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Abstract	

In	 this	 work,	 a	 series	 of	 complexes	 of	 the	 type	 [(p-cym)Ru(Cl)(pypm)]Y	 (pypm	 =	

4-(pyridin-2-yl)pyrimidine,	Y
–
	=	BF4

–
,	BPh4

–
	und	PF6

–
)	was	 synthesized.	An	alternative	 route	

for	 the	 syntheses	 of	 the	 pyrimidinylpyridine	 ligands	 was	 developed	 to	 easily	 introduce	 a	

variety	of	different	amines	in	the	2-position	of	the	pyrimidinyl	moiety.	The	complexes	were	

investigated	in	the	base-free	transfer	hydrogenation	of	ketones	as	well	as	for	the	reductive	

amination	 of	 benzaldehydes.	 Catalysts	 of	 this	 type	 can	 undergo	 a	 reversible	 rollover-

cyclometalation	 and	 leading	 to	 a	 basic	 carbanion	 coordinated	 to	 the	 metal	 center.	 The	

thermally	generated	basic	carbanion	overtakes	the	role	of	the	usually	applied	external	base	

and	makes	an	additive-free	catalysis	possible.	With	the	help	of	a	rational	ligand	design,	X-ray	

and	 ESI-MS	 studies	 as	well	 as	 DFT	 calculations,	 the	 barrier	 for	 the	 CH-activation	 could	 be	

lowered	 and	 intermediates	 of	 the	 catalytic	 cycle	 could	 be	 identified.	 The	 scope	 of	 both	

reactions	 –	 the	 base-free	 transfer	 hydrogenation	 and	 the	 reductive	 amination	 –	 has	 been	

tested	 for	 substrates	 with	 different	 electronic	 and	 steric	 properties.	 Moreover	 the	 first	

additive-free	 protocol	 for	 a	 reductive	 amination	 under	 transfer	 hydrogenation	 conditions	

has	been	developed.	

The	 concept	 leading	 to	 the	 identification	 of	 possible	 catalytically	 active	 ruthenium	

complexes	 was	 transferred	 to	 group	 9	 metals.	 Complexes	 based	 on	 cobalt,	 rhodium	 and	

iridium	were	synthesized	and	examined	in	gas	phase	ESI-MS	CID	studies.	The	influence	of	the	

metal	center	on	the	activation	process	could	be	evaluated	and	led	to	a	series	of	new	possible	

catalysts	for	the	base-free	transfer	hydrogenation	and	the	reductive	amination.	

Finally	 a	 bimetallic	 complex	 based	 on	 ruthenium	 showed	 cooperative	 effects	 in	 the	

rollover-cyclometalation	 process,	 which	 might	 open	 up	 a	 promising	 field	 for	 ongoing	

research.	

	



Zusammenfassung	

	

Dissertation	Dipl.-Chem.	Christian	Kerner	

VIII	

Zusammenfassung	

Im	 Rahmen	 dieser	 Arbeit	 wurde	 eine	 repräsentative	 Reihe	 von	 Ruthenium-

katalysatoren	des	Typs	[(p-Cym)Ru(Cl)(pypm)]Y	(pypm	=	4-(Pyridin-2-yl)pyrimidin,	Y
–
	=	BF4

–
,	

BPh4
–
	 und	 PF6

–
)	 dargestellt.	 Zur	 Synthese	 der	 in	 2-Position	 substituierten	 Pyrimidinyl-

Einheiten	 wurde	 eine	 neue	 Syntheseroute	 über	 SNAr-Reaktionen	 erschlossen.	 Die	 so	

dargestellten	 Katalysatoren	 wurden	 auf	 ihr	 Potential	 in	 der	 rollover-Cyclometallierung	

untersucht.	 Durch	 systematische	 Variation	 der	 Liganden	 konnten	 Einflussfaktoren	 auf	 die	

Aktivierungsbarriere	 der	 Cyclometallierung	 über	 CID	 ESI-MS-Messungen	 und	 DFT-

Rechnungen	 identifiziert	 und	 quantifiziert	 werden	 und	 im	 Folgenden	 die	 Aktivierungs-

barrieren	 durch	 rationales	 Katalysatordesign	 erniedrigt	 werden.	 Aufbauend	 auf	 diesen	

Erkenntnissen	 konnte	 das	 Prinzip	 der	 reversiblen	 rollover-Cyclometallierung	 als	

Schlüsselschritt	 für	 basenfreie	 Transferhydrierungen	 von	 Ketonen	 etabliert	 werden.	 Die	

Komplexe	wurden	darüber	hinaus	erfolgreich	in	der	mechanistisch	sehr	ähnlich	verlaufenden	

reduktiven	 Aminierung	 von	 Benzaldehyden	 etabliert.	 Durch	 DFT-Rechnungen	 und	 ESI-MS-

Untersuchungen	konnten	die	einzelnen	Schritte	der	Katalysezyklen	 identifiziert	und	gezielt	

beeinflusst	werden.	Es	konnten	Protokolle	erarbeitet	werden,	die	den	Einsatz	von	Basen	und	

Additiven	zur	Substrat-	und	Katalysatoraktivierung	überflüssig	machen	und	den	Einsatz	des	

gleichen	 Katalysators	 in	 beiden	 Reaktionen	 ermöglichen.	 Die	 Anwendungsbreite	 beider	

Reaktionen	 wurde	 intensiv	 untersucht	 und	 führte	 zur	 Darstellung	 einer	 Vielzahl	 von	

Produkten,	die	sich	sowohl	von	ihren	elektronischen	als	auch	sterischen	Eigenschaften	stark	

unterscheiden.	

Die	Übertragung	der	 Syntheseroute	der	Rutheniumkatalysatoren	auf	 die	Metalle	 der	

Gruppe	 9	 führte	 zur	 erfolgreichen	 Darstellung	 weiterer	 Komplexe.	 Das	 Konzept	 zur	

Identifizierung	 katalytisch	 aktiver	 Komplexe	 konnte	 erfolgreich	 von	 den	 Ruthenium-

katalysatoren	auf	die	Metallkomplexe	der	Cobalttriade	übertragen	werden.	Der	Einfluss	des	

Metalls	wurde	durch	ESI-MS	CID	untersucht	und	die	Aktivierungsbarrieren	darauf	aufbauend	

gezielt	erniedrigt.	

Durch	 die	 Darstellung	 eines	 zweikernigen	 Rutheniumkomplexes	 konnten	 in	 der	

rollover-Cyclometallierung	kooperative	Effekte	beobachtet	werden.	
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Nummerierung	der	Verbindungen	

Die	Nummerierung	der	Atome	in	den	Röntgenstrukturanalysen	folgt	oftmals	nicht	der	IUPAC	

Nomenklatur.	

Die	 dargestellten	 Verbindungen	 werden	 ab	 dem	 Kapitel	 3	 „Ergebnisse	 und	 Diskussion“	

fortlaufend	 nummeriert.	 Ähnliche	 Verbindungen,	 die	 durch	 die	 gleiche	 Syntheseroute	

dargestellt	 werden	 können,	 werden	 mit	 Buchstaben	 nach	 den	 entsprechenden	 Zahlen	 in	

alphabetischer	 Reihenfolge	 bezeichnet.	 Die	 dargestellten	 Liganden	 werden	 mit	 dem	

Buchstaben	 „L“	 und	 einer	 anschließenden	Nummer	 (n)	 abgekürzt.	 Die	 Nummerierung	 der	

synthetisierten	Komplexe	setzt	sich	aus	der	entsprechenden	Abkürzung	des	Metalls	(M)	 im	

Periodensystem	 der	 Elemente,	 der	 Nummerierung	 der	 Liganden	 sowie	 der	 Angabe	 der	

schwach	 koordinierenden	 Gegenionen	 (Y)	 zusammen.	 Die	 Variation	 der	 η6
-gebundenden	

Arylliganden	 (Aryl)	 wird	 der	 Nummerierung	 vorgestellt.	 Die	 koordinierenden	 Anionen	 (X)	

werden	in	Klammern	dem	Metall	nachgestellt.	Beispiel:	[ArylM(X)L]Y.	Dies	soll	der	besseren	

Übersicht	dienen.	
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1 Einleitung	

Die	Reduktion	von	ungesättigten	Bindungen	durch	Addition	von	Wasserstoff	 zählt	 zu	

den	 wichtigsten	 katalytischen	 Transformationen	 in	 der	 industriellen	 Chemie.	 Bei	 der	

Hydrierung	 wird	 molekularer	 Wasserstoff	 als	 Reduktionsmittel	 genutzt.	 Der	 gasförmige	

Wasserstoff	wird	meist	unter	hohem	Druck	und	hohen	Temperaturen	in	einem	Autoklaven	

an	Metallkatalysatoren	 aktiviert.	 Bei	 der	 Aktivierung	 des	Wasserstoffs	 unterscheidet	 man	

zwischen	der	homolytischen	und	heterolytischen	Spaltung,	sowie	der	oxidativen	Addition	an	

Übergangsmetallkatalysatoren.
[1]
	 Bei	 den	 letzten	 beiden	 Prinzipien	 unterscheidet	 man	

darüber	hinaus	noch	die	Wasserstoffatome	nach	 ihrer	 formaler	 Ladung,	mit	denen	 sie	auf	

das	Substrat	übertragen	werden	(Schema	1.1).	Man	unterscheidet	also	Protonen-	(blau)	und	

Hydridcharakter	 (rot).	 Die	 oxidative	 Spaltung	 ist	 die	 am	 häufigsten	 vorkommende	 und	

praktikabelste	 Methode	 zur	 Wasserstoffaktivierung.	 Nach	 einer	 Hydridübertragung	 von	

einer	 Metallhydridspezies	 auf	 eine	 ungesättigte	 Mehrfachbindung,	 wird	 im	 reduktiven	

Spaltungsschritt	 das	 zweite	 am	 Metall	 lokalisierte	 Wasserstoffatom	 als	 Proton	 auf	 das	

abzuspaltende	 Produkt	 übertragen.	 Die	 Ausbildung	 von	 Metallhydriden	 während	 der	

Katalyse	ist	dabei	essentiell.	Sie	gelten	als	die	aktiven	Katalysatorspezies.
[2]
	

	

	

Schema	1.1:	Schematische	Darstellung	der	katalytischen	Hydrierung	ungesättig-

ter	Mehrfachbindungen.	

	

Sowohl	 heterogene	 als	 auch	 homogene	 Katalysatoren	 finden	 Anwendung	 in	 der	

katalytischen	Hydrierung.
[3]
	Besonders	Übergangsmetalle	der	Gruppen	8	und	9	zeigen	dabei	

hohe	katalytische	Aktivitäten.	Metalle	wie	Cobalt,	Rhodium,	Iridium,	Eisen,
[4]
	Ruthenium	und	

auch	 Nickel	 wurden	 bereits	 intensiv	 auf	 ihr	 Potential	 in	 der	 Hydrierung	 untersucht	 und	

optimiert.
[5]
	 Technische	 Anwendungsgebiete	 sind	 beispielsweise	 die	 Entschwefelung	 von	

Naphta,	die	Aminsynthese,	insbesondere	die	Darstellung	von	Ammoniak,	die	Darstellung	von	

X

HH
[Kat.]

X
H

R

H

R'

X	=	C,	O,	N
R	=		H,	Alkyl,	Aryl
R'	=	"ohne",	H,	Alkyl,	ArylΔp,	ΔTR

R' R'
R'
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Alkoholen	und	kurzkettigen	Alkanen	aus	Syngas,	die	Fetthärtung,	Hydroformylierungen	und	

viele	andere	Reaktionen	mehr.
[6]
	

Seit	der	Entwicklung	des	homogen	arbeitenden	Wilkinsonkatalysators	und	 intensiven	

mechanistischen	Untersuchungen	dieses	Katalysators	durch	Halpern	et	 al.	wurden	weitere	

Meilensteine	 auf	 dem	 Gebiet	 der	 homogen	 katalysierten	 Hydrierung	 erarbeitet.
[7]
	 Erste	

Erfolge	auf	dem	Gebiet	der	enantioselektiven	Hydrierung	wurden	von	Schrock	und	Osborn	

erzielt.
[8]
	 Spätere	 bahnbrechende	 Arbeiten	 wurden	 von	 Kagan,

[9]
	 Bosnich,

[10]
	 Brunner,

[11]
	

Knowles,
[12]

	 Horner
[13]

,	 Noyori
[14]

	 und	 vielen	 Weiteren	 veröffentlicht.
[15]

	 Im	 Jahre	 2001	

erhielten	William	 S.	 Knowles	 und	 Ryoji	 Noyori	 den	 Nobelpreis	 für	 ihre	 Arbeiten	 auf	 dem	

Gebiet	 der	 asymmetrischen	 Hydrierung.
[16]

	 Auch	 industrielle	 Anwendungen	 der	

asymmetrischen	Hydrierung	sind	bekannt,	wie	zum	Beispiel	die	Synthese	von	L-Dopa	durch	

Monsanto.
[17]

	Bei	der	Darstellung	des	Wirkstoffs	zur	Behandlung	von	Parkinson,	wie	auch	in	

einigen	 weiteren	 industriell	 dargestellten	 Wirkstoffen	 und	 Feinchemikalien,	 ist	 die	

asymmetrische	Hydrierung	der	Schlüsselschritt	in	der	Synthese.
[18]

	

	Eine	Vielzahl	unterschiedlicher	Substrate	und	alternativer	Wasserstoffquellen	wurden	

in	 den	 letzten	 Jahrzehnten	 erschlossen.	 Enantioselektive	 Hydrierungen	 von	 Ketonen,
[19]

	

Iminen
[20]

	 sowie	 C=C-Doppelbindungen	 sind	 heutzutage	 realisierbar.
[21]

	 Auch	 Reduktionen	

von	desaktivierten	 Substraten	wie	 Estern,	Nitrilen	und	Amiden	 stellen	 kaum	noch	Heraus-

forderungen	 dar.
[22]

	 Sehr	 stark	 desaktivierte	 Substrate	 wie	 Carbamate	 und	 Carbonate	

können	ebenfalls	 reduziert	werden	und	dienen	somit	als	alternative	Synthesebausteine.
[23]

	

Des	 Weiteren	 können	 C=C-Doppelbindungen	 in	 α,β-ungesättigten	 Carbonylverbindungen	

wie	 Estern,	 Carbonsäuren	 und	 Aldehyden	 selektiv	 hydriert	 werden.
[24]

	 Nachhaltige	

katalytische	 Umsetzungen	 mit	 Katalysatorsystemen	 basierend	 auf	 preiswerten	 und	 gut	

verfügbaren	 Metallen,	 wie	 zum	 Beispiel	 Eisen,	 unter	 milden	 Reaktionsbedingungen	 sind	

möglich,	stellen	jedoch	immer	noch	Ausnahmen	dar.
[25]

		

Ein	weiterer	Aspekt	umweltrelevanter,	katalytischer	Umsetzungen	ist	die	Fixierung	des	

Treibhausgases	 CO2.	 Die	 Hydrierung	 von	 CO2	 ist	 ein	 noch	 junges	 und	 vielversprechendes	

Forschungsgebiet.
[26]

	 Die	 reversible	 Umwandlung	 von	 CO2	 in	 Ameisensäure	 bildet	 eine	

Grundlage	 für	 die	 Wasserstofffixierung	 und	 eröffnet	 alternative	 Wasserstoffquellen.
[27]

	

Effiziente	 Katalysatoren	 wurden	 auf	 den	 Einsatz	 in	 wässrigen	 Medien	 hin	 optimiert	 und	

ermöglichen	somit	den	Einsatz	von	Wasser	als	Alternative	zu	organischen	Lösungsmitteln.
[28]
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Vorteile	 der	 Hydrierung	 sind	 unter	 Umständen	 der	 Einsatz	 preiswerter	 Metalle,	 die	

Abtrennung	und	das	Recycling	von	heterogenen	Katalysatoren	sowie	die	üblicherweise	hohe	

Aktivität	der	Katalysatoren.	Nachteilig	bei	der	Hydrierung	mit	molekularem	Wasserstoff	sind	

die	oftmals	hohen	Reaktionstemperaturen	und	Wasserstoffdrücke,	die	eine	explosionsfähige	

Umgebung	 schaffen.	 Die	 Transferhydrierung	 ist	 deshalb	 eine	 mögliche	 Alternative	 zur	

Hydrierung	 mit	 molekularem	 Wasserstoff.
[29]

	 Hier	 dient	 ein	 organisches	 Molekül	 als	

Wasserstoffquelle.	 Somit	kann	die	Gefahr	von	explosiven	Reaktionsbedingungen	minimiert	

werden.	Meist	werden	primäre	und	sekundäre	Alkohole,	wie	zum	Beispiel	 Isopropanol,	als	

Wasserstoffdonoren	 eingesetzt.	 Die	Wasserstoffübertragung	 findet	 bei	 tieferen	 Reaktions-

temperaturen	und	unter	Normaldruck	statt	(Schema	1.2).	Die	in	einem	organischen	Molekül	

implementierten	 Wasserstoffatome	 weisen	 bereits	 eine	 Polarisierung	 auf.	 Analog	 zur	

Hydrierung	 werden	 in	 der	 Transferhydrierung	 häufig	 Metalle	 der	 Gruppe	 8	 und	 9	 einge-

setzt,
[30]

	sowie	katalytisch	aktive	Metallhydride	generiert.
[31]

	

	

	

Schema	 1.2:	 Schematische	 Darstellung	 der	 katalytischen	 Transferhydrierung	

mit	Isopropanol.	

	

In	der	vorliegenden	Arbeit	wurden	Katalysatoren	für	die	Transferhydrierung	dargestellt	

und	auf	ihre	katalytische	Aktivität	hin	untersucht.	In	den	nachfolgendenden	Kapiteln	werden	

deshalb	 zunächst	 eine	 Übersicht	 der	 unterschiedlichen	 Mechanismen,	 die	 der	 Transfer-

hydrierung	 zugrunde	 liegen,	 sowie	 einige	 ausgewählte	 katalytische	 Anwendungen	 der	

Transferhydrierung	vorgestellt.	
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1.1 Transferhydrierung	

Die	 Transferhydrierung	 wurde	 erstmals	 1925–1926	 unabhängig	 von	 Meerwein,	

Pondorf	und	Verley	beschrieben	(Schema	1.3).
[32]

	Die	zuerst	stöchiometrische	Reduktion	von	

Carbonylverbindungen	 in	 alkoholischen	 Lösungen	 wird	 durch	 den	 Einsatz	 von	 Aluminium-

alkoxid	ermöglicht	(MPV-Reduktion).		

	

	

Schema	1.3:	Stöchiometrische	Reduktion	von	Carbonylverbindungen	über	eine	

„direkte“	Hydridübertragung	nach	Meerwein-Pondorf-Verley.	

	

Im	 Übergangszustand	 koordinieren	 das	 Alkoholat	 und	 die	 Carbonylverbindung	 über	

ihre	 jeweiligen	 Sauerstoffatome	 an	 das	 elektronenarme	 Metallzentrum.	 Die	 Hydridüber-

tragung	 findet	 vom	 Alkohol	 direkt	 auf	 die	 Carbonylverbindung	 statt,	 ohne	 die	 Ausbildung	

einer	Metallhydridzwischenstufe.	Diese	Reduktion,	bei	der	das	Hydrid	vom	Edukt	direkt	auf	

das	Produkt	übertragen	wird,	bezeichnet	man	als	direkte	Wasserstoffübertragung.
[33]

		

In	 den	 folgenden	 Jahren	widmeten	 sich	weltweit	 viele	 Forschergruppen	 dem	Gebiet	

der	Transferhydrierung,	sowohl	mit	mechanistischen	Untersuchungen	als	auch	zur	Erweite-

rung	der	Anwendungsbreite.	Die	erste	katalytische	Transferhydrierung	wurde	im	Jahre	1967	

von	 Henbest	 beschrieben.
[34]

	 Dabei	 wurden	 Metallhydride	 als	 katalytisch	 aktive	 Spezies	

identifiziert.	Die	indirekte	Übertragung	des	Hydrids	über	das	Metallzentrum	auf	das	Substrat	

wird	 als	 hydridische	 Route	 bezeichnet.
[33]

	 Die	mechanistischen	 Studien	 von	Henbest	 et	 al.	

wurden	 an	 C=C-Doppelbindungen	 durchgeführt.	 Neben	 der	 Reduktion	 von	 Carbonyl-

verbindungen	war	hier	erstmalig	die	Reduktion	von	Alkenen	möglich.		

Die	Hydrierung	und	die	 Transferhydrierung	 lassen	 sich	nach	den	 zugrunde	 liegenden	

Mechanismen	klassifizieren,	die	in	dem	nachfolgenden	Kapitel	näher	beschrieben	werden.	
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1.1.1 Mechanismen	der	Transferhydrierung	

Die	 Klassifizierung	 der	 Transferhydrierung	 erfolgt	 nach	 den	 beiden	 etablierten	

Mechanismen,	dem	inner-sphere	und	dem	outer-sphere	Mechanismus	(Schema	1.4).
[35]

	Die	

katalytisch	 aktiven	 Metallhydride	 können	 präparativ	 dargestellt	 oder	 in-situ	 generiert	

werden.	 Für	 eine	 präparative	 Darstellung	 bedarf	 es	 oftmals	 einer	mehrstufigen	 Synthese-

route	 und	 die	 so	 erhaltenen	 Katalysatoren	 sind	 häufig	 sauerstoff-	 und	 feuchtigkeits-

empfindlich.	 Meist	 müssen	 die	 Metallhydride	 deshalb	 unter	 Inertgasatmosphäre	 oder	 in	

einer	Glovebox	präpariert	werden.		

	

	

Schema	1.4:	Allgemeine	Mechanismen	der	monohydridischen	inner-sphere	(A)	

und	outer-sphere	(B)	Transferhydrierung	von	Carbonylen	in	Isopropanol.	

	

Die	 in-situ	 Generierung	 der	 Metallhydride	 wird	 daher	 in	 der	 Regel	 bevorzugt.	 Eine	

übliche	Darstellungsmethode	verläuft	über	die	Deprotonierung	von	sekundären	Alkoholen,	

meist	Isopropanol.
[36]

	Der	Einsatz	von	überstöchiometrischen	Mengen	Base,	bezogen	auf	den	

Katalysator,	 bewirkt	 eine	 signifikante	 Beschleunigung	 der	 Reaktionsgeschwindigkeit.
[37]

	

Häufig	 eingesetzte	 Basen	 sind	 Alkalihydroxide,	 -alkoxide	 und	 -carbonate.
[38]

	 Nach	 der	
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Deprotonierung	des	Alkohols	durch	die	Base	erfolgt	eine	Salzmetathese	am	Katalysator.	Dies	

führt	zur	Ausbildung	eines	Metallisopropanolats	 (I).	Unter	Abspaltung	einer	meist	halogen-

haltigen	Gruppe	(X)	aus	dem	Katalysator	bildet	sich	als	Abfallprodukt	ein	Salz	aus.	Nachteilig	

hierbei	ist,	neben	den	anfallenden	Salzen,	auch	der	Einsatz	korrosiv	wirkender	Basen.		

Eine	β-Hydridübertragung	vom	koordinierten	Alkoholat	 führt	 zur	Metallhydridspezies	

unter	Abspaltung	des	entsprechenden	Ketons,	hier	am	Beispiel	von	Aceton	gezeigt	(II).	Diese	

Schritte	 verlaufen	 für	 beide	 Mechanismen	 analog.	 Im	 nächsten	 Schritt	 koordiniert	 die	 zu	

reduzierende	 Carbonylverbindung	 im	 inner-sphere	 Mechanismus	 (A)	 über	 das	 Sauerstoff-

atom	 an	 eine	 freie	 Koordinationsstelle	 des	 Metallzentrums	 und	 somit	 an	 der	 inneren	

Koordinationssphäre	des	Katalysators.	Der	Hydridtransfer	auf	die	Carbonylfunktion	führt	zur	

Bildung	 des	 entsprechenden	 Metallalkoxids	 (III).	 Werden	 Liganden	 mit	 elektrophilen	

Gruppen	 (E)	 eingesetzt,	 können	 diese	 eine	 zusätzliche	 Koordination	 zu	 dem	 nucleophilen	

Sauerstoff	ausbilden.	Tritt	diese	stabilisierende	Koordination	zwischen	Ligand	und	Substrat	

auf,	spricht	man	von	einem	„ligand	assited	inner-sphere“	Mechanismus	(grau	unterlegt).	Im	

nachfolgenden	 Schritt	 IV	 wird	 unter	 Freisetzung	 des	 Produkts	 ein	 weiteres	 Molekül	

Isopropanol	vom	Metallalkoxid	deprotoniert.	Die	katalytisch	aktive	Spezies	wird	regeneriert,	

wodurch	sich	der	Katalysezyklus	unter	Ausbildung	des	Metallalkoholats	schließt.	

Die	Koordination	der	Carbonylverbindung	im	outer-sphere	Mechanismus	(B)	erfolgt	im	

Gegensatz	 zu	A	 nicht	 direkt	 an	das	Metallzentrum.	Vielmehr	 koordiniert	 hier	 das	 Substrat	

über	 das	 nucleophile	 Sauerstoffatom	 an	 ein	 Elektrophil	 in	 der	 äußeren	 Koordinations-

sphäre	(III).[39]	Ist	dieses	Elektrophil	im	Ligandgerüst	eingebunden,	so	spricht	man	auch	hier	

von	 einem	 „ligand	 assisted	 outer-sphere“	 Mechanismus.	 Das	 Hydrid	 wird	 vom	 Metall-

zentrum	 auf	 das	 Substrat	 übertragen.	 Eine	 direkte	 Koordination	 des	 Substrats	 an	 das	

Metallzentrum	 tritt	 bei	 diesem	 Mechanismus	 nicht	 auf.	 Die	 anschließende	 Protonierung,	

Produktabspaltung	 und	 die	 Katalysatorregenerierung	 in	 Schritt	 IV	 verlaufen	 analog	 zum	

inner-sphere	Mechanismus.	

Ob	eine	Hydrierung	nach	dem	 inner-sphere	oder	 outer-sphere	Mechanismus	 abläuft	

wird	hauptsächlich	durch	die	Liganden	gesteuert.	Besitzen	diese	eine	elektrophile	Gruppe,	so	

ist	 die	 Voraussetzung	 für	 einen	 outer-sphere	Mechanismus	 gegeben	 und	 häufig	 läuft	 die	

Katalyse	dann	auch	nach	diesem	ab.	Noyori	beschrieb	dieses	Phänomen	als	NH2-Effekt,	der	

diese	 bifunktionelle	 Katalyse	 ermöglicht.
[39]

	 Durch	 eine	 Wiederholung	 der	 Hydrid-

übertragung	 im	 Schritt	 I	 können	 auch	 dihydridische	 Katalysatoren	 gebildet	 werden.[40]	
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Sowohl	 monohydridische	 als	 auch	 dihydridische	 Komplexe	 können	 katalytisch	 aktive	

Katalysatorspezies	sein.
[41]

		

Bereits	 1971	 erkannten	 Sasson	 und	 Blum	 das	 Potential	 von	 rutheniumkatalysierten	

Transferhydrierungen.
[42]

	Seitdem	wurde	viele	Katalysatorsysteme	basierend	auf	Ruthenium,	

Rhodium,	 Iridium	 beschrieben,	 wohingegen	 nur	 wenige	 Beispiele	 mit	 Palladium,	 Cobalt	

Nickel,	Osmium	und	Eisen	bekannt	sind.
[29]

	Die	Verfügbarkeit	von	vielen	Koordinationsstellen	

durch	die	Metallgröße,	wie	auch	das	Vermögen	eine	Vielzahl	an	unterschiedlichen	Liganden	

stabil	 an	 das	 Metallzentrum	 zu	 binden,	 führt	 zu	 dem	 häufigen	 Einsatz	 der	 Metalle	

Ruthenium,	 Rhodium	und	 Iridium.	 Pionierarbeiten	 auf	 dem	Gebiet	 der	 Transferhydrierung	

leisteten	 unter	 anderem	 die	 Arbeitsgruppen	 von	 Noyori,
[31,43]

	 Milstein,
[44]

	 Baratta
[45]

	 und	

Shvo.
[46]	
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1.1.2 Anwendungen	und	Herausforderungen	

Nach	 der	 Entdeckung	 der	 Transferhydrierung	 wurden	 zahlreiche	 effiziente	 Ligand-

systeme	entwickelt,	mit	denen	sowohl	Ausbeuten	als	auch	Selektivitäten	gesteigert	werden	

konnten.
[47]

	 Insbesondere	die	enantioselektive	Transferhydrierung	wurde	 intensiv	erforscht	

und	 in	 großer	 Anwendungsbreite	 etabliert.
[48]	

Oftmals	 werden	 dabei	 Phosphanliganden	

eingesetzt,	 da	 hier	 elektronische	 und	 sterische	 Einflüsse	 relativ	 einfach	modifizierbar	 und	

vorhersagbar	 sind.
[49]

	Nachteilig	 an	 Phosphanliganden	 ist	 ihre	Oxidationsempfindlichkeit	 in	

wässrigen	Medien	und	unter	Luftatmosphäre,	weshalb	der	Einsatz	chiraler	Stickstoffliganden	

sehr	 gute	 Alternativen	 in	 der	 asymmetrischen	 Transferhydrierung	 eröffnete.
[50]

	 Häufig	

verwendete	 N-Donoren	 sind	 Strukturanaloga	 von	 2,2'-Bipyridin.[51]	 Neben	 präparativen	

Untersuchungen	 wurden	 zahlreiche	 theoretische	 Berechnungen	 auf	 dem	 Gebiet	 der	

Transferhydrierung	 durchgeführt,	 um	 noch	 effizientere	 Katalysatoren	 zu	 entwickeln.
[52]

	

Einige	Substrate	sind	 jedoch	bis	heute	eine	Herausforderungen	 für	die	Transferhydrierung.	

Hierzu	zählt	unter	anderem	die	Reduktion	von	Nitrilen
[53]

	und	Estern.
[54]

	Seit	einigen	Jahren	

ist	 das	 Bestreben	 ersichtlich,	 nachhaltige	 Katalysatoren	 basierend	 auf	 Osmium
[55]

	 und	 vor	

allem	Eisen
[4,56]

	zu	entwickeln.	Rutheniumkatalysatoren	werden	häufig	aufgrund	ihrer	hohen	

Selektivität	 als	 preiswert	 verfügbare	 Alternativen	 zu	 den	 seltenen	 Edelmetallen	 Rhodium	

und	Iridium	bevorzugt.
[30]

		

1.1.2.1 Basenfreie	Transferhydrierung	von	Carbonylverbindungen	

Eine	Weiterentwicklung	der	Transferhydrierung	ist	die	basenfreie	Transferhydrierung.	

Hierbei	 versucht	 man,	 den	 Einsatz	 von	 korrosiven	 Basen	 zur	 Substrataktivierung	 für	 die	

Generierung	der	Metallhydride	zu	vermeiden.	Der	Bedarf	an	basenfreien	Umsetzungen,	die	

auch	basenlabile	Substrate	tolerieren,	wurde	bereits	2002	von	Noyori	diskutiert.
[57]

	Hierfür	

werden	 hohe	 Ansprüche	 an	 das	 Katalysatorsystem	 gestellt.	 Das	 Implementieren	 eines	

basischen	Zentrums	im	Ligandgerüst	ist	die	am	häufigsten	angestrebte	Strategie.	Meist	sind	

die	 entsprechenden	 Liganden	 nur	 über	mehrstufige	 und	 aufwendige	 Synthesen	 erhältlich.	

Nur	 sehr	 wenige	 Beispiele	 sind	 bekannt,	 welche	 die	 basenfreie	 Umsetzung	 von	

Carbonylverbindungen	in	einer	akzeptablen	Anwendungsbreite	ermöglichen.	In	Abb.	1.1	sind	
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bekannte	 Katalysatorsysteme	 gezeigt,	 deren	 Anwendungsbreite	 hinreichend	 untersucht	

wurde.	Die	für	die	basenfreie	Umsetzung	verantwortlichen	Stellen	sind	grün	markiert.	

	

	

Abb.	 1.1:	 Übersicht	 zu	 Katalysatorsystemen	 für	 die	 basenfreie	 Transfer-

hydrierung.	

	

Die	 Arbeitsgruppe	 von	 Gao	 beschrieb	 ein	 Katalysatorsystem	 bestehend	 aus	

IrH(CO)(PPh3)3	 bzw.	 RhHCl(CO)(PPh3)3	 und	 dem	 chiralen	 PNNP-Liganden	 (a).[58]	 Der	 aktive	

Katalysator	 wird	 in-situ	 während	 der	 Katalyse	 in	 Isopropanol	 gebildet.	 Beide	 Metalle	

katalysieren	 die	 enantioselektive,	 basenfreie	 Transferhydrierung.	 Bei	 einer	 Katalysator-

beladung	 von	 0.5	mol%	 wurden	 für	 die	 rhodiumvermittelte	 Transferhydrierung	 von	

Propiophenon	 bei	 75	 °C	 und	 45	 h	 Reaktionszeit	 79%	 Ausbeute	 und	 65%	 ee	 beschrieben.	

Insgesamt	 acht	 unterschiedliche	 Ketone	 konnten	 durch	 den	 Einsatz	 der	 Iridiumvorstufe	 in	
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Ausbeuten	 über	 90%	 und	 Enantioselektivitäten	 von	 über	 70%	 ee	 innerhalb	 von	 0.5–8.5	 h	

umgesetzt	werden.	Die	Anwendungsbreite	 ist	 jedoch	auf	aromatische,	elektronendefizitäre	

Ketone	beschränkt.	 Zum	Einsatz	 kommen	hier	 Phosphanliganden	 sowie	Metallhydride,	 die	

unter	einer	inerten	Atmosphäre	gelagert	und	eingesetzt	werden	müssen.		

Der	 katalytisch	 aktive	 Iridiumdihydridkomplex	 mit	 einem	 PNP-Liganden	 wurde	

erstmals	von	K.	Abdur-Rashid	et	al.	 in	der	basenfreien	Transferhydrierung	eingesetzt	(b).[59]	

Ausgehend	 von	 der	 dimeren	 Iridiumvorstufe	 [Ir(COE)2Cl]2	 wurde	 die	 Komplexierung	

durchgeführt.	 Die	 Zugabe	 von	 KO
t
Bu	 führt	 schließlich	 zum	 gewünschten	 Katalysator.	 Die	

Katalyse	 verläuft	 nach	 einem	 „ligand	 assisted	 outer-sphere“	 Mechanismus.	 Als	

Zwischenstufe	 wurde	 ein	 Iridiumtrihydrid	 postuliert,	 bei	 dem	 die	 Aminofunktion	 des	

Liganden	 protoniert	 vorliegt.	 Das	 beschriebene	 System	 ermöglicht	 die	 Reduktion	 von	

unsubstituierten	aromatischen	und	aliphatischen	Ketonen.	Die	Katalysatorbeladung	beträgt	

zwischen	0.1	und	0.001	mol%	und	die	Ausbeuten	 liegen	 zwischen	80	und	98%.	Reaktions-

temperaturen	 im	 Bereich	 von	 25	 und	 80	 °C	 sowie	 Reaktionszeiten	 von	 1–12	h	 wurden	 je	

nach	 Substrat	 beschrieben.	Nachteilig	 ist	 die	 erforderlich	Deprotonierung	 des	 Katalysators	

mit	Base	vor	dem	Einsatz	in	der	Katalyse.	

Das	 ebenfalls	 auf	 Iridium	 basierende	 Katalysatorsystem	 c	 wurde	 von	 Peris	 et	 al.	

beschrieben.
[60]

	Die	Aktivierung	des	 in	Abb.	1.1	gezeigten	 Iridiumdichloridkomplexes	 findet	

durch	 Zugabe	 von	 zwei	 Äq.	 Silbertriflat	 statt.	 Der	 Austausch	 der	 Chloridoliganden	 durch	

schwächer	 koordinierende	 Triflatoliganden	 ermöglicht	 während	 der	 Reaktion	 eine	

einfachere	 Substitution	 durch	 das	 Substrat	 Isopropanol.	 Ausgehend	 von	 dem	

Neutralkomplex	 wird	 zunächst	 einer	 der	 beiden	 Trilfatoliganden	 gegen	 ein	 Molekül	

Isopropanol	 ausgetauscht.	 Es	 folgen	 ein	 oxidativer	 Additionsschritt	 am	Metall	 sowie	 eine	

Hydridübertragung	 vom	 Isopropanolat	 auf	 das	 Metallzentrum	 unter	 Bildung	 eines	

dihydridischen	Katalysators.	Die	Autoren	postulierten	einen	inner-sphere	Mechanismus.	Ein	

geringer	Umsatz	der	aromatischen	und	aliphatischen	Ketone	und	Aldehyde	wurde	nach	12–

48	 h	 bei	 einer	 Katalysatorbeladung	 von	 0.1	 mol%	 beobachtet.	 Höhere	 Ausbeuten	 und	

kürzere	Reaktionszeiten	ergaben	sich	bei	einer	Katalysatorbeladung	von	2	mol%.	

Osmiumkatalysatoren	wurden	bislang	selten	beschrieben.	Ein	Beispiel	basiert	auf	der	

Kombination	 von	 Osmium	 mit	 einem	 basischen	 Hydroxidoliganden	 und	 einem	 NHC-

Liganden	(d).[61]	 Die	 Darstellung	 des	 Katalysators	 erfolgt	 über	 eine	 kationische	

Osmiumchloridstufe,	 bei	 welcher	 der	 Chloridoligand	 durch	 Zugabe	 von	 Natriumhydroxid	
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ausgetauscht	 wird.	 Diese	 am	 Metall	 gebundene	 Base	 deprotoniert	 schließlich	 das	

Isopropanol	und	führt	nach	Koordination	des	Isopropanolats	und	einer	β-Hydridübertragung	

zur	 katalytisch	 aktiven	 Osmiumhydridspezies.	 Die	 Anwendungsbreite	 ist	 nahezu	

ausschließlich	 auf	 reaktive	 Aldehyde	 limitiert.	 Reaktionszeiten	 von	 bis	 zu	 6	 h	 bei	 einer	

Katalysatorbeladung	 von	 0.1–1	mol%	 wurden	 von	 den	 Autoren	 beschrieben.	 Als	 einziges	

Keton	 konnte	Acetophenon	 in	 einer	Ausbeute	 von	72%	nach	22	h	Reaktionszeit,	 bei	 einer	

Katalysatorbeladung	 von	 1	mol%,	 umgesetzt	 werden.	 Bei	 einigen	 Substraten	 wurde	 ein	

Austausch	 des	 η6
-gebundenen	 p-Cymolliganden	 beobachtet.	 Um	 dem	 entgegenzuwirken,	

wurden	100	Äq.	p-Cymol	zu	der	Katalysemischung	hinzugegeben.	

Eine	 rutheniumbasierte	 Katalyse	 beschrieb	 die	 Arbeitsgruppe	 von	 Manzano	 (e).[62]	

Ausgehend	 von	 [(η6
-p-Cymol)RuCl2]2	 und	 einem	 dreizähnigen	 Liganden	 findet	 eine	

HCl-Eliminierung	aus	dem	Komplex	statt.	Die	Abspaltung	resultiert	aus	dem	Chloridoliganden	

am	 Metallzentrum	 und	 einem	 Proton	 der	 Phenoleinheit	 des	 Liganden.	 Es	 bildet	 sich	 die	

gezeigte	Alkoxid-Metall-Koordination	(e)	aus.	Das	basische	Zentrum	wird	additivfrei	aus	der	

Katalysatorvorstufe	 generiert.	 Die	 Autoren	 beschreiben	 jedoch,	 basierend	 auf	
1
H-NMR-

Befunden,	die	Ausbildung	der	Rutheniumhydridspezies	aufgrund	einer	Deprotonierung	des	

Isopropanols	 mit	 Hilfe	 der	 koordinierenden	 Pyrazolliganden.	 Die	 Metall-Phenolat-

Koordination	 bleibt,	 während	 des	 gesamten	 Katalysezyklus	 bestehen.	 Durch	 die	

HCl-Eliminierung	und	anschließende	Protonierung	des	Liganden	im	Gleichgewicht	kommt	es	

zur	 Rückbildung	 der	 ursprünglichen	 Spezies.	 Es	 bilden	 sich	 die	 Katalysatorvorstufe	

[(η6
-p-Cymol)RuCl2]2	 und	 der	 protonierte	 Phenolligand	 in	 Isopropanol	 aus.	 Nahezu	

quantitative	Ausbeuten	wurden	 für	 nicht	 funktionalisierte	Ketone	und	Aldehyde,	 bei	 einer	

Katalysatorbeladung	von	0.1	mol%,	erzielt.	Für	aliphatische	Ketone	musste	die	Katalysator-

beladung	 auf	 0.25	 mol%	 erhöht	 werden.	 Die	 Reaktionszeit	 betrug	 für	 die	 getesteten	

Substrate	24	h.	

Eine	 asymmetrische,	 basenfreie	 Transferhydrierung	 beschrieben	 Morris	 et	 al.	 unter	

Verwendung	 eines	 Eisencarbonylkatalysators	 mit	 einem	 PNNP-Liganden	 (f).[63]	 Die	

katalytisch	aktive	Spezies	wird	gebildet,	indem	die	beiden	Ethylen-Seitenarme	des	Liganden	

durch	 KO
t
Bu	 deprotoniert	 werden.	 Der	 resultierende	 feuchtigkeitsempfindliche,	

präformierte	 Katalysator	 wird	 schließlich	 direkt	 in	 der	 Katalyse	 eingesetzt.	 Die	 Reaktions-

temperatur	beträgt	50	 °C	und	nach	einer	Reaktionszeit	von	40	min	 lieferte	der	Katalysator	
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ca.	 80%	 Umsatz.	 Der	 Enantiomerenüberschuss	 des	 dargestellten	 Produkts	 (R)-1-Phenyl-

ethanol	liegt	bei	52%	ee.		

Beller	 et	 al.	 veröffentlichten	 ein	 Protokoll	 zur	 Reduktion	 von	 Nitroaromaten	 unter	

Verwendung	 von	Ameisensäure	 als	Wasserstoffquelle	 (g).[64]	 Als	 aktiver	 Katalysator	wurde	

hier	eine	Eisendihydrid-Spezies	mit	dem	vierzähnigen	PPPP-Liganden	postuliert.	Die	Reaktion	

findet	 bei	 40	 °C	 in	 Ethanol	 statt	 und	 ist	 selektiv	 bezüglich	 der	 Reduktion	 aromatischer	

Nitrogruppen.	 Ketone	 und	 Ester	 können	 mit	 diesem	 Katalysatorsystem	 jedoch	 nicht	

reduziert	werden.	

Ein	Katalysatorsystem	bestehend	aus	einem	Ferrocenyldiamidliganden	und	Ruthenium	

wurde	von	der	Arbeitsgruppe	von	Diaconescu	beschrieben	(h).[65]	Der	aktive	Katalysator	wird	

ähnlich	wie	 bei	 dem	 System	 von	Morris	 durch	 Zugabe	 von	 zwei	 Äq.	 Base	 generiert.	 Nicht	

funktionalisierte	 aromatische	 und	 aliphatische	 Ketone	 wurden	 mit	 einer	 Katalysator-

beladung	 von	 0.24	mol%	 bei	 Raumtemperatur	 in	 die	 entsprechenden	 Alkohole	 überführt.	

Die	 Reaktionszeiten	 liegen	 je	 nach	 Substrat	 zwischen	 1.5	 und	 192	 h	 und	 die	 Ausbeuten	

zwischen	10	und	100%.	

Ein	 Protokoll	 mit	 einem	 Rutheniumkatalysator	 in	 Kombination	mit	 triazolylbasierten	

Ligandstrukturen	wurde	von	Papish	et	al.	veröffentlicht	(i).[66]	Die	Anwendungsbreite	wurde	

anhand	 von	 drei	 Beispielen	 bei	 einer	 Katalysatorbeladung	 von	 0.2–1.0	mol%	 getestet.	 Die	

Umsetzungen	ergaben	die	 aromatischen	und	benzylischen	Alkohole	 in	Ausbeuten	 von	10–

92%	nach	einer	Reaktionszeit	von	22	h.	Ähnlich	dem	System	e	fungieren	die	Triazolliganden	

als	Base.	Die	Katalysatordarstellung	sowie	die	Handhabung	der	Katalyseexperimente	wurden	

in	 der	 Glovebox	 durchgeführt,	 was	 auf	 eine	 sehr	 hohe	 Empfindlichkeit	 des	 Katalysators	

gegenüber	Luft-	und	Feuchtigkeitsspuren	hindeutet.	

Ein	ebenfalls	auf	Ruthenium	basierendes	Katalysatorsystem	beschrieben	Huang	et	al.	

im	Jahr	2007	(j).[67]	Bei	diesem	System	wird	die	Aromatizität	des	Pyridinliganden	aufgehoben	

und	 es	 liegt	 eine	 Iminstruktur	 in	 2-Position	 des	 Pyridins	 vor.	 Die	 Triebkraft	 der	

Rearomatisierung	 wird	 genutzt,	 um	 den	 Hydridtransfer	 vom	 Isopropanol	 auf	 das	

Ruthenium(II)zentrum	zu	begünstigen.	Wenige	aliphatische	und	aromatische	Ketone	wurden	

bei	 82	 °C	 umgesetzt.	 Die	 Selektivität	 der	 Reaktion	 ist	 teilweise	 gering	 und	 Ausbeuten	

zwischen	20	und	100%	wurden	nach	16	bis	84	h	beobachtet.	Diese	Arbeiten	bauen	auf	dem	

im	selben	Jahr	veröffentlichten,	analogen	Eisenkatalysator	auf,	der	von	Milstein	et	al.	für	die	

basenfreie	Hydrierung	unter	milden	Reaktionsbedingungen	entwickelt	wurde.
[68]
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Der	 Einsatz	 von	 Cobalt	 als	 Transferhydrierkatalysator	 wurde	 von	 Hanson	 et	 al.	

beschrieben.	In	einem	Gemisch	aus	THF	und	Isopropanol	und	bei	einer	Katalysatorbeladung	

von	 2	 mol%	 sind	 basenfreie	 Transferhydrierungen	 von	 Carbonylverbindungen	 bereits	 bei	

25	°C	mit	hohen	Ausbeuten	möglich	(k).[69]	Für	die	katalytische	Aktivität	des	Komplexes	ist	es	

unabdinglich,	 dass	 die	 koordinierende	 Aminofunktion	 protoniert	 vorliegt.	 Durch	

Derivatisierung	 des	 quaternären	Aminliganden	 konnte	 jedoch	 eine	 bifunktionelle	 Katalyse,	

nach	 dem	 Noyori	 Mechanismus,	 unter	 Teilnahme	 der	 NH-Funktionalität	 ausgeschlossen	

werden.	Ein	monohydridischer	Mechanismus	wird	aufgrund	von	Deuterierungsexperimenten	

angenommen.	

Die	 wenigen	 bekannten	 effektiven	 Transferhydrierkatalysatoren,	 die	 basenfrei	

arbeiten,	basieren	nahezu	ausschließlich	auf	Übergangsmetallen	der	Gruppen	8	und	9.	Die	

Präparation	 der	 Ligandsysteme	 ist	 teilweise	 sehr	 aufwendig.	 Auch	 die	 Handhabung	 der	

Katalysatoren	 muss	 in	 der	 Regel	 unter	 inerten	 Bedingungen	 erfolgen,	 da	 die	 meisten	

Katalysatoren	empfindlich	gegenüber	Luft-	und	Feuchtigkeitsspuren	sind.	Oftmals	bedarf	es	

einer	Aktivierung	der	Katalysatoren	durch	Zugabe	von	Additiven.	Die	Anwendungsbreite	der	

beschriebenen	Systeme	 ist	gering	und	die	Reaktionszeiten	sind	häufig	sehr	 lange.	Auch	die	

meist	 sehr	 hohen	 Katalysatorbeladungen	 verdeutlichen	 die	 Schwierigkeit	 der	 basenfreien	

Transferhydrierung.	 Um	 die	 Transferhydrierung	 für	 großtechnische	 Prozesse	 etablieren	 zu	

können,	bedarf	es	vielfach	aktiverer	und	leichter	handhabbarer	Katalysatorsysteme.	

1.1.2.2 Transferhydrierung	von	Iminen	und	reduktive	Aminierung	

Neben	 Ketonen	 und	 Aldehyden	 stellen	 Imine	 eine	 weitere,	 sehr	 interessante	

Verbindungsklasse	für	die	Transferhydrierung	dar.
[70]

	Durch	Hydrierung	von	 Iminen	können	

Amine	dargestellt	werden,	die	häufig	in	pharmakologisch	aktiven	Stoffen,	sowie	in	Agro-	und	

Bulkchemikalien	 eingesetzt	werden.
[71]

	 So	 ist	 zum	Beispiel	 die	 enantioselektive	Hydrierung	

einer	 in-situ	 gebildeten	 Iminfunktion	 ein	 Schlüsselschritt	 in	 der	 Synthese	 des	

(S)-Metolachlor.
[72]

	 Dieses	 Herbizid	 ist	 eines	 der	 am	 häufigsten	 eingesetzten	

Pflanzenschutzmittel	 in	 den	 USA.	 Die	 Verbindungsklasse	 der	 Imine	 stellt	 jedoch	 eine	

Herausforderung	 in	 der	 Reduktion	 dar	 und	 ist	 im	 Gegensatz	 zur	 Transferhydrierung	 von	

Carbonylverbindungen	bisher	weniger	Bestand	der	Forschung	gewesen.	Das	höher	liegende	

LUMO	der	C=N-Doppelbindung	im	Vergleich	zu	C=O-Doppelbindung	erschwert	die	Reduktion	
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der	 Bindung.
[71]

	 Des	Weiteren	 konkurrieren	 Imine	 mit	 den	 eingesetzten	 Liganden	 um	 die	

Koordination	 an	 das	 Metallzentrum.	 So	 bilden	 sich	 gegebenenfalls	 während	 der	

Katalysereaktion	 unerwünschte	 Koordinationsverbindungen	 aus,	 die	 oftmals	 keine	

katalytische	Aktivität	mehr	aufweisen.	Eine	in-situ	Kondensation	von	Carbonylverbindungen	

und	 primären	 Aminen	 zu	 ungeschützten	 Iminen	 mit	 anschließender	 Hydrierung	 wird	 als	

reduktive	Aminierung	bezeichnet.	Sie	liefert	als	Kupplungsprodukt	Wasser,	das	die	Aktivität	

der	 meisten	 Katalysatoren	 verringert	 oder	 vollständig	 zum	 Erliegen	 bringt.	 Als	

Nebenreaktion	 tritt	 sehr	 häufig	 die	 Reduktion	 der	 Carbonylverbindungen	 auf.	 Die	 geringe	

Stabilität	der	Imine	stellt	eine	weitere	Herausforderung	dar.	Einige	Imine	sind	hydrolyse-	und	

basenempfindlich	 und	 neigen	 zu	 Oligomerisierungsreaktionen.	 Um	 mögliche	

Oligomerisierungen	 und	 Nebenreaktionen	 zu	 vermeiden,	 werden	 häufig	 zyklische	 Imine	

präformiert	und	reduziert.
[73]

	

Um	dennoch	die	Reduktion	der	 reaktionsträgen	C=N-Doppelbindung	 zu	ermöglichen,	

können	 die	 Substrate	 aktiviert	 werden.	 Dies	 geschieht	 zum	 Beispiel	 durch	 eine	

Quarternisierung	 des	 Stickstoffatoms	 an	 der	 Doppelbindung,	 was	 zu	 einer	 höheren	

Elektrophilie	 des	 Reaktionszentrums	 führt.	 Norton	 et.	 al	 verwendeten	 quaternäre	

Iminiumsalze,	 um	 eine	 Reduktion	 mit	 molekularem	 Wasserstoff	 zu	 ermöglichen	 (Schema	

1.5).
[74]

	Die	Katalysatorbeladung	beträgt	je	nach	Substrat	zwischen	1	mol%	und	10	mol%.	Die	

Hydrierung	findet	bereits	bei	Raumtemperatur	statt	und	eine	anschließende	Deprotonierung	

mit	 wässriger	 Natriumhydroxidlösung	 liefert	 die	 gewünschten	 Amine	 in	 Ausbeuten	 bis	 zu	

84%.	Nachteilig	bei	dieser	Umsetzung	sind	die	hohe	Katalysatorbeladung,	die	Präformation	

der	Substrate	sowie	die	anschließende	Behandlung	der	Produkte	mit	Base.	

	

	

Schema	1.5:	Hydrierung	von	quaternären,	präformierten	Iminiumsalzen.	

	

Einen	Meilenstein	auf	dem	Gebiet	der	reduktiven	Aminierung	von	 in-situ	generierten,	

ungeschützten	 Iminen	 beschrieben	 Beller	 et	 al.	 in	 2002	 (Schema	 1.6).
[75]

	 In	 dem	

R

N

R

1)	1−10	mol%	[CpRu(dppe)H]
2)	NaOHaq.

CH2Cl2	od.	MeOH,	R.T.,
3.4	bar	H2,	12−90	h

NBF4

54−84%
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veröffentlichten	 Protokoll	 werden	 Benzaldehyde	 in	 wässriger	 Ammoniaklösung	 in	

Gegenwart	 von	 50	 mol%	 Ammoniumacetat	 bei	 einem	 Wasserstoffdruck	 von	 50	 bar	 bei	

135	°C	 zu	 den	 entsprechenden	 Benzylaminen	 hydriert.	 Als	 Nebenprodukte	 treten	 Benzyl-

alkohole	 aufgrund	 der	 parallel	 verlaufenden	 Hydrierung	 der	 Benzaldehyde	 auf.	 Das	

Katalysatorsystem	 besteht	 aus	 0.05	 mol%	 [Rh(COD)Cl]2	 und	 1.30	 mol%	 TPPTS.	 Bei	 dieser	

Reaktion	wird	ein	sehr	großer	Überschuss	an	Amin	genutzt,	um	die	Reduktion	der	Aldehyde	

als	konkurrierende	Nebenreaktion	zu	verhindern.	

	

	

Schema	1.6:	Reduktive	Aminierung	von	Aldehyden	mit	wässrigem	Ammoniak.		

	

Neben	dem	nachteiligen	hohen	Wasserstoffdruck	benötigen	die	meisten	Katalysator-

systeme	 für	 die	 Iminreduktion	 neben	 einer	 Base	weitere	 Additive,	 um	 den	 Katalysator	 zu	

aktivieren.	 Nur	 wenige	 Beispiele	 sind	 bekannt,	 in	 denen	 die	 Reduktion	 durch	 eine	

Transferhydrierung	 erfolgt.	 Meist	 werden	 hier	 wie	 bei	 der	 Hydrierung	 zyklische	 Imine	 in	

Abwesenheit	 weiterer	 funktioneller	 Gruppen	 reduziert.	 Einige	 wenige	 enantioselektive	

Methoden	 zur	 Reduktion	 zyklischer	 oder	 präformierter	 Imine	 und	 theoretische	

Berechnungen	sind	in	der	Literatur	beschrieben.
[70,76]

	Die	meisten	Systeme	sind	auf	wenige	

Substrate	 beschränkt	 und	 werden	 gezielt	 auf	 eine	 Umsetzung	 hin	 optimiert.	 Es	 sind	 nur	

wenige	 Beispiele	 in	 der	 Transferhydrierung	 bekannt,	 bei	 denen	 die	 Imine	 in-situ	 gebildet	

werden.
[77]

	Die	Kondensation	 ist	dabei	 so	gewählt,	dass	 sich	 zyklische	 Imine	ausbilden,	die	

weniger	 zur	 Oligomerisation	 neigen.	 Die	 Katalysatorsysteme	 wurden	 meist	 auf	 nur	 ein	

einzelnes	Substrat	hin	optimiert.		

Eine	 industrielle	 Anwendung	 stellt	 die	 reduktive	 Aminierung	 des	 Orexin	 Inhibitors	

Suvorexant	 (MK-4305)	 dar	 (Schema	 1.7).
[78]

	 Der	 unter	 dem	Handelsnamen	 Belsomra®	 von	

Merck	&	Co.	Inc.	vertriebene	Wirkstoff	wird	zur	Behandlung	von	Schlaflosigkeit	eingesetzt.
[79]
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R R H
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R

0.05	mol%	[Rh(COD)Cl]2
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NH3	aq. H2O,	THF,	135	°C,
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Schema	1.7:	Reduktive	Amininierung	in	der	Synthese	von	Belsomra®.[78]	

	

Die	Synthese	beinhaltet	einen	Schritt,	bei	dem	ein	chirales	Diazepamgerüst	ausgehend	

von	einem	prochiralen	zyklischen	Imin	generiert	wird.	Dieser	Schritt	wurde	zuerst	durch	eine	

unselektive	 Reduktion	mit	 Na(OAc)/Na(OAc)3BH	 in	 Kombination	mit	 einer	 anschließenden	

selektiven	 Kristallisation	 mit	 einem	 chiralen	 Anion	 durchgeführt.	 Das	 Zwischenprodukt	

wurde	 in	 einer	 geringen	 Ausbeute	 von	 27%	 erhalten.	 Eine	 Optimierung	 dieses	

Syntheseschritts	erfolgte	durch	den	Einsatz	eines	Rutheniumkatalysators	mit	einer	Variante	

des	 TsDPEN-Liganden.	 Der	 Arylrest	 (2,4,6-Tri-iso-propyl)benzol	 stellte	 sich	 hierbei	 als	 sehr	

effektiv	heraus.	Die	Ausbeute	der	 Zwischenstufe	 konnte	durch	die	 reduktive	Amininierung	

auf	97%	bei	einem	Enantiomerenüberschuss	von	94%	ee	erhöht	werden.	

Einige	 wenige	 Katalysatorsysteme	 mit	 einer	 größeren	 Anwendungsbreite,	 unter	

Verwendung	 von	 2-Propanol	 als	 Wasserstoffquelle,	 ermöglichen	 die	 Reduktion	 von	

geschützten,	offenkettigen	Iminen	(Schema	1.8).		
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Schema	1.8:	Übersicht	über	die	bekannten	Katalysatorsysteme	in	der	Transfer-

hydrierung	von	Iminen	und	der	reduktiven	Aminierung.	

	

Die	 Verwendung	 der	 Schutzgruppen	 verhindert	 Oligomerisationen	 und	 erhöht	

gleichzeitig	 die	 Elektrophilie	 des	 Iminkohlenstoffatoms.	 Die	 Aktivierung	 durch	 die	

elektrophilen	 Schutzgruppen	 erhöht	 die	 Reaktivität	 der	 Substrate	 während	 des	

Hydridübertragungsschritts.	Dies	steht	im	Einklang	mit	dem	Befund,	dass	sich	Aldimine	meist	

in	 höheren	Ausbeuten	 und	 kürzeren	Reaktionszeiten	 als	 die	 elektronenreicheren	 Ketimine	

umsetzen	lassen.
[40]

	

Die	Arbeitsgruppe	von	Beller	fand	ein	effektives	Katalysatorsystem	bestehend	aus	dem	

Eisenhydridcluster	 [Et3NH][HFe3(CO)11]	 als	 Katalysatorvorstufe	 und	 dem	 chiralen	

PNNP-Liganden	 (a).[80]	 N-Phosphanyl	 geschützte	 Ketimine	 konnten	 innerhalb	 von	 30	 min	
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nahezu	quantitativ	in	sehr	hohen	Enantioselektivitäten	zu	den	entsprechenden	geschützten	

Aminen	 überführt	werden.	 Die	 Katalysatorbeladung	 betrug	 zwischen	 0.33–1.33	mol%	 und	

die	Reaktionstemperatur	45	°C.	Die	Deprotonierung	des	 Isopropanols	erfolgt	mit	5.0	mol%	

Kaliumhydroxid.	
	

Morris	 et.	 al	 nutzte	 den	 bereits	 in	 der	 basenfreien	 Transferhydrierung	 eingesetzten	

Eisenkatalysator	 (Abb.	 1.1,	 f)	 für	 die	 enantioselektive	 Reduktion	 von	 N-(Diphenyl-

phosphanyl)iminen	(b).[81]	Bei	der	Reduktion	der	Iminbindung	wird	der	Katalysator	in-situ	mit	

der	 Base	 umgesetzt.	 Im	 Gegensatz	 dazu	 wird	 in	 der	 basenfreien	 Transferhydrierung	 der	

Katalysator	vor	der	Katalyse	deprotoniert	und	anschließend	eingesetzt.	Dieser	Katalysator	ist	

äußerst	selektiv	und	aktiv.	 Innerhalb	weniger	Sekunden	bis	Minuten	erzielt	der	Katalysator	

nahezu	quantitative	Ausbeuten	und	sehr	hohe	Enantiomerenreinheiten.	Der	Katalysator	 ist	

bereits	 bei	 28	 °C	 in	 Gegenwart	 von	 8.0	mol%	 KO
t
Bu	 und	 einer	 Katalysatorbeladung	 von	

1.0	mol%	aktiv.	

Xiao	et	al.	 veröffentlichten	ein	Protokoll,	 in	dem	sie	alkylierte	und	arylierte	Ketimine	

mit	 0.1	 mol%	 Cp*Ir(L)Cl	 in	 Pentafluoressigsäure	 und	 einer	 Mischung	 aus	

Ameisensäure/Triethylamin	 in	 Methanol	 reduzierten	 (c).[82]	 Sie	 erkannten,	 dass	 das	

eingesetzte	Imin	als	Ligand	fungiert.	Der	Ligand	koordiniert	über	die	Iminfunktion	sowie	über	

ein	 cyclometalliertes	 ortho-Kohlenstoffatom.	 Nachteilig	 ist,	 dass	 je	 nach	 Umsetzung	 ein	

anderer	 Ligand	 in	 Konkurrenz	 mit	 den	 eingesetzten	 Liganden	 am	 Katalysator	 steht.	 Die	

Aktivität	 ist	somit	von	der	Umsetzung	bzw.	dem	Einsatz	der	Substrate	abhängig.	Beachtlich	

ist,	dass	die	Autoren	eine	Vielzahl	an	Beispielen	in	der	reduktiven	Aminierung	von	Aldehyden	

und	Ketonen	beschrieben.	Die	in-situ	gebildeten	Imine	lassen	sich	in	hohen	Ausbeuten	in	die	

Amine	transformieren.	

Yus	 et.	 al	 beschreiben	 die	 Umsetzungen	 von	 N-(tert-Butylsulfinyl)ketiminen	 in	

2-Propanol	 (d).[83]	 Mit	 einem	 Katalysatorsystem	 bestehend	 aus	 2.5	 mol%	

[(η6
-p-Cymol)RuCl2]2,	5	mol%	2-Amino-2-methylpropan-1-ol	als	Ligand,	12.5	mol%	KO

t
Bu	und	

Molsieb	 ist	 die	 Transferhydrierung	 der	 Imine	 bei	 bereits	 50	°C	 möglich.
[84]

	 Eine	

anschließende	 saure	Aufarbeitung	 lieferte	die	 sekundären	Amine	 in	 sehr	 guten	Ausbeuten	

von	 über	 90%	 bei	 hohen	 Enantioselektivitäten	 von	 über	 90%	 ee.	 Die	 Reaktion	 wurde	

ebenfalls	 unter	 Mikrowellenbedingungen	 optimiert,	 wobei	 die	 Reaktionszeiten	 von	

mehreren	Stunden	auf	30	min	verkürzt	werden	konnten.	
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Die	 Arbeitsgruppe	 um	 Bäckvall	 veröffentlichte	 ein	 Protokoll	 zur	 Transferhydrierung	

präformierter,	ungeschützter	Imine	in	2-Propanol	(e).[85]	Unter	Verwendungen	von	0.5	mol%	

RuCl2(PPh3)3	 und	 5	mol%	 K2CO3	 als	 Base	 konnten	 insgesamt	 zwölf	 unterschiedliche	

aromatische	 Ketimine	 und	 Aldimine	 in	 Ausbeuten	 von	 48–95%	 reduziert	 werden.	 Die	

Reaktionszeiten	variieren	sehr	stark	zwischen	3	und	60	h.	

Ein	 weiteres	 Protokoll	 zur	 Reduktion	 ungeschützter,	 präformierter	 Imine	 wurde	 von	

Ramesh	 veröffentlicht	 (f).[86]	 In	 Anwesenheit	 eines	 Rutheniumkatalysators,	 bei	 dem	 zwei	

zweizähnige	Liganden	über	eine	Imin-	und	eine	Phenolatfunktion	an	das	Metall	koordinieren,	

sowie	5	mol%	Base	konnten	wenige	Substrate	in	Ausbeuten	von	39–80%	innerhalb	von	3	h	

umgesetzt	werden.	

Die	beschriebenen	Protokolle	zur	Reduktion	von	Aldiminen	und	Ketiminen	zeigen,	wie	

schwierig	deren	Umsetzung	in	2-Propanol	im	Vergleich	zur	Transferhydrierung	von	Carbonyl-

verbindungen	 ist.	 Es	 bedarf	 bei	 den	 beschriebenen	 Katalysereaktionen	 eines	 Zusatzes	 von	

Basen	 oder	 Additiven	 zur	 Katalysator-	 oder	 Substrataktivierung.	 Eine	 akzeptable	 Anwen-

dungsbreite	 ist	 bei	 den	 gezeigten	 Systemen	meist	 nur	 durch	 eine	 Präformation	 der	 Imine	

oder	 durch	 das	 Einführen	 von	 Schutzgruppen	 möglich.	 Die	 reduktive	 Aminierung	 stellt	

darüber	hinaus	noch	höhere	Ansprüche	an	das	Katalysatorsystem	und	ist	unter	den	gezeigte	

Beispielen	 ausschließlich	 mit	 einem,	 von	 Xiao	 und	 Mitarbeitern,	 beschriebenen	

Iridiumkatalysator	möglich	(siehe	Schema	1.8,	(c)).	Um	eine	Katalysatordesaktivierung	durch	

das	 Wasser,	 welches	 bei	 der	 reduktiven	 Aminierung	 entsteht,	 zu	 vermeiden,	 werden	

wasserentziehende	Reagenzien	wie	Molsieb	oder	K2CO3	zugesetzt.
[83,84,87]

	

Insbesondere	 die	Metalle	 Eisen,	 Iridium	und	Ruthenium	 zeigen	hohe	Aktivität	 in	 der	

Transferhydrierung	von	Iminen	und	der	reduktiven	Amininierung.	Eine	Ausnahme	stellt	das	

bereits	 im	Zusammenhang	mit	der	basenfreien	Transferhydrierung	vorgestellte,	 auf	Cobalt	

basierende	 Katalysatorsystem	 von	 Hanson	 et	 al.	 dar	 (Abb.	 1.1	 (k)).[69,88]	 Es	 benötigt	 den	

Zusatz	 der	 Säure	 H[BArF4](Et2O)2,	 um	 den	 Katalysator	 zu	 aktivieren.	 Die	 Darstellung	 des	

Katalysators	 ist	 sehr	 aufwendig	 und	 die	 Umsetzungen	 sind	 auf	 sehr	 wenige	 Beispiele	

limitiert.	 Dennoch	 ist	 dieser	 Katalysator	 einer	 von	 wenigen,	 neben	 dem	 von	 Morris	

veröffentlichten	 Katalysator	 (Abb.	 1.1	 (f),	 Schema	 1.8	 (b)),	 der	 sowohl	 in	 der	 basenfreien	

Transferhydrierung	 von	 Aldehyden	 und	 Ketonen,	 als	 auch	 in	 der	 Transferhydrierung	 von	

C=N-Doppelbindungen	aktiv	 ist.	Dies	zeigt,	dass	ein	universell	einsetzbarer	Katalysator,	der	

die	 herausfordernden	 Umsetzungen	 der	 basenfreien	 Transferhydrierung	 sowie	 der	
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Reduktion	 von	 Iminen	 bzw.	 die	 reduktive	 Aminierung	 ermöglicht,	 bis	 heute	 nicht	

zufriedenstellend	beschrieben	wurde.	Die	Erweiterung	der	Anwendungsbreite	umsetzbarer	

Imine	stellt	bis	heute	eine	sehr	große	Herausforderung	dar.		

Zu	2-Propanol	alternative	Wasserstoffdonoren	wurden	ebenfalls	auf	ihre	Praktikabilität	

in	der	Transferhydrierung	von	Iminen	getestet.	So	gibt	es	zum	Beispiel	ein	Protokoll,	das	den	

Einsatz	von	5.0	mol%	Nickel(0)	in	Kombination	mit	5.0	mol%	eines	NHC-Liganden	in	Dioxan	

beschreibt.
[89]

	 Bei	 einer	 Reaktionstemperatur	 von	 100	 °C	 können	 alkylierte	 und	 arylierte	

präformierte	 Imine	 in	 guten	 bis	 sehr	 guten	 Ausbeuten	 umgesetzt	 werden.	 Hier	 dient	

Natrium-3-pentanolat	als	Wasserstoffquelle	und	Base	zugleich.		

Eine	weitere	Alternative	stellt	Dimethylaminboran	dar.
[90]

	Die	Umsetzung	ist	zwar	sehr	

stark	 limitiert,	 dennoch	 ermöglicht	 dieses	 Reagenz	 die	 zweifache	 Reduktion	 von	 Nitril-

gruppen,	 jedoch	mit	 geringen	 Selektivitäten.	 Der	 Einsatz	 von	 Amminboran	 als	 alternative	

Wasserstoffquelle	 ist	 ebenfalls	 möglich,	 zeigt	 jedoch	 keine	 Verbesserung	 zu	 den	 bereits	

beschriebenen	Systemen	in	der	Reduktion	von	Aldiminen.
[91]

	

Weitere	 alternative	 Wasserstoffquellen	 sind	 Ameisensäure	 oder	 Formiat.	

Umsetzungen	 bizyklischer,	 endständiger	 Imine	 sind	 hier	 mit	 den	 Metallen	 Ruthenium,	

Rhodium	und	Iridium	und	dem	von	Noyori	beschriebenen	TsDPEN-Liganden	möglich.
[92]

	Ein	

ähnliches	Protokoll	unter	Verwendung	des	gleichen	Katalysatorsystems	veröffentlichten	Liu	

et	al..
[93]

	Sie	nutzen	Natriumformiat	als	Wasserstoffdonor,	wobei	die	Transferhydrierung	auf	

elektronenarme	α-Trifluormethylimine	limitiert	ist.		

Wenige	selektive	Reaktionen	wurden	mit	Rhodium	und	Ruthenium	unter	Verwendung	

des	(R)-Tol-Binapliganden	in	Methanol	in	Gegenwart	von	Ammoniumformiat	beobachtet.
[94]

	

Diese	 Reaktionen	 laufen	 oftmals	 nach	 der	 Leuckart-Wallach	 Reduktion	 ab,	 bei	 der	 eine	

direkte	 Hydridübertragung	 von	 der	 Ameisensäure	 oder	 dem	 Formiat	 auf	 das	 Imin	 statt-

findet.
[95]

	 Bei	 der	 ebenfalls	 nach	 dieser	 Reaktion	 verlaufenden	 Reduktion	 von	 N-tosylge-

schützten	 Ketiminen	 mit	 einem	 Rhodium	 TsDPEN	 Katalysatorsystem	 können	 prochirale	

Ketimine	 enantioselektiv	 in	 Gegenwart	 von	 Ameisensäure	 und	 Triethylamin	 umgesetzt	

werden.
[96]

	Bei	einer	Katalysatorbeladung	von	2.0	mol%	liefert	die	Transferhydrierung	hohe	

Ausbeuten	 und	 sehr	 gute	 Enantioselektivitäten.	 Durch	 den	 Einsatz	 des	 von	 Noyori	

beschriebenen	 Katalysatorsystems	 wurde	 die	 Anwendungsbreite	 an	 pharmakologisch	

aktiven	 Stoffen	 getestet.
[97]

	 Ein	 auf	 diesem	 Katalysatorsystem	 basierendes	 Protokoll	
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beschrieb	 sogar	 eine	 Katalyse	 in	 wässrigen	 Lösungen.
[98]

	 Jedoch	 wurden	 hierfür	 nur	 sehr	

wenige	Anwendungsbeispiele	beschrieben.		

Der	 Einsatz	 von	 wasserentziehendem	 Molsieb	 wurde	 unter	 Verwendung	 des	

TsDPEN-Liganden	 in	 Kombination	 mit	 1.0	mol%	 Ruthenium,	 Rhodium	 oder	 Iridium	 in	

Hydrierungen	und	Transferhydrierungen	von	präformierten,	benzylgeschützten	Iminen	unter	

Zugabe	 von	 vier	 Äq.	 AgSBF6	 bezogen	 auf	 den	 Katalysator	 getestet.
[99]

	 Bei	 der	 Transfer-

hydrierung	sind	die	Katalysatoren	jedoch	im	Gegensatz	zur	Hydrierung	auf	wenige	Substrate	

limitiert.
	

Eine	 sehr	 große	 Anwendungsbreite	 in	 der	 reduktiven	 Aminierung	 erzielten	 die	

Arbeitsgruppen	 von	Zhu	und	Cheng	 (Schema	1.9).
[100]

	Als	Wasserstoffquelle	 fungieren	hier	

Hantzsch-Ester	 und	 als	 Katalysatorsystem	 dient	 Au(PPh3)Cl	 und	 AgOTf	mit	 einer	 Beladung	

von	1.0	mol%	in	Dichlormethan	bei	Raumtemperatur.	Innerhalb	weniger	Stunden	lassen	sich	

unterschiedlich	substituierte,	in-situ	gebildete	Imine	in	sehr	hohen	Ausbeuten	von	über	89%	

zu	 den	 entsprechenden	 Benzylaminen	 umsetzen.	 In	 Abwesenheit	 des	 Katalysators	

beschreiben	 die	 Autoren	 unter	 den	 getesteten	 Bedingungen	 keinen	 Umsatz	 in	 der	

reduktiven	 Aminierung.	 Es	 ist	 aber	 schon	 seit	 einiger	 Zeit	 bekannt,	 dass	 Hantzsch-Ester	

sowohl	 C=C-Doppelbindungen	 als	 auch	 in-situ	 gebildete	 Imine	 auch	 in	 Abwesenheit	 von	

Metallen	reduzieren.
[101]

	

	

	

Schema	1.9:	Reduktive	Aminierung	unter	Verwendung	von	Hantzsch-Estern	als	

Wasserstoffquelle.[100]	

	

Metallfreie	 Hydrierungen	 mit	 B(C6F5)3,	 welches	 gleichzeitig	 als	 Wasserstoffaktivator	

und	Hydridquelle	dient,
[102]

	enantioselektive	Organokatalysatoren	mit	Benzothiazolinen	oder	

Hantzsch-Estern	als	Wasserstoffquellen	und	chiralen	Phosphonsäuren	mit	BINAP	Strukturen	
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im	Rückgrat	 sind	bekannt.
[103]

	Wenige	Beispiele	 für	den	Einsatz	von	Frustrated-Lewis-Pairs,	

die	 auf	 N-(Alkyl)acridinderivaten	 basieren,	 wurden	 ebenfalls	 beschrieben.
[104]

	 Auch	

künstliche	Metalloenzyme	wurden	auf	ihre	Aktivität	in	der	Reduktion	von	zyklischen	Iminen	

in	Gegenwart	von	Natriumformiat	getestet.
[105]

	Die	Ausbeuten	sind	 jedoch	sehr	gering.	Die	

metallfreien	Systeme	sind	darüber	hinaus	sehr	stark	in	ihrer	Anwendungsbreite	limitiert.	

Nachteilig	bei	den	vorgestellten	Systemen	ist	der	Bedarf	an	Additiven	zur	Aktivierung	

des	Katalysators	sowie	der	Einsatz	von	Basen	zur	Substrataktivierung.	Die	Verwendung	von	

Schutzgruppen	 ist	 aufgrund	 atomökonomischer	 Betrachtungen	 ebenfalls	 nicht	 vorteilhaft.	

Die	Anwendungsbreite	der	 reduktiven	Aminierung	 ist	häufig	begrenzt	und	oftmals	wurden	

die	 Katalysatorsysteme	nur	 für	 eine	 gewünschte	 Substanzklasse	 optimiert.	Die	Darstellung	

von	 Schiffschen-Basen	 als	 Startmaterialien	 verläuft	 häufig	 unter	 Bildung	 von	 Neben-

produkten	und	ist	reversibel.
[106]

	Der	Einsatz	von	Carbonylverbindungen	und	Aminen,	welche	

durch	 eine	 Kondensationsreaktion	 die	 entsprechenden	 Imine	 in-situ	 bilden,	 stellt	 hohe	

Anforderungen	 an	 das	 Katalysatorsystem,	 ist	 jedoch	 aus	 wirtschaftlicher	 Sichtweise	 eine	

interessante	Strategie.	

1.1.2.3 Das	„Borrowing	Hydrogen“	Konzept	

Das	Konzept	des	„Borrowing	Hydrogen“	oder	„Schuttling	Hydrogen“	 ist	ein	Spezialfall	

der	 reduktiven	 Aminierung.	 Diese	 Methode	 ist	 ebenfalls	 unter	 dem	 älteren	 Begriff	

„Hydrogen	 Autotransfer“	 bekannt.
[107]

	 Sie	 basiert	 auf	 der	 Gleichgewichtsreaktion	 der	

Hydrierung	und	Dehydrierung,	wie	sie	auch	in	der	Transferhydrierung	vorliegt.	Bereits	1937	

beschrieb	Oppenauer	die	Rückreaktion	der	Transferhydrierung	von	Alkoholen	zu	Carbonyl-

verbindungen.
[108]

	 Wenige	 Beispiele	 sind	 bekannt,	 in	 denen	 durch	 homogen	 katalysierte	

Dehydrierung	 klassische	 Syntheserouten	 ersetzt	werden	 können.
[109]

	 Bereits	 in	 den	 frühen	

1980er	 Jahren	 wurde	 ein	 Protokoll	 zur	 Dehydrierung	 von	 Alkoholen	 und	 anschließender	

Kondensation	mit	Aminen	unter	reduktiven	Bedingungen	beschrieben.
[110]

	Viele	Jahre	später	

wurde	 das	 Konzept	 erneut	 aufgegriffen	 und	 weitere	 Anwendungsbeispiele	 wurden	

beschrieben.	 So	 berichtete	 die	 Arbeitsgruppe	 von	 Milstein	 im	 Jahr	 2007	 über	 die	

Dehydrierung	 von	 Alkoholen,	 die	 Addition	 von	 Aminen	 zu	 Aminalen	 und	 erneuter	

Dehydrierung	 zur	 Darstellung	 von	 Amiden.
[111]

	 Amide	 werden	 normalerweise	 durch	 die	
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Reaktion	 von	 Aminen	mit	 aktivierten	 Säurehalogeniden	 synthetisiert,	 wobei	 Salzabfälle	 in	

äquimolaren	Mengen	anfallen.
[112]

		

Da	 die	 Transferhydrierung	 eine	 Gleichgewichtsreaktion	 ist,	 kann	 das	 bei	 der	

Metallhydridbildung	entstehende	dehydrierte	Substrat	als	Edukt	fungieren.	Ein	allgemeiner	

monohydridischer	 Mechanismus	 der	 „Borrowing	 Hydrogen“	 Methode	 ist	 in	 Schema	 1.10	

dargestellt.	

	

	

Schema	1.10:	Allgemeiner	Katalysezyklus	der	reduktiven	Aminierung	durch	die	

„Borrowing	Hydrogen“	Methode.	

	

Ähnlich	 wie	 bei	 der	 Transferhydrierung	 findet	 eine	 Aktivierung	 des	 Alkohols	 unter	

Ausbildung	eines	Metallalkoholats	statt	(I).	Durch	eine	β-Hydridübertragung	wird	analog	zur	

Transferhydrierung	ein	Metallhydrid	gebildet	(II).	Die	entstehende	Carbonylverbindung	kann	

nun	 mit	 einem	 Amin	 zum	 entsprechenden	 Imin	 kondensiert	 werden	 (III).	 Unterschiedlich	
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ablaufende	 Mechanismen	 werden	 für	 die	 Iminkondensation	 postuliert.	 So	 kann	 die	

Kondensation	als	ein	vorgelagertes	Gleichgewicht	in	Lösung	stattfinden	oder	auch	über	eine	

nucleophile	Substitution	des	Amins	am	metallgebundenen	Alkoxid	unter	einer	konzertierten	

Hydridübertragung.
[113]

	 Das	 Imin	 insertiert	 in	 die	 Metallhydridbindung	 und	 wird	 somit	

reduziert	 (IV).	 Durch	 die	 anschließende	 Protonierung	 durch	 ein	 weiteres	Molekül	 Alkohol	

wird	 schließlich	 das	 Produkt	 freigesetzt	 und	 der	 Katalysator	 regeneriert	 (V).	 Um	 eine	

nachhaltige	Reaktionsführung	zu	ermöglichen,	ist	es	wichtig	Reaktionskupplungsprodukte	zu	

vermeiden.	Bei	diesem	Konzept	 fungiert	der	eingesetzte	Alkohol	als	Wasserstoffdonor	und	

nach	Dehydrierung	zugleich	als	Edukt.	Als	einziges	Abfallprodukt	bei	dieser	Reaktion	entsteht	

Wasser.	

Seit	 den	ersten	Arbeiten	 von	Grigg	et	 al.	 auf	dem	Gebiet	der	 „Borrowing	Hydrogen“	

Methode	wurden	zahlreiche	Anwendungsbeispiele	untersucht.
[110a]

	Das	Konzept	wurde	auf	

C-C	 und	 C-O	 Bindungsknüpfungen	 durch	 den	 Einsatz	 der	 entsprechenden	 C-	 oder	 O-

Nucleophile	 erweitert	 und	 seit	 kurzem	 sind	 auch	 enantioselektive	 Transformationen	

möglich.
[114]

	 Auch	 heterogene	 Katalysatoren	 wurden	 erfolgreich	 entwickelt	 und	 einge-

setzt.
[115]

	Eine	sehr	 junge	Variante	stellt	das	„Semi-Borrowing	Hydrogen“	Konzept	dar.	Hier	

wird	 der	 Wasserstoff,	 der	 durch	 die	 Dehydrierung	 entsteht,	 nicht	 auf	 das	 Zielmolekül	

übertragen,	 sondern	 auf	 einen	 weiteren	 Akzeptor.
[114]

	 So	 können	 gezielt	 Imine,	 wie	 zum	

Beispiel	Fischer-Indole,	als	Produkte	dargestellt	werden.
[116]

	

In	 der	 Regel	 werden	 Metalle	 wie	 Ruthenium	 und	 Iridium	 als	 Katalysatoren	 für	

„Borrowing	Hydrogen“	Reaktionen	eingesetzt.
[114,117]

	Es	gibt	aber	auch	wenige	Beispiele,	 in	

denen	 Osmium	 Einsatz	 findet.	 Osmiumkomplexe	 sind	 sehr	 aktiv	 und	 weisen	 eine	 große	

Anwendungsbreite	bezüglich	der	umsetzbaren	Substrate	auf.
[113,114,118]

	Häufig	müssen	auch	

die	 Katalysatoren	 speziell	 für	 die	Umsetzung	 optimiert	werden.	 Nur	wenige	 Katalysatoren	

sind	universell	 in	den	Transferhydrierungen	von	Carbonylverbindungen	und	Iminen	einsetz-

bar.
[119]

		

Ein	Meilenstein	auf	diesem	recht	neuen	Gebiet	gelang	2010	den	Arbeitsgruppen	von	

Beller	 und	Vogt	 zeitgleich.
[120]

	 Sie	nutzten	wässrige	Ammoniaklösungen	als	 Stickstoffquelle	

und	 verwendeten	 ein	 Katalysatorsystem	 aus	 Ru3(CO)12	 und	 dem	 Phosphanliganden	

CataCXium	 PCy.	 Mit	 diesem	 Katalysatorsystem	 konnten	 zyklische	 und	 offenkettige	

Alkylalkohole	 in	 primäre	 und	 sekundäre	 Amine	 überführt	 werden.	 Die	 Arbeitsgruppe	 von	

Beller	 veröffentlichte	 wenig	 später	 ein	 weiteres	 Protokoll,	 mit	 dem	 die	 Umsetzung	



Einleitung	

	

Dissertation	Dipl.-Chem.	Christian	Kerner	

25	

benzylischer	 und	 alkylischer	 Alkohole	 mit	 NH3	 in	 tert-Amylalkohol	 möglich	 ist.
[121]

	

Mechanistische	 Untersuchungen	 zu	 diesen	 Neuerungen	 wurden	 anschließend	 von	 Vogt	

durchgeführt.
[122]

	

Nachteile	dieser	Methode	sind	die	zum	Teil	noch	sehr	hohe	Katalysatorbeladung	sowie	

die	hohe	Reaktionstemperatur	und	die	limitierte	Anwendungsbreite.	Ebenso	müssen	in	der	

Regel	 Additive	 wie	 Basen	 verwendet	 werden,	 um	 die	 Generierung	 der	 Metallhydride	 zu	

ermöglichen.
[114]

	Sehr	interessant	sind	Katalysatoren,	die	sowohl	luft-	und	feuchtigkeitsstabil	

sind	und	eine	gute	Wasserlöslichkeit	aufweisen.	Dadurch	kann	als	Aminquelle	eine	wässrige	

Ammoniaklösung	 eingesetzt	 werden.	 Zur	 Nachhaltigkeit	 beitragende	 Katalysatorsysteme	

sollten	darüber	hinaus	phosphanfreie	Liganden	verwenden	sowie	einfach	in	ihrer	Darstellung	

sein.	 Ein	 auf	 Pyridinonliganden	 basierender	 Iridiumhalbsandwichkomplex	 ist	 aktiv	 in	 der	

Dehydrierung	 von	Alkoholen.	Der	 Ligand	 ist	 somit	 eine	 interessante	Alternative	 zu	 bereits	

etablierten	Phosphanliganden.
[123]	
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1.2 Rollover-Cyclometallierung	und	CH	Aktivierung	− 		 	 			
Ein	 Konzept	 zur	 thermischen	 Generierung	 eines	 basischen	
Kohlenstoffatoms	

Die	erste	cyclometallierte	Verbindung	basierend	auf	 Iridium	und	2,2'-Bipyridin	wurde	

von	Blau	und	Watts	 in	den	 Jahren	1888	und	1977	hergestellt	 und	beschrieben.	 Sie	wurde	

jedoch	 erst	 im	 Jahr	 1981	 strukturell	 vollständig	 aufgeklärt.
[124]

	 Spätere	 Pionierarbeiten	 auf	

dem	 Gebiet	 von	 cyclometallierten	 Platinverbindungen	 wurden	 von	 Skapski	 und	 Young	

durchgeführt.
[125]

	 Seither	 gibt	 es	 unzählige	 Verbindungen,	 die	 durch	 Cyclometallierung
[126]

	

oder	 speziell	 durch	 ortho-Metallierung
[127]

	 dargestellt	 wurden.
[128]

	 Die	 Ausbildung	 von	

fünfgliedrigen	Metallazyklen	ist	energetisch	besonders	günstig.
[129]		

Viele	 verschiedene	 Ligandtypen,	 insbesondere	 N,N'-Donoren	 basierend	 auf	 der	

Leitstruktur	 von	 2,2'-Biypridin	 und	 Pincerliganden	wurden	 intensiv	 auf	 ihr	 Potential	 in	 der	

Cyclometallierung	 an	 Metallen	 wie	 Platin,	 Palladium,	 Ruthenium	 und	 Iridium	 untersucht,	

seltener	an	den	Metallen	Cobalt,	Ytterbium,	Rhodium	und	Gold.
[126e,130,131]

	Cyclometallierte	

Verbindungen	 eröffnen	 vielseitige	 Anwendungsmöglichkeiten.
[132]

	 Ein	 Aspekt	 ist	 die	 Akti-

vierung	 von	 CH-Bindungen	 und	 direkte	 Kupplung	mit	 Elektrophilen,	 wie	 Trimethylsilyl-
[133]

	

bzw.	Phosphorylgruppen,
[134]

	oder	Isocyanaten,	wodurch	keine	Salzabfälle	anfallen.
[135]

	
	

Die	Arbeitsgruppe	um	Baratta	beschrieb	als	erstes	eine	hohe	katalytische	Aktivität	 in	

der	 basenvermittelten	 Transferhydrierung	 von	 cyclometallierten	 Katalysatoren.
[136]

	 Neben	

einfach	 cyclometallierten	 Katalysatorsystemen	 ist	 auch	 ein	 zweifach	 cyclometalliertes,	

bimetallisches	Katalysatorsystem	bestehend	aus	 Iridiumhalbsandwichkomplexen	und	para-

Triazolylphenylligand	 bekannt.
[137]

	 Auch	 hier	wurde	 eine	 hohe	 katalytische	 Aktivität	 in	 der	

basenvermittelten	Transferhydrierung	beobachtet.	

Ein	 Spezialfall	 der	 Cyclometallierung	 ist	 die	 rollover-Cyclometallierung,	 auch	 rollover	

CH-Aktivierung	 genannt.
[138]

	 Hierbei	 wird	 mindestens	 ein	 bidentater	 Ligand	 eingesetzt.	

Während	der	rollover-Cyclometallierung	wird	eine	koordinative	Bindung	gebrochen	(Schema	

1.11).	Es	 findet	eine	Rotation	um	die	verknüpfende	Bindung	zwischen	den	Donoreinheiten	

statt.	Anschließend	kommt	es	zu	einer	Aktivierung,	meist	der	in	ortho-Position	befindlichen	

CH-Bindung.	 Zuletzt	 bildet	 sich	 eine	 Metall-Kohlenstoff-Bindung	 unter	 Abspaltung	 eines	

Protons	 aus.	 Auch	 bei	 tridentaten	 Liganden	 basierend	 auf	 2,2'-Bipyridinanaloga	 kann	 der	
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rollover-Prozess	 stattfinden.
[139]

	 Oftmals	 bedarf	 es	 jedoch	 hoher	 Temperaturen,	 um	 einen	

rollover-Prozess	zu	initiieren.
[140]

	

	

	

Schema	 1.11:	 Schematische	 Darstellung	 der	 rollover-Cyclometallierung	 am	

Beispiel	eines	N,N'-Donorliganden.	

	

Die	Arbeitsgruppe	 von	 Zucca	untersuchte	den	 sterischen	und	elektronischen	Einfluss	

von	Substituenten	in	5-	und	in	6-Position	des	2,2'-Bipyridin-Ligandgerüsts.
[141]

	Sie	erkannten,	

dass	die	Substituenten	in	6-Position	maßgeblich	den	rollover-Prozess	beeinflussen,	während	

Substituenten	 in	 5-Position	 keinen	 Einfluss	 auf	 den	 Prozess	 zeigen.	 Elektronenziehende	

sowie	 sterisch	 anspruchsvolle	 Substituenten	 wurden	 als	 besonders	 günstig	 für	 die	

Absenkung	der	Reaktionstemperatur	erkannt.
[141,142]

	Die	Gegenionen	mit	einem	hohen	trans-

Effekt	 im	 quadratisch	 planaren	 Platinkomplex	 begünstigen	 ebenfalls	 die	 rollover-

Cyclometallierung.		

Die	 Arbeitsgruppe	 von	 Britovsek	 beschrieb	 einen	 cyclometallierten	 Platinkomplex,	

indem	 in	 6-Position	 eine	 elektronendonierende	 N,N-Dimethylaminofunktion	 in	 das	

2,2'-Bipyridin-Gerüst	 eingebaut	 wurde.	 Auch	 hier	 wurde	 ein	 positiver	 Einfluss	 auf	 den	

rollover-Prozess	 festgestellt.
[143]

	 Elektronenreiche	 Substituenten	 wie	 die	 Dimethoxygruppe	

wurden	auf	ihren	Einfluss	in	der	rollover-Cyclometallierung	an	Gold	untersucht	und	ebenfalls	

als	 vorteilhaft	 identifiziert.
[144]

	Der	Einfluss	der	 Substituenten	 ist	darüber	hinaus	 stark	 vom	

verwendeten	Metall	 sowie	 den	 koordinierenden	 Anionen	 abhängig.
[138]

	 Die	 Arbeitsgruppe	

von	Schwarz	untersuchte	den	Einfluss	unterschiedlicher	Halogenide	auf	die	HX-Abspaltung	

und	 erkannte,	 dass	 die	 Aktivierungsbarriere	 mit	 zunehmender	 Basizität	 der	 Gegenionen	

abnimmt.
[145]

	Jedoch	wurden	bei	den	untersuchten	Nickel-,	Palladium-	und	Platin-Systemen	

weitere	Fragmentierungskanäle,	wie	die	homolytische	Spaltung	der	M-X-Bindung,	sowie	eine	

konkurrierende	 Cyclometallierung	 in	 6-Position	 beobachtet.	 Das	 basische	Gegenion	Acetat	
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ergab	keine	Abspaltung	von	Essigsäure,	vielmehr	wurden	neutrale	Fragmentierungen	sowie	

die	Decarboxylierung	beobachtet.	Quantenmechanische	Berechnungen	deuten	hier	auf	eine	

oxidative	Addition	einer	CH-Bindung	an	das	Metall,	gefolgt	von	einer	reduktiven	Eliminierung	

von	HX,	hin.		

Die	 rollover-Cyclometallierung	wurde	neben	Arbeiten	 in	kondensierter	Phase	auch	 in	

der	 Gasphase	 unter	 massenspektrometrischen	 Bedingungen	 untersucht.
[138]

	 Arbeiten	 mit	

dem	 Komplex	 [Ru(Bipy)2Cl2]
+
	 zeigten,	 dass	 dieser	 in	 der	 Gasphase	 HCl	 abspaltet,	 was	

wiederum	auf	einen	rollover-Cyclometallierungsprozess	hindeutet.
[146]

	

Übergangsmetalle	 wie	 Palladium,
[127b,155]

	 Platin,
[125,126a,g,147]

	 Iridium,
[124,148]

	

Ruthenium,
[149]

	und	Rhodium
[150]

	wurden	im	rollover-Prozess	intensiv	untersucht.	Der	starke	

Einfluss	von	Substituenten	im	Ligandgerüst	ist	bekannt,	jedoch	lässt	sich	dafür	kein	generell	

gültiger	Trend	erkennen.	Allgemein	lässt	sich	sagen,	dass	die	Aktivierung	von	sp
2
-Zentren	im	

Liganden	 geringere	 Aktivierungsenergien	 im	 Vergleich	 zu	 für	 sp
3
-Zentren	 benötigt.

[151]
	

Nachteilig	 bei	 der	 rollover-Cyclometallierung	 ist,	 dass	 unter	 den	 in	 der	 Regel	 benötigten,	

hohen	 Reaktionstemperaturen	 in	 Lösung	 oftmals	 Liganddissoziation	 auftritt.	 Unter	 den	

harschen	Bedingungen	der	Massenspektrometrie	werden	häufig	mehrere	Fragmentierungs-

kanäle	beobachtet.
[138,146,152]

	

Bislang	 wurden	 nur	 wenige	 Anwendungen	 der	 rollover-Cyclometallierung	 in	 der	

Katalyse	 beschrieben.	 Üblicherweise	 wird	 dabei	 das	 durch	 die	 rollover-Cyclometallierung	

gebildete,	 basische	 Kohlenstoffatom	mit	 elektrophilen	 Reaktionspartnern	 gekuppelt.	 Diese	

Beispiele	 sind	 jedoch	 auf	 Carbonylierungsreaktionen
[147b,153]

	 und	 auf	 die	 Addition	 an	 Allyl-

verbindungen	 beschränkt.
[154]

	 Ein	 weiteres	 Beispiel	 wurde	 von	 S.	 Farsadpour	 in	 unserer	

Arbeitsgruppe	 entwickelt	 und	 erfolgreich	 in	 der	 Suzuki-Kupplung	 angewendet.
[155]

	 Das	

Katalysatorsystem	 basiert	 auf	 einem	 intermediär	 erzeugten	 Palladat(0),	 bei	 dem	während	

der	Katalyse	wegen	der	Cyclometallierung	keine	Abspaltung	des	Gegenions	möglich	ist.	Das	

abgespaltene	 Proton	 ist	 in	 der	 primär	 gebildeten	 Palladium(II)-Verbindung	 an	 einem	

2-(aminopyrimidin-4-yl)substituierten	 Triphenylphosphanliganden	 lokalisiert,	 der	

Palladium(II)-Komplex	liegt	deshalb	als	Zwitterion	vor.	

Unterschiedliche	 Klassifizierungen	 der	 CH-Aktivierung	 werden	 auch	 für	 die	 rollover-

Cyclometallierung	 diskutiert.
[156]

	 Neben	 dem	 Mechanismus,	 der	 oxidativen	 Addition	 und	

reduktiven	Eliminierung	wird	auch	ein	Mechanismus,	der	nach	einer	klassischen	Säure-Base	

Reaktion	verläuft,	 in	der	Literatur	beschrieben.
[149,157]

	Durch	Zugabe	von	Säuren	 lassen	sich	
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die	 cyclometallierten	 Verbindungen	 wieder	 in	 die	 ursprüngliche	 N,N'-Koordination	 über-

führen.	 Dieser	 Prozess	 ist	 unter	 den	 Namen	 reversible	 rollover-Cyclometallierung	 oder	

Retrocyclometallierung	bekannt.
[149]
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2 Aufgabenstellung	und	Motivation	

Das	 Ziel	 dieser	 Arbeit	 bestand	 darin,	 luft-	 und	 feuchtigkeitsunempfindliche	

Katalysatoren	 für	 die	 basenfreie	 Transferhydrierung	 darzustellen.	 Obwohl	 die	 Transfer-

hydrierung	 in	 den	 letzten	 Jahrzehnten	 in	 vielen	 Facetten	 beschrieben	 wurde,	 verbleiben	

zahlreiche	 Herausforderungen,	 insbesondere	 hinsichtlich	 einer	 nachhaltigen	 Reaktions-

führung.		

Die	 basenfreie	 Transferhydrierung,	 die	 Selbstaktivierung	 der	 Katalysatoren	 ohne	

zusätzliche	Additive	 und	die	Darstellung	 stabiler,	 einfach	handhabbarer	 Katalysatoren	 sind	

dabei	 bis	 heute	 die	 größten	 Herausforderungen.	 Speziell	 für	 basenfreie	 Umsetzungen	

müssen	komplexe	Ligandsysteme	aufwendig	dargestellt	werden,	um	eine	Bifunktionalität	zu	

erzielen	 und	 somit	 auf	 den	 Einsatz	 externer	 Basen	 verzichten	 zu	 können.	 Die	

Katalysatorsysteme	 sind	 oft	 für	 eine	 einzige	 katalytische	 Umsetzung	 optimiert,	 sodass	 ein	

hoher	 Forschungs-	 und	 Syntheseaufwand	 für	 jedes	 weitere	 Zielprodukt	 betrieben	werden	

muss.	 Der	 Verzicht	 auf	 oxidationsempfindliche	 Phosphane	 in	 der	 Katalyse	 ist	 aus	

wirtschaftlicher	 und	 nachhaltiger	 Sicht	wünschenswert	 und	 erhöht	 zusätzlich	 die	 Stabilität	

der	Katalysatorsysteme.	Insbesondere	in	der	Transferhydrierung	stellen	N,N'-Donorliganden	

eine	gute	Alternative	zu	Phosphanliganden	dar.		

Im	 Rahmen	 dieser	 Arbeit	 sollte	 ein	 möglichst	 einfacher	 Zugang	 zu	 potentiellen	

Katalysatoren	 entwickelt	 und	 anschließend	die	 Katalysatoren	 in	 additivfreien	 katalytischen	

Umsetzungen	 getestet	 werden.	 Alle	 bekannten	 Katalysatoren	 für	 die	 basenfreie	 Transfer-

hydrierung	 besitzen	 ein	 basisches	 Zentrum	 im	 Katalysatorsystem.	 Dieses	 wird	 meist	

präparativ	durch	vorherige	Behandlung	des	Katalysators	mit	Base	oder	weiteren	Additiven	

erzeugt.	 Ein	 anschließender	 Reinigungsschritt	 ist	 in	 diesen	 Fällen	 unabdinglich.	 Ein	

alternativer	 Zugang	 könnte	 über	 eine	 thermische	 in-situ	 Generierung	 eines	 basischen	

Zentrums	verlaufen.	Als	Forschungsschwerpunkt	dieser	Arbeit	sollte	dieses	Konzept	mit	Hilfe	

von	mechanistischen	 Studien	 in	 der	Gasphase	und	 in	 der	 kondensierten	 Phase	untersucht	

werden	und	auf	die	Anwendung	in	der	basenfreien	Transferhydrierung	getestet	werden.		

Die	Darstellung	von	N,N'-Donorliganden	 ist	wesentlicher	Bestandteil	dieser	Arbeit.	 In	

Vorarbeiten	 stellte	 sich	 heraus,	 dass	 Ruthenium(II)katalysatoren	mit	 2-(Aminopyridin-4-yl)-

pyrimidinliganden	 (apypm)	 potentiell	 geeignete	 Katalysatoren	 für	 die	 basenvermittelte	
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Transferhydrierung	 sind.
[158]

	 Aufgrund	 von	 Limitierungen	 in	 der	 Synthese	 von	 den	 in	

2-Position	 unterschiedlich	 substituierten	 apypm-Liganden	 konnten	 bis	 jetzt	 nur	 wenige	

aktive	 Katalysatoren	 dargestellt	 werden.	 Die	 Limitierungen	 in	 der	 Synthese	 dieser	

funktionalisierten	apypm-Liganden	sollten	durch	alternative	Synthesewege	aufgehoben	und	

wenn	möglich	ein	universeller	Zugang	zu	komplexeren	Substitutionsmustern	im	Ligandgerüst	

eröffnet	 werden.	 Systematische	 Variationen	 aller	 Liganden	 sollten	 Erkenntnisse	 über	

elektronische	 und	 sterische	 Einflüsse	 auf	 das	 Metallzentrum	 geben.	 Diese	 Erkenntnisse	

sollten	 genutzt	 werden,	 um	 effizientere	 und	 stabilere	 Katalysatoren	 für	 die	 basenfreie	

Transferhydrierung	zu	entwickeln.	

Eine	basenfreie	erweitert	im	Vergleich	zu	einer	basenvermittelten	Transferhydrierung	

die	Anwendungsbreite	um	basenlabile	Substrate.	Neben	der	basenfreien	Transferhydrierung	

sollten	die	neuen	Katalysatoren	auch	in	der	mechanistisch	ähnlichen	reduktiven	Aminierung	

getestet	 und	 somit	 als	 universell	 einsetzbare	 Katalysatorsysteme	 etabliert	 werden.	 Ein	

additivfreies	Protokoll	der	reduktiven	Aminierung	unter	Transferhydrierbedingungen	war	bis	

zu	dieser	Arbeit	nicht	bekannt.	Basierend	auf	den	an	Ruthenium(II)komplexen	gewonnenen	

Erkenntnissen	sollten	abschließend	Katalysatoren	mit	Metallen	der	Gruppe	9	hergestellt	und	

in	der	basenfreien	Transferhydrierung	und	der	reduktiven	Aminierung	getestet	werden.	
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3 Ergebnisse	und	Diskussion		

3.1 Vorarbeiten	und	Strategie	
Wie	 in	 der	 Einleitung	 (Kapitel	 1.1.2.1)	 dargestellt,	 waren	 bislang	 nur	 wenige	

Katalysatoren	 für	 die	 basenfreie	 Transferhydrierung	 sowie	 die	 reduktive	 Aminierung	

(Kapitel	1.1.2.2)	 bekannt.	 Eine	 Voraussetzung	 für	 aktive	 Katalysatoren	 ist	 ein	 basisches	

Zentrum	 im	 Ligandrückgrat.	 Um	 darüber	 hinaus	 in	 solchen	 Reaktionen	 auf	 den	 Einsatz	

oxidationsempfindlicher	 Phosphanliganden	 verzichten	 zu	 können,	 wurden	 unter	 anderem	

N,N'-Donorliganden	eingesetzt.		

In	 der	 Arbeitsgruppe	 von	 Prof.	 Dr.	W.	 R.	 Thiel	wurden	 in	 vorrausgehenden	Arbeiten	

unterschiedlich	 funktionalisierte	 Pyrimidinylliganden	 synthetisiert	 und	 in	 der	 basen-

vermittelten	Transferhydrierung	und	der	Suzuki-Kupplung	erfolgreich	eingesetzt.
[155,158,159,160]

	

Erste	 katalytische	 Untersuchungen	 der	 Komplexe	 des	 Typs	 [(η6
-p-Cymol)Ru(Cl)(apypm)]Y	

wurden	 für	 die	 basenvermittelte	 Transferhydrierung	 von	 Acetophenon	 von	 L.	Taghizadeh	

Ghoochany	 in	 unserer	 Arbeitsgruppe	 beschrieben.
[158,160e]

	 In	 Abb.	 3.1	 sind	 die	 bislang	

synthetisierten	Varianten	dieser	Komplexe	zusammengefasst.	

	

	

Abb.	 3.1:	 Bereits	 veröffentlichte	 Varianten	 von	 Komplexen	 des	 Typs	

[(η6-p-Cymol)Ru(Cl)(apypm)]Y.	

	

Als	besonders	 aktiv	 in	der	basenvermittelten	Transferhydrierung	 stellten	 sich	hierbei	

Ruthenium(II)katalysatoren	 mit	 in	 6-Position	 (R)	 substituierten	 apypm-Liganden	 heraus.	

Liganden	 mit	 elektronenschiebenden	 Substituenten	 wie	 p-Methoxyphenyl	 und	 t-Butyl	

Gruppen	zeigten	dabei	die	höchste	katalytische	Aktivität.	 Es	 liegt	nahe,	dass	durch	 stärker	
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elektronendonorierende	Liganden	die	Elektronendichte	am	Rutheniumzentrum	erhöht	und	

somit	der	Austausch	des	Chloridoliganden	gegen	das	Substrat	Isopropanolat	erleichtert	wird.	

Unvorteilhaft	 in	 der	 basenvermittelten	 Transferhydrierung	 erwiesen	 sich	 apypm-Liganden	

ohne	 Substituenten	 in	 6-Position	 und	 mit	 primären	 und	 sekundären	 Aminogruppen	 in	

2-Position.	 Aufbauend	 auf	 diesen	 Erkenntnissen	 wurde	 die	 Transferhydrierung	 mit	

Kaliumhydroxid	 als	 Base	 optimiert	 und	 veröffentlicht.
[158]

	 Das	 Gegenion	 Tetraphenylborat	

stellte	 sich	 für	 die	 katalytische	Reduktion	 von	Acetophenon	als	 besonders	 effektiv	 heraus.	

Für	 Katalysatoren	 mit	 apypm-Liganden	 mit	 tertiären	 Aminogruppen	 in	 2-Position	 konnte	

darüber	hinaus	auch	eine	katalytische	Aktivität	in	der	Transferhydrierung	in	Abwesenheit	der	

Base	Kaliumhydroxid	beobachtet	werden.		

Die	 in	 der	 basenfreien	 Transferhydrierung	 aktiven	 Katalysatoren	 mit	 tertiären	

Aminogruppen	 in	 der	 2-Position	 des	 Pyrimidinrings	 zeigten	 unter	 CID	ESI-MS-Bedingungen	

im	Vergleich	 zu	Systemen	mit	einer	NH2-Gruppe	eine	deutlich	erleichterte	Abspaltung	von	

HCl	 (Schema	3.1).	Nach	Deuterierung	der	5-Position	des	Liganden	wurde	unter	 identischen	

Bedingungen	ausschließlich	die	Abspaltung	von	DCl	beobachtet.	Diese	Befunde	deuten	auf	

eine	 Aktivierung	 der	 5-Position	 hin	 und	 gaben	 erste	 Hinweise	 auf	 einen	 rollover-Cyclo-

metallierungsprozess.	Dies	konnte	durch	quantenchemische	Berechnung	bekräftigt	werden.	

	

	 	

Schema	 3.1:	 Reversible	 Cyclometallierung	 −  der	 Schlüsselschritt	 zur	 basen-

freien	Transferhydrierung.	

	

Durch	eine	CH-Aktivierung	 im	Verlauf	des	 rollover-Prozesses	bildet	sich	ein	basisches	

Carbanion	 aus	 (Schema	 3.1,	 grau	 unterlegt).	 Solche	 thermisch	 generierten,	 basischen	

Zentren	wurden	bis	heute	kaum	 in	katalytischen	Transformation	untersucht,	obwohl	diese	

Einheit	 prinzipiell	 die	 Rolle	 der	 externen	 Base	 bei	 der	 Aktivierung	 des	 Isopropanols	 in	 der	

Transferhydrierung	 übernehmen	 und	 somit	 die	 Generierung	 der	 katalytisch	 aktiven	
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Metallhydride	 vermitteln	 können.	 Sofern	 dieser	 Prozess	 reversibel	 ist,	 stellt	 die	 rollover-

Cyclometallierung	einen	Schlüsselschritt	zur	Entwicklung	neuer,	effizienter	Katalysatoren	für	

die	basenfreie	Transferhydrierung	dar.		

Die	CH-Aktivierung	 ist	 in	diesem	Fall	 thermisch	 induziert	und	die	Aktivierungsenergie	

ist	 stark	 von	 der	 Struktur	 des	 N,N'-Donorliganden	 abhängig	 (siehe	 Kapitel	 1.2).	

Elektronegative	 Atome	 „Z“	 in	 der	 aromatischen	Untereinheit	 der	N,N'-Donorliganden,	wie	

beispielsweise	 Stickstoff,	 erwiesen	 sich	 im	 Vergleich	 zu	 2,2'-Biypridin	 in	 theoretischen	

Studien	als	vorteilhafter	 für	den	rollover-Prozess.
[158]

	Durch	strukturanalytische	Arbeiten	 in	

Kombination	 mit	 quantenchemischen	 Rechnungen	 konnte	 gezeigt	 werden,	 dass	 der	

sterische	 Anspruch	 des	 Aminosubstituenten	 der	 entscheidende	 Parameter	 für	 den	

Aktivierungsschritt	ist.	

Sterisch	 anspruchsvolle	 Aminogruppen	 bewirken	 eine	 Verdrillung	 der	 aromatischen	

Untereinheiten	 im	 Liganden	 und	 schwächen	 somit	 die	 Metall-Stickstoff-Bindung.	 Um	 den	

Einfluss	von	sterischen	und	gegebenenfalls	elektronischen	Faktoren	zu	verifizieren,	wurden	

im	Rahmen	dieser	Arbeit	systematische	Variationen	an	allen	am	Ruthenium(II)	koordinierten	

Liganden	durchgeführt	(Schema	3.2,	 farbig	markiert).	Die	Variation	der	N,N'-Donorliganden	

wurde	auf	die	2-Position	beschränkt,	da	hier	ein	signifikanter	Einfluss	auf	die	Aktivierung	zu	

erwarten	war.	Eine	retrosynthetische	Analyse	für	die	Variationsmöglichkeiten	aller	Liganden	

ist	in	Schema	3.2	gezeigt.	
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Schema	 3.2:	 Retrosynthetische	 Betrachtung	 der	 Variationsmöglichkeiten	 am	

Ruthenium(II)komplex.	

	

Die	 Variation	 des	 η6
-gebundenen	 Arylliganden	 kann	 durch	 eine	 Austauschreaktion	

eines	 bereits	 dargestellten	 Komplexes	 mit	 dem	 entsprechenden	 aromatischen	 Liganden	
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erreicht	 werden	 (nicht	 abgebildet).	 Ein	 großer	 Überschuss	 des	 einzuführenden	

η6
-Arylliganden	z.B.	als	Lösungsmittel	kann	den	Austausch	begünstigen.	Alternativ	kann	der	

Arylligand	 bereits	 bei	 der	 Synthese	 der	 Ruthenium(II)vorstufe	 eingeführt	werden	 (Schema	

3.2,	oben).	Die	Darstellung	dieser	Verbindung	verläuft	über	die	Umsetzung	von	RuCl3·xH2O	

mit	einer	entsprechenden	substituierten	Dienverbindung.
[161]

	

Die	 Kristallisationseigenschaften	 der	 Komplexe	 werden	 insbesondere	 durch	 das	

Gegenion	bestimmt.	 Für	 katalytische	Reaktionen,	 kann	dieses	 entsprechend	dem	Lösungs-

mittel	 angepasst	 werden.	 Eine	 etablierte	 Synthese	 verläuft	 über	 zwei	 Stufen.	 Zuerst	 wird	

[(η6
-p-Cymol)RuCl2]2	 mit	 dem	 N,N'-Liganden	 umgesetzt,	 wobei	 ein	 Chloridion	 dissoziiert.	

Dieses	 Chloridion	 bildet	 somit	 das	 Gegenion	 zum	 kationischen	 Ru(apypm)-Komplex.	 Dann	

werden	in	einem	zweiten	Schritt	Alkalisalze	(NaBF4,	KPF6,	NaBPh4)	zu	dieser	Lösung	gegeben.	

Der	Austausch	des	Gegenions	erfolgt	unter	Bildung	der	entsprechenden	Alkalichloride.	Eine	

Vereinfachung	der	 Synthese	 könnte	 durch	 Zugabe	der	 entsprechenden	 Salze	während	der	

Komplexierungsreaktion	 erreicht	 werden.	 Dies	 würde	 den	 zweiten	 Syntheseschritt	

überflüssig	machen	und	somit	gegebenenfalls	die	Ausbeuten	erhöhen	(Schema	3.2,	rechts).	

Die	Bildung	von,	in	organischen	Lösungsmitteln	schlecht	löslichem,	Natriumchlorid	kann	die	

Triebkraft	für	die	Reaktion	liefern.	

Die	 Gruppen	 „R“	 und	 „Z“	 können	 durch	 Kondensation	 entsprechend	 substituierter	

Guanidiniumsalze	 eingeführt	werden	 (Schema	 3.2,	 unten	 rechts).	 Das	 Substitutionsmuster	

der	1,3-Pyrimidinuntereinheit	wird	durch	den	Rest	„R“	im	Guanidiniumsalz	sowie	durch	das	

Substitutionsmuster	der	Michael-Verbindung	vorgegeben.
[162]

	Durch	Substitution	in	Position	

„R“	 auf	 der	 Guanidiniumstufe	 ergibt	 sich	 eine	 Funktionalisierung	 in	 2-Position	 des	

Zielliganden.	 Die	 in	 3-Position	 gezeigte	 Abgangsgruppe	(LG)	 wird	 während	 der	 Konden-

sationsreaktion	 abgespalten	 und	 ermöglicht	 somit	 den	 Aufbau	 von	 apypm-Liganden	 ohne	

Substituenten	in	6-Position.		

Ein	 weiteres	 mögliches	 Synthon	 für	 die	 Zyklisierung	 mit	 Guanidiniumsalzen	 ist	 eine	

1,3-Diketonverbindung	(hier	nicht	abgebildet).	Durch	diesen	Baustein	lassen	sich	neben	den	

Substituenten	 in	2-Position	auch	 funktionelle	Gruppen	 in	der	6-Position	des	Pyrimidinrings	

einführen.
[158]

	Da	solche	1,3-Diketonverbindungen	im	Gleichgewicht	bevorzugt	als	Enolform	

vorliegen	 und	 dadurch	 die	 Guanidine	 protonieren	 können,	 ist	 eine	 Kondensationsreaktion	

mit	1,3-Diketonen	in	der	Regel	schwierig.
[160b–e,163]
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Aber	 auch	 über	 die	 α,β-ungesättigten	 Ketoverbindungen	 lassen	 sich	 eine	 Vielzahl	

unterschiedlich	substituierter	Pyrimidinyl-Strukturen	aufbauen.	Problematisch	ist	jedoch	die	

Darstellung	komplexer	Guanidiniumsalze	mit	ambiphilen	Gruppen.	Diese	Limitierung	könnte	

durch	 eine	 alternative	 Syntheseroute	 aufgehoben	 werden	 (in	 Schema	 3.2,	 unten	 links).	

Durch	die	Einführung	einer	elektronenziehenden	Gruppe	in	2-Position	des	Pyrimidinylgerüsts	

wird	die	nucleophile	aromatische	Substitution	 (SNAr)	am	Liganden	möglich.	Dies	kann	über	

Halogenierungsreaktionen	 der	 entsprechenden	 O-substituierten	 Pyrimidinylliganden	

erfolgen.	 Nachfolgend	 können	 eine	 Vielzahl	 kommerziell	 verfügbarer,	 primärer	 und	

sekundärer	 Amine	 umgesetzt	 werden.	 Gleichzeitig	 wird	 ein	 Zugang	 zu	 O-substituierten	

Liganden	eröffnet.		

Der	 Chloridoligand	 am	 Ruthenium(II)zentrum	 kann	 durch	 Zugabe	 entsprechender	

Silbersalze	 ausgetauscht	 werden,	 wobei	 die	 Bildung	 schwer	 löslicher	 Silberchloride	 als	

Triebkraft	genutzt	wird	 (Schema	3.2,	links).	Ein	Austausch	der	Chloridionen	ausgehend	von	

der	Metallvorstufe	[(η6
-p-Cymol)RuCl2]2	ist	ebenfalls	denkbar	(nicht	abgebildet).	

Bei	 der	 rollover-Cyclometallierung	 unter	 Abspaltung	 von	 HCl	 werden	 die	 Bindungen	

von	 Ruthenium	 zu	 Chlorid,	 die	 Ruthenium-Stickstoff-Bindung	 und	 die	 Kohlenstoff-Wasser-

stoff-Bindung	 in	 5-Position	 des	 Liganden	 gebrochen.	 Eine	 Schwächung	 dieser	 Bindungen	

sollte	 daher	 die	 Aktivierungsenergie	 reduzieren.	 Diese	 Bindungen	 werden	 durch	

elektronegative	 Atome	 z.B.	 Stickstoff	 in	 der	 aromatischen	 Untereinheit	 des	 Komplexes	

geschwächt	 („Z“,	 Abb.	 3.2).	 Diese	 reduzieren	 über	 ihren	 –I-Effekt	 die	 Elektronendichte	 im	

σ-Gerüst	 des	 Liganden	 und	 damit	 auch	 in	 der	 Ruthenium-Stickstoff-Bindung.	 Eine	weitere	

Möglichkeit,	die	Elektronendichte	der	heteroaromatischen	Untereinheit	zu	verringern,	ergibt	

sich	 über	 den	 Substituenten	 „R“.	 Atome	 mit	 hoher	 Elektronegativität	 wie	 beispielsweise	

Halogenide	 ziehen	 aus	 dieser	 Position	 ebenfalls	 Elektronendichte	 aus	 der	 aromatischen	

Einheit.	 Je	 elektronenärmer	 diese	 aromatische	 Einheit	 ist,	 desto	 schwächer	 sollte	 die	

Ruthenium-Stickstoff-Bindung	sein	und	desto	leichter	sollte	sie	gebrochen	werden	können.	

Je	 nach	 Art	 des	 koordinierenden	 Anions	 „X“	 bilden	 sich	 stärkere	 oder	 schwächere	

Bindungen	zum	Metall	aus.	Hierbei	kann	es	vorteilhaft	sein,	kleine	oder	sehr	große	Anionen	

einzuführen,	 deren	 freie	 Elektronenpaare	 schlecht	 mit	 den	 Metallorbitalen	 überlappen.	

Durch	die	schwächere	Ru-X-Bindung	würde	der	Ru-X-Bindungsbruch	erleichtert	werden.	
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Ein	weiterer,	sich	positiv	auswirkender	Effekt	könnte	die	Basizität	der	Anionen	sein.	Da	

die	 CH-Aktivierung	 nach	 einer	 Säure-Base-Reaktion	 ablaufen	 kann,	 sollten	 sich	 basische	

Anionen,	wie	beispielsweise	Acetat,	als	vorteilhaft	erweisen.		

	

	

Abb.	 3.2:	 Schematische	 Darstellung	 der	möglichen	 Einflüsse	 auf	 die	 rollover-

Cyclometallierung.	

	

Neben	 den	 elektronischen	 Effekten	 sind	 auch	 sterische	 Einflüsse	 bedeutsam.	 Die	

Abstoßung	zwischen	dem	η6
-Arylliganden	und	der	Gruppe	„R“	bewirkt	eine	Torsion	zwischen	

den	beiden	aromatischen	Untereinheiten	 im	pypm-Liganden.	Durch	diese	Torsion	wird	die	

Ruthenium-Stickstoff-Bindung	 schwächer	 und	 die	 Aktivierungsbarriere	 des	 rollover-

Prozesses	sinkt.	Große	Alkylsubstituenten	am	η6
-Arylliganden	und	tertiäre	Aminogruppen	in	

2-Position	rufen	solche	Repulsionen	hervor.		
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3.2 Darstellung	der	Liganden	und	der	Ruthenium(II)komplexe	

Die	nachfolgenden	massenspektrometrischen	Untersuchungen	wurden	in	Zusammen-

arbeit	 mit	 der	 Arbeitsgruppe	 von	 Prof.	Dr.	Gereon	 Niedner-Schatteburg	 durchgeführt.	 Die	

ESI-MS-Messungen	wurden	von	Dr.	Fabian	Menges,	Dr.	Maximilian	Gaffga	und	Dipl.-Chem.	

Dimitri	Imanbaew	durchgeführt.	Die	Röntgenstrukturanalysen	wurden	von	Dr.	Yu	Sun	ange-

fertigt.	

3.2.1 Darstellung	der	Ligandvorstufe	3	

Bereits	 1996	wurde	 von	 Haddou	 und	 Balavoine	 die	 Kondensation	 von	 Guanidinium-

salzen	mit	1-(Pyridin-2-yl)prop-2-enonen	(3)	beschrieben.[164]	Diese	Reaktion	wurde	als	Aus-

gangspunkt	 für	 die	 folgenden	 Ligandsynthesen	 gewählt.	 Die	 Claisenkondensation	 von	

2-Acetylpyridin	 (1)	 mit	 N,N-Dimethylformamiddimethylacetal	 (DMF-DMA,	 2)	 ergab	 die	

Ligandvorstufe	 3	 in	 einer	 Ausbeute	 von	 67%.	 Hierbei	 addiert	 das	 α-CH-azide	 Kohlen-

stoffatom	von	1	 an	 die	 geschützte	 Carbonylfunktion	des	 Formamids.	Nach	 anschließender	

Eliminierung	von	Methanol	bildet	sich	das	Michael-System	aus.		

	

	

Schema	 3.3:	 Darstellung	 der	 Ligandvorstufe	 3	 durch	 die	 Claisen-

Kondensation.[164]	

	

Die	Einführung	der	gewünschten	Substituenten	in	2-Position	des	Pyrimidinrings	erfolgt	

über	 die	 Variation	 des	 Guanidinbausteins	 und	 wird	 in	 den	 folgenden	 Kapiteln	 näher	

beschrieben.	 Neben	 der	 systematischen	 Variation	 der	 Aminofunktionalität	 war	 auch	 die	

Einführung	von	Substituenten	mit	weiteren	Donorstellen	in	2-Position	der	Pyrimidinyleinheit	

Ziel	 dieser	 Arbeit.	 Solche	 Liganden	 könnten	 durch	 ihre	 zusätzlichen	 Koordinationsstellen	

Alkali-	 und	 Erdalkalimetalle	 komplexieren	 und	 somit	 über	 Coulomb-Wechselwirkungen	 die	
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Aktivierung	der	Komplexe	beeinflussen.	Ebenfalls	von	Interesse	waren	dimere	Katalysatoren,	

in	denen	zwei	Metallzentren	kooperative	Effekte	bei	der	CH-Aktivierung	bewirken	können.	

3.2.2 Darstellung	der	Guanidiniumsalze	

Einige	 Guanidiniumsalze	 sind	 kommerziell	 erhältlich	 und	 wurden	 ohne	 weitere	

Reinigung	 in	 den	 Kondensationsreaktionen	 eingesetzt	 (Kap.	 3.2.4).	 Die	 Darstellung	 nicht	

kommerziell	 verfügbarer	Guanidiniumsalze	erfolgte	durch	Umsetzung	von	S-Methylisothio-

harnstoffhemisulfat	 (4)	 mit	 den	 entsprechenden	 Aminen.
[165]

	 Zunächst	 wurde	

1-Methylpiperazin	 (5)	gemäß	Schema	3.4	 in	5%iger	ammoniakalisch-wässriger	Lösung	14	h	

bei	45	°C	umgesetzt.	

	

	

Schema	3.4:	Synthese	von	1-Methylpiperazinguanidiniumsulfathydrat	(6).	

	

Die	 Umsetzung	 ergab	 ein	 1:1	 Gemisch	 aus	 dem	 gewünschten	 Produkt	 6	 und	 dem	

unsubstituierten	 Guanidiniumsalz,	 das	 durch	 Kondensation	 mit	 Ammoniak	 entsteht.	 Das	

leicht	flüchtige	Amin	5	konnte	nach	Ende	der	Reaktion	im	Vakuum	entfernt	werden,	sodass	

ein	Überschuss	 eingesetzt	werden	 konnte.	 Die	 Reaktion	 verlief	 quantitativ	 bezogen	 auf	4,	

jedoch	konnte	das	Nebenprodukt	durch	Kristallisation	nicht	abgetrennt	werden.	Es	konnten	

aber	röntgenstrukturtaugliche	Einkristalle	des	gemischten	Salzes	aus	einer	Wasser/Ethanol-

Lösung	erhalten	werden	(Abb.	3.3).	Das	Produkt	kristallisiert	in	der	Raumgruppe	P21/n.	Das	

Gegenion	Sulfat	befindet	sich	zwischen	den	beiden	Kationen	und	bildet	Wasserstoffbrücken	

zu	den	Protonen	des	Guanidiniumkations	aus.	Das	Wassermolekül	im	Kristallgitter	verbrückt	

ein	Sauerstoffatom	des	Sulfats	mit	dem	methylierten	Stickstoffatom	des	N-Methylpiperazin-

guanidiniumkations.		
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Abb.	3.3:	Struktur	des	Mischsalzes	aus	1-Methylpiperazinguanidinium-	(6)	und	

Guanidiniumsulfat	im	Festkörper.	

	

Um	die	 Bildung	 von	 unfunktionalisiertem	Guanidiniumsalz	 als	Nebenprodukt	 bei	 der	

Synthese	 zu	 vermeiden,	 wurde	 in	 den	 nachfolgenden	 Substitutionsreaktionen	 auf	 den	

Einsatz	 von	 Ammoniak	 verzichtet.	 Bei	 einer	 analogen	 Reaktionsdurchführung	 ohne	

Ammoniak	 sank	 die	 Ausbeute	 auf	 33%.	 Das	 Produkt	 liegt	 dabei	 zweifach	 protoniert	 vor.	

Neben	 der	 Guanidiniumeinheit	 ist	 das	 methylierte	 Stickstoffatom	 des	 Piperazinrings	

protoniert.	 Anhand	 der	 Kristalldaten,	 welche	 jedoch	 nur	 geringe	 Qualität	 aufwiesen	 und	

deshalb	nicht	weiter	 ausgewertet	wurden,	 sowie	der	Elementaranalyse	befinden	 sich	 zwei	

Wassermoleküle	im	Kristallgitter.	

N,N-Dimethyl-2-(piperazin-1-yl)ethanamin	 (7)	wurde	 in	entsprechender	Weise	gemäß	

Schema	 3.5	 umgesetzt.	 Diese	 Ausgangsverbindung	 wurde	 gewählt,	 um	 eine	 weitere	

Koordinationsstelle	über	das	Stickstoffatom	an	der	flexiblen	Ethyleneinheit	zu	implementie-

ren.	 Jedoch	konnte	bei	dieser	Umsetzung	nicht	das	gewünschte	Produkt	8	 isoliert	werden.	

Eine	mögliche	Erklärung	hierfür	ist	die	geringere	Löslichkeit	von	7	in	wässrigem	Medium.		
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Schema	3.5:	Versuch	der	Darstellung	des	Guanidiniumsalzes	8.	

	

Neben	 zyklischen	 Aminen	 können	 auch	 sekundäre,	 offenkettige	 Amine	 wie	

N,N,N'-Trimethylethylendiamin	 (9)	 umgesetzt	 werden	 (Schema	 3.6).	 Die	 Reaktion	 lieferte	

das	gewünschte	Produkt	10	in	einer	Ausbeute	von	82%.	

	

	

Schema	 3.6:	 Darstellung	 von	 N,N,N'-Trimethylethylendiaminguanidinium-

sulfatdihydrat	(10).	

	

Die	 Verbindung	 10	 kristallisiert	 in	 farblosen	 Nadeln	 aus	 einem	Gemisch	 von	Wasser	

und	Ethanol.	Das	Ergebnis	der	Röntgenstrukturanalyse	ist	in	Abb.	3.4	gezeigt.	Anders	als	bei	

den	bisher	 beschriebenen	und	 literaturbekannten	Guanidiniumsalzen	 ist	 das	Guanidinium-

kation	 zweifach	 protoniert	 und	 liegt	 somit	 im	 Verhältnis	 von	 1:1	 zum	 Sulfat	 vor.
[160]

	 Die	

Verbindung	kristallisiert	in	der	Raumgruppe	P21/c	mit	zwei	Wassermolekülen,	die	bei	Bedarf	

leicht	 entfernt	werden	 können.	 Die	Wassermoleküle	 bilden	Wasserstoffbrückenbindungen	

zu	den	benachbarten	Sauerstoffatomen	des	Sulfats	aus.	Diese	wiederum	bilden	Wasserstoff-

brücken	zu	den	Protonen	der	Guanidiniumeinheit	aus	und	verbrücken	somit	die	kationischen	

und	anionischen	Bestandteile.	
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Abb.	 3.4:	 Struktur	 von	 N,N,N'-Trimethylethylendiaminguanidiniumsulfat-

dihydrat	(10)	im	Festkörper.	

	

Die	 beschriebenen	 Umsetzungen	 zeigen,	 dass	 sowohl	 aliphatische,	 offenkettige	 als	

auch	 zyklische	Amine	 in	moderaten	bis	 guten	Ausbeuten	dargestellt	werden	 können.	 Eine	

Umsetzung	 von	 N,N'-Dimethylethylendiamin	 (11)	 mit	 einem	 doppelten	 Überschuss	 an	 4	

sollte	 in	 analoger	Weise	 die	Darstellung	 des	 Bisguanidiniumsalzes	12	 ermöglichen.	 Aus	12	

kann	 in	 einer	 darauffolgenden	 Umsetzung	 ein	 symmetrisch	 verbrücktes	 Bisligandgerüst	

aufgebaut	 werden	 (Schema	 3.7).	 Neben	 den	 beiden	 N,N'-Bindungstaschen	 der	

Pyridinylpyrimidineinheiten	 stellt	 diese	 Produkt	 eine	 weitere	 zweizähnige	 Koordinations-

stelle	durch	die	beiden	Stickstoffatome	der	Ethylendiaminbrücke	zur	Verfügung.		

	

	

Schema	3.7:	Darstellung	des	Bisguanidiniumsalzes	12.	

	

Die	 doppelte	 Kondensationsreaktion	 lieferte	 auch	 bei	 einer	 längeren	 Reaktionszeit	

(72	h)	nur	eine	Ausbeute	von	17%.	Mehrfache	Kristallisationen	aus	einem	Wasser-Ethanol-

Gemisch	 waren	 nötig,	 um	 das	 Produkt	 von	 dem	 monosubstituierten	 Nebenprodukt	
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abzutrennen.	Kurz	nach	dem	Einsetzen	der	Kristallisation	muss	dabei	das	Produkt	12	von	der	

Mutterlauge	getrennt	werden,	da	bei	fortschreitender	Kristallisation	auch	das	Nebenprodukt	

mit	dem	Produkt	kristallisiert.	Das	Produkt	wurde	aus	mehreren	Fraktionen	kristallisiert,	bis	

schließlich	die	hohe	Konzentration	des	Nebenprodukts	eine	 selektive	Kristallisation	von	12	

verhinderte.	

Durch	 die	 Substitutionsreaktionen	 am	 S-Methylisothioharnstoffhemisulfat	 (4)	 lassen	

sich	 demnach	 einige	 ausgewählte	 Amine	 in	 zufriedenstellenden	 Ausbeuten	 zu	

Guanidiniumsalzen	 umsetzen	 und	 somit	 neue	 Funktionalitäten	 in	 dem	 Zielliganden	

aufbauen.	Eine	doppelte	Substitution	ist	schwierig,	die	Produktreinigung	durch	Kristallisation	

ist	zeitintensiv	und	mit	hohen	Ausbeuteverlusten	verbunden.	Das	freiwerdende	Methylthiol	

ist	gesundheitsgefährdend	und	geruchsbelästigend.	Durch	diese	Limitierungen,	wie	auch	aus	

Umwelt-	und	Sicherheitsaspekten,	wäre	eine	alternative	Syntheseroute	erstrebenswert.	 Im	

folgenden	 Kapitel	 3.2.4	 werden	 die	 Umsetzungen	 der	 Guanidiniumsalze	 zum	 Aufbau	 des	

Ligandengerüsts	beschrieben.		

3.2.3 Darstellung	von	d8-2,2'-Bipyridin	

Die	 Ligandenklasse	 der	 Bipyridine	 wurde	 bereits	 intensiv	 in	 rollover-Cyclo-

metallierungen	untersucht	 (Kapitel	 1.2).	 So	bot	es	 sich	an,	den	elektronischen	Einfluss	der	

nachfolgend	dargestellten	Liganden	mit	2,2'-Bipyridin	(L1)	zu	vergleichen.	Zur	Untersuchung	

eines	möglicherweise	 auftretenden	 kinetischen	 Isotopeneffekts	 bei	 der	 Aktivierung	wurde	

das	vollständig	deuterierte	2,2'-Bipyridin	d8-L1	dargestellt	(Schema	3.8).		

	Die	 Synthese	 verläuft	 über	 2,2'-Bipyridin-N,N'-dioxid	 (13)	 nach	 einer	 literatur-

bekannten	Vorschrift.
[166]

	Peressigsäure	wurde	langsam	zu	einer	Lösung	aus	L1	in	Essigsäure	

zugetropft.	Nach	 einer	 Reaktionszeit	 von	 66	h	wurde	das	 überschüssige	 Peroxid	mit	Me2S	

zerstört	und	das	Lösungsmittel	im	Vakuum	entfernt.	Anschließend	wurde	das	Produkt	13	im	

Autoklaven	 bei	 150	 °C	 in	 D2O	 mit	 NaOD	 deuteriert.
[167]

	 Dieser	 Schritt	 wurde	 zweimal	

durchgeführt,	um	einen	hohen	Deuterierungsgrad	zu	erreichen.	
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Schema	3.8:	Darstellung	des	d8-N,N'-Bipyridins	(d8-L1).	

	

Der	 Grad	 der	 Deuterierung	 wurde	 von	 Dipl.-Chem.	 Dimitri	 Imanbaew	 mit	 Hilfe	 der	

ESI-Massenspektrometrie	 bestimmt	 (Abb.	 3.5).	 Nach	 der	 ersten	 Reaktion	 konnte	 ein	

Perdeuterierungsgrad	 von	 70.1%	±	 1.1%	 (Spektrum	 links)	 ermittelt	werden.	Der	Anteil	 an	

d7-14	beläuft	sich	auf	25.3%.	Nach	einer	weiteren	Reaktion	konnte	dieser	Anteil	auf	5.6%	bei	

einem	 Fehler	 von	±	 1.6%	 verringert	 werden.	 Der	 Anteil	 an	 d8-14	 erhöhte	 sich	 dabei	 auf	
90.6%.	 Auf	 eine	 erneute	 Umsetzung	 wurde	 verzichtet	 und	 das	 N,N'-Dioxid	 14	 mit	

Phosphortrichlorid	zum	gewünschten	Liganden	d8-L1	umgesetzt.		

	

	

Abb.	 3.5:	 Bestimmung	 des	 Deuterierungsgrads	 von	 14	 mittels	 ESI-MS	

(links:	1.	Deuterierung,	rechts:	2.	Deuterierung).	
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Diese	 Umsetzung	 wurde	 in	 Anlehnung	 an	 eine	 Versuchsvorschrift	 von	 Seitz	 und	

Mitarbeitern	 durchgeführt,	 in	 der	 Phosphortribromid	 zum	 Einsatz	 kam.
[167]

	 Die	

Gesamtausbeute	 der	 Reaktionskaskade	 belief	 sich	 auf	 nur	 13%	 (literaturbeschriebene	

Ausbeute:	98%),	was	durch	den	Einsatz	des	weniger	reaktiven	Phosphortrichlorids	im	letzten	

Schritt	der	Synthese	erklärt	werden	kann.	

3.2.4 Aufbau	des	Pyrimidinylgerüsts	durch	Kondensation	mit	Guanidinium-	

und	Harnstoffderivaten		

Die	 Zielliganden	 können	 durch	 Kondensation	 mit	 den	 entsprechenden	 subsituierten	

Guanidiniumsalzen	 und	 der	 Ligandvorstufe	 3	 dargestellt	 werden.	 Als	 Startpunkt	 für	 die	

Synthesebedingungen	 wurden	 die	 aus	 der	 Literatur	 bekannten	 Reaktionsbedingungen	

gewählt	 (Schema	 3.9).
[158,160,164]

	 Dazu	 wird	 Natrium	 in	 trockenem	 und	 sauerstofffreiem	

Ethanol	 aufgelöst.	 Das	 entstehende	 Natriumethanolat	 deprotoniert	 die	 Guanidinium-

kationen	 und	 erhöht	 somit	 ihre	 Nucleophilie.	 Die	 primären	 Sticktoffatome	 des	 Guanidins	

kondensieren	mit	der	Carbonylgruppe	und	greifen	 im	Weiteren	nucleophil	 in	3-Position	an	

die	 ungesättigte	 C=C-Doppelbindung	 an.	 Dabei	 bildet	 sich	 ein	 sechsgliedriges,	 zyklisches	

Intermediat	 aus,	 aus	 dem	durch	Abspaltung	der	N,N-Dimethylamino-Abgangsgruppe	unter	

Aromatisierung	die	gewünschte	1,3-Pyrimidinuntereinheit	entsteht.		

	

	

Schema	3.9:	Darstellung	des	unsubstituierten	Pyrimidinylliganden	L2	sowie	der	

2-Aminopyrimidinylpyridine	L3–5.	
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Diese	Syntheseroute	wurde	nun	auf	die	kommerziell	erhältlichen	Guanidiniumderivate	

sowie	auf	alle	in	Kapitel	3.2.2	beschriebenen	Salze	angewandt.	Die	kommerziell	erhältlichen	

Salze	 wurden	 so	 gewählt,	 dass	 sich	 sowohl	 elektronische	 als	 auch	 sterische	 Variationen	

ergeben.	Der	orthogonale	 Satz	 an	 Liganden	 sollte	 in	 späteren	Aktivierungsuntersuchungen	

genutzt	werden,	um	neue	Erkenntnisse	über	den	Einfluss	der	Liganden	auf	die	Aktivierung	

der	Katalysatoren	zu	erhalten.	

In	 einer	 ersten	 Reaktion	 wurde	 ein	 in	 2-Position	 unsubstituierter	 Pyrimidinring	

aufgebaut.	 Die	 Reaktion	 von	 Formamidinacetat	mit	 der	 Ligandvorstufe	 3	 wurde	 nach	 der	

Standardmethode	mit	Natrium	in	EtOH	durchgeführt.	Das	Produkt	L2	wurde	nach	beendeter	

Reaktion	 säulenchromatographisch	 mit	 einem	 Laufmittelgemisch	 aus	 Dichlormethan	 in	

Methanol	über	neutrales	Aluminiumoxid	gereinigt	und	in	einer	Ausbeute	von	24%	erhalten.		

Zur	 Einführung	 einer	 primären	 Aminogruppe	 wurde	 eine	 bereits	 aus	 Vorarbeiten	

bekannte	Synthese	reproduziert.
[158,160b,c,164]

	Das	Produkt	L3	konnte	durch	Kristallisation	aus	

Dichlormethan	gereinigt	und	 in	einer	Ausbeute	von	44%	 isoliert	werden.	Die	Aminogruppe	

verleiht	dem	elektronenarmen	Pyrimidinring	eine	erhöhte	Elektronendichte.	
	

Durch	 Alkylierung	 ist	 prinzipiell	 zwar	 die	 Umsetzung	 des	 primären	 Amins	 zu	 einem	

sekundären	Amin	möglich,
[168]

	allerdings	entsteht	hierbei	auch	das	Dialkylierungsprodukt.
[169]

	

Deshalb	 wurde	 auch	 hierfür	 die	 Kondensationsreaktion	 gewählt.	 Die	 Ausbeute	 der	

Umsetzung	 von	 3	 mit	 dem	 N-Methylguanidiniumsalz	 ist	 im	 Vergleich	 zu	 den	 bisherigen	

Kondensationsreaktionen	 gering.	 Das	 Produktgemisch	 musste	 mehrmals	 säulenchromato-

graphisch	 gereinigt	 werden.	 Das	 Produkt	 L4	 wurde	 schließlich	 reproduzierbar	 in	 einer	

Ausbeute	 von	 13%	 isoliert.	 Bei	 der	 Kondensation	 in	 siedendem	 Ethanol	 zersetzte	 sich	 das	

Startmaterial,	 sodass	 als	 Nebenprodukt	 L3	 isoliert	 wurde.	 Bei	 dieser	 Reaktion	 wurde	

zusätzlich	 die	 Retro-Claisenreaktion	 des	 Aminopropenons	 3	 beobachtet,	 sodass	 bei	 der	

säulenchromatographischen	Trennung	auch	2-Acetylpyridin	(1)	erhalten	wurde.		

Durch	 Kristallisation	 aus	 Dichlormethan	 konnten	 geeignete	 Einkristalle	 für	 die	

Röntgendiffraktometrie	 gewonnen	 werden	 (Abb.	 3.6).	 Die	 Verbindung	 kristallisiert	 in	 der	

Raumgruppe	P1.	Das	Proton	der	 sekundären	Aminofunktion	bildet	eine	Wasserstoffbrücke	

zu	dem	äußeren	Stickstoffatom	der	benachbarten	Pyrimidinyleinheit	aus,	wobei	wasserstoff-

verbrückte	Dimere	entstehen,	die	sich	aufgrund	der	π-Wechselwirkungen	der	aromatischen	

Einheiten	direkt	übereinander	stapeln.	
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Abb.	3.6:	Struktur	von	L4	im	Festkörper.	

	

Die	 Darstellung	 des	 tertiären	 Aminoliganden	 L5	 konnte	 ebenfalls	 durch	 die	 bereits	

etablierte	 Syntheseroute	 erreicht	werden.
[158,160e]

	 Hierzu	wurde	N,N-Dimethylguanidinium-

sulfat	mit	der	Ligandvorstufe	3	umgesetzt.	Ähnlich	der	Darstellung	von	L3	wurde	auch	hier	

ein	Gemisch	aus	überschüssigem	Salz	und	dem	Produkt	erhalten.	Darüber	hinaus	entstanden	

keine	 weiteren	 Nebenprodukte	 bei	 dieser	 Reaktion.	 Das	 überschüssige	 Salz	 konnte	 mit	

Wasser	 ausgewaschen	 werden.	 Der	 verbleibende	 Feststoff	 wurde	 durch	 Umkristallisation	

aus	Dichlormethan	gereinigt,	sodass	das	Produkt	L5	in	66%	Ausbeute	erhalten	wurde.	

Bei	der	Kondensationsreaktion	der	Guanidiniumsalze	aus	Kapitel	3.2.2	wurde	zunächst	

die	gleiche	Syntheseroute	angewendet.	Die	Reaktion	wurde	 in	Ethanol	bei	einem	geringen	

Überschuss	von	1.5	Äq.	des	Salzes	10	bezüglich	der	Ligandvorstufe	3	und	sieben	Äq.	Natrium	

durchgeführt	(Schema	3.10).	Es	konnte	keine	Produktbildung	beobachtet	werden.	

	

	

Schema	3.10:	Synthese	von	L6.	
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Als	 Hauptprodukte	 wurden	 nicht	 umgesetztes	 Startmaterial	 und	 L3	 identifiziert.	 Die	

Bildung	von	L3	deutet	auf	eine	Zersetzung	des	Salzes	10	hin.	Bei	dieser	Reaktion	entstand	

darüber	 hinaus	 noch	 eine	 Vielzahl	 weiterer	 Nebenprodukte,	 die	 aufgrund	 ihrer	 geringen	

Mengen	nicht	weiter	charakterisiert	wurden.	Eine	Reduktion	der	Lösungsmittelmenge	sollte	

theoretisch	 die	 Kondensationsreaktion	 der	 beiden	 Substrate	 positiv	 beeinflussen.	 Eine	

Verringerung	auf	ein	Viertel	des	Volumens	ergab	jedoch	ebenfalls	keine	Produktbildung.		

Um	einer	Zersetzung	des	Salzes	durch	den	Einsatz	der	starken	Base	Natriumethanolat	

vorzubeugen,	wurde	 die	mildere	 Base	 Kaliumhydroxid	 eingesetzt	 und	 die	 Reaktionsbedin-

gungen	für	die	Umsetzung	entsprechend	Schema	3.10	daraufhin	optimiert	(Tabelle	3.1).		

	

Tabelle	 3.1:	 Optimierungsversuche	 für	 die	 Umsetzung	 des	 N,N,N'-Trimethyl-

ethylenguanidiniumsalzes	10.	

	

	

Die	 Verwendung	 von	 Kaliumhydroxid	 anstelle	 von	 Natriumethanolat	 ergab	weder	 in	

60	mL	 noch	 in	 50	mL	 Ethanol	 Produkt	 (Einträge	 1	 und	 2).	 Eine	 Verringerung	 der	 Lösungs-

mittelmenge	 auf	 40	mL	 führte	 zur	 Bildung	 von	 Spuren	 des	 Produkts,	 die	mittels	
1
H-NMR-

Spektroskopie	 nachgewiesen	 werden	 konnten	 (Eintrag	3).	 Nach	 einer	 weiteren	 Reduktion	

der	 Lösungsmittelmenge	 auf	 30	mL	 konnte	 das	 Produkt	 schließlich	 nach	 säulenchromato-

graphischer	 Reinigung	 über	 Kieselgel	 in	 einer	Mischung	 aus	 Dichlormethan	 und	Methanol	

mit	dem	Zusatz	von	1%	Triethylamin	in	einer	Ausbeute	von	11%	isoliert	werden	(Eintrag	4).	

Nachteilig	bei	dieser	Reaktion	ist	die	Entstehung	mehrerer	Nebenprodukte,	was	eine	säulen-

chromatographische	 Reinigung	 unabdingbar	 macht.	 Unter	 den	 Reaktionsbedingungen	

kommt	es	 als	Nebenreaktion	unter	 anderem	 zu	 einer	 Retro-Claisenreaktion	und	 somit	 zur	

Zersetzung	der	Ligandvorstufe	3	zu	2-Acetylpyridin	(1).		

Eintrag	 V	(EtOH)	/	mL	 Ausbeute	/	%	

1	 60	 kein	Produkt	

2	 50	 kein	Produkt	

3	 40	 Spuren	

4	 30	 11	

Reaktionsbedingungen:	3	(1.20	g,	6.78	mmol),	10	(1.89	g,	
6.79	mmol),	 KOH	 (0.78	g,	 13.8	mmol),	 Ethanol,	 78	 °C,	

20	h,	N2-Atmosphäre.	
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Röntgenstrukturtaugliche	 Einkristalle	 konnten	 von	 L6	 nach	 Umkristallisation	 aus	

Dichlormethan	erhalten	werden	(Abb.	3.7).	Bei	der	Kristallisation	in	der	Siedehitze	reagierte	

die	Dimethylaminogruppe	mit	dem	Lösungsmittel.	In	einer	nucleophilen	Substitution	wurde	

ein	 Chloratom	 des	 Dichlormethans	 unter	 Bildung	 einer	 quaternären	 Ammoniumeinheit	

verdrängt.	 Der	 Ligand	 L6(CH2Cl2)	 kristallisiert	 in	 der	 Raumgruppe	 P1.	 Im	 Kristallgitter	

befinden	 sich	 noch	Wassermoleküle,	 die	mit	 dem	 freien	 Chloridanion	Wasserstoffbrücken	

ausbilden.	 Aufgrund	 der	π-Wechselwirkung	 der	 aromatischen	 Einheiten	 ordnen	 sich	 diese	

parallel	zueinander	an	und	bilden	somit	Schichten	aus.	Wie	in	der	Festkörperstruktur	von	L4	

ordnen	sich	die	beiden	Stickstoffatome	in	ortho-Position	zur	Verknüpfung	der	aromatischen	

Einheiten	 in	 entgegengesetzter	 Ausrichtung	 an	 (Abb.	 3.6).	 Dies	 kann	 durch	 Repulsion	 der	

nicht	bindenden	Orbitale	der	beiden	Stickstoffatome	erklärt	werden.	

	

	

Abb.	3.7:	Struktur	der	Verbindung	L6(CH2Cl2)	im	Festkörper.	

	

Die	Kondensation	von	1-Methylpiperazinguanidiniumsulfat	6	mit	der	Ligandvorstufe	3	

wurde	zuerst	mit	dem	Gemisch	aus	Guanidinium	(siehe	Kapitel	3.2.2)	und	dem	gewünschten	

substituierten	 Salz	 6	 durchgeführt	 (Tabelle	 3.2,	 Einträge	 1	 und	 2).	 Eine	 mögliche	 säulen-

chromatographische	 Trennung	 der	 dabei	 entstehenden	 Liganden	 L3	 und	 L7	 nach	 der	

Kondensationsreaktion	 wäre	 denkbar.	 Sowohl	 mit	 Natrium	 in	 Ethanol	 als	 auch	 unter	 den	

Bedingungen,	 die	 für	 die	 Darstellung	 von	 L6	 optimiert	 wurden,	 bildete	 sich	 jedoch	 kaum	

Produkt.		
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Tabelle	3.2:	Optimierung	der	Synthese	von	L7.	

	

Eintrag	 Verhältnis	6/3	 Base	 Reaktionszeit	/	h	 V	(EtOH)	/	mL	 Ausbeute	

1	 2	 8	Äq.	Na	 16	 40	 Spuren	

2	 1	 2	Äq.	KOH	 20	 30	 Spuren	

3	 0.5	 2	Äq.	KOH	 16	 50	 Spuren	

4	 1	 1	Äq.	KOH	 18	 80	 Produkt	

5	 1	 2	Äq.	KOH	 20	 30	 Produkt	

Reaktionsbedingungen:	3	(2.22	g,	12.6	mmol),	6,	Base,	Ethanol,	78	°C,	t,	N2-Atmosphäre.	

	

Anschließend	wurde	die	Verbindung	6	ohne	die	Guanidiniumverunreinigung	eingesetzt	

(Einträge	 3–5).	 Da	 die	 Zersetzung	 des	 Guanidiniumsalzes	 häufig	 die	 Bildung	 von	

Nebenprodukten	verursacht,	wurde	das	Salz	im	Unterschuss	eingesetzt	(Eintrag	3).	Wie	auch	

in	den	vorherigen	Umsetzungen	konnte	hier	das	Produkt	im	
1
H-NMR-Spektrum	nur	zu	einem	

sehr	 geringen	 Anteil	 nachgewiesen	 werden.	 Eine	 Verringerung	 der	 Basenmenge	 und	 eine	

höhere	Verdünnung	lieferten	das	gewünschte	Produkt,	aber	selbst	bei	hohen	Verdünnungen	

bilden	 sich	 zahlreiche	 Nebenprodukte	 (Eintrag	 4).	 Deshalb	 wurde	 erneut	 eine	 höhere	

konzentrierte	 Reaktionsmischung	mit	 einem	 Basen-Substrat-Verhältnis	 von	 2:1	 untersucht	

(Eintrag	5).	Hierbei	bildete	sich	anteilsmäßig	mehr	des	gewünschten	Produkts	(Abb.	3.8).	Das	

Produkt	ließ	sich	jedoch	selbst	durch	Chromatographie	nicht	vollständig	rein	erhalten.	

Im	
1
H-NMR-Spektrum	 finden	 sich	 die	 sechs	 Signale	 der	 aromatischen	 Wasserstoff-

atome	des	Pyrimidinylpyridingrundgerüsts	 im	Bereich	von	7.09	bis	8.46	ppm.	Die	 Integrale	

weichen	jedoch	von	den	erwarteten	Werten	ab,	was	auf	Verunreinigungen	zurückzuführen	

ist.	 Die	 Signale	 der	 Methyleneinheiten	 des	 Piperazingerüsts	 erscheinen	 bei	 3.76	 und	 bei	

2.30	ppm,	 wobei	 die	 beiden	 chemisch	 und	 magnetisch	 äquivalenten	 Protonen,	 die	 der	

aromatischen	 Einheit	 am	 nächsten	 sind,	 sehr	 stark	 tieffeldverschoben	 sind.	 Das	 Signal	 bei	

N
O

N
	EtOH,	Reflux,	t

3

N
N N

N

L7

6,	Base

N
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einer	 chemischen	 Verschiebung	 von	 2.12	 ppm	 kann	 der	 N-Methylgruppe	 zugeordnet	

werden.	 Diese	 Syntheseroute	 lieferte	 in	 sehr	 geringen	 Mengen	 das	 Produkt.	 Der	

Syntheseweg	wurde	deshalb	nicht	weiter	verfolgt.	

	

	

Abb.	3.8:	 1H-NMR-Spektrum	 in	CDCl3	von	L7	nach	säulenchromatographischer	

Reinigung.	

	

Die	 zweifache	Kondensation	 von	12	mit	 einem	doppelten	Überschuss	der	 Ligandvor-

stufe	3	 in	Ethanol	konnte	nicht	über	diese	Syntheseroute	 realisiert	werden	 (Schema	3.11).	

Weder	die	Base	Natriumethanolat	noch	Kaliumhydroxid	 führten	 zum	Produkt.	Da	Konden-

sationsreaktionen	 langkettiger	 Amine	 bisher	 sehr	 schlechte	 Ausbeuten	 ergaben,	 ist	 davon	

auszugehen,	dass	diese	Reaktion	auch	entsprechend	erschwert	 ist.	Hauptgrund	scheint	die	

Zersetzung	des	Salzes	12	zu	sein.	Dieser	Syntheseweg	wurde	deshalb	ebenfalls	nicht	weiter	

verfolgt.	
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Schema	3.11:	Versuch	zur	Darstellung	von	L8.	

	

Zusammenfassend	 ist	 festzustellen,	 dass	 durch	 die	 Methode	 der	 Kondensation	 von	

Guanidiniumderivaten	mit	der	Ligandvorstufe	3	einige	neue	2-(Aminopyridin-4-yl)pyrimidin-

liganden	dargestellt	werden	konnten.		

Neben	 Aminogruppen	 sind	 Alkoxy-	 oder	 Hydroxygruppen	 ebenfalls	 geeignete	

elektronendonierende	Substituenten	(+M-Effekt).	Die	Einführung	dieser	Substituenten	sollte	

durch	 Verwendung	 von	 Harnstoffderivaten	 möglich	 sein.	 Um	 dies	 zu	 testen,	 wurde	 die	

Kondensationsreaktion	 mit	 kommerziell	 erhältlichem	 O-Methylisoharnstoffhemisulfat	 (15)	

durchgeführt.	 Das	Methoxyharnstoffderivat	 15	 ist	 thermisch	 instabil	 und	muss	 bei	 -14	 °C	

gelagert	werden,	 Zyklisierungen	 laufen	 jedoch	 erst	 bei	 hohen	 Temperaturen	 ab.	 Somit	 ist	

eine	 Zersetzung	 von	15	während	der	Reaktion	 sehr	wahrscheinlich.	Die	Umsetzung	wurde	

sowohl	 in	Methanol	 als	 auch	 in	Ethanol	durchgeführt	 (Tabelle	3.3).	 Zuerst	wurde	die	Base	

aus	Natrium	 in	Methanol	generiert	 (Eintrag	1).	Nach	säulenchromatographischer	Reinigung	

konnte	das	Produkt	in	einer	Ausbeute	von	15%	isoliert	werden,	wobei	Verunreinigungen	und	

Zersetzungsprodukte	 abgetrennt	 werden	 mussten.	 In	 einer	 folgenden	 Reaktion	 wurde	

Ethanol	als	Lösungsmittel	eingesetzt	und	dabei	in-situ	Natriumethanolat	gebildet	(Eintrag	2).	

Unter	 diesen	 Reaktionsbedingungen	 wurde	 ausschließlich	 die	 Ligandvorstufe	 3	 isoliert.	 Es	

fand	 keine	 Umsetzung	 statt.	 Eine	 Erhöhung	 der	 Basenmenge	 auf	 vier	 Äq.	 Natrium	 in	

Methanol	führte	nicht	zum	gewünschten	Erfolg	(Eintrag	3).	Bei	konstanter	Basenmenge	und	

einer	 Erniedrigung	 der	 Reaktionstemperatur	 auf	 50	 °C	 konnte	 ebenfalls	 keine	 Produkt-

bildung	beobachtet	werden	(Eintrag	4).	

Die	 Nucleophilie	 des	 Methoxyharnstoffs	 ist	 geringer	 als	 die	 der	 Guanidine.	 Um	 die	

Reaktion	 dennoch	 zu	 ermöglichen,	 wäre	 es	 denkbar,	 die	 N,N-Dimethylaminogruppe	 der	

H2N NH2

N
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Ligandvorstufe	3	 durch	Protonierung	 in	 eine	bessere	Abgangsgruppe	 zu	überführen.	Diese	

Gruppe	stellt	im	vorliegenden	System	das	basischste	Zentrum	dar	und	sollte	daher	bevorzugt	

protoniert	werden.	 Jedoch	wurde	 in	einer	wässrig-ethanolischen	Lösung	unter	Zugabe	von	

Salzsäure	nur	eine	Zersetzung	der	Startmaterialien	beobachtet	(Eintrag	5).	

	

Tabelle	3.3:	Umsetzungen	zu	Methoxypyrimidin	L9.	

	

Nachteilig	bei	dieser	Reaktion	ist	nicht	nur	die	geringe	Ausbeute	an	Produkt,	sondern	

auch	 der	 hohe	 Preis	 des	 Salzes	 15.	 Eine	 Kondensation	 mit	 dem	 preisgünstigeren	 Harn-

stoff	(16)	 zur	 Darstellung	 von	 O-substituierten	 Pyrimidinen	 wäre	 auch	 denkbar.	 Die	

Nucleophilie	 des	 Harnstoffs	 ist	 im	 Vergleich	 zu	 den	 Guanidinderviaten	 deutlich	 geringer.	

Harnstoff	 liegt	 nicht	 als	 protoniertes	 Salz	 vor,	 sondern	 als	 neutrale	 Verbindung.	 Für	 den	

Aufbau	 des	 Pyrimidinrings	wäre	 eine	 Base	 vorteilhaft,	 da	 die	 Aromatisierung	 durch	 Basen	

begünstigt	wird.	Deshalb	wurde	zuerst	die	Zyklisierung	mit	Harnstoff	und	Kaliumhydroxid	als	

Base	 in	 Ethanol	 als	 Lösungsmittel	 getestet.	 Das	 gewünschte	 Produkt	 wurde	 jedoch	 nicht	

erhalten.	In	Anlehnung	an	eine	Patentversuchsvorschrift	wurde	schließlich	Harnstoff	(16)	in	

salzsaurem	Ethanol	umgesetzt	 (Schema	3.12).
[170]

	Durch	den	Einsatz	der	Salzsäure	wird	die	

	

Eintrag	 Additiv	 V	(Lsm.)	/	mL	 T	/	°C	 t	/	h	 Ausbeute	/	%	

1	 2	Äq.	Na	 MeOH	/	60		 Reflux	 18	 15		

2	 2	Äq.	Na	 EtOH	/	60	 Reflux	 18	 Ligandvorstufe	

3	 4	Äq.	Na	 MeOH	/	60		 Reflux	 18	 Ligandvorstufe	

4	 4	Äq.	Na	 MeOH	/	60	 50	 18	 Ligandvorstufe	

5	 6	Äq.	HCl	 EtOH:H2O	/	(6:36)	 95	 48	 Zersetzung	

Reaktionsbedingungen:	 3	 (3.35	 g,	 19.0	 mmol),	 13	 (2.46	 g,	 10.0	 mmol),	 Additiv,	 T,	 t,	

N2-Atmosphäre,	 alle	 Reaktionsmischungen	 wurden	 säulenchromatographisch	 über	

Kieselgel	mit	einem	Lösungsmittelgemisch	aus	Dichlormethan/Methanol	gereinigt.	
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N,N-Dimethylaminofunktion	 protoniert	 und	 somit	 in	 eine	 bessere	 Abgangsgruppe	 umge-

wandelt,	was	die	schwache	Nucleophilie	des	Harnstoffs	kompensieren	kann.	

	

	

Schema	3.12:	Zyklisierung	mit	Harnstoff	unter	salzsauren	Bedingungen.	

	

Ein	Gemisch	aus	Harnstoff	(16)	und	der	Ligandvorstufe	3	wurde	in	einer	Mischung	aus	

Wasser	 und	 Ethanol	 (Verhältnis	 3:18)	 auf	 95	 °C	 erhitzt.	 In	 der	 Siedehitze	 wurde	 langsam	

konzentrierte	 Salzsäure	 zugetropft.	 Die	 Zutropfgeschwindigkeit	 sollte	 gering	 gehalten	

werden,	 da	 sonst	 die	 Ligandvorstufe	3	 zu	 2-Acetylpyridin	 (1)	 zersetzt	wird.	 Die	 Reaktions-

mischung	wurde	für	48	Stunden	auf	95	°C	erhitzt.	Eine	kürzere	Reaktionszeit	empfiehlt	sich	

nicht,	 da	 sonst	 der	Umsatz	unvollständig	 ist.	Die	Mischung	 färbte	 sich	bereits	 nach	 kurzer	

Zeit	 schwarz,	was	 auf	 eine	 Zersetzung	 der	 Aromaten	 hindeutet.	 Nach	 beendeter	 Reaktion	

wurde	 die	 Reaktionsmischung	 auf	 Raumtemperatur	 abgekühlt	 und	 mit	 2M	Natrium-

hydrogencarbonatlösung	neutralisiert.	Hierbei	fiel	das	Produkt	L10	als	grauer	Feststoff	aus,	

der	mit	wenig	Eiswasser	und	anschließend	Diethylether	gewaschen	wurde.	Diese	Reaktions-

durchführung	 lieferte	 das	 Produkt	 L10	 in	 einer	 Ausbeute	 von	 85%.	 Die	 dunklen	

Verunreinigungen	ließen	sich	auch	nicht	durch	das	Behandeln	des	Produkts	mit	Aktivkohle	in	

einem	Gemisch	aus	Wasser	und	Methanol	entfernen.		

Eine	 Abtrennung	 des	 überschüssigen	 Harnstoffs	 ist	 ausschließlich	 durch	mehrmalige	

Extraktion	mit	heißem	Methanol	möglich.	Der	Ligand	ist	in	Wasser	sehr	gut	löslich,	dagegen	

weniger	gut	 in	organischen	Lösungsmitteln.	Eine	thermische	Zersetzungsreaktion	des	Harn-

stoffs	 (16)	 bei	 hohen	 Temperaturen	 war	 nicht	 zielführend,	 da	 sich	 das	 Produkt	 dabei	

ebenfalls	zersetzte,	die	Zerstörung	des	Harnstoffs	mit	NaNO2	und	HCl	verhalf	auch	nicht	zum	

gewünschten	Erfolg,	da	hierbei	auch	das	Produkt	zersetzt	wurde.	

Eine	 in	 der	 Literatur	 beschriebene,	 zweistufige	 Syntheseroute	 ausgehend	 von	

2,2'-(Pyridin-2,6-dicarbonyl)bis(3-(dimethylamino)acrylnitril)	 wurde	 in	 Gegenwart	 von	 Salz-

säure	in	DMF	als	Lösungsmittel	durchgeführt	(Schema	3.13).
[171]

	Das	Harnstoff-Addukt	wurde	
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isoliert	und	anschließend	die	Zyklisierung	in	basischen	Reaktionsbedingungen	durchgeführt.	

Es	 lässt	darauf	 schließen,	dass	die	 stark	elektronenziehende	Cyanogruppe	die	Elektrophilie	

des	Michaelsystems	stark	erhöht	und	somit	das	schwache	Nucleophil	Harnstoff	 in	der	Lage	

ist	die	N,N-Dimethylaminogruppe	nucleophil	zu	substituieren.	Diese	Vorschrift	wurde	auf	die	

Umsetzung	 der	 Ligandvorstufe	 3	 übertragen,	 lieferte	 jedoch	 auch	 nicht	 das	 gewünschte	

Produkt	L10.		

	

	

Schema	3.13:	Zweistufige	Synthese	zur	Kondensation	mit	Harnstoff.[171]	

	

Da	 die	 oben	 beschriebene	 Syntheseroute	 für	 das	 Einführen	 komplexer	 Aminoreste	

nicht	praktikabel	ist,	sollte	nun	ausgehend	vom	Hydroxyliganden	L10	versucht	werden,	einen	

alternativen	Syntheseweg	zu	erschließen.		
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3.2.5 Nucleophile	 aromatische	 Substitution	 (SNAr)	 in	 2-Position	 des	

Pyrimidinylgerüsts	

Ausgehend	von	L10	wurde	die	Hydroxygruppe	in	eine	Halogenfunktion	überführt.	Für	

diese	 Synthese	 wurde	 eine	 Chlorierung	 bzw.	 Bromierung	 mit	 Phosphorylchlorid	

bzw.	-bromid	gewählt	(Schema	3.14).	Der	chlorierte	Ligand	L11	lässt	sich	quantitativ	aus	L10	

in	 POCl3	 darstellen.	 Bei	 der	 Bromierung	 von	 L10	 wurde	 eine	 geringere	 Ausbeute	 (73%)	

erreicht.	 Bei	 beiden	Reaktionen	wurden	das	 Startmaterial	 und	 das	Halogenierungsreagenz	

vorgelegt.	Phosphorylbromid	ist	im	Gegensatz	zu	Phosphorylchlorid	bei	Raumtemperatur	ein	

Feststoff,	der	sich	erst	beim	Erwärmen	verflüssigt	(Schmelzpunkt	55–56	°C).
[172]

	Hierbei	war	

zu	beobachten,	dass	keine	vollständige	Durchmischung	stattfand,	weshalb	es	wahrscheinlich	

zu	der	unvollständigen	Umsetzung	kam.	Der	überschüssige	Harnstoff	konnte	durch	wässrige	

Aufarbeitung	 entfernt	 werden.	 Die	 entstandenen	 Produkte	 L11	 und	 L12	 sind	 sehr	 gut	 in	

einer	 Vielzahl	 organischen	 Lösungsmitteln	 löslich,	 was	 für	 die	 folgende	 nucleophile	

aromatische	 Substitution	 vorteilhaft	 ist	 und	 im	 Fall	 von	 L12	 die	 Abtrennung	 von	 nicht	

umgesetzten	L10	erleichtert.	

	

	

Schema	3.14:	Halogenierung	des	Hydroxypyrimidinliganden	L10.	

	

Zur	 weiteren	 Funktionalisierung	 des	 Ligandsystems	 wurde	 aufgrund	 des	 Preises	 des	

Halogenierungsmittels	 und	 der	 höheren	 Ausbeute	 der	 Reaktion	 die	 Verbindung	 L11	

eingesetzt.	 Durch	 den	 elektronenarmen	 2-Chlorpyrimidinring	 sollte	 eine	 SNAr-Reaktion	 in	

2-Position	 möglich	 sein.	 In	 Anlehnung	 an	 eine	 bereits	 erfolgreiche	 Durchführung	 zur	
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Darstellung	 von	 in	 2-Position	 mit	 Diphenylalkylaminophosphanen	 funktionalisierten	

Pyrimidinylliganden	 wurde	 L11	 in	 Toluol	 bei	 110	°C	 mit	 verschiedenen	 Aminen	 erhitzt	

(Schema	3.15).
[160d]

		

	

	

Schema	3.15:	Funktionalisierung	von	L11	durch	SNAr-Reaktionen.	

	

Der	Ligand	L6	konnte	durch	die	Umsetzung	von	L11	und	einem	zweifachen	Überschuss	

von	 Amin	 11	 in	 einer	 Ausbeute	 von	 14%	 dargestellt	 werden.	 Die	 Ausbeute	 ist	 nahezu	
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identisch	 zur	 Kondensationsreaktion	 des	 entsprechenden	 Guanidiniumsalzes	 10.	 Die	

entstehende	Salzsäure	wird	durch	den	Überschuss	an	Amin	abgefangen.		

Die	Darstellung	von	L7	über	die	gleiche	Syntheseroute	lieferte	quantitative	Ausbeuten.	

Hier	 wurde	 ein	 zehnfacher	 Überschuss	 des	 Amins	 5	 eingesetzt,	 was	 letztlich	 zu	 der	

Steigerung	 der	 Ausbeute	 führt.	 Durch	 diese	 Syntheseroute	 konnte	 erstmals	 der	 Ligand	 L7	

dargestellt	werden.	Die	 Syntheseroute	mittels	 Kondensationsreaktion	 lieferte	dagegen	nur	

Spuren	von	L7	(Kapitel	3.2.4).		

Aufbauend	 auf	 diesen	 Ergebnissen	 können	 nun	 Umsetzungen	 durchgeführt	 werden,	

die	 über	 die	 Guanidiniumkondensationsroute	 erfolglos	 verliefen.	 Der	 Zugang	 zu	 L13	war	

somit	erstmalig	möglich.	Ein	Überschuss	von	zwei	Äq.	N,N-Dimethyl-2-(piperazin-1-yl)ethan-

amin	(7)	 lieferte	 das	 Produkt	 in	 einer	 Ausbeute	 von	 49%.	 Es	 zeigte	 sich,	 dass	 bei	 dieser	

Umsetzung	die	Ausbeuten	stark	von	dem	eingesetzten	Überschuss	an	Amin	abhängig	sind.		

Die	 Darstellung	 des	 Liganden	 L15	mit	 einer	 Cavitandenfunktion	wurde	mit	 der	 Hilfe	

eines	 Äq.	 Triethylamin	 als	 Hilfsbase	 durchgeführt,	 um	 die	 während	 der	 Reaktion	

entstehende	 Salzsäure	 abzufangen.	Das	Amin	Aza-15-krone-5	wurde	äquimolar	 eingesetzt.	

Es	 wurde	 eine	 Ausbeute	 von	 52%	 erzielt.	 Der	 Einbau	 einer	 Azakroneneinheit	 in	 das	

Ligandsystem	soll	dazu	 führen,	dass	 im	Fall	der	basenfreien	Transferhydrierung	das	Proton	

aus	 der	 abgespaltenen	 Salzsäure	 gebunden	 wird.
[173]

	 Wird	 die	 Transferhydrierung	 in	

Gegenwart	 einer	 Base	 durchgeführt,	 so	 kann	 der	 Azakronenether	 das	 Kation	 binden,	 was	

gleichzeitig	das	Alkoholat	in	die	Nähe	zum	Katalysator	bringt.	

Durch	 diese	 Syntheseroute	 gelang	 es	 darüber	 hinaus,	 die	 Bispyrimidinylliganden	 L8	

und	L14	 darzustellen.	Der	 Ligand	L8	wurde	 in	16%	Ausbeute	erhalten.	Da	es	 sich	um	eine	

zweifache	SNAr-Reaktion	handelt,	sind	die	Ausbeuteverluste	verständlich.	Um	eine	Mischung	

aus	mono-	und	disubsituiertem	Produkt	zu	vermeiden,	wurde	11	in	halb-äquimolarer	Menge	

in	Bezug	auf	L11	eingesetzt.	Weitere	Optimierungsmöglichkeiten	für	diese	Reaktion	ergäben	

sich	aus	einem	hohen	Überschuss	an	Hilfsbase	sowie	durch	Optimierung	des	Lösungsmittels.	

Die	 SNAr-Reaktion	 durchläuft	 eine	 polare	 Zwischenstufe,	 die	 durch	 polare	 Lösungsmittel	

stabilisiert	 werden	 kann.	 Mögliche	 Lösungsmittel	 hierfür	 sind	 Acetonitril,	 DMF,	 THF	 und	

Alkohole.		

Der	 Ligand	 L14,	 der	 eine	 nicht	 methylierte	 Ethylendiamineinheit	 aufweist,	 konnte	

ebenfalls	dargestellt	werden.	Hierbei	wurden	zwei	Äq.	Triisopropylamin	eingesetzt,	das	eine	

stärkere	Base	als	Triethylamin	 ist.	Die	Reaktionsmischung	wurde	 säulenchromatographisch	
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gereinigt,	 jedoch	 konnte	 das	monosubstituierte	 Nebenprodukt	 vom	 gewünschten	 Produkt	

L14	 nicht	 abgetrennt	werden.	Durch	den	 Einsatz	 der	Hilfsbase	 konnte	 zwar	 die	Menge	 an	

Nebenprodukt	verringert	werden,	jedoch	konnte	dieser	Ligand	letztlich	nicht	vollständig	rein	

erhalten	 werden.	 Das	
1
H-NMR-Spektrum	 zeigt	 verbreiterte	 Signale,	 die	 durch	 die	

Rotationsbarrieren	 im	Molekül	bedingt	 sind	 (Abb.	3.9).	Die	Überlagerung	von	Produkt	und	

Nebenprodukt	macht	eine	eindeutige	Integration	und	Zuordnung	der	Signale	unmöglich.		

	

	

Abb.	3.9:	1H-NMR-Spektrum	von	L14	und	Nebenprodukt	in	d6-DMSO.	

	

Zur	eindeutigen	Identifizierung	wurde	ein	ESI-MS-Spektrum	aufgenommen	(Abb.	3.10).	

Das	Signal	bei	m/z	=	216	könnte	dem	protonierten	Nebenprodukt	entsprechen,	bei	dem	nur	

eine	einfache	Substitution	stattgefunden	hat	(a	und	c).	Ein	um	m/z	=	23	verschobenes	Signal	

kann	 durch	 die	 Anlagerung	 eines	 Natriumkations	 erklärt	 werden.	 Das	 protonierte	

Hauptprodukt	hat	ein	m/z-Verhältnis	von	371	bzw.	bei	Anlagerung	von	Na
+
	ein	m/z-Verhält-

nis	von	393	(b	und	d).	
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Abb.	 3.10:	 ESI-MS-Spektrum	und	 Simulationen	 von	 L14	 a)	MS	NP,	 b)	MS	 L14,	

c)	Simulationen	[C11H13N5+H/Na]+,	d)	Simulationen	[C20H18N8+H/Na]+.	

	

Problematisch	 bei	 Verbindungen	 mit	 mehr	 als	 vier	 Stickstoffatomen	 sind	 deren	

schlechte	 Kristallisationseigenschaften.	 Darüber	 hinaus	 ist	 die	 Löslichkeit	 der	 Edukte	 und	

Produkte	 ähnlich,	 sodass	 meist	 säulenchromatographische	 Reinigungen	 nötig	 sind.	

Chromatographie	mit	 Aluminiumoxid	 ergibt	 in	 der	 Regel	 eine	 schlechte	 Trennung,	 sodass	

Kieselgel	das	Trägermaterial	der	Wahl	ist.	Die	sauren	OH-Gruppen	des	Kieselgels	sind	jedoch	

in	 der	 Lage,	 die	 basischen	 Stickstoffatome	 der	 aliphatischen	 Einheiten	 der	 Liganden	 zu	

protonieren,	 sodass	 ein	 sehr	 polares	 Laufmittelgemisch	 aus	 Dichlormethan	 und	Methanol	

notwendig	 ist.	 Die	 Verluste	 bei	 diesen	 Reinigungen	 sind	 häufig	 hoch.	 Ein	 Zusatz	 von	

Triethylamin	im	Laufmittelgemisch	wirkt	diesem	Effekt	entgegen,	jedoch	verringert	es	auch	

die	 adsorptiven	 Wechselwirkungen	 der	 Produkte	 mit	 der	 festen	 Phase,	 sodass	 meist	

mehrere	chromatographische	Reinigungsschritte	nötig	sind.		

Die	SNAr-Reaktion	ermöglicht	den	Zugang	zu	einigen	komplexen	Ligandstrukturen,	die	

über	die	Kondensationsreaktion	mit	Guanidiniumsalzen	nicht	erhalten	werden	konnten.	Da	

viele	 primäre	 und	 sekundäre	 Amine	 kommerziell	 verfügbar	 sind,	 ist	 nun	 prinzipiell	 eine	
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Vielzahl	 unterschiedlicher	 Ligandsysteme	 zugänglich.	 Diese	 Syntheseroute	 überwindet	 die	

Limitierungen,	 die	 bei	 der	 Kondensationsroute	 auftreten	 und	 macht	 darüber	 hinaus	 die	

Darstellung	 der	 zum	 Teil	 instabilen	 Guanidiniumsalze	 überflüssig.	 Neben	 primären	 und	

sekundären	Aminen	 können	 auch	makrozyklische	 Einheiten	 eingeführt	werden.	 Besonders	

interessant	 sind	 die	 Liganden	 L8	 und	 L14,	 welche	 durch	 zusätzliche	 Bindungsstellen	

Komplexierungen	 mehrerer	 Metallionen	 ermöglichen.	 Alle	 erfolgreich	 dargestellten	

Liganden	sollten	 im	Folgenden	mit	entsprechenden	Metallvorstufen	umgesetzt	werden.	 Im	

nachfolgenden	Kapitel	wird	die	Darstellung	der	Ruthenium(II)komplexe	beschrieben.	
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3.2.6 Darstellung	der	Ruthenium(II)komplexe	

Bei	 der	 Synthese	 der	 Ruthenium(II)komplexe	 ermöglichen	 die	 in	 Kapitel	 3.2.3,	 3.2.4	

und	 3.2.5	 erhaltenen	 Liganden	 bereits	 eine	 grundlegende	 Variation	 elektronischer	 und	

sterischer	 Effekte.	 Darüber	 hinaus	 können	 die	 am	 Ruthenium	 gebundenen	 anionischen	

Liganden	sowie	das	Gegenion	ausgetauscht	werden.	

In	 der	 basenfreien	 Transferhydrierung	 ist	 die	 Koordination	 von	 Isopropanol	 und	 der	

Carbonylverbindung	 über	 die	 Sauerstoffatome	 an	 das	 katalytisch	 aktive	 Metallzentrum	

essentiell.	 Kationische	 Komplexe	 sollten	 schon	 aufgrund	 von	 Ion-Dipol-Wechselwirkungen	

zwischen	dem	positiv	geladenen	Katalysator	und	den	negativ	polarisierten	Sauerstoffatomen	

der	Substrate	höhere	Aktivitäten	als	neutrale	Komplexe	aufweisen.	Schwach	koordinierende	

Gegenionen	erwirken	darüber	hinaus	eine	sehr	effektive	Ladungstrennung	der	kationischen	

Rutheniumkomplexe	 und	 der	 Gegenionen.	 Somit	 sollte	 die	 Koordination	 der	 Substrate	 an	

das	Ruthenium(II)zentrum	weiter	erleichtert	werden.	

Deshalb	 wurde	 ein	 sehr	 großes	 Gegenion	 des	 Typs	 BArF4
–
	 dargestellt.	 Die	 BArF4

–
-

Anionen	stabilisieren	durch	ihre	Größe	und	ihre	elektronenziehenden	Gruppen	die	negative	

Ladung	 ausgezeichnet.	 Die	 Synthese	 des	 Salzes	 ist	 literaturbeschrieben	 und	 verläuft	 über	

eine	 Grignardreaktion	 (Schema	 3.16).	 Fluorierte	 Grignardverbindungen	 neigen	 aber	 zu	

Zersetzungen,	 was	 die	 Ausbeute	 mindert.	 Ausgehend	 von	 17	 wurde	 in	 einer	 Grignard-

Reaktion	 die	 Magnesiumarylspezies	 (3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl)magnesiumbromid	

dargestellt	 (Syntheseweg	 I).[174]	Die	 typische	Graufärbung	der	Lösung	 in	der	Siedehitze	 ließ	

darauf	schließen,	dass	sich	die	gewünschte	Grignardverbindung	gebildet	hatte.	Nach	kurzer	

Zeit	jedoch	färbte	sich	die	Lösung	dunkelbraun	bis	schwarz,	was	auf	die	oben	beschriebenen	

Zersetzungsreaktionen	hindeutete.	Auch	durch	mehrmaliges	Wiederholen	und	Verwendung	

von	Et2O	anstelle	von	THF,	konnte	die	Grignard-Verbindung	nicht	stabilisiert	werden.	Beim	

Einsatz	der	ungereinigten	Arylmagnesiumverbindung	in	der	Substitutionsreaktion	mit	NaBF4,	

färbte	 sich	 die	 Lösung	 tiefschwarz.	 Das	 Abfangreagenz	 NaBF4	 wurde	 durch	 NaB(OMe)4	

ersetzt,	welches	 die	 Addition	 der	 Arylmagnesiumverbindung	 erleichtern	 sollte.	 Auch	 diese	

Variation	führte	jedoch	nicht	zum	gewünschten	Erfolg.	
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Schema	3.16:	Synthesewege	zur	Darstellung	des	Salzes	NaBArF4	18.	

	

Eine	 alternative	 Syntheseroute	 II	 verläuft	 über	 eine	 Umgrignardierung	 mithilfe	 von	

Isopropylmagnesiumchlorid,	die	mildere	Reaktionsbedingungen	erlaubt.
[175]

	Zu	einer	Lösung	

von	 17	 in	 THF	 wurde	 bei	 0	 °C	 Isopropylmagnesiumchlorid	 langsam	 zugetropft	 und	

anschließend	 auf	 R.T.	 erwärmt.	 Unter	 diesen	 Bedingungen	 wurde	 weniger	 Zersetzung	

beobachtet,	jedoch	lag	die	Ausbeute	bei	weniger	als	3%.		

Eine	 Möglichkeit	 der	 Zersetzung	 vorzubeugen,	 ist	 das	 direkte	 Abfangen	 der	

entstehenden	Arylgrignardverbindungen.	Route	III	zeigt	einen	in	der	Literatur	beschriebenen	

Syntheseweg,	 bei	 dem	 die	 Generierung	 der	 Grignardverbindung	 in	 Gegenwart	 des	

Abfangreagenzes	NaBF4	durchgeführt	wird.
[176]

	Das	gewünschte	Salz	18	konnte	nach	dieser	

Methode	 in	 einer	 Ausbeute	 von	 29%	 gewonnen	 werden.	 Es	 wurde	 in	 der	 folgenden	

Komplexsynthese	eingesetzt.	

Der	 Naturstoff	 α-Terpen	 (1-Isopropyl-4-methylcyclohexa-1,3-dien)	 kann	 aus	 zahl-

reichen	 ätherischen	 Ölen,	 wie	 zum	 Beispiel	 aus	 den	 Blättern	 des	 roten	 Eukalyptus	

(Eucalyptus	 camaldulensis)	 gewonnen	 werden.[177]	 Aus	 dem	 Naturstoff	 kann	 in	 einer	

einfachen	 Reaktion	 mit	 Rutheniumtrichloridhydrat	 die	 Vorstufe	 [(η6
-p-Cymol)RuCl2]2	

hergestellt	 werden,	 wobei	 durch	 oxidative	 Aromatisierung	 des	 Cyclohexadienrings	 im	

Naturstoff	in	Methanol	oder	Ethanol	das	Produkt	nahezu	quantitativ	gewonnen	wird.
[178]

		

Diese	 Katalysatorvorstufe	 erwies	 sich	 bereits	 in	 veröffentlichten	 Protokollen	 der	

Transferhydrierung	 als	 vorteilhaft.
[179]

	 Berechnungen	 zeigten,	 dass	 im	 Übergangszustand	

eine	 stabilisierende	 CH-π-Wechselwirkung	 zwischen	 den	 aromatischen	 Edukten	 und	 den	

Alkylgruppen	des	p-Cymols	stattfindet.	Somit	konnte	der	höchstliegende	Übergangszustand	

energetisch	abgesenkt	werden,	was	zu	einer	Erhöhung	der	Reaktionsgeschwindigkeit	führte.	
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Eine	bewährte	Syntheseroute	zur	Darstellung	der	kationischen	Ru(II)-Komplexe	wurde	

kürzlich	 von	 unserer	 Arbeitsgruppe	 veröffentlicht.
[158,160e]

	 Hierfür	 wurde	 die	 dimere	

Rutheniumvorstufe	 [(η6
-p-Cymol)RuCl2]2	 in	 Dichlormethan	 gelöst	 und	 anschließend	 der	

Ligand	 langsam	 zugetropft.	 Dabei	 wird	 die	 dimere	 Struktur	 aufgebrochen	 und	 der	

chelatisierende	 N,N'-Ligand	 verdrängt	 ein	 Chloridion	 unter	 Bildung	 des	 kationischen	

Komplexes.	Das	freigesetzte	Chloridanion	kann	anschließend	durch	Zugabe	von	Alkalisalzen	

schwach	 koordinierender	 Anionen	 (NaBF4,	 KPF6	 oder	 NaBPh4)	 ausgetauscht	 werden.	 Der	

Austausch	 des	 Gegenions	 beeinflusst	 nicht	 nur	 die	 Kristallisationseigenschaften,	 sondern	

auch	die	Löslichkeit	des	Katalysators.		

Im	 Rahmen	 dieser	 Arbeit	 wurde	 eine	 Eintopfsynthese	 entwickelt:	 Die	 Metall-

vorstufe	19,	der	Ligand	L	und	das	entsprechende	Salz	werden	vorgelegt	und	anschließend	in	

Dichlormethan	suspendiert	(Schema	3.17).	Die	Mischung	wird	für	24	h	bei	Raumtemperatur	

gerührt.	Anschließend	wird	Natriumchlorid	durch	Filtration	abgetrennt.	Durch	Reduktion	der	

Lösungsmittelmenge	sowie	Diffusion	von	Diethylether	in	die	Lösung	können	die	Ruthenium-

komplexe	 kristallisiert	 und	 damit	 rein	 erhalten	 werden.	 Die	 Triebkraft	 des	 Anionen-

austausches	liegt	in	der	Bildung	von	Natriumchlorid,	das	in	trockenem	Dichlormethan	kaum	

löslich	ist.	Nach	dieser	Vorschrift	wurden	die	folgenden	Komplexe	dargestellt.	Dabei	konnten	

vergleichbare	und	zum	Teil	sogar	etwas	höhere	Ausbeuten	als	bei	der	zweistufigen	Reaktion	

erzielt	werden.		
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Schema	3.17:	Eintopfsynthese	zur	Darstellung	der	Ru(II)-Komplexe.	

	

Zuerst	wurden	die	Liganden	L1–5	und	L10–12	komplexiert.	Viele	der	so	dargestellten	

Komplexe	lassen	sich	in	Ausbeuten	von	ca.	90%	darstellen.	Eine	Ausnahme	ist	der	Komplex	

[CymolRu(Cl)d8-L1]PF6	 der	 mit	 nur	 13%	 Ausbeute	 eine	 deutlich	 geringer	 Ausbeute	 im	

Vergleich	 zu	 [CymolRu(Cl)L1]PF6	 (88%)	 zeigt.	 Möglicherweise	 sind	 die	 Ausbeuteverluste	

durch	 nicht	 vollständige	 Kristallisation	 bedingt.	 Die	 Rutheniumkomplexe	 sind	 sehr	 gut	 in	

Dichlormethan,	 Acetonitril,	 DMSO	 und	 Wasser	 löslich,	 jedoch	 nur	 schlecht	 in	 unpolaren	

organischen	 Lösungsmitteln.	 So	 konnten	 röntgenstrukturtaugliche	 Einkristalle	 durch	
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Diffusion	von	Diethylether	in	eine	Lösung	des	entsprechenden	Komplexes	in	Dichlormethan	

gewonnen	werden	(Abb.	3.11).		

	

	

Abb.	3.11:	Strukturen	von	[CymolRu(Cl)L2]PF6	(oben	links),	[CymolRu(Cl)L5]BF4	

(oben	 rechts),	 [CymolRu(Cl)L11]BF4	 (unten	 links)	 und	 [CymolRu(Cl)L12]BF4	

(unten	rechts)	im	Festkörper.	

	

Die	Komplexe	 liegen	als	Salze	mit	18	VE-Kationen	und	PF6
–
	oder	BF4

–
	als	Gegenionen	

vor.	 Die	 Komplexe	 [CymolRu(Cl)L5]BF4,	 [CymolRu(Cl)L11]BF4	 und	 [CymolRu(Cl)L12]BF4	

kristallisieren	jeweils	in	der	monoklinen	Raumgruppe	P21/c,	der	Komplex	[CymolRu(Cl)L2]PF6	

in	 der	 orthorhombischen	 Raumgruppe	 P212121.	 Die	 Liganden	 binden	 über	 die	

chelatisierenden	Stickstoffatome	N1	und	N2	an	das	Rutheniumzentrum.	Der	Ligand	p-Cymol	

ist	 wie	 erwartet	 η6
-koordiniert.	 Die	 Isopropylgruppe	 kann	 sich	 sowohl	 auf	 die	 Seite	 des	

Chloridoliganden	 ([CymolRu(Cl)L11]BF4	 und	 [CymolRu(Cl)L12]BF4)	 als	 auch	 auf	 die	 gegen-

überliegende	 Seite	 ([CymolRu(Cl)L2]PF6	 und	 [CymolRu(Cl)L5]BF4)	 anordnen.	 Eine	 parallele	

Anordnung	 der	 para-Substituenten	 des	 Cymols	 zum	 N,N'-Chelatliganden	 wird	 nicht	

beobachtet,	 vermutlich	 aus	 sterischen	 Gründen.	 Auffällig	 ist,	 dass	 die	 Pyrimidinyl-

untereinheit	 in	 [CymolRu(Cl)L5]BF4	 stark	 gekrümmt	 vorliegt,	 was	 durch	 den	 sterischen	
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Anspruch	der	NMe2-Gruppe	und	der	daraus	resultierenden	Abstoßung	mit	dem	p-Cymol	zu	

erklären	 ist.	 Charakteristische	 Bindungslängen	 und	 -winkel,	 sowie	 Torsionswinkel	 sind	 in	

Tabelle	3.4	zusammengefasst.	

	

Tabelle	 3.4:	 Wichtige	 Röntgenstrukturparameter	 der	 Komplexe	 [CymolRu-

(Cl)L2]PF6,	 [CymolRu(Cl)L3]PF6,	 [CymolRu(Cl)L5]BF4,	 [CymolRu(Cl)L11]BF4	 und	

[CymolRu(Cl)L12]BF4.	

	 [CymolRu-	

(Cl)L2]PF6	

[CymolRu-

(Cl)L3]PF6[b]	

[CymolRu-

(Cl)L5]BF4	

[CymolRu-

(Cl)L11]BF4	

[CymolRu-

(Cl)L12]BF4	

Bindungslängen	/	[Å]	

Ru1-N1	 2.090(3)	 2.0819(19)	 2.081(2)	 2.102(4)	 2.096(5)	

Ru1-N2	 2.080(3)	 2.1199(17)	 2.154(2)	 2.152(3)	 2.158(4)	

Ru1-Cymol
[a]
	 1.6888(18)	 1.6888(9)	 1.6895(13)	 1.694(2)	 1.6939(4)	

Ru1-Cl1	 2.3982(9)	 2.3954(5)	 2.4051(7)	 2.3914(11)	 2.4459(10)	

Bindungswinkel	/	°	

N1-Ru1-N2	 76.70(12)	 76.55(7)	 77.35(9)	 76.73(14)	 76.76(16)	

N1-Ru1-Cl1	 86.91(9)	 87.61(5)	 82.13(7)	 84.87(11)	 83.90(12)	

N2-Ru1-Cl1	 83.90(9)	 85.50(5)	 89.57(6)	 85.73(10)	 85.06(11)	

Torsionswinkel	/	°	

N1-C5-C6-N2	 0.6(6)	 0.7(3)	 12.90(4)	 5.6(6)	 4.6(7)	

[a]	Abstand	zwischen	Ru1	und	dem	Zentroid	des	p-Cymols;	[b]	Diese	Strukturdaten	wurden	in	

Vorarbeiten	erhalten	und	bereits	veröffentlicht.
[158,160e]

	

	

Der	 Bindungsabstand	 Ru1-N1	 (Pyridin)	 schwankt	 in	 allen	 Fällen	 nur	 schwach	 um	

2.09	Å.	Dagegen	zeigt	sich	im	Bindungsabstand	Ru1-N2	(Pyrimidin)	deutlich	der	sterische	und	

elektronische	 Einfluss	 dieses	 Fragments.	 So	 ist	 der	 Abstand	 zwischen	 Ru1-N2	 in	

[CymolRu(Cl)L2]PF6	 mit	 2.08	 Å	 etwa	 gleich	 lang	 wie	 der	 Ru1-N1-Abstand.	 Bereits	 das	

Einführen	einer	Aminogruppe	 in	 [CymolRu(Cl)L3]PF6	 vergrößert	diesen	Abstand	auf	2.12	Å,	

der	 N,N-Dimethylaminosubstituent	 in	 [CymolRu(Cl)L5]BF4	 verursacht	 nochmals	 eine	

deutliche	 Verlängerung	 der	 Ru1-N2	 Bindung	 auf	 2.15	 Å.	 Vergleichbare	 Bindungslängen	

werden	 in	den	Komplexen	 [CymolRu(Cl)L11]BF4	 und	 [CymolRu(Cl)L12]BF4	 beobachtet,	hier	
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nicht	aus	sterischen	Gründen,	sondern	wegen	der	elektronenziehenden	Substituenten	Chlor	

bzw.	Brom.		

Der	 Abstand	 zwischen	 Ru1	 und	 dem	 Zentroid	 des	 η6
-Arylliganden	 beträgt	 in	 allen	

Strukturen	ca.	1.69	Å,	der	Ru1-Cl1-Abstand	liegt	im	Bereich	von	2.39–2.44	Å.	Die	Qualität	der	

Röntgenstrukturanalyse	von	[CymolRu(Cl)L12]BF4	 ist	aufgrund	der	entstandenen	Isomeren-

mischung,	 die	 im	 Laufe	 des	 Kapitels	 näher	 beschrieben	wird,	 begrenzt	 und	 somit	 sind	 die	

Kristallstrukturparameter	nicht	ganz	eindeutig.	Dies	könnte	den	deutlich	längeren	Bindungs-

abstand	von	Ru1-Cl1	in	[CymolRu(Cl)L12]BF4	erklären.		

Der	 Bindungswinkel	 zwischen	 N1-Ru1-N2	 beträgt	 zwischen	 76.55°	 und	 77.35°.	 Die	

unterschiedlichen	 Substituenten	 in	 2-Position	 des	 Pyrimdinrings	 beeinflussen	 somit	 diesen	

Bindungswinkel	 nur	 geringfügig.	 Deutlich	 wirken	 sich	 die	 Substituenten	 in	 2-Position	 des	

Pyrimidinrings	 dagegen	 auf	 den	 Torsionswinkel	 N1-C5-C6-N2	 aus.	 Während	 die	 beiden	

aromatischen	Untereinheiten	 in	 [CymolRu(Cl)L2]PF6	 und	 [CymolRu(Cl)L3]PF6	 fast	 co-planar	

(0.6(6)°	 und	 0.7(3)°)	 zueinander	 vorliegen,	 ist	 eine	 deutliche	 Torsion	 der	 aromatischen	

Einheiten	 in	 den	 Komplexen	 [CymolRu(Cl)L5]BF4,	 [CymolRu(Cl)L11]BF4	 und	

[CymolRu(Cl)L12]BF4	zu	beobachten.	Die	Halogenide	weisen	einen	Torsionswinkel	von	4.6–

5.6°	auf.	Ein	sehr	großer	Torsionswinkel	ist	in	[CymolRu(Cl)L5]BF4	(12.90°)	zu	finden	ist.		

In	allen	Komplexen	mit	Ausnahme	von	[CymolRu(Cl)L1]PF6	 ist	das	Rutheniumzentrum	

ein	Chiralitätszentrum.	Dies	führt	zu	einer	diastereotopen	Aufspaltung	mehrerer	Protonen-

signale	 in	den	
1
H-NMR-Spektren	der	Komplexe	(Abb.	3.12,	[CymolRu(Cl)L5]BF4).	Die	beiden	

Methylgruppen	der	 iso-Propylgruppe	des	p-Cymols	spalten	 in	zwei	Dubletts	auf	und	finden	

sich	 bei	 einer	 chemischen	 Verschiebung	 von	 ca.	 1.0	 ppm.	 Das	 Septett	 des	 dazugehörigen	

Protons	 befindet	 sich	 bei	 ca.	 2.5	 ppm.	 Die	 Methylgruppe	 in	 para-Position	 besitzt	 eine	

chemische	 Verschiebung	 von	 2.2	 ppm.	 Die	 vier	 aromatischen,	 ebenfalls	 diastereotopen,	

Protonen	des	Cymols	 erscheinen	bei	 chemischen	Verschiebungen	 im	Bereich	 zwischen	5.5	

und	 5.8	 ppm.	 Durch	 die	 Koordination	 des	 Liganden	 L5	 (in	 grün	 gezeigt)	 an	 das	

elektronenziehende	 Metallion	 erfahren	 die	 Protonen	 eine	 Tieffeldverschiebung.	 Die	

Protonen	 der	 N,N-Dimethylaminofunktion	 (10)	 ergeben	 im	 freien	 Liganden	 ein	 scharfes	

Singulett	bei	3.1	ppm.	 Im	Komplex	 sind	die	beiden	Methylgruppen	nicht	mehr	magnetisch	

äquivalent	 und	 spalten	 in	 zwei	 breite	 Singuletts	 auf.	 Grund	 hierfür	 ist	 die	 wegen	 der	

π-Wechselwirkung	der	NMe2-Gruppe	mit	dem	Pyrimidinring	eingeschränkte	Rotation.		
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Abb.	 3.12:	 1H-NMR-Spektren	 von	 L5	 (grün)	 in	 CDCl3	 und	 [CymolRu(Cl)L5]BF4	

(rot)	in	CD3CN.	

	

Die	Darstellung	des	Komplexes	[CymolRu(Cl)L12]BF4	mit	dem	Bromosubstituenten	 im	

Liganden	L12	wurde	ebenfalls	gemäß	Schema	3.17	durchgeführt.	Nach	Aufarbeitung	wurde	

das	 in	 Abb.	 3.13	 gezeigte	
1
H-NMR-Spektrum	 erhalten.	 In	 dem	 Spektrum	 lassen	 sich	

insgesamt	vier	unterschiedliche	Verbindungen	identifizieren,	bei	denen	es	sich	aufgrund	der	

ähnlichen	chemischen	Verschiebungen	um	strukturell	 sehr	ähnliche	Verbindungen	handeln	

muss	 (vgl.	Abb.	 3.12).	 Aus	 der	 Integration	 ergibt	 sich	 eine	 prozentuale	 Verteilung	 von	

ca.	50%:20%:20%:10%.	Dieses	Verhältnis	blieb	auch	nach	längerer	Temperaturerhöhung	auf	

bis	 zu	 80	 °C	 konstant.	 Dies	 belegt,	 dass	 die	 entstanden	 Komplexe	 nach	 der	 Aufarbeitung	

stabil	 sind	 und	 nicht	 ineinander	 überführt	 werden	 können.	 Folglich	 entstehen	 die	

unterschiedlichen	Verbindungen	während	der	Komplexierungsreaktion.		
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Abb.	3.13:	1H-NMR-Spektrum	von	[CymolRu(Cl)L12]BF4	in	CD3CN.	

	

Das	Gemisch	wurde	nachfolgend	massenspektrometrisch	untersucht.	Zunächst	wurden	

drei,	 sich	 in	der	Masse	unterscheidende,	Rutheniumverbindungen	 in	der	ESI-MS	 Ionenfalle	

isoliert	 (Abb.	3.14).	Das	 typische	 Isotopenmuster	der	 sieben	 signifikanten,	 stabilen	 Isotope	

des	 Rutheniums	 (
96
Ru	 5.54%,	

98
Ru	 1.87%,	

99
Ru	 12.76%,	

100
Ru	 12.60%,	

101
Ru	 17.06%,	

102
Ru	31.55%	 und	

104
Ru	 18.62%)

[180]
	 bestätigt	 die	 im	

1
H-NMR-Spektrum	 vermuteten	

Koordinationsverbindungen.	Bei	den	nachfolgenden	Beschreibungen	wird	die	Masse	des	mit	

31.55%	am	häufigsten	vorkommenden	Isotops	
102

Ru	stellvertretend	für	alle	vorkommenden	

Isotope	genannt	und	ausgewertet.	

Das	 Isotopenmuster	 des	 Signals	mit	 einem	Massenverhältnis	 von	m/z	=	463	 (a)	 zeigt	

sehr	 gute	 Übereinstimmung	 mit	 der	 Simulation	 von	 [(C10H14)RuCl(N3C9H6Cl)]
+
	 (d).	 Diese	

Simulation	 würde	 dem	 Komplex	 [CymolRu(Cl)L11]+	 entsprechen.	 Dieser	 Befund	 ist	 durch	

eine	Substitution	des	Bromosubstituenten	im	Liganden	L12	durch	ein	Chloridion	zu	erklären,	

welches	ausschließlich	aus	der	Rutheniumvorstufe	[(η6
-p-Cymol)RuCl2]2	(19)	stammen	kann.		
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Abb.	3.14:	Ausschnitte	aus	dem	ESI-MS-Spektrum	von	[CymolRu(Cl)RuL12]+	und	

dessen	Substitutionsisomeren	a)–c);	Simulationen:	d)	[(C10H14)RuCl(N3C9H6Cl)]+,	

e)	[(C10H14)RuCl(N3C9H6Br)]+,	f)	[(C10H14)RuBr(N3C9H6Br)]+.	

	

Die	 Simulation	 des	 erwarteten	 Produkts	 [(C10H14)RuCl(N3C9H6Br)]
+
	 (e)	 und	 das	 Signal	

mit	 einem	Verhältnis	 von	m/z	=	509	 (b)	 stimmen	ebenfalls	 sehr	 gut	 überein.	Dieses	 Signal	

weist	die	höchste	Intensität	im	Spektrum	auf.	Es	lässt	sich	jedoch	hier	vorwegnehmen,	dass	

sich	 hinter	 der	Verbindung	m/z	=	509	 zwei	 Konstitutionsisomere	 verbergen,	 die	 im	Kapitel	

3.3.2	näher	beschrieben	werden.	Ein	weiteres	Signal	bei	einem	Verhältnis	von	m/z	=	552	(c)	

lässt	 sich	durch	die	Simulation	von	 [(C10H14)RuBr(N3C9H6Br)]
+
	 (f)	 sehr	gut	beschreiben.	Dies	

entspricht	 der	 Koordination	 von	 L12	 an	 das	 Ruthenium(II)zentrum	 unter	 gleichzeitigem	

Austausch	des	Chloridanions	durch	ein	Bromidion.		

Der	Grund	für	dieses	Verhalten	liegt	in	den	Einzelschritten,	die	während	der	Komplex-

synthese	ablaufen.	Dabei	wird	zunächst	die	dimere	Rutheniumvorstufe	19	aufgebrochen	und	

ein	 Chloridion	 aus	 der	 inneren	 Koordinationssphäre	 des	 Rutheniums	 verdrängt.	 Dieses	

Chloridanion	ist	nucleophil	und	somit	in	der	Lage	den	Bromosubstituenten	an	der	2-Position	
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der	Pyrimidinyleinheit	von	L12	nucleophil	zu	substituieren.	Das	so	freigesetzte	Bromidanion	

kann	wiederum	an	das	Rutheniumzentrum	koordinieren.	Ein	intermolekularer	Reaktionspfad	

ist	 wahrscheinlich.	 Hierfür	 spricht,	 dass	 nach	 Aufarbeitung	 der	 Reaktionsmischung	

(Abtrennung	 des	 Natriumchlorids	 und	 -bromids)	 das	 Verhältnis	 der	 Komplexe	 auch	 bei	

Temperaturerhöhung	sowie	nach	längerer	Zeit	in	Lösung	konstant	bleibt.		

Die	Gegenionen	der	in	Schema	3.17	dargestellten	Komplexe	haben	einen	Einfluss	auf	deren	

Kristallisationseigenschaften	 und	 Löslichkeit.	 Vorteilhaft	 ist,	 dass	 die	 Komplexe	 luft-	 und	

feuchtigkeitsstabil	sind.	Sie	können	somit	über	einen	sehr	langen	Zeitraum	gelagert	werden,	

ohne	 dass	 eine	 Zersetzung	 beobachtet	 wird.	 In	 Abb.	 3.15	 sind	 Röntgenstrukturen	 von	

[CymolRu(Cl)L5]+	mit	den	Gegenionen	BF4
–
	und	BArF4

–
	dargestellt.	

	

	

Abb.	 3.15:	 Strukturen	 von	 [CymolRu(Cl)L5]+	 mit	 den	 Gegenionen	 BF4–	 (links)	

und	BArF4–	(rechts)	im	Festkörper.	

	

Der	 Komplex	 [CymolRu(Cl)L5]BF4	 kristallisiert	 in	 der	monoklinen	 Raumgruppe	 P21/n.	

Die	Kationen	ordnen	sich	parallel	in	einer	Raumrichtung	an	(in	der	Abb.	nach	vorne/hinten),	

während	sie	sich	in	einer	weiteren	Raumrichtung	so	anordnen,	dass	sich	die	Liganden	über	

π-Wechselwirkungen	 stapeln	 (in	 Abb.	 nach	 oben/unten).	 Die	 Anionen	 füllen	 die	 dabei	

auftretenden	Lücken.		
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Verbindung	 [CymolRu(Cl)L5]BArF4	 hingegen	 kristallisiert	 in	 der	 triclinen	 Raumgruppe	

P1.	 Die	 Kationen	 ordnen	 sich	 so	 an,	 dass	 ihre	 Chloridoliganden	 zueinander	 zeigen.	 Die	
Gegenionen	umschließen	hierbei	zwei	kationische	Metallzentren.	In	der	räumlichen	Struktur	

von	Verbindung	[CymolRu(Cl)L5]BArF4	besetzen	die	Gegenionen	die	Ecken	der	Einheitszelle	

und	spannen	einen	Winkel	von	nahezu	120°	auf	(Abb.	3.16).	In	diesen	Lücken	befinden	sich	

kationische	Zentren	und	bilden	röhrenähnliche,	dreidimensionale	Netzwerke	aus.		

	

	

Abb.	 3.16:	 Röhrenähnliche	 Anordnung	 in	 der	 Festkörperstruktur	 von	

[CymolRu(Cl)L5]BArF4.	

	

Entsprechend	 der	 in	 Schema	 3.17	 vorgestellten	 Reaktionsführung	 wurden	 nun	 die	

entsprechenden	 zyklisch	 und	 aliphatisch	 substituierten,	 stickstoffhaltigen	 Liganden	 L6–L8	

und	L13–15	umgesetzt.	Bei	diesen	Reaktionen	wurde	jedoch	kein	oder	nur	geringer	Umsatz	

beobachtet.	 Reinigungsversuche	 durch	 Kristallisation	 ergab	 zum	 Teil	 Reduktion	 von	

Ruthenium(II)	zu	schwarzem	Ruthenium(0).	Die	Erhöhung	der	Reaktionszeit	von	24	auf	72	h	

sowie	 Variationen	 der	 Lösungsmittelmenge	 verhalfen	 bei	 diesen	 Reaktionen	 nicht	 zum	

Erfolg.	 Die	 Komplexierung	 ist	 vermutlich	 aufgrund	 des	 sterischen	 Anspruchs	 der	 Liganden	
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erschwert.	 Des	 Weiteren	 ist	 eine	 geringere	 Löslichkeit	 in	 polaren	 Lösungsmitteln	 zu	

beobachten.		

Die	Liganden	L6,	L7,	L8,	L13,	L14	und	L15	wurden	 in	der	Komplexierungsreaktion	mit	

der	 Rutheniumvorstufe	 19	 umgesetzt	 (siehe	 Kapitel	 3.2.5,	 Schema	 3.15).	 Die	 Reaktionen	

lieferten	 Produktgemische	 aus	 mehreren	 Koordinationsverbindungen	 und	 zum	 Teil	 sehr	

geringe	 Umsetzungen.	 Massenspektrometrische	 Untersuchungen	 lassen	 jedoch	 auf	 die	

geringfügige	 Bildung	 der	 gewünschten	 Komplexe	 schließen.	 Einige	 durch	 MS	 detektierte	

Verbindungen	sind	in	Abb.	3.17	gezeigt.		

	

	

Abb.	 3.17:	 In	 der	 Gasphase	 gefundene	 Komplexe	 [CymolRu(Cl)L6]+,	

[CymolRu(Cl)L13]+	und	[(CymolRu(Cl))2L8]2+.	

	

In	 Abb.	 3.18	 sind	 Ausschnitte	 der	 jeweiligen	 Massenspektren	 gezeigt	 (a–c).	 Die	

Simulationen	 (d–f)	 der	 Isotopenmuster	 und	 Massen	 der	 Komplexe	 stimmen	 mit	 den	

Massenspektren	 sehr	 gut	 überein.	 Mehrere	 Rutheniumspezies	 wurden	 in	 den	 jeweiligen	

Mischungen	 detektiert.	 Der	 zweikernige	 Komplex	 [(CymolRu(Cl))2L8]2+	 zeigt	 eine	 einfach	

geladene	 Spezies	 (c),	 da	 die	 Abstände	 der	 einzelnen	 Signale	 ganze	 Masseneinheiten	

betragen.	 Eine	 Simulation,	 bei	 der	 ein	 Proton	 weniger	 vorhanden	 ist,	 stimmt	 mit	 dem	

gemessenen	Spektrum	überein	 (f).	Untersuchungen	zur	Reaktivität	dieser	Komplexe	 in	der	

Gasphase	folgen	in	Kapitel	3.3.2.	
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Abb.	 3.18:	 Ausschnitte	 der	 ESI-MS-Spektren	 von	 a)	 [CymolRu(Cl)L6]+,	

b)	[CymolRu(Cl)L13]+	 und	 c)	 [(CymolRu(Cl))2L8]2+;	 Simulation	 von	

d)	[(C10H14)RuCl(C18H19N5)]+,	 e)	 [(C10H14)RuCl(C17H14N6)]+	 und	

f)	[((C10H14)RuCl)2(C22H22N8)-H+]+.	

	

Nachdem	 die	 Liganden	 sowie	 die	 Gegenionen	 der	 äußeren	 Koordinationsphäre	

erfolgreich	 variiert	 werden	 konnten,	 sollte	 nun	 eine	 Substitution	 des	 η6
-koordinierenden	

Arylliganden	durchgeführt	werden.	Die	Verbindung	[CymolRu(Cl)L5]BF4	wurde	in	siedendem	

Toluol	 für	 4	h	 erhitzt.	 Dabei	 konnte	 kein	 Austausch	 des	 Aromaten	 beobachtet	 werden	

(Schema	3.18).	Dies	spricht	für	die	hohe	Stabilität	der	Komplexe.	
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Schema	3.18:	Versuch	zur	Substitution	des	η6-gebunden	Liganden.	

	

Die	 Einführung	 des	η6
-koordinierenden	 Arylliganden	 ausgehend	 von	 RuCl3·xH2O	 (21)	

und	den	entsprechenden	Dienverbindungen	 ist	 literaturbekannt.
[161]

	Durch	Umsetzung	von	

RuCl3·xH2O	(21)	mit	Cyclohexa-1,3-dien	(20)	in	trockenem	und	entgastem	Ethanol	konnte	die	

Koordination	 von	 Benzol	 erreicht	 werden	 (Schema	 3.19).	 Die	 Edukte	 wurden	 dafür	 unter	

einer	 Stickstoffatmosphäre	 vorgelegt	 und	 für	 3	h	 auf	 80	 °C	 erhitzt.	 Dabei	 fiel	 aus	 der	

schwarzen	Suspension	das	Produkt	[(η6
-Benzol)RuCl2]2	(22)	als	orangefarbener	Feststoff	aus.		

	

	

Schema	3.19:	Darstellung	von	[(η6-Benzol)RuCl2]2	(22).	

	

Die	 dimere	 Rutheniumvorstufe	 22	 kann	 nun	 entsprechend	 zu	 den	 bisher	

beschriebenen	 Reaktionen	 mit	 dem	 Liganden	 L5	 umgesetzt	 werden	 (Schema	 3.20).	

[BenzolRu(Cl)L5]BF4	 unterscheidet	 sich	 ausschließlich	 durch	 den	 sterischen	 und	

elektronischen	Einfluss	des	Arylliganden	von	[CymolRu(Cl)L5]BF4.		
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Schema	3.20:	Synthese	von	[BenzolRu(Cl)L5]BF4.	

	

Röntgenstrukturtaugliche	 Einkristalle	 von	 [BenzolRu(Cl)L5]BF4	 konnten	 durch	

Kristallisation	 aus	 einem	 Gemisch	 von	 Dichlormethan	 und	 Diethylether	 erhalten	 werden	

(Abb.	3.19).	Die	räumliche	Anordnung	der	Liganden	entspricht	der	von	[CymolRu(Cl)L5]BF4.	

Der	Komplex	kristallisiert	 in	der	monoklinen	Raumgruppe	P21/n.	 In	der	Elementarzelle	sind	

die	Benzoleinheiten	parallel	zueinander	angeordnet.		

	

					 	

Abb.	3.19:	Struktur	von	[BenzolRu(Cl)L5]BF4	im	Festkörper.	

	

In	 Tabelle	 3.5	 sind	 einige	 wichtige	 Strukturparameter	 von	 [BenzolRu(Cl)L5]BF4	

zusammengefasst.	Der	Bindungsabstand	Ru1-N1	 ist	 im	Vergleich	 zu	den	bisher	 erhaltenen	

Daten	am	kürzesten.	Im	Gegensatz	dazu	ist	der	Abstand	von	Ruthenium	zu	N2	am	größten.	

Durch	den	geringeren	sterischen	Anspruch	des	Benzolliganden	 im	Vergleich	 zu	p-Cymol	 ist	

der	 Abstand	 vom	 Ruthenium	 zum	 Zentroid	 mit	 1.672(7)	 Å	 etwas	 geringer.	 Die	

Bindungswinkel	 N1-Ru1-N2	 und	 N1-Ru1-Cl1	 sind	 mit	 der	 Struktur	 des	 Komplexes	
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[CymolRu(Cl)L5]BF4	nahezu	 identisch.	Der	Bindungswinkel	N2-Ru1-Cl1	 ist	um	3°	größer,	als	

der	größte	bislang	gefundenen	Bindungswinkel.	Der	Torsionswinkel	N1-C5-C6-N2	ist	nahezu	

identisch	mit	der	entsprechenden	p-Cymol-Struktur.		

	

Tabelle	 3.5:	 Übersicht	 über	 wichtige	 strukturelle	 Parameter	 von	

[BenzolRu(Cl)L5]BF4.	

[BenzolRu(Cl)L5]BF4	

Bindungslängen	/	[Å]	

Ru1-N1	 2.073(12)	

Ru1-N2	 2.159(12)	

Ru1-Benzol
[a]
	 1.672(7)	

Ru1-Cl1	 2.147(4)	

Bindungswinkel	/	°	

N1-Ru1-N2	 76.8(5)	

N1-Ru1-Cl1	 83.5(3)	

N2-Ru1-Cl1	 92.6(3)	

Torsionswinkel	/	°	

N1-C5-C6-N2	 12.2(19)	

[a]	Abstand	zwischen	Ru1	und	dem	Zentroid	des	Benzols.	

	

Neben	 den	 N,N'-Liganden,	 den	 schwach	 koordinierenden	 Gegenionen	 und	 dem	

η6
-Arylligand	können	auch	die	direkt	an	das	Metallzentrum	gebunden	Ionen	variiert	werden.	

Prinzipiell	 kann	 dies	 ausgehend	 von	 der	 Komplexvorstufe	 [(η6
-p-Cymol)RuCl2]2	 (19)	 durch	

Zugabe	 der	 entsprechenden	 Alkali-	 oder	 Silbersalze	 erfolgen.
[181]

	 Die	 Einführung	 von	

Sauerstoffnucleophilen	wie	OTf
–
,	MeO

–
	und	tert-BuO–

	war	über	diese	Syntheseroute	jedoch	

nicht	erfolgreich.	Dabei	wurde	die	Reduktion	von	Ruthenium(II)	zu	schwarzem,	elementaren	

Ruthenium	beobachtet.		

Eine	 alternative	 Darstellungsmethode	 konnte	 ausgehend	 von	 den	 Verbindungen	

[CymolRu(Cl)L5]Y	 erreicht	 werden.	 Zu	 einer	 Lösung	 von	 [CymolRu(Cl)L5]Y	 in	 Acetonitril	

wurden	 verschiedene	 Salze	 gegeben	 und	 die	 Reaktionsmischung	 bei	 Raumtemperatur	 für	

72	h	 gerührt	 (Schema	 3.21).	 Für	 die	 Einführung	 der	Halogenide	 Bromid	 und	 Iodid	wurden	
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jeweils	 zehn	Äq.	NaX	 (X	 =	Br	 oder	 I)	 eingesetzt.	 Für	 Trifluormethansulfonat	wurde	ein	Äq.	

AgOTf	zu	einer	Lösung	von	 [CymolRu(Cl)L5]Y	gegeben.	Die	Reaktionen	verliefen	aber	nicht	

quantitativ,	 sodass	 eine	 Reindarstellung	 der	 Komplexe	 nicht	 möglich	 war.	 Sie	 wurden	

deshalb	nur	massenspektrometrisch	in	der	Gasphase	untersucht	(Kapitel	3.3.2).	

	

	

Schema	3.21:	Darstellung	der	Komplexe	[CymolRu(X)L5]Y.		

	

Beim	 Einsatz	 von	 BPh4
–
	 als	 Gegenion	 anstelle	 von	 BF4

–
	 konnten	 von	

[CymolRu(Br)L5]BPh4	 wenige	 röntgenstrukturtaugliche	 Einkristalle	 aus	 der	 Reaktionsmi-

schung	 gewonnen	 werden	 (Abb.	 3.20).	 Die	 Verbindung	 kristallisiert	 in	 der	 monoklinen	

Raumgruppe	 P21/n.	 Die	 räumliche	 Anordnung	 in	 der	 Elementarzelle	 ähnelt	 der	 von	

[CymolRu(Cl)L5]BF4	 (siehe	 Abb.	 3.15).	 Wichtige	 Parameter	 der	 Festkörperstruktur	 sind	 in	

Tabelle	3.6	zusammengefasst.	Die	Abstände	Ru1-N1,	Ru1-N2	sowie	Ru1-Cymol	sind	nahezu	

identisch	mit	der	Struktur	[CymolRu(Cl)L5]BF4.	Der	Abstand	Ru1-Br	ist	um	ca.	0.10	Å	länger	

als	 die	 Ru1-Cl1-Bindung.	 Die	 Bindungswinkel	 N1-Ru1-N2,	 N1-Ru1-Br1	 und	 N2-Ru1-Br1	

unterscheiden	 sich	 um	weniger	 als	1°.	 Ein	 Unterschied	 ist	 im	 Torsionswinkel	 N1-C5-C6-N2	

erkennbar:	Bedingt	durch	den	etwas	größeren	Abstand	des	Halogenids	zum	Metallzentrum	

ist	ein	geringerer	Torsionswinkel	(9.8°)	im	Vergleich	zur	Struktur	[CymolRu(Cl)L5]BF4	(12.90°)	

zu	beobachten.	
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Abb.	3.20:	Struktur	von	[CymolRu(Br)L5]BPh4	im	Festkörper.	

	

Tabelle	 3.6:	 Wichtige	 Parameter	 der	 Struktur	 von	 [CymolRu(Br)L5]BPh4	 im	

Festkörper.	

[CymolRu(Br)L5]BPh4	

Bindungslängen	/	[Å]	

Ru1-N1	 2.068(3)	

Ru1-N2	 2.149(3)	

Ru1-Cymol
[a]
	 1.6796(2)	

Ru1-Br1	 2.5063(5)	

Bindungswinkel	/	°	

N1-Ru1-N2	 77.79(11)	

N1-Ru1-Br1	 83.05(8)	

N2-Ru1-Br1	 90.83(8)	

Torsionswinkel	/	°	

N1-C5-C6-N2	 9.8(5)	

[a]	Abstand	zwischen	Ru1	und	dem	Zentroid	des	p-Cymols.	

	

Das	Einführen	weiterer	Sauerstoffnucleophile	wie	Methanolat	oder	tert-Butanolat	war	

nach	der	in	Schema	3.21	dargestellten	Syntheseroute	nicht	erfolgreich.	Auch	eine	Variation	

des	 Lösungsmittels	 sowie	eine	Erhöhung	der	Reaktionstemperatur	oder	eine	Verlängerung	
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der	Reaktionszeiten	bis	auf	72	h	führten	nicht	zur	Produktbildung.	Additive	wie	Ag
+
-Salze,	die	

eine	 Chloridabstraktion	 am	 Metallzentrum	 erleichtern	 und	 somit	 den	 Angriff	 der	

Alkoxidbasen	 an	 das	Metallzentrum	 begünstigen,	 blieben	 ebenso	 erfolglos.	 Hierbei	wurde	

die	Bildung	von	elementarem	Ruthenium	beobachtet.		

Durch	 den	 Einsatz	 eines	 Äq.	 AgOAc	 und	 bei	 einer	 Reaktionstemperatur	 von	 60	°C	 in	

Acetonitril	wurde	nach	18	h	das	in	Abb.	3.21	gezeigte	ESI-MS-Spektrum	erhalten.	Neben	dem	

Mutterionensignal	bei	m/z	=	471	wurden	weitere	Rutheniumverbindungen	beobachtet.	Ein	

sehr	 intensives	 Signal	 ist	 bei	 m/z	 =	 435	 zu	 beobachten.	 Es	 zeigt	 eine	 sehr	 gute	

Übereinstimmung	mit	 der	 Simulation	 für	 [[CymolRu(Cl)L5]+-HCl]+.	 Die	 Abspaltung	 von	 HCl	

aus	 dem	 Mutterkomplex	 deutet	 auf	 eine	 rollover-Cyclometallierung	 hin.	 Scheinbar	 wird	

diese	durch	die	Zugabe	des	basischen	Gegenions	Acetat	stark	begünstigt.	

	

	

Abb.	3.21:	HCl-Eliminierung	aus	dem	Komplex	 [CymolRu(Cl)L5]+	durch	Zugabe	

von	AgOAc.	

	

Aufgrund	 dieses	 Ergebnisses	 wurde	 nun	 versucht,	 eine	 alternative	 Route	 zur	

Einführung	von	Acetat	 zu	 finden.	Die	Synthese	des	Acetatkomplexes	23	ausgehend	von	19	
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war	 bereits	 in	 der	 Literatur	 beschrieben	 (Schema	 3.22).
[181,182]

	 Die	 Synthese	 verläuft	 in	

Benzol	 mit	 vier	 Äq.	 AgOAc	 und	 liefert	 eine	 Ausbeute	 von	 80%	 nach	 30	min.	 Die	 Arbeits-

gruppe	 von	 Dixneuf	 postulierte	 die	 in-situ	 Bildung	 von	23	 durch	 die	 Zugabe	 von	 KOAc	 zu	

einer	Lösung	von	19	in	dem	Lösungsmittel	NMP.
[183]

	Eine	präparative	Darstellung	wurde	von	

den	Autoren	jedoch	nicht	beschrieben.		

Die	 präparative	 Darstellung	 von	 23	 wurde	 für	 den	 Einsatz	 von	 KOAc	 optimiert.	 Als	

Lösungsmittel	 wurden	 Benzol,	 Toluol	 und	 Dichlormethan	 getestet.	 Die	 besten	 Ergebnisse	

wurden	 in	Benzol	und	Dichlormethan	erzielt.	Die	Umsetzung	 in	Toluol	 lieferte	ein	Produkt-

gemisch,	 wohingegen	 in	 Benzol	 oder	 Dichlormethan	 nach	 12	 h	 90%	 des	 gewünschten	

Produkts	23	erhalten	wurden.		

	

	

Schema	3.22:	Darstellung	von	(η6-p-Cymol)Ru(OAc)2	(23).	

	

Im	Anschluss	wurde	23	nun	mit	dem	Ligand	L5	umgesetzt.	Entsprechend	der	üblichen	

Reaktionsführung	zur	Darstellung	der	Rutheniumkomplexe	wurde	23	mit	einem	Äq.	L5	und	

einem	Äq.	NaBF4	bei	Raumtemperatur	in	Acetonitril	umgesetzt	(Schema	3.23).	

	

	

Schema	3.23:	Darstellung	von	[CymolRu(CH3CN)L5*]BF4.[158]	
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Nach	Aufarbeitung	der	Reaktionslösung	wurde	das	 in	Abb.	3.22	dargestellte	
1
H-NMR-

Spektrum	erhalten.	Das	Spektrum	a	zeigt	den	aktivierten	Komplex	[CymolRu(CH3CN)L5*]BF4	

aus	dem	 im	Vergleich	mit	 [CymolRu(Cl)L5]BF4	 (b)	ein	Molekül	HCl	abgespalten	wurde.	Das	

Signal	 von	 Proton	 1	 ist	 leicht	 tieffeldverschoben.	 Anstelle	 des	 Dubletts	 von	 Proton	 8	 in	

[CymolRu(Cl)L5]BF4	 wird	 nun	 ein	 Singulett	 bei	 8.93	 ppm	 beobachtet.	 Die	 zuvor	 nahezu	

identischen	 Verschiebungen	 der	 Protonen	 3	 und	 4	 sind	 nun	 deutlich	 verschieden.	 Eine	

Hochfeldverschiebung	erfährt	Proton	2.	Das	Dublett	von	Proton	7	im	Spektrum	b	(7.45	ppm)	

ist	 im	 Spektrum	 a	 nicht	mehr	 zu	 finden.	 Dieses	 Proton	wurde	 durch	 die	 HCl	 Eliminierung	

abgespalten.	 Mit	 dieser	 Umsetzung	 konnte	 erstmals	 die	 aktivierte	 Spezies	 präparativ	

dargestellt	werden.	Dies	bestärkt	die	CH-Aktivierung	durch	den	rollover-Mechanismus.	Eine	

Darstellung	 von	 [CymolRu(CH3CN)L5*]BF4	 in	 Dichlormethan	 oder	 THF	 ergab	 ausschließlich	

Zersetzung	zu	Ruthenium(0).	Ausschließlich	linear	koordinierende	Nitrile	wie	Acetonitril	und	

Benzonitril	sind	 in	der	Lage	den	primär	entstehenden	16	VE-Komplex	zu	stabilisieren.	Beim	

Einsatz	von	Benzonitril	trat	innerhalb	weniger	Tage	eine	Zersetzung	des	Komplexes	in	Lösung	

auf.		

	

	

Abb.	 3.22:	 Vergleich	 der	 1H-NMR-Spektren	 des	 HCl	 aktivierten	 Komplexes	

[CymolRu(CH3CN)L5*]BF4	 (a)	 und	 des	 nicht	 aktivierten	 [CymolRuL5(Cl)BF4]	

(b).[158]	
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Für	 die	 kinetische	 Untersuchung	 mittels	 NMR-Spektroskopie	 wurde	 die	 Reaktion	 in	

deuteriertem	Acetonitril	durchgeführt.	Die	Metallvorstufe	23	 sowie	das	Salz	NaBF4	wurden	

in	 wenig	 Acetonitril	 suspendiert.	 Unter	 Stickstoffatmosphäre	 wurde	 der	 in	 CD3CN	 gelöste	

Ligand	L5	hinzugegeben	und	das	Gemisch	direkt	mittels	
1
H-NMR-Spektroskopie	untersucht	

(Abb.	3.23).	Bei	der	Vorbereitung	vergingen	nur	wenige	Minuten.	Die	Spektren	wurden	 im	

Abstand	von	 jeweils	elf	min	aufgenommen.	Die	Bestimmung	der	Ausbeute	wurde	über	die	

Integration	der	Signale	bei	der	chemischen	Verschiebung	von	9.1–9.5	ermittelt	(Abb.	a).	Die	

Verhältnisse	der	anderen	Signalsätze	stimmen	ebenfalls	mit	den	ausgewählten	überein.		
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a)	

	

b)	

	

Abb.	3.23:	1H-NMR-Spektren	(600.1	MHz,	CD3CN,	25	°C):	Übersichtspektrum	des	

zeitlichen	 Verlaufs	 der	 Reaktion	 zu	 [CymolRu(CH3CN)L5*]BF4	 (a);	 Ausschnitt	

und	Vergrößerung	des	Bereichs	0.8–3.4	ppm	(b).	
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Die	Reaktion	 ist	 sehr	 schnell	und	 zeigt	bereits	bei	der	ersten	Messung	einen	Umsatz	

von	 ca.	 78%	 zum	gewünschten	Produkt.	Auffällig	 ist,	 dass	neben	dem	erwarteten	Produkt	

[CymolRu(CH3CN)L5*]BF4	 zwei	 weitere	 Koordinationsverbindungen	 mit	 dem	 Liganden	 L5	

beobachtet	werden	konnten.	Die	Intensität	dieser	Signale	nahm	kontinuierlich	ab,	sodass	sie	

nach	 44	min	 Reaktionszeit	 nur	 noch	 einen	 Gesamtanteil	 von	 weniger	 als	 7%	 aufwiesen.	

Denkbar	 wäre	 z.B.	 eine	 Koordinationsverbindung,	 bei	 der	 Ligand	 L5	 an	 das	

Rutheniumzentrum	koordiniert	und	ein	Acetatgegenion	noch	am	Metall	gebunden	ist.	Nicht	

komplexierter	 Ligand	L5	 konnte	 im	 finalen	
1
H-NMR-Spektrum	nicht	nachgewiesen	werden.	

Die	N,N-Dimethylaminogruppen	des	Liganden	bei	3.1–3.3	ppm	sind	im	aktivierten	Komplex	

chemisch	und	magnetisch	äquivalent	(Abb.	b).	Auch	in	diesem	Bereich	sind	die	Signale	von	

drei	 Koordinationsverbindungen	 zu	 beobachten.	 Einen	 interessanten	 Effekt	 zeigt	 das	

Lösungsmittelsignal	bei	1.96	ppm.	Eine	Linienverbreiterung	 führt	 zu	einem	Signal,	bei	dem	

die	charakteristische	Multiplizität	des	Septetts	nicht	mehr	zu	erkennen	ist.	Die	Koordination	

des	Lösungsmittels	an	das	Rutheniumzentrum	könnte	diesen	Effekt	verursachen.	

Enstprechende	 Aktivierungsuntersuchungen	 in	 Lösung	 wurden	 in	 deuteriertem	

Isopropanol	durchgeführt.	Hier	 zeigte	 sich	ein	ähnliches	Verhalten.	Der	aktivierte	Komplex	

bildete	sich	jedoch	nur	zu	85%.	Hinweise	auf	die	Bildung	einer	Rutheniumhydridspezies	mit	

einer	 negativen	 chemischen	 Verschiebung	 im	
1
H-NMR-Spektrum	 konnte	 jedoch	 nicht	

gefunden	werden.
[184]

	Auch	bei	Temperaturerhöhung	ergaben	sich	keinerlei	Hinweise	auf	die	

Bildung	von	Rutheniumhydriden.		

Die	Aktivierung	des	Liganden	L5	durch	den	Einsatz	von	23	erfolgt	in	gut	koordinieren-

den	 polaren	 Lösungsmitteln	 bei	 Raumtemperatur.	 Die	 Verwendung	 der	 starken	 Base	

Butyllithium	 zur	 Induktion	 des	 rollover-Prozesses	 führte	 nicht	 zur	 Deprotonierung	 des	

Liganden	 L5	 am	 Metallzentrum.	 Dies	 lässt	 darauf	 schließen,	 dass	 die	 Basizität	 des	 am	

Metallzentrum	 gebunden	 Acetations	 sowie	 die	 Aktivierung	 der	 C-H-Bindung	 durch	 das	

Metall	 selbst	 zur	Abspaltung	des	Protons	 führen.	Die	Kombination	beider	Einzelschritte	 ist	

unabdinglich	zur	Aktivierung	des	Katalysators.		

Durch	 die	 basischen	 Acetationen	 von	 Verbindung	 23	 sollten	 sich	 unter	 Umständen	

weitere	 Liganden	 aktivieren	 lassen.	 Der	 Ligand	 L3	mit	 einer	NH2-Gruppe	 am	Pyrimidinring	

wurde	ebenfalls	mit	23	bei	Raumtemperatur	umgesetzt.	Das	
1
H-NMR-Spektrum	zeigte	neben	

den	 Signalen	 für	 den	 nicht	 koordinierten	 Liganden	 L3	 Resonanzen	 von	 Koordinations-
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verbindungen,	 jedoch	 wurden	 keine	 Signale	 beobachtet,	 die	 Rückschlüsse	 auf	 eine	

HCl-Abspaltung	geben.		

In	diesem	Kapitel	wurden	die	Variationsmöglichkeiten	vorgestellt,	die	dieses	modulare	

Katalysatorsystem	 bietet.	 Unterschiedliche	 N,N'-chelatisierende	 Liganden,	 die	 variable	

elektronische	und	sterische	Einflüsse	auf	den	Komplex	ausüben	können,	wurden	erfolgreich	

an	Ruthenium(II)vorstufen	koordiniert.	Die	Variation	der	Gegenionen	in	der	äußeren	Koordi-

nationssphäre	 beeinflusst	 die	 Löslichkeit	 der	 Komplexe,	 die	 somit	 für	 jede	 katalytische	

Transformation	angepasst	werden	kann.	Die	η6
-gebundenen	Liganden	p-Cymol	und	Benzol	

wurden	 erfolgreich	 in	 die	 dimere	 Metallvorstufe	 eingeführt.	 In	 den	 folgenden	 Kapiteln	

werden	 nun	 die	 dargestellten	 Komplexe	 auf	 ihre	 Aktivität	 in	 der	 basenfreien	 Transfer-

hydrierung	 untersucht.	 Gasphasenuntersuchungen	 und	 quantenmechanische	 Rechnungen	

sollen	 Aufschluss	 über	 den	 Einfluss	 der	 unterschiedlichen	 Liganden	 auf	 die	 rollover-

Cyclometallierung	geben.		
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3.3 Konzeptionelle	 Untersuchungen	 zur	 basenfreien	 Transfer-
hydrierung	und	mechanistische	Studien	

In	 diesem	 Kapitel	 werden	 sowohl	 konzeptionelle	 Untersuchungen	 zur	 basenfreien	

Transferhydrierung,	 Aktivierungsuntersuchungen	 in	 der	 Gasphase	 als	 auch	 quanten-

chemische	Rechnungen	zur	Aktivierung	und	zur	Hydridübertragung	vorgestellt.	Im	Anschluss	

daran	werden	mechanistische	Untersuchungen	zur	Katalyse	beschrieben.	

3.3.1 Konzeptionelle	Untersuchungen	

Die	dargestellten	Komplexe	aus	dem	vorherigen	Kapitel	3.2.6	sollten	auf	ihre	Aktivität	

in	 der	 basenfreien	 Transferhydrierung	 hin	 untersucht	werden.	 Als	 Testreaktion	wurde	 die	

Reduktion	von	Acetophenon	 (24)	 in	 Isopropanol	gewählt	 (Schema	3.24).	 Isopropanol	dient	

bei	 dieser	 Reaktion	 als	 Lösungsmittel	 und	 gleichzeitig	 als	 Wasserstoffdonor.	 In	 ersten	

orientierenden	 Untersuchungen	 wurde	 1.0	 mol%	 des	 Komplexes	 [CymolRu(Cl)L5]BF4	

eingesetzt.	 Die	 Reaktion	 wurde	 unter	 einer	 Stickstoffatmosphäre	 mit	 getrocknetem	

Isopropanol	und	destilliertem	Acetophenon	(25)	durchgeführt.		

	

	

Schema	 3.24:	 Basenfreie	 Transferhydrierung	 von	 Acetophenon	 (24)	 zu	

1-Phenylethanol	(25).	

	

Die	katalytische	Transformation	unter	basenfreien	Bedingungen	zeigt	die	Bildung	des	

Produkts	 25.	 Die	 Ausbeuten	 wurden	 mittels	 Gaschromatographie	 (GC)	 ermittelt	 (Tabelle	

3.7).	Nach	einer	Stunde	Reaktionszeit	wurden	nur	6%	von	25	nachgewiesen	(Eintrag	1).	Die	

Ausbeute	 erhöhte	 sich	 kontinuierlich	 mit	 längerer	 Reaktionszeit	 (Einträge	 1–5).	 Innerhalb	

Ru ClN N
N
N

BF4
O OH

iPrOH,	82	°C,	24	h

1.0	mol%	[Kat.]

24 25
[CymolRu(Cl)L5]BF4

Kat.
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24	h	Reaktionszeit	bildete	sich	63%	(Eintrag	5).	Neben	1-Phenylethanol	(25)	wurde	lediglich	

nicht	umgesetztes	Acetophenon	(24)	gaschromatographisch	identifiziert.		

	

Tabelle	3.7:	Ausbeute	der	basenfreien	Transferhydrierung.	

#	

	 Reaktions-

zeit	/	h	

Ausbeute	/	%	

	 Acetophenon	(24)	 1-Phenylethanol	(25)	

1	 	 1	 94	 6	

2	 	 2	 90	 10	

3	 	 3	 85	 15	

4	 	 4	 81	 19	

5	 	 24	 37	 63	

Reaktionsbedingungen:	 [CymolRu(Cl)L5]BF4	 (10.5	mg,	 0.02	mmol),	
Acetophenon	(24,	240	mg,	2.00	mmol,	233	µL),	Isopropanol	(26.1	mmol,	

2	mL),	82	°C,	24	h,	nicht	korrigierte	GC-Ausbeuten.	

	

Sofern	 die	 rollover-Cyclometallierung	 des	 Katalysators	 und	 die	 damit	 verbundene	

Generierung	eines	basischen	Zentrums	zu	katalytischer	Aktivität	führt,	sollte	die	C-H-Bindung	

in	7-Position	des	Liganden	durch	den	Katalysator	aktiviert	werden	und	eine	Abspaltung	von	

HCl	erfolgen.	In	Vorarbeiten	von	Dr.	L.	Taghizadeh	Ghoochany	wurde	deshalb	diese	Position	

selektiv	 deuteriert	 und	 der	 Komplex	 in	 einem	 in-situ	 2
H-NMR-Experiment	 untersucht	

(Schema	3.25).
[158,160e]

		

	

	

Schema	3.25:	CH/CD-Aktivierung	durch	die	rollover-Cyclometallierung.[158,160e]	

Ru Cl
N

N
N
N

Ru
N

N N

N

-	HCl/DCl

H/D

[CymolRu(Cl)L5]+	
und	

[CymolRu(Cl)d1-L5]+

[CymolRuL5*]+
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Beim	 Erhitzen	 in	 nicht	 deuteriertem	 Isopropanol	 wurde	 ein	 Verschwinden	 des	

Deuteriumsignals	beobachtet.	Dies	deutet	darauf	hin,	dass	ein	C-D-Bindungsbruch	an	dieser	

Stelle	 stattfindet.	Das	entstehende	DCl	dissoziiert	 in	die	 Lösung	und	 findet	 sich	unter	dem	

Restdeuteriumsignal	des	Lösungsmittels.	

Die	 Komplexe	 [CymolRu(Cl)L5]BPh4	 und	 [CymolRu(Cl)d1-L5]BPh4	 wurden	 darüber	

hinaus	 in	 ESI-MS-Experimenten	 in	 der	 Gasphase	 näher	 untersucht.	 Die	 kationischen	

Komplexe	 wurden	 hierzu	 in	 einer	 Paul-Falle	 gefangen,	 durch	 Anlegung	 einer	 Spannung	

beschleunigt	und	durch	Kollision	mit	dem	Puffergas	Helium	fragmentiert.	Die	Abspaltung	von	

HCl	 bzw.	 DCl	 aus	 den	 Mutterionensignalen	 konnte	 als	 einziger	 Fragmentierungskanal	

beobachtet	 werden.	 Es	 liegt	 somit	 nahe,	 dass	 bei	 dem	 Aktivierungsprozess	 die	 Ru1-N2-

Bindung	 gebrochen	 wird	 und	 eine	 Rotation	 um	 die	 C5-C6-Achse	 stattfindet	 (Benennung	

siehe	 Abb.	 3.11,	 Seite	 67).	 Die	 Aktivierung	 der	 C-H-	 bzw.	 C-D-Bindung	 in	 7-Position	 führt	

schließlich	 zur	 Abspaltung	 von	 HCl	 oder	 DCl.	 Nach	 Ausbildung	 der	 Rutheniumkohlenstoff-

bindung	 liegt	 ein	 16	VE-Komplex	 in	 der	 Gasphase	 vor.	 In	 Lösung	 würde	 hieran	 ein	

Lösungsmittel	(z.B.	Isopropanol)	koordinieren.	Diese	experimentellen	Befunde	bestärken	die	

CH-Aktivierung	durch	einen	rollover-Cyclometallierungsprozess,	ebenso	wie	vorausgegange-

ne	theoretische	Berechnungen.
[158,160e]

		

Die	Generierung	des	basischen	Carbanions	während	der	Cyclometallierung	scheint	also	

ein	 Schlüsselschritt	 für	 eine	 basenfreie	 Transferhydrierung	 zu	 sein.	 Basierend	 auf	 diesen	

experimentellen	 Ergebnissen	 und	 DFT-Rechnungen	 wurde	 der	 Mechanismus	 aus	 Schema	

3.26	postuliert.	 Zur	Verdeutlichung	wurden	die	 beteiligten	Protonen	blau	und	die	Hydride	

rot	markiert.	 Im	ersten	Schritt	 I	 findet	die	Aktivierung	des	Katalysators	durch	eine	rollover-

Cyclometallierung	 statt.	 Durch	 die	 Abspaltung	 des	 Chloridanions	 wird	 eine	 freie	

Koordinationsstelle	 geschaffen.	 Anschließend	 koordiniert	 Isopropanol	 an	 das	 Metall-

zentrum	(II).	 Die	 Deprotonierung	 des	 Isopropanols	 findet	 durch	 das	 zuvor	 gebildete	

Carbanion	statt.	In	diesem	Schritt	wird	deutlich,	dass	hierfür	keine	zusätzliche	Base	benötigt	

wird.	 Ein	 anschließender	 Transfer	 eines	 Hydridoliganden	 vom	 Isopropanolat	 auf	 das	

Metallzentrum	 führt	 zur	 Bildung	 einer	 Rutheniumhydridspezies	 unter	 Dissoziation	 eines	

Moleküls	 Aceton	(III).	 Im	 nächsten	 Schritt	 insertiert	 das	 Keton	 in	 die	

Rutheniumhydridbindung	 unter	 Bildung	 eines	 Rutheniumalkoholats	 (IV).	 Ein	 erneuter	

Cyclometallierungsschritt	 schließt	 den	 Katalysezyklus	 unter	 Abspaltung	 des	 Produkts	 und	

Regenerierung	der	katalytisch	aktiven	Rutheniumspezies	(V).		
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Schema	3.26:	Mechanismus	der	basenfreien	Transferhydrierung.[158]	

	

Die	 Kontrollexperimente	 zur	 Klassifizierung	 eines	 monohydridischen	 inner-sphere	

Mechanismus	wurden	bereits	veröffentlicht.
[158,160e]

	Beim	Wechsel	zu	einer	primären	Amino-

funktion	im	Liganden	wurde	keine	Beschleunigung	der	Reaktion,	sondern	kein	Umsatz	mehr	

beobachtet.	 Die	 ist	 ein	 Hinweis	 darauf,	 dass	 die	 Reaktion	 nicht	 nach	 dem	 von	 Noyori	
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beschriebenen	 outer-sphere	Mechanismus	 verläuft,	 sondern	 vielmehr	 einem	 inner-sphere	

Mechanismus	folgt.
[136,185]

	Aufgrund	der	Reversibilität	der	Cyclometallierung	ist	eine	basen-

freie	 Umsetzung	 möglich.	 Dieses	 Konzept	 ist	 neu	 und	 wurde	 von	 uns	 erstmals	 2013	

veröffentlicht.	Seither	erschienen	zwei	weitere	Veröffentlichungen	anderer	Arbeitsgruppen,	

die	dieses	Konzept	ebenfalls	beschreiben.		

Analoge	Erkenntnisse	mit	auf	Methandiid	basierenden	Carbenkomplexen	wurden	von	

Gessner	et	al.	2015	publiziert.
[186]

	Es	wurde	postuliert,	dass	ein	outer-sphere	Mechanismus	in	

der	 basenfreien	 Transferhydrierung	 vorliegt,	 bei	 dem	 das	 Substrat	 side-on	 an	 eine	

Rutheniumhydridspezies	 und	 an	 das	 protonierte	 Methanid	 koordiniert.	 Nahezu	 zeitgleich	

veröffentlichte	 die	 Arbeitsgruppe	 von	 van	 der	 Vlugt	 ein	 weiteres	 Anwendungsgebiet	

basierend	 auf	 einer	 reversiblen	 Cyclometallierung.
[187]

	 Sie	 beschreiben	 einen	

Rhodium(I)katalysator,	 der	 in	 Kombination	 mit	 2-((Di-tert-butylphosphino)methyl)-6-

phenylpyridin	 die	 Dehydrierung	 von	 Ameisensäure	 unter	 basenfreien	 Bedingungen	 ver-

mittelt.	

In	früheren	Arbeiten	stellte	sich	heraus,	dass	die	katalytische	Aktivität	bei	der	basen-

freien	 Transferhydrierung	 maßgeblich	 durch	 das	 Substitutionsmuster	 in	 2-Position	 des	

Pyrimidinylliganden	 beeinflusst	 wird.	 Eine	 Substitution	 in	 8-Position	 verhindert	 scheinbar	

aufgrund	der	erhöhten	Sterik	den	rollover-Mechanismus.	Ein	Substituent	in	8-Position	würde	

sich	nach	einer	Rotation	um	die	C5-C6-Achse	in	der	Nähe	des	Metallzentrums	befinden.	Die	

sterische	 Abstoßung	 zwischen	 dem	η6
-Arylliganden	 und	 einen	 Substituenten	 in	 8-Position	

kann	die	fehlende	katalytische	Aktivität	unter	basenfreien	Reaktionsbedingungen	erklären.		

Nachdem	 das	 Konzept	 der	 thermischen	 Generierung	 eines	 basischen	 Zentrums	 im	

Katalysatorsystem	 erfolgreich	 in	 der	 basenfreien	 Transferhydrierung	 etabliert	 werden	

konnte,	sollten	die	in	Kapitel	3.2.6	in	Reinform	erhaltenen	Katalysatoren	auf	ihre	Aktivität	in	

der	 basenfreien	 Transferhydrierung	 getestet	werden.	 In	 Tabelle	 3.8	 sind	 die	 katalytischen	

Untersuchungen	mit	den	dargestellten	Komplexen	sowie	einige	ausgewählte	Optimierungen	

der	Reaktionsbedingungen	zusammengefasst.	

Zuerst	 wurde	 der	 Einfluss	 des	 Gegenions	 in	 der	 äußeren	 Koordinationssphäre	 des	

Katalysators	 [CymolRu(Cl)L5]+	 untersucht	 (Einträge	 1–5).	 In	 Isopropanol	 (25	 mL)	 und	 bei	

einer	Katalysatorbeladung	von	5	mol%	wurde	Acetophenon	(24)	zu	1-Phenylethanol	(25)	bei	

82	 °C	 transferhydriert.	 Die	 Gegenionen	 zeigen	 einen	 starken	 Einfluss	 auf	 die	 katalytische	

Aktivität.	Besonders	hohe	Aktivitäten	ergaben	die	Gegenionen	BF4
–
	und	BArF4

–
	mit	89%	und	
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88%	nach	4	h	(Einträge	1	und	5).	Da	die	Darstellung	des	Salzes	NaBArF4	(18)	aufwendig	und	

teuer	und	die	katalytische	Aktivität	des	Katalysators	nahezu	identisch	zu	[CymolRu(Cl)L5]BF4	

ist,	 wurde	 in	 den	 nachfolgenden	 Untersuchungen	 ausschließlich	 BF4
–
	 als	 Gegenion	

eingesetzt.	Eine	etwas	geringere	Ausbeute	(71%)	ergab	hingegen	BPh4
–
	 (Eintrag	2),	obwohl	

dieser	Katalysator	unter	basenvermittelten	Reaktionsbedingungen	die	höchste	beschriebene	

katalytische	Aktivität	aufwies.
[158]

	Das	Gegenion	PF6
–
	ergab	die	geringste	Ausbeute	mit	nur	

44%	nach	4	h	(Eintrag	3).		

Der	 Komplex	 [CymolRu(Cl)L5]BPh4	 kann	 auch	 in-situ	 aus	 der	 Katalysatorvorstufe	 19,	

dem	Liganden	L5	und	einem	Äq.	NaBPh4	generiert	werden.	Unter	diesen	Bedingungen	ergab	

sich	 aber	 auch	 nach	 24	 h	 keine	 Ausbeute	 (Eintrag	 4).	 Anstelle	 der	 in-situ	 Bildung	 des	

Katalysators	wurde	die	Reduktion	zu	Ruthenium(0)	beobachtet.		

	

Tabelle	 3.8:	 Untersuchungen	 zur	 katalytischen	 Aktivität	 der	 Ruthenium-

komplexe.	

	

#	 24	 /	

mmol	

Katalysator-	

beladung	/	mol%		

[Kat.]	 V	 (
i
PrOH)	

/	mL	

Ausbeute	 25	

/	%	(Zeit)	

1	 0.5	 5	 [CymolRu(Cl)L5]BArF4	 25	 88	(4	h)	

2	 0.5	 5	 [CymolRu(Cl)L5]BPh4	 25	 71	(4	h)	

3	 0.5	 5	 [CymolRu(Cl)L5]PF6	 25	 44	(4	h)	

4
[a]
	 0.5	 5	 [CymolRu(Cl)L5]BPh4	 25	 0	(24	h)	

5	 0.5	 5	 [CymolRu(Cl)L5]BF4	 25	 89	(4	h)	

6
[b]
	 0.5	 5	 [CymolRu(Cl)L5]BF4	 25	 56	(24	h)	

7	 1	 0.5	 [CymolRu(Cl)L5]BF4	 5	 97	(24	h)	

8	 1	 0.5	 [CymolRu(Cl)L1]PF6	 5	 0	(24	h)	

9	 1	 0.5	 [CymolRu(Cl)L2]PF6	 5	 0	(24	h)	

10	 1	 0.5	 [CymolRu(Cl)L3]PF6	 5	 0	(24	h)	

11	 1	 0.5	 [CymolRu(Cl)L4]BF4	 5	 0	(24	h)	

O OH

iPrOH,	T,	t

	[Kat.]

24 25
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12	 1	 0.5	 [CymolRu(Cl)L10]BF4	 5	 0	(24	h)	

13	 1	 0.5	 [CymolRu(Cl)L11]BF4	 5	 10	(24	h)	

14	 1	 0.5	 [BenzolRu(Cl)L5]BF4	 5	 53	(24	h)	

15	 2.5	 0.5	 [CymolRu(CH3CN)L5*]BF4	 5	 1	(24	h)	

16	 2.5	 0.5	 23+L5+NaBF4	 5	 13	(72	h)	

Reaktionsbedingungen:	 82	 °C,	 Katalysator,	 Acetophenon	 (24),	 i
PrOH,	 nicht	 korrigierte	 GC-

Ausbeuten;	 [a]	0.25	mmol%	 [(η6
-p-Cymol)RuCl2]2	 (19),	 0.5	mmol%	 L5	 und	 0.5	mmol%	 NaBPh4;	

[b]	60	°C.	

	

Eine	Absenkung	der	Reaktionstemperatur	auf	60	°C	liefert	mit	[CymolRu(Cl)L5]BF4	56%	

Ausbeute	nach	24	h	 (Eintrag	6).	 Trotz	der	deutlich	 längeren	Reaktionszeit	 ist	die	Ausbeute	

geringer	als	bei	einer	Reaktionstemperatur	von	82	°C.	Allerdings	zeigt	dieses	Ergebnis,	dass	

die	 basenfreie	 Transferhydrierung	 auch	 bei	 milden	 Temperaturen	 ablaufen	 kann,	 was	 für	

Umsetzungen	 von	 thermisch	 instabilen	 Substraten	 interessant	 sein	 könnte.	 Bei	 Reduktion	

der	 Katalysatorbeladung	 von	 5	 mol%	 auf	 0.5	 mol%	 und	 gleichzeitiger	 Reduktion	 der	

Lösungsmittelmenge	auf	5	mL	sowie	Erhöhung	der	Substratmenge	auf	1	mmol	Acetophenon	

(24)	konnten	97%	des	Produkts	25	nachgewiesen	werden.	Die	Reaktionszeit	verlängerte	sich	

hierbei	 auf	 24	 h	 (Eintrag	 7).	 Unter	 diesen	 Bedingungen	 ergab	 sich	 mit	 dem	 Komplex	

[CymolRu(Cl)L1]PF6,	 in	 dem	 2,2'-Bipyridin	 als	 Ligand	 dient,	 keine	 Umsetzung	 nach	 24	 h	

(Eintrag	8).	Das	gleiche	gilt	für	[CymolRu(Cl)L2]PF6,	für	den	ein	in	2-Position	unsubstituierter	

Pyrimidinylligand	 verwendet	 wurde	 (Eintrag	 9).	 Die	 Katalysatoren	 [CymolRu(Cl)L3]PF6	 und	

[CymolRu(Cl)L4]BF4,	die	in	2-Position	eine	primäre	bzw.	eine	sekundäre	Aminofunktionalität	

besitzen,	 zeigten	 auch	 keinen	 Umsatz	 nach	 24	h	 (Einträge	 10	 und	 11).	 Während	 der	 in	

2-Position	 mit	 einer	 Hydroxygruppe	 funktionalisierte	 Katalysator	 [CymolRu(Cl)L10]BF6	

ebenfalls	 zu	 keiner	 Produktbildung	 nach	 24	 h	 führte,	 lieferte	 der	 Katalysator	

[CymolRu(Cl)L11]BF4,	der	einen	Chloridosubstituenten	in	2-Position	des	Liganden	trägt,	das	

Produkt	 in	 einer	 Ausbeute	 von	 10%	 nach	 24	 h	 (Einträge	 12	 und	 13).	 Der	 Katalysator	

[BenzolRuL5(Cl)]BF4	 wurde	 ebenfalls	 unter	 diesen	 Bedingungen	 getestet	 und	 lieferte	

1-Phenylethanol	(25)	in	einer	Ausbeute	von	53%	nach	24	h	(Eintrag	14).	Interessant	ist,	dass	

der	 cyclometallierte	 Komplex	 [CymolRu(CH3CN)L5*]BF4,	 an	 dem	 ein	 Acetonitrilmolekül	

komplexiert	 ist,	nur	eine	geringere	katalytische	Aktivität	aufwies.	Nach	24	h	konnte	nur	1%	

des	gewünschten	Produkts	25	detektiert	werden	(Eintrag	15).	Die	rollover-Cyclometallierung	

fand	bei	der	Synthese	dieses	Komplexes	bereits	bei	Raumtemperatur	statt,	sodass	aufgrund	
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des	 postulierten	 Mechanismus	 eine	 hohe	 katalytische	 Aktivität	 zu	 erwarten	 war.	 Das	

Acetonitrilmolekül	koordiniert	anscheinend	sehr	stark	an	das	kationische	Metallzentrum	und	

wird	somit	nur	sehr	langsam	gegen	das	Substrat	Isopropanol	ausgetauscht.	Um	diese	These	

zu	 überprüfen,	 wurde	 ein	 Kontrollexperiment	 in	 deuterierten	 CD3CN	 durchgeführt:	 Durch	

Erhitzen	 des	 Katalysators	 [CymolRu(CH3CN)L5*]BF4	 in	 CD3CN	 auf	 80	 °C	 sollte	 der	

koordinierende	nicht	deuterierte	Acetonitrilligand	gegen	das	als	Lösungsmittel	verwendete	

CD3CN	austauschen.	Dieser	Austausch	würde	eine	Massenzunahme	des	Komplexes	um	drei	

Masseneinheiten	bewirken.	 In	nachfolgenden	ESI-MS-Untersuchungen	konnte	 jedoch	keine	

Zunahme	der	Masse	beobachtet	werden.	 Es	 liegt	 also	nahe,	 dass	Acetonitril	 sehr	 stark	 an	

den	Komplex	koordiniert	und	somit	die	Koordination	von	Isopropanol	während	der	Katalyse	

verhindert.	Um	die	Koordination	 von	Acetonitril	 und	 somit	 die	Bildung	eines	 sehr	 stabilen	

Komplexes	 zu	 verhindern,	 muss	 die	 cyclometallierte	 Spezies	 also	 in-situ	 während	 der	

katalytischen	 Umsetzung	 generiert	 werden.	 Hierzu	 wurde	 die	 Metallvorstufe	

[(η6
-p-Cymol)Ru(OAc)2]	 (23)	 zusammen	 mit	 dem	 Liganden	 L5	 und	 einem	 Äq.	 NaBF4	 in	

Isopropanol	 vorgelegt	 und	 anschließend	Acetophenon	 (24)	 hinzugegeben	 (Eintrag	 16).	 Die	

Ausbeuten	sind	mit	13%	nach	72	h	zwar	höher	als	bei	dem	präformierten	Katalysator,	jedoch	

im	Vergleich	zu	[CymolRu(Cl)L5]BF4	deutlich	geringer.	Wie	bereits	in	Kapitel	3.2.6	diskutiert,	

verläuft	die	Komplexbildung	in	Isopropanol	deutlich	schlechter	als	in	Nitrilen.	Bei	der	in-situ	

Generierung	wird	Natriumacetat	gebildet,	welches	die	Reaktion	ebenfalls	inhibieren	könnte.	

Auch	 wäre	 es	 denkbar,	 dass	 die	 rollover-Cyclometallierung	 nicht	 der	 geschwindigkeits-

bestimmende	Schritt	der	Reaktion	ist.		

Ein	Vergleich	der	katalytischen	Aktivität	der	Komplexe	mit	den	Strukturparametern	der	

Festkörperstrukturen	könnte	einen	möglichen	Zusammenhang	erklären	(siehe	Kapitel	3.2.6,	

Tabelle	3.4,	 Seite	68	und	Tabelle	3.5,	 Seite	79).	Bei	der	 rollover-Cyclometallierung	werden	

die	Ru-Cl-Bindung	und	die	Ru-N2-Bindung	gebrochen	(Abb.	3.24).		

	

	

Abb.	3.24:	Übersicht	für	die	Benennung	signifikanter	Bindungen	und	Winkel.	
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Die	 Reihung	 der	 Bindungslängen,	 Torsionswinkel	 und	 katalytischer	 Aktivität	 der	

getesteten	Katalysatoren	ist	wie	folgt:	

	

Ru-N2:		

[CymolRu(Cl)L2]PF6	<<	[CymolRu(Cl)L3]PF6	<<	[CymolRu(Cl)L11]BF4		

≈	[CymolRu(Cl)L5]BF4	≈	[BenzolRu(Cl)L5]BF4	

	

Ru-Cl:		

[BenzolRu(Cl)L5]BF4	<<	[CymolRu(Cl)L3]PF6	≈	[CymolRu(Cl)L11]BF4		

≈	[CymolRu(Cl)L2]PF6	≈	[CymolRu(Cl)L5]BF4	

	

N1-C5-C6-N2:		

[CymolRu(Cl)L2]PF6	≈	[CymolRu(Cl)L3]PF6	<<	[CymolRu(Cl)L11]BF4		

<<	[BenzolRu(Cl)L5]BF4	<	[CymolRu(Cl)L5]BF4		

	

katalytische	Aktivität:	

[CymolRu(Cl)L(1–4)]PF6/BF4	=	[CymolRu(Cl)L10]BF4	<	[CymolRu(Cl)L11]BF4		

<<	[BenzolRu(Cl)L5]BF4	<<	[CymolRu(Cl)L5]BF4	

	

Die	 Katalysatoren	 [CymolRu(Cl)L2]PF6	 und	 [CymolRu(Cl)L3]PF6	 zeigten	 keine	

katalytische	 Aktivität	 unter	 den	 getesteten	 Bedingungen.	 Sie	 weisen	 in	 den	 Festkörper-

strukturen	 den	 kürzesten	 Bindungsabstand	 zwischen	 Ruthenium	 und	N2	 auf.	 Die	 Aktivität	

der	 Katalysatoren	 steigt	 in	 der	 Reihenfolge	 [CymolRu(Cl)L11]BF4,	 [BenzolRu(Cl)L5]BF4	 und	

[CymolRu(Cl)L5]BF4	an.	Die	Tendenz	der	Bindungslängen	Ru-N2	 ist	 jedoch	gegenläufig.	Der	

Einfluss	 der	 Bindungslänge	 kann	 somit	 nicht	 ausschließlich	 die	 Aktivität	 der	 Katalysatoren	

erklären.	

Die	Ru-Cl	Bindung	ist	in	[BenzolRu(Cl)L5]BF4	am	kürzesten	und	bei	[CymolRu(Cl)L5]BF4	

am	 längsten.	 Da	 katalytische	 Aktivität	 für	 [BenzolRu(Cl)L5]BF4,	 [CymolRu(Cl)L11]BF4	 und	

[CymolRu(Cl)L5]BF4	 beobachtet	 wurde,	 nicht	 jedoch	 für	 [CymolRu(Cl)L2]PF6	 und	

[CymolRu(Cl)L3]PF6	scheint	auch	diese	Bindungslänge	keinen	klaren	Zusammenhang	Einfluss	

auf	die	Aktivität	auszuüben.		
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Die	 Reihung	 der	 Torsionswinkel	 entspricht	 sehr	 viel	 besser	 der	 Reihung	 der	

katalytischen	Aktivität	 der	 Komplexe.	 Je	 größer	 der	 Torsionswinkel	N1-C5-C6-N2	 ist,	 desto	

höhere	katalytische	Aktivität	für	die	Komplexe	wurde	beobachtet.	Es	scheint,	als	überwiegt	

hier	der	Effekt	der	Sterik	in	den	Komplexen	[BenzolRu(Cl)L5]BF4	und	[CymolRu(Cl)L5]BF4,	der	

eine	Verdrillung	und	somit	einen	Teil	des	benötigten	Winkels	für	die	Rotation	bereits	vorgibt,	

über	den	elektronischen	Effekt	des	Chloridosubstituenten	in	[CymolRu(Cl)L11]BF4.	

Aus	 diesen	 Erkenntnissen	 kann	 man	 schließen,	 dass	 die	 rollover-Cyclometallierung	

einen	 Schlüsselschritt	 in	 der	 basenfreien	 Katalyse	 darstellt.	 Um	 ein	 tieferes	 Verständnis	

dieses	 Prozesses	 zu	 erlangen,	 wurden	 im	 Folgenden	 die	 Katalysatoren	 unter	 ESI-MS-Gas-

phasenbedingungen	hinsichtlich	der	rollover-Cyclometallierung	untersucht.	
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3.3.2 Aktivierungsuntersuchungen	in	der	Gasphase		

Alle	 Katalysatoren	 aus	 Kapitel	 3.2.6,	 auch	 die,	 die	 nicht	 elementaranalytisch	 rein	

erhalten	werden	konnten,	können	 trotzdem	aufgrund	 ihrer	Masse	 in	der	Gasphase	 isoliert	

und	untersucht	werden.	Die	folgenden	beschriebenen	ESI-MS-Untersuchungen	wurden	von	

Herrn	Dr.	Fabian	Menges	und	Herrn	Dr.	Maximilian	Gaffga	durchgeführt.	

Die	 Elektrosprayionisations-Massenspektrometrie	 (ESI-MS)	 findet	 zunehmend	 An-

wendung	 in	 der	 Untersuchung	 homogenkatalytischer	 Reaktionen.	 Sie	 ist	 eine	 milde	

Methode,	mit	deren	Hilfe	Intermediate	der	Katalyse	nachgewiesen	und	identifiziert	werden	

können.
[188]

	Die	nachfolgend	vorgestellten	Untersuchungen	wurden	mit	den	Geräten	Bruker	

Esquire	600plus	und	amaZon	SL	durchgeführt,	mit	denen	sowohl	positiv	wie	auch	negative	

Teilchen	 in	 einer	 Ionenfalle	 (Paul-Falle)	 isoliert	 werden	 können.	 Durch	 Stöße	 mit	

Heliumatomen	 werden	 Fragmentierungsreaktionen	 eingeleitet,	 die	 Rückschlüsse	 auf	 die	

Zusammensetzung	der	zu	untersuchenden	Spezies	ergeben.
[189]

		

Darüber	 hinaus	 lassen	 sich	 Aussagen	 über	 die	 Stärke	 von	 Bindungen	 in	 den	 zu	

untersuchenden	 Molekülen	 treffen.	 Die	 hier	 angewendete	 Collision	 Induced	 Dissociation	

Methode	 (CID)	 erlaubt	 die	 Bestimmung	 von	 Bindungsenergien.
[190]

	 Hierzu	 werden	 die	

geladenen	 Teilchen	 massenselektiv	 in	 der	 Ionenfalle	 gespeichert.	 Durch	 Kollision	 mit	

Heliumatomen	 nehmen	 die	 Ionen	 Energie	 auf.	 Dabei	 wird	 Translationsenergie	 in	 innere	

Energie	umgewandelt,	was	dem	Erhitzen	der	Teilchen	in	der	Gasphase	entspricht.	So	lassen	

sich	 Aktivierungsbarrieren	 mononuklearer	 Reaktionen	 untersuchen.	 Zur	 Korrelation	 der	

internen	 Skalierung	 des	 Geräts	 mit	 realen	 Energien	 werden	 Kalibrierungssubstanzen,	 so	

genannte	 Thermometerionen	 eingesetzt.	 Die	Messung	 der	 Bindungsstärke	 wird	 dabei	mit	

literaturbekannten	 Werten	 oder	 Berechnungen	 der	 Bindungsdissoziationsenergien	

korreliert.
[191]

	 So	 können	 unbekannte	 Barrieren	 bestimmt	 und	 in	 realen	 Energien	 ausge-

drückt	 werden.	 Die	 Darstellung	 der	 Thermometerionen	 wurde	 in	 Anlehnung	 an	 eine	

literaturbekannte	Vorschrift	durchgeführt	(Schema	3.27).
[192]
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Schema	3.27:	Darstellung	der	Thermometerionen	28a–f.	

	

Unter	einer	Stickstoffatmosphäre	wurde	Pyridin	(26)	mit	verschieden,	in	para-Position	

substituierten	Benzylhaldogeniden	27a–f	 in	trockenem	und	sauerstofffreiem	Acetonitril	auf	

80	 °C	 erhitzt.	 Nach	 12	 h	 wurden	 das	 Lösungsmittel	 sowie	 die	 nicht	 umgesetzten,	 leicht	

flüchtigen	 Startmaterialien	 unter	 reduziertem	Druck	 entfernt.	 Die	 so	 erhaltenen,	 zum	 Teil	

stark	hygroskopischen	Produkte	28a–f	wurden	in	nahezu	quantitativen	Ausbeuten	erhalten.	

Die	 unterschiedlichen	 Substituenten	 in	 para-Position	 der	 Benzolgruppe	 beeinflussen	 die	

Bindungsstärke	der	Benzyl-Pyridiniumium-Bindung.	Diese	Bindung	wird	 in	den	CID	ESI-MS-

Experimenten	 gebrochen	 und	 dient	 zur	 Kalibrierung	 der	 nachfolgenden	Messungen	 (Abb.	

3.25).		
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Abb.	 3.25:	 CID	 ESI-MS-Messungen	 und	 Funktionsfit	 der	 Thermometer-

ionen	28a–f.	

	

Um	eine	qualitative	Aussage	über	Energien	treffen	zu	können	 ist	es	wichtig,	dass	nur	

ein	 Fragmentierungskanal	 vorliegt.	 Nur	 dann	 kann	 die	 Fragmentierungsamplitude	mit	 der	

internen	Spannungsskala	korreliert	werden.	Die	Energie,	die	durch	die	Stöße	der	in	der	Paul-

Falle	 zirkulierenden	 Moleküle	 mit	 dem	 Puffergas	 übertragen	 wird,	 ist	 abhängig	 von	 der	

Geschwindigkeit,	der	Art	des	Gases	und	der	Masse	der	zu	untersuchenden	Moleküle.	Um	die	

zu	 untersuchenden	 Verbindungen	 untereinander	 vergleichen	 zu	 können,	 wurden	 in	 den	

Messungen	 alle	 Fragmentierungsparameter	 konstant	 gehalten.	 Die	 gemessenen	 Daten	

wurden	massenkorrigiert.	Diese	Massenkorrekturen	 (Center-Of-Mass)	werden	 in	den	ECOM-

Werten	 ausgedrückt	 (Abb.	 3.25).	 Somit	 korreliert	 die	 x-Achse	 mit	 der	 Energieskala.	 Die	

Messwerte	 wurden	 mit	 einem	 sigmoidalen	 Fit	 (y	=	a/(1+exp(-k*(x-xc))))	 angenähert.	 Der	

ECOM
50
-Wert	 wird	 durch	 den	 Parameter	 „xc“	 ausgedrückt	 und	 wurde	 für	 die	 Energie-

betrachtungen	 herangezogen.	 Bei	 einer	 relativen	 Häufigkeit	 von	 50%	 können	 die	

entsprechenden	 Energiewerte	 abgelesen	 werden	 und	 stellvertretend	 für	 den	 Verlauf	 der	

gesamten	 Kurve	 zur	 Auswertung	 dienen.	 Im	 Nachfolgenden	 werden	 die	 Energiewerte	 als	
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ECOM
50
-Werte	 abgekürzt.	Die	 y-Achse	beschreibt	hierbei	 die	 relative	Häufigkeit,	 bei	 der	 ein	

Stoß	erfolgreich	in	eine	Fragmentierung	übergeht.		

Charakteristische,	sigmoidale	Kurvenverläufe	wurden	für	die	Thermometerionen	28a–f	

erhalten.	 Die	 entsprechenden	 ECOM
50
-Werte	 wurden	 sowohl	 mit	 den	 berechneten	

Dissoziationsenergien	 als	 auch	 mit	 literaturbekannten	 Energien	 korreliert,	 um	 schließlich	

absolute	 Energiewerte	 zu	 erhalten.	 Für	 die	 Messwerte	 der	 Thermometerionen	 28a–f	

ergaben	 sich	nach	der	Massenkorrektur	die	 in	Abb.	3.25	dargestellten	Kurvenverläufe.	Die	

Dissoziationsenergie	 wird	 wie	 erwartet	 stark	 durch	 die	 Substituenten	 in	 para-Position	

beeinflusst.	 Der	 +M-Effekt	 der	 Methoxygruppe	 stabilisiert	 das	 fragmentierte	 Benzylium-

kation,	 die	 Dissoziationsenergie	 für	 die	 Verbindung	 28a	 ist	 somit	 am	 geringsten.	

Halogenierte	 Verbindungen	wie	 28b	 und	 28c	 zeigen	 eine	 etwas	 höhere	 Fragmentierungs-

energie.	Der	+I-Effekt	der	Methylgruppe	in	28d	stabilisiert	zwar	die	Benzyliumspezies,	rückt	

aber	 in	 der	 Reihenfolge	der	Dissoziationsenergie	 hinter	 die	Halogenide.	Dieser	 Effekt	wird	

durch	 die	 Massenkorrekturen	 hervorgerufen.	 Die	 stabilste	 Bindung	 weist	 nach	 der	

Cyanoverbindung	 28e	 die	 unsubstituierte	 Verbindung	 28f	 auf.	 Die	 Kalibrierung	 der	

Spannungsskala	 durch	 die	 Thermometerionen	wurde	 nun	 jeweils	 vor	 den	Messungen	 der	

Rutheniumkomplexe	 durchgeführt,	 um	 Schwankungen	 durch	 Geräteparameter	 auszu-

gleichen.		

Die	 Kalibrierung	 der	 Energie	 durch	 die	 Verwendung	 der	 ECOM
50
-Werte	 der	

Thermometerionen	 ist	 in	 Abb.	 3.26	 dargestellt.	 Hierfür	 wurden	 Dissoziationsenergien	

theoretisch	berechnet.	Die	Berechnungen	wurden	von	Herrn	Dr.	M.	Gaffga	durchgeführt.
[193]

	

Die	DFT-Rechnungen	wurden	mit	dem	Funktional	B3LYP	und	dem	Basissatz	cc-pVTZ	durchge-

führt	und	sind	grün	dargestellt.	Ein	Vergleich	mit	den	in	der	Literatur	beschriebenen	Werten	

zeigt	 eine	 gewisse	 Abweichung.
[194]

	 Die	 unterschiedlichen	 Daten	 für	 die	 Bindungs-

dissoziationsenergien	schwanken	über	einen	Bereich	von	10	kcal/mol.	
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Abb.	3.26:	Kalibrierung	der	CID	Energie	mit	Hilfe	der	Thermometerionen.	

	

Vorteilhaft	ist,	dass	die	kationischen	Katalysatoren	ohne	zusätzliche	Ionisierung	in	der	

Ionenfalle	 isoliert	 und	 untersucht	werden	 können.	 In	 den	 folgenden	Abbildungen	 sind	 die	

„Breakdown“	 Kurven	 der	 Komplexkationen	 dargestellt.	 Für	 die	 Messungen	 wurden	 die	

Komplexe	aus	Kapitel	3.2.6	in	Acetonitril	gelöst.	Bei	CID	ESI-MS-Messungen	zeigten	alle	nur	

den	 Fragmentierungskanal	 der	 HCl	 Abspaltung,	 ähnlich	 dem	 literaturbekannten	 Komplex	

[Ru(Bipy)2Cl2]
+
	(Abb.	3.27).

[146]
	Dies	ermöglicht	den	Vergleich	der	experimentell	bestimmten	

Energien	 mit	 den	 Energien	 der	 DFT-Rechnungen.	 In	 der	 nachfolgenden	 Diskussion	 der	

Komplexe	 wird	 Bezug	 auf	 die	 Nummerierung	 der	 Atome	 in	 den	 Kristallstrukturen	

genommen,	 die	 nicht	 der	 IUPAC	 Nomenklatur	 folgt.	 Die	 schwach	 koordinierenden	

Gegenionen	werden	 nicht	 angegeben,	 da	 in	 der	 Gasphase	 ausschließlich	 die	 kationischen	

Rutheniumkomplexe	vermessen	werden.	
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Abb.	3.27:	CID	„Breakdown“	Kurven	der	Rutheniumkomplexe.	

	

Die	 Reihung	 der	 Aktivierungsbarrieren	 der	 untersuchten	 Komplexe	 ist	 in	 Abb.	 3.28	

gezeigt.	Der	katalytisch	aktivste	Komplex	[CymolRu(Cl)L5]+	zeigt	die	geringste	Aktivierungs-

barriere.	 Die	 Komplexe	 [CymolRu(Cl)L10]+	 und	 [CymolRu(Cl)L11]+	 unterscheiden	 sich	 nur	

geringfügig	von	[CymolRu(Cl)L5]+.		

	

	

Abb.	3.28:	Reihung	der	Komplexe	nach	aufsteigender	Aktivierungsbarriere.	
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Die	katalytische	Aktivität	des	Katalysators	[CymolRu(Cl)L11]+	ist	jedoch	im	Vergleich	zu	

[CymolRu(Cl)L5]+	 deutlich	 geringer	 und	 für	 [CymolRu(Cl)L10]+	wurde	 keine	Aktivität	 in	 der	

basenfreien	 Transferhydrierung	 beobachtet.	 Die	 Komplexe	 [CymolRu(Cl)L4]+	 und	

[CymolRu(Cl)L3]+,	 die	 eine	 sekundäre	 und	 primäre	 Aminoeinheit	 im	 Liganden	 aufweisen,	

zeigen	 eine	 etwas	 höhere	 Aktivierungsenergie	 als	 [CymolRu(Cl)L11]+,	 unterscheiden	 sich	

jedoch	kaum	voneinander.	

Eine	 deutlich	 höhere	 Aktivierungsbarriere	 für	 die	 rollover-Cyclometallierung	 als	 die	

zuvor	 beschriebenen	 Komplexe	 benötigt	 der	 Katalysator	 [BenzolRu(Cl)L5]+.	 Für	 diesen	

Komplex	würde	man	aufgrund	dieser	Barriere	keine	katalytische	Aktivität	vermuten.	Jedoch	

wird	 für	 diesen	 Katalysator	 die	 zweithöchste	 Ausbeute	 in	 der	 basenfreien	 Transfer-

hydrierung	beobachtet	(siehe	Kapitel	3.3.1).		

Deutlich	höhere	Energien	 für	die	 rollover-Cyclometallierung	 in	der	Gasphase	wurden	

für	 die	 in	 2-Position	 des	 Liganden	 unsubstituierten	 Komplexe	 [CymolRu(Cl)L2]+,	

[CymolRu(Cl)d8-L1]+	 und	 [CymolRu(Cl)L1]+	 ermittelt.	 Der	 Komplex	 [CymolRu(Cl)L2]+	 weist	

eine	 nahezu	 identische	 Aktivierungsbarriere	 wie	 [CymolRu(Cl)d8-L1]+	 auf.	 Die	 höchste	

Barriere	wurde	für	[CymolRu(Cl)L1]+		gemessen.	

Die	Reihenfolge	der	Barrieren	stimmt	in	einem	gewissen	Maß	mit	den	experimentellen	

Befunden	überein.	Wie	 in	Kapitel	 3.3.1	beschrieben,	 ist	 ein	Zusammenhang	 zwischen	dem	

Torsionswinkel	N1-C5-C6-N2	und	der	katalytischen	Aktivität	sehr	wahrscheinlich.	Dies	würde	

die	 Aktivität	 der	 Katalysatoren	 [CymolRu(Cl)L5]+	 und	 [CymolRu(Cl)L11]+	 erklären.	 Die	

N,N-Dimethylaminogruppe	 von	 [CymolRu(Cl)L5]+	 verleiht	 dem	 Liganden	 eine	 hohe	

Elektronendichte,	 bewirkt	 aber	 zugleich	 auch	 eine	 Verdrillung	 der	 beiden	 aromatischen	

Untereinheiten.	 Im	 Gegensatz	 dazu	 zieht	 der	 Chlorosubstituent	 in	 [CymolRu(Cl)L11]+	

Elektronendichte	aus	dem	Pyrimidinylliganden.	Die	sterische	Repulsion	ist	deutlich	geringer	

als	 in	 [CymolRu(Cl)L5]+.	 Der	 Torsionswinkel	 beträgt	 lediglich	 5.6°	 im	 Vergleich	 zu	 12.9°	 in	

[CymolRu(Cl)L5]+.	 Sofern	 ausschließlich	 der	 Torsionswinkel	 die	 Aktivierungsenergie	 beein-

flussen	 würde,	 würde	 man	 hier	 eine	 deutlich	 höher	 liegende	 Barriere	 erwarten.	 Es	 wird	

jedoch	 deutlich,	 dass	 neben	 den	 sterischen	 Effekten	 auch	 elektronenziehende	 Effekte	 die	

rollover-Cyclometallierung	 beeinflussen.	 Der	 Elektronenzug	 des	 Chlorosubstituenten	

schwächt	 anscheinend	 die	 Ru-N2-Bindung	 so	 stark,	 dass	 eine	 geringere	 Energie	 für	 den	

Prozess	benötigt	wird,	als	erwartet.	
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Wenn	 ausschließlich	 die	 Aktivierungsbarriere	 der	 rollover-Cyclometallierung	 in	 der	

Gasphase	 für	 die	 katalytische	 Aktivität	 verantwortlich	 wäre,	 müsste	 der	 Komplex	

[CymolRu(Cl)L10]+	 eine	 hohe	 Aktivität	 in	 der	 basenfreien	 Transferhydrierung	 zeigen.	 Dies	

widerspricht	 den	 experimentellen	 Befunden.	 In	 der	 Gasphase	 werden	 die	 kationischen	

Komplexe	 frei	 von	 Lösungsmittel	 in	 der	 Ionenfalle	 angereichert.	 In	 den	 Katalyseunter-

suchungen	 zur	 Transferhydrierung	 wird	 das	 Lösungsmittel	 Isopropanol	 verwendet,	 das	

sowohl	 elektronischen	 als	 auch	 sterischen	 Einfluss	 auf	 den	 Katalysator	 ausüben	 und	

gegebenenfalls	 freie	 Koordinationsstellen	 blockieren	 kann.	 Der	 Komplex	 mit	 dem	

hydroxysubsituierten	Liganden	kann	z.B.	intermolekulare	Wasserstoffbrücken	zu	Isopropanol	

ausbilden.	 Durch	 diese	 könnte	 die	 Rotation	 in	 Lösung	 gehindert	 sein	 und	 somit	 die	

katalytische	Aktivität	verringert	werden.	

Für	 [CymolRu(Cl)L3]+	 und	 [CymolRu(Cl)L4]+	 wurde	 eine	 höhere	 Energie	 für	 die	

CH-Aktivierung	beobachtet,	beiden	waren	in	der	basenfreien	Transferhydrierung	inaktiv.	Der	

Unterschied	der	Barrieren	bei	Komplexen	mit	primären	bzw.	sekundären	Aminogruppen	im	

Ligandgerüst	ist	sehr	gering.	Prinzipiell	würde	man	eine	etwas	geringere	Aktivierungsbarriere	

für	[CymolRu(Cl)L4]+	erwarten.	Allerdings	können	beide	Komplexe	intramolekulare	Wasser-

stoffbrücken	 zum	 Chloridoliganden	 ausbilden.	 Diese	 sind	 in	 der	 Gasphase	 anscheinend	

ähnlich	stark	und	bewirken	somit	fast	identische	Barrieren.	

Für	 den	 Katalysator	 [BenzolRuL5(Cl)L5]+	 würde	 man	 aufgrund	 des	 großen	

Torsionswinkels	von	12.2°	(	[CymolRu(Cl)L5]+:	12.9°)	eine	viel	geringere	Aktivierungsbarriere	

als	die	gemessene	erwarten.	Eine	Voraussage	über	die	katalytische	Aktivität	der	Komplexe	

basierend	auf	den	benötigten	Energien	zur	CH-Aktivierung	in	der	Gasphase	ist	hier	erstmals	

eindeutig	nicht	zutreffend.	

In	 der	 Reihe	 der	 Komplexe	 [CymolRu(Cl)L1]+,	 [CymolRu(Cl)d8-L1]+	 und	

[CymolRu(Cl)L2]+	weist	der	Komplex	[CymolRu(Cl)L2]+	die	geringste	Energiebarriere	auf.	Die	

geringere	 Elektronendichte	 des	 Pyrimidinrings	 in	 [CymolRu(Cl)L2]+	 im	 Vergleich	 zum	

Pyridinring	 in	 [CymolRu(Cl)L1]+	 scheint	 für	 diesen	 Effekt	 verantwortlich	 zu	 sein.	 Der	

elektronenziehende	Effekt	des	zusätzlichen	Stickstoffatoms	in	der	aromatischen	Einheit	des	

pypm-Liganden	 bewirkt	 ähnlich	 dem	 Chlorosubstituenten	 im	 Komplex	 [CymolRu(Cl)L11]+	

eine	 Schwächung	 der	 Ru-N2-Bindung.	 Die	 Aktivierungsbarriere	 des	 perdeuterierten	

Komplexes	[CymolRu(Cl)d8-L1]+	ist	nahezu	identisch	mit	der	von	[CymolRu(Cl)L2]+	und	somit	

deutlich	 geringer	 als	 die	 von	 [CymolRu(Cl)L1]+.	 Dies	 deutet	 auf	 einen	 starken	 inversen	
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kinetischen	Isotopeneffekt	hin.	Der	höhere	Energiebetrag,	der	für	die	C-H-Bindungsspaltung	

im	 Vergleich	 zur	 C-D-Bindungsspaltung	 benötigt	 wird,	 lässt	 darauf	 schließen,	 dass	 im	

Übergangszustand	 das	 involvierte	 sp
2
-hybridisierte	 Kohlenstoffatom	 einen	 sp

3
-Zustand	

durchläuft,	was	durch	die	Aktivierung	der	C-H-/C-D-Bindung	durch	das	Metallzentrum	erklärt	

werden	 kann.
[195]

	 Eine	Azidifizierung	des	 kohlenstoffgebundenen	Protons	bzw.	Deuteriums	

im	Übergangszustand	durch	das	elektrondefizitäre	Ruthenium	ist	somit	wahrscheinlich.		

Die	Bestimmung	der	Energiewerte	durch	die	experimentell	bestimmten	ECOM
50
-Werte	

wird	 zurzeit	 von	 Dipl.-Chem.	 Johannes	 Lang	 durchgeführt.	 Eine	 alternative	 Auswertungs-

methode	 für	 die	 Bestimmung	 der	 Barrieren	mittels	 massekorrigierter	 ECOM
50
-Werte	 ergibt	

sich	aus	der	Korrelation	der	ELab
50
-Werte.	Bei	dieser	Methode	werden	die	Energien	mit	einer	

internen,	gerätespezifischen	„Volt“-Skala	korreliert.	Da	hier	die	Auswertung	nicht	über	eine	

Massenkorrektur	 der	 zu	 untersuchenden	 Substanzen	 verläuft,	 kann	 sich	 eine	 bessere	

Korrelation	 der	 Daten	 für	 die	 leichten	 Thermometerionen	 mit	 den	 deutlich	 schwereren	

Metallkomplexen	 ergeben.	 Damit	 werden	 die	 Energien	 der	 untersuchten	 Komplexe	

voraussichtlich	besser	beschrieben.	

Der	 Komplex	 [CymolRu(Cl)L12]+	 ist	 in	 der	 synthetisierten	 Reihe	 ein	 Spezialfall.	 Als	

Syntheseprodukte	 wurden	 mehrere	 Koordinationsverbindungen	 identifiziert	 (Abb.	 3.14,	

Seite	72)	und	 zwei	Konstitutionsisomere	mit	der	Masse	m/z	=	509	durch	Fragmentierungs-

reaktionen	identifiziert	(Abb.	3.29).	Die	entsprechenden	CID	ESI-MS-Kurven	sind	in	Abb.	3.30	

dargestellt.		

	

	

Abb.	3.29:	Koordinationsverbindung	der	Synthese	von	[CymolRu(Cl)L12]+.	

	

Ru Cl
N

N
N
Br

Ru Cl
N

N
N
Cl

Ru Br
N

N
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Abb.	3.30:	CID	Kurven	der	beiden	Konstitutionsisomere	von	[CymolRu(Cl)L12]+.	

	

Aus	den	beiden	Konstitutionsisomeren	resultieren	Abspaltungen	von	HCl	und	HBr.	Der	

Anteil	der	HBr	Abspaltung	am	Gesamtanteil	beträgt	ca.	10%	und	entspricht	somit	dem	Anteil	

des	Isomers	aus	der	NMR-Quantifizierung	(siehe	Kapitel	3.2.6,	Abb.	3.13,	Seite	71).	Durch	die	

bereits	 gewonnenen	 Erkenntnisse	 über	 die	 Aktivierung	 der	 Komplexe	 und	 die	 daraus	

resultierende	 Abspaltung	 von	 HX	 lässt	 sich	 schlussfolgern,	 dass	 neben	 dem	 gewünschten	

Komplex	 [CymolRu(Cl)L12]+	 auch	 die	 Verbindung	 [CymolRu(Br)L11]+	 entstanden	 ist.	 Unter	

den	Synthesebedingungen	fand	ein	Austausch	des	Chloridoliganden	am	Rutheniumzentrum	

durch	 Bromid	 und	 gleichzeitig	 eine	 SNAr-Reaktion	 am	 Liganden	 L12	 statt.	 Die	 vier	

unterschiedlichen	Koordinationsverbindungen,	 die	während	der	 Synthese	entstanden	 sind,	

sind	in	Abb.	3.29	gezeigt.	Die	gewünschte	Verbindung	[CymolRu(Cl)L12]+	wurde	zu	ca.	50%,	

das	 Konstitutionsisomer	 [CymolRu(Br)L11]+	 zu	 ca.	 10%	 und	 [CymolRu(Cl)L11]+	 sowie	

[CymolRu(Br)L12]+	zu	je	ca.	20%	gebildet.	

Eine	 Übersicht	 der	 CID	 Messungen	 der	 Koordinationsverbindungen	 ist	 in	 Abb.	 3.31	

zusammengestellt.	Um	die	Energie	der	zuvor	diskutierten	Verbindungen	besser	bewerten	zu	

können,	 wurden	 zum	 Vergleich	 noch	 die	 Daten	 der	 Verbindungen	 [CymolRu(Cl)L5]+	 und	

[CymolRu(Cl)L10]+	in	das	Diagramm	eingefügt.	
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Abb.	3.31:	Zusammenfassung	der	CID	Messungen	der	Isomere	aus	Abb.	3.29.	

	

Die	Verbindung	[CymolRu(Br)L12]+	spaltet	HBr	ab	und	liegt	in	der	Aktivierungsenergie	

etwas	 niedriger	 als	 [CymolRu(Cl)L11]+	 und	 höher	 als	 [CymolRu(Cl)L10]+.	 Die	 beiden	

Konstitutionsisomere	 [CymolRu(Cl)L12]+	 und	 [CymolRu(Br)L11]+	 weisen	 aufsummiert	 eine	

geringere	 Barriere	 als	 [CymolRu(Cl)L10]+	 auf.	 Die	 beiden	 Konstitutionsisomere	 können	

aufgrund	 der	 gleichen	 Massen	 in	 der	 Gasphase	 nicht	 voneinander	 getrennt	 werden.	

Aufgrund	 der	 Permutationen	 kann	 keine	 qualitative	 Aussage	 über	 die	 beeinflussenden	

Effekte	 getroffen	 werden.	 Die	 beiden	 Konstitutionsisomere	 [CymolRu(Cl)L12]+	 und	

[CymolRu(Br)L11]+	 zeigen	 unterschiedliche	 Fragmentierungen.	 So	 können	 aus	 der	

prozentualen	 Verteilung	 der	 abgespalten	 Fragmente	 HCl	 und	 HBr	 an	 der	 Gesamt-

fragmentierung	Rückschlüsse	auf	die	energetische	Lage	der	Barrieren	gezogen	werden.	Diese	

Auswertungsmethode	spiegelt	nicht	die	exakten	Energien	wieder,	da	diese	nur	aus	Spezies,	

die	 nur	 einen	 Fragmentierungskanal	 aufweisen,	 zuverlässig	 erhalten	werden	 können.	 Eine	

Tendenz	 lässt	 sich	 im	 Folgenden	 jedoch	 ableiten.	 Zur	 besseren	 Übersicht	 wurden	 die	 CID	

Messungen	der	Konstitutionsisomere	in	einer	weiteren	Abbildung	normiert	dargestellt	(Abb.	

3.32).	 Die	 Abspaltung	 von	 HCl	 aus	 Verbindung	 [CymolRu(Cl)L12]+	 ist	 energetisch	 deutlich	

günstiger	als	die	HBr	Abspaltung	aus	dem	Komplex	 [CymolRu(Br)L11]+.	Durch	eine	bessere	
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Orbitalüberlappung	 von	Ruthenium	und	Bromid	aufgrund	der	 ähnlichen	Größe	 scheint	die	

Ru-Br-Bindung	stärker	zu	sein	im	Vergleich	zur	Ru-Cl-Bindung.		

	

	

Abb.	 3.32:	 CID	 Vergleich	 der	 Konstitutionsisomere	 [CymolRu(Cl)L12]+	 und	

[CymolRu(Br)L11]+.	

	

Der	Einfluss	des	koordinierenden	Anions	auf	die	Aktivierung	wurde	in	den	nachfolgend	

beschriebenen	 CID-Messungen	 anhand	 der	 Komplexe	 aus	 Kapitel	 3.2.6	 (Schema	 3.21,	

Seite	80)	 näher	 untersucht	 (Abb.	 3.33).	 Die	 erhaltenen	 Aktivierungsbarrieren	 korrelieren	

sehr	 gut	 mit	 der	 Basizität	 der	 Halogenide	 in	 Lösung	 und	 ergeben	 folgende	 Reihung	 der	

Aktivierungsbarrieren:		

	

[CymolRu(OTf)L5]+	<	[CymolRu(Cl)L5]+	<	[CymolRu(Br)L5]+	<	[CymolRu(I)L5]+	

	

Die	schwächste	Base	Iodid	als	Abgangsgruppe	benötigt	in	der	Reihe	der	Halogenide	die	

höchste	Aktivierungsenergie.	Während	die	Trifluormethansulfonsäure	in	der	Gasphase	einen	

vergleichbaren	 pKa-Wert	 wie	 HBr	 aufweist,	 wurde	 für	 [CymolRu(OTf)L5]+	 die	 geringste	

Barriere	 gemessen.
[196]

	 Triflat	 besitzt	 neben	 dem	 koordinierenden	 Sauerstoffatom	 zwei	
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weitere	nicht	koordinierende	Sauerstoffatome,	sodass	das	Proton,	das	abgespalten	werden	

soll,	 mit	 einem	 dieser	 beiden	 Sauerstoffatome	 wechselwirken	 kann,	 woraus	 sich	 ein	

vorteilhafter	sechsgliedriger	Übergangszustand	ergibt.	

Dies	 erklärt	 auch	 die	 bereits	 bei	 Raumtemperatur	 ablaufende	 Bildung	 von	

[CymolRu(CH3CN)L5*]BF4	 aus	 [(η6
-p-Cymol)Ru(OAc)2]	 (23)	 und	 L5	 (siehe	 Kapitel	 3.2.6,	

Seite	83).	Acetat	besitzt	ebenfalls	ein	nicht	koordinierendes	Sauerstoffatom	und	ist	darüber	

hinaus	deutlich	basischer	als	Triflat.	

	

	

Abb.	3.33:	CID	Untersuchungen	der	[CymolRu(X)L5]+	Komplexe.	

	

Der	Komplex	[CymolRu(Cl)L5]+	mit	einem	tertiären	Aminosubstituenten,	zeigte	 in	der	

Gasphasen-Aktivierungsuntersuchung	 die	 geringste	 Energiebarriere.	 Die	 Komplexe	

[CymolRu(Cl)L6]+	und	[CymolRu(Cl)L13]+	weisen	sowohl	tertiäre	aliphatische	offenkettige	als	

auch	 zyklische	 stickstoffhaltige	 Seitengruppen	 auf	 (Abb.	 3.34).	 Dieser	 Effekt	 sollte	 nun	

mittels	ESI-MS	CID	untersucht	werden	(Abb.	3.35).		
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Abb.	3.34:	Übersicht	der	Komplexe	mit	tertiärer	Aminoeinheit.	

	

Die	 Aktivierungsbarriere	 von	 Verbindung	 [CymolRu(Cl)L6]+,	 die	 eine	 offenkettige	

Seitengruppe	 beinhaltet,	 liegt	 energetisch	 etwas	 höher	 als	 die	 von	 [CymolRu(Cl)L5]+.	Wie	

bereits	aus	Vorarbeiten	bekannt,	sind	Komplexe	mit	Liganden,	die	zyklische	5-	und	6-Ringe	

beinhalten,	 etwas	 leichter	 zu	 aktivieren.
[158,160e]

	 Dies	 kann	 auch	 im	 Fall	 von	

[CymolRu(Cl)L13]+	 beobachtet	 werden.	 Die	 geringere	 Flexibilität	 des	 zyklischen	 Piperazin-

gerüsts	 scheint	 für	 die	 Absenkung	 der	 Aktivierungsbarriere	 verantwortlich	 zu	 sein.	 Die	

Unterschiede	 sind	 jedoch	 gering.	 Da	 die	 Darstellung	 von	 [CymolRu(Cl)L6]+	 und	

[CymolRu(Cl)L13]+	 zu	 dem	 schwierig	 war,	 wurden	 alle	 nachfolgenden	 Untersuchungen	 an	

dem	Komplex	[CymolRu(Cl)L5]+	durchgeführt.	

	

Ru Cl
N

N
N
N

Ru Cl
N

N
N
N

N

N N

[CymolRu(Cl)L6]+ [CymolRu(Cl)L13]+
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Abb.	 3.35:	 CID	 Aktivierungsuntersuchung	 von	 [CymolRu(Cl)L6]+	 und	

[CymolRu(Cl)L13]+.	

	

Der	 bimetallische	 Komplex	 [(CymolRu(Cl))2L8]2+	 konnte	 ebenfalls	 in	 der	 Gasphase	

isoliert	und	spektroskopisch	untersucht	werden	(Abb.	3.36).		

	

	

Abb.	3.36:	Struktur	des	bimetallischen	Rutheniumkomplexes.	

	

Im	Übersichtsspektrum	 ist	 deutlich	 zu	 erkennen,	 dass	 neben	dem	Mutterionensignal	

bei	m/z	=	939	ein	Hauptfragment	bei	m/z	=	633	detektiert	werden	kann	(Abb.	3.37).	Weitere	

Fragmente	 bei	 m/z	=	903	 und	m/z	=	497	 weisen	 ausreichende	 Intensität	 auf,	 um	 genauer	

Ru Cl
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untersucht	 zu	 werden.	 Bei	 Fragmentierungsversuchen	 wurde	 festgestellt,	 dass	 neben	 der	

Abspaltung	 von	 HCl	 aufgrund	 eines	 rollover-Prozesses	 weitere	 Fragmentierungskanäle	

vorliegen.	

	

	

Abb.	 3.37:	 ESI-MS-Spektrum	 des	 bimetallischen	 Komplexes	

[(CymolRu(Cl))2L8]2+;	 a)	Übersichtsspektrum	 m/z	 =400–1000;	 b)	 Ausschnitt	

m/z	=	450–700;	c)	Ausschnitt	m/z	=	700–1000.	

	

Eine	detaillierte	Darstellung	der	Signale	sowie	die	entsprechenden	Simulationen	bietet	

Abb.	 3.38.	 Durch	 die	 Isotopenverteilung	 lässt	 sich	 ein	 bimetallischer	 Rutheniumkomplex	

(a	und	c)	sehr	gut	von	einer	einkernigen	Rutheniumverbindung	(e	und	g)	unterscheiden.		
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Abb.	3.38:	 Fragmentierungen	mit	 Simulationen	des	bimetallischen	Komplexes	

[(CymolRu(Cl))2L8]2+:	 a)	 [[(CymolRu(Cl))2L8]2+-H+]+	 und	 b)	 Simulation	 von	

C42H49Cl2N8Ru2;	 c)	[[(CymolRu(Cl))2L8]2++e--HCl]+	 und	 d)	Simulation	 von	

C42H49ClN8Ru2;	 e)	[[(CymolRu(Cl))2L8]2+-HCl-(η6-p-CymolRuCl)+]+	 und	

f)	Simulation	 von	 C32H35N8Ru;	 g)	[[(CymolRu(Cl))2L8]2+-HCl-(η6-p-CymolRuCl)+-

Cymol-H2]+	und	h)	Simulation	von	C22H19N8Ru.	

	

Der	Mutterkomplex	[[(CymolRu(Cl))2L8]2+-H+
]
+
	kann	in	der	Gasphase	als	einfach	positiv	

geladenes	 Teilchen	(a)	 nachgewiesen	 werden,	 das	 durch	 die	 ganzzahligen	 Massen-

differenzen	 im	 Spektrum	 eindeutig	 zuordenbar	 ist.	 Die	 Simulation	 von	

[[(CymolRu(Cl))2L8]2+-H+
]
+
	(Abspaltung	eines	Protons)	stimmt	mit	dem	gefundenen	Spektrum	

sehr	gut	überein	(b).	Das	Signal	bei	m/z	=	903	mit	einer	sehr	geringen	Intensität	(c)	stimmt	

mit	 der	 Simulation	 der	 Verbindung	 [[(CymolRu(Cl))2L8]2++e--HCl]+	 sehr	 gut	 überein	 (d).	

Hierfür	 muss	 das	 zweifach	 positiv	 geladene	 Mutterion	 [(CymolRu(Cl))2L8]2+	 ein	 Elektron	

aufnehmen	 und	 HCl	 abspalten.	 Das	 Signal	 mit	 der	 höchsten	 Intensität	 neben	 dem	
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Muttersignal	(e)	weist	ein	Isotopenmuster	auf,	das	für	eine	einkernige	Rutheniumverbindung	

spricht.	 Die	 Simulation,	 bei	 der	 neben	 der	 Abspaltung	 eines	 Moleküls	 HCl	 eine	 weitere	

Abspaltung	 von	 [(η6
-p-Cymol)RuCl]

+
	 angenommen	 wird,	 zeigt	 eine	 sehr	 gute	

Übereinstimmung	 mit	 dem	 gefunden	 Massenspektrum	 (f).	 Massenspektrum	 g	 und	

Simulation	 h	 zeigen	 neben	 den	 Abspaltungen	 von	 HCl	 und	 [(η6
-p-Cymol)RuCl]

+
	 noch	 eine	

weitere	Abspaltung	von	Cymol	und	H2.	Die	 Intensität	dieses	Fragments	 ist	etwas	höher	als	

die	Fragmentierung	der	HCl	Abspaltung.	

Trotz	 der	 vielen	 Fragmentierungskanälen	 wurden	 CID	 Messungen	 durchgeführt,	 um	

eine	Einordnung	der	Energiebarriere	vorzunehmen	(Abb.	3.39).	Eine	genaue	Bestimmung	der	

Energie	ist	jedoch	nur	bei	einem	Fragmentierungskanal	möglich.	Insgesamt	kann	festgestellt	

werden,	dass	die	Stabilität	des	zweikernigen	Komplexes	in	der	Gasphase	im	Vergleich	zu	den	

einkernigen	 Komplexen	 niedriger	 ist.	 Zum	 Vergleich	 wurde	 die	 CID	 Kurve	 des	 Komplex	

[CymolRu(Cl)L5]+	hinzugefügt.	

	

	

Abb.	3.39:	CID	Kurven	des	bimetallischen	Komplexes	[[(CymolRu(Cl))2L8]2+-H+]+.	
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Die	aufsummierten	CID	Kurven	aller	Fragmente	 sind	energetisch	am	günstigsten.	Die	

Abspaltung	 von	 HCl	 wurde	 normiert	 und	 zeigt	 eine	 höhere	 Aktivierungsbarriere	 als	 die	

aufsummierten	Fragmentierungen.	Die	benötigte	Energie	für	die	Cyclometallierungsreaktion	

ist	 im	 Falle	 des	 bimetallischen	 Komplexes	 deutlich	 geringer	 als	 die	 der	 Verbindung	

[CymolRu(Cl)L5]+.	Dieser	Effekt	kann	nicht	alleine	durch	den	Einfluss	des	Liganden	L8	erklärt	

werden.	 Vielmehr	 beeinflusst	 das	 zweite	Metallzentrum	 die	 Aktivierung.	 Ein	 kooperativer	

Effekt	der	Metalle	könnte	für	die	Absenkung	der	Aktivierungsenergie	verantwortlich	sein.		

Durch	CID	ESI-MS	Untersuchungen	wurden	Erkenntnisse	über	die	elektronischen	und	

sterischen	 Einflüsse	 sowohl	 des	 Arylliganden	 und	 der	 N,N'-Liganden	 als	 auch	 der	

koordinierenden	 Anion	 auf	 die	 rollover-Cyclometallierung	 gewonnen.	 Dies	 führt	 zu	 einem	

tieferen	 Verständnis	 über	 die	 energetischen	 Rahmenbedingungen	 der	 rollover-

Cyclometallierung.	 Der	 kinetische	 Isotopeneffekt	 zeigt,	 dass	 bei	 der	 Aktivierung	 das	

Metallzentrum	selbst	eine	wesentliche	Rolle	spielt.	Der	Einfluss	des	Metallzentrums	wird	im	

Kapitel	3.6.2	weiter	untersucht.	
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3.3.3 Quantenmechanische	 Berechnungen	 zur	 Aktivierung	 und	 Hydrid-

übertragung	

Die	quantenmechanischen	Berechnungen	wurden	von	Herrn	Prof.	Dr.	W.	R.	Thiel	unter	

Verwendung	des	Programmpakets	Gaussian03	durchgeführt.
[197]

	Zur	Berechnung	wurde	das	

Funktional	B3LYP	in	Kombination	mit	dem	Basissatz	6-31G*	für	die	Atome	C,	N,	O,	S,	H,	F,	Cl,	

Br,	I	und	dem	Basissatz	Stuttgart/Dresden	ECP	für	das	Metall	Ru	verwendet.
[198]

		

Erste	 Berechnungen	 zum	 rollover-Mechanismus	 und	 zur	 Abspaltung	 von	 HCl	 in	 der	

Gasphase	 wurden	 von	 uns	 bereits	 für	 einige	 Verbindungen	 veröffentlicht.
[158]

	 Die	

berechneten	 Geometrien	 werden	 im	 Folgenden	 mit	 Buchstaben	 gekennzeichnet,	 die	

Übergangsstrukturen	 erhalten	 die	 beiden	 Buchstaben	 der	 beiden	 Strukturen,	 die	 sie	

verbinden.	Die	Nummerierung	der	Atome	 folgt	den	Festkörperstrukturen	 (Abb.	3.40,	 siehe	

Kapitel	3.2.6,	Seite	66).		

	

	

Abb.	3.40:	Nummerierung	der	Atome	in	den	Komplexen	[ArylRu(X)Ln]+.	

	

Abb.	 3.41	 zeigt	 für	 die	 vier	 koordinierenden	 Anionen	 Cl
–
,	 Br

–
,	 I

–
	 und	 OTf

–
	 in	

[CymolRu(X)L5]+	 den	 Verlauf	 der	 Reaktion	 sowie	 der	 Differenzen	 der	 freien	 Reaktions-

enthalpien	ΔΔG	(normiert	auf:	ΔG(A)	=	0).	
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Abb.	 3.41:	 Berechnete	 freie	 Reaktionsenthalpie	 der	 HX-Eliminierung	 aus	

[CymolRu(X)L5]+-Verbindungen;	 Oben:	 berechnete	 Geometrien	 für	 die	

Abspaltung	 von	 HCl	 aus	 [CymolRu(Cl)L5]+;	Mitte:	 berechnete	 Geometrien	 für	

die	Abspaltung	von	HOTF	aus	[CymolRu(OTf)L5]+.	
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Die	 Ausgangsverbindungen,	 in	 denen	 der	 Ligand	 N,N'-koordiniert	 am	 Ruthenium-

zentrum	 vorliegt,	werden	mit	 A	 gekennzeichnet.	 Im	 ersten	Übergangszustand	AB	wird	 die	

Ru1-N2-Bindung	 gebrochen	 und	 es	 findet	 eine	 Rotation	 um	 die	 C5-C6-Achse	 statt.	 Die	

Energie	dieses	Übergangszustands	ist	bereits	deutlich	vom	Einfluss	der	Anionen	geprägt,	da	

die	 Bindungsstärke	 der	 Ru1-N2-Bindung,	 wie	 man	 an	 den	 Kristallstrukturdaten	 erkennen	

kann,	 vom	 Anionen	 abhängt.	 Es	 zeigt	 sich,	 dass	 die	 Barriere	 für	 den	 Bruch	 der	 Ru1-N2-

Bindung	 für	 die	Verbindung	 [CymolRu(OTf)L5]+	 im	Vergleich	 zu	 den	Halogenidokomplexen	

um	ca.	5	kcal/mol	höher	liegt	(Tabelle	3.9).	Im	folgenden	Schritt	findet	eine	Wechselwirkung	

des	 Rutheniumzentrums	 mit	 dem	 Kohlenstoffatom	 C7	 statt	 (Geometrie	 B).	 Die	

differentiellen	Gibbs	Enthalpien	ΔΔG	der	berechneten	Strukturen	sind	hier	für	alle	Anionen	

ähnlich	und	liegen	im	Bereich	von	9.4	bis	12.6	kcal/mol.		

	

Tabelle	 3.9:	 Berechnete	 Energien,	 Enthalpien	 und	 Gibbs	 Enthalpien	 für	 die	

Aktivierung	von	[CymolRu(X)L5]+.	

	 ΔΔE/ΔΔH/ΔΔG	[kcal/mol]	

[CymolRu(Cl)L5]+	 [CymolRu(Br)L5]+	 [CymolRu(I)L5]+	 [CymolRu(OTf)L5]+	

A	 0.00/0.00/0.00	 0.00/0.00/0.00	 0.00/0.00/0.00	 0.00/0.00/0.00	

AB	 24.94/23.93/21.73	 23.48/22.55/20.91	 22.22/21.22/19.03	 29.14/28.07/26.55	

B	 13.07/12.66/10.26	 12.42/12.13/11.26	 12.18/11.65/9.41	 14.17/13.85/12.56	

BC	 44.09/40.06/37.37	 42.56/38.30/36.60	 42.44/37.78/35.43	 27.49/23.07/21.06	

C	 43.93/40.79/37.29	 41.78/38.59/36.25	 39.98/36.47/33.18	 19.71/18.60/15.05	

CD	 46.40/42.64/37.62	 44.48/40.69/36.56	 44.23/39.99/34.34	 nicht	gefunden	

D	 48.61/44.42/30.26	 45.12/40.81/27.32	 44.60/39.94/25.51	 39.48/37.29/20.35	

	

Im	darauffolgenden	Schritt	durchläuft	der	Aktivierungsmechanismus	für	die	Halogenid-

komplexe	 den	 viergliedrigen	 bzw.	 für	 den	 Triflatkomplex	 den	 sechsgliedrigen	

Übergangszustand	BC.	Dabei	wechselwirkt	das	Gegenion	mit	dem	Proton	 in	der	7-Position.	

Die	 Bindungen	 Ru1-C7	 und	 X-H	 werden	 gebildet	 und	 die	 Bindungen	 Ru1-X	 und	 C7-H7	

gebrochen	werden.	Energetisch	unterscheidet	 sich	BC	bei	den	Halogeniden	nur	wenig.	Für	

Triflat	liegt	BC	hingegen	um	mehr	als	10	kcal/mol	tiefer.	Grund	hierfür	ist	die	oben	erwähnte	

Ausbildung	 des	 sechsgliedrigen	 Übergangszustands.	 In	 diesem	 Schritt	 ist	 deutlich	 die	
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Aktivierung	 der	 C-H-Bindung	 durch	 das	 Metallzentrum	 zu	 erkennen.	 Die	 Basizität	 einer	

externen	 Base	 wie	 Butyllithium	 war	 nicht	 ausreichend,	 um	 das	 Proton	 in	 7-Position	 zu	

deprotonieren	(siehe	Kapitel	3.2.6).	Nur	das	Zusammenspiel	der	Aktivierung	der	C-H-Bindung	

mit	der	Deprotonierung	des	azidifzierten	Protons	durch	das	am	Metallzentrum	gebundenen	

Anion	 führt	 schließlich	 zur	 Cyclometallierung.	 Die	 folgenden	 Zwischenstufe	 C	 liegt	

energetisch	 in	etwa	 im	Bereich	des	vorhergegangenen	Übergangszustandes	BC.	Hier	 liegen	

lose	Addukte	der	Säuren	HX	an	das	16	VE-Fragment	[CymolRuL5*]+	vor.	Der	letzte	Schritt	zur	

vollständigen	Abspaltung	 von	HX	 verläuft	 über	 den	 energetisch	 relativ	 flachen	Übergangs-

zustand	CD.	Für	die	Verbindung	 [CymolRu(OTf)L5]+	konnte	der	Übergangszustand	CD	nicht	

gefunden	werden.		

Der	energetisch	günstigste	Reaktionspfad	ist	bei	der	Verbindung	[CymolRu(OTf)L5]+	zu	

beobachten.	Dies	steht	im	Einklang	mit	den	experimentell	bestimmten	Energien	der	CID	ESI-

MS-Messungen.	Die	Reihenfolge	der	berechneten	Halogenide	ist	dagegen	genau	umgekehrt	

im	Vergleich	zu	den	experimentell	bestimmten	Größen.	Aktuell	werden	zusätzliche	Berech-

nungen	von	Dr.	F.	Menges	mit	dem	Basissatz	6-311G*	durchgeführt.	Erste	Ergebnisse	zeigen,	

dass	 die	 Reihenfolge	 der	 Aktivierungsbarrieren	mit	 den	 experimentellen	 Befunden	 besser	

übereinstimmt	 und	 sich	 die	 gleiche	 Reihung	 wie	 bei	 den	 ECOM
50
-Werten	 ergibt.	 Dieser	

Basissatz	scheint	die	schweren	Atome,	wie	Brom	und	Iod	besser	zu	beschreiben.	

Die	 Verbindung	 [CymolRu(OAc)L5]+,	 bei	 der	 die	 Aktivierung	 schon	 bei	 Raum-

temperatur	stattfindet,	wurde	separat	von	den	oben	diskutierten	Anionen	betrachtet	(siehe	

Kapitel	3.2.6,	Schema	3.23,	Seite	83).	Hier	 tritt	ein	etwas	veränderter	Reaktionsverlauf	auf	

(Abb.	 3.42).	 Ausgehend	 von	 Struktur	 A	 wurde	 der	 Übergangszustand	 AB	 nicht	 gefunden.	

Stattdessen	führt	der	Reaktionspfad	über	die	energetisch	sehr	günstige	Zwischenstufe	B1.	In	

dieser	 Struktur	 koordiniert	 das	 zuvor	η1
-koordinierende	Acetat	 in	 einem	η2

-Modus	 an	das	

Metallzentrum.	 Eine	 analoge	 Zwischenstufe	 konnte	 für	 [CymolRu(OTf)L5]+	 nicht	 gefunden	

werden.	 Die	 berechnete	 differentielle	 Gibbs	 Enthalpie	 ist	 mit	 1.33	kcal/mol	 sehr	 gering	

(Tabelle	 3.10).	 Der	 Energiegewinn	 durch	 die	 chelatisierende	 Koordination	 des	

Acetatgegenions	kompensiert	somit	den	Energieaufwand	für	den	Bruch	der	Ru1-N2-Bindung	

und	die	Rotation	um	C5-C6.	Die	Zwischenstufe	B	beschreibt	wiederum	die	Wechselwirkung	

zwischen	 dem	 Rutheniumzentrum	 und	 dem	 Kohlenstoffatom	C7.	 Geometrie	 und	 Energie	

dieser	Struktur	sind	vergleichbar	mit	den	oben	diskutierten	Zwischenstufen	B.		



Ergebnisse	und	Diskussion	

	

Dissertation	Dipl.-Chem.	Christian	Kerner	

122	

	

Abb.	 3.42:	 Berechneter	 Energieverlauf	 für	 die	 Eliminierung	 von	 HOAc	 durch	

eine	rollover-Cyclometallierung	für	[CymolRu(OAc)L5]+.	

	

Für	die	darauffolgende	Deprotonierung	des	Protons	H7	 ist	der	Übergangszustand	BC	

energetisch	 viel	 günstiger	 als	 bei	 den	 bereits	 beschriebenen	 Verbindungen.	 Mit	 nur	

11.54	kcal/mol	 ist	 diese	 Barriere	 nur	 halb	 so	 groß	wie	 bei	 [CymolRu(OTf)L5]+.	 Die	 höhere	

Basizität	 des	 Acetats	 begünstigt	 diesen	 Übergangszustand	 und	 vereinfacht	 somit	 den	

Übergang	in	die	CH	aktivierte	cyclometallierte	Zwischenstufe	C.	Die	Energie	des	Zustandes	C	

liegt	 im	 Fall	 von	 [CymolRu(OAc)L5]+	 sehr	 nahe	 zur	 Ausgangsverbindung	 A.	 Der	 bislang	

energetisch	sehr	flache	Übergangszustand	CD	ist	mit	13.23	kcal/mol	nun	der	höchst	liegende	

Übergangszustand	 im	Reaktionspfad.	 Jedoch	 ist	die	Gesamtenergiebarriere	 im	Vergleich	zu	

den	oben	diskutierten	Strukturen	deutlich	geringer.	Diese	Berechnungen	sind	in	sehr	gutem	

Einklang	 mit	 der	 experimentellen	 Beobachtung,	 dass	 im	 Fall	 von	 [CymolRu(OAc)L5]+	 die	

Aktivierung	bereits	bei	Raumtemperatur	stattfindet.	
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Tabelle	 3.10:	 Berechnete	 Energie,	 Enthalpie	 und	 Gibbs	 Enthalpie	 für	 die	

Aktivierung	von	[CymolRu(OAc)L5]+.	

	 ΔΔE/ΔΔH/ΔΔG	[kcal/mol]	

A	 0.00/0.00/0.00	

B1	 4.09/3.91/1.33	

B	 12.37/11.68/10.03	

BC	 15.92/12.03/11.54	

C	 5.85/5.69/3.91	

CD	 19.02/18.26/13.23	

D	 22.82/21.28/5.19	

	

Nachfolgend	 werden	 die	 theoretischen	 Berechnungen	 für	 die	 Verbindung	

[BenzolRu(Cl)L5]+	 vorgestellt	 (Abb.	 3.43).	 Die	 Cyclometallierung	 unter	 Abspaltung	 von	 HCl	

verläuft	 analog	 zu	 [CymolRu(Cl)L5]+.[158]	 Die	 thermodynamischen	 Daten	 der	 einzelnen	

Geometrien	 sind	 in	 Tabelle	 3.11	 zusammengefasst.	 Die	 Zwischenstufen	 und	 Übergangs-

zustände	 folgen	den	bereits	diskutierten	Reaktionspfaden	 (siehe	Abb.	3.41,	Seite	119).	Die	

Aktivierungsbarriere	 ist	 im	 Vergleich	 zu	 [CymolRu(Cl)L5]+	 vergleichsweise	 niedrig.	 Die	 CID	

Messungen	 zeigen	 eine	 deutlich	 höhere	 Energiebarriere	 für	 die	 unsubstituierte	

η6
-Arylverbindung.	 Die	 Ergebnisse	 der	 katalytischen	 Reaktion	 bekräftigten	 jedoch	 die	 hier	

berechneten	Energiebarrieren.		

Die	 Barriere	 des	 Übergangszustandes	 AB	 ist	 nahezu	 identisch	 zu	 der	 Energie	 von	

[CymolRu(Cl)L5]+.	Die	Übergangszustände	BC	und	CD	sind	energetisch	günstiger.	Dies	kann	

jedoch	 nicht	 allein	 durch	 den	 elektronischen	 und	 sterischen	 Einfluss	 der	 nun	 fehlenden	

Alkylgruppen	 am	 Arylliganden	 erklärt	 werden.	 Auch	 die	 Endstruktur	D	 ist	 energetisch	

günstiger.	
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Abb.	 3.43:	 Berechnete	 Geometrien	 und	 freie	 Enthalpien	 zur	 Aktivierung	 von	

[BenzolRu(Cl)L5]+.	

	

Tabelle	 3.11:	 Berechnete	 Energien,	 Enthalpien	 und	 Gibbs	 Enthalpien	 für	 die	

Aktivierung	von	[BenzolRu(Cl)L5]+.	

	 ΔΔE/ΔΔH/ΔΔG	[kcal/mol]	

A	 0.00/0.00/0.00	

AB	 24.71/23.67/21.65	

B	 12.16/11.79/9.93	

BC	 38.06/33.75/32.03	

C	 36.21/33.61/30.80	

CD	 38.74/35.40/29.20	

D	 37.70/34.04/20.58	
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Ausgehend	 von	 der	 16	 VE-Endstruktur	 D	 des	 Aktivierungsprozesses	 folgt	 in	 der	

katalytischen	 Transferhydrierung	 nun	 die	 Reaktion	 mit	 Isopropanol	 und	 die	 Übertragung	

eines	Protons	und	eines	Hydridions	auf	das	Rutheniumzentrum.	Die	Hydridübertragung	kann	

nach	 verschiedenen	 Reaktionspfaden	 erfolgen.	 Die	 hier	 diskutierten	 und	 berechneten	

Reaktionswege	sind	die	wahrscheinlichsten	für	den	inner-sphere	Mechanismus	(Abb.	3.44).		

Der	 in	 rot	dargestellte	Reaktionspfad	entspricht	einer	 schrittweisen	Übertragung	von	

Proton	 und	 Hydrid	 auf	 den	 Katalysator.	 An	 die	 16	 VE-Struktur	 D	 koordiniert	 zunächst	 ein	

Isopropanolmolekül	über	das	Sauerstoffatom.	Diese	Koordination	bringt	eine	Stabilisierung	

von	ca.	2	kcal/mol	(Tabelle	3.12).	Der	anschließende	Übergangszustand	EF	weist	den	von	BC	

bekannten	viergliedrigen	Ring	auf.	Die	Deprotonierung	des	Protons	des	Isopropanols	erfolgt	

durch	 das	 rutheniumkoordinierte	 Carbanion.	 Diese	 Barriere	 von	 EF	 ist	 die	 Höchste	 im	

gesamten	 Aktivierungs-	 und	 Hydridübertragungsprozess.	 Sie	 liegt	 mit	 38.68	kcal/mol	 um	

noch	 6.65	 kcal/mol	 über	 dem	Übergangszustand	 BC,	 bei	 dem	die	 Abspaltung	 des	 Protons	

erfolgt.	 Hier	wird	 deutlich,	 dass	 der	 geschwindigkeitsbestimmende	 Schritt	 nun	 nicht	mehr	

die	 Abspaltung	 von	 HCl	 ist,	 sondern	 vielmehr	 die	 Deprotonierung	 des	 Alkohols	 durch	 das	

Carbanion.	 Die	 Zwischenstufe	 F	 ähnelt	 Struktur	 B.	 Ausgehend	 von	 F	 kann	 in	 einer	 Rück-

reaktion	die	 erneute	Cyclometallierung	unter	Abspaltung	 von	 Isopropanol	 erfolgen.	Dieser	

Schritt	ist	ähnlich	zur	HX-Abspaltung.	Ausgehend	von	F	kann	aber	auch	die	Koordination	von	

N2	an	das	Rutheniumzentrum	erfolgen.	Die	Ausbildung	der	N,N'-Koordination	des	Liganden	

L5	ist	mit	einem	Energiegewinn	von	ca.	2.5	kcal/mol	verbunden	und	resultiert	in	Struktur	G.	

Die	 Hydridübertragung	 ist	 aus	 dieser	 Struktur	 nicht	 möglich,	 da	 in	 der	 18	 VE-Verbindung	

keine	 freie	 Koordinationsstelle	 mehr	 verfügbar	 ist.	 Die	 Wechselwirkung	 des	 hydridischen	

Wasserstoffatoms	des	Isopropanolats	mit	dem	Metallzentrum	ist	in	Struktur	H	gezeigt.	Hier	

koordiniert	der	Ligand	L5	nur	über	das	Stickstoffatom	N1.	Der	Pyrimidinring	steht	senkrecht	

zur	Pyridinyleinheit.	Diese	Geometrie	liegt	ca.	14	kcal/mol	höher	als	G.	Im	Übergangszustand	

HI	 findet	 schließlich	 die	 Hydridübertragung	 auf	 das	 Ruthenium(II)zentrum	 statt.	 Die	

entsprechende	 Energiebarriere	 ist	 mit	 0.4	 kcal/mol	 sehr	 gering.	 Die	 Rutheniumhydrid-

struktur	 I	 und	 das	 vollständig	 dissoziierte	 Acetonmolekül	 weisen	 eine	 Differenz	 in	 der	

Gibbsenthalpie	 von	3.92	 kcal/mol	 im	Vergleich	 zur	Ausgangsverbindung	A	auf.	 Somit	 kann	

man	von	einer	stabilen	Zwischenstufe	ausgehen.		
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Abb.	 3.44:	 Berechnung	 möglicher	 Reaktionspfade	 der	 Hydridübertragung	

ausgehend	 von	 [BenzolRuL5*]+;	 aufeinander	 folgende	 Protonen	 und	 Hydrid-

übertragung	(rot);	konzertierter	Hydrid	und	Protonentransfer	(blau).	

	

Der	 in	 blau	 gezeigte	 Reaktionspfad	 beschreibt	 eine	 konzertierte	 Übertragung	 des	

Protons	und	des	Hydrids	vom	 Isopropanol	auf	den	Komplex	 in	der	Struktur	D.	Dieser	Pfad	

weist	eine	deutlich	höhere	Energiebarriere	auf.	Beim	konzertierten	Mechanismus	muss	sich	

das	 Isopropanolmolekül	 so	 anordnen,	 dass	 eine	 Wechselwirkung	 des	 hydridischen	

Wasserstoffatoms	 mit	 dem	 Metallzentrum	 stattfinden	 kann.	 Das	 Sauerstoffatom	 des	
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Isopropanols	koordiniert	also	nicht	an	das	Rutheniumzentrum.	Der	entsprechende	Zustand	L	

ist	um	13.15	kcal/mol	höher	als	die	sauerstoffkoordinierte	Struktur	E.		

	

Tabelle	 3.12:	 Berechnete	 Energien,	 Enthalpien	 und	 Gibbs	 Enthalpien	 von	

[BenzolRu(Cl)L5]+	für	die	Hydridübertragungsreaktion.	

	 ΔΔE/ΔΔH/ΔΔG	[kcal/mol]	

E	 20.14/17.29/18.08	

EF	 41.95/35.50/38.68	

F	 27.03/24.74/23.00	

G	 21.04/18.64/20.53	

H	 39.08/35.08/34.55	

HI	 40.96/35.13/34.97	

I	 22.66/16.66/3.92	

L	 35.90/32.69/31.23	

LM	 58.64/51.89/51.31	

M	 36.72/30.40/16.41	

MI	 51.80/44.75/30.55	

	

Der	 anschließende	 Übergangszustand	 LM	 weist	 eine	 hohe	 Ordnung	 auf.	 Eine	

gleichzeitige	Wechselwirkung	des	Protons	und	des	Hydrids	mit	dem	Metallzentrum	und	dem	

Carbanion	 ist	 entropisch	unvorteilhaft.	Dieser	Beitrag	 trägt	maßgeblich	 zur	hohen	Barriere	

bei.	In	LM	koordiniert	das	basische	Carbanion	noch	stark	an	das	Metallzentrum,	gleichzeitig	

ist	 das	 Hydridion	 schon	 fast	 vollständig	 übertragen.	 Dies	 führt	 zu	 einer	 ungeladenen	

Rutheniumspezies	 und	 einer	 Carbokationenstruktur	 am	 zentralen	 Kohlenstoffatom	 des	

Isopropanols.	Die	folgende	Struktur	M	ähnelt	der	Struktur	B	der	rollover-Cyclometallierung.	

Das	 Metallzentrum	 wechselwirkt	 noch	 mit	 dem	 nun	 protonierten	 Kohlenstoff.	 Der	

anschließende	 Übergangszustand	 MI	 beschreibt	 eine	 Rotation	 um	 die	 Achse	 C5-C6	 und	

endet	in	der	Struktur	I.	Dieser	Übergangszustand	besitzt	eine	Differenz	der	Gibbs	Enthalpien	

von	14.14	kcal/mol	und	ist	somit	im	Vergleich	zu	HI	(roter	Reaktionspfad)	mit	einer	Barriere	

von	lediglich	0.42	kcal/mol	nicht	favorisiert.		
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Die	 berechneten	 Barrieren	 stimmen	mit	 den	 experimentell	 erhaltenen	 CID	 Barrieren	

sehr	 gut	 überein.	 Der	 beobachtete	 inverse	 Isotopeneffekt	 (Kapitel	 3.3.1,	 Abb.	 3.27,	

Seite	104)	 und	 die	 theoretischen	 Berechnungen	 führen	 zu	 der	 Erkenntnis,	 dass	 durch	 den	

Einfluss	 des	 Metallzentrums	 das	 Kohlenstoffatom	 C7	 während	 der	 Aktivierung	

wahrscheinlich	einen	sp
3
-hybridisierten	Zustand	durchläuft.		

Die	 quantenmechanischen	 Betrachtungen	 zeigen	 eindeutig,	 dass	 eine	 schrittweise	

Übertragung	 des	 Protons	 und	 des	 Hydridions	 nach	 dem	 inner-sphere	 Mechanismus	

energetisch	günstiger	ist,	als	ein	konzertierter	Reaktionspfad.	Es	kann	darüber	hinaus	gezeigt	

werden,	 dass	 für	 die	 hier	 beschriebene	 basenfreie	 Transferhydrierung	 über	 die	 rollover-

Cyclometallierung	die	Abspaltung	von	HX	eine	 zwingende	Voraussetzung	 ist.	Dieser	 Schritt	

konnte	als	Schlüsselschritt	 in	einer	Transferhydrierung	 in	Abwesenheit	von	externen	Basen	

identifiziert	werden.	Bei	basenfreien	Umsetzungen	werden	in	der	Literatur	ebenfalls	längere	

Reaktionszeiten	 (ca.	 24	h)	 beschrieben	 als	 für	 die	 deutlich	 schnellere	 basenvermittelten	

Reaktion.
[58–62]

	 Die	 Aktivierung	 von	 Isopropanol	 findet	 in	 einer	 basenvermittelten	 Katalyse	

durch	den	Einsatz	einer	externen,	starken	Base	statt.	Das	Carbanion,	welches	während	der	

Cyclometallierung	entsteht,	ist	im	Vergleich	zu	den	üblicherweise	eingesetzten	Alkoxidbasen,	

(Kaliumhydroxid	oder	Kaliumtertiärbutanolat)	durch	die	Bindung	zum	Ruthenium(II)zentrum	

deutlich	 schwächer	 basisch.	 Für	 die	 Aktivierung	 des	 Isopropanols	 durch	 Deprotonierung	

wurde	 eine	 sehr	 hohe	 Übergangszustandsenergie	 in	 den	 DFT-Rechnungen	 erhalten.	 Das	

Zusammenspiel	 der	 Aktivierung	 und	 des	 Hydridtransfers	 ist	 unabdingbar	 und	 zeigt	 die	

Bedeutung	der	genauen	Abstimmung	zwischen	elektronischen	und	sterischen	Eigenschaften	

von	Ligand	und	Metallzentrum.		

Die	 Berechnungen	 der	 Verbindung	 [CymolRu(OAc)L5]+	 stehen	 im	 Einklang	 mit	 den	

erhaltenen	Ergebnissen	 in	der	 kondensierten	Phase.	Der	 Einfluss	des	Anions	 konnte	durch	

die	Kombination	aus	experimentell	bestimmten	Energiebarrieren	mit	theoretischen	Berech-

nungen	 quantifiziert	 werden.	 Aufbauend	 auf	 diesen	 Erkenntnissen	 werden	 in	 den	

nachfolgenden	 Kapiteln	mechanistische	 Untersuchung	 der	 basenfreien	 Transferhydrierung	

vorgestellt,	 um	 die	 Einzelschritte	 der	 Katalyse	 zu	 verifizieren	 und	 den	 postulierten	

Mechanismus	zu	bekräftigen.	
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3.3.4 Mechanistische	Untersuchungen	zur	basenfreien	Transferhydrierung	

Der	 in	 dieser	 Arbeit	 postulierte	 Mechanismus	 der	 basenfreien	 Transferhydrierung	

basiert	auf	einem	reversiblen	 rollover-Cyclometallierungsprozess.	Um	die	Reversibilität	der	

rollover-Cyclometallierung	 zu	 verifizieren,	 wurde	 ein	 Kreuzexperiment	 in	 d8-iPrOD	 mit	

Acetophenon	 (24)	 und	dem	Katalysator	 [CymolRu(Cl)L5]BF4	 bei	 82	 °C	 durchgeführt	 und	 in	

der	 Gasphase	 mittels	 ESI-MS	 untersucht	 (Schema	 3.28).	 Als	 Referenz	 wurde	 die	 gleiche	

Reaktion	in	nicht	deuteriertem	Isopropanol	durchgeführt.		

	

	

Schema	 3.28:	 Kreuzexperimente	 der	 basenfreien	 Transferhydrierung	 in	

d8-iPrOD	und	in	iPrOH.	

	

Im	 oben	 diskutierten	Mechanismus	 verläuft	 die	 schrittweise	 Deuterierung	 über	 den	

aktivierten	Katalysator	 [CymolRuL5*]+.	Ein	 reversibler	Deprotonierungsschritt	von	d8-iPrOD	

durch	 das	 intermediär	 gebildete,	 basische	 Carbanion	 führt	 deshalb	 zur	 Bildung	 des	

deuterierten	Katalysators	[CymolRu(Cl)d1-L5]+.	Der	Vergleich	der	ESI-MS-Spektren	ist	in	Abb.	

3.45	gezeigt.	

Die	 abgebildeten	 Spektren	 a	 und	 b	 ähneln	 sich	 sehr	 stark.	 Das	 Spektrum	a	 zeigt	 die	

Umsetzung	in	
i
PrOH	und	Spektrum	b	zeigt	die	Umsetzung	in	d8-iPrOD.	Das	Isotopenmuster,	

der	 in	 Spektrum	b	gezeigten	Spezies,	weist	eine	geringfügige	Veränderung	der	 Intensitäts-

verteilungen	 der	 einzelnen	 Isotopensignale	 auf.	 Die	 Intensität	 des	 Isotopensignals	 bei	

m/z	=	472	 steigt	 etwas	 an.	 Vergleicht	 man	 die	 Isotopenverteilung	 der	 Simulation	 von	

[CymolRu(Cl)d1-L5]+	(d)	mit	dem	gefunden	Spektrum,	so	liegt	es	nahe,	dass	die	Intensitäts-

Ru ClN N
N
N

BF4

[CymolRu(Cl)L5]BF4

Ru ClN N
N
N

BF4

[CymolRu(Cl)d1-L5]BF4

H/D

iPrOH/	d8-iPrOD,	82	°C,	t

O OH

24 25



Ergebnisse	und	Diskussion	

	

Dissertation	Dipl.-Chem.	Christian	Kerner	

130	

steigerung	 des	 Signals	 bei	 m/z	=	472	 durch	 einfache	 Deuterierung	 des	 Komplexes	

hervorgerufen	wird.	Hierbei	verschiebt	sich	das	höchste	Isotopensignal	bei	m/z	=	471	(c)	zu	

m/z	=	472	(d).	

	

	

Abb.	 3.45:	 a)	 ESI-MS-Spektrum	 der	 Katalyse	 in	 iPrOH,	 b)	 Kreuzexperiment	 in	

d8-iPrOD,	c)	Simulation	[CymolRu(Cl)L5]+,	d)	Simulation	[CymolRu(Cl)d1-L5]+.	

	

Weitere	 Indizien	 für	 eine	 Deuterierung	 des	 Katalysators	 sind	 die	 höher	 werdenden	

Isotopensignale	 bei	 m/z	=	476	 und	 m/z	=	477.	 Diese	 Isotopensignale	 sind	 isoliert	 von	

möglichen	Überlagerungen	und	können	sehr	 leicht	 identifiziert	werden.	Das	 Isotopensignal	

bei	 einem	 Verhältnis	 von	 m/z	=	478	 kann	 nicht	 durch	 eine	 einfache	 Deuterierung	 erklärt	

werden.	 Scheinbar	 kommt	 es	 während	 der	 Katalyse	 zu	 einer	Mehrfachdeuterierung.	 Dies	

deutet	 auf	 konkurrierende	 Cyclometallierungen	 weiterer	 Positionen	 im	 Liganden	 hin	 und	

wurde	bereits	in	der	Literatur	beschrieben.
[145]

	Ein	Austausch	von	anderen	aziden	Protonen	

im	Komplex	durch	Deuterium	wäre	ebenfalls	 denkbar.	Das	Kreuzexperiment	 gibt	 also	Hin-

weise	auf	die	Anwesenheit	eines	einfach	deuterierten	Komplexes	 [CymolRu(Cl)d1-L5]+	und	

unterstützt	somit	den	Mechanismus	der	Cyclometallierung.	
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Die	 in	 Schema	 3.28	 gezeigte	 katalytische	 Umsetzung	 wurde	 ESI-MS-spektrometrisch	

unter	 Anwendung	 von	 Fragmentierungsexperimenten	 näher	 untersucht.	 Hierzu	wurde	 der	

Katalysator	 in	 Isopropanol	 gelöst	 und	 bei	 Raumtemperatur	 gerührt	 (Abb.	 3.46,	 a).	

Anschließend	 wurde	 die	 Reaktionsmischung	 auf	 60	°C	 erhitzt	 und	 ein	 Massenspektrum	

aufgenommen	 (c).	 Im	Anschluss	wurde	 die	Mischung	 auf	 82	 °C	 erhitzt	 (e)	 und	 zuletzt	 das	

Substrat	Acetophenon	(24)	hinzugegeben	(g).	

	

	

Abb.	 3.46:	 ESI-MS-Spektren	 und	 Simulationen:	 a)	MS	 von	 [CymolRu(Cl)L5]+	 in	

Isopropanol	 bei	 R.T.,	 b)	Simulation	 [CymolRu(Cl)L5]+,	 c)	 MS	 bei	 60	 °C,	

d)	Simulation	 [CymolRu(Cl)L5-HCl]+,	 e)	MS	 bei	 82	 °C,	 f)	 Simulation	

[(C10H12)Ru2Cl3(C3H8O)]+,	 f)	 MS	 30	min	 nach	 Zugabe	 von	 Acetophenon	 (24),	

h)	Simulation	[(C11H12N4)Ru2Cl3(CH3CN)]+.	
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Das	 Massenspektrum	 a	 zeigt	 ausschließlich	 ein	 Signal	 bei	 einem	 Verhältnis	 von	

m/z	=	471.	 Die	 Simulation	 des	 Kations	 [CymolRu(Cl)L5]+	 ergibt	 eine	 sehr	 gute	 Überein-

stimmung	der	Isotopenverteilung	im	Spektrum	(b).	

Bei	einer	Temperatur	von	60	 °C	konnte	neben	dem	Mutterionensignal	bei	m/z	=	471	

eine	 weitere	 Spezies	 mit	 einer	 um	 m/z	=	36	 geringeren	 Masse	 und	 niedrigerer	 Intensität	

beobachtet	werden	(c).	Das	Signal	bei	m/z	=	435	deutet	auf	die	Abspaltung	von	HCl	hin,	was	

durch	die	sehr	gut	passende	Simulation	von	[CymolRu(Cl)L5-HCl]+	bestätigt	wird	(d).		

Bei	den	detektierten	Signalen	bei	m/z	=	543	und	bei	m/z	=	552	könnte	es	sich	aufgrund	

des	 Isotopenmusters	 um	 dimere	 Rutheniumspezies	 handeln,	 die	 jeweils	 drei	 Chloridionen	

beinhalten.	 Eine	 eindeutige	 Aufklärung	 der	 Molekülstrukturen	 konnte	 selbst	 durch	

Fragmentierungsexperimente	nicht	erreicht	werden.	Das	Signal	bei	m/z	=	543	könnte	einer	

Spezies	 mit	 der	 Zusammensetzung	 [(η6
-p-Cymol)Ru2Cl3(

i
PrOH)-H2]

+
	 entsprechen	 (f).	 Die	

Abspaltung	von	H2	z.B.	aus	der	p-Cymol	Einheit	der	Komplexe	wurde	bei	hohen	Fragment-

ierungsamplituden	in	der	Gasphase	beobachtet.		

Die	 dimere	 Rutheniumspezies	 bei	 m/	=	552	 kann	 durch	 die	 Zusammensetzung	

(L5)Ru2Cl3(CH3CN)	 beschrieben	 werden	 (h).	 Fragmentierungsexperimente	 mit	 diesem	 Ion	

zeigten	 die	 Abspaltung	 eines	 Fragments	 mit	 m/z	 =	 36,	 was	 auf	 die	 Abspaltung	 von	 HCl	

hindeutet.	 Bei	 analogen	 Untersuchungen	 in	 d8-iPrOD	 konnte	 hier	 die	 Abspaltung	 eines	

Fragments	mit	m/z	=	37	(DCl)	beobachtet	werden.	Bei	Zugabe	von	Acetophenon	(24)	nahm	

die	Intensität	des	Signals	bei	m/	=	552	deutlich	ab	(g).	Bei	dieser	Spezies	könnte	es	sich	um	

einen	sogenannten	„resting	state“	der	Katalyse	handeln.	Diese	„resting	states“	stammen	aus	

Katalysatorzwischenstufen	und	können	reversibel	in	diese	Zwischenstufen	zurück	reagieren.	

In	 der	 Literatur	 werden	 dimere	 Rutheniumspezies	 als	 „resting	 states“	 in	 der	 Katalyse	

diskutiert.
[199]

	Nach	30	min	Reaktionszeit	entstanden	weitere	dimere	Rutheniumspezies	mit	

sehr	geringer	Intensität.	

Die	 theoretischen	 Berechnungen	 der	 Hydridübertragung	 deuten	 an,	 dass	 es	 sich	 bei	

der	 Generierung	 des	 Rutheniumhydrids,	 die	 über	 die	 Deprotonierung	 des	 Isopropanols	

durch	das	Carbanion	verläuft,	um	den	geschwindigkeitsbestimmenden	Schritt	handelt	(siehe	

Kapitel	3.3.3,	Abb.	3.44,	Seite	126).	Die	nachfolgenden	Schritte	der	Katalyse	wurden	bis	jetzt	

noch	nicht	quantenchemisch	beschrieben.	Das	oben	beschriebene	ESI-MS-Experiment	zeigte	

keine	 Signale,	 die	 Rückschlüsse	 auf	 eine	 mögliche	 Koordination	 von	 Isopropanol	 an	 die	

Katalysatorspezies	 geben	 könnte.	 Es	 ist	 jedoch	 zu	 erwarten,	 dass	 ein	 Komplex,	 der	 durch	
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Koordination	von	Isopropanol	an	die	16	VE-Spezies	[CymolRuL5*]+	gebildet	wird,	unter	den	

Bedingungen	 in	 der	 Gasphasenmassenspektrometrie	 nicht	 stabil	 ist.	 Die	 schwache	

koordinative	 Bindung	 zwischen	 Ruthenium(II)	 und	 Isopropanol	 kann	 leicht	 gebrochen	

werden,	eine	Dissoziation	des	Lösungsmittelmoleküls	ist	sehr	wahrscheinlich.	Dieser	Befund	

ist	 jedoch	 nicht	 eindeutig,	 da	 beim	 Aktivierungsschritt	 der	 rollover-Cyclometallierung	 die	

gleiche	 Spezies	 gebildet	 wird.	 Um	 mögliche	 Hinweise	 auf	 den	 geschwindigkeits-

bestimmenden	 Schritt	 der	 Reaktion	 zu	 bekommen,	 wurden	 weitere	 Kreuzexperimente	

durchgeführt.	

Ein	Wechsel	vom	Lösungsmittel	auf	
i
PrOH	zu	Cylohexanol	sollte	den	Hydridtransfer	auf	

das	Metall	erschweren,	weil	der	Übergang	von	einem	sp
3
-hybridisierten	Kohlenstoffatom	im	

Alkohol	zu	einem	sp
2
-hybridisierten	Kohlenstoffatom	im	zyklischen	Substrat	zu	einer	Verrin-

gerung	der	Reaktionsgeschwindigkeit	 führen	müsste.	Bei	 einer	 katalytischen	Umsetzung	 in	

Cylohexanol	wurden	ähnliche	ESI-MS-Spektren	wie	mit	
i
PrOH	erhalten.	Die	Anlagerung	von	

Cyclohexanol	an	mögliche	Rutheniumspezies	konnte	nicht	beobachtet	werden.		

Die	 nachfolgenden	 Schritte	 der	 Katalyse	 beinhalten	 die	 Insertion	 des	 Substrats	

Acetophenon	 (24)	 in	 die	 Rutheniumhydridspezies	 sowie	 die	 Protonierung	 des	 metall-

gebundenen	 Methylbenzylalkoholats	 durch	 ein	 weiteres	 Isopropanolmolekül	 und	 die	

Produktabspaltung.	 Durch	 einen	 Austausch	 von	 Acetophenon	 (24)	 gegen	 p-Methylaceto-

phenon	 in	 der	 Reaktionsmischung	 sollte	 die	 Substratanlagerung	 an	 ionische	 Ruthenium-

spezies	 leicht	 zu	 identifizieren	 sein,	 da	 eine	Massenzunahme	um	m/z	 =	 14	 zu	beobachten	

sein	 sollte.	 Jedoch	 wurden	 auch	 bei	 diesem	 Experiment	 keine	 Hinweise	 auf	 solche	

Ruthenium-Substrat-Spezies	gefunden.	

Diese	Experimente	geben	erste	Hinweise	darauf,	dass	der	durch	die	DFT-Rechnungen	

identifizierte	 geschwindigkeitsbestimmende	 Schritt	 der	 Deprotonierung	 des	 Isopropanols	

auch	 der	 geschwindigkeitsbestimmende	 Schritt	 der	 Katalyse	 zu	 sein	 scheint.	 Untersuch-

ungen	 in	 der	 Gasphase	 sind	 zwar	 hilfreich,	 jedoch	 können	 nur	 ionische	 Verbindungen	

untersucht	werden.	Des	Weiteren	kann	der	Einfluss	des	Lösungsmittels	nicht	erfasst	werden.	

Um	weitere	Hinweise	über	die	Reaktion	 zu	erhalten,	wurden	Untersuchungen	 in	der	

kondensierten	 Phase	 mittels	
1
H-NMR-Spektroskopie	 durchgeführt.	 Hierfür	 wurde	 die	

Katalysereaktion	 bei	 unvollständigem	Umsatz	 abgebrochen,	 die	 flüchtigen	 Bestandteile	 im	

Vakuum	entfernt,	der	Katalysatorrückstand	in	CD3CN	gelöst	und	mittels	NMR-Spektroskopie	

untersucht	(Abb.	3.47).	
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Abb.	 3.47:	 1H-NMR-Spektrum	 der	 Katalysatorspezies	 in	 CD3CN	 in	 der	 basen-

freien	Transferhydrierung.	

	

Mehrere	Signalsätze,	die	auf	rutheniumhaltige	Koordinationsverbindungen	hinweisen,	

können	 im	 Spektrum	 beobachtet	 werden.	 Neben	 dem	 eingesetzten	 Katalysator	

[CymolRu(Cl)L5]BF4	 (im	 Spektrum	 verkürzt:	 RuL5)	 konnte	 auch	 der	 aktivierte	 Komplex	

[CymolRu(CH3CN)L5*]BF4	 (im	 Spektrum	 verkürzt:	RuL5*)	 nachgewiesen	werden	 (Vergleich	

siehe	 Abb.	 3.22,	 Seite	 84).	 Der	 Katalysator	 liegt	 aber	 nach	 der	 Reaktion	 zum	 größten	 Teil	

unverändert	 vor.	 Dies	 deutet	 auf	 die	 Reversibilität	 des	 Cyclometallierungsschritts	 hin.	

Weitere	 Koordinationsverbindungen,	 wie	 beispielsweise	 monomeres	 oder	 dimeres	

[(η6
-p-Cymol)RuCl2]2	(19)	sind	in	eher	geringen	Konzentrationen	zu	beobachten.	Ein	geringer	

Anteil	an	freien	Liganden	L5	liegt	ebenfalls	in	der	Mischung	vor.		

Die	wenigen	verbleibenden	Signale	können	nicht	zugeordnet	werden,	deuten	aufgrund	

ihrer	 chemischen	 Verschiebung	 jedoch	 auf	 Koordinationsverbindungen	 hin.	 Das	
1
H-NMR-

Spektrum	zeigte	keine	Signale	bei	einer	negativen	chemischen	Verschiebung,	welche	auf	die	

Anwesenheit	von	Rutheniumhydriden	in	Lösung	hindeuten	würden.
[184]
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Nachdem	das	Verhalten	des	Katalysators	während	der	Reaktion	in	der	Gasphase	und	in	

Lösung	 untersucht	 wurde,	 wurden	 Experimente	 durchgeführt,	 die	 Aufschluss	 über	 die	

Kinetik	 der	 Reaktion	 geben	 sollen.	 Dies	 erfolgte	 durch	 Analyse	 der	 Konzentrations-

änderungen	von	Startmaterialien	und	Zwischen-,	Neben-	bzw.	Hauptprodukte	auf	der	Basis	

von	 in-situ	 IR-Messungen.	 Dafür	 wurden	 typischen	 Schwingungsbanden	 der	 einzelnen	

Verbindungen	ausgewählt.		

Im	 Katalyseexperiment	 wurden	 5.0	 mL	
i
PrOH,	 0.2	mol/l	 Acetophenon	 (24)	 und	 eine	

Katalysatorbeladung	 von	 0.5	mol%	 [CymolRu(Cl)L5]BF4	 eingesetzt.	 Die	 Reaktion	 wurde	

mittels	 eines	 ReactIR
TM
	15	 von	 Mettler	 Toledo	 mit	 integrierter	 Temperaturmess-	 und	 IR-

Sonde	 verfolgt.	 Der	 Messbereich	 betrug	 650–4000	cm
-1
.	 Die	 Auswertung	 der	 Messungen	

erfolgte	 durch	 das	 Software	 Paket	 iCIR
TM
.	 Die	 Messungen	 und	 Auswertungen	 wurden	 in	

Zusammenarbeit	 mit	 Frau	 Dr.	 Jennifer	 A.	 Allen	 durchgeführt.	 Aufgrund	 der	 geringen	

Konzentration	 des	 Katalysators	 in	 der	 Reaktionsmischung	 konnte	 dieser	 unter	 den	

Reaktionsbedingungen	nicht	verfolgt	werden.	

Die	 Referenzsubstanzen	 Acetophenon	 (24),	 1-Phenylethanol	 (25)	 sowie	 Isopropanol	

und	Aceton	wurden	vor	der	Reaktion	mit	dem	IR-Gerät	vermessen	und	in	einer	Datenbank	

hinterlegt,	 sodass	 eine	 Zuordnung	 der	 entsprechenden	 Banden	 im	 Fingerprintbereich	

durchgeführt	werden	konnte	(Abb.	3.48).	Der	zeitliche	Verlauf	der	IR-Spektren	ist	zusammen	

mit	den	Referenzsubstanzen	in	a	gezeigt.	In	b	wurden	die	fortgeschrittenen	IR-Spektren	um	

das	 IR-Spektrum	zum	Zeitpunkt	 t=0	 korrigiert,	 sodass	die	 Intensitäten	der	entsprechenden	

Banden	direkt	und	übersichtlicher	miteinander	verglichen	werden	konnten.		

Die	für	1-Phenylethanol	(25)	typische	Bande	bei	einer	Wellenzahl	von	900	cm
-1
	steigt	

während	der	Reaktion	kontinuierlich	an.	Durch	die	Subtraktion	der	Referenzspektren	von	24,	

Aceton	und	Isopropanol	kann	diese	Bande	 isoliert	werden,	obwohl	sie	 in	den	Spektren	nur	

als	Bandenschulter	zu	sehen	war	 (Vergleich	a).	Durch	diese	Methode	 lassen	sich	komplexe	

Signalüberlagerungen	 separieren	 und	 zeitliche	 Verläufe	 und	 Abhängigkeiten	 der	

Konzentration	einfach	darstellen.	
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a)	

	

b)	

	

Abb.	3.48:	Zeitlicher	Verlauf	der	Transferhydrierung	von	24	zu	25	über	 in-situ	

IR-Messungen:	 a)	IR-Spektren	 der	 Referenzsubstanzen	 und	 des	 zeitlichen	

Verlaufs	der	Reaktion;	b)	zeitlicher	Verlauf	der	Reaktion	nach	Korrektur	um	das	

bei	t=0	gemessene	Spektrum.	

	

Anhand	 der	 wachsenden	 Bande	 bei	 einer	 Wellenzahl	 von	 900	 cm
-1
	 für	 25	 und	 der	

schwächer	 werdenden	 Bande	 bei	 1682	 cm
-1	

für	 24	 konnte	 durch	 die	 Software	 der	

zeitabhängige	Umsatz	der	Reaktion	bestimmt	werden	(Abb.	3.49).	Ein	Umsatz	von	47%	nach	

ca.	2.5	Stunden	wurde	so	bestimmt.	Vergleichsmessungen	mittels	GC	ergaben	nur	geringe	
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Abweichungen	 von	 ca.	 2%.	 Die	 GC-Ausbeuten	 wurden	 nicht	 um	 den	 Responsefaktor	

korrigiert,	 sodass	 man	 von	 einer	 sehr	 guten	 Übereinstimmung	 der	 beiden	

Quantifizierungsmethoden	sprechen	kann.	

	

	

Abb.	 3.49:	 Reaktionsverfolgung	 mittels	 ReactIRTM;	 Vergleich	 der	 Ausbeute-

bestimmung	durch	GC	und	IR.	

	

Die	 kontinuierliche	 Zunahme	des	 Produkts	 unter	Abnahme	des	 Edukts	 lässt	 auf	 eine	

Reaktionskinetik	1.	Ordnung	schließen.	Im	Rahmen	dieser	Arbeit	wurden	keine	detaillierten	

kinetische	Analyse	durchgeführt.	

Durch	den	Einsatz	einer	in-situ	Messmethode	ergeben	sich	diverse	Vorteile:	So	können	

beispielsweise	mögliche	 Intermediate	 in	 der	 Katalyse	 anhand	 von	 typischen	 Schwingungs-

banden	identifiziert	werden.	Die	Nachweisgrenze	der	Substanzen	liegt	 jedoch	oberhalb	der	

eingesetzten	Katalysatorkonzentration,	sodass	nur	die	Veränderungen	der	Reaktanden	und	

der	 Produkte	 über	 in-situ	 IR-Spektroskopie	 verfolgt	 werden	 können.	 In	 der	 untersuchten	

Reaktion	 konnte	 neben	 den	 eingesetzten	 Startmaterialien	 und	 den	 erwarteten	 Produkten	

keine	weiteren	Verbindungen	beobachtet	werden.		
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3.3.5 Überblick	über	die	mechanistischen	Studien	zur	basenfreien	Transfer-

hydrierung		

In	diesem	Kapitel	wurden	die	experimentellen	Arbeiten	zur	Entwicklung	einer	basen-

freien	 Transferhydrierung	 beschrieben.	 Das	 dabei	 verfolgte	 Konzept	 basiert	 auf	 einer	

reversiblen	rollover-Cyclometallierung.	Während	der	Cyclometallierung	wird	eine	koordina-

tive	Bindung	des	N,N'-Liganden	zum	Metallzentrum	gebrochen.	Anschließend	kommt	es	zur	

Rotation	um	die	C-C-Bindung,	welche	die	beiden	aromatischen	Untereinheiten	des	Liganden	

verknüpft.	 Im	 Anschluss	 erfolgt	 die	 CH-Aktivierung	 am	 Metallzentrum.	 Unter	 Abspaltung	

eines	 Protons	 und	 des	 Anions	 am	 Metallzentrum	 findet	 eine	 Substitution	 statt.	 Das	

Carbanion	übernimmt	nun	die	Rolle	der	externen	Base	und	ermöglicht	somit	eine	basenfreie	

Transferhydrierung.	Zur	Generierung	des	Katalysators	bedarf	es	lediglich	einer	thermischen	

Aktivierung	und	keiner	weiteren	Additive.	

Die	 rollover-Cyclometallierung	 findet	 mit	 anderen	 Verbindungen	 oftmals	 nur	 bei	

hohen	 Reaktionstemperaturen	 statt.	 Die	 hier	 relevante	 Aktivierungsbarriere	 kann	 jedoch	

durch	 rationales	 Ligandendesign	abgesenkt	werden.	Dieser	Prozess	wird	maßgeblich	durch	

das	Metall,	 die	 Substituenten	 im	 Ligandgerüst	 sowie	die	Art	 der	 koordinierenden	Anionen	

am	 Metallzentrum	 gesteuert.	 Die	 bisher	 in	 der	 Literatur	 beschriebenen	 Experimente	 zur	

Optimierung	 der	 Cyclometallierung	 zeigen	 zum	 Teil	 gegenläufige	 Trends.	 Es	 fehlte	 eine	

systematische	Optimierung,	die	Aufschluss	über	sich	positiv	auswirkende	Effekte	beschreibt	

(siehe	Kapitel	 1.2).	 Im	Rahmen	dieser	Arbeit	 konnten	 anhand	 von	CID	ESI-MS-Messungen,	

DFT-Rechnungen	 und	 einem	 Vergleich	 von	 Röntgenstrukturparametern	 der	 Einfluss	 einer	

Serie	 von	 Liganden	 am	 Ruthenium	 auf	 die	 rollover-Cyclometallierung	 identifiziert	 und	

quantifiziert	werden.		

Die	 Bindungsstärke,	 der	 zu	 brechenden	 Ru-N2-Bindung,	 ist	 abhängig	 von	 der	

Elektronendichte	in	der	aromatischen	Untereinheit.	Sterisch	aufwendige	Substituenten,	wie	

zum	 Beispiel	 die	N,N-Dimethylaminogruppe	 in	 2-Position	 der	 Pyrimidinyleinheit	 bewirken	

eine	 erleichterte	 Torsion	 der	 beiden	 aromatischen	 Untereinheiten	 im	 Liganden.	 Diese	

Torsion	 führt	 zu	 einer	 Schwächung	 der	 Ru-N2-Bindung.	 Darüber	 hinaus	 ist	 durch	 die	

Verdrillung	der	aromatischen	Untereinheiten	ein	Teil,	der	für	die	rollover-Cyclometallierung	
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benötigten	Rotation	bereits	vollzogen.	Der	Effekt	der	sterischen	Abstoßung	wird	durch	den	

Einsatz	von	p-Cymol	als	η6
-koordinierenden	Liganden	zusätzlich	verstärkt.	

	

	

Schema	3.29:	Katalysezyklus	der	basenfreien	Transferhydrierung	basierend	auf	

dem	Konzept	der	reversiblen	rollover-Cyclometallierung.	
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Der	 Einfluss	 der	 koordinierenden	 Anionen	 X
–
	 auf	 die	 HX-Abspaltung	 ist	 signifikant.	

Durch	 systematische	Variation	der	Halogenid-Anionen	wurde	 klar,	 dass	 die	CH-Aktivierung	

über	 eine	 Säure-Base-Reaktion	 abläuft.	 Die	 durchgeführten	 Aktivitätsuntersuchungen	

korrelieren	mit	den	experimentell	bestimmten	sowie	theoretisch	berechneten	Aktivierungs-

energien.	

Die	rollover-Cyclometallierung	unter	Abspaltung	von	HX	wurde	als	ein	Schlüsselschritt	

in	der	hier	untersuchten	Katalyse	identifiziert	(Schema	3.29,	Schritt	I).	Im	Schritt	II	findet	die	

Deprotonierung	des	 Isopropanols	durch	das	zuvor	gebildete	Carbanion	statt.	Basierend	auf	

ESI-MS-Studien	 und	 DFT-Rechnungen	 ist	 es	 wahrscheinlich,	 dass	 dieser	 Schritt	

geschwindigkeitsbestimmend	 ist.	 Elektronenreiche	 Substituenten,	 die	 durch	 +M-Effekte	

Elektronendichte	über	den	aromatischen	Ring	auf	das	in	para-Position	befindliche	Carbanion	

schieben	können,	begünstigen	die	Deprotonierung	und	somit	die	Katalyse.	

Anschließend	 findet	 eine	β-Hydridübertragung	des	metallgebundenen	Alkoholats	 auf	

das	 Metallzentrum	 unter	 erneuter	 N,N'-Koordination	 des	 Liganden	 statt	 (III	und	 IV).	 Die	

Hydridübertragung	 kann	 nur	 an	 16	 VE-Komplexen	 vor	 Erreichen	 der	 N,N'-Koordination	

stattfinden.	 Diese	 Einzelschritte	 beschreiben	 die	 Reversibilität	 des	 rollover-Cyclo-

metallierungsprozesses,	 sie	 konnten	 durch	 DFT-Rechnungen	 bekräftigt	 werden.	 Die	

anschließenden	 Schritte	 der	 Insertion	 des	 Substrats	 (V)	 und	 die	 Produktabspaltung	 unter	

Regeneration	 des	 Katalysators	 (VI)	 verlaufen	 analog	 zu	 dem	 bereits	 etablierten	

Mechanismen	(siehe	Kapitel	1.1.1).	
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3.4 Basenfreie	Transferhydrierung	

In	diesem	Kapitel	werden	einige	ausgewählte	Optimierungen	der	basenfreien	Transfer-

hydrierung	 vorgestellt,	 sowie	 die	 Anwendungsbreite	 des	 Katalysators	 [CymolRu(Cl)L5]BF4	

untersucht,	 der	 sich	 als	 insgesamt	 effizientester	 Katalysator	 herausstellte	 (siehe	

Kapitel	3.3.1,	Tabelle	3.8,	Seite	94).		

Während	der	Optimierungen	zeigte	sich,	dass	die	Qualität	des	Isopropanols	einen	sehr	

starken	 Einfluss	 auf	 die	 katalytische	 Aktivität	 hat.	 Trocknen	 und	 Destillieren	 des	 Lösungs-

mittels	sowie	der	direkte	Einsatz	ohne	weitere	Reinigung	ergaben	jedoch	keinen	Unterschied	

bezüglich	 der	 Ausbeute.	 Um	 reproduzierbare	 Ausbeuten	 zu	 erhalten,	 wurde	 für	 alle	

Untersuchungen	 ausschließlich	 Isopropanol	 von	 der	 Bernd	 Kraft	 GmbH	 eingesetzt.	 Die	

Reaktionen	wurden	unter	einer	inerten	Stickstoffatmosphäre	durchgeführt	und	das	Lösungs-

mittel	 wurde	 stets	 unter	 Stickstoff	 gelagert.	 Darüber	 hinaus	 wurde	 für	 alle	 katalytischen	

Reaktionen	jeweils	eine	Referenzreaktion	unter	 identischen	Bedingungen	durchgeführt.	Bei	

dieser	 Reaktion	 ist	 die	 Ausbeute	 bekannt,	 sie	 war	 stets	 reproduzierbar.	 Somit	 war	

sichergestellt,	dass	die	im	Folgenden	getesteten	Katalysatoren	direkt	miteinander	sowie	mit	

Katalyseexperimenten,	 die	 zu	 unterschiedlichen	 Zeitpunkten	 durchgeführt	 wurden,	

verglichen	werden	konnten.	

Die	 Optimierung	 der	 Reaktionsbedingungen	 der	 basenfreien	 Transferhydrierung	 von	

Acetophenon	 (24)	 ist	 in	 Tabelle	 3.13	 gezeigt.	 Eintrag	 1	 zeigt	 die	 bereits	 diskutierten	

Reaktionsbedingungen	aus	Tabelle	3.8	(siehe	Kapitel	3.3.1,	Seite	94).	Eine	Verringerung	der	

Menge	an	Acetophenon	 (24)	auf	0.5	mmol	ergab	eine	Erniedrigung	der	Ausbeute	auf	76%	

nach	24	h.	Eine	Erhöhung	der	Menge	an	24	bei	konstanter	Menge	 Isopropanol	ergab	eine	

Ausbeute	 von	 90%	 nach	 24	h.	 Weitere	 Variationen	 der	 Substrat-	 sowie	 der	 Lösungs-

mittelmenge	 lieferten	 schließlich	 das	 Optimum	 (1.42	mmol	 24	 in	 5.3	mL	 Isopropanol).	 Es	

wurde	eine	quantitative	Ausbeute	nach	24	h	erhalten	(Eintrag	4).	

Der	eingesetzte	Katalysator	ist	prinzipiell	stabil	gegenüber	Sauerstoff	und	Feuchtigkeit.	

Um	 die	 katalytische	 Reaktion	 diesbezüglich	 zu	 testen,	 wurden	 Katalysen	 unter	 einer	

Atmosphäre	von	Stickstoff,	Argon	und	Luft	durchgeführt	sowie	1–3	Äq.	Wasser,	bezogen	auf	

die	 Katalysatormenge,	 zur	 Reaktion	 hinzugegeben.	 Wenn	 das	 durch	 die	 rollover-Cyclo-

metallierung	gebildete	basische	Carbanion	generiert	wird,	kann	es	sowohl	durch	Isopropanol	
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als	 auch	durch	Wasser	protoniert	werden.	Da	die	 rollover-Cyclometallierung	 reversibel	 ist,	

sollte	 die	 katalytische	Umsetzung	durch	 Feuchtigkeit	 aber	 nur	 sehr	 geringfügig	 beeinflusst	

werden.	 Die	 entsprechenden	 Testreaktionen	 lieferten	 die	 gleichen	 Ausbeuten	 wie	 mit	

trockenem	 Lösungsmittel.	 Es	 ist	 somit	 naheliegend,	 dass	 die	 während	 der	 Katalyse	

gebildeten,	katalytisch	aktiven	Spezies	unempfindlich	gegenüber	Feuchtigkeit	und	Sauerstoff	

sind.	Einen	sehr	großen	Einfluss	auf	die	Transformation	hat	das	verwendete	Lösungsmittel,	

das	zugleich	als	Wasserstoffdonor	fungiert.	Methanol	bzw.	Glycol	führten	zu	keiner	Produkt-

bildung.	

	

Tabelle	3.13:	Optimierung	der	Reaktionsbedingungen	der	basenfreien	Transfer-

hydrierung.	

									 	

#	 24	/	mmol	 V	(
i
PrOH)	/	mL	 25	/	%	

1	 1.0	 5	 97	

2	 0.5	 5	 76	

3	 1.5	 5	 90	

4	 1.42	 5.3	 100	

Reaktionsbedingungen:	0.5	mol%	[CymolRu(Cl)L5]BF4,	
i
PrOH,	82	°C,	24	h,	nicht	korrigierte	GC-Ausbeuten.	

	

Nachfolgend	 wurde	 die	 Anwendungsbreite	 der	 basenfreien	 Umsetzungen	 unter	

optimierten	 Bedingungen	 näher	 untersucht.	 Die	 angegeben	Ausbeuten	 sind	 als	 korrigierte	

GC-Ausbeuten	angegeben.	Die	in	der	Literatur	beschriebenen	basenfreien	Umsetzungen	sind	

oftmals	 in	 ihrer	 Anwendungsbreite	 limitiert.
[58–69]

	 Der	 Katalysator	 [CymolRu(Cl)L5]BF4	 ist	

dagegen	in	der	Lage,	eine	Vielzahl	von	Substraten	umzusetzen.	Eine	Auswahl	 ist	 in	Schema	

3.30	dargestellt.		

O OH

iPrOH,	82	°C,	24	h

0.5	mol%	[CymolRu(Cl)L5]BF4

24 25
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Schema	 3.30:	Untersuchung	 der	Anwendungsbreite	 der	 basenfreien	 Transfer-

hydrierung	von	Ketonen	24a–k	zu	sekundären	Alkoholen	25a–k.	

	

Die	 Reduktion	 elektronenarmer	 Ketone	 verläuft	 in	 guten	 bis	 sehr	 guten	 Ausbeuten	

(24b–f).	 Die	 Ausbeuten	 liegen	 nach	 4	 h	 nahe	 bei	 90%.	 Eine	 Ausnahme	 ist	 das	 in	 ortho-

Position	 bromierte	 Derivat	 24b.	 Hier	 kommt	 möglicherweise	 ein	 sterischer	 Einfluss	 zum	

Tragen,	was	die	Ausbeute	im	Vergleich	zu	dem	para-substituierten	Bromderivat	24c	um	28%	

nach	4	h	verringert.	Der	kleinere	Fluorosubstituent	 in	Verbindung	24d	hingegen	führt	nach	

4	h	mit	86%	zu	einer	vergleichbar	hohen	Ausbeute	wie	die	para-substituierten,	elektronen-

defizitären	 Substrate.	 Die	 Reaktion	 toleriert	 weitere	 funktionelle	 Gruppen	 wie	 z.B.	

Nitrogruppen	in	24e.	Beachtlich	sind	die	quantitativen	Ausbeuten	nach	24	h.	Es	wurde	keine	

Reduktion	der	Nitrogruppe	beobachtet.		

Ein	Vorteil	der	basenfreien	Transferhydrierung	liegt	in	Umsetzungen	von	basenlabilen	

Substraten	wie	24f,	das	nach	4	h	eine	Ausbeute	von	84%	und	nach	24	h	von	98%	ergab.	Es	

konnte	keine	Zersetzung	des	Edukts	24f	oder	des	Produkts	25f	beobachtet	werden.	
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Der	 geringe	 sterische	 Anspruch	 einer	Methylgruppe	 in	ortho-Position	 beeinflusst	 die	

Ausbeute,	 im	 Vergleich	 zum	 unsubstituierten	 Acetophenon	 (24a),	 nur	 geringfügig.	 Der	

Alkohol	25g	bildete	sich	zu	95%	nach	24	h.		

Das	 Substrat	 24h	 mit	 einer	 Methoxygruppe,	 die	 über	 den	 +M-Effekt	 sehr	 viel	

Elektronendichte	 in	 die	 aromatische	 Einheit	 schiebt,	 konnte	 nach	 24	 h	 in	 sehr	 guten	

Ausbeuten	von	95%	nachgewiesen	werden.	Eine	etwas	geringere	Ausbeute	im	Vergleich	zu	

elektronenarmen	 Substraten	 ist	 nach	 4	 h	 Reaktionszeit	 (74%)	 zu	 beobachten.	 Da	 diese	

Ausbeute	 dennoch	 etwas	 höher	 als	 bei	 der	 elektronenarmen,	 sterisch	 gehinderten	

Verbindung	 24b	 ist,	 sollte	 die	 Sterik	 der	 in	 ortho-Position	 substituierten	 Substrate,	 die	

Ausbeuten	der	Reaktion	stärker	beeinflussen	als	die	elektronischen	Faktoren.	

Der	 sterische	 Einfluss	 ist	 bei	 der	 Umsetzung	 des	 Naphtylketons	 24i	 deutlich	 zu	

erkennen:	Der	entsprechende	Alkohol	25i	wurde	innerhalb	von	4	h	in	56%	Ausbeute	nachge-

wiesen.	Nach	24	h	Reaktionszeit	war	erstmals	keine	nahezu	quantitative	Umsetzung	 (75%)	

zu	beobachten.		

Der	 zyklische	 aliphatische	Alkohol	25j	 ergab	 nach	 4	 h	 eine	Ausbeute	 von	 47%.	Nach	

24	h	 konnte	 dieser	 Alkohol	 in	 einer	 Ausbeute	 von	 84%	 erhalten	werden.	 Das	 offenkettige	

aliphatische	 2-Hexanon	 (24k)	 zeigt	 ein	 ähnliches	 Verhalten	 wie	 die	 sterisch	 aufwendig,	

substituierten	Verbindungen	(91%	25k	nach	24	h).		

Neben	Ketonen	 lassen	sich	unter	den	beschriebenen	Reaktionsbedingungen	auch	die	

reaktiveren	 Aldehyde	 hydrieren.	 Hierzu	 wurde	 als	 Testreaktion	 Benzaldehyd	 in	 Methanol	

transferhydriert.	 Unter	 den	 optimierten	 Reaktionsbedingungen	 der	 Transferhydrierung	

wurde	 nach	 1	 h	 bereits	 ein	 quantitativer	 Umsatz	 zum	 entsprechenden	 Benzylalkohol	

beobachtet.	 Die	 Hydrierung	 von	 Aldehyden	 wurde	 aber	 nicht	 näher	 untersucht,	 da	 diese	

Reaktion	in	der	Literatur	bereits	hinreichend	beschrieben	wurde	und	keine	Herausforderung	

mehr	darstellt.
[29,200]

	

Die	 große	 Anwendungsbreite	 der	 basenfreien	 Transferhydrierung	 ist	 ein	

Alleinstellungsmerkmal	 der	 luft-	 und	 feuchtigkeitsstabilen	 Katalysatoren	 des	 Typs	

[CymolRu(Cl)Ln]X.	 Eine	 weitere	 interessante	 Variante	 der	 Transferhydrierung	 ist	 die	

reduktive	 Aminierung.	 Die	 reduktiven	 Aminierung	 ist	 nahe	 verwandt	 zur	 Reduktion	 von	

Ketonen	und	Aldehyden	und	wird	im	folgenden	Kapitel	vorgestellt.	
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3.5 Reduktive	Aminierung	

Die	Transferhydrierung	von	Iminen	und	die	reduktiven	Aminierung	laufen	in	der	Regel	

nach	 ähnlichen	Mechanismen	wie	 die	 Transferhydrierung	 von	 Ketonen	 und	 Aldehyden	 ab	

(Kapitel	1.1.2.2).	Herausforderungen	der	Transferhydrierung	von	Iminen	sind	die	Hydrolyse-

empfindlichkeit	sowie	die	geringe	Stabilität	vieler	Substrate.	Daher	müssen	die	Imine	oftmals	

mit	 Tosyl-,	 Phosphonyl-	 und	 ähnlichen	 Schutzgruppen	 versehen	 werden.
[80–87]

	 Bis	 dato	 ist	

diese	 Methode	 nicht	 praktikabel,	 da	 nur	 wenige	 Ketimine	 und	 Aldimine	 kommerziell	

verfügbar	 sind.	 In	 der	 Literatur	 sind	 nur	 wenige	 Umsetzungen	 dieser	 Art	 mit	 einer	

akzeptablen	 Anwendungsbreite	 beschrieben.	 Bei	 allen	 beschriebenen	 katalytischen	

Umsetzungen	 mussten	 zur	 Aktivierung	 der	 Katalysatoren	 Additive	 verwendet	 werden.	

Oftmals	werden	hierzu	externe	Basen	hinzugegeben,	welche	aber	Umsetzungen	basenlabiler	

Substrate	 verhindern.	 Daneben	 wird	 die	 Oligomerisierung	 der	 Imine	 unter	 basischen	

Bedingungen	 begünstigt.	 Die	 Katalysatoraktivierung	 durch	 die	 Base	 kann	 deshalb	 vor	 der	

eigentlichen	 Katalysereaktion	 in	 einem	 separaten	 Schritt,	 der	 in	 der	 Regel	 Aufarbeitungs-	

und	 Reinigungsprozesse	 beinhaltet,	 unter	 einer	 inerten	 Atmosphäre	 stattfinden.	 Dies	 ist	

wenig	praktikabel.	Die	Imine	stehen	zusätzlich	in	Konkurrenz	mit	den	weiteren	Liganden	am	

Katalysatormetall.
[82]

	Auch	dies	schränkt	die	Substratbreite	ein.		

Die	reduktive	Aminierung	ist	eine	sehr	elegante	Methode	zur	Darstellung	von	Aminen	

ausgehend	von	Carbonylverbindungen	und	einer	Aminquelle	unter	reduktiven	Bedingungen.	

Bei	 dieser	 Methode	 findet	 eine	 in-situ	 Kondensation	 der	 in	 der	 Regel	 gut	 verfügbaren	

Carbonylverbindungen	 mit	 Aminen	 statt.	 Die	 Freisetzung	 von	 Wasser	 während	 der	

Kondensation	führt	 jedoch	häufig	zur	Zersetzung	der	eingesetzten	Edelmetallkatalysatoren.	

Auch	wenn	die	reduktive	Aminierung	der	Transferhydrierung	stark	ähnelt,	gibt	es	bis	heute	

kaum	Katalysatoren,	die	praktikabel	genug	sind,	um	beide	Transformationen	ohne	weitere	

Anpassung	 zu	 katalysieren.	 Katalysatoraktivierung,	 durch	beispielsweise	Ag
+
-Salze,	machen	

diese	 Reaktion	wiederum	 unwirtschaftlich.
[100]

	 Amine	 sind	 häufig	 eingesetzte	 Bausteine	 in	

chemischen	 Reaktionen.
[70–72,78,79]

	 Eine	 universelle	 Darstellungsmethode	 durch	 in-situ	

Kondensation	 von	 gut	 verfügbaren	 Carbonylverbindungen	 mit	 Aminen	 wäre	 somit		

wünschenswert.	
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Der	 dargestellte	 Katalysator	 [CymolRu(Cl)L5]BF4	 wurde	 deshalb	 zusätzlich	 zur	

basenfreien	Transferhydrierung	auch	auf	die	Aktivität	in	der	reduktiven	Aminierung	getestet.	

Der	Katalysator	 [CymolRu(Cl)L5]BF4	 zeigt	sehr	gute	Stabilität	gegenüber	Wasser	und	bringt	

somit	optimale	Voraussetzungen	für	die	reduktiven	Aminierung	mit	sich	(Kapitel	3.4).	

In	einer	ersten	Testreaktion	wurde	Acetophenon	(24a)	mit	Anilin	(29a)	in	Isopropanol	

umgesetzt	(Schema	3.31).	Unter	Abspaltung	von	Wasser	kondensiert	Acetophenon	(24a)	mit	

Anilin	(29a)	unter	den	Reaktionsbedingungen	zum	Ketimin	30.	Dieses	Gleichgewicht	 ist	der	

Reduktionsreaktion	vorgelagert.		

	

	

Schema	 3.31:	 Reduktive	 Aminierung	 von	 24a	 über	 das	 in-situ	 generierte	

Ketimin	30.	

	

Der	 gleiche	 Katalysator,	 der	 auch	 in	 der	 basenfreien	 Transferhydrierung	 eingesetzt	

wurde,	katalysiert	ebenfalls	die	Reduktion	des	Ketimins	30	zum	gewünschten	Produkt	31.	Bei	

einer	 Reaktionstemperatur	 von	 82	 °C	 wurde	 1	mmol	 24a	 mit	 1.2	Äq.	 an	 29a	 und	 einer	

Katalysatorbeladung	von	1	mol%	 [CymolRu(Cl)L5]BF4	 in	3	mL	 Isopropanol	umgesetzt.	Nach	

1	h	 Reaktionszeit	 wurde	 das	 Zwischenprodukt	 30	 in	 einer	 Ausbeute	 von	 83%	 mittels	 GC	

nachgewiesen.	Das	gewünschte	Amin	31	konnte	jedoch	nur	mit	einer	GC-Ausbeute	von	2%	

nachgewiesen	werden.	Nach	24	h	stieg	die	Ausbeute	von	31	auf	4%	und	die	Ausbeute	von	30	

sank	 dabei	 auf	 49%.	 Auch	 Nebenprodukte	 wie	 1-Phenylethanol	 (25a)	 wurden	 bei	 dieser	

Reaktion	beobachtet,	jedoch	in	einer	sehr	geringen	Ausbeute	(<	1%).	

Dieses	 Experiment	 bewies,	 dass	 der	 Katalysator	 [CymolRu(Cl)L5]BF4	 prinzipiell	 in	 der	

Lage	 ist,	 die	 reduktive	 Aminierung	 von	 in-situ	 generierten	 Iminen	 zu	 katalysieren.	 Die	

Reaktion	 ist	 selektiv	 und	 bildet	 nahezu	 ausschließlich	 das	 gewünschte	 Produkt	 31.	 Die	

Kondensation	zum	Imin	30	verläuft	rasch	und	scheint	demnach	in	dieser	Reaktion	nicht	der	

geschwindigkeitsbestimmende	Schritt	zu	sein.	Vielmehr	scheint	die	Reduktion	des	Ketimins	

30	die	Reaktionsgeschwindigkeit	zu	dominieren.	Die	Aktivität	von	[CymolRu(Cl)L5]BF4	bleibt	

O
N

iPrOH,	82	°C,	t

1	mol%	[CymolRu(Cl)L5]BF4

24a 30

NH2

29a

HN

31
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innerhalb	 der	 beobachteten	 24	 h	 erhalten	 und	 deutet	 darauf	 hin,	 dass	 das	 durch	 die	

Kondensation	 von	 24a	 und	 29a	 zu	 30	 entstehende	 Wasser	 die	 Aktivität	 nicht	 merklich	

beeinflusst.	

Nachdem	 gezeigt	 werden	 konnte,	 dass	 die	 Umsetzung	 von	 Ketiminen	 mit	

[CymolRu(Cl)L5]BF4	 prinzipiell	 möglich	 ist,	 wurde	 als	 nächstes	 die	 Umsetzung	 reaktiverer	

Aldimine	 unter	 analoger	 Reaktionsführung	 untersucht	 (Schema	 3.32).	 Vergleichbar	 zur	

reduktiven	 Aminierung	 der	 Ketone	 bildet	 sich	 auch	 bei	 der	 Reduktion	 der	 Aldehyde	 ein	

kondensiertes	 Zwischenprodukt	 (33)	 aus.	 Die	 Aldimine	 sind	 im	 Vergleich	 zu	 Ketiminen	

aufgrund	eines	elektrophileren	Iminkohlenstoffatoms	reaktiver	in	Hydrierungsreaktionen.
[40]

	

Des	 Weiteren	 ist	 die	 sterische	 Hinderung	 an	 der	 Kohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindung	

deutlich	geringer.	Als	Testreaktion	wurde	2	mmol	32a	mit	1.2	Äq.	29a	 in	3	mL	 Isopropanol	

und	einer	Katalysatorbeladung	von	1	mol%	[CymolRu(Cl)L5]BF4	bei	82	°C	umgesetzt.	

	

	

Schema	3.32:	Reduktive	Aminierung	des	Aldimins	33a.	

	

Die	Reaktion	wurde	mit	dem	ReactIR
TM
	von	Mettler	Toledo	in	Echtzeit	überwacht.	Die	

Auswertungen	 wurden	 in	 Zusammenarbeit	 mit	 Frau	 Dr.	 Jennifer	 A.	 Allen	 durchgeführt.	

Zuerst	 wurden	 die	 IR-Spektren	 aller	 Startmaterialien	 sowie	 des	 Zwischenprodukts	 33a,	

welches	 kommerziell	 erhältlich	 ist,	 vermessen	 (Abb.	 3.50).	 Aceton,	 das	 während	 der	

Reaktion	entsteht,	wurde	ebenfalls	als	Referenz	hinterlegt.	Die	Signale	 im	Bereich	von	700	

bis	1200	cm
–1
	sind	charakteristische	Gerüstschwingungen	der	jeweiligen	Verbindung.	Kleine	

Änderungen	 der	 Molekülstruktur	 machen	 sich	 in	 diesem	 Bereich	 des	 Spektrums	 sehr	

deutlich	 bemerkbar.	 Die	 sehr	 intensiven	 Signale	 bei	 767	cm
-1
	 und	 700	 cm

-1
	 konnten	 dem	

Zwischenprodukt	33a	zugeordnet	werden.	

	

O
N

iPrOH,	82	°C,	t

1	mol%	[CymolRu(Cl)L5]BF4
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Abb.	3.50:	Referenzspektren	der	reduktiven	Amininierung.	

	

Die	 Überlagerung	 der	 Referenzspektren	 mit	 einigen	 ausgewählten	 IR-Spektren	 der	

Reaktionsmischung	 macht	 das	 IR-Spektrum	 sehr	 komplex	 (Abb.	 3.51).	 Das	 Lösungsmittel	

Isopropanol	 wurde	 mit	 Hilfe	 der	 Software	 von	 allen	 folgenden	 Reaktionsspektren	

subtrahiert.	 Die	 Referenzspektren	 sind	 in	 Abb.	 3.51	 gestrichelt	 dargestellt,	 während	 die	

ausgewählten	 Reaktionsspektren	 als	 Linienspektren	 dargestellt	 sind.	 Die	 IR-Banden	 der	

einzelnen	 Komponenten	 sind	 stark	 überlagert,	 isolierte	 Banden	 können	 hierdurch	 nicht	

eindeutig	 verfolgt	werden.	Eine	Zunahme	der	 Intensität	der	Bandenschultern	bei	750	 cm
-1
	

und	 734	cm
-1
	 ist	 während	 der	 Reaktion	 zu	 erkennen.	 Dies	 deutet	 auf	 die	 Bildung	 des	

Produkts	34a	hin.	

	

A Window on CKE341 
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Abb.	 3.51:	 Überlagerung	 der	 in-situ	 Reaktionsspektren	 sowie	 der	 Referenz-

spektren	der	reduktiven	Aminierung	von	32a	mit	29a.	

	

Ein	Konturplot	 zeigt	die	Veränderungen	des	 IR-Spektrums	 im	 Laufe	der	 Zeit	 sehr	 gut	

und	hilft	bei	der	 Identifizierung	und	Überwachung	der	signifikanten	 IR-Banden	(Abb.	3.52).	

Nicht	 nur	 isolierte	 IR-Banden,	 sondern	 auch	 überlagerte	 Banden	 können	 somit	 zur	

Auswertung	 herangezogen	 werden.	 Durch	 Subtraktion	 aller	 Referenzspektren	 können	 die	

Reaktionsspektren	 bereinigt	 werden	 und	 somit	 die	 zuvor	 überlagerten	 Bandenschultern	

isoliert	werden.	Dadurch	 ist	es	möglich	die	 Intensitäten	der	einzelnen	Banden	besser	über	

die	Zeit	zu	beobachten.	

	

19 
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Abb.	3.52:	Konturplot	der	Banden	bei	734	cm-1	und	750	cm-1.	

	

Danach	 wurde	 die	 Intensität	 der	 Peaks	 gegen	 den	 zeitlichen	 Verlauf	 der	 Reaktion	

aufgetragen	(Abb.	3.53).	Die	Auftragung	zeigt	die	Intensität	der	Bande	des	Anilins	(29a)	bei	

1600	 cm
-1
.	 Zunächst	 wurde	 29a	 zu	 einer	 Lösung	 des	 Katalysators	 in	 Isopropanol	 gegeben	

(grüne	Linie).	Anschließend	wurde	Benzaldehyd	(32a)	zur	Reaktionsmischung	gegeben	(blaue	

Linie,	1702	cm
-1
).	Der	schnelle	Anstieg	der	Intensität	der	jeweiligen	Banden	zeigt	die	Zugabe	

der	jeweiligen	Startmaterialien.		

Während	 der	 Reaktion	 wurde	 die	 Intensitätsänderung	 der	 Bande	 des	 Imins	 33a	 bei	

767	cm
-1
	 verfolgt	 (rosafarbene	 Linie).	 Die	 Intensität	 dieser	 Bande	 steigt	 rasch	 an,	 was	 auf	

eine	 sehr	 schnelle	Kondensation	der	Startmaterialien	hindeutet.	Die	 Intensität	der	Banden	

der	Edukte	nimmt	bis	zum	Gleichgewichtszustand	ab.	Die	Intensität	der	Iminbande	bleibt	für	

ca.	2	h	relativ	konstant,	bevor	sie	wieder	ansteigt.		

Das	Produkt	bildet	sich	innerhalb	der	ersten	Stunde	nur	zu	einem	geringen	Anteil.	Die	

Ausbeute	 beträgt	 0.8%,	 was	 durch	 GC-Messungen	 bestimmt	 wurde.	 Erst	 nach	 ca.	 1.5	h	

beginnt	 eine	 sehr	 langsame	 Produktbildung	 (orange	 Linie).	 Die	 Ausbeute	 steigt	 schließlich	

auf	1.8%.	Die	separat	betrachtete	Bande	bei	738	cm
-1
,	die	ebenfalls	dem	Produkt	zugeordnet	

18 
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werden	kann,	verläuft	entsprechend.	Das	vorgelagerte	Gleichgewicht	der	 Iminbildung	kann	

mittels	in-situ	IR	sehr	gut	verfolgt	werden.	Innerhalb	der	ersten	beiden	Stunden	bildete	sich	

kaum	 Produkt.	 Nach	 ca.	 2	h	 Reaktionszeit	 ist	 eine	 deutliche	 Zunahme	 der	 Reaktions-

geschwindigkeit	zu	beobachten.	Dies	deutet	auf	eine	Induktionsperiode	hin.	

	

	

Abb.	 3.53:	 Zeitlicher	 Verlauf	 der	 Intensitäten	 ausgewählter	 Banden	 während	

der	reduktiven	Aminierung.	

	

Ein	Ausschnitt	der	IR-Intensitäten	von	Abb.	3.53	innerhalb	der	ersten	Stunde	ist	in	Abb.	

3.54	 gezeigt.	 Dabei	 ist	 die	 Bildung	 einer	 weiteren	 Komponente	 mit	 sehr	 geringer	

Konzentration	 zu	 erkennen.	 Diese	 Komponente	 wurde	mittels	 GC	 nicht	 detektiert.	 Im	 IR-

Spektrum	 konnten	 aber	 charakteristische	 Banden,	 die	 ein	 Aminal	 nahelegen,	 gefunden	

werden.
[201]

	 Der	 nucleophile	 Angriff	 des	Anilins	 (29a)	 an	 das	 Carbonylkohlenstoffatom	des	

Benzaldehyds	 (32a)	 führt	 zur	 Aminalbildung	 35	 (Schema	 3.33).	 Die	 anschließende	

Eliminierung	von	Wasser	bildet	schließlich	das	Imin	33a.		
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Abb.	3.54:	Ausschnitt	des	Intensitätsverlaufs	innerhalb	der	ersten	Stunde.		

	

In	Schema	3.33	sind	die	Gleichgewichtsreaktionen,	die	zur	Iminbildung	33	führen	sowie	

einige	mögliche	Nebenprodukte	 im	Überblick	 gezeigt.	Das	Aminal	35	wurde	 ausschließlich	

mit	Hilfe	der	IR-Spektroskopie	nachgewiesen.	Das	Imin	33	kann	sowohl	durch	die	 in-situ	IR-

Untersuchung	 als	 auch	 mittels	 GC-Analytik	 nachgewiesen	 werden.	 Die	 Reduktion	 des	

Aldehyds	 32	 kann	 in	 einer	 Nebenreaktion	 zum	 entsprechenden	 benzylischen	 Alkohol	 36	

führen.	 Das	 bei	 der	 Oxidation	 von	 Isopropanol	 entstehende	 Aceton	 kann	 eine	 Aldol-

kondensation	 mit	 dem	 Aldehyd	 32	 eingehen,	 wobei	 eine	 weitere	 mögliche	 Neben-

komponente	 37	 entsteht.	 Bei	 der	 Umsetzung	 von	 Benzaldehyd	 (32a)	 konnten	 die	

Nebenprodukte	36	und	37	nicht	beobachtet	werden.	Die	Anzahl	möglicher	Nebenprodukte	

zeigt	die	Herausforderung	und	Komplexität	der	selektiven	reduktiven	Aminierung.	
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Schema	3.33:	Gleichgewichtsreaktionen,	Intermediate	und	Nebenprodukte	der	

reduktiven	Aminierung.	

	

Nachdem	erste	Einblicke	bezüglich	des	Reaktionsverlaufs	gewonnen	werden	konnten,	

wurde	versucht,	die	in	Schema	3.32	gezeigte	katalytische	reduktive	Aminierung	hinsichtlich	

der	Produktbildung	von	34a	zu	optimieren	(Tabelle	3.14).	Einige	ausgewählte	Beispiele	sollen	

den	Einfluss	der	Katalysatorbeladung	und	den	Einfluss	der	Konzentration	der	Substrate	auf	

die	Reaktion	verdeutlichen.	Die	Ausbeuten	werden	als	GC-Ausbeuten	angegeben,	die	nicht	

durch	einen	Responsefaktor	korrigiert	wurden.		

Das	 Imin	 33a	 ist	 kommerziell	 erhältlich	 und	 wurde	 als	 Startpunkt	 der	 Optimierung	

eingesetzt	 (Eintrag	1).	Mit	 einer	Katalysatorbeladung	 von	1.0	mol%	an	 [CymolRu(Cl)L5]BF4	

wurde	 die	 Reaktion	 zunächst	 in	 6	 mL	 Isopropanol	 bei	 82	 °C	 durchgeführt.	 Unter	 diesen	

Bedingungen	konnten	nach	24	h	Reaktionszeit	58%	des	gewünschten	Produkts	34a	erhalten	

werden.	 Die	 Aktivität	 des	 Katalysators	 blieb	 auch	 über	 einen	 Zeitraum	 von	 48	h	 noch	

erhalten	 und	 lieferte	 letztlich	 eine	 Ausbeute	 von	 86%.	 Der	 eingesetzte	 Katalysator	

[CymolRu(Cl)L5]BF4	 zeigt	 somit	 neben	 der	 basenfreien	 Transferhydrierung	 auch	 eine	 gute	

Aktivität	 in	 der	 Transferhydrierung	 von	 Iminen.	 Ein	 Einsatz	 eines	 Katalysators	 bei	 der	

reduktiven	Aminierung	ohne	den	Zusatz	eines	Additives	unter	Transferhydrierbedingungen	

in	Isopropanol	war	bis	dato	noch	nicht	beschrieben	worden.	
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Tabelle	3.14:	Optimierungen	der	reduktiven	Aminierung	von	Aldiminen.	

	

#	 32a		

/	mmol	

29a		

/	mmol	/	Äq.		

[CymolRu(Cl)L5]BF4	

/	mol%	

i
PrOH		

/	mL	

Ausbeute	 34a	

/	%	(t)	

1
[a]
	 2	 2.0/1.0	 1.0	 6.0	 58	(24	h)	

86	(48	h)	

2	 2	 2.4/1.2	 1.0	 6.0	 16	(24	h)	

16	(48	h)	

3	 2	 2.4/1.2	 1.5	 6.0	 19	(24	h)	

21	(48	h)	

4	 2	 2.4/1.2	 2.0	 6.0	 15	(24	h)	

20	(48	h)	

5	 1.5	 1.8/1.2	 1.5	 6.0	 29	(24	h)	

36	(48	h)	

6	 1	 1.2/1.2	 1.5	 6.0	 70	(24	h)	

87	(48	h)	

7	 0.5	 0.6/1.2	 1.5	 6.0	 64	(2	h)	

85	(3	h)	

100	(4	h)	

8	 0.5	 0.6/1.2	 1.5	 7.0	 79	(2	h)	

100	(3	h)	

9	 0.5	 0.6/1.2	 1.5	 8.0	 86	(2	h)	

100	(3	h)	

10	 0.5	 0.6/1.2	 1.5	 9.0	 90	(2	h)	

100	(3	h)	

O
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11	 0.5	 0.6/1.2	 1.5	 10.0	 77	(2	h)	

100	(3	h)	

12	 0.5	 0.5/1.0	 1.5	 9.0	 68	(2	h)	

89	(3	h)	

13	 0.5	 0.55/1.1	 1.5	 9.0	 86	(2	h)	

93	(3	h)	

14	 0.5	 0.65/1.3	 1.5	 9.0	 74	(2	h)	

95	(3	h)	

15	 0.5	 0.95/1.9	 1.5	 9.0	 77	(2	h)	

96	(3	h)	

16	 0.5	 0.6/1.2	 0.5	 9.0	 57	(2	h)	

85	(3	h)	

17	 0.5	 0.6/1.2	 1.0	 9.0	 63	(2	h)	

84	(3	h)	

Reaktionsbedingungen:	 Katalysatorbeladung	von	 [CymolRu(Cl)L5]BF4,	 Benzaldehyd	 (32a),	Anilin	
(29a),	 i

PrOH,	 82	 °C	 [a]	 N-Benzylidenanilin	 (33a)	 wurde	 eingesetzt,	 anstelle	 der	 in-situ	
Kondensation;	Ausbeuten	sind	als	nicht	korrigierte	GC-Ausbeuten	angegeben.	

	

Die	in-situ	Generierung	des	Imins	33a	durch	den	Einsatz	von	2	mmol	des	Aldehyds	32a	

und	1.2	Äq.	Anilin	(29a)	führte	zu	einer	drastischen	Verringerung	der	Ausbeute	auf	16%	nach	

24	h	und	48	h	(Eintrag	2).	Zum	letztgenannten	Zeitpunkt	scheint	keine	katalytische	Aktivität	

mehr	vorhanden	zu	 sein.	Möglicherweise	 findet	hier	eine	Katalysatorinhibierung	durch	die	

Substrate	statt.
[82]

	Bei	einer	Erhöhung	der	Katalysatorbeladung	auf	1.5	mol%	erhöhte	sich	die	

Ausbeute	nur	geringfügig	auf	19%	nach	24	h	(Eintrag	3).	Eine	geringe	katalytische	Aktivität	

war	innerhalb	den	nächsten	24	h	noch	vorhanden	und	lieferte	dann	eine	Ausbeute	von	21%.	

Eine	 weitere	 Erhöhung	 der	 Katalysatorbeladung	 auf	 2	 mol%	 ergab	 nahezu	 identische	

Ausbeuten	innerhalb	der	Fehlertoleranz	der	GC	(Eintrag	4).		

Bei	einer	schrittweisen	Erniedrigung	der	Substratmenge	von	2	mmol	auf	1	mmol	unter	

Beibehalt	 der	 1.2	 Äq.	 an	29a	 führte	 zu	 einer	 kontinuierlichen	 Erhöhung	 der	 Ausbeute	 auf	

87%	nach	48	h	(Einträge	5	und	6).	Eine	erneute	Reduzierung	der	Substratmenge	auf	0.5	mol	

erhöhte	 die	 Geschwindigkeit	 der	 Reaktion	 dramatisch	 und	 lieferte	 bereits	 nach	 3	h	 eine	

Ausbeute	von	85%	(Eintrag	7).	Dies	deutet	ebenfalls	darauf	hin,	dass	die	gebildeten	Produkte	

die	Katalyse	inhibieren.	Die	Verringerung	der	Substratmenge	kommt	einer	Erniedrigung	der	
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Konzentration	 gleich.	 Die	 weitere	 Verdünnung	 wurde	 nun	 durch	 die	 Erhöhung	 der	

Lösungsmittelmenge	bewirkt	(Einträge	8–12).	Die	Ausbeute	stieg	dabei	kontinuierlich	an	und	

ergab	bei	einer	Lösungsmittelmenge	von	9	mL	die	höchste	Ausbeute:	90%	nach	bereits	2	h	

und	 quantitative	 Ausbeute	 nach	 3	 h	 (Eintrag	 10).	 Eine	 weitere	 Erhöhung	 auf	 10	 mL	

Lösungsmittelmenge	 führte	 zu	 einer	 Verringerung	 der	 Ausbeute	 auf	 77%	 nach	 2	 h	

(Eintrag	11).	Das	Verhältnis	von	Substrat	zu	Lösungsmittel	scheint	einen	sehr	starken	Einfluss	

auf	die	Reaktion	zu	haben.	

Die	 Anilinmenge	 wurde	 im	 Bereich	 von	 1.0–1.9	Äq.	 variiert	 (Einträge	 12–15).	 Dies	

beeinflusst	die	Produktbildung	nur	sehr	gering	und	steht	 im	Einklang	mit	der	Beobachtung	

der	 in-situ	 IR-Experimente,	 in	 der	 das	Gleichgewicht	 der	 Iminbildung	 als	 schnelle	 Reaktion	

identifiziert	wurde	und	somit	ausgeschlossen	werden	kann,	dass	es	sich	um	den	geschwin-

digkeitsbestimmenden	 Schritt	 der	 Reaktion	 handelt.	 Nachdem	 die	 Reaktion	 optimiert	

werden	konnte,	wurde	die	Katalysatorbeladung	nochmals	variiert	(Einträge	16	und	17).	Die	

Verringerung	der	Katalysatorbeladung	auf	1	mol%	bzw.	0.5	mol%	minderte	die	Ausbeute	in	

beiden	Fällen	auf	ca.	60%	nach	2	h	und	ca.	85%	nach	3	h.	

Im	 Nachfolgenden	 wird	 die	 Anwendungsbreite	 der	 Reaktion	 beschrieben.	 Die	

Quantifizierung	der	Produkte	wurde	mittels	GC-Analytik	mit	 internem	Standard	sowie	über	

1
H-NMR-Spektrokopie	 mit	 para-Xylol	 als	 internen	 Standard	 durchgeführt.	 Diese	 Daten	

wurden	 jeweils	 miteinander	 verglichen	 und	 lieferten	 nahezu	 identische	 Ausbeuten.	

Nachteilig	bei	der	Quantifizierung	über	
1
H-NMR-Spektrokopie	 ist,	dass	durch	das	Entfernen	

des	Lösungsmittels	im	Vakuum	auch	leicht	flüchtige	Startmaterialien	und	Produkte	entfernt	

werden.	Die	nicht	vollständige	Entfernung	des	Lösungsmittels	ergab,	dass	die	OH-Protonen	

des	 restlichen	 Isopropanols	 über	 den	 gesamten	 Bereich	 der	 chemischen	 Verschiebung	 zu	

Signalüberlagerungen	 führten	 und	 somit	 keine	 eindeutige	 Integration	 der	 Signale	möglich	

war.	Die	wässrige	Aufarbeitung	der	Reaktionsmischung	führte	ebenfalls	zur	Verfälschung	der	

Ausbeuten,	 da	 die	 Amine	 34	 ein	 ambiphiles	 Lösungsverhalten	 aufweisen.	 Die	 chromato-

graphische	 Reinigung	 des	 Produktgemisches	 über	 Kieselgel,	 neutrales	 oder	 basisches	

Aluminiumoxid	 führte	 zu	 Ausbeuteverlusten	 von	 bis	 zu	 50%.	 Auch	 die	 Zugabe	 von	

Triethylamin	zum	Laufmittelgemisch	 (Reduzierung	der	Adsorption	der	Amine	an	der	 festen	

Phase)	 führte	 nicht	 zum	 gewünschten	 Erfolg.	 Eine	 Korrektur	 der	 GC-Ausbeuten	 um	 die	

Responsefaktoren	 der	 Substrate	wäre	 ebenfalls	 denkbar.	 Der	 Responsefaktor	 ist	 substrat-	

und	gerätespezifisch.	Hauptsächlich	wird	er	jedoch	durch	Art	und	Anzahl	der	Heteroatome	in	
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einem	Molekül	beeinflusst.	Bei	der	Hydrierung	findet	formal	eine	Addition	von	Wasserstoff	

an	 eine	 ungesättigte	 Doppelbindung	 statt,	 dies	 beeinflusst	 den	 Responsefaktor	 nicht	

signifikant.	 Bei	 der	 basenfreien	 Transferhydrierung	 ergaben	 demnach	 die	 Korrekturen	 nur	

geringe	 Unterschiede	 (<	 1%),	 welche	 innerhalb	 der	 Fehlertoleranz	 der	 GC-Analytik	 liegen.	

Eine	 Korrektur	 um	 die	 Responsefaktoren	 ist	 nur	 zielführend,	 wenn	 alle	 in	 der	

Reaktionsmischung	 vorhandenen	 Substrate	 um	 ihren	 Responsefaktor	 korrigiert	 werden	

können.	 Aufgrund	 der	 geringen	 Stabilität	 mancher	 Zwischenprodukte	 in	 der	 reduktiven	

Amininierung	 ist	dies	 jedoch	nicht	möglich.	Ähnlich	zur	Transferhydrierung	 ist	auch	bei	der	

reduktiven	 Aminierung	 nur	 ein	 geringer	 Unterschied	 zwischen	 den	 realen	 Ausbeuten	 und	

den	nicht	korrigierten	GC-Ausbeuten	zu	erwarten.	Deshalb	wurde	die	Quantifizierung	über	

nicht	 korrigierte	 GC-Ausbeuten	 und	 die	 Strukturaufklärung	 durch	 „high	 resolution	 mass	

spectrometry"	 (HR-MS)	Messungen	durchgeführt.	Bei	einigen	der	 folgenden	Verbindungen	

wurde	das	Nebenprodukt	37	in	Spuren	in	den	HR-MS-Messungen	detektiert,	dies	wird	in	der	

folgenden	Tabelle	jedoch	nicht	separat	aufgeführt.	

Verschiedene	 elektronenreiche	 und	 -arme,	 sowie	 sterisch	 aufwändige	 Benzaldehyde	

32b–l	wurden	auf	ihre	Reaktivität	hin	getestet.	Die	Resultate	sind	in	Tabelle	3.15	zusammen-

gefasst.	Die	elektronenreichen	methoxysubstituierten	Aldehyde	32b	und	32c	konnten	in	sehr	

hohen	Ausbeuten	in	die	entsprechenden	Amine	34b–c	überführt	werden	(Einträge	1	und	2).	

Die	 Reaktionszeit	 für	 das	 disubstituierte	 Derivat	 32b	 ist	mit	 3	 h	 kürzer	 als	 für	 das	mono-

substituierte	Derivat	mit	5	h.	Hierbei	entstanden	auch	6%	des	Benzylalkohols	36c.		

Elektronenarme	 Aldehyde	 lassen	 sich	 ebenfalls	 in	 sehr	 guten	 Ausbeuten	 umsetzen	

(Einträge	 3–7).	 Hierbei	 ist	 eine	 längere	 Reaktionszeit	 nötig.	 Das	 chlorierte	 Derivat	 32d	

benötigt	 eine	 Reaktionszeit	 von	 45	 h.	 Wie	 bereits	 beschrieben,	 läuft	 die	 Kondensations-

reaktion	 zum	Zwischenprodukt	33	 sehr	 schnell	 ab.	 Sie	 sollte	 für	 elektronenarme	Aldehyde	

besonders	 begünstigt	 sein.	 Für	 elektronenarme	 Imine	 33	 ist	 jedoch	 eine	 langsamere	

Reduktionsreaktion	zu	34	zu	beobachten.		
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Tabelle	3.15:	Anwendungsbreite	der	reduktiven	Amininierung.	

	

	 	 Ausbeute	/	%	

#	 Aldehyd	32	 Imin	33	 Benzylalkohol	36	 Produkt	34		

1	

	

-	 -	 100	(3	h)	

2	

	

-	 6	 94	(5	h)	

3	

	

-	 -	 100	(45	h)	

4	

	

13	 5	 82	(6	h)	

5	

	

6	 -	 94	(5	h)	

6	

	

-	 4	 96	(6	h)	

O

32 3429a

N

33

R

NH2

R

HN

R
iPrOH,	82	°C,	t

1.5	mol%	[CymolRu(Cl)L5]BF4

O

32b
O O

O

32c
O

O

32d
Cl

O

32e
F

O

32f
Br

O

32g
F
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7	

	

27	 13	 60	(6	h)	

8	

	

-	 -	 100	(5	h)	

9	

	

-	 -	 100	(2	h)	

10	

	

-	 -	 100	(6	h)	

11	

	

-	 2	 98	(23	h)	

Reaktionsbedingungen:	1.50	mol%	[CymolRu(Cl)L5]BF4	(4.18	mg,	7.50	µmol),	32	(0.50	mmol),	Anilin	

(29a,	55.9	mg,	0.6	mmol,	54.7	µL),	 iPrOH	(9.00	mL),	82	°C;	Ausbeuten	sind	als	nicht	korrigierte	GC-

Ausbeuten	angegeben;	alle	Verbindungen	wurden	durch	HR-MS	charakterisiert.	

	

Ortho-Substituenten	verlängern	die	Reaktionszeit	beträchtlich	(Eintrag	3).	Kein	Einfluss	

des	 Substitutionsmusters	 auf	 die	 Reaktionszeit	 ist	 dagegen	 bei	 den	 ortho-	 und	 para-

substituierten	 Fluorbenzaldehyden	 zu	 erkennen.	 Beide	 Umsetzungen	 sind	 nach	 6	 h	

Reaktionszeit	beendet	(Einträge	4	und	6).	Nicht	umgesetztes	Imin	33e	und	5%	Benzylalkohol	

36e	 wurden	 hierbei	 detektiert.	 Eine	 Verlängerung	 der	 Reaktionszeit	 führte	 in	 diesem	 Fall	

nicht	 zur	 vollständigen	 Umsetzung	 des	 Imins	 33e.	 Für	 das	 para-substituierte	 Derivat	 32g	

konnten	 kein	 Imin	 33g	 und	 nur	 4%	 des	 Benzylalkohols	 36g	 nach	 6	h	 Reaktionszeit	

nachgewiesen	 werden.	 Die	 Reaktion	 von	 para-Brombenzaldehyd	 (32f)	 mit	 Anilin	 (29a)	

lieferte	nach	5	h	94%	des	Produkts	34f	und	6%	des	Imins	33f,	das	nach	6	h	vollständig	umge-

setzt	wurde	(Eintrag	5).	Bei	dieser	Reaktion	wurde	kein	Nebenprodukt	36f	beobachtet.		

O

32h
O2N

O

32i

O

32j

O

32k

32l

O



Ergebnisse	und	Diskussion	

	

Dissertation	Dipl.-Chem.	Christian	Kerner	

160	

Die	 katalytische	 Umsetzung	 von	 para-Nitrobenzaldehyd	 (32h)	 weist	 die	 geringste	

Selektivität	auf	 (Eintrag	7).	Nach	6	h	wurde	hier	bereits	13%	des	Alkohols	36h	beobachtet	

und	nur	60%	des	gewünschten	Produkts	34h.		

Der	 sterische	Einfluss	einer	Methylgruppe	wurde	 für	die	 reduktive	Amininierung	von	

32i	und	32j	beobachtet	(Einträge	8	und	9).	Die	para-Substitution	verkürzt	die	Reaktionszeit	

auf	2	h	bei	 (quantitative	Ausbeute),	während	die	ortho-Substitution	eine	Verlängerung	der	

Reaktionszeit	auf	5	h	erfordert.	Die	polyzyklischen	Naphthylaldehyde	32k	und	32l	konnten	

nahezu	 quantitativ	 in	 die	 Produkte	 überführt	 werden	 (Einträge	 10	 und	 11).	 Das	 sterisch	

gehinderte	Imin	33l	wird	dabei	deutlich	langsamer	transferhydriert	als	33k.		

Aus	den	Daten	der	Umsetzungen	zeigt	sich,	dass	die	Reduktion	von	elektronenarmen	

Iminen	 deutlich	 langsamer	 ist	 als	 die	 von	 elektronenreichen.	 Sofern	 der	 geschwindigkeits-

bestimmende	Schritt	die	Reduktion	der	C=N-Doppelbindung	ist,	müsste	ein	gegensätzliches	

Verhalten	 zu	 beobachten	 sein.	 Es	 ist	 deshalb	wahrscheinlicher,	 dass	 der	 geschwindigkeits-

bestimmende	 Schritt	 die	 Protonierung	 des	metallgebundenen	 Produkts	 durch	 Isopropanol	

ist.	 Hier	 würde	 die	 höhere	 Basizität	 von	 elektronenreichen	 Spezies	 die	 Reaktion	

beschleunigen.		

Von	 34b	 konnten	 röntgenstrukturtaugliche	 Einkristalle	 aus	 Chloroform	 gewonnen	

werden	 (Abb.	3.55).	Das	Produkt	 kristallisiert	 in	einem	orthorhombischen	Kristallsystem	 in	

der	Raumgruppe	Pca21.	 In	der	Struktur	bilden	sich	Wasserstoffbrückenbindungen	zwischen	

den	 Aminprotonen	 und	 den	 Sauerstoffatomen	 aus.	 Die	 Einheitszelle	 beinhaltet	 zwei	

Moleküle,	bei	denen	sich	die	aromatischen	Einheiten	aus	den	ehemaligen	Aldehyden	parallel	

zueinander	anordnen.	

	

	

Abb.	3.55:	Struktur	des	Produkts	34b	der	reduktiven	Aminierung	im	Festkörper.	
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Nachdem	 keine	 Limitierungen	 bei	 den	 Aldehyden	 32	 zu	 beobachten	waren,	 wurden	

schließlich	die	Aniline	29	variiert	(Tabelle	3.16).	Die	bereits	optimierten	Reaktionsbedingun-

gen	aus	Tabelle	3.14	wurden	für	die	nachfolgenden	katalytischen	Transformationen	erneut	

angewendet.		

	

Tabelle	3.16:	Anwendungsbreite	von	Anilinen	29	in	der	reduktiven	Aminierung.	

	

	 	 	 	 																															Ausbeute	/	%	 	

	 #	 Anilin	29	 	 Imin	33	 Benzylalkohol	 Amin	34	 	

	 1	

	

	

-	 100		 0	(2	h)	

	

	 2	

	

	

-	 100	 0	(3	h)	

	

	 3	

	

	

3	 2	 95	(4	h)	

	

	 Reaktionsbedingungen:	 1.50	 mol%	 [CymolRu(Cl)L5]BF4	 (4.18	 mg,	 7.50	 µmol),	 32a	 (53.1	 mg,	

0.50	mmol,	50.6	µL),	0.60	mmol	29,	 iPrOH	(9.00	mL),	82	°C;	Ausbeuten	sind	als	nicht	korrigierte	

GC-Ausbeuten	angegeben;	alle	Verbindungen	wurden	durch	HR-MS	charakterisiert.	
	

Das	 sterisch	 stark	 gehinderte	 2,6-Diisopropylanilin	 (29b)	 lieferte	 ausschließlich	 den	

Benzylalkohol	 36a.	 Hierbei	 konnte	 auch	 keine	 Kondensation	 zum	 Imin	 33	 beobachtet	

werden.	Ebenso	scheint	die	stark	elektronenziehende	Trifluormethylgruppe	 in	Substrat	29c	

die	Kondensationsreaktion	zu	verhindern	bzw.	die	Reduktion	der	reaktiven	Aldehydfunktion	

zu	 beschleunigen.	 Auch	 hier	 wurde	 ausschließlich	 die	 quantitative	 Bildung	 des	 Benzyl-

alkohols	32a	beobachtet.		

O

32a 3429

N

33

R'

NH2 R'
HN

R'

iPrOH,	82	°C,	t

1.5	mol%	[CymolRu(Cl)L5]BF4

NH2

29b

NH2

F3C
29c

NH2

O
29d
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Das	 elektronenreiche	Anilin	29d	 begünstig	 scheinbar	 die	 Kondensationsreaktion	 zum	

Zwischenprodukt.	 Es	 konnte	 nach	 4	 h	 Reaktionszeit	 zu	 95%	 in	 das	 gewünschte	 Produkt	

überführt	werden.	Der	Benzylalkohol	32a	wurde	bei	dieser	Umsetzung	in	nur	2%	Ausbeute	

erhalten.	

[CymolRu(Cl)L5]BF4	 katalysiert	 also	 über	 die	 basenfreie	 Transferhydrierung	 hinaus	

auch	 die	 verwandte	 reduktive	 Aminierung.	 Der	 Einsatz	 eines	 für	 die	 Transferhydrierung	

optimierten	Katalysators	in	der	reduktiven	Aminierung	in	Abwesenheit	von	Additiven	war	bis	

dato	 noch	 nicht	 bekannt.	 Vorteilhaft	 ist	 hierbei	 besonders,	 dass	 der	 feuchtigkeitstabile	

Katalysator	 die	 Kondensationsreaktion	 der	 Aldehyde	 mit	 Anilinen	 unter	 Abspaltung	 von	

Wasser	toleriert.	In	Abwesenheit	des	Katalysators	findet	die	Kondensation	ebenfalls	schnell	

statt.	Der	Katalysator	fungiert	also	ausschließlich	als	Transferhydrierkatalysator	und	nicht	als	

Kondensationskatalysator.	 Sofern	 die	 Imine	 in-situ	 gebildet	 werden,	 ist	 die	 Reduktion	 der	

C=N-Doppelbindung	 innerhalb	 sehr	 kurzer	 Reaktionszeiten	 mit	 sehr	 hohen	 Ausbeuten	

möglich.	 Es	 konnte	 damit	 das	 erste	 additivfreie	 Protokoll	 einer	 reduktiven	 Aminierung	 in	

Isopropanol	erarbeitet	werden.	
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3.6 Katalysatoren	 der	 Gruppe	 9	 für	 die	 basenfreie	 Transfer-
hydrierung	

Nachdem	eine	systematische	Variation	der	koordinierenden	Anionen	und	der	Liganden	

der	 Rutheniumkomplexe	 erfolgreich	 durchgeführt	werden	 konnte,	 sollte	 abschließend	 der	

Einfluss	 unterschiedlicher	 Metalle	 auf	 die	 CH-Aktivierung	 untersucht	 werden.	 Aus	 dem	

inversen	 kinetischen	 Isotopeneffekt	 und	 den	 quantenmechanischen	 Berechnungen	 wurde	

ersichtlich,	 dass	 während	 der	 rollover-Cyclometallierung	 das	 Metallzentrum	 am	 Aktivie-

rungsprozess	beteiligt	ist.		

Basierend	auf	den	Erkenntnissen	zur	Aktivierung	an	dem	Metall	Ruthenium	sollte	das	

Konzept	auf	die	Metalle	der	Gruppe	9	(Cobalt,	Rhodium	und	Iridium)	in	der	Oxidationsstufe	

+III	 übertragen	 werden.	 Rhodium	 und	 Iridium	 wurden	 bereits	 intensiv	 in	 Bezug	 auf	 die	

rollover-Cyclometallierung	erforscht.
[124,148,150]

	Ein	Wechsel	der	Metalle	von	Gruppe	8	auf	9	

ist	 mit	 der	 Erhöhung	 der	 stabilen	 Oxidationsstufe	 am	 Metall	 von	 +II	 auf	 +III	 verbunden.	

Deshalb	muss	 der	 neutral	 geladene	η6
-gebundene	 Arylligand	 gegen	 einen	 einfach	 negativ	

geladenen	 η5
-Arylliganden	 ausgetauscht	 werden,	 um	 einen	 isoelektronischen	 Komplex	 zu	

erhalten.		

3.6.1 Darstellung	der	Komplexe	der	Gruppe	9		

Die	Darstellung	der	Metallkomplexe	der	Gruppe	9	wurde	in	Zusammenarbeit	mit	Herrn	

Dipl.-Chem.	Jens	Neu	durchgeführt.	Die	Cobaltkomplexe	wurden	bereits	 im	Rahmen	seiner	

Diplomarbeit	 veröffentlicht.
[202]

	 Ein	 möglicher	 einfach	 negativ	 geladener	 Ligand	 zur	

Darstellung	 der	 isoelektronischen	Metallkomplexe	 der	Gruppe	 9	 ist	 der	 Pentamethylcyclo-

pentadienylligand	(Cp*).		

Zu	 [η6
-p-Cymol)RuCl2]2	 (19)	 analoge,	 isoelektronische	 Vorstufen	 sind	 die	 Komplexe	

[(η5
-Cp*)MCl2]2	(M	=	Co,	Rh,	Ir).

[203]
	Diese	Rhodium-	und	Iridiumverbindungen	können	durch	

Umsetzung	 von	 HCp*	 mit	 den	 entsprechenden	 Salzen	 MCl3·xH2O	 in	 Methanol	 unter	

Rückfluss	 dargestellt	 werden.
[204]

	 Sie	 sind	 auch	 kommerziell	 erhältlich	 und	 luftstabil.	 Die	

entsprechende	 Cobaltverbindung	 kann	 nach	 einer	 literaturbekannten	 Syntheseroute	

erhalten	 werden,	 die	 in	 Schema	 3.34	 dargestellt	 ist.
[205]

	 Ausgehend	 von	 CoCl2	 (38)	 kann	

durch	 Umsetzung	 mit	 lithiiertem	 Cp*	 in	 THF	 die	 dimere	 Cobalt(II)-Vorstufe	 39	 generiert	
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werden.	 Diese	 wird	 wegen	 ihrer	 geringen	 Stabilität	 direkt	 mit	 gasförmigem	

Kohlenstoffmonoxid	 in	 Pentan	 umgesetzt,	 wodurch	 das	 gewünschte	 Produkt	 40	 in	 einer	

Ausbeute	 von	 41%	 erhalten	 wird.	 Als	 Nebenprodukt	 entsteht	 der	 monomere	

Dicarbonylcobalt(I)komplex	 41.	 Die	 Valenzdisproportionierung	 liefert	 auch	 dieses	

Nebenprodukt	 in	 einer	 Ausbeute	 von	 41%.	 Durch	 Umsetzung	 mit	 Chlorgas	 und	

Thionylchlorid	 in	 einem	 Lösungsmittelgemisch	 aus	 Diethylether	 und	 Pentan	 kann	 41	

nachfolgend	in	40	überführt	werden.	

	

	

Schema	3.34:	Darstellung	der	Komplexvorstufe	[(η5-Cp*)CoCl2]2	(40).	

	

Analog	zur	Synthese	der	Rutheniumverbindungen	wurden	die	dimeren	Verbindungen	

40	 in	 einer	 Eintopfreaktion	 mit	 den	 Liganden	 und	 den	 entsprechenden	 Salzen	 für	 die	

Gegenionen	 in	Dichlormethan	bei	Raumtemperatur	umgesetzt	 (Schema	3.35).	 Im	Falle	der	

Cobaltkomplexe	 wurde	 aus	 Gründen	 der	 Löslichkeit	 Tetrahydrofuran	 verwendet.	 Die	

Iridium(III)komplexe	 [Cp*Ir(Cl)L1–5]BF4	 und	 Rhodium(III)komplexe	 [Cp*Rh(Cl)L1–5]PF6	

konnten	 in	 hohen	 Ausbeuten	 erhalten	 werden,	 die	 Ausbeuten	 der	 analogen	

Cobalt(III)komplexe	 [Cp*Co(Cl)L1–5]PF6	 sind	 etwas	 niedriger.	 Bei	 Kristallisationsversuchen	

zur	Reinigung	der	Verbindung	[Cp*Co(Cl)L5]PF6	wurde	Zersetzung	beobachtet.	Der	Komplex	

ist	jedoch	als	Feststoff	stabil.	

	

Co Cl
Cl Co
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4	CoCl2 THF
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Schema	 3.35:	 Darstellung	 der	 Komplexe	 der	 Cobalttriade	 [Cp*M(Cl)L1–5]Y	

(M=Co,	Rh,	Ir).	

	

Eine	 Besonderheit	 bei	 der	 Darstellung	 ergab	 sich	 bei	 der	 Umsetzung	 der	 Iridium-

vorstufe	40	mit	 dem	Liganden	L5.	Hier	wurde	 keine	N,N'-Koordination	des	 Liganden	mehr	

beobachtet.	Vielmehr	fand	bereits	bei	Raumtemperatur	eine	rollover-Cyclometallierung	und	

ein	 nucleophiler	 Angriff	 eines	 Chlorids	 an	 das	 Iridiumzentrum	 statt.	 Im	 Gegensatz	 zu	 den	

bisher	 dargestellten	 Komplexen	 liegt	 das	 Produkt	 deshalb	 als	 Neutralkomplex	 vor.	 Das	

entstandene	 HCl	 protoniert	 das	 Stickstoffatom	 N3.	 Durch	 anschließende	 Umsetzung	 mit	

Kaliumcarbonat	kann	der	Komplex	deprotoniert	werden,	auch	eine	Deprotonierung	während	

der	 Komplexsynthese	 ist	 möglich.	 Von	 einigen	 Komplexen	 konnten	 durch	 Diffusion	 von	

Diethylether	 in	 Dichlormethan-	 oder	 Acetonitril-Lösungen	 röntgenstrukturtaugliche	

Einkristalle	erhalten	werden	(Abb.	3.56).	
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Abb.	 3.56:	 Strukturen	 der	 Komplexe	 [Cp*Ir(Cl)L2]BF4,	 [Cp*Ir(Cl)L3]BF4,	

[Cp*Ir(Cl)L5*]	und	[Cp*Rh(Cl)L3]PF6	im	Festkörper.	
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Der	Komplex	 [Cp*Ir(Cl)L2]BF4	 kristallisiert	 in	der	monoklinen	Raumgruppe	P21/n.	Die	

Kationen	ordnen	sich	antiparallel	und	um	180°	gedreht	zu	einer	Drehachse	an,	die	durch	den	

Mittelpunkt	des	Zentroids	und	durch	das	 Iridiumzentrum	verläuft.	Die	gleiche	Raumgruppe	

liegt	 auch	 im	 Komplex	 [Cp*Ir(Cl)L3]BF4	 vor.	 Hier	 sind	 die	 N,N'-Liganden	 der	 Komplexe	

parallel	zueinander	angeordnet,	sodass	die	aromatischen	Einheiten	gestapelt	übereinander	

vorliegen.	 Der	 Komplex	 [Cp*Ir(Cl)L5*]	 kristallisiert	 in	 der	 triklinen	 Raumgruppe	 P1.	 Hier	
zeigen	 die	 η5

-gebundenen	 Cp*-Liganden	 parallel	 aufeinander	 zu.	 Auch	 der	 Komplex	

[Cp*Rh(Cl)L3]PF6	 kristallisiert	 in	 dieser	 Raumgruppe.	 Die	 Protonen	 des	 primären	 Amins	

bilden	 hier	 neben	 einer	 Wasserstoffbrückenbindung	 zum	 metallgebundenen	 Chloridion	

weitere	Wasserstoffbrücken	zum	Nachbarmolekül	auf.	Jeweils	ein	Proton	der	Aminofunktion	

wechselwirkt	mit	 dem	 Stickstoffatom	N4	 des	 benachbarten	 Komplexes.	 In	 der	 räumlichen	

Anordnung	 liegen	 die	 Komplexe	 antiparallel	 zueinander.	 Ausgewählte	 Bindungslängen	

und	-winkel	sind	in	Tabelle	3.17	zusammengefasst.	

	

Tabelle	3.17:	Röntgenstrukturparameter	der	kristallisierten	Komplexe.	

	 [Cp*Ir-

(Cl)L2]BF4	

[Cp*Ir-

(Cl)L3]BF4	

[Cp*Rh-

(Cl)L3]PF6	

	 [Cp*Ir-

(Cl)L5*]	

Bindungslängen	/	[Å]	

M1-N1	 2.083(3)	 2.083(2)	 2.0943(16)	 	 2.117(7)	

M1-N2	 2.099(3)	 2.099(2)	 2.1074(17)	 Ir1-C7	 2.053(9)	

M1-Cp*
[a]
	 1.7863(4)	 1.7894(3)	 1.7816(2)	 	 1.8166(3)	

M1-Cl1	 2.3937(10)	 2.4008(7)	 2.3766(5)	 	 2.403(2)	

Bindungswinkel	/	°	

N1-M1-N2	 76.09(11)	 75.73(8)	 76.04(6)	 N1-Ir1-C7	 77.8(3)	

N1-M1-Cl1	 86.52(8)	 87.35(6)	 90.74(5)	 	 87.2(2)	

N2-M1-Cl1	 87.68(8)	 86.32(6)	 87.65(5)	 C7-Ir1-Cl1	 86.4(3)	

Torsionswinkel	/	°	

N1-C5-C6-N2	 2.6(4)	 2.7(3)	 1.2(2)	 N1-C5-C6-C7	 0.8(12)	

[a]	Abstand	zwischen	M1	und	dem	Zentroid	des	Cp*.	
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Der	 Abstand	 M1-N1	 in	 [Cp*Ir(Cl)L2]BF4	 ist	 nahezu	 identisch	 zu	 dem	 der	 analogen	

[CymolRu(Cl)L2]BF4	Struktur.	Der	Abstand	des	Metallzentrums	zu	N2	ist	um	0.019	Å	länger.	

Signifikante	Änderungen	 können	bei	 den	M1-Zentroid-Abständen	beobachtet	werden.	Der	

Ir1-Cp*-Abstand	 ist	 um	 0.1	Å	 länger	 als	 beim	 isoelektronischen	 Rutheniumvertreter.	 Die	

M1-Cl1-Abstände	weisen	nur	sehr	geringe	Unterschiede	auf,	auch	die	Winkel	N1-M1-N2	und	

N1-M1-Cl1	 sind	 nahezu	 identisch.	 Die	 Struktur	 [Cp*Ir(Cl)L2]BF4	 besitzt	 einen	 um	 ca.	 4°	

größeren	 Bindungswinkel	 N2-M1-Cl1,	 der	 Torsionswinkel	 N1-C5-C6-N2	 ist	 mit	 2.6°	 um	 2°	

größer	als	in	der	korrespondierenden	Rutheniumstruktur.	Der	größere	Torsionswinkel	in	der	

Iridiumstruktur	deutet	darauf	hin,	dass	der	Komplex	eine	geringere	Aktivierungsbarriere	für	

die	 HCl-Abspaltung	 aufweisen	 könnte.	 Auch	 die	 bei	 Raumtemperatur	 spontane	 Cyclo-

metallierung	 von	 [Cp*Ir(Cl)L5*]	 unterstützt	 diesen	 Befund.	 Ähnlichkeiten	 der	 Kristall-

strukturparameter	zur	entsprechenden	Rutheniumstruktur	können	auch	für	die	Verbindung	

[Cp*Ir(Cl)L3]BF4	 beobachtet	 werden.	 Eine	 Ausnahme	 ist	 der	 Torsionswinkel,	 der	 in	 der	

Iridiumstruktur	um	1°	 größer	 ist.	Die	Bindungslängen	 zwischen	dem	Rhodiumzentrum	und	

den	 beiden	 Stickstoffatomen	 N1	 und	 N2	 sind	 in	 der	 Struktur	 von	 [Cp*Rh(Cl)L3]PF6	 etwas	

länger	 als	 bei	 der	 entsprechenden	 Iridiumstruktur,	 jedoch	 ist	 der	 Rh1-Cl1-Abstand	 um	 ca.	

0.023	Å	kürzer.	Ein	signifikanter	Unterschied	ist	bei	dem	um	1.5°	geringeren	Torsionswinkel	

zu	beobachten.	Der	Torsionswinkel	unterscheidet	sich	aber	nur	um	0.5°	im	Vergleich	mit	der	

isoelektronischen	[CymolRu(Cl)L3]BF4	Struktur.		

Im	 Neutralkomplex	 [Cp*Ir(Cl)L5*]	 liegt	 neben	 der	 Koordination	 von	 Ir1	 zu	 N1	 eine	

Koordination	von	Ir1	zu	C7	vor.	Der	Abstand	Ir-N1	ist	im	Vergleich	zu	den	zuvor	beschriebe-

nen	 Iridiumstrukturen	 um	 0.034	 Å	 länger.	 Die	 Ir1-C7	 Bindungslänge	 ist	 im	 Vergleich	 dazu	

etwas	 verkürzt.	 Auffällig	 ist,	 dass	 die	 Cyclometallierung	 eine	 Vergrößerung	 der	 Bindungs-

länge	um	ca.	0.03	Å	vom	Metall	zum	Zentroid	verursacht.	Die	Bindungswinkel	um	das	Metall-

zentrum	 sind	 vergleichbar	 mit	 den	 beschriebenen	 Strukturen.	 Der	 geringe	 Torsionswinkel	

N1-C5-C6-C7	 (0.8(12)°)	 zeigt,	 dass	 die	 tertiäre	 Aminofunktion,	 die	 eine	 entgegengesetzte	

Orientierung	 aufweist,	 maßgeblich	 für	 die	 Torsion	 der	 [ArylM(Cl)L5]Y	 Strukturen	

verantwortlich	ist,	bei	denen	eine	N,N'-Koordination	vorliegt.		

Aus	 den	 Kristallstrukturparametern	 lässt	 sich	 erkennen,	 dass	 das	Metallzentrum	 nur	

einen	 geringen	 Einfluss	 auf	 die	 Bindungslängen	 und	 -winkel	 nimmt.	 Ein	 deutlich	 stärkerer	

Einfluss	 zeigt	 sich	 für	 den	 Torsionswinkel	 N1-C5-C6-N2.	 Je	 elektronenreicher	 die	 Metalle	

werden,	desto	größer	wird	dieser	Winkel.	Der	Ligand	L5,	der	den	größten	Torsionswinkel	der	
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Rutheniumkomplexe	erzwingt,	 ist	 in	der	Lage	bereits	während	der	Komplexierungsreaktion	

eine	 Cyclometallierung	 am	 Iridiumzentrum	 einzugehen.	 Nachdem	 die	 Liganden	 L1–5	

erfolgreich	an	die	Metalle	Cobalt,	Rhodium	und	 Iridium	komplexiert	wurden,	 konnten	nun	

die	Gasphasenuntersuchungen	zur	Abspaltung	von	HCl	durchgeführt	werden,	um	potentielle	

Katalysatoren	für	basenfreie	Transferhydrierungen	zu	identifizieren.	

3.6.2 Rollover-Cyclometallierung	in	der	Gasphase	

Im	 Folgenden	 werden	 die	 ESI-MS	 CID	 Untersuchungen	 der	 Metallkomplexe	 der	

Gruppe	9	vorgestellt.	Die	Messungen	wurden	von	Herrn	Dr.	M.	Gaffga	und	Herrn	Dipl.-Chem.	

J.	 Lang	 durchgeführt.	 Zuerst	wurden	 die	 Cobaltkomplexe	 in	 der	 Gasphase	 untersucht.	 Die	

dargestellten	 Komplexe	 [Cp*Co(Cl)L1–5]+	 zeigten	 alle	 eine	HCl-Abspaltung	 unter	 den	 Test-

bedingungen.	 Somit	 verhalten	 sie	 sich	 ähnlich	 zu	 den	 zuvor	 diskutierten	 Ruthenium-

komplexen.	Die	CID	Kurvenverläufe	sind	in	Abb.	3.57	dargestellt.		

	

	

Abb.	3.57:	ESI-MS	CID	Daten	der	Cobaltkomplexe	[Cp*Co(Cl)L1–5]+.	
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Die	 Komplexe	 [Cp*Co(Cl)L1]+	 und	 [Cp*Co(Cl)L2]+	 ohne	 Aminofunktionalität	 im	

Pyrimidinylgerüst	weisen	die	geringsten	Aktivierungsbarrieren	auf.	Die	aminosubstituierten	

Derivate	 [Cp*Co(Cl)L3]+,	 [Cp*Co(Cl)L4]+	 und	 [Cp*Co(Cl)L5]+	 besitzen	 höhere	 Energie-

barrieren	ΔΔG#
.	Dieser	gegenläufige	Trend	im	Vergleich	zu	den	Rutheniumkomplexen	kann	

zum	 Teil	 durch	 die	 Metallgröße	 erklärt	 werden.	 Das	 Metall	 der	 ersten	 Übergangsmetall-

periode	 ist	deutlich	kleiner	als	Ruthenium	aus	der	 zweiten	Periode.	 Somit	 ist	die	 sterische	

Repulsion	 in	den	Cobaltkomplexen	deutlich	höher.	Der	Komplex	[Cp*Co(Cl)L5]+	 	 ist	 in	stark	

koordinierenden	 Lösungsmitteln	 nicht	 mehr	 stabil.	 Es	 erfolgt	 die	 Abspaltung	 des	

Cp*-Liganden	unter	Koordination	eines	Chloridoliganden.	Auch	beim	Lösen	des	Komplexes	in	

Acetonitril	 für	 die	 Gasphasenuntersuchungen	 traten	 bereits	 nach	 kurzer	 Zeit	

Zersetzungsreaktionen	auf.	Ein	Wechsel	des	Lösungsmittels	zu	Dichlormethan	beugt	diesem	

Effekt	vor.	Des	Weiteren	konnte	bei	den	aminofunktionalisierten	Derivaten	neben	der	HCl-

Abspaltung	als	weiterer	Fragmentierungskanal	die	Liganddissoziation	beobachtet	werden.		

Die	Komplexe	mit	primären	und	sekundären	Aminofunktionen	weisen	im	Vergleich	zu	

dem	 tertiären	 Amino-Komplex	 [Cp*Co(Cl)L5]+	 eine	 höhere	 Aktivierungsbarriere	 auf.	 Dies	

kann	 durch	 die	 Ausbildung	 von	 Wasserstoffbrückenbindungen	 zwischen	 Amin	 und	

Chloridoligand	erklärt	werden.		

Die	 dargestellten	 Rhodiumkomplexe	 zeigen	 in	 der	 Gasphase	 ein	 analoges	 Verhalten	

wie	die	entsprechenden	Rutheniumkomplexe	(Abb.	3.58).	Die	unsubstituierten	N,N'-Donor-

Liganden	 in	 den	 Komplexen	 [Cp*Rh(Cl)L1]+	 und	 [Cp*Rh(Cl)L2]+	 besitzen	 die	 höchste	

Aktivierungsbarriere	in	der	Reihe	der	Rhodiumkomplexe.	Die	Aktivierungsbarriere	ist	in	etwa	

so	 hoch	 wie	 die	 geringste	 Barriere	 bei	 den	 gezeigten	 Cobaltkomplexen.	 Dies	 ist	 ein	

eindeutiger	 Hinweis	 darauf,	 dass	 das	 Zentralmetallatom	 einen	 enormen	 Einfluss	 auf	 die	

Cyclometallierung	ausübt.	Die	Komplexe	[Cp*Rh(Cl)L3]+	und	[Cp*Rh(Cl)L4]+	besitzen	ähnlich	

hohe	 Aktivierungsbarrieren.	 [Cp*Rh(Cl)L5]+	 ergab	 in	 der	 Reihe	 der	 Rhodiumkomplexe	 die	

geringste	Barriere.	
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Abb.	3.58:	ESI-MS	CID	Daten	der	Rhodiumkomplexe	[Cp*Rh(Cl)L1–5]+.	

	

Dem	 Trend	 innerhalb	 der	 untersuchten	 Komplexe	 von	 Rhodium	 und	 Ruthenium	

schließt	 sich	 die	 Reihe	 der	 Iridiumkomplexe	 an	 (Abb.	 3.59).	 Die	 Aktivierungsbarrieren	

nehmen	 in	 der	 bekannten	 Reihenfolge	 von	 [Cp*Ir(Cl)L1]+	 bis	 hin	 zu	 [Cp*Ir(Cl)L5*]	

kontinuierlich	 ab,	 wobei	 die	 Aktivierung	 des	 Liganden	 L5	 bereits	 bei	 Raumtemperatur	 in	

Lösung	 stattfindet.	 Der	 Unterschied	 der	 Barrieren	 bei	 den	 alkylierten	 Aminogruppen	

innerhalb	 der	 Iridiumreihe	 ist	 etwas	 höher	 als	 bei	 den	 oben	 beschriebenen	 Rhodium-

verbindungen.	 Dennoch	 liegen	 die	 Energien	 der	 untersuchten	 Iridiumverbindungen	 sehr	

nahe	 beieinander.	 Bei	 den	 nicht	 aminofunktionalisierten	 Liganden	 [Cp*Ir(Cl)L1]+	 und	

[Cp*Ir(Cl)L2]+	 wurde	 ein	 weiterer	 Fragmentierungskanal	 der	 Ligandenabspaltung	

beobachtet.	Die	 Intensität	dieses	 Fragmentierungskanals	 ist	 jedoch	 sehr	gering	und	wurde	

deshalb	bei	der	Bestimmung	der	Aktivierungsenergien	vernachlässigt.	
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Abb.	3.59:	ESI-MS	CID	Daten	der	Iridiumkomplexe	[Cp*Ir(Cl)L1–4]+.	

	

Um	 einen	 direkten	 Vergleich	 der	 isoelektronischen	 Metalle	 der	 Gruppe	 8	 und	 9	 zu	

ermöglichen,	 wurde	 die	 CID	 Breakdown	 Kurven	 der	 [ArylM(Cl)L3]+	 Komplexe	 gegenüber	

gestellt	 (Abb.	 3.60).	 Hier	 zeichnet	 sich	 ein	 deutlicher	 Trend	 bei	 den	 Barrieren	 ab:	 Die	

benötige	Energie	zur	Cyclometallierung	der	Cobaltkomplexe	ist	ca.	doppelt	so	hoch	wie	bei	

den	anderen	Metallen.	Der	direkte	Vergleich	der	Metalle	Rhodium	und	Ruthenium	(gleiche	

Periode)	zeigt,	dass	[Cp*Rh(Cl)L3]+	eine	geringere	Barriere	besitzt	als	[CymolRu(Cl)L3]+.	Bei	

den	Komplexen	der	[ArylM(Cl)L3]+-Reihe	 liegt	die	Aktivierungsenergie	für	[Cp*Ir(Cl)L3]+	am	

niedrigsten.	
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Abb.	3.60:	ESI-MS	CID	Daten:	Vergleich	der	[ArylM(Cl)L3]+	Komplexe.	

	

	

Abb.	3.61:	ESI-MS	CID	Daten:	Vergleich	der	[ArylM(Cl)L5]+	Komplexe.	
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Eine	Auftragung	der	Reihe	der	Verbindungen	[ArylM(Cl)L5]+	ergibt	ebenfalls,	dass	die	

Barriere	 für	 [Cp*Co(Cl)L5]+	 sehr	 hoch	 liegt	 (Abb.	 3.61).	 Die	 Energien	 der	 Kationen	

[Cp*Rh(Cl)L5]+	und	[CymolRu(Cl)L5]+	sind	nahezu	identisch.	Der	Einfluss	des	η6
-Arylliganden,	

der	 einen	 geringeren	 Bindungsabstand	 im	 Rutheniumsystem	 aufweist	 als	 sein	 Pendant,	

könnte	 diesen	 Effekt	 verursachen.	 Der	 sterische	 Einfluss	 kompensiert	 scheinbar	 den	

positiven	Effekt	der	Gruppe	9	auf	die	Cyclometallierung.	

Katalyseuntersuchungen	 zeigten,	 dass	 eine	 basenfreie	 Transferhydrierung	 mit	 den	

Cobaltkomplexen	nicht	möglich	 ist,	hier	 liegt	die	Aktivierungsenergie	deutlich	zu	hoch.	Der	

bei	Raumtemperatur	CH-aktivierte	Komplex	[Cp*Ir(Cl)L5*]	zeigte	ebenfalls	keine	katalytische	

Aktivität.	 Dies	 ist	 möglicherweise	 auf	 die	 hohe	 Stabilität	 diese	 18	 VE-Komplexes	

zurückzuführen.	 Der	 neutral	 geladene	 Komplex	 müsste	 einen	 Austausch	 des	

Chloridoliganden	 durch	 ein	 Molekül	 Isopropanol	 unter	 Generierung	 einer	 kationischen	

Spezies	 eingehen.	 Durch	 Zugabe	 von	 Silber(I)-	 oder	 Thallium(I)salzen	 könnte	 der	

Chloridoligand	 möglicherweise	 abstrahiert	 werden	 und	 so	 eine	 freie	 Koordinationsstelle	

generiert	 werden.	 Diese	 Untersuchung	 wurde	 im	 Rahmen	 dieser	 Arbeit	 jedoch	 nicht	

durchgeführt,	 da	 in	 einer	 nachhaltigen	 Reaktionsführung	 nach	 Möglichkeit	 auf	 Additive	

verzichten	 werden	 sollte.	 Sehr	 interessante	 potentielle	 neue	 Katalysatoren	 stellen	

gegebenenfalls	 die	 Rhodiumkomplexe	 dar.	 Ihre	 Barrieren	 sind	 denen	 der	 Ruthenium-

katalysatoren	 sehr	 ähnlich.	 Diese	 Erkenntnis	 bietet	 eine	 Grundlage	 für	 nachfolgende	

Arbeiten.	
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4 Zusammenfassung	und	Ausblick	

Im	 Rahmen	 dieser	 Arbeit	wurden	 luft-	 und	 feuchtigkeitsstabile	 Katalysatoren	 für	 die	

basenfreie	 Transferhydrierung	 und	 die	 reduktive	 Aminierung	 dargestellt	 und	 auf	 ihre	

Aktivität	 in	 der	 Katalyse	 hin	 untersucht.	 Alle	 für	 die	 Katalysatormetalle	 verwendeten	

Liganden	basieren	auf	in	2-Position	substituierten	4-(Pyridin-2-yl)pyrimidinen	(pypm).		

Eine	 literaturbekannte	 Syntheseroute	 zur	 Darstellung	 der	 Zielliganden	 ist	 in	 Schema	

4.1	dargestellt.	In	dieser	Route	I	wird	über	eine	Claisenkondensation	von	2-Acetylpyridin	mit	

DMF-DMA	 eine	 Michael-Verbindung	 dargestellt,	 die	 nachfolgend	 mit	 kommerziell	

verfügbaren	 Guanidiniumsalzen	 in	 Anwesenheit	 einer	 Base	 zu	 den	 gewünschten	 Liganden	

umgesetzt	 wird.	 Die	 eingeführte	 Amino-Funktionalität	 im	 Liganden	 wird	 durch	 das	

Substitutionsmuster	 des	 Guanidiniumsalzes	 vorgegeben.	 Variationen	 dieser	 Funktionalität	

können	durch	eine	Substitutionsreaktion	des	Hemithioguanidiniumsalzes	mit	ausgewählten	

Aminen	 erzielt	 werden.	 Durch	 diese	 Route	 lassen	 sich	 kurzkettige	 aminofunktionalisierte	

Substituenten	 sowie	 einige	 zyklische	 und	 offenkettige,	 stickstoffhaltige	 Funktionalitäten	

einführen.	 Nachteilig	 bei	 dieser	 Syntheseroute	 ist	 das	 toxische	 und	 stark	 geruchs-

belästigende	Methylthiol,	das	während	der	Substitution	der	Guanidiniumsalze	entsteht.	Des	

Weiteren	 ist	 die	 Reinigung	 dieser	 Salze	 ausschließlich	 durch	 Kristallisation	 möglich.	 Die	

Kristallisationen	aus	Wasser-Ethanol-Gemischen	sind	sehr	zeitaufwendig	und	eine	selektive	

Kristallisation	ist	oftmals	nur	bedingt	möglich.	Weitere	Limitierungen	der	Reaktion	treten	bei	

der	 Darstellung	 einiger	 Guanidiniumsalze	 mit	 stark	 ambiphilem	 Charakter	 auf.	 Für	 diese	

Verbindungen	 kommt	 es	 verstärkt	 zu	 Zersetzung	 der	 Guanidiniumsalze	 sowie	 zur	 Retro-

Claisenreaktion	der	Ligandvorstufen.	Somit	sinken	die	Ausbeuten	signifikant.	Die	Reaktions-

bedingungen	 bedürfen	 stets	 einer	 individuellen	 Anpassung	 von	 Reaktionszeit,	 Reaktions-

temperatur	sowie	der	Mengen	an	Lösungsmittel	und	Base.	Auch	die	Art	der	Base	hat	einen	

entscheidenden	Einfluss	auf	die	Reaktion.	Nachteilig	ist	ebenfalls	der	Preis	der	Guanidinium-

salze	und	des	Hemithioguanidiniumsulfats.	
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Schema	4.1:	Syntheserouten	zur	Darstellung	der	pypm-Liganden.	
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Diese	stickstoff-	und	sauerstoffhaltigen	Liganden	sind	gute	Alternativen	zu	den	zuvor	

eingesetzten	 luftempfindlichen	 Phosphanliganden	 bei	 Hydrierungen.	 Eine	 Darstellungs-

methode	 für	 [(p-Cym)Ru(Cl)(apypm)]Y	 wurde	 bereits	 2013	 von	 uns	 veröffentlicht.	 Im	

Rahmen	dieser	Arbeit	wurde	nun	eine	Eintopfsynthese	zur	Darstellung	der	Zielkatalysatoren	

entwickelt,	 mit	 der	 vergleichbare	 und	 höhere	 Ausbeuten	 erzielt	 werden.	 Die	 so	

dargestellten,	 sterisch	 und	 elektronisch	 unterschiedlich	 substituierten	 Liganden	 aus	 den	

Routen	 I	 und	 II	 konnten	 erfolgreich	 an	 Ruthenium	 komplexiert	 werden.	 Ein	 Satz	 neuer	

Rutheniumkomplexe,	 die	 sich	 hinsichtlich	 ihrer	 elektronischen	 und	 sterischen	 Effekten	

unterscheiden,	 wurde	 für	 die	 nachfolgenden	 Katalyseexperimente	 und	 mechanistischen	

Studien	synthetisiert.	Durch	Variation	der	Metallvorstufen	konnte	erfolgreich	der	 sterische	

und	 elektronische	 Einfluss	 des	 η6
-koordinierenden	 Arylliganden	 variiert	 und	 unter	

Verwendung	 unterschiedlicher	 Alkalimetallsalze	 während	 der	 Synthese	 konnten	

verschiedene	 schwach	 koordinierende	 Gegenionen	 eingeführt	 werden.	 Diese	 Gegenionen	

beeinflussen	die	Kristallisationseigenschaften	der	Komplexe	sowie	die	Löslichkeit	 in	den	für	

die	Katalyseexperimenten	benötigten	Lösungsmitteln.	Des	Weiteren	wurden	die	Anionen	in	

der	 inneren	 Koordinationssphäre	 am	 Metall	 variiert	 und	 die	 daraus	 resultierenden	

Eigenschaften	untersucht.	

Bei	der	Transferhydrierung	ist	die	Bildung	von	Metallhydriden	essentiell.	Für	die	in-situ	

Generierung	der	Metallhydride	wurden	bisher	bevorzugt	externe	Basen	verwendet,	um	die	

als	 Wasserstoffdonoren	 fungierenden	 Alkohole	 zu	 deprotonieren.	 Dabei	 entstehen	

Metallalkoholate,	 die	 nach	 anschließender	 β-Hydridübertragung	 vom	 Alkoholat	 auf	 das	

Metallzentrum	 die	 Bildung	 der	 katalytisch	 aktiven	 Metallhydrid-Spezies	 ermöglichen.	 Die	

starken	Basen	wirken	korrosiv	und	verhindern	zudem	die	Umsetzung	basenlabiler	Substrate.	

Eine	 erfolgsversprechende	 Möglichkeit	 diese	 Limitierungen	 zu	 überwinden	 ist,	 die	

Entwicklung	 breit	 anwendbarer,	 basenfreier	 Transferhydrierungsmethoden.	Hierfür	 gibt	 es	

bisher	 zwei	 unterschiedliche	 Strategien:	 Eine	 beschreibt	 die	 präparative	 Darstellung	

präformierter	 Metallhydride,	 was	 in	 der	 Regel	 sehr	 gute	 Ergebnisse	 in	 der	 Transfer-

hydrierung	 liefert.	 Nachteilig	 ist	 jedoch	 der	 hohe	 Syntheseaufwand	 sowie	 die	 sehr	 hohe	

Empfindlichkeit	gegenüber	Luft-	und	Feuchtigkeitsspuren.	Der	alternative	Weg	führt	über	die	

Implementierung	eines	basischen	Zentrums	im	Ligandgerüst.	Durch	diese	Methode	können	

ebenfalls	sehr	gute	Ergebnisse	in	der	Transferhydrierung	erzielt	werden.	Die	Darstellung	der	

Liganden	 verläuft	 jedoch	 meist	 über	 vielstufige	 Syntheserouten.	 Oft	 wird	 das	 basische	
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Zentrum	 erst	 nach	 Behandlung	 einer	 Katalysatorvorstufe	 mit	 stöchiometrischen	 Mengen	

Base	generiert.	Im	Anschluss	daran	bedarf	es	einer	Abtrennung	der	enstandenen	Salze	sowie	

einer	Reinigung	des	Katalysators	bevor	die	 Transferhydrierung	durchgeführt	werden	 kann.	

Alle	 bisher	 bekannten	 Katalysatoren	 sind	 ebenfalls	 empfindlich	 gegenüber	 Feuchtigkeits-

spuren.	

Ein	 neues	 Konzept	 zur	 Realisierung	 einer	 basenfreien	 Transferhydrierung	 wurde	 im	

Rahmen	dieser	Arbeit	aufbauend	auf	Vorarbeiten	 in	der	Arbeitsgruppe	von	Prof.	Dr.	W.	R.	

Thiel	erschlossen.	Das	Konzept	basiert	auf	einer	reversiblen	rollover-Cyclometallierung.	Um	

eine	 rollover-Cyclometallierung	durchführen	 zu	 können,	wird	 ein	 zwei-	 oder	mehrzähniger	

Ligand	 -	 oftmals	 ein	 N,N'-Donorligand	 -	 benötigt.	 Während	 des	 Prozesses	 muss	 eine	

koordinative	 Bindung	 gebrochen	 werden,	 anschließend	 kommt	 es	 zur	 Rotation	 um	 die	

zentrale	C-C-Bindung,	die	die	beiden	aromatischen	Untereinheiten	des	Liganden	verknüpft.	

Sobald	 eine	 passende	 räumliche	 Anordnung	 vorliegt,	 kann	 eine	 CH-Aktivierung	 am	

Metallzentrum	stattfinden.	Das	basische	Anion	am	Metallzentrum	erleichtert	die	Abspaltung	

eines	 Protons.	 Das	 dabei	 gebildete	 Carbanion	 kann	 nun	 die	 Rolle	 der	 externen	 Base	

übernehmen	und	somit	helfen,	eine	basenfreie	Transferhydrierung	zu	katalysieren.	Es	wird	

hier	 also	mit	 geeigneten	Metallkomplexen	 und	mittels	 einer	 rein	 thermischen	 Aktivierung	

ein	 alternatives,	 basisches	 Zentrum	 generiert	 und	 eine	 additivfreie	 Transferhydrierung	

ermöglicht.		

Das	 Hauptziel	 dieser	 Arbeit	 bestand	 darin,	 ein	 tieferes	 Verständnis	 über	 die	 bei	 der	

basenfreien	 Transferhydrierung	 ablaufenden	 Prozesse	 zu	 gewinnen.	 Da	 rollover-Cyclo-

metallierungen	typischerweise	nur	unter	harschen	Bedingungen	induziert	werden	konnten,	

musste	 ein	 neuer	 Weg	 gefunden	 werden,	 um	 die	 Aktivierungsbarriere	 durch	 rationales	

Ligand-	 und	 Katalysatordesign	 signifikant	 absenken	 zu	 können.	 Literaturbekannte	 Einfluss-

faktoren	 für	Cyclometallierungsprozesse	sind	das	verwendete	Metallzentrum	sowie	dessen	

Anionen	und	die	elektronischen	und	sterischen	Eigenschaften	der	Liganden.	Die	bisher	in	der	

Literatur	 beschriebenen	 Experimente	 zur	 Optimierung	 einer	 Cyclometallierung	 zeigen	

teilweise	widersprüchliche	Trends.	 Im	Rahmen	dieser	Arbeit	 konnten	mit	Hilfe	 von	ESI-MS	

CID	 Experimenten,	 DFT-Rechnungen	 und	 der	 Auswertung	 von	 Röntgenstrukturen	 erstmals	

eindeutige	 Trends	 basierend	 auf	 einer	 Serie	 von	 pypm-Liganden	 in	 Kombination	mit	 einer	

Rutheniumvorstufe	abgeleitet	und	alle	Einflüsse	der	Liganden	und	Anionen	auf	die	rollover-

Cyclometallierung	 identifiziert	 und	 quantifiziert	 werden.	 Dabei	 zeigte	 sich,	 dass	 die	



Zusammenfassung	und	Ausblick	

	

Dissertation	Dipl.-Chem.	Christian	Kerner	

179	

Bindungsstärke,	der	zu	brechenden	Ru-N2-Bindung,	sehr	stark	von	der	Elektronendichte	der	

aromatischen	 Untereinheiten	 abhängt.	 Darüber	 hinaus	 bewirken	 sterisch	 aufwendige	

Substituenten	 in	 2-Position	 der	 Pyrimidinyleinheit	 -	 wie	 zum	 Beispiel	 eine	 N,N-Dimethyl-

aminogruppe	 -	 eine	 Torsion	 der	 beiden	 aromatischen	 Untereinheiten	 im	 Liganden.	 Diese	

Torsion	 führt	 zu	einer	Schwächung	der	Ru-N2-Bindung	und	einer	energetisch	vorteilhaften	

Verdrillung	 der	 aromatischen	 Untereinheiten,	 da	 so	 bereits	 ein	 Teil	 des	 für	 die	 rollover-

Cyclometallierung	 benötigten	 Rotationswinkels	 vorgegeben	 wird.	 Dieser	 Abstoßungseffekt	

kann	 durch	 den	 Einsatz	 von	 p-Cymol	 als	η6
-koordinierenden	 Liganden	 zusätzlich	 verstärkt	

werden.	 Auch	 die	 Anionen	 der	 Komplexe	 weisen	 einen	 signifikanten	 Einfluss	 auf	 die	 CH-

Aktivierung	 auf,	 da	 diese	 über	 eine	 Säure-Base-Reaktion	 abläuft.	 Die	 im	 Rahmen	 dieser	

Arbeiten	 durchgeführten	 mechanistischen	 Untersuchungen	 sind	 im	 Einklang	 mit	 den	

experimentellen	 Befunden	 aus	 analogen	 Katalyseexperimenten	 sowie	 mit	 theoretisch	

berechneten	Aktivierungsenergien.		

Basierend	 auf	 diesen	 Erkenntnissen	 konnte	 die	 Methode	 zur	 basenfreien	 Transfer-

hydrierung	weiter	entwickelt	werden	(Schema	4.2).	Bei	einer	geringen	Katalysatorbeladung	

von	 nur	 0.5	 mol%	 konnten	 verschiedene	 aromatische	 und	 aliphatische	 Ketone	 mit	

unterschiedlichen	 elektronischen	 und	 sterischen	 Eigenschaften	 in	 sehr	 hohen	 bis	

quantitativen	Ausbeuten	in	die	entsprechenden	Alkohole	überführt	werden.		

	

	

Schema	4.2:	Anwendungsbeispiele	der	basenfreien	Transferhydrierung.	
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In	Schema	4.3	 ist	ein	Mechanismus	für	die	basenfreie	Transferhydrierung	dargestellt,	

der	mit	allen	neuen	experimentellen	und	theoretischen	Erkenntnissen	im	Einklang	ist.		

	

	

Schema	4.3:	Katalysezyklus	der	basenfreien	Transferhydrierung	basierend	auf	

einer	reversiblen	rollover-Cyclometallierung.	
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Die	Katalysator-Präformierung	verläuft	dabei	über	eine	thermisch	 induzierte	rollover-

Cyclometallierung	 unter	 HX-Abspaltung	 und	 Ausbildung	 eines	 Carbanions	 (Schema	 4.3,	

Schritt	 I).	 Im	darauffolgenden	Schritt	 II	wird	ein	Molekül	 Isopropanol	durch	das	Carbanion	

deprotoniert	 und	 ein	 Metall-Alkoholat-Komplex	 gebildet.	 Gemäß	 der	 durchgeführten	

ESI-MS-Studien	 und	 DFT-Rechnungen	 handelt	 es	 sich	 dabei	 um	 den	 geschwindigkeits-

bestimmenden	 Schritt	 des	 Katalysezyklus.	 Es	 folgt	 eine	 β-Hydridübertragung	 des	

metallgebundenen	 Alkoholats	 auf	 das	 Metallzentrum	 unter	 erneuter	 Ausbildung	 der	

N,N'-Koordination	 des	 Liganden	 an	 das	Metallzentrum	 (III	 und	 IV).	 Voraussetzung	 für	 die	

Hydridübertragung	 ist	 ein	16	VE-Komplex.	Der	Katalyszezyklus	wird	nach	der	 Insertion	des	

Substrats	 in	 die	 Rutheniumhydrid-Spezies	 (V)	 und	 durch	 die	 Produktabspaltung	 unter	

Regeneration	der	katalytischen	aktiven	Spezies	(VI)	geschlossen.	

Eine	 herausfordernde	 Erweiterung	 der	 Anwendungsbreite	 der	 basenfreien	 Transfer-

hydrierung	 ist	 die	 Reduktion	 von	 Iminen.	 Besonders	 erstrebenswert	 wäre	 dabei	 eine	

Reduktionsmethode,	 die	 die	 in-situ	 Generierung	 von	 Iminen	 durch	 Kondensation	 von	

Ketonen	und	Aminen	anstelle	des	Einsatzes	präformierter	und	geschützter	Imine	ermöglicht.	

Für	 solche,	 sogenannten	 reduktiven	 Aminierungen	 waren	 jedoch	 bisher	 nur	 sehr	 wenige	

Katalysatoren	mit	beschränkter	Anwendungsbreite	in	der	Literatur	beschrieben,	da	durch	die	

Kondensation	 der	 Startmaterialien	 Wasser	 entsteht,	 das	 die	 Edelmetallkatalysatoren	

inhibieren	 oder	 zerstören	 bzw.	 ungewünschte	 Nebenreaktionen	 initiieren	 kann.	 Des	

Weiteren	 konkurrieren	 Zwischenprodukte	 und	 Produkte	 als	 typische	 N-Donoren	 mit	 den	

eingesetzten	Liganden	um	Koordinationsstellen	am	Katalysatormetall	und	können	somit	den	

Katalysator	desaktivieren.	Bis	dato	waren	ausschließlich	Protokolle	bekannt,	bei	denen	eine	

Aktivierung	 der	 Substrate	 oder	 der	 Katalysatoren	 durch	 Additive	 erfolgen	 muss.	 Die	

Startmaterialien	 für	 diesen	 Reaktionstyp	 sind	 breit	 verfügbar	 und	 es	 entsteht	 lediglich	

Wasser	als	Kupplungsprodukt,	wodurch	eine	hohe	Nachhaltigkeit	und	Umweltfreundlichkeit	

erzielt	 werden	 kann.	 Der	 im	 Rahmen	 dieser	 Arbeit	 für	 die	 basenfreie	 Transferhydrierung	

entwickelte	 Katalysator	 besitzt	 eine	 hohe	 Stabilität	 gegenüber	 Luft	 und	 Feuchtigkeit	 und	

sollte	 somit	 problemlos	 das	 bei	 der	 reduktiven	 Aminierung	 entstehende	 Reaktionswasser	

tolerieren.	Daher	war	ein	weiteres	Teilziel	dieser	Arbeit	die	Entwicklung	einer	Methode	für	

die	 additivfreie	 reduktive	 Aminierung.	 In	 Schema	 4.4	 ist	 das	 Protokoll	 der	 reduktiven	

Aminierung	mit	 einigen	 ausgewählten	 Beispiele	 zusammengefasst.	 Durch	 das	 vorgelagerte	

Gleichgewicht	 der	 Iminkondensation	 werden	 die	 Imine	 in-situ	 generiert.	 Der	 eingesetzte	
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Katalysator	 ist	 in	 der	 Lage,	 sofern	 die	 Kondensation	 der	 Startmaterialien	möglich	 ist,	 eine	

Vielzahl	 unterschiedlich	 funktionalisierter	 Startmaterialien	 zu	 reduzieren.	 Bei	 einer	

Katalysatorbeladung	 von	 nur	 1.5	mol%	 und	 einer	 Reaktionstemperatur	 von	 82	 °C	werden	

elektronenreiche	 Imine	 sehr	 schnell	 (innerhalb	 weniger	 Stunden)	 transferhydriert.	 Die	

Reduktion	elektronenarmer	Substrate	läuft	im	Vergleich	dazu	langsamer	aber	ebenfalls	hoch	

selektiv.	Limitierungen	der	reduktiven	Aminierung	konnten	ausschließlich	bei	Substraten,	die	

keine	Iminkondensation	eingehen,	beobachtet	werden.	

	

	

Schema	4.4:	Additivfreie	reduktive	Aminierung	mit	Anwendungsbeispielen.	
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homologen	 Reihe	 der	 Elemente	 der	 Gruppe	 9	 verringert	 sich	 die	 Aktivierungsenergie	 mit	

zunehmender	 Kernladung.	 Rhodium-	 und	 Iridiumkomplexe	 sind	 neue,	 potentielle	

Katalysatoren	 für	 die	 basenfreie	 Transferhydrierungen	 und	 die	 additivfreie	 reduktive	

Aminierung.	

Abschließend	 sollte	 die	 im	 Rahmen	 dieser	 Arbeit	 etablierte	 Syntheseroute	 II	 zum	

Einbau	 komplexer,	 organischer	 Bausteine	 -	 wie	 z.B.	 makrozyklische	 Moleküle	 -	 in	 die	

Pyrimidinyleinheit	 der	 Liganden	 genutzt	 werden	 (Abb.	 4.1).	 Diese	 zusätzlichen	 Bindungs-

taschen	 ermöglichen	 die	 Komplexierung	 weitere	 Kationen,	 z.B.	 der	 Alkali-	 und	

Erdalkalimetalle.	Durch	diese	Kationen	könnte	eine	Repulsion	der	Ladungszentren	entstehen	

und	 somit	 eine	 Rotation	 der	 Pyrimidinyleinheit	 erzwungen	 werden.	 Eine	 metallinduzierte	

rollover-Cyclometallierung	stellt	ein	neues,	bisher	unerforschtes	Forschungsgebiet	dar.		

	

	

Abb.	 4.1:	 Komplexe	 des	 Typs	 [(p-Cym)Ru(Cl)(apypm)]n+	 mit	 zusätzlichen	

Koordinationsstellen	 für	 weitere	 Metalle	 und	 bimetallische	 Ruthenium-

komplexe.	

	

In	 einer	 entsprechenden	 Synthese	 können	 auch	 symmetrische	 vierzähnige	 Liganden	

erhalten	 werden.	 Die	 Darstellung	 erster	 bimetallischer	 Rutheniumkomplexe	 gab	 Hinweise	

auf	 kooperative	 Einflüsse	 des	 zweiten	 Metalls	 auf	 die	 CH-Aktivierung.	 Die	 deutlich	

geringeren	 Aktivierungsbarrieren	 der	 rollover-Cyclometallierung	 im	 Vergleich	 zu	

mononuklearen	 Katalysatoren	 deuten	 auf	 eine	 hohe	 Aktivität	 in	 der	 Katalyse	 hin.	 In	
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zukünftigen	Arbeiten	kann	durch	die	Darstellung	stabilerer,	einfach	positiv	geladener	bi-	und	

trimetallischer	Komplexe	der	Einfluss	weiterer	Metalle	näher	untersucht	werden.		

Durch	 die	 neue	 Ligandsynthese	 ist	 theoretisch	 auch	 eine	 Immobilisierung	 der	

homogenen	 Katalysatoren	 an	 Trägermaterialien	 über	 Linker	 möglich.	 Anbindungen	 an	

supramolekulare	 Cavitandenstrukturen,	wie	 Cyclodextrine	 sind	 ebenfalls	 vorstellbar.	 Diese	

Cavitanden	 sind	 gegebenenfalls	 in	 der	 Lage,	 Substrate	 selektiv	 zu	 binden,	 die	 in	 der	 Folge	

durch	den	eingebundenen	Katalysator	reduziert	werden	könnten.	Eine	weitere	bisher	nicht	

berücksichtige	 Anwendung	 für	 die	 Ru-pypm-Komplexe	 ist	 die	 reduktive	 Aminierung	 von	

in-situ	 generierten	 Iminen	 nach	 einem	 „Borrowing	 Hydrogen“	 Mechanismus.	 Diese	

Erweiterung	würde	eine	reduktive	Aminierung	von	Alkoholen	mit	Aminen	unter	additivfreien	

Bedingungen	 ermöglichen.	 Im	 Rahmen	 dieser	 Arbeit	 konnte	 ein	 erster	 „Proof-of-Concept“	

mit	der	Umsetzung	von	1-Phenylethanol	mit	Anilin	erzielt	werden.	Da	die	Dehydrierung	von	

Alkoholen	 analog	 zur	 reduktiven	 Aminierung	 stark	 von	 der	 Menge	 des	 Lösungsmittels	

abhängt,	 bedarf	 es	 einer	 Optimierung	 der	 Reaktionsbedingungen,	 die	 im	 Rahmen	 dieser	

Arbeit	aus	Zeitgründen	nicht	mehr	durchgeführt	werden	konnte.	Ein	weiteres	sehr	wichtiges,	

potentielles	 Anwendungsgebiet	 stellt	 die	 enantioselektive	 Reduktion	 von	 Carbonyl-	 und	

Iminverbindungen	dar.	Diese	Themen	bieten	Ansätze	für	nachfolgenden	Forschungsarbeiten.	
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5 Experimenteller	Teil	

5.1 Allgemeine	Arbeitsvorschriften	

Die	kommerziell	erhältlichen	organischen	Verbindungen	der	Hersteller	Sigma-Aldrich,	

VWR,	 Acros,	 Alfa	 Aesar,	 Fisher	 Scientific	 und	 TCI	 Chemicals	 wurden	 zur	 Synthese,	 sofern	

nicht	 anders	 angegeben,	 ohne	 weitere	 Reinigung	 eingesetzt.	 Die	 für	 die	 Katalysen	

eingesetzten	 Startmaterialien	 wurden	 nach	 bekannten	 Vorschriften	 gereinigt.	 Die	 Metall-

vorstufen	 wurden	 von	 Sigma-Aldrich,	 Strem	 Chemicals	 und	 von	 Carbolutions	 Chemicals	

GmbH	 bezogen.	 Isopropanol	 von	 Bernd	 Kraft	 GmbH	 wurde	 als	 Lösungsmittel	 für	 die	

Transferhydrierungen	 genutzt.	 Die	 eingesetzten	 Salze	 wurden	 im	 Ölpumpenvakuum	 bei	

100	°C	für	mindestens	10	h	getrocknet.	

Die	 Lösungsmittel	 (CH2Cl2,	 Pentan,	 Et2O,	 Toluol)	 für	 Reaktionen	 unter	 Inertgas-

atmosphäre	 wurden	 in	 einer	 MB	 SPS	 Anlage	 von	 Braun	 über	 Molsieb	 getrocknet,	 die	

anderen	 verwendeten	 Lösungsmittel	 wurden	 nach	 Standardmethoden	 getrocknet.	 Zur	

Befreiung	 von	 Sauerstoff	 wurde	 für	 mehrere	 Minuten	 ein	 Argonstrom	 durch	 die	

Lösungsmittel	 geleitet.	 Alle	 Reaktionen	 wurden	 sofern	 erforderlich	 unter	 einer	 inerten	

Atmosphäre	 von	 Stickstoff	 durchgeführt.	 Zum	 Entfernen	 von	 Feuchtigkeitsspuren	 wurden	

die	 Glasgeräte	 im	 Trockenschrank	 bei	 60	 °C	 vorgeheizt	 und	 anschließend	 im	 Ölpumpen-

vakuum	 (10
-3
	 mbar)	 mit	 einem	 Heißluftföhn	 ausgeheizt.	 Es	 wurden	 Standard	 Schlenk-

techniken	 sowie	 Septen	 und	 Kanülentechnik	 angewendet.	 Zur	 Filtration	 der	 Komplexe	

wurden	 Whatmanfilter	 und	 CHROMAFIL	 Xtra	 Einmalfilter	 zur	 Klarfiltration	 aus	

Polytetrafluorethylen	 (PTFE)	 mit	 einem	 Porendurchmesser	 von	 0.20	 μm	 und	 einem	

Membrandurchmesser	von	13	mm	(Macherey-Nagel)	verwendet.		

5.1.1 Durchführung	der	Katalyseexperimente	

Die	 Katalyseexperimente	wurden	 in	 Rollrandgläschen	 der	 Firma	 VWR.	 Diese	wurden	

mit	 entsprechenden	 Bördelkappen	 mit	 teflonbeschichteten	 Septen	 verschlossen.	 Die	

Reaktionsgefäße	wurden	mit	 einem	 teflonüberzogenen	Magnetrührstab	 versehen	 und	mit	

Gummisepten	verschlossen.	Anschließend	wurden	sie	in	einen	vorgeheizten	Aluminiumblock	

platziert,	 der	 die	 entsprechenden	 Bohrungen	 aufweist	 und	 30	 min	 im	 Ölpumpenvakuum	
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(10
-3
	mbar)	ausgeheizt.	Der	Thermofühler	der	Magnetheizblatte	wurde	in	eine	vorgesehene	

Bohrung	 des	 Metallblocks	 gesteckt	 und	 mit	 etwas	 Heizöl	 umhüllt,	 um	 die	 Wärme-

übertragung	 zu	 verbessern.	Nachdem	die	Reaktionsgefäße	auf	Raumtemperatur	 abgekühlt	

waren,	 wurden	 die	 festen	 Verbindungen	 vorgelegt	 und	 die	 Gefäße	 für	 30	 min	 bei	

Raumtemperatur	evakuiert	und	dreimal	mit	Stickstoff	rückbefüllt.	Anschließend	wurden	die	

Reaktionsgefäße	 mit	 Hilfe	 einer	 Bördelzange	 mit	 den	 von	 VWR	 bezogenen,	 teflon-

beschichteten	Septenkappen	verschlossen.	Danach	wurden	die	 flüssigen	Komponenten	mit	

Spritzen	 hinzugegeben.	 Die	 Reaktionsgefäße	 wurden	 anschließend	 in	 einen	 auf	

Reaktionstemperatur	 vorgeheizten	Aluminiumblock	 platziert.	 Bei	 den	 Screeningexperimen-

ten	wurden	jeweils	nach	1,	2,	3,	4	und	24	h	Proben	entnommen.	Die	entnommenen	0.1	mL	

Reaktionslösungen	wurden	über	eine	Pasteurpipette,	die	mit	wenig	Watte	als	Filtermaterial	

und	ca.	1.5	cm	MgSO4	gefüllt	war,	filtriert.	Für	die	Transferhydrierung	der	Ketone	wurden	zur	

Abtrennung	des	 Katalysators	 die	 Pipetten	 zusätzlich	mit	 einer	 ca.	 2	 cm	dicken	 Schicht	 aus	

Kieselgel	 bestückt.	 Die	 Reaktionsmischungen	 der	 reduktiven	 Aminierung	 wurden	 über	

neutrales	Aluminiumoxid	anstelle	von	Kieselgel	filtriert	und	mit	Ethylacetat	nachgewaschen.	

Als	 interner	 Standard	 wurden	 jeweils	 50	 µL	 Tetradecan	 oder	 Hexadecan	 zugegeben.	 Die	

Ausbeutebestimmung	 wurde	 mit	 dem	 unten	 beschriebenen	 Gaschromatographen	

durchgeführt.	

5.2 Analytische	Methoden	

5.2.1 Kernresonanzspektroskopie	

Die	 NMR-Spektren	 wurden	 mit	 den	 Geräten	 Bruker	 Avance	 200,	 400	 und	 600	

aufgenommen.	 Sofern	 nicht	 anders	 angegeben,	 wurden	 die	 Messungen	 bei	

Raumtemperatur	durchgeführt.	Die	chemischen	Verschiebungen	δ	werden	auf	einer	Skala	in	

ppm	 Einheiten	 angegeben.	 Als	 Referenz	 dienten	 die	 Restprotonen	 der	 entsprechenden	

deuterierten	 Lösungsmittel.	 Die	 Spektren	 wurden	 mit	 MestReNova	 6.0.2	 ©	 auf	 die	 dort	

hinterlegten	chemischen	Verschiebungen	der	Lösungsmittel	referenziert.	Sofern	nicht	weiter	

angegeben,	sind	die	Kohlenstoffsignale	Singuletts.	
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5.2.2 Elementaranalyse	

Die	Messungen	zur	Bestimmung	der	prozentualen	Gewichtsanteile	der	Verbindungen	

wurden	am	Fachbereich	Chemie	im	analytischen	Labor	von	Frau	Birgitt	Dusch	und	Frau	Jana	

Ellmer	 durchgeführt.	 Die	 Messungen	 wurden	 mit	 einem	 „Element	 Analyzer	 vario	 Micro	

cube“	der	Firma	Hanau	durchgeführt.	

5.2.3 Infrarotspektroskopie	

Die	 Infrarotspektren	 wurden	 an	 einem	 Perkin	 Elmer	 FT-IR	 Spectrum	 100	mit	 einem	

diamantbeschichteten	ZnS	Fenster	aufgenommen.	Die	Proben	wurden	auf	die	ATR	Messzelle	

aufgebracht	und	mit	der	Perkin	Elmar	Software	Spectrum	6.3.5	verfeinert.		

5.2.4 Gaschromatographie	

Zur	 gaschromatographischen	 Trennung	wurde	 ein	 Clarus	 580	Gaschromatograph	der	

Firma	 Perkin	 Elmer	 eingesetzt.	 Als	 Trägergas	 diente	 Helium.	 Die	 Trennungen	 wurden	 bei	

einem	konstanten	Druck	von	60	psi	durchgeführt.	Die	Injektortemperatur	betrug	250	°C,	das	

Split-Verhältnis	7.1:1.	Zur	Trennung	wurde	eine	Säule	mit	der	Bezeichnung	FS-OV-1701-CB-

0.25	der	 Firma	CS	Chromatographie	 Service	GmbH	eingesetzt.	Die	 Länge	der	 Säule	 betrug	

30	m	 und	 der	 Innendurchmesser	 0.25	 mm.	 Die	 Säule	 bestand	 aus	 86%	Methylsilikon	 mit	

einer	Funktionalisierung	von	7%	Phenyl-	und	7%	Cyanopropylgruppen.	

Für	 die	 unterschiedlichen	 katalytischen	 Transformationen	 wurden	 optimierte	

Trennmethoden	 angewendet:	 Zur	 Separation	 der	 Ketone	 und	 Alkohole	 in	 der	

Transferhydrierung	wurde	ein	Temperaturprogramm	mit	einer	Heizrate	von	80	°C	auf	250	°C	

innerhalb	 30	 min	 gewählt.	 Für	 die	 reduktive	 Aminierung	 wurde	 eine	 Methode	 mit	 einer	

Temperaturerhöhung	von	6	°C/min	angewendet.	Die	Starttemperatur	betrug	80	°C	und	die	

Endtemperatur	260	°C.	Sie	wurde	noch	für	weitere	20	min	gehalten.	

5.2.5 GC-MS	

Die	Durchführungen	der	GC-MS	Messungen	wurden	mit	 einem	„Varian	3900“-Gerät,	

kombiniert	mit	einem	Massenspektrometer	„Varian	GC/MS	Saturn	2100T“	der	Firma	Varian	



Experimenteller	Teil	

	

Dissertation	Dipl.-Chem.	Christian	Kerner	

188	

vorgenommen.	 Zur	 Trennung	wurde	 eine	 Säule	mit	 der	 Bezeichnung	 FS-OV-1-CB-0.25	 der	

Firma	CS	Chromatographie	Service	GmbH	eingesetzt.	Die	Länge	der	Säule	betrug	30	m	und	

der	 Innendurchmesser	 0.25	 mm.	 Zwei	 unterschiedliche	 Temperaturprogramme	 wurden	

genutzt.	 Die	 Carbonylverbindungen	 der	 Transferhydrierung	 wurden	 bei	 einer	 konstanten	

Temperatur	von	50	°C	 innerhalb	40	min	getrennt.	Alle	weiteren	Verbindungen	wurden	mit	

einem	 Temperaturprogramm	 von	 60	 °C	 auf	 280	 °C,	 Heizrate	 von	 10	 °C/min	 getrennt.	 Die	

Endtemperatur	wurde	für	42	min	gehalten.	

5.2.6 Röntgendiffraktometrie	

Die	röntgentauglichen	Einkristalle	wurden	von	Herrn	Dr.	Y.	Sun	und	Herrn	Dr.	B.	Ölkers	

mit	einem	Röntgen-Diffraktometer	Gemini	S	Ultra	der	Firma	Oxford	Diffraction	vermessen.	

Die	Auswertungen	und	Verfeinerungen	erfolgten	mit	den	Software-Paketen	SHELXS-97	bzw.	

SHELXL-97.	

5.2.7 High	Resolution	Mass	Spectrometry	

Die	 Messungen	 zur	 hochauflösenden	 Massenspektrometrie	 wurden	 im	 Fachbereich	

Chemie	 in	 dem	 analytischen	 Labor	 von	 Frau	 Ruth	M.	 Bergsträßer	 an	 einem	 „Waters	 GTC	

Premier“	Gerät	durchgeführt.	

5.2.8 Electro	Spray	Ionization	Mass	Spectrometry	

Die	 ESI-MS-Spektren	wurden	mit	 einem	 Bruker	 Esquire	 600plus	mit	 einer	 Ionenfalle	

sowie	 mit	 einem	 amaZon	 SL	 durchgeführt.	 Als	 Trockengas	 wurde	 Stickstoff	 mit	 einer	

Gasflussrate	von	3.0	L/min	bei	einer	Temperatur	von	220	°C	eingesetzt.	Die	Daten	wurden	

sowohl	 im	 positiven	 als	 auch	 im	 negativen	 Ionisationsmodus	 aufgenommen.	 Die	 Proben	

wurden	 in	Acetonitril,	 Isopropanol,	 bzw.	den	deuterierten	Pendants	und	 in	Dichlormethan	

gelöst	 und	 verdünnt,	 sodass	 sich	 Konzentrationen	 von	 ca.	 10
-4
	M	 ergaben.	 Die	 Lösungen	

wurden	 mit	 einer	 Spritzenpumpe	 und	 einer	 Hamilton	 Spritze	 mit	 einer	 Flussrate	 von	

2	µL/min	direkt	in	die	ESI	Kammer	eingespritzt.	Die	Lösungen	wurden	durch	einen	Vernebler	

mit	 einem	Druck	 von	 4	 psi	 gesprüht.	 An	 der	 Elektronenspray-Nadel	wurde	 eine	 Spannung	

von	 4.5	 kV	 angelegt.	 Die	 Scangeschwindigkeit	 wurde	 auf	 13000	 m/z	 s
-1
	 im	 Standard	
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Auflösungsmodus	(0.3	FWHM	/	m/z)	eingestellt.	Ein	Bereich	zwischen	15	bis	2800	m/z	wurde	

gescannt.	 Als	 Hintergrundgas	 wurde	 Helium	 mit	 einem	 Partialdruck	 von	 ca.	 3·10
-3
	mbar	

eingesetzt.	 Die	 Spektren	 wurden	 mindestens	 2	 min	 lang	 akkumuliert.	 Die	 Messungen	

wurden	 über	 das	 Bruker	 Esquire	 Control	 6.2	 (amaZon	 SL:	 Bruker	 Trap	 Control	 7.0)	

kontrolliert	und	die	Datenanalyse	mit	der	Bruker	Data	Analysis	4.0	Software	durchgeführt.	

Zur	 graphischen	 Auswertung	 wurden	 die	 x,y-Koordinaten	 exportiert	 und	 in	 Origin	 9.0	

dargestellt.
[158,191]

	 Die	 ESI-MS-Messungen	 wurden	 von	 Dr.	 Fabian	 Menges,	 Dr.	 Maximilian	

Gaffga,	Dipl.-Chem.	Johannes	Lang	und	Dipl.-Chem.	Dimitri	Imanbaew	durchgeführt.	

5.2.9 Dünnschichtchromatographie	

Die	 Dünnschichtchromatographie	 wurde	 mit	 Polyester-Fertigfolien	 POLYGRAM®	 SIL	

G/UV254	 und	 Alugram®	 Alox	 N/UV254	 Fluoreszenzindikator	 der	 Firma	 Machery-Nagel	

durchgeführt.	Die	Schichtdicke	betrug	0.2	mm.	

5.2.10 Säulenchromatographie	

Alle	Reinigungen	über	Kieselgel	wurden	mit	einem	Combi	Flash	Rf200	Gerät	der	Firma	

Teledyne	 Isco	 durchgeführt.	 Zum	 Einsatz	 kamen	 die	 vorgepackten	 Säulen	 RediSep®	 des	

selben	Herstellers.	Die	Substanzen	wurden	gelöst	und	auf	wenig	Kieselgel	durch	Entfernen	

des	 Lösemittels	 adsorbiert.	 Diese	 dünne	 Schicht	 wurde	 in	 einer	 Vorsäule	 zwischen	 zwei	

Filterplatten	 aufgebracht.	 Der	 Lösungsmittelgradient	 wurde	 während	 der	 Trennung	 durch	

die	 implementierte	Software	angepasst.	Die	 säulenchromatographischen	Reinigungen	über	

Aluminiumoxid	wurden	manuell	mit	Hilfe	einer	Glassäule	durchgeführt.	
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5.3 Darstellung	der	Guanidiniumsalze	

Methode	A:	

Die	Methode	wurde	 in	Anlehnung	an	eine	 in	der	 Literatur	beschriebenen	Synthese	durch-

geführt.
[165]

	

Zur	 Darstellung	 der	 substituierten	 Guanidiniumsalze	 wurden	 das	 entsprechende	 Amin	

zusammen	 mit	 2-Methyl-2-thiopseudoharnstoffhemisulfat	 (4)	 für	 14	 h	 bei	 45	 °C	 gerührt.	

Anschließend	wurde	das	Lösungsmittel	unter	vermindertem	Druck	entfernt	und	das	Produkt	

aus	 einem	 Gemisch	 von	 H2O/EtOH	 in	 mehreren	 Fraktionen	 umkristallisiert.	 Die	 Produkte	

wurden	als	farblose,	kristalline	Nadeln	erhalten.	

5.3.1 Darstellung	von	(N-Methylpiperazinguanidinium)sulfatdihydrat	(6)	

	

	

Die	 Synthese	 wurde	 nach	 Methode	 A	 durchgeführt.	 Zu	 einer	 Mischung	 aus	 1-Methyl-

piperazin	 (5,	 10.0	g,	 0.10	mol)	 in	 H2O	 (100	mL)	 wurde	 2-Methyl-2-thiopseudoharnstoff-

hemisulfat	(4,	13.9	g,	0.10	mol)	gegeben	und	14	h	bei	45	°C	gerührt.	

	

Ausbeute:	9.10	g	(0.03	mol,	33%)	

Aussehen:	farblose	Kristalle	
1H-NMR	(400.1	MHz,	D2O):	δ	=	3.71	(br.	s,	4H;	H2),	3.20	(br.	s,	4H;	H3),	2.78	(s,	3H;	H4)	ppm.	

13C-NMR	(100.6	Hz,	D2O):	δ	=	156.7	(C1),	52.1	(C4),	43.0	(C2),	42.7	(C3)	ppm.	

Elementaranalyse:	 C6H20N4O6S	

berechnet:	 	 N:	20.28%	 C:	26.08%	 H:	7.30%	 S:	11.60%	

gefunden:	 	 N:	20.40%	 C:	26.10%	 H:	7.20%	 S:	11.57%	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3467	(m),	3123	(m),	1613	(s),	1096	(s),	1044	(s),	978	(m).	

H2N NH2
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5.3.2 Darstellung	 von	 N,N,N'-Trimethylethylendiaminguanidiniumsulfat-

dihydrat	(10)	

	

	

Die	Synthese	wurde	nach	Methode	A	durchgeführt.	Zu	einer	Mischung	aus	N,N,N'-Trimethyl-

ethylendiamin	(9,	2.12	g,	20.1	mmol)	in	H2O	(40	mL)	wurde	2-Methyl-2-thiopseudoharnstoff-

hemisulfat	(4,	2.81	g,	20.1	mmol)	gegeben	und	14	h	bei	45	°C	gerührt.	

Ausbeute:	4.59	g	(16.5	mmol,	82%)	

Aussehen:	farblose	Kristalle	
1H-NMR	 (200.1	MHz,	D2O):	δ	=	3.42	(t,	3J(H,H)	=	6.95	Hz,	2H;	H2),	2.96	(s,	3H;	H4),	2.60	(t,	
3J(H,H)	=	6.91	Hz,	2H;	H3),	2.23	(s,	6H;	H5)	ppm.	

13C-NMR	(50.3	Hz,	D2O):	δ	=	156.8	(C1),	54.6	(C4),	47.6	(C2),	44.1	(C5),	39.5	(C3)	ppm.	

Elementaranalyse:	 C6H22N4O6S	

berechnet:	 	 N:	20.13%	 C:	25.89%	 H:	7.97%	 S:	11.52%	

gefunden:	 	 N:	20.57%	 C:	26.41%	 H:	7.78%	 S:	11.55%	

mögliche	Korrektur:	C6H22N4O6S	·	0.05	4	(C2H6N2S)	·	0.05	Ethanol	(C2H6O)	

berechnet:	 	 N:	20.14%	 C:	26.12%	 H:	7.99%	 S:	11.52%	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3338	(m),	3121	(m),	1656	(s),	1631	(s),	1038	(s),	978	(m).	
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5.3.3 Darstellung	 von	 N,N'-Dimethylethylendiaminbisguanidiniumsulfat	

(12)	

	

	

Die	 Synthese	 wurde	 nach	 Methode	 A	 durchgeführt.	 Zu	 einer	 Mischung	 aus	

N,N'-Dimethylethylendiamin	 (11,	 2.51	g,	 28.5	mmol)	 in	 H2O	 (30	mL)	 wurde	 2-Methyl-

2-thiopseudoharnstoffhemisulfat	(4,	4.18	g,	30.0	mmol)	gegeben	und	72	h	bei	45	°C	gerührt.	

	

Ausbeute:	1.34	g	(4.96	mmol,	17%)	

Aussehen:	farblose	Kristalle	
1H-NMR	(400.1	MHz,	D2O):	δ	=	3.56	(s,	4H;	H2),	2.87	(s,	6H;	H3)	ppm.	

13C-NMR	(100.6	Hz,	D2O):	δ	=	158.2	(C1),	47.8	(C3),	31.6	(C2)	ppm.	

Elementaranalyse:	 C6H18N6O4S	

berechnet:	 	 N:	31.09%	 C:	26.66%	 H:	6.71%	 S:	11.86%	

gefunden:	 	 N:	30.87%	 C:	26.50%	 H:	6.60%	 S:	11.94%	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3207	(m),	3082	(m),	1676	(m),	1584	(m),	1075	(s),	1050	(s).	

5.4 Darstellung	der	Liganden	
Methode	B:	

Die	allgemeine	Methode	wurde	in	Anlehnung	an	in	der	Literatur	beschriebene	Umsetzungen	

durchgeführt.
[158,160b,164]

	

Die	 Darstellung	 von	 4-(Pyridin-2-yl)pyrimidinen	 erfolgte	 unter	 einer	 inerten	 Stickstoff-

atmosphäre.	 Das	 entsprechende	 substituierte	 Guanidiniumsalz	 wurde	 in	 trockenem	 EtOH	

suspendiert	 und	 Natrium	 wurde	 portionsweise	 hinzugegeben.	 Nachdem	 das	 Natrium	

vollständig	 gelöst	 war,	 wurde	 (E)-3-(Dimethylamino)-1-(pyridin-2-yl)prop-2-en-1-on	 (3)	 zu-

gegeben	 und	 die	 Reaktionsmischung	 für	 16	 h	 unter	 Rückfluss	 erhitzt.	 Nach	 beendeter	

H2N NH2
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Reaktion	 wurde	 die	 Mischung	 auf	 Raumtemperatur	 abgekühlt.	 Anschließend	 wurde	 das	

Lösungsmittel	unter	vermindertem	Druck	entfernt.	Zuletzt	wurde	der	Rückstand	mit	wenig	

kaltem	Wasser	gewaschen	und	der	so	erhaltene	Feststoff	aus	Dichlormethan	umkristallisiert.	

Die	Produkte	wurden	als	hellgelbe	Feststoffe	erhalten.	

	

Methode	C:	

2-Chlor-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin	 (L11)	 und	 das	 entsprechende	 Amin	wurden	 in	 trockenem	

Toluol	 gelöst	 und	 für	 24	 h	 auf	 110	 °C	 erhitzt.	 Nach	 beendeter	 Reaktion	 wurde	 das	

Lösungsmittel	unter	vermindertem	Druck	entfernt.	Der	Rückstand	wurde	 in	Dichlormethan	

gelöst	und	mit	Wasser	gewaschen.	Die	vereinigten	organischen	Phasen	wurden	über	Na2SO4	

getrocknet,	anschließend	wurde	das	Lösungsmittel	destillativ	entfernt.
[160d]

	

5.4.1 Darstellung	von	(E)-3-(Dimethylamino)-1-(pyridin-2-yl)prop-2-en-1-on	

(3):	

	

	

Die	Synthese	wurde	bereits	 in	der	Literatur	beschrieben.
[158,164]

	Die	Durchführung	wurde	 in	

Anlehnung	durchgeführt.	

2-Acetylpyridin	(1,	9.79	g,	80.0	mmol)	und	N,N-Dimethylformamiddimethylacetal	(2,	9.53	g,	

80	mmol)	wurden	 für	6	h	 zum	Rückfluss	erhitzt.	Danach	wurde	die	Reaktionsmischung	auf	

R.T.	 abgekühlt	 und	 die	 braunschwarze	 Suspension	 abfiltriert.	 Anschließend	 wurde	 der	

Feststoff	mit	Pentan	 (50	mL)	und	danach	mit	einer	Mischung	aus	Pentan	und	Diethylether	

(50	mL	:	25mL)	gewaschen.	Das	Produkt	wurde	im	Vakuum	getrocknet.	

	

Ausbeute:	9.41	g	(53.4	mmol,	67%)	

Aussehen:	hellgelber	Feststoff	
1H-NMR	(400.1	MHz,	CDCl3):	δ	=	8.48	(dd,	3J(H,H)	=	0.66,	4.72	Hz,	1H;	H1),	8.00	(d,	3J(H,H)	=	

7.87	Hz,	1H;	H4),	7.76	(d,	
3J(H,H)	=	12.68	Hz,	1H;	H8),	7.65	(td,	3J(H,H)	=	1.73,	7.70	Hz,	1H;	
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H3),	7.21	 (ddd,	
3J(H,H)	=	1.17,	4.77,	7.46	Hz,	1H;	H2),	6.31	 (d,	 3J(H,H)	=	12.68	Hz,	1H;	H7),	

2.99	(s,	3H;	H9),	2.82	(s,	3H;	H9)	ppm.		

13C-NMR	 (100.6	MHz,	CDCl3):	δ	=	186.6	(C6),	156.0	(C8),	154.5	(C5),	148.1	(C1),	136.5	(C3),	

125.2	(C2),	121.7	(C4),	91.0	(C7),	44.9	(C9),	37.2	(C9)	ppm.		

Elementaranalyse:	 C10H12N2O	

berechnet:	 	 N	15.89%		 C	68.16%		 H	6.86%	 S	0.00%	

gefunden:	 	 N	15.89%		 C	68.10%		 H	6.94%		 S	0.00%	

Schmelzpunkt:	 	128.4	°C	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3106	(w),	2919	(w),	1635	(s),	1532	(s),	1064	(s),	771	(vs),	750	(vs).	

5.4.2 Darstellung	von	4-(Pyridin-2-yl)pyrimidin	(L2):	

	

	

Die	Synthese	wurde	nach	der	allgemeinen	Methode	B	durchgeführt.	

Formamidinacetat	(5.32	g,	51.1	mmol)	und	Natrium	(1.17	g,	50.9	mmol)	wurden	in	EtOH	(60	

mL)	 gelöst.	 Anschließend	 wurde	 (E)-3-(Dimethylamino)-1-(pyridin-2-yl)prop-2-en-1-on	 (3,	

3.00	 g,	 17.0	 mmol)	 hinzugegeben	 und	 die	 Reaktionsmischung	 zum	 Sieden	 erhitzt.	 Nach	

Entfernen	 des	 Lösungsmittels	 wurde	 das	 Rohprodukt	 säulenchromatographisch	 über	

neutrales	Aluminiumoxid	(CH2Cl2/MeOH)	gereinigt.	

	

Ausbeute:	0.64	g	(4.07	mmol,	24%)	

Aussehen:	hellgelber	Feststoff	
1H-NMR	(400.1	MHz,	CDCl3):	δ	=	9.29	(d,	3J(H,H)	=	1.15	Hz,	1H;	H9),	8.86	(d,	3J(H,H)	=	5.25	Hz,	

1H;	H8),	8.72	(dd,	
3J(H,H)	=	4.70,	0.63	Hz,	1H;	H1),	8.49	(d,	3J(H,H)	=	7.94	Hz,	1H;	H4),	8.37	

(dd,	
3J(H,H)	 =	 1.36,	 5.25	Hz,	 1H;	H7),	 7.87	 (td,	 3J(H,H)	 =	 1.76,	 7.76	Hz,	 1H;	H3),	 7.41	 (ddd,	

3J(H,H)	=	1.12,	4.77,	7.54	Hz,	1H;	H2)	ppm.		

13C-NMR	 (100.6	MHz,	CDCl3):	δ	=	162.8	(C6),	158.4	(C9),	158.2	(C8),	153.9	(C5),	149.7	(C1),	

137.4	(C3),	125.6	(C2),	121.9	(C4),	117.6	(C7)	ppm.		
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Elementaranalyse:	 C9H7N3:		

berechnet:	 	 N	26.73%		 C	68.78%		 H	4.49%		 S	0.00%	

gefunden:	 	 N	26.59%		 C	68.71%		 H	4.45%		 S	0.00%	

Schmelzpunkt:	 79.9	°C	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3051	(w),	1570	(s),	1541	(s),	1455	(s),	1391	(s),	986	(m),	746	(vs).	

5.4.3 Darstellung	von	4-(Pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin	(L3):	

	

	

Die	Synthese	wurde	nach	der	allgemeinen	Methode	B	durchgeführt.	

Guanidiniumcarbonat	(3.59	g,	19.9	mmol)	und	Natrium	(4.00	g,	174	mmol)	wurden	in	EtOH	

(80	mL)	 vorgelegt.	 Anschließend	 wurde	 (E)-3-(Dimethylamino)-1-(pyridin-2-yl)prop-2-en-1-

on	 (3,	 3.52	 g,	 20.0	 mmol)	 zugegeben	 und	 erhitzt.	 Das	 Produkt	 wurde	 aus	 CH2Cl2	 um-

kristallisiert.	

	

Ausbeute:	 1.53	g	(8.89	mmol,	44%).		

Aussehen:	 beigefarbener	Feststoff	

1H-NMR	 (400.1	MHz,	CDCl3):	δ	 =	8.68	 (ddd,	 3J(H,H)	=	0.82,	1.64,	4.75	Hz,	1H;	H1),	8.42	 (d,	
3J(H,H)	=	5.16	Hz,	1H;	H8),	8.31	(dd,	3J(H,H)	=	0.91,	7.94	Hz,	1H;	H4),	7.79	(td,	3J(H,H)	=	1.79,	

7.76	Hz,	1H;	H3),	7.62	(d,	
3J(H,H)	=	5.16	Hz,	1H;	H7),	7.34	(ddd,	3J(H,H)	=	1.18,	4.78,	7.53	Hz,	

1H;	H2),	5.40	(br.	s,	2H;	H10)	ppm.		

13C-NMR	 (100.6	MHz,	CDCl3):	δ 	=	164.2	(C6),	163.3	(C9),	156.0	(C8),	149.5	(C5),	154.5	(C1),	

137.0	(C3),	125.2	(C2),	121.6	(C4),	108.2	(C7)	ppm.		

Elementaranalyse:		 C9H8N4	

berechnet:	 	 N	32.54%		 C	62.78%		 H	4.68%		 S	0.00%	

gefunden:	 	 N	32.50%		 C	62.57%		 H	4.76%		 S:0.00%	

Schmelzpunkt:	 80.0	°C	
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IR	(ATR,	cm-1
):		 3327	(m),	3182	(m),	2799	(w),	1652	(s),	1545	(vs),	790	(s),	778	(vs).	

5.4.4 Darstellung	von	N-Methyl-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin	(L4):	

	

	

Die	Synthese	wurde	nach	der	allgemeinen	Methode	B	durchgeführt.	

1-Methylguanidiniumhydrochlorid	 (1.97	 g,	 18.0	mmol),	 (E)-3-(Dimethylamino)-1-(pyridin-2-

yl)prop-2-en-1-on	 (3,	 3.17	 g,	 18.0	mmol)	 und	Natrium	(3.00	g,	130	mmol)	wurden	 in	 EtOH	

(36	 mL)	 umgesetzt.	 Das	 entstandene	 braune	 Öl	 wurde	 säulenchromatographisch	 über	

Kieselgel	mit	einem	Laufmittelgemisch	aus	CH2Cl2	und	MeOH	gereinigt.	

	

Ausbeute:	 0.44	g	(2.36	mmol,	13%)	

Aussehen:	 hellgelber	Feststoff	

1H-NMR	(400.1	MHz,	CDCl3):	δ	=	8.65	(dd,	3J(H,H)	=	0.68,	4.71	Hz,	1H;	H1),	8.41	(d,	3J(H,H)	=	

5.11	Hz,	1H;	H8),	8.35	(d,	
3J(H,H)	=	7.96	Hz,	1H;	H4),	7.76	(td,	3J(H,H)	=	1.75,	7.76	Hz,	1H;	H3),	

7.53	(d,	
3J(H,H)	=	5.10	Hz,	1H;	H7),	7.31	(ddd,	3J(H,H)	=	1.09,	4.79,	7.49	Hz,	1H;	H2),	5.61	(br.	

s,	1H;	H10),	3.02	(d,	
3J(H,H)	=	5.04	Hz,	3H;	H11)	ppm.		

13C-NMR	 (100.6	MHz,	CDCl3):	δ	=	163.7	(C6),	163.3	(C9),	159.3	(C8),	154.9	(C5),	149.5	(C1),	

137.0	(C3),	125.1	(C2),	121.5	(C4),	106.9	(C7),	28.6	(C11)	ppm.	

Elementaranalyse:	 C10H10N4	

berechnet:	 		 N	30.09%		 C	64.50%		 H	5.41%		 S	0.00%	

gefunden:	 		 N	29.99%		 C	64.54%		 H	5.44%		 S	0.00%	

Schmelzpunkt:	 108.0	°C	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3359	(w),	3062	(w),	2900	(w),	1579	(s),	1545	(s),	1393	(s),	778	(vs)	cm

–1
.	
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5.4.5 Darstellung	von	N,N-Dimethyl-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin	(L5):	

	

	

Die	Synthese	wurde	nach	der	allgemeinen	Methode	B	durchgeführt.	

N,N-Dimethylguanidiniumsulfat	 (5.14	 g,	 17.0	 mmol),	 (E)-3-(Dimethylamino)-1-(pyridin-2-

yl)prop-2-en-1-on	 (3,	 3.00	g,	17.0	mmol)	und	Natrium	(1.00	g,	43.5	mmol)	wurden	 in	EtOH	

(20	mL)	umgesetzt.	

	

Ausbeute:	 2.24	g	(11.2	mmol,	66%)	

Aussehen:	 beigefarbener	Feststoff	

1H-NMR	 (400.1	MHz,	CDCl3):	δ	 =	8.56	 (ddd,	 3J(H,H)	=	0.79,	1.61,	4.73	Hz,	1H;	H1),	8.37	 (d,	
3J(H,H)	=	5.03	Hz,	1H;	H8),	8.31	(d,	3J(H,H)	=	7.93	Hz,	1H;	H4),	7.66	(td,	3J(H,H)	=	1.78,	7.74	Hz,	

1H;	H3),	7.44	(d,	
3J(H,H)	=	5.03	Hz,	1H;	H7),	7.20	(ddd,	3J(H,H)	=	1.18,	4.76,	7.49	Hz,	1H;	H2),	

3.15	(s,	6H;	H10)	ppm.		

13C-NMR	 (100.6	MHz,	CDCl3):	δ	=	162.9	(C6),	162.2	(C9),	158.6	(C8),	155.1	(C5),	149.0	(C1),	

136.6	(C3),	124.6	(C2),	121.2	(C4),	105.0	(C7),	36.9	(C10)	ppm.		

Elementaranalyse:	 C11H12N4	

berechnet:	 	 N	27.98%		 C	65.98%		 H	6.04%		 S	0.00%	

gefunden:	 	 N	27.91%		 C	65.85%		 H	6.13%		 S	0.00%	

Schmelzpunkt:	 80.0	°C	

IR	(ATR,	cm-1
):		 2937	(w),	2866	(w),	2799	(w),	1404	(s),	1349	(s),	990	(s),	782	(vs).	
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5.4.6 Darstellung	von	4-(Pyridin-2-yl)pyrimidin-2-ol	(L10):	

	
	

Die	Synthese	wurde	nach	einer	Patentvorschrift	durchgeführt.
[170]

	

Harnstoff	 (16,	 5.11g,	 85.1	mmol)	 und	 (E)-3-(Dimethylamino)-1-(pyridin-2-yl)prop-2-en-1-on	

(3,	6.00	g,	34.0	mmol)	wurden	in	einem	Wasser-Ethanol-Gemisch	(18	mL	:	3	mL)	gelöst	und	

auf	 95	 °C	 erhitzt.	 Anschließend	 wurde	 konz.	 HCl	 (18.2	 mL)	 langsam	 zugetropft	 und	 die	

Reaktionsmischung	 für	 48	 h	 zum	 Sieden	 erhitzt.	 Die	 Reaktionslösung	 wurde	 auf	 R.T.	

abgekühlt,	mit	2M	Na2CO3-Lösung	neutralisiert	und	30	min	bei	R.T.	gerührt.	Zuletzt	wurde	

der	 ausgefallene	 Feststoff	 abfiltriert	 und	 mit	 Et2O	 gewaschen.	 Der	 Feststoff	 wurde	 im	

Vakuum	getrocknet.	

	

Ausbeute:	 5.03	g	(29.0	mmol,	85%)	

Aussehen:	 grauer	Feststoff	

1H-NMR	 (400.1	MHz,	d6-DMSO):	δ	=	12.03	(br.	s,	1H;	H10),	8.74	(ddd,	3J(H,H)	=	0.83,	1.62,	

4.70	Hz,	1H;	H1),	8.32	(d,	
3J(H,H)	=	6.42	Hz,	1H;	H8),	8.10	(d,	3J(H,H)	=	6.42	Hz,	1H;	H4),	8.01	

(td,	
3J(H,H)	=	1.76,	7.75	Hz,	1H;	H3),	7.59	(ddd,	3J(H,H)	=	1.16,	4.75,	7.54	Hz,	1H;	H7),	7.31	(d,	

3J(H,H)	=	6.43	Hz,	1H;	H2)	ppm.		

13C-NMR	 (100.6	MHz,	d6-DMSO,	20	 °C):	δ	 =	159.7	 (C6),	 156.8	 (C9),	 152.8	 (C8),	 149.6	 (C5),	

148.4	(C1),	137.6	(C3),	126.4	(C2),	121.8	(C4),	100.0	(C7)	ppm.		

Elementaranalyse:	 C9H7N3O	

berechnet:	 	 N	24.26%		 C	62.42%		 H	4.07%		 S	0.00%	

gefunden:	 	 N	23.81%		 C	62.43%		 H	4.11%		 S	0.00%		

Schmelzpunkt:	 250.7	°C	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3017	(w),	2696	(m),	1638	(vs),	1611	(vs),	1432	(s),	1423	(s),	781	(s).	
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5.4.7 Darstellung	von	2-Chloro-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin	(L11):	

	

	

4-(Pyridin-2-yl)pyrimidin-2-ol	(L10,	4.00	g,	23.1	mmol)	wurde	in	POCl3	(40	mL)	gelöst	und	für	

1.5	h	zum	Sieden	erhitzt.	Anschließend	wurde	POCl3	mit	der	trap-to-trap	Methode	entfernt.	

Der	 Rückstand	 wurde	 auf	 Eis	 (10.0	 g)	 gegeben	 und	 das	 Gemisch	 mit	 gesättigter	 Na2CO3-

Lösung	neutralisiert.	Der	ausgefallene	Feststoff	wurde	filtriert	und	im	Vakuum	getrocknet.	

	

Ausbeute:	 3.98	g	(20.8	mmol,	90%)	

Aussehen:	 hellgrauer	Feststoff	

1H-NMR	 (400.1	MHz,	d6-DMSO):	δ	=	8.92	(d,	3J(H,H)	=	5.13	Hz,	1H;	H1),	8.79	(dd,	3J(H,H)	=	

0.75,	4.70	Hz,	1H;	H8),	8.38	(t,	
3J(H,H)	=	6.90	Hz,	2H;	H3	&	H4),	8.05	(td,	3J(H,H)	=	1.75,	7.77	

Hz,	1H;	H7),	7.64	(ddd,	
3J(H,H)	=	1.10,	4.74,	7.56	Hz,	1H;	H2)	ppm.	

13C-NMR	 (100.6	MHz,	d6-DMSO):	 δ =	 165.4	 (C6),	 161.9	 (C9),	 160.4	 (C8),	 151.6	 (C5),	 150.0	

(C1),	138.0	(C3),	126.8	(C2),	121.8	(C5),	116.2	(C7)	ppm.		

Elementaranalyse:	 C9H6ClN3	

berechnet:	 	 N	21.93%		 C	56.41%		 H	3.16%		 S	0.00%	

gefunden:	 	 N	21.58%		 C	56.49%		 H	3.22%		 S	0.00%	

Schmelzpunkt:	 107.7	°C	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3067	(w),	1565	(m),	1535	(s),	1423	(m),	1345	(s),	1181	(s),	763	(vs).	
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5.4.8 Darstellung	von	2-Bromo-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin	(L12):	

	

	

4-(Pyridin-2-yl)pyrimidin-2-ol	(L10,	1.00	g,	5.77	mmol)	und	POBr3	(3.31	g,	11.5	mmol)	wurden	

zusammen	 auf	 80	 °C	 erhitzt.	 Nach	 1.5	 h	 Reaktionszeit	 wurde	 die	Mischung	 vorsichtig	 auf	

Wasser	 gegossen	 und	 im	 Eisbad	 gekühlt.	 Anschließend	 wurde	 die	 Reaktionsmischung	mit	

einer	 gesättigten	 NaHCO3-Lösung	 neutralisiert	 und	 mehrmals	 mit	 CHCl3	 extrahiert.	 Die	

vereinigten	organischen	Phasen	wurden	über	MgSO4	getrocknet	und	das	 Lösungsmittel	 im	

Vakuum	entfernt.	

	

Ausbeute:	 1.00	g	(4.24	mmol,	73%)	

Aussehen:	 weißer	Feststoff	

1H-NMR	 (400.1	MHz,	CDCl3):	δ	 =	8.72	 (ddd,	 3J(H,H)	=	0.87,	1.70,	4.74	Hz,	1H;	H1),	8.68	 (d,	
3J(H,H)	=	5.12	Hz,	1H;	H8),	8.50	(dt,	3J(H,H)	=	0.99,	7.96	Hz,	1H;	H4),	8.37	(d,	3J(H,H)	=	5.11	Hz,	

1H;	H3),	7.89	(td,	
3J(H,H)	=	1.77,	7.77	Hz,	1H;	H7),	7.45	(ddd,	3J(H,H)	=	1.18,	4.75,	7.57	Hz,	1H;	

H2)	ppm.		

13C-NMR	 (100.6	MHz,	CDCl3):	δ =	166.0	 (C6),	160.4	 (C9),	153.2	 (C8),	152.4	 (C5),	149.8	 (C1),	

137.5	(C3),	126.3	(C2),	122.5	(C4),	116.3	(C7)	ppm.	

Elementaranalyse:	 C9H6BrN3	

berechnet:	 	 N	17.80%		 C	45.79%		 H	2.56%		 S	0.00%	

gefunden:	 	 N	17.52%		 C	45.57%		 H	2.71%		 S	0.00%	

Schmelzpunkt:	 119.4	°C	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3064	(w),	1527	(s),	1338	(s),	1169	(s),	802	(s),	759	(vs),	710	(s).	
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5.4.9 Darstellung	von	d8-2,2'-Bipyridin	(d8-L1):	

	
	

Die	Synthese	wurde	nach	literaturbekannten	Vorschriften	durchgeführt.
[166,167]

	

2,2'-Bipyridin	(L1,	6.00	g,	38.4	mmol)	wurde	in	Eisessig	(2.88	g,	48.0	mmol,	2.75	mL)	gelöst.	

Anschließend	 wurde	 Peressigsäure	 (11.8	 g,	 61.9	 mmol,	 10.4	 mL)	 portionsweise	

hinzugegeben,	 sodass	 die	 Temperatur	 zwischen	 70	 °C	 und	 80	 °C	 gehalten	wurde.	 Danach	

wurde	 die	 Reaktion	 für	 72	 h	 bei	 R.T.	 gerührt.	 Anschließend	 wurde	 Dimethylsulfid	 hinzu-

gegeben	um	die	überschüssige	Peressigsäure	zu	 zerstören.	Das	Lösungsmittel	wurde	unter	

vermindertem	Druck	destillativ	entfernt	und	der	Rückstand	in	Aceton	gelöst	und	für	30	min	

zum	Sieden	erhitzt.	Der	weiße	Niederschlag	wurde	filtriert	und	getrocknet.	

Das	so	entstandene	2,2'-Biypridin-N,N'-dioxid	(13,	1.88	g,	9.99	mmol)	wurde	in	D2O	(14.5	mL)	

gelöst.	 In	 einem	 Gegenstrom	 von	 N2	 wurde	 portionsweise	 Natrium	 (0.37	 g,	 16.0	 mmol)	

hinzugegeben.	 Die	 Reaktionsmischung	 wurde	 im	 Edelstahlautoklaven	 bei	 150	 °C	 für	 51	 h	

erhitzt.	 Im	 Anschluss	 daran	 wurde	 die	 Reaktionsmischung	 auf	 R.T.	 abgekühlt	 und	 das	

Lösungsmittel	entfernt.	Die	Deuterierungsreaktion	wurde	erneut	durchgeführt	um	den	Grad	

der	 Deuterierung	 zu	 erhöhen.	 (Bestimmung	 des	 Deuterierungsgrads	 mittel	 ESI-MS:	

1.	Deuterierung:	d8:	70.13%,	d7:	25.31%,	d6:4.09%,	d5:	0.47,	Fehler	1.11%;	2.	Deuterierung:	

d8:	90.67%,	d7:	5.64%,	d6:2.55%,	d5:	1.13,	Fehler:	1.55%)	

d8-2,2'-Biypridin-N,N'-dioxid	 (14,	 1.10	 g,	 5.66	 mmol)	 wurde	 in	 PCl3	 (10.0	 mL,	 114	 mmol)	

gelöst	 und	 1.5	 h	 auf	 75	 °C	 erhitzt.	 Anschließend	wurde	 die	 auf	 R.T.	 erkaltete	 Lösung	mit	

20%iger	KOH-Lösung	neutralisiert.	Die	wässrige	Phase	wurde	mehrmals	mit	Et2O	extrahiert.	

Die	vereinigten	organischen	Phasen	wurde	über	MgSO4	getrocknet	und	das	Lösungsmittel	im	

Vakuum	entfernt.	

	

Ausbeute:	 116	mg	(0.71	mmol,	13%,	über	alle	Stufen)	

Aussehen:	 weißer	Feststoff	
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ESI-MS:	 Perdeuterierungsgrad:	d8-L1	=	92.57%,	d7-L1	=	6.73%,	d6-L1	=	0.53%,	d5-L1	=	

0.18%,	Fehler:	±	2.92%.	
	

	

5.4.10 Darstellung	von	N1,N1,N2-Trimethyl-N2-(4-pyridin-2-yl)pyrimidin-2-yl)-

ethan-1,2-diamin	(L6)	

	

	

Die	Synthese	wurde	nach	der	allgemeinen	Methode	B	durchgeführt.	

Hierbei	wurden	(E)-3-(Dimethylamino)-1-(pyridin-2-yl)prop-2-en-1-on	(3,	1.20	g,	6.78	mmol),	

N,N,N'-Trimethylethylendiaminguanidiniumsulfatdihydrat	 (10,	 1.89	g,	 6.79	mmol)	 und	

KOH	(0.78	g,	13.8	mmol)	in	30	mL	trockenem	EtOH	suspendiert	und	erhitzt.	Das	entstandene	

braune	 Öl	 wurde	 säulenchromatographisch	 gereinigt	 (Hex/EtOAc	 und	 anschließend	

CH2Cl2/MeOH).	
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Ausbeute:		 197	mg	(0.77	mmol,	11%)	

Aussehen:	 gelber	Feststoff	

1H-NMR	 (400.1	MHz,	CDCl3):	δ	 =	8.59	 (ddd,	 3J(H,H)	=	0.87,	1.74,	4.76	Hz,	1H;	H1),	8.38	 (d,	
3J(H,H)	=	5.04	Hz,	1H;	H8),	8.33	(dt,	3J(H,H)	=	0.95,	7.94	Hz,	1H;	H4),	7.72	(td,	3J(H,H)	=	1.80,	

7.73	Hz,	1H;	H3),	7.45	(d,	
3J(H,H)	=	5.03	Hz,	1H;	H7),	7.26	(ddd,	3J(H,H)	=	1.21,	4.77,	7.46	Hz,	

1H;	H2),	3.79	(m,	2H;	H11),	3.19	(s,	3H;	H10),	2.51	(m,	2H;	H12),	2.26	(s,	6H;	H13)	ppm.	

13C-NMR	 (100.6	 Hz,	 CDCl3):	 δ	 =	 163.0	 (C6),	 161.9	 (C9),	 158.8	 (C8),	 155.2	 (C5),	 149.1	 (C1),	

136.7	(C3),	124.8	(C2),	121.2	(C4),	105.3	(C7),	56.5	(C11),	47.8	(C12),	45.8	(C13),	35.6	(C10)	

ppm.	

Elementaranalyse:	 C14H19N5	

berechnet:	 	 N:	27.21%	 C:	65.34%	 H:	7.44%	 S:	0.00%	

gefunden:	 	 N:	23.65%	 C:	60.77%	 H:	5.52%	 S:	0.00%	

5.4.11 Darstellung	 von	 2-(4-Methylpiperazin-1-yl)-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin	

(L7)	

	

	

Die	Synthese	wurde	nach	der	allgemeinen	Methode	C	durchgeführt.	

2-Chlor-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin	(L10,	0.30	g,	1.57	mmol)	und	N-Methylpiperazin	(5,	1.57	g,	

15.7	mmol,	1.74	mL)	wurden	in	20	mL	Toluol	erhitzt.		

	

Ausbeute:		 0.40	g	(1.57	mmol,	100%)	

Aussehen:		 beigefarbener	Feststoff	

1H-NMR	 (400.1	MHz,	CDCl3):	δ	=	8.67	(m,	1H;	H1),	8.46	(d,	
3J(H,H)	=	5.04	Hz,	1H;	H8),	8.39	

(dd,	
3J(H,H)	=	0.89,	7.93	Hz,	1H;	H4),	7.81	(td,	3J(H,H)	=	1.78,	7.74	Hz,	1H;	H3),	7.55	(d,	3J(H,H)	
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=	5.04	Hz,	1H;	H7),	7.36	(ddd,	
3J(H,H)	=	1.16,	4.78,	7.51	Hz,	1H;	H2),	3.96	(m,	4H;	H10),	2.53	

(t,	
3J(H,H)	=	5.04,	4H;	H11),	2.37	(s,	3H;	H12)	ppm.	

5.4.12 Darstellung	 von	 N,N-Dimethyl-2-(4-(4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-2-

yl)piperazin-1-yl)ethanamin	(L13)	

	

	

Die	Synthese	wurde	nach	der	allgemeinen	Methode	C	durchgeführt.	

2-Chlor-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin	 (L10,	 1.00	g,	 5.22	mmol)	 und	N,N-Dimethyl-2-(piperazin-1-

yl)ethanamin	(7,	1.64	g,	10.4	mmol)	wurden	in	20	mL	Toluol	erhitzt.		

	

Ausbeute:		 0.80	g	(2.56	mmol,	49%)	

Aussehen:	 beigefarbener	Feststoff	

1H-NMR	(400.1	MHz,	CDCl3):	δ	=	8.68	(d,	3J(H,H)	=	3.90	Hz,	1H;	H1),	8.47	(d,	3J(H,H)	=	5.04	Hz,	

1H;	H8),	8.40	(d,	
3J(H,H)	=	7.93	Hz,	1H;	H4),	7.82	(td,	3J(H,H)	=	1.78,	7.75	Hz,	1H;	H3),	7.55	(d,	

3J(H,H)	=	5.04	Hz,	1H;	H7),	7.36	(ddd,	3J(H,H)	=	1.17,	4.78,	7.52	Hz,	1H;	H2),	3.96	(m,	4H;	H10),	

2.60	(m,	8H;	H11,	H12	&	H13),	2.36	(s,	6H;	H14)	ppm.	

13C-NMR	 (100.6	 Hz,	 CDCl3):	 δ	 =	 163.3	 (C6),	 161.8	 (C9),	 159.0	 (C8),	 155.1	 (C5),	 149.3	 (C1),	

136.9	(C3),	125.0	(C2),	121.5	(C4),	106.2	(C7),	56.8	(C13),	56.7	(C10),	53.7	(C12),	45.9	(C11),	

43.8	(C14)	ppm.	

Elementaranalyse:	 C17H24N6	

berechnet:	 	 N:	26.90%	 C:	65.36%	 H:	7.74%	 S:	0.00%	

gefunden:	 	 N:	26.70%	 C:	64.50%	 H:	7.63%	 S:	0.00%	
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IR	(ATR,	cm-1
):		 2969	(w),	2813	(m),	1562	(s),	1493	(s),	1428	(s),	985	(s).	

5.4.13 Darstellung	von	N1,N2-Dimethyl-N1,N2-bis(4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-2-

yl)ethan-1,2-diamin	(L8)	

	

	

Die	Synthese	wurde	nach	der	allgemeinen	Methode	C	durchgeführt.	

2-Chlor-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin	 (L10,	 1.92	g,	 10.0	mmol)	 und	 N,N-Dimethylethylendiamin	

(11,	0.44	g,	0.54	mL,	5.01	mmol)	wurden	in	20	mL	Toluol	erhitzt.		

	

Ausbeute:	 	0.33	g	(0.82	mmol,	16%)	

Aussehen:	 beigefarbener	Feststoff	

1H-NMR	(400.1	MHz,	CDCl3):	δ	=	8.63	(d,	3J(H,H)	=	4.22	Hz,	2H;	H1),	8.44	(d,	3J(H,H)	=	5.02	Hz,	

2H;	H8),	8.25	(br.	s,	2H;	H4),	7.68	(br.	s,	2H;	H3),	7.51	(d,	
3J(H,H)	=	5.05	Hz,	2H;	H7),	7.29	(dd,	

3J(H,H)	=	5.11,	6.74	Hz,	2H;	H2),	4.06	(br.	s,	4H;	H11),	3.25	(s,	6H;	H10)	ppm.	

13C-NMR	 (100.6	Hz,	CDCl3,	25	 °C):	δ	 =	163.1	 (C6),	162.0	 (C9),	158.9	 (C8),	155.1	 (C5),	149.2	

(C1),	136.9	(C3),	124.9	(C2),	121.4	(C4),	105.5	(C7),	47.3	(C11),	36.4	(C10)	ppm.	

Elementaranalyse:	 C22H22N8	

berechnet:	 	 N:	28.12%	 C:	66.31%	 H:	5.56%	 S:	0.00%	

gefunden:	 	 N:	28.03%	 C:	66.03%	 H:	5.66%	 S:	0.00%	

IR	(ATR,	cm-1
):		 2928	(m),	1546	(s),	1509	(s),	1436	(s),	1401	(s),	778	(s).	
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5.4.14 Darstellung	 von	 13-(4-(Pyridin-2-yl)pyrimidin-2-yl)-1,4,7,10-tetraoxa-

13-azacyclo-pentadekan	(L15)	

	

	

Die	Synthese	wurde	nach	der	allgemeinen	Methode	C	durchgeführt.	

2-Chlor-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin	 (L10,	 400	mg,	 2.09	mmol),	 Triethylamin	 (291	mg,	 0.40	mL,	

2.88	mmol)	und	Aza-15-Krone-5	(470	g,	2.14	mmol)	wurden	 in	THF	(28	mL)	für	8	d	bei	R.T.	

gerührt.	Das	Produkt	wurde	säulenchromatographisch	gereinigt	(CH2Cl2/MeOH).	

	

Ausbeute:	 	409	mg	(1.09	mmol,	52%)	

Aussehen:	 beigefarbener	Feststoff	

1H-NMR	(400.1	MHz,	CDCl3):	δ	=	8.65	(d,	3J(H,H)	=	4.00	Hz,	1H;	H1),	8.43	(d,	3J(H,H)	=	5.05	Hz,	

1H;	H8),	8.37	(d,	
3J(H,H)	=	7.92	Hz,	1H;	H4),	7.79	(td,	3J(H,H)	=	1.71,	7.75	Hz,	1H;	H3),	7.52	(d,	

3J(H,H)	=	5.05	Hz,	1H;	H7),	7.33	(ddd,	3J(H,H)	=	0.95,	4.80,	7.41	Hz,	1H;	H2),	3.87	(m,	8H;	H10	

&	H11),	3.67	(m,	12H;	H12,	H13	&	H14)	ppm.	

13C-NMR	 (100.6	 Hz,	 CDCl3):	 δ	 =	 163.0	 (C6),	 161.4	 (C9),	 158.9	 (C8),	 155.2	 (C5),	 149.2	 (C1),	

136.9	(C3),	124.9	(C2),	121.4	(C4),	105.7	(C7),	71.3	(CAzakrone),	70.3	(CAzakrone),	70.2	(CAzakrone),	

69.3	(br.,	CAzakrone),	50.7	(C10)	ppm.	

Elementaranalyse:	 C19H26N4O4	

berechnet:	 	 N:	14.96%	 C:	60.95%	 H:	7.00%	 S:	0.00%	

gefunden:	 	 N:	15.07%	 C:	60.92%	 H:	7.03%	 S:	0.00%	

IR	(ATR,	cm-1
):	2871	(m),	1566	(s),	1548	(s),	1503	(s),	1117	(s),	785	(s).	
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5.4.15 Darstellung	von	2-Methoxy-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin	(L9)	

	

	

Die	Synthese	wurde	nach	der	allgemeinen	Methode	C	durchgeführt.	

O-Methylisoharnstoffhemisulfat	 (15,	 2.46	 g,	 10.0	 mmol)	 wurden	 mit	 Natrium	 (1.00	g,	

43.5	mmol)	 in	 60	mL	EtOH	gelöst.	Anschließend	wurde	 (E)-3-(Dimethylamino)-1-(pyridin-2-

yl)prop-2-en-1-on	(3,	3.35	g,	19.0	mmol)	zugegeben	und		für	18	h	zum	Sieden	erhitzt.		

	

Ausbeute:		 0.54	g	(2.88	mmol,	15%)	

Aussehen:	 beigefarbener	Feststoff	

1H-NMR	 (400.1	MHz,	CDCl3):	δ	 =	8.68	 (ddd,	 3J(H,H)	=	0.77,	1.58,	4.22	Hz,	1H;	H1),	8.63	 (d,	
3J(H,H)	=	5.08	Hz,	1H;	H8),	8.47	(d,	3J(H,H)	=	7.94	Hz,	1H;	H4),	7.99	(d,	3J(H,H)	=	5.07	Hz,	1H;	

H7),	7.83	(dd,	
3J(H,H)	=	1.77,	7.77	Hz,	1H;	H3),	7.38	(ddd,	3J(H,H)	=	1.15,	4.77,	7.54	Hz,	1H;	

H2),	4.08	(s,	3H;	H10)	ppm.	

13C-NMR	 (100.6	 Hz,	 CDCl3):	 δ	 =	 165.8	 (C6),	 165.3	 (C9),	 160.4	 (C8),	 153.8	 (C5),	 149.5	 (C1),	

137.3	(C3),	125.6	(C2),	121.9	(C4),	111.2	(C7),	55.0	(C10)	ppm.	

5.5 Darstellung	der	Thermometerionen	

Methode	D:		

Die	Synthesen	wurden	nach	einer	literaturbekannten	Vorschrift	durchgeführt.
[192]

	

Pyridin	 (26)	 und	 ein	 in	 4-Position	 substituiertes	 Benzylhalogenid	 (27a–f)	 wurden	 in	

trockenem	und	 von	 Sauerstoff	 befreiten	Acetonitril	 gelöst	 und	 für	 12	h	bei	 80	 °C	 gerührt.	

Anschließend	wurde	das	Lösungsmittel	entfernt	und	der	weiße,	hygroskopische	Feststoff	ge-

trocknet.	
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5.5.1 Darstellung	von	1-(4-Methoxybenzyl)pyridin-1-iumchlorid	(28a):	

	
	

Die	Synthese	wurde	nach	der	allgemeinen	Methode	D	durchgeführt.	

4-Methoxybenzylchlorid	 (27a,	 2.54	 g,	 15.9	 mmol)	 und	 Pyridin	 (26,	 1.27	 g,	 15.9	 mmol,	

1.30	mL)	wurden	in	CH3CN	(15	mL)	gelöst.	

	

Ausbeute:	 3.75	g	(15.9	mmol,	100%)	

Aussehen:	 weißer	Feststoff	

1H-NMR	(400.1	MHz,	d6-DMSO):	δ=	9.42	(d,	3J(H,H)	=	5.47	Hz,	2H;	H3),	8.61	(m,	1H;	H1),	8.18	

(dd,	3J(H,H)	=	6.78,	7.55	Hz,	2H;	H2),	7.62	(m,	2H;	H6),	6.98	(m,	2H;	H7),	5.92	(s,	2H;	H4),	3.72	

(s,	3H;	H9)	ppm.		

13C-NMR	 (100.6	MHz,	d6-DMSO):	δ	 =	 160.0	 (C8),	 145.8	 (C1),	 144.7	 (C3),	 130.8	 (C6),	 128.4	

(C2),	126.4	(C5),	114.5	(C7),	62.5	(C4),	55.3	(C9)	ppm.	

Elementaranalyse:	 C13H14ClNO	

berechnet:		 	 N	5.94%		 C	66.24%		 H	5.99%		 S	0.00%	

gefunden:	 	 N	5.91%		 C	66.09%		 H	5.98%		 S	0.00%	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3374	(w),	3006	(w),	1248	(vs),	1157	(vs),	1022	(vs),	777	(vs),	681	(vs).	

5.5.2 Darstellung	von	1-(4-Chlorbenzyl)pyridin-1-iumbromid	(28b):	
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Die	Synthese	wurde	nach	der	allgemeinen	Methode	D	durchgeführt.	

4-Chlorbenzylbromid	(27b,	3.00	g,	14.6	mmol)	und	Pyridin	(26,	1.17	g,	14.6	mmol,	1.29	mL)	

wurden	in	CH3CN	(15	mL)	gelöst.	

	

Ausbeute:	 3.90	g	(13.7	mmol,	94%)	

Aussehen:	 weißer	Feststoff	

1H-NMR	(600.1	MHz,	d6-DMSO):	δ	=	9.37	(d,	3J(H,H)	=	5.59	Hz,	2H;	H3),	8.66	(t,	3J(H,H)	=	7.79	

Hz,	1H;	H1),	8.21	(m,	2H;	H2),	7.67	(d,	
3J(H,H)	=	8.45	Hz,	2H;	H7),	7.49	(d,	3J(H,H)	=	8.45	Hz,	

2H;	H6),	6.01	(s,	2H;	H4)	ppm.	

13C-NMR	 (100.6	MHz,	d6-DMSO):	δ	 =	 146.1	 (C1),	 144.8	 (C3),	 134.1	 (C8),	 133.2	 (C5),	 131.0	

(C7),	129.1	(C6),	128.5	(C2),	61.9	(C4)	ppm.	

Elementaranalyse:	 C12H11BrClN	

berechnet:	 	 N	4.92%		 C	50.65%		 H	3.90%		 S	0.00%		

gefunden:	 	 	N	4.88%		 C	50.89%		 H	4.02%		 S	0.00%	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3055	(w),	2919	(w),	2867	(w),	1486	(s),	795	(vs),	764	(vs),	677	(vs).	

5.5.3 Darstellung	von	1-(4-Fluorbenzyl)pyridin-1-iumbromid	(28c):	

	

	

Die	Synthese	wurde	nach	der	allgemeinen	Methode	D	durchgeführt.	

4-Fluorbenzylbromid	(27c,	3.01	g,	15.9	mmol,	1.98	mL)	und	Pyridin	(26,	1.27	g,	15.9	mmol,	

1.30	mL)	wurden	in	CH3CN	(15	mL)	gelöst.	

	

Ausbeute:	 4.26	g	(15.9	mmol,	100%)	

Aussehen:	 weißer	Feststoff	
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1H-NMR	(400.1	MHz,	d6-DMSO):	δ	=	9.27	(t,	3J(H,H)	=	5.46	Hz,	2H;	H3),	8.64	(d,	3J(H,H)	=	7.80	

Hz,	1H;	H1),	8.19	(m,	2H;	H2),	7.68	(dd,	
3J(H,H)	=	5.43,	8.76	Hz,	2H;	H7),	7.30	(t,	3J(H,H)	=	8.88	

Hz,	2H;	H6),	5.90	(s,	2H;	H4)	ppm.		

13C-NMR	 (100.6	MHz,	d6-DMSO,	 20	 °C):	δ	 =	 162.6	 (d,	 1J(C,F)	 =	 246.29	Hz,	 C8),	 146.0	 (C1),	

144.8	(C3),	131.5	(d,	
3J(C,F)	=	8.66	Hz,	C6),	130.57	(d,	4J(C,F)	=	3.13	Hz,	C5),	128.5	(C2),	116.15	

(d,	
2J(C,F)	=	21.73	Hz,	C6),	62.2	(C4)	ppm.

		

19F-NMR	(376.5	MHz,	d6-DMSO,	20	°C):	δ	=	–112.5	ppm.		

Elementaranalyse:	 C12H11BrN	

berechnet:	 	 	N	5.22%		 C	53.75%		 H	4.14%		 S	0.00%	

gefunden:	 	 	N	5.22%		 C	53.80%		 H	4.25%		 S	0.00%	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3023	(w),	2973	(w),	1512	(s),	1493	(s),	1211	(vs),	1163	(s),	680	(vs).	

5.5.4 Darstellung	von	1-(4-Methylbenzyl)pyridin-1-iumbromid	(28d):	

	

	

Die	Synthese	wurde	nach	der	allgemeinen	Methode	D	durchgeführt.	

4-Methylbenzylbromid	(27d,	2.81	g,	15.2	mmol)	und	Pyridin	(26,	1.21	g,	15.2	mmol,	1.24	mL)	

wurden	in	CH3CN	(15	mL)	gelöst.	

	

Ausbeute:	 3.85	g	(14.6	mmol,	96%)	

Aussehen:	 weißer	Feststoff	

1H-NMR	(600.1	MHz,	d6-DMSO):	δ	=	9.29	(d,	3J(H,H)	=	5.65	Hz,	2H;	H3),	8.63	(t,	3J(H,H)	=	7.68	

Hz,	1H;	H1),	8.19	(t,	
3J(H,H)	=	6.85	Hz,	2H;	H2),	7.48	(d,	3J(H,H)	=	7.77	Hz,	2H;	H6),	7.24	(d,	

3J(H,H)	=	7.70	Hz,	2H;	H7),	5.89	(s,	2H;	H4),	2.29	(s,	3H;	H9)	ppm.		

13C-NMR	 (100.6	MHz,	d6-DMSO):	δ	 =	 145.9	 (C1),	 144.7	 (C3),	 139.0	 (C5),	 131.4	 (C8),	 129.7	

(C7),	128.9	(C6),	128.4	(C2),	62.8	(C4),	20.8	(C9)	ppm.		
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Elementaranalyse:	 C13H14BrN	

berechnet:	 	 N	5.30%		 C	59.11%		 H	5.34%		 S	0.00%	

gefunden:	 	 N	5.17%	C		 58.92%		 H	5.44%		 S	0.00%	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3002	(w),	2958	(w),	1488	(vs),	1159	(s),	792	(vs),	743	(vs),	678	(vs).	

5.5.5 Darstellung	von	1-(4-Cyanbenzyl)pyridin-1-iumbromid	(28e):	

	
	

Die	Synthese	wurde	nach	der	allgemeinen	Methode	D	durchgeführt.	

4-Brommethylbenzonitril	 (27e,	 1.00	 g,	 5.10	 mmol)	 und	 Pyridin	 (26,	 0.41	 g,	 5.10	 mmol,	

0.42	mL)	wurden	in	CH3CN	(15	mL)	gelöst.	

	

Ausbeute:	 1.35	g	(4.91	mmol,	96%)	

Aussehen:	 weißer	Feststoff	

1H-NMR	(400.1	MHz,	d6-DMSO):	δ	=	9.34	(d,	3J(H,H)	=	5.54	Hz,	2H;	H3),	8.68	(t,	3J(H,H)	=	7.81	

Hz,	1H;	H1),	8.19	(m,	2H;	H2),	7.94	(d,	
3J(H,H)	=	8.30	Hz,	2H;	H7),	7.76	(d,	3J(H,H)	=	8.29	Hz,	

2H;	H6),	6.08	(s,	2H;	H4)	ppm.		

13C-NMR	 (100.6	MHz,	d6-DMSO):	δ	 =	 146.3	 (C1),	 145.1	 (C3),	 139.4	 (C5),	 133.1	 (C7),	 129.7	

(C6),	128.6	(C2),	118.3	(C9),	112.0	(C8),	62.1	(C4)	ppm.		

Elementaranalyse:	 C13H11BrN2	

berechnet:	 	 N	10.18%		 C	56.75%		 H	4.03%		 S	0.00%	

gefunden:		 	 N	10.30%		 C	56.72%		 H	4.13%		 S	0.00%	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3056	(w),	2964	(w),	2232	(m),	1492	(m),	1162	(m),	740	(vs),	682	(vs).	
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5.5.6 Darstellung	von	1-Benzylpyridin-1-iumbromid	(28f):	

	

	

Die	Synthese	wurde	nach	der	allgemeinen	Methode	D	durchgeführt.	

Benzylbromid	(27f,	2.86	g,	16.7	mmol,	2.00	mL)	und	Pyridin	(26,	1.33	g,	16.7	mmol,	1.36	mL)	

wurden	in	CH3CN	(15	mL)	gelöst.		

	

Ausbeute:	 3.62	g	(14.5	mmol,	87%)	

Aussehen:	 weißer	Feststoff	

1H-NMR	(600.1	MHz,	d6-DMSO):	δ	=	9.38	(d,	3J(H,H)	=	5.73	Hz,	2H;	H3),	8.65	(t,	3J(H,H)	=	6.88	

Hz,	1H;	H1),	8.21	(t,	3J(H,H)	=	6.88	Hz,	2H;	H2),	7.60	(d,	3J(H,H)	=	6.88	Hz,	2H;	H6),	7.41	(m,	

3H;	H7,	H8),	6.00	(s,	2H;	H4)	ppm.		

13C-NMR	 (100.6	MHz,	d6-DMSO):	 δ =	 146.0	 (C1),	 144.8	 (C3),	 134.4	 (C5),	 129.3	 (C8),	 129.3	

(C7),	128.9	(C6),	128.4	(C2),	62.8	(C4)	ppm.		

Elementaranalyse:	 C12H12N	

Berechnet:	 	 	N	5.60%		 C	57.62%		 H	4.84%		 S	0.00%	

gefunden:	 	 	N	5.67%		 C	57.35%		 H	4.62%		 S	0.00%	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3004	(w),	1490	(s),	1453	(s),	1158	(s),	744	(s),	682	(vs),	703	(vs).	
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5.6 Darstellung	von	Natriumtetrakis(3,5-bis(trifluormethyl)phenyl)-
borat	(18)	

	

	

Die	 Synthese	 wurde	 in	 Anlehnung	 an	 literaturbekannte	 Vorschriften	 unter	 einer	 inerten	

Atmosphäre	von	Stickstoff	durchgeführt.
[175,176]

	

In	einem	Dreihalskolben	wurde	Magnesium	(1.01	g,	41.5	mmol)	vorgelegt	und	unter	Rühren	

im	Vakuum	ausgeheizt.	 Anschließend	wurde	Natriumtetrafluoroborat	 (0.71	 g,	 6.38	mmol),	

1,2-Dibromethan	(1.07	g,	5.70	mmol,	0.50	mL)	und	Diethylether	(20	mL)	hinzugegeben	und	

zum	Rückfluss	erhitzt.	Nachdem	sich	eine	graue	Färbung	der	Suspension	zeigte,	wurde	eine	

Lösung	 von	 1-Brom-3,5-bis(trifluormethyl)benzol	 (17,	 10.7	 g,	 36.0	mmol,	 6.27	 mL)	 in	

Diethylether	 (20	 mL)	 innerhalb	 von	 20	 min	 zugetropft.	 Anschließend	 wurde	 zu	 dieser	

braunen	 Reaktionsmischung	 erneut	 Diethylether	 (20	 mL)	 und	 Dibromethan	 (0.87	 g,	

4.63	mmol,	 0.40	 mL)	 hinzugegeben	 und	 für	 30	 min	 zum	 Sieden	 erhitzt.	 Nachdem	 die	

Reaktionsmischung	auf	R.T.	abgekühlt	war,	wurde	sie	für	69	h	bei	R.T.	gerührt.	Im	Anschluss	

daran	wurde	eine	Lösung	aus	Na2CO3	(16.0	g,	151	mmol)	in	Wasser	(200	mL)	hinzugegeben	

und	 für	 30	min	 gerührt.	 Der	 Feststoff	 wurde	 filtriert	 und	 der	 Rückstand	mit	 Diethylether	

(50	mL)	gewaschen.	Die	wässrige	Phase	wurde	mit	Diethylether	 (3	x	50	mL)	extrahiert.	Die	

vereinigten	 organischen	 Phasen	 wurde	 über	 MgSO4	 getrocknet,	 anschließend	 wurde	 das	

Lösungsmittel	 entfernt.	 Aus	 dem	 zurückgebliebenen	 braunen,	 öligen	 Rückstand	 fiel	 bei	

Zugabe	von	Dichlormethan	 in	mehreren	Fraktionen	ein	weißer	 Feststoff	 aus.	Der	 Feststoff	

wurde	mit	wenig	 kaltem	Dichlormethan	 gewaschen.	 Anschließend	wurde	 das	 Produkt	 aus	

Dichlormethan	in	der	Siedehitze	umkristallisiert.	

	

Ausbeute:	 1.64	g	(1.85	mmol,	29%)	

Aussehen:	 weißer	kristalliner	Feststoff	
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1H-NMR	(400.1	MHz,	d6-Aceton):	δ	=	7.79	(br.	s,	8H;	H2),	7.67	(br.	s,	4H;	H4)	ppm.	

13C-NMR	 (100.6	 MHz,	 d6-Aceton):	 δ	 =	 160.3	 (q,	 2J(C,F)	 =	 49.6	 Hz,	 C3),	 133.2	 (s,	 C1),	

127.7	(m,	C2),	123.0	(q,	
1J(C,F)=	271.8	Hz,	C5),	115.9	(s,	C4)	ppm.		

11B-NMR	(128	MHz,	d6-Aceton):	δ	=	–6.6	ppm.		

19F-NMR	(376	MHz,	d6-Aceton):	δ	=	–63.7	ppm.	

	IR	(ATR,	cm-1
):	 3711	(w),	3650	(w),	1356	(s),	1280	(vs),	1101	(s),	1061	(s),	887	(s).	

	

5.7 Darstellung	der	Rutheniumkomplexe	

Methode	E:	

Die	Synthesen	der	Komplexe	wurden	in	Anlehnung	an	eine	bereits	veröffentlichte	Vorschrift	

durchgeführt.
[158]

	

[(Aryl)MCl2]2,	Ligand	und	ein	entsprechendes	Salz	wurden	in	trockenem	CH2Cl2	für	24	h	bei	

R.T.	 gerührt.	 Anschließend	 wurde	 die	 Reaktionsmischung	 über	 eine	 Kanüle	 mit	 einem	

Whatmanfilter	abfiltriert	und	die	Lösungsmittelmenge	reduziert.	Die	Produkte	wurden	durch	

Diffusion	von	Et2O	in	die	Lösung	kristallisiert.	

5.7.1 Darstellung	 von	 [Chloro(η6-p-cymol)(2-N,N-dimethylamino-4-

(pyridin-2-yl)pyrimidin)ruthenium(II)]tetrafluoroborat	

([CymolRu(Cl)L5]BF4):		

	
	

Die	Synthese	wurde	nach	der	Methode	E	durchgeführt.	

N,N-Dimethyl-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin	 (L5,	 179	 mg,	 0.80	 mmol),	 NaBF4	 (106	 mg,	

0.97	mmol)	 und	 [(η6
-p-Cymol)RuCl2]2	 (19,	 244	 mg,	 0.40	mmol)	 wurden	 in	 CH2Cl2	 (60	 mL)	

suspendiert.		
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Ausbeute:	 420	mg	(0.75	mmol,	95%)	

Aussehen:	 roter,	kristalliner	Feststoff	

1H-NMR	 (400.1	 MHz,	 CD3CN):	 δ	 =	 9.14	 (d,	 3J(H,H)	 =	 5.62	 Hz,	 1H;	 H1),	 8.59	 (d,	 3J(H,H)	 =	

4.66	Hz,	1H;	H8),	8.15	(m,	2H;	H3	&	4),	7.72	(ddd,	
3J(H,H)	=	2.45,	5.74,	6.62	Hz,	1H;	H2),	7.46	

(d,	
3J(H,H)	=	4.68	Hz,	1H;	H7),	5.75	(d,	3J(H,H)	=	6.18	Hz,	1H;	HCymol),	5.64	(d,	

3J(H,H)	=	6.27	Hz,	

1H;	HCymol),	5.60	(d,	
3J(H,H)	=	6.26	Hz,	1H;	HCymol)	5.54	(d,	

3J(H,H)	=	6.22	Hz,	1H;	HCymol),	3.38	

(br.	s,	6H;	H10),	2.44	(hept,	
3J(H,H)	=	6.91	Hz,	1H;	HCymol),	2.12	(s,	3H;	HCymol),	1.05	(d,	

3J(H,H)	

=	6.90	Hz,	3H;	HCymol),	0.90	(d,	
3J(H,H)	=	6.95	Hz,	3H;	HCymol)	ppm.		

13C-NMR	(100.6	MHz,	CD3CN):	δ	=	169.9	(C9),	164.9	(C8),	159.3	(C6),	156.8	(C1),	155.4	(C5),	

141.1	(C3),	129.3	(C2),	125.5	(C4),	110.9	(C7),	106.1	(CCymol),	102.7	(CCymol),	86.2	(CCymol),	85.8	

(CCymol),	 85.1	 (CCymol),	 84.9	 (CCymol),	 43.0	 (C10),	 40.6	 (C10),	 31.7	 (CCymol),	 22.2	 (CCymol),	 21.8	

(CCymol),	18.4	(CCymol)	ppm.		

19F-NMR	(376.5	MHz,	CD3CN,	20	°C):	δ	=	–151.7	ppm.		

11B-NMR	(128.4	MHz,	CD3CN,	20	°C):	δ	=	–1.12	ppm.	

Elementaranalyse:	 C21H26BClF4N4Ru	

berechnet:		 	 N	10.04%		 C	45.22%		 H	4.70%		 S	0.00%	

gefunden:	 	 N	10.07%		 C	44.94%		 H	4.60%		 S	0.00%	

Schmelzpunkt:	 226	°C	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3098	(w),	1553	(m),	1231	(m),	1096	(m),	1048	(vs),	1000	(m),	773	(s).	

5.7.2 Darstellung	 von	 [Chloro(η6-p-cymol)(2-N,N-dimethylamino-4-

(pyridin-2-yl)pyrimidin)ruthenium(II)]hexafluorophosphat	

([CymolRu(Cl)L5]PF6):	

	
	

Die	Synthese	wurde	nach	der	Methode	E	durchgeführt.	
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N,N-Dimethyl-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin	 (L5,	 129	 mg,	 0.64	 mmol),	 KPF6	 (166	 mg,	

0.90	mmol)	 und	 [(η6
-p-Cymol)RuCl2]2	 (19,	 184	 mg,	 0.30	mmol)	 wurden	 in	 CH2Cl2	 (35	 mL)	

suspendiert.	

Ausbeute:	 339	mg	(0.55	mmol,	92%)	

Aussehen:	 orangeroter,	kristalliner	Feststoff	
1H-NMR	(400.1	MHz,	d6-DMSO):	δ	=	9.33	(d,	3J(H,H)	=	5.49	Hz,	1H;	H1),	8.76	(d,	3J(H,H)	=	4.65	

Hz,	1H;	H8),	8.50	 (d,	
3J(H,H)	=	8.07	Hz,	1H;	H4),	8.27	 (t,	3J(H,H)	=	7.77	Hz,	1H;	H3),	7.85	 (t,	

3J(H,H)	=	6.61	Hz,	1H;	H2),	7.81	(d,	3J(H,H)	=	4.69	Hz,	1H;	H7),	6.02	(d,	3J(H,H)	=	6.15	Hz,	1H;	

HCymol),	5.90	(d,	
3J(H,H)	=	6.15	Hz,	1H;	HCymol),	5.84	(d,	

3J(H,H)	=	6.18	Hz,	1H;	HCymol)	5.80	(d,	

3J(H,H)	=	6.16	Hz,	1H;	HCymol),	3.38	(br.	s,	6H;	H10),	2.34	(m,	1H;	HCymol),	2.14	(s,	3H;	HCymol),	

0.97	(d,	
3J(H,H)	=	6.88	Hz,	3H;	HCymol),	0.82	(d,	

3J(H,H)	=	6.91	Hz,	3H;	HCymol)	ppm.		

13C-NMR	 (100.6	MHz,	d6-DMSO):	δ	 =	 168.2	 (C9),	 163.7	 (C8),	 158.5	 (C6),	 156.0	 (C1),	 153.9	

(C5),	140.1	(C3),	128.4	(C2),	124.6	(C4),	109.9	(C7),	103.6	(CCymol),	102.0	(CCymol),	85.4	(CCymol),	

85.1	 (CCymol),	 84.2	 (CCymol),	 83.3	 (CCymol),	 36.6	 (C10),	 30.4	 (CCymol),	 21.8	 (CCymol),	 21.1	 (CCymol),	

17.8	(CCymol)	ppm.	

19F-NMR	(376.5	MHz,	d6-DMSO):	δ	=	–70.12	(d,	1J(P,F)	=	711.34	Hz)	ppm.		

31P-NMR	(162.0	MHz,	d6-DMSO):	δ	=	–144.20	(hept,	1J(P,F)	=	710.64	Hz)	ppm.	

Elementaranalyse:	 C21H26ClF6N4PRu	

berechnet:	 	 N	9.10%		 C	40.95%		 H	4.25%		 S	0.00%		

gefunden:		 	 N	9.01%		 C	40.95%		 H	4.45%		 S	0.00%	

Schmelzpunkt:	 194.3	°C	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3080	(w),	2944	(w),	1590	(m),	1554	(m),	1412	(m),	1359	(m),	883	(vs).	
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5.7.3 Darstellung	 von	 [Chloro(η6-p-cymol)(2-N,N-dimethylamino-4-

(pyridin-2-yl)pyrimidin)ruthenium(II)]tetraphenylborat	

([CymolRu(Cl)L5]BPh4):	

	
	

Die	Synthese	wurde	nach	der	Methode	E	durchgeführt.	

N,N-Dimethyl-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin	 (L5,	 260	 mg,	 1.30	 mmol),	 NaBPh4	 (625	 g,	

1.83	mmol)	 und	 [(η6
-p-Cymol)RuCl2]2	 (19,	 373	 mg,	 0.61	mmol)	 wurden	 in	 CH2Cl2	 (80	 mL)	

suspendiert.		

	

Ausbeute:	 874	mg	(1.11	mmol,	91%)	

Aussehen:	 orangefarbener,	kristalliner	Feststoff	
1H-NMR	(400.1	MHz,	CD3CN):	δ	=	9.09	(d,	3J(H,H)	=	5.57	Hz,	1H;	H1),	8.53	(d,	3J(H,H)	=	4.66	

Hz,	1H;	H8),	8.06	(m,	2H;	H3	&	H4),	7.67	(ddd,	
3J(H,H)	=	2.51,	5.80,	6.36	Hz,	1H;	H2),	7.35	(d,	

3J(H,H)	 =	 4.68	 Hz,	 1H;	 H7),	 7.29	 (m,	 8H;	 Hph),	 7.00	 (t,	
3J(H,H)	 =	 7.43	 Hz,	 8H;	 Hph),	 6.84	 (t,	

3J(H,H)	=	7.21	Hz,	4H;	Hph),	5.69	(d,	
3J(H,H)	=	6.18	Hz,	1H;	HCymol),	5.60	(d,	

3J(H,H)	=	6.18	Hz,	

1H;	HCymol),	5.53	(d,	
3J(H,H)	=	6.21	Hz,	1H;	HCymol),	5.48	(d,	

3J(H,H)	=	6.22	Hz,	1H;	HCymol),	3.35	

(br.	s,	6H;	H10),	2.43	(hept,	
3J(H,H)	=	6.92	Hz,	1H;	HCymol),	2.08	(s,	3H;	HCymol),	1.04	(d,	

3J(H,H)	

=	6.90	Hz,	3H;	HCymol),	0.90	(d,	
3J(H,H)	=	6.94	Hz,	3H;	HCymol)	ppm.		

13C-NMR	 (100.6	MHz,	CD3CN):	δ	 =	169.8	 (C9),	164.8	 (C8),	164.8	 (dd,	 JBC	=	49.40,	98.56	Hz,	

Cph),	159.2	 (C6),	156.7	 (C1),	155.4	 (C5),	141.1	 (C3),	136.7	 (Cph),	129.3	 (C2),	126.7	 (dd,	 JBC	=	

2.67,	 5.38	 Hz,	 Cph),	 125.4	 (C4),	 122.8	 (Cph),	 110.9	 (C7),	 106.1	 (CCymol),	 102.6	 (CCymol),	 86.2	

(CCymol),	85.7	 (CCymol),	85.2	 (CCymol),	84.9	 (CCymol),	43.1	 (br,	C10),	40.7	 (br,	C10),	31.7	 (CCymol),	

22.2	(CCymol),	21.9	(CCymol),	18.4	(CCymol)	ppm.		

11B-NMR	(128.4	MHz,	CD3CN):	δ	=	–6.67	ppm.	

Elementaranalyse:	 C45H46ClN4BRu	
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berechnet:	 	 N	7.09%		 C	68.40%		 H	5.87%		 S	0.00%	

gefunden:	 	 N	7.05%		 C	68.29%		 H	5.99%		 S	0.00%	

Zersetzungstemperatur:	 196.4	°C	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3057	(w),	3036	(w),	1591	(m),	1511	(m),	1359	(m),	732	(s),	705	(vs).	

5.7.4 Darstellung	 von	 [Chloro(η6-p-cymol)(2-N,N-dimethylamino-4-

(pyridin-2-yl)pyrimidin)ruthenium(II)]tetrakis(3,5	bis-(trifluormethyl)-

phenyl)borat	([CymolRu(Cl)L5]BArF4):	

	
	

Die	Synthese	wurde	nach	der	Methode	E	durchgeführt.	

N,N-Dimethyl-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin	 (L5,	 64.1	 mg,	 0.32	 mmol),	 NaBArF4	 (18,	

399	mg,	 0.45	mmol)	 und	 [(η6
-p-Cymol)RuCl2]2	 (19,	 91.9	mg,	 0.15	mmol)	 wurden	 in	 CH2Cl2	

(25	mL)	gelöst.	Das	Produkt	wurde	aus	CH2Cl2	in	der	Kälte	kristallisiert.	

	

Ausbeute:	 376	mg	(0.28	mmol,	93%)	

Aussehen:	 roter,	kristalliner	Feststoff	

1H-NMR	(400.1	MHz,	CDCl3):	δ	=	8.93	(d,	3J(H,H)	=	5.23	Hz,	1H;	H1),	8.46	(d,	3J(H,H)	=	4.56	Hz,	

1H;	H8),	7.90	(td,	3J(H,H)	=	1.37,	7.88	Hz,	1H;	H4),	7.82	(d,	 3J(H,H)	=	7.59	Hz,	1H;	H3),	7.70	

(br.,	8H;	HBArF),	7.55	(ddd,	
3J(H,H)	=	1.36,	5.68,	7.32	Hz,	1H;	H2),	7.51	(br,	4H;	HBArF),	7.13	(d,	

3J(H,H)	=	4.60	Hz,	1H;	H7),	5.47	(d,	3J(H,H)	=	6.14	Hz,	1H;	HCymol),	5.35	(d,	
3J(H,H)	=	6.16	Hz,	

1H;	HCymol),	5.31	(d,	
3J(H,H)	=	6.40	Hz,	1H;	HCymol)	5.28	(d,	

3J(H,H)	=	6.27	Hz,	1H;	HCymol),	3.41	

(br.	s,	6H;	H10),	2.43	(hept,	
3J(H,H)	=	6.93	Hz,	1H;	HCymol),	2.08	(s,	3H;	HCymol),	1.04	(d,	

3J(H,H)	

=	6.90	Hz,	3H;	HCymol),	0.89	(d,	
3J(H,H)	=	6.96	Hz,	3H;	HCymol)	ppm.	

13C-NMR	 (100.6	MHz,	d6-DMSO):	δ	 =	 168.3	 (C9),	 163.7	 (C8),	 161.1	 (m,	 C(BArF)meta),	 158.5	

(C6),	156.1	 (C1),	154.0	 (C5),	140.1	 (C3),	134.1	 (s,	C(BArF)ipso),	128.5	 (m,	C(BArF)ortho),	128.4	
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(C2),	125.4	 (C4),	124.0	 (q,	
1J(C,F)	=	272.4	Hz,	CF3),	117.4	 (m,	C(BArF)para),	109.9	 (C7),	103.7	

(CCymol),	102.1	(CCymol),	85.4	(CCymol),	85.2	(CCymol),	84.2	(CCymol),	83.3	(CCymol),	31.7	(C10),	25.0	

(CCymol),	21.9	(CCymol),	21.0	(CCymol),	17.7	(CCymol)	ppm.		

19F-NMR	(376.5	MHz,	CD3CN,	20	°C):	δ	=	–62.3	ppm.		

11B-NMR	(128.4	MHz,	CD3CN,	20	°C):	δ	=	–6.63	ppm.	

Elementaranalyse:	 C53H38BClF24N4Ru	

berechnet:		 	 N	4.20%		 C	47.71%		 H	2.87%		 S	0.00%	

gefunden:		 	 N	4.00%		 C	47.74%		 H	3.17%		 S	0.00%	

Schmelzpunkt:	 130.9	°C	

IR	(ATR,	cm-1
):		 2962	(w),	1596	(m),	1555	(m),	1353	(s),	1272	(vs),	1111	(vs),	886	(s).	

5.7.5 Darstellung	 von	 [2,2'-Bipyridin(chloro)( η6-p-cymol)ruthenium(II)]-

hexafluorophosphat	([CymolRu(Cl)L1]PF6):	

	
	

Die	Synthese	wurde	nach	der	Methode	E	durchgeführt.	

2,2'-Bipyridin	(L1,	137	mg,	0.88	mmol),	KPF6	(177	mg,	0.96	mmol)	und	[(η6
-p-Cymol)RuCl2]2	

(19,	245	mg,	0.40	mmol)	wurden	in	CH2Cl2	(70	mL)	suspendiert.	

	

Ausbeute:	 401	mg	(0.70	mmol,	88%)	

Aussehen:	 gelber	Feststoff	

1H-NMR	(400.1	MHz,	CD3CN):	δ	=	9.31	(d,	3J(H,H)	=	5.	31	Hz,	2H;	H1),	8.31	(d,	3J(H,H)	=	8.11	

Hz,	2H;	H4),	8.18	(td,	3J(H,H)	=	1.41,	7.92	Hz,	2H;	H3),	7.69	(ddd,	3J(H,H)	=	1.31,	5.68,	7.32	Hz,	

2H;	H2),	5.91	 (d,	
3J(H,H)	=	6.42	Hz,	2H;	HCymol),	 5.71	 (d,	

3J(H,H)	=	6.41	Hz,	2H;	HCymol),	 2.64	

(hept,	
3J(H,H)	=	6.92	Hz,	1H;	HCymol),	2.14	(s,	3H;	HCymol),	1.02	(d,	

3J(H,H)	=	6.93	Hz,	6H;	HCymol)	

ppm.		
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13C-NMR	(100.6	MHz,	CD3CN):	δ	=	156.5	(C1),	155.7	(C5),	140.9	(C4),	128.6	(C3),	124.8	(C2),	

106.1	(CCymol),	104.5	(CCymol),	87.5	(CCymol),	85.4	(CCymol),	31.8	(CCymol),	22.1	(CCymol),	18.9	(CCymol)	

ppm.	

19F-NMR	(376.5	MHz,	CD3CN):	δ	=	–72.9	(d,	1J(P,F)	=	706.87	Hz)	ppm.		

31P-NMR	(162.0	MHz,	CD3CN):	δ	=	–144.6	(hept,	1J(P,F)	=	706.35	Hz)	ppm.	

Elementaranalyse:	 C20H22ClF6N2PRu	

berechnet:		 	 N	4.90%		 C	42.00%		 H	3.88%		 S	0.00%	

gefunden:		 	 N	4.84%		 C	41.85%		 H	3.88%		 S	0.00%	

Zersetzungstemperatur:	 217.2	°C	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3129	(w),	2972	(w),	1609	(m),	1470	(m),	1445	(m),	830	(vs),	769	(s).	

5.7.6 Darstellung	 von	 [Chloro( η6-p-cymol)(4-(pyridin-2-yl)pyrimidin)-

ruthenium(II)]hexa-fluorophosphat	([CymolRu(Cl)L2]PF6):	

	
	

Die	Synthese	wurde	nach	der	Methode	E	durchgeführt.	

4-(Pyridin-2-yl)pyrimidin	 (L2,	 138	 mg,	 0.88	 mmol),	 KPF6	 (177	 mg,	 0.96	 mmol)	 und	

[(η6
-p-Cymol)RuCl2]2	(19,	245	mg,	0.40	mmol)	wurden	in	CH2Cl2	(70	mL)	suspendiert.		

	

Ausbeute:	 136	mg	(0.24	mmol,	30%)	

Aussehen:	 orangefarbener	Feststoff	

1H-NMR	(600.1	MHz,	CD3CN):	δ	=	9.92	(s,	1H;	H9),	9.40	(d,	3J(H,H)	=	5.41	Hz,	1H;	H1),	9.10	(d,	
3J(H,H)	=	5.27	Hz,	1H;	H8),	8.46	(d,	3J(H,H)	=	7.98	Hz,	1H;	H4),	8.27	(dd,	3J(H,H)	=	0.92,	5.28	

Hz,	1H;	H7),	8.25	(td,	
3J(H,H)	=	1.32,	7.91	Hz,	1H;	H3),	7.82	(m,	1H;	H2),	6.00	(t,	

3J(H,H)	=	6.58	

Hz,	2H;	HCymol),	5.82	(t,	
3J(H,H)	=	6.79	Hz,	2H;	HCymol),	2.69	(m,	1H;	HCymol),	2.20	(s,	3H;	HCymol),	

1.06	(d,	
3J(H,H)	=	7.14	Hz,	3H;	HCymol),	1.04	(d,	

3J(H,H)	=	6.96	Hz,	3H;	HCymol)	ppm.		
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13C-NMR	(150.9	MHz,	CD3CN):	δ	=	163.4	(C9),	162.2	(C6),	161.1	(C8),	157.0	(C1),	153.9	(C5),	

141.2	(C3),	130.6	(C2),	126.7	(C4),	120.0	(C7),	107.3	(CCymol),	104.6	(CCymol),	87.3	(CCymol),	86.7	

(CCymol),	85.7	(CCymol),	85.4	(CCymol),	31.9	(CCymol),	22.2	(CCymol),	22.2	(CCymol),	18.9	(CCymol)	ppm.		

19F-NMR	(376.5	MHz,	CD3CN):	δ	=	–72.9	(d,	1J(P,F)	=	706.44	Hz)	ppm.		

31P-NMR	(150.9	MHz,	CD3CN):	δ	=	12.9	(hept,	1J(P,F)	=	396.	5	Hz)	ppm.	

Elementaranalyse:	 C19H21ClF6N3PRu	

berechnet:		 	 N	7.33%		 C	39.83%		 H	3.69%		 S	0.00%	

gefunden:		 	 N	7.29%		 C	39.71%		 H	3.72%		 S	0.00%	

Schmelzpunkt:	 188.0	°C	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3069	(w),	2974	(w),	1597	(m),	1466	(m),	1155	(m),	827	(vs),	798	(s).	

5.7.7 Darstellung	 von	 [2-Amino-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin(chloro)( η6-p-

cymol)ruthenium(II)]hexafluorophosphat	([CymolRu(Cl)L3]PF6):	

	
	

Die	Synthese	wurde	nach	der	Methode	E	durchgeführt.	

4-(Pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin	 (L3,	 74.3	mg,	 0.43	mmol),	 KPF6	 (95.3	mg,	 0.52	mmol)	und	

[(η6
-p-Cymol)RuCl2]2	(19,	132	mg,	0.22	mmol)	wurden	in	CH2Cl2	(10	mL)	suspendiert.	

	

Ausbeute:	 160	mg	(0.27	mmol,	63%)	

Aussehen:	 orangefarbener	Feststoff	

1H-NMR	(400.1	MHz,	CD3CN):	δ	=	9.28	(d,	3J(H,H)	=	5.61	Hz,	1H;	H1),	8.61	(d,	3J(H,H)	=	4.82	

Hz,	1H;	H8),	8.28	 (d,	
3J(H,H)	=	7.69	Hz,	1H;	H4),	8.18	 (t,	 3J(H,H)	=	7.67	Hz,	1H;	H3),	7.75	 (t,	

3J(H,H)	=	6.12	Hz,	1H;	H2),	7.53	 (d,	 3J(H,H)	=	4.89	Hz,	1H;	H7),	6.51	 (br.,	2H;	H10),	6.05	 (d,	
3J(H,H)	=	6.04	Hz,	1H;	HCymol),	5.87	(m,	2H;	HCymol),	5.67	(d,	

3J(H,H)	=	6.08	Hz,	1H;	HCymol),	2.52	
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(m,	1H;	HCymol),	2.23	(s,	3H;	HCymol),	1.01	(d,	
3J(H,H)	=	6.89	Hz,	3H;	HCymol),	0.93	(d,	

3J(H,H)	=	

6.95	Hz,	3H;	HCymol)	ppm.		

13C-NMR	(100.6	MHz,	CD3CN):	δ	=	165.9	(C9),	162.5	(C8),	162.3	(C6),	156.8	(C1),	155.0	(C5),	

141.1	(C3),	130.0	(C2),	126.1	(C4),	110.0	(C7),	106.6	(CCymol),	106.2	(CCymol),	87.8	(CCymol),	86.6	

(CCymol),	84.8	(CCymol),	84.5	(CCymol),	31.7	(CCymol),	22.2	(CCymol),	22.0	(CCymol),	18.9	(CCymol)	ppm.		

19F-NMR	(376.5	MHz,	CD3CN):	δ	=	–73.0	(d,	1J(P,F)	=	706.7	Hz)	ppm.		

31P-NMR	(162.0	MHz,	CD3CN):	δ	=	–146.7	(m)	ppm.	

Elementaranalyse:	 C19H22ClF6N4PRu	

berechnet:		 	 N	9.53%		 C	38.82%		 H	3.77%		 S	0.00%		

gefunden:		 	 N	9.23%		 C	38.77%		 H	3.93%		 S	0.00%	

Schmelzpunkt:	 222.1	°C	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3438	(w),	3294	(w),	3095	(w),	1713	(w),	1557	(m),	823	(vs),	772	(s).	

5.7.8 Darstellung	von	[Chloro( η6-p-cymol)(N-Methyl-2-amino-4-(pyridin-2-

yl)pyrimidin)ruthenium(II)]tetrafluoroborat	([CymolRu(Cl)L4]BF4):	

	
	

Die	Synthese	wurde	nach	der	Methode	E	durchgeführt.	

N-Methyl-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin	 (L4,	 70.0	 mg,	 0.38	 mmol),	 NaBF4	 (69.0	 mg,	

0.63	mmol)	 und	 [(η6
-p-Cymol)RuCl2]2	 (19,	 96.3	 mg,	 0.16	mmol)	 wurden	 in	 CH2Cl2	 (30	 mL)	

suspendiert.		

	

Ausbeute:	 140	mg	(0.26	mmol,	69%)	

Aussehen	 orangefarbener	Feststoff	

1H-NMR	(600.1	MHz,	CD3CN):	δ	=	9.46	(d,	3J(H,H)	=	5.29	Hz,	1H;	H1),	8.64	(d,	3J(H,H)	=	4.77	

Hz,	1H;	H8),	8.41	 (d,	3J(H,H)	=	7.96	Hz,	1H;	H4),	8.16	 (t,	 3J(H,H)	=	7.70	Hz,	1H;	H3),	7.75	 (t,	
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3J(H,H)	=	6.60	Hz,	1H;	H2),	7.60	(d,	3J(H,H)	=	4.83	Hz,	1H;	H7),	6.50	(br.	s,	1H;	H10),	6.06	(d,	
3J(H,H)	=	6.05	Hz,	1H;	HCymol),	5.94	(d,	

3J(H,H)	=	6.02	Hz,	1H;	HCymol),	5.89	(d,	
3J(H,H)	=	6.02	Hz,	

1H;	HCymol),	5.87	(d,	
3J(H,H)	=	6.08	Hz,	1H;	HCymol),	3.17	(d,	

3J(H,H)	=	4.85	Hz,	3H;	H11),	2.48	

(m,	1H;	HCymol),	2.22	(s,	3H;	HCymol),	0.97	(d,	
3J(H,H)	=	6.90	Hz,	3H;	HCymol),	0.89	(d,	

3J(H,H)	=	

6.94	Hz,	3H;	HCymol)	ppm.		

13C-NMR	 (50.3	MHz,	CD3CN):	δ	=	164.5	 (C9),	162.6	 (C8),	161.9	 (C6),	157.3	 (C1),	155.1	 (C5),	

141.0	(C3),	130.0	(C2),	126.3	(C4),	109.0	(C7),	106.2	(CCymol),	106.0	(CCymol),	87.8	(CCymol),	86.9	

(CCymol),	 85.0	 (CCymol),	 84.6	 (CCymol),	 31.7	 (C11),	 30.1	 (CCymol),	 22.4	 (CCymol),	 22.2	 (CCymol),	 18.9	

(CCymol)	ppm.		

19F-NMR	(376.5	MHz,	CD3CN):	δ	=	–151.8	ppm.		

11B-NMR	(128.4	MHz,	CD3CN):	δ	=	–1.18	ppm.	

Elementaranalyse:	 C20H24ClF6N4PRu	

berechnet:		 	 N	10.30%		 C	44.18%		 H	4.45%	 	S	0.00%	

gefunden:		 	 N	10.03%		 C	43.82%		 H	4.58%		 S	0.00%	

Zersetzungstemperatur:	 199.8	°C	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3394	(w),	3095	(w),	2974	(w),	1596	(m),	1574	(d),	1057	(vs),	1033	(vs).	

5.7.9 Darstellung	 von	 [Chloro( η6-p-cymol)(2-hydroxy-4-(pyridin-2-yl)-

pyrimidin)ruthenium(II)]tetrafluoroborat	([CymolRu(Cl)L10]BF4):	

	
	

Die	Synthese	wurde	nach	der	Methode	E	durchgeführt.	

4-(Pyridin-2-yl)pyrimidin-2-ol	 (L10,	 218	 mg,	 1.26	 mmol),	 NaBF4	 (145	 mg,	 1.32	 mmol)	 und	

[(η6
-p-Cymol)RuCl2]2	 (19,	 367	 mg,	 0.60	mmol)	 wurden	 in	 CH2Cl2	 (30	 mL)	 suspendiert.	

Anschließend	 wurde	 das	 Lösungsmittel	 vollständig	 entfernt	 und	 der	 Rückstand	 in	 CH3CN	

Ru Cl
N

N
N
OH

BF41
2
3 4 5 6

7 8

9
10

[CymolRu(Cl)L10]BF4
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gelöst.	 Nach	 der	 Filtration	 wurde	 das	 Produkt	 durch	 Diffusion	 von	 Et2O	 in	 die	 Lösung	

kristallisiert.	

	

Ausbeute:	 554	mg	(1.04	mmol,	87%)	

Aussehen:	 orangefarbener	Feststoff	

1H-NMR	(400.1	MHz,	CD3CN):	δ	=	10.92	(br.	s,	1H;	H10),	9.43	(d,	3J(H,H)	=	5.42	Hz,	1H;	H1),	

8.36	(d,	
3J(H,H)	=	8.13	Hz,	1H;	H4),	8.21	(t,	3J(H,H)	=	7.81	Hz,	1H;	H3),	8.13	(d,	3J(H,H)	=	6.56	

Hz,	1H;	H8),	7.81	(m,	1H;	H2),	7.18	(d,	
3J(H,H)	=	6.72	Hz,	1H;	H7),	6.14	(d,	3J(H,H)	=	5.98	Hz,	

1H;	HCymol),	5.98	(d,	
3J(H,H)	=	6.01	Hz,	1H;	HCymol),	5.79	(d,	

3J(H,H)	=	6.27	Hz,	2H;	HCymol),	2.64	

(m,	1H;	HCymol),	2.20	(s,	3H;	HCymol),	1.01	(dd,	
3J(H,H)	=	4.34,	6.76	Hz,	6H;	HCymol)	ppm.		

13C-NMR	(100.6	MHz,	CD3CN):	δ	=	171.6	(C9),	157.2	(C1),	154.7	(C6),	154.1	(C5),	150.7	(C3),	

140.9	(C4),	130.9	(C2),	128.7	(C8),	106.5	(C	Cymol),	105.6	(CCymol),	101.9	(C7),	88.5	(CCymol),	86.5	

(CCymol),	85.3	(CCymol),	84.1	(CCymol),	31.9	(CCymol),	22.4	(CCymol),	22.3	(CCymol),	19.3	(CCymol)	ppm.		

19F-NMR	(376.5	MHz,	CD3CN):	δ	=	–151.8	ppm.		

11B-NMR	(138.4	MHz,	CD3CN):	δ	=	–1.18	ppm.	

Elementaranalyse:	 C19H21BClF4N3ORu	

berechnet:		 	 N	7.92%		 C	43.00%		 H	3.99%		 S	0.00%	

gefunden:		 	 N	7.87%		 C	42.76%		 H	4.09%		 S	0.00%	

Schmelzpunkt:	 197	°C	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3061	(m),	1671	(vs),	1612	(vs),	1600	(vs),	1225	(vs),	840	(vs),	776	(vs).	

5.7.10 Darstellung	 von	 [Chloro(2-chloro-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin)( η6-p-

cymol)ruthenium(II)]tetrafluoroborate	([CymolRu(Cl)L11]BF4):	

	
	

Die	Synthese	wurde	nach	der	Methode	E	durchgeführt.	

Ru Cl
N

N
N
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2-Chloro-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin	(L11,	241	mg,	1.26	mmol),	NaBF4	(145	mg,	1.32	mmol)	und	

[(η6
-p-Cymol)RuCl2]2	(19,	367	mg,	0.60	mmol)	wurden	in	CH2Cl2	(30	mL)	suspendiert.		

	

Ausbeute:	 298	mg	(0.54	mmol,	45%)	

Aussehen:	 orangebrauner	Feststoff	

1H-NMR	(400.1	MHz,	CD3CN):	δ	=	9.33	(dd,	3J(H,H)	=	0.65,	5.56	Hz,	1H;	H1),	8.95	(d,	3J(H,H)	=	

5.16	Hz,	1H;	H8),	8.45	(d,	3J(H,H)	=	8.07	Hz,	1H;	H4),	8.26	(m,	2H;	H3	&	H7),	7.85	(m,	1H;	H2),	

6.16	(d,	
3J(H,H)	=	6.14	Hz,	1H;	HCymol),	5.91	(d,	

3J(H,H)	=	5.47	Hz,	1H;	HCymol),	5.81	(d,	
3J(H,H)	=	

6.25	Hz,	1H;	HCymol),	5.76	(d,	
3J(H,H)	=	6.16	Hz,	1H;	HCymol),	2.61	(hept,	

3J(H,H)	=	6.96	Hz,	1H;	

HCymol),	2.26	(s,	3H;	HCymol),	1.01	(d,	
3J(H,H)	=	6.93	Hz,	3H;	HCymol),	0.94	(d,	

3J(H,H)	=	6.93	Hz,	

3H;	HCymol)	ppm.		

13C-NMR	(100.6	MHz,	CD3CN):	δ	=	165.5	(C9),	165.3	(C6),	162.6	(C8),	157.1	(C1),	153.5	(C5),	

141.4	 (C3),	 131.2	 (C2),	 127.6	 (C4),	 118.5	 (C7),	 108.0	 (CCymol),	 107.5	 (CCymol),	 88.9	 (CCymol),	

87.0	(CCymol),	86.1	(CCymol),	83.0	(CCymol),	31.9	(CCymol),	22.5	(CCymol),	22.2	(CCymol),	19.2	(CCymol)	

ppm.		

19F-NMR	(376.5	MHz,	CD3CN):	δ	=	–151.8	ppm.		

11B-NMR	(138.4	MHz,	CD3CN):	δ	=	–1.19	ppm.	

Elementaranalyse:	 C19H20BCl2F4N3Ru	

berechnet:		 	 N	7.65%		 C	41.65%		 H	3.67%		 S	0.00%		

gefunden:		 	 N	7.54%		 C	41.35%		 H	3.74%		 S	0.00%	

Schmelzpunkt:	 200.5	°C		

IR	(ATR,	cm-1
):		 3049	(w),	2970	(w),	1587	(m),	1050	(vs),	1039	(vs),	795	(s),	760	(s).	

5.7.11 Darstellung	von	Bis((η 	6-benzol)(dichloro)ruthenium(II))	(22):	

	
	

Ru Cl
Cl

Ru

Cl

Cl

22

[CAS:	37366-09-9]
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In	 trockenem	 EtOH	 (2.00	 mL)	 wurden	 1,3-Cyclohexadien	 (20,	 1.00	 mL,	 10.7	 mmol)	 und	

RuCl3·xH2O	(21,	0.30	g)	suspendiert	und	für	3	h	auf	80	°C	erhitzt.	Nach	beendeter	Reaktion	

wurde	der	Feststoff	abfiltriert	und	mit	wenig	EtOH	nachgewaschen.	Das	Produkt	wurde	 im	

Vakuum	getrocknet.	

	

Ausbeute:	 63.7	mg	(0.13	mmol,	18%)	

Aussehen:	 orangefarbener	Feststoff	

1H-NMR	(400.1	MHz,	d6-DMSO):	δ	=	5.96	(s,	12H;	HBenzol)	ppm.		

13C-NMR	(100.6	MHz,	d6-DMSO):	δ	=	87.7	(CBenzol)	ppm.	

Elementaranalyse:	 C12H12Cl4Ru2	

berechnet:		 	 N	0.00%		 C	28.82%		 H	2.42%		 S	0.00%	

gefunden:		 	 N	0.00%		 C	29.14%		 H	2.50%		 S	0.00%	

Zersetzungstemperatur:	 285	°C	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3076	(m),	3034	(m),	1740	(w),	1496	(m),	1438	(m),	1431	(s),	842	(vs).	

5.7.12 Darstellung	 von	 [ η6-Benzol(chloro)(N,N-dimethyl-2-amino-4-

(pyridin-2-yl)pyrimidin)ruthenium(II)]tetrafluoroborat	

(BenzolRuL5BF4):	

	
	

Die	Synthese	wurde	nach	der	Methode	E	durchgeführt.	

N,N-Dimethyl-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin	 (L5,	 64.7	 mg,	 0.32	 mmol),	 NaBF4	 (37.2	 mg,	

0.34	 mmol)	 und	 [(η6
-Benzol)RuCl2]2	 (22,	 77.0	 mg,	 0.15	mmol)	 wurden	 in	 CH2Cl2	 (20	 mL)	

suspendiert.		

	

Ausbeute:	 48.9	mg	(0.10	mmol,	32%)	
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Aussehen:	 orangefarbener	Feststoff	

1H-NMR	(400.1	MHz,	CD3CN,	20	°C):	δ	=	9.24	(d,	3J(H,H)	=	5.56	Hz,	1H;	H1),	8.62	(d,	3J(H,H)	=	

4.66	Hz,	1H;	H8),	8.15	(m,	2H;	H3	&	H4),	7.72	(td,	
3J(H,H)	=	2.72,	7.98	Hz,	1H;	H2),	7.46	(d,	

3J(H,H)	=	4.67	Hz,	1H;	H7),	5.84	(s,	6H;	HBenzol),	3.55	(br.	s,	3H;	H10),	3.26	(br,	3H;	H10)	ppm.		

13C-NMR	 (100.6	 MHz,	 CD3CN,	 20	 °C):	 δ	 =	 170.0	 (C6),	 165.0	 (C9),	 159.4	 (C8),	 156.8	 (C1),	

155.8	(C5),	141.2	(C3),	129.2	(C2),	125.3	(C4),	110.8	(C7),	87.5	(CBenzol),	40.7	(br.,	C10)	ppm.		

19F-NMR	(376.5	MHz,	CD3CN):	δ	=	–151.8	ppm.		

11B-NMR	(128.4	MHz,	CD3CN):	δ	=	–1.18	ppm.	

Elementaranalyse:	 C17H18BClF4N4Ru	

berechnet:		 	 N	11.17%	 C	40.70%		 H	3.62%		 S	0.00%	

gefunden:		 	 N	11.02%		 C	40.40%		 H	3.64%	 S	0.00%	

Zersetzungstemperatur:	 242.4	°C	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3093	(w),	3071	(w),	1593	(s),	1553	(s),	1048	(vs),	1034	(vs),	781	(s).	

5.7.13 Darstellung	von	[d8-2,2'-Bipyridin(chloro)( η6-p-cymol)ruthenium(II)]-

hexafluorophosphat	([CymolRu(Cl)d8-L1]PF6):	

	
	

Die	Synthese	wurde	nach	der	Methode	E	durchgeführt.	

d8-2,2'-Bipyridin	 (d8-L1,	 74.2	 mg,	 0.45	 mmol),	 KPF6	 (82.8	 mg,	 0.45	 mmol)	 und	

[(η6
-p-Cymol)RuCl2]2	(19,	122	mg,	0.20	mmol)	wurden	in	CH2Cl2	(20	mL)	suspendiert.		

	

Ausbeute:	 30.8	mg	(0.05	mmol,	13%)	

Aussehen:	 gelber	Feststoff	

Ru Cl
N

N D
12

3
4 5

D
D

D D D D
D

PF6

[CymolRu(Cl)d8-L1]PF6



Experimenteller	Teil	

	

Dissertation	Dipl.-Chem.	Christian	Kerner	

228	

1H-NMR	(400.1	MHz,	CD3CN,	20	°C):	δ	=	5.91	(d,	3J(H,H)	=	6.43	Hz,	2H;	HCymol),	5.71	(d,	
3J(H,H)	

=	6.42	Hz,	2H;	HCymol),	2.64	(hept,	3J(H,H)	=	6.92	Hz,	1H;	HCymol),	2.19	(s,	3H;	HCymol),	1.02	(d,	

3J(H,H)	=	6.94	Hz,	6H;	HCymol)	ppm.		

13C-NMR	(100.6	MHz,	CD3CN,	20	°C):	δ	=	156.1	(m,	C1),	155.6	(C5),	140.4	(m,	C4),	128.1	(m,	

C3),	124.4	(m,	C2),	106.0	(CCymol),	104.5	(CCymol),	87.4	(CCymol),	85.4	(CCymol),	31.8	(CCymol),	22.1	

(CCymol),	18.9	(CCymol)	ppm.		

19F-NMR	(376.5	MHz,	CD3CN):	δ	=	–72.8	(d,	1J(P,F)	=	706.8	Hz)	ppm.		

31P-NMR	(162.0	MHz,	CD3CN):	δ	=	–144.6	(m)	ppm.	

Elementaranalyse:	 C20H14ClD8F6N2PRu	

Anmerkung:	Die	Berechnung	der	prozentualen	Massenanteile	der	deuterierten	Verbindung	

wurde	gemäß	einer	Literaturbeschreibung	durchgeführt.
[206]

	

berechnet:		 	 N	4.83%		 C	41.42%		 H	3.88%		 S	0.00%	

gefunden:		 	 N	4.68%		 C	41.37%		 H	4.08%		 S	0.00%	

Zersetzungstemperatur:	 219.1	°C	

IR	(ATR,	cm-1
):		 2971	(w),	2933	(w),	1581	(w),	1338	(m),	1236	(m),	878	(m),	827	(vs).	

ESI-MS:	 Perdeuterierungsgrad:	Rud8-L1	=	92.74%,	Rud7-L1	=	9.44%,	Rud6-L1	=	1.81%,	

Rud5-L1	=	0%,	Rud4-L1	=	0%,	Rud3-L1	=	6.42%,	Rud2-L1	=	0.99%,	Rud1-L1	=	

0.44%,	RuL1	=	1.28%.	
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5.7.14 Darstellung	 von	 [(η1-Acetato)(η2-acetato)(η6-p-cymol)ruthenium(II)]	

(23)	

	

	

Die	 Synthese	 wurde	 in	 Anlehnung	 an	 eine	 bereits	 veröffentlichte	 Vorschrift	 durchge-

führt.
[182a,183]	

Unter	einer	Stickstoffatmosphäre	wurden	[(η6
-p-Cymol)RuCl2]2	 (19,	0.81	g,	1.30	mmol)	und	

Kaliumacetat	(0.53	g,	5.36	mmol)	in	CH2Cl2	(60	mL)	suspendiert	und	für	24	h	bei	R.T.	gerührt.	

Anschließend	 wurde	 die	 Reaktionsmischung	 abfiltriert	 und	 Verbindung	 26	 aus	

Dichlormethan/Hexan	kristallisiert.	

	

Ausbeute:	 0.83	g	(2.34	mmol,	90%)	

Aussehen:	 orangeroter	Feststoff	

1H-NMR	(400.1	MHz,	CDCl3):	δ	=5.78	(d,	3J(H,H)	=	6.03	Hz,	2H;	HCymol),	5.57	(d,	
3J(H,H)	=	5.99	

Hz,	2H;	HCymol),	2.85	(hept,	
3J(H,H)	=	6.92	Hz,	1H;	HCymol),	2.25	(s,	3H;	HCymol),	1.92	(s,	6H,	CH3),	

1.35	(d,	
3J(H,H)	=	6.93	Hz,	6H;	HCymol)	ppm.		

13C-NMR	 (100.6	 MHz,	 CDCl3):	 δ	 =	 207.1	 (Carbonyl),	 184.6	 (Carbonyl),	 98.1	 (CCymol),	 92.6	

(CCymol),	 92.6	 (CCymol),	 79.0	 (CCymol),	 77.9	 (CCymol),	 77.4	 (CCymol),	 31.6	 (CCymol),	 31.1	 (CH3),	 23.9	

(CCymol),	22.7	(CCymol),	18.7	(CCymol)	ppm.	

Elementaranalyse:	 C14H20O4Ru	

berechnet:		 	 N	0.00%		 C	47.58%		 H	5.70%		 S	0.00%	

gefunden:		 	 N	0.00%		 C	47.33%		 H	5.82%		 S	0.00%	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3074	(w),	2964	(m),	1622	(s),	1468	(s),	1306	(vs),	682	(s),	665	(s).	

Ru O
O

O
O

23
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5.8 Verbindungen	der	reduktiven	Aminierung	

5.8.1 (E)-N-Benzylidenanilin	(33a):	

	

	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M-H]	berechnet	für	C13H10N:	180.0813;	gefunden:	180.0817	

5.8.2 N-Benzylanilin	(34a):	

	

	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C13H13N:	183.1048;	gefunden:	183.1039	

5.8.3 (E)-N-(2,4-Dimethoxybenzyliden)anilin	(33b):	

	
	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C15H15NO2:	241.1103;	gefunden:	241.1110	

N

33a

[CAS:	538-51-2]

N
H

34a

[CAS:	103-32-2]

N

OO

33b
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5.8.4 N-(2,4-Dimethoxybenzyl)anilin	(34b):	

	
	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C15H17NO2:	243.1259;	gefunden:	243.1272	

5.8.5 (E)-N-(4-Methoxybenzyliden)anilin	(33c):	

	
	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C14H13NO:	211.0999;	gefunden:	211.0997	

5.8.6 (4-Methoxyphenyl)methanol	(36c):	

	
	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C8H10O2:	138.0681;	gefunden:	138.0677	

N
H

O O

34a

N

O
33c

[CAS:	836-41-9]

OH

O
36c

[CAS:	105-13-5]
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5.8.7 N-(4-Methoxybenzyl)anilin	(34c):	

	
	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C14H15NO:	213.1154;	gefunden:	213.1158	

5.8.8 (E)-N-(2-Chlorbenzyliden)anilin	(33d):	

	
	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C13H10N

35
Cl:	215.0502;	gefunden:	215.0483	

m/z	[M
+
]	berechnet	für	C13H10N

37
Cl:	217.0472;	gefunden:	217.0472	

5.8.9 N-(2-Chlorbenzyl)anilin	(34d):	

	
	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C13H12N

35
Cl:	217.0658;	gefunden:	217.0650	

	 	 	 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C13H12N

37
Cl:	219.0629;	gefunden:	219.0627	

N
H

O
34c

[CAS:	3526-43-0]

N

Cl
33d

[CAS:	32347-02-7]

N
H

Cl
34d

[CAS:	41001-24-5]
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5.8.10 (E)-N-(2-Fluorbenzyliden)anilin	(33e):	

	
	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C13H10NF:	199.0797;	gefunden:	199.0782	

5.8.11 (2-Fluorphenyl)methanol	(36e):	

	
GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M

+
]	berechnet	für	C7H7OF:	126.4081;	gefunden:	126.4084	

5.8.12 N-(2-Fluorbenzyl)anilin	(34e):	

	
	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C13H12NF:	201.0954;	gefunden:	201.0948	

5.8.13 (E)-N-(4-Brombenzyliden)anilin	(33f):	

	
	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C13H10N

79
Br:	258.9997;	gefunden:	258.9985	

	 	 	 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C13H10N

81
Br:	260.9976;	gefunden:	260.9969	

N

F
33e

OH

F
36e

N
H

F
34e

N

Br
33f

[CAS:	5877-51-0]
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5.8.14 N-(4-Brombenzyl)anilin	(34f):	

	

	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C13H12N

79
Br:	261.0153;	gefunden:	261.0126	

	 	 	 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C13H10N

81
Br:	263.0133;	gefunden:	263.0129	

5.8.15 (E)-N-(4-Fluorbenzyliden)anilin	(33g):	

	
	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C13H10NF:	199.0797;	gefunden:	199.0781	

5.8.16 (4-Fluorphenyl)methanol	(36g):	

	
	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C7H7OF:	126.0481;	gefunden:	126.0471	

5.8.17 N-(4-Fluorbenzyl)anilin	(34g):	

	
	

N
H

Br
34f

N

F
33g

OH

F
36g

[CAS:	459-56-3]

N
H

F
34g
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GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C13H12NF:	201.0954;	gefunden:	201.0948	

5.8.18 (E)-N-(4-Nitrobenzyliden)anilin	(33h):	

	

	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C13H10N2O2:	226.0742;	gefunden:	226.0751	

5.8.19 (4-Nitrophenyl)methanol	(36h):	

	

	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C7H7NO3:	153.0426;	gefunden:	153.0430	

5.8.20 N-(4-Nitrobenzyl)anilin	(34h):	

	

	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C13H12N2O2:	228.0899;	gefunden:	228.0896	

N

O2N
33h

[CAS:	785-80-8]

OH

O2N
36h

[CAS:	619-73-8]

N
H

O2N
34h

[CAS:10359-18-9]
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5.8.21 (E)-N-(2-Methylbenzyliden)anilin	(33i):	

	
	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C14H13N:	195.1048;	gefunden:	195.1038	

5.8.22 N-(2-Methylbenzyl)anilin	(34i):	

	

	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C14H15N:	197.1204;	gefunden:	197.1200	

5.8.23 (E)-N-(4-Methylbenzyliden)anilin	(33j):	

	
	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C14H13N:	195.1048;	gefunden:	195.1060	

5.8.24 N-(4-Methylbenzyl)anilin	(34j):	

	
	

N

33i

N
H

34i

N

33j

N
H

34j

[CAS:	15818-64-1]
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GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C14H15N:	197.1204;	gefunden:	197.1204	

5.8.25 (E)-N-(Naphth-2-ylmethylen)anilin	(33k):	

	
	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C17H13N:	231.1048;	gefunden:	231.1028	

5.8.26 N-(Naphth-2-ylmethyl)anilin	(34k):	

	
	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C17H15N:	233.1204;	gefunden:	233.1202	

5.8.27 (E)-N-(Naphth-1-ylmethylen)anilin	(33l):	

	
	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C17H13N:	231.1048;	gefunden:	231.1025	

N

33k

N
H

34k

N

33l
[CAS:890-50-6]
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5.8.28 Naphth-1-ylmethanol	(36l):	

	
	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C11H10O:	158.0732;	gefunden:	158.0734	

5.8.29 N-(Naphth-1-ylmethyl)anilin	(34l):	

	
	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C17H15N:	233.1204;	gefunden:	233.1199	

5.8.30 Phenylmethanol	(36a):	

	
	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C7H8O:	108.0575;	gefunden:	108.0579	

OH

36l

[CAS:	4780-79-4]

NH

34l

OH

36a

[CAS:	100-51-6]
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5.8.31 (E)-N-Benzyliden-4-methoxyanilin	(33m):	

	
	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C14H13NO:	211.0997;	gefunden:	211.0990	

5.8.32 N-Benzyl-4-methoxyanilin	(34m):	

	
	

GC/HR-MS-EI:		 m/z	[M
+
]	berechnet	für	C14H15NO:	213.1154;	gefunden:	213.1159	

	

N

O

33m

[CAS:	783-08-4]

N
H

O

34m

[CAS:	17377-95-6]
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5.9 Darstellung	der	Komplexe	der	Gruppe	9		

5.9.1 Darstellung	 von	 [2,2'-Bipyridin(chloro)(pentamethylcyclopentadien-

yl)rhodium(III)]-hexafluorophosphat	([Cp*Rh(Cl)L1]PF6)	

	

	

Die	Synthese	wurde	nach	der	Methode	E	durchgeführt.	

2,2'-Bipyridin	 (L1,	 25.0	 mg,	 0.16	 mmol),	 KPF6	 (29.4	 mg,	 0.16	 mmol)	 und	 [(η5
-Cp*)RhCl2]2	

(40a,	 49.4	 mg,	 0.08	mmol)	 wurden	 in	 CH2Cl2	 (10	 mL)	 suspendiert	 und	 für	 48	 h	 bei	 R.T.	

gerührt.	 Das	 in	 Acetonitril	 gelöste	 Produkt	 konnte	 durch	 eine	 Diffusion	 von	 Diethylether	

kristallisiert	werden.	

	

Ausbeute:	 18.0	mg	(0.03	mmol,	20%)	

Aussehen:	 orangefarbener,	kristalliner	Feststoff	

1H-NMR	(400.1	MHz,	CD3CN):	δ	=	8.88	(d,	3J(H,H)	=	5.39	Hz,	2H;	H1),	8.38	(d,	3J(H,H)	=	8.11	

Hz,	2H;	H4),	8.22	(m,	2H;	H3),	7.80	(m,	2H;	H2),	1.66	(s,	15H,	Cp*(Me))	ppm.		

13C-NMR	(100.6	MHz,	CD3CN):	δ	=	155.3	(C1),	153.0	(C5),	141.3	(C4),	129.3	(C3),	124.7	(C2),	

98.3	(d,	
1J(C,Rh)	=	8.14	Hz,	Cp*),	9.1	(Cp*(Me))	ppm.		

19F-NMR	(376.5	MHz,	CD3CN,	20	°C):	δ	=	–72.93	(d,	1J(P,F)	=	706.95	Hz)	ppm.		

31P-NMR	(162.0	MHz,	CD3CN,	20	°C):	δ	=	–144.65	(hept,	1J(P,F)	=	706.38	Hz)	ppm.	

Elementaranalyse:	 C20H23ClF6N2PRh	

berechnet:		 	 N	4.87%		 C	41.80%		 H	4.03%		 S	0.00%	

gefunden:	 	 N	4.78%		 C	41.27%		 H	4.01%		 S	0.00%	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3084	(w),	1605	(m),	1468	(m),	1438	(m),	1026	(m),	826	(s),	773	(s).	

Rh Cl
N

N

PF6

[Cp*Rh(Cl)L1]PF6

1
2
3 4 5
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5.9.2 Darstellung	 von	 [Chloro(pentamethylcyclopentadienyl)(4-(pyridin-2-

yl)pyrimidin)rhodium(III)]hexafluorophosphat	([Cp*Rh(Cl)L2]PF6)	

	

	

Die	Synthese	wurde	nach	der	Methode	E	durchgeführt.	

4-(Pyridin-2-yl)pyrimidin	 (L2,	 25.1	 mg,	 0.16	 mmol),	 KPF6	 (29.4	 mg,	 0.16	 mmol)	 und	

[(η5
-Cp*)RhCl2]2	(40a,	49.4	mg,	0.08	mmol)	wurden	in	CH2Cl2	(10	mL)	suspendiert	und	für	48	

h	bei	R.T.	gerührt.		

	

Ausbeute:	 82.8	mg	(0.14	mmol,	89%)	

Aussehen:	 orangefarbener	Feststoff	

1H-NMR	(400.1	MHz,	CD3CN):	δ	=	9.47	(s,	1H;	H9),	9.17	(d,	3J(H,H)	=	5.33	Hz,	1H;	H8),	8.95	(d,	
3J(H,H)	=	5.42	Hz,	1H;	H1),	8.51	(d,	3J(H,H)	=	7.94	Hz,	1H;	H4),	8.35	(dd,	3J(H,H)	=	1.17,	5.35	

Hz,	1H;	H7),	8.30	(td,	
3J(H,H)	=	1.46,	7.90	Hz,	1H;	H3),	7.93	(ddd,	3J(H,H)	=	1.27,	5.50,	7.52	Hz,	

1H;	H2),	1.71	(s,	15H,	Cp*(Me))	ppm.		

13C-NMR	(100.6	MHz,	CD3CN):	δ	=	161.7	(C6),	161.7	(C9),	160.4	(C8),	153.5	(C1),	153.3	(C5),	

141.6	(C3),	131.3	(C2),	126.5	(C4),	120.2	(C7),	98.8	(d,	
1J(C,Rh)	=	8.26	Hz,	Cp*),	9.3	(Cp*(Me))	

ppm.		

19F-NMR	(376.5	MHz,	CD3CN,	20	°C):	δ	=	–72.89	(d,	1J(P,F)	=	706.43	Hz)	ppm.	

31P-NMR	(162.0	MHz,	CD3CN,	20	°C)	:	δ	=	–144.64	(hept,	1J(P,F)	=	706.41	Hz)	ppm.	

Elementaranalyse:	 C19H22ClF6N3PRh	

berechnet:		 	 N	7.30%		 C	39.64%		 H	3.85%		 S	0.00%	

gefunden:	 	 N	7.10%		 C	39.41%		 H	3.77%		 S	0.00%	

IR	(ATR,	cm-1
):		 2925	(w),	1592	(m),	1462	(m),	1025(m),	825	(vs),	797	(s),	753	(s).	

Rh Cl
N

N
N

PF6

[Cp*Rh(Cl)L2]PF6

1
2
3 4 5 6

7 8

9
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5.9.3 Darstellung	 von	 [2-Amino-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin(chloro)(penta-

methylcyclopentadienyl)rhodium(III)]hexafluorophosphat	

([Cp*Rh(Cl)L3]PF6)	

	

	

Die	Synthese	wurde	nach	der	Methode	E	durchgeführt.	

4-(Pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin	 (L3,	 27.6	mg,	 0.16	mmol),	 KPF6	 (29.4	mg,	 0.16	mmol)	 und	

[(η5
-Cp*)RhCl2]2	(40a,	49.4	mg,	0.08	mmol)	wurden	in	CH2Cl2	(10	mL)	suspendiert	und	für	48	

h	bei	R.T.	gerührt.		

	

Ausbeute:	 85.5	mg	(0.14	mmol,	90%)	

Aussehen:	 orangeroter,	kristalliner	Feststoff	

1H-NMR	(400.1	MHz,	CD3CN):	δ	=	8.90	(d,	3J(H,H)	=	5.44	Hz,	1H;	H1),	8.66	(d,	3J(H,H)	=	4.89	

Hz,	1H;	H8),	8.34	(d,	
3J(H,H)	=	7.82	Hz,	1H;	H4),	8.24	(td,	3J(H,H)	=	1.48,	7.87	Hz,	1H;	H3),	7.85	

(m,	1H;	H2),	7.59	(d,	
3J(H,H)	=	4.19	Hz,	1H;	H7),	6.43	(br.,	2H;	H10),	1.56	(s,	15H,	Cp*(Me))	

ppm.		

13C-NMR	(100.6	MHz,	CD3CN):	δ	=	164.3	(C9),	163.3	(C8),	161.6	(C6),	155.0	(C5),	153.8	(C1),	

141.1	(C3),	130.5	(C2),	126.2	(C4),	110.3	(C7),	98.5	(d,	
1J(C,Rh)	=	8.26	Hz,	Cp*),	9.2	(Cp*(Me))	

ppm.		

19F-NMR	(376.5	MHz,	CD3CN,	20	°C):	δ	=	–72.88	(d,	1J(P,F)	=	706.43	Hz)	ppm.		

31P-NMR	(162.0	MHz,	CD3CN,	20	°C):	δ	=	–144.64	(hept,	1J(P,F)	=	706.34	Hz)	ppm.	

Elementaranalyse:	 C19H23ClF6N4PRh	

berechnet:		 	 N	9.48%		 C	38.63%		 H	3.92%		 S	0.00%	

gefunden:	 	 N	9.44%		 C	38.68%		 H	3.92%		 S	0.00%	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3392	(w),	3299	(m),	3160	(m),	1639	(m),	1556	(m),	828	(vs),	796	(s).	

Rh Cl
N

N
N
NH2

PF6

[Cp*Rh(Cl)L3]PF6

1
2
3 4 5 6

7 8

9
10
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5.9.4 Darstellung	 von	 [Chloro(N-Methyl-2-amino-4-(pyridin-2-yl)-

pyrimidin)(pentamethylcyclopentadienyl)rhodium(III)]hexafluoro-

phosphat	([Cp*Rh(Cl)L4]PF6)	

	

	

Die	Synthese	wurde	nach	der	Methode	E	durchgeführt.	

N-Methyl-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin	 (L4,	 29.8	 mg,	 0.16	 mmol),	 KPF6	 (29.4	 mg,	

0.16	mmol)	 und	 [(η5
-Cp*)RhCl2]2	 (40a,	 49.4	 mg,	 0.08	mmol)	 wurden	 in	 CH2Cl2	 (10	 mL)	

suspendiert	und	für	48	h	bei	R.T.	gerührt.		

	

Ausbeute:	 78.9	mg	(0.13	mmol,	82%)	

Aussehen:	 orangefarbener,	kristalliner	Feststoff	

1H-NMR	(400.1	MHz,	CD3CN):	δ	=	8.90	(d,	3J(H,H)	=	5.42	Hz,	1H;	H1),	8.72	(d,	3J(H,H)	=	4.88	

Hz,	1H;	H8),	8.34	(d,	
3J(H,H)	=	7.90	Hz,	1H;	H4),	8.24	(td,	3J(H,H)	=	1.46,	7.87	Hz,	1H;	H3),	7.85	

(m,	1H;	H2),	7.53	(d,	
3J(H,H)	=	4.89	Hz,	1H;	H7),	6.44	(br.	s,	1H,	H10),	3.13	(d,	3J(H,H)	=	4.96	

Hz,	3H;	H11),	1.53	(s,	15H,	Cp*(Me))	ppm.		

13C-NMR	(100.6	MHz,	CD3CN):	δ	=	163.2	(C9),	162.9	(C8),	161.8	(C6),	155.1	(C5),	153.8	(C1),	

141.6	 (C3),	130.5	 (C2),	126.3	 (C4),	109.3	 (C7),	98.6	 (d,	
1J(C,Rh)	=	8.20	Hz,	Cp*),	29.5	 (C11),	

9.2	(Cp*(Me))	ppm.		

19F-NMR	(376.5	MHz,	CD3CN,	20	°C):	δ	=	–72.90	(d,	1J(P,F)	=	706.38	Hz)	ppm.		

31P-NMR	(162.0	MHz,	CD3CN,	20	°C):	δ	=	–144.64	(hept,	1J(P,F)	=	706.40	Hz)	ppm.	

Elementaranalyse:	 C20H25ClF6N4PRh	

berechnet:		 	 N	9.26%		 C	39.72%		 H	4.17%		 S	0.00%	

gefunden:	 	 N	9.41%		 C	40.06%		 H	4.23%		 S	0.00%	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3354	(w),	3083	(w),	1597	(s),	1579	(s),	832	(vs),	791	(s),	775	(s).	

Rh Cl
N

N
N

H
N

PF6

[Cp*Rh(Cl)L4]PF6

1
2
3 4 5 6

7 8

9
10
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5.9.5 Darstellung	 von	 [Chloro(2-N,N-dimethylamino-4-(pyridin-2-yl)-

pyrimidin)(pentamethylcyclopentadienyl)rhodium(III)]tetrafluoro-

borat	([Cp*Rh(Cl)L5]BF4)	

	

	

Die	Synthese	wurde	nach	der	Methode	E	durchgeführt.	

N,N-Dimethyl-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin	 (L5,	 35.8	 mg,	 0.18	 mmol),	 NaBF4	 (24.1	 mg,	

0.22	 mmol)	 und	 [(η5
-Cp*)RhCl2]2	 (40a,	 50.0	 mg,	 0.08	mmol)	 wurden	 in	 CH2Cl2	 (10	 mL)	

suspendiert	und	für	24	h	bei	R.T.	gerührt.		

	

Ausbeute:	 89.0	mg	(0.16	mmol,	98%)	

Aussehen:	 orangefarbener	Feststoff	

1H-NMR	(400.1	MHz,	CD3CN):	δ	=	8.76	(d,	3J(H,H)	=	5.39	Hz,	1H;	H1),	8.59	(d,	3J(H,H)	=	4.56	

Hz,	1H;	H8),	8.19	(m,	2H;	H3	&	4),	7.81	(td,	
3J(H,H)	=	2.48,	6.01	Hz,	1H;	H2),	7.43	(d,	3J(H,H)	=	

4.57	Hz,	1H;	H7),	3.34	(s,	3H;	H10),	3.30	(s,	3H;	H10),	1.53	(s,	15H,	Cp*(Me))	ppm.		

13C-NMR	(100.6	MHz,	CD3CN):	δ	=	165.7	(C9),	163.8	(C6),	160.3	(C8),	155.4	(C5),	153.9	(C1),	

141.7	 (C3),	129.9	 (C2),	125.3	 (C4),	109.9	 (C7),	97.8	 (d,	
1J(C,Rh)	=	8.26	Hz,	Cp*),	42.1	 (C10),	

39.6	(C10),	8.7	(Cp*(Me))	ppm.		

19F-NMR	(376.5	MHz,	CD3CN,	20	°C):	δ	=	–151.62	ppm.		

11B-NMR	(128.4	MHz,	CD3CN,	20	°C):	δ	=	–1.19	ppm.	

Elementaranalyse:	 C21H27BClF4N4Rh	

berechnet:		 	 N	9.99%		 C	44.99%		 H	4.85%		 S	0.00%	

gefunden:	 	 N	9.95%		 C	45.18%		 H	4.89%		 S	0.00%	

IR	(ATR,	cm-1
):		 2966	(w),	2929	(w),	1557	(m),	1475	(m),	1363	(m),	1044	(vs),	769	(s).	

Rh Cl
N

N
N
N

BF4

[Cp*Rh(Cl)L5]BF4

1
2
3 4 5 6

7 8

9 10
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5.9.6 Darstellung	 von	 [2,2'-Bipyridin(chloro)(pentamethylcyclopentadien-

yl)iridium(III)]tetrafluoroborat	([Cp*Ir(Cl)L1]BF4)	

	

	

Die	Synthese	wurde	nach	der	Methode	E	durchgeführt.	

2,2'-Bipyridin	 (L1,	 21.9	 mg,	 0.14	 mmol),	 NaBF4	 (15.4	 mg,	 0.14	 mmol)	 und	 [(η5
-Cp*)IrCl2]2	

(40b,	 55.8	 mg,	 0.07	mmol)	 wurden	 in	 CH2Cl2	 (10	 mL)	 suspendiert	 und	 für	 48	 h	 bei	 R.T.	

gerührt.		

	

Ausbeute:	 67.0	mg	(0.11	mmol,	79%)	

Aussehen:	 gelber	Feststoff	

1H-NMR	(400.1	MHz,	CD3CN):	δ	=	8.88	(dd,	3J(H,H)	=	0.62,	5.64	Hz,	2H;	H1),	8.45	(d,	3J(H,H)	=	

8.05	Hz,	2H;	H4),	8.21	 (td,	
3J(H,H)	=	1.43,	7.96	Hz,	2H;	H3),	7.78	 (m,	2H;	H2),	1.65	 (s,	15H,	

Cp*(Me))	ppm.		

13C-NMR	(100.6	MHz,	CD3CN):	δ	=	156.3	(C5),	152.7	(C1),	141.2	(C3),	129.8	(C2),	125.0	(C4),	

90.5	(Cp*),	8.8	(Cp*(Me))	ppm.		

19F-NMR	(376.5	MHz,	CD3CN,	20	°C):	δ	=	–151.72	ppm.		

11B-NMR	(128.4	MHz,	CD3CN,	20	°C):	δ	=	–1.18	ppm.	

Elementaranalyse:	 C20H23BClF4IrN2	

berechnet:		 	 N	4.62%		 C	39.65%		 H	3.83%		 S	0.00%	

gefunden:	 	 N	4.55%		 C	39.70%		 H	3.80%		 S	0.00%	

IR	(ATR,	cm-1
):		 2917	(w),	1606	(m),	1446	(m),	1094	(m),	1049	(vs),	772	(s),	727	(m).	

Ir Cl
N

N

BF4

[Cp*Ir(Cl)L1]BF4

1
2
3 4 5
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5.9.7 Darstellung	 von	 [Chloro(pentamethylcyclopentadienyl)(4-(pyridin-2-

yl)pyrimidin)iridium(III)]tetrafluoroborat	([Cp*Ir(Cl)L2]BF4)	

	

	

Die	Synthese	wurde	nach	der	Methode	E	durchgeführt.	

4-(Pyridin-2-yl)pyrimidin	 (L2,	 22.0	 mg,	 0.14	 mmol),	 NaBF4	 (15.9	 mg,	 0.15	 mmol)	 und	

[(η5
-Cp*)IrCl2]2	(40b,	47.8	mg,	0.06	mmol)	wurden	in	CH2Cl2	(10	mL)	suspendiert	und	für	24	h	

bei	R.T.	gerührt.		

	

Ausbeute:	 69.3	mg	(0.11	mmol,	95%)	

Aussehen:	 gelber	Feststoff	

1H-NMR	 (400.1	MHz,	CD3CN):	δ	=	9.45	(s,	1H;	H9),	9.13	(d,	3J(H,H)	=	5.33	Hz,	1H;	H8),	8.95	

(dd,	
3J(H,H)	=	0.65,	5.61	Hz,	1H;	H1),	8.59	(d,	3J(H,H)	=	7.71	Hz,	1H;	H4),	8.43	(dd,	3J(H,H)	=	

1.23,	5.33	Hz,	1H;	H7),	8.29	 (td,	
3J(H,H)	=	1.44,	7.91	Hz,	1H;	H3),	7.91	 (ddd,	 3J(H,H)	=	1.37,	

5.62,	7.62	Hz,	1H;	H2),	1.70	(s,	15H,	Cp*(Me))	ppm.		

13C-NMR	(100.6	MHz,	CD3CN):	δ	=	163.0	(C6),	161.5	(C9),	160.1	(C8),	154.4	(C5),	153.3	(C1),	

141.6	(C3),	131.9	(C2),	126.9	(C4),	120.2	(C7),	91.1	(Cp*),	9.0	(Cp*(Me))	ppm.		

19F-NMR	(376.5	MHz,	CD3CN,	20	°C):	δ	=	–151.79	ppm.	

11B-NMR	(128.4	MHz,	CD3CN,	20	°C):	δ	=	–1.19	ppm.	

Elementaranalyse:	 C18H22BClF4IrN3	

berechnet:		 	 N	6.92%		 C	37.60%		 H	3.65%		 S	0.00%	

gefunden:	 	 N	6.84%		 C	37.65%		 H	3.56%		 S	0.00%	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3107	(w),	2917	(m),	1599	(m),	1459	(m),	1392	(m),	1032	(vs),	756	(m).	
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5.9.8 Darstellung	 von	 [2-Amino-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin(chloro)(penta-

methylcyclopentadienyl)iridium(III)]tetrafluoroborat	

([Cp*Ir(Cl)L3]BF4)	

	

	

Die	Synthese	wurde	nach	der	Methode	E	durchgeführt.	

4-(Pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin	(L3,	29.0	mg,	0.17	mmol),	NaBF4	(21.0	mg,	0.19	mmol)	und	

[(η5
-Cp*)IrCl2]2	(40b,	63.0	mg,	0.08	mmol)	wurden	in	CH2Cl2	(8	mL)	suspendiert	und	für	24	h	

bei	R.T.	gerührt.		

	

Ausbeute:	 90.0	mg	(0.15	mmol,	92%)	

Aussehen:	 gelber,	kristalliner	Feststoff	

1H-NMR	(400.1	MHz,	CD3CN):	δ	=	8.88	(dd,	3J(H,H)	=	0.67,	5.60	Hz,	1H;	H1),	8.61	(d,	3J(H,H)	=	

4.87	Hz,	1H;	H8),	8.37	(d,	
3J(H,H)	=	7.76	Hz,	1H;	H4),	8.22	(td,	3J(H,H)	=	1.45,	7.91	Hz,	1H;	H3),	

7.84	 (m,	 1H;	 H2),	 7.59	 (d,	
3J(H,H)	 =	 4.89	 Hz,	 1H;	 H7),	 6.60	 (br.,	 2H;	 H10),	 1.57	 (s,	 15H,	

Cp*(Me))	ppm.		

13C-NMR	(100.6	MHz,	CD3CN):	δ	=	163.4	(C9),	163.2	(C8),	162.0	(C6),	155.8	(C5),	153.4	(C1),	

141.5	(C3),	131.0	(C2),	126.3	(C4),	109.9	(C7),	90.6	(Cp*),	9.0	(Cp*(Me))	ppm.		

19F-NMR	(376.5	MHz,	CD3CN,	20	°C):	δ	=	–151.73	ppm.		

11B-NMR	(128.4	MHz,	CD3CN,	20	°C):	δ	=	–1.18	ppm.	

Elementaranalyse:	 C19H23BClF4IrN4	

berechnet:		 	 N	9.01%		 C	36.70%		 H	3.73%		 S	0.00%	

gefunden:	 	 N	9.54%		 C	37.03%		 H	3.91%		 S	0.00%	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3412	(w),	3289	(w),	3098	(w),	1636	(m),	1556	(m),	1027	(vs),	771	(s).	
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5.9.9 Darstellung	 von	 [Chloro(N-Methyl-2-amino-4-(pyridin-2-yl)-

pyrimidin)(pentamethylcyclopentadienyl)iridium(III)]tetrafluoroborat	

([Cp*Ir(Cl)L4]BF4)	

	

	

Die	Synthese	wurde	nach	der	Methode	E	durchgeführt.	

N-Methyl-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin	 (L4,	 39.3	 mg,	 0.21	 mmol),	 NaBF4	 (28.4	 mg,	

0.26	mmol)	 und	 [(η5
-Cp*)IrCl2]2	 (40b,	 85.3	 mg,	 0.11	mmol)	 wurden	 in	 CH2Cl2	 (20	 mL)	

suspendiert	und	für	24	h	bei	R.T.	gerührt.		

	

Ausbeute:	 90.9	mg	(0.14	mmol,	67%)	

Aussehen:	 orangefarbener	Feststoff	

1H-NMR	(400.1	MHz,	CD3CN):	δ	=	8.88	(d,	3J(H,H)	=	5.58	Hz,	1H;	H1),	8.66	(d,	3J(H,H)	=	4.86	

Hz,	1H;	H8),	8.38	(d,	
3J(H,H)	=	8.08	Hz,	1H;	H4),	8.22	(td,	3J(H,H)	=	1.35,	7.88	Hz,	1H;	H3),	7.84	

(m,	1H;	H2),	7.54	(d,	
3J(H,H)	=	4.87	Hz,	1H;	H7),	6.28	(s,	1H;	H10),	3.14	(d,	3J(H,H)	=	4.97	Hz,	

3H;	H11),	1.55	(s,	15H,	Cp*(Me))	ppm.		

13C-NMR	(100.6	MHz,	CD3CN):	δ	=	162.8	(C8),	162.3	(C9),	162.1	(C6),	156.0	(C5),	153.1	(C1),	

141.6	(C3),	131.1	(C2),	126.4	(C4),	108.9	(C7),	90.7	(Cp*),	29.9	(C11),	8.9	(Cp*(Me))	ppm.		

19F-NMR	(376.5	MHz,	CD3CN,	20	°C):	δ	=	–151.64	ppm.		

11B-NMR	(128.4	MHz,	CD3CN,	20	°C):	δ	=	–1.16	ppm.	

Elementaranalyse:	 C20H25BClF4IrN4	

berechnet:		 	 N	8.81%		 C	37.78%		 H	3.96%		 S	0.00%	

gefunden:	 	 N	9.04%		 C	38.13%		 H	4.09%		 S	0.00%	

IR	(ATR,	cm-1
):		 3379	(m),	3106	(w),	3064	(w),	1579	(s),	1046	(vs),	808	(s),	780	(s).	
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5.9.10 Darstellung	 von	 Chloro(2-N,N-dimethylamino-4-(pyridin-2-yl-κN)-

pyrimidin-κC5)(pentamethylcyclopentadienyl)iridium(III)	 Hydro-

chlorid	([Cp*Ir(Cl)L5*])	

	

	

Die	Synthese	wurde	nach	der	Methode	E	durchgeführt.	

N,N-Dimethyl-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin	(L5,	28.0	mg,	0.14	mmol)	und	[(η5
-Cp*)IrCl2]2	

(40b,	55.8	mg,	0.07	mmol)	wurden	in	CH2Cl2	(10	mL)	suspendiert	und	24h	bei	R.T.	gerührt.		

	

Ausbeute:	 53.6	mg	(0.09	mmol,	64%)	

Aussehen:	 roter,	kristalliner	Feststoff	

1H-NMR	(600.1	MHz,	CD2Cl2):	δ	=	15.35	(br.	s,	1H;	H11),	8.78	(d,	3J(H,H)	=	5.01	Hz,	1H;	H1),	

8.44	(s,	1H;	H8),	8.35	(dd,
	3J(H,H)	=	0.70,	7.84	Hz,	2H;	H4),	7.97	(td,	3J(H,H)	=	1.41,	7.72	Hz,	

1H;	H3),	 7.56	 (ddd,	
3J(H,H)	 =	 1.49,	 5.60,	 7.31	Hz,	 1H;	H2),	 3.45	 (s,	 6H;	H10),	 1.72	 (s,	 15H,	

Cp*(Me))	ppm.		

13C-NMR	 (150.9	MHz,	CD2Cl2):	δ	=	178.9	 (C7),	160.3	 (C5),	153.0	 (C9),	152.9	 (C1),	149.0	 (br.	

C8),	138.9	(C3),	131.7	(C6),	129.3	(C2),	125.0	(C4),	89.7	(Cp*),	38.9	(C10),	9.5	(Cp*(Me))	ppm.		

Elementaranalyse:	 C21H27Cl2IrN4	

berechnet:		 	 N	9.36%		 C	42.14%		 H	4.55%		 S	0.00%	

gefunden:	 	 N	9.06%		 C	41.94%		 H	4.59%		 S	0.00%	

IR	(ATR,	cm-1
):		 2866	(w),	2508	(br.	m),	1617	(m),	1585	(m),	866	(s),	839	(s),	764	(vs).	
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7 Anhang	

7.1 Röntgenstrukturparameter	

	

Definitions:	

	 																																	 														 	

	

						n	=	number	of	reflections;	p	=	number	of	parameters	

	

Kristallstrukturdaten	von	Verbindung	6:	

	

Empirical	formula		 	 	 C7H23N7O5S	

Formula	weight		 	 	 317.38	

Temperature		 	 	 	 150(2)	K	

Wavelength		 	 	 	 1.54184	Å	

Crystal	system		 	 	 Monoclinic	

Space	group		 	 	 	 P21/n	

Unit	cell	dimensions	 	 	 a	=	7.0422(1)	Å	 a	=	90°.	

	 	 	 	 	 b	=	12.3204(2)	Å	 b	=		96.036(2)°.	

	 	 	 	 	 c	=	17.5205(3)	Å	 g	=	90°.	

Volume	 	 	 	 1511.70(4)	Å
3
	

Z	 	 	 	 	 4	

Density	(calculated)	 	 	 1.395	Mg/m
3
	

Absorption	coefficient	 	 2.208	mm
-1
	

F(000)	 	 	 	 	 680	

Crystal	colour	and	habit	 	 Colorless	block	

Crystal	size	 	 	 	 0.21	x	0.18	x	0.15	mm
3
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Theta	range	for	data	collection	 4.40	to	62.73°.	

Index	ranges	 	 	 	 -7≤h≤8,	-12≤k≤14,	-19≤l≤20	

Reflections	collected	 	 	 9766	

Independent	reflections	 	 2420	[R(int)	=	0.0223]	

Completeness	to	theta	=	62.73°	 99.4%		

Absorption	correction	 	 Semi-empirical	from	equivalents	

Max.	and	min.	transmission	 	 1.00000	and	0.75000	

Refinement	method	 	 	 Full-matrix	least-squares	on	F2	

Data	/	restraints	/	parameters	 2420	/	2	/	189	

Goodness-of-fit	on	F2		 	 1.071	

Final	R	indices	[I>2sigma(I)]	 	 R1	=	0.0312,	wR2	=	0.0758	

R	indices	(all	data)	 	 	 R1	=	0.0329,	wR2	=	0.0773	

Extinction	coefficient		 	 0.0045(3)	

Largest	diff.	peak	and	hole	 	 0.306	and	-0.385	e·Å
-3
	

	

Notes	on	the	refinement:	

The	hydrogen	atoms	H5C	and	H5D,	which	are	bound	to	the	oxygen	atom	O5,	were	located	in	

the	difference	 Fourier	 synthesis,	 and	were	 refined	 semi-freely	with	 the	help	 of	 a	 distance	

restraint,	 while	 constraining	 their	 U-values	 to	 1.2	 times	 the	 U(eq)	 values	 of	 the	

corresponding	 oxygen	 atom	 O5.	 All	 the	 other	 hydrogen	 atoms	 were	 placed	 in	 calculated	

positions	and	refined	by	using	a	riding	model.	

	

Kristallstrukturdaten	von	Verbindung	10:	

	

Empirical	formula		 	 	 C12H44N8O12S2	

Formula	weight		 	 	 556.67	

Temperature		 	 	 	 150(2)	K	

Wavelength		 	 	 	 1.54184	Å	

Crystal	system		 	 	 Monoclinic	

Space	group		 	 	 	 P21/c	

Unit	cell	dimensions	 	 	 a	=	15.1443(2)	Å	 a	=	90°.	

	 	 	 	 	 b	=	12.8449(1)	Å	 b	=		118.854(2)°.	
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	 	 	 	 	 c	=	15.3597(2)	Å	 g	=	90°.	

Volume	 	 	 	 2616.94(7)	Å
3
	

Z	 	 	 	 	 4	

Density	(calculated)	 	 	 1.413	Mg/m
3
	

Absorption	coefficient	 	 2.458	mm
-1
	

F(000)	 	 	 	 	 1200	

Crystal	colour	and	habit	 	 Colorless	needle	

Crystal	size	 	 	 	 0.49	x	0.17	x	0.13	mm
3
	

Theta	range	for	data	collection	 3.33	to	62.63°.	

Index	ranges	 	 	 	 -17≤h≤16,	-14≤k≤13,	-17≤l≤17	

Reflections	collected	 	 	 18330	

Independent	reflections	 	 4179	[R(int)	=	0.0285]	

Completeness	to	theta	=	62.63°	 99.8%		

Absorption	correction	 	 Semi-empirical	from	equivalents	

Max.	and	min.	transmission	 	 1.00000	and	0.59303	

Refinement	method	 	 	 Full-matrix	least-squares	on	F2	

Data	/	restraints	/	parameters	 4179	/	18	/	367	

Goodness-of-fit	on	F2		 	 1.115	

Final	R	indices	[I>2sigma(I)]	 	 R1	=	0.0313,	wR2	=	0.0865	

R	indices	(all	data)	 	 	 R1	=	0.0325,	wR2	=	0.0875	

Largest	diff.	peak	and	hole	 	 0.248	and	-0.521	e·Å
-3
	

	

Notes	on	the	refinement:	

The	hydrogen	atoms	which	are	bound	to	the	nitrogen	and	oxygen	atoms,	were	located	in	the	

difference	 Fourier	 synthesis,	 and	 were	 refined	 semi-freely	 with	 the	 help	 of	 a	 distance	

restraint,	while	 constraining	 their	U-values	 to	1.2	 times	 the	U(eq)	values	of	 corresponding	

nitrogen	or	oxygen	atoms.	All	the	other	hydrogen	atoms	were	placed	in	calculated	positions	

and	refined	by	using	a	riding	model.	

	

Kristallstrukturdaten	von	Verbindung	L4:	

	

Empirical	formula		 	 	 C10H10N4	
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Formula	weight		 	 	 186.22	

Temperature		 	 	 	 150(2)	K	

Wavelength		 	 	 	 1.54184	Å	

Crystal	system		 	 	 Triclinic	

Space	group		 	 	 	 P1	
Unit	cell	dimensions	 	 	 a	=	6.2754(5)	Å	 a	=	80.545(7)°.	

	 	 	 	 	 b	=	7.4601(6)	Å	 b	=		76.980(7)°.	

	 	 	 	 	 c	=	10.0413(8)	Å	 g	=	89.452(7)°.	

Volume	 	 	 	 451.59(6)	Å
3
	

Z	 	 	 	 	 2	

Density	(calculated)	 	 	 1.369	Mg/m
3
	

Absorption	coefficient	 	 0.708	mm
-1
	

F(000)	 	 	 	 	 196	

Crystal	colour	and	habit	 	 Colorless	block	

Crystal	size	 	 	 	 0.418	x	0.385	x	0.370	mm
3
	

Theta	range	for	data	collection	 4.584	to	62.790°.	

Index	ranges	 	 	 	 -7≤h≤6,	-8≤k≤6,	-11≤l≤9	

Reflections	collected	 	 	 2504	

Independent	reflections	 	 1414	[R(int)	=	0.0127]	

Completeness	to	theta	=	62.790°	 97.1%		

Absorption	correction	 	 Semi-empirical	from	equivalents	

Max.	and	min.	transmission	 	 1.00000	and	0.72250	

Refinement	method	 	 	 Full-matrix	least-squares	on	F2	

Data	/	restraints	/	parameters	 1414	/	0	/	132	

Goodness-of-fit	on	F2		 	 1.100	

Final	R	indices	[I>2sigma(I)]	 	 R1	=	0.0486,	wR2	=	0.1311	

R	indices	(all	data)	 	 	 R1	=	0.0522,	wR2	=	0.1368	

Extinction	coefficient		 	 n/a	

Largest	diff.	peak	and	hole	 	 0.239	and	-0.223	e·Å
-3
	

	

Notes	on	the	refinement:	
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The	 hydrogen	 atom	 H4N,	 which	 is	 bound	 to	 the	 nitrogen	 atom	 N4,	 was	 located	 in	 the	

difference	Fourier	synthesis,	and	was	then	refined	freely.	All	the	other	hydrogen	atoms	were	

placed	in	calculated	positions	and	refined	by	using	a	riding	model.	

	

Kristallstrukturdaten	von	Verbindung	L6:	

	

Empirical	formula		 	 	 C15H23Cl2N5O	

Formula	weight		 	 	 360.28	

Temperature		 	 	 	 150(2)	K	

Wavelength		 	 	 	 1.54184	Å	

Crystal	system		 	 	 Triclinic	

Space	group		 	 	 	 P1	
Unit	cell	dimensions	 	 	 a	=	7.6856(4)	Å	 a	=	92.276(6)°.	

	 	 	 	 	 b	=	8.5661(7)	Å	 b	=		96.113(5)°.	

	 	 	 	 	 c	=	14.2721(9)	Å	 g	=	109.776(6)°.	

Volume	 	 	 	 876.28(10)	Å
3
	

Z	 	 	 	 	 2	

Density	(calculated)	 	 	 1.365	Mg/m
3
	

Absorption	coefficient	 	 3.426	mm
-1
	

F(000)	 	 	 	 	 380	

Crystal	colour	and	habit	 	 Colorless	plate	

Crystal	size	 	 	 	 0.53	x	0.24	x	0.14	mm
3
	

Theta	range	for	data	collection	 5.51	to	62.60°.	

Index	ranges	 	 	 	 -5≤h≤8,	-9≤k≤9,	-16≤l≤16	

Reflections	collected	 	 	 5103	

Independent	reflections	 	 2756	[R(int)	=	0.0292]	

Completeness	to	theta	=	62.60°	 98.6%		

Absorption	correction	 	 Semi-empirical	from	equivalents	

Max.	and	min.	transmission	 	 1.00000	and	0.69747	

Refinement	method	 	 	 Full-matrix	least-squares	on	F2	

Data	/	restraints	/	parameters	 2756	/	2	/	217	

Goodness-of-fit	on	F2		 	 1.054	
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Final	R	indices	[I>2sigma(I)]	 	 R1	=	0.0373,	wR2	=	0.1035	

R	indices	(all	data)	 	 	 R1	=	0.0408,	wR2	=	0.1074	

Largest	diff.	peak	and	hole	 	 0.240	and	-0.345	e·Å
-3
	

	

Notes	on	the	refinement:	

The	hydrogen	atoms	which	are	bound	to	the	oxygen	atom	O1,	were	located	in	the	difference	

Fourier	synthesis,	and	were	refined	semi-freely	with	the	help	of	a	distance	restraint,	while	

constraining	their	U-values	to	1.2	times	the	U(eq)	value	of	O1.	All	the	other	hydrogen	atoms	

were	placed	in	calculated	positions	and	refined	by	using	a	riding	model.	

	

Kristallstrukturdaten	von	Verbindung	[CymolRu(Cl)L2]PF6·CH2Cl2:	

	

Empirical	formula		 	 	 C20H23Cl3F6N3PRu	

Formula	weight		 	 	 657.80	

Temperature		 	 	 	 150(2)	K	

Wavelength		 	 	 	 1.54184	Å	

Crystal	system		 	 	 Orthorhombic	

Space	group		 	 	 	 P212121	

Unit	cell	dimensions	 	 	 a	=	10.5373(1)	Å	 a	=	90°.	

	 	 	 	 	 b	=	15.1982(2)	Å	 b	=		90°.	

	 	 	 	 	 c	=	15.4358(1)	Å	 g	=	90°.	

Volume	 	 	 	 2472.01(4)	Å
3
	

Z	 	 	 	 	 4	

Density	(calculated)	 	 	 1.767	Mg/m
3
	

Absorption	coefficient	 	 9.291	mm
-1
	

F(000)	 	 	 	 	 1312	

Crystal	colour	and	habit	 	 Yellow	prism	

Crystal	size	 	 	 	 0.33	x	0.06	x	0.05	mm
3
	

Theta	range	for	data	collection	 4.08	to	62.66°.	

Index	ranges	 	 	 	 -9≤h≤12,	-17≤k≤17,	-17≤l≤17	

Reflections	collected	 	 	 17012	

Independent	reflections	 	 3954	[R(int)	=	0.0280]	
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Completeness	to	theta	=	62.66°	 99.9%		

Absorption	correction	 	 Semi-empirical	from	equivalents	

Max.	and	min.	transmission	 	 1.00000	and	0.43591	

Refinement	method	 	 	 Full-matrix	least-squares	on	F2	

Data	/	restraints	/	parameters	 3954	/	0	/	310	

Goodness-of-fit	on	F2		 	 1.117	

Final	R	indices	[I>2sigma(I)]	 	 R1	=	0.0251,	wR2	=	0.0582	

R	indices	(all	data)	 	 	 R1	=	0.0251,	wR2	=	0.0583	

Absolute	structure	parameter	 -0.013(10)	

Largest	diff.	peak	and	hole	 	 0.466	and	-0.478	e·Å
-3
	

	

Notes	on	the	refinement:	

All	hydrogen	atoms	were	placed	in	calculated	positions	and	refined	by	using	a	riding	model.	

	

Kristallstrukturdaten	von	Verbindung	[CymolRu(Cl)L5]BF4:	

	

Empirical	formula		 	 	 C21H26BClF4N4Ru	

Formula	weight		 	 	 557.79	

Temperature		 	 	 	 150(2)	K	

Wavelength		 	 	 	 1.54184	Å	

Crystal	system		 	 	 Monoclinic	

Space	group		 	 	 	 P21/n	

Unit	cell	dimensions	 	 	 a	=	9.4578(1)	Å	 a	=	90°.	

	 	 	 	 	 b	=	10.5033(1)	Å	 b	=		98.255(1)°.	

	 	 	 	 	 c	=	23.2740(3)	Å	 g	=	90°.	

Volume	 	 	 	 2288.04(4)	Å
3
	

Z	 	 	 	 	 4	

Density	(calculated)	 	 	 1.619	Mg/m
3
	

Absorption	coefficient	 	 7.058	mm
-1
	

F(000)	 	 	 	 	 1128	

Crystal	colour	and	habit	 	 Red	prism	

Crystal	size	 	 	 	 0.22	x	0.14	x	0.10	mm
3
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Theta	range	for	data	collection	 3.84	to	62.65°.	

Index	ranges	 	 	 	 -5≤h≤10,	-12≤k≤11,	-26≤l≤26	

Reflections	collected	 	 	 16033	

Independent	reflections	 	 3649	[R(int)	=	0.0229]	

Completeness	to	theta	=	62.65°	 99.8%		

Absorption	correction	 	 Semi-empirical	from	equivalents	

Max.	and	min.	transmission	 	 1.00000	and	0.48154	

Refinement	method	 	 	 Full-matrix	least-squares	on	F2	

Data	/	restraints	/	parameters	 3649	/	0	/	294	

Goodness-of-fit	on	F2		 	 1.154	

Final	R	indices	[I>2sigma(I)]	 	 R1	=	0.0270,	wR2	=	0.0691	

R	indices	(all	data)	 	 	 R1	=	0.0280,	wR2	=	0.0696	

Largest	diff.	peak	and	hole	 	 0.965	and	-0.575	e·Å
-3
	

	

Notes	on	the	refinement:	

All	hydrogen	atoms	were	placed	in	calculated	positions	and	refined	by	using	a	riding	model.	

	

Kristallstrukturdaten	von	Verbindung	[CymolRu(Cl)L11]BF4:	

	

Empirical	formula		 	 	 C19H20BCl2F4N3Ru	

Formula	weight		 	 	 549.16	

Temperature		 	 	 	 150(2)	K	

Wavelength		 	 	 	 0.71073	Å	

Crystal	system		 	 		 Monoclinic	

Space	group		 	 	 	 P21/c	

Unit	cell	dimensions	 	 	 a	=	14.6441(6)	Å	 a	=	90°.	

	 	 	 	 	 b	=	8.1867(3)	Å	 b	=		106.223(4)°.	

	 	 	 	 	 c	=	17.8669(7)	Å	 g	=	90°.	

Volume	 	 	 	 2056.71(14)	Å
3
	

Z	 	 	 	 	 4	

Density	(calculated)	 	 	 1.774	Mg/m
3
	

Absorption	coefficient	 	 1.069	mm
-1
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F(000)	 	 	 	 	 1096	

Crystal	colour	and	habit	 	 Orange	plate	

Crystal	size	 	 	 	 0.303	x	0.277	x	0.058	mm
3
	

Theta	range	for	data	collection	 2.879	to	32.494°.	

Index	ranges	 	 	 	 -21≤h≤21,	-12≤k≤11,	-25≤l≤25	

Reflections	collected	 	 	 25570	

Independent	reflections	 	 6919	[R(int)	=	0.0808]	

Completeness	to	theta	=	25.242°	 99.9%		

Absorption	correction	 	 Semi-empirical	from	equivalents	

Max.	and	min.	transmission	 	 1.00000	and	0.60742	

Refinement	method	 	 	 Full-matrix	least-squares	on	F2	

Data	/	restraints	/	parameters	 6919	/	0	/	274	

Goodness-of-fit	on	F2		 	 1.215	

Final	R	indices	[I>2sigma(I)]	 	 R1	=	0.0779,	wR2	=	0.1972	

R	indices	(all	data)	 	 	 R1	=	0.0888,	wR2	=	0.2059	

Extinction	coefficient		 	 n/a	

Largest	diff.	peak	and	hole	 	 3.350	and	-2.369	e·Å
-3
	

	

Notes	on	the	refinement:	

All	hydrogen	atoms	were	placed	in	calculated	positions	and	refined	by	using	a	riding	model.	

	

Kristallstrukturdaten	von	Verbindung	[CymolRu(Cl)L12]BF4:	

	

Empirical	formula		 	 	 C19H20BBrClF4N3Ru	

Formula	weight		 	 	 593.62	

Temperature		 	 	 	 150(2)	K	

Wavelength		 	 	 	 0.71073	Å	

Crystal	system		 	 	 Monoclinic	

Space	group		 	 	 	 P21/c	

Unit	cell	dimensions	 	 	 a	=	14.7253(3)	Å	 a	=	90°.	

	 	 	 	 	 b	=	8.2544(2)	Å	 b	=		106.206(2)°.	

	 	 	 	 	 c	=	17.9034(4)	Å	 g	=	90°.	
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Volume	 	 	 	 2089.66(8)	Å
3
	

Z	 	 	 	 	 4	

Density	(calculated)	 	 	 1.887	Mg/m
3
	

Absorption	coefficient	 	 2.837	mm
-1
	

F(000)	 	 	 	 	 1168	

Crystal	colour	and	habit	 	 Red	plate	

Crystal	size	 	 	 	 0.520	x	0.234	x	0.191	mm
3
	

Theta	range	for	data	collection	 2.737	to	32.446°.	

Index	ranges	 	 	 	 -19≤h≤22,	-12≤k≤11,	-21≤l≤26	

Reflections	collected	 	 	 13618	

Independent	reflections	 	 6866	[R(int)	=	0.0228]	

Completeness	to	theta	=	25.242°	 99.9%		

Absorption	correction	 	 Semi-empirical	from	equivalents	

Max.	and	min.	transmission	 	 1.00000	and	0.81867	

Refinement	method	 	 	 Full-matrix	least-squares	on	F2	

Data	/	restraints	/	parameters	 6866	/	0	/	274	

Goodness-of-fit	on	F2		 	 1.060	

Final	R	indices	[I>2sigma(I)]	 	 R1	=	0.0673,	wR2	=	0.2126	

R	indices	(all	data)	 	 	 R1	=	0.0751,	wR2	=	0.2212	

Extinction	coefficient		 	 n/a	

Largest	diff.	peak	and	hole	 	 6.182	and	-3.466	e·Å
-3
	

	

Notes	on	the	refinement:	

	

All	hydrogen	atoms	were	placed	in	calculated	positions	and	refined	by	using	a	riding	model.	

	

Kristallstrukturdaten	von	Verbindung	[CymolRu(Cl)L5]BArF4:	

	

Empirical	formula		 	 	 C53H38BClF24N4Ru	

Formula	weight		 	 	 1334.20	

Temperature		 	 	 	 150(2)	K	

Wavelength		 	 	 	 1.54184	Å	
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Crystal	system		 	 	 Triclinic	

Space	group		 	 	 	 P1	
Unit	cell	dimensions	 	 	 a	=	9.9035(3)	Å	 a	=	106.194(3)°.	

	 	 	 	 	 b	=	15.6422(6)	Å	 b	=		100.902(2)°.	

	 	 	 	 	 c	=	18.2584(5)	Å	 g	=	94.842(3)°.	

Volume	 	 	 	 2638.84(15)	Å
3
	

Z	 	 	 	 	 2	

Density	(calculated)	 	 	 1.679	Mg/m
3
	

Absorption	coefficient	 	 4.033	mm
-1
	

F(000)	 	 	 	 	 1332	

Crystal	colour	and	habit	 	 Orange	prism	

Crystal	size	 	 	 	 0.31	x	0.19	x	0.11	mm
3
	

Theta	range	for	data	collection	 2.97	to	62.68°.	

Index	ranges	 	 	 	 -8≤h≤11,	-17≤k≤17,	-20≤l≤21	

Reflections	collected	 	 	 19540	

Independent	reflections	 	 8395	[R(int)	=	0.0209]	

Completeness	to	theta	=	62.68°	 99.3%		

Absorption	correction	 	 Semi-empirical	from	equivalents	

Max.	and	min.	transmission	 	 1.00000	and	0.81493	

Refinement	method	 	 	 Full-matrix	least-squares	on	F2	

Data	/	restraints	/	parameters	 8395	/	273	/	846	

Goodness-of-fit	on	F2		 	 1.036	

Final	R	indices	[I>2sigma(I)]	 	 R1	=	0.0269,	wR2	=	0.0697	

R	indices	(all	data)	 	 	 R1	=	0.0284,	wR2	=	0.0705	

Largest	diff.	peak	and	hole	 	 0.425	and	-0.510	e·Å
-3
	

	

Notes	on	the	refinement:	

All	hydrogen	atoms	were	placed	in	calculated	positions	and	refined	by	using	a	riding	model.	

	

Kristallstrukturdaten	von	Verbindung	[BenzolRu(Cl)L5]BF4:	

	

Empirical	formula		 	 	 C17H18BClF4N4Ru	



Anhang	

	

Dissertation	Dipl.-Chem.	Christian	Kerner	

275	

Formula	weight		 	 	 501.68	

Temperature		 	 	 	 150(2)	K	

Wavelength		 	 	 	 1.54184	Å	

Crystal	system		 	 	 Monoclinic	

Space	group		 	 	 	 P21/n	

Unit	cell	dimensions	 	 	 a	=	6.6729(3)	Å	 a	=	90°.	

	 	 	 	 	 b	=	15.3566(7)	Å	 b	=		99.724(5)°.	

	 	 	 	 	 c	=	18.1079(10)	Å	 g	=	90°.	

Volume	 	 	 	 1828.91(16)	Å
3
	

Z	 	 	 	 	 4	

Density	(calculated)	 	 	 1.822	Mg/m
3
	

Absorption	coefficient	 	 8.750	mm
-1
	

F(000)	 	 	 	 	 1000	

Crystal	colour	and	habit	 	 Red	plate	

Crystal	size	 	 	 	 0.516	x	0.234	x	0.036	mm
3
	

Theta	range	for	data	collection	 3.797	to	62.837°.	

Index	ranges	 	 	 	 -7≤h≤7,	-17≤k≤17,	-15≤l≤20	

Reflections	collected	 	 	 19585	

Independent	reflections	 	 2937	[R(int)	=	0.0828]	

Completeness	to	theta	=	62.837°	 99.4%		

Absorption	correction	 	 Analytical	

Max.	and	min.	transmission	 	 0.775	and	0.155	

Refinement	method	 	 	 Full-matrix	least-squares	on	F2	

Data	/	restraints	/	parameters	 2937	/	0	/	255	

Goodness-of-fit	on	F2		 	 1.262	

Final	R	indices	[I>2sigma(I)]	 	 R1	=	0.0994,	wR2	=	0.2741	

R	indices	(all	data)	 	 	 R1	=	0.1006,	wR2	=	0.2746	

Extinction	coefficient		 	 n/a	

Largest	diff.	peak	and	hole	 	 2.540	and	-1.927	e·Å
-3
	

	

Notes	on	the	refinement:	

All	hydrogen	atoms	were	placed	in	calculated	positions	and	refined	by	using	a	riding	model.	
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Kristallstrukturdaten	von	Verbindung	[CymolRu(Br)L5]BPh4:	

	

Empirical	formula		 	 	 C45H46BBrN4Ru	

Formula	weight		 	 	 834.65	

Temperature		 	 	 	 150(2)	K	

Wavelength		 	 	 	 1.54184	Å	

Crystal	system		 	 	 Monoclinic	

Space	group		 	 	 	 P21/n	

Unit	cell	dimensions	 	 	 a	=	13.0970(1)	Å	 a	=	90°.	

	 	 	 	 	 b	=	11.9512(1)	Å	 b	=		96.220(1)°.	

	 	 	 	 	 c	=	25.7296(2)	Å	 g	=	90°.	

Volume	 	 	 	 4003.61(6)	Å
3
	

Z	 	 	 	 	 4	

Density	(calculated)	 	 	 1.385	Mg/m
3
	

Absorption	coefficient	 	 4.607	mm
-1
	

F(000)	 	 	 	 	 1712	

Crystal	colour	and	habit	 	 Orange	plate	

Crystal	size	 	 	 	 0.12	x	0.12	x	0.03	mm
3
	

Theta	range	for	data	collection	 3.46	to	62.69°.	

Index	ranges	 	 	 	 -15≤h≤15,	-13≤k≤10,	-29≤l≤29	

Reflections	collected	 	 	 29566	

Independent	reflections	 	 6409	[R(int)	=	0.0271]	

Completeness	to	theta	=	62.69°	 99.8%		

Absorption	correction	 	 Semi-empirical	from	equivalents	

Max.	and	min.	transmission	 	 1.00000	and	0.59031	

Refinement	method	 	 	 Full-matrix	least-squares	on	F2	

Data	/	restraints	/	parameters	 6409	/	0	/	474	

Goodness-of-fit	on	F2		 	 1.047	

Final	R	indices	[I>2sigma(I)]	 	 R1	=	0.0390,	wR2	=	0.1223	

R	indices	(all	data)	 	 	 R1	=	0.0422,	wR2	=	0.1241	

Largest	diff.	peak	and	hole	 	 0.727	and	-1.852	e·Å
-3
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Notes	on	the	refinement:	

All	hydrogen	atoms	were	placed	in	calculated	positions	and	refined	by	using	a	riding	model.	

	

Kristallstrukturdaten	von	Verbindung	34b:	

	

Empirical	formula		 	 	 C15H17NO2	

Formula	weight		 	 	 243.29	

Temperature		 	 	 	 150(2)	K	

Wavelength		 	 	 	 1.54184	Å	

Crystal	system		 	 	 Orthorhombic	

Space	group		 	 	 	 Pca21	

Unit	cell	dimensions	 	 	 a	=	18.3456(2)	Å	 a	=	90°.	

	 	 	 	 	 b	=	7.4186(1)	Å	 b	=		90°.	

	 	 	 	 	 c	=	18.5181(2)	Å	 g	=	90°.	

Volume	 	 	 	 2520.29(5)	Å
3
	

Z	 	 	 	 	 8	

Density	(calculated)	 	 	 1.282	Mg/m
3
	

Absorption	coefficient	 	 0.679	mm
-1
	

F(000)	 	 	 	 	 1040	

Crystal	colour	and	habit	 	 Colorless	prism	

Crystal	size	 	 	 	 0.478	x	0.465	x	0.439	mm
3
	

Theta	range	for	data	collection	 4.821	to	62.653°.	

Index	ranges	 	 	 	 -20≤h≤21,	-8≤k≤8,	-21≤l≤15	

Reflections	collected	 	 	 17063	

Independent	reflections	 	 3003	[R(int)	=	0.0234]	

Completeness	to	theta	=	62.653°	 99.4%		

Absorption	correction	 	 Semi-empirical	from	equivalents	

Max.	and	min.	transmission	 	 1.00000	and	0.87720	

Refinement	method	 	 	 Full-matrix	least-squares	on	F2	

Data	/	restraints	/	parameters	 3003	/	1	/	338	

Goodness-of-fit	on	F2		 	 1.039	

Final	R	indices	[I>2sigma(I)]	 	 R1	=	0.0441,	wR2	=	0.1168	
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R	indices	(all	data)	 	 	 R1	=	0.0445,	wR2	=	0.1175	

Absolute	structure	parameter	 0.7(4)	

Extinction	coefficient		 	 n/a	

Largest	diff.	peak	and	hole	 	 0.550	and	-0.192	e·Å
-3
	

	

Notes	on	the	refinement:	

The	 crystal	 structure	 was	 refined	 as	 a	 racemic	 twin.	 The	 hydrogen	 atoms	 H1N	 and	 H2N,	

which	 are	 bound	 to	 N1	 and	 N2,	 respectively,	 were	 located	 in	 the	 difference	 Fourier	

synthesis,	and	 then	were	allowed	to	be	 refined	 freely.	All	 the	other	hydrogen	atoms	were	

placed	 in	 calculated	positions	and	 refined	by	using	a	 riding	model.	All	 the	other	hydrogen	

atoms	were	placed	in	calculated	positions	and	refined	by	using	a	riding	model.	

	

Kristallstrukturdaten	von	Verbindung	[Cp*Ir(Cl)L2]BF4:	

	

Empirical	formula		 	 	 C19H22BClF4IrN3	

Formula	weight		 	 	 606.85	

Temperature		 	 	 	 150(2)	K	

Wavelength		 	 	 	 0.71073	Å	

Crystal	system		 	 	 Monoclinic	

Space	group		 	 	 	 P21/n	

Unit	cell	dimensions	 	 	 a	=	8.5377(2)	Å	 a	=	90°.	

	 	 	 	 	 b	=	21.2436(4)	Å	 b	=		94.301(2)°.	

	 	 	 	 	 c	=	11.3841(2)	Å	 g	=	90°.	

Volume	 	 	 	 2058.94(7)	Å
3
	

Z	 	 	 	 	 4	

Density	(calculated)	 	 	 1.958	Mg/m
3
	

Absorption	coefficient	 	 6.660	mm
-1
	

F(000)	 	 	 	 	 1168	

Crystal	colour	and	habit	 	 Yellow	prism	

Crystal	size	 	 	 	 0.294	x	0.261	x	0.178	mm
3
	

Theta	range	for	data	collection	 2.881	to	32.432°.	

Index	ranges	 	 	 	 -12≤h≤12,	-31≤k≤27,	-17≤l≤17	
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Reflections	collected	 	 	 24366	

Independent	reflections	 	 6909	[R(int)	=	0.0330]	

Completeness	to	theta	=	25.242°	 99.9%		

Absorption	correction	 	 Analytical	

Max.	and	min.	transmission	 	 0.415	and	0.223	

Refinement	method	 	 	 Full-matrix	least-squares	on	F2	

Data	/	restraints	/	parameters	 6909	/	0	/	267	

Goodness-of-fit	on	F2		 	 1.139	

Final	R	indices	[I>2sigma(I)]	 	 R1	=	0.0331,	wR2	=	0.0664	

R	indices	(all	data)	 	 	 R1	=	0.0422,	wR2	=	0.0692	

Extinction	coefficient		 	 n/a	

Largest	diff.	peak	and	hole	 	 2.493	and	-1.448	e·Å
-3
	

	

Notes	on	the	refinement:	

	

All	hydrogen	atoms	were	placed	in	calculated	positions	and	refined	by	using	a	riding	model.	

	

Kristallstrukturdaten	von	Verbindung	[Cp*Ir(Cl)L3]BF4:	

	

Empirical	formula		 	 	 C19H23BClF4IrN4	

Formula	weight		 	 	 621.87	

Temperature		 	 	 	 150(2)	K	

Wavelength		 	 	 	 0.71073	Å	

Crystal	system		 	 	 Monoclinic	

Space	group		 	 	 	 P21/n	

Unit	cell	dimensions	 	 	 a	=	8.8142(1)	Å	 a	=	90°.	

	 	 	 	 	 b	=	15.6347(2)	Å	 b	=		90.195(1)°.	

	 	 	 	 	 c	=	15.1228(2)	Å	 g	=	90°.	

Volume	 	 	 	 2084.02(5)	Å
3
	

Z	 	 	 	 	 4	

Density	(calculated)	 	 	 1.982	Mg/m
3
	

Absorption	coefficient	 	 6.584	mm
-1
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F(000)	 	 	 	 	 1200	

Crystal	colour	and	habit	 	 Yellow	block	

Crystal	size	 	 	 	 0.364	x	0.305	x	0.224	mm
3
	

Theta	range	for	data	collection	 2.933	to	32.432°.	

Index	ranges	 	 	 	 -12≤h≤12,	-17≤k≤23,	-22≤l≤22	

Reflections	collected	 	 	 21720	

Independent	reflections	 	 6873	[R(int)	=	0.0243]	

Completeness	to	theta	=	25.242°	 99.8%		

Absorption	correction	 	 Analytical	

Max.	and	min.	transmission	 	 0.330	and	0.168	

Refinement	method	 	 	 Full-matrix	least-squares	on	F2	

Data	/	restraints	/	parameters	 6873	/	2	/	282	

Goodness-of-fit	on	F2		 	 1.124	

Final	R	indices	[I>2sigma(I)]	 	 R1	=	0.0229,	wR2	=	0.0453	

R	indices	(all	data)	 	 	 R1	=	0.0267,	wR2	=	0.0466	

Extinction	coefficient		 	 n/a	

Largest	diff.	peak	and	hole	 	 0.716	and	-0.914	e·Å
-3
	

	

Notes	on	the	refinement:	

The	hydrogen	atoms	H4A	and	H4B,	which	are	bound	to	the	nitrogen	atom	N4,	were	located	

in	the	difference	Fourier	synthesis,	and	were	refined	semi-freely	with	the	help	of	a	distance	

restraint,	while	constraining	their	U-values	to	1.2	times	the	U(eq)	value	of	N4.	All	the	other	

hydrogen	atoms	were	placed	in	calculated	positions	and	refined	by	using	a	riding	model.	

	

Kristallstrukturdaten	von	Verbindung	[Cp*Ir(Cl)L5*]:	

	

Empirical	formula		 	 	 C21H27Cl2IrN4	

Formula	weight		 	 	 598.57	

Temperature		 	 	 	 150(2)	K	

Wavelength		 	 	 	 1.54184	Å	

Crystal	system		 	 	 Triclinic	

Space	group		 	 	 	 P1	
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Unit	cell	dimensions	 	 	 a	=	8.1530(5)	Å	 a	=	78.653(6)°.	

	 	 	 	 	 b	=	11.1982(10)	Å	 b	=		84.574(5)°.	

	 	 	 	 	 c	=	14.3416(8)	Å	 g	=	83.732(6)°.	

Volume	 	 	 	 1272.51(16)	Å
3
	

Z	 	 	 	 	 2	

Density	(calculated)	 	 	 1.562	Mg/m
3
	

Absorption	coefficient	 	 12.177	mm
-1
	

F(000)	 	 	 	 	 584	

Crystal	colour	and	habit	 	 Orange	prism	

Crystal	size	 	 	 	 0.38	x	0.19	x	0.16	mm
3
	

Theta	range	for	data	collection	 4.04	to	62.43°.	

Index	ranges	 	 	 	 -5≤h≤9,	-12≤k≤12,	-15≤l≤16	

Reflections	collected	 	 	 7450	

Independent	reflections	 	 4018	[R(int)	=	0.0360]	

Completeness	to	theta	=	62.43°	 99.1%		

Absorption	correction	 	 Semi-empirical	from	equivalents	

Max.	and	min.	transmission	 	 1.00000	and	0.27893	

Refinement	method	 	 	 Full-matrix	least-squares	on	F2	

Data	/	restraints	/	parameters	 4018	/	0	/	260	

Goodness-of-fit	on	F2		 	 1.106	

Final	R	indices	[I>2sigma(I)]	 	 R1	=	0.0560,	wR2	=	0.1504	

R	indices	(all	data)	 	 	 R1	=	0.0574,	wR2	=	0.1516	

Largest	diff.	peak	and	hole	 	 4.494	and	-1.563	e·Å
-3
	

	

Notes	on	the	refinement:	

The	quality	of	 the	measured	crystal	was	very	 limited!	Because	of	 the	existence	of	severely	

disordered	and	/or	partially	occupied	CH2Cl2	/	H2O,	SQUEEZE	process	integrated	in	PLATON	

was	used.	And	 the	detailed	 information	has	been	posted	 in	 the	 final	CIF	 file.	All	hydrogen	

atoms	 were	 placed	 in	 calculated	 positions	 and	 refined	 by	 using	 a	 riding	 model.	 But	 the	

hydrogen	 atom	 which	 is	 bound	 to	 the	 nitrogen	 atom	 N3,	 could	 be	 clearly	 found	 in	 the	

difference	Fourier	synthesis.	
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Kristallstrukturdaten	von	Verbindung	[Cp*Rh(Cl)L3]PF6:	

	

Empirical	formula		 	 	 C19H23ClF6N4PRh	

Formula	weight		 	 	 590.74	

Temperature		 	 	 	 150(2)	K	

Wavelength		 	 	 	 0.71073	Å	

Crystal	system		 	 	 Triclinic	

Space	group		 	 	 	 P	-1	

Unit	cell	dimensions	 	 	 a	=	8.2257(3)	Å	 a	=	102.000(3)°.	

	 	 	 	 	 b	=	11.4475(4)	Å	 b	=		93.609(3)°.	

	 	 	 	 	 c	=	12.6623(4)	Å	 g	=	105.079(3)°.	

Volume	 	 	 	 1117.44(7)	Å
3
	

Z	 	 	 	 	 2	

Density	(calculated)	 	 	 1.756	Mg/m
3
	

Absorption	coefficient	 	 1.020	mm
-1
	

F(000)	 	 	 	 	 592	

Crystal	size	 	 	 	 0.4	x	0.27	x	0.16	mm
3
	

Theta	range	for	data	collection	 2.208	to	32.329°.	

Index	ranges	 	 	 	 -12≤h≤12,	-17≤k≤12,	-17≤l≤19	

Reflections	collected	 	 	 12798	

Independent	reflections	 	 7228	[R(int)	=	0.0204]	

Completeness	to	theta	=	25.242°	 100.0%		

Absorption	correction	 	 Analytical	

Max.	and	min.	transmission	 	 0.749	and	0.561	

Refinement	method	 	 	 Full-matrix	least-squares	on	F2	

Data	/	restraints	/	parameters	 7228	/	0	/	302	

Goodness-of-fit	on	F2		 	 1.041	

Final	R	indices	[I>2sigma(I)]	 	 R1	=	0.0318,	wR2	=	0.0760	

R	indices	(all	data)	 	 	 R1	=	0.0363,	wR2	=	0.0784	

Extinction	coefficient		 	 n/a	

Largest	diff.	peak	and	hole	 	 1.548	and	-0.690	e·Å
-3
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7.2 Energien	der	DFT-Rechnungen	

	

[CymolRu(Cl)L5]+	

	

Geometrie	A	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1144.95882298					A.U.	after				2	cycles	

Low	frequencies	---				-0.0010			-0.0006				0.0001				4.6009				6.6557			10.3976	

Low	frequencies	---				23.6729			35.5156			53.9593	

Zero-point	correction=																											0.438177	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.465181	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.466126	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.382016	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1144.520646	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1144.493642	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1144.492697	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1144.576807	

	

Geometrie	AB	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1144.91907923					A.U.	after				2	cycles	

Low	frequencies	---				-49.0548			-4.4674			-0.0007			-0.0003				0.0004				4.2318	

Low	frequencies	---				6.8039			24.6862			31.5721	

******				1	imaginary	frequencies	(negative	Signs)******	

Zero-point	correction=																											0.436168	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.463576	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.464521	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.376900	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1144.482911	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1144.455503	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1144.454559	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1144.542179	
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Geometrie	B	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1144.93799663					A.U.	after				2	cycles	

Low	frequencies	---				-12.9379			-5.4014			-0.0006			-0.0003				0.0008				5.6885	

Low	frequencies	---				12.8199			27.4009			43.3968	

Zero-point	correction=																											0.436762	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.464532	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.465476	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.377548	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1144.501234	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1144.473465	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1144.472521	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1144.560449	

	

Geometrie	BC	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1144.88856336					A.U.	after				1	cycles	

Low	frequencies	---				-232.6530			-9.2193			-6.9419			-0.0002				0.0002				0.0006	

Low	frequencies	---				2.6888			25.4208			28.6332	

******				1	imaginary	frequencies	(negative	Signs)******	

Zero-point	correction=																											0.430720	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.458767	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.459712	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.371305	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1144.457844	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1144.429796	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1144.428852	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1144.517258	

	

Geometrie	C	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1144.88881904					A.U.	after				2	cycles	

Low	frequencies	---				-8.6949			-4.9322			-0.0007				0.0006				0.0008				5.4484	

Low	frequencies	---				26.1213			28.7240			46.2384	

Zero-point	correction=																											0.431491	(Hartree/Particle)	
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Thermal	correction	to	Energy=																				0.460178	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.461122	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.371431	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1144.457328	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1144.428641	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1144.427697	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1144.517388	

	

Geometrie	CD	

	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1144.88487867					A.U.	after				2	cycles	

Low	frequencies	---				-43.5922			-7.8538			-3.2520			-0.0007			-0.0005				0.0009	

Low	frequencies	---				3.8128			17.3667			22.7680	

******				1	imaginary	frequencies	(negative	Signs)******	

Zero-point	correction=																											0.430416	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.459196	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.460140	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.368023	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1144.454463	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1144.425683	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1144.424739	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1144.516856	

	

Geometrie	D	

SCF	Done:		E(RB+HF-LYP)	=		-1129.06138969					A.U.	after				1	cycles	

Low	frequencies	---					-0.0004			-0.0002			0.0005			3.3181			7.6402	

Zero-point	correction=																											0.425996	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.451775	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.452720	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.368457	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1128.635393	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1128.609614	
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Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1128.608670	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1128.692933	

	

Berechnung	von	HCl	

SCF	Done:		E(RB+HF-LYP)	=		-460.795694055					A.U.	after				1	cycles	

Low	frequencies	---				-0.0047			-0.0047			-0.0047			78.8246				78.8246	

Zero-point	correction=																											0.006675		(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.009036		

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.009980	

	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									-0.011218	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-460.789019	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-460.786658	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-460.785714	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-460.806912	

	

[CymolRu(Br)L5]+	

	

Geometrie	A	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1143.33785238					A.U.	after				1	cycles	

Low	frequencies	---				-19.0110			-6.0778			-0.0005			-0.0004				0.0007				6.3583	

Low	frequencies	---				15.4846			30.6829			52.8098	

Zero-point	correction=																											0.437531	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.464907	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.465851	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.379378	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1142.900322	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1142.872946	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1142.872001	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1142.958474	
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Geometrie	AB	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1143.30043310					A.U.	after				2	cycles	

Low	frequencies	---				-44.2303			-7.3557			-1.4982				0.0007				0.0008				0.0010	

Low	frequencies	---				6.5793			22.6933			24.1536	

******				1	imaginary	frequencies	(negative	Signs)******	

Zero-point	correction=																											0.435767	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.463430	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.464374	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.375287	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1142.864666	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1142.837003	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1142.836059	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1142.925146	

	

Geometrie	B:	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1143.31806465					A.U.	after				2	cycles	

Low	frequencies	---				-11.4245			-0.0004				0.0003				0.0010				5.7887				8.3868	

Low	frequencies	---				21.5901			29.4447			45.6293	

Zero-point	correction=																											0.436581	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.464452	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.465396	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.377532	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1142.881483	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1142.853612	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1142.852668	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1142.940532	

	

Geometrie	BC	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1143.27002813					A.U.	after				2	cycles	

Low	frequencies	---				-346.5041			-3.2413			-0.0007			-0.0002				0.0007				1.9781	

Low	frequencies	---				7.7641			25.5588			29.1981	

******				1	imaginary	frequencies	(negative	Signs)******	
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Zero-point	correction=																											0.429971	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.458118	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.459062	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.369874	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1142.840057	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1142.811910	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1142.810966	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1142.900154	

	

Geometrie	C	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1143.27126345					A.U.	after				2	cycles	

Low	frequencies	---				-6.0428			-0.0007			-0.0004				0.0004				3.9606			10.0502	

Low	frequencies	---				24.0025			29.1646			43.4268	

Zero-point	correction=																											0.431090	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.459818	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.460762	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.370557	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1142.840174	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1142.811446	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1142.810502	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1142.900707	

	

Geometrie	CD	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1143.26697196					A.U.	after				2	cycles	

Low	frequencies	---				-9.3244			-0.0004				0.0002				0.0004				6.2433				7.9523	

Low	frequencies	---				9.4541			14.0304			19.6278	

******				1	imaginary	frequencies	(negative	Signs)******	

Zero-point	correction=																											0.430025	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.458865	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.459810	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.366754	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1142.836947	
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Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1142.808107	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1142.807162	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1142.900218	

	

Berechnung	von	HBr	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-229.134080468					A.U.	after			12	cycles	

Low	frequencies	---				-14.0084			-7.9973			-6.1162				0.0011				0.0012				0.0013	

Low	frequencies	---				49.1493		423.8356		549.7099	

Zero-point	correction=																											0.061642	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.066249	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.067194	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.034129	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=											-229.092575	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=														-229.087967	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=												-229.087023	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=									-229.120088	

	

[CymolRu(I)L5]+	

	

Geometrie	A	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1141.37408643					A.U.	after				2	cycles	

Low	frequencies	---				-3.0544			-0.0010			-0.0008				0.0003				8.2174			13.3762	

Low	frequencies	---				32.6336			33.9250			52.3255	

Zero-point	correction=																											0.437477	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.464920	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.465864	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.380000	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1140.936609	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1140.909167	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1140.908222	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1140.994087	
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Geometrie	AB	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1141.33867385					A.U.	after				2	cycles	

Low	frequencies	---				-34.1879			-1.0060			-0.0006				0.0006				0.0007				7.2452	

Low	frequencies	---				9.2770			19.2149			25.3113	

******				1	imaginary	frequencies	(negative	Signs)******	

Zero-point	correction=																											0.435598	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.463323	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.464267	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.374919	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1140.903076	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1140.875351	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1140.874406	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1140.963754	

	

Geometrie	B	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1141.35467463					A.U.	after				2	cycles	

Low	frequencies	---				-9.6622			-5.7341			-0.0011			-0.0002				0.0005				7.7665	

Low	frequencies	---				15.2774			25.4241			41.4802	

Zero-point	correction=																											0.435924	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.464077	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.465021	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.375577	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1140.918751	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1140.890598	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1140.889653	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1140.979097	

	

Geometrie	BC	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1141.30644842					A.U.	after				2	cycles	

Low	frequencies	---				-495.2330			-5.6165			-0.0006			-0.0006				0.0001				7.1727	

Low	frequencies	---				9.0980			28.6757			29.9875	

******				1	imaginary	frequencies	(negative	Signs)******	
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Zero-point	correction=																											0.429285	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.457482	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.458426	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.368829	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1140.877164	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1140.848966	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1140.848022	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1140.937619	

	

Geometrie	C		

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1141.31037397					A.U.	after				2	cycles	

Low	frequencies	---				-5.7082			-0.0002				0.0002				0.0004				5.9970				9.4613	

Low	frequencies	---				27.6726			29.1580			40.6776	

Zero-point	correction=																											0.430441	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.459321	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.460266	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.369164	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1140.879933	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1140.851053	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1140.850108	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1140.941210	

	

Geometrie	CD	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1141.30360497					A.U.	after				2	cycles	

Low	frequencies	---				-16.5154			-9.8017			-4.9008			-0.0004				0.0004				0.0006	

Low	frequencies	---				5.9386			10.5016			13.6773	

******				1	imaginary	frequencies	(negative	Signs)******	

Zero-point	correction=																											0.429251	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.458166	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.459110	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.364244	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1140.874354	
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Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1140.845439	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1140.844495	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1140.939361	

	

Berechnung	von	HI	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-11.9387810667					A.U.	after				8	cycles	

Low	frequencies	---				0.0000				0.0000				0.0000			30.8530			30.8530	2218.3492	

Zero-point	correction=																											0.005054	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.007414	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.008359	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=								-0.015105	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=												-12.004940	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=															-12.002579	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=													-12.001635	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=										-12.025099	

	

[CymolRu(OTf)L5]+	

	

Geometrie	A	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1703.36824639					A.U.	after				2	cycles	

Low	frequencies	---				-8.6164			-6.5291			-0.0101			-0.0072			-0.0071				3.9657	

Low	frequencies	---				13.1309			24.2630			28.323	

Zero-point	correction=																											0.462375	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.496946	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.497891	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.395197	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1702.905871	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1702.871300	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1702.870356	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1702.973050	
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Geometrie	AB	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1703.32180910					A.U.	after				4	cycles	

Low	frequencies	---				-42.1144			-5.3528			-0.0098			-0.0064			-0.0059				7.0290	

Low	frequencies	---				8.2379			20.2481			22.7096	

******				1	imaginary	frequencies	(negative	Signs)******	

Zero-point	correction=																											0.460309	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.495238	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.496182	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.391070	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1702.861500	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1702.826571	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1702.825627	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1702.930739	

	

Geometrie	B	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1703.34566760					A.U.	after				2	cycles	

Low	frequencies	---				-3.9661			-0.0080			-0.0060			-0.0042				6.7272				8.3745	

Low	frequencies	---				18.2768			25.6691			27.8090	

Zero-point	correction=																											0.461265	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.496443	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.497387	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.392640	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1702.884402	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1702.849225	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1702.848280	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1702.953028	

	

Geometrie	BC	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1703.32443646					A.U.	after				6	cycles	

Low	frequencies	---				-1183.1012			-5.9885			-4.0203			-0.0082			-0.0047			-0.0037	

Low	frequencies	---				7.4947			18.0443			20.9435	

******				1	imaginary	frequencies	(negative	Signs)******	
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Zero-point	correction=																											0.454853	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.489906	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.490850	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.384955	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1702.869583	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1702.834531	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1702.833587	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1702.939482	

	

Geometrie	C	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1703.33684041					A.U.	after				3	cycles	

Low	frequencies	---				-8.4486			-0.0069			-0.0051			-0.0036				5.8933				6.3664	

Low	frequencies	---				14.3074			21.8953			24.4784	

Zero-point	correction=																											0.459029	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.495188	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.496133	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.387774	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1702.877811	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1702.841652	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1702.840708	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1702.949067	

	

Geometrie	CD	nicht	gefunden	

	

Berechnung	von	HOTf	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-573.907610507					A.U.	after			13	cycles	

Low	frequencies	---				-8.3237			-6.1560			-0.0007			-0.0006				0.0002				6.7350	

Low	frequencies	---				36.3254		135.5032		145.7566	

Zero-point	correction=																											0.034570	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.043385	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.044329	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.000034	
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Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=											-573.977743	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=														-573.968929	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=												-573.967984	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=									-574.012280	

	

[CymolRu(OAc)L5]+	

	

Geometrie	A	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1358.48360022					A.U.	after				2	cycles	

Low	frequencies	---				-6.2729			-0.0011			-0.0008			-0.0005				5.0434				9.9298	

Low	frequencies	---				16.2038			41.1252			45.1216	

Zero-point	correction=																											0.488232	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.518775	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.519720	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.426897	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1357.995368	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1357.964825	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1357.963881	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1358.056704	

	

	

Geometrie	B1	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1358.47708184					A.U.	after				2	cycles	

Low	frequencies	---				-8.2425			-6.4522			-0.0005				0.0003				0.0005				7.7603	

Low	frequencies	---				16.2713			18.8094			23.2267	

Zero-point	correction=																											0.487233	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.518486	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.519430	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.422505	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1357.989849	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1357.958596	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1357.957652	
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Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1358.054577	

	

Geometrie	B	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1358.46388411					A.U.	after				2	cycles	

Low	frequencies	---				-3.8252				0.0005				0.0010				0.0011				7.8024			11.6400	

Low	frequencies	---				23.2866			25.2702			33	.4722	

Zero-point	correction=																											0.486561	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.517670	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.518614	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.423157	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1357.977323	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1357.946215	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1357.945270	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1358.040727	

	

Geometrie	BC	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1358.45822609					A.U.	after				1	cycles	

Low	frequencies	---				-974.8469			-8.6840			-5.5476				0.0003				0.0006				0.0009	

Low	frequencies	---				7.4557			28.3435			29.2975	

******				1	imaginary	frequencies	(negative	Signs)******	

Zero-point	correction=																											0.481919	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.512577	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.513521	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.419909	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1357.976307	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1357.945650	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1357.944705	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1358.038317	

	

Geometrie	C	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1358.47427192					A.U.	after				2	cycles	

Low	frequencies	---				-5.0096			-0.0012			-0.0008			-0.0002				7.5414			12.1868	
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Low	frequencies	---				26.8614			28.9983			40.3998	

Zero-point	correction=																											0.487272	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.518514	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.519459	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.423797	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1357.987000	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1357.955758	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1357.954813	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1358.050475	

	

Geometrie	CD	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1358.45329247					A.U.	after				2	cycles	

Low	frequencies	---				-25.5721			-5.8182			-1.3820			-0.0007			-0.0004			-0.0003	

Low	frequencies	---				5.3472			13.9799			17.4900	

******				1	imaginary	frequencies	(negative	Signs)******	

Zero-point	correction=																											0.485902	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.517569	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.518514	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.417673	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1357.967391	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1357.935723	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1357.934779	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1358.035619	

	

Berechnung	HOAc	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-229.134080468					A.U.	after			12	cycles	

Low	frequencies	---				-14.0084			-7.9973			-6.1162				0.0011				0.0012				0.0013	

Low	frequencies	---				49.1493		423.8356		549.7099	

Zero-point	correction=																											0.061642	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.066249	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.067194	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.034129	
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Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=											-229.092575	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=														-229.087967	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=												-229.087023	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=									-229.120088	

	

[BenzolRu(Cl)L5]+	

	

Geometrie	A	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1432.63465282					A.U.	after			20	cycles	

Low	frequencies	---				-9.2295			-1.8632			-0.0012				0.0011				0.0018			12.5693	

Low	frequencies	---				36.0359			39.6403			64.1092	

Zero-point	correction=																											0.328141	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.348975	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.349919	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.278962	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1432.320695	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1432.299861	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1432.298917	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1432.369873	

	

Geometrie	AB	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1432.59508104					A.U.	after			21	cycles	

Low	frequencies	---				-43.2089			-5.3182				0.0016				0.0024				0.0024				6.5384	

Low	frequencies	---				8.7150			30.2227			38.8902	

******				1	imaginary	frequencies	(negative	Signs)******	

Zero-point	correction=																											0.326116	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.347320	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.348264	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.274082	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1432.283335	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1432.262132	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1432.261188	
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Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1432.335370	

	

Geometrie	B	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1432.61507976					A.U.	after			20	cycles	

Low	frequencies	---				-9.9156			-0.0016			-0.0009				0.0010				5.5354			10.4508	

Low	frequencies	---				26.9862			32.4007			55.3169	

Zero-point	correction=																											0.326893	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.348379	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.349323	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.275405	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1432.302562	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1432.281077	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1432.280132	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1432.354050	

	

Geometrie	BC	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1432.56474902					A.U.	after			20	cycles	

Low	frequencies	---				-416.4990			-4.5656			-0.0024			-0.0007			-0.0006				5.1254	

Low	frequencies	---				8.9236			37.5244			39.8248	

******				1	imaginary	frequencies	(negative	Signs)******	

Zero-point	correction=																											0.320658	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.342094	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.343038	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.269339	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1432.267517	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1432.246081	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1432.245137	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1432.31883	

	

Geometrie	C	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1432.57788697					A.U.	after			20	cycles	

Low	frequencies	---				-5.6605			-0.0003				0.0015				0.0022				3.7705			10.0629	
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Low	frequencies	---				37.4523			48.9245			50.6526	

Zero-point	correction=																											0.322524	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.344824	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.345769	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.270333	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1432.268603	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1432.246302	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1432.245358	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1432.320794	

	

Geometrie	CD	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1432.57418211					A.U.	after			21	cycles	

Low	frequencies	---				-40.6766		-12.1925			-3.1304			-0.0020			-0.0019			-0.0015	

Low	frequencies	---				5.4853				8.3975			23.1642	

******				1	imaginary	frequencies	(negative	Signs)******	

Zero-point	correction=																											0.321085	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.343660	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.344605	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.263761	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1432.266019	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1432.243444	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1432.242500	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1432.323344	

	

Geometrie	D	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-971.780495998					A.U.	after			22	cycles	

Low	frequencies	---				-8.1415			-5.1716			-0.0008			-0.0006				0.0000				5.7157	

Low	frequencies	---				18.0703			34.0330			37.7254	

Zero-point	correction=																											0.313509	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.333166	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.334111	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.262890	



Anhang	

	

Dissertation	Dipl.-Chem.	Christian	Kerner	

301	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=											-971.479553	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=														-971.459895	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=												-971.458951	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=									-971.530172	

	

Berechnung	HCl	

SCF	Done:		E(RB+HF-LYP)	=		-460.795694055					A.U.	after				1	cycles	

Low	frequencies	---				-0.0047			-0.0047			-0.0047			78.8246			78.8246	2930.0342	

Zero-point	correction=																											0.006675	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.009036	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.009980	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=								-0.011218	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=											-460.789019	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=														-460.786658	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=												-460.785714	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=									-460.806912	

	

Geometrie	E		

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1166.16056945					A.U.	after			19	cycles	

Low	frequencies	---				-16.7137			-8.6966			-3.0146			-0.0006			-0.0004			-0.0002	

Low	frequencies	---				13.5471			28.3227			36.1074	

******				1	imaginary	frequencies	(negative	Signs)******	

Zero-point	correction=																											0.424001	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.449328	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.450272	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.368068	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1165.750358	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1165.725031	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1165.724087	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1165.806291	
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Geometrie	EF	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1166.12644749					A.U.	after			19	cycles	

Low	frequencies	---				-1130.3296		-11.6197			-0.0005			-0.0003			-0.0002				1.9406	

Low	frequencies	---				13.5373			15.0762			35.9001	

******				2	imaginary	frequencies	(negative	Signs)******	

Zero-point	correction=																											0.419310	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.443596	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.444540	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.366125	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1165.720289	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1165.696004	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1165.695059	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1165.773475	

	

Geometrie	F	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1166.14774580					A.U.	after			20	cycles	

Low	frequencies	---				-9.6377			-0.0007			-0.0003				0.0005				6.8768			10.2227	

Low	frequencies	---				21.6512			28.9192			31.3268	

Zero-point	correction=																											0.424019	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.450230	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.451174	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.364924	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1165.739364	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1165.713154	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1165.712210	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1165.798459	

	

Geometrie	G	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1166.15743257					A.U.	after			21	cycles	

Low	frequencies	---				-5.8819			-0.0005			-0.0003				0.0004				4.2449			14.2726	

Low	frequencies	---				25.8068			33.5499			49.1443	

Zero-point	correction=																											0.424865	(Hartree/Particle)	
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Thermal	correction	to	Energy=																				0.450051	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.450995	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.370543	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1165.748068	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1165.722882	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1165.721938	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1165.802390	

	

Geometrie	H	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1166.08751367					A.U.	after			22	cycles	

Low	frequencies	---				-12.4506			-8.3806			-0.0006			-0.0003				0.0004				9.8140	

Low	frequencies	---				18.6818			26.9197			35.6492	

Zero-point	correction=																											0.421545	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.447498	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.448442	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.364128	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1165.722635	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1165.696682	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1165.695738	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1165.780052	

	

Geometrie	HI	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1166.14223630					A.U.	after			20	cycles	

Low	frequencies	---				-547.6814			-8.6529			-2.0621			-0.0009			-0.0005				0.0002	

Low	frequencies	---				7.4683			21.0695			33.5071	

******				1	imaginary	frequencies	(negative	Signs)******	

Zero-point	correction=																											0.418777	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.444584	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.445528	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.361812	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1165.722411	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1165.696605	
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Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1165.695660	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1165.779377	

	

Geometrie	L	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1166.07518213					A.U.	after			20	cycles	

Low	frequencies	---				0.0005				0.0006				0.0008				1.6506				6.4759			10.2530	

Low	frequencies	---				24.6391			29.8676			37.9267	

Zero-point	correction=																											0.422227	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.448750	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.449694	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.363899	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1165.727018	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1165.700495	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1165.699551	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1165.785346	

	

Geometrie	LM	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-1166.10562160					A.U.	after			19	cycles	

Low	frequencies	---				-100.6966			-7.1708			-0.0001				0.0003				0.0004				8.0398	

Low	frequencies	---				9.2713			29.4941			38.6650	

******				1	imaginary	frequencies	(negative	Signs)******	

Zero-point	correction=																											0.417078	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.443108	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.444052	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.359663	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=										-1165.695926	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=													-1165.669896	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=											-1165.668952	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=								-1165.753341	

	

Geometrie	M	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-972.882571111					A.U.	after			19	cycles	
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Low	frequencies	---				-7.4884				0.0005				0.0006				0.0007				3.6533			12.0022	

Low	frequencies	---				29.4947			31.4617			64.0864	

Zero-point	correction=																											0.333277	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.353368	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.354313	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.283537	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=											-972.658970	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=														-972.638879	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=												-972.637934	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=									-972.708710	

	

Geometrie	MI	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-972.968607411					A.U.	after			19	cycles	

Low	frequencies	---				-118.4526			-2.9167			-0.0002			-0.0001				0.0003				8.0418	

Low	frequencies	---				10.2163			30.5971			39.8775	

******				1	imaginary	frequencies	(negative	Signs)******	

Zero-point	correction=																											0.332307	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.352205	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.353149	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.282038	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=											-972.635913	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=														-972.616015	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=												-972.615071	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=									-972.686183	

	

Geometrie	I	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-972.955756133					A.U.	after			22	cycles	

Low	frequencies	---				-5.0435			-0.0007			-0.0002				0.0003				6.9759				9.7272	

Low	frequencies	---				24.8889			41.5038			69.7416	

Zero-point	correction=																											0.334271	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.353875	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.354819	
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Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.286028	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=											-972.680381	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=														-972.660777	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=												-972.659832	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=									-972.728624	

	

Berechnung	Aceton	

SCF	Done:		E(RB3LYP)	=		-193.153637111					A.U.	after			13	cycles	

Low	frequencies	---				-14.1988			-8.4124			-1.5490			-0.0011			-0.0007				0.0011	

Low	frequencies	---				39.6710		134.9029		375.6454	

Zero-point	correction=																											0.084072	(Hartree/Particle)	

Thermal	correction	to	Energy=																				0.089497	

Thermal	correction	to	Enthalpy=																		0.090441	

Thermal	correction	to	Gibbs	Free	Energy=									0.055450	

Sum	of	electronic	and	zero-point	Energies=											-193.071622	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Energies=														-193.066198	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Enthalpies=												-193.065254	

Sum	of	electronic	and	Thermal	Free	Energies=									-193.100244	
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