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Abstract

In this Ph.D. thesis several 2,6-bis(pyrazol-3-yl)pyridine ligands were funtionalized in the
backbone and in the N-positions of the ligand to give chrial C;-symmetric tridentate and
bifunctional pentadentate ligands. The tridentate 2,6-bis(pyrazol-3-yl)pyridine ligands were
used to synthesize iron(ll) and ruthenium(ll) catalysts for hydrosilylation and transfer
hydrogenation of carbonyl compounds. Furthermore, first insights in the mechanism of
these reactions catalyzed by such transition metal complexes were obtained. The bifuntional
ligands could be received in very good yields and opened up the opportunity to gain a series
of multi-metallic complexes. To aquire knowledge of cooperative effects of two or more
metal centers in a catalytic reaction, the obtained mono and multi metallic complexes were
tested in reduction reactions of ketones, resulting in very high activities of some multi-

metallic complexes in comparison with their mono-metallic derivatives.
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Resiimee

In dieser Arbeit wurden 2,6-Bis(pyrazol-3-yl)pyridinliganden im Ligandenriickgrat und in N-
Position funktionalisiert, um chirale C,-symmetrische tridentate Liganden mit Stickstoff-
donoratomen bzw. bifunktionelle pentadentate Liganden mit Stickstoff- und Phosphor-
donoratomen zu generieren. Die C;-symmetrischen tridentaten Liganden wurden mit
Eisen(ll)- und Ruthenium(ll)vorstufen zu monometallischen Katalysatoren umgesetzt. Diese
wurden erfolgreich in der Hydrosilylierung und Transferhydrierung von Carbonylver-
bindungen angewendet. Ebenso wurden erste Untersuchungen der Reaktionsmechanismen-
verlaufe durchgefihrt. Mit Hilfe der gut zuganglichen bifunktionellen Bispyrazolylpyridin-
liganden konnten zahlreiche mono- und multimetallische Ubergangsmetallkomplex-
verbindungen synthetisiert und teilweise auf Kooperativitat in der katalytischen Reduzierung
von Ketonen getestet werden. Dabei wurde bei den durchgefiihrten Hydrierungs- und
Transferhydrierungsreaktionen eine deutliche Aktivitatssteigerung einiger multimetallischer
Katalysatoren im Vergleich zu deren monometallischen Derivaten beobachtet. Durch
geschickte Wahl der Ubergangsmetallkombinationen konnten zusatzlich erste Erkenntnisse

Uber die Kooperativitat innerhalb der multimetallischen Katalysatoren gewonnen werden.
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Ubersicht iiber die verwendeten Abkiirzungen und Symbole
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Nomenklatur der dargestellten Verbindungen

Die hohe Komplexitat chemischer Bezeichnungen von Molekiilen erfordert den Gebrauch
von Abkirzungen bzw. Kirzeln fir die einzelnen Liganden- und Komplexverbindungen. Die

hier verwendete Nomenklatur wird kurz vorgestellt:

Alle Verbindungen werden entsprechend Kapitel 5 nummeriert und gekennzeichnet.
Tridentate Bispyrazolylpyridinliganden werden mit NslL, pentadentate bifunktionelle
Liganden mit N-funktionalisierten o-Benzyldiphenylphosphangruppen mit N3P, abgekirzt.
Die jeweilige Funktionalisierung in 4- bzw. 5-Position der Pyrazolylgruppen wird mit einem
Kirzel angehangt, zum Beispiel -Ca flir Campherylgruppen oder -H,H fir das unsubstituierte
Pyrazol. N-Substitutionen an den Stickstoffen der Pyrazolylgruppen werden ebenfalls mit
einem Kirzel angehangt, beispielsweise: -Allyl flr Allylgruppen als N-Substituenten. Ist kein
Kirzel angegeben, handelt es sich um den unsubstituierten N-H-Liganden. Komplexver-
bindungen werden in eckigen Klammern geschrieben und das Metall vor den in runden
Klammern angehdngten Bispyrazolylpyridinliganden gestellt. Sind verschiedene anionische
Liganden an das Ubergangsmetallzentrum koordiniert, werden diese in die Bezeichnung des

Komplexes mit aufgenommen. Das abgebildete Schema gibt dafiir ein Beispiel.

\
PPh,

> [RUCNCI(N;P,-BU)]

Bei multimetallischen Komplexen werden nur die Ubergangsmetalle vor dem pentadentaten
Liganden angegeben (Ausnahme Cyanid und Carbonyl werden als CN und (CO) weiterhin
gekennzeichnet). Lediglich Komplexe deren kationische Eigenschaften fiir die wissen-
schaftliche Arbeit dieser Dissertation relevant sind, werden durch die hochgestellte Ladung
kenntlich gemacht. Anionen werden entweder in runden Klammern oder mit hochgestellter
Ladung angehédngt. Beispiele: [Fe(NsL-Ca-Me)2](ClOa4); (20) oder [RuCl(PPhs)2(N3L-Ca)]*BFa
(26). Die Gegenionen der homoleptischen Zink(ll)verbindungen mit bifunktionellen Liganden

werden nicht explizit dargestellt. Beispiel: [Zn(N3P2-Bu)2]** (40).
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Einleitung

1 Einleitung und Motivation

In der heutigen Zeit werden an die Produktion von Chemikalien immer groRRere Anspriiche
bezliglich Energie- und Ressourcenaufwand gestellt. Die meisten Reaktionen in der
chemischen Industrie werden deshalb mit Hilfe von Katalysatoren durchgefiihrt.!!
Katalysierte Reaktionen verlaufen im Vergleich zu unkatalysierten Reaktionen oft bei
milderen Reaktionsbedingungen wie geringeren Temperaturen, Driicken und teilweise ohne
den Einsatz von starken Sduren und Basen. Mit Hilfe von Katalysatoren lassen sich dabei
unter anderem Selektivitditen steuern, d.h. eines der moglichen Produkte wird bevorzugt
gebildet. Da dadurch eine erhéhte Atomdkonomie erreicht wird, sind Katalysatoren
essentiell fiir ressourcenschonendere Prozesse.l?! Insgesamt ist die gezielte Synthese
bestimmter Molekulstrukturen bei gleichzeitiger Vermeidung von umweltschadlichen Abfall-
und Nebenprodukten eine zukunftsorientierte Strategie, an der weltweit viele
Forschungsgruppen arbeiten. Dabei besteht die Herausforderung hauptsachlich in der
Generierung neuer, effizienter Prozesse sowie in der Verbesserung existierender
industrieller Verfahren, indem neue Katalysatoren entwickelt werden, welche eine hoéhere
Aktivitat und Selektivitit als die vorher eingesetzten Katalysatoren aufweisen.® Hierzu sind
teilweise komplexe Katalysatorsysteme notwendig, deren Parameter, wie Reaktions-
temperatur, Losungsmittel, Additive und Liganden optimiert werden missen.[
Katalysatoren werden, je nachdem ob sie in der Phase (z.B. fliissig) der Reaktanden oder
getrennt von diesen vorliegen, klassifiziert. Man unterscheidet also zwischen homogenen
und heterogenen Katalysatoren. Tabelle 1 gibt eine kurze Ubersicht der beiden Katalysator-

typen wieder.

Tabelle 1: Ubersicht homogene und heterogene Katalysatoren!®!

Katalysator Reaktand-Katalysator-Beziehung Beispiel

geloster
Reaktanden und Katalysator befinden
homogen Ubergangsmetallkatalysator
sich in derselben Phase
mit fllssigen Substraten

Eisen-
Katalysator und Substrate liegen in
heterogen Vanadiumfestbettkatalysator
getrennten Phasen vor
und gasformige Reaktanden
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Homogene Katalysatoren zeichnen sich dabei hdufig durch eine hohe Selektivitdt und
Aktivitat, bei vergleichsweise milden Reaktionsbedingungen und geringen Katalysator-
beladungen, aus.®! Insbesondere die selektive chemische Reduktion von ungesattigten
organischen Verbindungen ist ein wichtiges Einsatzgebiet homogener Ubergangsmetall-
katalysatoren und zdhlt generell zu den bedeutendsten industriell genutzten chemischen
Transformationen.l®! Abbildung 1 veranschaulicht schematisch die Reduktion ungesattigter
organischer Verbindungen, welche in der Regel unter Einsatz von elementarem oder in

organischen Molekilen gebundenem Wasserstoff erfolgt.

G-
>:X/ A Katalysator R’ X?R”
. N\ Ap.AT , N\

X=C,O,N,S
R = H, Alkyl, Aryl
R’, R"'= "kein Atom", H, Alkyl, Aryl

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Reduktion ungesattigter organischer Verbindungen mit Hilfe von
elementarem oder in Molekiilen gebundenem Wasserstoff.

Zu den Ubergangsmetallkatalysierten Reduktionen gehéren die 1972 erstmals veroffentlichte
Hydrosilylierung,!”! die Hydrierung!®! und die von NOYORI et al. gepriagte Transfer-
hydrierung.!®? Seit der Entwicklung eines quadratisch-planaren Iridium(l)komplexes durch
Vaska et. al im Jahre 1961 und der damit verbundenen Erforschung der homolytischen
Spaltung von Wasserstoff wurden viele Entdeckungen und Neuerungen auf dem Gebiet der
homogenkatalysierten Reduktionen erarbeitet.[*? Wilkinson et al. veréffentlichten 1966 ihre
Arbeiten an einem analog zu Vaska’s Iridium(l)komplex aufgebauten Rhodium(l)komplex,
welcher von Halpern et al. intensiv mechanistisch untersucht wurde.[*> 121 AnschlieRend
wurde das Gebiet der enantioselektiven Hydrierung von Osborn und Schrock mit ersten
Erfolgen bereichert. Dieses wird heutzutage in der industriellen Feinchemikalienproduktion
und pharmazeutischen Synthese vielfach angewendet.[*3! Besonders Iridium(l)-, Rhodium(l)-

und Ruthenium(ll)komplexe erwiesen sich mit Unterstiitzung anorganischer Basen (z.B. KOH,

2 Dissertation Dipl.-Chem. Cedric Grof3



Einleitung

NaOH, K,COs) als hochselektive Katalysatoren in der asymmetrischen Transferhydrierung.[
Die Forschung auf dem Gebiet der katalytischen asymmetrischen Reaktionen gipfelte 2001
mit der Vergabe des Nobelpreises fiir Chemie an Barry Sharpless (Sharpless-Epoxidierung)
sowie William S. Knowles und Ryoji Noyori (beide: Hydrierungen).l3 14 151 Industriell werden
homogene Hydrierungsreaktionen z.B. fiir die Herstellung des Herbizids (S)-Metolachlor, ¢!
von Vitaminen und deren Vorstufen,!'”! oder in der von S. Knowles erforschten
asymmetrischen Synthese von L-Dopa (L-3,4-Dihydroxyphenylalanin) eingesetzt. L-Dopa ist
ein Medikament fiir die Behandlung der Parkinsons’chen Krankheit. Der Schliisselschritt ist
hierbei die enantioselektive Hydrierung des prochiralen Acetamidozimtsduremethylesters,
welche in 90%iger Ausbeute und mit mehr als 94% Enantiomereniliberschuss (ee)
durchgefiihrt werden kann.'®1 Auch Noyori’s Ruthenium(ll)-BINAP Komplexe werden
industriell eingesetzt, unter anderem bei der Herstellung von Citronellol oder
Ibuprofen.[!6:191 Dabei ist es dem (S)-BINAP/(S)-Diamin-Ru(ll)katalysator méglich, die
prochiralen Carbonylgruppen der Substrate teilweise hoch enantioselektiv zu chiralen
Alkoholen zu reduzieren.l?% So hydriert der Ru(Cymene)(S,S)-DPEN-Komplex das Testmolekiil
Acetophenon, in 2-Propanol und mit Kalium-tert-butanolat als unterstiitzende Base, bei
30 °C und 48 h Reaktionszeit selektiv mit 80% ee und 100% Ausbeute zum (R)-Alkohol. Im
Falle des Ru(Cymene)(S,S)-DPEN-Komplexes werden auch in Gegenwart weiterer

funktioneller Gruppen hohe Regioselektivititen erzielt.!

Abbildung 2: Von Noyori et al. entworfene asymmetrische Transferhydrier- und Hydrierkatalysatoren.!3 21l

1.1 Multimetallische Systeme und Sonderforschungsbereich 3MET/TRR 88

Widhrend katalysierte, industriell genutzte Reaktionen unter der Verwendung sehr gut
untersuchter, heterogener- und homogener Katalysatoren ablaufen, werden die chemischen
Transformationen in der Natur weitestgehend von hochkomplexen Enzymen, den

sogenannten ,Biokatalysatoren” durchgefiihrt.?? Die aktiven Zentren der Enzyme enthalten
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oftmals homo- und heteromultimetallische Systeme, welche in ein spezielles Liganden-
umfeld mit definiertem Abstand eingebettet sind.[?3! Fiir Reduktionen wurden vor allem
Eisen, Nickel, Vanadium und Zink-haltige Reduktasen und Hydrogenasen, wie etwa die
Ribonukleotidreduktase, erforscht, welche teilweise auf das sehr teure NADPH als
Wasserstoffquelle angewiesen sind.?Y In ihrem Aufbau deutlich vereinfachte multi-
metallische Katalysatoren entwickelten beispielsweise Grubbs und Dias mit einem homo-
bimetallischen Ruthenium(ll)komplex[?®! oder Noyori et al. mit einem homobimetallischen
Zink(Il)katalysator, fiir die asymmetrische Alkylierung von Aldehyden.[?! Thiel und GooRen et
al. veroffentlichten 2015 ein in-situ gebildetes heterobimetallisches Kupfer(l)-Palladium(ll)
System fur die katalytische C-C-Bindungsknipfung bzw. die Decarboxylierende Kreuz-

kupplung.[27!

L= 1,10-Phenanthrolin

Abbildung 3: Homo- und heterobimetallische Katalysatoren der Arbeitsgruppen Grubbs und Dias (links), Thiel und
GooRen (rechts).[2527]

Die in Abbildung 3 veranschaulichten multimetallischen Ubergangsmetallkomplexe sind, wie
viele weitere multimetallische Systeme, gut zur Untersuchung der Wechselwirkungen und
Einflisse mehrerer Metalle in einer katalytischen Reaktion geeignet. Das Zusammenspiel
mehrerer Ubergangsmetalle in einem Ligandensystem mit definiertem Abstand wurde in
den letzten Jahren ein immer intensiveres Forschungsthema,?®! sodass regionen-
Ubergreifend im Jahr 2011 der Sonderforschungsbereich , Kooperative Effekte in homo- und
heterometallischen Komplexen“ kurz 3MET/TRR 88 an der Technischen Universitat
Kaiserslautern und dem Karlsruher Institut fir Technologie von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft bewilligt wurde.[?®l Wihrend frithere Arbeiten der Arbeitsgruppe
Thiel im Sonderforschungsbereich stark auf die Erforschung von heteromultimetallischen

Gold(l)verbindungen ausgelegt waren,3% 31 wird in dieser Arbeit der Schwerpunkt auf, in
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katalytischen Reduktionsreaktionen aktiven, heterobi- und trimetallische Komplex-

verbindungen der Metallzentren Iridium(Ill) und Ruthenium(ll) gelegt.

Der Sonderforschungsbereich 3MET/TRR 88 wurde als ein Gemeinschaftsprojekt zur
Erforschung der kooperativen Effekte in multimetallischen Cluster- und Komplex-
verbindungen, der Fachbereiche Chemie und Physik der Technischen Universitat
Kaiserslautern und des Karlsruher Instituts fiir Technologie gegriindet. Er gliedert sich in die
in Abbildung 4 dargestellten Forschungsschwerpunkte. Projektbereich A: Magnetismus,
Projektbereich B: Synthese und Katalyse sowie Projektbereich C: Optische Eigenschaften und
Spektroskopie. Die einzelnen Forschungsgruppen arbeiten dabei eng zusammen und
betreiben einen regen wissenschaftlichen Austausch, um neue fundamentale Kenntnisse
Uber die elektronische Struktur, die magnetischen und optischen Eigenschaften sowie die

Reaktivitdt von multimetallischen Cluster- und Komplexverbindungen zu erlangen.[??!

e
3
%
>

Uberpriifung
L Spektros-

kopie

Abbildung 4: Forschungsschwerpunkte und Aufgabengebiete innerhalb des Sonderforschungsbereichs 3MET/TRR 88.2°1

Die im Sonderforschungsbereich untersuchten multimetallischen Ubergangsmetallver-
bindungen oder kurz ,3MET-Komplexe” sind in ihrer Grundstruktur auf zwei oder drei
Heterometallatome beschrankt. Diese kdnnen entweder als Clusterverbindung oder an
einen Liganden gebunden als Komplexverbindung, mit definiertem Abstand der beiden
Metalle zueinander, vorliegen. Mogliche Metallkombinationen in einem 3MET-Komplex sind
beispielsweise, wie in Abbildung 5 graphisch dargestellt, AA, AB, BAB, ABC oder AAA. Wobei

die Buchstaben A, B und C jeweils verschiedene Ubergangsmetallatome kennzeichnen.[?* 321
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D 3D ® O

Abbildung 5: Mogliche Kombinationen und Anordnungen von Homo- und Heterometallatomen in ,3MET-Komplexen*“.[29]

Die ,,3MET-Komplexe” dienen als Modellverbindungen, mit deren Hilfe kooperative Effekte
generiert und erforscht werden konnen. Der Sonderforschungsbereich 3MET/TRR 88
unterscheidet dabei im Wesentlichen drei Arten von kooperativen Effekten, welche in

Tabelle 2 ndher erldutert werden.

Tabelle 2: Verschiedene Arten kooperativer Effekte innerhalb eines multimetallischen
Systems!2% 33, 34]

Die einzelnen Metalle eines multimetallischen Komplexes
Funktionelle besitzen eigene Funktionalitditen, wdahrend der multi-
Kooperativitat metallische Komplex neue Eigenschaften und

Funktionalitaten aufweist.

Die Aktivierungsbarriere eines Substrats durch den multi-
Enthalpische metallischen Komplex ist geringer, als durch die Auf-
Kooperativitat summierung der einzelnen Energiebeitrage der Metalle des

multimetallischen Komplexes.

Vorkoordination des Substrats an ein oder mehrere aktive

Entropische Metallzentren des multimetallischen Komplexes, mit
Kooperativitit anschlieRender Aktivierung durch ein weiteres Metallzentrum
an dem die eigentliche Reaktion stattfindet.

Die Arbeitsgruppe von Professor Werner R. Thiel ist dem Teilbereich B: Synthese und
Katalyse zugeordnet und entwickelt sowohl Synthesen neuer multimetallischer Systeme, die
im Teilbereich C: Optische Eigenschaften und Spektroskopie auf ihre kooperativen

Eigenschaften untersucht werden, als auch homo- und hetero-, bi- und trimetallische
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Ubergangsmetallverbindungen fiir die Erforschung kooperativer Effekte in katalytischen
Reaktionen. Um die Funktionsweise der multimetallischen Katalyse zu beschreiben, spricht
man in nachster Naherung von Kooperativitat bzw. kooperativen Effekten innerhalb des

Katalysatorsystems.)

T
i

S
N
N

©
®
©
<
@
m @>
@
(&

Typ1 Typ 2 Typ3 Typ 4

Abbildung 6: Verschiedene Typen der Aktivierung von Edukt (E) und Substrat (S) an einem multimetallischen Katalysator
(M und M2).[36b]

Abbildung 6 veranschaulicht vier Typen von kooperativen Effekten zweier Metalle anhand
unterschiedlicher Aktivierungsmoglichkeiten von Edukt und Substrat an einem
bimetallischen Katalysatorsystem: In Typ 1 werden Edukt (E) und Substrat (S) in rdumlicher
Nihe an jeweils einem Metallzentrum (je an M! und M?) koordiniert und kénnen so
miteinander reagieren. Die synergistischen Effekte der beiden Metallzentren lieen sich
dann beispielsweise derartig beschreiben, dass eines der beiden Metallzentren (M%) als
Lewis-S3ure zur Aktivierung des Edukts dient, wahrend das andere Metallzentrum (M?) die
Generierung eines Nucleophils (ibernimmt und im Folgenden eine Reaktion begiinstigt.[362]
Typ 2 beschreibt die Koordination und Aktivierung des eingesetzten Edukts (E) an beiden
Metallzentren zugleich, wodurch ein Angriff des Substrats erfolgen kann. Entsprechend Typ
3 kénnen die beiden Metallzentren nicht direkt Gber den Liganden sondern auch Uber ein
Lewis-basisches Zentrum (X) verbunden sein. Analog zu Typ 1 werden dann, durch
Koordination an jeweils eines der beiden Metallzentren, Substrat und Edukt in rdumliche
Nadhe gebracht und aktiviert. Eine Aktivierung des, an eines der beiden Metallzentren (M1)
gebundenen, Edukts (E), fir die Reaktion mit dem freien Substrat (S), kann auch durch einen
elektronischen Einfluss des zweiten Metallzentrums (M?) auf das Reaktionszentrum (M?)
erfolgen (Typ 4). Ein Beispiel fir Typ 4 ware das Stattfinden eines Redoxprozesses an Metall
M?, welcher mit anschlieBender Elektroneniibertragung zu Metall MY, die Aktivierung des
dort gebundenen Edukts begiinstigt.2¥371 Um heterobi- und trimetallische ,3MET-

Komplexe” zu synthetisieren, und deren kooperative Effekte in katalysierten Reaktionen
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erforschen zu koénnen, bedarf es jedoch eines tiefgreifenden Verstiandnisses des

Ligandendesigns.

1.2 Ligandendesign und vorangegangene Forschungstatigkeiten

Fir die Synthese eines multimetallischen Katalysators muss man sich zunachst ber die
raumliche Ausdehnung der Komplexverbindung und die Entfernung der, an das
Ligandensystem gebundenen, Metallzentren zueinander sensibilisieren. Natirlich gibt es
auch Beispiele fir die Interaktion zweier oder mehrerer Metallzentren, welche jeweils ein
separates Ligandensystem besitzen und iiber Halogenide miteinander verbunden sind.3®!
Jedoch kann dabei nicht garantiert werden, dass der Komplex in seiner Form wahrend des
katalytischen Prozesses erhalten bleibt, was zu einer Entfernung der Metallzentren
voneinander und folglich der Absenz von kooperativen Effekten fihrt. Eine geschicktere
Wahl fir die Erforschung von kooperativen Effekten multimetallischer Katalysatoren ist ein
Ligandensystem mit mehreren unterschiedlichen Donorzentren, an denen die Metallzentren
innerhalb eines Ligandengeriists gebunden sind. Dabei kdnnen die Metall-Metall Abstande je
nach verwendetem Ligandensystem gezielt variiert werden und sogar verschiedenartige
Ubergangsmetalle in ein Ligandensystem eingebettet werden.3%42l Die Liganden kdnnen
dabei auf vielfdltige Weise die Natur eines multimetallischen Katalysators bestimmen,
beziehungsweise beeinflussen. In erster Naherung sind dabei elektronische und sterische
Effekte des Ligandengeriists zu nennen.*3l Die Liganden wechselwirken mit den
Metallzentren und (bertragen Elektronendichte via o- oder m-Hinbindung auf dieses,
beziehungsweise fiihren Elektronendichte von dem Metallzentrum in ein eigenes Orbital ab
(m-Riickbindung). Je nachdem wie elektronenreich oder elektronenarm ein Metallzentrum
ist, wird es bevorzugt mit entsprechend starken oder schwachen o-, m-Donoren beziehungs-
weise m-Akzeptoren wechselwirken.* Ein Beispiel dafiir liefert die in Abbildung 7

verdeutlichte Bindung des kleinen CO-Molekils an ein Metallzentrum (M).
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CO ist ein o-Donor CMD - > C—0QO
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CO ist ein t-Akzeptor 88 g_%
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Abbildung 7: Donor- und Akzeptorfihigkeit des CO-Molekiils gegeniiber einem Metallzentrum. 4!

Gute Donoratome fiir die Koordination an ein Metallzentrum sind somit Liganden die, trotz
Einbindung in eine Molekdlstruktur, ein freies gerichtetes Elektronenpaar aufweisen. Einige
Beispiele fiir geeignete Donoratome sind die Heteroatome Stickstoff, Schwefel, Phosphor

und Sauerstoff.[43. 44!

Um ein Ubergangsmetallzentrum stirker an einen Liganden zu binden, ist die Anzahl der
Donoratome, also die Zahnigkeit des Liganden ein wichtiger Faktor. Die sogenannten
»,Chelatliganden” stabilisieren Komplexe, indem sie die einzelnen Donoratome in geringer
Entfernung des Metallzentrums halten. Diese geringe Distanz wird durch die Verknipfung
mit einem weiteren gebundenen Donoratom derartig stabilisiert, dass vom Metallzentrum
geloste Donoratome schnell wieder in Wechselwirkung mit dem Metallzentrum treten
kénnen.*4 Abbildung 8 zeigt bekannte Vertreter der mehrzihnigen Stickstoffdonoren, wie
Bipyridin, Terpyridin sowie ihre Analoga Bipyrimidin und Bispyrimidinylpyridin.[*¢-51 Bi- und
Terpyridine sind schon lange als Chelatliganden bekannt und stabilisieren viele Arten von
Ubergangsmetallzentren. Fiir die Untersuchung von sterischen und elektronischen Effekten
eignet sich diese Ligandenklasse jedoch nur bedingt, da kaum flexible Syntheserouten fir
das gezielte Einbringen von Substituenten in bestimmte Positionen der Pyridingeriiste

existieren.[52-54
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Bipyridin Terpyridin
\ AN
’ N
= N
Bipyrimidin Bipyrimidinylpyridin

)
MN
AN

Abbildung 8: Bekannte zwei und dreizihnige Chelatliganden mit Stickstoffdonorzentren.[46-511

Professor Werner R. Thiel und sein Arbeitskreis haben sich in den letzten Jahren auf die
Verwendung von zwei- und dreizdhnigen Liganden, mit Stickstoff- und Phosphandonoren
spezialisiert.>>®1 |n jiingster Zeit konnten Derivate des bipyridinanalogen Bipyrimidins
erfolgreich als gute Stickstoffdonorliganden fir heterobimetallische Komplexverbindungen
angewendet werden. Mit Hilfe einer sterisch anspruchsvollen Gruppe mit +M-Effekt im
Ligandenriickgrat des 2-(2-Dialkylaminopyrimidin-4-yl)pyrimidinliganden konnte man dabei
zunichst ein Ubergangsmetallzentrum Uiber eine ,,Rollover“-Cyclometallierung an eine Seite
des Liganden koordinieren. Dadurch war es moglich ein weiteres Ubergangsmetallzentrum
an die nun cis-standigen Stickstoffdonoren der beiden unterschiedlich verknilpften
Pyrimidinringe  einzuflihren. Abbildung 9 veranschaulicht die Synthese eines solchen
heterobimetallischen Komplexes, mit den beiden Metallzentren Iridium(lll) und Platin(ll), wie

sie Florian Schén im Rahmen seiner Diplomarbeit im Jahre 2017 gelang.[®?

Abbildung 9: Heterobimetallischer Bipyrimidinkomplex synthetisiert in der Arbeitsgruppe von Prof. W. R. Thiel.[62]]
Die von Christian Kerner und Leila Thagizadeh Ghoochany entwickelten Liganden eignen sich
sehr gut fir die , Rollover”-Cyclometallierung und das Einfllhren mehrerer Metalle, sind

jedoch in ihrer Funktionalisierbarkeit aufgrund des Synthesewegs teilweise eingeschrankt.[®3!

Die Cyclometallierung benétigt zur Stabilisierung des Ubergangsmetallzentrums einen oder
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mehrere o-Donoren und wird beginstigt durch Koordination an ein aromatisches m-
Geriist.[®* Gut untersuchte cyclometallierte Komplexverbindungen enthalten vorwiegend
elektronenreiche Ubergangsmetalle in mittleren bis héheren Oxidationsstufen. Palladium(ll),
Platin(ll), Iridium(Ill) sowie Rhodium(Ill) sind oft verwendete Ubergangsmetallzentren fiir
Cyclometallierungsreaktionen.[62 64 65 Seltener werden Cobalt(ll), Eisen(ll), Nickel(ll) und
Mangan(l)verbindungen beschrieben.l®®’ Neben der ,Rollover‘-Cyclometallierung ist, die
Anwendung des ,hard- and soft acids and bases”, kurz HSAB, Konzepts nach Pearson ein oft
genutztes Verfahren um heterobi- und trimetallische Komplexe zu synthetisieren.[®®! Dieses
geht davon aus, dass liberwiegend Wechselwirkungen zwischen harten Lewis-Sauren (frihe,
elektronenarme Ubergangsmetalle, Alkali- und Erdalkalimetalle) und harten Lewis-Basen
beziehungsweise weichen Lewis-Sduren (spite, elektronenreiche Ubergangsmetalle) und
weichen Lewis-Basen vorherrschen. Diejenigen Liganden, die schwer polarisierbar sind,
werden als harte Lewis-Basen bezeichnet. Hierzu gehodren beispielsweise Fluorido- und
Chloridoliganden. Liganden, die vergleichsweise leicht zu polarisieren sind, wie lodido- und
Hydrido, werden als weiche Lewis-Basen klassifiziert.[*3! Eine vollstindigere Liste bekannter

Lewis-Sduren und -Basen, inklusive Einteilung nach Pearson, ist in Tabelle 3 dokumentiert.

Tabelle 3: Klassifizierung beispielhafter Lewis-Sdauren und -Basen entsprechend dem Konzept nach
Pearson!*3 66 67]

hart Grenzfille weich
Lewis-Basen F, CI, H.0, OH", Oy, Br, NCS I, H, R3S, RS, R3P,
ROH, RO", NH3, RNH; CO, CN, CNR, CzHg,
CsHe
Lewis-Sauren H*, Cr3*, Fe3*, Na*, Co%, Fe?*, Ir3*, Ru?* Ag*, Au®, Cu*, Irt,
Mg2+, RU3+, Zn2+ Pd2+

Eine Besonderheit ergibt sich bei den in Tabelle 3 als Grenzfille bezeichneten Ubergangs-
metallkationen, wie etwa Ru?*. Sie binden mit unterschiedlicher Bindungsstiarke sowohl an
leicht polarisierbare, als auch an nicht polarisierbare Molekile. Beriicksichtigt man das
HSAB-Konzept nach Pearson beim Ligandendesign, besteht die Mdoglichkeit die Synthese-
route so anzupassen, dass ,harte” Stickstoffdonoren und , weichere” Phosphan-donoren in
einem Ligandensystem vereinigt werden.[*% %8l Djese Strategie wurde in den vergangenen

Jahren auch im Sonderforschungsbereich 3SMET/TRR 88 angewandt. So verknipfte Merve
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Cayir im Jahr 2015, wahrend ihrer Promotion, Pyrimidylpyridinliganden mittels N-
Substitution mit einem Diphenylphosphanalkylsubstituenten, um heterobimetallische
Komplexe zu synthetisieren.322 69 |n Abbildung 10 wird beispielhaft ein heterobimetallischer
Gold(l)-Zink(Il)komplex mit dem underivatisierten Ligandensystem dargestellt. Dieser wurde
im Rahmen des Sonderforschungsbereichs, unter Anlagerung verschiedener Alkaliionen in
einer lonenfalle, mit Hilfe der , Electro-Spray lonisation“-Massenspektrometrie (ESI-MS), in

der Arbeitsgruppe von Prof. Gereon Niedner-Schatteburg, untersucht.

A W,
Abbildung 10: Von M. Gayir synthetisierter heterobimetalischer Au(l)/Zn(ll)komplex fiir die Anlagerung von Akaliionen
unter ESI-MS-Bedingungen.[322]

Simon P. Walg entwickelte zeitgleich ein analoges, auf Bispyrimidinylpyridinen basiertes,
flinfzédhniges P,N,N,N,P-Ligandensystem, welches fir die Synthese heterotrimetallischer
Ubergangsmetallkomplexe verwendet wurde.%  Abbildung 11 zeigt das von ihm ent-
wickelte Ligandensystem mit ,hart-hart“ Koordination eines Zink(ll)metallzentrums an die
Stickstoffatome des Bispyrimidinylpyridins sowie einer ,weich-weich” Koordination
elektronenreicher Gold(l)metallzentren an die Phosphoratome der Diphenylalkylphosphan-

substituenten.

Abbildung 11: Heterotrimetallischer Au(l)/Zn(ll)komplex mit einem P,N,N,N,P-Ligandensystem von Simon P. Walg.[30]
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Simon P. Walg gelang es, die hohe Funktionalisierbarkeit der Bispyrimidinylpyridinliganden
gegeniber dem klassischen Terpyridin, sowohl im Ligandenriickgrat als auch in der
Einflihrung heteroatomhaltiger Substituenten, zu verdeutlichen. Die Variationsmoglichkeiten
des von ihm entworfenen P,N,N,N,P-Ligandensystems sind in Abbildung 12 schematisch

dargestellt.

n=0,1

R' H H R R = n=23
N SN g*/\¥PMu
)\N )\N g

AN X
Ph,P

N

R = H, CF3, Ph, Ferrocen, ‘Bu
Abbildung 12: Funktionalisierungsméglichkeiten des P,N,N,N,P-Ligandensystems von Simon P. Walg.[30]

Da die Zielliganden in der Regel aus einem Dienaminon beziehungsweise Tetraketon
(schwarzes Ligandenriickgrat) und einem Phosphanalkylguanidiniumsalz (rot markiert) unter
Wasserabspaltung zyklisiert werden, ergibt sich eine sehr aufwendige Syntheseroute mit
vielen Einzelschritten. Die Ausbeuteverluste der einzelnen Syntheseschritte, die
vergleichsweise schlechte Loslichkeit der unsubstituierten Pyrimidinylliganden und die
Einlagerung des bei der Zyklisierung entstehenden Wassers, stellen dabei grofRle
Herausforderungen dar.3% Um einen Teil der bereits genannten Probleme bei der Synthese
von Liganden fiir heterobi- und trimetallische Komplexe und Katalysatoren zu umgehen,
wurde im Rahmen dieser Promotion ein effizienter zugangliches Grundgeriist sowie die
Einschrinkung des Abstands der beiden Ubergangsmetallzentren auf eine aromatische C3-

Einheit verwendet.

1.3 Bispyrazolylpyridinliganden und P,N,N, N, P-Zielligandendesign

2,6-Bis(pyrazol-3-yl)pyridine sind Analoga zu 2,6-Bis(2-pyridyl)pyridinen (Terpyridine) und zu
2,6-Bis(4-pyrimidinyl)pyridinen. Im Gegensatz zu ihren Pendants mit Sechsringgrundgeriist
existieren flr substituierte Bispyrazolyl- und Pyrazolylpyridine viele geeignete Synthese-
wege, da Pyrazole Uber vergleichsweise einfache Ringschlussreaktionen mit Hydrazin-
derivaten generierbar sind. Bei der Synthese eingesetzte Uberschiisse der Hydrazinderivate,
konnen anschliefend mittels organischer Standardaufarbeitungsmethoden abgetrennt

werden. Ausgangsverbindungen sind dabei via Claisenkondensationsreaktion erhaltene 2,6-
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Bisdiketone, auch Tetraketone genannt, oder Dienaminone des Pyridins.”> 711 Simon P. Walg
und Merve Cayir verwendeten ebenfalls die entsprechenden Diketone und Enaminone fir
ihre 2,6-Bis(4-pyrimidinyl)pyridin- bzw. 2-(4-Pyrimdinyl)pyridinsynthesen.% 32 Abbildung 13
veranschaulicht schematisch die Zyklisierung von Diketonen und Enaminonen zu

Pyrazolylpyridinen.

. R Z

R = Alkyl, Aryl, Ferrocenyl ;
R' = Alkyl, Halogen, Nitro

R O

~ \ N NoHy
| - .
. ) =

R = H, Phenyl

- HNMe,
- H,0O

Abbildung 13: Syntheseschema fiir die Zyklisierung von 2,6-Bis(pyrazol-3-yl)pyridinen.[71l

Die Koordination von Pyridinen und Pyrazolen an ein Metallzentrum erfolgt dabei nahezu
ausschlieBlich iiber das freie Elektronenpaar am Stickstoff.[’ 72l Im Gegensatz zu dem fiir
elektrophile aromatische Substitution desaktivierten Pyridin ist Pyrazol jedoch wegen seines
elektronenreichen Flnfringgerlsts und seiner N-Basizitat, gut in 1- und 4-Position durch
Deprotonierung und N-Substitution funktionalisierbar.[’>74 Aufgrund seines o-Donor
Charakters bindet das Pyridinstickstoffatom Uber sein freies Elektronenpaar an das Metall-
zentrum. Auch die Pyrazoldonoratome besitzen ein freies gerichtetes Elektronenpaar, tber
das eine Wechselwirkung mit eingebrachten Ubergangsmetallzentren erfolgen kann. Die
sekunddre Aminogruppe des Pyrazols eignet sich nach Deprotonierung zur Einflihrung
weiterer Substituenten.[’”>! Abbildung 14 stellt die vielen Funktionalisierungsmdglichkeiten
des Bispyrazolylpyridingrundgerists sowie seine dreizahnige Koordinationsfahigkeit, tber
die senkrecht zu der m-Ebene gerichteten, freien Elektronenpaare der Heteroatome, in

einem Schaubild dar.
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=H, Alkyl, Aryl ; = H, Halogen, Alkyl, Nitro ; R™ = H, Halogen, Alkyl, Aryl, Carbonyl ;
R" = Alkyl, Aryl ; X = Cl, Br, | ; M = Ubergangsmetallzentrum ; Q = freies Elektronenpaar

Abbildung 14: Koordinations- und Substitutionsméglichkeiten des Bispyrazolylpyridingrundgeriists.[71]

Die Verknlipfung von Pyrazol und Pyridin kann sowohl Giber das C3-Atom als auch Uber das
N2-Atom des Pyrazols erfolgen. Im letztgenannten Fall reagieren zwei Aquivalente
deprotoniertes, zuvor funktionalisiertes Pyrazol mit einem Aquivalent 2,6-Dihalogen-
pyridin.[’%- 761 Der Syntheseweg (iber die N2-Verkniipfung wird oft verwendet, um sperrige,
meist chirale Substituenten in 3-, 4- und 5-Position des Pyrazols einzufiihren.’%771 Als
Beispiel ware ein chiraler 2,6-Bis(pyrazol-2-yl)pyridinligand auf der Basis von
enantiomerenreinem Menthon aus der Arbeitsgruppe W. B. Tolman zu nennen.’72 Eine

entsprechende schematische Darstellung der Synthese ist in Abbildung 15 veranschaulicht.

~_ _/
¥ Br Br T\ : y
/\K+ X +K/\
SN I N — =
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Ntz e i
: 2 ‘ Xy 2
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Abbildung 15: Reaktionsschema eines von Tolman et al. synthetisierten chiralen 2,6-Bis(2-pyrazolyl)pyridinliganden.[?72]

W

Die N2-Syntheseroute wurde fir das Ligandendesign dieser Promotion nicht bericksichtigt,
da dann die N-H-Substitutionsreaktion am N2-Atom nicht mehr erfolgen kann. Diese ist
jedoch unerlasslich fiir die Einfihrung eines weiteren Heteroatoms, beispielsweise

Phosphor, in die Ndhe des tridentaten Zentrums.

In dieser Promotion konnten drei Varianten des Bispyrazolylpyridinligandenriickgrats
synthetisiert werden, welche sowohl mit einem alkylverbriickten Phosphan, als auch mit
Allyl- und Benzylsubstitutenten derivatisiert wurden. Der feste Abstand der beiden
Heteroatomzentren wurde mit einer C3-Einheit festgelegt und als N-Alkylphosphan-
substituent Chlorbenzyldiphenylphosphan verwendet. Abbildung 16 zeigt die chemische

Strukturformel des gewlinschten Zielliganden.
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O = "weiche" Lewis-Base ; U = "harte" Lewis-Base;
R' = "Butyl, H, Campher ; R" = H, Campher

Abbildung 16: Zielligand fiir die Synthese von heterobi- und trimetallischen Komplexen.

1.4 Mechanismen der Hydrierung und Transferhydrierung

1.4.1 Wasserstoffiibertragung in der Transferhydrierung

Fiir den Ablauf der Transferhydrierung sind zwei denkbare Mechanismen postuliert. Der

hauptsachlich bei Reaktionen, die von Hauptgruppenelementen katalysiert werden,
beobachtete direkte Wasserstofftransfer verldauft Uber einen sechsgliedrigen zyklischen
Ubergangszustand (Abbildung 17), in dem sich sowohl Edukt, eine Carbonylverbindung, als
auch ,die Wasserstoffquelle”, das Substrat in direkter Ndhe zu dem katalysierenden Metall
befinden.’® 791 Der direkte Wasserstofftransfermechanismus entspricht der MEERWEIN-

PONNDORF-VERLEY Reduktion (MPV-Reduktion).[8%

- E
L L
e Q

RN\} HE YMe
R2 Me

Abbildung 17: Sechsgliedriger zyklischer Ubergangszustand der MPV-Reduktion.[78]

Die Wasserstoffiibertragung von Ubergangsmetallkomplex-katalysierten Hydrierungen und
Transferhydrierungen verlduft nicht durch Protonenibertragung, sondern vornehmlich Giber
eine hydridische Spezies. Die Schlisselkomponente dieser Route stellt ein intermediar
gebildetes Metallhydrid dar, das durch die Interaktion des Katalysators mit einem

Wasserstoffdonor entsteht.[#183] Dieses Ubergangsmetallhydrid fungiert nun als Wasserstoff-
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Ubertrager fiir das Substratmolekiil. Die Ubertragung von Wasserstoff mit Hilfe eines Metall-
hydrids wird in Abbildung 18 durch ein Schaubild veranschaulicht. Als Wasserstoff-donoren
werden meistens sekundire, in jiingster Zeit auch primire Alkohole verwendet.!8* 85 Alle in
diesem Kapitel aufgefiihrten Mechanismen werden mit sekundaren Alkoholen beschrieben,
da in dieser Forschungsarbeit Gberwiegend 2-Propanol als Losungsmittel bzw. Wasserstoff-

quelle fir Hydrierungs- und Transferhydrierungsreaktionen eingesetzt wurde.

DH, DH,, H
Base Base |
2x | [M] [M]—H bzw.  [M] ——— [m]—H
-HBase
|
OH OH
Q  2[m|—H /x\ Q [M]—H /X\
P e P rwing
R1 RZ -ZIMI R1 o R2 R‘I R2 -’Ml R1 H R2

D = Donormolekiil ; M = Ubergangsmetall ; R', R? = H, Alkyl, Aryl
Abbildung 18: Schematisches Schaubild eines mono- und dihydridischen Wasserstofftransfers iiber ein Metallhydrid.[81]
Man unterscheidet bei dem Metallhydrid-katalysierten Wasserstofftransfer zwischen einem
monohydridischen und einem dihydridischen Mechanismus, deren Verlauf unter anderem
von Bickvall et al. mit Hilfe von Deuteriumexperimenten untersucht wurden.8® 871 Dje
Bildung eines Metallhydrids erfordert jedoch eine freie Koordinationsstelle am Ubergangs-
metallzentrum, sowohl bei dem dihydridischen als auch bei dem monohydridischen
Reaktionsweg.!®8 Diese kann auch durch vorherige Dissoziation eines schwicher gebun-

denen Liganden entstehen. 8 %0

1.4.2 Der monohydridische Mechanismus

Der monohydridische Mechanismus wird je nach Koordination des Substrats in einen inner-
und einen outer-sphere Mechanismus unterteilt.[8”] Das Hydrid wird dabei in beiden Routen
vom a-stidndigen Kohlenstoffatom (a-C-H) auf das Ubergangsmetallzentrum (ibertragen.[l
Beim inner-sphere Mechanismus koordiniert das Substrat zunachst an das Metallzentrum. Im
Falle des outer-sphere Mechanismus erfolgt keine Koordination des Substrats an das
Ubergangsmetallzentrum, sondern eine Wechselwirkung mit dem Liganden in Gegenwart
des Lewis-sauren Metallatoms. Abbildung 19 zeigt die beiden moglichen Monohydrid-

mechanismen und ihre unterschiedlichen Koordinationsmodi.!8”]
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Abbildung 19: inner- und outer-sphere Mechanismus nach Béckvall et al.[87]

1.4.3 Monohydridischer inner-sphere Mechanismus

Der in Abbildung 20 dargestellte inner-sphere Mechanismus verlauft tiber die Bildung eines
Metallalkoxids. Aus diesem entsteht, durch B-Hydrideliminierung mit anschliefender
Abspaltung des eingesetzten Substrats als Carbonylverbindung ein Metallmonohydrid.[?1]
Das Metallmonohydrid dient nun als Wasserstofflbertrager fir die Reduktion der
Carbonylgruppe des Testmolekiils bzw. Edukts. Die Reaktion wird durch den Liganden-
austausch von X (Halogenid) gegen das Substrat (exemplarisch 2-Propanol) unter Bildung
einer kationischen Zwischenstufe eingeleitet. Durch Zugabe einer anorganischen Base wird
das, an das Ubergangsmetallz koordinierte, Substrat deprotoniert, wodurch ein Metall-
alkoxid entsteht. Das Alkoxid Ubertragt sein am a-C-Atom gebundenes Wasserstoffatom als
Hydrid auf das Lewis-saure Metallzentrum, wodurch es zur korrespondierenden Carbonyl-
verbindung oxidiert und abgespalten wird. Das entstandene Metallmonohydrid wechselwirkt
an einer freien Koordinationsstelle mit dem Eduktmolekil. Durch 1,2-Insertion des Hydrids
formiert sich aus dem Testmolekiil das sekunddre Metallalkoxid. Dieses reagiert mit einem
weiteren Substratmolekil, unter Abspaltung eines sekundaren Alkohols, erneut zum

Metallalkoxid des Wasserstoffdonors.
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Abbildung 20: Monohydridischer inner-sphere Mechanismus.[78 841

1.4.4 Monohydridischer outer-sphere Mechanismus

Im Gegensatz zum monohydridischen inner-sphere Mechanismus erfolgt hier keine

Koordination des Substrats an das Ubergangsmetallzentrum, sondern eine Wechselwirkung

von Substrat und Ligand. Der monohydridische outer-sphere Mechanismus kann entweder

konzertiert mit sechsgliedrigen Ubergangszustinden oder in zwei diskreten Schritten

verlaufen.[891 |n Abbildung 21 wird der konzertierte Mechanismus ausgehend von einem

chiralen n®-Aren- RuTsDPEN-Komplex (mit Ts = Tosyl; DPEN = Diphenylethyldiamin), wie er

von Backvall et al. publiziert wurde, veranschaulicht. Noyori et al. bezeichneten diese Art

von Katalysator als bifunktionell, da sowohl Ubergangsmetall als auch Ligand an der

katalytischen Umsetzung beteiligt sind.[87 7!
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Abbildung 21: Monohydridischer outer-sphere Mechanismus.[87]
Die zu reduzierende Carbonylverbindung tritt Giber einen sechsgliedrigen Ubergangszustand
in Wechselwirkung mit dem am Ubergangsmetallzentrum befindlichen Hydrid und einem
Proton des Aminoliganden. Der entstandene sekunddre Alkohol wird unter Bildung eines
bidentaten Amidoliganden am Komplex abgespalten. Die aktive Spezies des Katalysators
wird durch Wechselwirkung mit einem Wasserstoffdonormolekiil, {ber einen
sechsgliedrigen Ubergangszustand, bei dem der Amidoligand mit seinem freien
Elektronenpaar als Base fungiert, unter Abspaltung einer Carbonylverbindung regeneriert.
Der schrittweise Verlauf des monohydridischen outer-sphere Mechanismus wird in
Abbildung 22 am Beispiel des von Yi et al. synthetisierten Komplexes [Ru(NHCOMe)(iPrOH)
(PCy3)2(CO)] verdeutlicht.l®2
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Abbildung 22: Schrittweiser Verlauf des monohydridischen outer-sphere Mechanismus nach Bickvall et al.[87. 921

In der einleitenden Phase des schrittweise verlaufenden outer-sphere Mechanismus wird
zunachst einer der beiden Tricyclohexylphosphinliganden des bifunktionellen Katalysators
abgespalten. Uber die freie Koordinationsstelle kann nun eine Wechselwirkung zwischen der
Carbonylgruppe des Edukts und dem Ubergangsmetallzentrum stattfinden. Zuvor wird
jedoch das Alkoholat des Metallalkoxids als Carbonylverbindung abgespalten, wobei das am
a-C-Atom gebundene Wasserstoffatom auf das Ubergangsmetallzentrum (ibertragen wird.
Es entstehen zwei sechsgliedrige Ubergangszustinde, bei denen ein schneller Protonen-
transfer zwischen Iminoligand und koordiniertem Edukt stattfindet.®”] Die darauf folgende
langsame 1,2-Hydridinsertion fiihrt abermals zu einer freien Koordinationsstelle am
Ubergangsmetallzentrum und zum sekundidren Alkohol. Eine erneute Koordination des
Substrats verdrangt den schwach gebundenen sekundaren Alkohol und regeneriert somit

den aktiven Katalysator.[3!
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1.4.5 Der dihydridische Mechanismus

Die Transferhydrierung Uber den dihydridischen Mechanismus findet unter anderem bei
Katalysereaktionen des leicht zugdnglichen 16 VE-Komplexes Tris(triphenylphosphan)-
ruthenium(ll)dichlorid [RuCly(PPhs)s] statt. Der Wasserstoffdonor wird, analog dem mono-
hydridischen Mechanismus, unter Basenzugabe seines Hydroxy- und a-C-Atom gebundenen
Wasserstoffatoms beraubt. Dabei werden die beiden Chloridoliganden des trigonal
bipyramidal angeordneten [RuCly(PPhs)s] zur Bildung einer Ruthenium(ll)dihydridspezies
abgespalten.[87:%4 Djese reagiert nun mit einem Aquivalent des Testmolekiils zu dem aktiven
14 VE-Ruthenium(0O)katalysator. Die Aktivierung von [RuCly(PPhs)s] ist in Abbildung 23

schematisch veranschaulicht.

OH
H
W\
+I +II R1/\R2 0 HH
[RuCl,L3] F [RuH,L5] [RuLj] + R1/\R2 L = PPh;

Abbildung 23: Aktivierung zur aktiven Spezies von [RuCly(PPhs)s] in der Transferhydrierung.[8él

Als erster Schritt des in Abbildung 24 dargestellten Reaktionsverlaufs fiir den dihydridischen
inner-sphere Mechanismus reagiert der aktive Ru(0)-Katalysator mit dem Substrat in einer
oxidativen Additionsreaktion, bei der das Proton der Hydroxygruppe als Hydrid an das
Ubergangsmetall wechselt. Von dem so entstandenen Metallalkoxid wird in einem
viergliedrigen Ubergangszustand durch B-Hydrideliminierung Aceton abgespalten und
Tris(triphenylphosphino)dihydridoruthenium(ll) [RuH2(PPhs)s] gebildet. Die Reaktion mit
einem Aquivalent Edukt fiihrt ber einen viergliedrigen Ubergangszustand unter 1,2-
Insertion eines Hydrids zu einem weiteren Metallalkoxid, welches durch reduktive
Eliminierung des sekundadren Alkohols erneut den aktiven Ru(0)-Katalysator [Ru(PPhs)s]

regeneriert.[7% 86, 87]
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Abbildung 24: Dihydridischer Mechanismus am Beispiel von [RuCl(PPhj);].[86]
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1.4.6 Homogenkatalysierte Hydrierung

Wahrend Transferhydrierungen vorwiegend als homogenkatalysierte Gleichgewichts-
reaktionen ablaufen, deren Gleichgewichtslage von den Oxidationspotentialen der beiden
Alkohol / Carbonylpaare abhangig ist, sind Hydrierungsreaktionen aufgrund des Wasserstoff-
iberschusses nahezu irreversible Reaktionen.l’! Der Initiationsschritt vieler Hydrierungs-
reaktionen ist dabei die side-on n?-Koordination von gasférmigen Wasserstoff an eine freie
Koordinationsstelle des Ubergangsmetalls (I1).18% 959 Apbildung 25 zeigt den Initierungs-
schritt und die Wasserstoffaktivierung am Ubergangsmetallzentrum schematisch nach S. E.
Clapham et al.®3! Die heterolytische Spaltung kann dabei intramolekular erfolgen, wobei es
zu einer Protonierung eines zuvor an das Ubergangsmetall gebundenen Liganden kommt
(11).1°71 Wird das gebundene Wasserstoffmolekiil homolytisch gespalten, wechselwirken die
Wasserstoffradikale mit den ungepaarten Elektronen des Ubergangsmetalls und es kommt
zu einer oxidativen Addition am Metallzentrum (IV).°3%¢ |m Falle von Ruthenium als

Metallzentrum wird meistens das koordinierte Wasserstoffmolekil, mit Unterstiitzung einer
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anorganischen Base, heterolytisch gespalten und nur ein Wasserstoffatom als Hydrid an das

Rutheniumzentrum gebunden (V).18% 93,971
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Abbildung 25: Initiationsschritte der katalytischen Hydrierung an Ubergangsmetallzentren. 3!

Der weitere Ablauf der Katalysezyklen entspricht oftmals denen der Transferhydrierung. Es
erfolgen sowohl Reaktionen im mono- und dihydridischen inner-sphere, 93 %81 als auch
Katalysezyklen im outer-sphere Mechanismus.[%%93,97.99,1001 pen grgRten Unterschied stellt
dabei die Art der Regeneration des Katalysators dar. Hierfir wird erneut eine freie
Koordinationsstelle bendétigt, um gasférmigen Wasserstoff zu binden.®* %8 Exemplarisch
wird in Abbildung 26 der inner-sphere Mechanismus einer Hydrierung durch einen Pincer-
Type Eisen(ll)komplex von Kirchner et al. gezeigt, dessen Aktivspezies ein trans-standiges
Dihydrid ist.[®8] Das Lésungsmittel und die Carbonylverbindung wurden geindert, um eine
bessere Vergleichbarkeit mit den vorherigen Mechanismen zu gewahrleisten. Der Initiations-
schritt erfolgt nach der in Abbildung 25 beschriebenen Methode V. Zunachst wird mittels
1,2-Insertion aus dem Testmolekiil am Metallhydrid das Alkoxid gebildet. Dieses wird
entweder durch ein Losungsmittel, welches anschlieRend einem Wasserstoffmolekiil weicht,
oder direkt durch ein Wasserstoffmolekiil verdrangt. Das zuvor abgespaltene Alkoholat fiihrt
nun zu einer heterolytischen Spaltung des n?-vorkoordinierten Wasserstoffmolekiils und

bewirkt eine erneute Regeneration des aktiven Katalysators und gleichzeitige Bildung des

Produkts.
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Abbildung 26: Schematischer inner-sphere Hydrierungsmechanismus, wie er von Kirchner et al. beschrieben wurde. %8

1.5 a-Alkylierung von Carbonylverbindungen

Unter den C-C-Bindungsknipfungen ist die a-Alkylierung von Carbonylverbindungen eine
bekannte Methode, um Vorstufen fir pharmazeutische Prdoukte und Naturstoffprodukte zu
synthetisieren. Die C-C-Bindungsknipfung erfolgt dabei oft durch die Reaktion von
stochiometrischen Mengen an Halogenalkanen mit Enolaten, sodass als Nebenprodukt viele
Salze anfallen, die aufwendig entsorgt werden miissen.[!0% 1021 Daher hat in den letzten
Jahren die Alkylierung von Carbonylverbindungen mit Hilfe von Alkoholen stark an
Bedeutung gewonnen.[1%3! Dje Substanzklassen der Chalkone und Dihydrochalkone, welche
unter anderem fiir die Synthese von Flavinoiden verwendet werden, lassen sich Uber diese
Kopplungen erschlieBen. Die eigentliche C-C-Bindungsknipfung entspricht dabei einer
basenunterstiitzten Claisenkondensationsreaktion.[*%* 105! Dje a-Alkylierung von Ketonen mit
primaren Alkoholen zu Chalkonen und Dihydrochalkonen kann basenkatalysiert erfolgen,
wobei hohe Temperaturen benétigt werden.[% Eine mildere Methode, bei der geringere
Mengen Base bendétigt werden, ist die Verwendung von Ubergangsmetallkatalysatoren. Der

postulierte Mechanismus fiir diese Art von Reaktionen wird als ,hydrogen borrowing
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concept” bezeichnet und ist am Beispiel eines Iridium(lll)-Komplexes, wie er auch in dieser

Dissertation beschrieben wird, in Abbildung 27 graphisch dargestellt.[107-110]
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Abbildung 27: Postulierter Mechanismus fiir die a-Alkylierung von Ketonen mit Hilfe von Alkoholen.[107]

Der eingesetzte Alkohol wird zunadchst durch die Base deprotoniert und bildet mit dem
Komplex ein Metallalkoxid. Das am a-C-Atom gebundene Wasserstoffatom wird, tber einen
viergliedrigen Ubergangszustand, als Hydrid an das Metallzentrum ibertragen und das
Alkoholat als Aldehyd abgespalten. Anschliefend reagieren der abgespaltene Aldehyd und
das zugesetzte Keton in-situ in einer Kondensationsreaktion zum a, B-ungesattigten Chalkon.
Dieses bindet erneut als, durch Umlagerung entstandenes, Alkoxid an den Katalysator und
wird von diesem am partiell positiven y-C-Atom hydriert. Der Katalysezyklus regeneriert sich
durch Reaktion des Katalysators mit einem weiteren Alkoholatanion, wobei das alkylierte
Enolat, unter Regeneration der Base, protoniert und Dihydrochalkon als Endprodukt gebildet

wird.[207]
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1.6 Hydrosilylierung von Carbonylverbindungen

Unter dem Begriff Hydrosilylierung wird die Reduktion von Carbonylverbindungen zu
Silylethern zusammengefasst. Diese sind meist instabil und zerfallen unter basischen
Bedingungen zu Alkoholen.[!11 Sje finden unter anderem als Polysilylether Anwendung in
Tief- und Hochtemperaturpolymeren.[112 1131 Generell eignen sich viele hydrierfahige Metalle
fir die katalytische Synthese von Silylethern. Unter anderem wurden Iridium(l)-,1113!
Kupfer(l)-114 1151 ynd Zink(ll)verbindungen™ auf ihre katalytische Wirkung der Synthese
von Silylethern untersucht. Eine grof3e Zahl der Veréffentlichungen stiitzt sich jedoch auf die
Untersuchungen von Eisen(ll)verbindungen.[!16-1191 F{ir die Hydrosilylierung von Carbonyl-
verbindungen sind mehrere denkbare Mechanismen postuliert, welche sich in ihrem Ablauf
und der Art des Katalysators unterscheiden. Abbildung 28 veranschaulicht den postulierten
Reaktionsmechanismus von Eisen(ll)-katalysierten Hydrosilylierungen nach Bleith, Gade und

Huang et g/.1116, 118]

R;SiH

[Ele]—H Lig [Fe]—
R/
VAN

Abbildung 28: Postulierter Reaktionsmechanismus fiir Eisen(ll)katalysatoren nach Bleith, Gade und Huang et al.[116,118]
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Die Hydrosilylierung kann aber auch ohne Lewis-sauren Katalysator durch die Zugabe einer
Base katalysiert werden.[12%- 1211 Reyunova und Nikonov erzielten bei ihren Untersuchungen
sehr hohe Umséatze mit nur geringen Basenbeladungen. In Abbildung 29 wird die Aktivierung
von Silanen zu hypervalenten Hydrosilicaten am Beispiel von Phenylsilan mit Kaliumtert-

butanolat nach Nikonov dargestellt.
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Abbildung 29: Aktivierung und Reaktion von SiHsPh mit KO'Bu nach Nikonov.[120]

Die Reaktion des hypervalenten Hydrosilicats mit Carbonylverbindungen wird in Abbildung

30 schematisch veranschaulicht.
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Abbildung 30: Reaktion des hypervalenten Hydrosilicats mit Carbonylverbindungen zu Silylethern,[116, 119, 121]

Theoretische Berechnungen und Untersuchungen zu den Mechanismen Kupfer(l)-katalysiert-
er Hydrosilylierungsreaktionen wurden unter anderem von Vergote, Leyssens, Diez-Gonzélez
und Nolan durchgefiihrt.[1221231 Der basenunterstiitzte Mechanismus von Kupfer(l)-
katalysierten Silylethersynthesen nach Leyssens et al., der beide vorangegangenen Mecha-

nismen zusammenfihrt, wird in Abbildung 31 in einer chemischen Zeichnung erlautert.
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Abbildung 31: Basenunterstiitzter Mechanismus der Kupfer(l)-katalysierten Hydrosilylierung von Carbonylverbindungen
nach Leyssens et al.[122]
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2 Aufgabenstellung

Die Syntheserouten fir die in dieser Arbeit verwendeten chiralen C>-symmetrischen 2,6-
Bis(pyrazol-3-yl)pyridinliganden sollten basierend auf Vorkenntnissen im Arbeitskreis Thiel
optimiert und Anwendungen erschlossen werden. Des Weiteren sollte ausgehend von den
Vorarbeiten durch Simon P. Walg ein gut zugangliches bifunktionelles Ligandensystem auf
Grundlage der im Arbeitskreis Thiel bereits bekannten und sehr gut untersuchten 2,6-
Bis(pyrazol-3-yl)pyridinliganden entwickelt werden. Dieses sollte eine gute Loslichkeit in
unpolaren und maRig polaren Losungsmitteln aufweisen, damit auch Komplexverbindungen
mit mehreren Ubergangsmetallzentren eine ausreichende Léslichkeit in organischen
Losungsmitteln aufweisen. Die neu entwickelten bifunktionellen Liganden sollten
anschlieBend mit ausgewidhlten Ubergangsmetallvorstufen umgesetzt werden, um
multimetallische Komplexverbindungen zu synthetisieren, welche im Rahmen des
Sonderforschungsbereichs 3MET/TRR 88 auf ihre katalytische Aktivitat und gegebenfalls

auftretenden kooperativen Effekte untersucht werden sollten.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.0 Vorbemerkungen

Die Ergebnisse dieser Dissertation sind in vier Teile untergliedert und werden in den
jeweiligen Unterkapiteln separat besprochen. Das erste Unterkapitel 3.1 beschreibt die
Synthese der Liganden, welche als Bindeglied zwischen den einzelnen Kapiteln dienen, da
alle synthetisierten und verwendeten Komplexe aus dem derivatisierten Ligandengeriist der
Bispyrazolylpyridine hervorgehen. Unterkapitel 3.2 beschreibt die Synthese C»-
symmetrischer chiraler Eisen(ll)bispyrazolylpyridinkomplexe und erste Untersuchungen ihrer
Aktivitat in der Hydrosilylierung von Carbonylverbindungen. Das dritte Unterkapitel 3.3 ist
der Synthese und Anwendung von oktaedrisch koordinierten Ruthenium(ll)bispyrazolyl-
pyridinverbindungen in der Transferhydrierung von Carbonylverbindungen zu Alkoholen
vorbehalten. Unterkapitel 3.4 beschreibt die Synthese der multimetallischen Komplex-
verbindungen sowie erste Forschungungsergebnisse beziiglich ihrer Kooperativitat in der

katalytischen Reduktion von Ketonen.

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden in den gezeigten Réntgenstrukturen
Wasserstoffatome nur bei funktionellen Gruppen graphisch dargestellt. Die Angaben von
Bindungslangen werden auf die dritte und die Bindungswinkel auf eine Nachkommastelle
gerundet. Die ESI-MS-, IR- und NMR-Daten werden analog zu Kapitel 5 angegeben. Die
Nummernvergabe der synthetisierten Verbindungen erfolgte im experimentellen Teil
themenbezogen und chronologisch. Um Zusammenhange besser erlautern zu kénnen, wird
bei der Vorstellung der Ergebnisse teilweise von der fortlaufenden Nummerierung

abgewichen.
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3.1 Synthese der Liganden

Die Verbindungsklasse der 2,6-Bis(pyrazol-3-yl)pyridine kann aufgrund ihrer guten
praparativen Zuganglichkeit auf vielfdltige Weise in ihren sterischen und elektronischen
Eigenschaften variiert werden. Die Einfiihrung von Substituenten in das Ligandenriickgrat
erfolgt dabei entweder liber die Kondensationsreaktion derivatisierter Ketone mit Pyridin-
2,6-dicarbonsdurediethylester zu 2,6-Diketonen oder Uber a, B-ungesattigte Bisenamin-
one.”ll Als Substitutenten in 3-Position des Pyrazolgrundgeriists sind sowohl elektronen-
ziehende aromatische Substituenten wie Phenyl- oder Naphtylgruppen,?4 125 3ls auch
elektronenschiebende Alkylgruppen unterschiedlichster Kettenlinge bekannt.l”> 126! Kashima
et al. veroffentlichten 2003 katalytische Diels-Alder-Reaktionen mit C,-symmetrischen
chiralen Bispyrazolylpyridinen, deren chirale Information durch L-(-)-Menthon im
Ligandenriickgrat erzeugt wurde. Die dabei erzielten Enantiomereniberschiisse (kurz ee)
waren jedoch groRtenteils gering, da auf einen sperrigen Rest als N-Substiuent des Pyrazols
verzichtet wurde.!'?”) Dies verdeutlicht den nicht unerheblichen Einfluss des N-Substituenten
am Pyrazol auf Wechselwirkungen zwischen Reaktand und ligandgebundenem Metall-
zentrum. Tolman et al. synthetisierten bereits 1995 N-verknipfte chirale 2,6-Bis(pyrazol-3-
yl)pyridine. Diese erzielten, mit sehr sperrigen **Butylresten in der Nahe des aktiven
Zentrums, moderate Enantiomereniiberschiisse in der Cyclopropanierung von Styrol. [702 762l
Eine weitere Funktionalisierung und somit Verstarkung der chiralen Information ist jedoch
aufgrund der N-Verknlpfung nicht moglich. Die N-H-Substitution an 2,6-Bis(pyrazol-3-
yl)pyridinen erfolgt in der Regel mittels einer starken Base und einem Elektrophil mit
Abgangsgruppe.l’¥ Dies fiihrt zu einer manigfaltigen Anzahl von N-Substituenten an den
Pyrazolringen, die unterschiedlichste Eigenschaften aufweisen kénnen.[’! Diese reichen von
weiteren funktionellen Gruppen, wie Amid-, Carbonyl-, Ester-* oder Pyridin-
substituenten,!128 129 pjs hin zu Alkylgruppen mit chiralen Informationen.[3%! M. A. Halcrow
listet in seinem Review Uiber die Synthese und Koordination von 2,6-Bispyrazolylpyridin-
liganden eine groRe Anzahl verschiedenster N-Substituenten auf.[’! Die gute Funktionalisier-
barkeit im Ligandenriickgrat und an den N-Positionen der Pyrazolringe macht diese
Ligandenklasse fiir die Synthese homo-und heteromultimetallischer Komplexe sowie chiraler
Ubergangsmetallkatalysatoren interessant. Die Einfiihrung funktioneller Gruppen und
sperriger Reste erfolgt dabei Gber N-Substitution, wahrend die chirale Information lber das

Ligandenriickgrat bestimmt wird. In Abbildung 32 ist der Aufbau der im Rahmen dieser
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Arbeit synthetisierten Liganden retrosynthetisch dargestellt. Steel at al. veroffentlichten
bereits 1990 chirale C>-symmetrische 2,6-Bis(pyrazol-2-yl)pyridine fiir die asymmetrische
Katalyse auf Basis von enantiomerenreinen Campherverbindungen.’”! Aber analog zu den
Verbindungen von Tolman et al.’%! ist keine weitere Funktionalisierbarkeit der Pyrazol-
substituenten moglich. Daher wurden im Jahr 2015 im Arbeitskreis von Prof. Werner Thiel
chirale C;-symmetrische 2,6-Bis(pyrazol-3-yl)pyridine mit 1R-(+)-Campher im Liganden-
riickgrat synthetisiert.'311 Meyer et al. veréffentlichten 2017 ebenfalls dieses Liganden-
system, in Verbindung mit Uran(IV)tetrachloridzentren fiir die Trennung und Endlagerung
radioaktiven Materials.['32] Der Einsatz von Butylgruppen wirkte sich bereits in fritheren
Arbeiten positiv auf die Loslichkeit der Komplexverbindungen aus und wurde verwendet, da
Simon P. Walg in seiner Dissertation auf Loslichkeitsprobleme von multimetallischen

Komplexverbindungen in organischen Lésungsmitteln verwies, 3% 133, 134]
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Abbildung 32: Retrosynthetische Betrachtung der Ligandenderivatisierung und ihre Anwendungen.
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3.1.1 Darstellung der Ausgangsverbindung Pyridin-2,6-dicarbonsdurediethylester (1)

Die Ausgangsverbindung aller in dieser Dissertation synthetisierten 2,6-Bis(pyrazol-3-
yl)pyridinliganden ist die kommerziell erhéltliche Dipicolinsdaure. Um sie fir einen
elektrophilen Angriff mit einer guten Abgangsgruppe zu versehen, wurden zundchst die
Carbonsauregruppen verestert. Die Literatur beschreibt sowohl Veresterungen Uber das
Saurechlorid, als auch ber das Veresterungsverfahren nach Fischer.[75126¢, 133,134 Ejr dje
Syntheseroute (iber das Siurechlorid der Dipicolinsdure wird ein groRer Uberschuss
Thionylchlorid bendétigt, welches anschlieBend wieder entfernt und entsorgt werden muss.
Eine mildere Methode ist die sdurekatalysierte Veresterung von Carbonsaduren, wie sie
bereits 1895 von Emil Fischer beschrieben wurde.[*3%! In Abbildung 33 wird die Synthese des
Dipicolinsdurediethylesters nach Fischer schematisch dargestellt. Die Hydroxygruppen der
Dicarbonsiure werden protoniert, es erfolgt ein nucleophiler Angriff des im Uberschuss
eingesetzten Ethanols, die Abspaltung von Wasser und die Regeneration des Katalysators

durch Abspaltung eines Protons.

o o)
\_/EtOH H,S0,(Kat.) /\o N\ O/\
AT, -2 H,0 ’
/
1

Abbildung 33: Sdurekatalysierte Veresterung von Dipicolinsdure zu Verbindung 1.

Um die vorherrschende Gleichgewichtslage zu verschieben, wurde eine Dean-Stark-
Apparatur(3® yerwendet und Toluol als Schleppmittel beigefiigt. So konnte das entstehende
Wasser kontinuierlich aus der Reaktion entfernt werden und, in Verbindung mit einer

erhohten Reaktionsdauer von 48 h, das Produkt in einer Ausbeute von 92% erhalten werden.

3.1.2 Darstellung von 2,6-Bis(1H-pyrazol-3-yl)pyridin (7)

Wiéhrend Alkyl- und Phenylgruppen direkt iber eine Claisenkondensationsreaktion zu den
jeweiligen Tetraketonen, in das Ligandenriickgrat eingefiihrt werden, dient als
Ausgangsverbindung des unsubstituierten 2,6-Bis(1H-pyrazol-3-yl)pyridins (7) (kurz: NsL-H,H)
ein Enaminon 6. Abbildung 34 beschreibt die dreistufige Syntheseroute des 2,6-Bis(1H-

pyrazol-3-yl)pyridins (7) ausgehend von Diethyl-2,6-dipicolinat (1).
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Abbildung 34: Syntheseroute des unfunktionalisierten 2,6-Bis(pyrazol-3-yl)pyridins (7).

Die erste Stufe dieser Syntheseroute umfasst die Generierung von 2,6-Diacetylpyridin (2) aus

Diethyl-2,6-dipicolinat (1).[37- 1381 Sje wird in Abbildung 35 veranschaulicht.
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/
2

Abbildung 35: Umsetzung von Diethyl-2,6-Dipicolinat (1) zu 2,6-Diacetylpyridin (2). [137,138]

Zur Erzeugung des nucleophilen 2-Ethoxy-2-oxoethylids wird eine starke metallorganische
Base benotigt. Deshalb wurde zunachst das eingesetzte Substrat Ethylacetat, mit einem pKg-
Wert von 25, durch zuvor synthetisiertes Natriummethanolat deprotoniert.[*3°! Darauf folgt
ein nucleophiler Angriff des 2-Ethoxy-2-oxoethylids an den positiv polarisierten a-C-Atomen
der Carbonylgruppen des Diethyl-2,6-Dipicolinats (1). Unter Abspaltung der Alkoxygruppe
bildet sich analog einer Claisenkondensationsreaktion in-situ ein B-Ketoester.!'® Dieser wird
durch Erhitzen in konzentrierter wassriger HCI-Losung (37%ig) hydrolysiert, um eine instabile
B-Ketocarbonsaure zu bilden. Diese zerfdllt bei thermischer Belastung in 2,6-Diacetyl-
pyridin (2) und zwei Molekiile Kohlenstoffdioxid.[**% Nach Aufarbeitung wurde das Ziel-
produkt in 77%iger Ausbeute als farbloser Feststoff erhalten. Die Umsetzung von Diethyl-

2,6-dipicolat (1) zu 2,6-Diacetylpyridin (2) wurde NMR-spektroskopisch belegt. So konnte im
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'H-NMR-Spektrum von Verbindung 2 lediglich ein Singulett-Signal bei einer chemischen
Verschiebung von 2.77 ppm fir die Methylprotonen der Acetylgruppen identifiziert und

keine Protonensignale von Ethylgruppen gefunden werden.

Der zweite Schritt der Syntheseroute ist die Bildung des Enaminons 6, welches durch
Reaktion von 2,6-Diacetylpyridin (2) mit Dimethylformamiddimethylacetal (DMF-DMA)
gebildet wird.[**) DMF-DMA (ibernimmt dabei sowohl die Rolle des Reaktanden als auch die
des Losungsmittels. Der zugrundeliegende Reaktionsablauf wird in Abbildung 36 dargestellt.
Thermisch induziert zerfdllt DMF-DMA zu Methanolat und einem mesomeriestabilisierten
Immoniumkation. 2,6-Diacetylpyridin (2) wird mit Hilfe der in-situ gebildeten Base depro-
toniert und es erfolgt ein nucleophiler Angriff an das a-C-Atom des Immoniumkations. Unter
thermischer Belastung wird von der generierten Zwischenstufe Methanol abgespalten und

es entsteht das Enaminon 6.53°

(0] (0]
NMe, N
)\ MeoN \ N / NMe,
MeO OMe =
2 6
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-2 MeOH
-MeOH
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(0] (0] (0] OMe
N
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Abbildung 36: Reaktion von Dimethylformamiddimethylacetal mit 2,6-Diacetylpyridin (2).[3%

Die beschriebene Reaktion verlief langsam (ber einen Zeitraum von 16 h. AnschlieSend
wurde das im vierfachen Uberschuss eingesetzte DMF-DMA unter vermindertem Druck
entfernt. Umkristallisation des braunen Riickstands aus einem Tetrahydrofuran/Diethylether
Gemisch im Verhaltnis 1:5 lieferte Verbindung 6, in reiner Form als braunen mikrokristallinen
Feststoff, mit einer Ausbeute von 75%. Die in Abbildung 37 schematisierte Zyklisierung zu
2,6-Bis(1H-pyrazol-3-yl)pyridin (7), erfolgte durch Reaktion des Enaminons 6 mit Hydrazin-
hydrat in siedendem Ethanol.'33:134.1421 Zyn3chst wird dabei das vinyloge Carbonsdureamid

in einen a, B-ungesattigten Enolether umgewandelt. Durch Umlagerungen und Abspaltung
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der Ethoxygruppe, mit darauffolgender Kondensation, wird 2,6-Bis(1H-pyrazol-3-yl)pyridin
(7) gebildet. Die Triebkraft der Reaktion ist die Abspaltung kleiner stabiler Molekile und die
Ausbildung des mesomeriestabilisierten aromatischen n-Gerists. Die nahezu irreversible
Zyklisierung des Enaminons zu Pyrazolringen und der Einsatz eines achtfachen Uberschuss an
Hydrazinhydrat sorgten fiir hohe Ausbeuten von ca. 92% nach der Aufarbeitung des

Rohprodukts.

2 EtO N =

el o g N ‘ X OEt

2 NyH, ‘ 2 EtOH

|‘72N/\_\ NH,
m‘o) 0 HN™

AN

-2H,0

Abbildung 37: Zyklisierung des Enaminons 6 zu 2,6-Bis(1H-pyrazol-3-yl)pyridin (7).1143]
Die Einzelverbindungen der in Abbildung 34 gezeigten Syntheseroute von Diethyldipicolinat
(1) zu 2,6-Bis(1H-pyrazol-3-yl)pyridin (7) konnen NMR-spektroskopisch sehr gut klassifiziert
und unterschieden werden. In Abbildung 38 sind die *H-NMR-Spektren der Verbindungen 1,
2, 6 und 7 dargestellt.
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Abbildung 38: *H-NMR-Spektrenvergleich der Verbindungen 1, 2, 6 und 7 (400.1 MHz, CDCl; und DMSO-d6, r.t.).

Die im 'H-NMR-Spektrum des Diethyldiesters (1) erkennbaren Ethylgruppen, die ein
Quartett-Signal bei 4.44 ppm und ein Triplett-Signal bei 1.41 ppm chemischer Verschiebung
ergeben, verschwinden bei 2,6-Diacetylpyridin (2) und werden ersetzt durch ein Singulett-
Signal der sechs Methylprotonen beider Acetylgruppen mit einer chemischen Verschiebung
von 2.77 ppm. Die Methylprotonen der tertidren Aminogruppen des Enaminons 6 sind je
nach Anordnung chemisch nicht dquivalent und spalten in zwei breite Singulett-Signale mit
einer chemischen Verschiebung von 2.99 ppm und 3.18 ppm auf. Das *H-NMR-Spektrum des
Zielliganden 7 weist keine substanzzugehoérigen Signale im aliphatischen bzw. olefinischen
Bereich unterhalb von 6.0 ppm auf. Jedoch sind die beiden N-H-Protonen der Pyrazolringe
bei einer chemischen Verschiebung von lber 13.05 ppm deutlich als zwei breite Singulett-
Signale erkennbar. Das flir Verbindung 7 verwendete NMR-Solvenz Dimethylsulfoxid ist als
Losungsmittel das starke Wasserstoffbriickenbindungen ausbildet bekannt. Deshalb sind die
N-H-Protonen von zwei Tautomeren jeweils als einzelne Singulett-Signale erkennbar. Die
Tautomerie bestimmt ebenfalls die Signale der Pyrazolringe und verbreitert sie. Diese, allen
N-H-unsubstituierten 2,6-Bis(1H-pyrazol-3-yl)pyridinen eigene Tautomerie, wird in Abbildung
39 schematisch dargestellt. Die N-H-Protonen koénnen dabei entweder in Richtung des

Pyridins zeigen und mit diesem wechselwirken oder nach auRen gerichtet auftreten.44
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Abbildung 39: Tautomerie der 2,6-Bis(pyrazol-3-yl)pyridine am Beispiel des unsubstituierten 2,6-Bis(1H-pyrazol-3-
yl)pyridins (7).[144]

Neben der Pyrazol-N-H-Tautomerie kann auch die Drehung um die 2-3- bzw. 6-3‘-C-Bindung
gefolgt von einer Wechselwirkung des Pyrazolheteroatoms mit den meta-standigen
Protonen des Pyridinrings zu einer Verbreiterung oder Verschiebung der Signale fiihren.
Simon P. Walg beschreibt in seiner Dissertation dhnliche Beobachtungen an 2,6-Bis-
pyrimidinylpyridinen. Die von ihm beschriebenen Wechselwirkungen bewirken eine
Tieffeldverschiebung des meta-standigen Protonensignals.[3% Abbildung 40 stellt die Achsen-
rotation um die 2-3- bzw. 6-3‘-C-Bindung am Beispiel des 2,6-Bis(1H-pyrazol-3-yl)pyridins (7)

dar.

Abbildung 40: Achsenrotation der 2,6-Bis(pyrazol-3-yl)pyridine am Beispiel des 2,6-Bis(1H-pyrazol-3-yl)pyridins (7).

Verbindung 7 ist eine gute Ausgangsverbindung fur die Synthese multifunktionaler Liganden
mit zwei Lewis-basischen Zentren. Sie wurde eingesetzt, um die Beweglichkeit im Liganden-
rickgrat einzuschranken und somit die Chance auf erfolgreiche Kristallisationen ohne
Fehlordnungen zu erhdohen. Aulerdem kdnnen die Auswirkungen von Funktionalisierungen
in 4- und 5-Position der Pyrazolyleinheiten durch Vergleiche mit diesem Ligandensystem

besser abgeschatzt werden.
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3.1.3 Darstellung von 2,6-Bis(5-butyl-1H-pyrazol-3-yl)pyridin (5)

2,6-Bis(5-butyl-1H-pyrazol-3-yl)pyridin (5) (kurz: N3L-Bu) ist ein im Arbeitskreis Thiel vielfach
verwendetes und gut untersuchtes Ligandensystem.[133 134,145, 146] Seine Darstellung erfolgte
Uber eine zweistufige Syntheseroute ausgehend von Diethyldipicolinat (1), welche in

Abbildung 41 schematisch veranschaulicht ist.

o} (0] (@] o}
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Abbildung 41: Schematische Syntheseroute von Verbindung 5.

Zunichst wurden zwei Aquivalente 2-Hexanon mit Hilfe einer dquivalenten Menge an
60%iger Natriumhydridsuspension in Mineraldl in trockenem, entgastem Tetrahydrofuran
deprotoniert, um anschlieRend mit dem zugegebenen Diethyldipicolinat (1) in einer Claisen-
kondensationsreaktion das isolierbare Tetraketon 2,6-Bis[(2-oxo-(hexyl)carbonyl]pyridin als
beigefarbenen Feststoff zu erhalten. Bei der Aufarbeitung ist der Einsatz von Magnesium-
sulfat jedoch zu vermeiden, da sonst schwerldsliche Magnesiumtetraketonatsalze entstehen
kénnen. Eine dhnliche Komplexierbarkeit von Tetraketonen wurde 1984 bereits von Fenton
et al. an Bunt- und Miinzmetallen untersucht.l*”l Das gebildete Tetraketon wurde ohne
weitere Aufarbeitung oder Analytik in Ethanol gel6st und mit Hydrazinhydrat zu Verbindung
5 zyklisiert. Nach Umbkristallisation aus wenig Ethylacetat konnte das Produkt als farbloser

Feststoff mit einer Ausbeute von 65% Uber beide Synthesestufen erhalten werden.
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Abbildung 42: *H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, Aceton-d6, r.t.) von Verbindung 5 mit Zuordnung der Protonen.

In Abbildung 42 ist die Zuordnung der jeweiligen Protonensignale des N-H-unsubstituierten
Liganden 2,6-Bis(5-butyl-1H-pyrazol-3-yl)pyridin (5) anhand des gemessenen H-NMR-
Spektrums dargestellt. Aufgrund der in Kapitel 3.1.2 beschriebenen, den 2,6-Bis(pyrazol-3-
yl)pyridinen eigene Tautomerie der N-H-Protonen konnten diese nicht vollstandig erfasst
werden, was zu einer Verringerung des Integrals dieser Protonen fihrt. Alle anderen Signale
konnten aufgelést und mit den erwarteten Integralwerten bestimmt werden. Im
aliphatischen Bereich sind die beiden n-Butylgruppen des Ligandenriickgrats gut zu identifi-
zieren. Die Protonen in 4-Position der Pyrazolringe sind als Singulett-Signale mit einer
chemischen Verschiebung von 6.79 ppm isoliert von den anderen Signalen gut zu erkennen,
wahrend Dublett- und Triplett-Signal des Pyridinrings verbreitert vorliegen und sich im
Bereich von 7.85-7.78 ppm (iberlagern. Verbindung 5 wurde hauptsachlich als Ausgangs-
verbindung fiir die Synthese multifunktionaler Liganden mit zwei Lewis-basischen Zentren
verwendet, da sie bei vergleichsweise geringem Aufwand in akzeptablen Ausbeuten von 65%
Uber zwei Stufen sowie mit guter Reinheit synthetisiert werden konnte. Das Ligandenriick-
grat liefert wenig sterische Informationen, bei gleichzeitiger Erhdhung der Elektronendichte

im aromatischen m-System der Pyrazolylgruppen. Dies erleichtert die basenunterstiitzte
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elektrophile Substitution der N-H-Protonen durch Alkylsubstituenten und erméglicht somit

hohe Ausbeuten bei der Synthese von Liganden mit zwei Lewis-basischen Zentren.

Eine ausfiihrliche Beschreibung des Reaktionsmechanismus und des Ablaufs der Synthese
von 2,6-Bis(pyrazol-3-yl)pyridinen Gber Tetraketone erfolgt in Kapitel 3.1.4 fir ein analoges

Bispyrazolylpyridinderivat mit (1R)-(+)-Campher im Ligandenriickgrat.

3.1.4 Darstellung von 2,6-Bis(1H-(1R,4R)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptanylpyrazol-3-

yl)pyridin (9)

o
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Abbildung 43: Synthese des C>-symmetrischen chiralen Liganden NsL-Ca (9).

Fiir die erste Stufe der in Abbildung 43 vorgestellten Syntheseroute des C>-symmetrischen
2,6-Bis(1H-pyrazol-3-yl)pyridinliganden (9) (kurz: NsL-Ca) ist das Verstandnis Uber die
Reaktivitdt von Carbonylverbindungen von groBer Bedeutung. Insbesondere die Keto-Enol-
Tautomerie ist entscheidend fiir den Ablauf der Reaktion. Ketone liegen in Lésung und unter
saure- beziehungsweise basenkatalysierten Bedingungen immer im Gleichgewicht mit ihrer
Enolform vor. Jedoch liegt dabei das Gleichgewicht stark auf der Seite der Ketoform, da
Enole (iblicherweise energiereicher sind.l*8! Jedoch kdnnen direkte Substituenteneinfliisse
der Carbonylgruppe das Gleichgewicht auf die Seite der Enolform verschieben. Diese Keto-

Enol-Tautomerie wird in Abbildung 44 am Beispiel des (1R)-(+)-Camphers veranschaulicht.

OH
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~

Abbildung 44: Gleichgewichtslage der Keto-Enol-Tautomerie am Beispiel von (1R)-(+)-Campher.
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Fiir die Synthese von mit 1,3-Diketonen substituierten Pyridinen wird in der Literatur oft mit
dem S&urechlorid des Pyridins als Vorstufe gearbeitet.[’%2751 |m Arbeitskreis Thiel dient
jedoch vornehmlich der stabilere Pyridin-2,6-dicarbonsaurediethylester als Ausgangs-
verbindung.B3% 133,134,145, 146] |m weiteren Verlauf der Beschreibung wird immer nur auf eine
Seite des Diesters eingegangen, da beide Angriffe mechanistisch identisch ablaufen.
Zunachst wurde mit Hilfe der Base Natriumhydrid das Enolat von (1R)-(+)-Campher gebildet,
indem die Base in a-Position zum partiell positiv polarisierten Kohlenstoffatom der
Carbonylgruppe angreift und dort deprotoniert. Der Angriff der Base erfolgt somit tber die
sogenannte a-C,H-Aciditat. Dieses Enolat kann nun wiederum den positiv polarisierten
Kohlenstoff der Carbonylgruppe von Ketonen, Aldehyden und Estern nucleophil angreifen.
AnschlieBend wird Uber eine Eic-Eliminierung EtOH abgespalten. Das dadurch gebildete
mesomeriestabilisierte Enolat wurde mit Hilfe von Eisessig protoniert, sodass sich die
resonanzstabilisierte Form der Verbindung 8 bildete.[1#%! |n Abbildung 45 sind die Reaktion
und der dazugehorige Mechanismus an einer der beiden Seitenketten dargestellt. Die Wahl
der Base ist nicht ganz unerheblich, da sich bei der Entwicklung der Liganden zeigte, dass mit
der relativ starken Base Natriummethanolat (pKg = -2)[*48 eine NMR-reine Ausbeute von nur
54% d. Th. erzielt werden konnte. Mit der starkeren Base Natriumhydrid wurde unter
gleichen Reaktionsbedingungen und identischer Aufreinigungsmethode das gewiinschte
Tetraketon 8 mit einer Ausbeute von 78% d. Th. erhalten.['3! Die Notwendigkeit einer
starken Base ist dabei auf die schlechte Stabilisierung des sekundaren Carbanions durch den

Elektronendichte schiebenden +I-Effekt des zusitzlichen Alkylrests zuriickzufiihren.[14%b]
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Abbildung 45: Mechanismus der Synthese des Tetraketons 8.[149]

-+

Die Synthese und Aufarbeitung unterscheiden sich, bedingt durch die hohere
Elektronendichte in a- und B-Position der Carbonylgruppen des Tetraketons 8 von der in
Kapitel 3.1.3 beschriebenen Darstellung des n-butylsubstituierten Bispyrazolylpyridins 5. Die
Syntheseschritte und zugrundeliegenden Reaktionsmechanismen sind jedoch identisch. Bei
Verbindung 8 wurde mit vier Aquivalenten (1R)-(+)-Campher und NaH gearbeitet, um die
beiden Carboxylgruppen des Diesters vollstindig umsetzen zu kénnen. Zwei Aquivalente des
sich bildenden Natrium-(1R)-(+)-campherenolats dienen als ,Opfermolekil”. Dies bedeutet,
dass sie durch das acide Proton in 8-Position der beiden Carbonylgruppen des entstehenden
Tetraketons wieder zum (1R)-(+)-Campher protoniert werden. Auch Meyer et al.
beschreiben in ihrer Veréffentlichung 2017 eine analoge Syntheseroute mit vier Aquiva-
lenten Base und (1R)-(+)-Campher.[*3? Die Deprotonierung des (1R)-(+)-Camphers erfolgte
Uber einen Zeitraum von 24 h bei Raumtemperatur in trockenem THF, um die vollstandige
Bildung der Enolatzwischenstufe ohne Reprotonierung zu gewahrleisten. Die vormals
farblose Suspension verdanderte sich im Laufe dieser Zeit zu einer beigefarbenen, deutlich
mit Feststoff angereicherten Suspension. AnschlieRend wurde die Enolat-zwischenstufe bei
50 °C langsam mit dem Diester 1 versetzt und fir weitere 24 h unter Rickfluss erhitzt. Bei

der Zugabe des Diethyldipicolinats (1) verfarbte sich die beigefarbene Suspension zu einer
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gelben Losung. Mit steigender Temperatur konnte eine Farbverdnderung von gelb lber
orangefarben zu einem kraftigen Rot beobachtet werden. Entfernen des Losungsmittels
unter vermindertem Druck ergab einen rotbraunen Riickstand. Dieser wurde mit KOH-
Losung (1 M) versetzt, um quantitativ das kaum in organischen Losungsmitteln |6sliche
Tetraketonatsalz zu bilden. Das Salz wurde mit Wasser aufgenommen und Uberschiissiger
(1R)-(+)-Campher wurde mit Hilfe eines unpolaren oder schwach polaren aprotischen
Losungsmittels (Pentan oder Dichlormethan) abgetrennt. Die wassrige Phase wurde erneut
mit Dichlormethan versetzt und mit Eisessig pH-neutral eingestellt. Beim Ansduern fielen
grolRe Mengen eines farblosen Feststoffs aus (Kaliumacetat), welcher sich durch Schitteln
jedoch wieder in Losung bringen liel. Die Phasen wurden separiert, die wassrige Phase noch
zweimal mit Dichlormethan extrahiert, die organischen Phasen vereinigt und liber MgSQOa4
getrocknet. Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck ergab zunéachst ein
gelbes hochviskoses Ol, welches sich mit zunehmendem Trocknungsgrad durch das
angelegte Vakuum aufschaumte und einen gelben Feststoff mit 94% der theoretisch

moglichen Ausbeute bildete.
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Abbildung 46: *H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDCls, r.t.) des C,-symmetrischen chiralen Tetraketons 8.

Sowohl das in Abbildung 46 veranschaulichte H-NMR-Spektrum als auch das im
elektronischen Anhang beigefligte 3C-NMR-Spektrum des Tetraketons 8 sind stark von der

in Losung auftretenden Keto-Enol-Tautomerie beeinflusst. Eine genaue Zuordnung der
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verschiedenen NMR-Signale, insbesondere der '3C-NMR-Signale, ist somit nur bedingt
moglich. Im 'H-NMR-Spektrum stimmt aber die Gesamtheit der Integrale mit der
Protonenanzahl des Tetraketons Uberein und teilweise kdnnen einzelne Signale mit Hilfe der
2D-NMR-Spektroskopie bestimmten Protonen zugeordnet werden. Durch die zwei 1,3-
Diketoneinheiten sind insgesamt sechs verschiedene Tautomere moglich, diese sind in
Abbildung 47 dargestellt. Die verschiedenen Tautomerengrenzformeln verursachen eine
zusatzliche Aufspaltung der aromatischen Protonensignale des Pyridinrings, der aromatische

Bereich ist in Abbildung 46 blau unterlegt.

Abbildung 47: Mogliche tautomere Grenzformeln von Verbindung 8.

Gut erkennbar sind auch die vorherrschenden Keto- und Enol-Signale im Bereich groRer
12.5 ppm fiir die Protonen der Hydroxygruppen der Enolform und im Bereich zwischen
5.0 und 4.5 ppm fiir das acide Proton am 3-C-Atom der Ketoform. Das Tetraketon 8 konnte
bereits rontgenstrukturtauglich charakterisiert werden. Es liegt im Festkorper in seiner
Enolform 8a vor.3! Die in Abbildung 48 veranschaulichte Réntgenstruktur des Tetraketons
8 bestatigt auRerdem die mogliche Rotation um die Carbonyl-Pyridin-Bindungsachse, da sich
in der Festkorperstruktur Carbonylsauerstoffatome und das Pyridinstickstoffatom trans-

standig zueinander anordnen. Diese transoide-Anordnung im Festkdrper konnte bereits von
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Dirk Zabel fiir 2,6-Bis(4,4-dimethyl-1,3-dioxopentyl)pyridin anhand einer Rontgenstruktur
nachgewiesen werden.[’33] |n der graphischen Darstellung wurden alle Wasserstoffatome

bis auf die Enolwasserstoffatome aufgrund der Ubersichtlichkeit ausgeblendet.

Abbildung 48: Réntgenstruktur des Ketons 8 in seiner Enolform (nur mit Darstellung der Hydroxyprotonen).[131]
Abbildung 49: Darstellung von N3L-Ca (9).
Abbildung 49 zeigt die Reaktionsbedingungen der Zyklisierung des Tetraketons 8 mit einem

groBen Uberschuss an Hydrazinhydrat in einer Kondensationsreaktion zu dem chiralen C-

symmetrischen Bispyrazolylpyridinliganden NsL-Ca (9).

%,
Y

13 Ag. NoH, - H,0

\\\\\\

Ethanol, Rickfluss, 4 h

Abbildung 49: Darstellung von NsL-Ca (9).

Der Kondensationsmechanismus verlauft dabei analog einer Hydrazon- bzw. Iminbildung
und ist fur beide Substituenten des Pyridins identisch, weshalb er in Abbildung 50 nur fir
eine Molekilseite dargestellt wird. Die Pyrazolbildung verlauft unter zweimaliger
nucleophiler Addition des jeweiligen Amin-N-Atoms an das entsprechende Carbonyl-C-Atom.
Dabei bildet sich zundchst ein Halbaminal (a-Hydroxyamin), welches zu einem Hydrazon
dehydratisiert.’3 Uber die zweite Aminogruppe des Hydrazons wird unter erneuter

Kondensation die jeweilige Pyrazolylgruppe gebildet.
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Abbildung 50: Mechanismus der Pyrazolbildungsreaktion von N3L-Ca (9).

Prinzipiell sind auch geringere oder grofRere Mengen Hydrazinhydrat einsetzbar, die
Synthesedauer verlidngert bzw. verkiirzt sich entsprechend.[**® Mit 13 Aquivalenten wurde
ein Mittelweg gewahlt, bei dem sowohl eine schnelle und vollstandige Umsetzung, als auch
eine gute Abtrennbarkeit des im Uberschuss eingesetzten Hydrazinhydrats gewéahrleistet ist,
sodass der Ligand 8 als beigefarbener Feststoff mit einer nahezu quantitativen Ausbeute von
97% erhalten werden konnte. Wahrend die NMR-Spektren des Tetraketons 8 stark von der
Tautomerie der verschiedenen Keto- und Enolformen der beiden 1,3-Diketone beeinflusst
sind, vereinfachen sich die NMR-Signale des nach Schonflies-Nomenklatur C>-symmetrischen
Bispyrazolylpyridins 9 deutlich. Somit war unter Zuhilfenahme der 2D-NMR-Spektroskopie
und der Literatur eine genaue Zuordnung der jeweiligen Protonen und Kohlenstoffatome im
TH-NMR- und BC-NMR-Spektrum méglich.['31 In Abbildung 51 ist das *H-NMR-Spektrum des
unsubstituierten Bispyrazolylpyridinliganden NsL-Ca (9) inklusive der Zuordnung der Signale

anhand einer Molekilzeichnung anschaulich dargestellt.
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Abbildung 51: *H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDCl;, r.t.) des unsubstituierten Bispyrazolylpyridins NsL-Ca (9).

Im direkten Vergleich des aromatischen Bereichs der 'H-NMR-Spektren der beiden
Verbindungen 8 und 9 ist neben der Reduzierung der Signalanzahl auffallend, dass das
Dublett der meta-standigen Protonen des Pyridinrings bei Verbindung 9 um etwa 0.6 ppm zu
tieferem Feld verschoben ist. Diese Verschiebung ist auf die relative Anordnung der
Ringprotonen des (1R,4R)-1,7,7-Trimethylbicyclo[2.2.1]heptanylrests und der Protonen in
meta-Position des Pyridinrings zueinander zuriickzufiihren. Bei dem Liganden NsL-Ca (9) sind
durch die bevorzugte (S)-cis-Anordnung der Stickstoffatome keine stabilisierenden Wechsel-
wirkungen der meta-Protonen mit Donoratomen moglich, sodass im Vergleich zu dem
Tetraketon 8 eine Hochfeldverschiebung auftritt. Auch gegeniliber dem n-butylsubstituierten
Bispyrazolylpyridin N3L-Bu (5) ergeben sich diverse Unterschiede im aromatischen Bereich.
So weisen die Signale der para- und meta-standigen Protonen des Pyridinrings bei dem
Liganden NsL-Ca (9) eine Differenz von 0.31 ppm auf, wahrend in Abbildung 42 ersichtlich
wird, dass sich die Protonensignale des Pyridinrings bei Verbindung 5 aufgrund ihrer
geringen chemischen Verschiebungsdifferenz sogar teilweise tberlagern. Die N-H-Protonen
sind in den *H-NMR-Spektren beider Verbindungen als breite Singulettsignale bei 12.45 ppm

flr den Liganden NsL-Bu (5) und 10.4 ppm fiir Verbindung 9 zu erkennen. Diese Unterschiede

48 Dissertation Dipl.-Chem. Cedric Grof3



Ergebnisse

sind dahingehend interessant, da sowohl n-Butyl als auch (1R)-(+)-Campher im
Ligandenriickgrat die elektronischen Eigenschaften des aromatischen Ligandenteils mittels
ihres +l-Effekts beeinflussen. Eine generelle Hochfeldverschiebung bedeutet folglich, dass
der +I-Effekt des (1R)-(+)-Campherrests eine grofRere Auswirkung auf das aromatische -
System hat, als der elektronenschiebende Effekt der n-Butylgruppen. Da meta- und para-
standige Pyridinprotonen des Liganden NsL-Ca (9) aber unterschiedlich stark beeinflusst
werden, muss eine zusatzliche Abschirmung der meta-standigen Pyridinprotonen von
Verbindung 9 erfolgen. Die Zuordnung der *H-NMR-Signale im aliphatischen Bereich erfolgte
mittels 2D-NMR-Spektroskopie und konnte durch einen Literaturabgleich bestatigt
werden.[7%2. 131 Nach erfolgreicher Charakterisierung, die neben der NMR-spektroskopischen
Bestimmung auch Infrarotspektroskopie und Elementaranalyse umfasste, wurde der Ligand
Ns3L-Ca (9) an den Stickstoffatomen der Pyrazolringe mit verschiedenen Halogenalkanen

derivatisiert.

3.1.5 Darstellung der N-substituiterten C>-symmetrischen chiralen Liganden 10 - 12

Um den sterischen Einfluss und die Elektronendichte in dem chiralen 2,6-Bis(1H-pyrazol-3-
yl)pyridin 9 weiter zu erhéhen, wurde dieses zunachst mit einer starken anorganischen Base
deprotoniert und mit Halogenalkanen funktionalisiert. Die Einflihrung der verschiedenen
Substituenten erfolgte liber eine Sn1-Reaktion am &dufReren NI1-Atom der Pyrazol-3-yl-

gruppen. Das generelle Reaktionsschema dieser Synthesen ist in Abbildung 52 dargestellt.

&
o 1.2 NaH
2.2R-X
—_—_—

THF, r.t.-66 °C

R-X =
9 Allyliodid (12), n
Benzylbromid (11),

Methyliodid (10)

Abbildung 52: Generelles Reaktionsschema fiir die Synthese der Liganden NsL-Ca-Me (10), NsL-Ca-Bn (11) und NsL-Ca-
Allyl (12).

Der in Abbildung 54 veranschaulichte Reaktionsmechanismus erfolgt an beiden Seiten des
2,6-Bis(pyrazol-3-yl)pyridins identisch und ist am Beispiel des Liganden NsL-Ca (9) nur fir
eine Seite beschrieben. Im ersten Schritt dieser Reaktion wurde unter Ausnutzung der in

Abbildung 53 verdeutlichten N-H-Aciditat der Pyrazolringe mittels der starken anorganischen

Dissertation Dipl.-Chem. Cedric Grof3 49



Ergebnisse

Base NaH deprotoniert. Vorherige Arbeiten verwendeten unter anderem Kaliumhexamethyl-
disilazid (KHMDS) oder das kovalentere LiH fiir die Deprotonierung.[131-145 1461 Der Einsatz
von NaH in einer stabilen Mineraldlsupension (60%ig) ist dabei nicht nur effektiver als
KHMDS, da sich der entstehende Wasserstoff als Gas aus dem System entfernt, sondern

weist auch eine bessere Handhabbarkeit als LiH auf.

[ B O
N\
= N OH
N H
pK, = 5.31 pK, = 2.78 pK, = 4.76
Abbildung 53: pKa-Werte der Bispyrazolylpyridinkomponenten in Relation zu Essigsaure.[151,152]
Im zweiten Schritt wird ein Natriumkation von dem tridentaten Liganden chelatisierend

gebunden, gefolgt von einem nucleophilen Angriff des Pyrazolanions an dem positiv

polarisierten a-C-Atom des Substrats R-X bei gleichzeitiger Abspaltung eines Natriumsalzes.

Ha

"

Abbildung 54: Postulierter Reaktionsmechanismus der Sy1-Reaktion fiir die N-Substitution an
Bispyrazolylpyridinen.[75, 151]

Die starke chelatisierende Wirkung der Bispyrazolylpyridinliganden sorgt somit fiir eine
,out,out”-Anordnung der N1-Substituenten. Potvin und van der Valk untersuchten diesen
Reaktionsablauf im Vergleich zu der Direktsynthese lber Alkylhydrazinderivate, bei denen
eine statistische Verteilung von ,in,out-, in,in- und out,out“-Koordination auftritt.[’> 133 Die
Wahl der Substituenten wurde auf die jeweilige Anwendung in der Synthese von chiralen
Komplexverbindungen der d-Blockelemente Eisen und Ruthenium ausgelegt. Um die in

katalytischen Reaktionen gegebenenfalls stérende N-H-Aciditat des Liganden NsL-Ca (9) zu
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entfernen, wurde dieser entsprechend der in Abbildung 52 vorgestellten Reaktion mit
lodmethan, als sehr reaktives Alkylierungsmittel, umgesetzt. Variation der Reaktionszeit und
der Temperatur von 24 h bei Siedetemperatur des eingesetzten Losungsmittels THF zu
Raumtemperatur und 96 h Reaktionszeit konnte die isolierte Ausbeute von 70 auf 80% nach
Aufarbeitung, erhéht werden. Die im H-NMR-Spektrum aus Abbildung 55 bei einer
chemischen Verschiebung von 3.95 ppm als Singulett-Signal ersichtlichen Methylgruppen
stellen dabei die einfachste Form der N-Substituenten dar und dienen vornehmlich als
Referenz fir den sterischen und elektronischen Einfluss weiterer Substituenten am N1-
Pyrazolatom. Als sterisch anspruchsvollere Gruppe wurde mit Hilfe des Alkylierungsmittels

Benzylbromid der Ligand N3L-Ca-Bn (11) synthetisiert.
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Abbildung 55: *H-NMR-Spektrenvergleich (400.1 MHz, CDCls, r.t.) der N-substituierten Bispyrazolylliganden 10-12 mit
dem unsubstituierten Liganden N3L-Ca (9).

Verbesserungen in Synthese und Aufarbeitung erhoéhten die Ausbeuten gegeniiber der
Entwicklung des Liganden 11 von 37% auf 71% der theoretischen Ausbeute.[’31 Auch die
Ausbeute des N-allylsubstituierten Derivats N3L-Ca-Allyl 12 konnte durch Verwendung einer

besseren Abgangsgruppe mit Allyliodid anstelle des gebrauchlichen Allylbromids gesteigert

werden [131, 145, 146]
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In Abbildung 55 sind die Protonenspektren des Liganden NsL-Ca (9) und seinen N-
substituierten Derivaten Ns3L-Ca-Me (10), N3L-Ca-Bn (11) und NsL-Ca-Allyl (12) dargestellt.
Das 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 11 beinhaltet bei 5.37 ppm ein vermeintliches
Quartett, welches aber in Wirklichkeit zwei nahegelegenen Dublett-Signalen mit 5.42 und
5.33 ppm chemischer Verschiebung entspricht. Diese sind den diastereotopen Protonen der
Methyleneinheiten des Benzylsubstituenten von Verbindung 11 zuzuordnen. Die
Aufspaltung wird durch die chiralen Campherreste im Riickgrat des Liganden hervorgerufen.
Auch fir die Protonen der Allylgruppen des Liganden NsL-Ca-Allyl (12) findet sich aufgrund
der Chiralitat des Ligandengrundgerists fur jedes Proton ein Signal in dem gemessen H-
NMR-Spektrum. Im Vergleich zu Verbindung 9 verschiebt sich das Dublett-Signal der meta-
standigen Protonen des Pyridinrings bei den Liganden 10-12 um bis zu 0.42 ppm zu
tieferem Feld. Dies ist auf die relative Anordnung der Liganden zuriickzufiihren. Wahrend die
Ausrichtung der Pyrazolylgruppen des unsubstituierten Liganden NsL-Ca (9) durch die in
Abbildung 39 veranschaulichte Tautomeriestabilisierung cis-standig zu dem verknipften
Pyridinring erfolgt, sind die Pyrazolyleinheiten der N-substituierten Derivate entsprechend
Abbildung 40 trans-standig angeordnet. So kann eine direkte Wechselwirkung zwischen den
meta-standigen Protonen des Pyridinrings und den N2-Atomen der Pyrazolylgruppen
auftreten, was zu einer Endschirmung der Protonen fiihrt. Diese transoide-Anordnung
konnte auch experimentell im Festkorper mittels Rontgenstrukturanalyse der kristallinen
Liganden bestimmt werden und wurde bereits 1992 von Takeuchi et al. fir die
Grundstruktur der 2,6-Bis(pyrazol-2-yl)pyridine beschrieben.’> Die in Abbildung 56
illustrierte Rontgenstruktur des Liganden NsL-Ca (9) beschreibt dabei die von Potvin und W.
R. Thiel postulierte cisoide-Anordnung von unsubstituierten 2,6-Bis(pyrazol-3-yl)liganden mit
N-H-N-Wechselwirkung.[7> 131, 133b,153] Dar gesamte Ligand liegt mit Torsionswinkeln von
3.10° und 0.09°, fur beide Seitenarme relativ zum Pyridinzentrum, nahezu planar vor, sodass
Uberwiegend die Campherylreste aus der Ebene herausragen. Die N-H-Protonen sind ,,in,in“-
ausgerichtet und treten mit einem Abstand von 2.631 A und 2.702 A in Wechselwirkung mit
dem N-Atom des Pyridinzentrums. Das eingelagerte Losungsmittel Ethylacetat begiinstigt

diese Ausrichtung zusatzlich.
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02

Abbildung 56: Réntgenstruktur von NsL-Ca (9) mit einem Aquivalent Ethylacetat (nur die N-H-Protonen sind
dargestelit).[131]

Die Rontgenstrukturen der Liganden N3L-Ca-Me (10) und N3L-Ca-Bn (11) sind in Abbildung 57
und Abbildung 59 skizziert. Die gefundene transoide-Anordnung bestatigt dabei die NMR-
spektroskopischen Beobachtungen. Potvin et al. veroffentlichten im Jahre 1999 einen N-
methylsubstituierten 2,6-Bis(pyrazol-3-yl)liganden mit Cyclohexylgruppen im Rickgrat. Sie
beschreiben ebenfalls eine transoide-Drehung der beiden Seiten gegenliber dem
Pyridinzentrum. AuBerdem wird die vormalige Planaritat des Liganden aufgehoben, da einer
der beiden Seitenarme mit einem Torsionswinkel von 45.8° deutlich aus der Ligandenebene
herausragt.[**3 Das hier vorgestellte Analogon NsL-Ca-Me (10) mit (1R)-(+)-Campher im
Ligandenriickgrat besitzt ebenfalls keine planare Anordnung, sondern die beiden
Pyrazolringe sind mit -20.1° und -12.7° gegeneinander verdrillt, sodass die C>-Symmetrie des

Liganden nahezu erhalten bleibt.

Abbildung 57: Rontgenstruktur von N3;L-Ca-Me (10) (Darstellung ohne H-Atome).
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Auch das Ligandengeriist des Liganden NsL-Ca-Bn (11) liegt leicht verdrillt vor, wobei sich
Verbindung 11 innerhalb des Einheitszellenraums schichtweise platziert, wahrend die

raumliche Ausrichtung des N-methylsubstituierten Liganden 10 eher helical verlauft.

N3L-Ca-Bn
(11)

Abbildung 58: Rdumliche Anordnung der Liganden NsL-Ca-Me (10) und NsL-Ca-Bn (11).[131]

In Abbildung 59 ist die hohe Symmetrie des C;-symmetrischen chiralen Liganden gut
erkennbar, da die Benzylsubstituenten ebenfalls der symmterischen Anordnung unterworfen
sind und senkrecht in Richtung des Methylenbriickenkopfs der (1R)-(+)-Campherylgruppen
stehen. Somit ergibt sich nach der Schonfliesnomenklatur fir die Festkorperstruktur der
Verbindung 11 die Raumgruppe C2, wahrend fir die Verbindungen 9 und 10, P21 bzw.

P212121 ermittelt wurde.

Abbildung 59: Réntgenstruktur von NsL-Ca-Bn (11) (Darstellung ohne H-Atome).[131]
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3.1.6 Darstellung der Liganden fiir multimetallische Komplexe

Bispyrazolylpyridine, als tridentate Stickstoffliganden, stabilisieren sehr gut harte bis semi-
harte Lewis-Sduren und werden oft fiir die Synthese von Eisen(ll)-,[*** Mangan(ll)-, (56!
Ruthenium(l1)-1>71 oder Zink(l1)-,1*>8! aber auch Kupfer(l)-, Palladium(ll)- sowie Platin(ll)-
komplexen verwendet.’>! Um keine Konkurrenzreaktion der einzelnen Ligandendonor-
atome um die Koordination an ein Ubergangsmetallzentrum hervorzurufen, wurde mit
Phosphan als zweite Donoratomspezies das Lewis-weichere Homolog der vergleichsweise
,harten” Stickstoffatome des Bispyrazolylpyridingrundgeriists gewahlt. Sowohl Simon P.
Walg als auch Merve Gayir verwendeten bereits in ihren Untersuchungen alkylverbriickte
Phosphansubstituenten, um Liganden fiir multimetallische Komplexe zu synthetisier-
en.[30.322,691 S5imon P. Walg variierte dabei die Kettenldnge zwischen dem Ligandengrund-
gerlst und dem Phosphandonoratom. Dabei ergab sich, dass erst ab einer Kettenldange von
drei Methyleneinheiten eine ,pincer type“-Komplexierung, wie sie bei Rhodium(l) oder
Palladium(ll)verbindungen bevorzugt wird, moglich ist.3% Aufgrund dieser Vorkenntnisse
wurde ein gut zugangliches Halogenalkylphosphan als N-Substituent der synthetisierten 2,6-
Bis(pyrazol-3-yl)pyridinderivate N3L-Bu (5), N3sL-H,H (7) und NsL-Ca (9) gesucht. Abbildung 60
veranschaulicht die retrosynthetischen Uberlegungen, die der Synthese des gewiinschten

Ligandensystems zugrundelagen.

PPh, X

N/N N/N N/N

w Ay W Ay w Ay

X X X
F 7 Z

Abbildung 60: Retrosynthetische Betrachtung der Synthese von Liganden mit zwei Donorzentren am Beispiel des
Pyrazolylpyridins.

Lugan et al. veroffentlichten 2002 die in Abbildung 61 skizzierte zweistufige Synthese zu
ethylenverbriickten Phosphanylpyrazolen, welche auf der Ausnutzung unterschiedlicher
Abgangsgruppen des eingesetzten 1-Brom-2-chlorethans basiert.!'%% 1611 Hierbei besteht
jedoch die Gefahr, dass die unterschiedlichen Bindungsstarken der Abgangsgruppen des
Dihalogenalkans nicht ausreichen, um weitere Sy1-Reaktionen wahrend der Reaktion zu
verhindern. So kénnten analog zu den Arbeiten von Cabildo et al. alkylverbriickte Makro-

molekiile oder Polymerketten unterschiedlichster Kettenldnge entstehen. 161l
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(CI PPh,
N7\ = cl N N

Abbildung 61: Synthese von ethylenverbriickten Phosphanylpyrazolliganden nach Lugan et al.[160]

Ein weiterer Ansatz ist die vorherige Synthese des Halogenalkylphosphans und anschlieBend-
er Sn1-Reaktion mit einem unsubstituierten 2,6-Bis(pyrazol-3-yl)pyridin. Fir die gewlinschte
Kettenlange von drei Methyleneinheiten wurden die beiden Halogenalkylphosphane 3-
Chloropropyldiphenylphosphan und (2-(Chloromethyl)phenyl)diphenylphosphan (4) naher
betrachtet. Ersteres wurde von Wang et al. 2014 beschrieben und wird aus 1-Brom-3-
chlorpropan sowie Natriumdiphenylphosphan synthetisiert.[!62] Diese Synthese konnte
jedoch nur mit sehr geringen Ausbeuten reproduziert werden, daher wurde (2-
(Chloromethyl)phenyl)diphenylphosphan (4) fiir die Synthese multifunktionaler Bispyrazolyl-
pyridinliganden verwendet. Verbindung 4 wurde bereits in friheren Arbeiten unter anderem
von Jens Trampert und Marcel Nagel als koordinierender N-Substituent erfolgreich

eingesetzt.[163, 164]

3.1.6.1 Darstellung des N-Substituenten (2-(Chloromethyl)phenyl)diphenylphosphan (4)

Die in Abbildung 62 schematisierte Darstellung von (2-(Chloromethyl)phenyl)diphenyl-
phosphan (4) erfolgte in einer zweistufigen Synthese. Zunachst wurde N,N-Dimethylbenzyl-
amin mit n-Butyllithium in trockenem, entgastem Diethylether lithiiert. Die darauffolgende
Reaktion mit Chlordiphenylphosphan lieferte 1-(2-(Diphenylphosphino)phenyl)-N,N-di-
methylmethanamin (3) als gelbes viskoses OL.[*%5] Das gelbe Ol wurde in Toluol gelést und
mit Chlorameisensdureethylester flr zwei Stunden bei 70 °C gerihrt. Entfernen des Lésungs-
mittels und Aufnahme in Methanol lieferten die gewlinschte Verbindung 4 als farbloser

Feststoff mit 68% der theoretischen Ausbeute iber beide Stufen.[166]
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Abbildung 62: Syntheseschema des Halogenalkylphosphans 4.1165, 1661
(2-(Chloromethyl)phenyl)diphenylphosphan (4) ist in seinem Aufbau und den elektronischen
Eigenschaften dem oft verwendeten Liganden Triphenylphosphan sehr &hnlich. Die
zusatzliche Halogenmethylgruppe in ortho-Position an einem der gebundenen Phenylringe
bewirkt jedoch eine Hochfeldverschiebung des Phosphorsingulettsignals im 3!P-NMR-
Spektrum von ca. -5.4 ppm zu -17.04 ppm.[*%7] Verbindung 4 erwies sich als vergleichsweise
stabiler N-Phosphansubstituent, der ungeldst nahezu unempfindlich gegenilber Feuchtigkeit
oder der Oxidation mit Luftsauerstoff ist. Aufgrund der guten Reproduzier- und
Handelbarkeit dieser Vorstufe wurden keine weiteren Halogenalkylphosphane fiir die
Synthese bifunktionaler Ligandensysteme synthetisiert bzw. verwendet. Abbildung 63 zeigt
das gemessene 'H- und 3!P-NMR-Spektrum der Verbindung 4. Das 3'P-NMR-Spektrum der
reinen Verbindung beinhaltet nur ein Singulett-Signal mit einer chemischen Verschiebung
von -17.04 ppm. Guerrero et al. synthetisierten gleichartige Diphenylphosphanmethyl- und
Diphenylphosphanpropylpyrazole, deren chemische Verschiebungen mit -18.4 ppm fir das
methylenverbrickte und -19.1 ppm fiir das propylenverbriickte Derivat den gleichen
Verschiebungsbereich abdecken.['%8 Die Signale der einzelnen Benzylprotonen sind im H-
NMR-Spektrum aus Abbildung 63 zugeordnet. Auffallend ist die Aufspaltung der vermeintlich
chemisch aquivalenten Methylenprotonen des ortho-Benzylarms zu einem Dublett-Signal
mit einer sehr geringen Kopplungskonstante von 1.7 Hz. Die Relaxationszeiten der Isotope
35CI und ¥Cl sind fur gewdhnlich relativ schnell, sodass keine Kopplung zu weiteren
Heterokernen beobachtet werden kann. Bereits 1987 wurden von R. Sebastian und T.
Schaefer fiir Benzylchlorid Protonen-Chlor-Kopplungen mit einer Kopplungskonstante von
1.0 Hz beschrieben.*%°l Dennoch deutet die geringe Kopplungskonstante von 1.7 Hz eher auf

eine 4Jpy-Kopplung der Methylenprotonen mit dem zentralen Phosphoratom.
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Abbildung 63: 1H-NMR- (400.1 MHz, CDCl3, r.t.) und 3!P-NMR-Spektrum (162.0 MHz, CDCls, r.t.) von Verbindung 4.

3.1.6.1 Darstellung der bifunktionellen Liganden NsP2-Bu (13), N3P2-H,H (14) und N3P-
Ca (15)

Das in Abbildung 64 veranschaulichte Reaktionsschema fiir die Synthese bifunktioneller
Liganden gibt einen Uberblick tiber die Darstellung der Verbindungen 13 - 15.

PPh,
2.2x

4

1.-2H,;2.-2NaCl;
r.t.-AT, Solvens, At

E: =H; R2="By (5); P: =H; R? = "Bu (13);
,RZ=H (7); ,R?=H (14);
, R? = (1R)-(+)-Campher (9)

, R2 = (1R)-(+)-Campher (15)
Abbildung 64: Generelles Reaktionsschema fiir die Synthese der bifunktionellen Liganden N3P»-Bu (13), N3P,-H,H (14) und
N3P»-Ca (15).
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Die Einfliihrung des Phosphansubstituenten erfolgte analog den in Kapitel 3.1.5
beschriebenen N-substituierten 2,6-Bis(pyrazol-3-ylpyridin)liganden {ber einen Sy1-
Reaktionsmechanismus. Die Liganden NsL-Bu (5), NsL-H,H (7) und NsL-Ca (9) wurden
zunachst in trockenem, entgastem Tetrahydrofuran (THF) mit der sehr starken Base
Natriumhydrid unter Wasserstoffeliminierung bei Raumtemperatur deprotoniert.
AnschlieBend wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der
Rickstand in einem hoher siedenden, aprotischen Losungsmittel beispielsweise
Dimethoxyethan (DME) oder Toluol gelost und fiir mehrere Stunden in der Siedehitze zur
Reaktion gebracht. Dabei verdnderte sich die vormals rote bis rotbraune Reaktionslosung
zunehmend zu einer blassgelben Suspension. Nach organischer Aufarbeitung konnten die
Verbindungen 13 -15 als farblose Feststoffe in teilweise sehr guten Ausbeuten isoliert
werden. In Tabelle 4 sind Ausschnitte der angewendeten Reaktionsparameter und
Loésungsmittel ligandspezifisch zusammengefasst. Durch die Beschrankung auf den nicht
kommerziell zuganglichen N-Substituenten 4 konnte dessen Abgangsgruppe Chlorid nicht
variiert werden, sodass die Reaktionsparameter je nach verwendetem Bispyrazolylpyridin
angepasst werden mussten, um eine Reaktion zu ermoglichen. Insbesondere das sterisch
anspruchsvolle Cy-symmetrische Bispyrazolylpyridin 9 konnte lediglich durch hohe

Temperaturen und lange Reaktionszeiten zu Verbindung 15 umgesetzt werden.

Tabelle 4: Angewandte Reaktionsparameter, verwendete Losungsmittel und Ausbeuten der
Verbindungen 13 - 15

Ligand Deprotonierung / h Solvens Reaktionszeit /h  Ausbeute / %
N3P»-Bu (13) 3 THF / DME 24 95
Ns3P2-H,H (14) 4 THF / DME 48 77
N3P,-Ca (15) 18 THF / Toluol 48 16

Alle drei Liganden sind sehr gut in maRig polaren aprotischen Losungsmitteln beispielsweise
Aceton, Dichlormethan, Chloroform oder Ethylacetat I6slich. Mit zunehmender Kettenlange
des Alkylrests steigt dabei auch die Loslichkeit in unpolaren organischen Lésungsmitteln. So
konnte festgestellt werden, dass Verbindung 15 sogar bei Raumtemperatur anteilig in n-
Hexan 16slich ist. Unter Beachtung dieser Erkenntnisse konnten die Liganden N3P»-Bu (13)
und Ns3P>-Ca (15) jeweils aus einem Ethylacetat / n-Hexan-Gemisch als rontgenstruktur-

taugliche Einkristalle erhalten werden. Die Rontgenstruktur des bifunktionellen Liganden
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N3P2-Bu (13) wird in Abbildung 65, die des C.-symmetrischen chiralen Liganden N3P;-Ca (15)

in Abbildung 66 veranschaulicht.

Abbildung 65: Rontgenstruktur des bifunktionellen Liganden N3P,-Bu (13) (Darstellung ohne H-Atome).

Beide Liganden bevorzugen im Festkorper die bereits flir N-substituierte Bispyrazolylpyridin-
liganden beschriebene transoide-Anordnung. Die Benzyldiphenylphosphansubstituenten
orientieren sich dabei mit groRtmoglichem Abstand zueinander, sodass sich eine identsische

lineare Ausrichtung der Liganden 13 und 15 ergibt.

Abbildung 66: Rontgenstruktur des C>-symmetrischen bifunktionellen Liganden N3P,-Ca (15) (Darstellung ohne H-Atome).

In Tabelle 5 sind charakteristische Bindungslangen und Winkel der beiden
Rontgenstrukturen von Verbindung 13 und 15 gegenibergestellt. Die Bindungslangen
wurden auf drei, die Bindungswinkel der Brickenverkniipfung auf eine Nachkommastelle

genau angegeben.
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Tabelle 5: Charakteristische Bindungslangen und Winkel der Verbindungen 13 und 15

Bindungsldngen NsP2-Bu (13) / A NsP2-Ca (15) / A
C(17)-P(1)/C(21)-P(1) 1.847(16) 1.844(3)
C(45)-P(2)/C(53)-P(2) 1.846(15) 1.843(3)
C(11)-N(3)/C(15)-N(3) 1.461(2) 1.448(4)
C(39)-N(5)/C(47)-N(5) 1.452(19) 1.444(4)

N(2)-N(3) 1.355(2) 1.368(4)

N(4)-N(5) 1.354(19) 1.366(4)
Bindungswinkel NsP2-Bu (13) /° NsP2-Ca (15) / °

N(3)-C(11)-C(12)/N(3)-C(15)-C(16) 110.7(13) 114.3(3)

N(5)-C(39)-C(40)/N(5)-C(47)-C(48) 113.4(12) 113.7(3)

Sowohl die charakteristischen Bindungslangen, als auch die Bindungswinkel beider
Verbindungen unterscheiden sich nur marginal um maximal 0.02 A bzw. 3.6°. Fiir die
strukturelle Aufklarung der Liganden 13-15 wurden neben den gemessenen
Rontgenstrukturen auch NMR-spektroskopische Messungen durchgefiihrt. Elektronische
Anderungen der Diphenylbenzylphosphanyleinheiten der Liganden 13 - 15 kénnen mit Hilfe
der 3!P-NMR-Spektroskopie sehr gut verfolgt werden. Abbildung 67 beinhaltet die
gemessenen 3!P-NMR-Spektren des N-Substituenten (2-(Chloromethyl)phenyl)diphenyl-
phosphan (4) im Vergleich zu den Liganden N3P2-Bu (13), N3P2-H,H (14) und N3P;-Ca (15).
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Abbildung 67: 31P-NMR-Spektrenvergleich (162.0 MHz, CDCls, r.t.) der Verbindungen 4, 13, 14 und 15.

Fir die beiden chemisch dquivalenten Phosphoratome aller vier Verbindungen ergibt sich
jeweils ein Singulett-Signal. Die 3!P-Signale der Liganden N3P»-Bu (13), N3P2-H,H (14) und
N3P,-Ca (15) sind dabei gegeniiber dem Singulett-Signal der Verbindung 4 von -17.04 ppm
um ca. 1.0-1.5 ppm zu tieferem Feld verschoben. Mit -15.63 ppm (13), -15.96 ppm (14)
und -15.98 ppm (15) besitzen alle drei Ligandensysteme eine nahezu identische elektron-
ische Umgebung. Die groRten strukturellen Unterschiede der Liganden sind anhand des in
Abbildung 68 veranschaulichten 'H-NMR-Spektrums ersichtlich. Besonders die Aufspaltung
der Methylenprotonen des N-Substituenten von Verbindung 15 bei einer chemischen
Verschiebung von 5.52 ppm zeigt die sterischen Einfllsse der chiralen Campherylgruppen im

Ligandenriickgrat dieses Liganden.
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Abbildung 68: Protonenspektrenvergleich (400.1 MHz, CDCl;, r.t.) der Verbindungen 4, 13, 14 und 15.

Die in Losung im zeitlichen Mittel auftretende transoide-Anordnung der Liganden N3P;-Bu
(13), N3P2-H,H (14) und N3P»-Ca (15) wird durch die hohe Tieffeldverschiebung des Dublett-
Signals der meta-standigen Pyridinprotonen belegt. Signifikante elektronische Unterschiede
der Pyridinprotonen durch Substituenteneinfliisse sind jedoch nicht feststellbar, da die
Protonensignale des Pyridinrings der Verbindungen 13-15 eine nahezu identische
chemische Verschiebung aufweisen. Die elektronischen Einflisse des jeweiligen
Ligandenriickgrats sind vorallem durch die chemischen Verschiebungen der einzelnen
Benzylprotonen des N-Substituenten ersichtlich. Gegenliber der Ursprungsverbindung 4
werden diese je nach Ligandenriickgrat unterschiedlich stark zu hoherem Feld verschoben,
wahrend die Protonen der Methylenbriicke eine Tieffeldverschiebung von bis zu 0.77 ppm

erfahren.
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3.2 Synthese der Eisen(ll)verbindungen und erste katalytische Anwendungen

in der Hydrosilylierung von Ketonen

Wadhrend in homogenkatalysierten industriellen Prozessen bisher tUberwiegend Komplexe
seltener Ubergangsmetalle, wie Rhodium- oder Palladiumverbindungen verwendet
werden,P! wichst zunehmend das Interesse an eisenkatalysierten Reaktionen.['7% Als erstes
der d-Block-Elemente mit einer d>-Elektronenkonfiguration ist Eisen das leichtere
Homologon des Rutheniums und weist einige Besonderheiten beziiglich Lewis-Aciditdt und
elektronischem Verhalten in Ubergangsmetallkomplexen auf.['7%172 Dadurch kénnen
zahlreiche Reaktionen mit Hilfe eisenhaltiger Verbindungen katalysiert werden.[70 1731 Gut
untersuchte Reaktionen sind dabei eisenkatalysierte [2+2]Cycloadditionen,'74! Diels-Alder-
Reaktionen, 73 Polymerisationen,[1332. 1761 Oxidationsreaktionen und Epoxidierungen 177,178l
sowie Hydrosilylierungen.['16 1791 Dirk Zabel aus dem Arbeitskreis Thiel synthetisierte 2008
2,6-Bis(pyrazol-3-yl)pyridineisen(ll)chloridkomplexe, die eine hohe Aktivitdit in der
Polymerisierung von Ethylen aufwiesen.!'3321 2011 konnte dann Keven Muller erste Erfolge in
der Hydrosilylierung von Acetophenon durch die in-situ Erzeugung von Di(pyrazolpyridin)-
eisen(ll)carboxylatkomplexen erreichen. Dabei wurde je nach Silylierungsmittel eine
Ausbeute von bis zu 95% nach 20 h Reaktionszeit bei Temperaturen von 65-80 °C
erhalten.'’® Da in der Literatur fiir die asymmetrische Hydrosilylierung von Carbonyl-
verbindungen mehrere eisen(ll)haltige Katalysatorsysteme mit tridentaten ,pincer type“-
Liganden diskutiert werden,!118 181 war es naheliegend, aufgrund der erfolgreichen
Vorarbeiten von Dirk Zabel und Keven Muller, die synthetisierten C,-symmetrischen
Liganden NsL-Ca (9), N3L-Ca-Me (10), N3L-Ca-Bn (11) und NsL-Ca-Allyl (12) in der Entwicklung
von Eisen(ll)katalysatoren fiir die asymmetrische Reduktion von Carbonylverbindungen
anzuwenden. Eisenkomplexverbindungen werden jedoch wegen ihrer Elektronen-
konfiguration nicht nur auf ihre katalytischen Eigenschaften, sondern auch auf ihre Fahigkeit
als ,spin-crossover” und ,photo active“-Verbindungen hin untersucht.l’2167. 1811 |nsheson-
dere homoleptische Eisen(ll)komplexe mit mehrzdahnigen Stickstoffdonoren sind seit langem
Bestandteil der Forschung in diesem Bereich.l’> 182 Tridentate homoleptische Eisen(ll)-
komplexe wurden unter anderem erfolgreich in der Epoxidierung von Styrol
eingesetzt.[177. 1781 D3 die Synthese homoleptischer Eisen(ll)verbindungen analog zu den

Synthesen der heteroleptischen Eisen(ll)komplexe verlduft, rickten sie ebenfalls in das
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Forschungsgebiet dieser Arbeit und wurden als Vergleich zu den heteroleptischen Systemen

synthetisiert.

3.2.1 Darstellung der heteroleptischen Eisen(ll)dichloridverbindungen

Das generelle Syntheseschema der (2,6-Bis(pyrazol-3-yl)pyridin)eisen(ll)dichloridkomplexe
[FeCly(NsL-Ca-Me)] (17) und [FeClz(N3L-Ca-Bn)] (18) ist in Abbildung 69 skizziert. Die durch-
gefuhrten Synthesen orientieren sich an den Vorschriften von lkariya et al. und Zabel et al.
und wurden in leicht modifizierter Form an die gute Loslichkeit der Liganden 10 und 11
angepasst.[1332.1831 Dje Ejsen(Il)chloridvorstufe FeCl,-4 H,O wurde in 5mL trockenem,
entgastem Methanol geldst und der jeweilige Bispyrazolylpyridinligand N3L-Ca-Me (10) bzw.
Ns3L-Ca-Bn (11) portionsweise zu der farblosen Losung gegeben. Es erfolgte ein sofortiger
Farbumschlag zu karminrot. Die karminrote Losung wurde fir 3 h bei Raumtemperatur
geruhrt, dann unter vermindertem Druck auf circa 20% des urspringlichen Volumens
eingeengt und mit 25 - 30 mL trockenem, entgastem Diethylether gefallt. Die ausgefallenen
orangefarbenen bis roten Feststoffe wurden isoliert, erneut in trockenem, entgastem
Methanol gelést und durch langsames Einleiten von Diethylether bei Raumtemperatur

kristallisiert. Die Kristalle konnten mit 70 - 71% der moglichen Ausbeute isoliert werden.

FeCl, - 4H,0
MeOH, r.t.,, 3 h

E: R = Me (10), Bn (11) P: R = Me (17), Bn (18)

Abbildung 69: Syntheseschema der (2,6-Bis(pyrazol-3-yl)pyridin)eisen(ll)dichloridkomplexe 17 und 18.

Die erhaltenen Einkristalle konnten rontgendiffraktometrisch analysiert werden. Der
Komplex [FeCly(NsL-Ca-Me)] (17) kristallisierte in der orthorhombischen Raumgruppe
P212121 mit einem Methanolmolekiil in der Einheitszelle. Sein N-benzylsubstituiertes Derivat
[FeClz(NsL-Ca-Bn)] (18) kristallisierte dagegen in der monoklinen Raumgruppe P21. Die
Rontgenstruktur von Verbindung 17 ist in Abbildung 70, die von Verbindung 18 in Abbildung
71 dargestellt. Aus Ubersichtsgriinden wurden eingeschlossene Lésungsmittel und Wasser-
stoffatome in den abgebildeten Rontgenstrukturen der Komplexe 17 und 18 nicht beriick-

sichtigt.
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Abbildung 70: Rontgenstruktur von [FeCl,(NsL-Ca-Me)] (17) (links) und dessen Anordnung im Festkorper (rechts) (ohne
Darstellung der Wasserstoffatome und des eingebundenen Lésungsmittels MeOH).
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Abbildung 71: Rontgenstruktur von [FeCl>(NsL-Ca-Bn)] (18) (links) und dessen Anordnung im Festkérper (rechts) (ohne
Darstellung der Wasserstoffatome).
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Die Liganden der beiden Eisen(ll)bispyrazolylpyridinkomplexe 17 und 18 sind verzerrt
trigonal bipyramidal um das Eisen(ll)zentrum angeordnet. In Tabelle 6 sind die
charakteristischen Bindungslangen, Bindungs- und Torsionswinkel von [FeCly(N3L-Ca-Me)]

(17) und [FeClz(N3L-Ca-Bn)] (18) gegeniiber gestellt.

Tabelle 6: Charakteristische Bindungslangen, Bindungs- und Torsionswinkel der Komplexe
[FeCl,(NsL-Ca-Me)] (17) und [FeCl,(NsL-Ca-Bn)] (18)

Bindungsldngen [FeCly(NsL-Ca-Me)] (17) / A [FeCly(NsL-Ca-Bn)] (18) / A
N(1)-Fe(1) 2.187(19) 2.127(4)
N(2)-Fe(1) 2.206(2) 2.223(4)
N(4)-Fe(1) 2.200(2) 2.238(4)
Cl(1)-Fe(1) 2.311(7) 2.310(14)
Cl(2)-Fe(1) 2.338(7) 2.281(15)

Bindungswinkel [FeCly(NsL-Ca-Me)] (17) / ° [FeCly(NsL-Ca-Bn)] (18) / °

N(1)-Fe(1)-N(2) 72.7(8) 74.6(15)

N(1)-Fe(1)-N(4) 72.3(8) 74.1(14)

N(2)-Fe(1)-N(4) 144.9(8) 148.4(15)

N(1)-Fe(1)-Cl(1) 129.7(6) 111.4(11)

N(1)-Fe(1)-Cl(2) 125.9(6) 126.9(12)

Cl(1)-Fe(1)-Cl(2) 104.5(3) 121.5(6)

Torsionswinkel [FeCly(NsL-Ca-Me)] (17) / ° [FeCl2(NsL-Ca-Bn)] (18) / °

N(1)-Cl(1)-Cl(2)-Fe(1) 0.27 2.14
N(2)-N(1)-N(4)-Fe(1) 1.14 3.92

Die in Tabelle 6 veranschaulichten Eisen-Stickstoff-Bindungsabstdande der Eisen(ll)zentren
beider Komplexe weisen nur sehr geringe Unterschiede von Ad = 0.006 - 0.111 A auf, wobei
die kiirzeste Bindung mit 2.187 A (17) und 2.127 A (18) der Eisen(ll)-Pyridinstickstoff-
koordination entspricht. Die beiden Eisen(ll)-Chlorid-Abstédnde entsprechen weitestgehend
denen literaturbekannter Eisen(ll)dichloridverbindungen mit tridentaten Stickstoffliganden,
wie Terpyridin oder 2,6-Bis((Dimethylamino)methyl)pyridin, deren Eisen(ll)-Chlorid-
Bindungsabstinde von 2.2748(7) A bis 2.3636(8) A variieren.!!84-186] Mt einem Chlor-Eisen-
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Chlor-Bindungswinkel von 106.84(9) ° entspricht das elektronenreichere [FeCly(2,6-
Bis((Dimethylamino)methyl)pyridin)] eher [FeCl2(NsL-Ca-Me)] (17), wahrend sich elektronen-
armere und sterisch anspruchsvollere Eisen(ll)dichloridterpyridinderivate mit einem Chlor-
Eisen-Chlor-Bindungswinkel von 115.88(6) dem sterisch anspruchsvolleren Komplex
[FeCl(NsL-Ca-Bn)] (18) anndhern.[18 18] |n Abbildung 70 ist die C>-Symmetrie des N-
methylsubstituierten Eisen(ll)komplexes 17 gut ersichtlich. Das triangulare Zentrum um die
Eisendichlorid-Pyridinkoordination liegt bei Verbindung 17 nahezu planar mit einem
Torsionswinkel von 0.27 ° vor. Die raumliche Orientierung im Festkorper ist von dieser
Planaritdat gepradgt, sodass sich die einzelnen Komplexmolekiile in planaren Stufen mit
senkrecht zueinander stehenden Eisen(ll)dichloridzentren anordnen. Die C,-Symmetrie des
Komplexes [FeCly(N3L-Ca-Bn)] (18) wird durch die parallele Ausrichtung der beiden N-
Benzylsubstituenten im Festkorper aufgehoben. Diese Anordnung erfolgt aufgrund der
Interaktion der aromatischen n-Systeme, dem sogenannten ,,pi stacking“.'®”! Abbildung 71
verdeutlicht, dass die aufgereihte Ausbreitung der Komplexmolekile von Verbindung 18 im
Festkorper neben dem bereits genannten ,pi stacking”, vorallem durch die Wechselwirkung
der beiden Chloridoliganden mit den voranstehenden Bispyrazolylpyridinliganden gepragt
ist. Um den Spinzustand der Eisen(ll)komplexe experimentell zu bestimmen, wurden von
Jennifer Marx aus dem Arbeitskreis von Herrn Prof. Dr. V. Schiinemann 77 K Nullfeld >’Fe-
MoRbauer-spektroskopische Messungen an dem Komplex [FeCly(NsL-Ca-Bn)] (18)
durchgefiihrt. Die Hauptkomponente stellte Eisen(ll)-,high spin“ mit S=2 dar. Ca. 5%
oxideriertes Eisen(lll)-, high spin“ konnte ebenfalls beobachtet werden. Dieses kdnnte durch
die langere Verweildauer der Verbindung 18 an der Luft entstanden sein. Die Auswertung
und Simulation der Eisen(ll)- und Eisen(lll)-MoRBbauerspektren wurde ebenfalls von Jennifer
Marx durchgefiihrt und ist in Abbildung 72 graphisch dargestellt. Die schwarze Linie
entspricht den ermittelten Messdaten bei 77 K, die blaue Linie der Eisen(ll)-,high spin“-
Simulation und die rote Linie der Eisen(lll)-,high spin“-Simulation fir Komplex 18. Der
Komplex 18 weist ein Dublett-Signal mit einer Quadrupolaufspaltung von AEq =3.20 mm/s
und einer Isomerieverschiebung von & =1.07 mm/s auf. Die gemessenen Werte flr die
Quadrupolaufspaltung und Isomerieverschiebung des Komplexes [FeCly(NsL-Ca-Bn)] (18)
unterscheiden sich von typischen sechsfach koordinierten Eisen(ll)-high-spin-Zentren wie

Muller et al. sie wihrend ihrer katalytischen Messungen beobachten konnten.[11% 18] Das
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Dublett der mit 5% integrierten Eisen(lll)-Spezies besitzt eine deutlich kleinere

Quadrupolaufspaltung von 0.80 mm/s und eine Isomerieverschiebung von 0.55 mm/s.

[FeCl(N,L-Ca-Bn)] (18)

98

rel. Transmission (%)
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Abbildung 72: 57Fe-M6Rbauerspektrum des Komplexes [FeCl;(NsL-Ca-Bn)] (18) bei 77 K im Nullfeld (schwarz), Simulation
Fe(ll)-high spin mit S = 2 (blau) und Simulation Fe(lll)-high spin mit S = 5/2 (rot).

NMR-spektroskopisch konnten die beiden Verbindungen nicht untersucht werden, da der in
der trigonal bipyramidalen Koordinationsgeometrie vorherrschende ,high spin“-Zustand des
Eisen(ll)zentrums die Signale des Liganden paramagnetisch verschiebt und verbreitert. Die
Eisen(ll)komplexe [FeCl2(NsL-Ca-Me)] (17) und [FeClz(NsL-Ca-Bn)] (18) wurden des Weiteren
als Modellverbindungen fiir die Katalysatoren in der Hydrosilylierung von Ketonen

untersucht.

3.2.2 Darstellung der homoleptischen Eisen(ll)verbindungen

Die Liganden 9-11 wurden im Verhéltnis zwei zu eins mit Eisen(ll)vorstufen, die
verhéltnismaRig schwach koordinierende Gegenionen aufweisen, umgesetzt, um homo-
leptische Vergleichsverbindungen fiir die, bereits in Kapitel 3.2.1 beschriebenen,
heteroleptischen Eisen(ll)dichloridkomplexe 17 und 18 zu generieren. Die Eisen(ll)vorstufen
wurden zunichst in 5 mL entgastem, wasserfreiem Methanol gelést und zwei Aquivalente
des jeweiligen Liganden in einer Portion zu der farblosen Losung gegeben. Es erfolgte sofort
bei allen Komplexsynthesen ein ligandabhdngiger Farbumschlag. Die Losung wurde fiir 3 h
bei Raumtemperatur geriihrt, danach eingeengt, mit 25-30 mL entgastem Diethylether
gefallt und die ausgefallenen Feststoffe isoliert. Die einzige Ausnahme bildet der

homoleptische ferrathaltige Komplex 16, dessen Synthese analog der heteroleptischen
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Synthese mit FeCl; - 4 H,O erfolgt. Die den Liganden eigene C;-Symmetrie sollte dabei, trotz
sperriger (1R)-(+)-Campherylreste, eine oktaedrische Koordination der tridentaten 2,6-
Bis(pyrazol-3-yl)pyridinliganden ermoglichen. In Abbildung 73 ist das generelle Synthese-
schema dieser Reaktionen fiir die Komplexe [Fe(NsL-Ca)2](BFa4)2 (19), [Fe(N3L-Ca-Me),](ClOa4)2
(20), [Fe(NsL-Ca-Bn)2](Cl0Oa)2 (21) in Lewisschreibweise skizziert.

&S Fe(ll)-Vorstufe

MeOH, r.t., 3 h

E: R= H (9), Me (10), Bn (11)

P:R = H(19), Me (20), Bn (21) X = BF, (19),ClO," (20, 21)

Abbildung 73: Syntheseschema der homoleptischen Eisen(ll)komplexe 19, 20 und 21.

Eine Ausnahme im Vergleich zu den gezielt synthetisierten homoleptischen Eisen(ll)-
komplexen bildet der Komplex [Fe(NsL-Ca-2H;0):][FeCls] (16). Er entstand bei der eins zu
eins Umsetzung von Eisen(ll)dichloridtetrahydrat mit dem N-unsubstituierten Liganden NsL-
Ca (9) mit 55% Ausbeute. Statt der Bildung eines trigonal bipyramidalen Eisen(ll)komplexes,
wie bei Verbindung 17 und 18, erfolgt eine heteroleptische Spaltung der Wassermolekile
des Eisen(ll)dichloridtetrahydrats mit anschlieRender syn-Addition an die C4- und C5-Atome
der Pyrazolylgruppen und Bildung eines homoleptischen Eisen(ll)komplexes. Die Triebkraft
dieser Anlagerung ist die Abspaltung der Chloridoliganden eines Eisen(ll)chlorids und die
gleichzeitige Formierung eines zweifach negativ geladenen Eisen(ll)tetrachloroferrat-
gegenions. Rontgenstrukturtaugliche Einkristalle wurden aus einem Methanol / Diethylether
Gemisch erhalten. Diese konnten jedoch nicht in ausreichender Qualitat isoliert werden,
sodass keine Verfeinerung erfolgte und in dieser Dissertation nur die optische Darstellung

ohne Daten prasentiert wird.
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Abbildung 74: Komplex [Fe(N3L-Ca-2H,0);][FeCl,] (16) in Lewisschreibweise sowie dessen Kristallstruktur mit Darstellung
ausgewahlter H-Atome.

In dem in Abbildung 75 veranschaulichten Ausschnitt des ESI-MS-Spektrums von Verbindung
16 konnte diese mit zwei, drei und vier Wasseradditionen an den Pyrazolyleinheiten

nachgewiesen werden.
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Abbildung 75: Vergleich der experimentell bestimmten und simulierten Teilausschnitte der ESI-MS-Spektren des
Komplexes 16.
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Durch erneute Aufnahme der isolierten Feststoffe in Methanol und langsames Einleiten von
Diethylether konnten die Verbindungen 19 und 20 ebenfalls als rontgenstrukturtaugliche
Einkristalle erhalten werden. Verbindung 21 kristallisierte in feinen zitronengelben Nadeln,
die fiir das verwendete Rontgendiffraktometer einen zu geringen Durchmesser aufwiesen.
Alle eingelagerten Losungsmittel und Wasserstoffatome, bis auf die N-H-Protonen von
Verbindung 19, wurden aus Ubersichtsgriinden ausgeblendet. Abbildung 76 zeigt die
gemessene Rontgenstruktur fur den Komplex [Fe(NsL-Ca)2](BFa)2 (19) mit Sicht auf das
Eisen(ll)zentrum (links) sowie eine gedrehte X-Ansicht (rechts), um die verzerrt oktaedrische,

Co-symmetrische Struktur des Komplexes zu verdeutlichen.

Abbildung 76: Rontgenstruktur des Komplexes [Fe(NsL-Ca).](BF4)2 (19) (nur mit Darstellung der N-H-Wasserstoffatome).

Die beiden Liganden des Komplexes 19 sind kristallographisch dquivalent, daher wurden
sowohl Bindungsabstdnde als auch Winkel nur fiir einen der beiden NsL-Ca-Liganden (9)
bestimmt. Die Raumgruppe entspricht P3,21. Abbildung 77 zeigt die Rontgenstruktur des
Komplexes [Fe(NsL-Ca-Me)2](ClOa4)2 (20) mit direkter Sicht auf das Eisen(ll)zentrum und seine
oktaedrische Umgebung. Die NslL-Ca-Me-Liganden 10 umschlielen das Eisen(ll)kation
vollstandig und sorgen fir eine verzerrt oktaedrische Koordinationsumgebung, wahrend die
Perchloratanionen in keinem direkten Kontakt zu dem abgeschirmten Metallion stehen. Die
Raumgruppe des Eisen(ll)komplexes 20 wurde mit P21 bestimmt. In Tabelle 7 werden die
charakteristischen Bindungslangen und -winkel der beiden Verbindungen 19 und 20
miteinander verglichen. Bei beiden Verbindungen konnte NMR-Spektroskopisch kein

diamagnetischer low spin-Charakter des Eisen(ll)zentrums nachgewiesen werden.
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Abbildung 77: Rontgenstruktur des Komplexes [Fe(Ns3;L-Ca-Me);](ClO); (20) (ohne Darstellung der eingelagerten

Losungsmittelmolekiile und der Wasserstoffatome).

Tabelle 7: Charakteristische Bindungslangen und -winkel der homoleptischen Eisen(ll)komplexe

[Fe(NgL-Ca)z](BF4)2 (19) und [Fe(NsL-ca-ME)zl(C|04)z (20)

Bindungsldangen

[Fe(NsL-Ca)2](BFa)z (19) / A

[Fe(NsL-Ca-Me);](Cl04); (20) / A

N(1)-Fe(1)
N(2)-Fe(1)
N(4)-Fe(1)
N(6)-Fe(1)
N(7)-Fe(1)
N(9)-Fe(1)

1.926(3)
1.935(3)
1.943(3)

2.134(4)
2.223(3)
2.177(4)
2.123(4)
2.221(4)
2.186(3)

Bindungswinkel

[Fe(N3L-Ca)z](BF4)z (19) / °

[Fe(NsL-Ca-ME)z](C|O4)2 (20) / °

N(1)-Fe(1)-N(2)
N(1)-Fe(1)-N(4)
N(1)-Fe(1)-N(6)
N(2)-Fe(1)-N(4)
N(7)-Fe(1)-N(9)

80.2(11)
79.0(11)

159.2(11)

73.5(13)
74.3(14)
177.9(14)
147.8(14)
148.5(15)
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Die gemessenen Bindungslangen des Komplexes [Fe(Ns3L-Ca-Me)2](ClO4)2 (20) unterscheiden
sich nur sehr geringfiigig von seinem heteroleptischen Pendant 17 mit trigonal bipyramidaler
Koordinationsumgebung und direkt gebundenen Chloridoliganden. Die Bindungsldangen-
differenzen der Eisen-Stickstoff-Bindungen schwanken um Ad =0.017 - 0.053 A. Deutlich
groRere Abweichungen ergeben sich bei der Betrachtung der beiden homoleptischen
Komplexe 19 und 20 untereinander. Hier variieren die Bindungslangendifferenzen von
Ad = 0.208 - 0.288 A je nach betrachteter Eisen-Stickstoff-Bindung. Auch die entsprechenden
Bindungswinkel sind bei dem unsubstituierten Bispyrazolylpyridinkomplex 19 um bis zu
11.4° gegenliber 20 aufgeweitet. Die gemessenen Eisen-Stickstoff-Bindungslangen des
Komplexes [Fe(Ns3L-Ca-Me)2](ClOa4)2 (20) entsprechen den Werten die fiir methylsubstituierte
homoleptische Eisen(ll)bis(2,6-bis(pyrazol-2-yl)pyridin)komplexe mit Perchloratanionen in
der Literatur angegeben werden.['8% Dje Bindungsldngen des Komplexes [Fe(NsL-Ca)](BFa4)2
(19) kénnen ebenfalls mit literaturbekannten Systemen unsubstituierter homoleptischer
Eisen(ll)bis(2,6-bis(pyrazol-2-yl)pyridin)komplexverbindungen bei 150K verglichen wer-
den.’® Um eine VergleichsgréRe zu dem, bereits MéRbauer-spektroskopisch vermessenen,
Eisen(ll)-high spin-Komplex [FeCla(N3L-Ca-Bn)] (18) zu erhalten, wurden die zitronengelben
nadelformigen Kristalle des Komplexes [Fe(Ns3L-Ca-Bn)2](ClOa4)2 (21) von Jennifer Marx aus
dem Arbeitskreis von Herrn Prof. Dr. V. Schinemann ebenfalls bei 77 K im Nullfeld
MoRbauer-spektroskopisch untersucht. Der Komplex zeigte einen Textureffekt, dies
bedeutet die Orientierung der nadelférmigen Kristalle erfolgte relativ zur einfallenden
Strahlung. Daher wurde die Probe von Jennifer Marx in Abbildung 78 mit zwei Einzellinien
angepasst und Isomerieverschiebung sowie Quadrupolaufspaltung aus diesen berechnet. Die
Hauptkomponente stellte erneut Eisen(ll)-,high spin“ mit S=2 dar. Die schwarze Linie
entspricht den ermittelten Messdaten bei 77 K, die blaue Linie die Eisen(ll)-,high spin“-
Anpassung fir Komplex 21. Die unterschiedliche GréRe der Dublettsignale beruht auf dem
Textureffekt.['8] Mit einer Quadrupolaufspaltung von AEq = 3.47 mm/s und einer Isomerie-
verschiebung von 6 = 1.10 mm/s unterscheiden sich die beiden Komplexe 18 und 21 trotz
unterschiedlicher Struktur nur um AAEq=0.27 mm/s. Die gemessenen Werte fur die
Quadrupolaufspaltung und Isomerieverschiebung der Komplexe [FeClz(N3L-Ca-Bn)] (18) und
[Fe(N3L-Ca-Bn);](ClO4); (21) sind analog zu den von Manikandan et al. ermittelten Werten fir
sechsfachkoordinierte homoleptische Eisen(ll)bis(2,6-bis(pyrazol-2-yl)pyridin)komplexe mit

Perchlorat- und Tetraphenylboratanionen, deren Quadrupolaufspaltung und Isomeriever-
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schiebung von AEq=3.15(4) mm/s und &=1.15(2) mm/s bzw. AEq=3.14 mm/s und

5 =1.21 mm/s bei 77.3 K entsprechen. 1183 18]

[Fe(N,L-Ca-Bn),]J[CIO ], (21)

rel. Transmission (%)

98

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

Geschwindigkeit (mm/s)

Abbildung 78: 57Fe-M&Rbauerspektrum des Komplexes [Fe(NsL-Ca-Bn),](Cl04); (21) bei 77 K im Nullfeld (schwarz),
Simulation Fe(ll)-high spin mit S = 2 (blau).

3.2.3 Katalytische Hydrosilylierung von Ketonen

Die Vorarbeiten von Dirk Zabel und Keven Muller aus dem Arbeitskreis Thiel bewiesen
bereits, dass Eisen(ll)pyrazolylpyridin- und bispyrazolylpyridinkomplexe katalytisch aktive
Hydrosilylierungs- und Polymerisationskatalysatoren sind.[*1%133] Dabei verwendete Keven
Muller, auf Basis der Forschungen von Nishiyama und Furuta,[*®¥ Eisen(ll)acetat, um
zusammen mit zwei Aquivalenten N-substituierter Pyrazolylpyridinderivate in-situ
oktaedrisch koordinierte Eisen(ll)katalysatoren zu generieren. Die unterschiedlichen
Substituenteneinflisse auf deren Reaktivitdit wurde anhand der Umsetzung  von
Acetophenon zu Silylethern nach 20 h Reaktionszeit bei 65 °C mit Diethoxymethylsilan als
Silylierungsmittel in Tetrahydrofuran und Toluol bestimmt.['*®! Eine direkte zeitliche
Reaktionsverfolgung oder Variation der Reaktionsparameter wurden von Keven Muller fir
diese Reaktion jedoch nicht beschrieben. In Betrachtung dieser Erkenntnisse wurde die
Reaktion jeweils analog mit einem Aquivalent der C-symmetrischen chiralen Liganden NsL-
Ca-Me (10), NsL-Ca-Bn (11), NsL-Ca-Allyl (12) und dem pentadentaten Ns3P»-Bu (13)
durchgefiihrt. Abbildung 79 schematisiert die Testreaktion und gibt die wichtigsten

Reaktionsparameter wieder.
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5 mol% Fe(OAc),,
5 mol% Ligand
2 Aqg. HSiMe(OEt),

THF (3 mL), AT, At

Abbildung 79: Hydrosilylierung von Acetophenon mit Methyldiethoxysilan zum entsprechenden Silylether.

Ligand und Eisen(ll)acetat wurden vorgelegt, kurz erwarmt, bis sich eine konstante
Rotfarbung der Losung einstellte. Danach wurden Tetradecan als Standard, Silylierungsmittel
und Acetophenon hinzugefiigt. Die Reaktionszeit wurde aus organisatorischen Griinden auf

24 h erhoht. Die ermittelten Ausbeuten sind in Tabelle 8 aufgelistet.

Tabelle 8: Ergebnisse der Hydrosilylierungsreaktionen verschiedener Bispyrazolylpyridinliganden
bei 65 °C

Ligand Ausbeute / %

Acetophenon Silylether® 1-Phenylethanol

NsL-Ca-Me (10) 1 90 9
NsL-Ca-Bn (11) 0 84 16
NsL-Ca-Allyl (12) 1 95 4

N3P2-Bu (13) 1 97 2

Reaktionsbedingungen: 1 mmol Acetophenon, 2 mmol HMeSi(OEt)z, 5 mol% Fe(OAc)z, 5 mol% Ligand, 3 mL
THF, 24 h, 65 °C, unkorrigierte GC-Ausbeuten. ®inklusive Polysilylether.
Die freie Koordinationsstelle sowie der +I-Effekt der elektronenschiebenden Gruppen des
Campheryl- bzw. Butylrests und der N-Alkylsubstituenten wirkten sich positiv auf die erzielte
Ausbeute der Reaktion aus. Dies deckt sich mit den Ergebnissen von Keven Muller.[119 Fijr
die asymmetrische Reduktion von Ketonen zu Silylethern bzw. deren Hydrolyseprodukten,
den sekundaren Alkoholen, ist es von entscheidender Bedeutung, dass die Aktivitat des
eingesetzten Katalysators auch bei niedrigen Temperaturen vorhanden ist. Dadurch kann das
Auftreten eines dquivalenten thermodynamischen Gleichgewichts der beiden Enantiomere
entsprechend der chiralen Information des Katalysators beeinflusst werden.'?2 Alle
weiteren Synthesen wurden deshalb bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Durch GC-MS-
Messungen nach 24 h konnte nachgewiesen werden, dass aufgrund des Silylierungsmittel-

Uberschusses auf der Basis des gewtlinschten Zielprodukts Diethoxymethyl-1-phenylethyl-
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silylether, weitere sauerstoffverbrickte Polysilylether und 1-Phenylethanol gebildet wurden.
Die Silylether werden bei allen Ausbeutebestimmungen zusammen angegeben. Zunachst
wurden die campherylderivatisierten N-substituierten Cz-symmetrischen chiralen 2,6-
(Bispyrazol-3-yl)pyridinliganden mit ihren 5-Butylderivaten verglichen. Das N-allyl-
substituierte 5-Butylderivat N3L-Bu-Allyl (P8) wurde Uber die Betreuung der Bachelorarbeit
von Patrick GaR bezogen. Da Szewczyk et al., Surzhko et al. und Zuo et al. asymmetrische
Hydrosilylierungen mit Cobalt- und Zinkkomplexen erzielen konnten, wurden ebenfalls die
Metallvorstufen variiert.[11% 1181931 Tgbelle 9 gibt die katalytischen Ergebnisse bei Raum-
temperatur in 3 mL THF nach 24 h wieder. Hydrosilylierungen von Acetophenon mit Metall-

vorstufen und Liganden getrennt voneinander, lieferten keine signifikanten Umsatze.

Tabelle 9: Ergebnisse der Hydrosilylierungsreaktionen verschiedener Bispyrazolylpyridinliganden
und Metallvorstufen bei Raumtemperatur

Metallvorstufe Ligand Ausbeute / %
Acetophenon  Silylether® 1-Phenylethanol

Fe(OAc), NsL-Ca (9) 100 0 0
NsL-Ca-Me (10) 1 86 13
NsL-Ca-Bn (11) 13 73 14
NsL-Ca-Allyl (12) 18 52 30
NsL-Dpm (P6) 83 16 1
NsL-Bu-Me (P7) 19 81 0
NsL-Bu-Allyl (P8) 88 8 11
N3P2-Bu (13) 100 0 0
Fe(OOct), NsL-Ca-Me (10) 0 100 0
NsL-Bu-Me (P7) 86 12 2
Co(OAc)2 4H20 NsL-Ca-Me (10) 24 70 6
Zn(OAc)2 2H,0 NsL-Ca-Me (10) 0 90 10
Zn(OAc); NsL-Ca-Me (10) 1 97 2
Zn(OTf), NsL-Ca-Me (10) 100 0 0
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Reaktionsbedingungen: 1 mmol Acetophenon, 2 mmol HMeSi(OEt)., 5 mol% Metallvorstufe, 5 mol% Ligand,
3 mL THF, 24 h, r.t., unkorrigierte GC-Ausbeuten. ?inklusive Polysilylether.

Des Weiteren wurde der trigonal bipyramidale Eisen(ll)komplex [FeCly(NsL-Ca-Me)] (17) mit

unterschiedlich starken Basen wie KO'Bu oder KOAc in der Hydrosilylierung von

Acetophenon mit Diethoxymethylsilan bei Raumtemperatur eingesetzt. Tabelle 10

veranschaulicht die gemessenen Daten dieser Reaktionen.

Tabelle 10: Ergebnisse der Hydrosilylierung von Acetophenon mit [FeCl(Ns;L-Ca-Me)] (10) und
Basenzugabe

Base Zeit/ h Ausbeute / %

Acetophenon Silylether  Polysilylether 1-Phenylethanol

--- 24 100 0 0 0
KOAc 4,5 35 46 5 14
6 26 53 13 18

KO'Bu 1 7 19 52 22
6 7 25 60 8

NaOEtPh 0.5 1 47 45 7
1 1 45 50 4

Reaktionsbedingungen: 1 mmol Acetophenon, 5 mol% [FeClz(NsL-Ca-Me)] (10), 10 mol% Base, THF, r.t.,
unkorrigierte GC-Ausbeuten.
Die Bestimmung des Enantiomerenilberschusses wurde fiir die Hydrosilylierung von
Acetophenon mit dem Liganden NsL-Ca-Me (10) und Eisen(ll)acetat durchgefiihrt. Dafur
wurde zunidchst der Umsatz bestimmt, das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt und entsprechend der Anleitung von Surzhkoet al. die Reaktionsmischung
vollstindig zu 1-Phenylethanol aufgearbeitet.!*] Danach wurden, auf den Umsatz
angepasst, ein Aquivalent Triethylamin sowie ein von Bjérn Schiffgen, nach einer Vorschrift
von Amberg et al., synthetisiertes chirales Phosphanagenz hinzugefiigt, in deuteriertem
Chloroform geldést und NMR-spektroskopisch vermessen.['® Durch Einsatz des Ca-
symmetrischen Katalysators konnten lediglich 12% ee erzielt werden. Katalysen mit deutlich
sperrigeren Liganden, wie N3L-Dpm (P6), erreichten jedoch bei Raumtemperatur so geringe

Ausbeuten, dass diese fir Enantiomereniberschussreaktionen nicht getestet wurden. Auch
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der Einsatz des, von Keven Muller bereits verwendeten, Polyhydromethylsiloxans wurde in
verschiedenen Losungsmitteln mit Eisen(ll)oktanoat und Eisen(ll)acetat sowie unterschied-
lichen Liganden und Temperaturen untersucht. Die Ergebnisse dieser Testreihen sind in
Tabelle 11 angegeben.

Tabelle 11: Ergebnisse der Hydrosilylierungsreaktionen mit Polyhydromethylsiloxan verschiedener
Bispyrazolylpyridinliganden, Metallvorstufen und Reaktionsparametern

Metallvorstufe Ligand Solvens T/°C Zeit / h Umsatz
Acetophenon / %
Fe(OAc) NsL-Bu-H (5) Toluol 65 24 17
RT 24 14
NsL-Ca-Me (10) 65 24 100
RT 24 0
N3P,-Bu (13) 80 48 17
Fe(OOct): NsL-Ca-Me (10) n-Heptan 65 4 99
RT 24 24
N3P-Bu (13) Toluol 80 48 100

Reaktionsbedingungen: 1 mmol Acetophenon, 2 mmol Poly(hydromethylsiloxan), 5 mol% Metallvorstufe,
5 mol% Ligand, 3 mL Solvens.
Insbesondere bei den Hydrosilylierungsreaktionen mit Eisen(ll)acetat und Bispyrazolyl-
pyridinliganden mit Campherylriickgrat wurden die Reaktionsfortschritte der ersten sechs
Reaktionsstunden jeweils stiindlich verfolgt. Dabei zeigte sich, dass nach einer ,Totzeit” von
circa drei bis vier Stunden erstmals Ausbeuten der moglichen Reaktionsprodukte beobachtet
werden konnten. Um dieses Phanomen weiter zu erforschen bzw. die aktive Spezies
schneller zu generieren, wurden Additive hinzugefiigt. Die Zugabe von 10 mol% Ethanol
fihrte zu einem vorzeitigen Reaktionsbeginn mit einer moderaten Steigerung von 2% des
Zielprodukts nach 1h auf 14% nach 3 h, jedoch mit zusatzlich 14% 1-Phenylethanol-
generierung. In der Annahme von Eisen(ll)phenylethanolat als Zwischenprodukt, des in
Kapitel 1.6 vorgestellten von Gade et al. postulierten Reaktionsmechanismus, wurden
0.05 mol% 1-Phenylethanol zu der Reaktionslésung gegeben. Dies flhrte zu einer

signifikanten Formierung des Zielprodukts Diethoxymethyl-1-phenylethylsilylether mit 12%
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nach 2 h und 40% Ausbeute nach 4 h Reaktionszeit, bei einem geringen 1-Phenylethanol-

anteil von 3%.

Einen genaueren Blick in die Abldaufe der (bispyrazolylpyridin)eisen(ll)acetatkatalysierten
Hydrosilylierungsreaktion konnte mit Hilfe der von Andreas Omlor durchgefiihrten und
ausgewerteten >’Fe-Mo6Rbauerspektrokopie erreicht werden. Dazu wurde zunichst mit 50%
isotopenreinem °’Fe angereichertes Eisen(ll)actetat synthetisiert.[*®®! Die Testreaktion wurde
entsprechend Kapitel 5.10.2 und 6.1.1 in 3 mL THF vorbereitet, das °’Fe(ll)acetat wurde
hinzugeflgt, kurz gerihrt, eine Probe entnommen und bei T=77K vermessen. Das
erhaltene Mo6Rbauerspektrum ist in Abbildung 80 graphisch dargestellt. Die rote Linie wurde
von Andreas Omlor mit einem Lorentz-Dublett simuliert. Dieses fuhrt zu einer Isomerie-
verschiebung von & = 1.34 mm/s und einer Quadrupolaufspaltung von AEq = 2.70 mm/s. Die
ermittelten Werte decken sich mit den von Chen und Reiff im Jahre 1977 fiir Eisen(ll)acetat

gemessenen Signalen. (1%
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Abbildung 80: 57Fe-M6RBbauerspektrum von Fe(OAc); in Reaktionslosung bei T = 77 K aufgenommen. Simuliertes Lorentz-
Dublett mit 6 = 1.34 mm/s und AEq = 2.70 mm/s (rote Linie).

Daraufhin wurde die Katalysereaktion erneut vorbereitet. Um eine Reaktion zu verhindern,
wurden anstelle von Acetophenon nun Eisen(ll)acetat sowie der Ligand NsL-Ca-Me (10)
hinzugefligt, fir 15 min geriihrt und eine Probe bei T =77 K vermessen. Das ausgewertete
MoRbauerspektrum ist in Abbildung 81 veranschaulicht und zeigt die Signale von zwei

Komponenten im Verhaltnis von ca. 1: 2.
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Abbildung 81:5’Fe-M6Rbauerspektrum von Fe(OAc), + NsL-Ca-Me (10) in Reaktionslésung bei T = 77 K aufgenommen.
Simuliertes Lorentz-Dublett mit § = 1.36 mm/s und AEq = 2.80 mm/s (griine Linie) und mit § = 1.14 mm/s sowie AEq =
2.98 mm/s (rote Linie).

Sowohl die rote als auch die griine Linie wurden jeweils von Andreas Omlor mit einem
Lorentz-Dublett simuliert. Die Isomerieverschiebung der griinen Linie von 6 = 1.36 mm/s und
einer Quadrupolaufspaltung von AEq=2.80 mm/s entspricht in einfacher Ndherung den
erhaltenen Werten fiir Eisen(ll)acetat.!'®®! |somerieverschiebung und Quadrupolaufspaltung
der roten Linie stimmen mit 6 = 1.14 mm/s und AEq = 2.98 mm/s sehr gut mit denen eines
dreifach N-koordinierten Eisen(ll)-high spin-Komplexes tiberein.[**”] Abbildung 82 zeigt das
>’Fe-Mo6Rbauerspektrum der vollstindigen Umsetzung zum dreifach N-koordinierten
Eisen(ll)-high spin-Komplex, welche durch kurzes Erhitzen der Reaktionsmischung anstelle
der 15 min Riihren erfolgte. Isomerieverschiebung und Quadrupolaufspaltung der roten
Linie ndhern sich mit §=1.24mm/s und AEq=3.02 mm/s den Werten analoger

(Terpyridin)eisen(ll)-high spin-Komplexen an.[1%8l
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Abbildung 82:5’Fe-Mo6RBbauerspektrum von Fe(OAc); + NsL-Ca-Me (10) in Reaktionslésung nach kurzem Erhitzen auf
Siedetemperatur des Losungsmittels bei T = 77 K aufgenommen. Simuliertes Lorentz-Dublett mit § = 1.24 mm/s und
DEq=3.02 mm/s (rote Linie).
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Die Reaktion wurde durch Zugabe von Acetophenon zu der in Abbildung 82 genannten
Reaktionsmischung gestartet. Nach 24 h wurde eine Probe entnommen und bei T=77K
vermessen. Das in Abbildung 83 veranschaulichte M6Rbauerspektrum enthalt drei Kom-

ponenten deren Signalverlaufe jeweils mit Hilfe eines Lorentz-Dubletts simuliert wurden.
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Abbildung 83: 57Fe-M6RBbauerspektrum der Hydrosilylierung von Acetophenon mit Diethoxysilan, Fe(OAc); + NsL-Ca-Me
(10) nach 24 h Reaktion bei Raumtemperatur, aufgenommen bei T = 77 K. Simuliertes Lorentz-Dublett mit § = 1.20 mm/s
und AEq = 3.00 mm/s (griine Linie), mit § = 1.10 mm/s und AEq = 1.60 mm/s (rote Linie) sowie § = 0.28 mm/s und AEq =
0.38 mm/s (blaue Linie).

Die grine Linie entspricht mit 6 =1.20 mm/s und AEq=3.00 mm/s dem eingesetzten
Katalysatorsystem aus Abbildung 82, das mit einem Anteil von 82% sehr stark populiert ist.
Die blaue Linie kann mit 6 =0.28 mm/s und AEq=0.38 mm/s einem Eisen(lll)-high spin-
Komplex mit tridentatem Stickstoffliganden zugeordnet werden.'®! Die unbekannte Spezies
der roten Linie konnte aufgrund der Isomerieverschiebung einem weiteren Eisen(ll)-high
spin-Komplex zugeordnet werden. Die Koordinationsumgebung miisste jedoch eine andere
sein, da die Quadrupolaufspaltung mit AEq = 1.60 mm/s deutlich von den Literaturwerten flr
das Terpyridinanalogon abweicht.!'%7,198] Der Reaktionsverlauf findet somit anteilig am
Metallzentrum statt. Die Umsatze der, mit den in Tabelle 10 aufgelisteten Basen,
durchgefiihrten Testreaktionen ohne Katalysator widersprechen dieser These. Vorallem der
alleinige Einsatz der starken Base Natrium-1-phenylethanolat in der Hydrosilylierung von
Acetophenon mit Diethoxymethylsilan, ohne Metallvorstufe oder Ligand, bestatigte die von
Revunova und Nikonov sowie Beller et al. beobachteten Ergebnisse, dass starke Basen
ausreichen, um Uber eine hypervalente Hydrosilicatspezies die Bildung von Silylethern zu
katalysieren.!120.2001 Mit 99% Umsatz nach 10 min war die durch Natrium-1-phenylethanolat

katalysierte Hydrosilylierung von Acetophenon mit Diethoxymethylsilan um ein Vielfaches
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schneller als mit Eisen(ll)katalysatoren. Ebenso ist aus den hier gezeigten Ergebnissen
ersichtlich, dass mit zunehmender Basizitat die Aktivitat des Katalysators fiir die katalytische
Hydrosilylierung von Acetophenon zunimmt. Sowohl die gemessenen MéRBbauerspektren als
auch der ermittelte Enantiomereniiberschuss deuten jedoch auf eine Beteiligung des
ligandengebundenen Metallzentrums an dem Reaktionsverlauf hin. Eine komplett
basenkatalysierte Reaktion wiirde auch den Ergebnissen der asymmetrischen Synthesen von
Gade et al. und anderen Forschungsgruppen widersprechen.[!16:118,193] Das gemeinsame
Wirken von Base und Ubergangsmetallkomplex nach Leyssens et al. beschreibt daher die
Ergebnisse der in dieser Promotion untersuchten Hydrosilylierungsreaktionen in nachster

Niherung.[12?]

3.2.4 Resiimee des Teilkapitels

In Teilkapitel 3.2 werden die Synthesen heteroleptischer neutraler und homoleptischer
kationischer Eisen(ll)verbindungen mit den Liganden NsL-Ca (9), N3L-Ca-Me (10) und NsL-Ca-
Bn (11) beschrieben. Diese wurden umfassend charakterisiert und mit literaturbekannten
Systemen analoger Struktur verglichen. Die heteroleptischen Komplexverbindungen
[FeClz(NsL-Ca-Me)] (17) und [FeClz(NsL-Ca-Bn)] (18) dienen dabei als strukturelle Modell-
systeme fiir die, mit N3L-Ca-Me (10) und NsL-Ca-Bn (11) in-situ generierten, Eisen(ll)acetat-
komplexe, welche als Katalysatoren erfolgreich in der Hydrosilylierung von Ketonen
untersucht wurden. So konnten durch Einsatz der in dieser Promotion synthetisierten
Liganden die Umsatze des Testmolekiils Acetophenon zu Silylethern bereits bei Raum-
temperatur im Vergleich zu den von Keven Muller untersuchten Eisen(ll)acetatkomplexen
mit zweizdhnigen Pyrazolylpyridinliganden gesteigert werden.[''® Zusitzlich wurden mit
Hilfe der >’Fe-Mo6Rbauer-Spektroskopie erste mechanistische Untersuchungen durchgefiihrt
sowie durch Einsatz verschiedener Basen und Vorstufen weitere Riickschlisse auf den
zugrundeliegenden Reaktionsmechanismus getroffen. Neben der Hydrosilylierung sind die
von Dirk Zabel untersuchte Polymerisation und vorallem eisenkatalysierte Oxidations-
reaktionen weitere potentielle Anwendungsgebiete fir die Komplexverbindungen

17 - 21.[133, 201]
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3.3 Synthese der kationischen Ruthenium(ll)komplexe und erste Unter-

suchungen in der Transferhydrierung von Carbonylverbindungen

3.3.1 Darstellung der kationischen 2,6-Bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-5-butyl-pyrazol-3-
yl)pyridinruthenium(ll)komplexe 22 - 24

Der Ligand N3P2-Bu (13) wurde als Zielstruktur gewahlt, um ein effektives bifunktionelles
Ligandensystem fiir multimetallische Katalysatoren und Komplexverbindungen zu
generieren. Mit fiinf o-Donoratomen stellt Verbindung 13 jedoch auch einen sehr guten
flinfzahnigen Chelatliganden fir Grenzfille des Lewis-Sdaure-Base Konzepts nach Pearson
dar.[#3:66,671 |nshesondere Ruthenium(ll) besitzt aufgrund seiner 5s%4d®-Elektronenkonfi-
guration und den damit verbundenen elektronischen Eigenschaften eine hohe Affinitat zu
Phosphor-, Sauerstoff- und Stickstoffdonoren.[292-204] Erste Testreaktionen unter Einsatz des
Liganden Ns3P;-Bu (13) und der Ruthenium(ll)vorstufe P1 oder des Dichloro(p-Cymol)-
ruthenium(ll)dimers fuhrten deshalb nicht zu einer selektiven Koordination der Phosphor-
atome der ortho-Benzyldiphenylphosphanseitenketten bzw. des tridentaten Bispyrazolyl-
pyridingrundgerists. Vielmehr erfolgte, wie in Abbildung 84 veranschaulicht, eine verzerrt
pyramidale Koordination des Liganden an das Ruthenium(ll)zentrum, unter abschlieRender
Bildung eines positiv geladenen oktaedrischen Ruthenium(ll)komplexes mit trans-standigen

ortho-Benzyldiphenylphosphanseitenketten.
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Abbildung 84: Postulierter Reaktionsverlauf fiir die Synthese von [RuCI(N3P,-Bu)]*Cl- (22).
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Der Ligand N3P-Bu (13) und die Ruthenium(ll)vorstufe P1 wurden in Dichlormethan
vorgelegt und die blutrote Losung fiir 16 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel
wurde danach auf ein Minimum eingeengt und der Komplex 22 als brauner Feststoff mit
Diethylether aus der Losung ausgefallt. Nach Aufarbeitung und Kristallisation aus Methanol
bzw. Dichlormethan konnte das gewiinschte Zielprodukt in 90%iger Ausbeute in Form
dunkelgelber Kristalle isoliert werden. Der kationische Komplexteil [RuCl(NsP2-Bu)]* erwies
sich als dulerst stabile Verbindung, die wie in Kapitel 3.4 gezeigt, bei verschiedenen
Testreaktionen fiir die Synthese multimetallischer Komplexe mit Ruthenium(ll)vorstufen
unter Abspaltung diverser Metallate gebildet wurde. Die *H-NMR- und 3!P-NMR-Spektren
von Verbindung 22 sind in Abbildung 85 dargestellt.
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Abbildung 85: *H-NMR-400.1 MHz, CDs0D, r.t.) und 3'P-NMR-Spektrum (162.0 MHz, CD;0D, r.t.) des Komplexes
[RUCI(NsP»-Bu)]*Cl- (22) mit Zuordnung charakteristischer Signale.

Das Singulett-Signal der beiden chemisch dquivalenten Phosphoratome wird charakteristisch
fir diese Komplexklasse, bei einer chemischen Verschiebung von 31.11 ppm beobachtet.
Dies entspricht einer Tieffeldverschiebung von 46.74 ppm im Vergleich zum freien Liganden
N3P,-Bu (13), dessen Phosphor Singulett-Signal bei einer chemischen Verschiebung
von -15.63 ppm gemessen wurde. Im Vergleich dazu sind die chemischen Verschiebungen
der Phosphorsignale analoger kationischer N-H-substituierter Ruthenium(ll)chloridkomplexe
mit zwei trans-standigen Triphenylphosphanliganden zu héherem Feld verschoben. Die in

der Literatur ermittelten Phosphorsignale liegen dabei je nach verwendetem Bispyrazolyl-
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pyridingrundgeriist zwischen 24 ppm und 26 ppm.[134 2051 Dijese Werte werden in dieser
Dissertation in dem nachfolgenden Kapitel 3.3.2 bestatigt. Wang et al. veroffentlichten 2011
einen kationischen N-phenylsubstituierten Bispyrazolylpyridinruthenium(ll)komplex, dessen
chemisch dquivalente Triphenylphosphanphosphoratome ein Singulett-Signal bei 38.16 ppm
im 31P-NMR-Spektrum aufwiesen.?%! Die elektronische Umgebung der Triphenylphosphan-
phosphoratome steht folglich Gber das Ruthenium(ll)zentrum in direkter Verbindung mit
dem Bispyrazolylpyridinliganden und wird von dessen elektronischen Eigenschaften
beeinflusst. Wahrend die beiden Phosphoratome des Komplexes [RuCl(N3P2-Bu)]*Cl- (22)
chemisch &quivalent sind, werden die Protonen der N-Methylenbriicken von ihrer
raumlichen Umgebung unterschiedlich beeinflusst. Verbindung 22 kann mittels einer
Drehung um die C;-symmetrische Chlor-Ruthenium-Pyridin-Bindungsachse mit sich selbst zur
Deckung gebracht werden, sodass jeweils ein Proton bei beiden Seitenarmen chemisch
dquivalent ist. Folglich spalten die Methylenbriickenprotonen in zwei Dublett-Signale auf,
wobei eines der beiden Protonen mit 7.75 ppm eine aullergewdhnlich starke Entschirmung
erfahrt, wahrend die Pyrazolprotonen mit 6.50 ppm um 0.38 ppm zu hohem Feld
verschoben sind. Wie in Abbildung 85 ersichtlich, fiihrt die koordinationsbedingte
Versteifung des Liganden N3P2-Bu (13) um das Ruthenium(ll)zentrum bei dem Komplex
[RUCI(N3P2-Bu)]*Cl- (22) zu einer groReren Signalanzahl im aromatischen Bereich und einer

besseren Signalaufldsung mit weniger Uberlapp.

Fir die Erforschung des Einflusses verschiedener schwach koordinierender Gegenionen in
der Reduktion von Carbonylverbindungen zu Alkoholen in Kapitel 3.3.3 wurde der Komplex
[RuCI(N3P2-Bu)]*Cl- (22) mit Natriumtetrafluoroborat und Kaliumhexafluorophosphat in
Dichlormethan umgesetzt. Aufarbeitung und Synthese erfolgten bis auf nachgenannte
Abwandlung analog zu Verbindung 22. Nach der 16 stiindigen Reaktionszeit wurde die
jeweilige Salzverbindung zur Reaktionslosung hinzugefligt und die Mischung flir weitere 6 h
bei Raumtemperatur geriihrt. Die Gegenionen haben nur einen sehr geringen Einfluss auf die
Protonen- und Phosphor-NMR-Signale des kationischen Komplexteils [RuCI(NsP2-Bu)l*,
sodass die erfolgreiche Einflihrung der fluorhaltigen Anionen mittels 1°F-NMR-Spektroskopie
Uberwacht wurde. Die Sighale der gemessenen °F- und 3'P-NMR-Spektren der Komplexe
[RUCI(N3P2-Bu)]*Cl- (22), [RuCI(N3P2-Bu)]*BFs (23) und [RuCl(N3P2-Bu)]*PFs (24) sind in

Tabelle 12 gegenibergestellt.
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Tabelle 12: Vergleich der *°*F-NMR- (376 MHz, CDs0D, CDCls, r.t.) und der 3'P-NMR-Signale
(162.0 MHz, CD;0D, CDCls, r.t.) der Verbindungen 22 - 24

Komplexverbindung 6 (3'P-NMR) / ppm 5 (*°*F-NMR) / ppm
[RuCI(NsP2-Bu)]*Cl (22) 31.11 (s)
[RUCI(N3P»-Bu)]*BF4 (23) 31.02 (s) -153.2 (s), -153.3 (s)
[RUCI(N3P2-Bu)]*PFg (24)  31.06 (s), -144.5 (sept. Jor = 710 Hz) -72.5(s), -74.4 (s)

Die synthetisierten Komplexverbindungen [RuCI(N3P2-Bu)]*Cl- (22), [RuCl(N3P2-Bu)]*BFs (23)
und [RuCI(NsP2-Bu)]*PFs (24) konnten via Etherdiffusion aus Methanol bzw. Dichlormethan
als rontgenstrukturtaugliche gelbe bis orangefarbene Einkristalle erhalten werden.
Abbildung 86 veranschaulicht die Rontgenstruktur des Komplexes [RuCI(NsP2-Bu)]*Cl- (22)
und Abbildung 87 die seiner Derivate 23 und 24 mit Tetrafluoroborat bzw. Hexafluoro-

phosphat als schwach koordinierende Gegenionen.

ci2

i 1

Abbildung 86: Rontgenstruktur des Komplexes [RuCl(N3P,-Bu)]*Cl- (22) (ohne Darstellung der H-Atome).

Das Ruthenium(ll)zentrum wird quadratisch bipyramidal von dem Liganden N3P,-Bu (13)
eingefasst, wobei die Koordination der methylenverbriickten Triphenylphosphanseitenarme
eine schwache Biegung der Pyrazolylgruppen bewirkt, sodass sich unter Berlicksichtigung
des Chloridoliganden eine verzerrt oktaedrische Geometrie ergibt. Diese verzerrt
oktaedrische Anordnung wird durch die Einfihrung der schwéacher koordinierenden

Gegenionen nicht verstarkt.

Dissertation Dipl.-Chem. Cedric Grof3 87



Ergebnisse

Abbildung 87: Rontgenstrukturen der Komplexe [RuCI(N3P2-Bu)]*BF, (23) (links) und [RuCI(NsP»-Bu)]*PFs (24) (rechts)
(ohne H-Atome).

Die Phenylgruppen der trans-koordinierten ortho-Benzyldiphenylphosphanseitenarme sind
bei allen drei Komplexen aufgrund von m-t-Wechselwirkungen teilweise koplanar zu dem
aromatischen Grundgerist des Bispyrazolylpyridins angeordnet. Eine derartige koplanare
Anordnung und Wechselwirkung der m-Orbitale findet sich bei vielen aromatischen
Systemen, unter anderem auch in biologischen Makromolekiilen.[*87-2071 |n dem linken
Bildteil von Abbildung 88 ist dieses sogenannte ,m-stacking” am Beispiel des Komplexes
[RuCI(N3P2-Bu)]*PFe (24) dargestellt. Der rechte Bildteil von Abbildung 88 verdeutlicht
jedoch, dass Wechselwirkungen wie das ,m-stacking” nur innerhalb der Komplexmolekiile
auftreten und keine planare Ausrichtung oder Vernetzung der Komplexmolekile in der

Einheitszelle von Komplex [RuCI(N3P2-Bu)]*PFs (24) bewirken.

Abbildung 88: ,,mt-stacking“-Ansicht (links) und rdumliche Ausrichtung (rechts) des Komplexes [RuCl(NsP»-Bu)]*PF¢ (24)
(ohne Darstellung der H-Atome).
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Die Raumgruppen der drei Ruthenium(ll)komplexe wurden mit P-1 fir das chloridhaltige
[RuCI(N3P2-Bu)]*Cl (22) und P21 fiir die Verbindungen 23 bzw. 24 ermittelt. Charakteris-
tische Bindungslangen und -winkel der Verbindungen 22 - 24 werden in Tabelle 13 gegen-

Ubergestellt.

Tabelle 13: Charakteristische Bindungslangen und -winkel der kationischen Ruthenium(ll)-
komplexe [RuCI(NsP»-Bu)]*Cl" (22), [RuCI(N3P»-Bu)]*BF4 (23) und [RuCI(NsP>-Bu)]*PFs (24)

Bindungsldngen

Komplex 22 / A

Komplex 23/ A

Komplex 24 / A

N(1)-Ru(1) 2.007(2) 2.009(3) 2.008(2)
N(2)-Ru(1) 2.083(2) 2.096(4) 2.069(2)
N(4)-Ru(1) 2.067(2) 2.078(4) 2.079(2)
P(1)-Ru(1) 2.355(7) 2.371(10) 2.373(6)
P(2)-Ru(1) 2.359(7) 2.375(10) 2.391(6)
Cl(1)-Ru(1) 2.477(7) 2.452(9) 2.473(6)

Bindungswinkel

Komplex 22 /°

Komplex 23 /°

Komplex 24 /°

P(1)-Ru(1)-P(2) 172.5(2) 168.7(3) 174.1(2)
N(1)-Ru(1)-CI(1) 178.4(6) 179.1(11) 178.2(6)
N(1)-Ru(1)-P(1) 92.8(6) 94.4(9) 93.4(6)
N(1)-Ru(1)-P(2) 94.7(6) 96.9(9) 92.5(6)
P(1)-Ru(1)-Cl(1) 85.7(2) 85.4(3) 84.8(2)
P(2)-Ru(1)-CI(1) 86.8(2) 83.2(3) 89.3(2)
N(2)-Ru(1)-P(1) 80.9(6) 81.0(10) 81.3(6)
N(4)-Ru(1)-P(1) 99.9(6) 101.5(10) 100.1(6)
N(2)-Ru(1)-P(2) 101.4(6) 101.9(10) 100.0(6)
N(4)-Ru(1)-P(2) 81.3(6) 81.0(10) 81.2(6)
N(1)-Ru(1)-N(2) 77.0(9) 75.9(13) 76.9 (9)
N(1)-Ru(1)-N(4) 76.9(9) 76.9(13) 76.8(9)
N(2)-Ru(1)-N(4) 153.9(9) 152.8(13) 153.7(9)

Der geringe sterische und elektronische Einfluss der Gegenionen auf das kationische

Komplexsystem [RuCl(N3P2-Bu)]* spiegelt sich auch in den Bindungslangen der Komplexe
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22 - 24 wieder. Diese variieren lediglich in der zweiten Nachkommastelle um maximal
0.032 A, je nach Komplex und Bindungstyp. Eine vergleichsweise hohere Variation weisen
die Bindungswinkel auf. So ergibt sich fiir den Bindungswinkel der trans-standigen
P(1)-Ru(1)-P(2)-Bindungsachse bei den Komplexen [RuCl(NsP2-Bu)]*BFs (23) und
[RuCI(N3P2-Bu)]*PFs (24) eine Differenz von 5.4 °. Die verzerrt oktaedrische Struktur wird
durch die Pyrazolstickstoff-Ruthenium-Phosphor-Bindungswinkel von jeweils ca. 80 ° fir die
N(2)-Ru(1)-P(1)- und 100° fur die N(2)-Ru(1)-P(2)-Bindung bestatigt. Die ermittelten
Bindungslangen und Bindungswinkel der Verbindungen 22 - 24 stimmen mit den Angaben
uniformer kationischer Ruthenium(ll)komplexe, wie beispielsweise dem von Wang et al. syn-
thetisierten N-phenylsubstituierten Bis(triphenylphosphan)bispyrazolylpyridinruthenium(ll)-
hydridkomplex, dessen Ruthenium-Phosphor-Bindungslangen mit 2.369(7) A und 2.362(7) A

bestimmt wurden, Giberein.[134 205, 206]

Der Komplex [RuCI(NsP2-Bu)]*Cl (22) stellt das methylenverbriickte Derivat zu dem von Thiel
et al. 2011 veroffentlichten [2,6-Bis(N-allyl-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin]dichlorido(triphenyl-
phosphan)rutheniumkomplex dar.[1#> 1461 Beide Komplexe besitzen ein identisches Bis-
pyrazolylpyridingrundgeriist, derivatisiert mit einer n-Butylgruppe in 5-Position der Pyrazol-
ringe. Der hohe Chelatisierungsgrad des Liganden N3P;-Bu (13) bewirkt jedoch eine transoide
Koordination beider Phosphanalkylseitenarme im Vergleich zu dem von Thiel et al
synthetisierten Ruthenium(ll)komplex, bei dem ein Triphenylphosphan als neutraler Ligand
und zwei cis-stindige Chloridoliganden den oktaedrischen Komplex vervollstindigen.[14> 146l
Unter Berlicksichtigung der hohen Aktivitat der von Thiel et al. synthetisierten Bispyrazolyl-
pyridinruthenium(ll)katalysatoren wurden die Komplexverbindungen [RuCl(N3P2-Bu)]*Cl
(22), [RuCI(N3P2-Bu)]*BFs (23) und [RuCl(N3sP2-Bu)]*PFs (24) in Kapitel 3.3.3 in der

Transferhydrierung von Carbonylverbindungen untersucht.
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3.3.2 Darstellung der kationischen 2,6-Bis(N-H-Campheryl-pyrazol-3-yl)pyridin-
ruthenium(ll)komplexe 25 - 27

Die Besonderheit des von Noyori et al. geprdagten asymmetrischen ,outer-sphere”
Mechanismus der katalytischen Hydrierung und Transferhydrierung beruht, wie bereits in
Kapitel 1.4.4 ausfihrlich beschrieben, auf der Zusammenarbeit von N-H-Ligand und
Ubergangsmetallzentrum. Bisher wurden viele Komplexsysteme auf diesem Gebiet
erforscht, 1932081 jedoch nur wenige Pyrazolruthenium(ll)komplexe und 2,6-Bis(N-H-
pyrazol-3-yl)pyridinruthenium(ll)komplexe.[3% 299 |n jhrer grundlegenden Struktur weisen
auch diese eine fir den Ablauf des , outer-sphere” Mechanismus essentiell benotigte N-H-
Aciditat auf.[34 Morris et al. zeigten auRerdem, dass kationische Amino-NHC-Ruthenium(l1)-
komplexe unter sehr milden Bedingungen von 25°C und 8bar Wasserstoffdruck
unterschiedliche Ketone erfolgreich reduzieren kénnen.[?'9 Da auch das in dieser
Dissertation synthetisierte Ligandensystem NsL-Ca (9) sowohl Uber azide N-H-Protonen
verfligt als auch mit seinen isomerenreinen (1R)-(+)-Campherylresten eine chirale
Information besitzt, wurde der Ligand 9 fir die Synthese kationischer Ruthenium(ll)-

bispyrazolylpyridinkomplexe verwendet. Das grundlegende Reaktionsschema dieser

Reaktion ist in Abbildung 89 skizziert.

[RUCI,(PPhy)s]
_—
1,4-Dioxan,
101 °C, 48 h

Abbildung 89: Synthese des Ruthenium(ll)komplexes [RuCl(PPh3)2(NsL-Ca)]*Cl-(25).

Als Ruthenium(ll)quelle diente die Vorstufe [RuCly(PPhs)s] (P1). Da in maRig polaren, niedrig
siedenden Losungsmitteln wie Dichlormethan oder Chloroform keine Reaktion eintrat,
wurde nach mehreren Testreaktionen das vergleichsweise hochsiedende, polar aprotische
1,4-Dioxan gewahlt und das rote Reaktionsgemisch fiir 48 h bei 101 °C gerihrt. Wahrend der
Reaktion wurden ein Chlorido- und ein Phosphanligand von dem tridentaten Liganden
NsL-Ca (9) verdrangt, sodass die kationische Verbindung 25 als neonorangefarbener Feststoff
anteilig aus der Reaktionslosung ausfiel. Dieser wurde isoliert, mit Diethylether und n-Pentan
gewaschen, um freies Triphenylphosphan und gegebenenfalls nicht umgesetzten Liganden

zu entfernen. Mit 62% der theoretisch moglichen Ausbeute konnte eine vollstandige
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Reaktion auch nach 48 h ausgeschlossen werden. Als Folge der Aufarbeitung konnten kein
freies Triphenylphosphan bzw. Anteile der Rutheniumvorstufe P1 mehr nachgewiesen
werden. Um Fehlordnungen bei der Kristallisation des kationischen Komplexes
[RuCI(PPh3)2(NsL-Ca)]* zu reduzieren und die Reaktivitat des Katalysators [RuCl(PPhs)2(NsL-
Ca)]*Cl* (25) zu verandern, wurde das Gegenion Chlorid durch schwach koordinierende
Anionen wie Tetrafluoroborat oder Hexafluorophosphat ausgetauscht. Fir jeden
Anionenaustausch wurde Verbindung 25 neu synthetisiert, isoliert und aufgearbeitet.

Abbildung 90 veranschaulicht den Anionenaustauch in Lewis-Schreibweise.

1 4q. BX

DCM,
rt,16h

-BCI

BX = NaBF, (26), KPF (27)

Abbildung 90: Syntheseschema der Ru(ll)-Komplexe [RuCI(PPhs),(N3sL-Ca)]*BF4 (26) und [RuCl(PPhs),(NsL-Ca)]*PFs (27).

Als Anionenquellen dienten Natriumtetrafluoroborat und Kaliumhexafluorophosphat. Diese
wurden jeweils zusammen mit dem Komplex [RuCl(PPhs)2(N3L-Ca)]*Cl (25) in Dichlormethan
geldst und fir 16 h bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde das Losungsmittel zunachst
eingeengt, das entstandene Alkalichlorid abfiltriert und dann das Lésungsmittel vollstandig
entfernt. Die dunkelroten Riickstdnde wurden in Methanol gelost und via Etherdiffusion
kristallisiert. Der erfolgreiche Anionenaustausch hat keinen direkten Einfluss auf die
spektroskopisch-elektronischen Eigenschaften des kationischen Komplexes. Die charakteris-
tischen NMR-Signale erfahren somit keine Verschiebungen. Die im elektronischen Anhang
dargestellten 3'P-NMR-Spektren der Verbindungen 25-27 beinhalten jeweils nur ein
Singulett-Signal fir die beiden trans-standigen Triphenylphosphanliganden. Diese sind
aufgrund der C>-Symmetrie des chiralen Bispyrazolylpyridinliganden weiterhin chemisch
dquivalent. Gegeniiber freiem Triphenylphosphan wird das Phosphorsignal um mehr als
29 ppm Tieffeld verschoben.?!1l Die chemische Verschiebung der Phosphoratome entspricht
dabei mit 23.52 ppm analogen kationischen Ruthenium(ll)komplexen mit trans-standigen
Triphenylphosphanliganden. Die entsprechenden Daten werden in Tabelle 14 fiir die Verbin-

dungen 25 - 27 aufgelistet.[!3% 212 Auch die Protonen-NMR-Signale in den in Abbildung 91
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veranschaulichten 'H-NMR-Spektren der drei Komplexverbindungen 25 - 27 erfahren keine

Anderungen durch den Anionenaustausch.

Tabelle 14: Vergleich der 3'P-NMR-Signale (162.0 MHz, CD:0D, r.t.) von Verbindung 25 - 27

Komplexverbindung 5 (3'P-NMR) / ppm
[RUCI(PPh3)2(N3L-Ca)]*Cl-  (25) 23.52 (s)
[RUCI(PPh3)2(NsL-Ca)]*BF4 (26) 23.52 (s)
[RUCI(PPh3),(NsL-Ca)]*PFs (27) 23.52 (s), -144.6 (sept. Jp-r = 707 Hz)
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Abbildung 91: *H-NMR-Spektren (400.1 MHz, CD;0D, CDCls, r.t.) der Verbindungen 9 und 25 - 27.

Die Einfiihrung der elektronenziehenden Lewis-Saure Ruthenium(ll) bewirkt nicht wie
erwartet eine Entschirmung der Pyridinprotonen. Vielmehr erfolgt eine komplette
Hochfeldverschiebung von 0.5 -0.6 ppm, ersichtlich durch das Dublett-Signal der meta-
standigen Pyridinprotonen bei einer chemischen Verschiebung von 6.88 ppm in Abbildung
91. Etwas schwacher sind die axialstdndigen Protonensignale des Cyclohexylgrundgerists
der Campherylreste und der zu den Pyrazolringen zeigenden Methylgruppen von der

Hochfeldverschiebung betroffen. In Abbildung 92 bzw. Abbildung 93 sind die beiden
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erhaltenen Rontgenstrukturen der Verbindungen 26 und 27 dargestellt. Insbesondere die

Fluoratome der Anionen BF4s und PFe sind stark fehlgeordnet, erkennbar an den grofReren

Frontellipsoiden.

Abbildung 92: Rontgenstruktur des Komplexes [RuCl(PPhs),(NsL-Ca)]*BFs (26) (Von den H-Atomen werden nur die N-H-
Protonen dargestellt).

Abbildung 93: Rontgenstruktur des Komplexes [RuCI(PPhs),(Ns3L-Ca)]*PFe (27) (nur die N-H-Protonen werden dargestelit,
Losungsmittel und eine analoge geringfiigig verdrehte Struktur aus der Einheitszelle sind nicht abgebildet).

Die Ruthenium(ll)zentren in den ermittelten Rontgenstrukturen der Komplexe
[RuCl(PPhs)2(NsL-Ca)]*BF4 (26) und [RuCl(PPhs)2(NsL-Ca)]*PFe (27) sind verzerrt oktaedrisch
von ihren Liganden umgeben. Tabelle 15 beinhaltet die charakteristischen Bindungslangen

und Winkel beider Verbindungen.
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Tabelle 15: Charakteristische Bindungslangen und -winkel der kationischen Ruthenium(ll)-
komplexe [RuCl(PPhs)>(N3L-Ca)]*BF4 (26) und [RuCI(PPhs),(NsL-Ca)]*PFs (27)

Bindungsldngen

[RuCI(PPhs),(NsL-Ca)]*BF4"

[RuCI(PPh3)2(N3L-Ca)]*PFe

(26) /A (27)/ A
N(1)-Ru(1) 2.009(4) 1.989(3)
N(2)-Ru(1) 2.127(4) 2.113(3)
N(4)-Ru(1) 2.066(4) 2.068(3)
P(1)-Ru(1) 2.407(12) 2.400(10)
P(2)-Ru(1) 2.389(12) 2.392(9)
CI(1)-Ru(1) 2.463(12) 2.456(8)

Bindungswinkel

[RUuCI(PPh3)2(NsL-Ca)]*BFa

[RuCI(PPh3)z(N3L-Ca)]+PF5'

(26) /° (27)/°
P(1)-Ru(1)-P(2) 177.7(5) 178.3(3)
N(1)-Ru(1)-CI(1) 173.6(13) 177.4(8)
N(1)-Ru(1)-P(1) 89.5(12) 90.8(9)
N(1)-Ru(1)-P(2) 91.3(12) 90.2(9)
P(1)-Ru(1)-CI(1) 91.8(4) 87.1(3)
P(2)-Ru(1)-CI(1) 87.6(4) 92.0(3)
N(1)-Ru(1)-N(2) 77.5(16) 78.0(11)
N(1)-Ru(1)-N(4) 77.8(17) 77.8(11)
N(2)-Ru(1)-N(4) 155.3(15) 155.7(11)

Fiir beide Komplexe konnte keine, Giber Wasserstoffbriickenbindungen verkniipfte, dimere

raumliche Ausrichtung innerhalb der Einheitszelle gefunden werden, wie sie bei Jozak et al.

vorliegt.[34 Obwohl| der Komplex [RuCl(PPhs),(NsL-Ca)]*PFe (27) mit zwei Molekiilen in der

Einheitszelle auskristallisiert, werden dessen N-H-Protonen durch die sterisch anspruchs-

vollen Campherylreste und Triphenylphosphanliganden so abgeschirmt, dass keine Wechsel-

wirkung mit den Chloridoliganden weiterer Ruthenium(ll)zentren auftritt.

Die transoide-Anordnung der beiden Phosphanliganden fihrt zu einer signifikanten

Verlangerung der Phosphor-Ruthenium-Bindung von Komplex 26 und 27 im Vergleich zu den

analogen Ruthenium(ll)komplexen mit trans-standigen Chlorido- und Phosphanliganden. So
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ergeben sich um bis zu 0.12 A ldngere P(1)-Ru(1)-Bindungen im Vergleich zu den von Thiel et
al. und Billings et al. veroffentlichten Ruthenium(ll)bispyrazolylpyridin- und terpyridin-
komplexen, die eine Phosphor-Ruthenium-Bindungsldnge von 2.280 A aufweisen.[145 146, 213]
Die Aufweitung von maximal 0.12 A pro Ruthenium-Phosphor-Bindung entlang der P(1)-
Ru(1)-P(2)-Bindungsachse mit einem Bindungswinkel von 177.7(5) ° fur Verbindung 26 sowie
178.3(3) ° fiir Verbindung 27 entspricht den von Coe und Glenwright bzw. Harris et al.
beschriebenen elektronischen und sterischen Einflissen durch den Trans-Effekt.[?14 215 Der
elektronische und sterische Einfluss des Bispyrazolylpyridinliganden 9 auf das oktaedrisch
koordinierte Ruthenium(ll)zentrum ist marginal, sodass sich die charakteristischen
Bindungslangen und -winkel ebenfalls kaum von denen strukturell identischer
Terpyridinruthenium(ll)verbindungen unterscheiden.?3 216l |m Vergleich zu den Komplexen
[RuCI(N3P2-Bu)]*BF4 (23) und [RuCI(N3P2-Bu)]*PFs (24), deren verzerrt oktaedrische Struktur
durch den fiinfzahnigen Liganden N3P,-Bu (13) verstarkt wird, sind die Bindungswinkel der
Verbindungen 25 -27 entlang der Phosphor-Ruthenium-Phosphor-Bindung mit bis zu 9°
Differenz deutlich linearer. Die Aktivitat der Komplexverbindungen [RuCI(PPhs),(NsL-Ca)]*CI
(25), [RuCI(PPh3)2(NsL-Ca)]*BFs (26) und [RuCl(PPhs)2(NsL-Ca)]*PFs (27) bei der Transfer-

hydrierung von Carbonylverbindungen zu Alkoholen wurde in Kapitel 3.3.3 untersucht.

3.3.3 Transferhydrierung von Carbonylverbindungen zu Alkoholen mit Salzzugabe

Aufgrund der strukturellen Analogie der Verbindungen 22 - 27 zu friiheren Arbeiten von
Jozak und Thiel et al. wurden die Komplexe als Katalysatoren in der sogenannten
Transferhydrierung von Carbonylverbindungen zu Alkoholen untersucht.[13% 1451461 per
grundlegende Ablauf der Transferhydrierung wird in Kapitel 1.4 genauer beschrieben. Alle
Katalysen wurden entsprechend Kapitel 5 und 6 durchgefiihrt sowie die Produktbildung mit
Hilfe des dort beschriebenen Gaschromatographen und der NMR-Spektrometer verfolgt. Der
Einsatz der Substrate sowie die Wahl der Reaktionsparameter orientierten sich an den von
Thiel et al. verdffentlichten Ergebnissen und Reaktionen.[134 145 1461 Als Testmolekiil wurde
1 mmol Acetophenon gewahlt. Mit 5mL diente Isopropanol als Losungsmittel und
Wasserstoffquelle. Weitere Reaktionsparameter sowie das Reaktionsschema der Transfer-

hydrierung von Acetophenon zu 1-Phenylethanol sind in Abbildung 94 veranschaulicht.
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0.5 mol% Kat.,
2.5 mol% KOH
—_—

IPrOH (5 mL),
82 °C, At

Abbildung 94: Reaktionsschema der Transferhydrierung von Acetophenon zu 1-Phenylethanol.
In Abbildung 95 sind die gemessenen 1-Phenylethanolausbeuten gegen die Zeit, fiir die von
Verbindung 22 - 27 katalysierten Transferhydrierungen von Acetophenon, skizziert. Um eine
gute Vergleichbarkeit der einzelnen Komplexverbindungen zu gewahrleisten, wird aufgrund

der hohen Aktivitat einiger Katalysatoren lediglich der Reaktionszeitraum von 0.5 h bis 2.0 h

dargestellt.
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Abbildung 95: GC-Ausbeuten (Y) von 1-Phenylethanol bis 2 h bei der durch Verbindung 22 - 27 katalysierten
Transferhydrierung von Acetophenon bei 82 °C mit 5 mL Isopropanol, 2.5 mol% KOH, 0.5 mol% Katalysator (23 - 27) und
1 mmol Acetophenon.

Aus Abbildung 95 wird ersichtlich, dass die Komplexverbindungen [RuCI(N3P2-Bu)]*Cl
(22) und [RuCI(N3P,-Bu)]*BFs (23) eine vergleichsweise niedrige katalytische Aktivitat mit
21% Ausbeute an 1-Phenylethanol nach 2 h Reaktionszeit aufweisen. Der Komplex
[RuCI(N3P2-Bu)]*PFe (24), dessen Gegenion Hexafluorophosphat genauso wie das kleinere
Tetrafluoroborat des Komplexes 23 als schwach koordinierendes Gegenion gilt, zeigt mit
92% Ausbeute an 1-Phenylethanol nach 2 h eine deutlich erhdhte Aktivitat. Die Lewis-aciden
Katalysatoren 25 - 27 zeigen mit bis zu 93% Produktbildung nach 2 h Reaktionszeit eine recht

hohe Aktivitat.
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Aufgrund der gesteigerten Elektronendichte durch den +I-Effekt der Campherylgruppen an
den Pyrazolringen des Katalysators [RuCI(PPhs)2(N3L-Ca)]*Cl- (25) erhoht sich die erreichte
Ausbeute an 1-Phenylethanol bei diesem Katalysatorsystem um 10% im Vergleich zu dem
von Jozak et al. verdffentlichten analogen Rutheniumkatalysator mit n-Butylgruppen im
Bispyrazolylpyridinligandenriickgrat auf 49% nach 2 h.[34 Mit 93% Produktausbeute durch
Einsatz des Komplexes [RuCI(PPhs)2(NsL-Ca)]*BF4 (26) katalysiert das Derivat mit Tetrafluoro-
borat als Gegenion die Transferhydrierung von Acetophenon zu 1-Phenylethanol am
effizientesten. Nach 3 h Reaktionszeit wurde deshalb aus der Reaktionslésung ein Phosphor-
NMR gemessen und in Abbildung 96 mit dem 3!P-NMR-Spektrum der urspriinglichen
Verbindung 26 verglichen.

31 20 27 25 23 21 19 17 15 13 11 9 8 7 6 5 4 3 2 1.0 2 -4 B
&/ ppm

Abbildung 96: 3'P-NMR-Spektren (162.0 MHz, CDCl3;, CDs0D, r.t.) der Verbindung 26 (schwarz) und der Reaktionsprobe
(blau) aus der in Abbildung 95 veranschaulichten Transferhydrierungsreaktion von Acetophenon zu 1-Phenylethanol
nach 3 h.

Aus Abbildung 96 ist ersichtlich, dass der urspriingliche Komplex [RuCl(PPhs)2(NsL-Ca)]*BF4
(26) in der katalytischen Reaktion kaum noch vorhanden war, sondern eine Abspaltung von
einem Aquivalent Triphenylphosphan erfolgte und eine neue phosphorhaltige Spezies
gebildet wurde, welche ein 3'P-NMR-Signal mit einer chemischen Verschiebung von
30.08 ppm aufweist. Diese Umformung wird ermdglicht, durch die von Beck und Siinkel 1988
beschriebene Hydrolyse des BF4-Anions zu BFsOH™ und HF bei geringen Wasserspuren in der

Reaktionslésung.?'’] Die beiden entstandenen Zerfallsprodukte des Tetrafluoroborats
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konnen an das Ruthenium(ll)zentrum koordinieren und beeinflussen die katalytischen
Eigenschaften des Komplexes stark, sodass im Vergleich zu dem Komplex [RuCI(PPhs)2(NsL-
Ca)]*Cl (25) eine Steigerung der 1-Phenylethanolausbeute um 44%, mit einer Erh6hung der
Jturn over frequency” (TOF) von TOF (25)=1.36-102s! auf TOF (26)=2.58-1072s*
erfolgte. Der Komplex [RuCI(PPhs)2(NsL-Ca)]*PFs (27) katalysierte mit 82% Ausbeute an 1-
Phenylethanol nach 2 h die Reaktion ebenfalls sehr effizient. Bei den von Halcrow und
Roberts 2015 verdéffentlichten Ruthenium(Il)bis(N-H-pyrazol-3-yl)pyridinkomplexen erwies
sich der Bihexafluorophosphatruthenium(ll)komplex, im Vergleich zu seinen Analoga mit
Chloridgegenionen, als aktivster Katalysator in der Transferhydrierung von Acetophenon zu
1-Phenylethanol mit 2-Propanol als Wasserstoffquelle.>” Jedoch beschrieben Halcrow und
Roberts keine Komplexverbindungen mit Tetrafluoroborat, sodass keine direkte
Gegenliberstellung der beiden Anionen BFs und PFe, wie sie in dieser Arbeit beschrieben

wird, erfolgen konnte.

Die mit Hilfe der Katalysatoren 22 - 27 erzielten Ausbeuten sind im Vergleich zu literatur-
bekannten Umsetzungen mit kationischen Ruthenium(ll)chloridbispyrazolylpyridinkomplex-
en gut bis sehr gut.[134157.206] jedoch wurden die Ausbeuten neutraler Ruthenium(ll)bis-
pyrazolylpyridinkomplexe nicht erreicht. Diese katalysieren die Transferhydrierung von
Acetophenon zu 1-Phenylethanol mit (iber 85% Umsatz nach 10 min Reaktionszeit.[124 145, 146]
Insbesondere die Katalysatoren [RuCl(N3P2-Bu)]*Cl- (22), [RuCI(N3P2-Bu)]*BFs (23) und
[RuCI(N3P2-Bu)]*PFs (24) besitzen grolle strukturelle Analogien zu einem von Thiel et al.
verdffentlichten hoch aktiven, neutralen Ruthenium(ll)katalysator.[4> 1461 Um diese in die
neutrale Form [RuCIX(NsP2-Bu)] (X = einwertiges Anion) zu Gberfihren, muss zuvor einer der
beiden Phosphanliganden in Lésung dissoziieren oder verdrangt werden. Die hohe Stabilitat
des kationischen Grundgeriists ldsst die dauerhafte Dissoziation einer der beiden Phosphan-
seitenketten unwahrscheinlich erscheinen, wahrend eine Verdrangung nur durch duReren
Zwang erreicht werden kann. Fagnou und Lautens verdffentlichten bereits 2002 eine
Zusammenstellung der Einflisse von Salzen auf kationische und neutrale Komplex-
verbindungen und wie diese zielflihrend als Additive in katalytischen Reaktionen eingesetzt
werden kénnen.[?8l Kossler und Cramer beschrieben weiterhin einen schnellen Austausch
von neutralen Acetonitrilliganden durch verschiedene Halogenide an einem chiralen
kationischen Ruthenium(ll)cyclopentadienylkomplex. Sie verwendeten dazu einen

Uberschuss an verschiedenen Tetrabutylammoniumsalzen, die sie der Katalysereaktions-
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mischung beisetzten, um in-situ die neutrale Form des Ruthenium(ll)komplexes zu
erhalten.?® Auch Kumagai et al. verwendeten in ihren katalytischen Reaktionen einen
Uberschuss von bis zu 10 mol% Natriumhexafluorophosphat, um den gewiinschten
Ruthenium(ll)komplex wahrend der Reaktion als aktive Spezies zu erhalten.[?29) Unter
Beachtung der Literatur wurde die Entfernung einer der beiden Phosphanseitenketten vom
Ruthenium(ll)zentrum und die Generierung eines neutralen Komplexes durch Einsatz eines
Uberschusses an Halogeniden als vielversprechender Ansatz fiir die Erhdhung der

Katalysatoraktivitat der kationischen Komplexverbindungen untersucht.

Zunachst wurden zu einem Transferhydrierungsansatz mit [RuCI(N3P2-Bu)]*Cl- (22) als
Katalysator 5 mol% Kaliumchlorid hinzugefiigt. Dies entspricht einem Katalysator zu Salz-
verhidltnis von 1 :10. Abbildung 97 veranschaulicht die postulierte Chloridanlagerung nach
der Salzzugabe, die benétigt wird, um den korrespondierenden neutralen Ruthenium(ll)-
bispyrazolylpyridinkomplex zu generieren. Selbst bei nur anteilig erfolgreicher Umsetzung
von [RuCI(N3P2-Bu)]*Cl- (22) zu [RuCl2(N3P2-Bu)] misste sich die Aktivitdt des Katalysators

nach Salzzugabe deutlich erhdhen.

PPh,
F’h\ Ph\
P \\\\P Ph 10 Aq KCl P
N

2-Propanol

Abbildung 97: Postulierte Chloridanlagerung an Komplex 22 bei Veranderung der Gleichgewichtslage nach le-Chatelier
durch Zugabe einer Uberschussmenge an KCI.

Neben Kaliumchlorid als Chloridquelle wurden noch Reaktionen mit weiteren Kaliumsalzen
getestet, um die Auswirkungen der Anionen auf die katalytischen Eigenschaften des
Komplexes [RUuCI(N3P2-Bu)]*Cl" (22) zu untersuchen, ohne dabei den Kationeneinfluss zu
verandern. Chlorid ist dabei von den in dieser Promotionsarbeit eingesetzten Halogeniden
das kleinste Anion, der starkste m-Donor, der schwachste o-Donor und besitzt die harteste
Lewis-Basizitdt.!8] Die erhaltenen Ausbeuten an 1-Phenylethanol fiir die verschiedenen
Transferhydrierungsreaktionen von Acetophenon mit Verbindung 22 als Katalysator, bei
5 mol% Zugabe verschiedener Kaliumsalze vor Reaktionsstart, ist in Abbildung 98 graphisch

dargestellt. Von allen Salzen wurden zuvor Stammldsungen bekannter Konzentrationen, mit
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entgastem 2-Propanol als Losungsmittel erstellt. Dabei wurde darauf geachtet, dass alle
Salze vollstandig gelost vorlagen. Die bendtigte Menge an Isopropanolsalzlésung wurde der
Reaktionsmischung vor Erhéhung der Reaktionstemperatur auf 82 °C, direkt nach Einwaage

des Katalysators und vor Zugabe der Base beigemischt.

0.0 0.5 1.0 15 2.0
60 41— , . . , . . . — 60
1 A -
- 22 e
] @ 22 + KCI (5 mol%) < - 50
—_ —A— 22 + KBr(5 mol%) Sl
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4B 0, o
= 40+ < 22 + KPF6(5 mol%) // 440
| <
©
=
o - 30
>
=
)
=
a 420
e
-4 10
40
T v T g T L) T . 1
0.0 05 1.0 1.5 20
Zeit [h]

Abbildung 98: GC-Ausbeuten (Y) von 1-Phenylethanol bis 2 h bei der von [RuCI(N3P,-Bu)]*Cl- (22) bei Zugabe
verschiedener Kaliumsalze katalysierten Transferhydrierung von Acetophenon bei 82 °C mit 5 mL Isopropanol, 2.5 mol%
KOH, 5.0 mol% Kaliumsalz, 0.5 mol% [RuCI(N3P,-Bu)]*Cl- (22) und 1 mmol Acetophenon.

Aus Abbildung 98 wird ersichtlich, dass die Aktivitdit des Katalysators 22 je nach
verwendetem Salz um das 1.5- bis nahezu 3.0-fache gesteigert werden konnte. Um die
Energien die benotigt werden, um die neutrale Form [RuCIX(Ns3P;-Bu)] (X = Br, Cl, F, I, PFg)
des kationischen Ruthenium(ll)komplexes [RuCI(NsP2-Bu)]* (22*) zu generieren, besser
abschatzen zu kénnen, wurden von Jessica GroR aus dem Arbeitskreis von Prof. C. van
Wiillen quantenchemische Berechnungen auf dichtefunktionaltheoretischem Niveau mit
dem Losungsmittel 2-Propanol durchgefiihrt. Zusatzlich wurden nach Anlagerung der
Anionen an den kationischen Komplex die benétigten Energien fiir den Initiierungsschritt der
katalytischen Transferhydrierung, die Isopropanolatanlagerung ausgehend von den

berechneten neutralen Komplexen bestimmt.

Zunachst wurde die Struktur des oktaedrisch koordinierten [RuCl(N3P2-Bu)]*-Fragments (22%)
des Komplexes 22 optimiert und als energetischer Nullpunkt festgelegt. Von diesem

ausgehend wurde einer der N-Benzyldiphenylphosphanseitenarme vom Ruthenium(ll)-

Dissertation Dipl.-Chem. Cedric Grof3 101



Ergebnisse

zentrum des Komplexes dissoziiert und weggedreht. Anschliefend wurden die Anionen
Bromid, Chlorid, Fluorid, lodid und Hexafluorophosphat angelagert. Ein Gesamtiberblick

Uber die berechneten Reaktionspfade des Initiierungsschritts ist in Abbildung 99 dargestellt.

22+
(AG?%8 K/ kJ - mol™ = 0)

Ph,R

+ X
Ph,R
X= /Ph AG?%8 K/ kJ - mol™:
e P it
oo -97.8 (Ru-F),
-36.2 (Ru-l),

82.2 (Ru-PFg)

PPh, Ph,R, Ph,R

AG?8 K/ kJ - mol: Ph AG?%8K k] mol:
85.5 (Ru-Br), 89.8 (Ru-Br),
76.7 (Ru-Cl), 75.5 (Ru-Cl),
37.1 (Ru-F), 28.9 (Ru-F),
85.1 (Ru-l), 100.7 (Ru-l),

232.8 (Ru-PFg) 279.2 (Ru-PFg)

PPh, Phy
AG2% K/ k] - mol: \( AG?8K kJ - mol:
42.6 (Ru-Br), -5.6 (Ru-Br),
25.2 (Ru-Cl), : -11.8 (Ru-Cl),
-10.7 (Ru-F), -63.2 (Ru-F),
46.6 (Ru-l), 5.2 (Ru-l),
149.2 (Ru-PFg) 107.5 (Ru-PFg)

Abbildung 99: Uberblick der berechneten Reaktionspfade des Initiierungsschritts, inklusive der zugehorigen Energien fiir
die Anlagerung verschiedener Anionen an den kationischen Komplex [RuCl(NsP»-Bu)]* (22+).
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Die berechneten freien Enthalpien der Anionenanlagerung in Lésung bei 298 K und 355 K
sind in Tabelle 16 aufgelistet. Die berechneten Grundstrukturen der neutralen Komplexe des
Typs [RuCIX(N3P2-Bu)], mit X=Br, Cl, F, I, PFs sind in Abbildung 100 im Vergleich zu dem
kationischen Komplex 22* veranschaulicht.

Tabelle 16: Gibbs-Energien der Dissoziation eines Phosphanarms vom Ruthenium(ll)zentrum des
kationischen Komplexes [RuCI(N3;P,-Bu)]* (22*) mit anschlieBender Anionenanlagerung

Anion (X) Br (Ru-Br) Cl (Ru-Cl) F (Ru-F) I (Ru-1)  PFe (Ru-PFg)
AG?#¢ [ k) - mol? -41.2 -53.8 -97.8 -36.2 82.2
AG3>% [ k) - mol? -53.7 -66.3 -109.5 -48.9 89.3

22* Ru-Br

Ru-CI Ru-F

-36.2 ki/mol 82.2 ki/mol

Abbildung 100: Geometrieoptimierte Strukturen der Dissoziation eines Phosphanarms vom Ru(ll)zentrum des Komplexes
22* mit anschlieBender Anionenanlagerung und deren Gibbs-Energien bei 298 K. Br (braun), C(grau), Cl (griin), F (tiirkis), |
(violett), N (blau), P (lila), Ru (rotbraun).

Der groRte Energiegewinn wird mit -97.8 kJ - mol™! bei der Anlagerung von Fluorid erhalten,

gefolgt von Chlorid, Bromid und lodid. Das sperrige Anion PFe¢ koordiniert dagegen nur unter
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Energiezufuhr. Fir die Initiierung der katalytischen Reaktion wird jedoch eine freie
Koordinationsstelle bendtigt, deshalb wurden die Gibbs-Energien, die zur Dissoziation und
Drehung eines der beiden N-Benzyldiphenylphosphanseitenarme vom Ruthenium(Il)zentrum
benétigt werden, berechnet. Diese betragt bei dem kationischen Komplex 22* 75.5 kJ - mol?
bei 298 K. Die Gibbs-Energien fiir die Entfernung des zweiten Phosphanseitenarms der

neutralen Komplexe Ru-Br, Ru-Cl, Ru-F, Ru-l und Ru-PFg sind in Tabelle 17 aufgelistet.

Tabelle 17: Gibbs-Energien der Dissoziation des zweiten Phosphanarms vom Ruthenium(ll)zentrum
der zuvor berechneten neutralen Komplexe [RuCIX(NsP>-Bu)]

Anion (X) Br (Ru-Br) Cl (Ru-Cl) F (Ru-F) I (Ru-1)  PFe (Ru-PFg)
AG?#¢ [ k) - mol? 85.5 76.7 37.1 85.1 232.8
AG3>X / k) - mol? 69.3 61.2 22.1 69.2 237.5

Die erhaltenen Strukturen zu den berechneten Energien der Dissoziation des zweiten
Phosphanarms vom Ruthenium(ll)zentrum der jeweiligen neutralen Komplexe [RuCIX(NsP2-

Bu)], mit X =Br, Cl, F, I, PFg sind in Abbildung 101 und Abbildung 102 dargestellt.

Ru-Br Ru-Cl

Ru-F Ru-I
37.1 kJ/mol 85.1 kJ/mol

Abbildung 101: Geometrieoptimierte Strukturen der Dissoziation des zweiten Phosphanarms vom Ru(ll)zentrum der
Komplexe [RuCIX(NsP2-Bu)] (Ru-X) und deren Gibbs-Energien bei 298 K. Br (braun), C(grau), Cl (griin), F (tiirkis), | (violett),
N (blau), P (lila), Ru (rotbraun).

104 Dissertation Dipl.-Chem. Cedric Grof3



Ergebnisse

Ru-PF¢
232.8 ki/mol

Abbildung 102: Geometrieoptimierte Struktur der Dissoziation des zweiten Phosphanarms vom Ru(ll)zentrum des
Komplexes [RuCIPFg(N3P>-Bu)] (Ru-PFs) und dessen Gibbs-Energie bei 298 K. C(grau), Cl (griin), F (tiirkis), N (blau), P (lila),
Ru (rotbraun).

Folgt man jedoch dem von Thiel et al. postulierten Reaktionsmechanismus mit neutralen
Bispyrazolylpyridindichloridoruthenium(ll)komplexen, misste fir den Initiierungsschritt der
Transferhydrierung anstelle des Phosphanseitenarms eines der beiden Anionen
dissoziieren.l124145.146] D3 dije Zugabe der Testanionen im groBen Uberschuss erfolgte,
wurden lediglich die Energien fiir die Entfernung des Chlorids berechnet. Die
entsprechenden Gibbs-Energien dieses Prozesses fiir die berechneten neutralen Komplexe
des Typs [RuCIX(N3P,-Bu)] im Vergleich zur kationischen Grundstruktur 22* sind in Tabelle
18, die zugehorigen Strukturen in Abbildung 103 und Abbildung 104 veranschaulicht.

Tabelle 18: Gibbs-Energien der Dissoziation des Chloridoliganden vom Ruthenium(ll)zentrum der
zuvor berechneten neutralen Komplexe [RuCIX(NsP,-Bu)]

Anion (X) (22%) Br (Ru-Br)  CI (Ru-Cl) F* (Ru-F) I” (Ru-I) PFe (Ru-PFe)
AG?8K / 163.6 89.8 75.5 28.9 100.7 279.2

k) - mol?

AG3>3K/ 175.1 87.9 74.0 27.6 99.0 295.7

k) - mol?

22* Ru-Br
163.6 ki/mol 89.8 ki/mol

Abbildung 103: Geometrieoptimierte Strukturen der Dissoziation des Chloridoliganden vom Ru(ll)zentrum der Komplexe
22* und [RuCIBr(N3P,-Bu)] und deren Gibbs-Energien bei 298 K. Br (braun), C(grau), Cl (griin), N (blau), P (lila), Ru
(rotbraun).
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Ru-CI Ru-F

Ru-I Ru-PFg
100.7 kJ/mol 279.2 ki/mol

Abbildung 104: Geometrieoptimierte Strukturen der Dissoziation des Chloridoliganden vom Ru(ll)zentrum der Komplexe
des Typs [RuCIX(NsP»-Bu)], mit X = Cl, F, I, PFs und deren Gibbs-Energien bei 298 K. C(grau), Cl (griin), F (tiirkis), | (violett),
N (blau), P (lila), Ru (rotbraun).

Anhand der berechneten Gibbs-Energien beider Ligandendissoziationen, ausgehend von den
neutralen Komplexen [RuCIX(NsP2-Bu)], mit X = Br, CI, F, I, PFes wird ersichtlich, dass die von
Thiel et al. beschriebene Chloridoliganddissoziation fir die Komplexe mit Bromid-, lodid- und
Hexafluorophosphatanlagerung energetisch giinstiger erscheint. Bei Chlorid ergibt sich nur
ein sehr geringer Unterschied zwischen Phosphan- und Chloridoliganddissoziation von
1.2 kJ - mol}, der im Rahmen der Messgenauigkeit als nicht vorhanden angesehen werden
kann. Der Komplex mit Fluoridanlagerung und der Komplex 22* besitzen jedoch geringere
Gibbs-Energien nach Dissoziation eines Chloridoliganden. Betrachtet man nun ausgehend
von beiden Reaktionspfaden die Gibbs-Energien der Komplexe Ru-X, mit X =Br, Cl, F, I, PFe
nach Isopropanolatanlagerung, so ergibt sich eine andere energetische Reihenfolge der
Komplexe. Die Gibbs-Energien der Isopropanolatanlagerung, ausgehend von dem
kationischen Komplextyp [RuX(Ns3P2-Bu)]*, mit X =Br, Cl, F, |, PFs, wie er nach Dissoziation
des Chloridoliganden vorliegt sowie dem neutralen Komplex nach Phosphan-
seitenarmdissoziation vom Ruthenium(ll)zentrum sind in Tabelle 19 und Tabelle 20 dar-

gestellt. Die zugehorigen Strukturen sind in Abbildung 105 gezeigt.
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Tabelle 19: Gibbs-Energien der Anlagerung von Isopropanolat nach Dissoziation des Phosphanarms
vom Ruthenium(ll)zentrum der zuvor berechneten neutralen Komplexe [RuCIX(NsP,-Bu)] im
Vergleich mit 22*

Anion (X) (22%) Br (Ru-Br)  CI" (Ru-Cl) F- (Ru-F)

I'(Ru-l)  PFe (Ru-PFe)
AG238K / -11.8 42.6 25.2 -10.7 46.6 149.2

kJ - mol?

AG3>K /[ -2.5 39.0 20.6 -12.8 42.8 165.4

kJ - mol?

Tabelle 20: Gibbs-Energien der Anlagerung von Isopropanolat nach Dissoziation des
Chloridoliganden vom Ru(ll)zentrum der neutralen Komplexe des Typs [RuCIX(N;P>-Bu)] im
Vergleich mit 22*

Anion (X) (22%) Br (Ru-Br) CI" (Ru-Cl) F- (Ru-F)

I'(Ru-l)  PFe (Ru-PFe)
AG?8¢ / 31.7 -5.6 -11.8 -63.2 5.2 107.5

kJ - mol?

AG3>5K/ 54.7 3.3 -2.5 -54.1 14.0 135.6

kJ - mol?

Bei 298 K ist die Isopropanolatanlagerung fiir alle Komplexverbindungen mit zuvor

angelagerten Anionen energetisch glinstiger, wenn der Chloridoligand nicht mehr an das
Ruthenium(ll)zentrum gebunden ist.
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Ru-Br Ru-Cl

Ru-F Ru-1

22 Ru-PF,
31.7 ki/mol | -11.8 kJ/mol 107.5 kl/mol | 149.2 ki/mol

Abbildung 105: Geometrieoptimierte Strukturen der Anlagerung von Isopropanolat nach Dissoziation des Phosphanarms
(rechtes Molekiil) und nach Dissoziation des Chloridoliganden (linkes Molekiil) vom Ruthenium(il)zentrum der zuvor
berechneten neutralen Komplexe [RuCIX(N3P,-Bu)] im Vergleich mit 22+ und deren Gibbs-Energien bei 298 K. C(grau), Cl
(gruin), F (turkis), H (weiB), I (violett), N (blau), O (rot), P (lila), Ru (rotbraun).

Der Energiegewinn des fluoridhaltigen Komplexes Ru-F ist Giber den ganzen Verlauf des
Initilerungsschritts von der Anlagerung des Fluorids bis zur Isopropanolatanlagerung bei
298 K und 355K so groR, dass von einem differenzierten Reaktionsmechanismus unter
Abspaltung des Chloridoliganden als Initiierungsschritt ausgegangen werden kann. Der
energetische Verlauf inklusive der Isopropanolatanlagerung erfolgt dabei grofStenteils unter
Energiegewinn, daher kann bis zu diesem Schritt von einer sehr schnellen Reaktion
ausgegangen werden. Fir eine genauere Betrachtung des weiteren Reaktionsverlaufs
missten jedoch Ubergangszustinde lokalisiert und verifiziert werden. Die beiden Ver-
bindungen [RuCl(N3P2-Bu)]* (22*) und [RuClz(N3P2-Bu)] (Ru-Cl) beschreiten einen komplett
gegenldufigen Reaktionsweg, weisen aber dabei identische Energieverlaufe auf. Der einzige
energetische Unterschied der beiden Komplexverbindungen ist somit die Energiegewinnung
durch Anlagerung des Chlorids an das Ruthenium(ll)zentrum bei gleichzeitiger Verdrangung

eines Phosphanseitenarms von AG2°8€=-53.8 kJ - mol. Die deutliche Aktivititssteigerung
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bei Zugabe von Bromid im Vergleich zu Chlorid konnte durch die Energieberechnungen der
Anionen- und Isopropanolatanlagerungen nicht erklart werden. Die Anlagerungen der
beiden Anionen an das Ruthenium(ll)zentrum weisen nur sehr geringe Energieunterschiede
auf, sodass diese im Verlauf des Reaktionsmechanismus ausgeglichen werden kénnen. Fir
eine genauere Betrachtung des Reaktionsverlaufs miissten auch hier Ubergangszustiande

lokalisiert und verifiziert werden.

Die Ergebnisse bei Zugabe von iodidhaltigen Salzen erwiesen sich in allen getesteten
Reaktionen der Katalysatoren 22 - 27 als unbestandig und mussten mehrfach durchgefiihrt
werden, zeigten aber durchgehend bei allen Katalysatoren auBer Verbindung 26 in den
ersten Stunden der Reaktion sehr geringe Ausbeuten an 1-Phenylethanol. Auch die
guantenchemischen Berechnungen belegen, dass sowohl die Salzanlagerung als auch der
Reaktionsverlauf bis zum Initiierungsschritt bei lodidzugabe von allen getesten Halogeniden
die meiste Energie bendtigt. Die ungewodhnlich starke Ausbeutenerhdéhung auf 42% 1-
Phenylethanol durch den Einsatz des schwach koordinierenden Anions Hexafluorophosphat,
wirkt im ersten Moment (berraschend, da Hexafluorophosphat nicht an das
Ruthenium(ll)zentrum des Komplexes 22 koordinieren sollte und auch in den
guantenchemischen Berechnungen dessen Anlagerung den hochsten Energiebedarf zeigt.
Laut Beck und Siinkel reichen jedoch bereits geringe Spuren von Wasser, die wahrend der
Reaktion gebildet werden aus, um den Zerfall des eingesetzten Hexafluorophosphats zu dem
stirkeren o-Donor Dioxodifluorophosphat (PO,F2) und 4 HF einzuleiten.?'” Eine
Koordination des Dioxodifluorophosphats oder des Fluoranions der gebildeten Saure an das
Ruthenium(ll)zentrum wiirden die neutralen Komplexe [RuCl(PO2F;)(N3P2-Bu)] bzw.
[RuCIF(N3P2-Bu)] ergeben und somit eine gute Naherung fir die Ausbeuteerhéhung durch
den Einsatz von KPF¢ liefern. Die quantenchemischen Berechnungen belegen zudem, dass
die Ruthenium(ll)-Fluorid-Bindung und die darauffolgende Isopropanolatanlagerung
energetisch am giinstigsten sind. Ein Uberangebot an PFe-lonen fiihrte jedoch nicht zu einer
gleichwertigen Steigerung der Ausbeute an 1-Phenylethanol, wie sie durch den dquimolaren
Anteil des PF¢-haltigen Komplexes 24 erreicht wurde, da nun die inhibierenden PFs-lonen

mit den Fluoranionen konkurrieren.

Um die Auswirkungen geringer Spuren der Anionen BFs und PFe auf das kationische

Grundgerist [RuCI(N3P2-Bu)]* zu untersuchen, wurde ausgehend von den Komplexen 23 und
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24 jeweils verschiedene halogenidhaltige Salze eingesetzt. Die Ergebnisse dieser Reaktionen

sind in Tabelle 21 aufgelistet.

Tabelle 21: Einfliisse verschiedener Salze auf die Aktivitdt der Katalysatoren 22 - 24

Katalysator Salz Y(PhEtOH) nach2h /% Y(PhEtOH) nach4h /%

[RUCI(NsP>-Bu)]*Cl" (22)  (NBua)Br 52 74
[RUCI(N3P2-Bu)]*BF4 (23) KCl 96 97
(NBus)Cl 69 96

KBr 94 96

(NBua)Br 90 95

Kl 22 34

[RuCl(N3P,-Bu)]*PFe (24) KCl 0 2
KBr 85 94

(NBua)Br 86 92

Kl 0 1

(NBua)l 0 1

Reaktionsbedingungen: 1 mmol Acetophenon, 2.5 mol% KOH, 0.5 mol% Katalysator, 5 mol% Salz, 5 mL 2-
Propanol, 82 °C.
Zusatzlich wurde das Kaliumkation durch ein organisches Kation mit hervorragenden
Losungseigenschaften in organischen Losungsmittel ersetzt, das Tetrabutylammonium-
kation. Reaktionen, denen dieses Kation beigesetzt wurde, erzielten jedoch zumeist analoge
oder geringere Ausbeuten an 1-Phenylethanol als Reaktionen die Kaliumkationen enthielten.
Ein Einfluss der Loslichkeit von Salzen auf die Reaktion kann fiir die, von den Komplexen 22 -
24 katalysierten, Reaktionen folglich nicht abgeleitet werden. Zusatzlich stabilisiert das
Kaliumkation die lIsopropanolatbildung besser als das Tetrabutylammoniumkation. Der
Zusatz von Halogeniden wiederum ergibt eine enorme Ausbeutensteigerung bei dem
Komplex [RuCI(N3P2-Bu)]*BFs (23). Sowohl durch Einsatz von Kaliumchlorid, als auch
Kaliumbromid konnten die ermittelten Ausbeuten an 1-Phenylethanol nach 2 h auf iber 94%
von urspriinglich 21% ohne Salzzugabe erhoht werden. Da alle im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Transferhydrierungsreaktionen Gleichgewichtsreaktionen darstellen, kann

somit von nahezu maximal moéglichem Umsatz ausgegangen werden. Bei dem analogen, sehr
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aktiven hexafluorophosphathaltigen Komplex 24 ergab die Zugabe von Salzen eine
Quenchung der Reaktion, sodass bei den bromidhaltigen Salzen lediglich eine geringe
Verschlechterung von circa 5% Ausbeute, bei Kaliumchlorid jedoch zunachst eine komplette
Inhibierung des Katalysators auftrat. Aus der Reaktionslosung gemessene '°F- und 3'P-NMR-
Spektren nach 1 h und 2 h Reaktionszeit zeigten, dass bei dieser Reaktion keine Koordination
an das Ruthenium(ll)zentrum von Verbindung 24 erfolgte und der Komplex in kationischer
Form ohne hydrolisiertes Hexafluorophosphat vorlag. Dies bekraftigt die Aussage, dass die
Aktivitatssteigerung im Vergleich mit Komplex 22 auf dem Zerfall des Hexafluorophosphats

zu Dioxodifluorophosphat (PO2F,’) und HF wahrend der katalytischen Reaktion beruht.

Die Komplexverbindungen 25 - 27 besitzen durch ihre N-H-Aciditat andere Eigenschaften als
die N-substituierten Katalysatoren 22-24. Dadurch kénnen von ihnen katalysierte
Reaktionen gegebenenfalls (iber differenzierte Reaktionsmechanismen, wie etwa den in
Kapitel 1.4.4 intensiver beschriebenen ,outer-sphere” Mechanismus, verlaufen. Die Zugabe
von halogenidhaltigen Salzen misste im Vergleich mit den Verbindungen 22 - 24 folglich
abweichende Auswirkungen auf die Aktivitat der Katalysatoren 25 -27 haben. Tabelle 22
beinhaltet die Ergebnisse der durchgefiihrten Transferhydrierungen von Acetophenon zu 1-
Phenylethanol in 5 mL 2-Propanol bei 82 °C, mit 0.5 mol% der Katalysatoren 25 - 27 und der
Zugabe verschiedener Salze unter 2.5 mol% Basenbeladung, bezogen auf 1 mmol
Acetophenon. lodidhaltige Salze flihrten zu extrem inkonsistenten Ergebnissen, sodass diese
nicht aufgelistet wurden, um eine Vergleichbarkeit der erhaltenen Ergebnisse zu

gewahrleisten.

Tabelle 22: Einfliisse verschiedener Salze auf die Aktivitdt der Katalysatoren 25 - 27

Katalysator Salz Y(PhEtOH) nach2h /% Y(PhEtOH) nach4h /%

[RuCI(PPha)z(NsL-Ca)l'Cl" (5 1y 61 74
(25)

[RuUCI(PPh3)(N3L-Ca)]*BF 4" KCl 69 88

2

(26) (NBua)Cl 51 50

KBr 51 72

(NBua)Br 69 83

(NBua)| 77 88
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[RuCI(PPhs),(NsL-Ca)]*PFs"

Kl 74 90
(27) (NBua)Cl 59 88
KBr 34 43

(NBua)Br 75 90

Reaktionsbedingungen: 1 mmol Acetophenon, 2.5 mol% KOH, 0.5 mol% Katalysator, 5 mol% Salz, 5 mL
2-Propanol, 82 °C.
Aus Tabelle 22 wird ersichtlich, dass sich die Zugabe von 5 mol% halogenidhaltiger Salze
durchweg negativ auf die Fahigkeit der Komplexe [RuCI(PPhs)2(NsL-Ca)]*BFs (26) und
[RuCl(PPhs)2(NsL-Ca)]*PFe (27) auswirkt, die Transferhydrierung von Acetophenon zu 1-
Phenylethanol zu katalysieren. Bei dem Einsatz von [RuCl(PPhs),(NsL-Ca)]*Cl (25) dessen
Gegenion Chlorid von den bereits beschriebenen Hydrolysereaktionen nicht beeinflusst wird,
konnte durch Zugabe von 5 mol% Tetrabutylammoniumbromid jedoch eine um 10% erhdhte

Ausbeute an 1-Phenylethanol nach 2 h Reaktionszeit gemessen werden.

Zusatzlich zu den Auswirkungen verschiedener Salze auf die katalytische Reaktion der
kationischen Ruthenium(ll)komplexe 22 - 27 wurde die Anwendungsbreite der Katalysatoren
an verschiedenen Carbonylverbindungen untersucht. Als Testkatalysatoren wurden die
Komplexe [RuCl(N3P2-Bu)]*BFs~ (23) und [RuCI(PPhs)2(Ns3L-Ca)]*BFs~ (26) verwendet. Da
Verbindung 23 mit der Zugabe von Kaliumbromid sehr gute Umsatze zeigte, wurde dieses
auch den Testreaktionen der Alkylketone, Acetophenon- und Benzaldehydderivate
hinzugefligt. Um eine Vergleichbarkeit der Katalysatoren zu gewahrleisten, wurden alle
Reaktionen unter identischen Reaktionsbedingungen mit Zugabe von 1 mmol Substrat,
100 pL Tetradecan, 5 mL 2-Propanol, 0.5 mol% Katalysator und 7.5 mol% KOH sowie 5 mol%
KBr aus der gleichen Stammldsung durchgefiihrt. Abbildung 106 veranschaulicht das
generelle Reaktionsschema fiir die von den Verbindungen 23 und 26 katalysierte
Transferhydrierung diverser Acetophenon- und Benzaldehydderivate. Als Vertreter der
Alkylketone wurde die Reduktion von Cyclohexanon und n-Hexanon zu den entsprechenden

Alkoholen untersucht.
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0.5 mol% Kat. OH

5 mol% KBr

\ R 7.5 mol% KOH \ R

| PrOH (5 mL), |

Z 82 °C, At Z

R=H; R =H, 4-Br, 4-OMe, 2-Br, 2-Me
R = Me ; R' = 4-Cl, 4-OMe, 2-Me

Abbildung 106: Reaktionsschema, Reaktionsparameter sowie getestetes Substratspektrum der Acetophenon- und
Benzaldehydderivate in der Transferhydrierung zu den entsprechenden primaren und sekundaren Alkoholen.

In Abbildung 107 sind die Ausbeuten der von Verbindung 23 katalysierten Transfer-

hydrierungsreaktionen unterschiedlicher Carbonylderivate schematisch veranschaulicht.

0.5 mol% 23
0] 5 mol% KBr OH
)J\ 7.5 mol% KOH
R R iProH (5 mL), R R
C2-11 82 °C, At A2-11
OH OH OH OH
©)\H I Q/K /Q/K Q/K
)\/\/ Br cl MeO
A2 A3 A4 A5 A6
83% (1 h) 97% (2 h) 48% (2 h) 98% (1 h) 51% (2 h)
100% (2 h) 98% (4 h) 93% (4 h) 99% (2 h) 68% (4 h)
OH OH OH OH Br OH
i 5 PN /@)\H /@)\H é)\,_' @)\H
Br MeO
A7 A8 A9 A10 A11
92% (1 h) 82% (1 h) 37% (2 h) 0% (2 h) 0% (2 h)
99% (2 h) 93% (2 h) 74% (4 h) 0% (24 h) 2% (24 h)

Abbildung 107: Ausbeuten der zugehérigen Alkohole verschiedener Carbonylverbindungen, katalysiert durch [RuCI(N3P,-
Bu)]*BF4  (23) mit 1.0 mmol Substrat, 5 mL 2-Propanol, 0.5 mol% Katalysator, 7.5 mol% KOH und 5 mol% KBr bei 82 °C.

Die Ausbeuten elektronenarmer Carbonylverbindungen sind mit tGber 90% Produktbildung
nach 2 h sehr hoch. Der Einfluss einer ortho-substituierten Methylgruppe fihrt gegeniiber
der unsubstituierten Grundverbindung Acetophenon (C1) zu einer Steigerung der Ausbeute,
bei Benzaldehyd (C2) jedoch zur kompletten Inhibierung der Reaktion. Der sterische Einfluss
wird ebenfalls deutlich bei grolRen sperrigen Gruppen, wie in 2,2°,4-Triisopropylacetophenon
bei dem auch nach mehreren Tagen Reaktionszeit keine signifikanten Umséatze detektierbar
waren. Die Umsetzung des elektronenreichen 2-Hexanons (C3) verlduft teilweise langsamer
als die der elektronendrmeren Acetophenonderivate. Eine Ausnahme bilden 4-Methoxy-
acetophenon (€6) und Anisaldehyd (C9) deren Methoxygruppen in para-Position, aufgrund

des starken +M-Effekts, die Elektronendichte im aromatischen rr-System stark erhéhen.
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0.5 mol% 26
o) 5 mol% KBr OH

)k 7.5 mol% KOH

R iProH (5 mL), R R
82 °C, At A3-7

OH

)\/\/

A3
51% (2 h)
68% (4 h)

OH OH OH

Cl MeO

A5 A6 A7
85% (2 h) 11% (2 h) 61% (2 h)
95% (4 h) 17% (4 h) 75% (4 h)

Abbildung 108: Umsdtze verschiedener Carbonylverbindungen zu Alkoholen, katalysiert durch [RuCI(PPhs),(NsL-Ca)]*BF4
(26) mit 1.0 mmol Substrat, 5 mL 2-Propanol, 0.5 mol% Katalysator, 7.5 mol% KOH und 5 mol% KBr bei 82 °C.

Die Einfliisse elektronenschiebender funktioneller Gruppen wirken sich deutlich starker auf
die katalytischen Reaktionen des durch Kaliumbromid geschwachten Katalysators
[RuCI(PPhs)2(Ns3L-Ca)]*BF4 (26) aus. Eine sehr gute Produktausbeute mit 95% nach 4 h
Reaktionszeit konnte nur fir das elektronenarme 4-Chloracetophenon (C5) erzielt werden,
nicht jedoch fir das von Verbindung 23 sehr schnell umgesetzte 2-Methylacetophenon (C7).
Die Aktivitat des gequenchten Katalysators 26 gegeniiber 4-Methoxyacetophenon (C6) ist
mit 17% Produktbildung nach 4 h geringer als bei der von Verbindung 23 katalysierten

Reaktion, in der 68% Ausbeute nach 4 h Reaktionszeit erzielt werden konnten.

3.3.4 Resiimee des Teilkapitels

Die wahrend dieser Promotion synthetisierten kationischen Komplexverbindungen
[RuCI(N3sP2-Bu)]*Cl- (22), [RuCI(N3P2-Bu)]*BFs~ (23) und [RuCI(N3P2-Bu)]*PFs (24) stellen
interessante Modellsysteme fiir die Erforschung der unterschiedlichen Auswirkungen von
Salzen auf ein Katalysatorsystem vor und wahrend einer katalytischen Reaktion dar. Sie
konnten in guten bis sehr guten Ausbeuten von bis zu 90% ausgehend von dem flinfzdhnigen
Chelatliganden N3P2-Bu (13) synthetisiert und vollstandig charakterisiert werden. Die Zugabe
von Salzen bei den von Verbindung 22 -24 katalysierten Transferhydrierungsreaktionen

beruhte auf der strukturellen Analogie dieser Komplexe zu sehr aktiven von Thiel et al.

114 Dissertation Dipl.-Chem. Cedric Grof3



Ergebnisse

verdffentlichten neutralen 2,6-Bis(pyrazol-3-yl)pyridinruthenium(ll)komplexen!4% 146l sowie
der von Fagnou und Lautens veroffentlichten Zusammenstellung der Einfllisse von Salzen auf
kationische und neutrale Komplexverbindungen.[?'8 So konnten die erzielten Ausbeuten an
1-Phenylethanol bei Einsatz des Komplexes [RuCI(N3P,-Bu)]*Cl" (22) von urspriinglich 20% auf
56% Ausbeute nach 2 h Reaktionszeit durch Zugabe von 5 mol% Kaliumbromid gesteigert
werden. Die tetrafluoroborat- und hexafluorophosphathaltigen Komplexverbindungen
[RuCI(N3P2-Bu)]*BFs™ (23) und [RuCI(N3P2-Bu)]*PFs (24) reagierten unterschiedlich auf die
Zugabe von halogenidhaltigen Salzen. Wahrend Verbindung 23 bei Kaliumbromid- bzw.
Kaliumchloridzugabe ein sehr schnelles System bildete, mit einer Ausbeutensteigerung an 1-
Phenylethanol nach 2 h auf Gber 94% von urspriinglich 21% ohne Salzzugabe, wurde der
hexafluorophosphathaltige Komplex 24 durchgehend inhibiert und erzielte je nach
Halogenid niedrigere bis gar keine Ausbeuten an 1-Phenylethanol. Analog zu den Arbeiten
von Jozak et al. wurden die N-H-aciden kationischen Komplexverbindungen [RuCI(PPhs)(NsL-
Ca)]*Cl" (25), [RuCI(PPhs)2(NsL-Ca)]*BFs (26) und [RuCI(PPhs)2(NsL-Ca)]*PFs (27) mit Hilfe des
C>-symmetrischen chiralen Liganden NsL-Ca (9) erfolgreich synthetisiert.['3* Waihrend die
Jozak’schen Katalysatoren lediglich maBige Ausbeuten in der Transferhydrierung von
Acetophenon zu 1-Phenylethanol lieferten, konnte mit [RuCI(PPhs)2(NsL-Ca)]*BF4 (26) ein
sehr aktiver Katalysator synthetisiert werden, der das Testmolekiil Acetophenon in 2 h
nahezu vollstandig zu 1-Phenylethanol reduzieren konnte. Bei Vergleichsreaktionen mit den
Komplexverbindungen 22 - 24 konnte festgestellt werden, dass die Zugabe von Salzen die
Aktivitdt der N-unsubstituierten Verbindungen 25 -27 bei Transferhydrierungsreaktionen
durchgehend herabsetzt. Ohne Salzzugabe sind die Aktivitaten der N-H-aciden Katalysatoren
25 - 27 bei der Transferhydrierung analog bis sehr viel besser als gleichwertige literaturbe-

kannte Terpyridin- oder N-H-2,6-Bis(N-H-pyrazol-3-yl)pyridinruthenium(ll)komplexe.[134 221l
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3.4 Synthese der multimetallischen Komplexverbindungen und erste

katalytische Anwendungen

Flr die Synthese multimetallischer Komplexverbindungen mit den bifunktionellen Liganden
N3P,-Bu (13), N3P2-H,H (14) und N3P,-Ca (15) musste zunachst eine zielfihrende Zusammen-
stellung geeigneter Metallvorstufen fiir die unterschiedlichen Lewis-basischen Liganden-
zentren ausgewadhlt werden. Unter Beachtung der bisherigen Vorarbeiten im Arbeitskreis
von Prof. Dr. W. Thiel wurden als , harte” Lewis-Sduren CoCl,, CrCls, FeCly, ZnCl, und ZnOTf;
ausgewihlt.30 32134, 2221 |n Apbildung 109 ist die postulierte Koordination der verwendeten
Lewis-Sauren in die N,N,N-Bindungstasche am Beispiel des Liganden NsP>-Bu (13)
schematisch dargestellt. Die ,harten” Lewis-basischen Zentren des Liganden werden mit
roten gerichteten, die ,weichen” Lewis-basischen Zentren mit blauen diffusen Orbitalicons

veranschaulicht.

0 QP

THF AT, At

Bu Bu

[MICl, = CoCl, CrCl,
FeCl, znCl,

Abbildung 109: Postulierte Koordination ,harter” Lewis-Sauren (rot) an den bifunktionellen Liganden NsL-Bu 13.

Fiir eine Koordination an die ,weicheren” Phosphangruppen eignen sich Vorstufen des
Ubergangsmetalls Gold(l),[?23! aber auch Iridium(lll)-,[224 2251 Rhodium(l)- und Rhodium(lll)-
precursor.[42 2252261 |n Apbbildung 110 ist die Koordination ,weicher” Lewis-Sduren an die

Phosphordonoren bifunktioneller Liganden am Beispiel von N3P2-Bu (13) skizziert.

Ph h2 thP\Q Q/Pphz

_______________ DCM, r.t., At

Bu Bu

ML = AuCI(THT), [IrCl,Cp*],,
[RhCL,Cp*L,

Abbildung 110: Postulierte Koordination ,,weicher” Lewis-Sduren (blau) an den bifunktionellen Liganden NsP»-Bu (13).
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Unter Beachtung der in Kapitel 1.1 vorgestellten Modelle der kooperativen Katalyse kénnten
die N,N,N-gebundenen , harten” Lewis-Sauren entsprechend Typ 1 eine Vorkoordination des
Substrats ermdglichen und somit dieses fir die Umsetzung durch die ,,weicheren” Phosphan-
gebundenen Lewis-Sauren aktivieren. Um eine zusatzliche Aktivierung der Substratmolekiile
an dem N,N,N-gebundenen Ubergangsmetallzentrum bzw. Produktbildung zu erreichen,
misste dieses neben seiner Funktion als Lewis-Saure fiir die jeweilige Reaktion ein

katalysefahiges Metallzentrum, wie beispielsweise Ruthenium(ll), sein.

Ruthenium(ll) jedoch, welches sowohl an die ,harten” Stickstoff- als auch die , weichen”
Phosphordonoren koordiniert, stellt den Synthesechemiker bei den untersuchten
Ligandensystemen vor eine Herausforderung. Versuche mit vorheriger Blockierung der
N,N,N-Donoren des Liganden Ns3P-Bu (13) durch Einbringen von Zinkchlorid und
anschlieBender Zugabe des 16VE-Systems Ruthenium(ll)dichlorocymoldimer fihrten zur
Bildung des bereits bekannten kationischen Komplexsystems [RuCI(N3P2-Bu)]* mit Trichloro-
zinkat als Gegenion. Der Einsatz von Ligand 13 und der Rutheniumcymolvorstufe im
Verhaltnis 1:1 ergab ebenfalls den kationischen Komplex [RuCI(N3P,-Bu)]*. Der Einsatz
weiterer Ruthenium(ll)vorstufen wie dem von Bauer et al. im Jahr 2000 veréffentlichten
Dichloro-bis-u-chloro-bis[(1-3n:6-8n)-2,7-dimethyloktadienyl]diruthenium(ll) oder Ruthen-
iumdichlorocyclooktadienyldimer lieferten ebenfalls keine brauchbaren Ergebnisse.[??”] Eine
weitere Moglichkeit war die Verdrangung einer der beiden Phosphanalkylseitenarme des
flinfzahnigen Chelatliganden N3P2-Bu (13) von dem sehr stabilen kationischen Komplex-
system [RuCl(NsL-Bu)]*. Bereits in Kapitel 3.3.3 konnte im Rahmen der katalytischen
Transferhydrierung von Acetophenon bewiesen werden, dass eine solche Verdrangung von

dem Ubergangsmetallzentrum durch stirkere Donoren als tertidre Phosphane méglich ist.

3.4.1 Darstellung der Ruthenium(ll)cyanidkomplexe

Vahrenkamp et al. erforschten bereits 2004 die elektronischen Eigenschaften und Metall-
Metall-Wechselwirkungen in multimetallischen Tetrapyridinruthenium(ll)dicyanidkomplex-
en.228] Sharma et al. veréffentlichten im darauffolgenden Jahr die Synthese eines neutralen
Dicyanidoruthenium(ll)terpyridinkomplexes ausgehend von einem zu [RuCI(N3P2-Bu)]*Cl-(22)

analogen kationischen Chloridoruthenium(ll)terpyridinkomplex mit zwei transoid ange-
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ordneten Triphenylphosphanliganden.?2®l Obwohl| einige Syntheserouten fiir Terpyridin-
ruthenium(ll)cyanidkomplexe bekannt sind,[22% 2301 existieren kaum Veréffentlichungen von
Ruthenium(ll)cyanidkomplexen, die Pyrazolylpyridin- oder gar Bispyrazolylpyridinliganden
enthalten.?3%.2321 Falaras et al. beschrieben 2007 einen sehr stabilen kationischen
Ruthenium(ll)cyanidkomplex mit einem 2,6-Bis(pyrazol-2-yl)pyridin- und einem Bipyridin-
liganden. Ausgehend von dem Chloridoderivat erhitzten sie dieses mit einem Uberschuss an
Natriumcyanid in Methanol fiir fiinf Stunden, um den Anionenaustausch zu erreichen.[?32
Um eine moglichst effektive und dauerhafte Verdrangung der Phosphanseitenketten von
dem Ruthenium(ll)zentrum des Komplexes [RuCl(N3P2-Bu)]*Cl"(22) zu erreichen, wurde
deshalb mit Cyanid ein Anion mit hoher Affinitdat zu Ruthenium gewahlt. Abbildung 111

veranschaulicht das Syntheseschema und die Reaktionsbedingungen dieser Reaktion.

2 Aq. KCN

MeOH, 65 °C,
48 h

Abbildung 111: Syntheseschema des Komplexes 28 ausgehend von dem kationischen Komplex [RuCl(NsP2-Bu)]*Cl-(22).

Der kationische Komplex [RuCI(N3P2-Bu)]*Cl (22) wurde zunachst in entgastem, trockenem
Methanol geldst, zwei Aquivalente Kaliumcyanid wurden hinzugefiigt und das Reaktions-
gemisch bei Siedehitze geriihrt. Mit zunehmender Reaktionsdauer wandelte sich die zuvor
rote Reaktionslosung in eine orangefarbene Suspension. Nach 48 h Reaktionszeit wurde die
Suspension eingeengt, der entstandene orangerote Feststoff isoliert und mit wenig
Methanol sowie Diethylether gewaschen, um restliche Spuren an Kaliumchlorid,
Kaliumcyanid bzw. mogliche Nebenprodukte zu entfernen. Der orangefarbene Feststoff
wurde anschliefend in entgastem, trockenem Dichlormethan gelést und Gber langsames
Einleiten von Diethylether konnte die Verbindung [RUCNCI(N3P2-Bu)] (28) mit 75%iger
Ausbeute als rote Einkristalle erhalten werden. ATR-IR Messungen bestdtigten eine
Rutheniumcyanidbindung durch die bathochrome Verschiebung der Cyanidstreckschwing-
ung zu niedrigeren Wellenzahlen. Im Vergleich zu Kaliumcyanid, dessen signifikante C-N-

Streck-schwingungsfrequenz bei circa 2158 +5cm™ ermittelt wurde,?33 erfolgt eine
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deutliche Energieabsenkung und somit Verschiebung zu niedrigeren Wellenzahlen von
2096 cm™? durch die Koordination des Cyanidoliganden an das Ruthenium(ll)zentrum in
Komplex [RUuCNCI(NsP2-Bu)] (28). Die gemessene Wellenzahl der Cyanido-Bande von
Verbindung 28 befindet sich somit im typischen Bereich von 2050 -2100cm™ fir
rutheniumgebundene C-N-Streck-schwingungen.[230:232.234] Sowoh| das gemessene ATR-IR-
Spektrum als auch das 3'P-NMR-Spektrum von Verbindung 28 sind in Abbildung 112 inklusive

der Zuordnung signifikanter Signale anschaulich dargestellt.
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Abbildung 112: ATR-IR- und 3!P-NMR(162.0 MHz, CD;Cl, r.t.)-Spektrum von Komplex [RUCNCI(N3P,-Bu)] (28).
Die erfolgreiche Verdrangung eines der beiden Phosphanseitenarme durch einen Cyanido-
liganden konnte zweifelsfrei durch die 3'P-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden. So
ergeben sich fir das vormalige Singulett-Signal bei 31.11 ppm chemischer Verschiebung der
chemisch dquivalenten Phosphoratome des Komplexes [RuCl(N3P2-Bu)]*Cl-(22) im 3'P-NMR-
Spektrum zwei Singulett-Signale gleicher Integration. Das Signal bei niedrigerem Feld mit
einer chemischen Verschiebung von 30.74 ppm ist dem an das Ubergangsmetallzentrum
gebundenen Phosphanseitenarm zuzuordnen, wdhrend das Phosphorsignal des ,freien”
Phosphanseitenarms ein Singulett-Signal bei -14.06 ppm aufweist. Das Phosphoratom des

,freien” Seitenarms besitzt folglich eine dhnliche elektronische Umgebung wie die Phosphor-
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atome des freien Liganden N3P2-Bu (13) deren chemische Verschiebung von -15.63 ppm
jedoch um -1.57 ppm zu tiefem Feld verschoben ist. Demnach wird das ganze Liganden-
gerust durch N,N,N-Koordination des Ruthenium(ll)zentrums beeinflusst und Wechsel-
wirkungen Uber die Benzyldiphenylphosphanseitenarme, beispielsweise mit einem weiteren
phosphankoordinierten Ubergangsmetall, sind moglich. Die Koordination eines Cyanido-
liganden fihrt zu einem asymmetrischen Komplex mit Ruthenium als Chiralitatszentrum.
Folglich sind alle Protonen und Kohlenstoffatome des Bispyrazolylpyridinliganden im
Vergleich zu Verbindung 22 nicht mehr chemisch aquivalent und die zugehérigen NMR-
Spektren sehr komplex, sodass nur charakteristische Signale zugeordnet werden konnten. In

Abbildung 113 sind die *H-NMR-Spektren der Verbindungen 22 und 28 veranschaulicht.
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Abbildung 113: 'H-NMR-Spektren (400.1 MHz, CDs0D, CDCl,, r.t.) der Verbindungen 22 und 28.

Aus Abbildung 113 wird ersichtlich, dass in dem *H-NMR-Spektrum von Verbindung 28 eine
deutlich starkere Aufspaltung der einzelnen Protonensignale im Vergleich zu dem
Protonenspektrum des symmetrischen Komplexes 22 erfolgt. Mit 8.13 ppm wird das zum
Ruthenium(ll)zentrum zeigende Methylenproton des gebundenen Phosphanseitenarms um
0.38 ppm zu tieferem Feld verschoben. Auch die Alkylprotonen der n-Butylreste sind von der
Aufspaltung betroffen und werden desto starker beeinflusst, je ndher sie an dem chiralen

Zentrum lokalisiert sind.
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Die erhaltenen Einkristalle wurden rontgendiffraktometrisch untersucht und besitzen die
Raumgruppe P1l. In der Einheitszelle ist aulerdem ein Dichlormethanmolekil einge-
schlossen, dessen Wasserstoffatome mit einem Abstand von 2.332 A in Wechselwirkung mit
dem Stickstoffatom des Cyanidoliganden treten. Die gemessene Rontgenstruktur ist in
Abbildung 114 graphisch dargestellt. Daraus abgeleitete charakteristische Bindungslangen

und Bindungswinkel werden in Tabelle 23 zusammengefasst.

Abbildung 114: Rontgenstruktur von [RUCNCI(NsP»-Bu)] (28) (Darstellung ohne H-Atome des Liganden).

Die verzerrt oktaedrische Struktur des Komplexes [RUCNCI(N3P,-Bu)] (28) veranschaulicht
neben der N,N,N-Koordination des Bispyrazolylpyridingrundgeriists, die cisoide-Anordnung
der beiden anionischen Liganden Chlorid und Cyanid sowie eines Phosphanseitenarms des
bifunktionellen Liganden NsP-Bu (13) an das Ruthenium(ll)zentrum. Die P(2)-C(45)-
Bindungslinge des ,freien Phosphanalkylseitenarms ist um 0.023 A kiirzer als bei dem
rutheniumgebundenen Analogon P(1)-C(17) und entspricht einer typischen Phosphor-

Phenylkohlenstoff-atombindung.[23!
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Tabelle 23: Charakteristische Bindungslangen und -winkel von [RUCNCI(N3P,-Bu)] (28)

Bindungsldnge Komplex 28 / A Bindungswinkel Komplex 28 / °
N(1)-Ru(1) 1.998(17) N(1)-Ru(1)-N(2) 76.4(7)
N(2)-Ru(1) 2.056(17) N(1)-Ru(1)-N(4) 77.7(7)
N(4)-Ru(1) 2.100(18) N(1)-Ru(1)-Cl(1) 173.8(5)
P(1)-Ru(1) 2.359(5) N(1)-Ru(1)-P(1) 99.9(5)
C(58)-Ru(1) 2.055(2) N(1)-Ru(1)-C(58) 86.9(8)
CI(1)-Ru(1) 2.472(5) P(1)-Ru(1)-C(58) 171.1(6)
C(17)-P(2) 1.861(2) P(1)-Ru(1)-CI(1) 86.2(18)
C(45)-P(2) 1.838(2) C(58)-Ru(1)-CI(1) 87.2(6)

N(6)-H(59A) 2.332 N(2)-Ru(1)-N(4) 153.9(7)
C(58)-N(6) 1.156(3) N(6)-C(58)-Ru(1) 179.2(2)

Die Rutheniumcyanidbindung ist um 0.417 A kiirzer als die entsprechende Ruthenium-
chloridbindung und stimmt, ebenso wie die Cyaniddreifachbindung von 1.156 A, mit
literaturbekannten Ruthenium(ll)-Cyanid-Bindungslangen (berein.[?32234] Der Bindungs-
winkel entlang der Cyanid-Ruthenium-Bindungsachse ist mit 179.2(2) ° nahezu linear. Im
Vergleich mit dem kationischen Ausgangskomplex [RuCI(NsP2-Bu)]*Cl- (22) ergeben sich
ebenfalls kaum signifikante Anderungen in den charakteristischen Bindungslidngen. Lediglich
die gemessenen Bindungswinkel bezeugen eine starker verzerrte Struktur des Komplexes

[RUCNCI(N3P2-Bu)] (28) im Vergleich zu dem oktaedrischen Komplex [RuCl(N3P2-Bu)]*Cl (22).

Der Komplex [RUCNCI(N3P2-Bu)] (28) besitzt mit dem ungebundenen N-Benzyldiphenyl-
phosphanseitenarm eine freie Koordinationsstelle und ermoéglicht somit die Koordination
eines weiteren Ubergangsmetalls an das Ligandensystem. Schmied et al. beschrieben 2015
die Koordination zweier ferrocenverbriickter Phosphanalkylketten an Platin(ll)dichlorid und
Carbonylrhodium(l)chlorid.l?3¢! Beide Ubergangsmetalle sind als katalytisch aktive Metalle
bekannt und somit vielversprechend fir die Synthese multimetallischer Katalysatoren.
Testreaktionen mit den Vorstufen beider Metalle fiihrten jedoch bei Komplex [RUCNCI(N3P»-
Bu)] (28) zu einer erneuten Bildung des kationischen Grundkomplexes [RuX(N3P2-Bu)]*, mit
X =Cl bzw. CN und dem Metallat der eingesetzten Metallvorstufe. Auch ein erneuter Test

mit der Rutheniumvorstufe Dichlorido(p-Cymol)ruthenium(ll)dimer scheiterte an dem Zerfall
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von Verbindung 28. Zur Vermeidung einer Metallatbildung musste die Elektronendichte an
den eingesetzten Ubergangsmetallvorstufen so hoch sein, dass eine Abstraktion der
anionischen Liganden von [RUuCNCI(N3P2-Bu)] (28) ausgeschlossen war. Aufgrund ihrer
Anwendungsbreite und katalytischen Aktivitat wurden die Iridium(lll)- und Rhodium(lll)-
vorstufen [(Pentamethyldicyclopentadienyl)iridum(lll)dichloriddimer] und [(Pentamethyl-
dicyclopentadienyl)rhodium(lil)dichloriddimer] untersucht.[?37-23% Zysatzlich wurde analog
zu den Arbeiten von Axet et al. Umsetzungen mit der Vorstufe [AuCIl(THT)] (P3)
durchgefiihrt.?*% Das zugrundeliegende Reaktionsschema dieser Synthesen ist in Abbildung
115 schematisch dargestellt. Der Verbindung 28 und die jeweilige Metallvorstufe wurden in

entgastem, trockenem Dichlormethan gel6st und bei Raumtemperatur geriihrt.

Bu  DCM,r.t, At Bu

X ( )2
( )2 (THT)

Abbildung 115: Syntheseschema fiir die Umsetzung von [RuCNCI(N3P,-Bu)] (28) mit den untersuchten Au(l)-, Ir(lll)- und
Rh(lll)vorstufen.

Die Umsetzung mit Tetrahydrothiophengold(l)chlorid wurde mittels 3!P-NMR-Spektroskopie
Uberwacht. Sie verlauft sehr schnell und musste nach wenigen Minuten gequencht werden,
da bereits der Zerfall des gebildeten bimetallischen Komplexes begonnen hatte. Erst durch
den erhéhten Einsatz von 10 Aquivalenten Tetrahydrothiophengold(l)chlorid in einer im
NMR-Rohrchen unter Sauerstoffausschluss durchgefiihrten Reaktion konnte eine stabile
Verbindung erhalten werden. Die Stabilitat beruht jedoch auf einem Anionenaustausch des
Cyanidoliganden gegen einen Chloridoliganden am Ruthenium(ll)zentrum. Die Ruthen-
ium(ll)-Gold(l)verbindung konnte aus der NMR-LOsung kristallisiert und rontgen-
diffraktometrisch untersucht werden. Eine reproduzierbare Synthesevorschrift wurde
aufgrund des massiven Verbrauchs der kostspieligen Gold(l)vorstufe nicht abgeleitet und der
bimetallische Gold(l)-Ruthenium(ll)komplex ist daher auch nicht im experimentellen Teil
dieser Dissertation aufgelistet. Die erhaltenen Daten des bimetallischen Gold(l)-
Ruthenium(ll)komplexes [RuCl(N3P2-Bu)AuCl] (AuRu) werden jedoch als Vergleich fir

Messungen an dem erfolgreich synthetisierten bimetallischen  Ruthenium(ll)-
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Iridium(lll)komplex [IrRUCN(NsP2-Bu)] (29) verwendet. Dieser konnte als stabile Verbindung
mit 88% Ausbeute in Form von roten Einkristallen via Etherdiffusion aus einem
Dichlormethan-Ether-Gemisch isoliert werden. Das in Abbildung 116 skizzierte ATR-IR-
Spektrum der Kristalle zeigt eine deutliche Bande bei einer Wellenzahl von 2087 cm™, die der
rutheniumgebundenen Cyanidostreckschwingung zuzuordnen ist.[23% 2322341 Dabej erfolgte
eine bathochrome Verschiebung von 9 cm™ gegeniber der rutheniumgebundenen Cyanido-
Bande des Komplexes [RUCNCI(N3P2-Bu)] (28) mit einer Wellenzahl von 2096 cm™. Die
Koordination des Iridium(lll)zentrums beeinflusst somit iber den Bispyrazolylpyridinliganden

die elektronische Umgebung des Ruthenium(ll)zentrums.

100

™ L
- so—_ /\///‘MM V V\)J'% “ MfWV ,\rﬂd"“l |
5 ™ | f’]f V‘ W
2 | 2087 Ru-CN w :
‘E 60 |
£ 5] | U¢

Wellenzahl [cm™']
Abbildung 116: ATR-IR-Spektrum von Verbindung 29.
Der Komplex [IrRUCN(NsP2-Bu)] (29) zeigte eine deutlich verbesserte Loslichkeit in
verschiedenen aprotischen und protischen Losungsmitteln im Vergleich zu Verbindung 28,
welche nur in Dichlormethan gut geldst werden konnte. Daher konnte auch kein weiterer
Halogenaustausch des Chloridoliganden von [RUCNCI(N3P;-Bu)] (28) zum Rutheniumdi-
cyanidokomplex erfolgen, da Komplex und zugegebenes Salz in verschiedenen Phasen
vorlagen. Die Verbindung 29 wurde in deuteriertem Chloroform geldst und NMR-spektros-
kopisch vermessen. Die erhaltenen Protonenspektren zeigten vorallem im aromatischen
Bereich eine Dynamik des Molekiils durch verbreiterte Signale. Daher wurden von Christiane
Miller temperaturabhdngige NMR-Spektren des Komplexes [IrRUCN(N3P2-Bu)] (29) im
Bereich von 223 K (-50 °C) bis 323 K (50 °C) in 10 K-Schritten gemessen. Die Protonen-

spektren des aromatischen Bereichs sind in Abbildung 117 graphisch dargestellt.
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Abbildung 117: Aromatischer Bereich der *H-NMR-Spektren (600.1 MHz, CDCl3) von Verbindung 29 aufgenommen bei
223 K- 323 K.

Die verbreiterten Signale im Bereich von 7.6 - 8.6 ppm werden ab einer Temperatur von
263 K als einzelne Triplett-Signale aufgeldst. Auch zuvor (berlagerte Signale werden mit
abnehmender Temperatur zunehmend basisliniengetrennt aufgezeichnet, sodass besonders

bei 233 K nahezu alle aromatischen Protonensignale basisliniengetrennt vorliegen.

Im aliphatischen Bereich des *H-NMR-Spektrums bei einer chemischen Verschiebung von
1.23 ppm ergeben die Protonen des n>-iridiumgebundenen Pentamethylcyclopentadienyl-
liganden (Cp*) im Temperaturbereich von 263 K-293 K ein Uberlagertes Dublett-Signal.
Wird dieser Bereich zu hoherer oder niedrigerer Temperatur hin verlassen, fallt das Dublett-
Signal zu einem breiten Singulett-Signal zusammen. In Abbildung 118 wird das isolierte
Protonensignal des Pentamethylcyclopentadienylliganden im H-NMR-Spektrum der Ver-
bindung 29 bei einem Temperaturbereich von 223 K - 323 K veranschaulicht. Die 3!P-NMR-
Spektren zeigen keine temperaturabhdngigen Einflisse auf das Phosphorsignal der

Iridium(lll)-Phosphor-Bindung.
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Abbildung 118: Protonensignal des Pentamethylcyclopentadienylliganden im aliphatischen Bereich der H-NMR-Spektren
(600.1 MHz, CDCI3) von Verbindung 29 aufgenommen bei 223 K - 323 K.

Der 3'P-NMR-Spektrenvergleich der beiden bimetallischen Komplexe [IrRUCN(N3P2-Bu)] (29)
und [RuClz(N3P2-Bu)AuCl] (AuRu) wird in Abbildung 119 gezeigt.

50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5
8/ ppm

Abbildung 119: 3'P-NMR-Spektren (162.0 MHz, CD,Cl,, CDCl3, r.t.) von [RuCl>(N3P,-Bu)AuCl] (AuRu) und [IrRUCN(N3P>-Bu)]
(29).
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Das Iridiumphosphorsignal ist im 3!P-NMR-Spektrum bei 0.95 ppm und das Ruthenium-
cyanidphosphorsignal bei 30.4 ppm chemischer Verschiebung lokalisiert. Somit erfolgt durch
die Koordination des Iridium(lll)zentrums an das freie N-Benzyldiphenylphosphan der Ver-
bindung 28 eine Tieffeldverschiebung von 15 ppm. Das Phosphorsignal von Triphenyl-
phosphanpentamethylcylopentadienyliridiumdichlorid ist im Vergleich zu dem Signal des
Phosphoratoms von Verbindung 29 mit 0.2 ppm um 0.75 ppm Hochfeld verschoben.?*! Das
Signal des ruthenium(ll)dichloridgebundenen Phosphors von Verbindung AuRu entspricht
mit einer chemischen Verschiebung oberhalb von 45 ppm den von Thiel et al. gefundenen
Phosphorsignalen fiir oktaedrische Bispyrazolylpyridinruthenium(ll)dichloridkomplexe mit
cisoid gebundenen Chloridoliganden und einem Triphenylphosphan.[!4> 1461 Das Phosphor-
signal bei 23.55ppm kann Cayir et al. folgend einer Phosphangold(l)chloridbindung
zugeordnet werden.322 89 Dije chemische Verschiebung der Phosphorsignale des Liganden
NsP2-Bu (13) im 3P-NMR-Spektrum variiert je nach Koordinationsumfeld stark. Abbildung
120 gibt einen Uberblick tiber die 3'P-NMR-Signale des Liganden N3P,-Bu (13) entlang der

Syntheseroute bis zum bimetallischen Komplex [IrRUCN(N3P2-Bu)] (29).

o~
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Abbildung 120: 3:P-NMR-Spektren der Verbindungen 13, 22, 28 und 29 (162.0 MHz, CDCl;, CDs0D, CD,Cl,, r.t.).

Die Rontgenstruktur von [IrRUCN(N3P2-Bu)] (29) und deren raumliche Anordnung sind in

Abbildung 121 veranschaulicht. Zusatzlich wurden von Jessica GrolR aus dem Ak C. van
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Willen quantenchemische DFT-Rechnungen in der Gasphase durchgefiihrt, um die
Moglichkeit auf eine kooperative Interaktion der beiden Metallzentren zu untersuchen. Die
berechneten Strukturen von [IrRUCN(N3P2-Bu)] (29) sind als optimierte Kristallstruktur (29a)
und optimierte theoretische Struktur mit zueinander gedrehten Metallzentren (29b) in

Abbildung 122 gezeigt.
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Abbildung 121: Réntgenstruktur von [IrRUCN(N3P»-Bu)] (29) und Verteilung im Raum mit eingelagerten Losungsmitteln
(ohne Darstellung der H-Atome).

Abbildung 122: Geometrieoptimierte (29a) und optimierte gedrehte (29b) theoretische Struktur von [IrRuCN(NsP2-Bu)]
(29). Berechnet mit DFT-D3/B3LYP/all def2-TZVP und Ru,Ir: def2-ecp.
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Zur Ermittlung der thermodynamischen Daten bei 298 K und 1 atm wurden von Jessica Grof3
Frequenzrechnungen fiir die beiden Konformere 29a und 29b durchgefiihrt, um die in

Tabelle 24 aufgelisteten thermodynamischen Daten zu erhalten.

Tabelle 24: Thermodynamische Daten der beiden berechneten geometrieoptimierten Strukturen
29a und 29b

Struktur AESY [k) - mol!]  AH%[kJ - moll] AH?%K[kJ - mol!] AG?°%¢[kJ - mol?]

29a 0.0 0.0 0.0 0.0

29b 39.8 38.4 38.5 36.5

Flr ein Zusammenwirken in einer katalytischen Reaktion diirfen sowohl das Iridium(lll)- als
auch das Ruthenium(ll)zentrum nicht durch Substituenten, wie etwa Penta-
methylcyclopentadienyl, abgeschirmt voneinander vorliegen, da sonst keine Kooperativitat
im Sinne des Sonderforschungsbereichs 3MET/TRR 88 erfolgen kann.[?%33.34.36] Dje beiden
Konformere 29a und 29b diirfen dementsprechend keine groflen Energiedifferenzen
aufweisen, damit eine Ausrichtung der beiden Metallzentren zueinander energetisch
moglich ist. Die beiden berechneten Konformere 29a und 29b unterscheiden sich in ihrer
freien Energie (AG) um 36.5 kJ - moll. Dies entspricht dem 3-fachen Energiebedarf der
Rotationsbarriere von Ethan.?*?l Die beiden Metallzentren Iridium(Ill) und Ruthenium(ll)
konnen folglich durch Energiezufuhr in raumliche Ndhe gebracht und somit kooperative
Effekte bei der Substrataktivierung bzw. Substratumsetzung ermoglicht werden. Fir eine
exakte Aussage misste zusitzlich der Ubergangszustand fiir die Rotation wihrend einer
katalytischen Reaktion berechnet werden. Die gemessene Rontgenstruktur des Komplexes
AuRu ist in Abbildung 123 dargestellt. Im Vergleich zu Komplex [IrRUCN(NsP2-Bu)] (29)
dessen Molekile sich in der monoklinen Raumgruppe P21/c anordnen, besitzt [RuClz(N3P2-
Bu)AuCl] (AuRu) die orthorhombische Raumgruppe P212121. In beiden Verbindungen sind die
Metallzentren, unterstitzt durch die AbstoRBung der anionischen Chloridoliganden,
entgegengesetzt zueinander ausgerichtet. Gut erkennbar sind die oktaedrische
Koordinationsumgebung des Ruthenium(ll)zentrums, die tetraedrische Anordnung der
Chlorido- sowie des Cp*-Liganden um das Iridium(lll)zentrum sowie die abgewinkelte
Koordination des Chloridogold(l)zentrums an den N-Benzyldiphenylphosphanseitenarm. Die
in Abbildung 121 veranschaulichte rdaumliche Ausdehnung von Verbindung 29 erfolgt

schichtweise mit dazwischen eingelagerten Dichlormethan- und Ethermolekilen. In Tabelle
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25 sind charakteristische Bindungslangen und in Tabelle 26 die zugehdorigen Bindungswinkel

beider Komplexe gegeniibergestellt.

Abbildung 123: Réntgenstruktur des Komplexes [RuCl(NsP»-Bu)AuCl] (AuRu).

Tabelle 25: Charakteristische Bindungslangen von [IrRUCN(N3P,-Bu)] (29) und [RuCl;(N3sP>-Bu)AuCl]

(AuRu)

Bindungslinge [IrRUCN(N3P2-Bu)] (29) /A [RuClz(N3P2-Bu)AuCl] (AuRu) / A
N(1)-Ru(1) 1.988(3) 1.978(7)
N(2)-Ru(1) 2.051(3) 2.025(8)
N(4)-Ru(1) 2.112(3) 2.080(8)
C(17)-P(1) 1.850(4) 1.847(10)
C(45)-P(2) 1.844(4) 1.803(11)
P(1)-Ru(1) 2.354(8) 2.251(2)

C(58)-Ru(1) 2.075(4)
Cl(1)-Ru(1) 2.466(8) 2.451(2)
CI(2)-Ru(1) 2.475(2)
Ir(1)-P(2) 2.327(8)
Ir(1)-Cl(2) 2.396(9)
Ir(1)-CI(3) 2.4094(9)
C(58)-N(6) 1.128(5)
Au(1)-P(2) 2.211(3)
Au(1)-CI(3) 2.276(3)
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Tabelle 26: Charakteristische Bindungswinkel von [IrRUCN(NsP>-Bu)] (29) und [RuCl(NsP»-Bu)AuCl]

(AuRu)

Bindungswinkel [IrRUCN(N3P2-Bu)] (29) /°  [RuClz(NsP2-Bu)AuCl] (AuRu) / °
N(1)-Ru(1)-N(2) 77.2(11) 77.0(3)
N(1)-Ru(1)-N(4) 78.0(11) 78.4(3)
N(1)-Ru(1)-Cl(1) 173.6(8) 172.8(2)
P(1)-Ru(1)-C(58) 173.5(9)
P(1)-Ru(1)-Cl(1) 90.1(3) 89.9(8)
P(1)-Ru(1)-Cl(2) 174.8(9)
C(58)-Ru(1)-Cl(1)
CI(2)-Ru(1)-CI(1) 89.2(8)
N(2)-Ru(1)-N(4) 154.9(11) 155.2(3)
Cl(2)-1r(1)-CI(3) 87.5(3)
P(2)-Ir(1)-Cl(2) 87.4(3)
P(2)-Au(1)-CI(3) 174.8(12)
N(6)-C(58)-Ru(1) 175.4(3)

Im direkten Vergleich der beiden Verbindungen ist die Ruthenium(ll)-Phosphor-
Bindungslange des Komplexes [IrRUCN(N3P2-Bu)] (29) aufgrund des schwacheren -I-Effekts
des Cyanidoliganden weniger stark gebunden und somit um 0.1 A Ianger als bei [RuCly(N3P-
Bu)AuCl] (AuRu). Die Chloridogold(l)-Phosphor-Bindung ist um 0.126 A kiirzer als die
Iridium(lll)-Phosphor-Bindung und verursacht auch eine starkere Verkiirzung der Phosphor-
Benzylkohlenstoff-Bindung. Weitere Bindungslangendifferenzen sind marginal und erfolgen
im niedrigen zweistelligen Nachkommabereich. Die Bindungswinkel der beiden bimetall-
ischen Komplexe unterscheiden sich ebenfalls nur sehr geringfligig und sind im Rahmen der
Messgenauigkeit dquivalent. Die Einflihrung des Iridium(lll)zentrums in den Komplex
[RUCNCI(N3P2-Bu)] (28) fuhrt zu einer Verlangerung der Ruthenium-Cyanid-Bindung bei
gleichzeitiger Verkirzung der Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung des Cyanids. Ebenso dndert sich
der Ruthenium-Cyanid-Bindungswinkel um 4 °. Aufgrund der strukturellen Analogie und des
freidrehbaren Iridium(lll)zentrums wurden die beiden Ruthenium(ll)cyanidkomplexe 28 und
29 als Modellsysteme fiir die Erforschung kooperativer Effekte in katalytischen Reaktionen in

Kapitel 3.4.5 eingehender untersucht.
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3.4.2 Darstellung mono- und multimetallischer Ubergangsmetallkomplexe mit Iridium(lil)

Die multimetallischen Verbindungen 30-34 wurden als Vergleichssysteme des bi-
metallischen Komplexes [IrRUCN(N3P2-Bu)] (29) synthetisiert. Abbildung 124 skizziert die
Umsetzung der verwendeten Vorstufe [(IrCl,Cp*)]; mit dem Liganden NsP>-Bu (13) in
Dichlormethan bei Raumtemperatur mit 4 h Reaktionszeit. Nach Reduktion des
Losungsmittels und Fallen mit trockenem Diethylether konnte der homobimetallische

Komplex [Ir2(N3P2-Bu)] (30) als gelber Feststoff in 87%iger Ausbeute isoliert werden.

thpp Qpph2 P\——-Ph Ph—/P
: Ph PH :
N\\NO 0 Q,\;/N N\\NO 0 Qr\;/N
DCM, r.t, 4 h
\ s /
Z
13 30

Abbildung 124: Synthese des Diiridium(lll)komplexes 30.

Die gemessenen H-NMR-Spektren von Verbindung 30 zeigten analog zu dem Komplex 29
verbreiterte dynamische Signale, welche mit Hilfe temperaturabhangiger NMR-
Spektroskopie im Bereich von 213 K bis 295 K in 10 K-Schritten aufgel6st werden konnten.
Zusatzlich wurden auch die 3'P-NMR-Spektren in 20 K-Schritten von 213 K bis 295 K
aufgenommen. Die einzelnen Protonenspektren des Komplexes [Irz(N3P2-Bu)] (30) sind in
Abbildung 125, die 3'P-NMR-Spektren in Abbildung 126 veranschaulicht. Mit zunehmender
Absenkung der Temperatur kann das vorherige breite Multiplett-Signal der Methylen-
protonen als einzelnes Dublett-Signal bei circa 4.77 ppm chemischer Verschiebung wahr-
genommen werden. Auch die verbreiterten Signale im aromatischen Bereich des Spektrums
werden durch die Temperaturabnahme besser aufgeldst und separiert. Die Phosphorsignale
des Komplexes 30 sind im Vergleich zu Komplex [IrRUCN(N3P2-Bu)] (29) um 1.96 ppm und
verglichen mit dem Liganden N3P>-Bu (13) um 18.54 ppm zu tieferem Feld verschoben. Bei
abnehmender Messtemperatur insbesondere bei 233 K und 253 K spaltete sich das

Singulett-Phosphorsignal des iridiumgebundenen Liganden N3P,-Bu (13) in zwei teilweise
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Uberlappende Signale auf. Dies lasst auf eine Rotationsbarriere der N-Benzyldiphenyl-
phosphanseitenarme bei diesen Temperaturen schliel3en.
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Abbildung 125: *H-NMR-Spektren (600.1 MHz, CD,Cl,) von Verbindung 30 stufenweise aufgenommen bei 213 K - 295 K in
10 K-Schritten.
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Abbildung 126: 3'P-NMR-Spektren (243.0 MHz, CD,Cl;) von Verbindung 30 stufenweise aufgenommen bei 213 K - 295 K in
20 K-Schritten.

Dissertation Dipl.-Chem. Cedric Grof3

133

Ergebnisse



Ergebnisse

Diese Rotationsbarriere konnte durch die Einflihrung von Zink(ll)chlorid als Lewis-saures
Zentrum in die freie ,N,N,N-Tasche” des Bispyrazolylpyridingrundgerists weiter verstarkt
werden. Dazu wurde zunadchst der monometallische Komplex [Zn(NsP2-Bu)] (39) durch
Umsetzung von wasserfreiem Zink(ll)chlorid mit dem Liganden N3P,-Bu (13) in trockenem,
entgastem THF nach 16 h Reaktionszeit bei Raumtemperatur und anschlieBender
Aufarbeitung als farbloser Feststoff erhalten. Dieser wurde in 10 mL entgastem Dichlor-
methan gel6dst und mit der bereits in 10 mL entgastem Dichlormethan gel6sten Iridium(lll)-
vorstufe [(IrCl.Cp*)]> tropfenweise versetzt. Die blassgelbe Losung wurde fir 24 h bei
Raumtemperatur gertihrt, auf 1/3 des urspriinglichen Losungsmittelsvolumens eingeengt
und der Komplex [Ir2Zn(NsP2-Bu)] (32) mit Hilfe von entgastem Diethylether als gelber
Feststoff gefallt. Abbildung 127 beschreibt die Syntheseroute des trimetallischen Komplexes

32 ausgehend von dem Liganden N3P»-Bu (13).

Ph,P PPh, Ph,P PPh,

N\N N/N ZnCI2
THF rt,16 h
\ N /
B
/
13

Abbildung 127: Syntheseroute des heterotrimetallischen Komplexes [Ir.Zn(N3sP2-Bu)] (32).

Eine erfolgreiche Koordination von Zink(ll)chlorid in die tridentate Bindungstasche des
Bispyrazolylgrundgerists kann anhand der chemischen Verschiebung des para-standigen

Pyridinprotons zu tieferem Feld im gemessenen 'H-NMR-Spektrum des Komplexes
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[ZnN3P2-Bu] (39) beobachtet werden. Die Einfliisse der Lewis-Saure Zink(ll)chlorid auf die

Protonensignale des Liganden N3P,-Bu (13) werden in Abbildung 128 veranschaulicht.
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Abbildung 128: 1H-NMR-(400.1 MHz, CDCls, r.t.) und 31P-NMR-Spektren (162 MHz, CDCls,r.t., blau gerahmtes Fenster) der
Verbindungen 13 (blau) und 39 (schwarz).

Wahrend das para-standige Pyridinprotonensignal des Komplexes 39 mit 7.99 ppm bei
0.3 ppm tieferem Feld lokalisiert ist als das des Liganden 13, werden die meta-Pyridin- und
Pyrazolprotonen zu héherem Feld verschoben. Gleichartige Pyridinprotonenverschiebungen
konnten von Hopa et al. an analogen 2,6-Bis(pyrazol-2-yl)pyridindichloridozink(ll)komplexen
beobachtet werden.'>”] Eine stirkere Entschirmung erfolgte bei den Methylenprotonen der
N-Benzyldiphenylphosphanseitenarme, deren Protonensignal mit 6.0 ppm um 0.5 ppm zu
tieferem Feld verschoben wurde. Simon P. Walg beschrieb bereits 2015 in seiner
Dissertation eine ahnliche Entschirmung fiir die N-H-Protonen der von ihm untersuchten
Bispyrimidinylpyridindichloridozink(ll)komplexe, die jedoch auf einer Wechselwirkung mit
den Chloridoliganden des Lewis-sauren Zentrums beruhten.B% Auffallend ist die Abschirm-
ung des Phosphorsignals im 3'P-NMR-Spektrum des Komplexes [Zn(N3P»>-Bu)] (39). Dieses
verschiebt sich um mehr als 1.1 ppm von -15.51 ppm beim Liganden 13 zu -16.74 ppm bei

Verbindung 39. Im Vergleich dazu konnte das Phosphorsignal fir den freien N-Benzyl-

Dissertation Dipl.-Chem. Cedric Grof3 135



Ergebnisse

diphenylphosphanseitenarm des Rutheniumcyanidkomplexes [RuCNCI(N3P2-Bu)] (28)
mit -14.06 ppm chemischer Verschiebung bei tieferem Feld als das Phosphorsignal des
Liganden 13 ermittelt werden. Dennoch fiihrt die Koordination des Pentamethylcyclo-
pentadienyldichloridoiridium(lll)zentrums an die Phosphoratome des Zink(ll)komplexes 39
zu einer starkeren Entschirmung selbiger, sodass sich ein breites Phosphor-Singulett-Signal
bei 1.26 ppm chemischer Verschiebung im 3'P-NMR-Spektrum ergibt. Die in Abbildung 129
und Abbildung 130 dargestellten 3'P-NMR- und 'H-NMR-Spektren zeigen durchgehend
verbreiterte Signale, die im Falle des Protonen-NMR-Spektrums selbst durch Messungen bei

tiefer Temperatur nur teilweise aufgelost werden konnten.
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Abbildung 129: 31P-NMR-Spektren (243.0 MHz, CD,Cl,) des Komplexes [Ir,Zn(N3P»-Bu)] (32) gemessen in einem
Temperaturbereich von 213 K - 293 K.

Aus den in Abbildung 129 gezeigten 3!P-NMR-Spektren wird ersichtlich, dass schon bereits
unterhalb von 20 °C eine Aufspaltung des breiten Singulett-Signals zu zwei Singulett-Signalen
unterschiedlicher Intensitat stattfindet, deren chemische Verschiebungen sich mit 1.14 ppm
und 1.87 ppm um 0.73 ppm unterscheiden. Diese Aufspaltung kann entweder durch eine
Rotationsbarriere der N-gebundenen Alkylseitenarmen des Liganden oder durch Wechsel-
wirkung der Chloridoliganden eines Metallzentrums mit dem jeweiligen anderen Metall-

zentrum verursacht werden. Pettinari et al. veroffentlichten 2007 kationische Komplex-
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verbindungen, deren Gegenion ein Pentamethylcyclopentadienyltrichloroiridium(lll)metallat
bildete, sodass eine Wechselwirkung des Iridium(lll)zentrums mit den Chloridoliganden der

Lewis-Saure Zink(ll) trotz elektronenreicher Liganden nicht ausgeschlossen werden kann.
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Abbildung 130: *H-NMR-Spektren (600.1 MHz, CD,Cl,) des Komplexes [Ir.Zn(N3P,-Bu)] (32) gemessen in einem
Temperaturbereich von 213 K - 293 K.

Bei 20 °C sind die Pyridinprotonen als scharf definierte Signale bei 8.06 ppm und 7.69 ppm
aus den breiten Protonensignalen des aromatischen Bereichs abgrenzbar. Die Koordination
des Zink(ll)chlorids an das Pyridinstickstoffatom fiihrt auch bei dem Komplex [Ir2Zn(NsP2-Bu)]
(32) zu einer chemischen Verschiebung von 8.06 ppm fir das para-Pyridinproton. Mit
abnehmender Temperatur werden die breiten aromatischen Protonensignale zunehmend
aufgeldst und es erfolgt ab -30 °C eine erneute Vermischung der Signale. Die *H-NMR- und
31p_.NMR-spektroskopischen Daten belegen eine erfolgreiche Synthese des Komplexes
[Ir2Zn(N3P2-Bu)] (32), da sowohl eine Koordination von Zink(ll) an das Pyridinstickstoffatom
des Bispyrazolylpyridinliganden als auch die Koordination der Iridium(lll)vorstufe an die

Phosphoratome der N-Benzyldiphenylphosphanseitenketten nachgewiesen werden konnte.

Neben den diamagnetischen bi- und trimetallischen Komplexverbindungen mit

Ruthenium(ll) und Zink(ll) wurden auch paramagnetische heterotrimetallische high spin-
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Komplexe mit Cobalt(ll)chlorid und Chrom(lll)chlorid synthetisiert und in Kapitel 3.4.5
katalytisch untersucht. Zusatzlich wurde ein chiraler trimetallischer Komplex unter
Verwendung des chiralen C;-symmetrischen Liganden N3P»-Ca (15), CoCly und [(IrCl.Cp*)]2
synthetisiert. Die erfolgreiche Synthese der paramagnetischen Verbindungen konnte durch

elementaranalytische Messungen bestatigt werden.

PhZP\Q Q/Pphz
N\N
I DCM, rt, 116 h

2. THF/ THF-MeOH,
rt,24h

2 CoCl,

Ph—R,
Ph/
\\Cl
\“\N/N

R, R' = nButyl, H (13) ; Campher (15) R, R' = nButyl, H (31) ; Campher (34)
Abbildung 131: Syntheseschema der multimetallischen Komplexe 31 und 34.

Flr die Synthesen des trimetallischen Komplexes 31 wurde entweder der Komplex [Ir2(NsP2-
Bu)] (30) vorher in-situ generiert oder bereits synthetisierter Komplex 30 eingesetzt. Der
chirale Komplex 34 wurde ausschlieRlich direkt aus dem Liganden N3P,-Ca (15) synthetisiert.
Im Gegensatz zu den Chrom(lll)-, Ruthenium(ll)- und Zink(ll)komplexen wurde bei den
multimetallischen Cobalt(ll)komplexen nicht zuerst die ,hartere” Lewis-Sdaure Cobalt(ll) an
die Stickstoffatome des tridentaten Bispyrazolylpyridingrundgerists koordiniert, da sonst
eine anteilige Koordination an ein Phosphoratom mit zusatzlicher Ausbildung eines chlorido-
verbriickten Cobaltdimers stattfindet. Um diese Reaktion zu umgehen, wurden zunachst die
Phosphangruppen der Liganden 13 und 15 an die Iridium(lll)vorstufe [(IrCl.Cp*)]2 in DCM
koordiniert. Der entstandene homobimetallische Iridium(lll)komplex wurde dann mit
Cobalt(ll)chlorid in THF bzw. einem THF-MeOH-Gemisch umgesetzt, um die Komplexe
[Colry(N3P2-Bu)] (31) und [Colra(NsP2-Ca)] (34) zu erhalten. ESI-MS-Spektren des Komplexes
31 zeigen ein Uberlagertes Signalpattern bei 863.18 m/z, welches der dikationischen Form
des Komplexes [C77HssClsColraNsP,2]>* zugeordnet werden kann. Ein  Ausschnitt des

gemessenen und des simulierten ESI-MS-Spektrums sind in Abbildung 132 dargestellt.
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Abbildung 132: Ausschnitt des experimentellen und simulierten ESI-MS-Spektrums des Komplexes 31 in dikationischer
Form.

Aufgrund des paramagnetischen Charakters des Cobalt(ll)zentrums fihrten NMR-Messungen
zu keinen zielfihrenden Ergebnissen, da die NMR-Signale durch den Einfluss des
Cobalt(ll)zentrums stark verbreitert und verschoben wurden. Lediglich die 3'P-NMR-Spektren
konnten soweit aufgelost werden, dass flir den Komplex 31 ein Dublett-Signal mit einer
Kopplungskonstante von 3.4 Hz bei -3.31 ppm chemischer Verschiebung ermittelt wurde. Da
protonenentkoppelt gemessen wurde, besteht natiirlich die Moglichkeit, dass es sich nicht
um eine Kopplung, sondern um nicht chemisch dquivalente Konformere, hervorgerufen
durch Wechselwirkungen der Metallzentren mit den Chloridoliganden des Nachbarmetall-
zentrums, handeln kdnnte. Dieses Phanomen wurde bereits fir den Zink(ll)diiridium(Ill)-
komplex [Ir2Zn(NsP2-Bu)] (32) ausfihrlicher diskutiert. Fir Komplex 34 ergibt sich ein breites
Singulett-Signal bei -2.08 ppm, da dessen sperriges Ligandenriickgrat Wechselwirkungen von
Cobalt(ll)- und Iridium(lll)zentren einschrankt, was sich auch, wie in Kapitel 3.4.5 genauer
beschrieben, auf die katalytische Aktivitdit des Komplexes 34 bei Transferhydrierungs-

reaktionen auswirkt.

Mit dem Komplex [Crira(N3sP2-Bu)] (33) wurde ein trimetallisches Vergleichssystem
synthetisiert, bei dem im Gegensatz zu den Komplexen 31, 32 und 34 keines der beiden
Ubergangsmetallzentren eine freie Koordinationsstelle aufweist. Dafiir wurde zunichst wie
bei Komplex [Ir2Zn(N3sP2-Bu)] (32) das monometallische Derivat, in diesem Fall mit einem
oktaedrisch koordinierten Chrom(lll)zentrum (38), ausgehend von dem Liganden N3P-Bu
(13) und Tristetrahydrofuranchrom(lll)chlorid (P5) synthetisiert. Die Chrom(lll)verbindung 38
konnte mit 92%iger Ausbeute als dunkelgriiner Feststoff isoliert werden. Die Umsetzung zum

trimetallischen Komplex 33 erfolgte dann in entgastem Dichlormethan fir 2 h und lieferte
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den gewiinschten Zielkomplex [Criry(N3P2-Bu)] (33) in 70%iger Ausbeute Uber zwei
Synthesestufen als grasgriinen Feststoff. Das Reaktionsschema dieser Reaktion ist in

Abbildung 133 dargestellt.

th @ Qpphz
N\N

g N L/

[CrCI3(THF)3]
THF 66 °C,4 h

13

Abbildung 133: Syntheseroute des heterotrimetallischen Komplexes [Criry(N3P,-Bu)] (33).

Die gemessenen ESI-MS-Spektren der Verbindungen 33 und 38 zeigen eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den simulierten Spektren fiir die monokationischen Komplexderivate,
die durch Abspaltung eines Chloridoliganden unter ESI-MS-Bedingungen erzeugt wurden.
Abbildung 134 veranschaulicht Ausschnitte der experimentell bestimmten und simulierten
ESI-MS-Spektren beider Verbindungen und zeigt eine postulierte kationische Struktur der
Komplexverbindungen. Alle in Kapitel 3.4.1 synthetisierten Verbindungen wurden auf ihre
katalytische Aktivitat in der Reduktion von Carbonylverbindungen untersucht. Die Ergebnisse

der Katalysen werden in Kapitel 3.4.5 ausfihrlich diskutiert.
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Abbildung 134: Ausschnitte der experimentellen und simulierten ESI-MS-Spektren der Komplexe 33 (unten) und 38
(oben).

3.4.3 Darstellung der homobimetallischen Ubergangsmetallkomplexe

Neben den heterotrimetallischen Iridium(lll)komplexen 31 - 34 und ihren Vorstufen 30, 38 -
39 welche fir erste Testreaktionen in der multimetallischen Katalyse synthetisiert wurden,
konnten auch homobimetallische Komplexverbindungen mit den Ubergangsmetallen

Cobalt(ll), Eisen(ll), Gold(l) und Rhodium (lll) erfolgreich dargestellt werden.
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Aufgrund der Formierung homobimetallischer Cobalt(ll)- und Eisen(ll)komplexe bei direkter
Reaktion von Cobalt(ll)chlorid und Eisen(ll)chlorid mit dem Liganden N3P,-Bu (13) musste
wie in Kapitel 3.4.2 beschrieben fiir die Synthese der trimetallischen Cobalt(ll)-Iridium(lll)-
verbindungen 31 und 34 eine differenzierte Syntheseroute verwendet werden. Das
Reaktionsschema der direkten Umsetzung von Cobalt(ll)- und Eisen(ll)chlorid mit dem

Liganden N3P,-Bu (13) ist in Abbildung 135 in Lewisschreibweise skizziert.

Ph,P PPh, cl Ph,R
Ph l\|/l/CI
Ph\P/ c||/\\\ \C’I
\\\\\
Ny © 0 QN 2[MCl,] N oo E— N—N
Bu \ | By MeOH, AT, at \ i

Bu

[MCI,] = CoCly, 65 °C-r.t., 16 h (36);
13 FeCl, 4H,0, rt., 3 h (37) p

Abbildung 135: Syntheseschema der Komplexverbindungen [Co,(N3P,-Bu)] (36) und [Fe,(N3P,-Bu)] (37).

Dabei wurde die jeweilige Metallvorstufe zunachst in Methanol gel6st und anschlieRend mit
dem Liganden 13 versetzt. Nach Ende der Reaktionszeit wurden die Komplexverbindungen
isoliert und via Etherdiffusion kristallisiert. Verbindung 36 konnte mit 85% Ausbeute als
dunkelgriine und Verbindung 37 mit 71% Ausbeute als orangefarbene nadelférmige Kristalle
erhalten werden, wobei nur die Einkristalle des Cobalt(ll)derivats eine geeignete Grolke
aufwiesen, um rontgendiffraktometrisch vermessen zu werden. Erste Testreaktionen mit nur
einem Aquivalent der Metallvorstufen erzielten mit weniger als 50% geringere Ausbeuten,
da die Struktur der Komplexe noch nicht bekannt war und somit eine gezielte Synthese mit
zwei Aquivalenten erst nach Strukturaufklirung erfolgte. Diese wurde mit Hilfe der
gemessenen Rontgenstruktur von Verbindung 36 und der ESI-Massenspektrometrie
durchgefiihrt. Abbildung 136 gibt einige Beispiele fiir die detektierten ionischen
Zerfallsprodukte der Verbindungen 36 und 37 wieder. In den im positiven Modus
aufgenommenen ESI-MS-Spektren beider Verbindungen sind sowohl Massensignale fir
dikationische homoleptische Komplexverbindungen mit einem Metallzentrum und zwei
Aquivalenten NsP,-Bu (13) (b), als auch die monokationischen Spezies mit einem
Chloridoliganden, einem Aquivalent N3P,-Bu (13) und einem Metallzentrum (a) vertreten. Im
negativen Modus des Spektrums konnten die einfach (rot) und zweifach (pink)

negativgeladenen Zerfallsprodukte der heteroleptischen Spaltung von Verbindung 36 und 37
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als Tri- und Tetrachlorometallate detektiert werden. In Abbildung 137 sind beispielhaft

Ausschnitte der gemessenen (I-Ill) und simulierten (IV-VI) ESI-MS-Spektren des Komplexes

[Fe2(N3P2-Bu)] (37) dargestellt.

Abbildung 136: Beispiele fiir die wihrend des ESI-MS-Prozesses gebildeten Zerfallsprodukte.
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Abbildung 137: Ausschnitte der experimentellen (I-11l) und simulierten (IV-VI) ESI-MS-Spektren des Komplexes [Fe,(N3P,-
Bu)] (37), mit .[Fe(Cs7HssNsP2);]%* (1, IV), [FeCl(Cs7HssNsP2)]* (11, V), [FeCla]- (111, VI).
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Der homobimetallische Komplex [Co2(N3P2-Bu)] (36) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe
P-1 als dunkelgriine Kristalle. Die detektierte Rontgenstruktur des Dicobalt(ll)komplexes 36
wird in Abbildung 138 veranschaulicht und zeigt eine fiir diese Ligandenklasse ungew6hn-
liche, verzerrt oktaedrische Koordinationsumgebung des ligandgebundenen Cobalt(ll)-
zentrums. Tabelle 27 gibt die charakteristischen Bindungslangen und -winkel von [Coz(N3P2-

Bu)] (36) wieder.

Abbildung 138: Réntgenstruktur von [Coz(NsP»-Bu)] (36) (ohne Darstellung von Lésungsmittelmolekiilen oder H-Atomen).

Tabelle 27: Charakteristische Bindungslangen und -winkel von [Co,(NsP»-Bu)] (36)

Bindungslange Komplex 36 / A Bindungswinkel Komplex 36 /°
N(1)-Co(1) 2.105(2) N(1)-Co(1)-CI(1) 167.9(6)
N(2)-Co(1) 2.103(2) N(1)-Co(1)-P(1) 101.8 (6)
N(4)-Co(1) 2.158(2) N(2)-Co(1)-N(4) 147.8(8)
P(1)-Co(1) 2.546(7) Cl(1)-Co(1)-CI(2) 84.0(2)
Cl(1)-Co(1) 2.456(6) Cl(1)-Co(2)-Cl(2) 92.3(2)
Cl(2)-Co(1) 2.556(7) Cl(3)-Co(2)-Cl(4) 110.0(3)
Cl(1)-Co(2) 2.335(7) P(1)-Co(1)-Cl(2) 169.2(2)
Cl(2)-Co(2) 2.318(7) P(1)-Co(1)-Cl(1) 90.2(2)
CI(3)-Co(2) 2.240(7) Co(1)-Cl(1)-Co(2) 88.1(2)
CI(4)-Co(2) 2.213(7) Co(1)-Cl(2)-Co(2) 86.1(2)
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Das in der N,N,N-,Bindungstasche” gebundene Cobalt(ll)zentrum bildet mit einem weiteren
Cobalt(ll)atom ein chloridoverbriicktes Dimer und wird zusatzlich durch Koordination eines
Phosphanseitenarms stabilisiert, sodass sich eine verzerrt oktaedrische Struktur ergibt. Der
zweite N-Benzyldiphenylphosphanseitenarm des Liganden koordiniert an keines der beiden
Ubergangsmetallzentren. Zusiatzlich weist eine der Butylgruppen des bifunktionellen

Liganden N3P,-Bu (13) eine starke Fehlordnung auf.

Mangels direkter oktaedrischer Vergleichsstrukturen mit Bispyrazolylpyridin- oder Ter-
pyridinliganden in der Literatur, wurden Analogien zu den kristallographischen Daten eines
homobimetallischen Cobalt(ll)chloridkomplexes mit Polyethern als Liganden geschlossen. 243!
Die Cobalt(ll)-Chlorid-Bindungen des oktaedrisch koordinierten Cobaltions sind mit 0.121 A -
0.238 A deutlich langer als die des tetraedrisch koordinierten Cobaltions, dessen Cobalt(l1)-
Chlorid-Bindungslangen zwischen 2.213(7) A - 2.335(7) A variieren. Die Cobalt(ll)-Chlorido-
Bindungslangenunterschiede beider Cobalt(ll)zentren sind im Vergleich zu den von Petricek
ermittelten Bindungslangen fiir das polyetherstabilisierte Cobalt(ll)chloriddimer anteilig um
bis zu 0.07 A groRer. Mit Bindungswinkeln zwischen 147.8(8) ° und 169.2(2) ° entlang der
transoid angeordneten Ligandenatome wird deutlich, dass durch die chloridoverbriickte
Bindung des zweiten Cobalt(ll)zentrums die fiir Cobalt(ll)bispyrazolylpyridin vorherrschende
trigonal bipyramidale Struktur 762221 energetisch ungiinstig erscheint und das Cobalt(ll)-
zentrum in eine verzerrt oktaedrische Koordinationsumgebung gezwungen wurde. Die
verlangerten Cobalt(ll)-Chlorid-Bindungen des Co(1)-Atoms deuten auf einen Elektronen-
dichtemangel am Ubergangsmetallzentrum. Dieser wird durch schwache Koordination einer
der beiden Phosphanseitenketten ausgeglichen. Die Bindung ist im Vergleich zu dem Kom-
plex [RUCNCI(N3P,-Bu)] (28), dessen Ruthenium(ll)-Phosphor-Bindung 2.359(5) A betragt, mit
2.546(7) A um 0.187 A langer.

Die Verbindungen 36 und 37 sind prinzipiell fir die Synthese heterotrimetallischer Komplexe
geeignet, jedoch zeigten die ESI-MS-Spektren, dass insbesondere die Metall-Chlorid-Metall-
Bindung sehr instabil ist und im Laufe einer Umsetzung zerfallen konnte. Der Reaktions-
verlauf und die Anzahl an Nebenprodukten kénnte somit nicht kontrolliert werden, was
einen Einsatz der Verbindungen [Co2(N3P2-Bu)] (36) und [Fe2(NsP2-Bu)] (37) fir die

multimetallische Synthese bisher verhinderte.
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Die homobimetallischen Verbindungen [Rh2(N3P2-Bu)] (35) und [Auz(N3P2-Bu)] (42) dienten
nicht als Ausgangsprodukte flr die multimetallische Komplexsynthese, sondern wurden als
Vergleichsmodelle fiir den Iridium(lll)komplex 30 und den homoleptischen Tetragold(l)-
komplex (43) synthetisiert. Fur die Synthesen wurden die beiden Vorstufen [(RhCl,Cp*)], und
[AUCI(THT)] (P3) sowie der Ligand NsP»-Bu (13) in trockenem, entgastem Dichlormethan
gelost und bei Raumtemperatur fir 4 h bis 5 h gertihrt. Danach wurde die Reaktionslésung
unter vermindertem Druck aufkonzentriert und die Komplexe als roter (35) bzw. farbloser
(42) Feststoff gefallt und in 80-83%iger Ausbeute isoliert. Die Koordination der
vergleichsweise weichen Lewis-Sduren Rhodium(lll) und Gold(l) erfolgte ausschlieBlich, wie
in Abbildung 139 schematisch skizziert, an den weichen Lewis-basischen Phosphanzentren

des Liganden N3P»-Bu (13).

PhyP PPh, P\—-Ph ph—/p
Ph Ph
o Q
N

_— >

DCM,r.t,4-5h O
Bu \ \ N / / Bu

N

THT) (42) Z

Abblldung 139: Syntheseschema der Komplexe [Rh;(N3P;-Bu)] (35) und [Au,(N3P,-Bu)] (42).

Die erfolgreiche Koordination der Metallvorstufen an das Phosphoratom der N-
Benzyldiphenylphosphanseitenketten des Liganden N3P;-Bu (13) konnte eindeutig mit Hilfe
der 3!P-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Die zugehoérigen Spektren werden in
Abbildung 140 verglichen. Das 3!P-NMR-Spektrum des Komplexes [Rha(N3P2-Bu)] (35) zeigt
ein Dublett-Signal bei 29.61 ppm chemischer Verschiebung mit einer fiir Pentamethyl-
cyclopentadienyldichloridorhodium(lll)triphenylphosphan typischen Kopplungskonstante
von Jpgn = 144.2 Hz.*Y1 Im Vergleich zu den 3'P-NMR-Spektren des analogen Iridium(lll)-
komplexes, dessen Singulett-Signal bei 2.91 ppm chemischer Verschiebung lokalisiert ist,
ergibt sich aufgrund der o-Donorbindung der Phosphoratome zu den elektronenarmen
Rhodium(lll)zentren eine deutlich starkere Entschirmung. Dies ist auf die unterschiedliche
Elektronendichte der beiden Metallzentren zurlickzufihren. Zwar weisen beide Metall-
zentren die gleiche Oxidationsstufe von +lll auf, jedoch ist die effektive Kernladung der

beiden Metallzentren Iridium(lll) und Rhodium(lll) durch die Abschirmung der d-Orbitale
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unterschiedlich. Rhodium(lll)- und Iridium(lll) weisen, bedingt durch die Lanthanoiden-
kontraktion vergleichbare lonenradien auf.?*>3 Wihrend der lonenradius des Rhodium(lll)-
zentrums 0.67 A betragt, ist dieser bei Iridium(lll) mit 0.68 A nur unwesentlich groRer,
obwohl Iridium(lll) mit 74 Elektronen eine deutlich héhere Elektronenanzahl aufweist.[24°)
Dies flihrt zu einer hoheren Elektronendichte am Iridium(lll)zentrum und folglich einer
schwacheren Entschirmung der Phosphoratome, da weniger Elektronendichte von diesen

auf das Iridium(lll)zentrum Gbertragen wird.

Das Singulett-Signal des Digold(l)analogon 42 ist mit 24.7 ppm chemischer Verschiebung bei
4.91 ppm hoéherem Feld lokalisiert als die Signale des Rhodium(lll)komplexes [Rh2(N3P2-Bu)]
(35). Diese Verschiebung deckt sich mit den Literaturangaben fir Phosphangold(l)chlorid-
bindungen und ist im Vergleich zu dem Phosphorsignal des bimetallischen Komplexes
[RUCNAU(N3P2-Bu)] (AuRu), wie er in Kapitel 3.4.1 beschrieben wird, um 1.15 ppm zu

tieferem Feld verschoben. 1322 69

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 4 6 -8 12 -16 -20
&/ ppm

Abbildung 140: 31P-NMR-Spektren (162.0 MHz, 243.0 MHz, CDCl,, CDCl;, r.t.) der Verbindungen 13, 35 und 42.

Sowohl Verbindung 35 als auch Verbindung 42 kdénnen, durch die tridentate N,N,N-

Bindungstasche als Vorstufen fir heteromultimetallische Komplexe eingesetzt werden.
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3.4.4 Darstellung der homoleptischen multimetallischen Ubergangsmetallkomplexe

Simon P. Walg beschrieb in seiner Dissertation die Problematik, katalytisch aktive spate
Ubergangsmetalle wie Palladium(ll), Platin(ll) oder Rhodium(l) an die Phosphangruppen des
bifunktionellen Liganden zu koordinieren.B3% Die gingigen Vorstufen dieser Metallzentren
bevorzugen, um 16 oder 18 Valenzelektronen zu erhalten, eine Koordination an beide
Phosphangruppen des Liganden.[38 3942642461 pjes kann zu ungewollter Polymerbildung
fihren, da in Losung eine Wechselwirkung mit mehreren vorhandenen Ligandmolekiilen
statistisch wahrscheinlich ist. Schwerldsliche Polymere traten lberwiegend auch in dieser
Arbeit bei Testreaktionen mit den bereits genannten Metallzentren auf und konnten trotz
der von Simon P. Walg erfolgreich verwendeten Kettenlange von 3 C-Atomen sowie einer
erhohten sterischen Hinderung durch Funktionalisierung in 5-Position der Pyrazolylgruppen,
welche die Rotationsfahigkeit der Seitenketten anteilig einschranken sollte, nicht vermieden
werden. Die mit Hilfe der ESI-Massenspektrometrie ermittelten dikationischen Fragmente
der Komplexe [Coz2(N3P2-Bu)] (36) und [Fea(N3P2-Bu)] (37), bei denen ein Metall(ll)zentrum
von zwei Liganden N3P»-Bu (13) umschlossen ist, lieferten die entscheidenden Hinweise fur
einen Losungsansatz dieser Problematik. Daraufhin wurde der Ansatz gewahlt,
homoleptische dikationische Komplexe mit einem von zwei bifunktionellen Liganden
umschlossenen Metallzentrum zu synthetisieren, um jeweils zwei Seitenarme mit einem
veranderten Winkel in rdumliche Nahe zu bringen. Als zweiwertiges Metallkation wurde
Zink(Il) verwendet, da dieses im Vergleich zu Cobalt(ll) und Eisen(ll) keine paramagnetischen
»high spin“-Komplexe ausbilden kann. Als Zink(ll)vorstufe wurde wasserfreies Zinktriflat
eingesetzt. Triflat gilt als schwach koordinierendes Anion und kann somit leicht von dem
bifunktionellen Liganden 13 verdrangt werden, aullerdem verdffentlichten Kashima et al.
2003 Arbeiten zu asymmetrischen Diels-Alder-Reaktionen bei denen zinktriflathaltige
Katalysen hohe Umsatze und Enantiomereniiberschiisse erzielten.[*?”) In Abbildung 141 ist
das Syntheseschema der homoleptischen Zink(ll)komplexe 40 und 41 skizziert, wie sie mit

einer modifizierten Syntheseroute nach Constable et al. durchgefiihrt wurde.[24]
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Ph,P PPh,

1. Zn(OTf),
2. NaBF, (40)

R MEOH,65°C,1h

E E:R=Bu(13);H (14);
P: R, X = Bu, BF; (40); H, OTf" (41)

Abbildung 141: Syntheseschema der homoleptischen Zinkkomplexe mit bifunktionellen Liganden 40 und 41.

Dabei wurde zundchst das wasserfreie Zinktriflat in wasserfreiem, entgastem Methanol
vorgelegt, mit zwei Aquivalenten der bifunktionellen Liganden 13 oder 14 versetzt und fiir
1 h unter Rickfluss erhitzt. Danach wurde im Stickstoffstrom auf Raumtemperatur abge-
kihlt, wobei dem Komplex [Zn(NsP2-Bu)2]?* (40) zusatzlich vor dem Abkihlvorgang zwei
Aquivalente Natriumtetrafluoroborat hinzugefiigt wurden. Verbindung 40 konnte in 71%iger
Ausbeute durch Abkiihlen der Reaktionslésung auf 0 °C als farbloser Feststoff isoliert
werden. Das im Ligandenriickgrat unfunktionalisierte Analogon [Zn(NsP2-H,H)2]?* (41) konnte
nach Aufarbeitung mit 84% der theoretischen Ausbeute erhalten werden. Das Signalmuster
in den NMR-Spektren der beiden Verbindungen unterscheidet sich nur geringfligig von dem
in Kapitel 3.4.2 ausfiihrlich beschriebenen heteroleptischen Zink(ll)komplex [Zn(NsP2-Bu)]
(39), jedoch ergeben sich unterschiedliche chemische Verschiebungen einzelner Protonen-
signale. Tabelle 28 veranschaulicht die chemischen Verschiebungen der charakteristischen
Protonensignale in den H-NMR-Spektren der Verbindungen [Zn(NsP2-Bu);]** (40) sowie
[Zn(N3P2-H,H);]%* (41) im Vergleich mit ihren Liganden und dem Komplex [Zn(N3P2-Bu)] (39).

Die tabellenzugehérige Zeichnung dient dabei als Orientierung fiir die Protonenpositionen.

Tabelle 28: Charakteristische Protonensignale der bifunktionellen Liganden N3P»-Bu (13) und NsP-
H,H (14) in den Verbindungen 13, 14, 39, 40, 41 (400.1 MHz, CDCl;, r.t.)

PPh, Ph,P
HY He R= HY  H°
Bu (13, 39, 40);

(14, 41)
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Verbindung H? / ppm H° / ppm / ppm He / ppm

13 7.69 (t) 7.87 (d) 6.88 (s) 5.50 (d)

14 7.65(t) 7.82 (d) 7.33-7.30 (m); 5.58 (d)
6.95 (d)

39 7.99 (t) 7.61 (d) 6.54 (s) 6.00 (s)

40 8.07 (t) 7.61-7.44 (m)  6.66-6.57 (m) 4.55 (s)

41 8.03 (t) 7.63 (d) 7.08-6.98 (m); 4.71 (s)
6.75 (d)

Die erfolgreiche Koordination des Zink(ll)zentrums an das Bispyrazolylpyridingrundgerist
kann anhand der chemischen Verschiebung des para-standigen Pyridinprotons zu 8.07 ppm
(40) und 8.03 ppm (41) eindeutig nachgewiesen werden. Die hohe Komplexitdt und
Abschirmung der Komplexe [Zn(N3P2-Bu)2]?* (40) und [Zn(N3P2-H,H)2]%* (41) wird vorallem an
den Methylenprotonen der N-Benzyldiphenylphosphansubstituenten beider Verbindungen
ersichtlich. Deren 'H-NMR-Signale sind mit 4.55 ppm (40) und 4.71 ppm (41) deutlich zu
hoherem Feld verschoben als die Signale der freien Liganden oder des heteroleptischen
Zink(ll)komplexes 39. Auch die Singulett-Signale der Phosphanseitenketten sind in den 3!P-
NMR-Spektren der Komplexe 40 und 41 mit -16.24 ppm (40) und -17.40 ppm (41) bei
hoherem Feld lokalisiert, als die der freien Liganden 13 und 14 bzw. des Komplexes [Zn(NsP»-
Bu)] (39). Obwohl Verbindung 40 mit Tetrafluoroborat und Triflat zwei unterschiedliche
Anionen beinhaltet, erfolgte kein statistischer Anionenaustausch durch héheren Einsatz von
Natriumtetrafluoroborat. Die beiden Anionentypen konnten sowohl NMR-spektroskopisch
als auch mit Hilfe der ESI-Massenspektrometrie nachgewiesen werden. Im °F-NMR-
Spektrum sind drei Singulett-Signale ersichtlich, die mit einer chemischen Verschiebung
von -78.7 ppm Triflat und -152.7 ppm bzw. -152.8 ppm Tetrafluoroborat zugeordnet werden
konnten. Das °F-NMR-Spektrum des Komplexes [Zn(N3P2-H,H)2]** (41) zeigt nur ein

Singulett-Signal, das mit -78.7 ppm Triflat zuzuordnen ist.

Die homoleptischen Zink(Il)verbindungen [Zn(N3P2-Bu)2]?* (40) und [Zn(NsP2-H,H)2]** (41)
wurden nach der erfolgreichen Darstellung und Charakterisierung mit vier Aquivalenten der
Gold(l)vorstufe [AuCI(THT)] (P3) umgesetzt, um multimetallische Gold(l)-Zink(ll)komplex-
verbindungen mit fiinf Ubergangsmetallen zu generieren. In Abbildung 142 ist das Reaktions-

schema dieser Reaktion dargestellt.

150 Dissertation Dipl.-Chem. Cedric Grof3



Ergebnisse

16"

E: R, X = Bu, BF, (40); H, OTf (41)
P: R, X = Bu, BF, (43); H, OTf" (44)

Abbildung 142: Reaktionsschema der multimetallischen Komplexe 43 und 44.

Beide Reaktionspartner wurden jeweils in einem groRen Uberschuss entgastem
Dichlormethan geldst, unter Lichtausschluss zusammengegeben und fir 16-24 h bei
Raumtemperatur gertihrt. Nach Aufarbeitung konnte der Komplex [AuaZn(NsP2-Bu)]?* (43) in
72%iger und die Verbindung [AusZn(NsP2-H,H)]?* (44) in 75%iger Ausbeute isoliert werden.
Die Rotation der N-Benzyldiphenylphosphanseitenketten ist in Losung so stark gehindert,
dass in den 3!P-NMR-Spektren der beiden Verbindungen mehrere Signale oberhalb von
20 ppm der chemischen Verschiebungsskala detektiert wurden. Die Protonenspektren
beider Verbindungen zeigen eine vielfache Signalaufspaltung. Insbesondere die *H-NMR-
Spektren der Verbindung 43, deren n-Butylgruppen eine zusatzliche sterische Information
liefern und deren Signalsatz sich verdoppelte, wurden deutlich komplexer, sodass eine
Zuordnung der Signale nicht mehr zweifelsfrei moglich war. Lediglich die °F-NMR-Spektren
beider Verbindungen zeigten eindeutig, dass kein Austausch der Gegenionen erfolgte,
beispielsweise durch Chlorid. Der dikationische Komplex [AusZn(N3P2-Bu)]?** (43) konnte ESI-

massenspektrometrisch untersucht werden. Die zugehdrigen Ausschnitte der ESI-MS-
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Spektren sind in Abbildung 143 veranschaulicht. Zusatzlich bestatigen elementaranalytische

Messungen die erfolgreiche Synthese beider Verbindungen.
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Abbildung 143: Ausschnitte der experimentellen (I-11) und simulierten (l1I-1V) ESI-MS-Spektren des Komplexes
[Au4Zn(N3Pz-Bu)]2" (43), mit [AUch(N3Pz-Bu)]+ (|, |||) und [(Al,lc|)4ZI‘I(N3F’2-BU)]Z+ (", |V).

Masse zu Ladungsverhdltnis und Aufspaltungsmuster des dikationischen Grundkomplexes
[(AuCl)aZn(NsP2-Bu)]** (43) stimmen sehr gut mit dem simulierten Spektrum dieses
Fragments (iberein. Der Signalsatz bei 1300.27 m/z konnte dem monokationischen Fragment
[AuzCI(N3P2-Bu)]* zugeordnet werden. Isoliert und fragmentiert man die dikationische
Spezies [(AuCl)aZn(NsP2-Bu)]?*, so bildet sich daraus uUberwiegend das monokationische
Fragment [AuzCl(N3P2-Bu)]*, was dementsprechend als Zerfallsprodukt des Komplexes unter
ESI-MS-Bedingungen angesehen werden kann. Ein Ausschnitt der Fragmentation mit

Zuordnung der Signale ist in Abbildung 144 dargestellt.
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Abbildung 144: Ausschnitt des ESI-MS-Spektrums der Fragmentation von [(AuCl)sZn(N3sP2-Bu)]?* (griin) unter Bildung des
Fragments [Au,CI(NsP,-Bu)]* (blau).

Der Komplex 44 war unter ESI-MS-Bedingungen nicht stabil und zerfiel direkt in einzelne

Fragmente, deren postulierte Strukturen in Abbildung 145 skizziert sind.

[C49H39AU,CINSP,T* [C4gH39AUCI,N5P,ZNT* [C49H39AUCI,N5P,ZN]*
exp. 1188.13 m/z exp. 1090.04 m/z exp. 956.18 m/z
sim. 1188.17 m/z sim. 1090.10 m/z sim. 956.23 m/z

Abbildung 145: Postulierte Strukturen der in den ESI-MS-Spektren detektierten Fragmente von Komplex 44.

Insbesondere der Zerfall von Gold(l)verbindungen zu kationischen Gold(l)zentren mit zwei
oder mehr koordinierten Phosphanen ist schon lange in der Literatur bekannt und wurde
ebenfalls von Simon P. Walg fiir die von ihm synthetisierten Zink(ll)-Gold(l)komplexe
beschrieben.3% 248 Dje in dieser Arbeit synthetisierten Gold(l)komplexe kdnnten neben
kooperativer Effekte ihrer spektroskopischen Eigenschaften wie sie von Simon Walg fir
Zink(I)-Gold(l)verbindungen beschrieben werden auch auf ihre katalytische Aktivitat in

intramolekularen Cycloadditionen von Arylalkinen mit Olefinen untersucht werden.[223®]
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Da weder ein Anionenaustausch, noch ein Zerfall der homoleptischen Zink(ll)komplexe 40 -
41 und ihrer multimetallischen Komplexe 43 - 44 erfolgte, wurden die beiden Zink(ll)-
komplexe 40 - 41 als vielversprechende Verbindungen fiir die Koordination vergleichsweise
weicher d®- bzw. d°-Ubergangsmetallzentren wie Nickel(ll), Palladium(ll), Platin(ll) oder
Rhodium(l) angesehen. Bisher konnten diese Ubergangsmetallzentren aufgrund von
Polymerbildungsreaktionen nicht erfolgreich in das Ligandensystem NsP,-Bu (13)
eingebunden werden. Daher wurde Verbindung 40 mit der Rhodium(l)vorstufe Di-u-
chloridotetracarbonyldirhodium(l) in entgastem Chloroform umgesetzt. Um Polymeri-
sationen zu vermeiden, wurden der Zink(ll)komplex und die Rhodium(l)vorstufe isoliert
voneinander vorbereitet und anschlieRend stark verdiinnt. Beide Losungen wurden Uber
einen Zeitraum von 30 Minuten tropfenweise unter Rihren in einen Kolben mit Chloroform
gegeben, um die Konzentration weiter zu verringern. Dennoch fiel kurz nach Zugabenende
ein gelber Feststoff aus der Reaktionslosung aus. Dieser wurde isoliert, in Dichlormethan
gelost und via Etherdiffusion kristallisiert. Die erhaltenen Einkristalle konnten réntgen-
diffraktometrisch vermessen werden und zeigen die in Abbildung 147 veranschaulichte
Molekdlstruktur. Zwei kationische Rhodium(l)zentren sind von den Phosphangruppen eines
Dichloridozink(ll)komplexteils und eines Liganden Ns3P,-Bu (13) transoid eingefasst. Die
gemessenen 'H-NMR-Spektren zeigen aufgrund der sehr hohen Komplexitat und Molekiil-
grofRe eine Vielzahl von Signalen, sodass eine komplette Zuordnung nicht moglich war. Gut
erkennbar, von den anderen Signalen isoliert, sind ein Triplett-Signal bei 9.39 ppm und ein
Dublett-Signal bei 9.13 ppm chemischer Verschiebung, die aufgrund der extrem hohen
Tieffeldverschiebung dem para-standigen und den meta-standigen Pyridinprotonen des
Zink(ll)komplexteils zugeordnet werden kénnen. Die gemessenen °F-Spektren zeigen, dass
weiterhin Triflat und Tetrafluoroborat als Anionen vorliegen und der Anionenaustausch nur
intramolekular von dem Rhodium(l)zentrum auf das dikationische Zink(ll)zentrum erfolgte.
Das zugehdrige ATR-IR-Spektrum von Verbindung 45 ist in Abbildung 146 skizziert. Aufgrund
der asymmetrischen Koordinationsumgebung ergeben sich fir die Carbonylliganden zwei
Valenzschwingungen, die mit 2000 cm™ und 1980 cm™? ermittelt wurden. Diese Werte
decken sich mit den Ergebnissen von Thewissen und Branen et al. fir &hnliche
monokationische Carbonylrhodium(l)komplexe mit transoid-angeordneten Triphenyl-

phosphanen und einem Stickstoffdonor.[24°
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Abbildung 146: ATR-IR Spektrum der Verbindung 45 mit Hervorhebung der Carbonylbande.

Abbildung 147: Réntgenstruktur des dikationischen Komplexes [Rh2(ZnNsP,-Bu)NsP»-Bu]?*(BF,)(OTf) 45 (ohne Darstellung
der H-Atome, eingelagerter Losungsmittelmolekiile, oder Anionen).

Die in Abbildung 147 gezeigte Rontgenstruktur von [Rh2(ZnNsP2-Bu)N3P2-Bu]?*(BF4)(OTf) (45)
besteht aus zwei Teilen. Einer der beiden Komplexteile besteht aus einem trigonal
bipyramidalen Zink(ll)komplex, der Uber zwei Rhodium(l)zentren mit einem Ligandenteil
N3P2-Bu (13) verbunden ist. Die beiden Pyridinringe zeigen dabei in die gleiche Richtung,
wobei das Pyridin des Ligandenteils durch m-Wechselwirkungen mit zwei Phenylgruppen der
Phosphanseitenarme stabilisiert wird. Die Rhodium(l)zentren sind quadratisch planar von

vier Donorliganden, zwei transoid-angeordnete Phosphanzentren, welche die beiden Kom-
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plexteile Uber die Rhodium(l)zentren miteinander verbinden, eine Pyrazolgruppe und ein
Carbonylligand, umgeben. Tabelle 29 gibt die charakteristischen Bindungslangen und -winkel

der Réntgenstruktur von [Rh2(ZnNsP2-Bu)N3P2-Bu]?*(BF4)(OTf) (45) wieder.

Tabelle 29: Bindungslangen und -winkel von Verbindung 45

Bindungsldnge Komplex 45 / A Bindungswinkel Komplex 45 /°
N(1)-Zn(1) 2.114(4) N(1)-Zn(1)-N(4) 73.7(16)
N(4)-Zn(1) 2.274(4) N(1)-Zn(1)-N(2) 74.2(15)
N(2)-zn(1) 2.264(5) N(2)-zn(1)-N(4) 147.9(14)
Cl(1)-Zn(1) 2.236(13) N(1)-zn(1)-Cl(1) 119.0(11)
CI(2)-zn(1) 2.239(12) Cl(1)-Zn(1)-Cl(2) 122.0(5)
Rh(1)-P(1) 2.377(11) P(1)-Rh(1)-C(115) 91.5(15)
Rh(1)-P(3) 2.315(11) P(1)-Rh(1)-P(3) 169.6(4)
Rh(1)-C115 1.824(5) C(115)-Rh(1)-N(7) 175.2(17)
Rh(1)-N(7) 2.121(4) C(115)-Rh(1)-P(3) 93.2(15)
C(115)-0(1) 1.139(6) N(7)-Rh(1)-P(1) 93.3(10)
Rh(2)-P(2) 2.378(11) P(2)-Rh(2)-C(116) 92.0(15)
Rh(2)-P(4) 2.313(11) P(2)-Rh(2)-P(4) 169.3(5)
Rh(2)-C116 1.826(5) C(116)-Rh(2)-N(9) 174.4(17)
Rh(2)-N(9) 2.124(3) C(116)-Rh(2)-P(4) 91.9(15)
C(116)-0(2) 1.135(6) N(9)-Rh(2)-P(2) 93.6(10)

Die Rhodium(l)-Carbonylkohlenstoff-Bindungen sind mit 1.824(5) A und 1.826(5) A gering-
fligig langer als die literaturbekannter kationischer Rhodium(l)verbindungen mit transoid-
angeordneten Phosphan- und Arsanliganden, deren Rhodium(l)-Carbonylkohlenstoff-
Bindungen zwischen 1.776(10) A und 1.809(20) A ermittelt wurden.[24%:250] pDje Rhodium(l)-
Phosphan-Bindungen zum Zink(ll)komplexteil der Verbindung 45 (Rh(1)-P(1) und Rh(2)-P(2))
sind um ca. 0.03 A linger als die der analogen von Branan et al. verdffentlichten Struktur,
deren Bindungsldngen mit 2.346(3) A angegeben wurden. Die beiden Rhodium(l)-Phosphan-
Bindungen zum Liganden (Rh(1)-P(3) und Rh(2)-P(4)) sind dagegen um bis zu 0.03 A
kiirzer.24%%1 Mit Bindungswinkeln kleiner 170 ° entlang der Phosphor-Rhodium(l)-Phosphor-

bindungsachse zeigt sich, dass die quadratisch planare Anordnung der Rhodium(l)zentren
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etwas verzerrt vorliegt. Mit Bindungswinkeln von um die 120 ° fir die Cl(1)-Zn(1)-CI(2)- bzw.
die entsprechenden ClI(1)-Zn(1)-N(1)- und CI(2)-Zn(1)-N(1)-Bindung spannt das Zink(ll)-
dichloridzentrum eine nahezu ideale trigonale Ebene auf. Zusammen mit einem N(2)-Zn(1)-
N(4)-Bindungswinkel von 147.9(14) ° ergibt sich somit eine verzerrt trigonal bipyramidale
Struktur. Die Pyridinstickstoff-zink(ll)-Bindung ist mit 2.114(4) A kiirzer als die Pyridin-
stickstoff-Eisen(ll)-Bindung der heteroleptischen Dichloridoeisen(ll)komplexe 17 und 18 mit
2.187(19) A (17) bzw. 2.127(4) A (18).

Der dikationische Komplex ist unter ESI-MS-Bedingungen anteilig stabil und konnte als
dikationische Verbindung in der lonenfalle isoliert und detektiert werden. Die gemessenen
und simulierten Teilausschnitte des ESI-MS-Spektrums von Komplex [Rh2(ZnN3P2-Bu)NsP2-
Bu]?*(BF4)(OTf) (45) sind in Abbildung 148 veranschaulicht.
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Abbildung 148: Ausschnitte der experimentellen (I-1ll) und simulierten (IV-VI) ESI-MS-Spektren des Komplexes
[Rh2(ZnN3P,-Bu)N3P,-Bu]2*(BF4)(OTf) (45), mit [Rh(CO)ZnClx(Cs7HssNsP2)]* (1, IV), [Rh2(CO)2Cl(Cs7HssNsP2)]* (11, V) und
[Rh3(C€0)(Cs7Hs5NsP2)ZnCly(Cs7HssNsP2)12* (111, V).
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Die Teilausschnittmuster der gemessenen und simulierten ESI-MS-Spektren von Verbindung
45 weisen eine gute Ubereinstimmung auf. Dabei konnten sowohl einzelne
Komplexfragmente ((I, 1V) und (I, V)), als auch der dikationische Komplexteil (I, VI) des
Komplexes [Rh2(ZnN3P2-Bu)NsP,-Bu]?*(BF4)(OTf) (45) detektiert werden. Die Fragmente sind
das Ergebnis einer heteroleptischen Spaltung von Zink(ll)komplexteil und Ligandteil. So
konnte ein monokationischer Dirhodium(l)carbonyl-N3P;-Bu-Komplex mit einem Chlorid (I,
IV) und ein monokationischer Rhodium(l)carbonylzink(ll)chlorid-N3P,-Bu-Komplex (I, V)
nachgewiesen werden. Der Zink(Il)komplexteil konnte ebenfalls isoliert werden, jedoch nur
in einfach und zweifach oxidierter Form mit einem Masse zu Ladungsverhaltnis von
986.31 m/z und 1002.28 m/z. Da keine entgasten Losungsmittel fiir die Durchfihrung der
ESI-MS-Messungen verwendet wurden, kdnnen Spuren von Sauerstoff zu einer Oxidation
gefihrt haben. Die beiden Anionen Tetrafluoroborat und Triflat konnten mit Hilfe des
negativen Modus der gemessenen ESI-MS-Spektren bei einem Masse zu Ladungsverhaltnis

von 86.75 m/z (BF4) und 148.66 m/z (OTf) nachgewiesen werden.

Da es sich bei den multimetallischen homoleptischen Komplexen 43 - 45 durchgehend um
kationische Verbindungen handelt, eignen sich diese sehr gut, um gegebenenfalls eine

Reaktionsverfolgung mit Hilfe der ESI-Massenspektrometrie durchzufiihren.

Verbindung 45 konnte mit Hilfe der ESI-Massenspektrometrie, der NMR-Spektroskopie
sowie der Rontgenstrukturanalyse intensiv untersucht werden und stellt ein erstes Beispiel
flir eine neue Art von multimetallischen Komplexverbindungen dar, die mit Hilfe der

homoleptischen Zink(ll)komplexe 40 und 41 erhalten werden kdnnen.
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3.4.5 Ergebnisse der multimetallischen Katalysen

Die multimetallischen Komplexverbindungen [IrRUCN(N3P2-Bu)] (29), [Colra(NsP2-Bu)] (31),
[Ir2Zn(N3P2-Bu)] (32), [Crlra(NsP2-Bu)] (33), [Colrz(N3P2-Ca)] (34) und ihre monometallischen
bzw. homobimetallischen Vorstufen wurden als Katalysatoren in ersten Testreaktionen auf

ihre kooperativen Eigenschaften hin untersucht.

Zhang et al. veroffentlichten 2017 Arbeiten zur a-Alkylierung von Ketonen mit primdren
Alkoholen zu Dihydrochalkonen mit ,pincer type“ Cobalt(ll)komplexen. Diese Aldol-
kondensation kann entweder mit groffen Mengen an Base oder katalytisch in einem
sogenannten ,hydrogen borrowing” Mechanismus ablaufen, bei dem das Ubergangsmetall
des Katalysators als temporirer Wasserstoffatomspeicher sowie -libertriger dient.[106-110]
NMR-Untersuchungen erster Katalysetests, die ohne Katalysator mit den Basen KO'Bu und
KOH in Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran und Toluol in Siedehitze der Ldésungsmittel
durchgefiihrt wurden, zeigten, dass unter den von Zhang et al. beschriebenen Bedingungen
ein Ubergangsmetallkatalysator bei 110 °C in Toluol mit KO'Bu als Base lberhaupt nicht
erforderlich ist, da bereits signifikante Mengen an Dihydrochalkon (DHC) gebildet wurden.
Dahingegen ergaben die Umsetzungen in Dimethoxyethan oder Tetrahydrofuran ohne
Katalysatorzugabe keine Reaktion der Substrate. Bereits untersuchte Ubergangsmetall-
zentren fur diese Reaktion sind neben Cobalt(ll) auch Palladium(ll), Ruthenium(ll) oder
Iridium(111).1196-119) D3 die Komplexverbindungen 29 und 31 mit Cobalt(ll)-Iridium(Ill) bzw.
Ruthenium(ll)-Iridium(lll) jeweils zwei der bereits in der Literatur untersuchten
Metallzentren in sich kombinieren, wurden diese im Vergleich zu dem homobimetallischen
Iridium(lll)komplex 30 in der a-Alkylierung von Acetophenon mit Benzylalkohol als primarer
Alkohol untersucht. Die zugehorige Reaktionsgleichung ist in Abbildung 149 dargestellt. Alle
Katalysen wurden wie in Kapitel 5.10.5 beschrieben durchgefiihrt und die Ausbeuten der
Produkte wurden mit Hilfe des in Kapitel 6.2.4 ausfiihrlich beschriebenen
Gaschromatographen mit FID-Detektor bestimmt. Die Zuordnung der GC-Signale erfolgte
durch Reinstoffe der Produkte und Edukte, die zuvor kaduflich erworben und vermessen
wurden. Zusatzlich wurde die NMR-Spektroskopie zur Identifikation der Produkte

verwendet.
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OH o
1 mol% [Ir]at.

10 mol% KOBu
+ xR
Abbildung 149: Iridium(Ill) katalytisierte Synthese von Dihydrochalkon (DHC).
Da sowohl Ir(lll)-, als auch Rh(lll)zentren diese Reaktion katalysieren kdnnen, wurde zunachst
anhand einer acht stiindigen Reaktion bestimmt, welcher der beiden Katalysatoren [Ir2(N3P2-
Bu)] (30) oder [Rhz(N3P2-Bu)] (35) die hochste Aktivitat in der a-Alkylierung von
Acetophenon zeigt. Wahrend die Ausbeute an Dihydrochalkon (DHC) bei der von Komplex 30
katalysierten Reaktion stetig bis zu einem Wert von 21% Ausbeute nach 8 h anstieg, konnte
in der von Komplex 35 katalysierten Reaktion auch nach 8 h Reaktionszeit lediglich 1% des
Zielprodukts DHC detektiert werden. Daher wurde auf Synthesen heteromultimetallischer
Rhodium(lll)verbindungen als Vergleichssysteme zu den in dieser Arbeit vorgestellten
Iridium(lll)komplexen verzichtet. Tabelle 30 listet die ermittelten Ausbeuten an
Dihydrochalkon (DHC) und weiteren entstandenen Nebenprodukten auf. Benzaldehyd, der
im Reaktionsverlauf entstehen sollte, bzw. auch anteilig gebildet werden misste, wenn der
eingesetzte Benzylalkohol als Wasserstoffquelle fir die Konkurrenzreaktion fungiert, der
Transferhydrierung von Acetophenon zu 1-Phenylethanol, konnte nicht detektiert werden.
Obwohl groBRere Mengen an 1-Phenylethanol gebildet werden, als von der a, -
ungesattigten Carbonylverbindung Chalkon (CHA). Folglich muss gegebenenfalls das
Losungsmittel Tetrahydrofuran als Wasserstoffquelle dienen, oder der entstandene

Benzaldehyd konnte die Sdule des Gaschromatographen nicht ausreichend passieren.

Tabelle 30: GC-Ausbeuten der a-Alkylierung von Acetophenon mit Benzylalkohol der
Komplexverbindungen

Verbindung Dihydrochalkon Chalkon 1-Phenylethanol Edukt-
/% /% /% Gemisch/ %
[IrRUCN(N3P2-Bu)] (29) 33 3 11 53
[Ir2(N3P2-Bu)] (30) 28 3 20 48
[Colra(N3P2-Bu)] (31) 35 3 12 49
[Znlr2(N3P2-Bu)] (32) 0 0 0 100

Reaktionsbedingungen: 5 mL THF, 66 °C, 0.1 mol% Iridium(lll) (0.05 mol% 30-32; 0.1 mol% 29), 10 mol%
KO'Bu, 24 h.
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Die Umsatze der Verbindungen 29 - 31 sind im Rahmen der Messgenauigkeit mit 47 - 52%
sehr dhnlich, wobei der homobimetallische Komplex [Ir2(N3P2-Bu)] (30) die héchste Aktivitat
aufweist. Die beiden heterotrimetallischen Komplexe [IrRUCN(N3P2-Bu)] (29) und [Colrz(N3P-
Bu)] (31) zeigen eine um bis zu 9% geringere Ausbeute des Nebenprodukts 1-Phenylethanol,
welches durch eine Konkurrenzreaktion entsteht. Zusatzlich bilden sie um bis zu 7% groRere
Mengen des Zielprodukts DHC, was jedoch aufgrund der Messgenauigkeit des GC-Verfahrens
und der Reaktionsbedingungen, z.B. das Einwiegen sehr geringer Katalysator- und
Basenmengen wieder relativiert werden muss, sodass von einer nur geringfligig gesteigerten
Ausbeute ausgegangen werden kann. Dennoch zeigt sich bereits, auch verstarkt an dem
zink(ll)haltigen Katalysator 32 durch dessen Verwendung auch nach 24 h Reaktionszeit keine
Umsidtze erzielt wurden, dass sich ein zusatzliches Ubergangsmetallzentrum im
Komplexsystem auf die Aktivitat eines Katalysators auswirkt. Von diesem Ausgangspunkt
wurden weitere Reduktionsreaktionen mit den heterobi- und trimetallischen Systemen
untersucht. Bei der Wahl der Testreaktionen wurden unter anderem Vorarbeiten im
Arbeitskreis Thiel von Thomas Jozak beriicksichtigt. Dieser erforschte Hydrierungs- und
Transferhydrierungsreaktionen von Acetophenon mit kationischen Ruthenium(ll)bis-
pyrazolylpyridinkatalysatoren.['3* Insbesondere die Ubergangsmetallzentren Cobalt(ll)-
chlorid und Iridium(lll)-Cp* mit Stickstoff und Phosphandonoren sind ebenfalls aktueller
Bestandteil der Forschung auf dem Gebiet der Hydrierungs- und Transferhydrierungs-
reaktionen.[?>1-254 Chrom(lll)chloridkomplexe mit tridentaten Liganden als homogene
Katalysatoren werden in Polymerisations- und Isomerisierungsreaktionen eingesetzt, jedoch
seltener unter Hydrierungsbedingungen untersucht.[?>>25! zink(ll)zentren sind aufgrund
ihrer guten Verfligbarkeit und vergleichsweise geringen Toxizitdt ein oft verwendetes Additiv
in heterogen katalysierten Hydrierungsreaktionen.?>”l Zhang et al. zeigten 2017, dass
Zink(ll)zentren die Selektivitat der untersuchten Katalysatoren erhdhten, was ein Indiz fir
die Beteiligung der Zink(ll)zentren am Reaktionsverlauf ist. Eine zu grolRe Basenbeladung

fiihrte jedoch zu einer vermehrten Zn(OH)s2-Bildung und einer Inhibierung der Reaktion.[2572]

Als weitere Testreaktion wurde zunachst analog zu den Arbeiten von Jozak et al. die
Reduktion von Acetophenon zu 1-Phenylethanol unter Verwendung von Isopropanol als
Losungsmettel und elementarem Wasserstoff als Reduktionsmittel ausgewahlt. Die
Hydrierungsreaktionen wurden entsprechend den in Kapitel 5.10.6 und 6.1.2 beschriebenen

Ablaufen durchgefiihrt. Als Reaktionsdauer wurden zwei Stunden festgelegt, die Temperatur
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betrug 82 °C und der Wasserstoffdruck in dem eingesetzten Reaktor wurde mit 30 bar
eingestellt. Aufgrund des Volumens innerhalb des Reaktors wurde die AnsatzgroRe
verdoppelt, um dennoch eine VergleichsgroRe zu den ebenfalls durchgefiihrten Transfer-
hydrierungsreaktionen zu erhalten. Auf 1 mmol Acetophenon normiert, ergibt sich eine
Basenbeladung von 7.5 mol% und eine Katalysatorbeladung von 0.25 mol% bezogen auf die
Anzahl der Iridium(lll)zentren. Die Reaktion wird mit der verwendeten AnsatzgrofRe
schematisch in Abbildung 150 veranschaulicht. Tabelle 31 ordnet die erzielten Ausbeuten

dieser Reaktion den jeweils verwendeten multimetallischen Katalysatoren zu.

0.5 mol% [Irlkat
H, (30 bar)
—_—
15 mol% KOH,
iPrOH (10 mL),
82 °C, At

2

Abbildung 150: Reaktionsschema der durchgefiihrten Transferhydrierung von Acetophenon zu 1-Phenylethanol.

Tabelle 31: Ergebnisse der Hydrierungsreaktionen mit multimetallischen Katalysatoren

Verbindung 1-Phenylethanol / % Verbindung 1-Phenylethanol / %
[RuCI(Nng-Bu)]"PFe' 34 [RuC|(PPh3)2(N3L- 14
(24) Ca)]*BF4 (26)
[RUCN(N3P2-BU)] (28) 1 [Crlrz(Nng-Bu)] (33) 71
[Colra(N3P2-Bu)] (31) 100 [Colrz(N3P,-Ca)] (34) 242
[IFRUCN(N3P2-Bu)] 94 [Co2(N3P2-Bu)] (36) 2
(29)
[Ir2(N3P2-Bu)] (30) 66 [Cr(NsP2-Bu)] (38) 5
[anrz(Nng-Bu)] (32) 77 [Zn(Nng-Bu)] (39) 5

Reaktionsbedingungen: 2 mmol Acetophenon, 15 mol% KOH, 0.5 mol% Katalysator, 10 mL 2-Propanol, 2 h,
82 °C, 30 bar H.. 24 h, r.t.

Die Ergebnisse der Hydrierungsreaktionen zeigen, dass vorallem die beiden Komplex-

verbindungen 29 und 31, die bereits die chemoselektive Bildung des Produkts

Dihydrochalkon bei der a-Alkylierung von Acetophenon katalysierten, in der Reduktion von

Acetophenon mit elementarem Wasserstoff mit 94% und 100% Ausbeute an 1-Phenyl-

ethanol nach 2h eine sehr hohe Aktivitdit im Vergleich mit ihren homometallischen

Vertretern zeigten. Der homobimetallische Komplex 30 zeigt mit 66% Ausbeute an 1-
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Phenylethanol gegeniiber 2% und 1% Ausbeute der monometallischen Cobalt(ll)- und
Ruthenium(ll)cyanidkomplexe 28 und 36, dass die Iridium(lll)zentren die Wasserstoff-
atomtrager dieser Reaktion darstellen. Der Ruthenium(ll)cyanidkomplex 28 bildet dabei eine
Ausnahme. Das Ruthenium(ll)zentrum sollte anteilig als Wasserstoffaktivator dienen. Bei der
von ihm katalysierten Reaktion konnten jedoch lediglich 1% 1-Phenylethanolausbeute
detektiert werden. Daher wurden zwei Ruthenium(ll)komplexe [RuCI(N3P2-Bu)]*PFs (24) und
[RuCl(PPhs)2(NsL-Ca)]*BF4 (26), vorgestellt in Kapitel 3, die bereits eine hohe Aktivitat in der
Transferhydrierung von Acetophenon zeigten, untersucht. Mit 34% (24) und 14% (26)
Ausbeute an 1-Phenylethanol wurde eine deutlich niedrigere Aktivitat als in der
Transferhydrierung von Acetophenon erreicht, dennoch konnte bewiesen werden, dass
prinzipiell eine Wasserstoffaktivierung durch Ruthenium(ll)bispyrazolylpyridine moglich ist.
Nach eingehenden Untersuchungen der Loslichkeit des Komplexes 28 in der Siedehitze von
polaren und unpolaren Loésungsmitteln zeigte sich, dass der Komplex 28 nahezu unléslich in
siedenden Alkoholen ist. Die geringe Loslichkeit in Kombination mit der Stabilisierung des
Komplexes durch die Ruthenium(ll)cyanidbindung sorgen fiir eine geringe Aktivitat des
Katalysators 28 im Vergleich zu seinem heterobimetallischen Derivat 29, welches zusatzlich
eine gute Loslichkeit in Alkoholen besitzt. Die heteromultimetallischen Komplexverbindung-
en 29, 31 - 33 erzielen eine um 7% (33) bis 34% (31) groRere Ausbeute an 1-Phenyl-ethanol
als der homobimetallische Iridium(lll)komplex (30). Dabei kann die Ausbeutensteigerung den
Eigenschaften der ,harten” Lewis-Sauren in der N,N,N-Bindungstasche direkt zu-geordnet
werden. Abbildung 151 visualisiert die Ausbeutensteigerung an 1-Phenylethanol bei der

Hydrierung von Acetophenon unter Einsatz der Komplexverbindungen 29 - 33.
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0 [Criry(N3P,-Bu)] (33)  [Znira(N3sP2-Bu)] (32)  [IrRUCN(N3sP2-Bu)] (29) [Colr2(NsP2-Bu)] (31)

Abbildung 151: Visualisierung der Ausbeutensteigerung von 1-Phenylethanol bei der Hydrierung von Acetophenon nach
2 h, bei 82 °C und 30 bar H,, durch Einbringen verschiedener Heterometallzentren (rot) in die N,N,N-Bindungstasche des
Komplexes [Ir2(NsP2-Bu)] (30) (blau).
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Das oktaedrisch koordinierte Trichloridochrom(lll)zentrum des Komplexes [Crirz(N3P2-Bu)]
(33) ist vollstandig von Liganden umgeben und besitzt somit keine freie Koordinationsstelle,
um die Aktivierung des Wasserstoffs durch eine direkte Vorkoordination zu unterstiitzen. Die
trotz allem erfolgte geringe Ausbeutensteigerung kdonnte aufgrund der lber den Liganden
erfolgten elektronischen Polarisierung des Iridium(lll)zentrums durch das Chrom(lll)zentrum
erreicht worden sein. Das Zink(ll)zentrum des Komplexes [Znlr(N3P2-Bu)] (32) bewirkt eine
Steigerung der Ausbeute um 11% gegeniliber Reaktionen die mit [Ir2(N3P2-Bu)] (30) als
Katalysator durchgefiihrt wurden. Der trigonal bipyramidal koordinierte Bispyrazolylpyridin-
zink(Il)chloridteil des Komplexes 32 besitzt eine freie Koordinationsstelle und kann als Lewis-
Saure die Wasserstoffatome vorkoordinieren und ggf. polarisieren. Dadurch ware eine
Addition an das Iridium(lll)zentrum erleichtert und somit die gesteigerte Ausbeute von 11%
1-Phenylethanol nach 2 h Stunden erklarbar. Mit Ruthenium(ll) und Cobalt(ll) werden zwei
Metallzentren eingesetzt, die sowohl in ihrer Funktion als Lewis-Sdure Wasserstoff
vorkoordinieren als auch selbst aktivieren kénnen. Dies fihrt in Verbindung mit den
Iridium(lll)zentren zu einer erhohten Aktivitat mit einem vollstandigem Umsatz nach 2 h bei
Verwendung des Katalysators [Colra(N3P2-Bu)] (31). Aufgrund der hohen Aktivitdt des
Katalysators [Colra(N3sP2-Bu)] (31) wurde die Reaktion mit dem analogen chiralen Komplex
[Colry(N3P2-Ca)] (34) bei Raumtemperatur durchgefiihrt, um die Enantioselektivitat dieses
Katalysatorsystems zu untersuchen. Nach 24 h wurde die Reaktion beendet, eine Probe
entnommen und mit Hilfe des in Kapitel 6.2.4 beschriebenen Gaschromatographen, in den
zuvor eine enantioselektive Sdule eingebaut wurde, vermessen. Nach 24 h Reaktionszeit bei
Raumtemperatur konnten jedoch nur eine maRige Ausbeute von 24% 1-Phenylethanol und
kein Enantiomereniiberschuss detektiert werden. Die mangelnde Bevorzugung eines der
beiden moglichen Enantiomeren kann dadurch erklart werden, dass Aktivierung und
Reaktion nur an den Iridium(lll)zentren stattfanden. Da sich die sterische Information des
Ligandenriickgrats vornehmlich auf das bispyrazolylpyridingebundene Metallzentrum
auswirkt, konnen die beiden Iridium(lll)zentren durch die unterschiedlichen Rotations-
moglichkeiten innerhalb der N-Benzyldiphenylphosphanseitenarme die sterische Hinderung
umgehen. Erfolgt die Reaktion jedoch lberwiegend an den Iridium(lll)zentren, da eine
Anndherung an das Cobalt(ll)zentrum durch die sperrigen Campherylgruppen des Bis-
pyrazolylpyridinligandenriickgrats verhindert wird, sollte dies aufgrund der Kooperativitat

der beiden Metalle zu einer Inhibierung der Katalysatoraktivitdt fihren. Um eine solche
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Inhibierung zeitlich verfolgen zu konnen, wurden die beiden Cobalt(ll)-Iridium(lll)-
Katalysatoren 31 und 34 in der Transferhydrierung von Acetophenon zu 1-Phenylethanol
untersucht. Das Reaktionsschema dieser Reaktion ist in Abbildung 152, die Ausbeuten in

Tabelle 32 und der zeitliche Verlauf der Reaktion bis 4 h in Abbildung 153 dargestellt.

(0] OH
0.5 mol% Kat.

_—
7.5 mol% KOH,
iPrOH (5 mL),

82 °C, At

Abbildung 152: Reaktionsschema der Transferhydrierung von Acetophenon zu 1-Phenylethanol katalysiert durch die
beiden heterotrimetallischen Komplexe 31 und 34.
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Abbildung 153: Zeitlicher Verlauf der Transferhydrierung von Acetophenon zu 1-Phenylethanol katalysiert durch die
beiden Cobalt(ll)-Iridium(lll)katalysatoren [Colry(N3P>-Bu)] (31) und [Colr,(N3P»-Ca)] (34) bei 82 °C in 5 mL 2-Propanol, mit
einer Basenbeladung von 7.5 mol% und 0.5 mol% Katalysator.

Tabelle 32: Ergebnisse der Transferhydrierung von Acetophenon zu 1-Phenylethanol katalysiert
durch die beiden Cobalt(ll)-Iridium(lll)katalysatoren [Colr,(NsP.-Bu)] (31) und [Colr,(NsP,-Ca)] (34)

Ausbeute 1-Phenylethanol / %

Zeit / h
[Colr2(NsP2-Bu)] (31) [Colr2(NsP2-Ca)] (34)
1 32 5
2 64 7
3 85 11
4 92 13

Reaktionsbedingungen: 1 mmol Acetophenon, 7.5 mol% KOH, 0.5 mol% Katalysator, 5 mL 2-Propanol, 82 °C.
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Die Aktivitditen der beiden Katalysatoren 31 und 34 unterscheiden sich mit 78%
Ausbeutendifferenz deutlich voneinander, sodass bei dem sterisch gehinderten Komplex 34
von keiner Kooperativitdit der beiden Metallzentren Cobalt(ll) und Iridium(lll) in der
Transferhydrierung von Acetophenon zu 1-Phenylethanol ausgegangen werden kann.
Weiterhin wurden Transferhydrierungsreaktionen mit mehreren synthetisierten hetero- und
homometallischen Komplexen durchgefiihrt. Zusatzlich wurden noch die beiden
Metallvorstufen des besonders aktiven Katalysators 31 Cobalt(ll)chlorid und [(IrCl.Cp*)]2
aquimolar in einer Reaktion eingesetzt, um die Kooperativitat der beiden Metalle innerhalb
des Liganden N3P,-Bu (13) noch deutlicher hervorzuheben. Der zeitliche Verlauf aller dieser

Reaktionen ist in Abbildung 154 veranschaulicht.
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Abbildung 154: Zeitlicher Verlauf der Transferhydrierung von Acetophenon zu 1-Phenylethanol katalysiert durch mono-
und multimetallische Katalysatoren bei 82 °C in 5 mL 2-Propanol, mit einer Basenbeladung von 7.5 mol% und 0.5 mol%
Katalysator.

Schon nach 1 h Reaktionszeit zeigen die beiden Katalysatoren 31 und 32, deren N,N,N-
koordinierte Lewis-saure Metallzentren Cobalt(ll) und Zink(ll) jeweils eine freie Koordina-
tionsstelle aufweisen, deutlich erhohte Umsatze gegeniiber den monometallischen
Derivaten. Der bimetallische Ruthenium(ll)cyanid-Iridium(lll)komplex 29 katalysiert die
Reaktion etwas langsamer, aber immer noch deutlich schneller als der homobimetallische
Iridium(lll)komplex 30 und weitaus effektiver als der monometallische Ruthenium(ll)cyanid-

komplex 28. Der heterotrimetallische Chrom(lll)komplex 33 erzielt wie erwartet sehr
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niedrige Ausbeuten an 1-Phenylethanol, da das oktaedrisch koordinierte Chrom(lll)zentrum
nicht am Reaktionsgeschehen teilnimmt und gegebenenfalls sogar die Iridium(lll)zentren
elektronisch beeinflusst, sodass sich eine Ausbeutendifferenz von 11% nach sechs Stunden
Reaktionszeit zwischen den beiden Komplexen 30 und 33 ergibt. Die Ausbeuten an 1-

Phenylethanol der getesten Reaktionen nach 6 h sind in Tabelle 33 veranschaulicht.

Tabelle 33: Ergebnisse der Transferhydrierung von Acetophenon zu 1-Phenylethanol nach 6 h
Reaktionszeit katalysiert durch mono- und multimetallische Katalysatoren

Katalysator Ubergangsmetallzentren  Ausbeute 1-Phenylethanol / %
[RUCNCI(N3P2-Bu)] (28) Ru(I1) 10
[IrRUCN(N3P-Bu)] (29) Ru(11)-Ir(111) 58

[Ir2(N3P2-Bu)] (30) Ir(11)-Ir(111) 19
[Colra(N3P2-Bu)] (31) Ir(111)-Co(I1)-Ir(111) 95
[ZnIr2(N3P2-Bu)] (32) Ir(H1)-Zn(11)-Ir(111) 95
[Crira(N3P2-Bu)] (33) Ir(11)-Cr(111)-Ir(111) 8
[Co2(N3P2-Bu)] (36) Co(I1)-Co(ll) 1

[Cr(NsP2-Bu)] (38) Cr(11) 0

[Zn(N3P2-Bu)] (39) Zn(I1) 0

CoCl + [IrCl,Cp*], Co(I)/1r(1)-1r(111) 3

Reaktionsbedingungen: 1 mmol Acetophenon, 7.5 mol% KOH, 0.5 mol% Katalysator, 5 mL 2-Propanol, 6 h,
82 °C.
Die Reaktion mit den dquivalent eingesetzten Metallvorstufen bestatigt mit 3% Ausbeute an
1-Phenylethanol nach 6 h Reaktionszeit den Bedarf eines organischen Linkermolekiils
zwischen den beiden Metallzentren, wie er durch den Liganden N3P;-Bu (13) gedeckt wird.
Dieser bringt die beiden Metallzentren in rdumliche Nahe und ermoéglicht so eine
kooperative Zusammenarbeit der beiden Metalle. Dies wird durch die hohe Aktivitat des
Komplexes [Colra(N3P2-Bu)] (31) gegeniiber seinen homometallischen Ausgangssystemen
und Vorstufen bestatigt. Ein sperriger Ligand wie N3P,-Ca (15) der eine Anndherung der
beiden Metallzentren unterbindet, inhibiert jedoch die katalytische Aktivitdt bei ansonsten

identischer Metallbeladung. Daher kann bei den hier durchgefiihrten Transferhydrierungen
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von einer kooperativen Katalyse des Typs 1 oder 2, wie sie in Kapitel 1.1 beschrieben sind,
ausgegangen werden. Dabei wird zunachst ein Substratmolekil an eines der beiden Metall-
zentren koordiniert und somit fir einen Angriff des zweiten Metalls aktiviert oder es wird
durch beide Metallzentren gleichzeitig koordiniert und aktiviert. Eine elektronische
Beeinflussung des zweiten Metallzentrums durch das erste, wie sie flir den kooperativen Typ
4 bendtigt wiirde, ist sehr unwahrscheinlich. Da der Zink(ll)haltige Komplex 32 ebenfalls eine
hohe Aktivitat zeigt und Zink(ll) keinen direkten Oxidationsstufenwechsel unter den
vergleichsweise milden Transferhydrierungsbedingungen vornehmen kann, sollte eine

kooperative Unterstlitzung durch Redoxeigenschaften ausgeschlossen werden kénnen.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnten erfolgreich Eisen(ll)-, Ruthenium(ll)- sowie mono- und
multimetallische Bispyrazolylpyridinkomplexverbindungen synthetisiert und als Katalysa-
toren in der Reduktion von Carbonylverbindungen untersucht werden. Die funktionellen
Gruppen der verwendeten 2,6-Bispyrazolylpyridinliganden sind in Abbildung 155

veranschaulicht.

"4 A 4 N
C,-symmetrische C,-symmetrische homo- und
chirale kationische hetero-
Eisen(ll)- Ruthenium(ll)- multimetallische
katalysatoren katalysatoren Katalysatoren

Abbildung 155: Funktionelle Gruppen und deren Positionen innerhalb der verwendeten Bispyrazolylpyridinliganden 5, 7,
9-15.

Die in sehr guten Ausbeuten und mit hoher Reinheit synthetisierten N-substituierten C,-
symmetrischen 2,6-Bis(pyrazol-3-yl)pyridinliganden 10 - 12 konnten erfolgreich als Liganden
in der Hydrosilylierung von Carbonylverbindungen zu Silylethern eingesetzt werden. Dabei
konnten durch Einsatz der zuvor synthetisierten und charakterisierten Eisen(ll)modell-
verbindung 17 sowie der geschickten Wahl geeigneter Basen, zusammen mit der >’Fe-
MoRbauerspektroskopie erste Einblicke in den Ablauf dieser Reduzierungsreaktionen
erhalten werden. Um einen intensiveren Einblick in die durchgefiihrten Hydrosilylierungen
zu erhalten, konnten zusatzlich die einzelnen Zwischenstufen isoliert und weitere Modell-

verbindungen synthetisiert werden. Aufgrund der grofRen Empfindlichkeit der hypervalenten
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Hydrosilicatzwischenstufen und der instabilen Eisen(ll)verbindungen konnten solche

Einblicke mit den gegebenen technischen Méglichkeiten bisher nicht umgesetzt werden.

Durch erfolgreiche N-Substitution der 2,6-Bis(N-H-pyrazol-3-yl)pyridinliganden 5, 7 bzw. 9
konnten bifunktionelle Liganden mit Stickstoff- und Phosphordonorzentren fiir die Synthese
multimetallischer Katalysatoren in teilweise hervorragenden Ausbeuten von tber 90% (fir
das 5-Butylderivat 13) synthetisiert und charakterisiert werden. Erste Umsetzungen des bi-
funktionellen Liganden 13 mit Ruthenium(ll)vorstufen lieferten den oktaedrisch koordiniert-
en kationischen Ruthenium(ll)katalysator [RuCI(N3P,-Bu)]Cl (22). Dieser konnte mit 90%iger
Ausbeute gezielt dargestellt, derivatisiert und vollstandig untersucht werden. Durch die an
den kationischen Ruthenium(ll)katalysatoren [RuCl(N3P2-Bu)]Cl (22), [RuCI(N3P2-Bu)]BF4 (23)
und [RuCI(N3P2-Bu)]PFs (24) durchgefiihrten Forschungen konnte gezeigt werden, wie ein
maRig aktives Katalysatorsystem mittels Zugabe von geeigneten Additiven in eine deutlich
aktivere Spezies Ulberfiihrt werden kann. Abbildung 156 veranschaulicht die postulierte
Dissoziation eines N-Benzyldiphenylphosphanseitenarms des n°-gebundenen Liganden durch

Zugabe anionischer Additive am Beispiel des Komplexes 22.

Abbildung 156: Postulierte Anionenkoordination an das Ruthenium(ll)zentrum des Komplexes 22, mit X- = Br, CI, I, PFs".

Die Umsetzung des Testmolekiils Acetophenon zu 1-Phenylethanol in der Transferhydrierung
mit Verbindung 22 als Katalysator konnte durch die Zugabe von Kaliumbromid um mehr als
30% nach 2 h Reaktionszeit gesteigert werden. Durch Austausch des Gegenions gegen
fluoridhaltige schwach koordinierende Anionen vor der Reaktion konnten die erzielten
Ausbeuten an 1-Phenylethanol auf Gber 93% nach 2 h erhéht werden. Neben den Daten der
katalytischen Experimente wurden zusatzlich dichtefunktionaltheoretische Berechnungen
betrachtet, um ein umfassenderes Verstdandnis fir die Ablaufe innerhalb der durchgefihrten
Transferhydrierungsreaktionen zu erhalten. Die auf Basis des chiralen 2,6-Bis(N-H-pyrazol-3-

yl)pyridinliganden 9 synthetisierten N-H-aciden Ruthenium(ll)katalysatoren 25 - 27 erzielten
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ebenfalls mit schwach koordinierenden, fluoridhaltigen Anionen die hochsten Ausbeuten an
1-Phenylethanol und erwiesen sich im Vergleich zu literaturbekannten Katalysatoren dieses
Typs, mit Gber 93% Ausbeute an 1-Phenylethanol nach 2 h Reaktionszeit bei 82 °C in 2-
Propanol durch Verwendung des Katalysators 26 als sehr effizient.[13% 157,206l Um einen noch
genaueren Blick in die Abldufe und das energetische Profil dieser Reaktionen zu erhalten,
miussten zusatzlich zu den bereits durch DFT-Berechnungen erhaltenen Daten
Ubergangszustande der moglichen Reaktionsmechanismen lokalisiert und verifiziert werden.
Auf experimenteller Basis konnten die Reaktionen mit Hilfe von in-situ gemessenen NMR-
Spektren oder der ESI-Massenspektrometrie verfolgt und somit Verdnderungen am
Katalysator  direkt wahrend des Reaktionsverlaufs detektiert werden. Das
Anwendungsspektrum der Katalysatoren 22 - 27 konnte zusatzlich in zukilnftigen Arbeiten

um Untersuchungen zur reduktiven Aminierung erweitert werden.[28]

Durch die in der Modifikation des kationischen Rutheniumkomplexes [RuCl(N3P2-Bu)]Cl (22)
gewonnen Erkenntnisse, konnte der in Abbildung 157 graphisch dargestellte hetero-
bimetallische Ruthenium(ll)cyanid-Iridium(lll)komplex 29 in einer zweistufigen Reaktion

synthetisiert werden.

Abbildung 157: Syntheseroute des bimetallischen Ruthenium(ll)cyanidkomplexes [IrRUCN(NsP»-Bu)] (29).
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Die Koordination von Cyanid an das Ruthenium(ll)zentrum des kationischen Komplexes 22
bewirkt die Dissoziation eines N-Benzyldiphenylphosphanseitenarms des n°-gebundenen
Liganden vom Ruthenium(ll)zentrum und ermdoglicht somit eine Koordination des Phosphans

an das Iridium(lll)zentrum des eingesetzten [IrCl,Cp*]..

Neben der Synthese von Eisen(ll)- bzw. Ruthenium(ll)bispyrazolylpyridinkomplexen und
deren Anwendung in Reduktionsreaktionen, war die Synthese multimetallischer Ubergangs-
metallverbindungen fiir die Erforschung kooperativer Effekte in der Katalyse ein essentieller
Bestandteil dieser Arbeit. Dieses Ziel konnte mit Hilfe der bifunktionellen Liganden 13 - 15,
mit denen eine Vielzahl an mono- und multimetallischen Komplexverbindungen erfolgreich
dargestellt und charakterisiert wurde, erreicht werden. AuBerdem konnten bereits in ersten
Reduktionsreaktionen mit heteromultimetallischen Katalysatoren im Vergleich mit ihren
homometallischen Vertretern hervorragende Ergebnisse erzielt werden. Abbildung 158 zeigt
die Reduktion von Acetophenon zu 1-Phenylethanol unter Verwendung eines multi-

metallischen Katalysators M!- M2,

0.5 mol%
M'—M?

7.5 mol° KOH
'PrOH (5 mL),
82 °C, At

Abbildung 158: Transferhydrierung des Testmolekiils Acetophenon in 2-Propanol unter Einsatz eines multimetallischen
Katalysators M- M2,

Das heterotrimetallische System [Colry(N3P2-Bu)] (31) katalysiert die Transferhydrierung des
Testmolekiils Acetophenon zu 1-Phenylethanol in Isopropanol bei 82 °C mit UGber 92%
Ausbeute nach 4 h, wahrend bei Reaktionen mit den homometallischen Derivaten [Ir2(NsP2-
Bu)] (30) und [Coz(N3P2-Bu)] (36) bis zu diesem Zeitpunkt lediglich 15% (30) bzw. 0% (36)
Umsatz detektiert werden konnten. Die Wahl der aktiven Zentren ist dabei ebenso von
entscheidender Bedeutung wie der Aufbau des Ligandengeriists. So zeigte sich, dass beim
Vergleich der beiden Cobalt(ll)-Iridium(lll)komplexe [Colra(N3P2-Bu)] (31) und [Colra(N3P;-
Ca)] (34) mit 13% Ausbeute an 1-Phenylethanol nach 4 h Reaktionszeit unter Einsatz des
Campherylderivats 34 ein signifikanter Aktivitatsunterschied durch die sperrigen Campheryl-
gruppen des Liganden N3P>-Ca (15) entstand. Diese konnen das Cobalt(ll) abschirmen und

somit die fur eine kooperative Katalyse bendtigte raumliche Ndhe der beiden Metalle
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unterbinden. Abbildung 159 veranschaulicht eine solche katalytische Kooperativitat zweier
Metalle am Beispiel der Aktivierung von 2-Propanol wie sie bei einer Transfer-

hydrierungsreaktion auftreten kénnte, um zu einer Steigerung der Aktivitat zu fiihren.
M4 @
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Abbildung 159: Postulierte Aktivierung von 2-Propanol durch zwei Metalle, die liber ein Ligandensystem mit definiertem

e

Abstand verbunden sind.

Multimetallische Komplexe wie der Chrom(lll)-Iridium(lll)komplex [Crir2(N3sP2-Bu)] (33), die
aufgrund ihres Aufbaus und der Wahl des Ubergangsmetalls nicht zu einer Kooperativitit in
katalytischen Transferhydrierungsreaktionen fahig sind, erzielten in den Testreaktionen mit
3% nach 4h ebenfalls nur sehr geringe Umsatze, sodass die Kooperativitat der
Ubergangsmetallzentren als essentieller Bestandteil der héheren katalytischen Aktivitat
multimetallischer Katalysatoren in der Transferhydrierung angesehen werden kann. Auch in
der analogen Hydrierungsreaktion mit 30 bar Wasserstoffdruck zeigten die heteromulti-
metallischen Systeme eine deutlich hohere Aktivitat als die homometallischen Katalysatoren.
Die beiden multimetallischen Komplexe [IrRUCN(N3P2-Bu)] (29) und [Colra(NsP2-Bu)] (31)
reduzierten das Testmolekiil Acetophenon zu 1-Phenylethanol innerhalb von 2 h bei 82 °C zu
94% (29) und 100% (31). Damit konnte eine nahezu 100%ige Steigerung der Aktivitat im
Vergleich zu ihren monometallischen Vertretern [RUCICN(N3P2-Bu)] (28) und [Co2(N3P2-Bu)]

(36) erreicht werden.

Mit dem in dieser Arbeit synthetisierten Ligandensystem N3P,-Bu (13) konnten folglich multi-
metallische Katalysatoren mit einem definierten Abstand der enthaltenen Metallzentren
zueinander synthetisiert werden, bei deren Einsatz kooperative Effekte in der katalytischen

Reduzierung von Carbonylverbindungen zu Alkoholen beobachtet werden konnten.

Neben den bisher untersuchten Ubergangsmetallzentren Chrom(lll), Cobalt(ll), Eisen(ll),
Gold(l), Iridium(1ll), Rhodium(lll), Ruthenium(Il) und Zink(ll) kénnten in zukinftigen Arbeiten
weitere Metallzentren, wie Kupfer(l) oder Nickel(ll) in das bifunktionelle Ligandensystem
eingebettet und untersucht werden. Weiterhin konnen fir die hier vorgestellten mono- und

multimetallischen Katalysatoren neue Anwendungen wie beispielsweise die Rickreaktion
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der Transferhydrierung, die Oxidation von Alkoholen und die darin auftretenden

kooperativen Effekte erforscht werden.[?>3

Um das Produktspektrum der katalytisch aktiven Zentren zu erweitern, wurden bereits in
dieser Arbeit die homoleptischen Zink(ll)verbindungen 40-41 in guten Ausbeuten
synthetisiert. Durch deren Anordnung der Phosphangruppen sollten prinzipiell spate
Ubergangsmetalle mit einer d°- und d'°-Elektronenkonfiguration polymerfrei stabilisiert
werden konnen. Mit den multimetallischen Gold(l)- und Rhodium(l)verbindungen 43 - 45
konnten erfolgreiche Koordinationen an die Phosphanzentren der kationischen Zink(ll)-
komplexe 40 bzw. 41 erreicht und somit weitere Synthesemoglichkeiten sowie
Reaktionspfade fiir multimetallische Katalysatoren erschlossen werden. In Abbildung 160 ist
der Aufbau der homoleptischen Zink(ll)komplexe am Beispiel des multimetallischen

Tetragold(l)-Zink(ll)komplexes [AuaZn(N3P2-H,H)]?* (44) skizziert.

Abbildung 160: Lewisformel des multimetallischen Komplexes [AusZn(NsP»-H,H)]?* (44) wie er im Rahmen dieser Arbeit
synthetisiert wurde.

Da es sich bei den multimetallischen homoleptischen Komplexen 43 - 45 durchgehend um
kationische Verbindungen handelt, eignen sich diese sehr gut, um eine Reaktionsverfolgung
mit Hilfe der ESI-Massenspektrometrie durchzufiihren. In spateren Arbeiten kdnnten somit
katalytische Reaktionsverlaufe, analog zu den Arbeiten von Christian Kerner direkt mit Hilfe

der ESI-Massenspektrometrie verfolgt werden.[2>8]
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Mit den C,-symmetrischen Liganden 9 - 11 konnten mehrere monometallische Eisen(ll)- und
Ruthenium(ll)komplexe synthetisiert sowie deren erfolgreiche katalytische Anwendung in
der Hydrosilylierung und Transferhydrierung von Carbonylverbindungen intensiver erforscht
werden. An den kationischen Ruthenium(ll)komplexen 22-24 deren n°-gebundenes
Ligandensystem durch Additive anteilig gedffnet wurde, konnten erste Einblicke in die
Aktivitatssteigerung von Katalysatoren erhalten werden. Des Weiteren konnten durch die
bifunktionellen Liganden N3P;-Bu (13), N3P;-H,H (14) und Ns3P;-Ca (15) eine Vielzahl an
mono- und multimetallischen Komplexen dargestellt und charakterisiert werden. Erste
Untersuchungen beziglich der kooperativen Effekte von homo- und heteromulti-
metallischen Katalysatoren in der Reduktion von Carbonylverbindungen zeigten, dass bereits
durch das Zusammenwirken zweier Heterometallzentren teilweise extreme Umsatz-

steigerungen von bis zu 100% beobachtet werden konnten.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Anmerkungen zur Durchfiihrung der Synthesen

In den Synthesevorschriften sind alle Massen, Stoffmengen und Volumina mit drei
signifikanten Stellen angegeben. Ausbeuten werden mit dem Reinheitsgrad angegeben, bei
dem ein sauberes NMR-Spektrum erzielt wurde und sind auf die nachste ganze Zahl
gerundet. Die Interpretation der NMR-Spektren wird mit Hilfe der Lehrbicher
»Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie” der Autoren HESSE, MEIER und
ZEEH>>? sowie ,Ein- und zweidimensionale NMR-Spektroskopie” des Autors FRIEBOLIN

durchgefiihrt.[2601

Synthesen die mit Hilfe von ,Standard Schlenktechniken” durchgefiihrt wurden, beinhalten
das Arbeiten unter Schutzgasatmosphare. Als Inert- oder Schutzgas wurde Stickstoff 1 der
Firma Alphagaz® verwendet. AuRerdem wurden trockene und entgaste L&sungsmittel
eingesetzt. Die fir die Synthese bendétigten Glasgerate wurden vor der Benutzung je dreimal
im Olpumpenvakuum (2:1072 - 5-10°3 bar) ausgeheizt und mit Stickstoff gespiilt. Immer wenn
mit trockenen oder entgasten Losungsmitteln gearbeitet wurde, erfolgten die Arbeiten

automatisch unter der Anwendung von ,Standard Schlenktechniken®.

Die kommerziell erhaltlichen organischen Verbindungen und Metallvorstufen der Hersteller
ABCR Chemicals, Acros Organics, Alfa Aesar, Fisher Scientific, Merck / Sigma-Aldrich, TCI
Chemicals und VWR wurden zur Synthese, sofern nicht anders angegeben, ohne weitere
Reinigung eingesetzt. Die fiir die Katalysen eingesetzten Startmaterialien wurden nach

bekannten Vorschriften gereinigt.[261

Die verwendeten Losungsmittel (Dichlormethan, Diethylether, n-Pentan, Toluol) wurden mit
Hilfe einer Braun MB SPS - 800 Trocknungsanlage getrocknet. Methanol und Ethanol wurden
durch zweistlindiges Erhitzen unter Rickfluss mit Magnesium und lod, mit anschlielender
Destillation getrocknet. Tetrahydrofuran wurde durch mehrstiindiges Erhitzen unter
Rickfluss Giber Natrium und Benzophenon als Indikator getrocknet. Acetonitril, Chloroform
und deuteriertes Chloroform fiir die NMR-Analysen wurden mehrere Stunden (iber
Phosphorpentoxid (P.0s) unter Rickfluss erhitzt, anschlieRend abdestilliert und unter
Lichtausschluss gelagert. Chloroform und deuteriertes Chloroform wurden vorher mit

Wasser gewaschen und liber K,COs getrocknet. Die Lésungsmittel wurden durch Einleiten
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von Stickstoff mindestens 15 min Uber eine Edelstahlkaniile entgast. Bei ldngerer
Aufbewahrung wurden entgaste und getrocknete Losungsmittel (iber Molekularsieb (4 A und
3 A) gelagert.[?51] Das verwendete Wasser wurde vor der Benutzung deionisiert. Das fiir die
Katalysen verwendete Isopropanol wurde von der Firma VWR International GmbH unter
dem Handelsnamen Uvasol®-hochreines Lésungsmittel fiir Spektroskopie 99.9% bezogen
und vor der Verwendung Uber Molekularsieb (4 A) getrocknet und ebenfalls mittels

Stickstoff fir 15 min entgast.

5.2 Verwendete Analysemethoden

Die erhaltenen Verbindungen wurden mit Hilfe von NMR- (H, 3C, *°F, 31P), IR-Spektren,
Elementaranalysen und teilweise HR-MS, beziehungsweise Maldi-TOF oder ESI-MS
analysiert. Externe Messungen oder theoretische Berechnungen einzelner Verbindungen,
wie etwa MoRbauerspektroskopische Untersuchungen oder die Berechnungen von
thermodynamischen GréRen, werden in den jeweiligen Kapiteln separat beschrieben. Fir die
Aufnahme der NMR-Spektren wurde ein Bruker FT-NMR-Spektrometer Avance AMX200 (*H:
200.1 MHz / 13C: 50.3 MHz), Bruker Puls-FT-NMR-Spektrometer Avance AMX400 (‘H:
400.1 MHz / 13C: 100.6 MHz / 3'P: 162.0 MHz) und ein Bruker FT-NMR-Spektrometer Avance
AMX600 (*H: 600.1 MHz / 3C: 151.9 MHz / 3'P: 243.0 MHz) sowie fir die IR-Spektren ein
Perkin-Elmer Spectrum 100 FT-IR Spectrometer mit Universal ATR Sampling Accessory
eingesetzt. Messungen an den Geraten AMX200 und AMX600 wurden von Christiane Miller
durchgefiihrt. Die Elementaranalysen und HR-MS-Messungen wurden von der analytischen
Abteilung der Organischen Chemie im Fachbereich Chemie der TU Kaiserslautern
durchgefiihrt. Die bei den Elementaranalysen angegebenen Ldsungsmittel sind in den
gemessenen Kristallen eingelagert und wurden entweder mittels Rontgenstrukturanalyse
oder NMR Spektroskopie bestatigt. Die ESI-MS Messungen wurden in der Fachrichtung
Physikalische Chemie im Arbeitskreis von Prof. Gereon Niedner-Schatteburg von Matthias

Klein, Annika Steiner und Sophie Thommes durchgefiihrt.
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5.3 Synthese der verwendeten Liganden

5.3.1 Synthese von Pyridin-2,6-dicarbonsidurediethylester (1)1*37]

Pyridin-2,6-dicarbonsaure (30.0 g, 178 mmol) wurde zu einer Mischung aus Ethanol (248 mL)
und Toluol (142 mL) gegeben. Schwefelsdure (1.75g, 17.8 mmol, 1.84g-cm™3, 95-97%)
wurde in katalytischen Mengen zugesetzt und die Reaktionsmischung unter Riickfluss mit
einem Wasserabscheider (Dean-Stark-Apparatur) erhitzt.[!3¢] Ab einer Temperatur von 75 °C
|6ste sich der enthaltene farblose Feststoff zligig. Das Ende der Reaktion war erreicht, als
kein Wasser mehr ausgeschieden wurde. Nach dem Aufkonzentrieren der Losung wurde die
enthaltene Schwefelsdaure mittels einer gesattigten Na,CO3-Lésung (20 mL, 1M) neutralisiert.
Die wassrige Phase wurde mit Diethylether (3 - 50 mL) extrahiert. Die organischen Phasen
wurden vereinigt und tUber MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels verblieb

ein farbloser Feststoff.

2

C11H13NO4
223.23 g - mol?

Ausbeute: 36.6 g (163.7 mmol; 92% d. Th.) eines farblosen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, CDCls): 6 / ppm = 8.21 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-2), 7.97 (t, J = 8.0 Hz, 1H, H-
3), 4.44 (q, 3/ = 8.0 Hz, 4H, H-5), 1.41 (t, J = 8.0 Hz, 6H, H-6).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 5 / ppm = 164.6 (Cs), 148.6 (C1), 138.2 (Ca), 127.8 (Cs), 62.3
(Cs), 14.2 (Ce).

Elementaranalyse: calc. C: 59.19%, H: 5.87%, N: 6.27%; exp. C: 59.31%, H: 5.68%, N: 6.31%.

5.3.2 Synthese von 2,6-Diacetylpyridin (2)[*37]

Natrium (5.75 g, 250 mmol) wurde unter Inertgasatmosphare vorgelegt und unter Riihren

tropfenweise mit entgastem, getrocknetem Methanol (100 mL) bei 0°C versetzt. Das
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Losungsmittel wurde anschlieBend unter vermindertem Druck bis auf ein Minimum entfernt
(leichte Bedeckung des farblosen Riickstands). Pyridin-2,6-dicarbonsdurediethylester (1)
(11.2 g, 50.2 mmol) wurde in Ethylacetat (100 mL) gel6st und zu der Reaktionsmischung
getropft. Dabei veranderte sich das Reaktionsgemisch von einer farblosen Suspension zu
einem gelben, viskosen Ol. Das Reaktionsgemisch wurde danach fiir 20 h unter Riickfluss
geruhrt. Die gelbe Reaktionslésung wurde auf 0 °C abgekiihlt, mit wassriger HCl-Losung
(37%ig, 110 mL) versetzt und erneut fir 20 h unter Rickfluss gerihrt. Nach Abkihlen auf
Raumtemperatur wurden Wasser (210 mL) und Dichlormethan (50 mL) zugegeben und die
Phasen getrennt. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesattigter Na,COs-Losung
(2 - 80 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde liber Magnesiumsulfat getrocknet und
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der rotbraune Riickstand wurde aus
Dichlormethan / n-Pentan (1:26) umkristallisiert. Der ausgefallene rotbraune Feststoff

wurde abfiltriert und das Losungsmittel des Filtrats unter vermindertem Druck entfernt.

0O )

(3]

A2

3
CoH9sNO2
163.17 g - mol?

Ausbeute: 6.31 g (38.6 mmol; 77% d. Th.) eines farblosen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, CDCls): & / ppm = 8.19 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-2), 7.97 (t, J = 8.0 Hz, 1H, H-
3), 2.77 (s, 6H, H-5).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 199.4 (C4), 152.7 (C1), 138.0 (C3), 124.7 (C2), 25.6
(Cs).

Elementaranalyse: calc. C: 66.25%, H: 5.56%, N: 8.58%; exp. C: 66.16%, H: 5.57%, N: 8.59%.

5.3.3 1-(2-(Diphenylphosphino)phenyl)-N,N-dimethylmethanamin (3)[%5]

n-Buli (1.6 M in n-Hexan, 47.3 mL, 85.1 mmol) wurde in trockenem, entgastem Diethylether

(80 mL) vorgelegt. Im Anschluss daran wurde unter Rihren Dimethylbenzylamin (10.0 g,
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74.0 mmol) liber einen Zeitraum von 5 min zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde Uber
Nacht bei Raumtemperatur stehen gelassen. Hierbei kristallisiert ein blassgelber Feststoff
aus. Der auskristallisierte Feststoff wurde resuspendiert und die Reaktionsmischung auf 0 °C
gekihlt. Uber einen Zeitraum von 30 min wurde Chlordiphenylphosphan (15.3 mL,
85.1 mmol) langsam unter Riihren zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe wurde die
Losung flir eine weitere Stunde bei 0 °C geriihrt, anschlieRend auf Raumtemperatur erwarmt
und fiir weitere 20 min geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde erneut auf 0 °C abgekihlt,
mit deionisiertem Wasser gequencht und anschlieBend mit Salzsdaure (2 M, 150 mL)
extrahiert. Die wassrige Phase wurde langsam mit Natriumhydroxid auf einen pH-Wert von
14 eingestellt und daraufhin mit Dichlormethan (2 -60 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Es verblieb ein blassgelbes Ol welches ohne weitere Analytik
in der Synthese von (2-(Chloromethyl)phenyl)diphenylphosphan (4) eingesetzt wurde.
Verunreinigungen, die in den NMR-Spektren sichtbar waren, wurden durch Umkristallisation

aus Methanol bei der Synthese von Verbindung 4 entfernt.

11

C21H22NP

319.38 g - mol?
1H-NMR (400.1 MHz, CDCls): § / ppm = 7.53-7.50 (m, 1H, H-7), 7.36 = 7.29 (m, 11H, H-5, H-
10-12), 7.21-7.17 (m, 1H, H-6), 6.97-6.94 (m, 1H, H-4), 3.66 (s, 2H, H-2), 2.10 (s, 6H, H-1).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 144.2 (d, Jpc=23.1 Hz, Co), 137.9 (d, Jrc = 10.1 Hz,
Cs), 136.8 (d, Jec = 15.1 Hz, C3), 133.9 (s, C10), 133.72 (s, C7), 133.9 (Cs), 133.8 (Cy), 129.1 (d,
Jpc=5.0 Hz, C11), 128.7 (s, Cs), 128.4 (s, Ca), 128.4 (d, Jec = 2.0 Hz, Cg), 127.1 (s, C12), 62.3 (d,
Jpc=18.1Hz, C1), 44.7 (s, C2) .

31p_NMR (162.0 MHz, CDCls): & / ppm = -15.33 (s).
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Anmerkung: Aufgrund der Basenfunktion der Aminogruppe ist es méglich, dass das Produkt sowohl in der
extrahierten Reaktionsmischung, als auch in der wéssrigen Phase verblieb. Daher wurden alle Reaktionsphasen

bis zur Produktisolierung aufbewahrt.

5.3.4 (2-(Chloromethyl)phenyl)diphenylphosphan (4)[16¢!

1-(2-(Diphenylphosphino)phenyl)-N, N-dimethylmethanamin (15.0 g, 47.0 mmol) wurde in
trockenem, entgastem Toluol (100 mL) vorgelegt. Im Anschluss daran wurde
Chlorameisensdureethylester (6.00 mL, 61.1 mmol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
Uber 2 h auf 70 °C erhitzt und nach Ablauf der Zeit auf Raumtemperatur abgekihlt. Das
Losungsmittel der Reaktionslésung wurde unter vermindertem Druck entfernt. Hierbei
verblieb ein viskoses gelbes Ol zuriick, das langsam unter Riihren mit Methanol versehen
wurde. Das Produkt fiel als farbloser Feststoff aus, wurde mit wenig Methanol gewaschen

und anschlieRend im Olpumpenvakuum getrocknet.

Cl

Ci9H16NP

310.76 g - mol!

Ausbeute: 9.90 g (31.8 mmol, 68% d. Th.) eines farblosen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): & = 7.46 (ddd, 3/ = 7.6 Hz, 4/ = 4.6 Hz, 4/ = 1.0 Hz, 1H, H-5), 7.14
—7.32 (m, 12H, H-3-4, H-6-8), 6.88 (ddd, 3/ =7.7 Hz, 4/ = 4.2 Hz, 4/ = 1.2 Hz, 1H, H-2), 4.81 (d,
1)=1.6 Hz, 2H, H-1).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 141.8 (d, Jpc = 25.2 Hz, C11), 136.4 (s, Co), 136.1 (d,
Jpc=9.3 Hz, Ci1o), 134.1 (Cs), 133.9 (Cs), 133.8 (C7), 129.9 (d, Jec = 4.5 Hz, C3), 129.5 (s, Ca),
128.9 (s, C2), 129.6 (d, Jec = 7.3 Hz, Cs), 44.7 (d, Jrc = 28.5 Hz, C1).

31p.NMR (162.0 MHz, CDCl3): 6 =—17.04 (s) ppm.

Elementaranalyse: calc. C: 73.43%, H: 5.19%; exp. 73.21%, H: 5.24%.
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5.3.5 Synthese von 2,6-Bis(5-butyl-1H-pyrazol-3-yl)pyridin (5)*33!

Natriumhydrid (4.00 g, 100 mmol, 60%ige Suspension in Mineral6l) wurde in wasserfreiem
Tetrahydrofuran (160 ml) suspendiert. AnschlieBend wurde 2-Hexanon (10.2 g, 100 mmol,
98%ig) zur gerihrten Suspension gegeben und fiir 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Danach
wurde das Reaktionsgemisch auf 60 °C erhitzt. Pyridin-2,6-dicarbonsaurediethylester (11.0 g,
49.5 mmol) wurde langsam portionsweise zugegeben. Diese Reaktionsmischung wurde unter
Rickfluss Uber Nacht erhitzt und dann abgekihlt. Das Losungsmittel wurde unter
vermindertem Druck entfernt, der gelbe hochviskose Rickstand in Chloroform (100 mL)
gelést und mit Wasser (100 mL) versetzt. AnschlieBend wurde die wassrige Phase mit
Eisessig auf einen pH-Wert von pH =7 eingestellt, die Phasen wurden getrennt und die
wassrige Phase mit Chloroform (250 mL) extrahiert. Die organischen Phasen wurden
vereinigt, Uber NaySOs getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Es verblieb ein braunrotes hochviskoses OIl, welches aus n-Pentan (40 mL)
umkristallisiert wurde. Der erhaltene beigefarbene Feststoff wurde, ohne dass weitere
Analytik durchgefiihrt wurde mit Hydrazinhydrat (15.9 mL, 400 mmol) in Ethanol (100 mL)
flr 4 h unter Ruckfluss erhitzt. Es trat eine kurze Rotfarbung der Lésung auf, die aber nach
kurzer Zeit zu einem Blassgelb abklang. Nach Abkiihlen der Reaktionslésung auf
Raumtemperatur wurde der ausgefallene Feststoff abfiltriert und aus wenig Ethylacetat

umkristallisiert.

C19H25Ns

323.44 g - mol?

Ausbeute: 10.6 g (32.8 mmol; 65% d. Th.) eines farblosen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, Aceton-d6): 6 / ppm = 12.46 (s, 2H, H-11), 7.85 - 7.78 (m, 3H, H-1, H-2),
6.79 (s, 2H, H-5), 2.68 (t, 3/ = 7.7 Hz, 4H, H-7), 1.71 - 1.64 (m, 4H, H-8), 1.40 (dq, %/ = 14.6 Hz,
3)=7.4 Hz, 4H, H-9), 0.93 (t, 3/ = 7.4 Hz, 6H, H-10).
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13C-NMR (100.6 MHz, Aceton-d6): 6 / ppm = 150.4 (Cs, Ca4), 138.4 (C1), 118.7 (C3, Ce), 102.7
(Cs), 32.5 (Cs), 27.6 (C7), 23.0 (Co), 14.1 (Cap).

Elementaranalyse: calc. C: 70.56%, H: 7.79%, N: 21.65%; exp. C: 70.63%, H: 7.73%, N:
21.40%.

5.3.6 Synthese von 1,1'-(Pyridin-2,6-diyl)bis(3-(dimethylamino)prop-2-en-1-on) (6)1262!

2,6-Diacetylpyridin (2) (1.86 g, 11.4 mmol) wurde vorgelegt und mit DMF-DMA (6.31 ml,
5.66 g, 45.6 mmol) versetzt. Die blassgelbe Reaktionslosung wurde 16 h unter Ruckfluss
erhitzt. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur wurde das LOsungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt und der Rickstand aus einem THF / Diethylether-Gemisch
(2 mL / 10 mL) umkristallisiert. Das Produkt konnte als hellbrauner mikrokristalliner Feststoff
isoliert wurden. Dieser wurde mit n-Pentan (10 mL) und Diethylether (20 mL) gewaschen

und anschlieRend im OPV getrocknet.

C15H19N302

273.33 g - mol?

Ausbeute: 2.34 g (8.56 mmol; 75% d. Th.) eines hellbraunen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, CDCls): 5 / ppm = 8.22 (d, 3/ = 8.2 Hz, 2H, H-2), 7.94 - 7.91 (m, 3H, H-1,
H-6), 6.62 (d, 3/ = 8.2 Hz, 2H, H-5), 3.18 (s, 6H, H-7a), 2.99 (s, 6H, H-7b).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 186.9 (C4), 154.7 (Cs), 154.6 (C3), 137.5 (C1), 123.8
(C2), 91.5 (Cs), 45.3 (C7a), 37.2 (C7b).

Elementaranalyse: calc. C: 65.91%, H: 6.85%, N: 15.37%; exp. C: 65.44%, H: 6.85%, N:
14.92%.
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5.3.7 Synthese von 2,6-Bis(1H-pyrazol-3-yl)pyridin (7)

1,1'-(Pyridin-2,6-diyl)bis(3-(dimethylamino)prop-2-en-1-on (6) (1.90 g, 6.96 mmol) wurde in
Ethanol (30 mL) geldst und tropfenweise mit Hydrazinmonohydratlésung in Wasser (2.29 g,
55.7 mmol, 80%ig in H,0) versetzt. Es entstand zunachst eine rote Reaktionslosung, die sich
aber nach geringer Zeit wieder entfarbte. Die Reaktionsldsung wurde fir 4 h unter Rickfluss
gerlihrt. Die beigebraune Reaktionslosung wurde anschlieBend auf 0 °C gekihlt und der
ausgefallene farblose Feststoff abfiltriert, mit deionisiertem Wasser gewaschen (3 - 30 mL)

und im OPV getrocknet.

C11H9Ns

211.22 g - mol?
Ausbeute: 1.35 g (6.40 mmol; 92% d. Th.) eines farblosen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, DMSO-d6): & / ppm = 13.52 (s, 1H, H-7a, 7b), 13.05 (s, 1H, H-7a, 7b),
7.94 - 7.26 (m, 5H, H-1, H-2, H-6), 7.01 - 6.94 (m, 2H, H-5).

13C-NMR (100.6 MHz, DMSO-d6): § / ppm = 152.2, 151.9, 151.2, 151.0, 147.5, 147.2, 141.6,
141.1, 140.4, 140.1, 138.8, 137.9, 137.3, 129.8, 118.3, 118.2, 117.9, 117.7, 104.2, 103.6,
103.3.

Elementaranalyse: berechnet (C11HoNs): C: 62.55, H: 4.29, N: 33.16; gefunden (C11HgNs): C:
62.33, H: 4.36, N: 33.06.

Anmerkung: In den 'H-NMR- und 3C-NMR-Spektren ergeben sich durch die Tautomere von Verbindung 7
mebhrere Signale fiir die einzelnen Protonen und C-Atome, so dass die Zuordnung der Signale im 3C-NMR-

Spektrum nicht erfolgen konnte.

5.3.8 2,6-Bis[(2-ox0-(1R,4R)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptanyl)carbonyl]pyridin (8)

Natriumhydrid (6.24 g, 260 mmol) wurde in trockenem, entgastem THF (400 mL) suspendiert

und mit (1R)-(+)-Campher (40.4 g, 260 mmol) unter schwacher Gasentwicklung versetzt.
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Diese Reaktionsmischung wurde 24 h bei Raumtemperatur gerihrt. Die vorher farblose
Suspension farbte sich zunehmend beige. Danach wurde das Reaktionsgemisch auf 60 °C
erhitzt und Pyridin-2,6-dicarbonsdurediethylester (1) (14.5 g, 65 mmol) wurde portionsweise
Uber einen Zeitraum von 10 Minuten zugegeben, wobei eine starke Gasentwicklung auftrat.
Dabei farbte sich das Gemisch innerhalb einer Stunde von beige zu dunkelrot. Die
Reaktionslésung wurde fir 32 h unter Rickfluss erhitzt. Die nun rotbraune Suspension
wurde auf Raumtemperatur gekihlt, das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt,
der braune Rickstand mit KOH-Losung (1 M, 50 mL) und deionisiertem H,O (400 mL)
versetzt. AnschlieBend wurde die wassrige Phase mit n-Pentan (2 -50 mL) und Dichlor-
methan (100 mL) gewaschen. Mit Eisessig wurde unter Bildung einer gelben Suspension ein
pH-Wert von pH = 7 eingestellt. Die Phasen wurden getrennt und die wadssrige Phase wurde
mit Dichlormethan extrahiert (2 - 15 mL). Die organischen Phasen wurden vereinigt und Gber
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach der Entfernung des Losungsmittels unter vermindertem
Druck verblieb ein gelber Schaum der zum Feststoff aushartete. Dieser wurde zusatzlich im

OPV Uiber mehrere Stunden getrocknet.

C27H33NO4

435.24 g - mol?

Ausbeute: 25.45 g (58.5 mmol; 90% d. Th.) eines gelben Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, CDCls): 6 / ppm = 12.58-12.56 (m, 1H, H-15), 8.25-7.87 (m, 3H, H-1,2),
4.85-4.82 (m, 1H, H-5), 3.74-3.61 (m, 1H, H-10), 2.64-2.58 (m, 1H, H-10), 2.12-2.07 (m, 1H, K-
9), 1.79-1.67 (m, 4H, H-9 und H-8), 1.56-1.48 (m, 2H, H-8), 1.37-1.32 (m, 1H, H-9), 1.06-1.01
(m, 7H, H-14 und H-11), 0.98-0.97 (m, 6H, H-13), 0.85-0.82 (m, 5H, H-11).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6§ / ppm = 215.2, 215.0, 214.1, 213.9, 210.3, 198.6, 198.0,
195.7, 157.7, 156.9, 153.1, 153.0, 152.4, 152.0, 138.8, 138.0, 137.7, 137.4, 126.7, 126.0,
125.9, 124.1, 122.9, 117.6, 117.3, 62.1, 59.23, 59.19, 58.4, 58.2, 58.1, 57.9, 57.7, 49.5, 49.2,
48.6, 48.4, 48.2, 47.6, 46.8, 46.5, 45.1, 31.1, 31.0, 30.7, 30.0, 29.23, 29.17, 28.7, 27.7, 26.9,
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26.8,22.44,22.38, 21.7, 21.0, 20.7, 20.6, 20.3, 20.0, 19.3, 19.0, 18.94, 18.88, 18.8, 9.77,9.75,
8.98, 8.92.

IR-ATR: 7 / cm™ = 2960 (w, Vas(C(sp3)-H)), 2928 (w, Vas(C(sp3)-H)), 2872 (w, vs(C(sp3)-H)), 1675
(s, v(C=0)), 1620 (s, v(C=0)), 1567 (W, Vaerast(C=C)), 1439 (m, &s(C(sp3)-H)).

Elementaranalyse: calc. C: 74.45%, H: 7.64%, N: 3.22%; exp. C: 74.18%, H: 7.51%, N: 3.18%.

Smp.: 122.6 °C.

Anmerkung: In den 'H-NMR- und 3C-NMR-Spektren ist zu erkennen, dass die Substanz in verschiedenen
Tautomerenstrukturen vorliegt. Dieses Phdnomen wurde bereits in vorangegangenen Arbeiten ausfiihrlich

diskutiert.[131

5.3.9 2,6-Bis((1R,4R)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptanyl-1H-pyrazol-3-yl)pyridin (9)

Hydrazinhydrat (2.24 g, 55.9 mmol, 1.01 g - cm3) wurde tropfenweise zu einer Losung des
Tetraketons 8 (1.87 g, 4.03 mmol) in Ethanol (35 mL) gegeben. Die Losung wurde flr drei
Stunden unter Riickfluss erhitzt. Mit zunehmender Temperatur entfarbte sich die zunachst
kirschrote Losung langsam blassgelb. Die Reaktionslésung wurde anschlieend lber eine
Stunde auf Raumtemperatur abgekihlt, das Lésungsmittel und UGberschissiges Hydrazin-
hydrat wurden unter vermindertem Druck entfernt. Der gelbe Riickstand wurde in
Ethylacetat (30 mL) aufgenommen, mit deionisiertem Wasser (2 - 15 mL) gewaschen und
Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem

Druck verblieb ein beigefarbener Feststoff.

11

<,
Ty

13

C27Hs3Ns

427.27 g - mol?

Ausbeute: 1.80 g (4.21 mmol; 97% d. Th.) eines beigefarbenen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): & / ppm = 10.40 (s, 2H, H-15), 7.73 (t, 3/ = 8.0 Hz, 1H, H-1), 7.42
(d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-2), 3.06 (d, 3/ = 4.0 Hz, 2H, H-10), 2.20-2.13 (m, 2H, H-9¢,), 1.93-1.86 (m,
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2H, H-8cq), 1.40-1.34 (m, 2H, H-8a), 1.33 (s, 6H, H-11), 1.30-1.23 (m, 2H, H-94), 1.00 (s, 6H,
H-13), 0.73 (s, 6H, H-14).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 168.0 (C3), 149.0 (C1), 137.7 (C2), 133.6 (Ca), 125.1
(Ce), 118.9 (Cs), 61.4 (C12), 50.5 (C7), 48.3 (C10), 33.7 (Cg), 27.3 (Cs), 20.7 (C14), 19.4 (C13), 10.7
(C11).

IR-ATR: 7 / cm™ = 3347 (w, v(N-H)), 3180 (br, w, v(N-H)), 2949 (w, vas(C(sp3)-H)), 2869 (w,
vs(C(sp3)-H)), 1567 (m, v(N=C)), 1269 (w, v(C(arom.)-N)), 709 (w, Swag(N-H)).

Elementaranalyse: calc. C: 75.84%, H: 7.78%, N: 16.38%; exp. C: 75.33%, H: 7.71%, N:
16.15%.

Smp.: Ab 280 °C Zersetzung.

Anmerkung: In den gemessenen H-NMR-Spektren konnte nur ein schwaches aber breites Signal der N-H-

Gruppe festgestellt werden.

5.3.10 2,6-Bis(N-methyl-(1R,4R)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptanylpyrazol-3-yl)pyridin
(10)

NaH (213 mg, 8.88 mmol) wurde in trockenem entgastem THF (45 mL) vorgelegt und mit
Verbindung 9 (1.89 g, 4.42 mmol) portionsweise versetzt. Es erfolgte eine langsame Farbung
der vormals blassgelben Lésung zu kirschrot. Mit zunehmender Zugabe des Liganden 9
konnte eine Steigerung der Farbintensitdt der Losung festgestellt werden. Die Reaktions-
[6sung wurde 24 h bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieRend wurde Methyliodid (1.27 g,
8.88 mmol, 0.933 g- cm3) langsam zur Reaktionslésung gegeben. Aus der vormals roten
Losung fiel sofort ein farbloser Niederschlag aus. Nach mehrmaligem Rihren entstand eine
beigefarbene Suspension. Das beigefarbene Reaktionsgemisch wurde fir 96 h bei
Raumtemperatur geriihrt, um eine vollstandige Reaktion zu garantieren. Darauffolgend
wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, der Riickstand in
Dichlormethan aufgenommen (30 mL) und mit deionisiertem Wasser (2 - 35 mL) gewaschen.
Die organische Phase wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Entfernen des
Losungsmittels im OPV ergab einen blassgelben, teilweise mikrokristallinen Feststoff als
Produkt. Einkristalle konnten entsprechend der Literatur aus einem Losungsmittelgemisch

von Ethylacetat und n-Hexan im Verhiltnis 1 : 1 erhalten werden.131
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C29H37Ns

455.64 g - mol*

Ausbeute: 1.61 g (3.53 mmol; 80% d. Th.) eines blassgelben Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): & / ppm = 7.75-7.73 (m, 2H, H-2), 7.67 (dd, 3/ = 8.0 Hz,
3J,= 8.0 Hz, 1H, H-1), 3.91 (s, 6H, H-15), 3.28 (d, 3/ = 4.0 Hz, 2H, H-10), 2.15-2.08 (m, 2H, H-
9eq), 1.89-1.86 (M, 2H, H8eq), 1.38 (s, 6H, H-11), 1.34-1.24 (m, 4H, H-8a und H-94), 0.94 (s,
6H, H-14), 0.80 (s, 6H, H-13).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): 6 / ppm = 155.5 (C3), 152.7 (Ca), 143.9 (Cs), 136.8 (C1), 128.3
(Cs), 118.0 (C2), 62.7 (C7), 52.7 (C12), 48.8 (C1o), 37.3 (C1s), 33.8 (Cs), 27.4 (Cs), 20.6 (C14), 19.8
(C13), 11.4 (C11).

IR-ATR: 7 / cm™! = 2979 (w, Vas(C(sp3)-H)), 2952 (w, vas(C(sp3)-H)), 2870 (w, vs(C(sp3)-H)), 1570
(M, Veerast(C=C)), 1427 (m, 85(C(sp3)-H)).

Elementaranalyse: calc. C: 76.44%, H: 8.18%, N: 15.37%; exp. C: 76.14%, H: 8.15%, N:
15.17%.

Smp.: Zersetzung ab 200 °C.

5.3.11 2,6-Bis(N-benzyl-(1R,4R)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptanylpyrazol-3-yl)pyridin
(11)

NaH (240 mg, 10 mmol) wurde in trockenem entgastem THF (50 mL) vorgelegt und mit
Verbindung 9 (1.71 g, 4.00 mmol) portionsweise versetzt. Es erfolgte eine langsame Farbung
der vormals blassgelben Losung zu kirschrot. Mit zunehmender Zugabe des Liganden 9
konnte eine Steigerung der Farbintensitat der Losung festgestellt werden. Die Reaktions-
[6sung wurde 18 h bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieRend wurde Benzylbromid (1.75 g,

10 mmol, 1.43 g - cm3) langsam zur Reaktionslésung gegeben. Nach mehrmaligem Rihren
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entstand eine beigefarbene Suspension. Das beigefarbene Reaktionsgemisch wurde fiir 24 h
unter Riickfluss geriihrt. Die Reaktionslosung wurde abgekiihlt und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde in Chloroform aufgenommen (30 mL)
und mit deionisiertem Wasser (2 - 15 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde (ber
Magnesiumsulfat getrocknet. Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck
ergibt einen farblosen, teilweise mikrokristallinen Feststoff. Einkristalle konnten
entsprechend der Literatur aus einem Losungsmittelgemisch von Ethylacetat und n-Hexan im

Verhiltnis 1 : 4 erhalten werden.[131]

19 18

Ca1HasNs

607.84 g - mol*

Ausbeute: 1.74 g (2.64 mmol; 71% d. Th.) eines farblosen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, CDCls): 6 / ppm = 7.84 (d, 3J = 8.0 Hz, 2H, H-2), 7.68 (t, J = 8.0 Hz, 1H, H-
1), 7.30-7.11 (m, 10H, H-17,18,19), 5.42 (d, 2/ = 16.0 Hz, 2H, H-15), 5.33 (d, %/ = 16.0 Hz, 2H,
H-15), 3.32 (d, 3/ = 4.0 Hz, 2H, H-10), 2.11-2.02 (m, 2H, H-9¢g), 1.72-1.68 (m, 2H, H-8¢g), 1.38-
1.32 (m, 2H, H-84), 1.16 (s, 6H, H-11), 1.12-1.05 (m, 2H, H-94), 0.88 (s, 6H, H-14), 0.77 (s, 6H,
H-13).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 155.3 (C3), 152.9 (Ca), 144.3 (Cs), 138.2 (C1s), 136.8
(C1), 129.2 (Cs), 128.7 (C1s), 127.6 (C17), 126.7 (C1s), 118.3 (Ca), 62.9 (C7), 54.3 (C1s), 52.8 (C12),
48.9 (C10), 33.5 (Cs), 27.5 (Cs), 20.6 (C14), 19.8 (C13), 11.4 (C1a).

IR-ATR: ¥ / cm™ = 3035 (w, v(C(arom.)-H)), 2954 (w, vas(C(sp3)-H)), 2869 (w, vs(C(sp3)-H)),
1569 (m, Veerist(C=C)), 1420 (m, 65(C(sp®)-H)).

Elementaranalyse: calc. [CaiHasNs - 0.5 n-Hexan]: C: 81.19%, H: 8.05%, N: 10.79 %; exp. C:
81.02%, H: 7.90%, N: 10.54%.
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Smp.: 158.6 °C.

Anmerkung: In *H-NMR- (1.24 ppm (s) und 0.86 - 0.85 ppm (m)) und 3C-NMR-Spektrum (31.7, 22.8 und 14.3
ppm) sind Signale fiir n-Hexan ersichtlich. Dieses ldsst sich auch in der Elementaranalyse wiederfinden. Das n-
Hexan befand sich noch in der Probe, da Einkristalle vermessen wurden, die entsprechend der Literatur mit

einem halben Aquivalent n-Hexan auskristallisieren.*3!

5.3.12 2,6-Bis(N-allyl-(1R,4R)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptanylpyrazol-3-yl)pyridin (12)

Der Ligand NsL-Ca-Allyl (12) konnte mit Hilfe zweier verschiedener Methoden synthetisiert
werden, die nahezu identische Ausbeuten lieferten, sich aber in Reaktionszeit, Temperatur
und Losungsmittel unterschieden. Die Aufarbeitung wurde in beiden Fallen identisch

durchgefihrt.
1. Methode:

NaH (448 mg, 11.2 mmol, 60%ige Suspension in Ol) wurde in trockenem entgastem THF
(45 mL) vorgelegt und mit Verbindung 9 (2.28 g, 5.33 mmol) portionsweise versetzt. Es
erfolgte eine langsame Farbung der vormals blassgelben Losung zu kirschrot. Mit
zunehmender Zugabe des Liganden 9 konnte eine Steigerung der Farbintensitat der Losung
festgestellt werden. Die Reaktionslésung wurde 18 h bei Raumtemperatur gerihrt.
AnschlieRend wurde Allyliodid (1.97 g, 11.7 mmol, 1.83g-cm3) in einer Portion zur
Reaktionslosung gegeben. Nach mehrmaligem Rihren entstand eine beigefarbene

Suspension. Das beige Reaktionsgemisch wurde fiir 96 h bei Raumtemperatur gerihrt.
2. Methode:

NaH (616 mg, 15.4 mmol, 60%ige Suspension in Ol) wurde in trockenem entgastem THF
(45 mL) vorgelegt und mit Verbindung 9 (2.99 g, 7.00 mmol) portionsweise versetzt. Es
erfolgte eine langsame Farbung der vormals blassgelben Losung zu kirschrot. Mit
zunehmender Zugabe des Liganden 9 konnte eine Steigerung der Farbintensitat der Losung
festgestellt werden. Die Reaktionslosung wurde 18 h bei Raumtemperatur geriihrt.
AnschlieBend wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der
Rickstand in trockenem, entgastem Dimethoxyethan (50 mL) gelost. Allyliodid (2.88 g,

16.8 mmol, 1.83g-cm3) wurde in einer Portion zur Reaktionsldsung gegeben. Nach
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mehrmaligem Rihren entstand eine beigefarbene Suspension. Das beige Reaktionsgemisch

wurde 24 h unter Rickfluss geriihrt und danach auf Raumtemperatur abgekdhit.
Aufarbeitung:

Das Losungsmittel der Reaktionsmischung wurde unter vermindertem Druck entfernt, der
Rickstand wurde in Dichlormethan aufgenommen (30 mL) und mit deionisiertem Wasser
(2-25 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet.
Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck ergab einen blassgelben Schaum,

welcher mit Hilfe der MPLC (Ethylacetat / n-Hexan mit 3% HNEt;) aufgereinigt wurde.

Ca3Ha1Ns

507.72 g - mol*

Ausbeute: 1.02 g (2.01 mmol; 37% d. Th.) eines farblosen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, CDCls): & / ppm = 7.77 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-2), 7.67-7.64 (m, 1H, H-1),
6.03 (ddd, 3/; = 4.0 Hz, 3J,=8.0 Hz, 3J5=4.0 Hz, 2H, H-16), 5.19 (dd, 3/=10.3 Hz, ¥ = 1.1 Hz,
2H, H-174s), 5.07 (d, 3/ = 17.1 Hz, % = 1.1 Hz, 2H, H-174rans), 4.83-4.72 (m, 4H, H-15), 3.30 (d,
3) = 4.0 Hz, 2H, H-10), 2.15-2.08 (m, 2H, H-9¢q), 1.86-1.81 (m, 2H, H8eq), 1.39-1.36 (m, 2H, H-
8ax) 1.33 (s, 6H, H-11), 1.31-1.24 (m, 2H, H-944), 0.93 (s, 6H, H-14), 0.80 (s, 6H, H-13).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): &6 / ppm = 155.5 (Cs), 153.2 (C4), 144.7 (Ce), 137.0 (C1), 134.8
(C16), 129.0 (Cs), 118.5 (C2), 117.3 (C17), 63.1 (C7), 53.3 (Cis), 53.1 (C12), 49.1 (C10), 34.0 (Cs),
27.8 (Cq), 20.9 (C14), 20.2 (C13), 11.8 (Ca11).

IR-ATR: ¥ / cm™ = 3080 (w, v(C(sp?)-H)), 2953 (w, vas(C(sp3)-H)), 2871 (w, vs(C(sp3)-H)), 1570
(M, Vaerast(C=C)), 1420 (m, 8s(C(sp3)-H)).

Elementaranalyse: calc. C: 78.07%, H: 8.14%, N: 13.79%; exp. C: 77.88%, H: 8.35%; N:
13.53%.
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5.3.A Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Darstellung von Liganden mit verschiedenen

Donorzentren

Verwendung von Standard-Schlenktechniken, entgasten und trockenen L&sungsmitteln.
Natriumhydrid wurde in trockenem THF vorgelegt und langsam mit dem entsprechenden
Bispyrazolylpyridinliganden versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde zwischen 3 h und 18 h
geriihrt, je nach verwendetem Bispyrazolylpyridinliganden. Die vormals blassgelbe Losung
veranderte sich im Laufe einer Stunde je nach verwendetem unsubstituiertem Liganden zu
einer dunkelgelben bis rotbraunen Losung. AnschlieRend wurde das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt und der gelbe Riickstand mit einem hdher siedenden
Loésungsmittel wie Toluol oder DME versetzt. Es bildete sich zunadchst eine rote Lésung die
sich unter Bildung eines beigefarbenen Feststoffs langsam hellbraun farbte. Ortho-
Chlormethyltriphenylphosphan wurde in einer Portion hinzu gegeben und das
Reaktionsgemisch fur 24 - 48 h unter Rickfluss geriihrt. Das Losungsmittel der blassgelben

Suspension wurde unter vermindertem Druck entfernt.

Die weitere Aufarbeitung war fir den jeweiligen Zielliganden spezifisch und wird bei dessen

Reaktionsvorschrift genauer beschrieben.

5.3.13 2,6-Bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin (13) [22:3638]

Das Zielprodukt wurde nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir die Darstellung von
Liganden mit verschiedenen Donorzentren unter Verwendung folgender Reagenzien

hergestellt:

NaH (546 mg, 13.6 mmol, 60%ige Suspension in Mineraldl), THF (65 mL), NsL-Butyl (5)
(2.01g, 6.20 mmol), Dimethoxyethan (55mL) und o-Chlormethyltriphenylphosphan (4)

(3.85 g, 12.4 mmol). 3 h Deprotonierungs- und 24 h Reaktionszeit.

Der Riickstand wurde mit Wasser (3:25mL) gewaschen und mit Chloroform (50 mL)
extrahiert. Nach Trocknen (ber Magnesiumsulfat-Monohydrat wurde das Ldésungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand im OPV getrocknet. Entfernen des
Losungsmittels ergab einen beigen Feststoff. Dieser wurde aus wenig entgastem n-Pentan

(25 mL) umkristallisiert. Einkristalle konnten durch ein Gemisch aus Ethylacetat / n-Hexan im
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Verhaltnis 1 : 3 erhalten werden. Das Rohprodukt konnte je nach Anzahl der entstandenen
Nebenprodukte (Oxide, einfach Substitutionen) auch mit Hilfe der MPLC aufgereinigt werden
(Ethylacetat / n-Hexan + 1.50% HNEt;).

21 20

19

13

Cs7HssNsP2

872.03 g - mol*

Ausbeute: 5.16 g (5.92 mmol, 95% d. Th.) eines beigefarbenen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): & / ppm = 7.87 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-2), 7.69 (t, 3/ = 8.0 Hz, 1H,
H-1), 7.39-7.30 (m, 20H, H-19-21), 7.21-7.12 (m, 4H, H-14-15), 6.88 (s, 2H, H-5), 6.87-6.84 (m,
2H, H-16), 6.66-6.63 (m, 2H, H-13), 5.50 (d, “Juu = 4.0 Hz, 4H, H-11), 2.37 (t, 3/ = 8.0 Hz, 4H, H-
7), 1.52 (quint, 3/ = 8.0 Hz, 4H, H-8), 1.30 (sext, /= 8.0 Hz, 4H, H-9), 0.85 (t, 3/ = 8.0 Hz, 6H, H-
10).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): 6 / ppm = 152.1 (s, Cs), 151.2 (s, Ca), 145.3 (s, Cs), 141.4 (d,
Jpc=22.1 Hz, Cag), 136.9 (s, C1), 135.4 (d, Jec= 9.0 Hz, C17), 134.2 (s, C1g), 134.0 (s, Cz0), 132.67
(s, Ca1), 129.3 (s, Cig), 129.2 (s, C12), 128.8 (d, Jrc=8.0 Hz, C1a), 127.4 (s, C1s), 126.2 (d,
Jpc=5.0 Hz, C13), 118.3 (s, C2), 103.9 (s, Cs), 51.3 (d, Jec= 29.2 Hz, C11), 30.5 (s, C7), 25.2 (s, Cs),
22.3 (s, Co), 13.8 (s, Cao).

31p_NMR (162.0 MHz, CDCls): 6 = -15.63 (s) ppm.

IR-ATR: ¥ / cm™ = 3051 (w, v(C(arom.)-H)), 2910 (w, vas(C(sp3)-H)), 1571 (m, Vcerust(C=C)),
1482 (m, 8s(C(sp3)-H)), 1433 (s, v(P-CP"), 1307 (M, Veerist(C=N)), 741 (s, &5 (C(arom.)-H).

Elementaranalyse: calc. C: 78.51%, H: 6.36%, N: 8.03%; exp. C: 78.37%, H: 6.43%, N: 8.00%.

Smp.: 143.8°C - 153.4°C.
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5.3.14 2,6-Bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-pyrazol-3-yl)pyridin (14)

Das Zielprodukt wurde nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fliir die Darstellung von
Liganden mit verschiedenen Donorzentren unter Verwendung folgender Reagenzien

hergestellt:

NaH (880 mg, 22.0 mmol, 60%ige Suspension in Mineraldl), THF (140 mL), N3L-H,H (7)
(2.11 g, 10.0 mmol), Dimethoxyethan (140 mL) und o-Chlormethyltriphenylphosphan (4)
(6.22 g, 20.0 mmol). 4 h Deprotonierungs- und 48 h Reaktionszeit. Das Rohprodukt wurde
mit Hilfe der MPLC aufgereinigt (Ethylacetat / n-Hexan + 1.50% HNEt;).

CasH39NsP2

759.82 g - mol?

Ausbeute: 5.89 g (7.75 mmol, 77% d. Th.) eines farblosen Feststoffs.
1H-NMR (400.1 MHz, CDCls): 6 / ppm = 7.82 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-2), 7.65 (t, 3/ = 8.0 Hz, 1H,

H-1), 7.33-7.30 (m, 24H, H-6, H-10, H-15-17), 7.17-7.14 (m, 2H, H-11), 7.01-6.99 (m, 2H, H-
12), 6.95 (d, 3/ = 4.0 Hz, 2H, H-5), 6.91-6.87 (m, 2H, H-9), 5.58 (d, 2J = 1.9 Hz, 4H, H-7).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): 6 / ppm = 152.3 (s, C3), 151.8 (s, Ca), 141.4 (d, Jrc=22.1 Hz,
C14), 136.9 (s, C1), 135.6 (d, Jpc= 9.0 Hz, C13), 135.6 (d, Jpc= 15.1 Hz, Cs), 134.1 (d, Jrc= 19.1 Hz,
C17) 133.4 (s, Cg), 131.3 (s, Cs), 129.5 (s, Ci6), 129.1 (s, C1s), 128.8 (d, Jrc = 8.0 Hz, C10), 128.02
(s, C11), 127.9 (d, Jpc= 7.0 Hz, C12), 118.5 (s, C2), 105.2 (s, Cs), 54.1 (d, Jrc = 28.2 Hz, Cy).

31p.NMR (162.0 MHz, CDCl3): & =-15.96 (s) ppm.

IR: ¥ / cm™ = 3052 (w, v(C(arom.)-H)), 3014 (w, v(C(arom.)-H)), 2979 (w, vs(C(sp3)-H)), 1591
(W, Vaerast(C=C)), 1571 (s, Vaerist(C=C)), 1432 (m, 8s(C(sp3)-H)), 1394 (W, Vgerist(C=N)).
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Elementaranalyse: calc. C: 77.46%, H: 5.17%, N: 9.22%; exp. C: 77.29%, H: 5.28%, N: 9.15%.

5.3.15 2,6-Bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-(1R,4R)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptan-
ylpyrazol-3-yl)pyridin (15)

Das Zielprodukt wurde nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fir die Darstellung von
Liganden mit verschiedenen Donorzentren unter Verwendung folgender Reagenzien

hergestellt:

NaH (118 mg, 4.92 mmol), THF (45 mL), NsL-Ca (9) (770 mg, 1.80 mmol), Toluol (45 mL) und
o-Chlormethyltriphenylphosphan (4) (1.12 g, 3.60 mmol). 18 h Deprotonierungs- und 48 h

Reaktionszeit.

Der Riickstand wurde mit Wasser (3 - 25 mL) gewaschen und mit Dichlormethan (50 mL)
extrahiert. Nach Trocknen (ber Magnesiumsulfat-Monohydrat wurde das Losungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand im OPV getrocknet. Entfernen des
Losungsmittels ergab einen beigefarbenen bis blassgelben Feststoff. Einkristalle konnten
durch ein Gemisch aus Ethylacetat / n-Hexan im Verhaltnis 1:5 erhalten werden. Nach
Aufarbeitung des blassgelben Rohproduktes mit Hilfe der MPLC (n-Hexan + 2.00% HNEt; /

EtOAc) verblieb ein farbloser Feststoff.

19 20

CssHe3NsP2

976.18 g - mol?

Ausbeute: 290 mg (297 umol, 16% d. Th.) eines farblosen Feststoffs.
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1H-NMR (400.1 MHz, CDCls): & / ppm = 7.79 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-2), 7.64 (dt, 3/ = 8.0 Hz,
4) = 1.6 Hz, 1H, H-3), 7.38 - 7.29 (m, 20H, H-i, H-0, H-m, H-p), 7.22 (td, 3/ = 8.0 Hz, 4/ = 1.6 Hz,
2H, H-20), 7.16 - 7.13 (m, 2H, H-18), 6.87 - 6.84 (m, 2H, H-19), 6.70 - 6.67 (m, 2H, H-17), 5.52
(ddd, 2/ = 19.3 Hz, 4/ = 16.9 Hz, % = 2.8 Hz, 4H, H-15), 3.36 (d, 3/ = 4.0 Hz, 2H, H-10), 2.14 -
2.05 (m, 2H, H-9¢g), 1.74 - 1.68 (m, 2H, H-8eg), 1.43-1.36 (m, 2H, H-84), 1.20-1.17 (m, 2H, H-
9a), 1.13 (s, 6H, H-11), 0.89 (s, 6H, H-14), 0.79 (s, 6H, H-13).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 155.6 (C3), 153.2 (s, C1), 144.9 (s, C2), 142.6 (d,
Jpc=22.1Hz, C), 136.7 (s, Cs), 135.5 (dd, Jrc = 8.9 Hz, Joc = 6.7 Hz, C21), 134.3 (dd,

Joc=20.0 Hz, Joc = 8.3 Hz, Co), 134.0 (s, Cp), 132.7 (s, Cis), 129.1 (dd, Jec = 34.8 Hz,

Jpc = 6.7 Hz, Cm), 127.5 (s, C19), 126.3 (d, Jpc = 5.0 Hz, C17), 118.1 (s, Cs), 62.9 (s, C7), 52.8 (s,
Cis), 49.0 (s, C10), 33.5 (s, Cs), 27.6 (s, Cs), 20.7 (s, C1a), 19.9 (s, C13), 15.5 (s, C12), 10.9 (s, C11).

31p.NMR (162.0 MHz, CDCls): & = -15.98 (s) ppm.

IR-ATR: 7 / cm™ = 3054 (w, v(C(arom.)-H)), 2954 (w, vas(C(sp3)-H)), 2869 (w, vs(C(sp3)-H)),
1567 (W, Veerist(C=C)), 1433 (m, &s(C(sp3)-H)).

Elementaranalyse: calc. C: 79.97%, H: 6.50%, N: 7.17%; exp. C: 79.99%, H: 6.74%, N: 6.91%.

5.4 Synthese der Eisen(ll)bispyrazolylpyridinkomplexe

5.4.A Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Synthese von Eisen(ll)chloridokomplexen

FeCl, - 4 H,0 wurde in trockenem, entgastem MeOH (5 mL) vorgelegt und der bendtigte N-
substituierte Bispyrazolylpyridinligand in einer Portion zugegeben. Die vormals farblose
Losung farbte sich augenblicklich orange bis dunkelrot je nach verwendetem Liganden. Die
Reaktionslésung wurde fir 3 h bei Raumtemperatur gerihrt. Danach wurde das
Losungsmittel unter vermindertem Druck auf etwa 1/4 des urspriinglichen Volumens
reduziert und trockener entgaster Diethylether (25-30mL) langsam unter Riihren

zugegeben. Der ausgefallene rote Feststoff wurde aus MeOH / Diethylether umkristallisiert.

Anmerkung: Aufgrund des paramagnetischen High Spin-Zustandes der Eisen(ll)verbindungen fiihrten NMR-

Spektren zu keinen Ergebnissen.
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5.4.1 Bis[(2,6-bis(N-H-(1R,4R)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptanyl-pyrazol-3-hydroxy-3-

yl)pyridin)eisen(ll)]tetrachloroferrat (16)

Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fir die Synthese von Fe(ll)-
Chloridkomplexen mit FeCl; - 4 H,O (61.4 mg, 0.31 mmol, 1 eq.) und dem unsubstituierten
chiralen Liganden NsL-Ca (9) (149 mg, 0.35 mmol, 1.13 eq.).

— — o+

CsaH74ClaFe2N1004

1180.73 g - mol*!

Ausbeute: 100.4 mg (0.17 mmol, 55% d. Th.) schwarzroter Kristalle.

Elementaranalyse: calc. [CsaH74ClsFeaN1004 - H20]: C: 54.11%, H: 6.39%, N: 11.68%; exp. C:
53.69%, H: 6.25%, N: 11.60%.

IR-ATR: ¥ / cm™ = 3225 (br, w, v(0O-H)), 3169 (w, v(N-H)), 2958 (w, vas(C(sp3)-H)), 2876 (w,
vs(C(sp3)-H)), 1609 (m, Vaerast(C=C)), 1562 (W, Vgerast(C=C)), 1440 (m, &s(C(sp3)-H)).

ESI-MS: calc. [Cs4H73FeN1004]* = 981.50 m/z; exp. gefunden 981.40 m/z.

5.4.2 [(2,6-Bis(N-methyl-(1R,4R)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptanylpyrazol-3-yl)pyridin)-
dichloridoeisen(ll)] (17)

Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir die Synthese von Fe(ll)-
Chloridkomplexen mit FeCly - 4 H,0 (57.7 mg, 0.29 mmol, 1 Aqg.) und dem Liganden NsL-Ca-
Me (10) (151 mg, 0.33 mmol, 1.14 Aq.).
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C29H37Cl2FeNs

582.39 g - mol*

Ausbeute: 120 mg (210 umol, 71% d. Th.) orangeroter Kristalle.

Elementaranalyse: calc. [Ca9H37ClFeNs - CH3OH]: C: 58.64%, H: 6.73%, N: 11.40%; exp. C:
58.76%, H: 6.74%, N: 10.97%.

IR-ATR: ¥ / cm™ = 2959 (w, vas(C(sp3)-H)), 2876 (w, vs(C(sp3)-H)), 1604 (w, Vaerast(C=C)), 1571
(W, VGerist(C=C)), 1451 (m, 85(C(sp)-H)).

Anmerkung: Das Produkt kristallisierte mit einem Aquivalent MeOH in der Einheitszelle. Die Masse des
Methanols ist bereits bei der Ausbeutebestimmung von dem real gemessenen Wert abgezogen. Die

Elementaranalyse wurde von den getrockneten Kristallen gemessen und das in die Kristallstruktur

eingebundene MeOH mit eingerechnet.

5.4.3 [(2,6-Bis(N-benzyl-(1R,4R)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptanylpyrazol-3-yl)pyridin)-
dichloridoeisen(ll)] (18)

Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fur die Synthese von Fe(ll)-
Chloridkomplexen mit FeCly - 4 H,0 (67.6 mg, 0.34 mmol, 1 Ag.) und dem Liganden NsL-Ca-
Bn (11) (207 mg, 0.34 mmol, 1 Aq.).

Ca1HasCl2FeNs

734.58 g - mol?

Ausbeute: 175 mg (210 umol, 70% d. Th.) roter Kristalle.
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Elementaranalyse: calc. C: 67.04%, H: 6.17%, N: 9.53%; exp. C: 66.74%, H: 6.21%, N: 9.48%.

IR-ATR: 7 / cm™ = 3009 (w, v(C(arom.)-H)), 2958 (w, vas(C(sp3)-H)), 2876 (w, vs(C(sp3)-H)),
1603 (W, Verist(C=C)), 1575 (W, Vaerist(C=C)), 1451 (m, 8s(C(sp3)-H)).

Maldi-TOF: calc. [Ca1HasCIFeNs]* = 698.27 m/z; exp. gefunden [Ca1HasCIFeNs]* = 698.44 m/z.

5.4.B Alligemeine Arbeitsvorschrift fiir die Synthese von homoleptischen Eisen(ll)-

komplexen

Die Eisen(ll)vorstufe wurde in trockenem, entgastem MeOH (5 mL) vorgelegt und der
bendtigte N-substituierte Bispyrazolylpyridinligand in einer Portion zugegeben. Die vormals
farblose Losung farbte sich augenblicklich zu dunkelviolett bzw. zitronengelb bis
orangefarben je nach verwendetem Liganden. Die Reaktionslésung wurde fir 3 h bei
Raumtemperatur gerihrt. Danach wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck auf
etwa 1/4 des urspriinglichen Volumens reduziert und trockener entgaster Diethylether (25 -
30 mL) langsam unter Riihren zugegeben. Der ausgefallene dunkelviolette bzw. zitronen- bis

dunkelgelbe Feststoff wurde aus MeOH / Diethylether kristallisiert.

Anmerkung: Aufgrund des paramagnetischen High Spin-Zustandes der Eisen(ll)verbindungen lieferten NMR-

Spektren keine Ergebnisse.

5.4.4 Bis[2,6-bis(N-H-(1R,4R)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptanyl-pyrazol-3-yl)pyridin]-

eisen(ll)tetrafluoroborat (19)

Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fiir die Synthese von
homoleptischen Eisen(ll)komplexen mit [Fe(MeCN)g](BF4)2 (101 mg, 0.21 mmol, 1 Ag.) und
dem chiralen Liganden NsL-Ca (9) (181 mg, 0.42 mmol, 2 Aq.). Umkristallisation erfolgte aus

Dichlormethan (5 mL).
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Cs4HesB2FsFeN1o

1084.62 g - mol*?

Ausbeute: 216 mg (0.20 mmol, 95% d. Th.) dunkelvioletter Kristalle.

Elementaranalyse: calc. [CsaHssB2FeN1gFs - 2CH,Cly]: C: 53.62%, H: 5.62%, N: 11.17%; exp. C:
53.19%, H: 5.84%, N: 11.38%.

IR-ATR: ¥ / cm™ = 3169 (w, V(secN-H)), 2964 (W, vas(C(sp3)-H)), 2881 (w, vs(C(sp3)-H)), 1623 (w,
VGerUst(C=C)), 1565 (W, VGer(jst(C=C)), 1435 (m, 65(C(Sp3)‘H)), 1056 (S, VGerust(C'C)).

ESI-MS: calc. [CsqHesFeN1o]?* =454.74 m/z; exp. gefunden 454.60 m/z und calc.
[CsqHeaFeN10]** = 908.47 m/z; exp. gefunden 908.44 m/z.

5.4.5 Bis[2,6-bis(N-methyl-(1R,4R)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptanyl-pyrazol-3-yl)pyri-
din]eisen(ll)perchlorat (20)

Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fir die Synthese von
homoleptischen Eisen(ll)komplexen mit Fe(ClO4); - 6 H,O (43.5 mg, 0.17 mmol, 1eq.) und
dem N-substituierten chiralen Liganden N3L-Ca-Me (10) (155 mg, 0.34 mmol, 2 eq.).
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CssH74Cl2FeN100s

1166.02 g - mol*

Ausbeute: 144 mg (0.12 mmol, 72% d. Th.) dunkelgelber nadelférmiger Kristalle.
Elementaranalyse: calc. (CsgH74Cl,FeN190s - CH30H): C: 59.15%, H: 6.56%, N: 11.69%; exp. C:
58.90%, H: 6.68%, N: 11.26%.

IR-ATR: 7 / cm? = 3539 (w, v(O-H)), 2961 (w, vas(C(sp®)-H)), 2875 (w, vs(C(sp3)-H)), 1609 (w,
VGer[]st(Czc)), 1557 (W, VGer(jst(Czc)), 1454 (m, 65(C(Sp3)‘H)), 1076 (S, VGer[jst(C'C)).

ESI-MS: calc. [CsgH7aFeN1o]?* = 483.27 m/z; exp. gefunden 483.16 m/z.

Anmerkung: Das Produkt kristallisierte mit einem Aquivalent MeOH in der Einheitszelle. Die Masse des
Methanols wurde bereits bei der Ausbeutebestimmung von dem gemessenen Wert abgezogen. Die
Elementaranalyse wurde von den getrockneten Kristallen gemessen und das in die Kristallstruktur

eingebundene MeOH mit eingerechnet.

5.4.6 Bis[2,6-bis(N-benzyl-(1R,4R)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptanyl-pyrazol-3-yl)pyri-
din]eisen(ll)perchlorat (21)

Die Synthese erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift fur die Synthese von Fe(ll)-
Perchloratkomplexen mit Fe(ClO4)2 -6 H,0 (29.0 mg, 0.08 mmol, 1eq.) und dem N-

substituierten chiralen Liganden N3L-Ca-Bn (11) (97.3 mg, 0.16 mmol, 2 eq.).
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Cs2HgoCl2FeN100s

1470.41 g - mol*!

Ausbeute: 100 mg (6.8 umol, 85% d. Th.) zitronengelber nadelférmiger Kristalle.
Elementaranalyse: calc. C: 66.98%, H: 6.17%, N: 9.53%; exp. C: 66.57%, H: 6.37%, N: 9.48%.
IR-ATR: ¥ / cm™ = 2961 (w, vas(C(sp3)-H)), 2872 (w, vs(C(sp3)-H)), 1612 (W, Veerist(C=C)), 1452
(m, 8s(C(sp3)-H)), 1077 (s, Veerist(C-C)).

ESI-MS: calc. [Cs2HaoFeN10]?* = 635.33 m/z; exp. gefunden 635.23 m/z.

5.5 Synthese der kationischen Ruthenium(ll)komplexverbindungen

5.5.1 [(2,6-Bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin)chloridoruthen-
ium(ll)]chlorid (22)

Unter Schutzgas wurde die Ruthenium(ll)vorstufe [Ru(PPhs)sClz] (P1) (1.11 g, 1.16 mmol) in
wasserfreiem, entgastem Dichlormethan (30 mL) vorgelegt und mit dem Liganden N3P,-Bu
(13) (915mg, 1.10 mmol) versetzt. Die rote Reaktionslosung wurde fiir 16 h bei
Raumtemperatur geriihrt und anschliefend unter vermindertem Druck aufkonzentriert (ca.
1/3 des ursprunglichen Volumens). Trockener, entgaster Diethylether (30 mL) wurde
hinzugefligt, der ausgefallene beigebraune Feststoff isoliert und mehrmals mit Diethylether

(4-20mL) und n-Pentan (2-10mL) gewaschen. Rontgenstrukturtaugliche Einkristalle
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konnten mittels Etherdiffusion aus Dichlormethan / Diethylether oder Methanol/

Diethylether erhalten werden.

_ 14 15 -/ +
13 16
Phx =
R
J'JJ\wx 19x Ccr
19x 20x
20x 21x

Cs7Hs5Cl2NsP2Ru

1044.02 g - mol*?

Ausbeute: 984 mg (0.94 mmol, 90% d. Th.) dunkelgelber Kristalle.

'H-NMR (400.1 MHz, MeOD-d4): 5 / ppm = 7.88-7.83 (m, 4H, H-19a), 7.75 (d, %Jun = 16.0 Hz,
2H, H-11), 7.63 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-13), 7.50 (t, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-14), 7.46-7.35 (m, 7H, H-
1,-20a,-15), 7.25 (t, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-21a), 7.20 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-2), 7.17-7.13 (m, 2H, H-
16), 7.05 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-21b), 6.71 (t, 3/ = 8.0 Hz, 4H, H-20b), 6.50 (s, 2H, H-5), 5.82-
5.77 (m, 4H, H-19b), 5.43 (d, %Jun = 16.0 Hz, 2H, H-11), 2.37 (ddt, 2J = 36.0 Hz, 3/ = 16.0 Hz,
3J = 8.0 Hz, 4H, H-7), 1.67-1.54 (m, 4H, H-8), 1.41-1.31 (m, 4H, H-9), 0.97 (t, 3/ = 8.0 Hz, 6H, H-
10).

13C-NMR (100.6 MHz, MeOD-d4): 6 / ppm = 154.7 (s, C3), 152.7 (s, C4), 150.3 (s, Ce), 142.2 (d,
Jec=6.0 Hz, Cisap), 139.1 (s, Cig), 135.3 (t, %Jpc=6.0 Hz, Cioa), 134.6 (s, Ci), 134.0 (t,
Jpc=20.1Hz, Ci7), 133.2 (t, “oc=4.0Hz, Ci3), 132.4 (t, “Jpc=4.0Hz, Cu), 132.1 (t,
3Jpc = 5.0 Hz, Cisp), 131.8-131.4 (m, Cis), 130.1 (t, SJpc = 4.0 Hz, Co1a), 130.1 (s, Ca1b), 129.3 (t,
“Jpc = 4.0 Hz, Caa), 128.9 (t, “Jpc = 4.0 Hz, Caop), 119.4 (s, C2), 107.1 (s, Cs), 55.6 (s, C11), 32.0 (s,
C5), 26.5 (s, Cs), 23.0 (s, Cs), 14.3 (s, Cio).

31p.NMR (162.0 MHz, MeOD-d4): 6 = 31.11 (s) ppm.

IR-ATR: ¥ / cm™ = 3052 (w, v(C(arom.)-H)), 2953 (w, vas(C(sp®)-H)), 2858 (w, vas(C(sp3)-H)),
1614 (W, Vaerast(C=C)), 1480 (w, 8s(C(sp3)-H)), 1431 (s, v(P-CP"), 1091 (s, Vaerast(C-C)), 743 (s, s
(C(arom.)-H).

Elementaranalyse: calc. C: 65.58%, H: 5.31%, N: 6.71%; exp. C: 65.28%, H: 5.51%, N: 6.62%.
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ESI-MS: calc. [Cs7HssCINsP2Ru]* = 1008.57 m/z; exp. gefunden 1008.22 m/z.

5.5.2 [(2,6-Bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin)chloridoruthen-

ium(ll)]tetrafluoroborat (23)

Unter Schutzgas wurde die Ruthenium(ll)vorstufe [Ru(PPhs)sCl2] (P1) (336 mg, 0.35 mmol) in
wasserfreiem, entgastem Dichlormethan (16 mL) vorgelegt und mit dem Liganden N3P,-Bu
(13) (305mg, 0.35 mmol) versetzt. Die rote Reaktionslosung wurde fiir 16 h bei
Raumtemperatur geriihrt, anschlieBend mit einem Aquivalent Natriumtetrafluoroborat
(39.2 mg, 0.35 mmol) versetzt und fir weitere 6 h bei Raumtemperatur geriihrt. Daraufhin
wurde die gelbe Reaktionslésung unter vermindertem Druck aufkonzentriert, so dass ca. 1/3
des urspriinglichen Volumens verblieb. Die Reaktionslésung wurde filtriert und der
Rickstand mit trockenem, entgastem Diethylether (20 mL) gefdllt. Der ausgefallene
beigegelbe Feststoff wurde isoliert und mehrmals mit Diethylether (4 - 20 mL) gewaschen.
Rontgenstrukturtaugliche Einkristalle konnten mittels Etherdiffusion aus Methanol

/ Diethylether erhalten werden.

BF,

19x 20x

20x 21x

Cs7Hs5BCIFaNsP2Ru

1095.37 g - mol?
Ausbeute: 270 mg (246 umol, 70% d. Th.) dunkelgelber Kristalle.
1H-NMR (400.1 MHz, CD,Cl2): & / ppm = 7.85-7.81 (m, 4H, H-19a), 7.75 (d, 2Jun = 15.6 Hz, 2H,
H-11), 7.52-7.51 (m, 4H, H-13-14), 7.44-7.38 (m, 3H, H-1, H-15), 7.34 (t, 3/ = 8.0 Hz, 4H, H-
20a), 7.27-7.23 (m, 2H, H-21a), 7.16-7.12 (m, 2H, H-16), 7.07-7.00 (m, 4H, H-2, H-21b), 6.69
(t, 3/ =8.0 Hz, 4H, H-20b), 6.26 (s, 2H, H-5), 5.78-5.74 (m, 4H, H-19b), 5.10 (d, %Jy~ = 15.6 Hz,
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2H, H-11), 2.72 (dtd, 2 = 23.6 Hz, 3/ = 15.4 Hz, 3/ = 8.1 Hz, 4H, H-7), 1.67-1.50 (m, 4H, H-8),
1.40-1.31 (m, 4H, H-9), 0.97 (t, 3/ = 8.0 Hz, 6H, H-10).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl): 6 / ppm = 153.6 (s, Cs), 151.6 (s, Ca), 149.2 (s, Ce), 140.7 (d,
Jpc=6.0 Hz, Cigap), 138.8 (s, Cis), 134.5 (t, 3Jpc=6.0 Hz, Ciss), 133.8 (s, Ci), 133.0 (t,
Jrc=19.0 Hz, C17), 132.3 (t, “Jpc=4.0Hz, Ci3), 131.9 (s, Cia), 131.5 (s, Cion), 131.3 (t,
4pc=5.0Hz, Cis), 131.1 (s, Caza), 129.8 (t, “Jpc= 4.0 Hz, C12), 129.5 (s, Camp), 128.7 (t,
4Jpc = 4.0 Hz, Ca0a), 128.3 (t, “Jpc = 4.0 Hz, Caop), 118.4 (s, C3), 106.2 (s, Cs), 55.4 (s, C11), 31.2 (s,
C7), 26.2 (s, Cs), 22.5 (s, Co), 14.1 (s, C1o).

31p.NMR (162.0 MHz, CD,Cl): & = 31.02 (s) ppm.
19F.NMR (376.0 MHz, CDCl2): & = -153.2 (s, BF4), -153.3 (s, BF4’) ppm.

IR-ATR: ¥ / cm™ = 3129 (w, v(C(arom.)-H)), 3059 (w, v(C(arom.)-H)), 2959 (w, vas(C(sp3)-H)),
2871 (w, vas(C(sp?)-H)), 1614 (W, Vaerust(C=C)), 1480 (w, 8s(C(sp3)-H)), 1433 (s, v(P-CP")), 1048
(s, Veerust(C-C)), 742 (s, 6s (C(arom.)-H)).

Elementaranalyse: calc. C: 62.50%, H: 5.06%, N: 6.39%; exp. C: 62.47%, H: 5.26%, N: 6.07%.

5.5.3 [(2,6-Bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin)chloridoruthen-
ium(ll)]hexafluorophosphat (24)

Unter Schutzgas wurde die Ruthenium(ll)vorstufe [Ru(PPhs)sCl2] (P1) (575 mg, 0.60 mmol) in
wasserfreiem, entgastem Dichlormethan (30 mL) vorgelegt und mit dem Liganden N3P,-Bu
(13) (523 mg, 0.60 mmol) versetzt. Die rote Reaktionslosung wurde fiir 16 h bei
Raumtemperatur geriihrt, anschlieBend mit einem Aquivalent Kaliumhexafluorophosphat
(120 mg, 0.6 mmol) versetzt und fiir weitere 6 h bei Raumtemperatur geriihrt. Daraufhin
wurde die gelbe Reaktionsldsung unter vermindertem Druck aufkonzentriert, sodass ca. 1/3
des urspriinglichen Volumens verblieb. Die Reaktionslésung wurde filtriert und der
Rickstand mit trockenem, entgastem Diethylether (20 mL) gefallt. Der ausgefallene beige bis
gelbfarbene Feststoff wurde isoliert und mehrmals mit Diethylether (4 - 20 mL) und n-Pentan
(2 - 10 mL) gewaschen. Rontgenstrukturtaugliche Einkristalle konnten mittels Etherdiffusion

aus Dichlormethan / Diethylether erhalten werden.
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Cs7Hs5CIFsNsP3Ru

1153.53 g - mol*?

Ausbeute: 430 mg (373 umol, 62% d. Th.) orangegelber Kristalle.

1H-NMR (400.1 MHz, CD2Cl2): & / ppm = 7.85-7.83 (m, 4H, H-19a), 7.76 (d, 2Ju = 15.4 Hz, 2H,
H-11), 7.52-7.51 (m, 4H, H-13-14), 7.44-7.32 (m, 7H, H-1, H-15, H-20a), 7.27-7.23 (m, 2H, H-
21a), 7.17-7.12 (m, 2H, H-16), 7.07-6.99 (m, 4H, H-2, H-21b), 6.69 (t, 3/ = 8.0 Hz, 4H, H-20b),
6.26 (s, 2H, H-5), 5.78-5.74 (m, 4H, H-19b), 5.11 (d, 2w = 15.4 Hz, 2H, H-11), 2.52 (dtd,
2 =23.5 Hz, 3/ = 15.4 Hz, 3/ = 8.0 Hz, 4H, H-7), 1.65-1.50 (m, 4H, H-8), 1.40-1.31 (m, 4H, H-9),
0.97 (t, 3/ = 8.0 Hz, 6H, H-10).

13C-NMR (100.6 MHz, CD,Cly): & / ppm = 153.6 (s, Cs), 151.6 (s, Ca), 149.2 (s, Ce), 140.6 (t,
Jpc=5.9 Hz, Cigap), 138.8 (s, Cis), 134.5 (t, 3Jpc=5.9 Hz, Ciss), 133.8 (s, Ci), 133.0 (t,
Jpc=193 Hz, C17), 132.3 (t, Ypc=4.4Hz, Ci3), 131.9 (s, Cua), 131.5 (s, Cis), 131.3 (t,
4Jpc=5.3 Hz, Cis), 131.0 (s, Ca1a), 129.8 (t, “Jpc=3.5Hz, C1z), 129.5 (s, Comp), 128.7 (t,
4Jpc = 4.6 Hz, Ca0a), 128.3 (t, “Jpc = 4.1 Hz, Caop), 118.4 (s, C3), 106.2 (s, Cs), 55.4 (s, C11), 31.2 (s,
C7), 26.2 (s, Cg), 22.5 (s, Co), 14.0 (s, C1o).

31p_NMR (162.0 MHz, CD,Cl,): & = 31.06 (s, P-Ru), -144.5 (sept, Jo.r = 710.4 Hz) ppm.
19F.NMR (376.0 MHz, CD,Cl2): 6 = -72.5 (s, PFg), -74.4 (s, PFs’) ppm.

IR-ATR: 7 / cm™ = 3053 (w, v(C(arom.)-H)), 2957 (w, vas(C(sp3)-H)), 2870 (w, vas(C(sp3)-H)),
1615 (W, Veerist(C=C)), 1480 (w, 85(C(sp®)-H)), 1433 (s, v(P-CM)), 1091 (s, Veerust(C-C)), 740 (s, &
(C(arom.)-H)).

Elementaranalyse: calc. [Cs7Hs5CIFsNsPsRu - 0.2 CHoClL): C: 58.69%, H: 4.77%, N: 5.98%; exp.
C: 58.64%, H: 4.90%, N: 5.95%.
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5.5.4 [(2,6-Bis((1R,4R)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptanylpyrazol-3-yl)pyridin)chloride-
ruthenium(ll)]chlorid (25)

Unter Schutzgas wurde der Ligand NsL-Ca (9) (153 mg, 357 umol) in wasserfreiem,
entgastem Dioxan (30 mL) vorgelegt und mit der Ruthenium(ll)vorstufe [Ru(PPhs)sCl,] (P1)
(342 mg, 357 umol) versetzt. Es entstand sofort eine rote Losung welche fir 48 h unter
Rickfluss gerihrt wurde. Der dabei entstandene neon-orangefarbener Feststoff wurde
isoliert und mehrmals mit trockenem entgastem Diethylether (4 -20 mL) und n-Pentan
(2-10mL) gewaschen. Nadelformige Einkristalle konnten mittels Etherdiffusion aus

Dichlormethan / Diethylether bzw. Methanol / Diethylether erhalten werden.

Ph = Cl pPh,

R
N 1w

Cr

19

Cs3H63Cl2NsP2Ru

455.64 g - mol?

Ausbeute: 430 mg (373 umol, 62% d. Th.) orangefarbener Kristalle.

1H-NMR (400.1 MHz, MeOD-d4): & / ppm = 7.67-7.54 (m, 1H, H-15), 7.30-7.12 (m, 32H, H-1,
H-15-19), 6.88 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-2), 2.99 (d, 3/ = 4.0 Hz, 2H, H-10), 2.10-2.02 (m, 2H, H-
9eq), 1.80-1.74 (m, 2H, H-8cq), 1.25 (s, 6H, H-11), 0.89 (s, 6H, H-13), 0.82-0.76 (m, 2H, H-84),
0.64-0.58 (m, 2H, H-92,), 0.39 (s, 6H, H-14).

13C.NMR (100.6 MHz, MeOD-d4): &/ ppm = 159.9 (Cs), 155.1 (Ci), 146.2 (C2), 134.7 (t,
Jrc = 5.4 Hz, Cre), 134.4 (s, Cro), 132.31 (t, Jpc = 20.1 Hz, Cig), 130.7 (Ca), 129.0 (t, Jrc = 4.4 Hz,
C17), 128.2 (Cs), 119.4 (Cs), 63.8 (C12), 53.8 (C7), 49.2 (C10), 34.1 (Cs), 28.1 (Cs), 20.6 (C14), 19.4
(C13), 11.4 (C11).

31p_NMR (162.0 MHz, MeOD-d4): & = 23.5 (s) ppm.

IR-ATR: 7 / cm™ = 3053 (w, v(C(arom.)-H)), 2958 (w, vas(C(sp3)-H)), 2875 (w, vas(C(sp3)-H)),
1604 (W, Veerist(C=C)), 1452 (m, 6(C(sp3)-H)), 1433 (w, V(P-C™)), 1125 (m, Veerist(C-C)), 734
(m, &s (C(arom.)-H)).
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Elementaranalyse: calc. [Cs3He3ClaNsP2Ru - CH,Clo]: C: 63.58%, H: 5.42%, N: 5.79%; exp. C:
63.51%, H: 5.54%, N: 5.91%.

ESI-MS: calc. [Ce3H63CINsP2Ru]* = 1088.33 m/z; exp. gefunden 1088.28 m/z.

5.5.5 [(2,6-Bis((1R,4R)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptanylpyrazol-3-yl)pyridin)chlorido-

ruthenium(ll)]tetrafluoroborat (26)

Unter Schutzgas wurde der Ligand NsL-Ca (9) (428 mg, 1.00 mmol) in wasserfreiem,
entgastem Dioxan (60 mL) vorgelegt und mit der Ruthenium(ll)vorstufe [Ru(PPhs)sCl,] (P1)
(959 mg, 1.00 mmol) versetzt. Es entstand sofort eine rote Losung welche fiir 72 h unter
Rickfluss gerihrt wurde. Der dabei entstandene neon-orange Feststoff wurde isoliert und
mehrmals mit trockenem entgastem Diethylether (2 -20 mL) und n-Pentan (2-20mL)
gewaschen. Der neon-orangefarbene Feststoff wurde in Dichlormethan (20 mL) geldst und
mit Natriumtetrafluoroborat (112 mg, 1.00 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde fir
16 h bei Raumtemperatur gerthrt, filtriert und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Der Rickstand wurde mit Diethylether (2-10mL) und n-Pentan (2-10 mL)
gewaschen und im OPV getrocknet. Réntgenstrukturtaugliche Einkristalle konnten mittels

Etherdiffusion aus Methanol / Diethylether erhalten werden.

Ph =

Re

16 17
BF,
18

19

Ce3He3BCIFaNsP2Ru

1175.50 g - mol?
Ausbeute: 648 mg (550 umol, 55% d. Th.) roter Kristalle.
'H-NMR (400.1 MHz, MeOD-d4): 6 / ppm = 7.30-7.20 (m, 33H, H-1, H-15-19), 6.88 (d,
3)=8.0 Hz, 2H, H-2), 2.99 (d, 3/ = 4.0 Hz, 2H, H-10), 2.09-2.02 (m, 2H, H-9¢g), 1.80-1.74 (m,
2H, H-8eq), 1.25 (s, 6H, H-11), 0.89 (s, 6H, H-13), 0.79-0.75 (m, 2H, H-84x), 0.64-0.58 (m, 2H, H-
9.,), 0.39 (s, 6H, H-14).
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13C.NMR (100.6 MHz, MeOD-d4): &/ppm = 159.7 (Cs), 154.9 (C1), 146.0 (C2), 134.5 (t,
Jpc= 5.4 Hz, Ci6), 134.2 (s, C10), 132.1 (t, Jrc = 19.1 Hz, Cs), 130.4 (Ca), 128.8 (t, Jpc = 4.4 Hz,
C17), 128.0 (Cs), 119.2 (Cs), 63.6 (C12), 53.6 (C7), 48.9 (C10), 34.0 (Cg), 27.9 (Co), 20.4 (C14), 19.2
(C13), 10.8 (C1a).

31p_NMR (162.0 MHz, MeOD-d4): & = 23.5 (s, Ru-P) ppm.

IR-ATR: 7 /cm™ = 3303 (br, w, v(=N-H)), 3055 (w, v(C(arom.)-H)), 2958 (w, vas(C(sp>)-H)),
2872 (W, Vas(C(sp3)-H)), 1610 (W, Veerast(C=C)), 1482 (w, 8s(C(sp3)-H)), 1432 (s, v(P-C*")), 1093
(s, veerist(C-C)), 746 (s, 6s (C(arom.)-H)).

Elementaranalyse: calc. [Ce3He3BCIF4NsP2Ru - CH3OH]: C: 63.66%, H: 5.58%, N: 5.65%; exp. C:
63.71%, H: 5.59%, N: 5.65%.

Anmerkung: Das Produkt kristallisierte mit einem Aquivalent MeOH in der Einheitszelle. Die Masse des
Methanols wurde bereits bei der Ausbeutebestimmung von dem gemessenen Wert abgezogen. Die

Elementaranalyse wurde von den getrockneten Kristallen gemessen und das in die Kristallstruktur

eingebundene MeOH mit eingerechnet.

5.5.6 [(2,6-Bis((1R,4R)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptanylpyrazol-3-yl)pyridin)chlorido-

ruthenium(ll)]hexafluorophosphat (27)

Unter Schutzgas wurde der Ligand NsL-Ca (9) (428 mg, 1.00 mmol) in wasserfreiem,
entgastem Dioxan (50 mL) vorgelegt und mit der Ruthenium(ll)vorstufe [Ru(PPhs)sCl,] (P1)
(959 mg, 1.00 mmol) versetzt. Es entstand sofort eine rote Losung welche fir 48 h unter
Rickfluss gerihrt wurde. Der dabei entstandene neon-orange Feststoff wurde isoliert und
mehrmals mit trockenem entgastem Diethylether (3 -20mL) und n-Pentan (2-20 mLl)
gewaschen. Der neonorange Feststoff wurde in Dichlormethan (40 mL) gelost und mit
Kaliumhexafluorophosphat (184 mg, 1.00 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde fir
16 h bei Raumtemperatur gertihrt, anschlieRend auf 1/4 des urspringlichen Volumens
eingeengt, filtriert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck komplett entfernt. Der
Riickstand wurde mit Diethylether (3 - 10 mL) und n-Pentan (20 mL) gewaschen und im OPV
getrocknet. Rontgenstrukturtaugliche Einkristalle konnten mittels Etherdiffusion aus

Methanol / Diethylether erhalten werden.
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Ph=

Re

16 17
PFg
18

19

Ce3He3CIFsNsP3Ru

1233.66 g-mol?

Ausbeute: 400 mg (324 umol, 32% d. Th.) roter Kristalle.

1H-NMR (400.1 MHz, MeOD-d4): &6 / ppm = 7.30-7.12 (m, 33H, H-1, H-15-19), 6.88 (d,
3) = 8.0 Hz, 2H, H-2), 2.99 (d, 3/ = 4.0 Hz, 2H, H-10), 2.07-2.02 (m, 2H, H-9¢g), 1.80-1.74 (m,
2H, H-8¢q), 1.25 (s, 6H, H-11), 0.89 (s, 6H, H-13), 0.82-0.76 (m, 2H, H-8), 0.65-0.58 (m, 2H, H-
9ax), 0.39 (s, 6H, H-14).

13C-NMR (100.6 MHz, MeOD-d4): 5 / ppm = 159.7 (Cs), 154.9 (C1), 146.0 (C2), 134.5 (t, Jp.
c=5.4Hz, Ci), 134.2 (s, C19), 132.1 (t, Jrc= 19.1 Hz, Cis), 130.4 (Ca), 128.8 (t, Jp.c = 4.4 Hz,
C17), 128.0 (Cg), 119.2 (Cs), 63.6 (C12), 53.6 (C7), 48.9 (C10), 34.0 (Cs), 27.9 (Co), 20.4 (C14), 19.2
(C13), 10.8 (C11).

31p_NMR (162.0 MHz, MeOD-d4): & = 23.5 (s, Ru-P), -144.6 (sept, Jp.r = 707.6 Hz) ppm.
IR-ATR: 7 / cm™ = 3315 (br, w, v(=N-H)), 3052 (w, v(C(arom.)-H)), 2956 (w, vas(C(sp3)-H)),
2874 (W, Vas(C(sp®)-H)), 1612 (W, Veerast(C=C)), 1482 (w, 85(C(sp®)-H)), 1436 (s, v(P-C*")), 1093
(s, veerist(C-C)), 742 (s, 65 (C(arom.)-H)).

Elementaranalyse: calc. [Ce3Hs3CIFsNsP3Ru - CH30H]: C: 60.73%, H: 5.34%, N: 5.53%; exp. C:
60.41%, H: 5.27%, N: 5.49%.

Anmerkung: Das Produkt kristallisierte mit mehreren Aquivalenten MeOH und Diethylether in der Einheitszelle.
Die Massen der Lésungsmittel wurden bereits bei der Ausbeutebestimmung von dem gemessenen Wert

abgezogen. Die Elementaranalyse wurde von den im OPV mehrere Tage getrockneten Kristallen gemessen und

es verblieb laut Elementaranalyse ein Aquivalent MeOH in den Kristallen.
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5.6 Synthese der Ruthenium(ll)cyanidkomplexverbindungen

5.6.1 [(2,6-Bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin)cyanidochlorido-
ruthenium(ll)] (28)

Unter Schutzgas wurde der Ruthenium(ll)komplex [RuCI(N3P2-Bu)]Cl (22) (428 mg,
0.41 mmol) in wasserfreiem, entgastem Methanol (50 mL) vorgelegt und mit Kaliumcyanid
(53.4 mg, 0.82 mmol) versetzt. Die gelbe Reaktionslosung wurde fiir 48 h unter Rickfluss
gerihrt und anschlieRend unter vermindertem Druck aufkonzentriert (ca. 2/3 des
urspringlichen Volumens). Der ausgefallene orange Feststoff wurde isoliert und mit
trockenem, entgastem MeOH (2 - 10 mL), Diethylether (3 -10 mL) und n-Pentan (10 mL)
gewaschen. Rontgenstrukturtaugliche Einkristalle konnten mit Hilfe einer Etherdiffusion aus

Dichlormethan / Diethylether erhalten werden.

Ph* =

Py

JJJ\’IS" 19*

19% 20*

20% 21

CssHs5CINeP2RuU

1034.09 g - mol*

Ausbeute: 319 mg (308 umol, 75% d. Th.) rotorangefarbener Kristalle.

1H-NMR (400.1 MHz, CD2Cl): 6 / ppm = 8.13 (d, %/ = 16.0 Hz, 1H, H-11), 7.59 (t, 3/ = 8.0 Hz,
3H, H-arom), 7.49-7.28 (m, 15H, H-arom, H-1), 7.20 (t, 3/=8.0 Hz, 1H, H-arom), 7.12 (q,
3)=8.0 Hz, 2H, H-arom), 7.03-7.02 (m, 1H, H-16), 6.97-6.91 (m, 2H, H-15, H-35), 6.73-6.66
(m, 5H, H-arom,H-5), 6.51 (d, 2/ = 16.0 Hz, 1H, H-31), 6.19 (s, 1H, H-25), 5.71 (t, 3/ = 8.0 Hz,
2H, H-arom), 5.12 (d, ¥ =16.0Hz, 1H, H-11), 4.94-4.88 (m, 1H, H-31), 2.74 (ddt,
Jun=23.0Hz, %) =16.0 Hz, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-7,-27), 2.42-2.24 (m, 2H, H-7,-27), 1.43-1.15 (m,
8H, H-8,-9,-28,-29), 0.89 (dt, /= 14.0 Hz, 3/ = 8.0 Hz, 6H, H-10,-30).
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13C-NMR (100.6 MHz, CD,Cly): 6 / ppm = 154.9 (s, C3.23), 151.3 (s, Ca,24), 150.5 (s, Ce26), 147.8
(s, C17), 147.0 (s, C37), 141.7-141.5 (m, Cig,3s), 139.5 (s, C16), 135.3 (d, Jpc = 21.1 Hz), 133.5 (d,
Jpc=18.1Hz), 132.6 (d, Jec=4.0 Hz), 132.3 (s), 132.2 (s), 132.0 (s), 131.9 (s), 131.3 (d,
Jrc=10.1 Hz), 131.0 (s), 130.1 (s), 129.8 (s), 129.6 (s), 129.5 (s), 129.4 (s), 129.3 (s), 129.2 (d,
Jrc = 4.0 Hz), 129.1 (s), 129.0 (s), 128.3 (s), 128.1 (d, Jrc = 8.0 Hz), 127.5 (d, Jpc = 8.0 Hz), 116.8
(s), 116.7 (s), 104.5 (s, Cs), 104.4 (s, Cas), 55.5 (s, C11), 51.1 (d, Jec= 29.2 Hz, Cs1) 31.0 (s, C7.27),
30 (s, C727), 26.0 (s, Cs2s), 25.8 (d, J=5.0 Hz, Cg2s), 22.5 (s, Co,29), 22.4 (s, Co29), 14.0 (s,
C10,30), 13.9 (s, C10,30).

31p_NMR (162.0 MHz, CD2Cl,): & = 30.76 (s, P1), -14.07 (s, P2) ppm.

IR-ATR: 7 / cm™ = 3057 (w, v(C(arom.)-H)), 2932 (w, vas(C(sp3)-H)), 2096 (m, v(Cyanid) 1585
(w, Veerist(C=C)), 1455 (w, 8s(C(sp3)-H)), 1432 (s, v(P-CP")), 1345 (w, vgerast(C=N)), 1089 (s,
VGerUst(C'C))-

Elementaranalyse: calc. [CsgHssCINgP2Ru - 0.5 CH,Clz]: C: 65.24%, H: 5.24%, N: 7.8%,; exp. C:
65.54%, H: 5.51%, N: 7.85%.

ESI-MS: calc. [CsgHssNeP2Ru]* = 999.30 m/z; exp. gefunden 999.27 m/z.

Anmerkung: Das Produkt kristallisierte mit einem Aquivalent Dichlormethan in der Einheitszelle, welches iiber
schwache Wasserstoffbriickenbindungen mit dem Cyanidanion wechselwirkt. Die Masse des Dichlormethans
wurde bereits bei der Ausbeutebestimmung von dem gemessenen Wert abgezogen. Die Elementaranalyse
wurde von den getrockneten Kristallen gemessen und das in die Kristallstruktur eingebundene Dichlormethan
mit eingerechnet. Aufgrund der hohen Komplexitét des chiralen Komplexes und der damit verbundenen hohen
Aufspaltungsrate in den 'H- und 3C-NMR-Spektren, konnten nur vereinzelte, charakteristische Signale den

jeweiligen H- und C-Atomen mit Hilfe der 2D-NMR-Spektroskopie zugeordnet werden.

5.6.2 [(2,6-Bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin)cyanidochlorido-
ruthenium(ll)((n®-pentamethylcyclopentadienyl)dichloridoiridium(lil))] (29)

Unter Schutzgas wurden der Ruthenium(ll)cyanidkomplex [RuCNCI(NsP2-Bu)] (28) (190 mg,
184 umol) und die Iridium(lll)vorstufe (Pentamethyldicyclopentadienyl)iridum(lil)chlorid-
dimer (70.5 mg, 88.5 umol) in wasserfreiem, entgastem Dichlormethan (10 mL) vorgelegt
und die ziegelrote Reaktionslosung wurde fiir 3 h bei Raumtemperatur geriihrt.
AnschlieBend wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, der erhaltene

rote Feststoff erneut in trockenem, entgastem DCM (8 mL) geldst und mittels Etherdiffusion
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aufgereinigt. Die nach zwei Tagen entstandenen, rontgenstrukturtauglichen, roten Kristalle

wurden isoliert, mit wenig trockenem, entgastem Diethylether (2 - 10 mL) gewaschen und im

OPV getrocknet.
Ph* =
P
g 1o
19% 20%
20% 21%

CssH70Cl3IrNsP2RU

1432.94 g - mol*?

Ausbeute: 224 mg (156 umol, 88% d. Th.) roter Kristalle.

1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 8.58 (dd, 2J = 16.0 Hz, 1H, H-arom), 8.44 (br, s, 1H, H-
arom) 8.26-8.19 (m, 3H, H-11, H-arom), 8.04 (br, s, 1H, H-arom), 7.86 (br, s, 1H, H-21), 7.64
(br, s, 1H, H-2), 7.58-7.34 (m, 11H, H-5, H-arom), 7.14 (q, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-16), 6.93-6.85 (m,
3H, H-arom), 6.62 (t, 3/=8.0 Hz, 2H, H-arom), 6.55 (d, 2Jux = 16.0 Hz, 1H, H-31), 6.45 (t,
3)=8.0 Hz, 2H, H-arom), 6.34 (s, 1H, H-5), 6.08 (s, 1H, H-25), 5.60 (t, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-arom),
5.07 (d, 2Jn=16.0 Hz, 1H, H-11), 4.30 (d, 2= 16.0 Hz, 1H, H-31), 2.74 (ddt, Jin = 23.0 Hz,
2J=16.0 Hz, 3J = 8.0 Hz, 2H, H-7), 1.60-1.53 (m, 2H, H-8), 1.44-1.39 (m, 2H, H-9), 1.23 (d,
2Jun = 1.9 Hz, 15H, H-46), 1.30-1.11 (m, 2H, H-27), 0.95 (t, 3/=8.0 Hz, 3H, H-10), 0.70-0.54
(m, 5H, H-29-30).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): 6 / ppm = 154.5 (s, Cs), 154.4 (s, C23), 151.9 (s, Ca,24), 150.4 (s,
Co26), 147.8 (s, C17), 146.3 (s, Ca7), 142.5 (s, Cig), 141.0 (s, Css), 138.9 (s, Cis), 134.8 (d,
Jrc = 10.6 Hz), 133.8 (s), 132.3 (s), 132.2 (s), 131.7 (s), 131.2 (s), 130.8 (d, Jpc= 9.0 Hz), 130.5-
130.4 (m), 129.8 (s), 128.7 (s), 128.6 (s), 127.8 (s), 127.5 (d, Jec= 9.0 Hz), 127.4 (s), 127.3 (s),
127.1 (s), 127.0 (s), 116.3 (s), 116.2 (s), 103.9 (s, Cs), 103.3 (s, Cas), 92.7 (s, Cas), 55.2 (s, C11),
52.0 (s, C31), 30.2 (s, C7), 28.4 (Ca7), 25.7 (s, Cs), 22.4 (s, Cas), 22.2 (s, Cs), 20.8 (s, Cz0), 13.81 (s,
C10), 13.76 (s, C3o), 8.13 (s, Cas).
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31p.NMR (243.0 MHz, CDCl3): & = 30.40 (s, P1), 0.95 (s, P2) ppm.

IR-ATR: 7 / cm™ = 3057 (w, v(C(arom.)-H)), 2932 (w, vas(C(sp3)-H)), 2869 (w, vas(C(sp3)-H)),
2087 (m, v(Cyanid), 1611 (W, Veerist(C=C)), 1482 (w, 85(C(sp?)-H)), 1435 (s, v(P-CPM)), 1349 (w,
VGerUst(C=N)), 1091 (S, VGerUst(C‘C)).

Elementaranalyse: calc. C: 57.00%, H: 4.92%, N: 5.86%; exp. C: 56.29%, H: 5.08%, N: 5.63%.

ESI-MS: calc. [CesH70Cl2IrNgP2RU]* = 1397.32 m/z; exp. gefunden 1397.16 m/z.

Anmerkung: Aufgrund der hohen Komplexitit des chiralen Komplexes und der damit verbundenen hohen
Aufspaltungsrate in den 'H- und 3C-NMR-Spektren, konnten nur vereinzelte, charakteristische Signale den

jeweiligen H- und C-Atomen mit Hilfe der 2D-NMR-Spektroskopie zugeordnet werden.

5.7 Synthese der Iridium(lll)- und Rhodium(lil)verbindungen

5.7.1 [(2,6-Bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin)bis(n°>-pentame-
thylcyclopentadienyldichloridoiridium(lil))] (30)

Unter Schutzgas wurde die Iridium(lll)vorstufe (Pentamethyldicyclopentadienyl)iridum(lll)
chloriddimer (132 mg, 164 umol) in wasserfreiem, entgastem Dichlormethan (8 mL)
vorgelegt und mit dem Liganden Ns3P»-Bu (13) (150 mg, 172 umol) versetzt. Die gelbe
Reaktionslésung wurde fiir 4 h bei Raumtemperatur gerihrt und anschlieRend das Losungs-
mittel unter vermindertem Druck bis auf ca. 1 mL entfernt. Trockener Diethylether (20 mL)
wird hinzugefiigt, der ausgefallene gelbe Feststoff wurde isoliert, mit trockenem, entgastem

Diethylether (3 - 15 mL) und n-Pentan (10 mL) gewaschen und im OPV getrocknet.

S=

1

20 C'\ll;/CI

15 1

14
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C77HssClalr2NsP2

1668.73 g - mol*?

Ausbeute: 249 mqg (144 umol, 87% d. Th.) eines gelben Feststoffs.

1H-NMR (600.1 MHz, CD,Cl,): & / ppm = 7.98 (br, s, 6H, H-19-21), 7.74 (d, 3/ = 4.0 Hz, 2H, H-
2), 7.67-7.64 (m, 1H, H-1), 7.46-7.34 (m, 20H, H-13-15, H-19-21), 6.82 (s, 2H, H-5), 6.38-6.37
(m, 2H, H-16), 5.07-4.83 (m, 4H, H-11), 2.19 (t, 3/ = 6.0 Hz, 4H, H-7), 1.48 (quint, 3/= 6.0 Hz,
4H, H-8), 1.41 (d, 2/ = 1.8 Hz, 30H, H-23), 1.34-1.28 (m, 4H, H-9), 0.89 (t, 3/= 6.0 Hz, 6H, H-10).

13C-NMR (151.9 MHz, CD2Cl2): 6 / ppm = 152.6 (s, Cs), 151.8 (s, Ca), 146.5 (s, Cs), 143.4 (d,
Jec=9.1Hz, Cig), 137.5 (br, s, Cz1), 137.1 (s, C1), 135.0 (br, s, Cx0), 132.3 (s, Cis), 131.1 (d,
Jpcp=94.2 Hz, Cio), 128.4 (d, Jrcp= 74.4 Hz, Cie), 127.7 (s, Ci2), 127.4 (s, Ci3), 127.2 (d,
Jrc=10.6 Hz, C17), 127.1 (d, Jec= 3.0 Hz, C14), 118.3 (s, C2), 103.4 (s, Cs), 93.7 (d, Jec= 1.5 Hz,
C22), 52.3 (d, Jec= 4.6 Hz, C11), 30.9 (s, C7), 25.6 (s, Cs), 22.9 (s, Co), 14.2 (s, C10), 8.61 (s, C23).

31p_NMR (243.0 MHz, CD,Cl,): & = 2.91 (s) ppm.

IR-ATR: ¥ / cm™ = 3051 (w, v(C(arom.)-H)), 2911 (w, vas(C(sp3)-H)), 1592 (m, Vaerust(C=C)),
1483 (m, 8s(C(sp3)-H)), 1433 (s, v(P-CP")), 1400 (m, Vaerist(C=N)), 744 (s, &s (C(arom.)-H)).

Elementaranalyse: calc. C: 55.42%, H: 5.13%, N: 4.20%; exp. C: 55.47%, H: 5.22%, N: 4.13%.

Anmerkung: Die Verbindung war unter ESI-MS-Bedingungen nicht stabil, daher konnten keine Massenspektren

der Verbindung erhalten werden.

5.7.2 [(2,6-Bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin)dichlorido-
cobalt(ll)bis((n>-pentamethylcyclopentadienyl)dichloridoiridium(ill))] (31)

Unter Schutzgas wurde der Iridium(lll)komplex Ir;N3P2-Bu (30) (184 mg, 110 umol) in
wasserfreiem, entgastem Tetrahydrofuran (10 mL) vorgelegt und mit einer Losung aus
wasserfreiem CoCl; (14.3 mg, 110 umol) in trockenem, entgastem Methanol (5 mL) versetzt.
Die vormals gelbblaue Suspension wurde kurz erwarmt und fiir 24 h bei Raumtemperatur
gerliihrt, wobei eine blassgelbgriine Suspension entstand. Daraufhin wurde das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der erhaltene blassgriine Feststoff wurde
isoliert, mit trockenem, entgastem Methanol (15 mL) und Aceton (3 - 8 mL) gewaschen und

im OPV getrocknet.
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C77HssCoClslr2NsP2

1798.59 g - mol*?

Ausbeute: 133 mg (74 umol, 67% d. Th.) eines gelbgriinen Feststoffs.
31p_.NMR (162.0 MHz, CD2Cl>): & = -3.31 (d, J = 3.4 Hz) ppm.

IR-ATR: ¥ / cm™ = 3063 (w, v(C(arom.)-H)), 2962 (w, Vvas(C(sp3)-H)), 1572 (m, Vgerast(C=C)),
1464 (m, 8s(C(sp3)-H)), 1436 (s, v(P-CP")), 1415 (m, Vaerist(C=N)), 747 (s, s(C(arom.)-H), 707 (s,
6s(C(arom.)-H)).

Elementaranalyse: calc. C: 51.42%, H: 4.76%, N: 3.89%; exp. C: 51.06%, H: 4.88%, N: 3.82%.

ESI-MS: calc. [C77HssClaColraNsP2]? = 862.86 m/z; exp. gefunden 863.18 m/z.

Anmerkung: Aufgrund des paramagnetischen High Spin-Zustandes der Cobalt(ll)verbindungen lieferten, aufer

dem 31P-NMR-Spektrum, NMR-Spektren keine Ergebnisse.

5.7.3 [(2,6-Bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin)dichlorido-
cobalt(ll)bis((n>-pentamethylcyclopentadienyl)dichloridoiridium(lil))] (32)

Unter Schutzgas wurde der Zink(Il)komplex ZnNs3P-Bu (39) (85.6 mg, 84.9 umol) in
wasserfreiem, entgastem Dichlormethan (10 mL) vorgelegt und mit einer Losung aus der
Iridium(lIl)vorstufe (Pentamethyldicyclopentadienyl)iridum(lll)chloriddimer (67.6 mg,
84.9 umol) in wasserfreiem, entgastem Dichlormethan (10 mL) tropfenweise versetzt. Die
gelbe Reaktionslésung wurde fiir 24 h bei Raumtemperatur geriihrt, wobei eine dunkelgelbe
Reaktionslésung entstand. Daraufhin wurde etwa 2/3 des Losungsmittels unter

vermindertem Druck entfernt und trockener, entgaster Diethylether (20 mL) hinzugefiigt.
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Der erhaltene sandgelbe Feststoff wurde isoliert, mit trockenem, entgastem Diethylether

(2 - 20 mL) und n-Pentan (15 mL) gewaschen und im OPV getrocknet.

C77Hs5ZnClelr2NsP2

1805.05 g - mol*!

Ausbeute: 81.0 mg (45 umol, 53% d. Th.) eines sandgelben Feststoffs.

1H-NMR (600.1 MHz, CD,Cl,): 6 / ppm = 8.55 (dd, 2/ = 17.1 Hz, 3/ = 7.6 Hz, 1H, H-arom.), 8.50-
8.34 (m, 4H, H-arom.), 8.12-8.04 (m, 2H, H-1, H-arom.), 8.02-7.93 (m, 3H, H-arom.), 7.92-
7.82 (m, 2H, H-arom.), 7.74 (br, d, 3J=6.8 Hz, 3H, H-arom.), 7.69 (d, 3/ = 7.7 Hz, 2H, H-2),
7.66-7.60 (m, 2H, H-arom.), 7.54-7.35 (m, 10H, H-aorm.), 7.20 (t, 3/ = 6.0 Hz, 1H, H-arom.),
6.60-6.53 (m, 3H, H-5, H-arom.), 6.33 (d, 3/= 6.0 Hz, 1H, H-arom.), 5.65 (d, /= 16.9 Hz, 2H, H-
11), 4.62-4.49 (m, 2H, H-11), 2.20-1.70 (m, 4H, H-7), 1.32-0.86 (m, 38H, H-8, H-9, H-23), 0.74
(t, 3/= 6.9 Hz, 6H, H-10).

31p_NMR (243.0 MHz, CD,Cl,): 6 = 1.15 (br) ppm.

IR-ATR: ¥ / cm™ = 3062 (w, v(C(arom.)-H)), 2955 (w, vas(C(sp3)-H)), 2860 (w, vas(C(sp3)-H)),
1613 (W, Veerast(C=C)), 1576 (W, Vaerust(C=C)), 1468 (w, 8s(C(sp®)-H)), 1433 (m, v(P-CPh)), 1413
(w, veerust(C=N)), 741 (s, 6s(C(arom.)-H), 689 (s, 6s(C(arom.)-H)).

Elementaranalyse: calc. C: 51.24%, H: 4.75%, N: 3.88%; exp. C: 50.76%; H: 4.86%; N: 3.97%.

Anmerkung: Die Verbindung war unter ESI-MS-Bedingungen nicht stabil, sie zerfiel zu einer einfach positiv
geladenen Zinkverbindung, daher konnten keine Massenspektren der Verbindung erhalten werden. Aufgrund
der schlechten Léslichkeit und Dynamik dieses Komplexes konnte nur das 31P-NMR-Spektrum aussagekriiftig

zugeordnet werden.
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5.7.4 [(2,6-Bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin)trichlorido-
chrom(lll)bis((n*-pentamethylcyclopentadienyl)dichloridoiridium(lll))] (33)

Unter Schutzgas wurde die Chrom(lll)vorstufe [CrCls3(THF)3] (P5) (68.2 mg, 182 umol) in
wasserfreiem, entgastem Tetrahydrofuran (20 mL) gelost und mit dem Liganden NszP,-Bu
(13) (159 mg, 182 umol) versetzt. Das violette Reaktionsgemisch wurde fir 30 min bei
Siedetemperatur des Losungsmittels geriihrt, anschlieRend im Stickstoffstrom langsam auf
Raumtemperatur abgekihlt und fir weitere 16 h gerihrt. Daraufhin wurde die
Iridium(Ill)vorstufe (Pentamethyldicyclopentadienyl)iridium(lll)chloriddimer (74 mg,
91.0 umol) zugegeben und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, da keine
Reaktion eintrat. Der griin orange Riickstand wurde in entgastem, trockenem Dichlormethan
(25 mL) gelost und fir 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die blassgriine Losung wurde
aufkonzentriert (ca. 5 mL verbleiben) und mit trockenem, entgastem Diethylether (30 mL)
gefdllt. Der ausgefallene blassgriine Feststoff wurde isoliert, mit trockenem, entgastem

Diethylether (2 - 10 mL) und THF (2 - 5 mL) gewaschen und im OPV getrocknet.

C77HssCrClzIr2NsP2

1827.08 g - mol!

Ausbeute: 234 mg (128 umol, 70% d. Th.) eines blassgriinen Feststoffs.

31p_NMR (162.0 MHz, CD2Cl,): 6 = 1.55 (br, s) ppm.
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IR-ATR: ¥ / cm™ = 3056 (w, v(C(arom.)-H)), 2953 (w, vas(C(sp3)-H)), 2869 (w, vas(C(sp3)-H)),
1619 (W, Vaeriist(C=C)), 1577 (W, Veerist(C=C)), 1469 (w, 8s(C(sp3)-H)), 1436 (s, v(P-CP")), 1376
(W, Veerast(C=N)), 747 (s, 6s(C(arom.)-H)).

Elementaranalyse: calc. C: 50.62%, H: 4.69%, N: 3.83%; exp. C: 50.35%, H: 4.79%, N: 3.87%.

ESI-MS: calc. [C77HssClsCrlraNsP2]* = 1789.31 m/z; exp. gefunden 1789.29 m/z.

Anmerkung: Aufgrund des paramagnetischen High Spin-Zustandes des Chrom(lll)zentrums lieferten, aufSer dem

31p-NMR-Spektrum, weitere NMR-Spektren keine signifikanten Ergebnisse.

5.7.5 2,6-Bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-(1R,4R)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptanyl-
pyrazol-3-yl)pyridindichloridocobalt(ll)bis((n°-pentamethylcyclopentadienyl)dichlorido
iridium(li))] (34)

Unter Schutzgas wird die Iridium(lll)vorstufe (Pentamethyldicyclopentadienyl)lridium(lll)-
chloriddimer (113 mg, 140 umol) und der chirale Ligand N3P,-Ca (15) (139 mg, 143 umol) in
wasserfreiem, entgastem Dichlormethan (8 mL) gelost und fir 1 h bei Raumtemperatur
gerihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt,
wasserfreies, entgastes Tetrahydrofuran (15 mL) und wasserfreies CoCl; (18.2 mg, 140 pumol)
hinzugefligt und die Reaktionsmischung fiir weitere 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Dabei
verfarbte sich die Losung von Orange zu einen dunklen Grasgriin. Das Losungsmittel wird
erneut unter vermindertem Druck entfernt, der Riickstand in wenig entgastem, trockenem
DCM (5 mL) gel6st, filtriert und mit trockenem, entgastem Diethylether (25 mL) gefallt. Der

ausgefallene grasgriine Feststoff wird isoliert und im OPV getrocknet.
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CssHo3CoClslr2NsP2

1902.74 g - mol*?

Ausbeute: 163 mg (86 umol, 61% d. Th.) eines gelbgriinen Feststoffs.
31p.NMR (162.0 MHz, CD2Cl>): 6 = -2.08 (s) ppm.

IR-ATR: ¥ / cm™ = 3059 (w, v(C(arom.)-H)), 2955 (w, vas(C(sp3)-H)), 2913 (w, vas(C(sp3)-H)),
1570 (M, Veerist(C=C)), 1435 (m, v(P-CP")), 1376 (W, Veerast(C=N)), 746 (s, 8s(C(arom.)-H), 693 (s,
8s(C(arom.)-H)).

Elementaranalyse: calc. C: 53.66%; H: 4.93%; N: 3.68%; exp. C: 53.39%; H: 4.95%; N: 3.98%.

Anmerkung: Aufgrund des paramagnetischen High Spin-Zustandes der Cobalt(ll)verbindungen lieferten aufler
dem 31P-NMR-Spektrum weitere NMR-Spektren keine Ergebnisse. Der Komplex ist unter ESI-MS-Bedingungen

nicht stabil und zerfiel in seine Fragmente.

5.7.6 [(2,6-Bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin)bis((n>-pentame-
thylcyclopentadienyl)dichloridorhodium(llil))] (35)

Unter Schutzgas wurde die Rhodium(lll)vorstufe (Pentamethyldicyclopentadienyl)-
rhodium(lll)chloriddimer (74.9 mg, 120 umol) in wasserfreiem, entgastem Dichlormethan
(8 mL) vorgelegt und mit dem Liganden N3P2-Bu (13) (105 mg, 120 umol) versetzt. Die rote
Reaktionslésung wurde fiir 4 h bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieend unter
vermindertem Druck aufkonzentriert (ca. 2 mL verbleiben). Das Produkt wurde aus der
aufkonzentrierten Reaktionsldsung mit Hilfe von trockenem, entgastem Diethylether in einer

Etherdiffusion als kaminroter mikrokristalliner Feststoff erhalten.
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C77Hs5ClaRh2NsP2

1490.12 g - mol*?

Ausbeute: 144 mg (97 umol, 80% d. Th.) eines roten Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, CD,Cl;): & / ppm = 7.79-7.92 (m, 10H, H-19-21), 7.75 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H,
H-2), 7.68-7.64 (m, 1H, H-1), 7.53-7.35 (m, 16H, H-13-15, H-19-21), 6.78 (s, 2H, H-5), 6.39-
6.36 (m, 2H, H-16), 4.81 (s, 4H, H-11), 2.08 (t, 3/ = 8.0 Hz, 4H, H-7), 1.41-1.40 (m, 34H, H-8, H-
23), 1.31-1.22 (m, 4H, H-9), 0.86 (t, 3/= 8.0 Hz, 6H, H-10).

13C-NMR (100.6 MHz, CD2Cl2): 6 / ppm = 152.5 (s, C3), 151.8 (s, Ca), 146.4 (s, Cs), 143.4 (s,
Cis), 139.0 (d, Jpep = 20.1 Hz, Ca1), 137.2 (s, C1), 135.4-134.8 (m, Cao), 132.5 (s, Cis), 131.0 (d,
Jpcp=85.6 Hz, Ci9), 128.7 (d, Jpcp=88.5 Hz, C12), 127.2 (d, Jec= 10.6 Hz, C16), 126.8 (s, C1a),
118.3 (s, C2), 103.4 (s, Cs), 100.0 (d, Janc= 2.8 Hz, Jan-c= 6.8 Hz, C22), 52.5 (d, Jpc = 4.6 Hz, C11),
30.9 (s, C7), 25.5 (s, Cs), 22.8 (s, Cs), 14.1 (s, C10), 8.61 (s, C23).

31p.NMR (162.0 MHz, CD,Cl,): & = 29.61 (d, Jrn-p = 144.2 Hz) ppm.

IR-ATR: ¥ / cm™ = 3056 (w, v(C(arom.)-H)), 2961 (w, vas(C(sp3)-H)), 2929 (w, vas(C(sp3)-H)),
2854 (W, Vas(C(sp®)-H)), 1571 (W, Veerust(C=C)), 1462 (w, 85(C(sp3)-H)), 1436 (s, v(P-CPh)), 1400
(m, veerust(C=N)), 746 (s, 6s (C(arom.)-H)).

Elementaranalyse: calc. C: 62.07%, H: 5.75%, N: 4.70%; exp. C: 61.77%, H: 5.63%, N: 4.67%.

5.8 Homometallische Komplexe der 3d-Elemente Co(ll), Fe(ll) und Zn(ll)

5.8.1 [(2,6-Bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin)bis(dichlorido
cobalt(ll1))] (36)

Unter Schutzgas wurde trockenes CoCl; (25.4 mg, 194 umol) in wasserfreiem, entgastem
Methanol (10 mL) vorgelegt und mit dem Liganden NsP,-Bu (13) (86.0 mg, 98.0 umol)
versetzt. Die pinke Reaktionslosung wurde kurz erhitzt und dann fir 18 h bei
Raumtemperatur geriihrt, wobei eine gelbgriine Suspension entstand. AnschlieRend wurde
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, der griine Riickstand in trockenem,
entgastem Dichlormethan (8 mL) gel6st, filtriert und zur Etherdiffusion aufgehdngt. Nach 2

Tagen konnten rontgenstrukturtaugliche griine Kristalle beobachtet werden, welche nach 1
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Woche isoliert und mit trockenem, entgastem Diethylether (2 :-15mL) und n-Pentan

(2 - 10 mL) gewaschen wurden.

Cs7H55C02ClaNsP2

1131.71 g - mol*

Ausbeute: 95 mg (84 umol, 85% d. Th.) dunkelgriiner Kristalle.

IR-ATR: 7/ cm™ = 3059 (w, v(C(arom.)-H)), 2956 (w, vas(C(sp3)-H)), 2929 (w, vas(C(sp3)-H),
2871 (W, Vas(C(sp3)-H)), 1615 (W, Veerust(C=C)), 1465 (m, 8s(C(sp3)-H)), 1434 (s, v(P-CP")), 1409
(w, veerist(C=N)), 1095 (s, Vgerist(C-C), 745 (s, 6s(C(arom.)-H), 695 (s, 6s(C(arom.)-H)).

Elementaranalyse: calc. C: 60.49%, H: 5.00%, N: 6.19%; exp. C: 60.01%, H: 5.00%, N: 6.13%.

ESI-MS: calc. [Cs7Hs5CoCINsP2]* =965.29 m/z; exp. gefunden 965.25 m/z; calc. [CoCls]
=165.84 m/z; exp. gefunden 165.84 m/z.

Anmerkung: Aufgrund des paramagnetischen High Spin-Zustandes der Cobalt(ll)verbindungen lieferten NMR-

Spektren keine Ergebnisse.

5.8.2 [(2,6-Bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin)bis(dichlorido
eisen(ll))] (37)

Unter Schutzgas wurde FeCl;-4H,0 (58.0 mg, 286 umol) in wasserfreiem, entgastem
Methanol (20 mL) vorgelegt und mit dem Liganden Ns3P,-Bu (13) (262 mg, 295 umol)
versetzt. Die zunehmend gelbe Reaktionslésung wurde fir 3 h bei Raumtemperatur gerihrt,
wobei eine gelbbraune Suspension entstand. AnschlieBend wurde die Losung unter
vermindertem Druck aufkonzentriert (ca. 6 mL verbleiben) und mit trocknem, entgastem
Diethylether (20 mL) gefallt. Der blassrote Rickstand wurde isoliert, mit trockenem,

entgastem Diethylether (2 - 15 mL) und n-Pentan (2 - 10 mL) gewaschen. Einkristalle konnten
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mittels Etherdiffusion aus einem Gemisch von Methanol / Diethylether als blassrote

nadelformige Kristalle erhalten und isoliert werden.

Cs7HssFe2ClaNsP2

1125.53 g - mol*?

Ausbeute: 231 mg (205 umol, 71% d. Th.) orangeroter nadelférmiger Kristalle.

IR-ATR: ¥ / cm™ = 3053 (w, v(C(arom.)-H)), 2957 (w, vas(C(sp3)-H)), 2930 (w, vas(C(sp3)-H)),
2858 (W, Vas(C(sp3)-H)), 1611 (W, Veerist(C=C)), 1480 (w, 8s(C(sp3)-H)), 1434 (s, V(P—Cph)), 1118
(s, veerist(C-C)), 744 (s, 6s (C(arom.)-H)).

Elementaranalyse: calc. C: 60.83%, H: 4.93%, N: 6.22%; exp. C: 61.00%, H: 5.31%, N: 6.20%.

ESI-MS: calc. [Ci14H110Fe2N10P4]?* = 899.90 m/z; exp. gefunden 899.86 m/z; calc. [FeCls]>
=197.81 m/z; exp. gefunden 197.81 m/z; calc. [Cs7HssCIFeNsP2]* =962.30 m/z; exp.
gefunden 962.37 m/z; calc. [FeCls] = 162.83 m/z; exp. gefunden 162.84 m/z.

Anmerkung: Aufgrund des paramagnetischen High Spin-Zustandes der Eisen(ll)verbindung lieferten NMR-

Spektren keine Ergebnisse.

5.8.3 [(2,6-Bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin)chrom(lll)tri-
chlorid] (38)

Trockenes CrCl3(THF)s (74.9 mg, 0.20 mmol) wurde in trockenem entgastem THF (20 ml)
gelost, mit dem Liganden N3P2-Bu (13) (174 mg, 0.20 mmol) versetzt und fir 4 h unter
Rickfluss geruhrt (dabei verfarbte sich die violette Losung griin). Danach wurde die
dunkelgriine Reaktionslosung im Stickstoffstrom abgekiihlt und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Der Rickstand wurde in trockenem, entgastem DCM (10 mL)

gelost und filtriert. Die grasgriine Losung wurde aufkonzentriert und mit trockenem,
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entgastem Diethylether (30 mL) gefallt. Der griine Feststoff wurde isoliert und mit
entgastem Diethylether (2-10mL) und wenig trockenem, entgastem THF (2-5 mL)

gewaschen.

Cs7Hs5CrCIsNsP2

1030.38 g - mol™

Ausbeute: 190 mg (184 umol, 92% d. Th.) eines dunkelgriinen Feststoffs.
31p_NMR (162.0 MHz, CD:Cl2): & = 3.14 (br, s) ppm.

IR-ATR: ¥ / cm™ = 3050 (w, v(C(arom.)-H)), 2952 (w, vas(C(sp3)-H)), 2872 (w, vas(C(sp3)-H)),
1616 (W, Veerust(C=C)), 1576 (W, Veerast(C=C)), 1469 (w, 8s(C(sp3)-H)), 1432 (m, v(P-CP"), 1408
(w, veerist(C=N)), 739 (s, 6s(C(arom.)-H), 684 (s, &s(C(arom.)-H).

Elementaranalyse: calc. C: 66.44%, H: 5.38%, N: 6.80%; exp. C: 66.08%, H: 5.42%, N: 6.76%.

ESI-MS: calc. [Cs7Hs5CrCIsNsP2]* = 993.27 m/z; exp. gefunden 993.28 m/z.

Anmerkung: Aufgrund des paramagnetischen High Spin-Zustandes der Eisen(ll)verbindung lieferten NMR-
Spektren keine Ergebnisse.

5.8.4 [(2,6-Bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin)zink(ll)chlorid]
(39)

Unter Schutzgas wurde wasserfreies Zinkchlorid (75.4 mg, 542 umol) in wasserfreiem,
entgastem Tetrahydrofuran (12 mL) vorgelegt und mit dem Liganden N3P,-Bu (13) (482 mg,
542 umol) versetzt. Die vormals farblose Losung veranderte sich nach kurzer Zeit zu einer

blassgelben Suspension. Die Reaktionsmischung wurde fir 16 h bei Raumtemperatur
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geriihrt, das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der farblose Riickstand
in trockenem, entgastem Dichlormethan (8 mL) gel6st, filtriert und trockener, entgaster
Diethylether (20 mL) zu dem Filtrat hinzugefiigt. Der ausgefallene farblose Feststoff wurde
isoliert, mit trockenem, entgastem Diethylether (2-10mL) und n-Pentan (210 mL)

gewaschen und im OPV getrocknet.

Cs7Hs5C12NsP2Zn

1008.34 g - mol*
Ausbeute: 310 mg (307 umol, 56% d. Th.) eines farblosen Feststoffs.
1H-NMR (400.1 MHz, CDCls): 6 / ppm = 7.99 (t, 3/ = 8.0 Hz, 1H, H-1), 7.61 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H,
H-2), 7.38-7.24 (m, 24H, H-14, H-16, H-19-21), 7.13 (t, 3/=8.0 Hz, 2H, H-15), 7.12 (dd,
2J=4.4 Hz, 3J = 6.8 Hz, 2H, H-13), 6.54 (s, 2H, H-5), 6.00 (d, 2Jyx= 2.8 Hz, 4H, H-11), 2.32 {(t,
3)=8.0Hz, 4H, H-7), 1.40 (dt, 2J=15.5Hz, 3/=7.7 Hz, 4H, H-8), 1.20 (dq, %/=14.4 Hz,
3)=7.3 Hz, 4H, H-9), 0.81 (t,3/= 8.0 Hz, 6H, H-10).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § / ppm = 148.4 (s, C3), 148.3 (s, C4), 147.8 (s, C¢), 144.0 (s, C1),
134.2 (s, C1s), 134.0 (s, C20), , 133.2 (s, C1a), 129.1 (s, C21), 129.0 (s, Ci6), 128.9 (s, C12), 128.0
(s, C1s), 119.1 (s, C2), 102.5 (s, Cs), 30.0 (s, C7), 25.2 (s, Cs), 22.2 (s, Co), 13.9 (s, Cio).

31p_NMR (162.0 MHz, CDCls): & = -16.74 (s) ppm.

IR-ATR: ¥ / cm™ = 3063 (w, v(C(arom.)-H)), 2966 (w, Vas(C(sp3)-H)), 2926 (w, vas(C(sp3)-H)),
2862 (W, Vas(C(sp3)-H)), 1585 (W, Veerist(C=C)), 1573 (w, 85(C(sp®)-H)), 1436 (m, v(P-C°M)), 1260
(W, VGer(jst(CzN)), 1086 (S, VGer[jst(C'C)), 1019 (S, VGerUst(C'C)).

Elementaranalyse: calc. C: 67.89%; H: 5.50%; N: 6.95%; exp. C: 67.59%; H: 5.63%; N: 6.92%.

ESI-MS: calc. [Cs7Hs5CINsP2Zn]* = 972.29 m/z; exp. gefunden 972.34 m/z.
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Anmerkung: Aufgrund der schlechten Léslichkeit der Zink(ll)verbindungen kénnen nur sehr schwach aufgelGste

13C-NMR-Spektren erhalten werden, die nicht fiir alle vorhandenen C-Atome Signale aufweisen.

5.8.6 [Bis(2,6-Bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin)zink(ll)triflat-

tetrafluoroborat] (40)

Wasserfreies Zinktriflat (120 mg, 0.33 mmol) und der Ligand Ns3P,-Bu (13) (576 mg,
0.66 mmol) wurden vorgelegt, mit entgastem, trockenem MeOH versetzt (50 mL) und fiir 1 h
unter Ruckfluss erhitzt. Danach wurde Natriumtetrafluoroborat (73.9 mg, 0.66 mmol)
hinzugefliigt und die Reaktion langsam unter Riihren auf Raumtemperatur abgekihlt
(zunehmende farblose Suspension). Die Suspension wurde unter vermindertem Druck auf
ca. 10 mL eingeengt und auf 0 °C geklhlt. Der ausgefallene farblose Feststoff wurde isoliert,

mit kaltem trockenem, entgastem MeOH (10 mL) gewaschen und im OPV getrocknet.
21 21"

20

19

C115H110BF7N1003P4SZn

2045.34 g - mol?

Ausbeute: 480 mg (234 umol, 71% d. Th.) eines farblosen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 8.07 (t, 3J = 8.0 Hz, 2H, H-1), 7.61-7.44 (m, 28H, H-
2,2°,-16,16, -19,19°), 7.21-7.12 (m, 16H, H-20, 20°), 7.08 (t, 3/ = 8.0 Hz, 4H, H-15,15), 6.76-
6.74 (m, 4H, H-21,21°), 6.66-6.57 (m, 8H, H-5,5°, H-14,H14"), 5.60 (br, s, 4H, H-13), 4.55 (br, s,
8H, H-11,11°), 1.90 (t, 3/ = 8.0 Hz, 8H, H-7), 1.31-1.26 (m, 8H, H-8), 1.18-1.13 (m, 8H, H-9),
0.80 (t, 3/= 8.0 Hz, 12H, H-10).
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13C_NMR (100.6 MHz, CDCls): & / ppm = 151.3 (s, Cs), 146.4 (s, Ca), 146.1 (s, Ce) 144.4 (s, Ca),
137.3 (d, Jre=21.1 Hz, Cig 1g), 135.3 (d, Jre= 17.1 Hz, Ciz 17), 134.7 (s, Ca0), 134.5 (s, Cao'),
133.4 (s, Ca1,21), 130.5 (s, C12,127), 129.7 (d, Jec= 7.0 Hz, C16,16'), 129.1 (s, Ci4,14’), 128.6 (s, Cus,
1), 123.6 (d, Jpc= 5.0 Hz, C13, 17), 121.8 (s, Cs, ), 104.7 (s, Cs. 57), 51.4 (d, Jrc= 27.2 Hz, Cu1 1),
29.9 (s, C7 7), 25.4 (s, Cs.g), 22.7 (s, Cs, ), 13.9 (s, C10,10).

31p.NMR (CDCI3, 162.0 MHz): 6 = -16.24 (s) ppm.
19F-NMR (376.0 MHz, CDCl,): 6 = -78.7 (s, OTF), -152.7 (s, BF4"), -152.8 (s, BF4) ppm.

IR-ATR: ¥ / cm™ = 3060 (w, v(C(arom.)-H)), 2958 (w, Vas(C(sp3)-H)), 1577 (W, Vgerast(C=C)),
1468 (w, 85(C(sp®)-H)), 1437 (m, v(P-P")), 1381 (W, Veerast(C=N)), 1029 (s, vs(C-C)), 723 (s, &s
(C(arom.)-H)).

Elementaranalyse: calc. C: 67.53%, H: 5.42%, N: 6.85%, S: 1.57%; exp. C: 67.37%, H: 5.42%,
N: 6.95%, S: 1.27%.

ESI-MS: calc. [Ci14H110N10P4ZNn]?* =904.33 m/z; exp. gefunden 904.36 m/z, calc. [BF4]" =
87.00 m/z; exp. gefunden 86.77 m/z, calc. [CF303S] = 148.95 m/z; exp. gefunden 148.67 m/z.

5.8.7 [Bis(2,6-Bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-pyrazol-3-yl)pyridin)zink(ll)triflat] (41)

Wasserfreies Zinktriflat (120 mg, 0.33 mmol) und der Ligand NsP,-H,H (14) (576 mg,
0.66 mmol) wurden vorgelegt, mit entgastem, trockenem MeOH versetzt (60 mL) und fiir 1 h
unter Ruickfluss erhitzt. Danach wurde die Reaktion langsam unter Rihren auf
Raumtemperatur abgekihlt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt,

der farblose Feststoff mit kaltem Methanol (5 mL) gewaschen und im OPV getrocknet.

C100H78FsN1006P4S2Zn
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1883.13 g-mol*

Ausbeute: 633 mg (336 umol, 84% d. Th.) eines farblosen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, CDCls): 6 / ppm = 8.03 (t, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-1), 7.63 (d, 3/ = 8.0 Hz, 4H,
H-2,2°), 7.43-7.40 (m, 8H, H-17,17), 7.36-7.32 (m, 16H, H-15, 15°), 7.19 (t, 3/ = 7.5 Hz, 4H, H-
11,11°), 7.08-6.98 (m, 24H, H-6,6, H-10,10°,H-16,16), 6.87 (dd, 3 = 7.0 Hz, %/ = 4.3 Hz, 4H, H-
12), 6.75 (d, 3/ = 2.5 Hz, 4H, H-5,5%), 6.52 (dd, 3/ = 7.3 Hz, 4J = 4.5 Hz, 4H, H-9), 4.71 (s, 8H, H-
7,7°).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & / ppm = 147.1 (s, Cs), 146.7 (s, Ca), 144.6 (s, C1) 137.0 (d,
Jpc=24.4 Hz, C1a4), 136.5 (d, Jrc= 8.7 Hz, Cg), 136.3 (s, Ces'), 135.3 (d, Jpc= 8.7 Hz, Ci3), 134.7
(s, C12), 134.1 (d, Jec=19.7 Hz, Ci), 130.4 (s, C11), 130.0 (s, Cao), 129.9 (s, C17), 129.5 (d,
J=7.1Hz, C15), 128.5 (d, Jpc = 4.5 Hz, Cs), 122.2 (s, C2), 106.2 (s, Cs), 54.0 (s, C7).

31p.NMR (CDCI3, 162.0 MHz): § =—17.40 (s) ppm.
19F.NMR (376.0 MHz, CD,Cl,): & = -78.7 (s, OTf) ppm.

IR-ATR: ¥ / cm™ = 3118 (w, v(C(arom.)-H)), 3059 (w, v(C(arom.)-H)), 1575 (W, Veerist(C=C)),
1447 (m, 8s(C(sp3)-H)), 1437 (s, v(P-P")), 1369 (W, Vaerust(C=N)), 745 (s, &5 (C(arom.)-H).

Elementaranalyse: exp. C: 63.78%, H: 4.17%, N: 7.43%, S: 3.41%, calc. C: 63.23%, H: 4.38%,
N:7.43%, S: 3.41.

5.9 Homo- und heteromultimetallische Gold(l)- und Rhodium(l)verbindungen

5.9.1 (2,6-Bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-pyrazol-3-yl)pyridin)digold(l)chlorid (42)

Die Gold(l)vorstufe Tetrahydrothiophengold(l)chlorid (P3) (110 mg, 342 umol) wurde in
trockenem, entgastem Dichlormethan (10 mL) gelést und mit dem Liganden N3P,-Bu (13)
(149 mg, 171 umol) versetzt. Die blassgelbe Reaktionslosung wurde fir 5h bei
Raumtemperatur unter Lichtausschluss gerihrt, danach wurde bis auf 1 mL Losungsmittel
aufkonzentriert. Trockener, entgaster Diethylether (15 mL) wurde hinzugefligt, der
ausgefallene farblose Feststoff isoliert, mehrfach mit trockenem, entgastem Diethylether

(2 - 15 mL) gewaschen und im OPV getrocknet.
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14

Cs7Hs5Cl2Au2NsP2

1336.88 g - mol*

Ausbeute: 190 mg (142 umol, 83% d. Th.) eines farblosen Feststoffs.

1H-NMR (600.1 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 7.85 (d, 3/ = 7.2 Hz, 2H, H-2), 7.71 (t, 3/ = 7.6 Hz, 1H,
H-1), 7.70-7.53 (m, 20H, H-19-21), 7.38 (t, 3/ = 7.7 Hz, 2H, H-14), 7.27-7.24 (m, 2H, H-15),
6.90 (s, 2H, H-5), 6.86-6.83 (m, 2H, H-16), 6.66-6.64 (m, 2H, H-13), 5.62 (s, 4H, H-11), 2.42 (t,
3) = 7.6 Hz, 4H, H-7), 1.56-1.52 (m, 4H, H-8), 1.35-1.29 (m, 4H, H-9), 0.85 (t, 3/= 7.3 Hz, 6H, H-
10).

13C-NMR (151.9 MHz, CDCls): 6 / ppm = 152.1 (s, Cs), 151.2 (s, Ca), 143.3 (s, Cs), 134.9 (d,
Jpc=14.2 Hz, Cag), 133.1 (d, Jpc= 7.2 Hz, C17), 132.8 (s, C1), 134.2 (s, C19), 134.0 (s, Cz0), 132.67
(s, C21), 129.3 (s, Ci), 129.2 (s, C12), 128.8 (d, Joc= 8.0 Hz, Cia), 127.4 (s, Cis), 126.2 (d,
Jpc=5.0 Hz, C13), 118.3 (s, C2), 103.9 (s, Cs), 51.7 (d, Jec= 15.0 Hz, C11), 30.4 (s, C7), 25.6 (s, Cs),
22.3 (s, Co), 14.1 (s, Cao).

31p_NMR (243.0 MHz, CDCl3): & = 24.7 (s) ppm.

IR-ATR: ¥ / cm™ = 3058 (w, v(C(arom.)-H)), 2955 (w, vas(C(sp3)-H)), 2929 (w, vas(C(sp3)-H)),
2869 (W, Vas(C(sp?)-H)), 1574 (W, Veerust(C=C)), 1436 (s, v(P-C*), 1311 (W, Veerast(C=N)), 1101 (s,
VGerUst(C'C))-

Elementaranalyse: calc. C: 51.21%; H: 4.15%; N: 5.24%; exp. C: 50.80%; H: 4.41%; N: 4.97%.

Anmerkung: Reaktion und Aufarbeitung wurden zur Vermeidung von elementaren Goldnanopartikeln unter

Lichtausschluss durchgefiihrt.
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5.9.2 [Bis(2,6-bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin)digold(l)chlor-
id)zink(ll)tetrafluoroborattriflat] (43)

Der homoleptische Zink(ll)komplex [Zn(NsP2-Bu)2]?*(BF4)(OTf)" (40) (39.9 mg, 19.5 umol)
wurde in trockenem, entgastem Dichlormethan (12 mL) gel6st und unter Lichtausschluss zu
einer Losung der Gold(l)vorstufe Tetrahydrothiophengold(l)chlorid (P3) (25 mg, 78.0 umol)
in trockenem, entgastem Dichlormethan (10 mL) gegeben. Die farblose Losung wurde fir
16 h bei Raumtemperatur gerihrt. Danach wurde das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt, der farblose Rickstand in trockenem, entgastem Diethylether (20 mL)

suspendiert, isoliert, mehrfach mit n-Pentan (2 - 15 mL) gewaschen und im OPV getrocknet.

2+

21 21"

20

19

C115H110Au4BClaF7N1003P4sSZn

2975.02 g - mol?

Ausbeute: 42 mg (14.1 umol, 72% d. Th.) eines farblosen Feststoffs.

14-NMR (400.1 MHz, CDCls): &6 / ppm = 8.37 (d, 3/ = 8.0 Hz, 1H, H-2,2°), 8.17 (t, 3/ = 8.0 Hz,
1H, H-1), 7.75-7.30 (m, 44H, H-arom), 7.22-6.70 (m, 15H, H-arom), 6.06-5.82 (m, 2H, H-
arom), 5.66-5.46 (m, 4H, H-arom), 5.15-5.10 (m, 1H, H-arom), 4.87-4.83 (m, 1H, H-arom),
4.64-4.60 (m, 1H, H-arom), 4.53-4.36 (m, 1H, H-arom), 1.92-1.72 (m, 8H, H-7,7), 1.31-1.02
(m, 16H, H-8,8,9,9°), 0.85-0.72 (m, 12H, H-10,10°).

31p.NMR (162.0 MHz, CDCls): & = 21.91 (s), 21.68 (s), 21.44 (s), 20.90 (s), 20.28 (s) ppm.
19F-NMR (376.0 MHz, CDCl3): & = -78.7 (s, OTf), -152.7 (s, BF4"), -152.8 (s, BF4") ppm.

Elementaranalyse: calc. C: 46.43%, H: 3.73%, N: 4.71%, S: 1.08; exp. C: 46.36%, H: 3.74%, N:
4.75%, S: 0.94%.
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ESI-MS: calc. [C114H110Au4ClsN10P4Zn]?* = 1367.23 m/z; exp. gefunden 1367.16 m/z.

Anmerkung: Die freie Rotation der Verbindung ist in Lésung stark gehindert, daher ergeben sich fiir die
einzelnen funktionellen Gruppen sehr viele NMR-Signale. Diese wurden aufgelistet, konnten aber nicht
zugeordnet werden. Die erhaltene Produktmenge war zu gering, um ein aussagekréftiges 3C-NMR-Spektrum zu

erhalten.

5.9.3 [Bis(2,6-bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-pyrazol-3-yl)pyridin)digold(l)chlorid)-
zink(ll)triflat] (44)

Der homoleptische Zink(ll)komplex [Zn(N3P2-H,H)2](OTf.), (41) (286 mg, 152 umol) wurde in
trockenem, entgastem Dichlormethan (15 mL) gel6st und unter Lichtausschluss zu einer
Losung der Gold(l)vorstufe Tetrahydrothiophengold(l)chlorid (P3) (195 mg, 608 umol) in
trockenem, entgastem Dichlormethan (15 mL) gegeben. Die farblose Losung wurde fiir 24 h
bei Raumtemperatur gerihrt. Danach wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt, der farblose Riickstand in trockenem, entgastem Diethylether (30 mL) suspendiert,

isoliert, mehrfach mit n-Pentan (2 - 15 mL) gewaschen und im OPV getrocknet.
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C100H78AU4ClaFeN1006P4S2Zn

2812.87 g - mol*!
Ausbeute: 320 mg (114 umol, 75% d. Th.) eines farblosen Feststoffs.
1H-NMR (400.1 MHz, CDCls): 6 / ppm = 8.13 (t, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-1), 7.89-7.83 (m, 2H, H-
arom), 7.76 (d, 3/ = 8.0 Hz, 4H, H-2,2), 7.78-7.44 (m, 31H, H-arom), 7.35-7.28 (m, 18H, H-
arom), 7.17 (t, 3J = 8.0 Hz, 4H, H-arom), 7.12 (d, 2.1 Hz, H-arom), 7.06 (s, 3H, H-arom), 6.98-
6.59 (m, 9H, H-arom).
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13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 147.1 (s, C3), 146.1 (s, C4), 144.4 (s, C1), 136.6 (s),
135.1 (s), 134.6 (s), 133.6 (s), 133.3 (s), 130.46 (d, J = 12.1 Hz), 127.5 (s), 127.1 (s), 108.3 (s).

31p_NMR (162.0 MHz, CDCls): & = 39.06 (s), 34.83 (s), 25.09 (s), 23.43 (s). 22.85 (s) ppm.
19F-NMR (376.0 MHz, CDCls): § =-78.7 (s, OTf) ppm.

Elementaranalyse: calc. C: 42.70%, H: 2.79%, N: 4.98%, S: 2.28; exp. C: 42.71%, H: 2.99%, N:
5.02%, S: 2.54%.

ESI-MS: calc. [CagH39AuCloNsP2Zn]* =1090.10 m/z; exp. gefunden 1092.04 m/z; calc.
[CagH39AU,CINsP,]* = 1188.17 m/z; exp. gefunden 1188.13 m/z.

Anmerkung: Die Verbindung war unter ESI-MS-Bedingungen nicht stabil, sie zerfiel in verschiedene
Komplexfragmente, daher konnten keine Massenspektren der komplett erhaltenen Verbindung gemessen
werden. Die freie Rotation der Verbindung ist in Lésung stark gehindert, daher ergeben sich fiir die einzelnen

funktionellen Gruppen sehr viele NMR-Signale. Diese wurden aufgelistet, konnten aber nur teilweise zugeordnet

werden.

5.9.4 [(Bis(2,6-bis(N-benzyl-o-diphenylphosphan-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin)dicarbonyldi-
rhodium(l))zink(ll)chlorid)tetrafluoroborattriflat] (43)

Der homoleptische Zink(ll)komplex [Zn(NsP2-Bu)2]** (40) (127 mg, 62.0 umol) und die
Rhodium(l)vorstufe Di-u-chlorotetracarbonyldirhodium(l) (97.0 mg, 62.0 umol) wurden
jeweils in trockenem, entgastem Chloroform (je 12 mL) gel6st. Die beiden Losungen wurden
langsam (iber einen Zeitraum von 30 min unter Rihren in Chloroform (5 mL) getropft. Es
bildete sich sofort ein gelber Feststoff. Die Reaktionsmischung wurde fiir 1 h gerihrt, der
gelbe Feststoff isoliert, in entgastem Dichlormethan gelést und via Etherdiffusion

kristallisiert.
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2+

C117H110BCl2F7N1005P4Rh2SZn

2378.08 g - mol™?

Ausbeute: 131 mg (55.0 umol, 88% d. Th,) eines gelben Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, CDCl): 6 / ppm = 9.39 (t, 3/ = 8.0 Hz, 1H, H-1), 9.13 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H,
H-2), 8.15 (t, 3/ = 8.0 Hz, 1H, H-22), 7.99-7.94 (m, 4H, H-arom), 7.78-7.41 (m, 36H, H-arom),
7.35-7.29 (m, 7H, H-arom), 7.21 (d, 2/ = 16.0 Hz, 2H, H-11), 6.95-6.92 (m, 8H, H-32, H-arom),
6.69 (s, 2H, H-5), 6.47-6.45 (m, 3H, H-26, H-arom), 6.20-6.16 (m, 3H, H-arom), 5.81 (d,
2) = 16.0 Hz, 2H, H-32), 4.62 d, 2 = 16.0 Hz, 2H, H-11), 2.24 (t, 3/ = 8.0 Hz, 4H, H-7), 1.68-1.64
(m, 4H, H-28), 1.40-1.30 (m, 10H, H-8, H-9, H-29), 0.95-0.92 (m, 12H, H-9, H-10, H-30), 0.69
(t, 3/ = 8.0 Hz, 6H, H-31).

31p_.NMR (162.0 MHz, CD2Cl): 6 = 17.99 (ddd, Jpgn-p = 982.2 Hz, Jp-ph-ptrans = 294.5Hz, Jp.
rh = 122.5 Hz, 4P) ppm.

19F.NMR (376.0 MHz, CDCl2): 6 = -78.87 (s, OTf), -152.93 (s, BF4 ), -152.98 (s, BF4’) ppm.

Elementaranalyse: calc. [C117H110BCl2F7N100sP4Rh2SZn - CH2Cl2]: C: 57.54%, H: 4.58%, N:
5.69%, S: 1.30; exp. C: 57.88%, H: 4.79%, N: 5.75%, S: 1.32%.

IR-ATR: 7 / cm™ = 3056 (w, v(C(arom.)-H)), 2961 (W, Vas(C(sp3)-H)), 2931 (w, vas(C(sp3)-H)),
2872 (w, vas(C(sp3)-H)), 2000 (s, v(Carbonyl), 1980 (s, v(Carbonyl), 1574 (w, Vgerast(C=C)), 1435
(s, v(P-CP")), 1259 (w, Veerust(C=N)), 1051 (br, s, v (BF4)), 1029 (s, v (OTF)).

ESI-MS: calc. [C116H110Cl2,02N10P4Rh2ZN]%* = 1069.23 m/z; exp. gefunden 1069.22 m/z.
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Anmerkung: Die freie Rotation der Verbindung ist in Lésung stark gehindert, daher ergeben sich fiir die
einzelnen funktionellen Gruppen sehr viele NMR-Signale. Diese wurden aufgelistet, konnten aber nicht
zugeordnet werden. Die erhaltene Produktmenge und Léslichkeit war zu gering, um ein aussagekrdftiges 13C-

NMR-Spektrum zu erhalten.

5.10 Katalytische Experimente

5.10.1 Isolierte Edukte und Produkte der katalytischen Experimente

5.10.1.1 Acetophenon (C1)

CsHzO

120.14 g - mol?
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 7.91 (d, 3/=8.0 Hz, 2H, H-4,4"), 7.51 (t, 3/ =8.0 Hz,
1H, H-6), 7.41 (t, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-5,5"), 2.55 (d, 2/ = 1.2 Hz, 3H, H-1).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § / ppm = 198.1 (s, C2), 137.0 (s, C3), 133.1 (s, Ce), 128.5 (s,
Cas), 128.2 (s, Css), 26.5 (s, Ca).

5.10.1.2 1-Phenylethanol (A1)

CgH100

122.15 g - mol?
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1H-NMR (400.1 MHz, CDCls): 6 / ppm = 7.43-7.41 (m, 4H, H-4,4", H-5,5°), 7.37-7.34 (m, 1H, H-
6), 4.85 (q, 3J = 8.0 Hz, 1H, H-2), 4.05 (s, 1H, H-7), 1.52 (d, 3J = 8.0 Hz, 3H, H-1).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 145.8 (s, C3), 128.1 (s, Cs,5'), 127.0 (s, Cg), 125.3 (s,
Caa), 69.7 (s, C2), 24.9 (s, C1).

5.10.1.3 Benzaldehyd (C2)

C7HeO

108.13 g - mol*
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 9.95 (s, 1H, H-1), 7.82 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-3,3"), 7.56
(t, 3/ =8.0 Hz, 1H, H-5), 7.46 (t, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-4,4").

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 192.3 (s, C1), 136.3 (s, C3), 134.4 (s, Cs), 129.6 (s,
Cs3), 128.9 (s, Caa’).

5.10.1.4 Benzylalkohol (A2)

C7Hs0

110.15 g - mol?
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 7.43-7.35 (m, 5H, H-3,3", H-4,4",H-5), 4.59 (s, 2H, H-
1), 3.93 (br, s, 1H, H-6).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 140.8 (s, C3), 128.3 (s, Cas’), 127.3 (s, Cs), 126.9 (s,
Cs,37), 64.6 (s, C1).
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5.10.1.5 Dihydrochalkon / 1,3-Diphenylpropan-1-on (DHC)

C1sH140

210.27 g - mol?
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 7.91-7.88 (m, 2H, H-3,3°), 7.51-7.47 (m, 1H, H-5),
7.40-7.37 (m, 2H, H-9,9°), 7.26-7.13 (m, 5H, H-4,4’, H-10,10°,11), 3.24 (t, 3J = 8.0 Hz, 2H, H-6),
3.01 (t, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-7).
13C.NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 199.3 (s, C1), 141.4 (s, C2), 136.9 (s, C3,3), 133.2 (s,

Cs), 128.72 (s, Cs), 128.65 (s, Cu1), 128.55 (s, Cs3), 128.2 (s, Cax), 126.3 (s, Cog), 122.2 (s,
C10,10), 40.6 (s, Ce), 30.2 (s, C7).

5.10.1.6 Chalkon / 1,3-Diphenylpropen-1-on ((E)-Derivat) (CHA)

CisH120

208.25 g - mol?

1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 8.04-8.02 (m, 2H, H-3,3"), 7.80 (d, 3/ = 16.0 Hz, 1H, H-
7), 7.67-7.41 (m, 9H, H-3-6,H-9-11).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § / ppm = 190.1 (s, C1), 145.0 (s, C7), 138.3 (s, C2), 135.0 (s, Cs),
132.9 (s, Cs), 130.7 (s, C11), 129.1 (s, Cax), 128.8 (s, C33), 128.63 (s, Co,s'), 128.58 (s, C1010),
122.2 (s, Ce).

5.10.1.7 2-Hexanon (C3)

3 5
1)}\/1\/6
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CeH120
100.16 g - mol™*
'H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 2.31 (t, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-3), 2.02 (s, 3H, H-1), 1.47-
1.40 (m, 2H, H-4), 1.24-1.15 (m, 2H, H-5), 0.79 (t, 3/ = 8.0 Hz, 3H, H-6).
13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § / ppm = 209.1 (s, C), 43.4 (s, C3), 29.7 (s, C1), 25.9 (s, Ca),
22.2 (s, Cs), 13.7 (s, Cs).

5.10.1.8 2-Hexanol (A3)

1)\%/\5/
2 4 6

CeH140
102.18 g - mol*
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 3.76-3.68 (m, 1H, H-2), 1.12 (d, 3/ = 6.2 Hz, 3H, H-1),
1.44-1.22 (m, 6H, H-3-5), 0.85 (t, 3/ = 7.0 Hz, 3H, H-6).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § / ppm = 68.1 (s, C2), 39.1 (s, C3), 28.0 (s, C4), 23.4 (s, C1), 22.7
(s, Cs), 14.1 (s, Cs).

5.10.1.8 4-Bromoacetophenon (C4)

CsH;BrO

199.04 g - mol?

1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 7.80 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-4,4"), 7.59 (d, 3/ = 8.0 Hz,
2H, H-5,5"), 2.57 (s, 3H, H-1).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 197.1 (s, C2), 135.9 (s, Cs), 132.0 (s, C3), 129.9 (s,
Csa), 128.4 (s, Cs5), 26.7 (s, C1).
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5.10.1.9 4-Bromo-1-phenylethanol (A4)

CsHsBro

201.06 g - mol*
'H-NMR (400.1 MHz, CDCls): 6 / ppm = 7.46 (d, 3/ = 8.0 Hz, 1H, H-4,4"), 7.24 (d, 3J = 8.0 Hz,
1H, H-5,5), 4.86 (q, 3/ = 8.0 Hz, 1H, H-2), 1.91 (s, 1H, H-7), 1.46 (d, 3/ = 4.0 Hz, 3H, H-1).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 144.9 (s, C3), 131.7 (s, Cs), 127.3 (s, Cas’), 121.3 (s,
Cs5), 69.9 (s, C2), 25.4 (s, C1).

5.10.1.10 4-Chloroacetophenon (C5)

Cl

CsH-,CIO

154.59 g - mol?!
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 7.78 (d, 3/ =8.0 Hz, 2H, H-4,4°), 7.31 (d, 3/ =8.0 Hz,
2H, H-5,57), 2.48 (s, 3H, H-1).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § / ppm = 196.5 (s, C2), 139.3 (s, Ce), 135.3 (s, C3), 129.6 (s,
Cas), 128.7 (s, Cs5), 26.4 (s, Ca).

5.10.1.11 4-Chloro-1-phenylethanol (A5)

CsHsCIO
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156.61 g - mol*
'H-NMR (400.1 MHz, CDCls): 6 / ppm = 7.22-7.16 (m, 4H, H-4,4", H-5,5"), 7.37-7.34 (m, 1H, H-
6), 4.74 (q, 3/ = 8.0 Hz, 1H, H-2), 2.43 (s, 1H, H-7), 1.35 (d, 3/ = 8.0 Hz, 3H, H-1).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 144.3 (s, C3), 133.1 (s, Cs), 128.7 (s, Caa’), 126.7 (s,
C5,5'), 69.7 (S, Cz), 25.3 (S, Cl).

5.10.1.12 4-Methoxyacetophenon (C6)

CoH1002

150.17 g - mol?

1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 7.90 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-4,4"), 6.90 (d, 3/ = 8.0 Hz,
1H, H-5,5°), 3.83 (s, 3H, H-7), 2.52 (s, 3H, H-1).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): 5 / ppm = 196.8 (s, C2), 163.5 (s, Ce), 130.6 (s, Cs,5), 130.3 (s,
C3), 113.7 (s, Caa’), 55.5 (s, C7), 26.5 (s, Ca).

5.10.1.13 4-Methoxy-1-phenylethanol (A6)

CsH1202

152.19 g - mol?

1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 7.12 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-5,5"), 6.72 (d, 3/ = 8.0 Hz,
2H, H-4,4,), 4.64 (q, 3/=8.0Hz, 1H, H-2), 3.63 (s, 3H, H-8), 2.92 (s, 1H, H-7), 1.30 (d,
3) = 4.0 Hz, 3H, H-1).
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13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 158.8 (s, C3), 138.2 (s, Cs), 126.7 (s, Cs,57), 113.8 (s,
Caa’), 69.7 (s, C2), 55.2 (s, Cg), 24.9 (s, C1).

5.10.1.14 2-Methylacetophenon (C7)

CoH100

134.17 g - mol?

1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): § / ppm = 7.68 (d, 3/ = 8.0 Hz, 1H, H-7), 7.36 (t, 3/ = 8.0 Hz, 1H,
H-6), 7.27-7.22 (m, 2H, H-5,4), 2.56 (s, 3H, H-1), 2.52 (s, 3H, H-9).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & / ppm = 201.7 (s, Ca), 138.4 (s, Cs) 137.7 (s, Cs), 132.8 (s, Ce),
131.6 (s, C7), 129.4 (s, Ca), 125.7 (s, Cs), 29.6 (s, C1), 21.6 (s, Co).

5.10.1.15 2-Methyl-1-Phenylethanol (A7)

CoH120

136.19 g - mol?

1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 7.47 (d, 3J = 8.0 Hz, 1H, H-7), 7.23-7.09 (m, 3H, H-4-
6), 5.03 (q, >/ = 8.0 Hz, 1H, H-2), 2.50 (s, 1H, H-10), 2.30 (s, 1H, H-9), 1.41 (d, %/ = 8.0 Hz, 3H,
H-1).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): § / ppm = 143.9 (s, Cs), 134.2 (s, Cs), 130.4 (s, C7), 127.1 (s, Ca),
126.4 (s, Cs), 124.6 (s, Cs), 66.7 (s, C2), 23.9 (s, C1), 18.9 (s, Co).
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5.10.1.16 4-Bromobenzaldehyd (C8)

C7HsBro

185.02 g - mol?
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 6 / ppm =9.97 (s, H-1), 7.75 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-4,4°), 7.68 (d,
3)=8.0 Hz, 2H, H-3,3").

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): 6 / ppm = 191.2 (s, C1), 135.2 (s, C2), 132.6 (s, Caq’), 131.1 (s,
C3,3'), 129.9 (S, Cs).

5.10.1.17 4-Bromobenzylalkohol (A8)

Br

C;H;Bro

187.03 g - mol?
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 7.48 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-4,4°), 7.24 (d, 3/ =8.0 Hz,
2H, H-3,3"), 4.66 (d, 3/ = 4.0 Hz, 2H, H-1), 1.77 (s, 1H, H-6).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § / ppm = 139.7 (s, C2), 131.8 (s, Ca,4°), 128.7 (s, C3,3°), 121.6 (s,
Cs), 64.7 (s, C1).

5.10.1.18 4-Methoxybenzaldehyd (C9)
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CsHsO2
136.15 g - mol?
'H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 9.83 (s, H-1), 7.78 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-3,3"), 6.95 (d,
3)=8.0 Hz, 2H, H-4,4"), 3.83 (s, 3H, H-6).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 190.8 (s, C1), 164.6 (s, Cs), 131.9 (s, C337), 129.9 (s,
C2), 114.3 (s, C4,4), 55.6 (s, Co).

5.10.1.19 4-Methoxybenzylalkohol (A9)

CgH1002

138.19 g - mol*
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 7.40 (d, 3/ =8.0 Hz, 2H, H-3,3), 7.03 (d, 3/ =8.0 Hz,
2H, H-4,4"), 4.70 (d, 3/ = 4.0 Hz, 2H, H-1), 3.93 (s, 3H, H-7), 2.35-2.28 (s, 1H, H-6).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): § / ppm = 159.2 (s, Cs), 133.2 (s, Ca), 128.7 (s, C3,3), 114.0 (s,

Cas’), 64.9 (s, C1), 55.4 (s, C7).

5.10.1.20 2-Methylbenzaldehyd (C10)

CsHsO

120.15 g - mol?
'H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 6§ / ppm = 10.2 (d, 4/ = 2.9 Hz, 1H, H-1), 7.75 (d, 3/ =8.0 Hz, 1H,
H-3), 7.43 (t, 3/ = 8.0 Hz, 1H, H-5), 7.32 (t, 3/ = 8.0 Hz, 1H, H-4), 7.21 (d, 3/ = 8.0 Hz, 1H, H-6),
2.63 (d, 4 = 2.4 Hz, 3H, H-8).
13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § / ppm = 192.8 (s, C1), 140.6 (s, C7), 134.1 (s, C2), 133.6 (s, Cs),
132.0 (s, Ce), 131.7 (s, C3), 126.3 (s, C7), 19.5 (s, Cs).
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5.10.1.21 2-Methylbenzylalkohol (A10)

8 OH

CsH100
122.16 g - mol™?
'H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): § / ppm = 7.36-7.34 (m, 1H, H-3), 7.23-7.18 (m, 3H, H-4-6), 4.68
(d,3J=8.0 Hz, 2H, H-1), 2.36 (s, 3H, H-8), 1.89 (t, 3/ = 8.0 Hz, 1H, H-9).
13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 138.8 (s, C,), 136.2 (s, C7), 130.4 (s, Cs), 127.9 (s, C3),
127.6 (s, Cs), 126.2 (s, C4), 63.6 (s, C1), 18.7 (s, Cs).

5.10.1.22 2-Bromobenzaldehyd (C11)

C7HsBrO

185.02 g - mol*
1H-NMR (400.1 MHz, CDCls): 6 / ppm = 10.2 (s, 1H, H-1), 7.74-7.71 (m, 1H, H-3), 7.47-7.45
(m, 1H, H-6), 7.30-7.23 (m, 2H, H-4-5).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 192.8 (s, C1), 140.6 (s, Cs), 134.1 (s, Cs), 133.6 (s, C2),
132.0 (s, C3), 131.7 (s, Ca), 126.3 (s, C7).

5.10.1.23 2-Bromobenzylalkohol (A11)

Br OH
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C7HsBrO
187.03 g - mol?
'H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 7.55 (d, 3/=8.0 Hz, 1H, H-6), 7.50 (dd, 3/ = 8.0 Hz,
4)=0.8 Hz, 1H, H-3), 7.33 (t, 3/ =8.0 Hz, 1H, H-4), 7.16 (dt, °J = 8.0 Hz, °J = 1.5 Hz, 1H, H-5),
4.74 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-1), 2.13 (t, 3/ = 8.0 Hz, 1H, H-1).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 139.8 (s, C2), 132.7 (s, Ce), 129.3 (s, Cs), 129.0 (s, Cs),
127.8 (s, Ca), 122.7 (s, C7), 65.2 (s, Ca).

5.10.2 Hydrosilylierung

Zur Erforschung der katalytischen Aktivitdat der synthetisierten trigonal bipyramidalen
Eisen(ll)verbindungen  (17-18), wurden diese als Katalysatoren in  der
Hydrosilylierungsreaktion von Ketonen zu Silylethern bzw. den entsprechenden Alkoholen
eingesetzt. Ebenso wurden in-situ aus Cobalt(ll)acetattetrahydrat, Eisen(ll)acetat,
Zink(Il)acetat, Zink(ll)acetatdihydrat bzw. Zink(ll)triflat und den Liganden 9 - 13 Katalysatoren
gebildet. Dabei wurde analog zu den Arbeiten von Keven Muller mit Diethoxymethylsilan
und Polyhydroxymethylsiloxan als Silylierungsmittel gearbeitet.[!1°! Die Reaktionen wurden
wie in Abschnitt 6.1.1 beschrieben durchgefiihrt. Als Losungsmittel wurden je nach
Silylierungsmittel 3 mL trockenes, entgastes n-Heptan, Tetrahydrofuran oder Toluol
eingesetzt. Die Katalysatorbeladung betrug 5 mol-%, wahrend je 1 mmol Substrat und
2 mmol Silylierungsmittel zugesetzt wurden. Die Temperaturen und Reaktionszeiten, sowie
die Zugabe verschiedener Substrate oder Basen wurden zur Erforschung der Reaktion

variiert.

Die Ermittlung der Umsétze erfolgte via der in 6.2.4 beschriebenen Gaschromatographie und
die Analyse einzelner Produkte mit Hilfe des in 6.2.5 beschriebenen Gaschromatographen
mit nachgeschalteter Massenspektrometrie. Da die synthetisierten Silylether tiberwiegend
instabil waren und somit nicht kauflich erworben werden konnten, wurden aus
Vergleichsgriinden nur die Umsatze mit Hilfe von Responsefaktoren bestimmt, jedoch nicht
die direkten Ausbeuten der einzelnen Produkte. Die Ermittlung der katalytischen Umsatze

erfolgte mit Hilfe folgender Formel bestimmt:

244 Dissertation Dipl.-Chem. Cedric Grof3



Experimenteller Teil

n(s)

Xz =100 — (100 * <KT£E> * (ﬁ)) (1)

Xe=Umsatz; E=,area under the curve” Edukt, S=,area under the curve” Standard,
Ke = Responsefaktor Edukt, Ks=Responsefaktor Standard, n(E)=Stoffmenge Edukt,
n(S) = Stoffmenge Standard.

5.10.3 Transferhydrierung mit Salzzugabe

Zur Erforschung der katalytischen Aktivitdt der synthetisierten verzerrt oktaedrischen
Ruthenium(ll)komplexverbindungen (22 -27), wurden diese als Katalysatoren in der
Transferhydrierungsreaktion von Ketonen und Aldehyden zu den entsprechenden Alkoholen
eingesetzt. Es wurden 5 mol-% verschiedener Kalium- und Tetrabutylammoniumsalze
zugegeben, wobei die Katalysatorbeladung jedoch nur 0.5 mol-% betrug. Aufgrund der
geringen Masse der eingesetzten Salze, wurden diese zuvor in 10-facher Menge in einem
ausgeizten runden Rollrandgldaschen in 10 mL Isopropanol mit dem Handelsnamen Uvasol®
der Firma Merck GmbH vollstandig zur Losung gebracht und nur 1 mL dieser Reaktionsloésung
verwendet. Ebenso wurde mit der benotigten Base KOH verfahren. Fiir die Erforschung der
Auswirkungen verschiedener Anionen und Kationen auf die Katalyse wurde eine
Basenbeladung von 2.5 mol-%, fiir die Tests der verschiedenen Substrate eine von 7.5 mol-%
verwendet. Als interner Standard wurden 100 uL Tetradecan hinzugefligt. Die Durchfiihrung
der Katalysen erfolgte wie in Kapitel 6.1.1 beschrieben, wobei die Reaktionen in der
Siedehitze des eingesetzten Isopropanols durchgefiihrt und (ber einen Zeitraum von 4 h
jeweils alle 30 min eine Probe entnommen wurde. Die Berechnung der Umsatze und
Ausbeuten Uber den Gaschromatographen erfolgte entsprechend der Formel (1) aus Kapitel
5.10.2 und Uber ,equation 1-4“ von K. Rome und A. Mclintre’s Veroffentlichung (iber relative
Responsefaktoren.?631 Die Bestimmung der ,turn over number“ (TON) und ,turn over
frequency” (TOF) erfolgte entsprechend der Formeln (2) und (3).

n(P)
n(Kat)

TON = Y(P) * (o) 2)

TON = ,turn over number”; Y(P)= Ausbeute an Produkt; n(P)= Stoffmenge des Produkts;

n(Kat) = Stoffmenge des eingesetzten Katalysators.
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TON

TOF = Py

(3)

TOF = ,,turn over frequency”; TON = ,turn over number”; t(R) = Reaktionszeit.

5.10.4 Transferhydrierung der multimetallischen Komplexe

Die heterobimetallischen Komplexe (29, 31-34) wurden im Direktvergleich mit ihren
monometallischen Vertretern (28, 30, 36, 38, 39) und deren Metallvorstufen CoCl, und
Pentamethyldicyclopentadienyl)iridum(lil)chloriddimer in der Transferhydrierung von
1 mmol Acetophenon zu Phenylethanol getestet. 7.5 mol-% KOH wurden als Basenbeladung
verwendet, welche wie in Kapitel 5.10.3 beschrieben in 10-facher Menge vorbereitet und
mit 1 mL dieser Losung der Katalyse hinzugefligt wurde. Die Katalysatorbeladung betrug
0.5 mol-%, und insgesamt wurden 5 mL Isopropanol mit dem Handelsnamen Uvasol® der
Firma Merck GmbH eingesetzt. Als interner Standard wurden 100 puL Tetradecan der
Reaktion beigemischt. Die Reaktionen wurden bei 82 °C, der Siedehitze des eingesetzten
Isopropanols, durchgefiihrt und liber einen Zeitraum von 6 h jeweils stlndlich eine Probe
entnommen. Die Durchfiihrung der Katalysen erfolgte wie in Kapitel 6.1.1 beschrieben und
die Ermittlung der Umsatze wurde mit Hilfe des in Kapitel 6.2.4 beschriebenen
Gaschromatographen durchgefiihrt und entsprechend Kapitel 5.10.2 und 5.10.3

ausgewertet.

5.10.5 ,,Hydrogenborrowing” Reaktionen der multimetallischen Komplexe

Die homo- und heteromultimetallischen Komplexe (29 - 32) wurden in der katalytischen
Aldolkondensation mit anschlieBender Hydrierung von 1 mmol Acetophenon und 1 mmol
Benzaldehyd zu Dihydrochalkon eingesetzt. Die Durchfiihrung der Katalysen erfolgte wie in
Kapitel 6.1.1 beschrieben, wobei mit 10 mol-% KO'Bu als Basen- und 0.5 mol-% als
Katalysatorbeladung gearbeitet wurde. 100 uL des internen Standards Tetradecan wurden
der Reaktion beigemischt. Die verwendeten Losungsmittel, entgastes, trockenes THF bzw.
Toluol, wurden mit einem Volumen von 5 mL eingesetzt und die Reaktionen in der

Siedehitze der verwendeten Losungsmittel durchgefiihrt. Uber einen Zeitraum von 6 h
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wurde stiindlich eine Probe entnommen, auBerdem eine weitere Probe nach 24 h
Reaktionszeit. Zur Bestimmung der Umsatze wurde sowohl der in Kapitel 6.2.4 beschriebene
Gaschromatograph, als auch die NMR-Spektroskopie zu Rate gezogen. Die Ausbeuten Uber

den Gaschromatographen wurden entsprechend Kapitel 5.10.3 bestimmt.

5.10.6 Hydrierungsreaktionen der multimetallischen Komplexe

Die heteromultimetallischen Komplexe (29, 31-34) wurden im Direktvergleich mit ihren
homometallischen Vertretern (28, 30, 36, 39) in der, mit elementarem Wasserstoff
durchgefiihrten, Hydrierung von 2 mmol Acetophenon zu Phenylethanol getestet. 7.5 mol-%
KOH wurden als Basenbeladung verwendet, welche wie in Kapitel 5.10.3 beschrieben in 10-
facher Menge vorbereitet und mit 2 mL dieser Losung dem Reaktionsgemisch hinzugefiigt
wurde. Die Katalysatorbeladung betrug 0.25 mol-%, und insgesamt wurden 10 mL
Isopropanol mit dem Handelsnamen Uvasol® der Firma Merck GmbH eingesetzt. Als interner
Standard wurden 200 pL Tetradecan hinzugefiigt. Die Reaktionen wurden bei 82 °C, der
Siedehitze des eingesetzten Isopropanols, wie in Kapitel 6.1.2 durchgefiihrt. Die Analytik und

Auswertung erfolgte analog zu Kapitel 5.10.2 und 5.10.3.

5.11 Metallkomplexvorstufen, unabhdngige Komplexverbindungen und weitere Liganden

5.11.1 Ruthenium(tristriphenylphosphan)dichlorid (P1)[254

RuCls - 3H,0 (4.99 g, 19.1 mmol) und Tristriphenylphosphan (30.1 g, 115 mmol) wurden in
trockenem, entgastem Methanol (400 mL) suspendiert und fir 4 h unter Riickfluss erhitzt.
Der ausgefallene bordeauxfarbene Feststoff wurde abfiltriert, mit Methanol (3 - 20 mL)

gewaschen und im OPV getrocknet.
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CssHasCl2P3Ru

958.83 g - mol?

Ausbeute: 830 mg (1.25 mmol, 87% d. Th.) eines bordeauxfarbenen Feststoffs.

Elementaranalyse: calc. C: 67.64%, H: 4.73%; exp. C: 67.80%, H: 4.96%.

5.11.2 Eisen(ll)acetat (P2)[19]

Feines Eisenpulver (1.12 g; 20.0 mmol) wurde in Essigsdaure (36 mL) vorgelegt und danach
unter Rihren mit Essigsaureanhydrid (2.30 mL, 24.7 mmol) versetzt. AnschlieBend wurde
das Reaktionsgemisch (graue Suspension) fir 22 h unter Rickfluss erhitzt. Nach 45 min
Erhitzen unter Rickfluss bildete sich eine farblose Suspension. Nach Abkihlen auf
Raumtemperatur wurde das gebildete, farblose Eisen(ll)acetat abfiltriert und mit trockenem
und entgastem Diethylether (5-20 mL) sowie trockenem, entgastem n-Pentan (15 mL)
gewaschen. AnschlieBend wurde der farblose, sehr feinkornige Feststoff mindestens 16 h im
Olpumpenvakuum getrocknet und dann in einem ausgeheizten Schlenkrohr unter

Stickstoffatmosphare aufbewahrt.

CsHeFeOs

173.93 g - mol?

Ausbeute: 3.12 g (19.4 mmol, 86% d. Th.) eines farblosen Feststoffs.

Elementaranalyse: calc. C: 27.62%, H: 3.48%; exp. C: 28.17%, H: 3.75%.

5.11.3 Tetrahydrothiophengold(l)chlorid (P3)265]

Kaliumtetrachloroaurat (648 mg, 1.68 mmol) wurde in entgastem Wasser geldst, auf 0 °C
gekiihlt und Uber einen Zeitraum von 45 min unter Rihren tropfenweise mit
Tetrahydrothiophen (598 puL, 598 mg, 6.72 mmol) versetzt. Die gelbe Reaktionsldsung wurde

fiir weitere 45 min geriihrt, wahrend sie sich langsam erwarmte. Der ausgefallene farblose
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Feststoff wurde isoliert, mit entgastem Wasser (5 mL) und trockenem, entgastem Ethanol

(5 mL) gewaschen und im OPV unter Lichtausschluss getrocknet.

AS\

2 \AU
\
Cl
CsHsAuClIS
320.59 g - mol?

Ausbeute: 345 mg (1.08 mmol, 64% d. Th.) eines farblosen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, CDCls): 6 / ppm = 3.42 (br, d, 3/=80.0 Hz, 4H, H-1), 2.19 (br, d,
3)=84.0 Hz, 4H, H-2).

13C.NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 40.5 (s, C1), 30.7 (s, Ca).

Anmerkung: Das Produkt ist sehr luft- und lichtempfindlich, daher wurden Synthese und Aufarbeitung unter

Lichtausschluss durchgefiihrt und auf weiterfiihrende Analytik verzichtet.

5.11.4 [2,6-Bis(N-methyl-(1R,4R)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptanylpyrazol-3-yl)pyridin]
trichlororuthenium(lll) (P4)

Der Ligand NsL-Ca-Me (10) (652 mg, 1.43 mmol) und RuCls:2H;0 (348 mg, 1.43 mmol)
wurden in trockenem, entgastem Ethanol (50 mL) gel6st und fir 2 h unter Riickfluss erhitzt.
Nach dem Abkihlen wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der

purpurfarbene Feststoff im OPV getrocknet.

C29H37ClsNsRu

663.06 g-mol*

Ausbeute: 830 mg (1.25 mmol, 87% d. Th.) eine purpurfarbenen Feststoffs.
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Elementaranalyse: calc. C: 58.64%, H: 6.73%, N: 11.40%; exp. C: 58.76%, H: 6.74%, N:
10.97%.

Anmerkung: Aufgrund des paramagnetischen High Spin-Zustandes des Ruthenium(lll)zentrums fiihrten NMR-

Spektren zu keinem Ergebnis.

5.11.5 Tris(tetrahydrofuran)chrom(lll)chlorid (P5)25¢!

Wasserfreies Chrom(lll)chlorid (750 mg; 4.73 mmol) wurde in eine in einem Soxhlet-
Extraktor plazierte Extraktionshiilse gefillt und mit Zinkpulver (4.10 mg; 6.30 umol) und
elementarem Chrom (2.45 mg; 4.73 umol) versetzt. Das Metallsalz wurde fiir 24 h unter
Rickfluss mit Tetrahydrofuran (170 mL) extrahiert. Nach Aufkonzentration des Losungs-
mittels und Abkiihlen auf -35°C wurde der Feststoff filtriert und im Olpumpenvakuum

getrocknet. Das Zielprodukt wurde ohne weitere Aufreinigung fiir Synthesen eingesetzt.

Cl
O\ ‘\\\\\O

Cr.
O/ | \CI
Cl

C12H24Cl3CrO3

374.67 g - mol?

Ausbeute: 1.43 g (3.82 mmol; 61 % d. Th.) eines violett gefirbten Feststoffs.

5.11.6 2,6-Bis(N-diphenylmethyl-(1R,4R)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]heptanylpyrazol-3-
yl)pyridin (P6)

NaH (283 mg, 60%ig in Ol, 7.08 mmol) wurde in trockenem entgastem THF (35 mL) vorgelegt
und mit Verbindung 9 (1.44 g, 3.37 mmol) portionsweise versetzt. Es erfolgte eine langsame
Farbung der vormals blassgelben Loésung zu kirschrot. Mit zunehmender Zugabe des
Liganden 9 konnte eine Steigerung der Farbintensitat der Losung festgestellt werden. Die
Reaktionslésung wurde fiir 18 h bei Raumtemperatur gerihrt. Das Losungsmittel wurde
unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand in trockenem, entgastem DME

(35 mL) gelost. AnschlieBend wurde Diphenylmethylbromid (1.77 g, 6.94 mmol) langsam zur
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Reaktionslésung gegeben. Das beige- bis orangefarbene Reaktionsgemisch wurde fiir 24 h
unter Rickfluss geriihrt. Die Reaktionslosung wurde abgekiihlt und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Der Rickstand wurde in Dichlormethan aufgenommen
(30 mL) und mit deionisiertem Wasser (2 - 30 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde
Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck
ergab einen farblosen Feststoff, dieser wurde zunachst aus wenig n-Hexan umbkristallisiert

und dann mit Hilfe der MPLC (n-Hexan + 2.0% HNEt, / EtOAc) aufgereinigt.

Cs3Hs3Ns

760.02 g - mol*

Ausbeute: 0.51 g (0.67 mmol; 20% d. Th.) eines farblosen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, CDCls): 6 / ppm = 7.70 (d, 3J = 8.0 Hz, 2H, H-2), 7.53 (t, J = 8.0 Hz, 1H, H-
1), 7.34-7.28 (m, 20H, H-17,18,19), 6.64 (s, 2H, H-15), 3.34 (d, 3/ = 4.0 Hz, 2H, H-10), 2.12-
2.06 (m, 2H, H-9¢q), 1.77-1.71 (m, 2H, H-8eq), 1.39-1.33 (m, 2H, H-8a), 1.23 (s, 6H, H-11),
1.18-1.12 (m, 2H, H-94), 0.91 (s, 6H, H-14), 0.82 (s, 6H, H-13).

13C.NMR (100.6 MHz, CDCl3): & / ppm = 155.6 (C3), 153.3 (Ca), 144.8 (Cs), 140.7 (C16), 140.4
(C1¢), 136.2 (C1), 128.8 (C17), 128.7 (C17), 128.6 (Cs), 128.4 (Cis), 128.4 (Cig?), 127.7 (Cio),
118.3 (C2), 67.6 (C1s), 62.9 (Cy), 53.3 (C12), 48.8 (Ci0), 33.9 (Cs), 27.5 (Co), 20.7 (C1a), 19.9 (C13),
12.0 (Ca).

Elementaranalyse: calc. C: 83.76%, H: 7.03%, N: 9.21%; exp. C: 83.79%, H: 7.02%, N: 9.13%.
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5.11.7 2,6-Bis(N-methyl-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin (P7)

NaH (595 mg, 60%ig in Ol, 14.9 mmol) wurde in trockenem entgastem THF (45 mL) vorgelegt
und mit Verbindung 7 (2.01 g, 6.20 mmol) portionsweise versetzt. Es erfolgte eine langsame
Farbung der vormals blassgelben Loésung zu kirschrot. Mit zunehmender Zugabe des
Liganden 7 konnte eine Steigerung der Farbintensitat der Losung festgestellt werden. Die
Reaktionslésung wurde fir 18 h bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieBend wurde
Methyliodid (2.13 g, 14.9 mmol) langsam zur Reaktionslosung gegeben. Das beige
Reaktionsgemisch wurde fir 48 h bei Raumtemperatur gerihrt. Danach wurde das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde in Dichlormethan
aufgenommen (30 mL) und mit deionisiertem Wasser (2 - 35 mL) gewaschen. Die organische
Phase wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Entfernen des Losungsmittels unter
vermindertem Druck ergab einen farblosen Feststoff. Dieser wurde aus wenig n-Hexan

umkristallisiert.

1

C21H29Ns

351.49 g - mol?

Ausbeute: 2.07 g (5.98 mmol; 95% d. Th.) eines farblosen Feststoffs.

1H-NMR (400.1 MHz, CDCls): & / ppm = 7.82 (d, 3J = 7.1 Hz, 2H, H-2), 7.79-7.67 (m, 1H, H-1),
6.83 (br, s, 2H, H-5), 3.86 (s, 6H, H-11), 2.63 (t, 3/ = 7.7 Hz, 4H, H-7), 1.79-1.61 (m, 4H, H-8),
1.52-1.38 (m, 4H, H-9), 0.97 (t, 3/ = 7.3 Hz, 6H, H-10).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 / ppm = 152.1 (s, C3), 150.7 (s, Ca), 144.6 (s, Cs), 136.9 (s, Ca),
118.1 (s, C2), 103.4 (s, Cs), 36.5 (s, Ca1), 30.6 (s, C7), 25.5 (s, Cs), 22.5 (s, Cs), 13.9 (s, Co).

Elementaranalyse: calc. C: 71.76 %, H: 8.32 %, N: 19.92 %; exp. C: 71.72 %, H: 8.22 %, N:
19.77 %.
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5.11.8 2,6-Bis(N-allyl-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin (P8)

1

?

3
N—

-

|

C2s5Hs3Ns

403.56 g - mol*
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): &6 / ppm = 7.84 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-2), 7.68 (t, 3/ = 8.0 Hz, 1H,
H-1), 6.83 (s, 2H, H-5), 6.08-5.90 (m, 2H, H-12), 5.17 (d, 3/=10.1 Hz, 2H, H-13s), 4.99 (d,
3)=17.1 Hz, 2H, H-13trans), 4.81-4.68 (m, 4H, H-11), 2.59 (t, 3 = 8.0 Hz, 4H, H-7), 1.78-1.61 (m,
4H, H-8), 1.52-1.31 (m, 4H, H-9), 0.95 (t, 3/= 8.0 Hz, 6H, H-10).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § / ppm = 152.1 (s, C3), 151.1 (s, Ca), 144.7 (s, C¢), 136.9 (s, C1),
133.2 (s, C12), 118.3 (s, C3), 116.9 (s, C13) 103.9 (s, Cs), 52.0 (s, C11), 30.6 (s, C7), 25.3 (s, Cs),
22.5 (s, Co), 13.9 (s, Cio).
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6 Analytische Methoden / Durchfiihrung der katalytischen Experimente

6.1 Durchfiihrung der katalytischen Experimente

6.1.1 Hydrosilylierung, Transferhydrierung und ,,Hydrogenborrowing”

Die Experimente wurden in runden Rollrandglaschen der Firma VWR International GmbH mit
einem Fassungsvolumen von 20 mL und einem Durchmesser von d =2 cm durchgefihrt.
Feste Substrate, Katalysator und ein 6-10 mm Teflonmagnetriihrstab wurden in die
Rollrandglaschen gefiillt, und diese mit den entsprechenden Bordelkappen mit
teflonbeschichteten oder Naturkautschuk versehenen Septen verschlossen. Danach wurden
die flissigen Komponenten und Substrate mit Hilfe von genormten Spritzen der Firmen
Hamilton® Germany GmbH und SGE Analytical Science zugegeben. Die Rollrandglaschen
wurden anschlieBend in den dafiir vorgesehenen Bohrungen eines vorgeheizten

Aluminiumblockes platziert (siehe Abbildung 161 ).

Abbildung 161: Magnetriihrer mit Aluminiumblock, Thermoelement und verschlossenem Rollrandgldschen.
Je nach Experiment wurde in genormten Abstdnden jeweils mit Hilfe einer Einwegspritze
der Firma Braun GmbH eine 0.1 mL Probe aus der Reaktionsldsung entnommen. Die Probe

wurde zur Abtrennung des Katalysators auf eine mit Watte verschlossene Pasteurpipette

gegeben, die zuvor mit einer Schicht aus ca. 1.0 cm Magnesiumsulfatmonohydrat und ca.
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2.5 cm neutralem Aluminiumoxid als Filtermaterial gefiillt wurde. Der Aufbau der Pipette

wird in Abbildung 162 veranschaulicht.

Abbildung 162: Aufbau der verwendeten Pasteurpipetten (von links nach rechts) mit Watte, mit Watte und
Magnesiumsulfatmonohydrat und fertige Handsaule inklusive neutralem Aluminiumoxid.

Mit Hilfe von Ethylacetat als Eluent, wurde die Probe Uber das Filtermaterial transportiert
und in Standard GC-Vials (1.8 mL Fassungsvolumen) der Firma TechLab GmbH aufgefangen.
Die Proben wurden fir die Ermittlung der jeweiligen quantitativen und qualitativen
Ausbeuten mit Hilfe des in Kapitel 6.2 beschriebenen Gaschromatographen mit FID-Detektor

und Gaschromatographen mit nachgeschalteter Massenspektrometrie untersucht.

6.1.2 Hydrierung

Die Experimente wurden in einem Stahlreaktor der Firma Berghof aus dem Jahr 2008 mit
100 mL Fassungsvolumen und einem moglichen Betriebsdruck von 200 bar bei 300 °C
durchgefiihrt. Abbildung 163 zeigt den verwendeten Reaktor in einem extra angefertigten

Aluminiumheizkasten, welcher fir eine gleichmaRige Temperaturverteilung sorgt.
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Abbildung 163: Fiir die Hydrierung von Acetophenon verwendeter Batch-Reaktor der Firma Berghof.

Der Katalysator wurde in ein maRgefertigtes Glasgefall eingewogen, ein Teflon-Magnetstab
wurde hinzugefligt und das Glasgefald in eine Teflonhiilse in dem Autoklaven platziert. Die

drei Materialien werden in Abbildung 164 dargestellt.

Abbildung 164: Fiir die Hydrierung von Acetophenon verwendetes GlasgefaB mit teflonbeschichtetem Magnetriihrstab,
Teflonhiilse und Reaktorboden.

Das GlasgefaR wurde mit Stickstoff gespiilt und die fliissigen Komponenten mit Hilfe von
genormten Spritzen der Firmen Braun® GmbH, Hamilton® Germany GmbH und SGE Analytical
Science zugegeben. Der Reaktor wurde verschlossen und in den auf 82 °C vorgeheizten
Aluminiumblock gegeben. Eine 10| Wasserstoff 1 Flasche der Firma Alphagaz® wurde
angeschlossen, der Reaktor dreimal mit 20 bar Wasserstoff gespilt und ein Betriebsdruck
von 30 bar Wasserstoff eingestellt. Die Reaktion wurde fir 2h bei 82°C gerihrt,

anschliefend abgeklhlt und mit Hilfe einer Einwegspritze der Firma Braun GmbH eine
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0.1 mL Probe aus der Reaktionslosung entnommen. Die Probe wurde zur Abtrennung des
Katalysators auf eine mit Watte verschlossene Pasteurpipette gegeben, die zuvor mit einer
Schicht aus ca. 1.0 cm Magnesiumsulfatmonohydrat und ca. 2.5 cm neutralem Aluminium-
oxid als Filtermaterial gefillt wurde. Der Aufbau der Pipette wird in Abbildung 162
veranschaulicht. Mit Hilfe von Ethylacetat als Eluent, wurde die Probe tiber das Filtermaterial
transportiert und in Standard GC-Vials (1.8 mL Fassungsvolumen) der Firma TechLab GmbH
aufgefangen. Die Proben wurden fir die Ermittlung der jeweiligen quantitativen und
gualitativen Ausbeuten mit Hilfe des in Kapitel 6.2.4 beschriebenen Gaschromatographen

mit FID-Detektor vermessen.

6.2 Analytische Methoden und instrumentelle Analytik

6.2.1 Kernresonanz-Spektroskopie (NMR-Spektroskopie)

Fir die Aufnahme der Kernresonanzspektren (,nuclear magnetic resonance”, kurz: NMR)
wurde ein Bruker FT-NMR-Spektrometer Avance AMX200 (*H: 200.1 MHz / 13C: 50.3 MHz),
Bruker Puls-FT-NMR-Spektrometer Avance AMX400 (*H: 400.1 MHz / 3C: 100.6 MHz / 3P:
162.0 MHz) und ein Bruker FT-NMR-Spektrometer Avance AMX600 (*H: 600.1 MHz / 3C:
151.9 MHz / 3'P: 243.0 MHz) verwendet. Tabelle 34 gibt eine Ubersicht der verwendeten

Messfrequenzen wieder.

Tabelle 34: Ubersicht iiber die Messfrequenzen der verwendeten Bruker Avance FT-NMR-

Spektrometer
Avance AMX200 Avance AMX400 Avance AMX600
v(*H) / MHz 200.1 400.1 600.1
v(*3C) / MHz 50.3 100.6 151.9
v(?'P) / MHz 81.0 162.0 243.0
v(**F) / MHz 376.0

Chemische Verschiebungen werden auf maximal zwei Nachkommastellen gerundet.

Kopplungskonstanten werden in Hz angegeben. Die Normierung der 'H-NMR Spektren
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erfolgte mit Hilfe der nicht-deuterierten Protonen, bzw. im Falle der 13C-NMR Spektren unter
Beriicksichtigung der Resonanzen der Kohlenstoffatome der verwendeten Losungsmittel. Flr
die Messungen der 3!P-NMR Spektren diente 85%ige Phosphorsiure als externer Standard.
Sofern nicht anders angegeben, wurden alle Spektren bei 20 °C als Raumtemperatur

gemessen.

Alle fur die NMR-Messungen verwendeten Losungsmittel und die Signale nicht deuterierter

Molekile im jeweiligen Losungsmittel sind in Tabelle 35 aufgelistet.

Tabelle 35: Bei der NMR-Spektroskopie verwendete Losungsmittel25!

Lésungsmittel 6 (*H) / ppm 6 (3C) / ppm
CDCl3 7.26 77.16
CD2Cl; 5.32 53.84

(CD3),S0 2.50 39.52
D20 4.79 -
DOCDs 4.87 49.3
(CD3),CO 2.05 206.26

29.84

6.2.2 Infrarotspektroskopie (ATR-IR)

Die Messungen der Infrarotspektren wurden nicht mit Hilfe der konventionellen FT-IR
Transmissionsspektroskopie, flir welche ein Tragermaterial wie etwa KBr bendtigt wird,
durchgefiihrt, sondern mit der ,Attenuated Total Reflectance - InfraRed” kurz ATR-IR
Spektroskopie. Das verwendete Gerat Spectrum 100 FT-IR Spectrometer mit Universal ATR
Sampling Accessory der Firma Perkin-Elmer ist mit einem ATR-Kristall ausgestattet, der einen
hohen Brechungsindex aufweist und den zu untersuchenden Feststoff mit vergleichsweise
niedrigem Brechungsindex, welcher als diinne Schicht auf dem Kristall aufgebracht wird,
mittels einer eindringenden evaneszenten Welle untersucht. Der ATR-Kristall wird dabei so

mit Infrarotstrahlung bestrahlt, dass er diese unter Totalreflexion zuriickschickt.[267]
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Fir die durchgefiihrten Analysen der synthetisierten Verbindungen, wurden nur die im
Messbereich von 4000 cm™ bis 650 cm™ charakteristischen Banden zugeordnet und

bezlglich ihrer Intensitdten und Position untersucht.

6.2.3 Rontgenstrukturanalyse (XRD)

Rontgentaugliche Einkristalle wurden von Herrn Dr. Y. Sun und Herrn Dr. B. Oelkers mit
einem Rontgendiffraktometer Diffraction Gemini S Ultra der Firma Oxford vermessen und
die anschlieRende Strukturaufkldarung und -verfeinerung mit den Softwarepaketen SHELXS-

97 bzw. SHELXL-97 durchgefiihrt.[258]

6.2.4 Gaschromatographie-FID (GC)

Die quantitative Analyse der katalytischen Transformationen erfolgte mit Hilfe eines Clarus
580 Gaschromatographen mit nachgeschaltetem Flammenionisationsdetektor (FID) der
Firma Perkin Elmer. Fiir die Trennung wurde eine Siule der Firma CS Chromatographie®
Service GmbH mit der Typbezeichnung FS-OV-1701-CB-0.25, 30 m Saulenldange und einem
Innendurchmesser von 0.25mm verwendet. Das Sdulenmaterial bestand aus 86%
Methylsilikon, welche mit 7% Phenyl- und 7% Cyanopropylgruppen funktionalisiert war. Als
Tragergas diente Helium und als Verbrennungsgase des FID dienten synthetische Luft und
Wasserstoff im Verhaltnis 10:1. Die Trennungen erfolgten bei einem konstanten Druck von
60 kPa. Die Injektortemperatur betrug 250 °C mit einem Split-Verhaltnis 25:8. Die
Detektortemperatur wurde auf 320 °C eingestellt. Das Temperatur-Zeit-Programm wurde je
nach durchgefiihrter Reaktion entsprechend der Substrate angepasst. Fir die
Transferhydrierungen und Hydrierungen von Ketonen und Aldehyden zu den jeweiligen
Alkoholen wurde von einer Starttemperatur von 80 °C ausgegangen, und je nach Substrat
wahlweise die Temperatur um 4 bzw. 6 °C / min, bis zu einer Verweildauer von 20 bis 30 min
erhoht. Bei den Untersuchungen des , hydrogen-borrowing mechanism“ wurde ebenfalls bei
80 °C gestartet, die Temperatur zundchst um 4°C/min bis auf 160 °C erhdht und
anschlieBend mit 10 °C/ min bis auf 260 °C erhoht und diese fiir 10 min gehalten. Die

Auswertung erfolgte mit der Steuerungssoftware TotalChrome.
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6.2.5 Gaschromatographie-MS (GC-MS)

Unbekannte organische Substanzen wurden mittels eines Gaschromatographen ,Varian
3900 mit kombiniertem Massensprektrometer ,Varian GC/MS Saturn 2100T“ der Firma
Varian untersucht. Die standardmafig zur Trennung verwendete Sadule der Firma CS
Chromatographie® Service GmbH mit der Typbezeichnung FS-OV-1-CB-0.25 betrug 30 m
Saulenlange und besal} einen Innendurchmesser von 0.25 mm. Die Trennung erfolgte in
einem Temperaturbereich von 60 bis 280 °C bei einer Heizrate von 10 °C/min. Die

Endtemperatur wurde fir 42 min gehalten.

6.2.6 High Resolution Mass Spectrometry (HR-MS)

Die Messungen zur hochauflésenden Massenspektrometrie wurden in der Analytischen
Abteilung des Fachbereichs Chemie von Frau R. M. BergstraBer an einem ,,GTC Premier”

Gerat der Firma Waters durchgefiihrt.

6.2.7 Elementaranalyse (CHN)

Die Bestimmung der prozentualen Gewichtsanteile der synthetisierten Verbindungen
erfolgte in der Analytischen Abteilung des Fachbereiches Chemie mit Hilfe eines ,Element
Analyzer vario Micro cube” der Firma Hanau. Die Messungen wurden von Frau B. Dusch und

Frau J. Ellmer durchgefiihrt.

6.2.8 Medium-Pressure Liquid Chromatography (MPLC)

Alle saulenchromatographischen Aufreinigungen erfolgten mit Hilfe eines ,Combi Flash
Rf200“ MPLC-Gerates der Firma Teledyne Isco. Als Trennungssaulen wurden ,RediSepR*
Kieselgelsdulen des gleichnamigen Herstellers verwendet. Die aufzureinigende Substanz
wurde vorher in wenig Losungsmittel geldst und auf Silicagel durch Entfernen desselbigen

adsorbiert. Das Silicagel wurde als Vorsaule zwischen zwei Filterplatten aufgebracht und vor
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die ,RediSepR” Saulen geschaltet. Der Losungsmittelgradient wurde wéahrend der Trennung

durch die implementierte Software kontrolliert und manuell angepasst.

6.2.9 Electrospray lonization Mass Spectrometry (ESI-MS)

Alle ESI-MS-Messungen erfolten mit einem Bruker amazon ETD lonenfalleninstrument. Die
zu untersuchenden lonen wurden sowohl im negativen, als auch im positiven Elektronen-
sprayionisierungsmodus erzeugt. Die Scangeschwindigkeit wurde mit 8100 m/z - st im
verbesserten Aufnahmemodus (0.25 fwhm/m/z) aufgenommen. Der Messbereich varrierte
zwischen 70 und 2500 m/z und Konzentrationen von 5-10 M wurden kontinuierlich mit
einer FlieBrate von 2 pL - min™t mittels einer Spritzenpumpe in die ESI-Kammer eingespritzt.
Die Losungen wurden mit einem Zersteubergasdruck von 0.20 bis 0.28 bar bei einer
Elektronenspriihnadel von 4.5 kV. Helium wurde als Puffergas mit 3-103 mbar in der
lonenfalle verwendet. Das Gerat wurde mit der Bruker trapControl 7.2 Software gesteuert

und mit der Bruker Data Analysis 4.2 Software analysiert.

6.2.10 Dichtefunktionaltheoretische Berechnungen

Alle quantenchemischen Berechnungen wurden von Frau Jessica Grof$ aus der Arbeitsgruppe
von Prof. C. van Wiillen auf dichtefunktionaltheoretischem Niveau mit dem Hybridfunktional
B3-LYP,?%91 und der Dispersionskorrektur D3 von Stefan Grimme 279 unter Verwendung des
Ahlrich-Basissatzes def2-TZVP 271 unter Beriicksichtigung der Gitterableitungen [271¢l in der
Gasphase durchgefiihrt. Um die Rumpfelektronen des Ruthenium- und Iridiumatoms zu
beschreiben, wurde das effektive Kernpotential def2-ecp 272 verwendet.[?”?l Um den
Losungsmitteleffekt zu berticksichtigen, wurden von den entsprechenden Strukturen
Singlepointrechnungen mit dem Losungsmittelmodell COSMO durchgefiihrt und
anschlieBend die thermodynamischen korrekturen der Gasphase verwendet.[?74bl Um die
thermodynamischen Daten zu erhalten, wurden Frequenzrechnungen bei entsprechender
Temperatur durchgefiihrt. Keiner der optimierten Strukturen besaR negative Eigenwerte der
Hessmatrix. Flr die Berechnungen wurden die Programme TURBOMOLE und GAUSSIAN

verwendet.?”¥ Fiir die Geometrieoptimierungen wurde der Berny-Algorithmus,!?’°! wie er in
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GAUSSIANO9 implementiert ist, verwendet.[?’¢] Das L&sungsmittel 2-Propanol wurde mit
einer Permettivitit von €=19.43 eingesetzt.?”7 Die graphischen Abbildungen der
brechneten Strukturen wurden anschlieRend mit dem Programmpacket PyMOL 2.3 © der

Firma Schrodinger, lizensiert flr den universitatsnahen Gebrauch, dargestellt.
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8 Anhang

8.1 Zusatzliche Daten

Alle zusatzlichen Daten der einzelnen Verbindungen, wie ESI-, IR- und NMR-Spektren sowie
Koordinaten und Bindungswinkel der Rontgenstrukturen sind im elektronischen Anhang
(DVD oder USB-Stick) in dem jeweiligen Ordnern der, mit der eingefiihrten Nomenklatur
versehenen, Verbindung aufgelistet. Die Daten der durchgefiihrten Katalysen und
Koordinaten der quantenchemischen Berechnungen sind ebenfalls im elektronischen

Anhang in einem separaten Unterordner aufgefiihrt.

8.2 Parameter der Rontgenstrukturen

Definitions:

v - I
2 S

GOOoF = \/Z[W( R - Ff)]

(n B p) n = number of reflections; p = number of parameters

8.2.1 Kristallstrukturdaten N3L-Ca-Me (10):

Identification code 151910
Empirical formula Ca9H37Ns
Formula weight 455.63
Temperature 150(2) K
Wavelength 1.54184 A
Crystal system Orthorhombic
Space group P2:2:2
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Unit cell dimensions

Volume

VA
Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal colour and habit
Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 62.664°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Notes on the refinement of 151910:

a=10.5733(1) A a=90°.
b=10.9772(1) A B =90°.
c=21.8900(2) A y = 90°.

2540.67(4) A3
4

1.191 Mg/m3

0.550 mm-1
984

Colorless prism

0.403 x 0.397 x 0.321 mm3

4.039 to 62.664°.

-12<=h<=12, -11<=k<=12, -25<=|<=21
18315

4052 [R(int) = 0.0207]

99.7 %

Semi-empirical from equivalents

1.00000 and 0.89028

Full-matrix least-squares on F2
4052 /0/ 315

1.048

R1=0.0284, wR2 = 0.0730
R1=0.0287, wR2 =0.0732
-0.05(8)

n/a

0.153 and -0.159 e.A-3

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.
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8.2.2 Kristallstrukturdaten N3P>-Bu (13):

Identification code 162340

Empirical formula Cs7Hs5NsP2

Formula weight 872.00

Temperature 150(2) K

Wavelength 1.54184 A

Crystal system Monoclinic

Space group P21/c

Unit cell dimensions a=15.7507(3) A o =90°.
b=17.1271(3) A B =104.119(2)°.
c=18.3836(3) A y = 90°.

Volume 4809.42(15) A3

VA 4

Density (calculated) 1.204 Mg/m3

Absorption coefficient 1.147 mm-1

F(000) 1848

Crystal colour and habit Colorless prism

Crystal size 0.304 x 0.289 x 0.199 mm3

Theta range for data collection 3.579 t0 62.681°.

Index ranges -17<=h<=18, -19<=k<=18, -21<=I<=15

Reflections collected 20342

Independent reflections 7649 [R(int) = 0.0224]

Completeness to theta = 62.681° 99.3%

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission 1.00000 and 0.62326

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 7649 /21 /590

Goodness-of-fit on F2 1.038

Final R indices [I>2sigmal(l)] R1=0.0362, wR2 =0.0933

R indices (all data) R1=0.0407, wR2 = 0.0978

Extinction coefficient n/a
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Largest diff. peak and hole 0.663 and -0.227 e.A-3

Notes on the refinement of 16234o0:

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.

8.2.3 Kristallstrukturdaten N3P»-Ca (15):

Identification code 161730

Empirical formula CesHe3NsP2

Formula weight 976.14

Temperature 150(2) K

Wavelength 1.54184 A

Crystal system Triclinic

Space group P1

Unit cell dimensions a=11.9831(4) A o =110.074(3)°.
b = 14.6398(5) A B = 100.685(3)°.
c=17.6265(5) A y = 103.260(3)".

Volume

yA

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal colour and habit

Crystal size

Theta range for data collection

Index ranges

2706.37(16) A3
2

1.198 Mg/m3

1.072 mm-1
1036

Colorless prism

0.500 x 0.378 x 0.221 mm3
3.390 to 62.777°.
-9<=h<=13, -16<=k<=16, -20<=I<=18

Reflections collected 20351

Independent reflections 10344 [R(int) = 0.0243]
Completeness to theta = 62.777° 99.0 %

Absorption correction Semi-empirical from equivalents
Max. and min. transmission 1.00000 and 0.85537
Refinement method Full-matrix least-squares on F2
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Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Notes on the refinement of 161730:

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.

10344 /3 /1309

1.026

R1=0.0335, wR2 =0.0819
R1 =0.0355, wR2 = 0.0844
0.003(14)

n/a

0.456 and -0.206 e.A-3

8.2.4 Kristallstrukturdaten [FeCl>(NsL-Ca-Me)] (17):

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA
Density (calculated)

Absorption coefficient
F(000)

Crystal colour and habit
Crystal size

Theta range for data collection

161110
C30Ha1Cl2FeNsO
614.43

150(2) K
1.54184 A
Orthorhombic

P21212;
a=7.2604(1) A a=90°.
b =19.0798(2) A B =90°.
c=22.8949(3) A y = 90°.

3171.56(7) A3

4

1.287 Mg/m3

5.596 mm-1

1296

Orange prism

0.520 x 0.170 x 0.130 mm3
3.861 t0 62.731°.
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Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 62.731°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Notes on the refinement of 161110:

-6<=h<=8, -21<=k<=21, -25<=I<=26
11781

5069 [R(int) = 0.0264]

99.6 %

Analytical

0.536 and 0.217

Full-matrix least-squares on F2
5069/0/362

1.038

R1=0.0262, wR2 = 0.0589
R1=0.0277, wR2 = 0.0595
-0.0022(18)

n/a

0.388 and -0.215 e.A-3

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.

8.2.5 Kristallstrukturdaten [FeCl>(NsL-Ca-Bn)] (18):

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

160880 / shelx

Ca1HasCloFeNs

734.57

150(2) K

1.54184 A

Monoclinic

P21

a=9.2391(2) A a =90°.
b=13.1120(2) A
c=15.2307(3) A y = 90°.

1838.09(6) A3
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yA 2

Density (calculated) 1.327 Mg/m3

Absorption coefficient 4.903 mm-1

F(000) 772

Crystal size 0.39x0.27 x 0.19 mm3

Theta range for data collection 4.457 t0 62.622°.

Index ranges -10<=h<=10, -13<=k<=15, -17<=I<=17
Reflections collected 8299

Independent reflections 4646 [R(int) = 0.0223]
Completeness to theta = 67.684° 88.4 %

Absorption correction Analytical

Max. and min. transmission 0.511 and 0.266

Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 4646 /1 /448

Goodness-of-fit on F2 1.044

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0501, wR2 =0.1310

R indices (all data) R1=0.0512, wR2 =0.1329
Absolute structure parameter -0.008(5)

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 0.657 and -0.295 e.A-3

8.2.6 Kristallstrukturdaten [Fe(NsL-Ca)2](BFa4)2 (19):

Identification code 161130

Empirical formula CsaHesB2FsFeN1o

Formula weight 1084.63

Temperature 150(2) K

Wavelength 1.54184 A

Crystal system Trigonal

Space group P3,21

Unit cell dimensions a=14.8899(1) A a=90°.
b =14.8899(1) A B =90°.
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Volume

VA
Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal colour and habit
Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 62.740°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Notes on the refinement of 161130:

c=26.2995(4) A y = 120°.
5049.65(10) A3
3

1.070 Mg/m3

2.299 mm-1

1704

Red prism

0.263 x 0.260 x 0.226 mm3

3.427 to 62.740°.

-16<=h<=12, -11<=k<=16, -30<=I<=25
12034

5340 [R(int) = 0.0268]

99.6 %

Semi-empirical from equivalents

1.00000 and 0.52452

Full-matrix least-squares on F2
5340/0/ 345

1.052

R1=0.0369, wR2 =0.0936
R1=0.0395, wR2 = 0.0954
-0.006(3)

n/a

0.285 and -0.254 e.A-3

Because of the existence of severely disordered solvents (most probably Et,0 and/or H;0),

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.
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8.2.7 Kristallstrukturdaten [Fe(NsL-Ca-Me)2](ClO4)2 (20):

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA
Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal colour and habit

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 62.753°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I>2sigmal(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

161120
Ce3HssCl2FeN10010

1272.18

150(2) K

1.54184 A

Monoclinic

P2,

a=13.9862(2) A a=90°.

b =15.4334(2) A B =98.402(2)°.
c=15.2645(3) A y = 90°.
3259.55(9) A3

2

1.296 Mg/m3

3.128 mm-1
1352

Orange plate

0.435 x 0.256 x 0.103 mm3

3.194 to 62.753°.

-15<=h<=16, -17<=k<=13, -17<=I<=17
13369

7955 [R(int) = 0.0277]

99.5%

Analytical

0.678 and 0.294

Full-matrix least-squares on F2

7955 /150 /823

1.022
R1=0.0455, wR2 = 0.1167
R1=0.0479, wR2 = 0.1194
0.002(3)
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Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Notes on the refinement of 161120:

n/a

1.528 and -0.385 e.A-3

One main target molecule co-crystallized with one MeOH and one Et,0. All hydrogen atoms

were placed in calculated positions and refined by using a riding model.

8.2.8 Kristallstrukturdaten [RuCl(NsP2-Bu)]*Cl- (22):

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Zz

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal colour and habit

Crystal size

Theta range for data collection

Index ranges

Reflections collected

Independent reflections

Completeness to theta = 62.737°

162330
Ce1.10H63.90ClsNsP2Ru
1243.98

150(2) K

1.54184 A

Triclinic

P-1

a=13.1707(6) A

b =14.1289(6) A
c=18.0071(8) A
2887.2(2) A3

2

1.431 Mg/m3

5.618 mm-1
1283

Orange block

o = 108.477(4)".
B = 100.199(4)°.
v = 107.636(4)".

0.453 x 0.442 x 0.296 mm3

3.532t062.737°.

-15<=h<=15, -16<=k<=13, -18<=I<=20

22043
9194 [R(int) = 0.0291]
99.1 %
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Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Notes on the refinement of 162330:

Semi-empirical from equivalents

1.00000 and 0.81391
Full-matrix least-squares on F2
9194 /66 / 707

1.034

R1=0.0391, wR2 =0.1009
R1=0.0416, wR2 =0.1036
n/a

0.859 and -0.700 e.A-3

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.

8.2.9 Kristallstrukturdaten [RuCI(NsP2-Bu)]*BFs (23):

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA
Density (calculated)

Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

171110 / shelx

C57 H55 B Cl F4 N5 P2 Ru

1095.33

150(2) K

1.54184 A

Monoclinic

P21/c

a=10.9553(3) A a=90°.
b =19.3398(5) A B =92.878(3)".
c =23.8564(6) A y = 90°.
5048.2(2) A3

4

1.441 Mg/m3

4.085 mm-1
2256

0.31x0.25x0.16 mm3
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Theta range for data collection

Index ranges

Reflections collected

Independent reflections

Completeness to theta = 62.700°

Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

3.710to 62.672°.

-12<=h<=12, -19<=k<=22, -26<=|<=27
9716

9716 [R(int) = ?]

99.4 %

Analytical

0.661 and 0.449

Full-matrix least-squares on F2
9716 /0/ 643

0.992

R1=0.0496, wR2 =0.1192
R1=0.0624, wR2 =0.1238

n/a

0.869 and -0.930 e.A-3

8.2.10 Kristallstrukturdaten [RuCI(N3P>-Bu)]*PF¢ (24):

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA
Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

172270
Cs7Hs5CIFsNsP3sRu

1153.49

293(2) K

1.54184 A

Monoclinic

P21/c

a=11.2014(3) A a=90°.

b =22.0770(5) A B =91.294(2)°.
c=20.8919(4) A y = 90°.
5165.1(2) A3

4

1.483 Mg/m3

4.367 mm-1
2368
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Crystal colour and habit

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 62.700°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Orange plate

0.487 x 0.320 x 0.140 mm3

3.947 to 62.700°.

-12<=h<=12, -25<=k<=25, -24<=|<=18

39662

8251 [R(int) = 0.0406]
99.6 %

Analytical

0.981 and 0.934

Full-matrix least-squares on F2

8251 /414 /715

1.026

R1=0.0342, wR2 = 0.0841

R1=0.0394, wR2 =0.0890

n/a

Largest diff. peak and hole 0.637 and -0.453 e.A-3

Notes on the refinement of 172270:

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.

8.2.11 Kristallstrukturdaten [RuCI(Ns3L-Ca)]*BFs (26):

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

171900
CeaHs7BCIFsNsOP2Ru
1207.49

293(2) K

1.54184 A
Monoclinic

P2,

a=10.5689(1) A

b =19.4559(2) A
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Volume

VA
Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal colour and habit
Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 62.704°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Notes on the refinement of 171900:

c=14.7815(2) A y = 90°.
2917.52(6) A3
2

1.375 Mg/m3

3.599 mm-1
1252

Orange needle

0.262 x 0.202 x 0.155 mm3

3.115 to0 62.704°.

-12<=h<=9, -22<=k<=22, -13<=I<=17
21213

8880 [R(int) = 0.0336]

99.3%

Analytical

0.978 and 0.964

Full-matrix least-squares on F2
8880 /149 /748

1.047

R1=0.0325, wR2 =0.0838
R1=0.0334, wR2 = 0.0846
-0.019(4)

n/a

0.495 and -0.803 e.A-3

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.

8.2.12 Kristallstrukturdaten [RuCI(NsL-Ca)]*PFs (27):

Identification code

Empirical formula

18170
Ce7H77.50CIFeN503.25P3Ru
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Formula weight 1348.27

Temperature 150(2) K

Wavelength 1.54184 A

Crystal system Monoclinic

Space group Cc2

Unit cell dimensions a=41.5154(7) A a =90°.
b=13.2767(2) A B =130.672(1)".
¢ =31.4790(5) A y =90°.

Volume 13159.8(4) A3

VA 8

Density (calculated) 1.361 Mg/m3

Absorption coefficient 3.544 mm-1

F(000) 5604

Crystal colour and habit Orange needle

Crystal size 0.371 x 0.081 x 0.078 mm3

Theta range for data collection 3.613 to 62.954°.

Index ranges -45<=h<=47, -15<=k<=14, -36<=I<=36

Reflections collected 52682

Independent reflections 16495 [R(int) = 0.0270]

Completeness to theta = 62.954° 99.0%

Absorption correction Analytical

Max. and min. transmission 0.801 and 0.517

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 16495 /331 /1676

Goodness-of-fit on F2 1.048

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0238, wR2 = 0.0648

R indices (all data) R1=0.0244, wR2 =0.0652

Absolute structure parameter -0.016(3)

Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 0.473 and -0.316 e.A-3
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Notes on the refinement of 18170:

One target complex co-crystallized with 3 parts of CHsOH and one quarter of diethyl ether.

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.

8.2.13 Kristallstrukturdaten [RuCICN(NsP2-Bu)] (28):

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA
Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal colour and habit

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 62.689°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters

18330
Cs9Hs7ClsNgP2Ru
1119.46

150(2) K
1.54184 A
Triclinic

P-1
a=10.4943(3) A o =104.712(3)°.
B =98.500(3)°.
v = 107.403(3)".

b = 15.7605(5) A
c=18.4577(7) A
2733.50(17) A3
2

1.360 Mg/m3

4.563 mm-1
1156

Orange plate

0.269 x 0.088 x 0.030 mm3

3.097 t0 62.689°.

-11<=h<=12, -17<=k<=18, -20<=I<=21
19749

8698 [R(int) = 0.0314]

99.3 %

Analytical

0.879 and 0.447

Full-matrix least-squares on F2

8698 /49 / 661
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Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Notes on the refinement of 18330:

1.039

R1 =0.0301, wR2 =0.0720
R1=0.0329, wR2 =0.0735
n/a

0.932 and -0.592 e.A-3

One target Ru-complex co-crystallized with one part of CH,Cl, and half part of diethyl ether.

The latter was severely disordered, the SQUEEZE process integrated in PLATON was then

applied. The detailed information is attached in the final CIF file. All hydrogen atoms were

placed in calculated positions and refined by using a riding model.

8.2.14 Kristallstrukturdaten [IrRUCN(N3P>-Bu)] (29):

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA
Density (calculated)

Absorption coefficient
F(000)

Crystal colour and habit
Crystal size

Theta range for data collection

18960

C74HgaCl71rNsOP2Ru

1676.83

150(2) K

1.54184 A

Monoclinic

P21/c

a=25.2793(2) A a=90°.
b =13.4234(1) A B =115.693(1)°.
c=23.9556(2) A y = 90°.
7325.24(11) A3

4

1.520 Mg/m3

8.267 mm-1
3392
Red block

0.245 x0.173 x 0.139 mm3
3.694 to 62.731°.
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Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta =62.731°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Notes on the refinement of 18960:

-29<=h<=26, -15<=k<=10, -27<=I<=27
30489

11706 [R(int) = 0.0229]

99.5 %

Analytical

0.499 and 0.357

Full-matrix least-squares on F2

11706 / 54 / 859

1.038

R1=0.0307, wR2 =0.0799
R1=0.0331, wR2 =0.0819
n/a

1.528 and -1.016 e.A-3

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.

8.2.15 Kristallstrukturdaten [Co2(N3P2-Bu)] (36):

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system

Space group

18340
CssHs7ClsCozNsP;
1216.58

150(2) K
1.54184 A
Triclinic

P-1

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)

a=11.8061(3) A
b =12.2083(4) A
c=22.4731(7) A
2858.76(17) A3
2

1.413 Mg/m3
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Absorption coefficient 7.984 mm-1

F(000) 1252

Crystal colour and habit Green plate

Crystal size 0.398 x 0.305 x 0.071 mm3
Theta range for data collection 4.012 to 62.735°.

Index ranges -13<=h<=10, -14<=k<=13, -25<=[<=24
Reflections collected 21051

Independent reflections 9101 [R(int) = 0.0315]
Completeness to theta = 62.735° 99.1%

Absorption correction Analytical

Max. and min. transmission 0.987 and 0.947

Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 9101/ 85/ 689
Goodness-of-fit on F2 1.053

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0371, wR2 = 0.0864

R indices (all data) R1=0.0428, wR2 = 0.0901
Extinction coefficient n/a

Largest diff. peak and hole 0.472 and -0.444 e A-3

Notes on the refinement of 18340:
One target Co-complex co-crystallized with one part of CH;Cl,. All hydrogen atoms were

placed in calculated positions and refined by using a riding model.

8.2.16 Kristallstrukturdaten [Rh2Zn(N3P2-Bu)]?*(BF4)(OTf) (45):

Identification code 19430

Empirical formula C123H124BCl6F7N1006P4Rh2SZn
Formula weight 2621.95

Temperature 150(2) K

Wavelength 1.54184 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1
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Unit cell dimensions

Volume

VA
Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal colour and habit

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 62.743°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Notes on the refinement of 19430.

a=15.3537(3) A a =90.780(2)°.

b =19.4633(4) A B = 106.494(2)°.
c=22.6951(5) A y = 109.253(2)°.
6096.0(2) A3

2

1.428 Mg/m3

4.824 mm-1
2692

Yellow prism

0.358 x 0.238 x 0.123 mm3
3.202 t0 62.743°.

-17<=h<=17, -21<=k<=22, -26<=I<=25
51266

19392 [R(int) = 0.0332]

99.1%

Analytical

0.669 and 0.423

Full-matrix least-squares on F2
19392 /3547 / 1702

1.047

R1 =0.0525, wR2 =0.1525
R1=0.0622, wR2 =0.1599

n/a

4.146 and -1.314 e.A-3

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.
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8.2.17 Kristallstrukturdaten [AURuCN(N3P2-Bu)] (AuRu):

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA
Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal colour and habit

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 62.755°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I>2sigmal(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

182210
Cs7HssAuClsNsP2Ru
1276.38

150(2) K

1.54184 A

Orthorhombic

P21212;
a=11.5899(1) A a=90°.
b =15.4967(2) A B =90°.
c=30.1519(4) A y = 90°.

5415.44(11) A3
4

1.566 Mg/m3

9.521 mm-1

2544

Orange prism

0.320 x 0.093 x 0.091 mm3
3.206 to 62.755°.
-11<=h<=13, -17<=k<=17, -34<=|<=34
41024

8652 [R(int) = 0.0370]

99.6 %

Analytical

0.600 and 0.245

Full-matrix least-squares on F2

8652 / 55/ 654

1.105
R1 = 0.0400, wR2 = 0.1210
R1=0.0428, wR2 = 0.1232
0.508(13)
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Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

n/a

1.734 and -1.689 e.A-3

Notes on the refinement of 182210:
The crystal was refined as an inversion twin. All hydrogen atoms were placed in calculated

positions and refined by using a riding model.

8.3 Quantenchemische Berechnungen

Berechnete totale Energien (in En) von allen optimierten Strukturen in der Gasphase bei

298.15K:
Reagenzien ESCF HOK H298K G298K
Br -2574.121283 -2574.121283 -2574.118922 -2574.136307
Cl -460.220068 -460.220068 -460.217707 -460.235092
F -99.838764 -99.838764 -99.836403 -99.853788
H20 -76.425924 -76.404759 -76.400979 -76.422403
I -297.799012 -297.799012 -297.796651 -297.814036
Isopropanolat -193.708010 -193.616283 -193.610290 -193.643322
K -599.689990 -599.689990 -599.687629 -599.705014
PFe -940.756581 -940.737980 -940.730844 -940.765195
22+ ESCF HOK H298K G298K
Grundstruktur -3716.132277 -3715.140710 -3715.080954 -3715.236484
Cl entfernt -3255.651526 -3254.659097 -3254.601377 -3254.751457

Phosp. entfernt

-3910.001619

-3908.914589

-3908.848382

-3909.018259

+ 2-Propanolat

Cl entfernt + 2-

Propanolat -3449.650670 -3448.561258 -3448.497710 -3448.657916
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Ru-Br ESCF HOK H298K G298K
Grundstruktur -6290.367977 -6289.377429 -6289.315082 -6289.477737
Cl- entfernt -5829.985103 -5828.994110 -5828.933654 -5829.093191
2.Phos. entfernt -6290.319936 -6289.331113 -6289.267663 -6289.437751

2.Phos. entfernt
+ 2-Propanolat

Cl entfernt + 2-
Propanolat

-6484.125552

-6023.887665

-6483.041266

-6022.801059

-6482.972414

-6022.734601

-6483.150413

-6022.905203

Ru-Cl

ESCF

HOK

H298K

GZQSK

Grundstruktur
Cl entfernt
2.Phos. entfernt

2.Phos. entfernt

-4176.480206
-3716.099476
-4176.431687

-4175.489503
-3715.108191
-4175.442516

-4175.428287
-3715.047982
-4175.379314

-4175.590122
-3715.206584
-4175.548069

+ 2-Propanolat -4370.232153 -4369.148491 -4369.079463 -4369.259255
Cl entfernt + 2- -3910.001619 -3908.914589 -3908.848382 -3909.018259
Propanolat
Ru-F ESCF HOK H298K G298K
Grundstruktur -3816.143531 -3815.152332 -3815.090523 -3815.251719
Cl entfernt -3355.763830 -3354.772157 -3354.712244 -3354.870379

2.Phos. entfernt

2.Phos. entfernt
+ 2-Propanolat

Cl entfernt + 2-
Propanolat

-3816.091140

-4009.899910

-3549.667206

-3815.101292

-4008.814885

-3548.580315

-3815.038473

-4008.746706

-3548.514293

-3815.206332

-4008.921640

-3548.684754
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Ru-1 ESCF HOK H298K G298K
Grundstruktur -4014.033575 -4013.042870 -4012.980461 -4013.143535
Cl entfernt -3553.648124 -3552.657287 -3552.596804 -3552.755827

2.Phos. entfernt

2.Phos. entfernt
+ 2-Propanolat

Cl entfernt + 2-

-4013.989094

-4207.791340

-4013.000123

-4206.707442

-4012.936632

-4206.638299

-4013.106100

-4206.816746

Propanolat -3747.549243 -3746.462779 -3746.396237 -3746.567134
RU-PF(-‘, ESCF HOK H298K GZQSK
Grundstruktur -4656.970535 -4655.959956 -4655.891752 -4656.067237
Cl entfernt -4196.548153 -4195.538468 -4195.471844 -4195.646400

2.Phos. entfernt

2.Phos. entfernt
+ 2-Propanolat

Cl entfernt + 2-
Propanolat

-4656.916837

-4850.740922

-4390.489239

-4655.908630

-4849.636794

-4389.382919

-4655.839380

-4849.561897

-4389.310458

-4656.019659

-4849.752305

-4389.494676

Berechnete Nullpunktkorrektur sowie thermische Korrekturen (in En) von allen optimierten

Strukturen in der Gasphase bei 298.15 K und 355.15 K:

therm. therm.
Reagenzien Nullpunkt- Korrektur zu  therm. Korrektur  therm. Korrektur  Korrektur zu
korrekur / En H?8K / Ep, zu G2%%¢ [ Ey, zu H3%5% / Ep, G35K [ Ey
Br 0.000000 0.002361 0.017385 0.002812 0.020708
Cl 0.000000 0.002361 0.017385 0.002812 0.020708
F 0.000000 0.002361 0.017385 0.002812 0.020708
H.0 0.021165 0.024945 0.003521 0.025675 -0.000640
I 0.000000 0.002361 0.017385 0.002812 0.020708
Isopropanolat 0.091727 0.097720 0.064688 0.099634 0.058204
K 0.000000 0.002361 0.017385 0.002812 0.020708
PFe 0.018601 0.025737 -0.008614 0.028173 -0.015396
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therm. therm.
29+ Nullpunkt- Korrektur zu  therm. Korrektur  therm. Korrektur  Korrektur zu
korrekur / En H?8K / Ep, zu G2%%¢ [ E,, zu H3%5% / Ep, G35K [ Ey,
Grundstruktur 0.991567 1.051323 0.895793 1.074582 0.864026
Cl- entfernt 0.992429 1.050150 0.900069 1.072843 0.869395
Phosp. entfernt +
2-Propanolat 1.087031 1.153237 0.983360 1.178682 0.948659
Cl- entfernt + 2-
Propanolat 1.089411 1.152960 0.992754 1.177826 0.959953
therm. therm.
Ru-Br Nullpunkt- Korrektur zu therm. Korrektur therm. Korrektur Korrektur zu
korrekur / En H2%% / Ep, zu G2%¢ [ Ep, zu H3%3¢ [ Ep, G¥5K [ Ep
Grundstruktur 0.990547 1.052895 0.890240 1.076732 0.857058
ClI entfernt 0.990994 1.051449 0.891912 1.074721 0.859378
2.Phos. entfernt 0.988823 1.052274 0.882185 1.076170 0.847579
2.Phos. entfernt +
2-Propanolat 1.084286 1.153137 0.975138 1.179239 0.938825
ClI entfernt + 2-
Propanolat 1.086606 1.153064 0.982462 1.178526 0.947619
therm. therm.
Ru-Cl Nullpunkt- Korrektur zu therm. Korrektur therm. Korrektur Korrektur zu
korrekur / En H?%8K [ Ep zu G2%¢ / Ep, zu H3%¢ [ Ep, G¥5K [ Ey
Grundstruktur 0.990703 1.052863 0.890084 1.076687 0.856880
Cl" entfernt 0.991285 1.051494 0.892892 1.074748 0.860539
2.Phos. entfernt 0.989171 1.052374 0.883618 1.076254 0.849267
2.Phos. entfernt +
2-Propanolat 1.083868 1.152896 0.973104 1.178997 0.936449
Cl entfernt + 2-
Propanolat 1.087031 1.153237 0.983360 1.178682 0.948659
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therm. therm.
Ru-F Nullpunkt- Korrektur zu therm. Korrektur therm. Korrektur Korrektur zu
korrekur / En H*%8K [ Ep, zu G%%¢ / Ep, zu H3%¢ [ Ep, G3¥5K [ Ey
Grundstruktur 0.991199 1.053008 0.891812 1.076795 0.858914
Cl" entfernt 0.991673 1.051586 0.893451 1.074791 0.861190
2.Phos. entfernt 0.989848 1.052667 0.884808 1.076501 0.850648
2.Phos. entfernt +
2-Propanolat 1.085024 1.153204 0.978269 1.179257 0.942545
ClI entfernt + 2-
Propanolat 1.086891 1.152913 0.982452 1.178339 0.947640
therm. therm.
Ru-I Nullpunkt- Korrektur zu therm. Korrektur therm. Korrektur Korrektur zu
korrekur / En H?%8K [ Ep, zu G2%¢ / Ep, zu H3%¢ [ Ep, G3¥5K [ Ey
Grundstruktur 0.990704 1.053114 0.890039 1.076944 0.856778
Cl" entfernt 0.990837 1.051320 0.892297 1.074603 0.859861
2.Phos. entfernt 0.988971 1.052462 0.882994 1.076355 0.848505
2.Phos. entfernt +
2-Propanolat 1.083898 1.153041 0.974594 1.179145 0.938195
Cl entfernt + 2-
Propanolat 1.086463 1.153005 0.982109 1.178474 0.947210
therm. therm.
Ru-PFe Nullpunkt- Korrektur zu therm. Korrektur  therm. Korrektur  Korrektur zu
korrekur / En H2%8K [ Ep, zu G>%¢ [ E,, zu H3%5% [ Ep, G3¥5K [ Ep
Grundstruktur 1.010579 1.078784 0.903298 1.104836 0.867469
Cl" entfernt 1.009684 1.076308 0.901752 1.101836 0.866147
2.Phos. entfernt 1.008207 1.077457 0.897178 1.103604 0.860424
2.Phos. entfernt +
2-Propanolat 1.104128 1.179025 0.988617 1.207351 0.949734
ClI entfernt + 2-
Propanolat 1.106320 1.178781 0.994563 1.206476 0.956921
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Mit dem Loésungsmittelmodell COSMO berechnete totale elektronische Energien (in En) der

optimierten Gasphasenstrukturen sowie die berechneten thermodynamischen Daten (in En)

bei 298.15K und 355.15 K mit den jeweiligen Gasphasenkorrekturen von allen untersuchten

Strukturen:
Reagenzien COSMO SP COSMO SP COSMO SP COSMO SP COSMO SP COSMO SP
ESCF HO H298K G298K H355K G355K
Br -2574.225282  -2574.225282  -2574.222921  -2574.207897  -2574.222470  -2574.204574
cl -460.333191 -460.333191 -460.330830 -460.315806 -460.330379 -460.312483
F -99.978365 -99.978365 -99.976004 -99.960980 -99.975553 -99.957657
H,0 -76.437371 -76.416206 -76.412426 -76.433850 -76.411696 -76.438011
[ -297.891880 -297.891880 -297.889519 -297.874495 -297.889068 -297.871172
Isopropanolat -193.810900 -193.719173 -193.713180 -193.746212 -193.711266 -193.752696
K -599.800370 -599.800370 -599.798009 -599.782985 -599.797558 -599.779662
PFs -940.839074 -940.820473 -940.813337 -940.847688 -940.810901 -940.854470
22+ COSMO SP COSMO SP COSMO SP COSMO SP COSMO SP COSMO SP
ESCF HO H298K G298K H355K GSSSK
Grundstruktur ~ -3716.192216  -3715.200649  -3715.140893  -3715.296423  -3715.117634  -3715.328190
Cl- entfernt -3255.818392  -3254.825963  -3254.768242  -3254.918323  -3254.745549  -3254.948997

Phosp. entfernt
+ 2-Propanolat

Cl- entfernt + 2-

-3910.030485

-3908.943454

-3448.618101

-3908.877248

-3448.554552

-3909.047125

-3448.714758

-3908.851803

-3448.529686

-3909.081826

-3448.747559

COSMO SP
He

COSMO sP

H298k

COSMO SP

G298K

COSMO SP

H355K

COSMO sP

G355K

Propanolat -3449.707512
Ru-Br COSMO SP
ESCF
Grundstruktur -6290.410260
Cl- entfernt -5830.046188
2.Phos. entfernt  -6290.353947

2.Phos. entfernt

+ 2-Propanolat -6484.209430

Cl- entfernt + 2-

Propanolat -6023.919331

-6289.419713
-5829.055194

-6289.365125

-6483.125144

-6022.832725

-6289.357365
-5828.994739

-6289.301674

-6483.056293

-6022.766267

-6289.520020
-5829.154276

-6289.471763

-6483.234292

-6022.936869

-6289.333528
-5828.971467

-6289.277778

-6483.030191

-6022.740805

-6289.553202
-5829.186810

-6289.506369

-6483.270605

-6022.971712
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Ru-Cl COSMO sP COSMO sP COSMO sP COSMO sP COSMO sP COSMO sP
ESCF HO H298K G298K H355K G355K
Grundstruktur -4176.522814 -4175.532111 -4175.469951 -4175.632730 -4175.446127 -4175.665934
Cl- entfernt -3716.160560 -3715.169275 -3715.109066 -3715.267668 -3715.085812 -3715.300021
2.Phos. entfernt -4176.466642 -4175.477471 -4175.414268 -4175.583024 -4175.390388 -4175.617375
2.Phos. entfernt
+ 2-Propanolat -4370.321958 -4369.238090 -4369.169062 -4369.348854 -4369.142961 -4369.385509
Cl- entfernt + 2-
Propanolat -3910.030485 -3908.943454 -3908.877248 -3909.047125 -3908.851803 -3909.081826
Ru-F COSMO SP COSMO SP COSMO SP COSMO SP COSMO SP COSMO SP
ESCF HO H298K G298K H355K GSSSK
Grundstruktur -3816.186448  -3815.195249  -3815.133440  -3815.294636  -3815.109653  -3815.327534
Cl- entfernt -3355.824046 -3354.832373 -3354.772460 -3354.930595 -3354.749255 -3354.962856
2.Phos. entfernt -3816.128086 -3815.138238 -3815.075419 -3815.243278 -3815.051585 -3815.277438

2.Phos. entfernt
+ 2-Propanolat

Cl- entfernt + 2-

-4009.985948

-4008.900924

-4008.832744

-4009.007679

-4008.806691

-4009.043403

Propanolat -3549.694325  -3548.607434  -3548.541412  -3548.711873  -3548.515986  -3548.746685
Ru-I COSMO sP COSMO sP COSMO sP COSMO sP COSMO sP COSMO sP
ESCF He H298K G298K H355K G355K
Grundstruktur -4014.074754  -4013.084050  -4013.021640  -4013.184715  -4012.997810  -4013.217976
Cl- entfernt -3553.709043  -3552.718206  -3552.657723  -3552.816746  -3552.634440  -3552.849182

2.Phos. entfernt

2.Phos. entfernt
+ 2-Propanolat

Cl- entfernt + 2-

-4014.021516

-4207.873963

-4013.032545

-4206.790065

-4012.969054

-4206.720922

-4013.138522

-4206.899369

-4012.945161

-4206.694818

-4013.173011

-4206.935768

Propanolat -3747.581444  -3746.494981  -3746.428439  -3746.599335  -3746.402970  -3746.634234
Ru-PFg COSMO SP COSMO SP COSMO SP COSMO SP COSMO SP COSMO SP
ESCF He H298K G298K H355K G355K
Grundstruktur -4657.016111  -4656.005532  -4655.937327  -4656.112813  -4655.911275  -4656.148642
Cl- entfernt -4196.623715  -4195.614031  -4195.547407  -4195.721963  -4195.521879  -4195.757568

2.Phos. entfernt

2.Phos. entfernt
+ 2-Propanolat

Cl- entfernt + 2-
Propanolat

-4656.952622

-4850.822099

-4390.528130

-4655.944415

-4849.717971

-4389.421810

-4655.875165

-4849.643074

-4389.349349

-4656.055444

-4849.833482

-4389.533567

-4655.849018

-4849.614748

-4389.321654

-4656.092198

-4849.872365

-4389.571209
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Berechnete totale Energien (in En) von den Strukturen 29a und 29b in der Gasphase bei

298.15K:
Struktur ESCF HOK H298K G298K
29a -5223.96265334  -5222.736007 -5222.655534 -5222.853878
29b -5223.94748150  -5222.721368 -5222.640879 -5222.839966

Anmerkung: Der elektronische Anhang ist im Fachbereich Chemie, bzw. bei Herrn Prof. Dr.
W. R. Thiel hinterlegt und auch nur nach Absprache mit diesem einzusehen.

312 Dissertation Dipl.-Chem. Cedric Grof3



Anhang

8.4 Strukturverzeichnis

O (0] O (0]
5
/\O N_1 4 O/\ N\1 4
| . | :
F 2 A2
3 3

(11) (12)
NsL-Ca-Bn NsL-Ca-Allyl
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(P6) (P7)

(15) (16)

&
S

(17) (18)
[FeCl2(NsL-Ca-Me)] [FeCly(NsL-Ca-Bn)]
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(19) (20)
[Fe(NaL-Ca)z](BF4)2 [Fe(NgL-Ca-ME)z](GOA)z

— 2+

cr
(21) (22)
[Fe(NsL-Ca-Bn);](Cl04)2 [RUCI(N3P2-Bu)]*CI
BF, PFg
(23) (24)
[RuCI(N3P2-Bu)]*BF4 [RuCI(N3P2-Bu)]*PFes
BF,
(25) (26)
[RuCI(PPhs)2(NsL-Ca)]*CI [RuCl(PPhs)2(N3L-Ca)]*BF4
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PFg

(27) (28)

\I /_cl

(29) (30)

[IrRUCN (N3P2-Bu)] [Ir2(N3P2-Bu)]
ﬁé

15 1 15 1
Cl CI
_,_—Co~\

14 13 N— -~ f N/N 14

(31) (32)
[Colra(N3P2-Bu)] [Znlrz(N3P2-Bu)]

C'\I /CI

@
Cl \\\l

N\N ' N/N

“,

(34)

(33)
[Colra(N3P2-Ca)]

[Crira(N3P2-Bu)]
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(35) (36)
[ha(N3P2-BU)]

(37)

(38)

(39)

Cl

Zn(NsP2-H,H)2]?* -
[Zn(N3P2-H,H)2] [Au2(NsP2-Bu)]
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(43) | (44)
[AusZn(N3P>-Bu)]?* [AuaZn(NsP2-H,H)]%*

2+

(45)
[Rh2(ZnN3P2-Bu)N3P,-Bu]*(BF4)(OTf)
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