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Vorbemerkungen 

Die vorliegende Dissertationsarbeit wurde in kumulativer Form verfasst. Sie besteht daher aus einer 

Einleitung der behandelten Thematik in den größeren wissenschaftlichen Kontext, gefolgt von einer 

kurzen Beschreibung der zu Grunde liegenden Aufgabenstellung. Der Ergebnisteil setzt sich im 

Wesentlichen aus drei wissenschaftlichen Veröffentlichungen zusammen. Diese sind entweder bereits 

veröffentlicht oder zur Veröffentlichung akzeptiert worden. Diese einzelnen Kapitel sind jeweils um 

kurze Abschnitte zu zusätzlich bearbeiteten Themenaspekten und wesentlichen Ergebnissen ergänzt. 

Schließlich folgt eine Zusammenfassung der Ergebnisse sowie ein Ausblick auf zukünftig denkbare 

Forschungsarbeiten. Für die im Ergebnisteil zusätzlich erwähnten Verbindungen sowie einige weitere 

Vertreter wurde zudem ein experimenteller Teil hinzugefügt. Darüber hinaus wurde ein Anhang in 

elektronischer Form erstellt, der sowohl die ergänzenden Informationen der Publikationen umfasst als 

auch die gesammelten Spektren der zusätzlichen Verbindungen des Experimentalteils.  

Bedingt durch den kumulativen Charakter der Arbeit konkurrieren verschiedene Nummerierungen der 

wissenschaftlichen Veröffentlichungen mitunter miteinander. In den jeweiligen Kapiteln wird daher 

ggfs. stets die Verbindungsnummerierung der vorangestellten Publikation verwendet. Darüber hinaus 

erhaltene Verbindungen sind im Falle der Phosphane mit PPh bezeichnet. Imidazolkomplexe sind mit 

den Abkürzungen Im (einfach substituiert) und BisIm (bifunktionalisiert) fortlaufend nummeriert sowie 

1,2,4-Triazole mit dem Verbindungskürzel Trz. 

Um eine gute Lesbarkeit zu gewährleisten, wird zumeist auf die Angabe der Haptizität bei der 

Koordination von Cyclopentadienid- und Arenringen an ein Eisen(II)-Zentrum verzichtet. Es kann dann 

angenommen werden, dass eine η5-Koordination des Cyclopentadienids bzw. eine η6-Koordination des 

Arens vorliegt. Ebenso ist die Oxidationsstufe des Eisenzentrums nicht immer explizit mit (II) beziffert. 

Soweit nicht anders angegeben, stellt auch dies jedoch den Regelfall dar. Bei den Darstellungen von 

Festkörperstrukturen wird zudem auf die Abbildung der Wasserstoffatome ebenso verzichtet wie auch 

auf Fehlordnungen im Hexafluorophosphatanion oder ggfs. enthaltenen Lösungsmittelmolekülen. 
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Abkürzungsverzeichnis 

Ad      Adamantylrest 

BINAP      [2,2′-Bis(diphenylphosphino)-1,1′-binaphthyl] 

Cy      Cyclohexanrest 

DCM      Dichlormethan 

DMS      Dimethylsulfid 

DMSO      Dimethylsulfoxid 

et al.      et alii (lat. und andere) 

ggfs.      gegebenenfalls  
iPr      Isopropylrest 

IUPAC      International Union of Pure and Applied Chemistry 

Kat      Katalysator bzw. katalytische Menge (als Index) 

KIT      Karlsruher Institut für Technologie 

L       nicht näher definierter Ligand 

Me      Methylrest 

NHC      N-Heterocyclisches Carben 

o. g.      oben genannt 

Ph      Phenylrest 

R      beliebiger organischer Rest 

SFB      Sonderforschungsbereich 

THF      Tetrahydrofuran 

tht      Tetrahydrothiophen 

z. B.      zum Beispiel
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Kurzfassung 

Im Rahmen dieser Dissertation konnten verschiedene multimetallische Komplexe auf Basis des 

(η5-Cyclopentadienyl)(η6-phenyl)eisen(II)-Rückgrats dargestellt werden. Als Strukturmotiv zur Bindung 

weiterer Metallzentren diente dabei entweder eine Phosphanfunktionalität oder verschiedene 

imidazolbasierte N-Heterocyclische Carbenstrukturen. Diese neuartigen Liganden wurden zudem in 

Hinblick auf ihre elektronischen und sterischen Eigenschaften untersucht. Neben dem Eisenzentrum 

wurden Komplexe mit den häufig katalytisch relevanten Übergangsmetallzentren Ruthenium(II), 

Osmium(II), Rhodium(I), Rhodium(III), Iridium(III), Palladium(II), Platin(II), Kupfer(I), Silber(I) und 

Gold(I) mit jeweils unterschiedlicher weiterer Koordinationsumgebung erhalten. Diese Vielfalt 

neuartiger multimetallischer Verbindungen wurde darüber hinaus im Bereich der homogenen Katalyse 

erforscht. Dies geschah insbesondere in Hinblick auf mögliche kooperative Effekte der Metallzentren 

mit- und untereinander im Kontext des Sonderforschungsbereichs TRR 88 „3MET“.
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Abstract 

This thesis was focused on the synthesis of multimetallic complexes based on the 

(η5-cyclopentadienyl)(η6-phenyl)iron(II) moiety. In this context, either a phosphine functionality or 

various imidazole-based N-Heterocyclic carbenes served as structural motifs for binding transition 

metals. Moreover, these novel ligands were investigated for their electronic and steric properties. 

Multimetallic complexes featuring the catalytically relevant metal centers ruthenium(II), osmium(II), 

rhodium(I), rhodium(III), iridium(III), palladium(II), platinum(II), copper(I), silver(I), and gold(I) were 

obtained with different coordination environment. This variety of novel multimetallic compounds was 

subsequently investigated in the field of homogeneous catalysis. The research was carried out with 

special regard to possible cooperative effects of the metal centers among each other in the context of 

the Collaborative Research Center TRR 88 "3MET".  
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1 Einleitung 

1.1 Homogene Katalyse 

„Katalyse ist die Beschleunigung eines langsam verlaufenden chemischen Vorganges durch die 

Gegenwart eines fremden Stoffes“ – so definierte Wilhelm Ostwald 1894 erstmals den Begriff der 

Katalyse.[1] 1901 schlussfolgerte er in einem Vortrag: „Ein Katalysator ist jeder Stoff, der, ohne im 

Endprodukt einer chemischen Reaktion zu erscheinen, ihre Geschwindigkeit verändert“.[2] Dass das 

Wesen der Katalyse nicht ganz leicht zu fassen ist, lässt sich daran erkennen, dass daneben auch noch 

eine weitere Definition existiert, die Ostwald zugeschrieben wird. Diese wird heute gerne verwendet, 

da sie die Aspekte der beiden vorigen Definitionen geschickt vereint: „Ein Katalysator ist ein Stoff, der 

die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion erhöht, ohne selbst dabei verbraucht zu werden und 

ohne die endgültige Lage des thermodynamischen Gleichgewichts dieser Reaktion zu verändern.“. Für 

seine bahnbrechenden Arbeiten zur Katalyse erhielt Ostwald bereits 1909 den Nobelpreis für Chemie.  

 

Abbildung 1: Übersicht der verschiedenen Arten von Katalyse. 

Heutzutage sind schätzungsweise 85 – 90% aller industriellen chemischen Prozesse direkt mit 

katalytischen Umsetzungen verbunden.[2a] Befinden sich der Katalysator und das Substrat in der 

gleichen Phase, so ist von einer homogener Katalyse die Rede. Liegen Katalysator und Substrat in 

unterschiedlichen Phasen vor, handelt es sich um heterogene Katalyse. Zumeist ist es in diesem Fall 

so, dass der Katalysator als Feststoff (geträgert oder als Schüttung) vorliegt und das Substrat in liquider, 

gelöster oder gasförmiger Form. Daneben existiert noch das zunehmend wachsende Feld der 

Biokatalyse. Es erweitert die Kapazitäten der homogenen und heterogenen Katalyse um die Aktivität 

der Biokatalysatoren - auch Enzyme genannt. Innerhalb der homogenen Katalyse unterscheidet man 

grundlegend nochmal in die Säure-Base-Katalyse und die Metallkomplexkatalyse. Säuren und Basen 

können dabei entweder Brønstedt- oder Lewis-artig sein. Folglich handelt es sich entweder um 

Protonierungs- und Deprotonierungsprozesse oder elektrophile und nukleophile Interaktionen. 

Innerhalb der Metallkomplexkatalyse wiederum nimmt die metallorganische Komplexkatalyse mit 
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Übergangsmetallkomplexen den mit Abstand größten Stellenwert ein. Sie ist durch das Auftreten von 

koordinativen Wechselwirkungen und metallorganischen Intermediaten charakterisiert.[2a] Damit 

grenzt sie sich von der einfachen Komplexkatalyse ab, welche rein auf koordinativen 

Wechselwirkungen beruht. Daneben existieren auch noch die Bereiche der Redox- und 

Organokatalyse.[2a] Redoxkatalyse inkludiert stets den Eletronenübertrag von einem Reduktions- auf 

ein Oxidationsmittel unter Ausnutzung eines Metallkomplexes, der als Katalysator fungiert. Die 

Organokatalyse kommt dagegen ganz ohne Metalle aus. An deren Stelle wirken zumeist kleine 

organische Moleküle als Katalysatoren in chemischen Transformationen.  

Die wirtschaftliche Relevanz der metallorganischen Komplexkatalyse lässt sich beispielsweise anhand 

des „Shell-Higher-Olefin-Process“ („SHOP“-Prozess) zur Olefin-Oligomerisierung,[3] dem „Monsanto-

Verfahren“ zur Herstellung von Essigsäure[4] oder dem „Rhône-Polenc“-Verfahren zur Herstellung von 

n-Butanal schlüssig belegen.[5] Typischerweise liegen bei diesen homogen katalysierten Reaktionen die 

jeweiligen Reaktanden und der Katalysator solvatisiert in einem organischen Lösungsmittel vor und die 

Reaktionsführung erfolgt bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen von 20 – 150 °C.[2a] Dies stellt 

gleichsam jedoch auch eine Limitierung dar. Häufig kommt es oberhalb dieser Temperaturen zur 

Zersetzung der strukturell und stöchiometrisch definierten Katalysatorverbindungen. Auch 

Luftsauerstoff und Feuchtigkeit sind den Verbindungen oftmals alles andere als zuträglich, führen 

stattdessen zur Zerstörung der molekularen Struktur oder zur Herabsetzung der katalytischen 

Aktivität. Gegenüber der heterogenen Katalyse stellt die Abtrennung des Katalysators vom Endprodukt 

die größte Herausforderung der homogenen Katalyse dar. Während ein heterogener Katalysator im 

festen Zustand einfach abfiltriert werden kann oder ohnehin nur als „Kontakt“ (auf einer Oberfläche) 

vorliegt, gestaltet sich die Abtrennung eines homogenen Katalysators schwieriger und somit 

kostenintensiver. Der große Vorteil metallorganischer Komplexkatalysatoren liegt jedoch darin 

begründet, dass sich die einzelnen Reaktionsschritte der chemischen Transformation mit Hilfe 

physikalisch-chemischer Methoden gut aufschlüsseln und untersuchen lassen. Somit kann es gelingen, 

ein Verständnis der einzelnen ablaufenden Prozesse auf molekularer Ebene zu generieren und dieses 

Wissen nutzbar zu machen, um ganz zielgerichtet Katalysatoren mit den gewünschten elektronischen 

und sterischen Eigenschaften darzustellen. Während das Metallzentrum prinzipiell stets gleiche 

Aktivität und Selektivität gewährleistet, lassen sich diese beiden Eigenschaften durch Veränderung der 

Liganden durchaus beeinflussen.[2a]  
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1.2 Phosphanliganden in der homogenen Katalyse 

Von entscheidender Bedeutung ist in der homogenen Katalyse also neben dem Metallzentrum an sich 

auch dessen Koordinationsumgebung. Die Liganden tragen häufig maßgeblich zur Reaktivität eines 

Komplexes bei; mitunter ermöglichen sie auch erst den Ablauf der gewünschten chemischen Reaktion. 

Eine der am meisten verbreiteten Ligandenklassen in der homogenen Katalyse stellen die Phosphane 

dar. Phosphane sind, allgemein gesprochen, Verbindungen des dreiwertigen Phosphors mit 

Wasserstoff- oder organischen Substituenten. Im einfachsten Fall handelt es sich bei allen drei Resten 

um Wasserstoffatome. Man spricht dann auch vom Monophosphan. Höher homologe Phosphor-

Wasserstoff-Verbindungen bilden ring- oder käfigartige Strukturen aus. Verbindungen dieser Art 

weisen typischerweise einen knoblauchartigen Geruch auf, sind extrem giftig und neigen häufig sogar 

zu pyrophorem Verhalten.[6] Zumeist sind aber organische Reste an das Phosphoratom gebunden, wie 

z. B. Phenylreste. Gilt dies für sämtliche Reste, so bezeichnet man die vorliegende Verbindung als 

Triphenylphosphan. Andere denkbare Permutationen von Wasserstoffen und Phenylresten ergeben 

Diphenylphosphan (HPPh2) und (Mono-)Phenylphosphan (H2PPh). Neben Arylphosphanen sind auch 

Alkylphosphane weit verbreitet. Tragen diese kurzkettige Alkylketten, so handelt es sich um 

Flüssigkeiten, die sich durch starke Empfindlichkeit gegenüber Luft und Feuchtigkeit auszeichnen. Sie 

weisen also eine starke Tendenz zur Ausbildung von Phosphanoxiden aus, in denen der Phosphor in 

der Oxidationsstufe +V vorliegt. Bei den Arylphosphanen wird diese Eigenschaft durch die mesomeren 

Effekte der Arylliganden moderiert und ist daher nicht so stark ausgeprägt. 

Cahours und Gal berichteten 1870 erstmals von Verbindungen, die man heute je nach Orientierung 

der Liganden als cis- bzw. trans-Bis(triethylphosphan)platin(II)chlorid beschreiben würde.[7] Dabei 

handelt es sich um die ersten Übergangsmetallphosphankomplexe, die in der Literatur dokumentiert 

werden konnten. Von der bis heute vielleicht bekanntesten Verbindung dieser Stoffklasse wurde etwa 

einhundert Jahre später zum ersten Mal berichtet. Es handelt sich um eine Komplexverbindung mit 

einem Rhodium(I)-Zentralatom, drei umgebenden Triphenylphosphan- und einem Chloridliganden, die 

1966 erstmals von Wilkinson et al. beschrieben wurde.[8] Nach IUPAC würde die Verbindung folglich 

als Chloridotris(triphenylphosphan)rhodium(I) bezeichnet, gängiger ist allerdings die Bezeichnung als 

„Wilkinson-Katalysator“. Neben dem Komplex an sich beschrieben die Autoren nämlich auch dessen 

Fähigkeit als Hydrierkatalysator zu fungieren.[8] Diese kann man sich in Hydrierungsreaktionen ebenso 

zu Nutze machen wie auch in Hydrosilylierung, Hydroborierung und Hydroformylierung von Alkenen.[9]  
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Abbildung 2: Historisch bedeutsame Übergangsmetall-Phosphankomplexe. 

Einen weiteren interessanten Phosphankomplex stellt der „Vaskas Komplex“ dar. Der zitronengelbe 

Komplex wurde erstmals 1961 von Lauri Vaska und John W. Di Luzio beschrieben und würde 

systematisch als trans-Carbonylchloridobis(triphenylphosphan)iridium(I) bezeichnet.[10] Da es sich bei 

dieser Verbindung um einen hypovalenten 16-Valenzelektronen-Komplex handelt, können zwei 

zusätzliche Einelektronenliganden leicht oxidativ an das Iridium(I)-Zentrum addieren. Der Komplex 

stellt damit eine ideale Basis dar, um solche oxidativen Additonsreaktionen zu untersuchen.[11] Dabei 

wird die Oxidationsstufe des Iridiums von +I auf +III erhöht und die ursprüngliche quadratisch-planare 

Koordinationsumgebung in einen Oktaeder überführt. Mögliche Einelektronenliganden können z. B. 

molekularer Wasser- oder Sauerstoff sein. Im Jahr 1979 veröffentliche Robert H. Crabtree eine weitere 

interessante quadratisch-planare Iridiumverbindung. Der „Crabtree-Katalysator“ ist kationisch und 

besitzt ebenfalls ein Iridium(I)-Zentrum, das einen Pyridinliganden, einen Cyclooctadienliganden und 

ein Tris(cyclohexyl)phosphan trägt sowie ein nicht-koordinierendes Hexafluorophosphat-Gegenion.[12] 

Die Verbindung zeichnet sich durch eine aussergewöhnlich hohe Aktivität als Hydrierkatalysator und 

in Wasserstofftransferreaktionen aus.[12] Diese übersteigt oftmals auch die des „Wilkinson-

Katalysators“. Zudem besteht die Fortentwicklung in einer häufig gesteigerten turnover frequency 

(TOF) und der Fähigkeit auch vierfach substituierte Olefine zu hydrieren, was vormals nicht gelang.  

Im Zuge der Forschung zur Olefin-Metathese, einer Reaktionsklasse bei der Alkylidengruppen zwischen 

Olefinen ausgetauscht werden, wurden 1995/96 eine ganze Reihe neuartiger Ruthenium-Phosphan-

Komplexe in der Arbeitsgruppe von Robert H. Grubbs dargestellt.[13] Diese so genannten Grubbs-

Katalysatoren der 1. Generation bestehen aus einem Ruthenium(II)-Zentrum, das von zwei axialen 

Phosphanliganden, zwei Chloriden und einen Carbenliganden umgeben ist. Die Synthese gelingt durch 

die einfache Umsetzung von Dichlorotris(triphenylphosphan)ruthenium(II) mit Phenyldiazomethan 

und Tricyclohexylphosphan im „Eintopf-Verfahren“. Es handelt sich bei den erhaltenen Verbindungen 

um die ersten strukturell klar definierten Rutheniumkatalysatoren. Dies ist insofern bemerkenswert, 

als dass das Übergangsmetall Ruthenium gegenüber Rhodium und Iridium deutlich weniger edel, dafür 

aber umso preiswerter ist. Aus wirtschaftlicher Sicht ist daher eine entsprechende Substitution der 

teureren Edelmetalle durch Ruthenium erstrebenswert. Später wurden auch Grubbs-Katalysatoren der 

2. Generation entwickelt, in denen einer der Phosphanliganden durch einen N-Heterocyclischen 

Carbenliganden ersetzt wurde. Bemerkenswert ist, dass diese Idee nicht nur Grubbs selbst kam,[14] 
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sondern nahezu zeitgleich auch Nolan[15] und Fürstner et al.[16] das Potential von NHC-Liganden 

erkannten und analog aufgebaute Verbindungen publizierten. Diese weiterentwickelten Katalysatoren 

zeigen eine nochmals erhöhte Aktivität in der Olefin-Metathese bei gleichzeitig deutlich verbesserter 

Luft- und Wasserstabilität.  

 

Abbildung 3: Grubbs-Katalystoren der 1. und 2. Generation. 

Die Vielfalt an Phosphanliganden kennt nach jahrzehntelanger Entwicklung heutzutage kaum Grenzen. 

Alkyl- und Arylphosphane können dabei sowohl monodentat als auch polydentat sein. Auch gibt es 

zahlreiche Beispiele chiraler Phosphane, welche in der asymmetrischen Synthese Anwendung finden, 

teilweise auch derartige Anwendungen erst möglich machten. Im Allgemeinen handelt es sich bei 

Phosphanliganden um mehr oder weniger starke σ-Donorliganden. 

 

Abbildung 4: Elektronische Wechselwirkungen zwischen Metall und Phosphanligand. 

Die σ-Donorfähigkeit bezeichnet dabei die Eigenschaft des Liganden, Elektronendichte hin zum 

Metallzentrum zu schieben. Dies geschieht ganz konkret durch Überlappung eines der gefüllten 

σ-Molekülorbitale des Liganden mit einem leeren d-Orbital des Metalls. Umgekehrt existieren auch 

Wechselwirkungen der gefüllten d-Orbitale des Metallzentrums mit den leeren π*-Orbitalen des 

Liganden. Diese Interaktion wird auch als π-Rückbindung bezeichnet. Das Metall kompensiert damit 

den Ladungsüberschuss, den es durch die σ-Hinbindung erhält. Das Zusammenspiel beider Effekte 

charakterisiert schließlich die Bindungsverhältnisse der Komplexverbindung. 

Phosphane agieren in chemischen Reaktionen meist als „Zuschauer“- oder Hilfsliganden, zeigen also 

lediglich dissoziatives und assoziatives Verhalten, allerdings selbst keine chemische Modifikation im 

eigentlichen Sinne. In der homogenen Katalyse gibt es praktisch kein Anwendungsgebiet, in dem 

Phosphanliganden bzw. Phosphankomplexe nicht verwendet würden. Angefangen bei der „Reppe-

Chemie“ der Alkine über die Hydroformylierung hielten sie über die Jahre zunehmend Einzug in 
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industriell relevante Prozesse.[17] Neben den bereits im Kapitel 1.1 Homogene Katalyse genannten 

Verfahren existieren einige Anwendungen auch im Bereich der pharmazeutischen Chemie und zur 

Darstellung von Feinchemikalien. Zu nennen sind hier diverse Kreuzkupplungsreaktionen wie die 

Suzuki-Miyaura-Kupplung,[18] die Sonogashira-Hagihara-Kupplung[19] oder die Buchwald-Hartwig-

Kupplung[20] eines Arylhalogenids oder -triflats mit einem primären oder sekundären Amin. Der 

allgemeine Ablauf einer Kreuzkupplungsreaktionen ist charakteristisch und durch die im folgenden 

Schema gezeigten Reaktionsschritte geprägt. Zumeist handelt es sich beim katalytisch aktiven Metall 

um Palladium, aber auch Platin und Nickel sind in geringerem Ausmaß durchaus verbreitet. 

LnM0

LnM+II

R1

X

R1 X

oxidative Addition

LnM+II

R1

R2

reduktive Eliminierung

R1 R2

X M2 R2 M2

Transmetallierung  

Schema 1: Allgemeiner Reaktionsmechanismus einer Kreuzkupplungsreaktion. 

Aus Schema 1 ist ersichtlich, dass neben dem katalytisch aktiven Metall (M), welches zumeist Palladium 

ist, ein zweites (Halb-)Metall (M2) eingesetzt werden muss, welches der Transmetallierung dient. Man 

unterscheidet je nach genutztem (Halb-)Metall die unterschiedlichen Reaktionen entsprechend ihrer 

Entdecker. So nutzt die o. g. Suzuki-Miyaura-Kupplung Boronsäuren oder Borsäureester.[18c] Ganz dem 

Schema entsprechend verhalten sich auch die Hiyama-Kupplung unter Verwendung von Silanen,[21] die 

Kumada-Kupplung mit Magnesiumsalzen,[22] die Negishi-Kupplung mit Zink-,[23] sowie die Stille-

Kupplung mit Zinnverbindungen.[24] Die Sonogashira-Hagihara-Kupplung ist neben Palladium auch in 

Hinblick auf Kupfer katalytisch. Damit handelt es sich um einen Sonderfall und der Katalysezyklus ist 

gegenüber dem obigen Schema etwas komplexer. Die verschiedenen Reaktionen unterscheiden sich 

dabei in Hinblick auf die Toleranz funktioneller Gruppen, was allen eine eigene Daseinsberechtigung 

gibt und für unterschiedliche Anwendungsfelder sorgt.  

Auch in der katalytischen Transferhydrierung nehmen Phosphanliganden eine große Rolle ein. Von der 

klassischen Hydrierungsreaktionen hebt sich die katalytische Transferhydrierung dadurch ab, dass sie 
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weder unter stöchiometrischem Einsatz eines Hydrid-Donors noch unter Einsatz von molekularem 

Wasserstoff geschieht. Dies birgt einige Vorteile, da somit die Salzfracht entfällt, die z. B. beim Einsatz 

von Lithiumaluminiumhydrid als Hydrierreagenz anfällt. Ebenso entfallen die technischen 

Anforderungen an den Reaktor in Hinblick auf die Druckfestigkeit und die damit verbundene 

Betriebssicherheit, wenn nicht mit gasförmigem Wasserstoff hantiert werden muss. Stattdessen läuft 

die Transferhydrierung katalytisch ab und zumeist unter Verwendung von Isopropanol als 

Hydridquelle, das gleichzeitig die Rolle des Lösungsmittels einnehmen kann. Der Begriff „Transfer“ 

impliziert den Übertrag, folglich wird das im Überschuss vorliegende Isopropanol partiell zum Keton, 

also zu Aceton, oxidiert. Das folgende Schema 2 dient der Verdeutlichung des allgemeinen Prinzips der 

Transferhydrierung. 

 

Schema 2: Das allgemeine Prinzip einer Transferhydrierungsreaktion.[25] 

A bezeichnet im Schema das Akzeptormolekül. Dies können z. B. Aldehyde, Ketone, α,β-ungesättigte 

Ester, Imine oder Nitroverbindungen sein.[25,26] DH2 meint den Hydrid-Donor mit zwei zur Verfügung 

stehenden Wasserstoffatomen. Eine wichtige Information birgt auch der Reaktionspfeil, schließlich 

handelt es sich bei der katalytischen Transferhydrierung um eine Gleichgewichtsreaktion. Der 

Katalysator dient dabei dazu, eine möglichst schnelle Einstellung des Gleichgewichts zu ermöglichen. 

Er ist ebenso dafür verantwortlich, wie die Reaktion mechanistisch abläuft. So kann es entweder zu 

einem direkten Hydridübertrag vom Wasserstoffdonor zum Akzeptor kommen oder aber ein 

mehrstufiger Mechanismus über Metallhydride stattfinden.[25,27] Der direkte Hydridübertrag ist dabei 

typisch für die Hauptgruppenmetalle und eng verbunden mit den Namen von Hans Meerwein, 

Wolfgang Ponndorf und Albert Verley und dem von ihnen entwickelten Reaktionsmechanismus.[28] 

Wasserstoffdonor und -akzeptor bilden hierbei mit dem Metallzentrum einen Übergangszustand, aus 

dem heraus das Hydrid in einem konzertierten Verlauf auf das Substrat übertragen wird.[25] Der 

mehrstufige Ablauf über Metallhydride wird häufig bei Übergangsmetallkatalysatoren angenommen. 

Er wird nochmals unterschieden in einen mono- und einen dihydrischen Reaktionsmechanismus.[29]  

Das berühmteste Literaturbeispiel stellt mutmaßlich die asymmetrische Hydrierung nach Noyori aus 

dem Jahr 1980 dar, wofür dieser im Jahr 2001 auch den Nobelpreis für Chemie erhielt. Verwendet 

werden dabei Ruthenium- oder Rhodiumkatalysatoren mit dem chiralen Phosphanliganden BINAP.[30] 

Um all diese homogen katalysierten Reaktionen zu optimieren, gibt es verschiedene Möglichkeiten. 

Eine zentrale Rolle nimmt dabei der eingesetzte Ligand ein. Dieser kann entsprechend der 

elektronischen und sterischen Ansprüche der Reaktion designt werden, was zu völlig unterschiedlichen 
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Strukturmotiven führt. Von großer Relevanz ist in der Praxis beispielsweise der sogenannte Bisswinkel 

bidentater Phosphane.[31] Gemeint ist damit der Winkel, den die beiden Phosphordonoratome mit dem 

gebundenen Metallzentrum aufspannen. Für zahlreiche der in der jüngeren Vergangenheit 

entwickelten Phosphanliganden haben sich auch Trivialnamen eingebürgert, die zumeist von ihren 

Entwicklern geprägt wurden und einprägsamer sind als die Namen nach den Kriterien der IUPAC. Eine 

Auswahl einiger bekannter Vertreter zeigt die folgende Abbildung 5. 

 

Abbildung 5: Übersicht bedeutsamer Phosphanliganden der Gegenwart. 

Palladium- und Kupferkomplexe des XPhos ermöglichen beispielsweise neben der klassischen 

Buchwald-Hartwig-Kupplung mit Aminen auch die Umsetzung von Arylhalogeniden und -tosylaten mit 

verschiedenen Amiden und erweitern somit das Einsatzgebiet dieser Reaktion.[32] Xantphos weist 

einen extrem großen Bisswinkel von 108° auf.[33] Damit hat es sich in außergewöhnlicher Weise als 

geeignet erwiesen, als Ligand in der wirtschaftlich relevanten Hydroformylierung von Alkenen 

mitzuwirken.[34] Auch dppf besitzt einen vergleichsweise großen Bisswinkel von 96°.[31] Vorteilhaft ist 

zudem die vergleichsweise hohe Stabilität des dppfs gegenüber Luft und Feuchtigkeit.  

Dieser kurze Exkurs in das Ligandendesign zeigt exemplarisch, wie unterschiedlich die Anforderungen 

an einen Phosphanliganden in den unterschiedlichen Einsatzgebieten sein können. Somit lässt sich 

schlussfolgern, dass die Entwicklung neuartiger Phosphanliganden und die damit verbundene 

Erweiterung des Portfolios bekannter Strukturen ein überaus interessantes Forschungsgebiet ist. Setzt 

man sich gewissenhaft mit der Literatur auseinander, scheinen insbesondere elektronenarme 

Phosphane vergleichsweise wenig erforscht zu sein. Mutmaßlich ist dies darauf zurückzuführen, dass 

der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der meisten Kreuzkupplungsreaktionen, Hauptanwendung 

dieser maßgeschneiderten Liganden, die oxidative Addition ist. Hierbei erweist es sich als nützlich, 
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wenn der Ligand eine möglichst hohe Elektronendichte und damit verbundene σ-Donorfähigkeit 

aufweist. Gleichwohl können elektronenarme Phosphanliganden eine reduktive Eliminierung 

begünstigen. Dabei gilt: Eine effiziente Katalyse erfolgt nur, wenn alle Teilschritte des 

Reaktionsmechanismus schnell ablaufen. Eine reine Optimierung der oxidativen Addition führt also 

zwangsläufig dazu, dass schließlich die reduktive Eliminierung zum langsamsten und damit 

geschwindigkeitsbestimmenden Schritt wird. Elektronenarme Phosphane könnten damit in ähnlicher 

Weise als Hilfsliganden geeignet sein wie die Klasse der Phosphite – die Ester der Phosphorigsäure. 

Verbindungen dieser Art besitzen die allgemeine Formel P(OR)3. Im Vergleich zu den Phosphanen 

trennt also ein sehr elektronegatives Sauerstoffatom den Phosphor von dem organischen Rest. 

Hergestellt werden Phosphite zumeist durch Umsetzung von Phosphortrichlorid mit den 

entsprechenden Alkoholen oder Phenolen. Von Phosphortrichlorid oder anderen Verbindungen, in 

denen Halogenide direkt an das Phosphoratom gebunden sind, unterscheiden sich Phosphite stark. Sie 

sind in der Regel weit weniger luftempfindlich und deutlich weniger giftig als die hochtoxischen 

Verbindungen, aus denen sie dargestellt werden. Aus diesen Gründen sind sie für den Einsatz in der 

Übergangsmetallkatalyse auch deutlich besser geeignet als die Phosphorhalogenide, obwohl auch 

diese durchaus in der Lage sind, stabile Komplexverbindungen auszubilden.[35] Moderne Ansätze zur 

Entwicklung elektronenarmer Phosphanliganden stammen beispielsweise von den Arbeitsgruppen um 

Neil Burford, Manuel Alcarazo und Norbert Kuhn. Sie alle beschäftigen sich unter anderem mit 

Phosphanliganden mit positiv geladenem Rückgrat, um somit starke π-Akzeptoreigenschaften zu 

generieren.[36] Synthesestrategien zur Darstellung von Phosphanen mit positiver Ladung in α-Position 

basieren dabei häufig auf der Umsetzung von Chlor(dialkyl)- oder Chlor(diaryl)phosphanen mit Lewis-

Basen, Imidazolcarboxylaten oder 2-Silylimidazoliumsalzen.[37] Häufig genutzte Lewis-Basen sind 

beispielsweise Pyridinderivate,[38] tertiäre Phosphane[39] oder N-Heterocyclische Carbene.[40] Einige 

dadurch erhaltene Vertreter zeigt die folgende Abbildung 6.  

 

Abbildung 6: Literaturbeispiele kationischer Phosphanliganden. 

Die Reste sind dabei absichtlich nicht weiter spezifiziert, um die Varianz der Strukturen darzulegen. 

Zumeist sind die Verbindungen jedoch zunächst in Form der Diphenylphosphanaddukte (R = Ph) 

erhalten worden. 
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1.3 N-Heterocyclische Carbene als Liganden in der homogenen Katalyse 

Neben den Phosphanen ragt eine weitere Gruppe von Molekülen aus der Vielzahl an Liganden der 

homogenen Katalyse heraus - die N-Heterocyclischen Carbene, auch als NHCs abgekürzt. Der Name 

dieser Verbindungsklasse beschreibt bereits treffend ihren molekularen Aufbau. Es handelt sich 

demnach um Heterozyklen, die zumindest ein Stickstoffatom im Ring sowie ein 

Carbenkohlenstoffatom aufweisen.[41] Carbenkohlenstoffatome sind zweiwertig und besitzen sechs 

Valenzelektronen, wobei zwei davon nicht-bindend sind.[42] Als reaktive Zwischenstufen in chemischen 

Reaktionen ist die Existenz der Carbene schon lange postuliert und belegt. Obwohl von Lew. A. 

Tschugajew schon 1915 erstmals dargestellt,[43] gelang erst E. O. Fischer 1964 der Nachweis eines 

Carbenkomplexes, aus dem auch die Namensgebung der entsprechenden Verbindungen als „Fischer-

Carben-Komplexe“ resultierte.[44] Der erste Vertreter dieser Klasse wurde durch die Umsetzung von 

Chrom(0)hexacarbonyl mit Phenyllithium und anschließende Alkylierung mit Hilfe des Meerweinsalzes 

Trimethyloxoniumtetrafluoroborat gemäß Schema 3 erhalten. 

 

Schema 3: Darstellung eines Fischer-Carben-Komplexes. 

Neben der Addition von Kohlenstoffnukleophilen an Carbonylkomplexen ist auch die Übertragung 

eines derartigen Carbenfragments auf andere Metallzentren durch photochemische Anregung mit 

dem Namen von Ernst O. Fischer verbunden.[45] Fischer-Carbene zeichnet typischerweise aus, dass das 

Metallzentrum in niedriger Oxidationsstufe vorliegt. Zumeist handelt es sich dabei um ein mittleres 

oder spätes Übergangsmetall. An das Carbenkohlenstoffatom im Singulett-Zustand ist ein Heteroatom 

gebunden und es verhält sich dadurch elektrophil. In Abgrenzung dazu existieren die so genannten 

„Schrock-Carben-Komplexe“.[46] Sie sind ebenfalls nach ihrem Entdecker benannt, dem 

Nobelpreisträger von 2005 – Richard R. Schrock. Im Gegensatz zu den Fischer-Carbenen haben sie kein 

Heteroatom, das an das Carbenkohlenstoffatom im Triplett-Zustand gebunden ist. Sie verhalten sich 

daher nukleophil und bevorzugen Metalle der früheren Übergangsmetalle wie Titan oder Tantal in 
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hohen Oxidationsstufen. Die Darstellung erfolgt durch Deprotonierung einer Alkylgruppe, wie hier 

beispielhaft anhand einer Methylgruppe gezeigt. 

Ta CH3
CH3

+

CH4

Ta

+

CH2

L

Ta L

CH2

+

 

Schema 4: Darstellung eines Schrock-Carben-Komplexes. 

N-Heterocyclische Carbene sind im Vergleich zu den Fischer- und Schrockcarbenen deutlich stabilisiert. 

Die erhöhte Stabilität ist im Wesentlichen auf den so genannten „Push-Pull-Effekt“ zurückzuführen. 

Die beiden interagierenden Effekte sind in der folgenden Abbildung zum besseren Verständnis 

illustriert. 

 

Abbildung 7: Der „Push-Pull-Effekt“ zur Stabilisierung N-Heterocyclischer Carbene. 

Wie Abbildung 7 anhand eines Imidazolgrundgerüsts zeigt, wird zum einen Elektronendichte seitens 

der freien Elektronenpaare der beiden benachbarten Stickstoffatome des Imidazolgrundgerüsts im 

Sinne eines positiven mesomeren Effekts auf das Carbenkohlenstoffatom doniert („push“-Effekt). Zum 

anderen wird durch die höhere Elektronegativität des Stickstoffs auch wieder Elektronendichte vom 

Carbenkohlenstoffatom im Sinne eines induktiven Elektronenzugs („pull“-Effekt) abgezogen. Durch 

diese Synergie von mesomeren und induktiven Effekten wird die Gesamtstruktur energetisch 

stabilisiert. NHC-Komplexe sind vor allem dadurch häufig deutlich weniger empfindlich gegenüber Luft 

und Feuchtigkeit als die zuvor genannten Carbenkomplexklassen.  

Die Anfänge der N-Heterocyclischen Carbene gehen auf die Arbeiten von Hans-Werner Wanzlick und 

Karl Öfele aus den 1960er Jahren zurück.[47] Öfele konnte durch Erhitzen von 

1,3-Dimethylimidazoliumpentacarbonylhydrochromat(-II) auf 120 °C im Hochvakuum einen Chrom-

Carben-Komplex darstellen, der sich mittels IR- und NMR-Spektroskopie sowie massenspektroskopisch 

charakterisieren ließ.[47b] Wanzlick und Schönherr untersuchten die Reaktion von 

1,3-Diphenylimidazoliumperchlorat mit Quecksilber(II)acetat und gelangten so zu einem Komplex mit 
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einem Quecksilber(II)-Zentralatom und zwei sich gegenüberstehenden Imidazolylidenliganden sowie 

zwei nicht-koordinierenden Perchlorat-Gegenionen.[47a] Wanzlick hatte schon 1960 die Existenz 

isolierter N-Heterocyclischer Carbene postuliert, konnte dies jedoch zunächst nicht beweisen.[48] Die 

Idee manifestierte sich im so genannten Wanzlick-Gleichgewicht.[48,49] Demnach kann aus 

1,3-Diphenyl-2-trichlomethylimidazolidin thermisch Chloroform abgespalten werden, was zu einem 

dimeren Produkt führt. Wanzlick und Schikora postulierten, dass dies „zweifellos“ nur durch 

Dimerisierung des sich zunächst bildenden Carbens möglich sei.[49a] Im unterhalb gezeigten Schema 5 

entspricht demnach der Rest jeweils einem Phenylsubstituenten. Argumentativ untermauerten die 

beiden Autoren ihre These damit, dass eine Umsetzung mit einem Elektrophil zum 

Substitutionsprodukt in 2-Position führt, was ihrer Ansicht nach nur durch Reaktion mit dem freien 

Carben und nicht mit dessen dimerisierter Form möglich sein dürfte.[49] 

 

Schema 5: Das Wanzlick-Gleichgewicht. 

Dieses Postulat wurde in der Folge von Lemal et al. und Winberg et al. geprüft.[50] Beide untersuchten 

1964/65 unabhängig voneiander das Dimerisierungsverhalten von zwei unterschiedlich substituierten 

Tetraaminoethylenen. In beiden Fällen konnte jedoch kein gekreuztes Produkt gefunden werden, was 

das Gedankenexperiment von Wanzlick impliziert hätte. Dies wurde als Beweis dafür gedeutet, dass 

das postulierte Gleichgewicht so nicht der chemischen Realität entsprechen konnte. Neue 

Erkenntnisse konnten erst etwa 35 Jahre später von Denk et al. im Zuge des gestiegenen Interesses an 

NHCs gewonnen werden.[51] Sie wiesen im Jahr 1999 die verschiedenen Metathese-Produkte unter 

Wahl geeigneter Lösungsmittel nach und verifizierten somit die Annahmen Wanzlicks. Auch Lemal 

selbst,[52] Hahn,[53] Herrmann[54] und Kirmse[55] führten ähnliche Experimente durch und fanden dies 

bestätigt, so dass die Existenz des Wanzlick-Gleichgewichts heute als wissenschaftlicher Konsens 

gelten kann.  

Auch der US-Amerikaner Anthony J. Arduengo kann mit Fug und Recht als einer der Pioniere der 

N-Heterocyclischen Carbene bezeichnet werden. Ihm gelang im Jahr 1991 mit dem Nachweis des 

ersten freien Carbens in kristalliner Form ein historischer Meilenstein.[56] Voraussetzung hierfür war 

die geschickte Verwendung von Adamantylgruppen, welche das Carbenkohlenstoffatom sterisch 
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abschirmen, der potentiellen Dimerisierung im „Wanzlick-Gleichgewicht“ entgegenwirken und somit 

zur Stabilisierung der monomeren Struktur maßgeblich beitragen. 

 

Schema 6: Darstellung des ersten isolierten freien NHCs nach Arduengo. 

In den 90er Jahren beschleunigte sich die Entwicklung der N-Heterocyclischen Carbene zunehmend. 

Maßgebliche Beiträge lieferte insbesondere die Arbeitsgruppe um Wolfgang Anton Herrmann von der 

Technischen Universität München. Im Jahr 1994 veröffentlichten Herrmann et al. Verbindungen des 

1,3-Dimethylimidazolylidens mit Titan, Zirconium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal und Rhenium.[57] 

Wenig später folgten Oxokomplexe von Molybdän und Wolfram.[58] Noch im gleichen Jahr, 1996, 

konnte das Spektrum der NHC-Komplexe auf die Übergangsmetalle der Gruppen 8 – 10 erweitert 

werden.[59] Herrmann et al. publizierten Protokolle zur Synthese von Komplexen des o. g. Liganden mit 

Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium und Iridium.[59] Sie erkannten damit unmittelbar auch das 

Potential, Zugang zu neuartigen Übergangsmetallkatalysatoren geschaffen zu haben.[60] In diesem 

Zusammenhang war ihnen auch die Ähnlichkeit des verwendeten Liganden zu Phosphanen nicht 

entgangen.[61] Auch Silylamidkomplexe von Lanthaniden bereicherten in der Folge das Spektrum von 

NHC-Komplexen.[62] Ebenso wurden Nickelkomplexe und, durch veränderte organische Reste in 1- und 

3-Position des Imidazolylidens, auch chirale Verbindungen des Nickels rasch zugänglich.[63] Neben dem 

ursprünglichen Liganden fanden in den Folgejahren auch triazol-, pyrazol- and benzimidazolbasierte 

Carbene Anwendung, beispielsweise in der Synthese von Rhodium- und Iridiumkomplexen.[64] 

Herrmann und andere setzten wie auch andere bei der Synthese dieser zahllosen NHC-Komplexe auf 

verschiedene grundlegende Strategien.[65] Üblicherweise wird etwa zunächst in einem ersten Schritt 

durch Deprotonierung eines Azoliumsalzes das freie Carben erzeugt, welches dann mit der 

gewünschten Metallvorstufe in einem zweiten Schritt umgesetzt werden kann. Eine alternative 

Möglichkeit stellt noch die reduktive Desulfurierung von N-Heterocyclischen Thionen dar.[66] Beide 

Methoden setzen allerdings eine höchst umsichtige und geschickte synthetische Arbeit voraus, da sich 

die somit erzeugten freie Carbene üblicherweise extrem instabil gegenüber geringsten Mengen an 

Sauerstoff oder Wasser verhalten. Beide Wege sind im folgenden Schema gezeigt. 
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Schema 7: Methoden zur Darstellung eines freien Carbens. 

Deutlich praktikabler ist die Durchführung einer Eintopfsynthese, bei der ein Azoliumsalz vorgelegt 

wird und sowohl die notwendige Base als auch die Metallvorstufe in einem Schritt hinzugegeben 

werden. Häufig verwendete Basen sind etwa Alkoholate,[67] tertiäre Amine[68] oder Carbonate.[69]  

 

Schema 8: „Eintopf“-Synthese zur Darstellung eines NHC-Metallkomplexes. 

Einige Metallvorstufen tragen auch selbst basische Liganden und ermöglichen damit die direkte 

Umsetzung ohne zusätzlich notwendige Base. Das bekannteste Beispiel hierfür ist Palladium(II)acetat. 

Während das Acetat zur Deprotonierung des NHC-Vorläufers dient, erhält das Palladiumzentrum neue 

Liganden in Form der Halogenide, die vormals als Gegenionen des Azoliumsalzes vorlagen. Somit 

entsteht als Nebenprodukt lediglich Essigsäure, welche sich meist gut vom NHC-Komplex abtrennen 

lässt. Darüber hinaus entstehen keine Salze, welche abgetrennt werden müssten und die 

Atomökonomie der Reaktion mindern würden. Andere Präkursoren sind Palladium(II)acetylacetonat, 

Acetylacetonato(dicarbonyl)rhodium(I) oder Nickelocen.[70] Beispielhaft zeigt das folgende Schema 

Umsetzungen von Herrmann aus dem Jahr 1995.[71]  

 

Schema 9: Synthese von Palladium-NHC-Komplexen mittels Palladium(II)acetat nach Herrmann.[71]  
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Auch Silber-NHC-Komplexe können in einem ersten Schritt durch Umsetzung eines Azoliumsalzes mit 

basischem Silber(I)oxid erhalten werden, welche dann zur Transmetallierung dienen und das NHC-

Fragment auf ein anderes Übergangsmetall übertragen.[72] Ein analoges Vorgehen ist auch von Kupfer-

NHC-Komplexen literaturbekannt.[73] Ein Reaktionsbeispiel eines Benzimidazoliumsalzes, welches 

zunächst zum Silber-Carben umgesetzt und anschließend transmetalliert wird, zeigt das folgende 

Schema.[70,72] 

 

Schema 10: Silber-Carbenkomplexe als Transmetallierungsreagenzien nach Wang und Lin.[72] 

Die Synthese ausgehend von elektronenreichen Olefinen nach Lappert aus dem Jahr 1977 stellt eine 

weitere historisch etablierte Möglichkeit dar.[74]  

 

Schema 11: Synthese von NHC-Metallkomplexen über elektronenreiche Olefine nach Lappert.[74] 

Anwendung finden NHC-Metallkomplexe heutzutage in der homogenen Katalyse nahezu überall dort, 

wo zunächst Phosphankomplexe etabliert wurden. Folgerichtig wurden einige der Reaktionen bereits 

im Kapitel 1.2 benannt. So ist die Anwendung beispielsweise in der Heck-Kupplung,[75] der Suzuki-

Miyaura-,[76] Sonogashira-Hagihara-[77] und Buchwald-Hartwig-Kreuzkupplung[78] bekannt. Auch die 

Olefin-Metathese wurde bereits thematisiert. Sie stellt ein besonders eindrucksvolles Beispiel dar, bei 

dem die ursprünglichen Phosphankomplexe durch NHC-Komplexe substituiert wurden, was sich in den 

unterschiedlichen Generationen der Grubbs-Katalysatoren manifestiert. 

Vergleich man nun die Eigenschaften von Phosphanen mit denen von N-Heterocyclischen Carbenen im 

Allgemeinen, so gibt es sowohl Gemeinsamkeiten als auch gravierende Unterschiede. Hierbei sei 

jedoch auch angemerkt, dass beide Stoffklassen mittlerweile so viele Vertreter haben, dass diese Form 
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der Generalisierung nicht streng gelten kann. Gemeinhin handelt es sich bei beiden 

Verbindungsklassen um mehr oder minder starke σ-Donoren. Dabei übersteigt die Donorfähigkeit der 

NHCs in der Regel sogar die der Phosphane.[41] Bezieht man sich auf die π-Akzeptor-Eigenschaften, ist 

das Bild schon weniger eindeutig. Ging man zunächst davon aus, dass es sich bei NHCs um reine σ-

Donoren handelt, so ist diese These heute widerlegt.[79] Verfechter N-Heterocyclischer Carbene führen 

gerne die gemeinhin höhere Stabilität gegenüber Luft und Feuchtigkeit an; jedoch lässt sich auch dies 

nicht verallgemeinern. So gibt es Beispiele für Phosphane, die kaum zur Oxidation neigen, ebenso wie 

es auch zahlreiche hydrolyse- und luftlabile NHC-Liganden und -komplexe gibt. Zum besseren 

Verständnis der Eigenschaften und der Einordnung von Phosphanen und NHCs haben sich über die 

Jahre verschiedene Methoden etabliert. Das älteste und gleichzeitig bekannteste Verfahren stellt die 

Bestimmung der elektronischen und sterischen Parameter nach Tolman dar.[80] Bei diesem 1970 

publizierten Verfahren wird der zu untersuchende Ligand mit Tetracarbonylnickel(0) umgesetzt und 

die symmetrische Streckschwingung des entstandenen Komplexes mittels Infrarotspektroskopie 

untersucht. Die Lage der Carbonylschwingung gibt dann Aufschluss über die elektronenziehenden oder 

-schiebenden Eigenschaften des Liganden.[80a] Für N-Heterocylische Carbene ist heute ein analoges 

Vorgehen bekannt, bei dem cis-[Rh(CO)2Cl]-Komplexe zu Rate gezogen werden.[81] Mit sterischen 

Betrachtungen setzten sich zudem Nolan et al. auseinander.[15,82] Sowohl für Phosphanliganden als 

auch für N-Heterocyclische Carbenliganden haben Cavallo, und Nolan et al. zudem auch ein Maß 

entwickelt, um zu vergleichen, wie viel Volumen ein Ligand von der Koordinationssphäre eines 

Metallzentrums einnimmt.[83] Dieser als „Percent Buried Volume“ bezeichnete Wert, auch „%Vbur“ 

abgekürzt, lässt sich einfach anhand von Kristallstrukturdaten berechnen. Mittels Internetanwendung 

gelingt dies heutzutage leicht auch durch Eingabe in ein Web-Interface.[84] Betrand et al. konnten 

darüber hinaus eine Korrelation der 31P-NMR-Verschiebung von Phosphinidenaddukten und den 

π-Akzeptoreigenschaften von Carbenen beweisen.[85] Eine ähnliche Stoßrichtung verfolgten Ganter et 

al., die im gleichen Jahr die 77Se-NMR-Spektroskopie nutzten, um Selenaddukte von 

N-Heterocyclischen Carbenen zu untersuchen.[86] Im Jahr 2015 folgten Nolan, Cavallo et al. diesem 

Beispiel und konnten die von Ganter eingeführte Skala um zahlreiche Beispiele erweitern.[87] Somit 

lässt sich feststellen, dass gerade in den letzten Jahren einige moderne Methoden entwickelt wurden, 

um die elektronischen und sterischen Eigenschaften von NHCs und Phosphanen qualitativ zu 

bewerten. Das hat auch damit zu tun, dass so der Einsatz des hochtoxischen, auch als „liquid death“ 

gefürchteten Tetracarbonylnickel(0) vermieden werden kann. Hier schafft allerdings auch die 

theoretische Chemie Abhilfe, mit deren Hilfe imaginärere Nickeltricarbonylkomplexe berechnet und 

untersucht werden können, ohne dass das Experiment in einem realen Labor praktisch umgesetzt 

werden muss. In Zeiten erhöhter Ansprüche an die Arbeitssicherheit und dem Wunsch nach 

Risikominimierung gegenüber Menschen und Umwelt darf dies sicherlich als Vorteil gelten. 
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1.4 Vorarbeiten im Sonderforschungsbereich TRR 88 „3MET“ 

Der Sonderforschungsbereich SFB/TRR 88 „3MET“ wurde im Jahr 2011 gemeinsam vom Karlsruher 

Institut für Technologie (KIT) und der Technischen Universität Kaiserslautern (TUK) initiiert. Im Rahmen 

des SFBs sollten multimetallische Komplexe auf kooperative Effekte hin untersucht werden. Wie der 

Name es bereits suggeriert, hat es sich „3MET“ zum Ziel gesetzt, multimetallische Komplexe zu 

erforschen, die im Regelfall drei Metallzentren beinhalten. Allerdings gilt dieser Anspruch nicht streng; 

auch bimetallische Komplexe könnten bereits eine Kooperativität der beiden Metallzentren zeigen und 

damit von Interesse sein. Dies gilt sowohl für homo- als auch heterodinukleare Komplexe. Mögliche 

interessante Permutationen der Metalle A, B und C wären also Komplexe der Typen A2, A3, AB, AB2 und 

ABC. Kooperative Effekte erwartet man vor allem in Sachen Magnetismus (Projektbereich A), in der 

Katalyse (Projektbereich B) und der Spektroskopie (Projektbereich C).[88] 

 

Abbildung 8: Organisation und Ziele des SFB/TRR 88 „3MET“. 

Kooperativität im Sinne von „3MET“ kennt dabei drei Unterkategorien: die funktionale Kooperativität, 

die enthalpische und die entropische Kooperativität. Unter funktionaler Kooperativität versteht man 

das Zusammenwirken zweier Metalle, deren Kombination eine gänzlich neue Funktionalität generiert. 

Enthalpische Kooperativität meint die Beeinflussung der Aktivierungsbarriere einer chemischen 

Reaktion durch Veränderung der Reaktionskoordinate, z. B. durch die Aktivierung eines Substrats 

durch Zusammenwirken mehrerer Metallzentren. Ein kooperativer Effekt liegt dabei jedoch nur dann 

vor, wenn durch das Zusammenwirken der Metalle die Absenkung der Aktivierungsbarriere stärker ist, 
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als durch den sukzessiven oder gleichzeitigen Einsatz der einzelnen Metallkomponenten. Entropische 

Kooperativität stellt man sich idealisiert so vor, dass ein Metallzentrum sich für die Vororganisation 

verantwortlich zeigt, während der eigentliche chemische Prozess (z. B. eine katalytische Umsetzung) 

am anderen Metallzentrum abläuft.[88]  

Wie bereits zuvor erwähnt, untergliedert sich der Sonderforschungsbereich „3MET“ in verschiedene 

Teilprojekte. Während der Projektbereich A „Magnetismus“ eine untergeordnete Rolle für die 

folgenden Arbeiten spielt und auch „Spektroskopie und optische Eigenschaften“ (Projektbereich C) 

eher am Rande Betrachtung finden, liegt der Fokus vorrangig auf der Synthese multimetallischer 

Komplexe und deren nachfolgenden Einsatz in der Katalyse im Projektbereich B. Diesen haben sich die 

verschiedenen synthetisch orientierten Arbeitsgruppen aus Karlsruhe und Kaiserslautern (sowie 

Aachen und Bochum) untereinander aufgeteilt, um möglichst zielgerichtet und unter Ausnutzung von 

Synergieeffekten forschen zu können. Den Projektbereich B2 teilen sich gemeinschaftlich die 

Arbeitsgruppen von Stefan Bräse auf Seiten des KIT und Werner R. Thiel auf Seiten der TU 

Kaiserslautern. Die Arbeitsgruppe um Stefan Bräse beschäftigt sich in erster Linie mit 

[2,2]-Paracyclophan-Strukturen,[89] welche sich als starre Liganden zur Bindung von Metallzentren 

eignen. Die Arbeitsgruppe Thiel ergänzt diesen Ansatz um flexiblere Strukturen, häufig z. B. auf Basis 

von Bispyrazolylpyridin oder anderen Azazyklen.[90] Auf der Suche nach weiteren geeigneten 

Strukturmotiven für den Sonderforschungsbereich lag es nahe, auf etablierte metallorganische 

Grundstrukturen zurückzugreifen. Um den Forschungszielen von „3MET“ dienlich zu sein, braucht es 

in jedem Fall eine Art organisches Ligandengrundgerüst, das die Metallzentren miteinander verbindet 

und somit in die gewünschte räumliche Nähe zur Ausbildung von kooperativen Effekten bringt.  

Eine der bekanntesten metallorganischen Verbindungen und zweifellos die am meisten verbreitete 

Sandwichstruktur stellt das Ferrocen dar. Es wurde im Jahr 1951 unabhängig voneinander von Kealy 

und Pauson,[91] sowie Miller, Tebboth und Tremaine entdeckt.[92] Die molekulare Struktur blieb 

zunächst unklar, konnte jedoch im folgenden Jahr von Wilkinson und Woodward,[93] sowie Fischer und 

Pfab bewiesen werden.[94] Geoffrey Wilkinson und Ernst Otto Fischer erhielten unter anderem für diese 

Erkenntnisse 1973 den Nobelpreis für Chemie. Robert B. Woodward wiederum konnte gemeinsam mit 

M. Rosenblum und M. C. Whiting noch im gleichen Jahr eine erste Friedel-Craft-Acylierung am Ferrocen 

durchführen.[95] In den folgenden Jahren konnten zahlreiche weitere Derivatisierungen des Ferrocens 

vorgenommen werden, wie z. B. die Alkylierung, Arylierung, Aminoalkylierung, Sulfonierung und 

Mercurierung, um nur einige zu nennen.[96] Die aromatische Reaktivität des Ferrocens bzw. der 

Cyclopentadienidliganden ist also bereits bestens bekannt und neue Erkenntnisse schwerlich zu 

gewinnen. Interessante neue Forschungsfelder eröffnen sich jedoch durch die Austauschreaktion eines 



  EINLEITUNG 

19 
 

der Cyclopentadienylliganden gegen einen anderen (aromatischen) Liganden. Dies gelang 

Nesmeyanov et al. erstmals im Jahr 1963 in Anwesenheit einer Lewis-Säure.[97] 

 

Schema 12: Synthese eines Cyclopentadienyleisen(II)aren-Komplexes nach Nesmeyanov.[97a] 

In der Folge zeigte sich, dass sich dieses Synthesekonzept zur Darstellung unterschiedlichster 

Cyclopentadienyleisen(II)-Komplexe nutzen lässt.[98] So sind Komplexe mit Benzolderivaten,[97b,99] 

Alkylbenzolen,[97b,100] Arylbenzolen,[97b,101] Halogenbenzolen,[102] Benzylethern,[103] polycyclischen 

Verbindungen[104] und Heterocyclen[105] in den folgenden Jahren und Jahrzehnten bekannt 

geworden.[98] Von besonderem Interesse ist die Substitution mit Hilfe von Chlorbenzol und den 

verschiedenen Dichlorbenzolen in Anwesenheit von Aluminium bzw. Aluminiumchlorid.[102] Die dabei 

entstehenden Cyclopentadienyleisenaren-Komplexe können mit Hilfe nicht-koordinierender 

Gegenionen einfach isoliert werden. Gegenüber dem Ferrocen unterscheiden sich diese Verbindungen 

durch den ionischen Charakter. Schließlich bestehen sie aus dem eisenhaltigen Kation und einem 

zugehörigen Anion. In Hinblick auf die Forschungsziele des SFB TRR 88 „3MET“ erweist sich die 

Cyclopentadienyleisenaren-Grundstuktur als besonders interessant, da sie bereits intrinsisch ein 

Metallzentrum, nämlich das Eisen, beinhaltet. Durch geeignete Derivatisierungsreaktionen müsste 

also nur noch die Möglichkeit geschaffen werden, weitere Bindungsstellen zu schaffen, um in der Folge 

multimetallische Komplexe erhalten zu können. Während sich die Cyclopentadienyleisen(II)-Einheit bei 

geeigneter Wahl der Reaktionsbedingungen chemisch weitestgehend inert verhält, sollte dies durch 

simple nucleophile Substitutionsreaktionen am Aren möglich sein.  

Im Arbeitskreis Thiel beschäftigten sich in der Vergangenheit bereits Isabel Munstein und Tobias R. 

Eger mit den Cyclopentadienyleisenarenkomplexen im Rahmen ihrer Dissertationsarbeiten. So konnte 

Isabel Munstein in Zusammenarbeit mit Maximilian Gaffga spektrometrische und spektroskopische 

Untersuchungen an einem heterobimetallischen Eisen(II)-/Palladium(II)-Komplex vornehmen.[106] Als 

Strukturmotiv zur Bindung eines zweiten Metallzentrums diente hierbei ein Ethylendiamin-Derivat. 

Dieses konnte dann mit Bis(benzonitril)palladium(II)chlorid in Dichlormethan gerührt werden, um den 

kationischen Zielkomplex gemäß des folgenden Reaktionsschemas zu erhalten. 
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Schema 13: Synthese eines bimetallischen Eisen-Palladium-Komplexes nach Munstein.[106] 

Im Rahmen der Forschungsarbeiten von I. Munstein konnten auch erste Erkenntnisse zur Nutzung 

eines zweiten Strukturmotivs zur Bindung eines weiteren Übergangsmetallzentrums gewonnen 

werden. Ihr gelang die Synthese des (ƞ5-Cyclopentadienyl)(ƞ6-diphenylphosphinobenzol)eisen(II) 

hexafluorophosphats (PPh1), einem kationischen Triphenylphosphankomplex. Dieser sollte ähnlich 

wie andere Phosphane in der Lage sein, als Ligand ein Übergangsmetall zu binden. Diese Strategie 

konnte unter Einsatz von Tetrahydrothiophengold(I)chlorid erstmals auch erfolgreich angewandt 

werden. Der entstandene heterobimetallische Eisen(II)-/Gold(I)-Komplex konnte dann 

spektroskopisch und mittels Röntgendiffraktometrie charakterisiert werden. Diese Ergebnisse konnten 

von Tobias R. Eger nachvollzogen und schließlich auch unter Anleitung von Werner R. Thiel publiziert 

werden.[107]  

 

Schema 14: Synthese eine Gold-Komplexes mit Cyclopentadienyleisenaren-Rückgrat. 

Des Weiteren gelang Tobias R. Eger in seinen Dissertationsarbeiten die Funktionalisierung mit 

stickstoffhaltigen Gruppen.[108] So konnten kationische Derivate des Cyclopentadienyleisenarens mit 

1,2,3-Triazol und verschiedenen (Benz-)Imidazolen untersucht werden. Während im Fall der 

1,2,3-Triazole Produktgemische auftraten, konnten einige Imidazolkomplexe analysenrein erhalten 

und charakterisiert werden. Insbesondere gelang es auch, röntgendiffraktometrische Daten zu 

gewinnen. Es ist jedoch auch zu sagen, dass R. M. G. Roberts bereits im Jahr 1992 Synthesevorschriften 

zu einigen dieser Komplexe dokumentiert hatte.[109] Weitergehend gelang im Rahmen dieser Arbeiten 

auch die Alkylierung zu Imidazoliumsalzen, den gängigen Präkursoren von N-Heterocyclischen 

Carbenen. Auch bifunktionalisierte, (multi-)kationische Strukturen wurden von Tobias R. Eger 

ausgehend von 1,2-Dichlorbenzol dargestellt und charakterisiert.[108] Einige Verteter der genannten 

Verbindungen sind an dieser Stelle in einer Übersicht abgebildet. 
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Abbildung 9: Vorläufermoleküle N-Heterocyclischer Carbene, dargestellt von Eger.[108] 

Somit standen mit dem Ethylendiaminderivat, dem Triphenylphosphan und den Imidazoliumsalzen der 

Cyclopentadienyleisenarene gleich mehrere kationische Strukturmotive zur Verfügung, mit denen 

weitere Übergangsmetallzentren koordiniert werden könnten. 
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2 Aufgabenstellung 

Das Ziel dieser Arbeit bestand darin, multimetallische Komplexe darzustellen und diese anschließend 

auf kooperative im Sinne des Sonderforschungsbereich SFB/TRR 88 „3MET“ hin zu untersuchen. 

Gemeinsam hatten alle angestrebten Strukturen dabei das (η5-Cyclopentadienyl)(η6-phenyl)eisen(II)-

Grundgerüst. Diese kationischen Sandwichkomplexe, Abkömmlinge des Ferrocens, weisen neben dem 

Cyclopentadienylliganden einen substituierten Phenylliganden auf. Neben dem somit obligatorischen 

Eisen(II)-Zentrum sollte durch chemische Modifikation des Phenylrings die Möglichkeit geschaffen 

werden, weitere Metallzentren zu komplexieren. Durch Vorarbeiten von Isabel Munstein und Tobias 

R. Eger waren zu diesem Zweck bereits Syntheserouten zu einem kationischen Triphenylphosphan 

sowie zu mehreren Imidazoliumsalzen auf Basis des eisenhaltigen Rückgrats dokumentiert worden. 

Während das kationische Triphenylphosphan-Analogon direkt zur Bindung weiterer Übergangsmetalle 

zur Verfügung stehen sollte, stellten die Imidazoliumsalze lediglich geeignete Präkursoren für 

N-Heterocyclische Carbenliganden dar. Zur Generierung entsprechender Komplexe wurde im Rahmen 

der Einleitung bereits auf einige Strategien verwiesen. Die große Herausforderung bestand darin, dass 

in der Literatur zwar theoretisch Protokolle zur Synthese nahezu aller Übergangsmetall-Imidazolyliden-

Komplexe existieren, diese sich jedoch nicht zwangsläufig in der Praxis auf die gewünschte 

Grundstruktur übertragen lassen. So stellt die mögliche Oxidation des Eisen(II)-Zentrums eines der 

Probleme dar. Ein weiteres lag in der veränderten Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln, bedingt 

durch die positive Ladung des Ligandenrückgrats. Dadurch konnten etablierte Synthesestrategien nicht 

entsprechend analog umgesetzt werden; vielmehr bedurfte es häufig der Modifikation. 
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3 Ergebnisse und Diskussion 

3.1 Phosphankomplexe auf Basis des Cyclopentadienyleisenarenmotivs 

Titel: Electronic Properties of a Cationic Triphenylphosphine Ligand Decorated with a (η5‑C5H5)Fe 

Group in Late-Transition-Metal Complexes 

Autoren: Christian Malchau, Dr. Florian Loose, Yannick Mees, Jens Duppe, Dr. Yu Sun, Prof. Dr. Dr. 

Gereon Niedner-Schatteburg, Prof. Dr. Werner R. Thiel* 

Status: veröffentlicht in Organometallics 2020, 39, 3335–3343.  

DOI: 10.1021/acs.organomet.0c00414 

Das folgende Manuskript „Electronic Properties of a Cationic Triphenylphosphine Ligand Decorated 

with a (η5‑C5H5)Fe Group in Late-Transition-Metal Complexes“ wurde unter Anleitung und gemeinsam 

mit Prof. Dr. Werner R. Thiel verfasst und im wissenschaftlichen Journal Organometallics der American 

Chemical Society (USA) im Jahr 2020 (Ausgabe 39, Seiten 3335 ̶ 3343) veröffentlicht.[110] Es behandelt 

in erster Linie die Synthese zahlreicher multimetallischer Übergangsmetallkomplexe auf Basis des 

bekannten kationischen Phosphanliganden (η6-Diphenylphosphinobenzol)(η5-cyclopentadienyl)-

eisen(II)hexafluorophosphat. Neben Eisen stellen die Übergangsmetalle Ruthenium(II), Osmium(II), 

Rhodium(I und III), Iridium(III) sowie Palladium(II) und Platin(II) die zweite Metallkomponente dar. Von 

allen Strukturtypen wurden jeweils diffraktometertaugliche Einkristalle erhalten, die einen Einblick in 

die molekulare Struktur im Festkörper gewähren. Daneben konnten auf Basis der 195Pt-31P-NMR-

Kopplung des trans-substituierten Platinkomplexes ebenso Erkenntnisse über die elektronischen 

Eigenschaften des zu Grunde liegenden Liganden erhalten werden, wie auch über die Lage der 

Carbonylbande des rhodiumcarbonylchlorid-substituierten Komplexes. Neben diesen experimentellen 

Daten wurden auch Rechnungen auf Basis der Dichtefunktionaltheorie (DFT) durchgeführt, die 

vorrangig darauf abzielten, Tolman Electronic Parameter (TEP) und Tolman Steric Parameter (TSP) zu 

bestimmen. Dr. Florian Loose trug mit eben diesen theoretischen DFT-Rechnungen zur Untersuchung 

der Ligandeneigenschaften im Manuskript bei. Die ESI-Massenspektrometriedaten wurden 

gemeinsam mit Yannick Mees aus dem Arbeitskreis Niedner-Schatteburg an deren AmaZon ETD 

aufgezeichnet. Jens Duppe hatte im Rahmen seiner Masterarbeit im Jahr 2018 den bimetallischen 

Eisen(II)-Ruthenium(II)-Komplex zuerst erhalten und wurde daher als Mitautor inkludiert. Dr. Yu Sun 

nahm die Messungen sämtlicher Röntgenkristallstukturen sowie deren Verfeinerung vor. 
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Reprinted with permission from Organometallics 2020, 39, 18, 3335–3343.  

Copyright 2020 American Chemical Society. 



  ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

25 
 



  ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

26 
 



  ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

27 
 



  ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

28 
 



  ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

29 
 



  ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

30 
 



  ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

31 
 



  ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

32 
 



  ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

33 
 

 

 

 



  ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

34 
 

3.2 Imidazolylidenkomplexe mit Cyclopentadienyleisenaren-Rückgrat 

Titel: Transition metal complexes of NHC ligands functionalized with the cationic 

(η5-cyclopentadienyl)(η6-phenyl)iron(II) motif 

Autoren: Christian Malchau, Daniela V. Fries, Yannick Mees, Marisa F. Jakobs, Dr. Yu Sun, Jun.-Prof. Dr. 

Sabine Becker, Prof. Dr. Dr. Gereon Niedner-Schatteburg, Prof. Dr. Werner R. Thiel* 

Status: zur Veröffentlichung akzeptiert von Eur. J. Inorg. Chem am 25.04.2022. 

Das folgende Manuskript „Transition metal complexes of NHC ligands functionalized with the cationic 

(η5-cyclopentadienyl)(η6-phenyl)iron(II) motif” wurde unter Anleitung und gemeinsam mit Prof. Dr. 

Werner R. Tiel verfasst und vom European Journal of Inorganic Chemistry des Wiley-VCH (Deutschland) 

Verlags am 25.04.2022 zur Veröffentlichung akzeptiert. Das Manuskript umfasst eine große Bandbreite 

an Imidazoliumsalzen auf Basis der (η5-Cyclopentadienyl-eisen(II)(η6-aren)-Grundstruktur sowie eine 

Vielzahl daraus dargestellten N-Heterocyclischer Carbenkomplexe mit verschiedenen Zweitmetallen. 

Zu den vorgestellten heterobimetallischen Komplexen zählen Verbindungen, die neben dem Eisen 

auch noch die folgenden Zweitmetalle aufweisen: Kupfer, Gold, Palladium, Platin und Rhodium. Dabei 

unterschieden sich die Strukturtypen auch bei Koordination des gleichen Zweitmetalls je nach 

Reaktionsbedingungen mitunter recht stark. So gibt es im Fall der Eisen(II)-Palladium(II)-Komplexe 

sowohl dreikernige Strukturen als auch bimetallische, so genannte „PEPPSI“-Vertreter. Das Kürzel 

„PEPPSI“ steht dabei für das englische pyridine-enhanced precatalyst preparation stabilization and 

initiation und meint NHC- und pyridinsubstituierte Palladiumkomplexe. Sowohl für diesen 

letztgenannten Strukturtyp mit Pyridinligand als auch für die Rhodium(I)-Verbindungen konnten über 

die spektroskopischen und spektrometrischen Daten hinaus auch noch Kristallstrukturdaten 

gewonnen werden, die einen guten Einblick in die molekulare Struktur im Festkörper gewähren. Einige 

der bis dato unbekannten bimetallischen Verbindungen wurden auch in Hinblick auf ihre katalytische 

Aktivität untersucht. Dabei konnten jedoch sowohl in Cyclisierungsreaktionen, als auch 

C,C-Kupplungsreaktionen keine zufriedenstellenden Ergebnisse erhalten werden. Um ein besseres 

Verständnis über die elektronischen Eigenschaften der Komplexe zu erzielen, konnte ausgehend von 

einem der Imidazoliumsalze auch ein Selenon dargestellt werden, welches in der Folge mittels 
77Se-NMR-Spektroskopie untersucht wurde. Massenspektroskopische Daten sämtlicher Verbindungen 

wurden gemeinsam mit Daniela V. Fries und Yannick Mees aus dem Arbeitskreis von Gereon Niedner-

Schatteburg an deren ESI-MS-Einrichtung herausgearbeitet. Gemeinsam mit Marisa F. Jakobs wurde in 

ihrem Forschungspratikum der heterobimetallische Eisen(II)-Platin(II)-Komplex erhalten. 

Diffraktometerdaten tauglicher Einkristalle wurden im Fall dieses Komplexes wie auch für den 

Rhodium(I)-Komplex von Dr. Yu Sun gemessen und verfeinert. Für die Palladium(II)-PEPPSI-Verbindung 

teilten sich Dr. Jonathan Becker und Jun.-Prof. Dr. Sabine Becker diese Aufgabe gemeinschaftlich. 
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In Ergänzung zum vorangestellten Manuskript zur Veröffentlichung im European Journal of Inorganic 

Chemistry ist noch erwähnenswert, dass darüber hinaus zahlreiche Versuche unternommen wurden, 

Kristallstrukturen bimetallischer Eisen(II)-Gold(I)-NHC-Komplexe zu erhalten. Leider glückte es nicht, 

die im Manuskript als 4a bezifferte Verbindung in dieser Form zu kristallisieren, um den 

Strukturvorschlag mit röntgendiffraktometrische Daten zu untermauern. Stattdessen konnte lediglich 

eine Struktur erhalten werden, in welcher jeweils ein Gold(I)-Zentrum zwei eisenhaltigen Liganden 

trägt und ein anderes zwei Halogenidliganden, was dann zu einer kettenförmigen Anordnung führt. 

Diese ist im Folgenden zum besseren Verständnis auch einmal exemplarisch als Au1 abgebildet. 

 

Abbildung 10: Festkörperstruktur der Verbindung Au1. 

Darüber hinaus konnte durch direkte Umsetzung des Imidazoliumsalzes mit einer Isopropylgruppe in 

3-Position mit Gold(III)acetat eine weitere NHC-Gold(I)-Struktur erhalten werden (Au2). Durch 

langsame Diffusion von Diethylether in eine gesättigte Lösung der Komplexverbindung in Nitromethan 

konnten schließlich auch diffraktometertaugliche Einkristalle erhalten werden. Die gelöste 

Kristallstruktur offenbarte als Gegenion zum gewünschten kationischen Eisen(II)-Gold(I)-Komplex 

jedoch ein Diiodoaurat anstelle des erwarteten Hexafluorophosphats. Dies scheint im Zuge der 

Kristallisation entstanden zu sein. Unmittelbar nach der Synthese der Zielverbindung konnte mittels 
31P-NMR-Spektroskopie das Hexafluorophosphat-Gegenion noch eindeutig nachgewiesen werden. 

Damit war auch diese Kristallstruktur nicht zur Veröffentlichung geeignet, da es nicht gelang, 

übereinstimmende Analytikdaten zu erhalten, die sowohl in Spektroskopie als auch Diffraktometrie 

kongruent wären. Zudem bleibt unklar, wie genau die Reduktion von Gold(III) zu Gold(I) in der Reaktion 

gelingt. Denkbar ist, dass teilweise Eisen(II) zu Eisen(III) oxidiert wird, was paramagnetische 

Verunreinigungen ebenso erklären würde wie auch eine verminderte Ausbeute der Zielverbindung. 
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Abbildung 11: Festkörperstruktur des Gold(I)-Komplexes Au2. 

Im Zuge der Transmetallierung und mit dem Ziel, die Metalle der Gruppe XI zu komplettieren, wurden 

auch Versuche zur Darstellung eines Silber-NHC-Komplexes unternommen. Dabei gelang die Synthese 

des gewünschten Carbenkomplexes durch Umsetzung mit Silber(I)oxid allerdings erst im Lösungsmittel 

Pyridin, nachdem zuvor einige andere Versuche nicht geglückt waren. 
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Schema 15: Darstellung des Silber-Carbenkomplexes Im1. 

Das 1H-NMR-Spektrum zeigt neben den Signalen des Produkts auch noch die Signale des 

Lösungsmittels Pyridin, welches weder durch Trocknen im Ölpumpenvakuum noch durch ausgiebiges 

Waschen mit anderen organischen Lösungsmitteln restlos entfernt werden konnte. Diese sind mit dem 

Kürzel „Py“ gekennzeichnet. Das Spektrum zeichnet sich durch das typische Muster eines 
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Cylopentadienyleisenarens mit Imidazolsubstituent im aromatischen Bereich aus. So gibt es zwei 

Singuletts bei 8.30 ppm und 7.89 ppm, die den beiden Imidazolprotonen zuzuordnen sind. Darüber 

hinaus sind die Arenprotonen bei 7.09 ppm, 6.55 und 6.44 ppm erkennbar. Die Aufspaltung in Dubletts 

und Tripletts geht jedoch offenbar durch geringfügige paramagnetische Verunreinigungen verloren 

und ist daher nicht auszumachen. Komplettiert wird das Spektrum durch das Signal des 

Cyclopentadienylliganden bei 5.22 ppm und die Methylgruppe bei 3.93 ppm.  

 

Abbildung 12: 1H-NMR-Spektrum des Silber-Carbenkomplexes Im1. 

Auch im 13C-NMR-Spektrum sind die Signale des Pyridins zusätzlich zu denen des Produkts erkennbar. 

Charakteristisch für die Ausbildung des NHC-Komplexes ist die starke Verschiebung des 

Carbenkohlenstoffatoms zu tiefem Feld, konkret 181.8 ppm. Die übrigen Imidazolkohlenstoffatome 

sind bei 124.0 und 122.1 ppm erkennbar. Die Signale bei 109.0, 88.2, 87.5 und 82.8 ppm sind den vier 

verschiedenen Kohlenstoffatomen des Phenylrings zuzuschreiben, während die chemisch 

äquivalenten Cyclopentadienylkohlenstoffatome sich bei 78.4 ppm zeigen. Das Signal der 

Methylgruppe ist im Bereich von ca. 40 ppm zu erwarten und wird daher vom Lösungsmittel überdeckt. 

Das 31P-NMR-Spektrum der Verbindung dient darüber hinaus als Nachweis für die Existenz des 

erwarteten Hexafluorophosphat-Gegenions und zeigt das charakteristische Septett. 
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Abbildung 13: 13C-NMR-Spektrum des Silber-Carbenkomplexes Im1. 

 

Abbildung 14: 31P-NMR-Spektrum des Silber-Carbenkomplexes. 
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3.3 Cyclometallierung und Anwendung in der Transferhydrierung  

Titel: A Cyclometalated NHC Iridium Complex Bearing a Cationic (η5-Cyclopentadienyl)(η6-phenyl)iron 

Backbone 

Autoren: Christian Malchau, Tom Milbert, Dr. Tobias R. Eger, Daniela V. Fries, Pascal J. Pape, Dr. 

Benjamin Oelkers, Dr. Yu Sun, Prof. Dr. Sabine Becker, Dr. Marc H. Prosenc, Prof. Dr. Dr. Gereon 

Niedner-Schatteburg, Prof. Dr. Werner R. Thiel  

Status: veröffentlicht in Chem. Eur. J. 2021, 27, 15209–15217. 

DOI: 10.1002/chem.202102520 

Das folgende Manuskript „A Cyclometalated NHC Iridium Complex Bearing a Cationic 

(η5-Cyclopentadienyl)(η6-phenyl)iron Backbone” wurde teilweise gemeinsam mit Dr. Marc Prosenc 

und unter Anleitung von Prof. Dr. Werner R. Thiel verfasst und im wissenschaftlichen Journal Chemistry 

– A European Journal des Verlags Wiley-VCH (Deutschland) im Jahr 2021 (Ausgabe 27, Seiten 15209  ̶ 

15217) veröffentlicht.[111] Im Rahmen dieser Veröffentlichung wird die Synthese eines kationischen 

cyclometallierten Eisen(II)-Iridium(III)-Komplexes und dessen erfolgreiche Anwendung in der 

katalytischen Transferhydrierung von Ketonen beschrieben. Neben dem finalen bimetallischen 

Komplex konnten auch von den Präkursoren vollständige analytische Daten gewonnen werden, welche 

auch Röntgenkristallstrukturdaten umfassen. Sämtliche Forschungsergebnisse zum Verhalten der 

Titelverbindung in der katalytischen Transferhydrierung wurden gemeinsam mit Tom Milbert im 

Rahmen seiner Bachelorarbeit im Jahr 2020 erarbeitet. Die Syntheseroute zum verwendeteten 

dikationischen Imidazoliumsalz mit (η5-Cyclopentadienyl)eisen(II)(η5-aren)-Rückgrat wurde von Dr. 

Tobias R. Eger im Rahmen seiner Dissertation in den Jahren 2014   ̶ 2017 ausgearbeitet. Auch die 

inkludierten Kristallstrukturen der Verbindungen (η5-Cyclopentadienyl)(η6-1-phenyl-1H-

imidazol)eisen(II) hexafluorophosphat und (η5-Cyclopentadienyl)(η6-1-phenyl-4-methyl-1H-

imidazol)eisen(II) hexa-fluorophosphat konnten von ihm bereits erhalten werden. Von der 

Titelverbindung [(η5-Cyclopentadienyl)κ2C2,7-(η6-1-phenyl-3-methylimidazol-2-yliden)-eisen(II)]-

(iodido(η5-1,2,3,4,5-pentamethylcyclopentadienyl)iridium(III))hexafluorophosphat wurden von Pascal 

J. Pape in der Glovebox des Arbeitskreis Sitzmann röntgendiffraktometertaugliche Kristalle erhalten. 

Die Röntgenkristallstrukturen wurden zum Teil von Dr. Benjamin Oelkers, Dr. Yu Sun sowie Jun.-Prof. 

Dr. Sabine Becker und Dr. Jonathan Becker gemessen und verfeinert. Dr. Marc Prosenc trug durch 

theoretische Rechnungen auf Basis der Dichtefunktionaltheorie (DFT) zur Aufklärung des 

Reaktionsmechanismus der katalytischen Transferhydrierung bei. Die ESI-Massenspektrometriedaten 

wurden in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Dr. Gereon Niedner-Schatteburg erhalten. 

Gemeinsam mit Daniela V. Fries wurden die Verbindungen in Acetonitril aufgenommen, 

massenspektrometrisch vermessen und mit Simulationen der Verbindungen vergleichend dargestellt. 
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Ein wesentlicher Aspekt der vorangestellten Veröffentlichung in Chemistry – A European Journal aus 

dem Jahr 2021 war die überraschend hohe Aktivität der bimetallischen Eisen(II)-Iridium(III)-

Verbindung in der Transferhydrierung von Ketonen. Gegenüber der neutralen, monometallischen 

Vergleichsverbindung ist die Aktivität deutlich gesteigert.[112] Neben der bereits im Manuskript 

ausreichend thematisierten Frage nach dem konkreten Reaktionsmechanismus wirft dies die Frage 

nach der grundsätzlichen Rolle des Cyclopentadienyleisen-Rückgrats auf. So ist unklar, ob dessen 

positive Ladung allein oder doch ein möglicher kooperativer Effekt der beiden, sich in räumlicher Nähe 

befindlichen, Metallzentren die Ursache erhöhter Aktivität darstellt. Um dies zu ergründen, sollen an 

dieser Stelle kurz auf die Ergebnisse der Masterarbeit von Frederic Wohnsiedler thematisiert 

werden.[113] Dieser beschäftigte sich mit der Synthese cyclometallierter Iridum(III)-Komplexe, welche 

im Rückgrat ebenfalls eine positive Ladung in Form einer quartären Ammoniumgruppe tragen sollten. 

Diese sollten darüber hinaus auch in der exemplarischen Transferhydrierung von Acetophenon zu 

1-Phenylethanol in Hinblick auf ihre Aktivität untersucht werden. 
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Abbildung 15: Verschiedene cyclometallierte Iridiumkatalysatoren zur Transferhydrierung. 

Aus diesen Arbeiten konnten einige Schlussfolgerungen gezogen werden. Einerseits verhielt sich der 

sechsgliedrige Vertreter, den Frederic Wohnsiedler dargestellt hatte, aktiver als der fünfgliedrige 

Zyklus, was in Einklang mit den Ergebnissen von Choudhury et al. steht.[112] Andererseits waren seine 

kationischen Verbindungen zwar generell in der Lage, eine etwas schnellere Gleichgewichtseinstellung 

zu erreichen als die von Choudhury et al., jedoch waren sie damit dennoch deutlich langsamer als die 

Iridum(III)-Verbindung mit Cyclopentadienyleisenaren-Rückgrat. Während Choudhury et al. nach 3 h 

Reaktionszeit nicht einmal 40% Ausbeute an 1-Phenylethanol verzeichnen konnte, sorgte die quartäre 

Ammoniumgruppe für einen Anstieg auf immerhin 50%. Mit der bimetallischen Verbindung ist die 

Gleichgewichtseinstellung jedoch innerhalb von zehn Minuten bereits vollständig abgeschlossen, so 

dass sich die Reaktion auf einer ganz anderen Zeitskala bewegt. Dies legt nahe, dass die positive Ladung 

allein nicht ausschlaggebend für die hohe Aktivität des Katalysators ist. Es scheint eher denkbar, dass 

tatsächlich die räumliche Nähe der beiden Metallzentren ursächlich ist. Naheliegend könnte es nach 

den „3MET“-Konzepten etwa sein, dass das Eisen(II)-Zentrum im Sinne der entropischen Kooperativität 
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zur effizienten Vororganisation des Substrats beiträgt, sodass die katalytische Transferhydrierung am 

Iridium(III)-Zentrum dann beschleunigt ablaufen kann. 

Neben den bereits in der Veröffentlichung inkludierten Substraten konnte im Nachgang auch eine 

pharmakologisch interessante Umsetzung vorgenommen werden. So umfasst eine moderne, 

umweltfreundlichere Synthese des Wirkstoffs Ibuprofen nach dem Boots-Hoechst-Celanese-Verfahren 

eine Hydrierungsreaktion, die üblicherweise mit Raney-Nickel und unter Einsatz von Wasserstoffgas 

durchgeführt wird.[114] Diese führt dann zum racemischen Alkohol, den nur noch eine Carbonylgruppe 

von dem pharmazeutischen Endprodukt trennt. 

 

Schema 16: Teilschritt des Boots-Hoechst-Celanese-Verfahren zur Synthese von Ibuprofen. 

Unter Einsatz der o. g. Eisen(II)-Iridium(I)-Verbindung als Katalysator und unter den im Manuskript 

benannten Reaktionsbedingungen konnte die Umsetzung auch mit Isopropanol als Hydridquelle mit 

hohem Umsatz vollzogen werden. So wurden bereits nach 30 Minuten 91% des Ketons zum Alkohol 

umgesetzt, womit die Gleichgewichtslage nahezu erreicht wurde. 
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Im Rahmen der Versuche zur Kristallisation des Katalysators wurde auch dessen Zersetzung in 

chlorierten Lösungsmitteln beobachtet. Es kam dabei jeweils zum Verlust des Cyclopentadienyleisen-

Fragments. Beobachtet wurde dieses Phänomen sowohl in Dichlormethan als auch in Chloroform. Die 

folgende, literaturbekannte[115] Kristallstruktur Ir1 konnte somit erhalten werden. 

 

Abbildung 16: Festkörperstruktur der cyclometallierten Iridiumverbindung nach Verlust des 

Cyclopentadienyleisenaren-Fragments, auch Ir1 bezeichnet. 
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3.4 Eisenhaltige 1,2,4-triazolbasierte Komplexe als NHC-Präkursoren 

Nach den erfolgreichen Experimenten zur Darstellung N-Heterocyclischer Carbenkomplexe auf Basis 

des [(η5-Cyclopentadienyl)(η6-phenyl)eisen(II)]imidazol-Grundgerüsts sollten darüber hinaus auch 

noch Versuche unternommen werden, um triazolbasierte Strukturen darzustellen. Zu diesem Zweck 

wurde zunächst ein entsprechendes [(η5-Cyclopentadienyl)(η6-phenyl)eisen(II)]triazol synthetisiert. 

Dies gelang durch Umsetzung von (η6-Chlorbenzol)(η5-cyclopentadienyl)eisen(II) hexafluorophosphat 

mit frisch präparierten Natrium-1,2,4-triazolid (abgekürzt als NaTrz) gemäß Schema 17. Dabei konnte 

sowohl auf Erkenntnisse von Tobias R. Eger bezüglich der 1,2,3-Triazolstrukturen als auch auf die 

Vorarbeiten von R. M. G. Roberts aus den 90er Jahren zurückgegriffen werden.[109] 

 

Schema 17: Darstellung eines 1,2,4-Triazolderivats. 

 

Abbildung 17: 1H-NMR-Spektrum von Trz1. 
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Das obige Syntheseprotokoll lieferte das analysenreine 1,2,4-Triazolderivat mit einer Ausbeute von 

61%. Die erfolgreiche Umsetzung lässt sich dabei sehr gut anhand spektroskopischer und 

spektrometrischer Daten belegen. Exemplarisch sollen diese nun einmal diskutiert werden.  

Das intensive Singulett bei 5.25 ppm ist dabei den Cyclopentadienylprotonen (H-1) zuzuordnen, gefolgt 

von den Arenprotonen in para- (6.59 ppm, H-2), meta- (6.75 ppm, H-3) und ortho-Position (7.29 ppm, 

H-4). Die Signale bei 8.32 und 9.28 ppm lassen sich den Resonanzen der Triazolprotonen H-6 und H-7 

zuordnen. Im 13C-NMR-Spektrum zeigt sich das intensivste Signal bei einer chemischen Verschiebung 

von 79.4 ppm. Dieses ist den chemisch äquivalenten Cyclopentadienylkohlenstoffen (C-1) zuzuordnen. 

Darauf folgen dann die Signale der Arenkohlenstoffe bei 80.9 (C-4), 88.4 (C-3), 88.6 (C-2) und 107.1 

ppm (C-5). Die Signale der Triazolkohlenstoffe bei 145.0 (C-6) und 154.8 (C-7) ppm komplettieren das 

Spektrum. 

 

Abbildung 18: 13C-NMR-Spektrum von Trz1. 

Das folgende 31P-NMR-Spektrum genügt als Nachweis für das Hexafluorophosphat-Gegenions, welches 

sich aufgrund der 1J-Kopplung mit den umgebenden Fluoratomen als typisches Septett zeigt. Auch 

mittels ESI-Massenspektrometrie lässt sich die erfolgreiche Synthese belegen. Das Übersichtsspektrum 

zeigt im Wesentlichen ein Signal bei einem Masse-zu-Ladungsverhältnis von 265.97, was dem Kation 

von Trz1 nämlich [C13H12FeN3]+ zuzuordnen ist. 
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Abbildung 19: 31P-NMR-Spektrum von Trz1. 

 

Abbildung 20: ESI-MS-Übersichtsspektrum von Trz1. 
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Zur Darstellung eines Triazoliumsalzes, welches sich als NHC-Präkursor eignet, wurde anschließend 

eine Alkylierung mit Iodmethan vorgenommen. Die Umsetzung des obigen Triazols mit Iodmethan in 

Acetonitril liefert in einem drucksicheren Gefäß nach 16 h Reaktionszeit bei 80 °C die gewünschte 

dikationische Verbindung, wie das folgende Schema 18 zeigt. 

 

 

Schema 18: Darstellung des 1,2,4-Triazoliumsalzes. 

Die erfolgreiche Synthese lässt sich hierbei sehr gut anhand mittels 1H-NMR-Spektroskopie erkennen. 

Alle weiteren spektroskopischen und spektrometrischen Daten sind im experimentellen Teil zu finden.  

 

Abbildung 21: 1H-NMR-Spektrum von Trz2. 

Neben einer generellen Tieffeldverschiebung aller Signale fällt dabei die Existenz eines zusätzlichen 

Signals im aliphatischen Bereich des Spektrums bei 4.04 ppm auf. Dies ist der Methylgruppe (H-8) 

zuzuordnen. Darauf folgen abermals die Signale von Cyclopentadienylprotonen bei 5.31 ppm (H-1) und 
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Arenprotonen bei 6.62, 6.79 und 7.19 ppm analog Trz1. Die Signale der Triazolprotonen manifestieren 

sich bei 9.54 und 11.31 ppm. Diese starke Verschiebung ins tiefe Feld deutet bereits auf die 

vorhandene Acidität hin, welche sich zur Deprotonierung und damit einhergehenden Generierung 

eines N-Heterocyclischen Carbens ausnutzen lässt. Erste Versuche wurden hierbei zur Umsetzung mit 

Nickelocen durchgeführt. Jedoch konnte das gewünschte bimetallische Produkt nicht erhalten werden. 

Im Rahmen der Bachelorarbeit von Xinqi Qiu sollte daher ein 1,2,4-Triazol aufgebaut werden, welches 

im Rückgrat (3-Position) eine tert-Butylgruppe tragen sollte.[116] Diese sollte die Löslichkeit in weniger 

polaren (organischen) Lösungsmittel verbessern und die resultierenden Verbindungen somit besser 

geeignet sein, um sie weiteren Umsetzungen zu bimetallischen Komplexverbindungen zu unterziehen. 

Im Rahmen der Bachelorarbeit gelang in Zusammenarbeit mit Xinqi Qiu in der Folge der Aufbau des 

gewünschten Triazols, sowie die weitere Umsetzung zum Natriumsalz. Dieses konnte dann in einer 

elektrophilen aromatischen Substitution mit (η6-Chlorbenzol)(η5-cyclopentadienyl)eisen(II)-

hexafluorophosphat umgesetzt werden, um die gewünschte Triazolfunktionalisierung zu erzielen. Die 

Folgereaktion zu den gewünschten Triazoliumsalzen war sowohl durch Reaktion mit 

Trimethyloxoniumtetrafluoroborat als auch mit Methyltriflat möglich. Auch konnten erste 

Erkenntnisse zur Darstellung N-Heterocyclischer Carbenkomplexe durch Umsetzung mit 

Palladium(II)acetat gesammelt werden. Eine eindeutige Charakterisierung des erhaltenen Produkts 

gelang jedoch nicht. So bleibt insbesondere die Zusammensetzung der Gegenionen aufgrund 

verschiedener denkbarer Permutationen unklar. Dabei konkurrieren je nach Triazoliumsalz mit 

Hexafluorophosphat, Tetrafluoroborat und Triflat drei sehr ähnliche, nicht-koordinierende Anionen. 

Hierbei wäre es wohl sinnvoll, eine Vereinheitlichung vorzunehmen. Dies könnte beispielsweise 

geschehen, indem das eingesetzte (η6-Chlorbenzol)(η5-cyclopentadienyl)eisen(II) als Tetrafluoroborat 

gefällt würde, so dass nach der gesamten Reaktionskaskade das dikationische Triazoliumsalz mit zwei 

identischen Tetrafluoroboratgegenionen vorliegen würde. Die Charakterisierung aller zuvor 

genannten Verbindungen ist im experimentellen Teil dieser Arbeit inkludiert. Für eine ausführliche 

Diskussion der Ergebnisse sei jedoch an dieser Stelle auf die zitierte Bachelorarbeit verwiesen.[116] 
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3.5 Bifunktionalisierte Cyclopentadienyleisenarene 

Um schließlich einen bifunktionalisierten NHC-Liganden zu erhalten, kann zum Ligandenaustausch 

auch 1,2-Dichlorbenzol verwendet werden. Der entsprechende Komplex konnte nach Khand et al. mit 

modifizierten Reaktionsbedingungen erhalten werden.[102] Die anschließende nukleophile Substitution 

der Chlorsubstituenten ebnet den Weg zum gewünschten NHC-Liganden, wie Schema 19 zeigt. 

 

Schema 19: Synthese des bifunktionalen Liganden. 

Rühren von (η5-Cyclopentadienyl)(η6-1,2-dichlorbenzol)eisen(II)hexafluorophosphat in Gegenwart von 

zwei Äquivalenten frisch hergestelltem Natriumimidazolat in trockenem Acetonitril bei 0 °C liefert 

BisIm1, das erstmals 1992 von Roberts beschrieben wurde.[109] 

 

Abbildung 22: 1H-NMR-Spektrum von BisIm1. 
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Verbindung BisIm1 wurde mittels NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse charakterisiert. Das 
1H-NMR-Spektrum ist dem der Ausgangsverbindung sehr ähnlich, unterscheidet sich aber durch drei 

zusätzliche Signale im aromatischen Bereich. Diese Resonanzen bei 7.60, 7.13 und 7.10 ppm sind den 

Protonen der Imidazolringe zuzuordnen. Analog dazu weist auch das 13C-NMR-Spektrum drei 

zusätzliche Signale bei 139.7, 132.6 und 122.2 ppm auf, die allerdings verbreitert sind. Dies könnte auf 

eine gehinderte Rotation der beiden Imidazolyl-Substituenten um die C-N-Einfachbindungen 

hinweisen. Das Hexafluorphosphat-Anion ist weiterhin vorhanden, wie das 31P-NMR-Spektrum anhand 

des typischen Septetts bei -144,6 ppm beweist. Neben einer passenden Elementaranalyse kann die 

erfolgreiche Synthese auch durch ein makelloses ESI-Massenspektrum nachgewiesen werden, das 

ausschließlich ein Masse-zu-Ladungs-Verhältnis von 331.03 (berechnet: 331.07) mit passenden 

Isotopenmuster aufweist.  

 

Abbildung 23: ESI-MS-Übersichtsspektrum von BisIm1. 

Kristalle, die für eine Röntgenstrukturanalyse geeignet sind, konnten darüber hinaus durch Lagerung 

einer gesättigten Lösung in Acetonitril für einige Tage bei 4 °C von Dr. Tobias Eger erhalten werden.[108] 

Die erhaltene Molekülstruktur des Kations im Festkörper zeigt Abbildung 23. 
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Abbildung 24: Festkörperstruktur des Kations von BisIm1. 

Abbildung 23 zeigt, dass Aren- und Cyclopentadienidring den erwarteten Sandwichkomplex bilden, bei 

dem die beiden Ringebenen 4.82° zueinander geneigt sind. Die Abstände zwischen dem Eisenzentrum 

und den aromatischen Ringen betragen 1.6643(3) Å (Cyclopentadienylring) und 1.5345(3) Å (Arenring) 

mit einem Cp-Fe1-Ar-Winkel von 176.17°. Gegenüber dem Phenylring sind die Imidazolringe um 49.24° 

bzw. 53.97° geneigt. In Bezug auf das N=C-N-Kohlenstoffatom zeigt eine der NCN-Einheiten der 

heterocyclischen Substituenten über und die andere unter die Ebene des Arens. Die Abstände 

zwischen den Aren-Kohlenstoffatomen und den Stickstoffatomen der Imidazol-Substituenten 

betragen 1.4114(2) Å für C1-N1 bzw. 1.4222(2) Å für C2-N3. Die anschließende Methylierung von 

BisIm1 mit einem Überschuss an Methyliodid kann entweder bei Raumtemperatur über einen langen 

Zeitraum (72 h) oder bei erhöhter Temperatur (65°C, 3 h) in einem druckfesten Gefäß durchgeführt 

werden. Beide Wege führen zur vollständigen Alkylierung. Bei Raumtemperatur wurde das 

trikationische Diimidazoliumsalz jedoch in höherer Ausbeute und besserer Reinheit erhalten, weshalb 

dieses Vorgehen bevorzugt genutzt wurde. Das 1H-NMR-Spektrum weist im Vergleich zur Vorstufe eine 

generelle Verschiebung aller Signale zu tieferem Feld auf, was auf die stark erhöhte positive Ladung 

zurückzuführen ist. So ist die Resonanz der zweifach stickstoffbenachbarten Imidazoliumprotonen bei 

einer chemischen Verschiebung von 9.91 ppm erkennbar, gefolgt von den Signalen für die beiden 

übrigen Imidazoliumprotonen bei 8.00 und 7.89 ppm. Zusätzlich zu den Resonanzen des Arens (7.24 

und 7.03 ppm) und des Cyclopentadienylrings (5.68 ppm) gibt es eine weitere Resonanz bei 3.99 ppm, 

die den beiden neuen, chemisch äquivalenten Methylgruppen zugeordnet werden kann. 
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Abbildung 25: 1H-NMR-Spektrum von BisIm2.  

 

Abbildung 26: 13C-NMR-Spektrum von BisIm2. 
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Ebenso lässt sich im aliphatischen Bereich des 13C-NMR-Spektrums eine Resonanz für die 

Kohlenstoffatome dieser Methylgruppen nachweisen. Sie befindet sich bei 36.5 ppm. Die 31P-NMR-

Spektroskopie reicht als Nachweis für das Vorhandensein des Hexafluorophosphat-Ions aus. Das 

Vorhandensein von zwei Iodidanionen, die dem Ladungsausgleich dienen, wird durch eine passende 

Elementaranalyse bestätigt. Darüber hinaus können verschiedene Kombinationen der Gegenanionen 

mit Hilfe der ESI-Massenspektrometrie identifiziert werden. Im positiven Modus wird das 

Massenspektrum von Peaks mit einem Masse-Ladungs-Verhältnis von 367.00 und 239.13 dominiert. 

Ein weiterer Peak bei m/z = 614.81 kann dem Kation von BisIm2 zugeordnet werden, das noch zwei 

Iodid-Gegenanionen trägt, was zu der Summenformel [C19H21FeI2N4]+ mit einem berechneten Masse-

Ladungs-Verhältnis von 614.92 führt. Die Fragmentierung dieses Peaks beweist, dass er der Ursprung 

der oben erwähnten Peaks bei m/z = 367.00 und 239.13 ist. Der Peak bei m/z = 367.00 (berechnet: 

367.04) ist auf den Verlust des (Cyclopentadienyl)eisen(II)-Fragments und eines der Iodidanionen 

(Summenformel: [C14H16IN4]+) zurückzuführen, während bei m/z = 239.13 (berechnet: 239.13) auch ein 

zusätzliches Molekül Iodwasserstoff abgespalten wurde, was zu einer Summenformel von [C14H15N4]+ 

für das verbleibende Kation führt. Dies zeigt die Möglichkeit der Bildung von N-heterocyclischen 

Carbenen durch Deprotonierung der Imidazolium-Einheit unter ESI-Bedingungen.  

 

Abbildung 27: ESI-MS-Übersichtsspektrum von BisIm2 im positiven Modus. 
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Verbindung BisIm2 zeigt auch im negativen Modus der ESI-Massenspektrometrie interessante 

Merkmale: In diesem Fall prägen Peaks bei m/z = 145.00 und 868.69 das Bild. Während das Masse-zu-

Ladungs-Verhältnis von 145.00 eindeutig dem ubiquitären Hexafluorphosphat zugeordnet werden 

kann, resultiert der Peak bei m/z = 868.69 aus der Anlagerung eines weiteren Iodidanions an das 

Molekül. Das berechnete Masse-zu-Ladungs-Verhältnis für das so entstandene Anion [C19H21FeI4N4]- 

beträgt 868.74, was in guter Übereinstimmung mit den empirischen Daten steht und auch im 

sotopenmuster übereinstimmt. 

 

Abbildung 28: ESI-MS-Übersichtsspektrum von BisIm2 im negativen Modus. 

Das dargestellte Diimidazoliumsalz BisIm2 kann durch Deprotonierung mit einer geeigneten Base in 

einen zweizähnigen, chelatbildenden NHC-Liganden umgewandelt werden. Natriumethanolat erwies 

sich als die beste Wahl. In Kombination mit Bis(acetonitril)palladiumdichlorid wurde der bimetallische 

Eisen(II)-Palladium(II)-Komplex nach Schema 20 erhalten. 
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Schema 20: Komplexierung des Liganden BisIm2 mit Bis(acetonitril)palladiumdichlorid. 

Die Deprotonierung von BisIm2 mit Natriumethanolat ist vorteilhaft, da sie einerseits verlässlich den 

chelatisierenden NHC-Liganden erzeugt und auf der anderen Seite die Nebenprodukte Ethanol und 

Natriumiodid bildet. Durch die Anwesenheit von Natriumiodid findet ein Austausch am Metallzentrum 

von Chloridoliganden gegen Iodidoliganden statt. Komplex BisIm3 kann auf diese Weise mit einer 

Ausbeute von 47 % gewonnen werden. Dabei macht es keinen Unterschied, ob der Ligand zunächst 

eine halbe Stunde mit der Base gerührt wird oder ob die Metallvorstufe direkt zugegeben wird.  

 

Abbildung 29: 1H-NMR-Spektrum von BisIm3. 
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Ein deutlicher Hinweis auf eine erfolgreiche Komplexierung lässt sich aus dem 1H-NMR-Spektrum 

ableiten. Der aromatische Bereich weist hier nur noch vier Resonanzen auf. Die Singuletts bei 7.79 und 

7.45 ppm können den verbleibenden Protonen der Imidazolyliden-Einheiten zugeordnet werden. Die 

Dubletts bei 6.77 und 6.72 ppm sind typisch für das 1,2-substituierte Aren. Abgesehen von diesen 

Resonanzen weist das Spektrum Signale bei 5.34 und 3.96 ppm für den Cyclopentadienylring und die 

Methylgruppen auf.  

 

Abbildung 30: 13C-NMR-Spektrum von BisIm3. 

In Übereinstimmung mit dem Protonen-NMR-Spektrum zeigt das 13C-NMR-Spektrum drei Signale bei 

168.3 ppm (für die Carben-Kohlenstoffatome) und bei 126.9 und 124.6 ppm (für die restlichen 

Imidazolyliden-Kohlenstoffatome). Weitere Resonanzen bei 108.0, 89.0 und 84.5 ppm können der 

Areneinheit zugeordnet werden, während die Signale bei 81.3 und 40.7 ppm mit den 

Kohlenstoffatomen des Cyclopentadienylrings und den Methylgruppen in Verbindung gebracht 

werden können. Die 31P-NMR-Spektroskopie zeigt wiederum das typische Septett für das 

Hexafluorophosphatanion bei 144.2 ppm. Das ESI-Massenspektrum wird von einem Peak mit einem 

Masse-Ladungs-Verhältnis von 718.78 dominiert, der dem Kation [C19H19FeI2N4Pd]+ zuzuordnen ist 

(berechnet: 718.81). Die Elementaranalyse bestätigt ebenfalls die erfolgreiche Synthese von BisIm3 

und darüber hinaus die Reinheit der erhaltenen Verbindung.  
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Abbildung 31: ESI-MS-Isolation von m/z = 719 und Simulation von [C19H19FeI2N4Pd]+. 
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Langsame Diffusion von Diethylether in eine gesättigte Lösung von BisIm3 in Nitromethan führte zum 

Wachstum von Kristallen, die für die Einkristallanalyse geeignet waren. Die erhaltene Molekülstruktur 

des Kations im Festkörper ist in Abbildung 32 dargestellt. 

 

Abbildung 32: Festkörperstruktur des Kations von BisIm3. 

Wie erwartet ähnelt die Kristallstruktur von BisIm3 der Struktur von BisIm1 hinsichtlich des 

Ligandenrückgrats. Die Abstände zwischen dem Cyclopentadienidring und dem Arenring zum 

Eisenzentrum betragen 1.6690(8) Å bzw. 1.5367(8) Å und liegen damit im erwarteten Bereich anderer 

nahe verwandten Verbindungen. Die Ebenen des Cyclopentadienyl- und des Arenrings sind um 5,75° 

zueinander geneigt, was ein etwas größerer Winkel ist als im Fall von BisIm1. Bei den Imidazolringen 

ist eine Neigung gegenüber dem Arenring von 53.24° zu beobachten. Die Bindung zwischen dem 

Carben-Kohlenstoffatom C-7 und dem Palladiumzentrum Pd1 hat einen Abstand von 1.972(4) Å, was 

im erwarteten Bereich für NHC-Pd-Bindungen liegt. Die Winkel C7-Pd1-C7' und C7-Pd1-I1 betragen 

83.9(2)° bzw. 91.93°. Die Addition der beiden Winkel zeigt eine Abweichung vom idealisierten 

180°-Winkel von etwa 4°, was eine Abkehr von der Planarität des Palladiumzentrums bedeutet. Das 
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Metallzentrum scheint sich in Richtung der Methylgruppen der Imidazolylidenkomponente zu biegen, 

wodurch das [CpFe]+-Fragment umgangen wird. Mit den vorliegenden Kristallstrukturdaten und der 

Hilfe der Webanwendung SambVca 2.1.44 konnte das Percent Buried Volume (%Vbur) bestimmt 

werden.[84a] Der berechnete %Vbur-Wert des hier vorgestellten neuen Liganden beträgt 46.1. Er ist 

damit vergleichbar mit zweizähnigen Phosphanliganden wie Bis(diphenylphosphino)methan (dppm) 

(47.0) oder 1,1′-Bis(dimethylphosphino)ferrocen (dmpf) (46.7), die in [PdCl2(X(PR2)2)]-artigen 

Komplexen untersucht wurden.[83,117] 
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4 Zusammenfassung und Ausblick 

Im Rahmen dieser Dissertationsarbeit konnte eine Vielzahl unterschiedlicher, meist multimetallischer 

Komplexverbindungen auf Basis des (η5-Cyclopentadienyl)(η6-aren)eisen(II)-Rückgrats dargestellt 

werden. Sämtliche neuartigen Verbindungen konnten mit zeitgemäßen Methoden der Spektroskopie, 

Spektrometrie sowie den etablierten Methoden der Röntgendiffraktometrie und Elementaranalyse 

charakterisiert werden. In der Folge konnten diese Verbindungen, auch unter Zuhilfenahme von 

Vorarbeiten von Isabel Munstein und Dr. Tobias R. Eger, unter Aufsicht und wegweisender Mithilfe von 

Prof. Dr. Werner R. Thiel in anerkannten wissenschaftlichen Journalen veröffentlicht werden.  

Dabei umfassten die zuvor im Rahmen des Ergebnisteils präsentierten Veröffentlichungen zumeist 

nicht nur die eisenhaltigen Verbindungen an sich, sondern stets auch noch weitere interessante 

Phänomene, die mit ihnen in unmittelbarem Zusammenhang stehen. So war im Fall des von Isabel 

Munstein und Tobias R. Eger zunächst dargestellten kationischen Phosphanliganden wenig über 

dessen elektronische Eigenschaften bekannt gewesen. Vielmehr noch, war selbst die Synthese des 

Liganden nicht immer ganz sicher reproduzierbar. Im Rahmen der praktischen Arbeiten gelang es, 

kongruente Ergebnisse zu erzielen und mit Hilfe theoretischer Rechnungen darüber hinaus auch, 

Erkenntnisse über die σ-Donor- und π-Akzeptoreigenschaften des Phosphanliganden zu erlangen. 

Hierbei konnte gezeigt werden, dass sich die kationische Verbindung in Hinblick auf ihre elektronischen 

Eigenschaften eher mit einem Phosphit vergleichen lässt als mit anderen Triarylphosphanen. Sie zeigt 

also vergleichsweise schwache σ-Donoreigenschaften, wirkt dafür aber als starker π-Akzeptor. Zudem 

konnte das Spektrum bis dato literaturunbekannter heterobimetallischer Verbindungen des 

eisenhaltigen Phosphanliganden von Gold(I) auf Verbindungen mit Metallzentren von Ruthenium(II), 

Osmium(II), Iridium(III), Rhodium(III), Palladium(II) und Platin(II) erweitert werden. In der homogenen 

Katalyse zeigten sich die Verbindungen in bisherigen Untersuchungen gleichwohl wenig aktiv. 

Während die schwache Katalysatorwirkung der Eisen(II)-Ruthenium(II)-Verbindung in der 

katalytischen Transferhydrierung aufgrund der elektronischen Eigenschaften zu erwarten war, konnte 

auch die üblicherweise Phosphit-katalysierte Isomerisierung von Estragol zu Anethol nicht über bisher 

etablierte Reaktionsbedingungen hinaus verbessert werden. 

Neben den Phosphankomplexen waren N-Heterocyclische Carbene mit dem (η5-Cyclopentadienyl)-

(η6-aren)eisen(II)-Rückgrat der andere Schwerpunkt der Arbeiten gewesen. Es konnte dabei eine große 

Zahl unterschiedlich substituierter Imidazoliumsalze generiert werden. Diese wurden dann genutzt, 

um mit etablierten Methoden Komplexverbindungen des eisenhaltigen Carbens mit Kupfer(I), Gold(I), 

Palladium(II), Platin(II), Iridium(III) und Rhodium(I) darzustellen. Dabei unterscheidet sich die weitere 

Koordinationsumgebung der Komplexe auch bei gleichem Zweitmetall mitunter stark. So wurden für 
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Palladium(II) beispielsweise, je nach Reaktionsführung, entweder dikationische, dreikernige Komplexe 

oder auch pyridinsubstituierte PEPPSI-Komplex erhalten. Dieser wurde in der Suzuki-Miyaura-

Kupplung und der Cyanierung von Iodaromaten untersucht, wobei die Aktivität hinter den 

Erwartungen zurückblieb. Ebenso vermochte auch die heterobimetallische Eisen(II)/Gold(I)-

Verbindung weder die Cyclisierung von N-Propargylcarboxamid, noch die von Pent-4-en-1-ol als 

Homogenkatalysator zu vermitteln. Einblicke in die elektronischen Eigenschaften dieser kationischen 

NHC-Liganden konnten dennoch über die Darstellung eines Selenons und dessen Untersuchung mittels 
77Se-NMR-Spektroskopie erhalten werden, was zukünftige Anwendungen ermöglichen könnte. Durch 

Umsetzung eines der NHC-Präkursoren mit dem Pentamethylcyclopentadienyliridium(III)dichlorid-

Dimer in Anwesenheit der Base Triethylamin wurde eine erste cyclometallierte Eisen(II)-Iridium(III)-

Verbindung erhalten. Diese wurde anschließend zur katalytischen Transferhydrierung von Ketonen zu 

den entsprechenden Alkoholen mittels Isopropanol verwendet. Dabei überstieg die katalytische 

Aktivität der kationischen Verbindung die des neutralen Vergleichskomplexes um ein Vielfaches. 

Theoretische Studien wurden infolgedessen angefertigt, um erste Erkenntnisse über den möglichen 

Reaktionsmechanismus zu erlangen und ein Verständnis desselben zu generieren. 

Des Weiteren konnte ausgehend vom 1,2-Dichlorbenzolderivat durch nukleophile Substitution beider 

Chloride mittels Natriumimidazolid, nachfolgende Methylierung und Umsetzung mit 

Bis(actonitril)palladiumdi-chlorid ein erster chelatisierter NHC-Palladium(II)-Komplex erhalten und 

charakterisiert werden.  

Fasst man alle Teilergebnisse zusammen, so zeigten sich mit Ausnahme der cyclometallierten Eisen(II)-

Iridium(III)-Verbindung sämtliche multimetallische Verbindungen in den jeweiligen Anwendungen in 

der homogenen Katalyse als wenig nützlich. Sie katalysierten die Umsetzungen entweder gar nicht 

oder in abgeschwächter Aktivität im Vergleich zu ihrem neutralen Analogon, welches zumeist als 

Vergleich herangezogen wurde. Auch wenn dies nicht die gewünschte Konsequenz war, kann es als 

Folge kooperativer Effekte gedeutet werden. Diese wären dann nicht konstruktiver Art, sondern eher 

im Sinne einer Inhibition der Aktivität eines Metallzentrums durch die räumliche Nähe des anderen zu 

deuten. Die Rolle des Cyclopentadienyleisen-Rückgrats bleibt jedoch undurchsichtig. Allein die 

intrinsisch vorhandene positive Ladung des Rückgrats hat bereits Auswirkungen auf das 

Solvatationsverhalten, welches schwerlich völlig losgelöst von der katalytischen Aktivität betrachtet 

werden kann. Schließlich kann nur die Menge des Katalysators homogene Katalyse betreiben, die auch 

homogen, also in Lösung, vorliegt. Der Vergleich mit den Arbeiten von Joyanta Choudhury und Frederic 

Wohnsiedler suggeriert jedoch auch, dass die positive Ladung - zumindest im Fall der cyclometallierten 

Eisen(II)-Iridium(III)-Verbindung - nicht alleinig für die gesteigerte katalytische Aktivität verantwortlich 

sein kann. Hier scheint tatsächlich eine konstruktive Kooperativität der beiden Metallzentren denkbar 
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zu sein, die dann auch einen tatsächlichen Mehrwert in Form der verbesserten Katalysatoreigenschaft 

generiert. Die experimentelle Aufschlüsselung des Reaktionsmechanismus der katalytischen 

Transferhydrierung könnte sicherlich auch das Thema zukünftiger Arbeiten sein. Hier sollte mit 

geeigneten Experimenten überprüft werden, ob die theoretischen Rechnungen den Reaktionsverlauf 

korrekt wiedergeben und bestenfalls präzisiert werden, welchen Einfluss das Eisen(II)-Zentrum in 

welchem Reaktionsschritt genau ausübt. Damit könnte das Verständnis multimetallischer Katalyse 

sicherlich ausgebaut werden. Einen Anknüpfungspunkt für weitere Arbeiten bietet auch der 

dargestellte Silber-NHC-Komplex. Es gelang im Rahmen dieser Arbeiten nicht, diesen restlos vom 

Lösungsmittel Pyridin zu befreien und ihn zur Transmetallierung nach Wang und Lin zu nutzen. 

Insbesondere Rutheniumverbindungen könnten dadurch zugänglich werden. Diese könnten ähnlich 

interessant in der homogenen Katalyse sein, wie die erhaltene Eisen(II)/Iridium(III)-Verbindung, bei 

deutlich günstigerer Verfügbarkeit der eingesetzten Metalle. Auch könnten auf Basis der erhaltenen 

1,2,4-Triazoliumsalze in Zukunft 1,2,4-Triazol-3-ylidenkomplexe mit Cyclopentadienyleisenaren-

Rückgrat dargestellt werden. Neben dem bereits ausgiebig erfolgten Einsatz der multimetallischen 

Verbindungen in der homogenen Katalyse könnten auch deren spektroskopische Eigenschaften 

nochmals näher beleuchtet werden.  
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5 Experimenteller Teil 

5.1 Materialien und allgemeine Arbeitstechniken 

Alle eingesetzten Chemikalien wurden von zertifizierten Herstellern; namentlich abcr, Acros, Alfa 

Aesar, Fisher Scientific, Sigma-Aldrich, TCI Chemicals und Fluorochem bezogen und ohne weitere 

Aufreinigung verwendet. Sämtliche Synthesen, die luft- oder feuchtigkeitsempfindliche Edukte, 

Intermediate oder Produkte beinhalteten, wurden mit bewährten Schlenktechniken unter Stickstoff-

Inertgasatmosphäre gehandhabt. Hierfür verwendete Apparaturen wurden vor dem Einsatz in drei 

Zyklen jeweils im Ölpumpenvakuum ausgeheizt und mit Stickstoff gespült. Einige trockene 

Lösungsmittel (Dichlormethan, Diethylether, n-Pentan, Tetrahydrofuran und Toluol) konnten bei 

Bedarf der Lösungsmitteltrocknungsanlage MBraun MB-SPS der Firma M. Braun Inertgas-Systeme 

GmbH entnommen wurden, andere wurden mittels Destillation aufbereitet. Weitere Lösungsmittel 

wurden nach literaturbekannten Verfahren getrocknet.  

5.2 Analytische Methoden 

5.2.1 Kernresonanzspektroskopie (NMR) 

1H-Kernspinresonanzspektren wurden ebenso wie 13C- und 31P-NMR-Spektren mit Hilfe eines Bruker 

Avance 400 bzw. Bruker Avance 600 bei Raumtemperatur aufgenommen. Als Lösungsmittel fanden 

CDCl3, DMSO-d6, Aceton-d6 und CD3NO2 Anwendung. Die Resonanzsignale der Restprotonen bzw. 

Kohlenstoffatome der deuterierten Lösungsmittel dienten jeweils als interner Standard, wobei die 

chemische Verschiebung δ der Signale als ppm-Angabe erfolgte. Die Multiplizität der 

zusammengehörigen Signale wurde unter Einhaltung der folgenden Konvention angegeben: 

s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, qi = Quintett m = Multiplett. Zugehörige 

Kopplungskonstanten J sind dabei in Hertz (Hz) angegeben. Zur Auswertung der Spektren wurde das 

Programm MestReNova 6.0.2 © der Firma Mestrelab Research S.L. verwendet. Etwaige 

Verunreinigungen in den Spektren wurden auf Basis von Literaturdaten zugeordnet.[118] 

5.2.3 Elementaranalyse (CHNS) 

Die Messungen zur Bestimmung der prozentualen Gewichtsanteile von Kohlenstoff, Wasserstoff, 

Stickstoff und Schwefel wurden in der Analytikabteilung am Fachbereich Chemie von Dipl.-Ing. Jana 

Ellmer und Birgit Dusch durchgeführt. Verwendet wurde hierfür ein „vario Micro cube“-

Elementaranalysator der Firma Elementar Analysentechnik. 
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5.2.4 Röntgenstrukturanalyse (X-Ray) 

Die Mehrzahl der erhaltenen Einkristalle wurden von Dr. Yu Sun an einem Röntgendiffraktometer 

Gemini S Ultra der Firma Oxford Diffraction vermessen. Die Strukturlösung sowie -verfeinerung 

erfolgte mit den Softwarepaketen SHELXS-97 bzw. SHELXL-97. Weitere Einkristalle wurden von Dr. J. 

Becker (Justus-Liebig-Universität Gießen) an einem BRUKER D8 Diffraktometer gemessen. Die 

Strukturlösung und -verfeinerung erfolgte durch Jun.-Prof. Dr. S. Becker mit der Software SHELXT, 

SHELXL und SHELXle. 

5.2.5 Elektronenspray-Ionisations-Massenspektrometrie (ESI-MS) 

Die ESI-MS-Spektren wurden im Arbeitskreis Niedner-Schatteburg von M. Sc. Daniela Fries, M. Sc. 

Yannick Mees und M. Sc. Maximilian Luczak an einem Esquire 6000 der Firma Bruker gemessen. Die 

Messungen wurde über die Software Esquire Control 6.2 (amaZon SL, Trap Control 7.0) kontrolliert 

und die Datenanalyse mit der Software Data Analysis 4.0 von Bruker durchgeführt. Zur graphischen 

Auswertungen wurden x,y-Koordinaten exportiert und in Origin 2018G der Firma OriginLab verwendet. 
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5.3 Literaturbekannte Synthesen 

Die folgenden Vorstufen wurden nach Literaturvorschriften synthetisiert. 

Bis(acetonitril)palladium(II)dichlorid[119] 

Bis(dichlorido(η6-p-cymol)osmium(II))[120]  

Chlorido(tetrahydrothiophen)gold(I)[121] 

(η6-Chlorobenzol)(η5-cyclopentadienyl)iron(II)hexafluorophosphat[102] 

(η5-Cyclopentadienyl)(η6-1,2-dichlorobenzol)eisen(II)hexafluorophosphat[122] 

(κ2C2,7-(η6-1-Phenyl-3-methylimidazol-2-yliden))(iodido(η5-1,2,3,4,5-pentamethylcyclo- 
pentadienyl)iridium(III)[112] 

3-Methyl-1-phenyl-1H-imidazol-3-iumiodid[112] 

Natriumbenzimidazolid[123] 

Natriumimidazolid[123] 

Natrium-4-methylimidazolid[123] 

3-tert-Butyl-1,2,4-triazol[124] 
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5.4 Synthesevorschriften der Phosphankomplexe 

(ƞ5-Cyclopentadienyl)(ƞ6-diphenylphosphinobenzol)eisen(II)hexafluorophosphat (PPh1) 

 

12.5 mL (10.8 g, 20.0 mmol) n-Butyllithium wurden bei -30 °C zu einer Lösung von 2.38 mL (2.55 g, 

13.4 mmol) Diphenylphosphan in 20 mL Diethylether zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde für 4 h 

gerührt und dabei langsam auf Raumtemperatur kommen gelassen. Das Lösungsmittel wurde 

anschließend unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt zweimal mit jeweils 25 mL 

n-Pentan gewaschen. Der erhaltene gelbe Feststoff wurde in 20 mL THF aufgenommen und 5.07 g 

(13.4 mmol) (η6-Chlorobenzol)(η5-cyclopentadienyl)eisen(II) hexafluorophosphate wurden 

hinzugegeben. Die Lösung wurde anschließend für 18 h gerührt, wobei sich die Farbe von grün zu 

dunkelrot veränderte. Das Lösungsmittel wurde daraufhin unter vermindertem Druck entfernt und das 

Rohprodukt in 30 mL Dichlormethan aufgenommen. Die Lösung wurde dann über Celite® filtriert und 

das Lösungsmittelvolumen auf 10 mL reduziert. Durch die Zugabe von 50 mL Diethylether, fiel das 

Produkt als Feststoff aus. Abdekantieren der überstehenden Lösung und anschließendes Waschen des 

zurückgebliebenen Feststoffs mit 15 mL Diethylether ergab 1.64 g (3.11 mmol, 23%) eines rotbraunen 

Feststoffs. Erwartet für C23H20F6FeP2 (528.20): C 52.30, H 3.82, N 0.00; gefunden: C 52.58, H 3.55, 

N 0.00%. 1H NMR (400 MHz, (CH3)2SO): δ 7.74 – 7.28 (m, H-phenyl, 10H), 6.50 – 6.30 (m, H-2, H-4, 3H), 

6.03 (t, 3J = 5.2 Hz, H-3, 2H), 5.10 (s, H-1, 5H). 13C NMR (101 MHz, CD3CN): δ 135.2 (C-8), 134.9 (C-9), 

131.4 (C-6), 130.3 (C-7), 102.9 (C-5), 91.1 (C-3), 89.3 (C-4), 88.7 (C-2), 78.6 (C-1). 31P NMR (162 MHz, 

(CH3)2SO): δ -7.2 (s), -144.2 (sept, 1J = 711.3 Hz). ESI-MS (CH3CN): m/z = 383.05 [C23H20FeP]+. 
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(η5-Cyclopentadienyl)(η6-diphenylphosphinobenzol)eisen(II)chloridogold(I)hexafluorophosphat 
(PPh2) 

 

378 mg (0.73 mmol) (ƞ5-Cyclopentadienyl)(ƞ6-diphenylphosphinobenzol)eisen(II)hexafluorophosphat 

und Chlorido(tetrahydrothiophen)gold(I) (229 mg, 0.73 mmol) wurden in 10 mL Dichlormethan für 

30 min bei Raumtemperatur unter Lichtausschluss gerührt. Nach Entfernen des Lösungsmittels wurde 

das Rohprodukt mit 10 mL Diethylether gewaschen. Die anschließende Diffusion von Diethylether in 

eine gesättigte Lösung des Komplexes ergab 420 mg gelbe Kristalle (0,55 mmol, 77 %). Erwartet für 

C23H20AuClF6FeP2 (760.61): C 36.32, H 2.65, N 0.00; gefunden: C 35.65, H 2.58, N 0.00%. 1H NMR (600 

MHz, CD3CN): δ 7.78 – 7.58 (m, H-phenyl, 10H), 6.50 (m, H-2, 1H), 6.42 (m, H-4, 2H), 6.37 – 6.28 (m, 

H-3, 2H), 5.12 (s, H-1, 5H). 13C NMR (151 MHz, CD3CN): δ 135.6 (C-8), 134.4 (C-9), 131.0 (C-6), 127.1 

(C-7), 94.5 (C-5), 92.2 (C-3), 90.4 (C-4), 89.7 (C-2), 79.7 (C-1). 31P NMR (162 MHz, CD3CN): δ 38.0 

(s), -144.6 (sept, 1J = 706.3 Hz). ESI-MS (CH3CN): m/z = 614.94 [C23H20AuClFeP]+. 
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5.5 Synthesevorschriften der Imidazolverbindungen 

(((η5-Cyclopentadienyl)(1-η6-phenyl)eisen(II))-3-methylimidazol-2-yliden)iodidosilber(I) 
hexafluorophosphat (Im1) 

 

552 mg (1.00 mmol) (η5-Cyclopentadienyl)(η6-1-phenyl-3-methylimidazolium)eisen(II)hexafluoro-

phosphatiodid und Silber(I)oxid (116 mg, 0.50 mmol) wurden in 10 mL Pyridin für 18 h bei 

Raumtemperatur unter Ausschluss von Licht gerührt. Durch Filtration und anschließendes Entfernen 

des Lösungsmittels wurden 330 mg (0.50 mmol, 50%) der Verbindung Im1 gewonnen. Erwartet für 

C15H15AgF6FeIN2P (658.88) · 1.5 Pyridin: C 34.76, H 2.92, N 6.30; gefunden: C 34.74, H 2.90, N 5.84%. 1H 

NMR (400 MHz, (CH3)2SO): δ 8.30 (s, H-7, 1H), 7.89 (s, H-6, 1H), 7.09 (d, 3J = 5.6 Hz, H-4, 2H), 6.60 – 6.50 

(m, H-3, 2H), 6.50 – 6.40 (m, H-2, 1H), 5.22 (s, H-1, 5H), 3.93 (s, H-9, 3H). 13C NMR (151 MHz, (CH3)2SO) 

δ 181.8 (C-8), 124.0 (C-7), 122.1 (C-6), 109.0 (C-5), 88.2 (C-2), 87.5 (C-3), 82.8 (C-4), 78.4 (C-1). Die 

Resonanz der Methylgruppe (C-9), die bei etwa 40 ppm erwartet wird, ist vermutlich durch das 

Lösungsmittelsignal überlagert. 31P NMR (162 MHz, (CH3)2SO): δ -144.21 (sept, 1J = 711.4 Hz). Der 

Komplex konnte darüber hinaus nicht mit Hilfe der ESI-Massenspektrometrie charakterisiert werden, 

da er sich unter diesen Bedingungen zersetzt. 
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(η5-Cyclopentadienyl)(η6-1-phenylbenzimidazol)eisen(II)hexafluorophosphat (Im2) 

 

10.6 g (28.0 mmol) (η6-Chlorbenzol)(η5-cyclopentadienyl)eisen(II)hexafluorophosphat und 4.62 g 

(28.0 mmol) frisch hergestelltes Natriumbenzimidazolid wurden in 50 mL Acetonitril bei 

Raumtemperatur für 2 h gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde anschließend über neutrales 

Aluminiumoxid filtriert und das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt. Das Produkt fiel als nach 

der Zugabe von 25 mL Diethylether als gelber Feststoff aus. Ausbeute: 9.96 g (21.6 mmol, 77%). 

Erwartet für C18H15F6FeN2P (460.14): C 46.99, H 3.29, N 6.09; gefunden: C 46.50, H 3.35, N 5.90%. 1H 

NMR (400 MHz, CD3CN): δ 8.51 (s, H-9, 1H), 7.86 (m, H-7, H-10, 2H), 7.56 – 7.32 (m, H-8, H-9, 2H), 6.83 

(d, 3J = 6.4 Hz, H-4, 2H), 6.53 (t, 3J = 6.5 Hz, H-3, 2H), 6.37 (t, 3J = 6.2 Hz, H-2, 1H), 5.13 (s, H-1, 5H). 13C 

NMR (151 MHz, CD3CN): δ 145.7 (C-6), 143.9 (C-12), 133.9 (C-11), 125.8 (C-8), 124.9 (C-9), 121.9 (C-7), 

112.2 (C-10), 108.3 (C-5), 88.7 (C-3), 88.3 (C-2), 82.6 (C-4), 79.1 (C-1). 31P NMR (243 MHz, CD3CN): 

δ -144.5 (sept, 1J = 707.0 Hz). ESI-MS (CH3CN): m/z = 315.11 [C18H15FeN2]. 
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(η5-Cyclopentadienyl)(η6-1-phenylen-(3-methylbenzimidazolyl)eisen(II)hexafluorophosphatiodid 

(Im3) 

 

1.00 g (2.17 mmol) (η5-Cyclopentadienyl)(η6-1-phenylbenzimidazol)eisen(II)hexafluorophosphat 

wurden mit 2 mL Methyliodid (4.56 g, 31.8 mmol) in 10 mL Acetonitril für 16 h bei 70 °C gerührt. Der 

Komplex fiel dann nach Zugabe von 25 mL Diethylether aus. Durch Abdekantieren des überstehenden 

Lösungsmittels und nach Trocknen des zurückgebliebenen Feststoffs wurden 477 mg (0.79 mmol, 

37 %) von Im3 erhalten. Erwartet für C19H18F6FeIN2P (602.08): C 37.90, H 3.01, N 4.65; gefunden: C 

38.74, H 3.11, N 4.79%. 1H NMR (400 MHz, (CH3)2SO): δ 10.54 (s, H-9, 1H), 8.21 (m, H-7, H-10, 2H), 7.96 

– 7.73 (m, H-8, H-9, 2H), 7.20 (d, 3J = 6.5 Hz, H-4, 2H), 6.85 (t, 3J = 6.3 Hz, H-3, 2H), 6.69 (t, 3J = 6.1 Hz, 

H-2, 1H), 5.45 (s, H-1, 5H), 4.26 (s, H-10, 3H). 13C NMR (101 MHz, (CH3)2SO): δ 144.2 (C-12), 132.0 (C-6), 

130.7 (C-11), 127.9 (C-8), 127.4 (C-9), 114.3 (C-7), 113.7 (C-10), 103.3 (C-5), 88.9 (C-2), 88.0 (C-3), 84.2 

(C-4), 79.0 (C-1), 34.1 (C-13). 31P NMR (162 MHz, (CH3)2SO): δ -144.2 (sept, 1J = 711.5 Hz). ESI-MS 

(CH3CN): m/z = 456.91 [C19H18FeIN2]+, 329.06 [C19H17FeN2]+, 209.09 [C14H13N2]+. 
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(η5-Cyclopentadienyl)(η6-1-phenylen-(3-benzhydrylbenzimidazolyl)eisen(II)hexafluorophosphat-

iodid (Im4) 

 

(η5-Cyclopentadienyl)(η6-1-phenylbenzimidazol)eisen(II)hexafluorophosphat (1.00 g, 2.17 mmol) 

wurde mit Bromdiphenylmethan (596 mg, 2.17 mmol) in 10 mL Acetonitril bei 70 °C für 16 h gerührt. 

Nach Zugabe von 50 mL Diethylether fiel die Verbindung Im4 als safrangelber Feststoff aus und konnte 

anschließend isoliert werden. Ausbeute: 1.21 (1.71 mmol, 79%). 1H NMR (400 MHz, (CH3)2SO) δ 10.09 

(s, H-12, 1H), 8.31 (m, H-7, H-8, 1H), 8.02 – 7.72 (m, H-9, H-10, H-13, 4H), 7.51 (s, H-phenyl, 10H), 7.18 

– 7.04 (m, H-4, 2H), 6.88 – 6.72 (m, H-3, 2H), 6.69 – 6.56 (m, H-2, 1H), 5.27 (s, H-1, 5H). 13C NMR (101 

MHz, (CH3)2SO): δ 142.9 (C-12), 135.0 (C-6), 131.0 (C-11), 129.5 (C-14), 128.8 (C-17), 128.7 (C-16), 128.2 

(C-15), 127.9 (C-8), 127.2 (C-9), 114.6 (C-7), 113.9 (C-10), 103.0 (C-5), 88.3 (C-2), 87.1 (C-3), 84.2 (C-4), 

78.4 (C-1), 64.5 (C-13). 31P NMR (162 MHz, (CH3)2SO): δ -144.2 (sept, 1J = 711.4 Hz). 
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5.6 Synthesevorschriften der Triazolverbindungen 

(η5-Cyclopentadienyl)(η6-1-phenyl-1,2,4-triazol)eisen(II)hexafluorophosphat (Trz1) 

 

(η6-Chlorbenzol)(η5-cyclopentadienyl)eisen(II)hexafluorophosphat (3-78 g, 10.0 mmol) und frisch 

hergestelltes Natrium-1,2,4-triazolid (1.82 g, 20.0 mmol) wurden in 20 mL Acetonitril bei 

Raumtemperatur für 16 h gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde anschließend über neutrales 

Aluminiumoxid filtriert und das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt. Das Produkt fiel als nach 

der Zugabe von 25 mL Diethylether aus als gelber Feststoff aus und konnte in der Folge isoliert werden. 

Ausbeute: 2.50 g (6.08 mmol, 61%). Erwartet für C13H12F6FeN3P (411.07): C 37.98, H 2.94, N 10.22; 

gefunden: C 37.78, H 2.75, N 9.99%. 1H NMR (400 MHz, (CH3)2CO): δ 9.28 (s, H-7, 1H), 8.32 (s, H-6, 1H), 

7.29 (d, 3J = 6.6 Hz, H-4, 2H), 6.75 (t, 3J = 6.4 Hz, H-3, 2H), 6.59 (t, 3J = 6.1 Hz, H-2, 1H), 5.25 (s, H-1, 5H). 
13C NMR (151 MHz, CD3CN): δ 154.8 (C-7), 145.0 (C-6), 107.1 (C-5), 88.6 (C-2), 88.4 (C-3), 80.9 (C-4), 

79.4 (C-1). 31P NMR (162 MHz, (CH3)2CO): δ -144.2 (sept, 1J = 708.3 Hz). ESI-MS (CH3CN): m/z = 265.97 

[C13H12FeN3]+. 
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(η5-Cyclopentadienyl)(η6-(1-phenyl)-(4-methyl)-1,2,4-triazol-4-ium)eisen(II)hexafluorophosphate 

(Trz2) 

8
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2

3 4
5 6

7Fe
PF6

2+

N
N

N

I

 

2.00 g (4.78 mmol) (η5-Cyclopentadienyl)(η6-1-phenyl-1,2,4-triazol)eisen(II)hexafluorophosphat 

wurden in Gegenwart von Iodmethan (6.84 g, 47.7 mmol, 3.00 mL) in Acetonitril für 16 h bei 80 °C in 

einem druckfesten Reaktionsgefäß gerührt. Der dabei entstandene gelbe Niederschlag konnte durch 

Abdekantieren der überstehenden roten Lösung isoliert werden und wurde anschließend mit 

Diethylether gewaschen. Durch Trocknen im Vakuum wurden 350 mg (0,63 mmol, 13%) der 

Verbindung Trz2 erhalten. Erwartet für C14H15F6FeIN3P (553.01): C 30.41, H 2.73, N 7.60; gefunden: C 

30.10, H 2.56, N 7.64%. 1H NMR (400 MHz, (CH3)2SO): δ 11.13 (s, H-7, 1H), 9.54 (s, H-6, 1H), 7.19 (d, 

H-4, 3J = 6.3 Hz, 2H), 6.79 (t, 3J = 6.2 Hz, H-3, 2H), 6.62 (t, 3J = 6.1 Hz, H-2, 1H), 5.31 (s, H-1, 5H), 4.04 (s, 

H-8, 3H). 13C NMR (101 MHz, (CH3)2SO): δ 146.3 (C-7), 144.9 (C-6), 103.2 (C-5), 88.8 (C-2), 87.6 (C-3), 

81.3 (C-4), 78.9 (C-1), 34.7 (C-8). 31P NMR (162 MHz, (CH3)2SO): δ -144.2 (sept, 1J = 711.3 Hz). ESI-MS 

(CH3CN): m/z = 407.92 [C14H15FeIN3]+, 298.06 [C14H16FeN3O]+, 280.05 [C14H14FeN3]+. 
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(η5-Cyclopentadienyl)(η6-(1-phenyl)-(3-tert-butyl)-1,2,4-triazol)eisen(II)hexafluorophosphat (Trz3) 

 

(η6-Chlorbenzol)(η5-Cyclopentadienyl)eisen(II)hexafluorophosphat (3.86 g, 10.2 mmol) und frisch 

hergestelltes Natrium-3-tert-butyl-1,2,4-triazolid (3.00 g, 20.4 mmol) wurden in 20 mL Acetonitril bei 

Raumtemperatur für 16 h gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde über neutrales Aluminiumoxid filtriert 

und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt fiel als gelbes Pulver nach Zugabe von 25 mL 

Diethylether mit einer Ausbeute von 3.91 g (8,37 mmol, 82 %) aus. Erwartet für C17H20F6FeN3P (467.18): 

C 43.71, H 4.32, N 8.99; gefunden: C 43.43, H 4.36, N 8.69%. 1H NMR (400 MHz, CD3CN): δ 8.76 (s, H-7, 

1H), 6.90 (d, 3J = 6.2 Hz, H-4, 2H), 6.43 (t, 3J = 5.9 Hz, H-3, 2H), 6.27 (t, 3J = 5.8 Hz, H-2, 1H), 5.01 (s, H-1, 

5H), 1.42 (s, H-9, 9H). 13C NMR (101 MHz, CD3CN): δ 175.36 (C-7), 144.82 (C-6), 107.6 (C-5), 88.3 (C-3), 

88.2 (C-2), 80.4 (C-4), 79.2 (C-1), 33.9 (C-8), 29.5 (C-9). 31P NMR (162 MHz, CD3CN): δ -144.3 (sept, 

1J = 711.3 Hz). ESI-MS (CH3CN): m/z = 322.11 [C17H20FeN3]+. 
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(η5-Cyclopentadienyl)(η6-(4-methyl)-(1-phenyl)-(3-tert-butyl)-1,2,4-triazol-4-ium)eisen(II) 

hexafluorophosphattriflat (Trz4) 
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(η5-Cyclopentadienyl)(η6-(1-phenyl)-(3-tert-butyl)-1,2,4-triazol)eisen(II)hexafluorophosphat (1.50 g, 

3.21 mmol) und Methyltrifluormethansulfonat (0.75 g, 4.48 mmol, 0. 50 mL) wurden in 10 mL 

Dichlormethan bei Raumtemperatur für 48 h gerührt. Nach Entfernen des Lösungsmittels wurde das 

Rohprodukt mit Dichlormethan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 2.00 g (3.17 mmol, 

99%). Erwartet für C19H23F9FeN3O3PS (631.28): C 36.15, H 5.08, N 8.99; gefunden: C 35.96, H 3.62, N 

4.97%. 1H NMR (400 MHz, (CH3)2SO): δ 10.90 (s, H-7, 1H), 7.07 (d, 3J = 6.5 Hz, H-4, 2H), 6.73 (t, 3J = 6.4 

Hz, H-3, 2H), 6.58 (t, 3J = 6.2 Hz, H-2, 1H), 5.28 (s, H-1, 5H), 4.12 (s, H-10, 3H), 1.54 (s, H-9, 9H). 13C NMR 

(151 MHz, (CH3)2SO): δ 161.6 (C-7), 146.5 (C-6), 103.0 (C-5), 88.4 (C-2), 87.3 (C-3), 81.2 (C-4), 78.6 (C-1), 

35.6 (C-10), 32.5 (C-8), 26.7 (C-9). 31P NMR (162 MHz, (CH3)2SO): δ -144.2 (sept, 1J = 711.3 Hz). ESI-MS 

(CH3CN): m/z = 486.04 [C19H23F3FeN3O3S]+. 

(η5-Cyclopentadienyl)(η6-(4-methyl)-(1-phenyl)-(3-tert-butyl)-1,2,4-triazol-4-ium)eisen(II) 

hexafluorophosphattetrafluoroborat (Trz5) 

 

(η5-Cyclopentadienyl)(η6-(1-phenyl)-(3-tert-butyl)-1,2,4-triazol)eisen(II)hexafluorophosphat (300 mg, 

0.64 mmol) und Trimethyloxoniumtetrafluoroborat (95.0 mg, 0.64 mmol) wurden in 10 mL 

Dichlormethan bei Raumtemperatur für 48 h gerührt. Nach Entfernung des Lösungsmittels und 

anschließendem Trocknen des grünen Feststoffs im Ölpumpenvakuum wurden 270 mg von Trz5 (0.48 

mmol, 74 %) erhalten. Erwartet für C18H23BF10FeN3P (569.01): C 38.00, H 4.07, N 7.38; gefunden: C 

37.75, H 4.06, N 7.19%. 1H NMR (400 MHz, (CH3)2SO): δ 10.93 (s, H-7, 1H), 7.14 – 6.97 (m, H-4, 2H), 

6.80 – 6.67 (m, H-3, 2H), 6.63 – 6.55 (m, H-2, 1H), 5.28 (s, H-1, 5H), 4.13 (s, H-10, 3H), 1.54 (s, H-9, 9H). 
31P NMR (162 MHz, (CH3)2SO): δ -144.2 (sept, 1J = 711.3 Hz). 13C NMR- und ESI-MS-Daten wurden 

aufgrund der Ähnlichkeit zu Verbindung Trz4 nicht aufgenommen. 
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5.7 Synthesevorschriften der bifunktionalisierten Verbindungen 

(η5-Cyclopentadienyl)(η6-1,2-dichlorobenzol)eisen(II)hexafluorophosphat (BisCl) 

 

Ferrocen (14.8 g, 78.8 mmol) und wasserfreies Aluminiumtrichlorid (20.9 g, 157 mmol) wurden in 1,2-

Dichlorbenzol für 16 h bei 95 °C gerührt. Nach Abkühlen der Reaktionsmischung auf 0 °C wurden 

vorsichtig 75 mL Wasser und anschließend 100 mL Diethylether zugegeben. Durch Filtration, 

anschließende Extraktion und Waschen der wässrigen Phase mit Diethylether wurden etwaige 

Ferrocenreste aus dem Rohprodukt entfernt. Die Zugabe von Ammoniumhexafluorophosphat bewirkt 

die Ausfällung des grünen Hexafluorophosphatsalzes. Durch Filtration und anschließendes Waschen 

mit Wasser, Ethanol und Diethylether konnte die Verbindung BisIm1 mit einer Ausbeute von 11.7 g 

(28.4 mmol, 36 %) erhalten werden. Erwartet für C11H9Cl2F6FeP: C 32.00, H 2.20, N 0.00; gefunden: C 

32.47, H 2.04, N 0.00%. 1H NMR (600 MHz, (CH3)2CO): δ 7.09 (dd, 3JHH = 4.7, 4JHH = 2.7 Hz, H-3, 2H), 6.63 

(dd, 3JHH = 4.7, 4JHH = 2.7 Hz, H-2, 2H), 5.41 (s, 5H). 13C NMR (151 MHz, (CH3)2CO): δ 107.9 (C-4), 89.7 (C-

3), 88.6 (C-2), 82.0 (C-1). 31P NMR (162 MHz, (CH3)2CO): δ -145.0 (sept). ESI-MS (CH3CN): m/z = 266.88 

[C11H9Cl2Fe]+. 
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(η5-Cyclopentadienyl)(η6-1,2-di-1H-imidazolylbenzol)eisen(II)hexafluorophosphat (BisIm1) 

Fe

NN

N N

PF6
+

1

2

3

45

6
7  

5.00 g (12.1 mmol) BisCl wurden in 50 mL Acetonitril gerührt und 3.76 g (24.2 mmol) frisch 

hergestelltes Natriumimidazolid bei 0 °C hinzugegeben. Nach 1 h Rühren wurde die Suspension mit 

neutralem Aluminiumoxid filtriert. Nach Reduktion der Lösungsmittelmenge auf 5 mL wurden 50 mL 

Diethylether zugegeben, wodurch BisIm1 ausfiel. Abdekantieren des überstehenden Lösungsmittels 

und Trocknen des Feststoffs im Ölpumpenvakuum lieferte BisIm1 als analytisch reine Verbindung mit 

einer Ausbeute von 3.63 g (7.62 mmol, 69 %). Erwartet für C17H15F6FeN4P: C 42.88, H 3.18, N 11.77; 

gefunden: C 42.74, H 3.13, N 11.74%. 1H NMR (400 MHz, CD3CN): δ 7.60 (s, H-7, 2H), 7.13 (s, H-6, 2H), 

7.10 (s, H-5, 2H), 6.75 (dd, 3JHH = 4.5, 4JHH = 2.9 Hz, H-3, 2H), 6.57 (dd, 3JHH = 4.6, 4JHH = 2.8 Hz, H-2, 2H), 

5.29 (s, H-1, 5H). 13C NMR (151 MHz, CD3CN): δ 139.7 (C-7), 132.6 (C-6), 122.2 (C-5), 104.0 (C-4), 89.1 

(C-3), 86.3 (C-2), 81.2 (C-1). 31P NMR (243 MHz, CD3CN): δ -144.6 (sept, 1JPF = 706.3 Hz). ESI-MS (CH3CN): 

m/z = 331.03 [C17H15F6FeN4P]+. 
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(η5-Cyclopentadienyl)(η6-1,1’-(1,2-phenylen-bis-3,3’-dimethylimidazolyl))iron(II)hexafluorophos-

phate diiodide (BisIm2) 

 

1.90 g (3.99 mmol) BisIm1 wurden mit 2.5 mL Iodmethan (5.70 g, 39.8 mmol) in 20 mL Acetonitril für 

72 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach Zugabe von 50 mL Diethylether fiel die Verbindung BisIm2 

aus. Durch Filtration und anschließende Trocknung im Ölpumpenvakuum wurde BisIm2 mit einer 

Ausbeute von 2.65 g (3.49 mmol, 92 %) erhalten. Erwartet für C19H21F6FeI2N4P: C 30.03, H 2.79, N 7.37; 

gefunden: C 30.43, H 2.93, N 7.32%. 1H NMR (400 MHz, (CH3)2SO): δ 9.91 (s, H-7, 2H), 8.00 (s, H-6, 2H), 

7.89 (d, 3JHH = 1.8 Hz, H-5, 2H), 7.24 (dd, 3JHH = 4.8, 4JHH = 2.7 Hz, H-3, 2H), 7.03 (dd, 3JHH = 4.8, 4JHH = 2.7 

Hz, H-2, 2H), 5.68 (s, H-1, 5H), 3.99 (s, H-8, 6H). 13C NMR (101 MHz, (CH3)2SO): δ 140.2 (C-7), 124.7 

(C-6), 123.1 (C-5), 99.3 (C-4), 88.7 (C-3), 85.6 (C-2), 81.3 (C-1), 36.5 (C-8). 31P NMR (162 MHz, (CH3)2SO): 

δ -144.2 (sept, 1JPF = 711.6 Hz). ESI-MS ((CH3)2SO): m/z = 614.81 [C19H21FeI2N4]+, 367.00 [C14H16IN4]+, 

239.13 [C14H15N4]+, 868.69 [C19H21FeI4N4]-. 
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((η5-Cyclopentadienyl)(η6-1,2-di-3-methylimidazol-2,2’-diylidenylbenzene))iron(II))diiodido-

palladium(II) hexafluorophosphate (BisIm3) 

 

268 mg (353 μmol) BisIm2 und 50.0 mg (706 μmol) frisch hergestelltes Natriumethanolat wurden in 

20 mL trockenem Nitromethan bei Raumtemperatur für 30 min gerührt. Nach Zugabe von 

Bis(acetonitril)palladiumdichlorid (91.5 mg, 353 μmol) wurde die Lösung weitere 16 h bei 65 °C 

gerührt. Durch Filtration mit Kieselgel, Entfernen des Lösungsmittels und anschließendes Waschen des 

Rohprodukts mit Diethylether wurden 143 mg (165 μmol, 47 %) der Verbindung BisIm3 erhalten. 

Erwartet für C19H19F6FeI2N4PPd: C 26.40, H 2.22, N, 6.48; gefunden: C 26.52, H 2.19, N 6.86%. 1H NMR 

(400 MHz, CD3CN): δ 7.79 (s, H-6, 2H), 7.45 (s, H-5, 2H), 6.77 (d, 3JHH = 2.5 Hz, H-3, 2H), 6.72 (d, 3JHH = 

2.6 Hz, H-2, 2H), 5.34 (s, H-1, 5H), 3.96 (s, H-8, 6H). 13C NMR (101 MHz, CD3CN): δ 168.3 (C-7), 126.9 

(C-6), 124.6 (C-5), 108.0 (C-4), 89.0 (C-3), 84.5 (C-2), 81.3 (C-1), 40.7 (C-8). 31P NMR (162 MHz, CD3CN): 

δ -144.2 (sept, 1JPF = 711.2 Hz). ESI-MS (CH3CN): m/z = 718.78 [C19H19FeI2N4Pd]+. 
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7 Kristallstrukturdaten 

Definitions: 
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      n = number of reflections; p = number of parameters 
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Crystal data and structure refinement for Au1. 

 

Identification code  D21185_sq 

Empirical formula  C33 H34.50 Au2 F12 Fe2 I2 N5.50 P2 

Formula weight  1557.53 

Temperature  100(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Orthorhombic 

Space group  Cmca 

Unit cell dimensions a = 25.488(3) Å a= 90°. 

 b = 12.9456(13) Å b= 90°. 

 c = 30.119(3) Å g = 90°. 

Volume 9938.2(18) Å3 

Z 8 

Density (calculated) 2.082 Mg/m3 

Absorption coefficient 7.839 mm-1 

F(000) 5800 

Crystal size 0.770 x 0.155 x 0.150 mm3 

Theta range for data collection 2.093 to 29.130°. 

Index ranges -34<=h<=34, -17<=k<=17, -41<=l<=41 

Reflections collected 67373 

Independent reflections 6828 [R(int) = 0.0722] 

Completeness to theta = 25.242° 99.9 %  

Absorption correction Semi-empirical from equivalents 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 6828 / 866 / 364 

Goodness-of-fit on F2 1.026 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0308, wR2 = 0.0644 

R indices (all data) R1 = 0.0564, wR2 = 0.0726 

Extinction coefficient n/a 

Largest diff. peak and hole 1.418 and -1.647 e.Å-3 
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Crystal data and structure refinement for Au2. 
 
Identification code  19217o 
Empirical formula  C17H19Au2FeI3N2 
Formula weight  1081.82 
Temperature  150(2) K 
Wavelength  1.54184 Å 
Crystal system  Monoclinic 
Space group  P21/c 
Unit cell dimensions a = 15.5322(4) Å a= 90°. 
 b = 10.1463(3) Å b= 103.910(3)°. 
 c = 14.8865(4) Å g = 90°. 
Volume 2277.23(11) Å3 
Z 4 
Density (calculated) 3.155 Mg/m3 
Absorption coefficient 60.738 mm-1 
F(000) 1912 
Crystal colour and habit Transparent prism 
Crystal size 0.110 x 0.103 x 0.029 mm3 
Theta range for data collection 5.255 to 62.691°. 
Index ranges -12<=h<=17, -11<=k<=10, -17<=l<=15 
Reflections collected 8079 
Independent reflections 3635 [R(int) = 0.0514] 
Completeness to theta = 62.691° 99.3 %  
Absorption correction Gaussian 
Max. and min. transmission 0.430 and 0.050 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 3635 / 0 / 228 
Goodness-of-fit on F2 1.300 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0516, wR2 = 0.1621 
R indices (all data) R1 = 0.0586, wR2 = 0.1645 
Extinction coefficient n/a 
Largest diff. peak and hole 3.636 and -2.390 e.Å-3 
 
 
Notes on the refinement of 19217o. 
 
All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model. 
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Crystal data and structure refinement for Ir1. 
 
Identification code  20104o 
Empirical formula  C20H24IIrN2 
Formula weight  611.51 
Temperature  150(2) K 
Wavelength  1.54184 Å 
Crystal system  Monoclinic 
Space group  P21/c 
Unit cell dimensions a = 13.7012(2) Å a= 90°. 
 b = 8.7807(1) Å b= 102.364(1)°. 
 c = 16.3970(2) Å g = 90°. 
Volume 1926.91(4) Å3 
Z 4 
Density (calculated) 2.108 Mg/m3 
Absorption coefficient 26.002 mm-1 
F(000) 1152 
Crystal colour and habit Yellow plate 
Crystal size 0.272 x 0.115 x 0.064 mm3 
Theta range for data collection 3.302 to 62.762°. 
Index ranges -15<=h<=15, -10<=k<=10, -18<=l<=11 
Reflections collected 12481 
Independent reflections 3085 [R(int) = 0.0323] 
Completeness to theta = 62.762° 99.8 %  
Absorption correction Gaussian 
Max. and min. transmission 0.625 and 0.075 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 3085 / 0 / 223 
Goodness-of-fit on F2 1.130 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0241, wR2 = 0.0590 
R indices (all data) R1 = 0.0248, wR2 = 0.0595 
Extinction coefficient n/a 
Largest diff. peak and hole 0.614 and -1.375 e.Å-3 
 
 
Notes on the refinement of 20104o. 
 
All hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model. 
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Crystal data and structure refinement for BisIm3. 
 

Identification code  D19207 

Empirical formula  C20 H22 F6 Fe I2 N5 O2 P Pd 

Formula weight  925.44 

Temperature  100(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Orthorhombic 

Space group  Cmca 

Unit cell dimensions a = 21.6679(8) Å a= 90°. 

 b = 18.9449(7) Å b= 90°. 

 c = 14.5079(5) Å g = 90°. 

Volume 5955.4(4) Å3 

Z 8 

Density (calculated) 2.064 Mg/m3 

Absorption coefficient 3.282 mm-1 

F(000) 3520 

Crystal size 0.714 x 0.128 x 0.040 mm3 

Theta range for data collection 2.568 to 32.574°. 

Index ranges -32<=h<=32, -28<=k<=28, -21<=l<=21 

Reflections collected 206943 

Independent reflections 5538 [R(int) = 0.0749] 

Completeness to theta = 25.242° 99.8 %  

Absorption correction Semi-empirical from equivalents 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 5538 / 1330 / 354 

Goodness-of-fit on F2 1.067 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0478, wR2 = 0.1313 

R indices (all data) R1 = 0.0585, wR2 = 0.1395 

Extinction coefficient n/a 

Largest diff. peak and hole 2.972 and -1.041 e.Å-3 
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