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Abstract

Abstract

In this work, the synthesis difis- and tris-cyclometalated iridium(lll) complexes with amino
substituted bipyrimidine and pyridinylpyrimidine ligands starting frotetrakis(2-
phenylpyridineC,N(* -dichloro)diiridium(lll) is presented. Both ligand typesordinate
kinetically favouredsia aN,N-coordinationmode with the iridium center and form ionic bi
cyclometalated complexes. The unfawved C,Ncoordination of these ligands was achieved
via the intrinsically basitetrakis(2-phenylpyridineC,N(* -dihydroxy)diiridium(lll) and led to
uncharged triply cyclometallated complexes. The basicity of taihydrox-bridgedcomplex
was demonstrated in the catalytic transfer hydrogenation of ketones. Subsequently, the
structure and photophysical properties of th&nthesizedbis- and tris-cyclometallated
complexes were investigated. It was found that this-cyclometalated Ir(l1l) complexesnit
light with alonger wavelengthlonger phosphorescence lifetimes and higher quantum yields

than theirN,N-coordinated homologues
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Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

In dieserArbeit wird die Syntheséis und tris-cyclometallierter Iridium(lIiHfKomplexe mit
aminosubstituierten Bipyrimidinund Pyridinylpyrimidinligandeausgehend vorT etrakig2-
phenylpyridinrC,N(* -dichlondo)diiridium(lll)vorgestellt.Beide Ligandentypen gehen mit dem
Iridiumzentrum kinetisch begunstigt eire = #dBrdination ein und bilden ionische zweifach
cyclometallierte KomplexéDie unbegunstigt€C,NKoordination dieser Ligandegelangiber
den intrinsisch basischerTetrakig2-phenylpyridirC,N(* -dihydroxdo)diiridium(ll) und
fuhrte zu ungeladenen dreifach cyclometallierten Komplexgie. Basizitat dieses Komplexes
konnte in der katalytischen Transferhydrierung von Ketonen belegt werdaachliel3end
wurden de Struktur und photophysikalischen Eigenschaftien dargestelltenbis- und tris-
cyclometallierten Komplex@intersucht. Es konntefestgestellt werden, dass die dreifach
cyclometallierten Ir(IllKomplexe langerwelliges Licht bei langeren
Phosphoreszenzlebensdauern und hoheren Quantenausbeuten al§\jhkdékoordinierten

Homologaaufweisen
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Abkiirzungsverzeichnis

Abktrzungsverzeichnis

Im Zusammenhammit Abkirzung Bedeutung
NMRSpektroskopie CRCh deuteriertes Dichlormethan
Ccbd deuteriertes Chloroform
d Dublett
D0 Deuteriumoxid
dd Dublett vom Dublett
dd Dublett vom Doublett
ddd Dublett van Dublett van Dublett
) chemische Verschiebung
DMSQGde deuteriertes Dimethylsulfoxid
J Kopplungskonstante
m Multiplett
MHz Megahertz
NMR nuclear magnetic resonance
ppm parts per million
S Singulett
t Triplett
td Triplett vom Dublett
vT temperaturabhangig (variable
temperature)
UV/Vis sowie PL a.u. arbitrary unit
Spektroskopie: c Konzentration
c.p.s counts per second
CT chargetransfer
- Extinktionskoeffizient
exc. excitedoder excitation
_ Wellenlange
‘s Microsekunden
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Einleitung

1 Einleitury
1.1 Cyclometallierung Definitionund Entdeckung

5SNJ . SAINARTT o bexdrhn2t\is Bildung ein@dsitaliyzkiises, bei dem eine
Ubergangsmetallvermittelte Aktivierung einerREBindung zu einer MetaKohlenstoff, -
Bindung fuhrt23 Cyclometallierte/erbindungen sind also im Sinne dieser Definition solche,
die durch Koordination eines zweizahnigen Liganden mit einem DonorBtemen durch
Ubergangsmetallvermittelte ®-Aktivierung gebildeten Ring mit ein®etall-Kohlenstoff, -
Bindung enthalten(Schemal-1). Die Bildung von Finfringen ist dabei aufgrund geringer

Ringpannung besonders begunstidt.

D D
AN
< + MXplyy  ——— < MX, 1L 1
C-R -L, -RX C/
C= CAIkyIl CAIkenyI' CAryI
D=N,0O,P,S,..
R=H,C,N,QO,S§Si ..

Schemadl-1: Vereinfachte Darstellung einesdiymetallierungprozesses!

Ein so gebildeterChelatring mit einem Metallatom als Element des Ringsystems
(Metallazyklu} enthalt zwei DonoratomeoDd und oGY die beide kovalent an das
Metallzentrum oMd& gebunden sind Gchema 1-1)[ Die Bildung von
Ubergangsmetallkomplexen mit einer kovalenten Mekdhlenstoffbindung wurde bereits

in den 1960er Jahreentdeckt Kleinmanrund Dubeck beschrieben 163 einenNickelkomplex

aus Dicyclopentadienylnickel und Azobenbei dem eirortho-GAtom eines Phenylrings von
1T 20Syl 2f oNKyE& VAR ya@A S SO Syhatlahre spater
stellten 1965 Copeund Siekmanceine ungewohnliche Reaktion zwischen aromatischen
Azoverbindungen und Kaliumtetrachigoplatinat(ll) bzw. Palladium(Ibdichloridx fest.®!
Hartwellet al. berichteten 1970 Uber die Bildung von F& und PdGBindungen durch
Protonabstraktion von dewortho-Arylposition vonBenzoh]chinolin und 8-Methylchinolin
sowie die entsprechende Bildung von metallenthaltenden Finfring&inbildung1-1).[71 Im
Laufe der darauf folgenden Jahre konnten weitere Ubergangsmetalle fur
Cyclometallierungsreaktionen erfolgreich eingesetzt werden, wobei die Elemente der
Platingruppe wie Ruthenium, Osmium, Rhodium, Iridium, Palladium und Platin selbst

weiterhin von besonderem Interesse wari! Die Metallierungen von phenylsubstituierten
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[ A3 YRSY ¢ dzNR SsthodiMerallieréngen Yefeichnktida diese Metallierungen

eben an deortho-Position des Phenylrings beobachtet wurdén.

N~ M\ N
M = Pt, Pd j
Kleinmann, Dubeck, 1963 \/

Cope, Siekman, 1965

Hartwell et al., 1970

Abbildungl-1: Beispiele de6 N& ioréhyg"-matalliertenNi, Pt- und PdKomplexe®<”]

1972 untersuchtdrofimenkadie verschiedenen Aspektdie zur Bildungorthod-palladierter
Verbindungen fiuhrtenund erkannte dabei, dass der anfangs verwendete Begriff
ahNIK2YSGFftASNHzy 3da yAOK(G | dza NBA OKwieSSN  dzY
Dimethytl-naphthylamin  zu beschreibdfl. So schlug er den neuen Begriff

oCyclometallierun@vor, der sich seitdem in der Literatur durchsetzte.

1.2 Mechanisische Betrachtungn

Zahlreiche Untersuchungen zur AufklaruregschiedeneMechanismerder GR-Aktivierung
zur Bildung der MetalKohlenstoff, -Bindung wurderin der Literatur veroffentlicht®21%0e
nach elektronischer Konfiguratiaam Metallatom sowie der Natur der zu aktivierendéiir-
Bindung (Hybridisierung a@Atom) wurden drei wesentliche Mechanismeostuliert, die

im Folgenden kurz erlautert werdeAllen Mechanismen gemein ist die Vorkoordination des
zu cyclometallierenden Liganden mit dessen Donoradan das MetallzentrunM, gefolgt
von der Aktivierung der -8Bindung. Zur Vereinfachungsei fir die mechanistischen

Betrachtungen der Re&als ein WasserstoffatorH festgelegt.

(0p))
(@]
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1.2.1 Elektrophile €é4Bindungsaktivierung

Als ein  Mechanismus zur Bildung einer Metall-KohlenstoffBindung  bei
Cyclometallierungsreaktionen wird die elektrophile -HEBindungsaktivierung bei
elektronenarmen spaten Ubergangsmetallen beobacHidbabei spielt das Metaltom die
Rolle eines Elektrophijlsvelches am aromatischen Ring angreifid Gber eiren “ -Komplex
das Areniumionl als,, -Intermediatbildet (Schemadl-2). Elektronenschiebende Substituenten
am Aromaterbeschleunigen die Aktivierung def#EBindung.Diese Prozeskann mit der in
der organischen Chemie bekannten elektrophilaromatisch@ Substitution (8Ar)!
verglichen werden Des Weiteren deuten heoretische Modelle auf agostische
Wechselwirkungen zu Beginn der Bindungsaktiviehingwobei das Intermedidtl zusatzlich

zu einer MH-Stabilisierung auch eine schwachetabilisierung aufweidt:*?

Elektrophile aromatische Substitution

e D
L)
- H Xan—l

X D X D
R L) R _
H MX.L. 4 MXp-1bm-1
| v
N _;_l_;:'\//lxn—ll-m—l -HX
X

Agostische Wechselwirkungen

Schemal-2: Elektrophile €4-Aktivierung™

1.2.2 Oxidative Addition

Die oxidative Addition wird als Mechanismus der -B-Bindungsaktiverung bei
elektronenreichenspaten Ubergangsmetallen wie Iridium(l) und Rhodium(l) (beitle d
Konfiguration)postuliertund wird sowohl bei Arylals auch AlkyG-H-Bindungernbeobachtet
(Schema 1-3).181 Im Gegensatz zu den agostischen Wechselwirkungen in der oben
beschriebenen elektrophilen-B-Aktivierung geschieht die oxidative Addition durch direkte
Population des antibindenden’-Orbitals der é4Bindung, wodurch formal zwei Elektronen
vom Metallzentrum zum Liganden Ubertragen werd&amit spielt der Ligandierbei die

Rolle eines Akzeptors. Somit beschleunigen in diesem Fall elektronenziehende Substituenten
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den Prozess der-B-Aktivierung. Die Eliminierung von H&chemal-3) kann je nach
LigandgroRe, Stabilitat der hohen Oxidationsstufe des Metalls sowie den

Reaktionsbedingungen spontan oder basenvermittelt erfolgen.

D MX L D
ntm+1 MX, L, D\MX ) D\
- — ] nem — MX,-1Lm
C-H C-H ) - HX <

Schemadl-3: Ablaufder oxidativen Addition bei der Bildung eines Metallazyklli8es

1.2.3 , -Bindungsmetathese

Die , -Bindungsmetathesekann wie einkonzertierter Austausch einer Metalligard-, -
Bindungmit der eines heranriickenden Substratésfiniert werden wobei die Reaktion tber
eine R, + 2, ]-Cycloaddition einer MetalligandBindung mit derdes Substratsiiber einen
viergliedrigen Ubergangszustanenauft (Schemal-4).114 Dieser Mechanismus ist typisch
bei Cyclometallierungsreaktionen viihen Ubergangsmetallemnd Lanthanidmetallocenen

in hohen Oxidationsstufen (Elektronenkonfiguratiord®rbzw. d°").[4]

t
D D—Moee
L=M-X M /,X +L D\
> // / —_— > M—L
C-H -L C-----H - HX e

Schemal-4Y . SA a LI St KI minduhNgsmetathdszfeined Gyyl@redallierungsreaktidh

Auch spate Ubergangsmetalle wie Ruthenium koénnen nach dem Mechanismus- der
Bindungsmetathes€-H-Aktivierungsreaktionen eingehen. Hinweise darauf lieferten zunachst
theoretische Betrachtungen vaxiu et al'® sowiePerutz et al*®! Diese diitzten die Befunde
von Hartwigetal., die durch eine Reaktion von Catecholboran mit einem

Rutheniumalkylkomplex eing-Bindungsmetathesexperimentell belegen konntel’]

1.2.4 SonderfalleRoltOverCyclometallierungnd Transcyclometallierung

5 SNJ . Sadi@-EyElontetallierunggeht auf die Arbeit vorskapski et alzuriick!8! die
1985 thermische Umlagerungen bei nicht cyclometallieri&h | NE-bipgridyl)pladir(ll)-
Komplexerzu cyclometallierterpolymerenSpezies feststellted® Durch Zugabe von-#ert-
butyl-pyridin im Uberschuss wahrend ihrer Versuébaierten sieeinen zweikernigen Pt(i)
Komplexd SA RSY aA OKBipRiSim\erpricEehdyuid cyclanmetdlliert zwischen den
beiden Ratinzentren befindet(Schemal-5).
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| X

N~
\Pt/

i

O
@
Schemadl-5: Roltovercyclometallierter Pt(IlKomplex vorSkapksi et df®!

Beim Vergleich der Strukturen beider Komplexe fallt auf, dass eine Rotatid@@fumdie
GG. AYRdzy3 1 6Aa0OKSy RSy -Bipgriflins statiinddt IRderyf didhdeB Sy RS
0OARSYGIFrdS [ATlIyR GSAf sSAaSa@chemal®)Saidibt sich Sy (i NIz
diese Rotationsmaoglichkeit, die eine Voraussetzung fur die metallvermittelte Aktivierung der

anfangsentfernten GH-Bindung darstellf!®:20l

Schemadl-6: Allgemeiner Mechanismus einer ROWerCyclometallierung nacheist et af?®

Leistetal. analysierten verschiedene Einflussfaktoren zur Realisierung vorOfRed!
Cyclometallierungsreaktionen mit verschiedenen LigarléfrDurch Einflhrung sterisch
anspruchsvoller Substituenten in der N&he dddonoratoms kann die NN-Bindung
geschwacht und die partielle Dekomplexierung erleichtert werden. Dies ist auch zu erreichen,
wenn ein zuséatzliches elektronegatives Heteroatom im Ring vorhandemwédthes die
Elektronendichte am HMNDonoratom verringert. Gemal3 dem oben beschriebenen
Mechanismus der elektrophilen Bindungsaktivierung, nach dem vor allem elektroneparme
spate Ubergangsmetalle reagieren, beglinstigt auRerdem die Erhétemiglektronendichte

im zu cyclometallierenden Ring den elektrophilen Angriff durch das Metallzentrum und
beschleunigt somit den RelverProzess.Wie Schemal-6 auf3erdem zeigt, muss das
abzuspaltende Proton abgefangen werden. Durch Wahl einer geeigneten Bassokaihdie

RolkOverCyclometallierungrleichtertwerden 2

Bei deraTranscyclometallierurigwird ein bereits cyclometallierter Ligand am Metallzentrum

gegen einen anderen ausgetaus¢Bthemal-7).?Y. Diese thermodynamisch kontrollierten
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Austauschreaktionen werden dadurch begunstigt, dass die neu gebildeten Bindungen im

Produkt starker als die gebrochenen BindungerAusgangskmplex sind.

N Toluol N
Me,N—Pt—NMe, PPh,  PPh, 100 °C thP—Plt—PPh2 NMe, NMe,
|
cl cl

Schemadl-7: Beispiel einer Transcyclometallierungsreaktion nattvecht et al?l

1.3 Cyclometallierte Iridiughll}Komplexe

Iridium ist ein vielseitiges Element der Gruppe IX mit der Ordnungszahl 77 sowie der
Elektronenkonfiguration [Xef45d’6s> und zahlt mit einer Dichte von ca. &m? zu den
schweren PlatinmetalleR? Es wurde 1804 vom englischen Chemik&iTemant als
Verunreinigung in Platin entdeckt und gilt als sehr inert und bestandig. Chemisch kommt
Iridium in seinen Verbindungen in allen Oxidationszahlen yMohis +IX vor, wobei die
Oxidationsstufen +I und +lIl am haufigsten auftreéhlridiumkomplexe wurden in den
letzten Jahrzenten Gegenstand von besonderem Interesse in der Erforschung
cyclometallierter Ubergangsmetaéirbindungen Zum einen weisen sie hohe Aktivitaten in
verschiedenen katalytischen Transformationen wiger anderem in deWasseroxidatiold4,
Photokatalys®®! und Hydrierungn?®271 auf. Zudem finden sie als photoluminente
Komponenten in organischen lichtemittierenden Dioden (OREDY°303lUsowie in der
medizinischen Bildgebulf§ Einsatz. Doch was liegt all diesen interessanten
Anwendungsmoglichkeiten zu Grunde und wieso sind die cyclometalli&derplexevon
Iridium in der Oxidationsstufe +lll gerade da besonderEm die auftretende
Photolumineszenz ausfuhrlich zu beschreiben, ist es zunachst essenziell, die verschiedenen

Aspekte der vorangehenden elektronischen Anregungen zu verstehen.

1.3.1 Elektronische Anregungen in cyclometallierten Hgbinplexen

Die ersten cyclometallierten Ir(HKomplexe wurden in den frihen 1980er Jahren
synthetisiert und ihre chemischen sowie photophysikalischen Eigenschaften untel&téht.
Seitdem wurden zahlreiche photolumireesite Ir(lll}Komplexe entwickelt und
charakterisiertDie besonderen Lumineszenzeigenschaften basispgrohlauf der Natur des
schweren Iridiumkernsals auch der Natur der I-GBindungn, die im Zuge der

Cyclometallierungsreaktionen gebildet werden.Bei der Komplexierung eines
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Ubergangsmetallkations wie 3tr (d6-Konfiguration) werden die entarteten d-Orbitale
destabilisiert und spalten in eimoktaedrisches Ligandenfeld ayfbbildung 1-2). Die
Energiedifferenz zwischen den energetisch niedrig liegerde®rbitalen Q ,’Q undQ )

und den energetisch angehobenen Q-Orbitalen Q , Q ) wird als
Ligandenfeldstabilisierungsenergie (LFSHezeichnetDieseh&ngtim Allgemeinenvon der
Ordnungszahl und der Oxidationsstufe des Metalls sowie der ausgetbten Feldstarke des
eingesetzten Liganden &5 Abbildung 1-2 zeigt die Ligandenfeldaufspaltung eines
Ubergangsmetallkations in einem oktaedrischen F&ldfgrund der hohen Ladungsdichte am
Iridium(lll}Kation sowie der anionischen cyclometallierten Liganden, die ein starkes Feld
bewirken, wird die LFSE bei cyclometallierten Iridiurildinplexen so groR3, dassed -
Orbitale mit den sechs Elektronen in eih@w-spinKonfiguration vollstdndig besetaterden,
wahrend die ‘Q -Orbitale unbesetzt bleibel>36] Diese groRe
Ligandenfeldstabilisierungsenergie ist ein Grund fir die hohe Stabilitat dieser Komplexe und

macht sie weitgehend inert gegentber Stitgionsreaktionenam Metallzentruni=el

Energie
A ",’_ - eg A
IS 11 LFSE A
" d-Orbitale im kugel- -
sym’;nlefr/iézqenuge i ﬂ _L"tzg
ﬂ 1_ 1_ i 1_ Hgandenfeld d-Orbitale im
d-Orbitale im freien lon o'ktaedrischen
Ligandenfeld

Abbildungl-2: Aufspaltung der éDrbitale in einem oktaedrischen Ligandenfeli tblich bei Ir(11})
Komplexeri?239l

Eine Beschreibung der Molekllorbitale @) in einem Komplex anhand der
Ligandenfeldtheorie erlaubt die Bestimmung der mdglichen elektronischen Ubergénge
zwischen demetallzentrierten Orbitalend - und'Q) und denligandzentriertent’ - und“ *-
Orbitalen®]  Ein  prototypische cyclometallierte Ir(Ill)Komplex ist fac-tris(2-
phenylpyridin)lridium(lll) (fac-Ir(ppy)), dessen angeregter Zustand erstmals von
R.J.Watts et al. im Jahrel985 beschrieben wurdé® Am Beispiel diessKomplexeswurden

die entsprechenden Ubergéange mittels rechnerischer Methoden identifizfe Diese

zeigten, dass die an der Lumineszenz beteiligte Anregung vor\aieainem delokalisierten
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Mischorbital bestehendaus den 0 -Orbitalen am Metallionund dem ligandzentriete “ -
Orbital (HOMO;highest occupied molecular orbitah das ausschliel3lich ligandenzentrierte
“ *-Orbital (LUMOtowest unoccupied molecular orbi}@usgehtDiese Anregung resultiert in
zwei Ubergange, die alsmetall toligandcharge transfefMLCT) sowitigand centeredLC)
bezeichnet werden. Dazu kommen aul3erderitere sonst energetisch unginstige bzw. spin
oder laporteverbotene Ubergéngedie durch die aufgrund des schweren Iridiumkerns
bewirkte starkeSpinBahnKopplung €ngl: Spin orbit couplingSO{; ermdglictt werden

Abbildungl-3 veranschaulicht diese Ubergange zwischen den verschiedenen Orbifalen

Energie A

Ty Ird (eg)
L
e N
C//n, ‘\\\\\C> L A A Ln*
I
¢ |
NN L' n*
L A A A
MLCT -==-- | | | |  |[--o-- MC
LC ==l LL'CT
Ir dTE (tZg)
L
L'm

Abbildungl-3: Schematische Darstellung der moglichen elektronischen Ubergéange zwischen den MOs
unterschiedlicher Niveaus in einem oktaedrischen cyclometallierten-KgH)plex*

1.3.2 Photolumineszenin cyclometallierten Ir(IHKomplexen

1 £ £ 3SYSAY o06ST SAOKYSG RSNJ . SAINARTF a[ dzYAySal Sy
einer Anregung in energetisch hoher liegende Zustande durch Energieabsorption eine
Emission von Energie in Form von Licht aufiittMit Hilfe einesa WI 0 £TaryistHerad

kbnnen verschiedene Vorgange der Anregung, der Umwandlung angeregter Zustande
ineinander und schliel3lich der Lichtemission oder sonstiger Energieabgabe schematisch
beschrieben werdeR’! Bei cyclometallierten idium(lll)-Komplexenkann Lichtemission

unter anderemin Folgeder oben erlauterten Anregungsmechanismen (vor allem MLCT und
LGUbergéangewie oben aufgefiihitdurch Fluoreszenz stattfinden. Diese erfolgt ausgehend

von den energetisch niedrigsten angeregten Singulettzustandén in  den

8
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SingulettgrundzustandY. Charakteristisch fur Fluoreszenz sind kurze Lebensdaneder
GroRenordnung vorNanosekunderf? Aufgrund der schnellen Interkombinatiorer(gl.:
Intersystem crossinglSC)gelang jedoch ein hoher Anteil angeregter Molekile in den
Triplettgrundzustand’fr), aus dem sie durch die sogenannte Phospbhpegz strahlend oder
durch Warmeabgabe nichtstrahlend in d&mgulettgrundzustandy zurtickkehren kdnnen.
Der quantenmechaniscteigentlich aufgrund der Spinanderung verbotene Ubergang von
einem Singulettin einen Triplettzustandvird durch die SpinBahnKopplungermdglicht
welche von den Rumpfelektronen des Iridiumions verursacht witdhbildung 1-4
veranschaulicht anhand eines vereinfachten Jablemekmschemas die Absorptionand

Emissionsvorgange in Iridium@pmplexen.
Sl

T

Fluoreszenz
Phosphoreszenz

v ;

So

Abbildungl-4: Vereinfachtes Jablonskiermschema zur Darstellung der Absorptiomsd Emissionsprozesse in
Iridium(ll1-Komplexer*9

Zahlreiche zweifach und dreifach cyclometallierte Ir(HRomplexe konnten bislang
synthetisiert und charakterisiemwerden!30.31.43.4446] Der erstetris-cyclometallierte Komplex
dieser Art, fac-tris(2-PnenylpyridinateC,N)iridium(lll) (Abbildung 1-5), emittiert nach
Anregung mit 373m grines Licht bei 519nm in Losung®4! und weist eine
Lumineszenzlebensdauer va@0* s in entgasten Losungsmitteln wie Toluol oder Acetonitril
bei Raumtemperatur sowie eine Quantenausbeute ¥0n 10 %auf3® Yersin et alkonnten
sogar eine Quantenausbeute von 9% bei einer Lumineszenzlebensdauer vb6*‘ s in

entgastem Dichlormethamessen*!

N\ 7 \ 7/

Abbildungl-5: Struktur desl985erstmals von Rl.Wattset al. dargestellterfac-tris(2-Phenylpyridinate
C,N)iridium(l11)38l
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Der emittierende Zustand bei diesem KompieAbbildungl-5wurde als ein Tripleustand
resultierend aus einemMetall-to-LigandChargeTransfer (MLCT) charakterisierf3! da
sowohl eine einzige Emissionsbande als aléolgere Lumineszenzlebensdauerzwischen
0.5und 10° s fir solche Zustande typisch siffdl. Diese Erkenntnis erlaubte die Zuordnung
dieser Art der Photolumineszenz gemald dem oben gezeichneten Jabl@mskschema als
Phosphoreszenz, da sien einem Triplettzustand ausgehiind legte den Grundstein bei der

Entwicklung phosphoreszierender Iridium{digmplexe mit einem breiten Farbspektrum

1.3.3 faclIr(ppyy-&hnlicheKomplexam Arbeitskreis Thiel

Den Grundstein in der Erforschung der Synthese und Eigenschaften mehrfach
cyclometallierter Iridium(IlH)Komplexe im Arbeitskreis von Pr&ft. Thiel legteSch6r2016 mit
ASAYSNI 5A IShnthesé Ndm Shbrdounar heterobimetallischen Komplexen mit
Bispyrimidinligander*®! In dieser Arbeitverfolgte er verschiedene Ansatze zur Darstellung
dreifach cyclometallierter Iridium(ltKomplexe mit einem cyclometalliertetispyrimidin
ahnlichen Liganden zusatzlich zu zwerPHenylpyridinliganden. usgehend von
Iridium(li)chloridhydrat  und  2Phenylpyridin  Gber Tetrakig2-phenylpyridinC,N(>-
dichlorido)diiridium(lllkonnteihm dieses Ziel nicht geling¢g8chemal-8).[4°]

= | | X = |
Z h N YN
] 1 e P I no|SeC, | \\\\\NIN
IrCly- xH,0 + N" > B LN — JIrg
- C”™N
‘\C' | \C/‘ SN
| R
N. N NN
| S |
angestrebte 3-fach
cyclometallierte
Ir(1ll)-Komplexe

}

e

Ir\ :I

%RN
N

erreichte 2-fach cyclometallierte
Ir(lll)-Komplexe

0O 2

\=

Schemadl-8: VonSchérmangestrebte und erzieltenehrfach cyclometallierte Ir(IlFKomplexg R=NMez bzw.
NGHg, X =OTf).
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Der dabei verfolgt Ansatz mittels eias chloridabstrahierenden Reagenz (Silbertriflat) oder
anhand verschiedener Basen wie Kaliumcarbonat und Kaliumafigtee lediglich zu den
zweifach cyclometallierten Komplexen mit ddénZ &aoérdinierten BispyrimidinLiganden
(Schemal-8). Auch eine RolDverCyclometallierunggemalRSchemal-6 und Schemal-9
konnte nicht realisiert werderSpéatere Anlaufe durcNunheimsowielLeistergaben ebenfalls
die dreifach cyclometallierten Komplexe nic¢>l Dabei wurde die voheistet al. etablierte
Ekenntnis dass elektronenreiche bidentate Liganden nach demg/-Mechanismus
einfacher eine Rolbver-Cyclometallierung eingehen wirdenbericksichtigt. Durch
Einfuhrung elektronenenschiebender Aminosubstituenten wé&ewohl dieser elektronische
Effekt als auch der die IridinstickstoffBindung schwachende sterische Effekt gegeben und

eine Rollover-Cyclometallierung erleichte %
+

Roll-over-
cyclometallierung

- HX

Schemadl-9: Mogliche RolOverCyclometallierung der im Arbeitskreis Thiel untersuchten Komplexe.

Aufgrund der vielseitigen Anwendungsmaoglichkeiten, wdeinvorhergehenden Abschnitten
beschrieben, blieb dieses Ziel jedoch von groRem Interesse und wutkr worliegenden
Arbeit weiterverfolgt.Zur Veranschaulichung und Diskussion der Ergebmieser Arbeit
(Kapitel3) werden die Beobachtungen aus den genannten Vorarbeiten zu Hilfe genommen

und an den entsprechenden Stelldautlich erwéhnt und als solche gekennzeichnet.

1.4 Katalysekatalytische Transferhydrierungnd Oxidationsreaktionen

In der vorliegenden Arbeit werden einige dargesteiibeder katalytischen Transferhydrierung
aktive Iridium(llIBKomplexe eingesetz{Abschnitt3.4). Des Weiteren werdenn einem
Zusatzkapitel katalytische Oxidationsreaktionen mit molekularem Sauerstoff behandelt. Die
Bedeutung diesekatalytischen Reaktioneand wie sie ablaufen, wird im Folgenden kurz

beschrieben.
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1.4.1 Katalyse; Definition

5Fa 22NI aVYldlfteasSa Ward Y6 a@ieknesddeldelgutett OK Sy
gAS a! diPDie Yedmgritidngdieses Begriffes in der Chemie begann im Jahre 1836, als

der schwedische Wissenschaftl@ons Jakob Berzelivgrsuchte, die bereits festgestellte
GSNXYAGGSE YRS YNIFG SAYAISNI {(2FFS 0SADIeOKSYA A
katalytische Kraft scheint eigentlich darin zu bestehen, dass Kérper durch ihre blof3e
Gegenwart die schlummernden Verwandtschaften zu erwecken vermBgeBerzelius
GSNBISYRSGS RSy . SANARFT avlidlfeaSa AY |1AYyO
Knallgasreaktion, bei der Wasserstoff und Sauerstoff eiGeigenwart kleiner Mengen Platin

explosiv miteinandereagieren(Schemal-10).[°% Dabei fungiert Platin als Katalysator.

Pt

e e

2H, + O, 2 H,0

Schemadl-10: Von Platin katalysierte Knallgasreaktion.

Nach derzeit gultiger Definition ist ein Katalysator ein Stoff, der die Geschwindigkeit erhoht,
mit der ein chemisches System sein Gleichgewicht erreicht. Dieser Stoff nimmt an der
chemischen Reaktion teil, ohne verbraucht zu wer&nDurch Herabsenkung der
Aktivierungsenergie fuhrt der Katalysator die Reaktion zwiscleenmeagierenden Molekilen

A und B Uber einen Mechanismus niedrigerer Eneibildungl-6).54
Ea

A+B — » P

® @

S
— =
& 5
Bindung Reaktion Trennung

Py

Rk.

Abbildungl-6: Energieprofil katalysierter (griin) umichtkatalysierter Reaktionel¥*
Durch die Herabsenkung der Aktivierungsenergie ergibt sich nach den Regeln der
Thermodynamik, dass die katalysierte Reaktion schneller ablauft als die nichtkatalysierte, da
sich die Reaktionsgeschwindigkeit umgekehrt proportional zur Aktivierungsenendiéltve
Dieser Zusammenhang wird in der Arrheniigichung, benannt nach dem schwedischen

Chemiker und Physik&vante Arrheniysusgedriicki>®]
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E o1 ok (1-1)
Man unterscheidet in der Chemie drei Arten der Kata8&ind alle Komponenten in einem
System vollstandig ineinander geldst, so gibt es in diesem System nur eine Phase, die
wSIF{1UlFYyRSY dzyR Yl dFtealrdz2N) SyikKNfdo® Ly RAS
gesprochen. Wenn hingegeawei Komponenten irunterschiedlicherPhasa vorliegen, wie
0SAALIAStEasSAAS 6SA RSN YYIFEf3lFraNBlF{GA2y T aLd
Art der Katalyse betrifft Reaktionenlurch lebende Organismen, die durch spezielle
BiokatalysatorensogenannteEnzyme, katalysiert wden. Diese sind modifizierte Proteine,

die in allen Lebeweseauf bestimmte Funktioen spezialisiert sintP®!

Die Katalyse hat sich im Laufe der Jahrzehnte zu einer Schlisseltechnologie entwickelt, die zu
effizienteren und Okologisch nachhaltigeren Methoden der Wertschépfung erheblich
beitragt/> So kénnen durch Einsatz von Katalysatoren nicht nur Reaktionszeiten verkirzt,
sondern auch Reaktionsbedingungen (wie Temperatur und Druck) gemildert, Ausbeuten und
Selektivitaten erhoht sowie unnotige Abfalle vermieden wer&éf71 All dies hebt die groRe

Bedeutung der Katalyse als Pfeiler der zukwndisendena ANNY Sy / KEV A Sa KSNID

1.4.2 Katalytische Transferhydrierung

Eine in dieser Arbeinit einigen Iridium(lIIFKomplexenuntersuchte katalytische Umsetzung

ist die sogenannte katalytische Transferhydrierung. Dibseeichnet diedurch einen
Katalysator vermittelte Reduktion einer Mehrfachbindungin Anwesenheit eines

2 | a4 SNAG2 T &HRipsseh NEassenstbffatome im Zuge dieser Reaktioh dan

I 11T S LJG 2ibErtragen dwerden (Schema 1-11). Die Akzeptorena! ¢ 11 yy Sy S
ungesattigte Verbindungen wi®lefine, Ketone, Aldehyde, fj -ungeséttigte Ester]mine

oder auchNitroverbindungenrsein[59.60.61,62]

A+ DH2 ‘A‘ AHZ + D

AT
At

Schemal-11: Definitionsgemale Gleichung einer katalytischen Transferhydrierung.
Die Bedeutung der katalytischen Transferhydrierung nahm im Laufe der vergangenen
Jahrzehnteaufgrund diverser Vorteilstetig zu Ein wichtiger Aspekt ist die Beseitigung der
Explosionsgefahr im Gegensatz zur klassischen Hydrierung mit unter Druck stehendem

Wasserstoffgas. Die einsetzbaren Wasserstoffdonoren sind aufl3erdem meist kleine,
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kostengunstige und umweltfreundliche Molekile wie die AlkohoRr@panol bzw. Ethanol
oder auchFormiate undeinfache HydridgSchemal-12).[5%.63.64 Dje groRe Bandbreite der
dadurchunter milden Bedingungeerzielbaren Umsetzungespiegelt sichin der Vielzahl
wichtiger Chemikaliepwie unter anderem Pharmazeutik8! Kunststoffeund verschiedene

Feinchemikaliepwider.[6¢]

R" Katalysator H R"
Xf OH (Base) \X/H 0
AT
At

Schemadl-12: Allgemeines Schema einer katalytischen Transferhydrierung mit Pi&phals HDonor.

Die erste katalytische Transferhydrierung wurde 1903 dukgolovenageétal. bei der
Disproportionierung von Dimeth¥,4-dihydroterephtalat in Anwesenheit von Palladiummohr
beobachtetl®”] Mit fortschreitender Zeit gelang in den 1920er Jahren den Forschergruppen
umMeerwein, PandorfundVerleyunabhéngig voneinander die erste Transferhydrierung von
Carbonylverbidungen.58] Dabei stellten sie fest, dass im Zuge von Gleichgewichtsreaktionen
stéchiometrische Mengen voAluminiumalkoholate primérer Alkohole Aldehyde und die
sekundarer Alkohole Ketone reduziertMeerweinPonndortVerleyReaktion) Die erste
Ubergangsmetallkatalysierte Transferhydrierung wurdiéitte der 1960er Jahre durch
Henbestet al. entdeckt/®® als sie die ReduktiorerschiedeneKetone zu den entsprechenden
sekundaren Alkoholen mit Propatol als Wasserstoffdonor und Lésungsmittel zugleich in
Anwesenheit eines ibliumkatalysators beobachteten. Seither wurden zahlreiche
Ubergangsmetallbasierte Katalysaspsteme entwickelt, die sowohl homogen als auch
heterogen zur Verbesserung der erzielten Ausbeuten, Selektivitaten und der eingesetzten

Bedingungen fiihrteff1:62.70

1.4.3 Mechanisische Betrachtungen der kataghenTransferhydrierung

Es gibt unterschiedliche Mechanismen, nach denen katalytische Transferhydrierungen als
Gleichgewichtsreakticen verlaufen kénnen. Je nach eingesetztem Katalysator besteht zum
einen die Moglichkeit einer direkten Hydridibertragung vom Wasserstoffdonor zum
Akzeptor, sowie zum anderen eines mehrstufigen Ablaufs tber Mgthaide!’!! Die direkte
Hydridibertragung wird in der Regel bei Einsatan Katalysatoren auf Basis von
Hauptgruppenmetallen wie Aluminium bei der MHRéduktion beobachtet. Dabei werden

sowohl der Wasserstoffdonor als auch der Akzeptor in unmittelbarer rdumlicher Nahe am
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Metallzentrum gebunden und bilden indes einen sechsgliedrigen, cyclischen
Ubergangszustand. Durch die Koordination des Substrates am Metall wird der nukleophile
Angriff des Hydriderleichtert, welches in einem konzertierten Vorgang ubertragen wird
(Schemal-13).

(O 'Pr)z

0 R' R
R)J\ v+ Alﬂf ‘( — (‘ llllll — ("PI’O)Z%O‘:(
TR

Schemal-13: Die direkte Hydriduibertragung tber den sechsgliedrigen Ubergangszustand bei der MPV
Reaktion.

Bei Ubergangsmetallkatalysierten Transferhydrierungen wird hingegen haufig ein
mehrstufiger Reaktionsweg beobachtet, bei dem ein Metallhydrid als Schlisselkomponente
beteiligt ist. Basierend auf dieser Hydridspezies kann dabei zwischen einem dihydridischen
und einem monohydridischen Mechanismus unterschieden wer@@chemal-14).'2 Der
monohydridische Mechanismus wird im Falle vodiumbasierten Katalysatoren vor allem

bei Iridium(l}Komplexen begunstidt®! Von besonderer Bedeutung ist auBerdem das
Vorhandensein einer basischen Funktionalitat, die dazu dient, den HydriddoBagrndes
Prozess zu deprotonieren. Im Falle eines Alkohols wie Ps2mdubildet sich ein (basiscke
Alkoholat, welche leicht an das Metallzentrum koordiniert und in Folge eirferH
Eliminierung oxidiert als Keton abgespalten wird. Diese basische Funktionalitat kann entweder
als zusatzliche Base in dedsungzugegeben werden oder als Teil des Ligandengerists im

Katalysatorkomplex vorliegen.

Base, DH, Base, DH,
LM R | MH, bzw. LM __ T 72 O L,MH
-D - HBase, - D

Schemadl-14: Bildung des Metalldihydrids (links) bzw. des Metallmonohydrids (rechts).

Der monohydridische Mechanismus lasst sich in @mer sphereund eineouter sphere
Route unterteilen. BeiminnersphereMechanismus,wie in Abbildung 1-7 dargestellt,
koordiniert zunachst das Alkolat am Metallzentrum. Darauf folgt einef -
Hydrideliminierung, bei der das Hydrid am Metallzentrum koordiniert. Das entstehende Keton
bildet ebenfalls einefi -Komplex durch Koordination am Metallzentrdffl.Derouter sphere

Mechanismusynten in Abbildungl1-7) hingegen erfordert die Beteiligung von Liganden bei
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der Wasserstoffubertragung (Hydrid und Proton) vom Donormolekl auf den Katalysator. Eine
direkte Koordination des Donormolekils am Metallzentrum ist dabei nicht erforderlich.
Stattdessen erfolgt die Hydridbildung und Protonierung des Liganden konzevigstden
gezeigten Ubergangszustand ermoglicht. Dies filhrt zur Bildung eines Metallhydrids bei

gleichzeitiger Protonierung des Ligandenriickglats.

t

A<H“‘
. ML
o " H
H (6]
O-NILn ~ LnM -----
+
-H
L M-
n-1 I|_ g<
OH T _H 0
LM 4 KH - - Ln-1"vI + M
L—_

Abbildungl-7: InnersphereMechanismus (oben) und outesphereMechanismus (unten).

Anhand vorExperiment& mit deuteriummarkiertem Propafr2-ol konnte bewiesen werden
dass bei allen monohydridischen Mechanismen die beteiligten Wasserstoffatome ihre
Identitdt unverandert beibehalten indem das Metallhydrid ausschlieRlich durch das

Wasserstoffatom gebildetird, das am geminalen Kohlenstoffatom gebunder’fste!

Bei der dihydridischen Rout&¢hemal-14, links) erfolgt die Wasserstoffibertragung vom
sekundaren Kohlenstoffatom des Donormolekils auf das Substrat hingegen nicht s€laktiv:
beide Hydrisligandenam Ubergangsmetallzentrum homotop und somit aquivalsintd,
fuhrt dies zu einem Verlustihrer Identitat.’4”® Der in Abbildung 1-8 dargestellte
monohydridische Mechanismus des Katalysezyklus furienesphereVariantenachNoyori
beginnt mit der Dissoziation einam Metallzentrum koordiniertetubergangsgruppe X (meist
eines Halogenids}® Dadurch entsteht eine freie Koordinationsstelle, die veRrapanolat
belegtwird. Dies fiihrt zu einem Ubergangszustand, defi didydrideliminierung ermaoglicht
und zur Bildung der aktiven Metallhydsgkezies sowie zur Freisetzung von Aceton fihrt. Das
daraufhin am Metalitom koordinierte Substrat wird durchden Hydridoligandenan einem
sekundaren Kohlenstoffatom nukleophil angegriffen. Die anschlieRende Protonierung und
Abspaltung des Substrats stildie Ausgangslage des am Metiatim gebundenen Alkoxids

wieder her
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L,M—X

n

'Pr-OH + B

BH + X

H
0—ML,

Substrat

Abbildungl-8: Derinnerspherekatalytische Zyklus der Transferhydrierung einer Carbonylverbindung mit
Propan2-ol nachNoyoril’

Beim dihydridischen MechanismusAbildung 1-9) wird zunéchst der Alkohol durch die
Zugabe einer Base deprotoniert, woduratie Abgangsgruppedissoziiert und eine
Koordinationsstelle flr das-Rropanolat am Metallzentrum frei wird. Es folgt eihe
Hydrideliminierung, bei der ein Hydrid auf das Metall Ubertragen wird. Dieser Prozess
wiederholt sich, bis die aktive Dihydridspezies entsteht. AnschlieRend wird das koordinierte
Substrat am Carbonylkohlenstoffatom hydriert. Durch die oxidative Additio@seweiteren
Aquivalents Propai2-ol und die Protonierung des Alkoholats bildet siotlas
Hydrierungsprodukt Schlie3lich wird das am Metallmonohydrid koordiniert®r@panolat
durchi -Hydrideliminierung als Aceton freigesetzt und die dihydridische Ausgangsspezies wird

erneut gebildet!778l
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Base Base
- HX 0—ML, N HX 0—ML,
(0]

N

B

R17R2

Substrat

L,MH,

Produkt

Abbildungl-9: Mechanismus der Generierung der aktiven Dihydridspezies sowie der dihydridische inner
sphere Katalysezyklaer Transferhydrierung einer Carbonylverbindung mit Propanh.l’”!

1.4.4 Zum Zusatzkapitelon NHPI und NH&hnlichen Verbindungen katalysierte
Oxidationsreaktionen von Kohlenwasserstoffen mit molekularem Sauerstoff.
Oxidationsreaktionen stellen bedeuteed Verfahren zur Funktionalisierung von
Kohlenwasserstoffen und vielemderenorganischen Synthesebausteinen &drAllgemein
gANR RSN . S3NX EmtzuR@MNElektioriely Atispalfuyg von Wassaxstoff oder
die Aufnahme von Sauerstaff R S ¥ pig $Bdlicthkeit, diese Reaktionen selektiv
durchzufihren, ertffnet neue Zugangswege zu zahlreichen wichtigen Zwisbhen
Endprodukten wie beispielsweise Alkoholen, Epoxiden und Carbonylverbindungen, die als
pharmazeutische Wirkstoffe, Agrochemikaliennd weitere Intermediaten fungieren
konnen81.821  Als  Oxidationsmittel werden sauerstoffhaltige  Verbindungen wie
Wasserstoffperoxid, meta-Chlorperbenzoesdure und andere Peroxycarbonsauren

anorganische Oxide wie Permanganate und Nitrate, oder auch Sauerstoff selbst
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eingesetzi8®81.8IMolekularer Sauerstoffelbstist mit einem Normalpotential von +23 V in

der elektrochemischen Spannungsreihe ein stafBeidationsmittel®* Allerdings kann dieses
Potential aufgrund des stufenweisen Reaktionsverlaufs bei Raumtemperatur und der Struktur
des zu oxidierenden Substrats oft nidggontanausgeschopfiverden. Daher verlaufen die
sogenannten Autoxidationsreaktionepalso die bei Raumtemperatur von selbst ablaufende
Oxidation durch freien Sauerstoffsowohl in der Gasphase als auch in homogener Lésung
meist sehr langsari48% Schemal-15 zeigt das Redoxgleichgewicht von molekularem

Sauerstoff84

O, + 4H" +4e < ~ 2H,0

Schemadl-15: Redoxgleichgewicht von molekularem Sauerstoff.

Die Reaktionsgeschwindigkeit bei Autoxidationen nimmt im Laufe der Reaktion zu. Zudem
besteht eine bedeutende Abhangigkeit des Verladés,Ausbeute undder Geschwindigkeit
dieser Reaktionen von eventuellen Verunreinigungen lgespielsweise Spurevon Cobalt

oder Mangan®¥ Dies hat zur Folge, dass sich mechanistische Ablaufe der Autoxidation
organischer Molekille meishur schwer eindeutig interpretieren lasseli® Uber die
Autoxidation von Kohlenwasserstoffen, Alkoholen und Aldehyden ist jedoch bekannt, dass
diese Reaktionen nach einem typischen SchalsRadikalkettenprozesse ablauf&i.Dabei
reagiert ein durctEinwirkung von Licht oder eines Initiators gebildetes Radikal mit Sauerstoff
unter Bildung eines Peroxyradikals, welches in der Folge =zu verschiedenen

Oxidationsprodukta weiterreagieren kani{Schemal-16).[88]

R-H  + X R + HX
R + +0-0° R-00
R-00- + R-H ~ R-OOH + R

X: Initiator (Radikalbildner)
Schemadl-16: Radikalbildung bei der Autoxidation organischer Substrate.
Einge der in den letzten Jahren haufig erforschten Initiatoren fir diese
Radikalkettenreaktionen organischer Substrate mit molekularem Sauersioifi N-
HydroxyphthalimidAbbildungl-10) und dessen Derivate, die sich als umweltfreundliche und
gesundheitlich unbedenkliche Katalysatoren erwiesen habigdydroxyphthalimidNHP) ist
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ein Phthalsaurederivat, welches beispielsweise durch Umsetzung des Phthalsdureanhydrids

mit Hydroxylaminhydrochlorid dargestellt werden kaffi.

0

@NOH

0
Abbildung1-10: N-Hydroxyphthalimid (NHPI).

Diese Verbindung wurde zuerst v@rochowskiet al. 1977 zur Katalyse der Addition von
Ethern an Azodicarbonsaurediethylester eingesgfziDie Verwendung in der Katalyse zur
Oxidation organischer Substrate begann im Jahre 188®1asuiet al. herausanden dass\-
Hydroxyphthalimid in der Lage ist, die Oxidation sekundarer Alkohole unter
elektrochemischen Bedingungen zu vermittéf Dabei wird NHPI zunachst selbst an der
Elektrodenoberflache zum PhthalimitoxylRadikal (PINO) oxidiert, welches anschliel3end
als Elektroneiibertrager cen Alkohol oxidiert{Abbildungl-11).

o]
2e N-O- + OH
+ 2H RlJ\Rz
(o]
0]
0]
@N_OH R1JJ\R2
Anode
0]

Abbildungl-11: Elektrochemische Oxidation eines sekundaren Alkohols vermittelt durch®HPI.
Das PINOGRadikal spielt in diesen Umsetzungen die entscheidende Rolle des
Elektronenibertragers, indem es Wasserstoffatome vom zu oxidierenden Substrat selektiv
abspaltet und somit der eigentliche Vermittler dieser Oxidationsreaktionel{?i&i.Dieses
Radikal kann auch untaricht elektrochemischen Bedingungen durch Sauerspefbildet
werden (Schemai-17)1%24 Die leichte Radikalbildung ist auf die vergleichsweise niedrige
Bindungsdissoziationsenergie derHBindung in NHPI84 kcalnol! bzw. 351.5Jnol?)

zurtickzufiihren®?
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0] o]
N-OH + O, ___PhCN N-O-
80 °C
(0] 45 min o

Schemal-17: Bildung des PINRadikals unter nichtelektrolytischen Bedingungen.

Im Jahe 1995 zeigtenishiiet al., dass Kohlenwasserstoffe unter der Katalyse von NHPI in
sauerstoffhaltige Verbindungen umgewandelt werden kénnen. So wurde beispielsweise
Isopropylbenzo(auch als Cumol bekanrgy einer Mischung aus Acetophenon unéRenyi

2-propanol oxidier{Schemal-18).1%4

ot — ot

64 % 8%

Schemadl-18: Von NHPI katalysierte Oxidation von CufimBenzonitril bei 100 °C ud@®d13mbar Oz, 10mol-
% NHPI nach 29).

Der Mechanismus dieserReaktionen Abbildung 1-12) folgt einem Schema von
Radikalkettenreaktionen, bei dem das aus NHPI €rzeugte PIN@®adikal 2) den
katalytischen Zyklus startet. Das PHR@dikal spaltet zunachst ein Wasserstoffatom vom
Kohlenwasserstoff3) ab, wodurch ein Kohlenwasserstoffradiké@l €¢ntsteht. Dieses reagiert
mit Sauerstoff GUber ein Hydroperoxgtlikal 6) zum Hydroperoxids), welchedeispielsweise

in Anwesenheit von Metallsalzeau verschiedena sauerstoffhaltiga Produkten umgesetzt

werden kann®!
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<—=— R” \OH

0
R-H 3
R=0 @QN_O'
_ 0
R-OH Y
2

R—COOH
6
(0]
CQN—OH

R 4

1 (0]

(0]

R/O\O- 2

Abbildungl-12: Mechanismus der NHR&talysierten Oxidation von Kohlenwasserstoffen.

Metallhaltige Additive (MetakkMn, Co, Cu, V, Fe etkpnnenin der NHRkatalysierten
aeroben Oxidation organischer Substrate eifi@aderndenEinfluss auf bestimmte Zielgrof3en
(z.B. Umsatz, Ausbeute, Selektivitat) ausul€fi’l Geeignete Metallsalze bzw. die
enthaltenen Metalle begilnstigen beispielsweise die Zersetzung der im Katalysezyklus
gebildeten intermedidren Hydroperoxide und beschleunigen damit die Autoxidation
(Abbildung1-12).19%.291 Solche Metalle (B. Co(ll) aus Co(OAddnnen auchmit Sauerstoff

unter Bildung eines labilen MeteBauerstofKomplexes (8. Superoxocobalt(lljgagieren,
wobei eine Reduktion von Sauerstoff durch das Megafblgt. Inweiteren Schritterkommt

es schlie3lich zur Bildung dédNORadikals, indem der MetaBauerstoffKomplex das

Wasserstoffatom debl-Hydroxyimids abstrahie#5 981001

N-Hydroxyimide mit eineniN-heteroaromatischen Ringsystem kénnen zudem uber das freie
Elektronenpaardes Heteroatomsmit geeigneten Metallen Komplexe bilde®urch die
Komplexierung wird der elektronenziehende Effekt aufididydroxyFunktionalitat verstarkt

und folglich dieGeschwindigkeit der Radikalbildung erhoBb wie verschiedene organische
Liganden in der Lage sind, die katalytische Aktivitdt von klassischen Metallkomplexen zu
Y2RdzZf ASNBY X FdzyIASNIL Ffaz2z o6SA RASaASY {1 dF ¢

Wirksamkeit des Organokatalysators verbesd&il
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2 Motivation und Zielsetzung

Im Arbeitskreis Thiel wurden in verschiedenen Arbeiten cyclometallierte Komplexe der spaten
Ubergangsmetalle Ruthenium, Iridium, Palladiursowie Platin dargestellt und
untersuchtl?0.26:4251,101,102] Dahej wurden unter anderem unterschiedlich substituierte

Derivate von 2,4Bipyrimidin und 4(Pyridin-2-yl)pyrimidin (Abbildung 2-1) als Liganden

Z>N = |N
N\ \NJ ‘ SN \N)
E;N

Abbildung2-1: 2,4-Bipyrimidin (links) sowie-@Pyridin-2-yl)pyrimidin (rechts) als Grundstruktur der
eingesetzten Liganden

eingesetzt.

Bei Umsetzung diesehelaten Ligandensystemmit Komplexvostufender oben genannten
Ubergangsmetalle werden die Metallzentrésevorzugtkinetisch kontrolliertin der N,N¥
oTaschéder Liganden koordiniert/on einer Cyclometallierung des Liganden kann also nicht
gesprochen werden, da keine Met#lbhlenstoff, -Bindung gebildet wird. Durch
Veranderungen sowohl in der Ligandenstruktur (Einfihrung der Substituenten) sowie in der
Reaktionsfuhrung (Variation der Losungsmittel oder Zugabe weiterer Reageinstiezd

jedochmaglich cyclometallierte Komplexeu erreichen.

Da wie in der Einleitung beschriebgimsbesondere dienehrfachcylometallierten Komplexe
von Iridium in der Oxidationsstufelliin der Literatur aufgrund ihrer interessanten
photochemischerkigenschafteerforschtwurden[128:36.103kntstand im Arbeitskreis Thiel die
Idee, inspiriert vorris(2-phenylpyridin)iridium(lll) mehrfach cyclometallierte Komplexe mit
H Z-Bipyidinr und 2-phenylpyridinahnlichen Liganden darzustellen. Die ersten
Untersuchungen hierzu wurden vdiorian Schén20164°1 im Rahmen seiner Diplomarbeit,
Nelly Nunhein2018°° im Rahmen ihrer Bachelorarbeit und teilweise Wdiarko Leistim
Rahmen seiner DissertatiSH durchgefiihrt. Dabei konnten sie feststellen, dass die
eingesetzten Liganden mit dBi,N4Koordinationstasche am Metallzentrum binden. Eine-Roll
OverCyclometallierungler Liganderund somit dreifach cyclometallierte Komplexe konnten
dabei nicht erzielt werden. Abbildung 2-2 zeigt die in dengenannten Vorarbeiten

synthetisierten Komplexe.
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Motivation und Zielsetzung

OTf-

R= NMe, und NC,Hg  (Schén, 2016) Leist, 2019
NC,H,, (Nunheim, 2018)

Abbildung2-2: Im Arbeitskreis Thiel bereits dargestellte zweifach cyclometallierte ionischelitiplexe.
Dasprimare Ziel dieser Arbeit besteht darimlem Trig2-phenylpyridinateC,N)iridium(lIl)
ahnliche, dreifach cyclometallierte Ir(IHKomplexe (Abbildung 2-3) mit derivatisierten
Liganden dein Abbildung2-1 gezeichneten Grundstruktur zu synthetisierend diese auf

ihre photophysikalischen Eigenschaften zu untersuchen.

Y=CoderN

Abbildung2-3: Struktur der angestrebtedreifachcylometalliertenir(lil}Komplexe.
Zudem sollerventuellfir katalytische Umsetzungen wie die Transferhydrierung interessante
Komplexe untersucht werdeie fir all diese Zielsetzungen erreichten Ergebnisse warden

denfolgenden Kapitel ausfuhrlich diskutiert.

Im kleinerenZusatzeil dieser Arbeit werden weiterfihrende Untersuchungen zur von NHPI
und ahnlichen Molekulen katalysierten Oxidation von Kohlenwasserstoffen mit molekularem
Sauerstoff durchgefiihrt. Dazu sollen ausgehend vonDsdethylpyridin NHP&hnliche

ionischeKatalysatoren nacBchema-1 synthetisiertund untersuchtwerden.

0 0
X
| _— _ - = X
N —_— . m'\' OH — i I n-oH
o) R”
X o)

Schema-1: Angestrebte Route zur Darstellung NFHi#Rhliche ionischer Katalysatoren.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Ligandensynthese

3.1.1 Darstellung deBipyrimidinligande®aund 5b

Die Synthesen der funktionalisierten 2;Bipyrimidinderivate 5a und 5b erfolgten in
Anlehnung an literaturbekannte Synthesevorschriftemusgehend von kommerziell
erhaltlichen  2-Pyrimidincarbonitril (1) nach der in Schema 3-1 gezeigten
Syntheseroutd!®11041971 Da die Mechanismen der einzelnen Schritte in der Literatur
ausreichend diskutiert wurden, werden im Folgenden dig spektroskopischen Daten zur
Charakterisierung der synthetisiertenigandenund deren Vorstufen wiedergegebenDie
genauen Synthesevorschriften, die von den Literaturmethoden in einzelnen Details
abweichen kdnnen, werdemm experimentellen Teil dieser Arbeit mit Hinweis auf die

entsprechenderLiteraturvorschriften(Abschnitt6.3) ausfuhrlich wiedergegeben.

(0] / 0]
N N
&N g &N = @N |

R
PN 50,2

H,N” NH,
2

4a (R = NMe,)
4b (R = NCgH,p)

Y

)\R
N™™N

NW
(LA

5a (R = NMe,)
5b (R = NCgH, )

Schemas-1: Syntheseroute der amasubstituierten 2,4Bipyrimindingl!%4

3.1.1.1 Darstellungron2-Acetylpyrimidin2).
Die Synthese von -Acetylpyrimidin erfolgte in Anlehnung an einer Patentschrift von
Nowaket al.1%! durch Umsetzung von-2yanopyrimidin mit Methylmagnesiumbromid in

trockenemTHFunter Schutzgasatmosphar®&lach abgeschlossener Aufarbeitung wurde die
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Verbindung mit einer Ausbeute von 8b als gelber Feststoff erhalteie Analyse des
erhaltenen Produkts mittelsElementaranalyse(Tabelle 3-1) und H sowie *GNMR

Spektroskopie bestatigh dessen Reinheit.

Tabelle3-1: Elementaranalyse voVerbindung?.

GsHsN20O C /% H /% N /% S /%
berechnet 59.01 4.95 22.94 0.00
gemessen 59.29 4.97 23.18 0.00

Im *H-NMRSpektrum Abbildung 3-1) erscheinen die Wasserstoffatome H1 und H3 am
weitesten tieffeldverschoben als Dublett beiner chemischen Verschiebung vBrd2ppm,
wahrend das Proton H2 wie zu erwarten als Ttipleei 7.72ppm aufspaltet. Die drei

aliphatischen FAtome der Methylgrupp&H6)sind als Singulett bei 2.6%m zu erkennen.

o)
3
(@]
(%]
>
[a)]
N o~ ~N O
S o N © n
[e) o)} ~ NN
~ | \

9 HE

N.4
3| ST
2~2N
1
H1,H3
H2

5 5 $

S o —

(oV] i m

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5

&/ ppm

Abbildung3-1: NMRSpektrum von Verbindung (DMSGDs, 400 MHz, RT).

Auffallig m B¥GNMRSpektrum(Abbildung3-2) ist das Signal des Carbonylkohlenstoffatoms

C5, welches weit tieffeldverschoben ber 197.2ppm erscheint.
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Abbildung3-2: 13 GNMRSpektrum von Verbindung (DMSGDs, 101 MHz, RT)

3.1.1.2 Darstellungron(B-3-(Dimethylaminoj1-(pyrimidin2-yl)prop-2-en-1-on (3)

(B3-(Dimethylamino}1-(pyrimidin-2-yl)prop-2-en-1-on (3) wurde nach einePatentschrift
vonT.Breitschneideet al.l1%l durch Umsetzung voamit Dimethylformamid-dimethylacetal
in einer Kondensationsreaktiotiargestellt undanalysenreinals brauner Feststoff erhalten

wie u.a. diein Tabelle3-2 aufgefuhrteElementaranalyse zeigt

Tabelle3-2: Elementaranalyse der VerbinduBg

GH11N3O C /% H /% N /% S /%
Theoriewerte 61.00 6.26 23.71 0.00
Messwerte 60.76 6.19 23.57 0.00

Das in DMSGds aufgenommene !H-NMRSpektrum von 2 wird in Abbildung 3-3
wiedergegeben. Die zwei Methylgruppensd®@minosubstituentenspalten als zwei distinkte
Singuletts bej =3.17ppm bzw.] =32.90ppm auf.Das HAtom H7 an deiGH-azidenf -

Position des Michaebystems erfahrt eine so starke Entschirmung, dass es bep@mB8&ogar
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weiter tieffeldverschoben als das aromatische H2 erscheint @pb6). Ein 3*GNMR

Spektrum von Verbindungwird im Anhang dieser Arbeit abgebildéthbildung8-8).

©
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o o o< O © ~N O o
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H2 H8
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N o o )
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Abbildung3-3: *H-NMRSpektrum der Verbindung (DMSGDs, 400 MHz, RT).

3.1.1.3 Synthese der Ligand&aund5b.

Die Umsetzung von Verbindung 3 mit dem kommerziell erworbenen N,N
Dimethylguanidiniumsulfat4a in siedendem trockenem und entgastem Ethanol in
Anwesenheit von Natriummethanolat ergab nach Aufarbeitung den LigarRi€hl,N
Dimethylamino}2,4-bipyrimidin 5a analysenrein mit einer Ausbeute von &{Schemes-2).
Der Ligan@'-(Pperidin-1-yl)-2,4-bipyrimidin 5b konnte seinerseits durch Reaktion v8mit
Piperidinl-ylguanidiniumsulfat 4b in Anwesenheit vonNatriumethanolat ebenfalls in

siedendem, trockenem und entgastem Ethanol mit einer Ausbeuté8%6a erhalten werden.
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~N pd
4a )N\
NaOMe N~ |N
— | N K
Ethanol E/N
80 °C Z
48 h >3
0] 67 %
| NWN/
_N |
3
NaOEt
NJ\N
Ethanol |
N N
80 °C Qﬁ)\)
48 h N
5b
62 %

Schema3-2: Darstellung deLiganderbaund 5b.

Die erfolgreicha Synthesen der beiden Liganden wurdete bei ihren Vorstuferunter
anderemNMRspektrometrisch belegim *H-NMRSpektrum vorba erscheinen di¢+-Atome

H1 undH3 im nichtsubstituierten Pyrimidinring am weitesten tieffeldverschoben als Dublett
beieiner chemischen Verschieburgn9.01ppm, wahrend das sictwischerden HAtomen

H1 undH3 befindende Protomd2 als Triplett bgi =7.62ppm zu finden ist. Die zwerAtome

H6 undH7 im aminosubstituierten Ring spalten beide als Dubletts bei jefveiZ.44ppm
bzw] =8.55ppm auf.

Im H-NMRSpektrumweist derLigand5b wie 5a vier Signale im aromatischen Bereich auf.
Die zwei breiten Signale im aliphatischen BereicH beB.92ppm sowie bej =1.65ppm

sind auf die Wasserstoffatome im Piperidinring zurtckzufulipdabildung3-4).
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Abbildung3-4: *H-NMRSpekten der Liganderba (oben) undsh (unten) (beide inCDG, 400MHz, RT)

Wie die'H-NMRSpektrensind die 1*GNMRSpektrender beiden Liganden bis auf die nieht
aromatischen @tome nahezu deckungsgleich Wahrend die €Atome des
Dimethylaminosubstituenten im Ligand&aein Signal b&i =37.3 ppm ergeben, werden fur

den Piperidinylrest im Ligandeésb drei Signale beobachtet. DieAtome C10 in direkter
Nachbarschaft zum elektronegativeren Stickstoffatom erfahren eine stéarkere Entschirmung

als die GAtome C11 und das noch weiter entfernte GABbildung3-5).
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Abbildung3-5: *GNMRSpektren der LigandeBaund 5b (beide CDEI101MHz, RT).

Diein Tabelle3-3 wiedergegebenenelementaranalytisch bestimmten prozentualen Anteile

der Elementestimmten mit den theoretisch berechneten Werten Uberein.

Tabelle3-3: Elementaranalyse des Ligandssmund 5b.

Verbindung C/% H /% N /% S /%
5a(GH11Nz0) Theoriewerte 59.69 5.51 34.80 0.00
Messwerte 59.86 5.56 34.00 0.00
5b (CGi3H15Ns) Theoriewerte 64.71 6.27 29.02 0.00
Messwerte 64.62 6.43 28.58 0.00
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3.1.2 Darstellung der Ligand@aund 8b

Die funktionalisiertenDerivate von 4Pyridin-2-yl)pyrimidin (Liganden8a und 8b) wurden
nach der gleichen Strategie wike Liganderba und 5b ausgehend vonkommerziellglinstig
erhaltlichen 2Acetylpyridin (6) synthetisiert!®l Durch Umsetzung von diesem mit
Dimethylformamid dimethylacetal wurde (E)-3-(Dimethylamino}1-(pyridin-2-yl)prop-2-en-

1-on (7) analysenreirals gelber Feststoffrhalten[106]

0 ‘O%N/ 0
N -0 \ XN P N/
| N | N |
110°C
3h
6 7

79 %
Schema3-3: Syntheseron (E)-3-(Dimethylamino)l-(pyridin-2-yl)prop-2-en-1-on (7).
Folgende Werte lieferte die Elementaranalyse des erhaltenen Produktes.

Tabelle3-4: Elementaranalyse von

GioH12N2O C/% H /% N /% S /%
Theoriewerte 68.16 6.86 15.90 0.00
Messwerte 68.23 6.89 15.97 0.00

Im H-NMRSpektrum von7 spalten alle aromatischen H-Atome aufgrund fehlender
Symmetrie im Gegensatz zu Verbindung einzeln auf (Abbildung 3-6). Die beiden
Methylgruppen H9 und H10 des Aminosubstituenten befinden sich bei 3.13 bzwpEr@5
Alle weiteren HAtome erfahrenaufgrund der elektronenarmen aromatischen Struktur des
Pyridingeriists sowie der Doppelbindung zwischen deitatnen C7 und C8 eine starke
Entschirmungund befinden sich weit im tiefen Feld zwischen 8.8d 6.40ppm. Das3G
NMRSpektrum hierzu wird im Anhang abgebild¢&bbildung8-10).
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Abbildung3-6: 'H-NMRSpektrum vor? (CDG| 400MHz, RT)

DieUmsetzungemwon7 mit den beiden Guanidiomsalzerdaund4b fihrten zu den Liganden

8a und 8b mit einer Ausbeute von 78 bzw. 836(SchemeB-4).

4a
NaOMe

Ethanol
80 °C
0] 24 h

4b
KOH
Ethanol
80 °c
24 h

()
NN

|
|\\
_N

8b
83 %

Schemas-4: Darstellung der Ligande3a und 8b ausgehend vol-Dimethylaminel-pyridin-2-yl-propenon {).
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Die LiganderBa und 8b wurden mit Ausbeuten von 766 bzw. 836 synthetisiert Die
aufgenommeren NMRSpektrenbelegen den Erhalt und die Reinheit beidérbindungen

Im *H-NMRSpektrum von8a (oberes Spektrum ibbildung3-7) erscheint das Singulett
beider Methylgruppen am Aminosubstituenten pek 3.27 ppm. Alle weiteren aromatischen
Wasserstoffatome spalten aufgrund nielrhandener Symmetrie einzeln auf. Dabei erfahrt
das Proton H1 in direkter Nachbarschaft des Stickstoffatoms im Pyridinring die starkste
Entschirmung und spaltet als Dublett ber 8.67 ppm auf.Im Ligander8b verhalten sich die
aromatischen HAtome ahnlich. Im aliphatischen Bereich werden die Protonen des
Piperidinysubstituenten beobachtet. Die vieWasserstofftome in direkter Nahe zum
Stickstoffatom erscheinen bei=3.89 ppm weiter tieffeldverschoben als die tbrigen sechs,

die als breitedVultiplett bei] =1.66ppm aufspalten.
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Abbildung3-7: 'H-NMRSpekten von 8a(oben) und8b (unten) (beide in CDEKUO0OMHz, RT).

Genau wie diéH-NMRSpektrensinddie 13GNMRSpektren beider Verbindungdsis auf die

nicht-aromatischen €\tome nahezudeckungsgleiclfAbbildung3-8). Wahrend die éAtome
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des Dimethylaminosubstituenten im Ligand&aein Signal b&i =37.2ppm ergeben, werden
fur den Piperidinylrest im Ligand@ drei Signale beobachtet. DieATome C10 in direkter
Nachbarschaft zum elektronegativeren Stickstoffatom erfahren eine stéarkere Entschirmung

als die Atome C11 urdhs noch weiter entfernt€12.
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Abbildung3-8: *GNMRSpekten der LiganderBa (oben) und8b (unten) peide inCDGJ, 101MHz, RT).

Die Charakterisierungder beiden Liganden mittels CHMNEEementaranalysebestatigte

ebenfalls deren Reinheitvie Tabelle3-5 zeigt

Tabelle3-5: Elementaranalysevon 8aund 8b.

Verbindung C /% H /% N /% S /%
8a(CiiHioNg)  Theoriewerte 65.98 6.04 27.98 0.00
Messwerte 66.03 5.98 27.91 0.00
8b (CisHhisNs)  Theoriewerte 69.97 6.71 23.31 0.00
Messwerte 69.47 6.71 22.81 0.00
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3.2 Synthesanehrfachcyclometallierterr{ll}Komplexe

3.2.1 Ruckblick auf Vorarbeiten im Arbeitskreis Thiel

Wie bereits in deEinleitung (Abschnitt.3.3 und derAufgabenstellungKapitel2) erwéhnt,
wurde schon seit 20161 Vorarbeiten im Arbeitskreis Thiel versucht, dreifach cyclometallierte
Ir(Il-Komplexe miunterschiedlich funktionalisierten Liganden auf Basis 2d@iBipyrimidin
und 4(Pyridin-2-yl)pyrimidin darzustellert#%>1 Durch Variation deReaktionsbedingungen
sowie derSubstituenteram Ligandenum durch sterische und elektronische Effekte den-Roll
Over-Prozess zu begtinstigekonnten jedochnur die in Abbildung3-9 gezeigtenionischan,
zweifach cyclometallierten Komplexe ausgehend von Tetrakig2-phenylpyridinC,N(>-
dichlondo)diiridium(l1) ([Ir(ppyeClk, in dieser Arbeit9) erhalten werden, in denen die

Liganden mit deN,N4Koordinationstasche annidiumzentrumgebunden sind.

oTf

\ )
R e /N-E (10a) und CN—E (10c) (Schén, 2016) 13 (Leist, 2019)

( N—g (10b) (Nunheim, 2018)

Abbildung3-9: von SchoH®, Nunhein®® und LeistY erhalteneN,N4koordinierte Komplexe

Um eine RolDverCyclometallierung realisieren zu kénnen, braucht es unter anderem eine
basische Funktionalitat, um das Wasserstoffatomaatho-GAtom abzuspalten und somit ein
anionisches Kohlenstoffdonoratom zu generiel®hDes Weiteren spielen die elektronischen
und sterischen Einflisse imu cyclometallierenden Liganden eine grof3e Rolle, um bei
Liganden mit einerb X BiHdungstasche dieb X~ ¥dBrdination zu erschweren. So
unternahm Schonbereits 2016 im Rahmen seiner Diplomarbeit @isten Ansatze zur
Darstellung dreifach cyclometallierter Ir@Kpmplexe mit den Ligandésa und 5c¢, wobei
letzterer den sterisch anspruchsvolleren PyrrolidisStibstituententrug.[*?! Dabei setzte er

ohne erfolgreiche Cyclometallierunglen * -dichloridoverbriickten KomplexX@ mit diesen
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Liganderin Anwesenheit verschiedener Zusatzreagenzien mit basischer Funktionalit&¥ um.

Eine Ubersicht der von ihm getesteten Bedingungen ligfakielle3-6.

Tabelle3-6: VonSchémgetestete Reaktionen zur Darstellung eities-cyclometallierten Ir(lIlKomplexes mit

5a und 5c.

Reagenz (Menge) Lsgm. T/°C t/h Beobachtung
Kaliumcarbona{10aqg.) 2-Ethoxyethanol 100 18 b = #&dBrdination
Silberacetat (2q) Chloroform 70 18 Ir(ppyrOAC L7)
Thaliumethanolat THF 25 18 Nichtidentifizierter Komplek

*Mehr dazuim Abschnitt3.2.4

Aufbauend auf diesen Erkenntnissen verfolienheimwahrend ihrer Bachelorarbe2018

dasselbe Ziel mit dem noch raumbeanspruchenderen LigaltlerAuch ihr gelang trotz

verschiedener Reaktionsbedingungen eine Cyclometallierung des eingesetzten Liganden

nicht. Stattdessen beobachtete sbenfallsdie Bildung des kationisché N4koordinierten

Komplexes oder anderer Produkte aus den Nebenreaktionen mit den eingesetzten

Reagenzien.

Einen weiteren Ansatzerfolgte Leist der den vorNunheimerhaltenen Komplex11 mit 2-

(Pyrimidin2-yl)chinolin(12) in Nitromethan bei 80Cumsetzteund wie Schorund Nunheim

zuvor auch nur einen ionischen zweifach cyclometallierten KomplEX (Schema3-5)

erhielt.[51]

+ m
N =
|
L&N
12

PFg

>

Nitromethan
80 °C
20 h

PFg

Schema3-5: VonLeistsynthetisierterKomplex13.

Die folgende Tabelle 3-7 fasst die vonNunheimgetesteten Bedingurgn zur Darstellung

dreifach cyclometallierter Ir(IHKomplexe mit dem Liganddib zusammen.
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Tabelle3-7: VonNunheimgetestete ReaktioneR%

Reagenz (Menge) Lsgm. T/°C t/h  Beobachtung
K:CQ(2.0aq.) 1,2-Dichlorbenzol 120 18 Ir(ppyrOAc L7)
AgOAc (D aq) 2-Methoxyethanol 70 1 9+5b +17

AgOAc (D aq) 2-Ethoxyethanol 100 16 b ZdBrdination
AgO (204aq.) Nitromethan 22 2 -

AgO (204q.) Nitromethan 80 3 -

K:.CQ/AgOTi(je 204q.) 1,2-Dichlorbenzol 170 6 b > #dBrdination
E&GN/AgOTTf (je 204q.) 1,2-Dichlorbenzol 85 3 b > #dBrdination
E&GN/AgOTTf (je 204q.) 1,2-Dichlorbenzol 85 17 b Z¥dBrdination
AgPE (24q.) Pyridin (py) 115 18 [Ir(ppyk(py)k] Pk (11)

Im Rahmen dieser Arbeit wurden weitergehende Untersuchungagenommen, die zur
Darstellung weiterer ionischezweifach cyclometallierter Ir(lHKomplexe und schlie3lich zur
erfolgreichen dreifachen Cyclometallierung fuhrtédie dabei verfolgten Anséatze sowie die

detaillierten Ergebnisse werdean den folgenden Abschnittelmeschrieben.
3.2.2 Zur Struktur vorTetrakig2-phenylpyridinC,N(* -dichlorido)diiridium(111)(9).

Tetrakig2-phenylpyridinrC,N(>-dichlorido)diiridium(lll) ([Ir(ppyf>-Cl)p, 9) ist ein seit langem
literaturbekannter Komplex, der mit seiner dimeren Struktur eine hohe Symmetrie sowie eine
helikale Chiralitdt aufweist. Schon 1984 beschrieb®@prouseetal. die Synthese und
prasentierten die NMR U\LVis sowie emissionsspektroskopischen Daten dieses Komplexes
in seiner racemischen Ford®® Ein ahnlicher dimerer Ir(HKomplex mit Benzb]chinolin war
schon 1974 voiNonoyaméabeschrieben wordeft® McGeeund Mannberichteten 2007, dass

9 in der Raumgruppe R1/n kristallisiert, wobei die asymmetrische Einheit auf einem
Inversionszentrum liedt!% Dabei fanden sie heraus, dass die Phenylpyridinringe ungeordnet
waren und sowohl di¢ (Lambda)als auch dign (Delta}Orientierungen in einem Verhaltnis
von 50:50 in der asymmetrischen Einheit ergaben. Sie zogen daraus den Schluss, dass die
absolute Struktur des Molekuls nicht bestimmt werden kann, da dimere Einheiten mit den
Konfigurationeny pund n roder auchy rund n ndenselben Raum zu 50 % beanspruchen

konnen'1% Die Strukturaufklarung der reinenp-und p-Enantiomere mittels
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Rontgenstrukturanalyse gelarig J.Lusbyet al.'*1 nach erfolgreicher IsolierungAbbildung

3-10 zeigtdie gezeichneten Strukturen dieser Enantiomere.

A-[Ir(ppy),Cl], A-[Ir(ppy),Cl],
Abbildung3-10: Q- und w-Enantiomere von [Ir(ppyE|p.Y
Nebendiesen beiden Enantiomeref® und ) ist eine mesoStruktur moglich*'? Diese ist
den von Dr.MarcH.Prosencdurchgefiihrten DFRechnungen zufolge um Z&J/mol
energetisch instabiler als dieacemische Mischung debeiden reinen Enantiomeren in

Abbildung3-10. Abbildung3-11 zeigt die berechneten Strukturen deac- und meselsomere

vono.

rac-[Ir(ppyxClp meso[Ir(ppyxClp
0 kJd/mol +257 kJ/mol

Abbildung3-11: Mit DFFB3LYMDef2TZVRBerechnete Struktureder rac- und mesaelsomerevon 9 (grin: Cl,
dunkeblau: N,hellblau: Ir, grau: C, hellgrau)H

Auch in dieser Arbeit konnte dsynthetisierte’ -dichloridoverbriickte KompleXkristallisiert
und rontgenkristallographisch analysiert werden. Die Syntheseéwaifolgte ausgehend von

Iridium(lIl)chloridHydrat mit 2Phenylpyridin ineinem Gemisch von-Rlethoxyethanol und
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Wasser (3:1 v/v) bei 120 {Schema &).1%IDer Komple»® wurde als gelber Feststoff mit

einer Ausbeute von 81 % analysenrein erhalten.

=
g | 2-Methoxyethanol / H,0
IrClyxH,0  + N >
120 °C
18 h

81 %

Schemas-6: Darstellung voiT etrakig2-phenylpyridinC,N(>-dichlorido)diiridium (9).[108l

Die Elementaranalyse des isolierten Produktes wird in folgemdbelle3-8 wiedergegeben.

Tabelle3-8: Elementaranalyse des Komplexes

CyaHz2CAbNalr, C/% H /% N /% S /%
Theoriewerte 49.29 3.01 5.23 0.00
Messwerte 49.21 3.00 5.15 0.00

DurchDiffusion von Diethylethem eine gesattigte Losungpn 9 in Dichlormethanwurden
Einkristalle erhalten Die durchgefihrterontgendiffraktometrische Analyse zeigte eine
Uberlagerung zweier dimerer Formén einem Verhaltnison 50:50) die durch Drehung um
180° ineinander tberfihrbar sind (Abbildung 8-1 im Anhang. Dieses Gemisch kann in
Anlehnung aMMcGeeund Mann*1%und im Einklang mit dem berechneten Energieunterschied
zwischen derac- und meseFormenals eine Uberlagerung zweisac-Strukturen betrachtet

werden.

Die'H-und *GNMRSpektren dieses Komplexes stimmen mit déeraturdateniiberein und
weisen einen Signalsatz der koordinierterPBenylpyridinliganden alf%! Im H-NMR
Spektrum(Abbildung3-12) sind lediglich acht Signale zu beobachten, die zum einen-Hie C
Aktivierung und die Bildung einer@Bindung belegen sowie von der Symmetrie des Molekiils
herrihren. Auffallig weiterhin ist die gro3e Tieffeldverschiebung der koordinierten
Kohlenstoffatome C11, die irfGNMRSpektrum (Abbildung3-13) bei einer chemischen

Verschiebung voi68.4ppm erscheien. Diese starke Entschirmung spricht fir den starken
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Elektronenzug durch das Iridiumzentrum, welcher in der vergleichswiaiseen und starken

Ir-GBindungresultiert [110.111]

C 29 ~NYcl)
Tz-coz oz

) o v B K
S SRR S 9 S
< < T < 0 < <
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 96 92 88 84 80 76 72 68 64 60 56 52 48 44 40
& /ppm
Abbildung3-12. *H-NMRSpektrum vord (CRCk, 400MHz,R7)
< AN < < 00N O 0 a
o I S I e R, g
o N g nonaoN NN N q
i Lo B e B T T O I I I e T | y
! N N L
C8 c2
cs
cs Cg /

] ‘

Al wied o " A

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
& /ppm

Abbildung3-13:**GNMRSpektrum vor® (CRCbk, 101 MHz,RT).
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Untersuchungen vor® mittels ESMassenspektrometrie beleégn die oben beschriebene
zuigige Spaltung der dimeren Struktur. Das detektierte Fragment mit dem héchsten-Masse
LadungsVerhaltnis (m/z) besitzt dabei den my¥ert von 1037.14.Dies entspricht der
Mutterstruktur nach Verlust eines verbriickenden Chlotiganden, wodurch eine einfach
postiv geladene Spezies entstefAbbildung3-14). Die sehr geringe Intensitat des Signals
dieser Speziesst ein weiteresIndizfir die schnelle Fragmentierunglie durch die Schwache

der IridiumChlorBindungen zu erklaren ist

Abbildung3-14: Fragmentvon 9 mit m/z = 1037.14

Die Fragmente mit m/&Verten 542.14 sowie 583.18 sind Addukte mit einem bzw. zwei
koordinierten Acetonitrilimolekllen. Diese Losungsmittelmolekile werden ihrerseits
sukzessive abgespalten, um das stabile Fragménn/z =501.14 zu bildeAbbildung3-15).

Einen Vergleich des gemessenen mit dem simulierten Isotopenmuster des Fragments mit
m/z =1037.14 liefertAbbildung3-16.

2,0<10°
—501.14
. 1540 542.14
S
o
S
S 1,0x10° 1
C
Q
<
5,0x10° - 583.18
/ 1037.14
0,0 " Ll d\\.\h‘ A N , L lL

L B — 1 r T °t T T T T* T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
m/z
Abbildung3-15;: ESIMS-Ubersichtsspektrum vof im positiven Modus.
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8,0x10* 100
s 1037.14 1037.15
1035.15
80
. 6,0x10%-
S 1035.21
E | 1038.14 £ 60
i \ 2
g, 4,0x10% 1 1039.14 E 1036.15% 10‘38-16
@ © 404 |
§ 1033.21 e 1033.14 1039.15
o] ) 1040.18 I
2,0x10 1034.2 | 0| 1103416 1040.16
Lo 1041.14 | 1041.16
\
0,0 | 4 T 4 T 0 T T T T T
1032 1034 1036 1038 1040 1042 1032 1034 1036 1038 1040 1042
m/z m/z

Abbildung3-16: Gemesseneksotopenmuster des Fragments mit m/z = 1037.18 (links) sowie das simulierte
Spektrum desselben (rechts)

3.2.3 Zweifach cyclometalliertéN,N4koordinierte Komplexe

Wie in den oben genannten Vorarbeifé®! beschriebenfiihrt die Umsetzung der Komplexe

des Typs vo® mit einem zweizahnigerN,N¥Donoriganden in Anwesenheit eines Chlerid
abstrahierenden Reagenzes wie Silbertriflat kietisch begunstigteriKomplexierung des
eingesetzten Ligandemit der N,N4Koordinationstasch&!® Wird zusatzlich eine Base zur
Deprotonierung dazugegeben, kann es bei hohen Temperaturen unter Luftausschluss zur
Bildung dreifach cyclometallierter Ir(tKomplexe kommeH14 Der vonSchonfestgestellte
zweifach cyclometalliert&omplextOamit 2°-(N,N-Dimethylamino}2,4-bipyrimidin (in dieser
Arbeit 5a) konnte in dieser Arbeitnach Schem8-7 reproduziert und weitgehender

charakterisiertwerden.

B - +
N~ =
X -
g |
ol , AgOTf w, | wNs )
1 1r., + NS » JIr g otf
‘\Cl/\ “, | _N 2-Ethoxyethanol {\N/Il\l\:'\”
N N 100 °C NN
][] 18 h S
Z N - AgCl B _ 1
9 5a
10a
64 %

Schema&-7: Synthese voiOa.
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Die Charakterisierungigses Komplexs erfolgte mittels NMR und IRSpektroskopieESIMS
sowie der ElementaranalyseTabelle3-9 zeigt die gemessenen prozentualen Anteile der

Elemente im Vergleich zu den theoretisch berechneten Werten.

Tabelle3-9: Elementaranalyse des KomplexXéa

GsH27/N7RSQIr C/% H /% N /% S /%
Theoriewerte 46.58 3.20 11.52 3.77
Messwerte 46.45 3.16 11.24 3.67

Im H-NMRSpektrum (Abbildung 3-17) sind neben den sechs Protonen der beiden
Methylsubstituenten 21 aromatische Wasserstoffatome zu beobachtedie genau der

Struktur mit demb % Baoérdinierten Liganden entsprechen.

a2} <
(@) €T
[a) q
(@)

N = = O 000N ANNNOWOWON-™SHILWILWLOWLWLWOILW 0 WO WOVWTNn OO

THASL S AT RNQARNNOONNANATANNMMO MO O Q

A OO 00O NNNMNNMNMNMNNNNNNMNNMNNENNNNOOOOOOOO O OO

e = N T SN

,,

oTf

i

=) TR R RT T OHS FE) )
o O O O0OO0OO0OO0OOoOOoOoo o o o o o o
- ddddNNOddd NN < - <
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 2.5 2.0

Abbildung3-17: IH-NMRSpektrum vorl0a(CDG, 400 MHz, RT)
Diese Gesamtzahl der aromatische\tdme wird bei der Unterscheidung zwischen zweifach
und dreifach cylometallierten Komplexen in den nachsten Abschnitten von Bedeutung sein.
Das Signal der beiden Methylgruppen erscheint als scharfes Singulétt b2i54ppm

deutlich weiter hochfeldverschoben als im freien Ligantien 8.30ppm). Im Gegensatz dazu
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erfahrt das entsprechende Signal im*GNMRSpektrum (Abbildung 3-18) eine
Tieffeldverschiebung um mehr al02pm von 37.3 auf 39.ppm.

[

o

a
NNO©OAQOUONSANRTNQOEONNNONOSMmR N
NNUSANDOOBOoONdtTANBOIND—dTATAaWSTN O mimao o o N ©
VLoOOVLOVLOUOHNMILNISTIILTTOOMMNONNNNNNRNNCAAN o
™ 4 A A A A A A A A A A A A A A A A A Al H A A N m
e e e |

OTf
[

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
& /ppm

Abbildung3-18: 3 GNMRSpektrum vorl0a(CDGl 151 MHz).

Im ESMassenspektrum erscheint der Peak dasmplexkationdei m/z=702.18,wasseiner
Molekilmasse entspricht. Im negativen Modus wird das T+#Alaibn bei

m/z = 148.86beobachtet. Bei Fragmentierung des Komplexkations wird in nur sehr geringem
Ausmal’ der LiganSla abgespalten und durch diedsungsmittelmolekiile ersetzAbbildung

3-19 oben). Im unteren Teil deAbbildung3-19 werden das gemessene und das simulierte

Isotopenmuster des Komplexkations miteinander verglichen.
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Abbildung3-19: Gemessenes)bersichtsspektrum des Komplexkations véa (oben), das isolierte
Isotopenmuster ntenlinks) sowie das simulierisotopenmusterdavon (intenrechts).

Zur Kristallisation vod0a wurde der Komplex in heilem Benzol geldst und die Losung zum

Abkuhlen stehen gelassen. Daraus bildeten sich rote Kristallepdigendiffraktometrisch

analysiert wurden.Die erhaltene Struktur zeigt neben zwei im Kristall eingebauten

Benzdmolekilen das Komplexkation mit den -Bodrdiniertem Bipyrimidinliganden und

das Triflatgegeniofis. Abbildung8-2 im Anhang. ZurbesserenUbersicht zeigt die folgende

Abbildung3-20 nur den kationischeeil des Komplexes ohne L&sungsmittelmolekile und

Wasserstoffatome.
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Abbildung3-20: Struktur vonlOaim Festkorper (thermische Ellipsoide bei%@ufenthaltswahrscheinlichkeit).

Diese Struktur mit den beiden Stickstoffatomen der-Phenylpyridinliganden irtrans-
Positionen zueinandesteht im Einklang mit dewon Dr.Marc H.Prosencauf Basis der
Dichtefunktionaltheorie berechneterenergetisch ginstigsten Struktur des Komplexkations
(Abbildung 3-21 links). Der Energieunterschied zwischenrdeans- und der cis-Struktur

betragt demnacH.8 kJ/mol

R 4R

Abbildung3-21: Mit DFT(B3LYP/defZZVPperechnete energetisch giinstigstans-Struktur (links) und die
instabilerecisStrukturdes Komplexkations vatDa(dunkeblau: N hellblau: Ir, grauQ.

Eine Auswahl der ermittelten Bindugslangen wwihkelwird in Tabelle3-10wiedergegeben

An diesen Daten lasst erkennen, dass digRindungen kirzeand somit starkesind als die
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Ir-N-Bindungen. Aufgrund desterischenAnspruchsdesDimethylaminesubstituentenin der
Nachbarschaft von Sam Bipyrimiditigandenist auBerdem die Bindung k5 mit 2.277A

etwaslanger als alle weiteren-M-Bindungen.

Tabelle3-10: AusgewahlteStruktuparameter zur Kristallstruktur vohOa.

Bindungsléangen /A Bindungswinkel /°
Ir-N1 2.066(4) N1-Ir-N2 173.39(13)
Ir-N2 2.054(3) N1-Ir-N3 84.72(13)
Ir-N3 2.152(3) N1-Ir-N5 103.55(13)
Ir-N5 2.277(4) N3Ir-N5 80.33(17)
Ir-c11 2.017(5) N2-Ir-N3 75.48(12)
Ir-C12 2.025(4) C11-Ir-N5 170.87(16)
Q26-C27 1.488(6) C12Ir-N3 174.22(14)

Da Nunheim den homologen KomplexlOb mit dem Liganden5b im Rahmen ihrer
Bachelorarbeit synthetisiert und analysenrein charakterisiert h&#eyurde auf dessen

Darstellung in dieser Arbeit nicht weiter eingegangen.

Die Komplexelda und 14b wurden nach Schema&-22 durch Umsetzung vo® mit den
Derivaten von 4(Pyridin-2-yl)pyrimidin8a und 8b unter ahnlichen Bedingungen wie bEda

dargestelltund analysenrein erhalten

1
N~ N AgOTf -
9 + N > Iy~ oTf
| P 2-Ethoxyethanol ‘ R—~N*
100 °C N
18 h P
- AgCl - -
8a (R = NMe,) 14a (R = NMe,, 44 %)
8b (R = NCiH,,) 14b (R = NCgH,,, 68%)

Abbildung3-22: Darstellung der Komplexigla und 14b.

Die folgendeTabelle3-11 gibt die CHN&lementaranalysen beider Komplexe wieder.
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Tabelle3-11: Elementaranalysen der Komplekéa und 14b.

Verbindung C /% H /% N /% S %
14a (GaHeNsSQIr)  Theoriewerte 48.05 3.32 8.89 3.77
Messwerte  47.84 3.57 8.44 3.46
14b (G7Hz:2NeF2SQIr)  Theoriewerte 49.93 3.62 9.44 3.60
Messwerte  49.92 3.38 9.25 3.50

Beide Komplexe konnten durch Kristallisation aus heil3em Benzol als Einkristalle enhdlten
so rontgenkristallographischanalysiert werden Wie bei 10a geht aus den ermittelten
Strukturparametern hervor, dass dieNkBindungen in beiden Komplexen langer sind als die
Ir-GBindungen. Zudem sind ebenfalls die Bindungen zwischetrideumzentenund den N
Atomen NI mit den Aminosubstituenten im Vergleich zu déhrigen Ir-N-Bindungen am
langsten. Dies ist hier ebenso auf die sterischen Wechselwigturgyischen den
Substituenten und den Phenylringen derPRenylpyridinliganden zurickzufiihremie
vergleichbaren Bindungslangen undinkel in den beiderkKomplexen unterscheiden sich
indes nur geringfligigAbbildung3-23 zeigt die Strukturen der Komplexkationen vbsaund

14bim Festkorper ohne Losungsmittelmolektle und Wasserstoffatome.

Abbildung3-23: Perspektivische Ansichten dkristallstrukturender Komplexel4a (links) und 14b (rechts
(thermische Ellipsoide bei 3@ AufenthaltswahrscheinlichkeBegenionen und +Atome der Ubersichichkeit
halber ausgeblendet).

Tabelle3-12 liefert eine Zusammenfassung ausgewahlter Bindungslangednwinkelin den

beiden Komplexen.
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Tabelle3-12: Ausgewahlte Bindungslangend Bindungswinkeder Komplexerl4a und 14b.

Bindungsléangen /A

Bindungswinkel /°

Bindung Winkel
14a 14b 14a 14b
Ir1-N1 2.0476(8) 2.0459(18) N1-Ir1-N2 176.53(3) 175.79(7)
Ir1-N2 2.0491(8) 2.0459(18) N1-Ir1-N3 86.81(3)  86.04(7)
Ir1-N3 2.1385(8) 2.1423(18) N1-Ir1-N4 101.44(3) 100.75(7)
Ir1-N4 2.2673(8) 2.242(2) N3-Ir1-N4 76.14(3)  76.22(7)
Ir1-C11 1.9967(9) 1.997(2) N2-Ir1-N3 96.14(3)  97.89(7)
Ir1-C12 2.0131(9) 2.016(2) C1Hr1-N4 173.95(3) 172.96(7)
Q7-(28  1.4751(14)  1.477(3) C12Ir1-N3 173.80(4) 177.11(7)

Die aufgenommean NMR Spektren(Abbildung3-24 und Abbildung3-25) belegenweiterhin
die N,N4Koordination der angebrachten Ligand@&ie aromatischen Bereiche in d8BdNMR

Spektren beider Komplexe sind mit B2Atomen weitgehendahnlich.
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Abbildung3-24: *H-NMR-Spektrum vom Komplekda (CDG], 400.1 MHz, RT).

Das Signal der beiden Methylgruppevon 14a (in der Abbildung3-24 mit blauem Punkt

markierf) erscheint hier als scharfes Singulett bei 2.ppm deutlich weiter

hochfeldverschoben als im freien Liganden ($pih). Diese Beobachtung trifffenauso wie
bei 10a (Abbildung3-17) auch beildb (Abbildung3-25) zu, wo ebenfalls die Signale des
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Fiperidinylsubstituenten eine Hochfeldverschiebung im Vergleich zum freien LigaBiulen

erfahren
[aa} 0 < N N 0 O o
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Abbildung3-25. *H-NMRSpektrum vom Kompleidb (CDGl 400MHz, RT).

In den3GNMRSpektren aller drei KompleX@bbildung3-18 und Abbildung3-26) lasst sich
erkennen, dass diehemischen Verschiebungeier direkt am AmirN-Atom gebundenen C
Atome durch die Komplexierung im Gegensatz zu deAtdinen, die sie tragen, eher
tieffeldverschoben werden. Tabelle 3-13 gibt die Anderungen der chemischen
Verschiebungen der -Hund CGAtome der Aminosubstituenten in den freien Liganden

gegenuber ihren Lagen den Komplexerwieder.

Tabelle3-13: Anderungen der chemischen Verschiebung deurtdl GAtome der Aminosubstituenten der
freien Liganden gegenuiber den Komplexen

ImfreienLiganden /ppm Im Komplex /ppm

H-Verschiebung 10a 3.30 2.57
(Abnahme 1l4a 3.27 2.55
14b 3.94 3.81 3.15 2.85
1.74 1.56 1.42 1.15
10a 37.3 39.6
GVerschiebung ijg 431;?) 2872
(Anstieg 25.9 25.5
251 24.2
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Abbildung3-26: 3 GNMR-Spekten von 14a (oben) undi4b (unten) peide inCDG, 151MHz RT.

Weiterhin wurden die Komplexe massenspektrometrisch untersudig.aufgenommenen
ESIMassenspektren der beiden Komplexe zeigen im positiven Moduguierwartenden
Molekilpeaks der jeweiligen Komplexkationen mit m/201.18 flrl4a sowiem/z=741.14
far 14b (Abbildung3-27). Das Triflataniorwurde ebenfalls im negativen Messmodus bei

m/z =148.86 detektiert.
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Abbildung3-27: Oben ESIMS-Ubersichtsspektren der Komplegda (schwarzund 14b (blau)im positiven
Modus.Unten: die isolierten Isotopenmuster der Komplexkationen vda (schwarz) und4b (blau)
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3.2.4 Der' -dihydroxdoverbriickte dimerdridium(lIl}Komplex15

3.2.4.1 Literaturibersicht

Der in Abbildung 3-28 gezeigte Komplex Tetrakig2-phenylpyridinC,N(* -
dihydroxdo)diiridium(l1) 15 wurde erstmals 1994 voR. J. Wattet all'15 beschrieben. In
ihrem Artikel berichteten die Autoren Uber Komplexe des Typs 8RJOT) mit 2
Phenylpyridin bzw. 2p-Tolyl)pyridin als Ligander.. Diese Komplexe wurden durch
Umsetzung von [Ir(kEIp mit Silbertriflatin einem Losungsmittel S SHO bzw. MeCN)

erhalten.

15

Abbildung3-28: Struktur vonl5, gezeichnet in Anlehnung an die Struktur des Ausgangskomexes

Die Umsetzung des Komplexes [Ir(phOr](OTf) mit 20 Ag. Natriummethanolat oder
Natriumethanolat im entsprechenden Alkohol lieferte einen dinuklearen Komplex, der durch

'H-NMRSpektroskopie, CHNSementaranalyse sowie -Bpektroskopie als [Ir(ppx) -
OH)}b.-H0 charakterisiert wurde. Dabkeobachtetersieim *H-NMRSpektrum ein Signal bei

3.77ppm, welches sie demerbriickenden OHLiganderzuordneten!15 Die Umsetzung von
diesem Komplex mit Trifluormethansulfonsaure in deuteriertem Methanol lieferte den
Ausgangskomplex [Ir(pp¢hO)](OTf). Eine weitere Verwendung des dinuklearen- OH

verbriickten Komplexesuwvde in ihrer Publikation nicht beschriebeh!®!

Eine erste Anwendungon diesen Komplex 15 wurde 2007 vonMcGee und Mann
entdeckt!1% Sie benutzterihn als Zwischenstufe zur selektiven Darstellung von Komplexen
des Typsmer-Ir(C’N). Die Synthese vord5 erfolgte dabei ausgehend vont -chlorido-
verbruckten l¥tKomplex9 liber eirenin-situ gebildet& ionischenbis-Acetonitril-Komplexwie

folgendesSchema3-8 zeigt.
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Schemas-8: Darstellung vori5 nachMcGeeund Mann.[110]

Die Charakterisierung vord5 durch McGee und Mann erfolgte nur durch *H-NMR
SpektroskopieSie stellten festdass das ideuteriertem Aceton aufgenommene Spektrum
den Daten vonWattsetal.l'9 entspricht. In einem in deuteriertem Dichlormethan
aufgenommenen Spektrum wird neben demchtaromatischen Signalen der2-
Phenylpyridinliganden kein weiteres Signal angegeben, welches dem verbriickenden OH

Liganden zuzuordnen warg?!

Eine weitere Synthesaurde 2010 durchSchuberet al. beschrieberi}!6l Sie erhielten den
Komplex 15 als reaktiven Vorlaufer zur Darstellung von phosphoreszierendieiury-
Komplexen mit 4Aryt und 4AryHunktionalisierten H-[1,2,3} Triazoleri}'6! Die Synthese von
15 erfolgte durch Umsetzung vadmit Natriumhydroxid in Wasser unter Riickfluss. Bas
NMRSpektrum des erhaltenen braunen Feststoffs in deuteriertem Dichlormethan zeigte
neben den vorMcGeeund Mann gefundenen aromatischen Signalen auch ein Signal bei
1.45ppm, welches autweiH-Atome integriere. Dies war ein IndiZir die Protonenn den
verbriickenden OHliganden. Weitere Analysen duréfGNMRSpektroskopie und CHNS

Elementaranalyse bestatigten weiterhin das Vorliegen dieses Kompléxeschliel3end
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