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Abklrzungsverzeichnis

Abkirzungsverzeichnis

A Akzeptor

Abs Absorption

acac Acetylacetonat

Aqg. Aquivalent(e)

ber. berechnet

bpy 2,2'-Bipyridin

CHNS Elementaranalyse

CL Chemilumineszenz

CT engl. charge transfer

D Donor

DCB 1,2-Dichlorbenzol

DCM Dichlormethan

DMF N,N-Dimethylformamid
DMSO Dimethylsulfoxid

ESI engl. electrospray ionization
Et Ethyl

exp. experimentell

Feacac Hexafluoroacetylacetonat
FID Flammenionisationsdetektor
FT Fourier-Transformation
FTO Fluorid dotiertes Zinnoxid
F Fluoreszenz

GC Gaschromatographie
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Abklrzungsverzeichnis

h Stunde(n)

Hacac 2,4-Pentadion

H(Fsacac) 1,6-Hexafluoro-2,4-pentadion

HOMO engl. highest occupied molecule orbital
Pr iso-Propyl

IC engl. internal conversion

ITO Indium dotiertes Zinnoxid

ISC engl. intersystem crossing

Kat. Katalysator

LC engl. ligand centered

LCD engl. liquid crystal display

LED lichtemittierende Diode

LMCT engl. ligand to metal charge transfer
LUMO engl. lowest unoccupied molecule orbital
MC engl. metal centered

Me Methyl

MLCT engl. metal to ligand charge transfer
min Minute(n)

MS Massenspektrometrie

m/z Masse/Ladungs-Verhaltnis

NA Nicotinamid

OLED organische oder organometallische Leuchtdiode
P Phosphoreszenz

py Pyridin
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RSA

RT

Bu
THF
VE

VR

NMR
APT
br

1)

d

hept
H,H-COSY
HMBC
HMQC
HSQC
J

m

sept

Abklrzungsverzeichnis

organischer Rest
Rontgenstrukturanalyse
Raumtemperatur

Zeit

Temperatur

tert-Butyl
Tetrahydrofuran
Valenzelektronen(-zahl)

engl. vibrational relaxation

engl. nuclear magnetic resonance
engl. attached proton test
verbreitertes Signal

chemische Verschiebung

Dublett

Heptett

engl. hydrogen to hydrogen correlated spectroscopy

engl. heteronuclear multiple bond correlation
engl. hetero nuclear multiple quantum coherence

engl. hetero nuclear single quantum coherence

Kopplungskonstante
Multiplett

Quartett

Singulett

Septett
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Abklrzungsverzeichnis

ATR

arom

br

Triplett

Frequenz

Infrarot

engl. attenuated total reflection
aromatisch
Deformationsschwingung
engl. broad

engl. medium

engl. strong

Wellenzahl

Valenzschwingung

engl. very

engl. weak
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Abstract

Abstract

This work focuses on the electronic influence of the substitution pattern on the excited-
state properties of bis(2,2’-bipyridine)ruthenium(ll) complexes. A functionalization of
the 2,2'-bipyridine (Xz2bpy) and pyridine ligands (Ypy) in para-position to the nitrogen
donor atom was investigated. Rational changes, described by the Hammett
parameters, resulted in an electronic configuration of both the ligand and the metal ion.
The functionalized ligands were attached to a ruthenium(ll) ion by ligand exchange
starting from [(PhCOOR)RuUClz]2 (R = Me, 'Pr). The obtained bis(Xzbpy)ruthenium(ll)
dichloride complexes were then reacted with acetylacetonate (acac), hexafluoro-
acetylacetonate (Fsacac) and functionalized pyridine (Ypy) to gain the complexes
[(acac)(Xzbpy)2Ru], [(Feacac)(Xzbpy)2Ru] and [(Ypy)2(X2bpy)zRu], all with PFes as the
counter ion. These resulting complex series of the type [(Ypy)2(Xzbpy)2Ru] were
divided into two sections. The first part included only the functionalization of the Xzbpy
with N-nicotinoylpyrrolidine (m-pyCON(Ca4Hs)). This pyridine ligand was selected since
the ligand carries an IR-label and the pyrrolidine unit ensures good solubility in organic
solvents. In the second series only the Ypy ligands were functionalized to investigate
the direct effects of the substituents on the N-Ru-bond. Both py and bpy could be
provided with electron pushing and electron withdrawing substituents, which influence
the electronic configuration of the ligand, the ruthenium and thus the whole complex
due their electronic effects (I-effect, M-effect). With five series of complexes in hand,
the electronic influence of the substitution pattern on the properties of the complexes
in the ground as well as in the excited state will be studied in detail. Therefore, IR and
UV/Vis measurements in the gas phase and in the solution are going to be carried out.
These effects were additionally investigated by 'H and '°N-NMR spectroscopy,
whereby the electronic influence on the ligands and on the nitrogen donor atom could
be shown. Furthermore, the results could be correlated with the Hammett parameters
op*. The complexes with electron withdrawing substituents become inert, which
indicates a stabilization of the MLCT state, whereas electron withdrawing groups cause
a ligand dissociation and therefore a stabilization of the MC state. In summary, it can
be said that by using electronic effects, the complexes could be manipulated in a

targeted manner, which allows the implementation of tailor-made complexes.
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Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

Diese Arbeit beschéftigt sich mit dem elektronischen Einfluss des Substitutionsmusters
auf die Eigenschaften des angeregten Zustands von Bis(2,2'-bipyridin)ruthenium(ll)-
komplexen. Dazu wurde eine Funktionalisierung der 2,2'-Bipyridin- (Xz2bpy) und
Pyridinliganden (Ypy) para-Position zum Stickstoffdonoratom untersucht. Grund-
legende Anderungen, beschrieben durch die Hammett-Parameter, filhrten zu einer
Variation der elektronischen Konfiguration der Liganden und des Metallions. Die funk-
tionalisierten Liganden wurden ausgehend von den Vorstufen [(PhCOOR)RuUCIz]z
(R =Me, Pr) durch ein Ruthenium(Il)ion komplexiert. Die Bis(Xzbpy)ruthenium(ll)-
dichloridverbindungen wurden mit Acetylacetonat (acac), Hexafluoroacetylacetonat
(Feacac) und funktionalisiertem Pyridin (Ypy) umgesetzt, um die Komplexe
[(acac)(Xzbpy)2Ru], [(Feacac)(Xzbpy)2Ru] und [(Ypy)2(Xzbpy)2Ru] darzustellen, die alle
PFs als Gegenion besitzen. Die folgenden Komplexreihen vom Typ [(YpY)2(Xz2bpy)2Ru]
wurden in zwei Kategorien unterteilt. Der erste Teil beinhaltete die Funktionalisierung
des Xzbpy mit N-Nicotinoylpyrrolidin (m-pyCON(C4Hs)) als zweitem Liganden. Dieser
Pyridin-Ligand wurde ausgewahlt, weil der Ligand eine IR-Markierung und die
Pyrrolidin-Einheit tragt, welche eine gute Loslichkeit in organischen Losungsmitteln
gewabhrleistet. In der zweiten Serie wurden ausschliel3lich die Pyridinliganden
funktionalisiert, um den direkten Einfluss der Substituenten auf die Stickstoff-
Ruthenium-Bindung zu untersuchen. Sowohl py als auch bpy konnten mit
elektronenschiebenden und -ziehenden Gruppen versehen werden, die durch ihre
elektronischen Effekte (I-Effekt, M-Effekt) die Elektronenkonfiguration des Liganden,
des Rutheniums und damit des gesamten Komplexes beeinflussen. Hierzu sollen IR-
und UV/Vis-Messungen in der Gasphase und in der Lésung durchgefuhrt werden.
Erganzend wurden diese Effekte mittels *H- and 1°>N-NMR-Spektroskopie untersucht,
wodurch der elektronische Einfluss auf die Liganden und auf das Stickstoffdonoratom
gezeigt werden konnte, da die Ergebnisse mit den Hammett-Parametern op*
korrelieren. Die Komplexe mit elektronenziehenden Substituenten werden dabei
reaktionstrage, was auf eine Stabilisierung des MLCT-Zustands hinweist, wéahrend
elektronenziehende Gruppen eine Ligandendissoziation und daher eine Stabilisierung
des MC-Zustands hervorrufen. Zusammenfassend lasst sich sagen, dass durch die
Nutzung elektronischer Effekte die Komplexe gezielt manipuliert werden konnten, was

die Realisierung von mal3geschneiderten Komplexen ermdglicht.
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Einleitung

1 Einleitung

Die Photochemie umfasst ein grof3es Gebiet der Chemie. So findet sie Anwendung bei
grundlegenden Reaktionen, der Photohalogenierung,i Photooxidation von Kohlen-
wasserstoffen,?! Photosynthesel®! oder Reaktionen in der Atmosphare (Bildung von
Ozon, Wirkung von NOx)."l Zur Beschreibung und Anwendung der Photochemie
werden alle Fachrichtungen der Chemie, also Anorganische, Organische, Physika-
lische und Theoretische Chemie sowie die Biochemie, bendtigt.[*5 Die Photochemie
ist in zwei Sektoren unterteilt (Abbildung 1.1): a) photochemische Reaktionen und b)

Chemilumineszenz.

Bei einer chemischen Reaktion werden Edukte zu Produkten umgesetzt. Dabei wird
die sogenannte Aktivierungsenergie Ea benétigt, welche in verschiedenster Form
zugefuhrt werden kann.[*® Meist wird diese als Warme eingebracht, jedoch kénnen
Edukte auch durch ultraviolette bzw. sichtbare elektromagnetische Strahlung
(UV/Vis-Strahlung) aktiviert werden. Dabei werden Molekille oder Atome durch
Lichtabsorption in einen angeregten Zustand uUberflhrt. Aus diesem kann eine
Reaktion mit anderen Molekilen oder Atomen erfolgen. Solche photochemischen
Reaktionen bilden den ersten Teil der Photochemie (Abbildung 1.1 a)).[7]

a) b)
E E
Angeregter Zustand \ Angeregter Zustand
Reaktion
Abs Abs CL
Grundzustand Grundzustand
Reaktionskoordinate Reaktionskoordinate

Abbildung 1.1: Vereinfachtes Energieschema photochemischer Prozesse, mit Absorption Abs und

Chemilumineszenz CL.
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Einleitung

Um ohne photochemische Reaktion zum Grundzustand zuriick zu gelangen, wird die
zuvor durch Absorption aufgenommene Energie als Lichte oder Warme abgegeben.
Im ersten Fall wird von Chemilumineszenz gesprochen, die den zweiten Teil der
Photochemie beschreibt (Abbildung 1.1 b)). Oft treten beide Prozesse gleichzeitig

auf.[”]

Metallkomplexe sind in der Lage, einen bestimmten spektralen Teil des Lichts zu
absorbieren. Durch die Ligandenfeldaufspaltung liegen die d-Orbitale nicht mehr
entartet vor. Deshalb kdnnen durch Absorption von Licht Elektronen aus einem
energetisch gunstigen d-Orbital in ein hher gelegenes unbesetztes d-Orbital Gberfihrt
werden (d-d-Ubergang). Dieser Prozess wird auch als Ubergang am Metall (Metal-
Centered, MC) bezeichnet. AuRerdem sind Charge-Transfer-Ubergange (CT-Metall-
komplexe oder CT-Komplexe) bekannt. Beispielsweise kénnten bei Metallkomplexen,
neben den d-d-Ubergangen auch Ubergéange zwischen Metallzentrum und Liganden
auftreten. Dabei kbnnen sowohl Elektronen vom Metall auf den Liganden (Metal-to-
Ligand-Charge-Transfer-Ubergang, MLCT) als auch vom Liganden auf das Metall
(Ligand-to-Metal-Charge-Transfer-Ubergang, LMCT) (bertragen werden. Durch den
MLCT-Ubergang wird das Metall oxidiert und der Ligand reduziert. Liegt ein
LMCT-Ubergang vor, so wird das Metallzentrum reduziert und der Ligand oxidiert. Die
Ubergénge, die innerhalb des Liganden stattfinden (n-n"-Ubergéange) werden Ligand-

Centered-Ubergéange (LC-Ubergange) genannt.[89]

Aufgrund ihrer CT-Eigenschaften spielen Metallkomplexe in der photochemischen
Technik eine groRe Rolle. Uberall in unserem Leben begegnen wir Bildschirmen,
beispielsweise in Smartphones, Computern und Fernsehgeraten. Dabei hat sich die
Technik seit der Entdeckung des liquid crystal display (LCD) standig weiterentwickelt.
Die neueste Technik basiert auf LCD mit active-back-light-system, wobei das LCD von
der Rickseite mit Leuchtdioden (LED) angestrahlt wird. Hierbei kommen aktuell orga-
nische/organometallische LED (OLED) zum Einsatz. Dort werden metallorganische

Komplexe, u.a. Polybipyridylrutheniumkomplexe, zur Dotierung genutzt.[10.11-13]

Bei Anwendungen, in denen Licht absorbiert werden soll, ist die Quantenausbeute ®
(Formel 1.1) das zentrale Auswahlkriterium.[1-14 Dabei wird die Effizienz der Lichtab-
sorption bestimmt. Je mehr Molektile durch die Absorption von Lichtin den angeregten
Zustand uberfuhrt werden, desto effizienter ist das System.
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Anzahl der angeregten Molekiile (1 1)
Anzahl der absorbierten Lichtquanten '

Polybipyridylrutheniumkomplexe zeigen in vielen Untersuchungen hohe Quantenaus-
beuten.[*>-19 Dadurch ist ihr Anwendungsfeld weit groRer als die Verwendung in der
OLED-Technologie. Als Lichtsammelkomplexe (engl.: light harvesting complex, LHC
oder Lichtsammelfalle, Antennenkomplex) und Photosensibilisatoren, bei der Ge-
winnung von Energie durch Solarzellen oder in der Photokatalyse werden diese
Komplexe ebenso eingesetzt. Dabei bedient sich die Technik gerne bei der Natur. So
dient der Antennenkomplex, der ein wesentlicher Bestandteil der Photosynthese ist,
als Vorbild.?% Lichtsammelfallen werden, wie der Name verrat, benétigt, um Sonnen-
energie in Form von Licht aufzunehmen (siehe Abbildung 1.2). Diese Lichtenergie wird
von den LHC absorbiert, wodurch eine Anregung stattfindet. Die Anregungsenergie
kann nun auf redoxaktive Biomolekile Ubertragen werden, die wiederrum aktiviert
werden. Dann wird z.B. biokatalytisch Wasser gespalten, wobei Lichtenergie in

chemische Energie umgewandelt wird.[?%

hv 0.,°, %00 ° 00
..
dee-e7d

Lichtquelle LHC Reaktions-
zentrum

Abbildung 1.2: Vereinfachte Darstellung der Photosynthese. (A = Akzeptor, D = Donor)[2

Dieses Prinzip konnen Polybipyridylrutheniumkomplexe imitieren. Werden sie mit Licht
bestrahlt, wird die Lichtenergie absorbiert und der Komplex in einen CT-Zustand
tberfuhrt.17-1%1 AnschlieRend kann dieser angeregte Zustand auf verschiedenste Art
genutzt werden. Eine Moglichkeit fur den Einsatz dieser Komplexe ist als Photo-
sensibilisator in einer Solarzelle. Dabei fungieren Rutheniumkomplexe als LHC und
kénnen durch Absorption von Licht entweder direkt oder indirekt einen Redoxprozess
einleiten.[*.20]

hv o
Red-0Ox

Red-0Ox

Schema 1.1: Direkte Aktivierung des Redoxprozesses durch einen Photosensibilisator.[20

Dissertation Dipl.-Chem. Patrick Hutchen 3



Einleitung

Im direkten Prozess (Schema 1.1) erfolgt eine Ladungstrennung, bei der ein Teil
oxidiert und ein Teil reduziert wird. So kann Ruthenium(ll) zu Ruthenium(lll) oxidiert
werden (Reduktionsmittel, Red). Durch die Elektronenliicke wirkt das Reduktionsmittel
als Elektronenakzeptor. Ein geeignetes Oxidationsmittel (Ox) kann reduziert werden,
z.B. der Ligand (MLCT-Zustand). Anschlie3end gibt der Ligand die Elektronen wieder
ab und wirkt erneut als Ox.[420

hv
M

[M]

4o
M + A + D

M + A + D

Schema 1.2: Indirekte Aktivierung des Redoxprozesses durch einen Photosensibilisator. 2]

Bei der indirekten Aktivierung (Schema 1.2) wird der Rutheniumkomplex (M) durch
Bestrahlung in einen CT-Zustand ([M]*, MC-Zustand oder LC-Zustand) tuberfuhrt. Aus
dem angeregten Zustand wird dann ein Akzeptor (A) reduziert und ein Donor (D)
oxidiert. Was nicht gezeigt wird, ist die Deaktivierung, so kann aus dem angeregten
Zustand (MLCT-, MC-, LC-Zustand) auch Licht emittiert werden, um in den

Grundzustand zu gelangen.[420]

Dieser Elektronenlbertrag kann in der Farbstoffsolarzelle (Gratzelzelle) ausgenutzt
werden. Sie erzeugt aus Sonnenenergie elektrischen Strom. AuRerdem zeichnet sie
sich durch geringe Kosten und eine einfache Bauweise aus.?Y Im Nachfolgenden ist
ein allgemeiner Aufbau einer solchen Zelle gezeigt (Abbildung 1.3).

Zwei Glasschichten bilden die Au3enhulle der Zelle. Eine Elektrode besteht aus Platin
und bei der anderen kann Fluorid dotiertes Zinnoxid (FTO) oder Indium dotiertes
Zinnoxid (ITO) eingesetzt werden. Die Zinnoxidschicht ist sehr diinn und lichtdurch-
lassig. Rutheniumbipyridylkomplexe bilden den Photosensibilisator. Dieser Farbstoff
kann auf Titandioxid immobilisiert werden. Neben dem photochemischen Katalysator
wird eine Schicht aus Elektrolyt benétigt, welche aus lodid/Triiodid-Redoxpaar, Kation

und Losungsmittel besteht.[21-231
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9 > FTO = Fluorid dotiertes
© = e Zinnoxid
[O)e) o ITO = Indium dotiertes
E w Zinnoxid

s

Abbildung 1.3: Aligemeiner Aufbau einer Farbstoffsolarzelle.[?1-23l

Der eingesetzte Rutheniumkomplex enthalt zwei 4,4'-Dicarbonsaure-2,2"-bipyridin-
liganden und zwei Thiocyanatoliganden. Das Rutheniumzentrum liegt in der Oxidati-
onsstufe 2+ vor. Durch Deprotonieren der Carbonsauregruppen wird der Komplex
immobilisiert, aber auch das Schwefelatom des Thiocyanats wechselwirkt mit dem
Tragermaterial. Durch die Immobilisierung steigt die Aktivitat der Komplexe,?42° denn
die Deprotonierung der Liganden stabilisiert den angeregten Zustand. Anhand dieser
Nutzung der Komplexe wird das photochemische Konfigurieren der Ruthenium-
komplexe (vgl. Kapitel 1.2) durch die Substitution am Liganden anschaulich gezeigt.
Die Carbonsauregruppen kdnnen deprotoniert werden, wodurch der 3MLCT-Zustand
stabilisiert werden kann. Im Gegensatz dazu ist der SMLCT-Zustand in der protonierten
Form nicht stabilisiert.?4-261 Dadurch kann der Komplex mit der Einstellung des

pH-Werts fir die gewinschte Anwendung gezielt angepasst werden.

Als letztes Beispiel fur den Einsatz von Bipyridylrutheniumkomplexen wird die
Photokatalyse angefiihrt. Auch hier fungieren diese Verbindungen als LHC, denn
sowohl Sonnenlicht als auch LEDs werden als Energiequelle realisiert. Das katalytisch
aktive Zentrum muss nicht zwingend Ruthenium sein, sondern die Polybipyridyl-
rutheniumkomplexe werden als Co-Katalysatoren eingesetzt. Zum einen lasst sich der
Bipyridylrutheniumkomplex Uber polydentate Liganden mit dem aktiven Zentrum
verbinden und zum anderen Uber m-Systeme koppeln. Als Beispiele fur katalytische
Reaktionen sind zu nennen: Reduktion von Kohlenstoffdioxid zu Ameisensaure,
Oxidation von Wasser, Wasserstoffproduktion, Bromidoxidation, Dehalogenierung

organischer Molekile und Einfiihrung von Sulfonylgruppen.[27]
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1.1 Eigenschaften der Bis(2,2-bipyridyl)ruthenium(l)komplexe

Die vorgestellten Anwendungen von Bis(2,2'-bipyridyl)ruthenium(ll)komplexen basie-
ren auf ihren photophysikalischen und photochemischen Eigenschaften. Wie schon

erwahnt, zeichnen sich diese Komplexe durch hohe Quantenausbeuten aus. 519

2+

Abbildung 1.4: Allgemeiner Bis(2,2'-bipyridin)ruthenium(ll)komplex.

Jedoch ist der Begriff der Quantenausbeute sehr weit definiert, da damit jede
Umwandlung von Photonen in angeregte Zustande bezeichnet wird. Um den Begriff
genauer zu erlautern, werden die Prozesse der Charge-Transfer-Ubergange
dargestellt. Werden Lichtquanten absorbiert und die Komplexe angeregt, werden die
Molekile verandert. Der Bindungsabstand sowie die Koordinationsumgebung der
Komplexe werden modifiziert. Dazu wird ein allgemeiner Bis(2,2'-bipyridyl)-
ruthenium(ll)komplex betrachtet. Das Rutheniumzentralatom wird von zwei bidentaten
2,2'-Bipyridinliganden und zwei weiteren neutralen Liganden L oktaedrisch umgeben
(Abbildung 1.4).

Schema 1.3: Lichtinduzierte Elektronenreaktionen von Bis(2,2"-bipyridyl)ruthenium(ll)komplexen.
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LL“1|LiC IC
k] 3MC

VR/F VR/P VR/P

Grundzustand

"Ru-L
Abbildung 1.5: Schematische Darstellung der Energiezustande der Komplexe.[28!

Wird der Rutheniumkomplex durch Absorption von Licht angeregt, findet ein Ubergang
vom Grundzustand in den MLCT-Zustand statt (Abbildung 1.5, Schema 1.3). Ein
d-Elektron aus dem t2¢-Orbital des Rutheniums migriert in das energetisch
hohergelegene m*-Orbital des Liganden. Ausgehend von diesem Zustand hat das
System verschiedene Mdglichkeiten, zuriick in den Grundzustand zu gelangen.
Jedoch ist die Quantenausbeute bei den Ruthenium(ll)bipyridylkomplexen fir den
Ubergang vom IMLCT-Zustand in den 3MLCT-Zustand & ~1. Es findet also
ausschliel3lich eine Interkombination (engl.: intersystem crossing, ISC) in den
SMLCT-Zustand und keine vibronische Relaxation (engl.: vibrational relaxation, VR),
oder Fluoreszenzemission (F) statt. Hierbei wird der Spin des Elektrons umgekehrt
und ein nichtbindendes Molekdlorbital besetzt, was Auswirkungen auf die Ruthenium-
Ligand-Bindung hat. Diese wird weniger stabil, der Ruthenium-Ligand-Abstand wird
verlangert. Zudem wird die Koordinationsumgebung ein wenig veréndert, sodass der
Komplex eine verzerrt oktaedrische Koordinationsumgebung aufweist. Nun kann das
Elektron entweder durch strahlungsemittierende Phosphoreszenz (P) oder
strahlungslose Schwingungsrelaxation in den Grundzustand gelangen. Gleichzeitig
verkirzen sich die Bindungen und der Komplex gelangt zurick in den
Ausgangszustand. Liegt der 3MC-Zustand energetisch &hnlich oder unter dem
SMLCT-Zustand, so kann jener durch eine innere Umwandlung (engl.: internal
conversion, IC) erreicht werden, wodurch ein antibindendes Molekilorbital besetzt
wird. Das hat zur Folge, dass eine Metall-Ligand-Bindung gespalten wird. Dadurch
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wird die Koordinationszahl des Rutheniums auf funf verringert und die
Koordinationsumgebung kann quadratisch pyramidal oder trigonal bipyramidal sein.

Die Koordinationsgeometrie ist flexibel.[6:16-19.28.29]

Da die Koordinationszahl des Rutheniums im 3MC-Zustand funf ist, also eine
Unterkoordination sowie eine Elektronenkonfiguration von 16 Valenzelektronen (VE)
vorliegt, ist dieser Zustand sehr reaktiv. Au3erdem ist der Zustand energetisch hdher
gelegen als der Grundzustand. Dies spiegelt sich auch in den Geschwindigkeits-
konstanten k wider, die im Folgenden betrachtet werden (Schema 1.4). Aufgrund der
hohen Quantenausbeute @® ~1 beim Ubergang vom !MLCT-Zustand in den
SMLCT-Zustand wird durch die photochemische Anregung ein hoher Anteil der
Komplexe in den 3MLCT-Zustand tberfihrt und kein Gleichgewicht erreicht.

hv D~ 1
Grundzustand ——

k1r k2
Grundzustand + hv 7— SMC + L
Grundzustand + Warme K2
K4 K3
Grundzustand SMC — Photoprodukt
+L +Lp

Schema 1.4: Reaktionswege der angeregten Zustande der 2,2'- Bipyridylruthenium(ll)komplexe.[28l

Dieser Zustand ist der zentrale Ausgangspunkt fiir die Anwendung der
Rutheniumkomplexe, die nun mehrere Reaktionswege einschlagen kdnnen. Wie in
Schema 1.4 dargestellt hat der Komplex im 3MLCT-Zustand drei Moglichkeiten, um
andere Zustande zu erreichen. Ist der SMC-Zustand der energetisch héher gelegene,
so geht k2 gegen null und es erfolgt nur eine Reaktion Uber kir. Dabei wird entweder
durch VR Wéarme oder durch P Licht frei. Der erste Schritt kann in der Katalyse
ausgenutzt werden (vgl. Kapitel 1), da durch den Ubergang in den 3MC-Zustand ein
Ligand dissoziiert. Das kann in medizinischen Anwendungen als second messenger
genutzt werden.['83% Durch Koordination des zuvor dissoziierten Liganden geht der
Komplex in den Grundzustand Uber. Dies ist insbesondere in Kombination mit inerten

Losungsmitteln oder in der Gasphase moglich. Sind andere zusatzliche Liganden oder
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koordinierende Lésungsmittel verflighar, kann der Komplex im 3MC-Zustand sowohl in
Lésung als auch in der Gasphase Uber ks zum Photoprodukt reagieren. Uber den
Reaktionspfad ks kann ein Substrat am aktiven Zentrum komplexiert und so in der
Photokatalyse genutzt werden (vgl. Kapitel 1). Aus dieser Eigenschaft ergeben sich
jedoch auch Nachteile, denn die Komplexe sind bei Bestrahlung nicht inert gegentuber

koordinierenden Losungsmitteln. 28]

Uberdies gibt es 2,2"-Bipyridylkomplexe der homologen Elemente Eisen und Osmium,
auch in der Oxidationsstufe +2. Ein klarer Vorteil von 2,2'-Bipyridyleisen(ll)komplexen
ware der Kostenfaktor, da Eisen mit fast 5.6 % den viertgré3ten Massenanteil der
Erdekruste darstellt. Im Gegensatz dazu sind Ruthenium mit 1.0 ppb und Osmium
1.5 ppb sehr selten.? Die Kosten der Metalle steigen nach der homologen Reihe
Fe < Ru < Os an. Die Ligandenfeldaufspaltungsenergie (LFSE) ist bei Eisen(ll) héher
als bei Ruthenium(ll). Deshalb bildet Eisen(ll) schwachere Ligand-Metall-Bindungen,
woraus eine geringere Stabilitat der 2,2'-Bipyridyleisen(ll)komplexe resultiert.[?
Ruthenium ist zudem am besten geeignet fur die Anwendungen, denn im Vergleich
der drei Zentralatome liegt das tzg-Orbital des Rutheniums am niedrigsten. Dadurch
ergibt sich eine bessere Bindung zwischen Metall und Ligand, da das m-Orbital des
Liganden und das tzg-Orbital des Metalls energetisch &hnlicher sind. Hierdurch erfahrt
das Metall mehr Elektronendichte und kann somit einfacher Elektronen abgeben. Beim
Ubergang vom Grundzustand in den angeregten MLCT-Zustand wird das Metall
oxidiert.33 AuRerdem ist die Lebenszeit des 3MLCT-Zustands bei Ruthenium im
Vergleich zu Osmium langer.4 Insofern hat Ruthenium als Zentralatom von 2,2'-Bi-

pyridylkomplexen klare Vorteile gegentiber den Metallen Eisen und Osmium.

1.2 Photochemisches Konfigurieren der CT-Zustande

Die mechanistischen Ablaufe der photoinduzierten Anregung wurden in Kapitel 1.1
beschrieben. In diesem Abschnitt soll die Manipulation dieser Zustdnde dargestellt
werden, denn bei einigen Anwendungen wird eine hohe Lebensdauer des angeregten
SMLCT-Zustandes ohne Ubergang in den 3MC-Zustand gewtinscht.[*8] Wie schon in
Kapitel 1 erwahnt ist eine hohe Population des 3MLCT-Energieniveaus in der Gratzel-
Zelle erforderlich. Dazu muss der 3MC-Zustand energetisch hoher liegen als das

SMLCT-Niveau. Aber auch der umgekehrte Fall, in dem das 3MC-Potential der
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energetisch gunstigere Zustand sein soll, um eine hohe Quantenausbeute fir den

IC-Ubergang zu erzielen, ist moglich.[1€!

TMLCT

3MLC>\:

Energie

A

q

rRu—Ligand

Abbildung 1.6: Vereinfachtes Potentialtopfdiagramm der elektronischen Zustéande in

2,2"-Bipyridylruthenium(il)komplexen.[17-19]

Die Lage der Zustande ist abhangig von Zentralatom (LFSE, Koordinationsumgebung,
Redoxeigenschaften), Liganden (Donoreigenschaften, Substitution), Losungsmittel
(Koordinationseigenschaften, Polaritat), Aggregatzustand (fest, flissig, gasformig),
Temperatur und Druck. Somit ist die Energiedifferenz 4E zwischen dem
SMLCT-Zustand und 3MC-Zustand variabel (vgl. Abbildung 1.6). Aufgrund der Vorteile
von Ruthenium gegentber Eisen und Osmium (vgl. Kapitel 1.1) ist dieses Zentralatom
bevorzugt. Losungsmittel, Aggregatzustand, Temperatur und Druck kénnen entweder
einfach und schnell variiert werden oder sind durch die Art der Anwendung festgelegt.
Infolgedessen ist es sinnvoll, die Komplexe gezielt fur die Anspriiche der einzelnen

Anwendungen zu konstruieren.[18.19.3536-43]

Grundlegend dafir ist die Betrachtung des Molekulorbitaldiagramms der Ruthenium-
komplexe. Die Orbitale des Rutheniums spalten aufgrund der oktaedrischen

Ligandenumgebung in zwei Energieniveaus auf. Die drei entarteten t2g-Orbitale sind
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energetisch gunstiger als die eg-Orbitale. Die besetzten tzg-Orbitale bilden die
sogenannte hdchstliegenden unbesetzten Molekilorbitale (engl.: highest occupied
molecule orbitals, HOMO).

E

Grundzustand ™MLCT SMLCT 3MC

Abbildung 1.7: Schematische Darstellung der Molekilorbital in 2,2'-Bipyridylruthenium(ll)komplexen

Ee, > Eri».119

Grundzustand ™MLCT SMLCT SMC

Abbildung 1.8: Schematische Darstellung der Molekdlorbital in 2,2'-Bipyridylruthenium(ll)komplexen

Eey < Ero».119

Im ersten Fall bildet das m*-Orbital des Liganden das niedrigste unbesetzte
Molekulorbital (engl.: lowest unoccupied molecule orbital, LUMO) (vgl. Abbildung 1.7),
wodurch sich eine hohe Lebensdauer des *MLCT-Zustandes ergibt. Infolgedessen ist
der Ubergang in das 3MC-Niveau energetisch ungiinstig (vgl. Abbildung 1.6). Im
zweiten Fall liegt das eg-Orbital des Metalls als LUMO vor (Abbildung 1.8), womit der

IC-Ubergang sehr wahrscheinlich ist.[1944]

In der Arbeit von Ford et al.*4 wurde der Einfluss des Ldsungsmittels sowie der
Substituenten der Liganden auf die CT-Ubergange untersucht und nachgewiesen. Die
Ergebnisse zeigen, dass die Komplexe mit einem langlebigen 3MLCT-Zustand nicht
reaktiv sind. Komplexe mit kurzlebigen 3MLCT-Zustand reagieren hingegen schnell mit
Losungsmittelmolekilen. Sun et al. 1849 pegriinden diese Kurzlebigkeit mit der
Population des 3MC-Zustandes, da dieser im Vergleich zum 3MLCT-Zustand
abgesenkt wird. Ershov und Meyerl“8 untersuchten Bis(2,2"-bipyridyl)(4'-X-pyridin)-
ruthenium(lnitritkomplexe, bei denen die Effekte der elektronenziehenden und
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elektronenschiebenden Substituenten am Pyridinliganden getestet wurden. Die expe-
rimentellen Daten korrelieren dabei mit den Hammett-Parametern (op-Parameter, vgl.
Kapitel 1.3) der Pyridinderivate. Wahrend elektronenziehende Substituenten (op > 0)
eine Stabilisierung des 3MLCT-Zustandes (durch Anhebung des *MC-Energieniveaus)
bewirken, stabilisieren elektronenschiebende Substituenten (o, <0) den 3MC-Zu-
stand. Solche Substituenten werden in Kapitel 1.3 genauer dargestellt. Die Energie-
differenz 4E zwischen 3SMLCT-Potential und 3MC-Potential lasst sich also gezielt mit

Hilfe der Liganden variieren.

AuBBerdem bewirken elektronenziehende Substituenten am 2,2'-Bipyridin weniger
Elektronendichte an den Stickstoffdonoratomen und damit auch am Zentralatom.
Dadurch benétigt das Metall mehr Elektronendichte von den anderen Donoratomen
und bildet mit diesen eine starkere Ruthenium-Ligand-Bindung aus. Umgekehrt
wirden 2,2-Bipyridin mit elektronenschiebenden Substituenten einen funffach
koordinierten Komplex stabilisieren, da das Ruthenium mehr Elektronendichte durch

die substituierten Chelatliganden erfahrt.

1.3 2,2"-Bipyridinliganden und Ligandendesign

2,2'-Bipyridin wurde bereits 1888 von Blau aus Picolinsaure und Kupfer durch oxidative
Kupplung als Folge einer Decarboxylierung synthetisiert Schema 1.5.[4748] Selbst bei
grof3er Verdinnung, stellte er eine intensive Rotfarbung der Losung in Verbindung mit
Eisen(ll)ionen fest. Spater gelang es ihm, die Tris(2,2'-bipyridyl)eisen(ll)verbindungen
herzustellen und zu charakterisieren. Auf3erdem wurden weitere Metalle mit dem

Liganden umgesetzt.[49-54

L SR
_ Cu ‘O_Q"'ZCOZ"'CU
<N Coz>2 NSV W

Schema 1.5:  2,2"-Bipyridinsynthese nach Blau.[474851]

Im Jahr 1921 wurde 2,2'-Bipyridin durch eine Reaktion am Gluhdraht aus Pyridin von
Meyer und Hofmann-Meyer erzeugt. Hierbei wird ein Produktgemisch aus
verschiedenen Bipyridinisomeren erhalten, welches sich im Zuge einer aufwendigen

Aufarbeitung trennen lasst. Die Reaktion am Gluhdraht erfolgt wahrscheinlich tber
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Radikalreaktionen, was das Produktspektrum aus 2,2'-Bipyridin, 2,3'-Bipyridin und
2,4'-Bipyridin erklart. Die Abspaltung der o-Wasserstoffatome scheint begunstigt

stattzufinden.®2

GO

/
\N
+
~ AT — =N
—~ > / +3H2
. Wan W
+
/ N
\N \

Schema 1.6: 2,2'-Bipyridinsynthese nach Meyer.[52

Aufgrund der aufwendigen Darstellung nach Blau wurden 2,2'-Bipyridin und dessen
Komplexe bis in die 1920er Jahre wenig erforscht. Den ersten Anstol3 erhielt das
Thema 1928 als Hein und Retter® die Synthese direkt aus Pyridin mit wasserfreiem
Eisen(lll)chlorid publizierten. Dort wird die Verknipfung der aromatischen Ringe mit
einem Templat beschrieben. Im Jahr 1935 verdffentlichen Hein und Schweder!®! die
Optimierung von Synthese und Aufarbeitung. Spater zeigte sich, dass auch

Eisen(ll)chloridhexahydrat und Kupfer(ll)chlorid verwendet werden konnen.[50:51

AN FeCls, AT — N=—

L Wan WAl

Schema 1.7: 2,2"-Bipyridinsynthese nach Hein.[51.5354]

Gleichzeitig entwickelte Wibaut®® eine Synthese, die der Ulimannkupplung!®®l
entspricht. Unter Verwendung von Kupfer als Oxidationsmittel wird eine C-C-Bindung
geknupft.[5¢ Burstalll®” verfeinerte diese Darstellung und zeigte, dass auch Terpyridine
sowie Polypyridine tber diesen Syntheseweg zuganglich sind. Dazu bendétigt man den
Kettenbaustein 2,6-Dibrompyridin, der heutzutage kommerziell erhaltlich ist. Jedoch

mussten 1938 die Brompyridine noch aus Pyridin hergestellt werden.[51.57]
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XN Cu, AT — N=

| _ / + CuBr,
N~ Br \ N \_/

Schema 1.8: 2,2"-Bipyridinsynthese nach Wibaut durch Dehalogenierung.[5159]

Des Weiteren untersuchte Wibaut die direkte Synthese durch Dehydrierung von
Pyridin. Platin und Palladium wurden damals, wie auch heute, als Katalysatoren
eingesetzt. Wibaut gelang es, Nickel als Katalysator fur die Reaktion von Pyridin zu

2,2'-Bipyridin einzusetzen.58l

| = = H
>~ +
Z \l\f N\ // 2

Schema 1.9: 2,2'-Bipyridinsynthese nach Wibaut durch Dehydrierung.!58!

Aufbauend auf diesen Arbeiten entwickelten Badger und Sasse!® das Verfahren, mit
dem groRe Mengen an 2,2'-Bipyridin hergestellt werden kénnen. Dazu setzen sie
Raney-Nickel ein. Wie bei den vorangegangenen Synthesen gestaltete sich die
Isolierung des Produktes als schwierig und es bedurfte einiger Optimierungen. Um
Nebenreaktionen vorzubeugen, verbesserte Sassel®%6l das Verfahren soweit, dass
die Reaktion nicht bei hohen Temperaturen von 320 °C sondern bei Raumtemperatur

el’folgt_[59,61,60]

X Raney-Ni — N=

| +H
\ W WAl

Schema 1.10: 2,2'-Bipyridinsynthese nach Sasse.[59.61.60]

Damit wurden in den 1950er Jahren grof3e Mengen und eine einfache Herstellung des
Liganden ermdéglicht. AuBerdem wurde 2,2'-Bipyridin als Edukt fur die Herstellung von
Insektiziden bendtigt, weshalb die gro3technische Herstellung etabliert und somit die
kommerzielle Verfugbarkeit sichergestellt wurde.’® Gleichzeitig wurden immer
bessere physikalische und theoretische Methoden entwickelt, die es ermdéglichten,
Metallkomplexe zu untersuchen. Dementsprechend wurden elektrochemische,
photophysikalische und photochemische Untersuchungen der 2,2'-Bipyridylmetall-
komplexe realisierbar. Obendrein erwies sich 2,2'-Bipyridin nicht nur als Ligand fur

Eisen(ll)ionen, sondern es war in der Lage, viele andere Metallionen zu komplex-
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ieren.’ Das hat laut Hosseinil®? zur Folge, dass ,Bipyridin einer der am meisten
verwendeten Liganden ist‘®2, Im gesamten Verlauf dieser Arbeit werden
ausschlief3lich 2,2"-Bipyridinderivate thematisiert. Deshalb wird auf detaillierte Betrach-

tung der funf anderen Konstitutionsisomere verzichtet.

— N= — —
/ \

\ "\ NIV W
trans cis

Abbildung 1.9: Konformerengrenzformeln von 2,2'-Bipyridin.

2,2"-Bipyridin  kann in zwei Konformerengrenzformeln dargestellt werden
(Abbildung 1.9), wobei die Rotation entlang der Bindung der verknipfenden
C-C-Atome moglich ist. Die Verbindung sollte im Feststoff primér als energetisch
gunstigstes Konformer vorliegen. Zu diesem Zweck wurden vorlaufige Untersuch-
ungen hinsichtlich der Kristallstruktur von Caglel®® durchgefihrt. Er beschreibt die
Kristallisation von 2,2'-Bipyridin als schwierig, weshalb es erst 1956 im Zuge der Arbeit
von Schroeder und Merrittl gelungen ist, einen geeigneten Einkristall zu erhalten.
Durch eine rontgendiffraktometrische Messung konnte die Struktur des 2,2'-Bipyridins
aufgeklart werden. Wirde der Ligand im Festkorper nur in der trans-Konfiguration
vorliegen, musste zuerst eine Drehung um die C-C-Bindung stattfinden, bevor der
Ligand mit beiden Stickstoffdonoren ein Metall komplexieren kann. Weiterhin ist es
interessant, wie hoch die Rotationsbarriere ist, um nachzuvollziehen warum eine
Kristallisation des 2,2'-Bipyridins so schwierig ist. Fur eine einfache Konformerentren-
nung bei Raumtemperatur muss ein Barriere von ungeféahr 85 — 125 kJ - mol* vor-

handen sein.[4

Tatsachlich wurde die trans-Konformation als energetisch glnstigste berechnet.
Deshalb wird dieser Fall bei dem Winkel #=180° auf die relative Energie
Erel = 0 kJ - mol? festgelegt. Der Ligand ist planar und die m-Systeme stehen parallel
zueinander. Bei der Berechnung ergaben sich aul3erdem zwei lokale Maxima und ein
weiteres lokales Minimum. Ausgehend davon, tritt das erste lokale Maximum der
relativen Energie bei der Drehung um Uber 90 ° auf, hierdurch stehen die zwei
m-Systeme ungefahr senkrecht zueinander. Die genaue Lage des Maximums wurde
mit dem Winkel 8 = 82.2 ° und der relativen Energie Er = 31.7 kJ - mol! bestimmt. Bei

dem Winkel 6=40.7° befindet sich als nachstes das lokale Minimum
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Erel = 27.0 kJ - mol L. Die cis-Konformation wurde als absolutes Maximum berechnet.
Die relative Energie wurde auf Ere = 32.3 kJ - mol* bei dem Winkel 8= 0 ° berechnet.
Damit ist dieses Konformer das energetisch ungtinstigste. In Lésung hingegen kann

die relative Energie durch das Lésungsmittel herabgesenkt werden. [6°]

Ein Vergleich mit der C-C-Rotation von Alkanen zeigt, dass die Energie leicht erh6ht
ist. Die Energiedifferenz 4Ere = 27.7 kJ - mol**4l fiir die Drehung um die C-C-Achse
der Alkane ist etwas niedriger als jene des 2,2'-Bipyridins. Trotzdem ist die relative
Energiedifferenz weit unter der Nachweisgrenze fur die Konformerentrennung von
85 — 125 kJ - mol1.M |nsofern ist es plausibel, warum sich die Kristallisation des
2,2'-Bipyridins als schwierig herausstellte, denn beide Formen kdnnen bei Raum-
temperatur kristallisieren, was zu ungeeignetem Kristallwachstum fiihren kann. Ferner
durfte die Rotationsbarriere keine Rolle bei der Aktivierungsenergie spielen, da eine

Rotation in Losung bei Raumtemperatur problemlos stattfinden kann.

Bidentate Chelatliganden mit zwei sp?-hybridisierten Stickstoffdonoratomen werden
als Diiminliganden beschrieben, da solche Liganden die Grundstruktur eines allge-
meinen Diimins enthalten. Der Begriff Diimin lasst sich hierbei nicht auf das anorga-
nische Molekul mit dem IUPAC Name Diazen (Trivialname: Diimin) zurickfuhren.
Stattdessen leitet sich der Begriff von Diketon ab, d.h. zwei Imine, die direkt oder tber
eine Kohlenwasserstoffkette miteinander verknlpft sind. Entsprechend enthalten
2,2'-Bipyridinderivate selbiges Strukturmotiv. Andererseits ist auch die Bezeichnung

Diaza- oder Diazadienligand gelaufig

MY O "@C

Abbildung 1.10: Orbitalkonfiguration der sp2-Stickstoffatome der Diiminliganden.
@ N C
N\
— ?I—C
Abbildung 1.11: Orbitalkonfiguration der sp?-Stickstoffatome der 2,2'-Bipyridinliganden.[¢6]
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Durch die sp?-Hybridisierung ergeben sich drei sp?-Hybridorbitale und ein p-Orbital am
Stickstoffatom. Ein Stickstoffatom besitzt finf VE (Abbildung 1.10). Ein Elektron wird
fur die m-Bindung zwischen Stickstoff- und Kohlenstoffatom bendétigt. Dieses Elektron
befindet sich in dem p-Orbital. Dieses Elektron ist bei 2,2"-Bipyridin im n-Molekulorbital
delokalisiert (Abbildung 1.11). Bei beiden Strukturmotiven besetzen zwei weitere Elek-
tronen zwei sp2-Orbitale des Stickstoffs. Diese bilden die Zweielektronenpaar-
bindungen mit den Kohlenstoffnachbaratomen, die ebenfalls sp?-hybridisiert
(Abbildung 1.11) bzw. sp3-hybridisiert (Abbildung 1.10) sind. Das zweite Elektron der
Bindung stammt vom Kohlenstoffatom und es verbleibt ein freies Elektronenpaar im
letzten, verbleibenden sp2-Hybridorbital. Wegen des klar definierten sp2-Orbitals
stellen Diiminliganden starke o-Donorliganden dar. Im Gegensatz dazu sind die
delokalisierten m-Molekulorbitale des Aromaten sehr diffus, weshalb ist der Ligand ein

schlechter n-Donor.[66]

Die Aromatizitat birgt neben den schlechten m-Donoreigenschaften aber auch Vorteile,
durch die Einfihrung von Substituenten wird das m*-Orbital des aromatischen Systems
beeinflusst. Bezuglich der Effekte lasst sich mit Hilfe der Hammett-Parameter o, eine
Vorhersage treffen. Diese Parameter korrelieren mit den mesomeren (M-Effekt) und
induktiven Effekten (I-Effekt).

Davon ausgehend wird eine Reihe mit Substituenten erstellt. Hierzu bildet Wasserstoff
den Mittelpunkt. Auf der einen Seite lassen sich elektronenziehende Reste, wie eine
Nitrogruppe, aufstellen. Dem gegeniberliegend befinden sich elektronenschiebende
funktionelle Gruppen, z.B. Dimethylaminogruppen. Elektronenziehende Funktionen
sollten eine Blau-, elektronenschiebende Substituenten eine Rotverschiebung

hervorrufen. Es ergibt sich folgende Reihe:

Tabelle 1.1:  Hammett-Parameter o, ausgewahlter Substituenten.[67.68]

NO2 CFs COOEt Cl

0.78 0.54 0.45 0.31 0.23
H OEt NMe:2

0.00 -0.17 -0.20 -0.24 -0.83
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Wie nachfolgend noch weiter ausgefiihrt, existieren weit mehr funktionelle Gruppen
mit elektronischen Effekten. Wird die Veroffentlichung von Hansch, Leo und Taftl67]
studiert, so wird schnell klar, dass die Auswahl an Funktionalisierungen fast endlos ist.
Deswegen wurde hier eine kleine Auswahl anhand synthetischer Aspekte und
praktischer Handhabbarkeit getroffen. Ungeachtet der synthetischen Durchfihrbarkeit
sind die in Abbildung 1.12 gezeigten Funktionalisierungen in 3,3'-, 4,4'-, 5,5~ und

6,6'-Position maoglich.

X 1 1 1 1 X
4 3 6 3 6 4 3 6 4 3
5 —\22 N= 5 54_ 22 N= X5 T \22 N= 5'x 5 _ 22'N_65.
\ N/ N\ / \ N/ N\ 7/ \ N/ W \ ,\f N\ 7/
6 1 3 4 6 4 3 4 6 1 3 4 X 6 4 3 4
Abbildung 1.12: Méogliche Positionen einer Funktionalisierung am 2,2'-Bipyridin.

Substituenten in 6,6'-Positionen kénnen aufgrund von sterischen Eigenschaften mit
den anderen Liganden am Metall wechselwirken. Dies konnte in vorrausgegangenen
Arbeiten der Forschungsgruppe Thiel anhand der C-H-Aktivierung am komplexierten
Liganden belegt werden®® Entsprechend wiesen Aminogruppen in analoger
6-Position starke sterische Wechselwirkungen mit den Liganden auf, gleichzeitig
zeigen elektronische Effekte nur wenig Einfluss auf die Aktivierung.6® Demgegeniber
ist es der Arbeitsgruppe Thiel gelungen, den ausschlief3lich elektronischen Einfluss auf
die C-H-Aktivierung durch Funktionalisierung im Ligandenrickgrat zu demonstrie-
ren.l’% Rein geometrische Uberlegungen schlieRen auRerdem eine Funktionalisierung
in 3,3"-Position aus. Ist der Ligand am Metall gebunden, stehen sich diese Reste direkt
gegeniber. Zum einen ware dadurch die Rotation um die verknupfende C-C-Bindung
zwischen den Aromaten gehindert und zum anderen wirde der Bipyridinligand nach

der Komplexierung wahrscheinlich nicht planar vorliegen kénnen (Schema 1.11).

X XX

Schema 1.11: Sterische Wechselwirkung nach Komplexierung von 3,3'-X,X'-2,2'-Bipyridin.

Die Funktionalisierung in 5,5-Position kdnnte Probleme bei der Synthese bereiten, da

sowohl nucleophile als auch elektrophile aromatische Substitutionen durchgefihrt
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werden. Der Pyridinring ist aufgrund des elektronegativeren Stickstoffs fur eine
nucleophile aromatische Substitution aktiviert. Allerdings sind diese Reaktionen in
ortho- und para-Position zum Stickstoff bevorzugt. Dies wird durch die mesomeren
Grenzformeln verdeutlicht (vgl. Schema 1.12). Auf diese Weise ist eine Funktional-
isierung in 4,4-Position favorisiert. Dagegen entpuppt sich eine elektrophile
aromatische Substitution mit C-H-Aktivierung als schier unmdoglich, weil dieser

elektrophile Angriff immer am Stickstoff als Additionsreaktion stattfinden wiirde.[6¢!

®
B (ol o
/4—»@4—»@
N N~ @

Schema 1.12: Mesomerer Grenzstrukturen des Pyridins.

Dennoch ist dieser elektrophile Angriff die elegante Lésung. Durch eine Oxidation der
Stickstoffatome zu 2,2"-Bipyridin-N,N'-dioxid wird der Aromat fir nucleophile wie auch
elektrophile aromatische Substitutionen aktiviert. Dies wird durch die mesomeren

Grenzstrukturen des Pyridin-N-oxids verdeutlicht Schema 1.13.74

© @
() e )y e ), - )

N Ne Ne "\ \

O] O O ©) O
© © ©

Schema 1.13: Mesomere Grenzstrukturen des Pyridin-N-oxids.[71.72]

Diese Grenzstrukturen gelten analog fur Derivate des Bipyridin-N-oxids, beispiels-
weise 2,2'-Bipyridin-N,N'-dioxid. Diese Aktivierung 6ffnet einen grof3en Bereich fiir die
Derivatisierung der 2,2"-Bipyridinliganden in 4,4'-Position (Schema 1.14). So kénnen
Nitrogruppen mittels elektrophiler aromatischer Substitution eingefuhrt werden. Die
erhaltene Verbindung 4,4'-Dinitro-2,2"-bipyridin-N,N’-dioxid fungiert als zentraler Syn-
theseknotenpunkt. Davon ausgehend erhalt man nach Reduktion der N-Oxide den
nitrosubstituierten Liganden. Ausgehend von dem nitrofunktionalisierten 2,2'-Bipyridin-
-N,N'-dioxid lasst sich die Nitrogruppe mit Hilfe einer nucleophilen aromatischen

Substitution gegen Chlorgruppen oder Alkoxygruppen austauschen.[73-75]
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O\@
N= ON=
{Q \ / Cﬁ@\ /
\
©0

of o® O,N o® RO oo
ON= ON= ®ON=
_N\® _N\@ _N\@
©0 Cl ©0 NO, ©0 OR
Cl O,N RO
N= N= N=
7 N\ 7 N\ 7 N\
m 0\ N\
Cl NO, OR
Schema 1.14: Retrosynthese der Ligandfunktionalisierung.l73-7%l
O5N EtOOC Cl
N=— N= N=
7 N\ 7 N\ 7 N\
T\ %;3**&:% 0\
NO, COOEt Cl
N=
7 N\
e
EtO
N= N= N=
_/ \ N\ 7 N\
OEt
Abbildung 1.13: Ubersicht der funktionalisierten 4,4'-X,X'-2,2"-Bipyridinliganden.

Weitere Mdglichkeiten sind: Bromfunktionalisierung, Einfihrung von primaren und
tertiazren Amino-, Aryl-, Carbonsaure-, Carbonsaureester-, Sulfonsaure-, Trifluoro-
methyl-, Carbonsaureamid- und Cyanogruppen.[’3-75.76.77.78] Des Weiteren sind die

Liganden mit Carbonsaure-, Methyl- sowie tert-Butylgruppe kommerziell erhéltlich.
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Durch eine Fischer-Veresterung lasst sich die Carbonsaure in den Carbonsaureester
umwandeln.[’®l So ergeben sich neben dem nicht funktionalisierten Bipyridin drei
Liganden mit elektronenziehenden Resten und drei Liganden mit elektronenschieben-
den Resten (Abbildung 1.13).

Wie bei den Bipyridinliganden ist es auch méglich, Pyridin zu funktionalisieren. Analog
zum Bipyridin kann Pyridin auch als Ligand eingesetzt werden. Dabei handelt es sich
jedoch nicht mehr um einen Chelatliganden, sondern um einen monodentaten
Liganden mit einem sp?-hybridisierten Stickstoffdonoratom. Wie die Diiminliganden
zeichnet sich der Ligand durch eine starke o-Donoreigenschaften und als schwacher
m-Donor aus. Bei einer Funktionalisierung kann auch hier die Lage des LUMO durch

den elektronischen Einfluss des Substituenten gesteuert werden. 444680l

Viele funktionalisierte Pyridinderivate sind kommerziell erhaltlich, weshalb hier auf eine
tiefergehende Behandlung der Funktionalisierung verzichtet wird. Nachdem auch bei
diesen Liganden eine Auswahl getroffen wurde, kristallisieren sich neben Pyridin drei
Liganden mit elektronenziehenden und drei Liganden mit elektronenschiebenden

Substituenten fur den Ligandenaustausch heraus (vgl. Abbildung 1.14).

CF3 COOEt
N = N
- | |
N N N

X

P

N

OEt NMe,
X X X
P P P
N N N

Abbildung 1.14: Ubersicht der funktionalisierten 4-X-Pyridinliganden.
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2 Motivation und Zielsetzung

Aufgrund elektronischer Substituenteneffekte des Liganden sollen Ruthenium(Il) bipy-
ridylkomplexe photochemische variiert und untersucht werden, um eine planbare
Konfiguration der Komplexe zu entwickeln. Die Synthese und die anschlieBende

Analyse dieser Komplexe werden in dieser Dissertation vorgestellt.

Die vorausgegangenen Arbeiten der Forschungsgruppe Thiel zeigten eine einfache,
literaturbekannte Ligandensynthese.lBl Jedoch berichtet Marko Leist®! von einer
herausfordernden Umsetzung der Liganden mit der n2n?%1,5-Cyclooctadienyl-
ruthenium(ll)chloridpolymervorstufe. Demgemald sollte seine Arbeit fortgefthrt
werden, indem die Syntheseroute fir die Komplexierung durch Variation der Rutheni-
umvorstufe sowie der Reaktionsbedingungen optimiert wird. Um mildere Temperatu-
ren zu realisieren, sollten Alkoxybenzoatruthenium(ll)dichloriddimerkomplexe synthe-

tisiert und als Metallvorstufe eingesetzt werden.

5=

Schema 2.1: Syntheseroute der Bis(4,4'-X,X"-2,2"-bipyridin)ruthenium(ll)chloridkomplexe.

Ruthenium(l)bipyridylkomplexe finden haufig Anwendung in technischen Systemen
und als Katalysatoren. Allerdings sind die grundlegenden Prozesse der
photophysikalischen Hintergriinde wenig erforscht. Folglich fehlt das Wissen die
eingesetzten Komplexe adaquat anzupassen. Aus diesem Grund sollten Effekte der
Ligandsubstitution an Bipyridinen untersucht werden. Diese Arbeit soll die Synthese

dieser Verbindungen fir entsprechende Untersuchungen bereitstellen. Die photo-
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chemisch designten, bipyridinhaltigen Rutheniumkomplexe sollten im Folgenden
durch Ligandaustauschreaktionen zu photochemisch labilen Komplexen umgesetzt
werden. Diese Komplexe wiederum sollten in den Arbeitskreisen Diller und Riehn
spektroskopisch weiter untersucht werden. Als erstes musste eine Ligandaustausch-
reaktion fur die hergestellten Komplexe etabliert werden. Ein vielversprechender
Ansatz ist dabei der Einsatz von Silber(l)salzen, bei dem die Schwerldslichkeit des
Silber(l)chlorid die entscheidende Triebkraft liefert.

2+

2 PFg

Schema 2.2: Ligandaustauschreaktion mit Silber(l)salz.

Als Néachstes stellt sich die Frage nach geeigneten Liganden fur diesen Ligand-
austausch. Neben UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen wollten die For-
schungsgruppen Diller und Riehn IR-Spektroskopie an den Komplexen durchfihren.
Dazu musste ein Ligand ausgewahlt werden, der zusatzlich eine IR-Markierung tragt.
Die Wabhl fiel auf Nicotinamidderivate, da Nicotinamid (NA) und Nicotinsaure in grof3en
Mengen verfugbar sind und zudem durch die C-O-Doppelbindung eine charakteris-
tische IR-Bande aufweisen. Zudem sollte eine ausreichende Ldslichkeit in organischen
Ldsungsmitteln sichergestellt werden. Deshalb sollte das NA am Amidstickstoffatom

Alkylgruppen tragen.
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(IR-Markierung)

(labile Metall-Ligand-Bindung]

|
gute Loslichkeit in organischen
Losungsmitteln

Abbildung 2.1: Vorteile des N-Nictotinylpyrrolidin.

Ein zusatzlicher Aspekt der spektroskopischen Forschungen ergibt sich aus dem
direkten elektronischen Einfluss durch Substituenten am dissoziierenden Liganden.
Hierzu sollten die Chloridoliganden des Bis(2,2'-bipyridin)ruthenium(ll)chloridkom-

plexes gegen weitere funktionalisierte Pyridine ausgetauscht werden.

Tabelle 2.1:  Hammett-Parameter o, ausgewahlter 4-X-Pyridinliganden.67.68]

CFs COOEt
X = X
- | -
N N N
X
»
N
OEt NMe,
X X A
» » »
N N N
CFs COOEt H OEt NMe:>
0.54 0.45 0.31 0.00 -0.17 -0.24 -0.83

Als letztes sollten Untersuchungen mittels *H-NMR- sowie ®N-HMBC-NMR-Spektro-
skopie durchgefuhrt werden. Diese Ergebnisse sollen mit den Hammett-Parametern
op verglichen werden. Durch die NMR-Spektroskopie lasst sich die elektronische
Konfiguration der Protonen und Stickstoffdonoratomen bestimmen. Ergdnzend dazu

sollten in Losung stabile Komplexe synthetisiert werden, um die Redoxpotentiale und
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somit den Substituenteneinfluss auf das Ruthenium zu charakterisieren. Dabei sollten
die funktionalisierten Bis(2,2'-bipyridin)ruthenium(ll)chloridkomplexe mit anionischen
Chelatliganden, wie Acetylacetonat und Hexafluoroacetylacetonat, umgesetzt werden.
Diese Liganden besitzen zusatzlich ein Wasserstoffatom, das im *H-NMR-Spektrum
sehr isoliert auftreten sollte, da es gegen Alkylprotonen tieffeldverschoben und gegen

aromatische Protonen hochfeldverschoben ist.

o _O o _0O

© Q
M F3CMCF3

Abbildung 2.2: Struktur von Acetylacetonat (acac) und Hexafluoroacetylacetonat (Fesacac).
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Ligandkonstruktion 2,2'-Bipyridin

Als zentraler Ausgangspunkt der photochemischen Konfiguration der Ruthenium-
komplexe fungiert die Substitution der Liganden, die erfolgt, bevor diese durch ein
Rutheniumzentralatom komplexiert wurden. Die Ergebnisse der Diplomarbeit von
Leist’®l, in welcher Komplexe der Reihe Bis(4,4'-X,X'-2,2"-bipyridin)ruthenium(ll)-
chlorid hergestellt und untersucht wurden, weisen auf das photochemische Konfigu-
rieren durch Ligandsubstitution hin. Daran knupft diese Dissertation an. Ziel war es
auch, die Synthesen dieser Verbindungen zu optimieren. Zusatzlich zu den herge-
stellten, funktionalisierten 2,2'-Bipyridinen sind drei der Chelatliganden kommerziell
verfugbar: 2,2'-Bipyridin L4, 4,4-Dimethyl-2,2"-bipyridin L5 und 4,4'-Di-tert-butyl-
2,2'-bipyridin L6.

3.1.1 Darstellung von 2,2"-Bipyridin-N,N‘-dioxid

Wie in Kapitel 1.3 bereits gezeigt wurde, muss 2,2'-Bipyridin durch eine Oxidation der
Stickstoffatome flr eine Substitution aktiviert werden. Diese Aktivierung zum 2,2'-Bi-
pyridin-N,N'-dioxid erfolgt durch Wasserstoffperoxid und Essigsaure als Oxidations-
mittel. Die Kombination aus Wasserstoffperoxid und Essigsaure bildet intermediar die
Peroxyessigsaure. Die elektrophile aromatische Substitution verlauft formal Gber den
Angriff eines in situ gebildeten Sauerstoffatomes mit Elektronensextett. Solch eine
elektrophile Sauerstoffspezies kann durch Peroxycarbonsauren oder Wasserstoff-
peroxid gebildet werden. Die Peroxycarbonsdure entsteht aus der entsprechenden
Carbonsaure in Anwesenheit von Wasserstoffperoxid. Das freie Elektronenpaar des
Stickstoffatoms schliel3t die Elektronenliicke am Sauerstoff und das N-Oxid wird

gebildet.[1471.82]

O @] AN
,O\ /H —_— [‘O|] - /O\ - + /O\ ,H
H O o HO0 R To o g T HTO
INR3
@@
® NRj3

Schema 3.1:  Allgemeiner Mechanismus der N-Oxidation.[24]
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Nach diesem allgemeinen Schema wurde das 2,2-Bipyridin-N,N'-dioxid aus
2,2"-Bipyridin in einem Gemisch aus Essigsaure und Wasserstoffperoxidlésung
hergestellt. Die grof3te Ausbeute ergab dabei eine Synthesevorschrift, bei der zuerst
ein Uberschuss von 2.1 Ag. der Wasserstoffperoxidldsung zugegeben wurde.
AnschlieRend erfolgte nach 3 h Reaktionszeit eine erneute Zugabe von 1.5 Aq.

Wasserstoffperoxid zur Losung.

N N N
N~ H20, 8/N@/ H20, 8/N@/ o

. 9
Z "N AcOH, AT, -H,0 Z "N AcOH, AT, -H,0 /@lN
S S N

Schema 3.2: N,N-Oxidation von 2,2'-Bipyridin mit Wasserstoffperoxid.

Schema 3.2 zeigt, dass das erste N-Oxid schnell gebildet wird. Danach ist der
Uberschuss des Oxidationsmittels verbraucht. Die erste Oxidation ist vermutlich
energetisch gunstiger als die zweite, wodurch die erste Reaktion schneller ablauft. Das
an beiden Stickstoffatomen oxidierte Produkt wurde nach Kristallisation aus Wasser
erhalten. Die hohe Affinitat zu Wasser folgt aus den Teilladungen innerhalb des
Molekils. Dies wurde auch in Elementaranalysen direkt nach der Kristallisation
deutlich. Erst durch eine mehrstiindige Trocknung bei 100 °C konnte das Produkt ele-

mentaranalysen rein und in einer guten Ausbeute von 80 % erhalten werden.

LTI ™ LTI TONANANTTANANANNNTTOTTONTTOO
MOOOOOOO COOVWoVwowowowoOoLLLLWLLLLYITIII®N
00 00 00 60 O 00 00 MNMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMDM
QN/O@
7 @\ ~
— N
© OO/@
© @ © @
M i i)
gl I
iy P S
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Chemische Verschiebung &/ ppm

Abbildung 3.1: *H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, (CDs).S0O, 20 °C) des 2,2'-Bipyridin-N,N'-dioxids.

Dissertation Dipl.-Chem. Patrick Hutchen 27



Ergebnisse und Diskussion

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt das Signal des stickstoffoenachbarten Protons (blau) mit
einer chemischen Verschiebung von 8.34 ppm. Zum nachsten Proton wurde eine
Kopplungskonstante von 6.6 Hz bestimmt. Diese ist fur Protonen mit Stickstoffnach-
baratomen charakteristisch.[83l Zusatzlich erfahren die Wasserstoffatome in 3-Position
(rot) eine chemische Verschiebung von 7.62 ppm und jene in 4-Position (gelb)
7.52 ppm. Das Signal des Wasserstoffs in 5-Position (grin) wurde mit einer
Multiplizitat eines td gemessen, alle anderen Signale liegen als ddd vor. Die chemische

Verschiebung des Protons in 5-Position wurde auf 7.41 ppm bestimmt.

3.1.2 Darstellung von 4,4'-Dinitro-2,2"-bipyridin-N,N'-dioxid

Ausgehend von dem aktivierten System ist eine elektrophile aromatische Substitution
maoglich. Die klassische elektrophile aromatische Substitution ist die Nitrierung. Hierbei
wird durch geeignete Nitrierungsreagenzien ein Nitroniumion gebildet. Bei dieser
Reaktion wird ein Gemisch aus konzentrierter Schwefelsdure und rauchender
Salpetersaure eingesetzt (Schema 3.3). Die Schwefelsdure protoniert die Salpeter-
saure zur Nitriersaure, die anschlieBend in Wasser und Nitroniumkation zerfallt.
Letzteres greift den Aromaten zuerst Uber den m-Komplex und dann in 4-Position an.
Durch die im ersten Schritt deprotonierte Schwefelsaure wird die C-H-Bindung des

funktionalisierten Kohlenstoffatoms heterolytisch gespalten.['4

A

®

N HNO
“ o 3

= 0
@lN H2804, AT, -Hzo

Schema 3.3:  Synthese von 4,4"-Dinitro-2,2'-bipyridin-N,N'-dioxid.

Das nitrierte 2,2'-Bipyridinderivat konnte nach wassriger Aufarbeitung mit geringen
Verunreinigungen von 0.2 Ag. Wasser mit einer Ausbeute von 54 % erhalten werden.
Durch die polaren N-Oxidfunktionen und die Nitrogruppe konnte das Wasser nicht
vollstandig entfernt werden. Diese Verunreinigung ist bei Folgereaktionen vernach-
lassigbar, da hier entweder mit einem Uberschuss an wasserempfindlichen Reagen-

zien gearbeitet wurde oder die Reaktion tolerant gegentuber Wasser ist.
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Abbildung 3.2: *H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, (CD3).S0O, 20 °C) von 4,4"-Dinitro-
2,2'-bipyridin-N,N'-dioxid.

Im Vergleich zum unsubstituierten 2,2'-Bipyridin-N,N’-dioxid sind die Signale im
H-NMR-Spektrum des Produktes tieffeldverschoben. Die Aromaten verfligen Uber
einen Substituenten mit starkem (-M)- sowie (-1)-Effekt, womit sich die Entschirmung
erklaren lasst. Zudem nimmt die Komplexitat der Multiplizitat ab. Die Protonensignale
spalten in 3-Position (8.68 ppm, rot) und 6-Position (8.59 ppm, blau) in ein Dublett auf
und das Signal des griinen Protons in 5-Position bei einer chemischen Verschiebung

von 8.37 ppm tritt als dd auf.

Um eine bessere Ausbeute zu erzielen, wurden bei dieser Synthese mehrere
Parameter variiert, denn dies ist die zentrale Verbindung fur die 2,2'-Bipyridinfunktio-
naliserung in 4,4'-Position. Die erste Idee war eine Verlangerung der Reaktionszeit von
8 hl8184 gquf 24 hi®l. Dies verbesserte die Ausbeute nicht signifikant. Ferner konnte das
freiwerdende Wasser bei der Reaktion stdren, weshalb mehr Schwefelsdure einge-
setzt wurde. Aufgrund ihrer wasserbindenden Eigenschaft wurde so die Ausbeute ver-
bessert. Ein weiterer Versuch, noch besser Wasser zu binden, wurde mit zusatzlichem
Oleum durchgefuihrt.[”*] Da sich aber hier die Ausbeuten verschlechterten, wurde diese
Idee nicht weiterverfolgt. Neben einer gréReren Menge an Schwefelsdure, bewahrten
sich grof3e Ansatze ab 150 mmol. AbschlieRend konnte nicht festgestellt werden,

warum die maximale Ausbeute von 54 % nicht erhdht werden konnte.
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3.1.3 Darstellung von 4,4'-Dinitro-2,2"-bipyridin L1

Die N-Oxidation kann auf verschiedene Arten riickgéngig gemacht werden. Jedoch ist
nicht jede Mdoglichkeit mit jeder eingefihrten Gruppen kombinierbar, denn die
Nitrofunktion ist nicht inert gegeniber Reduktion bzw. Substitution. Literaturbekannte
Methoden um Pyridin-N-oxid zu desoxigenieren sind:["ll katalytische Reduktion in
Kombination mit Wasserstoffdonormolekiilenl’886:87.88] oder Reduktion direkt mit
Reduktionsmitteln, wie z.B. Metallen bzw. deren Salzenl®% Phosphortrihaloge-
nidenl?3.74.8590.91 = Qrganophosphorverbindungen®?, Schwefel und Schwefelderi-
vaten®3l oder Hydriden®4%],  Bei einigen Reduktionen mit geeignet starkem
Reduktionsmittel konnen sogar die aromatischen Systeme reduziert werden.[4
Deshalb ist das Reduktionsmittel mit Bedacht zu wéahlen. Durch die Desoxigenierung
des N,N'-Dioxids werden Metalle wie Eisen oder Zink oxidiert. Danach kdnnen diese
mit den freien Stickstoffdonoratomen eine starke koordinative Bindung eingehen.
Hydride sowie die katalytische Desoxigenierung konnten durch Reduktion der

Nitrogruppe zu einer Aminogruppe fiihren.[78.87.88.94]

Aufgrund der Toleranz gegenuber funktionellen Gruppen und der guten Verfiigbarkeit
wurde Phosphortrichlorid als Reduktionsmittel gewahlt. Dabei wird Phosphor(lll) zu
Phosphor(V) oxidiert und es entsteht Phosphor(V)oxychlorid (Schema 3.4), welches
anschlieend durch wassrige Aufarbeitung zu Phosphorsaure und Salzsaure des-
aktiviert wird.

N NO,

PCl, N~

CHCl,, AT, -POCl, ~N
ONTY

Schema 3.4: Desoxigenierung des N,N'-Dioxids zu 4,4'-Dinitro-2,2'-bipyridin.

Der bidentate Ligand mit Nitrofunktion konnte in einer befriedigenden Ausbeute von
64 % in Form gelblicher, nadelformiger Kristalle erhalten werden. Durch die
Kristallisation liegt der Ligand elementaranalysenrein vor. Das *H-NMR-Spektrum in
Abbildung 3.3 zeigt die entschirmten, isolierten, Protonen (rot), die sich in Nachbar-
schaft der Nitrofunktion und dem zweiten Aromaten befinden, bei einer chemischen
Verschiebung von 9.21 ppm. Die Protonen (blau) neben dem Stickstoffdonoratom sind
im Gegensatz zu den restlichen aromatischen Signalen leicht hochfeldverschoben und
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treten bei einer chemischen Verschiebung von 9.03 ppm auf. Das dd-Signal der

Protonen in 5-Position (griin) ist bei einer chemischen Verschiebung von 8.12 ppm zu

finden.
™
)
o
(@]
EETEEEE: Too g
OO D 0 00 O N~
N N\ I
® NO,
N —
o/ "
_o N
N
0O, ®

I

]
|
:

95 94 93 92 91 90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 7.7 76 75 74 73 72 71
Chemische Verschiebung &/ ppm

j202]=—®

Abbildung 3.3: H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDCls, 20 °C) von 4,4'-Dinitro-2,2'-bipyridin.

Bei weiterer Untersuchung der Kristallisationsmutterlauge wurde eine Substanz er-
halten, die auf ein Gemisch aus 4,4'-Dinitro-2,2"-bipyridin und 4-Chloro-4'-nitro-
2,2'-bipyridin schlieen lasst. Des Weiteren wurde versucht die Reaktion zu
optimieren. Wenkert und Woodward!"4 beschreiben die Desoxigenierung ohne
Losungsmittel. Nach dieser Vorschrift wurde folgendes 'H-NMR-Spektrum erhalten
(Abbildung 3.4), welches die drei Verbindungen 4,4'-Dinitro-2,2'-bipyridin, 4,4'-Di-
chloro-2,2"-bipyridin und 4-Chloro-4'-nitro-2,2"-bipyridin zeigt.
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Abbildung 3.4: 'H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, (CD3)2SO, 20 °C) des Produktgemisches der

Desoxigenierung nach Wenkert und Woodward["4l.

Es ist dabei nicht gelungen, die drei Derivate durch Kristallisation zu trennen. Diese
Syntheseroute wurde wegen zu niedriger Ausbeute an allen drei Derivaten nicht
weiterverfolgt. Auch eine anschlieBende saulenchromatographische Aufarbeitung
héatte die Ausbeute noch weiter verringert. Zudem sollte der Ligand 4-Chloro-4'-nitro-
2,2'-bipyridin nicht weiter untersucht werden. Durch die Anwesenheit von Phosphor-
trichlorid bzw. Phosphoroxychlorid kénnen nucleophile Chloridionen gebildet werden.
Dadurch kann die Nitrogruppe des 4,4'-Dinitro-2,2'-bipyridin-N,N’-dioxids durch eine
nucleophile aromatische Substitution gegen Chlor ausgetauscht werden.[’ Um dies
zu verhindern, ist es notig sowohl Reduktionsmittel als auch das entstehende
Phosphoroxychlorid in verdiinnten Konzentrationen einzusetzen, was die gezeigte

Synthese belegt.
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3.1.4 Darstellung von 4,4'-Diethoxycarbonyl-2,2"-bipyridin L2

Durch eine Veresterung des kommerziell erhaltlichen 4,4'-Dicarbonsaure-2,2'-bipyri-
dins ist die Synthese des gewilnschten Liganden L2 mdglich. Diese Veresterung ist
auf zwei Reaktionspfaden mdglich. Zum einen kann das Carbonsaurechlorid gebildet
werden, mit dem dann der Alkohol in Anwesenheit einer Base reagiert.[1*%I! Durch das
Saurechlorid ist das Kohlenstoffatom der Carbonylfunktion stark polarisiert. Ein
nucleophiler Angriff durch ein Alkoholat ist energetisch erheblich begunstigt. Die Base
fungiert hier als zuséatzliche Triebkraft, um erstens das Alkoholat zu bilden und die
freiwerdende Salzsaure zu binden. Die Reaktion ist stark exotherm und mit dem Schritt
der Bildung des Carbonsaurechlorids atomdkonomisch betrachtet ungtinstig, weil
hierbei aguimolare Mengen an geeigneten Chlorierungsreagenzien, wie Thionyl-

chlorid, Phosphortrichlorid, Phosphorpentachlorid oder Oxalylchlorid nétig sind.[14:97.9]

Der einfachere und glinstigere Syntheseweg ist eine Fischer-Veresterung!’®. Dabei
wird die Carbonsaure in einer Gleichgewichtsreaktion saurekatalytisch mit einem
Alkohol verestert. Die Hinreaktion wird als Veresterung, die Ruckreaktion als
Verseifung bezeichnet. Das freigesetzte Wasser kann entweder durch eine
Dean-Stark-Falle abgetrennt oder mit Schwefelsaure oder Phosphorpentoxid in situ
gebunden werden. AuRerdem wird der Alkohol im Uberschuss und als Lésungsmittel
eingesetzt. Die Schwefelsdure protoniert das Carbonylsauerstoffatom, wodurch ein
elektrophiles Kohlenstoffatom gebildet wird. Der Alkohol greift diesen Kohlenstoff
nucleophil an. AbschlieBend wird der Ester aus dem entsprechenden Orthocarbon-

sauremonoester nach Abspaltung von Wasser gebildet.[*]

Wegen der genannten Vorteile einer Veresterung nach Fischer wurde diese
Syntheseroute gewahlt (Schema 3.5). Die Umsetzung von 4,4'-Dicarbonsaure-
2,2'-bipyridin wurde mit Ethanol als Lésungsmittel und mit einem Uberschuss an

Schwefelsaure als saurem Katalysator sowie Bindemittel fir Wasser eingesetzt.
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Schema 3.5:  Veresterung von 4,4'-Dicarbonsaure-2,2"-bipyridin mit Ethanol.

Der Ligand wurde durch die Veresterung in Wasser unléslich, wodurch eine leichte
Abtrennung und Aufreinigung erfolgte. Edukt, Ethanol und Schwefelsaure konnten
einfach durch einen Waschschritt mit Wasser entfernt werden und das Produkt wurde

in einer guten Ausbeute von 66 % erhalten.
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Abbildung 3.5: *H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDCls, 20 °C) von 4,4'-Diethoxycarbonyl-
2,2"-bipyridin.

Die Signale der Alkylprotonen treten, charakteristisch fir einen Ethylester, als Quartett
(violett) und Triplett (gelb) bei einer chemischen Verschiebung von 4.46 ppm und
1.44 ppm auf. Das aromatische Proton in 3-Position (rot) erfahrt die gro3te chemische
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Verschiebung mit 8.95 ppm und liegt als Singulett vor. Die Multiplizitat des
Wasserstoffatoms in 6-Position (blau) ist einem dd zuzuordnen. Dieses Signal ist bei
einer chemischen Verschiebung von 8.87 ppm zu finden. Das Signal des Protons in
5-Position (grun) erfahrt die geringste Tieffeldverschiebung von 7.91 ppm und spaltet
in ein dd auf.

3.1.5 Darstellung von 4,4'-Dichloro-2,2"-bipyridin L3

Eine weitere Funktionalisierung am 4,4'-Dinitro-2,2"-bipyridin-N,N'-dioxid kann durch
eine nucleophile aromatische Substitution erfolgen. Zu diesem Zweck wird ein
elektrophiles Kohlenstoffatom am Aromaten benétigt, welches das Nucleophil
angreifen kann. Durch die Nitrogruppe resp. deren starken (-M)- sowie (-I)-Effekt
besitzt das Kohlenstoffatom eine positive Partialladung. Ferner erfahrt der Kohlenstoff
in 4-Position durch das N-Oxid und dem damit verbundenem (-M)-Effekt (vgl.
Schema 1.13) einen zusétzlichen Elektronenzug, was ein sehr starkes Elektrophil
hervorruft. Klassischerweise wird eine Substitution nicht an dem nitrosubstituierten
C-Atom durchgefuhrt, da die Nitrogruppe eine schlechte Abgangsgruppe ist. Dem
zugrunde liegt, dass die Nitrogruppen mit elektronenziehenden Effekten die
C-H-Aktivierung am Aromaten erh6hen, wodurch der Aromat mit Hilfe des Nucleophils
deprotoniert wird.[

Ausgehend von Nitrobenzol wirde der herkémmliche Syntheseweg Uber die
Reduktion der Nitrogruppe zur Aminogruppe mit anschlielender Diazotierung
erfolgen.[1%% Die Diazogruppe des gebildeten Diazoniumsalzes ist eine der starksten
Abgangsgruppen, denn dabei wird Stickstoff freigesetzt. Jedoch ist diese Synthese mit
zwei zusatzlichen Reaktionsschritten aufwendig und das feste Salz selbst ist
toxikologisch sowie sicherheitstechnisch nicht unbedenklich.l*°l Ein anderer Weg
eroffnet sich durch die Anwesenheit des N-Oxids in para-Position zur Nitrofunktion.
Die Nitrogruppe kann bei einer nucleophilen aromatischen Substitution als
Abgangsgruppen fungieren, wenn weitere elektronenziehende Gruppen in ortho- oder
para-Position zum zu substituierenden Kohlenstoffatom vorhanden sind.[19%1921 Dieser

direkte Weg ermdglicht eine gunstigere und unbedenklichere Synthese.

Schema 3.6 veranschaulicht die nucleophile aromatische Substitutionsreaktion am
4,4'-Dinitro-2,2"-bipyridin-N,N’-dioxid mit Chlorid als Nucleophil. Zuerst erfolgt eine
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nucleophile Addition am Aromaten. Dieses reaktive Nucleophil kann aus Essigsaure
und Acetylchlorid gebildet werden und das elektrophile, nitrosubstituierte Kohlenstoff-
atom angreifen. Dadurch wird ein Carbanion gebildet und das m-System ist gestort.
Das gebildete Carbanion wird von den drei Substituenten mit starken elektronen-
ziehenden Effekten stabilisiert. AnschlieRend wird Nitrit eliminiert. Das Carbanion
bildet wieder eine Doppelbindung zum benachbarten Kohlenstoffatom, wodurch das
aromatische m-System wiederhergestellt wird. Nach der Reaktion muss restliches
Acetylchlorid deaktiviert und das Nitrit als Salz gebunden werden. Dies erfolgte mit

Natronlauge.

5 o NO: 1. AcCl
N~ 2. H,0, NaOH
o S} 2 _
.0
“oN AcOH, AT
02N A —NaN02

Schema 3.6:  Nucleophile aromatische Substitution mit Chlorid am 4,4'-Dinitro-
2,2"-bipyridin-N,N'-dioxid.

Nach einer Reaktionsdauer von 72 h konnte das Produkt in einer guten Ausbeute von
77 % erhalten werden. Bei verunreinigten Chargen konnten Nebenprodukte mit
Ethanol entfernt werden. Dies erfolgte durch eine Filtration in der Siedehitze. Eine
weitere Kristallisation aus Ethanol und Diethylether lieferte das elementaranalysen-
reine Produkt. In Abbildung 3.6 ist das *H-NMR-Spektrum gezeigt. Dabei fallt ins Auge,
dass die Signale der Protonen in 3- und 6-Position im Vergleich zu den vorherigen
H-NMR-Spektren vertauscht sind. AuRerdem verandert sich die Verschiebung der
Signale signifikant zu héherem Feld. Darauf wird in Kapitel 3.1.7 weiter eingegangen.
Das Signal des Protons in 6-Position (blau) erfahrt demnach die gréf3te Entschirmung
bei einer chemischen Verschiebung von 8.37 ppm und liegt als Dublett vor. Das zweite
Dublett bei einer chemischen Verschiebung von 7.94 ppm kann aufgrund der
Kopplungskonstante eindeutig dem Wasserstoffatom in 3-Position (rot) zugeordnet
werden. Zum Abschluss ist das Signal des Protons in 5-Position (grtin), welches als

dd vorliegt, bei einer chemischen Verschiebung von 7.68 ppm zu finden.

36 Dissertation Dipl.-Chem. Patrick Hutchen



Ergebnisse und Diskussion

) S5 338G
o [ NNNMNDM
\ o/ Y4 Y
©
e O Cl
N —
® 7@\ <y
_0 N
Cl O
S)
() ()
1 Il
11y
i j i
ay ‘g T
e e e
&7 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75

Chemische Verschiebung &/ ppm

Abbildung 3.6: *H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, (CD3)2S0O, 20 °C) von 4,4'-Dichloro-
2,2'-bipyridin-N,N'-dioxid.

Analog zur Desoxigenierung der N,N'-Dioxide in Kapitel 3.1.3 erfolgt die Synthese des
Liganden 4,4'-Dichloro-2,2'-bipyridin. Der Unterschied liegt hier in der Wahl des
Ldsungsmittels, denn es wurde Acetonitril anstatt Chloroform verwendet. Dies wurde
aus der Literatur rezipiert.[481.103] Ein Unterschied wurde nicht untersucht, da die
Synthese mit Acetonitril sehr gut funktioniert. Andere Vorschriften verwenden

Chloroform, so z.B. Maerker und Casel”®, die sich auf die Arbeiten von Haginiwall%4

beziehen.
| ~Cl
PC|3 N =
MeCN, AT, -POClI; ~ "N
<

Cl
Schema 3.7: Desoxigenierung des 4,4'-Dichloro-2,2'-bipyridin-N,N'-dioxids.

Der Ligand konnte nach 4 h Reaktionszeit in einer sehr guten Ausbeute von 95 %
synthetisiert werden. Nach Kristallisation aus Ethanol wurde das Produkt in Form
farbloser, kristalliner Nadeln in einer sehr guten Reinheit erhalten. Das *H-NMR-Spek-
trum (Abbildung 3.7) zeigt die aromatischen Signale der Verbindung. Die grof3te
chemische Verschiebung von 8.51 ppm erfahrt das blau markierte Wasserstoffatom

direkt neben dem Stickstoff. Das Dublett bei einer chemischen Verschiebung von
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8.39 ppm entspricht dem Proton in 3-Position (rot). Das Signal des Protons in
5-Position (griin) liegt als dd vor. Dieses erfahrt die geringste Entschrimung zu einer

chemischen Verschiebung von 7.29 ppm.
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Abbildung 3.7: tH-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDClIz, 20 °C) von 4,4'-Dichloro-2,2'-bipyridin.

3.1.6 Darstellung von 4,4'-Diethoxy-2,2"-bipyridin L7

Wie bei der Synthese des chlorfunktionalisierten 2,2'-Bipyridins, kann mit Hilfe eines
Alkoholats eine nucleophile Substitution am 4,4'-Dinitro-2,2"-bipyridin-N,N'-dioxid
durchgefiihrt werden. Die Literatur beschreibt diese Synthesen mit Natriummethanolat
und Natriumethanolat.[”3:84.85103] Obwohl das Natriumalkoholat frisch aus Natrium und
Alkohol hergestellt wurde, konnte nach diesen Vorschriften kein Produkt erhalten
werden. Die nach der Synthese erhaltenen Substanzen deuteten auf eine Zersetzung
des eingesetzten 4,4'-Dinitro-2,2"-bipyridin-N,N’-dioxids hin. Deshalb wurde auf das
kommerziell erworbene und nicht unter Schutzatomsphare gelagerte Natriumethanolat
zurlickgegriffen, wobei Teile des Natriumethanolats schon zu Natriumhydroxid zersetzt
sein durften. Dabei konnten kleinere Mengen an Produkt erhalten werden, aber auch

hier deutet die Analyse darauf hin, dass sich das Edukt zersetzt.

Demzufolge wurde versucht das Alkoholat in situ mit Natriumhydroxid und Ethanol zu
generieren. Dabei wurde beobachtet, dass das Edukt schlecht I6slich ist. Nach einiger

Zeit klarte die gelbe Suspension immer mehr auf, bis alles gelost war. Das bei der
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Reaktion entstehende Natriumnitrat und das Produkt sind in alkalischem Methanol und
Ethanol l6slich. Das anorganische Salz ist unter sauren Bedingungen in den
verwendeten Alkoholen jedoch schlecht l6slich und kann per Filtration abgetrennt
werden. Zuséatzlich wurde festgestellt, dass die Reaktion nur bei milden Temperaturen
von 25 — 35 °C ablauft. Wurde das Reaktionsgemisch tber 35 °C erhitzt wurde kein
Produkt erhalten, sondern nur Zersetzungsprodukte. Alle bisherigen Ergebnisse
deuten darauf hin, dass ein oder mehrere Molekile bei dieser Reaktion labil gegeniber

starken Basen in Kombination mit Hitze sind.

~ NO,
oND NaOH
O g .
i ~SOH, AT
N
O2N -NaNO,

Schema 3.8:  Nucleophile aromatische Substitution mit in situ gebildetem Ethanolat am 4,4'-Dinitro-
2,2"-bipyridin-N,N’'-dioxid.
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Abbildung 3.8: *H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDClIz, 20 °C) von 4,4'-Diethoxy-
2,2'-bipyridin-N,N'-dioxid.
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Das Produkt konnte nicht elementaranalysenrein erhalten werden. Wegen des
ionischen Charakters auf der einen Seite und einer Alkylkette auf der anderen Seite
blieb eine Kristallisation erfolglos und das Produkt wurde als Pulver erhalten.
AuRerdem sprechen diese Eigenschaften auch gegen eine saulenchromatographi-
sche Aufarbeitung. Im nachsten Syntheseschritt wird die ionische N-Oxideinheit
entfernt und dementsprechend war die Isolierung des Liganden deutlich einfacher als
die des N,N'-Dioxids. Abbildung 3.8 zeigt die aromatischen Protonen bei einer
chemischen Verschiebung von 8.20 ppm (6-Position, blau), 7.38 ppm (3-Position, rot)
und 6.88 ppm (5-Postition, grin). Sie liegen in der gewohnten Multiplizitdt als zwei
Dubletts und ein dd vor. Charakteristisch fir die neu eingefiihrte Ethoxygruppe sind
die ein Quartett (violett) und ein Triplett (gelb) aufgespaltenen Signale, die sich bei

einer chemischen Verschiebung von 4.10 ppm sowie 1.43 ppm befinden.

Die Reduktion des diethoxyderivatisierten Liganden erfolgt in Analogie zum
dinitrosubstituierten Bipyridin. Dort wurde die Desoxigenierung (Kapitel 3.1.3) hin-
langlich beschrieben. Es wurde wieder auf Chloroform als L&sungsmittel und
Phosphortrichlorid als Reduktionsmittel zurtickgegriffen. Das Schema 3.9 veranschau-

licht die Reaktionsfuhrung.

S O~
PCls N
CHCI3, AT, -POCl; = {\l
/\O NS

Schema 3.9: Desoxigenierung des 4,4'-Diethoxy-2,2'-bipyridin-N,N'-dioxids.

Nach einer Extraktion der wassrigen Aufarbeitungslosung konnte der Ligand in einer
guten Ausbeute von 53 % elementaranalysenrein erhalten werden. Es wurde eine
Ethoxygruppe statt einer Methoxygruppe eingesetzt, da die Ligandsynthesen gleich
sind, die Ethoxygruppen jedoch einen grélReren Effekt nach der Koordination von
Ruthenium aufweisen. Der Komplex mit Ethylketten an der Alkoxyfunktion I&sst sich

deutlich einfacher synthetisieren und isolieren.
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Abbildung 3.9: tH-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDClIs, 20 °C) von 4,4"-Diethoxy-2,2"-bipyridin.

Neben der marginalen Anderung der chemischen Verschiebung durch die Reduktion
der N-Oxide, bleibt die Signalabfolge unverandert. So findet sich das Dublett der blau
markierten Protonen neben dem Stickstoffheteroatom bei der grof3ten chemischen
Verschiebung von 8.45 ppm. Das Dublett der Protonen (rot) neben dem zweiten
aromatischen System befindet sich dagegen leicht hochfeldverschoben bei 7.95 ppm.
Das Signal der Protonen in 5-Postion (grin) tritt als dd bei einer chemischen
Verschiebung von 6.82 ppm auf. Die Signale der Protonen der Ethoxyeinheiten sind
als Quartett (violett) bei einer chemischen Verschiebung von 4.20 ppm und als Triplett
(gelb) bei 1.45 ppm zu identifizieren.

3.1.7 Korrelation zwischen chemischer Verschiebung und Substituent

In den vorherigen Kapiteln wurde der Effekt der verschiedenen, im Ligandenrickgrat
eingefihrten Gruppen angedeutet. Diese elektronenziehenden und -schiebenden
Gruppen haben einen Einfluss auf das n-System des Rings!®>-1%7] und somit auch auf

die elektronischen Eigenschaften bei einem spateren CT-Ubergang.!*°44-46l Durch das
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Ringstrommodelll®3 lasst sich die chemische Verschiebung der Protonen mit der
Starke des m-Systems korrelieren. Neben dem Einfluss der Substituenten ist die
chemische Verschiebung abhangig vom Heteroatom. Das Stickstoffatom ist starker
elektronegativ als Kohlenstoff und somit elektronenziehend. Der Stickstoff verursacht
ahnlich wie ein elektronenziehender Substituent eine Tieffeldverschiebung der

Protonensignale. (&l

Die Effekte der funktionellen Gruppen kdénnen sich tUberlagern und sind nicht fur alle
Positionen gleich. Das Pyridin dient im Folgenden als vereinfachte Darstellung des
2,2'-Bipyridins. Aufgrund des (-M)-Effekts des Stickstoffatoms (Schema 3.10) werden
die Protonensignale in ortho-Position auf 8.59 ppmi®3 und in para-Position auf
7.75 ppm!83l verschoben und sind im Vergleich zu Benzol (7.26 ppm(®3]) entschirmt.
Auch die Signale der meta-Protonen 7.38 ppmi®3l werden aufgrund des induktiven

Effektes zu tieferem Feld verschoben.

X

AN
i N N~ @

Z )»
0 )=

Schema 3.10: Mesomere Grenzformeln des (-M)-Effekts des Stickstoffatoms.

Schema 3.11 und Schema 3.12 zeigen einen starkeren Einfluss auf den Stickstoff und
die 3- und 5- Position, die 6-Position sollte am wenigsten durch die Substitution

beeinflusst werden.
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Schema 3.11: Mesomere Grenzformeln des (-M)-Effekts der Substituenten.

R R® R®
A )
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Schema 3.12: Mesomere Grenzformeln des (+M)-Effekts der Substituenten.

Bei der 'H-NMR-Spektroskopie treten neben den Effekten der Molekulstruktur

zusatzlich Losungsmitteleffekte auf. So &ndert sich die chemische Verschiebung eines

42 Dissertation Dipl.-Chem. Patrick Hutchen



Ergebnisse und Diskussion

Molekuils, das in de-DMSO gemessen wurde, wenn es erneut in d-Chloroform
untersucht wird. Hier werden Wechselwirkungen (polare, unpolare sowie protische,
aprotische) zwischen Lésungsmittelmolekile und zu untersuchendem Molekul detek-
tiert. Da die N-Oxidderivate in Deuterochloroform meist schlecht I6slich sind, wird in

diesem Abschnitt nur der Vergleich zwischen den synthetisierten Liganden gezogen.

Die Abbildung 3.10 zeigt die elektronischen Einflisse der Substituenten auf die
'H-NMR-Spektren. Die Nitrogruppe besitzt die starkste elektronenziehende Wirkung
mit einem Hammett-Parameter von 0.78. Dieser Effekt korreliert mit der Verschiebung
der Protonensignale. Die des nitrosubstituierten 2,2"-Bipyridins sind im Vergleich zu
den anderen Liganden am starksten tieffeldverschoben. Das elektronenreichste
m-System sollte der Ligand mit dem Ethoxysubstituenten (Hammett-Parameter -0.28)
besitzen. Demnach ware zu erwarten, dass dessen Protonensignale im Vergleich
abgeschirmt sind, was auch ist zutreffend. Auch die Verschiebung der aromatischen
Wasserstoffsignale der Liganden L2 und L3 stehen in Zusammenhang mit den
Hammett-Parametern. Die Protonensignale in 6-Position werden von den Substitu-
enten nicht so stark beeinflusst wie die Signale der Wasserstoffatome in 3- oder
5-Position. Im Gegensatz dazu wird die chemische Verschiebung der Wasser-
stoffatome in 6-Position viel starker durch das Heteroatom des Rings dirigiert
(Abbildung 3.10).
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Abbildung 3.10: Vergleich der 'H-NMR-Spektren (400.1 MHz, CDCls, 20 °C) der Liganden

L1-L3undL7.

Das spiegelt sich auch in der Auftragung der Hammett-Parameter gegen die
chemische Verschiebung wider (vgl. Abbildung 3.11). Die berechnete Steigung der
Gerade fur die Werte der 6-Position (blau) ist deutlich geringer als die Steigung fur die
5- (grin) und 3-Positionen (rot), die ahnliche Werte ergeben. Es wurden als y-Achse
die Hammett-Parameter der Substituenten aufgetragen. Der Parameter des Stickstoff-
heteroatoms wurde zur Vereinfachung vernachlassigt. AuRerdem hat der zweite
Pyridinring einen Einfluss auf die chemische Verschiebung, welcher nicht bertck-
sichtigt wurde. Diese Vereinfachungen wirken sich auf den Fehler der berechneten

Werte aus. Diese sind bei den Signalen der 6-Position am grof3ten.
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Abbildung 3.11: Korrelation der Hammett-Parameter o, mit den Protonensignalen der

Liganden L1-3 und L7.

Ursprunglich wurde die Hammett-Gleichung©8l entwickelt, um eine Beziehung
zwischen Substituenten an benzoiden Aromaten und deren Reaktionsverhalten
darzustellen.[19%110] Die Gleichung kann sowohl fiir die Reaktionsgeschwindigkeit als
auch das thermodynamische Gleichgewicht aufgestellt werden. Diese Werte stehen in
mathematischer Abhangigkeit zu den Hammett-Parametern. Fiur jede Position im
aromatischen System werden andere Hammett-Parameter berechnet. Am Beispiel der
lonisation der Benzoes&ure werden fir die meta-Position andere Parameter erhalten
als fur Substituenten in para-Position.[199110 Jaffél1ll zeigt mit seinem Ubersichts-

artikel das breite Anwendungsspektrum der Hammett-Gleichung.[10°]

Die Hammett-Parameter o, wurden fir die lonisierung der Benzoesaure berechnet.
Jedoch stellte Hammett selbst Abweichungen bei der lonisierung von Phenol- wie auch
Anilinderivaten fest. Vor allem die experimentellen Werte der Substituenten, die
Elektronendichte aus dem Ring ziehen, korrelieren nicht mit den Parametern. Die
einfachen Hammett-Parameter versagen, wenn elektronenziehende Substituenten wie
Nitro- oder Cyanogruppen mit elektronenziehenden Reaktionszentren wie Hydroxy-
oder Aminogruppen wechselwirken. Fur diesen Fall wurden op-Parameter und fiir den

umgekehrten Fall op*-Parameter berechnet.[10°]
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Die Hammett-Gleichung kann fir verschiedenste Reaktionen angepasst werden.
Zudem kann die Hammett-Gleichung auf mehrere Arten berechnet werde. Da
Schorterl1% die Anwendungsgebiete sehr ausfihrlich beschreibt wird im Weiteren auf
eine genauere Ausfihrung dieser Methoden verzichtet. Denn es wurde schon gezeigt,
dass die Hammett-Parameter auch mit der Komplexstabilitdt von Pyridinkomplexen

korrelierte.[112.113,114]

Fur die Betrachtung der Verschiebung der Protonensignale im H-NMR-Spektrum
reichen die herkdbmmlichen op-Parameter der Hammett-Gleichung aus. Fr die spatere
Betrachtung der Verschiebung der Stickstoffatome in der '®N-NMR-Spektroskopie
sollte eine Verwendung der op*-Parameter tberdacht werden, da der Stickstoffdonor
elektronenziehend wirkt. Vermutlich wird der elektronenliefernde Effekt der Substitu-
enten dann durch den elektronenabziehenden Effekt des Stickstoffs verstarkt und
somit andern sich die Parameter. Zwei elektronenziehende Effekte konkurrieren
dagegen. Darauf deuten die Arbeiten von Fischer, Galloway und Vaughan[*13114] hin,
Zudem stimmen bei elektrochemischen Messungen die experimentellen Redox-
potentiale der Komplexe besser mit den op*-Parameter als mit den op-Parametern

tiberein.[113]

3.1.8 Rekapitulation

Ausgehend von dem weit verbreiteten, bidentaten Chelatliganden 2,2'-Bipyridin
konnten drei Liganden funktionalisiert werden. Dazu wurde das aromatische System
zuerst mit einer Oxidation der Heteroatome aktiviert. Das erhaltene 2,2'-Bipyridin-
N,N'’-dioxid wurde in groRen Mengen und guten Ausbeuten in optimaler Reinheit
hergestellt. Mit dem elektronenschiebenden Effekt der N-Oxide wurde eine elektrophile

aromatische Substitution in Form einer Nitrierung erméglicht.

Diese Nitrierung lieferte trotz der Aktivierung des Aromaten nur eine mittelmafige
Ausbeute von 54 %. Deshalb wurde versucht, die Reaktionsbedingungen zu
optimieren. Jedoch wirkte sich weder die Verlangerung der Reaktionszeit noch der
Einsatz von Oleum positiv auf die Ausbeute aus. Lediglich durch eine gré3ere Menge
an Schwefelsaure und Ansatze im zweistelligen Grammmalistab zeigte sich eine

konstante Verbesserung der Ausbeute um 5 — 10 %.
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Die darauffolgende nucleophile aromatische Substitution entweder durch Chlorid oder
Alkoholat verlief in guter Reinheit und guten Ausbeuten. Die Funktionalisierung zur
Chlorgruppe konnte nach den Literaturvorschriftenl’3-751031 durchgefiihrt werden. Bei
der Herstellung des 4,4'-Diethoxy-2,2"-bipyridin-N,N'-dioxids wurde festgestellt, dass
die Reaktion mit einem starken Nucleophil, wie beispielsweise Natriumethanolat, zur
Zersetzung des Eduktes fihrt. Das mittels Natriumhydroxid und Ethanol in situ

gebildete Nucleophil ist dagegen milder und erfolgreicher.

Die anschlieRende Reduktion der funktionalisierten N,N'-Dioxidverbindungen konnte
problemlos nach den Literaturvorschriftenl737485103] zy den gewtlinschten Liganden
umgesetzt werden. Ein weiterer Ligand, das 4,4'-Diethoxycarbonyl-2,2"-bipyridin,
konnte Uber eine Fischer-Veresterungl’ aus dem Dicarbonsaurederivat erhalten

werden.

AbschlieRend wurden die 'H-NMR-Signale gegen die Hammett-Parameter auf-
getragen. Dadurch konnte eine lineare Abh&ngigkeit zwischen den berechneten
Parametern und den experimentellen Daten gezeigt werden und so ein erster Hinweis

auf die photochemische Modifikation festgestellt werden.

3.2 Photochemisch variierte Bis(2,2-Bipyridin)ruthenium(ll)-

dichloridkomplexe
Wie schon erwahnt, gelang es Leist im Rahmen seiner Diplomarbeit im Arbeitskreis
Thiel Komplexe vom Typ (4,4'-X,X'-2,2'-Bipyridin)ruthenium(ll)chlorid herzustellen.[8l]
Einige Synthesen gestalteten sich bei der Isolierung und Aufreinigung als schwierig.
Andere Komplexe konnten rein und in guten Ausbeuten erhalten werden. Teilweise
war eine Entfernung des eingesetzten 1,2-Dichlorbenzols aufgrund dessen Siede-
punktes von 180 °C nicht mdglich. Ein weiteres Problem stellte die aufwendige
Aufreinigung dar. Aufgrund der hohen Reaktionstemperaturen wurden viele Neben-
oder Zersetzungsprodukte detektiert. Deshalb sollte diese Synthese im ersten Schritt
der Arbeit vereinfacht und optimiert werden. Dies sollte als erstes durch die Wahl eines
anderen Losungsmittels und eine Verringerung der Reaktionstemperatur realisiert
werden. Aufgrund dessen wurde mit einer anderen Metallvorstufe gearbeitet. Das
eingesetzte n?n°-1,5-Cyclooctadienylruthenium(ll)chloridpolymer konnte nur unter

diesen rauen Reaktionsbedingungen zur Reaktion gebracht werden.
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3.2.1 Darstellung der Metallvorstufen

Die Zahl der Rutheniumkomplexe, die einen Liganden abspalten kénnen und im
zweiten Schritt durch andere Liganden komplexiert werden, ist grof3. Die Auswahl der
Metallvorstufe wurde mit systematischen Uberlegungen verkniipft. So sollte diese
keine Chelatliganden wie z.B. den 1,5-Cyclooctadienylligand enthalten. Ferner sollte
der abgespaltene Ligand leicht durch unpolare Lésungsmittel wie Diethylether oder
Pentan entfernt werden kénnen. Demzufolge wurde ein n8-gebundenes Benzolderivat
ausgewahlt. Dabei geht der Ligand mit sechs n-Elektronen des Aromaten eine starke
Bindung mit Ruthenium ein. Um eine ausreichende Reaktivitat zu gewahrleisten,
wurde das Benzolderivat mit einem elektronenziehenden Carbonsaureester aus-

gestattet.

Ausgehend von der gunstigen Benzoesaure wurde durch eine Reduktion nach
Birch[118l die 1,4-Dihydrobenzoesaure hergestellt. Diese wurde in der spéateren
Reaktion als Reduktionsmittel eingesetzt (Schema 3.13). Durch eine Fischer-
Veresterung™ wurde das Alkyl-1,4-dihydrobenzoat gebildet. Bei der literatur-
bekannten Synthese der Metallvorstufe wurde Ruthenium(lll)chlorid Hydrat eingesetzt.
Das Ruthenium(lll) wird durch das Dihydrobenzoat reduziert. Die Triebkraft der
Reaktion lasst sich auf die Aromatisierung des Liganden zurlckfuhren. Das Ruthenium
liegt in der Oxidationsstufe +2 vor. Die Metallionen werden durch zwei p-Chlorido-
liganden verbruckt, wodurch eine 4-Elektronen-3-Zentren Bindung entsteht. Insgesamt
bildet sich pro Monomer ein 18 VE Komplex, zu dem die drei Chloridoliganden je 2 VE
beitragen, der Benzoatligand steuert insgesamt 6 VE bei und das d®-Ruthenium besitzt
6 VE.
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Schema 3.13: Syntheseubersicht der verwendeten Rutheniumvorstufen.

Die literaturbekannten Synthesenl17-120 Jiefern gute Ausbeuten. Der erste Schritt
liefert eine Ausbeute von 74 % und der zweite Schritt verlauft quantitativ. Bei der
Reduktion der Benzoesaure wird ein Teil davon weiter zu Cyclohexensaure und in sehr
geringen Anteilen sogar zur Cyclohexansaure reduziert. Dabei ist zu beachten, wie
schnell das Natrium zugegeben und wie gut das Reaktionsgemisch durchmischt wird.
Die Bildung der Nebenprodukte kénnte durch eine niedrige Elektronenkonzentration
verhindert werden, die mit Hilfe der Blaufarbung des Ammoniaks zu erkennen ist.

Allerdings storen diese Nebenprodukte die Komplexsynthese nicht, weshalb sie nicht
abgetrennt wurden. AuRerdem verlauft der letzte Schritt mit einem Uberschuss an
Ligandvorstufe. Der Uberschuss scheint essenziell fiir die guten Ausbeuten von 90 %
an P1 und 87 % an P2 zu sein. Durch eine Reduzierung der Menge an Ligand wurden

deutlich schlechtere Ausbeuten erzielt.
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Abbildung 3.12: 1H-NMR-Spektren (400.1 MHz, (CD3)2S0, 20 °C) der Metallvorstufen.

Die Komplexe P1 und P2 wurden elementaranalysenrein erhalten und auch die
'H-NMR-Spektren (Abbildung 3.12) deuten keine Verunreinigung an. Es ist bei beiden
Spektren zu erkennen, dass der Komplex in DMSO instabil ist. Im Bereich von
8.00 - 7.25 ppm sind die Signale zu erahnen, die dem freien Liganden entsprechen
und die das gleiche Aufspaltungsmuster ergeben wie der komplexierte, tieffeldver-
schobene Ligand. Vor allem bei dem Spektrum von P2 ist bei einer chemischen
Verschiebung von 1.00 ppm der freie Ligand zu erkennen. Nach langerer Zeit in
de-DMSO werden diese Signale immer intensiver. Die aromatischen Signale der
koordinierten Aromaten sind bei einer chemischen Verschiebung von 6.75 — 6.00 ppm
als Dublett, Triplett und Triplett zu finden. Die Signale der Methylgruppe treten als
Singulett bei 3.87 ppm auf. Die Signale der Alkylwasserstoffatome von P2 wurden als
Heptett bei einer chemischen Verschiebung 5.13 ppm und als Dublett bei 1.32 ppm
identifiziert.

50 Dissertation Dipl.-Chem. Patrick Hutchen



Ergebnisse und Diskussion

Diese Metallvorstufen konnten auch in anderen Arbeiten der Forschungsgruppe Thiel
Anwendung finden, so zum Beispiel in den Arbeiten von Nahrig'?Y, Dort wurden
chirale Cyclopentadienylliganden am Ruthenium koordiniert. Bisher ist es allerdings
nicht gelungen die Enantiomere zu trennen. Mit einem zweiten chiralen Zentrum im
Komplex konnte dies gelingen. Deshalb war angedacht, ein Amid mit chiralem
Zentrum, statt des Esters, in der Metallvorstufe zu verankern (Schema 3.14). Dies ist

trotz mehreren Versuchen nicht gelungen.
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Schema 3.14: Syntheselbersicht der geplanten, chiralen Rutheniumvorstufe.

Die Synthese des Amids Uber das Saurechlorid verlief ohne Probleme und in guten
Ausbeuten. Die Route scheiterte bei dem letzten Schritt der Komplexierung, jedoch
konnte abschliel3end nicht erlautert werden aus welchem Grund. Eine Theorie ist, dass
sich der Ligand unter den gewéhlten Reaktionsbedingungen zersetzt. Eine andere
Madoglichkeit ist, dass der Stickstoff des Amids in Konkurrenz mit den Chloriden treten
kénnte, wodurch zahlreiche Nebenreaktionen mdglich sind. Trotzdem erscheint die
erste Uberlegung naheliegender, weil das Metallzentrum doppelt positiv vorliegt und
die anionischen Liganden zum Ladungsausgleich bendtigt. Denkbare
Zersetzungsprodukte waren eine Reduktion zum Amin oder eine saure Hydrolyse der

Amidbindung.
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Aulerdem wurde versucht den Ester mit einem chiralen Alkohol zu synthetisieren.
Menthol wurde fir diesen Ansatz gewahlt. Unter den sauren Bedingungen der
Veresterung racemisiert das Menthol und es wurde ein Enantiomerengemisch
hergestellt. Jedoch konnte verdeutlicht werden, welche Méglichkeiten diese Vorstufe
eroffnet.

3.2.2 Darstellung von Bis(2,2"-bipyridin)ruthenium(ll)dichlorid K4

Anlasslich der weiten Verbreitung von Bis(2,2"-bipyridin)ruthenium(ll)komplexen sind
viele Synthesen bekannt, auch die direkte Synthese aus hydratisiertem Ruthenium-
trichlorid. Hierzu muss das Ruthenium(lll) zu Ruthenium(ll) reduziert werden. Dies
kann mit verschiedenen Reduktionsmitteln, wie Ascorbinsdure, Glucose, Ethanol oder
DMF durchgefiihrt werden.[122.123.124.125] An dieser Stelle sollte erwahnt werden, dass
Ethanol als Reduktionsmittel nicht funktioniert hat. Eine Kombination aus
Ascorbinsaure, Glucose und Ethylenglycol hingegen schon. Allerdings war eine
Isolierung des Produktes schwierig. Deswegen wurde die Synthese nach Whitten(122
und Meyer!?23l wie in Schema 3.15 dargestellt, durchgefiihrt. Das Ldsungsmittel
zersetzt sich ab der Siedetemperatur von 153 °C in Kohlenstoffmonoxid und
Dimethylamin.[*26] Damit wird das Ruthenium(lll) reduziert und Dimethylamin bindet
das freie Chloridion.

LiCl

RuCl; " xH,0 + 2 - ™
DMF, >153°C @ N7 | e

X ! N\

| =

Schema 3.15: Synthese von Bis(2,2'-bipyridin)ruthenium(ll)dichlorid.

Das Produkt wurde nach der Reaktionszeit von 8 h durch die Zugabe von Aceton und
wenig Diethylether in einer Ausbeute von 84 % isoliert. Der Komplex konnte
elementaranalysenrein und in grof3eren Mengen (Maf3stab: 1 - 2 g) dargestellt werden.
Davon ausgehend wurden die photochemisch, labilen pyridinsubstituierten Ruthe-

niumkomplexe synthetisiert (Kapitel 3.4).
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3.2.3 Darstellung von Bis(4,4'-dinitro-2,2"-bipyridin)ruthenium(ll)dichlorid K1

Die Metallvorstufen P1 und P2 wurden nachfolgend in den Komplexsynthesen
eingesetzt. Dabei sollte vorab klargestellt werden, dass die genannten Prakursoren
nicht die gewiinschte Optimierung der Komplexsynthese erzielten. Grundsatzlich lasst
sich der Komplex Bis(4,4'-dinitro-2,2'-bipyridin)ruthenium(ll)dichlorid K1 als ,sehr
schwierig herzustellen“ beschreiben. Es ist noch nicht gelungen groRe Mengen zu
synthetisieren. Ferner wurde bei den Synthesen des Komplexes eine zufrieden-

stellende Reinheit erzielt.

2 L1, LiCl ,
0.5 R ~n~e- RU 7 > Ru.
Qﬁ C™ e DMF, AT, !
OR “CeHsCOOR o N\ |N\
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Schema 3.16: Fehlgeschlagene Synthese von K1 mit den Vorstufen P1 und P2.

Der Komplex K1 ist aus zwei Veroffentlichungen literaturbekannt.l'?”l Eine genauere
Synthese wird hier nicht beschrieben, sondern auf die Arbeiten von Burstall und
Nyholm(*28l sowie Palmer und Piper!*?° verwiesen. Beide Manuskripte stellen lediglich
Synthesen nicht funktionalisierter Bis(2,2-bipyridyl)ruthenium(ll)komplexe vor. Eine
weitere Recherche mit Hilfe der Datenbank Scifinder® zeigte, dass neben den
genannten Literaturstellen keine weitere Referenz vorliegt. Auf3erdem sind der
Scifinder® Datenbank sieben Rutheniumkomplexe, die einen 4,4'-Dinitro-2,2'-bi-
pyridinliganden tragen, bekannt.[3% Aufgrund der stark elektronenziehenden Nitro-
gruppen ist der Aromat elektronenarm. Zudem deutet die knappe Verwendung des

Liganden auf schlechte Donoreigenschaften und eine schwierige Synthese hin.

Dementsprechend wurde vieles ausprobiert, um L1 am Ruthenium zu komplexieren.
Ein Ansatz war eine Kombination aus N,N-Dimethylformamid (DMF), Dichlormethan
(DCM), Acetonitril, 1,2-Dichlorbenzol (DCB), Nitromethan oder Chloroform als
Losungsmittel und den Vorstufen P1 bzw. P2. Im Zuge dessen entstehen ionische

Komplexe als Zwischenstufe, vor allem bei Raumtemperatur.
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Schema 3.17: Synthese der (Aren)(bipyridin)ruthenium(ll)komplexe.

Die gebildeten (Aren)(bipyridin)ruthenium(ll)chloridkomplexe konnten isoliert werden
und wurden von Simon[!® im Rahmen seiner Bachelorarbeit weiter untersucht.
Daneben wurde versucht, die Reaktion mit anderen Vorstufen durchzufiihren, wie z.B.
n3n3-2,7-Dimethylocta-2,6-dienruthenium(ll)dichloriddimer P3 oder n?n2-1,5-Cyclo-
octadienylruthenium(ll)dichloridpolymer P4. Eine Reproduktion der Synthese nach
Leist® mit P4 gelang weder in DCB noch in DMF, weshalb eine Untersuchung dieser
Vorstufe nicht weiter verfolgt wurde. Die besten Ergebnisse wurden mit P3 erzielt
(Schema 3.17). Dieser Komplex wurde von GroRR nach einer Literaturvorschrift!:31 im
Arbeitskreis Thiel synthetisiert und zur Verfugung gestellt. Die Vorstufe wird
ausgehend von Rutheniumtrichlorid und Isopren in Anwesenheit von einem
Reduktionsmittel hergestellt. Zwei 1,4-Butadienderivate werden zuerst koordiniert und
im zweiten Schritt wird aufgrund einer oxidativen Kupplung (oxidative Addition unter
C-C-Bindungsknipfung) ein n-n3-Allylkomplex gebildet (vgl. Schema 3.18). Nach

Umlagerung liegt die dargestellte Verbindung mit dem n3-n3-koordinierten Allylligand

ﬂ%@l . /\g\\CI /\;CI“CL"'\«,

vor.[132]

Ru = Ru,, ™ | = Ru,
o /
=
_ Lo

Schema 3.18: Vereinfachter Syntheseplan von P3.

In dieser Synthese wurde Nitromethan als Ldsungsmittel verwendet. Mit DMF als
Losungsmittel wurde eine geringere Ausbeute und Reinheit erreicht. Hier kdnnte die

Konkurrenz zwischen DMF und einem zweiten Bipyridinylliganden die Reaktion
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beeinflussen. Aufgrund des nicht koordinierenden Losungsmittels ist diese Konkurrenz

bei Nitromethan ausgeschlossen.

Das Edukt P3 ist ein dimerer Rutheniumkomplex mit zwei Chloridobricken, die
aufgrund ihrer 2-Elektronen-3-Zentren-Bindung leicht gebrochen werden. Dartber
hinaus kann der n3m3-Allylligand mittels reduktiver Spaltung ein Isoprenmolekil
abspalten,*32 wodurch ein Chelatligand leicht koordiniert werden kann. Als nachstes
wird die Bindung zwischen Ruthenium und verbleibendem n2-n?-gebundenem Isopren
gespalten und ein weiterer Bipyridinligand wird koordiniert. Ferner wurde

Lithiumchlorid eingesetzt, um die Abspaltung der Chloride zu hemmen.[133]

Dennoch wurde bei der Aufarbeitung infolge der Zugabe von Wasser eine tiefrote
Losung abgetrennt, was auf den homoleptischen Komplex hinweist. Daneben
scheiterte eine VergrofRerung des Ansatzes, da unabhangig von den eingesetzten
Edukten nach Aufreinigung ausschlie3lich 100 ymol Produkt erhalten wurde. Aus
diesen Grunden wurde ein anschlielBender Ligandenaustausch mit diesem Komplex

nicht weiterverfolgt.

Ny /

2 L1, LiCl
0.5 Ru“CI"?U >
-, CH3NO,, AT,
Cl 2 3 2 ’
% -2 CgHg

Schema 3.19: Synthese von Bis(4,4'-dinitro-2,2'-bipyridin)ruthenium(ll)dichlorid mit P3.

3.2.4 Darstellung der funktionalisierten Bis(2,2"-bipyridin)ruthenium(ll)di-
chloridkomplexe nach allgemeiner Methode

Bei der literaturbekannten Synthese von Bis(2,2"-bipyridin)ruthenium(ll)dichlorid wird

DMF als Reduktionsmittel eingesetzt (siehe Kapitel 3.2.2).1%221231 Daher war es

naheliegend diese Methode auf die funktionalisierten Liganden anzuwenden. Schnell

wurde jedoch klar, dass dieses Konzept nicht zielfihrend ist. Das Lésungsmittel wird
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bei drastischen Bedingungen (Reaktionstemperaturen von 153 °C und hdher) zur
Zersetzung gebracht, womit das DMF reduzierend wirkt. Im Gegensatz zu dem
unsubstituierten 2,2'-Bipyridin sind einige funktionelle Reste, wie beispielsweise Chlor-
oder Nitrogruppen, nicht inert unter diesen Bedingungen. So wird beispielsweise die
Chlorfunktion des 4,4'-Dichlorid-2,2"-bipyridins mit DMF bei Ruckfluss durch
N,N-Dimethylaminogruppen substituiert.[’”134 Ebenso wurde bei der Koordination des
nitrofunktionalisierten 2,2'-Bipyridins die Entstehung eines orangefarbenen Gases
beobachtet. Eine plausible Erklarung dafir ist die Substitution der funktionellen

Gruppe, womit gleichzeitig nitrose Gase entstehen.

Dementsprechend musste eine Synthese mit milderen Bedingungen gefunden
werden. Die Arbeitsgruppe Rau verwendet als Vorstufe n?n?-1,5-Cyclooctadienyl-
ruthenium(ll)dichloridpolymer mit dem LOsungsmittel DMF in einem Mikrowellenre-
aktor.[135136] |n den Veroffentlichungen werden lediglich die Leistung der einwirkenden
Mikrowellen mitgeteilt. Zusammen mit den bisher gesammelten eigenen Erfahrungen
wurde eine Reaktionstemperatur von 100 °C gewahlt. Erste Ergebnisse zeigten
zudem, dass eine Abhangigkeit zwischen funktioneller Gruppe und Reaktionszeit
vorliegt. Es musste eine Untersuchung stattfinden, wie die grof3te Ausbeute erreicht
werden kann. Dies geschah mittels kleiner Anséatze von ungefahr 75 pmol P1 resp. P2.
Beide Vorstufen lieferten ahnliche Resultate, da sie sich allein durch die Seitenkette
des Esters unterschieden. Aus diesen Experimenten ergab sich die Reaktionszeit fur
die Reaktionen mit gré3eren Ansatzen. Diese Ergebnisse sind in Tabelle 3.1 gezeigt.
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Tabelle 3.1:  Synthese der bipyridinfunktionaliserten Chloridoruthenium(ll)komplexe.

DMF, 100 °C,
O
0 - @OR
Ligand Vorstufe X Zeit/ h Ausbeute / %

L2 P2 COOEt 0.5 85
L3 P1 Cl 2 90
L6 P2 ‘Bu 0.5 87
L7 P2 OEt 2 85

Alle vier gewlnschten Komplexe sind unldslich in Wasser. Der homoleptische Kom-
plex, der als Nebenprodukt entsteht, ist aufgrund drei neutraler 2,2'-Bipyridinliganden
zweifach positiv geladen. Als Gegenionen verbleiben Chloridanionen, womit dank
guter Wasserloslichkeit eine einfache Abtrennung der Nebenprodukte mdglich wurde.
Das dissoziierte Alkylbenzoat wurde durch unpolare organische Losungsmittel wie
Diethylether oder Pentan abgetrennt. Die optimierte Synthese ist wegen hoher
Ausbeuten, problemloser Durchfuhrung und simpler Aufreinigung sehr zufrieden-
stellend. Die Charakterisierung der Komplexe wird in Kapitel 3.2.6 dargestellt. Die
Komplexe Bis(2,2"-bipyridin)ruthenium(ll)dichlorid K4 und Bis(4,4"-dimethyl-2,2"-bi-
pyridin)ruthenium(ll)dichlorid K5 sollten auch nach dieser allgemeinen Vorschrift
hergestellt werden. Allerdings konnten aus ungeklartem Grund keine zufriedenstellen-
den Ergebnisse erzielt werden, sodass alternative Synthesewege studiert werden

mussten.
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3.2.5 Darstellung von Bis(4,4'-dimethyl-2,2"-bipyridin)ruthenium(ll)dichlorid K5
Nach der problematischen Darstellung von K1 offenbarte sich die Synthese des
Komplexes mit Dimethylfunktion am 2,2"-Bipyridin als ebenfalls problematisch. Zuerst
war angedacht, die Synthese aus Kapitel 3.2.4 mit den Vorstufen P1 oder P2
anzuwenden. Obwohl Reaktionszeiten von 15 min, 30 min, 1 h und 2 h getestet
wurden, konnte kein gewinschtes Ergebnis erzielt werden. Dennoch wurde die in der
Literatur beschriebene Farbénderung der Reaktionslésung und die charakteristische
tief violette Farbung beobachtet, weswegen die Versuchsreihe erneut wiederholt
wurde. Dabei wurde das Gemisch nach der Reaktionszeit nicht mit Wasser versetzt,
sondern direkt sdulenchromatographisch aufgearbeitet. Auf diese Weise konnte nach
jeder der 0. g. Reaktionszeiten das Produkt in einer sehr geringen Ausbeute isoliert
werden. Diese Tatsache erklart die Beobachtung der Farbung der Losung, denn die
gelésten Komplexe sind sehr farbintensiv, sodass selbst durch geringe Mengen
andere CT-Effekte Uberlagert werden kénnen. Eine Reaktionsverfolgung per Dinn-
schichtchromatographie zeigte eine direkte Umsetzung zum vermeintlichen Produkt,
jedoch auch mehrere Fraktionen, die sich nicht eindeutig auftrennen lie3en. Vermutlich
gelingt eine gerichtete Synthese, wie mit den Liganden L2, L3, L6 und L7 nicht,

sondern es laufen aus ungeklarten Griinden eine Vielzahl an Nebenreaktionen ab.

Eine weitere Vorgehensweise war die Synthese uber die direkte Route mit
Rutheniumtrichlorid, die literaturbekannt!37:138l jst. Allerdings ist die von McFarland und
Schepp®7l beschriebene Ausbeute von 12 % nicht sehr hoch. Diesbezuiglich wurden
bei der Komplexsynthese das zuvor verwendete Rutheniumsalz, L5 und Lithiumchlorid
benutzt. Nach folgender Reaktionsgleichung (Schema 3.20) konnte das gewlnschte
Produkt jedoch nicht isoliert werden.

LiCl

RUC|3 ’ XH20 + 2
DMF, >153 °C

Schema 3.20: Synthese von K5 mit Ruthenium(lll)trichlorid x-Hydrat, Lithiumchlorid und DMF.
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Bei der Reduktion des Metalls werden Chloride freigesetzt, die aufgrund der
Anwesenheit von Wasser Salzsaure bilden kénnen. Durch Zersetzung des DMF
entsteht N,N-Dimethylamin, das die Salzsaure deaktivieren soll. Bei Temperaturen von
153 °C ist es allerdings moglich, dass das N,N-Dimethylamin wegen des niedrigen
Siedepunkts aus der Reaktionslésung entfernt wird, bevor es ein Chlorid deaktivieren
kann. Der zweite Deaktivierungsweg fuhrt Gber die Protonierung des funktionalisierten
2,2'-Bipyridinliganden. Wegen der elektronenschiebenden Methylfunktion sollte dieser
Ligand eine grofRere Basenstarke als das nicht funktionalisierte 2,2'-Bipyridin auf-
weisen. Demnach steht ein protonierter Ligand fur eine Komplexbildung mit dem
Ruthenium nicht mehr zur Verfligung, weshalb in einer Testreaktion die Base
Lithiumhydroxid statt Lithiumchlorid eingesetzt wurde. Darauf aufbauend konnte die

Synthese optimiert und ein groR3erer Ansatz nach Schema 3.21 durchgefiihrt werden.

LiOH
RUC|3 : XHzo + 2

DMF, >153 °C

Schema 3.21: Darstellung von K5 mit hydratisiertem Rutheniumtrichlorid, Lithiumhydroxid und DMF.

Das Produkt konnte nach simpler Aufreinigung in einer Ausbeute von 67 % erhalten
werden. Diese Reaktion wurde nicht reproduziert, da bezuglich der Ligandaustausch-
reaktionen eine ausreichende Menge an Produkt erhalten wurde. AuRerdem ist es
gelungen, die Aufarbeitung des Produktes im Vergleich zu der Vorschrift von

Leist[81.139 zy vereinfachen.
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C|:I
WClL, 2L5
Ru !
\/ ‘ \. -
N LM, AT, -CgH45
_ —n

Schema 3.22: Herstellung von Bis(4,4'-dimethyl-2,2"-bipyridin)ruthenium(ll)dichlorid.

Leist beschreibt in seiner Arbeit nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung einen
Austausch von Chlorid- zu Methoxyanionen. Diese Aufarbeitung konnte mittels
Zugabe von Wasser statt Diethylether nach dem Beenden der Reaktion umgangen
werden. Der Komplex konnte per Filtration isoliert werden, da die organischen
Nebenprodukte (DCB-LOsung) und der homoleptische Komplex mit dem Filtrat
abgetrennt wurden. AbschlieRend funktionierte es nicht, die Reaktion mit DMF
durchzufuhren. Hierflr wurde der Reaktion einerseits klassisch durch Erhitzen eines
Heizmediums und andererseits mit einem Mikrowellenreaktor Warme zugefihrt,
letztere Methode erfolgte in Anlehnung an die Vorschrift von Raul3>136], VVermutlich
scheitert die Umsetzung an der Aufarbeitung, da hier nach Vorschrift vorgegangen
wurde. Diese sieht vor, dass nach der Reaktion Diethylether, statt Wasser zugegeben
wird. Eine Aufarbeitung mit der Zugabe von Wasser kénnte das Problem der

Abtrennung der Nebenprodukte I6sen. Dies sollte kiinftig Uberprift werden.
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3.2.6 Einfluss der Substituenten

In diesem Abschnitt wird die Charakterisierung der Komplexe dargestellt, sodass die
Effekte der Komplexmodifikation nachgewiesen werden. Diesbezlglich wurden die
Ergebnisse der *H-NMR- und UV/Vis-Spektroskopie in Verbindung mit den Hammett-
Parametern gesetzt. Der Substituenteneinfluss lasst sich auch schon makroskopisch
bei den gelosten Komplexen aufgrund ihrer CT-Ubergange beobachten, dabei

unterscheiden sich die Farben der Komplexlésungen (Abbildung 3.13).

L ==l el & s3h 1§ -
| S __&

K1 K2 K3 K4 K7

NO2 COOEt Cl H OEt

Abbildung 3.13: Aufnahme der Komplexe K1 - K7 in DCM-L&sung.

Die sichtbaren, elektronischen Effekte zeigen zudem Einfluss auf die UV/Vis-Spektren.
Wie in Kapitel 1.2 beschrieben, beeinflussen die Substituenten die CT-Zustande, da
durch Elektronenzug das m*-Orbital des Liganden abgesenkt wird. Also sollten der
SMLCT-Zustand eine Rotverschiebung (bathochrome Verschiebung) und der
SMC-Zustand eine Blauverschiebung (hypsochrome Verschiebung) erfahren. Dem
gegentber steht der Elektronenschub, der das Gegenteil bewirken soll.[4:546:125,140]
Dies leitet sich auBBerdem (ber den Zusammenhang zwischen Wellenlange und
Energie ab (Gleichung 3.1).1457 Die Wellenlange ist reziprok proportional zur Energie,
d.h. langerwellige Strahlung (bathochrom) ist energiearmer und Strahlung mit kurzer

Wellenlange (hypsochrom) ist energiereicher.
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ﬂ - — K1 (X=NO,)
—— K2 (X = COOEY)

- - -K3 (X=Cl)

—— K4 (X = H)

'\'l —— K7 (X = OEY)

Wellenlange A / nm

Abbildung 3.14: Vergleich der normierten UV/Vis-Absorptionsspektren (CH2Cl2, 25 °C) der

Komplexlésungen von K1 — K7.

Bei erster Betrachtung der UV/Vis-Spektren fallt die hohe Absorption des Komplexes
K2 ab einer Wellenlange von 400 nm auf. Womdglich ist dies auf solvatochrome
Effekte zurtckzufihren. Allgemein variieren die Banden um 240 nm nicht stark.
Ausschliel3lich bei K2 ist die Bande verbreitert. Starke Verschiebungen ergeben sich
fur die Banden der Komplexe K2 und K7 im Bereich 250 - 350 nm. Diese Bande wurde
von Schmehl et al.'* und Wu et al.['42 einem m-n*-Ubergang (LC) zugeordnet. Analog
dazu treten die LC-Ubergange des Tri(2,2'-bipyridin)ruthenium(ll)komplexes im selben
Bereich auf.43l Bei organischen Molekilen mit konjugiertem m-System sollten
elektronenschiebenden Resten eine bathochrome Verschiebung hervorrufen, eine
alleinige Betrachtung elektronenziehender Gruppen wird nicht beschrieben.[4144.145]
Allerdings zeigt der Vergleich der Spektren genau das Gegenteil, zumal die Variation
der Lage intensiver erwartet wurde. Diese Beobachtungen sollten mit Hilfe einer
genaueren Untersuchung der UV/Vis-Spektren der Liganden aufzuklaren sein. Indes
ist die Modifikation der MLCT-Zustdnde, denen die Banden zwischen einer
Wellenléange von 350 nm bis 450 nm (MLCT a)) und bei 550 nm (MLCT b)) entsprech-
en,[141,.142,146,147] starker zu beobachten. Fir die OEt, Cl, NO2 und COOEt funktiona-

lisierten Komplexe kdnnen weitere Banden bei einer Wellenlange von 600 nm
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identifiziert werden. Bei den Verbindungen mit H, Me, 'Bu als Substituent bleibt dieser
Ubergang aus. Zum einen kann dieser Ubergang verboten sein und zum anderen

koénnte die Intensitat zu schwach gewesen sein.

Im Nachfolgenden werden die MLCT-Transition gegen die Hammett-Parameter
aufgetragen. Hier zeigen die Hammett-Parameter op* die besten Ubereinstimmungen

mit den experimentellen Werten, diese Konstanten sind in Tabelle 3.2 gezeigt.

Tabelle 3.2:  Hammett-Parameter o,* ausgewahlter Substituenten.[67.68]

NO:2 COOEt Cl H OEt

0.79 0.48 0.11 0.00 -0.26 -0.31 -0.81

1.0

LC ®  MLCT a)| 1= MLCT b)|

08 F B [ ] B n

0.6 } - -

0.2 F - L

02} - -

Hammett-Parameter cp*
o
L]
L]
]
L]
| |

06} L L

-0.8 - ] - =

_1'0 1 1 1 1 1 ,’ 1 1 1
280 300 320 385 390 438 560 565

Wellenldnge 1 / nm

Abbildung 3.15: Vergleich der Hammett-Parameter o,* mit den Absorptionsbanden der

Komplexe K1 — K7.

Die graphische Darstellung (Abbildung 3.15) zeigt, dass keine Korrelation zwischen
Hammett-Parametern op* und den Absorptionsbanden besteht. Trotzdem zeichnet
sich ein Trend ab, nach dem die elektronischen Effekte im Fall von Elektronenschub
die Banden hypsochrom verschieben und im Fall von Elektronenzug eine bathochrome
Verschiebung der Ubergange hervorgerufen wird. Der Einfluss des Lésungsmittels
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(Solvatochromiel®-43l) wurde nicht untersucht. Ein Absorptionsspektrum einer
Substanz, welches in der Gasphase gemessen wurde, unterscheidet sich von einem
Spektrum derselben Substanz, das in Losung aufgenommen wurde, denn das
Losungsmittel beeinflusst alle Zustande.[*3] Deswegen werden weitere Untersuch-
ungen in den Arbeitsgruppen Diller (TUK, FB Physik) und Riehn (TUK, FB Chemie)
durchgefiihrt. Dort kénnen diese Komplexe sowohl in Ldésung als auch in der
Gasphase vermessen werden, wodurch eine ausfihrlichere Interpretation der bisher

bestimmten Daten moglich ist.

Die Protonensignale des koordinierten 2,2'-Bipyridins demonstrieren im Gegensatz
zum nichtkoordinierten Liganden ein anderes Aufspaltungsmuster (Abbildung 3.16).
Dies kann durch den trans-Effekt148] erklart werden. Demzufolge sind die Wasserstoff-
atome des Liganden chemisch nicht aquivalent, da sich die trans-koordinierten, gegen-
Uberliegenden Liganden in Form eines Pyridinrings und eines Chlorids unterschei-
den.[149.150 Der Einfluss wird bestimmt durch die o-Donorstarke des Liganden. So
bindet ein Chloridoligand starker an das Ruthenium und konkurriert mit dem Pyridin-
fragment vis-a-vis, wodurch dieser Aromat elektronenreicher und somit hochfeld-
verschoben ist.[150.151] Die Signale des Aromaten mit einem trans-standigen Stickstoff-
donor sind dagegen entschirmt. Umgekehrt beeinflussen die Substituenten am Diaza-
dienligand mittels (I)-Effekt bzw. (M)-Effekt die Chloridoliganden resp. den Pyridinring
gegeniiber.[t50

Dies konnte bei der Anfertigung der NMR-Proben beobachtet werden. K1 - K6 sind
inert gegeniber DMSO, wohingegen bei K7 nach einer gewissen Zeit eine Farb-
anderung der Losung beobachtet wurde. Dies lasst auf eine Reaktion mit dem
Losungsmittel schlieRen. Die Ethoxygruppe schiebt dabei Elektronendichte in das
aromatische System, wodurch die Stickstoff-Ruthenium-Bindung gestarkt und die
Chlor-Ruthenium-Bindung geschwacht wird. Das andere Extrem bildet K1. Bei diesem
Komplex wurde versucht beide Chloride mithilfe von Silber(l)hexafluorophosphat zu
entfernen und gegen Aceton oder Aqualiganden auszutauschen (Kapitel 3.3ff). Trotz
der starken Triebkraft die Chloride als Silber(l)chlorid aus der Reaktion zu entfernen,

konnte dadurch nur ein Anion entfernt werden.
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Abbildung 3.16: 1H-NMR-Spektren (400.1 MHz, (CDs)2S0, 20 °C) der Verbindungen K1 - K7.

Ein weiterer Effekt der funktionellen Gruppen ist der Einfluss auf die L&slichkeit, zu
erkennen an dem *H-NMR-Spektrum der Verbindung K6. Aufgrund der '‘Butylgruppe
ist der Komplex unpolar und deshalb schlecht in DMSO I6slich. Wie die Banden der
UV/Vis-Spektroskopie wurden die NMR-Signale gegen die Hammett-Parameter op*
aufgetragen (Abbildung 3.17).
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Abbildung 3.17:

Die Daten deuten auf eine lineare Abhéngigkeit zwischen chemischer Verschiebung
und korrigierten Hammett-Parametern op* hin. Wegen der &hnlichen chemischen
Umgebung ist zu erwarten, dass bei den Positionen 1 (rot) und 10 (schwarz), 4 (blau)
und 7 (gelb) sowie 2 (griin) und 9 (violett) die Geradensteigung &hnlich ist. Dies konnte

durch die Abbildung 3.17 bestatigt werden. Der beschriebene Einfluss des Stickstoff-

66
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Vergleich der Hammett-Parameter o,* mit den Protonensignalen der
Komplexe K2 - K7.
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heteroatoms auf die Verschiebung der Protonensignale im nicht komplexierten
Bipyridin (Kapitel 3.1.7) kann hier durch den trans-Effekt erweitert werden. Wie bereits
definiert wird der Stickstoff als funktionelle Gruppe mit elektronischen Effekten
angesehen. Diese Gruppe wird nun um Ruthenium und den trans-standigen Liganden
erweitert. Im Fall von Chlorid hat die so gesehene funktionelle Gruppe bestehend aus
dem Stickstoff-Ruthenium-Verbund einen elektronenschiebenden Charakter. Ist der
Ligand trans zum Stickstoffatom ein Pyridinylring, ist dieser formelle Substituent im
Vergleich zum anderen Stickstoffheteroatom weniger stark elektronenschiebend.
Deshalb unterscheiden sich die Steigungen aller Geraden. Dennoch bleibt
festzuhalten, dass hier im Gegensatz zum Vergleich der UV/Vis-Absorptionsspektren
eine lineare Abhéangigkeit zwischen der chemischen Verschiebung und den

Hammett-Parametern op* nachgewiesen werden konnte.

Abbildung 3.18: Molekulstruktur von K3 im Festkorper.

Die Molekulstruktur von Komplex K1 im Feststoff konnte dank eines geeigneten
Einkristalls durch die Rontgenstrukturanalyse in der Diplomarbeit von Leist®l]
aufgeklart werden. Auch die Molekulstruktur im Feststoff von K2 st
literaturbekannt.[*>2 Unter Eindiffundieren von Diethylether in eine geséattigte Losung
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aus K3 in Acetonitril, konnten rontgenstrukturtaugliche braune Kristalle gewonnen
werden. Die Komplexe K1 — K3 kristallisierten in der triklinen Raumgruppe P-1.181.152]
Hervorgerufen durch die Komplexierung der starren und planaren Chelatliganden
entstehen Licken in der Festkdrperstruktur von K3, die werden mit Hilfe von Acetonitril
aufgefiillt. Die Rontgenstrukturanalyse von K4 wurde von Hodgson und Meyer!153]
publiziert. Dabei lag der Komplex in der monoklinen Raumgruppe C2/c vor. Der
Komplex K5 kristallisierte sowohl in der monoklinen Raumgrupp C2/c[*%3 als auch in
der monoklinen Raumgruppe P21/a.'® Rau et al.l!3] untersuchten Einkristalle von
Komplex K6, der in der Raumgruppe P21/n kristallisierte. Ein Vergleich der Ruthenium-
Ligand-Bindung der Strukturen ist in Tabelle 1.1 dargestellt. Die Molekilstruktur von

K7 ist noch unbekannt.

Tabelle 3.3:  Vergleich ausgewahlter Rontgenstrukturparameter der Komplexe K1 — K6.

K1[81] K2[152] K3 K4a[153] K5a b[155] K6[135]
Bindungslange / A
2.3952 2.4156 2.4236 2.426 2.4296 2.4278
Rul-Cl1
(11) (12) (10) 1) (11) (7)
2.4167 2.4093 2.4105

Rul-Cl2 2.4028 - -
(10) (13) (10) (7)

RUI-NL1  2006(3) 2028(3)  2.029(3) 2.054(2) 2020(4)  2.021°
Rul-N2 2.034(4) 2.071(3) 2.051(3) 2.013(2) 2.047(3)  2.049°
Rul-N3 2.019(3) 2.021(2)  2.021(3) - - 2.015¢

Rul-N4 2.052(4) 2.035(2)  2.045(3) - - 2.047¢

a Raumgruppe C2/c. b Ahnliche Molekiilstruktur von Seok54 in der Raumgruppe P2i/a. ¢ Standard-

abweichung wurde nicht angegeben.

Es zeichnet sich ein leichter Trend ab. Dieser deutet darauf hin, dass die Stickstoff-
Ruthenium-Bindungen der trans-standigen Pyridinringe etwas langer sind als die
Bindungen der Aromaten, die einem Chlorid als trans-Ligand gegentberstehen.
Trotzdem sind die Unterschiede im Vergleich zu den Standardabweichungen minimal
und wenig aussagekraftig. Ferner wurden alle Strukturen mit unterschiedlichen

Geréaten vermessen, was einen Vergleich zuséatzlich erschwert. Ein Einfluss der
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Substituenten auf die Bindungslangen zwischen den Liganden und dem Zentralatom

lasst sich nicht erkennen, hier ist die NMR-Spektroskopie durchaus aussagekraftiger.

3.2.7 Rekapitulation

Die Synthese fir eine einfache und leicht zu funktionalisierende Metallvorstufe konnte
nach Literaturvorschrift!17-120 vollzogen werden. Die Implementierung eines chiralen
Zentrums im Ligandrickgrat der Vorstufe ist nicht gelungen. Trotzdem sind die Pra-
kursoren P1 und P2 in einer simplen und glnstigen Synthese in hohen Ausbeuten und
Uberzeugender Reinheit erhalten worden. Der Einsatz dieser Rutheniumverbindungen
fur die Komplexierung des nitro- sowie methylfunktionalisierten 2,2'-Bipyridinliganden

scheiterte.

Grundsatzlich gestaltete sich die Synthese des Komplexes K1 als herausfordernd. Es
wurde weder eine zufriedenstellende Ausbeute noch eine gute Reinheit erreicht. Unter
Verwendung des n3ns3-2,7-Dimethylocta-2,6-dienruthenium(ll)dichloriddimers konnte
der Komplex hergestellt, charakterisiert und mit den anderen Dichloridoruthenium(ll)-
komplexen verglichen werden. Es wird vermutetet, dass der starke Elektronenzug der
Nitrogruppen eine Komplexierung erschwert. Zudem wird ein weiterer Ligandaus-
tausch problematisch, da die Chlor-Ruthenium-Bindung durch die Ligandsubstitution

gestarkt sein sollte.

Mit Hilfe der Vorstufen P1 und P2 konnten anhand von Variation der Reaktionsdauer
bei einer Temperatur von 100 °C die Komplexe K2, K3, K6 und K7 hergestellt werden.
Die Ausbeute der Reaktionen konnte im Zuge dessen erhéht und die Aufarbeitung
vereinfacht werden. Der nicht funktionalisierte Komplex K4 war in guter Ausbeute

sowie Reinheit nach den Literaturvorschriften22.123] grhaltlich.

Bei der Darstellung der methylfunktionalisierten Verbindung K5 gab es einige Pro-
bleme. Die direkte Synthese aus Rutheniumtrichlorid scheiterte wegen der Zugabe von
Lithiumchlorid, wohingegen sie mit Lithiumhydroxid erfolgreich durchgefiuihrt werden
konnte. Der Grund dafir konnte nicht geklart bzw. erklart werden, weshalb weitere
Untersuchungen nétig sind. Die Vorschrift von Leist®Y konnte optimiert werden,
wodurch die Aufarbeitung vereinfacht und eine gute Ausbeute und gute Reinheit
erreicht wurden. Aber auch hier sind noch weitere Optimierungen, die gegen Ende des
Kapitels 3.2.5 erwahnt wurden, zu testen.
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Nachdem die Synthesen behandelt wurden, konnte in Kapitel 3.2.6 die photo-
chemischen Eigenschaften gezeigt werden. Sowohl eine Farbvariation der Komplex-
I6sungen als auch eine Verschiebung der Banden in den UV/Vis-Absorptionsspektren
wurde festgestellt. Eine lineare Abhangigkeit zwischen der Lage der Ubergénge und
den Hammett-Parametern konnte nicht nachgewiesen werden. Dafur zeigen die Werte
der 'H-NMR-Spektroskopie eine Korrelation mit den korrigierten Hammett-Parametern
op*. Dort muss aber auch der trans-Effekt sowie der Einfluss des Stickstoffheteroatoms
beriicksichtigt werden. Nichtsdestotrotz deuten diese Ergebnisse auf einen signifi-
kanten Einfluss der Substituenten auf die Elektronendichte des Rutheniums hin.
Folglich wurden aufRerdem Hinweise auf die Stabilitat der Chlorid-Ruthenium-Bindung
beobachtet. Die Verbindung K7 ist nicht inert gegen das koordinierende Losungsmittel
DMSO ist. Dies stimmt mit der Theorie Uberein, dass elektronenschiebende Reste die

Ruthenium-Ligand-Bindung fiir Austauschreaktionen aktivieren.

3.3 Photochemisch labile Rutheniumkomplexe mit funktionali-
sierten 2,2'-Bipyridinliganden

Die Chlor-Ruthenium-Bindungen der bisher gezeigten Komplexe sind mit Ausnahme
von K7 aul3erst stabil. Diese Bindungsstérke ist auf den anionischen Charakter und
die o-Donoreigenschaft der Chloridoliganden zurtickzufihren. Dementsprechend war
die Schwierigkeit der Ligandaustauschreaktion die Chloriddissoziation. Erste Ver-
suche wurden noch ohne Silber(l)hexafluorophosphat durchgefiihrt, jedoch sind
diesen Experimenten Grenzen beziiglich Ausbeute und Durchfuhrbarkeit gesetzt. So
konnte nur die Synthese des Komplexes K4.1 ohne Silber(l)salz vollzogen werden.

Die Synthesen werden in den folgenden Kapiteln teilweise einzeln vorgestellt und im
Anschluss daran wird die Charakterisierung der ganzen Komplexreihe dargelegt und
diskutiert. Bei der Ligandaustauschreaktion von Verbindung K1 mit Silber(l)ionen
konnte nur der monosubstituierte Ruthenium(ll)komplex isoliert werden. Diese Um-
setzung wird in diesem Kapitel nicht weiter diskutiert, da die Synthese des Edukts erst
optimiert werden muss. Die fertiggestellten Komplexe wurden, nachdem sie
elementaranalysenrein erhalten wurden, im Rahmen des DFG-Projektes an die
Arbeitsgruppen Diller (TUK, FB Physik) und Riehn (TUK, FB Chemie) tUbergeben, die

weiterfihrende Untersuchungen in Losung und der Gasphase durchfihren.
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3.3.1 Darstellung von N-(Nicotinoyl)pyrrolidin L8

Anfangs sollten die anionischen Chloride gegen Nicotinamid (NA) ausgetauscht
werden, da der derivatisierte Pyridinligand eine weniger stabile Bindung zum
Zentralatom aufbaut als die Halogenide. Neben guter kommerzieller Verfligbarkeit
besitzt das NA eine Carbonylgruppe, die sich mit Hilfe der IR-Spektroskopie aufgrund
der charakteristischen C-O-Streckschwingung eindeutig identifizieren lasst. Indessen
wurde festgestellt, dass das primare Amid aufgrund der freien NH2-Gruppe mehrere
Probleme bereitet. Auf Basis der Polaritdt und dem Vermogen, Wasserstoffbriicken-
bindungen auszubilden, wurde einerseits eine schlechte Loslichkeit der Komplexe in
organischen Losungsmitteln und andererseits eine hohe Affinitat zur Hydratisierung im
Feststoff festgestellt. Bei anschlieenden Messungen in Losung verfalschen koordi-
nierende Losungsmittel das Ergebnis, was zu einem Ausschluss von Wasser, DMF,
DMSO, Aceton oder Acetonitril als Losungsmittel fuhrt. Au3erdem beschrankt die
Eigenabsorption von UV/Vis-Strahlung des Losungsmittels, wie beispielsweise bei
Nitromethan, die Auswahl. Folglich musste eine Loslichkeit in DCM gegeben sein. Dies
wurde durch eine Erweiterung mit einer Alkylkette am Stickstoff der Amidgruppe
ermoglicht.

(IR-Markierung|

(IR-Markierung)

‘ (labile Metall-Ligand-Bindung]
(labile Metall-Ligand-Bindung) |
| gute Loslichkeit in organischen
[gute Loslichkeit im wassrigen Medium] Losungsmitteln

Abbildung 3.19: Strukturchemische Eigenschaften von NA und L8.

Komplexe mit diesen Liganden konnten, aufgrund fehlender Flexibilitdt des Flunfrings
am Amidstickstoff, gute Eigenschaften bei der Kristallisation aufweisen. Die Verbin-
dung L8 ist aus retrosynthetischer Sicht Uber das S&urechlorid der Nicotinsaure
erreichbar. Zur Herstellung des S&urechlorids kann auf die Chlorierungsmittel
Thionylchlorid, Phosphorchloride oder Oxalylchlorid zurtickgegriffen werden.14.97.98]

Anschliel3end erfolgt eine Umsetzung des Saurechlorids mit sekundaren Aminen,
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wodurch das freie Elektronenpaar des Stickstoffs nucleophil an das Carbonylkohlen-
stoffatom angreift.

0 H
O O O
0 J

[ OH o c© o NQ
N Toluol, AT, ﬁ/ DCM, AT, -2 HCI &7
-CO,, -CO Ill oCl

Schema 3.23: Synthese des N-Nicotinoylpyrrolidinliganden nach Literaturvorschrift.[97.98.156]

Im ersten Schritt wurde Oxalylchlorid verwendet. Da das Chlorierungsmittel mischbar
mit Toluol ist, konnte es leicht abgetrennt und anschlielend mit Ethanol deaktiviert
werden. Das Nicotinsaurechlorid-Hydrochlorid konnte nach 4 h in Form von farblosen

kristallinen Nadeln in einer Ausbeute von 85 % isoliert werden.
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Abbildung 3.20: IR-Spektrum (ATR) des Nicotinsdurechlorids-Hydrochlorid.

Das Zwischenprodukt weist im IR-Spektrum charakteristische Banden der

N-H-Valenzschwingung des protonierten Pyridiniumions bei einer Wellenzahl von
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3146, 3119 und 2346 cm? auf. Zudem zeigt die sehr stark auftretende C-O-
Streckschwingung der Carbonylgruppe bei einer Wellenzahl von 1713 cm? die

erfolgreiche Synthese des Saurechlorids.

Danach wurde die Verbindung aufgrund der Hydrolyseempfindlichkeit umgehend mit
Pyrrolidin in DCM umgesetzt. Die Amidbildung verlauft basenkatalysiert, weshalb die
Reaktion erst ab einer gewissen Pyrrolidinkonzentration schlagartig startet. Grund-
legend werden solche Amidsynthesen in DCM mit einem tertiaren Amin als Base
durchgefiihrt.[*%6.1571 Dabei kann das Edukt jedoch mit dem Losungsmittel reagieren
(Schema 3.24).

H
c~ > +2 N

) -2Hc QANQ

Schema 3.24: Nebenreaktion bei der Synthese von L8.

Diese Vorgehensweise ist nicht vollstandig durchdacht, da Pyrrolidin mit DCM reagiert,
Salzsdure freisetzt und dabei N,N'-Dipyrrolidinylmethan bildet (Schema 3.24). Die
Saure wird als Gas frei und die anschlieRende Reaktion mit Luftfeuchtigkeit der
Raumluft konnte beobachtet werden. Ferner wurde N,N'-Dipyrrolidinylmethan zwecks
'H-NMR-Spektroskopie und Gaschromatographie mit Massenspektrometrie (GC-MS)
nachgewiesen. Eine saulenchromatographische Abtrennung blieb erfolglos, weshalb
ein inertes Losungsmittel, wie beispielsweise Toluol oder THF, fir den zweiten

Reaktionsschritt ausgewahlt wurde (Schema 3.25).

D H
O O O
0 J

| Xy “OH | XY Cl > | X NQ
N Toluol, AT, ﬁ/ Toluol, AT, 2 HCI L7
-CO,, -CO Ill OCl

Schema 3.25: Darstellung des Liganden L8.
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Abbildung 3.21: 1H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDCIs, 20 °C) von N-(Nicotinoyl)pyrrolidin.

Der Ligand L8 konnte nach wassriger Aufarbeitung als orangefarbenes Ol in guter
Reinheit und in einer Ausbeute von 73 % Uber beide Synthesestufen gewonnen
werden. Das *H-NMR-Spektrum von Verbindung L8 (Abbildung 3.21) zeigt die Signale
der Alkyleinheit (schwarz und weil3) bei einer chemischen Verschiebung von 3.64 und
3.44 ppm als Triplett sowie als Multiplett von 2.01 — 1.86 ppm. Aufgrund der Substitu-
tion in 3-Position sind die Protonen des Heteroaromaten chemisch nicht &quivalent.
Die Signale der Wasserstoffkerne in direkter Nachbarschaft zum Stickstoffatom sind
gegentber den anderen Signalen tieffeldverschoben und als Dublett bei einer
chemischen Verschiebung von 8.76 ppm (violett) sowie als dd bei 8.64 ppm (rot) zu
erkennen. Das dt bei einer chemischen Verschiebung von 7.84 ppm konnte dem
blaumarkierten Wasserstoffkern in para-Position zum Heteroatom zugeordnet werden.
Das Signal des Protons in 5-Position (grin) ist als dd bei einer chemischen

Verschiebung von 7.33 ppm zu identifizieren.
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Abbildung 3.22: IR-Spektrum (ATR) des N-(Nicotinoyl)pyrrolidin L8.

Die Elementaranalyse zeigt, dass die Substanz aus L8 und 0.4 Ag. Wasser besteht.
Diese Verunreinigung ist in der Bande bei einer Wellenzahl von 3468 cm™ zu
identifizieren. Dieses Signal ist auf intermolekulare Wasserstoffbriicken zurtickzu-
fuhren. Das Wasser wurde nicht weiter entfernt, da die folgenden Synthesen in
Gegenwart von Wasser durchgefuhrt wurden. Die zuvor bestimmten Banden des
protonierten Pyridiniumions und der Carbonyleinheit des Saurechlorids sind nicht mehr
zu identifizieren. Aufgrund des gebildeten Amids verschiebt sich die Bande der
C-O-Streckschwingung auf die Wellenzahl 1612 cm™. Diese liegt isoliert vor und ist
klassischerweise sehr intensiv, wodurch die IR-Markierung nach der Funktionalisie-

rung nachgewiesen wurde.
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3.3.2 Darstellung von Bis(4,4'-diethoxycarbonyl-2,2'-bipyridin)bis(N-(Nicotino-
yDpyrrolidin)ruthenium(l)hexafluorophosphat K2.1

Der stark elektronenziehende Charakter des Carbonsaureesters bewirkt eine Schwa-
chung der Stickstoff-Ruthenium-Bindung. Wie bereits bei dem trans-Effekt diskutiert,
folgt daraus eine starke Chlor-Ruthenium-Bindung. Anhand der nun gezeigten
Reaktion wurde dieser Effekt beobachtet. Anders als die nachfolgenden Reaktionen
ist ein Austausch der Chloridoliganden mit Aceton oder Wasser als Ligand nicht
gelungen. Der Ligand am Ruthenium musste in situ gegen L8 ausgetauscht werden.
Zudem ist eine Synthese aufgrund der diffizilen Aufarbeitung nur einmal am Ende der

praktischen Arbeit gelungen.

Obwohl der Komplex eine gute Loslichkeit aufweist, konnte er nicht sdulenchromato-
graphisch aufgearbeitet werden, da die Verbindung scheinbar mit dem Saulenmaterial
wechselwirkt. Somit wurden nach dieser Aufarbeitung nur Nebenprodukte erhalten.
Glucklicherweise erlaubt die gute Solvatation in organischen Lésungsmitteln eine
Abtrennung der Silbersalze durch Extraktion des Produktes mit DCM, worin sich keine
Silbersalze l6sen. Anschlieend daran konnten Nebenprodukte in Form von
Feststoffen per Eindiffusion von Diethylether ausféllt und abgetrennt werden. Nach
dem Entfernen des Losungsmittels wurde der Feststoff mit einer Ausbeute von 20 %

mit einer Verunreinigung von Wasser und Diethylether erhalten.

2+

2 PFg

Schema 3.26: Darstellung des labilen Komplexes K2.1.

76 Dissertation Dipl.-Chem. Patrick Hutchen



Ergebnisse und Diskussion

3.3.3 Darstellung von Bis(4,4'-dichloro-2,2'-bipyridin)bis(N-(Nicotinoyl)-
pyrrolidin)ruthenium(ll)hexafluorophosphat K3.1

Im Gegensatz zum Bipyridinligand von K2 ist der chlorfunktionalisierte Ligand von K3

weniger stark elektronenziehend. Dadurch kann der Austausch der Chloridanionen bei

milderen Reaktionstemperaturen von 25 °C durchgefuhrt werden. Auf3erdem sind

diese milden Bedingungen notwendig, weil die Reaktion bei einer Reaktionstempera-

tur von 50 °C oder 100 °C zu Nebenprodukten fuhrt.

2+

Cl 2 AgPFg

2 PFg
Cl  Aceton,
-2 AgCl

L=H20/)OJ\

Schema 3.27: Erster Ligandaustausch am Komplex K2 mit Hilfe eines Silber(l)salzes.

Im ersten Schritt der Synthese wird Komplex K3 mit Silber(l)hexafluorophosphat
versetzt (Schema 3.27), um die Chloridionen als schwerl6sliches Silber(l)chlorid zu
entfernen. Bekanntlich z&hlen Hexafluorophosphatanionen wegen der stark
delokalisierten Ladung zu den nicht koordinierenden Anionen. Ein vierfach
koordiniertes Rutheniumzentralatom mit nur 14 VE ist nicht nur unginstig, sondern
unwahrscheinlich. Deshalb wird das Zentralatom zusatzlich von Lésungsmittel-
molekulen koordiniert, um eine oktaedrische Ligandumgebung anzustreben. Folglich
werden Aceton, das als Losungsmittel eingesetzt wurde, oder Wasser anstatt den
Chloriden koordiniert. Das verwendete Aceton hat einen Wassergehalt von ~1 % und
in Anwesenheit von S&auren bzw. Basen wird durch Aldolkondensation Wasser
freigesetzt, zudem ist es hygroskopisch.[*%815° Das Entfernen der Chloride wurde bei
25 °C Uber einen Zeitraum von 24 h durchgefiihrt. Bei htheren Temperaturen konnte

das Produkt nicht isoliert werden. Vermutlich wird mit Hilfe der Silber(l)ionen eine
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nucleophile aromatische Substitution am 2,2'-Bipyridin erméglicht, wobei Wasser als

Nucleophil wirkt.

2+ 2+
218
2 PFg 2 PFg
H,0,
EtOH, AT

L=H20/)()j\

Schema 3.28: Ligandaustausch und Synthese von K3.1.

Im zweiten Schritt wurden dann die Losungsmittelmolektle durch L8 ersetzt. Wie im
ersten Schritt obliegt die Reaktion einem dynamischen Gleichgewicht und so kann das
Prinzip von Le Chatelier'® (oder auch ,Prinzip des kleinsten Zwangs"“) ausgenutzt
werden. Demnach versucht das System dem &auf3eren Zwang entgegenzuwirken, hier
dem Entfernen des schwerldslichen Produktes aus dem Reaktionsmedium. Deswegen
entgegnet das System dem Einfluss von aufRen mit dem Verschieben des Gleichge-
wichts zugunsten der Produktseite. Der Komplex konnte nach einer Gasphasenether-

diffusion in Form roter Kristalle mit einer Ausbeute von 37 % erhalten werden.

Die Kiristallisation aus Nitromethan lieferte einen Einkristall, der rontgendiffrakto-
metrisch vermessen wurde. Abbildung 3.23 veranschaulicht die erhaltene Molekiil-
struktur im Festkorper, die in der monoklinen Raumgruppe C2/c vorliegt. Die Liicken,
die aufgrund der Struktur des Molekils entstehen, werden mit Hilfe von einem
Aquivalent Diethylether aufgefiillt, welcher als eindiffundierendes Medium verwendet
wurde. AulRerdem besetzt das Gegenion Hexafluorophosphat weitere Hohlrdume. Aus
Grunden der Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung des Diethylethers, des Anions
und der Wasserstoffatome verzichtet. Zusétzlich sind die beiden 2,2'-Bipyridinliganden
fehlgeordnet. Der Ligand scheint bei der auftretenden Fehlordnung mit beiden
Stickstoffdonoratomen weiter vom Ruthenium entfernt zu sein. Dartber hinaus kippt

der Ligand leicht ab, wodurch die oktaedrische Geometrie gestort ist. Eventuell
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kbnnten angeregte Zustande wéhrend der Kristallisation besetzt gewesen sein, wie
beispielsweise der 3MC-Zustand, womit eine solche Fehlordnung erklart werden
kénnte. Eine andere Erklarung kénnten schlechte Kristallisationseigenschaften und
dadurch eine schlechte Kristallqualitat, wie beispielsweise Kristallzwillinge, sein. Auf

die graphische Darstellung der fehlgeordneten Chelatliganden wird verzichtet.

Abbildung 3.23: Festkorperstruktur von K3.1.

Dank der Symmetrie der Raumgruppe ist die Molekulstruktur vereinfacht, wodurch
diese bei der Strukturverfeinerung auf einen Bipyridinliganden und einen Pyridin-
liganden reduziert werden kann. Anschliel3end wird die vollstandige Struktur durch
Symmetrieoperationen erzeugt. Folglich werden auch die Abstande und Winkel der
Struktur gespiegelt, da die Verfeinerung der Molekulstruktur nur am Ruthenium, einem
2,2'-Bipyridinliganden und einem Pyridinliganden durchgefuhrt wurde. Mit der
Fehlordnung der Chelatliganden steigt auch die Standardabweichung der berechneten
Bindungslangen zwischen Zentralatom und Stickstoffdonor. Die Bindungslangen der
Kristallstruktur von K3.1 sind in Tabelle 3.4 gezeigt und werden mit den

Bindungslangen von K3 verglichen.
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Tabelle 3.4:  Vergleich ausgewahlter Bindungslangen der Kristallstrukturen von K3 und K3.1.

K32 K3.1°
Bindungslange / A

Rul-Cl12 2.4236(10) -

Rul1-Cl2a 2.4093(10) -

Ru1-N1 2.029(3) 1.978(12)

Ru1-N2 2.051(3) 1.913(14)
Ru1-N32 / Rul-N1AP 2.021(3) 2.167(16)
Ru1-N42 / Ru1-N2AP 2.045(3) 2.280(16)

Ru1-N3b i 2.089(6)

Im Komplex K3.1 sind alle Liganden mit einem &hnlichen Heteroaromatensystem Uber
Stickstoffdonoren mit dem Ruthenium verknipft. Obwohl diesbezuglich &hnliche
Bindungslangen zwischen den Liganden und dem Ruthenium zu erwarten sind,
unterscheiden sich diese stark. Wirde eine thermische Besetzung der angeregten
Zustande erfolgen, kénnte dies eine mdgliche Erklarung sein. Insofern kénnte diese
Population des MLCT- oder MC-Zustandes eine Veradnderung der Koordinationsum-
gebung zur Folge haben (vgl. Kapitel 1.1), womit die Molekilstruktur bei der
Kristallisation fehlgeordnet kristallisiert. Eine einfachere Begrindung fiir die Fehlord-
nung ware die schlechte Kristallqualitat. Die Verbindungen KX.1 zeigten durchgangig
schlechte Kristallisationseigenschaften, oft wurden die Komplexe in Form von
verwachsenen Kristallen, kristallinen Feststoffen oder gar als 6lahnliche Substanzen
erhalten. Die GroRe der Einkristalle war dementsprechend mit 8.7 - 104 mm?3 (0.256 x
0.061 x 0.056 mm?) sehr klein.

Allerdings zeigt die Mittelung der Bindungsldngen von Rul-N1/N1A (2.073 A) und
Rul-N2/N2A (2.097 A) und der Vergleich mit der Lange der Bindung von Rul-N3
(2.089(6) A), dass die Bindungslangen zwischen Zentralatom und Stickstoffdonoratom
fur alle Liganden &hnlich sind. Zudem verlangern sich die Abstdnde zwischen Metall

und bidentaten Liganden nicht, obwohl das Pyridinderivat ganz andere Eigenschaften
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hat als das Chlorid. Somit lasst sich rtickschlie3en, dass der Grund fur die langere
Ruthenium-Chlor-Bindung des Komplexes K3 die GroRe der Chloratome ist.
Abschlie3end werden die Bindungslangen der Molekilstruktur im Festkérper wo-
maoglich wenig von den Effekten der funktionellen Gruppen die am 2,2'-Bipyridin-

liganden verandert wurden beeinflusst.

3.3.4 Darstellung von Bis(2,2"-bipyridin)bis(N-(nicotinoyl)pyrrolidin)-
ruthenium(ll)hexafluorophosphat K4.1

Als erster Komplex dieser Serie konnte Verbindung K4.1 hergestellt werden. Aufgrund
der groRen Mengen und guten Verfligbarkeit der Vorstufe Bis(2,2'-bipyridin)rutheni-
um(l)chlorid konnte die Synthese analog zur Literatur® durchgefiihrt werden. Hierzu
wurde kein Silber(l)salz bendétigt. Die Vorstufe wurde zuerst in Wasser auf 80 °C
erhitzt, womit ein oder zwei Chloride aus der Koordinationssphare verdrangt wurden
und der Komplex aufgrund des kationischen Charakters in Losung uberging (vgl.
Schema 3.29). Verunreinigungen konnten dadurch einfach per Filtration abgetrennt
werden. Der Ligandaustausch gegen das funktionalisierte Nicotinamid wurde in
Wasser mit einem Uberschuss von 6 Ag. Ligand vollzogen, um die statistische
Wahrscheinlichkeit zu erhdhen, beide Liganden auszutauschen. Die Triebkraft der
Reaktion basiert auf der starkeren o-Donoreigenschaft des Stickstoffdonoratoms im

Vergleich zu dem Sauerstoff der Aqualiganden.

Nebenprodukte, die in diesem Schritt als unlosliche Feststoffe beobachtet wurden,
konnten problemlos abgetrennt werden. Aufgrund des zweifach kationischen Kom-
plexes und der harten Chloridionen ist die Verbindung in Wasser gut l8slich, jedoch
I6st er sich schlecht in organischen Lésungsmitteln. Deshalb wurde das Gegenion
gegen Hexafluorophosphat ausgetauscht. Dies konnte aufgrund der Schwerléslichkeit
des erhaltenen Produkts unkompliziert durchgefiihrt werden. Wegen seiner Grol3e und
der stark delokalisierten Ladung ist das Anion laut HSAB-Prinzip!*®1 nicht nur Triebkraft
der Reaktion, sondern auch unpolarer als das Chlorid, wodurch eine bessere
Loslichkeit in organischen Losungsmitteln gewéhrleistet wird. Ferner wurde durch
Kihlung das dynamische Gleichgewicht weiter beeinflusst, um die Ausbeute weiter zu
erhohen.
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H,0, AT

L=H20/CI-
n=1,2

2+

2Cr

Schema 3.29: Darstellung von Verbindung K4.1.

Die beschriebene Reaktionsfihrung lieferte das Produkt K4.1 nach einer Gasphasen-
etherdiffusion in Form eines orangeroten Feststoffes mit einer Ausbeute von 40 %.
Nach der Kristallisation enthielt der Feststoff noch Losungsmittelverunreinigungen, die
durch mehrstindiges Trocknen bei 100 °C im Olpumpenvakuum entfernt wurden,
wonach der Komplex elementaranalysenrein vorlag. Warum nur diese Reaktion ohne
Silber(l)hexafluorophosphat auskam, konnte nicht abschlieend geklart werden,
jedoch sollte durch den Einsatz von Silbersalzen eine noch bessere Ausbeute erzielt

werden kénnen.
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3.3.5 Darstellung der Bis(4,4"-X,X"-2,2"-bipyridin)bis(N-(nicotinoyl)pyrrolidin)-
ruthenium(ll)komplexe nach allgemeiner Methode

Die bisherigen Synthesen unterscheiden sich von der hier vorgestellten allgemeinen
Synthesemethode. Die in den Kapiteln 3.3.2 und 3.3.3 gezeigten Methoden wurden
aufgrund der Substituenteneffekte modifiziert. Die Anwendung der zu K4.1 analogen
Darstellung lieferte weder gute Ausbeuten noch eine akzeptable Reinheit in Bezug auf
die Komplexe K5.1, K6.1 und K7.1. Deshalb mussten die vorhandenen Literaturvor-
schriften(17:162.163l modifiziert werden. Entscheidend war die dissoziative Entfernung der
Chloride. Womaglich sind die Komplexe K5, K6 und K7 aufgrund der organischen
Reste zu unpolar und kénnen im ersten Schritt (Schema 3.29) im wassrigen Medium

nicht angegriffen werden.

2+
i 2 AgPFg
2 PFg
= lN/ ‘ \CI Aceton, AT
X X | N\ -2 AgCl
Pz
X L X ]
_ t — O
X = Me, ‘Bu, OEt L—H2O/)J\

Schema 3.30: Entfernen der Chloridoliganden aus den Komplexen K5, K6 und K7.

Nach dem Durchmischen der Reaktionskomponenten wurde in Aceton eine intensiv
gefarbte Losung erhalten, bei der nach einiger Zeit ein Farbumschlag sowie das
Entstehen eines farblosen Feststoffs beobachtet wurde. Nach der Reaktionszeit wurde
das entstandene Silber(l)chlorid abgetrennt und das Lésungsmittel gegen ein Gemisch
aus Wasser und Ethanol getauscht. Im Vergleich zu Aceton sind Wasser und Ethanol
zum einen weniger koordinierend und zum anderen ist der Siedepunkt des
Wasser/Ethanol-Gemisches héher. Im zweiten Schritt muss der Losungsmittelligand
wieder dissoziieren. Dieses Austauschen der Liganden gegen die derivatisierten Pyri-
dinliganden wurde analog zur Synthese von K3.1 vollzogen.
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2+ 2+

218

2 PFg’ 2 PFg

H,O, EtOH, AT

X = Me, ‘Bu, OEt

Schema 3.31: Allgemeine Darstellung von K5.1, K6.1 und K7.1.

Langsames Eindiffundieren von Diethylether in eine L6sung des methylfunktionali-
sierten Komplexes in Nitromethan lieferte eine Ausbeute von 27 % der Verbindung
K5.1 als orangeroter, kristalliner Feststoff. Der Komplex K6.1 wurde per Gasphasen-
etherdiffusion aus THF und Diethylether in einer Ausbeute von 26 % als orangeroter,
kristalliner Feststoff isoliert. Durch eine Diffusion von Diethylether in eine DCM-L6sung
der Verbindung K7.1, konnte dieser Komplex in Form eines dunkelroten, kristallinen
Feststoffes in einer Ausbeute von 32 % abgetrennt werden. Die Charakterisierung und
die Untersuchung des Einflusses der Substituenten wird im nachfolgenden Kapitel

dargestellt.

3.3.6 Einfluss der Substituenten

Obwohl die Komplexe K1 - K7 bis auf die funktionellen Gruppen das selbe Struktur-
motiv aufweisen, ist ihr Verhalten bei den Ligandaustauschreaktion auf3erst ver-
schieden. Dies ist kaum verwunderlich, da diese Reaktion abhangig von der
elektronischen Konfiguration des Rutheniums ist, welche die Ligand-Metall-Bindung
beeinflusst. Zudem wird die Reaktionsfihrung von der Polaritat beeinflusst, da

Komplexe mit organischen Seitenketten inert gegen Wasser sind.

Neben der unterschiedlichen Reaktivitat bewirken die Substituenteneffekte Verschie-

bungen der Signale und Banden in den aufgenommenen UV/Vis- sowie NMR-Spek-
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tren. Auch bei diesen Verbindungen ist ein farblicher Unterschied der Komplex-
I6sungen mit dem menschlichen Auge zu erkennen. Zwar variieren die Farben nicht
mehr so stark wie bei der Komplexserie mit den Chloridoliganden, trotzdem sind die
Unterschiede in den gelb-roten Farbténen gut zu erkennen. Lediglich K7.1 (X = OEt)
scheint nicht in diese Reihe zu passen. Die Synthese von Verbindung K2.1 lieferte nur
geringe Mengen, sodass ein Foto in analoger Konzentration nicht moglich war. Die flr
die UV/Vis-Spektroskopie angefertigte Dichlormethanlésung der genannten Verbin-

dung wurde als violett beobachtet.

| A SE=FE _ T g?r
3 = 4 ; . -

K3.1 ka1 K7.1 |
cl H OEt

Abbildung 3.24: Aufnahme der Komplexe K3.1 - K7.1 in Nitromethanldsung.

Auch wenn die erhaltene Menge an K2.1 fur die fotographische Aufnahme nicht
ausreichend war, konnte eine vollstdndige Charakterisierung durchgefuhrt werden.
Diese Ergebnisse kénnen nun mit den Ergebnissen von K3.1-K7.1 verglichen
werden. In Abbildung 3.25 ist zu erkennen, dass die Banden, die im Bereich
235 — 250 nm auftreten, hier starker variieren als noch bei der Komplexserie mit den
Chloridoliganden. Mit einer langeren Wellenlange treten die LC-Banden zwischen
269 nm und 313 nm auf.l141-143.146.147] Dort ist eine bathochrome Verschiebung der
Wellenlange durch die elektronenziehenden Gruppen zu beobachten. AufRerdem
scheint bei den chlor- und ethylesterfunktionalisierten Komplexen eine Uberlagerung
in dem Bereich um 300 — 330 nm stattzufinden. An der Schulter der Bande von
Verbindung K3.1 ist dies deutlicher zu erkennen als bei K2.1.
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——K2.1 (X = COOEY)
——K3.1(X=Cl)
——K4.1 (X =H)

——K7.1 (X = OEt)

T T T
200 300 400 500 600

Wellenlange A / nm

Abbildung 3.25: Vergleich der normierten UV/Vis-Absorptionsspektren (CH2Clz, K3.1 in
CH2CI2/CH3NO2 (10:1), 25 °C) der Komplexlésungen von K2.1 — K7.1.

Dartber hinaus treten bei K2.1 Banden auf, die bei den anderen Verbindungen der
Serie nicht beobachtet wurden. Diese Signale sind bei den Wellenlangen von 388 nm
und 529 nm als schwache und breite Signale zu identifizieren. Die Signale des
MLCT-Ubergangs a) sollten in dem Bereich 340 — 360 nm liegen,[141-143.146.147] \yopei
es bei den beiden Komplexen mit elektronenziehenden Substituenten am Liganden zu
Uberlagerungen mit der LC-Bande kommen konnte. Die letzte Signalserie zwischen
den Wellenlangen von 453 nm bis 471 nm wurde analog zur vorigen Komplexserie

dem MLCT-Ubergang b) zugeordnet.[141-143,146,147]

Eine Korrelation zwischen Hammett-Parametern op* und Absorptionsbanden ist in
Abbildung 3.26 dargestellt. Dieser Vergleich zeigt, dass die Banden der LC-Ubergange
eine &hnliche lineare Abhangigkeit vorweisen, wie die der MLCT-Banden b). Bei
Zunahme der Werte der Hammett-Parameter op* und Wellenlange 2, ist die Steigung
der beiden Geraden positiv. Invers verhalt sich die Steigung der linearen Anpassung

der MLCT-Signale a). Diese ist negativ, wobei der Datensatz nicht vollstandig ist.
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Abbildung 3.26: Vergleich der Hammett Parameter o,* mit den Absorptionsbanden der
Komplexe K2.1 — K7.1.

Daraus ergibt sich, dass die LC-Bande durch Elektronenzug bathochrom verschoben
wird. Ein analoges Muster ist bei der MLCT-Bande b) zu erkennen, auch hier wird
durch elektronenziehende Reste am Liganden der Ubergang energetisch begiinstigt.
Die Steigungen der MLCT-Banden scheinen miteinander zusammenzuhangen, da die
Berechnung der Steigungen fur Fall a) und b) einen &hnlichen Betrag ergibt. Die
bathochrome Verschiebung der MLCT-Signale a) ist nicht zu erklaren. Wenn diese
Banden einem dd-Ubergang entsprechen wiirden, konnte die Rotverschiebung der
Signale mit Hilfe der Substituenten und deren (+M)-Effekt hervorgerufen werden.
Damit ware der Schluss einer Stabilisierung des dd-Ubergangs per Elektronenschub
mdoglich. Demnach wirden die Ergebnisse den Voraussagen von Wagenknecht und
Ford™®l entsprechen. AuRerdem konnten per Massenspektrometrie Fragmente identi-
fiziert werden, die den fiinffach koordinierten Ruthenium(ll)komplexen entsprechen,
die ein L8-Fragment abspalten. Dies wurde nach dem Isolieren der doppelt positiv
geladenen Spezies in der lonenfalle beobachtet und deutet auf eine labile Ruthenium-

Ligand-Bindung hin.

Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie wurden die Effekte der funktionellen Gruppen auf die

Verbindungen weiter untersucht. Hierzu werden nachfolgend die 'H-NMR-Spektren
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sowie die '°N-Signale verglichen. Bei der *H-NMR-Spektroskopie wird der Fokus auf
den aromatischen Bereich zwischen 6.80 ppm und 9.80 ppm gelegt, da die Signale
der funktionellen Gruppen nicht verglichen werden kénnen und der Einfluss auf die

Signale der Pyrrolidineinheit zu schwach ist.

e
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Abbildung 3.27: IH-NMR-Spektren (600.1 MHz, CD3NOz2, 20 °C) der Verbindungen K3.1 - K7.1
und (400.1 MHz, (CD3)2CO, 20 °C) der Verbindung K2.1.

Die Verbindung K2.1 wurde weder elementaranalysenrein noch in ausreichenden

Mengen hergestellt. Beim Vermessen der ®N-NMR-Proben wurde jedoch mindestens
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50 mg Substanz bendtig, weshalb die Probe von K2.1 in dem gunstigeren ds-Aceton

vermessen wurde. Aufgrund der unterschiedlichen Wechselwirkung mit den verschie-

denen Lésungsmitteln ist ein Vergleich schwierig.

Hammett-Parameter Cp

Hammett-Parameter Gpr

Abbildung 3.28:
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Vergleich der Hammett-Parameter op* mit den Protonensignalen der

Komplexe K3.1 — K7.1.
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Grundsétzlich zeichnet sich aber ein ahnlicher Trend wie in Kapitel 3.2.6 ab, dem die
Signale der esterfunktionalisierten Verbindung folgen. Eine weitere Schwierigkeit tritt
in Form von Uberlagerungen der Signale auf, die mit dem neuen Pyridinliganden

eingefihrt werden.

Der Vergleich bzw. die lineare Anpassung zeigt bei den Signalen in 2-, 4-, 7- und
10-Position gute Ubereinstimmungen zwischen korrigiertem Hammett-Parameter op*
und dem Einfluss auf die chemische Verschiebung der Wasserstoffatome. Damit
bestatigen die hier vorgestellten Daten die vorherigen Ergebnisse. Die Hammett-
Parameter geben also Auskunft Gber den Einfluss der Substituenten. Im vorliegenden
System konnte die lineare Abhéngigkeit zwischen theoretischen Werten und Signal-
verschiebung der Wasserstoffkerne in 1- und 9-Position nicht demonstriert werden.
Dies grundet jedoch auf der Tatsache, dass die chemische Verschiebung des Protons
in 1-Position zusatzlich von den elektronischen Effekten des trans-Liganden
beeinflusst wird. Daruber hinaus konnen die Ausreier der Position 9 mit der
Beeinflussung des zweiten Pyridinrings und dem elektronischen Einfluss des

Stickstoffs, der am Metall gebunden ist, erklart werden.

Die Ergebnisse der H-NMR-Spektroskopie zeigen, dass die elektronischen Effekte
ihren Einfluss auf die Aromaten Ubertragen. Deshalb sind die Protonensignale der
Verbindungen mit elektronenziehenden Substituenten gegen die Verbindungen mit
elektronenschiebenden Substituenten tieffeldverschoben. Umgekehrt bewirkt ein
Elektronenschub eine Hochfeldverschiebung der Wasserstoffsignale. Dartiber hinaus
wird jedes Proton der 2,2'-Bipyridinliganden beeinflusst. Daraus lasst sich schliel3en,
dass die elektronischen Effekte der Substituenten einen Einfluss auf das n-System des
koordinierten Aromaten haben, wie es von Taft et al.l05-197] f(ir Benzolderivate beob-

achtet wurde. Weiter sollte daraus die Beeinflussung der CT-Ubergange folgen.[1944-
46]

Die spannendste Fragestellung, der Einfluss der Substituenten auf die Stickstoffdonor-
atome, wird im nachfolgenden Abschnitt diskutiert. Daraus kdnnen Aussagen auf die
elektronische Konfiguration des Rutheniums getroffen werden, womit die Reaktivitat
der Komplexe erklart werden konnte. Dazu wurden die >N-NMR-Signale der in
Abbildung 3.27 markierten Stickstoffatome gegen die Hammett-Parameter aufge-
tragen (Abbildung 3.29).
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Abbildung 3.29: Vergleich der Hammett-Parameter o,* mit den ®*N-NMR-Signalen der

Komplexe K3.1 — K7.1.

Erganzend wurde die chemische Verschiebung des Pyrrolidinstickstoffs bestimmit.
Dieses Signal ist fur alle Komplexe bei einer chemischen Verschiebung von
130.4(x1) ppm zu finden. Der Stickstoffdonor Na des 2,2'-Bipyridins befindet sich trans
zum Liganden L8. Das andere Donoratom Np des Chelatliganden ist trans-standig zum
zweiten 2,2'-Bipyridin. Nc ist der Stickstoff der aromatischen Einheit vom Pyridinderivat
L8. Die Auftragung der Werte demonstriert eine gute Korrelation zwischen Hammett-
Parameter op* und der chemischen Verschiebung der Stickstoffatome. Die Geraden,
die durch die Signale des 2,2"-Bipyridins verlaufen, besitzen eine negative Steigung.
Komplementar verhalt sich die Gerade der Signale, die der Pyridinstickstoff hervorruft.
Damit zeigt sich, dass das System eine Balance der elektronischen Konfiguration
schaffen will. Dem Defizit der Elektronendichte an den Stickstoffatomen der
2,2"-Bipyridinliganden, beispielsweise durch die Chlorfunktionalisierung verursacht,
wird versucht, durch eine héhere Elektronendichte am aromatischen Stickstoff von L8

entgegenzuwirken.

Der Vergleich der >N-NMR-Spektren zeigt, dass die elektronischen Substituenten-
effekte die Donoratome der Liganden Uber das m-System des Aromaten beeinflussen.

Neben dem Einfluss auf die Donoratome miissen somit die elektronischen Effekte der
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funktionellen Gruppen auch auf das Zentralatom wirken. Dadurch kénnen vor der
Synthese mit Hilfe der Hammett-Parameter Aussagen auf die elektronische Struktur
der Komplexe getroffen werden. Auf diese Weise, ware eine mal3geschneiderte
photochemische Modifikation der Rutheniumkomplexe durch Ligandsubstitution

maglich.

3.3.7 Rekapitulation

Die Produkte der Ligandaustauschreaktionen mit NA wiesen eine schlechte Loslichkeit
in organischen Losungsmitteln auf. Eine mihselige Entfernung des Kristallwassers
war notig. Deswegen wurde auf der Struktur von NA basierend ein alternativer Ligand
retrosynthetisch geplant und dargestellt. Die in der Literaturl1498.156] peschriebene
Darstellung konnte nachvollzogen und optimiert werden, wodurch ein monodentater
Pyridinligand, der eine labile Metall-Stickstoff-Bindung verspricht, eine IR-Markierung

und verbesserte Loslichkeit in organischen Losungsmitteln aufweist, erhalten wurde.

Der Einfluss der 2,2-Bipyridinsubstituenten macht sich bei den Synthesen der
Komplexe K2.1 und K3.1 am deutlichsten bemerkbar, da der Komplex mit der
Carbonsaureestergruppe und dem starken elektronenziehenden Charakter am
schwierigsten darzustellen war. Hierzu musste L8 in Anwesenheit von Silber(l)hexa-
fluorophosphat gegen die Chloride ausgetauscht werden. Bei der allgemeinen
Methode wurden zuerst beide Chloridoliganden mit Hilfe von Silber(l)ionen gegen
Wasser oder Aceton getauscht. Anschliel3end wurden die erhaltenen Intermediate mit

dem Pyridinderivat zu den Komplexen KX.1 umgesetzt.

Ferner musste die Darstellung von K3.1 angepasst werden. Dort war eine Umsetzung
mit Silber(l)hexafluorophosphat bei 50 °C nicht mdglich, da die Chlorsubstitution bei
diesen Bedingungen zu Nebenreaktionen fihrt. Durch die Anwesenheit von Silber(l)-
ionen und Wasser bzw. Aceton, kdnnte eine nucleophile aromatische Substitution
stattfinden. Dabei wirde die Chlorgruppe am Liganden zuerst als Silber(l)chlorid
eliminiert und anschlieRend durch das Nucleophil ersetzt, jedoch ware hierzu eine
Base noétig. Eine Umsetzung bei 25 °C konnte die Nebenreaktion unterdriicken und

der gewinschte Komplex K3.1 wurde erfolgreich hergestellt.

Die Synthese von K4.1 konnte analog zur Literaturvorschrift!”l mit einem funktio-

nalisierten Nicotinamidliganden vollzogen werden. Diese konnte jedoch nicht erfolg-
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reich fur die restlichen Komplexe angewendet werden, weshalb den Vorstufen zuerst
mit Silber(l)hexafluorophosphat die Chloride entzogen werden mussten. Die auf diese
Weise schwacher gebundenen Aceton- resp. Aqualiganden konnten anschlieRend
unkompliziert gegen den Liganden L8 ausgetauscht und somit die Produkte K5.1, K6.1
und K7.1 bereitgestellt werden.

Sowohl makroskopisch als auch mikroskopisch konnte die photochemische Variation
der labilen Rutheniumkomplexe beobachtet wie auch nachgewiesen werden. Mit dem
Auge sind die Farbunterschiede der Komplexlésungen zu sehen. Durch Korrelation
zwischen Hammett-Parameter op* und den Absorptionsbanden der UV/Vis-Spektren
konnte der elektronische Einfluss der Substituenten auf die Komplexe demonstriert
werden. Elektronenzug der Liganden stabilisiert die Komplexe, indem das
SMLCT-Energieniveau begtinstigt ist. Deswegen sind diese Verbindungen inert gegen
Ligandaustauschreaktionen. Komplementar verhalten sich Komplexe mit elektronen-
schiebenden Resten am Liganden. Hier wird der 3MC-Zustand stabilisiert, wodurch der
Ligandaustausch ermoglicht wird. Damit ist eine spezielle, planbare Anpassung flr

jede Anwendung der 2,2'-Bipyridinruthenium(ll)komplexe maoglich.

Die Signale der 'H-NMR-Spektroskopie zeigten die Reinheit und die erfolgreiche
Synthese der Komplexe und korrelieren mit dem Hammett-Parameter op*. Die
Ergebnisse bestédtigen den Trend, der bereits bei den photochemisch variierten
Bis(2,2'-bipyridin)ruthenium(ll)chloridkomplexen beobachtet wurde. Wegen der guten
Loslichkeit der Komplexe konnten 2D-'H,'>’N-HMBC-NMR-Experimente durchgefihrt
werden. Damit konnte die elektronische Konfiguration der Stickstoffdonoren
charakterisiert werden und es ist ein Rickschluss auf die Energieniveaus der
Komplexe mdglich. Elektronenziehende Substituenten verringern die Elektronendichte
am Metall und stabilisieren zusatzliche Elektronen auf dem Liganden. Deshalb
stabilisieren diese Effekte die MLCT-Anregung, bei der ein Elektronen vom Metall auf
den Liganden migrieren wird. Umgekehrt wirkt Elektronenschub destabilisierend auf
die MLCT-Ubergange und stabilisierend auf die MC-Zustande. Aufgrund hoher
Elektronendichte am Aromaten wird der Reaktionsweg Uber die 3MC-Anregung
wahrscheinlicher, denn zum einen tragt eine erhdhte Elektronendichte am Metall zur
Stabilisierung des flunffach koordinierten Komplexes bei (Photoprodukt, vgl.
Kapitel 1.1). Zum anderen ist die Lokalisierung des Elektrons auf dem Liganden
destabilisiert.
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Diese Komplexe wurden nach der Synthese und der Charakterisierung an die
Kooperationspartner Diller (TUK, FB Physik) und Riehn (TUK, FB Chemie) im Rahmen
des DFG-Projekts Ubergeben. Dort werden weitere Untersuchungen sowohl in der
Gasphase als auch in Losung durchgefuhrt, um den Einfluss der Substituenten auf die

angeregten Zustande zu untersuchen.

3.4 Photochemisch labile Rutheniumkomplexe mit funktionali-

sierten Pyridinliganden
Eine weitere Methode, um die Rutheniumkomplexe photochemisch zu verandern, ist
die Substitution am monodentaten Pyridinliganden. Der Einfluss der Ligandfunktio-
nalisierung auf die Ruthenium-Stickstoff-Bindung ist am besten zu untersuchen, wenn
der Chelatligand keine weiteren elektronischen Einflisse auf das Zentralatom bewirkt.
Dies kann durch die Verwendung von unsubstituiertem 2,2'-Bipyridin als bidentater
Ligand gewahrleistet werden. Die zu untersuchenden Liganden sind zum Tell
kommerziell verfigbar, trotzdem mussten wenige Pyridinderivate nach klassischen

Syntheseverfahren hergestellt werden.

3.4.1 Darstellung der funktionalisierten Pyridinliganden

Im Gegensatz zu den 2,2'-Bipyridinen gibt es eine breite Verfugbarkeit von 4-X-Pyridin-
derivaten. So sind die Verbindungen mit Trifluormethyl-, Carboxyl-, Methyl-,
N,N-Dimethylaminogruppe und Chlorid (als Hydrochlorid) als Substituent verfugbar.
Neben dem nicht genannten, unfunktionalisierten Pyridin L12 kdnnen 4-(Trifluor-
methyl)pyridin L9, 4-(Methyl)pyridin L13 und 4-(N,N-Dimethylamino)pyridin L15 per
Ligandaustausch durch das Rutheniumzentralatom komplexiert werden. Um die in
Kapitel 2 vorgestellte Ubersicht zu vervollstandigen, miissen aus iso-Nicotinsaure und
4-(Chlor)pyridin-Hydrochlorid die Derivate iso-Nicotinsaureethylester L10, N-(iso-Nico-
tinoyl)pyrrolidin L11 und 4-(Ethoxy)pyridin L14 synthetisiert werden.

Die Synthese des iso-Nicotinsdureethylesters erfolgte Uber eine Veresterung nach
Fischer.[”®] Analog zu den zuvor vorgestellten Veresterungen wurden konz. Schwefel-
saure als Katalysator und Ethanol als Losungsmittel eingesetzt, damit eines der

Edukte im Uberschuss vorliegt.
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Schema 3.32: Fischer-Veresterung der iso-Nicotinsaure zu iso-Nicotinsaureethylester L10.
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Abbildung 3.30: 1H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDCls, 20 °C) von L10.

Das Produkt konnte nach wassriger Aufarbeitung als blassgelbe Flissigkeit
elementaranalysenrein in einer Ausbeute von 72 % gewonnen werden. Die Signale
der aromatischen Protonen liegen als dd bei einer chemischen Verschiebung von
8.77 ppm (grun) und bei 7.84 ppm (rot) vor, wobei der grinmarkierte Wasserstoff in
direkter Nachbarschaft zum Stickstoff entschirmt ist. Die Signale der Protonen der
Ethylkette wurden als Quartett bei einer Verschiebung von 4.41 ppm und als Triplett
bei 1.41 ppm identifiziert.

Der in Kapitel 3.3 verwendete Ligand L8 tragt die funktionelle Gruppe in 3-Position und
kann hier somit nicht eingesetzt werden. Um eine ahnliche Verbindung in die Serie

aufzunehmen, ist eine Funktionalisierung des iso-Nicotinsaureamids nétig. Dieser
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Ligand wurde ausgehend von der iso-Nicotinsdure synthetisiert. Dazu musste
zunachst das Saurechlorid gebildet werden, welches anschlieRend mit Pyrrolidin
umgesetzt werden kann. Zuerst wurde die Synthese des Séaurechlorids wie die
Darstellung des Nicotinsédurechlorid-Hydrochlorids durchgefihrt, jedoch wurde
dadurch kein Produkt erhalten. Eine Literaturrecherche ergab, dass die Synthese
womoglich aufgrund von Léslichkeitsproblemen scheitert. Deshalb wurde bei einem
erneuten Versuch eine geringe Menge DMF zugesetzt.l[164165 Mit dieser Reaktions-
fuhrung konnte das Produkt gewonnen werden. Die Reaktionsgleichung ist in
Schema 3.33 abgebildet. Das Saurechlorid wurde mit Pyrrolidin in Toluol zum Produkt

umgesetzt.

o H
o on Cl)kmm O._Cl N ,3
0 7 OyN

\ L
| N |®/ X
J DCM,DMF AT,  “N’gg Toluol, AT, 2HCI |
N -CO,, -CO Y N

Schema 3.33: Zweistufige Synthese des N-(iso-Nicotinoyl)pyrrolidin L11.

Der Ligand L11 konnte nach wéssriger Aufarbeitung mit einem halben Aquivalent
Wasser in einer Ausbeute von 53 % isoliert werden. Das braune Ol zersetzt sich bei
zu hohen Temperaturen, weshalb das Wasser nicht entfernt werden konnte. Diese
Verunreinigung ist jedoch nicht storend, weil die weitere Umsetzung in wassrigem
Medium durchgefuhrt wird. Die mittelmafige Ausbeute ist wohl auf den ersten Schritt
zurtckzufihren, in dem die Abtrennung des Séaurechlorids per Filtration erfolgte:
Aufgrund des nicht vollstandig entfernten N,N-Dimethylformamids kdnnte ein Teil des
Séaurechlorids mit den Lésungsmitteln abgetrennt worden sein. Somit ware weniger
Edukt vorhanden und es ist mit einer geringeren Ausbeute im zweiten Schritt zu

rechnen.
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Abbildung 3.31: 1H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDCls, 20 °C) des N-(iso-Nicotinoyl)pyrro-

lidins L11.

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt im aromatischen Bereich aufgrund der Spiegelebene
wieder ausschliel3lich zwei Signale, bei den chemischen Verschiebungen von
8.68 ppm und 7.37 ppm. Diese weisen die Multiplizitat eines dd auf. Das Signal des
grinmarkierten Protons, das neben dem Stickstoffdonoratom liegt, ist gegen den
Wasserstoff in 3-Position (rot) entschirmt. Die Wasserstoffsignale der Pyrrolidineinheit
spalten in zwei Tripletts (blau) bei einer chemischen Verschiebung von 3.64 ppm und
3.37 ppm sowie einem Multiplett (gelb) von 2.01 — 1.86 ppm auf. Das *H-NMR-Spek-
trum zeigt noch minimale Verunreinigungen von Lo&sungsmittelrickstanden. Die
organischen Verunreinigungen konnten durch mehrstindiges Evakuieren der
Fliissigkeit im Olpumpenvakuum bei 25 °C entfernt werden, wodurch die Elementar-

analyse lediglich eine Verunreinigung von 0.5 Aq. Wasser aufweist.

Als néchstes wurde ein Pyridinderivat mit elektronenziehendem Rest in 4-Position
synthetisiert. Hier wurde aufgrund der Analogie zu 4,4'-Diethoxy-2,2'-bipyridin L7 eine
Ethoxygruppe ausgewahlt. Retrosynthetisch lasst sich eine solche Gruppe mittels
nucleophiler aromatischer Substitution am 4-Chloropyridin im Liganden verankern.

Dissertation Dipl.-Chem. Patrick Hutchen 97



Ergebnisse und Diskussion

Dafiir ist in der Theorie eine elektronenziehende Gruppe, die den Ubergangszustand

stabilisiert, notwendig.[*4

Obwohl das Stickstoffheteroatom diese Rolle erfillt, wurde eine Synthese gewabhlt, die
auf einen Katalysator zurtickgreift, da der Elektronenzug im Vergleich zur klassischer-
weise verwendeten Nitrogruppe schwach ist. Williams et al.['6¢ beschreiben fir die
nucleophile aromatische Substitution am 4-Chlorpyridin einen einfachen Zink-
katalysator, der mit 20 verschiedenen Nucleophilen gute Umsatze und gute Ausbeuten
liefert. Darunter sind die drei Alkohole Methanol, Ethanol und iso-Propanol.

Das 4-Chloropyridin ist laut Herstellerangaben temperaturempfindlich'671, was auch
nach der Deprotonierung von 4-Chloropyridin-Hydrochlorid beobachtet wurde.
Deshalb wurde fir die katalysierte Substitutionsreaktion die protonierte Verbindung
eingesetzt. Aufgrund der durch Kaliumcarbonatzugabe herbeigefuhrten basischen
Bedingungen wird sowohl der Alkohol als auch das Pyridiniumkation deprotoniert. In
Schema 3.34 ist die Reaktionsgleichung dargestellt. Es wurden 2.5 mol-%

Zinkkatalysator und 1 Ag. Base eingesetzt.

~OH,

Cl Zn(NOgz); - 6 H0, J
7 N32CO3 (@)
Q] -

'}‘ OCl AT, -2 NaCl, -

H -H,0, -CO, N

Schema 3.34: Zinkkatalysierte Substitution des 4-Chloropyridin-Hydrochlorids mit in situ gebildetem
Ethanolat zu L14.

Das Produkt konnte nach Extraktion der wassrigen Aufarbeitungslosung als
bernsteinfarbenes Ol in einer Ausbeute von 22 % erhalten werden. Wie bei der
vorherigen Verbindung L11 weist der hier synthetisierte Ligand 4-(Ethoxy)pyridin L14
0.6 Aq. Wasser auf. Aufgrund des hohen Siedepunktes von Wasser und da es die

nachfolgende Umsetzung nicht stort, wurde das Losungsmittel nicht weiter entfernt.
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Abbildung 3.32: 1H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDCls, 20 °C) des 4-(Ethoxy)pyridins L14.

Analog zu den vorherigen Verbindungen treten die aromatischen Signale des
Liganden im *H-NMR-Spektrum aufgrund der Symmetrie des Molekiils als dd auf. Das
Signal des grungefarbten Protons, welches dem Heteroatom am néchsten ist, ist
entschirmt bei einer chemischen Verschiebung von 8.38 ppm zu finden. Das zweite
aromatische, rotmarkierte Wasserstoffsignal ist bei einer chemischen Verschiebung
von 6.76 ppm zu identifizieren. Diese Hochfeldverschiebung ist auf die funktionelle
Gruppe mit starkem Elektronenschub zurtckzufuhren. Die Signale der Alkylkette
spalten in ein Quartett bei einer chemischen Verschiebung von 4.05 ppm und in ein
Triplett bei einer chemischen Verschiebung von 1.40 ppm auf. Sowohl das Muster und
die Entschirmung des Quartetts als auch das eher abgeschirmte Triplett sind

charakteristisch fur die funktionelle Gruppe.
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3.4.2 Darstellung der Bis(2,2-bipyridin)bis(4-X-pyridin)ruthenium(l)komplexe
nach allgemeiner Methode

Nachdem die Zusammenstellung der Liganden reibungslos verlief, konnte die Kom-
plexierung durchgefihrt werden. Anders als in Kapitel 3.3 konnten die Komplexe in
diesem Kapitel schnell und einfach nach einer allgemeinen, zweistufigen Synthese
hergestellt werden. Hierbei wurde das Wissen aus dem vorigen Kapitel angewandt.
Der erste Schritt beinhaltet eine dissoziative Bindungsspaltung zwischen dem
Zentralatom und den Chloriden. Dazu wurde das Edukt K4 in Aceton mit Silber(l)hexa-
fluorophosphat umgesetzt. Es ergibt sich ein 18 VE Komplex, der doppelt positiv
geladen ist und zwei Lésungsmittelmolekile koordiniert (Schema 3.35). Nach dem
Durchmischen der Reaktionskomponenten wurde eine violettfarbene Losung beob-

achtet. Nach kurzer Zeit bildete sich ein farbloser Feststoff.

2+
2 AgPFg
- 2 PFg
Aceton, AT
-2 AgCl
O

Schema 3.35: Erster Ligandaustausch, Entfernen der Chloridoliganden aus K4.

Die dabei entstandenen, unléslichen Nebenprodukte, wie beispielsweise Silber(l)-
chlorid, wurden per Filtration abgetrennt. Das Zwischenprodukt wurde nicht vollstandig
isoliert, sondern es wurde lediglich das Lésungsmittel entfernt. Die somit erhaltenen
Komplexe wurden in einem zweiten Ligandenaustausch mit zwei Aquivalenten der

funktionalisierten Pyridinliganden umgesetzt.
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2+ Y ] 2+
2 X
O N d
i |
2 PFg - "Ru’ 2 PFg
H,0, EtOH, AT

Schema 3.36: Zweiter Ligandaustausch, Einfilhrung des funktionalisierten Pyridinliganden.

Die Umsetzungen lieferten gute bis sehr gute Ergebnisse. Eine einheitliche Ausbeute
der Reaktionen war den bisherigen Daten zufolge nicht zu erwarten. Ungeachtet
dessen ist es moglich, dass die Synthesen wegen des einheitlichen ersten Schritts und
der damit verbundenen Aktivierung des Zwischenprodukts &hnliche Ausbeuten liefern.
In Tabelle 3.5 sind die Ausbeuten der einzelnen Komplexe der Reihe ,K4.Y*
aufgetragen. Auf den ersten Blick ist kein Trend zu erkennen, da die Ausbeuten

unabhéngig vom Hammett-Parameter variieren.

Tabelle 3.5:  Ausbeute der Komplexsynthesen der Verbindungen K4.2 -K4.8, sowie die

dazugehorigen Hammett-Parameter o,*.[67.68]

Komplex Y Hammett-Parameter op* Ausbeute / %

K4.2 CFs 0.61 48
K4.3 COOEt 0.48 26

0.102 15
K4.5 H 0.00 48

-0.31 76
K4.7 OEt -0.81 61
K4.8 NMe:2 -1.70 49

& Hammett-Parameter op* von CONMe>
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Wegen der elektronenschiebenden Effekte des Substituenten, sollten die Liganden mit
den kleinsten Hammett-Parametern die grof3te Elektronendichte am Stickstoffatom
besitzen. Daraus folgen eine bessere o-Donoreigenschaft der Liganden sowie starkere
Stickstoff-Ruthenium-Bindungen. Kurzum, die Komplexe mit Liganden, deren funktio-
nelle Gruppe sich durch einen kleinen Hammett-Parameter auszeichnet, sollten
stabiler sein. Aufgrund des dynamischen Gleichgewichts des letzten Reaktions-
schrittes infolgedessen ware bei Verbindungen mit kleineren Hammett-Parametern

eine groéRere Ausbeute zu erwarten.

Die Aufarbeitung der Verbindungen ist infolge von Polaritats- und Loslichkeits-
unterschieden alledings nicht einheitlich. So mussten die Komplexe K4.6 und K4.7 nur
einmal kristallisiert werden, wohingegen die Verbindungen K4.4 und K4.8 drei- bis
viermal umkristallisiert werden mussten, um noch vorhandene Nebenprodukte zu
entfernen. Ein anfangliches Problem der Aufarbeitung war die Entfernung von
Silber(l)salzen. Die Komplexe sind sehr gut l6slich in Nitromethan, jedoch schlecht in
anderen organischen Losungsmitteln. Scheinbar besitzen auch die Silber(l)salze eine
gute Loslichkeit in diesem Solvens, denn Nitromethan wurde oft bei der Kristallisation
eingesetzt, wobei die Silber(l)verunreinigungen nicht abgetrennt werden konnten.
Schlief3lich konnte die Aufreinigung durch z.T. mehrfache Filtration Gber Aluminium-
oxid, Siliziumoxid oder einer Kombination aus beiden umgesetzt werden. Mit diesem
Schritt verblieb jedoch oft ein Teil der hergestellten Verbindungen auf den Oxiden, was
anhand der Verfarbung des zuvor farblosen Materials beobachtet werden konnte.

102 Dissertation Dipl.-Chem. Patrick Hutchen



Ergebnisse und Diskussion

3.4.3 Einfluss der Substituenten

=L -RE N NN S "flnmll
| | | ,

K4.2 K4.3 K4.5 K4.7 K4.8
CFs COOEt H OEt NMe: |

Abbildung 3.33: Aufnahme der Komplexe K4.2 — K4.8 in Nitromethan.

Das Foto der Komplexlésungen (Abbildung 3.33) zeigt makroskopisch den Einfluss der
Substituenten auf die Verbindungen. Auffallig ist der Farbverlauf von Verbindung K4.2
bis K4.8 (Serie K4.Y), bei welchen die Intensitat und der Rotanteil zunimmt. Die

Ldsung von K4.4 passt nicht zu diesem Verlauf.

Diese Verbindungen wurden spektroskopisch untersucht. Als erstes wurden die
UV/Vis-Spektren der Komplexe aufgenommen, was nicht in DCM mdglich war. Die hier
gezeigten Komplexe bendtigen deutlich polarere Losungsmittel, wie beispielsweise
Nitromethan, Acetonitril oder Aceton, wobei Aceton und Nitromethan wegen der
Eigenabsorption keine Verwendung fanden. Die Banden der beiden Ldsungsmittel
liegen in einem Bereich von 200 — 300 nm.['%8 Damit blieb nur das koordinierende
Ldsungsmittel Acetonitril, welches die Lage der Banden durch die Photoreaktion
beeinflusst. Bei dieser Photoreaktion wird ein Pyridinderivat dissoziiert. Anschlielend
bildet sich das Photoprodukt, indem ein Lésungsmittelmolekul koordiniert wird (vgl.
Kapitel 1.1). Um diesen Einfluss des L6sungsmittels zu vermeiden, wurden die
Losungen hergestellt und dann ziigig vermessen. Dennoch ist die Photoreaktion nicht

ausgeschlossen.
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——K4.2 (Y =CF,)
——K4.3 (Y =COOEt)

—— K45 (Y =H)

——K4.7 (Y = OEt)
—— K4.8 (Y = NMe,)
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Abbildung 3.34: Vergleich der normierten UV/Vis-Absorptionsspektren (CH3CN, 25 °C) der

Komplexlésungen von K4.Y.

In Abbildung 3.34 sind die normierten UV/Vis-Absorptionsspektren der Komplex-
I6sungen in Acetonitril gezeigt. Die Absorptionsbanden im Bereich 200 — 300 nm
variieren hier stark in ihrer Lage aber auch z.T. in ihrer Lage, Form und Intensitat. Dies
wurde bei den vorrangegangenen Spektren nicht festgestellt und deutet darauf hin,
dass diese Signale dem LC-Ubergang der Pyridinliganden zugeordnet werden konnen.
Demgegeniber veréndert sich die Lage der LC-Banden vom 2,2-Bipyridin nur
minimal. Diese Signale bewegen sich in dem Bereich von 280 — 300 nm.[141-143,146,147]
Damit hat der Substituenteneffekt der Pyridinderivate auch einen Einfluss auf die elek-
tronische Konfiguration der bidentaten Chelatliganden, obgleich diese Einwirkung
gering ausfallt. Starker werden die MLCT-Banden durch die elektronischen Effekte
verandert. Ein MLCT-Ubergang a) wurde im Wellenlangenbereich 300 — 390 nm
lokalisiert, der MLCT-Transfer b) konnte den Banden zwischen 400 — 500 nm zuge-
ordnet werden.[141-143.146.147] Dje peiden Bandensatze werden jedoch unterschiedlich
von den Substituenten beeinflusst. Dies ist bei den elektronenziehenden Gruppen gut
zu erkennen, denn je starker der Elektronenzug ist, desto kirzer ist der Abstand
zwischen den Signalen. Im Fall von Verbindung K4.3 (Esterfunktion) tUberlagern die

Absorptionsbanden und sind sehr breit.
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Das Spektrum von K4.8 (N,N-Dimethylaminogruppe) zeigt keinerlei MLCT-Banden. Es
wurde hier auch eine Probe mit héherer Konzentration vermessen, die trotz héherer
allgemeiner Intensitét keine Absorptionsbanden in diesem Bereich aufweist. Entweder
ist die Intensitat dieser Banden fur diesen Komplex zu schwach, um sie mit den
verfugbaren Geraten zu vermessen, oder diese Ubergange sind aufgrund der
elektronischen Struktur verboten. Eine andere Mdglichkeit ist, dass die Photoreaktion

sehr schnell ablauft und nicht der Komplex K4.8 vermessen wurde, sondern das

Photoprodukt.
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Abbildung 3.35: Vergleich der UV/Vis-Absorptionsbanden der Komplexe K4.Y mit den

Hammett-Parametern op* (mit Pyridin (py) und 2,2’ Bipyridin (bpy)).

Abbildung 3.35 zeigt die graphische Auftragung der Absorptionsbanden gegen die
Hammett-Parameter. Die lineare Abhangigkeit der Signale von den Konstanten ist fur
jeden Ubergang gut zu erkennen. Die Steigungen der LC-Banden verhalten sich
kontrar zueinander. Analog ist die Steigung der Maxima des MLCT-Transfers der

Reihe a) positiv und die der Reihe b) negativ.

Die Banden der Elektronenibergdnge am Pyridinligand werden von elektronen-
ziehenden Substituenten bathochrom verschoben, wodurch eine Stabilisierung dieses
Ubergangs erfolgt. Laut Literatur#144145] solite ein Elektronenschub den m-m*-Uber-

gang begulnstigen, jedoch werden dort nicht komplexierte, sondern organische
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Aromaten betrachtet. Die negative Steigung der LC-Banden des 2,2'-Bipyridins ist
einleuchtend, denn der Pyridinligand beeinflusst Uber den trans-Effekt auch den
bidentaten Chelatligand und somit dessen n-System. Wenn das n-System elektronisch
beeinflusst wird, andert sich die Lage der LC-Niveaus und folglich auch die Lage der
Absorptionsbanden. Wie in Kapitel 3.3.6 beschrieben, kénnte wegen den gegen-
laufigen Steigungen der MLCT-Banden a) und b) vermutet werden, dass hier der
dd-Ubergang statt des MLCT-Transfers beobachtet wurde. Damit konnten die
entgegengesetzten Steigungen erklart werden, da eine Stabilisierung des MLCT-Uber-
gangs mit einer Destabilisierung des dd-Elektronentransfers einhergeht. Um diese
Theorie zu bestatigen miussen weitere Experimente in den Forschungsgruppen Diller
und Riehn durchgefiihrt werden, die den 3MLCT- und 3MC-Zustand genauer charakte-
risieren. Dennoch zeigen diese Ergebnisse die photochemische Variation der

Rutheniumkomplexe aufgrund der elektronischen Substituenteneffekte.

Die in Abbildung 3.36 gezeigten 'H-NMR-Spektren stiitzen die Ergebnisse der
UV/Vis-Spektroskopie. Der Diazadienligand wird durch die Substituenteneffekte des
Pyridins wenig bis gar nicht beeinflusst. Die Abweichung der Protonensignale des
2,2'-Bipyridins liegt in einem Bereich von +0.04 ppm. Diese Abweichung kann auch
von Losungsmitteleffekten oder der Messungenauigkeit hervorgerufen werden.
Deshalb werden diese Daten nicht mit den Hammett-Parametern der Pyridin-
substituenten verglichen. Das gleiche Aufspaltungsmuster und die &hnliche chemische
Verschiebung sind jedoch charakteristisch fir eine erfolgreiche Synthese der Kom-

plexe.
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Abbildung 3.36: 'H-NMR-Spektren (600.1 MHz, CD3NOz2, 20 °C) der Komplexreihe K4.Y.

Anders verhalten sich die Signale der Pyridinderivate, deren chemische Verschie-
bungen in Abh&ngigkeit vom Substituenten stark variieren. Diese Signale treten als dd
auf, mit Ausnahme von K4.5, denn dort liegt Pyridin als Ligand vor. Diesbeziglich
koppelt das Proton in 3-Position mit zwei chemisch nicht aquivalenten
Wasserstoffkernen, weshalb das hochfeldverschobene Signal als Triplett auftritt.
Ferner wurden die Signale der 2- und 3-Position der Pyridinliganden gegen die
Hammett-Parameter op™ der Substituenten aufgetragen (vgl. Abbildung 3.37). Daraus
folgt eine lineare Abhé&ngigkeit zwischen den Parametern und der chemischen

Verschiebung.
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Abbildung 3.37: Vergleich der Pyridinprotonensignale der Verbindungen K4.2 — K4.8 mit den

Hammett-Parametern op*.

Wie bei den Substituenten der Diiminliganden fuhrt Elektronenzug zu einer Hochfeld-
verschiebung und Elektronenschub zu einer Entschirmung. Damit ergibt sich eine
lineare Abhangigkeit zwischen der chemischen Verschiebung & der Wasserstoff-
signale des Pyridinliganden und den dazugehérigen Hammett-Parametern o,*. Der
Effekt ist in 3-Position deutlich starker als in 2-Position, was an der geringeren
Differenz der chemischen Verschiebung der Protonen in der 2-Position zu erkennen
ist. Dies wird durch das elektronenziehende Stickstoffatom hervorgerufen, dessen
elektronischer Effekt die ortho-Position starker beeinflusst als die weiter entfernte
meta-Position. Analog wirkt der elektronische Substituenteneinfluss starker auf das
Wasserstoffatom in 3-Position als auf das Proton in 2-Position. Anscheinend bewirkt
die Esterfunktion (K4.3) einen starkeren Elektronenzug in ortho-Position als die
Trifluoromethylgruppe (K4.2). Dadurch wird der Wasserstoffkern in 3-Position des
Pyridins von Verbindung K4.3 (Y = COOEt) in Bezug auf das aquivalente Protonen-
signal von Komplex K4.2 (Y = CFs3) entschirmt. Womaglich ist dies auf die Kombination
des (-1)- und des (-M)-Effekt der Esterfunktion zurtickzufiihren. Die Trifluormethyl-
gruppe hingegen bt ausschlielich einen sehr starken (-l)-Effekt aus. Diese

Vermutung gilt aber nur fur die zum Substituenten standige ortho-Position.

108 Dissertation Dipl.-Chem. Patrick Hutchen



Ergebnisse und Diskussion

1.0
B N, BN, N,
u |

05| - -
e of | - ] -
o)
©
£ |
@
S 05fF - -
=
]
£
§
g -10F - -

15k L L

_20 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

255 250 245 256 252 248 260 240 220 200
Chemische Verschiebung & / ppm
Abbildung 3.38: Vergleich der ®N-NMR-Signale der Verbindungen K4.Y mit den Hammett-

Parametern op*.

Abschlieend wurden die experimentell bestimmten Stickstoffsignale gegen die
Hammett-Parameter op* aufgetragen und miteinander verglichen (Abbildung 3.38). Die
Steigungen der Geraden verhalten sich zu jenen der Komplexserie KX.1 invers. Dies
ist aufgrund des Verankerns der Substituenten am monodentaten Pyridin plausibel.
Die elektronischen Effekte der funktionellen Gruppen beeinflussen zuerst das
Stickstoffdonoratom. Dieses wirkt auf das Ruthenium und darauf grindet die
Elektronendichteverschiebung am Stickstoff der Diazadienliganden. Uberdies ist die
Einflussnahme der Substituenten auf die Stickstoffkerne der Pyridinderivate am
groten. Dies wird durch die Differenz der chemischen Verschiebungen der
Stickstoffkerne deutlich. Bei dem Pyridinring ergibt sich ein Unterschied der
chemischen Verschiebung von 64.9 ppm. Im Gegensatz dazu wurde die Differenz in
Bezug auf die 2,2'-Bipyridinliganden auf 8.4 ppm (Na) und 7.7 ppm (Nb) berechnet.
Insofern sollten sich die elektronischen Substituenteneffekte stark auf die Stickstoff-
Ruthenium-Bindung und gleichzeitig auf die Lage der angeregten Zustande auswirken.
Die Lage der CT-Energieniveaus und die Lebensdauer der Anregungszustande der
Komplexe wird in den Arbeitskreisen Diller (FB Physik, TUK) und Riehn (FB Chemie,
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TUK) sowohl in Losung als auch in der Gasphase bestimmt, weshalb die Verbindungen

an die Forschungsgruppen tbergeben wurden.

3.4.4 Rekapitulation

Neben den Liganden, die Uber den Handel bezogen wurden, konnten die Pyridin-
derivate iso-Nicotinsaureethylester L10, N-(iso-Nicotinoyl)pyrrolidin L11 und 4-(Eth-
oxy)pyridin L14 synthetisiert werden. Dabei fanden die bisher vorgestellten Synthesen
der Fischer-Veresterung!” und die Herstellung eines heteroaromatischen, sekun-
daren Amidsl®8164.165.169 Anwendung. Die letztgenannte Verbindung L14 konnte mit
Hilfe einer zinkkatalysierten, nucleophilen aromatischen Substitution aus 4-Chloro-

pyridin hergestellt werden.

Wie auch die Ligandsynthese profitierte die Komplexsynthese der Verbindungen
K4.2 — K4.8 von dem erlangten Wissen aus Kapitel 3.3. Mit Hilfe von Silber(l)hexa-
fluorophosphat konnten die Chloride aus Komplex K4 mihelos entfernt werden. Durch
die Anwesenheit von Wasser resp. Aceton, welches als Reaktionsmedium eingesetzt
wurde, konnte ein 18 VE Komplex erhalten werden. Diese Verbindungen wurden in
einer zweiten Ligandaustauschreaktion in Anwesenheit der Liganden L9 — L15 zu den

gewlnschten Komplexen umgesetzt.

Danach wurden diese Verbindungen mittels UV/Vis-, *H-NMR- und ®N-NMR-Spek-
troskopie untersucht und miteinander verglichen. Selbst makroskopisch ist der Einfluss
der Substituenten am Pyridinliganden auf die Komplexe anhand der Farbvariation der
Komplexlésungen zu erkennen. Die UV/Vis-Spektren zeigen, dass die Position der
ersten LC-Bande fur die monodentaten Liganden variiert. Die LC-Bandenlage der
2,2'-Bipyridine wird zwar nicht stark beeinflusst jedoch variiert diese leicht. Die Lage
beider Banden, die dem MLCT-Ubergang zugeordnet wurden, wird stark verschoben.
AulR3erdem ist der Einfluss der Substituenteneffekte auf die MLCT-Signalsatze

gegenlaufig.

Die Ergebnisse der NMR-Spektroskopie untermauern die Ergebnisse der vorigen
Kapitel und auch jene der UV/Vis-Spektroskopie dieses Abschnittes. Somit fiihrt ein
Elektronenmangel durch die elektronenziehenden Substituenten am Pyridinderivat zur
Entschirmung der Protonensignale der monodentaten Liganden. Bei Elektronenschub

erfolgt eine Abschirmung, wodurch sich eine lineare Abhéangigkeit zwischen
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Hammett-Parametern op* und der chemischen Verschiebung ¢ der Wasserstoffsignale
ergibt. Analog verhalten sich die Stickstoffkerne der Pyridinliganden, die durch die
5N-NMR-Spektroskopie untersucht wurden. AuRRerdem ist die Wechselwirkung auf die
Signale der Stickstoffdonoratome des 2,2'-Bipyridins invers. Dies lasst einen Rick-
schluss auf die elektronische Konfiguration der Rutheniumkomplexe zu und zeigt das
photochemische Einstellen dieser Verbindungen, denn der Elektronenschub bzw. -zug
wirkt sich auf die elektronische Struktur der Stickstoffdonoren aus. Damit sollten
elektronenziehende Substituenten die Donorstarke dieser Liganden schwachen und
elektronenschiebende starken. Dadurch sind maligeschneiderte Anpassungen
speziell fur die gewinschte Anwendung der 2,2'-Bipyridinruthenium(ll)komplexe

vorhersagbar, planbar und durchfihrbar.

3.5 Photochemisch stabile Rutheniumkomplexe

Neben den zwei photochemisch labilen Komplexserien konnten zwei Verbindungs-
reihen mit drei bidentaten Liganden hergestellt werden. Die photochemische Stabilitat
dieser Komplexe beruht auf dem Chelateffekt!l?%, Dieser ist experimentell nachge-
wiesen und begrindet die Bestandigkeit der Chelatkomplexe auf der Entropie-
anderung, die auftritt, wenn bidentate Chelatliganden zwei monodentate Liganden aus
dem Komplex verdrangen.['”¥ Ferner missen zwei Bindungen gespalten werden, um
einen Chelatliganden zu dissoziieren. Wird also eine Bindung zwischen Metallion und
Donoratom gebrochen, so befindet sich dieses Donoratom aufgrund der zweiten
Metall-Ligand-Bindung noch in unmittelbarer Nahe des Zentralatoms. Eine zum
Ausgangskomplex fiihrende koordinative Bindungsausbildung zwischen dem zuvor
dissoziierten Donoratom und Metall ist verglichen mit monodentaten Liganden, die

solvatisiert werden, somit wahrscheinlicher.[80.170.171]

Die in Kapitel 1.1 gezeigte Photoreaktion verlauft tiber den 3MC-Zustand, bei dem eine
Bindung gebrochen wird. Koordiniert das Zentralatom lediglich Chelatliganden,
mussen zwei Bindungen zwischen dem Ruthenium und den Donoratomen gebrochen
werden, um einen Liganden zu dissoziieren. Doch mit Hilfe der photochemischen
Anregung wird nur eine Bindung zwischen Metall und Ligandatom gebrochen, wodurch
der Ligand nicht vollstandig dissoziiert, sondern nur noch monodentat gebunden ist
(vgl. Schema 3.37).
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Schema 3.37: Photoreaktion von Rutheniumkomplexen mit drei Chelatliganden.

Im Fall von Kapitel 1.1 wird der monodentate Ligand solvatisiert und steht wegen der
Solvatationshulle fir eine erneute Koordination nicht zur Verfigung. Im Fall eines
Chelatliganden verbleibt das Donoratom in der Nahe des Zentralions, womit dieser das
Metallzentrum zusatzlich sterisch abschirmt. Dies konnte anschaulich in der Arbeit von
Leglerl'’d gezeigt werden. Dort wurden zwei Rutheniumkomplexe mit je einem
Acetylacetonat- und zwei 2,2'-Bipyridinliganden auf ihre katalytische Aktivitat in der
Transferhydrierung untersucht. AufRerdem wurde die Aktivitat von Bis(2,2'-bipyridin)-
ruthenium(ll)chlorid bei selbiger Reaktion getestet. Legler stellte fest, dass die
Koordinationsverbindungen (K4.9, K4.10) mit drei Chelatliganden nicht katalytisch
aktiv sind, der Reinstoff aus Ruthenium und den zwei monodentaten Liganden

hingegen schon (K4).

Der Vorteil solcher stabilen Komplexe ist, dass sie neben den schnellen verlustfreien,
spektroskopischen Methoden, wie beispielsweise NMR-, UV/Vis-Spektroskopie, auch
mit der Cyclovoltammetrie untersucht werden kdnnen. Studien zeigten, dass die damit
bestimmten Redoxpotentiale dieser Verbindungen mit der Lage des HOMO Kkor-
relieren. Dies wurde anhand von Ligandsubstitution festgestellt.[}73174 Spater hat
Leverll73l Parameter, die den Einfluss der Liganden beschreiben, definiert und deren
Gultigkeit demonstriert. Diese Zahlenwerte erlauben das Vorhersagen des Redox-
potentials anhand der Struktur, aber in umgekehrter Art und Weise auch das
Prognostizieren der Struktur mittels des gemessenen Redoxpotentials. Daneben
korrelieren die Parameter mit strukturellen Eigenschaften der Verbindung und bieten
damit die Mdglichkeit Komplexe genau auf die gewiinschten angeregten Zustande zu
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entwerfen, samt Analyse der Metall-Ligand-Bindung.[*”3l Der Einfluss der Liganden
kann sowohl elektronischer als auch sterischer Natur sein.['”4 Mit Hilfe der Ligand-
substitution in 4,4'-Position wird das Redoxpotential der Koordinationsverbindungen
aufgrund elektronischer Faktoren verandert.[1*5125] Durch eine Analyse der in diesem
Abschnitt vorgestellten Komplexe kann eine weitere Aussage beziglich des photo-

chemischen Tunings getroffen werden.

3.5.1 Synthese der Rutheniumkomplexe nach allgemeiner Methode A

Bei den ersten Komplexsynthesen dieses Kapitels wurde kein Silber(l)salz eingesetzt.
Jedoch ist dies nur fur einige Komplexe der Reihe KX anwendbar, beispielsweise K2,
K4 und K5. Die genannten Verbindungen wurden erst in Wasser resp. einem
Wasser/Ethanol-Gemisch erhitzt, um sie durch Ligandsubstitution mit dem Lésungs-
mittel und den so gebildeten ionischen Komplexen zu I6sen. Folglich konnten unlés-
liche Nebenprodukte per Filtration abgetrennt werden. Die gebildeten ionischen
Komplexe liegen im Fall eines Ligandaustausches einfach positiv oder im Fall eines

zweifachen Ligandaustausches doppelt positiv vor.

Die Acetylacetonatliganden werden nach der Zugabe von Base aus den Pentadion-
derivaten gebildet. Die pKs-Werte der Verbindungen kénnen der Scifinder® Datenbank
entnommen werden, bei der die Werte mit der Software ACD/Labs 11.02 © Advanced
Chemistry Development, Inc. (Toronto, Kanada) berechnet wurden. Fir 2,4-Pentadion
H(acac) wird ein pKs-Wert von 8.94 + 0.10 angegeben und fir 1,1,1,5,5,5-Hexafluoro-
2,4-pentadion H(Fsacac) wurde der Zahlenwert 4.30 + 0.10 berechnet. Wegen der
Keto-Enol-Tautomerie und der Elektronegativitat der Sauerstoffatome sind beide
Molekdle leicht zu deprotonieren.['”8 Zusatzlich zum ionischen Charakter der Acetyl-
acetonatverbindungen bilden diese Liganden mit einem Zentralatom einen sechs-
gliedrigen Ring,[*78 wodurch starke Metall-Ligand-Bindungen gebildet werden. Wie in
Kapitel 3.3.4 wird im letzten Schritt das HSAB-Prinzip'! genutzt, um das kleine
Chlorid gegen das unpolare, grof3e Hexafluorophosphatanion zu tauschen. Tabelle 3.6
zeigt das Reaktionsschema und die Ausbeute der drei Komplexe nach der Synthese-
methode A.
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Tabelle 3.6:  Synthese der bipyridinfunktionaliserten Acetylacetonatoruthenium(ll)komplexe nach
Methode A.

n+

nCrI
H,O, AT

L=H,0 /CI
n=1,2
KO'Bu,
H(Zgacac), -KCl
H,O, AT

Komplex Edukte X Z Ausbeute / %
K2.3 K2 / H(Fsacac) COOEt F 802
K4.10 K4 / H(Fsacac) H F 86
/ H(acac) H 72

a Erster Schritt in Wasser/Ethanol-Gemisch (3:2)

Die Komplexe konnten in hervorragenden Ausbeuten elementaranalysenrein herge-

stellt werden. Mit dieser Methode wurden auch einige andere Komplexe mit acac- und
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Feacac dargestellt, jedoch in wesentlich schlechteren Ausbeuten. Deshalb wurden
diese Synthesen nach Methode B wiederholt. Eine Begriindung, warum gerade die
Verbindungen K2.3, K4.10 und K5.2 mit der Methode A synthetisiert werden konnten,
die restlichen Verbindungen mit Acetylacetonatliganden jedoch nicht, konnte nicht

gefunden werden.

Hdchstwahrscheinlich kann diese Synthese verbessert werden, indem beim ersten
Ligandaustausch schon 2,4-Pentadionderivate und eine schwachere Base, wie
beispielsweise Natriumcarbonat zugegeben werden. Im Zuge dessen konnten die
gebildeten acac- und Feacac-Liganden vom Ruthenium in situ komplexiert werden.
Allerdings sollte dabei die Loslichkeit der Komplexe nicht vernachléassigt werden, dazu
musste in einem Wasser/Ethanol-Gemisch gearbeitet werden. Im zweiten Schritt muss
das Gegenion mit Ammoniumhexafluorophosphat ausgetauscht werden, was per
durch Zugabe von Wasser begtinstigt werden konnte. Dadurch kénnte das teure und
atomokonomisch ungunstige Silber(l)salz eingespart werden. Die Charakterisierung

der Komplexe wird in dem Kapitel 3.5.3 vorgestellt.

3.5.2 Synthese der Rutheniumkomplexe nach allgemeiner Methode B

2+
2 AgPFg \
- o |2PFg
Aceton, AT = {\l/ ‘ \L
-2 AgCl SN NG
| Pz
— X pu—

L=H20/)OJ\

Schema 3.38: Entfernen der Chloride aus K2 — K7 mit Hilfe von Silber(I)hexafluorophosphat.

Die Methode B beinhaltet die Verwendung von Silber(l)hexafluorophosphat, wodurch

die Reaktion mit einer weiteren Triebkraft erganzt wird. Der erste Schritt erfolgt
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demnach nach dem allgemeinen Schema, das in Kapitel 3.3.4 bereits vorgestellt
wurde und hier in Schema 3.38 erneut dargestellt ist. Das unlésliche Silber(l)chlorid

konnte per Filtration abgetrennt und das Zwischenprodukt isoliert werden.

Das Zwischenprodukt wurde weder einer weiteren Aufreinigung noch einer Charakte-
risierung unterzogen. Die mit Kalium-tert-butoxid deprotonierten Liganden acac und
Feacac verdrangen im nachsten Schritt die Lésungsmittelmolekiile. Dazu wurde das
Losungsmittel Aceton gegen ein Ethanol/Wasser-Gemisch ausgetauscht, da das
gewulnschte Produkt tber eine geringe Loslichkeit im Losungsmittelgemisch verfugt,
was fir die Reaktion vorteilhaft ist. Aus diesem Grund wird das dynamische Gleich-
gewicht zur Produktseite begiinstigt und das Produkt steht fiir eine Uberreaktion nicht

zur Verfugung.

2+
KOBu,
H(Zgacac)
2 PFg
H,O, EtOH, AT,
-KPFg, -'BuOH
o)
L=H07 Z=H,F

Schema 3.39: Komplexierung der acac- und Feacac-Liganden nach Methode B.

Die auf diese Weise hergestellten Komplexe enthielten meist Silber(l)salze als
Verunreinigung. Diese Verunreinigung konnte mit Hilfe einer Filtration Gber Aluminium-
oder Siliziumoxid entfernt werden. Dazu wurden die Komplexe in DCM oder Acetonitril
aufgenommen und Uber das Filtermaterial gegeben. AnschlieBend wurden die
Verbindungen per Gasphasendiffusion kristallisiert. In der nachfolgenden Tabelle 3.7
sind die Ausbeuten der verschiedenen Synthesen aufgezeigt und durch die Ergeb-

nisse aus Kapitel 3.5.1 erganzt.

116 Dissertation Dipl.-Chem. Patrick Hutchen



Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 3.7:  Ausbeuten der Komplexsynthesen mit acac- und Feacac-Liganden.

Komplex X VA Ausbeute / %
K2.2 COOEt H 80
K2.32 COOEt? F2 802
K3.2 Cl H 76
K3.3 Cl F 69
K4.9 H H 86

K4.102 H2 Fa 862
H2 723

F 39

H 78

F 85

K7.2 OEt H 85
K7.3 OEt F 78

a Synthese nach Methode A

Der Vergleich zeigt, dass die Ausbeuten der Reaktionen mit Ausnahme der Synthese
von K5.3 sehr hoch sind. Diese Verbindung musste mehrfach umkristallisiert werden,
um die Verunreinigung in Form von Silber(l)verbindungen zu entfernen. Trotzdem
konnten alle Komplexe elementaranalysenrein gewonnen werden. Dank des
anionischen Charakters des Chelatliganden bildet dieser eine starke Ruthenium-
Ligand-Bindung aus, was die hohen Ausbeuten begriindet. Die Charakterisierung wird

im folgenden Kapitel diskutiert.
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3.5.3 Einfluss der Substituenten

B SN BN SN §) 8

[N 7 K3.2 K4.9 K=
COOEt cl H OEt

Abbildung 3.39: Komplexlésungen der Komplexreihe (acac)bis(4,4'-X,X'-2,2"-bipyridin)-
ruthenium(ll)hexafluorophosphat ,KX.2“.

J-_l;_m_- ima_n_'j

( K2.3 K3.3 K4.10 K7.3

PR

COOEt Cl H OEt

Abbildung 3.40 Komplexlésungen der Komplexreihe Bis(4,4'-X,X'-2,2'-bipyridin)(Fsacac)-
ruthenium(ll)hexafluorophosphat ,KX.3“.

Der elektronische Effekt der unterschiedlichen Acetylacetonatliganden schlégt sich in
der Farbung der Komplexldsungen nieder. Die Losungen sind eher rot bis violett
gefarbt, wenn acac als anionischer Chelatligand vorliegt (,KX.2“Reihe,
Abbildung 3.39) und gelb bis rot gefarbt, wenn Fsacac komplexiert wurde (,KX.3%
Serie, Abbildung 3.40). Dem zugrunde liegt der starke elektronenziehende Charakter
der Trifluormethylgruppe,’” welche dem delokalisierten Anion Elektronendichte
entzieht. Dieser Ligand ist also ein schlechterer Elektronendonor als der acac-Ligand,
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wodurch das Ruthenium weniger Elektronendichte erfahrt und sich die CT-Zustande

verandern sollten.[173.177.178,179]

—— K2.2 (X = COOEt)
——K3.2(X=Cl)
——K4.9 (X=H)
\ —— K7.2 (X = OEY)
200 ' 300 ' 400 ' 500 ' 600
Wellenlange L / nm
Abbildung 3.41: Vergleich der normierten UV/Vis-Absorptionsspektren (CH3CN, 25 °C) der

Komplexreihe KX.2.

——K2.3 (X =COOEY)
——K3.3 (X=Cl)
——K4.10 (X = H)

——K7.3 (X =OEt)

r T T T T T T T 1
200 300 400 500 600

Wellenlange L / nm

Abbildung 3.42: Vergleich der normierten UV/Vis-Absorptionsspektren (CHsCN, 25 °C) der
Komplexreihe KX.3.
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Neben dem elektronischen Einfluss der Acetylacetonatderivate ist der Substituenten-
effekt der 2,2'-Bipyridinliganden zu erkennen. Diese beiden Komplexreihen wurden
UV/Vis-spektroskopisch untersucht. Aufgrund der drei Chelatliganden sind die
Komplexe sehr stabil und selbst bei einer Besetzung des 3MC-Niveaus ist das
Photoprodukt meist der Ausgangskomplex im Grundzustand (vgl. Kapitel 3.5). Insofern
ist die Auswahl des Solvens einfacher und es stehen mehr Optionen als bei den labilen
Komplexen zur Verfiigung. Wegen der guten Solvatation in Acetonitril wurde dieses

Ldsungsmittel ausgewabhilt.

Abbildung 3.41 zeigt die UV/Vis-Spektren der Komplexreihe KX.2, bei der ein
acac-Ligand komplexiert wurde. Im Bereich 200 — 320 nm sind je Spektrum zwei
Absorptionsbanden zu erkennen, die wie in den Kapiteln 3.2.6, 3.3.6 und 3.4.3 den
LC-Ubergangen zugeordnet werden konnten.[141-143.146147 |n Kapitel 3.4.3 konnte
gezeigt werden, dass die LC-Banden der 2,2"-Bipyridine im Bereich um 290 nm liegen.
Dementsprechend sollten diese Absorptionsbanden der LC-Anregung in dem Bereich
von 250 — 325 nm liegen. Die Banden unter 250 nm werden nach der Literatur einem
weiteren LC-Ubergang der Diiminliganden zugeordnet.[*8% UV/Vis-Untersuchungen
der homoleptischen Komplexe, bestehend aus Acetylacetonatderivaten und Rutheni-
um, zeigen die Anregung des LC-Niveaus bei einer Wellenlange von 272 nm.!1"71 Diese
Banden sind sehr schwach und in den Spektren als Schultern in diesem Bereich zu
erahnen, da diese mit den intensiven Absorptionsmaxima der 2,2'-Bipyridinliganden

Uberlagern.

Die CT-Ubergange sind bei niedrigeren Energien ab einer Wellenlange oberhalb von
350 nm zu finden.[141-143.146.1471 Eg wurden bei einigen Komplexen mindestens zwei
dieser Ubergange beobachtet. Die erste Serie an MLCT-Banden a) tritt von
382 — 409 nm auf, wobei fiir Komplex K2.2 (X = COOEt, Z = H) eine Uberschneidung
der beiden Banden festgestellt wurde. Demnach ist die Lage des MLCT-Niveaus b) fur
diesen Komplex nicht eindeutig bestimmbar. AufRerdem sind die zweiten
MLCT-Banden der Komplexe K3.2 (X=Cl, Z=H), K49 (X=H, Z=H) und K7.2
(X = OEt, Z = H) nur schwer zu erkennen. Anders als bei K2.2 (X = COOEt, Z =H)
findet keine Uberlagerung statt, sondern die Banden weisen eine schwache Intensitat
auf. Dies kann auf eine zu niedrige Konzentration oder einen verbotenen Ubergang

zuruckgefuhrt werden. Demgegentber ist eine dritte Bande bei den Komplexen K5.2
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(X =Me, Z=H) und K6.2 (X ='Bu, Z=H) zu sehen, die jedoch keinem Ubergang

zugeordnet werden konnte.

Die UV/Vis-Spektren der Komplexreihe KX.3 (vgl. Abbildung 3.42) zeichnen ein
anderes Bild. Allerdings konnten die Banden im Bereich von 200 — 325 nm den
LC-Ubergangen und die MLCT-Ubergange den Wellenlangen von 325 —550 nm
zugeordnet werden. Die Schultern der Anregung der LC-Niveaus der Feacac-Liganden
sind deutlicher zu erkennen als bei der Serie KX.2. Zusétzlich variiert die Lage der
zweiten LC-Bande weniger stark, wobei die Komplexe mit dem starksten

Elektronenschub und Elektronenzug dabei eine Ausnahme bilden.

Der erste MLCT-Ubergang ist im Vergleich zu den Banden der Serie KX.2 bei kiirzeren
und somit energiereicheren Wellenlangen. Hiermit wird dieses Energieniveau durch
Elektronenzug am Acetylacetonatderivat destabilisiert. Der zweite MLCT-Zustand
dieser Serie ist bei hoheren Wellenlangen als das MLCT-Niveau der Komplexe mit
dem acac-Liganden. Im Zuge dessen sollte dieser Ubergang durch elektronen-
ziehende Gruppen am anionischen Chelatliganden stabilisiert werden. Daher folgt eine
bessere Unterscheidung der beiden Bandensatze. Mit einem elektronenschiebenden
Rest am acac-Liganden, wie beispielsweise Phenyl- oder cyclischen Alkylgruppen,
sollten sich die Banden immer mehr tiberschneiden. Bei den Komplexen K3.3 (X = Cl,
Z=F), K6.3 (X=Bu, Z=F) und K7.3 (X = OEt, Z = F) ist zuséatzlich eine Bande in

Form einer Schulter zu erkennen, die jedoch nicht zugeordnet werden konnte.

Neben dem Einfluss auf die Lage der Maxima bewirkt der elektronische Effekt des
Acetylacetonatriickgrats eine Anderung der Intensitit. Demnach sind die
MLCT-Banden der Komplexe KX.2 bei kirzeren Wellenlangen intensiver ausgepragt
als die bei langeren Wellenlangen. Umgekehrt ist dies bei den Komplexen der Serie
KX.3 der Fall.

Der MLCT-Mechanismus wird in der Literatur nicht eindeutig zugeordnet. Einer der
zwei MLCT-Satze sollte den Ubergangen eines Elektrons vom Ruthenium zu einem
2,2'-Bipyridinliganden zuzuordnen sein. Bei homoleptischen Komplexen, bestehend
aus 2,2-Bipyridin und Zentralion, ist nur ein Fall moglich. Bei heteroleptischen
Komplexen kdénnten zwei MLCT-Prozesse ablaufen: der Ubergang auf den Diazadien-
liganden und theoretisch ein Elektronentransfer auf den zweiten Liganden. Nach
Kapitel 1.2 misste das LUMO des acac-Derivats fur diesen Ubergang bei einer
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ahnlichen Energie wie das eg-Orbital des Metalls liegen, damit das Elektron vom

t2g-Orbital des Zentralatoms auf das LUMO des anionischen Liganden migrieren kann.
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Abbildung 3.43: Vergleich der UV/Vis-Absorptionsbanden der Komplexserie KX.2 mit den
Hammett-Parametern o,*.
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Abbildung 3.44: Vergleich der UV/Vis-Absorptionsbanden der Komplexserie KX.3 mit den

Hammett-Parametern op*.
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Die Auftragung der experimentellen Daten gegen die Hammett-Parameter zeigt, dass
keine lineare Abhangigkeit zwischen dem ersten LC-Ubergang (LC-Bande a)) und den
funktionellen Gruppen am Diazadienliganden besteht (Abbildung 3.43 und
Abbildung 3.44). Eine Gerade kann lediglich fur die Komplexe mit acac-Liganden ein-
gezeichnet werden, wobei dieser Ubergang nicht ausschlieRlich von den Bipyridin-
substituenten bestimmt wird. Dies bestétigt die zweite Darstellung, in der klar zu
erkennen ist, dass keine lineare Beziehung zwischen den Hammett-Parametern und

dem LC-Niveau a) besteht.

Indessen dominiert die Elektronik der 2,2'-Bipyridinliganden die anderen drei
Absorptionsprozesse. Der zweite LC-Bandensatz (LC-Ubergang b)) erfahrt durch
elektronenziehende Substituenten eine Rotverschiebung und durch funktionelle
Gruppen mit Elektronenschub eine Blauverschiebung. Dies deckt sich mit den
bisherigen Beobachtungen, jedoch entsprechen diese Ergebnisse nicht der Litera-
turl4144.1451 Demnach sollten elektronenschiebende Substituenten die Absorptions-
banden der nicht komplexierten organischen Molekile bathochrom verschieben.
Dieser Effekt wird durch einen zusatzlichen Substituenten mit Elektronenzug
verstarkt.[4144.145] Dabei spielt wohl die Komplexierung durch das Ruthenium eine
entscheidende Rolle. Wird die Ruthenium-Stickstoff-Bindung als elektronen-
schiebende Gruppe betrachtet, fihrt eine weitere elektronenziehende Funktion zu
einer starkeren bathochromen Verschiebung der m-m*-Bande, was der Literatur
entsprechen wirde. Diese Vermutung konnte durch die UV/Vis-spektroskopische
Untersuchung der Liganden aufgeklart werden, wobei die m-n*-Ubergange von den

Elektronendonor-Substituenten bathochrom verschoben werden missten.

Die MLCT-Bande a) wird von elektronenziehenden Gruppen zu gro3eren Wellen-
langen verschoben. Der MLCT-Zustand b) wird mit Hilfe von Elektronenzug stabilisiert,
da die zugehoérige Bande bathochrom verschoben wird. Dabei ist Steigung der
Geraden flr den einen MLCT-Ubergang positiv und fiir den anderen negativ, wodurch
die Differenz der Banden durch Elektronenzug am Diiminliganden abnimmt. Mit diesen
Daten konnte gezeigt werden, dass eine Konfiguration der CT-Zustande auf der

Grundlage der elektronischen Effekte der Ligandsubstituenten méglich ist.

Ferner wurde die elektronische Konfiguration der Liganden anhand der *H-NMR- und

15N-NMR-Spektroskopie bestimmt. Bei diesen Komplexen verfuigt der Acetylacetonat-
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ligand Gber ein Proton, welches Uber das delokalisierte anionische System stark
beeinflusst wird. So kénnen mit Hilfe der chemischen Verschiebung dieses
Methinwasserstoffatoms Ruckschlisse auf die Elektronik des Komplexes getroffen
werden. Diese 'H-NMR-Spektren sind in Abbildung 3.45 und Abbildung 3.46 darge-

stellt.
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Abbildung 3.45: 1H-NMR-Spektren (400.1 MHz; K6.2: 600.1 MHz, CD3CN, 20 °C) der

Verbindungsklasse KX.2.

Bei den Komplexen K6.2 und K7.2 sind neben dem Signal des Methinprotons des
anionischen Liganden noch minimale Verunreinigungen von DCM zu erkennen,

welche auf die Kristallisation zurtickzufiihren sind. Die erste Kristallisation wurde mit
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DCM statt den spater verwendeten Losungsmitteln Chloroform bzw. Acetonitril
durchgefiihrt. Dabei wurde ein Feststoff erhalten, der fiir die Anfertigung dieser

Spektren verwendet wurde.
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Abbildung 3.46: IH-NMR-Spektren (400.1 MHz; K5.3 & K6.3: 600.1 MHz, CD3CN, 20 °C) der

Verbindungsklasse KX.3.

Der Vergleich der beiden Komplexreihen zeigt, dass die chemische Verschiebung des
Methinprotons von den elektronischen Effekten der Acetylacetonateinheit dominiert
wird. Die stark elektronenziehenden Trifluormethylgruppen entschirmen das Proton
von einer chemischen Verschiebung von 5.45 - 5.35 ppm bei der Serie KX.2 ins
tiefere Feld zu 6.29 — 6.17 ppm fiur die Reihe KX.3. Die elektronische Konfiguration der
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Bipyridinsubstituenten wirkt hingegen nur schwach auf die chemische Verschiebung
dieses Protons. Eine graphische Auftragung gegen die Hammett-Parameter der
aromatischen Substituenten soll zeigen, ob die Lage des Protons der Acetylacetonat-

derivate von den elektronischen Effekten der Diazadienliganden abh&ngig ist.
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Abbildung 3.47: Graphische Auftragung der chemischen Verschiebung 6 des Methinprotons

gegen die Hammett-Parameter o,* der Bipyridinsubstituenten.

Abbildung 3.47 zeigt diese Auftragung, bei der eine lineare Anpassung die ebenfalls
dargestellten Geraden liefert. Damit konnte gezeigt werden, dass die Substituenten
der Diiminliganden Uber den trans-Effekt die elektronische Struktur des gegen-
Uberliegenden Acetylacetonats beeinflussen. Elektronenzug verringert die Elektronen-
dichte an dem delokalisierten Anion und somit werden die Protonensignale entschirmt.
Die Alkyl- bzw. die Alkoxygruppe hingegen doniert Elektronen, was eine Erhéhung der
Elektronendichte und so eine Hochfeldverschiebung zur Folge hat. Die beiden
Steigungen sind &hnlich, somit scheint der Einfluss der Bipyridine unabhangig von den

elektronenziehenden und -schiebenden Resten der Dicarbonylliganden zu sein.

Anschliel3end wurde eine Betrachtung des elektronischen Einflusses der Substituen-
ten am 2,2'-Bipyridinliganden auf die Lage der Protonensignale des Diazadienliganden
durchgefiihrt. Dies geschieht anhand der Auftragung der chemischen Verschiebung
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gegen die korrigierten Hammett-Parameter op* (siehe Abbildung 3.48 und
Abbildung 3.49).
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Abbildung 3.48: Vergleich der 2,2'-Bipyridinprotonensignale der Serie KX.2 mit den Hammett-

Parametern op*.
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Vergleich der 2,2'-Bipyridinprotonensignale der Serie KX.3 mit den Hammett-

Parametern o,

Die Graphen zeichnen das bisher bekannte Bild, dass elektronenziehende Gruppen

die Elektronendichte des aromatischen Systems verringern, womit alle Protonen-

signale entschirmt werden. Damit sollte der MLCT-Ubergang stabilisiert werden, denn

ein zusatzliches Elektron wird durch einen Elektronenmangel im m-System stabilisiert.
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In Verbindungen mit elektronenschiebenden Resten sind die Protonen dagegen
abgeschirmt. Damit ist eine Elektronenaufnahme durch den elektronenreichen
Aromaten, wie es beim MLCT-Ubergang der Fall ware, unwahrscheinlich. Bei
ausreichend Elektronenschub sollte das *MC-Niveau energetisch gunstiger liegen als
der Potentialtopf des *SMLCT-Zustandes.

Die Protonen werden analog zu den bisherigen Ergebnissen abhangig von ihrer
Position unterschiedlich stark von den Substituenten beeinflusst. Die chemische
Verschiebung der Wasserstoffkerne in 1- und 10-Position wird weniger stark von den
funktionellen Gruppen bestimmt. Dies geschieht wegen der Nahe zum Stickstoff-
heteroatom und dessen elektronischen Effekts. Der Einfluss der Substituenten wirkt
sich am starksten auf die chemische Verschiebung der Protonen in 2-, 4-, 7- und
9-Position aus, was der Grund fur die ahnliche Steigung der Regressionsgeraden ist.
Alle Ergebnisse treffen sowohl auf die Spektren der Komplexserie KX.2 (Z = H) als
auch auf die Verbindungen KX.3 (Z = F) zu.

Ein Vergleich der chemischen Verschiebung einer Position der Reihen KX.2 und KX.3
zeigt keine maRgeblichen Anderungen, selbst die Abweichungen von der Regressi-
onsgeraden, beispielsweise in 9-Position, sind &hnlich. Wenn jedoch, wie vorher
gezeigt wurde, die Methinprotonen der Acetylacetonatliganden von den
Diiminliganden beeinflusst werden, so konnte dies auch umgekehrt der Fall sein.

Anschliel3end wurde die elektronische Konfiguration der Stickstoffdonoratome mittels
15N-NMR-Spektroskopie untersucht. Aufgrund guter Loslichkeit und dem Vorteil, dass
die in diesem Kapitel vorgestellten Komplexe inert gegenuber koordinierenden
Losungsmitteln sind, konnte auf ds-Acetonitril statt ds-Nitromethan zurtickgegriffen
werden. Um die Spektren zu normieren, wurde die chemische Verschiebung des

Acetonitrils gegen Nitromethan mit Hilfe einer Kapillare bestimmt.
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Abbildung 3.50: Vergleich der °N-Signale der 2,2"-Bipyridinliganden in der Serie KX.2 mit den
Hammett-Parametern op*.
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Abbildung 3.51: Vergleich der 1°N-Signale der 2,2'-Bipyridinliganden in der Serie KX.3 mit den

Hammett-Parametern op*.

Die graphische Auftragung (Abbildung 3.50 und Abbildung 3.51) zeigt eine Korrelation
zwischen der chemischen Verschiebung, also der elektronischen Konfiguration der
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Heteroatome, und den Hammett-Parametern. Aufgrund mehrerer Versuche einen fir
die Rontgenstrukturaufklarung geeigneten Einkristall zu erhalten, war nicht mehr aus-
reichend Substanz von Verbindung K7.2 (X = OEt, Z = H) fur ein 1>N-NMR-Spektrum
vorhanden. Alle vier Geraden verlaufen mit einer negativen Steigung. Damit werden
die bisherigen Ergebnisse weiter bestatigt: Elektronenziehende Gruppen verringern
die Elektronendichte am Stickstoff und senken dessen Donorstérke. Den umgekehrten
Effekt I6sen elektronenschiebende Gruppen aus, welche die Elektronendichte erhéhen

und die Donorstarke steigern.

Auffallig ist, dass die Stickstoffatome der Serie KX.2 (Z = H) starker entschirmt sind
als die Stickstoffatome der analogen Komplexe der Reihe KX.3 (Z = F). Der Elektro-
nenzug des Fsacac-Liganden ist starker als der des Acetylacetonats, wodurch das
Ruthenium vom Acetylacetonatderivat in der Serie KX.3 (Z =F) weniger negative
Ladungsdichte zur Verfugung hat als bei den Verbindungen KX.2 (Z = H). Der so
entstandene Elektronenmangel am Zentralatom wird laut der chemischen Ver-
schiebung der Stickstoffdonoren von selbigen aufgefiillt. Diese Uberlegung ware
kongruent mit den Ergebnissen aus Kapitel 3.4.3. Dort wurde festgestellt, dass
Elektronenzug am Pyridinliganden eine Erhéhung der Ladungsdichte an dem 2,2'-Bi-

pyridinligand auslost.

Bei diesen beiden Reihen war es moglich die Festkorperstruktur der Stoffe K7.2
(X = OEt, Z =H) und K7.3 (X = OEt, Z = F) aufzuklaren. Diese Kristallstrukturen sind
in Abbildung 3.52 und Abbildung 3.53 veranschaulicht. Eindiffundieren von Diethyl-
ether in eine geséttigte Losung aus Komplex K7.2 in Acetonitril lieferte rontgenstruktur-
taugliche, violette Einkristalle. Auf analoge Weise ist die Kristallisation von K7.3
gegliickt, bei der die Verbindung in Form von orangeroten Kristallen vorlag. Es wurde
jedoch 1,2-Dichlorethan als Ldsungsmittel eingesetzt. Beide Festkorperstrukturen
liegen, wie auch schon Komplex K3 (vgl. Kapitel 3.2.6), in der triklinen Raumgruppe
P-1 vor. Aufgrund der starren Chelatliganden entstehen bei beiden Verbindungen
Licken in der Festkorperstruktur, wobei diese mit dem Gegenion und Lésungsmittel-
molekulen aufgeflllt werden. So kristallisierte der Stoff K7.2 mit zwei aquivalenten
Acetonitril aus, wahrend das Gegenion fehlgeordnet vorliegt. Die Molekulstruktur von
K7.3 wurde mit zwei aquivalenten 1,2-Dichlorethan erhalten, wovon eins fehlgeordnet
ist. Aus Grunden der Ubersichtlichkeit wurde in den Abbildungen auf die Darstellung

der Wasserstoffatome, der Gegenionen und der Losungsmittelmolekiile verzichtet.
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Abbildung 3.52: Molekdlstruktur von K7.2 im Festkorper.

"

Abbildung 3.53: Festkorperstruktur von K7.3.

Die Reihe KX.2 kristallisierte meist in gré3eren Festkdrpern als die Serie KX.3 aus,
diese wurden oft als kleine nadelférmige Kristalle erhalten. Dementsprechend
unterscheiden sich die GroRen der vermessenen Kristalle mit 5.1 103 mm?3
(0.226 x 0.178 x 0.128 mm?) fur K7.2 und 2.5 - 104 mm? (0.155 x 0.068 x 0.024 mm3)
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fur K7.3. Aus diesem Grund wurden die Verbindungen an verschiedenen Geréaten
gemessen, was allerdings einen Vergleich erschwert. Die Daten der Bindungslangen

zwischen Ruthenium und Ligand sind in Tabelle 3.8 aufgefihrt.

Tabelle 3.8:  Ausgewdhlte Rontgenstrukturparameter der Komplexe K7.2, K7.3, K3 und K3.1.

K7.2 K7.3 K3 K3.1
Bindungslange / A
Ru1-N1 2.046(4) 2.043(4) 2.029(3) 2.0732
Ru1-N2 2.059(4) 2.070(4) 2.051(3) 2.0972
Rul-N3 2.031(4) 2.028(4) 2.021(3) -
Rul-N4 2.052(4) 2.066(4) 2.045(3) -
Ru1-O5 2.112(4) 2.070(3) - -
Ru1-06 2.108(4) 2.049(3) - -

a Aufgrund einer Fehlordnung gemittelte Werte.

Den Werten der Tabelle ist zu entnehmen, dass die Diiminliganden bei beiden
Komplexen mit Acetylacetonatderivaten als Liganden eine &hnliche Bindung zum
Ruthenium ausbilden, da sich die Zahlenwerte nur minimal unterscheiden. Selbst der
Vergleich mit den Komplexen K3 und K3.1 zeigt keine deutliche Bindungslangen-
anderung der Diazadienliganden, weder fur eine 2,2'-Bipyridinfunktionalisierung noch
fir die Anderung der trans-Liganden. Ergo wird die Bindungslange trotz der stark

unterschiedlichen elektronischen Effekte davon nicht beeinflusst.

Ein grof3erer Unterschied ist dagegen bei der Bindung zwischen den Dicarbonyl-
liganden und dem Ruthenium zu erkennen. Diese Anderung der Bindungsléange konnte
auf die elektronischen Effekte des Acetylacetonatriickgrats zurtickzufiihren sein.
Jedoch ist nicht ersichtlich, warum ein elektronischer Effekt die Bindungslange
zwischen Acetylacetonatderivat und Zentralatom beeinflusst, nicht aber die Bindung
zwischen Ruthenium und 4,4'-X,X"'-2,2'-Bipyridinligand. Eine bessere n-Ruckbindung
zwischen Fsacac-Ligand und Ruthenium kénnte eine mdgliche Begrindung dafir sein.
Dieser Ligand ware somit der bessere m-Akzeptor, aufgrund mangelnder Elektronen-

dichte im delokalisierten m-System, wobei der Elektronenmangel auf dem Elektronen-
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zug der fluorierten Methylgruppen beruht. Drei ahnliche Kristallstrukturen zeigen einen
Ruthenium-Sauerstoff-Abstand in dem Bereich der Daten von K7.3. Diese Strukturen
haben allerdings keine Trifluormethylgruppen an den zur Carbonylgruppe B-standigen
Kohlenstoffatome sondern Methyl- resp. Phenylgruppen.['81:182 Einerseits widerlegen
diese Ergebnisse die aufgestellte Theorie nicht, andererseits stiitzen sie diese auch
nicht. Jedoch stellt sich die Frage, warum die hier bestimmte Ruthenium-Sauerstoff-
Bindungslange in K7.2 groRer ist als die in der Literatur dargestellten Bindungen.
Womadglich ist das auf den trans-Effekt der Bipyridinliganden zurlckzufuhren, diese
sollten mit dem Elektronenschub im Ligandriickgrat stérkere o-Donoren als die in der
Literatur verwendeten, unfunktionalisierten bzw. 6,6'-dichlorfunktionalisierten 2,2'-Bi-

pyridinliganden sein.

3.5.4 Rekapitulation

Einige Komplexsynthesen in diesem Kapitel sind ohne Silber(l)hexafluorophosphat
ausgekommen. Diese Verbindungen konnten Uber die ginstigere Route A hergestellt
werden, bei der die Chloride zuerst gegen ein Losungsmittelmolekil ausgetauscht
wurden. Wegen der besseren Donoreigenschaften und dem anionischen Charakter
der Acetylacetonatverbindungen, konnten die L&sungsmittelliganden gegen die
Chelatliganden ausgetauscht werden. Diese Methode war jedoch nur fur die Komplexe
K2.3 (X=COOEt, Z=F), K4.10 (X=H, Z=F) sowie K5.2 (X=Me, Z=H)

anwendbar, eine Begriindung dafur konnte nicht gefunden werden.

Die anderen Komplexe in diesem Kapitel wurden nach Methode B hergestellt. Dabei
wurde Silber(l)hexafluorophosphat eingesetzt, um dem Ruthenium die Chloride zu
entreiRen. Danach komplexiert das Ruthenium die verfigbaren Lésungsmittelmole-
kile und es wird ein oktaedrischer 18 VE-Komplex gebildet. Aufgrund der labilen
Bindung zwischen Solventmolekll und Ruthenium kénnen diese zwei Liganden leicht
durch Acetylacetonat und dessen Derivate ersetzt werden. Mit der Methode B konnten
die beiden Serien der Rutheniumkomplexe mit acac und Fsacac dargestellt werden.
Beide Methoden zeichnen sich durch eine sehr gute Ausbeute und eine gute Reinheit

aus.

Die Synthese der Komplexreihen zeigt keine bemerkenswerten Unterschiede in Bezug

auf die funktionellen Gruppen. Im Gegensatz dazu zeigt die Charakterisierung den
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elektronischen Einfluss, der von der Ligandsubstitution hervorgerufen wird, deutlich
auf. Die Komplexlésungen der Reihe mit acac als Ligand sind rétlich-violettfarben
(,KX.2%) und die Serie, die Fsacac als anionischen Liganden komplexiert hat (,KX.3"),

ist gelb bis rot gefarbt.

Die UV/Vis-Spektren zeigen einen Unterschied zwischen dem elektronischen Einfluss
der anionischen Acetylacetonatderivaten. Der acac-Ligand I6st eine deutliche Ver-
schiebung der beiden LC-Banden aus. Anders die Serie mit dem fluorierten
Acetylacetonatanion, bei der die LC-Anregung, mit der Ausnahme von zwei
AusreiRern, in einem einheitlichen Wellenlangenbereich auftritt. Der 3MLCT-Bereich
beider Serien wird durch zwei Faktoren stark beeinflusst. Die Lage der Energien
scheint sich durch elektronenziehende Reste am 2,2'-Bipyridinligand anzunahern.
Elektronenzug am Acetylacetonat hingegen lasst die Banden auseinanderdriften.
AuBerdem beeinflussen die elektronischen Effekte am Dicarbonylliganden die
Intensitat der Absorptionsbanden, wodurch der erste MLCT-Ubergang in der Reihe
KX.2 (Z = H) die grol3ere Intensitat aufweist. In der Serie KX.3 (Z = F) sind die zweiten
Banden der MLCT-Anregung intensiver. Mit diesen Ergebnissen konnte das

photochemische Konfigurieren deutlich gezeigt werden.

Bei der graphischen Auftragung der Absorptionsbanden gegen die Hammett-
Parameter zeigt der erste LC-Ubergang keine lineare Abh&ngigkeit. Diese
Beobachtung wurde fiir beide Komplexserien gemacht. Im Vergleich dazu ist ein
Einfluss auf die zweite LC- sowie die erste und zweite MLCT-Transition beobachtbar
und wurde mit Hilfe der Regressionsgeraden bestimmt, wobei die Steigung der
linearen Anpassung der beiden MLCT-Banden gegenlaufig ist.

Die 'H-NMR-Spektroskopie zeigt den Einfluss der (M)- und (I)-Effekte der Substituen-
ten auf die Lage des Methinprotons der acac-Einheit tber den trans-Effekt. Jedoch ist
dieser Effekt schwach im Gegensatz zum Einfluss der elektronischen Struktur der

direkten Umgebung, der die chemische Verschiebung gréf3tenteils bestimmt.

Auch die graphische Auftragung der chemischen Verschiebung der Bipyridinprotonen-
signale gegen die Hammett-Parameter verdeutlicht die Korrelation zwischen Substitu-
enteneffekt und elektronischer Konfiguration der Verbindung. Demnach bewirken
elektronenziehende Reste, wie beispielsweise Estergruppen einen Elektronenmangel

im m-System des Aromaten, der anhand der NMR-Spektroskopie gezeigt werden
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konnte. Dadurch ist der Aromat fiur eine Elektronenaufnahme stabilisiert. Der
MLCT-Ubergang, bei dem ein Elektron vom Metallzentrum auf den Liganden
Ubertragen wird, sollte somit energetisch begilnstig sein. Der entgegengesetzte Fall
liegt bei elektronenschiebenden Resten wie Alkyl- resp. Alkoxygruppen vor. Der
Elektroneniiberschuss wurde durch die Hochfeldverschiebung der Protonensignale
beobachtet. Diese hohe Elektronendichte am Aromaten destabilisiert die Elektronen-
migration vom Metallzentrum auf den Liganden, wodurch der metallzentrierte dd-Uber-

gang wahrscheinlicher wird.

Die 1°>N-NMR-Spektroskopie bestatigt die vorherigen Ergebnisse und zeigt die Aus-
wirkung der Substituenten auf die Stickstoffdonoratome. Der Elektronenzug der Ester-
gruppe konnte mit einer Entschirmung der Signale nachgewiesen werden. Elektronen-
schiebende Alkoxy- oder Alkylgruppen dagegen haben eine Hochfeldverschiebung zur
Folge, wodurch die Elektronenkonfiguration des Rutheniums geandert werden kénnte.
Der Effekt der elektronenziehenden Gruppen ist bei Elektronenzug des trans-Liganden
schwacher, was durch den Vergleich der Reihen KX.2 und KX.3 demonstriert werden
konnte.

Abschliel3end konnten noch zwei Einkristalle rontgendiffraktometrisch vermessen und
anhand der Daten die zugehorigen Festkorperstrukturen aufgeklart werden. Der
Vergleich zu den zuvor gel6ésten Strukturen zeigt trotz starker Unterschiede in dem
Substitutionsmuster der 2,2'-Bipyridine keine Bindungslangenanderung zwischen
Ruthenium und Diiminligand. Zudem flihrt die Substitution des trans-Liganden zu

keiner Anderung der Bindungslange.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Zuge dieser Arbeit wurden verschiedene Ruthenium(ll)bipyridylkomplexe
synthetisiert, charakterisiert und so auf ihre photochemische Konfiguration untersucht,
mit dem Ziel photochemischen Eigenschaften dieser Komplexe vorhersagen zu
kénnen. Zuerst wurden die zentralen Rutheniumkomplexe mit leicht austauschbaren
Chloridoliganden synthetisiert. Ausgehend von 2,2'-Bipyridin konnten vier 4,4'-X,X'-
2,2"-Bipyridinliganden hergestellt werden. Neben diesen Verbindungen konnten
zusatzlich die kommerziell erhaltlichen 4,4'-Di-tert-butyl- und 4,4'-Dimethyl-2,2"-Bi-
pyridinliganden zu den heteroleptischen Komplexen der Reihe Bis(4,4'-X,X'-2,2"-Bi-
pyridin)ruthenium(ll)dichlorid KX umgesetzt werden.

B B X
N~ N~ [Ru]
~ "N ~ "N
| |
N N
O
Cl.. .cl
RO /RU.V\MC%
[Ru] = RuClj - xH,0, Q) 2, L P

Schema 4.1: Allgemeine Synthese der Bis((4,4'-X,X"-2,2"-Bipyridin)ruthenium(ll)dichloridkomplexe

Schema 4.1 deutet durch die verschiedenen Rutheniumquellen schon die unterschied-
lichen Reaktionsbedingungen an. Das in Elektronik und Ld&slichkeit divergierte
Verhalten der Komplexe wird durch den Einfluss der Ligandsubstitution begriindet.
Dementsprechend musste die Komplexierung der einzelnen 2,2'-Bipyridine mit einer
individuell auf die Liganden angepassten Synthese durchgefiihrt werden. Dadurch
konnte die fur diese Arbeit zentrale Komplexreihe KX fur alle Funktionalisierungen, mit
der Ausnahme des nitrofunktionalisierten Komplexes, in guten Ausbeuten und

hervorragender Reinheit erhalten werden.
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Anschliel3end wurden die synthetisierten Komplexe mit Hilfe der UV/Vis-Absorptions-
und der *H-NMR-Spektroskopie auf die photochemische Konfiguration untersucht. Mit
der Auftragung der experimentellen Daten gegen die korrigierten Hammett-Parameter
op* konnte eine lineare Abhangigkeit bewiesen werden. AulRerdem zeigt die
'H-NMR-Spektroskopie neben dem Einfluss des trans-Effektes auch die Wechsel-
wirkung des Stickstoffheteroatoms auf das m-System. Gleichzeitig konnte die
Einflussnahme der elektronischen Effekte ((M)- und (I)-Effekt) der Substituenten auf
das aromatische System bestimmt werden. Diese Anderungen haben direkten Einfluss
auf die Absorptionsspektren, was auch durch die verschiedenen Farben der Komplex-
I6sungen ersichtlich ist. Erste chemische Eigenschaften wurden detektiert, die zeigten,
dass der Komplex mit dem grof3ten Elektronenschub in koordinierenden Lésungs-
mitteln nicht stabil war. Damit konnten erste Hinweise auf das photochemische

Konfigurieren festgestellt werden.

Danach wurden labile Rutheniumkomplexe hergestellt, um den photochemischen
Einfluss der Ligandsubstitution auf die SMLCT- und 3MC-Energieniveaus zu
bestimmen. Diese beiden Ubergange spielen eine zentrale Rolle bei der Anwendung
der Komplexe. Dazu wurden die Komplexe KX einer Ligandaustauschreaktion
unterzogen (Schema 4.2), wodurch die Chloridoliganden gegen ein angepasstes
Pyridinderivat ersetzt wurden. Als Pyridinderivat wurde N-Nicotinoylpyrrolidin L8
eingesetzt, das eine IR-Markierung besitzt und eine labile Metall-Stickstoff-Bindung

sowie verbesserte Loslichkeit in organischen Losungsmitteln verspricht.

X 2+
X
X N7
\ 2 AgPFg N, \ oL
“Ru 2 PFg
2N [ el Aceton, AT AN L
X Ny -2 AgCl XX Ny
| = | =
I X —
o)

L=H2O/)]\

Schema 4.2:  Erster Schritt der Ligandaustauschreaktion.
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2+

SMLCT-Stabilisierung?

SMC-Stabilisierung?

X COOEt Cl H OEt

op* 0.48 0.11 0.00 -0.26 -0.31 -0.81

Abbildung 4.1: Untersuchte Komplexe der Reihe KX.1 mit dazugehdrigen korrigierten

Hammett-Parametern o,*.

Ein Elektronenzug der Substituenten sollte durch Absenken der m*-Orbitale des
Liganden den 3MLCT-Zustand stabilisieren (vgl. Kapitel 1.2). AuBerdem erschwert der
elektronenziehende Effekt das Entfernen der negativ geladenen Chloride, was bei der
Synthese festgestellt werden konnte. Die Darstellung der Reihe Bis(4,4'-X,X"-2,2'-Bi-
pyridin)bis(N-(Nicotinoyl)pyrrolidin)ruthenium(ll)dihexafluorophosphat KX.1 konnte
nur in Anwesenheit von Silber(l)hexafluorophosphat durchgefihrt werden. Mit dem
unldslichen Silber(l)chlorid wird das dynamische Gleichgewicht nach dem Prinzip von
Le Chatelier auf die Seite des Produktes verschoben und die Reaktion erfahrt die
dringend bendétigte Triebkraft. Damit konnten die Komplexe mit Chlor-, Methyl-,
tert-Butyl- und Ethoxygruppe am 2,2'-Bipyridin sowie der Komplex ohne Funktionali-
sierung elementaranalysenrein hergestellt werden. Der am Diazadienliganden mit
einer Estergruppe funktionalisierte Komplex erfordert weiteren Optimierungsbedarf.
Diese Synthese wurde nur im kleinen Testmal3stab von 51.0 umol durchgeflihrt. Dabei
wurde festgestellt, dass die Entfernung des Chlorids nicht vollstandig durchgefuhrt
werden konnte. Deshalb sollte eine Verlangerung der Reaktionszeit getestet werden.
Falls dies nicht zielfihrend ist kann auch eine weitere Erh6hung der Reaktions-
temperatur in Betracht gezogen werden. Die Synthese in Wasser zeigte Vorteile

gegenuber den Synthesen in einem Wasser/Ethanol-Gemisch.
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Danach erfolgte die Untersuchung der elektronischen Konfiguration in Bezug auf die
Substituenten. Sowohl makroskopisch als auch mikroskopisch konnte die photo-
chemische Variation festgestellt werden. Dies konnte im Fall der UV/Vis-Spektroskopie
durch die Abhangigkeit der Banden von den Hammett-Parametern bewiesen werden.
AulRerdem ist die Verschiebung der Bandenlage der Grund fiir die Farbunterschiede

der Komplexlésungen.

Ferner korreliert die chemische Verschiebung der Signale der *H-NMR-Spektroskopie
mit den elektronischen Effekten der Substituenten, womit eine Aussage auf die
Elektronenkonfiguration des m-Systems getroffen werden kann. Die elektronischen
Auswirkungen der funktionellen Gruppen Ubertragen sich direkt auf das aromatische
System. Diese Konfiguration ist wiederrum ein Indiz auf die energetische Lage der
CT-Ubergéange. Elektronenreiche Aromaten sollten aufgrund von Coulomb-Wechsel-
wirkungen fiir eine Elektronenaufnahme (MLCT-Ubergang) eher destabilisierend
wirken. Hier wird der 3MC-Zustand stabilisiert, wodurch der Ligandaustausch
ermdglicht wird. Elektronenzug stabilisiert den MLCT-Prozess, weshalb Ligandaus-
tauschreaktionen bei Verbindungen mit elektronenziehenden Gruppen schwieriger
sind.

Die Elektronendichte des Stickstoffs enthalt Informationen Uber die Elektronenwolke
des Rutheniums, da der Donor einen Teil seiner Elektronen mit dem Metall teilt. Die
durchgefihrten 2D-'H,®N-HMBC-NMR-Experimente lieferten Daten Uber die elek-
tronische Konfiguration des Stickstoffdonors, denn auch diese korrelieren mit den
Hammett-Parametern op*. Negative (M)- und (I)-Effekte der Substituenten verursachen
einen Elektronenmangel, wohingegen positive Effekte einen Elektroneniiberschuss im
m-System des Aromaten bewirken. Der Elektronenschub destabilisiert nicht nur die
Migration von Metallelektronen auf die Liganden, sondern erhdht auch die Elektronen-
dichte am Ruthenium. Bei Elektroneniuberschuss sollte das Elektronenloch am
Ruthenium eines funffach koordinierten 16 VE-Komplexes ausgeglichen werden.
Dieser Komplex wird tiber den 3MC-Zustand erreicht, wodurch der Ladungsausgleich
den Prozess stabilisiert. Demgegeniber steht der Elektronenzug, der die Aufnahme
von Elektronen auf dem Liganden stabilisiert und gleichzeitig ein Elektronenloch am
Ruthenium hinterlasst, wodurch die Wahrscheinlichkeit auf einen unterkoordinierten
16 VE-Komplex sinkt.
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2+

2 PFg

SMLCT-Stabilisierung? SMC-Stabilisierung?

Y CFs COOEt H OEt NMe:2

op* 0.61 0.48 0.10 0.00 -0.31 -0.81 -1.70

Abbildung 4.2: Untersuchte Komplexe der Reihe K4.Y mit dazugehdrigen korrigierten

Hammett-Parametern o,*.

Neben den Effekten der 2,2"-Bipyridinfunktionalisierung in 4,4'-Position wurde auch der
Einfluss einer Substitution der Pyridinliganden untersucht. Dazu wurde in Anlehnung
an die Synthese der Reihe KX.1 die Komplexserie Bis(2,2'-Bipyridin)bis(4-X-pyridin)-
ruthenium(ll)dihexafluorophosphat K4.Y hergestellt. Diese Verbindungen wurden
mittels UV/Vis-Spektroskopie, *H-NMR- und *N-NMR-Spektroskopie untersucht. Die
Lage der MLCT-Banden ist stark abhangig von den elektronischen Wechselwirkungen
der Substituenten. So bewirkten elektronenschiebende Gruppen ein Auseinander-
driften der beiden Maxima. Ferner scheinen diese Gruppen die Intensitat abzu-
schwéachen. Bei dem Komplex mit einer Dimethylaminofunktion im Pyridinriickgrat
deutet das Spektrum darauf hin, dass der MLCT-Zustand verboten ist, da diese
Banden maximal als Schultern zu identifizieren sind. Die MLCT-Ubergange werden
durch Elektronenzug immer weiter zusammengeschoben und erfahren eine schein-
bare Intensitatssteigerung. Ferner deuten die NMR-Daten darauf hin, dass
MLCT-Zustande durch elektronenziehende Gruppen und MC-Zustdnde von elekt-

ronenschiebenden Substituenten stabilisiert werden.

Weitere Untersuchungen dieser Verbindungen werden in Gasphase und in L6sung von
den Kooperationspartnern Diller (TUK, FB Physik) und Riehn (TUK, FB Chemie) im
Rahmen des DFG-Projektes durchgefuhrt. Dort werden die Komplexe auf die ISC- und
IC-Prozesse sowie die Lebensdauer der angeregten CT-Zustande weiterfihrend

charakterisiert.
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Im Rahmen nachfolgender Arbeiten kdnnten stark elektronenziehende Substituenten
am Diazadienliganden mit stark elektronenschiebenden Resten am Pyridinligand kom-
biniert werden, um das 3MLCT-Niveau auf ein Minimum zu senken. Der Elektronenzug
wurde ein Elektronenloch am Diiminliganden hinterlassen, sodass die Migration eines
Metallelektrons dorthin stark stabilisiert werden konnte. Der Elektronenschub an der
Pyridineinheit kdonnte dem Ruthenium dann Elektronendichte abgeben, um den
entstandenen Elektronenmangel auszugleichen. Fir eine starke Begunstigung der
3SMC-Energie sollten Komplexe hergestellt werden, die aus Liganden bestehen, bei
denen elektronenschiebende Alkoxy- oder Aminogruppen eingefiihrt worden sind.

X1z CFs? COOEt°® Cle H° b ¢ OEt°®

op* 0.61 0.48 0.11 0.00 -0.31 -0.26 -0.81

a Funktionelle Gruppe ausschlieBlich am Acetylacetonatligand. ® Funktionelle Gruppe sowohl am Acetyl-

acetonat- als auch am 2,2'-Bipyridinligand. ¢ Substituent ausschlieRlich am 2,2'-Bipyridinligand.

Abbildung 4.3: Untersuchte Komplexe der Reihe KX.2 und KX.3 mit dazugehdrigen korrigierten

Hammett-Parametern o,*.

Ergdnzend zu den photochemisch labilen Rutheniumkomplexen wurden Komplexe
hergestellt, die drei Chelatliganden koordinieren. Neben den funktionalisierten 2,2'-Bi-
pyridinliganden wurden zwei Acetylacetonatderivate komplexiert, wodurch diese
Verbindungen inert gegeniiber der Photoreaktion sind. Der SMC-Ubergang hat eine
Dissoziation einer koordinativen Bindung zur Folge, womit die Photoreaktion
eingeleitet wird. Geht der Komplex in diesen Zustand tber, ist der bidentate Ligand mit
einem Donoratom am Zentralatom gebunden und das zweite Donoratom bleibt in

direkter Umgebung des Metalls. Damit wird sichergestellt, dass das Photoprodukt mit
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grol3er Wahrscheinlichkeit dem Edukt entspricht. Acetylacetonat und Hexafluoro-
acetylacetonat wurden als supplementare Chelatliganden ausgewahlt. Der erste
Schritt der Synthese beinhaltete das Entfernen der Chloride nach Schema 4.2. Danach
wurden die Ligandvorstufen mit der Base Kalium-tert-butoxid deprotoniert, wodurch
die anionischen bidentaten Liganden komplexiert werden konnten. Die Darstellung der
beiden Komplexreihen (Acetylacetonat)bis(4,4'-X,X'-2,2"-bipyridin)ruthenium(ll)hexa-
fluorophosphat KX.2 und (Hexafluoroacetylacetonat)bis(4,4'-X,X"-2,2"-bipyridin)ruthe-
nium(l)hexafluorophosphat KX.3 lieferte gute Ausbeuten sowie eine gute Reinheit.

Sowohl die Elektronik der bidentaten Diiminliganden als auch die der anionischen
Dicarbonylliganden bewirken eine Verschiebung der Bandenlage und eine Intensitats-
anderung der UV/Vis-Spektren. Elektronenzug am Acetylacetonatliganden bewirkt ein
Auseinanderstreben der MLCT-Banden. Anders verhalt sich die Lage der Banden bei
elektronenziehenden Gruppen am 2,2'-Bipyridin. Die Estergruppe am Diazadien-
liganden lasst die Maxima des MLCT-Ubergangs bei beiden Spektren tiberlappen. Soll
die MLCT-Energie gesenkt werden sind also elektronenziehende Substituenten am
2,2'-Bipyridin und elektronenschiebende Gruppen am zweiten Liganden von Vorteil.
Diese Elektronendonorliganden kdnnten somit das Elektronenloch am Ruthenium

stabilisieren, indem Elektronendichte auf das Metall verschoben wird.

Mit der *H-NMR-Spektroskopie konnte anhand der chemischen Verschiebung des
Methinprotons der elektronische Einfluss gezeigt werden, welcher von den 2,2'-Bi-
pyridinsubstituenten ausgetbt wird. Hintergrund dieser Wechselwirkung ist der
trans-Effekt. Dagegen ist die Beeinflussung des m-Systems durch die Acetylacetonat-
derivate viel schwacher als die Wechselwirkung der funktionellen Gruppen in
4,4'-Position. Deshalb konnte der Effekt der Acetylacetonateinheit auf das aromatische
System der Diiminliganden nicht eindeutig nachgewiesen werden. Ferner zeigt die
5N-NMR-Spektroskopie die elektronische Situation der Stickstoffdonoratome. Dabei
wurde der Einfluss der trans-Liganden dargelegt. Mit elektronenschiebendem Acetyl-
acetonat wird die elektronenziehende Wirkung der 2,2'-Bipyridinfunktionalisierung auf
das Stickstoffdonoratom verstarkt. In spateren Arbeiten konnte das Gerist des Acetyl-
acetonatliganden um Funktionalisierungen erweitert werden. Hierzu kénnten anstelle
der Methyl- bzw. der Trifluormethylgruppe eine Phenylgruppe eingefuhrt werden.
Starkere Elektronendonoren, wie beispielsweise Alkoxy- oder Aminogruppen, sind

wahrscheinlich wahrend der Komplexierung nicht inert. Allerdings kénnten diese als
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Substituenten an einer Phenylgruppe angebracht werden. Eine weitere Mdoglichkeit
dafur, diese Komplexe zu variieren, kdnnte die Einfihrung von Phosphan- bzw.
Phosphitliganden sein. Diese zeichnen sich sowohl als starke o-Donoren als auch gute
ni-Akzeptoren aus!®183 und konnen durch substituierbare Alkyl- oder Alkoxyketten

elektronisch variiert werden.[132.184]

Die Ergebnisse der untersuchten Komplexreihen zeigen deutlich, dass sich die Ligand-
funktionalisierung durch den elektronischen Einfluss der (M)- und (1)-Effekte auf die
Eigenschaften der Ruthenium(ll)komplexe auswirkt. Hierbei dienen die Hammett-
Parameter op* als Werkzeuge fir die elektronische Situation der Ligandorbitale und
folglich das photochemische Tuning der resultierenden Rutheniumkomplexe vorherzu-
sagen. Zusammengefasst kbnnen die Substituenten in 4,4'-Position und die damit ver-
bundenen Hammett-Parameter genutzt werden, um neue Rutheniumverbindungen
gezielt zu manipulieren und infolgedessen speziell fir die Anwendung einen maf3ge-

schneiderten Komplex zu entwerfen.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Anmerkungen

In diesem Teil der Arbeit sind die Synthesevorschriften aller hergestellten
Verbindungen mit dazugehoériger Charakterisierung aufgefuhrt. Ferner sind die
verwendeten Analysemethoden, Chemikalien, Programme und Arbeitstechniken
dargestellt. Einen weiteren Bestandteil dieses Abschnitts bildet die Reinigung der

Losungsmittel.

Wegen feuchtigkeits- und sauerstoffempfindlicher Substanzen erforderten einige
Synthesen das Arbeiten unter einer Inertgasatmosphare. Als Gas wurde dafur
Stickstoff der Firma Alphagaz™ eingesetzt. Um unter Inertgasbedingungen zu
arbeiten, fanden Schlenk- und Kanulentechniken Anwendung.[*85186] Der erste Schritt
das sog. ,Sekurieren“('8¢ erfolgte durch Evakuieren (Olpumpenvakuum, 10-3 mbar) bei
gleichzeitigem Erhitzen der Glasgerate mit einem Heil3luftfohn. Nach dem Abkihlen
erfolgte der zweite Schritt, in dem das Glasgerat mit Stickstoff geflutet wurde. Teilweise
wurden auch lichtempfindliche Verbindungen hergestellt oder verwendet. Dabei
wurden alle Arbeitsschritte zusatzlich unter Lichtausschluss durchgefiihrt. Diese

Reaktionen sind nachfolgend gekennzeichnet.

Die verwendeten Chemikalien und Losungsmittel wurden bei den Unternehmen ABCR
GmbH, Acros Organics, Alfa Aesar, Carbolution, Fisher Scientific, Fluorchem, Merck /
Sigma Aldrich, Strem Chemicals, TCI Chemicals und VWR erworben und ohne weitere
Reinigung direkt zur Synthese eingesetzt. Falls Reaktionen es erforderten, wurden
Chemikalien und Losungsmittel durch Standardverfahren®>® aufgereinigt. Molsieb
(3 A und 4 A) wurde im Olpumpenvakuum (2 — 5 - 103 mbar) bei 250 °C iiber 24 h
getrocknet. Dichlormethan, Diethylether, n-Pentan und Toluol wurden einer MB-SPS-
800 Trocknungsanlage der Firma M. Braun (Garching, Deutschland) entnommen.
Acetonitril wurde mit Calciumhydrid versetzt und mehrere Stunden bis zum Ruckfluss
erhitzt und anschlie3end durch Destillation abgetrennt. Methanol und Ethanol wurden
fur mehrere Stunden durch Erhitzen unter Rickfluss mit Magnesium und lod, mit
anschlieBender Destillation getrocknet. Nitromethan wurde getrocknet, indem es mit
Calciumchlorid fir 72 h bei 25 °C geruhrt und der Feststoff anschlieend durch
Filtration abgetrennt wurde. Alle Losungsmittel wurden tber geeignetem!*>°! Molsieb

gelagert. Das verwendete Wasser wurde vor der Benutzung deionisiert. 2-Propanol
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und Chloroform wurden durch Lagern Uber Molsieb (4 A) getrocknet. Die
Losungsmittel wurden durch Einleiten von Stickstoff tGber eine Edelstahlkanile fur

15 — 60 min entgast.

Zur Anfertigung des Manuskriptes wurde Microsoft® Office 365 © Microsoft
Corporation (Redmond / USA) verwendet. Die Molekilstrukturen, Reaktions-
gleichungen, wie auch sonstige chemische Abbildungen und Schemata wurden mit
ChemBioDraw Ultra 12.0 © CambridgeSoft (Cambridge / USA) erstellt. Origin® 2020
© OriginLab (Northampton / USA) wurde zur Auftragung, Bearbeitung und Auswertung

experimentell erhaltener Daten und Graphen eingesetzt.

5.2 Analytische Methoden

5.2.1 Kernspinresonanzspektroskopie (NMR)

Die Experimente der Kernspinresonanzspektroskopie (engl. nuclear magnetic
resonance) wurden an den Fourier-Transformation-NMR-Spektrometern (FT-NMR-
Spektrometern) Avance 400 sowie Avance 600 der Firma Bruker (Billercia / USA)
durchgefiihrt. Es wurden *H-NMR-, breitbandentkoppelte *C-NMR-, **F-NMR- und
31P-NMR-Spektren sowie verschiedene 2D-NMR-Experimente (*H,'H-COSY,
1H,3C-HMBC, 'H,13C-HMQC, 'H,'>N-HMBC) vermessen. AuRerdem wurden 3C-
NMR-Experimente als APT (engl. attached proton test) durchgefihrt, hierfir wurde ein
spezielles Pulsprogramm angewendet. Am Gerat Avance 600 wurden die Messungen
von Christiane Muller oder Dr. Harald Kelm durchgefuhrt. Die Messfrequenz v des

jeweiligen Gerats fur die Experimente ist in Tabelle 5.1 aufgefihrt.

Tabelle 5.1: Messfrequenzen der verwendeten FT-NMR-Spektrometer.

v(*H) / v(*C) / v(**N) / v(*°F) / v(eP) /

MHz MHz MHz MHz MHz

Avance 400 400.1 100.6 - 376.5 162.0
Avance 600 600.1 150.9 60.8 564.6 242 .9

Die Spektren wurden in Losung mit deuterierten Loésungsmitteln der Firma Euroisotop

(Saint Aubin Cedex / Frankreich) bzw. Sigma-Aldrich (St. Louis / USA) aufgenommen.
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Die chemische Verschiebung wird nach der 6-Skala in ppm angegeben und je nach
Kern auf ein oder zwei Nachkommastellen gerundet. Die Kopplungskonstante J wird
in Hertz, auf eine Nachkommastelle gerundet wiedergegeben. Zur Auswertung und
Bearbeitung der Spektren wurde die Software MestReNova 6.0.2 © Mestrelab
Research S.L Corporation (Santiago de Compostela / Spanien) sowie Topspin 4.0.6©
Bruker (Billercia / USA) genutzt. Trideuteronitromethan wurde mit Tetramethylsilan
(TMS) als Standard gemessen. Die Protonensignale des TMS wurden auf
0= 0.00 ppm gesetzt. Dabei wurde die chemische Verschiebung der Protonen von
dz-Nitromethan zu Tetramethylsilan bei § = 4.33 ppm bestimmt. Die aufgenommenen
'H-NMR-Spektren wurden durch die Signale nicht deuterierter Molekile normiert. Bei

13C-NMR-Spektren wurden die Signale des Losungsmittels als Normierung verwendet.

Bei einigen Komplexen wurde ein H,'>N-HMBC-Experiment durchgefiihrt, um die
chemische Verschiebung der Stickstoffdonoratome zu bestimmen. Das *°N-Signal von
Ammoniak wird als Nullpunkt &= 0.00 ppm gewahlt.[*87.188] Ein weiterer Standard bei
diesen Experimenten ist Nitromethan, welches eine Verschiebung von § = 380.2 ppm
gegen Ammoniak als Standard hat.[187.188.189 Als | gsungsmittel wurden bei diesen
Experimenten Trideuteronitromethan und Trideuteroacetonitril eingesetzt. Um die
chemische Verschiebung von diesen beiden Ldsungsmitteln gegen Ammoniak zu
bestimmen, wurde eine Kapillare mit Nitromethan hergestellt. Diese wurde zu den
Lésungsmitteln gegeben und auf 6= 380.20 ppm normiert. So konnte die chemische
Verschiebung des !N-Atoms von d2-Nitromethan auf &= 380.16 ppm und von
d2-Acetonitril 8 = 243.82 ppm gegen Ammoniak bestimmt werden. Diese Werte sind in
der Tabelle 5.2 aufgefiihrt. Die Signale des °N-Atoms des ds-Nitromethans und
ds-Acetonitrils werden in diesem Experiment nicht aufgenommen, da keine Kopplung

zwischen *H-Atom und °N-Atom mdglich ist.

Alle fur die NMR-Experimente verwendeten Lésungsmittel mit Referenzwerten sind in

Tabelle 5.2 aufgelistet.
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Tabelle 5.2:  Verwendete deuterierte Lésungsmittel mit *H-NMR-, 33C-NMR- und *N-NMR-
Referenzwert.[190]

Lésungsmittel S(*H) / ppm &*3C) / ppm &(*°N) / ppm
CDCls 7.26 77.16 -
CD2Cl2 5.32 53.84 -
CDsCN 1.95 1.32/118.26 243.82
CDsNO2 4.33 60.55 380.16
CDsOD 3.31 49.00 -

(CD3)2CO 2.05 39.52 -
(CDs3)2SO 2.50 29.84 / 206.26 -
D20 4.79 - -

Bei einigen 3C-NMR-Spektren konnte trotz Breitbandentkopplung die Kopplung
zwischen 'H-Kernen und '3C-Kernen nicht unterdriickt werden. Das hat zur Folge,
dass einige Signale als Dubletts, Tripletts etc. vorliegen. Die Signale wurden mit der
auftretenden Multiplizitat gekennzeichnet, jedoch wurden diese wie Singuletts behan-
delt. Auf die Angabe der Kopplungskonstanten wurde verzichtet, da kein eindeutiger
Vergleich mit dem *H-NMR-Spektrum maoglich ist.

5.2.2 Elementaranalysen (CHNS)

Die Bestimmung der gewichtsprozentualen Anteile an Kohlenstoff, Stickstoff,
Wasserstoff sowie Schwefel der dargestellten Verbindungen wurde in der Analytik-
abteilung des Fachbereichs Chemie durchgefiihrt. Dazu wurden die Proben an dem
Gerat Elementaranalysator vario Micro cube der Firma Elementar Analysensysteme
GmbH (Langenselbold / Deutschland) von Frau Birgit Dusch und Frau Jana Ellmer

vermessen.
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5.2.3 Elektronenabsorptionsspektroskopie (UV/Vis)

Die Untersuchungen durch die Elektronenabsorptionsspektroskopie (engl. ultraviolet /
visible spectroscopy) wurden mit dem UV/Vis-Spektrometer AvaSpec-2048L der Firma
Avantes (Apeldoorn / Niederlande) aufgenommen. Hierzu wurde die zu vermessende
Substanz (10 umol) in Acetonitril oder Dichlormethan (10 mL) gel6st. Diese Lésung
(200 pL) wurde mit Acetonitrii bzw. Dichlormethan (1.8 mL) verdinnt. Nach der
Messung eines Dunkelspektrums (leere Kuvette, ohne Lichtquelle) und eines
Referenzspektrums (Losungsmittel, mit Lichtquelle) wurde das Absorptionsspektrum
der hergestellten Losungen (104 mol - L) in dem Messbereich von 200 nm bis 800 nm
gemessen. Die Bearbeitung und Auswertung der Spektren erfolgte mit den Pro-
grammen AvaSoft 8.2 © Avantes (Apeldoorn / Niederlande) und Origin® 2020 ©
OriginLab (Northampton / USA).

5.2.4 Infrarotspektroskopie (ATR-IR)

Die Infrarotspektroskopie wurde mit dem Spektrometer FT-IR Spektrum 100,
ausgestattet mit einer ATR-Messzelle mit einem diamantbeschichteten Zinkselenid-
fenster, der Firma Perkin Elmer (Waltham / USA) durchgefuhrt. Die Substanzen
(flussig / fest) wurden auf die ATR-Messzelle gegeben und vermessen. Alle Spektren
wurden in einem Messbereich von 4000 cm bis 650 cm* aufgenommen. Die Signale
sind jeweils in Wellenzahlen (cmt) und die Intensitat der beobachteten Banden mit m
(engl. medium), s (engl. strong), und w (engl. weak) angegeben. Verbreiterte Signale
werden zusatzlich mit br (engl. broad) bezeichnet. Zusatzlich kdnnen aul3ergewdhnlich
schwache resp. starke Banden mit v (engl. very) vermerkt sein. Die Aufnahme der
Spektren erfolgte mit dem Programm Spectrum6.3.5 © Perkin Elmer (Waltham / USA)
und die Bearbeitung erfolgte mit Origin® 2020 © OriginLab (Northampton / USA).

5.2.5 Electrospray lonization Mass Spectrometry (ESI-MS)

Die Aufnahme der ESI-MS-Spektren erfolgte an einem Quadrupol-lonenfalleninstru-
ment amaZon ETD der Firma Bruker (Billerica / USA) in der Arbeitsgruppe von Prof.
Dr. Dr. Gereon Niedner-Schatteburg durch Dr. Dimitri Imanbaew, Roumany Israil, Max
Huber und Marcel Schmitt. Untersuchte Verbindungen wurden in Methanol, Acetonitril

oder Dichlormethan gelést und verdunnt. Anschlielend wurden die Ldsungen
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(103 — 104 mol - L'Y) mit Hilfe einer Spritzenpumpe (Flussgeschwindigkeit 2 pL - min-1)
in die ESI-Kammer eingeleitet und sowohl im positiven als auch im negativen
lonisationsmodus vermessen. Zur Steuerung des Instruments wurde die Software
trapControl 7.2 © Bruker (Billerica / USA) und zur Datenauswertung das Programm
Data Analysis 4.0 © Bruker (Billerica / USA) sowie Origin® 2020 © OriginLab
(Northampton / USA) verwendet.

5.2.6 Rontgenstrukturanalyse (RSA)

Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden an einem Rontgendiffrakto-
meter Oxford Diffraction Gemini S Ultra der Firma Rigaku (Tokyo / Japan) von Dr. Yu
Sun vermessen. AulBerdem wurden auch Einkristalle an dem Rontgendiffraktometer
D8 Venture der Firma Bruker (Billercia / USA) von Dr. Jonathan Becker (JLU Giel3en)
vermessen. Die nachfolgende Auswertung der Daten bzw. Strukturaufklarung
und -verfeinerung erfolgte durch Dr. Yu Sun und Jun.-Prof. Dr. Sabine Becker mit den
Softwarepaketen ShelXT-2018 sowie ShelXL-2018. Mit der Software Diamond 4.4.1 ©

Crystal Impact GbR (Bonn / Deutschland) wurden die daraus resultierenden Kristall-

strukturen schlief3lich bearbeitet und abgebildet.

5.3 Synthese der verwendeten Metallvorstufen

5.3.1 Synthese von 1,4-Dihydrobenzoeséure

;. O
SN TOH,
4 2

3

C7HgO,
124.14 g - mol™

Die Synthese der 1,4-Dihydrobenzoesaure erfolgte in Anlehnung an Birch[*1¢l sowie

Parson et al.1171 und an die Bachelorarbeit von Simon.[118l

Benzoesaure (10.0 g, 82.0 mmol) wurde in Ethanol (100 mL) vorgelegt. In diese
Losung wurde Ammoniak (600 mL) bei -70 °C einkondensiert. AnschlieRend wurde die

Kihlung entfernt und Natrium (6.00 g, 270 mmol) in kleinen Stiicken Uber eine Stunde
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zugegeben. Nach jeder Natriumzugabe farbte sich die Suspension blau. Nach 1 h
wurde Ammoniumchlorid (14.6 g, 0.27 mmol) in kleinen Portionen zugegeben und flr
eine weitere Stunde gerthrt. Der flussige Ammoniak wurde Uber 18 h abgedampft.
Danach wurde der Rickstand in Wasser (300 mL) aufgenommen und auf Eis (200 g)
gegeben. Anschliel3end wurde der pH-Wert der Lésung mit Salzséaure (~70 mL, 4 N)
auf pH = 3 eingestellt. Die wassrige Suspension wurde mit Diethylether (4 - 100 mL)
extrahiert. Nachfolgend wurden die vereinten organischen Phasen mit gesattigter
Natriumchloridlésung (100 mL) gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet.

Das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck destillativ entfernt.

Ausbeute: 7.50 g (60.4 mmol, 74 %)
Aussehen/Konsistenz: farbloses Ol

IH-NMR  (400.1 MHz, CDCls): §=5.92 (dtd, 3Jmi=10.5Hz, 3Jnn=3.3 Hz,
43y = 1.9 Hz, 2H, H-2, H-6), 5.79 (ddt, 3Jnn = 10.4 Hz, 3Jnn = 3.7 Hz, “Jnn = 1.9 Hz,
2H, H-3, H-5), 3.84 - 3.73 (m, 1H, H-1), 2.73 - 2.67 (M, 2H, H-4) ppm.

IR (ATR): # = 3037 (W, v(Csp-H)), 2877 (W, vs(Csp-H)), 2819 (W, vs(Csp-H)), 1698 (s,
V(Cester=0)), 1640 (m, V(Colef=C)), 1412 (m, S(C-CCHZ-H-C)) cm.

5.3.2 Synthese von Methyl-1,4-dihydrobenzoat

0
5 o 2
70
8
4 2
3
CgH1002
138.17 g - mol™

Die Synthese des Methyl-1,4-dihydrobenzoats erfolgte in Anlehnung an die

Vorschriften von Parson et al.}1l und Simont18l,

1,4-Dihydrobenzoeséaure (7.50 g, 60.4 mmol) wurde in Methanol (20 mL) vorgelegt.

Dazu wurde konzentrierte Schwefelsdure (2 mL) gegeben. Das Reaktionsgemisch
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wurde fur 1 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde das Reaktions-
gemisch auf Wasser (50 mL) gegeben. Die wassrige Phase wurde mit Diethylether
(100 mL) extrahiert. Die organische Phase wurde zuerst mit Wasser (50 mL) und
anschlieBend mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung (50 mL) gewaschen.
Danach wurde die organische Phase mit gesattigter Natriumchlorididsung gewaschen
und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels

konnte das Produkt als farbloses Ol erhalten werden.

Ausbeute: 8.00 g (58.9 mmol, 96 %)
Aussehen/Konsistenz: farbloses Ol

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): §=5.87 - 5.81 (m, 2H, H-2, H-6), 5.79 - 5.74 (m, 2H,
H-3, H-5), 3.73 - 3.67 (m, 1H, H-1), 3.67 (s, 3H, H-9), 2.67 - 2.61 (m, 2H, H-4) ppm.

13C-NMR {'H} (100.6 MHz, CDCls): §=173.0 (s, C-7), 126.4 (s, C-2, C-6), 122.1 (s,
C-3, C-5), 52.1 (s, C-9), 41.7 (s, C-1), 25.8 (s, C-4) ppm.

IR (ATR): # = 3039 (W, ¥(Csp-H)), 2954 (W, vas(Csp>-H)), 2873 (W, vs(Csp-H)), 2821 (w,
Y(O-Csp-H)), 1732 (S, ¥(Cester=0)), 1640 (M, ¥(Coler=C)), 1435 (m, 8(O-Ccrs-H)), 1409
(m, 8(C-Cch,-H-C)) cm™™.

5.3.3 Synthese von iso-Propyl-1,4-dihydrobenzoat

O 10
5©)k Jg\
70 1
8
4 2
3
C1oH1402

166.22 g - mol™’

Iso-Propyl-1,4-dihydrobenzoat wurde im Rahmen der Bachelorarbeit von Simon(118]

nach Vorschriften von Parson et al.[1*"] bereits synthetisiert.

1,4-Dihydrobenzoeséaure (7.61 g, 61.3 mmol) wurde in 2-Propanol (20 mL) vorgelegt.
Dazu wurde konzentrierte Schwefelsdure (1 mL) gegeben. Das Reaktionsgemisch
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wurde fur 3 h unter Rickfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde das Reaktions-
gemisch zu Wasser (100 mL) gegeben und die Phasen wurden getrennt. Die wéassrige
Phase wurde mit Diethylether (2250 mL) extrahiert. Nach der Trocknung der
organischen Phasen uber Natriumsulfat, wurde das Losungsmittel unter vermindertem

Druck destillativ entfernt.

Ausbeute: 10.0 g (60.1 mmol, 98 %)
Aussehen/Konsistenz: farbloses Ol

IH-NMR  (400.1 MHz, CDCls): §=5.87 (dtd, 3Jui=10.4Hz, 3Jun=3.2 Hz,
43 = 1.8 Hz, 2H, H-2, H-6), 5.80 (ddt, 3Jnn = 10.4 Hz, 3Jnn = 3.4 Hz, “Jun = 1.8 Hz,
2H, H-3, H-5), 5.02 (hept, 3JuH = 6.2 Hz, 1H, H-9), 3.70 - 3.64 (m, 1H, H-1), 2.71 - 2.65
(M, 2H, H-4), 1.24 (d, 3Jum = 6.3 Hz, 6H, H-10, H-11) ppm.

13C-NMR {'H} (100.6 MHz, CDCls): §=172.3 (s, C-7), 126.4 (s, C-2, C-6), 122.5 (s,
C-3, C-5), 68.3 (s, C-9), 42.1 (s, C-1), 26.0 (s, C-4), 21.9 (s, C-10, C-11) ppm.

IR (ATR): # = 3039 (W, v(Csp>-H)), 2981 (W, vas(Csp>-H)), 2935 (W, vas(Csp-H)), 2875 (w,
Vs(Csp3-H)), 1728 (S, V(Cester=0)), 1639 (m, V(Colef:C)), 1425 (W, S(C-CCHZ-H-C)), 1375
(m, v(C-C)) cm™.

5.3.4 Synthese von n%-Methylbenzoatruthenium(ll)dichlorid-Dimer P1

C16H1604C|4RU2
616.26 g - mol™’

Die Synthese des n®-Methylbenzoatruthenium(ll)dichlorid-Dimer P1 erfolgte nach

Literaturvorschriften.[117.119,120]
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Rutheniumtrichlorid Hydrat (4.50g, 19.9 mmol) und Methyl-1,4-dihydrobenzoat
(7.45 g, 53.9 mmol) wurden in Methanol (40 mL) fir 18 h bis zum Ruckfluss erhitzt.
Nach dem Abkuhlen wurde der ausgefallene orangefarbene Feststoff durch Filtration
abgetrennt. Der Filterkuchen wurde mit Methanol (20 mL) und Diethylether (20 mL)
gewaschen und der Feststoff wurde im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 5.51 g (8.94 mmol, 90 %)
Aussehen/Konsistenz: orangefarbener Feststoff

IH-NMR (400.1 MHz, CDsCN): §=6.45 (d, 3Ju1 = 5.9 Hz, 4H, H-2, H-6), 6.04 (t,
3Jun = 5.7 Hz, 2H, H-4), 5.81 (t, 3Jnn = 6.1 Hz, 4H, H-3, H-5), 3.93 (s, 6H, H-8) ppm.

13C-NMR {*H} (100.6 MHz, CD3CN): 6§ = 166.3 (s, C-7), 130.1 (s, C-2), 129.5 (s, C-6),
90.7 (s, C-3), 894 (s, C-5), 82.9 (s, C-4), 81.4 (s, C-1), 53.9 (s, C-8) ppm.

IR (ATR): # = 3085 (W, v(Csp-H)), 3075 (W, v(Csp-H)), 2955 (W, vas(Csp-H)), 1725 (s,
V(C:O)), 1514 (m, V(Carom=C)), 1467 (W, V(Carom:C)), 1430 (W, 8(O'CCH3'H)) cm.

Elementaranalyse: Ci6H1604ClsRu2 (616.26 g - mol™?)
Ber.: C31.18% H2.62%

Exp.: C3107% H2.71%
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5.3.5 Synthese von n®-iso-Propylbenzoatruthenium(il)dichlorid-Dimer P2

C20H2404C|4RU2
672.38 g - mol’

Die Synthese des n®-iso-Propylbenzoatruthenium(ll)dichlorid-Dimer P2 erfolgte in

Anlehnung an die Literaturl17.119.120] ynd an die Bachelorarbeit von Simon(*18],

Rutheniumtrichlorid Hydrat (2.80 g, 10.7 mmol) und Isopropyl-1,4-dihydrobenzoat
(4.82 g, 29.0 mmol) wurden in 2-Propanol (20 mL) fir 18 h bis zum Ruckfluss erhitzt.
Nach dem Abkuhlen wurde der ausgefallene orangefarbene Feststoff durch Filtration
abgetrennt. Der Filterkuchen wurde mit 2-Propanol (20 mL) und Diethylether (20 mL)

gewaschen und der Feststoff wurde im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 3.11 g (4.63 mmol, 87 %)
Aussehen/Konsistenz: orangefarbener Feststoff

IH-NMR (400.1 MHz, (CD3)2S0): 6 = 6.68 - 6.66 (m, 4H, H-2, H-6), 6.28 - 6.25 (m, 2H,
H-4), 6.05 - 6.02 (m, 4H, H-3, H-5), 5.13 (hept, 3Jun = 6.2 Hz, 2H, H-8), 1.32 (d,
3Jnn = 6.2 Hz, 12H, H-9, H-10) ppm.

13C-NMR {H} (100.6 MHz, (CD3)2S0O): 6= 163.4 (s, C-7), 92.3 (s, C-2, C-6), 91.7 (s,
C-4), 85.4 (s, C-3, C-5), 82.5 (s, C-1), 70.1 (s, C-8), 21.8 (s, C-9, C-10) ppm.

IR (ATR): ¥ = 3046 (W, v(Csp-H)), 2982 (W, v(Csp-H)), 1729 (s, ¥(C=0)), 1488 (W,
¥(Carom=C)), 1462 (M, v(Carom=C)), 1430 (m, §(O-Ccra-H)) cmL.
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Elementaranalyse: C20H2404ClsRu2 (672.38 g - mol?)
Ber.: C35.73% H3.60%

Exp.: C3564% H3.76%

5.4 Synthese der Bipyridinliganden
5.4.1 Synthese von 2,2'-Bipyridin-N,N*-dioxid

3

0.

| ®
“No
@ |
NS
C1OHSN2O2
188.19 g * mol’

Die Synthese des 2,2'-Bipyridin-N,N’-dioxid erfolgte in Anlehnung an die Vorschriften

von Maerker und Casel”3191.104] ynd an die Diplomarbeit von Leist!81.

2,2'-Bipyridin (30.0 g, 192 mmol) wurde in Essigsaure (300 mL) geldst. AnschlieRend
wurde Wasserstoffperoxidlésung (41.2 mL, 45.7 g, 30 w/w-%, 403 mmol) zugegeben
und fuar 3 h auf 80 °C erhitzt. Danach wurde erneut Wasserstoffperoxidlésung
(29.4 mL, 32.6 g, 30 w/w-%, 288 mmol) zugegeben und fir 18 h auf 80 °C erhitzt.
Nach dem Abkuhlen wurde das Reaktionsgemisch zu Aceton (750 mL) geben. Zur
Lésung wurde Diethylether (100 mL) zugegeben. Der ausgefallene Feststoff wurde
durch Filtration abgetrennt und mit Aceton (100 mL) und Diethylether (500 mL)
gewaschen. Das Rohprodukt wurde aus Wasser (150 mL), Aceton (1.35L) und
Diethylether (500 mL) umkristallisiert. Der Feststoff wurde fir 18 h bei 100 °C

getrocknet.

Ausbeute: 29.0 g (154 mmol, 80 %)

Aussehen/Konsistenz: farbloser, kristalliner Feststoff
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IH-NMR  (400.1 MHz, (CD3)2SO): &=8.34 (ddd, 3Jui=6.5Hz, 4Jun= 1.0 Hz,
5Jun = 0.6 Hz, 2H, H-6), 7.63 (ddd, 3Jnn = 7.7 Hz, 4JuH = 2.2 Hz, ®JuH = 0.6 Hz, 2H,
H-3), 7.52 (ddd, 3Jui=7.6 Hz, 3Jun = 6.5 Hz, 4Jun=2.2 Hz, 2H, H-4), 7.41 (td,
3Jun = 7.7 Hz, 4Jun = 1.2 Hz, 2H, H-5) ppm.

IR (ATR): ¥ = 3039 (W, ¥(Csp-H)), 3012 (W, v(Csp=-H)), 1475 (s, v(Carom=C)), 1425 (s,
V(Carom=N)), 1249 (vs, v(N*-O")) cm,

Elementaranalyse: C10HsN202 (188.19 g - mol?)
Ber.: C63.83% H428% N14.89%

Exp.: C6353% H4.10% N 14.85 %

5.4.2 Synthese von 4,4'-Dinitiro-2,2"-bipyridin-N,N"-dioxid

O,N .4

C1oHgN4Op
278.18 g - mol”’

Die Synthese des 4,4'-Dinitro-2,2"-bipyridin-N,N'-dioxid erfolgte in Anlehnung an die

Vorschriften von Maerker und Casel”31°1.104 ynd an die Diplomarbeit von Leist[®1,

2,2'-Bipyridin-N,N'-dioxid (29.0 g, 154 mmol) wurde in konzentrierter Schwefelsaure
(140 mL) vorgelegt. Bei 0°C wurde rauchende Salpetersdure (100 %, 48 mL)
zugegeben und fur 18 h auf 110 °C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wurde das
Gemisch auf -40 °C gekihltes Eis gegeben. Der dabei entstandene Feststoff wurde
durch Filtration abgetrennt und mit Wasser (2 L), Aceton (200 mL) und Diethylether

(200 mL) gewaschen. AbschlieRend wurde der Feststoff im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 23.6 g (83.7 mmol, 54 %)
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Aussehen/Konsistenz: blassgelber Feststoff

IH-NMR (400.1 MHz, (CD3)2SO): §=8.68 (d, “Jui=3.3 Hz, 2H, H-3), 8.59 (d,
3Jun = 7.2 Hz, 2H, H-6), 8.37 (dd, 3Jnn = 7.3 Hz, 4Ju1 = 3.3 Hz, 2H, H-5) ppm.

13C-NMR {'H} (100.6 MHz, APT, (CD3)2S0): 6= 142.2 (s, C-4), 141.3 (s, C-2), 140.6
(s, C-6), 123.9 (s, C-5), 122.0 (s, C-3) ppm.

IR (ATR): # = 3106 (W, v(Csp-H)), 3088 (W, v(Csp-H)), 3072 (W, v(Csp-H)), 1602 (m,
V(Carom:C)), 1573 (m, V(Carom:C)), 1484 (br, S, Vas(NNOZ'O)), 1336 (br, S, Vs(NNOz'O)),
1286 (vs, v(N*-O7)) cm-2.

Elementaranalyse: C10HsN4Oe (278.18 g - mol?)

Ber.: C43.18% HZ217% N 20.14% S 0.00 %
C10H6N4Os - 0.2 Ag. H20 (281.78 g - mol )

Ber.: C4262% H2.29% N 19.88% S 0.00 %

Exp.: C4245% H2.24% N 20.01% S 0.00 %

5.4.3 Synthese von 4,4'-Dinitiro-2,2"-bipyridin L1

C1oHgN4O4
246.18 g - mol™’

Die Synthese des 4,4'-Dinitro-2,2"-bipyridin L1 ist literaturbekannt.[73191,104.81]

4,4’ -Dinitro-2,2"-bipyridin-N,N"-dioxid (3.15 g, 11.3 mmol) wurde mit Phosphortri-
chlorid (7.00 mL, 11.0 g, 80.0 mmol) in Chloroform (10 mL) fir 18 h bis zum Ruckfluss
erhitzt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch auf Eiswasser (100 g) gegeben

und mit Natronlauge auf pH = 14 eingestellt. Die wassrige Phase wurde mit Chloroform
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(4 - 100 mL) extrahiert. Danach wurden die vereinten organischen Phasen mit
gesattigter Natriumchloridlosung (50 mL) gewaschen und Uber Natriumsulfat
getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde das Rohprodukt aus

Chloroform umkristallisiert.

Ausbeute: 1.77 g (7.19 mmol, 64 %)
Aussehen/Konsistenz: gelber, kristalliner Feststoff

IH-NMR (400.1 MHz, CDsCl): 6=9.21 (d, “Jw=2.1Hz, 2H, H-3), 9.03 (d,
3Jun = 5.3 Hz, 2H, H-6), 8.12 (dd, 3Jnn = 5.3 Hz, 4Jm1 = 2.1 Hz, 2H, H-5) ppm.

13C-NMR {*H} (100.6 MHz, CDsCl): §= 157.3 (s, C-4), 155.3 (s, C-2), 151.9 (d, C-6),
117.2 (d, C-3), 114.4 (d, C-5) ppm.

IR (ATR): # = 3103 (W, v(Csp-H)), 1563 (M, v(Carom=C)), 1523 (br, m, v(Nno,-0)), 1353
(s, v(Nno-O)) cm-2,

Elementaranalyse: Cio0HsN4Os (246.18 g - mol?)
Ber.: C48.79% H246% N22.76%

Exp.: C48.64% H2.46% N 22.52 %

5.4.4 Synthese von 4,4'-Diethoxycarbonyl-2,2"-bipyridin L2

C16H16N204
300.31 g - mol’

4,4'-Diethoxycarbonyl-2,2'-bipyridin L2 wurde im Rahmen der Diplomarbeit von
Leist® nach Vorschriften von Maerker und Casel™ bereits synthetisiert.

Dissertation Dipl.-Chem. Patrick Hutchen 159



Experimenteller Tell

2,2'-Bipyridin-4,4'-dicarbonséure (1.00 g, 4.11 mmol) wurde mit Ethanol (30 mL) und
Schwefelsaure (98 %, 12 mL) fur 24 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen
wurde das Gemisch auf Eis gegeben (100 g) und der so entstandene Feststoff durch
Filtration abgetrennt. Der Filterkuchen wurde mit einem Ethanol/Wasser-Gemisch
(1:10, 100 mL) gewaschen und bei 100 °C fur 18 h getrocknet.

Ausbeute: 815 mg (2.72 mmol, 66 %)
Aussehen/Konsistenz: farbloser Feststoff

IH-NMR (400.1 MHz, CDCls): §=8.95 (s, 2H, H-3), 8.87 (dd, 3Jun=4.9 Hz,
5Jin = 0.9 Hz, 2H, H-6), 7.91 (dd, 3Ju = 4.4 Hz, “Jnn = 1.6 Hz, 2H, H-5), 4.46 (q,
3Jnn = 7.1 Hz, 4H, H-8), 1.44 (t, 3Jun = 7.1 Hz, 6H, H-9) ppm.

13C-NMR {!H} (100.6 MHz, CDCl3): §= 165.3 (s, C-7), 156.6 (s, C-2), 150.2 (d, C-6),
139.1 (s, C-4), 123.4 (d, C-5), 120.7 (d, C-3), 62.1 (s, C-8), 14.4 (d, C-9) ppm.

IR (ATR): ¥ = 2994 (w, v(Csp>-H)), 2978 (W, vas(Csp*-H)), 1724 (vS, v(Cester=0)), 1598
(w, v(Carom=C)), 1557 (s, v(Carom=N)), 1286 (vS, Sas(Cester-O)), 1249 (vS, Sas(Cester-0)),
1136 (vs, 8s(Cester-O)), 1017 (vs, 8s(Cester-O)) cm™.

Elementaranalyse: CisH1sN204 (300.31 g - mol?)
Ber.: C63.99% H5L537% NO9.33%

Exp.: C63.70% H515% N 9.30 %
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5.4.5 Synthese von 4,4'-Dichloro-2,2'-bipyridin-N,N"-dioxid

C4oHgN-0O,Cl,
257.07 g - mol™

Die Synthese des 4,4'-Dichloro-2,2"-bipyridin-N,N'-dioxid erfolgte nach Literatur-

vorschriften.[73:81

4,4'-Dinitro-2,2"-bipyridin-N,N'-dioxid (4.00 g, 14.4 mmol) wurde in Essigsaure
(200 mL) vorgelegt, mit Acetylchlorid (44.0 mL, 48.4 g, 604 mmol) versetzt und 72 h
unter Rickfluss erhitzt. Nach der Reaktion wurde das Gemisch auf Eis (350 g)
gegeben und mit Natronlauge auf pH =14 eingestellt. Der ausgefallene Feststoff
wurde durch Filtration abgetrennt und mit Wasser (400 mL) und Diethylether (1 L)
gewaschen. Das Produkt wurde im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 2.84 g (11.0 mmol, 77 %)
Aussehen/Konsistenz: farbloser Feststoff

IH-NMR (400.1 MHz, (CD3)2SO): §=8.37 (d, 3Jwi=7.1Hz, 2H, H-6), 7.94 (d,
43 = 3.0 Hz, 2H, H-3), 7.68 (dd, 3Jnn = 7.1 Hz, Jun = 3.1 Hz, 2H, H-5) ppm.

IR (ATR): ¥ = 3094 (m, ¥(Csp-H)), 3070 (m, v(Csp-H)), 3039 (m, v(Csp-H)), 3031 (m,
V(Cspz-H)), 1600 (W, V(Carom=C)), 1450 (m, V(Carom:N)), 1241 (S, V(N-O+)) cm,

Elementaranalyse: C10HsN202Cl2 (257.07 g - mol?)
Ber.: C46.72% H235% N 10.90 %

Exp.: C4660% HZ244% N 10.91 %
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5.4.6 Synthese von 4,4'-Dichloro-2,2'-bipyridin L3

C1oHgN,Cl,
225.07 g - mol™

Die Synthese des 4,4'-Dichloro-2,2"-bipyridin L3 erfolgte in Anlehnung an die

Vorschriften von Maerker und Casel”31°1.104 ynd an die Diplomarbeit von Leist[®1,

4.4'-Dichloro-2,2'-bipyridin-N,N'-dioxid (2.00 g, 7.77 mmol) wurde in Acetonitril
(150 mL) mit Phosphortrichlorid (14.0 mL, 22.0 g, 160 mmol) versetzt und 4 h bis zum
Ruckfluss erhitzt. Nach der Reaktion wurde die Losung auf Eis (100 g) gegeben und
mit Natronlauge auf pH = 14 eingestellt. AnschlieRend wurde die wassrige Phase mit
Chloroform (200 mL) extrahiert. Nach dem Trocknen der vereinten organischen
Phasen Uber Natriumsulfat, wurde das Lo&sungsmittel unter vermindertem Druck

destillativ entfernt. Das Rohprodukt wurde aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 1.66 g (7.37 mmol, 95 %)
Aussehen/Konsistenz: farbloser, kristalliner Feststoff

IH-NMR (400.1 MHz, CDCls): 6=8.51 (d, 3Jwi=5.2Hz, 2H, H-6), 8.39 (d,
43un = 2.0 Hz, 2H, H-3), 7.29 (dd, 3Jnn = 5.3 Hz, 4Ju = 2.0 Hz, 2H, H-5) ppm.

13C-NMR {'H} (100.6 MHz, CDCl3): § = 156.4 (s, C-4), 150.1 (d, C-6), 145.4 (s, C-2),
1245 (d, C-5), 121.8 (d, C-3) ppm.

IR (ATR)Z 7 =3074 (W, V(Cspz-H)), 3049 (W, V(Cspz-H)), 1569 (S, V(Carom=C)), 1539 (VS,
V(Carom=C)), 1450 (m, v(Carom=N)) cm.
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Elementaranalyse: CioHsN2Cl2 (225.07 g - mol?)
Ber.: Ch336% H269% N12.45%

Exp.: C5321% H290% N 12.49 %

5.4.7 Synthese von 4,4'-Diethoxy-2,2"-bipyridin-N,N’-dioxid

C14H16N204
276.29 g - mol™

4,4'-Dinitro-2,2"-bipyridin-N,N'-dioxid (1.00 g, 3.59 mmol) und Natriumhydroxid (0.57 g,
14.0 mmol) wurden in Ethanol (30 mL) vorgelegt und fur 24 h auf 30 °C erhitzt. Danach
wurde der pH-Wert der Losung mit Schwefelséaure (98 %, 1 mL) auf pH = 1 eingestellt.
Durch Filtration wurde der ausgefallene Feststoff abgetrennt und verworfen. Zum
Filtrat wurde Wasser (10 mL) gegeben und die wassrige Phase wurde mit Chlorform
(4 - 40 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden tber Natriumsulfat
getrocknet und anschlielRend mit Aktivkohle versetzt. Das Gemisch wurde fur 1 h bis
zum Ruckfluss erhitzt. Danach wurde der Feststoff durch Filtration abgetrennt und das
Losungsmittel des Filtrats wurde unter vermindertem Druck destillativ entfernt.

AbschlieRend wurde das Produkt aus Ethanol und Petrolether kristallisiert.

Ausbeute: 0.71 g (2.57 mmol, 72 %)
Aussehen/Konsistenz: gelber Feststoff

IH-NMR (400.1 MHz, CDCls): §=8.20 (d, 3Jwi=7.3Hz, 2H, H-6), 7.38 (d,
43un = 3.5 Hz, 2H, H-3), 6.88 (dd, 3Ju+ = 7.3 Hz, “Jnn = 3.5 Hz, 2H, H-5), 4.10 (q,
3Jnn = 7.0 Hz, 4H, H-7), 1.43 (t, 3Jnn = 7.0 Hz, 6H, H-8) ppm.
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IR (ATR): 7 = 3094 (W, v(Csp-H)), 2987 (W, vas(Csp-H)), 1624 (S, v(Carom=C)), 1472 (m,
V(Carom:N)), 1228 (S, V(Cether-O)), 1209 (S, V(N-O+)) cm,

5.4.8 Synthese von 4,4"-Diethoxy-2,2"-bipyridin L7

C14H16N20;
244.29 g - mol”

4,4'-Diethoxy-2,2"-bipyridin-N,N'-dioxid (700 mg, 2.53 mmol) wurde in Chloroform
(70 mL) vorgelegt. Phosphortrichlorid (4.43 mL, 6.95 g, 50.6 mmol) wurde zugegeben.
Die L6sung wurde fur 6 h auf 60 °C erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde die L6sung auf
Eis (100 g) gegeben. Die Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase wurde mit
Chloroform (2 - 100 mL) gewaschen. Die organischen Phasen wurden verworfen.
Dann wurde die wassrige Phase mit Natronlauge auf pH =14 eingestellt.
Anschliel3end wurde der entstandene Feststoff mit Chloroform (3 - 100 mL) extrahiert.
Die vereinten organischen Phasen wurden dber Natriumsulfat getrocknet und

abschlieBend wurde das Lésungsmittel unter vermindertem Druck destillativ entfernt.

Ausbeute: 329 mg (1.35 mmol, 53 %)
Aussehen/Konsistenz: gelber Feststoff

IH-NMR (400.1 MHz, CDCls): §=8.45 (d, 3Jui=5.6Hz, 2H, H-6), 7.95 (d,
43y = 2.5 Hz, 2H, H-3), 6.82 (dd, 3Ju1 = 5.7 Hz, “Jnn = 2.5 Hz, 2H, H-5), 4.20 (q,
3Jun = 7.0 Hz, 4H, H-7), 1.45 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 6H, H-8) ppm.

13C-NMR {'H} (100.6 MHz, CDCls): §=166.2 (s, C-4), 157.9 (s, C-2), 150.1 (s, C-6),
111.6 (s, C-5), 106.8 (s, C-3), 63.8 (s, C-7), 14.7 (s, C-8) ppm.
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IR (ATR): ¥ = 2982 (W, v(Csp>-H)), 2938 (W, vas(Csp-H)), 2882 (w, vs(Csp-H)), 1581 (s,
V(Carom:C)), 1559 (S, V(Carom:C)), 1456 (S, V(Carom:N)), 1242 (S, Vas(Cether-O)), 1036 (S,

Vs(Cether-O)) cm,
Elementaranalyse: C14H1sN202 (244.29 g - mol?)
Ber.: C6883% H6.60% N11.47%

Exp.: C68.89% H6.67% N 11.45 %

5.5 Synthese der Pyridinliganden
5.5.1 Synthese von Nicotinsaurechlorid-Hydrochlorid
O

4
5 AN 7 Cl @
6 2

N

15

H
CgHsNOCI,
178.01 g - mol™

Die Synthese des Nicotinsaurechlorid-Hydrochlorid erfolgte in Anlehnung an die

Vorschrift von Wingfield, Harlan und Hanmer.[169.98]

Nicotinsaure (4.54 g, 36.9 mmol) wurde in Toluol (80 mL) vorgelegt. Zu der Suspen-
sion wurde Oxalylchlorid (14 mL, 18.8 g, 148 mmol) in Toluol (20 mL) bei 0 °C
zugegeben und fur 1 h auf 0 °C gekuhlt. Anschliel3end wurde das Reaktionsgemisch
fur 3 h auf 85 °C erhitzt. Der Feststoff wurde durch Filtration abgetrennt und mit
Dichlormethan (100 mL) gewaschen. Zum Schluss wurde der Feststoff im Vakuum

getrocknet.

Ausbeute: 5.61 g (31.5 mmol, 85 %)

Aussehen/Konsistenz: farbloser, kristalliner Feststoff
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IR (ATR): 7 = 3146 (M, v(N*arom-H)), 3119 (M, v(N*arom-H)), 3095 (m, v(Csp-H)), 3058
(m, v(Csp>-H)), 2346 (m, br, v(N*arom-H), 1713 (vS, v(Csaurechioric=0), 1602 (s,
V(Carom:C)), 1527 (S, V(Carom:N)), 1466 (S, V(Carom:N)) cm,

5.5.2 Synthese von N-(Nicotinoyl)pyrrolidin L8
4 Q 8 9
SNNQ“)
6 N/z
1

C10H42N20
176.22 g - mol™’

Nicotinsaurechlorid-Hydrochlorid (5.61 g, 31.5 mmol) wurde in Toluol (80 mL) vor-
gelegt. Zur Suspension wurde eine Losung aus Pyrrolidin (2.90 mL, 2.49 g, 34.7 mmol)
in Toluol (20 mL) bei 0 °C zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fur 1 h auf 0 °C
gekunhlt. Danach wurde das Reaktionsgemisch fur 18 h auf 85 °C erhitzt. Anschliel3end
wurde das Gemisch auf Eis (100 g) gegeben. Die organische Phase wurde abgetrennt
und verworfen. Die wassrige Phase wurde mit Diethylether (50 mL) gewaschen und
anschlieBend mit DCM (3 - 80 mL) extrahiert. Nach dem Trocknen der vereinigten
Dichloromethanphasen Uber Natriumsulfat wurde das LoOsungsmittel unter

vermindertem Druck destillativ entfernt.

Ausbeute: 5.00 g (27.1 mmol, 86 %)
Aussehen/Konsistenz: orangefarbenes Ol

IH-NMR (400.1 MHz, CDCls): 6=8.76 (d, “Jun=2.2Hz, 1H, H-1), 8.64 (dd,
3Jun = 4.9 Hz, 4Jun = 1.7 Hz, 1H, H-6), 7.84 (dt, 3Jnn = 7.8 Hz, 4JuH = 2.0 Hz, 1H, H-4),
7.33 (dd, 3Jnn = 7.8 Hz, 3Jnn = 4.9 Hz, 1H, H-5), 3.64 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 2H, H-9), 3.44
(t, 3JHH = 6.6 Hz, 2H, H-9), 2.01 - 1.86 (m, 4H, H-10) ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): §=166.8 (s, C-7), 150.5 (s, C-6), 147.8 (d, C-2), 134.7
(d, C-4), 132.7 (s, C-5), 123.1 (d, C-3), 49.4 (t, C-9), 46.3 (t, C-9), 26.2 (m, C-10), 24.1
(m, C-10) ppm.
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IR (ATR): ¥ = 2972 (W, vas(Csp-H)), 2878 (W, vs(Csp-H)), 1612 (s, v(Camia=0)), 1593 (s,
V(Carom:C)), 1573(5, V(Carom:N)), 1436 (S, 8as(Csp3-H)), 1408 (S, 83(Csp3-H)) cm,

Elementaranalyse: C10H12N20 (176.22 g - mol?)
Ber.: C68.16 % HG6.86% N 15.90 %

C10H12N20 - 0.4 Ag. H20 (183.43 g - mol?)
Ber.: C6548% H7.03% N 15.27 %

Exp.: C6541% H6.86% N 15.50 %

5.5.3 Synthese von iso-Nicotinsaureethylester L10

O O’
5 6
4
3

X
2 N/
1
151.17 g - mol”’
Die Synthese des iso-Nicotinsdureethylesters L10 erfolgte in Anlehnung an die

Literatur.[192]

Iso-Nicotinséaure (1.23 g, 10.0 mmol) wurde in Ethanol (20 mL) vorgelegt. Dazu wurde
Schwefelsaure (98 %, 0.5 mL) gegeben und das Reaktionsgemisch wurde fiir 16 h bis
zum Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkihlen wurde das Lésungsmittel unter
vermindertem Druck destillativ entfernt. Der Ruckstand wurde mit Wasser (2 mL)
versetzt und der pH-Wert der L6sung mit Natriumhydrogencarbonatlésung auf pH = 7
eingestellt. Daraufhin wurde die wéassrige Phase mit Diethylether (4 - 30 mL) extrahiert.
Abschlieend wurden die vereinten organischen Phasen Uber Natriumsulfat

getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck destillativ entfernt.

Ausbeute: 1.09 g (7.21 mmol, 72 %)
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Aussehen/Konsistenz: blassgelbe Flussigkeit

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 6 =8.77 (dd, 3JuH = 4.9 Hz, 4Jun = 1.6 Hz, 2H, H-2), 7.84
(dd, 33w = 4.4 Hz, 4Jnn = 1.6 Hz, 2H, H-3), 4.41 (q, 3Jun = 7.1 Hz, 2H, H-6), 1.41 (t,
3Jun = 7.1 Hz, 3H, H-7) ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): § = 165.2 (s, C-5), 150.6 (d, C-2), 137.8 (s, C-4), 122.9
(s, C-3), 61.9 (t, C-6), 14.3 (d, C-7) ppm.

IR (ATR): 7 = 3002 (W, v(Csp-H)), 2986 (W, vas(Csp-H)), 2974 (W, vas(Csp-H)), 1722 (vs,
V(Cester:O)), 1598 (W, V(Carom:C)), 1563 (m, V(Carom:N)), 1409 (m, 8(Csp3-H)), 1276 (VS,
SaS(Cester-O)), 1115 (VS, SS(Cester-O)) cm,

Elementaranalyse: CsHoNO2 (151.17 g - mol?)
Ber.: C63.56% H6.00% N9.27%

Exp.: C63.34% H6.15% N 9.32 %

5.5.4 Synthese von N-(iso-Nicotinoyl)pyrrolidin L11

0 6N®8
4 7
3

5
X
~
2N
1

C10H12N20
176.22 g - mol”

Der erste Schritt der Synthese erfolgte nach Literaturvorschrift.[165.164]

Iso-Nicotinsédure (2.50 g, 20.3 mmol) wurde in DCM (20 mL) und DMF (0.1 mL)
vorgelegt. Zu der Suspension wurde Oxalylchlorid (2.31 mL, 3.09 g, 24.4 mmol) in
DCM (10 mL) bei 0 °C zugegeben. Anschliel3end wurde das Reaktionsgemisch fuir 5 h
bei Raumtemperatur gertihrt. Danach wurde das Losungsmittel destillativ im Vakuum
entfernt. Anschlie3end wurde der Rickstand in Diethylether (30 mL) suspendiert und

der Feststoff durch Filtration abgetrennt. Das Filtrat wurde verworfen und der
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Filterkuchen wurde mit Diethylether (20 mL) gewaschen und anschliel3end im Vakuum

getrocknet.

Dann wurde der farblose Feststoff in Toluol (40 mL) vorgelegt. Zu dieser Suspension
wurde eine Losung aus Pyrrolidin (1.87 mL, 1.60 g, 22.3 mmol) in Toluol (10 mL) bei
0 °C zugegeben und fur 1 h auf 0 °C gekuhlt. Danach wurde das Reaktionsgemisch
mit THF (10 mL) versetzt und fur 18 h auf 85 °C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion
wurde das Gemisch auf Eis gegeben. Die organische Phase wurde abgetrennt und
verworfen. Als nachstes wurde die wassrige Phase mit Diethylether (250 mL)
gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit Natriumhydrogencarbonat auf pH =7
eingestellt und mit DCM (3 200 mL) extrahiert. Nach der Trocknung uber
Natriumsulfat wurde das Losungsmittel der organischen Phase unter vermindertem

Druck destillativ entfernt.

Ausbeute: 1.90 g (10.8 mmol, 53 %)
Aussehen/Konsistenz: braunes Ol

1H-NMR (400.1 MHz, CDCls): 6= 8.68 (dd, 3Jnn = 4.4 Hz, “Jnn = 1.6 Hz, 2H, H-2), 7.37
(dd, 3Jun = 4.4 Hz, 4Jun = 1.6 Hz, 2H, H-3), 3.64 (t, 3Jum = 6.9 Hz, 2H, H-7), 3.37 (t,
3JuH = 6.6 Hz, 2H, H-7), 2.01 - 1.86 (m, 4H, H-8) ppm.

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): §= 167.3 (s, C-5), 150.3 (d, C-2), 144.6 (s, C-4), 121.3
(d, C-3), 132.7 (s, C-3), 49.4 (s, C-7), 46.4 (s, C-7), 26.5 (S, C-8), 24.5 (s, C-8) ppm.

IR (ATR): ¥ = 2973 (W, vas(Csp-H)), 2882 (W, vs(Csp-H)), 1619 (vs, v(Camic=0)), 1600
(s, v(Carom=C)), 1549 (s, v(Carom=N)), 1427 (vs, 8as(Csp*-H)), 1408 (s, 6s(Csp>-H)) cm.

Elementaranalyse: C10H12N20 (176.22 g - mol?)
Ber.: C68.16 % H6.86% N 15.90 %

C10H12N20 - 0.5 Ag. H20 (185.23 g - mol 1)
Ber.: C6485% H7.07% N 15.29 %

Exp.: C6499% H6.93% N 15.12 %
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5.5.5 Synthese von 4-(Ethoxy)pyridin L14
6

9] 5
4
3

X
2N/
1

C,HgNO
123.16 g - mol”

Die Synthese des 4-Ethoxypyridins L11 erfolgte in Anlehnung an die Vorschrift von
Williams.[168]

4-Chlorpyridin-Hydrochlorid (2.30 g, 15.3 mmol), Zinknitrat Hexahydrat (114 mag,
383 umol) und Natriumcarbonat (1.62 g, 15.3 mmol) wurden in Ethanol (15.3 mL,
12.1 mg, 263 mmol) fur 24 h auf 75 °C erhitzt. Nach dem Abkihlen wurde das
Losungsmittel unter vermindertem Druck destillativ entfernt. Der Rickstand wurde mit
Wasser (20 mL) versetzt. Die wassrige Phase wurde mit Dichlormethan (2 - 30 mL)
extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden Uber Natriumsulfat getrocknet

und das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck destillativ entfernt.

Ausbeute: 523 mg (3.35 mmol, 22 %)
Aussehen/Konsistenz: bernsteinfarbenes Ol

H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 6 =8.38 (dd, 3JnH = 4.9 Hz, 4Jun = 1.5 Hz, 2H, H-2), 6.76
(dd, 33w = 4.8 Hz, 4Jnn = 1.5 Hz, 2H, H-3), 4.05 (g, 3Jun = 7.0 Hz, 2H, H-5), 1.40 (t,
8JuH = 7.0 Hz, 3H, H-6) ppm.

13C-NMR {*H} (100.6 MHz, CDClz): 6= 165.0 (s, C-4), 151.1 (s, C-2), 110.3 (s, C-3),
63.5 (s, C-5), 14.5 (s, C-6) ppm.

IR (ATR): ¥ = 2980 (W, vas(Csp-H)), 2930 (W, vas(Csp-H)), 1592 (s, (Carom=C)), 1567
(m, v(Carom=N)), 1285 (S, vas(Cether-O)), 1039 (S, vs(Cether-O)) cm,
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Elementaranalyse: C7HoNO (123.15 g - mol?)
Ber.: C6827% H7.37% N 11.37 %

C7HeNO - 0.6 Aqg. H20 (141.17 g - mol%)
Ber.: C62.76 % H7.67% N 10.46 %

Exp.: C6262% H7.41% N 10.45 %

5.6 Synthese der Bis(2,2"-bipyridin)ruthenium(ll)dichloridkomplexe
Aufgrund der schlechten Léslichkeit einiger Komplexe lieferten die '3C-NMR-
Experimente keine Ergebnisse. Komplexe mit gréf3eren organischen Resten konnten
durch 3C-NMR-Spektroskopie charakterisiert werden. Wegen schneller Zersetzung in
deuteriertem DMSO wurde der Komplex K7 nicht mittels 3C-NMR-Spektroskopie
charakterisiert. Die Liganden 2,2-Bipyridin L4, 4,4-Dimethyl-2,2'-bipyridin L5 und
4,4'-Di-tert-butyl-2,2"-bipyridin L6 sind kommerziell erhaltlich.

5.6.1 Synthese von Bis(4,4'-dinitro-2,2"-bipyridin)ruthenium(ll)dichlorid K1

C20H12N808C|2RU
664.33 g - mol™”

Es wurden L1 (86.2mg, 350 upmol), Lithiumchlorid (51.9 mg, 1.23 mmol) und
n®n3-2,7-Dimethylocta-2,6-dienruthenium(il)dichlorid-Dimer (54.3 mg, 175 pymol) in
Nitromethan (1 mL) fur 1 h auf 100 °C erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde zum
Reaktionsgemisch Aceton (25 mL) gegeben. Der entstandene Feststoff wurde durch

Filtration Uber Kieselgel abgetrennt. Danach wurde der Filterkuchen mit Aceton
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(100 mL) extrahiert. Das Ldsungsmittel des Filtrats wurde destillativ unter
vermindertem Druck abgetrennt. AnschlieRend wurde das Rohprodukt in Chloroform
(10 mL) suspendiert und fir 4 h bis zum Ruckfluss erhitzt. Das Produkt wurde durch

Filtration in der Siedehitze abgetrennt und im Olpumpenvakuum bei 100 °C getrocknet.

Ausbeute: 65.0 mg (97.8 pmol, 56 %)
Aussehen/Konsistenz: schwarzer Feststoff

'H-NMR (400.1 MHz, (CD3)2S0): 6=10.20 (d, 3JuH = 6.4 Hz, 2H, H-10), 9.91 (d,
4Jun = 2.4 Hz, 2H, H-7), 9.72 (d, “JuH = 2.4 Hz, 2H, H-4), 8.67 (dd, 3JuH = 6.4 Hz,
4JuH = 2.3 Hz, 2H, H-9), 8.01 (d, %JnH = 6.4 Hz, 2H, H-1), 7.79 (dd, 3JnH = 6.4 Hz,
4Jun = 2.4 Hz, 2H, H-2) ppm.

IR (ATR): ¥ = 3101 (W, ¥(Csp-H)), 1591 (M, ¥(Carom=C)), 1573 (M, ¥(Carom=N)), 1518
(s, vas(Nno,-O)), 1353 (vs, vs(Nno,-O)) cm™.

UV/Vis (CHzCl2): A = 238 (s), 293 (s), 388 (br, w), 567 (w), 643 (w), 664 (w) nm.
Elementaranalyse: C20H12NsOsCl2Ru (664.33 g - mol?)
Ber.: C36.16% H1.82% N 16.87 %

C20H12NgOsRu - 0.5 Aq. H20 - 0.5 Ag. (CH3)2CO (702.38 g - mol?)
Ber.: C36.77% HZ2.30% N 15.95 %

Exp.: C3649% H237% N 15.95 %
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5.6.2 Synthese von Bis(4,4'-diethoxycarbonyl-2,2"-bipyridin)ruthenium(ll)-
dichlorid K2

C32H32N408C|2RU
772.60 g - mol™

P2 (311 mg, 462 mmol), L2 (555 mg, 1.85 mmol) und Lithiumchlorid (392 mg,
9.24 mmol) wurden in DMF (4 mL) fur 30 min auf 100 °C erhitzt. Nach dem Abkuhlen
wurde Wasser (18 mL) zum Reaktionsgemisch gegeben. Der ausgefallene Feststoff
wurde durch Filtration abgetrennt, mit Wasser (250 mL) und Diethylether (500 mL)

gewaschen. Das Produkt wurde im Vakuum bei 100 °C getrocknet.

Ausbeute: 617 mg (789 umol, 85 %)
Aussehen/Konsistenz: schwarzer Feststoff

IH-NMR (400.1 MHz, (CD3)2SO): 6=10.11 (d, 3Jun = 6.0 Hz, 2H, H-10), 9.13 (d,
43un = 1.8 Hz, 2H, H-7), 8.95 (d, “Jui = 1.9 Hz, 2H, H-4), 8.26 (dd, 3JuH = 5.9 Hz,
4Jun = 1.8 Hz, 2H, H-9), 7.76 (d, 3JuH = 6.0 Hz, 2H, H-1), 7.49 (dd, 3JuH = 6.0 Hz,
4Jnn = 1.8 Hz, 2H, H-2), 4.52 (q, 3J1H = 7.0 Hz, 4H, H-15), 4.36 (q, 3J1H = 7.1 Hz, 4H,
H-12), 1.45 (t, 3Jun = 7.1 Hz, 6H, H-16), 1.30 (t, 3Jun = 7.1 Hz, 6H, H-13) ppm.

IR (ATR): # = 2981 (W, vas(Csp>-H)), 1711 (vS, v(Cester=0)), 1604 (M, ¥(Carom=C)), 1544
(M, v(Carom=N)), 1464 (M, 8as(Csp>-H)), 1404 (M, Sas(Csp*-H)), 1367 (M, 8s(Csp*-H)), 1260
(vs, Oas(Cester-O)), 1236 (vS, Sas(Cester-O)), 1120 (vs, 8s(Cester-O)) cml.

UV/Vis (CH2Cl2): A = 240 (s), 318 (m), 438 (br, w), 567 (br, w) nm.
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Elementaranalyse: Cs2H32N40gCl2Ru (772.60 g - mol?)
Ber.: C49.75% H4.17% N 7.25 %
C32H32N40sCl2Ru - 0.5 Ag. H20 (781.61 g - mol?)
Ber.: C48.93% H4.26% N 7.17 %
Exp.: C4892% H4.15% N 7.36 %
ESI-MS (CH3CN): [C32H32N40sCl2Rul*
Ber.: 772.06 m/z

Exp.: 772.12 m/z

5.6.3 Synthese von Bis(4,4'-dichloro-2,2"-bipyridin)ruthenium(ll)dichlorid K3

Con12N4C|6RU
622.11 g - mol-1

P1 (500 mg, 811 umol), L3 (734 mg, 3.26 mmol) und Lithiumchlorid (691 mg,
16.3 mmol) wurden in DMF (5 mL) fur 2 h auf 100 °C erhitzt. Nach dem Abkuhlen
wurde Wasser (15 mL) zum Reaktionsgemisch gegeben. Der ausgefallene Feststoff
wurde durch Filtration abgetrennt und das Filtrat wurde verworfen. Dann wurde der
Filterkuchen mit Wasser (250 mL) und Diethylether (150 mL) gewaschen und fur 8 h
bei 100 °C getrocknet. Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete braune Kristalle

konnten aus Acetonitril mittels Gasphasenetherdiffusion erhalten werden.

Ausbeute: 910 mg (1.46 mmol, 90 %)
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Aussehen/Konsistenz: braune Kristalle

IH-NMR (400.1 MHz, (CD3)2S0): 6=9.83 (d, 3Ju = 6.2 Hz, 2H, H-10), 8.98 (d,
4Jun = 2.3 Hz, 2H, H-7), 8.84 (d, *Jun = 2.4 Hz, 2H, H-4), 7.98 (dd, 3Jnn = 6.2 Hz,
4JuH = 2.2 Hz, 2H, H-9), 7.59 (d, 3%JnH = 6.3 Hz, 2H, H-1), 7.26 (dd, 3JnH = 6.3 Hz,
4Jun = 2.3 Hz, 2H, H-2) ppm.

B3C-NMR {'H} (100.6 MHz, (CD3)2S0): §=160.5 (s, C-6), 158.8 (s, C-5), 154.2 (s,
C-10), 153.5 (s, C-1), 141.6 (s, C-8), 140.2 (s, C-3), 126.1 (s, C-7), 125.8 (s, C-4),
123.9 (s, C-9), 123.5 (s, C-2) ppm.

IR (ATR): ¥ = 3026 (m, v(Csp>-H)), 2982 (m, vas(Csp>-H)), 1586 (s, v(Carom=C),), 1543

(m, v(Carom=N)) cm.

UV/Vis (CH2Cl2): A = 240 (s), 295 (s), 391 (br, w), 563 (br, w), 590 (br, w), 645 (br, w),
668 (br, w) nm.

Elementaranalyse: C20H12N4ClsRu (622.11 g - mol?)

Ber.: C3861% H194% N 9.01 %

Exp.: C3850% H205% NB8.99 %

ESI-MS (CH3sCN): [C20H12N4ClsRu]* [C20H12N4Cls(OH)RUCH3CN]*
Ber.: 621.82 m/z 644.88 m/z

Exp.: 621.87 m/z 644.85 m/z
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5.6.4 Synthese von Bis(2,2-bipyridin)ruthenium(ll)dichlorid K4

020H16N4C|2RU
484.35 g - mol-1

Die Synthese des Bis(2,2'-bipyridin)ruthenium(ll)dichlorid K4 erfolgte in Anlehnung an

die Vorschrift von Whitten(?2, Meyer!23] und Leist!8,

Rutheniumtrichlorid Hydrat (1.00 g, 3.82 mmol), L4 (1.20g, 7.68 mmol) und
Lithiumchlorid (1.08 g, 25.4 mmol) wurden in DMF (10 mL) vorgelegt. Das
Reaktionsgemisch wurde fur 8 h bis zum Ruckfluss erhitzt. Danach wurde das
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekihlt, Aceton zugefugt (35 mL) und
auf -18 °C gekuhlt. Der ausgefallene Feststoff wurde durch Filtration abgetrennt, mit
Wasser (100 mL) und Diethylether (250 mL) gewaschen. AbschlieRend wurde das
Produkt fur 18 h bei 100 °C getrocknet

Ausbeute: 1.67 g (3.21 pmol, 84 %)
Aussehen/Konsistenz: schwarzer Feststoff

IH-NMR (400.1 MHz, (CD3)2S0): 6=9.97 (d, 3Jun =5.5 Hz, 2H, H-10), 8.64 (d,
3Jun = 8.1 Hz, 2H, H-7), 8.48 (d, 3Jun = 8.0 Hz, 2H, H-4), 8.08 - 8.04 (m, 2H, H-8),
7.78 - 7.75 (m, 2H, H-9), 7.72 - 7.63 (m, 2H, H-3), 7.50 (d, 3Jun = 5.7 Hz, 2H, H-1),
7.12 - 7.08 (m, 2H, H-2) ppm.

IR (ATR): 7 = 3045 (w, v(Csp>-H)), 1595 (W, v(Carom=C),), 1559 (W, v(Carom=N)) cm.

UV/Vis (CH2Cl2): A =237 (s), 292 (s), 385 (br, w), 558 (br, w), 644 (br, w), 667 (br,

w) nm.
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Elementaranalyse: C20H1sN4Cl2Ru (484.35 g - mol?)
Ber.: C49.60% H3.33% N 11.57 %
Exp.: C46.40% H3.21% N 11.64%
ESI-MS (CH3CN): [C20H16N4Cl2Ru]*

Ber.: 483.98 m/z

Exp.: 483.99 m/z

5.6.5 Synthese von Bis(4,4'-dimethyl-2,2"-bipyridin)ruthenium(ll)dichlorid K5

C24H24N4C|2RU
540.45 g - mol-1

Die Synthese des Bis(4,4'-dimethyl-2,2'-bipyridin)ruthenium(ll)dichlorid K5 ist literatur-

bekannt.[81.139]

n2.n%-1,5-Cyclooctadienylruthenium(ll)chloridpolymer (200 mg, 715 umol) und L5
(263 mg, 1.43 mmol) wurden in 1,2-Dichlorbenzol (10 mL) fir 1 h bis zum Ruckfluss
erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurden Wasser (10 mL) und Aceton (0.5 mL) zugegeben
und stark durchmischt. Durch Filtration wurde der entstandene Feststoff abgetrennt
und das Filtrat wurde verworfen. Dann wurde der Feststoff mit Wasser (250 mL)
gewaschen. Der Filterkuchen wurde mit DCM (500 mL) extrahiert. Nach dem
Entfernen des Losungsmittels der organischen Phase, wurde das Rohprodukt mit
Toluol (200 mL) versetzt und fir 4 h bis zum Ruickfluss erhitzt. Der Feststoff wurde

durch Filtration abgetrennt und das Filtrat wurde verworfen. AnschlieRend wurde der
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Filterkuchen mit Diethylether (200 mL) gewaschen. Der Feststoff wurde fur 8 h bei
100 °C getrocknet.

Ausbeute: 258 mg (477 pumol, 67 %)
Aussehen/Konsistenz: schwarzer Feststoff

IH-NMR (400.1 MHz, (CD3)2SO): &= 9.77 (d, 3Jun = 5.8 Hz, 2H, H-10), 8.46 (s, 2H,
H-7), 8.31 (s, 2H, H-4), 7.59 (d, 3Jnn = 5.7 Hz, 2H, H-9), 7.31 (d, 3Jnx = 5.9 Hz, 2H,
H-1), 6.92 (d, 3Jnn = 5.1 Hz, 2H, H-2), 2.61 (s, 6H, H-12), 2.33 (s, 6H, H-11) ppm.

13C-NMR {*H} (100.6 MHz, (CD3)2S0): 6= 159.8 (s, C-6), 157.9 (s, C-5), 152.5 (s,
C-10), 151.2 (s, C-1), 1455 (s, C-8), 144.3 (s, C-3), 126.1 (s, C-7), 126.1 (s, C-4),
123.4 (s, C-9), 123.0 (s, C-2) ppm.

IR (ATR): # = 3043 (W, ¥(Csp>-H)), 2984 (W, vas(Csp>-H)), 1614 (M, v(Carom=C)), 1542 (W,
V(Carom=N)), 1446 (S, 8as(Csp*-H)), 1362 (S, 6s(Csp*-H)) cm.

UV/Vis (CH2Cl2): A =237 (s), 291 (s), 383 (br, w), 563 (br, w), 643 (br, w), 665 (br,

w) nm.

Elementaranalyse: C24H24N4Cl2Ru (540.45 g - mol?)
Ber.: C5334% H4.48% N 10.37 %
Exp.: C53.60% H4.44% N 9.99%
ESI-MS (CH3CN): [C24H24N4Cl2Ru]*

Ber.: 540.04 m/z

Exp.: 540.08 m/z
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5.6.6 Synthese von Bis(4,4'-di-tert-butyl-2,2"-bipyridin)ruthenium(ll)dichlorid
K6

C36H48N4C|2RU
708.78 g * mol-1

Die Synthese des Bis(4,4'-di-tert-butyl-2,2'-bipyridin)ruthenium(ll)dichlorid K6 erfolgte
durch Modifikation der Vorschrift von Raul*35136],

P2 (99.5mg, 148 ymol), L6 (159 mg, 592 pmol) und Lithiumchlorid (125 mg,
2.96 mmol) wurden in DMF (1 mL) fr 30 min auf 100 °C erhitzt. Nach dem Abkuhlen
wurde Wasser (10 mL) zum Gemisch gegeben. Der Feststoff wurde durch Filtration
abgetrennt und das gelbe Filtrat verworfen. Der Filterkuchen wurde mit Wasser
(200 mL) und kaltem Diethylether (25 mL) gewaschen. Das Produkt wurde fiir 18 h bei
100 °C getrocknet.

Ausbeute: 325 mg (459 umol, 28 %)
Aussehen/Konsistenz: schwarzer Feststoff

IH-NMR (600.1 MHz, CD:Cl): §=9.94 (d, 3Ju=6.1Hz, 2H, H-10), 8.15 (d,
43y = 2.0 Hz, 2H, H-7), 8.03 (d, “Jnn = 2.0 Hz, 2H, H-4), 7.60 (dd, 3Jun = 5.8 Hz,
43y = 2.0 Hz, 2H, H-9), 7.46 (d, 3Jnn = 5.9 Hz, 2H, H-1), 6.99 (dd, 3Jnn = 5.8 Hz,
43un = 2.1 Hz, 2H, H-2), 1.52 (s, 18H, H-14), 1.32 (s, 18H, H-12) ppm.
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13C-NMR {*H} (150.9 MHz, CD2Cl2): §=161.0 (s, C-5), 158.8 (s, C-8), 158.3 (s, C-3),
158.1 (s, C-6), 153.8 (s, C-10), 152.9 (s, C-1), 123.6 (s, C-9), 122.5 (s, C-2), 119.1 (s,
C-4), 119.0 (s, C-7), 35.6 (s, C-13), 35.1 (s, C-11), 30.9 (s, C-14), 30.8 (s, C-12) ppm.

IR (ATR): ¥ = 2953 (s, vas(Csp-H)), 2904 (M, vas(Csp-H)), 2872 (m, vs(Csp-H)), 1610
(m, v(Carom=C)), 1536 (W, v(Carom=N)), 1469 (S, 8as(Csp>-H)), 1363 (S, 6s(Csp>-H)) cmL,

UV/Vis (CH2Cl2): A = 237 (s), 290 (s), 384 (br, w), 558 (br, w), 644 (br, w) nm.
Elementaranalyse: CssHsN4Cl2Ru (708.78 g - mol?)

Ber.: C61.01% HG6.83% N 7.90 %

EXxp.: C61.26% H6.54% N 7.78%

ESI-MS (CH3CN): [CssHasN4Cl2Ru]*

Ber.: 708.23 m/z

Exp.: 708.28 m/z

5.6.7 Synthese von Bis(4,4"-ethoxy-2,2"-bipyridin)ruthenium(ll)dichlorid K7
14

C28H32N404C|2RU
660.56 g - mol’

P2 (231 mg, 343 uymol), L7 (335mg, 1.37 mmol) und Lithiumchlorid (204 mg,
4.80 mmol) wurden in DMF (2 mL) fur 2 h auf 100 °C erhitzt. Nach dem Abkuhlen

wurde Wasser (15 mL) zugegeben und der ausgefallene Feststoff wurde durch
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Filtration abgetrennt. Das Filtrat wurde verworfen. Nachdem der Feststoff mit Wasser
(100 mL) und Diethylether (250 mL) gewaschen wurde, konnte das Produkt nach einer

Trocknung von 18 h bei 100 °C erhalten werden.

Ausbeute: 386 mg (584 pmol, 85 %)
Aussehen/Konsistenz: dunkelroter Feststoff

IH-NMR (400.1 MHz, (CD3)2SO): 6=9.69 (d, 3Jun = 6.5 Hz, 2H, H-10), 8.26 (d,
4Jun = 2.7 Hz, 2H, H-7), 8.11 (d, “Jnn = 2.8 Hz, 2H, H-4), 7.40 (dd, 3Jun = 6.7 Hz,
4Jun = 2.6 Hz, 2H, H-9), 7.26 (d, 3Jnn = 6.7 Hz, 2H, H-1), 6.77 (dd, 3Jun = 6.7 Hz,
43y = 2.7 Hz, 2H, H-2), 4.37 (g, 3Jnn = 6.9 Hz, 4H, H-13), 4.15 (q, 3Jnx = 6.9 Hz, 4H,
H-11), 1.47 (t, 3Jum = 7.0 Hz, 6H, H-14), 1.31 (t, 311 = 7.0 Hz, 6H, H-12) ppm.

IR (ATR): ¥ = 3043 (M, v(Csp>-H)), 2982 (M, vas(Csp-H)), 2935 (M, vas(Csp-H)), 2889
(W, vs(Csp-H)), 2877 (W, vs(Csp>-H)), 1607 (vs, v(Carom=C)), 1544 (S, v(Carom=N)), 1439
(VS, 8as(Csp-H)), 1396 (vs, 8s(Csp-H)), 1240 (VS, vas(Cetner-O)), 1198 (vS, vas(Cether-O)),
1035 (vs, vs(Cether-O)), 1012 (s, vs(Cether-O)) cm™,

UV/Vis (CH2Cl2): A = 239 (s), 270 (s), 385 (br, w), 559 (br, w), 642 (br, w) nm.

Elementaranalyse: C2sH32N404Cl2Ru (660.56 g - mol )

Ber.: C5091% H488% NB848%

Exp.: C5064% H468% NB8.47%

ESI-MS (CH3CN): [C2sH32N404Cl2Rul* [C28H32N404CI(OH)RUCH3CN]*
Ber.: 660.08 m/z 683.14 m/z

Exp.: 660.12 m/z 683.11 m/z
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5.7 Synthese der Bis(bipyridin)bis(N-nicotinoylpyrrolidin)-
ruthenium(ll)komplexe

Aufgrund der photolabilen Ruthenium-Stickstoff-Bindung der Pyridinliganden wurden

die Reaktionen unter Lichtausschluss durchgefiihrt. Sullivan, Salmon und Meyerl123.193]

nutzten fur Ligandaustauschreaktionen Silber(l)salze, um die Chloride auszutauschen.

Diese Idee fand Anwendung in den Synthesen mit Silber(l)hexafluorophosphat. Die

Synthesen in diesem Abschnitt erfolgten durch Modifikation der Vorschrift von Sadler
et a|.[17|162|163].

5.7.1 Synthese von Bis(4,4'-diethoxycarbonyl-2,2"-bipyridin)bis(N-nicotinoyl-
pyrrolidin)ruthenium(ll)bishexafluorophosphat K2.1
16 —

2+
\gO N
AN
Pz
= O 3
0 26 |2 PFg
XX
NI 22'N o5
Z 19
18 23 24

Cs2H56NgO410F 12P2Ru
1199.10 g - mol™’

L8 (183 mg, 1.04 mmol), K2 (200 mg, 259 pmol) und Silber(l)hexafluorophosphat
(196 mg, 777 umol) wurden in Wasser (10 mL) fur 2 h auf 100 °C erhitzt. Nach dem
Abkuhlen wurde der ausgefallene Feststoff durch Filtration abgetrennt und mit Wasser
(150 mL) gewaschen. Das Filtrat wurde verworfen. Nach dem Extrahieren des
Filterkuchens mit DCM (150 mL), wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck
destillativ entfernt. Das Nebenprodukt konnte als Feststoff durch eine
Gasphasenetherdiffusion mit DCM als Lo6sungsmittel und Diethylether als
Diffusionsmittel entfernt werden. AbschlieBend wurde das Lésungsmittel der
organischen Phase unter vermindertem Druck destillativ entfernt und der Feststoff fur
24 h bei 100 °C im Vakuum getrocknet.
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Ausbeute: 71.3 mg (51.0 pumol, 20 %)
Aussehen/Konsistenz: dunkelvioletter Feststoff

IH-NMR (400.1 MHz, (CD3)2CO): 6=9.68 (d, 3Jui = 5.8 Hz, 2H, H-10), 9.18 (d,
4Jun = 1.7 Hz, 2H, H-7), 9.11 (d, *Jnn = 1.7 Hz, 2H, H-4), 8.82 (d, 3Jun = 5.7 Hz, 2H,
H-17), 8.78 (s, 2H, H-21), 8.56 (d, 3JuH = 5.9 Hz, 2H, H-1), 8.35 (d, 3Jun = 5.8 Hz,
43un = 1.8 Hz, 2H, H-9), 8.07 (dt, 3Jun = 8.0 Hz, 4Jun = 1.6 Hz, 2H, H-19), 7.91 (dd,
3Jun = 5.9 Hz, Jnn = 1.7 Hz, 2H, H-2), 7.55 (dd, 3Jun =7.9 Hz, 3Jun =5.7 Hz, 2H,
H-18), 4.51 (q, 3Jun = 7.0 Hz, 8H, H-15), 4.42 (q, 3Jm = 7.1 Hz, 8H, H-12), 3.39 - 3.33
(m, 4H, H-23), 3.06 - 2.97 (M, 2H, H-26), 2.92 - 2.85 (m, 2H, H-26), 1.85 - 1.75 (M, 4H,
H-24), 1.75-1.63 (m, 4H, H-25), 1.42 (t, 3Jwi=7.1Hz, 12H, H-16), 1.34 (t
8JuH = 7.1 Hz, 12H, H-13) ppm.

3IP-NMR {1H} (242.9 MHz, (CD3)2CO): &= -144.8(hept, 2Jpr = 707 Hz, PFs) ppm.

IR (ATR): ¥ = 3006 (W, v(Csp>-H)), 2983 (W, vas(Csp-H)), 2889 (W, vs(Csp-H)), 1721 (vs,
V(Cester=0)), 1627 (M, ¥(Carom=C)), 1554 (W, ¥(Carom=N)), 1408 (M, 8as(Csp>-H)), 1368
(M, 8s(Csp-H)), 1247 (vS, Bas(Cester-O)), 1230 (vS, B8as(CesterO)), 1113 (vs,
8s(Cester-O)) cm-L,

UV/Vis (CH2Cl2): A = 238 (s), 313 (s), 388 (br, w), 426 (br, w), 471 (br, w), 529 (br, w),
644 (br, w) nm.

Elementaranalyse: Cs2HssNsO10F12P2RuU (1344.06 g - mol?)
Ber.: C5091% H488% NB8.48%
Cs2Hs6NgO10F12P2RU - 1 Ag. H20 - 0.5 Ag. (C2Hs)20

(1399.12 g - mol?)

Ber.: C46.36 % H4.54% N 8.01 %

Exp.: C46.63% H4.14% N 7.61%

ESI-MS (CH3CN): [Ca2H44NeO9sRUCH3CN]?* [Cs2Hs6NsO10RU]?*
Ber.: 459.62 m/z 527.19 m/z

Exp.: 459.65 m/z 527.16 m/z
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[C32H32N40sCIRUCH3CN]* [C42H44N6sO9RUCI]*
Ber.: 778.12 m/z 913.19 m/z
Exp.: 778.18 m/z 913.26 m/z

5.7.2 Synthese von Bis(4,4'-dichloro-2,2"-bipyridin)bis(N-nicotinoylpyrrolidin)-
ruthenium(ll)bishexafluorophosphat K3.1

2+

2 PFg

C40H36N802F12P20|4RU
1193.59 g - mol™”

K3 (300 mg, 482 pmol) und Silber(l)hexafluorophosphat (244 mg, 964 umol) wurden
in Aceton (5 mL) bei 25°C fur 24 h geruhrt. Nach Entfernen des ausgefallenen
Feststoffs per Filtration, wurde das Losungsmittel des Filtrats destillativ im Vakuum
entfernt. Der Rulckstand wurde in Wasser (1.5mL) und Ethanol (1.5 mL)
aufgenommen. Zur Lésung wurde L8 (170 mg, 964 umol) gegeben und fir 4 h auf
75 °C erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde der ausgefallene Feststoff durch Filtration
abgetrennt und mit Wasser (200 mL) und Diethylether (500 mL) gewaschen. Der
Feststoff wurde mehrere Stunden bei 100 °C im Vakuum getrocknet. Fur die
Rontgenstrukturanalyse geeignete rote Kristalle konnten aus Nitromethan mittels

Gasphasenetherdiffusion erhalten werden.

Ausbeute: 212 mg (178 pmol, 37 %)

Aussehen/Konsistenz: rote Kristalle
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IH-NMR (600.1 MHz, CDaNO2): §=9.07 (d, 3Ju+=6.2 Hz, 2H, H-10), 8.48 (d,
3JnH = 5.8 Hz, 2H, H-11), 8.44 (d, “Jun = 2.3 Hz, 4H, H-7, H-15), 8.39 (d, “Jnn = 2.2 Hz,
2H, H-4), 8.09 (d, 3Jnn = 6.2 Hz, 2H, H-1), 7.98 (dt, 3Jnn = 7.9 Hz, “Jnn = 1.6 Hz, 2H,
H-13), 7.92 (dd, 3Jnn = 6.1 Hz, “Jnn = 2.3 Hz, 2H, H-9), 7.53 (dd, 3Jun = 6.2 Hz,
4Jun = 2.2 Hz, 2H, H-2), 7.46 (dt, 3Ju1 = 7.9 Hz, 3Jun = 5.8 Hz, 2H, H-12), 3.39 - 3.34
(M, 4H, H-17), 2.97 (dt, 3Jnn = 9.7 Hz, 3Jum = 6.3 Hz, 2H, H-20), 2.86 - 2.79 (m, 2H,
H-20), 1.91 - 1.82 (m, 4H, H-18), 1.81 - 1.76 (m, 4H, H-19) ppm.

13C-NMR {*H} (150.9 MHz, CDs3NO2): §=163.2 (s, C-16), 157.7 (s, C-5, C-6), 153.4
(s, C-11), 152.7 (s, C-1), 152.1 (s, C-10), 150.1 (s, C-15), 145.7 (s, C-8), 145.3 (s, C-3),
136.4 (s, C-13), 135.5 (s, C-14), 127.9 (s, C-9), 127.5 (s, C-2), 125.7 (s, C-12), 124.2
(s, C-4), 123.8 (s, C-7), 47.9 (s, C-20), 45.1 (s, C-17), 25.0 (s, C-19), 22.9 (s,
C-18) ppm.

15N-HMBC (600.1 MHz, 60.8 MHz, CD3NOz): § = 244.7 (N-b), 243.2 (N-c), 242.8 (N-a),
130.5 (N-d) ppm.

31P-NMR {!H} (242.9 MHz, CD3NOy): § = -144.8 (hept, 2Jpr = 708 Hz, PFs) ppm.

IR (ATR): # = 3062 (W, v(Csp-H)), 2979 (W, vas(Csp>-H)), 2888 (W, vs(Csp-H)), 1621 (vs,
V(Camid=0)), 1579 (vs, v(Carom=C)), 1448 (S, v(Carom=N)), 1405 (S, 8as(Csp>-H)), 1344 (w,
8s(Csp*-H)), 1231 (vs, Sas(Camid-N)) cm.

UV/Vis (CH2CI2/CH3NOz2 (10:1)): A = 249 (m), 310 (s), 468 (br, w) nm.

Elementaranalyse: CsoH3sNsO2F12P2ClsRu (1193.59 g - mol?)

Ber.: C5091% H4.88% N 8.48 %

EXxp.: C50.64% H4.68% N 8.47%

ESI-MS (CH3CN): [C30H24NsOClsRu]?* [C30H24NsOClsRU(CH3CN]?*

Ber.: 363.99 m/z 384.50 m/z

Exp.: 364.01 m/z 384.53 m/z
[Ca0H3sN8O2ClsRu]?*

Ber.: 452.04 m/z

Exp.: 452.07 m/z
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5.7.3 Synthese von Bis(2,2-bipyridin)bis(N-nicotinoylpyrrolidin)ruthenium(ll)-
bishexafluorophosphat K4.1

2+

2 PFg

C40H40N802F12P2RU
1055.81 g * mol’

K4 (320 mg, 615 pmol) wurde in Wasser (50 mL) fur 15 min auf 80 °C erhitzt. Nach
der Abtrennung des Feststoffes per Filtration wurde die rétliche Losung zu L8 (650 mg,
3.69 mmol) gegeben und fur 2 h auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkihlen wurde der
entstandene Feststoff durch Filtration abgetrennt und die Losung zu Natriumhexa-
fluorophosphat (679 mg, 3.69 mmol) gegeben. Die Suspension wurde fur 48 h auf5 °C
gekihlt. Der ausgefallene Feststoff wurde mit Hilfe einer Filtration isoliert und mit
Wasser (25 mL) und Diethylether (250 mL) gewaschen. Das Filtrat wurde verworfen
Anschlielend wurde das Produkt aus Nitromethan und THF mittels Gasphasen-
diffusion umkristallisiert. Das Produkt wurde bei 100 °C im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 261 mg (247 pmol, 40 %)
Aussehen/Konsistenz: orangeroter Feststoff

IH-NMR (600.1 MHz, CD3sNO2): 6= 9.16 (dd, 3JnH = 5.7 Hz, 4Jm = 1.5 Hz, 2H, H-10),
8.56 (d, 3JuH = 5.7 Hz, 2H, H-11), 8.54 (s, 2H, H-15), 8.45 (d, 3Juy = 8.2 Hz, 2H, H-7),
8.38 (td, 3JHH = 8.2 Hz, Jnn = 1.0 Hz, 2H, H-4), 8.21 (dt, 3Jnn = 7.9 Hz, 4JnH = 1.4 Hz,
2H, H-8), 8.10 (d, 3JnH = 5.6 Hz, 2H, H-1), 8.00 (dt, 3Ju = 7.9 Hz, “Jun = 1.5 Hz, 2H,
H-3), 7.95 (td, 3JuH =7.9 Hz, *JuH = 1.6 Hz, 2H, H-13), 7.86 (ddd, 3JuH = 7.4 Hz,
3Ju =5.6 Hz, “JvH=1.3 Hz, 2H, H-9), 7.44 (ddd, 3JuH=7.5Hz, 3JuH =5.6 Hz,
4Jun = 1.3 Hz, 4H, H-2, H-12), 3.38 (dt, 3JnH = 6.9 Hz, 3JuH = 2.4 Hz, 4H, H-17), 2.92
(dt, 3Jmm = 9.7 Hz, 3Jun = 6.4 Hz, 2H, H-20), 2.79 - 2.71 (m, 2H, H-20), 1.92 - 1.77 (m,
4H, H-18), 1.77 - 1.68 (M, 4H, H-19) ppm.
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13C-NMR {*H} (150.9 MHz, CD3sNO2): §=163.3 (s, C-16), 157.0 (s, C-5), 156.9 (s,
C-6), 1534 (s, C-1), 151.7 (s, C-15), 151.3 (s, C-10), 150.2 (s, C-11), 137.3 (s, C-8),
136.9 (s, C-3), 136.0 (s, C-13), 135.1 (s, C-14), 127.2 (s, C-9), 126.8 (s, C-2), 125.3
(s, C-12), 123.1 (s, C-7), 122.8 (s, C-4), 47.8 (s, C-20), 45.1 (s, C-17), 24.8 (s, C-19),
22.9 (s, C-18) ppm.

15N-HMBC (600.1 MHz, 60.8 MHz, CD3NOz2): § = 250.9 (N-b), 248.4 (N-a), 246.7 (N-c),
130.3 (N-d) ppm.

3IP-NMR {1H} (242.9 MHz, CD3NO2): & = -144.76 (hept, 2Jrr = 708 Hz, PFs) ppm.

IR (ATR): 7 = 2990 (W, vas(Csp-H)), 2888 (W, vs(Csp-H)), 1629 (M, v(Camia=0)), 1579
(s, v(Carom=C)), 1431 (M, v(Carom=N)), 1340 (w, 8s(Csp*-H)), 1228 (W, Sas(Camid-N)) cm.

UV/Vis (CD:2Clo): A = 240 (s), 286 (s), 346 (w), 454 (br, w) nm.

Elementaranalyse: CaoH40NsO2F12P2Ru (1055.81 g - mol?t)

Ber.: C4550% H3.82% N 10.61 %

Exp.: C4520% H3.94% N 10.40 %

ESI-MS (CH3OH): [CzoH28NsORuU]?* [C40H40Ns8O2RU]?*

Ber.: 295.07 m/z 383.12 m/z

Exp.: 295.03 m/z 383.08 m/z
[C40H40NsO2FsPRuU]*

Ber.: 911.20 m/z

Exp.: 911.14 m/z
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5.7.4 Synthese von Bis(4,4'-dimethyl-2,2'-bipyridin)bis(N-nicotinoylpyrrolidin)-
ruthenium(ll)bishexafluorophosphat K5.1

_ d —
4O NO
1
3| ~
2 /
2 PFg
©)1§N
N =
| b 15 19 g
C44H4gNgO2F 15P2RU

1111.92 g - mol™’

K5 (240 mg, 444 pmol) und Silber(l)hexafluorophosphat (225 mg, 888 ymol) wurden
in Aceton (3.6 mL) fir 30 min auf 50 °C erhitzt. Nach Entfernen des ausgefallenen
Feststoffs per Filtration, wurde das Losungsmittel des Filtrats destillativ im Vakuum
entfernt. Zum Ruckstand wurde L8 (156 mg, 888 umol) gegeben. Dann wurde das
Reaktionsgemisch in Wasser (2.4 mL) und Ethanol (0.24 mL) fur 2 h auf 80 °C erhitzt.
Nach dem Abkuhlen wurde Wasser (15 mL) zugegeben. Das Gemisch wurde auf 8 °C
gekidhlt. Dabei entstand ein Feststoff, der durch Filtration abgetrennt wurde. Der
Filterkuchen wurde mit Wasser (100 mL), Ethylacetat (25 mL) und Diethylether
(100 mL) gewaschen wund anschlieBend fir 18 h bei 100 °C getrocknet.
Nebenprodukte konnten mit Hilfe einer Filtration Gber Kieselgel und Aluminiumoxid
entfernt werden, das Rohprodukt wurde dazu in Nitromethan (10 mL) geldst.
Abschliel3end konnte das Produkt mittels Gasphasenetherdiffusion aus Nitromethan

mit Diethylether als Diffusionsmittel als kristalliner Feststoff gewonnen werden.

Ausbeute: 134 mg (119 pmol, 27 %)
Aussehen/Konsistenz: orangeroter, kristalliner Feststoff

IH-NMR (600.1 MHz, CD3NO2): §=8.93 (d, 3Jus=5.8 Hz, 2H, H-10), 8.52 (d,
334 = 5.7 Hz, 2H, H-13), 8.51 (s, 2H, H-17), 8.27 (s, 2H, H-7), 8.20 (s, 2H, H-4), 7.92
(td, 3Jum = 7.9 Hz, 3Jnn = 1.6 Hz, 2H, H-15), 7.90 (d, 334 = 5.8 Hz, 2H, H-1), 7.67 (ddd,
3Jun = 5.8 Hz, *Jun=1.9Hz, “Jww=0.9Hz, 2H, H-9), 7.41 (ddd, 3Jnn=7.9 Hz,
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8Jun = 5.7 Hz, “Jnun=0.7 Hz, 2H, H-14), 7.27 (ddd, 3JuH =5.8 Hz, *Jun = 1.9 Hz,
4JuH = 0.8 Hz, 2H, H-2), 3.44-3.32 (m, 8H, H-19), 2.89 (td, 3Jnn=9.9 Hz,
3JhH = 6.4 Hz, 4H, H-22), 2.76 - 2.70 (m, 8H, H-22), 2.62 (s, 12H, H-12), 2.49 (s, 12H,
H-11), 1.89 - 1.79 (m, 8H, H-20), 1.77 - 1.70 (m, 8H, H-21) ppm.

13C-NMR {*H} (150.9 MHz, CD3NO2): §=163.4 (s, C-18), 156.5 (s, C-5), 156.4 (s,
C-6), 153.6 (s, C-13), 150.8 (s, C-1), 150.4 (s, C-17), 150.3 (s, C-10), 150.0 (s, C-8),
149.6 (s, C-3), 135.7 (s, C-15), 135.0 (s, C-16), 127.8 (s, C-9), 127.5 (s, C-2), 125.2
(s, C-14), 123.8 (s, C-7), 123.4 (s, C-4), 47.8 (s, C-22), 45.1 (s, C-19), 24.9 (s, C-12),
22.9 (s, C-11), 19.1 (s, C-21), 19.0 (s, C-20) ppm.

15N-HMBC (600.1 MHz, 60.8 MHz, CD3NO2): § = 248.7 (N-c), 242.3 (N-b), 240.4 (N-a),
130.5 (N-d) ppm.

3IP_.NMR {!H} (242.9 MHz, CD3NO2): & = -144.8 (hept, 2Jpr = 707 Hz, PFs) ppm.

IR (ATR): ¥ = 2943 (W, vas(Csp*-H)), 2882 (w, vs(Csp*-H)), 1620 (m, v(Camiac=0)), 1599
(m, V(Carom=C)), 1437 (m, V(CaromzN)) cm.

UV/Vis (CH2Cl2): A = 237 (s), 251 (s), 283 (s), 352 (m), 453 (br, w) nm.
Elementaranalyse: CasH4sNsO2F12P2Ru (1111.92 g - mol?t)
Ber.: C4753% H435% N 10.08 %

CaaHaeNgO2F12P2RuU - 1 Ag. H20 (1129.93 g - mol?)

Ber.: C46.77% H4.46% N 9.92 %

EXxp.: C46.66 % H4.13% N 9.93 %

ESI-MS (CH3CN): [C34H3sNsORU]?* [C44H4sNsO2RU]?*
Ber.: 323.10 m/z 411.15 m/z

Exp.: 323.10 m/z 411.12 m/z
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5.7.5 Synthese von Bis(4,4'-di-tert-butyl-2,2'-bipyridin)bis(N-nicotinoyl-
pyrrolidin)ruthenium(ll)bishexafluorophosphat K6.1

2+

24 |2 PFg

CseH72NgO2F 12P2RuU
1280.24 g - mol’’

K6 (200 mg, 282 pmol) und Silber(l)hexafluorophosphat (143 mg, 564 ymol) wurden
in Aceton (5 mL) fur 1 h auf 50 °C erhitzt. Nach Entfernen des ausgefallenen Feststoffs
per Filtration, wurde das Losungsmittel des Filtrats destillativim Vakuum entfernt. Der
Ruckstand wurde in einem Wasser/Ethanol-Gemisch (1:1, 2 mL) vorgelegt. Zur
Losung wurde L8 (99.4 mg, 564 pmol) gegeben und fur 2 h auf 80 °C erhitzt. Der
Feststoff wurde durch Filtration abgetrennt und das Filtrat verworfen. Anschlie3end
wurde der Filterkuchen mit Wasser (200 mL), Diethylether (50 mL) und Pentan
(150 mL) gewaschen. Nach Trocknung des Feststoffes konnte das Produkt als feiner

kristalliner Feststoff aus THF mittels Gasphasenetherdiffusion gewonnen werden.

Ausbeute: 95 mg (75.2 pmol, 26 %)
Aussehen/Konsistenz: orangeroter, kristalliner Feststoff

IH-NMR (600.1 MHz, CD:Cl2): §=8.80 (d, 3Jus=6.0Hz, 2H, H-10), 8.37 (d,
3Jun = 5.8 Hz, 2H, H-15), 8.30 (s, 2H, H-19), 8.15 (d, “Jun = 2.1 Hz, 2H, H-7), 8.05 (d,
43y = 2.0 Hz, 2H, H-4), 7.91 (dt, 3Jnn = 8.0 Hz, 4Jum = 1.6 Hz, 2H, H-17), 7.88 (dd,
3Jum = 6.1 Hz, 4Jum = 2.1 Hz, 2H, H-9), 7.77 (d, 3Jnn = 6.1 Hz, 2H, H-1), 7.47 - 7.42 (m,
4H, H-2, H-16), 3.46 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 4H, H-21), 3.17 - 3.14 (m, 2H, H-24), 3.06 - 3.02
(m, 2H, H-24), 1.92 - 1.87 (m, 4H, H-22), 1.83 - 1.79 (m, 4H, H-23) ppm.
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13C-NMR {'H} (150.9 MHz, CD2Cl.): § = 164.4 (s, C-20), 163.6 (s, C-5), 163.1 (s, C-6),
157.7 (s, C-8), 157.5 (s, C-3), 154.7 (s, C-15), 152.8 (s, C-9), 151.9 (s, C-19), 151.8
(s, C-10), 137.1 (s, C-17), 136.4 (s, C-18), 126.9 (s, C-2), 126.8 (s, C-9), 126.1 (s,
C-16), 121.1 (s, C-15), 120.6 (s, C-19), 49.6 (s, C-24), 47.0 (s, C-21), 36.1 (s, C-13),
35.9 (s, C-11), 30.6 (s, C-14), 30.5 (s, C-12), 26.9 (s, C-23), 24.6 (s, C-22) ppm.

15N-HMBC (600.1 MHz, 60.8 MHz, CDsNO2): § = 249.0 (N-c), 243.6 (N-b), 241.2 (N-a),
130.5 (N-d) ppm.

19F-NMR {H} (564.6 MHz, CD2Clo): 6= -72.7 (d, 2Jrp = 711 Hz, PFe) ppm.
3IP-NMR {H} (242.9 MHz, CD2Cl2): 6= -144.5 (hept, 2Jpr = 711 Hz, PFs) ppm.

IR (ATR): ¥ = 2967 (M, vas(Csp*-H)), 2874 (M, vs(Csp*-H)), 1628 (s, v(Camiac=0)), 1483

(m, v(Carom=C)) cm.
UV/Vis (CH2Cl2): A = 237 (s), 250 (s), 285 (s), 352 (m), 454 (br, w) nm.

Elementaranalyse: CasH72NsO2F12P2Ru (1280.28 g - mol?)

Ber.: C5254% H5.67% N 8.75 %

Exp.: C5258% H5.60% N 8.71 %

ESI-MS (CH3CN): [CasHsoNsORU]?* [CseH72NsO2RuU]?*

Ber.: 407.19 m/z 495.24 m/z

Exp.: 407.20 m/z 495.25 m/z
[CssH72NsO2FsPRU]?*

Ber.: 1135.45 m/z

Exp.: 1135.30 m/z
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5.7.6 Synthese von Bis(4,4'-diethoxy-2,2'-bipyridin)bis(N-nicotinoylpyrrolidin)-
ruthenium(ll)bishexafluorophosphat K7.1

2+

24 |2 PFg

C4gHs56NgO6F 12P2RU
1232.02 g - mol”’

K7 (187 mg, 283 pmol) und Silber(l)hexafluorophosphat (143 mg, 566 pmol) wurden
in Aceton (8 mL) fur 1 h auf 50 °C erhitzt. Nach dem Entfernen des ausgefallenen
Feststoffs per Filtration, wurde das Lésungsmittel des Filtrats destillativ im Vakuum
entfernt. Der Ruckstand wurde in einem Wasser/Ethanol-Gemisch (1:1, 2 mL)
vorgelegt. Zur Losung wurde L8 (99.7 mg, 566 uymol) gegeben und die Lésung wurde
fur 4h auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkihlen wurde Wasser (16 mL) zum
Reaktionsgemisch gegeben. Der entstandene Feststoff wurde durch Filtration
abgetrennt, das Filtrat wurde verworfen. Anschlielend wurde der Filterkuchen mit
Wasser (200 mL) und Diethylether (100 mL) gewaschen. Darauf erfolgte die
Trocknung bei 100 °C fur 18h. Das Produkt wurde durch eine

Gasphasenetherdiffusion aus DCM kristallisiert.

Ausbeute: 112 mg (90.9 umol, 32 %)
Aussehen/Konsistenz: dunkelroter, kristalliner Feststoff

IH-NMR (600.1 MHz, CD3NO2): &= 8.85 (d, 3Jun = 6.5 Hz, 2H, H-10), 8.52 - 8.51 (m,
4H, H-15, H-19), 7.92 - 7.91 (m, 2H, H-17), 7.90 (d, 3Ju = 6.6 Hz, 2H, H-1), 7.83 (d,
3Jun = 2.7 Hz, 2H, H-7), 7.77 (d, 3Jnn = 2.7 Hz, 2H, H-4), 7.40 (dd, 3Jun = 7.9 Hz,
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3JuH = 5.8 Hz, 2H, H-16), 7.35 (dd, 2Jun = 6.5 Hz, 4Jm = 2.7 Hz, 2H, H-9), 6.99 (dd,
3JHH = 6.6 Hz, 4Jun = 2.7 Hz, 2H, H-2), 4.36 - 4.34 (m, 2H, H-13), 4.36 - 4.34 (m, 2H,
H-13), 4.26 - 4.20 (m, 2H, H-11), 3.39 (td, 3JuH = 6.9 Hz, *JuH = 2.4 Hz, 4H, H-21), 2.95
(dt, 3JnH = 9.8 Hz, 3JnH = 6.4 Hz, 2H, H-24), 2.81 (dt, 3Jnn = 9.9 Hz, 3JuH = 6.9 Hz, 2H,
H-24), 1.89 - 1.81 (M, 4H, H-22), 1.78 - 1.72 (m, 4H, H-23), 1.48 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 6H,
H-14), 1.41 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 6H, H-12) ppm.

13C-NMR {!H} (150.9 MHz, CD3NO2): §=165.7 (s, C-8), 165.5 (s, C-3), 163.5 (s,
C-20), 158.0 (s, C-5, C-6), 154.0 (s, C-15), 152.3 (s, C-1), 152.0 (s, C-10), 150.7 (s,
C-19), 135.3 (s, C-17), 134.9 (s, C-18), 125.0 (s, C-16), 113.1 (s, C-2), 113.0 (s, C-9),
110.1 (s, C-7), 109.5 (s, C-4), 64.7 (s, C-13), 64.6 (s, C-11), 47.8 (s, C-24), 45.1 (s,
C-21), 24.9 (s, C-23), 23.0 (s, C-22), 12.5 (s, C-14), 12.4 (s, C-12) ppm.

15N-HMBC (600.1 MHz, 60.8 MHz, CD3NOz): § = 251.7 (N-c), 225.1 (N-b), 223.8 (N-a),
130.4 (N-d) ppm.

19F-NMR {*H} (564.6 MHz, CD3NOz): 6= -73.5 (d, 2Jrp = 707 Hz, PFes) ppm.
3IP-NMR {H} (242.9 MHz, CDsNO2): &= 144.8 (hept, 2Jpr = 707 Hz, PFs) ppm.

IR (ATR): 7 = 2986 (M, vas(Csp*-H)), 2881 (w, vs(Csp*-H)), 1611 (s, v(Camia=0)), 1552
(m, V(Carom:C)), 1472 (m, V(Carom:N)), 1436 (S, 8as(Csp3-H)), 1242 (S, Vas(Cether-O)),
1208 (S, Vas(Cether-O)), 1036 (S, Vs(Cether-O)) cm,

UV/Vis (CH2Cl2): A = 239 (s), 269 (s), 359 (w), 454 (br, w), 643 (br, w) nm.
Elementaranalyse: CasHssNsOsF12P2Ru (1232.02 g - mol?t)

Ber.: C46.80% H4.58% N 9.10 %

Exp.: C46.59 % H4.50% N 9.06 %

ESI-MS (CH3CN): [CagHssNsOesRUJ?*

Ber.: 471.17 m/z

Exp.: 471.20 m/z
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5.8 Synthese der Bis(2,2"-bipyridin)bis(pyridin)ruthenium(ll)-
komplexe

Aufgrund der photolabilen Rutheniumkomplexe sowie der photolabilen Silber(l)salze

wurden die Reaktionen unter Lichtausschluss durchgefiihrt. Die Synthesen werden in

Anlehnung an die Literaturvorschriften nach Sullivan, Salmon und Meyer!123.193] ynd

Sadler et al.l17:162.163] yollzogen. Die Liganden 4-(Trifluormethyl)pyridin L9, Pyridin L12,

4-(Methyl)pyridin  L13 und 4-(N,N-Dimethylamino)pyridin L15 sind kommerziell

erhéltlich.

Die Synthese der Bis(2,2'-bipyridin)bis(pyridin)ruthenium(ll)komplexe erfolgten geman

einer allgemeinen Arbeitsvorschrift:

K4 (300 mg, 619 pmol) und Silber(l)hexafluorophosphat (313 mg, 1.24 mmol) wurden
in Aceton (4 mL) fr 1 h auf 50 °C erhitzt. Der ausgefallene Feststoff wurde durch
Filtration abgetrennt und das Losungsmittel des Filtrats wurde destillativ im Vakuum
entfernt. Der Filterkuchen wurde verworfen. Der Riuckstand wurde in Wasser (3 ml)
und Ethanol (1 mL) aufgenommen. Dazu wurde der Pyridinligand (1.24 mmol)
gegeben und das Reaktionsgemisch fur 4 h auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkihlen
wurde Wasser (15 mL) zugegeben und der entstandene Feststoff wurde durch
Filtration abgetrennt. Das Filtrat wurde verworfen. Der Filterkuchen wurde mit Wasser
(200 mL) und Diethylether (200 mL) gewaschen. Der Feststoff wurde bei 100 °C fur
18 h getrocknet. Weitere Aufarbeitungsschritte sowie die Charakterisierung der

Komplexe sind in den nachfolgenden Kapiteln beschrieben.
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5.8.1 Synthese von Bis(2,2-bipyridin)bis(4-(trifluoromethyl)pyridin)-
ruthenium(ll)bishexafluorophosphat K4.2

2+

2 PFg

CapH24NgF1gP2Ru
997.56 g - mol’

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Synthesevorschrift. Es wurde L9
(0.14 mL, 182 mg, 1.24 mmol) eingesetzt. Nebenprodukte konnten mit Hilfe einer
Filtration Uber Kieselgel entfernt werden, das Rohprodukt wurde dazu in Nitromethan
(12 mL) gelost. Das Produkt konnte aus Nitromethan und Diethylether durch eine

Gasphasenetherdiffusion als orangefarbener Feststoff gewonnen werden.

Ausbeute: 297 mg (298 umol, 48 %)
Aussehen/Konsistenz: orangefarbener Feststoff

IH-NMR  (600.1 MHz, CD3NO2): &§=9.07 (ddd, 3Jnn=5.6Hz, *Jus=1.5Hz,
5Jun = 0.7 Hz, 2H, H-10), 8.75 (d, 3Jum = 5.9 Hz, 4H, H-11), 8.45 (d, 3Jum = 8.1 Hz, 2H,
H-7), 8.37 (d, 3Jun = 8.2 Hz, 2H, H-4), 8.22 (td, 3Jum = 7.9 Hz, “Jnn = 1.4 Hz, 2H, H-8),
8.08 (ddd, 3Jww=5.6Hz, “Juu=15Hz, 53w =0.7Hz, 2H, H-1), 8.00 (td,
3Jun = 7.9 Hz, “Jwn=15Hz, 2H, H-3), 7.87 (ddd, 3Jun=7.7 Hz, 3Jun =5.6 Hz,
43y = 1.4 Hz, 2H, H-9), 7.62 (d, 3Jun = 6.5 Hz, 4H, H-12), 7.45 (ddd, 3Jnn = 7.6 Hz,
334 = 5.7 Hz, “Jun = 1.3 Hz, 2H, H-2) ppm.

13C-NMR {!H} (150.9 MHz, CD3NO2): §=156.9 (s, C-5), 156.8 (s, C-6), 154.2 (s,
C-11), 151.5 (s, C-1), 150.9 (s, C-10), 137.8 (g, 3Jcr = 35 Hz, C-13), 137.4 (s, C-8),
137.2 (s, C-3), 127.4 (s, C-9), 126.9 (s, C-2), 123.2 (s, C-7), 122.9 (s, C-4), 121.7 (q,
2JcF = 273 Hz, C-14), 121.2 (q, “Jcr = 3.7 Hz, C-12) ppm.
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5N-HMBC (600.1 MHz, 60.8 MHz, CD3NO2): §=259.9 (N-c), 248.8 (N-b), 246.3
(N-a) ppm.

31P-NMR {*H} (242.9 MHz, CD3NO2): 6 = -144.8 (hept, 2Jpr = 707 Hz, PFe) ppm.

IR (ATR): # = 1606 (W, v(Carom=C)), 1469 (W, v(Carom=C)), 1447 (W, v(Carom=N)), 1420
(W, vas(Csp*-H)), 1325 (s, 8as(C-F)), 827 (vs, 8(Carom-H)) cm™L.

UV/Vis (CH3CN): A = 222 (m), 248 (s), 286 (vs), 366 (br, w), 421 (br, w) nm.

Elementaranalyse: C32H24NeF18P2Ru (997.56 g - mol?)

Ber.: C3853% H242% N 8.42 %

EXxp.: C3831% H231% N 8.42 %

ESI-MS (CH3sCN): [C20H16N4Ru(H20)]?* [C26H20Ns5F3RuU]?

Ber.: 216.03 m/z 280.54 m/z

Exp.: 216.01 m/z 280.54 m/z
[C32H24NsFsRU]?*

Ber.: 354.06 m/z

Exp.: 354.05 m/z
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5.8.2 Synthese von Bis(2,2-bipyridin)bis(iso-nicotinsdureethylester)-
ruthenium(ll)bishexafluorophosphat K4.3

2+

2 PFg

C36H34N604F12P2RU
1005.69 g * mol"

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Synthesevorschrift. Es wurde L10
(187 mg, 1.24 mmol) eingesetzt. Nebenprodukte konnten mit Hilfe einer Filtration Gber
Kieselgel entfernt werden, das Rohprodukt wurde hierbei in Nitromethan (12 mL)
gel6st. Anschlie3end wurde das Losungsmittel destillativ entfernt. Das Produkt konnte
durch eine Gasphasenetherdiffusion aus DCM und Diethylether als orangenefarbener

Feststoff gewonnen werden.

Ausbeute: 341 mg (339 umol, 26 %)
Aussehen/Konsistenz: orangefarbener Feststoff

'H-NMR (600.1 MHz, CDs3NO2): 6=9.07 (ddd, 3J4H=5.7 Hz, “Jun = 1.5 Hz,
5Jun = 0.7 Hz, 2H, H-10), 8.65 (d, 3JuH = 6.8 Hz, 4H, H-11), 8.45 (d, 3Jun = 7.9 Hz, 2H,
H-7), 8.37 (d, 3Jnn = 8.1 Hz, 2H, H-4), 8.21 (td, 3Jnn = 7.9 Hz, Jum = 1.4 Hz, 2H, H-8),
8.10 (ddd, 3Jww=5.7Hz, “Jun=15Hz, 53w =0.7 Hz, 2H, H-1), 8.00 (td,
3w =7.8 Hz, “JvH=1.5Hz, 2H, H-3), 7.86 (ddd, 3JuH = 7.6 Hz, 3JuH =5.6 Hz,
43y = 1.4 Hz, 2H, H-9), 7.79 (dd, 3Ju+ = 5.2 Hz, Jun = 1.5 Hz, 4H, H-12), 7.45 (ddd,
33 = 7.7 Hz, 3Jun = 5.7 Hz, “Jnn = 1.3 Hz, 2H, H-2), 4.37 (q, 34 = 7.1 Hz, 4H, H-15),
1.33 (t, 6H, 3JnH = 7.1 Hz, H-16) ppm.

13C-NMR {*H} (150.9 MHz, CDsNO2): &= 163.2 (s, C-14), 156.8 (s, C-5), 156.8 (s,
C-6), 153.7 (s, C-11), 151.5 (s, C-1), 151.0 (s, C-10), 138.2 (s, C-13), 137.4 (s, C-8),
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137.1 (s, C-3), 127.3 (s, C-9), 126.8 (s, C-2), 124.0 (s, C-12), 123.1 (s, C-7), 122.8 (s,
C-4), 61.6 (s, C-15), 12.1 (s, C-16) ppm.

N-HMBC (600.1 MHz, 60.8 MHz, CD3NO2): §=259.5 (N-c), 249.4 (N-b), 247.5
(N-a) ppm.

31P-NMR {!H} (242.9 MHz, CD3NOz2): § = -144.8 (hept, 2Jpr = 707 Hz, PFes) ppm.

IR (ATR): ¥ = 1724 (S, ¥(Cester=0)), 1644 (W, v(Carom=C)), 1446 (W, v(Carom=N)), 1290
(S, Vas(Cester-O)), 1140 (m, Vs(Cester-O)), 825 (VS, S(Carom-H)) cm.

UV/Vis (CH3CN): A = 226 (s), 238 (s), 285 (s), 387 (br, w), 424 (br, w) nm.

Elementaranalyse: CssH34NsO4F12P2RuU (1005.69 g - mol?)

Ber.: C429% H341% N 8.36 %

EXxp.: C42.77% H3.34% N 8.26 %

ESI-MS (CH3CN): [C2sH25NsO2Ru]?* [C3sH34N6O4RU]?*
Ber.: 282.55 m/z 358.08 m/z

Exp.: 282.56 m/z 358.09 m/z

5.8.3 Synthese von Bis(2,2"-bipyridin)bis(N-(iso-nicotinoyl)pyrrolidin)-
ruthenium(ll)bishexafluorophosphat K4.4

2+

2 PFg

C40H4oNgO2F 1,P2RuU
1055.81 g - mol’

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Synthesevorschrift. Es wurde L11
(218 mg, 1.24 mmol) eingesetzt. Das Rohprodukt wurde in Nitromethan (12 mL)

aufgenommen und Nebenprodukte wurden durch Filtration Uber Kieselgel und
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Aluminiumoxid abgetrennt. AbschlieRend konnte das Produkt mit Hilfe einer
Gasphasenetherdiffusion aus Nitromethan und Diethylether als roter Feststoff

gewonnen werden.

Ausbeute: 103 mg (94.3 pmol, 15 %)
Aussehen/Konsistenz: roter Feststoff

'H-NMR (600.1 MHz, CDs3NO2): 6=9.12 (ddd, °3°JuH=05.6 Hz, “Jun=1.5Hz,
5Jun = 0.7 Hz, 2H, H-10), 8.59 (dd, 3JuH = 5.4 Hz, 43w = 1.1 Hz, 4H, H-11), 8.45 (ddd,
8Jivh = 8.4 Hz, *Jnn=1.4Hz, 3Jui=0.7 Hz, 2H, H-7), 8.37 (ddd, 3JuH = 8.4 Hz,
4JuH = 1.3 Hz, 5Jun = 0.7 Hz, 2H, H-4), 8.20 (td, 3JxH = 7.9 Hz, 4JuH = 1.4 Hz, 2H, H-8),
8.08 (ddd, 3Jmi=57Hz, “Jm=15Hz, SJm=0.7Hz, 2H, H-1), 7.98 (td,
8JuH=7.9Hz, “Jwnw=1.5Hz, 2H, H-3), 7.86 (ddd, 3Jwn=7.7 Hz, 3Jun=5.6 Hz,
4Jun = 1.4 Hz, 2H, H-9), 7.43 (ddd, 3JuH = 7.6 Hz, 3JuH = 5.7 Hz, *Jun = 1.3 Hz, 2H,
H-2), 7.40 (dd, 3Jun = 5.2 Hz, 43 = 1.5 Hz, 4H, H-12), 3.47 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 4H,
H-15), 3.28 (t, 3Juk = 6.6 Hz, 4H, H-18), 1.93 - 1.88 (M, 4H, H-16) 1.87 - 1.82 (m, 4H,
H-17) ppm.

3C-NMR {'H} (150.9 MHz, CD3NOz): 6§ = 164.3 (s, C-14), 156.9 (s, C-5), 156.9 (s, C-6),
153.1 (s, C-11), 151.4 (s, C-1), 151.1 (s, C-10), 145.4 (s, C-13), 137.2 (s, C-8), 136.8
(s, C-3), 127.2 (s, C-9), 126.7 (s, C-2), 123.0 (s, C-7), 122.8 (s, C-7), 122.7 (s, C-4),
47.8 (s, C-15), 45.1 (s, C-18), 24.9 (s, C-16), 22.9 (s, C-17) ppm.

15N-HMBC (600.1 MHz, 60.8 MHz, CD3NOz2): § = 250.8 (N-b), 249.8 (N-c), 248.7 (N-a),
130.7 (N-d) ppm.

S1P.NMR {1H} (242.9 MHz, CD3NOQ2): &= -144.8 (hept, 2Jpr = 707 Hz, PFe) ppm.

IR (ATR): ¥ = 3455 (br, w, (H2Ointermoi-H)), 2969 (M, vas(Csp>-H)), 2878 (m, vs(Csp*-H)),
1623 (S, V(Camid=O)), 1666 (W, V(Carom:C)), 1442 (m, V(Carom:N)), 1429 (m, Vas(Csp3-H)),
1231 (w, 8as(Camid-N)), 1149 (w, 8s(Camid-N)), 826 (vs, 6(Carom-H)) cml.

UV/Vis (CHsCN): A = 224 (m), 244 (s), 287 (vs), 351 (w), 442 (br, w) nm.
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Elementaranalyse: CaoH40NsO2F12P2Ru (1055.81 g - mol?)
Ber.: C4550% H3.82% N10.61%

CaoHa0NgO2F12P2RuU - 2 Ag. H20 (1091.84 g - mol?)

Ber.: C44.00% H4.06% N 10.26 %

Exp.: C43.89% HI3.75% N 10.39 %

ESI-MS (CHsCN): [CzoH28NsORU]?* [C40H40NsO2RU]?*
Ber.: 295.08 m/z 383.13 m/z

Exp.: 295.07 m/z 383.12 m/z

5.8.4 Synthese von Bis(2,2-bipyridin)bis(pyridin)ruthenium(ll)bishexafluoro-
phosphat K4.5

2+

2 PFg

C3oH26NgF12P2RU
861.58 g - mol"

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Synthesevorschrift. Es wurde L12
(0.20 mL, 97.9mg, 1.24 mmol) eingesetzt. Das Produkt konnte durch eine
Gasphasenetherdiffusion aus Nitromethan und Diethylether als roter Feststoff

gewonnen werden.

Ausbeute: 297 mg (298 umol, 48 %)

Aussehen/Konsistenz: roter Feststoff
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IH-NMR (600.1 MHz, CDsNO2): 6=9.10 (d, 3Jui=5.6 Hz, 2H, H-10), 8.47 (d,
3Jun = 5.6 Hz, 4H, H-11), 8.4 (d, 3Jun = 8.1 Hz, 2H, H-7), 8.36 (d, 3Jun = 8.1 Hz, 2H,
H-4), 8.19 (td, 3Jun = 7.9 Hz, “Ju = 1.4 Hz, 2H, H-8), 8.08 (d, 3Juk = 5.5 Hz, 2H, H-1),
7.97 (td, 3JnH = 7.9 Hz, *Jnn = 1.5 Hz, 2H, H-3), 7.89 (t, 3Jun = 7.7 Hz, 2H, H-13), 7.84
(ddd, 3JnH = 7.3 Hz, 3JnH = 5.6 Hz, 4Jnn = 1.4 Hz, 2H, H-9), 7.41 (ddd, 3J1H = 7.2 Hz,
33un = 5.6 Hz, 4Jnn = 1.3 Hz, 2H, H-2), 7.36 (d, 3Jun = 7.1 Hz, 4H, H-12) ppm.

13C-NMR {*H} (150.9 MHz, CD3NO2): §=157.0 (s, C-5, C-6), 152.6 (s, C-11), 151.5
(s, C-1), 151.1 (s, C-10), 137.1 (s, C-8), 137.0 (s, C-13), 136.7 (s, C-3), 127.0 (s, C-9),
126.6 (s, C-2), 125.3 (s, C-12), 122.9 (s, C-7), 122.7 (s, C-4) ppm.

15N-HMBC (600.1 MHz, 60.8 MHz, CD3NO2): 6= 251.9 (N-b), 249.7 (N-a), 246.8
(N-c) ppm.

3IP.NMR {!H} (242.9 MHz, CDsNO2): &= -144.3 (hept, 2Jpr = 707 Hz, PFs) ppm.

IR (ATR): ¥ = 3082 (W, v(Csp-H)), 1604 (W, v(Carom=C)), 1467 (W, v(Carom=N)), 819 (vs,
S(Carom-H)) cml,

UV/Vis (CH3CN): A = 240 (s), 289 (vs), 341 (br, w), 456 (br, w) nm.

Elementaranalyse: CaoH26NsF12P2Ru (861.58 g - mol?)

Ber.: C4182% H3.04% N 9.75 %

Exp.: C41.78% H3.03% N 9.90 %

ESI-MS (CH3CN): [C2sH21NsRu]?* [Cso0H26N6sRuU]%*

Ber.: 246.54 m/z 286.06 m/z

Exp.: 246.54 m/z 286.05 m/z
[C30H26N6sFsPRuU]*

Ber.: 717.09 m/z

Exp.: 717.12 m/z
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5.8.5 Synthese von Bis(2,2-bipyridin)bis(4-(methyl)pyridin)ruthenium(ll)-
bishexafluorophosphat K4.6

2+

2 PFg

C32H30NgF12P2Ru
889.62 g - mol”’

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Synthesevorschrift. Es wurde L13
(0.10 mL, 97.9 mg, 1.24 mmol) eingesetzt. Das Produkt konnte durch Eindiffusion von
Diethylether in eine L6ésung vom Rohprodukt in Nitromethan in Form roter Kristalle

gewonnen werden.

Ausbeute: 417 mg (469 pmol, 76 %)
Aussehen/Konsistenz: rote Kristalle

'H-NMR (600.1 MHz, CDs3NO2): 6=9.08 (ddd, 3Jun=5.7 Hz, “*Jun=1.5Hz,
5Jun = 0.7 Hz, 2H, H-10), 8.44 (dt, 3Jun = 8.1 Hz, “Jun = 1.0 Hz, 2H, H-7), 8.35 (dt,
3Jun = 8.1 Hz, 4Jun = 1.0 Hz, 2H, H-4), 8.27 (dd, 3Jun = 5.4 Hz, 43w = 1.4 Hz, 4H,
H-11), 8.18 (td, 3Jun = 7.9 Hz, *JuH = 1.4 Hz, 2H, H-8), 8.08 (ddd, 3JuH = 5.5 Hz,
4JnH = 1.5 Hz, 5Jnn = 0.7 Hz, 2H, H-1), 7.96 (td, 3J1H = 7.9 Hz, 4Jun = 1.5 Hz, 2H, H-3),
783 (ddd, 3Jww=7.7Hz, 3Jm=56Hz, “Jwm=14Hz, 2H, H-9), 7.39 (ddd,
8Jun = 7.4 Hz, 3Jnwn = 5.7 Hz, “JuH = 1.3 Hz, 2H, H-2), 7.19 (d, 3J1H = 6.0 Hz, 4H, H-12),
2.35 (s, 6H, H-14) ppm.

13C-NMR {!H} (150.9 MHz, CD3NO2): §=157.0 (s, C-5), 157.0 (s, C-6), 151.7 (s,
C-11), 151.5 (s, C-1), 151.1 (s, C-10), 150.0 (s, C-13), 136.9 (s, C-8), 136.5 (s, C-3),
126.9 (s, C-9), 126.5 (s, C-2), 126.1 (s, C-12), 122.8 (s, C-7), 122.6 (s, C-4), 18.7 (s,
C-14) ppm.
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SN-HMBC (600.1 MHz, 60.8 MHz, CDs3NO2): §=252.9 (N-b), 250.6 (N-a), 237.0
(N-c) ppm.
31P-NMR {*H} (242.9 MHz, CD3NO2): 6 = -144.8 (hept, 2Jpr = 707 Hz, PFs) ppm.

IR (ATR): # = 1623 (W, v(Carom=C)), 1604 (W, v(Carom=C)), 1466 (W, ¥(Carom=N)), 1445
(m, vas(Csp*-H)), 1425 (w, vs(Csp>-H)), 821 (vs, §(C-H)) cm.

UV/Vis (CHaCN): A = 239 (s), 289 (vs), 336 (br, w), 457 (br, w) nm.

Elementaranalyse: C32HzoNsF12P2RuU (889.62 g - mol?)

Ber.: C43.20% H3.40% N 9.45 %

Exp.: C4297% H338% N9.39%

ESI-MS (CH3CN): [C2sH23NsRu]?* [C32H30NesRuU]?*

Ber.: 253.56 m/z 300.08 m/z

Exp.: 253.55 m/z 300.09 m/z
[C32H30NsFsPRuU]*

Ber.: 745.12 m/z

Exp.: 745.15 m/z
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5.8.6 Synthese von Bis(2,2-bipyridin)bis(4-(ethoxy)pyridin)ruthenium(ll)-
bishexafluorophosphat K4.7

2+

2 PFg

C34H34NgO5F 15P2RuU
949.66 g * mol"

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Synthesevorschrift. Es wurde L14
(152 mg, 1.24 mmol) eingesetzt. Das Produkt konnte mit Hilfe einer Gasphasenether-
diffusion aus Nitromethan und Diethylether in Gestalt roter Kristalle gewonnen werden.

Ausbeute: 359 mg (378 umol, 61 %)
Aussehen/Konsistenz: rote Kristalle

'H-NMR (600.1 MHz, CDs3NO2): 6=9.09 (ddd, 3Jun=5.7 Hz, “*Jun=1.5Hz,
5Jun = 0.7 Hz, 2H, H-10), 8.44 (dt, 3Jnwn = 8.1 Hz, “Jun = 1.0 Hz, 2H, H-7), 8.36 (dt,
3Jun = 8.2 Hz, “Jun = 1.1 Hz, 2H, H-4), 8.21-8.16 (m, 6H, H-8, H-11), 8.05 (ddd,
8JuH=5.7Hz, “JvH=15Hz, %Jww=0.7 Hz, 2H, H-1), 7.95 (td, 3JIun=7.8 Hz,
4Jun = 1.5 Hz, 2H, H-3), 7.83 (ddd, 3Jun = 7.7 Hz, 3JuH = 5.6 Hz, *Jun = 1.3 Hz, 2H,
H-9), 7.38 (ddd, 3JuH = 7.2 Hz, 3Jnn =5.6 Hz, 4Jun = 1.3 Hz, 2H, H-2), 6.87 (dd,
3Jun = 5.7 Hz, “Jun = 1.4 Hz, 4H, H-12), 4.12 (g, 3JsH = 7.0 Hz, 6H, H-14), 1.36 (t,
8JuH = 7.0 Hz, 6H, H-15) ppm.

13C-NMR {1H} (150.9 MHz, CDsNO): §=165.7 (s, C-13), 157.2 (s, C-5), 157.1 (s,
C-6), 153.0 (s, C-11), 151.6 (s, C-1), 151.1 (s, C-10), 136.7 (s, C-8), 136.3 (s, C-3),
126.8 (s, C-9), 126.4 (s, C-2), 122.8 (s, C-7), 122.6 (s, C-4), 111.9 (s, C-12), 64.0 (s,
C-14), 12.3 (s, C-15) ppm.

N-HMBC (600.1 MHz, 60.8 MHz, CD3NOz2): §=253.6 (N-b), 251.7 (N-a), 218.7
(N-c) ppm.
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3IP-NMR {1H} (242.9 MHz, CD3NO2): &= -144.7 (hept, 2Jpr = 708 Hz, PFs) ppm.

IR (ATR)Z 7=1614 (m, V(Carom=C)), 1500 (m, V(Carom:N)), 1302 (m, Vas(Cether-O)), 1206
(m, Vas(Cether-O)), 1037 (m, Vs(Cether-O)), 827 (VS, S(Carom-H)) cm,

UV/Vis (CH3CN): A = 235 (vs), 288 (vs), 325 (br, w), 464 (br, w) nm.

Elementaranalyse: CzsHz34NeO2F12P2RuU (949.66 g - mol?)

Ber.: C43.00% H3.61% N 8.85 %

Exp.: C42.71% H3.64% N 8.80 %

ESI-MS (CH3CN): [C27H25sNsORu]?* [C34H34N6O2RU]?*
Ber.: 268.55 m/z 330.09 m/z

Exp.: 268.56 m/z 330.11 m/z

5.8.7 Synthese von Bis(2,2-bipyridin)bis(4-(N,N-dimethylamin)pyridin)-
ruthenium(ll)bishexafluorophosphat K4.8

2+

2 PFg

C34H36NgF 12P2RuU
947.70 g - mol’

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Synthesevorschrift. Es wurde L15
(151 mg, 1.24 mmol) eingesetzt. Das Rohprodukt wurde in Nitromethan (12 mL)
aufgenommen und Nebenprodukte wurden durch Filtration Uber Kieselgel abgetrennt.
Das Produkt konnte aus DCM und Diethylether durch eine Gasphasenetherdiffusion

als dunkelroter Feststoff gewonnen werden.

Ausbeute: 293 mg (306 umol, 49 %)
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Aussehen/Konsistenz: dunkelroter Feststoff

'H-NMR (600.1 MHz, CDs3NO2): 6=9.12 (ddd, 3J4H=5.7 Hz, “Jun = 1.5 Hz,
5Jun = 0.7 Hz, 2H, H-10), 8.44 (ddd, 3Jun = 8.3 Hz, 4Jun = 1.4 Hz, “Jun = 0.7 Hz, 2H,
H-7), 8.35 (dt, 3JuH=8.2Hz, “Jwn=1.0Hz, 2H, H-4), 8.16 (td, 3JnH = 7.9 Hz,
4JuH = 1.5 Hz, H-8), 8.04 (ddd, 3Jnn = 5.6 Hz, 4JnH = 1.5 Hz, 5Jnn = 0.7 Hz, 2H, H-1),
7.92 (td, 3JHH = 7.9 Hz, 4JnH = 1.5 Hz, 2H, H-3), 7.85 (dd, 3J1H = 6.1 Hz, 4Jnn = 1.3 Hz,
2H, H-11), 7.82 (ddd, 3JuH = 7.6 Hz, 3Jum = 5.6 Hz, 4Jn = 1.4 Hz, 2H, H-9), 7.35 (ddd,
3w =7.3 Hz, 8JwH=5.7Hz, “JvH=1.3Hz, 2H, H-2), 6.50 (dd, 3JnH = 6.0 Hz,
43un = 1.4 Hz, 4H, H-12), 2.98 (s, 12H, H-14) ppm.

13C-NMR {!H} (150.9 MHz, CDsNOz): §=157.3 (s, C-5), 157.1 (s, C-6), 153.6 (s,
C-13), 151.6 (s, C-1), 151.1 (s, C-10), 150.4 (s, C-11), 136.2 (s, C-8), 135.7 (s, C-3),
126.5 (s, C-9), 126.1 (s, C-2), 122.6 (s, C-7), 122.4 (s, C-4), 107.3 (s, C-12), 39.1 (s,
C-14) ppm.

15N-HMBC (600.1 MHz, 60.8 MHz, CDsNO2): § = 256.5 (N-b), 254.7 (N-a), 195.2 (N-c),
96.0 (N-d) ppm.

3IP-NMR {H} (242.9 MHz, CDsNO2): & = -144.7 (hept, 2Jpr = 707 Hz, PFs) ppm.

IR (ATR): ¥ = 3083 (w, v(Csp>-H)), 2929 (W, vas(Csp*-H)), 1620 (m, v(Carom=C)), 1533
(m, V(Carom:N)), 1444 (W, Vas(Csp3-H)) cm.

UV/Vis (CH3CN): A = 221 (m), 236 (m), 293 (s) nm.
Elementaranalyse: CasH3sNsF12P2Ru (949.66 g - mol?t)
Ber.: C43.09% H383% N11.82%

C34H34N6O2F12P2RuU - 0.5 Ag. H20 (956.71 g - mol?)

Ber.: C4268% H3.90% N 11.71 %

Exp.: C4243% H3.64% N 11.74 %

ESI-MS (CH3CN): [C27H25sNsORu]?* [C34H3sNsRu]?*
Ber.: 268.06 m/z 329.10 m/z
Exp.: 268.09 m/z 329.12 m/z
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[C3aH36NsRUCI(H20)3]* [C34H3sNsFsPRu]*
Ber.: 747.21 m/z 803.17 m/z
Exp.: 747.27 m/z 803.20 m/z

5.9 Synthese der (Acetylacetonat)bis(bipyridin)ruthenium(ll)-

komplexe
Im Gegensatz zu den Bis(bipyridin)bis(pyridin)ruthenium(ll)komplexen sind die
Liganden der Komplexe, die in diesem Kapitel synthetisiert wurden, nicht labil
gebunden. Somit wurde nur bei den Schritten mit Silber(l)salzen unter Lichtausschluss
durchgefuhrt. Sullivan, Salmon und Meyerl12319] nutzten fur Ligandaustausch-
reaktionen Silber(l)salze, um die Chloride auszutauschen. Diese Idee fand in den
Synthesen mit Silber(I)hexafluorophosphat Anwendung. Die Synthesen der folgenden
Komplexe erfolgte in Anlehnung an die Vorschriften von Chan und Wahl**4, Al-Madfa
et al.l'%%], Die Modifikation dieser Synthesen, sprich die Liganden mit Hilfe der Base
Kalium-tert-butoxid zu deprotonieren, wurde durch die Publikation von Bonvoisin[182.178]
inspiriert. Die eingesetzten, kommerziell erworbenen Ligandenvorstufen sind

2,4-Pentadion Hacac, und 1,6-Hexafluoro-2,4-pentadion H(Fsacac).
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5.9.1 Synthese von (Acetylacetonat)bis(4,4'-diethoxycarbonyl-2,2*-bipyridin)-
ruthenium(ll)hexafluorophosphat K2.2

C37H39N4O10F6PRU
945.77 g - mol™’

K2 (195 mg, 252 pmol) und Silber(l)hexafluorophosphat (127 mg, 504 ymol) wurden
in Aceton (5 mL) fur 1 h auf 50 °C erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde der ausgefallene
Feststoff durch Filtration abgetrennt und verworfen. Das Losungsmittel des Filtrates
wurde destillativim Vakuum entfernt und der Riuckstand wurde in Wasser (2 mL) und
Ethanol (1 mL) aufgenommen. Dazu wurden Kalium-tert-butoxid (29.8 mg, 252 pymol)
und Hacac (25.2 mg, 252 pmol) gegeben und fir 3 h auf 75 °C erhitzt. Nach dem
Abkuhlen wurde Wasser (15 mL) zugegeben und der ausgefallene Feststoff wurde
durch Filtration abgetrennt. Nachdem der Filterkuchen mit Wasser (50 mL) und
Diethylether (200 mL) gewaschen wurde, konnte die Trocknung tber 6 h bei 100 °C
durchgefiihrt werden. Schlief3lich konnte das Produkt infolge einer Gasphasenether-
diffusion aus Acetonitril in Form eines feinen kristallinen Feststoffes gewonnen

werden.

Ausbeute: 191 mg (202 pmol, 80 %)
Aussehen/Konsistenz: dunkelvioletter, kristalliner Feststoff

IH-NMR (400.1 MHz, CDsCN): 6=9.01 (d, “Jui=1.7Hz, 2H, H-7), 8.88 (d,
43un = 1.8 Hz, 2H, H-4), 8.85 (d, 3Jun = 5.8 Hz, 2H, H-10), 8.11 (dd, 3Jm = 5.8 Hz,
4Jun = 1.6 Hz, 2H, H-9), 7.89 (d, 3JuH = 6.0 Hz, 2H, H-1), 7.55 (dd, 3JuH = 6.0 Hz,
4Jnn = 1.7 Hz, 2H, H-2), 5.45 (s, 1H, H-19), 4.52 (q, 3JuH = 7.1 Hz, 4H, H-15), 4.39 (q,
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3Jun = 7.1 Hz, 4H, H-12), 1.84 (s, 6H, H-17), 1.47 (t, 3Jun = 7.1 Hz, 4H, H-16), 1.37 (t,
3Jun = 7.1 Hz, 4H, H-13) ppm.

13C-NMR {'H} (100.6 MHz, CD3sCN): 5= 188.5 (s, C-18), 164.9 (s, C-14), 164.6 (s,
C-11), 160.4 (s, C-3), 158.9 (s, C-8), 155.3 (s, C-1), 155.2 (s, C-1), 152.1 (s, C-10),
152.1 (s, C-10),139.1 (s, C-6), 137.7 (s, C-5), 126.3 (d, C-9), 125.1 (d, C-2), 123.6 (d,
C-7), 123.5 (d, C-4), 100.8 (d, C-19), 63.5 (s, C-12, C-15), 63.3 (s, C-12, C-15), 27.9
(d, C-19), 14.5 (d, C-16), 14.4 (s, C-13) ppm.

15N-HMBC (600.1 MHz, 60.8 MHz, CDsCN): &= 270.7 (N-b), 268.9 (N-a) ppm.
31P-NMR {1H} (242.9 MHz, CD3CN): & = -144.7 (hept, *Jpr = 707 Hz, PFs) ppm.

IR (ATR): ¥ = 3092 (W, v(Csp-H)), 2984 (W, vas(Csp-H)), 1716 (S, v(Cester=0)), 1628 (m,
V(Carom=C)), 1608 (M, ¥(Carom=N)), 1552 (M, vas(Cacac-0)), 1515 (M, vs(Cacac-0)), 1315
(VS, Vas(Cester-O)), 1296 (M, ¥(Cacac-C)), 1231 (S, 8s(Csp*-H)), 1109 (S, vs(Cester-O)), 1011
(S, vs(Cester-O)), 834 (vs, 8(Carom-H)) cmL.

UV/Vis (CH3CN): A = 238 (m), 313 (s), 408 (br, w), 420 (br, w) nm.
Elementaranalyse: C37H39N4O10FsPRu (945.77 g - mol ™)

Ber.: C46.9% H4.16% N 5.92 %

EXxp.: C47.07% H3.88% N 6.10 %

ESI-MS (CH3CN): [Cs7H39N4O10RuU]*

Ber.: 801.17 m/z

Exp.: 801.23 m/z
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5.9.2 Synthese von (1,1,1,5,5,5-Hexafluoroacetylacetonat)bis(4,4'-diethoxy-
carbonyl-2,2"-bipyridin)ruthenium(ll)hexafluorophosphat K2.3

+

PFe

C37H33N404oF 12PRU
1053.71 g - mol™

K2 (150 mg, 194 ymol) wurde in einem Wasser/Ethanol-Gemisch (3:2, 10 mL)
aufgenommen und fir 15 min auf 75 °C erhitzt. Danach wurden Kalium-tert-butoxid
(23 mg, 194 pmol) und H(Fesacac) (80.7 mg, 388 pmol) zugegeben und fir 1 h auf
75 °C erhitzt. Nach Abkihlen des Reaktionsgemisches wurde der ausgefallene
Feststoff per Filtration abgetrennt und verworfen. Das Filtrat wurde mit Ammonium-
hexafluorophosphat (63.2 mg, 388 uymol) versetzt und fur 4 h auf -18 °C gekuhlt.
Danach wurde der entstandene Feststoff durch Filtration abgetrennt und mit Wasser
(50 mL) sowie Diethylether (100 mL) gewaschen. AbschlielRend wurde das Produkt im

Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 191 mg (202 pmol, 80 %)
Aussehen/Konsistenz: dunkelroter Feststoff

IH-NMR (400.1 MHz, CDsCN): 6=9.12 (d, %Juw=1.7 Hz, 2H, H-7), 8.96 (d,
4Jun = 1.7 Hz, 2H, H-4), 8.75 (d, 3Jun = 5.7 Hz, 2H, H-10), 8.24 (dd, 3Jux = 5.8 Hz,
4Jun = 1.6 Hz, 2H, H-9), 7.98 (d, 3Jun =5.9 Hz, 2H, H-1), 7.63 (dd, 3Jun = 6.0 Hz,
4Jun = 1.7 Hz, 2H, H-2), 6.29 (s, 1H, H-19), 4.54 (q, 3Jnn = 7.1 Hz, 4H, H-15), 4.41 (q,
8Jun = 7.1 Hz, 4H, H-12), 1.48 (t, 3JuH = 7.1 Hz, 6H, H-16), 1.38 (t, Jun = 7.1 Hz, 6H,
H-13) ppm.
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13C-NMR {H} (100.6 MHz, CD3CN): &= 173.7 (q, 2Jcr = 35 Hz, C-18), 164.5 (s, C-14),
164.2 (s, C-11), 160.0 (s, C-6), 158.7 (s, C-5), 156.3 (d, C-1), 151.8 (d, C-10), 140.81
(s, C-8), 139.3 (s, C-3), 127.5 (d, C-9), 125.5 (d, C-2), 124.2 (d, C-10), 123.9 (d, C-1),
117.7 (g, Ycr = 283 Hz, C-17), 93.2 (d, C-19), 63.7 (s, C-15), 63.5 (s, C-12), 14.4 (s,
C-16), 14.3 (d, C-13) ppm.

15N-HMBC (600.1 MHz, 60.8 MHz, CD3CN): 6 = 262.4 (N-b), 257.8 (N-a) ppm.

31P-NMR {*H} (162.0 MHz, CD3CN): 6 = -144.7 (hept, 1Jpr = 706 Hz, PFes) ppm.

IR (ATR): ¥ = 3108 (W, v(Csp-H)), 2967 (W, vas(Csp-H)), 1721 (S, v(Cester=0)), 1581 (m,
¥(Carom=C)), 1557 (br, m, v(Carom=N)), 1544 (br, m, vas(Cacac-0)), 1522 (M, vs(Cacac-O)),
1468 (M, vs(Cacac-C)), 1451 (M, 8(Carom-H)), 1460 (W, 8(Carom-H)), 1433 (W, 8(Carom-H)),
1410 (M, 8(Cacac-H))), 1369 (M, v(FsCacac-C)), 1317 (VS, Vas(Cester-O)), 1256 (Vs,
Vas(Cester-0)), 1201 (s, vas(C-F)), 1142 (s, vs(C-F)), 1095 (S, vs(Cester-O)), 1012 (s,
vs(Cester-0)), 830 (vs, 8(Carom-H)) cm-L.

UV/Vis (CHsCN): A = 238 (s), 311 (s), 389 (br, w), 409 (br, w) nm.
Elementaranalyse: C37H33N4O10F12PRu (1053:71 g - mol?t)

Ber.: C4218% H3.16% N 5.32 %

Exp.: C4201% H3.38% N 5.40 %

ESI-MS (CH3CN): [C3s7H33N4O10FsRu]*

Ber.: 909.11 m/z

Exp.: 909.18 m/z
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5.9.3 Synthese von (Acetylacetonat)bis(4,4'-dichloro-2,2"-bipyridin)-
ruthenium(ll)hexafluorophosphat K3.2

C25H19N402F6PC|4RU
795.28 g - mol’

K3 (200 mg, 321 pmol) und Silber(l)hexafluorophosphat (162 mg, 642 ymol) wurden
in Aceton (3 mL) fur 10 min bei 25 °C geruhrt. Nach Entfernen des ausgefallenen
Feststoffs per Filtration wurde das Losungsmittel des Filtrats destillativ im Vakuum
entfernt. Zum zurickgebliebenen Feststoff wurde eine Losung aus Kalium-tert-butoxid
(37.9 mg, 321 pmol) und Hacac (32.1 mg, 321 pmol) in Wasser/Ethanol (1:1, 10 mL)
gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fur 1 h auf 75 °C erhitzt. AnschlieRend wurde
das Gemisch fur 18 h auf -18 °C abgekuhlt und der ausgefallene Feststoff wurde durch
Filtration abgetrennt. Nachdem das Produkt mit Wasser (60 mL) und Diethylether
(200 mL) gewaschen wurde, konnte das Produkt mit einer Gasphasenetherdiffusion

aus Acetonitril erhalten werden.

Ausbeute: 195 mg (245 pmol, 76 %)
Aussehen/Konsistenz: dunkelvioletter Feststoff

IH-NMR (400.1 MHz, CDsCN): 6=8.56 (d, 3Juwi=6.1Hz, 2H, H-10), 8.54 (d,
43y = 2.1 Hz, 2H, H-7), 8.43 (d, “Jun = 2.3 Hz, 2H, H-4), 7.71 (d, 3Jun = 6.5 Hz, 2H,
H-1), 7.70 (dd, 3Juw=6.1Hz, “Juu=2.1Hz, 2H, H-9), 7.20 (dd, 3Jun = 6.2 Hz,
43y = 2.2 Hz, 2H, H-2), 5.41 (s, 1H, H-13), 1.80 (s, 6H, H-11) ppm.
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13C-NMR {'H} (100.6 MHz, CD3CN): & = 188.0 (s, C-12), 160.4 (s, C-5), 159.1 (s, C-6),
155.3 (s, C-1), 152.2 (s, C-10), 145.0 (s, C-3), 143.5 (s, C-8), 127.8 (s, C-9), 126.8 (s,
C-2), 125.1 (s, C-4), 125.0 (s, C-7), 100.6 (s, C-13), 27.9 (s, C-11) ppm.

15N-HMBC (600.1 MHz, 60.8 MHz, CD3CN): ¢ = 255.6 (N-b), 253.7 (N-a) ppm.
9E-NMR {H} (376.5 MHz, CD3CN): §=-72.9 (d, Jrp = 707 Hz, PFe) ppm.
S1P-NMR {*H} (162.0 MHz, CD3CN): & = -144.6 (hept, XJpr = 707 Hz, PFe) ppm.

IR (ATR): ¥ = 3100 (W, v(Csp-H)), 3075 (W, v(Csp-H)), 1592 (m, v(Carom=C)), 1559 (br,
m, V(Carom:N)), 1544 (br, m, Vas(Cacac-O)), 1515 (m, Vs(Cacac-O)), 1458 (m, V(Cacac-C)),
1399 (m, 8(Cacac-H)), 814 (vs, 6(Carom-H)) cm.

UV/Vis (CH3CN): A = 236 (s), 293 (s), 381 (w), 443 (w) nm.
Elementaranalyse: C2sH19N4O2FsPCl4Ru (795.28 g - mol?)
Ber.: C37.76 % H241% N 7.04 %

EXxp.: C3758% H2.22% N 7.08 %

ESI-MS (CHsCN):  [C2sH19N4O2ClaRu]*

Ber.: 650.93 m/z

Exp.: 650.97 m/z
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5.9.4 Synthesevon (1,1,1,5,5,5-Hexafluoroacetylacetonat)bis(4,4'-dichloro-
2,2"-bipyridin)ruthenium(ll)hexafluorophosphat K3.3

+

PFg

Cl

C25H13N402F12PC|4RU
903.23 g - mol’

K3 (200 mg, 321 pmol) und Silber(l)hexafluorophosphat (162 mg, 642 umol) wurden
in Aceton (4 mL) fur 24 h bei 25 °C geruhrt. Nach Entfernen des ausgefallenen
Feststoffs per Filtration wurde das Losungsmittel des Filtrats destillativ im Vakuum
entfernt. Der Riuckstand wurde in Wasser (2 mL) und Ethanol (1 mL) aufgenommen.
Dazu wurden Kalium-tert-butoxid (37.9 mg, 321 ymol) und H(Feacac) (66.8 mg,
321 ymol) gegeben und fur 6 h auf 75 °C erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde Wasser
(16 mL) zugegeben. Der ausgefallenen Feststoff wurde durch Filtration abgetrennt und
danach wurde der Filterkuchen mit Wasser (50 mL) und Diethylether (200 mL)
gewaschen. Schlie3lich wurde das Produkt fir 8 h bei 100 °C getrocknet.

Ausbeute: 200 mg (221 pmol, 69 %)
Aussehen/Konsistenz: roter Feststoff

'H-NMR (400.1 MHz, CDsCN): 6=8.64 (d, *Jwn=2.1Hz, 2H, H-7), 8.49 (d,
4Jun = 2.3 Hz, 2H, H-4), 8.47 (d, 3JuH = 6.1 Hz, 2H, H-10), 7.82 (dd, 3Jux = 6.1 Hz,
4Jun = 2.2 Hz, 2H, H-9), 7.76 (d, 3JHH = 6.2 Hz, 2H, H-1), 7.30 (dd, 3JuH = 6.2 Hz,
43un = 2.2 Hz, 2H, H-2), 6.25 (s, 1H, H-13) ppm.

13C-NMR {IH} (100.6 MHz, CDaCN): §=172.9 (g, 2JcF = 34.4 Hz, C-12), 159.8 (d,
C-5), 158.6 (s, C-6), 156.1 (d, C-1), 151.9 (s, C-10), 147.0 (s, C-8), 145.6 (d, C-3),
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128.9 (d, C-9), 127.2 (d, C-2), 125.8 (s, C-7), 125.5 (s, C-4), 117.8 (q, *Jcr = 283 Hz,
C-11), 93.2 (d, C-13) ppm.
15N-HMBC (600.1 MHz, 60.8 MHz, CD3CN): 6 = 246.8 (N-b), 242.1 (N-a) ppm.
31P-NMR {*H} (162.0 MHz, CD3CN): & = -144.6 (hept, 1Jpr = 707 Hz, PFs) ppm.

IR (ATR): ¥ = 3117 (W, v(Csp-H)), 1597 (M, v(Carom=C)), 1576 (M, v(Carom=N)), 1545
(M, vas(Cacac-0)), 1514 (M, vs(Cacac-0)), 1479 (M, v(Cacac-C)), 1460 (M, 8(Carom-H)),
1405 (M, 8(Carom-H)), 1362 (W, 8(Cacac-H)), 1341 (M, v(FsCacac-C)), 1203 (s, vas(C-F)),
1147 (s, vs(C-F)), 821 (vs, §(Carom-H)) cm™.

UV/Vis (CH3CN): A = 233 (vs), 283 (vs), 354 (w), 473 (br, m), 518 (br, w) nm.
Elementaranalyse: C2sH13N4O2F12PClsRu (903.24 g - mol?)

Ber.: C3324% H145% N 6.20 %

Exp.: C3348% H127% N 6.28 %

ESI-MS (CH3CN): [C2sH13N4O2FsClsRul*

Ber.: 758.87 m/z

Exp.: 758.91 m/z

5.9.5 Synthese von (Acetylacetonat)bis(2,2'-bipyridin)ruthenium(ll)-
hexafluorophosphat K4.9

C25H23N402F6PRU
657.52 g * mol’

K4 (132 mg, 273 pmol) und Silber(l)hexafluorophosphat (138 mg, 546 umol) wurden
in Aceton (5 mL) fir 1 h auf 50 °C erhitzt. Nach Entfernen des ausgefallenen Feststoffs

per Filtration wurde das Losungsmittel des Filtrats destillativ im Vakuum entfernt. Der
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Ruckstand wurde in Wasser (2 mL) und Ethanol (1 mL) aufgenommen. Dazu wurden
Kalium-tert-butoxid (32.2 mg, 273 pmol) und Hacac (27.3 mg, 273 umol) gegeben und
fur 2 h auf 75°C erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieRend fir 18 h
auf -18 °C gekunhlt. Dadurch entstand ein Feststoff, der per Filtration abgetrennt und
mit Wasser (50 mL) und Diethylether (250 mL) gewaschen wurde. Das Produkt konnte

durch eine Gasphasenetherdiffusion aus Acetonitril gewonnen werden.

Ausbeute: 154 mg (234 pmol, 86 %)
Aussehen/Konsistenz: dunkelvioletter, kristalliner Feststoff

IH-NMR  (400.1 MHz, CDsCN): &§=871 (ddd, 3Jii=5.6Hz, “Juni= 15 Hz,
4JuH = 0.8 Hz, 2H, H-10), 8.35 (dt, 3Jnn = 8.3 Hz, *Jnn = 1.1 Hz, 2H, H-7), 8.22 (dt,
8JuH = 8.2 Hz, 4Jnn = 1.1 Hz, 2H, H-4), 8.05 (td, 3JnH = 7.9 Hz, 4JuH = 1.6 Hz, 2H, H-8),
7.73 (td, 3Jun = 7.8 Hz, 43w = 1.5 Hz, 2H, H-3), 7.70 - 7.68 (M, 2H, H-1), 7.60 (ddd,
3w =7.2 Hz, 3Jwn=5.6 Hz, *Inwnw=1.3 Hz, 2H, H-9), 7.08 (ddd, 3Jnn =7.3 Hz,
33u = 5.7 Hz, 4Jun = 1.4 Hz, 2H, H-2), 5.37 (s, 1H, H-13), 1.83 (s, 6H, H-11) ppm.

13C-NMR {'H} (100.6 MHz, CD2Cl2): 6= 187.1 (s, C-12), 159.7 (s, C-5), 158.3 (s, C-6),
153.5 (s, C-1), 150.7 (s, C-10), 136.7 (s, C-8), 135.1 (s, C-3), 126.6 (s, C-9), 125.8 (s,
C-2), 123.3 (s, C-4), 123.3 (s, C-7), 100.3 (s, C-13), 28.2 (s, C-11) ppm.

SN-HMBC (600.1 MHz, 60.8 MHz, CD3CN): § = 261.8 (N-b), 258.8 (N-a) ppm.
19F-NMR {*H} (376.5 MHz, CD2Cl2): &= -73.3 (d, *Jrp = 711 Hz, PFe) ppm.
31P-NMR {*H} (162.0 MHz, CD2Cl2): §=-144.6 (hept, 1Jpr = 711 Hz, PFs) ppm.

IR (ATR)Z 7 =3111 (W, V(Cacac-H)), 3079 (W, V(Cspz-H)), 1602 (W, V(Carom=C)), 1562 (m,
V(Carom=N)), 1518 (S, vas(Cacac-0)), 1482 (W, vs(Cacac-0)), 1460 (m, v(Cacac-C)), 1443
(s, Sas(Csp-H)), 1420 (s, 6s(Csp*-H)), 1400 (s, 8(Cacac-H)), 823 (vs, 6(Carom-H)) cm.

UV/Vis (CH3CN): A = 244 (s), 294 (s), 375 (w), 463 (w) nm.
Elementaranalyse: C2sH23N402FeéPRu (657.52 g - mol?)
Ber.: C45.67% H353% NB852%

Exp.: C45.79% H3.58 % N 8.59 %
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ESI-MS (CH3CN): [C2s5H23N4O2RU]* sowie [C2sH23N402Ru]?
Ber.: 513.09 m/z 256.54 m/z
Exp.: 513.06 m/z 256.48 m/z

5.9.6 Synthesevon (1,1,1,5,5,5-Hexafluoroacetylacetonat)bis(2,2'-bipyridin)-
ruthenium(ll)hexafluorophosphat K4.10

PFe

C25H17N402F12PRU
765.46 g - mol™’

K4 (52.3 mg, 108 umol) wurde in Wasser (6 mL) fur 10 Minuten auf 75 °C erhitzt.
Anschlielend wurden H(Fsacac) (225 mg, 1.08 mmol), Kalium-tert-butoxid (12.8 mg,
108 pmol) und Ethanol (4 mL) zugegeben und fir 50 min auf 75 °C erhitzt. Nach dem
Abkuhlen wurde der ausgefallene Feststoff per Filtration abgetrennt und verworfen.
Zum Filtrat wurde Ammoniumhexafluorophosphat (176 mg, 1.08 mmol) zugegeben
und das Gemisch wurde fur 4 h auf -18 °C gekuihlt. Dadurch entstand ein Feststoff, der
mittels Filtration abgetrennt, mit Wasser (50 mL) und Diethylether (100 mL)

gewaschen wurde. Das Produkt wurde aus Acetonitril und Diethylether kristallisiert.

Ausbeute: 70.7 mg (92.3 pmol, 86 %)
Aussehen/Konsistenz: orangeroter, kristalliner Feststoff

'H-NMR (400.1 MHz, CDsCN): 6=8.64 (ddd, 3Jun=5.5Hz, “JuH=1.6 Hz,
5Jun = 0.8 Hz, 2H, H-10), 8.57 (dt, 3JnH = 8.2 Hz, “Jun = 1.2 Hz, 2H, H-7), 8.42 (dt,
8Jun = 8.1 Hz, “Jnn = 1.2 Hz, 2H, H-4), 8.26 (td, 3JnH = 7.9 Hz, *JuH = 1.5 Hz, 2H, H-8),
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7.90 (ddd, 3Jun=8.3Hz, 3Jun=7.6Hz, “Juw=15Hz, 2H, H-3), 7.84 (ddd,
8JhH =5.7 Hz, “Jnn=1.5Hz, 3Jwn=0.7 Hz, 2H, H-1), 7.79 (ddd, 3Jwn=7.7 Hz,
8JhH =5.6 Hz, “Jnn=1.3 Hz, 2H, H-9), 7.22 (ddd, 3Jun =7.4 Hz, 3Jun=5.7 Hz,
4JuH = 1.4 Hz, 2H, H-2), 6.26 (s, 1H, H-13) ppm.

13C-NMR {*H} (100.6 MHz, CD3CN): §=172.2 (g, ?Jcr = 34 Hz, C-12), 159.6 (s, C-6),
158.4 (s, C-5), 155.1 (d, C-1), 150.8 (s, C-10), 139.2 (d, C-8), 137.6 (d, C-3), 128.2 (d,
C-9),126.7 (d, C-2), 124.6 (s, C-7), 124.4 (d, C-4), 118.0 (g, *JcF = 283 Hz, C-11), 93.2
(d, C-13) ppm.

15N-HMBC (600.1 MHz, 60.8 MHz, CDsCN): &= 252.5 (N-b), 247.4 (N-a) ppm.
31P-NMR {1H} (162.0 MHz, (CD3)2CO): § = -144.3 (hept, 1Jrr = 708 Hz, PFs) ppm.

IR (ATR): ¥ = 3119 (W, (Csp-H)), 3027 (W, ¥(Csp>-H)), 1604 (W, v(Carom=C)), 1581 (m,
V(Carom=N)), 1569 (W, Vas(Cacac-0)), 1523 (W, vs(Cacac-0)), 1486 (M, v(Cacac-C)), 1464
(M, 8(Carom-H)), 1447 (M, 8(Carom-H)), 1426 (W, 8(Cacac-H)), 1336 (M, v(FaCacac-C)),
1265 (s, 8(Carom-H)), 1210 (S, 8as(C-F)), 1127 (s, 8s(C-F)), 827 (vs, 8(Carom-H)) cm.

UV/Vis (CH3CN): A = 243 (s,), 280 (s,), 343 (w,), 463 (w,) nm.
Elementaranalyse: C2sH17N4O2F12PRu (765.46 g - mol?t)
Ber.: C39.23% H2.24% N 7.32 %

EXxp.: C39.25% HZ2.40% N 7.35 %

ESI-MS (CH3CN): [C2sH17N4O2FsRu]*

Ber.: 621.03 m/z

Exp.: 621.04 m/z
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5.9.7 Synthese von (Acetylacetonat)bis(4,4'-dimethyl-2,2"-bipyridin)-
ruthenium(ll)hexafluorophosphat K5.2

ngHs»] N402F6PRU
713.62 g - mol’

K5 (200 mg, 370 pmol) wurde in Wasser (6 mL) fur 10 min auf 75 °C erhitzt. Danach
wurden Hacac (74.1 mg, 740 pmol), Kalium-tert-butoxid (43.7 mg, 370 ymol) sowie
Ethanol (4 mL) zugegeben und das Reaktionsgemisch wurde fir 50 min auf 75 °C
erhitzt. Nach dem Abkihlen wurde der ausgefallene Feststoff per Filtration abgetrennt
und verworfen. Zum Filtrat wurde Ammoniumhexafluorophosphat (121 mg, 740 ymol)
gegeben und fir 12 h bei -18 °C gelagert. Das Produkt wurde durch Filtration
abgetrennt, mit Wasser (50 mL) und Diethylether (200 mL) gewaschen und

abschlieend im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 189 mg (265 pmol, 72 %)
Aussehen/Konsistenz: violetter Feststoff

IH-NMR (400.1 MHz, CDsCN): 8= 8.52 (d, 3Jum = 5.7 Hz, 2H, H-10), 8.29 (s, 2H, H-7),
8.16 (s, 2H, H-4), 7.54 (d, 3Jwn =5.8 Hz, 2H, H-1), 7.45 (dd, 3Jnn =5.9 Hz,
43un = 2.0 Hz, 2H, H-9), 6.93 (dd, 3Jnn = 6.1 Hz, “Jnn = 2.1 Hz, 2H, H-2), 5.36 (s, 1H,
H-15), 2.63 (s, 6H, H-12), 2.43 (s, 6H, H-11), 1.76 (s, 6H, H-13) ppm.

13C-NMR {*H} (150.9 MHz, CD3CN): § = 187.1 (s, C-14), 159.9 (s, C-5), 158.5 (s, C-6),
153.3 (s, C-1), 150.6 (s, C-10), 149.3 (s, C-8), 147.8 (s, C-3), 128.0 (s, C-9), 127.2 (s,
C-2),124.7 (s, C-4),124.6 (s, C-7), 100.4 (s, C-15), 28.0 (s, C-13), 21.3 (s, C-11, C-12),
21.0 (s, C-11, C-12) ppm.
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15N-HMBC (600.1 MHz, 60.8 MHz, CD3CN): &= 253.1 (N-b), 250.2 (N-a) ppm.
19F-NMR {!H} (376.5 MHz, CDCls): &= -73.2 (d, Jrp = 713 Hz, PFs) ppm.
3IP_NMR {1H} (162.0 MHz, CDCls): & = -144.3 (hept, 1Jpr = 712 Hz, PFs) ppm.

IR (ATR): ¥ = 3068 (W, v(Csp>-H)), 2957 (W, vas(Csp-H)), 2922 (W, vas(Csp-H)), 1616 (m,
V(Carom:C)), 1559 (m, V(CaromzN)), 1516 (m, Vas(Cacac-O)), 1476 (m, Vs(Cacac-O)), 1444
(m, V(Cacac-C)), 1403 (S, S(Cacac-H)), 815 (VS, S(Carom-H)) cm.

UV/Vis (CH3CN): A = 248 (s), 287 (s), 374 (m), 461 (w), 513 (br, w) nm.
Elementaranalyse: C20H31N4O2FsPRuU (713.62 g - mol?)

Ber.: C4841% H4.42% N 7.84 %

EXxp.: C4881% H4.38% N 7.85 %

ESI-MS (CH3sCN): [C29H31N4O2Ru]*

Ber.: 569.18 m/z

Exp.: 569.15 m/z

5.9.8 Synthesevon (1,1,1,5,5,5-Hexafluoroacetylacetonat)bis(4,4'-dimethyl-
2,2"-bipyridin)ruthenium(ll)hexafluorophosphat K5.3

PFg

ngH25N402F12PRU
821.57 g - mol™”

K5 (100 mg, 185 pmol) und Silber(l)hexafluorophosphat (93.5 mg, 370 pmol) wurden

in Aceton (2.5 mL) fur 1 h auf 50 °C erhitzt. Nach Entfernen des ausgefallenen
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Feststoffs per Filtration wurde das Losungsmittel des Filtrats destillativ im Vakuum
entfernt. Zum Ruckstand wurde eine Losung aus H(Fsacac) (38.5 mg, 185 pmol) und
Kalium-tert-butoxid (21.9 mg, 185 pmol) in einem Wasser/Ethanol-Gemisch (4:1,
2.5 mL) gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fur 4 h auf 75 °C erhitzt. Nach dem
Abkuhlen wurde Wasser (15 mL) zugegeben. Dabei entstand ein Feststoff, der durch
Filtration abgetrennt, mit Wasser (100 mL) und Diethylether (200 mL) gewaschen und
bei 100 °C fiir 18 h getrocknet wurde. Nebenprodukte konnten mit Hilfe einer Filtration
Uber Kieselgel abgetrennt werden, dazu wurde der Feststoff in Acetonitril (10 mL)
gel6st. Der Filterkuchen wurde mit Acetonitril (25 mL) extrahiert und danach verworfen.
Infolge einer Eindiffusion von Pentan in eine Losung vom Rohprodukt in Chloroform

konnte das Produkt in Form eines roten, kristallinen Feststoffes gewonnen werden.

Ausbeute: 59.3 mg (72.2 pmol, 39 %)
Aussehen/Konsistenz: roter, kristalliner Feststoff

IH-NMR (600.1 MHz, CD3sCN): 6= 8.46 (d, 3Jnn = 5.7 Hz, 2H, H-10), 8.42 (s, 2H, H-7),
8.27 (s, 2H, H-4), 7.63 - 7.60 (M, 4H, H-1, H-9), 7.06 (ddd, 3Jnx = 5.9 Hz, “Jnn = 1.9 Hz,
5Jun = 0.9 Hz, 2H, H-2), 6.23 (s, 1H, H-15), 2.71 (s, 6H, H-12), 2.51 (s, 6H, H-11) ppm.

13C-NMR {H} (150.9 MHz, CDsCN): § = 171.5 (q, 2JcF = 34 Hz, C-14), 159.3 (s, C-5),
158.0 (s, C-6), 154.0 (s, C-10), 151.6 (s, C-8), 150.1 (s, C-1), 150.0 (s, C-3), 128.9 (s,
C-9), 127.7 (s, C-2), 125.3 (s, C-7), 125.1 (s, C-4), 118.2 (q, JcF = 283 Hz, C-13), 93.3
(s, C-15), 21.5 (s, C-12), 21.1 (s, C-11) ppm.

15N-HMBC (600.1 MHz, 60.8 MHz, CDsCN): 6= 244.1 (N-b), 238.7 (N-a) ppm.
3IP-NMR {1H} (242.9 MHz, CDaCN): & = -144.6 (hept, Jpe = 707 Hz, PFs) ppm.

IR (ATR): ¥ = 3083 (W, ¥(Csp-H)), 2929 (W, vas(Csp>-H)), 1619 (m, v(Carom=C)), 1571
(m, v(Carom=N)), 1543 (W, vas(Cacac-O)), 1512 (W, vs(Cacac-0)), 1475 (m, v(Cacac-C)),
1447 (w, 8(Carom-H)), 1386 (w, 8(Cacac-H)), 1334 (m, v(F3Cacac-C)), 1260 (s, §(Carom-H)),
1214 (s, vas(C-F)), 1152 (s, vs(C-F)), 832 (vs, §(Carom-H)), 815 (vs, 8§(Carom-H)) cm™™.

UV/Vis (CH3CN): A = 242 (m), 286 (s), 347 (br, w), 460 (br, w) nm.
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Elementaranalyse: C2oH2sN402F12PRu (821.57 g - mol?)
Ber.: C4240% H3.07% N 6.82 %

Exp.: C4217% H3.08% N 6.81 %
ESI-MS (CH3CN): [C29H25N4O2FsRu]*

Ber.: 677.09 m/z

Exp.: 677.12 m/z

5.9.9 Synthese von (Acetylacetonat)bis(4,4'-di-tert-butyl-2,2"-bipyridin)-
ruthenium(ll)hexafluorophosphat K5.2

C41 H55N402F6PRU
881.95 g - mol’

K6 (150 mg, 212 pmol) und Silber(l)hexafluorophosphat (107 mg, 424 ymol) wurden
in Aceton (2 mL) fur 30 min auf 30 °C erhitzt. Nach Entfernen des ausgefallenen
Feststoffs per Filtration wurde das Losungsmittel des Filtrats destillativ im Vakuum
entfernt. Der zuriickgebliebene Feststoff wurde in einem Wasser/Ethanol-Gemisch
(2:3, 8 mL) geldst. Zur Lésung wurden Kalium-tert-butoxid (25.0 mg, 212 ymol) und
Hacac (21.2 mg, 212 umol) gegeben, wonach das Reaktionsgemisch fir 1 h auf 75 °C
erhitzt wurde. Nach der Zugabe von Wasser (10 mL) wurde das Gemisch fur 18 h
auf -18 °C gekihlt. Der ausgefallene Feststoff wurde durch Filtration abgetrennt, mit
Wasser (60 mL), Diethylether (10 mL) und Pentan (200 mL) gewaschen und

anschlieRend bei 100 °C im Vakuum getrocknet. Zuletzt konnte das Produkt aus einer
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Gasphasendiffusion aus Chloroform und Pentan als dunkelroter kristalliner Feststoff

erhalten werden.

Ausbeute: 166 mg (166 pmol, 78 %)
Aussehen/Konsistenz: dunkelroter, kristalliner Feststoff

IH-NMR (600.1 MHz, CD3CN): &= 8.58 (dd, 3Juu = 5.9 Hz, “Jun = 0.7 Hz, 2H, H-10),
8.45 (d, 3Jwn=2.0Hz, 2H, H-7), 8.33 (d, 3Jwi=2.1Hz, 2H, H-4), 7.65 (dd,
3JnH = 5.9 Hz, “Jun = 2.0 Hz, 2H, H-9), 7.58 (dd, 33k = 6.1 Hz, “Jnn = 0.6 Hz, 2H, H-1),
7.13 (dd, 3Jum = 6.1 Hz, 3Jum = 2.1 Hz, 2H, H-2), 5.37 (s, 1H, H-17), 1.77 (s, 6H, H-15),
1.51 (s, 18H, H-14), 1.35 (s, 18H, H-12) ppm.

13C-NMR {*H} (150.9 MHz, CD3CN): § = 187.2 (s, C-16), 161.8 (s, C-8), 160.3 (s, C-3),
160.2 (s, C-5), 158.6 (s, C-6), 153.5 (s, C-1), 150.6 (s, C-10), 124.4 (s, C-9), 123.5 (s,
C-2), 121.3 (s, C-4, C-7), 100.4 (s, C-17), 36.2 (s, C-13), 35.9 (s, C-11), 30.7 (s, C-14),
30.5 (s, C-12), 28.0 (s, C-15) ppm.

SN-HMBC (600.1 MHz, 60.8 MHz, CD3CN): § = 254.1 (N-b), 251.6 (N-a) ppm.
31P-NMR {H} (242.2 MHz, CD3CN): 6 = -144.6 (hept, *Jrr = 706 Hz, PFs) ppm.

IR (ATR): 7 = 2958 (W, vas(Csp*-H)), 2909 (W, vas(Csp*-H)), 2873 (w, vs(Csp-H)), 1611
(W, V(Carom:C)), 1558 (W, V(Carom:N)), 1517 (m, Vas(Cacac-O)), 1475 (W, Vs(Cacac-O)),
1448 (w, v(Cacac-C)), 1399 (m, 8(Cacac-H)), 829 (vs, 6(Carom-H)) cm.

UV/Vis (CH3CN): A = 246 (s), 288 (s), 375 (m), 461 (br, w), 511 (br, w) nm.
Elementaranalyse: Cs1Hs5N402FsPRu (881.95 g - mol?)
Ber.: C5584% H6.29% N 6.35 %

Ca1Hs5N402FsPRuU - 1 Ag. CHCIz (1001.33 g - mol %)
Ber.: C50.38% H5.64% N 5.60 %

Exp.: C50.17% H5.63% N 5.55 %
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ESI-MS (CH3CN): [Ca1Hs55N402FsPRuU]*
Ber.: 737.34 m/z

Exp.: 737.39 m/z

5.9.10 Synthese von (1,1,1,5,5,5-Hexafluoroacetylacetonat)bis(4,4'-di-tert-butyl-
2,2"-bipyridin)ruthenium(ll)hexafluorophosphat K5.3

C41H49N4O2F 12PRuU
989.88 g - mol’

K6 (150 mg, 212 pmol) und Silber(l)hexafluorophosphat (107 mg, 424 ymol) wurden
in Aceton (2 mL) far 30 min auf 30 °C erhitzt. Nach Entfernen des ausgefallenen
Feststoffs per Filtration wurde das Losungsmittel des Filtrats destillativ im Vakuum
entfernt. Zum Rickstand wurde in einem Wasser/Ethanol-Gemisch (1:3, 8 mL)
aufgenommen und Kalium-tert-butoxid (25.0 mg, 212 ymol) sowie H(Fesacac)
(46.4 mg, 212 umol) gegeben. Danach wurde das Gemisch fur 1 h auf 75 °C erhitzt.
Anschlie3end wurde Wasser (10 mL) zugegeben und fir 18 h auf -18 °C gekuhlt. Der
ausgefallene Feststoff wurde durch Filtration abgetrennt, mit Wasser (60 mL),
Diethylether (10 mL) und Pentan (200 mL) gewaschen. Zum Schluss wurde der
Feststoff bei 100 °C im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 178 mg (180 pmol, 85 %)

Aussehen/Konsistenz: orangeroter Feststoff
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IH-NMR (600.1 MHz, CDsCN): 6= 8.55 (dd, “Jun = 2.1 Hz, 5Jum = 0.7 Hz, 2H, H-7),
8.50 (dd, 3Jwi=5.9Hz, SIw=0.6Hz, 2H, H-10), 8.40 (dd, *Jnn=2.2 Hz,
5Jun = 0.7 Hz, 2H, H-4), 7.78 (dd, 3Jun = 5.9 Hz, 4Jnn = 2.0 Hz, 2H, H-9), 7.64 (dd,
3JHH = 6.1 Hz, 5Jnn = 0.6 Hz, 2H, H-1), 7.22 (dd, 3J1H = 6.1 Hz, *Jnn = 2.1 Hz, 2H, H-2),
6.21 (s, 1H, H-17), 1.53 (s, 18H, H-14), 1.37 (s, 18H, H-12) ppm.

13C-NMR {H} (150.9 MHz, CD3CN): §= 171.5 (g, 2Jcr = 33 Hz, C-16), 164.0 (s, C-8),
162.3 (s, C-3), 159.6 (s, C-5), 158.2 (s, C-6), 154.3 (s, C-1), 150.2 (s, C-10), 125.3 (s,
C-9), 124.0 (s, C-2), 122.0 (s, C-7), 121.0 (s, C-4), 118.2 (q, 1Jcr = 283 Hz, C-15), 93.3
(s, C-17), 36.5 (s, C-13), 36.1 (s, C-11), 30.7 (s, C-12, C-14), 30.5 (s, C-12, C-14) ppm.

15N-HMBC (600.1 MHz, 60.8 MHz, CDsCN): &= 246.3 (N-b), 241.0 (N-a) ppm.
31P-NMR {'H} (162.0 MHz, CDCls): & = -144.6 (hept, 'Jpr = 707 Hz, PFs) ppm.

IR (ATR): # = 2967 (W, vas(Csp>-H)), 2912 (W, vas(Csp-H)), 2878 (W, vs(Csp>-H)), 1614
(W, v(Carom=C)), 1566 (W, v(Carom=N)), 1538 (W, vas(Cacac-0)), 1505 (W, vs(Cacac-O)),
1478 (M, v(Cacac-C)), 1414 (m, 8(Carom-H)), 1366 (W, 8(Cacac-H)), 1332 (m,
v(FaCacac-C)), 1259 (s, 8(Carom-H)), 1188 (m, vas(C-F)), 1138 (s, vs(C-F)), 829 (vs,
8(Carom-H)) cm™L.

UV/Vis (CH3CN): A = 233 (vs), 282 (vs), 345 (w), 466 (br, m), 491 (br, m) nm.
Elementaranalyse: Ca1H49N4O2F12PRu (989.89 g - mol?)

Ber.: C49.75% H4.99% N 5.66 %

EXxp.: C49.66 % H4.98% N 5.69 %

ESI-MS (CH3CN): [Ca1H49N4O2FsRu]*

Ber.: 845.28 m/z

Exp.: 845.34 m/z
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5.9.11 Synthese von (Acetylacetonat)bis(4,4'-diethoxy-2,2"-bipyridin)-
ruthenium(ll)hexafluorophosphat K5.2

14

C33H39N406F6PRU
833.73 g - mol’

K7 (150 mg, 227 ymol) und Silber(l)hexafluorophosphat (115 mg, 454 ymol) wurden
in Aceton (5 mL) fur 1 h auf 50 °C erhitzt. Nach Entfernen des ausgefallenen Feststoffs
per Filtration wurde das Lésungsmittel des Filtrats destillativim Vakuum entfernt. Zum
zurlickgebliebene Feststoff wurde eine LOsung aus Kalium-tert-butoxid (26.8 mg,
227 ymol) und Hacac (22.7 mg, 227 ymol) in einem Wasser/Ethanol-Gemisch (1:1,
6 mL) gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fir 2 h auf 75 °C erhitzt. AnschlieRend
wurde das Gemisch fur 18 h auf -18 °C gekuhlt. Der ausgefallene Feststoff wurde
durch Filtration abgetrennt und mit Wasser (100 mL) und Diethylether (200 mL)
gewaschen. Mit Hilfe einer Gasphasenetherdiffusion konnten fur die Rontgenstruktur-

analyse geeignete, violette Kristalle aus Acetonitril und Diethylether erhalten werden.

Ausbeute: 163 mg (195 umol, 85 %)
Aussehen/Konsistenz: violette Kristalle

IH-NMR (400.1 MHz, CDsCN): 6=8.43 (d, 3Jun=6.4Hz, 2H, H-10), 7.91 (d,
43 = 2.6 Hz, 2H, H-7), 7.81 (d, “Jun = 2.7 Hz, 2H, H-4), 7.52 (d, 3Jnn = 6.6 Hz, 2H,
H-1), 7.17 (dd, 3Jun=6.5Hz, “Ju=2.6 Hz, 2H, H-9), 6.68 (dd, 3Jun = 6.5 Hz,
43y = 2.7 Hz, 2H, H-2), 5.35 (s, 1H, H-17), 4.34 (q, 3Jun = 7.0 Hz, 4H, H-11), 4.18 (q,
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3Jun = 7.0 Hz, 4H, H-13), 1.75 (s, 6H, H-19), 1.49 (t, 3Jnu = 7.0 Hz, 6H, H-12), 1.37 (t,
3Jun = 7.0 Hz, 6H, H-14) ppm.

13C-NMR {*H} (100.6 MHz, CD3CN): § = 186.7 (s, C-16), 166.4 (s, C-6), 165.3 (s, C-5),
161.3 (s, C-8), 160.1 (s, C-3), 154.6 (s, C-10), 152.1 (s, C-1), 113.9 (s, C-9), 113.2 (s,
C-2), 111.0 (s, C-7), 110.9 (s, C-4), 100.4 (s, C-17), 66.1 (s, C-11), 65.9 (s, C-13), 28.0
(s, C-19), 14.8 (s, C-12), 14.6 (s, C-14) ppm.

9F-NMR {!H} (564.6 MHz, CDsCN): 6= -72.9 (d, Jrp = 706 Hz, PFs) ppm.
31P-NMR {H} (242.9 MHz, CD3CN): §= -144.6 (hept, Jpr = 707 Hz, PFs) ppm.

IR (ATR): ¥ = 3079 (W, v(Csp-H)), 2984 (W, vas(Csp*-H)), 2946 (W, vas(Csp-H)), 1611 (m,
¥(Carom=C)), 1548 (M, v(Carom=N)), 1514 (M, vas(Cacac-O)), 1489 (M, vs(Cacac-0)), 1467
(M, v(Cacac-C)), 1444 (m, 8(Csp-H)), 1392 (M, 8(Cacac-H)), 1217 (S, vas(Cester-O)), 1039
(S, vs(Cester-0)), 826 (vs, 8(Carom-H)) cm-L.

UV/Vis (CH3CN): A = 237 (s), 271 (s), 289 (s), 382 (m), 463 (br, w) nm.
Elementaranalyse: Cs3sH3aN4OesFesPRuU (833.73 g - mol?)

Ber.: C4754% H4.71% N 6.72 %

Exp.: C47.35% H4.62% N 6.75 %

ESI-MS (CH3CN): [C3z3H39N4OsRuU]*

Ber.: 689.19 m/z

Exp.: 689.24 m/z
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5.9.12 Synthese von (1,1,1,5,5,5-Hexafluoroacetylacetonat)bis(4,4'-diethoxy-
2,2"-bipyridin)ruthenium(ll)hexafluorophosphat K5.3

14

PFe

C33H33N406F12PRU
941.67 g - mol™’

K7 (150 mg, 227 ymol) und Silber(l)hexafluorophosphat (115 mg, 454 ymol) wurden
in Aceton (5 mL) fur 1 h auf 50 °C erhitzt. Nach Entfernen des ausgefallenen Feststoffs
per Filtration wurde das Losungsmittel des Filtrats destillativ im Vakuum entfernt. Der
Ruckstand wurde in einem Wasser/Ethanol-Gemisch (1:1, 6 mL) aufgenommen. Dazu
wurden Kalium-tert-butoxid (26.8 mg, 227 ymol) und H(Fsacac) (49.7 mg, 227 pmol)
gegeben und das Gemisch wurde fir 2 h auf 75 °C erhitzt. AnschlieBend wurde das
Reaktionsgemisch fur 18 h auf -18 °C abgekihlt. Der ausgefallene Feststoff wurde
durch Filtration abgetrennt und mit Wasser (100 mL) und Diethylether (200 mL)
gewaschen. Fiur die Rontgenstrukturanalyse geeignete orangerote Kristalle konnten

aus Acetonitril mittels Gasphasenetherdiffusion erhalten werden.

Ausbeute: 166 mg (176 pumol, 78 %)
Aussehen/Konsistenz: orangerote Kristalle

IH-NMR (400.1 MHz, CDsCN): 6=8.34 (d, 3Jun=6.4Hz, 2H, H-10), 8.00 (d,
43 = 2.7 Hz, 2H, H-7), 7.87 (d, “Jun = 2.7 Hz, 2H, H-4), 7.55 (d, 3Jnn = 6.6 Hz, 2H,
H-1), 7.27 (dd, 3Jun=6.4 Hz, 4w =2.7 Hz, 2H, H-9), 6.75 (dd, 3Jun = 6.6 Hz,
43y = 2.7 Hz, 2H, H-2), 6.17 (s, 1H, H-17), 4.38 (q, 3Jun = 7.0 Hz, 4H, H-11), 4.21 (q,
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3Jun = 7.0 Hz, 4H, H-13), 1.50 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 6H, H-12), 1.38 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 6H,
H-14) ppm.

13C-NMR {1H} (150.9 MHz, CD3CN): §= 170.4 (q, 2JcF = 33 Hz, C-16), 167.8 (s, C-3),
166.7 (s, C-8), 160.6 (s, C-5), 159.7 (s, C-6), 155.3 (s, C-10), 151.6 (s, C-1), 118.4 (q,
1Jcr = 283 Hz, C-15), 114.7 (s, C-2), 113.5 (s, C-9), 111.7 (s, C-4), 111.6 (s, C-7), 93.6
(s, C-17), 66.5 (s, C-11), 66.2 (s, C-13), 14.7 (s, C-12), 14.6 (s, C-14) ppm.

15N-HMBC (600.1 MHz, 60.8 MHz, CD3CN): 6 = 227.4 (N-b), 221.0 (N-a) ppm.

F-NMR {*H} (564.6 MHz, CDsCN): §=-72.9 (d, YJrp =706 Hz, PFs), 75.6 (s,
F-15) ppm.

3IP-NMR {'H} (242.9 MHz, CD3sCN): 6= -144.6 (hept, Jpr = 706 Hz, PFs) ppm.

IR (ATR): ¥ = 3098 (W, v(Csp-H)), 2989 (W, vas(Csp-H)), 2947 (W, vas(Csp>-H)), 2908 (w,
vs(Csp*-H)), 1614 (s, v(Carom=C)), 1550 (M, v(Carom=N)), 1516 (W, vas(Cacac-O)), 1492
(M, vs(Cacac-0)), 1468 (M, 8(Cacac-C)), 1447 (m, 8(Carom-H)), 1395 (W, §(Cacac-H)), 1331
(S, V(F3Cacac-C)), 1221 (br, S, vas(Cetner-O)), 1206 (br, vs, vas(C-F)), 1138 (br, vs,
vs(C-F)), 1037 (s, vs(Cether-0)), 822 (br, vs, §(Carom-H)) cm2.

UV/Vis (CH3CN): A = 236 (vs), 268 (vs), 346 (br, w), 473 (br, m), 504 (br, m) nm.
Elementaranalyse: Cs3H33N4OesF12PRuU (941.67 g - mol?t)

Ber.: C42.09% H3.53% N 5.95 %

EXxp.: C4198% H3.59% N 6.03 %

ESI-MS (CH3CN): [C33H33N4OsFsRuU]*

Ber.: 797.13 m/z

Exp.: 797.19 m/z
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7 Anhang

Zuséatzliche Daten zur Charakterisierung (ESI-, IR-, UV/Vis-, NMR-Spektren;
Koordinaten, Bindungslangen und Bindungswinkel der Rontgenstrukturanalysen) der
einzelnen Verbindungen und zu den katalytischen Experimenten befinden sich im

elektronischen Anhang dieser Arbeit.

7.1 ROntgenstrukturparameter

Definitions:

AR
Ri= =5
> [wF2-Fy |
2 -
% [w(F?) ]
2 2
GooF = Z[W(FO-FC)]

(n-p)

n = number of reflections; p = number of parameters
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7.1.1 Kristalstrukturdaten von Komplex K3

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

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 = 62.881°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Notes on the refinement of 191020.

191020
C24H18ClsNsRu
704.21

150(2) K
1.54184 A
Triclinic

P-1
a=10.8866(7) A
b=11.5739(8) A
c =11.5949(7) A
1385.59(16) A®
2

1.688 Mg/m°

10.125 mm™
700
Brown block

0.289 x 0.239 x 0.104 mm®

3.890 to 62.881°.

-12<=h<=12, -11<=k<=13, -11<=I<=13
8845

4410 [R(int) = 0.0627]

98.5 %

Analytical

0.426 and 0.154

Full-matrix least-squares on F
4410/0/ 336

1.045

R1=0.0537, wR2 =0.1342
R1=0.0566, wR2 =0.1374
n/a

1.998 and -1.575 e A

a=79.112(6)°.
B = 75.030(6)°.
y = 88.483(6)°.

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding

model.
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7.1.2 Kristalstrukturdaten von Komplex K3.1

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.027°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

D19461_sq
C48Hs6ClaF12N8O4P2Ru
1341.81

100(2) K

0.71073 A

Monoclinic

C2/c

a=21.5244(17) A

b =20.4137(16) A

c =16.2343(12) A
6031.7(8) A®

4

1.478 Mg/m®

0.575 mm™
2728

0.256 x 0.061 x 0.056 mm">
1.499 to 25.027°.

a=90°.

y = 90°.

-25<=h<=25, -24<=k<=24, -19<=I<=19

41434

5337 [R(int) = 0.0873]

99.9 %

Semi-empirical from equivalents
Full-matrix least-squares on F
5337 /1355 /533

1.029

R1=0.0934, wR2 = 0.2232
R1=0.1411, wR2 = 0.2625
0.0011(2)

1.697 and -1.905 e. A
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7.1.3 Kristalstrukturdaten von Komplex K7.2

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

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 = 62.803°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Notes on the refinement of 192190.

192190
C37HasFeNsOsPRuU
915.83

150(2) K

1.54184 A
Triclinic

P-1
a=10.7909(5) A
b =12.8210(5) A
c =15.0881(7) A
2041.59(16) A®

2

1.490 Mg/m°

4172 mm™*
940
Brown block

0.226 x 0.178 x 0.128 mm®

3.483 to 62.803°.

-12<=h<=12, -14<=k<=12, -17<=I<=17
13611

13611 [R(int) = 0.0446]

99.0 %

Analytical

0.660 and 0.484

Full-matrix least-squares on F
13611 /258 /554

1.062

R1 =0.0566, wR2 = 0.1597
R1=0.0632, wR2 = 0.1637

n/a

0.811 and -0.661 e. A

a = 86.582(4)°.
B =81.211(4)°.
y = 82.064(4)°.

The measured sample was twinned. All hydrogen atoms were placed in calculated

positions and refined by using a riding model
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7.1.4 Kristalstrukturdaten von Komplex K7.3

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F*

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

D19263 a
C36H39Cl3F12N4OsPRU
1090.10

101(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=10.4477(13) A

b =13.4210(16) A

c =16.0715(19) A
2143.9(5) A®

2

1.689 Mg/m°

0.692 mm™
1098

0.155 x 0.068 x 0.024 mm®
1.295 to 26.732°.

-13<=h<=13, -16<=k<=16, -20<=I<=20
126364

9081 [R(int) = 0.1143]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
Full-matrix least-squares on F
9081 /25 /591

1.074

R1=0.0548, wR2 = 0.1260
R1=0.0811, wR2 =0.1394

n/a

1.268 and -1.076 e. A

a=79.527(4)°.
B =81.971(4)".
y = 76.537(4)°.
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7.1.5 Kristalstrukturdaten von Komplex K4.6

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

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 = 62.705°
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 20450.

20450
C32H30F12N6P2RuU
889.63

150(2) K
1.54184 A
Triclinic

P-1
a=11.5991(4) A
b =13.0755(3) A
c =16.2992(7) A
2331.27(14) A®

2

1.267 Mg/m®

4.047 mm™*
892
Violet block

0.364 x 0.230 x 0.175 mm°

3.445 to 62.705°.

-13<=h<=12, -14<=k<=10, -18<=I<=18
16334

7418 [R(int) = 0.0218]

99.2 %

Analytical

0.598 and 0.395

Full-matrix least-squares on F
7418 /0/ 462

1.035

R1 =0.0404, wR2 = 0.1010
R1=0.0413, wR2 =0.1019

n/a

1.374 and -1.319 e A

a= 100.131(3)°.
b= 106.037(3)°.
g = 91.551(2)°.

All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding

model.

In the original solved structure, one target molecule co-crystallized with four parts of

CH3NOg2, all of which were disordered. The quality of the measured sample and the

corresponding collected raw data was limited. Even with lots of restraints these

disorder could not be treated satisfyingly. To get a better understanding of the main
structure, SQUEEZE process integrated in PLATON was used. And the detailed
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information has been posted in the final CIF file.

7.2 IR-Daten der Komplexe KX.1

Tabelle 7.1:  Vergleich der CO-Bande der N-Nicotinoylpyrrolidinliganden.
« o o0 o Wellenzahl v
/cm?
COOEt 0.45 0.48 0.75 1627
Cl 0.23 0.11 0.19 1621
H 0 0 0 1629
Me -0.17 -0.31 -0.17 1620
tBu -0.20 -0.26 -0.13 1628
OEt -0.24 -0.81 -0.28 1611
1.0 — . G; - Gb 1.0
05 = 0.5

Hammett-Parameter
o
T

-0.5

-1.0

1640 1630 1620 1610

1630 1620 1610

Wellenzahl v / cm™

1630 1620 1610 1600

-0.5

1.0

Abbildung 7.1: Vergleich der Hammett Parameter mit der CO-Streckschwingung der

248

N-Nicotinoylpyrrolidinliganden in der Komplexserie KX.1.
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