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I . Theoretischer Teil 

1. Einleitung 

1.1. Asymmetrische Katalyse 

Die Entwicklung von effizienten und selektiven Katalysatoren ist bis heute ein sehr aktuelles 

und spannendes Forschungsgebiet. Der selektive Aufbau eines Stereozentrums mit Hilfe eines 

Katalysators zählt dabei sicherlich zu den größten Herausforderungen. Gerade im Bereich der 

asymmetrischen Katalyse wurden bis heute größte Anstrengungen unternommen und einige 

beeindruckende Systeme entwickelt. Vor allem in der homogenen Übergangsmetall-Katalyse 

haben sich Verfahren etabliert, die nicht nur im Labormaßstab Anwendung finden, sondern 

auch großtechnisch zum Einsatz kommen. Dazu gehören sicherlich die Pionierarbeiten von 

Knowles
[1]

 und Noyori
[2,3]

 auf dem Gebiet der katalytischen asymmetrischen Hydrierung und 

die enantioselektive Oxidation von Allylalkoholen nach Sharpless
[4]

. Für diese Arbeiten 

wurde der Nobelpreis 2001 vergeben. Mit dem von Noyori etablierten Ruthenium-BINAP 

Katalysator 1 konnten ɓ-Ketoester wie 2 in hohen Enantioselektivitäten zu den 

entsprechenden ɓ-Hydroxyestern wie 3 hydriert werden (Schema 1). 

 

Schema 1: Asymmetrische Hydrierung von ɓ-Keto-Estern mit RuCl2[(R)-BINAP] (1) nach Noyori.
.[3]

 

Auch auf dem Gebiet der Metall-freien asymmetrischen Katalyse wurden in den letzten 

Jahren erhebliche Fortschritte erzielt. Der Bereich der Organokatalyse ist ein im Moment sehr 

stark bearbeitetes Forschungsgebiet. Dabei liegt der Schwerpunkt auf der asymmetrischen 

Funktionalisierung von Molekülen mit einer Carbonyl- oder Imin-Funktionalität. Die Arbeit 

von List
[5]

 im Jahr 2000 zu Prolin-katalysierten asymmetrischen Aldolreaktionen bildete einen 

wichtigen Meilenstein, obwohl erste Veröffentlichungen zu diesem Thema in den 70er Jahren 

erschienen sind,
[6,7]

 zunächst aber keine weitere Beachtung fanden. Bis heute wurden viele 

weitere Konzepte, entwickelt um mit einem chiralen Organokatalysator Enantioselektivität zu 

generieren. Dabei muss die asymmetrische Katalyse durch chirale Harnstoff und 

Thioharnstoff-Derivate,
[8,9]

 N-heterozyklische Carbene
[10]

 und chirale Brønsted-Säuren
[11]
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erwähnt werden. Der Katalyse mit Enzymen im großtechnischen Maßstab wurde in den 

letzten Jahren, auch unter dem Stichwort ĂWhite Biotechnologyñ immer mehr 

Aufmerksamkeit zu Teil. Man nutzt Ihre Fähigkeit, Stereozentren höchst effektiv zu 

differenzieren.
[12]

 Enzymen kommt in chemischen Transformationen der Natur eine 

einzigartige Bedeutung zu. Sie katalysieren die Umsetzung von Substraten mit sehr hoher 

Effizienz und Selektivität. Enzymen gelingt dies, da ein favorisierter Überganszustand durch 

unterschiedliche Wechselwirkungen stabilisiert wird. Neben kovalenten Wechselwirkungen 

spielen nicht-kovalente Wechselwirkungen eine wichtige Rolle.
[13,14] 

Dies versucht man sich 

auch im Aufbau von neuen Katalysesystemen zu Nutze machen.  

1.2. Supramolekulare Katalyse 

In der supramolekularen Katalyse werden, oft inspiriert von Enzymen, Katalysatorsysteme 

entwickelt, welche in der Lage sind, durch eine supramolekulare Anordnung ein Substrat über 

nicht-kovalente Wechselwirkungen im Übergangszustand zu stabilisieren und damit eine hohe 

Selektivität und Effizienz zu erzielen. Dabei werden unterschiedliche Ansätze verfolgt.  

Zum einen wird versucht, durch die Verwendung von molekularen Rezeptoren, die Reaktion 

von zwei gleichzeitig gebundenen Reaktanden zu begünstigen, indem sie in räumliche Nähe 

zueinander gebracht werden. Ein Beispiel ist ein von Sanders vorgestellter, aus drei 

Zinkporphyrinen bestehender, Makrozyklus 4 (Abbildung 1).
[15,16]

  

 

Abbildung 1: Makrozyklus nach Sanders.
[15] 

(Porphyrin aus Gründen der Übersichtlichkeit ohne Substituenten 

am Pyrrol dargestellt). 

Dieser ist in der Lage eine Diels-Alder-Reaktion zu katalysieren, so dass selektiv das exo-

Produkt gebildet wird. Die beiden Substrate sind jeweils mit einem Pyridin substituiert, 
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welches an das komplexierte Zink koordinieren kann. Auf diese Weise werden die Substrate 

in räumliche Nähe zueinander gebracht und die Reaktion begünstigt. In weiteren 

Experimenten konnte gezeigt werden, dass der stereochemische Ausgang der Reaktion durch 

die Ringgröße beeinflusst werden kann.
[17]

  

Zum anderen wird in der Nähe eines katalytisch aktiven Zentrums ein Bindungsmotiv 

angebracht, welches in der Lage ist, das Substrat zu koordinieren. Der zuletzt genannte 

Ansatz legt nahe, einen Liganden, der ein katalytisch aktives Übergangsmetall-Zentrum trägt, 

mit einem Bindungsmotiv auszustatten, welches nicht-kovalente Wechselwirkungen zu einem 

Substrat ausbilden kann (Ligand-Substrat-Wechselwirkung) (Schema 2). Der Ligand weist 

dabei eine Bifunktionalität auf.
[18]

 Die Bifunktionalität eines Liganden kann aber auch dazu 

genutzt werden, um Wechselwirkungen zwischen Liganden aufzubauen (Ligand-Ligand-

Wechselwirkung). Im Bereich der supramolekularen Übergangsmetallkatalyse hat sich 

deshalb in den letzten Jahren noch ein weiterer Ansatz etabliert. Es wurden Liganden 

untersucht, welche durch eine zweite Funktionalität untereinander nicht-kovalent 

wechselwirken können und damit eine supramolekulare Umgebung schaffen (Schema 2). 

Beide Ansätze wurden in hochselektiven Übergangsmetall-katalysierten Reaktionen 

erfolgreich angewendet.
[19] 

 

 

Schema 2: Allgemeines Schema zur Ligand-Ligand- und Ligand-Substrat-Wechselwirkung. 

Diese Arbeit ist im Bereich der supramolekularen Übergangsmetall-Katalyse mit 

bifunktionellen Liganden, die eine Ligand-Substrat-Wechselwirkung über 

Wasserstoffbrückenbindungen ausbilden, angesiedelt. Im Folgenden wird ein Überblick über 

Katalysatorsysteme gegeben, welche eine Ligand-Substrat-Wechselwirkung aufweisen. 
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1.3. Supramolekulare Übergangsmetall-Katalysatorsysteme mit Ligand-Substrat-

Wechselwirkung en über Wasserstoffbrückenbindungen 

Wasserstoffbrückenbindungen sind für Ligand-Substrat-Wechselwirkungen in einem 

katalytischen System sehr gut geeignet. Zum einen kann man sie relativ leicht in Form von 

Amiden, Lactamen oder Guanidinen in ein System einführen. Zum anderen ist ein wichtiger 

Punkt die Reversibilität dieses Bindungstyps. Ligand-Substrat-Wechselwirkungen über 

Wasserstoffbrückenbindungen wurden in einigen Systemen erfolgreich etabliert. Ein Beispiel 

für eine regioselektive Oxidation von C-H-Bindungen durch einen bifunktionellen Katalysator 

stellte Crabtree vor.
[20-22]

 Ein Mn(II)-Terpyridin-Komplex 5 wurde mit einem von der 

Kempôschen Trisªure abgeleiteten Bindungsmotiv verknüpft. Dieser ermöglichte es, ein 

Substrat mit Hilfe von Wasserstoffbrückenbindungen zu koordinieren (Abbildung 2). 

Dadurch konnte Ibuprofen 6, welches über seine Carboxylat-Einheit fixiert wurde, 

regioselektiv oxidiert werden.  

 

Abbildung 2: Regioselektive Oxidation von Ibuprofen 6 mit Crabtree-Katalysator 5.
[20]

 

Grotjahn konnte mit Hilfe eines bifunktionellen Ruthenium-Katalysators 7 terminale Alkine 8 

selektiv im Sinne einer anti-Markovnikov-Addition zu terminalen Aldehyden 9 hydratisieren 

(Abbildung 3).
[23-25]

 Der Mechanismus ist noch nicht vollständig geklärt. Es wird aber 

angenommen, dass das basische Stickstoffatom im Pyridyl-Liganden des Komplexes für die 

hohe Reaktivität verantwortlich ist, da die Aktivität ohne diesen Liganden stark abnimmt. Der 

Stickstoff ermöglicht durch Abstraktion eines Protons eine schnellere Addition des Wassers 

an den reaktiven Vinyliden-Komplex 10. 
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Abbildung 3: Anti-Markovnikov-Hydratisierung von Alkinen 8 durch den bifunktionellen Ruthenium-

Katalysator 7. 

Breit entwickelte einen Acylguanidin-funktionalisierten Phosphin-Liganden 11, welcher in 

der Lage ist, über Wasserstoffbrückenbindungen eine ungesättigte Carbonsäure 12 zu 

koordinieren und auf diese Weise eine regioselektive Rhodium-katalysierte 

Hydroformylierung zugunsten des unverzweigten Produkts 13 zu ermöglichen.
[26]

 Im 

Vergleich zu monodentaten Liganden wie PPh3, welche ein Verhältnis von verzweigtem 14 zu 

unverzweigtem Produkt 13 von 1 zu 1.3 aufzeigten, wurde durch Verwendung des 

bifunktionellen Liganden ein Verhältnis von 23 zu 1 zugunsten des linearen Produkts 13 

erzielt (Schema 3).  

Schema 3: Rhodium-katalysierte regioselektive Hydroformylierung nach Breit.
[26]

 

Aufbauend auf dieser Arbeit konnte mit dem gleichen System eine selektive decarboxylative 

Hydroformylierung von Ŭ,ɓ-ungesättigten Carbonsäuren ermöglicht werden, welche unter den 

gleichen Reaktionsbedingungen mit einem nicht-funktionalisierten Liganden zum 

Hydrierungsprodukt führte.
[27] 

 Dabei wird auch eine Wasserstoffbrückenbindung zwischen 

der Carbonsäure und der Guanidin-Einheit für diese Chemoselektivität verantwortlich 

gemacht. Ein ähnlicher Phosphin-Ligand wie 11 basierend auf einem Pyrrol anstelle eines 
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Pyridins konnte für selektive Rhodium-katalysierte Reduktion eines Aldehyds zum primären 

Alkohol eingesetzt werden.
[28] 

Die Guanidin-Einheit aktiviert dabei den Aldehyd. Bei 

Experimenten mit einem Liganden ohne Guanidin-Einheit konnte kaum Umsatz beobachtet 

werden.  

Reek führte ein supramolekulares Katalysatorsystem für die enantioselektive Hydrierung von 

Hydroxymethylacrylaten 15 ein (Schema 4).
[29]

  

 

Schema 4: Enantioselektive Hydrierung mit supramolekularem Katalysator nach Reek. 

Dabei wurde ein chiraler Phosphazen-Ligand 16 und ein Phosphin-Ligand 17 eingesetzt. 

Aufgrund von DFT-Rechnungen und experimentellen Daten wird dabei angenommen, dass 

eine Wasserstoffbrückenbindung, welche vom Liganden 17 zu der Hydroxyl-Gruppe am 

Substrat 15 ausgebildet wird, für die hohe Enantioselektivität verantwortlich ist. Substrate, 

welche keine Hydroxyl-Gruppe aufwiesen, zeigten einen wesentlich geringeren 

Enantiomerenüberschuss. 

1.4. Supramolekulare Übergangsmetall-Katalysatorsysteme Ligand-Substrat-

Wechselwirkungen über weitere nicht-kovalente Bindungen  

Neben der Nutzung von Wasserstoffbrückenbindungen wurden auch supramolekulare 

Katalysatorsysteme mit Übergangsmetallen etabliert, welche auf andere nicht-kovalente 

Wechselwirkungen zwischen Ligand und Substrat zurückgreifen. Ein sehr frühes Beispiel von 

Breslow, für ein bifunktionelles Katalysatorsystem, ist ein mit Cyclodextrineinheiten 

flankiertes Manganporphyrin 18 (Abbildung 4).
[30-33] 

Dieses ist in der Lage ein mit lipophilen 

Seitengruppen substituiertes Steroid 19 durch lipophile Wechselwirkungen in die Nähe des 



1. Einleitung  7 

  

katalytisch aktiven Zentrum zu koordinieren und auf diese Weise regioselektiv eine C-H-

Bindung an Position C-6 des Steroidgerüstes zu oxidieren. 

 

Abbildung 4: Schematische Darstellung des Manganporphyrins nach Breslow.
[30]

 

Einen sehr interessanten Ansatz verfolgte Ward.
[34,35]

 Verschiedene Übergangsmetall-

Katalysatoren wurden in einem Wirt-Protein verankert. Das Protein schafft eine chirale 

Umgebung. Als Wirt-Proteine dienten dabei Avidin und Streptavidin.
[36]

 Eine ganze Reihe 

von katalytischen Anwendungen, unter anderem Hydrierungen, Oxidationen, Hydrolysen und 

Hydroformylierungen wurden mit diesen Systemen untersucht. Ein konkretes Beispiel ist die 

enantioselektive Oxidation von prochiralen Sulfiden 20 zum Sulfon 21. Vanadium-Oxo Sulfat 

wurde in die Biotin-Bindungstasche von Streptavidin eingebracht (Schema 5).
[37]

 Mit tert-

Butylhydroperoxid als Oxidationsmittel konnten Enantiomerenüberschüsse von bis zu 93% 

bei einem Umsatz von 53% erreicht werden. Es wurde vermutet, dass das Substrat 20 in der 

Bindungstasche über lipohile Wechselwirkungen fixiert wird.  

 

Schema 5: Enantioselektive Oxidation von Sulfid 20 nach Ward.
[37]

 

Einen überaus interessanten Katalysator 22 stellten Wärnmark und Mitarbeiter vor, bei dem 

als Bindungsmotiv ein Zinkporphyrin eingesetzt wurde (Abbildung 5).
[38, 39]

 Als katalytisch 

aktives Zentrum diente ein chirales Mangansalen. Das Zinkporphyrin wurde jedoch nicht mit 

dem katalytisch aktiven Zentrum kovalent verknüpft. Durch die Anbringung von jeweils zwei 

Lactam-Einheiten konnte das Bindungsmotiv und der Ligand assoziiert werden. In einem 

kompetitiven Experiment wurden zwei Substrate (Phenyl-oder Pyridyl-substituierte Styrole) 

in einer Epoxidierungsreaktion untersucht, von denen nur eines in der Lage war mit dem 

Bindungsmotiv wechselzuwirken. Die Autoren konnten eine klare Präferenz zugunsten des 
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Pyridin-substituierten Substrats beobachten, welches in der Lage ist an das Zinkporphyrin zu 

koordinieren. 

 

Abbildung 5: Dynamischer supramolekularer Katalysator 22 nach Wärnmark.
[38]
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1.5. Rutheniumporphyrine als Oxidationskatalysatoren 

In der Natur sind zahlreiche Oxygenasen bekannt, die als katalytisch aktives Zentrum ein 

Eisenporphyrin besitzen. Ein gut untersuchtes Beispiel sind die Cytochrome P-450. Diese 

Hämproteine reagieren als Monooxygenasen und hydroxylieren vorrangig C-H Bindungen.
[40]

 

Eisen- aber auch Manganporphyrine wurden deshalb eingehend als Oxidationskatalysatoren 

untersucht.
[41-44] 

Am aktivsten erwiesen sich polyhalogenierte tetraaryl-substituierte 

Porpyhrin-Liganden.
[45-48]

 Auch chirale Eisen- und Manganporphyrine wurden synthetisiert, 

die erfolgreich in der asymmetrischen Epoxidierung von Styrol-artigen Doppelbindungen 

angewendet wurden.
[49]

 Als schwierig erwies sich dabei die Stöchiometrie der Reaktion. Das 

Substrat musste im Überschuss verwendet werden, um hohe Umsätze zu erreichen.
[50]

 

Lediglich in zweiphasigen Systemen konnte ein äquivalentes Verhältnis von Substrat und 

Oxidationsmittel eingesetzt werden.
[51]

 Aufgrund der Nachbarstellung im Periodensystem des 

Eisens zum Ruthenium wurden auch Rutheniumporphyrine als mögliche 

Oxidationskatalysatoren in Betracht gezogen. Der erste Ruthenium(II)porphyrin-Komplex 

wurde 1969 synthetisiert.
[52]

 In weiteren Arbeiten wurden unterschiedlich substituierte 

Rutheniumporphyrine dargestellt und spektroskopisch untersucht.
[53]

 Für die Darstellung von 

Rutheniumporphyrinen 23 wird im allgemeinen Trirutheniumdodecarbonyl als 

Rutheniumquelle benutzt, welches mit dem freien Porhyrin 24 in unpolaren hochsiedenden 

Lösungsmitteln umgesetzt wird. Ruthenium liegt im Porphyrin in der Oxidationsstufe zwei 

mit einem zusätzlichen Carbonyl-Liganden vor (Schema 6).  

 

Schema 6: Allgemeines Schema zur Synthese von Rutheniumporhyrinen 23. 

Groves setzte als erster Rutheniumporphyrine als Oxidationskatalysatoren für die katalytische 

Epoxidierung von Olefinen unter aeroben Bedingungen ein.
[54,55]

 Dabei wurde ein 

Ruthenium(VI)-Dioxo-Komplex als reaktive Spezies postuliert. Die Verwendung von 

Pyridin-N-oxiden als milde Oxidationsreagentien durch Hirobe stellte einen wichtigen Schritt 

in der Oxidationskatalyse mit Rutheniumporphyrinen dar.
[56] 

Als geeignet erwiesen sich 

2,6-disubstituierte Pyridin-N-oxide. Im Gegensatz dazu wurde mit unsubstituierten Pyridin-N-
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oxiden nur geringer Umsatz beobachtet. Es wurde vermutet, dass das in der Reaktion 

gebildete Pyridin an das Ruthenium koordiniert und damit keine Reoxidation mehr zulässt. 

Das Oxidationsmittel konnte stöchiometrisch zum Substrat eingesetzt werden. Hirobe konnte 

damit sehr effektiv Styrol-artige Doppelbindungen epoxidieren und zeigen, dass unter Zusatz 

von starken mineralischen Säuren C-H Bindungen von sekundären und tertiären Alkanen 

hydroxyliert werden können.
[57]

 Die besten Ergebnisse konnten mit Benzol als Lösungsmittel 

erreicht werden. Es stellte sich heraus, dass sterisch anspruchsvolle Rutheniumporphyrine für 

Epoxidierungsreaktionen am aktivsten sind. Es wurde vermutet, dass die Bildung eines nicht 

aktiven Oxo-verbrückten Dirutheniumporphyrins durch Substituenten an der ortho-Position 

des Aryl-Restes unterbunden wird. Nach Einführung dieses Systems wurden 

Rutheniumporphyrine als Oxidationskatalysatoren intensiv bearbeitet.
[58]

 Die Arbeitsgruppe 

um Che hat aufbauend auf diesen Arbeiten eine Reihe von Oxidationskatalysatoren auf der 

Grundlage von Rutheniumporphyrinen vogestellt.
[59]

 Unter anderem wurde ein an der 

Festphase immobilisiertes Rutheniumporphyrin für Epoxidierungsreaktionen entwickelt, 

welches sehr hohe Reaktivitäten aufwies.
[60]

 In einem weiteren Beitrag wurden 

Rutheniumporphyrine für die aerobe Oxidation von terminalen Alkenen zu Aldehyden 

eingesetzt.
[61]

 Darüber hinaus wurde von Che die stöchiometrische Oxidation von Alkenen 

mit den unterschiedlich substituierten trans-Dioxoruthenium(VI)-porphyrinen 25-27 

untersucht (Abbildung 6).
[62]

 Die Reaktionen wurden in Dichlormethan unter Zusatz von 

Pyrazol und bei einer Reaktionszeit von 12 Stunden durchgeführt. Von den drei getesteten 

Systemen konnte mit 25 bei der Oxidation von Styrol die höchsten Ausbeuten erzielt werden. 

Nach Reaktionsende wurde der Bis(pyrazolato)-Ruthenium(IV)-Komplex in hohen Ausbeuten 

(65-80%) isoliert. Pyrazol reagiert sehr schnell mit der entstandenen Ruthenium(IV)-Mono-

Oxo-Spezies zu einem stabilen Komplex ab. Wurde die Reaktion ohne den Zusatz von 

Pyrazol durchgeführt, konnte ebenfalls die Bildung eines Ruthenium(IV)-Komplexes durch 

eine signifikante Bande im IR nachgewiesen werden. Nach längerem Stehenlassen der 

Reaktionsmischung konnte jedoch eine neue Bande im IR detektiert werden, welche eine 

Ruthenium(II) -Spezies vermuten ließ. Dies stand im Einklang mit den Beobachtungen von 

Groves, dass eine Ruthenium(IV)-Oxo-Spezies nicht stabil ist und in Ruthenium(II) und 

Ruthenium(VI) disproportioniert.
[54] 

Tatsächlich konnte bei der Oxidation von Norbornen 

ohne Zusatz von Pyrazol oder Ethanol mit einem Äquivalent von 25 die Bildung von zwei 

Äquivalenten 2,3-Epoxynorbornan beobachtet werden. Darüber hinaus wurde die 

Stereospezifität der Reaktion untersucht. Die Ruthenium-Komplexe 26 und 27 setzten cis-ɓ-

Methylstyrol unter vollständiger Stereoretention zum Epoxid um. Hingegen bei dem gleichen 
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Experiment mit 25 auch das trans-Epoxid beobachtet werden konnte. Auf die Ursachen dieser 

Beobachtung wurde aber nicht weiter eingegangen.  

 

Abbildung 6: Von Che untersuchte Dioxorutheniumporphyrine 25-27 für die stöchiometrische Oxidation von 

Alkenen.
[62]

 

Um weitere Erkenntnisse über den Mechanismus zu gewinnen, wurde die Umsetzung von 

ɓ-d2-Styrol und Ŭ-d-Styrol im Vergleich zu undeuteriertem Styrol untersucht. Nur für 

ɓ-d2-Styrol konnte ein inverser sekundärer Isotopenffekt (kH/kD = 0.87) beobachtet werden, 

wogegen f¿r Ŭ-d-Styrol kein Isotopeneffekt gemessen wurde. Diese Beobachtung unterstützt 

die Annahme eines nicht vollständig symmetrischen Mechanismus. Vielmehr scheint ein 

unsymmetrischer Übergangszustand vorzuliegen, bei dem die Bildung der C-O-Bindung 

zunªchst am ɓ-C-Atom stattfindet.  

Groves konnte mit einem pentafluorphenyl-substituierten Rutheniumporphyrin 28 (Abbildung 

7) erstaunliche Umsatzgeschwindigkeiten bei niedriger Katalysatorbeladung für die 

Hydroxylierung von tertiären und sekundären C-H Bindungen beobachten.
[63,64]

 Als 

Oxidationsmittel wurden Pyridin-N-oxide verwendet. Die Reaktionen wurden bei 65 °C in 

Dichlormethan durchgeführt. Es wurden ausführliche mechanistische Studien unternommen. 

Für die Reaktion wurde ein schneller und langsamer Katalysezyklus postuliert. Für den 

schnellen Zyklus wurden Ruthenium(II I)/Ruthenium(V)-Intermediate angenommen (Schema 

7). Groves untermauerte diesen Mechanismus mit der Beobachtung, dass durch Zugabe eines 

Ein-Elektronen-Oxidationsmittels zu Ruthenium(II) -porphyrin 28, eine sonst vorhandene 

Induktionsperiode ausblieb. Genauso konnte gezeigt werden, dass durch Reduktion einer 

Ruthenium(IV)-Spezies die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich erhöht wurde. Aus dem 

Vergleich der kinetischen Profile der stöchiometrischen und katalytischen Oxidation mit 
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einem Ruthenium(VI)-Dioxo-Komplex, konnte diese als aktive Spezies im schnellen Zyklus 

ebenfalls ausgeschlossen werden.  

 

Abbildung 7: Von Groves eingesetztes Rutheniumporphyrin 28. 

 

Schema 7: Vereinfachter Katalysezyklus für C-H Oxdiationen mit 28 nach Groves.
[63]

 

Er postulierte, dass Ruthenium(II)-, Ruthenium(IV)- und Ruthenium(VI) -porphyrine als 

Vorläufer für die aktive, metastabile Ruthenium(III) -Spezies, die nach einer 

Induktionsperiode nur in geringen Mengen vorliegt, dienen. Die Beteiligung von 

Ruthenium(IV)/Ruthenium(VI)  in der Oxidationsreaktion wurde in früheren Arbeiten bereits 

beschrieben.
[54] 

Gerade für die Oxidation von Olefinen die gegenüber der Ruthenium(VI)-

Dioxo-Spezies eine hohe Reaktivität zeigen, wird eine Beteiligung von 

Ruthenium(IV)/Ruthenium(VI) angenommen. In einem kompetitiven Experiment wurde 

undeuteriertes und deuteriertes Adamantan eingesetzt, wobei ein kH/kD von 3.05 erhalten 

wurde.
[63] 

Im Gegensatz dazu zeigten beide Substrate in separaten Experimenten die gleichen 
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Umsatzgeschwindigkeiten. Daraus wurde abgeleitet, dass die Reaktion der Ruthenium-Oxo-

Spezies mit dem Substrat nicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, sondern die 

Bildung der Ruthenium-Oxo-Spezies durch das Oxidationsmittel.  

Für die katalytische asymmetrische Epoxidierung konnten sehr effiziente Systeme auf der 

Basis von Rutheniumporphyrinen entwickelt werden.
[58] 

 

Berkessel stellte ein sterisch anpruchsvolles D4-symmetrisches Rutheniumporphyrin 29 

(Abbildung 8) vor, welches in der Epoxidierung von Styrol Enantiomerenüberschüsse von bis 

zu 70% erzielte.
[65,66] 

 

Abbildung 8: Rutheniumporphyrin 29 nach Berkessel.
[65]

 

Dieser Katalysator wurde auch in Cyclopropanierungsreaktionen erfolgreich eingesetzt und 

damit wurden hohe Enantiomerenüberschüsse erzielt. Darüber hinaus konnte gezeigt werden, 

dass elektronenziehende Substituenten am Porphyringerüst die Reaktivität deutlich erhöhen. 

Che nutzte das gleiche Rutheniumporphyrin 29, um unter aeroben Bedingungen zu 

epoxidieren und mit 2,6-Dichlorpyridin-N-oxid als Oxidationsmittel benzylische C-H-

Gruppen zu hydroxylieren.
[67]

 Es konnten Enantiomerenüberschüsse von bis zu 70% für 

Styroloxid erreicht werden. In der asymmetrischen Hydroxylierung von benzylischen C-H-

Gruppen wurden Enantiomerenüberschüsse von bis zu 74% für die Benzylalkohole gemessen, 

wobei die Umsätze unter 20% lagen und als Nebenprodukte die entsprechenden 

Acetophenone erhalten wurden. Die Arbeitsgruppe um Gross beschrieb ein D2-symmetrisches 

chirales Rutheniumporphyrin, welches in der Epoxidierung von Styrol einen 

Enantiomerenüberschuss von 79% erzielte.
[68]

 Darüber hinaus wurde dieses System auch für 

die kinetische Racematspaltung von tertiären Alkanen getestet, wobei jedoch nur niedrige 

Enantiomerenüberschüsse erhalten werden konnten. 
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1.6. Vorarbeiten im Arbeitskreis  Bach 

Bach und Mitarbeiter konnten zeigen, dass ein Substrat durch die Verwendung eines chiralen 

Templats 30, welches eine Lactambindungstelle aufweist, über Wasserstoffbrückenbindungen  

komplexiert werden kann (Abbildung 9). Die prochiralen Substrate wiesen ebenfalls ein 

Lactam-Bindungsmotiv auf und konnten in [2+2]-Photocycloadditionen
[69-72]

 oder 

intramolekularen Radikalzyklisierungen
[73,74]

 enantioselektiv umgesetzt werden. Das dabei 

verwendete Templat 30 ist von der Kempóschen Trisäure abgeleitet und wurde 

überstöchiometrisch eingesetzt, wobei es nach der Reaktion wieder reisoliert werden konnte. 

Neben dem Bindungsmotiv ist das Templat mit einem sterisch anspruchsvollen Schild 

ausgestattet, was eine enantiotope Seitendifferenzierung erst möglich macht. 

 

Abbildung 9: Template nach Bach und Mitarbeiter. 

Abgeleitet von diesem Templat 30 konnte auch ein bifunktioneller Organokatalysator 31 

entwickelt werden.
[75,76]

 Im Rückgrat des Templats 31 wurde ein Photosensibilisator 

installiert. Mit dieser Modifikation konnte das Templat erfolgreich als Katalysator in 

intramolekularen [2+2]-Photocyloadditionen eingesetzt werden. Dabei konnten 

Enantiomerenüberschüsse von bis zu 94% erreicht werden. Die Verwendung des von der 

Kempôschen Trisäure abgeleiteten Bindungsmotivs in bifunktionellen Katalysatoren wurde 

auf Übergangsmetall-katalysierte Reaktionen erweitert. Voss synthetisierte abgeleitet von der 

Kempôschen Trisäure ein Templat 32, welches eine Alkin-Gruppe aufwies
[77]

 und auf diese 

Weise sehr elegant mit einem Salen-Liganden verknüpft werden konnte (Abbildung 10). 

Durch die anschließende Komplexierung von Mangan konnte ein bifunktioneller 

Übergangsmetall-Katalysator 33 synthetisiert werden. Dieser wurde für die asymmetrische 

Oxidation von Sulfiden verwendet.
[78]

 Als Bindungsmotiv auf der Substratseite diente ein 

Lactam.  
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Abbildung 10: Mangansalen nach Voss.
[78]

 

Neben dem von der Kempôschen Trisäure abgeleiteten Templaten 30-32, synthetisierte 

Berthold ein weiteres Templat 34 auf der Basis eines Octahydromethanoisoindolons.
[79]

 Als 

Bindungsmotiv diente wiederum ein Lactam und als sterischer Schild ein Benzoxazol. Dieses 

Templat 34 konnte ebenfalls erfolgreich in einer enantioselektiven intramolekularen [2+2]-

Photocycloaddition eingesetzt werden. Darüber hinaus konnte in diesem Gerüst ein terminales 

Alkin installiert werden, welches eine weitere Funktionalisierung möglich macht. Die 

Synthese des Templats 35 wurde erfolgreich von Berthold ausgehend von Dimethylfulvalen 

36 entwickelt (Schema 8).
[80]

 

 

Schema 8: Synthese des Templats 35 nach Berthold. 
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2. Aufgabenstellung 

Ziel dieser Arbeit war die Synthese und Anwendung bifunktioneller Übergangsmetall-

Katalysatoren für asymmetrische Oxidationsreaktionen. Als Bindungsmotiv sollte dabei ein 

chirales Lactam dienen, welches in räumlicher Nähe zum katalytisch aktiven Zentrum 

angebracht ist. Dieses sollte in der Lage sein ein prochirales Substrat mit Hilfe von 

Wasserstoffbrückenbindungen zu koordinieren und so in die Nähe des katalytisch aktiven 

Zentrums zu bringen. Aufgrund der Chiralität des Bindungsmotivs sollte eine enantiotope 

Differenzierung stattfinden und damit ein Enantiomer bevorzugt gebildet werden. Das 

Katalysatorsystem sollte dabei so gewählt werden, dass die Oxidation nach einem Ăouter-

sphereñ-Mechanismus verläuft.
[81]

 Eine kovalente Bindung des Substrates mit dem katalytisch 

aktiven Zentrum ist dabei ausgeschlossen. Bei diesem Mechanismus wird das katalytisch 

aktive Metall durch einen Liganden in eine hohe Oxidationsstufe überführt. Dies sind 

typischerweise Metall-Oxo, -Nitren, oder -Carben Spezies. Anschließend reagiert dieser 

Ligand mit dem Substrat ab. Durch diesen Mechanismus sollte garantiert werden, dass in dem 

selektivitätsbestimmenden Schritt der Einfluss des Bindungsmotivs dominierend ist. Eine 

weitere Bedingung an das Katalysatorsystem war eine hohe Reaktivität in unpolarem 

Lösungsmitteln wie z. B. Benzol oder Toluol, um die Bildung von Wasserstoff-

brückenbindungen zwischen dem Substrat und dem Bindungsmotiv zu begünstigen. Konkret 

sollte das von Berthold synthetisierte Templat 35 mit einem Liganden verknüpft werden, 

welcher in der Lage ist ein für katalytische Oxidationsreaktionen geeignetes Übergangsmetall 

zu komplexieren (Abbildung 11).  

 

Abbildung 11: Allgemeines Schema zum Aufbau eines bifunktionellen Liganden und Koordination des 

Substrats über eine Zweipunkt-Wasserstoffbrückenbindung. 

Als mögliche Substrate sollten Verbindungen dienen, welche über eine Zweipunkt-

Wasserstoffbrückenbindung an das Templat koordinieren und in einer Oxidationsreaktion 

abreagieren können. Der überwiegende Teil von Liganden für Oxidationsreaktionen nach dem 

Ăouter-sphereñ-Mechanismus, wie pyBox-,
[82]

 Salen-
[83]

 oder Porphyrin-Liganden
[45]

 enthält 
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aromatische Substituenten. Die Alkin-Gruppe in Templat 35 ermöglicht durch eine 

Sonogashira-Kreuzkupplung
[84]

 eine elegante Verknüpfung mit diesen Liganden. 
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3. Bifunktionelle  Rutheniumporphyri ne 

3.1. Aufbau eines bifunktionellen Katalysators auf der Basis eines 

Rutheniumporphyrins 

Aufgrund ihrer hohen Reaktivität als Oxidationskatalysatoren (Kapitel 1.5) in unpolaren 

Lösungsmitteln wurden Rutheniumporphyrine als potentielles System für einen 

bifunktionellen Oxidationskatalysator in Betracht gezogen. Ziel war es, ein mit Templat 35 

mono-funktionalisiertes Triaryl-substituiertes Rutheniumporphyrin 37 zu synthetisieren 

(Abbildung 12). 

 

Abbildung 12: Geplanter Katalysator 37. 

Nach ersten retrosynthetischen Überlegungen sollte im letzten Schritt in das bereits mit dem 

Templat funktionalisierten freien Porphyrin 38 das Ruthenium eingeführt werden (Schema 9).  

 

Schema 9: Erste Retrosynthese des geplanten Katalysatorsystems 37. 
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Das Porphyrin würde unter sauren Bedingungen aus Zinkporphyrin 39 freigesetzt werden. 

Das Templat sollte durch eine Sonogashira-Kreuzkupplungsreaktion
[84]

 mit einem in meso-

Position (Methinposition) funktionalisierten Zinkporphyrin 39 verknüpft werden. Freie und 

Zinkporphyrine können sehr selektiv in der meso-Position halogeniert werden.
[85]

 

Halogenierte Zinkporphyrine wurden bereits erfolgreich in Stille-,
[85]

 Negishi-,
[85] 

Suzuki-,
[86]

 

und Sonogashira-Kreuzkupplungen
[87]

 eingesetzt. Die Komplexierung durch das Zink ist 

notwendig, da anderenfalls das Porphyrin die in der Kreuzkupplung verwendeten Metalle 

komplexieren könnte. In Vorversuchen wurde die Einführung von Ruthenium in meso-

alkinylierte Porphyrine untersucht. Dafür wurde ein Triphenyl-substituiertes Porphyrin 40 

synthetisiert, welches an einer meso-Position mit Phenylacetylen substituiert war. In einem 

ersten Versuch wurden die von Berkessel eingeführten Bedingungen für die Darstellung eines 

Rutheniumporphyrins untersucht (Schema 10).
[65]

 Dabei konnte nur das trans-Alken 41 

isoliert werden. 

 

Schema 10: Hydrierung des Alkins 40 bei versuchter Komplexierung mit Ruthenium. 

Vermutlich entsteht bei der Einführung des Rutheniums in das Porhyrin als Zwischenstufe 

eine Ruthenium-Hydrid Spezies, welche in der Lage ist, Alkine zu hydrieren. Versuche, diese 

Reaktion, durch den Zusatz von Tolan, Acetophenon und Phenylacetylen als mögliche 

Hydridfänger zu unterbinden, führten nicht zum Erfolg. Auch bei der Verwendung von 

Decalin als Lösungsmittel konnte nur Porphyrin 41 isoliert werden. Sanders konnte dies 

ebenfalls bei der Komplexierung eines Rutheniums durch ein Porphyrin beobachten, welches 

eine Alkin-Gruppe am Arylsubstituenten trug.
[88]

 Seine Versuche das Alkin bei der 

Einführung des Rutheniums, mit Hilfe von Dicobaltoctacarbonyl zu schützen, waren 

erfolgreich. Es wurde jedoch keine Möglichkeit gefunden, die Schutzgruppe wieder 

abzuspalten. Da die Alkin-Einheit bestehen bleiben sollte, wurde die Synthesestrategie 

geändert. Das Templat 35 sollte nun im letzten Schritt mit dem meso-bromierten 

Rutheniumporphyrin 42 mit Hilfe einer Sonogashira-Kreuzkupplung zum Katalysator 43 

verbunden werden (Schema 11).
[84]
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Dazu ist es notwendig das Ruthenium zuvor in das freie Porphyrin 44 einzuführen. Da 

Rutheniumporphyrine, die sterisch anspruchsvolle Arylsubstituenten tragen, im Vergleich zu 

unsubstituierten Rutheniumprophyrinen eine höhere Reaktivität als Oxidationskatalysatoren 

aufwiesen, entschied man sich, zwei Mesityl-Substituenten am Porphyrin anzubringen. Die 

verbliebene meso-Position sollte mit einem Phenyl-Substituenten besetzt werden. 

 

Schema 11: Revidierte Retrosynthese zur Darstellung des Katalysatorsystems 43. 

Das Porphyrin-Grundgerüst 45 wurde ausgehend von Dipyrromethan (46) und 

Mesitylaldehyd in einer Kondensations-Oxidations-Sequenz aufgebaut (Schema 12).
[89]

 

Dipyrromethan ist aus Pyrrol (47) und Paraformaldehyd zugänglich.
[90]

 Eine erste 

Funktionalisierung erfolgte durch selektive mono-Bromierung mit N-Bromsuccinimid in der 

meso-Position zu Porphyrin 48. Die anschließende Einführung des Phenyl-Restes mit Hilfe 

einer Suzuki-Kreuzkupplung zum Triaryl-substituierten Porphyrin 49 gelang in sehr guten 

Ausbeuten.
[91]

 Im nächsten Schritt wurde die verbliebene meso-Position des Porphyrins 49 

bromiert.
[92]

 Anschließend erfolgte die Einführung des Rutheniums in Porphyrin 44. Als 

Lösungsmittel wurde 1,2,4-Trichlorbenzol verwendet, was bereits von Che bei der Einführung 

polyhalogenierter Rutheniumporphyrine angewandt wurde.
[93]

 Das Produkt 42 konnte 

lediglich in schlechter Ausbeute isoliert werden. Optimierungsversuche in Bezug auf 

Temperatur und Reaktionsdauer führten zu keinem besseren Ergebnis. Bei Durchführung der 

Reaktion unter völligem Luftausschluss wurde keine Bildung des Produkts beobachtet. Der 

Sauerstoff fängt vermutlich eine mögliche Hydrid-Spezies ab. Daneben wurde auch die 

Bildung des debromierten Rutheniumporphyrins beobachtet.  
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Schema 12: Aufbau des meso-funktionalisierten Rutheniumporphyrins 42. 

Neben der Einführung des unsubstituierten Phenyl-Restes wurden auch verschiedene 

Versuche unternommen Pentafluorphenyl als Substituent über Kreuzkupplungsreaktionen 

einzuführen. Dies sollte die Reaktivität eines möglichen Katalysators noch erhöhen. Aus der 

Literatur ist bekannt, dass die Pentafluorphenylboronsäure relativ reaktionsträge in Suzuki-

Kreuzkupplungen ist.
[91]

 Es wurde vermutet, dass die Transmetallierung der elektronenarmen 

C6F5-Gruppe auf die Palladium(II)-Spezies der problematische Schritt ist. Sakai und 

Mitarbeiter schlugen ein Protokoll vor, in dem sie unter Zusatz von Silberoxid und 

Cäsiumfluorid erfolgreich Pentafluorphenylboronsäure in Suzuki-Kreuzkupplungen
 
umsetzen 

konnten.
[94]

 Diese Bedingungen wurden in ersten Versuchen untersucht. Ausgehend von 

Porphyrin 50 wurde selektiv in der meso-Position iodiert und anschließend zu Porphyrin 51 

zinkiert (Schema 13).
[95]

 Durch die Einführung des Iods anstatt des Broms erhoffte man sich 
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eine höhere Reaktivität in der Kreuzkupplungsreaktion. Durch die Zinkierung des Porphyrins 

sollte eine Komplexierung von Silber unterbunden werden.  

 

Schema 13: Versuche zur Darstellung von [5-Pentafluorphenyl-10,20-dimesitylporphinato]-zink(II)  (52). 

Die von Sakai optimierten Bedingungen wurden getestet, wobei jedoch kein Produkt 52 

isoliert werden konnte. Alternativ wurde eine Negishi-Kreuzkupplung untersucht.
[96]

 

DiMagnio konnte diese bereits erfolgreich in der Funktionalisierung eines Porphyrins in der 

meso-Position durch Pentafluorphenyl einsetzen.
[85] 

Doch auch hier konnte unter den 

veröffentlichten Bedingungen eine Bildung des Produkts 52 nicht beobachtet werden.  

Das Templat 35 und das Rutheniumporphyrin 42 sollten anschließend in einer Sonogashira-

Reaktion
[84]

 verknüpft werden. Sanders konnte bereits erfolgreich Rutheniumporphyrine in 

einer Sonogashira-Kreuzkupplung einsetzen, wobei jedoch das Alkin an einem Aryl-

Substituenten und nicht in der meso-Position eingeführt wurde.
[88]

 Bei den Bedingungen 

orientierte man sich an denen, welche von Osuka erfolgreich für Sonogashira-

Kreuzkupplungen an Zinkporphyrinen angewendet wurden.
[87]

 In ersten Versuchen wurde 

tert-Butylacetylen (53) mit Porphyrin 42 umgesetzt, wobei das Kupplungsprodukt 54 in guten 

Ausbeuten erhalten werden konnte (Schema 14).
 

 

Schema 14: Darstellung des Katalysator 54. 

Dieselben Bedingungen wurden verwendet, um das Templat 35 mit Rutheniumporphyrin 42 

zu verknüpfen, was zum gewünschten Produkt 43 führte. Auf diesem Weg konnte ein 
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bifunktioneller Katalysator auf der Basis eines Rutheniumporphyrins aufgebaut werden 

(Schema 15). In gleicher Weise konnte auch Katalysator ent-43 mit Templat ent-35 dargestellt 

werden. 

Schema 15: Darstellung des Katalysators 43. 

Versuche, Verbindung 43 aus verschiedenen Lösungsmitteln zu kristallisieren, waren nicht 

erfolgreich. Darüber hinaus wurde ein weiteres Rutheniumporpyhrin 55 mit dem 

N-methylierten Templat 56 synthetisiert. Das N-methylierte Templat 56 wurde über 3 Stufen 

dargestellt (Schema 16). Zunächst wurde das Alkin 35 selektiv Trimethylsilyl-geschützt und 

anschließend der Stickstoff methyliert.  

 

Schema 16: N-Methylierung des Templats 56. 

Das Alkin wurde bei der basischen Aufarbeitung wieder frei gesetzt. Das Templat 56 wurde 

anschließend mit dem Rutheniumporpyrin 42 in einer Kreuzkupplungsreaktion unter den 

bereits erwähnten Bedingungen umgesetzt. Der Katalysator 55 konnte in guten Ausbeuten 

erhalten werden (Schema 17). 

 

Schema 17: Darstellung des N-methyliertem Katalysators 55. 
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4. Asymmetrische Epoxidierungen 

4.1. 3-Vinylch inolin-2(1H)-one als prochirale Substrate 

Die katalytische Epoxidierung von Olefinen mit Rutheniumporphyrinen als Katalysatoren 

wurde bereits intensiv untersucht (Kapitel 1.5). Styrol-artige Doppelbindungen zeigten dabei 

eine hohe Reaktivität. Als typische Substrate wurden Styrol, Inden oder Diyhdronaphtalin 

umgesetzt. Konkret sollten zwei Anforderungen an ein mögliches Substrat für einen 

bifunktionellen Oxidationskatalysator mit Templat 35 gestellt werden. Zum einen sollte ein 

mögliches Substrat eine hohe Reaktivität zeigen, zum anderen sollte das Substrat ein 

Bindungsmotiv für eine Zweipunkt-Wasserstoffbrückenbindung aufweisen. Als mögliche 

Verbindungsklasse wurden 3-Vinylchinolin-2(1H)-one 56 untersucht (Abbildung 13). Diese 

Verbindungen weisen ein Bindungsmotiv in Form eines Lactams und eine Stryrol-artige 

Doppelbindung auf. Chinolin-2(1H)-one wurden darüber hinaus erfolgreich im Arbeitskreis 

Bach als prochirale Substrate mit einem Lactam-Bindungsmotiv in unterschiedlichen 

Templat-vermittelten Reaktionen eingesetzt (Kapitel 1.6).  

 

Abbildung 13: 3-Vinylchinolin-2(1H)-one 56  als Substrate. 

4.2. Synthese unterschiedlich substituierter 3-Vinylch inolin -2(1H)-one 

Um ein möglichst breites Spektrum an 3-Vinylchinolin-2(1H)-onen für 

Epoxidierungsreaktionen mit Katalysator 43 zu untersuchen, wurden unterschiedlich 

substituierte 3-Vinylchinolin-2(1H)-one synthetisiert.   

Aus den entsprechend substituierten 2-Nitrotoluolen 57-59 wurde eine Reihe von 

2-Nitrobenzaldehyden 60-62 synthetisiert (Schema 18, Tabelle 1). Dabei wurde zunächst in 

einer Kondensationsreaktion mit N,N-Dimethylformamid-Dimethylacetal (DMF-DMA) das 

Enamin gebildet, welches im Anschluss mit Hilfe von Natriumperiodat oxidativ zum Aldehyd 

gespalten wurde.  
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Schema 18: Allgemeine Darstellung der 2-Nitrobenzaldehyde 60-62. 

Tabelle 1: Ergebnisse zur Darstellung der 2-Nitrobenzaldehyde 60-62. 

Eintrag Produkt R
1
 R

2
 Ausbeute (%)

[a]
 

1 60 CO2Me H 68 

2 61 H CO2Me 67 

3 62 H F 54 

[a]: Ausbeute an isoliertem Produkt. 

Der Aldehyd 63 konnte aus der 2-Nitro-4-methoxybenzoesäure (65) (Schema 19) synthetisiert 

werden. Durch Methylierung von 3-Formyl-4-nitrophenol (66) wurde Nitrobenzaldehyd 64 

erhalten. Alle Verbindungen 60-64 waren in moderaten bis guten Ausbeuten zugänglich. 

 

Schema 19: Weitere Synthesen von 2-Nitrobenzaldehyden. 

Die 2-Nitrobenzaldehyde wurden durch saure oder basische Reduktion in Gegenwart von 

Eisen in die entsprechenden 2-Aminobenzaldehyde 67-72 überführt (Schema 20, Tabelle 2). 

Die Verbindungen waren weitgehend literaturbekannt. Aufgrund Ihrer Instabilität wurden sie 

unverzüglich weiter eingesetzt.  






















































































































































































































































































