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Abstract (German)

In dieser Arbeit werden verschiedene CNC-Pincer-Ligandenvorstufen abgeleitet
von 3,6-Di-tert-butyl-1,8-bis(imidazolin-2-yliden)-9-carbazolid (bimca)
synthetisiert, mit Basen an den aciden Protonen deprotoniert und mit

Ubergangsmetallvorstufen umgesetzt.

Ein Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Synthese der macrocyclischen
(Hbimca®®)-2HPF¢ Ligandenvorstufen und auch den offenkettigen Derivaten
(HbimcaPrompentyl-Bromoctyly. 9 HPE( - Die vorher schwierige Syntheseroute von
(Habimca®®)-2HPFs konnte vereinfacht werden. Die aciden Protonen der
macrocyclischen Ligandenvorstufen werden anschliefend mit Alkalimetallbasen
deprotoniert. Fiir die offenkettigen bimca-Derivate mit Bromalkylsubstituenten und
das pyrrolhaltige Derivat wird DBU als Base eingesetzt. Auf diese Weise kann eine
Eliminierung von HBr, wie sie bei starken Basen als Nebenreaktion auftritt und

auch gezielt durchgefiihrt wird, vermieden werden.

Die Umsetzung der macrocyclischen Alkalimetallkomplexe erfolgt durch
Transmetallierung mit verschiedenen Metallvorstufen, unter anderem zu Rhodium-
und Iridiumcarbonylkomplexen. Die Komplexe [Rh(bimca®>“®)CO] werden
anschlielend als Katalysator in der Meinwald-Umlagerung getestet. Ein besonderer
Schwerpunkt liegt auf der Ligandenvorstufe (Hbimca®)-2HPFs. Ausgehend von
diesem erfolgt die Synthese des carbonylfreien Rhodiumkomplexes [Rh(bimca®)],
der als Hydrierkatalysator getestet wird. Das Besondere an diesem ist die
Moglichkeit  des  Ligandensystems  zur  Selbststabilisierung  durch
Transferhydrierung unter Bildung einer Doppelbindung in der Alkylkette. Das
gleiche Strukturmotiv kann durch Umsetzung von [K(bimca®)] mit einer
Ruthenium- oder Cobaltvorstufe zu [Ru(bimca®®)(PPh3)Br] bzw. [Co(bimca®)]
beobachtet werden. Anhand zweier Rutheniumkomplexe [Ru(bimca®)(PPhs3)Br]
und [Ru(bimca®)Cp*] kénnen die verschiedenen Koordinationsmdglichkeiten des
bimca® veranschaulicht werden. Zudem konnte gezeigt werden, dass die Bildung
von Cobalt- und Eisenkomplexen in Form von [M(bimcaX),] abhingig von der

Oxidationsstufe des Metalls ist.
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Abstract (Englisch)

The synthesis of different CNC pincer ligands derived from 3,6-di-fert-butyl-1,8-
bis-(imidazolin-2-ylidene)-9-carbazolid (bimca) are presented. The deprotonation
of the ligand precursors with different bases at the acidic hydrogen atoms and
further reaction with transition metal precursors are shown.

A part of this thesis deals with the synthesis of the macrocyclic (Hbimca®>
©®)-2HPFs proligands and also the open-chain derivatives (HbimcaBrompentyl-
Bromoctyly. ) HPFs. The previously difficult synthesis of (Hobimca®®)-2HPFs has now
been simplified. The acidic hydrogen atoms of the macrocyclic ligand precursors
are deprotonated with alkali metal bases. DBU is used for the open-chain bimca
derivatives with bromoalkyl substituents and the pyrrole containing derivative.
Using DBU, the acidic NH group is deprotonated first and afterwards in presence
of two further equivalents of DBU this intermediate reacts with rhodium and
iridium carbonyl precursors. Hereby, an elimination of HBr can be avoided, which
occurs as a side reaction with strong bases and is also carried out in a targeted

manner.

The transmetallation of the macrocyclic alkali metal complexes takes place with
various metal precursors, including rhodium and iridium carbonyl complexes. The
complexes [Rh(bimca®®)CO] are tested as catalysts in the Meinwald
rearrangement. A special focus is on the (Hbimca®)-2HPF ligand precursor. It is
the starting point for the synthesis of the carbonyl-free rhodium complex
[Rh(bimca®)], which is tested as a hydrogenation catalyst. It stabilizes itself
through transfer hydrogenation to give a double bond in the carbon chain. The same
structural motif can be observed in [Ru(bimca®)(PPh3)Br] or [Co(bimca®)], which

can be obtained by reacting [K(bimca®)] with a ruthenium or cobalt precursor.

Different coordination modes of the bimca®’ ligand can be illustrated by synthesis
of the ruthenium complexes [Ru(bimca®)(PPh3)Br] and [Ru(bimca®’)Cp*].
Furthermore, it can be shown that the formation of cobalt and iron complexes

[M(bimca*),] is dependent on the oxidation state of the metal.
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1 Einleitung

1.1 N-heterocyclische Carbene

Carbene sind zweiwertige Kohlenstoffe mit Elektronensextett in der Valenzschale und
galten lange als sehr reaktiv, kurzlebig und nicht isolierbar.! Wanzlick und Schonherr
haben in den 1960er Jahren die ersten N-heterocyclischen Carbene (NHC) in
komplexierter Form beschrieben.? 1988 beschrieben Igau et al. die Synthese des ersten
isolierbaren Carbens, das durch Wechselwirkung mit benachbarten Phosphor- und
Siliziumsubstituenten ermdglicht wurde.® Arduengo et al. isolierten 1991 die ersten
thermisch stabilen NHCs mit Adamantylresten.* Thnen war es mdglich die
Molekiilstruktur mittels Rontgenstrukturanalyse aufzukldren und die Stabilitidt des
Carbens bei Raumtemperatur unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit zu

bestitigen.!:>

Diese Errungenschaft war grundlegend fiir folgende intensive
Forschungsarbeiten in der metallorganischen Chemie iiber derartige Verbindungen und
ihre Metallkomplexe.® Die Beliebtheit der NHCs kann in wenigen Punkten
zusammengefasst werden. Thre GroBe, Stereochemie und elektronischen Eigenschaften
sind variierbar, da sie modular aufgebaut sind. AuBerdem sind Ubergangsmetall-NHC-
Komplexe leicht herstellbar und besitzen eine starke Metall-NHC-Bindung.” In
Abbildung 1 sind einige N-heterocyclische Carbene dargestellt, die zur Komplexbildung

Anwendung finden.> 8

R R R R
N N N-N [N
Lo L o O
\ \ \ \
R R

R R
Abbildung 1: NHCs abgeleitet von Imidazol, 1,2,4-Triazol, Tetrazol und Imidazolidin."®

Die elektronische Struktur der NHCs ist ursdchlich fiir deren Stabilitdt und kann anhand
einfacher Carbene beschrieben werden (Abbildung 2).! Carbenkohlenstoffe mit einer
linearen Geometrie liegen mit zwei entarteten p-Orbitalen vor (links). Im gewinkelten

Carben fiihrt die sp>-Hybridisierung zur energetischen Stabilisierung eines der beiden

1



Orbitale. Deshalb liegt dies relativ zum py-Orbital energetisch stabilisiert vor (Abbildung
2, Mitte und rechts).

\
\\ 2
gewinkelt "~ PR
\
\\

f

Winkel

Abbildung 2: Erliuterung der elektronischen Struktur der Carbene.* 1’

Die beiden nicht-bindenden Elektronen am Carbenkohlenstoffatom konnen je nach
Geometrie die beiden leeren Orbitale px und py (Abbildung 3, links) beziehungsweise py-
und sp?-Orbital (Mitte) besetzten, was zu einem Triplett-Grundzustand fiihrt.” Alternativ
konnen die beiden Elektronen das sp?-Orbital mit einem antiparallelen Spin besetzten,
was einen Singulett-Grundzustand generiert wenn der Abstand zwischen sp?- und p-

Orbital groBer ist als die Spinpaarungsenergie (rechts).

Zusétzlich beeinflussen mesomere und induktive Effekte die Geometrie und auch die
Spinmultiplizitit.!' Substituenten mit einem starken +I-Effekt am Carbenkohlenstoffatom
geben dem Carben eine negative Partialladung und eine lineare Geometrie, da die zwei
energetisch entarteten p-Orbitalen zu einem energetisch giinstigeren Triplettcarben mit
zwei ungepaarten Elektronen fiihren (Abbildung 2, links). Die gleiche Geometrie, jedoch
im Singulettgrundzustand, liegt bei einem reinen -M-Effekt vor (z.B. mit
Boralkylsubstituenten). Bei einem -I-Effekt ist die Carbeneinheit gewinkelt und liegt als
Singulett vor.® Liegt ein +M-Effekt vor wird Elektronendichte in das leere py-Orbital
doniert und somit seine Energie erhoht. Deshalb liegt hierbei ebenfalls eine gewinkelte
Geometrie und ein Singulettzustand vor. Triplettcarbene erinnern aufgrund ihrer
Reaktivitdt an Diradikale. Die Reaktivitdt der Singulettcarbene kann durch das leere py-
Orbital und das gefiillte sp>-Orbital sowohl elektrophil als auch nukleophil sein. Bei den
NHCs (Abbildung 3) liegt aufgrund der benachbarten Stickstoffatome, sowohl ein -1- als
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auch ein +M-Effekt vor und ist zusitzlich durch die cyclische Struktur bereits gewinkelt.'%
13. 14 Demnach haben die Carbenkohlenstoffatome der NHCs ein sp>-Hybridorbital und

ein p-Orbital im Singulett-Grundzustand.

AO MO AO

C 2x N
Abbildung 4: Vereinfachtes Molekiilorbitalschema eines NHCs. !> 16: 17- 18, 38

Der negative induktive Effekt der benachbarten Stickstoffatome erreicht eine
Erniedrigung des HOMOs (highest occupied molecular orbital) durch Abziehen der
Elektronendichte vom Carbenkohlenstoff aufgrund ihrer hoheren Elektronegativitit
(Abbildung 4, rot).” 11 Das LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) (blau) liegt
energetisch hoch, bedingt durch die n-Donoreigenschaften der benachbarten
Stickstoffatome. Die Stickstoffatome konnen durch die freien Elektronenpaare

Elektronendichte in das leere p-Orbital des Carbens donieren, was den elektrophilen
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Charakter des Carbens herabsetzt.?’ Das Absenken der relativen Energie des HOMOs
(highest occupied molecular orbital) und das Erhéhen des LUMOs vergréBert die Energie
zwischen dem Singulett- und Triplettzustand. Das erklart die Stabilitdt der NHCs, die
nucleophile (basische) Natur und resultiert in den charakteristischen starken o-
Donoreigenschaften. * 2! Abbildung 3 nach Hopkinson et al. veranschaulicht die
elektronischen Effekte.! Quantenchemische Berechnungen zeigen, dass eine
Energiedifferenz von 2 eV notwendig ist fiir die Stabilisierung des Grundzustandes,
wiéhrend eine Energiedifferenz von weniger als 1.5 eV zwischen den relativen Energien

von HOMO und LUMO den Triplett Grundzustand begiinstigt.??.

1.2 Metallkomplexe mit NHCs

Ofele und Wanzlick berichteten 1968 von den ersten NHC-Metallkomplexen.?* 2 2° Dabei
setzte Ofele das Imidazoliumsalz mit einem Ubergangsmetallhydrid um und Wanzlick et
al. lieBen die NHC-Vorstufe mit einem Ubergangsmetallacetat reagieren. Herrmann et al.
stellten 1995 NHC-Komplexe mit verschiedenen Ubergangsmetallen her (Abbildung
5).2%27 Diese dienten als Vorbilder fiir viele folgende NHC-Metallkomplexe.

\‘\\\
.

/ @ n ,N—N\

Cl—Ru-Cl Q Q R Y R

)\ N~ “pg \—Rh—Cl
RoyASN-R gy \/\|

\—/

Abbildung 5: Rhodium-, Palladium- und Rhodiumiibergangsmetallkomplexe mit NHC-

Liganden.’5 %7

Weitere nennenswerte Metallkomplexe sind die Grubbs Katalysatoren. Im Jahr 2005
erhielt unter anderem Grubbs den Nobelpreis der Chemie fiir diese (Abbildung 6).%® Der
Grubbs Katalysator II. Generation zeigt in Metathesereaktion eine 10*-fach groBere
Aktivitit fiir das Alkensubstrat als der Grubbs Katalysator 1. Generation. Diese hohere
Aktivitit ist auf die Substitution des Phosphanliganden durch einen NHC-Liganden

zuriickzufiihren.’
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R, = PCy, Grubbs I. Generation

“Ru—
/7 | \ _ [ \ ‘
Cl PCys R Ry = Mes— N\\'//N\Mes Grubbs II. Generation

Abbildung 6: Grubbs Katalysatoren I. und II. Generation.” *®

Der Unterschied zwischen Phosphanen, Cyclopentadieniden und NHCs kann einfach
zusammengefasst werden. Bei Veridnderung der Substituenten der Phosphane und
Cyclopentadienide werden aufgrund der direkten Bindung der Substituenten an das
koordinierende Atom nicht nur die sterischen, sondern auch die elektronischen
Eigenschaften verindert. > Im Vergleich dazu sind die Substituenten der NHC-Einheiten
nicht direkt, sondern mindestens eine Bindung weiter an das Carben gebunden. Somit
werden hierbei vorrangig die sterischen Eigenschaften modifiziert. Die Verdnderung der
elektronischen Eigenschaften kann leichter durch Variation innerhalb des Imidazolrings
erreicht werden, beispielsweise durch die Verwendung von Imidazolidin. Phosphane
haben hdufig eine konische Form, wodurch eine Rotation um die M-L-Bindung weder auf
die Sterik noch auf die Elektronik einen Einfluss haben sollte. Die NHCs besitzen eine
bessere o-Donorfdhigkeit im Vergleich zu den Phosphanliganden, was zu einer
thermodynamisch stirkeren Metall-Ligand-Bindung fiihrt und damit zu hdheren
Bindungsdissoziationsenergien und kiirzeren Metall-Ligand-Bindungen.” 2% 3° Die
n-Akzeptoreigenschaften hingegen sind schwiicher als die der Phosphane.?® 3! Dorta et
al. untersuchten diese mit Hilfe eines Nickel-CO-Komplexes durch Vergleich der CO-

Valenzschwingung mittels Infrarotspektroskopie.?® 3!

1.3 Pincerligandensysteme

Shaw et al. entwickelte 1976 die Pincerligandensysteme.’*** Pincerkomplexe sind aus

einem Metallzentrum und einem tridentaten Liganden aufgebaut.>*

Der tridentate Ligand
st mit dem Metall iiber drei Metall-Kohlenstoff/Heteroatom-o-Bindungen verkniipft und
zeichnet sich durch eine meridionale Koordination aus.* In Abbildung 7 ist der

bekannteste  Pincerligand, bestehend aus einem  Arylanion-Riickgrat und



Donorsubstituenten an der ortho-Position, abgebildet. Als Donoratome werden O, S, N

oder P verwendet. Sie koordinieren an das Metallatom und fixieren so das Metall.>*

D—M——D
M = Metallzentrum

D = Donoratome

Abbildung 7: Allgemeines Schema eines Pincerligandensystems.>

Das Donoratom und die Substituenten konnen die Elektronendichte und die Koordination
von Substraten am Metallatom beeinflussen, was eine Optimierung der Aktivitdt des
Komplexes ermdglicht.** AuBerdem kann eine stereochemische Information in das

Ligandensystem eingebracht werden.>*

CNC-Ligandensysteme sind durch die Kombination der Elektronendonoreigenschaften
der NHCs mit der chelatisierenden Wirkung der Pincergeometrie sehr vorteilhaft. Die
NHCs konnen durch ihre Elektronendonoreigenschaften hohere Oxidationszustéinde des
Metalls stabilisieren und Metallatome mit niedriger Oxidationsstufen aktivieren. Die
Pincergeometrie fiihrt durch ihre chelatisierende Wirkung zu einer thermodynamischen
Stabilisierung des Komplexes.>®> Carbene besitzen auBerdem einen groBeren trans-Effekt
als Stickstoff- oder Phosphordonoren und sind aus diesem Grund fester an das Metallatom
gebunden.’® Moser gelang 1in unserer Arbeitsgruppe die Synthese des

Bis(imidazolinyliden)carbazolid-Liganden (Bimca, Abbildung 8).%’

> ]
\ /

Abbildung 8: Bimca-Ligand-Vorstufe von Moser mit einem Gegenion X = Halogenide,
BF 4
6



2 Motivation und Zielsetzung

In vorherigen Arbeiten im Arbeitskreis Kunz konnten schon eine Bandbreite an
verschiedenen Bimca-Ligandenvorstufen synthetisiert und mit verschiedenen
Metallvorstufen umgesetzt werden.®>3”3%3%  Auch konnte die Aktivitit von
ausgewihlten Metallkomplexen im Rahmen verschiedener Katalysen getestet werden.
Darunter zeigte [Ir(bimca™®)CO] Aktivitit in der Deoxygenierung von Epoxiden.*’
[Rh(bimca'®™)] konnte im Rahmen von Epoxid- oder Aziridinéffnungsreaktionen

erfolgreich angewendet werden.*!: 42 43

Ziel dieser Arbeit ist die Synthese verschiedener Ligandenvorstufen, deren
Deprotonierung und ihre anschlieBende Transmetallierung mit
Ubergangsmetallvorstufen. Hierzu sollten, ankniipfend an die Arbeiten von Jiirgens und
Schmidt, verschiedene makrocyclische Ligandenvorstufen synthetisiert werden.*® 3° In

Abbildung 9 ist eine Ubersicht der zu synthetisierenden Produkte dargestellt.

Br s
o ¢ i~

1.3.0 eq. Base
2 M N
THE [ »—n—( ]
n=1-4 \/\(\/)/\/
><‘ S 0A 84 g )
1'Br/\r/§\/\5r N 2PFg
N H N
N K>CO3, MeCN [ +> <+ Il

[N/> H <\le 2. H,0, 2 eq. KPFg o~
N N

1 %,
R,
@0’9/% .
3 ?,9/’)64 2Br 1.3.0 eq. Base
%5, \Zo, %% 2. M N
2 N\, % N
(&)

0 <7 T [)——(1

Abbildung 9: Geplante Ligandenvorstufen und deren Umsetzung mit unterschiedlichen
Metallvorstufen.



Ein Forschungsschwerpunkt ist hierbei die Deprotonierung der verschiedenen
Bimcaligandenvorstufen mittels LiIHMDS und KHMDS. Die daraus entstehenden
Lithium- und Kaliumkomplexe sollen NMR-spektroskopisch analysiert werden. Nach der
erfolgreichen  Deprotonierung der aciden Protonen werden verschiedene
Ubergangsmetallvorstufen zugegeben. Somit konnen verschiedene Iridium- und
Rhodiumcarbonylkomplexe synthetisiert werden. Ruthenium- und Cobaltverbindungen
sollen ebenfalls hergestellt werden. Im Rahmen von in situ Transmetallierungsreaktionen
werden die Lithiumbasen auch Anwendung in der Deprotonierung der offenkettigen
Bimca-Metallvorstufen mit gleichzeitiger Transformierung der endstindigen
Bromsubstituenten zu Doppelbindungen getestet. Zusétzlich soll mit einer schwicheren
Base diese Nebenreaktion vermieden und Metallkomplexe mit endstdndigen

Bromsubstituenten synthetisiert werden.

Zusétzlich wird weiter an dem porphyrinoiden Ligandensystem von Schmidt geforscht,
es deprotoniert und in ersten Versuchen mit Metallvorstufen umgesetzt. Dabei war eine
grof3e Herausforderung die selektive Deprotonierung der aciden Protonen der Pyrrol- und
Carbazoleinheiten.

210 .
+
Me3N H NMe;

O3 oo

MeCN, 120°C, 3 Tage N 2PFe
> N H N
[ /> <\ ] 2. H,0, Aceton, Isopropanol, [*>> <G]
N N KPFg N H N
\W,
1 8

Abbildung 10: Optimierung der Synthese von 8.

Ein weiterer Teil dieser Arbeit behandelt die Anwendung von [Rh(bimca®)] in der
Hydrierung von Alkenen. Auflerdem werden Rhodiumcarbonylverbindungen genutzt, um

ihre Aktivitét in der Meinwald-Umlagerung zu testen.



3 Ligandenvorstufen

3.1 Synthese von 3,6-Di-tert-butyl-1,8-di-1H-imidazol-1-yl-9 H-carbazol
t-Butylchlorid, Imidazol
Z”C|z cl, ZnCIz KOH, CUzO ’O ‘Q
MeNO O Q N
N DMSO, 120 °C, N H N
N 48h [ > < ]

Abbildung 11: Synthese von 3,6-Di-tert-butyl-1,8-di-1H-imidazol-1-yl-9H-carbazol (1).%

Die Herstellung von 3,6-Di-tert-butyl-1,8-di-1H-imidazol-1-yl-9H-carbazol (1) erfolgt
ausgehend von Carbazol in drei Syntheseschritten: einer Friedel-Crafis-Alkylierung,
gefolgt von einer lodierung und abschlieBend einer Ullmann-Kupplung. Die Synthese
(Abbildung 11) wird analog zu Jiirgens et al. durchgefiihrt.’® Die ermittelten 'H-NMR-
Signale stimmen mit den Literaturwerten iiberein. Jedoch war es in der Aufreinigung der
iodierten Zwischenstufe teilweise schwer alle Verunreinigungen zu entfernen. Aus diesem
Grund wurde das Rohprodukt auf Kieselgel aufgetragen und mit Petrolether (40/60)

eluiert.

3.2 Synthese von Liganden mit geschlossener Alkylkette (2 —5)

Syt SUURG a8

N H N D N H N
[y <1 (> ¢
N N 5d,80°C N N

X = Br oder PFg
n=1-4 2-5

Abbildung 12: Synthese der verschiedenen Ligandenvorstufen 2 — 5.

Die Synthese der Ligandenvorstufen 2 — 5 erfolgte, um eine weitere &dquatoriale
Koordinationsstelle am Metallatom durch die Kette zu blockieren, ohne dabei aktiv zu
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koordinieren. Dazu wurden Alkylbausteine mit Alkylkettenlingen zwischen fiinf und
acht Kohlenstoffatomen eingesetzt. Zur Synthese wird 1 in 60 mL MeCN vorgelegt und
mit einem Aquivalent des Dibromalkans versetzt. AnschlieBend wird die Reaktion fiinf
Tage bei 80 °C geriihrt. Die lange Reaktionszeit und Verdiinnung ist erforderlich, um die
Disubstitution durch zwei Dibromalkane zu unterdriicken. Die Synthesen wurden in
Anlehnung an die bereits von Jiirgens et al. ausgearbeitet Synthese von 2 vollzogen.*> In

Tabelle 1 sind die analytischen Daten gegeniibergestellt.

Die Synthese von (Hbimca®®)-2HBr (2a) wurde entsprechend der Literatur
durchgefiihrt.> Um auch den Einsatz eines weniger stark koordinierenden Anions zu
testen, wurde ein Anionenaustausch mit Kaliumhexafluorophosphat durchgefiihrt. Auch
das Produkt 2b kann als farbloser Feststoff erhalten werden. Beim Wechsel des Anions
kann in den chemischen Verschiebungen keine Verdnderung erkannt werden. Die jeweils

aufgenommenen 'H-NMR-Spektren stimmen mit den Literaturangaben iiberein.>

Tabelle 1: Gegeniiberstellung ausgewdhlter analytischen Daten. Die NMR-Spektren
wurden in DMSO-ds aufgenommen.

1q m . Nominelle

o('H) [ppm] 3(1*C) C2 Masse [M- Masse "

NH CH2 [ppm] X[ [M-2X]** [m/z]
(Hbimca®)-2HBr 22)* 1120 9.76  137.7 240.7 240.6
(Hbimca®)-2HPF; (2) 11.20 9.76  137.7 - -
(Hbimca®%)-2HPF; (3) 11.41 10.05 136.9 247.7 247.6
(Hbimca®’)-2HPF; (4) 1149 9.70 137.2 254.7 254.8
(Hbimca®®)-2HPF (5) 11.33 9.69 137.2 261.7 261.7

Bei (Hbimca®®)-2HPFs (3 —5) konnten organische Verunreinigungen nur durch
Anionenaustausch mit Kaliumhexafluorophosphat und dem Waschen mit n-Hexan und
Diethylether abgetrennt werden. Nach Trocknen im Vakuum liegt 3 —5 als farbloser
Feststoff in einer Ausbeute von 43 % bis 56 % vor. Die erfolgreiche Synthese kann bei 2
— 5 anhand der Isotopenmuster und der Abstinde der [M-2PF¢]**-Signale in den
Massenspektren erkannt werden, die gut mit den nominellen Massen iibereinstimmen. In
den 'H-NMR-Spektren sind aufgrund der Cpy-Symmetrie vier, statt acht Signale im
aromatischen Bereich zu sehen. Es ist jedoch kein Trend in den chemischen

Verschiebungen der NH- und Carbenprotonensignale zu erkennen. Die NH-
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Protonensignale befinden sich von 2 bis 4 zwischen 11.20 und 11.49 ppm, wihrend sich
5 mit 11.33 ppm zwischen 2 und 3 befindet. Auch sollte beachtet werden, dass eine
Anderung in den chemischen Verschiebungen unter anderem abhingig von der
Substanzkonzentration und vom Restwassergehalt des NMR-Ldsungsmittels sein kann.*
Die chemischen Verschiebungen der Signale sind etwas niedriger als die von Jiirgens et
al. fiir offene Alkylderivate. Sie konnten fiir die NH-Signale chemische Verschiebungen
von (Hbimca®™")-2HBr bei 11.52 ppm und von (Hbimca™™P¥")-2HPFs bei 11.63 ppm
ermitteln.>® Die chemischen Verschiebungen sind vergleichbar mit (Hbimca™®)-2HBr bei
11.45 ppm. Das Imidazoliumsignal verhélt sich sehr inkonsistent. Die Signale von 2, 4
und 5 liegen sehr dhnlich und das Signal von 3 ist ins Hochfeld verschoben. Die
jeweiligen Verschiebungen von (Hbimca®™!)-2HBr betragen 9.77 ppm, von (Hbimca™
Propyy. 2HBr 9.90 ppm und von (Hbimca™®)-2HI 9.70 ppm.>® Die Signallagen von 2, 4 und
5 sind mit denen des Bimca-Liganden mit Methyl- und Ethylsubstituenten vergleichbar.
(Hbimca™"P")-2HPF¢ (10.02 ppm) zeigt eine mit 3 vergleichbare Verschiebung. Die
BC{'H}-NMR-Signale der Imidazoliumkohlenstoffe C2¢ sind bei allen Verbindungen
dhnlich. Dies reiht sich gut in den Verschiebungsbereich offenkettiger Analoga ein.
Jiirgens et al. konnten die Signale von (Hbimca®™?)-2HBr bei 136.9 ppm, von (Hbimca™
Propyl). 2)HBr bei 135.8 ppm und von (Hbimca™®)-2HI bei 137.8 ppm ermitteln.** Zudem

konnte eine Molekiilstruktur von 4 erhalten werden.
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Abbildung 13: Molekiilstruktur von 4. Das cokristallisierte Acetonitril sowie die
Wasserstoffatome der Verbindung sind aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit
ausgeblendet. Die Schwingungsellipsoide sind fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinichkeit
dargestellt.

Die Carbenkohlenstoffatome sind um einen Winkel von 50.79° und 68.43° vom dahinter
koordinierenden PF¢-Anion aus der Carbazolebene heraus gerichtet. Ein PF¢-Anion sitzt
zwischen den Imidazoliumeinheiten und verursacht diese Torsion. Ahnliche
Strukturmotiven konnten Jiirgens et al. ebenfalls beobachten.*® Die NCN-Winkel
betragen 109.07° und 108.72°. Die Winkel sind vergleichbar mit dem von Jiirgens et al.
fiir (Hbimca®>)-2HPFs (2) (108.2(2)°) ermittelten.
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33 Synthese von offenkettigen Liganden mit Alkylbromidketten (6 —9)

AT eme O
N N 2Br
N H N

BK/N\V//\fﬁ;\\Br N \
L > ]

<\] 2-5d,80°C [
N

N MeCN

2+ Z

n=1-4
)y

Br Br

—
~
=]

Abbildung 14: Allgemeine Darstellung der offenkettigen Verbindungen 6 — 9.

Die Herstellung der Ligandenvorstufen 6 —9 erfolgt, um durch die endstindigen
Bromsubstituenten weitere Modifikationen einfiigen zu konnen. Als Beispiele wéren hier
Doppelbindungen und Hydroxygruppen zu nennen. Es wire auch denkbar, diese
Ligandenvorstufen auf Oberfldchen zu fixieren und diese in der heterogenen Katalyse
einzusetzen. Zuerst konnten die Verbindungen als Nebenprodukte in der Synthese der
geschlossenen macrocyclischen Ligandenvorstufen beobachtet werden. Zur gezielten
Synthese wird 1 vorgelegt, in Acetonitril suspendiert und mit mindestens 2 bis 50
Aquivalenten Dibromalkan versetzt. Die Reaktionsldsung wird anschlieBend mehrere
Tage bei 80 °C geriihrt. Nach Entfernen des Losemittels im Vakuum wird auf den
verbleiben grauen Feststoff Wasser gegeben und fiir eine Stunde bei 60 °C geriihrt. Das
Produkt kann nach dem Abfiltrieren und Waschen mit n-Hexan als ein farbloser Feststoff
erhalten werden. Die erfolgreiche Synthese kann anhand analytischer Daten belegt

werden, welche in Tabelle 2 zusammengefasst sind.
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Tabelle 2: Gegeniiberstellung ausgewdhlter analytischen Daten. Die NMR-Spektren
wurden in DMSO-ds aufgenommen.

Ligandenvorstufe 3('H) [ppm] 3("C) Nominelle  Masse
C2¢[ppm]  Masse [M-2X]*
NH  CH2 [M-2X]** [m/z]
(Hbimca®rompent). 2HPF, (6) 11.64 10.02 137.3 355.8 355.6
(HbimcaP™ ). 2HBr (7) 1157 993 1372 369.8 369.8
(Hbimca®™™ o). 2HBr (8)  11.56 837  137.1 383.8 383.6
(HbimeaP ™. 2HBr (9) 1172 1021 1373 397.8 398.1

Die Synthese von (HbimcaPmPen®).2HBr (6-Br) wurde bereits in meiner Masterarbeit
etabliert und wird hier optimiert.’® Allerdings wird zur besseren Aufreinigung der
Komplexe mit 2.2 Aquivalenten Kaliumhexafluorophosphat ein Anionenaustausch
durchgefiihrt und erneut fiir eine Stunde geriihrt. Hierbei féllt ein Feststoff aus, welcher
anschlieBend in moglichst wenig Acetonitril gelost und mit Diethylether gefillt wird. Das
Produkt 6 wird als farbloser Feststoff erhalten. Die erfolgreiche Synthese kann mittels
"H-NMR-Spektroskopie bestitigt werden.

Die Synthese von 7 — 9 kann ebenfalls mittels NMR-Spektroskopie und
Massenspektrometrie bestitigt werden. Die chemische Verschiebung des NH-
Protonensignals der Carbazoleinheit ist vergleichbar mit der offenkettiger
Alkylverbindungen. Diese betrigt fiir (Hbimca®™")-2HBr 11.52 ppm, fiir (Hbimca™
Propyly. 2HPF¢ 11.63 ppm und fiir (Hbimca"PP")-2HBr 11.56 ppm. Die Signale sind etwas
stirker ins Tieffeld verschoben als bei (Hbimca™®)-2HBr mit 11.45 ppm.*®> Bei den
Imidazoliumsignalen von 6 — 9 ist kein Trend zu erkennen. Es ist allerdings bekannt, dass
die Konzentration von Wasserspuren im Losungsmittel einen Einfluss auf die chemischen
Verschiebungen haben kann.>> Die Verschiebungen der Imidazoliumsignale der
bekannten Vertreter betragen bei (Hbimca®™?)-2HBr 9.77 ppm, bei (Hbimca' *™P¥")-2HBr
9.90 ppm und bei (Hbimca™®)-2HI 9.70 ppm. Die in dieser Arbeit dargestellten Liganden

zeigen deutlich weiter ins Tieffeld verschobene Signale.

Hingegen sind die chemische Verschiebungen im *C{!H}-NMR-Spektrum von 6 — 9 fast

identisch. Diese sind auch denen der cyclischen Produkte 2 — 5 sehr dhnlich.
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Zudem konnten von den Bisimidazoliumsalzen 6 und 8 Molekiilstrukturen erhalten
werden. Diese sind in Abbildung 15 und Abbildung 16 dargestellt. Hier tritt der gleiche
Anioneneffekt auf wie bei der Molekiilstruktur von 4 in Abbildung 13. Das Anion
kristallisiert zwischen den Imidazolium-Einheiten und verdreht diese. Die Griinde hierfiir
sind vielseitig. Verantwortlich fiir diese Anordnung konnen beispielsweise Halogen-

Wasserstoff-Briicken, Sterik oder Packungseffekte sein.

Abbildung 15: Molekiilstruktur von 6. Die zwei cokristallisierten Hexafluorphosphat-
Anionen sind links ausgeblendet und rechts dargestellt. Die Schwingungsellipsoide sind

fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinichkeit dargestellt.

Abbildung 16: Molekiilstruktur von 8. Die zwei cokristallisierten Bromidionen sind links
ausgeblendet und rechts mit einem Bromid abgebildet. Die Schwingungsellipsoide sind

fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinichkeit dargestellt.
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3.4 Versuche zur Synthese funktionalisierter macrocyclischer Liganden

Neben der Synthese von Bimca-Derivaten mit
verbriickender Alkylkette wurden auch weitere

O O Versuche zur Synthese von 10 unternommen. Schmidt
N 2Br

hatte bereits versucht auf verschiedene Weise dieses

[ ’:,l>> " <<T ] System  herzustellen,  unter  anderem  {iber
N\/\ /\/N Hydroxyethyl- und Bromethylsubstituenten und

N anschlieBende Substitution durch Ammoniak.*®* Von

10 besonderem Interesse ist 10, da es ein weiteres

Donoratom in der Alkylkette besitzt und somit eine planare Koordinationsebene
ausbilden konnte. Angriffspunkte beim Einsatz als Katalysator gébe es nur noch oberhalb
und unterhalb der Koordinationsebene. Zudem wére der Stickstoff in der Kette nach

Deprotonierung zusétzlich ein guter n-Donorligand.

Es wird versucht, das Bimca-Derivat 10 iiber die Alkylierung mittels 2-Brom-1,1-
dimethoxyethan und einer anschlieBenden Entschiitzung herzustellen. Die

Reaktionsgleichung ist in Abbildung 17 gezeigt.

[ ot O <IN

{ N Y B O—= N H \ 2 Br
[/> <\] 34,80 °C [’) <+]
N N N N
1 /O\g 0 A
/ AN
11-Methy

Abbildung 17: Darstellung von (Hbimca¢"*>)-2HBr (11-Methyl).

Fiir die Synthese von 11-Methyl wurde 1 in 2-Brom-1,1-dimethoxyethan gegeben und
fiir drei Tage geriihrt. Uberschiissiges 2-Brom-1,1-dimethoxyethan wurde im Vakuum
entfernt. Mittels 'H-NMR-Spektroskopie (Abbildung 18) wurde die erfolgreiche

Umsetzung zum gewlinschten Produkt bestétigt. Aufgrund der Coy-Symmetrie sind vier
16



Imidazol- und Carbazolsignale im aromatischen Bereich zwischen 7.76 ppm und
8.64 ppm zu erkennen. Das Protonensignal des Imidazoliumrestes befindet sich bei
10.03 ppm und dass des Carbazolprotons bei 11.73 ppm. Das Imidazoliumsignal der
macrocyclischen Bisimidazoliumsalze 2, 4 und 5 liegt mit 9.69 — 9.76 ppm weiter im
Hochfeld. Nur das von 3 ist vergleichbar entschirmt mit 10.05 ppm. Das NH-Signal ist
bei 11-Methyl deutlich entschirmter als bei den macrocyclischen Verbindungen, welche
Werte zwischen 11.22 und 11.49 ppm haben. Die Signale bei 3.42 ppm, 4.49 ppm und
4.91 ppm sind den Alkylgruppen der Substituenten zuzuordnen.
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Abbildung 18. 'H-NMR-Spektrum von 11-Methyl in DMSO-ds (# = Wasser aus dem
Losungsmittel; * = Restprotonensignal von DMSO-dp).

Auch das PC{'H}-NMR-Spektrum zeigt die erfolgreiche Synthese. Das Signal des
Imidazoliumkohlenstoffs liegt bei 137.8 ppm und ist vergleichbar mit den Werten von 2
— 5 bei 136.9 bis 137.7 ppm. Im Massenspektrum findet sich der Peak des zweifach
positiv geladenen Molekiils bei m/z=294.67 und bei m/z =734.28 der des einfach positiv

geladenen.

17



Die Synthese von 11-Ethyl ist auf analoge Weise

moglich. Sie wurde in dem Rahmen dieser Arbeit nicht
O Q — weiterverfolgt, da das gewlinschte Produkt mit
N r
[N>> H <<N] Methoxyschutzgruppen zur gleichen Zeit in hoéheren
N N Ausbeuten vorlag und seine Aufreinigung deutlich
0\8 S,o einfacher ist. Uberschiissiges 2-Brom-1,1-
\/ \/
o o dimethoxyethan kann einfach im Vakuum entfernt
< 7 werden. Im "H-NMR-Spektrum in Abbildung 19 sind die

11-Ethyl charakteristischen Signale der aromatischen Imidazol-

und Carbazolprotonensignale zwischen 8.66 und 7.77 ppm zu sehen. Zusétzlich ist das
tieffeldverschobene Signal des H-2¢ bei 10.25 ppm zu erkennen. Dieses liegt etwas
entschirmter als bei 11-Methyl, wo es bei 10.03 ppm zu beobachten ist. Ahnlich zu 11-
Methyl ist bei 11.77 ppm das NH-Signal der Carbazoleinheit zu erkennen. Die Signale
der Ethoxyeinheiten konnen nur partiell zugeordnet werden, da diese vom
Losungsmittelsignal und Eduktresten verdeckt werden. Die Signale des geschiitzten
Acetaldehyds erscheinen als Dublett bei 6.17 ppm und als Triplett bei 4.63 ppm. Fiir
weitere Analysen miisste das Molekiil jedoch rein isoliert und mittels 2D-NMR-Spektren

analysiert werden.
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Abbildung 19: 'H-NMR-Spektrum von 11-Ethyl in DMSO-ds (# = Restwasser; * =
DMSO-ds, § = Reste von 2-Brom-1, I-diethoxyethan, + = Acetonitrilreste).

Im néchsten Schritt sind Acetalschutzgruppen in 11-Methyl abzuspalten. Dazu wurde

Wasser im deutlichen Uberschuss zur Probe gegeben. Jedoch war die Hydrolyse bei
18



Raumtemperatur hierbei erfolglos. Die Zugabe von p-TsOH und eine Erhdhung der
Reaktionstemperatur auf 80 °C erwies sich ebenfalls als nicht ausreichend.* Stirkere

Sduren wurden aufgrund der schlechten Abtrennbarkeit nicht eingesetzt.

Es wurde weiterhin versucht 10 auf dem direkten Weg zu synthetisieren. Hier war es

moglich, erste Hinweise auf das Entstehen des gewiinschten Produktes zu erhalten.

0.5 eq. K2CO3
Ol [ (.}
BB 2 PFg
N H, ”
N H N - N N
[ /> <\ ] MeCN, 80 °C [‘) <Q]
N N N N
\/\N/\/
H
1 10

Abbildung 20: Darstellung von 10.

Die Synthese erfolgt im Maflstab eines NMR-Ansatzes. Zunédchst wird das Amin unter
Schutzgas in Acetonitril vorgelegt, mit 0.5 Aquivalente Kaliumcarbonat versetzt und fiir
20 Minuten auf 60 °C erhitzt. Anschlieend wird 1 hinzugegeben und bei 80 °C fiir 3
Tage geriihrt. Nach dem Umsalzen mit zwei Aquivalente KPF fillt das Produkt 10 als
farbloser Feststoff aus. Die NMR-Spektren bestitigen die erfolgreiche Synthese. Im 'H-
NMR-Spektum ist bei 11.71 das NH-Protonensignal der Carbazoleinheit und bei 11.46
sehr verbreitert das NH-Signal der Kette zu sehen. Zwischen 9.71 und 7.69 ppm werden
die restlichen Imidazol- und Carbazolsignale detektiert. Die breiten Multipletts bei 4.33
— 442 und 4.12 — 4.18 ppm konnen den Alkylsignale zugeordnet werden. Im
Massenspektrum ist bei m/z = 241.16 der zweifach positiv geladene Molekiilpeak ohne
Anionen zu sehen. Bei m/z = 481.4 kann das einfach positiv geladene Molekiil

identifiziert werden.

19



3.5 Optimierung der Synthese von (Hzbimca®*Y)-2HPFs (12)

Poly-NHC-Liganden werden in Bis-NHC, Tris-NHC oder Tetrakis-NHCs klassifiziert.?
Zuséatzlich kann ein Poly-NHC-Ligand andere funktionelle Gruppen beinhalten, die
entweder nur verbriickend wirken und/oder zusitzliche Donoreigenschaften besitzen.?®
Die Nutzung der polydentaten NHC-Liganden erlaubt die Herstellung neuer Komplexe,
deren Stabilitit durch den Chelateffekt verbessert ist.*® Eine Optimierung der
topologischen Eigenschaften, zum Beispiel sterische Hinderung, Winkel und Chiralitét,
konnen neben dem Chelateffekt als weitere interessante Eigenschaften mit eingebracht

werden.*®

Porphyrine sind in der Natur vorkommende makrozyklische Ligandensysteme. Die
Entdeckung der biologisch wichtigen Metalloporphyrine mit einem tetravalenten
Eisenatom hat bewirkt, dass eine Vielzahl an dhnlichen Systemen synthetisiert wurden,
um das Potential der dianionischen Corrole und Porphyrine, Metallatome in untypischen
Oxidationsstufen zu komplexieren und stabilisieren, zu nutzen.*’ Natiirlich kommen
Porphyrine und seine Derivate unter anderem in Himoglobin und im Chlorophyll vor.
Mit dem Adjektiv macrozyklisch wird ein Ligand dann beschrieben, wenn er aus mehr
als neun Atomen besteht, die sich cyclisch bzw. ringférmig um ein Metallzentrum

anordnen konnen.*® Verschiedene Ubergangsmetallionen werden durch diese stabilisiert.

Abbildung 21: Porphyrin, bestehend aus vier Pyrroleinheiten.
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Abbildung 22: NHC-haltige Ligandensysteme mit zusdtzlichen Benzol, Pyridin oder
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Pyrroleinheiten.?* >0 31 32

Es konnten bereits verschiedene macrocyclische Poly-NHC-Ligandensysteme
synthetisiert werden beispielsweise 1*°, II°°, III bzw. IV>! und V2. In I sind neben den
NHCs keine weiteren Donoratome eingefiigt, somit konnen nur die Carbene
Koordinationsstellen am Metallzentrum blockieren. Bei II wurden Pyridine eingefiihrt,
welche durch das freie Elektronenpaar am Stickstoff das Metallzentrum zusétzlich
koordinieren konnen. Bei III und IV wurden ein bzw. beide Pyridineinheiten durch
Pyrrole substituiert. Nach der Deprotonierung kdnnten diese starke Donoren sein und
Metallionen in hoheren Oxidationsstufen stabilisieren. Die Synthese der Ligandvorlaufer
gelang der Gruppe um Youngs.>® In der Arbeitsgruppe Kiihn konnte V, bestehend aus vier
Methylen-verbriickten Imidazoliumeinheiten, synthetisiert und zu Eisenkomplexen

umgesetzt werden.>

Pyrrol ist ein beliebter Donorligand und fand schon in vorherigen Arbeiten
Anwendungen.?”> >* In Abbildung 23 ist ein Ligandenvorldufer exemplarisch dargestellt.
Stickstoffhaltige anionische Donoreinheiten, z.B. Carbazol oder auch Pyrrol, kénnen
zusitzlich Elektronendichte zum Metallatom donieren. Niedrige Oxidationsstufen
werden dadurch zusdtzlich aktiviert und hohere Oxidationszustidnde stabilisiert. Diese

erginzen sich sehr gut mit den stark donierenden NHCs.
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Abbildung 23: Von Jiang et al. und Moser dargestellte Ligandenvorstufe.’” >

Ein pyrrolhaltiges makrocyclisches System wird auch in dieser Arbeit hergestellt. Die
Darstellung von (Habimca®™)-2HPF¢ (12) ist in Abbildung 24 gezeigt. Im Rahmen ihrer

Doktorarbeit konnte Schmidt diese Ligandenvorstufe bereits synthetisieren.*®
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Abbildung 24: Darstellung von 12.

Die bisher etablierte Synthese geht von 1 und 2,5-Bis(trimethylammoniummethyl)-
pyrroldiiodid aus, welche in Benzonitril vorgelegt und anschlieBend unter Durchleiten
von Luft 24 h geriihrt werden. Jedoch ist es schwierig den passenden Luftstrom
einzustellen. Das bei der Substitutionsreaktion entstehende Trimethylamin ist gasformig
und muss durch den Luftstrom entfernt werden um Nebenreaktionen zu vermeiden. Dazu
wird Benzonitril als hochsiedendes und polares Losungsmittel eingesetzt. Jedoch konnte
das Losungsmittel nach dem Ende der Reaktion nicht vollstdndig im Vakuum entfernt
werden. Um Bezonitrilreste zu entfernen war es nétig mit Toluol mehrere Stunden unter
Riickfluss zu rithren. Das Rohprodukt verbleibt als brauner, sehr unldslicher Niederschlag
und kann abfiltriert werden. Zur Aufreinigung muss dieses anschliefend mit Aceton
extrahiert werden. Allem Anschein nach polymerisiert die Pyrroleinheit teils und mindert

dadurch die Ausbeute. Aus diesen Griinden wurde die Syntheseroute angepasst. Bei der
22



optimierten Route werden 1 und 2,5-Bis(trimethylammoniummethyl)pyrroldiiodid in
MeCN vorgelegt und unter Riickfluss 3 Tage lang geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur wird das Nebenprodukt als brauner Feststoff abfiltriert und das
Losungsmittel der Mutterlauge entfernt. Das Rohprodukt wird anschliefend fiir 15
Minuten bei 40 °C in Aceton gelost, filtriert und das Filtrat mit einer Losung von
Kaliumhexafluorophosphat in Isopropanol und Wasser versetzt. Diese Losung wird fiir
20 h gertihrt und anschlieBend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der
zuriickbleibende Feststoff wird mit Wasser gewaschen, um {iberschiissige Salze zu
entfernen. Das Rohprodukt wird abfiltriert, mit n-Hexan gewaschen und anschlieSend in
Acetonitril aufgenommen, filtriert und das Losungsmittel wieder entfernt. Der Feststoff
wird in Ethanol supendiert, eine halbe Stunde bei 40 °C geriihrt und abfiltriert. Das

Produkt 12 kann so als beiger Feststoff in 50%iger Ausbeute erhalten werden.

Die erfolgreiche Synthese kann anhand der NMR- und Massenspektren, die mit der

Literatur iibereinstimmen, sowie durch eine Elementaranalyse verifiziert werden.*
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4 Synthese von Lithiumkomplexen (2-Li — 5-Li)

Viele Alkalimetall-NHC-Komplexe sind einfache Lewis-Saure-Base-Addukte,
typischerweise generiert durch die Zugabe einer Alkalimetallbase, z.B. LiHMDS,
KHMDS oder NaHMDS, zu einer Imidazoliumsalzvorstufe.?! NHCs sind als Lewis
basische zwei Elektronendonoren fiir die Stabilitdt ihrer Metallkomplexe nicht auf
Riickbindungen der Metalle angewiesen. So konnen sie an eine Vielzahl von
unterschiedlichen Metallzentren koordinieren.’® 1998 konnten Siebert et al. den ersten
Lithiumkomplex mit NHCs herstellen.’® Dies war ihnen durch Deprotonierung von 3-
Boranyl-1,4,5-trimethylimidazol-2-ylidene mit n-Butyllithium gelungen. Arnold et al.
gelang es einen Lithiumkomplex mit einem monoanionischen CNC-Pincerkomplex zu
synthetisieren. Das Amido-biscarben-Ligandensystem bildet, wie in Abbildung 25 zu
sehen, mit Lithiumkationen einen neutralen Komplex. Die Synthese des
Lithiumamidkomplexes ist ihnen durch Deprotonierung des Proliganden mit n-
Butyllithium gelungen. Die '*C{'H}-NMR-Spektren zeigen eine charakteristische

chemische Verschiebung von 203.9 ppm fiir die Carbensignale.>’

'
[H—i—(7

N N

\ /
Mes Mes

Abbildung 25: Synthetisierter Lithiumkomplex von Arnold et al.”’

Auch im Arbeitskreis Kunz wurden schon verschiedene [Li(Bimca*)]-Komplexe
hergestellt, unter anderem von Moser und Jiirgens.* ** Moser konnte bei [Li(bimca™®)]
eine chemische Verschiebung des Carbensignals von 206.1 ppm finden. Jiirgens
detektierte die Carbensignale von Bimca-Derivaten mit Alkyl, Phenyl oder Allylresten
im Bereich von 203 — 206 ppm.** In Abbildung 26 ist die allgemeine Darstellung der
Lithiumkomplexe in dieser Arbeit abgebildet.
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Abbildung 26: Darstellung der Synthese von 2-Li - 5-Li.

Um die Ligandenvorstufen 2 - 5 zu Metallkomplexen umsetzten zu kdnnen, miissen diese
zunéchst an den aciden NHC- und Carbazolprotonen deprotoniert werden. Dazu wird die
Ligandenvorstufe (Hbimca“>“®)-2HX (2 - 5) vorgelegt und mit 3.5 Aquivalente
LiHMDS in THF versetzt. Die Losung nimmt nach wenigen Sekunden eine gelbe

Férbung an und beginnt unter ultraviolettem Licht zu fluoreszieren.

4.1 Darstellung von Li(bimca®) (2-Li)%8
Die Deprotonierung von (Hbimca®)-2HPFs (2) mit
Lithiumbasen konnte schon in der Masterarbeit
O Q zusammengefasst werden.*® Die Synthese kann analog zur
N | N Literatur reproduziert und weiter untersucht werden. Im
[ ) Li\<( ] Arbeitskreis Kunz wurde von Flaig et al. bei einem Bis-N-
W heterocyclischen System eine hohe Dynamik bei
Lithiumkomplexen erkannt.’® Aus diesem Grund wurde
auch 2-Li auf dynamischen Lithiumaustausch mit LiPFe
und Resten an LiIHMDS untersucht. Flaig et al. konnten Verschiebungen ihrer Bis-N-
heterocyclischen Lithiumkomplexe im ’Li-NMR Spektrum bei 1.47 und 2.42 ppm
ermitteln.®* Das ’Li-Signal von 2-Li liegt bei -80 °C bei 2.06 ppm, was auf einen
ahnlichen kovalenten Bindungsanteil schliefen ldsst. Zusétzlich ist das LIHMDS-Signal
ist bei 0.77 ppm und das von Lithiumtriflat bei -0.63 ppm zu erkennen.®® Um den

Austausch besser analysieren zu kénnen wurden auch 'H-NMR-Spektren bei tiefen
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Temperaturen aufgenommen. In Abbildung 32 sind die Spektren bei

Raumtemperatur, -90 °C und -110 °C gegeniibergestellt.
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Abbildung 27: 'H-NMR-Spektrum bei RT, -90 °C und -110 °C in deuteriertem THF-ds (*
= Restprotonensignal von THF-ds, # = LiHMDS-Reste und HMDS, § = Pentan und

Weichmacher).

Bei -110 °C nimmt die Loslichkeit der Substanz deutlich ab und auch die THF-L6sung
ist nahe an ihrem Gefrierpunkt, welcher im Vergleich zu reinem THF (-108 °C) durch die
geloste Substanz herabgesetzt ist. In den Spektren ist zu erkennen, dass die
Protonensignale des Carbazols im aromatischen Bereich um wenige ppm ins Tieffeld
verschoben sind. Deutlich markanter ist, dass die Methylenprotonen der Alkylkette nicht
mehr chemisch Aquivalent sind. In Abbildung 28 ist ein 'H,'H-NOESY-Spektrum

bei -90 °C und in Abbildung 29 eine vorgeschlagene Zuordnung zu sehen.
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Abbildung 28: 'H, ' H-NOESY-Spektrum (500 MHz, THF-ds (*))2-Li bei -90 °C.

Hat2 —C~

Abbildung 29: Mégliche Anordnung der diastereotopen Kohlenstoffatome der Alkylkette.

Das Multiplett bei 4.11 — 4.13 ppm der H-12 Protonen spaltet in zwei Multipletts mit je
einem Integral von 2 auf. Die Signale von Ha-13 oder Hg-13 fallen mit einem der H-14
Protonen zusammen. In Abbildung 30 ist die Molekiilstruktur von 2-Li in

unterschiedlichen Perspektiven dargestellt.
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Abbildung 30: Molekiilstruktur von 2-Li. Die zwei cokristallisierten fehlgeordneten
Tetrahydrofurane wurden mittels Squeeze-Befehl entfernt und die Wasserstoffatome aus
Griinden der Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Die partielle Wireframe-Darstellung wurde
zur besseren Ubersicht gewdhlt. Die Schwingungsellipsoide sind fiir 50 %

Aufenthaltswahrscheinichkeit dargestellt.

Das Molekiil kristallisiert trigonal in der Raumgruppe R.3. Beide Lithiumatome liegen
durch drei Carben- und eine Amideinheit identisch koordiniert vor, wobei jeweils eine
NHC-Einheit (C1) verbriickend vorliegt. Die Umgebungen der beiden Lithiumatome,
Liangen und Winkel sind symmetriebedingt identisch. Die NLi-Bindunslidnge betrédgt
1.965(5) A. Die Bindungslingen zwischen den Carbenkohlenstoffatomen und dem
Lithiumatom sind jeweils verschieden. Die Bindungslinge zum jeweils einzeln
koordinierenden Kohlenstoffatom C6 betriigt 2.141(8) A. Das in der gleichen Ebene und
dem gleichen Liganden zugehdrige Kohlenstoffatom C1, das verbiickend koordiniert, hat
eine Lithium-Kohlenstoffbindungslinge von 2.380(2) A und ist somit deutlich linger als
die LiC6-Bindung. Das verbiickende Kohlenstoffatom C1 hat zum Lithiumatom der
zweiten Einheit eine Bindungslinge von 2.257(4) A. Die NHC-Einheiten sind zu dem
Lithiumatomen hingerichtet, wobei das einfach koordinierte C6 37.32° aus der von
Carbazol aufgespannten Ebene hinaus zeigt. Das doppelt koordinierende
Carbenkohlenstoffatom C1 ist mit 48.72° etwas weiter zu den Lithiumatomen geneigt.

Der Winkel zwischen C1LiC1 betrdgt 109° und die Koordinationsgeometrie ist somit
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rautenformig. In der Literatur kdnnen dhnliche Bindungsabstinde gefunden werden.
Boche et al. konnten mittels Deprotonierung von 4-fert-Butylthiazol mit Methyllithium
in einer Molekiilstruktur Bindungslingen von 2.531(5) A identifizieren.®! Auch Siebert
et al. konnten, wie bereits berichtet, mittels Deprotonierung einer
Trimethylimidazolboran Vorstufe mit #»-BuLi in einer Molekiilstruktur auch
unterschiedliche Bindungslingen identifizieren. Eine Li-C-Bindung mit 2.169(5) A und
ein lingere mit 2.339(5) A, da auch dieser Ligand verbriickend sie vorliegt (Abbildung
31).%¢

Abbildung 31: Lithium verbiickende NHC-Einheiten synthetisiert von Siebert et al.>®

In 2-Li scheint durch die verbriickende Pentamethylenkette das System nicht so flexibel
zu sein wie das von Jiirgens et al. publizierte mit Bindungslingen von 2.142(11) A (C1-
Li1).3° Dieses stimmt gut mit dem jeweils einzeln koordinierenden Carben-Lithium-

Abstand tiberein.
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4.2 Darstellung von [Li(bimca®)] (3-Li), [Li(bimca®’)] (4-Li) und
[Li(bimca®®)] (5-Li)

Die Deprotonierung der Ligandenvorstufen erfolgt analog
der zuvor beschriebenen Route. Den NMR-Spektren kann

O Q die erfolgreiche Synthese von [Li(bimca®®)] (3-Li),
N

[Li(bimca®”)] (4-Li) und [Li(bimca®®)] (5-Li) entnommen

N N
[ >>_ I!|—<< ] werden. Im 'H-NMR-Spektrum befinden sich zwischen 9
N N

und 12 ppm keine Signale mehr, was auf eine erfolgreiche

\/\—é/)?/ Entfernung der aciden Protonen am Carbenkohlenstoff
Litbimea®)]: n= 1 (3-Li) und am Stickstoffatom des Carbazols hinweist. Die
[Li(bimca®")]: n= 2 (4-Li) verbleibenden acht aromatischen Protonen ergeben
[Li(bimca®): n=3 (5-Li)  aufgrund der Co,-Symmetrie vier Signale, die jeweils zu
Dubletts aufspalten. Im beispielhaften 'H-NMR-Spektrum von 3-Li in Abbildung 32 sind
die Imidazol- und Carbazolsignale zwischen 7.11 und 7.99 ppm zu erkennen. Die drei
Signale der Alkylkette sind bei 1.65 — 1.68 ppm, 1.91 — 1.94 und 4.11 ppm zu sehen, das
Protonensignal der fert-Butylgruppe bei 1.50 ppm. Die 'H-NMR-Spektren von 4-Li und

5-Li verhalten sich sehr dhnlich und unterscheiden sich kaum.
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Abbildung 32: Beispielhaftes 'H-NMR-Spektrum von 3-Li in THF-ds (* =
Restprotonensignal von THF-ds, # = LiIHMDS-Reste und HMDS).

Auch im BC{'H}-NMR-Spektrum ist die Produktbildung zu erkennen. In Tabelle 3 sind

die chemischen Verschiebungen von 2-Li — 5-Li aufgelistet.
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Tabelle 3: Ausgewdhlte chemische Verschiebungen der Carbensignale von 2-Li — 5-Li.

Komplex 3(13C) C2¢ [ppm]
[Li(bimcaCs)] (2-Li) | 204.4
[Li(bimcaC%)] (3-Li) | 205.4
[Li(bimeaC?)] (4-Li) | 205.3
[Li(bimecaC®)] (5-Li)  205.4

Die Carbenkohlenstoffsignale von [Li(bimca“®)] (3-Li) bis [Li(bimca“®)] (5-Li) sind mit
205.3 und 205.4 ppm identisch. Nur das Signal von [Li(bimca®)] (2-Li) liegt mit
204.4 ppm geringfligig weiter im Hochfeld. Die Verschiebungen sind gut zwischen
[Li(bimca™®)] bei 206.2 ppm und [Li(bimca""""!)] bei 203.7 ppm einzuordnen.>

Der Lithium-Lithium-Austausch  wird analysiert, um die Stabilitit der
Dreifachkoordination zu untersuchen. 'H- und "Li-NMR-Spektren von 3-Li wurden bei
Raumtemperatur und anschliefend bei -80 °C aufgenommen und sind in Abbildung 33
und Abbildung 34 bei den jeweiligen Temperaturen gegeniibergestellt. Im Bereich der

aromatischen Signale finden temperaturabhédngige Tieffeldverschiebungen statt.
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Abbildung 33: 'H-NMR-Spektrum von 3-Li in THF-ds bei Raumtemperatur und -80 °C.
(# = Reste von LIHMDS und HMDS, * = Restprotonensignal von THF-ds).

Im ’Li-NMR-Spektrum (Abbildung 34) ist bei Raumtemperatur ein Singulett bei
0.32 ppm zu sehen. Unter Kiihlung auf -80 °C spalten diese Signale in drei Singuletts bei
2.28 ppm, 0.13 ppm und -0.48 ppm auf. Das Signal bei -0.48 ppm kann dem freiem
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solvatisierten Lithiumkation zugeordnet werden, da gemessene Referenzproben bei RT
von Lithiumtriflat eine chemische Verschiebung von -0.63 ppm zeigen. Freies LIHMDS
hat bei der Referenzprobe eine chemische Verschiebung von 0.77 ppm und kann somit
dem Signal bei 0.13 ppm zugeordnet werden. Der Unterschied in den chemischen
Verschiebungen kommt durch den Temperaturunterschied zustande, da der Wert von
LiHMDS bei Raumtemperatur ermittelt wurde. Das Signal des Produktkomplexes 3-Li
liegt bei 2.28 ppm. Das sind vergleichbare Verschiebungen, wie Flaig et al. fir Bis-NHC-
System (1.51 und 3.16 ppm) ermitteln konnte.®® Leider ist das Produktsignal zu stark

verbreitert und somit die Kopplung zwischen "Liund '3C-Atomen nicht zu erkennen.

LiX (solv)

[Li(bimca®®)]
RT

-80 °C

55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5 0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0
Chemical Shift (ppm)

Abbildung 34: "Li-Spektren bei Raumtemperatur und -80 °C von 3-Li.

Im Li,’Li-EXSY-NMR-Spektrum (Abbildung 35) sind Austauschprozesse zwischen

dem solvatisierten Li" und dem Produktsignal von 3-Li zu erkennen.
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Abbildung 35: ’Li,’Li-EXSY-NMR-Spektrum von 3-Li bei -80 °C in THF-ds. Das

Austauschsignal ist blau markiert.

Im Vergleich zu 3-Li erfahren die Signale der aromatischen Protonen von 4-Li im 'H-
NMR Spektrum bei -80 °C eine chemische Verschiebung ins Tieffeld und die alkylischen
Signale eine Verbreiterung (Abbildung 36). Diese befinden sich offenbar nahe der

Koaleszenztemperatur.
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Abbildung 36: 'H-NMR-Spektrum von 4-Li in THF-ds bei Raumtemperatur und -80 °C.
(# = Reste von LIHMDS und HMDS, * = Restprotonensignal von THF-dj).
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Im "Li-NMR-Spektrum in Abbildung 37 ist bei Raumtemperatur lediglich ein Signal bei
0.33 ppm zu erkennen. Auch hier sind bei -80 °C drei Signale zu sehen, die sehr dhnliche
Verschiebungen wie das bereits diskutierte [Li(bimca“®)] (3-Li) besitzen. Die Signale
liegen bei 2.25, 0.13 und -0.46 ppm. Die Zuordnung erfolgt in Analogie zu 3-Li. Das
Signal der Produktverbindung 4-Li liegt bei 2.25 ppm. Es ist verbreitert und somit die
Kopplung zwischen ’Li und '3C-Kernen nicht zu erkennen. Es wire eine noch tiefere

Temperatur notwendig, um die Dynamik vollstdndig einzufrieren.

LiX (solv)

[Li(bimca®7)]

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
55 5.0 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 0 05 1.0 15 20 25
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Abbildung 37: "Li-NMR-Spektren von 4-Li bei Raumtemperatur und -80 °C.

Auch im ’Li,’Li-EXSY-NMR-Spektrum (Abbildung 38) sind durch Kreuzpeaks
Austauschprozesse zwischen den freien, solvatisierten Li"-Ionen und dem Produkt 4-Li

zu erkennen.
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Abbildung 38: ’Li,’Li-EXSY-NMR-Spektrum von 4-Li bei -80 °C in THF-ds. Das

Austauschsignal ist blau markiert.

Aufgrund der beschriebenen, bldulichen Fluoreszenz der Lithiumkomplexe 2-Li bis 5-Li
wurden sowohl UV-VIS als auch Fluoreszenzspektren aufgenommen. Die Intensitét 7y
vom monochromatischen Licht, das in eine absorbierende Losung eintritt, nimmt durch
Absorption oder Streuung um einen gewissen Betrag auf den Endwert / ab. Die
Transmission 7 gibt an wie viel Prozent der Photonen die Probe passieren konnen, ohne

absorbiert oder gestreut zu werden.

T = I
=1
Jedoch wird meistens die Extinktion betrachtet: E = —logT

Bei Giiltigkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes ist E, bei einer festen Wellenldnge des
eingestrahlten Lichtes, proportional zur Konzentration ¢ des absorbierenden Stoffes und
zur Lénge L des Lichtwegs in der Losung. Zusétzlich muss in der Probe eine homogene

Verteilung des absorbierenden Stoffs vorliegen (Verdiinnung), dass eine
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Mehrfachstreuung vernachléssigt werden kann und keine Wechselwirkung zwischen den
Molekiilen vorliegen. Zur Messung werden deshalb Proben mit einer Konzentration von
4-10° mol/L eingesetzt. Bei Wellenlingen unterhalb von 250 nm beginnt THF zu

absorbieren.

In Abbildung 39 sind die aufgenommen UV-Vis-Spektren von 2-Li bis 5-Li direkt

gegeniibergestellt. Alle zeigen ein vergleichbares Spektrum mit vier Maxima.
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Abbildung 39: Gegeniiberstellung der UV-Vis Spektren von 2-Li bis 5-Li.

Photophysikalische Prozesse werden meist mithilfe des Jablonski-Diagramms
veranschaulicht. Durch Absorption von Licht werden Elektronen auf ein energetisch
hoheres Energieniveau gehoben. Durch strahlungslose Ubergiinge, beispielsweise
Quenchen oder Schwingungsrelaxation, konnen sie zuriick zum Grundniveau gelangen.
Neben den strahlungslosen Ubergangen zum  Grundniveau sind auch
strahlungsemittierende Ubergiinge wie Fluoreszenz und Phosphoreszenz méglich. Die
Emission erfolgt meist vom Schwingungsgrundniveau aus, wihrend die Absorption auch
zu hoheren Schwingungsniveaus erfolgt. Aus diesem Grund gibt es mehr Absorptions-
als Fluoreszenzbanden. Um Phosphoreszenz beobachten zu konnen miissten die
angeregten Zustdnde langlebig genug sein, damit ein spinverbotenes Intersystem
Crossing moglich ist. Die angeregten Zustdande der hier diskutierten Systeme 2-Li bis 5-
Li sind viel zu kurzlebig, als dass Intersystem Crossing ablaufen konnte. Die Fluoreszenz
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ist im Vergleich zu der Anregung zu hoheren Wellenldngen verschoben. Diese
Verschiebung wird als Stokes-Shift bezeichnet. Die unterschiedlichen Intensitdten der
Absorptions- und Emissionsbanden hidngt von der Anregungswellenldnge ab. Die

ermittelten Banden von 2-Li sind in Abbildung 40 dargestellt.

2e+06

Anregungswellenldngen [nm]
Excitation: 459
Excitation: 485
Emission: 283
Emission: 328
1,5e+06 7 Emission: 355

T Emission: 420
Emission: 442

1e+06—

Intensitat [a.u.]

500.000

300 400 500 600 700 800 900
Wellenlange [nm]

Abbildung 40.: Anregungs- und Emissionsspektren von 2-Li in Losung. (Tetrahydrofuran,
c =410 M).

Tabelle 4: Gegeniiberstellung der Anregungs- und Emissionmaxima von 2-Li bis 5-Li.

Komplex Anregung [nm]| Emission [nm]
[Li(bimca®)] (2-Li) 282, 330, 353, 420, 442 460, 485
[Li(bimeca®®)] (3-Li) 284, 328, 355, 415,436 459, 480
[Li(bimea®”)] (4-Li) 281, 331, 360, 419, 440 456, 480
[Li(bimca®®)] (5-Li) 287, 320, 352, 412,435 457,479

In Tabelle 4 sind alle Maxima von 2-Li bis 5-Li aufgelistet. Alle Spektren haben sehr
dhnliche Banden und Maxima. Die Emissionsspektren wurden mit der Wellenldnge der
jeweiligen Maxima der Anregungsspektren angeregt. Die breite Schulter bei 485 nm
entspricht der bldulich gelben Fluoreszenz, welche schon mit bloBem Auge zu erkennen
ist. Es liegt nahe, dass das deprotonierte Carbazolriickgrat fiir die sichtbare Fluoreszenz

verantwortlich ist. Es gibt einige Veroffentlichungen, die die Fluoreszenz von
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carbazolhaltigen Verbindungen untersucht haben und dessen Fluoreszenzaktivitét

nachgewiesen haben.®
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4.3 Deprotonierung von (HbimcaMethox)-2HBr (11-Methyl) und dessen

Umsetzung zu Metallkomplexen

Die Entfernung der aciden Protonen erfolgt analog zu den

bereits beschriebenen Deprotonierungsreaktionen. Die

O O erfolgreiche Reaktion und Bildung des Lithiumkomplexes

N T N kann mittels NMR-Spektren belegt werden. Im 'H-NMR-

[,\? Li—<%] Spektrum ist durch das Fehlen der Signale zwischen 9 und

o \8 S/ o 12ppm die erfolgreiche Entfernung der aciden
4 0 o N Imidazolium- und NH-Carbazolprotonen zu erkennen.
g 11-Methyl-Li h Auch das 3C{'H}-NMR-Spektrum belegt die erfolgreiche
Synthese. Das Carbenkohlenstoffsignal liegt bei 206.3 ppm und ist im Vergleich zu 2-Li
bis 5-Li leicht ins Tieffeld verschoben. Das konnte auf die N-Substituenten
zuriickzufiihren ~ sein.  Die  elektronegativeren  Sauerstoffatome in  den
Methoxyschutzgruppen ziehen die Elektronendichte zusitzlich zum Stickstoffatom des

Imidazols ab und der Carbenkohlenstoff liegt leicht entschirmter vor.

Der Lithiumkomplex 11-Methyl-Li wird im Rahmen eines NMR-Ansatzes mit 0.5
Aquivalente [Rh(u-Cl)(CO).]2 versetzt um die Transmetallierung zu betrachten. In
Abbildung 41 sind Edukt- und Produktspektren gegeniibergestellt. Alle Signale, au3er
dem der #-Butyl- und der Methoxygruppe, erfahren eine Tieffeldverschiebung. Die
Signale der aromatischen Protonen sind zwischen 7.53 und 8.23 ppm zu erkennen. Die
Signale der Ethyleneinheit sind als Triplett bei 5.18 ppm und Dublett bei 4.77 ppm mit

einer Kopplungskonstante von 5.5 Hz zu sehen.
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Abbildung 41: ' H-NMR-Spektrum von 11-Methyl-Li in THF-ds und 11-Methyl-Rh. (# =
Reste von LIHMDS und HMDS, * = Restprotonensignal von THF-ds).

suell
oy & QO
SaRs

11-Methyl-DBU

Desweiteren wurde mit DBU deprotoniert, da die
Ligandenvorstufe =~ gegeniiber  den  starken
Alkalimetallbasen zu instabil sein konnte. Dazu
wurde die Vorstufe mit 3.5 Aquivalenten DBU
versetzt und in THF-ds geldst. Dem 'H-NMR-
Spektrum in Abbildung 42 ist zu entnehmen, dass
analog zu allen anderen offenkettigen Bimca-

Derivaten (Kapitel 6.1) nur die NH-Gruppe

deprotoniert vorliegt. Die Imidazoliumeinheiten ist jedoch

durch ein Metallatom deprotoniert zu werden.

O Q nicht acide genug um von DBU ohne zusitzliche Aktivierung
N

N | N
[)}"{ —<<] AnschlieBend wurde 11-Methyl-DBU mit [Ir(acac)(CO)2]
N CO N

DBU in THF-ds in situ generierten 11-Methyl-DBU ein

S{ weiter umgesetzt. Dazu wird zu dem mit 3.5 Aquivalenten
o}
/° \
o}
/O AN

11-Methyl-IrCO

Aquivalent des Iridiumprecursors gegeben. Das 'H-NMR-

Spektrum zeigt scharfe, charakteristische Signale, die auf ein Czy-symmetrisches Produkt

hinweisen. Es findet keine Reaktion mit den Seitenketten statt.

40



§
A >§/\
Q L
i ey (8
N N
P11 @ o OO
N co N Nooe )
/O\éD N /°‘{® S/O\
Vs N P N #
11-Methyl-IrCO 11-Methyl-DBU

L 11-Methyl-DBU L/UJL
2 . [T
(M

11-Methyl-IrCO

7 6
Chemical Shit (ppm)

Abbildung 42: ' H-NMR-Spektrum von 11-Methyl-DBU und 11-Methyl-IrCO in THF-ds
(# = Schlifffett, * = Restprotonensignal von THF-ds, § = DBU/DBU-HX).
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5 Synthese von Kaliumkomplexen (2-K — 4-K und
13-K)

N 2X 3.5 eq. KHMDS N

[E) ’ <(Z] THF-dg g [>>-*l<—<<:]

-2 KX,
- 3HMDS R R

2-4,13 NG 13K

\;\5/\(\/)/\}{ 2K - 4-K
n
n=1-4

Abbildung 43: Darstellung der Synthese von 2-K — 4-K und 13-K.

Neben den bisher beschriebenen Deprotonierungsreaktionen mit Lithiumbasen wurde
auch die Komplexbildung mit KHMDS analysiert. Danopoulos et al. war es moglich
Kaliumkomplexe mit Indenyl- und Fluorenyl-NHCs zu synthetisieren. Die dabei
ermittelten '3C{!H}-NMR-Spektren der Carbensignale zeigen Signale bei 206.3 und
211.0 ppm.*® Die Synthese von 2-K — 4-K und 13-K erfolgt analog zu den anderen
Deprotonierungsreaktionen. Dazu wird 2 — 4 oder 13 vorgelegt, mit 3.5 Aquivalenten
KHMDS versetzt und in THF suspendiert. Sobald die Deprotonierung erfolgt liegt der
entstandene Komplex kurzzeitig in Form einer gelben, bldulich fluoreszierenden Losung
vor, beginnt allerdings nach kurzer Zeit auszufallen. Das Fehlen der Signale zwischen 9
und 12 ppm zeigt die erfolgreiche Deprotonierung an. Die Signale der Imidazolprotonen
liegen in den Spektren als sehr breite Singuletts vor. Die Koordination des Kaliumatoms
scheint nur sehr schwach zu sein, sodass es zu einem starkeren Austausch und einer
hoheren Dynamik in Losung kommt. Zusitzlich scheint es eine Art Polymerbildung
einzusetzen und das Polymer beginnt schnell aus der Losung auszufallen, sodass es

schwierig ist das Carbensignal im '3C {'H}-NMR-Spektrum zu identifizieren.
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Tabelle 5: 3C{!H}-NMR chemischen Verschiebungen der Carbensignale (C2°) von 2-K
—4-K und 13-K.

Komplex 3(13C) C2¢ [ppm|]
[K(bimca™)] 2-K) | 212.5
[K(bimca®®)] (3-K) -

[K(bimca<)] (4-K) | 2112
[K(bimcar™M)] (13-K) | -

Die chemischen Verschiebungen der Carbensignale von 2-K bei 212.5 ppm und 4-K bei
211.2 ppm konnten ermittelt werden. Bei 3-K war die Loslichkeit sehr gering und die
Imidazolsignale sehr stark verbreitert. Zusitzliches Kiihlen, um diese Dynamik
einzufrieren, war am Spektrometer aufgrund des Kryoprobenkopfes nicht moglich. Die
chemischen Verschiebungen von 2-K und 4-K sind nahe an den Werten, die in der
Literatur fiir freie Carbene angegeben werden und der chemischen Verschiebung die, wie

schon erwihnt, Danopoulos et al. (211.0 ppm) ermitteln konnten.®

Bei 13-K ist binnen weniger Minuten eine Triibung und Braunfarbung zu erkennen. Die
Deprotonierung lduft erfolgreich ab, sodass 13-K anschlieBend mit Metallvorstufen
umgesetzt werden kann. Die Umsetzung muss jedoch binnen weniger Minuten
stattfinden, da nach 10 Minuten die Verbindung ausgefallen ist und sich nicht mehr mit
Metallvorstufen umsetzen lisst. Der Versuch einer Reprotonierung durch Zugabe von

Wasser fiihrte zu keinem spezifischen Produkt.

Es konnte zudem eine Molekiilstruktur von 2-K erhalten werden. Diese ist Abbildung 44
dargestellt und zeigt die Struktur eines Koordinationpolymers. Allerdings ist diese
Struktur aufgrund der schlechten Qualitit der Kristalle nur als Strukturnachweis
anzusehen und somit eine Diskussion von Bindunslédngen und -winkel nicht moglich. Das
Kaliumion ist umgeben von einem Tetrahydrofuranmolekiil, zwei NHCs und zwei jeweils
mit einem Kaliumion des ndchsten Monomers geteilten Amid der Carbazoleinheit. Die
Imidazoleinheiten sind sehr stark aus der Ebene herausgedreht. Mit diesem
Koordinationspolymers kann die starke Verbreiterung der Signale der Imidazoleinheiten

in den "H-NMR-Spektren erklirt werden.
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Abbildung 44: Molekiilstruktur von 2-K. Die zwei cokristallisierten Tetrahydrofurane und
die Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Die
partielle Wireframe-Darstellung wurde zur besseren Ubersichtlichkeit gewdhlt. Die

Schwingungsellipsoide sind fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinichkeit dargestellt.
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6 Metallfreie Deprotonierung

Fiir Deprotonierungsreaktionen der NH- und Imidazoliumprotonen mit empfindlichen
NHC-Substituenten  miissen ~ schwache  Basen  eingesetzt  werden, um
Eliminierungsreaktionen des Substituenten am Stickstoff des Imidazols (12) oder am
Halogenalkylsubstituenten (6-9) zu vermeiden. Die Wahl fiel hierbei auf 1,5-
Diazabicyclo[5.4.0Jundec-5-ene (DBU), welches keine aromatischen Protonen aufweist
und somit die erfolgreiche Deprotonierung 'H-NMR-spektroskopisch sehr gut verifiziert
werden kann. DBU findet in der Literatur als metallfreie Base bereits Anwendung bei
Deprotonierungsreaktionen verschiedener Heterocyclen. Porey et al. nutzen DBU um im
Rahmen ihrer Acylierungsreaktion von Sulfoxiden den Heterocyclus als Katalysator
mittels Deprotonierung zu regenerieren.®* Mahatthananchai et al. konnten

Deprotonierungen der Triazoliumsalze mittels DBU beobachten.®®

DBU hat einen pKs-Werte von 24.1 (in Acetonitril), der in der gleichen Gréenordnung
wie der von NHCs mit Alkylresten (pKs = 26 in Acetonitril) liegt.°® LIHMDS hingegen

hat einen pKs-Wert von 29.5 und somit deutlich basischer.®’
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6.1 Deprotonierung von  offenkettigen  Ligandenvorstufen  mit
Alkylbromidketten

DBU wird eingesetzt um die Ligandenvorstufen 6 — 9 zu deprotonieren, ohne eine
baseninduzierte Eliminierungsreaktion an den endstindigen Bromsubstituenten zu

verursachen (Abbildung 45).

) ()

N 2 Br NZ Br
N H N 3.5eq.DBU N N
[ ,?> <%] THF-dg +CDCl, [ ;\?> ¢ ]
- DBU-HBr

() (Qp n=1-4 0. ()

n

Br Br Br Br
6-9 6-HBr - 9-HBr

Abbildung 45: Deprotonierung von 6 — 9 mittels DBU.

Zur Synthese wird 6 — 9 in THF-ds suspendiert und mit 3.5 Aquivalente DBU versetzt.
Um NMR-Spektren des DBU Adduktes zu erhalten muss Dichlormethan beigemischt
werden, um seine Loslichkeit zu erhéhen. Ohne Zugabe von Dichlormethan kommt es
zur Bildung eines amorphen Feststoffes und somit zur Abnahme der Produktsignale. Dies
kann durch Zugabe von DCM verhindert bzw. riickgingig gemacht werden. In Tabelle 6

sind charakteristische chemischen Verschiebungen aufgelistet.
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Tabelle 6: Ausgewdihlte 'H- und 3C{! H}-NMR-Verschiebungen der Carbenkohlenstoffe
(C2°) von 6-HBr — 9-HBr.

Komplex 3(‘H) H-2¢ 8(3C) C2¢
[ppm] [ppm]
[(H:bimcaP™™"") By (6-HBr) 11.69 139.3
[(H:bimcaP™™"")Br| (7-HBr) 11.46 139.1
[(HbimcaPomeoh) Byl (8-HBr) 11.48 138.7
[(HbimcaPm™eo) Byl (9-HBr) 11.45 138.7

Im "H-NMR-Spektrum ist zwischen 11.45 und 11.69 ppm das Signal des Imidazolium H-
2¢ zu sehen. Die Vorstufe 6 gelost in deuterierten THF, zeigt das H-2°-Signal bei
9.25 ppm. Die starke Tieffeldverschiebung kann durch H-Briickenbindungen zwischen
dem negativ geladenen Stickstoffatom und dem Bromidgegenion mit den H-2‘-Atomen
begriindet werden. In Abbildung 46 ist eine mogliche Anordnung dargestellt. Die
chemische Verschiebung des H-2¢ Signals von 7-HBr bis 9-HBr im '"H-NMR-Spektrum
unterscheiden sich hier von nicht. Das Signal von 6-HBr befindet sich mit 11.69 ppm
etwas weiter im Tieffeld. Ein dhnlicher Trend ist bei den *C {'H}-NMR-Verschiebungen
zu erkennen. Die Deprotonierung am Carbazolstickstoff hat also einen starken Einfluss
auf die Imidazoliumeinheiten und fiihrt durch Wasserstoftbriickenbindungen zur
Aktivierung der CH-2-Bindung. Es findet keine weitere Deprotonierung bei Zugabe von

einem weiteren Aquivalent DBU statt.

Sed

[ =]

Br
Br Br

Abbildung 46: Mogliche Wechselwirkungen und Begriindung fiir die Tieffeldverschiebung
der Imidazoliumsignale in den NMR-Spektren.
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6.2 Versuche zur Synthese von [(bimca®*Y)-2HDBU] (12-DBU)

N ” N 4 eq. DBU N N N\
[ P <+] THF-dg [ V% ¢ jl L/N
N H .N - N
N -2 DBU*HPFg N
\ / \_/
12 12-DBU

Abbildung 47: Generierung von 12-DBU.

Um die Ligandenvorstufe 12 fiir Komplexsynthesen einsetzen zu konnen, muss auch hier
eine Deprotonierung der aciden Wasserstoffatome erfolgen. Aufgrund einer begiinstigten
Eliminierungsreaktion der Pyrroleinheit und Riickbildung von 1 konnen keine starken
Basen wie LIHMDS genutzt werden.>® Als mdgliche Alternative zu schwachen Basen wie
Kaliumacetat oder Kaliumcarbonat wurde DBU eingesetzt. Die Eliminierungsreaktion
soll durch die geringere Basizitdt von DBU verhindert werden. Bei DBU handelt es sich
um eine metallfreie, sterisch sehr anspruchsvolle, nicht nucleophile Base. Dazu wurde
(Habimca®™)-2HPF¢ (12-DBU) in THF vorgelegt und mit 4 Aquivalente DBU versetzt.
Die Reaktionslosung wurde fiir drei Stunden bei -30 °C belassen. Nach Erwédrmen des
Young®-NMR-Rohrchens auf Raumtemperatur wurde die klare Lésung tritb und HDBU
mit einem Gegenion fiel aus. Die Analyse der gelben Produktlésung erfolgte tiber NMR-
Spektroskopie. Die Imidazol- und Carbazolprotonensignale sind zwischen 8.25 ppm und
7.06 ppm zu erkennen (Abbildung 48). Das Signal des H-2° ist mit 7.42 ppm im Vergleich
zu 12 (9.47 ppm) sehr stark hochfeldverschoben. Das Molekiil zeigt die klassische Cay-
Symmetrie mit halbem Signalsatz flir die acht aromatischen Protonen. Die Signale des

Pyrrolriickgrats und der Methyleneinheit sind bei 6.09 und 4.76 ppm zu sehen.
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Abbildung 48: 'H-NMR-Spektrum von 12-DBU THF-ds (*)(# = Schlifffett, § = DBU).

Auch das "*C{'H}-NMR-Spektrum zeigt die Synthese. Die aromatischen Imidazol- und
Carbazolsignale sind zwischen 117.2 und 144.5 ppm zu sehen. Dabei ist besonders
hervorzuheben, dass das C2° Signal stark hochfeldverschoben ist und sich bei 120.7 ppm
befindet. Die Signale des Pyrrolriickgrats und der Methyleneinheit liegen bei 50.1 und
110 ppm. Besonders erwahnenswert ist hierbei die Rolle des DBUs. Es scheint, dass die zwei
protonierten Aquivalente in Form eines Salzes ausgefallen sind. Die beiden anderen
Aquivalente scheinen mit dem deprotonierten Bimca-Molekiil zu wechselwirken. Im
'H,'H-NOESY-Spektrum konnen in Abbildung 49 Wechselwirkungen iiber den Raum
zwischen DBU und dem Macrocyclus erkannt werden (blau umkreist). Somit ist
anzunehmen, dass ein Komplex aus DBU und dem zweifach deprotonierten Macrocyclus
entstanden ist, der als 12-DBU bezeichnet wird. Allerdings passen die
Integralverhéltnisse nicht und es scheint zu einem gewissen Teil zur Eliminierung der
Pyrroleinheit zu kommen. Das Ergebnis ist jedoch im genau gleichen Integralverhéltnis

reproduzierbar und eine weitere Zersetzung wird nicht beobachtet.
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Abbildung 49: 'H,' H-NOESY-Spektrum (THF-ds) und mégliche Anordnung von 12-DBU.

Die Deprotonierung von 12 an beiden NH-Einheiten ist ohne rasche Zersetzung mdoglich,
wenn die deprotonierten Stickstoffe rasch an ein Metallatom koordinieren kdnnen. Dazu
wird zunichst 12 zusammen mit 0.5 Aquivalenten [Ru(CO);Clz]> in THF vorgeldst und
zu dieser homogenen Losung werden vier Aquivalente DBU zugegeben. Das 'H-NMR-
Spektrum mit passenden Integralverhéltnissen ist in Abbildung 50 zu sehen. DBU scheint
nicht acide genug zu sein die Imidazoliumprotonen zu entfernen. Jedoch wire eine
Anordnung wie in Abbildung 51 denkbar. Um die genaue Rolle des DBUs und die
Stabilisierung der zugegeben Rutheniumvorstufe zu verstehen ist weitere

Forschungsarbeit von Noten.
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Abbildung 50: 'H-NMR-Spektrum von 12-Ru(CO); in THF-ds (*)(# = Schliifffett, § =
DBU).
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Abbildung 51: Mégliche Anordnung und Stabilisierung von 12-R(CO)2.
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7 Synthese von Ubergangsmetallkomplexen

71 Iridium- und Rhodiumcarbonylkomplexe

Rhodium- und Iridiumcarbonylkomplexe besitzen wichtige industrielle Anwendungen
unter anderem in Hydroformylierungsreaktionen und dem Monsanto- bzw. Cativaprozess
zur Essigsiureherstellung.®® ¢ Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit verschiedene
Bimca-Ligandenvorstufen ~ zur ~ Synthese  entsprechender = Rhodium-  und
Iridiumcarbonylkomplexe eingesetzt. Moser et al. synthetisierte 2007 den einfachsten
Vertreter [Rh(bimca™®)CO], der eine starke nukleophile Reaktivitit am Metallzentrum
aufweist. Dies wird durch den starken 6-Donor- und schwachen n-Akzeptorcharakter der
NHC-Einheiten, die an das Rhodiumatom koordinieren, verstirkt. *+ 7 Durch die hohere
Elektronendichte am Metallatom wird die Nukleophile des Metallzentrums erhdht und
oxidative Additionen werden bevorzugt. Umgekehrt kann die Elektronendonorwirkung
hohere Oxidationszustinde des Metallions stabilisieren und somit reduktive
Eliminierungen verlangsamen. Der Pincerligand ist zusétzlich durch den Chelateffekt
sehr stark an das Metallatom gebunden, wodurch diese drei Koordinationsstellen und eine
weitere durch die CO-Einheit dauerhaft blockiert sind und das Metallatom dadurch
stabilisiert ist. Aufgrund der starken m-Riickbindung des CO-Ligandens kann bei den
bisher bekannten Bimcametallkomplexen weder durch Bestrahlung noch unter CO-Druck
ein Austausch der CO-Einheit beobachtet werden.** > [Rh(bimca™®)CO] zeigte selektive
Aktivitit in der Meinwald-Umlagerung von Epoxiden selektiv zu Methylketonen.*
Seyboldt et al. publizierten 2014 einen strukturell dhnlichen Iridiumcarbonylkomplex
(Abbildung 52 rechts).”
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Abbildung 52: Publizierte Bimca Rhodium- und Iridiumcarbonylkomplexe.’” 7’

In der vorliegenden Arbeit sollen, wie schon erwihnt, verschiedene Ligandensysteme
synthetisiert und mit [Rh(u-Cl)(CO)2]2 oder [Ir(acac)(CO):] umgesetzt werden. Von
Interesse sind die verdnderten sterische und elektronische Eigenschaften des
Ligandensystems, deren Einfluss auf die Synthese von Metallkomplexen und ihre
Anwendung in katalytischen Reaktionen. Die allgemeine Darstellung ist in Abbildung 53

zu sehen.

e

0 <<;] [%HO —,

N=
2o Nur [Rh]: ‘% \
[M] = 0.5 eq. [Rh(u-CI)(CO),],
1 eq. [Ir(acac)(CO),] M=Rnh,Ir

Abbildung 53: Darstellung der in dieser Arbeit synthetisierten Rhodium- und

Iridiumcarbonylkomplexe.

Zur Synthese wird die jeweilige Ligandenvorstufe vorgelegt und mit 3.5 Aquivalenten
Base in THF deprotoniert. AnschlieBend wird die jeweilige Metallvorstufe zugegeben
und iiber Nacht geriihrt. Danach wird das Reaktionsgemisch filtriert, das Losungsmittel
des Filtrats im Vakuum entfernt, der Riickstand mit #-Pentan und Diethylether gewaschen
und erneut in THF gelost. Nach Abfiltrieren unloslicher Feststoffe wird das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Produkt verbleibt als gelber bis oranger

Feststoff.
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7.1.1 Macrocyclische Rhodium- und Iridiumcarbonylkomplexe

Sgd.
(]

n

n = 1: [Rh(bimca®%)CO] (2-RhCO)
2: [Rh(bimca®®)CO] (3-RhCO)
3: [Rh(bimca®”)CO] (4-RhCO)
4: [Rh(bimca®®)CO] (5-RhCO)

Die Komplexe 2-RhCO bis 5-RhCO wurden
synthetisiert, um den Einfluss der Kette in der Meinwald-
Umlagerung zu untersuchen. Die Synthese von 2-RhCO
wurde bereits von Jiirgens durchgefiihrt. Hierbei ging sie
davon aus, dass zwei CO-Liganden an das Rhodiumatom
koordinieren.** Dies konnte im Rahmen meiner
Masterarbeit widerlegt werden.”® Den gestaffelten 'H-
NMR-Spektren (Abbildung 54) der Komplexe 2-RhCO
bis 5-RhCO sind die erfolgreichen Synthesen zu

entnehmen. Die Deprotonierung und Transmetallierung war erfolgreich, was anhand der

fehlenden Signale der Imidazoliumprotonen und des NH-Protons zwischen 9 und 10 ppm

zu erkennen ist. Alle Signalsdtze unterscheiden sich deutlich von denen der jeweiligen

Lithium- oder Kaliumkomplexe. Zwischen 8.2 ppm und 7.45 ppm sind die Dubletts der

Carbazol- und Imidazolprotonen zu erkennen. Die vier Signale der acht Protonen sind auf

die Coy-Symmetrie des Molekiils zurlickzufiihren. Somit hat eine symmetrische

Koordination des Bimca-Ligandens an das Metallatom stattgefunden hat. Generell ist im

aromatischen Bereich eine leichte Tieffeldverschiebung der Protonensignale mit

steigender Kettenldnge zu erkennen. Die Spektren von 2-RhCO bis 5-RhCO sind in

Abbildung 54 gegeniibergestellt.
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Abbildung 54: Ausschnitt der ' H-NMR-Spektren von 2-RhCO bis 5-RhCO in THF-ds.
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Abbildung 55: Mégliche Anordnung der Protonen am CI12- und C13-Atom anhand ein-

und zweidimensionaler NMR-Spektren.

Die H-12 Signale der Alkylkette zwischen 3.8 und 5.7 ppm spalten durch die Néhe zu
dem ebenfalls NMR-aktiven Rhodiumkern unterschiedlich auf. Alle Protonen, die zu dem
Kern hingerichtet sind, befinden sich weiter im Tieffeld. Dies kann auch auf anagostische
Wechselwirkungen mit dem Rhodiumatom zurilickgefiihrt werden. In Abbildung 55 ist
die postulierte Anordnung dargestellt. Diese Zuordnung am C12 kann mittels 'H,'H-
NOESY-Spektrum getroffen werden. Mit steigender Kettenldnge wird der Abstand im
Spektrum zwischen Ha-12 und Hg-12 groBer. Das Signal bei hoheren ppm Werten
verschiebt sich weiter ins Tieffeld und das bei niedrigeren stérker ins Hochfeld. Dieser
Trend hat eine Ausnahme bei 2-RhCO. Aufgrund der kiirzeren Kette ist das System etwas
gespannter und weniger flexibel als bei den gréBeren Macrocyclen. Durch diese
Gespanntheit ist Ha-12 ndher am Rhodiumkern und somit entschirmter und das Signal

weiter im Tieffeld als es zu erwarten wire. Die unterschiedlichen Aufspaltungen und
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Kopplungsmuster der Signale sind auf die unterschiedliche Diederwinkel und somit

unterschiedliche Kopplung zwischen den Methylenprotonen zuriickzufiihren.”!

Tabelle 7: Gegeniiberstellung ausgewdhliter analytischen Daten von 2-RhCO bis 5-
RhCO. Infrarotspektren wurden mittels ATR aufgenommen.

3(PC) C2° Urnc(C2) 3(C)CO  Wrnce(CO) v (CO)

[ppm] [Hz] [ppm] [Hz] [em™]
2-RhCO%®  184.5 46.6 198.2 73.5 1913
3-RhCO 1832 45.7 198.3 72.5 1893
4-RhCO 1828 46.2 199.4 71.8 1902
5-RhCO  183.1 46.2 198.2 71.8 1899

Die *C{'H}-NMR-Spektren von 2-RhCO bis 5-RhCO zeigen eine erfolgreiche
Koordination der Liganden an das Rhodiumzentrum (Ausschnitt in Abbildung 56,
Tabelle 7). Dies ist anhand der direkten Kopplung von C2° und des CO-Liganden mit
dem Rhodiumkern zu erkennen. Die Dubletts der Carbeneinheiten liegen alle sehr &hnlich
zwischen 182.8 und 184.5 ppm mit einer direkter Rhodium-Kohlenstoff-Kopplungen
zwischen 45.7 und 46.6 Hz. Das Signal des Kohlenmonoxids ist, wie erwartet, als Dublett
zwischen 198.2 und 199.4 ppm zu sehen und hat eine direkte Rhodium-Kohlenstoft-
Kopplung zwischen 71.8 und 73.5 Hz. Die erhaltenen Werte decken sich gut mit
Literaturwerten fiir [Rh(bimca™®)CO] (183.0 ppm (45.5 Hz), 199.1 ppm (71.4 Hz)) und
[Rh(bimca®™hCO] (182.2 ppm (46.0 Hz), 198.2 ppm, (71.1 Hz)).3%> ** Andrew et al.
konnten bei einem dhnlichen CNC-Rhodiumcarbonylkomplex mit einer C12-Kette das
Carbensignal bei 181.8 ppm und das CO-Signal bei 194.0 ppm detektieren.”” Alle
weiteren Carbazol- und Imidazolsignale liegen, wie erwartet, zwischen 139.6 und 112.0

ppm und weisen aufgrund des einfachen Signalsatzes auf ein Ca2y-symmetrisches Molekiil
hin.
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Abbildung 56: Ausschnitt des 3C{'H}-NMR-Spektrums von 5-RhCO mit dem CO- und
C2“-Dublett.

Die CO-Streckschwingungen sind zu kurzen Wellenzahlen verschoben, was tendenziell
auf eine starke Metall-Ligand-Riickbindung hindeutet. Weiterhin ist der Einfluss der
unterschiedlichen Kettenldnge auf die CO-Schwingung zu kléren. 2-RhCO hat mit
1913 cm™ den hochsten Wert, nahe an den Werten fiir [Rh(bimca™™™™)CO] mit
1915 cm™ und [Rh(bimca®™!)CO] mit 1910 cm™.>*° Die Bande von 3-RhCO liegt fast
20 cm™  unterhalb von diesem Wert. 4-RhCO und 5-RhCO zeigen CO-
Streckschwingungen bei 1899 und 1902 cm™!, genau zwischen 2-RhCO und 3-RhCO. Je
niedriger die Wellenzahl ist, desto weniger Energie wird zur Anregung der CO-
Streckschwingung bendtigt. Die Metallkohlenstoftbindung scheint eine starke m-
Riickbindung auszubilden. Dadurch ist mehr Elektronendichte im antibindenden CO-
Molekiilorbital, die CO-Dreifachbindung wird ldnger und beginnt bei niedrigeren
Energiewerten zu schwingen.”> Scheinbar hat die Alkylkette nur bis 3-RhCO einen
markanten Einfluss, sodass der Effekt bei 4-RhCO und 5-RhCO stagniert.

Neben den bisher diskutierten analytischen Daten konnte von 3-RhCO auch eine

Molekiilstruktur erhalten werden (Abbildung 57, Tabelle 8)
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Abbildung 57: Molekiilstruktur von 3-RhCO. Das cokristallisierte THF-Molekiil sowie
die Wasserstoffatome der Verbindung sind aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit

ausgeblendet. Die Schwingungsellipsoide sind fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinichkeit
dargestellt.

Tabelle 8: Gegeniiberstellung der Molekiilstrukturdaten von 3-RhCO  mit
[Rh(bimca™®)CO]J.

3-RhCO [Rh(bimca™*)CO]
Bindungsabstiinde in A

Rh-C1/Rh-C6 2.049(8), 2.040(4) 2.060(6), 2.047(5)
Rh-N1 2.019(3) 2.028(4)
Rh-C60061 1.809(2) 1.814(6)
C60-061 1.170(2) 1.149(6)
Bindungswinkel in °

C60-Rh-N1 157.9(6) 161.0(2)
C1-Rh-C6 161.29(4) 166.68(19)
Rh-C60-061 166.39(3) 170.9(6)
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Das Rhodiumatom liegt von einer Carbonyleinheit, dem Carbazolstickstoff und zwei
Carbenliganden  verzerrt quadratisch-planar  koordiniert vor. Die Carben-
Rhodiumbindungen sind tendenziell etwas kiirzer als von [Rh(bimca™®)CO]. Es scheint,
dass die NHCs durch die Kette etwas fixierter sind. Die kiirzere Bindung ist auch anhand
der verlingerten CO-Bindung von 1.170(2) A im Vergleich zu [Rh(bimca™®)CO] mit
1.149(6) A zu sehen. Hingegen ist die Rhodium-Carbonylbindung vergleichbar. Das
Rhodiumatom scheint eine stirke n-Riickbindung zum Carbonylkohlenstoff auszubilden,
wodurch mehr Elektronendichte in das antibindende CO-Molekiilorbital gelangt und so
die Dreifachbindung geschwicht wird. Dieses Ergebnis ist stimmig mit der IR-
Streckschwingung von 1893 cm™. Die Hexamethylenkette bewirkt zusitzlich, dass sich
das Rhodiumatom weiter auerhalb der CNC-Ebene befindet. Sowohl der C1-Rh-C6
(161.29°) also auch der C60-Rh-N1 (157.9(6)°) Winkel sind im Vergleich zu
[Rh(bimca™®)CO] (C1-Rh-C6: 166.68(19)° und C60-Rh-N1: 161.0(2)°) kleiner.

Analog zu den beschriebenen Rhodiumkomplexen 2-RhCO
O Q bis 5-RhCO wurden die entsprechenden Iridumkomplexe
N

dargestellt und isoliert.

N ] N
[ %'{%(N] Die Synthese der Komplexe [Ir(bimca® - “*)CO] (2-IrCO
N co
bis 5-IrCO) erfolgte analog zu den Rhodiumkomplexen und

n

_ kann mittels analytischer Daten belegt werden. Die
n = 1: [Ir(bimca®®)CO] (2-IrCO)

2: [Ir(bimca®)CO] (3-rCO)  erfolgreiche  Deprotonierung und  Umsetzung — mit

3: [Ir(bimca®”)CO] (4-IrCO)

4: [Irbimca®®)co] (5-rco)  [Ir(acac)(CO)2] kann im 'H-NMR-Spektrum anhand des
Fehlens der Signale der aciden Wasserstoffatome zwischen 8.5 und 12 ppm und der
deutlich unterschiedlichen Lagen der verbleibenden Signale zu denen der Lithium- oder
Kaliumkomplexe erkannt werden. Die Tendenz ist hierbei genau die gleiche wie bei den
Rhodiumderivaten mit gleichem Liganden. Dabei sind generell zwischen 7.00 und 9.00
ppm die aromatischen Imidazol- und Carbazolprotonensignale als Dubletts zu sehen. Die
vier Signale der acht Protonen sind auf die C2,-Symmetrie des Molekiils zurtickzufiihren.
Dem ist zu entnehmen, dass eine symmetrische Koordination des Bimca-Liganden um
das Metallatom stattgefunden hat. Die Tendenzen sind hier die gleichen wie bei 2-RhCO
bis 5-RhCO. Die dem Metallatom zugewandten Protonen Ha-12 liegen deutlich weiter

entschirmt im Tieffeld und werden mit steigender Kettenldnge tendenziell auch weiter ins
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Tieffeld verschoben. Das Signal des dem Metallatom abgewandten und weniger
entschirmten Protons Hg-12 befindet sich mit steigender Kettenlinge immer weiter im
Hochfeld. Mit steigender Kettenldnge entfernen sich die Signale somit immer weiter
voneinander. Dieser Trend hat eine Ausnahme bei 2-IrCO, bei welchem das dem
Metallatom zugerichtete Proton Ha-12 weiter ins Tieffeld verschoben vorliegt als es der
Reihe nach zu erwarten wire. Auch hier scheint, der Komplex mit der Pentamethylenkette
aufgrund der Gespanntheit aus der Reihe zu fallen. Die starre Konformation bewirkt die

Diastereotopie der Methylenprotonen.”!

Tabelle 9: Gegeniiberstellung ausgewdhlter analytischen Daten von 2-IrCO bis 5-1rCO.

Infrarotspektren wurden mittels ATR aufgenommen.

Metall- 8(1*C) 3(1C) v (CO)
komplex C2¢ [ppm] CO [ppm] [cm'I]
2-IrCO 176.9 186.0 1870
3-IrCO 175.8 186.0 1877
4-IrCO 176.0 186.4 1878
5-IrCO 176.6 185.5 1884

Auch dem “C-NMR-Spektrum ist die erfolgreiche Synthese anhand der Carbensignale zu
entnehmen (Tabelle 9). Zwischen 185.5 und 186.0 ppm liegen die Kohlenstoffsignale der
CO-Liganden und zwischen 175.8 und 176.9 ppm die Signale des Carbenkohlenstoffs.
Sie stimmen mit den Literaturdaten fiir [Ir(bimcaM®)CO] (176.2 und 186.4 ppm) und
[Ir(bimca®™!)CO] (175.5 und 185.8 ppm) iiberein.”® *°

Die IR-Spektren wurden mittels ATR ermittelt und die Bande der CO-Schwingung ist
zwischen 1870 und 1884 cm™ zu sehen. Im Vergleich mit Literaturdaten von
[Ir(bimca®™!)CO] mit 1879 cm™ sind die Banden #hnlich. Im Vergleich zu
[Ir(bimca™®)CO] mit 1905 cm! sind diese jedoch deutlich zu kiirzeren Wellenzahlen
verschoben. Die geringere Energie zur Anregung ist auf eine stirkere Metall-Ligand-
Riickbindung zuriickzufiihren, wodurch Elektronendichte in das antibindende Orbital der
CO-Bindung doniert wird, was zur Schwichung der CO-Bindung fiihrt. Fiir die starke
Metall-Ligand-Riickbindung sind die NHC-Einheiten verantwortlich, da diese starke o-
Donoren, jedoch schlechte n-Akzeptoren sind. Im Vergleich zu [Ir(bimca™®)CO] scheint

die Alkylkette, genau wie der Ethylrest, durch den +I-Effekt die Elektronendichte am
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NHC-Stickstoff zu erhéhen, welche iiber den +M-Effekt Elektronendichte in das leere p,-
Orbital doniert.

Es konnten zudem die Molekiilstrukturen von 2-IrCO bis 4-IrCO erhalten werden. In
Tabelle 10 sind die Bindungsldngen und -winkel dieser und der Literaturverbindungen
gegeniibergestellt. In Abbildung 58 sind die Strukturen von 2-IrCO und 4-IrCO
abgebildet. Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit von 3-IrCO mit diesen, ist 3-IrCO
nicht abgebildet (siche Anhang).

Abbildung 58: Molekiilstruktur von 2-IrCO und 4-IrCO. Das cokristallisierte THF-
Molekiil sowie die Wasserstoffatome der Verbindungen sind aufgrund der besseren
Ubersichtlichkeit — ausgeblendet. Die Schwingungsellipsoide ~sind  fiir 50 %
Aufenthaltswahrscheinichkeit dargestellt.

61



Tabelle 10: Gegeniiberstellung von ausgewdhlten Molekiilstrukturdaten von 2-IrCO bis
4-IrCO."*

2-IrCO 3-IrCO 4-IrCO [Ir(bimca*™)CO] [Ir(bimca™*)CO]

Bindungslingen in A

Ir-C1/Ir-C6  2.037(3)/ 2.039(2)/ 2.042(3)/ 2.043(4)/ 2.044(5)/
2.024(5)  2.028(5)  2.056(4) 2.054(4) 2.055(7)

Ir-N1 2.027(4)  2.025(2) 2.027(4) 2.034(3) 2.037(5)

Rh-CO 1.812(9) 1.810(8) 1.804(2) 1.813(5) 1.808(8)

C-0 1.177(6) 1.174(1) 1.178(2) 1.168(0) 1.175(1)

Bindungswinkel in °©

C29/C50-Ir- 163.88(4) 160.03(4) 159.91(4) 163.43(16) 167.3(2)

N1

C1-Ir-Cé6 155.36(4) 160.49(4) 161.17(4)  166.48(15) 165.4(3)

Ir-C-O 172.16(3) 166.50(3) 171.77(3)  169.6(4) -

Das Iridiumatom liegt von einem CO-Liganden, einem Carbazolstickstoff und zwei
NHC-Einheiten verzerrt quadratisch-planar koordiniert vor. Die Iridium-Carben-
Bindungsabstinde sind bei 2-IrCO und 3-IrCO am Kkiirzesten, da hierbei die stirkste
Fixierung durch die Oligomethylenkette vorliegt. Dieser Trend spiegelt sich auch in den
Bindungswinkeln wieder. 2-IrCO hat mit 155.36° den spitzesten C1-Ir-C6 Winkel,
wihrend [Ir(bimca®™™")CO] und [Ir(bimca™®)CO] einen um 10° groBeren Winkel
aufweisen. 4-IrCO verhédlt sich sehr dhnlich zu den offenkettigen Verbindungen
[Ir(bimca®™!)CO] und [Ir(bimca™®)CO]. Die zusitzliche Methyleneinheit von der Hexa-
zur Heptamethylenbriicke scheint das System weniger zu spannen und die
Bindungsliangen der Carbeneinheiten zu beeinflussen. Hingegen ist die Ir-N-Bindung von
2-IrCO bis 4-IrCO zwischen 2.025(2) und 2.027(4) A identisch und vergleichbar zu
[Ir(bimca®™!)CO] und [Ir(bimca™®)CO]. Auch die Ir-CO-Bindung und -winkel sowie die
Kohlenmonoxidbindungen sind von allen Bimca-Komplexen vergleichbar in Tabelle 10.
Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Kettenlinge durchaus einen

Einfluss auf die Koordination der NHCs am Metallzentrum hat.

Die Komplexe 2-IrCO bis 4-IrCO wurden zusitzlich in ihrer Aktivitdt in der von
Maulbetsch et al. in unserem Arbeitskreis entwickelten Deoxygenierung von Epoxiden
zum Alken getestet.*” Jedoch zeigten sie nicht die gewiinschte Umsetzung von

Epoxyhexan zu Hexen, sondern unspezifische Produktmischungen und Methylketon.
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Meinwald-Umlagerung

90% aller Produkte haben im Laufe ihrer Herstellung eine katalytische Stufe
durchlaufen.’® Dabei haben sich neben den heterogenen Katalysatoren auch homogene
Verfahren etabliert. Ein Katalysator sollte eine reversible Bindung mit den Edukten
eingehen und so die Produktbildung mit niedriger Aktivierungsbarriere fordern. Eine
Selektivitdt in der Reaktion wird dadurch ermdoglicht, dass der Katalysator von allen
moglichen Reaktionen nur die eine gewiinschte katalysiert. Neben Aktivitit und
Selektivitat ist die Lebensdauer des Katalysators eine weitere essenzielle Kenngrofle, da
diese endlich ist. Im Arbeitskreis Kunz wurde der Bimca-Ligand in der homogenen
Katalyse verschiedener Reaktionen eingesetzt, unter anderem in der Deoxygenierung von
Epoxiden, der Meinwald-Umlagerung, in Hydrierungen und in der allylischen
Alkylierung %4177 8.7 Epoxide sind sehr interessante, reaktive Spezies und vielseitige
Zwischenstufen. Grund hierfiir ist die Ringspannung der Dreiringe. Die Meinwald-
Umlagerung ist 1963 vom Jerrold Meinwald entdeckt worden.®® Diese Reaktion
beschreibt eine Lewis-Saure-katalysierte Epoxidumlagerung zum Carbonyl (Aldehyd
oder Keton). Durch die Aktivierung des Epoxids mittels Lewis-Sdure wird eine CO-
Bindung geschwicht bzw. gebrochen. Die Stabilitét des Carbeniumions legt fest, welche
Bindung gebrochen wird. Unter Verwendung von Lewis-Séduren bei terminalen Epoxiden
wird meist der Aldehyd gebildet. Es ist auch moglich, dass aufgrund fehlender
Regioselektivitit eine Mischung aus Aldehyd und Keton erhalten wird. Mit Hilfe von
nucleophilen Katalysatoren kann die Regioselektivitit gesteuert werden.’® 3! Fiir die
Bildung des Ketons ist ein sterisch anspruchsvoller, nukleophiler Katalysator von Néten,
der die Ring6ffnung am endstdndigen Kohlenstoffatom begiinstigt und stabilisiert.
Verschiedene Metallkomplexe wurden als Katalysatoren von Jiirgens et al. und Tian et

al. getestet.*-477

Von besonderem Interesse fiir diese Arbeit sind die makrozyklischen Systeme 2-RhCO
bis 5-RhCO. Diese sollen zur Aufklédrung des Reaktionsmechanismus beitragen, da durch
die geschlossene Kette eine Koordinationsstelle blockiert vorliegt. Maogliche
Reaktionswege sind in Abbildung 59 dargestellt. Zunéchst erfolgt die Koordination eines
Lithium-Kations an das Epoxid (A). Durch diesen Schritt erfolgt dessen Aktivierung, da

die Elektronendichte stirker zum Sauerstoff gezogen wird. Darauf folgt ein nucleophiler
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Angriff des Rhodium-Metallzentrums an das Epoxid, was zu einer Ring6ffnung fiihrt (B).
Anschlieflend gibt es zwei Optionen der Weiterreaktion. Zum einen konnte die Bildung
des Methylketons mittels 1,2-H-Wanderung (C) mit anschlieBender Riickbildung der
Katalysatorvorstufe und Freisetzung des Ketons sein. Eine zweite Mdoglichkeit ist eine
Hydrideliminierung (E), gefolgt von einer reduktiven Eliminierung (D) mit Riickbildung
des Katalysators und Freisetzung des Methylketons. Um weitere Aufschliisse {iber den
Katalysezyklus zu erhalten, wurde die Meinwald-Umlagerung mit [Rh(bimca®®)(CO)] (2-
RhCO) und anschlieBend auch mit 3-RhCO bis 5-RhCO untersucht. Hiermit sollte eine
1,2-H Wanderung bevorzugt sein, da fiir eine Hydrideliminierung und reduktive

Eliminierung die Koordinationsstelle sterisch durch die Kette blockiert wird.”’
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Abbildung 59: Médgliche Reaktionsmechanismen der Meinwald-Umlagerung mit 2-
RhCO.

Um die Mechanismen zu unterscheiden wird 2-RhCO (5 mol%) als Katalysator
eingesetzt. Als Lewis-Saure findet Lithiumbis(trifluormethan)sulfonimid (20 mol%) und
als interner Standard 1,3,5-Trimethoxybenzol Anwendung. Zur Reaktion werden
Katalysatorvorstufe, Lewis-Sdure und Standard in einem NMR-R&hrchen vorgelegt und
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in deuteriertem Benzol suspendiert. AnschlieBend wird die Losung mit einem
ausgewdhlten Epoxid (100 mol%) versetzt und bei 60 °C bis zur vollstindigen Umsetzung
des Epoxids zur Reaktion gebracht. Anhand der Integrale des Standard 1,3,5-
Trimethylbenzol mit bekannter Protonenzahl und Stoffmenge und der Integrale der
Edukte und Produkte, kann eine prozentuale Umsetzung und Ausbeute abhéngig von Zeit
und Temperatur ermittelt werden. 2-RhCO reagiert jeweils zu einer Verbindung, die
nicht identifiziert werden konnte. Deutlich wird dies auch durch den Farbumschlag in der
Reaktion von gelb nach rot. Styroloxid scheint sterisch zu anspruchsvoll zu sein und die
Reaktion ist nicht selektiv und sehr langsam. Auch 7-Oxabicyclo[4.1.0]heptan scheint
sterisch ebenfalls zu anspruchsvoll zu sein und zeigt lediglich einen Umsatz von 22 %
und eine Ausbeute von 9 %. Die entstandenen Nebenprodukte konnten nicht identifiziert
werden. Die Umsetzung von 1,2-Epoxyhexan zum Methylketon lduft sehr sauber und
selektiv ab. Im Fall einer 1,2-Wanderung (C) sollten die Reaktionszeiten vergleichbar zu
[Rh(bimca™®)CO] (1,2-Epoxyhexan, 2h, 95% Ausbeute) sein, da die sterische Hinderung
der Kette kaum ins Gewicht fallen wiirde.** Sollte der Weg iiber Hydrideliminierung (E)
und reduktive Eliminierung (D) ablaufen, miisste die Aktivitit beider Katalysatoren
deutlich unterschiedlich sein, da die Kette sterisch hinderlich ist. 2-RhCO bendtigt mit
vier Stunden (siche Tabelle 11) fast doppelt so lang und es scheint eine sterische
Hinderung vorzuliegen. Die Kette scheint jedoch noch flexibel genug zu sein, da die
Reaktion trotzdem noch abliuft. Der carbonylfreie [Rh(bimca®)] (2-Rh), mit einer
Doppelbindung in der Alkylkette, ben6tigt unter identische Bedingungen mehrere Tage
fiir die Isomerisierungsreaktion zum Methylketon. Bei diesem ist Aufgrund der
koordinierten Doppelbindung keine Dynamik der Alkylkette mehr mdglich und die
dquatorialen Koordinationsstellen sind dauerhaft blockiert. Aus diesen Griinden ist eine

Reaktion via E und reduktiver Eliminierung (C) wahrscheinlicher.

In Variation zu den bisher erwéhnten Bedingungen wurde die Umsetzung mit 1,2-
Epoxyhexan auch in deuteriertem Tetrahydrofuran durchgefiihrt. Hierbei ist nach 24
Stunden ein Umsatz von 10% und nach einer Woche ein Umsatz von etwa 30% zu
beobachten. Da das Lithium-Kation vom Tetrahydrofuran koordiniert wird, ist die
Aktivierung des Epoxids deutlich erschwert und die Reaktion somit langsamer.* Die
Reaktion mit 1,2-Epoxyhexan in deuteriertem Benzol wurde auch bei Raumtemperatur

durchgefiihrt. Nach vier Tagen konnte hierbei ein Umsatz von 50% beobachtet werden.
65



Dariiber hinaus wird die Katalyse auch mit den Katalysatoren [Rh(bimca®*“®)CO] (3-
RhCO - 5-RhCO) durchgefiihrt (Tabelle 11) um den Einfluss der unterschiedliche
Kettenldnge zu untersuchen. Die Katalyse wird mit 1,2-Epoxhexan als Substrat

durchgefiihrt.

Tabelle 11: Gegeniiberstellung der Reaktionszeiten und -umsetzungen von 2-RhCO bis 5-
RhCO.

2-RhCO  3-RhCO 4-RhCO 5-RhCO

Zeit [h] Umsetzung [%]

0 23 5 1 0
1 82 - 48
2 89 80 53

3 90 68
4 99 95 74
5 97 71 77
8 81
9 85
22 99

24 90

Aus der Tabelle 11 kann entnommen werden, dass die Reaktionszeit bis zur nahezu
vollstindigen Umsetzung von 1,2-Epoxyhexan zu dem entsprechenden Methylketon mit
steigender Kettenldnge zu, anstatt wie erwartet, abnimmt. Durch die héhere Zahl an
Methyleneinheiten in der Alkylkette wird eigentlich eine Reaktionsbeschleunigung durch
die hohere Flexibilitdt der Kettenglieder erwartet. Es scheint aber der gegenteilige Effekt
einzutreten und die ldngere Kette hinderlich zu sein. Eventuell ist bei 2-RhCO die
starkere Spannung in der Kette von Vorteil und ermdglich ein rigide und wenig
dynamisches System. Bedingt durch die ldngere Kette konnte eine hohere Beweglichkeit
eine bessere Abschirmung der Rhodiumatom bewirken. Die Reaktivitit korreliert hier
nicht mit der Nukleophilie, die von der CO-Streckschwingung im Infrarotspektrum
erwartet werden kann (Tabelle 7). 3-RhCO hat dabei die niedrigste Anregungsenergie,
worauf eine hohere Elektronendichte in den antibinden Orbital des CO-Liganden
angenommen werden kann. Aus diesem Grund ist die Rhodium-CO-Bindung starker und
das Metall insgesamt etwas elektronenreicher. Aufgrund der verzerrt quadratisch-
planaren Geometrie wére das fiir die Katalyse relevante d,2-Orbital als HOMO
energetisch hoher und somit auch die Nukleophile. Genau das Gegenteilige ist von 2-
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RhCO aufgrund der groBeren CO-Streckschwingung zu erwarten. Weitere Griinde fiir
die Abnahme der Reaktivitit mit steigender Kettenlinge zu finden bedarf weiterer

Forschungsarbeit.
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7.1.2 Synthese von [Rh(bimca*"¥")CO] (13-RhCO) und
[Ir(bimca*r")CO] (13-IrCO)

O Q - 1. 3.5 eq. LIHMDS O N O
N 2Br 2 [M] ! y
5 " 0 e (]

-2 LiBr, - 3 HMDS
8 12$ s
\ y/ [M] = 0.5 eq. [Rh(u-CI)COl, \ /

13 1 eq. [Ir(acac)(CO),] 14

M = Rh (13-RhCO)
Ir (13-IrCO)

Abbildung 60: Darstellung von 13-RhCO und 13-IrCO.

Zur Synthese wird (Hbimca®™™)-2HBr vorgelegt, mit LiIHMDS versetzt und in THF
gelost. Nach wenigen Minuten liegt eine gelbe, klare Losung vor, die bldulich
fluoresziert. Nach 5 Minuten Reaktion wird unter Riihren bei -30 °C [Ir(acac)(CO)2] oder
[Rh(u-C1)(CO)2]> zugegeben. Das Produkt ist ein oranger oder gelber Feststoff. Jiirgens
schlug im Rahmen der Doktorarbeit vor, dass aufgrund der erhaltenen analytischen Daten
zwei Kohlenstoffmonoxid-Molekiile am 13-RhCO gebunden sein konnten.* Diese
Vermutung konnte im Rahmen meiner Masterarbeit und dieser Arbeit widerlegt
werden.’® Die Synthese von 13-RhCO und 13-IrCO kann mittels analytischer Daten
(Tabelle 12) bestitigt werden. Die NMR-Spektren von 13-RhCO stimmen mit den Daten
der Literatur iiberein.® Im '3C{'H}-NMR-Spektrum ist bei 197.9 ppm und einer
Rhodium-Kohlenstoff-Kopplung von 70.9 Hz das Kohlenstoffsignal des CO-Ligandes zu
sehen. Im Vergleich zu [Rh(bimcaM®)CO] liegt es leicht ins Hochfeld verschoben. Das
Carbenkohlenstoffsignal ist jedoch vergleichbar. Dem IR-Spektrum kann die CO-
Valenzschwingung bei 1921 cm™ entnommen werden, was mit den Werten von Moser
bei [Rh(bimca™®)CO] iibereinstimmt.* Ein identischer Trend ist bei 13-IrCO zu
vermerken. Das '*C {'H}-NMR-Signal des CO-Liganden ist bei 185.1 ppm zu sehen und
vergleichbar zu [Ir(bimca™®)CO] (186.4 ppm).” Das Signal der Carbeneinheiten liegt bei
identischen chemischen Verschiebungen ([Ir(bimca™®)CO]: 176.2 ppm). Im 'H-NMR-
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Spektrum von 13-IrCO (Abbildung 61) sind neben charakteristischen Signalen der
aromatischen Protonen zwischen 7.48 und 8.34 ppm das Signal H-13 der Allyleinheiten
bei 6.28 ppm zu sehen. Dieses ist wegen der unterschiedlichen vicinalen cis- und trans-
Kopplung zu einem Dublett vom Dublett vom Triplett aufgespalten. Die Signale von H-
12 und H-14 fallen im Bereich 5.24 — 5.38 ppm zusammen. Im *C {!H}-NMR -Spektrum
ist das Signal des Carbonylliganden bei 185.1 ppm und das Carbenstoffsignal bei 176.3

ppm zu sehen.
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Abbildung 61: Ausschnitt des ' H-NMR-Spektrums von 13-IrCO in deuteriertem THF (*
= Schlifffett; # = Restprotonensignal von THF-ds).

Tabelle 12: Gegeniiberstellung ausgewdhlter analytischer Daten von 13-RhCO und 13-
IrCO und zum Vergleich [Rh(bimca™®)COJ** und [Ir(bimca)CO]".

13-RhCO [Rh(bimcaM)CO] 13-IrCO  [Ir(bimca™)CO]
3(3C) C2¢ [ppm] 182.9 (46.2Hz) 183.0 176.3 176.2
3("*C) CO [ppm] 1979 (709 Hz)  199.1 185.1 186.4
IR-Spektrum [em™] 1921 1925 1893 1905
Bindungslingen in A
N-M 2.038(3) 2.028(4) 2.031(5) 2.037(5)
Carben-M 2.043(5) 2.060(6) 2.047(4) 2.055(7)

2.045(3) 2.047(5) 2.045(3) 2.044(5)
M-CO 1.810(1) 1.814(6) 1.810(8) 1.808(8)
C-0 1.152(5) 1.149(6) 1.165(5) 1.175(1)
Bindungswinkel in °
N-Rh-CO 161.0(5) 161.0(2) 163.1(8) 165.4(3)
Carben-Rh-Carben  168.3(9) 166.7(2) 167.0(8) 167.3(2)
Rh-C-O 169.2(0) 170.9(6) 170.4(8) 171.2(9)
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In Abbildung 62 ist die Molekiilstruktur von 13-RhCO dargestellt. 13-IrCO ist dazu iso-

strukturell und wird aus diesem Grund hier nicht abgebildet.

Abbildung 62: Molekiilstruktur von 13-RhCO. Das cokristallisierten THF-Molekiil und
die Wasserstoffatome sind aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Die
Schwingungsellipsoide sind fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinichkeit dargestellt.

Das Metallatom ist von zwei NHC-Liganden, dem Carbazol und einem Carbonylliganden
koordiniert. Bei [Rh(bimca*™)CO] haben die Metall-Kohlenstoffbindungen der Carbene
eine Bindungslinge von 2.043(5) und 2.045(3) A, geringfiigig kiirzer als das
literaturbekannte [Rh(bimca™®)CO] (2.060(6) und 2.047(5) A).’7 Die restlichen
Bindungsldangen und -winkel sind vergleichbar. Der sterisch anspruchsvollere Allylrest
scheint keinen hinderlichen Einfluss zu haben. Auch ist der Winkel beider Carbene und
dem Rhodiumatom etwas flacher als beim [Rh(bimca™®)CO]. Bei 13-IrCO ist der
identische Trend zu erkennen und alle gewonnen Daten sind mit denen von

[Ir(bimca™®)CO] vergleichbar.”
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7.1.3 Synthese von [Rh(bimca®)CO] (14)

O Q 20 3.5 eq. LIHMDS O Q
N N

0.5 eq. [Rh(u-CI)(CO),l,

BN W (]

-3 HMDS, - 3 LiCl, - CO NCON
JN N /N NT
0 N/ ) N

14

Abbildung 63: Darstellung von [Rh(bimca™)CO] (14).

Die Synthese von 14 wurde im Rahmen dieser Arbeit reproduziert und optimiert.>> Zur
Synthese wird (Hbimca®)-2HCI in THF vorgelegt und mit 3.5 Aquivalenten LiIHMDS
deprotoniert. Nach 10 Minuten Reaktionszeit werden 0.5 Aquivalente [Rh(u-CI)(CO):]2
hinzugefiigt und wird tiber Nacht geriihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel entfernt
und mehrfach mit Toluol extrahiert, um das Produkt von Lithiumsalzen abzutrennen.
Nach Entfernen des Toluols wird der gelbe Feststoff wieder in THF gelost, Aktivkohle
zugegeben und eine Nacht geriihrt, um eventuelle Metallvorstufeniiberschiisse abtrennen
zu konnen. Nach Filtration der Aktivkohle und Entfernen des Losungsmittels, kann das
Produkt 14 kristallin erhalten werden. Die Zuordnung der Signale in den NMR-Spektren
unterscheidet sich von Jiirgens. Im Rahmen dieser Arbeit war es moglich die Protonen-
und Kohlenstoffsignale der Spektren zuzuordnen. Im 'H-NMR-Spektrum ist die
erfolgreiche Deprotonierung und Umsetzung mit dem Rhodiumprecursor zu erkennen, da
sich die chemischen Verschiebungen von denen der Vorstufen unterscheiden.’® Das
Spektrum ist in Abbildung 64 dargestellt. Im '*C {'"H}-NMR-Spektrum ist bei 194.8 ppm
das CO-Signal mit einer Rh-C-Kopplung von 71.4 Hz zu sehen. Das deckt sich gut mit
dem isoelektronischen, phenylsubstituierten [Rh(bimca™)CO]-Komplex und liegt fast
5ppm weiter im Hochfeld als [Rh(bimca® “®)CO] (199.4 — 198.2 ppm) bzw.
[Rh(bimca™®)CO] (199.1 ppm).** Das Carbensignal liegt bei 182.2 ppm mit einer Rh-C-
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Kopplung von 46.4 Hz. Diese ist vergleichbar mit denen fiir [Rh(bimca® “®)CO] bzw.
[Rh(bimea™*)CO].#

1.56

N J oM

vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv

Abbildung 64: 'H-NMR-Rohspektrum von 14 aufgenommen in THF-ds (# = Reste von
HMDS und LiHMDS; * = Restprotonensignal von THF-ds).

Es konnte zudem eine Molekiilstruktur (Abbildung 65) erhalten werden. Das
Rhodiumatom liegt, umgeben von zwei Carbeneinheiten, dem Carbazolstickstoff und

einem Kohlenmonoxidmolekiil, nahezu quadratisch planar koordiniert, vor.

Abbildung 65: Molekiilstruktur von 14. Zwei cokristallisierten THF-Molekiil sowie die
Wasserstoffatome der Verbindung sind aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit

ausgeblendet. Die Schwingungsellipsoide sind fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinichkeit
dargestellt.
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Das Molekiil 14 ist isostrukturell zu dem literaturbekannten [Rh(bimca™)CO].** Sowohl
hier als auch bei Jiirgens ist zu erkennen, dass die Substituenten, vor allem die
Stickstoffatome im Pyridinrest, von der Kohlenmonoxideinheit aus sterischen Griinden
weggedreht sind. Die Daten von 14, [Rh(bimca™)CO] und [Rh(bimca™®)CO] sind in
Tabelle 13 zum Vergleich aufgefiihrt.

Tabelle 13: Vergleich von ausgewdhlten Bindungswinkeln und -lingen von 14 mit

[Rh(bimca™)COJ und [Rh(bimca)COJ]. 3% #

14 [Rh(bimca™CO]  [Rh(bimca™*)CO]

Bindungslingen in A

Rh-N1 2.032(2) 2.028(4) 2.028(4)
Rh-C1/ 2.049(4)/ 2.056(5)/ 2.060(6)/
Rh-C6 2.043(2) 2.051(5) 2.047(5)
Rh-C55052  1.830(7) 1.808(6) 1.814(6)
(C55-052 1.150(3) 1.182(6) 1.149(6)
Bindungswinkel in °

C55052-Rh-N1  165.4(8) 166.4(2) 161.0(2)
C1-Rh-Cé6 167.2(8) 166.1(2) 166.7(2)
055-C52-Rh  171.2(6) 170.0(6) 170.9(6)

Die Abstdnde zwischen dem Rhodiumatom und den Carbeneinheiten sind mit 2.049(4)
und 2.043(2) A kiirzer als die fiir [Rh(bimca™)CO] und [Rh(bimca™®)CO]. Im Kontrast
dazu ist die Bindung zwischen Rhodium- und dem Carbazolstickstoff (2.032(2) A) sowie
dem Carbonylliganden (1.830(7) A) etwas linger als bei den zum Vergleich stehenden
Molekiilen. Der Carbonylligand hat eine Bindungslinge von 1.150(3) A, was zu
[Rh(bimca™®)CO] identisch ist. Der Winkel zwischen dem Carbazolstickstoff, Metall und
dem CO-Liganden (N-Rh-CO) betrdgt 165.4(8)°. Der Winkel ist etwas flacher als der von
[Rh(bimca™®)CO] (161.0(2)°) und vergleichbar mit [Rh(bimca™)CO] (166.4(2)°).*
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7.1.4 Synthese von [Rh(bimca ©*8")CO] (6-RhCO) und
[Ir(bimca®3Br)CO] (6-IrCO)

G T O

N - DBU+HBr
[M] = 0.5 eq. [Rh(u-Cl) COl,
1 eq. [Ir(acac)(CO),]
Br Br

6 M = Rh = 6-RhCO
M =Ir=6-IrCO

Abbildung 66: Darstellung von 6-RhCO und 6-IrCO.

Die Synthese von [Rh(bimcaP™m™"¥)CO] (6-RhCO) und [Ir(bimcaBomPer¥CO] (6-
IrCO) erfolgte nach einer modifizierten Synthese meiner Masterarbeit.® Zur Synthese
wird 6 in THF suspendiert, mit der Base 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU)
versetzt um die aciden NH- und Imidazolium CH-Gruppen zu deprotonieren, ohne dabei
die endstindigen Bromide zu eliminieren. AnschlieBend wird [Rh(u-CI)(CO)2]> oder
[Ir(acac)(CO):] hinzugegeben, die Reaktionsldsung bei -30 °C {iber Nacht gelagert und
filtriert. Durch die modifizierte Synthese koénnen alle 'H- und !'3C-NMR-Signale
zugeordnet werden. Die Coy-Symmetrie wird einerseits an den vier Signalen der
insgesamt acht aromatischen Protonen des Imidazols und Carbazols sichtbar, aber vor
allem auch an den fiinf Signalen der 20 Protonen der Brompentylketten. Mit dem 3C-
NMR-Spektrum kann auch die Koordination des Rhodium- bzw. Iridiumatoms bestétigt
werden. In Tabelle 14 sind ausgewihlt analytischen Daten [Rh(bimca™®)CO] und
[Tr(bimca™®)CO] gegeniibergestellt.
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Tabelle 14: Ausgewdhlte analytische Daten von 6-RhCO und 6-IrCO im Vergleich zu
[Rh(bimca™®)CO] und [Tr(bimca™¢)COJ].#* 77

Metallkomplex 3(‘H) C2¢ [ppm] &(C) C2¢ [ppm]

6-RhCO 182.0 (45.9 Hz) 198.2 (-)!

6-IrCO? 174.8 185.6

Vergleichsverbindungen

[Rh(bimcaM)CO]  183.0 (45.5 Hz) 199.1
(71.4 Hz)

[Ir(bimca™®)CO] 176.2 186.4

ISignal liegt stark verbreitert vor. Aus diesem Grund ist keine Kopplungskonstante
bestimmbar. *Nur unter Kiihlung stabil, weshalb auf eine weitere Analytik verzichtet

wurde.

Neben den carbonylhaltigen Komplex 6-RhCO wird die Umsetzung von 6-DBU mit der
CO-freien Metallvorstufe [Rh(u-C1)COD], getestet. In den NMR-Spektren von 6-Rh ist
zu erkennen, dass sowohl eine Deprotonierung als auch eine Umsetzung erfolgt ist, da
alle Signale der aciden H-Atome nicht mehr vorhanden sind. Im 'H-NMR-Spektrum sind
zwischen 7.27 und 8.22 ppm die Signale der aromatischen Riickgratprotonen (Abbildung

67) der Imidazol- und Carbazoleinheiten ersichtlich.

Carbazol

o Imidazol
7 Carbazol ——

Abbildung 67: Ausschnitt aus dem ' H-NMR-Spektrum THF-ds von 6-Rh.

Es liegt aufgrund der acht anstatt der vier Signale keine C>y-Symmetrie vor. Es kann auch
beobachtet werden, dass im 'H-NMR-Spektrum neben COD auch COE vorliegt. Das 1,5-
COD scheint auch zu 1,4- oder 1,3-COD isomerisiert worden zu sein. Trotz DBU als Base
ist eine HBr-Eliminierung abgelaufen und anschlieBend eine Isomerisierung der
endstdndigen Doppelbindung zu einer Internen. Mittels dieser Doppelbindung kann eine

Stabilisierung des Molekiils erreicht werden. In Abbildung 69 ist ein Ausschnitt des 'H-
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NMR-Spektrums des Alkylbereiches zu sehen und in Abbildung 68 ein

Strukturvorschlag. Neben den Produktsignalen sind noch DBU-Reste zu erkennen.

O Q - 1.3 eq. DBU
’[qu 2FBr 2, [Rh(/J-CI)COD]2 l l

[E>> : <€] THF-dg >>_Rh_<<j

- 2 DBU-HBr, - DBU-HCI \/
-COD
Br 6 Br

Abbildung 68: Mogliche Produktbildung mit kohlenmonoxidfreier Metallvorstufe.
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Abbildung 69: Ausschnitt des H-NMR-Spektrum von 6-Rh in THF-ds.

Im *C{'H}-NMR-Spektrum sind bei 52.9 und 66.2 ppm Dubletts zu erkennen, die einer
Doppelbindung zugeordnet werden konnen und auf eine Koordination des
Rhodiumatoms hindeuten. Die Kopplungskontante betrdgt in beiden Féllen 13.0 Hz.
Zudem kann die Koordination am Rhodiumatom durch die chemische Verschiebung der
Carbensignale bei 186.6 ppm bestitigt werden, die auch zu Dubletts mit einer Rh-C-
Kopplung von 43.3 Hz aufspalten. Jedoch kann nur ein Signal erkannt werden, wobei
durch die fehlende Symmetrie zwei Signale ersichtlich sein sollten. Die Zuordnung der
Signale zu den Carbazol- oder Imidazoleinheiten erfolgt mittels 2D-Spektren.
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Abbildung 70: Ausschnitt des '>C{'H}-NMR-Spektrum von 6-Rh in THF-ds.

Die NMR-Spektren von 6-IrCO zeigen eine vollstindige

Umsetzung und die Signale koénnen mittels 2D-Spektren

O Q zugeordnet werden. Die erfolgreiche Deprotonierung kann im
'H-NMR-Spektrum (Abbildung 71) daran erkannt werden,

Ir—<<j dass zwischen 9 und 12 ppm keine Signale der aciden

Protonen mehr zu erkennen sind. Die verbleibenden

Carbazol- und Imidazolsignale sind zwischen 7.75 und 8.50

ppm als Dubletts zu erkennen. Die Signale der

Alkylsubstituenten liegen bei 4.68, 3.51,2.17—2.27 und 1.94

6-IrCO — 2.00 ppm in Form zweier Tripletts, Multipletts und
unterhalb des #-Butylprotonensignals bei 1.51 — 1.57 ppm vor. Die Zuordnung erfolgte
mittels 2D NMR-Experimenten.
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Abbildung 71: 'H-NMR-Rohspektrum des in situ dargestellten 6-IrCO aufgenommen in
THF-ds bei -30 °C (# = Reste des in Uberschuss eingesetzten DBU; § = Reste von HMDS
und LiIHMDS, * = Restprotonensignal von THF-dj).

Auch dem 'C-NMR-Spektrum ist eine erfolgreiche Umsetzung zu entnehmen. Bei
174.8 ppm ist das Carbensignal und bei 185.6 ppm das Signal des CO-Liganden zu
erkennen. Jede weitere Analytik gestaltet sich aufwendiger, da das Produkt nur bei -30 °C
stabil ist und bei Raumtemperatur rasch weiterreagiert. Ohne Kiihlung sieht man im Laufe
mehrerer Stunden eine unvollstindige Weiterreaktion zu einem unsymmetrischen
Produkt. Diese Reaktion kann durch Erhitzen auf 70 °C vollstindig abgeschlossen
werden. Eine Analyse mittels NMR ist aufgrund der schweren Ldslichkeit in den

gingigen deuterierten Losungsmitteln nicht moglich.

Es findet vermutlich die oxidative Addition einer

O O Brompentylkette intra- oder intermolekular an das
Iridiumzentrum statt, was den Befund einer nicht symmetrischen

[ >>___ /%<j Spezies erkldren wiirde. Das analoge symmetrische Produkt zu
6-RhCO ist hingegen sauber herstellbar. Dies verdeutlicht die

hohere Reaktivitit des Iridiums im Vergleich zum Rhodium.

Eine intramolekulare Polymerisationsreaktion wére ebenfalls

Br moglich. Das wiirde auch den unldslichen Feststoff erkldren, der
nach ldngerem stehen lassen ausfillt und in den géngigen NMR-Losemitteln nicht 16slich

zu sein scheint.
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7.1.5 Offenkettige Verbindungen mit endstindiger Doppelbindung

Wie schon erwéhnt konnen die endstéindigen Bromide der Ligandenvorstufe 6 bis 9 dazu
genutzt werden um Modifikationen, wie beispielsweise Doppelbindungen einzubringen.
Aufgrund der hoheren Stabilitit von [M(bimca*)CO]-Komplexen wurden diese
dargestellt. Zukiinftig wére es von Interesse CO-freie rhodium- oder iridiumhaltige
Metallkomplexe zu synthetisieren. Tian et al. konnten bereits nachweisen, dass eine
Koordination der endstindigen Homoallyleinheiten in Rhodium und Iridiumkomplexen
stattfinden.** 7> ® Sie nutzten dazu (Hbimca"*™)-2HBr, welches eine Methyleneinheit
weniger trigt als der Proligand 6. Zur Einfiihrung der Doppelbindung wird zunéchst eine
Deprotonierung der aciden Protonen angestrebt. In Abbildung 72 st die

Reaktionsgleichung abgebildet.

(3

6 eq. LIHMDS

[E>> H <§] THF-dg, RT g | L'%(:‘

-2 LiBr, - 5 HMDS z
; S? g ]

15

Abbildung 72: Darstellung der Reaktionsgleichung der Deprotonierung und

Eliminierungsreaktion von 6.

Dazu wird 6 mit LIHMDS in THF-dg versetzt. In den ersten Stunden ist auch eine
gelbliche Losung mit bldulicher Fluoreszenz zu erkennen, jedoch tritt nach kurzer Zeit
ein Zersetzungsprozess ein, wodurch eine weitere Analyse der Verbindung erschwert
wird. Im '"H-NMR-Spektrum wird die vollstindige Deprotonierung der aciden Imidazol-
und Carbazolwasserstoffatome angezeigt, da zwischen 8.5 und 12 ppm keine Signale
mehr vorhanden sind. Anhand der Integrale ist zu vermuten, dass die
Eliminierungsreaktion der endstindigen Bromide erst nach und nach eintritt. Bei

5.10 ppm ist ein Signal der Doppelbindung mit einer trans-Kopplung von 17.0 Hz und
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bei 5.00 ppm eines der kleineren cis-Kopplung von 10.2 Hz (Ausschnitt in Abbildung 73)
zu erkennen. Die chemischen Verschiebungen der Imidazol- und Carbazolsignale passen
gut zu den bisher analysierten Lithiumkomplexen. Es liegen jedoch eine symmetrische
und eine unsymmetrische Spezies nebeneinander vor, was zu insgesamt zwolf
aromatischen Signalen fiihrt. Fiir eine genauere Zuordnung sind 2D- und *C {'H}-NMR-

Spektren notwendig.

vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv

Abbildung 73: 'H-NMR-Spektrum von 15 gemessen in THF-ds (*).

Bei der Synthese der Metallkomplexe 15-RhCO und 15-IrCO wird die Ligandenvorstufe
6 vorgelegt, mit einem Uberschuss (7.5 Aquivalenten) LIHMDS und der Metallvorstufe
[Rh(u-CI)(CO)]> oder [Ir(acac)(CO).] in THF versetzt. Dem simultanen Vorliegen der
Base und der zu transmetallierenden Metallvorstufe liegt die Kurzlebigkeit von 15 zu

Grunde. In Abbildung 74 ist die Reaktionsgleichung dargestellt.
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Abbildung 74: Darstellung von 15-RhCO und 15-IrCO.

Das 'H-NMR-Spektrum von 15-RhCO in Abbildung 75 zeigt die erfolgreiche Synthese.
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Abbildung 75: Ausschnitt des | H-NMR-Spektrums von 15-RhCO gemessen in THF-ds(*).

In diesem Spektrum sind zwischen 7.63 und 8.23 ppm die Signale der aromatischen
Carbazol- und Imidazoleinheiten zu sehen. Aufgrund der vier anstatt der acht Signale im
aromatischen Bereich liegt auch hier ein Coy-symmetrisches Molekiil vor. Die Signale der
entstandenen Doppelbindung sind bei 5.00 (cis), 5.10 (trans) und 5.92 ppm ersichtlich.
Das *C-NMR-Spektrum zeigt bei 182.3 ppm mit einer Kopplungskonstante von 46.4 Hz
die erfolgreiche Koordination der Carbenkohlenstoffe ans Rhodiumatom. Zusitzlich ist
bei 198.4 ppm mit einer Kopplungskonstante von 71.6 Hz das Kohlenstoffatomsignal des
Carbonylliganden zu sehen. Sowohl die chemischen Verschiebungen als auch die

Kopplungskonstanten stimmen hier sehr gut mit dem literaturbekannten [Rh(bimca*)CO]
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iiberein.’’ Moser konnte fiir diese Komplexe entsprechende Verschiebungen von

198.2 ppm (‘Jrhc = 71.1 Hz) und bei 182.2 ppm (‘Jrnc = 46.0 Hz) ermitteln. Auch die

Infrarotschwingung des CO-Liganden bei 1914 cm™ ist vergleichbar mit der von

[Rh(bimca™)CO] (1910 cm™).>” Die Doppelbindung ist weit genug von der NHC-Einheit

()

DHH(]

§

16-RhCO

OQ

Ir—<<j

15-IrCO

entfernt und hat somit keinen Einfluss auf die Carben-
Rhodiumbindung. Das Massenspektrum weist einen Hauptpeak
bei m/z = 580 auf, was auf eine im Messverfahren abgespaltene

Pentenyleinheit und einen dissoziierten CO-Liganden hindeutet.

Sehr é&hnliche Ergebnisse konnen fiir 16-RhCO erhalten
werden. Der einzige Unterschied zu 15-RhCO ist eine
zusitzliche Methyleneinheit der Alkylsubstituenten. Die
Bildung von 16-RhCO kann mittels "TH-NMR-Spektrum belegt

werden.

Desweiteren wurde auf identische Weise 15-IrCO hergestellt.
Jedoch konnen in den NMR-Spektren keine Signale von
Doppelbindung erkannt werden. Es ist jedoch zu sehen, dass das
eingesetzte LiHMDS vollstindig abreagiert hat. Im '"H-NMR
(Abbildung 76) ist eine Coy-symmetrische Verbindung anhand
der wvier Signale der aromatischer Carbazol- und
Imidazolprotonen zwischen 7.45 und 8.17 ppm zu erkennen.
Den aufgenommenen 2D-Spektren kann entnommen werden,

dass die Multipletts bei 5.17 und 4.18 ppm zu den C12 Protonen

gehoren. Diese sind aufgrund der unterschiedlichen chemischen Umgebung diastereotop.

Die restlichen Alkylsignale finden sich als breite Multipletts zwischen 1.74 und 2.84 ppm.
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Abbildung  76: 'H-NMR-Spektrums von 15-IrCO gemessen in deuterierten
Tetrahydrofuran. (*) (# = HMDS, § = LiIHMDS).

Auch dem *C{'H}-NMR-Spektrum kann nicht entnommen werden auf welche Weise
die endstdndigen Bromide unter den gegebenen Bedingungen reagiert haben. Das
Carbonylsignal ist bei 186.1 ppm und das Carbensignal bei 177.1 ppm zu sehen. Das ist
sehr dhnlich zu den chemischen Verschiebungen von 2-IrCO mit 177.2 und 186.1 ppm.
Auch die CO-Streckschwingung bei 1872 cm™! ist vergleichbar mit den Werten in Tabelle
9. Das erhaltene Massenspektrum deutet mit einem Peak bei m/z = 670.2 auf die
Abspaltung des CO-Liganden und einer Pentenylsubstituenten hin und zusétzlich auf eine
Hydrierung der endstéindigen Doppelbindung zum Pentylsubstituenten. Es scheint weder
eine Doppelbindung noch ein Bromosubstituent vorzuliegen. Woher jedoch der
Wasserstoff fiir die Hydrierung stammen konnten ist nicht bekannt. Fiir eine weitere

strukturelle Aufkldrung wird zukiinftig eine Molekiilstruktur von Noéten sein.
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7.2 Synthese von [Rh(bimca®S)] (2-Rh)

In unserer Arbeitsgruppe konnten auch die ersten carbonylfreien Metallkomplexe von
Bimca-Derivaten synthetisiert werden, um die Aktivitdit in der katalytischen
Epoxidisomerisierung zu erhohen.*® Tian et al. konnten auf dieser Grundlage aufbauen
und ihre Anwendung auf die Isomerisierung Boc-geschiitzter Aziridine ausweiten.*!:7
Besonders aktiv zeigten sich hier die beiden Rhodiumkomplexe A und B in Abbildung

77.
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Abbildung 77: Vergleich der carbonylfireien Rhodiumkomplexe A und B zu 2-Rh.%% #78

Die carbonylfreien [Rh(bimca*)]-Komplexe zeichnen sich durch die zusitzliche
Koordination eines schwachen Liganden, hier ein Alken, aus. Alkene kdnnen das
Metallatom koordinativ abséttigen, jedoch leichter als CO dissoziieren, da
Carbonylliganden eine stirkere m-Riickbindungen eingehen. Liganden mit starkem o-
Donorcharakter beispielsweise Alkyl- oder Hydridreste, werden weniger stark gebunden,
was die Elektronendichte am Metallatom und somit dessen Reaktivitit beziiglich
oxidativer Addition oder seiner Nukleophilie erh6ht. Die Alkylkette in 2 kann durch die
Nihe zum Metallatom leicht aktiviert werden, was schon in meiner Masterarbeit anhand
des Rutheniumkomplexes 16 gezeigt werden konnte. Die Geometrie von 2-Rh wiirde
dabei quadratisch planar bleiben, analog zu den carbonylhaltigen Rhodiumkomplexen 2-
RhCO bis 5-RhCO. Im Vergleich zu A und B bleibt bei 2-Rh die Doppelbindung
dauerhaft in der Ndhe des Metallatoms und sollte auf diese Weise deutlich die Reaktivitét
beeinflussen. Sie kann sich zwar soweit vom Metallatom entfernen, dass die
Wechselwirkung geringer wird, jedoch ist durch die Kette und die sterische Hinderung

bzw. eingeschrinkte Beweglichkeit durch die Doppelbindung nicht genug Platz, dass ein
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anderes Atom die Koordinationsstelle einnehmen kdnnte. Somit ist die dquatoriale
Koordinationsebene dauerhaft belegt. Reaktionen am Metallzentrum miissen in den
vertikalen Positionen oberhalb und unterhalb der Ligandenebene ablaufen oder das
Ligandensystem mit einbeziehen. Das letztere wiirde als non-innocent Ligandensystem
bezeichnet werden und ist in der Literatur schon fiir dhnliche Systeme beobachtet und
theoretisch betrachtet worden.®? Die PCP- oder PNP-Ligandensysteme von Milstein und

Mayer sind dabei als Beispiele zu nennen .’ 848
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Abbildung 78: Darstellung von 2-Rh.

Die Synthese von 2-Rh (Abbildung 78) erfolgt durch Deprotonierung von 2 mit KHMDS
in THF und anschlieBender Zugabe von [Rh(u-Cl1)COD]> bei -30 °C. Die Reaktion erfolgt
bei dieser Temperatur iiber Nacht und zwei weiteren Tagen bei Raumtemperatur.
Darauthin wird die Losung filtriert und nach Entfernen des Losungsmittels der Feststoff
mit n-Pentan gewaschen. Die erfolgreiche Synthese kann mittels analytischer Methoden
nachgewiesen werden. Das '"H-NMR-Spektrum in Abbildung 79 zeigt die erfolgreiche
Produktbildung. Zwischen 7.19 und 8.17 ppm konnen die Signale der aromatischen
Protonen erkannt werden. Es liegt keine C>,-Symmetrie mehr vor, wie bei 2-Li. Mittels
zweidimensionaler NMR-Spektren konnen alle acht Signale der Protonen der
Pentendiylkette zugeordnet werden. Die Zuordnung ist graphisch in Abbildung 79
dargestellt.
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Abbildung 79: ' H-NMR-Spektrum von 2-Rh aufgenommen in THF-ds (# = Schlifffett; § =

n-Pentanreste; * = Restprotonensignal von THF-ds).

Das Vorhandensein der Doppelbindung kann durch das '*C {'H}-NMR-Spektrum weiter
untermauert werden. Die Kohlenstoffsignale der Pentendiylkette befinden sich bei 31.3,
44.9,51.9, 52.9 und 58.6 ppm. Die Signale der Doppelbindung von C13 und C14 liegen
bei 51.9 und 58.6 ppm und sind aufgrund der Kopplung zum Rhodiumkern von 13 Hz zu
Dubletts aufgespalten. Da die C>,-Symmetrie aufgehoben ist, sind bei 185.2 ppm und
190.5 ppm die zwei Dubletts der Carbenkohlenstoffatome mit einer Kopplungskonstante
von jeweils 42.2 Hz zu sehen. Die Signale der aromatischen Kohlenstoffatom sind
zwischen 109.6 und 139.7 ppm zu sehen. Auch das Massenspektrum zeigt ein Fragment
bei m/z = 579.21, welches gut mit der theoretischen Molekiilmasse von 579.55 g/mol
iibereinstimmt. Zusétzlich konnte durch eine Rontgenstrukturanalyse die Molekiilstruktur
erhalten werden. Diese ist in Abbildung 80 dargestellt und ausgewihlte Bindungsldngen

und -winkel sind in Tabelle 15 aufgelistet.
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Abbildung 80: Molekiilstruktur von 2-Rh. Die Wasserstoffatome der Verbindung sind
aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Die Schwingungsellipsoide sind
fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinichkeit dargestellt.

Tabelle 15: Ausgewdhlite Bindungslingen und -winkel von 2-Rh im Vergleich zu 3-RhCO.

[Rh(bimca®s)] (2-Rh) 3-RhCO

Abstiinde in A
Rh-¢(C42C43)* 1.996 -
Bindungslingen in A

Rh-N1 2.006(6) 2.019(3)

Rh-C1/Rh-C6 1.980(9)/ 2.049(8)/
2.025(5) 2.040(4)

C42-C43 1.335(0) -

Bindungswinkel in °

C1-Rh-Cé6 172.00(4) 161.29

*c = Mittelpunkt der Bindung

Im Vergleich zu dem carbonylhaltigen 3-RhCO befindet sich das Rhodiumatom in 2-Rh
mit einem CI1-Rh-C6-Winkel von 172.00(4)° weiter innerhalb der Ligandenebene,
wodurch koordinative Bindungen etwas verkiirzt sind. Vor allem die C1-Rh/C6-Rh sind

kiirzer, wie in Tabelle 15 ersichtlich wird.

Mit der Metallvorstufe Tris(triphenylphosphin)rhodium(I)-chlorid kann 2-Rh auf
gleichem Weg wie mit [Rh(u-Cl)COD]; synthetisiert werden. In Abbildung 81 sind die
zwel erhaltenen Spektren gegeniibergestellt. Es kann auch hier bestétigt werden, dass das
Rhodiumatom eine Aktivierung der Alkylkette unter Ausbildung einer Doppelbindung
bewirkt.
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Abbildung 81: Bildung von 2-Rh ausgehend von [Rh(bimca“’)PPhj].

Im '"H-NMR-Rohspektrum von 2-Rh mit [Rh(x-C1)COD], als Rhodiumvorstufe konnen
neben den COD-Signalen auch Signale von COE erkannt werden. COD hat in der
Synthese von 2-Rh die Funktion des Wasserstoffakzeptors und wird durch Ubertragung
des Wasserstoffs zu COE und eventuell auch Cyclooctan hydriert. Letzteres kann im 'H-
NMR-Spektrum durch Uberlagerung mit dem Signal der #-Butylgruppe nur schwer
beobachtet werden (Abbildung 82).

Cyclooctan

fa‘;1775.14

4 =

1.851.123.98 39

L U
1

[
T T T T T T T T T T
4.0 35 3.0 25 2.0

50 45
Chenmical Shift (ppm)

Abbildung 82: Das Vorhandensein von COD und COE im 'H-NMR-Rohspektrum von 2-
Rh.

Es konnte auch ein Spektrum der nicht bestindigen symmetrischen Spezies
aufgenommen werden, welche im Rahmen der Transmetallierungsreaktion von 2-K mit

[Rh(u-CI)COD]> vor der CH-Aktivierung zunichst entsteht (Abbildung 83).
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Abbildung 83: Zwischenprodukt von 2-Rh (# = HMDS und KHMDS-Reste; * =
Restprotonensignal von THF-ds).

Die Imidazol- und Carbazolsignale sind zwischen 7.19 und 8.23 ppm zu sehen und bei
5.35 ppm die Signale der COD Doppelbindung. Die Signale der Alkylprotonen liegen bei
1.52 (unterhalb des #-Butyprotonensignals), 2.05 und 4.15 ppm. Ausgehend von dieser
Verbindung erfolgt die Dehydrierung und Desymmetrisierung. Dieses Zwischenprodukt
bildet bei Raumtemperatur innerhalb eines Tages das thermodynamisch stabilere
unsymmetrische Produkt. Das Zwischenprodukt kann durch Entfernen des
freigewordenen CODs aus der Losung, durch Waschen des nach Trocknung vorliegenden
Feststoffes mit n-Pentan, identifiziert werden. Um zu verifizieren, dass COD als
Wasserstoffakzeptor fiir die Synthese von 2-Rh nétig ist, wurde der Produktmischung
3,3-Dimethylbut-1-en zugegeben. Das Zwischenprodukt reagiert ab und die Signale von
tert-Butylethan kénnen im 'H-NMR-Spektrum detektiert werden.
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Abbildung 84: Synthese tiber ein Zwischenprodukt von 2-Rh-Int zu 2-Rh.

In Abbildung 84 ist ein Vorschlag fiir den Mechanismus der Transferhydrierung
dargestellt. Vermutlich liegt ein vorgelagertes Gleichgewicht fiir die CH-Aktivierung der
Pentamethylenkette durch das Rhodiumatom vor. Durch Tieftemperaturmessungen bei
bis zu —100 °C konnen Hydridsignale bei —23.6 (!Jrnn = 46.6 Hz) und —23.7 ppm (‘Jrnn
= 48.1 Hz) in Form zweier Dubletts aufgelost werden (Abbildung 85), von denen eines
im 'H,'H-EXSY-Spektrum (Abbildung 86) einem Austausch mit H-13 zeigen und dem
Intermediat 2-Rh-Int-Ha zugeordnet werden kann. Das zweite Dublett kann entweder 2-
Rh-Int-Hp oder einem Konformationsisomer von 2-Rh-Int-Ha entsprechen. Die sehr
stark Hochfeld verschobenen Hydridsignale sind nicht ungewdhnlich fiir
Rhodiumhydridoverbindungen. Findlater et al. ermittelten ein Hydridsignal von
—28.61 ppm und eine 'Jrnu-Kopplung von 51.0 Hz bei 283 K. 3¢ Smith et al. konnten bei
—63 °C Hydridsignale bei —23.2 ppm erkennen.’” Auch Hasegawa et al. synthetisierten
Rh-Pincer-Hydridkomplexe mit einem Signal bei —26.40 ppm mit einer 'Jrnu-Kopplung
von 45 Hz® AnschlieBend entsteht die Doppelbindung durch Ubertragung des
Wasserstoffs auf COD und Bildung von COE und 2-Rh.
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Abbildung 85: Die beiden Dubletts der Hydridsignale mit Kopplung zum Rhodium in

Abhdngigkeit von der Temperatur.
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Abbildung 86: 'H,'H-EXSY-Spektrum des Zwischenprodukts in der Synthese von 2-Rh.

Um detaillierte Einblicke in die Reaktivitit und den Hydriermechanismus zu erhalten
wird eine Losung aus 3,3-Dimethylbut-1-en und 2-Rh in deuteriertem THF mit 4 bar
Deuterium versetzt. Falls die Doppelbindung iiber ein schnelles, vorgelagertes Hydrier-
und Dehydriergleichgewicht an der Katalyse beteiligt ist, sollte Deuterium in die
Pentendiylkette eingebaut werden und das Integralverhiltnis der Signale im 'H-NMR-
Spektrum abnehmen. Die Integralverhdltnisse der Protonensignale der Alkendiylkette
und der aromatischen Protonen bleiben jedoch wéhrend der gesamten Katalyse konstant.
AulBler temperaturabhingigen Signalverschiebungen sind keine Verdnderungen im
Spektrum zu erkennen. Ein HD-Austausch im Substrat ist jedoch ersichtlich. Im 'H-
NMR-Spektrum kann wihrend der Reaktion bei 4.55 ppm das Entstehen eines
Diwasserstoffsignals und gleichzeitig das Triplett des HD-Molekiils bei 4.51 ppm mit
einer HD-Kopplungskonstante von 42.7 Hz erkannt werden, was gut mit den erhaltenen
Daten von Chen et al. iibereinstimmt.®® In Abbildung 87 sind die Deuterium-Wasserstoff
Austauschprodukte zu sehen. Es findet eine Uberlagerung statt, da die Kopplung des
Wasserstoffs zu Deuteriumatomen deutlich kleiner ist als die Protonenkopplung und
auBBerdem die chemische Verschiebung der deuteriumhaltigen Verbindungen etwas

weiter Hochfeld ist.
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Abbildung 87: Deuterium/Wasserstoffaustausch im 3,3-Dimethylbut-1-en mit 2-Rh.

In Abbildung 88 wird ein moglicher Katalysezyklus vorgeschlagen, der sich aus den

bisher erhaltenen Daten ergibt.
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Abbildung 88: Moglicher Katalysezyklus unter Einsatz von 2-Rh in Hydrierungen.

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt scheint die Aktivierung des Wasserstoffs (I)
zu sein. Die anschlieBende Insertionsreaktion (II) des Substrates in die
Rhodiumhydridbindung und die reduktive Eliminierung (III) scheinen sehr schnell
abzulaufen, sodass im 'H-NMR-Spektrum keine Signale von Intermediaten erkannt

werden kann. In II kann als Riickreaktion eine B-H-Eliminierung stattfinden. Die
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mogliche B-H-Eliminierung kann mit dem durchgefiihrten
Deuteriumaustauschexperiment belegt werden. THF wird als Losungsmittel eingesetzt,
da Benzol hydriert wird. Die Hydrierungen werden unter analogen Bedingungen
durchgefiihrt. Als Losungsmittel werden 0.45 mL THF-ds gewéhlt, als Standard
Trimethoxybenzol, 100 umol Substrat (Abbildung 89) und 8 bar H.. Die
Reaktionstemperatur betrdgt 50 °C fiir 18 h. Es werden 2.5 pmol des Katalysators 2-Rh
eingesetzt. Variationen von diesen Bedingungen sind in Tabelle 16 aufgefiihrt. Ohne
Substrat zeigt das 'H-NMR-Spektrum von 2-Rh in THF bei 8 bar und 50 °C keine
Verdnderung, was eine Hydrierung der intramolekularen Doppelbindung ausschlief3t.
Auch die Rhodiumvorstufe [Rh(u-Cl)(CO)]» zeigt in gleicher Konzentration Aktivitét,
jedoch scheidet sich nach wenigen Minuten bei 50 °C mit 8 bar Wasserstoffdruck ein
elementarer Rhodiumspiegel ab. Unter identischen Bedingungen kann hingegen 2-Rh
nach beendeter Katalyse mit nahezu seiner Ausgangskonzentration im 'H-NMR-
Spektrum detektiert werden. Somit ist der Katalysator weiterhin stabilisiert, auch wenn
die Reaktion beendet ist. Auf diese Weise konnte man Reaktionen stoppen bzw.

pausieren, analysieren und anschlieBend weiter reagieren lassen.

S —— Sl

\/\/—>/\/\/—>/\/\/

Abbildung 89: Die verwendeten Substrate 3,3-Dimethylbut-1-en (tBe), 1-Hexin, 2-

Cyclohexen-1-on.
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Tabelle 16: Durchgefiihrte Hydrierreaktionen und ihre Bedingungen.

Substrat Zeit | Ha- T Produkt/Anmerkung
Druck [°C]
[bar]
tBe 4d |2(4bar) | 50 | Nach 2 d erneut begast, >99 %
tert-Butylbutan
tBe 18h | 9 50 | >99 % tert-Butylbutan
tBe 18h | 8 RT | 72.1 % tert-Butylbutan
1,2-Hexin 72h | 8 RT | 7% 1,2-Hexin, 10 % 1,2-Hexen
und Hexan
1,2-Hexin 18h | 8 50 Hexan | 17%  mit  interner
Doppelbindung
72h | 8 50 | >99 % Hexan
Hexafluorbenzol 18h | 8 50 10 % komplett hydriert, 5%
teilhydriert
Cyclohex-2-en-1-on | 18 h | 8 50 | >99% Cyclohexanon

Das 3,3-Dimethylbut-1-en (rBe) wurde unter verschiedenen Bedingungen hydriert. Das
bisherige Optimum der Katalyse liegt bei 50 °C und 8 bar Wasserstoffdruck. Unter diesen
Bedingungen kann das Substrat innerhalb von 18 h komplett hydriert werden.

2-Rh hydriert 1,2-Hexin zu n-Hexan, bei Raumtemperatur jedoch ist auch nach 72 h noch
nicht alles umgesetzt. Es liegen noch 7 % 1,2-Hexin und 10 % 1,2-Hexen vor. In einer
weiteren Reaktionslosung bei 50 °C ist nach 18 h das Substrat zu n-Hexan und einem
Hexen mit interner Doppelbindung (17 %) umgesetzt. Der Prozentsatz an Hexan kann
leider nicht ermittelt werden, da er von den Isomerisierungsprodukt iiberlagert wird. Nach
72 h ist hier das Substrat vollstdndig zu n-Hexan umgesetzt. Hexafluorbenzol liegt nach
18 h 10 % perhydriert und 5 % teilhydriert vor. Hierbei ist zu erkennen, dass nicht selektiv
von einer Seite hydriert wird, sondern eine Dekoordination des teilhydrierten Substrats
stattfindet. Die Hydrierung von Cyclohex-2-en-1-on wird durchgefiihrt, um die Aktivitat
von 2-Rh mit Heterokohlenstoff- und konjugierten Doppelbindungen zu testen. Es wird
selektiv die Kohlenstoffdoppelbindung hydriert und nicht das Keton. Bei ersten
Versuchen des Einsatzes von 2-Rh in der Epoxidoffnungsreaktion (Meinwald-
Umlagerung) unter den von Tian et al. etablierten Bedingungen konnten nur eine sehr
schwache Aktivitiit mit einer Reaktionszeit iiber mehrere Tage festgestellt werden.”” Dies
bestitigt, dass die Pentendiylkette sterisch die Katalyse behindert und spricht fiir einen -

Hydrideliminierungs/ reduktive Eliminierungs Mechanismus (sieche Kapitel 7.1).
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7.3 Synthese von [Ru(bimca®)Cp*] (2-RuCp¥)

Einige Rutheniumkomplexe sind unter anderem potenzielle Antikrebsmittel und ihnen
wurde Dbisher eine cytotoxische, antitumor und antimetastatische Aktivitdt
nachgewiesen.”® Ruthenocenderivate bekommen immer mehr Aufmerksamkeit aufgrund
ithrer neutralen, stabilen, nicht giftigen Eigenschaften.”! Der
Pentamethylcyclopentadienylligand (Cp*) ist monoanionisch und besitzt sechs n—
Elektronen. Dieser koordiniert side-on, pentahapto (n°) am Metallatom.®? Aufgrund ihrer
flachen Erscheinung werden die resultierenden Komplexe ,sandwich®“ oder

,halbsandwich“ Komplexe genannt, wenn zwei oder ein Cp*-Ligand koordiniert.”?

Jiirgens et al. ist es gelungen [Ru(bimca™®™)Cp*] zu synthetisieren und eine
Molekiilstruktur zu erhalten.”> In Abbildung 90 ist eine schematische Darstellung des
Molekiils abgebildet. Neben dem Cp*-Liganden koordiniert an das Rutheniumatom der
tridentate, monoanionische bimca"®™-Ligand in facialer Anordnung, welcher weitere
sechs Elektronen zum Rutheniumatom doniert. Im Gegensatz zum Cp*-Liganden sind

die Elektronen in drei Elektronenpaaren lokalisiert.

Abbildung 90: Von Jiirgens et al. synthetisierter [Ru(bimca™")Cp*]-Komplex.”

Die Synthese von 2-RuCp* wird in Abbildung 91 dargestellt. Die Synthese erfolgt, um
den Einfluss der Pentamethylenkette auf die Art der Koordination des Rutheniumatoms

zu analysieren. Durch die Alkylkette wird das Ligandensystem unflexibler im Vergleich

zu (Hbimca'*™°)-2HBr.
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Abbildung 91: Darstellung der Synthese von 2-RuCp*.

Zur Synthese werden 2 und KHMDS in THF vorgelegt. Bei -30 °C wird anschlieend die
Rutheniumvorstufe [Ru(CH3CN);Cp*]PFs zugegeben. Die Reaktion erfolgt iiber Nacht
bei RT. Das Losungsmittel wird anschliefend entfernt und das Produkt mit n-Pentan
extrahiert. Nach Entfernen des Losungsmittels liegt 2-RuCp* als roter Feststoff vor. Die
erhaltenen NMR-Spektren stimmen mit den Daten meiner Masterarbeit iiberein und das
"H-NMR-Spektrum ist in Abbildung 92 gezeigt.’® Anhand der vier Signale fiir die acht
aromatischen Imidazol- und Carbazolriickgratprotonen zwischen 7.23 und 7.91 ppm ist
zu erkennen ist, dass hier Cs-Symmetrie vorliegt. Das Signal der Cp*-Methylprotonen ist

ein scharfes Singulett bei 1.05 ppm.
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Abbildung 92: 'H-NMR-Spektrum von 2-RuCp* in THF-ds (# = Schlifffett, * =
Restprotonensignal von THF-ds, § =n-Pentan).

Es konnte auch eine Molekiilstruktur (Abbildung 93, Tabelle 17) von 2-RuCp* erhalten

werden.
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Abbildung 93: Molekiilstruktur von 2-RuCp*. Die Wasserstoffatome der Verbindung sind
aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Aus dem gleichen Grund sind
Teile des Molekiils als Wireframe dargestellt. Die Schwingungsellipsoide sind fiir 50 %

Aufenthaltswahrscheinichkeit dargestellt.

Tabelle 17: Gegeniiberstellung von 2-RuCp* und [Ru(bimca™)Cp*].%?

[Ru(bimca®)Cp*] [Ru(bimca™™)Cp*]

Abstiinde

Ebene(CIN1C6)-Ru  1.132 1.10

Bindungslingen in A

Ru-N1 2.062(2) 2.062(6)

Ru-C1/ Ru-Cé6 2.063(5)* 2.067(7)

2.038(7)

Ru-Cp* 1.83 1.83

Ru—Ccy- 2.164(5) bis 2.194(7) bis
2.177(7) 2.209(7)

Bindungswinkel in °©

C1-Ru-Cé6 110.01 Sk

*Symmetriebedingt identische Bindungsldngen von Ru-C1 und Ru-C6. **In der Literatur

nicht bestimmt.

Das Rutheniumatom liegt von einem Cp*-Liganden, zwei NHC- und einer
Carbazoleinheit koordiniert vor. Dabei spannen die C1, N1 und C6 eine Ebene auf, von
der das Rutheniumatom einen Abstand von 1.135 A hat. Im Vergleich zu
[Ru(bimca'®™)Cp*] mit 1.10 A befindet sich das Metallatom bei 2-RuCp* 0.035 A
weiter aus der Ebene entfernt. Dies ist wahrscheinlich auf die deutlich weniger flexible
Pentamethylenkette zuriickzufiithren. Der Abstand zwischen der Cp*-Ebene und dem
Rutheniumatom betréigt 1.834 A. Die Rutheniumcarben und -carbazol Abstinde sind
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sonst vergleichbar mit denen von [Ru(bimca'®™)Cp*].”> Die Abstinde zwischen den
Kohlenstoffen des Cp*-Liganden und dem Ruthenium liegen zwischen 2.164 und
2.177 A und sind vergleichbar mit denen von Ru(Cp*)2 (2.17-2.18 A).** Die Ru-CCp*-
Bindungsabstinde bei [Ru(bimca®™)Cp*] liegen zwischen 2.194 und 2.209 A und sind
innerhalb des Fehlers mit 2-RuCp* identisch. Erste NMR-Versuche zeigen, dass analog
zu 2-RuCp* die Synthese von [Ru(bimca®’)(Cp*)] mdglich ist.

AnschlieBend wird der 2-RuCp* mit Sauerstoff versetzt. Hierzu wird 2-RuCp* in THF
gelost, mit Sauerstoff versetzt und 24 h geriihrt. Das Produkt 2-RuCp*O fillt als roter
Feststoff an. Das 'H-NMR-Spektrum (Abbildung 94) zeigt eine Umsetzung und
unterscheidet sich deutlich vom Eduktspektrum 2-RuCp*.

1.50

©
&
5
\ 5
5
S
R o 5 ‘
- © © Kb Ao ol,w
£ roy Is 3355 SSERY
‘ s > A
s - S — 7
1.44 251 2.84 5.16 4.01 0.026.124.576.20 1.597.80 0.16 5.16 21.30
|

3L
L
C
L
L
C
C
C

0.0 9.5 9.0 85 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 20 1.5 1.0
Chemical Shift (ppm)

Abbildung 94: H-NMR-Spektrum von 2-RuCp*0 in MeCN-ds (*).

Die acht aromatischen Carbazol- und Imidazolprotonen liefern Dubletts und breite
Singueltts zwischen 7.51 und 8.29 ppm. Das Singulett des Cp*-Liganden ist bei 1.14 ppm
nicht mehr ersichtlich. Dafiir ist nun ein Singulett bei 10.11 ppm zu sehen. Dieses Signal
ist von der chemischen Verschiebung charakteristisch fiir einen Aldehyd als funktionelle
Gruppe. Die Methylprotonen des Cp* liegen nun als A¢- und Bs-Spinssysteme vor und
sind als Singuletts bei 1.60 ppm und 2.25 ppm zu sehen.

Die Annahme der Oxidation kann auch durch das Massenspektrum bestétigt werden, hier
ist ein Signal bei m/z = 729.29780, welches mit einer nominellen Masse von
729.29751 g/mol des Produktes iibereinstimmt mit einer relativen Massenabweichung

von 1.13 ppm. Was sich hierbei genau gebildet hat bedarf weiterer Forschungsarbeit.

98



7.4 Synthese von [Ru(bimca®)Br(PPhs)] (16)

3.5 eq. Base ’I : : ll
1 eq. [Ru(PPh3)Cl,]

[ » H ¢ j THF-dg g [ ) Ru%( j
\/\/\/ -3 PPhg, - KCI/LICl, \/\/

- 2 KBr/LiBr, - 3 HMDS
2 16

L = PPhy

Abbildung 95: Darstellung von 16.

Erste Versuche 16 zu synthetisieren wurden schon im Rahmen meiner Masterarbeit
unternommen. Es konnte bereits eine Molekiilstruktur erhalten werden, jedoch war jede
weitere Analytik schwierig, da sich der Komplex 16 als sehr schwerldslich erwiesen hat.
Die Synthese erfolgt ausgehend von (Hbimca®)-2HBr (2) mit einer Base in THF und
anschlieBender [Ru(PPhs);Clz]-Zugabe. Nach zwo1f Stunden fillt [Ru(bimca®®)Br(PPh;)]
(16) in Form weinroter Einkristalle aus. Eine NMR-Analyse der Losung zeigt nur
Nebenprodukte und freies Triphenylphosphan. In einem *!'P-NMR-Spektrum ist ein
Signal mit sehr geringer Intensitdt bei 57.4 ppm und ein sehr intensives Signal
bei -5.5 ppm zu sehen. In der Literatur wird fiir das Signal von freiem Triphenylphosphan
eine chemische Verschiebung von -6 ppm angegeben.”’ Mendes Matos et al. konnten fiir
an Ruthenium(II) koordiniertes Triphenylphosphan einen Wert von 59 ppm ermitteln.”
Ein '"H-NMR-Spektrum konnte von dem roten, kristallinen Feststoff 16 in deuteriertem
Dichlormethan erhalten werden. An diesem ist anhand der 'H- und '*C{'H}-NMR-
Signale zu erkennen, dass eine Doppelbindung vorliegt. Auch die nicht mehr vorhandene
Cy-Symmetrie, im Vergleich zum Lithiumkomplex 2-Li, weist darauf hin. Zusétzlich ist
ein zweites unsymmetrisches Nebenprodukt zu erkennen. Dabei handelt es sich um ein
Diastereomere (Abbildung 96). Auch in den Molekiilstrukturen ist anhand der
Restelektronendichte erkennbar, dass die Lage der Pentendiylkette auf zwei Weisen
erfolgen kann. Die beiden Diastereomere sind 16-A und 16-B, wobei 16-A in der
Molekiilstruktur iiberwiegt, sodass angenommen wird, dass dies auch in Losung der Fall

ist. Aus welchem Grund dieses bevorzugt gebildet wird ist unbekannt.
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Abbildung 97: Ausschnitt des 'H-NMR-Spektrums von 16 in DCM-d> (*). Die

Produktsignale des Hauptdiastereomers 16-A sind blau markiert.

Im Massenspektrum zeigt sich bei m/z = 840.22 ein Signal, das auf Verbindung 16
hindeutet.

Desweiteren wurde versucht zu kliaren, ob bei der Bildung der Doppelbindung
Diwasserstoff direkt abgespalten oder auf einen Akzeptor iibertragen wird. Dazu wurde
1,5-Cyclooctadien der Synthese zugesetzt. Eine Ubertragung wire daran zu erkennen,
dass COE oder Cyclooctan vorliegt. COD wurde zu 1,3-COD und 1,4-COD isomerisiert.
Die Signale der Hydrierungsprodukte sind den Signalen der Isomerisierungsprodukte
sehr dhnlich, sodass es nicht ausgeschlossen werden kann, dass neben der Isomerisierung
auch eine Hydrierung abgelaufen ist. Es kann auch sein, dass Wasserstoff abgespalten

wird, welcher entweicht und deshalb nicht detektiert wurde.
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In Methanol ist nach wenigen Stunden eine starke Dynamik der Alkylprotonensignale zu
erkennen, was zu einer sehr starken Verbreiterung der Imidazol- und
Alkylprotonensignale fiihrt. Bei ldngerer Lagerung unter Methanol kann eine
Dehydrierung von Methanol und eine Dissoziation der Triphenylphosphanliganden
erkannt werden. In Abbildung 98 ist eine Molekiilstruktur abgebildet. Die erhaltene
Struktur von 17 wird 16 (rechts) gegeniibergestellt. Die Dehydrierung von Methanol
durch Rutheniumkomplexe ist nicht unbekannt. Unter anderem haben die Arbeitsgruppen
um Beller und de Bruin viel Forschungsarbeit dazu geleistet.”” ** °° Zur Aktivierung
miisste der Triphenylphosphanligand dekoordinieren und ein Methanolmolekiil diese
Stelle einnehmen. Die Gruppe um Beller konnte zeigen, dass der Stickstoff ihres PNP-
Pincersystems am Mechanismus der Dehydrierung durch Aufnahme eines Protons des

t.% Durchaus wire dies auch hier vorstellbar.

Methanols am Mechanismus beteiligt is
Durch Abstraktion und Freisetzung von zwei Aquivalenten Diwasserstoff kénnte CO
entstehen und am Ruthenium koordiniert bleiben. Der Carbonylligand ist ein stirkerer
Ligand als das Triphenylphosphan. Es ist neben einem 6-Donor auch noch ein sehr guter
n-Akzeptor, kann somit Elektronendichte vom Metallzentrum aufnehmen und dieses
besser stabilisieren als das Triphenylphosphan. Auf welche Weise das Kohlenmonoxid

aus dem Methanol im Detail entsteht, bedarf zukiinftiger Forschungsarbeit.

Die in Tabelle 18 gegeniibergestellten Daten zeigen auf, wie grof3 der Einfluss eines
Liganden auf das komplette System ist. Der Carbonylligand ist im Vergleich zu
Triphenylphosphan ein besserer n-Akzeptor, kann somit mehr Elektronendichte vom
Metallatom aufnehmen und wirkt stabilisierend bei elektronenreichen Systemen. Das hat
Auswirkungen auf die Koordination der restlichen Liganden und entsprechend auf
Bindungslingen und -winkel. Das Rutheniumatom zeigt im Vergleich zu 17 bei 16
deutlich weiter aus der CNC-Ebene heraus. Das ist auch an dem deutlich flacheren
Rutheniumcarbenwinkel von 170.18(4)° im Vergleich zu 16 mit 166.74(4)° zu sehen. Im
Vergleich zum facialen 2-RuCp* liegt hier eine andere Koordinationsgeometrie des
Metallatoms vor. Die C-C-Doppelbindung in der Pentendiylkette ist aufgrund der
Fehlordnung durch die beiden isomeren Formen der Kette nur schwer zu diskutieren. Das
Rutheniumatom befindet sich bei 16 und 17 in der Ligandenebene und aktiviert die
Alkylkette, um durch die Doppelbindung einen weiteren Donor zur Verfiigung zu haben.

Abhingig von den restlichen am Metallatom koordinierten Liganden kann 2, bei gleichem
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Metallatom und gleicher Oxidationsstufe, unterschiedliche Koordinationsformen

eingehen.

Abbildung  98:  Molekiilstruktur ~ von  [Ru(bimca®)BrCO] (17, links) und
[Ru(bimca®)Br(PPhs)] (16, rechts). Ein cokristallisiertes Methanolmolekiil (bei 17) bzw.
die zwei Dichlormethanmolekiile (bei 16) und die Wasserstoffatome der Verbindungen
sind aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Die Schwingungsellipsoide
sind fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinichkeit dargestellt.

Tabelle  18:  Gegeniiberstellung  ausgewdhlter — Molekiilstrukturdaten  von
[Ru(bimca®)BrCO] (17) und [Ru(bimca®)Br(PPh3)] (16). *c = Abstand zum Zentrum

der Bindung.
[Ru(bimca®)BrCO] (17) [Ru(bimca®)Br(PPhs)] (16)
Abstiinde in A
Ebene(C1N1C6)-Ru 0.113 0.201
Ru-¢(C=C)* 2.230 2.140
Bindungslingen in A
Ru-N1 2.063(3) 2.065(2)
Ru-C1/ Ru-Cé6 2.085(5) 2.028(7)
2.120(4) 2.080(8)
Ru-Br 2.652(5) 2.665(7)
Ru-CO 1.814(1) ;
Ru-PPh3 ; 2.296(8)
C-0 1.144(6) -
C=C 1.309(4) 1.367(7)
Bindungswinkel in °
C1-Ru-Cé6 170.18(4) 166.74(4)
P-Ru-Br ; 170.64(5)
CO-Ru-Br 176.51(4) -
Ru-C-O 179.24(3) ;
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Das Molekiil 17 wurde anschlieBend selektiv hergestellt, indem 16 mit 10 bar
Kohlenstoffmonoxid versetzt wird. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum ist lediglich freies
Triphenylphosphan bei -5.88 ppm zu beobachten. Dem 'H-NMR-Spektrum ist zu
entnehmen, dass beide Isomere nun in gleicher Konzentration nebeneinander vorliegen.
Dies ist anhand der 16 einzelnen aromatischen Signalen zu erkennen. Jedem Isomer kann
aufgrund der Asymetrie ein Signalsatz von acht Protonen zugeordnet werden. Die
Zuordnung der Signale der Alkylprotonen und -kohlenstoffe ist jedoch nicht moglich. Im
"H-NMR-Spektrum zeigen die Integrale der Alkylsignale insgesamt nur 8 Protonen und
konnen keinem Isomer komplett zugeordnet werden. Auch im '3C {'H}-NMR-Spektrum
ist jeweils der doppelte Signalsatz in einem 1:1-Verhéltnis zu sehen, was auf beide
Isomere hinweist. Der Grund fiir die fehlenden Signale der Alkylkette ist nicht bekannt

und konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht ermittelt werden.
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Abbildung 99: Ausschnitt aus dem ' H-NMR-Spektrum von 17 in MeOH-d (¥).

Desweiteren wurden die Kristalle von 16 in deuteriertem Dichlormethan geldst und mit
10 bar Wasserstoff begast, um die Pentendiylkette wieder zu hydrieren. Im *!'P{'H}-
NMR-Spektrum kann ein Signal bei -5.49 ppm erkannt werden, was auf freies
Triphenylphosphan hindeutet. Der einzige erkennbare Unterschied zum vorherigen
Spektrum in Abbildung 97 ist, dass das Triphenylphosphan nicht mehr koordiniert. Eine
Hydrierung der Kette scheint nicht stattzufinden. Die vermutete Reaktion ist in Abbildung
100 und die '"H-NMR-Spektren sind in Abbildung 101 dargestellt. Die Zuordnung ist
identisch zum Spektrum in Abbildung 97.
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Abbildung 100: Reaktion durch Begasen mit 10 bar Wasserstoff.
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Abbildung 101: Ausschnitt des H-NMR-Spektrums von 16 und 16-H in DCM-d>(*).
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7.5 Synthese von [Mn(bimca®3)CO] (2-Mn)

Manganpincer-Komplexe spielen eine immer groBere Rolle in der homogenen
Katalyse.'” Mangan ist das dritthiufigste Ubergangsmetall in der Erdkruste.'”! Es gibt
bereits eine grole Auswahl an Mangan katalysierten Reaktionen beispielsweise die
akzeptorfreie Dehydrierung, ,,Hydrogen borrowing® Reaktionen und Hydridtransfer, H-
X Additionen, C-C-Kupplungsreaktionen,  Alkenpolymerisationen und die
Stickstofffixierung.'” Gorgas und Kirchner fassten die Vielzahl an bereits existierenden
Manganpincer-Hydrid-Komplexe in einem Reviewartikel zusammen.'%? Es ist auch von
Interesse Edelmetalle in Katalysen wirtschaftlich sinnvoll durch auf der Erde hiufig
vorkommende Elemente zu ersetzten. Zudem konnen Elemente der ersten Periode der
Ubergangsmetalle verschiedene geometrische Zustiinde und elektronische Spinzustinde
einnehmen, was durchaus im Rahmen der Katalyse von Vorteil sein kann.!%’ Aus diesem
Grund wird versucht mit 2 entsprechende Mangan(I)-Komplexe (Abbildung 102)

herzustellen. Zukiinftig wire die Umsetzung ihrer katalytischen Aktivitit von Interesse.

LT e OO

N H N 1 eq. [Mn(CO)sBr] _ N oc l N
[9} <Gj| RT 24h, THE [ )}—Mn——( ]
N\/\/\/N -3CO, - 3 MBr, N\/\éO/\/N

2 2-Mn

2Br

Abbildung 102: Synthese von 2-Mn.

Dazu wird zunéchst 2 mit LIHMDS oder KHMDS in THF vorgelegt und nach wenigen
Minuten mit [Mn(CO)sBr] versetzt. Das Produkt 2-Mn liegt nach Extraktion mit Toluol
und Waschen mit n-Pentan als gelber Feststoff vor. Das 'H-NMR-Spektrum von 2-Mn
ist in Abbildung 103 zu sehen ist. Die Signale der aciden Protonen zwischen 9 und 12
ppm sind nicht mehr zu sehen und ihre chemische Verschiebung unterscheidet sich von

derjenigen der Kalium- und Lithiumkomplexe (2-K und 2-Li).

105



1.49

5
~
|

—7.55

©
=1
©

3 ~
‘—JJQ—L
T

4 A8
2.982.74 2.912.92
= g

EAS 41
—4.46
&\4 43
kg;
;43 39

N
=}
3

2.87
[—

mjﬂ:

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 05 0
Chemical Shift (ppm)

T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.

Abbildung 103: 'H-NMR-Spektrum von 2-Mn in THF-ds (* = Restprotonensignal von
THF-ds, # = Diethylether, § = n-Pentan).

Die Zuordnung der Signale erfolgt mittels zweidimensionaler NMR-Spektren. Im
aromatischen Bereich zwischen 7.55 und 8.05 ppm liegen die Signale der Protonen des
Imidazols und Carbazols. Die Protonensignale der Alkylkette finden sich zwischen 1.88
und 2.12 ppm, sowie bei 4.43 und 5.41 ppm. Die Signale bei 4.43 und 5.41 ppm sind den
H-12 Protonen zuzuordnen, die aufgrund der eingefrorenen Konformation diastereotop
sind. Die unterschiedliche Aufspaltung der Signale zu einem Pseudodublett und -triplett
ist auf die Abhdngigkeit der vicinalen Kopplung vom Diederwinkel zuriickzufiihren. Ein
BC{'H}-NMR-Spektrum wurde ebenfalls aufgenommen. Mangan(I) wiire mit nur einem
CO-Liganden lediglich ein 14 Elektronenkomplex, deshalb wird aus Stabilititsgriinden
angenommen, dass zwei CO-Liganden koordinieren. Moglicherweise tauscht ein drittes
schnell aus. Aufgrund der Symmetrie und der Dynamik ist nur ein CO-Signal im '*C {'H}-
NMR-Spektrum zu erkennen. Der Komplex wird mit einem ESI-Massenspektrum
analysiert. Bei m/z = 561.2 befindet sich ein Peak der dem Komplex mit nur einem
Carbonylliganden entspricht und bei m/z = 560.0 ist zusétzlich ein Proton abgespalten.

Der Peak bei m/z = 533.2 entspricht dem Molekiilpeak ohne Carbonylliganden.
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7.6 Synthese verschiedener Cobaltkomplexe

Cobaltkomplexe spielen in der Natur eine wichtige Rolle, unter anderem das
iiberlebenswichtige Cobalamin (Vitamin B12). Aufgrund hoher natiirlicher Haufigkeit,
im Vergleich zu den Metallen Rhodium und Iridium, halten Cobaltkomplexe immer mehr
Einzug in der Ubergangsmetallkatalyse. Sie sind im Vergleich kostengiinstiger und

zusitzlich weniger giftig.!*

Cobaltkomplexe zeigen eine hohe Bandbreite an
katalytischen Aktivititen zum Beispiel in Hydrosilylierungsreaktionen'® von CO und
bei Hydrierungen verschiedener Doppel- und Dreifachbindungen, beispielsweise als
Hydrierkatalysator von Nitrilen zu priméren Aminen.!”> Renaud und Gaillard fassten
diese in einem Reviewartikel zusammen.'”® Cobatkomplexe sind auch in der
akzeptorfreien, reversiblen Dehydrierung und Hydrierung von N-Heterocyclen aktiv.!?
Die ersten Cobaltpincerkomplexe sind von Britovsek et al. und Small et al. auf der Basis
von Bis(imino)pyridin aus dem Jahre 1998 und fanden Anwendung in der
Olefinpolymerisation.'%: 1% In der vorliegenden Arbeit wurden erste Umsetzungen mit

den Ligandenvorstufen (Hbimca®®)-2HBr (2) und (Hbimca”™)-2HBr mit Cobalt(II)-
dichlorid durchgefiihrt.

7.6.1 Synthese von [Co(bimca®)]

LT e DL ot

2Br 2. 1 eq. CoCly 1.5 eq. KCs

D T O c°~<<j [)m—@
\/\/\/ gtill\cfll?sr \/\/ - Kl \/\/\/\/

Abbildung 104: Darstellung von 2-CoCl und 2-Co.

Zur Synthese wird 2 zundchst mit LiHMDS in Tetrahydrofuran deprotoniert.
AnschlieBend wird ein Aquivalent der Cobalt-Vorstufe, vorgeldst in Acetonitril,
zugegeben und fiir einen Tag bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Rohprodukt mit Toluol extrahiert. Nach

Entfernen des Losemittels wird der Riickstand mit n-Pentan gewaschen und nach dem
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Trocknen im Vakuum mit einer Ausbeute von 78 % erhalten. Vom Produkt 2-CoCl wird
ein ESR-Spektrum aufgenommen (Abbildung 105), welches ein typisches Signal zeigt,
das die Annahme fiir eine paramagnetische Probe mit einem ungepaarten Elektron mit
einem g-Wert von 2.13 bestdtigt. Sethulakshmi et al. konnten fiir einen low-Spin
Cobalt(IT)-Komplex, koordiniert von zwei cis-1,2-Bis(diphenylphosphino)ethylen- und
einem Bromido-Liganden, in Lésung einen vergleichbaren g-Wert von 2.115 ermitteln.!!
Zusétzlich wurde mithilfe des Programms Matlab ein ESR-Spektrum simuliert. Dieses ist
rechts in Abbildung 105 dargestellt und stimmt mit den erhaltenen Messdaten iiberein.
Ebenso wurde ein Massenspektrum gemessen, welches einen Peak fiir das [M-CI]"

Fragment bei m/z = 535.2 zeigt. Zukiinftig wire eine Molekiilstruktur zur weiteren

Aufklarung notwendig.

2-CoCl

30 : _ Simulation von 2-CoCl
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Abbildung 105: ESR-Spektrum von 2-CoCl mit g = 2.13 (Links: Messung, Rechts:
Simulation mit Matlab'; 1 mT = 10 G).

Der Komplex 2-CoCl wird im nédchsten Schritt mit Kaliumgraphit versetzt um Cobalt(II)
zu Cobalt(I) zu reduzieren. Das aufgenommene 'H-NMR-Spektrum in Abbildung 106
zeigt ein unsymmetrisches Molekiil ohne Coy-Symmetrie mit acht Signalen zwischen 7.18
und 8.17 ppm fiir die Imidazol- und Carbazolprotonen. Aufgrund der fehlenden
Symmetrie ist es moglich, dass eine Doppelbindung in der Pentendiylkette entstanden ist.

Die Zuordnung der Alkylprotonen ist in Abbildung 106 dargestellt.

! Sys = struct('g', 2.1,'Nucs', '59Co,14N', 'n', [1,1], 'A", [5,1]); Sys.lw =[0,001]; Exp = struct('mwFreq', 9.7,
'nPoints', 2048, 'Harmonic', 1, ModAmp', 0.2, 'Temperature', 123, 'mwPhase’, 0); garlic(Sys, Exp)
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Abbildung 106: 'H-NMR-Spektrum von 2-Co in THF-ds. (# = Schlifffett; *
Restprotonensignal von THF-ds, § = n-Pentanreste).

Im *C {'H}-NMR-Spektrum sind bei 187.4 und 194.2 ppm die Carbenkohlenstoffsignale
zu sehen. Diese konnten mittels 2D-NMR-Experimente zugeordnet werden. Tian et al.
konnten fiir [Co(bimca’®™)] einen Wert von 191.1 ppm ermitteln.”® Der Wert ist genau
der Mittelwert der hier erhaltenen chemischen Verschiebungen. Die hier erhaltenen Daten

sind sehr dhnlich zu den fiir 2-Rh.

Der Molekiilpeak ist im HR-Massenspektrum einfach geladen bei m/z = 535.21381 zu
sehen und bestitigt ebenfalls das Vorhandensein einer Doppelbindung. Die berechnete
nominelle Masse mit Doppelbindung betrdgt 535.21407. Eine Anwendung von 2-Co

konnte der Einsatz als Hydrierkatalysator dhnlich zu 2-Rh sein.
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7.6.2 Synthese von [Co(bimca*");Br] (13-Co)

RN\ N O
1.3.5 eq. LIHMDS = Br
O Q Z=>—N4=NR
N 2B 2. 0.5 eq. CoCly MecN
r -

NN H N THF > Z= >—N==NR O
[,?> <<L] -2 LiCl, - LiBr, RN@N

¢ 0 o

13 13-Co R = \/§14

12

Abbildung 107: Darstellung von 13-Co.

Die Synthese erfolgt durch Deprotonierung von (Hbimca”')-2HBr (13) mit LiIHMDS in
THF und anschlieBender langsamer Zugabe einer Losung von Cobalt(II)-dichlorid in
Acetonitril. Die Reaktionsmischung wird 24 h bei -30 °C gelagert und einen weiteren Tag
bei RT. Das Losungsmittel wird anschlieBend entfernt und der violette Feststoff mit n-
Pentan gewaschen. Das Produkt 13-Co wird als oranger Feststoff erhalten. Das
eingesetzte Cobalt(Il) wird in der Synthese von 13-Co zu Cobalt(III) oxidiert. Jedoch ist
unklar was in der Reaktionslosung reduziert worden ist oder ob es sich um eine
Disproportionierungsreaktion handelt. Das Aquivalent mit Cobalt(II) konnte nicht
erhalten werden. Durch die hohe Elektronendichte der zwei monoanionischen bimca-
Liganden scheint die Oxidation bevorzugt abzulaufen. Die Massen- und NMR-Spektren
bestitigen die erfolgreiche Synthese. Das 'H-NMR-Spektrum ist in Abbildung 108
dargestellt. Die Signale der Imidazol und Carbazolprotonen sind zwischen 6.98 bis 8.17
ppm zu sehen. Die Signale diastereotopen H-12 Protonen sind bei 2.50 und 2.60 ppm zu
sehen und spalten zu Dubletts von Dubletts auf. 13-Co besitzt eine helicale Chiralitét,
was eine unterschiedliche Umgebung der H-12 Protonen erzwingt, und durch die
Koordination der NHCs am Cobaltatom ist auch die Rotation der Allylreste
eingeschrinkt. Bei 4.44 ppm ist das H-13 Protonsignal der Allyleinheit zu erkennen, dass
zu einem Dublett vom Dublett vom Dublett vom Dublett aufspaltet. Die Signale der

terminalen Olefinprotonen H-14 sind bei 4.08 und 4.54 ppm zu sehen. Aufgrund der
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unterschiedlichen cis-/trans-Kopplung kann das Signal bei 4.54 ppm dem cis und das bei

4.08 ppm dem trans-Proton zugeordnet werden.
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Abbildung 108: ' H-NMR-Spektrum von 13-Co in MeCN-ds (* = MeCN-dj).

Auch das Massenspektrum kann die erfolgreiche Synthese belegen. Der Molekiilpeak
ohne Anion kann bei m/z= 1039.44 identifiziert werden. Die Kristallstrukturanalyse zeigt
eine helical-chirale Molekiilstruktur (Abbildung 109). Das Molekiil kristallisiert in der

monoklinen Raumgruppe C»/c.

Abbildung 109: Molekiilstruktur von 13-Co. Das cokristallisierten Losungsmittel wurde
mittels Squeeze-Befehl entfernt. Die Wasserstoffatome der Verbindung sind aufgrund der
besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Aus diesem Grund sind ausgewdhlte
Molekiilteile als Wireframe abgebildet. Die Schwingungsellipsoide sind fiir 50 %
Aufenthaltswahrscheinichkeit dargestellt.

Das Cobaltatom ist nahezu oktaedrisch von vier NHC- und zwei Carbazoleinheiten

umgeben. Die Liganden umgeben das Cobaltatom mit Winkeln NHC-Co-NHC von
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177.2° und 176.0° sowie N-Co-N mit 178.7°. Die N-Co-Abstiinde sind mit 1.902(3) A
und 1.901(3) A identisch. Zhou et al. war es moglich in einem #hnlichen CNC-
Pincersystem vergleichbare Lidngen von 1.907(4) A ermitteln.!'! Drei der vier
Carbenkohlenstoffabstinde liegen zwischen 1.990(3) A und 1.999(5) A, wobei das vierte
mit 1.976(5) A etwas stirker an das Cobaltatom gebunden ist. Die Cobalt-Carben-
Bindungen sind etwas ldnger als die in der Literatur fiir andere CNC-Pincerkomplexe

gefundenen (zwischen 1.962(7) A und 1.987(5) A).!!1- 112

In der Synthese von 13-Co ist die Bildung eines Nebenprodukts in kristalliner Form zu
erkennen. In Abbildung 110 ist die Molekiilstruktur dargestellt. Es scheint eine durch das

Cobaltatom vermittelte Kupplungsreaktion stattgefunden zu haben.

% CoBrg~

Abbildung 110: Molekiilstruktur eines Nebenproduktes von 13-Co. Die Wasserstoffatome
der Verbindung sind aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Aus dem
gleichen Grund sind ausgewdhlte Molekiilteile als Wireframe abgebildet. In der rechten
Abbildung ist nur das halbe Molekiil dargestellt und das Gegenion ausgeblendet. Die
Schwingungsellipsoide sind fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinichkeit dargestellt.

Zu erkennen ist die quadratisch planare Koordination des Cobaltatoms durch zwei NHC-
und zwei Carbazoleinheiten (Abbildung 110). Das Cobaltzentrum liegt hier mit einer
Oxidationsstufe von +III vor mit einem halben Aquivalent Tetrabromidocobaltat(Il) als
Gegenion. Die Bindungen zwischen dem Carbazolstickstoff- und dem Cobaltatom
betragen zwischen 1.930(3) A und 1.959(1) A und sind somit 0.030 bis 0.059 A linger
als die fiir [Co(bimca®""),Br] erhaltenen, was allerdings auch auf die unterschiedliche

Geometrie zuriickzufiihren ist. Die Cobalt-Carben-Bindungen betragen zwischen
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1.960(2) und 1.983(1) A und sind somit fast 0.040 A kiirzer als bei [Co(bimca”!™),Br],
was bei der quadratisch-planaren Geometrie auch zu erwarten ist. Geméal der
Bindungslingen zwischen 2.377(4) A und 2.404(3) A handelt es sich bei
Tetrabromidocobaltat um eine 2-fach negativ geladene Co(II) Spezies. Bei Styczen et al.
und Smolko et al konnten ungefihre Bindungslingen von 2.3849 (11) bis 2.4336 (10) A

ermitteln, was gut mit den erhalten Daten iibereinstimmt. !> 114
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T Darstellungsversuche von [Fe(bimca™®);BFs] (17) und von
[Fe(bimcaMe),] (18)

Moser war es gelungen eine Molekiilstruktur von [Fe(bimca™®),Br] zu erhalten. Im
Rahmen dieser Arbeit soll dieses Molekiil mit einer anderen Eisen(IIl)-Vorstufe
(Abbildung 111) gezielt synthetisiert werden.’” Dazu wird (Hbimca™¢)-2HBFs mit
KHMDS in THF vorgelegt und nach kurzer Zeit mit [Fe(acac)s;)] versetzt. Nach der
Reaktion wird das Losungsmittel entfernt, der Riickstand mit n-Pentan mehrfach
gewaschen und anschliefend mit Toluol extrahiert, um verbleibende Salze abzutrennen.

Das Produkt ist ein dunkelgriiner Feststoff.

/NvN

O Q 3.5 eq. KHMDS ,N_ )
= 0.5eq. [Fe( acac)g] N——Fe——N BF

2 BF4 4

[y €7 ~

N N - K(acac), - KBF4,
\ / -3 HMDS
17

Abbildung 111: Darstellung von 17.

Bei 17 handelt es sich um einen d°-Elektronenkomplex, was bei oktaedrischer
Ligandenfeldaufspaltung in einem starken Ligandenfeld zu einem einfach besetzten
Orbital und einem resultierenden Gesamtspin von +1/2 flihrt. Aufgrund des
Paramagnetismus ist eine Analyse mittels NMR-Spektroskopie nicht mdglich. Im ESR-
Spektrum (Abbildung 112) ist ein Signal zu sehen und jedoch bedingt durch die
Linienbreite keine Kopplung zum freien Elektronenpaar des Carbazolstickstoffs. Die
Messdaten decken sich mit den bei der Simulation mit Matlab erhaltenen Daten. Der g-
Wert liegt mit 2.0 nahe dem Wert eines freien Elektrons. Die Stirke des Magnetfelds
betragt dabei 337.3 mT und wurde in Toluol gemessen. Das simulierte Spektrum zeigt
einen etwas hoheren Wert fiir das angelegte Magnetfeld, ist sonst aber sehr dhnlich dem
Gemessenen. Estrada-Montario et al. konnten fiir einen oktaedrischen NCN-Eisen(III)-
Komplex einen dhnlichen g-Wert von 2.002 bei einer Magnetfeldstirke von 318.29 mT
ermitteln.!’> Auch ein HR-Massenspektrum bestitigt die erfolgreiche Synthese mit einem
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Molekiilsignal bei m/z = 932.46593. Dies deckt sich mit der errechneten nominellen

Masse von 932.46421 mit einer relativen Massenabweichung von 2.00 ppm.
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Abbildung 112: ESR-Spektrum von 17 (g =2.00 in Toluol) bei Raumtemperatur (Links:
Messung, Rechts: Simulation mit Matlab?)

Die Synthese von [Fe(bimca™®),] (18) ist ebenfalls von Interesse um auch diesen
Eisen(Il)-Komplex auf seine Redox-Eigenschaften hin zu untersuchen. Das dabei
vorliegende oktaedrische starke Ligandenfeld sollte die sechs Valenzelektronen des
Eisen(II)-Zentrums in einen low-Spin-Zustand bringen. Eine Molekiilorbitalaufspaltung
ist in Abbildung 13 gezeigt. Danopoulos et al. war es mdglich mit einem neutralen
Pincersystem eine #hnliche Koordinationssituation an einem Eisen(II)-Zentrum zu
erreichen.''® Zur Synthese wird (Hbimca™®)-2HBF4 in THF mit LiHMDS deprotoniert
und nach wenigen Minuten werden 0.5 Aquivalente Fe(OTf). zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird fiir vier Tage bei 60 °C geriihrt, der ausgefallene Feststoff wird

abfiltriert und in Acetonitril aufgenommen. Nach erneutem Trocknen und Waschen mit

n-Pentan liegt das Produkt als ein griiner Feststoff vor.

2 Sys = struct('g', 2, Nucs', '57Fe, 14N', n', [1,1], 'A", [1,1]); Sys.lw = [0 0.1]; Exp =

struct('mwFreq', 9.7, 'nPoints', 1024, '"ModAmp', 1, 'Temperature', 123, 'mwPhase', 0, 'Harmonic',
1); garlic(Sys,Exp);
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Abbildung 113: Oktaederaufspaltung von [Fe(bimca™®),] (18).

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt scharfe Signale, woraus sich schlieBen lisst, dass kein
Paramagnetismus vorliegt. Allerdings ist nicht der zu erwartende hochsymmetrische
Komplex zu erkennen. Zusitzlich kann ein weiteres Signal mittels 2D-NMR-
Experimente einem Imidazoliumproton zugeordnet werden. In Abbildung 114 ist das

entsprechende '"H-NMR-Spektrum gezeigt.
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Abbildung 114: Ausschnitt des 'H-NMR-Spektrums von [Fe(bimca™®)(Hsbimca™)] in

deuteriertem Acetonitril (#).

Dem 'H-NMR-Spektrum ist zu entnehmen, dass die gewiinschte Synthese nicht
erfolgreich war und wahrscheinlich das in Abbildung 115 dargestellte Molekiil
entstanden ist. Eventuell war es durch Restfeuchtigkeit im Losungsmittel nicht moglich

die Imidazoliumeinheiten vollstindig zu deprotonieren oder sie wurden dadurch
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reprotoniert. Versuche durch Zugabe weiterer zwei Aquivalente Base die

Imidazoliumeinheiten erneut zu deprotonieren fiithrten zur Zersetzung des Molekiils.

3.5 eq. MeLi

— N\/N
O Q 0.5 eq. Fe(OTf), =\
\ -

2 BF N——Fe——N
4 AN,__

O G
\ /

3.5 eq. MelLi
0.5 eq. Fe(OTf),
THF-dg \

Abbildung 115: Darstellung der Synthese von [Fe(bimca™®)(Hxbimca™)].

Der vorhandene Diamagnetismus der Verbindung kénnte auch durch eine quadratisch
planare Koordination erkldrt werden. Diese Bindungssituation wiirde auch den
gewonnenen Daten des  NMR-Spektrums  entsprechen.  Die  erhaltene
Ligandenfeldaufspaltung ist in Abbildung 116 dargestellt. Allerdings wire das nur ein 14
Elektronenkomplex, der normalerweise nicht quadratisch-plan vorliegt. Vermutlich sind

die Doppelbindungen des NHC-Riickgrats an das Eisenzentrum koordiniert.
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Abbildung 116: Ligandenfeldaufspaltung von [Fe(bimca™®)(H:bimca™®)].

Als Nebenprodukt konnte die Molekiilstruktur von [Fe(bimca™®)Cl2] (Abbildung 117)
erhalten werden. Das anfianglich als Base eingesetzten MeLi ist durch

Zersetzungsprozesse mit LiCl verunreinigt. Auf diese Weise kann der Chloridokomplex

gebildet werden.

Abbildung 117: Molekiilstruktur von [Fe(bimca™®)Cl]. Die Wasserstoffatome der
Verbindung sind aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit ausgeblendet. Die
Schwingungsellipsoide sind fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinichkeit dargestellt.

Das Eisenatom ist von zwei Chlorid-Liganden, zwei NHC-Einheiten und dem

Carbazolstickstoff koordiniert. Die NHC-Fe-Bindungsldngen betragen 1.993(4) und
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2.00(8) A und die der N-Fe-Bindung ist 1.900(6) A lang. Die Fe-Cl-Bindungslinge
betrigt 2.320(5) A. Das zweite Chloridatom ist symmetriebedingt identisch. Das
Eisenatom liegt mit einem Winkel von 179.88° weit in der Ligandenebene. Kernbach et
al. konnten NHC-Fe(II)- Bindungslingen von 1.975(3) bis 1988(4) A ermitteln.!!” Die

Léangen sind vergleichbar den hier vorliegenden Daten.

119



8 Zusammenfassung und Ausblick

Es ist gelungen verschiedene neue bimca-haltige Ligandensysteme herzustellen und die
Synthese von schon bekannten zu optimieren. Die vorher eher schwierige Syntheseroute

von (Habimca®™Y)-2HPFs (9) konnte vereinfacht werden.

Im Rahmen dieser Arbeit ist es auch gelungen verschiedene makrozyklische
Ligandenvorstufen (Hbimca®® ~®)-2HPFs (2 — 5) und (Hbimca”!™)-2HPFs (13) zu
synthetisieren, diese mit Lithium- und Kaliumbasen zu deprotonieren und zu Rhodium-
und Iridiumcarbonylkomplexen umzusetzen (Abbildung 118). Die Komplexe 2-RhCO
bis 5-RhCO wurden auch in der Meinwald-Umlagerung auf ihre katalytische Aktivitat
gepriift und es wurde ein weiterer Hinweis auf das Vorliegen eines B-Hydrideliminierung/

reduktive Eliminierung Mechanismus gefunden.

O Q 2X 3.5 eq. Base O Q
N N

0.5 eq. [Rh(u-CI)(CO);],

[E} " <(Z] THF g [:}—Fihﬁg]

\

R
4-6 10-12
R1=Mn\/}{
n=1-4
R2= W

Abbildung 118: Synthese verschiedener Metallkomplexe anhand der synthetisierten
Rhodiumkomplexe.

Neben der Synthese der macrocyclischen Ligandenvorstufen 2 — § war auch die Synthese
der offenkettigen Ligandenvorstufen 6 — 9 mit Bromalkylsubstituenten mdglich. 6 — 9
konnten mit DBU selektiv an der aciden NH-Einheit deprotoniert und in Gegenwart von
zwei weiteren Aquivalenten DBU mit Rhodium- und Iridiumcarbonylvorstufen
umgesetzt werden. Auf diese Weise konnte eine HBr-Eliminierung, wie sie bei starken
Basen als Nebenreaktion auftritt, vermieden werden. Die Bromalkylreste konnen durch

gezielten Uberschuss an einer starken Base bei der Deprotonierungsreaktion HBr
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eliminieren und so in situ in Doppelbindungen transformiert werden. Auch hier war die

Umsetzung zu Rhodium- und Iridiumcarbonylkomplexen moglich.

Des Weiteren konnte ein kohlenmonoxidfreier Komplex [Rh(bimca®®)] (2-Rh) erhalten
werden. An diesem Komplex ist besonders, dass dieser iiber eine CH-Aktivierung eine
Doppelbindung als weiteren Donor im Ligandensystem generiert. Zusétzlich konnte die
katalytische Aktivitit von 2-Rh in Hydrierungen von C-C-Doppelbindungen und
Aromaten getestet werden. Anhand von verschiedenen Experimenten konnte die
Generierung der Doppelbindung und Teile des Katalysezyklus aufgeklart werden. Mit
dem gleichen Ligandensystem konnte ein analoger Cobalt(I)-Komplex (2-Co)
synthetisiert werden. Zukiinftig konnten mit den makrozyklischen Ligandensystem und
den offenkettigen Aquivalenten kohlenmonoxidfreie Komplexe hergestellt werden. Es
konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass die Alkendiylkette zur Stabilisierung von

Metallkomplexen beitragen kann.

[)H—(j [)HM(] [%/ %j
A )

M = Rh (2-Rh) 2-RuCp* 16
Co (2-Co)
L = PPh;

Abbildung 119: Synthese verschiedener Komplexe mit 2.

Mit Ligandensystem 2 war es moglich zwei Rutheniumkomplexe 2-RuCp* und 16 zu
synthetisieren bei denen, abhdngig von den weiteren koordinierten Resten, der
Koordinationsmodus des Bimca-Liganden anders ist. Bei 2-RuCp* findet eine faciale
Koordination statt, wéhrend bei 16 und den meisten anderen Bimca-Komplexen das

Rutheniumatom meridional koordiniert.

Zudem konnte gezeigt werden, dass die Synthese von Cobalt- und Eisenkomplexen
abhédngig von der Oxidationsstufe des Metalls ist. Unter Einsatz von Cobalt(II)- und
Fe(Il)-Vorstufen war es nicht moglich zwei Bimca-Liganden vollstindig an das
Metallatom zu koordinieren. Beim Einsatz von Cobalt(Il)-dichlorid erfolgte eine

121



Oxidation zu Co(IIl). Bei Fe(Il)-Vorstufen wurden zwei der vier Imidazolinylidene
wieder protoniert und liegen als Imidazoliumeinheiten vor. Hingegen erfolgte eine
vollstindige Koordination von zwei Bimca-Liganden mit der Metallvorstufe in der

Oxidationsstufe +II1 (Abbildung 120).

I

N-—-M—N
NANR
Nf'\N

M = Co, Fe
R = Methyl, Allyl

Abbildung 120: Synthese verschiedener bimca-koordinierter Cobalt (13-Co) und
Eisenkomplexe (17).

Zukiinftig konnten weitere Modifikationen an den endstdndigen Bromsubstituenten der
Ligandenvorstufen 6 — 9 eingefiilhrt werden. Von Interesse wiren auch weitere
carbonylfreie Komplexe sowohl mit den makrozyklischen als auch mit den offenkettigen
Ligandenvorstufen. Es konnte gezeigt werden, dass die Pentamethylenkette in 2
dehydriert wird und die Doppelbindung zur Stabilisierung der Metallkomplexe beitragen
kann. Die Synthese eines zu 2-Rh/2-Co analogen Iridiumkomplexes, um die Reihe zu
vervollstdndigen und dessen Verhalten in Hydrierungen zu testen, wiére zukiinftig von
Interesse. Ahnliches wire auch mit den Komplexen 3 — 5 und den offenkettigen
Komplexen denkbar (Abbildung 121, rechts). Dariiber hinaus konnte eine oxidative
Addition der endstdndigen Alkylbromidsubstituenten durch den Metallkomplex erfolgen
(Abbildung 121 links), was z.B. das Rhodium- oder Iridiumatom mit der Oxidationsstufe
+III in einen Art Ruhemodus versetzen konnte. Der Komplex konnte somit sogar luft-
und wasserstabil sein. Eine anschlieBende reduktive Eliminierung konnte den Katalysator

wieder aktivieren.
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Abbildung 121: Mdgliche offenkettige Metallkompexe.

123



9 Experimenteller Teil

9.1 Arbeitstechniken

9.1.1 Allgemeines

Luft- und wasserempfindliche Synthesen wurden in einer Glovebox (MBraun-
Labmaster) der Firma MBraun oder mit Hilfe der Schlenktechnik durchgefiihrt, dabei
diente Argon in der Reinheitsstufe 5.0 (99.999 Vol-%) von der Westfalen AG als
Schutzgas. Fiir Reaktionen wurden absolutierte und/oder deuterierte LOsungsmittel
eingesetzt, welche nach Standardmethoden!'® getrocknet und entgast oder mit dem
MBraun-SPS-800 Solvent Purification System absolutiert wurden. Der Transfer von
Losungsmitteln wurde mittels Septum-Kaniilentechnik vollzogen. Die dabei genutzten
Glasgerite wurden vor Gebrauch mit Vakuum inertisiert, ausgeheizt und anschlieend
mit Argon befiillt. Die in den Synthesen eingesetzten Chemikalien und Reagenzien sind
kommerziell erhéltlich. Sie wurden von Sigma Aldrich, abcr und Acros bezogen und ohne
weitere  Aufreinigung eingesetzt. Zum Abtrennen von Feststoffen wurden
Glasfilternutschen (Porengrof3e 4), Filterpapier, Teflonspritzenfilter oder Biichnertrichter
eingesetzt. Luft- und wasserempfindlicher Substanzen wurden in Young®-NMR-

Rohrchen der Firma Deutero vermessen.

9.1.2 Analysemethoden

Kernresonanzspektroskopie (NMR-Spektren):

Die NMR-Spektren wurden mit einem Bruker AVII+400-, AVII+500- bzw. einem
Bruker DRX-250-Spektrometer mit BACS-60 Probenwechsler aufgenommen und bei
25 °C durchgefiihrt. Aulerdem wurde an einem Bruker Avance III HD 300 NanoBay,
Bruker Avance III HDX 700 und Bruker Avance 11l HDX 600 gemessen. Die '*C-NMR-
Spektren wurden  {'H}-breitbandentkoppelt aufgenommen. Die chemischen

Verschiebungen (J) sind in [ppm] angegeben und beziehen sich auf den externen Standard
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TMS. Wenn nicht anders angegeben wurden die Spektren auf den undeuterierten Anteil
der verwendeten Losungsmittel im 'H-NMR-Spektrum: Ju (THF-d7) = 1.72 und 3.57
ppm, ou (CDHCL2)=5.32 ppm, Ju(CsDsH)=7.16 ppm, Ju (CD,HOD)=3.31 ppm,
ou (DMSO-ds) =2.50 ppm und ou (CDHCN)=1.94 ppm und auf das deuterierte
Losungsmittelsignal im '*C{'H}-NMR-Spektrum: dc (THF-ds) = 25.2 und 67.4 ppm,
oc (CDCL) = 53.8 ppm, dc (CsDs) = 128.1 ppm, oJc (CD3;0OD) = 49.0 ppm und
dc (DMSO-de) = 39.50 ppm referenziert.!!” 12° Bei der Auswertung der NMR-Spektren
wurden folgende Abkiirzungen verwendet: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q =
Quartett, quin = Quintett, m = Multiplett, dd = Dublett vom Dublett, br = breit,
pst = Pseudotriplett, psq = Pseudoquartett, ddpst = Dublett vom Dublett vom
Pseudotriplett, psqd = Pseudoquartett vom Dublett und psquin = Pseudoquintett. Die
Kopplungskonstante J wird in Hertz [Hz] angegeben. Die Zuordnung der Signale wurde
mittels 'H, 3C{'H}-HSQC, 'H, 3C{'H}-HMBC, 'H, 'H-NOESY, 'H, 'H-EXSY und 'H,
'H-COSY erreicht.

Massenspektrometrie (MS):

Die Massenspektren wurden in der massenspektrometrischen Abteilung der Universitit
Tiibingen aufgenommen. Die genutzte lonisierungsmethode ist ESI (Electrospray
Ionisation). Die Spektren wurden an einem APEX FT-ICR von der Firma Bruker und
Daltonik Maxis 4G mit ESI als Ionenquelle aufgenommen. Die Losungsmittel sind

jeweils angegeben.
Schmelzpunkte

Die Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden in Glaskapillaren an einem Melting Point
M 560 Gerit der Firma Biichi gemessen. Bei Luft- und Wasserempfindlichkeit wurde die

Probe in der Glovebox in die Kapillare gefiillt und mit Parafilm verschlossen.
Rontgenstrukturanalyse

Die Analyse der Kristalle erfolgte auf einem APEX II CCD DUO mit einer Mo-Kq-
Strahlungsquelle (A = 0.71073 A, Monochromator: hochorientierter Graphit). Zur
Kristallstrukturbestimmung und -verfeinerung wurden die Programme Apex 3, SHELXS
und SHELXL verwendet.!?! 122123 Dje Messungen und Auswertung wurde von mir selbst

durchgefiihrt.
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Elementaranalyse

Elementaranalysen wurden am Institut der Anorganischen Chemie der Uni Tiibingen
gemessen. Die Messungen erfolgten an einem varioMICRO V1.9.2 der Firma Elementar

Analysensysteme GmbH. Die Messungen erfolgten im CHNS-Modus.
Infrarotspektroskopie

Die Infrarotsprektren wurden entweder an einem Tensor 27 oder Vertex 70 der Firma
Bruker aufgenommen. Die Substanzen wurden als Festsubstanz aufgetragen und mittels

ATR aufgenommen.
Elektronenspinresonanz

Die ESR-Spektren wurden am Institut der Organischen Chemie der Uni Tiibingen,
sowohl in Losung (Toluol) als auch im Festkorper, gemessen. Die Messungen wurden an
einem Bruker EMXmicro mit PremiumX Mikrowellen-Briicke und Resonator ER-

4102ST durchgefiihrt. Zu Simulationen wurde das Programm Matlab genutzt.'?*

UV/VIS-Spektroskopie

Die UV/VIS-Spektren wurden an einem Jasco V-770 UV-Visible/NIR
Spektrophotometer aufgenommen. Die Proben wurden unter Schutzgas priapariert und in

Quartzglasfluoreszenzkiivetten vermessen. Als Losungsmittel wurde THF eingesetzt.
Fluoreszenzspektroskopie

Die Messungen wurden an einem PTI Quantamaster QM4 Spektrofluorometer mit einer
75 W kontinuierlichen Xenonkurzbogenlampe als Anregungsquelle durchgefiihrt. Als
Monochromator wird ein Einzelgittermonochromator (mit 1200 grooves/mm (300 nm
blaze)) eingesetzt. Die Emission wurde mittels Einzelgittermonochromator (1200
grooves/mm (500 nm blaze)) liberwacht and mit einem Standard Detektormodule
detektiert. Die Probe wurde unter Argonatmosphire vorbereitet und in Young®-NMR-

Rohrchen vermessen.
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9.2 Arbeitsvorschriften

9.2.1 Darstellung von (Hbimca®)-2HPFs (2)*> 58

11

O 1. 1,5-Dibrompentan,
MeCN, 5d, 80 °C

N H \ 2. H,0, KPFg

N

< P REd)

N 14
1 2

Es wird 1 (500 mg, 1.21 mmol, 1.0 Aq) in Acetonitril (60.0 mL) suspendiert und langsam
mit 1,5-Dibrompentan (0.150 mL, 1.09 mmol, 0.9 Aq) versetzt. Die Mischung wird bei
80 °C fiir finf Tage geriihrt. Der Feststoff wird anschlieBend abfiltriert und das
Rohprodukt in Ethanol oder Methanol (70.0 mL) geldst und mit Diethylether gefallt.
Nach Entfernen des Losemittels im Vakuum und Waschen mit n-Pentan bleibt ein
farbloser Feststoff zuriick. Der Feststoff wird in Wasser auf 80 °C erhitzt. Unl6sliche
organische Reste werden abfiltriert und die wissrige Phase wird unter Riihren mit einer
wiissrigen Losung aus Kaliumhexafluorophosphat (450 mg, 2.43 mmol, 2.0 Aq) versetzt.
Der ausgefallene Feststoff wird nach 24 h Riihren abfiltriert und mit n-Hexan gewaschen

und im Vakuum getrocknet. Das Produkt ist ein farbloser Feststoff.
Ausbeute: 230 mg (30 %)

TH-NMR (400.11 MHz, DMSO-de): 6 = 1.47 (s, 18H, H-11), 1.66 — 1.71 (m, 2H, H-14),
1.77 — 1.83 (m, 4H, H-13), 4.33 — 4.36 (m, 4H, H-12), 7.80 (d, “Jun = 1.1 Hz, 2H, H-2/7),
8.08 (br s, 2H, H-4), 8.29 (br s, 2H, H-5%), 8.61 (d, “Jun = 1.1 Hz, 2H, H-4/5), 9.74 (s,
2H, H-2°), 11.20 (s, 1H, NH).

Die Verschiebungen stimmen mit den Literaturdaten iiberein.*®

EA (C31H39NsBr2 * 1.5 MeOH): Berechnet (in %): C 56.46, H 6.27, N 10.62; Gefunden
(in %): C 56.39, H 6.39, N 10.12.
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9.2.2 Darstellung von (Hbimca®%)-2HPFs (3)

2. H,0, KPF

AN ]

N N

1. 1,6-Dibromhexan,
MeCN, 5d, 80 °C
N
N H N

1 3

Es wird 1 (500 mg, 1.22 mmol, 1.0 Aq) in Acetonitril (90.0 mL) vorgelegt und langsam
mit 1,6-Dibromhexan (0.170 mL, 1.09 mmol, 0.9 Aq) versetzt. AnschlieBend wird bei
80 °C fiir 5 Tage geriihrt. Die Reaktionsmischung wird im Vakuum eingeengt und der
Riickstand bei 60 °C in Wasser (500 mL) geldst, der Feststoff abfiltriert und die wissrige
Phase mit Kaliumhexafluorophosphat (450 mg, 2.43 mmol, 2.0 Aq) versetzt. Der
Niederschlag wird abfiltriert, mit n-Hexan und Diethylether gewaschen und im Vakuum

getrocknet. Es wird 3 als farbloser Feststoff erhalten.
Ausbeute: 538 mg (56 %).
Zersetzung: ab 330 °C

TH-NMR (400.11 MHz, DMSO-ds): 0 = 1.46 (s, 18H, H-11), 1.48 — 1.50 (m, 4H, H-14),
1.91 — 1.98 (m, 4H, H-13), 4.32 (t, *Jun = 5.5 Hz, 4H, H-12), 7.77 (d, *Jun = 1.5 Hz, 2H,
H-2/7), 8.12 (pst, **Jun = 1.7 Hz, 2H, H-4°), 8.36 (pst, **Jun = 1.7 Hz, 2H, H-5°), 8.62
(d, *Jun = 1.5 Hz, 2H, H-4/5), 10.05 (br s, 2H, H-2¢), 11.41 (s, 1H, NH).

BC{'H}-NMR (100.61 MHz, DMSO-de): 0 = 24.1 (C14), 28.1 (C13), 31.6 (C11), 35.0
(C10), 48.9 (C12), 119.5 (C2/7), 119.7 (C4/5), 119.9 (C4a/5a), 123.2 (C5° und C4"),
125.9 (C1/8), 132.9 (Cla/8a), 136.9 (C2’), 144.3 (C3/6).

MS (ESI+, MeOH, m/z (%)) = 247.6 [M-2Br]**, 494.4 [M+H-2Br]", 574.3 [M-Br]".

EA (C3:Hs1F12NsP2): Berechnet (in %): C 48.92, H 5.26, N 8.91; Gefunden (in %):
C48.73, H 4.85, N 8.94.
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9.2.3 Darstellung von (Hbimca®’)-2HPFs (4)*°

1. 1,7-Dibromheptan,
O MeCN, 5d, 80 °C
2. H,0, KPFg
N :
N H N
WY
N N
12
14
1 4

Es wird 1 (500 mg, 1.22 mmol, 1.0 Aq) in Acetonitril (100 mL) vorgelegt und mit 1,7-
Dibromheptan (0.170 mL, 1.09 mmol, 0.9 Aq) versetzt. Die Suspension wird bei 80 °C
fiir 5 Tage geriihrt. Anschlieend wird die Reaktionsmischung im Vakuum eingeengt und
der Riickstand in destilliertem Wasser (500 mL) gelost, filtriert und die wissrige Phase
mit Kaliumhexafluorophosphat (447 mg, 2.43 mmol, 2 Aq) versetzt. Der Niederschlag
wird nach dem Abfiltrieren mit n-Hexan und Diethylether gewaschen sowie im Vakuum

getrocknet. Es wird 3 als farbloser Feststoft erhalten.
Ausbeute: 415 mg (43%)
Zersetzung: ab 333 °C

"H-NMR (400.11 MHz, DMSO-ds): 6 = 1.33 — 1.38 (m, 6H, H-14, H-15), 1.45 (s, 18H,
H-11), 1.91 — 1.98 (m, 4H, H-13), 4.28 (t, *Jun = 6.0 Hz, 4H, H-12), 7.79 (d, *Jun =
1.4 Hz, 2H, H-2/7), 8.06 (br s, 2H, H-4), 8.29 (br s, 2H, H-5°), 8.61 (d, “Jun = 1.4 Hz,
2H, H-4/5), 9.70 (br s, 2H, H-2°), 11.49 (s, 1H, NH).

BC{'H}-NMR (100.61 MHz, DMSO-d¢): 6 = 24.5 (C14), 26.4 (C15), 28.4 (C13), 31.8
(C11), 35.2 (C10), 49.4 (C12), 119.6 (C4a/5a), 119.8 (C4/5), 121.2 (C2/7), 123.3 (C4"),
123.9 (C5°), 126.1 (C1/8), 133.2 (Cla/8a), 137.2 (C2°), 144.5 (C3/6).

MS (ESI+, MeOH, m/z (%)) = 254.79 [M-2Br]*', 508.49 [M-2Br-3H]", 590.38 [M-Br]".

MS (ESI+, MeOH, m/z (%)) = 254.68 [M-2PFs]%*, 508.37 [M-2PFs-3H]", 654.30 [M-
PFe]".
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EA (Cs33H43F12NsP2): Berechnet (in %): C 49.57, H 5.42, N 8.76; Gefunden (in %):
C49.63,H5.32, N 8.81.

130



9.2.4 Darstellung von (Hbimca®®)-2HPFs (5)

1. 1,8-Dibromoctan,

MeCN, 5 d, 80 °C
2. H,0, KPFg

Es wird 1 (250 mg, 608 pmol, 1.0 Aq) in Acetonitril (100 mL) vorgelegt und mit 1,8-
Dibromoctan (0.100 mL, 547 pmol, 0.9 Aq) versetzt. Die Suspension wird bei 80 °C fiir
5 Tage geriihrt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung im Vakuum eingeengt und
der Riickstand in Wasser (500 mL) gelost, filtriert und die wéssrige Phase mit
Kaliumhexafluorophosphat (223 mg, 1.21 mmol, 2 Aq) versetzt. Der Niederschlag wird
nach dem Abfiltrieren mit n-Hexan und Diethylether gewaschen sowie im Vakuum

getrocknet. Es wird 3 als farbloser Feststoftf erhalten.
Zersetzung: ab 300 °C

TH-NMR (400.11 MHz, DMSO-d¢): 6 = 1.26 — 1.36 (m, 8H, H-14, H-15), 1.46 (s, 1H,
H-11), 1.86 — 1.92 (m, 4H, H-13), 4.28 (t, *Jun = 6.9 Hz, 4H, H-12), 7.73 (d, *Jun =
1.6 Hz, 2H, H-2/7), 8.13 (pst, **Jun = 1.7 Hz, 2H, H-4%), 8.31 (pst, **/un = 1.7 Hz, 2H,
H-5%), 8.67 (d, *Jun = 1.6 Hz, 2H, H-4/5), 9.69 (br s, 2H, H-2°), 11.33 (s, 1H, NH).
BC{'H}-NMR (100.61 MHz, DMSO-ds): J = 24.6, 28.2 (C14, C15), 28.5 (C13), 31.6
(C11), 34.8 (C10), 49.8 (C12), 119.0 (C4a/5a), 119.7 (C2/7), 122.1 (C4/5), 123.1 (C4),
124.5 (C5°), 125.4 (C1/8), 133.1 (Cla/8a), 137.2 (C2), 143.7 (C3/6).

MS (ESI+, MeOH, m/z (%)) = 261.7 (100) [M-2PFq]*, 522.38 (5) [M+H-2PFs]*, 668.3
[M-PFq]".
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9.2.5 Darstellung von (HbimcaBrompentyl).2HPFs (6)8

1. 50 eq. 1,5-Dibrom-
O Q pentan, MeCN,
4d,80°C

H 2. H,0, KPFg

Br Br
6

Es wird 1 (500 mg, 1.22 mmol, 1 Aq) in (30 mL) in Acetonitril suspendiert und mit 1,5-
Dibrompentan (8.23 ml, 60.8 mmol, 50 Aq) versetzt. Die Mischung wird fiir 4 Tage bei
80 °C geriihrt und anschliefend das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Feststoff
wird mit 50 mL Wasser versetzt und fiir eine Stunde bei 60 °C geriihrt. Darauthin wird
Kaliumhexafluorophosphat (492 mg, 2.67 mmol, 2.2 Aq) zugegeben und erneut fiir eine
Stunde geriihrt. Hierbei fdllt ein Feststoff aus, der abgetrennt wird. Der Feststoff wird in
moglichst wenig Acetonitril gelost und mit etwas Diethylether ausgefillt. Nach dem

Abfiltrieren und Trocknen im Vakuum liegt das Produkt 6 als farbloser Feststoff vor.
Ausbeute: 600 mg (55 %).
Zersetzung: ab 288 °C

TH-NMR (400.11 MHz, DMSO-de): 6 = 1.47 (s, 18H, H-11), 1.50 — 1.58 (m, 4H, H-14),
1.91 (psquin, *Jus = 6.5 Hz, 4H, H-15), 2.01 (psquin, *Jun = 6.5 Hz, 4H, H-13), 3.59 (t,
3Jun = 6.5 Hz, 4H, H-16), 4.33 (t, Jun = 6.5 Hz, 4H, H-12), 7.75 (br s, 2H, H-2/7), 8.13
(brs, 2H, H-4%), 8.31 (br s, 2H, H-5%), 8.63 (br s, 2H, H-4/5), 10.02 (br s, 2H, H-2°), 11.64
(s, 1H, NH).

Die Verschiebungen stimmen mit den Literaturdaten iiberein.>®
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EA (C3cH49Br2F12NsP2): Berechnet (in %): C 43.17, H4.93, N 6.99; Gefunden: C 44.05,
H497,N7.21.

Es ist bekannt, dass der enthaltene Phosphor den Kohlenstoffwert durch Bildung von
P>,0s.x H2O y C beeinflussen kann.!?
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9.2.6 Darstellung von (HbimcaBromhexl).2HBr (7)

N 5.5 eq. 1,6-Dibromhexan
N H N

[N/> <\N] MeCN, 6 d, 80 °C g [E>>
| §
Br

Es wird 1 (250 mg, 608 pmol, 1.0 Aq) in Acetonitril (1.00 mL) suspendiert und mit 1,6-

Br

9
7

Dibromhexan (0.500 mL, 3.29 mmol, 5.5 Aq) versetzt. Die Losung wird fiir sechs Tage
bei 80 °C geriihrt. AnschlieBend wird der Feststoff nach dem Abkiihlen abfiltriert und mit
n-Hexan und Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt 7 ist ein

farbloser Feststoff.
Ausbeute: 84 mg (33.9 %)
Zersetzung: ab 297 °C

TH-NMR (400.11 MHz, DMSO-de): 6 = 1.39 — 1.45 (m, 8H, H-14, H-15), 1.47 (s, 18H,
H-11), 1.82 — 1.89 (m, 4H, H-16), 1.93 —2.00 (m, 4H, H-13), 3.57 (t, *Jun = 6.6 Hz, 4H,
H-17), 4.29 (t, 3Jun = 7.4 Hz, 4H, H-12), 7.76 (d, “Jun = 1.7 Hz, 2H, H-2/7), 8.13 (d,
3Jun = 1.8 Hz, 2H, H-4), 8.30 (d, *Jun = 1.8 Hz, 2H, H-5°), 8.64 (d, *Jun = 1.7 Hz, 2H,
H-4/5), 9.93 (s, 2H, H-2¢), 11.57 (s, 1H, NH).

BC{!H}-NMR (100.61 MHz, DMSO-dc): § = 24.8 (C14), 27.0 (C15), 29.0 (C13), 31.6
(C11), 32.0 (C16), 34.9 (C10), 35.1 (C17), 49.2 (C12), 119.3 (C4/5), 120.8 (C2/7), 122.9
(C5%), 123.2 (C4’), 125.4 (C5a/4a), 132.1 (C8a/la), 137.2 (C2"), 143.7 (C3/6).

C1/8 kann nicht zugeordnet werden.
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MS (ESI+, MeOH, m/z (%)) = 369.81 (100) [M-2Br]?*, 738.37 (10) [M-2Br+HT]",
820.22 (20) [M-BrT".
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9.2.7 Darstellung von (HbimcaBremherty). 2HBr (8)

11

&

N 5.0 eq. 1,7-Dibromheptan
N H N q p

[/> <\] MeCN, 6 d, 80 °C B [tl>> Z' 2<@1]:

N N N N

Br Br
8
Dazu wird 1 (250 mg, 608 pmol, 1.0 Aq) in Acetonitril (1.00 mL) suspendiert und mit
1,7-Dibromheptan (0.50 mL, 2.9 mmol, 5.0 Aq) versetzt. Die Lésung wird fiir sechs Tage
bei 80 °C geriihrt. Anschlieend wird der Feststoff abfiltriert und mit Diethylether und -

Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt 8 ist ein farbloser Feststoff.
Zersetzung: ab 310 °C

TH-NMR (400.11 MHz, DMSO-de): 6 = 1.31 — 1.43 (m, 12H, H-14, H-15, H-16), 1.47
(s, 18H, H-11), 1.79 (psquin, *Jun = 6.6 Hz, 4H, H-17), 1.96 — 2.02 (m, 4H, H-13), 3.53
(t, *Jun = 6.6 Hz, 4H, H-18), 4.35 (pst, *Jun = 6.6 Hz, 4H, H-12), 7.72 (d, “Jun = 1.5 Hz,
2H, H-2/7), 8.14 (pst, *Jun = 1.6 Hz, 2H, H-4%), 8.37 (pst, *Jun = 1.6 Hz, 2H, H-5%), 8.63
(d, *Jun = 1.5 Hz, 2H, H-4/5), 10.05 (s, 2H, H-2¢), 11.56 (s, 1H, NH).

BC{!H}-NMR (100.61 MHz, DMSO-d¢): 0 = 24.2, 26.2, 27.1 (C14, C15, C16), 27.3
(C13), 31.6 (C11), 32.1 (C17), 34.9 (C10), 35.1 (C18), 48.7 (C12), 119.4 (C2/7), 119.5
(C5a/4a), 120.7 (C4/5), 122.8 (C5”), 123.5 (C4’), 125.9 (C1/8), 132.7 (C8a/la), 137.1
(C2%), 144.1 (C3/6).

MS (ESI+, MeOH, m/z (%)) = 383.64 (100) [M]**, 848.48 (20) [M-Br]", 766.27 (20)
[M-H-2Br]".
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EA (C40Hs7NsBr4): Berechnet (in %): C 51.8, H 6.19, N 7.55; Gefunden (in %): C 51.57,
H 5.84, N 7.69.
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9.2.8 Darstellung von (HbimcaBromeet)-2HBr (9)

N . .
N N N 2eq.1,8 leromoctan= N
[ ) Q ] MeCN, 6 d, 80 °C [

N N N 4

A
2 \z
\—/

Br Br
9

Zur Synthese wird 1 (250 mg, 608 umol, 1.0 Aq) in Acetonitril (1.00 mL) suspendiert
und mit 1,8-Dibromoctan (0.5 mL, 1.3 mmol, 2 Aq) versetzt. Die Losung wird fiir
mehrere Tage bei 80 °C geriihrt. AnschlieBend wird der Feststoff nach dem Abkiihlen
einfach abfiltriert und mit n-Hexan und Diethylether gewaschen und im Vakuum

getrocknet. Das Produkt 9 ist ein farbloser Feststoff.
Zersetzung: ab 330 °C
Ausbeute: 38 mg (16 %).

TH-NMR (400.11 MHz, DMSO-ds): 6 = 1.32 — 1.44 (m, 16H, H-14, H-15, H16, H-17),
1.47 (s, 18H, H-11), 1.78 (psquin, *Jiun = 6.7 Hz, 4H, H-18), 1.93 — 2.01 (m, 4H, H-13),
3.54 (t, 3un=6.7Hz, 4H, H-19), 433 (t, *Jun=6.7Hz, 4H, H-12), 7.75 (d,
4Jun = 1.7 Hz, 2H, H-2/7), 8.13 (d, *Jun = 1.8 Hz, 2H, H-4°), 8.32 (d, *Jun = 1.8 Hz, 2H,
H-5%, 8.62 (d, “Jus = 1.7 Hz, 2H, H-4/5), 10.21 (s, 2H, H-2°), 11.72 (s, 1H, NH).
13C{'H}-NMR (100.61 MHz, DMSO-ds):

8 =25.6 (C16), 27.4 (C17), 27.9 (C14), 28.3 (C15), 29.2 (C13), 31.6 (C11), 32.2 (C18),
34.9 (C10), 35.2 (C19), 49.3 (C12), 119.3 (C2/7), 120.8 (C4/5), 122.9 (C5°), 123.3 (C4"),
125.5 (C4a/5a), 132.2 (Cla/8a), 137.3 (C2°), 143.8 (C3/6).

C1/8 kann nicht zugeordnet werden.

138



MS (ESI+, MeOH, m/z (%)) = 398.1 (100) [M-2Br]**, 876.43 (10) [M-Br]*, 794.58 (5)
[M+H-2Br]".
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9.2.9 Darstellung von N-Bis(2-Bromoethyl)amin Hydrobromid!2®

HBr Br
2
HO\/\H/\/OH S Br\/\ﬁ/\/Br
Hy 3

1

Die Synthese wird analog zur Literatur durchgefiihrt.'?® Es wird 2,2’ Diethanolamin (5.0
g, 47.5 mmol) vorgelegt und mit 21.0 mL 48% HBr in wéssriger Losung unter Kiihlung
versetzt. AnschlieBend wird fiir 4 Tage auf 140 °C erhitzt und tiber eine Vigreuxkolonne
das Wasser abdestilliert. Es entsteht ein oranges Ol, aus welchem nach dem Entfernen
aller Wasserreste im Vakuum farblose Nadeln ausfallen. Nach Umkristallisieren aus
Diethylether und Ethanol féllt das gewiinschte Produkt als farbloser Feststoff aus, der

abfiltriert und mit Diethylether gewaschen wird.

Ausbeute: 2.07 g (20 %; Lit!2: 52%)).
TH-NMR (400.11 MHz, DMSO-ds):
5=23.10 (t, *Jun = 5.0 Hz, 4H, H-3), 3.76 (t, *Juu = 5.0 Hz, 4H, H-2), 8.79 (br s, 2H, H-1).

MS (ESI+, MeOH, m/z (%)) = 231.85 (100) [M+MeOH]".
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9.2.10 Darstellung von Darstellung von (Hbimca™")-2HX (10)38

Zunichst wird das N-Bis(2-bromethyl)ammoniumbromid (40 mg, 0.13 mmol, 1 Aq) unter
Schutzgas in Acetonitril vorgelegt, mit Kaliumcarbonat (8.7 mg, 6.5 umol, 0.45 Aq)
versetzt und fiir 20 Minuten auf 60 °C erhitzt. Anschliefend wird 1 (54.0 mg, 0.130 mmol,
1 Aq) hinzugegeben und bei 80 °C fiir 3 Tage geriihrt. Das Produkt ist ein farbloser
Feststoff.

'TH-NMR (400.11 MHz, DMSO-ds):

0=1.44 (s, 18H,H-11),4.12-4.18 (m, 4H, H-13), 4.33 — 4.42 (m, 4H, H-12), 7.69, 8.58,
8.22, 8.66 (br s, 2H, Imidazol oder Carbazol), 9.71 (s, 2H, H-2%), 11.46 (s, 1H, H-14,
NH), 11.71 (s, 1H, NH).

MS (ESI+, MeOH, m/z (%)) = 241.16 (100) [M-2X]*", 481.4 (50) [M-H]".
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9.2.11 Darstellung von (Hbimca™¢thoxy)-2HBr (11-Methyl)

() o

Br o—

N
[y <1 7 zeme

N

11-Metyl

Zu 2-Brom-1,1-dimethoxyethan (5.00 ml, 42.3 mmol, 350 Aq) wird 1 (50.0 mg, 122
umol, 1 Aq) gegeben und fiir zwei Tage bei 80 °C geriihrt. AnschlieBend wird das
verbleibende 2-Brom-1,1-dimethoxyethan im Vakuum entfernt und der Feststoff mit n-
Hexan gewaschen. Das Produkt 11-Methyl ist nach dem Trocknen im Vakuum ein

farbloser Feststoff.
Ausbeute: 24 mg (22%).

TH-NMR (400.11 MHz, DMSO-ds): § = 1.47 (s, 18H, H-11), 3.41 (s, 12H, H-14), 4.46
(d, 3Jun = 4.5 Hz, 4H, H-12), 4.84 (t, 3Jun = 4.5 Hz, 2H, H-13), 7.76 (d, “Jun = 1.5 Hz,
2H, H-2/7), 8.00 (pst, **Jun = 1.7 Hz, 2H, H-4), 8.31 (pst, **Jun = 1.7 Hz, 2H, H-5°),
8.64 (d, “Jun = 1.5 Hz, 2H, H-4/5), 9.78 (br s, 2H, H-2), 11.61 (s, 1H, NH).
3C{'H}-NMR (100.61 MHz, DMSO-ds): 6 = 31.7 (C11), 35.0 (C10), 50.3 (C12), 54.7
(C14), 101.3 (C13), 119.10 (C8/1), 119.6 (C4/5), 120.9 (C2/7), 123.1 (C5°), 124.0 (C4°),
125.7 (C5a/4a), 132.1 (C8a/la), 137.8 (C2°), 144.0 (C3/6).

MS (ESI+, MeOH, m/z (%)) = 294.67 (100) [M-2Br]**, 734.28 (50) [M]", 588.34 (10)
[M-2Br+H]", 500.29 (50) [M-C,H:0:Mex]".
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9.2.12 Darstellung von (Hzbimca®*Y)-2HPFs (12)38

MesN" _ NMe3
Res ST
N\ MeCN, 120 °C, 5 Tage
Lo ]

2. H,0O, Aceton, Isopropanol,
KPFg

1

In einer modifizierten Synthese®® werden 1 (500 mg, 1.22 mmol, 1.0 Aq) und 2.5-
Bis(trimethylammoniummethyl)pyrroldiiodid (678 mg, 1.22 mmol, 1.0 Aq) in Acetonitril
(25.0 mL) vorgelegt und bei 120 °C unter Riickfluss fiinf Tage geriihrt. Nach Filtration
wird das Losemittel der Mutterlauge entfernt und das Rohprodukt fiir 15 Minuten bei
40 °C in Aceton (25.0 mL) suspendiert und nochmals filtriert. Nach Entfernen des
Losemittels des Filtrats im Vakuum wird (Habimca®™)-2HI als brauner Feststoff
erhalten. (Hobimca®™)-2HI (981 mg, 1.29 mmol, 1.0 Aq) wird in Aceton (30.0 mL)
geldst, mit einer Losung aus Kaliumhexafluorophosphat (909 mg, 4.88 mmol, 4.0 Aq) in
Isopropanol und Wasser (25.0 mL, 4:1) versetzt und bei RT fiir 20 Stunden gerihrt.
AnschlieBend wird das organische Losemittel im Vakuum entfernt und der
zuriickbleibende Feststoff in Wasser (25.0 mL) suspendiert. Das Rohprodukt wird
abfiltriert und mit n-Hexan gewaschen. AnschlieBend wird der zuriickbleibende Feststoff
in Ethanol (5.00 mL) aufgenommen und 30 Minute bei 40 °C suspendiert. Nach

Abfiltrieren und Trocknen im Vakuum wird das Produkt 12 als beiger Feststoff erhalten.
Ausbeute: 536 mg (50 %, Lit.3%: 60 %).

TH-NMR (400.11 MHz, DMSO-ds): § = 1.46 (s, 18H, H-11), 5.54 (s, 4H, H-12), 6.31
(d, *Jun = 2.3 Hz, 2H, H-13), 7.87 (d, “Jun = 1.6 Hz, 2H, H-4/5 oder H-2/7), 8.18 (pst,
3 Jun = 1.8 Hz, 2H, H-4%), 8.33 (pst, **Jun = 1.8 Hz, 2H, H-5°), 8.55 (d, “Jun = 1.6 Hz,
2H, H-2/7 oder H-4/5), 9.47 (br s, 2H, H-2), 10.94 (s, 1H, H-14), 11.10 (s, 1H, NH).
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13C{'H}-NMR (100.61 MHz, DMSO-de): § = 31.6 (C11), 35.0 (C10), 46.4 (C12), 111.3
(C13), 119.4 (C1/8), 119.5 (C2/7 und C4/5), 122.6 (C5°), 123.5 (C4*), 125.0 (C12a),
125.5 (C4a/5a), 132.8 (Cla/8a), 136.6 (C2°), 144.0 (C3/6).

MS (ESI+, MeOH, m/z (%)) = 252.09 (100) [M-2PFs-Me]**, 258.08 (2) [M-2PF¢]*",
503.23 (30) [M-2HPFs-Me]", 694.15 (5) [M-PFs-Me]", 412.20 [M-2PFs-cyPy-Me]".

EA (C33H39F12N6P2): Berechnet (in %): C 48.96, H 4.86, N 10.38. Gefunden: C 49.12,
H 4.51,N 10.62.
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9.2.13 Darstellung von (Hbimca*'""!)-2HBr (13)3°

N 2 eq.
N H N - N ';' | N5
[ N/> <\N ] 2 Z/!ea%N% [ ':)> A <<N ]4'
< ? 13
1 13

In einer modifizierten Synthese®> wird 1 (500 mg, 1.22 mmol, 1 Aq) in 15 mL Acetonitril
suspendiert und mit Allylbromid (0.21 mL, 2.43 mmol, 2 Aq) versetzt. Die Suspension
wird nach 2 Tagen Riihren bei 80 °C im Vakuum getrocknet. AnschlieBend wird der
Feststoff bei 60 °C in 17.0 mL Ethanol gelost und nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur mit 10.0 mL Diethylether versetzt. Die farblosen Kristalle werden
filtriert, mit kaltem Ethanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt 13
verbleibt als farbloser, kristalliner Feststoff.

Ausbeute: 545 mg (68 %; Lit.*>: 65 %).
Zersetzung: ab 311 °C

TH-NMR (400.11 MHz, DMSO-de): 0 = 1.47 (s, 18H, H-11), 5.02 (d, *Jun.13 = 6.1 Hz,
4H, H-12), 5.46 (d, *Juneis-13 = 10.1 Hz, 2H, Heis-14), 5.55 (d, *Junuans13 = 17.1 Hz, 2H,
Hpyans-14), 6.20 (ddd, Jun12 = 6.1 Hz, Jumucis-14 = 10.1 Hz, *Jumgans13 = 17.1 Hz, 2H,
H-13), 7.78 (s, 2H, H-2/7), 8.07 (s, 2H, H-4°), 8.33 (s, 2H, H-5°), 8.64 (s, 2H, H-4/5),
10.09 (s, 2H, H-2%), 11.69 (s, 1H, NH).

Die Verschiebungen stimmen mit den Literaturdaten iiberein.*®

EA (C32H39NsBr2:-0.55 H20): Berechnet (in %): C 57.94, H 6.09, N 10.56; Gefunden (in
%): C 57.71, H6.11, N 10.80.
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9.2.14 Deprotonierungsreaktionen

Allgemeine Vorschrift fiir Deprotonierungsreaktion

O

2 PFg 3.5 eq. Base
N H N - N I N N5
> €] THE-d4 )—v— ]
< <
\
R R M = Li oder K R R
2-Li - 5-Li
11-Methyl-Li
2-K - 5-K

Es wird die jeweiligen Ligandenvorstufen (Hbimca*)-2HPFs (2 — 5) vorgelegt und mit
3.5 Aquivalente LIHMDS oder LDA bzw. KHMDS in THF suspendiert. Die Losung
nimmt eine gelbe Farbung an und beginnt unter ultraviolettem Licht zu fluoreszieren. Die

Reaktion ist nach 5 Minuten beendet.

Die Deprotonierung mit einer Kaliumbase ist nach ungefahr 5 Minuten ebenfalls beendet
und die Reaktionslosung beginnt sich dunkel zu verfarben. Der Kaliumkomplex fallt

langsam aus.
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[Li(bimca®)] (2-Li)

TH-NMR (400.11 MHz, THF-ds): 6 = 1.50 (s, 18H, H-
11), 1.85 — 1.90 (m, 2H, H-14), 2.07 — 2.13 (m, 4H, H-
13), 4.11 — 4.13 (m, 4H, H-12), 7.05 (d, *Jun = 1.7 Hz,
2H, H-4%), 7.35 (d, *Jun = 1.7 Hz, 2H, H-2/7), 7.52 (d,
g N 3Jun = 1.7 Hz, 2H, H-5"), 7.99 (d, *Jun = 1.7 Hz, 2H, H-
A~ 4/5).

BC{'H}-NMR (100.61 MHz, THF-ds): 6 =23.9 (C14),
30.4 (C13), 33.0 (Cl1), 353 (C10), 50.3 (C12),
111.4 (C2/7), 114.7 (C4/5), 119.9 (C4’ oder C5°), 120.2 (C4* oder C5%), 127.7 (C4a/5a),
129.0 (C1/8), 135.5 (C3/6), 144.9 (Cla/8a), 204.4 (C2").

"Li-NMR (194.37 MHz, -80 °C, THF-ds): J = 2.06.

Die Verschiebungen stimmen mit den Literaturdaten iiberein.*®

[Li(bimca®®)] (3-Li)

'H-NMR (THF-ds, 400.11 MHz): 5 = 1.50 (s, 18H, H-

11 11), 1.65 — 1.68 (m, 4H, H-14), 1.91 — 1.94 (m, 4H, H-
13), 4.11 (t, *Jun = 6.8 Hz, 4H, H-12), 7.11 (d, *Juu =
1.7 Hz, 2H, H-4), 7.38 (d, “Jun = 1.7 Hz, 2H, H-2/7),
7.62 (d, *Jun= 1.7 Hz, 2H, H-5°), 7.99 (d, “Jun = 1.7 Hz,
2H, H-4/5).

13C{'H}-NMR (THF-ds, 100.61 MHz): § = 25.5 (C14),
31.4 (C13), 33.0 (C11), 35.4 (C10), 50.6 (C12), 111.6
(C2/7), 114.4 (C4/5), 119.5 (C4* oder C5°), 119.6 (C4 oder C5°), 128.1 (C4a/5a), 128.8
(C1/8), 135.6 (C3/6), 144.1 (Cla/8a), 205.4 (C2").

"Li-NMR-Spektrum (194.37 MHz, -80 °C, THF-ds) 6 = 2.28.
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[Li(bimeaC7)] (4-Li)

IH-NMR (THF-ds, 400 MHz): 6 = 1.31 — 1.35 (m, 4H,

1 H-14), 1.50 (s, 18H, H-11), 1.68 — 1.76 (m, 2H, H-15),

1.88 — 1.93 (m, 4H, H-13), 431 (t, Y = 5.7 Hz, 4H,

T H-12), 7.19 (d, *Jun = 1.7 Hz, 2H, H-4°), 7.41 (d, *Jis =
|

N NS
[ >>—L —2<< ]4. 1.7 Hz, 2H, H-2/7), 7.84 (d, S = 1.7 Hz, 2H, H-5°),
N

1513 N
7.98 (d, 4JHH = 1.7 Hz, 2H, H-4/5).

12
14
ALi 13C{'H}-NMR (THF-ds, 100 MHz): 6 = 24.7 (C14),

27.7 (C15), 31.6 (C13), 33.0 (C11), 35.3 (C10), 48.7 (C12), 111.5 (C2/7), 114.0 (C4/5),
118.5 (C4°), 120.2 (C5%), 128.3 (Cla/8a/4a/5a), 135.5 (C3/6), 143.5 (C1/8), 205.3 (C2°).

[Li(bimcaC®)] (5-Li)

'H-NMR (THF-ds, 400 MHz): 6 = 1.45 — 1.48 (m, 4H,
H-14, H-15), 1.50 (s, 18H, H-11), 1.53 — 1.58 (m, 4H,
H-14, H-15), 2.00 — 2.04 (m, 4H, H-13), 4.24 (t, *Jun =
7.6 Hz, 4H, H-12), 7.20 (d, *Jun= 1.7 Hz, 2H, H-4’ oder
H-5"), 7.45 (d, “Jun = 1.6 Hz, 2H, H-2/7), 7.85 (d, 3Jun
= 1.7 Hz, 2H, H-4’ oder H-5"), 7.99 (d, */un = 1.6 Hz,

14 2H, H-4/5).
5-Li

3C{'H}-NMR (THF-ds, 100 MHz): 6 = 25.5, 27.5
(C14, C15), 30.4 (C13), 33.1 (C11), 35.4 (C10), 51.0 (C12), 111.3 (C2/7), 114.1 (C4/5),
119.0, 119.4 (C4* oder C5°), 128.4, 128.5 (C4a/5a oder C1/8), 135.8 (C3/6), 143.5
(Cla/8a), 205.4 (C2°).
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[Li(bimcaMethoxy)] (11-Methyl-Li)

TH-NMR (400.11 MHz, THF-ds): 6 = 1.50 (s, 18H, H-
11), 3.40 (s, 12H, H-14), 4.35 (d, *Juu = 5.3 Hz, 4H, H-
12), 4.74 (t, *Jun = 5.3 Hz, 2H, H-13), 7.23 (d, *Jun =
1.6 Hz, 2H, H-4"), 7.43 (d, *Jun= 1.6 Hz, 2H, H-2/7),
7.79 (d, 3Jun = 1.6 Hz, 2H, H-5°), 8.00 (d, *Jun = 1.6 Hz,
2H, H-4/5).

11

13C{IH}-NMR (100.61 MHz, THF-ds): 6 = 32.9 (C11),
35.4 (C10), 54.3 (C12), 54.6 (C14), 105.6 (C13), 111.5

11-Methyl-Li (C2/7), 1143 (C4/5), 119.4 (C5°), 120.4 (C4%), 1283
(C8a/la), 128.4 (CSa/da), 135.7 (C3/6), 143.7 (C8/1), 206.3 (C2*).

[K(bimea<s)] (2-K)

TH-NMR (THF-ds, 400 MHz): J = 1.45 (s, 18H, H-

' 11), 1.62 — 1.69 (m, 2H, H-14), 1.85 — 1.96 (m, 4H, H-
13), 4.13 (t, *Jun = 4.7 Hz, 4H, H-12), 6.83 (br s, 2H,
H-4%), 6.96 (br s, 2H, H-5), 7.16 (d, *Jun = 1.8 Hz, 2H,
H-4/5), 7.99 (d, “Jun = 1.8 Hz, 2H, H-2/7).

BC{IH}-NMR (THF-ds, 100 MHz): 6 = 32.9 (C11°),

2K 33.5(C13), 35.0 (C10), 52.3 (C12), 114.7, 115.0 (C2/7
oder C4/5), 117.7 (C4°), 122.7 (C5”), 127.7 (C1/8), 130.7 (C4a/5a), 133.9 (C3/6), 148.1
(Cla/8a), 212.5 (C2°). (C-14) kann nicht zugeordnet werden.
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[K(bimca®%)] (3-K)

TH-NMR (THF-ds, 400 MHz): 6 = 1.49 (s, 22H, H-11,

11 H-14), 1.80 — 1.91 (m, 4H, H-13), 4.10 — 4.22 (m, 4H,
H-12), 7.22 (br s, 2H, H-5" oder H-4"), 7.35 (br s, 2H,
H-5 oder H-4), 7.52 (br s, 2H, H-4/5 oder H-2/7), 8.10
(brs, 2H, H-4/5 oder H-2/7).

3-K 3C{'H}-NMR (THF-ds, 100 MHz): § = 25.9 (C14),
30.8 (C13), 32.9 (C11), 35.3 (C10), 49.9 (C12), 114.2, 115.8 (C2/7 oder C4/5), 119.8
(C4‘und C5°), 121.4, 128.8 (C4a/5a oder C1/8), 135.9 (C3/6), 144.8 (Cla/8a), C2’ kann

nicht zugeordnet werden.

[K(bimeaC7)] (4-K)

'H-NMR (THF-ds, 400 MHz): 6 = 1.25 — 1.31 (m, 4H,
H-14), 1.37 — 1.41 (m, 2H, H-15), 1.45 (s, 18H, H-11),
1.83 — 1.88 (m, 4H, H-13), 4.07 — 4.10 (m, 4H, H-12),
6.98 (br s, 2H, H-5" oder H-4"), 7.07 (br s, 2H, H-4/5
oder H-2/7), 7.14 (br s, 2H, H-5" oder H-4"), 8.02 (br s,
2H, H-4/5 oder H-2/7).

13C{'H}-NMR (THF-ds, 100 MHz): 6 = 26.8 (C14), 29.0 (C15), 31.4 (C13), 33.1 (C11),
35.2 (C10), 50.9 (C12), 114.7, 117.0 (C2/7 oder C4/5), 118.8, 122.6 (C4*/5’), 128.5,
130.7 (C4a/5a oder C1/8), 134.2 (C3/6), 146.9 (Cla/8a), 211.2 (C2°).
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9.2.15 Allgemeine Vorschrift fiir Deprotonierungsreaktionen mit DBU

O

2Br
3.5 eq. DBU
N H N d
[ 9> <<,] THF-dg
N N N
\ / - DBU*HBr \ /
R R R R
6-9 6-DBU - 9-DBU

Die Ligandenvorstufen (HbimcaBrompentyl-Bromoctyl). 9 lyB (6 — 9) werden vorgelegt, mit 3.5
Aquivalente DBU versetzt und in THF suspendiert. Die Losung nimmt eine gelbe

Féarbung an. Die Reaktion ist nach 5 Minuten beendet und DBU-HBr beginnt auszufallen.

[(bimcaBrompentyl). 2{By] (6-HBr)

'"H-NMR (THF-ds, 400.11 MHz): 5 = 1.51 (s, 18H, H-
11), 1.52 — 1.57 (m, 4H, H-14, laut COSY), 1.89 (quin,
3Jun = 7.0 Hz, 4H, H-15), 1.99 (quin, *Jun = 7.0 Hz, 4H,
H-13), 3.45 (t, *Jun = 7.0 Hz, 4H, H-16), 4.85 (t, *Jun=
7.0 Hz, 4H, H-12), 7.63 (d, “Jun = 1.7 Hz, 2H, H-2/7),
7.85 (pst, ¥*Jun = 1.7 Hz, 2H, H-4"), 8.19 (d, “Jun = 1.7

13 Hz, 2H, H-4/5), 8.38 (pst, **Jun = 1.7 Hz, 2H, H-5"),
14 11.69 (brs, C-2°).

16 BC{'H}-NMR (THF-ds, 100.61 MHz): 6 =25.1 (C-14,

o 6-DBU o unterhalb des THF-Signals), 30.8 (C13), 32.9 (C11),
33.3 (C15), 34.9 (C16), 35.6 (C10), 50.1 (C12), 114.1 (C2/7), 117.4 (C4/5), 121.6 (C5°),
122.3 (C4%), 122.4, 129.0 (C4/5 oder Cla/8a), 136.5 (C3/6), 139.3 (C2¢). C1/8 kann nicht

zugeordnet werden.
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[(bimcaBromhexyly. 2HBr] (7-HBr)

7-DBU

'"H-NMR (THF-ds, 400.11 MHz): 0 = 1.44 — 1.47 (m,
8H, H-14, H-15), 1.51 (s, 18H, H-11), 1.77 — 1.85 (m,
4H, H-16), 1.91 — 1.99 (m, 4H, H-13), 3.26 — 3.45 (m,
4H, H-17), 4.82 (t, *Jun = 7.4 Hz, 4H, H-12), 7.65 (d,
4Jun=1.5Hz, 2H, H-2/7), 7.87 (br s, 2H, H-4"), 8.18 (d,
“Juu = 1.5 Hz, 2H, H-4/5), 8.45 (br s, 2H, H-5"), 11.64
(brs, H-29).

13C{'H}-NMR (THF-d8, 100.61 MHz): 6 =26.3 (C14),
28.5 (C15), 31.5 (C13), 33.0 (C11), 33.8 (C16), 34.3
(C17), 35.0 (C10), 50.1 (C12), 113.8 (C2/7), 117.3
(C4/5), 121.1 (C5°), 121.6 (C4%), 122.4 (C1/8), 129.1 (C4/5), 144.5 (Cla/8a), 136.5
(C3/6), 139.1 (C2°).

[(bimcaBromherty!).2 HBr| (8-HBr)

Br Br
8-DBU

(Cla/8a).
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'"H-NMR (THF-ds, 400.11 MHz): § = 1.36 — 1.44 (m,
12H, H-14, H-15, H-16), 1.46 (s, 18H, H-11), 1.73 —
1.83 (m, 4H, H-17), 1.93 — 2.01 (m, 4H, H-13), 3.37 (t,
3Jun = 7.0 Hz, 4H, H-18), 4.72 (t, *Jun = 7.0 Hz, 4H, H-
12), 7.48 (d, “Jun = 1.7 Hz, 2H, H-2/7), 7.62 (d, *Jun =
1.7 Hz, 2H, H-4"), 8.05 (d, *Jun = 1.7 Hz, 2H, H-5"),
8.19 (d, “Jun = 1.7 Hz, 2H, H-4/5), 11.48 (s, 2H, H-2).

13C{H}-NMR (THF-ds, 100.61 MHz): 6 = 27.0, 28.6,
28.8 (C14, C15, C16), 31.4 (C13), 32.8 (C11), 32.6
(C17), 34.6 (C18), 35.4 (C10), 50.4 (C12), 114.3 (C2/7),
117.7 (C4/5), 120.9 (C5°), 121.8 (C4°), 122.1 (C8/1),
128.7 (C5a/da), 137.7 (C3/6), 138.7 (C2°), 143.2



[(bimcaBromecty!).2HBr] (9-HBr)

TH-NMR (400.11 MHz, DMSO-d¢): § = 1.39 — 1.44
(m, 12H, H-14, H-15, H-16), 1.47 (s, 18H, H-11), 1.54
—1.56 (m, 4H, H-17), 1.77 — 1.82 (m, 4H, H-18), 1.94 —
1.98 (m, 4H, H-13), 3.38 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 4H, H-19),
470 (t, *Jun=7.0Hz, 4H, H-12), 7.38 (d,
3Jun = 1.4 Hz, 2H, H-4"), 7.41 (d, *Jun = 1.4 Hz, 2H, H-

13 2/7), 7.83 (d, *Jun=14Hz, 2H, H-5), 8.21 (d,
1 34 Jun = 1.4 Hz, 2H, H-4/5), 11.45 (s, 2H, H-2°).

13C{'H}-NMR (100.61 MHz, DMSO-ds): § = 26.7

¥ (C14 oder C15 oder C16), 28.6 (C17), 29.0, 30.1 (C14

Br 9-DBU o oder C15 oder C16), 31.2 (C13), 32.7 (C11), 33.4 (C18)

34.7 (C19), 35.3 (C10), 50.4 (C12), 114.0 (C2/7), 117.8

(C4/5), 121.0 (C5°), 121.4 (C1/8), 121.5 (C4), 128.5 (C5a/4a), 137.6 (C3/6 laut HMBC),
138.7 (C2°), 143.4 (C8a/1a laut HMBC).
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9.2.16 Darstellung von [(Hzbimca®*Y) DBU] (12-DBU)

”2PF6 4eq DBU O 1N i N\
[ ‘>> <(+] THF- d8 [ >> B z <(':]4 L:O
\ \H/ n - DBU*HPF; W2

12 12-DBU

(H2bimca®™)-2HPFs (12) (12.0 mg, 15 pmol, 1.0 Aq) wird in THF-ds (0.400 mL)
suspendiert. AnschlieBend wird DBU (9.0 uL, 60 umol, 4 Aq) zugegeben. Die Reaktion
ist nach wenigen Minuten beendet. Die Analyse der gelben Produktldsung erfolgt {iber

NMR Spektroskopie.

"H-NMR (400.11 MHz, THF-ds): 0 = 1.48 (s, 18H, H-11), 4.76 (s, 4H, H-12), 6.09 (s,
2H, H-13), 7.06 (pst, **Jun = 1.1 Hz, 2H, H-4"), 7.42 (s,2H, H-2"), 7.47 (d, *Jun = 1.8 Hz,
2H, H-2/7), 7.87 (pst, **Jun = 1.1 Hz, 2H, H-5") 8.25 (d,*Jun = 1.8 Hz, 2H, H-4/5).

3C{'H}-NMR (100.61 MHz, THF-ds): 6 = 32.4 (C11), 35.7 (C10), 50.1 (C12), 110.0
(C13), 117.2 (C4/5), 120.7 (C2°), 121.3 (C2/7), 123.5, 127.21 (C1/8 oder C4a/5a), 127.3
(C12a), 130.5 (C5°), 134.8 (Cla/3a), 138.3 (C4°), 144.5 (C3/6).

154



9.2.17 Darstellung von [Rh(bimca®5)CO] (2-RhCQ)3*58

Cr

N 2 PFg 3.5 eq. KHMDS

N H N 0.5 eq. [Rh(u-CI)(CO),l,
[L>> <<,:] RT, 24 h, THF
SN

2

-2 KPFg, - KCI, - CO,
-3 HMDS

Die Synthese erfolgt in modifizierter Form.>* 3% Es wird 2 (40.0 mg, 62 pmol, 1.0 Aq)
mit KHMDS (37.4 mg, 187 umol, 3.0 Aq) in 1.0 mL THF suspendiert. Nach fiinf Minuten
wird [Rh(u-C1)(CO)2]2 (12.2 mg, 31 pmol, 0.5 Aq) zugegeben und iiber Nacht geriihrt.
Die Losung wird filtriert, das Losungsmittel entfernt, der Feststoff dreimal mit 1.0 mL »n-
Pentan gewaschen, erneut in THF geldst und unldsliche Feststoffe abfiltriert. Das
Losungsmittel wird erneut im Vakuum entfernt. Das Produkt 2-RhCO liegt als gelber

Feststoff vor.
Ausbeute: 31.0 mg (82 %)

TH-NMR (THF-ds, 400.11 MHz): § = 1.52 (s, 18H, H-11), 1.62 — 1.68 (m, 2H, H-14),
2.20 — 2.30 (m, 2H, Hp-13), 2.77 — 2.86 (m, 2H, Ha-13), 4.30 (ddd, *Junam13 ~ 1 Hz,
3unam-13 =82 Hz, 2Juua12=13.8Hz, 2H, Hs-12), 5.15 (pstd, >Junamis,
3Junam-13 = 5.6 Hz, 2Junp.12 = 13.8 Hz, 2H, Ha-12), 7.43 (d, *Jun = 1.8 Hz, 2H, H-4"),
7.68 (d, *Jun = 1.5 Hz, 2H, H-2/7), 7.89 (d, *Jun = 1.8 Hz, 2H, H-5%), 8.10 (d, *Jun =
1.5 Hz, 2H, H-4/5).

Die Verschiebungen stimmen mit den Literaturdaten iiberein.>®

EA (C32H3sNsORh): Berechnet (in %): C 63.05, H 5.95, N 11.49; Gefunden (in %):
C 63.28, H 5.96, N 11.20.

IR (ATR, ¥ [em™]): 1912.
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9.2.18 Darstellung von [Rh(bimca®®)CO] (3-RhCO)

O Q 3.5 eq. KHMDS

N 2PFg 0.5 eq. [Rh(u-Cl)(CO)zl

EN> " <<N RT, 24 h, THF
B ] all
N N -2 KPFg, - KCI, - CO,

N N
VALV - 3HMDS \/\_/\1/2

3 3-RhCO

Zur Synthese wird 3 (40.0 mg, 51 umol, 1.0 Aq) mit KHMDS (33.6 mg, 168 pmol, 3.3
Aq) in 1 mL THF suspendiert. Nach fiinf Minuten wird [Rh(z-Cl)(CO)2]> (9.30 mg,
25 umol, 0.5 Aq) zugegeben und iiber Nacht geriihrt. AnschlieBend wird die Losung
filtriert, das Losungsmittel entfernt, der Feststoff mit #n-Pentan gewaschen, erneut in THF
gelost und filtriert. Das Losungsmittel wird erneut im Vakuum entfernt und das Produkt

3-RhCO verbleibt als gelber Feststoff.
Ausbeute: 28 mg (88 %)
Zersetzung: ab 284 °C

'H-NMR (THF-ds, 400.11 MHz): § = 1.53 (s, 18H, H-11), 1.58 — 1.68 (m, 2H, H-14),
1.85—1.93 (m, 4H, H-14 und Hp-13), 3.37 — 3.47 (m, 2H, Ha-13), 4.07 (ddd, *Junam-13=
7.8.Hz, *Junam-13= 10.5 Hz, 2Juua-12= 13.0 Hz, 2H, Hp-12), 4.92 (pst, *Junams-13, 2Juup-
12=13.0 Hz, 2H, Ha-12), 7.45 (d, *Jun = 1.9 Hz, 2H, H-4%), 7.73 (d, *Jun = 1.6 Hz, 2H,
H-2/7), 8.03 (d, 3Jun = 1.9 Hz, 2H, H-5°), 8.12 (d, “Jun = 1.6 Hz, 2H, H-4/5).

BC{H}-NMR (THF-ds, 100.61 MHz): § = 24.4 (C14), 29.6 (C13), 32.9 (C11), 35.7
(C10), 52.2 (C12), 112.0 (C2/7), 115.1 (C4/5), 117.5 (C5°), 123.4 (C4%), 126.7 (C1/8),
127.8 (C4a/5a), 138.5 (Cla/8a), 139.6 (C3/6), 183.2 (d, 'Jrnc= 45.7 Hz, C2°), 198.3 (d,
| Jrne= 72.5 Hz, CO).

MS (ESI+, MeCN, m/z (%)) = 623.17 (50) [M]", 595.21 (100) [M-CO]", 630.17 (100)
[M-CO+CI]".

IR (ATR, ¥ [em™]): 1893.
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EA (C33H3sNsORh - 0.7 KPFs): Berechnet (in %): C 52.68, H 5.09, N 9.31; Gefunden (in
%): C 52.80, H 5.38, N 8.22.
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9.2.19 Darstellung von [Rh(bimca®’)CO] (4-RhCO)

N 2pF, 05€q. [Rh(u-CI)(CO) L %

[N)> H <@] RT, 24 h, THF B}
+
N - 2 KPFg, - KCI, - CO,

N
- 3 HMDS
4 4-RhCO

Es wird 4 (40.0 mg, 50 umol, 1.0 Aq) mit KHMDS (33.0 mg, 165 umol, 3.3 Aq) in
1.0 mL THF vorgelegt. Nach erfolgreicher Deprotonierung der aciden Protonen wird
[Rh(u-CI)(CO)]2 (9.7 mg, 25 umol, 0.5 Aq) zugegeben und iiber Nacht geriihrt.
AnschlieBend wird die Losung filtriert, das Losungsmittel entfernt, der Feststoff mit »-

Pentan gewaschen, erneut in THF gelost und filtriert. Das Losungsmittel wird erneut im

Vakuum entfernt und das Produkt 4-RhCO verbleibt als gelber Feststoft.
Ausbeute: 22 mg (68 %)
Zersetzung: ab 290 °C

"H-NMR (THF-ds, 400.11 MHz): 0 = 1.34 — 1.44 (m, 3H, H-14, H-15), 1.53 (s, 18H, H-
11), 1.69 — 1.79 (m, 2H, Ha-13), 1.86 — 1.96 (m, 2H, H-14), 2.22 — 2.30 (m, 2H, Hg-13),
2.34 —2.44 (m, 1H, H-15), 3.98 (pstd, *Junam-13 = 5.3 Hz (t), 2Juna-12 = 13.8 Hz (d), 2H,
Hp-12), 5.38 (ddd, *Junam-13 =53 Hz, 2Juns.12=13.8 Hz, 2H, Ha-12), 7.52 (d,
3Jun = 2.0 Hz, 2H, H-4%), 7.76 (d, *Jun = 1.6 Hz, 2H, H-2/7), 8.11 (d, “Jun = 1.6 Hz, 2H,
H-4/5), 8.23 (d, *Jun = 2.0 Hz, 2H, H-5").

BC{'H}-NMR (THF-ds, 100.61 MHz): J = 25.4 (C14), 27.1 (C15), 32.0 (C13), 32.8
(C11), 35.6 (C10), 49.9 (C12), 111.7 (C2/7), 114.6 (C4/5), 118.4 (C5), 123.0 (C4°),
126.2 (C1/8), 127.7 (C4a/5a), 137.9 (Cla/8a), 139.6 (C3/6), 182.8 (d, 'Jrnc = 46.2 Hz,
C2’), 199.4 (d, 'Jrnc = 71.8 Hz, CO). C-15 liegt unter dem THF Signal bei 1.73 ppm.

MS (ESI+, MeCN, m/z (%)) = 637.20 (80) [M]", 609.22 (100) [M-CO]", 668.22 (20)
[M+MeOH]".

IR (ATR, ¥ [em™]): 1902.
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9.2.20 Darstellung von [Rh(bimca®®)CO] (5-RhCO)

O O 3.5 eq. KHMDS
0.5 eq. [Rh(u-Cl)(CO
\ 2 PF, q. [Rh(u-CI)(CO)2]2
[l\f> H <<N] RT, 24 h, THF
+ +
X N -2 KPFq, - KCI, - CO, K X
W W -3 HMDS \/\/—\/\/
15

14
5 5-RhCO

Es wird 5 (15.0 mg, 19 umol, 1.0 Aq) mit KHMDS (12.2 mg, 61 umol, 3.5 Aq) in 1.0 mL
THF suspendiert. AnschlieBend wird [Rh(u-Cl)(CO).]> (3.4 mg, 10 pmol, 0.5 Aq)
hinzugegeben und iiber Nacht geriihrt. Die Losung wird filtriert, das Losungsmittel
entfernt und der Feststoff mit #n-Pentan und Diethylether gewaschen. AnschlieBend wird

der Feststoff wieder in THF gelost und nochmals filtriert. Das Losungsmittel wird

entfernt und das Produkt 5-RhCO verbleibt als gelber Feststoft.
Ausbeute: 11.6 mg (96 %)
Zersetzung: ab 300 °C

TH-NMR (THF-ds, 400.11 MHz): § = 1.48 — 1.50 (m, 4H, H-14), 1.54 (s, 18H, H-11),
1.62 — 1.69 (m, 2H, H-15), 1.77 — 1.83 (m, 2H, H-15), 1.91 — 2.01 (m, 2H, Ha-13), 2.22
—2.32 (m, 2H, Hgp-13), 3.99 (ddd, 2Juua-12 = 14.0 Hz, *Junam-13= 5.0 Hz, *Juuam-13 =
9.4Hz, 2H, Hp-12), 553 (ddd, *Jump-12=14.0Hz, ‘*Juuam-13=9.4 Hz,
3Junams-13 = 7.1 Hz, 2H, Ha-12), 7.53 (d, *Jun = 2.0 Hz, 2H, H-4°), 7.78 (d, *Jun = 1.4 Hz,
2H, H-2/7), 8.12 (d, *Juu = 1.4 Hz, 2H, H-4/5), 8.24 (d, *Jun = 2.0 Hz, 2H, H-5").

BC{'H}-NMR (THF-ds, 100.61 MHz): 6 = 24.8 (C14), 27.3 (C15), 30.1 (C13), 32.9
(C11), 35.7 (C10), 51.4 (C12), 111.7 (C2/7), 114.7 (C4/5), 118.0 (C5), 122.2 (C4),
125.2 (C1/8), 127.8 (C4a/5a), 137.8 (Cla/8a), 139.6 (C3/6), 183.1 (d, 'Jrnc = 46.2 Hz,
C2), 198.2 (d, 'Jrnc = 71.8 Hz, CO).

MS (ESI+, MeCN, m/z (%)) = 651.24 (20) [M]", 658.22 (20) [M+Li]", 638.22 (20)
[M+OH-CO]*
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IR (ATR, ¥ [em™]): 1899.
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9.2.21 Darstellung von [Ir(bimca®)CO] (2-IrCO)

O Q 3.5 eq. KHMDS
N 1 eq. [Ir(acac)(CO),]

2 PFg
NN RT, 24 h, THF N Y
(> ¢J - [—— ],
N N - 2 KPFg, - Kacac, - CO, N cO N— 4
SN - 3 HMDS \/\/B\/
14 12
2 2-IrCO

Zur Synthese wird 2 (50.0 mg, 78 umol, 1.0 Aq) mit KHMDS (46.7 mg, 234 pmol,
3.0Aq) in 10.0 mL THF suspendiert. Nach erfolgreicher Deprotonierung wird
[Ir(acac)(CO)2] (27.1 mg, 78 pmol, 1.0 Aq) zugegeben und iiber Nacht geriihrt.
AnschlieBend wird die Losung filtriert, das Losungsmittel entfernt, mit n-Pentan
gewaschen, erneut in THF gelost und unlosliche Feststoffe werden abfiltriert. Das
Losungsmittel wird erneut im Vakuum entfernt und der Feststoff mit Toluol extrahiert.

Nach Entfernen des Losemittels im Vakuum wird 2-IrCO als oranger Feststoff erhalten.
Ausbeute: 51.0 mg (94 %)
Zersetzungspunkt: ab 275 °C

TH-NMR (THF-ds, 400.11 MHz): § = 1.53 (s, 18H, H-11), 1.83 — 1.89 (m, 1H, H-14),
2.24—-2.30 (m, 1H, H-14), 2.34 — 2.45 (m, 2H, Hp-13), 2.75 —2.79 (m, 2H, Hx-13), 4.18
(ddd, *Junm-13 = 9.3 Hz, *Junam-13 = 5.6 Hz, 2Juna12 = 14.2 Hz, 2H, Hp-12), 5.16 (ddd,
3Junamsz = 3.5 Hz, 3Juuamas =5.6 Hz, 2Juup.12 = 14.2 Hz, 2H, Ha-12), 7.46 (d,
3Jun = 2.2 Hz, 2H, H-4), 7.78 (d, “Jun = 1.7 Hz, 2H, H-2/7), 7.95 (d, *Jun = 2.2 Hz, 2H,
H-5"). 8.17 (d, “Jun = 1.7 Hz, 2H, H-4/5).

BC{'H}-NMR (THF-ds, 100.61 MHz): § = 27.6 (C14), 32.7 (C11), 34.9 (C13), 35.7
(C10), 55.7 (C12), 112.0 (C2/7), 115.1 (C4/5), 116.9 (C5”), 123.2 (C4°), 127.0 (C1/8),
127.6 (C4a/5a), 138.3 (Cla/8a), 140.4 (C3/6), 176.9 (C27), 186.0 (CO).

MS (ESI*, MeCN, m/z (%)) = 698.2 [M], 670.2 (25) [M-COJ", 793.3 [M-

CO-+acac+Na]".
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IR (ATR, ¥ [em™]): 1870.

EA (C3H36NsOlIr): Berechnet (in %): C 54.99, H 5.19, N 10.02; Gefunden (in %):
C54.87,H5.17,N 9.82.
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9.2.22 Darstellung von [Ir(bimca®®)CO] (3-IrCO)

O Q 3.5 eq. KHMDS
1 eq. [Ir(acac)(CO),]

” 2 PFg.
N N RT, 24 h, THF N
B ¢ | |
N N - 2 KPFg, - Kacac, - CO, N con N
VANAY -3 HMDS AN/
12
14
3 3-IrCO

Dazu wird 3 (40.0 mg, 51 umol, 1.0 Aq) mit KHMDS (33.6 mg, 168 pmol, 3.3 Aq) und
in 2.0 mL THF suspendiert. AnschlieBend wird [Ir(acac)(CO)2] (17.7 mg, 51 pmol, 1.0
Aq) zugegeben und iiber Nacht geriihrt. Die Losung wird filtriert, das Losungsmittel
entfernt, mit n-Pentan gewaschen, erneut in THF gelost und unldsliche Feststoffe werden
abfiltriert. Das Losungsmittel wird erneut im Vakuum entfernt und der gelbe Feststoff
dreimal mit 4.0 mL Toluol extrahiert. Die Toluolldsung wird im Vakuum getrocknet und

3-IrCO verbleibt als oranger Feststoff.
Ausbeute: 27 mg (72 %)
Zersetzung: ab 250 °C

'H-NMR (THF-ds, 400.11 MHz): § = 1.53 (s, 18H, H-11), 1.57 — 1.66 (m, 2H, H-14),
1.85—1.90 (m, 2H, Hp-13), 1.92 — 1.99 (m, 2H, H-14), 3.37 — 3.46 (m, 2H, Ha-13), 3.91
—3.97 (m, 2H, Hg-12), 5.00 (pst, 2*Jun = 12.2 Hz, 2H, Ha-12), 7.48 (d, *Jun = 1.8 Hz,
2H, H-4°), 7.80 (d, “Jun = 1.0 Hz, 2H, H-2/7), 8.08 (d, *Jun = 1.8 Hz, 2H, H-5"), 8.18 (d,
*Jun = 1.0 Hz, 2H, H-4/5).

13C{IH}-NMR (THF-ds, 100.61 MHz): § = 24.4 (C14), 28.3 (C13), 32.7 (C11), 35.6
(C10), 52.7 (C12), 112.0 (C2/7), 114.8 (C4/5), 116.4 (C5”), 123.7 (C4°), 126.6 (C1/8),
127.8 (C4a/5a), 137.3 (Cla/8a), 140.5 (C3/6), 175.8 (C2°), 186.0 (CO).

MS (ESI+, MeCN, m/z (%)) = 713.23 (80) [M]". 684.24 [M-H-CO]", 585.26 (80) [M-
C6-t-Bu-CO+MeCNT".

IR (ATR, ¥ [em™]): 1877.
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EA (C33H3sNsOIr - 0.9 C4HgO): Berechnet (in %): C 56.52, H 5.86, N 9.00; Gefunden
(in %): C 56.12, H 5.54, N 8.61.
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9.2.23 Darstellung von [Ir(bimca®”)CO] (4-IrCO)

O O - 3.5 eq. KHMDS
\ 2 PF

6 1 eq. [Ir(acac)(CO),]

[E) S@:] RT, 24 h, THF
AN

N 13
- 2 KPFg, - Kacac, - CO, Co
-3 HMDS 15 12

4-IrCO

Es wird 4 (40.0 mg, 50 umol, 1.0 Aq) mit KHMDS (33.0 mg, 165 umol, 3.3 Aq) in
2.0 mL THF zur Reaktion gebracht. Nach fiinf Minuten wird [Ir(acac)(CO)2] (17.3 mg,
50 umol, 1.0 Aq) zugegeben und iiber Nacht geriihrt. Die Losung wird filtriert, das
Losungsmittel entfernt, der Feststoff mit n-Pentan gewaschen und erneut in THF gelost.
Das Losungsmittel wird nach der Filtration erneut im Vakuum entfernt und der gelbe
Feststoff dreimal mit 4.0 mL Toluol extrahiert. Das Produkt 4-IrCO liegt nach dem

Trocknen im Vakuum als oranger Feststoff vor.
Ausbeute: 23 mg (63 %)
Zersetzung: ab 275 °C

"H-NMR (THF-ds, 400.11 MHz): 6 = 1.36 — 1.45 (m, 3H, H-14, H-15), 1.54 (s, 18H, H-
11), 1.76 — 1.79 (m, 2H, Ha-13), 1.92 — 2.06 (m, 2H, H-14), 2.27 — 2.35 (m, 2H, Hp-13),
240 — 245 (m, 1H, H-15), 3.81 (ddd, *Jumam1z =~ 1, *Juuam13=5.3 Hz
2Juna-12 = 14.0 Hz, 2H, Hp-12), 5.49 (ddd, *Juuam-13 = 5.2 Hz, *Juuam13 = 9.1 Hz, 2Juup
12=14.0 Hz, 2H, Ha-12), 7.53 (d, *Jun = 2.1 Hz, 2H, H-4°), 7.83 (d, “Jun = 1.6 Hz, 2H,
H-2/7), 8.17 (d, *Jun = 1.6 Hz, 2H, H-4/5), 8.26 (d, 3Jun = 2.1 Hz, 2H, H-5").

BC{'H}-NMR (THF-ds, 100.61 MHz): § = 23.4 (C14), 26.9 (C15), 31.7 (C13), 32.8
(C11), 35.8 (C10), 50.1 (C12), 111.9 (C2/7), 114.6 (C4/5), 117.4 (C5’), 123.2 (C4°),
126.3 (C1/8), 128.0 (C4a/5a), 136.8 (Cla/8a), 140.7 (C3/6), 176.0 (C2°), 186.4 (CO).
MS (ESI+, MeCN, m/z (%)) = 727.26 (80) [M]", 585.26 (10) [M-2t-Bu-COJ", 528.56
(100) [M-CO-2t-Bu-C7+MeCNT", 629.44 (5) [M-C7]".
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IR (ATR, ¥ [em™]): 1877.
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9.2.24 Darstellung von [Ir(bimca®®)CO] (5-IrCO)

O O 3.5 eq. KHMDS
1 eq. [Ir(acac)(CO),]

N 2 PFg
NN RT, 24 h, THF : '
(> ¢ o [ >——]J
N N - 2 KPFg, - Kacac, - CO, N coi NT 4
- 3 HMDS =
14 12
5 5-IrCo

Zur Synthese wird 5 (20.0 mg, 25 umol, 1.0 Aq) vorgelegt, mit KHMDS (14.7 mg, 74
umol, 3.5 Aq) versetzt und in 1.0 mL THF suspendiert. Nach fiinf Minuten Reaktionszeit
wird [Ir(acac)(CO).] (8.6 mg, 25 umol, 1.0 Aq) zugegeben und iiber Nacht geriihrt.
AnschlieBend wird die Losung filtriert, das Losungsmittel entfernt, der Feststoff mit n-
Pentan gewaschen, erneut in THF gelost und filtriert. Das Losungsmittel wird erneut im

Vakuum entfernt und das Produkt 5-IrCO liegt als oranger Feststoff vor.
Zersetzung: ab 280 °C

TH-NMR (THF-ds, 400.11 MHz): § = 1.49 — 1.50 (m, 4H, H-14), 1.54 (s, 18H, H-11),
1.63 — 1.68 (m, 2H, H-15), 1.74 — 1.79 (m, 2H, H-15), 1.87 — 1.95 (m, 2H, Ha-13), 2.29
— 2.37 (m, 2H, Hg-13), 3.82 (dpst, *Junam13 = 5.2 Hz (t), *Juna12 = 13.8 Hz (d), 2H,
Hg-12), 5.58 (ddd, *Junam-13=6.3 Hz, *Junam-13=10.2 Hz, “Juns.12 =13.8 Hz, 2H,
Ha-12), 7.53 (d, *Jun = 2.1 Hz, 2H, H-4¢), 7.85 (d, *Jun = 1.6 Hz, 2H, H-2/7), 8.18 (d,
*Jun = 1.6 Hz, 2H, H-4/5), 8.26 (d, 3Juu = 2.1 Hz, 2H, H-5").

3C{IH}-NMR (THF-ds, 100.61 MHz): ¢ = 24.8 (C14), 27.5 (C15), 29.9 (C13), 32.8
(C11), 35.6 (C10), 51.8 (C12), 111.9 (C2/7), 114.6 (C4/5), 117.0 (C5°), 122.6 (C4°),
126.3 (C1/8), 128.0 (C4a/5a), 136.7 (Cla/8a), 140.7 (C3/6), 176.6 (C2°), 185.5 (CO).

MS (ESI+, MeCN, m/z (%)) 728.26 [M-2H+OH]", 528.54 (95) [M-2t-Bu, Cs-
Co+MeCN]".

IR (ATR, ¥ [em™]): 1883.6

167



9.2.25 Darstellung von [Rh(bimca*¥)CO] (13-RhCO)

O O 3.5 eq. LIHMDS
N

ogr  0.5eq. [Rh(u-Cl)(CO)yl,

[E>> " <€] -30 °C - RT, 24 h, THF g [:>>_th__2<<:]:

< > BTV < - >

13 13-RhCO

Zur Synthese wird 13 (14.5 mg, 22 umol, 1.0 Aq) mit LIHMDS (13.1 mg, 67 umol, 3.5
Aq) in 1.0 THF suspendiert. Nach wenigen Minuten liegt eine gelbe, klare Lsung vor,
die blédulich fluoresziert. Nach 5 Minuten Reaktionszeit wird [Rh(u-CI)(CO):]2 (4.3 mg,
11 umol, 0.5 Aq) zugegeben. Es wird bei -30 °C geriihrt und anschlieBend langsam bis
auf RT erwiarmt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt, der Feststoff mit z-Pentan
gewaschen, das Rohprodukt erneut in THF gelost und die Suspension filtriert. Nach
Entfernen des Losungsmittels liegt das Produkt 13-RhCO als gelber Feststoff vor.

NMR-Ausbeute: 75 % (Interner Standard. 1,3,5-Trimethoxybenzol).

TH-NMR (THF-ds, 400.11 MHz): 5 = 1.54 (s, 18H, H-11), 5.25 — 5.36 (m, 8H, H-12, H-
14), 6.21 — 6.31 (m, 2H, H-13), 7.47 (d, *Jun = 2.0 Hz, 2H, H-4’ oder H-5%), 7.81 (d,
4Juu = 1.7 Hz, 2H, H-2/7 oder H-4/5), 8.14 (d, “Jus = 1.7 Hz, 2H, H-2/7 oder H-4/5), 8.28
(d, 3Jun = 2.0 Hz, 2H, H-4’ oder H-5°).

Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten iiberein.’®

EA (Cs3H3sNsORh): Berechnet (in %): C 63.77, H 5.84, N 11.27; Gefunden (in %):
C 63.86,H 5.81, N 11.23.

IR (ATR, ¥ [em™]): 1921.
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9.2.26 Darstellung von [Ir(bimca*™"")CO] (13-IrCO)

O O 3.5 eq. LIHMDS
N

2Br 1eq.[Ir(acac)(CO),]

[E) " <€:] —30°C—RT,24h,THF; [:>>_'!f—z<<:]:

- 2 LiBr, - Li(acac), - CO, € o le
- 3 HMDS 13

13 13-IrCO

Zur Synthese wird 13 (15.2 mg, 23 pmol, 1.0 Aq) vorgelegt, mit LIHMDS (13.7 mg, 82
umol, 3.5 Aq) versetzt und in 1.0 mL THF suspendiert. Nach 5 Minuten Reaktion wird
unter Riihren bei -30 °C [Ir(acac)(CO)2] (8.10 mg, 23 umol, 1.0 Aq) zugegeben. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt, der Feststoff mit n-Pentan gewaschen und das
Produkt mit Toluol extrahiert. Nach Entfernen des Losungsmittels liegt das Produkt 13-

IrCO als ein oranger Feststoff vor.

NMR-Ausbeute: 90 % (Interner Standard: 1,3,5-Trimethoxybenzol).

'H-NMR (THF-ds, 400.11 MHz): 6 = 1.55 (s, 18H, H-11), 5.24 — 5.38 (m, 8H, H-12, H-
14), 6.28 (ddt, *Jun-12 = 6.0 Hz, *Juncis-14 = 10.4 Hz, *Junans-14 = 16.7, 2H, H-13), 7.48 (d,
3Jun = 2.1 Hz, 2H, H-4°), 7.88 (d, “Jun = 1.5 Hz, 2H, H-2/7), 8.20 (d, *Jun = 1.5 Hz, 2H,
H-4/5). 8.34 (d, *Jun = 2.1 Hz, 2H, H-5").

BC{'H}-NMR (THF-ds, 100.61 MHz): 6 = 32.8 (C11), 35.8 (C10), 55.8 (C12), 111.9

(C2/7), 114.6 (C4/5), 117.0 (C5), 118.1 (C14), 123.1 (C4%), 126.0 (C1/8), 128.0
(C4a/5a), 135.7 (C13), 136.5 (Cla/8a), 140.8 (C3/6), 176.3 (C2°), 185.1 (CO).

IR (ATR, ¥ [em™]): 1893.

MS (ESI*, MeCN, m/z (%)) = 682.1 (50) [M-CO-H]", 1133.3 (40) [M+BimcaAll¥l-
2AlIy1]Y, 793.5 (80) [M+2MeCNT", 726.0 (80) [M-CO+MeCNT", 670.0 (40) [M-Allyl]",
642.1 [M-Co-Allyl]".
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9.2.27 Darstellung von [Rh(bimca®Y)CO] (14)

O N O . 3.5 eq. LIHMDS

0.5 eq. [Rh(u-CI)(CO)2]

N
[’j) <<T] RT, 24 h, THF
N N

-3 HMDS, - CO,
/4 '{' N= -3 LiCl

AN

14

Die Synthese wird an Anlehnung an Jiirgens durchgefiihrt und optimiert.’® Es wird
(Hbimca®™)-2HCI (30.0 mg, 41 umol, 1.0 Aq) mit LIHMDS (24.2 mg, 144 umol, 3.5 Aq)
in THF geriihrt. Nach 10 Minuten Reaktionszeit wird [Rh(u-C1)(CO)2] (8.0 mg, 20 pmol,
0.5 Aq) hinzugefiigt und eine Nacht geriihrt. AnschlieBend wird das THF entfernt und
fiinfmal mit je 10 mL Toluol extrahiert. Das Losungsmittel wird wieder entfernt, der gelbe
Feststoff in THF gelost, eine Spatelspitze Aktivkohle zugegeben und eine Nacht geriihrt.
AnschlieBend wird der Feststoff abfiltriert und das Losungsmittel des Filtrats wieder
entfernt. Das Produkt 14 verbleibt als ein gelber, kristalliner Feststoft.

Ausbeute: 83 % (24 mg)
Zersetzung: ab 255 °C

'TH-NMR (THF-ds, 400.11 MHz): 6 = 1.53 (s, 18H, H-11), 7.29 (dd, “Jun = 4.8 Hz,
3Jun = 7.6 Hz, 2H, H-15), 7.67 (d, *Jun = 2.2 Hz, 2H, H-4°), 7.92 (dt, *Jun = 1.8 Hz (d),
3Jun = 7.6 Hz (), 2H, H-14), 7.94 (d, “*Jun = 1.7 Hz, 2H, H-2/7), 8.20 (d, *Jun = 1.7 Hz,
2H, H-4/5), 8.22 (br s, 2H, H-13), 8.45 (ddd, °>Jun = 0.9 Hz, “Jun = 1.8 Hz, *Juu = 4.8 Hz,
2H, H-16) 8.51 (d, *Jun = 2.2 Hz, 2H, H-5"). H-13 wird verdeckt durch H-4/5.

BC{'H}-NMR (THF-ds, 100.61 MHz): 0 = 32.9 (C11), 35.8 (C10), 111.6 (C2/7), 114.9
(C4/5), 117.3 (C5°), 123.8 (C4’), 124.2 (C15), 124.6 (C13), 125.3 (C1/8), 128.1 (C4a/5a),

136.7 (Cla/8a), 138.6 (C14), 139.9 (C3/6), 150.0 (C16), 155.5 (Cl12), 182.2 (d,
lJrnc = 46.4 Hz, C2°), 194.8 (d, 'Jrnc = 71.4 Hz, CO).
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MS (ESI+, MeCN, m/z (%)) = 702.21 (50) [M2*-CO+CI", 528.63 (50) [M2*-2Py-
CO+OHT".

Die Analytik stimmt mit der Literatur iiberein.>
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9.2.28 Darstellung von [Rh(bimcaBromrenty)CQ] (6-RhCO)

H 2 Br 3.5eq. DBU

[N>> <€l] 0.5 eq. [Rh(u-CI)(CO)2lp

+ + >

N N -30 °C, 24 h, THF

- 2 DBU*HBr, -DBU-HCI,
-CO
Br Br
6 6-RhCO

Es wird 6 (15.0 mg, 17 umol, 1.0 Aq) in einem NMR-R&hrchen vorgelegt, in 0.45 mL
deuteriertem Tetrahydrofuran suspendiert und mit 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en
(7.8 pL, 52 umol, 3.0 Aq) versetzt. Nach wenigen Minuten wird [Rh(u-Cl)(CO).]2
(3.4 mg, 9 umol, 0.5 Aq) hinzugegeben. Die gelbe Reaktionsldsung wird iiber Nacht bei
-30 °C gelagert und am ndchsten Tag filtriert. Das Losungsmittel wird vom Filtrat
entfernt. Anschieflend mit n-Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt

6-RhCO ist ein gelber Feststoff. -

TH-NMR (THF-ds, 400.11 MHz): § = 1.53 (s, 18H, H-11), 1.61 — 1.66 (m, 4H, H-14),
1.94 —2.01 (m, 4H, H-15), 2.15 — 2.22 (m, 4H, H-13), 3.46 (t, *Jun = 7.0 Hz, 4H, H-16),
4.69 (t, *Jun = 7.0 Hz, 4H, H-12), 7.54 (d, *Jun = 2.1 Hz, 2H, H-4"), 7.78 (d, *Juu = 1.7
Hz, 2H, H-2/7), 8.13 (d, *Jun = 1.7 Hz, 2H, H-4/5), 8.24 (d, *Juu = 2.1 Hz, 2H, H-5").

3C{'H}-NMR (THF-ds, 100.61 MHz): 6 = 26.5 (C14), 31.6 (C13), 32.9 (C11), 33.8
(C15), 34.4 (C16), 35.7 (C10), 52.7 (C12), 111.8 (C2/7), 114.8 (C4/5), 117.8 (C5°), 123.2
(C4%), 126.0 (C1/C-8), 127.8 (C4a/5a), 137.7 (Cla/8a), 139.7 (C3/6), 182.0 (d, 'Jrnc =
45.9 Hz, C2°), 198.15 (br s, CO).

MS (ESI+, MeCN, m/z (%)) = 992.0 (10) [M+DBUH]", 912.2 [M+DBUH-Br]", 1024.0
[M+DBUH+MeOH]", 153.1 (100) [DBUH'T".
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9.2.29 Darstellung von [Ir(bimcaBromeentyh)CQJ (6-IrCO)

Cr o)

” 2 Br 3.5eq. DBU

[N> <Nj| 0.5 eq. [Ir(acac)(CO),] N | N~

\ 4 - r—(
N N -30 °C, 24 h, THF [ >>__ NE ]4'

N co N

-2 DBU-HBT, - CO, N
- DBU+H(acac) :
14

15

16
Br Br Br o

6 6-IrCO

Es wird 6 (15.0 mg, 17 umol, 1.0 Aq) vorgelegt, in 0.45 mL deuteriertem Tetrahydrofuran
suspendiert und mit 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (7.8 uL, 52 pmol, 3.0 Aq)
versetzt und auf -30 °C gekiihlt. Nach zehn Minuten wird [Ir(acac)(CO)>] (6.0 mg,
17 umol, 1.0 Aq) hinzugegeben. Die Reaktion erfolgt {iber Nacht bei -30 °C. Es resultiert
eine gelbe Reaktionslosung von 6-IrCO. Das '"H-NMR-Spektrum zeigt eine vollstindige
Umsetzung. Allerdings ist der Komplex nur bei Kiihlung stabil.

'H-NMR (THF-ds, -30 °C, 400.11 MHz): 0 = 1.51 — 1.57 (s, 22H, H-11, H-14), 1.94 —
2.00 (m, 4H, H-15), 2.17 — 2.27 (m, 4H, H-13), 3.51 (t, *Jun= 7.0 Hz, 4H, H-16), 4.68 (t,
3Jun = 7.0 Hz, 4H, H-12), 7.75 (d, *Jun = 2.2 Hz, 2H, H-4"), 7.95 (d, “Jun = 1.7 Hz, 2H,
H-2/7), 8.21 (d, “Juu = 1.7 Hz, 2H, H-4/5), 8.50 (d, *Jun = 2.2 Hz, 2H, H-5").

13C{'H}-NMR (THF-ds, -30 °C, 100.61 MHz): § = 26.4 (C14), 31.2 (C13), 32.8 (C11),
33.8 (C15), 35.0 (C16), 35.8 (C10), 52.7 (C12), 112.2 (C2/7), 114.6 (C4/5), 117.1 (C5°),
123.9 (C4%), 126.1 (C8/1), 127.7 (C4a/5a), 136.2 (Cla/8a), 140.6 (C3/6), 174.8 (C2°),
185.6 (CO).
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9.2.30 Darstellung von [Rh(bimca’e®'e")CQ] (15-RhCO)

Cr o)

2Br 7 eq. LIHMDS ,

'L 0.5 eq. [R(u-CI)(CO) N>-— | 7
) . - 22 Rh . (]
[+> <+] > [N> s TN |4'
y N RT, 24 h, THF CcO

12
-4 LiBr, - LiCl, - CO :

-5 HMDS 14
\ / 15

16
Br Br
. 15-RhCO

Es wird 6 (20.0 mg, 28 pmol, 1.0 Aq) mit LIHMDS (35.0 mg, 210 umol, 7.5 Aq) und
[Rh(u-CI)(CO)2]2 (5.4 mg, 14 pmol, 0.5 Aq) in 0.45 mL deuteriertem Tetrahydrofuran
gelost. Die gelbe Reaktionslosung wird iiber Nacht bei -30 °C gelagert und am néchsten
Tag vom entstehenden Niederschlag abgetrennt. Das Losungsmittel wird im Vakuum

vom Filtrat entfernt, der Feststoff mit n-Pentan gewaschen und erneut getrocknet. Das

Produkt 15-RhCO ist ein gelber Feststoff.
Zersetzung: ab 220 °C

TH-NMR (THF-ds, 400.11 MHz): 5 = 1.52 (s, 18H, H-11), 2.22 —2.29 (m, 8H, H-14 und
H-13), 4.67 (t, *Junam-13= 7.0 Hz, 4H, H-12), 5.00 (dd, 2Juu = 2.1 Hz, *Juncis.15 = 10.1 Hz,
2H, H-16), 5.10 (dd, *Jun = 2.1 Hz, *Junans 15 = 17.0 Hz, 2H, H-16), 5.92 (ddt, *Jup.12=
7.0 Hz, 3Juncis-16 = 10.1 Hz, *Junans-16 = 17.0 Hz, 2H, H-15), 7.56 (d, *Jun = 2.1 Hz, 2H,
H-4%), 7.77 (d, *Jun = 1.7 Hz, 2H, H-2/7), 8.12 (d, *Jun = 1.7 Hz, 2H, H-4/5), 8.23 (d,
3Jun = 2.1 Hz, 2H, H-5").

3C{IH}-NMR (THF-ds, 100.61 MHz): § = 31.6 (C13), 32.1 (C14), 32.8 (C11), 35.7
(C10), 52.5 (C12), 111.7 (C2/7), 114.6 (C4/5), 115.7 (C16), 117.7 (C5°), 123.2 (C4"),
126.0 (C8/1), 127.7 (C4a/5a), 137.7 (Cla/Sa), 138.8 (C15), 139.6 (C3/6), 182.3 (d,
| Jrnc = 46.4 Hz, C2°), 198.4 (d, 'Jrnc = 71.6 Hz, CO).

IR (ATR, ¥ [em™]): 1914.
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MS (ESIY, MeCN, m/z (%)) = 58021 (100) [M-Pentyl-CO]*, 528.59 [M+OH-
2pentenyl-CO]".
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9.2.31 Darstellung von [Ir(bimca®"®emCQO] (15-IrCO)

lal

N 2Br 7.5 eq. LIHMDS.

[E}) H <§ ] 1 9. racac)CO)l_ [)>—'r—<<j

RT, 24 h, THF

-4 LiBr, - Li(acac), - CO
-5 HMDS
Br Br

6 15-IrCO

Es wird 6 (20.0 mg, 23 pmol, 1.0 Aq) mit LIHMDS (19.2 mg, 114 umol, 7.5 Aq) und
[Ir(acac)(CO)2] (7.9 mg, 23 umol, 1.0 Aq) in 0.45 mL deuteriertem Tetrahydrofuran
suspendiert und auf -30 °C gekiihlt. Die Reaktion erfolgt tiber Nacht. Anschliefend wird
die Reaktionslosung filtriert, vom Filtrat das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der

Feststoff mit n-Pentan gewaschen. Das Produkt 15-IrCO ist ein gelber Feststoff.
Zersetzung: ab 200 °C

'"H-NMR (THF-ds, 400.11 MHz): 6 = 1.53 (s, 18H, H-11), 1.76 — 1.80 (m, 10H, H-15,
H-16), 1.86 — 1.92 (m, 2H, H-14), 2.27 — 2.47 (m, 4H, H-13, H-14), 2.77 — 2.85 (m, 2H,
H-13), 4.14 — 4.22 (m, 2H, H-12), 5.16 — 5.22 (m, 2H, H-12), 7.45 (d, *Jun = 2.0 Hz, 2H,
H-4%), 7.78 (d, *Jun = 1.6 Hz, 2H, H-2/7), 7.97 (d, *Jun = 2.0 Hz, 2H, H-5"), 8.17 (d,
4Jun = 1.6 Hz, 2H, H-4/5).

BC{IH}-NMR (THF-ds, 100.61 MHz): J = 27.8, 28.6 (C15, C16), 32.9 (C11), 35.0

(C13,C14),35.8 (C10), 55.8 (C12), 112.2 (C2/7), 115.3 (C4/5), 117.1 (C5°), 123.2 (C4),
127.1 (C8/1), 127.7 (C4a/5a), 138.4 (Cla/8a), 140.5 (C3/6), 177.1 (C2°), 186.1 (CO).

MS (ESI+, MeCN, m/z (%)) = 670.2 (50) [M-CO-Pentyl]*, 528.5 (100) [M-2t-Bu-
Pentyl-CO+MeCN] ™.

IR (ATR, ¥ [em™]): 1871.
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9.2.32 Darstellung von [Rh(bimca®S)] (2-Rh)

O O 3.5 eq. KHMDS
- 0.5 eq. [Rh(u-Cl)(COD),],

N 2 PFq N
N H N o T s N | N~ se
-30 °C - RT, 3d, THF 2 2
(> €7 Dy @l
K N - 2 KPFg, - KCl, =N B N 4
A - COD/COE/Cyclooctan, N YN
-3 HMDS 2o
2 2-Rh

Zur Synthese wird 2 (15.6 mg, 22 pmol, 1.0 Aq) mit KHMDS (15.3 mg, 77 umol, 3.5 Aq)
vorgelegt und in 2 mL THF deprotoniert. Nach 5 Minuten wird [Rh(u-Cl)(COD):]2
(5.40 mg, 11 umol, 0.5 Aq) zugegeben und geriihrt bis sich alles geldst hat. AnschlieBend
wird die Reaktionsmischung fiir 24 h bei -30 °C und zwei weitere Tage bei
Raumtemperatur gelagert. Die Losung wird anschlieBend filtriert, das Losungsmittel im
Vakuum entfernt und der Feststoff mit n-Pentan und Diethylether gewaschen. Nach

Trocknen im Vakuum verbleibt das Produkt 2-Rh als ein roter Feststoff.
Ausbeute: 11.0 mg (98 %)
Zersetzung: ab 250 °C

TH-NMR (CsDs, 400.11 MHz): 6 = 1.56, 1.57 (s, 9H, H-11), 2.12 — 2.28 (m, 2H, H-15),
3.08 —3.10 (m, 1H, Hg-16), 3.56 — 3.65 (m, 2H, Ha-16 und Hg-12), 3.82 — 3.91 (m, 2H,
Ha-12 und H-14), 4.40 — 4.45 (m, 1H, H-13), 6.14, 6.24 (d, *Jun = 2.0 Hz, 1H, H-4°),
7.16 (br s, 1H, H-5, verdeckt durch Benzolsignals), 7.42 (d, *Jun = 2.0 Hz, 1H, H-5"),
7.61, 7.71 (d, “Jun = 1.7 Hz, 1H, H-2 oder H-7), 8.49, 8.51 (d, “Jun = 1.7 Hz, 1H, H-4
oder H-5).

BC{IH}-NMR (CsDs, 100.61 MHz): § = 31.3 (C15), 32.92, 33.0 (C11), 35.38, 35.45
(C10), 44.9 (C16), 51.5 (d, "Jrnc = 13.0 Hz, C13), 52.9 (C12), 57.8 (d, 'Jrnc = 13.0 Hz,
C14), 109.6, 110.4 (C2 oder C7), 113.8 (C5°), 114.4 (C4 oder C5), 114.4 (C5°), 114.5
(C4 oder C5), 117.8, 121.3 (C4’), 125.8, 126.2 (C1 oder C8), 136.3, 137.1 (C8a oder
Cla), 139.3, 139.7 (C3 oder C6), 185.2, 190.5 (d, 'Jrnc = 42.2 Hz, C2°). Die Signale von

C4 und C5 liegen verdeckt vom Benzolsignal.
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TH-NMR (THF-ds, 400.11 MHz): § = 1.54, 1.54 (s, 9H, H-11), 2.33 — 2.42 (m, 1H,
Hp-15), 2.51 — 2.56 (m, 1H, Ha-15), 3.80 — 3.83 (m, 1H, H-14), 3.96 — 4.00 (m, 1H, Hp-
16), 4.04 — 4.15 (m, 2H, Ha-16 und Hg-12), 4.33 (dd, Jun = 6.5 Hz, Jun= 11.4 Hz, 1H,
Ha-12), 4.61 — 4.66 (m, 1H, H-13), 7.19 (d, *Jus = 2.0 Hz, 1H, Ha-5%), 7.26 (d,

3Jun = 2.0 Hz, 1H, Hg-5%), 7.78, 7.85 (d, “Jun = 1.7 Hz, 1H, H-2 oder H-7), 8.02 (d,
3Jun = 2.0 Hz, 1H, Hp-4"), 8.14, 8.15 (d, “Jus = 1.7 Hz, 1H, H-4 oder H-5), 8.17 (d,
3Jun = 2.0 Hz, 1H, Ha-4").

BC{'H}-NMR (THF-ds, 100.61 MHz): 6 =31.9 (C15), 32.90, 32.95 (C11), 35.71, 35.77
(C10), 45.3 (C16), 51.9 (d, 'Jrnc = 13.0 Hz, C13), 53.4 (C12), 58.6 (d, "Jrnc = 13.0 Hz,
C14),109.9, 110.7 (C2 oder C7), 113.9, 114.0 (C4 oder C5), 114.7 (Cad’), 115.2 (Cp4’),
118.9 (Cg5’), 122.4 (Ca5’), 126.0, 126.4 (C8 oder C1), 127.8, 127.8 (C4a oder C5a),
136.2,137.0 (Cla oder C8a), 139.3, 139.7 (C3 oder C6), 185.3 (d, 'Jrac = 42.2 Hz, Ca2"),
190.5 (d, 'Jrnc = 42.2 Hz, Cg2").

MS (ESI+, MeCN, m/z (%)) = 579.21 (100) [M]", 668.25 [M+COD]".

EA (C33H34NsRh - C4HgO): Berechnet (in %): C 64.91, H 5.91, N 10.81; Gefunden (in
%): C 65.08, H 6.98, N 10.77.
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9.2.1 Darstellung von [Ru(bimca®)Cp*] (2-RuCp*)>8

byd

- 3.5 eq. KHMDS
N 2 PFg

1 eq [RU(CH3CN)3Cp*]PF6

[;§> H <<E] RT, 24 h, THF

N N
L~~~/ - 3KPFe, - 3 HMDS A~
14 12
-3 CH3CN 13
2 2-RuCp*

In einer modifizierten Synthese®® wird 2 (40.0 mg, 52 umol, 1.0 Aq) mit KHMDS
(33.1 mg, 161 pmol, 3.2 Aq) versetzt und in 1 mL THF suspendiert. Die Reaktion ist nach
fiinf Minuten bei Raumtemperatur abgeschlossen. Unter Kiihlung wird anschlie8end
[Ru(CH3CN);Cp*]PFs (24.0 mg, 52 pmol, 1.0 Aq) zugegeben. Die Reaktion erfolgt iiber
Nacht bei RT. Das Losungsmittel wird anschlieBend entfernt und das Produkt mit n-
Pentan extrahiert. Nach Entfernen des Losungsmittels liegt das Produkt 2-RuCp* als ein

roter Feststoff vor.
Ausbeute: 28 mg (84%)

"H-NMR (MeCN, 400.11 MHz): 6 =0.95—1.01 (m, 2H, H-14), 1.05 (s, 15H, CH3-Cp*),
1.47 (s, 18H, H-11), 1.61 — 1.78 (m, 2H, Hp-13), 1.95 — 2.09 (m, 2H, Ha-13), 4.13 (td,
3Junam-13 = 3.1 Hz (t), 2/una-12 = 13.5 Hz (d), 2H, Hp-12), 5.64 (t, *Jun = 13.5 Hz, 2H,
Ha-12), 7.24 (d, “Jun = 1.4 Hz, 2H, H-2/7), 7.25 (d, *Jun = 2.2 Hz, 2H, H-5"), 7.71 (d,
“Jun = 1.4 Hz, 2H, H-4/5), 7.91 (d, *Jun = 2.2 Hz, 2H, H-4").

3C{'H}-NMR (100.61 MHz, THF-ds): 5 = 10.2 (Cp*), 16.8 (C14), 33.0 (C11), 35.4
(C13), 35.6 (C10), 50.9 (C12), 83.4 (Cp*), 106.6 (C2/7), 114.2 (C4/5), 119.1 (C4), 120.6
(C5%), 126.9 (C4a/5a), 129.2 (C1/8), 137.7 (C3/C6), 143.4 (Cla/8a), 196.2 (C2°).

Die Verschiebungen stimmen mit der Literatur iiberein und wurden hier lediglich

spezifiziert.*®

MS (HR-ESI*, CH3CN) berechnet fiir [M]" = 715.31825; Gemessen = 715.31911

relative Massenabweichung = 0.34 ppm.
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9.2.1 Darstellung von [Ru(bimca®)(PPhs)Br] (16)

! 11
! 3.5 eq. KHMDS

N 2Br
1 eq. [Ru(PPhs);Cly]

N H N _
(>  ¢1 “women

THF

L~~~/ - 3 PPhg, - KC,

- 2 KBr, - 3 HMDS

2-Br

L = PPh,

Zur Synthese wird 2-Br (20.3 mg, 32 pmol, 1.0 Aq) mit KHMDS (20.4 mg, 95 umol,
3.3 Aq) vorgelegt und in 2 mL THF deprotoniert. Nach 5 Minuten wird [Ru(PPh;3);Cl,]
(30.0 mg, 32 pmol, 1.0 Aq) zugegeben und fiir 5 Minuten geriihrt bis sich alles geldst hat.
Anschliefend wird die Losung fiir 24 h bei -30 °C gelagert. Hierbei fallt das Produkt in
Form roter Kristalle aus der Losung aus. Diese werden anschliefend mit n-Pentan und

Diethylether gewaschen. Das Produkt 16 ist ein roter, kristalliner Feststoff.

TH-NMR (DCM-d2, 400.11 MHz): 6 = 1.45 (s, 18H, H-11), 1.93 — 2.03 (m, 1H, H-15),
3.29 — 3.34 (m, 1H, H-15), 4.09 — 4.13 (m, 1H, H-16), 4.43 — 4.55 (m, 2H, H-16 und H-
12), 4.75 — 4.81 (m, 1H, H-12), 5.07 — 5.10 (m, 1H, H-14), 5.20 — 5.27 (m, 1H, H-13),
7.29 —7.35 (m, 10H*, PPh3), 7.38 (br s, 1H, H-4%), 7.46 —7.59 (m, 10H", PPhs), 7.65 (br
s, 1H, H-2/7 oder H-4/5, verdeckt vom PPhs-Signal), 7.63 — 7.70 (m, 6H*, PPh3), 7.76
(brs, 1H, H-2, H-7 oder H-4, H-5), 7.73 (br s, 1H, H-4%), 7.98 (br s, 1H, H-5°), 8.16, 8.17
(s, 1H, H-2, H-7 oder H-4, H-5), 8.29 (br s, 1H, H-5°). Ein weiteres H-5’-Signal liegt
unterhalb des Triphenylphosphansignals bei 7.29 — 7.35. ppm.

*Aufgrund beider in Losung vorliegender Isomere sind an dieser Stelle auch die Signale
des in geringerer Konzentration vorliegenden Isomers. Aus diesem Grund stimmen die

Integralverhéltnisse nicht.

BC{'H}-NMR (DCM-dz, 100.61 MHz): § = 31.3 (C15), 32.49, 32.54 (C11), 35.23,
35.30 (C10), 51.5, 52.1 (C12 oder C16), 81.6 (C13), 88.4 (C14), 109.8, 111.4 (C2 oder
C7), 115.0, 115.1 (C4 oder C5), 117.0 (C5a’), 118.3 (C5b%), 119.6 (C4a’), 123.9 (C4b”),
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127.5, 127.8 (C4a oder C5a), 129.0 — 129.3 (m,CPPh3), 132.4 — 132.5 (m, CPPhs), 134.2
(!Jpc = 19.7Hz, CPPh3), 135.8 (Cla oder C8a), 139.2, 139.5 (C3 oder C6). C2a’ und C2b*
konnen nicht detektiert werden. C1 und C8 liegt unterhalb des Triphenylphosphansignals
bei 129.0 — 129.3 ppm.

TH-NMR (MeOD-d4, 400.11 MHz): 6 = 1.56, 1.57 (s, 9H, H-11), 2.30 — 2.70 (m, 2H, H-
15), 3.59 — 3.67 (m, 1H, H-12), 3.76 — 3.82 (m, 1H, H-16), 4.08 — 4.14 (m, 1H, H-12),
4.33 —4.36 (m, 1H, H-16), 4.71 —4.76 (m, 1H, H-14), 5.01 — 5.12 (m, 1H, H-13), 6.44 —
6.48 (m, 9H", PPh3), 6.79 — 6.83 (m, 9H*, PPh3), 7.04 — 7.12 (m, 6H*, PPhs), 7.73 (brs,
1H, H-5a, H5b* oder H-4a‘, H-4b‘), 7.75, 7.83 (br s, 1H, H-2, H-7 oder H-4, H-5), 7.88
(brs, 1H, H-5a‘, H5b® oder H-4a“, H-4b®), 7.90 (br s, 1H, H-2, H-7 oder H-4, H-5), 8.43
(s, 1H, H-2, H-7 oder H-4, H-5), 8.57, 8.58 (br s, 2H, H-5a‘, H5b* oder H-4a‘, H-4b*).

*Aufgrund beider in Losung vorliegender Isomere sind an dieser Stelle auch die Signale
des in geringerer Konzentration vorliegenden Isomers. Aus diesem Grund stimmen die

Integralverhéltnisse nicht.

I3p{IH}-NMR (MeOD-d4, 161.97 MHz): 6 = 32.4 (unbekanntes Nebenprodukt), 64.3,
67.8.

MS (ESI+, MeCN, m/z (%)) = 840.2 (100) [M-Br]", 480.3 (10) [Ligand]".

EA (C49H49BrNsPRu): Berechnet (in %): C 63.98, H 5.37, N 7.61; Gefunden (in %):
C 63.74,H 5.63, N 7.33.
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9.2.1 Darstellung von [Ru(bimca®)BrL] (16-H)

OO ”

10 bar H, o sa_N _ | Lo N~sb
[ >>— / _<< j DCM-d, 4'a[N> 2Br'7U\:<<N ]4'b
- PPh 1>/13\\ ?4/\{6
16 16-H
L, = PPhs L, = Hy oder Lésungsmittel

Dazu wird 16 in Dichlormethan vorgelegt und mit 10 bar Wasserstoff begast. Nach 24 h
wird es NMR-spektroskopisch analysiert.

'"H-NMR (DCM-d2, 400.11 MHz): § = 1.45 (s, 18H, H-11), 1.90 — 1.98 (m, 1H, H-15),
3.29 — 3.33 (m, 1H, H-15), 4.09 — 4.13 (m, 1H, H-16), 4.44 — 4.48 (m, 2H, H-12 und H-
16), 4.75 — 4.88 (m, 1H, H-12), 5.13 — 5.18 (m, 1H, H-13), 5.26 — 5.29 (m, 1H, H-14),
7.29 —7.36 (m, freies PPhs), 7.39 (d, *Jun = 2.0 Hz 1H, H-4a‘), 7.65 (br s, 1H, H-7), 7.73
(br s, 1H, H-2), 8.00 (d, *Jun = 2.0 Hz, 1H, H-5°b), 8.16 (br s, 1H, H-4/5), 8.17 (brs, 1H,
H-4/5), 8.29 (d, *Jun = 2.0 Hz, 1H, H-5a‘). Ein weiteres H-4‘b liegt unter dem
Triphenylphosphansignals bei 7.29 — 7.35. ppm.

BC{!H}-NMR (DCM-d2, 100.61 MHz): 6 = 31.6 (C15), 32.50, 32.55 (C11), 35.2, 35.3
(C10), 51.5, 52.2 (C12 oder C16), 81.5 (C13), 86.9 (C14), 109.8 (C7), 111.3 (C2), 115.1,
115.3 (C4 oder C5), 117.0 (C5°b), 118.3 (C5a%), 119.7 (C4’b), 123.9 (C4a’), 127.5 (Cq),
127.8 (Cq), 129.0 (*Jrc = 6.7 Hz, CPPh3), 129.1 (CPPhs), 134.2 (‘Jsc = 19.8 Hz, CPPh3),
135.8 (Cq), 139.4, 139.6 (C3 oder6).

C2° kann leider nicht detektiert werden. Cq = Cla, C8a, C1, C8, C4a, C5a.

3P{IH}-NMR (DCM-d2, 161.97 MHz): -5.49 (freies PPhs).
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9.2.1 Darstellung von [Mn(bimca®) (CO)2] (2-Mn)

Cr )

N 2Br 3.5 eq. LIHMDS
1 eq. [Mn(CO);5Br]

[E)} ’ <<E] RT,24h, THF [:) OC’N{n—g(:]i

o~ -3CO, - 3 LiBr, \/\CO/\/
14
2 2-Mn

In einem Schlenkrohr werden 2 (49.8 mg, 78 umol, 1.0 Aq) und LiHMDS (52.0 mg, 310
umol, 3.5 Aq) mit 4.5 mL Tetrahydrofuran versetzt. Zu dieser Ldsung werden
Pentacarbonylmangan(I)-bromid (21.3 mg, 78 pmol, 1.0 Aq) und nochmals 1.5 mL
Tetrahydrofuran gegeben. Die Losung wird vier Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der entstandene Feststoff getrocknet. Der
Feststoff wird sieben Mal mit je 10 mL Toluol extrahiert, mit n-Pentan gewaschen und

im Vakuum getrocknet. Das Produkt 2-Mn wird als gelber Feststoff erhalten.
Ausbeute: 23 mg (50 %).

'"H-NMR (THF-ds, 400.11 MHz): § = 1.49 (s, 20H, H-11, H-14), 1.88 — 1.98 (m, 2H, H-
13), 2.05 — 2.22 (m, 2H, H-13), 4.43 (pd, **Jun = 13.0 Hz, 2H, H-12), 5.41 (pt, **Jun =
13.0 Hz, 2H, H-12), 7.46 (br s, 2H, H-4°), 7.55 (br s, 2H, H-2/7), 7.91 (br s, 2H, H-4/5)
8.05 (brs, 2H, H-5°).

BC{IH}-NMR (THF-ds, 100.61 MHz): 6 = 32.9 (C11), 34.9 (C13), 35.8 (C10), 51.0
(C12), 109.1 (C2/7), 115.7 (C4/5), 121.2 (C4*), 123.0 (C5°), 127.2 (C1/8, C4a/5a), 127.6
(C1/8, C4a/5a), 139.4 (C3/6), 146.5 (Cla/8a). C14, CO und C2° sind leider nicht
detektiert.

MS (ESI+, MeCN, m/z (%)) = 561.2 (15) [M]", 560.0 (15) [M-H]", 533.2 [M-COJ",
496.3 (100) [M+OH-Mn-2CO]".
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9.2.2 Darstellung von [Co(bimca®');] (13-Co)

O Q 1. 3.5 eq. LIHMDS
- 2.0.5eq. CoCly, MeCN
N 2 Br

[’1‘) H <é“] .30 °C - RT, 48 h, THF
N N -2 LICl, - LiBr,

¢ )

13 13-Co R=\§\/§|4

12

\j

13 (25.0 mg, 38 pmol, 1.0 Aq) wird mit LiHMDS (22.4 mg, 134 pmol, 3.5 Aq) in
Tetrahydrofuran (1 ml) gelost. Dazu wird eine Losung von Cobalt(II)-dichlorid (2.5 mg,
19 pumol, 0.5 Aq) in Acetonitril (1.0 ml) gegeben und bei -30 °C fiir zwei Tage gelagert.
Nach einem weiteren Tag an RT wird das Losungsmittel in Vakuum entfernt und der
Riickstand mit n-Pentan und Diethylether gewaschen. Das Produkt 13-Co ist ein oranger

Feststoff.
Zersetzung: ab 300 °C

TH-NMR (MeCN-d3, 400.11 MHz): § = 1.50 (s, 18H, H-11), 2.50 (dd, *Jun.13 = 7.2 Hz,
2Juus-12 = 15.0 Hz, 4H, Ha-12), 2.60 (dd, *Juu13 = 5.0 Hz, 2Juua12 = 15.0 Hz, 4H,
Hp-12), 4.08 (dd, 4H, *Juncis-14 = 1.4 Hz, *Jun13 = 16.7 Hz, Hyans-14), 4.44 (dddd,
3JunB-12 = 5.0 Hz, *Juna-12 = 7.2 Hz, *Jancis 14 = 10.0 Hz, *Junuans 14 = 16.7 Hz, 4H, H-13),
4.54 (d, *Jun13 = 10.0 Hz, 4H, Heis-14), 6.98 (d, *Jun = 2.2 Hz, 2H, H-4°), 7.60 (d, *Jun =
1.3 Hz, 2H, H-2/7), 8.09 (d, *Jun = 1.3 Hz, 2H, H-4/5). 8.17 (d, *Jun = 2.2 Hz, 2H, H-5").

BC{IH}-NMR (MeCN-ds, 100.61 MHz): § = 32.5 (C11), 35.9 (C10), 51.4 (C12), 110.1
(C2/7), 116.3 (C4/5), 118.8 (C14), 120.6 (C5°), 125.5 (C1/8), 125.6 (C4’), 128.9
(C4a/5a), 133.6 (C13), 1354 (Cla/8a), 142.1 (C3/6). C-2’ konnte nicht identifiziert

werden.

MS (ESI*, MeCN, m/z (%)) = 1039.44 (100) [M]", 519.30 (10) [M]?".
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9.2.3 Darstellung von [Co(bimca®)CI] (2-CoCl)

O Q 1.3.5 eq. LIHMDS

N 2Br 2.1 eq. CoCl,
in MeCN

H
[T>> <(T] -30 °C, 24 h, THF
N N
L~~~ -3 HMDS

- 3 LiCl/Br

2 2-CoCl

In einem Schlenkrohr wird 2 (51.4 mg, 80 umol, 1.0 Aq) mit LiHMDS (46.9 mg,
280 umol, 3.5 Aq) in 5.0 mL Tetrahydrofuran geldst. AnschlieBend wird Cobalt(II)-
dichlorid (10.7 mg, 80 umol, 1.0 Aq), vorgeldst in 1.0 mL MeCN, zugegeben. Die tiefrote
Losung wird iiber Nacht bei -30 °C gelagert. Das Losungsmittel wird entfernt und der
entstandene Feststoff im Vakuum getrocknet. Der Feststoff wird mit n-Pentan gewaschen,
dreimal mit 5.0 mL Toluol extrahiert und der Extrakt im Vakuum getrocknet. Nach dem

Trocknen wird 2-CoCl als schwarzer Feststoff erhalten.
Ausbeute: 36 mg (78 %)
Zersetzung: ab 307 °C.

MS (EST*, MeCN, m/z (%)) = 535.2 (100) [M-CI-T", 551.2 (20) [M+OH-CIT".
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9.2.4 Darstellung von [Co(bimca®)] (2-Co)

N 1.5 eq. KCg
:

(2] woamne L—CI

4a N
15
\I -KCl, - Cg =~/
\/\ W 12 13 14 16
2-CoCl 2-Co

Zu in THF gelostem 2-CoCl (20.0 mg, 35 pmol, 1.0 Aq), wird Kaliumgraphit (7.0 mg,
52 pumol, 1.5 Aq) zugegeben. Nach einer Nacht bei -30 °C liegt eine rote Losung vor.
Nach Filtration wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Feststoff mit
n-Pentan gewaschen. Nach erneutem Entfernen des Losungsmittels liegt 2-Co als ein

roter Feststoff vor.
Ausbeute: 15 mg (80 %)
Zersetzung: ab 250 °C

'H-NMR (THF-ds, 400.11 MHz): 6 = 1.53, 1.54 (s, 9H, H-11), 1.78 — 1.84 (m, 1H,
Hp-15), 2.14 —2.21 (m, 1H, Ha-15), 2.80 (dd, *Jun.13 = 2.8 Hz, *Junam1s = 10.9 Hz, 1H,
H-14), 3.60 — 3.63 (m, 2H, Hg-12 und H-13), 3.96 (td, *Jun.15 = 3.3 Hz (t), 2Jun.16 =

13.1 Hz (d), 1H, H-16), 4.09 (m, 2H, Ha-12 und H-16), 7.20 (d, *Jus= 2.1 Hz, 1H, H-
4b%), 7.29 (d, *Jus= 2.1 Hz, 1H, H-4a¢), 7.76 (d, *Jus= 1.6 Hz, 1H, H-2), 7.80 (d,

“Jun= 1.6 Hz, 1H, H-7), 7.99 (d, *Jus= 2.1 Hz, 1H, H-52"), 8.08 (d, “Jun= 1.6 Hz, 2H,
H-4/5), 8.19 (d, *Jun= 2.1 Hz, 1H, H-5b").

13C{'H}-NMR (THF-ds, 100.61 MHz): § = 31.4 (C15), 32.88, 32.92 (C11), 35.7, 35.8
(C10), 36.9 (C13), 43.6 (C14), 45.5 (C16), 54.0 (C12), 108.8 (C2), 109.6 (C7), 113.2,
113.3 (C4 oder C5), 114.9 (C5b%), 115.8 (C5a°), 119.9 (C4a’), 124.0 (C4b*), 125.0 (C8),
125.5 (C1), 128.2, 128.4 (C4a oder C5a), 136.4, 136.7 (Cla oder C8a), 140.1, 140.5 (C3
oder C6), 187.4 (C2°b, aus HMBC), 194.2 (C2’a, aus HMBC).
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MS (HR-ESI*, CH3CN) berechnet fiir [M]" = 535.21407; Gemessen = 535.21381

relative Massenabweichung = 0.49 ppm.
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9.2.1 Darstellung von [Fe(bimca):BF4] (17)

O Q 3.5 eq. KHMDS
N

2BF, 0.5 eq.[Fe(acac)s]

H N
[E)> <<;:l ] RT, 24 h, THF
\ /

»> 1/2

- K(acac), - HMDS
- KBF4

Zu (Hbimca™¢)-2HBF4 (45.0 mg, 73 umol, 1.0 Aq) in THF (2.0 ml) wird KHMDS (51.0
mg, 255 pmol, 3.5 Aq) zugegeben. Nach wenigen Minuten wird [Fe(acac)s] (12.9 mg,
36 umol, 0.5 Aq) zugegeben und das Reaktionsgemisch iiber Nacht bei RT geriihrt. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Feststoff dreimal mit n-Pentan
gewaschen. AnschlieBend wird das Produkt aus dem Feststoff fiinfmal mit je 4 mL Toluol
extrahiert. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum liegt das Produkt 17 als

griiner Feststoff vor.
Ausbeute: 38 mg (66 %).
Zersetzung: ab 190 °C

HR-MS (ESI+, MeCN, m/z (%)) berechnet fiir [M]" = 932.46421; Gemessen =
932.46593; rel. Massenabweichung: 2.00 ppm.

EA (Cs¢HssBF4FeNio - 1.3 C7Hg): Berechnet (in %): C 68.61, H 6.58, N 12.29; Gefunden
(in %): C 68.52, H 6.99, N 12.40.
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9.2.2 Darstellung von [Fe(bimca):] (19)

O Q 3.5 eq. MelLi
N 0.5 eq. Fe(OTf),

2 BF4- »> 1/2

[E>> : <<E ] THF-dg
\ /

Eine Losung aus (Hbimca™®)-2HBF4 (17.2 mg, 28 pmol, 1.0 Aq) in THF (1.3 ml) wird
mit LiHMDS (16.3 mg, 98 pmol, 3.5 Aq) versetzt. Nach wenigen Minuten wird
[Fe(OTf)2] (4.9 mg, 14 umol, 0.5 Aq) zugegeben und das Reaktionsgemisch fiir vier Tage
bei 60 °C geriihrt. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert, mit n-Pentan gewaschen

und in MeCN aufgenommen. Das Produkt 19 ist ein griiner Feststoff.

TH-NMR (MeCN-ds3, 400.11 MHz): 6 = 1.47 (s, 9H, H-11), 1.52 (s, 9H, H-21), 3.90 (s,
3H, H-12), 4.43 (s, 3H, H-22), 7.47 (d, *Juu = 1.6 Hz, 1H, H-4a‘), 7.52 (br s, 1H, H-4b"),
7.57 (d, *Jun = 1.8 Hz, 1H, H-7 oder H-17), 7.59 (br s, 1H, H-5b%), 7.88 (d, */un = 1.4
Hz, 1H, H-7 oder H-17), 8.20 (d, *Jun = 1.6 Hz, 1H, H-5a%), 8.31 (d, *Jun = 1.4 Hz, 1H,
H-5 oder H-15), 8.52 (d, “Jun = 1.8 Hz, 1H, H-5 oder H-15), 8.73 (br s, 2H, H-2b¢).

BC{IH}-NMR (MeCN-d3, 100.61 MHz): J = 32.1 (C11), 32.3 (C21), 35.6 (C10), 36.0
(C20),36.4 (C12), 36.9 (C22), 111.7 (C7 oder C17), 116.1 (C5a*), 117.2, 121.1 (C5 oder
C15), 123.4 (C4b*), 124.7, 125.7 (C4a‘), 126.6 (C5b’), 132.8, 137.1 (C8a oder C18a)
139.7 (C2b°), 144.4, 144.6 (C6 oder C16). Es konnten nicht alle quartiren C-Atome

zugeordnet werden, aufgrund starker Verbreiterung der Signale.
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10.1

10

Rontgenstrukturdaten

[(Hbimca®?)-2HPFs] (3)

Tabelle 19: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 4.
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Strukturzeichen
Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenlidnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Z
Dichte (berechnet)

mo_RBO07 2

C70Ho2F24N12P4

4250.0(3)

1002) K

0.71073 A

monoklin

Pa/c

a=1416126)A  a=90°
b=244649(10)A S =116.5390(10)°
c=137121(6)A  y=90°
4250.0(3) A’

2

1.314 Mg/m’




Absorptionskoeffizient p

Vollstidndigkeit (completeness)
Kristallfarbe/Form
Gemessener Theta-Bereich
Gemessene Reflexe

Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Data/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F~
R-Werte [[>20(1)]

max/min Restelektronendichte

0.187 mm"

99.9 %

Farblos/ Pléttchen

2.9705 bis 28.09°.

76964

Semi-empirisch

Full-matrix least-squares on F
9995/646/510

1.037

R1=0.0825, wR2 =0. 2638

1.18 und -0.77 eA™
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10.2

[(Hbimca®*Br)-2HPFs] (6)

Tabelle 20: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 6.

192

Strukturzeichen
Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Z
Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient p

Vollstindigkeit (completeness)

mo_PM14

C36Ha9Br2F12NsP>

1001.56

100(2) K

0.71073 A

monoklin

Pa/c

a=152984(10) A  a=90°
b=264961(18) A S =108.374(2)°
c=11.41007) A y=90°
4389.2(5) A’

4

1.516 Mg/m’

2.003 mm’
99.9 %




Kiristallfarbe/Form
Gemessener Theta-Bereich
Gemessene Reflexe

Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Data/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F~
R-Werte [[>20(])]

max/min Restelektronendichte

Farblos/ Nadel
3.858 bis 21.825°.
89345

Semi-empirisch

. 2
Full-matrix least-squares on F

10879/137/512

1.037

R1=0.1093, wR2 = 0. 3407
2.65und -2.95 eA”
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10.3

[(Hbimca®"8")-2Br] (8)

Tabelle 21: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 8.

Strukturzeichen
Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

z
Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient p

Vollstindigkeit (completeness)

mo C7Br Oma sq
CaoHs6BraNs
926.53

100(2) K

0.71073 A
monoklin

P>i/c
a=13.652(2) A
b=33.649(6) A

¢ =10.0904(16) A
4558.9(13) A’

4

@ =90°
B=100.417(3)°
y=90°

1.350 Mg/m’

3.562 mm
99.7 %
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Kiristallfarbe/Form
Gemessener Theta-Bereich
Gemessene Reflexe

Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Data/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F~
R-Werte [[>20(])]

max/min Restelektronendichte

Farblos/Plittchen
2.77 bis 21.45
60259

Semi-empirisch

Full-matrix least-squares on F
10034 /3/451

1.033

R1=0.0977, wR2 =0. 2855
2.70 und -1.88 eA”
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10.4

[Li(bimeas)] (2-Li)

Tabelle 22: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 2-Li.

196

Strukturzeichen
Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Z
Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient p

Vollstindigkeit (completeness)
Kristallfarbe/Form
Gemessener Theta-Bereich

Gemessene Reflexe

mo_RJC5Ru
CsssHeasLi1sNoo
8740.54

100(2) K
0.71073 A
trigonal

R3
a=20.4638(5) A
b =20.4638(5) A
¢ =37.4037(10) A
13564.9(8) A’

1

o0 =90°
B=90°
y=120°

1.070 Mg/m’

0.064 mm’'

99.9 %
Farblos/Plittchen
2.4625 bis 28.17°.
82106




Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Data/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F~
R-Werte [[>20(1)]

max/min Restelektronendichte

Semi-empirisch

. 2
Full-matrix least-squares on F

9840/0/353
1.040

R1 =0.0526, wR2 = 0. 1536
0.69 und -0.41 eA”
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10.5

Tabelle 23: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 2-K.

[K(bimca®S)] (2-K)

©85
e
Coa
‘@8@@82 v

1]

Strukturzeichen
Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Z
Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient p

Vollstindigkeit (completeness)

mo_RJ97 Om_numerical

CgsH120K2N1006
1468.11

1002) K
0.71073 A
monoklin

P
a=12.880(7) A
b=11.116(6) A
c=14.198(7) A
2023.6(18) A’

1

1.205 Mg/m’

0.176 mm’'
99.5 %

a = 90°
B=95.465(10)°
y=90°
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Kiristallfarbe/Form
Gemessener Theta-Bereich
Gemessene Reflexe

Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Data/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F~
R-Werte [[>20(])]

max/min Restelektronendichte

Farblos/Polyeder
2.4235 bis 21.595°.
11051

Semi-empirisch

Full-matrix least-squares on F
5961/2/217

1.563

R1=0.1459, wR2 = 0.3869
2.19 und -1.33 eA”
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10.6

[Rh(bimca®®)CO] (3-RhCO)

C5O ©54

Tabelle 24: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 3-RhCO.

Strukturzeichen
Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Z
Dichte (berechnet)

mo_ SKO06 Om
C37H46NsO2Rh
695.70

100(2) K

0.71073 A
monoklin

Pri/n
a=15.0957(10) A
b=11.0628(7) A
c=19.5787(13) A
3252.7(4) A’

4

1.421 Mg/m’

a=90°
B=95.844(2)°
y=90°
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Absorptionskoeffizient p

Vollstidndigkeit (completeness)
Kristallfarbe/Form
Gemessener Theta-Bereich
Gemessene Reflexe

Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Data/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F~
R-Werte [[>20(1)]

max/min Restelektronendichte

0.567 mm’'

99.9 %

Gelb/Block

2.466 bis 20.435°

65505

Semi-empirisch

Full-matrix least-squares on F
7161/0/412

1.021

R1=0.0434, wR2 =0. 1159

1.66 und -0.98 eA™
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10.7

[Ir(bimca®)CO] (2-IrCO)

Tabelle 25: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 2-IrCO.

202

Strukturzeichen
Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

z
Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient p

Vollstindigkeit (completeness)
Kristallfarbe/Form

mo RJ90 Om medium numerical
C72HssIraN10O4

1541.92

100(2) K

0.71073 A

triklin

Py

a=10.0688(12) A o =88.105(2)°
b=10.6649(13) A B =72.306(2)°
c=16.182(2) A y=87.280(2)°
1653.2(3)A°

1

1.549 Mg/m’

4.077 mm’"
100 %
Gelb/Plattchen




Gemessener Theta-Bereich
Gemessene Reflexe

Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Data/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F~
R-Werte [[>20(1)]

max/min Restelektronendichte

2.82 bis 30.6°
52563

Semi-empirisch

. 2
Full-matrix least-squares on F

8355/72/9263

1.067

R1 = 0.0285, wR2 = 0.0673
2.41 und -2.57 eA”
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10.1

[Ir(bimca®6)CO] (3-IrCO)

Tabelle 26: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 3-IrCO.

204

Strukturzeichen

Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Z
Dichte (berechnet)

mo_SK04 apex Om 4 twin

C37H46IrNsO2
784.99

1002) K
0.71073 A
monoklin

Pa/n
a=15.104(16) A
b=11.000(11) A
c=19.4802) A
3217(6)A°

4

1.621 Mg/m’

a = 90°
B=96.094(17)°
y=90°




Absorptionskoeffizient p 4.192 mm’ "
Vollstidndigkeit (completeness)  99.9 %

Kristallfarbe/Form Gelb/Block

Gemessener Theta-Bereich 2.286 bis 30.56°

Gemessene Reflexe 16366

Absorptionskorrektur Semi-empirisch
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F
Data/Restraints/Parameters 9818/0/412

Goodness-of-fit on F~ 1.055

R-Werte [[>20(1)] R1=0.0422, wR2 =0. 1022

max/min Restelektronendichte 2.88 und -2.44 eA_3
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10.2

[Ir(bimca®’)CO] (4-IrCO)

Tabelle 27: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 4-IrCO.

Strukturzeichen
Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Z
Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient p

Vollstindigkeit (completeness)

mo RJC7IrCO_Oma
Cis2H192IraN200s
3196.04

100(2) K

0.71073 A
orthorhombisch
Fdd,

a=16.1257(6) A
b =60.980(2) A
¢ =14.0518(5) A
13817.7(9) A>

4

1.536 Mg/m’

3.906 mm_"
100 %

a=90°
B =90°
y=90°
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Kiristallfarbe/Form
Gemessener Theta-Bereich
Gemessene Reflexe

Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Data/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F~
R-Werte [[>20(])]

max/min Restelektronendichte

Gelb/Plittchen
2.95 bis 26.78°
62213

Semi-empirisch

Full-matrix least-squares on F2
8539/49/462

1.034

R1=0.0382, wR2=0.0731
1.40 und -0.95 €A™
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10.3

[Rh(bimcar™)CO] (13-RhCO)

¢

Tabelle 28: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 13-RhCO.

208

Strukturzeichen
Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Z
Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient p

Vollstindigkeit (completeness)

mo_RJ55 01 numerical

Ci64H208N20012Rh4
3063.13

100(2) K
0.71073 A
monoklin

Pa/c
a=13.827(11) A
b=10.415(8) A
¢ =26.482) A
3803(5) A’

1

1.338 Mg/m’

0.493 mm’
95.2 %

o =90°
B=94.204(8)°
y=90°




Kiristallfarbe/Form
Gemessener Theta-Bereich
Gemessene Reflexe

Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Data/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F2
R-Werte [[>20(])]

max/min Restelektronendichte

gelb
4.468 bis 23.035°
47947

Semi-empirisch

Full-matrix least-squares on F2
8981/142/428

0.921

R1=0.0595, wR2 =0. 1652
1.28 und -1.89 eA™
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10.4 [Ir(bimca*r™)CO] (13-IrCO)
Tabelle 29: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 13-IrCO.

Strukturzeichen mo RJ95 Om

Summenformel C41H511rNsO3

Molare Masse 854.06

Temperatur 100(2) K

Wellenlinge 0.71073 A

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P>i/c

Gitterkonstanten a=139197(6) A  a=90°
b=10.4132(5) A B =94.7020(10)°
c=26.5330(12) A  y=90°

Zellvolumen 3833.0(3) A’

Z 4

Dichte (berechnet) 1.480 Mg/m’

Absorptionskoeffizient p 3527 mm’

Vollstindigkeit (completeness)  99.9 %

Kristallfarbe/Form Orange/Polyeder

Gemessener Theta-Bereich

2.134 bis 31.18°
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Gemessene Reflexe

Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Data/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F~
R-Werte [[>206(])]

max/min Restelektronendichte

88252

Semi-empirisch

. 2
Full-matrix least-squares on F

9880/0/441
1.123

R1=0.0309, wR2 = 0. 0767
2.13 und -0.82 eA”
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10.5

[Rh(bimca®¥)CO] (14)

Tabelle 30: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 14.

Strukturzeichen
Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Z
Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient p

Vollstindigkeit (completeness)

mo RJEva Om
C180H200N28012Rhy
3359.31

100(2) K
0.71073 A
monoklin

Pi/e
a=11.3324(5 A
b=17.8596(8) A
c=20.1376(9) A
3979.13) A’

1

a = 90°
B=102.4990(10)°
y=90°

1.402 Mg/m’

0.480 mm’"
99.9 %
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Kiristallfarbe/Form
Gemessener Theta-Bereich
Gemessene Reflexe

Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Data/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F2
R-Werte [[>20(])]

max/min Restelektronendichte

Gelb/Block
2.234 bis 24.07°
98504

Semi-empirisch

Full-matrix least-squares on F2
10710 /96/491

1.067

R1=0.0427, wR2 =0. 1154
2.09 und -1.07 eA-3
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10.6

[Rh(bimca®d)] (2-Rh)

Tabelle 31: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 2-Rh.

Strukturzeichen
Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Z
Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient p

Vollstindigkeit (completeness)

mo RJ245 Om
C31H34NsRh
579.54

100(2) K
0.71073 A
monoklin

P>i/c
a=14381(4) A
b=15310(4) A
c=12.932(4) A
2656.3(13) A’
4

a=90°
B=111.105(4)°
y=90°

1.449 Mg/m’

0.672 mm’"
99.8 %
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Kiristallfarbe/Form
Gemessener Theta-Bereich
Gemessene Reflexe

Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Data/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F~
R-Werte [[>20(])]

max/min Restelektronendichte

Rot/Plate
3.769 bis 22.345°
41929

Semi-empirisch

. 2
Full-matrix least-squares on F

5861/12/324

1.038

R1 =0.0596, wR2 = 0. 1736
1.94 und -0.88 eA”
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10.7 [Ru(bimca®)Cp*] (2-RuCp¥)

Tabelle 32: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 2-RuCp*.

Strukturzeichen mo ah Om2 sq
Summenformel Cs2Hi02N10Ruz2

Molare Masse 1429.88

Temperatur 100(2) K

Wellenlinge 0.71073 A

Kristallsystem tetragonal

Raumgruppe Is/m

Gitterkonstanten a=19.800(4) A o =90°

b=19.800(4)) A  B=90°
c=22.6554)A  y=90°

Zellvolumen 8882(4) A’
7 4

Dichte (berechnet) 1.069 Mg/m3
Absorptionskoeffizient p 0382 mm’"

Vollstindigkeit (completeness)  99.8 %
Kristallfarbe/Form Rot/Pléttchen
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Gemessener Theta-Bereich
Gemessene Reflexe

Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Data/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F2
R-Werte [[>20(1)]

max/min Restelektronendichte

2.3115 bis 20.4°
70841

Semi-empirisch

. 2
Full-matrix least-squares on F

4667/0/367

1.019

R1 = 0.0462, wR2 = 0. 1200
0.44 und -0.57¢A”
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10.1 [Ru(bimeaC3)(CO)Br] (17)

Tabelle 33: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 17.

Strukturzeichen mo RJBC Om 2
Summenformel C33H3sBrNsOzRu

Molare Masse 717.66

Temperatur 150(2) K

Wellenlinge 0.71073 A

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P>i/c

Gitterkonstanten a=13.7760(8) A o =90°

b=14.40698) A  B=100.992(2)°
c=155826(9) A  y=90°

Zellvolumen 3035.9(3) A’

V4 4

Dichte (berechnet) 1.570 Mg/m’
Vollstindigkeit (completeness)  99.8 %
Kristallfarbe/Form Gelb/Plate
Gemessener Theta-Bereich 2.6085 bis 26.275°
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Gemessene Reflexe

Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Data/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F~
R-Werte [[>206(])]

max/min Restelektronendichte

144728

Semi-empirisch

Full-matrix least-squares on F
6222/0/623

1.046

R1=0.0423, wR2 = 0. 1060
132 und -1.32 €A™
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10.2

Tabelle 34: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 13-Co.

[Co(bimcar!¥);] (13-Co)

Strukturzeichen
Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Z
Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient p

mo RSCo
Cas56H28sBraCo4N4o
4480.61

100(2) K

0.71073 A
monoklin

Cyle
a=731.5949(12) A
b=15.0807(6) A
c=28.3897(10) A
12707.9(8) A’

8

1.171 Mg/m’
0.943 mm’'

a=90°
B =110.0400(10)°
y=90°
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Vollstidndigkeit (completeness)
Kristallfarbe/Form
Gemessener Theta-Bereich
Gemessene Reflexe

Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Data/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F2
R-Werte [[>206(1)]

max/min Restelektronendichte

99.8 %

violette/Plattchen

5.93 bis 19.19°

115289

Semi-empirisch

Full-matrix least-squares on F2
15775/2/623

1.044

R1=0.0566, wR2 = 0. 1656

1.30 und -1.42 eA-3
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10.3

Tabelle 35: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir das Nebenprodukt von 13-Co.

Nebenprodukt von 13-Co

Strukturzeichen
Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Z
Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient p

Vollstindigkeit (completeness)

mo RJ166 Om sq
Ci92H220Br12C06N30
4260.47

100(2) K

0.71073 A
monoklin

Cyle

a=29.017(2) A
b=35.894(3) A

¢ =25.5855(19) A
22501(3)A°

4

a = 90°
B=122.3970(10)°
y=90°

1.258 Mg/m’

2.613mm’"
99.8 %
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Kiristallfarbe/Form
Gemessener Theta-Bereich
Gemessene Reflexe

Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Data/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F2
R-Werte [[>20(])]

max/min Restelektronendichte

violette/Plattchen
2.200 bis 23.12°
113254

Semi-empirisch

Full-matrix least-squares on F2
22999 /24/1079

1.003

R1=0.0889, wR2 =0. 3129
1.87 und -2.36 €A™
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10.4

[Fe(bimcaM®)Cl;]

/ 3
£19 €355
“JEC36
C20mg€3%
>@3.74,

Tabelle 36: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir [Fe(bimca®)Cl,].

Strukturzeichen
Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Z
Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient p

Vollstindigkeit (completeness)
Kristallfarbe/Form

mo RJ108
CssHesClyFeaNio
1130.67

100(2) K
0.71073 A
monoklin

P>i/c
a=102702) A
b=25.560(5) A
c=10.4152) A
2602.6(9) A’

2

a=90°
B=107.827(3)°
y=90°

1.443 Mg/m’

0.812 mm’"
99.9 %
Rot/Block
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Gemessener Theta-Bereich
Gemessene Reflexe

Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Data/Restraints/Parameters
Goodness-of-fit on F~
R-Werte [[>20(1)]

max/min Restelektronendichte

2.2025 bis 25.0336°
57018

Semi-empirisch

. 2
Full-matrix least-squares on F

4821/0/333

0.812

R1 =0.0575, wR2 = 0. 1491
1.07 und -0.89 eA”
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Abkiirzungsverzeichnis:

AcOH Essigsdure

ATR abgeschwichte Totalreflexion (engl. attenuated total reflection)
Ber. Berechnet

br breit

Bu Butyl

COSY Correlated Spectroscopy

COD Cyclooctadien

COE Cycloocten

Cp’ Pentamethylcyclopentadienyl

d Dublett (NMR), Tag (Reaktion), Deuterium (Losungsmittel)
D Donoratom

DBU 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en

Dest. Destilliert

DMSO Dimethylsulfoxid

EA Elementaranalyse

Aq Aquivalente

ESI Elektrosprayionisation

ESR Elektronenspinresonanz

Et.O Diethylether

EtOAc Ethylacetat

EXSY Exchange Spectroscopy

Gef. Gefunden

h hours

HMBC Heteronuclear Multiple Bond Correlation
HMDS Hexamethyldisilazan

HSQC Heteronuclear Single Quantum Coherence
Hz Hertz

J Kopplungskonstante [Hz]

KHMDS Kaliumhexamethyldisilazid

KOAc Kaliumacetat
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L

Lit.
LDA
LiHMDS
LiTMD
m
MeCN
Min.
MS

m/z
NHC
NMR
NOE
NOESY
ppm
PCys
PPh;

quin

RT
THF
X

Liter

Literatur

Lithiumdiisopropylamid
Lithiumhexamethyldisilazid
Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid
Multiplett

Acetonitril

Minute

Massenspektrometrie
Masse-zu-Ladungsverhéltnis
N-Heterocyclisches Carben
Kernspinresonanz
Kern-Overhauser-Effekt (engl. nuclear Overhauser effect)
Nuclear Overhauser Enhancement Spectroscopy
parts per million
Tricyclohexylphosphan
Triphenylphosphan

Quartett

Quintett

Singulett

Triplett

tert.

Raumtemperatur

Tetrahydrofuran

Gegenion
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7-DBU
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Y

[%w%j E%w%]

2-RhCO 3-RhCO

9-DBU

[%w%j E%w%] [%+«]

4-RhCO 5-RhCO 2-Irco

[%~%] [%+«j [%~%j

5-IrCo
3-IrcoO 4-IrCO
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[%H(j [>>~| —(] L) FHG

AR CO

13-RhCO 13-IrCO

OO

[%H(j [%l —(] [%H(j

AT

6-RhCO 6-IrCO 15-RhCO

[%l %(]

(( kg E)HH(]

15-IrCO
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