Inhaltsverzeichnis

3 ] LT (0 T 1
1.1  Asymmetrische Olefinmetathese. ... 1

1.2 Die Entwicklung chiraler Katalysatoren und deren Anwendung in

asymmetrischen OlefinmetatheSen...........cooveeiiiiii e, 2
1.3  Aktuelle Herausforderungen der asymmetrischen Olefinmetathese ............... 9
2 Asymmetrische En-In-Ringumlagerungsmetathese ............covvviiiiiiie e 11
2.1 En-In-Ringumlagerungsmetathese (En-IN-RRM) ..........ccccoeviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee, 11
2.2 Asymmetrische En-IN-Metath@Se ..........ooovviiiiiiiiii e, 13
2.3  Konzept der asymmetrischen En-In-RRM (aEn-In-RRM) und Zielstellung.....15
2.4 Vorarbeiten zur aEN-IN-RRM ... 17

2.5 Konzipierung einer flexiblen Syntheseroute zur Darstellung prochiraler meso-

(O3 ol o] L= g1 (=] T L= 17 (= RSP 18
2.6  Erste Versuche zur aEn-IN-RRM ... 20
2.7  Synthese weiterer Substrate und Studien zur aEn-In-RRM ............ccccoiinnnnne 22
2.7.1 Darstellung prochiraler Spiro-Substrate fur die aEn-In-RRM .................. 22
2.7.2 Untersuchungen zur aEn-In-RRM mit prochiralen Spiro-Substraten......23
2.8 Kaskade aus asymmetrischer En-In-RRM und RCM.............coovvviviiieniinneene, 27
2.8.1 Konzeptentwicklung der aDien-In-RRM-RCM ..........ccccooiiiiiiiiiiiiiiennneen, 27

2.8.2 Konzipierung einer Syntheseroute zur flexiblen Darstellung potentieller
Substrate fur die aDien-IN-RRM-RCM ... 30

2.8.3  Darstellung von Substraten und deren Einsatz in aDien-In-RRM-RCM ..31

2.8.4  Weiterfuhrende Studien zur aDien-In-RRM-RCM...........cccocviviciiinninnne. 38
2.9 ZUSAMMENTASSUNG. ... 43
3 Immobilisierung chiraler Ruthenium-Katalysatoren...............cccccooiiiiiiiiiines 45

R 70 R {111 (U Vo PP 45



3.1.1  Allgemeine EinfUNrUNG ........ooooviiiiiiiiei e 45

3.1.2  Wasserl6sliche Katalysatoren fir die Olefinmetathese...........cccc..u........ 46
3.1.3  Olefinmetathese in der Fluorphasenchemie ...........ccccccceiiiiiiiiieeiicennnn. a7
3.1.4  Uberkritisches CO, (Supercritical CO,, SCCO2).....ccvvrvririeiereireereeniennan, 52
3.1.5 Immobilisierungsmdoglichkeiten an Rutheniumkatalysatoren.................. 54
3.2  Konzeptentwicklung und Vorarbeiten ..............eeevvveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee 56

3.3 Untersuchungen zur  Synthese eines chiralen, immobilisierten

RUtheniumKatalySators ...........e i 59

3.4  Studien zur Synthese eines chiralen, wasserlgslichen Rutheniumkatalysators

3.5 Untersuchungen zur Synthese eines chiralen Rutheniumkatalysators mit

L= [UTo] = Vo [ 73

3.5.1 Versuche zur Synthese eines chiralen Ruthenium-Katalysators unter

Einsatz eines perfluorierten Azids mit aliphatischem Spacer..........ccccccceeevieeene. 74

3.5.2  Studien zur Generierung eines chiralen Rutheniumkatalysators unter

Verwendung eines perfluorierten Azids mit ArylSpacer..........c.cceevvvvevviiiiiieeeeeen, 76

3.5.3 Verwendung eines perfluorierten Azids mit Biaryletherspacer zur

Darstellung eines chiralen, perfluorierten Rutheniumkatalysators........................ 84

3.5.4  Anwendung des chiralen, perfluorgetaggten Ruthenium-Katalysators in

AROCM-REAKLONEN. .....cciiiiiiiiiie e 92

3.6  Zusammenfassung und AusblicK...........cccoooiiiiiiii 101

4 Experimenteller Teil......oo e 103
4.1  Allgemeine ANQabeN ..........ooviiiiiiiiiiiiiiiieeee e 103

4.2  Substratsynthese flr asymmetrische En-In-Ringumlagerungs-metathesen

(AEN-IN-RRM) ...ttt 107
4.3  Asymmetrische En-In-Ringumlagerungsmetathesen (aEn-InNRRM) ............ 131
4.4  Liganden- und Katalysatorsynthese ...........cccovvuviiiiiiiiieiiieeicee e 141
4.5  Synthese von Substraten und Kreuzpartnern fir AROCM.............cccoeeennns 174
4.6  AROCM REAKUONEN......euiiiiiiiiiiiiiiiiit e 184

A7  AROCM N SCC O cu ittt et e et r e e e e et e e e reenee 185



oI AN 1] 1 7= o T 189

5.1  Kristallographische Daten ..........ccoooo i 189
5.1.1  Daten zur Kristallstruktur von RU-29............cccciiiiiiiiiiiiiiieeis 189
5.1.2  Daten zur Kristallstruktur von RU-38............cccoviiiiiiiiiiiiiiiiee e 199

5.2 ABKUrzungsverzeiChnis ...........uuiiiiii e 220

53 LI AtUIVEIZEICIINIS ..o ettt et e e e e eeeen 224



