INHALTSVERZEICHNIS

Theoretischer Tell

1

[ 0] =T (0] o PP 1
1.1 Mechanismus der H-H-Bindungsaktivierungen durch homogene
UbergangsmetallkoOmPIEXE........ccco oo 3
1.2 Homogene Hydrierung durch Kupfer(hydrid)katalysatoren..............ccccccvvueen.. 5
1.3 Syn-selektive Hydrocuprierung von Alkinen mit Kupferhydriden ...................... 11
14 Die allylische Reduktion: Eine allylische Substitution mit einem Hydrid als
[N [ 1=Yo o] o | 14
1.5 N-Heterocyclische Carbene mit anionischem Seitenarm............cccccoceeeiiiiiinie, 18
1.6 Problemstellung und Zielsetzung .............oiiiiiiiiiieie e 21
Entwicklung einer kupfer(l)katalysierten stereoselektiven Semihydrierung
VON ALKINEN ... e e e 25
2.1 Reprasentative Synthese zweier hydroxysubstituierter NHC-Ligandenvorlaufer 26
2.2 Optimierung der ReaktionsbedinQuNgen ..o 28
2.3 Substratbreite der NHC/Kupfer(l)-katalysierten stereoselektiven
AlKINSEMINYAIIEIUNG. ... 35
24 Kontrollexperimente und mechanistische Betrachtung..........ccccooooiiiii s 40
2.4.1 KontrolleXperimente ............i it 40
2.4.2 NMR-Spektroskopische Untersuchungen des Katalysatorsystems ................... 42
2.4.3 Mechanistische BetraChtung .............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieieiiee e 50
2.5 =V | 52
Weiterentwicklung der NHC/Kupfer(l)-katalysierten stereoselektiven
Semihydrierung VON AIKINEN ..........uuiuiiiiiiiiiiiiiiieii e 53
3.1 Optimierung der ReaktionsbedinQungen ..............oooiiiiiiiiiiieiiiiiieeeee e 53
3.2 Synthese von hydroxysubstituierten NHC-Ligandenvorlaufern mit
unterschiedlichem Substitutionsmuster.............ccccc 55
3.2.1  Modifikation des N-Substituenten.............oooooi 56
3.2.2  Modifikation des LigandenrickgratS...........cooooeiiiiiiiiiiiei e 58
3.2.3  Modifikation des Seitenarms...........ooovviiiiiiiiii 60
3.3 Struktur-Reaktivitats-Beziehung der untersuchten NHC-Ligandenvorlaufer ...... 67
3.3.1  Struktur-Reaktivitats-Beziehung der untersuchten NHC-Ligandenvorlaufer
L7 1 72



3.4

3.5

3.6

3.7

41
4.2

5.1
52
5.3
54

6.1
6.1.1
6.1.2

6.1.3
6.2
6.2.1
6.2.2
6.3
6.3.1
6.3.2
6.3.3
6.4
6.5
6.6

Substratbreite des weiterentwickelten Protokolls zur stereoselektiven

Semihydrierung von internen ALKINEN.............ciiiiiiiiii e 73
Hz-vermittelte konjugierte Reduktion von a,B-ungesattigten Carbonyl-
verbindungen mit hydroxysubstituierten NHC/Kupfer(l)komplexen.................... 76
Aerobe oxidative Kupplung durch einen hydroxysubstituierten
NHC/KUpferkOmpleX .........ccooeiiiiiieee e, 79
=V | 80
NHC/Kupfer(l)katalysierte Transferhydrierung mit Amminboran (HsN-BHs) 81
Transferhydrierungen mit einem Kupferhydroxidkomplex als Katalysator ......... 81
Zweikernige NHC/Kupfer(l)triazolkompleXe ..........coovveeeiiieiiiiiiiiiiee e, 84
Orientierende Experimente fur die H2-vermittelte kupfer(l)katalysierte
Hydrofunktionalisierung von Alkinen und AlKenen...........ccccccvvvvviiiiiiiinennnn. 87
Elektronenreiche kationische Phosphin/Kupfer(l)komplexe.............ccccoeeeeeeennnnn. 88
In situ erzeugter elektronenreicher Phosphin/Kupfer(l)komplex ........................ a0
Versuche mit einem praaktivierten NHC/Kupfer(l)komplex ([IPrCuOH])............ 96
=V | 99
Entwicklung einer NHC/Kupfer(l)-katalysierten allylischen
Reduktion mit einem Hydrid aus Ho........ooviiiiiiiiiiiiiiiieee 101
Optimierung der ReaktionsbedinQungen ... 102
Exkurs — Weitere Katalysatormotive ..............ccoooeiiieii e, 110
Exkurs — Orientierende Experimente zur enantioselektiven allylischen Reduktion
Mt Hoe 111
Der Einfluss der Doppelbindungsgeometrie des Substrats...............ccoeeeeennn. 113
KontrolleXperimente ............oi i 116
Reduktive Kupplung des E-Allylchlorids E-268..............ccooooiiiiiiiiiieieeeeeeeeeen 116
Isomerisierung des Katalyseprodukts y-269 unter den Reaktionsbedingungen117
Substratsynthesen fur die Hz-vermittelte allylische Reduktion......................... 118
Darstellung der Propargylalkohole 288 ...............ccccooeeiiiiiiiiiee e, 119
Darstellung der Z-Allylalkohole Z-289 ... 120
Darstellung der Z-Allylchloride Z-290 ..............cooomiiiiiiiiiieeeeeeee e, 122
D.-vermittelte allylische Reduktion von Z-Allylchloriden .............c...oooovieninnnnnn. 124
Mechanistische Betrachtung.........c.ouveiiiiiiiiiieee e 126
= 4 | P 128



Experimenteller Teil

2
2.1
211

2.1.2
213
21.4

22

23

24

2.5

2.6

2.7

2.8

3.1
3.2

3.3
3.4

3.5

3.6
3.7

Allgemeine ArbeitSWEISE ..........uiiiiiiiiii e 137

Allgemeine Arbeitsvorschriften ..., 145

Darstellung der hydroxysubstituierten Imidazoliniumhexafluorophosphate...... 145

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Oxalsaureethylesteramide S2

N N Yt I SRR 145
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Oxalamide 83 (AAV 2) ........ 145
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Diamine S4 (AAV 3)............ 146
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der hydroxysubstituierten
Imidazoliniumhexafluorophosphate S5 (AAV 4) ..., 146
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der internen Alkine S8 durch
Sonogashira-Kreuzkupplung (AAV 5) ... 147
Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die NHC/Kupfer(l)-katalysierte stereoselektive
Semihydrierung von internen Alkinen mit MesCu(l) (AAV 6) .........ccccceeeeerinnnnes 148
Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die NHC/Kupfer(l)-katalysierte stereoselektive
Semihydrierung von internen Alkinen mit CUCI (AAV 7).....ccooiiiiiiiiiieniiennnnns 149

Allgemeine Arbeitsvorschrift flir die Darstellung der Propargylalkohole durch
Sonogashira-Kreuzkupplung (AAV 8) ......oooiii e 149

Allgemeine Arbeitsvorschrift flir die nickelkatalysierte stereoselektive Hydrierung
von Propargylalkoholen zur Darstellung von Z-Allyllalkoholen (AAV 9)........... 150

Allgemeine Arbeitsvorschrift flir die Chlorierung von Z-Allyllalkoholen (AAV 10)
....................................................................................................................... 151

Allgemeine Arbeitsvorschrift flir die NHC/Cu(l)-katalysierte, allylische
Substitution von Z-Allylchloriden mit einem Hydrid bzw. Deuterid aus H, bzw. D-

(AAY 1) 152
Beschreibung der Experimente ... 153
Darstellung der Imidazoliniumhexafluorophosphate..............cccoeeeieiiieiieeieenn. 154
Darstellung der Imidazolium-, Benzimidazolium- und Tetrahydro-
PYAMIdINIUMSAIZE ... 184
Darstellung derinternen AIKINE .........coovvuiiiiiiiiiiiecees e, 187

Synthese von Z-Alkenen durch eine NHC/Kupfer(l)-katalysierte stereoselektive
Semihydrierung von internen Alkinen mit MesCu(l) ..........ceeeviiiiiiiiiiiiiceneeee, 191

Synthese der Z-Alkene durch eine NHC/Kupfer(l)-katalysierte stereoselektive
Semihydrierung von internen Alkinen mit CuCl ............ccccoviieii e, 199

Aerobische oxidative Kupplung mit einem ,gehenkelten® NHC/Kupferkomplex205

Darstellung eines NHC/Kupfer(l)komplexes fir die allylische Reduktion mit
einem Hydrid bzw. Deuterid aus Hz bzw. Da.......coooovviiiiiiiiiii 206



3.8 Darstellung von Substraten fir die allylische Reduktion mit einem Hydrid bzw.

Deuterid aus Ho bZW. Da....ooovniiicc e 207
3.9 Darstellung von deuteriummarkierten terminalen Alkenen durch eine allylische
Reduktion mit einem Deuterid aus D2 .......ccoovviiiiiiiiiiiiii e, 240
Anhang
A1 Kristallstrukturdaten................oo oo 247
A2 ADKUrZUNGSVEIZEICHNIS ... 271

A.3 LiteratUrVerZEICINIS ... et 275



