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1. Zusammenfassung / Summary

1.1.Summary

The aim of this thesis was the synthesis of novel catalysts and the development of
sustainable, catalytic reactions based on biomass, for the production of chemicals,
polymers, bioactive components and pharmaceuticals. Therefore, especially noble
metal and transition metal catalysts based on supported metal nanoparticles on
ceramic support materials like siliconcarbide (SiC) und siliconcarbonitride (SICN)
have been synthesized and characterized. Their catalytic activity could be shown in
selective hydrogenation reactions of phenol to cyclohexanone and oxidation
reactions of tetrahydrochinolines to chinolines. Additionally, selective heterocoupling
of styrene derivatives with vinyl arenes and vinyl naphthalenes has been investigated

as an example of metal-free, acid catalyzed reaction. (Figure 1-1)

Rh@sicN | ¢ NobelMetal | Catalysts | 3d-Metal ) | Cu@sic

X

Q \l l y

p-Toluene
Sulfonic Acid

Figure 1-1: Novel catalysts for the development of sustainable, catalytic reactions:
Rh@SICN, Cu@SiC and p-Toluenesulfonic acid.

A nanocomposite with rhodium nanoparticles as active metal site and a
siliconcarbonitride (SiCN) ceramic as support was exemplary synthesized for a noble
metal catalyst. The synthesis was carried out by transmetalation, the transfer of the
metal from a [Rh(Ap™%)(cod)] complex to the commercial available preceramic
polymer HTT1800, and subsequent pyrolysis at 1100°C. To increase the low surface
area of the ceramic and thus improve the accessibility of the rhodium nanoparticles,
a hydroxyl terminated polyethylene (PEOH), which decomposes under pyrolysis and
generates high surface areas, was introduced. The characterization of the
synthesized nanocomposite resulted in transmission electron microscopy (TEM),
powder X-ray diffraction (PXRD) and nitrogen sorption measurements. The catalyst

could be analyzed in the selective hydrogenation of phenol to cyclohexanone under
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Zusammenfassung / Summary

very mild conditions. The rhodium catalyst shows significant higher activity compared
to other commercial available rhodium catalysts or comparative values from

literature.

The replacement of expensive and rare noble metals is a major aim in sustainability.
Therefore, the second part of this thesis deals with the use of copper as a cheap and
economic catalyst. The synthesized copper nanocomposites have been pyrolyzed at
750 °C to keep the size of the nanoparticles small. An increase of the surface area
was conducted by structuring with PEOH. The oxidative dehydrogenation of 1,2,3,4-
tetrahydrochinoline was chosen as a possible application of the catalyst. Caused by
the use of low amounts of the base N-Methylimidazol (NMI) and TEMPO
(Tetramethylpiperidinyloxyl) in this reaction, we use for the synthesis the precursor
polycarbosilane (SMP-10), which is more stable among basic conditions. The
synthesized materials are also characterized with scanning electron microscopy
(SEM), infrared microscopy (IR), nitrogen sorption measurements, TEM and PXRD.
In the oxidative dehydrogenation the porous Cu@SiC catalyst shows six times higher

activity compared to the commercial available Cu/C catalyst.

During studies in the catalyst behavior of the Rh@SICN material, B-alkylation of
alkenes like styrene was examined, respectively. Thereby a dimerization product of
the styrene could be isolated. However, this reaction occurs without the expensive
Rh@SICN catalyst, only in the presence of an acid and a carbonylic compound.
Therefore, the third part of this thesis deals with a metal-free, acid catalyzed reaction,
the selective heterocoupling of styrene derivatives with vinyl arenes and vinyl
naphthalenes. A number of several products could be isolated for this system,
forming a motive of pharmaceuticals like tamoxifen. A mechanistic proposal,
proposing the transfer of the proton to the carbonylic compound after the
C-C- coupling, was confirmed by computational studies of the energy profiles of the

transfer states and the coordinative complexes.
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Zusammenfassung / Summary

1.2.Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Synthese neuartiger Katalysatoren und die Entwicklung
nachhaltiger, katalytischer Reaktionen ausgehend von Biomasse zur Herstellung von
Chemikalien, Polymeren, bioaktiven Komponenten und Pharmazeutika. Dabei
wurden vor allem Edelmetall- und Ubergangsmetallkatalysatoren auf der Basis von
Metallnanopartikeln, getréagert auf keramischen Materialien wie SiC und SiCN,
hergestellt und charakterisiert. Deren katalytische Aktivitdt konnte in selektiven
Hydrierungsreaktionen wie Phenol zu Cyclohexanon bzw. Oxidationsreaktionen wie
Tetrahydrochinolinen zu Chinolinen nachgewiesen werden. Des Weiteren wurde als
Beispiel fur eine metallfreie, saurekatalysierte Reaktion die selektive Heterokopplung
von  Styrolderivaten mit Vinylarenen und Vinylnaphtalenen untersucht
(Abbildung 1-1).

Rh@SiCN & ~ Edelmetall I Katalysatoren | 3d - Metall Cu@siC
] N V

Sdure
= -

~
< >
\\/,

p-Toluol-
sulfonsaure

Abbildung 1-1: Neuartige Katalysatoren fir die Entwicklung nachhaltiger,
katalytischer Reaktionen: Rh@SiCN, Cu@SiC und p-Toluolsulfonsaure.

Beispielhaft fir einen Edelmetallkatalysator wurde ein Nanokomposit mit
Rhodiumnanopartikeln als aktives Metallzentrum und einer Siliziumcarbonitrid (SiCN)
Keramik als Trager hergestellt. Die Synthese erfolgte durch Transmetallierung, d.h.
durch Ubertragung des Metalls, ausgehend von einem [Rh(Ap™#4)(cod)] - Komplex
auf das kommerziell erhaltliche prakeramische Polymer HTT1800 und
anschlielRender Pyrolyse bei 1100°C. Um die sonst geringe Oberflache der Keramik
zu erhdhen und damit die Zuganglichkeit der Rhodiumnanopartikel zu verbessern,
wurde hydroxylfunktionalisiertes Polyethylen (PEOH) eingebracht, das beim
Pyrolyseprozess  durch  Zersetzung hohe  Oberflachen generiert. Die
Charakterisierung der synthetisierten Nanokomposite erfolgte vor allem durch
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), Réntgenbeugungsmessungen (PXRD)
und Stickstoffsorptionsmessungen. Der Katalysator konnte in der selektiven
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Zusammenfassung / Summary

Hydrierung von Phenol zu Cyclohexanon unter sehr milden Bedingungen untersucht
werden und zeigte eine deutlich hohere Aktivitdit im Vergleich zu anderen

kommerziellen Rhodiumkatalysatoren oder Vergleichswerten aus der Literatur.

Der Ersatz von teuren und seltenen Edelmetallkatalysatoren durch ,base metals® ist
ein wichtiges Ziel in der Nachhaltigkeit, deshalb beschaftigt sich der zweite Teil der
Arbeit mit der Verwendung von Kupfer als kostengunstigeren und 6konomischen
Katalysator. Die synthetisierten Kupfernanokomposite wurden bei 750°C pyrolysiert,
damit die Grol3e der Nanopartikel klein gehalten wird. Um die Oberflache zu erhéhen
wurde ebenfalls mit PEOH strukturiert. Die oxidative Dehydrierung von 1,2,3,4-
Tetrahydrochinolinen wurde als mogliche katalytische Anwendung gewahlt. Da bei
dieser Reaktion geringe Mengen an Base N-Methylimidazol (NMI) und TEMPO
(Tetramethylpiperidinyloxyl) noétig sind, verwendet man fir die Synthese den
Polycarbosilanprakursor SMP-10, der auch bei geringeren Pyrolysetemperaturen
deutlich hohere Stabilitat gegenuber Basen zeigt. Die synthetisierten Materialien
wurden ebenfalls mit Rasterelektronenmikroskopie (REM), Infrarotspektroskopie (IR),
Stickstoffsorptionsmessungen, TEM und PXRD charakterisiert. In der oxidativen
Dehydrierung weist der porése Cu@SiC Katalysator eine sechsmal so hohe Aktivitat

auf wie ein kommerziell erhaltlicher Cu/C Katalysator.

Wahrend der Studien zum Katalysatorverhalten des Rh@SICN Katalysators wurde
dieses unter anderem in der B-Alkylierung von Alkenen wie Styrol untersucht. Dabei
konnte ein Dimerisierungsprodukt des Styrols isoliert werden. Diese Reaktion fand
jedoch auch ohne den teuren Rh@SICN Katalysator, nur in Gegenwart einer Saure
und einer Carbonylverbindung statt. Deshalb beschéftigt sich der dritte Teil der Arbeit
mit einer metallfreien, saurekatalysierten Reaktion, der selektiven Heterokopplung
von Styrolderivaten mit Vinylarenen und Vinylnaphtalenen. Fir dieses System konnte
eine Vielzahl verschiedener Produkte isoliert werden, welche vor allem ein
Grundgerist fur Pharmazeutika wie Tamoxifen bilden. Ein mechanistischer
Vorschlag, welcher die Ubertragung des Protons auf die Carbonylverbindung nach
der C-C Bindungsknipfung vorschlagt, wurde durch Berechnung der Energieprofile

der Ubergangszustande und der koordinativen Komplexe bestéatigt.
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2. Einleitung

Gegenwartig wird der weltweite Energieverbrauch von ca. 439 EJ durch ein Drittel
Erddl, ein Viertel Erdgas, 30 % durch Hartkohle und ein geringer Teil durch
Weichbraunkohle und Uran gedeckt.] Etwa 20 % weltweit (11 % in Deutschland
siehe Abbildung 2-1P) steuern erneuerbare Ressourcen bei. Die Verwendung von
nachhaltigen Energiequellen wird immer weiter ausgebaut und optimiert angesichts
abnehmender Energiereserven, die mit derzeitigen Methoden geftrdert werden
konnen (39 000 EJ 1), eines steigenden Kraftstoffbedarfs und zunehmendem
Bewusstsein Uber Klimaveranderungen, aufgrund starker Erderwdrmung durch

anhaltend hohe Emission von Treibhausgasen.Fl

Primarenergieverbrauch in Deutschland vorlaufiger Stand 2016: 13 426 Petajoule

Biokraftstoffe
Kernenergie 0,8%

8,1%

Mineralol

35% v;:ﬁ' . Abfalle+Deponiegas 1 %

Solarthermie 0,2 %

Geothermie 0,06 %

| Erneuerbare Energien )
s 1,1% Fotovoltaik 1 %
~J Warmepumpe 0,3 %
Braunkohle 4 Wasserkraft 0,6 %
12% Y .
k Biomasse
Andere 0,7 % Steinkohle fest/gasformig )
o 12,6% 5,6 % Windkraft

1,5%

Erdgas
20,4%

Abbildung 2-1: Primarenergieverbrauch in Deutschland 2016 von 13 426 Petajoule:
35 % Mineraldl, 20 % Erdgas, 13 % Steinkohle, 12 % Braunkohle, 8 % Kernenergie,
11 % Erneuerbare Energien.

Neben Wind- und Wasserkraft, Solar- und Geothermalenergie hat die Biomasse
immer starker an Bedeutung zugenommen. Im Vergleich zu anderen Ressourcen ist
ihre Energie in Form von chemischen Bindungen gespeichert und kann damit neben
der Gewinnung von Energie fur Strom als einzige Quelle fur organischen Kohlenstoff
auf der Erde genutzt werden. Damit ist die Biomasse ein perfektes Aquivalent fiir
die Herstellung von flissigen Kraftstoffen, Olen und Chemikalien® und eine
unendliche Ressource, die einen geschlossenen CO:2 Kreislauf mit sich bringt, da das
entstehende Kohlenstoffdioxid durch Verbrennung beim anschlieRenden Nach-

wachsen der Biomasse wieder aufgenommen wird.[6.7]

19



Einleitung

Die haufigste Form der Biomasse ist Lignozellulose mit einer jahrlichen Produktion
von 170 Millionen Tonnen. Aul3erdem steht sie im Gegensatz zu Mais und Stérke
nicht in Konkurrenz zur Nahrungsmittelindustrie.[’] Bislang werden aus Erddl durch
fraktionierte Destillation Kohlenwasserstoffe gebildet, die fir Benzin, Diesel und
Flugtreibstoff oder nach Sauerstoffadditionsschritten fir die Herstellung von
Chemikalien eingesetzt werden. Ausgehend von Lignozellulose, welche
hauptsachlich aus Zellulose (50-70 %), Hemizellulose (10-40 %) und Lignin (10-
30 %) bestehtl®l, muss Uber neuartige Syntheserouten nachgedacht werden, um
daraus Kraftstoffe und Chemikalien produzieren zu kdnnen. Nach mehreren Schritten
der Vorbehandlung und Hydrolyse kénnen aus Lignozellulose verschiedene
Plattformchemikalien generiert werden. Die Umwandlung in Kohlenwasserstoffe ist
jedoch ein komplexer Prozess, bei dem mehrere Reaktionsschritte zur
Defunktionalisierung notwendig sind.l Um diese vielfaltigen Reaktionen wie
Dehydrierung, Hydrierung, Decarboxylierung, C-O-Hydrogenolyse und C-C-
Bindungskniipfung und Spaltung ermdglichen zu kdénnen, mussen eine Vielzahl
neuer Katalysatoren entwickelt werden, die diese Reaktionen mdoglichst effizient,

selektiv und bei geringen Prozesstemperaturen und —drticken katalysieren.

Um einen Teil fur diese notwendige Vielfaltigkeit beitragen zu kénnen, wurden in der
vorliegenden Arbeit drei verschiedene Katalysatorsysteme entwickelt, zwei
heterogene Katalysatoren und ein séurekatalysiertes System fur Hydrierungs- und
Dehydrierungsreaktionen und C-C Bindungskniipfungen.

Fur die heterogenen Katalysatoren wurden keramische Tragermaterialien, wie
Siliziumcarbonitrid oder Siliciumcarbid, verwendet. Diese kénnen aus anorganischen
Polymeren zum Beispiel Polysilazanen oder Polysilanen hergestellt werden. Durch
eine molekulare Syntheseroute mit Ubertragung des Metalls von einem
Metallamidopyridinatokomplex auf den Prakursor (=Transmetallierung) und
anschlieBender Pyrolyse, werden fein verteilte Metallnanopartikel innerhalb des
Tragers gebildet und stabilisiert. (Abbildung 2-2) Das entstehende Material zeichnet
sich durch hohe Temperaturstabilitdt, Korrosionsresistenz und Chemikalien-
bestandigkeit aus.®! Auf diesem Wege konnten schon verschiedene Metall-
nanokomposite von unserer Arbeitsgruppel'?-16l generiert werden. Diese wurden von
Forberg et al. als heterogene Katalysatoren beispielsweise in der nachhaltigen

Synthese von Pyrrolenl3l eingesetzt. Nach erfolgreicher Generierung von
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Einleitung

Iridiumnanopartikeln mit einer PartikelgréRe von 1.1 nm in einer SICN Matrix,
konnten nach dem ,borrowing hydrogen or hydrogen autotransfer Mechanismus(4
verschiedene Pyrrole durch akzeptorfreie Dehydrierung aus 1,2-Aminoalkoholen und
sekundaren Alkoholen hergestellt werden. Ein weiteres Beispiel der nachhaltigen
Chemie zeigt die Entwicklung eines bimetallischen Pd2Ru-Katalysators. Dieser weist
die Eigenschaften auf, sowohl die Hydrierung als auch die Dehydrierung und damit
die reversible Speicherung von Wasserstoff (6.8 Gew.%) Uber das Molekil
N-Ethylcarbazol zu ermdglichen.i*®l AuRerdem konnte durch die Verwendung von
billigeren, unedleren Metallen unter anderem in der selektiven Hydrierung von
Nitroderivaten['é! oder in der Oxidation von Alkanen!1® gezeigt werden, dass dadurch

Ressourcen geschont werden kénnen.

Anorganisches Tansmatlibniog Metalldotiertes a——- Prékeramisches Fymlyse A hfw@é?SI?cN
Polymer |:],/ anorg.Polymer Polymer 4 Keramik
: B 100-300°C 750-1100°C
Polysilazan oder Metallo-polysilazan oder Hybridmaterial
Polycarbosilan Metallo-polycarbosilan

Abbildung 2-2: Molekulare Syntheseroute flr eine metallhaltige, polymerbasierte
M@SIC oder M@SICN Keramik.

Da die M@SICN - Katalysatoren nur eine geringe spezifische Oberflache aufweisen,
wurden verschiedene Methoden zur Strukturierung entwickelt. Neben der self-
sacrificial template Methodel'”'8] wurde auch die Ausbildung von Blockco-
polymerenl®-22l untersucht. Beide Methoden beruhen auf der Idee ein Polymer bei
der Synthese des Grunkorpers zu zugeben, welches sich wahrend der Pyrolyse
wieder zersetzt und ein strukturiertes Material hinterlasst. Fir die Strukturierung nach
der self-sacrificial template Methode werden beispielsweise Polystyrolkugeln mit
einem Durchmesser von 60 nm mit dem prakeramischen Polymer vermengt und
nach anschlieRender Vernetzung und Pyrolyse entsteht eine wabenférmige Struktur
mit Oberflachen von ca. 100 m2g1.l1718 |m Fall des PEOH als Strukturierungsmittel
findet eine kovalente Bindung des Polymers an den keramischen Prékursor unter
Ausbildung eines Blockcopolymers statt. Nach anschliel3ender Pyrolyse erhélt man
hierarchische Strukturen, zum Teil auch Fasern oder Lamellen, welche hohe
Oberflachen bis 500 m2g! aufweisen konnen.!'%22] Die Anwendung dieser Materialien
konnte auch hier in der nachhaltigen Chemie unter anderem in der Spaltung von
Arylethern,[?223] einer Struktureinheit des Lignins, gezeigt werden. Daflr wurde eine

Ni@SIiC Keramik, durch die Ausbildung eines Blockcopolymers mit PEOH und
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Einleitung

anschlielRender Pyrolyse, synthetisiert. Aber auch in der selektiven Hydrierung von
Nitroderivaten[*® oder Phenylacetylenen® wurden hierarchisch strukturierte M@SiC

und M@SICN Katalysatoren verwendet.

Neben der Suche nach neuen Syntheserouten fir die Herstellung von Chemikalien
aus nachhaltigen Rohstoffen, ist auch die Entwicklung atomokonomischer
Reaktionen zum Beispiel bei Additionsreaktionen nach wie vor eine Heraus-
forderung.?¥  Bislang kommen vor  allem Kreuzkupplungsreaktionen,
Carbonylierungs- und Alkylierungsreaktionen zur Anwendung. Dabei beobachtet man
eine C-C Bindungsknupfung durch Addition eines Arylhalogenides an eine
Mehrfachbindung.?® Die hohe Toxizitat und Feuchtigkeitsempfindlichkeit ihrer
Reaktanden machen diese Synthesen unattraktiv fir die neuen Herausforderungen
in der nachhaltigen Chemie. Ein effizientes Beispiel flr eine derartige
C-C Kupplungsreaktion ist die selektive Dimerisierung von a-Olefinen.’?6l Neben der
Verwendung von homogenen und heterogenen Katalysatoren spielen dabei vor
allem saurekatalysierte Reaktionen eine immer groRere Rolle. Zusatzlich zu einer
hohen Atomdkonomie kann durch Verwendung einer einfachen Séure oder Base das
Metall ersetzt werden und ein Beitrag fur den Schutz und Erhalt unserer
Elementressourcen geleistet werden. Saurekatalysatoren haben gegeniber
Metallen, Oxiden oder Sulfiden den Vorteil, dass die aktiven Zentren bekannt sind
und ihr chemisches Verhalten erklart werden kann, was diese Katalysatoren
einzigartig macht.[?”? Wahrend Lewis-Sauren oft fur katalysierte Reaktionen zur C-C,
C-O oder C-N Bindungsausbildung bekannt sind, werden Brgnsted Sduren meistens
fur die Bildung oder Spaltung von C-O Bindungen, wie der Hydrolyse von Estern und
Acetalen verwendet.[?8] Die Verwendung von Brgnstedsauren fiur C-C Bindungs-
knipfung dagegen ist wenig entwickelt, jedoch gibt es immer mehr Publikationen vor
allem fir starkere Branstedsauren wie Trifluormethansulfonsaurel?®] oder
anorganische Feststoffel?’] die als Saure fungieren wie Zeolithe oder chirale
Sauren.??l Bislang finden sich in der Literatur fir C-C Kupplungsreaktionen von
Styrol mit Diarylethylenen oder Vinylnaphthalenen einige, meist metallkatalysierte
Reaktionen. Dai et al. verwendete 2011 die Lewis-S&ure In(OTf)s mit einer
Katalysatorbeladung von 10 mol%, welche 2016 Nama et al. durch einen
heterogenen Sn-Zeolith ersetzte.®Y] Des Weiteren wurden auch Fe(OTf)s bei der

Umsetzung mit a-Oxo-ketenen Dithioacetalen mit elektronenziehenden Gruppen
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Einleitung

herangezogen.*? Eine neu entwickelte Idee von Donohoe et al., zeigt die Synthese

von Cyclobutanen mit Hilfe des Oxidationsmittels Dess-Martin-Periodinan.i33!

AulRerdem stellten Liu und Kollegen eine saurekatalysierte Hydroalkynierungs-

reaktion von Styrolderivaten vor.34
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3. Ubersicht tber die Ergebnisse der Dissertation

Die Dissertation setzt sich aus drei Publikationen zusammen, welche in den Kapiteln
4 bis 6 vorgestellt werden. Die Inhalte dieser Publikationen werden in Kapitel 3.1
zusammengefasst und deren Zusammenhéange erlautert. In Kapitel 3.2. sind die

Eigenanteile innerhalb der einzelnen Publikationen aufgezeigt.

3.1.Synopsis

Fur die Entwicklung nachhaltiger, katalytischer Reaktionen ausgehend von Biomasse
wurden verschiedene Katalysatoren entwickelt. Im Mittelpunkt stand dabei zunachst
die Herstellung eines heterogenen Edelmetallkatalysators, da sich unsere Gruppe
mit der Entwicklung eines neuen, keramischen Tragermaterials fir Metallnanopartikel
beschaftigt hat. Dieser Trager kann aus einem prakeramischen, anorganischen
Polymer hergestellt werden und hat besondere Eigenschaften beispielsweise
Korrosions-, Oxidations- sowie Temperaturstabilitdt und ist chemisch inert. Das
Einbringen des Metalls erfolgte durch Metallaminopyridinatokomplexe. Diese sind in
den gangigen Lésungsmittel gut I6slich, reagieren leicht mit den N-H- und Si-H-
Bindungen des anorganischen Polymers, haben keine Fremdatome und erhéhen die
keramische Ausbeute nach der Pyrolyse durch teilweisen Einbau des Liganden. Da
Rhodium bereits aus der homogenen Katalyse als herausragender
Edelmetallkataysator bekannt war, sollte die Entwicklung eines aktiven, heterogenen
Rhodiumkatalysators zuerst im Vordergrund stehen. Fur die Herstellung wurde ein
Rhodiumaminopyridinatokomplex  [Rh(Ap™#)(cod)] mit dem anorganischen
prakeramischen Polymer HTT1800 (Clariant) umgesetzt. Das Metall wurde auf das
Polymer Ubertragen und die Quervernetzung der Vinylgruppen durch das Rhodium
katalysiert, sodass kein Quervernetzer wie Dicumylperoxid notwendig ist. Nach
Entfernen des Ldsungsmittels erhielt man den sogenannten Grunkorper, welcher
anschlieend unter N2 bei 1100 °C in einem Hochtemperaturofen pyrolysiert wurde.
(Schema 3-1 a) Durch die reduzierende Atmosphéare wahrend der Pyrolyse bildeten
sich Rhodiumnanopartikel. Eine Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
Aufnahme zeigte eine durchschnittliche PartikelgroRe von 1.6 nm und
Rontgenpulverbeugungsmessungen (PXRD) die typischen Reflexmuster fir
elementares Rhodium.
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Schema 3-1: Synthetisches Vorgehen fir die Herstellung von nicht porésen (Route
a) und pordosen (Route b) Rh@SIiCN Katalysatoren. Der erste Schritt in Route (a)
beschreibt die chemische Modifikation des Polysilazanes wahrend Route (b) die
Bildung eines Blockcopolymers und dessen Modifikation mit Rhodiumionen enthalt.
Der zweite Schritt beider Routen beschreibt die Pyrolyse unter Stickstoffatmosphare
und fuhrt entweder zu nicht porésen (Rh@SICN) oder porosen (p-Rh@SICN)
Materialien.

Die Problematik bei diesem Rh@SICN Katalysator bestand allerdings darin, dass
aufgrund der Syntheseroute ein Grofteil des Metalls in der Keramik eingeschlossen
war und somit nicht als aktives Metall wahrend der Katalyse zur Verfiigung stand.
Deshalb wurde die von Pillai et al. entwickelte Syntheseroute fur die Herstellung
einer porésen p-Rh@SICN Keramik angewendet. (Schema 3-1 b) Dabei wurde
hydroxylfunktionalisiertes Polyethylen (PEOH) mit dem HTT1800 umgesetzt und
wahrend der Ausbildung des Blockcopolymers der Rhodiumkomplex zugegeben.
Nach 20 Stunden Reaktionszeit erhielt man einen strukturierten Grinkorper.
Wahrend der Pyrolyse bei 1000 °C wurde das organische Templat entfernt und ein
poroses Nanokompositmaterial generiert. Auch hier konnten sehr kleine Nanopartikel
mit einer durchschnittlichen Gré3e von 1.6 nm verifiziert werden. Bei N2-Sorptions-
messungen beobachtete man in der Adsorptions-Desorptions-Isotherme ein fur
mesoporéses Material nachgewiesene Typ IV Isotherme (Porengrof3e im Bereich
3-12 nm). Die spezifische Oberflache betrug 205 m2g.
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Abbildung 3-1: Charakterisierung eines nicht pordsen (a-d) und pordsen (e-h)
Rh@SIiCN Katalysators, a,b) TEM Aufnahme einer nicht porésen Rh@SiCN Keramik
(Rh-20); c) Partikelgro3enverteilung mit einer durchschnittlichen Partikelgrof3e von
1.6 nm; d) PXRD Beugungsmuster eines Rh@SICN Materials mit zugehoérigem
Referenzmuster von Rh; e) TEM Aufnahme einer porésen Rh@SICN Keramik; f)
Partikelgrof3enverteilung mit einer durchschnittlichen Partikelgréf3e von 1.4 nm; g) N2
Sorptionsisotherme; h) PorengréfRe im mesopordsen Bereich von 3 bis 12 nm.

Die katalytische Aktivitat wurde anhand der selektiven Hydrierung von Phenol zu
Cyclohexanon néher untersucht. Dabei konnte bei einer Reaktionszeit von 5 Stunden
bei Raumtemperatur, 2 mol% Katalysatorbeladung, Wasser als Losungsmittel und
unter Zugabe von 10 mol% y-Valerolacton als Additiv ein Umsatz von 99 % und eine
Selektivitat von 73 % bei Verwendung des p-Rh@SICN Katalysators erzielt werden.
Um den Effekt von verschiedenen Substituenten zu erfassen, wurde die
Substratbreite  untersucht. Dabei konnten Dihydroxyarene zu Hydroxyl-
cyclohexanonen bei Umsatzen zwischen 94-99 % und Selektivitditen von 66-83 %
erzielt werden, wobei als Nebenprodukte Cyclohexanon und Cyclohexanol
entstanden. Bei der Einfihrung von Methoxygruppen wurde bei gleichbleibenden
Umsatzen eine geringere Selektivitat von 33-40 % verzeichnet. Zusatzliche Methyl-
oder Ethylfunktionalitaten am Ring hatten Selektivitaten von 85 % und 91 % zum
—OH Produkt zur Folge. Der Zeit-Umsatz-Plot des Umsatzes der Phenolhydrierung in
Wasser bei 25°C in Abbildung 3-2 a zeigt einen vollstandigen Umsatz nach
5 Stunden. Anhand der Wiederverwendbarkeitsstudien des Katalysators kann man
dessen Stabilitdt in bis zu sechs aufeinanderfolgenden Katalysezyklen erkennen. Im

Vergleich zu kommerziell erhaltlichen Katalysatoren wie Rh/C und Rh/Al203 weist
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unser neu hergestellter Rh@SICN Katalysator einen mindestens doppelt so hohen

Umsatz auf und auch die Ausbeute an Cyclohexanon ist um das Zweifache erhéht.
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Abbildung 3-2: a) Zeit-Umsatz Plot des Umsatzes der Phenolhydrierung bei 25 °C;
b) Wiederverwendbarkeitsstudien. Es ist moglich den Katalysator in mindestens sechs
aufeinanderfolgenden Zyklen wiederzuverwenden; c¢) Vergleich mit kommerziell
erhaltlichen Katalysatoren. Rh/C und Rh/Al:Os; zeigen einen deutlich geringeren
Umsatz an Phenol und deutlich schlechtere Ausbeute an Cyclohexanon.

Edelmetallkatalysatoren werden bislang aufgrund ihrer hohen Selektivitaten und
niedrigen Prozessbedingungen in einer Vielzahl industrieller Herstellungsverfahren
eingesetzt. Jedoch geht vor allem in der Forschung die Entwicklung hin zu billigeren
Ubergangsmetallen, da die Foérderung von Edelmetallen durch erschwerte
Bedingungen und geringer Haufigkeit auf der Erde immer kostenintensiver wird. In
den letzten Jahren wurden zahlreiche Publikationen zu neuen Billig-
Metallkatalysatoren veroéffentlicht, um deren Anwendungsspektrum zu erweitern.
Kupfer ist schon seit langer Zeit als Metall fir Oxidationsreaktionen bekannt. Auch
innerhalb unserer Arbeitsgruppe wurde die Synthese metalldotierter Keramiken
anhand von Kupfernanopartikeln auf einer SICN Keramik untersucht. Dieser
Cu@SICN Katalysator fand Anwendung in der Oxidation von Cyclooktan. Mit
Selektivitaten von 80 % zu Cyclooktanon zeigte der Katalysator hohes Potential,
allerdings konnten lediglich Umsatze von 14 %, trotz Zugabe des Oxidationsmittels
Tertbutylhydroperoxid, erreicht werden. Das Problem lag hauptséachlich in der
Ausbildung grofR3er Nanopartikel und einer geringen spezifischen Oberflache. Im
Zuge der Entwicklung eines nachhaltigeren Katalysators wurde auf diese
vergangenen Studien eines Kupferkatalysators innerhalb der Arbeitsgruppe

zurlckgegriffen. Durch Herabsetzen der Pyrolysetemperatur konnte die
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Partikelgrof3e reduziert und durch die Verwendung eines Polycarbosilans SMP-10

(Startfire Systems) eine porése und basenstabile Keramik generiert werden.
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Schema 3-2: Synthese und Charakterisierung des Cu@SiC Katalysators: a) Ein
Blockcopolymer von Polyethylen und ein kommerziell erhaltliches Polycarbosilan
SMP-10 werden umgesetzt, der geloste Metallkomplex wird zugegeben und nach
Quervernetzung wird das Nanokomposit bei 750 °C pyrolysiert; b-e) Strukturierung
des Katalysators auf verschiedenen Skalenebenen; b) REM Aufnahmen, die eine
Cu@SiC Kugel zeigen; c) Strukturierung der makropordsen Kugeln bis in den Meso-
Bereich; d)-e) Die Gegenwart von sehr kleinen Kupfernanopartikeln mit einer
homogen Verteilung (DurchschnittsgroRe zwischen 5-6 nm) Uber den gesamten
Trager, konnte durch TEM Analyse nachgewiesen werden.

Die Synthese des Nanokomposits erfolgte analog durch Ausbildung eines
Blockcopolymers mit dem polymeren Prakursor SMP-10 und dem hydroxyl-
funktionalisierten Polyethylen. Durch Zugabe des gelosten Kupferkomplexes
[Cu(Ap™S)]2 und Dicumylperoxid findet eine Transmetallierung des Metalls auf den
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keramischen Prakursor und eine Quervernetzung der Vinylgruppen statt. Nach
anschlieBender Pyrolyse erhélt man einen aktiven Katalysator, der vollstandig
charakterisiert wurde. REM Aufnahmen zeigen die makroskopische Struktur in Form
von Cu@SiC Kugeln und deren Mesostrukturierung. Durch TEM Analyse konnten
fein verteilte Nanopartikel mit einer durchschnittichen GroRe von 5-6 nm gezeigt
werden. (Schema 3-2) Die Ausbildung eines Blockcopolymers wurde im IR-
Spektrum nachgewiesen, welches eine Abnahme der Intensitat der Si-H Bindung

aufweist.
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Abbildung 3-3: Weitere Charakterisierung des Cu@SiC Nanokomposits: a) IR-
Spektren von SMP-10, PEOH, dem Grinkérper und der pyrolysierten Cu@SiC
Keramik, welche die Abnahme der Intensitat der Si-H Bindung zeigen; b) PXRD
Analysen bei verschiedenen Pyrolysetemperaturen mit den zugehdrigen
Referenzmustern von Cu(0) und hydroxylfunktionalisiertem Polyethylen. Die Bildung
der Cu(0) Partikel beginnt bereits bei einer Pyrolysetemperatur von 300 °C; c¢)
Stickstoffsorptionsmessungen; d) Berechnete Porengré3enverteilung.

Die PXRD Messungen bei verschiedenen Pyrolysetemperaturen deuteten darauf hin,
dass bei 150 °C noch PEOH vorhanden ist und ab einer Temperatur von 500 °C das
PEOH volistdndig zersetzt wurde und sich bereits Metallnanopartikel, genauer
Kupfernanopartikel, aufgrund der charakteristischen Reflexe ausbildeten. Die
Stickstoffadsorptions-desorptionsisotherme zeigten eine Typ IV Isotherme, welche
nachweislich fur mesopordoses Material steht. Die spezifische Oberflache des

Materials betrug 245 m?g?, die durch Anwendung der Brunauer-Emmet-Teller (BET)
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Methode im linearen Bereich von 0.01 bis 0.30 nm des Adsorptionsasts bestimmt
wurde. Durch NLDFT konnte eine hierarchische Porenverteilung gezeigt werden
(Abbildung 3-3 D) mit 11 % Anteil an Mikroporen und 89 % an Mesoporen.

Die Aktivitat dieses neuartigen Katalysators wurde in der selektiven, oxidativen
Dehydrierung von zuerst Tetrahydrochinolin untersucht und hingehend zu folgenden
Reaktionsbedingungen optimiert: 1 Atmosphare Luft, 70 °C, 4 mol% Cu@SiC
Katalysator, 0.2 ml Acetonitril, 10 mol% TEMPO und 10 mol% NMI. In Kontroll-
experimenten konnte gezeigt werden, dass ohne Katalysator, ohne TEMPO oder

unter inerten Bedingungen keine Umsetzung des Tetrahydrochinolins stattfindet.

Im Vergleich mit einem kommerziell erhéltlichen Katalysator war der neu
synthetisierte Cu@SiC Katalysator sechs Mal aktiver. Dies konnte anhand eines Zeit-
Umsatz-Plots veranschaulicht werden. Wahrend der Cu@SiC Katalysator bereits
nach 5 h 99 % Umsatz erzielt hat, erreichte der Cu/C erst nach 28 h das Maximum
(Abbildung 3-4). Eine Wiederverwendbarkeit mit bis zu funf aufeinanderfolgenden

Zyklen konnte ebenfalls nachgewiesen werden.

Umsatz [%]

— Cu@SiC
Cu/C

0 5 10 15 20
Zeit [h]

Abbildung 3-4: Vergleich des neuen Cu@SiC Katalysators mit einem kommerziell
erhaltlichen Cu/C Katalysator anhand eines Zeit-Umsatz-Plots.

Des Weiteren wurde die Substratbreite des Katalysators untersucht und eine Vielzahl
verschiedener Chinolin und Quinoxalinderivate getestet. Dabei konnte gezeigt
werden, dass auch sterisch anspruchsvolle Substituenten in Positionen 3 und 4 zu

den entsprechenden Chinolinen in 50- und 63 %iger Ausbeute umgesetzt werden
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konnten. Im Vergleich dazu werden Substituenten in Position 6 wie —Me oder —-OMe
in hohen Ausbeuten von 89 % und 99 % (Eintrage 2 und 12) toleriert. Auch
Benzo[h]quinolin und Biquinolin konnten in guten Umsatzen (Eintrage 5 und 6)

hergestellt werden.

Tabelle 3-1: Oxidative Dehydrierung von Tetrahydrochinolinen und -quinoxalinen mit
dem mesostrukturierten Cu@SiC Katalysator.

. Ausbeute | _. Ausbeute
Eintrag Produkt (%] Eintrag Produkt (%]
X
1 99 | oWl 7 99
OH
N
2 89 |10 ©\/j\ o1
N COOH
Cl x
3 50 |11 m 75
N
MeO N
4 63 |12 m 99
N
X
5 80 13 _ 93
NO; N
N\
6lal 95 |14 @[ ) 99
N
N\
7lel 93 |15 @ /]\ 70
N
8 93

Reaktionsbedingungen: 4 mol% Cu@SiC Katalysator, 10 mol% TEMPO, 10 mol% NMI,
0.2 ml Acetonitril, 100 °C, 20 h, isolierte Ausbeute, [a] 48 h, [b] 5 mol% Katalysator.

Besonders interessant ist die Menge an funktioneller Gruppen wie —NH2, -OH, -

COOH, -NOg, die untersucht wurden und in hohen Umsatzen 91-99 % (Eintrage 7-
34
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11, 13) erhalten werden konnten. AuRRerdem fanden keine Nebenreaktionen oder
Oxidationen der funktionellen Gruppen statt. Zusatzlich konnte auch Chlorchinolin mit
75 % Umsatz synthetisiert werden (Eintrag 11). Ebenso erfolgreich war die

Substratklasse der Quinoxaline mit guten bis hohen Umsatzen.

Wahrend der Studien zum Katalysatorverhalten des Rh@SIiCN Materials wurde
dieses unter anderem in der B-Alkylierung von Alkenen wie Styrol untersucht. Dabei
konnte ein Dimerisationsprodukt des Styrols isoliert werden. Es stellte sich heraus,
dass diese Reaktion ohne den Rh@SICN Katalysator, aber nur in Gegenwart einer
Saure und einer Carbonylverbindung stattfindet. Deshalb beschaftigt sich das
Kapitel 6 der Arbeit mit einer metallfreien, sdurekatalysierten Reaktion, der selektiven

Heterokopplung von Styrolderivaten mit Vinylarenen und Vinylnaphtalenen.

Tabelle 3-2: Dimerisierungsreaktion von verschiedenen Styrolderivaten.

PTSA (3.3 mol%)

5 X 1/3 eq Pentanon =
120 °C, 24 h
R R 1a-e R

Eintrag Styrol Ausbeute
(o]

1 laR=H 72

2 b R=4-F 74

3 1c R =4-Cl 60

4 1d R=4-Br 65

5 le R =4-Me 68

Bedingungen: 6 mmol Styrolderivat, 2 mmol 2-Pentanon, 0.1 mmol p-Toluolsulfonsaure,
120 °C, 24 h; [a] isolierte Ausbeute.

Die Homodimerisierung von Styrol wurde als Modelreaktion ausgewéhlt, um die
optimalen Bedingungen flr die metallfreie saurekatalysierte Reaktion zu entwickeln.
Dabei zeigte sich die organische S&aure para-Toluolsulfonsdure (PTSA) in
Kombination mit 2-Pentanon fir die Carbonylverbindung als bestes
,Katalysatorsystem®. Mit diesen optimierten Bedingungen war es nun madglich
verschiedene Styrolderivate mit hoher Stereoselektivitat in der Kopf-Schwanz-

Verknupfung zu erzeugen. (Tabelle 3-2)

35



Ubersicht tiber die Ergebnisse der Dissertation

a)
0/\ 3.3 mol % PTSA
RV\ 2 eq Pentanon =z
+ TS |
120°C,24h 5%
b)

1.6 mol % PTSA
= X 1/3 eq Pentanon
—_—
1% | + O 100°C, 48 h

Abbildung 3-5: Reaktionsgleichungen fir die Heterodimerisierung von Styrol und
Vinylnaphthalen (a) und die von Styrol und Diphenylethylen (b).

Die Mdglichkeiten des neuartigen Katalysekonzepts wurden nun auch im Bezug auf
die Heterokopplung zweier verschiedener Vinylkomponenten untersucht. Dabei
wurden die Reaktionsbedingungen fur die Kopplungen von Styrol mit Vinyl-
naphthalen und Diphenylethylen leicht variiert. Es konnten verschiedene
regioselektive Produkte mit hoher Toleranz gegenuber funktioneller Gruppen
synthetisiert werden (Abbildung 3-6 und Abbildung 3-7). Die Ausbeuten der
Produkte mit meta- oder ortho-Substituenten waren geringer als bei para-
Substituenten. Im Fall von Diphenylethylen wurde 76 % Ausbeute fiur den para-Me
Substituent erzielt, meta und ortho dagegen reagierten schlechter und es ergab sich
eine Ausbeute von 45 % und von 55 %. (Abbildung 3-6)

H 5:% F 6;% cl O 6:% Br O 6;%
! o !
Me O 7:% O 45/% O 55/%

Abbildung 3-6: Substratbreite der Heterodimerisierung von Styrolderivaten mit
Diphenylethylen.

Beim Umsatz von Styrol mit Vinylnaphthalen zeigte sich, dass elektronische Effekte
einen deutlich groReren Einfluss hat, da gro3ere Substituenten wie 4-Chlorstyrol und

4-Bromstyrol hohere Ausbeuten (63 % und 46 %) als 4-Methylstyrol zeigten.
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(Abbildung 3-7) Bei 4-Flurorstyrol ergibt sich eine geringere Ausbeute aufgrund der
Bildung vieler Nebenprodukte.

64 % 38 % 46 %
JC0
Me Me Cl &l
41 % 40 % 30 % 40 %

Abbildung 3-7: Substratbreite der Heterodimerisierung von Styrolderivaten mit
Vinylnaphtalen.

1. Initiationsschritt
+
@/\ + H+ ©/\
—_—

2. Transferreaktion und Bildung des Dimers

> + H*

S —" .

DTN
+ x
Transfermittel Transfermittel

Schema 3-3: Postulierter Reaktionsmechanismus fir die Dimerisierung von Styrol.
Im ersten Schritt wird ein stabiles, sekundares Carbokation durch Abstraktion eines H*
der Saure gebildet. Im zweiten Schritt wird die Transferreaktion beschrieben. Ein
weiteres Styrolmolektl reagiert mit dem Carbokation (I) und ein Dimer mit einer Kopf-
Schwanz-Verknipfung und einer positiven Ladung wird gebildet. Im Schltsselschritt
wird nun das H* zu einer Carbonylverbindung transferiert und das Styroldimer wird
gebildet (II). Nun wird die positive Ladung des Protonenshuttles auf das néchste
stabile Carbokation des Styrols tbertragen (llI).

Um den Mechanismus dieser Reaktion besser zu verstehen wurden einige DFT-
Studien durchgefuihrt. Man konnte davon ausgehen, dass es sich bei einer

Ubertragung des Protons auf die Carbonylverbindung handelt.
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ff Radklion des ll) Ubertragung des H* zum lll) Ubertragung des H*

ShyIS mlt_dem Pentanon, Bildung des Dimers vom Pentanon zum Styrol
Carbokation

1) Reaktion des

1) Ubertragung des H* auf ein neues ll) Ubertragung des H* von einem

i i Styrolmolekiil, Bildung des Dimers Styrol zu einem anderen Styrol Molekul
Carbokation

Schema 3-4: Energieprofile der freien Gibbs Energien fiir die Dimerisierung bei
120°C (in kcal mol?). Oben: Protonenibertragung durch eine Carbonylverbindung
(Pentanon). Unten: Ohne Verwendung eines Ubertragers, Ubertragung zu einem
neuen Styrolmolekdil.

In einem Initiationsschritt wurde ein stabiles Carbokation gebildet. Im zweiten Schritt
kam es zur Dimerbildung und zu einer Ubertragungsreaktion. Dabei reagierte ein
neues Styrolmolekil mit dem gebildeten Carbokation zu dem Styroldimer in Kopf-

Schwanz Verknupfung mit einer positiven Ladung.
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Im Schlisselschritt wurde nun die positive Ladung des Dimers auf die
Carbonylverbindung Ubertragen, das erwinschte Produkt entstand. AbschlieRend
wurde das H* von der Carbonylverbindung wieder auf ein neues Styrol tbertragen,
der Kreislauf beginnt erneut. Dieser vorgeschlagene Mechanismus konnte durch
Berechnung der einzelnen Energiezusténde verifiziert werden. Dabei wurden die
freien Gibbs Energien fur einen Katalysezyklus einmal mit Pentanon (oben) und
einmal mit Styrol (unten) als Ubertragungsmolekiil bestimmt (Schema 3-4). Nach der
exergonischen Bildung des protonierten Dimerisierungsprodukt (-3,4 kcal mol?) fand
die Ubertragungsreaktion statt. Die Bildung und Dissoziation der Ubergangszustande
wurde zusatzlich von koordinativen Komplexen, welche die raumliche Ann&dherung
der Molekile beschrieben, erganzt. Dabei konnte gezeigt werden, dass die
Energiebarriere fiir die Ubertragung zum Pentanon (6.7 kcal mol) deutlich geringer
als die zum Styrol (14.5 kcal mol?) war. Die anschlieRende Ubertragung vom
Pentanoncarbokation zum Styrol hat keine signifikante Barriere. Daraus kann man
schlieBen, dass die Barriere der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in diesem
katalytischen Zyklus ist. Damit wird diese in Gegenwart einer Carbonylverbindung
verringert und die Dimerisierung ist unter gezeigten Reaktionsbedingungen

beginstigt.
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3.2.Eigenanteil

Die Ergebnisse dieser Doktorarbeit wurden in Kooperation mit anderen erhalten und
sind veroffentlicht oder werden, wie unterhalb beschrieben, eingereicht. Der Beitrag
aller Mitautoren bei den verschiedenen Veroffentlichungen wird hier aufgefiihrt. Die

korrespondierenden Autoren werden mit einem Sternchen markiert.
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Titel: ,Robustly supported rhodium nanoclusters: Synthesis and applications in

selective hydrogenation of lignin derived compounds”

Ubersicht:

Es wurde berichtet, dass die Stabilisierung von kleinen Rhodiumnanoclustern (NCs)
in einer polymerbasierten Siliziumcarbonitrid (SiICN) Matrix, sehr robuste und aktive
Feststoff-Katalysatoren fir die selektive Hydrierung von Phenol basierten
Verbindungen hervorbringt. Ein Aminopyridinatorhodium Komplex wurde verwendet,
um ein pradkeramisches Polymer (HTT1800) =zu modifizieren und nach
anschlieBender Pyrolyse bei 1100 °C konnten schone, fein verteilte Rh-NCs in einer
Vollkeramik erhalten werden. Fir die Synthese der porésen Rh-NCs enthaltenen
Katalysatoren wurde ein durch Mikrophasenseparation (und anschlielender
Pyrolyse) hergestelltes Diblockcopolymer aus HTT1800 und hydroxyl-
funktionalisiertem Polyethylen (PEOH) verwendet. Beide Katalysatoren weisen eine

hohe Aktivitat in der Hydrierung von substituierten Phenolen bei Raumtemperatur
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und bei geringen Wasserstoffdricken auf. Die Katalysatoren sind auch nach sechs

aufeinander folgenden Katalysezyklen hoch aktiv und selektiv.

4.1.Einleitung

Lignin besteht aus 20-30 % der Biomasse Lignozellulose und gilt als mégliche Quelle
fur Verbindungen die Phenol beinhalten, zum Beispiel substituierte Guajacole,
welche aus Lignin durch Kkatalytische Depolymerisation gewonnen werden
konnen.[*2 Diese substituierten Phenole sind Rohprodukte fir die Herstellung von
wichtigen Chemikalien und Materialien (Polymere).B Diesbeziiglich stellt die
katalytische Hydrierung eine effiziente Route fir die Synthese dieser
Schlisselchemikalien dar. Etwa durch Aminierung von Cyclohexanol, welches uber
selektive Hydrierung aus Phenol hergestellt wird, kdnnten wichtige organische
Verbindungen durch C-N Bindungskniipfung gebildet werden.lt Auf der anderen
Seite ist auch die Hydrierung von Phenol zu Cyclohexanon in jeder Hinsicht eine
wichtige Reaktion, da Letzeres ein Zwischenprodukt fir die Herstellung des Nylon-6-
Polymers ist.[®l Die industrielle Produktion von Cyclohexanonen aus Phenol ist eine
Zwei-Phasen Synthese, bei der der zweite Schritt durch beispielsweise Dehydrierung
des Cyclohexanols zu Cyclohexanon sehr hohe Temperaturen oberhalb 200 °C
bendtigt.l! In den letzten Jahren wurden viele heterogene Flussigphasen-
katalysatoren fur die selektive Hydrierung von Phenol unter milden Bedingungen
entwickelt.[”14l Eine der herausragendsten Arbeiten ist der zweifach getragerte
Palladium Katalysator von Han et al., der hohe Selektivitdten zu Cyclohexanon bei
einem hohen Phenol Umsatz bei 50 °C zeigt.[*®! Jedoch mindert die Verwendung von
Lewis-S&uren und nicht-grinen Losungsmitteln die Anwendbarkeit des Katalysators
unter experimentellen Bedingungen. Erwahnenswert ist auch die Arbeit von
Antonietti et al.,l*®! der hohe Selektivitaten mit PA@CzNa4 in Wasser als Lésungsmittel
erzielen konnte. In polaren Loésungsmittel wie Wasser spielt die Stabilitat und
Wiederverwendbarkeit des Katalysators, einhergehend mit méglichem Leaching und
katalytisch aktiven Metallpartikeln, eine wichtige Rolle. Hierflr ist die Fertigung eines
hochaktiven, selektiven und stabilen (wiederverwendbaren) Katalysators fur die
Hydrierung von Lignin basierten Phenolverbindungen unter milden und

umweltfreundlichen Bedingungen immer noch erstrebenswert.
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Es ist naheliegend, dass Rhodium (Rh) ein interessantes Metall fir die
Phenolhydrierung ist, da es hohe Aktivitat in der Arenhydrierung aufweist!”18l und es
nur wenige veroffentlichte Beispiele fur die selektive Hydrierung von Phenol zu
Cyclohexanon mit wiederverwendbaren Katalysatoren'%201 gibt, ohne die

Verwendung von Uberkritischem CO2 [21:22],

Polymerbasierte  Siliziumcarbonitrid (SICN) Keramiken bieten eine hohe
Temperaturstabilitat, Korrosionsresistenz, Langzeitstabilitat  und geringe
Prozesstemperaturen.[?3-26]  Uber eine molekulare Syntheseroute, durch die
Verwendung von Amidometallkomplexen, kénnen Metallnanopartikel (NPs) in einer
SICN Matrix generiert werden (M@SICN) und als robuste Katalysatoren fur vielfache
Anwendungen von industriellem Interesse verwendet werden.[?42  Das
Alleinstellungsmerkmal des SICN Tragers ist die Fahigkeit sehr kleine
Metallnanocluster zu stabilisieren. AufRerdem kennzeichnet den Trager eine
ausgezeichnete Widerverwendbarkeit, die dem Vorhandensein von Stickstoff-
funktionen im SiCN Netzwerk zugeschrieben werden kann.*3 Aufgrund der
Tatsache, dass M@SICN Katalysatoren geringe Oberflachen und eine geringe
Metalldispersion besitzen, ist die katalytische Aktivitdt solcher Katalysatoren meist
sehr gering. Bisher wurden verschiedene Methoden entwickelt, um pordses SICN
Material herzustellen, in dem man sich sowohl Hard als auch Soft Templat Methoden
bedient.[**51 Unsere Gruppe hat kirzlich von der Bildung von SiCN Nanofasern
durch Mikrophasenseparation und Pyrolyse eines Blockcopolymers aus einem
kommerziell erhaltlichen Polycarbosilazan (HTT1800) und hydroxylfunktionalisiertem
Polyethylen (PEOH) berichtet.’2 PEOH ist preiswert, kann wahrend der Pyrolyse
zersetzt werden und dessen Blockcopolymer mit HTT1800 kann verschiedene
Nanostrukturen durch Mikrophasenseparation bilden.[®3! Hier berichten wir von der
Herstellung einer porésen und nicht porésen Rhodium-NCs getragerten SIiCN
Keramik (Rh@SICN) als ein aktiver und selektiver Katalysator fur die Hydrierung von

Phenolverbindungen.

4.2.Ergebnisse und Diskussion

Die Synthese des Rh@SICN Katalysators erfolgt durch Pyrolyse des chemisch

modifizierten Polycarbosilazans (HTT1800). Im ersten Schritt reagiert ein
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Rhodiumkomplex (1 in Schema 1) mit HTT1800 durch Eliminierung des Ap™AH
Liganden und fihrt zur Quervernetzung des prakeramischen Polymers. Aus dem
,Grunkorper® wird nach Pyrolyse bei 1100 °C der Rh@SICN Katalysator gebildet
(Schema 4-1, Route a) und eine Festkorper NMR Messung beschreibt das
Nanokomposit (Fig. S2 in ESI). Die Metallbeladung im resultierenden Material wird
durch das Verhaltnis Si/Rh beschrieben.

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) lieferte Aufnahmen der detaillierten
Mikrostruktur der synthetisierten Materialien. Im Fall von Rh-10 (Si/Rh=10) kam es,
wie erwartet, aufgrund der hohen Metallbeladung zu Agglomeration der NPs und zu
einer breiten Verteilung der PartikelgréRe. (Abb. S3, ESI). Das Material mit
geringerer Metallbeladung (Rh-20:Rh/Si Verhaltnis=20) konnte sehr kleine NPs mit

einer durchschnittlichen Grol3e von 1.6 nm (siehe Abbildung 4-1 a-c) aufweisen.

Schema 4-1: Syntheseroute fur die Herstellung von nicht porésen (Route a) und
pordsen (Route b) Rh@SICN Katalysatoren. Der erste Schritt in Route (a) beschreibt
die chemische Maodifikation des Polysilazanes wahrend Route (b) die Bildung eines
Blockcopolymers und dessen Moaodifikation mit Rhodiumionen enthélt. Der zweite
Schritt beider Routen beschreibt die Pyrolyse unter Stickstoffatmosphare und fuhrt
entweder zu nicht porésen (Rh@SiCN) oder pordsen (p-Rh@SiCN) Materialien.

Rontgenbeugungsmessungen (PXRD) (Abbildung 4-1 d) zeigen die typischen
Reflexionsmuster fur die kubische Phase von Rhodium bei 26 von 41.1° (111),
47.7° (200) und 69.9° (220). Die Gegenwart von elementarem Metall innerhalb der

Materialien konnte auf die Reduktion der Rh(ll) lonen unter reduktiver Atmosphére
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wahrend der Pyrolyse durch Bildung von Wasserstoff, Ammoniak und Methan

zurUckgefuhrt werden.

d) = Rhodium

rel. Intensiat

1012 14 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 26 30 40 50 60 70
PartikelgroRe [nm] 2 theta/®

Abbildung 4-1: a,b) TEM Aufnahme einer nicht porésen Rh@SIiCN Keramik (Rh-20);
(c) PartikelgroRenverteilung mit einer durchschnittlichen PartikelgréfRe von 1.6 nm und
(d) PXRD Beugungsmuster einer Rh@SIiCN mit zugehdrigem Referenzmuster von
Rh.

Bisher konnten wir erfolgreich sehr kleine Rhodium-NPs fein verteilt in einer
SiCN Matrix erhalten. Diese Materialien weisen sehr geringe Oberflachen auf,
die zu schwierigen Massentransportbedingungen fihren, wenn diese als
Katalysator verwendet werden. Um Porositat in diese Materialien einzubringen,
wird ein Blockcopolymer aus PEOH und HTT1800 hergestellt. PEOH wird in
Toluol geldst und mit den Silazanprékursor gemischt. AnschlieBend wird der
Rhodiumkomplex, welcher die Quervernetzung katalysiert, zugegeben. Nach
20 h Reaktionszeit wird das Lodsungsmittel entfernt und man erhalt einen
strukturierten Grunkorper. Wahrend der Pyrolyse (bei 1000 °C unter
Stickstoffatmosphére) zersetzt sich das PEOH und man erhélt ein poroses
Rh@SICN (p-Rh@SIiCN) Material (Schema 4-1, Route b). Wieder wurde in
dieser Syntheseroute die sehr kleine Partikelgrof3e, wie auch bei den zuvor
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hergestellten, nicht-porésen Keramiken, gewahrleistet und man erhalt
homogen verteilte Rhodium-NPs in einer Grol3enverteilung zwischen

1,0 — 2.8 nm (Abbildung 4-2 a und b).

Der Erfolg dieser Synthese und die Ausbildung von Porositat kann durch
N2-Adsorption bewiesen werden. Die Adsorptions-Desorptionsisotherme von
p-Rh@SICN (Abbildung 4-2 c) ist ahnlich der fur mesoporbse Materialien
bekannten Typ IV Isotherme, obwohl auch die hohe Adsorption von Stickstoff
bei P/Po < 0.1 die Existenz von Mikroporen zeigt. Die spezifische Oberflache
vom p-Rh@SiCN Material betragt 205 m2g. Durch Anwendung der NLDFT fur
den Adsorptionszweig der Isotherme, wurde eine Porengrof3enverteilung im

Bereich von 3-12 nm bestimmit.
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Abbildung 4-2: (a) TEM Aufnahme einer pordsen Rh@SICN Keramik, (b)
PartikelgrofRenverteilung mit einer durchschnittlichen Partikelgré3e von 1.4 nm, (c)
N2-Sorptionsisotherme und (d) Porengrof3e im mesoporésen Bereich von 3 bis 12 nm.

Das pordse Rh@SIiCN (p-Rh-20) Nanokomposit wurde in der selektiven Hydrierung
von Phenol bei Raumtemperatur untersucht. Die Ergebnisse des ersten Screenings

mit verschiedenen Lésungsmitteln (Eintrag 1-6) sind in Tabelle 4-1 gezeigt.
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Tabelle 4-1: Hydrierung von Phenol durch Rh@SiCN Katalysatoren.?

OH @) OH
o= 5.0.0-0
+ + +
50
(a) (b) (c) (d)

H
RT
Eintrag PH2 Zeit  Losungsmittel Additiv Umsatz. Sel.
(bar) (h) (%) von (a) in %

1 6 1 EtOH - 46 44
2 6 1 EtOAC - 12 33
3 6 1 THF - 38 38
4 6 1 Toluol - 38 68
5 6 1 H20 - 27 70
6 6 4 H20 - 100 0
7 6 2 H20 - 54 67
8 6 2 H20 Chlorbenzol 26 77

9 6 2 H20 ZnCl2*4H20 0 0
10 6 2 H20 Aceton 37 82
11 6 2 H20 GVL 29 86
12 6 4 H20 GVL 67 72
13 10 3 H20 GVL 74 73
14 1] 6 4 H20 GVL 23 80
15 [°] 6 6 H20 GVL 73 68
16 6 5 H20 GVL 99 73

& Reaktionsbedingungen: 2 mol% p-Rh-20 Katalysator, 25 °C, 3 ml Lésungsmittel, 10 mmol
Additiv; ® 2 mol% Rh-20 Katalysator; GVL = y-Valerolacton.

In Ethanol (EtOH) und Ethylacetat (EtOAc) wurde ein hoher Umsatz von Phenol,
aber eine geringe Selektivitdt zu Cyclohexanon (CHN) beobachtet (Eintrage 1 und 2).
In Tetrahydrofuran (THF) und Toluol (TOL) zeigte der Katalysator fast die gleiche
Aktivitat, aber in Toluol eine héhere Selektivitat zum CHN (Eintrage 3 und 4). Beim
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Lésungsmittelscreening zeigte Wasser die héchste Selektivitat (Eintrag 5) und da es
ein umweltfreundliches Ldsungsmittel ist wurde es fiur weitere Studien gewahlt. In
reinem Wasser wurde quantitativer Umsatz von Phenol zu Cyclohexanol (CHL) nach
vier Stunden beobachtet (Eintrag 6). Bemerkenswert ist, dass mit der Zugabe von
Chlorbenzol, ZnCl2-4H20, Aceton oder y-Valerolacton (GVL) als Additiv zu Wasser,
die Selektivitat zu CHN stark gesteigert wurde (Eintrage 8-16). Der Verbrauch von
Aceton oder GVL wahrend der Reaktion wurde nicht beobachtet, was ihre Rolle als
Losungsmittel oder Vermittler, wahrscheinlich durch ihre Bindung mit CHN, zeigt. Da
GVL eine erneuerbare Chemikalie ist und somit aus Biomasse zuganglich®, wird es
fur die weiteren Studien als Co-LOosungsmittel verwendet. Die Zugabe der
Lewissdure ZnCl2:4H20 fiihrte zu Deaktivierung des Katalysators (Eintrag 9).
Vergleicht man pordses mit nicht porésem Material, so zeigt der porose Katalysator
eine hohere Aktivitat (Eintrag 14), da mehr Metall, aufgrund der gesteigerten

Oberflache des Materials, zugéanglich ist.

Die Substratbreite wurde untersucht, um den Effekt von verschiedenen Substituenten
zu erfassen und die Ergebnisse sind in Tabelle 4-2 dargestellt. Dihydroxyarene
konnten selektiv zu Hydroxylcyclohexanonen mit der hdéchsten Selektivitat far
Brenzcatechin (Eintrag 3) im Vergleich zu Resorcin (Eintrag 2) und Hydrochinon
(Eintrag 1) hergestellt werden. Bei den Eintrdgen 1 und 2 konnte auch C-O-
Bindungsspaltung und dadurch geringe Mengen an CHN und CHL in geringen
Umsatzen (<20 %) beobachtet werden. Fir ligninbasierte Guajacole konnte eine
ahnliche Selektivitat zur Keto-Gruppe fir ortho, para und meta Isomere (Eintrage 4-
6) beobachtet  werden.  Jedoch resultierte  die  Einfuhrung  einer
elektronenschiebenden Alkylgruppe in para Position zum —OH in einer erhdhten
Selektivitat von 85-91% (Eintrage 7 und 8).

Wiederverwendbarkeitsstudien des Katalysators mit bis zu sechs aufeinander
folgenden Zyklen sind in Abbildung 4-3 b gezeigt. Es konnte kein Aktivitatsverlust
beobachtet werden, sodass die NCs stabil in der SICN Matrix verankert sind und kein
Metall in der Uberstehenden Losung gefunden werden konnte. Der Zeit-Umsatz-Plot
des Umsatzes der Phenolhydrierung in Wasser bei 25 °C ist in Abbildung 4-3 a
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gezeigt. Ein vollstandiger Umsatz wurde nach 5 Stunden erreicht. Im Gegensatz zu

dem p-Rh-20 Katalysator zeigten die kommerziell erhaltlichen Katalysatoren &hnliche

Tabelle 4-2: Hydrierung von hydoxylaromatischen Verbindungen mit einem pordsen
Rh@SIiCN Katalysator. 2

: Zeit Umsatz Sel.® Sel.©
Eintrag Substrat [h] Produkt [%)] [%)] [%)]
OH OH
1 /O/ 7 040/ 95 67  0¢
HO
OH OH
2 ; 8 ; 94 66 oe
OH ©
C[OH @OH
3 OH 4 o 99 83 14
OH 0
4 Me0/©/ 11 Meog 95 40 50
OH o
5 ; 11 ; 95 33 55
OMe OMe
@iOH 0
6 OMe 15 [IOMe 90 40 52

\l
o
X
@] @]
=
©
N

16 99 91

OMe

OH C
oMe 16 /\C];Me 99 5 85

.

& Reaktionsbedingungen: 2 mol% p-Rh-20 Katalysator, 25 °C, 3 ml H.O, 10 mmol y-Valero-
lacton. ° Selektivitat zum Alkohol. ¢ Selektivitdt zum Keton. ¢ 10 % Cylclohexanon und 18 %
Cyclohexanol wurden beobachtet. ¢ 7 % Cyclohexanon, 19 % Cyclohexanol.
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Selektivitat, aber geringere Aktivitat (Abbildung 4-3 c). Nach 5 Stunden mit gleicher
Katalysatorbeladung von 2 mol% erreicht der p-Rh-20 Katalysator 99 % Umsatz,
wahrend beispielsweise Rh/Al203 und Rh/C 49 % und 36 % zeigten.

.-.100' a) . 80 B Umsatz [ Selektivitat b)
i
— 80-
g 60
& 60
c 404
S 401
u -
3 20 20
5
04— : . . r : , . 0
1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6
Zeit [h] Anzahl der Zyklen
19 — Umsatz o)
Selektivitat
80+
60 -
40+
20+
0

Rh/C Rh/AI203 Rh/SIiCN

Abbildung 4-3: (a) Zeit-Umsatz-Plot und (b) Wiederverwendbarkeitsstudien eines p-
Rh@SICN Katalysators, (c) Vergleich des p-Rh-20 mit kommerziell erhaltichem Rh/C
und Rh/Al;O3;. Reaktionsbedingungen: 2 mol% Katalysator, 6 bar und 25°C.

4.3.Zusammenfassung

Die Bildung und Stabilisierung von kleinen Rhodiumnanopartikeln in einer thermisch
robusten Siliziumcarbonitrid Matrix konnte durch Pyrolyse (1100 °C/Stickstoff) eines
chemisch modifizierten, kommerziell erhaltlichen Polysilazans erreicht werden. Ein
Amidorhodium Komplex wurde fur die chemische Modifikation verwendet und diente
auch als Katalysator fur die Quervernetzung des Polysilazanes bei Raumtemperatur
durch Hydrosilylierungsreaktionen. Die Zuganglichkeit der Rhodiumnanopartikel
wurde durch Einfihrung von Porositdt und Erh6hung der Oberflache des Materials

verbessert. Dies wurde durch die Synthese eines Blockcopolymers des
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kommerziellen Polysilazanes mit hydroxylfunktionalisiertem Polyethylen und
anschlielender Pyrolyse, was zu einem porosen Rh@SICN Katalysator flhrte,
ermoglicht. Die GroRRe der Metalpartikel konnte, durch Einstellung der Menge an
Metallkomplex, gedndert werden. Diese neuartigen Katalysatoren weisen eine hohe
Aktivitét in der selektiven Hydrierung von Phenol bei Raumtemperatur unter sehr
geringen Wasserstoffdricken auf. Porése Katalysatoren waren sogar noch aktiver im
Vergleich zu ihren nicht porésen Gegensticken. Die Katalysatoren bieten

Wiederverwendbarkeit und ein breites Substratspektrum.

4.4.Experimenteller Teil

Synthese des Liganden

Ap™AH [(4-Methyl-pyridin-2-yl)-(2,4,6-tri-methyl-phenyl)-amin] wurde nach bekannter
Vorschrift hergestellt. Die Details der typischen Syntheseroute werden in der ESI

gezeigt.
Synthese eines [Rh(Ap™4)(cod) Komplexes (1)

Einer veranderten Synthese aus der Literatur folgend werden 435 mg (1.92 mmol)
Ap™AH in 35 ml Diethylether bis 0 °C abgekihlt und 1.25 ml von n-Butyllithium
(1.6 M in Hexan) zugegeben. AnschlieBend wird eine Suspension aus 473 mg
(0.96 mmol) [RhCl(cod)]2 und 20 ml Diethylether bei O °C zur lithiierten Ligandlésung
zugegeben und dber Nacht gerthrt. Lithiumchlorid wird von der Komplexlésung
abfiltriert und dreimal mit 20 ml Diethylether nachgewaschen. Die Lésung wird
konzentriert und der Komplex kristallisiert bei -20 °C. Ausbeute: 699 mg (83.5 %).

H NMR (500 MHz, CDCls, 296 K): & = 7.87 (d, J=5.4 Hz, 1H, NCH), 6.90 (s, 2H,
arom. H), 6.79 (d, 1H, J=5.4 Hz, arom. H), 6.74 (s, 1H, arom. H), 5.27 (s, 4H, cod),
3.96 (bs, 6H, cod), 2.56 (s, 3H, ar-CHs), 2.20 (bs, 9H, ar. CHzs), 1.57 (bs, 8H, cod)
ppm.

13C NMR (125 MHz, CDCls, 296 K): 6 = 19.31, 21.38, 21.84, 31.67, 105.06, 107.99,
129.63, 133.29, 134.01, 141.90, 143.91, 151.03, 176.15 ppm.

52



Robuste, getragerte Rhodiumnanocluster: Synthese und Anwendung in der
selektiven Hydrierung von Lignin basierten Verbindungen

Synthese einer Rn@SIiCN Keramik

Fiur die Synthese einer Rh-10 (Si/Rh = 10) Keramik werden 339 mg und analog fur
die Rh-20 (Si/Rh = 20) Keramik 169 mg (0.389 mmol) [Rh(Ap™4)(cod)] in 3 ml Hexan

K/min 0.5h 5 K/min 0.5h 4 K/min

1
RT —300°C—— 300°C 1100°C 1100°C RT

gelést. Nach Zugabe von 0.5 ml (7.77 mmol) HTT1800 veréndert die Losung ihre
Farbe von gelb zu dunkelrot. Nach 10 Minuten bei Raumtemperatur erhalt man ein
viskoses Material. Die Grunkorper werden in ein Quarzschiff gegeben und nach

folgendem Temperaturprogramm bei 1100 °C gebrannt:

Die folgenden keramischen Ausbeuten wurden erhalten: fir Rh-10: 65.9 % und
80.8 % fur Rh-20. Die Keramiken werden mit einer Kugelmuhle fir 20 Minuten

gemabhlen.
Synthese der porésen Rh@SiCN Keramik

Die Metallbeladung des Endmaterials wird durch das Verhaltnis von Silizium zu
Rhodium (Si:Rh) eingestellt und Katalysatoren mit Si:Rh=10 (Rh-10) und Si/Rh=20
(Rh-20) werden hergestellt. Fir Rh-20, [PEOH:HTT 1800 Gewichtsverhaltnis =
70:30], 233 mg des PEOH (Mn= 2110, Mw= 4053, PDI = 1.9) werden in 5 ml Toluol
bei 130 °C gelost. Anschlie3end werden 100 pl (1.554 mmol) HTT1800 ohne rihren
zugegeben. Nach 1 Stunde wird 33.88 mg (fur Rh-20) in 1 ml Toluol geldst
zugegeben. Am néchsten Tag wird das Lésungsmittel entfernt und in ein Quarzschiff
gegeben und bei 1000 °C pyrolysiert. Der Rh-10 Katalysator enthalt 13.0 wt% Rh
und die Rh-20 enthalt 8.1 wt% Rh.

Katalytische Studien

Der Katalysator wird in Methanol dispergiert und mit NaOH (1.6 M) bei 80 °C fir
16 Stunden behandelt.

Fur die Hydrierungsreaktion wird das Glasflaschchen mit 0.5 mmol Substrat, 3 ml
Lésungsmittel und dem Additiv in einem Stahlautoklav platziert. Der Autoklav wird mit

Wasserstoff geflllt. Nach einer bestimmten Reaktionszeit gibt man EtOAc und

53



Robuste, getragerte Rhodiumnanocluster: Synthese und Anwendung in der
selektiven Hydrierung von Lignin basierten Verbindungen

0.5 mmol n-Dodecan als internen Standard in das Glasflaschchen. Nach Abtrennung

des Katalysators wird die Losung mit GC analysiert.

Fur die Wiederverwendbarkeitsstudien wird der Katalysator durch Zentrifugation bei
2000 rpm abgetrennt und dreimal mit Aceton gewaschen und unter gleichen

Bedingungen wieder verwendet.
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4.7.Zuséatzliche Informationen

Generelle Anmerkungen

Die Synthese des Komplexes wurde unter Argon Atmosphéare mittels Schlenktechnik
durchzufiihren. Die dafur verwendeten Losungsmittel (THF, Toluol, Hexan) wurden
getrocknet und Uber Natriumbenzophenon destilliert. Deuterierte Losungsmittel, von
Cambridge Isotope Laboratories, wurden vor Verwendung entgast, Uber
Molekularsieb  getrocknet und destilliert. Das Chloro(1,5-cyclooctadien)-
rhodium(l)dimer (98%) und n-Dodecan wurden von abcr erhalten, n-Butyllithium und
Phenol und dessen Derivate wurden von alfa aesar bezogen und ohne Aufreinigung

verwendet.
Charakterisierung

1) Kernspinresonanzspektroskopie (NMR)

Die 'H und '3C NMR Spektren des organischen Liganden wurden an einem Varian
INOVA 300 MHz Spektrometer bei Raumtemperatur gemessen. Das Spektrum des
Rhodiumkomplexes wurde von einem Bruker Advance Ill HD 500 Spektrometer
(500 MHz fur H, 125 MHz fur 13C) bei Raumtemperatur gemessen. Die chemischen
Verschiebungen werden in ppm relativ zum deuterierten Losungsmittel (CDCls)
angegeben. Kopplungskonstanten (J) werden in Hz angegeben.

2) ET-IR-Analyse

Durch ATR-Infrarotspektroskopie mittels eines Spektrometers SPEKTRUM 100 FT-
IR der Firma PERKIN ELMER werden die IR Spektren des Grunkorpers und der
Keramik gemessen. Der Messbereich liegt zwischen 4000 cm™ und 550 cm™.
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3) Stickstoffsorptionsmessungen

Die N2 Sorptionsmessungen werden mit einem Quantachrome Nova 2000e Gerét
ausgefuhrt. 50-200 mg der Keramik werden in einer Glasmesszelle abgewogen und
entgast (300 °C, 10 bar, 2 Stunden). Die Isothermen werden bei 77 K gemessen.
Die Porenbreite und das durchschnittliche Porenvolumen werden durch die nonlocal
functional theory (NLDFT, slit pore). Die spezifischen Oberflachen werden durch
Verwendung der p/po — Werte von 0.05 — 0.31 bestimmt (BET).

4) Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die TEM Abbildungen werden mit einem Varian LEO 9220 (200 kV) Gerat
aufgenommen. Die Proben werden in Chloroform suspendiert und fur 5 Minuten im
Ultraschallbad behandelt. AnschlieRend wird ein Tropfen der suspendierten Probe

auf ein CF200-Cu-grid (Electron Microscopy Science) platziert und getrocknet.

5) Pyrolyse der Keramik

Die Keramiken werden in einem Hochtemperaturofen der Marke Gero unter

Stickstoffatmosphare pyrolysiert.

6) Mahlen der Keramiken

Die pyrolysierten Keramiken werden mit einer Kugelmuhle Pulverisette 0” (Frisch) bei

hoher Amplitude fur 20 Minuten gemabhlen.

7) Gas Chromatographie (GC)

Die Analyse der verwendeten Produkte und Edukte in der Katalyse werden an einem
Agilent 6850N mit einer OpVima Saule durchgefihrt.

Synthese der organischen Komponenten und des Komplexes

Synthese der Ap™AH-Komponente (4-Methyl-pyridin-2-y-(2,4,6-tri-methyl-phenyl)-

amin

Die Synthese des Ap™AH wird nach bekannter Literaturvorschrift durchgefihrt.[!
Dabei werden 5.836 g (45.7 mmol) 2-Chlor-4-methylpyridin mit 7.86 g (45.7 mmol)
2,4,6-Trimethylaniliniumchlorid gemischt und bei 180 °C fur 20 h gerthrt. Nach
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Abkihlung auf Raumtemperatur werden Natriumcarbonat und 50 ml Wasser
hinzugefugt. Die entstehende Losung wird viermal mit 50 ml DCM extrahiert, tber
Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Nach Entfernen des Losungsmittels erhalt man
ein braunes Ol. Man gibt 100 ml einer 1:1 Mischung aus Diethylether: Hexan hinzu
und filtriert den entstehenden Feststoff ab. Nach Umkristallisation in Diethylether

erhalt man das gewulnschte Produkt. (2.63 g; 28.4 %).

'H NMR (300 MHz, CDClz, 296 K): & = 7.98 (d, 1H, J= 5.34 Hz, NCH), 6.96 (s, 2H),
6.44 (d, 1H, J= 5.34 Hz, arom. H), 6.36 (s, 1H, arom. H), 5.81 (s, 1H, NH), 2.32 (s,
3H, ar-CHzs), 2.12 (s, 6H, ar-CH3), 2.14 (s, 3H, ar-CHs) ppm.

13C NMR (75 MHz, CDCls, 296 K): & = 18.5, 21.2, 21.4, 106.0, 115.2, 129.4, 134.2,
136.9, 148.3, 149.2, 158.5 ppm.

Synthese des [Rh(Ap™4)(cod)] Komplexes

Die Synthese des [Rh(Ap™A4)(cod)] Komplex wird nach abgewandelter
Literaturvorschrift?d durchgefuhrt. 435 mg (1.92 mmol) Ap™AH werden in 35 ml
Diethylether gel6st und auf 0 °C abgekihlt. Nach Zugabe von 1.25 mL n-BuLi (1.6 M,
in n-Hexan) wird das Reaktionsgemisch bei RT gerlUhrt. Eine Suspension aus
473.5 mg (0.96 mmol) [RhCI(cod)]2 und 20 ml Diethylether werden bei 0 °C zum
lithilerten Liganden zugegeben und uber Nacht gerihrt. Nach Filtration und
dreifacher Extraktion mit 20 mL Diethylether werden die kombinierten organischen
Phasen konzentriert. Kristallisation bei -20 °C ergeben das erwlinschte Produkt
(699 mg; 83.5%).

'H NMR (500 MHz, CDCls, 296 K): & = 7.87 (d, 1H, J=5.4 Hz, NCH), 6.90 (s, 2H,
arom. H), 6.79 (d, J=5.4 Hz, 1H, arom. H), 6.74 (s, 1H, arom. H), 5.27 (s, 4H, cod),
3.96 (bs, 6H, cod), 2.56 (s, 3H, ar-CHs), 2.20 (bs, 9H, ar. CHs), 1.57 (bs, 8H, cod)

ppm.

13C NMR (125 MHz, CDCls, 296 K): 6 = 19.31, 21.38, 21.84, 31.67, 105.06, 107.99,
129.63, 133.29, 134.01, 141.90, 143.91, 151.03, 176.15 ppm.
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Intensitat

——HTT 1800

strukturierter Griinkoérper
—— Rh@SIiCN-6-PE

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm'1]

Abbildung S 4-1: FT-IR Spektrum des Polysilazans (HTT 1800) in Vergleich mit
dem Grunkorper (metallmodifiziertes und quervernetztes Polymer) und das endgultige
keramische Material (Rh@SICN). Die deutliche Abnahme der Intensitat der
entscheidenden N-H-(3250 — 3450 cm™), Si-H- (2119 cm™) und der Vinylfunktionen
(2800 — 2995 cm™) weisen den Quervernetzungsprozess nach. Die sehr breite Bande
von 1270-800 cm™ nach Pyrolyse kann den Si-C, Si-N und Si-N-Si Schwingungen
zugeordnet werden.

160 I 0 I -1:]0 I -260
& [ppm]

Abbildung S 4-2: ?°Si Festkorper NMR einer pordsen Keramik mit einem typischen
Peak bei 49.8 ppm, welcher charakteristisch fur die homogenen Si-C-N Phase ist, die
aus SiN4 (-48 ppm), SiC (-15 ppm) und SiN3C (-30 ppm) besteht.F!
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Abbildung S 4-3: TEM Abbildung einer Rh@SIiCN Keramik mit einem Si/Rh
Verhéltnis von 10:1. Grol3e Partikel werden aufgrund der hohen Metallbeladung in der
Keramik gebildet.

[1] S. Deeken, S. Proch, E. Casini, H. F. Braun, C. Mechtler, C. Marschner, G. Motz,
R. Kempe, Inorg. Chem 2006, 45, 1871-1879.

[2] G. Glatz : From Aminopyridinato Complexes via Metal Containing SiCN Precursor
Ceramics to Heterogeneous Recyclable Oxidation Catalysts, Diss., Universitat
Bayreuth, 2009.

[3] S. Traldl, D. Suttor, G. Motz, E. Rossler and G. Ziegler, J. Europ. Ceram. Soc.
2000, 20, 215-225.
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5. Ein wiederverwendbarer Katalysator fur die selektive,

oxidative Dehydrierung von N-Heterozyklen

Sonja Fehn [a], Gabriela Hahn [a], Christine E. Denner [a], und Rhett Kempe [a*]

[a] Anorganische Chemie Il, Universitat Bayreuth, 95440 Bayreuth (Germany)

*Email: kempe@uni-bayreuth.de

Titel: ,A reusable copper catalyst for the selective oxidative dehydrogenation of

N-heterocycles”

Ubersicht:

Oxidative Dehydrierung von Quinolinen ist eine wichtige katalytische Reaktion fur die
Synthese von heteroaromatischen Komponenten. Die Verwendung von, in grof3en
Mengen verfugbaren, Ubergangsmetallkatalysatoren anstelle seltener und teurer
Edelmetalle in jeder katalytischen Reaktion erscheint eine vielversprechende
Strategie zum Schutz unserer Elementressourcen. Besonders attraktiv ist die
Verwendung von getragerten, wiederverwendbaren Katalysatoren. Wir berichten hier
von einem neuen, wiederverwendbaren Kupferkatalysator, der auf verschiedenen
Langenskalen (Makro, Meso und Mikro) strukturiert ist. Unser Katalysator erlaubt die
oxidative Dehydrierung von Quinolinen unter sehr milden Reaktionsbedingungen.
AulRerdem wurden hohe Aktivitdten, eine grol3e Substratbreite und eine sehr gute
Toleranz  funktioneller Gruppen beobachtet. Wir erwarten ein breites
Anwendungsspektrum flir diesen wiederverwendbaren Katalysator in der

organischen Synthese, basierend auf oxidativen Dehydrierungsschritten.
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5.1.Einleitung

Die selektive Dehydrierung von Chinolinen ist in der organischen Synthese von
gro3em Interesse, da (hetero)aromatische Molekile als Intermediate fir zahlreiche
pharmazeutische Produkte verwendet werden.l! AuBerdem sind sie interessante
Kandidaten fir die Verwendung als organische Wasserstoffspeichermolekiile.[?2!
Trotz der jungsten Entwicklungen in der akzeptorfreien Dehydrierung, ist ein
oxidativer Weg wiunschenswert,! da er geringe Temperaturen und eine hohe
Chemoselektivitat verspricht. Die Verwendung von reichlich verfigbaren, billigen
Ubergangsmetallen als Katalysatoren ist der Schliisselschritt fiir eine nachhaltigere
Zukunft. In diesem Zusammenhang passt Kupfer wegen seiner grof3en Auswahl an
Oxidationsstufen gut. AuRerdem fanden Kupfer basierte Katalysatoren!*®l
Anwendung in der Oxidation von Alkoholen oder Aminen.[®! Kurzlich wurde, neben
Edelmetallkatalysatoren,i von Ubergangsmetall-Katalysatoren von Beller®! und
Stahl®® berichtet. Sie verwenden beide einen stickstoffdotierten Kohlenstofftrager mit
Eisenoxid- und Cobaldoxidnanopartikeln, welche durch Graphen-Schalen geschutzt
sind. (Schema 5-1) Ein weiteres interessantes Tragermaterial sind polymerbasierte
Keramiken (PDC) aufgrund ihrer hohen thermischen Stabilitdt, Oxidationsresistenz
und chemischer Inertheit. Unsere Gruppe hat verschiedene, hoch aktive
Katalysatoren mit einem Siliziumcarbonitrid Tragermaterial entwickelt.>1%11] Durch
unsere vergangenen Entwicklungen in der Kupferkatalysel'l ermutigt, verbesserten
wir unser System und die Ergebnisse zeigen einen neuen, wiederverwendbaren,
hoch aktiven Kupferkatalysator, welcher auf verschiedenen Langenskalen (makro,
meso und mikro) strukturiert ist. Tats&chlich kombinieren diese sogenannten porésen
Festkorper die Vorteile auf mehreren Skalenebenen. Makroporositat verbessert die
Diffusionslimitierung und die Zuganglichkeit aktiver Zentren, Meso- und
Mikroporositat generiert hohe spezifische Oberflachen. Verschiedene skalen-
Ubergreifende portse Materialien wurden fur die katalytische Anwendung, von zum

Beispiel Zeoliten, entwickelt.12]

Hier berichten wir von dem ersten heterogenen Kupferkatalysator flr die oxidative
Dehydrierung von N-Heterozyklen. Wir beobachten eine hohe Aktivitat flir unseren
wiederverwendbaren Katalysator. Der Umfang und die Toleranz funktioneller

Gruppen ist aulerdem attraktiv. Der Katalysator enthalt kleine Kupfernanopartikel
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(5 nm) und ist hierarchisch strukturiert, wobei er makroskopische Kugeln mit Meso-
und Mikroporen enthélt. Die Katalyse kann unter milden Bedingungen (70°C, 2-
5 mol% Katalysator) und unter Umgebungsdruck durchgefihrt werden. Im Vergleich
zu einem kommerziell erhaltlichen Cu/C Katalysator ist unser System besser und

sechs Mal effizienter.

vorangehende Studien:

0,
Reaktions- = Katalysator = N
gleichung R1/\ Hsz -H, R1/\ NSRr2
Beller 0.18 mol% FeO,@NGr-C -Me, -Ph, -OMe, -COOH, -Hal,
2014 15 bar Luftdruck, 100 °C, 12h -NO,, -OH, -CF;, -OEt, -BPin A
Stahl 2.5 mol% Co;0,@NGr-C -Me, -OMe, -Hal, -Ph-SMe, -Ph-CH,,
2015 1bar0,,60°C,1eqK,CO;  -Ph-NO,, -Ph-CN, -furan, -4H-Thiophen B
ilitsere 4 mol% Cu@SiC -Me, -OMe, -COOH, -Hal,
3 Luft, 10 mol% TEMPO/NMI 100 °C -NO,, -OH, -NH,
Arbeit C

Schema 5-1: Beispiele fur kurzliche Berichte von oxidativer Dehydrierung von
Tetrahydrochinolinen mittels eines heterogenen Katalysators und unsere eigene
Arbeit mit Reaktionsbedingungen und Substratbreite.

5.2.Ergebnisse und Diskussion

Vor kurzem zeigte Zaheer et al.,, dass SiC Nanokomposite eine ho6here
Stabilitat als SICN Materialien aufweisen. In Schema 5-2 ist eine allgemeine

Syntheseroute des Kupfernanokomposits dargestelit.

Nach Synthese des Blockcopolymers aus PEOH (hydroxylfunktionalisiertes
Polyethylen) mit einem Molekulargewicht von 10522 g mol? (Mn) und dem
kommerziell erhéltlichen Polycarbosilan Prakursor SMP-10 (Startfire Systems),
wird der in THF geloste Kupfermetallkomplex und Dicumylperoxid als
Quervernetzer zugegeben. Wahrend der Pyrolyse bei 750 °C wird die
Kupferspezies zu elementarem Kupfer reduziert (das Endmaterial enthalt
6.8 wt% Kupfer) und das Polymertemplat wird entfernt.
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PEOH

1. Transmetallierung

und Quervernetzung
Ni#
—si

TR 2. Pyrolyse
— | & N,, 750°C
N\ 7

SMP-10

|i| gz H H
c
OH - Si” S:i/
0.1 H 0.9

0
2 3 4 5 6 7 8 9 10
PartikelgroRe [nm]

Schema 5-2: Synthese und Charakterisierung des Cu@SiC Katalysators: a) Ein
Blockcopolymer von Polyethylen und ein kommerziell erhaltliches Polycarbosilan
SMP-10 werden umgesetzt, der geloste Metallkomplex wird zugegeben und nach
Quervernetzung wird das Nanokomposit bei 750 °C pyrolysiert, b-e) Strukturierung
des Katalysators auf verschiedenen Skalenebenen. b) REM Aufnahmen, die eine
Cu@SiC Kugel zeigen, ¢) Strukturierung der makropordsen Kugeln bis in den Meso-
Bereich, d) Die Gegenwart von sehr kleinen Kupfernanopartikeln, homogen verteilt
Uber den gesamten Trager, konnte durch TEM Analyse nachgewiesen werden, e)
Kupferpartikelverteilung mit einer Durchschnittsgré3e zwischen 5-6 nm.

Das porose Nanokomposit wird mit Rasterelektronenmikroskopie (REM)
untersucht, welches Kugeln mit einer hierarchischen Struktur im makropordsen

Bereich zeigt. AuRerdem besteht das Material aus Mikro-und Mesoporen,
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welche in einer Stickstoffsorptionsmessung, in Abbildung 5-1 C und D
gezeigt, dargestellt werden konnte. Wie erwartet zeigt die Transmissions-
elektronenmikroskpie (TEM) Analyse eine homogene Verteilung von
Kupfernanopartikeln mit einer durchschnittlichen Partikelgr63e von 5 nm. Die
Bildung eines Blockcopolymers konnte durch IR-Spektroskopie
(Abbildung 5-1 A) nachgewiesen werden. Die Verknupfung findet durch eine
Kondensationsreaktion der Si-H Bindung mit der Hydroxylgruppe des
Polyethylens statt. Die Abnahme der Intensitaten der Si-H Streckschwingung

belegt diese Reaktion.

a)

(=2
~—

T | i1« PEOH . = Cu(0)
z \\} \U,»‘V\A - : 750
& i © ¥ £ :
= W I - ¥ b :
P FEH ! 0 [M—_ | 500°C
® = ; 1 :
§ Er?r?ic?H:?Q?V{__‘_""'_"“\'“’\/\4 g _,l_ P | | 300°C
= [cuasic £ 5 b :
e = P | 150°C
4000 3000 2000 1000 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Wellenzahl [1/cm] 260 []
¢) 300 d)
—— Adsorption — 0.08-
> —— Desorption Kol
) £
§. 2004 £ 0.06
3]
g %0.04
] T
= 190 = 0.02
o T
>
oL, ' ' ‘ ' ' 0.00 e
00 02 04 06 08 1.0 2 4 6 "8 10 12 14
relativer Druck p/p0 PorengréRe [nm]

Abbildung 5-1: Weitere Charakterisierungen des Cu@SiC Nanokomposits: a) IR-
Spektren von SMP-10, PEOH, dem Grinkérper und der pyrolysierten Cu@SiC
Keramik, welche die Abnahme der Intensitat der Si-H Bindung zeigen, b) PXRD
Analysen bei verschiedenen Pyrolysetemperaturen mit den zugehorigen
Referenzmustern von Cu(0) und hydroxylfunktionalisiertes Polyethylen. Die Bildung
der Cu(0) Partikel beginnt bereits bei einer Pyrolysetemperatur von 300 °C, c¢)
Stickstoffsorptionsmessungen, d) Berechnete Porengréf3enverteilung.

Die Gegenwart von elementarem Kupfer wurde durch Rd&ntgen-
pulverbeugungsmessung (PXRD) bei verschiedenen Pyrolysetemperaturen

gezeigt. Das Material, welches bis 150 °C pyrolysiert wurde, zeigt die
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Reflexionsmuster des noch im Material enthaltenen PEOH bei einem
Braggwinkel von 26 = 21.5° und 23.8° (Referenz PXRD ESI Abbildung S 5-1).
Bei 500 °C und 750 °C ist kein PEOH mehr enthalten und die PXRD
Messungen zeigen die charakteristischen Beugungsmuster einer kubischen
Phase des Kupfers bei den Braggwinkeln 26 = 43.3° 50.4° und 74.1° welche
den hkl Reflexen (111), (200) und (220) zugeordnet werden konnen.
Stickstoffsorptionsmessungen des Cu@SiC Materials lassen eine Typ IV
Isotherme erkennen, welche fur mesopordses Material bekannt ist. Die
spezifische Oberflache, welche Uber die Brunauer-Emmet-Teller (BET)

Methode berechnet wurde, betragt 245 m2g2.

A) Testreaktion B) 180 e e et s
E‘ mm inert Bedingungen
£~ 60 == 10 mol% TEMPO, Luft,
Luft N 4 mol% Cu@SiC
Katalysator X ©
—_— n 40-
H N = 20
oL I D e |
D)
80+
- = 60
N
@ 40
5
— Cu@siC 20-
l Cu/C 0
0 5 10 15 20 1 2 3 4 5
Zeit [h] Anzahl der Zyklen

Abbildung 5-2: a) Testreaktion: Oxidative Dehydrierung von 1,2,3,4-
Tetrahydrochinolin, b) Screening der Oxidationsmittel und Katalysatoren
[Bedingungen: 4 mol% Katalysator, 10 mol% TEMPO, 10 mol% NMI, 0.2 ml
Acetonitril, 70 °C, 2 h], c) Kinetische Studien des Cu@SiC (rot) und eines kommerziell
erhaltlichen Cu/C (grun) Katalysators, d) Wiederverwendbarkeitsstudien des Cu@SiC
(1.5 h Reaktionszeit), TEMPO = 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl, NMI = N-
Methylimidazol.

Fur eine Porengrof3enverteilung wurde durch Anwendung des NLDFT Modells
am Adsorptionszweig der Isotherme eine hierarchische Porenverteilung

(Abbildung 5-1 D) im Bereich von 1-20 nm mit 11 % Mikroporen und 89 %
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Mesoporen mit einem Gesamtporenvolumen von 0.355 mLg?! bestimmt. Um
die Aktivitat dieses neuen Katalysators in der selektiven oxidativen
Dehydrierung von Heterozyklen bei 70 °C und 1 bar Luft zu untersuchen,
wurde 1,2,3,4-Tetrahydrochinolin als Modelsubstrat ausgewahlt (Abbildung
5-2 A). Kontrollexperimente ohne Katalysator, TEMPO (2,2,6,6-Tetramethyl-
piperidinyloxyl) oder Luft zeigen in Abbildung 5-2 B fast keine Aktivitat, womit
ihre Notwendigkeit bestétigt ist. Die Zeit-Umsatz Kurve der Reaktion mit
unserem neuen Cu@SIiC Katalysator, im Vergleich mit dem kommerziell
erhaltlichen Cu/C Katalysator, wird in Abbildung 5-2 C gezeigt. Ein
vollstandiger Umsatz wurde beispielsweise mit dem Cu@SiC Katalysator
bereits nach 5 Stunden Reaktionszeit erreicht, hingegen der Cu/C Katalysator
erst nach 28 Stunden. Das bedeutet, dass unser neuer Katalysator sechs Mal
aktiver ist und damit die Effizienz gegentiber kommerziellen Katalysatoren bei
weitem Ubersteigt. In Wiederverwendbarkeitsstudien konnten wir nachweisen,
dass unser Material in mehr als funf aufeinanderfolgenden Katalysezyklen
ohne nachweisbaren Verlust in der Aktivitdt wiederverwendet werden kann.
(Abbildung 5-2 D)

Nachdem die optimierten Reaktionsbedingungen festgestellt wurden, konnte
die Substratbreite fur die katalytische oxidative Dehydrierung untersucht
werden, um eine breite Anwendbarkeit des neuen Kupferkatalysators zu
zeigen. Wie in Tabelle 5-1 gezeigt wird, wurden verschiedene N-
heterozyklische Komponenten unter diesen aeroben Bedingungen dehydriert.
Substituenten an verschiedenen Positionen wurden toleriert und erfolgreich in
annehmbaren Ausbeuten isoliert (50-99 %). Sterisch anspruchsvolle Substrate
wie Methyl-Substituenten an sterisch gehinderten Position wie 3 und 4 wurden
zu den entsprechenden Chinolinen in 50 % und 63 % Ausbeute (Eintrage 2
und 3) umgesetzt. Im Vergleich dazu laufen Reaktionen bei Position 6 mit
89 % Ausbeute mit elektronenschiebenden und -ziehenden Substituenten wie
Methyl oder Methoxy (Eintrag 12: 99 % Ausbeute) sehr gut.
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Tabelle 5-1: Oxidative Dehydrierung von Tetrahydrochinolinen und -quinoxalinen mit
dem mesostrukturierten Cu@SiC Katalysator.

. Ausbeute | _. Ausbeute
Eintrag Produkt (%] Eintrag Produkt (%]
X
1 99 glb] NG 99
OH
L
2 89 10 N COOH 91
Cl N
3 50 11 \©\/j 75
~
N
MeO N
4 63 12 P 99
N
X
5 80 13 _ 93
NO; N
N\
6l 95 14 ©: /] 99
N
N N
N
71 NT 93 15 ©: /j\ 70
NH, N
o NH2
~
N

Reaktionsbedingungen: 4 mol% Cu@SiC Katalysator, 10 mol% TEMPO, 10 mol%
NMI, 0.2 ml Acetonitril, 100 °C, 20 h, isolierte Ausbeute, [a] 48 h, [b] 5 mol%
Katalysator.

Die dehydrierten Produkte des analogen Benzo[h]quinolins und Biquinolins
konnten auch in guten Ausbeuten erhalten werden. Nur sperrigere Substrate
wie Biquinolin erforderten eine langere Reaktionszeit von 48 h.
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Eine Vielzahl funktioneller Gruppen wie —NHz, -OH, -COOH, -NO: (Eintrdge 7-10 und
13) waren der gewiinschten Dehydrierungsreaktion zu Chinolinen mit sehr hohen
Umsatzen 91-99% ausgesetzt. In allen Fallen fanden keine Nebenreaktionen oder
Oxidationen der funktionellen Gruppen, besonders der Amino- oder
Hydroxylfunktionalitaten, statt. Aul3erdem konnten Halogenide, wie Chloride, ebenso
toleriert werden und ergaben Umsétze von 75 %. (Eintrag 11). Als nachstes wurden
auch Quinoxaline untersucht, die abh&ngig vom Substituenten hohe bis gute

Ausbeuten lieferten (Eintrage 14 und 15).

5.3.Zusammenfassung

Zusammenfassend konnen folgende Schlussfolgerungen gezogen werden, wir
haben einen neuen Kupferkatalysator flr die selektive oxidative Dehydrierung von
Tetrahydrochinolinen und —quinoxalinen entwickelt. Dieser mehrskalige, pordse
Katalysator kann in einem ,zwei Schritt Prozess” durch einen Transmetallierungs-
und Quervernetzungsprozess und die Pyrolyse bei 750 °C synthetisiert werden. Die
5 nm Kupferpartikel sind homogen verteilt und in der Siliziumcarbidmatrix fixiert.
Dieser ginstige, neue und wiederverwendbare Katalysator erlaubt unter milden
Bedingungen hohe Aktivitaten in der oxidativen Dehydrierung. Die grol3e
Substratbreite weist eine hohe Toleranz oxidationssensitiver funktioneller Gruppen
auf. Aul3erdem zeichnet sich der Katalysator durch eine lange Wiederverwendbarkeit

aus und ist sechs Mal aktiver als ein kommerziell erhéltlicher Katalysator.
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5.6.Zusétzliche Informationen

Generelle Anmerkungen

Die Synthese der Komponenten wurde unter Argon Atmosphare mittels
Schlenktechnik durchgefuhrt. Die daflir verwendeten trockenen Losungsmittel (THF,
Toluol, Hexan) wurden getrocknet und dber Natriumbenzophenon destilliert.
Deuterierte Losungsmittel, von Cambridge Isotope Laboratories, wurden vor
Verwendung entgast, Gber Molekularsieb getrocknet und destilliert. Das StarPCS™
SMP-10 wurde von Starfire Systems, n-Dodecan und 1,2,3,4-Tetrahydroquinolin von
abcr, n-Butyllithium, Chinolin und 6-Methylquinolin von Acros, CuBr2 von Merck, 3-
Aminochinolin von Sigma Aldrich, Quinoxalin und die anderen Chinolinderivate von
Alfa Aesar erhalten und ohne weitere Aufreinigung verwendet. Die anderen
verwendeten Tetrahydroquinoline oder Tetrahydroquinoxaline wurden durch
Hydrierung mit Pd/C (von Merck) oder Ru/C (von abcr) erhalten. Das 3-

Aminoguinoline wurde nach bekannter Literaturvorschrift (12l synthetisiert.

Die 'H und *C NMR Spektren des organischen Liganden und des Kupferkomplexes
wurden an einem Varian INOVA 300 MHz Spektrometer bei Raumtemperatur
gemessen. Die chemischen Verschiebungen wurden in ppm relativ zum deuterierten
Losungsmittel (CDCls) angegeben. Kopplungskonstanten (J)  wurden in Hz
angegeben. Durch ATR-Infrarotspektroskopie mittels eines Spektrometers
SPEKTRUM 100 FT-IR der Firma PERKIN ELMER wurden die IR Spektren des
Grunkorpers und der Keramik gemessen. Der Messbereich liegt zwischen 4000 cm™
und 550 cm. Die N2 Sorptionsmessungen wurden mit einem Quantachrome Nova

2000e Gerat ausgefiuihrt. 50-200 mg der Keramik wurden in einer Glasmesszelle
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abgewogen und entgast (300°C, 10 bar, 2 Stunden). Die Isothermen wurden bei
77 K gemessen. Die Porenbreite und das durchschnittliche Porenvolumen wurden
durch die nonlocal functional theory (NLDFT, slit pore) bestimmt. Die spezifischen
Oberflachen wurden durch Verwendung der p/po — Werte von 0.05 — 0.31 bestimmt
(BET). Die TEM Abbildungen wurden mit einem Varian LEO 9220 (200 kV) Gerat
aufgenommen. Die Proben wurden in Chloroform suspendiert und fur 5 Minuten im
Ultraschallbad behandelt. Anschliel3end wurde ein Tropfen der suspendierten Probe
auf ein LC200-Cu Grid (Electron Microscopy Science) gegeben und getrocknet. Die
REM Aufnahmen wurde mit einem Zeiss Feldemissionsmikroskop des Typs LEO
1530 GEMINI aufgenommen. Die Beschleunigungsspannung lag zwischen 1 und
5 kv. Der verwendete Si-Wafer wurde mit Aceton in einem Ultraschallbad gereinigt
und dann die gemoérserten Keramiken gemessen. Um den Kontrast zu erhdhen
wurden die Proben mit 1.3 nm Platin beschichtet. Die Keramiken wurden in einem
Hochtemperaturofen der Marke Gero unter Stickstoffatmosphare pyrolysiert. Die
pyrolysierten Keramiken wurden mit einer Kugelmuhle Pulverisette 0" (Frisch) bei
hoher Amplitude fur 20 Minuten gemahlen. Die Analyse der verwendeten Produkte
und Edukte in der Katalyse wurden an einem Agilent 6850N mit einer OpVima Saule

durchgefuhrt.
Synthese der organischen Komponente und des Komplexes

Die Synthese des Ap™AH Ligandent® und des Kupferkomplexes® wurden nach
bekannter Literaturvorschrift durchgefuihrt. Fir die Synthese der Kupfer Keramik mit
6.8 wt% Kupfer (Si/Cu=20) wurden 323 mg PEOH (Mn = 10522 g mol?) in 12 ml
Toluol bei 140 °C gelost. Anschlielend wurde 140 yl (mmol) SMP-10 (Startfire
Systems) zugegeben ohne die Losung zu ruhren. Nach 1 Stunde wurden 35.2 mg
Cu-Komplex und 3 wt% DCP, in 1 ml thf gel6st, zugegeben. Am nachsten Tag wurde
das Losungsmittel entfernt und die Grunkérper wurden in einem Quarzschiff platziert

und bei 750 °C pyrolysiert nach folgendem Programm:

5 K/mi | 5 K/mi 5 K/min
RT— MR 460 o1 KIMIN 500 o2 KM 750 o021 Ry

Die Keramiken wurden mit einer Kugelmuihle fir 20 Minuten gemahlen. Die

keramische Ausbeute betragt ungefahr 37 %.
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Katalytische Studien

Fur die oxidativen Dehydrierungsreaktionen wurde ein Rundkolben mit 0.5 mmol
Substrat, 0.2 ml Acetonitril, 20 mol% TEMPO (7.8 mg) und 10 mol% NMI gefllt. Die
Reaktion wird auf 70 °C oder 100 °C unter Reflux aufgeheizt. Nach einer bestimmten
Reaktionszeit wird EtOAc und fir GC-Messungen n-Dodecan als interner Standard
zugegeben. Nach Abtrennung des Katalysators wurde die Lésung mittels GC
analysiert oder getrocknet und die isolierten Produkte 1-15 mit NMR vermessen. Fur
Wiederverwendbarkeitsstudien wurde der Katalysator durch Zentrifugation bei
2000 rpm abgetrennt und dreimal mit Aceton gewaschen und unter den selben

Bedingungen wiederverwendet.
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Intensitéat [a.u.]

i

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 /°

Abbildung S 5-1: Reflexionsmuster des hydroxylfunktionalisierten Polyethylen
(M,=10522 g mol'') mit den Braggswinkeln von 26 = 21.5° und 23.8°.
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Chinolin (1)

~
N

1H NMR (300MHz, CsDs) = 8.87 (s, 1H), 8.08 (t, 2H, J1=8.1 Hz, J»=7.8 Hz), 7.75 (d,
1H, J=7.8 Hz), 7.67 (t, 1H, Ji1=7.2 Hz J>=8.1 Hz), 7.48 (t, 1H, Ji=7.2Hz, J2=7.5Hz),
7.32(q,1H, J1=3.9 Hz, J2=8.1 Hz) ppm. 13C NMR (MHz, CeDs) 5=150.2, 148.1, 135.8,
129.3, 129.2, 128.1, 127.6, 126.3, 120.9 ppm.

6-Methylquinolin (2)

X
~
N
1H NMR (300MHz, CsDe) = 8.80 (s, 1H), 7,98 (d, 2H, J=8.7 Hz), 7.49 (s, 2H), 7.28 (d,

1H, J=4.2 Hz), 2.47 (s, 3H) ppm. 3C NMR (MHz, CsDe) 5=149.3, 146.6, 136.2,
135.2, 131.6, 128.8, 128.1, 126.4, 120.9, 21.4 ppm.

3-Methylquinolin (3)

Oy

~

N

IH NMR (300MHz, CsDs) = 8.54 (s, 1H), 7,89 (d, 1H, J=8.7 Hz), 7.58 (s, 1H), 7.43

(dd, 2H, J1=8.1 Hz, J>=10.2 Hz), 2.22 (s, 3H) ppm. 3C NMR (MHz, CeDs) 5=152.0,
146.2, 134.2, 130.1, 128.8, 128.0, 127.7, 126.8, 126.1, 18.3 ppm.

4-Methylquinolin (4)

: \/L/\
~
N

IH NMR (300MHz, CeDs) = 8.51 (d, 1H, J=4.5 Hz), 7,90 (d, 1H, J=8.4 Hz), 7.62 (d,
1H, J=8.4 Hz), 7.43 (t, 1H, J1=7.8 Hz, J2=7.5Hz), ), 7.26 (t, 1H, Ji1=7.8 Hz,
J2=7.2 Hz), 6.88 (d, 1H, J=4.2 Hz), 2.35 (s, 3H) ppm. 3C NMR (MHz, CsDs) 5=149.7,
147.5, 143.8, 129.5, 128.6, 127.8, 125.8, 123.4, 121.4, 18.1 ppm.
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Benzo[h]quinolin (5)

‘ \
~
l N

IH NMR (300MHz, CeDs) = 9.21 (d, 1H, J=7.8 Hz), 8.90 (d, 1H, J=4.5 Hz), 8.05 (d,
1H, J=8.1Hz), 7.80 (d, 1H, J=7.8 Hz), 7.63 (m, 4H), 7.40 (g, 1H, Ji=4.5 Hz,
J2=3.6 Hz) ppm. 13C NMR (MHz, CsDs) 5= 148.8, 146.6, 135.8, 133.6, 131.5, 128.2,
127.8, 127.1, 126.4, 125.3, 124.4, 121.8 ppm.

Biquinolin (6)

IH NMR (300MHz, CeDs) = 8.86 (d, 2H, J=8.7 Hz), 8.32 (d, 2H, J=8.7 Hz), 8.23 (d,
2H, J=8.4 Hz), 7.88 (d, 2H, J=8.1 Hz), 7.76 (t, 2H, J1=7.2 Hz, J2=7.5 Hz), 7.58 (t, 2H,
J1=7.2 Hz, J2=7.8 Hz) ppm. 13C NMR (MHz, CeDe) 5= 156.1, 147.8, 136.7, 1, 29.9,
129.5, 128.4, 127.6, 126.9, 119.3, 109.9 ppm.

8-Aminoquinolin (7)

X

~

N
NH,

IH NMR (300MHz, CsDe) = 8.77 (d, 1H, J=3.9 Hz), 8.07 (d, 1H, J=8.4 Hz), 7.39-7.31
(m, 2H), 7.15 (d, 1H, J=8.1 Hz), 6.94 (d, 1H, J=7.5 Hz,), 5.03 (bs, 2H) ppm. 13C NMR
(MHz, CoDs) 8= 147.4, 143.9, 138.3, 136.0, 128.8, 127.4, 121.3, 116.0, 110.1 ppm.
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3-Aminoquinolin (8)

—
N

IH NMR (300MHz, CeDs) = 8.50 (s, 1H), 7.96 (d, 1H, J=9.0 Hz), 7.57 (d, 1H,
J=9.3 Hz), 7.43 (t, 2H, J1=3.9 Hz, J2=3.9 Hz), 7.22 (s, 1H), 3.99 (s, 2H) ppm. 3C
NMR (MHz, CsDs) 5= 143.1, 139.8, 129.2, 128.0, 127.0, 125.9, 125.6, 115.0 ppm.

8-Hydroxyquinolin (9)

X

—

N
OH

1H NMR (300MHz, CeDs) = 8.79 (d, 1H, J=4.2 Hz), 8.44 (bs, 1H), 8.15 (d, 1H,
J=8.4 Hz), 7.49-7.41 (m, 2H), 7.33 (d, 1H, J=8.4 Hz), 7.20 (d, 1H, J=7.5 Hz) ppm. 13C
NMR (MHz, CsDs) 6= 152.2, 147.9, 138.3, 136.1, 128.5, 127.7, 1, 21.8, 117.8, 110.1,
109.9 ppm.

6-Chloroquinolin (11)

N/
1H NMR (300MHz, CsDs) = 8.80 (d, 1H, J=4.2 Hz), 8.05 (t, 2H, J1=6.6 Hz, J2=8.4 Hz),
7.79 (d, 1H, J=2.4 Hz), 7.64 (dd, 1H, J1=2.1 Hz, J2=9.3 Hz), 7.41 (g, 1H, J=4.5 H2)

ppm. BC NMR (MHz, CeDs) 3= 150.1, 146.1, 134.7, 131.8, 130.6, 130.0, 128.4,
125.9, 121.4, 109.5 ppm.

6-Methoxyquinolin (12)

P
N

'H NMR (300MHz, CeDs) = 8.75 (bs, 1H), 8.00 (d, 2H, J1=7.2 Hz), 7.33 (s, 2H), 7.03
(s, 1H), 3.88 (s, 3H) ppm. ¥C NMR (MHz, CeDs) 0= 157.6, 134.6, 130.7, 122.1,
105.0, 55.4 ppm.
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7-Nitroquinolin (13)

m
/
NO N

2

1H NMR (300MHz, CsDe) = 9.03 (bs, 1H), 8.89 (s, 1H), 8.23 (d, 2H, J=8.4 Hz), 7.92
(d, 1H, J=9.0 Hz), 7.55 (d, 1H, J=6.9 Hz) ppm. 3C NMR (MHz, CsDe) 5= 152.5,
147.8,146.9, 135.7, 131.2, 129.4, 125.5, 123.8, 119.8, 109.8 ppm.

Quinoxalin (14)

L)

N/

'H NMR (300MHz, CsDs) = 8.85 (s, 2H), 8.13-8.10 (m, 2H), 7.80-7.76 (m, 2H) ppm.
13C NMR (MHz, CeDs) 8= 144.5, 142.6, 129.6, 129.1 ppm.

2-Methylquinoxalin (15)
N\
LA
1H NMR (300MHz, CsDs) = 8.66 (d, 1H, J=5.4 Hz), 8.00-7.94 (m, 2H), 7.64 (d, 2H,

J=6.3 Hz), 2.70 (s, 3H) ppm. 3C NMR (MHz, CeDs) 5=153.6, 145.9, 141.9, 140.8,
129.8, 129.0, 128.7, 128.5, 22.4 ppm.
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6. Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit
Diarylethylen und Vinylnaphthalen durch ein
Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und

einem Keton besteht

Sonja Fehn [a], Stefan Schwarz [a], und Rhett Kempe [a*]

[a] Anorganische Chemie II, Universitat Bayreuth, 95440 Bayreuth (Germany)

*Email: kempe@uni-bayreuth.de

Akzeptiert: Chemistry Select

Titel: , Regioselective Heterodimerisation of Styrenes with Diarylethene and
Vinylnaphthalene by a Catalyst System Consisting of Simple Acid and a Ketone"

Ubersicht:

Selektive C-C Bindungsbildungsreaktionen basierend auf Olefinen sind sehr wichtig,
weil Olefine eine billige, reichlich verfigbare Ressource sind. Die Entwicklung eines
selektiven, aber einfachen, billigen Katalysatorsystems ist ahnlich wichtig, da viele
C-C Knupfungsreaktionen durch seltene und teure Metallkatalysatoren herbeigefiihrt
werden. Wir berichten hier von einem billigen, metallfreien Katalysatorsystem fir die
regioselektive Heterodimerisierung von Olefinen. Der Schlissel ist die Kombination
einer einfachen Saure und einem Keton als Katalysator. Neben der
Homodimerisierung von  Styrolderivaten wurde auch die regioselektive
Heterodimerisierung von Styrolderivaten mit Diphenylethylen und Vinylnaphthalen
gezeigt. AulBerdem wurde ein mechanistischer Vorschlag fir diese Reaktionen
bereitgestellt, der hier diskutiert wird. Wir erwarten, dass unsere Entdeckungen
andere inspiriert nach metallfreien Katalysatorsystemen fur selektive C-C

Bindungsbildungsreaktionen zu suchen.
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Regioselektive  Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&ure und
einem Keton besteht

6.1.Einleitung

Die Umwandlung von reichlich verfigbaren Rohstoffen als Kohlenstoffquelle, wie a-
Olefine, indem durch Additionsreaktionenn auf einem atomékonomischen Weg C-C
Bindungen gebildet werden, ist von starkem Interesse in der Chemie.!! Die selektive
Dimerisierung von verschiedenen Olefinen ist ein Beispiel fur eine solche Reaktion.
Neben Hydrovinylierungsreaktionen? und der Homodimerisierung!®!, wurde die
Heterokopplung oder Heterodimerisierung von Styrolderivaten mit Diphenylethylen
und Vinylnaphthalen sehr intensiv untersucht. Vorstufen von Pharmaka und
biologisch aktiven Komponenten, wie Tamoxifen oder Ospemifene (Abbildung 1),

kénnen durch diese atomékonomische Reaktion gebildet werden.
® .
= ¥
L. OOTC

Tamoxifen Ospemifene

Abbildung 6-1: Biologisch aktive Verbindungen mit einem zentralen Strukturmotiv,
das aus der Heterodimerisierung von Styrol/Diarylethylen gebildet werden kann.

Dai und Arbeitskollegen zeigten die Addition von Styrol und verschiedenen
Vinylarenen durch eine Lewissaure katalysierte Reaktion mit In(OTf)s (Schema
6-1 A).11 Eine weitere Syntheseroute wurde von Yang und Kollegen mit Verwendung
von 10 mol% Fe(OTf)s und a-Oxoketenedithioacetalen mit einer elektronenziehenden
Gruppe entwickelt (Schema 6-1B).®! Der heterogene Sn-Zeolith wurde als
Katalysator fur die Heterodimerisierung von Styrolen mit Diphenylethylen von Nama
und Kollegen gewahlt (Schema 6-1 C).l6l Donohoe berichtete von einer katalytischen
Methode fur die Synthese von Cyclobutanen aus Styrolderivaten mittels
hypervalenten lodreagenzien.l’l Eine Hydroalkynierungsreaktion von Styrolderivaten
durch eine saurekatalysierte Reaktion wurde von Liu und Kollegen vorgestellt.]

Hier berichten wir von einem neuartigen, billigen, metallfreien Katalysatorsystem fur
die selektive Heterodimerisierung von Styrolderivaten mit Diphenylethylen und
Vinylnaphthalen (Schema 6-1 F). Der Schlissel ist ein Katalysatorsystem, das eine
billige Saure mit einem Keton, welches als Protonenshuttle fungiert, kombiniert. Die
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Gegenwart einer Brgnstedsaure und einer Carbonylverbindung ist entscheidend. Das
Katalysatorsystem kann die Homodimerisierung von Styrolderivaten und die
Heterodimerisierung von Styrol und verschiedenen vinylischen Komponenten, wie
Vinylnaphthalen und Diphenylethylen, vermitteln. Aul3erdem kann die Reaktion unter
I6sungsmittelfreien Bedingungen durchgefiihrt werden. Weiterhin beschreiben wir

einen mechanistischen Vorschlag, der die Rolle des Ketons als Protonshuttle erklart.

Ar
Ref. [4] P
Dai et al. ©/\+ JL 10 mol% In(OTf)3 Ar
211 = Ar” Ar
R” R A
Ref. [5] R EWG g EWG
Sange i O/\+ ]\ 10 mol% Fe(OTf), [ Z |
=
At o RS™ "SR rRs“SR >, B

Ref. [6]

Ph
Mameda et al. ©/\+ J\ 10 mol% Sn-Zeolit | = Z>ph
2016
AP Ph Ph AP
R C
10 mol% Dess-Martin-

Ref. [7] Periodinan
Colomeretal.
Q

2016

B O ey
2016 L
F r E
1.6 -3.3 mol% Rz
5 -Toluolsulfonsaure Pz
Unsere Arbeit: | SRS Ny +;\2 e e | N Rs
2 P4
R1/ Rs R1/ F

Schema 6-1: Beispiele fur kirzlich berichtete Heterodimerisierungsreaktionen von
Styrolderivaten mit Diphenylethylen und Vinylnaphthalen und unsere Arbeit mit p-
Toluolsulfonsaure (PTSA) und Pentanon als Katalysatorsystem.

6.2.Ergebnisse und Diskussion

1. Optimierung der Reaktionsbedingungen

Die Homodimerisierung von Styrol wurde als Modelreaktion ausgewahlt, um die
optimalen Reaktionsbedingungen zu untersuchen. p-Toluolsulfonsaure ergab in
Kombination mit 2-Pentanon den hochsten Umsatz und die grofdte selektive

Produktbildung (Tabelle 3-1, Eintrage 1-4). Die Variation der Temperatur und die
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Menge an Transferreagenz zeigten die besten Ergebnisse bei 120 °C und 2 mmol
2-Pentanon (Eintrage 5-8). Das Screening ergab 2-Pentanon als die aktivste
Carbonylverbindung (Eintrage 9-13). Kein Dimerisierungsprodukt konnte ohne Saure

oder ohne Carbonylverbindung erhalten werden (Eintrag 14 und 15).

Tabelle 6-1: Optimierung der Reaktionsbedingungen fir die Dimerisierung von
Styrol.[@

_ Transfer- Menge Umsatz  Selektivitat
Eintrag Saure T [°C]
reagenz(TA) TA [%0] [%]
1 2-Pentanon 1 mmol PTSA 70 98 49
2 2-Pentanon 1 mmol HCI 70 43 1
3 2-Pentanon 1 mmol H2S04 70 99 30
4 2-Pentanon 1 mmol AlCl3 70 - -
5 2-Pentanon 1 mmol PTSA 100 99 63
6 2-Pentanon 1 mmol PTSA 120 99 19
7 2-Pentanon 2 mmol PTSA 100 95 71
8 2-Pentanon 2 mmol PTSA 120 99 78
9 Cyclopentanon 2 mmol PTSA 120 93 77
10 Benzaldehyd 2 mmol PTSA 120 99 34
11 Propiophenon 2 mmol PTSA 120 99 73
12 Benzophenon 2 mmol PTSA 120 99 71
13 2-Pentanon 2 mmol PTSA 120 99 78
14 2-Pentanon 2 mmol - 120 99 <1
15 - PTSA 120 99 <1

[a] Reaktionsbedingungen 6 mmol Styrol und 1 mmol S&ure in einem geschlossenen
Reaktor, Umsatz und Selektivitat durch Gaschromatographie ermittelt; [b] 40 mmol
Transferreagenz. PTSA = p-Toluolsulfonsaure
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2. Substratbreite

Wir untersuchten den Umfang der Homodimerisierung von Styrolderivaten mit den
erhaltenen, optimierten Reaktionsbedingungen. Wie in Tabelle 6-1 gezeigt konnten
verschiedene Styrolderivate zu den entsprechenden Produkten mit hoher

Regioselektivitat zum Kopf-Schwanz-Produkt umgesetzt werden.

Tabelle 6-2: Dimerisierungsreaktion von verschiedenen Styrolderivaten.@

PTSA (3.3 mol%)

5 XN 0.33 eq Pentanon
120 °C, 24 h
R

Eintrag Styrol Ausbeute [%][bl
1 laR=H 72
2 1b R = 4-F 74
3 1¢ R = 4-Cl 60
4 1d R = 4-Br 65
5 le R =4-Me 68

[a] 6 mmol Styrolderivat, 2 mmol 2-Pentanon, 0.1 mmol p-Toluolsulfonsaure, 120 °C, 24 h;
[b] isolierte Ausbeute.

Geringe Mengen von Oligomeren mit hoherem Molekulargewicht wurden beobachtet,
aber keine Dehalogenierungsreaktionen. Wir variierten die Reaktionsbedingungen fir
die Heterodimerisierungsreaktion von Styrolderivaten mit Diphenylethylen und
Vinylnaphthalen. Im Fall von Diphenylethylen war eine hdhere Temperatur von
120 °C und eine geringere Menge an Saure notig um die Produkte in guten
Regioselektivitaten zu erhalten (Tabelle 6-4).

Unter ahnlichen Bedingungen dimerisiert Vinylnaphthalen mit Styrol in der Kopf-
Schwanz-Verknipfung. Gute Ausbeuten fir die Heterodimerisierungsprodukte
konnten mit einer hoheren Menge an Styrol und Pentanon isoliert werden
(Tabelle 6-3).
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Tabelle 6-3: Synthese der Heterodimerisierungsprodukte von Styrol und
Vinylnaphthalen.®

~ | N 3.3 mol % PTSA

2 eq Pentanon

120 °C, 24 h
R

Eintrag Styrol Ausbeute [%)]
1 2aR=H 64
2 2b R =4-F 38
3 2c R =4-Cl 63
4 2d R =4-Br 46
5 2e R =4-Me 41
7 2f R=2-Me 40
8 2g R =3-Cl 40
9 2h R = 2-Cl 30

[a] 4.5 mmol Styrol, 1.5 mmol 2-Vinylnaphthalen, 3 mmol Pentanon, 0.05 mmol p-Toluol-
sulfonsaure, 120 °C, 24 h.

Mehrere regioselektive Produkte mit verschiedenen funktionellen Gruppen wurden
hergestellt (Tabelle 3 und 4). Die Ausbeuten der Produkte mit meta oder ortho
Substituenten waren geringer als bei para Substituenten. Geringe Mengen des
Homodimerisierungsprodukt wurden beobachtet. Im Fall von Diphenylethylen
konnten bei para-Me ein Umsatz von 76 % erzielt werden, meta- und ortho-Me
reagierten weniger effektiv und man erhélt die Produkte 3f (45 %) und 3g (55 %)
(Tabelle 6-4, Eintrdge 6-9). Es scheint, dass der elektronische Effekt der
Styrolderivate  bei  Vinylnaphthalen einen groReren Einfluss hat, da
elektronenreichere Gruppen, wie 4-Chlorstyrol und 4-Bromstyrol héhere Ausbeuten
(2c 63 % und 2d 46 %) als 4-Methylstyrol liefern. Bei 4-Fluorstyrol ergibt sic eine
geringere Ausbeute aufgrund der Bildung vieler Nebenprodukte.
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Tabelle 6-4: Synthese der Heterodimerisierungsprodukte von Styrol mit
Diphenylethylen.

1.6 mol % PTSA

= AN 0.33 eq Pentanon
R~/\ | * O 100 °C, 48 h

Eintrag Styrol (R=) Ausbeute [%)] "]
1 3aR=H 63
2 3b R=4-F 69
3 3c R=4-Cl 63 [
4 3d R = 4-Br 65 [l
5 3e R = 4-Me 76
6 3f R =3-Me 45 [
7 3g R = 2-Me 55 [l

[a] 9 mmol Styrol, 6 mmol Diphenylethylen, 2 mmol Pentanon, 0.1 mmol p-Toluolsulfon-
saure, 100 °C, 48 h; [b] isolierte Ausbeute; [c] 2 eq Styrolderivat.

3. Reaktionsmechanismus

Der Reaktionsmechanismus, der fur die Dimerisierung von Styrol durch einen
Protonentransfer von einer Carbonylverbindung, vorgeschlagen wurde, ist in
Schema 6-2 gezeigt. Dieser Mechanismus basiert auf vorangegangenen Studien der
saurekatalysierten Dimerisierung und anderen verwandten Reaktionen.[® Ein
stabiles, sekundares Carbokation des Styrols wird im Initiierungsschritt durch
Verwendung eines H* der p-Toluolsulfonséaure gebildet. Der zweite Schritt beschreibt
eine Transferreaktion und die Bildung des Dimers. Ein weiteres Styrolmolekiil
reagiert mit dem Carbokation und ein protoniertes Kopf-Schwanz verknlpftes Dimer
mit einer positiven Ladung wird gebildet (1). Im Schlisselschritt wird das H* zurtick
zum Transfermolekul Ubertragen und das Styroldimer wird gebildet (I1). Die positive
Ladung vom Ubertrager wird verwendet, um das nachste, stabile Carbokation des
Styrols zu bilden (lII).
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1. Initiationsschritt

/i
:
\

2. Transferreaktion und Bildung des Dimers
+ H+
) ot
H )
* o™

Transfermittel Transfermittel
+ H+ ¥
=
Schema 6-2: Vorgeschlagener Mechanismus fir die Dimerisierung von Styrol. Im ersten
Schritt wird durch Abstraktion des H" von der Saure ein stabiles Carbokation des Styrols
gebildet. Im zweiten Schritt wird die Ubertragungsreaktion beschrieben. Ein weiteres
Styrolmolekdl reagiert mit dem Carbokation (I) und ein Kopf-Schwanz verkntpftes Dimer mit
einer positiven Ladung wird gebildet. Im Schlisselschritt wird das H* zu einer

Carbonylverbindung Ubertragen und das Styroldimer wird gebildet (Il). Die positive Ladung
wird vom Protontbertrager zum nachsten stabilen Carbokation des Styrol tbertragen (llI).

X

3

-

Dieser mechanistische Vorschlag wurde ausgehend von den Ergebnissen aus
Tabelle 6-1 erstellt und durch rechenbetonte Studien unterstitzt. Das Energieprofil
der freien Gibbs Energie fur einen katalytischen Zyklus, der sowohl Pentanon oder
Styrol als Ubertragungsmolekiil verwendet, wird in Schema 6-3 gezeigt. Nach der
exergonischen (-3.4 kcal mol?) Bildung des protonierten Dimerisierungsprodukts (1),
findet eine Ubertragung des Protons zum Pentanon (oben) oder zu einem anderen
Styrolmolekiil (unten) statt. Die Bildung und Dissoziation der Ubergangszustande
werden von der Bildung stabiler koordinativer Komplexe begleitet. Die Barriere des
Protonentransfers fiir die Ubertragung zum Pentanon (6.7 kcal mol) ist wesentlich
geringer, verglichen mit der Ubertragung zum Styrol (14.5 kcal molt). Die nach-
folgende Protonenibertragung vom Pentanon Carbokation zum Styrol hat keine
entscheidende Barriere. Die analoge Reaktion fir das Styrolcarbokation hat keine
Relevanz fur den katalytischen Zyklus. Wir kommen zu dem Schluss, dass die

Barriere, die der Raten bestimmende Schritt in diesem katalytischen Zyklus ist, durch
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die Gegenwart einer Carbonylverbindung verringert wird und dadurch die

Dimerisierung unter gezeigten Reaktionsbedingungen begtinstigt ist.

1) Reaktion des
Styrols mit dem
Carbokation

1) Ubertragung des H* zum ll) Ubertragung des H*
Pentanon, Bildung des Dimers vom Pentanon zum Styrol

| |1
[ 17

I) Reaktion des
Styrols mit einem
Carbokation

1) Ubertragung des H* auf ein neues Il) Ubertragung des H* von einem
Styrolmolekul, Bildung des Dimers Styrol zu einem anderen Styrol Molekul

Schema 6-3: Energieprofil der freien Gibbs Energie fir die Dimerisierung von Styrol bei
120°C (in kcal mol ). Oben: Protonentransfer durch eine Carbonylverbindung (Pentanon),
Unten: Keine Verwendung eines Ubertragungsreagenz, Transferreaktion zu einem weiteren
Styrolmolekail.
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6.3.Zusammenfassung

Zusammenfassend haben wir ein ginstiges, metallfreies Katalysatorsystem fir die
Heterodimerisierung von Styrolderivaten und Diphenylethylen und Vinylnaphthalen
entwickelt. Mit der Kombination von p-Toluolsulfonséaure als Saurekatalysator und
2-Pentanon als Protonenubertrager, kann der Katalysator eine Vielzahl von
Dimerisierungsprodukten in  hohen bis moderaten Ausbeuten bei einer
Katalysatorbeladung von 1,6 - 3,3 mol% erzeugen. Zusatzlich konnten wir aufgrund
von rechenbetonten Untersuchungen einen Mechanismus vorschlagen. Die
Energieprofile zeigen eine wesentlich geringere Barriere fiir die Ubertragung des
Protons vom Dimerisierungsprodukt zu einem Keton im Vergleich zu Styrol und

bestétigt dadurch die Notwendigkeit dieses Cokatalysators.
6.4.Literaturverweise
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6.5.Zuséatzliche Informationen

Die Synthese der Komponenten wurde unter Argon Atmosphare mittels
Schlenktechnik durchgefihrt. Deuterierte Losungsmittel, von Cambridge Isotope
Laboratories, wurden vor Verwendung entgast, tber Molekularsieb getrocknet und
destilliert. n-Dodecan wurde von abcr, Styrol von sigma aldrich, 2-Vinylnaphthalen,
1,1-Diphenylethylen und die Styrolderivate von alfa aesar erhalten und ohne weitere

Aufreinigung verwendet.

Dichtefunktionaltheorie (DFT) Berechnungen wurden mit dem TURBOMOLE
program package ausgefihrt. Die RI-DFT Methode, Anwendung der BP86-Funktion,
wurde mit dem m3 grid fur alle Berechnungen verwendet. Die Geometrie der
Komponenten wurde optimiert, indem das triple seta basis set def2-TSVP fiur alle
Atome verwendet wurde. Analytische Frequenzberechnungen wurden auf dem
gleichen  Level durchgefihrt, um  Verbesserungen nachzuweisen und
Energiekorrekturen zu erhalten. Keine der Grundzustandsstrukturen enthalten
imaginare Frequenzen und alle Ubergangszustande enthalten nur imaginare
Frequenzen. Einzelpunkt DFT Berechnungen der optimierten Geometrie werden
durch Anwendung des quadruple seta basis set def2-QSVP!! durchgefiihrt.

Synthese der Homodimerisierungsderivate

Eine Mischung von p-Toluolsulfonsdure (0.1 mmol), 2-Pentanon (2 mmol) und einem
Styrolderivat (6 mmol) wird in ein Schlenkrohr eingebracht und auf 120 °C fir 24 h
geheizt. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen und das Ldsungsmittel
entfernt. Der Rickstand wird mit S&ulenchromatographie aufgereinigt.

Synthese der Heterodimerisierungsderivate mit Vinylnaphthalen

Eine Mischung von p-Toluolsulfonsaure (0.05 mmol), 2-Pentanon (3 mmol),
Vinylnaphthalen (1.5 mmol) und einem Styrolderivat (4,5 mmol) wird in ein
Schlenkrohr eingebracht und auf 120 °C fir 24 h geheizt. Die organische Phase wird
mit Wasser gewaschen und das Losungsmittel entfernt. Der Rickstand wird mit

Saulenchromatographie aufgereinigt.
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Synthese der Heterodimerisierungsderivate mit Diphenylethylen

Eine Mischung von p-Toluolsulfonsaure (0.1 mmol), 2-Pentanon (1,5 mmol),
Diphenylethylen (6 mmol) und einem Styrolderivat (9 oder 12 mmol) wird in ein
Schlenkrohr eingebracht und auf 120 °C fir 24 h geheizt. Die organische Phase wird
mit Wasser gewaschen und das Ldsungsmittel entfernt. Der Ruckstand wird mit

Saulenchromatographie aufgereinigt.
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1. Typische Syntheseroute fiir die Homodimerisierung von Styrol

Eine Mischung aus einer Brg@gnstedsaure (p-Toluolsulfonsaure, 0.1 mmol), 2-
Pentanon (2 mmol) und Styrol (6 mmol) wird in ein Schlenkrohr unter
Argonatmosphéare gegeben. Das Rohr wird fur 24 h bei 120°C erhitzt. Nach der
Abkuhlung wird die organische Phase mit Wasser extrahiert, um die Saure zu
entfernen und das Losungsmittel wird entfernt. Der Ruckstand wird mit

Saulenchromatographie tber Silicagel aufgereinigt und ergibt die Produkte 1 a-e.
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(E)-1,3-Diphenylbut-1-en la

O g O
Eine farblose Flussigkeit: Rf = 0.35 (1:20 Ether:Hexan); *H NMR (300MHz, CeDs) =
7.20-7.02 (m, 10H), 6.28 (dd, 2H), 3.45-3.36 (m, 1H), 1.29 (d, 3H, J=7.2 Hz) ppm. 13C

NMR (MHz, CeéDs) 5=145.8, 138.0, 135.4, 129.0, 128.6, 128.7, 127.6, 126.6, 126.5,
110.3, 42.9, 21.3 ppm.

(E)-1,3-(4-Fluorophenyl)-but-1-en 1b

F

Eine farblose FlUssigkeit: T?f = 0.35 (1:20 Ether:Hexan); *H NMFR (300MHz, CsDs) 6=
6.92-6.76 (m, 8H), 6.13 (1H, d, J=18Hz), 6.02- 5.94 (m, 1H), 3.32-3.22 (m, 1H), 1.20
(d, 3H, J =7 Hz) ppm. 3C NMR (MHz, CeéDs) 0= 164.1, 163.5, 160.8, 160.3, 141.3,
134.5,129.1, 128.9, 127.9, 127.9, 115.7, 115.6, 115.4, 115.3, 42.0, 21.3 ppm.

(E)-1,3-(4-Chlorophenyl)-but-1-en 1c

7

Ein farbloses Ol: Rt = 0.53 (1:40 Ether:Hexan); *H NMR (300MHz, CsDs) 5= 7.12 (d,
2H, J=8.4 Hz), 7.03 (d, 2H, J=8.4 Hz), 6.83 (d, 2H, J=8.4 Hz), 6.77 (d, 2H, J=8.4Hz),
6.06-5.90 (m, 2H), 3.22 -3.12 (m, 1H), 1.13 (d, 3H, J=6.9 Hz) ppm. ¥C NMR (MHz,
CeDs) 0= 143.9, 136.2, 135.4, 133.1, 132.4, 128.9, 121.1, 120.5, 42.1, 21.0 ppm.
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(E)-1,3-(4-Bromophenyl)-but-1-en 1d

F

Br Br

Ein farbloses Ol: Rf = 0.45 (1:40 Ether:Hexan); *H NMR (300MHz, CsDs) 8= 7.285 (d,
2H, J=8.4 Hz), 7.223 (d, 2H, J=8.4 Hz), 6.769 (d, 2H, J=8.4 Hz), 6.71 (d, 2H,
J=8.4Hz), 5.98 (d, 2H, J = 9 Hz), 3.20 -3.11 (m, 1H), 1.30 (d, 3H, J=6.9 Hz) ppm. 3C
NMR (MHz, CeDs) 8= 144.3, 136.5, 135.4, 131.8, 129.3, 121.1, 120.5, 42.1, 20.9

ppm.

(E)-1,3-(4-Methylphenyl)-but-1-en 1e

F

Ein farbloses Ol: Rr = 0.91 (1:20 Ether:Hexan); 'H NMR (300MHz, CsDs) 8= 7.25-
6.98 (m, 8H), 6.44 (d, 1H, J = 18Hz), 6.36 (dd, 1H, J = 6 Hz), 3.56-3.47 (m, 1H), 2.20
(s, 3H), 2.15 (s, 3H), 1.40 (d, 3H, J=7 Hz) ppm. 13C NMR (MHz, CeDs) 6= 143.1,
136.7, 135.6, 135.4, 134.7, 129.5, 128.8, 127.6, 126.6, 42.6, 21.5, 21.1, 21.0 ppm.

2. Typische Syntheseroute fiir die Heterodimerisierung von Styrol mit

Vinylnaphthalen

Eine Mischung aus einer Brgnstedsaure (p-Toluolsulfonsaure, 0.05 mmol),
2-Pentanon (2 mmol), 2-Vinylnaphthalen (1.5 mmol) und Styrol (4.5 mmol) wird in ein
Schlenkrohr unter Argonatmosphare gegeben. Das Rohr wird fur 24 h bei 120°C
erhitzt. Nach der Abkihlung wird die organische Phase mit Wasser extrahiert, um die
Séaure zu entfernen und das Losungsmittel wird entfernt. Der Ruckstand wird mit

Saulenchromatographie tGber Silicagel aufgereinigt und ergibt die Produkte 2 a-g.
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(E)-2-(3-Phenylbut-1-en-1-yl)naphthalen 2a

F

Ein leicht gelbes, viskoses Ol: Rr = 0.20 (Hexan); *H NMR (300 MHz, CeDs) 6= 7.63 -
7.58 (m, 4H), 7.28-7.02 (m, 8H), 6.33 (d, 2H), 3.60-3.51 (m, 1H), 1.38 (d, 1H, J=6.9
Hz). 3C NMR (MHz, CeDs) 5=145.8, 143.3, 138.0, 135.2, 134.3, 132.9, 129.4, 128.8,
128.7,128.5, 127.4, 126.6, 126.5, 126.4, 126.2, 125.7, 125.6, 124.1, 43.0, 21.2 ppm.

(E)-2-(3-(4-Fluorophenyl)but-1-en-1-yl)naphthalen 2b

F

F
Ein leicht gelbes, viskoses Ol: Rr = 0.24 (Hexan); 'H NMR (300 MHz, C¢Ds) 5= 7.66 -
7.61 (m, 4H), 7.28-7.03 (m, 7H), 6.38 (d, 2H), 3.61-3.46 (m, 1H), 1.40 (d, 1H, J=6.9
Hz). 13C NMR (MHz, CeDs) 5=145.8, 143.3, 138.0, 135.2, 134.3, 132.9, 129.4, 128.8,
128.7,128.5, 127.4, 126.6, 126.4, 126.2, 125.7, 125.6, 124.1, 43.0, 21.2 ppm.

(E)-2-(3-(p-Tolyl)but-1-en-1-yl)naphthalen 2c

F

Ein leicht gelbes, viskoses Ol: R = 0.20 (Hexan); *H NMR (300 MHz, CsDe¢) 8= 7.67 -
7.17 (m, 11H), 6.49 (d, 2H), 3.68-3.59 (m, 1H), 2,43 (s, 3H), 1.43 (d, 1H, J=6.9 Hz).
13C NMR (MHz, CeDs) 5= 143.2, 135.7, 135.4, 134.4, 133.3, 133.0, 129.5, 128.6,
128.2, 126.6, 126.4, 126.2, 125.8, 125.7, 124.0, 42.0, 21.4, 21.3 ppm.
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(E)-2-(3-(o-Tolyl)but-1-en-1-yl)naphthalen 2d

F

Ein leicht gelbes, viskoses Ol: Rr = 0.14 (Hexan); *H NMR (300 MHz, CeDs) 6= 7.64 -
7.07 (m, 11H), 6.43 (d, 2H), 3.76-3.68 (m, 1H), 2,18 (s, 3H), 1.42 (d, 1H, J=6.9 Hz).
13C NMR (MHz, CeDs) 5= 143.6, 135.7, 135.5, 134.3, 133.3, 132.8, 130.8, 129.0,
128.2,126.7, 126.5, 126.3, 126.2, 125.8, 124.0, 43.3, 20.6, 19.5 ppm.

(E)-2-(3-(4-Bromophenyl)but-1-en-1-yl)naphthalen 2e

F

Br

Ein leicht gelbes, viskoses Ol: Rr = 0.24 (Hexan); 'H NMR (300 MHz, C¢Ds) 5= 7.68 -
7.21 (m, 11H), 6.50 (d, 2H), 3.69-3.60 (m), 2,18 (s, 3H), 1.46 (d, 1H, J=6.9 Hz). C
NMR (MHz, CsDs) 6= 143.2, 135.7, 135.4, 134.2, 133.4, 133.0, 132.0, 129.5, 128.5,
128.2, 126.6, 126.4, 126.2, 125.8, 125.7, 124.1, 43.1, 21.1 ppm.

(E)-2-(3-(4-Chlorophenyl)but-1-en-1-yl)naphthalen 2f

F

Cl

Ein leicht gelbes, viskoses Ol: Rf = 0.17 (Hexan); *H NMR (300 MHz, CsDe¢) 0= 7.66 -
7.23 (m, 7H), 7.06 (d, 2H, J=8.1Hz), 6.87 (d, 2H, J=8.4Hz), 6.19 (d, 2H), 3.57-3.48
(m, 1H), 1.37 (d, 1H, J=6.9 Hz). 3C NMR (MHz, CsDs) 6=143.3, 136.2, 135.7, 135.4,
134.3, 133.4, 132.9, 129.5, 128.9, 128.7, 128.5, 126.6, 126.4, 126.2, 125.8, 125.6,
124.1, 43.1, 21.2 ppm.
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(E)-2-(3-(2-Chlorophenyl)but-1-en-1-yl)naphthalen 2g

CI O g O
Ein leicht gelbes, viskoses Ol Rf = 0.26 (Hexan); 'H NMR (300 MHz, CsDs) 5= 7.68 -
7.21 (m, 11H), 6.51 (d, 2H), 3.69-3.61 (m, 1H), 1.45 (d, 1H, J=6.9 Hz). 3C NMR

(MHz, CeDs) 6=143.3, 135.7, 135.4, 134.3, 134.2, 133.4, 132.9, 129.5, 128.6, 128 .4,
128.2, 126.6, 126.4, 126.3, 125.8, 125.6, 124.1, 43.1, 21.3 ppm.

3. Typische Syntheseroute fiir die Heterodimerisierung von Styrol mit

Diphenyletylen

Eine Mischung aus einer Br@gnstedsaure (p-Toluolsulfonsaure, 0.1 mmol),
2-Pentanon (1.5 mmol), Diphenylethylen (6 mmol) und Styrol (9 oder 12 mmol) wird
in ein Schlenkrohr unter Argonatmosphare gegeben. Das Rohr wird fur 48 h bei
100°C erhitzt. Nach der Abkihlung wird die organische Phase mit Wasser extrahiert,
um die Saure zu entfernen und das Lésungsmittel wird entfernt. Der Riuckstand wird

mit Saulenchromatographie Uber Silicagel aufgereinigt und ergibt die Produkte 3 a-g.

T

Ein farbloses, viskoses Ol: R = 0.25 (Hexan); *H NMR (300 MHz, Ce¢Ds) 8= 7.23-7.0
(m, 15H), 6.20 (d, 1H, J = 10.5 Hz), 3.70-3.60 (dq, 1H, J=10.5 Hz, J=6.9 Hz), 1.23 (d,

1H, J=6.9 Hz) ppm. 13C NMR (MHz, CsDs) 5= 146.6, 142.8, 140.8, 140.6, 134.3,
130.2, 128.9, 128.6, 128.3, 127.8, 127.4, 127.3, 127.2, 126.3, 39.8, 22.7 ppm.

1,1,3-Triphenyl-1-buten 3a
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(3-(4-Fluorophenyl)but-1-ene-1,1-diyl)bisbenzol 3b

\

F

Ein leicht gelbes, viskoses Ol: Rf = 0.30 (Hexan); 'H NMR (300 MHz, CeDs) 5= 7.27-
7.06 (m, 10H), 6.99-6.79 (m, 4H), 6.12 (d, 1H, J=10.2 Hz), 3.64-3.54 (dg, 1H, J=10.2
Hz, J=6.6 Hz), 1.19 (d, 1H, J=6.9 Hz). 13C NMR (MHz, CeéDs) 5=163.4, 160.2, 142.7,
142.2, 141.1, 140.5, 133.9, 130.1, 128.7, 128.6, 128.4, 127.8, 127.4, 115.6, 115.3,
40.0, 22.7 ppm.

(3-(4-Bromophenyl)but-1-ene-1,1-diyl) bisbenzol 3c

\

Br

Ein weilRer Feststoff: Rf = 0.42 (Hexan); *H NMR (300 MHz, CsDs) 6= 7.29-7.25 (m,
4H), 7.18-7.07 (m, 8H), 6.75 (d, 2H, J=8.4 Hz), 6.09 (d, 1H, J=10.5 Hz), 3.58-3.48
(dg, 1H, J=10.2 Hz, J=6.9 Hz), 1.16 (d, 1H, J=6.9 Hz). 3C NMR (MHz, CsDe)
0=145.5, 142.6, 141.4, 140.4, 133.5, 131.8, 130.0, 128.9, 128.6, 128.4, 127.8, 127.5,
120.1, 39.2, 22.5 ppm.

117
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(3-(4-Chlorophenyl)but-1-ene-1,1-diyl) bisbenzol 3d

\

Cl
Ein weiRer Feststoff : R = 0.41 (Hexan); 'H NMR (300 MHz, CsDs) 0= 7.25-7.22 (m,

2H), 7.15-7.07 (m, 10H), 6.79 (d, 2H, J=8.4 Hz), 6.08 (d, 1H, J=10.2 Hz), 3.60-3.48
(dg, 1H, J=10.2 Hz, J=6.9 Hz), 1.14 (d, 1H, J=6.9 Hz). ¥C NMR (MHz, CsDs)
0=145.1, 142.6, 141.3, 140.4, 133.5, 132.0, 130.0, 128.9, 128.6, 128.5, 127.8, 127.5,
39.1, 22.5 ppm.

(3-(p-Tolyl)but-1-ene-1,1-diyl) bisbenzol 3e

\

Ein weilRer Feststoff Rf = 0.18 (Hexan); *H NMR (300 MHz, CsDs) &= 7.28 -7.00 (m,
14H), 6.26 (d, 1H, J=10.2 Hz), 3.75-3.65 (dq, 1H, J=10.2 Hz, J=6.9 Hz), 2.13 (s, 3H)
,1.29 (d, 1H, J=6.9 Hz). 3C NMR (MHz, CesDs) 5=143.3, 142.6, 140.3, 135.1, 134.3,
129.8, 129.2, 128.2,128.1, 127.4, 127.0, 126.9, 126.8, 39.1, 22.5, 20.7 ppm.
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(3-(m-Tolyl)but-1-ene-1,1-diyl) bisbenzol 3f

\

Ein farbloses, viskoses Ol Rf = 0.22 (Hexan); *H NMR (300 MHz, CsD¢) 8= 7.26 -6.88
(m, 14H), 6.28 (d, 1H, J=10.2 Hz), 3.74-3.68 (dq, 1H, J=10.2 Hz, J=6.9 Hz), 2.11 (s,
3H) ,1.29 (d, 1H, J=6.9 Hz). 3C NMR (MHz, CsDs) 5=143.3, 142.6, 140.3, 135.1,
134.3, 129.8, 129.2, 128.2, 128.1, 127.5, 127.0, 126.9, 126.8, 39.9, 23.0, 21.5 ppm.

(3-(o-Tolyl)but-1-ene-1,1-diyl) bisbenzol 3g

\

Ein farbloses, viskoses Ol: Rf = 0.23 (Hexan); 'H NMR (300 MHz, CsDs) 8= 7.33 -
6.31 (m, 14H), 6.33 (d, 1H, J=10.2 Hz), 3.94-3.84 (dg, 1H, J=10.2 Hz, J=6.9 Hz),
1.97 (s, 3H) ,1.33 (d, 1H, J=6.9 Hz). 13C NMR (MHz, CeDs) 5=145.3, 142.9, 141.0,
140.7, 135.1, 130.7, 130.1, 129.5, 128.4, 127.8, 127.4, 127.3, 126.8, 126.3, 126.1,
35.8, 22.9, 19.4 ppm.
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Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
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Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
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Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und

Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und

einem Keton besteht
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Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und

Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und

einem Keton besteht
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Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und

Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und

einem Keton besteht
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Diarylethylen  und

mit

Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&aure und

einem Keton besteht
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Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und

Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und

einem Keton besteht
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Regioselektive  Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und

Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&aure und
einem Keton besteht
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Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und

einem Keton besteht
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Regioselektive  Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&aure und
einem Keton besteht
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Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und

Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und

einem Keton besteht
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Diarylethylen  und

mit

Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&aure und

einem Keton besteht

Styrolen
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Heterodimerisierung

Regioselektive
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Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

o
20
e A
15 + 0

:

o :=O
I

AG°;4; [kcal mol]
o

5 +
1 -
:20 ) ) i V) DN

Schema S 1: Energieprofile der freien Gibbs Energien fur die Dimerisierung von Styrol bei
120°C (in kcal molt) mit verschiedenen Carbonylverbindungen.

Tabelle S 1: Elektronische Energien und Korrekturen der Enthalpie und der freien Gibbs
Energien fir die Grundzustande.

E AH®393 AG°393
Number Structure
[Hartree] [kcal molY] | [kcal mol?]
o’
1 -309.789295 88.54 51.94
+
2 -310.124833 95.24 59.59

+

3 O O -619.949262 187.24 130.22
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Regioselektive

einem Keton besteht

Heterodimerisierung

von

Styrolen

mit  Diarylethylen
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&ure und

und

@)
4 )J\/\ -271.916668 92.67 56.48
O
5 ©)K/ -424.411341 | 110.78 67.91
0
6 é -270.707538 79.73 47.02
OH
7 M -272.247666 101.27 63.06
OH
+
8 -424.760269 | 118.89 76.03
OH
+
9 G -271.036835 87.40 54.42
P
10 O O -619.607206 | 179.66 122.39
+
11 O O -929.758726 278.31 202.05
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Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und

einem Keton besteht

CIrr

12 -929.409319 270.79 195.65
@)

13 ©)J\H .345.742165 | 73.65 38.64
OH
+

14 H -346.078549 82.24 46.91
@)

15 576.902734 | 128.08 80.70
OH
+

16 O O -577.259846 136.17 87.25
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Regioselektive  Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&aure und
einem Keton besteht

Tabelle S 2: Elektronische Energien und Korrekturen der Enthalpie und der freien Gibbs
Energien fir die koordinativen Komplexe.

E AH°393 AG°303
Numb. Structure
[Hartree] [kcal mol!] | [kcal mol?]
S _
OH
[147] | | 2 e ){/\ -582.061780 | 190.13 127.92
— _
@)
[244] | | N e )J\/\ -582.065557 | 190.73 126.91
~ OH
[148] | | (2N e ©)V -734.560925 | 208.32 140.81
+ O ]
[2+5] é ------------ ©)K/ -734.559586 | 207.99 139.48
S _
OH
[1+9] -580.852145 | 175.96 119.11
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Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

@)
[246] | | (N e é -580.856772 | 176.93 118.30
= OH
+
[1414] | | (22N e ©)\H -655.884521 | 171.23 111.59
— S _
[2+13] | | 2N e ©)LH -655.907282 | 172.82 116.84
= OH
[1416] | | 2 oo O O -887.063129 | 224.68 152.33
* 0
[2+415] | | @2 oo -887.054980 | 224.61 152.32
s +
[1+2] é ------------ -619.929935 | 185.74 122.70
. Pz
[2+1] é ------------ é -619.929933 | 184.95 126.04
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Regioselektive

Heterodimerisierung

von

Styrolen

mit

Diarylethylen

und

Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&aure und
einem Keton besteht

OH
[10+7] O 2 O ------------ J~| | -891.883125 | 282.32 200.85
+ (6]
[3+4] O O ------------ M~ || -891.879775 | 282.07 197.69
[ OH |
N @){/
o || - % | m
I | | 1044.385966 300.26 21271
+ O ]
=lllcaasEncad I | |
| | 1044.375293 299.15 212.18
OH |
/ ............ 4
[10+9] O O -890.674621 | 268.26 192.67
.
[3+6] O O ------------ é -890.672452 | 267.96 190.36
OH_
[10+14] O = O ------------ @H -965.716453 262.98 184.91
. (6]
[3+13] O ------------ @% -965.707659 261.65 182.61
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Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

OH
[10+16] N : -
¢ ® CU U))| | 1106.883353 | 31725 | 22650
. (6]
aasy | |C7 > ‘)k‘ ]
O O O _ L196.066654 | 31574 223.83
[10+2] O 7 O ------------ -929.754778 | 277.24 197.14
A
(3+1] O O ------------ -929.747293 | 277.42 196.68
'’
OH
o || T LD @ -
O PN 1201685005 | 37290 279.15
OH
[11+4] O O ____________ ¥ -
O PN 1501678702 | 37328 271.63
- OH
[12+8] O O ............ { - 391 48 288.77
O 1354.180666
(0]
ey | | LD :
©)k/ 1354.172347 | °90-71 285.09
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Regioselektive

einem Keton besteht

Heterodimerisierung
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&ure und

von

Styrolen

mit

Diarylethylen

ooz
[12+9] ............ 4 -
O G 1200.475862 | S°9-38 268.18
CSPQACEY:
[11+6] ............ =
O é 1200.470830 | >°918 263.25
oo s
[12+24] | | X7 AN NS + )
O ©)\H 1275505146 | >°408 258.82
SPQ® i
[11+413] | | X7 S N ;
¢ @H 1275504768 | °oo42 | 25414
e o
[12+16] | | N7 AN NS i
g U )| | 1506.684031 | 40835 | 298.30
(@]
g | | LD e -
{ O O O 1506.666177 | 40759 296.75
JrQ
[12+2] ............ =
O 1239555246 | 0830 271.02
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Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

SBQCIP
[11+1] 367.80 266.98

O 1239.551238

Tabelle S 3: Elektronische Energien und Korrekturen der Enthalpie und der freien Gibbs
Energien fur die Ubergangszustande. Die Molekularen Strukturen entsprechen den
Eintragen aus Tabelle S2.

E AH’393 AG°393
Number
[Hartree] [kcal mol] | [kcal mol?]

[1+7]% | -582.060945 |188.12 126.97

[1+8]F |-734.556805 | 205.37 139.85

[1+9]f |-580.851811 |174.38 118.68

[1+14]* | -655.882492 | 168.51 110.31

[1+16]* | -887.054750 |222.83 152.78

[1+2]% |-619.924644 |183.07 123.63

[3+4]% | -891.874545 | 279.05 198.80

[3+5]F | -1044.371040 | 296.73 211.92

[3+6]* |-890.667286 |265.07 190.03

[3+13]* | -965.707321 | 259.67 183.29

[3+15]F | -1196.866500 | 314.01 225.18

[3+1]* |-929.740805 |273.18 198.04

[11+4]* | -1201.676228 | 370.53 275.02

[11+5]* | -1354.167099 | 387.82 287.37
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Regioselektive

Heterodimerisierung
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus

einem Keton besteht

von  Styrolen

mit  Diarylethylen und
einer einfachen S&ure und

148

[11+6]F | -1200.468057 | 356.53 266.52
[11+13]F | -1275.496324 | 350.59 257.52
[11+15]F | -1506.660977 | 404.72 299.74
[11+1]F |-1239.538758 | 365.35 271.82




Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

Optimierte Geometrien

Struktur 1 H 1.1615595 -0.0002479 -1.7747359
16 C -1.2182914 0.0000831 -0.6437638
C -0.01151790.0000009 0.070459 C -2.5810246-0.0000476 -0.0896586
C 0.0650370 0.0000012 1.4768914 H:-1.1257468 0.0004135 -1.7345793
C 1.2964185 0.0000001 2.1256551 H: -3.3453841 0.0000981 -0.86973
C 2.4863676 -0.0000008 1.3886018 H:-2.7367501 -0.8745722 0.5647273
C 2.4300060 -0.0000002 -0.0059294 H:-2.7367771 0.8742007 0.5650876
C 1.1947834 0.0000010 -0.6542801
H -0.8494656 0.0000026 2.0689397 Struktur 3
H 1.3321101 0.0000000 3.2149159 33
H 3.4481305 -0.0000022 1.9005054 C -0.2246677-0.2379768 2.3979835
H 3.3492972 -0.0000008 -0.5910184 C -1.17583140.1227811 3.3688961
H 1.1552790 0.0000025 -1.7446486 C -0.7816265 0.4506564 4.6638261
C -1.2822906-0.0000003 -0.666126 C 0.5755453 0.4426755 5.0040708
C -2.5235418-0.0000009 -0.1568184 C 1.5329545 0.0982744 4.0445879
H -1.1739320 -0.0000007 -1.754575 C 1.1373424 -0.2332469 2.7504055
H -3.3938811 -0.0000018 -0.8100558 H -2.2360836 0.1237317 3.1108476
H -2.7206884 -0.0000005 0.9149834 H -1.5308722 0.7080327 5.4108502
H 0.8860287 0.7050794 6.0142681
Struktur 2 H 2.5894649 0.0873903 4.3079557
17 H 1.8970308 -0.5027098 2.0166745
C -0.0163765-0.0000083 0.0624836 C -0.6819239-0.6103119 1.0129077
C 0.0406269 0.0000361 1.4950385 C 0.0265041 -1.8239932 0.4103420
C 1.2621294 0.0000747 2.1329338 C -0.49636440.7010821 0.0554727
C 2.4503801 0.0000269 1.372182 H -0.4205941 -2.1099237 -0.5507679
C 2.4254032 -0.0000579 -0.0323284 H 1.0958770 -1.6429602 0.2400686
C 1.2085496 -0.0001100 -0.6857451 H -0.0580778 -2.6787034 1.0916225
H -0.8807379 -0.0000182 2.0747209 H 0.5626629 0.9761100 0.0488507
H 1.3172021 0.0001572 3.2198082 C -1.05973000.4490635 -1.2557543
H 3.4104418 0.0000501 1.8886553 H -1.0774865 1.4863669 0.5581721
H 3.3566557 -0.0000782 -0.5950972 C -0.40146360.2925919 -2.4860582
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Regioselektive  Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&aure und
einem Keton besteht

H -2.1478009 0.3220307 -1.2849789 C 0.0784640 -0.0000309 -0.0016322
C -1.1892200-0.0110610 -3.6415873 C 0.0141493 -0.0001153 1.5008615
C -0.5937163-0.1528276 -4.8813512 O 1.1591230-0.0000060 -0.5780157
C 0.7964009 0.0009228 -5.0009048 C -1.22853120.0000021 -0.7879670
C 1.5946062 0.3005804 -3.8814496 C -1.1972692-0.0001344 2.2120832
C 1.0112823 0.4492503 -2.6382343 C -1.1987678 0.0000157 3.6076666
H -2.2670505 -0.1278790 -3.5286988 C 0.0096143 0.0001069 4.3080576
H -1.1947594 -0.3819027 -5.7591292 C 1.2216032 0.0000538 3.6091439
H 1.2662193-0.1097460 -5.9778463 C 1.2231064 -0.0001037 2.2171364
H 2.6696990 0.4206773 -4.0008937 H -2.1472835 -0.0003159 1.6797081
H 1.6267114 0.6934180 -1.7749611 H -2.1439469 0.0000797 4.1497558
H -1.7637483 -0.7990860 1.0448842 H 0.0074530 0.0002198 5.3977647
H 2.1649870 0.0001546 4.1545186
Struktur 4 H 2.1542088 -0.0002837 1.6519588
16 C -1.02604590.0000829 -2.3001870
C 0.1389520 0.0000000 0.0466722 H -1.8193951 -0.8750914 -0.4711710
C 0.0229301 0.0000000 1.5651204 H -1.8194070 0.8750542 -0.4710796
O 1.2299122 -0.0000001 -0.4981216 H -1.9932276 0.0001043 -2.8177454
C -1.1634626 0.0000000 -0.7387220 H -0.4599195 0.8819316 -2.6218058
H -1.0141055 0.0000000 1.9195082 H -0.4599084 -0.8817243 -2.6218996
H 0.5417733-0.8821023 1.9625305
H 0.54177330.8821023 1.9625305 Struktur 6
C -1.0024092 0.0000000 -2.2563076 14
H -1.7519083 -0.8720615 -0.3998296 C 0.0040907 -0.0286369 -0.0630174
H -1.7519084 0.8720615 -0.3998296 C 0.0013764 0.1197953 1.4632701
C -2.3452500 0.0000000 -2.9917626 O 0.9877411-0.0506525 -0.7735710
H -0.4064980 0.8747503 -2.5522303 C -1.4498671-0.1430685 -0.5359292
H -0.4064980 -0.8747503 -2.5522303 C -1.4382299-0.1971421 1.8938679
H -2.2023930 0.0000000 -4.0799233 C -2.29812080.2416618 0.6848623
H -2.9435924 -0.8861135 -2.7360060 H 0.7819017 -0.5025905 1.9164873
H -2.9435924 0.8861134 -2.7360060 H 0.2625879 1.1681087 1.6826284
H -1.5507252 -1.2793804 2.0562495
Struktur 5 H -1.7327706 0.3023665 2.8245051
20 H -2.4446741 1.3316360 0.7098601
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Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und

einem Keton besteht

H -1.6117251 -1.1968454 -0.8177598
H -1.6145791 0.4557205 -1.4393150
H -3.2926857 -0.2195123 0.6847218
Struktur 7

17

C -0.0328879-0.0710523 1.0625285
C -0.89354020.0871599 2.2510056
O 1.2447694 -0.2029357 1.1875394
C -0.5601049 -0.0706437 -0.3072032
H -1.8964673 -0.3178810 2.0734754
H -0.4556718 -0.3470676 3.1583823
H -1.0214567 1.1724613 2.4209575
C 0.4297951 0.0597881 -1.4693923
H -1.1262212 -1.0272983 -0.3740195
H -1.3724878 0.6791775 -0.3448747
C -0.29139540.0342612 -2.8195181
H 0.9912212 0.9978204 -1.3559636
H 1.1656744 -0.7537422 -1.4163910
H 0.4307976 0.1401579 -3.6361058
H -0.8299247 -0.9100980 -2.9717382
H -1.0136176 0.8563819 -2.9082100
H 1.5438420-0.2257136 2.1235056
Struktur 8

21

C -0.0053664 0.0000715 0.0593921
C 0.0046572 0.0000528 1.4888000
O 1.1575367-0.0001039 -0.5375314
C -1.23978320.0001691 -0.7883906
C -1.2168951-0.0000786 2.2126595
C -1.2008314-0.0001405 3.5980132
C 0.0233294 -0.0000870 4.2818739
C 1.2384650 0.0000859 3.5810708

C 1.2378214 0.0001109 2.1963720
H -2.1710131 -0.0001425 1.6892537
H -2.1363277 -0.0001973 4.1537917
H 0.0302370 -0.0001914 5.3712332
H 2.1811397 0.0002433 4.1248082
H 2.1769542 0.0001168 1.6475552
C -0.9930771-0.0000681 -2.2986953
H -1.8434038 -0.8727863 -0.4922248
H -1.8430851 0.8734257 -0.4924507
H -1.9529939 0.0000441 -2.8254674
H -0.4571883 0.8990157 -2.6366657
H -0.4575151 -0.8994340 -2.6364325
H 1.0451898 -0.0001062 -1.5138181
Struktur 9

15

C -0.0690675-0.0866717 -0.0349967
C -0.00206730.0614234 1.4275406
O 1.0032311-0.1401732 -0.7420277
C -1.4591132-0.1617180 -0.5303820
C -1.4514232-0.1944474 1.8963975
C -2.3069057 0.2593473 0.6929924
H 0.8076534 -0.5253808 1.8830691
H 0.2798222 1.1233318 1.5953154
H -1.5922752 -1.2653235 2.0934323
H -1.6885034 0.3459737 2.8169446
H -2.4339584 1.3497268 0.6929616
H -1.6286736 -1.2362736 -0.7577574
H -1.6219070 0.3769491 -1.4752791
H -3.3024140 -0.1924368 0.6766089
H 0.8346419 -0.2094972 -1.7078893

Struktur 10

32



Regioselektive  Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&aure und
einem Keton besteht

C -0.37788190.0456366 2.3863338 Struktur 11
C 0.3767213 -1.0463023 2.8422609 49
C 1.3256527 -0.8904046 3.8539246 C -3.1716713-1.2519415 -4.4476785
C 1.5381701 0.3635329 4.4323692 C -2.3204000-0.2476906 -3.8936747
C 0.7948188 1.4584919 3.9882734 C -2.53627841.1128140 -4.2655839
C -0.15126561.2977655 2.9732213 C -3.55813831.4421667 -5.1372292
H 0.2234448 -2.0339643 2.4056623 C -4.38472040.4344395 -5.6640646
H 1.9007093 -1.7520376 4.1928953 C -4.1905651-0.9114240 -5.3204539
H 2.2775325 0.4851906 5.2232778 C -1.3045342-0.6552005 -3.0031671
H 0.9507359 2.4416819 4.4320257 C -0.40774210.1685301 -2.2301268
H -0.7256272 2.1594837 2.6292227 C -1.12362340.3057231 -0.7230535
C -1.4094445-0.1054394 1.2709710 C -1.4156337-1.0379974 -0.0599536
C -2.4625878-1.1864150 1.5973015 C -0.31102021.2714644 0.0949611
C -0.7325620-0.3894363 -0.0472601 C 0.5991463 0.8452733 1.0795905
H -3.2309472 -1.2200684 0.8146062 C 1.3042439 1.7729311 1.8463049
H -2.0068351 -2.1833542 1.6607375 C 1.1250652 3.1418671 1.6326591
H -2.9490685 -0.9768224 2.5588341 C 0.2257306 3.5819248 0.6547762
H -0.1481099 -1.3136258 -0.0861512 C -0.48005712.6550349 -0.1064748
C -0.81364320.4020012 -1.1303761 H 0.7378726 -0.2175689 1.2715298
C -0.19235780.1926421 -2.4432741 H 1.9924591 1.4263611 2.6157711
H -1.4141938 1.3144089 -1.0499940 H 1.6783279 3.8649231 2.2300354
C -0.47656631.1001186 -3.4817387 H 0.0692140 4.6479447 0.4968877
C 0.0807998 0.9489310 -4.7515238 H -1.1961443 3.0066208 -0.8516068
C 0.9422787 -0.1172795 -5.0148600 H -2.1649005 -1.6069609 -0.6247165
C 1.2402844 -1.0268776 -3.9937168 H -0.5256329 -1.6709253 0.0322449
C 0.6832251 -0.8746829 -2.7271833 H -1.8171609 -0.8698010 0.9466484
H -1.1490442 1.9359112 -3.2823243 H -1.2314908 -1.7331842 -2.8325054
H -0.1578494 1.6663419 -5.5364220 H -1.8878596 1.8931577 -3.8719392
H 1.3814580-0.2393171 -6.0043141 H -3.7212678 2.4796795 -5.4229818
H 1.9161180-1.8596223 -4.1880617 H -5.1845434 0.7035944 -6.3532693
H 0.9365778 -1.5906499 -1.9458599 H -4.8371075 -1.6802447 -5.7391316
H -1.9314836 0.8594909 1.1779169 H -3.0069082 -2.2928319 -4.1693973
C 1.0931085 -0.3195648 -2.1774710
C 1.3210516 -1.8225939 -2.2105400

152



Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

r r r r T T O T T T IT T O O O O O

1.8144368
2.0804903
1.8581712
1.3807827
1.1220097

-2.4846400
-3.8572635
-4.5956832
-3.9499730
-2.5779914

2.0181463 -1.9139950
2.4693948 -4.3452698
2.0643423 -5.6646209
1.2218140 -4.5144251
0.7893219 -2.0897074
1.8732934 0.4004065
1.8003703 1.4904123
2.9341703 0.1273708
1.5088486 0.1321350
1.4807727 0.0499882

-2.0748746 0.7986650
-0.4058703 1.2061608

Struktur 12

48

C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C

-2.9193726 -1.2585303
-2.1978234 -0.2572542
-2.7720134 1.0259559
-4.02726251.2865198
-4.7396645 0.2727995
-4.1754352-1.0017147
-0.8666937 -0.5964654
-0.3210599-0.3303281
-1.0884623 0.3470954
-1.5468502-0.7108161
-0.33108551.5149318
0.3108504 1.4210860
0.9987078 2.5113655
1.0518425 3.7238618

-1.0769845
-1.0963909
-2.2582097
-3.4026228
-3.3782975
-0.1697993
-0.2037073
-2.2782881
-4.3207114
-4.2964332
-3.2946364
-3.1854415
-3.2435667
-4.2948050
-1.2179018
-0.9672039
-2.5843396

-4.4354105
-3.7542090
-3.6850671
-4.2367923
-4.8809788
-4.9826509
-3.2132242
-2.0079702
-0.8703006
0.1534630

-0.2392311
1.0035865

1.5462853

0.8591673

0.4099333 3.8372957 -0.3774786
-0.2684637 2.7447079 -0.9160414
0.2719471 0.4901356 1.5675695
1.4895559 2.4101580 2.5141880
1.5834989 4.5748814 1.2834926
0.4373616 4.7801482 -0.9235365
-0.7569514 2.8455128 -1.8859209
-2.1951193  -1.4459715 -0.3376329
-0.7053973  -1.2567916 0.5999328
-2.1109292  -0.2399422 0.9695168
-0.2729327  -1.2251620 -3.8846101
-2.2142289  1.8391677 -3.2236257
-4.4442870  2.2915516 -4.1738506
-5.7186638 0.4775510 -5.3128301
-4.7144696  -1.7986302 -5.4947727
-2.4843171 -2.2548333 -4.5228924
1.1129756 -0.7944627 -1.6982381
1.3975289 -2.2169694 -2.1733782
0.9556769 -3.3043876 -1.4021349
1.1835736 -4.6200744 -1.8035587
1.8627479 -4.8817542 -2.9971209
2.3132800 -3.8141101 -3.7731406
2.0857386 -2.4963190 -3.3626321
0.4235527 -3.1142991 -0.4688676
0.8339411 -5.4440463 -1.1815017
2.0440923 -5.9083951 -3.3137100
2.8510499 -4.0028676 -4.7023177
2.4601972 -1.6800605 -3.9788482
2.1392240 0.2339191 -2.2162055
1.9686702 1.2115777 -1.7525423
3.1634330 -0.0858209 -1.9817081
2.0553820 0.3667187 -3.3023023
1.2110545 -0.8132518 -0.6012335

-2.0034130

0.7686876 -1.3060047
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Regioselektive

Heterodimerisierung

von

Styrolen

Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus
einem Keton besteht

mit  Diarylethylen

einer einfachen Saure und

Struktur 13

14

I T T I T O I O O O O O O O

0.0087321 -0.0000049
-0.0193785 -0.0000027
1.1833016 -0.0000037
2.4059287 0.0000005
2.4270211 0.0000010
1.2286456 0.0000019
-1.3051059 0.0000046
-1.1965134
-2.4084057
1.1509905 -0.0000104
3.3396926 0.0000055
3.3804411 -0.0000017
1.2547717 0.0000116
-0.9374384

Struktur 14

=
(6]

I I I I I I O IT O O O O O O O

-0.0094687 0.0000009
-0.0334530 0.0000005
1.1844396 0.0000006
2.3943644 0.0000000
2.4040067 -0.0000004
1.2078945 -0.0000002
-1.2306622 -0.0000004
-1.2116157
-2.3906838
1.1541936 0.0000015
3.3309857 -0.0000001
3.3578641 -0.0000010
1.2469188 -0.0000013

-0.9433328 0.0000028

-3.1390163

54

0.0000072
0.0000073

-0.0000164

-0.0000010
-0.0000006

-0.0519519
1.3527023
2.0744810
1.4035024
0.0063413
-0.7201316
2.0871099
3.2017350
1.5696959
3.1656578
1.9644714
-0.5216031
-1.8092941
-0.5922102

-0.0724195
1.3532221
2.0945148
1.4230881
0.0199782
-0.7238317
2.0824687
3.1777084
1.4887967
3.1840874
1.9766709
-0.5071563
-1.8113146
-0.6311692

-0.0000013 2.1182000

Struktur 15

0.0491300
0.1049085
1.3461713
2.5078730
2.4444403
1.2118784

0.3024366
-0.1255285
-0.4817738
-0.4086133
0.0408485
0.3984407

-1.1864876 -0.2651176
-1.2087957 -0.0993142
-2.2262598
1.3991767 -0.8443584
3.4636097 -0.7055285
3.3534800 0.1074542

1.1605604 0.7466808

-0.9222379 0.5528041

-2.2020005-0.7779582
-2.3015518-0.6175375
-1.4268654 0.2453032
-0.4512507 0.9425242
-0.3346147 0.7644668

-0.5157053

-2.8886180
-3.0652121
-1.5101581

-1.4266082
-1.1597546
0.3774497

0.2193288 1.6285684
0.4188040 1.3208210

Struktur 16

0.0163805 0.2667588

0.0894658
1.3463387
2.4930182
2.4090864

-0.0748348
-0.3987188
-0.3639450
-0.0039859

0.0699215
1.4072343
1.9596328
1.1888426
-0.1318566
-0.6895809
2.1591281
3.6503656
1.5528713
2.9851760
1.6196030
-0.7290827
-1.7207448
-0.3542971
4.3768367
5.7560708
6.4258547
5.7100836
4.3303655
3.8346093
6.3128737
7.5043260
6.2266142
3.7746585

0.0401411
1.4163307
1.9899876
1.2093644
-0.1415489



Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

1.1717130 0.3092609

-1.1126945-0.1351113

-1.1920784 -0.0435979

-2.2292025

-0.2930765

1.4032120 -0.7254864

3.4541881 -0.6307982

3.3130068 0.0256978

1.1187341 0.5898725

-0.9448785
-3.0130403

0.5209940
-0.2050781

-2.2103912-0.7444916

-2.3239520-0.6260025

-1.4446336 0.2066232

-0.44344950.9141063

-0.30594720.7879505

-2.8653833
-3.0877363
-1.5426095

-1.4370074
-1.1900785
0.3036266

0.2233656 1.5746302

0.4425487 1.3726923

Struktur [1+7]

33
C

O O o0 O O o o O O O

-1.2533164
-0.0079300
0.8630435
0.4905455
-0.7541890
-1.6244979
0.3274212
1.3960677
-0.1196051
0.4461037
-0.3925416

-0.2399155
-0.2456342

0.8516128
1.9182392
1.9119385
0.8307970

-1.3925940
-1.5537996

-0.6200063

-0.4977687
-0.0788590

-0.7233189
2.2004171
3.6445524
1.5096035
3.0259026
1.6444596
-0.7486393
-1.7734686
-0.4008134
2.0898705
4.3371834
5.7155401
6.4205194
5.7465516
4.3690470
3.8057290
6.2474055
7.5008354
6.2975871
3.8386050

2.5723833
1.9074032
2.0899875
2.8986670
3.5441881
3.3818206
1.0827391
0.2470510
-1.9007454
-3.0308490
-4.1768777

C
C

@)
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-1.8231657
-2.5642948
1.9011812
0.4833830
2.1360641
2.4270052
2.2838726
0.1850534

0.3820278
-2.3627457
-1.7939561
-3.5847539
-2.0605432
-2.6388666
-1.9278031
-2.5880305
-1.0381849

1.1728432

1.8451649
-0.3983676
2.2178568
1.5972139

Struktur [2+4]

-1.3163373
-0.0650318
0.8390465
0.4957065
-0.7437040
-1.6481956
0.2236553
1.3633631
0.1818325

0.3760395
0.7706619
-0.7420120
-0.9721412
-1.0061403
0.2047842
-1.5017704
0.6811960
-0.9489740
-0.4307714
1.2259669
1.0987881
1.5980106
-0.0738942
-1.0895508
0.8211774
2.7489573
2.7564138
0.8579731
-2.2127419
-0.8336272
-2.5403935

-0.2178660
-0.1838879
0.8878521
1.8756962
1.8200683
0.7746753
-1.2206864
-1.3674396
-0.5705200

-3.8837324
-5.1635979
-3.2091090
-1.0677963
-4.2467540
-2.9892831
-2.5175283
-4.7379219
-4.8684938
-3.3666182
-3.1850928
-4.9300243
-5.6839188
-5.8636932
2.4483746
3.8914028
4.1828943
3.0421675
1.6151355
1.1259360
0.2265867
-0.1763370

2.8407661
2.1530840
2.4186427
3.3228107
3.9866803
3.7471665
1.2443710
0.3802237
-2.1685245

155



Regioselektive

einem Keton besteht

Heterodimerisierung
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&aure und

von

Styrolen

mit

Diarylethylen

C
C
C
C
C

I

0.5698164
-0.3703486
-1.7373759
-2.6221214

1.9934037

0.9850197

2.0438357

2.5384894

2.4927836

0.1626527
-0.4786606
-2.2346757
-1.5958795
-3.5969078
-2.1593955
-2.8079673
-2.0076465
-2.6026865
-1.0027925

1.1842066

1.8030286
-0.5515557

2.2295332

1.6422265

Struktur [1+8]

37

C
C
C
C
C
C
C

-2.1353132
-2.5149384
-3.7936372
-4.6448259
-4.2524062
-3.0023774
-1.6282335

156

-0.5356562
-0.1478834
0.3846038
0.7308448
-0.8594358
-1.0647356
-1.3960858
0.0886137
-1.4359666
0.5703292
-1.0503896
-0.3646019
1.2737970
1.1139876
1.5021130
-0.1510509
-1.0381003
0.7463078
2.6014378
2.6948852
0.9252252
-1.9901358
-0.7393333
-2.4215999

-1.0421256
-0.4979867
-0.8070497
-1.6597125
-2.1947348
-1.8773930

0.3963256

-3.3395041
-4.4555603
-4.0291634
-5.2292306
-3.7150613
-0.6670475
-4.6716142
-3.8540887
-2.9286989
-5.1049129
-5.0881509
-3.3953099
-3.3954879
-4.8997965
-5.8623257
-5.8597549
2.6398700
4.2719311
4.7027596
3.5289007
1.9123085
1.1496457
0.6106066
0.2366099

-1.5286041
-0.2771589
0.2484138
-0.4415502
-1.6752757
-2.2208912
0.4366363

-2.1204550
-1.0697066
-0.3533638
1.1819506
2.1087183
3.2030357
4.0000017
5.0663912
5.3555187
4.5769271
3.5136027
-1.5516513
0.0739131
-2.9424771

C

C

0]

C

C

C

C

C

C

C

C

H

H

H

H -2.6203090
H -0.2858551
H -0.5899951
H 3.7772381
H 5.6757044
H 6.1922298
H 48118111
H 2.9298380
H 2.0383020
H 1.2330031
H 0.4904814
H -4.1038541
H -5.6181306
H -4.9289329
H -2.7141271
H

-1.1853238

Struktur [2+5]
37
C -2.3518325

1.3920861
2.3279317
0.4129265
-1.7686919
-1.4145646
-0.4604647
-0.1919963
0.7021605
1.3433457
1.0838698
0.1909231
3.0061101
-0.3812954
1.9534310
0.8136112
1.7740544
2.9362947
-0.6996131
0.8953056
2.0399312
1.5760994
-0.0138607
-1.8899643
-1.4090145
-2.5880016
-0.4066952
-1.9114978
-2.8548340
-2.2735428
-0.7612646

-1.0192259

1.4353592
2.0278296
0.2360197
-0.9858444
-0.0572635
-0.1904397
0.9415043
0.8702272
-0.3367346
-1.4727499
-1.4033048
2.7420851
-0.2725700
0.9587759
2.2353039
2.5585095
1.2511214
1.8824169
1.7533682
-0.3984540
-2.4169065
-2.3019127
0.9277066
-2.0162071
-0.7847417
1.2127245
-0.0211070
-2.2192519
-3.1943343
-1.9826419

-1.5663984



Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

-2.7854024
-4.1050437
-4.9582059
-4.5145582
-3.2112819
-1.8503388
-2.4045921
-1.3604473
-0.6223289
1.3482060
2.4268639
3.5388284
4.4391570
5.5484655
5.7830569
4.9112977
3.8031346
-1.8457934
0.4724153
-3.1810320
-2.9508347
-0.6151439
-0.8272650
4.2390070
6.2350743
6.6577039
5.1158182
3.1330813
2.3522418
1.5152805
0.9582651
-4.4660336
-5.9734325
-5.1873323

-0.4922561
-0.7442668
-1.5219599
-2.0396440
-1.7806811
0.3269817
1.2558815
2.1144614
0.2848434
-1.6377335
-1.1748013
-0.3873631
0.0214996
0.7937676
1.1757874
0.7850891
0.0100931
2.7568722
-0.9250197
1.8780321
0.6310796
1.4958326
2.7583708
-0.2833323
1.1034577
1.7827938
1.0902071
-0.2998416
-1.4197595
-1.5945689
-2.6140021
-0.3493062
-1.7228554
-2.6396154

-0.3344625
0.0878492
-0.6928478
-1.9130665
-2.3523465
0.4768321
1.5402368
2.2457451
0.2926220
-0.5791715
0.2493097
-0.1112072
0.9186448
0.6180994
-0.7111857
-1.7439834
-1.4555897
2.9913929
-0.3334259
1.0643011
2.2686187
2.7617976
1.5346628
1.9472572
1.4054429
-0.9497649
-2.7699703
-2.2567976
1.3152484
-1.6598958
-0.2573071
1.0369504
-0.3503053
-2.5268090

H
H

-2.8726981
-1.3446703

Struktur [1+9]

-0.5912344
-1.1035021
0.0024944
1.0218069
0.3476662
0.0216640
2.1071666
1.8245898
0.9670161
0.4014763
-0.4072768
-0.6657306
-0.1082071
0.7030278
0.8750940
1.1449883
-0.3027672
-1.2967711
-0.8331043
0.6130607
2.2673792
1.8048566
2.9152062
1.8888470
1.3954422
1.0769160
-0.2320884
-0.0307038
-1.4062382

-2.1682198
-0.7917610

-0.7115243
-0.9139741
-0.4139711
0.3199847
0.5082756
-0.6212478
0.4810601
-0.2451097
0.1121863
1.3982599
1.6837028
0.6967000
-0.5780508
-0.8671883
-0.2017817
-1.8600794
-1.3421346
0.9289291
2.6805433
2.1820323
-1.2453993
1.5277710
0.1485445
-0.3662868
1.2255413
0.5692704
1.4427898
-1.6003522
-0.5562637

-3.3136662
-1.9152790

-4.5367628
-3.0970209
-2.2372981
-3.0447336
-4.4200982
-0.9918329
0.4159358
1.5418678
2.6541496
2.8080446
3.9005640
4.8627790
4.7310491
3.6372167
-0.4224686
3.5326288
5.4836268
5.7213268
4.0168184
2.0795137
1.6111966
0.3260020
-0.2394359
-3.1297419
-2.5468466
-5.2352610
-4.4230245
-4.8612088
-5.2518809
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Regioselektive

einem Keton besteht

Heterodimerisierung
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&aure und

von

Styrolen

mit

Diarylethylen

H
H

-1.9651397
-1.4319835

Struktur [2+6]

31

C

C
C
C
C
)
C
C
C
C
C
C
C
C
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H

-0.5841205
-1.0064532
0.0757697
0.9429858
0.1763672
0.2115727
2.1341082
1.7355268
0.9674606
0.5270266
-0.2261967
-0.5531817
-0.1284052
0.6234123
1.4222959
0.9611518
-0.3889616
-1.1435133
-0.5630657
0.7885982
2.0213757
2.0473058
3.1188879
1.8985976
1.1828241
0.8362253
-0.5365340
0.0892145
-1.4359698

158

-0.2468611
-1.9228659

-0.8214481
-1.0550694
-0.3858100
0.4667561
0.5217914
-0.5278549
0.4565076
-0.3095103
0.0996319
1.4446044
1.7816269
0.7985173
-0.5296458
-0.8791140
0.1227355
-1.9076279
-1.2776642
1.0758263
2.8080048
2.2079795
-1.3679078
1.5438741
0.1507361
-0.0767188
1.4357089
0.6670501
1.3600392
-1.6273315
-0.8050534

-2.8887409
-2.8105382

-4.8009395
-3.3407869
-2.5136232
-3.4240032
-4.7564510
-1.3005826
0.6684156
1.8187197
2.9261602
3.1097274
4.2189321
5.1710295
5.0166386
3.9078265
-0.1746782
3.7695641
5.7648482
6.0456820
4.3626320
2.3776904
1.8121019
0.7583221
0.2861335
-3.5417269
-2.9655159
-5.6200412
-4.7431805
-5.1299138
-5.4910967

H
H

-1.9463157
-1.1562201

Struktur [1+14]

-2.5841801
-2.5242843
-3.7113210
-4.9255415
-4.9693120
-3.8014793
-1.3320237
-0.1417304
0.7195088
1.9024362
3.0476559
4.1229450
5.2478347
5.3181381
4.2619523
3.1388800
-1.4006167
0.0624694
4.0676376
6.0718572
6.1992825
4.3263769
2.3350246
2.0179908
0.5625221
0.0088847
-3.6600758
-5.8376326
-5.9227668

-0.5213959
-2.0991559

0.2137671
-0.3985573
-0.5452474
-0.1030041

0.4936041

0.6534304
-0.8930817
-0.9458516
-0.3701489
-0.8941095
-0.1970047
-0.9658155
-0.3523855

1.0416874

1.8207637

1.2106634
-1.3015075
-0.6751791
-2.0550515
-0.9595766

1.5259478

2.9085873

1.8311293
-1.9820437

0.7098777
-1.0052769
-1.0123961
-0.2170776

0.8448752

-3.1081223
-3.0360870

-0.8515270
0.4275256
1.1955479
0.6909438

-0.5754733

-1.3425468
1.0226911
0.5567225

-2.1261874

-1.7007125

-1.1350354

-0.6418908

-0.0951635

-0.0354817

-0.5279454

-1.0739091
2.0399078

-0.4386237

-0.6946474
0.2798064
0.3866963

-0.4924245

-1.4727290

-1.7643792

-2.1862976

-2.6583848
2.1805559
1.2757757

-0.9724107



Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

H
H

-3.8567467
-1.6770091

Struktur [2+13]

31

c
c
C
C
c
c
c
0
c
c
c
c
c
c
c
C
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H

-2.9249360
-1.8709507
-2.1595910
-3.4769714
-4.5095646
-4.2342169
-0.5030444
-0.1419534
1.5171344
1.3838710
2.2967154
2.8053914
3.6774048
4.0420827
3.5367872
2.6710766
0.2787398
0.7661087
2.5315685
4.0785508
4.7276036
3.8290475
2.2963019
1.3847610
1.4222544
2.5123663
-1.3426979
-3.7069752
-5.5447519

1.1277113
0.3482725

-0.2217562
-0.0135097

0.3946982

0.5903494

0.3818690
-0.0228533
-0.2009253
-0.5646989
-0.1589137
-0.7927789
-0.3347851
-1.2815886
-0.8924074
0.4504619
1.4025286
1.0147977
0.0284164

0.5591187
2.3337196

1.6377371

0.7560682
2.4485921
1.7661933

1.8884783
0.9331899
0.4016621

0.5523019
0.9036207
0.5355487

-2.3220487
-1.4396384

-1.1238423
-0.1967864
1.1304892
1.5218022
0.5984795
-0.7197046
-0.5407575
-1.7081046
-3.4405578
-2.0757093
-0.9883097
-0.0811526
0.9366246
1.0643404
0.1723756
-0.8499914
0.2136979
-4.1325124
-0.1885320
1.6236022
1.8553289
0.2668221
-1.5464478
-2.1475359
-3.4031633
-3.8379756
1.8368840
2.5396427
0.9063580

H
H

-5.0530918
-2.6956149

Struktur [1+16]

-1.4061460
-1.8971270
-3.2945020
-4.1714927
-3.6742126
-2.2929253
-0.9663652
-1.3079699
-2.1788987
-2.4674354
-1.9219777
-1.0698787
-0.7482953
0.2413871
2.5805567
3.0910377
3.8388474
4.2261756
4.9526083
5.3053665
4.9317480
4.2086547
0.9547568
3.9578944
5.2497613
5.8784403
5.2170699
3.9413488
2.9356172

-0.1796884
-0.5360168

1.7611846
0.6120958
0.4475935
1.4005667
2.5199482
2.6980897
-0.3491691
-1.7267779
-2.4675163
-3.7942958
-4.3877038
-3.6587849
-2.3423392
0.0976317
-1.6977747
-1.0593965
0.1950301
0.7044579
1.8900922
2.5882398
2.0934677
0.9096776
-0.6207840
0.1532729
2.2662384
3.5131628
2.6328663
0.5303306
-1.5270958

-1.4214091
-2.1417117

0.9701366
0.3002989
0.1329670
0.6361112
1.3141925
1.4795611
-0.2456449
-0.5660696
0.2660000
-0.0364085
-1.1804747
-2.0195139
-1.7101724
-0.4676426
-0.9022504
0.1796661
0.2211600
1.4769884
1.5766272
0.4194015
-0.8370851
-0.9373947
-0.6108972
2.3809431
2.5559212
0.4919641
-1.7408036
-1.9247093
1.1585767

159



Regioselektive

einem Keton besteht

Heterodimerisierung
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem,

von

Styrolen

mit

Diarylethylen
das aus einer einfachen S&ure und

H

H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H

2.7478776

2.1263189
-2.5805222
-3.1164677
-2.1633390
-0.6643672
-0.1137575
-3.6781783
-5.2449293
-4.3665882
-1.9154617
-0.3321273

Struktur [2+15]

-1.9390120
-2.2494420
-3.5836413
-4.5836881
-4.2678004
-2.9443676
-1.1575919
-1.4303369
-2.3369878
-2.5310229
-1.8511550
-0.9600736
-0.7370139
0.0132044
2.3256384
3.1918572
4.1866755
4.8618632
5.8465602

-1.3415725
-2.6828704
-2.0120753
-4.3709409
-5.4234641
-4.1191799
-1.7643065
-0.4010787
1.2816695
3.2634444
3.5719935
1.8868855

1.5508766
0.5339853
0.3705430
1.2017435
2.1920564
2.3644318
-0.2931968
-1.6326672
-2.5204549
-3.7955077
-4.1841821
-3.3017128
-2.0393413
0.1629737
-1.3773061
-0.5854082
0.3346657
1.0922257
2.0032187

-1.9212814
-0.7944997
1.1707883
0.6224703
-1.4215932
-2.9203912
-2.3827870
-0.4317965
0.4905154
1.7110077
2.0102211
1.1000139

1.4224890
0.4957502
0.0703626
0.5709461
1.5057134
1.9315868
-0.0544844
-0.6300721
-0.0204314
-0.5511637
-1.7089685
-2.3303535
-1.7862707
-0.0403369
-0.0062839
0.7978182
0.3842796
1.3838664
1.0343247
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6.1760037
5.5239622
4.5434380
1.3095096
4.5924927
6.3618464
6.9519054
5.7975650
4.0468720
3.0341380
2.6180376
1.9884460
-2.8633371
-3.2179169
-2.0190530
-0.4456957
-0.0584453
-3.8286817
-5.6113637
-5.0540448
-2.7028151
-0.9041279

Struktur [1+2]

-3.2685808
-3.0421295
-4.1716326
-5.4574275
-5.6510380
-4.5574546
-1.7580875
-0.4760886

1.1209172

2.1788463
1.4417892
0.5263148
-0.7486851
0.9452100
2.5790875
2.8938758
1.5889721
-0.0512059
-0.6419192
-1.5265597
-2.3015037
-2.2208603
-4.4865739
-5.1752548
-3.5993269
-1.3389077
-0.3848253
1.0809430
2.8361666
3.1380110
1.6789119

-1.1287495
0.2781773
1.1483556
0.6370388

-0.7494155

-1.6277734
0.8501439
0.1807150
0.1128383

-0.3166148
-1.3206717
-0.9805775
-0.0527440
2.4312866
1.8025936
-0.5937602
-2.3652766
-1.7597923
1.8813431
-1.0504320
0.4804428
0.8860744
-0.0620485
-2.1318381
-3.2446314
-2.2746663
-0.6757026
0.2279184
1.9012953
2.6609029
1.7386890

0.5482577
0.4420884
0.3282922
0.3176693
0.4184011
0.5323301
0.4485739
0.4934439
-2.3486843



Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

O o o o O 0O

C

H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H

2.1809108
3.4081409
4.3621909
5.5561642
5.8236968
4.8916604
3.6992178
-1.7284132
-0.0088501
4.1544045
6.2828122
6.7605308
5.1084926
2.9934302
2.1247212
1.1118333
0.2880907
-4.0032035
-6.3151036
-6.6644916
-4.7311740
-2.4242795
0.2584093
-0.5017774

Struktur [2+1]

33

C
C
C
C
C
C
C

-3.3418929
-3.0666483
-4.0315804
-5.2209205
-5.4728200
-4.5297754
-1.8450708

-0.5771067
-0.0389043
-0.9405500
-0.4813105
0.8911125
1.8011980
1.3449090
1.9428071
0.2035003
2.0119352

1.1904501

1.2544977
2.8696563
2.0638094
-1.6706466
1.2020806
-0.4136881
2.2238048
1.3036839
-1.1532136
-2.7005376
-1.8103749
0.7448731
-0.8716914

-1.1099789
0.2775728
1.1506221
0.6600699

-0.7156524

-1.5975045
0.8480066

-1.8552347
-1.2907705
-0.7671081
-0.2190106
-0.1855321
-0.7056407
-1.2523826
0.3681433
-0.5482085
-0.8012023
0.1779211
0.2380350
-0.6889736
-1.6703814
-1.8726384
-2.4157375
-2.8150585
0.2500110
0.2320341
0.4121759
0.6141251
0.6464834
1.0877488
0.7940004

0.5780319
0.5705606
0.0191029
-0.5116763
-0.4995651
0.0486096
1.1152920

C -0.7761814
0.8208717
2.0945248
3.3852637
4.5038800
5.7956114
6.0060703
4.9234600
3.6288356
-1.8017818
0.3492629
4.3223879
6.6449669
7.0242060
5.1102007
2.7931222
2.0514659
0.8602527
0.0818783
-3.8359069
-5.9560888
-6.4060436
-4.7345149
-2.6273678
0.0509123

r r r r r r r r r r T T T T T T T O O O O O O O O

-0.7539239

Struktur [3+7]
49

-0.6277273
0.3686950
1.1110781
0.8565404

O O O O 0O

-0.1400514

0.1868792
0.0623298
-0.6221636
-0.0654796
-0.9484380
-0.4523600
0.9312284
1.8219480
1.3381404
1.9421265
0.0504157
-2.0214249
-1.1287422
1.3230233
2.8922188
2.0292515
-1.7139795
1.1127519
-0.4962791
2.2248225
1.3474719
-1.1033858
-2.6683084
-1.8066783
0.7379348
-0.8995061

-0.0118419
0.3089299
1.4937932
2.3248727
1.9934150

1.6286035
-1.2117620
-1.1584222
-1.1494486
-1.0269541
-1.0135727
-1.1197763
-1.2421572
-1.2612734

1.0973975
-0.1718521
-0.9441809
-0.9215918
-1.1111390
-1.3278151
-1.3664517
-1.0727023
-1.5176785
-1.8057677

0.0174852
-0.9305475
-0.9092862

0.0675885

1.0181958

2.0764354

1.7302359

-3.7334468
-2.7893632
-2.9770464
-4.0642616
-4.9905793

161



Regioselektive

einem Keton besteht

Heterodimerisierung
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&aure und

von

Styrolen

mit

Diarylethylen

C

c
c
c
c
c
c
C
C
c
c
0
c
c
c
c
c
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H

-0.8801026
0.5902964
1.4542047
1.6661165
3.1360820
1.2216537
1.8334316
1.4152014
0.3779873

-0.2352798
0.1823875

-0.5483539

-1.7587258

-2.3084150

-2.5582685

-3.6002304

-4.3827615

-0.2828135

-1.0226328
0.0659959
1.9132034
2.6593801
3.4145054
3.8212934
3.2824322
2.1073371

-0.1381112

-0.0105947

-1.1955468

-1.6474448

-0.3288992
1.4462713
1.9076831
1.0294105

0.8206748
-0.6132786
-0.4865946
-1.5276613
-1.9995999
-1.0039937

0.1126411

0.5785121
-0.0661769
-1.1816243
-1.6418169

1.5147215

1.4103217

2.5845137

0.1912696
-0.1955005
-1.4446741
-2.5319289
-1.7122018

0.2853215

1.4379446

0.6177608
-2.4212139
-1.1691927
-2.7706285

0.3926323

0.6689368
-1.5308979
-0.9377363

0.5488482

2.6434710

3.2319427

1.7599050
-2.3949292

-4.8235861
-1.6681032
-0.6287526
0.4452149
0.4540589
1.8099454
2.4044134
3.6529889
4.3341978
3.7576738
2.5040901
0.2207205
0.6120243
1.3164607
0.3414990
1.4100823
1.0009175
2.0729189
4.2955699
5.3183121
4.1039448
1.8993682
-0.5211868
0.6744270
1.2220774
-0.5726357
-0.2129231
-1.7081203
-3.6155425
-5.5490543
-5.8453132
-4.2006768
-2.2804880
0.2044834

-3.3133266
-2.4426194
-1.6392618
-3.0853825
-1.8798281
-3.0773947
-4.2962160
-5.1076183
-4.9398079
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-3.7173481

Struktur [10+4]
49

0.8092551
0.9933842
1.4826015
1.7639558
1.5710324
1.0947546
0.6814650
0.6814987
1.2005372
2.6932013
0.9273626
1.5469932
1.3090424
0.4513282
-0.1686659
0.0647516
-2.2639734
-3.1582756
-4.6013963
-2.8539409

O O o o0 0 o o o o o0 o o o o o0 o o o o0 0 o0

-3.4879332

2.8254528
2.3126533
3.4472624
0.4158191
-0.6463100
-0.3713712
0.6405233
-1.7130182
-1.2833504
-2.3073605

0.7479289
0.9051034
2.1506218
3.1828144
3.0038657
1.7875510
-0.1847588
-0.2575222
-1.6135578
-1.7897916
-1.7139428
-0.8491270
-0.9715617
-1.9670522
-2.8355642
-2.7046136
-0.2798728
-0.1074420
-0.1966171
0.2044858
1.5186649

0.9402974
2.3786909
1.2452459
-0.6107609
0.1169432
2.3625125
1.5730922
1.7798046
0.0669422
0.8548846

-4.4577902
-3.0511610
-2.5579670
-3.4348284
-4.8163378
-5.3272632
-2.2104111
-0.7740147
-0.1791612
-0.5112210
1.3080923
2.2259385
3.5959570
4.0733501
3.1716916
1.8007521
-0.5486559
0.2839729
-0.1440581
1.7298722
2.2362559



Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

-3.1181911
-0.4173324
-0.8290258
0.2753058
1.8044781
2.2372060
2.8548528
3.3021721
3.0661360
1.1331483
-0.4372031
0.3447689
0.4362934
0.9527565
1.7997883
2.1405849
1.6416823
0.6343097
-5.2027729
-5.0193302
-4.6805559
-3.2450400
-1.7628537
-3.1546522
-4.5827101
-3.5704889
-3.4722224
-2.0295811

Struktur [3+8]

53

C
C
C

2.0111916
1.5218063
2.0821466

1.8057218
-3.3923174
-3.6233603
-2.0705853
-0.2962787
-0.0783571
-1.7917159
-0.9810009
-2.7385078

0.6122642
-0.2294213
-1.0931441
-0.2046629

1.6634507

3.8224683

4.1340630

2.2862575
-2.4172008
-0.7422415

0.8210686
-0.6674232
-0.6329329

0.2202904

2.3513650

1.4659508

2.7476286

1.0057725

1.8911163

1.3400381
0.0333858
-0.7136465

3.6930725
1.1021124
3.5364670
5.1444944
4.2946355
1.8756221

-1.6004408

-0.0826368

-0.1042023

-0.2779315

-0.5291861

-2.7269609

-4.8379644

-6.4004999

-5.5002994

-3.0593051

-1.4887512

-0.6774284
0.5962698

-0.2042858

-1.1293529
2.3348346
1.8609623
1.5959799
2.1378161
4.0311242
4.3591765
3.8209602

1.5363955
1.7998262
2.8662073

I T r T T T I IT I I I O O O O O O O O O O O O O O O O O o O o O o O

3.0976917
3.5671290
3.0234890
0.4746331
-0.0510824
0.7060651
0.0038804
-2.0084325
-1.2847702
0.1606218
0.4702915
1.7978350
2.8419210
2.5479573
1.2175864
-2.5640276
-3.3675436
-3.9188295
-4.7011121
-4.9450124
-4.4051839
-3.6272344
-2.0624695
0.2586851
0.9953606
3.3544898
3.8781438
2.0178277
-0.3306711
-3.0780850
-2.1453916
-1.5442652
-2.1340826
-0.7219474

-0.1702174
1.1212261
1.8730691

-0.5202640

-1.9090425

-2.8735100
0.2554961
0.1237294

-0.1716969
0.3193566
1.6831545
2.1158811
1.1919017

-0.1670936

-0.5967302

-0.8156290

-0.6173051

-1.7509283

-1.6277962

-0.3657663
0.7710388
0.6496191
0.4275989

-3.8716046

-1.6591242

-0.8944677
1.5318624
3.1812431
2.4229358
0.0122527
1.5201089
0.2001280
1.1860843

-0.1507303

3.6411146
3.3706877
2.3185929
0.9801425
1.0985348
0.1485446
0.0530319
-2.2335405
-3.5241423
-3.4791632
-3.3503318
-3.3268039
-3.4317879
-3.5620514
-3.5827455
-1.4308978
-0.2150347
0.4166148
1.5657037
2.1110813
1.4965322
0.3481932
-4.7175086
0.2296747
-3.7117464
-3.6653507
-3.4289207
-3.2431432
-3.2876863
-4.7675460
-4.6332505
-5.6586275
-1.9931593
-0.5284078

163



Regioselektive

einem Keton besteht

Heterodimerisierung
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&aure und

von

Styrolen

mit

Diarylethylen

Ir r r r r T T I T I I I IT T T =T

-2.4543861
-3.7491293
-5.1293737
-5.5606960
-4.6032836
-3.2312246
-1.2562649
0.0354984
-1.1229227
0.6354964
1.7672965
1.7206769
3.5246182
4.3624431
3.3982430
1.5910664

Struktur [10+5]

53

C
C
C
C
C
C
C
C
C
@)
C
C
C
C

1.2359808
1.9774531
3.3437743
3.9500638
3.2034604
1.8448701
1.2947784
2.0316746
2.0078979
0.0890207
-1.8024087
-1.5227986
-0.1288756
0.2493784
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-1.8632214
-2.7383620
-2.5173820
-0.2637234
1.7597028
1.5510995
-1.2663434
-2.2621776
-1.8940252
-2.5443722
-2.9458349
-1.7158113
-0.7470217
1.5462117
2.8758458
1.9136213

-1.7755989
-0.9898094
-0.7589514
-1.2987965
-2.0768985
-2.3146624
-0.4307675

0.4786380

1.9424481
-0.6838651
-0.0723335
-1.1295432
-0.9849255

0.1649393

-1.7389602
-0.0195276
2.0287897
3.0051079
1.9122289
-0.1223182
-3.6520478
2.1323811
0.8457068
-0.8960241
0.4170464
3.0913117
4.4610452
3.9844248
2.1146678
0.7118677

2.8139825
1.9075271
2.1625533
3.2952216
4.1843588
3.9411832
0.7167165
-0.2424625
0.2447561
0.5301642
-1.5423981
-2.6561919
-3.2377065
-3.9509563

C
C
C
C

@

r r r r r r r r r r r r r r r T T T T T T T O O O O O O O

1.5276071
2.4487840
2.0838681
0.8064476
-2.9795046
-3.8364617
-4.8771187
-5.7436000
-5.5929718
-4.5768040
-3.7080874
-2.6132033
2.5139937
0.5267820
2.7921798
3.4428708
1.8009995
-0.4621274
-3.6091225
-2.6338107
-2.4289865
-1.6633351
-0.9681762
-3.2199034
-4.9802798
-6.5379054
-6.2764369
-4.4804593

2.9297876
-1.5826126
3.0697553
1.5380041
0.9768460
2.5178362

0.2765894
-0.7645640
-1.9150506
-2.0203524
-0.2818956

0.6711975

0.2006104

1.0905811

2.4664863

2.9547069

2.0735845
-1.0457233

2.5845141
-2.9257075
-2.7371455
-0.6825897

1.1737207

0.9811087
-1.2330073
-0.0555163
-1.7903118

0.9604588
-0.2436747
-1.3300673
-0.8734155

0.7254331

3.1683196

4.0274311

2.4529754
-2.1214702

0.1442855

0.3968704

2.3032575

2.0592735

-4.5021439
-4.3552869
-3.6520057
-3.0959139
-0.7570595
-0.1567026

0.6961857

1.3109493

1.0884497

0.2485822
-0.3713239
-3.7412546
-0.4877472
-2.5524388
-3.5417440
-4.7959380
-5.0590487
-4.0958454
-3.3111675
-4.2183185
-4.5265022
-1.8913796
-0.7428081
-0.5353289

0.8604599

1.9614961

1.5684466

0.0818440
-1.0327313
-2.1791149
-0.3690643
-1.2203064
0.3607175

1.2099499



Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

I T I I =T

3.9420640
5.0080249
3.6808839
1.2650872
0.1797841

Struktur [3+9]

47

I T T T O O O O O O O O o O O O O o O O o O o o O O

-3.4842743
-2.5292681
-1.3638956
-1.3802931
-2.5325778
-0.4952172
2.2164671
2.9020684
2.3128450
2.1625149
1.6452161
1.2735214
1.4250471
1.9363945
1.5029792
0.9100766
0.1003196
-0.4852773
-0.2696185
0.5392548
1.1250466
4.4219943
2.0697812
1.1600930
0.8891760
1.5535358

-0.1595295
-1.1155782
-2.5010392
-2.9230157
-1.9514875

0.0613142
1.0775789
0.2579623
-1.0834639
-1.0042090
0.7078920
-0.3787084
-1.0239864
-0.5856839
0.7702236
1.1474397
0.1750645
-1.1770037
-1.5513659
-1.0598851
-0.5564425
-1.4277519
-1.0088030
0.2913806
1.1671023
0.7500486
-0.7479068
-2.6108110
-1.9442325
0.4709742
2.2059539

1.4774105
3.4837684
5.0685239
4.6358994
2.6123945

1.5346473
0.8756042
0.4656007
1.0977752
2.1219699
-0.3462610
-0.8557052
0.3273517
1.6655536
2.0015536
3.2440305
4.1784025
3.8613076
2.6138235
-1.7894867
-3.0339075
-3.7902712
-4.9844010
-5.4469779
-4.7119097
-3.5204111
0.2691245
2.3812711
4.5902088
5.1551262
3.4924083

2.4723557
4.8492927
4.6309308
4.9318499
2.4209589
0.3065138
1.3590536
-0.0563350

1.1015913
-0.7187332

0.7235982

1.7731068

2.7507213
-0.3868597
-1.6033471
-2.1337691
-3.0192644
-4.1277920
-4.1378621
-2.9239314

Ir r r r r r rr r r r T I I T IT IT IT T T T =T

-2.1380958

Struktur [10+6]
47

-3.7465818
-3.4144838
-1.9937732
-1.6069527

O O O O 0O

-2.9183961
O -1.2855977
1.4660228
2.3531223
2.1797511

O O O 0O

2.5677760

1.5464512
-1.1181689
0.3287882
-1.2475231
0.6883947
0.0781796
-2.1345045
-2.4502149
-1.7002143
0.6206492
2.1766146
1.4392946
-2.1129569
-1.3597905
-1.8095577
-0.6733283
-1.9732568
0.5239434
-0.3821408
1.6907709
1.7926596

-0.4760083
-1.0297990
-0.5662268

0.4787159

0.8247051
-0.9908196
-0.4766122
-1.3100899
-0.8599762

0.4240708

1.2985110
-0.6726154
0.3424491
1.1035399
-1.0064562
-0.5410558
-1.6193902
-3.4388763
-5.5597150
-6.3843922
-5.0807083
-2.9768658
0.2474931
1.4940135
0.2904539
3.0914084
2.2771553
2.2907693
0.7694093
0.0535475
1.6286671

2.5513599
1.1556685
0.8868459
1.9152729
2.6404388
-0.0234334
-0.8722861
0.1099077
1.5481509
1.9651993
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Regioselektive

einem Keton besteht

Heterodimerisierung
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&ure und

von

Styrolen

mit

Diarylethylen

C

Ir r r r r r r r r r T T I T T T T T T T T T O O O O O O O O O O O

2.4282942
1.9039727
1.5179460
1.6519080
1.3552117
1.2526767
1.0262242
0.9125914
1.0235913
1.2502289
1.3666285
3.8241718
1.3562190
1.1219652
1.8079341
2.7420576
3.0001858
3.9368313
4.2091830
4.4545303
1.6868460
0.3869574
1.2828846
0.9402397
0.7395860
0.9379992
1.3400860
1.5539820
2.0065893
-1.0752225
-0.8848937
-3.4369980
-2.7576212
-4.8203795
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0.8163692
-0.0729614
-1.3548106
-1.7410233
-1.0030506
-0.3140460
-1.0764636
-0.4511656

0.9445710

1.7179327

1.1030255
-1.2565864
-2.7479296
-2.0608814

0.2284570

1.8149481

1.1271765
-1.6618311
-0.2268333
-1.8452739

0.5989080
-0.5933770
-2.0963956
-2.1615743
-1.0374594

1.4381813

2.8008576

1.7020180
-2.3545003

1.3211868
-0.0088613

1.6388583

1.1563796
-0.3081979

3.2978782
4.2405720
3.8401378
2.5035679
-2.2033953
-3.4321957
-4.6167511
-5.8477022
-5.9260086
-4.7735418
-3.5397771
-0.3419136
2.2000031
4.5713278
5.2841401
3.6044965
1.2497183
-1.3593353
-0.3457128
0.3370284
-0.8276140
-0.4791364
-2.2733528
-4.5377671
-6.7497728
-6.8951381
-4.8570055
-2.6491843
0.0450865
1.4527439
2.5966703
2.1116403
3.6732507
2.6972730

H
H
H

-3.4175930
-3.5145253
-4.0462728

Struktur [3+14]

1.3797882
1.7394494
3.0602127
4.0021423
3.6368695
2.3306682
0.8109869
-0.4072065
-1.9641452
-1.1944844
0.3021540
0.8222457
2.1965651
3.0788229
2.5754902
1.1988779
-2.8308618
-3.7130419
-4.4379327
-5.2966072
-5.4482528
-4.7407777
3.8845819

-1.7597063
1.1189396
0.8168076
3.2548896
4.1533022

-1.1875828
-2.1150605
-0.5577432

-0.3926911
0.0369084
0.4807497
0.4945090
0.0680421

-0.3741604
0.0490418
-0.3295125
0.0730969

-0.5936868

-0.3201221
0.9797866
1.2166140
0.1553274

-1.1417232

-1.3736633

-0.5712496
0.0044841

-0.8723197

-0.3832173
0.9946392
1.8798612
1.3927703

-0.1555560
0.3932545

-2.3934574

-1.9796086
0.3361305

3.3237303
1.0238405
0.3809763

2.6969666
1.3918264
1.1237386
2.1424994
3.4264560
3.7026646
0.3201774
0.4884278
-2.0894916
-3.2081872
-3.0962699
-3.2252880
-3.1229543
-2.8903524
-2.7575509
-2.8570448
-1.2666647
-0.2464978
0.5845820
1.5684382
1.7385643
0.9155936
-0.0675154
-4.5785080
-0.6780740
-2.7700809
-2.5950610
-2.8387223



Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

Ir r r r r r r T T T T T IT IT I I I I T

Struktur [10+13]
47

C

C
C
C
C
C
C
@)
C
C
C
C

2.5807494
0.1537977
-2.8192518
-1.6810868
-1.2061313
-1.8855169
-0.9864145
-2.9045061
-4.3269292
-5.8533005
-6.1241594
-4.8709788
-3.3632395
-1.3387505
3.3207767
5.0188914
4.3781729
2.0697555
0.3621192

1.8389125
2.1774907
3.4867542
44472818
41038321
2.8021771
1.2029515
0.0203615
-1.7741115
-1.1324969
0.3147763
0.6620671

2.2301937
1.8183623
-0.4311559
0.9316915
-0.6423546
1.1661324
-0.2769905
-1.6609807
-1.9502063
-1.0779437
1.3812883
2.9559785
2.0989575
-1.6824043
0.8031409
0.8340490
0.0790705
-0.7002696
-0.7293497

-0.6065932
-0.0484145
0.4172209
0.3278408
-0.2266476
-0.6932209
0.0641901
-0.3071824
0.0196626
-0.6864639
-0.2688430
1.0692117

-3.2468577
-3.4305244
-4.6618869
-4.7174609
-5.3927065
-2.0423352
-0.3617325
-1.3724717
0.4479522
2.1979910
2.5018577
1.0351695
-0.7157914
-3.1149700
0.1141907
1.9475440
4.2268281
4.7091864
2.8932408

2.7976771
1.5470473
1.3128258
2.3166266
3.5540518
3.7939781
0.4737963
0.5623086
-1.5816211
-2.8050561
-3.0079929
-3.2556654

1.9955306
3.0057341
2.6726505
1.3375705
-2.9515854
-4.0034343
-5.0041852
-6.0558357
-6.1312832
-5.1569236
-4.1057042
-1.9869440
1.5676912
1.0858141
3.4514972
4.0452005
2.2451335
-0.1126357
-3.0108429
-2.0512238
-1.5437678
-1.8011585
-1.0159618
-3.0248544
-4.9304581
-6.8194487
-6.9595891
-5.2361748
-3.3595301
-1.1360771
3.7385984
5.4611035
4.8555623
2.5499279

1.4388458
0.4728716
-0.8628322
-1.2271760
-0.5614515
0.0602397
-0.7707582
-0.2172437
1.1739143
2.0144093
1.4708217
-0.4371014
0.5140121
-2.2746914
-1.6260362
0.7591826
2.4820320
1.8371338
-0.8154070
0.6348170
-0.9430049
1.1147690
-0.1507035
-1.6544476
-1.8526297
-0.8578273
1.6118335
3.0945683
2.1257707
-1.7687652
0.8451639
0.6870129
-0.2977806
-1.1234658

-3.4473673
-3.4025866
-3.1650435
-2.9675352
-1.0309078
-0.3110177
0.2688442
0.9830591
1.1340106
0.5681642
-0.1497449
-4.0632638
-0.4731626
-2.7863644
-3.1407194
-3.5663153
-3.6456017
-3.3148916
-3.9253711
-4.2988751
-4.9309677
-1.6760423
-0.6782478
-1.1084852
0.1449069
1.4235080
1.6927405
0.6897387
-0.5987418
-2.5939299
0.3403108
2.1401734
4.3412665
4.7633812
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Regioselektive

einem Keton besteht

Heterodimerisierung
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem,

von

Styrolen

mit

Diarylethylen
das aus einer einfachen S&ure und

H

0.8220736 -0.9631648 2.9633835

Struktur [3+16]

57

C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
O
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
1

-0.4145938
-0.4656695
-0.2087312
0.0985315
0.1273825
-0.1347958
-0.7654117
-1.5307117
-2.4674031
-3.2241196
-3.0530188
-2.1307281
-1.3803136
-0.3645301
2.1667434
3.3910313
3.1539221
2.8907483
2.7001432
2.7694433
3.0297918
3.2166394
1.5710279
0.4478205
0.0891010
-0.9551675
-1.6697150
-1.3296211
-0.2847931
4.6065493

68

2.3920071
1.6461393
2.2907958
3.6468502
4.3803157
3.7531973
0.2246132

-0.4763132
0.2110155

-0.4881364

-1.8700319

-2.5612386

-1.8778316

-0.5060425

-0.6462574

-0.5109036

-1.0804479

-2.4454413

-2.9564993

-2.1109501

-0.7515685

-0.2430535
0.3785737
0.3175680
1.4910799
1.4918645
0.3173823

-0.8564895

-0.8590001

-1.1728786

0.5989718
-0.6015428
-1.8337755
-1.8577770
-0.6660689

0.5581477
-0.5584299
-1.5645276
-2.3747838
-3.3072160
-3.4521983
-2.6538229
-1.7079714

0.4488113

2.1324407

1.2616399
-0.1347819
-0.3358210
-1.6215817
-2.7332012
-2.5473193
-1.2578801
2.7880846
3.7342173
4.4279476

5.3529140

5.5991931

4.9164183

3.9960828

1.9517697

Ir r r r r r r r r r r r rr r r rr T T T T IT IT IT T T T =T

3.4410480
3.1086004
2.6389793
2.5162621
2.8547722
4.8041923
4.4349859
5.5011939
1.8051811
0.3405165
2.0009239
0.6586139
-1.2063136
-2.4849431
-1.8810821
-0.0331284
3.6097307
-2.6302669
-3.9592280
-3.6459900
-2.0002602
-0.6478767
-0.2022321
0.3206108
0.3541867
-0.1310775
-0.6536197

Struktur [10+15]

57

C
C
C

-0.5711935
-0.4835673
0.0220408

0.8178370
-0.0868791
-2.5135032
-4.0233799
-3.1268153
-0.7003988
-2.2444202
-1.0706072
-1.6694865
-0.0829409

1.3783712

2.4069400

2.4082878

0.3125639
-1.7773503
-1.7878313

0.5635794

1.2784157

0.0388122
-2.4140468
-3.6361307
-2.4015551

1.7103736

4.1355600

5.4467473

4.3334303

1.9157910

2.4089215
1.6440600
2.2383452

-1.1226087
-3.4090475
-3.7383333
-1.7575240
0.5168263
2.9233257
2.1243039
1.3228795
2.2859454
1.0336956
2.6501050
4.2528741
5.8880499
6.3231570
5.1096106
3.4817836
1.1481141
-2.2311523
-3.9151691
-4.1884603
-2.7779590
-1.0954182
-2.7556167
-2.8063549
-0.6911172
1.4807915
1.5517128

0.2827245
-0.8960556
-2.0660740



Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

0.4464280
0.3411511
-0.1757854
-0.8953185
-1.6334323
-2.4221686
-3.1492347
-3.0862371
-2.3051166
-1.5922518
-0.6390291
1.5319416
2.8420277
2.8932533
2.8606590
2.9428407
3.0678215
3.1084244
3.0191059
1.2855986
0.5306274
0.3531510
-0.3746422
-0.9450925
-0.7852461
-0.0534814
4.0604657
3.0599804
3.2187208
3.1428833
2.9207526
2.7837990
4.0535550
4.0672419

3.5674392
4.3239741
3.7450781
0.2158809
-0.3872552
0.3925024
-0.2176477
-1.6038748
-2.3864181
-1.7863437
-0.4877897
-0.4439339
-0.2263326
-1.0705031
-2.4730506
-3.2403526
-2.6172112
-1.2231464
-0.4585703
0.4549479
0.2418720
1.3362034
1.1826681
-0.0620197
-1.1559069
-1.0141269
-0.4937687
0.6313456
-0.7287264
-3.2165327
-4.3288694
-2.9814733
0.1748382
-1.5298484

-2.0504316
-0.8798314
0.2847517
-0.8607259
-1.9899191
-2.8595540
-3.8799041
-4.0510335
-3.1911059
-2.1593170
0.1424555
1.9212229
1.1155382
-0.1453437
-0.0860774
-1.2493126
-2.4941966
-2.5664596
-1.4003293
3.0008097
4.1816385
5.0764298
6.2463040
6.5462939
5.6782530
4.5118659
2.0227376
-1.4637249
-3.5325076
-3.4020796
-1.1828558
0.8777687
2.8975789
2.3901361

Ir r r r r r r r r r r T I T T T IT IT T =T

4.9936239
1.3436541
0.6326043
1.6814023
0.8033152
-0.5028933
-1.5171109
-1.2332084
0.0751045
2.8650186
-2.4899626
-3.7701526
-3.6504732
-2.2567009
-0.9821087
0.1061230
0.8536816
0.6543162
-0.2817135
-0.9982012

Struktur [3+2]

2.4364226
1.4886120
1.2436930
1.9276989
2.8574874
3.1056898
0.8170053
0.9415812
-2.3179911
-2.2897135
-1.2616811

-0.3301626
-1.5011731
-0.2133918
1.4720363
2.2993383
2.0220471
-0.1855018
-2.1171700
-1.8658328
0.8326766
1.4705705
0.3875503
-2.0778375
-3.4667387
-2.3806987
1.6484423
4.0168620
5.3685932
4.3446695
1.9540125

-0.5114599
0.5567273
1.2982222
0.9987824

-0.0493010

-0.8050220
0.9418757
0.3732587

-0.7913046

-1.4631602

-0.7725420

1.4684287
2.1595919
1.1900220
2.8785677
4.8291832
6.9293352
7.4669323
5.9294690
3.8446368
0.8093176
-2.7148416
-4.5407697
-4.8551939
-3.3302326
-1.4799114
-2.9789839
-2.9565472
-0.8764560
1.1897211
1.1778343

2.0475297
2.0088762
3.2063361
4.3742720
4.3818414
3.2201489
0.8344674
-0.5009982
-1.3849868
-2.7289304
-3.6270479
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Regioselektive

einem Keton besteht

Heterodimerisierung
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&aure und

von

Styrolen

mit

Diarylethylen

C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H

H

-1.4491445
-0.4965895

0.6603454

0.8573670
-0.0948771
-1.9971224
-2.0172055
-1.6654461
-1.7009962
-2.0942778
-2.4460562
-2.3978532
-3.7013928

0.0601985

1.7485846

1.3978816
-0.6649992
-2.3554271
-4.4012355
-4.0991154
-3.6657659
-2.6455156
-0.0281896
-1.6951342
-1.3814318
-1.4415016
-2.1511050
-2.7767222
-2.7037665
-1.9570046

0.5250106

1.7489969

3.4010209

3.8343552
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0.5423716
1.1583315
0.4689351
-0.8399306
-1.4517533
-1.3875166
-0.7881379
-1.5866590
-1.0765725
0.2504609
1.0603967
0.5554999
-1.4889378
-2.4805058
-1.3926006
0.9457504
2.1760839
1.0910662
-2.0422867
-0.4744651
-1.9776843
0.2544330
-0.1227584
-2.4404058
-2.6277237
-1.7172526
0.6411621
2.0862773
1.1941725
-2.5036700
2.1177263
1.5772488
-0.2814508
-1.6150769

-4.0824217
-4.8976346
-5.2720884
-4.8257641
-4.0055396
-0.2096719
1.1196763
2.2314252
3.5251799
3.7482143
2.6628205
1.3651679
-3.3558682
-3.6717171
-5.1264550
-5.9184943
-5.2524474
-3.8173740
-2.7151789
-3.4964823
-4.3385632
-1.3920789
-0.7676052
-0.2401040
2.0653816
4.3686626
4.7647286
2.8315366
0.5352473
-2.5854927
3.1792092
5.2803618
5.2988371
3.2471455

2.6394441
0.1437789
1.7423445
1.0313609

Struktur [10+1]

2.1565023
1.9142355
1.4350504
1.2125524
1.4663588
1.9410384
2.1650902
2.6174500
-0.9423440
-1.2566164
-0.9021273
-1.6826998
-1.3463851
-0.2221668
0.5630050
0.2276643
-1.0792845
-1.9237838
-1.9241029
-2.7659886
-3.6186201
-3.6288096
-2.7957901
-2.7117843
0.8389053
1.4341669
0.0375805

-1.0909421
1.7986344
-0.3619816
1.1686766

-0.9444925
0.4407934
1.1641401
0.5381721

-0.8313897

-1.5683404
1.1553058
0.6371385

-0.2203929

-1.1995849

-0.5218828
0.5253452
1.1326674
0.7038353

-0.3361908

-0.9378927

-0.8800705

-0.5478397

-1.3963850

-1.1357072

-0.0240922
0.8342737
0.5831903

-1.6811627

-1.7584331

-0.6841266
1.1757637

1.1477145
0.9333350
-0.6234481
-1.2586127

1.5631910
1.4008850
2.5140979
3.7381204
3.8817207
2.7894733
0.1494898
-1.0102470
-0.8481307
-2.0664248
-3.3710970
-3.8902101
-5.1001724
-5.8125590
-5.3076755
-4.0937463
0.4404151
1.5170035
2.6672745
3.7366032
3.6907739
2.5755112
1.5014370
-2.0041852
-3.7104715
-5.8638823
-6.7605595



Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

-1.9665029
-2.5708795
-2.9035809
-3.4233589
-2.9306251
-1.5427476
0.1273747
-0.4798890
-1.2593923
-2.7705138
-4.2856661
-4.2984743
-2.8080275
-0.5911138
1.2580960
0.8596189
1.3188016
2.1641644
2.5558786
1.9541879
2.8786607
2.7740940

Struktur [11+7]

65

C
C
C
C
C
C
C
C
C

-2.3293296
-0.9897906
-0.6086303
-1.5341974
-2.8647431
-3.2531144

0.0598023

0.0142337
-1.2700913

1.9392458
0.8668155
-2.2438222
-0.8438279
-2.3379276
0.6932855
0.0633299
-1.7878829
-2.2607892
-1.7919757
0.1788071
1.6940455
1.2471849
-2.0694264
2.2367067
1.1203709
-1.3173859
-2.6301364
-1.5270501
2.2289027
-0.4160955
1.2721227

0.6067468
1.0306267
2.2034115
2.9530082
2.5321066
1.3507660
0.2801593
-0.5017553
-0.6340613

-5.4928024
-3.3546743
-1.0780945
-2.0397162
-2.8560222
-0.9415234
-0.9676278
0.5742307
2.6824086
4.6065811
4.5298901
2.5605014
0.6379955
-1.9470229
2.4116683
4.5900246
4.8468571
2.9034737
0.7316074
0.1833270
-1.1248433
-1.8812366

-2.5308138
-2.4149160
-3.1004976
-3.8234320
-3.9022929
-3.2654004
-1.6967045
-0.5747614

0.2608182

-1.9555156
1.2481712
2.5864003
1.0887695
0.6973495
0.6247983
0.9444857
1.3441144
1.4157723

-1.0969203

-0.5075959

-0.3901412

-0.8796218

-1.4981216

-1.5998394
0.6552570
1.2850659
1.3896858
2.7211506
2.8672541
1.8959802

-0.1622406
0.0649975

-0.8078270

-1.9245046

-2.1101589

-2.1209239

-1.3598141

-2.9285611
1.0326730

-2.6447792

-4.2803684

-3.5897452

-1.2146163

-2.0137836
-1.3153577
-0.8327132
-2.8050874
-3.2253163
-4.5847665
-5.5453407
-5.1376200
-3.7765012
-0.2129160
-1.0375112
-0.6145804
0.6364640
1.4564226
1.0336848
2.5398677
2.7753518
4.1963362
4.8036982
6.2674780
1.7103293
-2.0367316
-1.2757360
0.9543678
2.4153108
1.6696653
-2.2859789
-2.8154750
-1.9790367
0.3470359
-0.3375477
0.9954417
3.1089173
3.8584108

0.1470692
-0.1743438
-0.7711777
-0.5077619
-1.7866146
-2.0976835
-1.1342586

0.1401983

0.4484248

1.7211662

2.6945422

4.0224311

4.4124454

3.4635984

2.1341424

0.1172874

1.2061448

1.5916262

1.0299126

1.4465658

2.0188245

2.4258056

4.7611904

5.4531736

3.7629962

1.4063685
-0.9038264

0.5979971

0.6560860
-2.1955903
-2.0890169
-3.3539480
-4.4771721
-4.3405858
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Regioselektive

einem Keton besteht

Heterodimerisierung
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem,

von

Styrolen

mit

Diarylethylen
das aus einer einfachen S&ure und

H

r r r r r r r r r T T T T T T I I T T I =T

0.4347065
1.7410465
1.6037826
0.8848724
0.3174572
0.4400894
2.7788109
3.4100188
2.6347156
1.3338791
-1.9695331
0.5717342
2.7685492
1.1402342
2.1443922
1.4020316
0.5376111
3.5765709
2.7106956
3.7991806
2.0351163
2.9046676

Struktur [12+4]

65

C
C
C
C
C
C
C
C
C

-2.4174940
-1.0143246
-0.4895235
-1.3166823
-2.6939165
-3.2369264
-0.0679031
-0.1396789
-1.4978680
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2.5259643
-3.4669494
-5.8793221
-6.6066111
-4.8951308
-2.4860343

0.2380294
-1.4025874
-1.0040823
-1.2592605

0.1002990

1.5540959

2.0872500

1.4186503

0.8153393

4.2761633

4.7566924

4.2171355

4.7146436

6.6787184

6.8775799

6.3743794

0.6546207
0.9084151
1.7653227
2.3480807
2.0878214
1.2413392
0.3819035
-0.3247692
-0.7726993

-3.0667191
1.4450701
0.8965777

-1.3770329

-3.0971529

-2.5480322

-0.5939778

-0.3215793

-1.8548802
0.9240908

-0.1623017

-0.1876304
2.5667454
2.7788859
1.4384895
2.6883797
1.1848839
1.3973261

-0.0660337
1.0362599
1.0696954
2.5394102

-2.1753828
-2.1795323
-3.1957634
-4.1407837
-4.1055493
-3.1267087
-1.2611548

0.0029276

0.6113904

I T T T T T T T T T IT IT I O O O O O O O O O O o o O O o o O o O O O

-2.0847165
1.0817575
2.4524913
1.0429001
0.8563625
0.9217691
1.1758840
1.3638068
1.2949056

-1.4011167

-1.2131427

-1.1314561

-1.2420344

-1.4389573

-1.5163944
0.9144577
1.3234101
1.6866507
3.1859488
3.5730337
1.5040225

-1.1446718

-0.9916482

-1.1896113

-1.5506710

-1.6903804

-2.1514047

-1.4740850

-3.0928755
0.9595674

-2.8522234

-4.3076999

-3.3496001

-0.9015950

-2.0518204
-1.3043233
-0.6146879
-2.5632183
-2.5254913
-3.6867721
-4.9169434
-4.9725797
-3.8062168
-0.8256244
-2.0183683
-2.0132516
-0.8153304
0.3796278
0.3709243
2.5116492
3.4310801
4.7714001
4.8268974
6.1752885
3.2580417
-2.9699468
-2.9533519
-0.8146250
1.3180108
1.3084618
-1.9902243
-2.9348917
-2.2290518
0.6737821
-0.0164036
1.0381101
2.5413487
3.0017965

-0.0054074
0.2538721
0.1345855

-0.5990255

-1.9856367

-2.7578446

-2.1444657

-0.7620501
0.0036430
2.1373991
2.8512079
4.2469303
4.9556072
4.2588348
2.8650418
0.7427846
1.4544090
0.8539673
0.4708626

-0.1396496
2.9403648
2.3231561
4.7820058
6.0447303
4.8037489
2.3306678

-1.1001025
0.2131035
0.3934341

-1.5047796

-1.4412824

-3.1194241

-4.8502434

-4.9075462



Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

0.5833558
1.4496595
1.5629275
1.2193384
0.7700283
0.6509857
2.4932036
3.2310377
2.7135344
0.9583903
-2.1987446
0.2067257
2.4907184
0.7614331
1.3735230
1.4685142
1.0726857
3.8028463
3.4003970
4.6375233
2.9924175

r r r r r r r r r T T T T T T I I IT I I I =T

3.3971442

Struktur [11+8]

69

C -0.7712470
0.5339894
0.6942300
-0.4138824
-1.6980488

1.6919721

C

C

C

C

C -1.8740108
C

C 3.0298419
C

4.0063800

1.9637052
-3.8584149
-5.9277318
-5.8275367
-3.6337147
-1.5732280

0.3084737
-1.2957076
-0.3776076
-1.6044500

0.0547281

0.5743573

3.6268463

3.8816967

2.2127027

5.5757224

4.9281851

4.6339726

4.0144957

6.1885872

6.3835929

6.9995049

2.2894191
2.7840424
3.9542530
4.5826590
4.0839662
2.9472898
2.1340226
2.7794107
2.3060833

-3.2102462
1.0836450
-0.2746072
-2.7425579
-3.8364771
-2.4870028
0.7290983
0.5026740
-0.9068400
1.3050769
0.4095287
0.6178861
3.2574292
3.4638736
3.2387617
1.5738016
-0.0444570
1.3627678
-0.2407806
-0.4102196
-1.0499527
0.5663118

0.5958515
0.8449355
1.6321854
2.1807467
1.9223407
1.1229743
0.2902495
0.1572646
1.2643590

0]

C
C
C
C
C
C
c
c
C
C
C
C
C
C
C
C
c
c
c
C
C
C
C
C
H
H
H
H
H
H
H
H
H

1.6783370
-0.5222613
-1.6911295
-2.6026877
-2.0800856
-2.9273782
-4.3129990
-4.8455798
-3.9945952

0.7118242

1.9704725

2.0697246

3.3095944

4.4822682

4.4037590

3.1654361
-0.8016370
-1.4395077
-2.8188305
-3.3586785
-2.5328547
-1.1624595
-0.6264700
-1.5752668
-1.3027721

4.9795889
-3.4883702
-4.4348550
-2.9587519
-0.5123741

0.4405100
-1.0738004
-2.5967147
-1.6299308

0.9139083
-1.6151018
-1.3349795
-2.5593229
-3.8219510
-4.9108433
-4.7545608
-3.5001225
-2.4125894
-1.8837920
-2.3613600
-3.1386841
-3.5757329
-3.2589176
-2.5196295
-2.0887183
-1.6650559
-0.3851740
-0.1251149

1.0486730

1.9864695

1.7353063

0.5612657
-2.9263669
-0.8275457

2.7853755
-0.8608428

1.2201870

2.8928330

2.4410261

0.3544707
-3.8381831
-2.9497488
-2.9575121

-0.1515960
0.0517465
1.0001165
1.1643648
1.4777399
1.6937365
1.6003489
1.2955319
1.0809081
0.5725438

-0.0294368

-1.2023091

-1.6708592

-0.9813944
0.2025451
0.6725328

-1.4581816

-2.0001715

-1.9292233

-2.4633057

-3.0896299

-3.1872260

-2.6483546

-1.9023357
2.4027664
1.1031057

-1.4814923

-2.4093427

-3.5212696

-3.7068122

-2.7658948

-1.5510837

-1.5058970

-2.9993851
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Regioselektive

einem Keton besteht

Heterodimerisierung
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&aure und

von

Styrolen

mit  Diarylethylen

H 0.8009170
1.1725460
3.3562482
5.4474381
5.3086491
3.1096630

-4.4211245

-5.9258499

-4.9738092

-2.5031762

-0.9992522

-0.6524060

-2.2122779

-0.7933191

-2.3128091
0.1853415
0.8749029
2.9321043
3.4344145
3.6483983
4.1438873
1.6891949

-0.2851692

-2.5686138

-2.8764446

Ir r r r r r r r r rr r r*r I T T T T T T T T T T T =T

-0.9258655

Struktur [12+5]

69

C -0.4751317
C 0.9197153
C 1.5913610
C 0.8864281
C -0.4977453

174

-1.7692076
-3.4529118
-4.1857301
-3.6082305
-2.2963855
-1.5383855
-1.4322233
-3.3658249
-5.6059640
-5.8865241
-3.9606162
0.0598869
-0.5547636
-1.6007694
-0.5546506
-1.7116860
0.3401653
3.8702487
2.4786372
2.5808845
1.2190845
4.3475739
5.4677852
4.5930640
2.5826636
1.4350682

3.4485871
3.4350895
4.6599624
5.8625747
5.8594344

1.6577666
-1.7321529
-2.5737934
-1.3491886

0.7693377

1.6150852

0.8533203

1.2255825

1.7657602

1.9346214

1.5465845

2.3605937

2.9542925

2.9936259

0.5313138
-1.9401330

0.0526765

0.1625824
-0.8210332

2.2649195

1.2229957

1.8357912

2.8030943

2.3379064

0.9019518
-0.0666189

0.7558189
0.9523363
1.1326901
1.1180289
0.9260973
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-1.1775492
1.6351844
3.1066108
3.3116556
1.0385823

-0.6470973

-1.8497169

-2.2993292

-1.4047815

-1.8545686

-3.2225786

-4.1286130

-3.6701358
0.6264888
1.7911160
1.9365616
3.1342780
4.2132098
4.0968101
2.9058083

-1.0216462

-1.9907500

-3.3580303

-4.1991825

-3.6874190

-2.3255458

-1.4890630

-1.4936654

-1.5881251
4.3803361

-3.7798295

-5.2584933

-4.3432427

-1.9096477

4.6489707
2.1309528
2.0765280
2.1242566
1.0725370
-1.3817102
-1.5586761
-2.9989709
-4.0311055
-5.3272048
-5.6114897
-4.5935779
-3.2998499
-1.8473820
-2.4391903
-2.9057988
-3.4621582
-3.5789515
-3.1377453
-2.5772642
-1.5303236
-0.4167222
-0.6332501
0.4210640
1.7105526
1.9404338
0.8858723
-2.9332682
-0.8934907
2.0432648
-1.6335987
0.2287919
2.5289068
2.9392624

0.7448108
0.9700681
1.3418787
2.8693089
0.7214373
-0.2098110
0.8129617
0.9987583
1.3053578
1.5638332
1.5181050
1.2143681
0.9541580
0.3121289
-0.2437870
-1.5831727
-2.0041950
-1.1148233
0.2112026
0.6398691
-1.7106435
-2.1141414
-2.3364207
-2.7060817
-2.8628162
-2.6504145
-2.2810819
-2.1189138
2.1759416
3.1077302
-2.2370911
-2.8810377
-3.1615981
-2.7880616



Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

-0.4217275
-0.7792866
-2.4481795
-1.6224783
0.7455705
1.1064950
3.2357718
5.1490089
4.9373169
2.8045732
-4.3864841
-5.1978185
-3.5774678
-1.1389687
-0.3284515

H
H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H -1.2296345
H -2.5226738
H -0.8617835
H -2.6718534
H -0.0977832
H -0.4231921
H 3.6558583
H 3.5039926
H 29381323
H 2.7881989
H 2.6705419
H 1.4175274
H -1.0482606
H -2.2578647
H

-0.9943251

Struktur [11+9]
63
C 1.2173497

1.0743928
-3.7122893
-3.2010317
-2.9826934
-1.5989561
-2.8438899
-3.8182102
-4.0229887
-3.2370831
-2.2254635
-2.5086659
-4.8055833
-6.6240701
-6.1164053
-3.8315236

0.1393768
-0.8718500
-1.4534905
-1.0080656
-1.3048578
-0.2812952

2.9007179

1.1357371

3.0618194

1.2937976

4.6827562

6.8045986

6.8009657

4.6467272

2.5014111

-0.2443844

-2.1382378
-1.8205761
-1.6521275
-3.2088354
1.3717916
-2.2796113
-3.0292962
-1.4573082
0.8977340
1.6677640
0.7219257
1.1766135
1.7118399
1.7971319
1.3448920
2.0622492
2.7518481
2.7822301
0.3313222
-2.2701203
-0.0469509
0.8648628
0.9382630
3.3011874
3.3624245
1.2803303
1.2562589
0.9174719
0.5966252
0.6124996

2.4793039

1.0443049
1.2695143
1.9481661
1.3688842
0.7692291
-0.0150168
0.9165666
0.7318469
0.7638481
0.6650249
0.5343818
0.5095320
0.6086448
0.4878254
-0.1731990
-1.4338714
-1.9728288
-1.2692899
-0.0051215
0.5389937
-1.5111737
-1.7916925
-1.6852993
-1.9873534
-2.4171151
-2.5469604
-2.2342982
-2.2601737
2.4187454
-1.3971177
-1.9109394
-2.9246738
-2.3728115
-2.0927995

1.1735869
2.0947272
1.2115584
-0.1931528
1.6315401
-0.4750280
-1.6665629
-2.7608528
-2.4601531
-3.4751624
-4.8075566
-5.1191924
-4.1013158
0.6752602
1.9019569
1.9255766
3.1220379
4.3207631
4.3127131
3.1162055
-0.6251780
-0.9428691
-2.2363239
-2.4834359
-1.4443669
-0.1557777
0.0880765
-1.5907104
-1.3287738
-3.0719466
-3.4986741
0.6551674
1.0918945
-1.3214994

2.0803140
3.2219029
4.2880566
4.0142096
0.9268037
-1.2744287
-1.0355193
-2.0958831
-3.4647424
-4.4188055
-4.0179880
-2.6569046
-1.7046510
-1.8206379
-2.3087174
-2.9393508
-3.4130178
-3.2708343
-2.6745185
-2.2126527
-0.9552935
0.5143212
1.0550026
2.3986653
3.2288478
2.7029654
1.3617287
-1.8999199
-0.9501233
0.4156832
2.7904117
3.3281411
0.9518608
-2.9512874

175



Regioselektive  Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&aure und

einem Keton besteht

H -1.9364949
-3.3379815
1.5733124
-1.9783719
-2.9431317
-1.6939028
0.5639327
1.5378306
0.5998502
0.4151420
0.4552484
0.6898421
0.8611930
2.6386154

H
H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H 29757906
H 28236450
H 0.6256917
H -1.9451471
H 0.5988170
H 3.0374905
H 17539188
H 0.2558391
H 17792326
H -2.6790256
H 0.3785554
H 2.0040553
H 0.4160222
H

2.1534142

Struktur [12+6]

63

C 1.2710497
C 1.3584002
C 1.9160118

176

-2.6306066
-1.5381992
0.7023643
0.9977714
3.1145287
5.2530400
5.2385930
3.1159250
-4.3560717
-6.1567018
-5.5992673
-3.2241248
-1.4232072
-0.5334507
-2.2266391
-1.0103533
-2.1218035
0.3717427
0.9488701
1.2190474
1.5646074
2.3981152
3.0209858
-1.6447119
-0.3007209
-1.0000873
-0.8900595
-0.5879994

0.2030526
1.2790026
2.5501503

-1.7786676
-1.6934974
-1.9657419
-3.1097288
-3.9107783
-3.6441811
-2.5842884
-1.7700445
-0.6416580
-2.3339159
-4.7634447
-5.4799682
-3.7930082
-0.2193357
-0.6521313
-1.9200890
-0.0745534
-1.1153930
0.1563417
4.1366154
5.3066790
3.5564827
2.9231657
4.2684013
4.4783814
4.3957076
2.0828129
1.9936792

3.5457337
2.4763140
3.0981099
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2.4309937
1.5066468
1.0356009
-0.1813449
0.7042714
0.6078135
0.7759492
0.7801015
0.6109903
0.4416252
0.4376601
0.3603987
-0.1810411
-1.5547532
-1.9538305
-1.0106555
0.3481828
0.7577429
-1.7153379
-2.0577686
-2.2011771
-2.5249349
-2.7212117
-2.5939936
-2.2630957
-2.3802801
2.1787714
-2.0811520
-2.6380029
-2.7730665
-2.1837039
-2.1299319
-2.0662189
-3.4720115

2.1194360
0.9446163
1.1536989
-0.5374386
-1.8495170
-2.6215005
-2.0073250
-2.7532056
-4.1398469
-4.7681872
-4.0146559
0.5486443
1.6633322
1.8633628
3.0046687
3.9746218
3.8001255
2.6601339
-0.7447138
-1.3979577
-2.7849849
-3.3362598
-2.5097178
-1.1257510
-0.5797594
-1.4480749
-1.6014943
-3.4502904
-4.4166817
-0.4683839
0.5050870
-0.9670677
-2.4936276
-1.4321444

4.4812357
4.8718096
1.2989772
-0.9488478
-0.9769206
-2.2849320
-3.5314371
-4.7115852
-4.6594790
-3.4241606
-2.2478345
-1.7363629
-2.4318917
-2.7569872
-3.4343893
-3.8076849
-3.5113161
-2.8402061
-0.8062672
0.5335847
0.6915868
1.9346603
3.0429357
2.8988038
1.6566975
-2.0013310
-0.6101241
-0.1643374
2.0324819
3.7509601
1.5503079
-2.9567881
-2.0933255
-1.8797562



Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht
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Struktur [11+14]

63
C
C
C
C
C

1.4545423
-2.2953851
-3.0050287
-1.3380310

1.0761780

1.8129134

0.3131783

0.3103209

0.6050110

0.9102889

0.9034071

2.2719257

2.6783086

2.7305138

0.2722849
-2.1399447

0.1758067

3.4715094

2.4166322

1.0662613

2.6483747
-2.9886666

0.5514878

1.9396408

0.3352146

2.0927419

-0.0563119
1.3049061
1.7995760
0.9457137

-0.3993862

0.5823168
1.1125086
3.1462460
4.8681706
4.5538997
2.5147798
-4.5159704
-5.8497332
-4.7249758
-2.2532017
-0.9212039
-1.0129419
-2.5667056
-1.0918778
-2.4754470
0.2699162
-0.0887186
1.7694297
2.9341606
3.2507906
3.0321372
-2.9400089
1.3300386
0.3034327
-0.3667165
-0.5079027

2.5667558
2.6335548
3.7994269
4.8560895
4.7714517

-1.6837093
-2.4999511
-3.6851582
-4.3410832
-3.8102958
-2.6028460
-1.2853461
-3.3734448
-5.5794543
-5.6719619
-3.5966520
0.3132477
-0.4546612
-1.4129731
-0.1824292
-0.7315585
0.0490853
4.4011691
5.2152017
3.1913504
2.4370100
4.0085080
5.2602286
5.6490450
3.4652626
3.3413471

0.6902904
1.0884352
1.7382397
2.0100162
1.6226936
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-0.8945100
2.2438319
2.0675345

-0.6734839

-1.8063666

-3.0220632

-2.8875617

-4.0118844

5.2897331
-5.4362631
-4.3093292
0.3744780
1.4857313
1.4169782
2.5046335
3.6854454
3.7631303
2.6739341
-0.8031589
-0.9334085
-2.1621700
-2.2331554
-1.0771364
0.1513588
0.2178469
-1.8948421
-1.4268399
3.2978151
-3.0829901
-3.2020958
-1.1379089
1.0557074
1.1761170
-1.7455648

3.6357833
1.5965798
0.4049782
-1.3738601
-0.8102019
-1.7479116
-3.1116402
-3.9353350
-3.4076451
-2.0491530
-1.2278682
-2.0168778
-2.8180392
-3.5862773
-4.3524413
-4.3768683
-3.6474450
-2.8907102
-1.2753022
0.1674365
0.8446981
2.1538648
2.8142503
2.1517670
0.8429877
-2.1927423
-0.4583965
1.7915290
0.3355416
2.6506958
3.8272253
2.6423368
0.3164853
-3.2333814

0.9601237
0.8711789
0.4222393
-0.0191669
0.8423677
0.8713254
1.1662206
1.2565204
1.0532578
0.7642988
0.6753517
0.5799019
0.0343181
-1.1467682
-1.5672418
-0.8214320
0.3687932
0.7933755
-1.5462819
-2.0363115
-2.1135245
-2.6000502
-3.0256268
-2.9678433
-2.4790728
-2.1376284
2.2944240
1.1047888
-1.8257295
-2.6702282
-3.4249572
-3.3312581
-2.4829360
-1.8202892

177



Regioselektive

einem Keton besteht

Heterodimerisierung
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem,

von

Styrolen

mit

Diarylethylen
das aus einer einfachen S&ure und

H -2.9029975
-1.8543407
0.3934828
0.4920792
2.4215848
4.5318300
4.6699031
2.7356976
-4.4342273
-6.4295613
-6.1666807
-3.8887324

H
H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H -1.8951847
H -0.5647062
H -2.2781086
H -1.1930932
H -2.1545634
H 0.1583341
H 1.1241048
H 2.8503362
H 1.3164837
H -1.0708357
H -1.9368776
H

-0.4341329

Struktur [12+13]

63

C 0.8604940
1.9951306
3.0920795
3.0583624

C

C

C

C 19278312
C 0.8304144
C

2.0672152

-1.9044264
-2.1529409
-1.9778125
-3.6322791
-4.9481409
-4.9788694
-3.6815787
-2.3426010
-0.1640607
-1.6261513
-4.0520694
-4.9947544
-3.5401359
0.2249581
0.0329763
-1.3529038
0.1178543
-1.6236320
0.0433317
3.8478375
5.7471206
5.6060634
3.6000212
1.7039365

3.7918434
3.0765536
3.7662356
5.1539418
5.8563993
5.1758985
1.6177266

-1.8188474
-3.2349291
1.6742522
-1.7190943
-2.4770042
-1.1532124
0.9738142
1.7363439
0.4570935
0.6085107
1.1206486
1.4851856
1.3201435
2.3504659
2.7837337
2.8871461
0.3595806
-1.9495017
0.3056609
2.0292483
2.5155026
1.8297050
0.6460988
0.1396090

1.2003296
1.6306510
2.1792243
2.2981522
1.8697262
1.3214936
1.5279250

0
C
C
C
C
C
C
c
c
C
C
C
C
C
C
C
C
c
c
c
C
C
C
C
C
H
H
H
H
H
H
H
H
H

1.1910392
-0.9293205
-2.3211691
-3.0824621
-2.4949455
-3.2421572
-4.6047679
-5.2071347

4.4515949
0.0889232
1.1694533
1.4303196
2.5308441
3.3960081
3.1597131
2.0631977
-1.0271031
-1.5897811
-2.8887054
-3.3528353
-2.5254056
-1.2256183
-0.7655203
-1.7473832
-2.1998358

3.0186146
-3.5497406
-4.3648334
-2.8867073
-0.5627560
0.2610122
-1.3234517
-2.8102444
-1.6715969

0.8808484
-1.0656921
-0.9579286
-2.2694541
-3.4459641
-4.6131133
-4.6184513
-3.4533481
-2.2907201
-1.7766641
-2.6359738
-3.2019970
-4.0223656
-4.3074841
-3.7729075
-2.9524594
-1.1701769

0.1393825

0.2606421

1.4851195

2.6096957

2.5023505

1.2789894
-2.4224228
-0.2943594

1.1726588
-0.6055523

1.5558405

3.5609689

3.3685555

1.2021124
-3.3454350
-2.4291144
-2.4730222

1.0743380
-0.2712152
0.4902443
0.5882585
1.0675935
1.2368436
0.9247402
0.4461229
0.2766273
0.4868081
0.1615290
-1.1210632
-1.3122822
-0.2448051
1.0300849
1.2312555
-1.8186526
-2.3761200
-2.8892124
-3.3801996
-3.3689391
-2.8671909
-2.3779771
-2.3367808
1.8734392
1.9075887
-2.9237897
-3.7808344
-3.7607308
-2.8726462
-2.0094126
-1.9188416
-2.0698499
-3.4315772



Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

Struktur [11+16]
73

0.0657107
0.7584482
2.7210868
4.2571168
3.8335253
1.8709841
-4.9325136
-6.2696640
-5.1904563
-2.7620260
-1.4288407
-1.6374700
-3.2047089
-1.7206103
-2.9014830
0.0142874
-0.5233830
3.9683795
3.9072113
1.8982227
-0.0456547
0.0176373

-1.5090088
-3.0115486
-4.4546517
-4.9572616
-4.0039381
-2.5253657
-1.3826770
-3.4476583
-5.5297788
-5.5190388
-3.4646972

0.6488078
-0.0744236
-0.9515247
-0.2762190
-1.1998271
-0.0334719

3.2046880

5.6894793

6.9427801

5.7354699

3.2453477

C 4.2116544 -0.8670733

O O o o o 0o O O

3.6789073
4.1523595
5.1409502
5.6760449
5.2104247
2.6255314
2.3275796
3.3648988

0.3437196
0.8459855
0.1606942
-1.0210211
-1.5323065
1.0209819
2.4354441
3.3724138

1.5479795
-1.9519925
-2.2945295
-0.4076688

1.8548249

2.2167310
-0.0939387

0.2000663

1.0481868

1.6084465

1.3187323

1.8233156

2.2573468

2.6130648
-0.1502379
-2.1823602
-0.0567549
2.5112083
2.7234224

1.9630543

0.9923886
0.7761097

0.5618236
1.0710203
2.3081765
3.0038350
24775715
1.2577145
0.3479638
0.4654876
0.6931288

3.0701835

1.7442917

0.7108432

0.9954175

1.9147588
-2.4519867
-2.4593620
-3.8513232
-4.6738291
-5.9109780
-6.3483450
-5.5376152
-4.3005465
-2.1076655
-2.0912280
-3.1140173
-3.0548144
-1.9768607
-0.9662306
-1.0300409
-2.8106552
-1.7715327
-2.0482716
-1.0815515

0.1873523

0.4844487
-0.4847868
-4.2603738
-1.4547102
-3.0429453
-1.3348311

0.9285147

1.4440589
-0.2579041

47272477
5.1643682
4.2470490
2.8929303
0.2522209
-1.1187316
-0.1683225
0.0102003
-1.0879246
-0.9101076
0.3707225
1.4732768
1.2903458
-2.4193328
-3.5099806
-3.7164726
-4.7806303
-5.6688170
-5.4965056
-4.4377500
-0.5091275
0.5365309
1.9088666
2.8190781
2.3758160
1.0060535
0.1022018
-0.0053976
-0.5293248
2.2762601
3.8772308
3.0777799
0.6331385
-0.9660366

0.7863008
0.6807251
0.4556570
0.3291803
-0.4402631
-0.4117844
0.7833147
1.4016330
1.6885231
2.3125975
2.6597500
2.3802241
1.7573982
-0.2689166
-1.2622457
-2.2090948
-3.1106903
-3.0852108
-2.1346830
-1.2297930
-1.7697725
-2.1809838
-2.2721110
-2.7183006
-3.0909231
-3.0074023
-2.5516771
-1.8602234
1.8962730
-2.0182610
-2.7998302
-3.4746695
-3.3744663
-2.5186524

179



Regioselektive

einem Keton besteht

Heterodimerisierung
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem,

von

Styrolen

mit

Diarylethylen
das aus einer einfachen S&ure und

r r r r r r r r r r rr r r r r rr T T I T T T TT IT IT I T I I =T

-4.9574587
-4.4802091
-4.4764148
-1.7576369
-3.9881289
-3.8648035
-1.9347242
-0.1313075
-0.2440369
-3.6720448
-5.8694453
-7.3162381
-6.5381955
-4.3485100
-0.4397036
-1.4372919
-1.7372252
-2.1713066
-2.7022996
1.2955767
4.3988878
3.8740550
1.5154119
-0.3202225
0.1802095
3.7044322
5.4889658
6.4561006
5.6343071
3.8505066

-0.8258738
0.7911679
0.3718218

-2.7320102

-3.0644998

-4.9256856

-6.5017528

-6.1974508

-4.3184292
2.1589276
2.4781887
0.5088914

-1.7770631

-2.0922603

-0.6608568
0.2657242

-1.4558684
0.8267541

-1.3163930
0.7360395
3.0331246
5.4478432
6.2268990
45915213
2.1826321
1.7405524
0.5380779

-1.5522149

-2.4516291

-1.2529634

Struktur [12+15]
73

C 3.1599687 -1.8599530
180

-1.6462402
-1.1376409
-2.8702101
0.7199678
-2.2104641
-3.8268445
-3.7877328
-2.0918283
-0.4804680
1.5421356
2.6456267
3.1427377
2.5252900
1.4111768
1.4918454
2.6546890
24141414
0.3980943
-2.5095932
-1.0660697
0.7425267
0.9356868
0.7702023
0.3822726
0.1814624
2.7387738
3.9651329
3.0242968
0.8540352
-0.3904342

0.0357696

O O O o0 0 o o O O 0O O o0 O O 0 0O o O O 0O O o0 O O o o o O o o o o o o

3.2450165
4.2036081
5.0550915
4.9797737
4.0344976
2.2709392
2.7086152
4.0476034
4.4178617
3.4634395
2.1292629
1.7523568
1.0988296
-1.9543946
-2.7725684
-4.1359470
-4.3043248
-5.5525681
-6.6624148
-6.5115789
-5.2596499
-1.4203954
-1.1667512
-1.5566930
-1.2552139
-0.5703365
-0.1773117
-0.4683018
-2.4593474
-2.3070480
-3.3978811
-3.2019336
-1.9115228
-0.8147581

-0.6548648
-0.5308835
-1.5959671
-2.7801210
-2.9081145
0.4351086
1.8556603
2.2240791
3.5687633
4.5574328
4.2018179
2.8627205
0.1407118
-0.1581322
0.5903267
-0.0183981
-1.3789046
-1.8962379
-1.0490976
0.3104568
0.8200461
-1.4404880
-2.6883617
-3.0559360
-4.3155284
-5.2443573
-4.9125492
-3.6545122
0.0852097
1.5670542
2.4329057
3.7787555
4.2821953
3.4295233

0.7562954
1.7777975
2.0748636
1.3369847
0.3125903
0.4575368
0.5100344
0.2763243
0.2779910
0.5313646
0.7637992
0.7391688
0.1617698
-0.3601213
0.7774692
1.0636044
1.3477777
1.6986179
1.7707525
1.4913134
1.1379695
0.0643464
-0.5628148
-1.8841186
-2.3775113
-1.5789630
-0.2746790
0.2253446
-1.8092977
-2.1632343
-2.3226156
-2.6492053
-2.8231887
-2.6722058



Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

C

Ir r r r r r r r r r r T r*r r r rr T r*r I T T* T T T T T T T T T T O O

-1.0136257
-3.8559625
-1.9767616
-4.4163666
-4.0654085
-1.7615719

0.1978186
-0.1474118
-3.9389564
-4.6397921
-4.0815001
-1.0494571
-2.1052728
-1.5598460
-0.3464646

0.3519683
-0.1592892
-5.1498266
-7.3714667
-7.6404409
-5.6612507
-3.4487645
-0.9709847
-2.5091864
-1.8792216
-2.9332564
-1.7364933
-0.9645736

4.7927931

5.4537118

3.7575250

1.3853139

0.7142066

4.2628716

2.0867169
-0.4787132
0.7644869
2.0627415
4.4332123
5.3298474
3.8064865
1.4271304
-1.5398926
0.0406487
-0.3774210
-1.4053022
-2.3582460
-4.5892999
-6.2354498
-5.6396926
-3.3817210
1.8855275
0.9792307
-1.4506203
-2.9600856
-2.0607620
1.1667751
1.4646507
-0.1762039
1.5925429
-0.4299739
0.3920167
1.4577633
3.8459531
5.6076567
4.9737976
2.5768965
0.3904017

-2.3481080
-2.1069286
2.0828871
-2.2052957
-2.7752174
-3.0859371
-2.8205341
-2.2501435
-1.8369982
-1.5442629
-3.1774235
1.0940391
-2.5087543
-3.3875513
-1.9763378
0.3406934
1.2355192
0.9241601
1.5453204
2.0373335
1.9126140
1.2964384
1.8958594
2.7399755
2.6432767
0.3523292
-2.4652290
-0.2774200
0.0639914
0.0805392
0.5449314
0.9628504
0.9066115
2.3578361

5.7829829
5.6601038
3.9874653

I T I =T

2.4182970

Struktur [11+2]
65

1.1548559
0.9428580
0.3620914
0.0109373
0.2272829
0.7975033
1.2912298
1.8664320
-0.6339915
-1.6993962
-3.1202856
-3.5202250
-4.8340314
5.7705656
-5.3859496
-4.0701192
0.0796270
1.0744985
1.0812742
2.0530462
3.0442456
3.0394972
2.0592226
-0.3877379
-0.0147281
-0.9647393

O O O o o o0 O o 0O O O o0 o0 O O o0 0 O O o0 0 o o o0 o O 0o

-0.5795022

-1.4989925
-3.6035407
-3.8270428
-1.9469905

3.0196258
3.0474272
4.2171808
5.2983373
5.2431733
4.1050058
1.9849336
0.6994663
-1.5513742
-0.6341450
-1.1027835
-2.4259883
-2.8286615
-1.9132742
-0.5906051
-0.1907640
-2.3806951
-3.4187445
-4.2408063
-5.2251320
-5.4169013
-4.6336627
-3.6623219
-1.5204619
-0.1360692
0.8593923
2.0894598

2.8809090
1.5575411
-0.2731241
-0.7588287

2.8279430
1.4153792
0.8326720
1.6221052
3.0078146
3.6064497
0.5630615
0.9161506
-0.1755534
0.4185839
0.0757166
0.3138847
0.0663835
-0.4216175
-0.6533213
-0.4048524
0.6503739
0.3685543
-0.7811696
-0.9501335
0.0175869
1.1768761
1.3547752
-1.6891030
-2.2259047
-2.5111976
-3.0535661

181



Regioselektive

einem Keton besteht

Heterodimerisierung
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&aure und

von

Styrolen

mit  Diarylethylen

C
C
C
C
C

I

Ir r r r r r r rr rr r rr T I* T r* rr T T T T T T IT IT IT IT =T

H

0.7661415
1.7228294
1.3319287
-1.5171382
-1.6205984
-2.0247407
-1.3391785
1.0631740
2.7718255
2.0828880
-1.7394115
-2.4511424
-1.2034970
-0.1054825
0.2897168
2.0281420
3.8026762
3.7938361
2.0474080
-3.7816525
-6.1118172
-6.7958669
-5.1278131
-2.7970875
-0.6328328
-2.3699335
-1.8485738
-1.5751524
0.5110671
1.1177815
0.2023412
-0.4293072
-0.0470031
0.9607638

182

2.3492667
1.3641465
0.1385895
-2.1658846
-0.4086167
0.6637305
2.8376111
3.2990725
1.5401136
-0.6360433
-3.1803753
-1.5947277
-2.2273529
-2.2619894
-4.1494858
-5.8588736
-6.1880237
-4.7929802
-3.0694076
0.8493021
0.1333210
-2.2286190
-3.8619995
-3.1509762
-0.0456164
0.3391431
-1.3244989
0.3518926
-2.1304256
-0.1074395
4.2393205
6.1886508
6.0960629
4.0844170

-3.3314501
-3.0678114
-2.5199258
-2.5238880
1.9413293
-2.3433031
-3.2856226
-3.7780106
-3.3112454
-2.3463902
-2.1662462
-2.4753246
-3.5752368
1.7218542
-1.5233240
-1.8372970
-0.1203517
1.9481122
2.2720467
-0.5769456
-1.0260527
-0.6169874
0.2554697
0.6932232
2.2613160
2.2327176
2.5033491
-0.0636176
-1.8508004
0.6697971
-0.2465794
1.1736664
3.6303039
4.6838177

1.6043577
1.0946526
2.6958329
2.1756028

Struktur [12+1]
65

3.5183509
3.8062352
2.9871797
1.9231121
1.6523403
2.4563614
4.9205101
5.8137444
-1.2806996
-2.7551682
-3.8240432
-3.9195550
-4.9376957
-5.8940983
-5.8276617
-4.8027976
-0.9043176
0.3118437
1.3563418
2.5370135
2.7043872
1.6902953
0.5067360
-0.9289188
-1.1786850
-2.3239474

O O O o o o0 O o 0O O O o0 o0 O O o0 0 O O o0 0 o o o0 o O 0o

-2.4974672

2.1432004
2.1360085
0.4508781
0.5860126

1.8646094
2.1352893
3.0606005
3.6929878
3.4106445
2.4935143
1.5102867
0.6234460
-0.8554466
-0.3443579
-1.4077911
-2.1578948
-3.0970602
-3.2977433
-2.5459936
-1.6111207
-2.0333032
-2.2984391
-1.3342160
-1.6696485
-2.9641481
-3.9288995
-3.6033319
-1.2113814
0.0206734
0.1705458
1.3095100

3.2934904
-0.5054557
0.2332017
1.9597744

3.6618369
2.3085433
1.6324403
2.2778807
3.6185295
4.3066053
1.5823730
2.0537871
-0.7806859
-0.5472900
-0.3507261
0.8342134
1.0139792
0.0137548
-1.1596784
-1.3356813
-0.0335195
0.6277092
0.7640336
1.4025451
1.9260607
1.8174385
1.1785695
-2.3710761
-3.1995744
-4.0028280
-4.7905092



Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

-1.5378385
-0.3946077
-0.2217251
-1.5903130
-2.7388271
-3.0736233
-3.3829572
-1.6756440
0.3653066
0.6812904
-1.2084589
-2.6813826
-1.3638553
-1.6300318
1.2201174
3.3342888
3.6372675
1.8365120
-0.2922758
-4.7784674
-6.5791536
-6.6915725
-4.9929156
-3.2093593
-2.0493828
-3.7425861
-2.4345720
-3.0094990
0.1601891
-0.6065177
3.2083455
1.3140038
0.8295195
2.2589451

2.3251507
2.1927401
1.0540269
-2.4909371
0.6700885
-0.6201712
1.4021134
3.2152725
2.9747202
0.9481337
-3.3740239
-2.4840389
-2.6227759
-2.8537806
-0.3244996
-0.9316612
-3.2200120
-4.9252915
-4.3403575
-1.0084321
-2.6786951
-4.0274397
-3.6648837
-1.9901108
1.4995192
1.0927565
0.2100927
0.2094633
-1.3660971
-0.0144794
3.2988911
4.4192170
3.9103559
2.2787351

-4.7785174
-3.9814937
-3.1992610
-2.8786575
0.6126907
-4.0380223
-5.4200382
-5.3929612
-3.9813047
-2.5926868
-2.3477100
-2.7610003
-3.9451397
-0.0369519
0.3779911
1.5071821
2.4308002
2.2338532
1.0814214
-2.2461726
-1.9387980
0.1558594
1.9436814
1.6480007
0.4001011
0.7528346
1.5634998
-1.4639383
-2.3334421
-0.5708737
0.5892775
1.7376231
4.1310282
5.3578253

4.1428464
5.0208244
6.6130132

I T I =T

5.8058105

Struktur [1+7]%
33

2.2010095
0.7465948
0.1657143
0.7675970
1.4690567
0.4117019
0.0672652
0.9081118
0.5246148
-0.6990597
-1.5395831
-1.1596752
-0.0480120
-1.4671779
-2.1707926
2.4307910
2.7533338
2.5606399
0.5660169
-0.0551128
-2.0439894
-1.4232145
-3.1844324
-1.6292363
-2.2593620
-1.8086175

r r r r r r T T I I I T O O O O O O O O O o o T O O O

-2.4855790

1.1665263
1.8322015
0.2442547
0.2705664

-1.0104212
-0.7095150
-0.7444327
-1.0953686
-1.5283596
-1.3905969
-0.2587803
0.8707233
1.9272270
1.8795320
0.7691086
-0.2918198
-0.3343195
0.1856048
0.5233728
-1.3830695
-0.0624468
-1.7116299
0.3750913
-1.2438076
-0.5683683
1.0763378
0.8983255
1.2993194
-0.3604539
-1.1637683
0.7328723

4.2214092
0.5399705
1.4175822
3.0867264

-2.8357204
-2.6893381
-1.5729217
-0.5899307
0.6241489
1.5027229
2.3236784
2.4718550
3.2854794
3.9710022
3.8436945
3.0287657
-3.8908110
-3.6591577
-4.9758739
-3.8409800
-2.7108453
-2.0744470
-4.4776886
-4.5275356
-3.1037814
-3.0140263
-4.7863411
-5.5360840
-5.6241026
2.9269381
4.3836839

183



Regioselektive

einem Keton besteht

Heterodimerisierung
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&aure und

von

Styrolen

mit

Diarylethylen

H

H
H
H
H
H

-0.9910937
1.1789788
1.8711357

-0.2983266
2.2973844
1.7180878

Struktur [1+8]*

3.9627325
3.0788892
3.3574542
4.4703775
5.3316786
5.0785861
1.9494533
0.8961753
-0.7534762
-1.9918427
-2.6445937
-1.7273991
-2.3022253
-2.7807260
-0.0092360
-3.4989581
-3.1140954
-0.9078071
-1.2852250
3.7574769
5.7539316
6.2083574
4.6828763
2.7028989
1.8933347

2.7107428
2.7912037
0.9081348
-2.2242382
-0.8144616
-2.5390644

0.2400564
0.0276545
0.6578344
1.4740582
1.6748352
1.0562261
-0.8335860
-1.1009012
0.7639749
0.6040629
1.5140023
2.5438992
3.1527793
-0.3913563
-0.1537385
1.9945044
0.8677467
2.0637784
3.2153739
-0.2480083
1.2117477
2.3133777
1.9542457
0.4953431
-1.2885833

4.6138474
3.4022153
1.9615633
1.5523097
0.6450709
0.2879572

1.1412967
0.0538527
-1.1848917
-1.3193221
-0.2290260
1.0001195
0.2557176
-0.6113262
0.2926462
0.4974451
1.5006056
2.1523347
2.8608589
-0.2352365
-0.1813984
0.9930385
2.2645062
2.7015115
1.4057771
2.0959716
1.8412132
-0.3442900
-2.2745039
-2.0414417
1.2515507

0.9944025

0.2990777
-3.9627057
-4.7029442
-4.2958517
-3.1407475
-2.3824441
-4.2871638
-5.6023328
-4.8862736
-2.8411228
-1.5081724

Struktur [1+9]*

0.8888549
-0.1701215
-0.2239196

0.6307610

1.6948850

1.3760767

0.4868872
-0.0873714
-0.9308136
-1.2158553
-0.6515771

0.1938802
-1.2117690

0.6406585
-0.8693838
-1.8748787
-1.3647301

0.1438944

1.8075882

-0.8357268
-1.9952433
-0.9341714
-1.8693219
-2.2526811
-1.7022034
-0.7855535
-0.6494785
-2.3001034
-2.9755952
-1.9816041
-0.3241721

0.2662680
-0.5116618
-0.7600864
-0.3377173

0.2423287
-0.4905377
-0.1403545

1.1455688

1.4241420

0.4317226
-0.8422441
-1.1258425
-0.9936974
-2.1173489
-1.6086025

0.6593425

2.4184763

1.9309738
-1.4956543

-1.6679855
-0.4091894

0.3138584
-0.4025675
-1.6851106
-2.2518623
-1.5314390

1.3141800

0.0372358
-2.2489668
-3.2620107
-1.9898208

-3.2690318
-2.5499188
-1.3194725
-0.6266188
0.2622053
1.3853065
2.4654058
2.6050656
3.6714198
4.6215657
4.5048391
3.4372385
-3.5039432
3.3415397
5.2485502
5.4601762
3.7778872
1.8846648
1.4570105



Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

1.4293844
2.5602806
0.2998118
1.7714894
1.2115612
-0.6091552
1.0768171
-0.2954234
-0.0128672
-1.3768818
-2.0972295
-1.5369034

Struktur [1+14]*

4.0508102
2.9816379
3.1262364
4.2924446
5.3391760
5.2185349
1.8018888
0.5955060
-0.5003616
-1.7194296
-1.8994359
-2.8826489
-0.0737213
3.9486174
6.0362852
6.2552940
4.4009712
2.3261418
1.8614938

1.3013873
-0.0717832
0.4967399
-0.4017346
1.1605282
-0.7310504
0.5999939
1.4216020
-1.5986818
-0.5612890
-0.3498966
-2.0189140

-1.0890986
-0.2778784
1.1302194
1.6971107
0.8764179
-0.5162421
-0.9274254
-0.3598233
-0.6744703
-0.7383996
-1.1510830
-0.3519972
-0.4929030
-2.1751736
-1.1492666
1.3292116
2.7812737
1.7767039
-2.0213705

0.1984289
-0.3273061
-4.6757344
-3.3237282
-2.7182469
-4.8974806
-5.4411985
-4.6812889
-5.2158541
-5.6602677
-3.3294977
-3.2791948

-0.0206288
-0.4722315
-0.4232808
0.0695746
0.5176513
0.4705004
-0.9768527
-1.3483659
1.0532210
1.3750795
2.3826279
0.6284527
-0.0697934
-0.0620251
0.8144829
0.8987056
0.1011370
-0.7850221
-1.0120239

0.5293271
-0.0846037
-4.1362293
-5.3140783
-5.2531723
-4.0169243
-2.8363118
-4.1685381
-6.2783137
-6.1765104
-3.9884083
-1.8787844

Struktur [1+16]*

41
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4.4054879
3.7754215
4.1147860
5.0374866
5.6473426
5.3327898
2.8370895
2.0186874
-0.2312511
-1.3814909
-2.4958112
-1.5852815
0.9291477
4.1515742
5.8140921
6.3773104
5.2974835
3.6546179
2.6999771

0.7215902
-0.9699798
-0.6603587
-0.3333537

0.3154933

0.6421764

0.3125479
-1.1632389
-0.5759461

0.5792784

1.1613002

0.5853064

1.4569332
0.6950402
0.9523052
1.9373830
2.6807027
2.4391689
-0.3073049
-1.1042221
0.3443903
-0.1862681
0.5952118
-1.5454201
-0.4390695
1.2594241
3.0180459
3.4501928
2.1323250
0.3701970
-0.4142065

-1.5006745
-1.9493796
1.2119452
0.5516955
-0.6866500
-1.2682657
-0.6207067
2.1802319
0.9973216
-1.2039386
-2.2260905
-1.0611071

1.3722077
0.3525757
-1.0020604
-1.3149226
-0.2908571
1.0519014
0.7407139
-0.0756992
-0.0905923
-0.0721263
0.4804604
-0.6134973
-0.1067232
2.4153073
1.8398304
-0.5454639
-2.3552778
-1.8003664
1.8232046

185



Regioselektive

einem Keton besteht

Heterodimerisierung
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&ure und

von

Styrolen

mit

Diarylethylen

2.2773509

1.6558572
-2.4252766
-2.5625703
-1.8945922
-1.0717491
-0.9031577
-2.9395579
-3.1951912
-2.0187627
-0.5681366
-0.2820060
-3.8308966
-4.8628846
-4.5788792
-3.2563499
-2.2194247
-4.0513153
-5.8908763
-5.3902005
-3.0409469
-1.1863338

Struktur [1+2]t

33

C

C
C
C
C
C
C
C
C

4.1960390
3.1424632
3.4054257
4.6635108
5.6900859
5.4551124
1.8673240
0.6766095
-0.6828948

186

-1.1947511
-2.0330801
-2.4713086
-3.7634279
-4.1336806
-3.2148599
-1.9331556
-2.1857506
-4.4831397
-5.1397763
-3.4995195
-1.2052133
0.3405745
1.1281056
2.1660823
2.4299762
1.6599949
-0.4498819
0.9376373
2.7767215
3.2403762
1.8579952

-0.9187362
-0.0262668
1.3689423
1.8417796
0.9411751
-0.4388100
-0.5783659
0.1020526
0.2916967

-1.1349359
0.3781932
0.0364889

-0.4681612

-1.6392736

-2.3009317

-1.7842469
0.9542823
0.0516866

-2.0411772

-3.2251118

-2.3073651
0.0998907
0.6038689
1.4967411
1.8773199
1.3656388

-0.6167498
0.2954503
1.8947554
2.5739379
1.6493976

-0.3432376
-0.6736603
-0.6607868
-0.3214636

0.0060580
-0.0071496
-1.0169338
-1.2704044

1.1555463

-1.9022337
-1.8996332
-3.1568578
-0.0067896
4.0044326
6.2571306
6.6789244
4.8607911
2.6213905
1.8217893
0.7058955
-0.1102805
-4.2469701
-5.4889271
-5.6700805
-4.6067738
-3.3654829
-4.0971610
-6.3192730
-6.6454308
-4.7624031
-2.5524671
0.0825138

r r r r r r r OO O OO =TT T >IT T T T T T T O T O

-0.6698573

Struktur [3+4]*
49

1.7321789
1.1257790
0.3669084
0.2108862
0.8121068
1.5739493

O o O o o O 0O

1.3315070

0.9175629
2.0126689
0.3069419
0.1924590
-1.9932988
-1.1330437
1.3207408
2.9138133
2.0764921
-1.6728448
1.1741846
-0.4482341
1.1483511
0.6107458
-0.7771581
-1.6278178
-1.0973178
2.2294715
1.2659896
-1.2018987
-2.7063243
-1.7659497
0.8868185
-0.7739523

0.1212680
-1.0137202
-1.8438277
-1.5491734
-0.4115192

0.4224977
-1.3974087

0.8930442
0.8658641
0.5760663
-0.0553630
-0.3574798
0.2430152
0.2659851
-0.3175894
-0.9318799
-1.0214205
-1.4846656
-1.7940575
0.2297990
-0.0814660
-0.0536850
0.2900024
0.6048425
0.2119963
-0.3440565
-0.2939816
0.3180800
0.8889913
1.6618580
1.4019663

2.2784587
1.7188140
2.5558318
3.9130645
4.4547943
3.6326683
0.2593922



Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

Ir r r r r r r rr r rr T T T T T T T T T O O O O O O O O O O O O O O O

2.7440903
1.1124689
0.6760068
0.7445192
1.4637711
1.4976469
0.8262396
0.1180765
0.0768771
-0.7736332
-1.9226819
-2.5556795
-3.3309835
-3.9631130
-2.6796647
-0.0918637
-0.3711279
0.6980693
2.0566393
2.3484123
2.8682767
3.5191176
2.9104697
1.7947281
0.0193779
0.1436319
-0.4699621
-0.3946756
0.8647928
2.0552867
2.0038940
0.5986189
-3.7234565
-2.7085770

-1.9885343
-0.2423376
-0.4927283
0.3589042
1.5801078
2.3530476
1.9261442
0.7200609

0.0567094
1.4137873
1.2034963
-0.1555407
-0.5438862
-1.9312272

2.3715124
-2.7452019
-2.2156610
-0.1817388

1.3058181

0.7776602
-2.3438019
-1.2372541
-2.8295857

0.6079477

0.4289362
-1.4383875
-1.0000883
0.3899418
2.5352120
3.2879437
1.9112883
2.1843124

2.3567519
2.2865088

0.0417332
-0.7244022
-2.0243079
-3.1774835
-3.1969057
-4.3473844
-5.5032409
-5.5077546
-4.3566010

0.1521228

0.5948269

0.5791141

1.8551469

1.7280958

1.1374048

2.1449010

4.5486801

5.5131651

4.0491349

1.6626866
-0.9895868

0.2421601

0.7253664
-0.5941418
-0.3370930
-2.1844947
-4.3526210
-6.4093497
-6.4054576
-4.3584477
-2.3114923

0.0175208

0.7983772

2.2351831

-2.1932745
-3.2631767
-1.7908801
-2.6405472
-4.1137006
-4.5014605
-4.6800625

I T T T T I IT =T

-3.2032754

Struktur [3+5]*
53

-4.2292387
-3.3996440
-3.5575556
-4.4982194
-5.3067216
-5.1732250
-2.4544584
-1.4433064
-0.8701501
-1.8648307
0.5143277
0.8081634
2.0688152
3.0569085
2.7747266
1.5134485
0.4680633
1.1655537
2.0418547
1.1355075
2.3968758
2.3223733

I T O O O O O o O O O O O O O O O o o o o O O

1.2972247

3.3123133
-0.1410091
-0.9078137
-0.5221303

0.2001420
-2.1959317
-1.9711594
-2.7046328

-1.2675466
-0.2694029
1.0755820
1.3968339
0.3936045
-0.9377498
-0.6682222
0.0885481
-0.3760463
-0.0107634
0.1759684
1.5426849
2.0346530
1.1685762
-0.1922211
-0.6813260
0.2662321
-0.5911468
-0.1400268
-2.0387754
-2.4282439
-3.4765657
-1.7448175

0.8676258
-0.2713890
0.3460952
2.7100993
2.0559593
2.6455363
0.8971839
1.5545454

0.8437523
0.2692396
0.6935005
1.6587289
2.2161296
1.8068668
-0.7261898
-1.3376992
-2.6874785
-3.8135085
-2.9931515
-2.8771552
-3.2202529
-3.6943400
-3.8242018
-3.4745098
0.5314571
1.1273447
2.2209276
0.7040733
-0.0982026
-0.4094558
-3.5922465

187



Regioselektive

einem Keton besteht

Heterodimerisierung
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&aure und

von

Styrolen

mit

Diarylethylen

H 3.5341822
4.0377219
2.2770505
0.0482828
-2.8447464
-2.0077356
-1.4805102
-1.5398815
-0.5304178
-2.4890936
-4.1186505
-5.8079188
-6.0494825
-4.6189438
-2.9457760

H
H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H -0.7884899
H 1.0458194
H 0.2402694
H 24967772
H 3.3063710
C 2.7036125
C 3.5170469
C 3.6874270
C 3.0393097
C 2.2199258
H 25763791
H 4.0190664
H 4.3277529
H 3.1790477
H

1.7151636

Struktur [3+6]*
47

C -0.0704233
188

-0.8747219
1.5541520
3.0996915
2.2428303

-0.4763868
1.0761665

-0.3503485
1.1780421

-0.0553843

-1.7327065

-2.3016348

-1.7091837
0.6564042
2.4301599
1.8616700

-1.4745186

-2.6809293

-2.2002458

-1.8078268

-2.3133197

-1.0558744

-0.5977552
0.7754962
1.6946722
1.2436887

-2.1277898

-1.3105550
1.1312110
2.7632546
1.9481587

-1.1752136

-4.2039506
-3.9685739
-3.1252071
-2.5273527
-3.6414891
-3.8740198
-4.7825782
-1.2376010
-0.4533061
-0.9899219
0.5162505
2.2389697
2.9683695
1.9791515
0.2544787
-2.6531200
1.5904817
0.0918853
-0.9962757
0.5013729
3.0647612
4.0969388
4.2952646
3.4613405
2.4345149
2.9273636
4.7488017
5.1014417
3.6160882
1.7768904

-4.0497914

Cc
Cc
Cc
Cc
Cc
Cc
Cc
Cc
Cc
Cc
Cc
Cc
Cc
Cc
Cc
O

C
c
c
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H

0.4340935
0.5539645
0.1702488
-0.3318030
-0.4495161
0.8209857
1.1939596
1.9524918
3.4669048
1.6882930
1.6837898
1.4971794
1.3179653
1.3291270
1.5121757
-1.2122481
-2.0426351
-3.3102664
-1.9613953
1.5366002
1.2039538
1.1818664
1.5032717
1.8409337
3.6769470
3.8386829
4.0269027
1.4477706
-0.0776653
0.7412587
-0.1557182
-0.8323138
-0.6233780
0.2686759

-0.2677775
1.1000638
1.5356901
0.6221214

-0.7335689

-0.7873957

-0.0947561

-0.8086961

-0.7791066

-0.2518368
1.1261283
1.6046900
0.7129601

-0.6612121

-1.1362111
0.7727749
0.2651496
0.9649759

-1.0827503

-2.2126789

-1.3661847
1.0872530
2.6782010
1.8434540

-1.2572411
0.2532204

-1.3060674
0.9655810
0.1487329

-1.8772774

-2.2312301

-1.4396508
0.9711179
2.5869264

-3.0855669
-3.4355914
-4.6947817
-5.6339691
-5.3114982
-1.8037954
-0.6545160
0.4679297
0.1512250
1.8605676
2.1248923
3.4238636
4.4842115
4.2372479
2.9359132
0.0794098
0.8556999
1.2569749
1.5154270
2.7548921
5.0582758
5.4977699
3.6092631
1.3185165
-0.8143484
0.1126695
0.9329770
-0.7833276
-0.2527798
-1.7087618
-3.7917185
-6.0461454
-6.6237194
-4.9600083



Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

0.9599493
1.6313620
-3.1120294
-0.9567930
-2.1378370

H
H

C

H

H

C -4.1607330
H -2.7513053
H -3.5059910
H -4.8579955
H -4.7554675
H -3.7641327
H

-3.0081200

Struktur [3+13]*
47

-4.5082670
-3.5656287
-3.6595188
-4.6487735
-5.5684363
-5.4991017
-2.5733270
-1.4475877
-0.7745460
-1.5898405
0.6807584
1.0368970
2.3755451
3.3826230
3.0410352
1.7004543
0.2120250
1.3843106

O O 0O O o O O o O 0O O o O o o o o0 O O

2.3538943

1.8144594
-1.8628246
-1.0823566
-1.2730187
-1.8322094
-0.1306583
-0.6829136
-2.0856048

0.2716187
-0.6563606

1.5057962

1.7325603

-0.8506659
-0.0185228
1.3863932
1.9265641
1.0851147
-0.3027116
-0.6405039
-0.0680682
-0.7820848
-0.5398273
-0.3705641
0.9637651
1.3293460
0.3633748
-0.9683571
-1.3290821
-0.3933486
0.0375385
-0.0635351

-2.7212697
0.4676057
2.5403529
1.9180805
0.7228118
1.9244052
3.4976896
2.7306745
2.6659110
1.1647133
0.4178811
1.9932172

0.8663499
0.2095506
0.3811973
1.1874019
1.8327620
1.6700894
-0.6118515
-1.2194410
-2.4062930
-3.6946704
-2.5766505
-2.8307344
-2.9910903
-2.9059732
-2.6616046
-2.4973768
0.8800531
0.7936428
1.8592885

r r r r r OO OO O O T T T r r r r r r r r r r r T T I T

1.7130329
1.4428762
3.8167669
4.4252231
2.6312520
0.2658054
-2.6147355
-1.6473655
-1.1181029
-1.4297968
-0.6600858
-2.6706633
-4.4449686
-6.2191509
-6.3472864
-4.7206462
-2.9623673
-0.7889611
3.6422680
4.6052294
4.2867716
3.0077527
2.0408018
3.8732824
5.6006767
5.0405466
2.7773846
1.0431429

Struktur [3+15]*

57

C
C
C

-0.1422852
0.0597511
-0.5682021

0.5264222
-2.3733567
-1.7312402

0.6457659

2.3680774

1.7302153
-0.9179525

0.5293568
-1.0496076

1.0279606
-0.2517990
-1.7286764
-1.9308981
-0.9487045

1.5182634

3.0054777

2.0471313
-1.8621661

0.4672723

0.3936422
-0.2089463
-0.7401069
-0.6705935

0.9302740

0.8015277
-0.2674024
-1.2060791
-1.0765971

1.3455589
0.2325358
-0.9998513

-0.1415040
-2.3137397
-2.6073964
-3.0456743
-3.1974189
-2.9225195
-3.5862391
-3.9366239
-4.5432138
-1.2783167
-0.2137969
-0.7070779
0.7335062
2.1689572
2.4591420
1.3131830
-0.1313311
-2.1919582
1.6370685
2.6376775
3.8591523
4.0874805
3.0955906
0.6772999
2.4723461
4.6435212
5.0439872
3.2537677

4.6586818
3.7998082
4.1214556

189



Regioselektive

einem Keton besteht

Heterodimerisierung
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&aure und

von

Styrolen

mit

Diarylethylen

C

c
c
c
c
c
c
C
C
c
c
c
c
0
c
c
c
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H

H

-1.3681811
-1.5533846
-0.9383680
0.8994829
1.1751835
2.4534684
3.6952777
2.4596459
2.3193149
2.3749025
2.5802303
2.7286292
2.6667239
-0.9236265
-1.1492022
-1.8706913
-0.7250645
2.7950803
2.9018905
2.6342997
2.2700683
2.1803801
3.7323979
3.6868230
4.6117620
0.9439763
0.2017270
1.3294131
0.3432791
-1.0829272
-2.1775807
-1.8483733
-0.4202637
2.4975266

190

-1.1018902
0.0109375
1.2334804
0.4044330

-0.5063839

-0.3065414

-0.6197195

-1.1303879

-2.5263224

-3.2758568

-2.6419275

-1.2548076

-0.5077151

-0.5065012
0.2334028

-0.3380437
1.6523394
0.5752175

-0.7526789

-3.2277566

-4.3593527

-3.0456242
0.0299304

-1.6622009

-0.4679159

-1.5571964

-0.2694169
1.4073369
2.2923305
2.0897291

-0.0806802

-2.0479981

-1.8698813
0.7555140

5.2477134
6.0834897
5.7899243
2.6588273
1.6208600
0.7810892
1.6455237
-0.4970654
-0.4677825
-1.6440010
-2.8721223
-2.9143205
-1.7350669
-0.0590413
-1.0537895
-2.2017792
-1.0419475
-1.7751419
-3.8655323
-3.7885926
-1.5999079
0.4817459
2.5308791
1.9895165
1.0632922
1.8412687
0.8735967
2.5489683
4.4209047
6.4461335
6.9715414
5.4910901
3.4843547
0.4931218

-2.6307032
-3.3450290
-3.2986712
-2.5466397
-1.8459586
-2.6875546
-3.9436269
-3.8530642
-2.5107637
-1.2558862

C
C

C

C

C

H

H

H

H

H

C -0.1946456
C  0.2309661
C  0.1024243
C -0.4389637
C -0.8363284
H -0.0909638
H 0.6579401
H 0.4169743
H -0.5623254
H

-1.2850142

Struktur [3+1]}
49

-2.2561474
-2.1174311
-2.5683145
-3.1195083
-3.2457009
-2.8153263
-1.5452270
-1.2200784
-1.0184069
-2.3934339

O O O o o o o o o0 O 0

-0.2649816

0.4706265
-0.1087405
-1.4920518
-2.3029663
-1.7348010

1.5448026

0.5169413
-1.9414712
-3.3793603
-2.3515658

2.2712523

3.5976094

4.3276387

3.7250050

2.3908043

1.7011724

4.0655940

5.3698345

4.3038865

1.9211781

-1.1564106
-0.3450172

1.0003072

1.5048643

0.6848596
-0.6468734
-0.9271449
-0.2925357
-1.1301781
-1.6241047
-0.3886860

-3.0718973
-4.1172009
-4.3133182
-3.4542079
-2.3977855
-2.9066102
-4.7771220
-5.1362793
-3.6141639
-1.7230748
-2.1887388
-2.1343486
-0.9495611

0.1909212

0.1520964
-3.1103042
-3.0199667
-0.9164475

1.1052442

1.0269347

2.5935986
1.4366425
1.4960377
2.6640561
3.7953832
3.7569674
0.2622445
-0.9440379
-2.2150730
-2.7201381
-3.3093197



Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

C
C
C
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-0.7388128
-0.0481343
1.1254360
1.6004624
0.9091347
1.3074212
1.5544893
2.2066565
1.2818044
2.5076446
1.6603166
-0.4331911
-1.6662103
-2.8991373
-3.0492451
-2.2654844
-1.6823914
0.0024708
-1.2665250
-1.9184028
-2.9220608
-3.6901487
-3.4689531
-2.5010134
-0.4227429
2.3125640
2.9491992
3.4914517
3.3986560
2.7691520
1.8903949
3.0297731
3.9957784
3.8333949

0.8266112
1.4868838
0.9379414
-0.2761167
-0.9313933
0.8351395
1.2701833
0.5492213
-1.8863415
-0.7182261
1.4497824
2.4269954
1.2617409
-2.2301478
-0.7816757
-2.2332408
0.6868238
0.1972359
-1.9829713
-2.1922905
-1.2807331
1.0850575
2.5353851
1.6388035
-2.0147529
1.1646733
0.5195013
-0.7559393
-1.3826632
-0.7402703
2.1596547
1.0058522
-1.2618826
-2.3702970

-3.8279725
-4.8460791
-5.3694027
-4.8709491
-3.8485034
-0.6722157
0.6211908
1.6793993
-3.4731137
-5.2809159
-6.1679274
-5.2392405
-3.4514194
-1.9568928
-2.9751786
-3.6226484
-1.1189765
-0.6207127
0.3517752
2.5561767
4.6354846
4.7057126
2.6999522
0.6166286
-1.9390146
2.9516903
4.0041389
3.8108501
2.5593831
1.5033451
3.0948425
4.9747404
4.6330352
2.4142505

2.7241924
1.1860121
1.8292847

I T I =T

1.0367718

Struktur [11+4]%
65

0.6038322
1.0216135
1.3844939
1.3258063
0.9024988
0.5445047
1.1888790
2.5228807
-0.0528412
-1.3492052
-1.1792782
-0.6556442
-0.5581195
-0.9996261
-1.5471363
-1.6324026
-0.0897745
-1.1052201
-0.6309823
-1.5065964
-2.8866622
-3.3800516
-2.5078733
-2.0957355
-0.3441310
-0.1537346

I T T O O O O O O O O O O O O O O 0o O O O O O o O O O

-0.9391536

-1.2276034
2.2631762
-0.0389421
1.5770221

-3.1220937
-2.7470863
-3.7541388
-5.1018181
-5.4622955
-4.4674117
-1.2779760
-0.7553104
-0.4173421
-0.6005157
-0.4291318
-1.4365998
-1.2544441
-0.0662906
0.9359922
0.7526683
0.1330902
0.7790440
1.5869350
2.2592349
2.1220553
1.3046571
0.6411590
-1.9114865
-2.3894403
-2.0537605
0.0674286

0.5305252
0.8941986
-1.0661026
-1.4244845

-1.8342313
-0.5505191
0.3558463
-0.0088127
-1.2895618
-2.2034534
-0.1521703
-0.7250076
-0.5091661
0.3214801
1.8304802
2.6575295
4.0398369
4.6284095
3.8229639
2.4395256
-1.7984673
-2.6017295
-3.6686261
-4.5115357
-4.3280479
-3.3039894
-2.4482357
-0.0116039
2.2272106
4.6622559
5.7089630

191



Regioselektive

einem Keton besteht

Heterodimerisierung
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&ure und

von

Styrolen

mit

Diarylethylen

H

b O r 0 r r r r OO O O T T T T * T T T T T r* T r* ©r* T T T T T T =T

-1.9265003
-2.0810402
-2.2417997
-1.5477465
-3.0796110
0.8953701
-2.9205773
-4.4557462
-3.5795697
-1.1188860
0.4460167
1.7318508
1.6137275
0.8516937
0.2155531
0.3114012
2.6831046
3.3523816
2.5961887
1.2690462
-2.0009411
0.3760098
0.6411972
1.2650484
1.8538094
1.4254941
2.7248405
1.0828233
2.1062988
1.3716820
2.7966030
0.6135232
2.9868869
3.6106099

92

1.8546115
1.5347592
-2.0317883
-2.7934363
-1.9056158
0.1892442
-0.0173277
1.1769069
2.6385525
2.8810079
1.6841910
-3.4816201
-5.8700929
-6.5131474
-4.7397119
-2.3605993
0.3139435
-1.3146692
-0.9129813
-1.2576285
0.2335405
0.8234135
2.1037994
2.5017633
1.5728617
3.9775398
2.0184912
1.4051329
0.5984113
4.2105708
4.4615176
4.4990202
5.9642457
3.9077092

4.2732133

1.8219634
-1.0935410

0.3380987

0.4774144
-2.2740667
-1.6891404
-3.1812205
-4.9932386
-5.3185100
-3.8183712

1.3553679

0.7097900
-1.5756149
-3.2070042
-2.5617778
-0.5201202
-0.2732779
-1.8098367
0.9454311
0.0202564
0.1300454

0.2708937
1.2798103
2.2861629
1.4720960
2.7818881
3.0611182
1.8556791
2.5471993
0.9210078
0.9477811
1.1344076
1.4140537

2.8502151
3.9553858
2.2014354
2.9651979

Struktur [11+5]%
69

2.6017292
2.4168408
3.4941790
4.7017997
4.8647868
3.8106795
1.2132783
0.0410639
-0.2829617
-0.8645040
-1.1254869
-0.6986271
-2.0011614
1.4541832
-2.2768539
-3.6665565
-4.2251757
-3.3976138
-1.1332313
-2.5320175
-3.2774488
2.6408351

-1.2523459
-0.5105255
1.5859163
1.6916941

O O 0O O 0O O o O O O O o O OO O 0o o o O o o o o o o o o

3.0875919

4.2209749
6.2876460
6.5429305
6.2238688

-2.4700847
-2.0312079
-2.2083717
-2.7627576
-3.1711780
-3.0287837
-1.4544348
-0.8863941
-0.9574508
-2.3283189
-0.6688599
-0.1789480
-1.9161611
-3.1831761
-4.2876355
-4.1414841
-2.8836514
-1.7815732
0.1927658
0.2254019
1.2731782
2.3045491
2.2774156
1.2309287
1.3375854
2.4806624
3.0545191

-0.1515330

0.7302874
0.6284596
2.2022100

-1.4389334
-0.1036300
0.8044317
0.3996620
-0.9281723
-1.8384222
0.4576794
-0.0627394
-1.5774996
-1.9905875
0.9351816
2.3334567
1.0923235
1.3344609
1.5658733
1.5570120
1.3214591
1.0912810
-2.1145134
-1.9900056
-2.5380542
-3.2333157
-3.3812146
-2.8269928
-0.1685707
0.3562404
0.3951762



Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

¢ 6 r r r r r r r r r r rr r rr r r r* r* r T T T T T T T T T T T O I O

3.9275855
4.9438677
0.5505370
-3.0544078
-4.3637659
-3.2250767
-0.7454017
0.5732833
-0.2388859
-1.8683959
-0.9307163
1.2853100
1.7946355
3.9319697
5.8075873
5.5137943
3.3630506
-3.8436782
-5.3085495
-4.3097160
-1.8311649
-0.3702417
-0.0483382
-1.5941290
-0.1886777
-1.7631394
0.6870596
0.7499653
3.0564767
3.5560193
3.5008952
3.9963516
0.7482359
-0.3391015

2.4372863
2.8500090
3.2278923
-0.5861585
1.2720034
3.1137109
3.0644957
1.2109435
-3.1583135
-2.4842079
-2.3827189
-1.3663377
-2.4050058
-3.3680282
-3.6135928
-2.8865609
-1.9001368
-0.7988746
-2.7572910
-5.0042492
-5.2658065
-3.3233810
0.7065066
0.0963115
-0.9620721
0.1122459
-0.8431892
0.2911637
4.1470177
2.8077899
2.6573833
1.3482209
4.2638919
4.9637993

1.5343796
1.5042735
0.8914326
-1.4816417
-2.4374410
-3.6727075
-3.9409862
-2.9624664
-1.6357043
-1.5805397
-3.0859275
1.5470747
-2.1623785
-2.8673759
-1.2518329
1.1163169
1.8436358
0.9213337
1.3177199
1.7323264
1.7505071
1.3363111
2.2846493
2.9053129
29117794
0.4969463
-2.0846451
0.0175150
0.4837240
-0.5687094
2.5222332
1.4194086
1.8318161
2.3442205

C
C
C
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-1.6321624
-1.8379712
-0.7590337

1.7512586
-0.1806700
-2.4811129
-2.8427992
-0.9141514

Struktur [11+6]*

-1.3815336
-0.0025416
0.8885587
0.4264801
-0.9415962
-1.8372910
0.6064971
0.1479133
-1.3605270
-2.1136644
1.0900043
2.5917499
0.8788664
0.8588488
0.7525938
0.6633219
0.6885412
0.7960377
-1.6750258
-1.5880533
-1.9289467
-2.3813285
-2.4951749

4.6702652
3.6662293
2.9394345
4.5059529
5.7475713
5.2350650
3.4588794
2.1817833

2.4690254
2.2858384
3.3298313
4.5141544
4.6789634
3.6505789
1.1037304
0.0521156
-0.1211516
-0.9049231
-1.1688088
-0.8214452
-2.2269549
-1.8931887
-2.8837039
-4.2285760
-4.5749996
-3.5803725
-0.6745582
-2.0414427
-2.5113411
-1.6259719
-0.2665874

1.8968621
0.9436451
0.4517813
2.1817851
3.0848865
2.2840042
0.5757724
-0.3165840

-2.2939921
-2.0227141
-2.3838936
-2.9439699
-3.1846154
-2.8686400
-1.4481843
-0.6458833
-0.3363616
-1.4343510
-0.4772837
-0.4088551
-1.5642181
-2.9249757
-3.9033524
-3.5337684
-2.1814239
-1.2057137

1.0528659

1.3657541

2.6377232

3.6197000

3.3177185

193



Regioselektive

einem Keton besteht

Heterodimerisierung
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&aure und

von

Styrolen

mit

Diarylethylen

C

H

-2.1429847
0.8739519
1.1925917
1.5048404
2.1661938
1.5095308
1.3404185

-1.2774980

-1.8603994

-2.8796551

-2.2570639

-1.9117087

-1.8237524

-3.1945699
1.6920606

-2.0957091

-2.8994054

-1.3094640
1.1292852
1.9575453
0.8305131
0.6266912
0.5753231
0.7372171
0.9192375
2.8100296
3.1540169
2.9910495
0.8169720

-1.7687220
0.5801643
3.2499579
2.0236479
0.5269038

194

0.1997239
1.6628369
1.3285399
2.3361918
1.5163851
0.1254454
-0.0646509
-2.7573340
-3.5781367
0.4300193
1.2615670
-0.4972008
-1.9612869
-0.8511752
1.0993264
1.6739265
3.7695551
5.6019345
5.3055442
3.1964177
3.8626586

5.6221326

5.0020299
2.6043375

0.8469627

0.0197434
1.7142502

0.5194111

1.6392322
0.9008213
0.8514878
1.4468490
1.9642461
2.7367764

2.0479905
1.4281604
2.5853565
3.6570996
4.7789274
4.6472366
3.1281827
0.6034743
2.8548316
4.0642962
1.8158881
-2.4340179
-1.4540786
-1.2447625
-1.5938683
-2.0987307
-3.0838386
-3.6341984
-3.2045770
-2.2068583
-0.1506793
-1.8826826
-4.2971321
-4.9574857
-3.2351831
0.3130424
-0.1059263
-1.3868147
0.4792057
-0.3259848
0.3994291
4.6019910
5.7690693
3.9869687

Struktur [11+13]*

2.0711011
-2.6652012
0.5210216
2.1026214
0.5152900
2.2643103

2.1909968
2.0180531
2.9612548
4.0438102
4.2037618
3.2706275
0.9320543
0.0076253
-0.1237511
-1.0322989
-1.1660145
-0.8014195
-2.3549750
-2.1985334
-3.3075657
-4.5952830
-4.7654263
-3.6529139
-0.5133120
-1.8438497
-2.1624745
-1.1580883
0.1678346
0.4825012
2.1282146

3.1910273
-1.9970106
0.1224873
-0.6730105
-0.7178821
-0.4750956

-3.0277575
-2.5485613
-2.9530385
-3.7605851
-4.2058678
-3.8445212
-1.7116983
-0.8567973
-0.7637617
-1.8714220
-0.3548996
-0.0341675
-1.3223446
-2.6948701
-3.5410255
-3.0255224
-1.6587975
-0.8159330

0.6169027

1.0658370

2.3183773

3.1441747

2.7057833

1.4550806

0.8190824

3.2640586
4.6050192
5.1292990
5.1077499
2.8100922
2.6770784

-1.1649505
0.1566240
1.1357966
0.8095107

-0.5066515

-1.4850732
0.6325022
0.0266719

-1.5121893

-2.0919747
0.8994626
2.3631153
0.8835547
1.1182110
1.1846419
1.0153537
0.7853989
0.7204782

-2.0394142

-2.0823861

-2.6153119

-3.1269543

-3.1060500

-2.5678619
0.3269356



Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

O o ¢ r r r r r r r r r r rr r rr I T I T T T IT T TT TT T T O I O

@

C

2.3968020
3.4568731
1.5303370
-2.6489396
-3.2043606
-1.4100276
0.9582208
1.5200626
-0.7297283
-2.0797328
-0.9753939
0.8959251
1.4648908
3.3819003
5.0461769
4.7583172
2.8311128
-3.7968689
-5.7664878
-5.4610618
-3.1650383
-1.2004660
0.0567209
-1.6589540
-0.5833036
-1.5195440
0.8912727
1.0575756
2.0766401
1.3019949
-0.0137895
-0.5566450
0.2041933
3.1077520

1.9158234
2.0449067
3.0275965
0.4239283
2.6400888
4.1138682
3.3303639
1.1130026
-2.8667603
-1.7337770
-1.8541705
-1.6862354
-2.7972363
-4.2132262
-4.8472538
-4.0529516
-2.6146526
0.2541455
-1.2451588
-3.6865246
-4.6068642
-3.1212820
0.6495350
0.4494040
-0.9397005
0.5789571
-0.9350226
0.0913301
4.0674265
5.1713035
5.2573986
4.2443049
3.1306195
3.9903972

0.8782916
1.1679670
1.1719919
-1.7221528
-2.6498845
-3.5575409
-3.5244513
-2.5774722
-1.7400957
-1.8017105
-3.1890078
1.7268990
-1.9392753
-2.5050031
-0.7678706
1.5790935
2.1656848
0.5530859
0.6572394
1.0625822
1.3668415
1.2448290
2.4425570
2.8484708
2.9459737
0.4384829
-1.9019062
0.2772257
1.9619645
2.2961379
1.8259106
1.0206499
0.6936956
2.3125821

Struktur [11+15]*
73
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1.7178587
-0.6206760
-1.5739103
-0.1998558

-0.8141911
-0.7303168
-0.2972293

0.0538505
-0.0261368
-0.4635248
-1.0833509
-1.3161060
-1.4461890
-2.8229712
-1.9543871
-1.4635542
-3.4854303
-4.1835988
-5.5765599
-6.2964467
-5.6129980
-4.2189209
-1.0904649
-1.9956462
-1.6631997
-0.4225418

0.4841676

0.1505301

1.3451126

2.3859418

3.6790333

5.9680031
6.1279936
4.3379407
2.3594192

-3.3247960
-3.1012118
-4.1798488
-5.4082672
-5.5994252
-4.5569286
-1.8867189
-0.5524012
-0.1376786
-0.5127315
0.3587267
0.0898244
0.3047486
-0.9101182
-0.9374559
0.2560324
1.4735334
1.4955515
1.3135764
2.3719039
3.6743279
3.9443072
2.9012420
1.6022415
-0.4768240
0.2490676
-0.4592485

2.9123674
2.0782944
0.6412524
0.0378381

-1.6477613
-0.2502188
0.5654951
0.0197363
-1.3635119
-2.1892709
0.4564054
0.0942751
-1.3922712
-1.9873775
1.1771721
2.6158079
1.1702523
1.1639860
1.2576035
1.3590821
1.3720928
1.2784874
-1.7096381
-1.5289765
-1.9091724
-2.4916816
-2.6884588
-2.2977006
0.6564334
0.6138405
0.6221700
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Regioselektive  Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen S&aure und

einem Keton besteht

C
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H

2.3311327
-2.9848177
-2.3871938
-0.1727265

1.4468792

0.8578025
-3.0803104
-3.6267721
-2.8087650
-1.0666348
-1.1804411
-0.5436868

0.2396420

0.3820083
-0.2385967
-3.6919409
-6.1646133
-7.3844188
-6.1014283
-3.6410511
-0.3672405
-1.8061080
-1.8843807
-1.6711472
-0.6854661

0.0227552

3.3295202

3.2698918

2.2314798

1.2370935

1.2770494

4.1301092

4.0350996

2.1952932

196

1.7174778
2.1794135
4.4782634
4.9577606
3.0942198
0.7892019
-1.5621073
0.1002507
-0.3533810
-2.0421579
-2.5496452
-4.7131892
-6.5636562
-6.2200744
-4.0321855
2.4521938
2.4106433
0.2359484
-1.8934932
-1.8549015
0.0304058
0.9013037
-0.8384793
1.3883059
-0.7310909
-0.4034418
2.4662036
3.8572593
45188363
3.7864005
2.3966230
1.9522159
4.4281128
5.6087906

0.5912105
-1.1119532
-1.7688103
-2.8076118
-3.1633897
-2.4810537
-1.7905442
-1.5653584
-3.0743830

1.5400477
-2.3139695
-3.2653091
-1.7983855

0.6690486

1.6454923

1.3019246

1.4572317

1.4276615

1.2486796

1.0770111

2.6875749

3.2711584

3.0265941

0.9112290
-1.9233537

0.3842614
-0.0684051
-0.0800246

0.5820380

1.2405074

1.2336166
-0.5993290
-0.6063503

0.5848955

r T T T T O O O O O T =T

0.4334368
0.5165869
4.8242620
6.0163597
6.0865144
4.9545000
3.7544173
4.7657846
6.8921940
7.0244873
5.0139568
2.8659321

Struktur [11+1]*

1.8486781
1.3629018
1.7722593
2.6389194
3.1145011
2.7098045
0.4755164
0.0393954
0.2929445
-0.6585813
-1.1819560
-1.1494268
-2.5294483
-2.7960714
-4.0650619
-5.0937775
-4.8450207
-3.5730352
0.3345499

4.3049451
1.8250297
0.1010780
-0.6186937
-1.8910482
-2.4568443
-1.7557258
1.0813921
-0.1887017
-2.4470260
-3.4481512
-2.1885397

-3.6001067
-3.0382922
-3.6527239
-4.7359592
-5.2564044
-4.6893468
-1.9165094
-0.8640349
-0.9298167
-1.9146237
-0.0497139

0.2429242
-0.6847912
-2.0393493
-2.5737888
-1.7568363
-0.4035240

0.1262940

0.4093319

1.7633158
1.7632773
1.2261289
1.2672193
0.6923597
0.0920606
0.0706508
1.6979420
1.7533681
0.7160588
-0.3577916
-0.3879588

-0.5493258
0.6637180
1.8828068
1.8960797
0.6869920

-0.5289299
0.8042446

-0.0382887

-1.5724804

-2.2884988
0.4826046
1.9959156
0.1346868
0.3757709
0.1448580

-0.3320721

-0.5685170

-0.3361305

-2.3061994



Regioselektive Heterodimerisierung von Styrolen mit Diarylethylen und
Vinylnaphthalen durch ein Katalysatorsystem, das aus einer einfachen Saure und
einem Keton besteht

-0.8206237
-0.7433039
0.4901777
1.6455546
1.5623326
2.1396939
1.6384341
1.2544086
-1.7994928
-1.6557097
0.5474235
2.6114387
2.4707786
-0.6966727
-1.6830346
-0.3144235
0.1559805
1.5276691
3.0647821
3.7902159
2.9410228
1.3948099
-3.3937991

1.1525072
2.3488907
2.8219926
2.0801172
0.8864738
0.9612205
2.2403496
3.1640260
0.7843520
2.9047014
3.7494757
2.4207189
0.3010012
-2.8896244
-1.5286154
-2.0674847
-1.7880595
-3.2089976
-5.1120034
-6.1124152
-5.1828444
-3.2510814
1.1903520

-2.5994475
-3.3174064
-3.7724420
-3.5161130
-2.7941028
0.6176321
0.4777341
1.5162149
-2.2901435
-3.5379334
-4.3430340
-3.8914350
-2.6287549
-1.7842190
-2.3277648
-3.3206847
1.8434323
-1.5098882
-1.4690516
0.6894600
2.8432109
2.8251504
-0.5070795

r r r r r r r r O O O O O T®T T T T T T IT I T =T

-5.6428399
-6.0838885
-4.2506940
-2.0040942
-0.1811601
-1.9183178
-1.3834989
-1.1325988
1.3145533
0.9882704
0.6158271
0.2382440
0.4975387
1.1399965
1.5167423
0.4217273
-0.2526093
0.2093331
1.3545873
2.0406170
1.4896904
2.6737104
2.4229942

0.2447780
-2.1740774
-3.6314104
-2.6977540

0.6476639

0.9896278
-0.6471777

0.9196114
-1.3279809
-0.0155755

4.3706756

5.3059128

5.0593318

3.8754057

2.9384813

4.5591387

6.2308185

5.7941342

3.6971021

2.0352466

2.5974746

0.5298357

0.5760935

-0.9328817
-0.5172946
0.3357965
0.7425461
2.3226032
2.2323372
2.5962027
-0.0371343
-1.6706054
0.3603251
1.1408077
2.0983768
3.4507341
3.8423270
2.8896900
0.0832824
1.7952144
4.2032737
4.8962616
3.2047743
-0.5468125
-0.2320711
1.6006167
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