (400 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) = 0.52 (t, 3H, Juy = 7.4 Hz, CHz); 0.94 (t, 3H,
Jun = 7.4 Hz, CH3); 1.36 (sext, 2H, Jun = 7.4 Hz, CH,); 1.56 - 1.73 (m, 2H, CH,); 2.02 (q,
2H, Juy = 7.4 Hz, CH,); 2.42 (s, 1H, OH); 3.70 (q, 2H, Jyu = 7.0 Hz, CH,); 4.12 (s, 5H,
FeCp); 4.42 (pt, 2H, Juuy = 1.1 Hz, FeCpR); 4.67 (pt, 2H, Jyy = 1.1 Hz, FeCpR); 6.09 (s, 1H,
=CH).

BC-NMR (100 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 7.71 (CH3); 13.83 (CH3); 20.65 (CH,); 28.17
(CHp); 31.49 (CH,); 38.51 (CHy); 67.76 (FeCpR); 68.74 (FeCpR); 69.90 (FeCp); 73.32
(CpR); 94.14 (C); 118.48 (=CH); 160.26 (C); 169.70 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 367 (100) [M']; 350 (33) [M" - OH]; 294 (8) [M" - C4Hy - O]; 229 (20)
[M" - CsHsFe - OH].

N-para-tert.-Butylphenyl-5-ethyl-4-ferrocenyl-5-hydroxy-1H-pyrrol-2-on (6ag)

Summenformel (molare Masse): C;6H2oNOyFe (443,37 g/mol)  Ausbeute: 183 mg (94,36%)

Eluent: Dichlormethan

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): 6 (ppm) = 0.55 (t, 3H, Jyn = 7.4 Hz, CH3); 1.31 (s, 9H,
CHs); 1.92 (q, 2H, Jun = 7.5 Hz, CH,); 2.84 (s, 1H, OH); 4.17 (s, 5H, FeCp); 4.44 - 4.50 (m,
2H, FeCpR); 4.72 - 4.73 (m, 2H, FeCpR); 6.24 (s, 1H, =CH); 7.37 - 7.43 (m, 2H, CHpyp); 7.48
- 7.52 (m, 2H, CHpy).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 7.80 (CH;); 26.37 (CH,); 31.32 (CH3); 34.50
(C); 68.03 (FeCpR); 68.85 (FeCpR); 70.03 (FeCp); 72.96 (CpR); 95.55 (C); 118.48 (=CH);
125.44 (CHpy); 125.86 (CHpy); 135.19 (Cpy); 149.21 (Cpp); 160.63 (C); 169.10 (C=0).
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MS (DEI): m/z (%) = 443 (96) [M]; 427 (76) [M" - O]; 426 (40) [M" - OH]; 425 (75) [M" -
H,0]; 398 (22) [M" - 3 CH3]; 360 (98) [M" - CsHs - H,0]; 322 (48) [M" - CsHsFe]; 305 (58)
[M" - CsHsFe - OHJ; 294 (64) [M" - CsHsFe - CO].

N-para-tert.-Butylphenyl-5-ethyl-5-hydroxy-4-methyl-1H-pyrrol-2-on (6¢g)

Summenformel (molare Masse): C17H,3NO; (273,38 g/mol) Ausbeute: 115 mg (91,47%)

Eluent:Petrolether / Dichlormethan (Verhiltnis 70:30)

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.52 (t, 3H, Juu = 7.5 Hz, CHs); 1.30 (s, 9H,
CH3); 1.72 (q, 2H, JHH =75 HZ, CHz); 1.92 (d, 3H, JHH =1.5 HZ, CH3); 6.04 (d, IH, JHH =
1.5 Hz, =CH); 7.37 (d, 2H, Jyy = 8.8 Hz, CHpy); 7.43 (d, 2H, Jun = 8.8 Hz, CHpy,).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 6.86 (CHs); 12.30 (CHs); 25.97 (CH,); 31.32
(CHs); 34.42 (C); 99.41 (C); 123.26 (CHpy); 124.93 (=CH); 125.74 (CHpp); 133.55 (Cpy);
148.25 (Cpp); 156.65 (C); 169.52 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 273 (10) [M']; 272 (41) [M" - H]; 256 (17) [M" - OH]J; 228 (22) [M" -
3 CH3] 216 (6) [M" - C(CH3)3].

HRMS (EI): berechnet 272.16494 [M" - H]; gefunden 272.16400 [M" - H], A = 0.94 mmu.

N-para-tert.-Butylphenyl-5-ethyl-4-furyl-5-hydroxy-1H-pyrrol-2-on (6fg)

Summenformel (molare Masse): Cy0H3NO3 (325,40 g/mol) Ausbeute: 125 mg (93,15%)

Eluent: Dichlormethan

'"H-NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.52 (t, 3H, Jyy = 7.4 Hz, CH3); 1.35 (s, 9H,
CH); 1.95 (q, 2H, Jun = 7.4 Hz, CH,); 6.41 (s, 1H, =CH); 6.51 (dd, 1H, Jyyy = 1.8 Hz, Jypy =
3.4 Hz, =CH); 6.60 (d, 1H, Juy = 3.1 Hz, =CH); 7.20 (d, 2H, Jun = 8.4 Hz, CHpy); 7.46 (d,
2H, Jyn = 8.4 Hz, CHpp); 7.53 (d, 1H, Jyy = 1.2 Hz, =CH).
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BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 5.41 (CHs); 22.91 (CH,); 31.27 (CHz); 34.68
(C); 100.48 (C); 111.24 (=CH); 111.99 (=CH); 122.40 (=CH); 125.93 (CHpp); 126.08 (CHpy);
133.95 (Cpy); 144.34 (=CH); 147.06 (=C); 147.72 (Cpy); 154.54 (C); 168.56 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 325 (7) [M']; 310 (16) [M" - CH3]; 309 (58) [M" - O]; 294 (100) [M" -
0,]; 280 (31) [M" - 3 CH;].

HRMS (EI): berechnet 325.16779; gefunden 325.16674, A = 1.05 mmu.

N-Butyl-5-ethyl-5-hydroxy-4-(3-pyridyl)-1H-pyrrol-2-on (6gf)

Summenformel (molare Masse): CsHoN,O; (260,34 g/mol) Ausbeute: 76 mg (92,59%)

Eluent: Ethanol

"H-NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.51 (t, 3H, Juy = 7.4 Hz, CHz); 0.94 (t, 3H,
Jug = 7.4 Hz, CH3); 1.33 - 1.40 (m, 2H, CH,); 1.60 - 1.66 (m, 2H, CH,); 1.94 (q, 2H, Jyy =
7.4 Hz, CH>); 3.59 (t, 2H, Juu = 7.4 Hz, CH,); 6.39 (s, 1H, =CH); 7.33 - 7.37 (m, 1H, CHpy);
8.09 (d, 1H, Jun = 0.8 Hz, CHpy); 8.57 - 8.62 (m, 1H, CHpy); 8.98 (s, 1H, CHpy).

3C-NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): § (ppm) = 7.39 (CHs); 13.84 (CHs); 20.71 (CH,); 27.51
(CH,); 31.29 (CH,); 38.59 (CHa); 94.55 (C); 123.26 (CHpy); 123.77 (=CH); 134.60 (CHpy);
136.51 (Cpy); 148.35 (CHpy); 150.76 (CHpy); 156.09 (C); 68.81 (C=0).

MS (DEI): m/z (%) = 260 (12) [M']; 259 (23) [M" - H]; 245 (42) [M" - CH3]; 231 (100) [M" -
C,Hs]; 201 (7) [M' - C,Hs - C,Hg]; 188 (25) [M' - C,Hs - C3H7]; 175 (39) [M™ - C,Hy -
C4Ho].

HRMS (EI): berechnet 259.14454 [M" - H]; gefunden 259.14403 [M" - H], A=0.51 mmu.
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6.4.3 Katalytische Umsetzung der Imine des 2,3-Diphenylbutan-1,4-diamins zu den Bis-
dihydropyrrolonen (12a-12c)

R@\/\/ O 12 bar CO, 8 bar Ethen ~ O
(0)
Ru,(CO),, R
=z /N N Z N N
Toluen 0 — R
O R 12a:R=H O

12b: R=Cl

12¢: R =NMe,

- Katalyseschema 3 -

Es wurden 1 mmol des jeweiligen Zimtaldimins (A: 469 mg, B: 538 mg, C: 555 mg) zusam-
men mit 38,36 mg (0,06 mmol) Trirutheniumdodecacarbonyl in 4 ml getrocknetem Toluol in
einen Standard-Autoklaven gegeben. AnschlieBend wurde dieser sekuriert und mit 12 bar
Kohlenmonoxid und 8 bar Ethen befiillt. Die Katalyse erfolgte fiir 16 Stunden unter Riihren

bei einer Reaktionstemperatur von 140 °C.

Nach Beendigung der Reaktionen wurden die rotorangen Losungen in vorher sekurierte
Schlenks tiberfiihrt und das Losungsmittel mittels Kaltedestillation entfernt. AnschlieBend
erfolgte eine sdulenchromatographische Trennung der Rohprodukte. Hierzu wurde das Pro-
duktgemisch auf eine kleine mit Kieselgel 60 befiillte Sdule gegeben. Als Losungsmittel kam
hierbei zum einen ein Gemisch bestehend aus Petrolether und Methylenchlorid, Methyl-

enchlorid und Ethanol zum Einsatz.

Das jeweilige Losungsmittel, welches das entsprechende Produkt ergab, wird in der folgenden
Auswertung genannt. Es konnten so die gewlinschten Produkte als rotorange Feststoffe erhal-

ten werden.

Das Katalysprodukt A konnte dariiber hinaus auch direkt durch Umsetzung des N,N-Bis-(3-
phenylallyliden)-2,3-diphenylbutan-1,4-diamins (240 mg, 1 mmol) und Zimtaldehyd (264 mg,
2 mmol) in einer 4-Komponenten-Reaktion bereitgestellt werden. Hierzu wurden die beiden
Ausgangsstoffe zusammen mit 19,18 mg (0,03 mmol) Trirutheniumdodecacarbonyl in 4 ml
getrocknetem Toluol in einen Standard-Autoklaven gegeben. Die Reaktion und anschlie3ende

Aufarbeitung erfolgte unter denselben Bedingungen wie bereits oben beschrieben. "
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1,1’-(2,3-Diphenylbutan-1,4-diyl)bis(3-ethyl-3-phenyl-1H-pyrrol-2(3H)-on) (12a)

Summenformel (molare Masse): C4oH40N20; (580,76 g/mol)  Ausbeute: 533 mg (91,78%)
Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 70:30)

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.45 (t, 3H, Jyn = 7.4 Hz, CH5); 0.67 (t, 3H,
Jun = 7.4 Hz, CHy); 1.52 - 1.95 (m, 4H, CH); 3.18 - 3.46 (m, 6H, CH, und CH); 5.18 - 5.30
(m, 2H, =CH); 5.77 - 5.96 (m, 2H, =CH); 7.02 - 7.38 (m, 20H, CHpp).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 8.9 (CH3); 30.4 (CH,); 46.6 (CH); 48.3 (CH,);
58.1 (C); 112.2 (=CH); 126.6 (Cpn); 126.9 (CHpn); 127.4 (CHpn); 128.3 (CHpp); 128.4 (CHpy);
128.8 (CHpp); 131.7 (=CH); 139.5 (Cpp); 139.8 (CHpy); 179.4 (CO).

MS (EI): m/z (%) = 580 (18) [M']; 551 (4) [M" - C,Hs]; 466 (12) [Ca4H3oN,']; 437 (3)
[C3,HasN,'T; 381 (11) [CagHi7N2 ]; 365 (15) [Co7H13N, 5 291 (18) [M/2 + H']; 262 (12) [M/2
- COJ; 234 (16) [M/2 - CO - C,H4]; 200 (98) [CisHy']; 172 (100) [Ci3His']; 158 (27)
[Ci2Hi4']; 143 (20) [CiiHyi'T; 129 (18) [CioHy'T; 115 (30) [CoHy']; 91 (67) [CsHo'1; 77 (20)
[CeHs']; 57 (47) [C4Hy ' ]; 44 (64) [C3H7 .

IR (298 K): v (cm'l) = 3060 m; 3028 m; 2966 m; 2929 m; 1697 s (C=0); 1609 m; 1495 m,;
1453 m; 1262 m; 1156 m.

1,1’-(2,3-Diphenylbutan-1,4-diyl)bis|[3-ethyl-3-(4’-chlorphenyl)-1H-pyrrol-2(3H)-on]
(12b)

Summenformel (molare Masse): C4oH3sN,O,Cl, (649,65 g/mol)  Ausbeute: 512 mg (78,81%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 70:30)

'H-NMR (400 MHz, CDCl, 298 K): & (ppm) = 0.45 (t, 3H, Juu = 7.4 Hz, CH5); 0.85 (t, 3H,
Jun = 7.4 Hz, CHs); 1.50 - 1.85 (m, 4H, CH); 3.03 - 3.48 (m, 6H, CH> und CH); 5.15 - 5.29
(m, 2H, =CH); 5.76 - 5.94 (m, 2H, =CH); 6.95 - 7.61 (m, 18H, CHpy,).
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BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 8.8 (CH;); 11.4 (CH;); 29.0 (CH,); 30.5
(CH,); 41.3 (CH,); 46.7 (CH); 48.2 (CH,); 57.5 (C); 111.6 (=CH); 127.5 (CHpy); 128.0
(CHpy); 128.3 (CHpp); 128.4 (CHpp); 128.9 (CHpp); 129.4 (=CH); 132.2 (Ccy); 138.2 (Cpn);
139.4 (Cpn); 179.1 (CO).

MS (DEID): m/z (%) = 648 (3) [M']; 620 (1) [M" - COJ; 501 (1) [C3H19N>Cly']; 429 (2)
[C3:H7N> 3 415 (2) [C3iHisN2']; 279 (49) [CaoH Ny ]; 234 (17) [CiHasN']; 221 (11)
[CisHaN']; 208 (18) [CiaHo6N']; 194 (29) [C1sHoaN']; 182 (21) [C1oHaaN']; 167 (76)
[CiiH2N'T; 149 (100) [C1iHy7']; 141 (98) [CsHioCI']; 119 (83) [CoHyy']; 105 (75) [CsHo'T;
91 (60) [C7H7']; 83 (56) [CeHii"]; 71 (39) [CsHui']; 57 (88) [C4Hy']; 43 (54) [C3Hy ],

IR (298 K): v (cm'l) = 3061 m; 3028 m; 2968 m; 2934 m; 2878 m; 1700 s (C=0); 1490 m;
1453 m; 1262 m; 1157 m; 1093 m.

1,1’-(2,3-Diphenylbutan-1,4-diyl)bis|[3-ethyl-3-(4’-dimethylaminophenyl)-1H-pyrrol-
2(3H)on) (12¢)

Summenformel (molare Masse): C44HsoN4O; (666,89 g/mol)  Ausbeute: 480 mg (71,98%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhiltnis 50:50)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.43 (t, 3H, Juy = 7.4 Hz, CHz); 0.67 (t, 3H,
Jun = 7.4 Hz, CH); 0.73 - 0.98 (m, 3H, CH3); 1.58 - 1.92 (m, 4H, CH,); 2.83 (s, 3H, NCH5);
2.89 (s, 9H, NCH;); 3.20 - 3.43 (m, 6H, CH und CH,); 5.18 - 5.25 (m, 2H, =CH); 5.70 - 5.87
(m, 2H, =CH); 6.50 - 6.66 (m, 4H, CHpp); 6.90 - 7.34 (m, 14H, CHpp).

C-NMR (50 MHz, CDCl;, 298 K): & (ppm) = 8.9 (CH3); 9.3 (CH3); 9.4 (CH3); 29.4 (CH,);
29.5 (CHy); 30.0 (CHy); 30.1 (CHy); 40.7 (NCH3); 46.3 (CH); 46.5 (CH); 48.3 (CH,); 48.6
(CH,); 57.2 (C); 57.3 (C); 112.6 (=CH); 112.7 (=CH); 127.1 (CHpy); 127.3 (CHpy); 127.4
(CHpp); 127.5 (CHpp); 127.6 (CHpp); 128.1 (CHpp); 128.2 (CHpr); 128.4 (CHpy); 128.5 (CHpy);
128.7 (CHpp); 128.8 (CHpp); 129.0 (CHpp); 131.2 (=CH); 131.3 (=CH); 139.6 (Cpy); 139.8
(Crn); 149.5 (Cpn); 149.6 (Cpn); 180.0 (CO); 180.1 (CO).
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MS (DEI): m/z (%) = 667 (5) [M + H]; 652 (1) [MH" - CH3]; 638 (2) [M" - CO]J; 545 (2) [M"
- C¢HsNMe;]; 509 (3) [C34H41N20,']; 494 (1) [C33HasN,0,]; 480 (2) [C32H36N20,; 466 (1)
[C31H3N,0,]; 452 (1) [C30H3N,0,]; 438 (1) [Ca9H30N,0;']; 424 (1) [CasHagN,05']; 304
(22) [Ca0H36N, ' ]; 243 (31) [C16H37N']; 229 (10) [CisH3sN']; 215 (44) [C1aHasNT; 201 (100)
[CisHzN']; 186 (29) [CioHasN']; 170 (19) [Ci1iHaN']; 148 (29) [CiiHi6']; 134 (33)
[CioH14']; 120 (18) [CoH 1 ].

IR (298 K): v (cm'l) = 3028 m; 2964 m; 2933 m; 1700 s (C=0); 1610 m; 1497 m; 1452 m;
1355 m; 1262 m; 1094.

6.4.4 Kombinatorische 3-Komponenten-Katalyse o, f-ungesiittiger Aldehyde mit But-3-en-
1-amin und Allylamin (14a-14h und 16a-16h)

— R
H,NT N CHO
> N
Ru,(CO),,, CO
HzN/W Toluen

n =1 (14) bzw. 0 (16)

- Katalyseschema 4 -

Es wurden jeweils 1 mmol (71 mg) But-3-en-1-amin bzw. 1 mmol (57 mg) Allylamin mit 1
mmol eines o,pB-ungesittigten Aldehyds sowie 19,18 mg (0,03 mmol) Trirutheniumdode-
cacarbonyl zusammen mit 4 ml getrockneten Toluen in den Automaten gegeben, nachdem
dieser sekuriert wurde. Anschliefend wurden 20 bar CO in die Multireaktorstation eingeleitet
und es erfolgte die Reaktion bei 140 °C fiir 16 Stunden unter Schiitteln. Nach Beendigung der
Katalysen wurden die einzelnen rotorangen Losungen in vorher sekurierte Schlenks tiberfiihrt
und fiir eine erste orientierende Untersuchung zur '"H-NMR Analyse abgegeben, nachdem das
Losungsmittel mittels Kéltedestillation entfernt wurde. Durch die Auswertung der so erhalte-
nen Spektren konnte eine erste Einschidtzung erfolgen, welche Katalysen erfolgreich abliefen
und damit fiir die nun anschlieBende sdulenchromatographische Trennung relevant waren.
Hierzu wurde das Produktgemisch auf eine kleine mit Kieselgel 60 befiillte Sdule gegeben.
Als Losungsmittel kam nacheinander ein Gemisch aus Petrolether und Methylenchlorid, Me-

thylenchlorid und Ethanol zum Einsatz. [*!
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Ubersicht der eingesetzten a.fB-ungesiittisten Aldehyde:

Aldehvd 1 m CHO
Fe

3-Ferrocenylpropenal M = 240,08 g/mol

m = 240 mg

Aldehyd 2 M = 132,16 g/mol
trans-Zimtaldehyd N CHO = 132 mg

Aldehyd 3 M = 70,09 g/mol
/\/CHO
Crotonaldehyd m =70 mg
Aldehyd 4 M = 56,06 g/mol
| Z>CHO _
Acrolein m =56 mg

Aldehyd 4 M = 166,60 g/mol
trans-4-Chlorzimtaldehyd Cl -~ “CHO m = 167 mg
Aldehyd 5 \N‘Q\/\ M = 175,23 g/mol
trans-4- -~ ~CHO =
Dimethylaminozimtaldehyd / m=17>mg
Aldehyd 6 U\/\ M = 122,12 g/mol
3-(2-Furyl)-acrolein 0 _~>CHO m =122 mg
Aldehyd 7 72\ P M = 133,15 g/mol
trans-3-(3-Pyridyl)-acrolein CHO B
N= m = 133 mg
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1-Ferrocenyl-5,6,7,8-tetrahydroindolizin (14a)

Summenformel (molare Masse): CisHijoNFe (305,20 g/mol)  Ausbeute: 164 mg (53,74%)
Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 70:30)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.84 - 1.95 (m, 4H, CH>); 2.85 (t, 2H, Jun =
6.0 Hz, CHb); 3.92 (t, 2H, Jyy = 6.0 Hz, CHb); 4.07 (s, SH, FeCp); 4.15 (pt, 2H, Jyy = 1.6 Hz,
FeCpR); 4.38 (pt, 2H, Jii = 1.6 Hz, FeCpR); 6.25 (d, 1H, Jyy = 2.6 Hz, =CH); 6.47 (d, 1H,
Jun = 2.6 Hz, =CH).

BC-NMR (150 MHz, CDCl3, 298 K): & (ppm) = 21.38 (CH,); 23.26 (CH,); 23.55 (CH,);
45.57 (CHy); 66.51 (FeCpR); 66.99 (FeCpR); 68.96 (FeCp); 83.35 (CpR); 107.67 (=CH);
115.11 (C); 118.37 (=CH); 125.42 (C).

MS (DEI): m/z (%) = 305 (100) [M']; 212 (99) [M" - C,H4-CsHs]; 184 (38) [M" - CsHsFe];
121 (64) [FeCsHs']; 56 (18) [C4Hg'].

IR (298 K): v (em™) = 2956 w (CH,); 2922 w (CH,); 2852 w (CH,); 1659 m (C=C); 1411 w
(CH,); 1260 m (CH,); 1103 s (CHy); 1011 vs (CHy); 801 vs (CHy).

1-Phenyl-5,6,7,8-tetrahydroindolizin (14b)

Summenformel (molare Masse): C14H sN (197,28 g/mol) Ausbeute:97 mg (49,17%)
Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 70:30)

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.78 - 2.04 (m, 4H, CH,); 2.95 (t, 2H, Jyuy =
6.2 Hz, CH,); 3.99 (t, 2H, Jyu = 6.2 Hz, CH,); 6.37 (d, 1H, Jyu = 2.8 Hz, =CH); 6.59 (d, 1H,
Jun = 2.8 Hz, =CH); 7.12 - 7.45 (m, 5H, CHpy).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 21.40 (CH,); 23.39 (CH,); 23.70 (CH,); 45.70
(CH,); 107.39 (=CH); 119.14 (=CH); 119.55 (C); 124.66 (CHpy); 126.00 (C); 127.08 (CHpp);
128.26 (CHpn); 137.06 (Cpn).
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MS (DEI): m/z (%) = 197 (100) [M']; 169 (18) [M" - CoHy]; 141 (3) [M™ - C4Hs]; 77 (3)
[CeHs'].

HRMS (EI): berechnet 197.12045; gefunden 197.11954, A=0.91 mmu.

IR (298 K): v (em™) = 2959 w (CH,); 2926 w (CH,); 2856 w (CH,); 1672 m (C=C); 1600 m
(CHpp); 1503 m (CHpyp); 1447 m (CH,); 1259 m (CH,); 1074 m (CHy); 1015 m (CHy); 799 m
(CH,); 762 s (CHpp); 695 vs (CHpy).

1-(para-Chlorphenyl)-5,6,7,8-tetrahydroindolizin (14e)

Summenformel (molare Masse): C14H14NCI (231,72 g/mol)  Ausbeute: 142 mg (61,28%)
Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhiltnis 70:30)

"H-NMR (400 MHz, CDCls, 298 K): 6 (ppm) = 1.80 - 1.86 (m, 2H, CH); 1.93 - 1.99 (m, 2H,
CH>); 2.89 (t, 2H, Jyy = 6.4 Hz, CH;); 3.97 (t, 2H, Jyy = 6.4 Hz, CH;); 6.31 (d, 1H, Jyy =
2.8 Hz, =CH); 6.57 (d, 1H, Jun = 2.8 Hz, =CH): 7.26 - 7.33 (m, 4H, CHpy).

BC-NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 21.31 (CH,); 23.31 (CH,); 23.69 (CH,);
45.73 (CHa); 107.24 (=CH); 118.42 (C); 119.39 (=CH); 128.01 (C); 128.16 (CHpy); 128.38
(CHpp); 130.24 (Cpn); 135.53 (Ca).

MS (DEI): m/z (%) = 231 (100) [M']; 203 (12) [M" - C;H,]; 120 (10) [M" - CcH4Cl]; 111 (7)
[CeH4CIT.

HRMS (EI): berechnet 231.08148; gefunden 231.08076, A = 0.72 mmu.

IR (298 K): v (cm™) = 2963 w (CH.,); 2922 w (CHa); 2852 w (CHa); 1674 w (C=C); 1489 w
(CH,); 1259 m (CH,); 1088 s (CH,); 1011 vs (CH,); 793 vs (CCI).
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1-(Furan-2-yl)-5,6,7,8-tetrahydroindolizin (14g)

Summenformel (molare Masse): C1,H13NO (187,24 g/mol) Ausbeute: 80 mg (42,73%)
Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 70:30)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.86 - 1.96 (m, 4H, CHa); 2.93 (t, 2H, J =
6.0 Hz, CHb); 3.94 (t, 2H, Jyy = 6.0 Hz, CH,); 6.11 (d, 1H, Jyy = 3.2 Hz, =CH); 6.40 (d, 1H,
Jun = 3.2 Hz, =CH); 6.40 (dd, 1H, Jyy = 1.6 Hz, Juy = 3.2 Hz, =CH); 6.51 (d, 1H, Jyy =
3.2 Hz, =CH); 7.34 (d, 1H, Jyn = 1.6 Hz, =CH).

C-NMR (100 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 20.96 (CHa); 23.25 (CH,); 23.36 (CHa):;
45.54 (CH,); 101.71 (=CH); 105.46 (=CH); 110.83 (C); 110.83 (=CH); 119.08 (=CH); 126.03
(C); 139.36 (=CH); 152.23 (C).

MS (DEI): m/z (%) = 187 (100) [M]; 159 (12) [M" - C,H,4]; 130 (23) [M" - C4Ho].
HRMS (EI): berechnet 187.09971; gefunden 187.09962, A =0.09 mmu.

IR (298 K): v (cm™) = 2922 m (CH,); 2856 w (CH,); 1644 m (C=C); 1504 m (CH,); 1322 s
(CH3); 1259 s (CHy); 1092 s (CHy); 1015 vs (CHy); 796 vs (CHy); 722 vs (C=C).

1-(Pyridin-3-yl)-5,6,7,8-tetrahydroindolizin (14h)

Summenformel (molare Masse): C13H 14N, (198,26 g/mol) Ausbeute: 92 mg (46,40%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhiltnis 50:50)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.85 - 2.01 (m, 4H, CH>); 2.90 (t, 2H, Jy =
6.0 Hz, CH); 3.96 (t, 2H, Jyy = 6.0 Hz, CH,); 6.34 (d, 1H, Jyy = 3.0 Hz, =CH); 6.58 (d, 1H,
Jun = 3.0 Hz, =CH); 7.18 - 7.24 (m, 1H, CHpy); 7.65 (dt, 1H, Jyy = 1.8 Hz, Juy = 7.8 Hz,
CHpy); 8.34 (m, 1H, CHpy); 8.66 (m, 1H, CHp,).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 21.17 (CH,); 23.18 (CH,); 23.55 (CH,);
45.67 (CH,); 107.10 (=CH); 115.91 (C); 119.69 (=CH); 123.19 (C); 126.68 (CHpy); 132.78
(Cry); 133.68 (CHpy); 145.66 (CHpy); 148.13 (CHpy).
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MS (DEI): m/z (%) = 198 (82) [M']; 170 (14) [M" - CoH4]; 157 (6) [M" - C3H;s];120 (6) [M™ -
CsH4NJ; 41 (100) [C3Hs]; 28 (58) [CoHy .

HRMS (EI): berechnet 198.11570; gefunden 198.11515, A =0.55 mmu.

IR (298 K): v (cm™) = 2926 m (CH,); 2856 w (CH,); 1693 s (C=C); 1592 w (CHpy); 1411 m
(CH,); 1326 m (CH»); 1159 m (CHa); 1026 m (CHa); 807 s (CHpp); 711 vs (CHpp).

7-Ferrocenyl-2,3-dihydro-1H-pyrrolizin (16a)

Summenformel (molare Masse): C;7H7NFe (291,17 g/mol)  Ausbeute: 133 mg (45,68%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhiltnis 70:30)

"H-NMR (200 MHz, CDCl;, 298 K): 6 (ppm) = 1.07 (t, 4H, Jyy = 7.6 Hz, CH>); 2.12 - 2.26
(m, 2H, CH>); 4.12 (s, 5H, FeCp); 4.19 - 4.53 (m, 4H, FeCpR); 5.01 (d, 1H, Jug = 3.0 Hz,
=CH); 6.19 (d, 1H, Jyy = 3.0 Hz, =CH).

MS (DEI): m/z (%) =291 (10) [M']; 227 (84) [M" - CsH,]; 199 (22) [M" - CsHy - C,Hy]; 186
(99) [M" - CsHy - C3Hs]; 121 (100) [CsHsFe'].

7-Phenyl-2,3-dihydro-1H-pyrrolizin (16b)

Summenformel (molare Masse): C13Hi3N (183,25 g/mol) Ausbeute: 106 mg (57,84%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhiltnis 70:30)

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.07 (t, 4H, Juy = 7.6 Hz, CH>); 2.12 - 2.26
(m, 2H, CH,); 4.98 (d, 1H, Jyy = 2.8 Hz, =CH); 5.95 (d, 1H, Jyy = 2.8 Hz, =CH); 7.20 - 7.49
(m, SH, Cth).

MS (DEI): m/z (%) = 183 (100) [M']; 155 (14) [M" - C,Hy]; 141 (16) [M" - C3Hg]; 129 (58)
[M" - C4Hg]; 115 (81) [M" - C4HgN].

HRMS (EI): berechnet 183.10480; gefunden 183.10410, A =0.70 mmu.
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7-(Furan-2-yl)-2,3-dihydro-1H-pyrrolizin (16g)

Summenformel (molare Masse): C;1H;1NO (173,21 g/mol) Ausbeute: 82 mg (47,34%)

Eluent: Dichlormethan

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.04 (t, 4H, Jun = 7.6 Hz, CH>); 2.09 - 2.34
(m, 2H, CHb); 5.01 (d, 1H, Juy = 2.8 Hz, =CH); 6.24 (d, 1H, Jyy = 2.8 Hz, =CH); 6.34 (dd,
1H, Ju = 1.6 Hz, Jyn = 3.2 Hz, =CH); 6.44 (d, 1H, Jyi = 3.2 Hz, =CH); 7.36 (d, 1H, Jiy =
1.6 Hz, =CH).

MS (DEI): m/z (%) = 173 (100) [M']; 144 (10) [M" - C,Hs]; 130 (3) [M" - C3H/]; 104 (3)
[M" - C4H/N].

HRMS (EI): berechnet 173.08406; gefunden 173.08331, A= 0.75 mmu.

7-(Pyridin-3-yl)-2,3-dihydro-1H-pyrrolizin (16h)

Summenformel (molare Masse): C1,H 2N, (184,24 g/mol) Ausbeute: 92 mg (49,93%)

Eluent: Dichlormethan

MS (DEI): m/z (%) = 184 (100) [M]; 156 (8) [M" - C2H4]; 106 (10) [M" - CsH4N].

HRMS (EI): berechnet 184.10005; gefunden 184.09888, A=1.17 mmu.
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6.4.5 Katalytische Umsetzung von NH; mit Zimtalydehyd (20)

Ethen / CO, XN \
~ CHO Ru,(CO),, [
2 + NH, > (CO);Ru
Toluen \
Ru(OC);

- Katalyseschema 5 -

Eine Suspension bestehend aus 1 mmol Zimtaldehyd (132 mg), Ammoniak in verschiedenen
Losungen und Konzentrationen und 0,03 mmol (19,18 mg) Ru3(CO);, wurden in 4 ml ge-
trocknetem Toluen geldst und in einen Standard-Autoklaven tiberfiihrt. Anschliefend wurde
dieser sekuriert und mit 12 bar Kohlenmonoxid und 8 bar Ethen befiillt. Die Katalyse erfolgte

fiir 16 Stunden unter Riihren bei einer Reaktionstemperatur von 140 °C.

Nach Beendigung der Katalysen wurden die einzelnen rotorangen Ldsungen in vorher seku-
rierte Schlenks iiberfiihrt und fiir eine erste orientierende Untersuchung zur 'H-NMR Analyse
abgegeben, nachdem das Ldosungsmittel mittels Kéltedestillation entfernt wurde. Durch die
Auswertung der so erhaltenen Spektren konnte eine erste Einschitzung erfolgen, welche Ka-
talysen erfolgreich abliefen und damit fiir die nun anschlieBende sdulenchromatographische

Trennung relevant waren.

Hierzu wurde das Produktgemisch auf eine kleine mit Kieselgel 60 befiillte Sdule gegeben.
Als Losungsmittel kam hierbei zum einen ein Gemisch bestehend aus Petrolether und Methy-
lenchlorid, Methylenchlorid und Ethanol zum Einsatz. Bei allen Katalysen konnte das erhal-
tene Produkt mit Hilfe eines Gemisches aus Petrolether und Methylenchlorid im Verhéltnis 70

zu 30 isoliert werden.

Eine kurze Ubersicht der erfolgten Versuche und die jeweilige Art des eingesetzten Ammoni-
aks kann der folgenden Tabelle entnommen werden. Die meisten der durchgefiihrten Versu-

che lieferten dabei den gefundenen Komplex 20. "
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NH;-Einsatzart Verhiltnis Zimtaldehyd Reaktionsparameter Ergebnis
NHj3; in H,O 1 : 1 (1 mmol Aldehyd) 16 h, 8 bar Ethen, 12 bar CO 20
NH; in THF 1:1 (1 mmol Aldehyd) 16 h, 8 bar Ethen, 12 bar CO 20
NHj in THF 2 : 1 (1 mmol Aldehyd) 16 h, 8 bar Ethen, 12 bar CO 20
NHj; in THF 2 : 1 (1 mmol Aldehyd) 16 h, 20 bar CO 20
NHj in THF 2 :1 (1 mmol Aldehyd) 72 h, 8 bar Ethen, 12 bar CO 20
NH; in THF 10 : 1 (1 mmol Aldehyd) 16 h, 8 bar Ethen, 12 bar CO 20

NHj; in Isopropanol 1 : 1 (1 mmol Aldehyd) 16 h, 8 bar Ethen, 12 bar CO /
NHj; in Isopropanol 1 : 1 (1 mmol Aldehyd) 72 h, 8 bar Ethen, 12 bar CO /

NH3 in Ethanol 5:1 (1 mmol Aldehyd) 16 h, 8 bar Ethen, 12 bar CO Acetal

NH; (2,5 bar) 1 mmol Aldehyd 16 h, 8 bar Ethen, 12 bar CO /

{Ru(CO)-2-n*-[(Ph)C-C(H)-C(H)-N=C(H)-C(H)=C(H)(Ph)]} (20)

Summenformel (molare Masse): C,4H1sNOgRu, (615,52 g/mol)  Ausbeute: 22 mg (81%)

Eluent: Petrolether / Dichlormethan (Verhéltnis 70:30)

'H-NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 5.15 (d, 1H, Juy = 2.7 Hz, =CH); 6.04 (d, 1H,
Jun = 2.7 Hz, CH=); 6.75 (dd, 1H, Jyn = 9.5 Hz, Jui = 15.8 Hz, CH=); 6.94 (d, 1H, Jyy = 15.8
Hz, CH=); 7.18 - 7.52 (m, 10H, CHpp), 7.68 (d, 1H, Juy = 9.5 Hz, CH=).

BC-NMR (125 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 72.7 (CH=); 91.1 (CH=); 125.1 (CH=); 127.0
(CHpp); 127.6 (CHpy); 128.1 (CHpp); 128.9 (CHpy); 129.1 (CHpp); 130.2 (CHpy); 135.2 (Cpn);
143.1 (Cpy); 148.8 (CH=); 155.4 (CH=); 199.6 (CH=).
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MS (EI): m/z (%) = 504 (2) [MH" - 4 COJ; 476 (20) [MH" - 5 CO]J; 448 (66) [MH" - 6 CO];
416 (16) [Ruy(CO)3(CoHsN); 388 (20) [Ruy(CO)(CoHgN)'T; 361 (10) [Rua(COY(CoHoN)T;
285 (100) [Ru(CO),(CoHeN)]; 256 (48) [Ru(CO)(CoHsN)T; 231 (18) [Ru(CO)(CsHe)'T; 128
(9) [CoHgN']; 115 (19) [CoH5']; 91 (13) [C7H5']; 77 (10) [CeHs .

IR (298 K): v (cm™) = 2066 s; 2027 s; 2008 s; 1982 s; 1971 s; 1956 vs.

6.4.6 Katalytische Umsetzung von Diethylamin mit Zimtaldehyd (22)

Ethen / CO,

PN MO Ruy(CO),
H Toluen 0%

- Katalyseschema 6 -

B
N

Eine Suspension bestehend aus 1 mmol (132 mg) Zimtaldehyd, 1 mmol (74 mg) Diethylamin
und 19,18 mg (0,03 mmol) Ru3(CO);, in 4 ml getrocknetem Toluen wurde in einen Standard-
Autoklaven gegeben. AnschlieBend wurde dieser sekuriert und mit 20 bar Kohlenmonoxid
befiillt. Die Katalyse erfolgte fiir 16 Stunden unter Riihren bei einer Reaktionstemperatur von

140 °C.

Nach Beendigung der Reaktion wurde die rotorange Losung in einen vorher sekurierten
Schlenk tiberfiihrt und das Losungsmittel mittels Kéltedestillation entfernt. Anschlieend er-
folgte eine sidulenchromatographische Trennung des Rohproduktes. Hierzu wurde das Pro-
duktgemisch auf eine kleine mit Kieselgel 60 befiillte Sdule gegeben. Als Losungsmittel kam
zum einen ein Gemisch bestehend aus Petrolether und Methylenchlorid, Methylenchlorid und
Ethanol zum Einsatz. Das Produkt konnte mit Methylenchlorid als mobile Phase als oranges

Ol aus der Siule erhalten werden.
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1,3-Diethyl-3-phenyl-pyrrol-2-on

Summenformel (molare Masse): C14H;7NO (215,29 g/mol) Ausbeute:146 mg (67,82%)

Eluent: Dichlormethan

'H-NMR (500 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.80 (t, 3H, Juy = 7.5 Hz, CH); 1.16 (t, 3H,
Jug = 7.5 Hz, CHs); 2.00 (dq, 2H, Jyny = 3.0 Hz, Juyy = 7.5 Hz, CH,); 3.46 (AB-Spinsystem,
2H, Jun = 7.3 Hz, Jyn = 18.5 Hz, CH,); 5.62 (d, 1H, Jyy = 5.0 Hz, =CH); 6.55 (d, 1H, Jug =
5.0 Hz,=CH); 7.19 - 7.31 (m, 3H, CHpy); 7.46 (dd, 2H, Juy = 1.3 Hz, Jyn = 8.4 Hz, CHpy).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 9.15 (CH3); 14.10 (CH3); 31.26 (CH,); 36.76
(CHy); 58.45 (C); 113.38 (=CH); 126.71 (CHpn); 126.91 (=CH); 128.41 (CHpn); 130.93
(CHpy); 140.08 (Cpp); 179.50 (C=0).

MS (EI): m/z (%) = 216 (73) [M + H]; 215 (100) [M']; 200 (12) [M" - CH3]; 187 (31) [M" -
CO]; 186 (97) [M" - CoHs]; 158 (27) [M' - CO - C,Hs]; 143 (13) [M' - CO - C,Hs - CH3]; 129
(15) [M" - CO - 2C,Hs].

IR (298 K): v (cm™) = 2967 w (CH,); 2928 w (CH,); 1692 m (CO); 1447 m (CH,); 752 s
(CHpy); 698 vs (CHpp).

6.4.7 Katalytische Umsetzung in alternativen Losungsmitteln
Ethen / CO,
X R
N u;(CO),,
Losungsmittel 07 N N

- Katalyseschema 7 -

Eine Suspension bestehend aus 145 mg (1 mmol) Methyl-(3-phenyl-allyliden)-amin und
19,18 mg (0,03 mmol) Trirutheniumdodecacarbonyl wurden zusammen mit 4 ml des jeweils
verwendeten alternativen Losungsmittels in den Autoklaven gegeben. Anschlieend wurde

dieser sekuriert und mit 12 bar Kohlenmonoxid und 8 bar Ethen befiillt.
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Die Katalysen erfolgten jeweils flir 16 Stunden unter Riihren bei einer Reaktionstemperatur
von 140 °C. Nach Beendigung der Katalysen wurden die einzelnen rotorangen Lésungen in
vorher sekurierte Schlenks iiberfiihrt. In den meisten Fillen war es anschlielend erforderlich,
die Produktphase aus dem eingesetzten Losungsmittel zu extrahieren, da diese einen zu hohen
Siedepunkt aufweisen, um sie mittels Kéltedestillation abtrennen zu konnen. Hierzu wurden
die Reaktionsldsungen iiber Nacht fiir etwa 20 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
Abtrennung des Extraktionsmittels wurden die Rohprodukte fiir eine erste orientierende Un-
tersuchung zur 'H-NMR Analyse abgegeben. Die folgenden spektroskopischen Daten stam-
men aus Untersuchungen des Gemisches aus Pyrrolon und Pyrrol und stimmen mit den bereits
friiher publizierten iiberein. [ Eine Ubersicht iiber die Ergebnisse der einzelnen durchgefiihr-
ten Katalysen sowie die Art, wie das Produktgemisch aus dem jeweiligen alternativen Lo-

sungsmittel isoliert werden konnten, kann der folgenden Tabelle entnommen werden.

N-Methyl-3-ethyl-3-phenyl-1,3-dihydro-pyrrol-2-on (23)

Summenformel (molare Masse): C3HsNO (201,27 g/mol)

"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 0.79 (t, 3H, Jug = 7.4 Hz, CH3); 1.99 (q, 2H,
JHH =74 HZ, CHz); 3.01 (S, 3H, NCH3), 5.63 (d, IH, JHH =5.0 HZ, :CH); 6,48 (d, lH, JHH =
5.0 Hz, =CH); 7.20 - 7.49 (m, SH, CHpy).

BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 9.24 (CH;); 28.94 (CH,); 31.38 (NCHs);
58.14 (C); 113.16 (=CH); 126.76 (CHpp); 126.95 (=CH); 128.39 (CHpy); 132.55 (CHpy);
139.98 (Cpp); 179.89 (C=0).

N-Methyl-2-ethyl-3-phenyl-pyrrol (24)

Summenformel (molare Masse): C13HisN (185,27 g/mol)

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 298 K): & (ppm) = 1.22 (t, 3H, Juy = 7.4 Hz, CHs); 2.71 (q, 2H,
Jun = 7.4 Hz, CHa): 3.60 (s, 3H, NCH5): 6.21 (d, 1H, Ji = 2.8 Hz, =CH); 6.56 (d, 1H, Jun =
2.8 Hz, =CH), 7.20 - 7.49 (m, SH, CHpy).
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BC-NMR (50 MHz, CDCls, 298 K): 8 (ppm) = 14.46 (CH3); 17.52 (CH,); 33.37 (NCHs);
107.00 (=CH); 120.46 (=CH); 121.43 (C); 124.76 (CHpy); 127.52 (CHpy); 127.90 (CHpp);

129.84 (C); 137.27 (Cpy).

Losungsmittel
[Cymim] [MnCly]
[Cymim] [FeCly]
[C4mim] [CoCly4]
[Csmim] [NiCly]
[C4mim] [CuCly]
[Csmim] [ZnCl4]
TAAIL (A)
TAAIL (B)
TAAIL (C)
TAAIL (D)
TAAIL (B1)
TAAIL (E1)
Ethylencarbonat
Propylencarbonat
Methylglycol
Nitromethan
Sulfolan

Glycerin

Verhiiltnis 23 : 24 (%)

40 : 60
50:50
Imin
Imin
Oligomere
60 : 40
Oligomere
Oligomere
Oligomere
Oligomere
nur Pyrrolon
Oligomere
80:20
80:20
60 : 40
Oligomere
75:25

Imin

Abtrennung vom Losungsmittel
Extraktion mit PE und CH,Cl, 70:30
Extraktion mit PE und CH,Cl, 70:30
Extraktion mit PE und CH,Cl, 70:30
Extraktion mit PE und CH,Cl, 70:30
Extraktion mit PE und CH,Cl, 70:30
Extraktion mit PE und CH,Cl, 70:30
Extraktion mit PE und CH,Cl, 70:30
Extraktion mit PE und CH,Cl, 70:30
Extraktion mit PE und CH,Cl, 70:30
Extraktion mit PE und CH,Cl, 70:30
Extraktion mit PE und CH,Cl, 70:30
Extraktion mit PE und CH,Cl, 70:30

Extraktion der Produkte mit Pentan

Extraktion der Produkte mit Pentan

Destillation des Losungsmittels
Destillation des Losungsmittels
Extraktion der Produkte mit Pentan

Extraktion der Produkte mit Pentan
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Verbindung 4aa Sad 6ag
Summenformel CyHy3FeNO CyH,,FeN Cy6HyoFeNO,
Molekulargewicht [g mol™] 385.27 361.46 443.35
T [K] 133 (2) 133 (2) 133 (2)
Kristallsystem triklin orthorhombisch monoklin
Kristallfarbe rotorange rotorange farblos
Raumgruppe P1 Pbcen P2,/n

a[A] 10.3250 (3) 7.9627 (4) 15.7256 (5)

b[A] 11.5795 (3) 13.5591 (6) 7.0155 (2)

c[A] 15.5553 (4) 33.3447 (15) 20.0725 (6)

a[°] 98.197 (1) 90 90

B1°] 96.096 (1) 90 101.242 (2)

7[°] 90.221 (1) 90 90
Zellvolumen V' [A%] 1830.02 (9) 3600.13 2171.97 (11)
Anzahl der Formeleinheiten Z 4 4 4
Poer [gcm™] 1.398 / 1.356

4 [mm™] 0.835 / 0.717

Anzahl der gemessenen Reflexe 12681 / 12993
Anzahl unabhingiger Reflexe 8240 / 4945
Rin 0.0270 / 0.0833

R, (I>205(I)) ¥ 0.0674 / 0.0769

wR, (F°) ® 0.1715 / 0.1522
Goodness-of-fit § * 1.027 / 1.110
Differenzelektronendichte [e A’] 0.941/-0.930 / 0.649/-0.437
CCDC / / /
RKSA-Nummer FO4350 FO4135 FO4349
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Verbindung 10 11a 20
Summenformel C;0HasN, C;,H3N, C4H sNOgRu,
Molekulargewicht [g mol™] 416.54 468.62 615.51
T[K] 140 (2) 140 (2) 133 (2)
Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Kristallfarbe weil} hellgelb rotorange
Raumgruppe P2i/n P2i/n P-1

a[A] 10.7489 (8) 11.5824 (9) 9.3141 (4)

b[A] 6.0524 (4) 5.4881 (4) 11.33047 (4)

c[A] 18.3725 (15) 21.5178 (19) 12.5580 (4)

a[°] 90 90 105.201 (2)

B1°] 99.295 (3) 99.555 (4) 103.188 (2)

7[°] 90 90 106.229 (2)
Zellvolumen V' [A’] 1179.56 (15) 1348.81 (19) 1161.18 (7)
Anzahl der Formeleinheiten Z 2 2 2
Poer [gcm™] 1.173 1.154 1.760

4 [mm™] 0.68 0.67 1.34

Anzahl der gemessenen Reflexe 7612 7852 7521
Anzahl unabhingiger Reflexe 2676 3011 5268
Rin 0.0948 0.0857 0.0169

R, (I>205()) ¥ 0.0509 0.0564 0.0253

wR, (F) ® 0.1127 0.1274 0.0606
Goodness-of-fit S ” 0.931 0.964 1.004
Differenzelektronendichte [e A’] 0.183/-0.233 0.193/-0.225 0.541/-0.600
CCDC 842334 842335 904849
RKSA-Nummer FO3952 FO3962 FO4234

a) Definition der R Indizies: R; = (Z |[Fo| - |Fc||) / Z |Fol,

[w(Eo®) ]} mit w' = 6% (Fo?) + (aP)*.

b) GOF = {I[w(Fo’ - Fc?)?)/ (No - Np)} 2.

wR, = {Z[w(Fo® - FP)] /2
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