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Vorbemerkungen

1 Vorbemerkungen

Teile dieser Arbeit wurden bereits verdffentlicht, wobei Inhalte und graphische Materialien in

ahnlicher Form schon in der Veroffentlichung (Royal Society of Chemistry) verwendet wurden.

»Conformation cotrolled stepwise hydride shuffling from the metal to the ligand backbone*
Nicholas R. Wiedmaier, Hansjorg Speth, Georg Leistikow, Klaus Eichele, Hartmut Schubert, Hermann
A. Mayer, Lars Wesemann, Dalton Trans., 2020, 49, 7218-7227.1%

Die vorliegende Arbeit baut auf die Dissertation von Dr. Hansjorg F. Speth!? und Dr. Rafael Baur!,
der Masterarbeit des Autors* sowie der Zulassungsarbeit von F. Henke® im Arbeitskreis Prof. Dr. Lars
Wesemann auf.

Im Rahmen dieser Promotion wurden die Bachelorarbeiten von Georg Leistikow (2018)©],
Stefan F. Clewing” (2019) und Christoph H. M. HeidgreR® (2020) unter Betreuung des Autors
angefertigt. Im Einklang mit dem Dissertationsbetreuer sind die in den beschriebenen Bachelorarbeiten

erhaltenen Ergebnisse und Verbindungen auch Bestandteil dieser Dissertation.



2 Einleitung

2.1 Pincer-Ligand Design

2.1.1 Entwicklung & Interesse

Dreizahnige, meist n3-meridional koordinierende Liganden werden als Pincer-Liganden bezeichnet
und sind bereits seit iber 40 Jahren literaturbekannt.®! Je nach Wahl der Donoratome kann das Riickgrat
neutral, mono- oder dianionisch vorliegen. Das erste Beispiel dieser Art von Liganden lieferten Shaw
und Moulton im Jahr 1976 anhand des Phenyl-basierten PCP-Pincer-Liganden A (Schema 1).1
Die urspringliche und heutzutage gdngige Bezeichnung ,Pincer” (deutsch: Zange;

franz.: pince = Zange, pincer = kneifen) wurde von van Koten erstmals 1989 etabliert.!**]

PB Uz

m 1980 l

PBu,
A
1976

1977

PtBle

PrBLIz

Schema 1: Geschichtliche Entwicklung des Pincer-Ligand Designs.[10-2]

Die Dreizdhnigkeit des Liganden bietet eine hohe Rigiditdt und daraus resultierende
Substitutionsstabilitat in Koordinationsverbindungen. Durch die Wahl des Zentralatoms sowie der
Donoratome an den Seitenketten lassen sich die Donoreigenschaften des Liganden malgeblich, geméaR



Einleitung

dem HSAB-Konzept (,hard and soft acids and bases®), beeinflussen. Neben Ligand A, mit
aromatischem monoanionischem Zentrum und weichen Phosphor-Donoren (=PCA'P), wurden zu
Beginn des Pincer-Zeitalters unter anderem Stickstoff-Atome in Form von Pyridin als neutrale, hértere
Koordinationszentren (= PNA'P) gewahlt oder zusatzlich die Donoratome zum kleineren Stickstoff
Analogon (= NNA'N) variiert (C, E, G).1*™ Auch die Wahl der Substituenten an den seitlichen
Donoratomen hat einen entscheidenden Einfluss auf das elektronische und sterische
Koordinationsvermdgen des Liganden. Werden groBe, sperrige Alkyl-Reste (z.B. 'Bu) wie in A gewahlt,
so wird der Elektronenschub auf die Donoratome sowie die sterische Abschirmung erhéht. Hierdurch
konnen die entsprechenden Metallkomplexe als kinetisch inert bezeichnet werden."
Des Weiteren liefern monosubstituierte Donoratome das Potential fiir eine Deprotonierung zu
dianionischen Ligandenvorstufen. Bereits ein Jahr nach der Verdffentlichung des Pincer-Liganden A
folgte ein Analogon mit alkyl-basiertem Rickgrat B (= PCAWP).4  Durch die
sp3-Hybridisierung des Zentralatoms und die Flexibilitdt des Rickgrats wird die Reaktivitat des
Liganden und der entsprechenden Komplexe sichtlich erhoht.2831 Hier fiihrt die Verwendung von
Stickstoff als Zentralatom (D), in Kombination mit einer Deprotonierung, ebenfalls zu einem
anionischen Liganden (= PNAWIP) 115161 \/ergleicht man die Menge an Publikationen hinsichtlich der
Art des verwendeten Rickgrats, so stellt man fest, dass das Interesse an alkyl-basierten Systemen
aufgrund der schwierigeren Handhabbarkeit gegentiber den aryl-basierten Liganden deutlich geringer
ausfallt.l® 32451 Ende der 1990er wurde von Mayer und Kaska der Cycloheptatrien (= CHT)-PCP-Pincer-
Ligand (F) entwickelt, welcher eine Schnittstelle zwischen den rein alkyl- und phenyl-basierten Pincer-
Systemen darstellt.'”) Erweitert wurde das System im Jahr 2014 durch eine Benzanellierung des
CHT-Ruckgrats (K).[*¥l Zum einen ist das Riickgrat ungesattigt (vgl. A), zum anderen liegt das
Kohlenstoff-Zentralatom sp3-hybridisiert vor (vgl. B). Hierbei bietet sich die Mdglichkeit, den
Reaktivitatseinfluss eines sp3-hybridisierten Zentralatoms im Pincer-Liganden zu untersuchen, ohne die
Flexibilitat des Riickgrats beriuicksichtigen zu missen. Nennenswert ist zudem die Féhigkeit des
(Benzo-)Cycloheptatrien-Rickgrats (F, K) durch Hydridabstraktion ein stabiles, aromatisches
Tropyliumkation zu bilden.l!”18 461 Weitere Arbeiten, die alkyl-basierten PCP-Pincer-Liganden
handhabbarer zu machen, wurden jeweils unabhangig voneinander von Gusev, Ozerov und Piers in den
Jahren 2006 und 2012 vorgestellt. Hierbei wurde die zentrale sp®-hybridisierte CH,-Einheit durch das
Einbinden in ein Cyclohexanrlickgrat (H) stabilisiert oder, um Nebenreaktionen mit benachbarten CH-
Gruppen zu verhindern, durch das Einfiihren von benachbarten Pyrrol- (1) oder Phenyl-Ringen (J)
isoliert.19-211 Bereits zum Beginn des Jahrtausends wurde durch die Wahl geeigneter Spacer (= S) sowie
chiraler Substituenten an den Donoratomen Chiralitdt in das Ligand-Design eingebracht, um
stereoselektive Katalysereaktionen zu ermoglichen.[t® 23 4751 Extravagantere Ligandensysteme mit
eingebauten NHC-Einheiten (= N-heterozyklische Carbene) vervollstandigen den geschichtlichen
Umriss und untermalen nochmals die nahezu endlose Designfreiheit der Klasse der Pincer-Liganden
(L)_[zz»ze]



2.2 Pincer-Komplexe

(Monoanionische) Pincer-Komplexe lassen sich generell (ber verschiedene Syntheserouten
darstellen. Oxidative Addition, direkte Cyclometallierung, Transmetallierung und Trans-
cyclometallierung zéhlen zu den gangisten VVorgehensweisen, um Pincer-Komplexe zu synthetisieren
(Schema 2).

D 1. +RLi, -RY D
s ‘ 2. +MXy, -LiX +MX,,, XY s ‘
Q Z—MX,_1 &, Z—MXog
N/ ‘ Transmetallierung Direkte Cyclometallierung AN
D D
D
X Z=C,N
I8 ,Z—Y Y =H, Halogen
\< D = NR,, PR,
D
D +D'ZAD'MX D
e ‘ firb=P, D'=N *M™X Ve ‘
& 27X G, Z—MM™2XY
N ‘ Transcyclometallierung Oxidative Addition R ‘
D D

Schema 2: Mdégliche Syntheserouten zu (monoanionischen) Pincer-Komplexen.

Fur die erstgenannte Methode werden niedervalente Metallprecursor (z.B. Carbonyl- oder Olefin-
Komplexe), oftmals mit Metallen in der Oxidationsstufe 0 und +I benétigt, die durch Reaktion mit dem
Zentralatom Z-Y des Pincer-Liganden, unter Erhéhung der Oxidationsstufe, Hydrid- (Y = H) oder
Halogenid-Komplexe (Y = Hal.) ausbilden.l"-?% 5262 Cyclometallierungen bendtigen meist harschere
Reaktionsbedingungen wie hohe Temperaturen und lange Reaktionszeiten, kdnnen jedoch durch Zugabe
einer Hilfsbase zur HX-Eliminierung beschleunigt werden.[%7¢1 Der Syntheseweg der
Transmetallierung bildet eine eigene Nische, da hier hauptséchlich Stickstoff-basierte Pincer-Liganden
(Z = N) mit protischen NH-Einheiten verwendet werden kdnnen. Durch Lithiierung dieser NH-Funktion
kénnen durch anschlieRende Umsetzung mit diversen Metallsalzen Pincer-Komplexe dargestellt
werden.[’"821 Die letztgenannte Syntheseroute basiert auf dem Austausch eines Pincer-Liganden
innerhalb eines Metall-Komplexes durch einen anderen Pincer-Liganden.[#4 Die Triebkraft dieser
Transcyclometallierung lasst sich durch die verschiedenen Metall-Donor-Bindungsstarken
(vgl. HSAB-Konzept) erklaren. Da im Rahmen dieser Arbeit lediglich PCP-Pincer-Liganden verwendet
werden, wird auf die letzten beiden Routen zur Komplexsynthese nicht weiter eingegangen. Im
Folgenden werden primér Synthesen auf Basis der oxidativen Addition bzw. der (direkten)
Cyclometallierung verfolgt. Betrachtet man die Publikationszahlen zum Thema Pincer-Komplexe auf
Basis der Metalle der Gruppe 8-10 seit Beginn des Jahrtausends, so l&sst sich festhalten, dass ein
regelrechter ,,Boom* in den Jahren 2009—2015 stattgefunden hat (Abbildung 1).
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Abbildung 1: Anzahl an Publikationen pro Jahr und Metall.[®!

Der deutlichste Anstieg der Publikationszahlen ist an denen der mittleren bis spéten
3d-Ubergangsmetalle Eisen, Cobalt und Nickel zu beobachten. Wihrenddessen haben die
Ubergangsmetalle der Platingruppe Ruthenium, Rhodium, Iridium, Palladium und Platin durchweg
einen moderaten Anstieg in den Publikationszahlen erfahren. Dieser signifikante Unterschied lasst sich
durch mehrere Faktoren erklaren. Einerseits ist das Vorkommen der leichten Ubergangsmetalle der
3d-Reihe im Vergleich zu ihren groBeren Homologen deutlich hoher, andererseits sind ihre Toxizitat
und Anschaffungskosten jedoch sichtlich geringer, wodurch sie fiir Anwendungen in der Katalyse

attraktiver werden.[62 75. 86-88]

2.2.1 Gruppe 8: Eisen, Ruthenium

Seit 2013 erlangen Pincer-Komplexe auf Basis von Eisen mehr und mehr Beachtung in der Literatur
(vgl. Publikationszahlen Abbildung 1). Ein Grund flr die zégerliche Einfiihrung des Metalls Eisen in
die Pincer-Komplexsynthese ist der paramagnetische Charakter der entsprechenden Prékursoren, mit
Ausnahme einiger carbonyl-substituierter Derivate (z.B. Fe(CO)s) sowie der hiervon abgeleiteten
Komplexe. Zudem stellte sich heraus, dass sich die Komplexsynthese mit den leichten Vertretern der
mittleren bis spiten Ubergangsmetalle ganzlich von der mit den héheren Homologen unterscheidet. Die
direkte Cyclometallierung mit Metallsalzen scheidet als Syntheseweg aus, da Eisen als 3d-Metall
lediglich niedrige Oxidationsstufen (0, +1, +2) bevorzugt. Andererseits lassen sich niedervalente Eisen-
Prékursoren wie Fe(CO)s oder Fe(PMes)s mit Alkyl- oder Aryl-PCP Pincer-Liganden durch oxidative

Addition zu den entsprechenden zweiwertigen Hydridkomplexen umsetzen. 52 54 56 58-59, 61, 89]
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Schema 3: Literaturbeispiele fiir Eisen-basierte Pincer-Komplexe.[’s 81 901031

Diese carbonyl- (M) oder phosphan-substituierten Eisenkomplexe (N) weisen zudem
diamagnetischen Charakter auf, wodurch eine Charakterisierung durch klassische NMR-
spektroskopische Methoden mdglich wird (Schema 3).I"5 90921 |nteressanterweise lassen sich die
Phosphan-Liganden der entsprechenden Komplexe (N) durch Begasen mit Kohlenstoffmonoxid,
welches gemal der spektrochemischen Reihe den deutlich besseren Liganden darstellt, selektiv und
stufenweise austauschen.®® Den bisher einzigen Pincer-ahnlichen Eisenkomplex mit sp®-hybridsiertem
Zentralatom ohne zusétzliche Phosphan- oder Carbonyl-Liganden konnte die Gruppe um Peters
darstellen. Durch multiple Reduktionsschritte wurde Eisendiiodid eingebracht und Komplex O
synthetisiert.®®1 Des Weiteren konnte wahrend der Synthese elementarer Stickstoff als schwach
koordinierender Ligand eingefuhrt werden. Entsprechende Untersuchungen zur N2-Reduktion, um
Ammoniak zu bilden, vervollstindigen die herausragenden Ergebnisse.[®®l Die Verwendung einer
zentralen NHC-Einheit im Pincer-Liganden ermdglicht die Synthese des Eisen-Komplexes P durch
simple Koordination des Precursors, ohne dass eine Aktivierung des zentralen Kohlenstoffatoms
notwendig ist.***°! Deutlich leichter zuganglich sind die entsprechenden Alkyl- (Q) und Aryl-PNP (R)
Pincer-Komplexe. Im Falle des ungesattigten, aromatischen Pyridin-Zentrums ist keine Aktivierung
notwendig, sondern es erfolgt lediglich eine Koordination an das Metallzentrum.[®6-2%1 Aromatische,
Stickstoff-haltige Heterocyclen mit protischem NH-Zentrum (z.B. Pyrrol, Carbazol) sowie das
vergleichbare Alkyl-System kdnnen zusétzlich an der ipso-NH-Einheit deprotoniert und anschlieRend
tber den Transmetallierungsweg mit paramagnetischen Eisen(11)-Salzen umgesetzt werden. [80-82 104-107]
Auf diese Art und Weise gelang es den Arbeitsgruppen um Kirchner und Gade die ersten Eisen-Pincer-
Polyhydrid-Komplexe S zu synthetisieren (Schema 3).[8% 101-1031 Zym heutigen Zeitpunkt finden sich,
trotz anfanglicher synthetischer Hiirden, eine Vielzahl an Katalysereaktionen basierend auf Eisen-

Pincer-Komplexen. 87 108-110]
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Der Stand der Forschung von Ruthenium-haltigen Pincer-Komplexen l&sst sich anhand der Art des
verwendeten Ruckgrats in zwei Abschnitte unterteilen: Ruthenium-Komplexe mit ungeséttigtem
Phenyl- oder Pyridin-basiertem Riickgrat und Metallkomplexe mit dem reaktiveren Alkyl-Liganden,
ebenfalls mit Kohlenstoff (sp®) oder Stickstoff als koordinierendes Zentralatom. Das chemisch inerte
Phenyl-Riickgrat stellt den Beginn der Ruthenium-Komplexchemie tiber direkte Cyclometallierung
dar 164 66 6869, 111-1131 Bje \Wahl der Liganden fir das Metallzentrum, neben dem verwendeten
Pincersystem, lasst sich mafigeblich durch die Art des verwendeten Metallprakursors bestimmen. Die
meisten Beispiele basieren auf Phosphan-substituierten Rutheniumcarbonylen und -chloriden.
Carbonyl-Liganden sorgen aufgrund des n-Akzeptorcharakters flr eine erhohte Stabilitat der
Komplexe.[58 114151 Diese zunehmende Stabilitat der Carbonylkomplexe (T) ist jedoch hinsichtlich
einer fir Katalysen notwendige Reaktivitit kontraproduktiv. Besonders fiir die Untersuchung von
Polyhydrid-Komplexen (U) ist die Synthese CO-freier Komplexe von duBerster Wichtigkeit
(Schema 4).1161171 Auf diese Weise lassen sich auch Metallkomplexe mit molekularem Stickstoff als
labilem Liganden (V), wie Gusev bereits im Jahr 2000 zeigen konnten, synthetisieren.[**®l Durch die
Verwendung eines aromatischen Heterozyklus wie Pyridin im Pincer-Ruckgrat wird zudem die sonst

notwendige Aktivierung des sp?-hybridisierten Kohlenstoffzentrums bei der Komplexsynthese
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Schema 4: Literaturbeispiele fiir Ruthenium-Pincer-Komplexe. 2% 67-68 113-129]

Die Arbeitsgruppe um Milstein synthetisierte tber die Jahre verschiedene PNP- und PNN-basierte
Pincer-Systeme wie beispielsweise den Ruthenium-Komplex W und konnte hierbei eine interessante
Reaktivitat feststellen.['’#21 Die sogenannte Metall-Ligand-Kooperation (MLK) beschreibt die
reversible Beteiligung des Liganden-Rickgrats bei chemischen Reaktionen (vide infra). Die MLK
flhrte zu einer breiten Anwendung dieser Komplexe in verschiedensten Katalysereaktionen, wie die
akzeptorlose Dehydrierung von Alkoholen mit Ammoniak oder die Oxidation von Alkenen mittels
Wasser (vgl. Kapitel 2.3).[115 130-137]



Der Zugang zu den reaktivieren alkyl-basierten Rutheniumkomplexen wurde bereits zu Beginn der
2000er angestrebt, da durch eine zweite Deprotonierung am sp-hybridisierten ipso-Kohlenstoffatom
Carben-Komplexe erhalten werden kdnnen. Dennoch scheiterten die ersten Versuche unter Verwendung
des unsubstituierten Alkyl-Liganden B und das gewtinschte Rutheniumcarben (X) konnte nur in Spuren
detektiert werden (Schema 4).17 1211 Erst das Einbinden in ein Cyclohexyl-Rickgrat oder die
Abschirmung des reaktiven ipso-Kohlenstoffatoms durch Flankieren mit zwei aromatischen Pyrrol-
Ringen fuhrte zum Ziel, sodass Y und Z in guten Ausbeuten (79 % und 75 %) isoliert werden konnten
(Schema 4).[2% 1221 Ruthenium-Komplexe mit Stickstoffzentrum im Liganden-Rickgrat (A¢) sind unter
anderem von Schneider et al. bekannt. Sie zeigen analog zu den ungeséttigten, aromatischen Pyridin-

basierten Vertretern (W) sowie den Carben-Komplexen (Y, Z) Metall-Ligand-Koorperation, 23129

2.2.2 Gruppe 9: Rhodium, Iridium

Rhodium und Iridium wurden, neben den Metallen der Gruppe 10, von Beginn an zur Synthese von
Pincer-Komplexen von Shaw und Moulton herangezogen. Durch die kommerzielle Zugénglichkeit
diverser Olefin-basierter (Olefin = Ethylen, COD, COE,...) sowie Phosphan- und Carbonyl-
substituierter Rhodium(1)- und Iridium(l)-Prékursoren sind Darstellungen der Pincer-Komplexe durch
direkte Cyclometallierung und oxidative Addition simpel umzusetzen. Die Art des verwendeten
Ruckgrats beschrankt sich, neben einigen anderen Beispielen, auf PCP-basierte Pincer-Systeme. 381571
Entweder werden der ,klassische® Phenyl-Pincer-Ligand A, oder diverse Pincer-Liganden mit
sp3-hybridisiertem Zentralatom verwendet (vgl. F, H, J, K in Schema 1). Neben den bereits friih
bekannten dreiwertigen hydrido- und chloridosubstituierten Metallhydriden B¢ lag der Fokus der
Forschung auf der Synthese reiner (Poly-) Hydrid-Komplexe C¢, sowie deren struktureller
Charakterisierung.[0 14 19. 28, 30-31, 55, 158-160] Egjr |ridium besteht die Moglichkeit, zweierlei Polyhydride
(IrH2 bzw. IrH4) auszubilden, wobei zusatzlich unterschieden werden muss, ob die Wasserstoff-
Liganden anionisch als Hydrid oder neutral als molekularer Wasserstoff (n-H.) an das Metall gebunden
sind.?L 161-1631 Hierbei spielt die NMR-Spektroskopie eine entscheidende Rolle, da durch partiell
entkoppelte 3P NMR-Spektroskopie die Kopplung ausschlieBlich im Hydridbereich in die Betrachtung
mit einbezogen werden kann. Hierdurch sind anhand der Multiplizitdt der resultierenden
$1p Resonanz Aussagen zur obigen Koordinationsproblematik mdglich.*541651 Rhodium hingegen
bevorzugt die Ausbildung wvon niederwertigen Rh(l)-Wasserstoff Komplexen D¢ [158 166]
Eine Anwendung findet diese Art der Komplexe z.B. in der Dehydrierung von Alkanen, der
Isomerisierung von Olefinen oder in der Deuterierung organischer Verbindungen.['67-1721 Des Weiteren
haben sich mehrere Arbeitsgruppen wie die von Shaw, Wendt, Piers und Young mit der Synthese von

Rhodium- und Iridium-basierten PCP-Pincer-Carben-Komplexen E¢ befasst (Schema 5).014 21, €0 173-179]



Einleitung

P'Bu, PBu, fBuz ’Buz P'Bu2
‘ H H
/ /
M M IrHZ/H4 IrH2/H4 h H,
Cl Cl
P'Bu, PBu, ’Buz ’Buz P'Bu
M = Rh, Ir
\ J
NV NG
B c D
1) I
P'Bu, O P Bu, PBu,
| [
M—Cl i
‘ \ co
I I
PBu, O P Bu, PRZ PBu,
M =Rh, Ir
M =Rh, Ir X = Cl, PPhg
K R ='Pr, Bu, Ph
E F

Schema 5: Literaturbeispiele fiir Rhodium- und Iridium-Pincer-

Komplexe [10, 14, 17, 21, 29, 60, 158, 161, 166, 173, 176, 179-180]

Auch Mayer et al. postulierten eine Carben-Zwischenstufe bei der Isomerisierung des
Ligandenriickgrats F, konnten jedoch das entsprechende Carben F¢ weder auf Basis des
Cycloheptatrien-RUckgrats F noch der Benz-anellierten Variante K isolieren.[!”-18 31801 Eine Erklarung
hierfir lieferte Wendt in einem Ubersichtsartikel aus dem Jahr 2018. Reaktivitatsuntersuchungen am
Cyclohexyl-basierten Iridium-Carben E¢ mit Kohlenstoffmonoxid fihrten zur Instabilitdt des
Metallkomplexes und resultierten in Isomerisierungen des Ligandenriickgrats. Somit postulierte Wendt,
dass die gescheiterte Isolierung des Carbens F¢ auf die Verwendung des carbonyl-substituierten

Iridium-Prakursors zuriickzufiihren sei.[173 181

2.2.3 Gruppe 10: Nickel, Palladium, Platin

Palladium z&hlt, aufgrund seiner Stellung im Gebiet der Katalyse, zu den haufigsten Metallen, die
fur die Pincer-Komplexsynthese tber die Jahre verwendet wurden (vgl. Abbildung 1).[25 65 71, 182-185]
Das Gebiet der Nickel-basierten Komplexe erfahrt, analog zu Eisen, seit 2010 ein stetig zunehmendes
Interesse, was unter anderem auf das deutlich hohere Vorkommen zurlickzufiihren ist.7 70 73, 186-194]
Die ersten Pincer-Komplexe mit quadratisch-planarem Metallzentrum wurden bereits von Shaw und
Moulton 1976 unter Verwendung des Liganden A, sowie B und der Metalle der kompletten Gruppe 10
dargestellt (G* und H¢).[*% 2% 191 Wenige Zeit spater folgten unzahlige weitere Beispiele auf Basis der

Designfreiheit des Pincer-Liganden L.[23 26 48-50. 72, 76, 196-207]



Da in vielen Katalysezyklen ein T-formiger Ubergangszustand bzw. eine T-férmige Zwischenstufe
postuliert wird, war die direkte Halogenidabstraktion unter Verwendung von schwach koordinierenden
Anionen zur Synthese der Pincer-Komplexe I¢ gerade zu pradestiniert (Schema 6). Auf diese Art und
Weise konnten diverse Arbeitsgruppen die Reaktivitat der Gruppe 10 Pincer-Komplexe aufgrund der
Bereitstellung einer freien Koordinationsstelle am Metall deutlich erh6hen. Jedoch konnte selbst die
Koordination von Ld&semittelmolekilen wie Dichlormethan oder Acetonitril hierbei meist nicht
unterbunden werden,[64 83 186,195, 208210 Erst die Verwendung von ebenso schwach koordinierenden
Losemitteln (z.B. o-Difluorbenzol) lieferte die ersten Beispiele von drei und vierfach koordinierten

Pincer-ahnlichen Systemen J¢ mit einer vollkommen freier Koordinationsstelle.[?'t-214]
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Schema 6: Literaturbeispiele fir Pincer-Komplexe der Gruppe 10,10 29. 64,74, 83, 186, 195, 208-225]

Eine solche freie Koordinationsstelle bietet die Mdglichkeit zur Koordination und Aktivierung
kleiner Molekiile wie Stickstoff oder Wasserstoff. Die entsprechenden end-on koordinierten
N2-Komplexe K¢ sind bisher nur auf Basis des Metalls Nickel bekannt, wohingegen die
n?-H koordinierten Komplexe L¢ fir alle Vertreter der Gruppe 10 in der Literatur mehrfach unter
Variation des Pincer-Liganden beschrieben wurden.[?% 2152171 Dje Verwendung von alkyl-basierten
Pincer-Systemen ermdglicht, wie schon in den vorausgegangenen Abschnitten beschrieben, die
Synthese von entsprechenden Carben-Komplexen. Ausgiebige Arbeiten wurden hierbei von Piers
und lluc unternommen, wobei je nach Syntheseroute neutrale (nucleophile) Carbene M¢ durch
Deprotonierung und elektrophile Carbene N¢ durch Hydridabstraktion erhalten werden

konnten.[74 218-225]
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2.3 Metall-Ligand-Kooperation

Die Metall-Ligand-Kooperation (MLK) beschreibt die reversible Beteiligung des Ligandenriickgrats
bei chemischen Reaktionen.[> 181 226-2291 Unterscheiden lassen sich hierbei die direkte und indirekte
MLK. Bei der direkten MLK findet die Reaktion innerhalb der ersten Koordinationssphére des Metall-
Komplexes statt, wobei lediglich direkte Metall-Heteroatom-Einheiten beteiligt sind.[4 175 221-223, 225, 230]
Anderenfalls lasst sich indirekte oder weitreichende MLK beobachten, sobald sich die reversible
Beteiligung des Ligandenriickgrats uber die erste Koordinationssphare hinaus erstreckt und somit keine
direkte Verbindung zum Metallzentrum besteht,[6% 111, 231-238]
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Schema 7: Metall-Ligand-Koorperation anhand von a) Aromatisierung-Dearomatisierung,
b) Metall-Carbenen, c) Protonierung-Deprotonierung, d) irreversibler Dearomatisierung und

e) Wasserstoffspeicherung.[?% 118. 125, 236-237]

In der Literatur sind bereits einige Beispiele auf Basis der Metalle der Gruppe 8-10 bekannt. Zum
einen hat die Gruppe um Milstein die MLK anhand von Pyridin-basierten PNP- und PNN-Pincer-
Komplexen untersucht. Hierbei wurden bevorzugt die Metalle Mangan, Ruthenium, Rhodium und

Iridium verwendet [118-120, 132, 138, 144, 239-243]
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Initiiert wird die Teilnahme des Liganden an der Reaktion durch eine Deprotonierung der CH»-Arme
im Pincer-Riickgrat, welche in einer Dearomatisierung des zentralen Pyridinrings resultiert. Setzt man
beispielsweise den Ruthenium-Komplex P¢ mit Kalium-tert-butanolat um, erhdlt man den
dearomatisierten PNN-Pincer-Komplex O¢. Dieser reagiert nun reversibel mit Wasserstoff nicht nur am
Metallzentrum sondern unter Einbindung des dearomatisierten Pyridin-Ruckgrats (Schema 7a).[*8 Eine
weitere Pincer-Substanzklasse, welche MLK als Hauptmerkmal zeigt, sind Metall-Carben-
Komplexe.[20-21. 60. 67, 74,122, 173, 218-219, 244] Gje pesitzen die Eigenschaft, reversibel mit Wasserstoff an der
Metall-Carben-Einheit zu reagieren.?* . 1731 Sg |asst sich zum Beispiel der Iridium-basierte PCP-Pincer-
Carben-Komplex Q¢ innerhalb kiirzester Zeit mit Wasserstoff zum entsprechenden Iridium-Hydrid R¢
umsetzen. Durch Trocknung im Vakuum lasst sich der Komplex wieder in den Ausgangskomplex
uberfiihren (Schema 7b).[2Y1 Als weiteres Beispiel soll der alkyl-basierte PNP-Pincer-Komplex S¢ von
Schneider dienen.[*21%51 Hierbei filhren Protonierungs- und Deprotonierungsschritte, sowie die
Reaktion mit Wasserstoff bzw. das Entfernen eines Hx-Molekils nicht nur zur Reaktion am
Metallzentrum, sondern stets zur Kooperation mit dem Ligandenriickgrat (Schema 7¢).1%1 Die Gruppe
um Ozerov konnte zudem eine irreversible MLK anhand eines phenyl-basierten PCP-Rhenium-
Komplexes W* beobachten, wobei eine Dearomatisierung des aromatischen Phenyl-Liganden stattfindet
(Schema 7d).12%81 Die Verwendung des Ligandenriickgrats als Wasserstoffspeicher, zuganglich durch
Metall-Ligand-Kooperation, liegt nahe und wurde von Grutzmacher et al. realisiert. Das ungesattigte
Riickgrat im Rutheniumkomplex Z¢ kann durch MLK in geringen Ausbeuten (12 %) hydriert und
anschlieBend in guten Ausbeuten (70 %) wieder dehydriert werden. Hierbei werden temporér 2.5 Aq.
Wasserstoff im Riickgrat gespeichert (Schema 7g)).[7]

2.4 Vorarbeiten im Arbeitskreis & Zielsetzung

Vorarbeiten zu dieser Dissertation wurden am Institut fiir anorganische Chemie der Eberhard Karls
Universitat Tubingen im Arbeitskreis von Wesemann von Speth und Baur im Rahmen ihrer
Dissertationen, sowie Henke wahrend seiner Zulassungsarbeit durchgefihrt.-% 5 Speth synthetisierte
im Rahmen seiner Doktorarbeit mit dem Titel ,,Beitrdge zur Koordinationschemie von PCP-Pincer-
Liganden® diverse PCP-Pincer-Komplexe auf Basis von Ruthenium, Rhodium, Iridium, Palladium,
Platin und Gold, um das Koordinationsverhalten besser verstehen zu konnen. Von Relevanz fir die
vorliegende Arbeit sind die Benzocycloheptatrien-(BCHT)-basierten PCP-Pincer-Komplexe syn-11,
36a und 57c (Schema 8).%! Die vollstandige Charakterisierung des Platinhydrid-Komplexes 57¢ wurde
von Baur durchgefihrt, wohingegen die vollstdndige analytische Charakterisierung des Ruthenium-
dicarbonyl- syn-11 und Rhodiumhydrid-Komplexes 36a im experimentellen Teil dieser Arbeit
aufgefiihrt sind (siehe Kaptiel 5.3, 5.4).
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Einleitung

Baur war es zudem mdglich im Rahmen seiner Doktorarbeit unter dem Titel ,,Beitrdge zur Chemie
Cycloheptatrien-basierter PCP-Pincerliganden® als Erstes den analogen BCHT-Eisenhydrid Komplex
syn-2, sowie das dem BCHT-Liganden entsprechende quadratisch-planare Nickelbromid 56a zu
synthetisieren.!®! Die Optimierung der Synthese des Nickel-basierten Pincer-Komplexes 56a sowie die
erstmalige Darstellung der Palladium- und Platinchlorid-Analoga (56b und 56¢) waren Gegenstand der
Zulassungsarbeit von F. Henke. Im Weiteren konnte Henke, gemill dem Titel seiner Arbeit: ,,Synthese
von Ni-, Pd-, und Pt-PCP-Pincer-Halogenid/Hydrid-Komplexen,” die entsprechenden Nickel- und
Palladiumhydrid-Komplexe 57a und 57b erstmals isolieren und spektroskopisch charakterisieren.r
Vereinzelte Optimierungen zur Synthese, sowie fehlende analytische Untersuchungen zu den oben
genannten Verbindungen (syn-2-57b) wurden im Rahmen dieser Arbeit nachgeholt und sind in
Kapitel 5 einzusehen. Des Weiteren wurde in der Masterarbeit des Autors dieser Dissertation mit dem
Titel ,,Synthese von Benzocycloheptatrienyl-basierten PCP-Pincer-Eisenhydrid-Komplexen® unter
anderem das Potential des Eisenhydrid Komplexes syn-2 hinsichtlich méglicher Substituenteneffekte

der Phosphaneinheiten im BCHT-Pincer-Liganden in verschiedenen Umsetzungen naher untersucht.t!

P'Bu, P'Bu, P'Bu, P'Bu,
H /\H H /H H / H /
O i O A O A O A
oc'| \ \ \
PBu, PBu, PBu, PBu,
Ni, X = 7a Ni
Vit o " 36a s P&,); e o Pd
56¢ Pt, X = Cl 57¢ Pt

Schema 8: Vorarbeiten zum Thema BCHT-basierter PCP Pincer-Komplexe. 23 51

Das Ziel dieser Arbeit liegt in der Synthese von (Poly-) Hydrid- und Carbenkomplexen auf Basis des
Benzocycloheptatrien-PCP-Pincer-Systems von Mayer et al. unter Verwendung der Metalle der
Gruppe 8-10.1¥1 Darauffolgend soll deren Reaktivitit gegeniiber Protonensauren, Wasserstoff und der
Aktivierung Kkleiner Molekiile néher untersucht werden, wobei kationische Zwischenstufen und eine

neuartige Form der Metall-Ligand-Kooperation eine wesentliche Rolle spielen.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 PCP-Pincer-Komplexe der Gruppe 8

3.1.1 Kationische Carbonyl-Komplexe: Eisen

In dieser Arbeit wurde der bereits literaturbekannte PCP-Pincer-Ligand 1 verwendet, welcher tber
eine vierstufige organische Synthese zugénglich war.'®l Der BCHT-basierte PCP-Pincer Eisenhydrid
Komplex syn-2, erstmals dargestellt von Baur®l, konnte durch die Verwendung einer speziellen
Belichtungsapparatur mittels einer Quecksilberdampflampe innerhalb von 20 h im Multigramm-
Mafstab dargestellt werden (Schema 9). Es wird ausschliellich das syn-standige Eisenhydrid erhalten,
welches NMR-spektroskopisch durch *H, *H NOESY-Experimente verifiziert wurde. Die Hydrid-
resonanz wird bei —7.89 ppm mit einer Triplett-Signatur (23Jen = 58.3 Hz) beobachtet.

PBu,
O Fe(CO)s, hv,
Toluol, 20 h (77 %)
PBu,
] -
CF3
[H(Et20),][BArF 4],
RT, DCM (quant.)
[BArFy4]~ = B
CF;
4
+
PBu,

H / LiAlH,, RT,
— Fe—CO | [BAfFy ———— >
od \ THF, 15 h (97 %)

He H, PBu,

[H(E4O),I[BAIF 4], syn-4 anti-4
RT, DCM, (91 %)

PBu, LiAlH,, RT, PBu,
H THF, 18 h (85 %) H /:H
Fe—CO | [BArFo4l” —Fe—CO  +
oc'| [H(EL,0),][BAIF 4],
PiBU, RT, DCM (94 %) PiBU,

syn-6 anti-6

A) H, (5 bar), RT, CD,Cl,, 3 d (83 %)
B) H, (1 bar), 75 °C, CgDg/BF, 6 h (78 %)
A) hv, RT, CD,Cly, 7 d, —H, (49 %)
B) 75 °C CgDg/B", 3 h, —H, (86 %)

Bu,
A) H, (5 bar), RT, CD,Cl,, 7 d (85 %) H[H
3 4Fe—co [BArFol~ +

PBu,
H[co
3 lFé—co [BArF 4]

B) H, (1 bar), 75 °C, CgDg/BF, 18 h (79 %)

PBu,
syn-T anti-7

Schema 9: Schrittweise Hydrierung eines BCHT-PCP-Eisenhydrid-Komplexes syn-2.
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Ergebnisse und Diskussion

Die Protonierung von Hydridkomplexen resultiert typischerweise in der Bildung entsprechender
kationischer n2-H, koordinierter Komplexe oder, unter Wasserstofffreisetzung, kationischer Analoga
mit einer freien Koordinationsstelle am Metallzentrum, 117 122. 2452481 \Wjrd Komplex syn-2 unter
Verwendung der Supersaure [H(Et.0);][BArF24] ([BArF24]~ = Tetrakis(bis(3,5-trifluormethyl)phenyl)-
borat)?4"-2#¢1 protoniert, so erhalt man den dunkelblauen kationischen 16-Elektronen Dicarbonyl-
Komplex 3 mit einer freien Koordinationsstelle am Metallzentrum in quantitativer Ausbeute
(Schema 9). Auch HBFs-Etherat kann zur Synthese von 3 verwendet werden, wobei jedoch eine
geringere Ausbeute (70 %) erhalten wird. Erstaunlicherweise findet die Reaktion nicht ausschlieBlich
am Metallzentrum statt, sondern das eingefiihrte Proton sowie das vorhandene Metallhydrid werden in
das Ligandenriickgrat, unter Hydrierung einer Doppelbindung des Cycloheptatrienrings, transportiert.
Auf der Basis von NMR-spektroskopischen Daten verlduft die Reaktion mit hoher Stereoselektivitat
unter Bildung von ausschlieBlich einem Isomer (Tabelle 1). Jegliche Versuche zur Deprotonierung des
Kations 3 durch Verwendung von starken Basen um reversibel das Hydrid syn-2 zu erhalten blieben
erfolglos.

Im Alkylbereich des *H NMR-Spektrums von 3 sind komplexe Multiplett-Resonanzen fiir das
asymmetrische Benzocycloheptadien-(BCHD)-Riickgrat sowie die PCH»-Einheiten zu erkennen, die
sich zu genau sieben Protonen integrieren. Eine genauere Betrachtung der Multipletts liefert eine rigide
gestaffelte Konformation des neu gebildeten -CH.H.-CHa Fragments in Lésung. Deutlich wird diese
Tatsache einerseits an dem grofRen Unterschied in der chemischen Verschiebung der geminalen
Protonen (CHaHe) und andererseits der grofRen vicinalen Kopplung der beiden pseudo-axial orientierten
Protonen (3Jun = 10.6 Hz), wahrend keine Wechselwirkung zwischen dem vicinalen pseudo-aquatorial
und pseudo-axial orientierten Protonen stattfindet. Die ipso-CH Einheit und neu gebildete CH,-Bindung
befinden sich in einer trans-Anordnung, indiziert durch eine 3Juu-Kopplungskonstante von 7.9 Hz.
Zusammenfassend resultieren diese Aspekte in einer rigiden halftwisted-chair Konformation des
siebengliedrigen Rings in Losung. Im Hydridbereich (6 < 0) des 'H NMR-Spektrums lasst sich die
verbleibende ipso-CH Einheit bei —3.40 ppm mit einer erwarteten ddd-Signatur finden. Die signifikante
Hochfeldverschiebung dieser CH-Resonanz ist auf eine agostische Wechselwirkung mit dem
benachbarten kationischen Eisenzentrum zurtickzufiihren, welche durch die Verringerung der
1Jcn Kopplungskonstante um 38.7 Hz (ipso-CH: syn-2: 137.4 Hz, 3: 98.7 Hz) bestatigt wird.[164 249-250]

Ein AB-Multiplizitaitsmuster im 3P NMR-Spektrum von 3 bestitigt die Asymmetrie des
BCHD-Pincer-Riickgrats. Die trans-standige 2Jee-Kopplungskonstante von 82.3 Hz unterstreicht die
persistente meridionale Koordination des Pincer Liganden im Eisen-Komplex 3 (Schema 9 und
Tabelle 1). Ein nennenswerter Tieffeld-Shift der sp3-hybridisierten ipso-Kohlenstoffresonanz im
13C NMR-Spektrum von 42.4 ppm (2) zu 140.3 ppm (3) unterstreicht den Einfluss des Elektronendefizits
am Metallzentrum auf die benachbarte CH-Einheit (Tabelle 1).
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Der kationische 16-Elektronen Eisen(ll)dicarbonyl Komplex 3 kann mit LiAIH4 zu einem Gemisch
der asymmetrischen Eisenhydride syn-4 und anti-4 in einer Gesamtausbeute von 97 % hydriert werden
(Schema 9). Die Hydridresonanzen bei —7.81 und —8.41 ppm kénnen in einem Verhéltnis von 2:1
integriert und mittels *H, *H NOESY NMR-Experimenten dem Komplex syn-4 und anti-4 zugeordnet
werden. Die komplexen Multiplett-Strukturen im *H NMR-Spektrum des Hydridgemisches 4 sind
vergleichbar mit 3 und bestatigen die halftwisted-chair Konformation in Losung. Aufgrund einer nicht
entfernbaren paramagnetischen Verunreinigung konnte keine vollstdndige Charakterisierung der

Minoritatskomponente (anti-4) durchgefiihrt werden.

Tabelle 1: Ausgewdhlte spektroskopische Daten der Komplexe 2—7.

Komplex 8(*H) Hydrid® 8(*C) ipso-C? 3(P)? v(CO) [cm™]

syn-2 —7.89 42.4 113.0 1965; 1893

3 - 140.3 100.6; 88.8 1997; 1946

syn-4/ anti-4 -7.81/-8.41 52.6 114.0; 111.2 1953; 1885

5 - 112.6 93.8 2014; 1949

syn-6 -8.18 -0 1154 1918; 1845

syn-7/ anti-7 -8.35 25.8 102.3/100.7 2036; 1967

syn-9/ anti-9 -8.36/ -8.95 -/49.0 117.4/ 115.5 1957; 1878
AMppm] bsiehe Kapitel 5.2

Die Protonierung des Hydridgemisches 4 mit der Supersdure [H(EtO):][BArF24] liefert das
Cs-symmetrische Kation 5 als lila Feststoff in einer Ausbeute von 91 % (Schema 9).
NMR-spektroskopische Untersuchungen deuten auf den erneuten Transfer eines Protons und Hydrids
auf das Ligandenruckgrat, wodurch die Hydrierung einer weiteren Doppelbindung im Cycloheptadien-
Ring stattfindet. Die Anzahl an Multiplett-Resonanzen im 'H NMR-Spektrum stimmt mit der
Cs-Symmetrie des Molekdils 5 tiberein. Ein Singulett im 3P NMR-Spektrum von 5 bestétigt die Bildung
von ausschlieflich einem symmetrischen Isomer und unterstreicht die hohe Stereoselektivitat der
Reaktion. Die Hydrierung von Komplex 5 mit LiAIH,4 in THF resultiert ebenfalls in einer Mischung der
Eisenhydride syn-6 und anti-6 in einer guten Gesamtausbeute von 85 %. Ungliicklicherweise ist
eine  NMR-spektroskopische Charakterisierung aufgrund einer unbekannten paramagnetischen
Verunreinigung nur teilweise moéglich. Die Hydridresonanz der Hauptkomponente syn-6 befindet sich
bei —8.18 ppm mit einer Triplett-Signatur (2Jew = 58.6 Hz). Das dazugehorige Singulett im 3P NMR-
Spektrum bestatigt die Bildung des symmetrischen Komplexes syn-6 (Tabelle 1). Schlussendlich liefert
die Protonierung eines Gemisches aus syn-6 und anti-6 mit [H(Et.O),][BArF.4] in Dichlormethan nach
Entfernen des Lo6semittels im Vakuum das symmetrische Kation 5 in nahezu quantitativer
Ausbeute (94 %).
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Ergebnisse und Diskussion

Das Reaktionsverhalten des Hydridgemisches 6 mit geséttigtem, vollstandig hydriertem Riickgrat
entspricht also dem in der Literatur bekannten Verhalten von Hydridkomplexen bei der Protonierung
mit Sauren durch die Ausbildung kationischer Komplexe (5) unter Wasserstofffreisetzung.[}17: 122 245-246]
Die Hydrierung der verbleibenden Doppelbindung im Rickgrat des kationischen asymmetrischen
Eisenkomplexes 3 kann zudem unter der Verwendung von elementarem Wasserstoff durchgefiihrt
werden (Schema 9). Hierbei wird ein erhohter Wasserstoffdruck (5 bar) bendtigt, sofern die Reaktion
bei Raumtemperatur durchgefuhrt wird. Die damit verbundene lange Reaktionszeit (7 Tage) kann durch
Erhéhung der Reaktionstemperatur auf 75 °C und zusétzlicher Erniedrigung des verwendeten
Wasserstoffdrucks (1 bar) sichtlich verkirzt werden. NMR-spektroskopische Untersuchungen deuten
jedoch nicht auf die Bildung des symmetrischen Kations 5, welches durch die Hydrierung einer weiteren
Doppelbindung im BCHD-Rickgrat erwartet werden wirde. Stattdessen findet eine Spaltung der
ipso-C-Fe-Bindung statt und die zwei Isomere des kationischen Eisenhydrids syn-7 und anti-7 werden
erhalten. Die Hydrierung des Komplexes 3 verlauft somit unter Verbrauch von zwei Aquivalenten
Wasserstoff, wobei die charakteristischen Hydridresonanzen von 7 als stark verbreitertes Singulett bei
-8.35 ppm beobachtet werden. Eine erneute Aktivierung der zentralen CH,-Gruppe im
Benzocyclohepten-Riickgrat kann durch Belichten des Isomerengemisches syn-7 und anti-7 fiir 7 Tage
mit einer Quecksilberdampflampe erreicht werden, wobei 5 unter Wasserstofffreisetzung, in einer
méaRigen Ausbeute von 49 % erhalten wird. Deutlich effektiver gelingt die Aktivierung, indem das
kationische Eisenhydrid 7 fiir 3 h auf 75 °C erhitzt wird, wobei 5 in 86 %-iger Ausbeute isoliert werden
kann. Es handelt sich somit bei der hydridischen Spaltung der C-Fe-Bindung um einen reversiblen
Prozess. Komplex 5 kann durch erneutes Belichten oder Erhitzen unter einer Wasserstoffatmosphdre in
analoger Weise wieder in das kationische Eisenhydrid 7 berfiihrt werden (Schema 9). Diese Art der
Aktivierung einer sp3-hybridisierten CH>-Gruppe an einem kationischen Eisenzentrum ist an wenigen

Beispielen in der Literatur bekannt.[®2 251

Versuche zur reversiblen Dehydrierung des Ligandenriickgrats in 5 und 6 unter Verwendung von
starken, sterisch anspruchsvollen Basen (z.B. KO'Bu, LDA, 'BuLi) blieben erfolglos. Des Weiteren
konnte durch eine Hydridabstraktion an der ipso-CH-Position in syn-2 weder ein aromatisch
stabilisiertes Tropylium-Kation gebildet, noch ein kationisches Analogon zu 5 dargestellt werden,
welches ein ungesattigtes BCHT-Riickgrat besitzt.?522571 Stattdessen wurde lediglich die Zersetzung des
Startmaterials  beobachtet. Die  IR-spektroskopischen  Untersuchungen der  Komplexe
2—7 zeigen je zwei Vibrationsschwingungsbanden fur die CO-Liganden von ungefahr gleicher
Intensitét, passend fur cis-stdndige Dicarbonyl-Strukturen (Tabelle 1). Die Hydrid-Liganden befinden
sich trans zu einem der CO-Liganden in syn-2, 4, 6 und 7.6 61 91 Dje CO-Vibrationsschwingungs-
banden der kationischen Analoga 3, 5 und 7 sind im Vergleich zu den neutralen Hydrid-Komplexen um
50-100 cm™ zu hoheren Wellenzahlen verschoben. Diese Beobachtung indiziert eine schwachere

Eisen-Carbonyl-Bindung in 3, 5 und 7 aufgrund des Elektronendefizits am Eisenzentrum. [ %2
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Die Festkorperstrukturen der Komplexe syn-2-7 wurden durch Roéntgendiffraktometrie an
Einkristallen bestimmt (Abbildung 2). Alle Strukturen bestétigten die, zuvor aus der NMR-
Spektroskopie in Losung geschlussfolgerte Stereochemie der Komplexe. Die Hydride syn-2B, syn-4,
syn-6 und syn-7 konnen als leicht verzerrt oktaedrisch und die Kationen 3 und 5 als quadratisch-
pyramidal um das Eisenzentrum beschrieben werden. Die Hydrid-Liganden der Komplexe 4, 6 und 7
konnten rontgendiffraktometrisch nicht lokalisiert werden. Durch eine meridionale Koordination des
PCP-Pincer-Liganden bilden sich zwei flnfgliedrige Ringe aus, welche beide durch das

BCHT-Rickgrat in eine abgewinkelte Konformation gezwungen werden.
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HOOS. = - =\ L
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e 7= ‘ € 01 N | /N e —

/ e ’Tg% § 7 ‘5?12"--3"- o p. TS ;;'E<°°1
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Abbildung 2: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewéhlten
Beschriftungen von syn-2 (a), 3 (b), syn-4 (c). Die Wasserstoffatome (auler H100 sowie die H-Atome
am Siebenring) und das Gegenion ([BF4]") werden zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir syn-2: H100-Fel 1.41(2), C1-Fel 2.1759(16), P1-Fel
2.2537(5), P2—Fel 2.2426(5), C10-Fel 1.7682(18), C11-Fel 1.7789(17), C10-O1 1.154(2), C11-02
1.151(2), P2-Fel-P1 96.92(8), H1-C1-Fel 105.1, H100-Fel-C1 83.5(8), C1l-Fel-P1 81.67(4),
C1-Fel-P2 83.18(5), C10-Fel-P1 97.27(5), C10-Fel-P2 95.21(6), C11-Fel-P1 100.32(5), C11-Fel-P2
99.59(5), C10-Fel-C11 96.92(8), C10-Fel-H100 89.1(8), Cl11-Fel-C1 90.43(7). Ausgewéhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°] fur 3: H1-Fel 1.89(3), C1-Fel 1.998(2), P1-Fel 2.3055(6),
P2-Fel 2.3053(6), C10-Fel 1.796(2), Cl1-Fel 1.735(2), C10-O1 1.146(3), C11-02 1.147(3),
P2-Fel-P1 166.14(2), H1-C1-Fel 68.8(18), C1-Fel-P1 85.22(6), C1-Fel-P2 85.66(6), C10-Fel-P1
91.77(7), C10-Fel-P2 95.04(7), C11-Fel-P1 95.69(7), C11-Fel-P2 95.14(7), C10-Fel-C11 99.06(11),
C10-Fe1-C1 168.10(10), C11-Fe1-C1 92.70(10). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir
syn-4: C1-Fel 2.104(4), P1-Fel 2.2783(11), P2—Fel 2.2663(11), C10-Fel 1.772(4), C11-Fel 1.792(4),
C10-01 1.160(5), C11-02 1.150(5), P2—Fel-P1 156.54(5), H1-C1-Fel 103.1, C1-Fel-P1 81.51(11),
Cl-Fel-P2 83.70(12), C10-Fel-P1 94.51(14), C10-Fel-P2 95.31(14), Cl1-Fel-P1 99.67(14),
C11-Fe1-P2 100.42(14), C10-Fel-C11 96.04(19), C11-Fel-C1 98.31(17).

Der Fortschritt der Hydrierung des Ligandenrickgrats wird durch die Stereochemie des

siebengliedrigen Rings widergespiegelt. Das BCHT-Ruckgrat ist planar und leicht geneigt (syn-2)
(Abbildung 2a).

18



Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 3: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewé&hlten
Beschriftungen von 5 (a), syn-6 (b) und syn-7 (c). Die Wasserstoffatome (auler die H-Atome am
Siebenring) und das Gegenion ([BArF24]") werden zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir 5: H1-Fel 2.166, C1-Fel 2.060(2), P1-Fel 2.2990(6), P2—Fel
2.2872(6), C10-Fel 1.806(2), C11-Fel 1.721(2), C10-O1 1.140(3), C11-O2 1.149(3), P2-Fel-P1
165.87(2), H1-C1-Fel 80.2(19), C1-Fel-P1 85.69(6), C1l-Fel-P2 84.63(6), C10-Fel-P1 93.24(7),
C10-Fel-P2 95.22(7), Cl11-Fel-P1 95.88(8), Cl11-Fel-P2 94.44(8), C10-Fel-C11l 96.19(10),
C10-Fe1-C1 173.51(10), C11-Fe1-C1 90.29(10). Ausgewdahlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°] fiir
syn-6: Cl-Fel 2.1208(15), P1-Fel 2.2656(5), P2-Fel 2.2621(5), C10-Fel 1.7719(17), C11-Fel
1.7775(16), C10-O1 1.166(2), C11-02 1.1617(19), P2-Fel-P1 158.377(17), H1-C1-Fel 105.3,
C1-Fel-P1 83.36(4), C1-Fel-P2 82.52(4), C10-Fel-P1 93.71(5), C10-Fel-P2 96.05(5), C11-Fel-P1
99.98(5), C1l1-Fel-P2 98.61(5), C10-Fel-C11 93.59(7), Cl11-Fel-C1 166.02(7). Ausgewdhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [] fiir syn-7: H1-Fel 1.638, C1-Fel 2.553, P1-Fel 2.3018(8),
P2-Fel 2.2954(8), C10-Fel 1.724(3), Cl1-Fel 1.800(3), C10-O1 1.148(3), C11-O2 1.143(3),
P2-Fel-P1 158.00(3), Fel-H1-C1 151.72, H2-C1-Fel 80.2(19), C10-Fel-P1 96.33(9), C10-Fel-P2
98.14(9), C11-Fel-P1 98.03(9), C11-Fel-P2 96.59(9), C10-Fel-C11 96.83(13), C10-Fel-C1 168.83,
C11-Fel-C194.32.

Nach der Hydrierung der ersten Doppelbindung in syn-2 veréndert sich die Konformation des
Ruckgrats zu einem halftwisted-chair in 3 und syn-4 (Abbildung 2b, c). Eine weitere Hydrierung der
zweiten Doppelbindung liefert eine twisted-chair Konformation des Siebenrings in 5 bzw. syn-6
(Abbildung 2d, e). Zusétzlich nimmt die Faltung der fiinfgliedrigen Ringe mit dem Hydrierungsgrad des
Ligandenriickgrats sichtlich zu. Die ipso-Kohlenstoff-Eisen-Bindungslangen (C1-Fe) in syn-2-6 sind
charakteristisch fiir eine sp3-hybridisierte Kohlenstoff-Eisen-Bindung.* 5859 81 Die [eicht verkiirzte
C-Fe-Bindung in Komplex 3 und 5 ist eine Konsequenz des Elektronendefizits am Eisenzentrum.[%
Die agostische Wechselwirkung der ipso-CH-Einheit an das kationische Eisenzentrum in 3
(H-C-Fe = 68.8°) nimmt mit zunehmendem Hydrierungsgrad des Liganden-Rickgrats ab
(H-C-Fe = 80.2° in 5), da verstdrkt eine Sesselkonformation eingenommen wird. Durch die Spaltung
der Kohlenstoff-Eisen-Bindung in 7 nimmt die Konformationsanderung des Cyclohepten-Riickgrats
nochmals zu, wobei eine agostische Wechselwirkung der zentralen CH,-Protonen an das kationische

Eisenzentrum beobachtet wird.
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Um den Einfluss der Benzanellierung des Ligandenriickgrats auf das Protonierungsverhalten des
Cycloheptatrienrings in syn-2 zu untersuchen, wurde das analoge Benzo-freie CHT-PCP-System 9
dargestellt (Schema 10). Bereits die Synthese von 9 aus 8 und Fe(CO)s unter analogen
Reaktionsbedingungen zu syn-2 weist deutliche Unterschiede auf. Einerseits wird eine sichtlich
geringere Ausbeute von lediglich 39 % erhalten. Andererseits wird ein Isomerengemisch aus syn- und
anti-9 im Verhaltnis von 1:5 erhalten, was nahezu einer Umkehrung der Stereoselektivitat von syn- zu
anti-lsomer entspricht. Es scheint, als wirde die Benzanellierung in 1 einen Einfluss auf die
stereoselektive Bildung von syn-2 ausiiben. Die charakteristische Hydridresonanz der Eisen-Komplexe
syn-9 und anti-9 werden bei —8.36 und —8.95 ppm im *H NMR-Spektrum beobachtet.

PBu, P'Bu, PBu,
Fe(CO)s, hv, H /\\H H /;CO
- > —Fe—CO + lFé—Co
THF, 48 h (39 %), oc’\ H \
PBu, (syn:anti = 5:1) PBu, PBu,

8 syn-9 anti-9

Schema 10: Synthese des CHT-PCP-Eisenkomplexes 9.

Rontgendiffraktometrische Untersuchungen lieferten weitere Einblicke in die strukturellen
Unterschiede von 9 im Vergleich zu syn-2 aufgrund der fehlenden Benzanellierung (Abbildung 2—4).
Zum einen weist die Kristallstruktur von anti-9 eine deutlich stérkere oktaedrische Verzerrung um das
Eisenzentrum auf, wobei die Planaritit der PCP-Eisen-Ebene teilweise verloren geht.

H100

P
S - \01}\,{,' P2

T
S Fe1
]

I

o2&
Abbildung 4: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewé&hlten

Beschriftungen von anti-9 in zwei Betrachtungsweisen. Die Wasserstoffatome (aulRer H1, H100), sowie
die 'Bu-Gruppen der Phosphaneinheiten werden zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°] fir anti-9: H100-Fel 1.464(18), C1-Fel 2.1392(12), P1-Fel
2.2259(3), P2—Fel 2.2265(4), C10-Fel 1.7704(13), C11-Fel 1.7761(13), C10-01 1.1521(17), C11-02
1.1567(16), P2—Fel-P1 149.806(14), H1-C1-Fel 106.5, H100-Fe1-C1 82.4(7), C10-Fel-P1 94.76(4),
C10-Fel-P2 95.98(4), Cli-Fel-P1 103.55(4), C11-Fel-P2 103.65(4), C10-Fel-Cl1l1 94.42(6),
C10-Fel-H100 94.9(7), C11-Fel-C1 88.24(5).
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Ergebnisse und Diskussion

Zusétzlich lasst sich eine deutlich stirkere Neigung in der Konformation der funfgliedrigen Ringe
verzeichnen, welche durch die meridionale Koordination des PCP-Liganden entstehen. Der
Cycloheptatrienring in anti-9 nimmt, anders als in syn-2, eine deutliche Wannen-Konformation ein
(Abbildung 4). Die zentrale Kohlenstoff-Eisen-Bindung (C1-Fel) ist mit 2.1392 A vergleichbar mit dem
benzanellierten System syn-2 (C1-Fel = 2.1759 A).

Wird ein Gemisch der Hydride 9 unter analogen Reaktionsbedingungen mit der Supersdure
[H(Et20)2][BArF24] umgesetzt, tritt ebenfalls eine intensive Farbénderung von orange zu dunkel-turkis
ein. 3P{*H} NMR-spektroskopische Untersuchungen bestitigen jedoch die Bildung diverser
asymmetrischer Produkte. Daraus l&sst sich auf die Beteiligung des CHT-Ruickgrats an der Reaktion mit
deutlich geringerer Stereoselektivitat als bei der Protonierung von syn-2 schlie3en, wobei ausschlief3lich

ein Isomer des kationischen Eisenkomplexes 3 erhalten wird.

/P’Bu2 }DfBu2 7'8u2
F\ew — F\emw C%ew
PBu, PBu, PBu,
2 2

9

Schema 11: Angriffsstellen bei Protonierung (rot) im BCHT- (links) und CHT-Riickgrat (rechts).

Erkléren l&sst sich dieser Selektivitatsunterschied durch drei Aspekte: (i) den aromatischen Charakter
des benzanellierten Teils im BCHT-Ruckgrat. Hierdurch wird eine Doppelbindung des
Cycloheptatrienrings in das delokalisierte aromatische 6m-System eingebunden und somit von den
verbleibenden zwei Doppelbindungen im CHT-Ring isoliert (Schema 11, links, blau); (ii) somit steht
nur eine Art von Doppelbindung im Liganden-Rickgrat von syn-2, in allylischer Stellung zum
Eisenzentrum, zur Protonierung zur Verfiigung (Schema 11, links, rot); (iii) durch die Benzanellierung
verlauft die Hydrierung des Cycloheptatrien-Rings konformationsgesteuert unter Bildung einer
twisted-chair Konformation. Das CHT-System hingegen besitzt drei verschiedene Doppelbindungen,
welche alle gleichermalRen protoniert und somit beim Wasserstofftransfer hydriert werden kdnnen
(Schema 11, rechts, rot). Somit besteht die Mdglichkeit durch zusétzliche Isomerisierungen des

Ligandenriickgrats mehrere Produkte zu bilden.*8
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3.1.2 Carbonyl-freie Komplexe: Eisen

Erste Versuche zur Synthese eines CO-freien Eisenhydrid-Komplexes A‘¢ basierten auf der
Decarbonylierung des entsprechenden Dicarbonyl-Komplexes syn-2 mittels Distickstoffoxid
(N20, Lachgas) oder Trimethylaminoxid (TMAQ) (Schema 12).[2%8-2%%1 Hierbei wurde syn-2 sowohl
belichtet als auch bei erhéhten Temperaturen mit einer d&quimolaren Menge oder einem Uberschuss an
Oxidationsmittel umgesetzt. Obwohl diese Art der Decarbonylierung auf dem Gebiet der
Carbonylverbindungen verbreitet ist, konnte keine Reaktion beobachtet oder kein definiertes Produkt

isoliert werden.[131-132]

Fe(COT),, RT-105 °C/ hv

| ; ‘L
PR, PR,
TRe Fel,, 60 °C, Toluol, 2 h Oc / N Na-Sand, KCq / N,O (1 bar)/ MesNO
R= Bu Fe * > O Fe=X =———————  syn-2
TR=Pr  (10:11 %, 10% 22 %) \\I At/ Ny, 78 °C-RT O \ RT-105 °C, -2 CO,
PR,

PR,

X =1, Ny X=H
A

10R ='Bu
10'R = Pr

Schema 12: Syntheseversuche carbonyl-freier Eisenkomplexe nach Peterst®® (links)
und durch Decarbonylierung (rechts).

Als alternative Route sollte bereits zu Beginn ein carbonyl-freier Eisenprékursor fiir die Reaktion
mit dem Pincer-Liganden verwendet werden. Zundchst wurden Versuche mit dem Eisen(0)-Prékursor
Bis(cyclooctatetraen)eisen (Fe(COT))20-2631 ynternommen, um bei der Umsetzung mit dem
PCP-Liganden 1 Uber oxidative Addition auf direktem Weg das carbonylfreie Eisenhydrid A*¢ (X = H)
darzustellen. Weder unter erhdhten Temperaturen, noch durch Belichten konnte ein entsprechendes
Produkt isoliert und kristallographisch analysiert werden (Schema 12).126426¢1 Des Weiteren wurde in
Anlehnung an die Arbeiten von Peters et al.[*®l wasserfreies Eisendiiodid verwendet. Eine Umsetzung
des tert-Butyl-substituierten PCP-Pincer-Liganden 1 lieferte hierbei den chelatisierten Fel.-Komplex 10
in schlechten Ausbeuten von 11 %. Durch Verkleinerung der Phosphansubstituenten hin zu iso-
Propylgruppen konnte die Ausbeute des analogen Eisenkomplexes 10¢ auf das Doppelte
(22 %) gesteigert werden. Dieser Umstand ist vermutlich auf sterische Effekte der
Phosphansubstituenten zuriickzufiihren. Rontgendiffraktometrische Messungen bestéatigen die Bildung
des lediglich chelatisierten Eisenkomplexes 10¢ (Abbildung 5). Das Eisenzentrum liegt verzerrt
tetraedrisch koordiniert vor und die nicht aktivierte, zentrale CH»-Einheit im PCP-RUckgrat ist sichtlich
aus der Koordinationsebene herausgeknickt.®®! Der aus Pincer-Ligand und Eisenatom gebildete
achtgliedrige Ring nimmt eine Art Kronen-Konformation ein, um etwaigen Ringspannungen zu
entgehen.[27-2681 Der Abstand zwischen der zentralen CHp-Gruppe im Pincer-Rickgrat und dem
Eisenzentrum liegt mit 3.845 A deutlich weiter auseinander als in einem aktivierten Eisenkomplex mit
ipso-C-Fe-Bindung (vgl. Abbildung 2—4).
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Ergebnisse und Diskussion

H1 ;"’ P1'l‘—-f" o
C"{“"/ "'--—. Fe1

Abbildung 5: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewé&hlten
Beschriftungen von 10¢. Die Wasserstoffatome (auBer Hla, H1b) werden zur Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fur 10¢: H1b-Fel 3.201, C1-Fel 3.845,
P1-Fel 2.4580(7), P2—Fel 2.4510(8), 11-Fel 2.5895(4), 12-Fel 2.5742(4), P2—Fel-P1 112.65(3),
I1-Fel-P1 104.977(19), I11-Fel-P2 105.86(2), 12-Fel-P1 113.24(2), 12-Fel-P2 106.64(2), 11-Fel-12
113.350(15).

Reduktionsversuche zur Aktivierung der zentralen CH>-Gruppe im Pincer-Liganden zur Bildung
einer Kohlenstoff-Eisen-Bindung blieben erfolglos. Weder die Verwendung von Na-Sand noch KCg
flhrten zur Bindungsbildung; auch unter einer No-Atmosphére konnte kein zu den Arbeiten von Peters
analoger Eisen-Stickstoff-Komplex isoliert werden. Der paramagnetische Charakter der Komplexe 10
und 10¢ sowie der angestrebten aktivierten Eisenkomplexe A*¢ erschwert die Charakterisierung und
Reaktionsverfolgung enorm, da NMR-Spektroskopie als Analysemethode nicht zur Verfligung
steht, [80-81.102.269-2701 | edliglich die rontgendiffraktometrische Vermessung von Einkristallen wiirde einen

Hinweis auf mdgliche Reaktionsprodukte der Reduktionen geben.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die Protonierung der Hydridkomplexe syn-2, syn-4 und
anti-4 die Hydrierung einer Doppelbindung im siebengliedrigen Ring des Pincer-Ligand-Riickgrats
initiiert. Die Hydrierung beider Doppelbindungen verldauft mit hoher Stereoselektivitat, was als eine
Konsequenz der konformationellen Einschrankungen der Metallkomplexe durch deren verbundene
Ringsysteme anzusehen ist. Die halftwisted-chair und twisted-chair Anordnung in 3 und 5 verhindert
Winkelspannungen durch Planarisierung und die geneigte Konformation der flnfgliedrigen Ringe
verhindert die Aushildung von Torsionsspannungen zwischen ekliptisch stehenden Gruppen.?+-2"2 Die
Verwendung von elementarem Wasserstoff als Ho-Quelle fiihrt zu einer Art Uberhydrierung von 3 unter
einer reversiblen Spaltung der C-Fe-Bindung. Die Hydrierung des Siebenrings in 3 und 5 verlduft
irreversibel. Ein Vergleich des BCHT-basierten Systems syn-2 mit dem reinen CHT-System 9 ldsst auf
einen signifikanten Einfluss der Benzo-Anellierung auf die Selektivitat der Synthese des Startmaterials
syn-2 sowie deren stufenweisen Hydrierung schlieBen. Der Syntheseversuch eines carbonylfreien
Eisenkomplexes (ber die Decarbonylierung von syn-2, sowie unter Verwendung paramagnetischer

(CO-freier) Eisen-Prakursoren blieb erfolglos.
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3.1.3 Kationische Carbonyl-Komplexe: Ruthenium

Die nachfolgenden Ergebnisse wurden zu Teilen bereits publiziert.'! Die Umsetzung des BCHT-
basierten PCP-Pincer-Liganden 1 mit einer dguimolaren Menge an Trirutheniumtetracarbonyl unter
Ruckfluss in THF resultiert in der Bildung des Hydridorutheniumdicarbonyl-Komplexes 11, welcher in
quantitativer Ausbeute erhalten wird (Schema 13). Erstmals wurde 11 von Speth!? im Rahmen seiner
Dissertation dargestellt, jedoch wurde die Synthese im Laufe dieser Arbeit optimiert. Ausschliellich das
syn-lsomer des Rutheniumhydrids syn-11 wird hierbei gebildet, was NMR-spektroskopisch untermauert
werden kann. Es liegen keine Anzeichen fir die Bildung eines Isomerengemisches vor. Das héhere
Homologe des Eisenkomplexes syn-2 lasst sich somit thermisch, anstatt photochemisch, mit analoger
syn-Selektivitét darstellen. Die fiir Komplex syn-11 charakteristische Hydridresonanz ist bei —7.03 ppm
mit einer Dublett vom Triplett Aufspaltung (3Jen = 22.4 Hz, 3Jun = 1.1 Hz) zu finden. 68273

+

PBu, P'Bu, P'Bu,

Ru3(CO)12, Reflux, H /H [H(ELO)IIBAIF 54, RT, H /
- - —Ru—CO —M8M8M8 > IRU7CO [BArF4]™
THF, 20 h (99 %) /A DCM, 18 h (90 %) oc|
P'Bu, PBu, H/  Ha P'Bu,
1 syn-11 12
H, (1 bar), RT, LiAlH, RT,
DCM, 24 h (93 %) THF, 18 h (68 %)
.
P'Bu,
H [H(Et,0)]IBAIF ], RT,
RU—CO |[BArFy” ~——————————————
oc’\ DCM, 18 h (99 %)
PBu,

LiAH, RT,
THF, 18 h, (79 %)

[H(Et;0),1[BArF24], RT,
DCM, 18 h, —=H, (99 %)

P'Bu, CF3
H|co

s 4R’u—co [BArF,,]” = B

H

PBu, CF3

4

syn-15 anti-15

Schema 13: (Schrittweise) Hydrierung des Ligandenriickgrats von syn-11.

Das Protonierungsverhalten des ungesattigten Rutheniumkomplexes syn-11 gleicht seinem
leichteren Eisen-Homologen syn-2 (Kapitel 3.1.1). Wird syn-11 unter Verwendung der Supersaure
[H(Et20)2][BArF24] protoniert, so erhalt man den dunkelroten kationischen 16-Elektronen Dicarbonyl-
Komplex 12 in 90 % Ausbeute (Schema 13). Auch HBF;-Etherat kann zur Synthese von 12 verwendet
werden, wobei jedoch eine deutlich geringere Ausbeute (50 %) erhalten wird. Wie auch im
vorangegangenen Kapitel wird hoch stereoselektiv eine Doppelbindung im Cycloheptatrienring des
Ligandenriickgrats protoniert und durch einen anschlielenden Hydridshift vom Rutheniumzentrum

hydriert. NMR-spektroskopisch lassen sich dieselben Merkmale wie beim Eisenkomplex 3 beobachten.
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Ergebnisse und Diskussion

Das asymmetrische Riickgrat wird im 3P{*H} NMR-Spektrum durch ein AB-Multiplizitatsmuster
mit einer groRen trans-standigen 2Jee-Kopplung von 180.6 Hz repréasentiert (Tabelle 2). Alle Multipletts
im 'H NMR-Spektrum weisen, wie bereits bei 3 diskutiert, auf die gleiche halftwisted-chair
Konformation des siebengliedrigen Rings hin. Lediglich die ipso-CH-Einheit weist keinen ausgepragten
Hochfeld-Shift auf und lasst sich bei 2.52 ppm mit einer ddd-Signatur lokalisieren. Dieser Unterschied
zwischen 12 und 3 I&sst sich durch eine geringere agostische Wechselwirkung der ipso-CH-Gruppe an
das benachbarte kationische Rutheniumzentrum (syn-11: YJcn = 133.5 Hz, 12: Yy = 112.8 Hz) erklaren,
welche wiederrum auf den weicheren Charakter (HSAB-Konzept) des Rutheniumatoms zurlickzufihren
ist.[164. 249-2501 Somit lassen sich exakt acht Protonen im Alkylbereich dem Pincer-Liganden zuordnen.
Das Fehlen einer Hydridresonanz (6 < 0 ppm) bestétigt die freie Koordinationsstelle am
Rutheniumzentrum von 3. Durch den bereits erwahnten, weicheren Charakter des Rutheniumzentrums
fallt der Tieffeld-Shift der Resonanz des sp-hybridisierten ipso-Kohlenstoffatoms im *C NMR-
Spektrum von 38.6 ppm (11) hin zu 86.2 ppm (12) ebenfalls geringer aus als fiir sein Eisen-Analogon,
ist jedoch charakteristisch fur kationische Ruthenium-Komplexe (Tabelle 1). Der Kkationische
16-Elektronen Ruthenium(Il)dicarbonyl-Komplex 12 kann nun mit LiAlHs zu einem Gemisch der
asymmetrischen Rutheniumhydride syn-13 und anti-13 in einer Gesamtausbeute von 68 % hydriert
werden (Schema 13). Die Hydridresonanzen bei —6.91 und —7.24 ppm kdnnen in einem Verhaltnis von
2:1 integriert und mittels *H, 'H NOESY NMR-Experimenten dem Komplex syn-13 und anti-13
zugeordnet werden. Zwei Paare von Dubletts im 3P NMR-Spektrum stimmen mit der Bildung der
Isomere syn-13 und anti-13 (92.9 und 87.8; 103.6 und 91.4 ppm, 2Jee = 203.7 und 199.3 Hz) Uberein
(Tabelle 2). Die Protonierung des Hydridgemisches 13 mit der Supersaure [H(Et.0).][BArF24] liefert

das Cs-symmetrische Kation 14 als orangefarbenen Feststoff in quantitativer Ausbeute (Schema 13).

Tabelle 2: Ausgewahlte spektroskopische Daten der Komplexe 11-17 und 18.

Komplex 8(*H) Hydrid? 8(**C) ipso-C? 3(P)? v(CO) [cm™]

syn-11 -7.03 38.6 91.2 1969; 1908

12 - 86.2 80.0; 75.3 2052; 1973

syn-13/ anti-13 -6.91/-7.24 48.1/ 47.4 92.9; 87.8/ 1967; 1905

103.6;91.4

14 - 87.1 78.1 2046; 1970

syn-15/ anti-15 -7.06/-7.33 54.9/ - 94.3/92.0 1968; 1898
syn-16/ anti-16 —-6.68/ -5.21 - 90.6/ 87.5 -
syn-17/ anti-17 -5.09/ -6.48 - 90.6/ 87.5 -

syn-18/ anti-18 -/ —7.45 41.3 -/ 95.9 1958, 1888

¥[ppm]
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NMR-spektroskopische Untersuchungen bestétigen die Hydrierung einer weiteren Doppelbindung
durch den Transfer eines Protons und Hydrids auf das Ligandenriickgrat. Ein Singulett im 3P NMR-
Spektrum von 14 bestatigt die saubere Bildung von ausschlie8lich einem symmetrischen Isomer und
unterstreicht die hohe Stereoselektivitdt der Reaktion. Im Unterschied zu den homologen Eisen-
Komplexen (Kapitel 3.1.1) wird Komplex 14 ebenfalls erhalten, indem Komplex 12 mit Wasserstoff
(1 bar) fur 24 Stunden bei Raumtemperatur umgesetzt wird (Schema 13). Dieser Reaktionsweg ist
weitaus atomdkonomischer und effizienter, da hierdurch die Notwendigkeit entfallt, das schwach
koordinierende Anion [BArFz]~ erneut einzufiihren. Im Kontrast zur Wasserstoffreaktivitat von 3,
findet bei der Umsetzung des asymmetrischen Rutheniumkations 12 mit Wasserstoff nur die Hydrierung
der verbleibenden Doppelbindung im siebengliedrigen Ring statt, wéhrend die zentrale Kohlenstoff-
Ruthenium-Bindung intakt bleibt. Interessanterweise reagiert der symmetrische ungeséttigte
Rutheniumhydrid Komplex syn-11 unter analogen Bedingungen nicht mit Wasserstoff. Eine freie
Koordinationsstelle am Metallzentrum ist somit unabdingbar. Jegliche Versuche zur Hydridabstraktion
von syn-11 unter Verwendung von Triphenylcarbenium-Salzen (z.B. [PhsC]*[BF4]/ [BArF24]") um ein
symmetrisches kationisches, im Rickgrat vollstandig ungeséttigtes Analogon zu 14 darzustellen blieben

erfolglos und fiihrten lediglich zur Zersetzung von syn-11.1252257]

Weiter zu erwéhnen ist, dass die Hydrierung des Cycloheptatrienrlickgrats irreversibel verlauft.
Deprotonierungs-versuche mit starken Basen und zusatzlichem Erhitzen der Komplexe 12 und 14 auf
bis zu 125 °C oder Belichten mit einer Quecksilberdampflampe fiihrten lediglich zur Zersetzung der
Komplexe. Bei einem literaturbekannten Cyclohexan-basierten Phosphinit-Iridium-Pincer-Komplex
konnte hingegen eine Dehydrierung des Cyclohexanrings bei erhthten Temperaturen zu einem
aromatischen Riickgrat beobachtet werden.['®3l Die Hydrierung von Komplex 14 mit LiAlH, in THF
resultiert ebenfalls in einer Mischung der Rutheniumhydride syn-15 und anti-15 in einer guten
Gesamtausbeute von 79 %. Charakteristische Merkmale sind die Hydridresonanzen bei —7.06 (syn-15)
und —7.33 ppm (anti-15), welche zu einem Triplett (3Jpn = 22.4 Hz) und einem Dublett vom Triplett
(3pn = 21.4 Hz und 3Jun = 2.5 Hz) aufspalten. Zwei Singuletts im 3P NMR-Spektrum des
Hydridgemisches 15 bestétigen die Bildung der Isomere (Tabelle 2). Gemalt den Erkenntnissen der
stufenweisen Hydrierung des Eisenhydrids syn-2 liefert auch die Protonierung eines Gemisches aus
syn-15 und anti-15 mit [H(Et20).][BArF24] nach Entfernen des Losemittels am VVakuum analogerweise
das symmetrische Kation 14 (Schema 13). Anhand von 15 lasst sich auf diese Weise erneut das
literaturbekannte Verhalten von Hydridkomplexen bei der Protonierung mit S&uren durch die
Ausbildung kationischer Komplexe 14 unter Wasserstofffreisetzung bestétigen. [t 122, 245-246]
Zusammenfassend unterscheidet sich die Chemie der Eisen- und Rutheniumkomplexe lediglich in der
Reaktivitat der asymmetrischen Kationen 3 und 12 gegeniiber Wasserstoff. Wobei der beobachtete
Reaktivitatstrend, beziehungsweise die erhdhte Reaktivitdt des Eisenkomplexes 3 gegeniiber 12 den

klassischen Trend der Reaktivitat innerhalb einer Gruppe des Periodensystems widerspiegelt.[274-2751
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Ergebnisse und Diskussion

Die IR-spektroskopischen Untersuchungen der Komplexe 11-15 zeigen vergleichbare Trends wie
ihre kleineren Homologen 2—6: Zwei Vibrationsschwingungsbanden fiir die CO-Liganden von ungeféahr
gleicher Intensitat, passend fir cis-standige Dicarbonyl-Strukturen (Tabelle 2). Die Hydrid-Liganden
befinden sich trans zu einem der CO-Liganden in 11, 13 und 15.[66 6869 273 2761 e
CO-Vibrationsschwingungsbanden der kationischen Analoga 12 und 14 sind im Vergleich zu den
neutralen Hydrid-Komplexen um 50-100 cm® zu hoéheren Wellenzahlen verschoben. Diese
Beobachtung indiziert eine schwéchere Ruthenium-Carbonyl-Bindung in 12 und 14 aufgrund des

Elektronendefizits am Rutheniumzentrum.[277-278]
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Abbildung 6: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewahlten
Beschriftungen von syn-11 (a) und 12 (b). Die Wasserstoffatome (auler H47, H48) und das Gegenion
([BF4]) werden zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°] fur syn-11: H100-Rul 1.571(19), C1-Rul 2.2627(15), P1-Rul 2.3633(4), P2-Rul
2.3613(4), C10-Rul 1.9415(16), C11-Rul 1.8901(16), C10-O1 1.1417(19), C11-02 1.153(2),
P2-Rul-P1 161.08(2), H1-C1-Rul 99.7(10), H100-Rul-Cl1 86.5(7), C10-Rul-P1 100.14(4),
C10-Rul-P2 96.99(4), Ci11-Rul-P1 97.58(5), C11-Rul-P2 98.55(5), C11-Rul-C10 96.90(7),
C11-Ru1-H100 88.2(7), C10-Rul-C1 88.42(6). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir
12: C1-Rul 2.172(2), P1-Rul 2.3954(6), P2—Rul 2.3849(6), C10-Rul 1.816(2), C11-Rul 1.960(2),
C10-01 1.145(3), C11-02 1.129(3), P2-Ru1-P1 161.08(2), H1-C1-Rul 93.55, C10-Rul-P1 94.53(7),
C10-Rul-P2 94.51(7), C11-Rul-P1 97.15(7), C11-Rul-P2 98.83(7), C10-Rul-C11l 93.54(10),
C11-Rul-C1 178.04(9), C10-Rul-C1 88.24(9).

Die Festkorperstrukturen der Komplexe syn-11,[4 12® 14 und syn-15 wurden durch
Rontgendiffraktometrie an Einkristallen bestimmt (Abbildung 6, 7). Alle Strukturen bestétigten die
zuvor aus NMR-Spektroskopie in Losung geschlussfolgerte Stereochemie der Komplexe und
entsprechen den beobachteten Ergebnissen aus Kapitel 3.1.1. Die beiden Hydride syn-11 und syn-15
kénnen als leicht verzerrt oktaedrisch und die Kationen 12 und 14 als quadratisch-pyramidal um das

Rutheniumzentrum beschrieben werden.
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Der Fortschritt der Hydrierung des Ligandenrickgrats wird durch die Stereochemie des
siebengliedrigen Rings widergespiegelt. Das BCHT-Ruckgrat ist planar und leicht geneigt (syn-11)
(Abbildung 6a). Nach der Hydrierung der ersten Doppelbindung verandert sich die Konformation des
Ruckgrats zu einem halftwisted-chair in 12 (Abbildung 6b). Eine weitere Hydrierung der zweiten
Doppelbindung liefert eine twisted-chair Konformation des Siebenrings in 14 und syn-15
(Abbildung 7a, b). Zusétzlich nimmt die Faltung der funfgliedrigen Ringe sichtlich zu (Abbildung 6, 7).
Die ipso-Kohlenstoff-Ruthenium-Bindungslange (C1-Ru) in syn-11, 12, 14 und syn-15 sind
charakteristisch fir eine sp3-hybridisierte Kohlenstoff-Ruthenium-Bindung.l*?22 271 Die |eicht
verkirzte C-Ru-Bindung in Komplex 12 und 14 ist eine Konsequenz des Elektronendefizits am
Rutheniumzentrum.®8 Der H-C-Ru-Winkel von 93.55° in 12 und 103.7° in 14 weicht von einer
senkrechten Orientierung der ipso-CH-Einheit ab und unterstreicht die fehlende agostische

Wechselwirkung mit dem Rutheniumzentrum im Festkdrper (Abbildung 6b, 7a).
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Abbildung 7: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewahlten
Beschriftungen von 14 (a) und syn-15 (b). Die Wasserstoffatome (aulBer fiir den Cyclohepten-Ring) und
das Gegenion ([BArF2]") werden zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewéahlte Bindungslangen
[A] und -winkel [°] fiir 14: C1-Rul 2.164(2), P1-Ru1 2.3903(6), P2-Ru1 2.3826(6), Ru1-C11 1.952(2),
Rul1-C10 1.807(2), C10-01 1.150(3), C11-02 1.138(3), H1-C1-Rul 103.70, C10-Rul-P1 94.01(7),
C10-Rul-P2 93.33(7), C11-Rul-P1 96.20(7), C11-Rul-P2 97.52(7), C10-Rul-C11 92.38(10),
C10-Ru1-C1 91.30(9), C11-Rul-C1 176.31(9). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir
syn-15: Rul-H100 1.57(2), Rul-C1 2.2305(15), Rul-P1 2.3515(4), Rul-P2 2.3573(4), Rul-Ci1l
1.9042(17), Rul-C10 1.9268(17), C11-02 1.145(2), C10-01 1.153(2), P2-Rul-P1 157.764(15),
H1-C1-Rul 105.63, C1-Rul-H100 81.7(9), C10-Rul-P1 97.82(5), C10-Rul-P2 97.94(5), C11-Rul-P1
97.43(5), C11-Rul-P2 96.48(5), C11-Rul-C10 95.80(8), C11-Rul-H100 85.3(9), C10-Rul-C1
97.17(6).

Wenn eine Ldsung des Kations 14 in Dichlormethan unter einer Wasserstoffatmosphére (1 bar)
gelagert wird, so zeigt das 'H NMR-Spektrum zwei breite Signale bei —5.17 und —6.36 ppm bei
Raumtemperatur (Abbildung 8a). Durch Kiihlen auf —40 °C verschérfen sich die breiten Signale zu zwei

unterscheidbaren Paaren von einem Triplett und einem breiten Singulett (Abbildung 8b).
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Ergebnisse und Diskussion

Offensichtlich fuhrt die Koordination eines Wasserstoffmolekiils an die freie Koordinationsstelle des
Rutheniumzentrums von 14 zur Ausbildung der n2-H.-Komplexe syn-16 und anti-16, welche in einer
Tautomerie mit deren entsprechenden Dihydrid-Isomeren syn-17 und anti-17 stehen (Schema 14).[2%
Wéhrend die Dihydrid-Komplexe syn-17 (-5.09 ppm) und anti-17 (-6.48 ppm) eine Triplett
Aufspaltung mit vergleichbarer 2Jpr-Kopplungskonstante von 16.6 Hz und 17.1 Hz aufweisen, so
bleiben die Resonanzen der n?-H.-Komplexe breit (Abbildung 8b).[t17 208 217, 246, 280-282]  Dag
Gleichgewicht zwischen den n?-H.-Isomeren 16 und Dihydriden 17 wurde mittels zweidimensionaler
EXSY NMR-Spektroskopie bestétigt (Abbildung 8d). NOE-Experimente ermdglichten die Zuordnung
der Signale zu den verschiedenen Isomeren durch die rdumliche Nahe der ipso-CH Einheit zu der
n?-Hz-Koordination in syn-16 bzw. dem Dihydrid von syn-17. Es ist anzumerken, dass im Fall des
syn-Isomers das Dihydrid-Signal im Vergleich zum entsprechenden Wasserstoff-Komplex signifikant

tieffeldverschoben ist, wahrenddessen es sich im Fall des anti-lsomers genau umgekehrt verhdlt.

LiAlH4, RT, THF, 18 h
14 syn-15 + anti-15
[H(EtO)][BAIF4], RT,
DCM, 18 h, —-H,

vac., —H,
(quant.)

+H, (1 bar) [H/D(Et,0),][BArF 24],
(quant.) RT, DCM, 18 h (quant.)

syn-17 anti-17

Schema 14: Dihydrid/m?-H,-Gleichgewicht unter einer Wasserstoffatmosphare (1 bar).

Die Protonierung des Hydridgemisches syn-15 und anit-15 mit der Supersaure [H(Et20)2][BArF24]
liefert ebenfalls syn-16 und anit-16 (Schema 14). Hierdurch ist der Zugang zu partiell deuterierten
Hydriden durch die Verwendung der deuterierten Supersdure [D(Et.O):][BArF24] moglich. Das
dazugehorige *H NMR-Spektrum bei —40 °C zeigt zwei tberlappende Tripletts der Dihydride syn-17D
und anti-17D, sowie zwei breite Resonanzen fiir jeden der Wasserstoff Komplexe syn- und anti-16D,
was auf die Bildung von mindestens zwei Isotopologen pro Isomer schliefen lasst (Abbildung 8c). Die
Rotation des H-D Liganden in syn- und anti-16D ist bei tiefen Temperaturen nur eingeschrankt moglich,

was durch die zwei unaufgeldsten breiten Resonanzen fur jedes der Isotopologen indiziert wird.
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Die kleine Jup-Kopplung (< 14 Hz) lasst auf einen groRen H-D Abstand schlieBen. Der
chemische Austausch der Dihydride und der n?-H.-Liganden mittelt deren Ti-Relaxationszeit
(500 MHz, —40 °C) auf 240-270 ms.[282-2831 Alle Daten stimmen mit einer homolytischen reversiblen
Bindungsspaltung des H.-Molekiils am Metallzentrum von 14 (iberein. Weitere Informationen beziglich
des Tautomerengleichgewichts kénnen durch Kihlen der Probe auf —80 °C aufgrund der Uberlagerung

verschiedener Resonanzen nicht erhalten werden.

) M o

syn-17 anti-16 anti-17 syn-16
) M Ao
46 52 58  -64  -7.0 ppm

@ wJ M N ppm
0, |

5.4

48 54 60  -66 ppm
Abbildung 8: Hydridregion der *H NMR-Spektren von 14 unter H, (1 bar), (a) Raumtemperatur,
(b) —40 °C (rot, blau = EXSY Paar), (c) Deuterierung von syn-15 und anti-15 mit [D(Et.0).][BArF24],
(d) H, *H EXSY NMR-Spektrum von 14 unter H; (1 bar) bei —40 °C.

Um einen Einblick in den Mechanismus der Hydrierung des ungesattigten Ligandenriickgrats von
syn-11 und syn-13 zu erhalten, wurden Experimente mit D* und D, durchgefiihrt.[?4-241 Das analoge
Eisencarbonyl-System ist aufgrund der wahrend der Synthese immer wieder entstehenden
paramagnetischen Verunreinigung fiir Deuteriungsuntersuchungen ungeeignet. Da sich die Reaktivitat
der Eisen- und Rutheniumkomplexe sehr stark adhnelt, kdénnen die in diesem Teil gewonnen
mechanistsichen Einblicke auf den Reaktionsmechanismus in Kapitel 3.1.1 {bertragen werden. Das
?H NMR-Spektrum der Umsetzung von syn-11 mit D* liefert eine Deuteriumverteilung entlang des neu
gebildenten Alkan-Fragments (C.-Cg) und somit die Bildung der drei Isotopologen 12D, 12D, 12D”’
(Schema 15a, Abbildung 9a); wohingegen die Reaktion von syn-13 mit D* dazu fiihrt, dass Deuterium
ausschlieBlich an der Methylen-Gruppe (Cg) des Siebenrings in 14D*, 14D** gefunden wird
(Schema 15b, Abbildung 9b). In beiden Féllen ist die Besetzung der &quatorialen Positionen mit

Deuterium gegeniiber den axialen Positionen leicht bevorzugt.?4
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Schema 15: Deuterium-Verteilung entlang des Ligandenriickgrats.
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Diese Beobachtung entspricht der Erwartung einer thermodynamisch kontrollierten Reaktion, da

Deuterium die &quatoriale gegeniiber der axialen Position aus thermodynamischen Griinden

bevorzugt.[?8] Die Umsetzung einer Lésung von Komplex 12 in DCM mit D-Gas bei Raumtemperatur
liefert eine Mischung der Isotopologen 14D, 14D’ (Schema 15c¢, Abbildung 9c). GemaR 2H NMR-

spektroskopischen Untersuchungen wird Deuterium selektiv in die axialen Positionen (C.-Cp) des

siebengliedrigen Rings eingebaut. Des Weiteren wird die ipso-CH-Ru-Einheit in Komplex 12 wahrend

der Reaktion vollstandig deuteriert. Die Position und Menge an Deuterium an den verschiedenen Seiten

der neu gebildeten Alkan-Fragmente in 12 und 14 héngt stark von dem verwendeten Metall-Prékursor

und der verwendeten Deuteriumquelle ab.

(a)

CH,P

CH.H

CHH,

M a_H
CHCH-Ru
CHH CHHP

W

(b

CH,HCHHA,

CH CH-Ru
M

CHHP

CHHP

'H

(c) 'H
CHHCHH,  CHHP _ CHHP
CH CH-Ru
’H
34 34 28 25 22  19ppm

Abbildung 9: *H (oben) and 2H (unten) NMR Spektren von 12D, 12D’, 12D’ (a);
14D*, 14D** (b) und 14D, 14D’ (c).
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Es ist anzunehmen, dass D* als Elektrophil an der Doppelbindung als Stelle der hdchsten
Elektrondendichte angreift. Hierdurch verbleibt eine kationische Ladung am tertiaren (C.) oder
benzylischen Kohlenstoffatom (Cg), was durch einen Hydrid-Shift des Metallhydrids zum
entsprechenden Kohlenstoffatom kompensiert wird. Dieser Hydrid-Shift findet stufenweise von der
ipso-CH-Einheit zum C,- oder Cg-Kohlenstoffatom und vom Metallhydrid zum ipso-Kohlenstoffatom
statt. Diese Hypothese stimmt mit der Beobachtung Uberein, dass die Reaktion von 12 mit D, zum
vollstandigen Ersatz des Protons am ipso-Kohlenstoffatom durch Deuterium fiihrt (Schema 15c,
Abbildung 9c). Die bevorzugte Deuteriumverteilung auf &quatorialer oder axialer Position hangt mit
den konformationellen Einschrénkungen der verbundenen Ringsysteme zusammen. Im Fall des
Komplexes syn-11 besitzt das planare n-System des siebengliedrigen Rings keinerlei sterische
Bevorzugung, sodass alle drei C-D Positionen besetzt werden. Anders verhdlt sich diese Tatsache bei
Komplex syn-13, wobei die halftwisted-chair Konformation die Deuterierung der Methylengruppe (Cg)
bevorzugt, um eine stabile twisted-chair Konformation auszubilden.[?%62671 Offensichtlich sind die
tertidren Carbokationen der protonierten Komplexe syn-11 und syn-13 stabiler als deren benzylische
Kationen, da die Deuterium-Besetzung im Endprodukt an der Methylengruppe (Cg) hoher ausfallt als

an der C,-Position (Schema 15a,b).

PBu, PBu,
Ru3(CO);,, Reflux, \\H :H
—RU—CO  +
THF, 20 h (16 %) oc/\
PBu, P'Bu,
8 syn-18 anti-18

Schema 16: Synthese des CHT-PCP-Rutheniumkomplexes 18.

Um auch im Fall der Ruthenium-Komplexe den Einfluss der Benzanellierung des Ligandenriickgrats
zu untersuchen, wird das Benzo-freie CHT-PCP-System unter analogen Reaktionsbedingungen
dargestellt (Schema 16). Das CHT-PCP-Rutheniumhydrid 18 wird lediglich in schlechten Ausbeuten
von 16 % nach mehrmaliger Umkristallisation erhalten. Zudem werden, neben dem erwarteten
Isomerengemisch syn-18 und anti-18, andere, zum Teil asymmetrische Produkte erhalten, was bedeutet,
dass nicht nur die Stereoselektivitat der Reaktion durch die fehlende Benzanellierung verloren geht,
sondern noch dazu das chemisch inerte Verhalten des Ligandenriickgrats sinkt. Trotz alledem konnte
durch Kristallisation selektiv anti-18 in geringer Ausbeute isoliert werden. Die Hydridresonanz von
anti-18 wird bei —7.45 ppm beobachtet (Tabelle 2).
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Ergebnisse und Diskussion

Die Kristallstruktur von anti-18 verdeutlicht dieselben strukturellen Unterschiede zum
BCHT-System syn-11 wie der analoge Eisenvertreter anti-9. Eine deutlich stérker ausgeprégte
oktaedrische Verzerrung um das Rutheniumzentrum, sowie eine noch intensivere Neigung in der
Konformation der flinfgliedrigen Ringe wird ersichtlich, was wiederum zu einer signifikanten Wannen-
Konformation von anti-18 fihrt (Abbildung 10). Die Bindungsldngen und -winkel von anti-18 sind
vergleichbar zum BCHT-basierten Komplex syn-11.

Abbildung 10: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewéhlten
Beschriftungen von anti-18 in zwei Betrachtungsweisen. Die Wasserstoffatome (aufler H1, H100),
sowie die 'Bu-Gruppen der Phosphaneinheiten werden zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fur anti-18: H100-Rul 1.54(4), C1-Rul 2.217(3),
P1-Rul 2.3429(15), P2-Rul 2.3458(14), C10-Rul 1.903(3), C11-Rul 1.935(3), C10-O1 1.148(4),
C11-02 1.147(4), P2-Rul-P1 149.95(3), H1-C1-Rul 106.4, H100-Rul-C1 84.0(13), C10-Rul-P1
96.06(11), C10-Rul-P2 97.31(10), C11-Rul-P1 102.49(10), C11-Rul-P2 102.94(10), C10-Rul-C11
95.18(13), C10-Ru1-H100 91.9(13), C11-Rul-C1 88.92(12).

Wird ein Gemisch der Hydride 18 unter analogen Reaktionsbedingungen mit der Supersdure
[H(Et.0)-][BArF24] umgesetzt, tritt ebenfalls eine intensive Farbanderung von orange zu rot ein.
$IP{'H} NMR-spektroskopische Untersuchungen bestatigen jedoch die Bildung diverser
asymmetrischer Produkte. Diese Beobachtung stimmt mit den bereits berichteten Ergebnissen zur
Protonierung des analogen CHT-PCP-Eisenkomplexes 9 (berein. Durch die fehlende Benzo-
Anellierung verliert das Pincer-System seine hohe Stereoselektivitat bei der Protonen-induzierten
stufenweisen Hydrierung des Riickgrats und zusétzliche Isomerisierungen des Ligandenriickgrats

werden nach erfolgter Protonierung maglich.[8
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Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Protonierung der Hydridkomplexe syn-11, syn-13 und
anti-13 die Hydrierung einer Doppelbindung im siebengliedrigen Ring des Pincer-Ligand-Riickgrats
initiiert. Nach erfolgter Protonierung findet die Hydrierung uber stufenweise Hydrid-Shifts statt, welche
durch den hydridischen Charakter der ipso-CH Einheit beschleunigt werden.® Die Hydrierung beider
Doppelbindungen verlauft mit hoher Stereoselektivitat, konformationsgesteuert durch die verbundenen
Ringsysteme. Winkel- und Torsionsspannungen werden durch die halftwisted-chair und twisted-chair
Anordnung in 12 und 14 vermieden.?*?"2 Interessanterweise werden Wasserstoff-Komplexe erst
beobachtet, sobald die Hydrierung des Ligandenrickgrats vollendet ist. Auf diese Weise ermdglicht die
Protonierung der Hydridkomplexe syn-15 und anti-15 letztlich den Zugang zu den
Wasserstoffkomplexen 16 welche in einem Gleichgewicht mit ihren tautomeren Dihydrid-Komplexen
17 stehen. Die Hydrierung des Siebenrings in 12 und 14 verlauft, analog zum Eisensystem
(Kapitel 3.1.1) irreversibel. Erste Vergleiche von syn-11 mit dem CHT-basierten System 18 fiihrten
ebenfalls zum Selektivitétseinbruch durch die fehlende Benzo-Anellierung, sowohl bei der Synthese des

Hydrids 18 als auch beim Versuch, dessen Rickgrat stufenweise zu hydrieren.
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Ergebnisse und Diskussion

3.1.4 Carbonyl-freie Komplexe: Ruthenium

Zur Darstellung eines CO-freien Rutheniumkomplexes werden gemaR der Literatur meist Phosphan-
stabilisierte, sowie Olefin-basierte Rutheniumchloride (z.B. Ru(PPhs),Cls;, ((p-Cymol)RuCly).,
(CODRUCIy),) verwendet.[64 66 237. 288-290] \Werden PCP-Liganden mit sp®-hybridisiertem Zentrum
eingesetzt, konnen zudem Carben-Komplexe isoliert werden (vgl. 2.2.1 Schema 4).[20. 67. 1211221 Ag
zielfihrend erwies sich letzten Endes die Verwendung von wasserfreiem RuClz zusammen mit der

Hilfsbase EtsN, welches mit Ligand 1 unter Riickfluss in Toluol umgesetzt wurde (Schema 17).

PBu, PBu,
RuCl; (3 Aq.), EtsN (3.8 Aq.), / cl
Ru';
Reflux, Toluol, 24 h (quant.) \ Cl
PBu, P'Bu,

1 19

Schema 17: Synthese des Rutheniumcarbens 19.

Ein dreifacher Uberschuss an RuCls wird aufgrund der geringen Loslichkeit des Metallsalzes in
Toluol fur einen vollstdndigen Umsatz von 1 bendtigt. Triethylamin dient als Hilfsbase zur
HCI-Eliminierung im Zuge der Aktivierung der zentralen CH>-Gruppe im BCHT-Liganden 1. Das
Dichlororutheniumcarben 19 wird in quantitativer Ausbeute nach 24 h als dunkelroter Feststoff erhalten.
Unter einer Wasserstoffatmosphére von 1 bar kann 19 zum korrespondierenden Rutheniumhydrid 20
guantitativ umgesetzt werden (Schema 18). Die ipso-Kohlenstoff Resonanz der Carben-Komplexe 19
und 20 wird bei 282.7 ppm und 278.7 ppm mit einer kleinen Phosphor-Kopplungskonstante
(3Jpc = 4.4 Hz und 4.9 Hz) gefunden (Tabelle 3).12% 1221 Dje Hydridresonanz des Rutheniumcarbens 20
wird bei —13.39 ppm mit einer Triplett-Signatur (23Jen = 17.9 Hz) erhalten. Normalerweise liefert die
Hydrierung von Carbenkomplexen die korrespondierenden Hydrid-Komplexe (ber eine Art
[2+2]-Addition, einschlieflich heterolytischer Spaltung des Wasserstoffs an der Metall-Carben-
Einheit.[?: 60.222.1731 |m Fall von 20 wird unter einer Wasserstoffatmosphéare und erhéhten Temperaturen

von bis zu 105 °C flr 48 h nicht nur die Hydrierung des Metall-Carben-Fragments beobachtet.

H, (1 bar), Toluol

‘ 75 °C, 24 h (quant.) j
PBU;  H, (1 bar), Et;N (3 Aq.), P'Bu,
/ cl RT, Toluol, 24 h (quant.) / H H, (1 bar), Toluol
RU'; Ru';
\ Cl HCI‘Et,0 (1 eq.), RT, \ Cl 105 °C, 48 h (quant.)
P'Bu, CgDg, 5 min (quant.) PBuU,
19 20
T Toluol, Reflux, 5-7 d ‘

—3 H, (47-82 %)

Schema 18: Reversible PCP-Ruickgrat-Hydrierung von Rutheniumcarben-Komplexen.
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Stattdessen findet die Bildung ausschliel3lich eines Isomers 21 statt, indem 20 nicht nur mit einem
Aquivalent Wasserstoff reagiert, sondern zusatzlich zwei Doppelbindungen im BCHT-
Ligandenriickgrat hydriert werden (Schema 18). Die Reaktion findet mit hoher Stereoselektivitét statt,
was durch das 3P NMR-Spektrum untermauert werden kann, welches lediglich die Bildung eines
symmetrischen Isomers 21 aufweist. Kein asymmetrisches Intermediat, welches auf ein teilweise
hydriertes Ligandenriickgrat hindeuten wirde, kann wahrend der Reaktion beobachtet werden. Die
Hydridresonanz der beiden Ruthenium-gebundenen Hydrid-Liganden wird bei —15.66 ppm als Triplett
(3Jpn = 13.8 Hz) erhalten. Durch Kiihlen einer Lésung von 21 auf —80 °C werden zwei breite Signale
fur die Hydride bei —14.89 und —16.69 ppm erhalten, was auf einen dynamischen Austausch bei
Raumtemperatur hindeutet (Tabelle 3).?21 Komplexe Multiplett-Strukturen in der Alkan-Region
(8 = 0-3 ppm) des *H NMR-Spektrums lassen sich auf exakt elf Protonen integrieren und bestétigen
somit die vollstandige Hydrierung des Ligandenriickgrats. Die Interpretation der Multiplett-Strukturen
stimmt mit den bereits diskutierten, analogen Strukturmotiven der Rutheniumcarbonyle 14 und 15
tiberein (siehe Kapitel 3.1.3). Die neu geformte -CHaH.-CH.- Einheit im Riickgrat des Pincer-Liganden
nimmt eine rigide gestaffelte Konformation ein, wobei ein Unterschied in der chemischen Verschiebung
der geminalen Protonen (CHaH.) besteht. Zudem findet sich, wie in 14 und 15, eine grof3e vicinale
Kopplung zwischen den zwei pseudo-axial orientierten Protonen (3Jun = 9.7 Hz), wahrend keine
Wechselwirkung zwischen den pseudo-axial und pseudo-&quatorial orientierten Protonen beobachtet
wird. Diese Beobachtung resultiert in der bereits bekannten Sesselkonformation des siebengliedrigen
Rings des Pincer-Liganden in Ldsung.

Tabelle 3: Ausgewahlte spektroskopische Daten der Komplexe 19-21.

Komplex &(*H) Hydrid? 8(*3C) ipso-C? | 5(*'P)? | v(H) [cm?]
19 - 282.7 44.8 -
20 -13.39 278.7 62.1 2047
21 -15.76 88.3 714 1917

~14.89/ ~16.69 (-80 °C)

Appm]

Die Darstellung von Komplex 21 gelingt ebenfalls durch die direkte Umsetzung des dichloro-
basierten Carbens 19 unter einer Wasserstoffatmosphéare (1 bar) bei 75 °C innerhalb von 24 h. Es ist
anzumerken, dass sich die Hydrierungsbedingungen ausgehend von 20 zu 21 (105 °C, 48 h) und 19 zu
21 (75 °C, 24 h) sichtlich unterscheiden (Schema 18). In diesem Zusammenhang ist nicht zu
vernachlassigen, dass im Zuge der Synthese von 20 das entstehende HCI durch die Hilfshase
Triethylamin als Ammoniumchlorid abgefangen wird, bevor der ndchste Hydrierungsschritt zu 21

erfolgt.
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Ergebnisse und Diskussion

Im direkten Syntheseansatz von 19 zu 21 befindet sich das im ersten Schritt enstehende
HCI-Aquivalent den gesamten Reaktionsverlauf Gber im Reaktionsgemisch, wobei eine Beteiligung an
der Hydrierung des Riickgrats nicht ausgeschlossen werden kann. Im Abschnitt 3.1.1 und 3.1.3 wurde
anhand von Eisen- und Rutheniumcarbonylen der protische Einfluss auf die stufenweise Hydrierung des
Liganden-Ruckgrats unter Verwendung einer Superséure untersucht. Hierbei wurde als erste
Angriffsstelle der Supersaure die Doppelbindung im Pincer-Liganden identifiziert, wodurch ein
anschlielender Hydrid-Shift initiiert wird, was die Hydrierung der Doppelbindung vervollstandigt.
Diese Erkenntnisse legen nahe, dass auch das in situ generierte HCI-Aquivalent (im Zuge der Bildung
von 20) zu einer protischen Beschleunigung der Hydrierung des BCHT-RUckgrats in 19 fuhrt. Betrachtet
man hingegen den Hydrierungsprozess in Abwesenheit der HCI-Verunreinigung, basiert der primére
Reaktionsweg hdchstwahrscheinlich auf der Heterolyse eines H.-Molekiils am Rutheniumzentrum des

Pincer-Komplexes, welcher thermodynamisch einer htheren Aktivierungsenergie bedarf.

a) \_ .cn b) - c) o
—_\ P2 |Ru1 \'\ . N (-;’2 4‘-‘:: 1 \"' :’L i
\—/ C1<“" ._4 _ >‘.__—.'——'—{ \4 l‘_-l“ P2 Rut_— 40
A / C2 -7/ ¢4 CI1\ ~ e
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_,‘/ | - - l/ 7 e
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Abbildung 11: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewéhlten
Beschriftungen von 19 (a), 20 (b) und 21 (c). Die Wasserstoffatome (auBer H1, H100, H101 und die des
Liganden-Riickgrats) werden zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A]
und -winkel [°] fr 19: C1-Rul 1.909(4), P1-Rul 2.3900(11), P2-Rul 2.3850(11), Rul-CI1
2.3227(10), Rul-Cl2 2.3754(11), P2-Rul-P1 169.04(4), CI1-Rul-C1 93.69(12), CI1-Rul-CI2
136.70(4), C1-Ru1-CI2 129.60(12). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir 20: H1-Ru1l
1.70(3), C1-Rul 1.9286(15), P1-Rul 2.3311(4), P2-Rul 2.3267(4), Rul-Cl1 2.4318(4), P2-Rul-P1
169.183(14), H100-Rul1-C1 86.6(8), H100-Ru1-CI1 119.8(8), C1-Rul-CI1 153.65(5). Ausgewéhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°] fur 21: C1-Rul 2.142(3), H100-Rul 1.55(3), H101-Rul 1.55(2),
P1-Rul 2.3349(9), P2-Rul 2.3398(9), Rul-Cl1 2.4447(8), P2-Rul-P1 167.74(3), H100-Ru1-H101
58.9(17), C1-Ru1-H100 73.0(13), H101-Rul-CI1 68.8(16), H1-C1-Rul 104.1, C1-Rul-CI1 159.14(9).

Rontgendiffraktometrische Untersuchungen an geeigneten Einkristallen von 19-21 bestétigen die
NMR-spektroskopischen Daten (Abbildung 11). Die Festkorperstrukturen der Carben-Komplexe 19 und
20 spiegeln die hohe Symmetrie, sowie den carbenoiden Charakter indiziert durch die fehlende
ipso-CH-Einheit, wieder. Die kurze Kohlenstoff-Ruthenium-Bindungslange von 1.909 A (19) und
1.9286 A (20), sowie alle anderen Bindungslangen und Winkel sind vergleichbar zu literaturbekannten

Beispielen.[20 122]
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Bei der seitlichen Betrachtung des Carben-Komplexes 19 wird eine signifikante Verzerrung des
BCHT-Rickgrats beobachtet, welches erwartungsgemal planar sein misste (Abbildung 12a, b). Eine
leichte Wolbung des Cycloheptatrien-Ringsystems ist erkennbar, wodurch eine Abwinklung des
Liganden-Ruckgrats von der planaren PCP-Ruthenium-Koordinationsebene stattfindet. Diese
Sichelartige-Konformation des ungeséttigten BCHT-Liganden-Ruckgrats in 19 wird ebenfalls fur das
Carben 20 beobachtet und kann auf den 8-Elektronen-Charakter des gekreuzt konjugierten Systems
zuriickgefiihrt werden (Abbildung 11a, b und Abbildung 12).[29%-291

a) CI1

b)
) _ Ci1
C1 N7~ oy,
- / \ Yy c1 [
S <~ s cI2
Abbildung 12: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit seitlicher Betrachtung
und ausgewahlten Beschriftungen von 19. Verschiedene Ansichtsweisen mit dem BCHT-Rickgrat als

planare Ebene (a) und der PCP-Ruthenium-Koordination als planare Ebene (b).

Durch die Ausbildung der ipso-C-Ru-Doppelbindung in 19 und 20 wird ein Heptafulven-Analogon
gebildet, in dem eine Konjugation der exo-stdndigen Doppelbindung zu den C=C-Einheiten im
siebengliedrigen Ring besteht. Dieses gekreuzt-konjugierte System resultiert fir das Cycloheptatrien-
Ruckgrat in diversen Ringspannungen, welche durch die beobachtete Verzerrung verringert werden.2°1
Zudem werden den neutralen, Heptafulven-artigen Systemen eine geringe Antiaromatizitat
zugeschrieben, welche ebenfalls zur Verzerrung des Ringsystems fiihren wirde um die unginstige
Delokalisierung der n-Elektronen zu verhindern.?%22%41 Des Weiteren weisen die Carbene 19 und 20
alternierende Bindungsldngen im CHT-Ring des Pincer-Liganden auf (A C-C = 0.12 A), die auf einen
intakten olefinischen Charakter schlielen lassen. Eine Delokalisierung wiirde eine Angleichung der
Bindungslangen innerhalb des Ringsystems zur Folge haben.?*l Auf Basis dieser Erkenntnisse lasst
sich eine zwitterionische Schreibweise der Carbene 19 und 20 als aromatisch stabilisiertes Tropylium-
Kation mit einer kationischen Formalladung am ipso-Kohlenstoffatom und einer negativen
Formalladung am Metallzentrum ausschlieBen.?" Die Struktur des Rutheniumdihydrids 21 weist
eine twisted-chair Konformation des hydrierten Liganden-Rickgrats auf. Des Weiteren liegen
die Hydrid-Liganden in einer anti-Orientierung zur sp3-hybridisierten ipso-CH-Einheit vor
(Abbildung 11c).[*?2
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Ergebnisse und Diskussion

Die Hydrierung des Liganden-Rickgrats in 19 zu 21 verlduft reversibel und wird daher im
Allgemeinen als Metall-Ligand-Koorperation bezeichnet (siehe Kapitel 2.3 MLK).[4> 181.226-221 Dyrch
die Variation der Reaktionsfuhrung bei der Dehydrierung von 21 kdnnen innerhalb von funf Tagen unter
Ruckfluss in Toluol 47-82 % des ungesattigten BCHT-basierten Rutheniumcarbens 19
zuruickgewonnen werden (Abbildung 13, Schema 18, Tabelle 4). Wird der Dehydrierungsprozess friiher
abgebrochen, so lassen sich NMR-spektroskopisch neben geringen Mengen 19, priméar das ungesattigte
Rutheniumhydrid 20, sowie eine bislang unbekannte asymmetrische Spezies beobachten. Letztere
deutet auf eine unvollstdndige Dehydrierung des Ligandenriickgrats hin und kann daher als plausibles
Intermediat angesehen werden. Bestatigen lasst sich diese Beobachtung durch erneutes Erhitzen eines
solchen Produktgemisches flir mehrere Tage, wobei ein Umsatz zu hauptséchlich 19 sowie einem
geringen Anteil an unbekannten Nebenprodukten zu erkennen ist. Die Dehydrierungsversuche haben
gezeigt, dass das Rutheniumhydrid 20 zunéchst gebildet, jedoch nicht als Endprodukt isoliert werden
kann. Eine zunehmende thermische Belastung auf das Dehydrierungsgemisch flihrt zur Umsetzung von

20 zum Dichloridcarben-Analogon 19.

Tabelle 4: Dehydrierungsbedingungen der Reaktion von 21 zu 19.

Exp. Nr. | Edukt 21 (r/ v) | Externer Chlorid-Zusatz | Reaktionsdauer (d) | Ausbeute 19 (%)
a) % - 5-7 78
b) r - 5 47
c) r NaCl (100 Aq.) 5 63
d) r MesNCI (100 Aq.) 5 73
e) r HCI-Et,0 (10 Ag.) 5 82

r = rein, ohne HCI-Verunreinigung

v = verunreinigt, mit HCI-Verunreinigung

Im Fall der Dehydrierung von 21, welches ohne separate Isolierung von 20 direkt aus dem Dichlorid
19 dargestellt wurde, wird nach funf Tagen unter Riickfluss ein Gemisch aus den ungeséttigten Carben-
Komplexen 19 und 20 sowie der unbekannten, teilweise dehydrierten asymmetrischen Spezies erhalten.
Durch weitere zwei Tage unter Rickfluss kann ein stagnierter Umsatz beobachtet werden, wobei
NMR-spektroskopisch keine asymmetrische Spezies mehr nachgewiesen werden kann. Zudem wird
kein Rutheniumhydrid 20 mehr detektiert. Stattdessen lasst sich das Rutheniumdichlorid-Carben 19 in
78 %-iger Ausbeute bestimmen (Abbildung 13a, Tabelle 4a). Erfolgt die Darstellung des
Rutheniumdihydrids 21 nun aus dem Carben 20, welches im Zuge der Synthese von der enstehenden
HCI-Verunreinigung befreit wurde, ergibt sich ein komplett anderes Verhdltnis der
Dehydrierungsprodukte. Nach fiinf Tagen unter Rickfluss zeigt sich die Bildung des Carbens 19
lediglich zu 47 %, wéhrend die restlichen Signale keinem bekannten Produkt zugeordnet werden kénnen
(Abbildung 13b, Tabelle 4b).
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Abbildung 13: 3P{*H} NMR-Spektren der Dehydrierung von 21 zu 19 a) 21 HCl-verunreinigt,
b) 21 rein ohne externen Chlorid-Zusatz, c) 21 rein mit NaCl (100 Aqg.), d) 21 rein mit MesNCI
(100 Aq.), e) 21 rein mit HCI-Et,O (10 Aq.) (vgl. Tabelle 4).
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Ergebnisse und Diskussion

Diese Erkenntnis lasst den Schluss zu, dass die Chlorid-Verunreinigung, welche im Laufe der
Synthese von 21 aus 19 ensteht, einen signifikanten Einfluss auf die Dehydrierung von 21 besitzt. Zum
Untermauern dieser Hypothese wird reines Rutheniumdihydrid 21, also ohne Chlorid-Verunreinigung
aus vorherigen Syntheseschritten, gezielt mit einer externen Chlorid-Quelle versetzt und anschlieRend
das Dehydrierungsverhalten untersucht (Abbildung 13c—e, Tabelle 4c—e). Zunachst wird ein Uberschuss
an Natriumchlorid (100 Ag.) hinzugefiigt, wobei nach fiinf Tagen unter Riickfluss bereits
63 % des Carbens 19 detektiert werden konnten. Dies entspricht einer Steigerung der Ausbeute des
Dehydrierungsproduktes 19 um 16 %, wobei die geringe Loslichkeit der Chlorid-Quelle (NaCl) in
Toluol nicht zu vernachléssigen ist (Abbildung 13c, Tabelle 4c). Daher wird im nachsten Versuch das
besser lésliche Ammoniumchlorid (MesNCI, 100 Aqg.) als Chloridzusatz verwendet. Hierbei erhht
sich die Ausbeute des Rutheniumdichlorid-Carbens 19 um weitere 10 % auf insgesamt 73 %
(Abbildung 13d, Tabelle 4d). Im letzten Schritt wird aktiv ein Uberschuss derselben Chlorid-Quelle zum
reinen Rutheniumdihydrid 21 gegeben, die im Zuge dessen Synthese abgetrennt worden war. Hierzu
werden 10 Ag. einer 1 M HCI-Etherat Losung zugegeben und anschlieBend fiir fiinf Tage unter Riickfluss
erhitzt. Es ergibt sich die bislang groRte Ausbeute von 82 % fiir das Dehydrierungsprodukt 19, was das
Referenzexperiment (Abbildung 13a, Tabelle 4a) nochmals leicht Gbertrifft (Abbildung 13e,
Tabelle 4e). Es lasst sich somit zusammenfassend festhalten, dass die Dehydrierung des
Rutheniumdihydrids 21 zum Rutheniumdichlorid 19 nur in Gegenwart einer ausreichenden Menge eines
Chlorid-Spenders befriedigend verlauft. Sollte keine Chloridquelle zugesetzt werden, so bedient sich in
situ generiertes Rutheniumhydrid 20 anderen Pincer-Molekiilen im Reaktionsgemisch als Chlorid-
Spender um das thermodynamisch bevorzugte Dichlorid 19 zu bilden. Im Zuge der Hydrierung von
Komplex 19 zu 21 ist es somit moglich, drei Aquivalente elementaren Wasserstoff temporar zu

speichern und anschlieRend in der Dehydrierung von 21 zu 19 wieder reversibel freizusetzen.

Mechanistisch betrachtet verlauft die Dehydrierung des Ligandenriickgrats in Komplex 21
mdglicherweise Uber die zentrale ipso-Kohlenstoff-Rutheniumcarben-Einheit. Hierbei ist anzumerken,
dass die reversible Hydrierung bzw. Dehydrierung einer Metall-Carben-Einheit in der Literatur
hinreichend bekannt ist.[?% 6. 122. 1731 Beginnt man den Mechanismus der Dehydrierung von 21 an der
ipso-CH-Einheit und eliminiert zusammen mit einem Rutheniumhydrid ein Aquivalent Wasserstoff, so
wirde intermedidr ein Hydridocarben A* mit Benzo-anelliertem, gesattigtem Pincer-Rlckgrat erhalten
werden (Schema 19). Im néchsten Schritt wiirde ein Wasserstofftransfer aus einer benzylischen Position
(a, B) im siebengliedrigen Ring zur erneuten internen Hydrierung der Carben-Funktion fuhren. Hierbei
liese sich ein asymmetrisches Rutheniumdihydrid B*, analog zu Komplex 21, formulieren. Der
Wasserstofftransfer aus der benzylischen Position im Liganden-Ruckgrat auf die Metall-Carben-Einheit
konnte Uber einen zweifachen 1,3-H-Shift ablaufen. Eine solche Anfalligkeit des BCHT-Liganden

gegenuiber Isomerisationen basierend auf 1,3-H-Shifts ist aus vorausgehenden Arbeiten bekannt.[28 180
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Eine erneute Ho-Eliminierung Gber die ipso-CH-Rutheniumhydrid-Einheit ware mdglich, was zur
Bildung des asymmetrischen Carbens C* fulhren wiirde (Schema 19). Durch einen erneuten, internen
Wasserstofftransfer aus der verbleibenden benzylischen Position zur Carben-Funktion wiirde das
ungesattigte Dihydrid D* erhalten werden. Vor der Beobachtung der stattfindenden Metall-Ligand-
Kooperation bei der Hydrierung von Komplex 20 war das postulierte Rutheniumdihydrid D* die
Verbindung, die in Anlehnung an die Arbeiten von Gusev et al. bei der Reaktion mit Wasserstoff

urspriinglich erwartet wurde.[*?2

H P'Bu, H P'BuU,
[ ot o e
Ru"\ _— Ru"\ —_— + HCl
~ A
\ cl +H,, ~HCI \ cl —4 H,

H PBu, H PBu,

20 19
+Hy | —H: +Hy || —H,

+H,

_H2

Schema 19: Postulierter Mechanismus der Dehydrierung von 21.

SchlieB8lich wiirde eine letzte Eliminierung von Wasserstoff zur Riickgewinnung des bekannten, im
Riickgrat ungesdttigten Rutheniumhydridocarbens 20 fuihren. Der protische Chlorid-Zusatz flhrt
letztlich zur Umsetzung des Hydrids 20 zum Dichlorid-Carben 19 (Schema 19). Im Zuge der hohen
thermischen Belastung fir mehrere Tage lasst sich der genaue Vorgang bei der Dehydrierung des
Pincer-Liganden nur schwerlich beweisen. Eine signifikante Beteiligung der ipso-C-Ru-Carben-Einheit

ist jedoch mit Sicherheit nicht auszuschlielZen.
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Ergebnisse und Diskussion

Unter Verwendung von Ethen (1 bar) konnte ebenfalls eine Dehydrierung von Komplex 21 bereits
bei Raumtemperatur beobachtet werden (Schema 20). Hierbei konnte der asymmetrische
Rutheniumhydrid-Komplex 22 in sehr guten Ausbeuten (96 %) isoliert werden. NMR-spektroskopische
Untersuchungen bestatigen den Wasserstofftransfer von exakt einem Aquivalent Wasserstoff aus dem
Liganden-Ruckgrat auf Ethen, wobei die Bildung von Ethan detektiert werden konnte. Das *'P NMR-
Spektrum untermauert die Bildung des asymmetrischen Pincer-Liganden durch zwei Dublett-
Resonanzen mit einem Unterschied in der chemischen Verschiebung von 95 ppm (Tabelle 5). Die
Hydridresonanz von 22 wird bei —24.65 ppm mit einer erwarteten ddd-Signatur (2Jen = 22.4 Hz,
2Jpp = 15.2 Hz, 3Jun = 2.5 Hz) beobachtet. Uber erweiterte zweidimensionale NMR-spektroskopische
Methoden konnte ein zusatzlicher Ethyl-Ligand am Rutheniumzentrum detektiert werden. Bei
Raumtemperatur befindet sich Komplex 22 in einer thermodynamischen Senke, sodass keine weitere

Dehydrierung des Liganden-Riickgrat stattfindet.

TEot|hZ? (11028‘% Ethen (1 bar), CgD,
u y ’ 0,
3d (30 %) 22 RT, 18 h (96 %)

+ R,NHBH; (R = Me, H),
THF-dg/ C¢Dg, RT-80 °C,

— dehydr. Produkt
/ H H, (1 bar), Toluol
Ru':
\ Cl 105 °C, 48 h (quant.)

ey
PBu,
20 HCI (2 M in EL,0), 21
) CgDg/ THF-dg
A) KO'Bu, 'PrOH (10 eq.),
CgDg, RT, 18 h (quant.) KO'Bu, H, (1 bar),
THF-dg,
B) KOBu, H, (1 bar), RT, 2 h (95 %)
THF-dg, RT, 18 h (95 %)
KOBu, N, (1 bar), || HCI (2 M in Et;0),
THF-dg, CeDg/ THF-ds,
23 RT, 2 h (95 %) RT, 5 min (quant.)
H, (4 bar) 3 x FPT, 1. Hy (1 bar), N2 (1 bar)
(quant.) Ar (1 bar) 2.3 x FPT, (quant.)
(quant.) Ar (1 bar) (quant.)

N, (1 bar) (quant.)

H, (4 bar) (quant.)

anti-24 syn-24

Schema 20: Reaktivitat eines BCHT-PCP-Rutheniumcarbens 20.
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Bei Erhthung der Reaktionstemperatur auf 105 °C fir mehrere Tage kann ein weiterer Umsatz
nachgewiesen werden. Hierbei werden verschiedene Singuletts detektiert, die nicht eindeutig einem
bestimmten Produkt zugeordnet werden konnen. Dennoch lasst sich zu 30 % das vollstandig dehydrierte,
im Rickgrat ungeséttigte Ruthenium-Carben 20 beobachten. Erhitzen des Reaktionsgemisches fir
weitere Tage fihrt zu keiner Veranderung hinsichtlich des Verhaltnisses von 20.

Tabelle 5: Ausgewahlte spektroskopische Daten der Komplexe 22-26 und 29.

Komplex 8(*H) Hydrid? 8(**C) ipso-C? S(tP) v [em™]
22 —24.65 75.7 79.1,-16.2 1916 (H)
23 -14.76 77.6 92.7 D)
-5.42 (H,), —33.56 (H) (-80 °C)
24 —7.76 184 99.3 -0
syn-24/ anti-24 -5.26 (H)/ -5.57 (H,), 99.2, 98.4

~8.07 (H2)/ -8.47 (H,),
-10.84 (H)/ ~11.17 (H) (~80°C)

25 -30.69 72.4 79.6 2073 (N),
1888 (H)
26 -13.00 46.4 92.8 D)
29 - 87.6 13.7 -
A ppm] nur unter H, Atmosphére stabil

Der Wasserstofftransfer von drei Molekiilen H; auf die Carben-Einheit sowie das Ligandenriickgrat
von 20 gelingt ebenfalls unter Verwendung von Aminboranen als Wasserstoffquelle. Hierbei lassen sich
als Nebenprodukt die entsprechenden Dehydrierungsprodukte tber B NMR-Spektroskopie
nachweisen (Schema 21). So erhdlt man beispielsweise bei der Dehydrierung von NHs;BH; als
Hauptprodukt Borazin oder nach erneuter Wasserstofffreisetzung Polyborazylen, wéhrend bei
Me,NHBH; primdr das entsprechende Dimer [Me;NBH:]. als Dehydrierungsprodukt beobachtet
wird.[140. 213, 297300 Afternativ kann auch iso-Propanol als Wasserstoffquelle genutzt werden, wobei
letztlich nur Aceton als Nebenprodukt anfallt. Hierbei wird zusatzlich eine stéchiometrische Menge der
Base KO'Bu bendtigt. Nach erfolgter Hydrierung des PCP-Liganden wird nicht Komplex 21, sondern
aufgrund der HCI-Eliminierung das neuartige Polyhydrid 23, mit einem Hydrid-Liganden
und einer zusatzlichen n?-Hp-Koordination am Rutheniumzentrum in quantitativer Ausbeute
erhalten [116-117. 289, 301-306] prch Protonierung von 23 mit einer aquimolaren Menge HCI-Et;O ist
dennnoch der Rutheniumdihydrid-Komplex 21 in quantitativer Ausbeute zuganglich (Schema 20). In
Hinblick auf den Mechanismus des Wasserstofftransfers vom Alkohol auf den Pincer-Liganden 20 ist

die Reaktion bisher noch unzureichend untersucht worden.
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Ergebnisse und Diskussion

Eine HCI-Eliminierung durch die Base als erster Reaktionsschritt klingt zundchst plausibel, kann
jedoch nach Umsetzung von 20 mit KO'Bu eher ausgeschlossen werden, da keine direkte Reaktion
beobachtet wurde und mit zunehmender Zeit lediglich eine langsame Zersetzung von 20 beobachtet
wird. Alternativ ware eine Deprotonierung der im Uberschuss vorhandenen Wasserstoffquelle 'PrOH
denkbar, wodurch eine gewisse Menge iso-Propanolat entsteht, welches aufgrund des geringeren
sterischen Anspruchs als KO'Bu eine nucleophile Substitution am Rutheniumzentrum eingeht
(Schema 21). Untermauern lasst sich diese Hypothese durch die NMR-spektroskopische Beobachtung
einer neuen RUHX-Spezies B¢ (vermutlich X = 'PrO-) mit intakter Carben-Einheit, sowie ungesattigtem
Rickgrat kurz nachdem die Reaktionskomponenten zusammengegeben wurden und bevor der
Wasserstofftransfer auf das Ruickgrat stattfinden konnte. Genauere Aussagen hinsichtlich des

Tranferhydrierungsmechanismus lassen sich basierend auf den beschriebenen Indizien nicht treffen.

H \ / _B<
\N—Bi — M S —
/ " /N\fBHz HzB\N/BHz
N H H H
/ / \ /
®N—B—H ®N—B—H
\ / \
/ H H H
P'Bu, PBu,
OQ | o oss OQ [
RU, _— RuY
~, ) i
| " eroH (10eq) | o
PBu, PBu,
20 B"

Schema 21: Wasserstofftransfer auf das Rutheniumcarben 20.

Unter Verwendung von elementarem Wasserstoff im Zusammenspiel mit einer stdchiometrischen
Menge KO'Bu ist das Polyhydrid 23 ebenfalls innerhalb von 18 h bei Raumtemperatur zuganglich. Das
einzig vergleichbare Phenyl-basierte PCP-Rutheniumpolyhydrid von Leitner et al. benétigt im Zuge der
Synthese harschere Bedingungen wie einen Wasserstoffdruck von 7 bar, erhdhte Temperaturen von
50 °C, sowie lange Reaktionszeiten von 66 h.[**®! Durch Erhéhung des Hz-Drucks auf tiber 4 bar wird
ein weiterer Polyhydrid-Komplex 24 beobachtet, in dem ein zweites Wasserstoffmolekil an das
Rutheniumzentrum koordiniert (Schema 20). Das Verhaltnis der beiden Polyhydride 23 und 24 ist nicht
ausschlieBlich vom verwendeten Wasserstoffdruck abhangig, sondern zudem vom verwendeten
Losemittel, in welchem die Komplexe dargestellt werden. Wird die Synthese in THF-dg durchgefihrt,
so wird unter einer Wasserstoffatmosphére von 1 bar bereits ein Gemisch aus 23 und 24 erhalten,
welches jedoch erst durch Tieftemperatur NMR-Messungen identifiziert werden kann. Durch Induzieren
einer Argon-Atmosphére mittels drei Freeze-Pump-Thaw-Zyklen wird selektiv das Polyhydrid 23
erhalten. Erfolgt die Darstellung der Wasserstoffkomplexe hingegen in unpolareren Ldsemitteln wie

CsDs oder Tol-dg, so ist eine Ho-Atmosphére von 1 bar fiir die Stabilitat von 23 unabdingbar.
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Abbildung 14: Hydrid-Region des *H NMR-Spektrums von 23 unter H. (1 bar) in Tol-ds bei
a) RT, b) und c) —80 °C, sowie unter Ar (1 bar) in THF-ds bei d) —80 °C.

Das Induzieren einer Argonatmosphére resultiert in einer Zersetzung des Polyhydrids. In allen
Losemitteln fihrt die Erhdhung des Drucks auf tber 4 bar zur selektiven Bildung des Polyhydrids 24.
Zu nennende NMR-spektroskopische Auffalligkeiten von Komplex 23 und 24 sind die stark
verbreiterten Hydridresonanzen bei —14.76 und —7.76 ppm im *H NMR-Spektrum bei Raumtemperatur
(Abbildung 14a, 15a). Durch variable Temperaturmessungen bis —80 °C lasst sich der dynamische
Austausch der Hydrid- und n?-H.-Liganden soweit verlangsamen, dass eine Differenzierung der
Substituenten maéglich wird. Bei Komplex 23 findet sich ein enormer Unterschied in der chemischen
Verschiebung der zwei Liganden. So kann das n?-H-koordinierte Molekiil bei —5.42 ppm als breites
Singulett lokalisiert werden, wahrend der Hydrid-Ligand bei —33.56 ppm als Triplett (3Jpn = 15.4 Hz)
beobachtet wird (Abbildung 14d).1® Interessanterweise zeigt Komplex 23, bei Darstellung in Tol-ds
einen HD-Austausch, was bei Tieftemperaturmessungen anhand der Jup-Kopplungskonstante des
koordinierenden n2-HD-Molekils von 28.4 Hz erkennbar ist (Abbildung 14b, c). Des Weiteren bestatigt
die Zunahme des Restprotonensignals des deuterierten Losemittels den beschriebenen H-D-Austausch.
Die T:-Relaxationszeit wurde qualitativ bei —80 °C und 500 MHz bestimmt und betragt 91 ms (n?-H,)
und 165 ms (H). Diese Angleichung der Ti-Zeit zwischen n?-H.-Ligand (normalerweise im kleinen
1-2-stelligen ms-Bereich) und Hydrid-Ligand (normalerweise im s-Bereich) ist auf den,
auch bei —80 °C noch vorhandenen chemischen Austausch zwischen den Substituenten

zuriickzufiihren,[282-283, 307-309]
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Ergebnisse und Diskussion

Durch *H *H EXSY NMR-Spektroskopie konnte neben dem Austausch der Ruthenium-gebundenen
Wasserstoffatome/ -molekiile zudem ein Austausch mit der benachbarten ipso-CH-Einheit beobachtet
werden. NMR-spektroskopische Untersuchungen des Polyhydrids 24 bei tiefen Temperaturen liefern
einen interessanten Einblick in den dynamischen Austausch der am Ruthenium gebundenen
Wasserstoffatome (Abbildung 15b-f). So kénnen die korrespondierenden Hydrid und n2-H,-Liganden
bereits bei —60 °C als breite Singuletts mit einem Integralverhaltnis von 2:2:1 differenziert werden
(Abbildung 15¢). Weiteres Kuihlen auf —80 °C fiihrt zu einer weiteren Aufspaltung der breiten Signale
zu ingesamt sechs Singulett-Resonanzen. Die erneute Verdopplung des Signalsatzes deutet auf die
Differenzierung der syn- und anti-stdndigen Isomere des oktaedrisch koordinierten Polyhydrids 24,

waobei die Stellung des Hydrid-Liganden in Hinsicht auf die ipso-CH-Einheit entscheidend ist.
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Abbildung 15: Hydrid-Region des *H NMR-Spektrums von 24 unter H; (4 bar) in THF-dg bei
a) RT, b) 0 °C, ¢) —20 °C, d) —40 °C, e) —60 °C und f) —80 °C.
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Die breiten Resonanzen lassen sich in einem Verhaltnis von 2:2:2:2:1:1 integrieren, was darauf
schlieRen lasst, dass die beiden letzten Singuletts im Hochfeld des 'H NMR-Spektrums den
Hydrid-Liganden der beiden Isomere zuzuordnen sind, wahrend die verbleibenden Singuletts den
n%-H.-Liganden entsprechen (Abbildung 14f). Eine genauere Unterscheidung der Singulett-Resonanzen
flr die Zuordnung von syn- und anti-24 ist aufgrund des bestehenden chemischen Austauschs auch
bei —80 °C nicht mdglich.
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Die Bestimmung der Ti-Relaxationszeiten erfolgt ebenfalls qualitativ bei —80 °C und einer
Feldstarke von 500 MHz. Analog zur Mittelung der T1-Zeit der Hydrid- und n?-H,-Liganden in 23, wird
auch eine Angleichung der T;-Werte (57-65 ms) in 24 beobachtet. Das 3P NMR-Spektrum bei —80 °C
bestétigt die Differenzierung der Isomere von Komplex 24, da passenderweise zwei breite Singuletts
detektiert werden (Tabelle 5).

Wwﬂ.‘ A kv

335 325 315 305  ppm
Abbildung 16: N NMR-Spektrum von 25 unter **N; (1 bar) in Tol-ds bei Raumtemperatur.

Die n%H;-Liganden der Polyhydride 23 und 24 lassen sich bereitwillig durch andere schwach
koordinierende Molekiile wie elementaren Stickstoff ersetzen. Durch Begasen einer Ldsung der
Komplexe 23 und 24 mit N (1 bar) tritt eine quantitative Substitution der Wasserstoff-Liganden zu 25
ein wobei lediglich ein Stickstoffmolekil an das Rutheniumzentrum koordiniert (Schema 20). Die
Erh6hung des verwendeten Stickstoffdrucks fiihrt zu keiner weiteren Koordination eines zweiten
N2-Molekuls. Exzessives Trocknen von 25 am Vakuum fiihrt zur langsamen Zersetzung des Komplexes.
Die verbleibende Hydrid-Resonanz wird bei —30.69 ppm mit einer Triplett-Signatur (2Jp = 18.8 Hz)
gefunden.[3.1211 Uber ein *H, *H NOESY NMR-Experiment von Komplex 25 lasst sich kein chemischer
Austausch zwischen dem Hydrid-Ligand und der ipso-CH-Einheit im Pincer-Riickgrat feststellen. Des
Weiteren wird keine NOE-Korrelation bzw. raumliche Néhe zwischen den genannten Gruppen
beobachtet, was 25 als anti-Isomer offenbart. Ein Markierungsexperiment mit NMR-aktivem
5N-markierten Stickstoff liefert eine rigide end-on Koordination des Stickstoff-Liganden am
Rutheniumzentrum. Das direkt ans Ruthenium gebundene Stickstoffatom wird bei 329.4 ppm, mit einer
kleinen Dublett-Aufspaltung durch Kopplung zum Rutheniumhydrid (3Jvu = 4.7 Hz) detektiert
(Abbildung 16 blau). Weiter im Hochfeld des NMR-Spektrums, bei 310.6 ppm, wird das nicht direkt
am Rutheniumzentrum lokalisierte Stickstoffatom des N.-Liganden gefunden (Abbildung 16 rot). Das
verbleibende Singulett bei 310.1 ppm entspricht freiem *N-markierten Stickstoff in Losung.?®! Die
ahnliche chemische Verschiebung zwischen dem freien, geldsten ®No-Gas und der Stickstoffresonanz
des nicht direkt ans Metall gebundenen Stickstoffatoms ist auf dessen ahnliche, wenn nicht sogar fast
gleiche chemische Umgebung zuriickzufiihren. Lediglich das direkt ans Rutheniumzentrum gebundene
Stickstoffatom erfahrt eine signifikante Anderung der chemischen Umgebung, was sich auf dessen

chemische Verschiebung auswirkt.
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Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 17: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewéhlten
Beschriftungen von 25. Die Wasserstoffatome (aufler H1, H100 und die des Liganden-Rickgrats),
werden zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fir 25:
H100-Rul 1.504(18), C1-Rul 2.1575(10), P1-Rul 2.3249(3), P2-Rul 2.3227(3), Rul-N1 2.0224(12),
N1-N2 1.0453(17), P2-Rul-P1 165.776(10), H100-Rul-C1 91.4(7), H100-Rul-N1 92.2(7),
C1-Rul-N1176.39(4), Rul-N1-N2 175.99(13), H1-C1-Rul 104.8.

Die Festkorperstruktur von Komplex 25 wurde uber Rontgendiffraktometrie bestimmt und
unterstreicht die NMR-spektroskopischen Ergebnisse (Abbildung 17). Eine hoch stereoselektive
Hydrierung des Pincer-Liganden wird an der Sesselkonformation des PCP-Riickgrats in 25 deutlich.
Des Weiteren wird die beschriebene anti-Konfiguration des Hydrid-Liganden zur ipso-CH-Einheit
ersichtlich. Der N-N-Bindungsabstand von 1.0453(17) A liegt im Bereich der literaturbekannten

Ruthenium-Stickstoffkomplexe.[*3 121, 310]

Ein Vergleich der Hydrierungsbedingungen des BCHT-Liganden-Riickgrats

Gemal den obigen Ergebnissen lassen sich demnach die drei Arten der protischen (p), neutralen (n)
und basischen (b) Hydrierungsbedingungen unterscheiden (Schema 22). In der protischen Variante wird
die Ruckgrat-Hydrierung durch einen protischen Zusatz, hier in situ generierte HCI, beschleunigt
(Schema 22, 19 zu 21).

Protisch

24 h

Neutral

Basisch

= 23 — 21

18 h

RT

P'Bu, P'Bu, P'Buy
R/ M ke / My RI S kotBu
U’ 2 Ru', + U 2
| el | el : | e
P'Bu, P'Bu, P'Bu,
20 20 20
N J
Y
19 + H,
75°C, 105 °C, RT, Hl,

Schema 22: Vergleich der Hydrierungsbedingungen des Liganden-Ruckgrats in 20.
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Die neutralen Bedingungen beschreiben eine rein Wasserstoff-basierte Hydrierung des Rickgrats
ohne jegliche Zusatze, wie nach der Aufreinigung von 20 beobachtet (Schema 22, 20 zu 21). Die
basischen Hydrierungsbedingungen verlaufen tber den stdchiometrischen Zusatz einer starken Base,
wie hier KO'Bu, wodurch die Hydrierung des Liganden signifikant beschleunigt wird
(Schema 22, 20 tber 23 zu 21). Hinsichtlich der Reaktivitatserhthung der Riickgrat-Hydrierung in
Abhéngigkeit der verwendeten Bedingungen lasst sich die Reihe b > p > n aufstellen. Unter basischen
Bedingungen verlauft der Wasserstofftransfer auf den Pincer-Liganden bereits bei Raumtemperatur
innerhalb von 18 h, wahrenddessen die protische Variante eine erhdhte Reaktionstemperatur von 75 °C
flr 24 h bendtigt. Die geringste Reaktivitat weist das neutrale Reaktionssystem auf, wobei eine
Temperatur von 105 °C flir 48 h erforderlich ist, um einen vollstdndigen Umsatz zu erhalten
(Schema 22). Dieser enorme Unterschied in den Reaktivitatsbedingungen lasst sich moglicherweise auf
eine kleine strukturelle Anderung innerhalb des betrachteten Systems zuriickfiihren. Wahrend unter
protischen und neutralen Reaktionsbedingungen das Metallzentrum einen Chlorid-Liganden aufweist,
so wird dieser unter den basischen Umstanden durch eine Alkoholatspezies ersetzt. Ein Chlorid-
Substituent scheint somit die Reaktivitdt der Hydrierung des Pincer-Rlickgrats herabzusetzen.
Mechanistisch kann man sich die Beteiligung der Ruthenium-gebundenen Alkoholatspezies wie in
einem Noyori-Typ Hydrierungskatalysator mit Ruthenium-Amid-Funktion vorstellen, wobei durch
kooperative Spaltung des Wasserstoffs eine Reaktivitatsbeschleunigung eintritt.[35 311-312]

+ [BArFa I
PfBu, (H(ELO),I[BAIF 4], PiBu, P'BU,
H / THF-dg, RT, 5 min (quant.) f [Na][BArF 4], H, (1 bar) H / o
"—Ru—H, Ru-H, . IRL{'\
Hl\ LITMP, Hj (1 bar), \ CeDg/BF, RT, 5 min (quant.) H \H
PBu, THF-dg, RT, 5 min (quant.) P'Buz P’Buz
23 26 21
H, (1 bar) || H, (4 bar)
(quant.) (50 %)
+ [BArFo]”

PBu,
"
Ru—
. u—H,
A
PBu,

27

Schema 23: Synthese eines kationischen n2-H,-Ruthenium-Komplexes 26.

Die Reaktion des Polyhydrid-Komplexes 23 mit der Supersaure [H(Et20)2][BArF24] resultiert in der
Protonierung des verbleibenden Hydrid-Liganden in 23. Unter Freisetzung eines Wasserstoffmolekiils
wird der kationische quadratisch-planare Ruthenium-Komplex 26 gebildet, welcher lediglich unter einer
H-Atmosphare von 1 bar stabil ist (Schema 23). Eine alternative Darstellung von 26 gelingt durch die

Halogenidabstraktion in 21 mit dem korrespondierenden [Na][BArF.]-Salz.
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Ergebnisse und Diskussion

Der kationische Hy-Komplex 26 kann unter Verwendung der Base Lithiumtetramethylpiperidid
(LiTMP) unter einer persistenten Wasserstoffatmosphare reversibel zum neutralen Polyhydrid 23 in
quantitativer Ausbeute umgesetzt werden (Schema 23). Der n2-H,-koordinierte Ligand in 26 wird im
'H NMR-Spektrum bei —13.00 ppm als breites Singulett erhalten (Tabelle 5). Die schérfste Resonanz
der Ru(H).*-Spezies wird bei —40 °C beobachtet, wobei die Messung einer kleinen Ti-Relaxationszeit
von 35 ms bei 500 MHz die Koordination eines intakten m?-Hp,-Molekils vermuten lasst.
NMR-spektroskopische Untersuchungen deuten darauf hin, dass eine Erhéhung des Wasserstoffdrucks
auf 4 bar zu einer Koordination weiterer n?-H,-Molekiile an das kationische Rutheniumzentrum fiihrt.
Bei —60 °C werden bereits zwei breite Singulett Resonanzen beobachtet, welche aufgrund eines
Integralverhdltnisses von 1:2 auf eine kationische oktaedrisch koordinierte Ru(H:)s-Spezies 27
hindeuten (Schema 23). Unter dem gegebenen Hz-Druck von 4 bar liegt ein Verhéltnis der kationischen
Wasserstoffkomplexe 26 und 27 von 50:50 vor. Eine quantitative Umsetzung zu 27 ist somit ohne
erneute Erhéhung des Wasserstoffdrucks nicht mdglich, weshalb eine Isolierung und vollstdndige
Charakterisierung von 27 tiber NMR-Spektroskopie nicht durchgefiihrt werden konnte.

/ WH CO (1 bar), CgDg
Ru ~a ]
\ 15 min, RT (quant.)

LiBEtzH (1 M in THF),

CeDs. 2 h, RT (quant.)

PBu,
H /\H
—Ru—CO  +

CO (1 bar), C¢Dg

15 min, RT, —H; (quant.)

PBu,
23 syn-15 anti-15

Schema 24: CO-Reaktivitat von Carben 20 und Polyhydrid 23.

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wurde die Reaktivitat des Carbens 20 sowie des Polyhydrids 23
gegeniiber Kohlenstoffmonoxid untersucht. Durch Begasen einer Lésung von 20 mit CO (1 bar) wird
innerhalb von 15 Minuten bei Raumtemperatur ein kompletter Umsatz zum entsprechenden Dicarbonyl-
Komplex 28, welcher aus der Reaktionsldsung ausféllt, erhalten (Schema 24). NMR-Spektroskopie
bestétigt die Bildung eines Isomerengemisches aus syn-28 und anti-28 durch eine Verdopplung der
Signalsatze in allen NMR-Spektren (*H, 3!P, 13C). Diese Reaktivitat steht im Einklang zu Arbeiten von
Ozerov et al., wobei eine Hydrid-Wanderung vom Rutheniumzentrum in 20 zum benachbarten

ipso-Kohlenstoffatom durch das Einfiihren von zwei Kohlenstoffmonoxid-Liganden stattfindet.!%!
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Eine kristallographische Trennung der Isomere war nicht mdglich, dennnoch konnten alle
Signalsatze uber zweidimensionale NMR-spektroskopische Methoden zugeordnet werden. Zur
Bestétigung der Bildung von 28 wird eine Hydrierung mittels einer Superhydrid Losung (LiBEtsH in
THF) durchgefuhrt, wodurch die bereits bekannten carbonyl-substituierten Rutheniumhydride syn-11
und anti-11 erhalten werden (Schema 24, Kapitel 3.1.3). Die Substitution der n?-H.-Liganden im
Polyhydrid 23 durch Kohlenstoffmonoxid (1 bar) resultiert in der quantitativen Bildung der
symmetrischen, im Pincer-Riickgrat gesattigen Dicarbonyl-Komplexe syn-15 und anti-15 (Schema 24,

Kapitel 3.1.3).

PBu, Q ﬁp Bu,
O / Cl Phenylacetylen, O
Ru,
™ \
\ c THF-dg, 16 h, 65 °C (91 %) Cl

P'Bu, PtBuz

19

Schema 25: [2+1]-Cycloaddition von Phenylacetylen an 19.

Die Reaktion des Dichlorid-Carbens 19 mit einem Aquivalent Phenylacetylen liefert das
[2+1]-Cycloadditionsprodukt 29 (Schema 25). Das terminale Alkin reagiert iber eine C-C-Kupplung
als Vinyliden-Ligand mit der C=Ru-Carben-Einheit in 19.513-3141 13C NMR-Spektroskopie offenbart das
quartare Vinyliden-Kohlenstoffatom bei 175.4 ppm mit einer 2Jpc-Kopplungskonstante von
5.7 Hz.128. 3151 Das neu gebildete sp®-hybridisierte ipso-Kohlenstoffatom im BCHT-Ligandenriickgrat
wird bei 87.6 ppm mit einer kleinen Triplett-Signatur (3Jec = 2.7 Hz) gefunden.
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/Z(ﬁa/kl?m
/L= '2
/ / ' \P1
7Y

// 7

Abbildung 18: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewahlten
Beschriftungen von 29. Die Wasserstoffatome (auBer H3) werden zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fur 29: C1-Rul 2.2561(14), C2-Rul 2.0480(15),
P1-Rul 2.3917(4), P2-Rul 2.4111(4), Rul-CI1 2.3419(4), Rul-CI2 2.4114(4), C2-C1 1.421(2),
C2-C3 1.332(2), P2-Rul-P1 164.785(14), CI1-Rul-CI2 85.973(15), CI1-Rul-C2 83.27(4),
C2-Rul-C1 38.18(5), C2-C1-Rul 62.96(8), C1-C2-Rul 78.86(9).
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Ergebnisse und Diskussion

Die rontgendiffraktometrisch bestimmte Kiristallstruktur von Komplex 29 bestétigt die NMR-
spektroskopischen Erkenntnisse (Abbildung 18). Der Vinyliden-Ligand ist senkrecht oberhalb der
C1-Rul-Einheit orientiert, wobei das Briickenkopfatom (C2) 2.048 A vom Rutheniumzentrum und
1.421 A vom ipso-Kohlenstoffatom (C1) entfernt ist. Auch die C=C-Doppelbindung des Vinyliden-
Liganden liegt mit 1.332 A im Bereich der Literatur.?® 313 Zusitzlich ist eine sichtliche Abwinklung
des BCHT-Ruckgrats von der planaren Koordinationssphdre um das Rutheniumzentrum erkennbar
(Abbildung 18).
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Schema 26: Schematische Ubersicht zur Reaktivitatsuntersuchung der Carben-Komplexe 19, 20.

Weitere Untersuchungen zur Reaktivitat der Metall-Carbene 19 und 20 sind in Schema 26 dargestellt.
Die Addition verschiedener Heterokumulene (a), Nitrene, in situ dargestellt aus den entsprechenden
Aziden (b), sowie mehrerer Eno- und Dienophile (c) an die Metall-Carben-Einheit wurde nicht
beobachtet. Es konnten keine [1+2]-, [2+2]-, oder [2+4]-Additionsprodukte C¢¢ und D¢, analog zu
Komplex 29, aus der Reaktion der Carbene 19, 20 und den Reaktanden a)-c) isoliert werden
(Schema 26 rot, rechts). Fur den Grofteil der Reaktanden wurde keine Reaktion bei Raumtemperatur
sowie unter erhdéhten Temperaturen bis 105 °C beobachtet. Lediglich die Reaktionen mit den Aziden
(b) lieferten bei langerer Temperaturbelastung verschiedene Zersetzungsprodukte. Alle Versuche, die
inverse Polaritdt der ipso-Kohlenstoff-Metall-Carben-Einheit zu bestatigen, indem durch die Zugabe
eines Elektrophils die entsprechenden Tropylium-Kationen E¢¢ erhalten werden, schlugen fehl. Weder
ein einfaches Proton als Elektrophil (a), noch verschiedene Lewis-Sduren (b—c) lieferten den
gewdlnschten Effekt. Hauptsachlich wurde NMR-spektroskopisch die Zersetzung der Edukte 19 und 20
in multiple, nicht definierbare Produkte beobachtet (Schema 26 rot, links). Fir die Lewissaure
Chloro(dimethylsulfid)gold(l) (b) wurde zudem eine unselektive Redoxreaktion mit den Carbenen
19 und 20 beobachtet, wobei elementares Gold aus der Reaktionsmischung ausfallt. Im néchsten Schritt
wurde versucht, eine Substitution der Chlorid-Liganden ohne Beteiligung der Carben-Einheit zu

erreichen (Schema 26 blau, links).
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Hierzu wurden die Komplexe 19 und 20 mit einer stéchiometrischen Menge an Hydrierungsmittel
(LiBEtsH) versetzt, um unter einer Argon Atmosphdre das im Rickgrat ungeséattigte Polyhydrid F¢
(Y = Hy) zu erhalten. Aufgrund diverser Neben- und Folgereaktionen mit der Carben-Einheit und dem
Liganden-Riickgrat wurde wversucht, eine ungesattigte Spezies durch Einfihren einer
Stickstoffatmosphdre abzufangen. Leider konnte auch der gewinschte Stickstoff-Komplex F¢¢
(Y = N2) nicht isoliert werden (Schema 26 blau, links). Auch die HCI-Eliminierung aus 20 unter N oder
die Zugabe von Tolan liefert nicht die entsprechende Koordinationsverbindung G mit intakter
Carben-Einheit (Schema 26 blau, rechts). Stattdessen werden NMR-spektroskopisch viele verschiedene

Reaktionsprodukte beobachtet.

Um einen Vergleich zwischen den BCHT-PCP-Rutheniumcarben-Komplexen 19, 20 und den analogen
CHT-PCP-Carbenen 30, 31 zu ziehen wurden Letztere aus dem CHT-PCP-Liganden 8 dargestellt. Die
Synthese des dichloro-substituierten Carbens 30 erfolgt in Analogie zur Synthese von 19, ebenfalls mit
quantitativer Ausbeute aus 8 mit einem Uberschuss an RuCls und der Hilfshase EtsN (Schema 27). Eine
weiterfiihrende Umsetzung mit Wasserstoff (1 bar) liefert das Hydridocarben 31 als dunkelbraunen
Feststoff. die
ipso-Kohlenstoffatome der C=Ru-Carbeneinheit liegen mit 282.9 ppm und 277.0 ppm sehr nahe an den
bereits beschriebenen Werten der BCHT-Systeme 19 und 20.
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Schema 27: Synthese eines CHT-PCP-Rutheniumcarbens 30 und dessen Reaktvitét gegeniiber Ho.

Bisher konnte lediglich eine Konnektivitdt des Rutheniumcarbens 30 lber Rontgendiffraktometrie
bestimmt werden (Abbildung 19). Trotzdem ist in der Kristallstruktur eine leichte Abwinklung des
CHT-Rickgrats aus der planaren Koordinationssphére um das Rutheniumzentrum zu erkennen, was auf

das gekreuzt-konjugierte System mit intaktem olefinischem Charakter zurtickzufiihren ist.[2%1-2%4]
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Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 19: ORTEP Darstellung mit ausgewé&hlten Beschriftungen der Konnektivitat von 30 aus
zwei Blickrichtungen. Die 'Bu-Gruppen werden zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

AnschlieBende Untersuchungen bezuglich der Hydrierbarkeit des CHT-Liganden-Riickgrats in 31
wurden unter den analogen Reaktionsbedingungen des bereits diskutierten BCHT-Systems
durchgefuhrt. Es ist anzumerken, dass keine vollstandige Charakterisierung der Hydrierungsprodukte
durchgefuhrt wurde, da dies Gegenstand weiterfiihrender Arbeiten ist. Durch diese ersten Experimente
sollte lediglich das Hydrierungsverhalten qualitativ bestimmt werden. Hierflr wurde zunéchst das
Hydridocarben 31 unter einer Wasserstoffatmosphare fiir mehrere Tage auf bis zu 105 °C erhitzt. Dabei
wird, anders als in 20, kein vollstandig hydriertes symmetrisches Dihydrid, analog zu 21 erhalten.
Stattdessen wird ein asymmetrisches Produkt 32 erhalten, welches womdglich als teilweise hydriertes
Rutheniumcarben beschrieben werden kann. Eine vollstandige Hydrierung des Ligandenriickgrats zu 33
wird auch durch Erhitzen fur langere Zeit unter einer Wasserstoffatmosphére nicht erreicht
(Schema 27). Eine deutlich mildere Synthesestrategie zum gewiinschten Produkt 33 verlauft tiber das
vollstdndig gesattigte Cycloheptan (CH)-basierte PCP-Ruthenium-Polyhydrid 34. Hierzu kann
entweder 'PrOH (iber eine Transferhydrierung als Wasserstoffquelle verwendet werden oder direkt auf
elementaren Wasserstoff zurtickgegriffen werden (Schema 27). Die Zugabe der Base KO'Bu ist hierbei
unabdingbar. Im Verlauf der Reaktion von 31 zu 34 werden insgesamt vier Aquivalente Wasserstoff
benotigt. AnschlieRend kann durch Protonierung mit HCI-Et,O das gewiinschte Rutheniumdihydrid 33

synthetisiert werden.

Die beschriebenen Erkenntnisse basieren auf der Beobachtung analoger NMR-spektroskopischer
Charakteristika wie die Hydrid- und Phosphor-Verschiebungen im entsprechenden BCHT-System
(21, 23). Der Versuch einer Dehydrierung des CH-PCP-Rutheniumdihydrids 33 unter Rickfluss in
Toluol liefert dasselbe asymmetrische Produkt 32, welches im Zuge der direkten Hydrierung von 31 mit
Wasserstoff entsteht. Eine vollstandige Dehydrierung von 33 zum Carben 30 oder 31 scheint auf diesem
Weg nicht mdglich zu sein. Diese Ergebnisse untermalen nochmals den signifkanten Einfluss der
Benzo-Anellierung des siebengliedrigen Rings auf die Reaktivitat der Hydrierung und Dehydrierung
des Ligandenriickgrats der Rutheniumcarben-Komplexe. Dennoch ist festzuhalten, dass im Zuge der
Hydrierung sowie Dehydrierung des CH(T)-Pincer-Liganden im Vergleich zum BCH(T)-System drei

anstatt lediglich zwei Doppelbindungen hydriert werden missen.
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Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass das BCHT-PCP-Carben 19 und 20 eine reversible
Hydrierbarkeit des Liganden-Rickgrats (ber Metall-Ligand-Kooperation aufweist. Es konnten
verschiedene Reaktionsbedingungen etabliert und ein Dehydrierungsmechanismus fir 21 postuliert
werden. Des Weiteren konnten neuartige (kationische) Polyhydrid-Komplexe 23-24 bzw. 26-27 des
Rutheniums dargestellt und hinsichlich der Reaktivitat gegeniiber kleinen Molekilen wie CO und N»
untersucht werden. Das Carben 19 zeigt zudem eine Bereitschaft fur [2+1]-Additionsreaktionen mit
terminalen Alkinen zu 29. Ein Vergleich mit dem analogen, nicht Benzo-anellierten CHT-PCP-System
zeigt einige Unterschiede hinsichtlich der Hydrierung und Dehydrierung des Ligandenriickgrats auf.
Einerseits findet keine vollstandige Hydrierung des Liganden-Riickgrats von Carben 31 mit H. statt,
wobei andererseits auch die Dehydrierung des vollstandig hydrierten Dihydrids 33 nur unvollstandig
unter Isolierung einer asymmetrischen Spezies ablauft. Letzteres Pincer-System bedarf in Zukunft
weiterer Untersuchungen beziiglich der Isolierung und vollstdndigen Charakterisierung der
beschriebenen Spezies. Die mechanistischen Betrachtungen sollten durch quantenchemische
Rechnungen verifiziert und genauer untersucht werden. Gezielte Substitutionen des Chlorids in 20 mit
nicht dehydrierbaren Alkoholaten und Amiden koénnten zudem weitere Aufschliisse bezliglich des

Ligandeneinflusses auf die Hydriergeschwindigkeit des Liganden-Riickgrats ergeben.
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Ergebnisse und Diskussion

3.2 PCP-Pincer-Komplexe der Gruppe 9

3.2.1 Rhodium- und Iridium-Komplexe

Die Rhodium- und Iridium-basierten BCHT-PCP-Carben-Komplexe 35a und 35b sind in einem
Schritt aus dem Pincer-Liganden 1 mit dem entsprechenden Metallprédkursor [Rh(COD)CI], oder
[Ir(COE),Cl]. zuganglich. Im Zuge der Synthese des Rhodiumcarbens 35a wird zunachst das
Rhodium(lINhydrid 36a dargestellt. Dies gelingt durch die Umsetzung des PCP-Liganden 1 mit einer
stochiometrischen Menge an [Rh(COD)CI], innerhalb von 24 h bei 75 °C, wobei 36a als
Isomerengemisch aus syn- und anti-36a in 93 % Ausbeute erhalten wird (Schema 28a, Methode A).
Alternativ kann auch [Rh(COE),Cl]: als Vorstufe verwendet werden, jedoch verlauft die Reaktion trotz
exakter Stochiometrie nur zu 38 % bei Raumtemperatur iber 24 h. Erhitzen des Reaktionsgemisches
flhrt hierbei zu keiner Erhéhung der Ausbeute, sondern lediglich zur Zersetzung von 36a. Wahrend
tiber die Syntheseroute A) ein Isomerengemisch von 36a erhalten wird, verlauft B) syn-selektiv, was
auf die geringere Reaktionstemperatur zurtickzufiihren ist. Das Erhitzen einer reinen Probe von syn-36a

fiihrt unvollstandig zur Isomerisierung in das thermodynamisch stabilere Isomer anti-36a.

A) [Rh(COD)CI], (0.5 eq.)
1 1
PBU 75 °C, Benzol, 24 h (93 %) PIBUZ PBu,
(syn:anti = 72:28) :H /
Rh cl + . fhfcl
B) [Rh(COE),Cl], (0.5 eq.) H \
P'BuU, Benzol, 24 h (38 %, syn sel P‘Buz PBu,

syn-36a anti-36a

a)

M = Rh: 1. [Rh(COD)CI], (0.5 eq.), 75 °C, Hy (1 bar), C¢Dg,

1 i 1]
PBu, Benzol, 24 h, 2. A) vac., 195 °C, 9 h BUZ M = Rh: 80 °C, 16 h; PBu;
B) Reflux, Toluol, 39 h C) Benzol, hv, 47 h M = Ir: RT, 15 min OC /yH
- M—cl
M = Ir: [I(COE),Cll, (0.5 eq.), M = Rh: A)-C) \
P’Buz 100 °C, Toluol, 24 h piBuz M =1r: Ar, CgDg, 75 °C, P’Bu2

24 h

b)

ﬁiiai

M = Rh 35a (61 %—quant.) M = Rh 36a (quant.)
M = Ir 35b (quant.) M = Ir 36b (quant.)

PBu, P‘Bu2

/ H, (1 bar), RT, CgDg, 15 min (quant.)

c) Ir—Cl rfCI
\ Ar, CgDg, 75 °C, 24 h (quant.)
PBu, P‘Bu2
35b anti-36b

Schema 28: Synthese von Rhodium- und Iridium-Carben- 35a,b und Hydrid-Komplexen 36a,b.

Das Rhodiumcarben 35a kann auch ohne vorherige Isolierung von 36a dargestellt werden. Hierfir
wurden mehrere Methoden A)-C) etabliert (Schema 28b). Zum einen kann durch Erhitzen des
orangefarbenen Feststoffes 36a unter Vakuum auf 195 °C in quantitativer Ausbeute das gewiinschte
dunkelrote Carben 35a isoliert werden (Methode A). Zum anderen besteht die Méglichkeit, eine in situ
dargestellte Losung von 36a flir 39 h unter Rickfluss in Toluol zu erhitzen, sodass ebenfalls eine

H2-Eliminierung stattfindet und Komplex 35a auch quantitativ erhalten wird (Methode B).
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Letztlich kann die Hx-Eliminierung auch durch Belichten mit einer Quecksilberdampflampe
induziert werden, wobei 35a nach 47 h jedoch lediglich mit 61 % Ausbeute isoliert wird
(Methode C). Die Bildung des Rhodiumcarbens 35a verlauft reversibel und kann tber direkte MLK
unter einer Wasserstoffatmosphédre (1-5 bar) erneut zu den entsprechenden Hydriden 36a in
quantitativer Ausbeute umgesetzt werden.®® In Abhéangigkeit davon, ob die Hydrierung der
Carben-Funktion in 35a bei Raumtemperatur oder unter erhdhten Temperaturen (80 °C) durchgefuhrt
wird, werden entweder selektiv das syn-Isomer von 36a oder ein Isomeregemisch erhalten. Diese
Erkenntnis unterstreicht nochmals die héhere thermodynamische Stabilitdt des Isomers anti-36a.
Dennnoch besitzt die Hydrierung von 35a bei Raumtemperatur eine gewisse Aktivierungsbarriere,
weshalb eine Reaktion erst bei erhohtem Wasserstoffdruck (5 bar) beobachtet wird. Zudem ist die

Reaktionszeit mit 48 h etwas hoher als bei der Synthese des Isomerengemisches (1 bar Hs, 80 °C, 16 h).

Bei der Synthese des héheren homologen Iridiumcarbens 35b aus dem Liganden 1 mit [Ir(COE).Cl].
wird das entsprechende Iridium(l11)hydrid 36b nicht beobachtet, sondern direkt Komplex 35b erhalten.
Das dunkelgrine Carben 35b wird nach 24 h bei 100 °C in quantitativer Ausbeute isoliert
(Schema 28b). Durch Begasen mit Wasserstoff tritt bereits bei Raumtemperatur innerhalb von
15 Minuten eine Reaktion ein. Diese ist an einer Farbdnderung von dunkelgriin zu orange-rot zu
erkennen, wobei ausschlieflich das thermodynamisch stabilere anti-lsomer des Iridiumhydrids 36b
erhalten wird. Erhitzen des Hydrids 36b unter einer Argonatmosphére fiir 24 h fuhrt zu einem erneuten
Farbumschlag nach dunkelgriin, wobei das Carben 35b in quantitativer Ausbeute regeneriert wird
(Schema 28c).1?Y Diese Tatsache erklart den Umstand, dass bei der Synthese des Carbens 35b aus 1 kein
Hydrid-Intermediat 36b beobachtet wird, da die verwendete Reaktionstemperatur von 100 °C bereits
zur Ho-Abspaltung aus der ipso-CH und Iridiumhydrid-Einheit fuhrt.

Tabelle 6: Ausgewahlte spektroskopische Daten der Komplexe 35-36 und 38b.

Komplex S(*H)? 8(*C) ipso-C? | {(3tP)? v [cm?]
35a 7.68 (CH) 199.5 56.0 -
35b 7.76 (CH) 188.6 43.0 -

syn-36a 5.59 (CH) (RT) 41.7 63.9 2181 (H)

4.30 (ipso-CH), —28.15 (RhH) (-80°C)?
anti-36a 6.45 (CH), 3.57 (ipso-CH), 77.8 62.3
~20.72 (RhH) (RT)
anti-36b 5.77 (CH), 4.88 (ipso-CH), 23.2 49.8 1647 (H)
—43.61 (IrH)
anti-38b 2.55 (ipso-CH), —42.67 (IrH) 38.3 56.1 2322 (H)
Mppm] bK oaleszenz bei RT
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Ergebnisse und Diskussion

NMR-spektroskopische Untersuchungen der Carbene 35 und Hydride 36 weisen signifikante
Unterschiede auf (Tabelle 6). Zun&chst soll der sehr deutliche chemische Verschiebungsunterschied der
sp?-hybridisierten CH-Gruppe im CHT-Ring von den Carbenen (35a: 7.68 ppm, 35b: 7.76 ppm) zu den
Hydriden (36a: 5.59/ 6.45 ppm, 36b: 5.77 ppm) thematisiert werden. Dieser Unterschied in Héhe von
ca. 2 ppm ist vermutlich auf den carbenoiden-Charakter von 35 zurtickzufiihren. Durch die
Carben-Funktion wird ein gekreuzt-konjugiertes 8n-Elektronen-System gebildet, welches die
CH-Gruppe des siebengliedrigen Rings mit einschlieft und so dessen chemische Verschiebung
beeinflusst. Im Fall dieses Heptafulven-artigen Rickgrats lasst sich zudem eine zwitterionische
mesomere Tropylium-Struktur formulieren, wobei die kationische Ladung am ipso-Kohlenstoffatom im
CHT-Ring delokalisiert werden kdénnte.[?°:-2%1 Durch die Hp-Addition an die Carben-Einheit in 35 wird
neben dem entsprechenden Metallhydrid eine ipso-CH-Gruppe gebildet. Im Fall des syn-lsomers des
Rhodiumhydrids syn-36a sind beide Gruppen bei Raumtemperatur aufgrund von Koaleszenzprozessen
im *H NMR-Spektrum nicht erkennbar. Erst das Kiihlen der Probe auf —80 °C fiihrt zur Dekoaleszenz
und Lokalisierung der ipso-CH-Einheit bei 4.30 ppm und des Rhodiumhydrids bei —28.15 ppm
(Tabelle 6).691 EXSY NMR-Experimente bestatigen den beobachteten Austauschprozess in syn-36a,
wohingegen beim anti-Isomer anti-36a keinerlei dynamischer Austausch bei RT beobachtet werden
kann. Das entsprechende Iridiumhydrid anti-36b hingegen zeigt einen chemischen Austausch zwischen
der ipso-CH und Hydrid-Funktion, dennoch sind beide Resonanzen bei Raumtemperatur lokalisierbar,
wobei die grofle Hochfeld-Verschiebung des Hydridsignals zu —43.61 ppm typisch fir dreiwertige

quadratisch-pyramidale Iridium-Komplexe ist.[160 163, 316-319]
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Abbildung 20: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewahlten
Beschriftungen von 35a (a) und 35b (b). Die Wasserstoffatome werden zur Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fur 35a: C1-Rh1 1.9417(11), P1-Rh1
2.2920(3), P2-Rh1 2.2964(3), Rh1-Cl1 2.4196(3), P2-Rh1-P1 170.530(11), Cl1-Rh1-P1 94.093(11),
Cl1-Rh1-P2 94.809(11), C1-Rh1-P1 85.70(4), C1-Rh1-P2 85.53(4), C1-Rh1-CI1 177.66(4).
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Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir 36b: C1-Irl 1.950(3), P1-Irl 2.2934(8),
P2-Ir1 2.2951(8), Ir1-Cl1 2.4109(8), P2—Ir1-P1 170.82(3), Cl1-Ir1-P1 94.91(3), Cl1-Ir1-P2 94.10(3),
C1-1r1-P1 85.33(10), C1-Ir1-P2 85.65(10), C1-Ir1-CI1 179.72(11).

Es wurden rontgendiffraktometrische Untersuchungen an geeigneten Einkristallen der Carbene 35
durchgefuhrt (Abbildung 20). Das Metallzentrum liegt leicht verzerrt quadratisch-planar koordiniert
vor, was auf die leichten Abweichungen der Bindungswinkel von 90 ° bzw. 180 ° zurlickzufiihren ist.
Die kurze Bindungslange der ipso-C-Metall-Carben-Einheit von 1.9417 A (35a) und 1.950 A (35b) liegt
im Bereich vergleichbarer Carben-Komplexe und spricht fir eine intakte Kohlenstoff-Metall-
Doppelbindung.i'* 2+ 80 17381 Ejne zwitterionische Tropylium-Kation-Struktur mit aromatischem
CHT-Rickgrat lasst sich aufgrund mehrerer Indizien ausschlieBen. Die Carbene 35 weisen eine
sichelférmige Konformation des Siebenrings sowie alternierende Bindungslangen (A C-C = 0.105 A
35a, 0.118 A 35b) innerhalb des CHT-Riickgrats auf (Abbildung 20 unten). Die Verzerrung der
Geometrie des Liganden-Rlckgrats resultiert aus Ringspannungen und einem schwachen
antiaromatischen Charakter in 35, welcher sich auf den olefinischen Charakter des gekreuzt-
konjugierten Systems zurlckfiihren lasst.[2° Ein Tropylium-Kation wiirde, neben einer planaren
Ausrichtung des Ringsystems, sich angleichende Bindungslangen im CHT-Ring aufweisen.[18 46 257]
Auch DFT-Rechnungen mit NBO-Analyse bestatigen den ipso-C-M-Doppelbindungscharakter in 35

und widersprechen somit der mdglichen zwitterionischen Resonanzformel eines Tropylium-Kations.
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Abbildung 21: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewéhlten
Beschriftungen von anti-36b (a) und anti-38b (b). Die Wasserstoffatome (aufier H1 und H100) werden
zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fur anti-36b:
Ir1-H100 1.445(18), C1-Irl 2.1426(18), P1-Irl 2.3080(5), P2-Irl 2.3146(5), Ir1-CI1 2.4175(5),
P2-Ir1-P1 167.911(17), Cl1-Ir1-P1 95.456(18), Cl1-Ir1-P2 95.467(17), Cl-Ir1-P1 84.05(5),
Cl-Ir1-P2 84.23(5), C1-Ir1-Cl1 168.85(6), H100-Ir1-Cl1 104.8(12), H100-Ir1-C1 86.4(12),
H1-C1-Ir1 103.8. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir anti-38b: Ir1-H100 1.38(8),
C1-Irl 2.113(5), P1-Irl 2.3040(13), P2-Irl1 2.3092(13), Ir1-Cl1 2.4538(12), P2—-Ir1-P1 168.05(5),
Cl1-Ir1-P1 96.24(4), Cl1-Ir1-P2 95.11(4), C1-Ir1-P1 84.22(14), C1-Ir1-P2 83.96(14), C1-Ir1-CI1
169.94(14), H100-1r1-Cl1 101(3), H100-Ir1-C1 89(3), H1-C1-Irl 106.0.
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Ergebnisse und Diskussion

Die Kristallstruktur des Rhodiumhydrids anti-36a wurde von Speth im Rahmen seiner Dissertation
bestimmt.[?) Strukturell gesehen gleicht diese jedoch der dargestellten Kristallstruktur des hoheren
homologen Iridiumhydrids anti-36b (Abbildung 21a). Durch die Hydrierung der Carben-Funktion in
35b wechselt das bisher quadratisch-planare Iridiumzentrum in eine leicht verzerrte quadratisch-
pyramidale Konformation. Neben der offensichtlichen anti-Konfiguration der ipso-CH-Gruppe und dem
Iridiumhydrid wird deutlich, dass durch die Einflihrung eines Wasserstoffsubstituenten an der
ipso-Kohlenstoffposition das gesamte BCHT-Rickgrat sichtlich aus der Koordinationsebene des
Iridiums abgewinkelt wird. Die ipso-C-Ir-Bindungsléange, sowie alle anderen Bindungsldangen und

-winkel stimmen mit der Literatur tiberein.[160. 173, 316]

. M = Rh: KOBu, )
P'Buy H, (1 bar), Tol-ds, P'Bu, Hz (1 bar), RT, P Bu2
/fH RT, 16 h / 1 min (quant.) /
M—cCl MH, IrH,
\ M = Ir: LiBEtzH \ vac,, RT, \
P'Bu, (1M, THF), Tol, P'Bu, 6 h (quant.) P'Bu,
RT, 2h
M = Rh 36a M = Rh 39ay, (quant.) 39D
M = Ir 36b M = Ir 39by, (93 %) Ha
H, (1 bar), CgDs, Tol. Refl H, (1 bar), Tol,
65°C, 18 h, M = Ir °'3Z”X' 105°C, M =1r
(86 % 37b, 14 % 38b) (nicht isolierbar)
t I{ 1]
P'Bu, PBuU, H, (1 bar), RT, P'Bu,
/SSH / 1 min (quant.) /
Ir—Cl IrH, IrH,
\ \ vac., RT, \
PBu, PBu, 18 h (quant.) P'BU,
37b 40by,, 40by,,
H, (1 bar), Tol-dg Tol, Reflux, Hfo(; f’é”{gﬁ"
105 °C, 42 h (quant.) 24 h (90 %) :
(quant.)
1) 1]
PBu; H, (1 bar), RT, PBuz
LiBEtzH (1 M, THF), 1 min (quant.)
IrH, IrHy
Tol, RT, 2 h (quant.) vac., 100°C,
P'Bu, 10 min, (quant.) PBu,
anti-38b 41by, 41b,,

Schema 29: Hydrierbarkeit des Ligandenriickgrats in 36 und 39.

In Schema 29 wird ein Uberblick tber die Hydrierbarkeit des BCHT-Liganden innerhalb der
Rhodium- und Iridiumhydride 36, sowie Polyhydride 39 gegeben. Setzt man den ungesattigten BCHT-
RhHCI-Komplex 36a unter eine Wasserstoffatmosphére von 1-5 bar einer thermischen Belastung von
bis zu 105 °C fir mehrere Tage aus, so wird keine Hydrierung des Liganden-Riickgrats beobachtet,
sondern lediglich eine zunehmende Zersetzung des Startmaterials festgestellt. Fiir das héhere homologe
Iridiumhydrid 36b hingegen wird bereits bei 65 °C eine teilweise Hydrierung zu zwei asymmetrischen

Spezies 37b beobachtet, wobei eine Doppelbindung im siebengliedrigen Ring hydriert wurde.
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Die Hydrierung des Liganden-Ruickgrats verl&uft ebenso hoch stereoselektiv wie in den vergangenen
Kapiteln bei den Metallen Eisen und Ruthenium bereits beschrieben (siehe Kapitel 3.1.1, 3.1.3-4). Das
Isomerengemisch der asymmetrischen Iridiumhydride syn- und anti-37b kann nur in geringem Mal3e
rein isoliert werden, da durch die gegebenen Reaktionsbedingungen neben der teilweisen Riickgrat-
Hydrierung zusétzlich bereits eine vollstdndige Hydrierung zu anti-38b stattfindet. Die vollstandige
Umsetzung des Startmaterials 36b oder des asymmetrischen Zwischenprodukts 37b zum vollstdndig
hydrierten, symmetrischen Iridiumhydrid 38b gelingt durch eine Erhdhung der Reaktionstemperatur auf
105 °C fur 42 h, wobei 38b analog zu 36b als orange-roter Feststoff in quantitativer Ausbeute erhalten
wird (Schema 29). Eine Dehydrierung des Liganden-Rickgrats von 38b zu 37b oder gar 36b, analog
zur Dehydrierung des gesattigten Rutheniumdihydrids aus Kapitel 3.1.4, konnte nicht erreicht
werden. %1 Weder Ruhren unter Riickfluss fir mehrere Tage, noch eine thermische Belastung von bis
zu 200 °C unter Vakuum im Festkorper fihrten zu einer Verédnderung des Startmaterials 38b. Lediglich

eine Sublimation des Iridiumhydrids 38b wurde beobachtet.

Verlgeicht man die NMR-spektroskopischen Charakteristika des ungesattigten Hydrids 36b mit dem
im Ruckgrat gesattigten Hydrid 38b, so lasst sich nur ein signifikanter Unterschied feststellen
(Tabelle 6). Neben einem ahnlichen Hydrid-Shift, sowie weiteren kleineren Verschiebungen im **C und
1P NMR-Spektrum, erfahrt die ipso-CH-Gruppe im *H NMR-Spektrum von 38b einen sehr deutlichen
Hochfeld-Shift von 4.88 ppm (36b) zu 2.55 ppm (38b).

PBu, PBu, PBu,
+||\/3H Hy +V/S.H Hy +|\|/§H

R\h—m — M—Cl <— |K—C|

PBu, PBu, PBu,

36a H" 36b

Schema 30: Erreichbare Oxidationsstufen in Rhodium(I11)-/ Iridium(111)-Komplexen.

Der Unterschied der Hydrierbarkeit des BCHT-Liganden hinsichtlich des verwendeten
Ubergangmetalls lasst sich moglicherweise auf Basis der maximal erreichbaren Oxidationsstufe des
jeweiligen Metalls erkléren. So findet keine Hydrierung des Rhodium(l11)hydrids 36a unter Wasserstoff
statt, da dieser bereits seine maximale Oxidationsstufe +IIl erreicht hat und im Vergleich zum
entsprechenden Iridium(l11)hydrid 36b nicht die Mdglichkeit besitzt, die Oxidationsstufe kurzzeitig um
+2 zu erhohen (Schema 30).20-3211 Somit bleibt die Aktivierung eines Wasserstoff-Molekiils Gber
oxidative Addition am Rhodiumzentrum aus und die Hydrierung des Liganden-Ruckgrats findet nicht
statt. Iridium(ll1)-Komplexe verfiigen hingegen uber die Méoglichkeit, durch ihre Stellung im
Periodensystem, sowie ihre Eigenschaften als hoheres Homologon, eine hohere Oxidationsstufe besser
stabilisieren zu konnen. Somit ist es moglich, am Iridium(l11)hydrid 36b kurzzeitig durch oxidative
Addition eines H»-Molekils tber eine Ir(V)-Spezies H*¢ die Hydrierung des Pincer-Liganden zu

induzieren (Schema 30).5324
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Ergebnisse und Diskussion

Die Rontgenstrukturanalyse von Komplex 38b bestétigt, wie die vorausgegangen Ergebnisse, die
hoch stereoselektive Hydrierung des BCHT-Rickgrats (Abbildung 21b). Hierbei wird erneut die
thermodynamisch stabile twisted-chair-Konformation eingenommen, wodurch Torsions- sowie
Winkelspannungen minimiert werden.?’22721 Die Koordination um das Iridiumzentrum gleicht der

Anordnung im BCHT-Iridiumhydrid 36b und weist keine weiteren Auffalligkeiten auf.

Die Darstellung von Rhodium- und Iridium-basierten Polyhydriden gelingt generell auf zwei
Syntheserouten. Entweder wird eine HCI-Eliminierung aus dem entsprechenden HCI-koordinierten
Komplex 36 unter einer Wasserstoffatmosphére durchgefuhrt, oder der Chlorid-Ligand wird durch
Zugabe einer Hydridquelle substituiert.[*58 1663223241 \Wahrend Rhodium nur Polyhydride des Typs MH;
ausbildet, sind fir das Metall Iridium noch weitere Koordinationsverbindungen des Typs MH4 mdglich,
wobei ein zweites Wasserstoffmolekil an das Metallzentrum koordiniert.[2% 162164 1711 7 dem ist die
Bindungssituation der IrH2/Hs-Komplexe schwer zu vereinheitlichen, da stets die Diskussion im Raum
steht, ob es sich um hydridische Wasserstoffatome (,klassisches Hydrid“) oder intakte
n?-Hz-koordinierte Liganden (,,nicht klassische Hp-Komplexe®) handelt.[!64165 325-328] E{jr Rhodium
gelingt die Synthese des Wasserstoffkomplexes 39an, durch die HCI-Eliminierung aus 36a unter
basischen Bedingungen in quantitativer Ausbeute (Schema 29). Der entsprechende Komplex 39aw; ist
lediglich in Lésung unter einer Wasserstoffatmosphére stabil.

Eine optimierte Synthesestrategie zur Darstellung der entsprechenden Iridium-Polyhydride 39bu Ha
mit ungeséttigtem Pincer-Ruckgrat basiert auf einer Substitutionsreaktion des Chlorid-Liganden durch
ein Hydrid, eingefiihrt in Form einer Superhydrid-Lésung (LiBEtsH in THF). Die beiden Polyhydride
39bnz; und 39bns unterscheiden sich lediglich in der Anzahl der an das Metall gebundenen
Wasserstoffatome. Beide Spezies kdnnen (ber ein Gleichgewicht ineinander tberfiihrt werden. So wird
unter Vakuumtrocknung fiir 6 h das Iridiumdihydrid 39by; erhalten, wéahrenddessen durch Induzieren
einer Hy-Atmosphare innerhalb einer Minute das Tetrahydrid 39bns gebildet wird (Schema 29). Die
zweite Wasserstoff-Koordination ist mit einem leichten Farbumschlag von orange zu hellgelb
verbunden. In Bezug auf die Hydrierung des Ligandenriickgrats in 39ax. wurde weder ein teilweiser
noch vollstandiger Wasserstofftransfer auf den Pincer-Liganden unter erhohten Temperaturen
festgestellt. Stattdessen wird lediglich eine Zersetzung des n?-H.-Rhodium-Komplexes beobachtet. Die
Doppelbindungen im siebengliedrigen-Riickgrat der Polyhydride 39b lassen sich unter einer
Wasserstoffatmosphére und erhdhten Temperaturen von 105 °C fur 16 h vollstandig hydrieren. Hierbei
wird ausschlieBlich ein Isomer des symmetrisch gesattigten Iridiumhydrids 41bns erhalten (Schema 29).
Nicht isolierbar, jedoch NMR-spektroskopisch nachweisbar ist auf diesem Weg die teilweise hydrierte
Spezies 40bns als Intermediat der Ruckgrat-Hydrierung. Die geséttigte Iridiumtetrahydrid-Spezies

41bns weist eine deutlich stabilere Koordination der Wasserstoff-Liganden auf.
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Zur Darstellung des analogen Dihydrids 41bw, sind erhéhte Temperaturen unter Vakuum notwendig,
um einen vollstdndigen Umsatz zu erhalten, da der H.-Verlust bei Raumtemperatur nur sehr langsam
verlauft. Das symmetrisch geséttigte Polyhydrid 41bw, l8sst sich auf diese Weise in quantitativer
Ausbeute isolieren (Schema 29). Eine erneute Dehydrierung des Liganden-Ruckgrats von 41by, unter
den bekannten Reaktionsbedingungen (Ruckfluss in Toluol fir mehrere Tage) gelingt nur teilweise.
Eine vollstdndige Dehydrierung zum symmetrisch ungesattigten Polyhydrid 39by, findet nicht statt.
Stattdessen wird eine asymmetrische Hydrid-Spezies 40by. erhalten. Dieses Iridiumdihydrid steht
analog zu 39by2 und 41by in einem Hz-Vakuum-Gleichgewicht mit der entsprechenden Tetrahydrid-
Spezies 40bna. Eine Verlédngerung der Temperaturbelastung auf Komplex 40by; fihrt zu keiner weiteren
und somit vollstandigen Dehydrierung des Pincer-Liganden (Schema 29). Interessanterweise wird auch

kein Hx-Verlust unter Bildung einer analogen hydridischen Iridium-Carben-Spezies beobachtet. 2!

Tabelle 7: Ausgewahlte spektroskopische Daten der Komplexe 39-41.

Komplex 8(*H) Hydrid?; T;-Zeit 8(**C) ipso-C? 3(P)? v [cm?]
3% 78.62 (0 °C); 31 ms (0 °C) 61.0(0°C) | 78.7(0°C) )
390k —24.48 (—40 °C)P; 247 ms (40 °C) 85.2 73.1 2070 (H)
39D 79.78; 329 ms (RT), 556 ms (80 °C) 184 59.9 )
40Dn2 ~24.30; 415 ms (RT) 87.1 73.6,64.1 | 1976 (H)
40byg -10.07; 305 ms (RT), 639 ms (-80 °C) 29.1 61.6,54.1 )
41bn2 ~24.02; 314 ms (RT) 87.6 77.6 2157 (H)
41bma | —10.43; 313 ms (RT), 350 ms (60 °C) 376 63.4 )
AMppm] bKoaleszenz bei RT 9nur unter H, (1 bar) stabil

NMR-charakteristische Daten der Polyhydride 39-41 wurden in Tabelle 7 zusammengefasst. Die
Resonanz des m?-H-koordinierten Liganden im Rhodium-Komplex 39a wird bei —8.62 ppm als breites
Dublett mit einer Rhodium-Kopplung von Jrww = 13.1 Hz detektiert.* 166 3231 Fir die
flnffach-koordinierten Iridiumdihydride 39bn,—41bw, lasst sich die Hydridresonanz in einem Bereich
von —24 ppm beobachten, wobei die entsprechenden Tetrahydride 39bns—41bns ein Hydridsignal um
—10 ppm mit einer Triplett-Signatur aufweisen (Tabelle 7).2% 1621641 Zdem wird das Hydridsignal des
ungesattigten Iridiumhydrids 39by, bei Raumtemperatur aufgrund von Koaleszenzprozessen nicht
beobachtet. Erst Tieftemperaturmessungen bei —40 °C fiihren zur Dekoaleszenz und Detektion des
Hydridsignals (Abbildung 23a). Fir alle Polyhydride 39b-41b konnte ein dynamischer Austausch
zwischen der ipso-CH-Einheit des Pincer-Liganden und den Metallhydriden Gber *H, *H EXSY NMR-
Spektroskopie nachgewiesen werden.[?: 164.171. 3271 Der Fortschritt der Rlickgrat-Hydrierung kann anhand
der chemischen Verschiebung der 3P NMR-Resonanzen verfolgt werden. Generell lassen sich die
3P NMR-Signale der Tetrahydride 39bns—41bps um 10-14 ppm weiter im Hochfeld finden als die
entsprechenden Dihydrid-Komplexe 39bn2—41by, (Abbildung 22, Tabelle 7).
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Abbildung 22: Hydrierung des Liganden-Riickgrats anhand der 3:P{*H} NMR-Spektren der
Iridium-Polyhydride 39b—41b.

Tieftemperaturmessungen der MH.- und MH4-Spezies fiihrten zu einem sichtlich unterschiedlichen
Verhalten der Iridium-gebundenen Wasserstoffatome. Mit abnehmender Temperatur verbreitert sich das
Hydridsignal der Komplexe 39bn—41by, bis zum vollstdndigen Verschwinden (Koaleszenz) der
Hydrid-Resonanz. Durch eine weitere Kiihlung der NMR-Proben auf bis zu —80 °C bilden sich nach
erfolgter Dekoaleszenz zwei stark verbreiterte Hydridsignale aus. Diese Separation der Hydridresonanz
spricht fiir ein Ausfrieren des dynamischen Austauschs der zwei Wasserstoffatome, wodurch zwei
chemisch inaquivalente Metallhydride erhalten werden.[264 328-3291 Eijr das ungesattigte Dihydrid 39by,
wird dieser Zustand bereits bei —60 °C (8(IrH) = —24.06/ —24.87 ppm) erreicht, wéhrend die Hydride
des asymmetrischen und symmetrisch geséttigten Analogons 40bp,, 41bn, erst bei -80 °C

(8(IrH) =—-23.09/ —25.49 ppm und —23.98/ —24.54 ppm) unterschieden werden kdnnen (Abbildung 23b).
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Abbildung 23: 'H VT NMR-Spektren des Hydridbereichs von 39by;, bei
a) —40 °C, b) -60 °C und c) -80 °C.

Kihlt man eine Losung von 39bn, auf —80 °C, wird erneut eine Aufspaltung der breiten
Hydridsignale zu zwei Dubletts mit einer sehr groRen 2Jun-Kopplungskonstante von 378 Hz und
Dacheffekt erhalten (Abbildung 23c), welche auf eine Kopplung der indquivalenten Iridiumhydride
untereinander zurlckzufiihren ist.®%-3%21  NMR-spektroskopische Tieftemperaturmessungen der
Tetrahydride 39bns—41bwa fihren lediglich zu einer Verbreiterung der bei Raumtemperatur als Triplett
aufgeldsten Hydridresonanz. Ein Ausfrieren des chemischen Austauschs der Hydrid-Liganden
untereinander ist auch durch Kihlen auf —80 °C, ausgenommen von 41bns, nicht moglich. Der
Polyhydrid-Komplex 41bns deutet bereits bei —70 °C eine Aufspaltung zu zwei breiten, sich
tiberlagernden Singuletts an, deren Separation bis —80 °C weiter zunimmt. Letztlich kénnen fir die
Hydridresonanzen vier teilweise separierte jedoch stark verbreiterte Signale erhalten werden, deren
genauere Charakterisierung aufgrund stattfindender Koaleszenzprozesse jedoch nicht moglich war. Die
Bestimmung der Ti-Relaxationszeiten der Polyhydride wurde ohne Riicksicht auf die Lage des
T1-Minimums bei einzelnen Temperaturen durchgefiihrt. Durch die Hohe der Ti-Zeit soll das
Koordinationsverhalten der Wasserstoffatome am Metallzentrum ausschlielich qualitativ bewertet
werden (Tabelle 7). Der Rhodium-Komplex 39aw. weist mit einer niedrigen T:-Relaxationszeit von
31 ms, gemessen bei 0 °C und 500 MHz, auf die Koordination eines intakten n?-H,-Molekdls hin. Diese
Erkenntnis stimmt mit vergleichbaren Rh(1)-Wasserstoff-Komplexen in der Literatur Gberein. 58 322.324]
Die Messungen der Ti-Zeiten der Iridium-Polyhydride 39b—41b bei Raumtemperatur und einer

Feldstarke von 500 MHz ergeben in allen Fallen deutlich langere Relaxationszeiten von 247-415 ms.
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Ergebnisse und Diskussion

Dieser Umstand deutet auf keinen reinen mn?-H.-Charakter der Iridium-gebundenen
Wasserstoffatome, schlie3t einen rein hydridischen Charakter aber ebenfalls aus. Fir die MH4-Spezies
scheint ein gemischter Iridium(l11)-Dihydrid/n2-H,-Charakter am plausibelsten.?* 161 Der beobachtete
dynamische Austausch innerhalb der Wasserstoff-Liganden und des Pincer-Riickgrats unterstreicht
diesen postulierten ,gemischten Charakter der Wasserstoffatome. Durch Kiihlen der
Iridium-Komplexe wird, wie bereits beschrieben, der Austausch zwischen den Wasserstoffatomen
zunehmends verlangsamt. Dies hat zur Folge, dass die T;-Zeit mit abnehmender Temperatur zunimmt,
was fiir die Zunahme des hydridischen Charakters der Wasserstoff-Liganden spricht (Tabelle 7).[164165]
So steigt beispielsweise die Ti-Zeit des Iridium-Komplexes 39bns von 329 ms (RT) auf 556 ms
(-80 °C), wodurch der Hydrid-Charakter der Wasserstoffatome am Metallzentrum in 39bns zunimmt.
Die Ti-Zeit Bestimmung der separierten Hydrid-Resonanzen von 40by, bei —80 °C lieferten zudem
Werte im Sekundenbereich von 1.06 s und 1.13 s, was auf einen klassischen Hydrid-Charakter der
Wasserstoff-Liganden schlieBen lasst,[282-283 307, 309]

a) ' \ b) ‘
H1 \l_.moo et Hi - \
! Sy . P -
1011/—_:1* H101 ey --%:""\/
s ) EIS=
/ / / / X
i/ e

Abbildung 24: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewé&hlten
Beschriftungen von 39b; (a) und 41b (b). Die Wasserstoffatome (aufler H1, H100 und H101 sowie die
des Liganden-Riickgrats) werden zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen
[A] und -winkel [°] fir 39bw2: Ir1-H100 1.508(18), Ir1-H101 1.46(4), Cl-Irl 2.152(2), P1-Irl
2.2913(7), P2-Irl 2.2904(7), P2-Ir1-P1 168.64(2), H100-Ir1-P1 97.6(12), H100-Ir1-P2 93.5(12),
H101-1r1-P1 95.2(13), H101-Irl-P2 93.3(13), H100-Ir1-H101 52.4(17), C1-Irl-P1 84.27(7),
C1-Ir1-P2 84.55(7), H1-C1-Ir1 99.9, H100-Ir1-C1 158.8(15), H101-Ir1-C1 148.7(15). Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°] fur 41b: C1-Irl 2.189(4), P1-Ir1 2.2958(10), P2—Ir1 2.2952(10),
P1-1r1-P2 168.41(4), C1-1r1-P1 83.94(10), C1-Ir1-P2 84.49(10), H1-C1-Ir1 106.1.

Rontgendiffraktometrische Untersuchungen konnten lediglich von den Verbindungen durchgefiihrt
werden, welche unter Vakuumtrocknung stabil sind. Zusétzlich ist es durch klassische
Rontgendiffraktometrie von Polyhydriden oftmals nicht eindeutig moglich die am Metall gebundenen
Wasserstoffatome zu lokalisieren, da deren Elektronendichte, im Vergleich zum Metallzentrum,
verschwindend gering ausféllt. Daher deutet ein vakantes Metallzentrum auf die Anwesenheit mehrerer
Hydrid- oder Wasserstoff-Liganden. In Abhéngigkeit der Gute der erhaltenen Kristalle ist eine

Bestimmung der genannten Wasserstoffatome jedoch unter Umstédnden mdéglich.

67



Die Kristallstruktur des Polyhydrids 39bn, deutet eine verzerrte quadratisch-pyramidale
Koordination um das Iridiumzentrum an. Des Weiteren ist die klassische Abwinklung des
BCHT-Riickgrats aus der planaren Iridium-Koordinationssphére ersichtlich (Abbildung 24a). Im Laufe
der Rickgrat-Hydrierung wird eine thermodynamisch stabile twisted-chair Konformation
eingenommen. Diese hoch stereoselektive Hydrierung des Pincer-Liganden ist in der Kristallstruktur
des symmetrisch gesattigten Polyhydrids 41b deutlich zu erkennen (Abbildung 24b).
Ungliicklicherweise konnten hier die Hydrid-Liganden nicht einwandfrei lokalisiert werden, weshalb
neben der Koordination des Pincer-Liganden keine weiteren Liganden dargestellt sind. Die reale
Struktur von 41b l&sst sich somit keineswegs als T-férmig um das Iridiumzentrum bezeichnen, sondern
wird vermutlich analog zu 39bn,, mit zwei Hydrid-Liganden eine Art verzerrt quadratisch-pyramidale

Koordination ausbilden. Alle Bindungslangen und -winkel sind vergleichbar mit der Literatur.[7% 3271

R = H, THF-dg, -

N NH
Il | + Polyborazylene
RT-65 °C, 48 h HB\N//BH
H
R,NHBH
! PB 2 3
PBu; R / Ya Uberschuss
/ @, H, Transfer M —
M—cl  + R—N—H M—cl
\ oBHs \
PBu, P'Bu,
5eq.
M = Rh 35a m N r:r;gsa
M =1Ir 35b R = Me, CgDg, Me,N—BH,
-
RT-80 °C, 24 h HzB—NMe,

Schema 31: Transferhydrierung von Aminboranen auf die Carbene 35.

Als Wasserstoffquelle fiir die Hydrierung der Carben-Einheit in 35 kdnnen neben elementarem
Wasserstoff auch Aminborane verwendet werden (Schema 31). Hierbei tritt bereits bei Raumtemperatur
eine Reaktion ein, die flir den Rhodium-Komplex 35a nur langsam und unvollstdndig zum gewiinschten
Produkt 36a flhrt. Fir den Iridium-Komplex 35b wird ein vollstandiger Umsatz, auch erkennbar an
einer Farbanderung von dunkelgriin (35b) zu orange-rot (36b), erhalten. Die Dehydrierung kann auf
einen katalytischen MalRstab (bertragen werden, sodass 20 mol% des Carbens 35 bei erhdhten
Temperaturen zur vollstandigen Dehydrierung der Aminborane verwendet werden kénnen (Schema 31).
Hierbei findet jedoch eine weiterfuhrende Reaktion zwischen dem eigentlichen Produkt 36 und dem
Aminboran-Uberschuss statt. Dies bedeutet, dass auch die Metallhydride 36 als aktive Katalysatoren zur
Dehydrierung angesehen werden kénnen. Jegliche NMR-spektroskopischen Daten deuten darauf hin,
dass die Reaktion (ber direkte MLK ausschlielich in der ersten Koordinationssphare um das
Metallzentrum stattfindet. Es wird ndmlich keine weiterfihrende Hydrierung des Liganden-Rickgrats
zu 37 oder 38 beobachtet. Als Dehydrierungsprodukt der Aminborane (NHsBHs; und Me;NHBHs3)
werden primar Borazin bzw. Polyborazylen, sowie das entsprechende Aminboran-Dimer ([Me2NBH:]2)

erhalten (Schema 31).1333-3%7]
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Ergebnisse und Diskussion

Eine alternative Syntheseroute zum Polyhydrid 41bns verlduft Gber das Phenolat-substituierte
Iridium-Carben 42b (Schema 32). In Anlehnung an Arbeiten von Piers et al. aus dem Jahr 2012, dessen
Polyhydrid-Synthese auf den entsprechenden Phenolat-Komplexen basiert, wurden die Komplexe 42
dargestellt.[2]

PBu, P'Bu, PBu, OH
/ NaOPh (5 Aq.), CgDg / H, (1 bar), C¢Dg /

M—Cl —————————————> M—OPh —————— > IrHg

\ 80°C, 18 h \ RT, M=Ir \

PBu, P'Bu,

PBu,
M = Rh 35a M = Rh 42a (52 %) 39b
M = Ir 35b M = Ir 42b (65 %) Ha
Hy (1 bar), CgDg,
80°C,5h
PBu, P'Bu, OH
H / vac. 6 h /
- Jr—OPh < IrHy  +
| o \
P'Bu, P'Bu,
anti-43b 41byy,

Schema 32: Alternative Syntheseroute zum Polyhydrid 41bna.

Hierzu wurden die Carbene 35 mit einem Uberschuss an Natriumphenolat bei 80 °C umgesetzt,
wobei die gewiinschten Produkte 42 in maRig bis guten Ausbeuten von 52-65 % erhalten werden
konnten. Nach der ersten Addition eines Wasserstoffmolekiils an die Metall-Carben-Einheit sollte der
basische Phenolat-Ligand anschlieBend in situ als Phenol abgespalten werden, wodurch nach
Koordination weiterer H,-Molekiile das gewiinschte Polyhydrid 39 gebildet werden sollte. Tatsachlich
wird flr das modifizierte Rhodiumcarben 42a unter Wasserstoff keine Reaktion beobachtet. Erst bei
erhdhten Temperaturen wird lediglich die Zersetzung des Komplexes detektiert. Das Phenolat-
modifizierte Iridium-Carben 42b hingegen reagiert bereits bei Raumtemperatur mit Wasserstoff, jedoch
endet die Reaktion nicht wie erwartet beim gewtiinschten Polyhydrid 39bns. Stattdessen findet bereits
eine, vermutlich durch das in situ gebildete Phenol beschleunigte Hydrierung des Liganden-Rickgrats
in 39bns statt. Der Fortschritt der Pincer-Ligand-Hydrierung kann entweder langsam bei
Raumtemperatur per NMR-Spektroskopie verfolgt werden oder durch Erhitzen auf 80 °C fiir 5 h
guantitativ zum vollstdndig hydrierten symmetrischen Polyhydrid 41bus beschleunigt werden
(Schema 32). In Bezug zur Literatur konnte somit analog Uber die Phenolat-Route aus 42b das
Polyhydrid 41bys dargestellt werden.?Y Mdgliche, bereits bekannte Intermediate kénnen jedoch auf
diesem Weg nicht isoliert werden (vgl. Schema 29). Ein weiterer Nachteil dieses Synthesewegs bezieht
sich auf die Aufarbeitung und Isolierbarkeit des gebildeten Polyhydrids 41bnas. Durch Trocknung am
Vakuum wird nicht wie bereits fiir 41bns bekannt ein langsamer H.-Verlust zum Dihydrid 41bn.
beobachtet, sondern es findet eine reversible Reaktion mit dem wéhrend der Umsetzung entstandenen
Phenol statt.
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Nach einem zweifachen Hp-Verlust und einer formalen oxidativen Addition des Phenols wird das
Iridiumhydrid 43b erhalten, welches NMR-spektroskopisch sehr stark dem Chlorid-basierten
Iridiumhydrid 36b &hnelt (Schema 32). Diese Reaktion verlduft reversibel und liefert durch Induzieren

einer Waserstoffatmosphare erneut das Polyhydrid 41bua.

P'Bu, P'Bu,

OC /fH KO™Bu, N, (1 bar), OC /
M—cl M—N;
| CeDe, RT, 16 h |

P'Bu, P'Bu,

M = Rh 36a M = Rh 44a (quant.)
M = Ir 36b M = Ir 44b (quant.)

Schema 33: Synthese von Rhodium- und Iridium-Stickstoff-Komplexen 44.

Die Darstellung der vakuumlabilen Stickstoff-Komplexe 44 gelingt aus den entsprechenden
Metallhydriden 36 unter HCI-Eliminierung mittels einer starken Base mit quantitativem Umsatz
(Schema 33). Die N-Komplexe 44 sind lediglich unter einer Stickstoffatmosphéare handhabbar, da sonst

eine Zersetzung eintritt, 38 160. 162, 338]
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Abbildung 25: **N NMR-Spektren der N.-Komplexe von a) Rhodium 44a und b) Iridium 44b.

NMR-spektroskopisch l&sst das Ausbleiben einer Hydridresonanz auf die erfolgreiche
HCI-Eliminierung schlieRen. Durch Markierungsexperimente mit **N-markiertem Stickstoff lasst sich
tber N NMR-Spektroskopie die rigide Koordination eines Stickstoff-Liganden an das Metallzentrum
in 44 bestétigen. Die auftretenden Resonanzen lassen sich aufgrund der beobachteten Kopplungsmuster
einerseits dem direkt am Metall gebundenen Stickstoffatom (44a: 298.9 ppm ddt, ‘Jraw = 18.7 Hz,
LJwn = 3.6 Hz, 2Jpn = 4.1 Hz, 44b: 279.4 ppm, dt, 1Jnn = 4.4 Hz, 2Jpn = 3.4 Hz, rot), andererseits dem
weiter entfernten Stickstoffatom (44a: 328.0 ppm dt, 2Jran = 3.6 Hz, 2 = 3.6 Hz, 44b: 320.5 ppm,
d, Unn = 4.4 Hz, blau) zuordnen (Abbildung 25). Das direkt gebundene Stickstoffatom weist im
Vergleich zum weiter entfernten Stickstoffatom eine kleine Phosphor-Kopplung auf. Zuséatzlich wird

noch ein N NMR-Signal fir freien Stickstoff in Lsung erhalten.
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Ergebnisse und Diskussion

Die Struktur des Rhodium-Stickstoff-Komplexes 44a wurde (iber Rontgendiffraktometrie bestimmt und
ist in Abbildung 26 dargestellt. Das Rhodiumzentrum liegt quadratisch-planar koordiniert vor und weist
einen end-on koordinierten Stickstoff-Liganden mit einer N-N-Bindungslénge von 1.1101 A auf, welche
im Bereich einer klassischen Dreifachbindung liegt.[38-139 143, 339]

Abbildung 26: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewéahlten
Beschriftungen von 44a. Die Wasserstoffatome (auRer H1) werden zur Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fur 44a: C1-Rh1 2.1526(7), Rh1-N1
1.9441(9), N1-N2 1.1101(12), P1-Rh1l 2.2935(2), P2-Rh1l 2.2994(2), P2-Rh1-P1 164.058(8),
Rh1-N1-N2 177.65(10), N1-Rh1-P1 97.58(3), N1-Rh1-P2 96.54(3), C1-Rhl1-P1 82.98(2),
C1-Rh1-P2 83.07(2), H1-C1-Rh1 103.5, N1-Rh1-C1 178.55(4).

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wurde die Reaktivitdt der Carben-Komplexe 35 gegeniiber
Kohlenstoffmonoxid untersucht. Die Grundlage dieser Untersuchung basiert auf der von Wendt et al.
gestellten Hypothese, welche besagt, dass die erfolglose Isolierung des CHT-basierten
Iridiumcarbens F¢ von Mayer et al. auf die verwendeten Carbonyl-Liganden zurtickzufiihren sei
(vgl. Kapitel 2.2.2).[17.173.181]

O, 1 1] 1
P'Bu, M= Rh P'Bu, M= ir P'Bu,
/ CO (1 bar), CD,Cly, / CO (1 bar), CD,Cly, / Lo RT, 1-3d
Rh—CI _-————————— M—CI _— Ir —_—
. > Zersetzun
\ RT, 1 min (quant.) \ —78°C, 1 min (74 %) \ cl 9
P'Bu, PBu, P'Bu,

M = Rh 35a
45a M = I 35b 45b

Schema 34: Reaktivitdt der Carbene 35 gegeniiber Kohlenstoffmonoxid.

Hierzu wurde eine Ldsung der Carbene 35 in CD.Cl; mit Kohlenstoffmonoxid (1 bar) begast
(Schema 34). In beiden Féllen findet innerhalb einer Minute eine Reaktion statt, welche an einer
signifikanten Farbdnderung beobachtet werden kann. Die dunkelrote Lésung des Rhodium-Carbens 35a
farbt sich schlagartig hellorange, wéhrend die dunkelgriine Lésung des Iridium-Carbens 35b instantan
in ein dunkles Blau umschlagt. Beziglich der Reaktion des Rhodium-Komplexes konnte das

entsprechende CO-Additionsprodukt 45a in quantitativer Ausbeute isoliert werden, wohingegen das
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tiefblaue Reaktionsprodukt 45b lediglich bei tiefen Temperaturen von —78 °C fiir unbestimmte Zeit
stabil ist. Eine Lagerung bei Raumtemperatur tber mehrere Tage fihrt zur vollstandigen Zersetzung von
45b, was an einer erneuten Farbanderung von blau zu blassgelb ersichtlich wird (Schema 34).

a)

T T T T T T T T T T T T T T T T

95 85 75 65 55 45 35 25 15 5 ppm
Abbildung 27: 3P{*H} NMR-Spektren von a) 45b bei —40 °C und b) nach 3 d bei RT.

NMR-spektroskopische Untersuchungen haben gezeigt, dass aus 35a und Kohlenstoffmonoxid
quantitativ das [2+1]-Additionsprodukt 45a entsteht, welches weiterhin ein ungesattigtes symmetrisches
Rickgrat aufweist, jedoch keine intakte ipso-C-Rh-Carbeneinheit mehr besitzt. Die
Carbonyl-Kohlenstoff-Resonanz des Keten-Komplexes 45a wird im 3C NMR-Spektrum bei 224.5 ppm
mit einer Dublett vom Triplett Signatur (*Jric = 25.7 Hz, 2Jpc = 5.0 Hz) detektiert. Das nun
sp3-hybridiserte ipso-Kohlenstoffatom wird bei 27.8 ppm, ebenfalls mit einer Dublett vom Triplett
Aufspaltung beobachtet.}6 3491 Nach direkter Zugabe von CO zum Carben 35b wird das postulierte
Produkt 45b tber 3P NMR-Spektroskopie bei —40 °C in 74 % Ausbeute detektiert (Abbildung 27a).
Weitere Untersuchungen bestétigen die Koordination eines Carbonyl-Liganden (§(*3CO) = 223.1 ppm)
an das Metallzentrum sowie die weiterhin intakte ipso-C-Ir-Carbeneinheit, welche leicht verschoben
zum Startmaterial 35b im 3C NMR-Spektrum beobachtet wird (8(ipso-C) 35b: 188.6 ppm,
45b: 183.2 ppm).[73 240 Es findet somit nur bei Rhodium eine [2+1]-Addition mit Kohlenstoffmonoxid
statt, wéhrend bei Iridium lediglich eine Koordination ans Metallzentrum erfolgt. Bei der Zersetzung
des Iridium-Komplexes 45b werden eine Vielzahl an verschiedenen, grofRteils asymmetrischen
Produkten erhalten (Abbildung 27b). Im entsprechenden H NMR-Spektrum werden mehrere
Hydridresonanzen (6 < 0 ppm) beobachtet, welche aufgrund ihres Kopplungsmusters ebenfalls auf
asymmetrische Spezies schlieBen lassen. Vermutlich finden im Laufe der Zersetzung von 45b unter
Isomerisierung des Ruckgrats B-Hydrid-Eliminierungen und Hydridshifts zum Metallzentrum statt.
Diese Erkenntnis bestatigt Wendts Hypothese und spiegelt dessen Ergebnisse zur
CO-Reaktivitatsuntersuchung anhand des Cyclohexyl-basierten Iridiumcarbens E¢ wider.}”3] Scheinbar
bezieht sich diese Reaktivitdt jedoch nur auf Iridium-Carbene mit einem, hinsichtlich

B-Hydrid-Eliminierungen und Isomerisierungen reaktiven Pincer-Riickgrat wie in 35b, 45b und E¢.
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Ergebnisse und Diskussion

Berichten zufolge konnen bei Verwendung eines unreaktiveren Pincer-Rickgrats, wie das von
Piers et al., sehr wohl CO-koordinierte Iridium-Carben-Komplexe gebildet und isoliert werden. Hierbei
liegt das ipso-C-Ir-Carben-Fragment jedoch flankiert von zwei aromatischen Phenylringen vor, welche

unerwiinschte Nebenreaktionen unterbinden.3*°]

P‘I|/> cy\-.

/ I>C1 \P2
e 7

Abbildung 28: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewé&hlten
Beschriftungen von 45a. Die Wasserstoffatome werden zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir 45a: C1-Rh1 2.1771(14), Rh1-C2 1.9115(15),
C2-01 1.1950(19), C1-C2 1.467(2), P1-Rh1 2.3190(4), P2-Rh1l 2.3336(4), Rh1-CI1 2.3935(4),
P2-Rh1-P1 166.820(13), C1-Rh1-C2 41.41(6), C1-Rh1-P1 84.70(4), C1-Rh1-P2 85.05(4),
C2-Rh1-P1 88.35(4), C2-Rh1-P2 89.43(5), CI1-Rh1-C1 178.74(4), CI1-Rh1-C2 137.75(5),
C2-C1-Rh1 59.55(7), Rh1-C2-01 137.69(12), C1-C2-01 79.04(9).

Die rontgendiffraktometrische Untersuchung an geeingeten Einkristallen von 45a bestatigte den auf
NMR-Spektroskopie basierenden Strukturvorschlag des Keten-Komplexes (Abbildung 28). Die
Carbonylgruppe steht horizontal orientiert zur quadratisch-planaren Koordinationsebene des
Metallzentrums, nahezu mittig Uber der ipso-C-Rh-Bindung. Alle Bindungslangen und -winkel rund um
das Metallacyclopropan-Fragment stimmen, da ein solches Strukturmotiv bereits bekannt ist, mit der
Literatur tiberein.** Die IR-Schwingungsbande der Carbonylgruppe des Keten-Komplexes 45a wird

bei 1761 cm* beobachtet und liegt damit im typischen Bereich von Carbonyl-Streckschwingungen. 34
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/ PhCCH, C¢Ds,
M—Cl
\ M=Rh:RT, 1h

PiBU, M=1r:80°C, 1h

M = Rh 35a M = Rh 46a (quant.)
M = Ir 35b M = Ir 46b (quant.)

Schema 35: Reaktivitédt der Carbene 35 gegeniiber Phenylacetylen.

Im Zuge der Reaktivitdtsuntersuchung der Carbene 35 konnte weiterfiihrend eine interessante Reaktion
mit (terminalen) Alkinen beobachtet werden. Beide Carbene 35 reagieren mit Phenylacetylen ber eine
[2+2]-Cycloaddition zu den entsprechenden Additionsprodukten 46. Das Iridium-Carben 35b benétigt
lediglich eine etwas hohere Reaktionstemperatur von 80 °C (Schema 35). Der Reaktionsfortschritt ist
mit einem Farbumschlag von dunkelrot (35a) bzw. dunkelgriin (35b) zu einer Kklaren roten L&sung
verbunden. Isolieren lassen sich die Cycloadditionsprodukte 46 in quantitativer Ausbeute. Zur
Erweiterung der Substratspanne wurde das Iridium-Carben 35b mit drei weiteren Alkinen umgesetzt.
Das terminale Methylpropinoat (I) reagiert innerhalb von 30 Minuten bei Raumtemperatur mit 35b,
wahrenddessen das zweifach substituierte Dimethylacetylendicarboxylat (I1) bereits eine Reaktionszeit
von 48 h benotigt. 1-Hexin (lIl) benétigt fir die Cycloaddition deutlich verscharftere
Reaktionsbedingungen in Form von 105 °C fir funf Tage. Die Ausbeuten der Additionsprodukte
nehmen mit zunehmendem sterischen Anspruch der verwendeten Alkine ab (Schema 36).

(o]
o
= OMe

4 I OMe MeO =
PBu, Alkin (1 1), CoDe, R P Bué H/ #

/ RT, 30min—48 h = (0]

Ir—Cl _ Ir\CI | I

\ Alkin (Ill), Tol-dg, \

PPBUZ 105°C,5d P‘Buz _

/\/\

46b'-46b™ H
35b (97 %, 78 %, 65 %) 4

Schema 36: Reaktivitat des Carbens 35b gegeniiber verschiedener Alkine.

NMR-spektroskopische Untersuchungen bestétigen die Bildung von lediglich einem Isomer des
Additionsproduktes 46. Im Fall der terminalen Alkine wére zudem ein weiteres Isomer mdglich, in
welchem der Rest des Alkins nicht in Richtung des BCHT-RUuckgrats ausgerichtet ist. Die Bildung
dieses Isomers wird jedoch zu keinem Zeitpunkt beobachtet. Eine kleine 3Jpu-Kopplungskonstante
zwischen der zuvor sp-hybridisierten terminalen CH-Einheit des Alkins und den Phosphoratomen des
Pincer-Liganden untermauert die bevorzugte Stereochemie des Additionsproduktes 46. Zudem ist die
Bildung des beobachteten Isomers aus sterischen Griinden bevorzugt, da in Richtung des
BCHT-Riickgrats mehr Platz fir den Alkin-Rest vorhanden ist, als in Richtung der sterisch

anspruchsvollen 'Bu-Gruppen.
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Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 29: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewé&hlten
Beschriftungen von 46a (a) und 46b (b). Die Wasserstoffatome (auer H30) werden zur
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir 46a: C1-Rh1
2.2062(19), Rh1-C30 1.956(2), C30-C31 1.323(3), C1-C31 1.540(3), P1-Rh1 2.3300(6), P2-Rh1
2.3432(5), Rh1-Cl1 2.4348(6), P2-Rh1-P1 166.76(2), C1-Rh1-C30 65.44(8), C1-Rh1-P1 83.89(5),
C1-Rh1-P2 84.35(5), C30-Rh1-P1 89.60(6), C30-Rh1-P2 91.03(6), CI1-Rh1-C1 174.34(6),
Cl1-Rh1-C30 108.94(7), C30-C31-C1 103.97(18), Rh1-C30-C31 104.04(16), C31-C1-Rh1 86.55(12).
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir 46b: C1-Irl 2.199(3), Ir1-C30 1.992(3),
C30-C31 1.326(4), C1-C31 1.542(4), P1-Irl 2.3292(8), P2-Irl 2.3332(7), Ir1-CI1 2.3999(8),
P2-Ir1-P1 167.26(3), C1-1r1-C30 63.57(11), C1-Ir1-P1 84.26(8), C1-Ir1-P2 84.23(8), C30-Ir1-P1
90.73(9), C30-Ir1-P2 89.02(9), CI1-Ir1-C1 163.92(8), CI1-Ir1-C30 132.51(9), C30-C31-C1 100.8(2),
Ir1-C30-C31 105.9(2), C31-C1-Ir1 89.66(17).

Alle Kristallstrukturen wurden an geeigneten Einkristallen Giber Rontgendiffraktometrie bestimmt.
Das Metallzentrum jedes Komplexes 46 nimmt die Koordination einer mehr oder weniger verzerrten
guadratisch-planaren Pyramide ein (Abbildung 29, 30). Durch die [2+2]-Cycloaddition entsteht stets ein
Metallacyclobuten-Ring, der leicht in Richtung des BCHT-RUckgrats geneigt ist. Zudem liegt das
symmetrische, ungeséttigte Pincer-Rickgrat sichtlich abgewinkelt von der Koordinationssphére des
Metalls vor. Die ipso-Kohlenstoff-Metall-Bindungslangen liegen mit 2.2062 A (46a) bzw.
2.187-2.206(2) A (46b—46b*<) in einem typischen Bereich fiir sp>-hybridisierte Kohlenstoff-Rhodium-
und Iridium-Bindungen. Auch die C=C-Doppelbindungen mit einer Lénge von 1.323 A (46a) bzw.
1.311-1.330 A (46b-46b**¢) befinden sich im Bereich typischer Metallacyclobutene. Die
Bindungswinkel innerhalb des Metallacyclobuten-Rings verhalten sich ebenfalls vergleichbar zur
Literatur.3#1-3441 Der beschriebene Reaktionstyp von Pincer-Carben-Komplexen auf Basis von Rhodium
und Iridium wurde bisher auf diese Art und Weise in der Literatur noch nicht beschrieben. Ahnliche
Metallacyclobuten-Strukturen konnten Uber andere Synthesewege dargestellt oder beobachtet

werden.[341-346]
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Abbildung 30: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewé&hlten
Beschriftungen von 46b‘-46b¢‘ (a, b, c). Die Wasserstoffatome (aufler H30) werden zur
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewéhlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°] fiir 46b¢: C1-Ir1
2.206(2), Ir1-C30 1.962(2), C30-C31 1.329(3), C1-C31 1.532(3), P1-Ir1 2.3419(6), P2—Ir1 2.3200(6),
Irl-Cl1 2.4190(5), P2-Ir1-P1 165.84(2), C1-Ir1-C30 65.11(8), Cl-Ir1-P1 84.75(6), C1-Ir1-P2
84.00(6), C30-Ir1-P1 92.26(7), C30-Ir1-P2 90.78(7), CI1-Ir1-C1 179.13(6), CI1-Ir1-C30 114.57(6),
C30-C31-C1 103.65(18), Ir1-C30-C31 104.04(16), C31-Ci-Irl 87.20(12). Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir 46b¢: C1-Irl 2.2021(18), Ir1-C30 2.0020(18), C30-C31
1.330(3), C1-C31 1.538(2), P1-Irl 2.3454(5), P2-Irl 2.3445(5), Ir1-Cl1 2.3960(5), P2-Ir1-P1
165.725(17), C1-1r1-C30 64.13(7), C1-Ir1-P1 84.52(5), C1-Ir1-P2 83.60(5), C30-Ir1-P1 90.91(5),
C30-Ir1-P2 91.00(5), Cl1-Ir1-C1 162.34(5), CI1-1r1-C30 133.53(5), C30-C31-C1 102.37(16),
Ir1-C30-C31 104.44(13), C31-C1-Irl 89.05(11). Ausgewahlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°]
fur 46b¢¢“: C1-Ir1 2.187(3), Ir1-C30 2.010(3), C30-C31 1.311(4), C1-C31 1.543(4), P1-Ir1 2.3280(7),
P2-1r1 2.3323(7), Ir1-Cl1 2.4097(7), P2—-1r1-P1 165.94(2), C1-Ir1-C30 63.36(10), C1-Ir1-P1 84.25(7),
C1-Ir1-P2 83.59(7), C30-Ir1-P1 90.04(8), C30-Ir1-P2 90.80(8), CI1-Ir1-C1 167.77(7), CI1-1r1-C30
128.86(8), C30-C31-C1 101.1(2), Ir1-C30-C31 105.48(19), C31-C1-1r1 90.03(15).

/:/ PBu, C) Ph3SiH, (EtO)sSiH
A) Ad-NCO, DCC / D) AdN5, TMSN;
Ir—Cl
B) MeNHC, DIPPCAAC \ E) Styrol,
PBu, CE?
N
2¢0Et

by

Schema 37: Reaktivitatsuntersuchung des Iridium-Carbens 35b.

Weiterfihrende Reaktivitatsuntersuchungen des Iridium-Carbens 35b gegeniiber Heterokumulenen
(A), Carbenen (B), Silanen (C), Aziden (D) und Enophilen (E) blieben erfolglos. Es wurden entweder

keine Reaktion oder eine Zersetzung in multiple Reaktionsprodukte beobachtet (Schema 37).
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Ergebnisse und Diskussion

PBU, PBu,
/ H, (1 bar), RT-A /;H
M—Cl M—Cl
\ Ar, A \
PBu, PBu,
M = Rh 35a (56 %) M = Rh 36a
M = Ir 35b (43 %) M = Ir 36b

A) [H(ERO),I[BArF 4],

KBEt3H, DCM, DCM, RT, 10 min
RT, 5 min B) [Ph3C][BF4], DCM,
[H(Et20),][BArF,4], \ [XI™ = [BF4]” RT, 3h
DCM, RT,
10 min—1 h

[X]” = [BArFo,]", [BF4I”

M = Rh 47a (60 %—quant.)
M = Ir 47b (80 %—quant.)

Schema 38: Synthese von Tropylium-Kationen 47.

Im Folgenden wurde das Bestreben der Carben- 35 und Hydrid-Komplexe 36 untersucht, ein
aromatisch stabilisiertes Tropylium-Kation 47 auszubilden.[*7-8 46. 1801 Hjerzu wurden die Carbene 35
mit der Superséure [H(Et20)2][BArF.4] umgesetzt, wobei eine Protonierung der Kohlenstoff-Metall-
Doppelbindung stattfindet und die Tropylium-Kationen 47 mit einer Metallhydrid-Einheit als
rot-brauner Feststoff in quantitativer Ausbeute erhalten werden (Schema 38). Die Protonierung der
entsprechenden Metallhydride 36 liefert unter Wasserstofffreisetzung dasselbe Produkt 47. Alternativ
gelingt die Darstellung der Tropylium-Kationen 47 ebenfalls durch Hydridabstraktion an 36 mit dem
Tritylium-Salz [PhsC][BF.], wobei jedoch etwas schlechtere Ausbeuten (60-80 %) erhalten werden
(Schema 38). Bei Verwendung der kleineren Tetrafluoroborat-Anionen [BF47] ist es zudem mdglich,
durch Umsetzung mit Superhydrid (KBEtsH) reversibel die Carbene 35 in malligen Ausbeuten von
43-56 % zuruckzugewinnen. Es findet somit eine Art Deprotonierung von 47 anstatt einer Hydrierung
der ipso-Kohlenstoff-Position zu 36, oder einer Halogen-Hydrid-Substitution zu kationischen
Polyhydriden statt (Schema 38). Im Zuge der groferen [BArF.;]-Gegenionen ist die beobachtete
Reversibilitat nicht gegeben, da dass hierbei entstehende [K][BArF2] zu weiteren undefinierten
Reaktionen durch Halogenidabstraktion von Komplex 35 fiihrt.

NMR-spektroskopisch werden die Tropylium-Kationen 47 einerseits anhand der Hydridresonanz
(47a: —22.65 ppm dt, 3Jrnn = 53.0 Hz, 2Jpn = 10.0 Hz; 47b: —31.73 ppm br. s) identifiziert. Zusatzlich
weist das kationische ipso-Kohlenstoffatom einen signifikanten Tieffeld-Shift zu 248.6 ppm (47a) bzw.
228.8 ppm (47b) auf (Tabelle 8).18 46 176179250, 347 Hjermit befindet sich die **C NMR-Resonanz um
ca. 40 ppm weiter im Tieffeld als das ipso-C-Atom der entsprechenden Carben-Komplexe 35
(vgl. Tabelle 6 und 8). Dies l&sst sich auf die kationische Ladung am zentralen Kohlenstoffatom in 47
zurlckfihren, die im Vergleich zu den Carbenen 35 nicht durch eine Metall-Kohlenstoff-Rickbindung

stabilisiert wird.
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Durch die Delokalisierung der kationischen Ladung im siebengliedrigen Ring des Pincer-Liganden
erfahren die sp?-hybridisierten CH-Gruppen im CHT-Ring, im Vergleich zu den Edukten 35 und 36,
eine Tieffeld-Verschiebung zu 8.60 ppm (47a) und 8.62 ppm (47b). Dies entspricht einer signifikanten
Verschiebungsdifferenz von ca. A8 = 1 ppm beim Vergleich der Tropylium-Kationen 47 mit den

Carbenen 35 bzw. ca. AS = 3 ppm im Vergleich zu den entsprechenden Hydriden 36 (vgl. Tabelle 6, 8).

Tabelle 8: Ausgewahlte spektroskopische Daten der Komplexe 47, 48b-50b.

Komplex 8(*H) Hydrid? 8(**C) ipso-C? | 5(*'P)? | v [ecm?]
47a 72265 248.6 59.4 | 2359 (H)
47b -31.73 228.8 50.6 2322 (H)
48b -31.75 -0 50.7 -0
49 ~1.05 (Ha), —44.47 (H) (-80 °C)? 68.9 75.1 | 2034 (H)
500 | -3.82 (H2), -5.68 (H2), —14.19 (H) (-80 °C)°® =) 63.79 )

A ppm] bkeine vollstandige Isolierung 9Koaleszenz bei RT
980 °C | ®unter H; (3 bar) 50:50 Gemisch 49b:50b Onur unter Ho-Atmosphére stabil

Die beobachtete Reaktivitat unterstreicht die umgekehrte Polaritat der Metall-Carben-Einheit im
Vergleich zu den bisher bekannten Pincer-Carben-Komplexen. Normalerweise wird das Metallzentrum
als elektrophile Stelle und das Carben-Kohlenstoffatom als nucleophile Stelle angesehen.[74 218-221,224]
Eine solche mesomere Grenzformel des Carbens 35 wirde ein antiaromatisches 8rn-Elektronensystem
zur Folge haben (Schema 39). Hinsichtlich der Reaktivitit gegeniiber Protonenséuren wére die Bildung
einer ipso-CH-Gruppe zu erwarten, zusammen mit einer kationischen Ladung am Metallzentrum des

Pincer-Komplexes.

PBu, PBu, PBu,

— /+ St /,5* + /—
N\|*C| o M—C| —-— N\|*C|
PBu, P'Bu,

antiaromatisch 35 aromatisch

Schema 39: ,,Inversed-Polarity“-Charakter der Carbene 35.

Durch das BCHT-Riickgrat und dessen Mdglichkeit, ein aromatisch stabilisiertes Tropylium-Kation
zu bilden, lasst sich dem ipso-Kohlenstoffatom formal eine 5*-Teilladung zuordnen, wahrenddessen das
Metallzentrum negativ polarisiert vorliegt (Schema 39 rechts).[2%1-2% 3481 Djeges , inversed-polarity*
Strukturmotiv der Carbene 35 konnte durch die Bildung der entsprechenden kationischen Metallhydride
47 durch Protonierung bestétigt werden, da das eingefiihrte Proton als Elektrophil vom nucleophilen

Metallzentrum abgefangen wird.
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Abbildung 31: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewé&hlten
Beschriftungen von 47a in zwei Betrachtungsweisen. Die Wasserstoffatome (aufRer H101) und das
Gegenion ([BArF24]") werden zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslangen [A]
und -winkel [°] flr 47a: C1-Rh1 1.987(2), Rh1-Cl1 2.3681(6), P1-Rh1 2.3279(6), P2-Rh1 2.3142(6),
P2-Rh1-P1 172.09(2), C1-Rh1-H101 78.6(16), C1-Rh1-P1 86.51(6), C1-Rh1-P2 85.64(6),
Cl1-Rh1-C1 171.78(7), CI1-Rh1-H101 109.6(16).

Die rontgendriffraktometrische Untersuchung wurde an geeigneten Einkristallen von Komplex 47a
durchgefuhrt. Eine leicht verzerrte quadratisch-pyramidale Koordination um das Rhodiumzentrum ist
zu erkennen. Zusatzlich bildet das kationische BCHT-Rickgrat eine nahezu flache Ebene aus, welche
aus der Aromatizitit des Siebenrings resultiert.!® “1 Des Weiteren gleichen sich die
C-C-Bindungslangen im siebengliedrigen Ring aufgrund der Delokalisation der 6n-Elektronen im
Vergleich zum Carben 35a (A C-C = 0.105 A (35a) und 0.056 A (47a)) an.”" 3 Zudem ist der
Hydrid-Ligand leicht in Richtung des PCP-Liganden geneigt, steht aber im Gesamten betrachtet nahezu
senkrecht auf der quadratisch-planaren Koordinationsebene des Rhodiums (Abbildung 31). Der
ipso-C-Rh-Bindungsabstand ist mit 1.987 A, im Vergleich zum neutralen Rhodium-Hydrid 36a mit
2.067 A, leicht verkiirzt.d Durch die Hydridabstraktion wird das kationische ipso-C-Atom

umhybridisiert (sp® zu sp?), was mit einer Verkiirzung der C-Rh-Bindungslange einhergeht. 55 176. 3501

P'Bu,
/ [H(E0)LIIBATF 2] oder
RhH; Zersetzung
\ [Ph3C][BArF 4]
P'Bu,

39a

Schema 40: Versuche zur Protonierung und Hydridabstraktion am Rh-H.-Komplex 39a.

Untersuchungen zur Reaktivitdt der im Rlckgrat ungesattigten und gesattigten Polyhydrid-Komplexe
39 und 41bws gegeniiber Protonensduren sowie der Hydridabstraktion mittels Tritylium-Salzen werden
im Folgenden diskutiert. Die Protonierung des Rhodium-Wasserstoff-Komplexes 39a mit der
Superséure [H(Et20).][BArF2] sowie der Versuch der Hydridabstraktion mit dem entsprechenden
Trityl-Salz [PhsC][BArF.4] wurde unter einer persistenten Wasserstoffatmosphére durchgefihrt, jedoch

konnte lediglich die Zersetzung des Startmaterials beobachtet werden (Schema 40).
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P'Bu,

H, (1 bar), Toluol, / [Ph3CI[BArF 4], CDoCly,
IrH,
105 °C, 16 h (quant.) \ RT, 2 h (60 %)

PBu,

M = Ir 39by,,
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/ 1. [H(EO)[BArF 4], /
C¢De/BF, RT, 10 min _H

IrHy . Irl

\ 2. H, (1 bar), RT, 30 min \ LM

3. vac. (90 %)

PBu, PBu,
41by, 48b
+ [BArF o]
A) 1. [Ph3C][BArF 4], PBu,
CD,Cly, RT, 1 h (85 %) H Hy (1 bar), CD,Cly,
Irl
H
B) 1. [H(Et,0),][BArF 4], \ 2 RT, 7d
CeDg/BF oder CD,Cly, PBU,
RT, 10 min
2. H, (1 bar), 10 min, RT, 49b
3. vac. (quant.) unter Argon!
H, (>3 bar) N,
vac.
+ [BArFo]” + [BArF o]
P'Bu, PBu,
lfi'; Ir/H
H( \ 2 "N,
P'Bu, P'Bu,

50b "

Verhéltnis 49:50 ca. 1:1
Schema 41: Reaktivitét der Iridium-Polyhydride 39by. und 41bws gegeniiber Protonenséuren
und Hydridabstraktion.

Das Verhalten der Iridium-Polyhydride gegentiber Protonierungen verlduft deutlich vielversprechender.
Bei der Umsetzung des im Ruckgrat ungesattigten Iridiumhydrids 39bn; mit der Supersdure
[H(Et20)2][BArF24] wird zunachst kein definiertes Produkt erhalten. Erst nach Induzieren einer
Wasserstoffatmosphére fiir 30 Minuten wird ein vollstandiger Umsatz zu dem kationischen Polyhydrid
49b erhalten. Hier verbleibt, neben einem n?-H,-koordinierten Ligand, ein Hydrid am Metallzentrum.
Zudem wurde das Pincer-Ruckgrat im Laufe der Reaktion vollstandig gesattigt, sodass beide
Doppelbindungen im siebengliedrigen Ring des BCHT-Rickgrats tber MLK hydriert wurden
(Schema 41). Interessanterweise wird der kationische Polyhydrid-Komplex 49b als vakuumstabiler
orangefarbener Feststoff in 90 % Ausbeute erhalten. Eine Hydrierung des Liganden-Rickgrats von
39bn2 zu 41bns im ersten Schritt, mit anschlieRender Protonierung liefert ebenfalls das gewdiinschte
Produkt 49b in quantitativer Ausbeute. Die direkte Hydridabstraktion des Hydrids 39by, liefert priméar
eine neue kationische Spezies 48b, wobei das Rickgrat ungeséttigt bleibt und eine freie
Koordinationsstelle am Metallzentrum vorliegt, die vermutlich durch die Koordination eines

Losemittelmolekils stabilisiert wird.
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Ergebnisse und Diskussion

Eine vollstandige Isolierung und Charakterisierung der Verbindung 48b war trotz allem nicht méglich.
Durch die weiterfiihrende Umsetzung von 48b mit elementarem Wasserstoff in CD.Cl, wird unter
Hydrierung der Doppelbindungen im CHT-Gerist ebenfalls das bereits bekannte kationische
Iridiumhydrid 49b erhalten. Diese Reaktion verlduft jedoch deutlich langsamer und fiihrt selbst nach
sieben Tagen bei Raumtemperatur zu keinem vollstandigen Umsatz (Schema 41). Vermutlich spielen
die protischen Reaktionsbedindungen bei der beschleunigten Bildung von 49b aus 39bn, unter
Ho-Atmosphare und Protonierung mit [H(Et.0):][BArF24] eine signifikante Rolle. In den
vorausgegangenen Kapiteln 3.1.1 und 3.1.3-4 wurde der Einfluss von Protonenséuren auf die
Hydrierung des BCHT-Ruckgrats bereits ausgiebig erldutert. Auf der Basis dieser Erkenntnisse lasst
sich vermuten, dass die Protonierung von 39by, nicht in der 1. Koordinationssphare direkt am
Metallzentrum stattfindet, sondern stattdessen eine Doppelbindung im Rickgrat des Polyhydrids
protoniert wird, was die Hydrierung des Liganden-Rickgrats initiiert. Im Falle der Hydridabstraktion
wird eine Reaktion am Metallzentrum beobachtet, wobei eine freie Koordinationsstelle entsteht, das
Riickgrat bleibt jedoch unveréndert. Die anschlieRende Hydrierung des PCP-Liganden mit Wasserstoff
besitzt vermutlich eine gewisse Aktivierungsenergie, die bei Raumtemperatur nur sehr langsam erreicht
wird. Hierbei konnte ein Losemittelwechsel von DCM zu o-Difluorbenzol bereits zur gewiinschten
Reaktionsbeschleunigung fiihren, da dann die Reaktionstemperatur signifikant Giber Raumtemperatur

hinaus erhéht werden kann.

Eine Hydridabstraktion vom bereits im Riickgrat gesattigten Polyhydrid 41bw. liefert hingegen in etwas
schlechteren Ausbeuten von 85 % das gewiinschte Produkt 49b. Hierbei ist die Reaktion am
Metallzentrum fur die Produktbildung bereits ausreichend, da keine Reaktion mit dem Pincer-Liganden
nétig ist (Schema 41). Es ist anzumerken, dass das kationische Iridiumhydrid 49b unter einer
H>-Atmosphdre (1 bar) bereits ein Gemisch mit einem anderen Polyhydrid-Isomer 50b ausbildet.
Komplex 50b weist die Koordination eines weiteren n?-Hp-Liganden an das Metallzentrum auf,
wodurch eine oktaedrische Koordination erhalten wird. Eine Erhthung des Wasserstoffdrucks auf 3 bar
liefert ein 1:1 Gemisch aus 49b:50b, welches lediglich durch NMR-spektroskopische Messungen bei
variabler Temperatur in situ charakterisiert werden konnte. Eine vollstandige Isolierung und
Charakterisierung von 50b war unter dem angegebenen Wasserstoffdruck von 3 bar nicht moglich.
Versuche zum Ligandenaustausch der koordinierten n?-H.-Liganden in 49b durch Induzieren einer

N2-Atmosphare zu 1¢¢ blieben erfolglos (Schema 41).

NMR-spektroskopische Charakteristika der kationischen Polyhydride sind in Tabelle 8
zusammengefasst. Das BCHT-basierte Kkationische Iridiumhydrid 48b, welches nur unvollstdndig
isoliert und charakterisiert werden konnte, weist bei RT eine Hydridresonanz bei —31.75 ppm auf. Dieses
Signal &hnelt sehr stark dem strukturell verwandten Tropylium-Kation 47b, wobei die kationische

Ladung benachbart zum Metallzentrum vorliegt (Tabelle 8).
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Der Komplex 49b mit gesattigtem Liganden-Rickgrat weist bei Raumtemperatur keinerlei
beobachtbare hydridische Resonanzen (6 < 0 ppm) auf, was auf eine Koaleszenz der Hydrid- und
n?-Hz-Liganden durch einen schnellen dynamischen Austausch schlieBen lasst. Das Kiihlen einer
L6sung von 49b auf —80 °C flihrt zur Detektion der erwarteten Resonanzen bei —1.05 ppm (n?-H) und
—44.47 (H), wobei die Dekoaleszenz der Signale bereits frither ab 0 °C stattfindet (Abbildung 32b).[*66]
Die Ti-Relaxationszeit wurde bei —80 °C an einem 500 MHz-Spektrometer iiber die “inversion
recovery” Methode bestimmt.[245 313521 Das intakte n2-H,-Molekdl liefert eine Ti-Zeit von 20 ms,
wéhrenddessen flr das verbleibende Metallhydrid eine Ti-Zeit von 290 ms bestimmt werden kann.
Diese, sich angleichenden Ti-Zeiten weisen auf einen, selbst bei tiefen Temperaturen weiterhin

vorhandenen dynamischen Austausch zwischen den Iridium-gebundenen Wasserstoffatomen. 51-354]

T —-3.82

I —-5.68

N

C

—1.05 206 &
198
1.99- .
{00- = —-14.19

-
3

-44.45
-44.47
-44.49

—T<

10 -20 -30 .40 ppm
Abbildung 32: *H NMR-Spektren von a) 49b bei RT, b) 49b bei —80 °C und
C) 49b unter H; (3 bar) bei —80 °C (= 1:1 Gemisch 49b:50b).

Das *'P{*H} NMR-Spektrum von 49b bei —-80 °C liefert ein Dublett bei 74.3 ppm mit einer
2Jpn-Kopplungskonstante von 9.7 Hz. Die beobachtete Phosphor-Hydrid-Kopplung resultiert aus der
hohen Tieffeld-Verschiebung der Hydridresonanz bei tiefen Temperaturen, wodurch diese nicht mehr
durch den Entkopplungsbereich abgedeckt wird und somit eine Kopplung zu den rdumlich nahen
Phosphorkernen aufweist. Durch die Erhdhung des Wasserstoffdrucks auf 3 bar wird die Koordination
eines weiteren n?-H.-Molekiils an das kationische Metallzentrum beginstigt. Tieftemperatur-NMR-
Untersuchungen belegen die Ausbildung einer oktaedrischen Koordinationssphiare um das

Metallzentrum aufgrund des Verschiebungsbereiches der einzelnen Hydridresonanzen.
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Ergebnisse und Diskussion

So lassen sich die breiten Singuletts bei —3.82 und —5.68 ppm durch Integration den n2-H,-Liganden mit
einem Integral von jeweils zwei Protonen zuordnen, wahrenddessen der verbleibende Hydrid-Ligand
weiter im Tieffeld bei —14.19 ppm mit einem Integral von einem Proton detektiert wird (Abbildung 32c,
Tabelle 8).153%61 Vergleicht man das Integralverhéltnis der Wasserstoffsignale von Komplex 50b mit
den verbleibenden Resonanzen von 49b wird deutlich, dass bei —80 °C unter 3 bar H, Druck ein 1:1
Gemisch der beiden Komponenten vorliegt. Auch das 3P NMR-Spektrum weist neben der bekannten
Resonanz bei 74.3 ppm (49b) ein weiteres verbreitertes Singulett bei 63.7 ppm fir Komplex 50b auf.
Die Relaxationszeit-Messung bei 500 MHz und -80 °C liefert analog zu 49b sich angleichende
T1-Zeiten von 27 ms (Hz), 30 ms (H2) und 286 ms (H) flr die verschiedenen H- und Hydrid-Liganden
in 50b, da diese ebenfalls in einem schnellen dynamischen Austausch miteinander stehen.[®52 3553571 Ejne
weitere Erhohung des verwendeten Wasserstoffdrucks wirde vermutlich zur Verschiebung der

Gleichgewichtsreaktion in Richtung des Polyhydrids 50b fuhren.

P'Bu, PBu,
M = Rh, Ir: MCl3, Et;N (7.7 Aq.)
M—Cl
Reflux, Toluol, 24 h \
P'Bu, PBu,

M = Rh 51a (45 %)

8 M = Ir 51b (10 %)

Schema 42: Darstellung CHT-PCP-basierter Rhodium- und Iridium-Carbene 51.

Um einen Vergleich mit den entsprechenden CHT-PCP-basierten Systemen ziehen zu kdénnen, wurden
die zu 35 analogen Carbene 51 dargestellt (Schema 42). Die Verwendung der bekannten
Synthesestrategie zu 35 aus dem Ligand 1 und [Rh(COD)CI], sowie [Ir(COE),Cl]; lasst sich nicht auf
die CHT-Carbene 51 aus Ligand 8 Uibertragen. Es werden viele verschiedene Reaktionsprodukte erhalten
und die Isolierung eines definierten Produktes war nicht moglich. Werden stattdessen die reinen
Metallchloride der Gruppe 9 Metalle (RhCls, IrCls) verwendet, so lassen sich nach 24 h unter Riickfluss
die gewilinschten Carbene 51 in schlechten bis maRigen Ausbeute (51a: 45 %; 51b: 10 %) isolieren
(Schema 42). Die schlechten Ausbeuten kénnten mit der bedingten Ldslichkeit der Metall-Prékursor

zusammenhangen und daher durch eine Erhdéhung deren Stéchiometrie in Zukunft verbessert werden.

Tabelle 9: Ausgewéhlte spektroskopische Daten der Komplexe 35 und 51.

Komplex S(*H)? 8(**C) ipso-C? | S(P)?
35a 7.68 (CH) 199.5 56.0
35b 7.76 (CH) 188.6 43.0
5la 6.88-6.86 (CH) 206.3 55.6
51b 7.04-7.01 (CH) 191.0 435

¥[ppm]
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NMR-spektroskopische Untersuchungen von 51 weisen dieselben Charakteristika auf, wie sie in den
Carben-Komplexen 35 bereits beobachtet wurden (Tabelle 9). Die chemischen Verschiebungen der
ipso-Kohlenstoffatome in 51 sind mit 206.3 ppm (dt, “Jric = 54.1 Hz, 2Jpc = 4.8 Hz) und 191.0 ppm
(t, 2Jpc = 3.6 Hz) vergleichbar mit den Carben-Resonanzen der BCHT-Systeme 35 (vgl. Tabelle 6).

a) b)
~/_ \ \/.... \
—
/ -'E:"F:?.\RL o 1S Pzr-_-..__'rl.-—/z cn
//"-.-4_,{'\\{ ci /;o/’;l""'-- P1
="/ \ 7 /T \
T e

3 Rh1 ol

Abbildung 33: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewdahlten
Beschriftungen von 51a (a) und 51b (b) in zwei Betrachtungsweisen. Die Wasserstoffatome werden zur
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fur 51a: C1-Rh1
1.943(2), Rh1-CI1 2.4208(5), P1-Rhl 2.2837(5), P2-Rhl 2.2854(5), P2-Rh1-P1 171.02(2),
C1-Rh1-P1 85.48(6), C1-Rh1-P2 85.54(6), CI1-Rh1-C1 179.12(6). Ausgewahlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°] fir 51b: C1-Irl1 1.936(4), Ir1-Cl1 2.4138(10), P1-Ir1 2.2807(10), P2—Irl 2.2827(10),
P1-1r1-P2 170.97(4), C1-1r1-P1 85.34(12), C1-Ir1-P2 85.65(12), CI1-1r1-C1 179.44(12).

Die Bestimmung der Kristallstrukturen von 51 erfolgte iber Rontgendiffraktometrie an geeigneten
Einkristallen (Abbildung 33). Das erhaltene Strukturmotiv gleicht sehr stark dem entsprechenden
BCHT-System 35. Eine schwach verzerrte quadratisch-planare Koordination um das Metallzentrum
sowie eine leichte Abwinklung des CHT-Riickgrats aus dieser planaren Koordinationssphére sind zu
erkennen. Das CHT-Rickgrat weist eine sichelféormige Konformation mit alternierenden
Bindungslangen (A(51a) = 0.123 A, A(51b) = 0.147 A) auf. Diese Verzerrung des Liganden-
Riickgrats ist auf Ringspannungen durch das rigide gekreuzt-konjugierte System zuriickzufiihren
(Abbildung 33 unten).[?°*-2%1 Die ipso-C-M-Bindungslangen des gekreuzt-konjugierten Systems sind
mit 1.943 A (51a) und 1.936 A (51b) vergleichbar mit denen der Benzo-anellierten Komplexe 35
(35a: 1.9417 A, 35b: 1.950 A). Generell befinden sich alle Bindungslangen und —winkel im Bereich

typischer Carben-Komplexe.[14 21 60.173]
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Ergebnisse und Diskussion

Erste Untersuchungen der Carben-Komplexe 51 gegentiber Wasserstoff sind in Schema 43 dargestellt
und basieren lediglich auf NMR-spektroskopischen Untersuchungen. Eine vollstandige Isolierung und
Charakterisierung der einzelnen Verbindungen ist Teil zukinftiger Arbeiten. Eine Umsetzung des
Rhodium-Carbens 51a mit Wasserstoff (1 bar) bei Raumtemperatur fuhrt zu keiner Reaktion. Die
Erhéhung der Reaktionstemperatur deutet die Bildung neuer Hydridkomplexe 52a an, wobei
ausschlieBlich eine Hydrierung der Metall-Carben-Einheit, also in der 1. Koordinationssphare um das
Metallzentrum stattfindet (Schema 43). Eine Beteiligung des CHT-Rickgrats durch teilweise oder
vollstdndige Hydrierung wird nicht beobachtet. Diese Reaktivitdt entspricht der des analogen
BCHT-Carbens 35a.

P'Bu, PBu, PBu,
/ H, (1 bar), RT-A /gH H; (1 bar), /;H
M—cl —_— M—cl - - Ir—al
\ Ar A \ RT, M=Ir \
PBu, P'Bu, PBu,

M =Rh 51a M = Rh 52a
M =1Ir 51b M =1Ir 52b

H, (1 bar),
80°C,M=1Ir

P'Bu, PBu,
/ H H, (1 bar), / H
IrLCI -— |,—LC|
\ 105°C, M= Ir \
PBu, PBu,

55b 54b

Schema 43: Erste in situ Reaktivitatsuntersuchungen der Carbene 51 gegenuber H..

Fur das Iridium-Carben 51b wird bei der Reaktion mit Wasserstoff eine Beteiligung des CHT-Ruickgrats
beobachtet. Bereits bei Raumtemperatur findet neben der Reaktion der Carben-Einheit in 51b
gleichzeitig die erste Hydrierung einer Doppelbindung im Riickgrat statt. Bis zum vollstandigen Umsatz
des Edukts 51b zu einem Gemisch des symmetrisch ungesdttigten Iridiumhydrids 52b und der
asymmetrischen Spezies 53b werden zwei Tage bei Raumtemperatur benotigt (Abbildung 34a, b).
Durch anschlielendes Erhitzen einer Losung von 52b und 53b auf 80 °C fir 24 h wird erneut ein
Wasserstofftransfer auf eine Doppelbindung im Liganden-Riickgrat initiiert, wobei neben geringen
Mengen an 53b eine neue asymmetrische Spezies 54b detektiert wird. Zusétzlich wird bereits eine
symmetrische Iridiumhydrid-Spezies 55b, mit vollstindig hydriertem Rickgrat beobachtet
(Abbildung 34c). Weitere 24 h bei 80 °C fiihren zum vollstdndigen Umsatz von 53b und zur Bildung
eines Hydrid-Gemisches aus 54b und 55b (Abbildung 33d). Zur Beschleunigung des letzten
Hydrierungsschrittes wird auf 105 °C unter Wasserstoff (1 bar) fur vier Tage erhitzt um einen

NMR-spektroskopisch, quantitativen Umsatz zu 55b zu erhalten (Abbildung 34e, Schema 43).
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Die Bildung der tber *:P NMR-Spektroskopie beobachteten Iridium-Komplexe 52b-55b kann zudem
Uber die Detektion verschiedener Hydridsignale im Laufe der Reaktion im *H NMR-Spektrum bestatigt
werden. Fur das ungeséttigte Hydrid 52b sowie das asymmetrische Hydrid 53b werden lediglich breite
Hydridresonanzen erhalten, was vermutlich auf Koaleszenzprozesse bei Raumtemperatur
zuriickzufiihren ist. Dies entspricht der analogen Beobachtung wie beim Hydridsignal des Komplexes
36b. Der asymmetrische Komplex 54b sowie der vollstdndig hydrierte Iridium-Komplex 55b weisen
jeweils eine Hydridresonanz im typischen Bereich von funffach-koordinierten Ir(I11)-Hydriden auf
(54b: —41.91 ppm; 55b: —42.71 ppm).[160. 163.316-319] \/ergleicht man die Hydrierbarkeit des BCHT- und
CHT-Systems in 35b und 51b, so lasst sich festhalten, dass die Isolierung des ungesattigten
Iridiumhydrids 52b, im Vergleich zu 36b nicht méglich ist. Wahrenddessen 36b quantitativ innerhalb
von 15 Minuten bei Raumtemperatur erhalten wird, so liefert 51b neben dem gewiinschten Hydrid 52b

bereits das teilweise im Rickgrat hydrierte Produkt 53b.
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Abbildung 34: 3P{*H} NMR-Spektren von a) 51b unter H, (1 bar) nach b) 24 h bei RT,
c) 24 h bei 80 °C, d) 48 h bei 80 °C und ¢e) 4 d bei 105 °C.
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Ergebnisse und Diskussion

Zusétzlich benétigt ein vollstdndiger Umsatz von 51b mit zwei Tagen bei Raumtemperatur deutlich
mehr Zeit als in 35b. Der beobachtete Wasserstofftransfer bei erhhten Temperaturen zu einem Gemisch
aus asymmetrischen und symmetrischen Hydrierungsprodukten ist im BCHT- und CHT-System
vergleichbar. Letzteres benotigt wiederum eine deutlich langere Reaktionszeit von vier Tagen um einen
vollstdndigen Umsatz zum hydrierten Iridiumhydrid 55b zu erreichen (vgl. Schema 29 und 43). Dagegen
wird der BCH-PCP-Komplex 38b innerhalb von 24 h bei 105 °C quantitativ erhalten. Letztlich ist
jedoch anzumerken, dass im BCHT-System zwei Doppelbindungen und im CHT-System insgesamt drei
Doppelbindungen im Ligandenriickgrat im Laufe der Reaktion hydriert werden miissen. Des Weiteren
befinden sich im BCHT-System die hydrierbaren Doppelbindung alle in einer allylischen Position zum
Metallzentrum, wéhrend im CHT-System neben zwei allylischen eine zusétzliche Doppelbindung weiter
entfernt vom Metallzentrum vorliegt. Letztere steht aber in Konjugation zu den allylischen

Doppelbindungen, was vermutlich die Hydrierung tberhaupt erst ermdglicht.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass sich die Reaktivitat des Rhodium- und Iridium-Carbens 35
hinsichtlich der Hydrierbarkeit des Liganden-Riickgrats sichtlich unterscheidt. So lasst sich der
Pincer-Ligand im Iridiumhydrid 36b und dem entsprechenden Polyhydrid 39b Uber Metall-Ligand-
Kooperation vollstdndig hydrieren, wéhrend die analogen Rhodium-Komplexe 36a und 39a keine
Hydrierung des Liganden-Geriistes aufweisen. Die Polyhydride wurden tiber NMR-spektroskopische
Methoden auf das Koordinationsverhalten der Metall-gebundenen Wasserstoffatome untersucht, wobei
sich fur den Rhodium-Wasserstoff-Komplex 39a ein klassischer m?-H.-Charakter und fir die
Iridiumpolyhydride 39b-41b ein gemischter m2?-Hp-Hydrid-Charakter annehmen lasst. Durch
HCI-Eliminierung aus 36 unter einer Stickstoff-Atmosphare konnten die entsprechenden N2-Komplexe
45 dargestellt werden, welche eine NMR-spektroskopisch, rigide end-on Nz-Koordination aufweisen.
Die Reaktion der Carbene 35 gegeniiber Kohlenstoffmonoxid resultiert fiir Rhodium in einer
[2+1]-Additionsreaktion unter Bildung eines Keten-Komplexes 46a, wéahrend flr Iridium lediglich eine
Zersetzung des CO-koordinierten Carben-Komplexes 46b bei Raumtemperatur beobachtet wird. Zudem
wurde eine Affinitat der Carbene 35 gegenuber [2+2]-Additionsreaktionen mit (terminalen) Alkinen zu
Metallacyclobuten-Komplexen 46 nachgewiesen. Uber eine Protonierung der Carbene 35 oder die
Hydridabstraktion an der ipso-CH-Einheit in den Metallhydriden 36 konnten aromatische Tropylium-
Kationen 47 dargestellt werden. Die kationischen Polyhydride 48b-50b waren auf Basis von Iridium
durch Hydridabstraktion und Protonierungsreaktionen zugénglich. Eine Verwendung finden die
Carben-Komplexe 35 in der katalytischen Dehydrierung von Aminboranen. Schlussendlich konnte ein
Vergleich des Benzo-anellierten Carben-Systems 35 mit den entsprechenden CHT-basierten Carbenen
51 durchgefuhrt werden. Letztere zeigen flr Iridium 51b ein abweichendes Verhalten hinsichtlich der

Hydrierung des Liganden-Ruckgrats, was in zukinftigen Arbeiten naher untersucht werden sollte.
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3.3 PCP-Pincer-Komplexe der Gruppe 10

3.3.1 Nickel-, Palladium- und Platin-Komplexe
Die Darstellung der BCHT-PCP-Pincer Metall-Komplexe 56 der Gruppe 10 erfolgt durch die

Umsetzung des Liganden 1 mit den entsprechenden Metallhalogenid-Prakursoren und einem
Uberschuss an Triethylamin bei erhdhten Temperaturen (Schema 44).110: 296472, 761 Hjerpej dient die
Hilfsbase EtsN zur HX-Eliminierung wéhrend des Metallierungsprozesses. Alle Komplexe werden in
sehr guten Ausbeuten von 83-95 % als dunkelrote (56a) bis (schwach) gelbliche Feststoffe (56b,c)
erhalten. Die Hydrierung von 56 wurde, in Anlehnung an die Literatur, mittels LiAIH,4 als Hydridquelle
durchgefuhrt, um die Metallhydride 57 in guten bis sehr guten Ausbeuten (64-99 %)
zu erhalten.l1% 2% 187, 3% Fijr die Synthese des reaktivsten Vertreters 57a musste eine tiefere
Reaktionstemperatur angesetzt werden; es durfte lediglich ein kleiner Uberschuss der Hydridquelle
verwendet werden. Ansonsten wurden Zersetzungsreaktionen beobachtet, die unter anderem in der
Detektion des freien Liganden 1 resultieren. Die erstmalige Darstellung der Halogenid- 56 und

Hydrid-Komplexe 57 erfolgte in diversen Vorarbeiten im Arbeitskreis Wesemann. 2391

P'Bu, NiBr,/ Pd(COD)Cly/ P'Buy LiAIH, (0.5 Aq.), =35 °C, PBu,
KoPtCly (1 Aq.), H / Et,0, 40 min (Ni) H /
M—X M—H
Et;N (7.7 Aq.), 80 °C—Reflux, \ LiAH, (10 Aq.), RT, \
PiBU, Toluol, 16-19 h PR, Toluol, 18 h (Pd, Pt) PiBU,
56a Ni, X = Br (95 %) 57a Ni (99 %)
1 56b Pd, X = Cl (88 %) 57b Pd (64 %)
56¢ Pt, X = CI (83 %) 57¢ Pt (94 %)

PhsC* YT,
RT, DCM, 5 h
[YI™ = [BF4I", [PFel”

P’Buz T P‘Buz 3 :P‘Bu2 Yr
E P‘Bu :pfau2 P'Bu,
58a Ni, X = Br (61 %)

Tropylium-Kation 58b Pd, X = CI (62 %) Carben-Kation
58c Pt, X = Cl (74 %)

Schema 44: Darstellung der Gruppe 10 Metall-Halogenide 56, -Hydride 57 und
Tropylium-Kationen 58.

Durch den hydridischen Charakter der ipso-CH-Einheit im siebengliedrigen Ring des Pincer-Liganden
ist die Darstellung aromatisch stabilisierter Tropylium-Kationen 58 mdglich. Zugénglich sind die
kationischen Komplexe 58 aus den entsprechenden neutralen Halogenid-Komplexen 56 mit Hilfe eines
Triphenylcarbenium-Salzes zur Hydridabstraktion (Schema 44). Die Reaktion wird von einem
intensiven Farbumschlag von rot zu dunkelblau (58a) oder gelb zu orange-rot (58b,c) begleitet, wobei

gute Ausbeute von 61-74 % erhalten werden.
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Ergebnisse und Diskussion

Analoge, kationische Metallhydride, durch eine direkte Hydridabstraktion in 57 konnten nicht
dargestellt werden, lediglich eine Zersetzung des Startmaterials wurde beobachtet. Jegliche Versuche
zur Synthese neutraler Carben-Komplexe durch HX-Eliminierung aus den entsprechenden Halogenid-
Komplexen 56 mithilfe einer starken Base (z.B. KHMDS) und einem zusétzlichen Donor-Liganden
(z.B. 'BUCN, PPhs) blieben erfolglos.[™4 218 223-224]
Isomerisationstendenz des BCHT-Pincer-Systems zurlickzufiihren sein.[46: 1801

Dieser Umstand konnte auf die basenbedingte

Die Hydrid-Resonanz der Komplexe 57 wird bei —13.45 ppm (57a), —6.20 ppm (57b) und —6.43 ppm
(57c) mit der erwarteten (Dublett vom) Dublett vom Triplett-Signatur erhalten (Tabelle 10).
Interessanterweise werden zwei NMR-spektroskopische Auffélligkeiten bei der Hydridabstraktion von
56 zu 58 beobachtet. Zunachst erfahrt die sp?-hybridisierte CH-Gruppe im siebengliedrigen Ring des
Pincer-Riickgrats einen signifikanten Tieffeld-Shift von ber 3 ppm, was auf die Delokalisierung der
kationischen Ladung in 58 Uber den gesamten CHT-Ring zurlickzufuhren ist. Zudem zeigt die
ipso-Kohlenstoff-Resonanz einen anlogen Tieffeld-Shift zu Giber 200 ppm, der im Einklang mit tertiaren

delokalisierten Carbokationen steht (Tabelle 1).[222 225,250, 347, 359]

Tabelle 10: Ausgewdhlte spektroskopische Daten zu den Komplexe 56-58.

Komplex | §(*H) Hydrid? (YJxx Hz)?/ CHcur® | 8(*3C) ipso-C? (3JecHz) | S(('P)? v(MH)?
56a /5.65 44.1(2.6) 56.3 -
56b -/ 5.65 52.0 (7.0) 65.2 -
56¢ -15.76 37.1() 50.3 -
57a ~13.45 (58.8; 2.9)/ 5.24 60.3 () 835 )
57b 76.20 (15.9; 6.2)/ 5.22 61.1 () 82.0 2361
57¢c -6.43(927.5; 17.4; 4.6)/ 5.51 56.8 (285)% 73.4 1966
58a -/ 8.87 224.4 (10.8) 58.1 -
58b 19.24 218.0 (1.2) 61.6 -
58c -/9.24 202.3 (1167.2)® 53.9 -

AMppm] | P ptm; 2en; 2Ikn °9Zersetzung RENSHS dem]

Neben der Tropylium-Kation Resonanzformel von 58 waére eine kationische Carben-Struktur ebenfalls
denkbar (Schema 42). Hierbei fehlt die Delokalisierung der kationischen Ladung im CHT-Ring, da eine
Stabilisierung durch eine Riickbindung ausgehend vom Metallzentrum erfolgt.?22 225 359-361]
DFT-Rechnungen mit NBO-Analyse deuten auf keinen Metall-Kohlenstoff-Doppelbindungscharakter
in 58, vermutlich aufgrund der energetisch glinstigeren aromatischen Stabilisierung durch

Delokalisierung der kationischen Ladung im gesamten siebengliedrigen Ring.[?57: 349
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Abbildung 35: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewéahlten
Beschriftungen von 56¢ (a) und 57a,b (b, ¢). Die Wasserstoffatome (auBer die Hydrid-Liganden in 57
und die ipso-CH-Einheit im BCHT-Riickgrat) werden zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [] fiir 56¢: Pt1-Cl1 2.4177(4), Pt1-C1 2.1165(16),
Pt1-P1 2.2941(4), Pt1-P2 2.2996(4), C1-H1 1.00, C1-Pt1-ClI1 174.47(5), H1-C1-Pt1 103.5, P1-Pt1-P2
169.224(15). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir 57a: Ni1-C1 2.0404(13), Ni1-H100
1.41(2), Ni1-P1 2.1474(4), Ni1-P2 2.1490(4), C1-Ni1-H100 175.0(9), H1-C1-Nil1 103.3, P1-Ni1-P2
174.476(15). Ausgewahlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°] fur 57b: Pd1-C1 2.196(2), Pd1-H100
1.49(3), Pd1-P1 2.2675(5), Pd1-P2 2.2692(5), C1-Pd1-H100 176.6(11), H1-C1-Pd1 104.9, P1-Pd1-P2
169.16(2).

Die NMR-spektroskopischen Ergebnisse der Komplexe 56-58 wurden durch Festkérper-Strukturen,
bestimmt durch Rontgendiffraktometrie an geeigneten Einkristallen bestatigt (Abbildung 35, 36). Die
Kristallstruktur des Halogenids 56¢ und der Hydride 57a,b weisen eine quadratisch-planare
Koordination um das Metallzentrum auf. Zusatzlich liegt das BCHT-Ruckgrat sichtlich von dieser
Koordinationsebene abgeknickt vor, was aus der abgeknickten Konformation der Fiinfringe resultiert,
die durch die Koordination des Metalls entstehen (Abbildung 35). Eine kristallographische
Charakterisierung der Komplexe 56a, 56b (mit X = TFA) und 57c¢ erfolgten in den Arbeiten von Baur,
Henke und Speth.[?3:51 Alle Halogenide 56 und Hydride 57 stimmen untereinander in ihren strukturellen

Eigenschaften Uberein.

90
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Abbildung 36: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewdhlten
Beschriftungen von 58 (a—c). Die Wasserstoffatome und die Gegenionen ([PFe]/ [BF4]") werden zur
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir 58a: Ni1-Brl
2.3543(3), Ni1-C1 1.9145(14), Ni1-P1 2.2096(5), Nil1-P2 2.2089(5), C1-Nil-Brl 178.07(4), P1-Nil-P2
175.296(16). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir 58b: Pd1-CI1 2.3673(6), Pd1-C1
2.022(2), Pd1-P1 2.2987(7), Pd1-P2 2.3033(7), C1-Pd1-Cl1 178.02(7), P1-Pd1-P2 171.57(2).
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir 58c: Pt1-Cl1 2.3743(3), Pt1-C1 1.9897(13),
Pt1-P1 2.3025(4), Pt1-P2 2.3002(3), C1-Pt1-Cl1 178.76(4), P1-Pt1-P2 171.983(11).

Die Festkorperstruktur der Tropylium-Kationen 58 spiegelt ein essentielles Merkmal fur das strukturelle
Verstandnis des Ligandensystems wider. Durch die Hydridabstraktion an der ipso-CH-Einheit im
Liganden-Riickgrat wird ein aromatischer Cycloheptatrien-Ring gebildet, was durch die Planarisierung
des Liganden-Geriists in 58 sowie der Angleichung der C-C-Bindungslangen (A C-C = 0.060 A 58a,
0.049 A 58b, 0.061 A 58c) im CHT-Ring deutlich wird (Abbildung 36).15" 39 Der resultierende
Huckel-Aromat weist ein, im Gegensatz zu den neutralen Komplexen 56 und 57, planares
BCHT-Rickgrat auf, welches nahezu in einer Ebene mit der quadratisch-planaren Koordinationssphére
des Metallzentrums liegt. Diese Konformation ermdglicht die Delokalisierung der 6r-Elektronen im
siebengliedrigen Ring bzw. der 10xn-Elektronen, falls die Benzo-Anellierung in die Berechnung mit
einbezogen wird. Im Zuge der Hydridabstraktion findet eine Umhybridisierung des ipso-C-Atoms von
sp®- (56, 57) zu sp?-hybridisiert (58) statt.[2? 225, 360-361] Djes hat eine Verkirzung der ipso-Kohlenstoff-
Metall-Bindung um 0.0874-0.1951 A in allen Vertretern 58a-58c zur Folge.?*1 Alle Bindungslangen

und —winkel der Komplexe 56-58 stimmen mit der Literatur tiberein.[% 72-74. 76, 182,187, 218, 224]
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Methoden zur Abstraktion eines metallgebundenen Halogenid-Liganden wurden bereits in der Literatur
etabliert.[186: 195, 209, 3623641 Dje Verwendung von schwach koordinierenden Anionen, meist fluorierte
Tetraphenylborate (z.B. [BArF2]"), verhindert deren Koordination an das Metallzentrum. Auf diese
Weise konnen kationische Metallzentren mit reaktiven, freien Koordinationsstellen generiert
werden.[247-248] Bej der Reaktion von Komplex 56 mit einer &quimolaren Menge an [Na][BArF].. in einer
Mischung aus DCM und Acetonitril wird der entsprechende kationische, Acetonitril-koordinierte
Metall-Komplex 59 (Z = CHs;CN) in ausgezeichneten Ausbeuten erhalten (Schema 45). Die
Durchfhrung der Halogenid-Abstraktion in reinem Dichlormethan liefert die analogen
DCM-koordinierten Komplexe 59b’ und 59¢”, aulRer fiir die entsprechende Nickel-Spezies 59a’, welche
unter den gegebenen Reaktionsbedingungen nicht isolierbar ist. Bisher stellen sich die
Nickel-Komplexe hinsichtlich der Synthese des Hydrid-Komplexes 57a, sowie der Halogenid-

Abstraktion zu 59a als deutlich reaktiver dar als ihre htheren Homologen Palladium und Platin.

BAIF " -
o BAT24I" 0 (1 ban), RT, o7 ATl
PBu, CD,Cly, 5 min P'Bu,
[Na][BArF4], RT, H / M = Pd, Pt; X = DCM /
M—Zz M—CO
DCM/ CH,CN, 1-5 h \ CH4CN, RT, \
PBu, CD,Cly, 5 min PBu,
59a Ni, Z = CH3CN (97 %) 63a Ni (quant.)
59b,b’' Pd, Z = CH3CN, DCM (98 %, 95 %) 63b Pd (quant.)
59¢,c’ Pt, Z = CH3CN, DCM (97 %, 97 %) 63c Pt (quant.)
+ [BArFo]
PBu,
[Na][BArF 4], N, (1 bar) /
O M—N, N2 (1 bar) CO (1 bar)
RT, BF/ CD,Cly, 6 h \
PBu,
60a Ni (quant.) vac.
60c Pt (quant.) + [BArFy]™
PBu, PBu,
H / [Na][BArF 4], Ar /
M—X M
\ RT, BF, 16 h \
P'Bu, P'Bu,
56a Ni, X = Br 61a Ni (99 %)
56b Pd, X = Cl vac. 61b Pd (72 %)
56¢ Pt, X = Cl 61c Pt (96 %)
+ [BArFo,]
1)
PBu, H, (1 bar) -
[Na][BArF 4], Hy (1 bar), /
M—H, CF3
RT, BF/ CD,Cl,, 1-6 h \
P'Bu, [BArFo]™ = B
62a Ni (quant.) CF.
62b Pd (quant.) /4

62c Pt (quant.)

Schema 45: Halogenid-Abstraktion der Komplexe 56 unter verschiedenen Reaktionsbedingungen.

Durch einen Losemittelwechsel zum schwach koordinierenden ortho-Difluorbenzol (BF) wird eine freie
Koordinationsstelle am Metallzentrum erhalten, wodurch die Mdglichkeit besteht, die Koordination

kleiner Molekiile wie Wasserstoff und Stickstoff genauer zu untersuchen.
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Ergebnisse und Diskussion

Die Halogenid-Abstraktion von 56 unter einer No-Atmosphdre resultiert in der Bildung der end-on
koordinierten Stickstoff-Komplexe 60a und 60c (Schema 45). Interessanterweise kann der
Platin-Komplex 60c ebenfalls in DCM dargestellt werden, wobei der elementare Stickstoff erfolgreich
gegen das im Uberschuss vorhandene Lésemittel (DCM) konkurriert und dessen Koordinationsstelle am
Metall besetzt. Bei Komplex 60c handelt es sich um den bisher ersten PCP-Pincer-basierten Platin-
Stickstoff-Komplex. Entsprechende Nickel-basierte Stickstoff-Komplexe auf Basis des Phenyl-PCP-
Pincer-Rickgrats A und anderen speziell entworfenen Ligandensystemen sind bekannt,[?5: 281, 365-366]
Dennoch konnte ein Palladium-Stickstoff-Komplex 60b auf diesem Syntheseweg nicht dargestellt
werden. Stattdessen wird bei der Reaktion in o-Difluorbenzol unter Stickstoff der dreifachkoordinierte
kationische Palladium-Komplex 61b als dunkelroter Feststoff erhalten, welcher eine vollkommen freie
Koordinationsstelle am Metall aufweist (Schema 45). Die analogen Spezies 6la und 61c kdnnen
einerseits durch Vakuum-Trocknung der N2-Komplexe 60a und 60c erhalten werden. Andererseits
gelingt eine direkte Darstellung durch die Anderung der Reaktionsatmosphére von Stickstoff zu Argon.
Alle dreifachkoordinierten Kationen 61 werden in guten bis exzellenten Ausbeuten von 72-99 %
erhalten. Letztlich fihrt die Verwendung einer Ho-Atmosphare wahrend der Halogenid-Abstraktion von
56 zu den entsprechenden n?-Hz-koordinierten Komplexen 62 in quantiativer Ausbeute (Schema 45).
Fur Platin 62¢ wird bei der Verwenung von o-Difluorbenzol als Ldésemittel eine weiterfihrende
Reaktion beobachtet, weshalb Dichlormethan verwendet werden muss (vide infra). In Analogie zu den
N2-Komplexen 60 besteht fur 62 ein durch Vakuum induziertes Gleichgewicht zu den dreifach-
koordinierten Kationen 61 mit vollkommen freier Koordinationsstelle. Auf Basis dieser Erkenntnisse
sind die Komplexe 60 und 62 ausschliellich unter einer permanenten Na- bzw. Ha-Atmosphére stabil.
Eine alternative Darstellung der n?-H,-Komplexe 62 durch Protonierung der Hydrid-Komplexe 57 blieb

erfolglos und fiihrt zu einer weiterfiilhrenden Reaktion.

Die Verwendung eines starker koordinierenden Liganden wie Kohlenstoffmonoxid liefert die
CO-Komplexe 63 in quantitativer Ausbeute (Schema 45). Diese lassen sich aus den freien Kationen 61
sowie den DCM-koordinierten Kationen 59b° und 59c¢’ darstellen. Fur Letztere besteht zudem ein
Gleichgewicht mit den Acetonitril-koordinierten Komplexen 59b und 59c. Noch dazu weisen die
CO-basierten Komplexe 63 eine Vakuumstabilitit auf, was auf die starkere o-Donor- und
n-Akzeptorféhigkeit des CO-Liganden zurtickzufiihren ist. NMR-spektroskopische Untersuchungen
der Komplexe 59-63 ergaben geringe bis signifikante chemische WVerschiebungen in den
3P NMR-Spektren. So fiihrt die Verwendung eines starkeren c-Donor- und n-Akzeptor-Liganden wie
Kohlenstoffmonoxid zu einer sichtlichen Tieffeld-Verschiebung der 3P NMR-Resonanz (Tabelle 11).
Die ipso-CH Einheit weist ausschlieRlich leichte Anderungen in der chemischen Verschiebung der
'H und BC NMR-Resonanzen auf. Hinsichtlich des **Pt NMR-Spektrums von 59¢ zu 60c wird lediglich
eine leichte Verschiebung der Platin-Resonanz von 248 ppm verzeichnet. Diese Beobachtung basiert

auf der chemischen Ahnlichkeit des Acetonitril-Liganden in 59¢ und des Stickstoff-Liganden in 60c.
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Tabelle 11: Ausgewdhlte spektroskopische Daten zu den Komplexe 59-63 und 65.

Komplex S(*H) n?-Hz? 3(**C) ipso-C? 5(3P)? 5(*°5Pt)?
(T1[ms] —35 °C)
oder M-H¥/ ipso-CH?
59a (Y = CHsCN) -/ 4.09 49.2 76.9 -
59b (Y = CHsCN) -1 4.95 54.7 78.1 -
59¢ (Y = CH:CN) 1 4.77 373 62.1 4282
60a -/3.99 -0 75.1 -
60c -/ 6.06 40.4 68.0 —4034
6la -[4.23 35.9 68.7 -
61b -/6.53 65.2 82.0 -
61c -/ 5.49 37.4 63.8 )
62a —-2.69 (9.96)/ 4.56 47.3 86.0 -
62b 2.93 (19.2)/5.86 64.4 80.0 -
62c -0.27 (28.5)/ 5.12 54.0 79.2 -5062
63a -/ 4.00 71.8 107.0 -
63b -[4.72 69.1 99.7 -
63c -/ 4.29 60.4 81.6 —4629
65a —18.36/ 5.68 103.8 70.0,-15.8 -
65b -11.38/6.51 108.8 68.0,-11.1 -
65¢ -11.98/5.53 100.7 65.9,-32.1 —4770 bis — 4830
A ppm] K oaleszenz nicht detektierbar

Beide Liganden enthalten eine end-on an das Metallzentrum koordinierte N-X-Dreifachbindung wobei
fir 59c eine Nitril-Einheit (X = C) und fur 60c eine N-N-Dreifachbindung (X = N) vorliegt, welche
sich chemisch nur in der Art des Heteroatoms der betrachteten Dreifachbindung unterscheiden. Der
Ligandenwechsel zu einem m2?-H.-Molekil resultiert hingegen in einem signifikanten Shift der
1%pt-Resonanz von 1028 ppm in Richtung Hochfeld (Tabelle 11). Hierbei lasst sich nochmals der
Einfluss der elektronischen Donoreigenschaften des end-on koordinierten Stickstoffmolekdls,
donierend mit dem freien Elektronenpaar, mit der c-Donorfahigkeit des intakten n2-H,-Molekiils
vergleichen. Die N NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Stickstoff-Komplexe 60a und 60c
deuten auf einen schnell rotierenden end-on koordinierten N.-Liganden bei 0 °C, wodurch
ausschlieBlich eine breite Resonanz erhalten wird (Abbildung 37b, d). Komplex 60b scheint nicht zu
exisitieren, da dieselbe N NMR-Resonanz bei 309.7 ppm erhalten wird wie in der Referenzprobe von
reinem N, in Loésung (Abbildung 37a, c). Dies spricht fir keine signifikante Wechselwirkung des
Stickstoff-Molekiils mit dem kationischen Palladiumzentrum. Daher liegt in Abbildung 37c¢ anstatt

Komplex 60b der kationische Vertreter 61b vor.
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Ergebnisse und Diskussion

Die N NMR-Resonanz des Nickel-basierten Stickstoff-Komplexes 60a verbreitert sich durch Kiihlen
auf —35 °C, wahrend eine Separation in zwei unterscheidbare Stickstoff-Resonanzen ausbleibt. Eine
weitere Untersuchung tiber Tieftemperatur-NMR-Messungen ist aufgrund der Temperaturlimitierungen

des verwendeten Losemittels (Smp. BF: —40 °C) nicht mdglich.

309.6

ol
Q + [BAFo]”
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P'Bu,
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+ [BArFp ]
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+—— —309.7

Rk + [BArFo,]™
g PBu,
< /
e
\
PBu,
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Abbildung 37: N{*H} NMR-Spektren in C¢Ds, BF unter **N von a) reinem N in Lésung
b) 60a bei 0 °C, ¢) 60b = 61b bei RT, d) 60c bei 0 °C und €) 60c in CD,Cl; bei —80 °C.

Die Stabilitat des Platin-Stickstoff-Komplexes 60c in DCM ermdglicht jedoch eine Tieftemperatur
Untersuchung bis —80 °C, wobei eine Aufspaltung der breiten N NMR-Resonanz beobachtet wird und
die Stickstoff-Atome des koordinierten N>-Molekils in Form von zwei breiten Signalen bei 335.5 ppm

und 267.9 ppm differenziert werden kdnnen (Abbildung 37e).
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Allein auf Basis der chemischen Verschiebung der breiten Stickstoff-Resonanzen lasst sich das Signal
bei 335.5 ppm durch die chemische Ahnlichkeit zu freiem Stickstoff in Loésung (309.7 ppm) dem
Stickstoff-Atom zuordnen, das nicht direkt ans Metallzentrum gebunden ist (Abbildung 37e, blau).
Somit wirde die Resonanz bei 267.9 ppm dem direkt an das kationische Platinzentrum gebundene
Stickstoffatom entsprechen  (Abbildung 37e, rot). Eine Platin-Stickstoff-Kopplung wird
aufgrund der starken Verbreiterung der Stickstoff-Signale bei —80 °C, resultierend aus der
chemischen Verschiebungsanisotropie des Platins, nicht beobachtet.*1 Die Ergebnisse der
n?-Hp-koordinierten Komplexe 62 stehen im Einklang mit der Literatur.[208 215217, 281 Dje
Ti-Relaxiationszeiten wurden ohne Ricksicht auf die Lage des Minimums an einem 500 MHz
Spektrometer bei —35 °C gemessen. Daher lasst sich die qualitative Aussage treffen, dass es sich mit
einer Ti-Zeit von 9.96-28.5 ms um intakte o-koordinierte n?-H-Liganden handelt. Zudem lasst sich
eine Dublett-Signatur durch Kiihlen einer Probe von Komplex 62c auf —35 °C beobachten, die auf eine
Platin-Wasserstoff-Kopplung von 299.4 Hz zuriickzufihren ist. Durch *H, *H EXSY NMR-Experimente
konnte ein Austausch zwischen dem metallgebundenen n?-H.-Liganden und der ipso-CH-Funktion im
BCHT-RUckgrat beobachtet werden.

Ungliicklicherweise waren IR-spektroskopische Messungen der charakteristischen Stickstoff-
Streckschwingungen in 60a und 60c im Festkdrper aufgrund der Vakuuminstabilitat der Komplexe nicht
durchfihrbar. Erweiterte spektroskopische Untersuchungen in Ldsung zur Detektion der gewinschten
Schwingungsbande in 60 unter einer Stickstoff-Atmosphare bei Raumtemperatur sowie unter
zusétzlicher Kuhlung (60a: —35 °C, 60c: —80 °C) blieben ohne Erfolg. Des Weiteren konnte keine
Elementaranalyse der N,- und m?H.-Komplexe 60 und 62 durchgefiihrt werden, da die schwach
koordinierenden Liganden unter Vakuumtrocknung entfernt werden und die entsprechenden, analytisch

reinen T-formigen Kationen 61 liefern.

Die rontgendiffraktometrische Charakterisierung der kationischen Komplexe 59a, 59b’, 60c, 61b und
63b wurde anhand geeigneter Einkristalle durchgefiihrt (Abbildung 38). Alle Kiristallstrukturen
bestatigen die durch NMR-Spektroskopie geschlussfolgerten Ergebnisse. Die quadratisch-planare
Koordinationssphdre um das kationische Metallzentrum verbleibt unverandert. Es wird lediglich die
vierte Koordinationsstelle durch verschiedene Liganden (59a, 59b’, 60c und 63b) besetzt,
beziehungsweise sie bleibt vollstandig frei, um einen T-férmigen Komplex 61b auszubilden. Alle
Bindungslangen und -winkel stehen im Einklang mit der Literatur.[*86: 195 211 214, 362363 Der neuartige
Platin-Stickstoff-Komplex 60c weist eine N-N-Bindungslange von 1.081 A auf.[25 2813651 Aych der
Platin-Stickstoff-Abstand von 2.089 A steht im Einklang mit den entsprechenden Acetonitril
koordinierten Analoga.?®® 3681 Ein Pt-N1-N2 Winkel von 177.9 ° bestitigt die nahezu lineare
Orientierung des Stickstoff-Liganden (Abbildung 38).
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Abbildung 38: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewahlten
Beschriftungen von 59a (a), 59b’ (b), 60c (c), 61b (d) und 63b (e). Die Wasserstoffatome (auBer die
ipso-CH-Gruppe) und die Gegenionen ([BArF2]") werden zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Ausgewdhlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] fur 59a: Ni1l-N1 1.902(2), C1-Nil 2.042(2), Ni1-P1
2.2319(6), Nil-P2 2.2293(6), C1-Nil-N1 178.36(9), H1-C1-Nil 103.5, P1-Nil-P2 168.18(2).
Ausgewdhlte Bindungslidngen [A] und -winkel [°] fur 59b’: Pd1-Cl1 2.6302(6), Pd1-C1 2.129(2),
Pd1-P1 2.3518(6), Pd1-P2 2.3616(6), C1-Pd1-CI1 169.89(6), H1-C1-Pd1 103.9, P1-Pd1-P2 164.64(2).
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir 60c: Pt1-N1 2.089(3), C1-Pt1 2.101(3), Pt1-P1
2.3215(7), Pt1-P2 2.3212(7), N1-N2 1.081(4), C1-Pt1-N1 178.58(10), H1-C1-Ptl 103.8, P1-Pt1-P2
167.37(3),Pt1-N1-N2 177.9(3). Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fir 61b: Pd1-C1
2.1348(11), Pd1-P1 2.3313(3), Pd1-P2 2.3259(3), H1-C1l-Pdl1 105.3, P1-Pd1-P2 168.718(11).
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir 63b: Pd1-C1 2.16(3), Pd1-C2 1.98(2), Pd1-P1
2.349(17), Pd1-P2 2.350(11), C2-0O1 1.117(14), C1-Pd1-C2 178.45(7), H1-C1-Pd1 103.7, P1-Pd1-P2
164.2(3), Pd1-C2-01 178.79(17).

Die Umsetzung des n?-H.-koordinierten Komplexes 62 mit einer katalytischen Menge Triethylamin
unter einer Wasserstoffatmosphare resultiert in der Bildung der kationischen, asymmetrischen
Metallhydride 65 (Schema 46). Im Fall von Palladium wird das Lésemittel nach einer Reaktionszeit von
finf Minuten am Vakuum entfernt, um eine weiterfihrende Reaktion zu verhindern (vide infra). Der
Platin-Wasserstoff-Komplex 62c reagiert in BT bereits ohne die zusétzliche Zugabe der Base, was

anhand eines Farbumschlags von orange zu blassgelb verfolgt werden kann.
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Alternativ resultiert die Protonierung der Gruppe 10 Metallhydride 57 mit der Superséure
[H(Et20)2][BArF24] in denselben Produkten 65, ausgenommen vom Palladiumhydrid 57b, welches nur
in geringen Anteilen das asymmetrische Metallhydrid 65b und hauptséchlich das symmetrische Kation
61b durch H,-Verlust bildet. Interessanterweise kdnnen die Komplexe 65a und 65c auch aus einer
stochiometrischen Menge an Dimethylaminboran als Wasserstoffquelle und den in situ generierten
kationischen Komplexen 61 synthetisiert werden (Schema 46). Die entsprechenden Aminboran-
koordinierten Komplexe 64 werden nach 30 Minuten bei Raumtemperatur Uber NMR-Spektroskopie
nachgewiesen, 140 213. 2982991 Als Nebenprodukt des H,-Transfers auf 61 wird das Aminboran-Dimer
erhalten. Die Dehydrierung mit Hilfe des kationischen Palladium-Komplexes 61b erfolgt ohne die
Isolierung des entsprechenden asymmetrischen Metallhydrids 65b. Es besteht keine Reversibilitét
zwischen den asymmetrischen Hydriden 65 und ihren symmetrischen, im Rickgrat ungeséttigten
kationischen Analoga 61 und 62. Weder durch Belichten mit einer Quecksilberdampflampe noch durch
Erhitzen fur mehrere Tage wird ein bekanntes Produkt erhalten. Im Gegenteil, eine zu lange thermische

Belastung flihrt zur Zersetzung der kationischen Verbindungen 65.

M = Ni, Pd: H, (1 bar),

+ [BArF 4]~ EtsN (Kat.), RT, + [BArF 4]~ [
P'Bu, CeDs, BF, 30 min (Ni) P'Bu, P'Bu,
/ 5 min (Pd) H / [H(Et,0),][BArF 4], RT, H /
M—H, _— M—H -— M—H
| M = Pt: H, (1 bar), RT, \ CeDg, B/ DCM, 15 min \
PBu, CeDe, BF, 20 P'Bu, P'Bu,
62a Ni 65a Ni (86 %-quant.) 57a Ni
62b Pd 65b Pd (84 %) 57b Pd
62c Pt 65¢c Pt (82 %-quant.) 57c Pt
Me,N—BH,
RT, 24 h (Ni, Pt) Lo
HB—NMe,
+ [BArFy,]”
PBu,
56a Ni, X = Br ®/ [Na][BArF 4], RT, /
56bPd, X=Cl + —N-H ——7——— M—H—BH,—NMe,H
56¢ Pt, X = Cl eEsH3 CgDg, BF, 30 min \
PBu,
64a Ni (quant.)
64b Pd (quant.)
64c Pt (quant.)

Schema 46: Verschiedene Syntheserouten zur Darstellung der asymmetrischen Metallhydride 65.

Die Hydridresonanz der asymmetrischen Metallhydride 65 lasst sich im *H NMR-Spektrum bei
-18.36 (65a), —11.38 (65b) und —-11.98 ppm (65c) mit einer dd(d)-Signatur detektieren, welche die
Inaquivalenz der koordinierenden Phosphaneinheiten bestatigt. Im 3!P{*H} NMR-Spektrum wird ein
signifikanter Unterschied in der chemischen Verschiebung der Phosphorkerne von (ber 79 ppm
beobachtet (Tabelle 11). Die Asymmetrie des Liganden-Ruckgrats wird zudem durch die Detektion
einer CH>-Gruppe im siebengliedrigen Ring bestatigt.
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Ergebnisse und Diskussion

Die Festkorperstruktur von Komplex 65a, bestimmt durch Rontgendiffraktometrie, bestatigt die
NMR-spektroskopischen Ergebnisse. Markante Merkmale sind das asymmetrische Liganden-Riickgrat,
sowie die Spaltung der ipso-Kohlenstoff-Metallbindung (Abbildung 39). Die neu gebildete
Methylengruppe im siebengliedrigen Ring, sowie die olefinische Koordination an das Nickelzentrum
resultiert in einer signifikanten Abwinklung und Verdrillung des gesamten Pincer-Ruckgrats. Hierbei
bleibt die Koordinationssphére um das Metallzentrum nahezu quadratisch-planar orientiert. Der
Bindungsabstand C1-Nil ist mit 2.105 A nur um 0.0646 A langer als in dem entsprechenden
symmetrischen Nickelhydrid 57a (C1-Nil: 2.0404 A). Zudem nimmt, durch die Verdrillung des
Pincer-Liganden, der H1-C1-Nil-Winkel mit 111.0 ° im Vergleich zu 57a (103.3 °) etwas zu
(Abbildung 39).B%1 Dies ist auf die olefinische Koordination der sp?-hydridisierten C1-C2-Einheit an

das Metallzentrum zuriickzufuhren.

, ' \
0N P2 e Wi
SSATA e BN
N c2\ L -
/ A ' ‘ ‘l N

Abbildung 39: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewahlten
Beschriftungen von 65a in zwei Betrachtungsweisen. Die Wasserstoffatome (auBer H100 und die des
siebengliedrigen Rings) und das Gegenion ([BArF24]") werden zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir 65a: C1-Nil 2.105(2), C2-Ni1l 2.383(2), Ni1-P1
2.1759(6), Nil-P2 2.1871(5), Nil-H100 1.49(3), C1-Nil-H100 165.6(12), H1-C1-Nil1 111.0,
P1-Nil-P2 173.93(2).

Erklaren lasst sich die Bildung von 65 durch die Heterolyse eines Wasserstoffmolekiils am kationischen
Metallzentrum, wobei ein Metallhydrid sowie ein intermediéres Proton entstehen, welches das
Liganden-Riickgrat attacktiert (Schema 47). Durch die Protonierung einer Doppelbindung im
siebengliedrigen-Ring des BCHT-Liganden wird kurzfristig ein Carbenium-lon J¢¢ gebildet, dessen
Elektronendefizit durch Spaltung der ipso-C-M-Bindung ausgeglichen wird (Schema 47, blau). Hierbei
wird die kationische Ladung aus dem Ligandensystem erneut auf das Metallzentrum verlagert und der
asymmetrische Komplex 65 erhalten. Dieser Reaktionsweg unterscheidet sich somit von der bereits
beschriebenen stufenweisen Hydrierung des Liganden-Rickgrats in den Eisen- und Ruthenium-
basierten Carbonyl-Komplexen syn-2 und syn-11 (Kapitel 3.1.1 und 3.1.3), wobei nach erfolgter
Protonierung des Pincer-Liganden (J¢¢) ein Hydrid-Shift vom Metall auf das kationische Ruckgrat zu

K¢ stattfindet, wodurch eine Doppelbindung hydriert wird (Schema 47, rot).
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Schema 47: Postulierter Reaktionsmechanismus zur Synthese von 65.

Um einen Einblick in den Mechanismus des Isomerisationsprozesses des Liganden-Rickgrats in der

Synthese von 65 zu erlangen, wurde der Wasserstoff-Komplex 62¢ mit Deuterium-Gas anstelle von

Wasserstoff zur Reaktion gebracht. Zudem wurde das entsprechende Metallhydrid 57¢ mit Hilfe der

deuterierten Supersaure [D(Et20)2][BArF2] protoniert, um die erste Angriffsstelle des Elektrophils zu

ermitteln (Schema 48a, b). Nach der Umsetzung von 62cq, mit D2-Gas lasst sich im 2H NMR-Spektrum

eine Deuterium-Verteilung entlang der neu gebildeten Methylen-Gruppe im Liganden-Rickgrat

lokalisieren (65cq2 und 65cq.¢). Zusatzlich wird die ipso-CH-Gruppe im Laufe der Reaktion vollstandig

deuteriert, was vermutlich auf einen schnellen H-D-Austauschprozess mit dem m?2-D,-koordinierten-

Ligand in 62cq, zuriickgefuhrt werden kann (= 65cq¢¢). Logischerweise besitzt das asymmetrische

Reaktionsprodukt 65cq—65cq.¢¢ eine vollstandig deuterierte Metallhydrid-Einheit (Schema 48a).
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PBu,
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\
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P'Bu, P'Bu,
¢ 0
S e | - |l gt
[XI” = [BArFo4]” H P'Bu, D, P'Bu,
65cq, 65cq;’
P'Bu,
1) Direkte Rickgrat-Protonierung H /
P\t*H
H PBu,
65¢cy
[D(Et,0),][BArF24), RT,
CgDg, BF oder DCM, 15 min
PBu,
2) Indirekte Riickgrat-Protonierung H
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Schema 48: Deuterium-Verteilung bei der Synthese 65c.
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Ergebnisse und Diskussion

Eine Protonierung des Hydrids 57c mit D* resultiert ausschlieRlich in einem geringen Deuterierungsgrad
der ipso-CH Einheit (65c4™), da die direkte Protonierung des Liganden-Rickgrats als primarer
Reaktionsweg bevorzugt wird (Schema 48b). Daher lasst sich ein hoher Anteil an Deuterium in der neu
gebildeten Methylengruppe des siebengliedrigen Rings wiederfinden (65cq, 65¢4*). Die Detektion einer
partiell-deuterierten Platinhydrid-Spezies in 65c4™ lasst auf eine Protonierung der Hydrid-Einheit in 57¢
unter Bildung eines intermedidaren Pt-HD-Komplexes als alternativen Reaktionsweg schlieRen
(Schema 48b). Aufgrund des schnellen Reaktionsfortschritts von 57¢ zu 65¢ wird keine Hydridresonanz
fir die postulierte Pt-HD-Spezies NMR-spektroskopisch beobachtet.[26]

+ [BArFo,] + [BArFo] + [BArFo,]
1
PBuz H, (1 bar), P'Bu H, (1 ban), PiBuy
/ Et;N (kat.), RT, H / Et;N (kat.), RT-80 °C, /
Pd—H, _— M—H _ > Pd—LM/NEt;
\ CeDe, BF, 5 min \ CgDg, BT, 18 h \
PBu, P'BuU, P'Buy
62b 65b 66b
HCI-Et,0
(1 ™M) LiBEtzH (1 M),
RT, CgDe, CeDg, BF, 5 min
BF, 5 min
PBu, PBu, HCI-ELO (1 M), PBu,
/ 'BUCN/ PPhz KHMDS, / RT, C¢Dg, 5 min /
Pd—L I — Pd—Cl —=——— Pd—H
\ THF, RT, 18 h \ LiBEtsH (1 M), \
PfBu2 P’Buz Toluol, RT, 5 min P’Buz
L 67b 68b
L = 'BUCN, PPhg

Schema 49: Hydrierung des Liganden-Riickgrats in 62b.

In den folgenden Ergebnissen handelt es sich zum Teil lediglich um NMR-spektroskopische
Beobachtungen. Die Verifizierung der genannten Verbindungen ist Gegenstand zukunftiger Arbeiten.
Falls bei der Synthese des asymmetrischen Palladiumhydrids 65b das L&semittel sowie die
Wasserstoffatmosphére nicht nach einer kurzen Reaktionszeit von fiinf Minuten entfernt werden, so
findet eine weiterfiihrende Reaktion unter vollstandiger Hydrierung des Liganden-Ruckgrats statt. Nach
18 h unter einer Wasserstoffatmosphare wird das asymmetrische Hydrid 65b nicht langer beobachtet.
Stattdessen wird eine neue symmetrische Spezies 66b erhalten, die eine vollstandige Hydrierung der
Doppelbindungen im siebengliedrigen Ring des Pincer-Liganden aufweist. Das kationische Palladium-
Zentrum wird hierbei von dem verwendeten Ldsemittel oder auch EtsN koordiniert. Dieses in situ
generierte symmetrische Kation 66b kann durch Umsetzung mit HCI-Et,O zum Palladiumchlorid 67b
oder mittels einer Hydridquelle, wie LiBEtsH zum entsprechenden Palladiumhydrid 68b umgesetzt
werden (Schema 49). Das bestehende Gleichgewicht zwischen den Komplexen 67b und 68b basiert auf
der Protonierung bzw. Hydrierung des entsprechenden Komplexes mit HCI-Et,O oder LiBEtsH. Als
problematischer stellte sich die Aufarbeitung der Komplexe 67b und 68b heraus. Die Abtrennung des
entstehenden Salzes [NH4]/[Li][BArF2] gelang aufgrund dessen guter Loslichkeit lediglich durch

mehrmaliges Umkristallisieren des Rohproduktes aus einer Toluol:Hexan Mischung.
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Auf diese Weise lasst sich das Palladiumchlorid 67b in einer Ausbeute von 50 % erhalten. Die NMR-
spekroskopischen Daten bestétigen die Bildung von ausschlieflich einem symmetrischen Isomer des
Komplexes 67b mit gesattigtem BCH-RUckgrat. Anschlielende Versuche, in Anlehnung an die
Literatur, einen entsprechenden Metall-Carben-Komplex L¢¢ darzustellen blieben erfolglos.t# 218 223-224]
Die Umsetzung von 67b mit der sterisch anspruchsvollen Base KHMDS zur HCI-Eliminierung in
Gegenwart eines Donor-Liganden wie 'BUCN oder PPh; filhrten zur Zersetzung des Startmaterials. Eine

Optimierung der gegebenen Reaktionsbedingungen wird Gegenstand zukiinftiger Arbeiten sein.

Abbildung 40: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewéhlten
Beschriftungen von 67b. Die Wasserstoffatome (auler die des siebengliedrigen Rings) und das
Gegenion ([BArF24]") werden zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewéhlte Bindungsléngen [A]
und -winkel [°] fiir 67b: Pd1-Cl1 2.4327(6), Pd1-C1 2.100(2), Pd1-P1 2.3002(6), Pd1-P2 2.2947(6),
C1-Pd1-CI1 173.35(7), H1-C1-Pd1 104.8, P1-Pd1-P2 169.40(2).

Die Festkorperstruktur des Palladiumchlorid-Komplexes 67b konnte Uber Rontgendiffraktometrie an
geeigneten Einkristallen bestimmt werden (Abbildung 40). Neben der persistenten quadratisch-planaren
Koordination um das Palladiumzentrum wird die Sessel-Konformation des Liganden-Riickgrats
deutlich. Die Hydrierung des Pincer-Liganden basiert somit auf derselben Stereochemie wie in den
vorherigen Kapiteln bereits beschrieben (Kapitel 3.1 und 3.2). Die Bindungslangen und -winkel stehen

im Einklang mit vergleichbaren Palladium-Komplexen, 9. 218. 368 370]

H

= ; B
R = H, [Na][BArF ], THF-dg, RN
|| | +  Polyborazylen
RT-65 °C, 1-2 d HB\N//BH
H
61a Ni, X = Br o R
61bPd,x=Cl + R—N—H
61c Pt, X = CI oBHs
R = Me, [Na][BArF,], C¢Dg, B, MezN*I‘BHz
|
H,B—NMe,

RT (1d)-80°C (2 h)

Schema 50: Katalytische Dehydrierung von Aminboranen.
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Ergebnisse und Diskussion

Eine Anwendung finden die kationischen Pincer-Komplexe 61 der Gruppe 10 Metalle in der
katalytischen Dehydrierung von Aminboranen. Hierbei wurde mit einer Katalysatorbeladung von
20 mol% gearbeitet und die Dehydrierung der Aminborane NH:BHs und Me;NHBH3 genauer untersucht
(Schema 50). Die Katalysatoren 61 wurden in situ aus 56 mit [Na][BArF.4] dargestellt. Aufgrund der
schlechten Loslichkeiten der Edukte und Dehydrierungsprodukte wurde die Dehydrierung von NH3BHs
in THF-dg durchgefuhrt. Zunachst wird eine Koordinationsverbindung M-L (L = NH3BHs) zwischen
den Kationen 61 und dem Aminboran gebildet, welche nach 30 Minuten bei Raumtemperatur im
1B NMR-Spektrum beobachtet werden kann. Die darauffolgende Dehydrierung liefert priméar Borazin
und Polyborazylen als BN-haltige Dehydrierungsprodukte.7*-3721 Ein vollstandiger Umsatz wird nach
1-2 Tagen bei 65 °C erhalten, wobei die Nickel-katalysierte Reaktion eine doppelt so lange
Reaktionszeit benétigte, als die durch Palladium und Platin katalysierte Reaktion (Abbildung 41a, b).

H ON~00 i
HN/B\\ oot #
[ | Polyborazylen (e) CANCNEN H
HB. _BH Y4 |
N - d
H [BH4I™ (f)
Borazin (d)
e
a) | f 1d65°C
gz PSS
. B ONM
PA-NHeBHy (@) 2 H2 QG
HB _BH, \|#
[BArF24]" (b) H, b a
b) Cyclotriborazan (c) J JC\J‘{ 30 min RT
80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 ppm
DN
Ot
Me,N—BH, N4
Hzl‘a—riJMez @ a
[BArF2,]™ (b)
c) b 2h80°C
1
N
oot
A
|\
Cc
Ni-[MesNHBH] (c)
d) 1dRT
80 60 40 20 0O 20 -40 -60 -80 ppm

Abbildung 41: B NMR-Spektren der Dehydrierung von NHz;BH; durch 61b in THF-ds (a, b)
und Me,NHBH; durch 61a in CsDs und BF (c, d).
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Die Dehydrierung des Me,NHBH; wurde in CsDs und o-Difluorbenzol durchgefiihrt. Fir den
Nickel-Komplex 61a wurde keine Reaktion bei Raumtemperatur beobachtet, wéhrenddessen der
analoge Palladium-Komplex 61b innerhalb eines Tages bei Raumtemperatur zu einem vollstandigen
Umsatz des Aminborans fihrt und selektiv das entsprechende Dimer ([Me:NBH:].) liefert
(Abbildung 41c, d). Der Platin-Komplex 61c kann hinsichtlich der Dehydrierungsaktivitat zwischen den
zwei leichteren Homologen 61a und 61b eingeordnet werden. Eine teilweise Dehydrierung wird bereits
bei Raumtemperatur beobachtet. Durch Erhitzen der Reaktionsmischung aus 61a, 61c und Aminboran

flr zwei Stunden auf 80 °C wird ein vollstandiger Umsatz zu ausschlielich dem Aminboran-Dimer
erhalten.[140. 213, 298-299]

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die Metallhalogenide 56 sowie deren Hydride 57 dargestellt
werden konnten. Zudem wurde Uber Hydrid-Abstraktion an der ipso-CH-Einheit des BCHT-Liganden
eine Reihe kationischer, aromatischer Tropylium-Kationen 58 synthetisiert. Die Halogenid-Abstraktion
mittels des schwach koordinierenden Anions [BArFz4]" liefert multiple kationische Metall-Komplexe
59-63 der Gruppe 10 in Abhdngigkeit des verwendeten Losemittels sowie der Reaktionsatmosphare.
Acetonitril und Dichlormethan fiihren zu den entsprechenden kationischen Adukten 59, wahrend
Stickstoff als schwach koordinierender Ligand mit Nickel 60a und Platin 60c Komplexverbindungen
ausbildet. Eine Wasserstoffatmosphare ergibt die m?-H.-koordinierten Komplexe 62 und
Kohlenstoffmonoxid fiihrt zu den vakuumstabilen Koordinationsverbindungen 63. Die Komplexe 60
und 62 stehen aufgrund ihrer Vakuumlabilitit im Gleichgewicht mit den entsprechenden koordinativ
ungeséttigten, T-formigen Komplexen 61. Der neuartige Platin-Stickstoff-Komplex 60c wurde (iber
Rontgendiffraktometrie und N NMR-Spektroskopie charakterisiert. Des Weiteren wurde eine
irreversible Liganden-Riickgrat-Beteiligung bei verschiedenen Reaktionsbedingungen beobachtet,
wobei die asymmetrischen Metall-Hydride 65 isoliert wurden. Durch die (thermische) Zersetzung des
Wasserstoff-Komplexes 62c, den Zusatz von katalytischen Mengen Base zu 62a und 62b oder die
Protonierung der Metallhydride 57 wurde die Isomerisierung des Pincer-Rilickgrats zu 65 induziert.
Hierfur konnten zudem Aminborane als Wasserstoffquelle verwendet werden. Fiir das asymmetrische
Palladiumhydrid 65b wurde als einziger Vertreter der Gruppe 10 Metalle eine weiterfiihrende Reaktion
unter vollstandiger Hydrierung des siebengliedrigen Rings zu 67 beobachtet. Eine katalytische
Dehydrierung von Aminboranen durch die kationischen Komplexe 61 war ebenfalls erfolgreich.
Die Darstellung zweiwertiger Kationen durch die Halogenid-Abstraktion aus den Tropylium-Kationen
58 sowie deren Untersuchung hinsichtlich der Reaktion gegentiber Wasserstoff und kleinen Molekdlen
sollte fur kunftige Arbeiten angestrebt werden. Des Weiteren wére die Synthese der analogen
CHT-basierten Pincer-Komplexe der Gruppe 10 fiir einen Reaktivitatsvergleich mit den beschriebenen

BCHT-Systemen erstrebenswert.
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Ergebnisse und Diskussion

3.4 Gruppenubergreifender Vergleich: Gemeinsamkeiten und Unterschiede

Um die Hydrierbarkeit des BCHT-Liganden in den Komplexen der Gruppe 8-10 der
Ubergangsmetalle zu vergleichen, miissen diese gegeniibergestellt werden. Die Ruthenium-Carbene 19
und 20 lassen sich vollstandig reversibel tber Metall-Ligand-Kooperation zu 21 hydrieren sowie erneut
dehydrieren (Schema 51, griin). Das Chlorid-substituierte Iridium-Analogon 36b zeigt ebenfalls eine
vollstdndige Hydrierung des Pincer-Liganden tber MLK zu 38b. Eine reversible Dehydrierung bleibt
dennoch aus (Schema 51, rot). Durch die Substitution des Chlorid-Liganden durch ein Hydrid
(36b zu 39b) gelingt neben der vollstdndigen Hydrierung des BCHT-Ruckgrats zu 41b zumindest die
teilweise Dehydrierung zum asymmetrischen BCHD-PCP-Komplex 40b (Schema 51, orange). Die
guadratisch-planaren Metall-Halogenide 56 zeigen im neutralen Zustand keinerlei Tendenz zur
Hydrierung des BCHT-Rickgrats im Pincer-Liganden. Ausschlielich durch das Bereitstellen einer
freien Koordinationsstelle konnte fiir den kationischen n2-H.-Palladium-Komplex 62b als einzigen
Vertreter der Gruppe 10 eine vollstandige Rickgrat-Hydrierung tber das intermedidr entstehende
asymmetrische Hydrid 65b hin zu 66b—68b beobachtet werden. Eine reversible Dehydrierung der
neutralen Komplexe 67b und 68b war, vermutlich aufgrund einer fehlenden vakanten
Koordinationsstelle, nicht moglich. Auch der kationische, vollstdndig hydrierte Palladium-Komplex
66b zeigt, trotz freier Koordinationsstelle, keine Reversibilitat der Pincer-Rickgrat-Hydrierung. Dies
ist auf die Instabilitat der [BArF.4]-Salze bei erh6hten Temperaturen zuriickzufiihren (Schema 51, rot).

19 21
/P'Buz T‘Buz r’Buz
\ = \ T ©C6
PBu, P'Bu, PBu,
39b 40b 41b
PBu, P'Bu, P'Bu,
H |H H[n H |eo
O : ‘Mfco _—c 2 llvifco + - lM*CO
oc \ oC \ H \
PBu, PBu, P'Bu,
M = Fe syn-2 M = Fe syn-6 M = Fe anti-6
M = Ru syn-11 M = Ru syn-15 M = Ru anti-15
[BArF o]~ [BArF24]”
+ +
P'Bu, P'Bu, P'Bu, P'Bu,
o o | /
O = )r—Cl —_— = )r—Cl Pd—H, e Pd—LM/NEty
H| H | \ \
P'Bu, P'Bu, P'Bu, P'Bu,
anti-36b anti-38b 64b 66b

Schema 51: Reversibilitat der BCHT-RUckgrat-Hydrierung.
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Die carbonyl-basierten Metall-Komplexe der Gruppe 8, syn-2 und syn-11, zeigen im Vergleich zum
carbonyl-freien Ruthenium-Komplex 19, eine stufenweise Hydrierbarkeit des BCHT-Rickgrats zu
syn- und anti-6, 15. Durch die Erniedrigung der Reaktivitat aufgrund der eingefiihrten Carbonyl-
Liganden war die Isolierung und Charakterisierung asymmetrischer Zwischenprodukte mdglich. Eine
reversible Dehydrierung war zudem aufgrund der niedrigeren Reaktivitat der Carbonyl-Komplexe nicht
maoglich (Schema 51, rot). Uberraschenderweise zeigt der Rhodium-Carben-Komplex 35a keinerlei
Bestreben eine Hydrierung des Pincer-Liganden durchzufiihren. Auch der chlorid-freie n2-H,-Komplex
39a fuhrt zu keiner Hydrierung des Pincer-Rickgrats, sondern stellt sich lediglich als
temperaturempfindliche Verbindung heraus. Dies spricht gegen die Erwartung, dass das kleinere
Homologe innerhalb einer Gruppe der Ubergangsmetalle normalerweise eine hohere Reaktivitat
aufweist. Eine mogliche Erklarung basiert auf den erreichbaren und bevorzugten Oxidationsstufen der
jeweilig betrachteten Metalle. Generell gilt, dass fiir groRere Ubergangsmetalle hohere Oxidationsstufen
besser zuganglich sind und diese umso besser stabilisiert werden kénnen.®20321 Diese Eigenschaft
konnte fir die Aktivierung eines Wasserstoff-Molekuls, welches die Hydrierung des siebengliedrigen
Rings in 36b aber nicht 36a induziert, ausschlaggebend sein. Ebenso verwunderlich ist, dass
ausschlieBlich der Palladium-Komplex 62b eine Hydrierbarkeit des Liganden-Ruckgrats zeigt (Schema
51, rot). Weder das reaktivere Nickel-Analogon 62a, noch das groRRere Platin-Analogon 62c zeigen ein
Bestreben zur Hydrierung des BCHT-Liganden.

P'Bu, P'Bu,
/ [
5
—C —
PBu, PBu,

M = Rh 35a M = Rh 36a
M = Ir 35b M = Ir 36b
PBu, P'Bu, P'Bu,
/ g} 2
«H & W = w
R SR | — S G
Cl 4\ ALY
\ K i
P'Bu, P'Buy P'Bu,
20 M 21
nicht detektierbar
7="13u2 }“’Buz
P'Bu, P'Bu,
N" M = Ni, Pd, Pt L

X ='BuCN, PPh;

Schema 52: Darstellbarkeit von Carben-Komplexen sowie deren Reaktivitat gegeniiber Ho.

Ein weiteres gruppenubergreifendes Merkmal betrifft die Darstellbarkeit von Carben-Komplexen sowie
deren Reaktion gegeniiber Wasserstoff. Im Vergleich mit der Literatur reagieren M-C-Carben-Einheiten
meist reversibel mit Wasserstoff und bilden somit ein thermisches Gleichgewicht mit den

entsprechenden Hydrid-Komplexen. 2% €0 1221
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Ergebnisse und Diskussion

Diese Beobachtung trifft fir die Carben-Komplexe 35 der Gruppe 9 zu, welche reversibel zu den
BCHT-PCP-Pincer-Hydriden 36 umgesetzt werden kdnnen (Schema 52, griin). Erst durch erhthte
Temperaturen wird eine weiterfuhrende, irreversible Hydrierung des BCHT-Ruckgrats beobachtet. Fur
das Ruthenium-Carben 20 ldsst sich kein ungesattigtes Rutheniumdihydrid M*¢ als Produkt der
H.-Addition an die Carben-Einheit detektieren. Stattdessen findet zugleich eine Hydrierung der
Doppelbindungen im siebengliedrigen Ring statt, sodass nur das im Rickgrat gesattigte Dihydrid 21
isoliert werden kann (Schema 52, orange). Da dennoch eine Hin- und Riickreaktion zwischen Carben
und Dihydrid besteht, lasst sich diese Reaktivitdt als eine durch das Pincer-Rickgrat erweiterte
Reversibilitat der Metall-Carben-Einheit gegentiber Wasserstoff bezeichnen. Die Aktivierungsbarriere
zwischen der Hydrierung der Carben-Einheit und der Hydrierung des BCHT-RUckgrats scheint somit
flr Ruthenium kleiner auszufallen als flr die Metalle der Gruppe 9. Fir Nickel, Palladium und Platin
lassen sich erstaunlicherweise keine Carben-Komplexe N¢¢, analog zur Literatur, darstellen,[74 218, 223-224]
Auch aus dem im Ruckgrat vollstandig hydrierten Palladium-Komplex 67b lasst sich kein Carben L¢

durch HCI-Eliminierung darstellen (Schema 52, rot).
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2 2
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[Y]” = [BF4I", [BArFo4]”

P’Buz |='fsu2 r P’Buz Y |='f|3u2 -
% [Phacm ( ( *
P'Bu, P'Bu, P'Bu, P'Bu,

M = Rh 35a
M = Ir 35b

56a Ni, X = Br 58a Ni, X = Br
56b Pd, X = CI 58b Pd, X = Cl Tropylium-Kation Carben-Kation
56¢c Pt, X = Cl 58¢ Pt, X = Cl

YT = [BF4I, [PFe]”

PRy, P'Buz T PBuz PRy, [
& /bH lPhacuvl iy /
M—C . Ry Cl
4 VAT
oc H |
P'Buy P Bu, P'Bu2 PBU,

- -

M = Fe syn-2 19%=Cl ~

M = Ru syn-11 M=Fe, Ru 20X =H X=H,Cl
[Y]" = [BF4]", [PFe]” [Y]T™ = [BArFz4]”

YT

Schema 53: Darstellbarkeit von Tropylium-Kationen.

Aromatisch stabilisierte Tropylium-Kationen lassen sich fir die Gruppe 8 Metalle weder
carbonyl-substituiert durch Hydridabstraktion aus syn-2 und syn-11 zu O¢, noch durch Protonierung
der Ruthenium-Carbene 19, 20 zu E¢¢ darstellen (Schema 53, rot). Ersteres kdnnte aufgrund einer
Konkurrenz-Reaktion mit dem metallgebundenen Hydrid-Liganden zum  Scheitern  der

Komplexsynthese flhren.
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Die Protonierung der Ruthenium-Carbene 19 und 20 mit der Supersaure [H(Et20),][BArF24] zu den
gewdinschten Tropylium-Kationen E¢¢ wirde als Beweis fur die postulierte, inverse Polaritat der
Metall-Carben-Einheit dienen. Moglicherweise fihrt jedoch eine Protonierung der Doppelbindungen
des siebengliedrigen Rings zu den verschiedenen, teilweise asymmetrischen Reaktionsprodukten. Fiir
die Metalle der Gruppe 9 und 10 verl&uft die Synthese Uber die Protonierung der Rhodium- und Iridium-
Carbene 35 oder die Hydridabstraktion in den Halogenid-Komplexen 56 erfolgreich
(Schema 53, grlin). Hierdurch lasst sich die inverse Polaritat der Carben-Einheit in 35 bestétigen, da das
Proton als Elektrophil gezielt das nucleophile Metallzentrum, unter Bildung eines Metallhydrids 47,
attackiert. Die Isolierung der quadratisch-planaren Tropylium-Kationen 58 durch Hydridabstraktion aus
56 gelingt vermutlich nur, da keine zweite reaktive Position, wie ein Hydrid-Ligand in 2 und 11, im
Komplex 56 vorhanden ist. Bestétigen lasst sich diese Hypothese durch die gescheiterten Versuche,
Tropylium-Kationen aus den entsprechenden Hydriden 57 der Gruppe 10 Metalle durch
Hydridabstraktion darzustellen. Hierbei wird, analog zu 2 und 11, ausschlieRlich eine Zersetzung der

Startmaterialien beobachtet.

2 : c) H100
W
{&/ ci /2—:—_‘{“ cit
Ve - o ‘ \Rm # c1 \ \Rm
' / |
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S Yy
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” C1 ,I\ // g C1 | \-___Pd1
// ‘ Cl2 A |

Abbildung 42: ORTEP Darstellung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgewahlten
Beschriftungen von den Carbenen 35a (a) und 19 (b) sowie den Tropylium-Kationen 47a (c) und
58b (d). Die Wasserstoffatome, 'Bu-Gruppen der Phosphan-Einheiten und die Gegenionen
([BArF24]", [BF4]") werden zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Bei Betrachtung der Kristallstrukturen der Carbene 19 und 35a, im Vergleich zu den Tropylium-
Kationen 47a und 58b, wird ein struktureller Unterschied deutlich (Abbildung 42). Aus dem gekreuzt-
konjugierten System der Carbene resultieren Ringspannungen sowie ein leicht anti-aromatischer
Charakter, welcher eine Konformationsédnderung des siebengliedrigen Rings in eine leichte
Wannenform nach sich zieht.[?:-2%¢1 Die Tropylium-Kationen weisen hingegen eine nahezu vollstandig

planare Ausrichtung des CHT-Ruckgrats auf, die auf dessen aromatischen Charakter zuriickzufiihren

it [18. 46, 257, 349]
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Zusammenfassung

4 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden diverse BCHT-(= Benzocycloheptatrien)-PCP-Pincer-Komplexe
unter Verwendung der Metalle der Gruppe 8-10 dargestellt. Neben der Synthese einer Vielzahl von
(Poly-) Hydrid- und Carben-Komplexen konnte deren Reaktivitit gegentiber Protonenséuren und der
Aktivierung kleiner Molekdile wie elementarem Wasserstoff genauer untersucht werden. Zudem spielten
(isolierbare) kationische Zwischenstufen, sowie eine neuartige Form der Metall-Ligand-Kooperation im

BCHT-Pincer-System im Zuge dieser Arbeit eine essentielle Rolle.

+

CF; PBu,
H / H
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Schema 54: Ubersicht zur Synthese & Reaktivitat der Gruppe 8 Carbonyl-Pincer-Komplexe.

Die dicarbonyl-substituierten Eisen- und Rutheniumhydride syn-2 und syn-11 weisen eine
stufenweisen Hydrierbarkeit des BCHT-Pincer-Ruckgrats iber wiederholte Protonierungs- und
Hydrierungsschritte mit der Supersaure [H(Et20):][BArF24] und dem Hydrierungsmittel LiAIH, auf.
Hierbei lassen sich die kationischen 16-Elektronen-Dicarbonyl-Komplexe 3, 5 und 12, 14 isolieren
(Schema 54). Die irreversible Hydrierung des Liganden-Ruckgrats verlauft konformationsgesteuert mit
hoher Stereoselektivitdt zu lediglich einem Isomer wobei der Benzocyclohepten-Ligand eine
twisted-chair Konformation einnimmt. Hierdurch werden jegliche Winkel- und Torsionsspannungen
innerhalb des Pincer-Liganden minimiert. Des Weiteren konnte eine Aktivierung von elementarem
Wasserstoff an den kationischen Metall-Komplexen beobachtet werden. Unter Hydrierung der
verbleibenden Doppelbindung in den asymmetrischen Kationen 3 und 12 findet fir Eisen aufgrund der
hoheren Reaktivitdt zudem eine reversible Spaltung der ipso-C-Fe-Bindung zu 7 statt, wahrend fir
Ruthenium die Bildung eines komplexen n?2-Hp-Dihydrid-Gleichgewichts am kationischen

Metallzentrum von 14 zu 16 und 17 nachgewiesen werden konnte (Schema 54).
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AnschlieBend wurden carbonyl-freie Pincer-Komplexe der Gruppe 8 synthetisiert um eine Steigerung
der Reaktivitat zu erhalten. Fur Eisen blieb, neben der Darstellung eines lediglich chelatisierten
paramagnetischen Eisen(I1)-Halogenids 10 und 10¢, die Isolierung eines aktivierten Pincer-Komplexes

A*¢ durch Reduktion oder Decarbonylierung von syn-2 erfolglos (Schema 55).
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Schema 55: Ubersicht zur Synthese & Reaktivitét carbonyl-freier Pincer-Komplexe der Gruppe 8.
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Zusammenfassung

Auf Basis von Ruthenium konnten diverse carbonyl-freie Pincer-Komplexe dargestellt werden. Die
neuartigen Carben-Komplexe 19 und 20 zeigen eine reversible Hydrierbarkeit des BCHT-RUckgrats
tiber Metall-Ligand-Kooperation. Als Wasserstoffquelle kénnen neben elementarem Wasserstoff
auch iso-Propanol und Aminborane verwendet werden (Schema 55). Zudem konnte ein
Reaktivitatsunterschied der Hydrierungsbedingungen von protisch, neutral zu basisch festgestellt
werden. Eine signifikante Beeinflussung der Dehydrierung des Rutheniumdihydrids 21 zum Carben 19
durch die Zugabe verschiedener Chlorid-Zuséatze wurde beobachtet. Durch die Reaktion von 21 mit
Ethen findet eine teilweise Dehydrierung des Pincer-Liganden zum asymmetrischen Hydrid 22 statt. Im
Zuge der Liganden-Hydrierung konnten die neuartigen Polyhydride 23, 24 isoliert werden, die eine
Koordination von bis zu zwei intakten n?-H,-Molekiilen aufweisen. Kationische Polyhydride 26 und 27
waren durch Protonierung von 23 sowie durch Halogenid-Abstraktion an 21 zugédnglich (Schema 55).
Bei allen Polyhydriden handelt es sich um vakuumlabile Verbindungen. Reaktivitatsuntersuchungen
gegeniber den kleinen Molekiilen CO und elementarem Stickstoff lieferten die bekannten Carbonyl-
Komplexe 11 und 15 sowie den neuartigen end-on koordinierten N>-Komplex 25. Die Reaktion des
Carbens 19 mit Phenylacetylen resultiert in dem [2+1]-Additionsprodukt 29 (Schema 55).
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Schema 56: Ubersicht zur Reaktivitit der Gruppe 9 Carbene 35 gegeniiber Protonen und Ha.
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Fur die Gruppe 9 Metalle Rhodium und Iridium konnten ebenfalls die Carben-Komplexe 35
dargestellt werden. Diese befinden sich unter einer Ho-Atmosphére in einem thermischen Gleichgewicht
mit den analogen Metallhydriden 36. Durch eine HCI-Eliminierung unter Wasserstoff oder einen
Halogen-Hydrid-Austausch lassen sich die entsprechenden Polyhydride 39 darstellen. Eine Hydrierung
des Liganden-Ruckgrats tiber Metall-Ligand-Kooperation, analog zum Ruthenium-Komplex 20, wird
lediglich fur das Iridiumhydrid 36b und Polyhydrid 39b, nicht aber fiir die entsprechenden Rhodium-
Komplexe 36a und 39a beobachtet (Schema 56). Der Hydrierungsprozess verlauft fir das
Hydridochlorid 36b irreversibel und fiir das entsprechende Polyhydrid 39b teilweise reversibel. Bei
Letzterem wird unter erhdhten Temperaturen ausschlieBlich das asymmetrische Polyhydrid 40b
erhalten. Eine vollstdndige Dehydrierung zu 39b konnte nicht erreicht werden. Die Iridium-basierten
Polyhydride 39b-41b stehen stets in einem Wasserstoff induzierten Dihydrid-Tetrahydrid-
Gleichgewicht. Das Koordinationsverhalten der Metall-gebundenen Wasserstoffatome wurde Uber
NMR-spektroskopische Methoden genauer untersucht, wobei sich fir Rhodium 39a ein klassischer
n?-Hy-Charakter und fur Iridium 39b—41b ein gemischter n?-H,-Hydrid-Charakter annehmen lasst.
Durch HCI-Eliminierung aus 36 unter einer Stickstoff-Atmosphére konnten die end-on koordinierten
N2-Komplexe 45 dargestellt werden, welche NMR-spektroskopisch, eine rigide Stickstoff-Koordination
aufweisen (Schema 56). Aromatisch stabilisierte Tropylium-Kationen 47 konnten durch Protonierung
der Carbene 35 oder die Hydridabstraktion an der ipso-CH-Einheit in 36 erhalten werden. Auf diese
Weise konnte die inverse Polaritdt der BCHT-Metall-Carben-Einheit gegentiber den bekannten
Metall-Carben-Komplexen bestétigt werden. Des Weiteren konnten die kationischen Polyhydrid-
Komplexe 49b und 50b durch Protonierung der neutralen Analoga 39b und 41b unter einer
Wasserstoffatmosphére dargestellt werden. Es ist anzumerken, dass das kationische Polyhydrid 39b
vakuumstabil ist und unter einer Argon-Atmosphédre unbegrenzt gelagert werden kann. Eine
Anwendung finden die Carben-Komplexe 35 bzw. ihre Hydrid-Analoga 36 in der katalytischen

Dehydrierung von Aminboranen (Schema 56).
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Schema 57: Ubersicht zur Reaktivitit der Gruppe 9 Carbene 35 gegeniiber Alkinen und CO.
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Zusammenfassung

Im weiteren Verlauf wurde die Reaktivitdt der Metall-Carben-Einheit in 35 gegeniber
Kohlenstoffmonoxid und verschiedenen Alkinen untersucht. Ersteres liefert fur Rhodium das
[2+1]-Additionsprodukt 45a, wahrend fur Iridium lediglich eine Koordination an das Metallzentrum bei
tiefen Temperaturen beobachtet wird. Bei Raumtemperatur tritt innerhalb weniger Tage eine Zersetzung
von 45b statt. Gegenlber der Reaktion mit Alkinen weisen die Carbene 35 eine Affinitat zur
[2+2]-Addition unter Bildung entsprechender Metallacyclobutene 46 auf (Schema 57).
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Schema 58: Ubersicht zur Synthese (kationischer) Pincer-Komplexe der Gruppe 10.

Fur die Metalle der gesamten Gruppe 10 konnten die Halogenid- 56 und Hydrid-Komplexe 57, sowie
die aromatischen Tropylium-Kationen 58 durch Hydrid-Abstraktion der ipso-CH-Einheit in 56
dargestellt werden. Uber die Halogenid-Abstraktion in 56 mit dem schwach koordinierenden Anion
[BArF.4]~ wurden diverse kationische Metall-Komplexe 59-63 in Abhdangigkeit des verwendeten
Losemittels und der verwendeten Reaktionsatmosphare synthetisiert (Schema 58). Die Verwendung von
Acetonitril und Dichlormethan liefert die entsprechenden kationischen Addukte 59, wéhrend Stickstoff
als schwach koordinierender Ligand an das kationische Metallzentrum in 60a und 60c bindet. Eine
Wasserstoff-Atmosphare liefert die vakuumlabilen m?2?-Hz-koordinierten Komplexe 62, wobei
Kohlenstoffmonoxid die vakuumstabilen Addukte 63 ausbildet. Die N2-Komplexe 60 sowie die
n%-Hz-Komplexe 62 stehen in einem vakuuminduzierten Gleichgewicht mit den koordinativ
ungesattigten, T-formigen Komplexen 61 mit vollkommen freier Koordinationsstelle am Metallzentrum
(Schema 58).
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Der neuartige Platin-Stickstoff-Komplex 60c wurde rontgendiffraktometrisch sowie NMR-
spektroskopisch Gber Markierungsexperimente mit *N-markiertem Stickstoff charakterisiert. Im
Weiteren wurde eine irreversible Liganden-Rickgrat-Beteiligung der Wasserstoff-Komplexe 62 unter
Zugabe Katalytischer Mengen Base, zu den asymmetrischen Metall-Hydriden 65 beobachtet
(Schema 59). Analogerweise resultiert die Protonierung der Metallhydride 57 fur Nickel und Platin in
den asymmetrischen Produkten 65a,c. Als Wasserstoffquelle kénnen ebenfalls Aminborane verwendet
werden. Diese werden durch die kationischen Metall-Komplexe 61 der Gruppe 10 zudem Kkatalytisch
dehydriert. Fir das asymmetrische Palladium-Hydrid 65b wird eine weiterfilhrende Reaktion unter
vollstdndiger Hydrierung des Liganden-Riickgrats zu 66b beobachtet. Eine Protonierung mit HCI-Et,O
oder die Hydrierung mit LiBEtsH liefert die entsprechenden symmetrisch hydrierten Palladium-
Komplexe 67b, 68b. Die Darstellung eines zur Literatur analogen Palladium-Carben-Komplexes blieb

erfolglos (Schema 59).

[BArF24]”
+

P'Bu,
s6a Ni, X = Br o R Nal[BAF ] |
56bPd,X=Cl + R—N—H ———————> M—H—BH,—NR,H M= Pg
56c Pt, X = CI N R =H, Me \
© P'Bu, PolyborazylenH

B
64a—c Me,N—BH, Hl\‘l‘/ \\l\‘lH
|
H,B—NMe, HB\N//BH

H
M = Ni, Pt

[BArF 4]~

ir
M = Ni, Pd: Hy, PBu,

EtsN (kat.) H I HX,
62ac —— > M—H ~————  57a-c
M = Pt Hy \ X" = [BArFa]”

PBu,
65a—c

M =Pd

[BArF24]™

+
P'Bu, P'Bu, P'Bu,
@\/:g/ HCI oder (Xg/ Base (Xg/
Pd—LM/NEt, - > Pd—Z —— Pd—L
\ LiBEtsH \ L ='BuCN, \
P'Bu2 F"Bu2 PPh; P‘Buz

67bz=Cl .
66b 68b 7 =H G

Schema 59: Ubersicht zur Reaktivitat kationischer Pincer-Komplexe der Gruppe 10 gegeniiber Ha.

Gruppenibergreifend lasst sich zusammenfassen, dass neuartige Carben-Komplexe der Gruppe 8 und 9
der Ubergangsmetalle auf Basis des BCHT-PCP-Pincer-Systems dargestellt werden konnten. Zudem
wurde eine Vielzahl an, teilweise kationischen (Poly-) Hydrid-Komplexen der Gruppe 8-10
synthetisiert. Zusétzlich konnte eine neuartige Metall-Ligand-Kooperation (MLK) anhand des
BCHT-PCP-Liganden fiir die Metall-Komplexe der Gruppe 8-10 gefunden werden. Eine Reversibilitét
der beobachteten Metall-Ligand-Beteiligung besteht lediglich fir bestimmte Komplexe der Metalle
Ruthenium und Iridium. Des Weiteren war die Synthese aromatischer Tropylium-Kationen fur die

Gruppe 9 und 10 der Ubergangsmetalle erfolgreich.
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Zusammenfassung

Ein Vergleich der beschriebenen Carbonyl-basierten Pincer-Komplexe der Gruppe 8 mit den
analogen CHT-(Cycloheptatrien)-basierten Systemen lasst auf einen signifikanten Einfluss der
Benzo-Anellierung in syn-2 und syn-11 schlieBen. Neben einem Selektivitatseinbruch sowie einer
deutlich geringeren Ausbeute bei der Darstellung der ungesattigten Komplexe 9 und 18 werden bei
anschlieBender Protonierung unselektiv diverse Reaktionsprodukte erhalten (Schema 60).

: F'Bu; ’Buz
diverse Produkte
HCI, H2
R Ru—H;
HXY[X]‘=[BNF24] KO'Bu, Ha
P’Bu P’Em2
P'Bu; -2 H;
= 1 [ \\
A
M—CO
/1
=0C |
P'Bu, P'Bu;
M=Fe9 l y
M = Ru 18 uc
H|
P'Bu,

PBu, P"Bug P'Bu;
= RuclJ Ha, [/H
‘ —— Ru
\ ,
_ EtsN, A Cl EN,RT \ cl
PBu,
8

A) KO'Bu, ProH
B) KO'Bu, H,

Fe(CO)s, hv | Rug(CO)p, A

P'Bu; P"Bu

M =Rh, Ir MCIJ Et3N, A

P Bu, P’Buz P'Bu,
H,, RT-A Hz, LH

IF—cl
Ar, A, -Hy M=1Ir l\

P’E!uz ’Buz PBu;

M = Rh 51a M = Rn 52a
M= Ir 51b M= Ir 52b LeD
i Ha, 80 °C
f I
Buz P'Bu,
Ha, ’SH
r cl —— Ir—ClI
105 °C
F"Bu; PBu,

Schema 60: Ubersicht zur Synthese und Reaktivitat analoger CHT-basierter
Pincer-Komplexe der Gruppe 8 und 9.

Die entsprechenden CHT-basierten Carbonyl-freien Ruthenium-Komplexe 30 und 31 konnten
dargestellt werden. Ein Vergleich der Reaktivitat gegeniiber Wasserstoff liefert eine unvollstandige
Hydrierbarkeit des Liganden-Ruckgrats in 31 unter H, zu 32, wahrend durch HCI-Eliminierung unter
H> selektiv das vollstdndig hydrierte Polyhydrid 34 erhalten wird. Eine Protonierung dessen liefert das

Dihydrid 33. Die Dehydrierung von 33 verlauft nur unvollstandig und liefert Komplex 32 (Schema 60).

Die CHT-Carbene der Gruppe 9 konnten in schlechteren Ausbeuten direkt aus den Metallsalzen
dargestellt werden. Das Reaktionsverhalten gegeniiber Wasserstoff dhnelt dem des BCHT-Systems 35.

Far Iridium wurde eine vollstandige Hydrierung des CHT-Liganden zu 55b beobachtet (Schema 60).
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5 Experimenteller Teil

5.1 Gerate- und Materialtbersicht

5.1.1 Arbeitsmethoden und Chemikalien

Alle Arbeiten wurden, sofern nicht anders angegeben, unter einer Argon Atmosphére (99.999%)
unter Verwendung von Standard-Schlenktechniken und in einer Glovebox der Firma MBraun
durchgefuhrt. Belichtungen wurden mit einer Quecksilberdampflampe der Firma Heraeus Noblelight,
Begasungsreaktionen an einer im Arbeitskreis Wesemann entwickelten Apparatur unter Verwendung
von Standard-Schlenktechniken und mehrerer Freeze-Pump-Thaw-Zyklen durchgefiihrt. n-Hexan und
n-Pentan wurden ohne zusétzliche Trocknung aus einem MBraun SPS System (= solvent purificiation
system) entnommen. Toluol, Diethylether und Tetrahydrofuran wurden iber Natrium oder NaK
getrocknet. Benzol wurde langsam Uber eine mit aktiviertem Aluminiumoxid gepackte Saule geleitet.
Dichlormethan wurde iber Phosphorpentoxid getrocknet. Alle Lésemittel wurden anschlieBend durch
drei Freeze-Pump-Thaw-Zyklen entgast unter unter Argon gelagert. Alle verwendeten Chemikalien und
Gase wurden kommerziell von Sigma-Aldrich, abcr, Acros Organics und Westfalen erworben und ohne
weitere Aufreinigung verwendet. Der (B)CHT-P'Bu, Ligand 1 und 8 sowie die Supersaure
[H(Et0).][BArF24] wurden gemaR der Literatur synthetisiert.[!7-18 2472481 Dje Komplexe BCHT-P'Bu,-
FeH(CO), (syn-2), BCHT-P'Bu,-RuH(CO), (syn-11), BCHT-P'Bu,-RhHCI (36a), BCHT-P'Bu,-MX
(56a—c) und BCHT-P'Bu.-MH (57a—c) wurden erstmals von H. F. Speth,” R. Baur® und F. HenkeP!
dargestellt und im Rahmen dieser Arbeit optimiert.

5.1.2 Kernresonanzspektroskopie (NMR)

NMR-Spektren wurden, sofern nicht anders vermerkt, bei Raumtemperatur (25 °C/ 298 K) an einem
Bruker DRX-250 NMR-Spektrometer mit einem 5 mm ATM Probenkopf, einem Bruker Avancelll-300
NanoBay NMR-Spektrometer mit einem 5 mm BBFO Probenkopf, einem Bruker Avancell+400 NMR-
Spektrometer mit einem 5 mm QNP Probenkopf, einem Avancell-500 NMR-Spektrometer mit 5 mm
ATM Probenkopf fiir variable Temperatur, einem Bruker Avancelll HDX-600 NMR-Spektrometer mit
5 mm BBOCryo Probenkopf und einem Bruker Avancelll HDX-700 mit 5 mm TCI-Cryo-Probenkopf
aufgenommen. Die chemische Verschiebung & wird in ppm, relativ zu einem externen Standard
(Tabelle 1) unter Verwendung der chemischen Verschiebung des Restprotonensignals des deuterierten
Losemittels angegeben. Die Angabe der Multiplizitdt der NMR-Signale erfolgt uber die folgenden
Abkiirzungen: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, sept = Septett, m = Multiplett und
br = breites Signal. Axial (a) und &quatorial (e) bezeichnen die rdumliche Anordnung von
Wasserstoffatomen in Ringsystemen. Unterschiedliche Kopplungswege bei chemisch dquivalenten
Kernen resultieren in magnetischer Indquivalenz und fuhren zu Spektren héherer Ordnung (N-Linien-

Spektren). Definierbare N-Linien werden als Betrag der verschiedenen Kopplungswege vermerkt.
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Tabelle 12: Allgemeine Eigenschaften NMR-aktiver Kerne.F7!

Kern | Nattrliche Referenz Frequenz- Spektrometer Frequenzen [MHz]
Haufigkeit verhaltnis
[%] 2% 250 300 400 500 600 700

H 99.9885 SiMes 100.00 250.13 | 300.13 |400.11 |500.13 |600.13 | 700.29
’H 0.0115 (CDs)sSi 15.350609 | - - - 76.77 92.12 -

BCc | 1.07 SiMes 25.145020 | 62.90 75.47 100.61 | 125.76 | 150.90 | 176.09
g 19.9 BFsxEt,O 32.083974 | - 96.29 - - - -

N | 0.368 MeNO: 10.136767 | - - - 50.68 - -

¥F 100 CCIsF 94.094011 | - - 376.48 - - -

$1p 100 85% H3PO,4 | 40.480742 | 101.25 121.50 161.97 202.46 242.94 -

19%pt | 33.832 NazPtCle 21.496784 | - 64.52 - 107.51 - -

Die Zuordnung der *H und C NMR-Signale erfolgte durch die Analyse von H; 2H; C{*H};
BC{'H} UDEFT;P™ B3C{*H} DEPT-135; H, 'H COSY; H, H anti-z-COSY;B"™ H, 'H NOESY;
'H, 'H EXSY; H, *C HSQC; H, *C HMBC Spektren. Die Bestimmung der *Jcy Kopplungskonstanten
wurde mittels speziellen *H, *C HMBC Spektren durchgefiihrt. T1 Relaxationszeiten wurden mithilfe

von inversion recovery* Methoden aufgenommen.[245: 351-352]

5.1.3 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Kristallstrukturdaten wurden mithilfe eines Bruker Smart APEX Il Diffraktometers mit Graphit-
Monochromator oder einem Bruker APEX Il Duo Diffraktometer mit Mikrofokus-Rontgenréhre und
TRIUMPH Monochromator erfasst. Als Strahlungsquelle dient Mo-K,-Strahlung. Zur Aufnahme,
Prozessierung und Auswertung der Daten wurden folgende Programme verwendet: Bruker APEX2
v2011.8-0, einschlielllich SADABS zur Absorptionskorrektur, SAINT zur Datenreduktion, SHELXS
zur Strukturlésung, sowie das WinGX Programmpaket v1.70.01 oder GUI ShelXle, einschlieflich
SHELXL zur Strukturverfeinerung.t¥¢-384 Die Darstellung der Molekulstrukturen wurde mit ORTEP-3
v2013.1 durchgefiihrt.28!

5.1.4 Infrarotspektroskopie (IR)

IR-Spektren mit ausgeheiztem KBr als Tragermaterial wurden an einem Bruker Vertex 70
Spektrometer gemessen. IR Spektren in Losung wurden an einem ReactIR 15 Spektrometer mit DST

Serie 6.3 mm AgX Faserkanal aufgenommen.

5.1.5 Elementaranalyse (EA)

Elementaranalysen wurden von Herrn W. Bock am Institut fir Anorganische Chemie der Universitét

Tubingen unter Verwendung eines vario MICRO cube Analyzers durchgefihrt.
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5.2 Synthetisierte Verbindungen — Eisen

5.2.1 BCHT-P'Buz-FeH(CO): (2)

Die Synthese von Verbindung 2 wurde erstmals von R. Baurt® beschrieben und im Rahmen dieser
Arbeit optimiert. Eine Lésung von BCHT-P'Bu; 1 (1.38 g, 3.00 mmol) und Fe(CO)s (600 mg,
3.00 mmol) in Toluol (350 mL) wurde mit einer Quecksilberdampflampe fur 20 h belichtet.
AnschlieBend wird das Lésemittel am Vakuum entfernt und 2 als orangefarbener Feststoff erhalten
(1.32 g, 1.32 mmol, 77 %). EA fur 2: CsiHasFeO,P; ber. C 65.26, H 8.48; exp. C 65.14, H 8.67.
IR (KBr): v(FeH) = 2021 cm™!, v(CO) = 1965 cm™!, v(CO) = 1893 cm™'. *H NMR (400.11 MHz, C¢Ds):
8 =6.84-6.80 (M, 2H, CHo-genz0), 6.77-6.74 (M, 2H, CHm-genzo), 5.31-5.29 (m, 2H, CH), 3.32 (m, 1H,
CH-Fe), 2.20 (AB[X]2, 2un = 14.5 Hz, N = [2pn + “Jpn| = 8.1 Hz, 2H, CHHP), 1.88 (AB[X]>,
2w = 14.3 Hz, N = |2Jpn + *Jpu| = 8.8 Hz, 2H, CHHP), 1.30 ([AoX]2, N = [*Jpn + 3Jpn| = 12.4 Hz, 18H,
C(CHs3)3), 1.21 ([AoX]2, N = [FJprs + °Jpu| = 12.3 Hz, 18H, C(CHz)s), —7.89 (t, 2Jpn = 58.3 Hz, 1H, FeH).
BC{*H} NMR (100.61 MHz, C¢Ds): & = 219.1 (t, 2Jpc = 10.6 Hz, CO), 218.8 (t, 2Jpc = 15.2 Hz, CO),
148.0 (AXX’, N = [2Jpc + “Jpc| = 10.6 Hz, C), 137.2 (S, Cgenzo), 131.0 (S, CHo-genzo), 126.8 (S, CHm-genz0),
123.0 (AXX’, N = PPJec + 5Jpc| = 12.9 Hz, CH), 42.4 (t, 2Jec = 3.8 Hz, CH-Fe), 39.6 (AXX’,
N = [YJpc + %Jpc| = 5.7 Hz, C(CHs)3), 37.4 (AXX’, N = |Npc + 3Jpc| = 16.3 Hz, CH,P), 30.8-30.7
(m, C(CHs)3), 30.3-30.2 (m, C(CHa)3). 3'P{*H} NMR (161.97 MHz, CsD¢): 6 = 113.0 (s).

5.2.2 [BCHD-P'Buz-Fe(CO)2][BArF24] (3)

Zu einer Losung aus BCHT-P'Bu,-FeH(CO), 2 (20.0 mg, 35.0 umol) in DCM (2 mL) wird
[H(Et.0)][BArF24] (35.5 mg, 35.0 umol), ebenfalls in DCM (1 mL) geldst, bei Raumtemperatur
zugegeben. Die Reaktionslosung farbt sich schlagartig dunkelblau. Das Loésemittel wird am
Vakuum entfernt und 3 als dunkelblauer Feststoff erhalten (50.6 mg, 35.0 pumol, quant.).
EA fur 3: CeHeiFeOsP:BF24 ber. C 52.74, H 4.29; exp. C 53.18; H 4.54. IR (KBr):
v(CH,) = 2362 cm™!, v(CO) = 1997 cm !, ¥(CO) = 1946 cm™'. 'H NMR (500.13 MHz, CD-Cly):
8 = 7.74-7.72 (m, 8H, 0-CH-[BArFs]"), 7.57-7.56 (m, 4H, p-CH-[BArFs]"), 7.39-7.38 (m, 1H,
CHo-genzo), 7.34-7.29 (m, 2H, CHm-genz0), 7.23-7.22 (m, 1H, CHo-genzo), 6.93-6.92 (m, 1H, CHchp),
3.28 (d, 2un = 14.2 Hz, 1H, CHeH), 3.14-3.11 (m, 2H, CHP), 3.09-3.05 (m, 1H, CH), 3.01 (dd,
2Jun = 13.7 Hz, 3Jun = 10.6 Hz, 1H, CHH,), 2.63 (ddd, 2Jun = 14.5 Hz, 2Jpn = 11.3 Hz, 3Jun = 5.3 Hz,
1H, CHeHP), 1.81 (ddd, 2Jun = 14.5 Hz, 2pu = 12.7 Hz, 3Jun = 7.0 Hz, 1H, CHH.P), 1.42
(d, 3Jpn = 14.8 Hz, 9H, C(CHs)3), 1.39 (d, ®Jpn = 14.6 Hz, 9H, C(CHs)s), 1.32 (d, 3Jen = 14.0 Hz, 9H,
C(CHs)s), 1.24 (d, 3Jen = 14.0 Hz, 9H, C(CHs)s), —3.40 (ddd, 3Jun = 7.9 Hz, 3Jpn = 5.9 Hz,
8Jpy = 5.9 Hz, 1H, CH-Fe). B¥C{*H} NMR (125.76 MHz, CD,Cl,): & = 215.5 (dd, 2Jpc = 20.5 Hz,
2Jpc = 20.0 Hz, CO), 205.4 (dd, 2Jpc = 17.7 Hz, 2Jpc = 17.7 Hz, CO), 162.2 (q, Yce = 49.9 Hz,
i-C-[BArF24]"), 149.3 (dd, 2Jpc = 8.2 Hz, 3Jpc = 6.6 Hz, C), 140.3-140.2 (m, CH-Fe), 139.5 (S, Cgenzo),
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135.8 (S, Caeno), 135.2 (M, 0-CH-[BArF2]), 132.3 (5, CHosenzo), 129.0 (qq, 2Jec = 31.7 Hz,
3Jsc = 2.9 Hz, m-C-[BAIF2]"), 129.3 (5, CHosenzo), 129.2 (S, CHumgenzo), 127.7 (S, CH-genzo), 127.3
(d, 3Jpc = 13.4 Hz, CHcrp), 125.0 (q, Nrc = 272.4 Hz, m-CFs-[BArF24] ), 117.9 (sept, *Jrc = 4.1 Hz,
p-CH-[BArF2]), 53.2 (dd, 2Jec = 8.1 Hz, 3Jpc = 4.1 Hz, CH), 41.9 (d, *Jpc = 16.8 Hz, CH,), 39.8
(d, *Jpc = 15.1 Hz, C(CHa)s), 38.6 (d, YJpc = 17.2 Hz, C(CHa)s), 37.9 (d, YJpc = 16.0 Hz, C(CHa)3), 37.1
(d, *Jpc = 16.4 Hz, C(CHa)s), 35.9 (d, YJpc = 19.1 Hz, CH,P), 30.8 (d, “Jpc = 17.3 Hz, CH,P), 30.0-29.9
(M, C(CHa)s), 29.8 (d, 2Jpc = 1.7 Hz, C(CHa)s), 29.3 (d, 2Jpc = 1.8 Hz, C(CHa)s), 29.0 (d, 2Jpc = 1.7 Hz,
C(CHs)s). *F{*H} NMR (376.48 MHz, CD.Cl,): 5 = —62.8 (s, [BArFz] ). :P{*H} NMR (161.97 MHz,
CD.Cly): 8 = 100.6 (d, 2Jep = 82.3 Hz, CH,P), 88.8 (d, 2Jpp = 82.3 Hz, CH.P").

5.2.3 BCHD-P'Buz-FeH(CO):2 (4)

[BCHD-P'Bu,-Fe(CO),][BArF24] 3 (52.0 mg, 79.0 umol) wird in THF (5 mL) suspendiert und bei
Raumtemperatur mit LiAlHs (3.00 mg, 79.0 pumol) versetzt. Nach 1 h bei RT farbt sich die
Reaktionsmischung lila, woraufhin weitere 15 h gerthrt wird. AnschlieBend wird filtriert und das
Losemittel am Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird mit n-Hexan (3x3 mL) extrahiert und erneut
filtriert. Entfernen des Losemittels am Vakuum liefert 4 als blasslila Feststoff (44.0 mg, 77.0 umol,
97 %). EA fur 4: CsiHsoFeO.P, ber. C 65.03, H 8.8; exp. C 64.58, H 8.41. IR (KBr):
v(CHz) = 2945 cm'!; v(CO) = 1953, 1885 cm!; v(CO) = 1926, 1854 cm'. Syn-4: 'H NMR
(500.13 MHz, CD.Cly): 6 = 7.04-6.91 (m, 4H, CHom-Benzo), 5.82-5.78 (m, 1H, CHcwp), 3.02
(d, 2Jun = 13.9 Hz, 1H, CHH), 2.87-2.81 (m, 2H, CHH.P, CH-Fe), 2.76-2.69 (m, 1H, CH.HP), 2.56
(dd, 2nn = 13.4 Hz, 3Jun = 8.1 Hz, 1H, CHH,), 2.14 (ddd, 2Jun = 14.0 Hz, 2Jpy = 7.2 Hz, 3Jun = 6.3 Hz,
1H, CHeHP), 2.00 (m, 1H, CH), 1.61 (ddd, 2Jxn = 13.6 Hz, 2Jpn = 12.8 Hz, 3Juw = 8.8 Hz, 1H, CHH.P),
1.42 (d, ®Jpn = 11.0 Hz, 18H, C(CHs)3), 1.40 (d, 3Jpr = 10.6 Hz, 9H, C(CHg)s3), 1.34 (d, 3Jpn = 12.2 Hz,
9H, C(CHa)s), —7.81 (dd, 2Jpn = 57.4 Hz, 2Jpn = 57.4 Hz, 1H, FeH). BC{*H} NMR (125.76 MHz,
CD:Cl,): 8 =220.1 (dd, 2Jpc = 10.3 Hz, 2Jpc = 10.3 Hz, CO), 218.9 (dd, 2Jpc = 15.0 Hz, 2Jpc = 15.0 Hz,
CO), 154.2 (dd, 2Jpc = 8.9 Hz, 3Jpc = 6.6 Hz, C), 139.7 (S, Cgenzo), 137.9-137.8 (M, Cgenzo), 130.0
(s, CHomeenzo), 129.0 (5, CHom-Benzo), 125.8 (S, CHom-Benzo), 124.7 (S, CHom-Benzo), 118.6
(d, 3Jec = 14.3 Hz, CHcrp), 52.6 (dd, 2Jec = 8.0 Hz, 2Jpc = 8.0 Hz, CH-Fe), 50.3 (dd, 2Jpc = 12.2 Hz,
3Jpc = 3.0 Hz CH), 44.7 (d, 3Jpc = 18.5 Hz, CH>), 39.6 (d, "Jpc = 18.7 Hz, CH,P), 39.4 (d, 'Jpc = 8.4 Hz,
C(CHs3)3), 38.9 (d, YJpc = 9.8 Hz, C(CHs3)3), 37.4 (d, YJpc = 20.3 Hz, C(CHs3)s), 32.4 (d, YJpc = 16.8 Hz,
CH2P), 30.8 (d, 2Jpc = 3.3 Hz, C(CHs3)s), 30.6 (d, 2Jec = 3.0 Hz, C(CHs)s), 30.4-30.3 (m, C(CHz)s),
30.2-30.1 (m, C(CHs)s). *'P{*H} NMR (161.97 MHz, CD.Cl): & = 114.0 (d, 2Jer = 88.6 Hz, CHP),
111.2 (d, 2Jer = 89.3 Hz, CH2P’).
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5.2.4 [BCH-P'Bu2-Fe(CO)2][BArF24] (5)

Methode A: Eine Lésung aus BCHD-P'Bu,-FeH(CO); 4 (11.0 mg, 19.0 umol) in DCM (2 mL) wird
mit [H(Et20);][BArF24] (19.5 mg, 19.0 umol), geldst in DCM (1 mL), bei Raumtemperatur versetzt. Die
Reaktionslosung farbt sich schlagartig dunkellila. Entfernen des Ldsemittels am Vakuum liefert 5 als
dunkellila Feststoff (25.0 mg, 17.0 pmol, 91 %). Methode B: BCH-P'Bu,-FeH(CO), 6 (10.0 mg,
17.0 umol) wird in DCM (2 mL) geldst und [H(Et.0)2][BArF24] (17.5 mg, 17.0 umol) wird zugegeben.
Die Reaktionsmischung férbt sich schlagartig dunkellila. Entfernen des Ldsemittels am Vakuum liefert
5 (23.5 mg, 16.0 pmol, 94 %). Methode C: [BCH-P'Bu,-CH:FeH(CO)2][BArFz] 7 (20.0 mg,
14.0 umol) wird in einer Mischung aus CsDs (0.15 mL) und o-Difluorbenzol (0.35 mL) geldst und in
ein J. Young NMR-Rohr iberfiihrt. Die griine Losung wird fir 3 h auf 75 °C erhitzt. Hierbei tritt eine
Farbanderung zu dunkellila ein. Filtrieren und Entfernen des L&semittels am Vakuum liefert 5
(18.0 mg, 12.0 umol, 86 %). Methode D: [BCH-P'Bu,-CH,FeH(CO),][BArF24] 7 (10.0 mg, 7.00 pmol)
wird in CD2Cl; (0.5 mL) gel6st und in ein J. Young NMR-Rohr tberfuhrt. AnschlieRend wird mit einer
Quecksilberdampflampe fiir 7 d belichtet, wobei ein Farbumschlag der griinen Lésung zu dunkellila
eintritt. Filtrieren und Entfernen des Losemittels am Vakuum liefert 5 (5.00 mg, 3.00 umol, 49 %).
EA fiir 5: CesHesFeO2P2BF24 ber. C 52.67, H 4.42; exp. C 53.03, H 4.76. IR (KBr): v(CH) = 2976,
2953 cm™!; v(CO) = 2014 cm™!, v(CO) = 1949 cm™!. *H NMR (600.13 MHz, CD,Cl,): § = 7.74-7.70
(M, 8H, 0-CH-[BAIF24]"), 7.57-7.55 (m, 4H, p-CH-[BArFx]), 7.26-7.22 (M, 4H, CHom-genzo), 3.29
(d, 23w = 14.1 Hz, 2H, CHeH), 3.18 (dd, 2Jun = 14.1 Hz, 3Juw = 10.1 Hz, 2H, CHH,), 2.99-2.98
(m, 2H, CH), 2.69-2.68 (m, 2H, CH:P), 2.10-2.06 (m, 2H, CH.P), 1.40 ([AcX]2,
N = e + 3Jpu| = 13.8 Hz, 18H, C(CHs)s3), 1.09 ([AcX]2, N = [PJpn + 3Jpn| = 11.4 Hz, 18H, C(CHs)s),
0.93 (t, 3Jpn = 7.4 Hz, 1H, CH-Fe). BC{*H} NMR (150.90 MHz, CD,Cl,): § = 214.7 (t, 2Jpc = 23.1 Hz,
CO), 204.1 (t, 2Jpc = 14.2 Hz, CO), 162.2 (q, “Jcs = 49.8 Hz, i-C-[BArF2]"), 140.1 (s, C), 135.3-135.1
(m, 0-CH-[BArF24]), 129.3 (qq, 2Jrc = 31.3 Hz, 3Jce = 2.6 Hz, m-C-[BArF2]"), 129.3 (s, CHomn-Benzo),
127.7 (S, CHomgenzo), 125.0 (0, Yec = 270.3 Hz, m-CFs-[BArFa] ), 118.0-117.8 (m, p-CH-[BArF24]"),
112.6-112.5 (m, CH-Fe), 51.4 (AXX’, N = [Jec + 3Jpc] = 140 Hz, CH), 43.0 (AXX’,
N = [Blec + “Joc| = 16.3 Hz, CHy), 38.8 (AXX’, [Nec + 3Jpc| = 18.1 Hz, C(CHa)3), 37.4 (AXX,
N = [Wpc + 3Jpc| = 16.2 Hz, C(CHa)s), 34.0 (AXX’, [Mpc + Jpc| = 18.3 Hz, CH,P), 29.7 (s, C(CHa)a),
29.5 (5, C(CHs)s). “F{!H} NMR (376.48 MHz, CD,Cl,): & = —62.8 (s, [BArF2]). 3P{H} NMR
(161.97 MHz, CD,Cl,): & = 93.8 (5).

5.2.5 BCH-P'Buz-FeH(CO):2 (6)
[BCH-P'Bu,-Fe(CO),][BArF24] 5 (286 mg, 199 pumol) wird in THF (3 mL) suspendiert und mit
LiAIH4 (7.63 mg, 199 umol) bei Raumtemperatur versetzt. Die Reaktionsmischung farbt sich direkt

grin und wird daraufhin weitere 18 h gertihrt. AnschlieRend wird filtriert und das Losemittel am

Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird mit n-Hexan (3x3 mL) extrahiert und filtriert. Entfernen des
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Losemittels am Vakuum liefert 6 als blassgrinen Feststoff (97.0 mg, 169 umol, 85 %).
EA fir 6: CauHs;FeO.P, ber. C 6481, H 9.12; exp. C 64.96, H 8.79. IR (KBr):
v(CH) = 2902 cm™, v(CO) = 1918 cm!, v(CO) = 1845 cm™'. 'H NMR (500.13 MHz, CD.Cly):
8 = 7.06-7.03 (m, 4H, CHom-genz0), 2.95 (d, 2Jun = 13.2 Hz, 2H, CHcH), 2.67 (dd, 2Jun = 13.2 Hz,
3Jun = 8.8 Hz, 2H, CHH,), 2.23-2.19 (m, 2H, CH), 1.88-1.81 (m, 2H, CHHP), 1.73-1.67 (m, 2H,
CHHP), 1.53-1.51 (m, 1H, CH-Fe), 1.39-1.28 (m, 36H, C(CHs)3), —8.18 (t, 2Jpn = 58.6 Hz, 1H, FeH).
BC{H} NMR (125.76 MHz, CD:Cl,): § = 142.6 (s, C), 129.0 (S, CHo-Benzo), 126.1 (S, CHum-genzo),
50.2-50.0 (m, CH), 45.0-44.7 (m, CHy), 37.8-37.6 (m, CH2P), 30.8-30.7 (m, C(CHs)s), 30.4-30.3
(m, C(CHza)3). 3P{*H} NMR (161.97 MHz, CD.Cl,): = 115.4 (s). Notiz: Die quartaren C-Atome und
die ipso-CH-Fe-Einheit sind im 3C NMR-Spektrum aufgrund von paramagnetischen Verunreinigungen

nicht sichtbar.

5.2.6 [BCH-P'Bu2-CH2FeH(CO)2][BArF24] (7)
Methode A: [BCHD-P'Bu,-Fe(CO).][BArF24] 3 (100 mg, 70.0 umol) wird in CD.Cl, (0.5 mL) geldst

und in ein fir erhohten Druck geeignetes NMR-Rohr Uberfiihrt. Die dunkelblaue Lésung wird durch
einen Freeze-Pump-Thaw-Zyklus entgast und anschlieBend mit Wasserstoff (5 bar) begast. Nach 7 d bei
Raumtemperatur mit unregelmaRigem Schiitteln des NMR-Rohrs féarbt sich die Lésung griin. Daraufhin
wird filtriert und das Losemittel am VVakuum entfernt, wobei 7 als griiner Feststoff (85.0 mg, 59.0 umol,
85 %) erhalten wird. Methode B: Eine Losung aus [BCHD-P'Bu,-Fe(CO).][BArFz] 3 (20.0 mg,
14.0 umol) in CsDs (0.15 mL) und o-Difluorbenzol (0.35 mL) wird in ein J. Young NMR-Rohr tiberfiihrt
und durch einen Freeze-Pump-Thaw-Zyklus entgast. Anschliefend wird mit Wasserstoff (1 bar) begast
und fur 18 h auf 75 °C erhitzt. Hierbei tritt eine Farbadnderung von dunkelblau nach griin ein. Filtration
und Entfernen des Lodsemittels am Vakuum liefert 7 (16.0 mg, 11.0 umol, 79 %). Methode C:
[BCH-P'Bu,-Fe(CO),][BArF24] 5 (20.0 mg, 12.0 umol) wird in CD,Cl, (0.5 mL) geldst und in ein fiir
erhdhten Druck geeignetes NMR-Rohr (berfiihrt. Die dunkellila Lésung wird durch einen
Freeze-Pump-Thaw-Zyklus entgast und anschliefend mit Wasserstoff (5 bar) begast. Nach 3 d bei
Raumtemperatur wird ein Farbumschlag zu griin beobachtet. Filtration und Entfernen des Losemittels
am Vakuum liefert 7 (150 mg, 10.0 pmol, 83 %). Methode D: Eine L&sung aus
[BCH-P'Bu,-Fe(CO),][BArF2] 5 (15.0 mg, 9.00 pmol) in CsDs (0.15 mL) und o-Difluorbenzol
(0.35 mL) wird in ein J. Young NMR-Rohr tberfuhrt und durch einen Freeze-Pump-Thaw-Zyklus
entgast. Anschliefend wird mit Wasserstoff (1 bar) begast und die Reaktionsmischung fiir 6 h auf 75 °C
erhitzt. Daraufhin tritt ein Farbumschlag zu griin ein. Filtrieren und Entfernen des Ldsemittels am
Vakuum liefert 7 (10.0 mg, 7.00 umol, 78 %). EA fiir 7: CesHesFeO,P2BF24 ber. C 52.59, H 4.55; exp.
C 52.55, H 4.39. IR (KBr): V(CHz) = 2920 cm!, v(FeH) = 2361 cm!, ¥(CO) = 2036 cm',
v(CO) = 1967 cm™. 'H NMR (500.13 MHz, CD.Cl): & = 7.83-7.70 (m, 8H, 0-CH-[BArFz]),
7.64-7.55 (m, 4H, p-CH-[BArF2]), 7.18-7.13 (m, 4H, CHomgenzo), 3.30-3.27 (m, 2H, CH,-Fe),
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2.99-2.95 (m, 2H, CHH), 2.74-2.64 (m, 2H, CHH), 2.64-2.63 (m, 1H, CHHP), 2.45-2.39 (m, 1H,
CHHP), 1.99-1.95 (m, 2H, CH), 1.82-1.74 (m, 2H, CHHP), 1.49-1.48 (m, 36H, C(CHa)s),
~8.05 bis —8.56 (m, 1H, FeH). 3C{*H} NMR (125.76 MHz, CD.Cl,): & = 213.1 (t, 2Jpc = 17.9 Hz, CO),
212.8 (t, 2Jpc = 17.3 Hz, CO), 212.6 (t, 2Jpc = 8.8 Hz, CO), 211.9 (t, %pc = 9.6 Hz, CO), 162.2
(@, Ncs = 49.8 Hz, i-C-[BArFz]"), 138.7 (s, C), 138.5 (s, C), 135.3-135.2 (m, 0-CH-[BArF2]"), 130.5
(S, CHo,m-genzo), 130.5 (S, CHo m-genzo), 129.3 (0, 2Jrc = 31.4 Hz, m-C-[BArF24] "), 128.1 (S, CHom-genzo),
128.1 (s, CHom-enzo), 125.1 (q, YJrc = 273.2 Hz, m-CF3-[BArF24] ), 118.0-117.9 (m, p-CH-[BArF24] ),
41.9 (AXX’, N = PPJec + SJpc| = 8.7 Hz, CHy), 41.0 (AXX’, [Hpc + ¥pc| = 12.5 Hz, CH.P), 40.2-40.1
(m, CH), 39.8 (AXX", [Hec + 3Jpc| = 15.1 Hz, C(CHa)3), 39.4 (AXX’, N = [Wpc + 3pc| = 21.8 Hz,
C(CHa)s), 38.8 (AXX", [MJpc + 3Jpc| = 15.6 Hz, CH2P), 38.7 (AXX", N = [Jpc + 3Jpc| = 14.3 Hz, C(CHa)s),
38.1 (AXX, N = [Wec + %Jpc| = 21.5 Hz, C(CHa)s), 30.7 (s, C(CHs)s), 30.3 (s, C(CHa)s), 30.2
(s, C(CHa)s), 29.9 (s, C(CHa)s), 25.9-25.7 (m, CHz-Fe). °F{IH} NMR (376.48 MHz, CD.Cl,):
§ =627 (s, [BArFa]). 3P{iH} NMR (202.46 MHz, CD:Cl,): & = 102.3 (s), 100.7 (s). Notiz: Zwei

Isomere (syn-/ anti-7) sind im *3C und 3P NMR-Spektrum unterscheidbar.

5.2.7 CHT-P'Buz-FeH(CO)2 (9)
Eine Losung aus CHT-P'Bu, 8 (200 mg, 489 umol) und Fe(CO)s (96.4 mg, 489 pumol) in THF

(160 mL) wird fur 48 h mit einer Quecksilberdampflampe belichtet. Entfernen des Losemittels am
Vakuum liefert einen orangefarbenen Feststoff. Das Rohprodukt wird mit n-Pentan (5x3 mL) extrahiert
und tber Nacht bei —35 °C gelagert. Es werden gelbe Kristalle von 9 (100 mg, 192 umol, 39 %) erhalten,
welche am Vakuum getrocknet werden. EA fur 9: Cz7HasFeO2P2 ber. C 62.31, H 8.91; exp. C 62.37,
H 8.46. IR (KBr): v(CO) = 1957 cm™", v(FeH) = 1938 cm™', v(CO) = 1878 cm™. Anti-9: 'H NMR
(300.13 MHz, CsDe): & = 6.45 (AA’XX¢, N = Pun + “Jun| = 6.5 Hz, 2H, m-CH), 6.19-6.15 (m, 2H,
0-CH), 2.98-2.95 (m, 1H, CH-Fe), 2.85 (ddd, 2Jun = 15.5 Hz, 2Jpy = 7.9 Hz, “Jun = 3.0 Hz, 2H, CHHP),
2.75-2.67 (m, 2H, CHH4P), 1.30 ([AeX]2, N = PJpn + °Jpn| = 12.2 Hz, 18H, C(CHs)s), 1.20 ([AoX]2,
N = [BJpy + 3Jpn| = 12.0 Hz, 18H, C(CHs)s), —8.95 (dt, 2Jpn = 60.7 Hz, 3Jun = 2.7 Hz, 1H, FeH).
BC{*H} NMR (75.47 MHz, CsDs): & = 222.2 (t, 2Jpc = 9.8 Hz, CO), 218.0 (t, 2Jpc = 19.1 Hz, CO), 147.8
(AXX’, N = [Apc + “Jpc| = 16.7 Hz, C), 129.2 (s, m-CH), 120.3 (AXX’, N = [FJpc + “Jpc| = 12.1 Hz,
0-CH), 49.0 (t, 2Jpc = 11.9 Hz, CH-Fe), 45.3 (AXX’, N = [YJpc + 3Jpc| = 28.8 Hz, CH.P), 38.4 (AXX",
N = [YJpc + 3Jpc| = 3.5 Hz, C(CHj3)s), 36.2 (AXX’, N = |Npc + 3Jpc| = 22.9 Hz, C(CHs)s), 31.2-31.1
(m, C(CHs)3), 29.5-29.4 (m, C(CHs)s). 'P{*H} NMR (161.97 MHz, CsDs): § = 115.5 (5).
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5.2.8 BCHT-PR2-Fel2 (R = 'Bu: 10, R = 'Pr: 10°)

Zu einer Lésung aus BCHT-PR; 1 (R ='Bu: 231 mg, 504 pmol, R = 'Pr: 203 mg, 504 pmol) in Toluol
(7 mL) wird Fel, (209 mg, 675 umol). Die Reaktionsmischung wird auf 60 °C flir 2 h erhitzt. Daraufhin
wird die braune Suspension filtriert und das Ldsemittel am Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird aus
DCM (4 mL) bei —35 °C kristallisiert. Die Komplexe 10 und 10 werden als braun kristalline Feststoffe
(R ="'Bu 43.0 mg, 56.0 umol, 11 %, R = 'Pr: 80.0 mg, 112 pmol, 22 %) erhalten.

5.3 Synthetisierte Verbindungen — Ruthenium

5.3.1 BCHT-P'Bu2-RuH(CO): (11)

Die Synthese von Verbindung 11 wurde bereits publiziert und hier durch einen zusétzlichen
Syntheseweg erweitert.!] Methode A: Eine Losung aus BCHT-P'Bu; 1 (200 mg, 436 pmol) und
Rus(CO)12 (116 mg, 182 umol) in THF (25 mL) wird fur 20 h unter Rickfluss erhitzt. Anschlielend
wird das Ldésemittel am Vakuum entfernt, wobei 2 als orangefarbener Feststoff (266 mg, 431 pumol,
99 %) erhalten wird. Methode B: BCHT-P'Bu.-Ru(CO),Cl 28 (27.3 mg, 42.0 umol) wird in CeDs
(0.5 mL) geldst und LiBEtsH (42.0 uL, 42.0 umol, 1M in THF) wird zugegeben. Das Produkt 11 kann
nach 2 h bei Raumtemperatur als Isomerengemisch aus syn-11 und anti-11 NMR-spektroskopisch mit
quantitativer Ausbeute (25.9 mg, 42.0 umol) beobachtet werden. EA flir 11: Cs:H4sRuO2P, ber. C 60.47,
H 7.86; exp. C 60.32, H 7.74. IR (KBr): v(RuH) = 1997 cm ™!, v(CO) = 1969 cm !, v(CO) = 1908 cm .
Syn-11: *H NMR (400.11 MHz, CsDg): & = 6.80-6.77 (M, 2H, CHu-genzo), 6.70-6.67 (M, 2H, CHo-genzo),
5.17-5.14 (m, 2H, CH), 3.19 (br. s, 1H, CH-Ru), 2.18 (AB[X]2, 2Jun = 14.4 Hz, 2H, CHHP), 1.87
(AB[X]2, Xnn = 14.4 Hz, 2H, CHHP), 1.27-1.24 ([AeX]2, N = [Fdpn + %Jpu| = 13.3 Hz, 18H, C(CHa)s),
1.21-1.15 ([AoX]2, N = [Fdpn + 53pn| = 12.8 Hz, 18H, C(CHs)s), —7.03 (dt, 2Jpn = 22.4 Hz, 3Jun = 1.1 Hz,
1H, RuH). 3C{*H} NMR (100.61 MHz, CsDs): 5 = 206.0 (br. s, CO), 203.7 (t, 2Jpc = 10.1 Hz, CO),
149.2 (AXX’, N = [2Jpc + *Jpc| = 8.1 Hz, C), 137.4 (S, Cgenzo), 130.8 (S, CHo.enzo), 126.7 (S, CHm-genzo),
122.1 (AXX’, N = BJec + %Jpc| = 14.5 Hz, CH), 38.6 (s, CH-Ru), 37.9 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 9.8 Hz,
C(CHa)s), 37.4 (AXX’, N = |NJpc + 3Jpc| = 17.3 Hz, CH2P), 36.0 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 20.2 Hz,
C(CHa)3), 30.5 (AXX’, N = [AJpc + “Jpc| = 5.2 Hz, C(CHs)s), 30.2-30.1 (m, C(CHs)s). *P{*H} NMR
(161.97 MHz, CsDs): 6 =91.2 (5).
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5.3.2 [BCHD-P'Bu2-Ru(CO)7][BArF24] (12)

Die Synthese von Verbindung 12 wurde bereits publiziert.®™! Zu einer Losung aus
BCHT-P'Bu,-RuH(CO), 11 (21.6 mg, 35.0 umol) in DCM (2 mL) wird [H(Et.0).][BArF24] (35.5 mg,
35.0 umol), gelést in DCM (1 mL) bei Raumtemperatur zugegeben. Die Lésung farbt sich schlagartig
dunkelrot und wird fur weitere 18 h geruihrt. AnschlieRend wird das Losemittel am Vakuum entfernt
und 12 als dunkelroter Feststoff (51.4 mg, 31.5 umol, 90 %) erhalten. EA flr 12: CssHs1RUO2P2BF24
ber. C 51.13, H 4.15; exp. C 51.02, H 4.01. IR (KBr): v(CH;) = 2955 cm!, v(CO) = 2052 cm!,
v(CO) = 1973 cm™'. 'H NMR (400.11 MHz, CD,Cly): & = 7.74-7.73 (m, 8H, 0-CH-[BArFz]),
7.58-7.56 (m, 4H, p-CH-[BArF24]"), 7.20-7.10 (m, 4H, CHom-genzo), 6.39-6.38 (m, 1H, CHchp), 3.28
(d, 2Jnn = 14.2 Hz, 1H, CHeH), 3.20-3.16 (m, 2H, CHP), 2.91 (dd, 2Jun = 14.0 Hz, 2Jun = 8.9 Hz, 1H,
CHH,), 2.63-2.62 (m, 3Jun = 8.8 Hz, 3Jun = 9.9 Hz, 3Jun = 13.2 Hz, 1H, CH), 2.59-2.58
(M, 3Jun = 14.4 Hz, 3Jun = 4.9 Hz, 1H, CH.HP), 2.52 (ddd, 3Jun = 9.9 Hz, 3Jpr = 4.5 Hz, 3Jpn = 1.9 Hz,
1H, CH-Ru), 2.06 (ddd, 2Jun = 14.4 Hz, 3Jun = 13.2 Hz, 2Jpu = 7.4 Hz, 1H, CHH.P), 1.44
(d, 2Jpn = 14.7 Hz, 9H, C(CHs)3), 1.37 (d, 2Jpy = 14.8 Hz, 9H, C(CHys)s), 1.21 (d, 2Jpn = 13.8 Hz, 9H,
C(CHs)s), 1.14 (d, 2Jpn = 13.7 Hz, 9H, C(CHa)3). BC{*H} NMR (100.61 MHz, CD,Cl;): & = 198.5
(dd, 2Jpc = 10.2 Hz, 2Jpc = 10.2 Hz, CO), 195.5 (dd, 2Jec = 8.4 Hz, ZJpc = 7.1 Hz, CO), 162.2
(9, Yce = 49.9 Hz, i-C-[BArF2] ), 147.0 (dd, 2Jpc = 5.3 Hz, 3Jpc = 3.9 Hz, C), 139.5-139.4 (M, Cgenzo),
135.4 (d, “Jpc = 1.9 Hz, CgenzoCH2), 135.3-135.1 (m, 0-CH-[BArF2]"), 131.8 (S, CHo-genzo), 131.8
(S, CHo-genzo), 129.0 (qq, 2Jrc = 31.5 Hz, %Jcs = 2.9 Hz, m-C-[BArF24]"), 127.7 (S, CHm-genzo), 127.1
(S, CHm-genzo), 125.2 (d, 3Jpc = 15.0 Hz, CHcrp), 125.0 (g, YJrc = 270.0 Hz, m-CF3-[BArF24]7), 117.9
(sept, 3Jrc = 4.5 Hz, p-CH-[BArF24]), 86.2 (s, CH-Ru), 51.8 (dd, 2Jpc = 8.3 Hz, 3Jpc = 2.3 Hz, CH), 43.2
(d, YJpc = 19.8 Hz, CH,P), 39.1 (dd, Jpc = 15.1 Hz, 3Jpc = 1.4 Hz, C(CHs3)3), 38.2 (dd, 1Jpc = 16.5 Hz,
8Jpc = 2.5 Hz, C(CHa)3), 37.7 (dd, YJpc = 17.1 Hz, 3Jpc = 1.7 Hz, C(CHs)3), 37.1 (dd, *Jpc = 15.6 Hz,
8Jpc = 2.5 Hz, C(CHjs)s), 37.0 (d, 3Jec = 21.7 Hz, CHy), 31.0 (d, YJec = 20.5 Hz, CH,P), 29.6
(d, 2Jpc = 2.7 Hz, C(CHs)3), 29.2 (d, 2Jpc = 2.3 Hz, 2 C(CHjs)s), 29.1 (d, 2Jpc = 2.5 Hz, C(CHj)s).
YE{H} NMR (376.48 MHz, CD.Cl,): 8 = —62.8 (s, [BArF24]"). **P{*H} NMR (161.97 MHz, CD,Cl,):

8 =180.0 (d, 2Jee = 180.6 Hz), 75.3 (d, 2Jpr = 180.6 Hz).

5.3.3 [BCHDP-P'Buz-RU(CO):][BArF24] (12D, 12D’, 12D?)

Die Synthese der Verbindung wurde bereits publiziert.) Die Synthese erfolgt gemalR Komplex 12,
mit der Ausnahme, dass die deuterierte Supersdure [D(Et,0);][BArFz4] verwendet wird.
’H NMR (76.77 MHz, CD:Cl,): = 3.28 (br. s, CDH), 2.93 (br. s, CHD,), 2.62 (br. s, CD).
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5.3.4 BCHD-P'Buz-RuUH(CO): (13)

Die Synthese von Verbindung 13 wurde bereits publiziert.'! [BCHD-P'Bu,-Ru(CO),][BArF2] 12
(129 mg, 87.0 umol) wird in THF (5 mL) suspendiert und mit LiAlH4 (3.31 mg, 87.0 umol) bei
Raumtemperatur versetzt. Nach 30 min farbt sich die Reaktionsmischung orange und wird weitere 18 h
geruhrt. AnschlieRend wird filtriert und das Ldsemittel am Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird mit
n-Hexan (3%3 mL) extrahiert und filtriert. Letztlich wird das Losemittel am Vakuum entfernt und 13 als
blassorangefarbener Feststoff (36.3 mg, 0.059 mmol, 68 %) erhalten. EA fir 4: CsiHsoRuO2P;
ber. C 60.27, H 8.16; exp. C 60.76, H 8.08. IR (KBr): v(CH;) = 2946 cm?, v(RuH) = 2361 ¢cm/,
v(CO) = 1967 cm™!, v(CO) = 1905 cm™'. Syn-13: *H NMR (600.13 MHz, C¢D¢): 6 = 7.27-7.26 (m, 1H,
CHo-enzo), 7.15-7.11 (m, 3H, CHom-enzo), 5.94-5.92 (m, 1H, CHchp), 3.14 (d, 2Jun = 13.9 Hz, 1H,
CHcH), 2.81 (dd, 2Jun = 13.9 Hz, 3Jun = 8.7 Hz, 1H, CHH,), 2.78 (br. d, *Juw = 9.4 Hz, 1H, CH-Ru),
2.64 (dd, 2Jun = 15.1 Hz, 2Jpn = 1.5 Hz, 1H, CHHP), 2.50 (dd, 2Jun = 15.1 Hz, 2Jpr = 7.9 Hz, 1H, CHHP),
2.34-2.26 (M, 3Jun = 13.5 Hz, 3Jun = 9.4 Hz, 3Jun = 8.7 Hz, 1H, CH), 1.95 (ddd, 2Jun = 14.0 Hz,
8Jun = 7.6 Hz,Jpr = 13.5 Hz, 1H, CHHP), 1.51 (ddd, 2Jun = 14.0 Hz, 2Jpn = 7.9 Hz, *Jun = 13.5 Hz, 1H,
CHHP), 1.31 (d, 3Jpn = 12.8 Hz, 9H, C(CHa)s), 1.26 (d, ®Jew = 12.5 Hz, 9H, C(CHs)s), 1.22
(d, 3Jpn = 12.8 Hz, 9H, C(CHs3)s), 1.11 (d, 3Jpn = 12.7 Hz, 9H, C(CHj3)s), —6.91 (ddd, 2Jpn = 22.0 Hz,
2Jon = 22.0 Hz, 3w = 1.8 Hz, 1H, RuH). ®C{*H} NMR (100.61 MHz, C¢Ds): & = 206.7
(dd, 2Jpc = 7.0 Hz, 2Jpc = 7.0 Hz, CO), 203.6 (dd, 2Jec = 9.1 Hz, 2Jpc = 9.1 Hz, CO), 154.4-154.3
(m, C), 140.1 (s, CgenzoCH), 138.2 (M, CgenzoCH2), 131.0 (S, CHo-genz0), 128.8 (S, CHo-genzo), 126.3
(s, CHm-genzo), 125.1 (S, CHm-enzo), 118.9 (d, ®Jec = 15.2 Hz, CHcrp), 52.6 (dd, 2Jpc = 11.7 Hz,
%Jpc = 2.6 Hz, CH), 48.2-48.1 (m, CH-Ru), 45.5 (d, Jec = 20.8 Hz, CH,), 39.8 (d, Jpc = 19.9 Hz,
CCH.P), 37.6 (d, “Jpc = 9.4 Hz, C(CHs3)s), 36.9 (d, “Jpc = 10.2 Hz, C(CHs3)s), 35.7-35.6 (m, C(CHj3)3),
35.4 (d, YJpc = 18.8 Hz, C(CHs3)3), 32.8 (d, Jpc = 18.8 Hz, CHCH:P), 30.4 (d, 2Jrc = 4.3 Hz, C(CHj3)3),
30.2 (d, 2pc = 4.8 Hz, C(CHs3)s), 30.2-30.1 (m, C(CHs)s), 30.0-29.9 (m, C(CHs)s). *P{*H} NMR
(161.97 MHz, CeDs): 6 = 92.9 (d, 2Jpp = 203.7 Hz, CH,P), 87.8 (d, 2Jpe = 202.6 Hz, CH,P").

Anti-13: *H NMR (600.13 MHz, CeD¢): & = 7.20-7.19 (m, 1H, CHo-genzo), 7.09-7.04 (m, 3H,
CHo m-genzo), 5.66-5.65 (M, 1H, CHcip), 3.26-3.25 (m, 1H, CH-Ru), 3.01 (d, 2Jun = 13.4 Hz, 1H, CH.H),
2.92 (dd, 2Jun = 13.4 Hz, 3Jun = 6.5 Hz, 1H, CHH,), 2.72 (dd, 2Jun = 15.3 Hz, 2Jpu = 10.7 Hz, 1H,
CHHP), 2.55-2.50 (m, 1H, CH), 2.40 (dd, 2Jus = 15.5 Hz, 2Jpn = 9.2 Hz, 1H, CHHP), 1.72-1.66
(m, 1H, CHHP), 1.27-1.22 (m, 27H, C(CHa)3), 1.12-1.06 (m, 1H, CHHP), 0.97 (d, 3Jpn = 12.5 Hz, 9H,
C(CHa)3), —7.24 (dd, 2Jpw = 20.0 Hz, 2Jpw = 20.0 Hz, 1H, RuH). ®C{*H} NMR (100.61 MHz, C¢Ds):
8 =208.1 (dd, 2Jrc = 6.0 Hz, 2Jpc = 6.0 Hz, CO), 203.0 (dd, 2Jpc = 10.0 Hz, 2Jpc = 10.0 Hz, CO), 159.7
(d, 2Jpc = 6.0 Hz, C), 139.2 (S, CgenzoCH2), 137.3-137.2 (M, CgenzoCH), 130.1 (S, CHo-genzo), 129.2
(S, CHo-enzo), 126.1 (S, CHm-genzo), 124.7 (S, CHm-genzo), 113.3 (d, 3Jec = 14.6 Hz, CHchp), 47.5-47.4
(m, CH-Ru), 46.2 (dd, 2Jpc = 14.0 Hz, 3Jpc = 3.5 Hz, CH), 42.3 (d, 3Jsc = 19.3 Hz, CH,), 37.5
(d, Jpc = 21.9 Hz, CCH,P), 34.3 (d, “Jpc = 22.4 Hz, CHCH;P), 37.0 (d, “Jpc = 18.2 Hz, C(CHs)3), 36.6
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(d, Wpc = 9.8 Hz, C(CHa)s), 36.0 (d, YJpc = 7.5 Hz, C(CHa)s), 35.7-35.6 (m, C(CHs)s), 30.9-30.8
(M, C(CHs)s), 30.7 (d, ZJpc = 3.5 Hz, C(CHa)s), 30.1 (d, 2Jpc = 5.0 Hz, C(CHs)s), 29.8 (d, 2Jpc = 4.9 Hz,
C(CHs)s). *P{H} NMR (161.97 MHz, CeDs): & = 103.6 (d, 2Jpe = 196.8 Hz, CH.P), 91.4
(d, 2Jpp = 199.3 Hz, CH.P").

5.3.5 [BCH-P!Bu2-Ru(CO)][BArF24] (14)

Die Synthese von Verbindung 14 wurde bereits publiziert und hier durch einen zusatzlichen
Syntheseweg erweitert.”] Methode A: Zu einer Losung aus BCHD-P'Bu,-RuH(CO), 13 (15.8 mg,
26.0 umol) in DCM (3 mL) wird [H(Et20),][BArF24] (25.8 mg, 26.0 umol), gelést in DCM (1 mL), bei
Raumtemperatur zugegeben. Die Reaktionsldsung farbt sich schlagartig intensiv orange und wird fir
weitere 18 h bei Raumtemperatur geriihrt. Daraufhin wird das Lésemittel am Vakuum entfernt und 14
als orangefarbener Feststoff (37.5 mg, 25.0 umol, 99 %) erhalten. Methode B: In einem flr erhdhten
Druck ausgelegten NMR-Rohr wird [BCHD-P'Bu,-Ru(CO)2][BArF24] 12 (44.2 mg, 30.0 umol) geldst
in CD2Cl, (0.5 mL) vorgelegt. Die dunkelrote Losung wird durch einen Freeze-Pump-Thaw-Zyklus
entgast und anschlieBend mit Wasserstoff (1 bar) begast. Nach 24 h bei Raumtemperatur
mit unregelméBigem Schiitteln des NMR-Rohrs wird eine orangefarbene Ldsung erhalten.
Entfernen des Losemittels am Vakuum liefert 14 als orangefarbenen Feststoff (41.0 mg, 28.0 umol,
93 %). Methode C: BCH-P'Bu,-RuH(CO); 15 (10.0 mg, 16.0 pmol) wird in DCM (2 mL) gel6st und
[H(Et20)2][BArF24] (15.9 mg, 16.0 umol), geldst in DCM (1 mL), wird zugegeben. Die Reaktionsldsung
farbt sich schlagartig intensiv orange und wird fiir weitere 18 h bei Raumtemperatur gerihrt.
AnschlieBend wird das Lésemittel am Vakuum entfernt und 14 als orangefarbener Feststoff (24.0 mg,
16.0 umol, 99 %) erhalten. EA fiir 14: CesHssRUO2P2BF24 ber. C 51.06, H 4.28; exp. C 50.99, H 4.40.
IR (KBr): v(CH2) = 2939 cm™!, v(CO) = 2046 cm™', v(CO) = 1970 cm™". *H NMR (400.11 MHz,
CD.Cly): & = 7.77-7.75 (m, 8H, 0-CH-[BArF2]), 7.61-7.59 (m, 4H, p-CH-[BArF»]), 7.21-7.17
(m, 4H, CHom-genzo), 3.22 (d, 2Jun = 14.0 Hz, 2H, CHcH), 3.03 (dd, 2Ju+ = 13.8 Hz, *Jun = 10.2 Hz, 2H,
CHH.), 2.64-2.58 (m, 2H, CHHP), 2.55-2.46 (m, 2H, CH), 2.23-2.15 (m, 2H, CHHP), 2.12-2.07
(m, 1H, CH-Ru), 1.42 ([AeX]z, N = PJen + 5Jpn| = 15.0 Hz, 18H, C(CHa)s), 1.15 ([AcX]2,
N = ey + 53| = 13.9 Hz, 18H, C(CHs)s). *C{*H} NMR (100.61 MHz, CD.Cly): & = 199.7
(t, 2Jpc = 11.0 Hz, CO), 195.1 (t, XJpc = 7.5 Hz, CO), 162.2 (q, s = 49.7 Hz, i-C-[BArFa] ), 140.6
(S, Cgeno), 135.3-135.1 (M, 0-CH-[BArF24]"), 129.8-128.7 (M, m-C-[BArFz] "), 129.2 (S, CHom-genzo),
127.4 (5, CHomgenzo), 125.0 (0, Jec = 272.5 Hz, m-CFs-[BArF2]), 117.9 (sept, 3Jrc = 4.2 Hz,
p-CH-[BAIrF2] ), 87.1 (s, CH-Ru), 51.6 (AXX’, N = [Jec + 3Jpc| = 12.5 Hz, CH), 43.6 (AXX,
N = [Jpc + “Jpc| = 19.8 Hz, CH;), 37.8-37.6 (M, 2 C(CHa)3), 34.9 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 21.1 Hz,
CH:P), 29.3-29.2 (m, C(CHa)s), 29.2-29.1 (m, C(CHa)s). °F{*H} NMR (376.48 MHz, CD:Cly):
5 =-62.8 (s, [BArF] ). P{*H} NMR (161.97 MHz, CD,Cl,): § = 78.1 (s).
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5.3.6 [BCHP2-P'Bu2-RU(CO)2][BArF24] (14D*, 14D**)

Die Synthese der Verbindung wurde bereits publiziert.l!l Die Synthese erfolgt gemaR Komplex 14
Methode A, mit der Ausnahme, dass die deuterierte Supersaure [D(Et20)2][BArF2] verwendet wird.
2H NMR (76.77 MHz, CD.Cl,): 8 = 3.22 (br. s, CDeH), 3.01 (br. s, CHD,).

5.3.7 [BCHP2-PBu2-RU(CO)z][BArF24] (14D, 14D’, 14D”’)

Die Synthese der Verbindung wurde bereits publiziert.l!] Die Synthese erfolgt gemaR Komplex 14
Methode B, mit der Ausnahme, dass Deuterium anstatt Wasserstoff verwendet wird. 2H NMR
(76.77 MHz, CD,Cl,): 6 = 3.01 (br. s, CHDa,), 2.46 (br. s, CD), 2.11 (br. s, CD-Ru).

5.3.8 BCH-P'Bu2-RUH(CO)2 (15)

Die Synthese von Verbindung 15 wurde bereits publiziert und hier durch einen zusatzlichen
Syntheseweg erweitert.[! Methode A: [BCH-P'Bu.-Ru(CO);][BArF24] 14 (145 mg, 98.0 umol) wird in
THF (5 mL) suspendiert und mit LiAlHs (3.72 mg, 98.0 umol) bei Raumtemperatur versetzt.
Die Reaktionsmischung wird fur 18 h gerthrt, filtriert und das Lésemittel am Vakuum entfernt. Das
Rohprodukt wird mit n-Hexan (3x3 mL) extrahiert und filtriert. Entfernen des Losemittels am Vakuum
liefert 15 als blass orangefarbenen Feststoff (48.0 mg, 77.0 umol, 79 %). Methode B:
BCH-P'Buz-Ru(H).H 23 (11.3 mg, 20.0 pmol) wird in situ in C¢Ds (0.5 mL) hergestellt und in ein
J. Young NMR-Rohr Uberfuhrt. Die Reaktionslosung wird durch einen Freeze-Pump-Thaw-Zyklus
entgast. AnschlieBend wird mit Kohlenstoffmonoxid (1 bar) begast und mehrmals geschdittelt. Es tritt
eine Farbdnderung von braunrot zu orange ein. Das Produkt 15 kann nach 15 min bei Raumtemperatur
als Isomerengemisch syn-15 und anti-15 NMR-spektroskopisch mit quantitativer Ausbeute (12.5 mg,
20.0 umol) beobachtet werden. EA fir 15: Ca;Hs,RuO,P; ber. C 60.08, H 8.46; exp. C 59.98, H 8.15.
IR (KBr): v(CHz) = 2927 cm™, v(CO) = 1968 cm™!, v(CO) = 1898 cm™'. Syn-15: 'H NMR
(400.11 MHz, CeDe): & = 7.14-7.07 (m, 4H, CHom-genzo), 3.01 (d, 2nn = 13.4 Hz, 2H, CHH), 2.90-2.76
(m, 2H, CHH,), 2.19-2.09 (m, 2H, CH), 2.06-2.02 (m, 2H, CHHP), 1.86-1.81 (m, 1H, CH-Ru),
1.69-1.60 (m, 2H, CHHP), 1.30-1.26 ([AoX]2, N = [*Jpn + %Jpn| = 12.5 Hz, 18H, C(CHa)s), 1.23-1.20
([AsX]2, N = PJpn + 5Jpn| = 12.8 Hz, 18H, C(CHa)s), —7.06 (br. t, 2Jpn = 22.5 Hz, 1H, RuH).
BC{H} NMR (100.61 MHz, CsD¢): & = 208.6-208.4 (m, CO), 203.7 (t, 2Jrc = 8.4 Hz, CO), 142.6
(S, Cgenzo), 129.1 (S, CHo-enzo), 126.4 (S, CHmBenzo), 55.0-54.8 (m, CH-Ru), 52.1-51.8 (m, CH),
45.6-45.3 (m, CHy), 38.2-37.9 (m, CH2P), 36.8 (AXX’, N = [\pc + 3Jpc| = 13.0 Hz, C(CHs3)s), 35.7
(AXX’, N = |Npc + 3Jpc| = 21.9 Hz, C(CHa)s), 30.4-30.3 (m, C(CHjs)s), 30.3-30.1 (m, C(CHs)s).
3P{IH} NMR (161.97 MHz, CsDe): 6 = 94.3 (5).
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5.3.9 CHT-P'Buz2-RuH(CO): (18)

Eine Suspension aus CHT-P'Bu, 8 (180 mg, 441 pmol) und Rus(CO)12 (93.9 mg, 147 umol) in THF
(20 mL) wird fir 16 h unter Rickfluss erhitzt. Entfernen des Ldsemittels am Vakuum liefert einen
orangefarbenen Feststoff. Das Rohprodukt wird aus Diethylether bei Raumtemperatur kristallisiert. Die
orangeroten Kristalle werden mit n-Pentan (3%X2 mL) gewaschen und anschlieBend am Vakuum
getrocknet. Das Produkt 18 wird als orangefarbener Feststoff (40.0 mg, 71.0 umol, 16 %) erhalten.
IR (KBr): v(RuH) = 1995 cm™!, v(CO) = 1958 cm ™!, v(CO) = 1888 cm™'. *H NMR (700.29 MHz, C¢Ds):
8 =6.44 (AA’XX*, N = PIun + “Jun| = 6.4 Hz, 2H, m-CH), 6.25-6.23 (m, 2H, 0-CH), 3.04-3.02 (m, 1H,
CH-Ru), 2.92 (ddd, 2Jun = 15.4 Hz, 2Jpr = 7.3 Hz, “Jun = 3.3 Hz, 2H, CHHP), 2.80-2.76 (m, 2H, CHHP),
1.26 ([AeX]2, N = [FJpn + °Jpn| = 12.8 Hz, 18H, C(CHa)s), 1.18 ([AsX]2, N = Plen + %Jpn| = 12.6 Hz,
18H, C(CHas)3), —7.45 (dt, 2Jpy = 23.8 Hz, 3Jww = 15 Hz, 1H, RuH). BC{H} NMR
(176.09 MHz, C¢Dg): & = 208.0 (t, 2Jpc = 6.5 Hz, CO), 203.3 (t, 2Jpc = 9.4 Hz, CO), 149.1 (AXX’,
N = [2pc + “Jpc| = 14.9 Hz, C), 129.2 (s, m-CH), 121.3 (AXX’, N = FJpc + “Jpc| = 13.0 Hz, 0-CH), 45.8
(AXX’, N = [Npc + 3Jpc| = 27.6 Hz, CH:P), 41.3 (t, 2Jec = 5.5 Hz, CH-Ru), 37.0 (AXX’,
N = |"pc + 2Jpc| = 8.6 Hz, C(CH3)3), 35.3 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 22.1 Hz, C(CHs)3), 31.1 (s, C(CH3)s),
29.4 (AXX’, N = |Apc + “Jpc| = 5.2 Hz, C(CH3)3). 3'P{*H} NMR (161.97 MHz, CsD¢): 5 = 95.9 (s).

5.3.10 BCHT-P'Buz-RuCl: (19)

Eine Suspension aus BCHT-P'Bu, 1 (500 mg, 1.09 mmol), RuCl; (675 mg, 3.26 mmol) und Et;N
(0.59 mL, 4.18 mmol) in Toluol (30 mL) wird fur 24 h unter Rickfluss erhitzt. Die dunkelrot-braune
Reaktionsmischung wird filtriert und das Ldsemittel am Vakuum entfernt. AnschlieBend wird mit
n-Pentan (1x5 mL) koevaporiert und 19 als dunkelroter Feststoff (685 mg, 1.09 mmol, quant.) erhalten.
EA fiir 19: C2oH46Cl2P2Ru ber. C 55.41, H 7.38; exp. C 55.69, H 7.37. 'H NMR (600.13 MHz, C¢Ds):
8 =7.12-7.11 (m, 2H, CHo-genz0), 7.07—7.06 (M, 2H, CHm-genz0), 6.73-6.72 (m, 2H, CH), 3.42 (A, XX,
N = [2pn + “Jpu| = 8.2 Hz, 4H, CH2P), 1.43 ([A1sX]2, N = [Pdpn + 5Jpu| = 12.4 Hz, 36H, C(CHa)a).
BC{H} NMR (150.90 MHz, CsDe): & = 282.7 (t, 2Jpc = 4.4 Hz, C-Ru), 166.1 (AXX’,
N = [Jec + “Jpc| = 15.6 Hz, C), 137.8 (S, Caenzo), 131.6 (S, CHo.enzo), 128.4 (S, CHmgenzo), 111.3 (AXX’,
N = Jec + %Jpc| = 12.2 Hz, CH), 41.2 (AXX’, N = [Jpc + 3Jpc| = 11.1 Hz, CH,P), 37.1 (AXX’,
N = [Wpc + 3Jpc| = 11.1 Hz, C(CHs)s), 31.4-31.3 (m, C(CHs)3). 3'P{"H} NMR (242.94 MHz, C¢De):
§=44.8(5).
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5.3.11 BCHT-PBuz-RuHCI (20)

Eine L6sung von BCHT-P'Buz-RuCl, 19 (250 mg, 400 umol) und EtsN (0.17 mL, 1.19 mmol) in
Toluol (15 mL) wird uber einen Freeze-Pump-Thaw-Zyklus entgast und anschlie’end mit Wasserstoff
(1 bar) begast. Die dunkelrot-braune Reaktionsmischung wird fur 24 h bei Raumtemperatur gerihrt.
Filtrieren und Entfernen des Ldsemittels am Vakuum liefert 20 als dunkelbraunen Feststoff (238 mg,
400 pmol, quant.). EA flr 20: CxH4;CIP2Ru ber. C 58.62, H 7.97; exp. C 58.74, H 7.82. IR (KBr):
v(RuH) = 2047 cm ™. 'H NMR (600.13 MHz, C¢Ds): & = 7.09-7.07 (m, 2H, CHo-Benzo), 7.07-7.05
(m, 2H, CHm-genzo), 6.85-6.83 (m, 2H, CH), 3.19 (ABM[X]z, 2Jnn = 14.2 Hz, N = |Jpn + *Jpn| = 9.8 Hz,
“Jun = 1.8 Hz, 2H, CHHP), 2.77 (AB[X]2, 2Jhn = 14.2 Hz, N = [2Jpn + “Jpn| = 7.1 Hz, 2H, CHHP), 1.40
([AoX]2, N = PPJpn + °Jpu| = 12.4 Hz, 18H, C(CHs3)s), 1.34 ([AeX]2, N = [FJen + °Jpn| = 12.6 Hz, 18H,
C(CHa)3), —13.39 (t, 2Jpn = 17.9 Hz, 1H, RuH). *C{*H} NMR (150.90 MHz, CsDs): 6 = 166.1 (AXX",
N = [2Jpc + *Jpc| = 19.1 Hz, C), 137.6 (S, Cagenzo), 131.5 (S, CHo-Benz0), 128.0 (S, CHm-enzo), 112.2 (AXX’,
N = BJec + %Jpc| = 12.2 Hz, CH), 42.1 (AXX’, N = |Upc + 3Jpc| = 15.3 Hz, CH,P), 37.3 (AXX’,
N = |"pc + 3Jpc| = 9.5 Hz, C(CHa)s), 34.3 (AXX’, N = [\Jpc + 3Jpc| = 13.2 Hz, C(CHs)3), 30.7 (AXX’,
N = [2Jpc + “Jpc| = 4.7 Hz, C(CHa)s), 30.4 (AXX’, N = [2Jpc + “Jpc| = 5.0 Hz, C(CHjz)s). BPC{*H} NMR
(100.61 MHz, CgDg): & = 278.7 (t, 2Jpc = 10.0 Hz, C=Ru). *P{*H} NMR (161.97 MHz, Ce¢Ds):
8=062.1(s).

5.3.12 BCH-P'Buz-Ru(H)Cl (21)

Methode A: BCHT-P'Bu,-RUHCI 20 (250 mg, 420 pumol) wird in Toluol (10 mL) geldst und die
Argon-Atmosphére wird durch Wasserstoff (1 bar) tber einen Freeze-Pump-Thaw-Zyklus ersetzt.
Die dunkelbraune Ldsung wird auf 105 °C fiir 48 h erhitzt. Daraufhin wird das Losemittel am Vakuum
entfernt und 21 als brauner Feststoff (252 mg, 420 umol, quant.) erhalten. Methode B:
BCHT-P'Buz-RuHCI 20 (20 mg, 33.0 umol) wird in Toluol-ds (0.5 mL) gel6st und in ein fiir erhohten
Druck geeignetes NMR-Rohr Giberfiihrt. Die dunkelbraune Losung wird iber einen Freeze-Pump-Thaw-
Zyklus entgast und mit Wasserstoff (3 bar) begast. Daraufhin wird fiir 24 h auf 105 °C erhitzt, wobei
das NMR-Rohr unregelméRig geschiittelt wird. AnschlieRend wird das Lésemittel am Vakuum entfernt
und 21 als brauner Feststoff (19.8 mg, 33.0 umol, quant.) erhalten. Methode C: BCHT-P'Bu,-RuCl, 19
(100 mg, 160 umol) wird in Toluol (10 mL) gel6st und mit Wasserstoff (1 bar) tiber einen Freeze-Pump-
Thaw-Zyklus begast. Die dunkelrote Reaktionsldsung wird fiir 24 h auf 75 °C erhitzt. AnschlieRRend
wird das Losemittel am Vakuum entfernt und 21 als brauner Feststoff (96 mg, 160 umol, quant.)
erhalten. Methode D: BCH-P'Bu,-RuN;H 25 (15 mg, 25.0 umol) wird in situ hergestellt und mit
HCI-Etherat (12.5 uL, 25.0 umol, 2™ in Et,0) versetzt. Nach 5 Minuten bei Raumtemperatur wird
filtriert und das Losemittel am Vakuum entfernt. Das Produkt 21 wird als brauner Feststoff erhalten
(15 mg, 25.0 umol, quant.). EA fir 21: CxHs3:CIP,Ru ber. C 58.03, H 8.90; exp. C 57.66, H 8.74.
IR (KBr): v(RuH) = 1917 cm™".
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'H NMR (400.11 MHz, C¢De): 5 = 7.15-7.14 (m, 4H, CHom-genzo), 2.98 (d, 2Jum = 13.4 Hz, 2H,
CHeH), 2.90 (dd, 2Jun = 13.6 Hz, i = 9.7 Hz, 2H, CHH,), 2.35-2.28 (m, 1H, CH-Ru), 2.05-1.98
(m, 2H, CH), 1.97-1.91 (m, 2H, CHHP), 1.58-1.53 (m, 2H, CHHP), 1.40-1.38 (m, 18H, C(CHx)s), 1.08
([AsX]2, N = Pl + SJpu| = 12.7 Hz, 18H, C(CHa)s), —15.76 (t, 2Jpn = 13.8 Hz, 2H, RuH).
'H NMR (500.13 MHz, Tol-ds, —80 °C): & = ~14.89 (br. s, RuH), —16.69 (br. s, RuH). *C{*H} NMR
(100.61 MHz, CeDg): & = 142.1 (S, Caenso), 129.0 (S, CHosenzo), 126.9 (S, CHum-genzo), 88.4-88.1
(m, CH-RU), 54.5 (s, CH), 44.5-44.1 (m, CH,), 36.2 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 14.6 Hz, C(CH3)3),
35.9 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 14.4 Hz, CH2P), 34.1 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 15.8 Hz, C(CHa)s),
294 (AXX’, N = Plec + “Joc| = 5.9 Hz, C(CHa)s), 29.3-29.2 (m, C(CHs)3). *P{*H} NMR
(161.97 MHz, CsDe): & = 71.4(s).

5.3.13 BCHD-P'Bu2-RUHCI(Et) (22)

BCH-P'Buz-Ru(H).Cl 21 (100 mg, 170 umol) wird in Benzol (5 mL) gelést und die Argon-
Atmosphare wird durch einen Freeze-Pump-Thaw-Zyklus entfernt. Daraufhin wird mit Ethen (1 bar)
begast und die Reaktionsmischung wird fiir 18 h bei Raumtemperatur geruihrt. Das Lésemittel wird am
Vakuum entfernt, wobei 22 als rot-brauner Feststoff (95.0 mg, 160 umol, 96 %) erhalten wird.
EA fir 22: Cs:HssCIP,Ru ber. C 59.46, H 8.85; exp. C 59.44, H 8.44. IR (KBr): v(RuH) = 1916 cm ™.
'H NMR (300.13 MHz, C¢Dg): & = 7.14-7.03 (m, 4H, CHom-enzo), 6.99-6.97 (m, 1H, CHchp), 3.94
(d, 3Jepn = 7.5 Hz, 1H, CH-Ru), 3.40-3.31 (m, 1H, CHHP), 3.05 (d, 2Jun = 15.1 Hz, 1H, CH.H),
2.99-2.87 (m, 2H, CHHP, CHHP), 2.82-2.77 (m, 1H, CHH,), 2.59 (dd, 2Jun = 15.2 Hz, 2Jpn = 7.9 Hz,
1H, CHHP), 1.96-1.84 (m, 1H, CH), 1.50 (d, 3Jpw = 11.6 Hz, 9H, C(CHs)3), 1.49 (d, 3Jpn = 12.8 Hz, 9H,
C(CHs)3), 1.29-1.28 (m, 2H, CH,CHs), 1.21 (d, 3Jp = 11.7 Hz, 9H, C(CHa)s), 0.95 (d, 3Jpu = 13.2 Hz,
9H, C(CHa)s3), 0.88 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 3H, CH.CHs), —24.65 (ddd, 2Jen = 22.4 Hz, 2Jpn = 15.2 Hz,
3Jun = 2.5 Hz, 1H, RuH). BC{*H} NMR (7547 MHz, C¢De): & = 139.5 (S, Cageno), 137.9
(d, 2pc = 3.4 Hz, C), 132.3 (S, CHm-enzo), 130.0 (S, CHo-genzo), 128.6 (S, Cgenzo), 126.5 (S, CHm-genzo),
125.8 (S, CHo-Benzo), 75.7 (s, CH-Ru), 49.5 (d, 3Jrc = 6.0 Hz, CH,), 38.0 (dd, Jec = 6.4 Hz,
8Jpc = 2.8 Hz, C(CH3)s), 37.7 (d, 2Jpc = 12.2 Hz, CH), 36.6 (d, YJec = 14.6 Hz, CHP), 34.2
(dd, YJpc = 12.9 Hz, 3Jpc = 3.7 Hz, C(CHa)3), 33.7-33.5 (m, C(CHj3)s), 33.2 (d, Jpc = 22.6 Hz, CH,P"),
30.8 (d, 2Jpc = 4.3 Hz, C(CHs3)s), 30.3 (d, 2Jrc = 4.9 Hz, C(CHs)3), 29.6 (d, Jec = 6.0 Hz, C(CH3)3), 29.4
(d, 2Jpc = 3.7 Hz, C(CH3)s). 3P{*H} NMR (161.97 MHz, C¢De): & = 79.1 (d, 2Jer = 296.1 Hz,
2Jpn = 20.8 Hz, CH:P), —16.2 (d, 2Jep = 296.1 Hz, 2Jpn = 14.8 Hz, CH,P’). Notiz: Die beobachtete
2Jpy-Kopplung im *P{*H} NMR-Spektrum resultiert aus einer Phosphor-Hydrid-Kopplung, aufgrund
einer unvollstdndigen Entkopplung des Hydridbereichs bei bei —24.65 ppm.

130



Experimenteller Teil

5.3.14 BCH-PBuU2-RuH2H (23)

Methode A: BCHT-P'Bu,-RuHCI 20 (10.0 mg, 17.0 pmol) und KO'Bu (2.97 mg, 25.0 umol, 95%)
werden vorgelegt und eine Losung aus 'PrOH (12.8 uL, 17.0 umol) und Tol-ds (0.5 mL) wird zugegeben.
Die Reaktionsmischung wird in ein J. Young NMR-Rohr Gberfiihrt und der Reaktionsfortschritt wird
durch NMR-Spektroskopie verfolgt. Nach 48 h bei Raumtemperatur wird 23 als rot-braune Losung
NMR-spektroskopisch in quantitativer Ausbeute (9.62 mg, 17.0 umol) erhalten. Methode B:
BCHT-P'Buz-RUHCI 20 (25.5 mg, 43.0 umol) und KO'Bu (6.32 mg, 54.0 umol, 95 %) werden vorgelegt
und durch drei Schlenk-Zyklen unter eine Wasserstoffatmosphare (1 bar) gesetzt. Das
Reaktionsgemisch wird in THF-dg (0.5 mL) gel6st und unter Wasserstoff (1 bar) fir 18 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionsldsung wird in ein J. Young NMR-Rohr uberfihrt. Daraufhin
wird die Losung durch drei Freeze-Pump-Thaw-Zyklen entgast und anschlieend mit Argon (1 bar)
gefullt. Das Produkt 23 kann NMR-spektroskopisch in 95%-iger Ausbeute (23.1 mg, 41.0 umol) unter
einer persistenten Argonatmosphare beobachtet werden. Methode C: BCH-P'Bu-Ru(H).Cl 21
(25.0 mg, 42.0 umol) wird in THF-dg gelost und in ein J. Young NMR-Rohr tiberfihrt. Daraufhin wird
die Losung durch drei Freeze-Pump-Thaw-Zyklen entgast und mit Wasserstoff (1 bar) begast. Nun wird
KOBu (6.13 mg, 52.0 umol, 95 %) zugegeben und die Reaktionsmischung wird erneut unter
Wasserstoff (1 bar) gesetzt. Nach 2 h bei Raumtemperatur wird die Wasserstoffatmosphdre tber einen
Freeze-Pump-Thaw-Zyklus durch Argon ersetzt. AnschlieBend kann das Produkt 23 NMR-
spektroskopisch in 95%-iger Ausbeute (22.6 mg, 40.0 umol) beobachtet werden. Methode D:
[BCH-P'Buz-RuHz][BArF2] 26 (10.0 mg, 7.00 umol), in situ dargestellt in THF-dg (0.5 mL) unter
H> (1 bar), wird mit LiTMP (1.03 mg, 7.00 umol) umgesetzt. Das Produkt 23 kann nach 5 Minuten bei
Raumtemperatur NMR-spektroskopisch in quantitativer Ausbeute (3.96 mg, 7.00 umol) beobachtet
werden. Entfernen des Losemittels am Vakuum fiihrt zur Zersetzung von Komplex 23. Die Lagerung
unter eine Wasserstoffatmosphédre von < 4 bar liefert ein Gemisch der Polyhydride 23 und 24.
IH NMR (300.13 MHz, THF-dg): & = 7.00-6.92 (M, 4H, CHo.m-Benzo), 3.15 (d, 2Jun = 13.6 Hz, 2H, CHeH),
2.89 (dd, 23 = 13.4 Hz, 33 = 9.2 Hz, 2H, CHHa), 2.35-2.27 (m, 2H, CHHP), 2.09-2.01 (m, 2H, CH),
2.01-1.89 (m, 2H, CHHP), 1.44-1.41 (m, 1H, CH-Ru), 1.16 ([AcX]2, N = FJpn + 5Jpn| = 12.3 Hz, 18H,
C(CHa)3), 1.10 ([AoX]2, N = PJen + 5Jpn| = 11.8 Hz, 18H, C(CHs)s), —14.76 (br. s, 3H, RuH,H).
IH NMR (500.13 MHz, THF-dgs, —80 °C): & = —5.42 (s, RuHy), —33.56 (t, 2Jpn = 15.4 Hz, RuH).
BC{H} NMR (75.47 MHz, THF-dg): & = 144.0-143.8 (M, Cgenz), 128.9 (5, CHogenzo), 125.9
(s, CHmgenzo), 78.0-77.3 (m, CH-Ru), 52.3-51.7 (m, CH), 46.7-46.2 (m, CH,), 38.4 (AXX,
N = [Npc + 3Jpc| = 15.5 Hz, CH2P), 35.7-35.4 (m, C(CHs)3), 33.6 (AXX’, N = [FJpc + 3Jpc| = 16.0 Hz,
C(CHa)s), 29.4 (AXX’, N = [PJpc + “Jpc| = 6.9 Hz, C(CHa)3), 29.2 (AXX’, N = [PJec + “Jpc| = 6.1 Hz,
C(CHs)s). *P{"H} NMR (121.50 MHz, THF-dg): 5 = 92.7 (br. s).
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5.3.15 BCH-PBuU2-Ru(H2)2H (24)

Methode A: BCH-P'Buz-Ru(H).Cl 21 (25.0 mg, 42.0 umol) wird in THF-ds geldst und mit KO'Bu
(4.90 mg, 42.0 umol, 95 %) versetzt. Die Reaktionsmischung wird in ein fiir erhéhten Druck geeignetes
NMR-Rohr uberfiihrt und durch drei Freeze-Pump-Thaw-Zyklen entgast. Daraufhin wird mit
Wasserstoff (4 bar) aufgefillt. Das Produkt 24 kann unter einer persistenten Wasserstoffatmosphéare
(4 bar) nach 30 Minuten bei Raumtemperatur NMR-spektroskopisch in quantitativer Ausbeute
(23.9 mg, 42.0 umol) beobachtet werden. Methode B: BCH-P'Bu,-RuH.H 23 (19.4 mg, 42.0 umol)
wurde in situ in THF-ds hergestellt und Uber drei Freeze-Pump-Thaw-Zyklen entgast. Daraufhin wurde
mit Wasserstoff (4 bar) begast. Das Produkt 24 kann direkt NMR-spektroskopisch in quantitativer
Ausbeute (19.3 mg, 34.0 umol) beobachtet werden. Durch die Lagerung bei Raumtemperatur ber
mehrere Tage wird ein Gemisch aus 23 und 24 erhalten, da die vorhandene Wasserstoffatmosphare
(4 bar) durch Diffusionsprozesse abnimmt. Die Detektion des syn- und anti-lIsomers von 24 erfolgte
durch Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie bei —80 °C. Eine genaue Differenzierung der beiden Isomere
war nicht moglich. *H NMR (500.13 MHz, THF-ds): 8 = 6.96-6.92 (m, 4H, CHom-genzo), 3.05
(d, 2un = 13.0 Hz, 2H, CHcH), 2.80 (dd, 2Jun = 10.6 Hz, ®Jun = 10.0 Hz, 2H, CHH,), 2.24-2.22
(m, 2H, CHHP), 1.93-1.83 (m, 2H, CH), 1.86-1.76 (m, 2H, CHHP), 1.22-1.17 (m, 36H, C(CHs)3),
-0.03 bis —0.08 (m, 1H, CH-Ru), -7.76 (br. s, Ru(H2).H). *H NMR (500.13 MHz, THF-ds, —80 °C):
2%24 Ru(H2).H-Einheit syn- und anti-Isomer & = -5.26 (br. s, 2H, RuHy), -5.57 (br. s, 2H, RuH,),
-8.07 (br. s, 2H, RuHy), -8.47 (br. s, 2H, RuHy), -10.84 (br. s, 1H, RuH), -11.17 (br. s, 1H, RuH).
BC{*H} NMR (125.76 MHz, THF-ds): § = 143.8 (S, Cgenzo), 128.9 (S, CHo-genzo), 125.9 (S, CHum-genzo),
52.8-52.3 (m, CH), 46.6-46.1 (m, CH>), 38.5 (AXX’, N = |"Jpc + 3Jpc| = 15.3 Hz, CH,P), 38.1 (AXX’,
N = |Npc + 3Jpc| = 16.0 Hz, C(CHjs)s), 33.7 (AXX’, N = [YJpc + 3Jpc| = 16.5 Hz, C(CHa)s), 29.9-29.7
(m, C(CHa)3), 29.7-29.5 (m, C(CHj3)s), 19.0-17.8 (m, CH-Ru). *P{*H} NMR (202.46 MHz, THF-ds):
5 =99.3 (br. s). >'P NMR (202.46 MHz, THF-dg, —80 °C): 2x24 syn- und anti-Isomer & = 99.2 (br. s),
98.4 (br. s).

5.3.16 BCH-P'Bu2-RuNzH (25)

Methode A: BCH-P'Bu-RuH;H 23 (15.0 mg, 27.0 umol) wurde in situ in THF-ds hergestellt und
durch drei Freeze-Pump-Thaw-Zyklen entgast. AnschlieRend wird mit Stickstoff (1 bar) begast und die
Reaktionsldsung wird fiir 1 min geschittelt. Das Produkt 25 kann NMR-spektroskopisch in quantitativer
Ausbeute (16.0 mg, 27.0 umol) beobachetet werden. Daraufhin wird filtriert und das Lésemittel am
Vakuum entfernt. Anschlieend wird mit n-Hexan (3x2 mL) extrahiert und nochmals filtriert. Das
Losemittel des Filtrats wird am Vakuum entfernt, wobei das Produkt 25 als brauner Feststoff erhalten
wird. Methode B: BCH-P'Bu.-Ru(H).Cl 21 (25.0 mg, 42.0 umol) und KO'Bu (4.90 mg, 27.0 umol,
95 %) werden durch drei Schlenk-Zyklen unter eine No-Atmosphére (1 bar) gesetzt. AnschlieRend wird
THF-ds (0.5 mL) zugegeben und die Reaktionsmischung wird fur 2 h bei RT unter N (1 bar) gerthrt.
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Die braune Reaktionslésung wird in ein J. Young NMR-Rohr tberfuhrt. Das Produkt 25 wird NMR-
spektroskopisch in 95%-iger Ausbeute (23.6 mg, 40.0 umol) erhalten. Exzessives Trocknen am Vakuum
fihrt zum Verlust von Stickstoff und somit zur Zersetzung von Komplex 25. EA flr 25: C29Hs2N2P2Ru
ber. C 58.86, H 8.86, N 4.73; exp. C 58.81, H 8.67, N 3.03. IR (KBr): v(RuH) = 1888 c¢cm,
v(N2) = 2073 cm™'. 'H NMR (400.11 MHz THF-dg): 8 = 6.94-6.93 (m, 4H, CHom-enzo), 3.04
(d, 2Jun = 13.3 Hz, 2H, CHcH), 2.78 (dd, 2Jun = 13.4 Hz, 3Jun = 8.8 Hz, 2H, CHH,), 2.27-2.22 (m, 2H,
CHHP), 1.85-1.82 (m, 2H, CH), 1.85-1.82 (m, 2H, CHHP), 1.26 ([AsX]2, N = [*Jpn + 3Jpn| = 12.6 Hz,
18H, C(CHa)3), 1.21 ([AeX]2, N = [*Jpn + 5Jpn| = 11.8 Hz, 18H, C(CHs3)s), 0.98-0.95 (m, 1H, CH-Ru),
-30.69 (t, ?Jpr = 18.8 Hz, 1H, RuH). B*C{*H} NMR (100.61 MHz, THF-dg): & = 143.8-143.5 (M, Cgenz0),
128.8 (s, CHo-Benzo), 126.0 (S, CHm-Benzo), 72.6-72.3 (m, CH-Ru), 51.4-51.1 (m, CH), 46.7-46.3
(m, CHy), 38.1 (AXX’, N = |'pc + 3Jpc| = 16.7 Hz, CH,P), 36.9 (AXX’, N = [\Jpc + 3Jpc| = 11.6 Hz,
C(CHa)3), 35.7 (AXX’, N = |[Nec + 3Jpc| = 15.6 Hz, C(CH3)3), 29.6 (AXX’, N = [PJpc + “Jpc| = 5.9 Hz,
C(CHa)3), 29.0 (AXX’, N = |2pc + “Jpc| = 5.3 Hz, C(CHs)s). ®*N{*H} NMR (50.68 MHz, Tol-ds):
8 =329.4 (d, 2Jnn = 4.7 Hz, Ru-N-N), 310.6 (d, 2Jnn = 3.3 Hz, Ru-N-N). *:P{*H} NMR (161.97 MHz,
THF-dg): 6 =79.6 (br. s).

5.3.17 [BCH-P'Buz-RuH2][BArF24] (26)

Methode A: BCH-P'Buz-RuN:zH 25 (23.7 mg, 40.0 umol) wird in THF-dg (0.5 mL) gel6st und in ein
J. Young NMR-Rohr tberfuihrt. Die Argonatmosphére wird durch Wasserstoff (1 bar) Uber drei Freeze-
Pump-Thaw-Zyklen ersetzt. Nach 2 h bei Raumtemperatur mit unregelmaiigen Schittel-Intervallen des
NMR-Rohrs wird BCH-P'Bu,-RuH;H 23 (23.0 mg, 40.0 umol) NMR-spektroskopisch in quantitativer
Ausbeute erhalten. Nun wird [H(Et,0)2][BArF24] (40.9 mg, 40.0 umol) zugegeben, wobei nur ein
geringer Farbumschlag der Reaktionsldsung von braun zu gelb-braun beobachtet werden kann. Nach
5 Minuten bei Raumtemperatur wird das Produkt 26 NMR-spektroskopisch in quantitativer Ausbeute
(57.1 mg, 40.0 pumol) erhalten. Methode B: BCH-P'Bu,-RuH.Cl 21 (10.0 mg, 17.0 pmol) und
[Na][BArF2] (15.1 mg, 17.0 umol) werden in C¢Ds (0.15 mL) und Difluorbenzol (0.35 mL) gelést und
in ein J. Young NMR-Rohr berfiihrt. AnschlieBend wird die Argonatmosphére durch Wasserstoff
(1 bar) tber einen Freeze-Pump-Thaw-Zyklus ersetzt. Nach 5 min bei Raumtemperatur wird 26 NMR-
spektroskopisch in quantitativer Ausbeute (24.3 mg, 17.0 umol) erhalten. Der Komplex 26 ist lediglich
unter einer permanenten Wasserstoffatmosphare (1 bar) stabil. *H NMR (400.11 MHz, THF-ds):
§ = 7.81-7.78 (m, 8H, 0-CH-[BArFz]"), 7.59-7.57 (M, 4H, p-CH-[BArFx]), 7.17-7.15 (m, 4H,
CHom-genzo), 3.15-3.05 (m, 3H, CHeH, CH-Ru), 2.87-2.85 (m, 2H, CHH,), 2.50-2.40 (m, 2H, CHHP),
2.01-1.95 (m, 2H, CH), 1.50-1.45 (m, 2H, CHHP), 1.27-1.21 (m, 36H, C(CHs)s), —13.00 (br. s, 2H,
RuH;). 'H NMR (500.13 MHz, THF-ds, —60 °C): & = 4.46 (br. s, CH-Ru), —13.69 (br. s, 2H, RuH>).
BC{*H} NMR (125.76 MHz, THF-ds): 5 = 162.6 (q, 3Jce = 49.9 Hz, i-C-[BArFx]"), 140.2-139.9
(M, Cgenz), 135.5-135.3 (M, 0-CH-[BArF2]"), 130.0 (S, CHo.enzo), 130.2-129.5 (m, m-C-[BArFz4]"),
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127.9 (S, CHmeenso), 1253 (0, Yrc = 272.2 Hz, m-CFs-[BArFa]), 118.0 (sept, 3Jrc = 4.2 Hz,
p-CH-[BArF»]), 46.7-46.1 (m, CH-Ru), 44.9-44.4 (m, CH), 40.9-40.3 (m, CHy), 37.9-37.5
(M, CH2P), 36.6 (AXX", N = [Wpc + 3Jpc| = 19.5 Hz, C(CHa)s), 35.4 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 20.4 Hz,
C(CHa)s), 28.7-28.4 (M, C(CHs)3). *P{*H} NMR (161.97 MHz, THF-ds): 5 = 92.8 (s).

5.3.18 BCH-P'Bu2-Ru(CO)2Cl (28)

BCHT-P'Bu-RUHCI 20 (25.0 mg, 42.0 pmol) wird in CsDs (0.5 mL) gel6st und in ein J. Young
NMR-Rohr lberfuhrt. Die Argonatmosphare wird durch Kohlenstoffmonoxid (1 bar) tber drei Freeze-
Pump-Thaw-Zyklen ersetzt. Die dunkelbraune Reaktionsldsung wird in unregelmaiigen Zeitabstanden
geschuttelt. Nach 15 min bei Raumtemperatur beginnt sich das Produkt 28 aus der Lsung abzuscheiden.
Der Uberstand wird abgenommen und der Riickstand am Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt wird in
CD-ClI; (0.5 mL) gel6st. NMR-spektroskopische Untersuchungen bestétigen die Bildung eines syn- und
anti-lsomerengemisches von Komplex 28. Entfernen des Losemittels am Vakuum liefert
28 als blassorangefarbenen Feststoff (27.3 mg, 42.0 pmol, quant.). Syn- und anti-28:
'H NMR (400.11 MHz, CD,Cl,): 6 = 7.12-7.10 (m, 8H, CHom-genzo), 6.77-6.75 (m, 2H, CH), 6.75-6.73
(m, 2H, CH), 4.64-4.57 (m, 2H, CHHP), 4.13-4.10 (m, 1H, CH-Ru), 3.61-3.58 (m, 1H, CH-Ru),
3.50-3.46 (m, 2H, CHHP), 3.27 (AB[X]2, 2Jnn = 16.1 Hz, N = [2Jpn + “Jpn| = 8.8 Hz, 2H, CHHP),
3.06 (AB[X]2, Wun = 153 Hz, N = ey + “Jen| = 9.3 Hz, 2H, CHHP), 1.51 ([AsX]>,
N = |PJpn + 3Jpn| = 12.9 Hz, 36H, C(CHs)s), 1.46 ([AoX]2, N = [PJen + 3Jpn| = 12.9 Hz, 18H, C(CHy)s),
1.42 ([AsX]2, N = [Plpy + 5Jpn| = 12.8 Hz, 18H, C(CHs)3). ®C{*H} NMR (100.61 MHz, CD,Cl.):
8 = 203.8 (t, 2Jpc = 11.9 Hz, CO), 202.5 (t, 2Jpc = 12.0 Hz, CO), 197.4 (t, 2pc = 6.7 Hz, CO),
196.6 (t, Zpc = 7.4 Hz, CO), 154.3 (AXX’, N = PJpc + “Jpc| = 11.9 Hz, C), 153.2 (AXX’,
N = [2Jpc + “Jpc| = 13.0 Hz, C), 137.5 (S, Cagenzo), 137.3 (S, Cgeno), 130.0 (S, CHo-enzo), 129.9
(S, CHo-genzo), 126.2 (AXX’, N = BJpc + 5Jpc| = 13.9 Hz, CH), 126.1 (AXX’, N = BJpc + 5Jpc| = 14.5 Hz,
CH), 125.9 (s, CHm-genzo), 125.5 (S, CHm-genzo), 49.4 (t, 2Jpc = 3.7 Hz, CH-RuU), 44.9 (t, 2Jpc = 4.5 Hz,
CH-Ru), 44.0 (AXX’, N = |'pc + 3Jpc| = 24.7 Hz, CHP), 40.9 (AXX’, N = [pc + 3Jpc| = 24.5 Hz,
CH2P), 40.4 (AXX’, N = [YJpc + 3Jpc| = 13.2 Hz, C(CHs3)3), 38.6 (AXX’, N = |'Jpc + 3Jpc| = 15.9 Hz,
C(CHs)3), 38.2 (AXX’, N = |'Jpc + 3Jpc| = 17.3 Hz, C(CHs)3), 37.6 (AXX’, N = [\Jpc + 3Jpc| = 16.3 Hz,
C(CHs)3), 31.7-31.6 (m, C(CHs)3), 31.1-31.0 (m, C(CHs)s), 30.6-30.5 (m, C(CHs)s), 30.4-30.3
(m, C(CHs)s). **P{*H} NMR (161.97 MHz, CD.Cl): 5 = 70.2 (br. s), 62.3 (br. 5).
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5.3.19 BCHT-P'Buz-RuCl2(PhCCH) (29)

BCHT-P'Bu2-RuCl; 19 (19.7 mg, 32.0 umol) wird in THF-ds (0.5 mL) gel6st und mit Phenylacetylen
(3.60 pL, 32.0 umol) versetzt. Die Reaktionsmischung wird in ein J. Young NMR-Rohr berflhrt und
auf 65 °C fir 16 h erhitzt. Hierbei tritt ein Farbumschlag von Dunkelrot nach Braun ein. Das Losemittel
wird am Vakuum entfernt und der Rickstand wird mit n-Pentan (1x2 mL) koevaporiert. Das Produkt
29 wird als brauner Feststoff (21.0 mg, 29.0 umol, 91 %) erhalten. EA fur 29: Cs;HsCl:P2Ru
ber. C 60.82, H 7.17; exp. C 60.37, H 7.18. *H NMR (400.11 MHz, CD.Cly): § = 7.38-7.33 (m, 4H,
CHom-phenyt), 7.31-7.28 (M, 2H, CHm-genzo), 7.20-7.18 (M, 2H, CHo-genzo), 7.14-7.12 (m, 2H, CH),
7.04-7.00 (m, 1H, CHpphenyt), 5.15 (s, 1H, PhCH=C-Ru), 3.21-3.17 (m, 2H, CHHP), 2.64 (AXX’,
2y = 13.6 Hz, N = |2Jpn + *Jpu| = 6.7 Hz, 2H, CHHP), 1.30 ([AoX]2, N = [FJpn + 3Jpn| = 12.8 Hz, 18H,
C(CHs)3), 1.25-1.15 (m, 18H, C(CHs)s). “C{*H} NMR (100.61 MHz, CD,Cly): & = 175.4
(t, 2Jpc = 5.7 Hz, PhCH=C-Ru), 141.6 (s, C), 136.2 (S, Cipso-phenyl), 135.7 (S, Cgenzo), 133.8 (AXX’,
N = pc + 3Jpc| = 7.8 Hz, CH), 132.9 (S, CHo-genz0), 129.4 (S, CHm-genz0), 128.7 (S, CHm-prenyl), 127.5
(S, CHo-prenyt), 126.5 (S, CHp-prenyt), 122.2 (s, PhCH=C-Ru), 87.6 (t, 2Jrc = 2.7 Hz, C-Ru), 39.3 (AXX’,
N = [Mec + %Jpc| = 9.2 Hz, C(CHs)3), 38.6 (AXX’, N = |[Nec + 3Jpc| = 11.4 Hz, C(CHa)3),
32,5 (AXX’, N = [Npc + 3Jpc| = 13.2 Hz, CH,P), 31.9-31.4 (m, C(CHzs)s), 29.8-29.5 (m, C(CHs)s).
$IP{IH} NMR (161.97 MHz, CD.Cl): 6 = 13.7 (s).

5.3.20 CHT-P'Bu2-RuCl2 (30)

Eine Suspension aus CHT-P'Buz 8 (100 mg, 250 pumol), RuCls (152 mg, 734 pmol) und EtsN
(130 pL, 940 umol) in Toluol (15 mL) wird unter Ruckfluss fur 24 h erhitzt. Die dunkelrot-braune
Reaktionsmischung wird filtriert und das Lésemittel wird am Vakuum entfernt. Der Riickstand wird mit
n-Pentan (5 mL) koevaporiert. Das Produkt 30 wird als dunkelrot-brauner Feststoff (145 mg, 250 umol,
quant.) erhalten. *H NMR (400.11 MHz, C¢Ds): 6 = 6.10-6.08 (m, 2H, 0-CH), 6.00-5.98 (m, 2H,
m-CH), 3.24 (A;XX’, N = [PJpn + “Jpu| = 9.5 Hz, 4H, CH2P), 1.42 ([A1sX]2, N = [Fdpn + 3Jpu| = 12.7 Hz,
36H, C(CHa)3). BC{*H} NMR (100.61 MHz, CsDs): 5 = 282.9 (t, 2Jpc = 4.4 Hz, C=Ru), 172.3 (AXX",
N = [PJpc + 3Jpc| = 16.0 Hz, C), 132.6 (s, m-CH), 110.7 (AXX’, N = PPJec + “Jpc| = 10.7 Hz, 0-CH),
42.0 (AXX, N = |NJpc + 3Jpc| = 9.7 Hz, CH2P), 37.0 (AXX’, N = [\Jpc + 3Jpc| = 10.1 Hz, C(CHa)a),
31.3-31.2 (M, C(CHa)s). 3 P{"H} NMR (161.97 MHz, CsDs): & = 46.5 (s).

5.3.21 CHT-P'Bu2-RuHCI (31)

Zu einer Losung aus CHT-P'Bux-RuHCI 30 (22.0 mg, 38.0 umol) in Ce¢Ds (0.5 mL) wird EtsN
(15.8 uL, 114 umol) gegeben. Anschliefend wird die Reaktionsmischung in ein J. Young NMR-Rohr
tberfuhrt, durch einen Freeze-Pump-Thaw-Zyklus entgast und mit Wasserstoff (1 bar) begast. Nach

18 h bei Raumtemperatur mit unregelmdRigem Schutteln des NMR-Rohrs wird die braune
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Reaktionsmischung filtriert und das Lésemittel am Vakuum entfernt. Das Produkt 31 wird als brauner
Feststoff (20.7 mg, 38.0 umol, quant.) erhalten. *H NMR (400.11 MHz, CsDs): 6 = 6.20-6.18 (m, 2H,
0-CH), 6.00-5.98 (m, 2H, m-CH), 2.79 (ABXX’, 2Jun = 14.4 Hz, N = |2Jpn + “Jpn| = 9.3 Hz, 2H, CHHP),
2.63 (ABXX’, 2Jun = 144 Hz, N = ey + “Jpu| = 7.6 Hz, 2H, CHHP), 1.41 ([AX]>,
N = PJen + 5Jpn| = 12.4 Hz, 18H, C(CHa)s), 1.31 ([AsX]2, N = Plen + °Jpn| = 12.6 Hz, 18H,
C(CHs)3). BC{*H} NMR (100.61 MHz, Ce¢D¢): & = 277.1-277.0 (m, C=Ru), 170.6 (AXX’,
N = [2pc + 3Jpc| = 19.8 Hz, C), 131.2 (5, m-CH), 111.6 (AXX’, N = FJpc + “Jpc| = 11.7 Hz, 0-CH), 42.8
(AXX’, N = [Npc + 3Jpc| = 14.4 Hz, CH,P), 37.4 (AXX’, N = [Npc + 3Jpc| = 8.5 Hz, C(CHj3)s),
34.1 (AXX’, N = [Npc + 3Jpc| = 13.1 Hz, C(CHs)3), 30.6-30.5 (m, C(CHz)3), 30.3-30.2 (m, C(CHs3)s).
$1P{’H} NMR (161.97 MHz, C¢Ds): & = 61.9 (5).

5.3.22 Generelle Durchfuhrung zur Dehydrierung von BCH-P'Buz-Ru(H)2Cl (21)

Methode A: BCH-P'Bu.-Ru(H).Cl 21 (20.0 mg, 33.0 umol) wird in Toluol (20 mL) gel6st und mit
oder ohne einen weiteren externen Chlorid-haltigen Zusatz (NaCl (100 Ag.), MesNCI (100 Ag.) oder
HCI-Et,0 (Aq.)) fur mehrere Tage unter Rickfluss erhitzt. Das Losemittel wird am Vakuum entfernt
und der Riickstand mit n-Pentan (1x5 mL) koevaporiert. Methode B: BCHD-P'Bu,-RuHCI(Et) 22
(10.0 mg, 17.0 umol) wird in Toluol (3 mL) geldst. Die Argonatmosphdre wird durch einen Freeze-
Pump-Thaw-Zyklus durch Ethen (1 bar) ersetzt. Die Reaktionsmischung wird fiir 3 d auf 105 °C erhitzt.
Anschliefend wird das Losemittel am Vakuum entfernt und mit n-Pentan (1x3 mL) koevaporiert. Das
Verhaltnis der Dehydrierungsprodukte wird tiber die *H und 3P{*H} NMR-Spektren ermittelt.

5.3.23 Generelle Durchflihrung zur (katalytischen) Dehydrierung von Aminboranen

BCHT-P'Bu.-RuHCI 20 (20.0 mg, 33.0 umol) und das entsprechende Aminboran (1-5 Ag. von
NH3BHs, Me;NHBH; oder MesNBH3) werden in CeDs (0.5 mL) oder THF-ds (0.5 mL, im Fall von
NHsBH3) gelést und in ein J. Young NMR-Rohr (berfiihrt. Der Reaktionsfortschritt wird
NMR-spektroskopisch verfolgt.

5.3.24 Katalytische Transferhydrierung von Aminboranen und Ethen

BCHT-P'Bu-RuHCI 20 (10.0 mg, 17.0 umol, 20 mol%) und NH3BHj3 (2.60 mg, 84.0 umol) werden
in einem J. Young NMR-Rohr vorgelegt. Anschliefend wird THF-ds (0.5 mL) zugegeben und die
Reaktionsmischung direkt in flissigem Stickstoff eingefroren, um die Dehydrierung des Aminborans
zu verhindern. Daraufhin wird die Argonatmosphére durch einen Freeze-Pump-Thaw-Zyklus durch
Ethen (1 bar) ersetzt. Das NMR-Rohr wird mehrmals intensiv geschuttelt und der Reaktionsfortschritt

NMR-spektroskopisch verfolgt.
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5.4 Synthetisierte Verbindungen — Rhodium

5.4.1 BCHT-P'Buz-RhCI (35a)

Methode A: syn-/ anti-BCHT-P'Bu-RhHCI 36a (150 mg, 250 pmol) wird am Hochvakuum
(4x107t mbar) bei 195 °C fir 9 h sublimiert. Der Sublimationsriickstand und das Sublimat werden
vereinigt und liefern 35a als rot-braunen Festststoff (149 mg, 250 pmol, quant.). Methode B:
syn-/ anti-BCHT-P'Bu,-RhHCI 36a (150 mg, 250 umol) wird in Toluol (5 mL) gel6st und fiir 39 h unter
Ruckfluss erhitzt. Entfernen des Losemittels am Vakuum liefert 35a in quantitativer Ausbeute (149 mg,
250 pumol). Methode C: syn-BCHT-P'Bu.-RhHCI syn-36a (94.5 mg, 158 umol) wird in Benzol
(170 mL) geldst und mit einer Quecksilberdampflampe fur 47 h belichtet. Entfernen des Lsemittels am
Vakuum liefert 35a als dunkelrotes Pulver (57.4 mg, 96.0 pmol, 61 %). Methode D:
[BCHT-P'Bu,-RhHCI][BF4] 47a’ (13.5 mg, 20.0 umol) wird in CD.Cl, (0.5 mL) gelost und in ein
J. Young NMR-Rohr uberflhrt. Festes KBEtsH (2.76 mg, 20.0 umol) wird direkt zur Losung gegeben.
Die klare rote Reaktionslésung farbt sich instantan dunkelrot. Das Produkt 35a wird ber NMR-
Spektroskopie in 56 %-iger Ausbeute (6.70 mg, 11.0 umol) erhalten. EA fiir 35a: CaHsCIRNP,
ber. C 58.54, H 7.79; exp. C 58.67, H 7.94. 'H NMR (400.11 MHz, C¢Ds): 6 = 7.67-7.65 (m, 2H, CH),
7.20-7.18 (M, 2H, CHmgenzo), 7.08-7.06 (M, 2H, CHo-genzo), 3.32 (A2XX¢, N = [P + “Jpu| = 8.7 Hz, 4H,
CH2P), 1.56 ([A1eX]2, N = PJpn + Jpu| = 12.9 Hz, 36H, C(CHs)s). *C{*H} NMR (100.61 MHz, C¢De):
& = 199.5 (dt, Jrnc = 55.5 Hz, 2Jpc = 4.3 Hz, C=Rh), 171.6 (AMXX°, 2Jrrc = 3.5 Hz,
N = [PJpc + 3Jpc| = 22.8 Hz, C), 139.5 (S, Cgenzo), 131.9 (S, CHo-genzo), 128.9 (S, CHm-genzo), 122.4
(AXXS, N = Ppc + “Jpc| = 16.4 Hz, CH), 39.7 (AMXX’, 2Jrnc = 2.5 Hz, N = [Wpc + 3Jpc| = 14.4 Hz,
CH.P), 36.1 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 13.0 Hz, C(CHa)3), 30.4 (AXX’, N = [Apc + “Jpc| = 5.4 Hz,
C(CHa)3). 3'P{*H} NMR (161.97 MHz, CeDs): & = 56.0 (d, *Jrne = 155.1 Hz).

5.4.2 BCHT-PBu-RhHCI (36a)

Die Synthese von Verbindung 36a wurde erstmals von H. F. Speth!® beschrieben und im Rahmen
dieser Arbeit optimiert. Methode A: BCHT-P'Bu, 1 (250 mg, 545 pmol) und [Rh(COD)CI]. (184 mg,
378 umol) werden in Benzol (20 mL) gel6st und fiir 24 h auf 75 °C erhitzt. Die Reaktionslésung wird
filtriert und das Losemittel am Vakuum entfernt. Das Produkt 36a wird als syn-/ anti-Isomerengemisch
als orangefarbener Feststoff (301 mg, 505 umol, 93%, syn:anti = 72:28) erhalten. Methode B:
BCHT-P'Buz 1 (100 mg, 218 umol) und [Rh(COE).CI], (77.3 mg, 109 umol) werden in Benzol (5 mL)
suspendiert und fur 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Suspension wird filtriert und das Ldsemittel
am Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird mit n-Hexan (3x2 mL) gewaschen und anschliefend am
Vakuum getrocknet. Es wird ausschlieflich das syn-lsomer des Produkts 36a als orangefarbener
Feststoff (58.0 mg, 97.0 umol, 38 %) erhalten.
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Methode C: BCHT-P'Bu,-RhCI 35a (20.0 mg, 34.0 umol) wird in C¢Ds (0.5 mL) geldst und in ein
J. Young NMR-Rohr uberflihrt. Die dunkelrote Losung wird durch einen Freeze-Pump-Thaw-Zyklus
entgast und anschlieBend mit Wasserstoff (1 bar) begast. Daraufhin wird die Reaktionsmischung fur
16 h auf 80 °C erhitzt, wobei ein Farbumschlag von dunkelrot zu orange eintritt. Entfernen des
Losemittels am Vakuum liefert 36a als orangefarbenen Feststoff (20.3 mg, 34.0 umol, quant.). EA fiir
36a: CoHsCIRNP, ber. C 58.34, H 8.10; exp. C 58.34, H 8.09. IR (KBr): v(Rh-H) = 2181 cm™.
Syn-36a: 'H NMR (500.13 MHz, Tol-dg): = 6.83-6.81 (m, 2H, CHum-genzo), 6.67-6.66 (m, 2H,
CHo-genzo), 5.60-5.58 (M, 2H, CH), 2.17 (A2XX*‘, N = [2Jpn + “Jpn| = 8.8 Hz, 2H, CHP), 1.23 ([A1sX]z,
N = [Jpn + 3Jpn| = 13.4 Hz, 36H, C(CHs)3). *H NMR (500.13 MHz, Tol-ds, —80 °C): § = 4.32-4.28
(m, 1H, CH-Rh), —28.15 (dt, *Jrn = 49.9 Hz, 2Jpn = 7.6 Hz, RhHCI). 2¥C{*H} NMR (125.76 MHz,
Tol-dg): & = 149.3 (AXX*, N = [2Jpc + 3Jpc| = 8.2 Hz, C), 136.2 (S, Cgenzo), 131.0 (S, CHo-genzo), 127.1
(S, CHm-genzo), 125.2 (AXX*, N = [BJpc + “Jpc| = 14.5 Hz, CH), 41.7 (d, YJrnc = 20.2 Hz, CH-Rh), 38.1
(AXX’, N = [Mpc + 3Jpc| = 17.7 Hz, CH.P), 36.4 (AXX’, N = [\Jpc + 3Jpc| = 15.0 Hz, C(CHs)s),
29.2-29.1 (m, C(CHs)s). *'P{*H} NMR (161.97 MHz, Tol-ds): 8 = 63.9 (d, *Jrre = 119.5 Hz).

Anti-36a: *H NMR (500.13 MHz, Tol-dg): & = 7.10-7.08 (M, 2H, CHu.genzo), 7.02-7.01 (m, 2H,
CHo-enzo), 6.47-6.44 (m, 2H, CH), 3.59-3.55 (m, 1H, CH-Rh), 2.82-2.75 (m, 2Jun = 14.5 Hz, 2H,
CHHP), 2.56-2.50 (M, 2Jun = 14.5 Hz, 2H, CHHP), 1.72-1.66 (m, 18H, C(CHs)s), 1.36-1.32 (m, 18H,
C(CHa)s), —20.72 (dt, Xrnn = 29.0 Hz, 2Jp = 14.5 Hz, 1H, RhHCI). BC{tH} NMR (125.76 MHz,
Tol-dg): & = 153.9 (AXXY, N = [PJec + 3Jpc| = 15.5 Hz, C), 129.6 (S, CHo-8enzo), 128.5 (S, Ceenzo),
125.4 (s, CHm-genzo), 121.3 (AXX, N = [BJpc + “Jpc| = 14.7 Hz, CH), 78.1-77.6 (M, “Jrnc = 56.5 Hz,
CH-Rh), 42.5 (AMXX’, Wric = 44 Hz, N = [Npc + 3Jpc| = 23.1 Hz, CH.P), 38.0 (AXX’,
N = [Jpc + 3Jpc| = 8.6 Hz, C(CHa)s), 35.6 (AXX’, N = [Jpc + 3Jpc| = 18.1 Hz, C(CHa)s),
31.0-30.9 (m, C(CHa)s), 30.2-30.1 (M, C(CHs)s). *P{*H} NMR (121.50 MHz, Tol-ds): & = 62.3
(d, Wrre = 115.2 Hz).

5.4.3 BCHT-P'Bu2-RhH: (39a)

Eine Suspension aus BCHT-P'Bu.-RhHCI 36a (20.0 mg, 33.0 pmol) und KO'Bu (3.94 mg,
33.0 umol) in Tol-dg (0.5 mL) wird in ein J. Young NMR-Rohr tiberfiihrt und durch einen Freeze-Pump-
Thaw-Zyklus entgast. AnschlieRend wird mit Wasserstoff (1 bar) begast und die Reaktionsmischung
wird in unregelméligen Abstdnden geschiittelt. Hierbei findet ein Farbumschlag von dunkelbraun zu
orange statt. Nach 16 h bei Raumtemperatur wird ein vollstdndiger Umsatz zu 39a (18.6 mg, 33.0 umol)
NMR-spektroskopisch beobachtet. Komplex 39a ist lediglich unter einer Wasserstoffatmosphére (1 bar)
stabil. Entfernen des Losemittels am Vakuum flhrt zur Zersetzung von 39a. *H NMR (500.13 MHz,
Tol-dg, 0 °C): 6 = 6.56-6.55 (M, 4H, CHom-genzo), 5.28-5.26 (m, 2H, CH), 3.24-3.19 (m, 1H, CH-Rh),
2.26-2.23 (m, 2H, CHHP), 2.04-2.01 (m, 2H, CHHP), 1.29 ([AsX]2, N = [FJpn + 5Jpn| = 11.0 Hz, 18H,
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C(CHs)3), 1.05 ([AsX]2, N = [PJpn + °Jpn| = 11.0 Hz, 18H, C(CHs)s3), —8.62 (br. d, 2H, Jran = 13.1 Hz,
RhH,). ¥*C{*H} NMR (125.76 MHz, Tol-ds, 0 °C): § = 151.2 (AXX", N = [2Jpc + 3Jpc| = 10.3 Hz, C),
146.1 (S, Caenzo), 138.1 (S, Ceenzo), 130.1 (S, CHom-enzo), 123.0 (AXX¢, N = PJpc + *Jpc| = 15.4 Hz, CH),
61.0 (d, YJrac = 21.2 Hz, CH-Rh), 37.4 (AXX’, N = [YJpc + 3Jpc| = 14.8 Hz, CH.P), 36.0-35.9
(m, C(CHs)s3), 33.3-33.1 (M, C(CHa)3), 30.4-30.2 (m, C(CHs)s), 29.6-29.3 (m, C(CHa3)3). *:P{*H} NMR
(202.46 MHz, Tol-ds, 0 °C): & = 78.7 (d, Jree = 143.6 Hz). Notiz: Starke Linienverbreitung der
NMR-Signale bei RT.

5.4.4 BCHT-P'Buz-RhOPh (42a)

BCHT-P'Bu-RhCI 35a (20.0 mg, 34.0 umol) und NaOPh (5.80 mg, 50.0 umol) werden in C¢Ds
(0.5 mL) gel6st und in ein J. Young NMR-Rohr (berflihrt. Die dunkelrote Reaktionsmischung wird fiir
18 h auf 80 °C erhitzt. Anschlielend wird das Losemittel der dunkelrot-braunen Suspension am Vakuum
entfernt, der Ruckstand mit n-Hexan (3x3 mL) extrahiert und filtriert. Entfernen des Ldsemittels
am Vakuum liefert 42a als dunkelrot-braunen Feststoff (11.5 mg, 18.0 umol, 52 %).
'H NMR (400.11 MHz, Ce¢D¢): & = 7.38-7.37 (m, 2H, CH), 7.30-7.22 (m, 2H, CHqrn), 7.17-7.14
(m, 2H, CHm-Benz), 7.07-7.04 (m, 2H, CHo-Benz), 6.73-6.62 (m, 2H, CHppn), 6.53-6.42 (m, 2H,
CHum-pr), 3.19 (A2XX¢,N = |2pn + “Jpn| = 8.7 Hz, 4H, CH2P), 1.41 ([A15X]2, N = [*Jpn + 5Jpn| = 12.8 Hz,
36H, C(CHs)s). *C{*H} NMR (100.61 MHz, C¢D¢): = 211.8 (dt, *Jrnc = 45.5 Hz,2Jpc = 5.0 Hz, C=Rh),
172.0-171.8 (m, Ci.pn), 171.1 (AMXX", 2Jrnc = 3.1 Hz, N = [2Jpc + 3Jpc| = 21.7 Hz, C), 139.3 (S, Cgenzo),
131.5 (S, CHogenzo), 129.1 (S, CHorn), 128.5 (S, CHmgenzo), 121.4-121.1 (M, CHmpn), 119.1 (AXX",
N = Bec + “Jpc| = 15.7 Hz, CH), 113.0-112.8 (M, CHppn), 38.4 (AXX’, N = |Npc + 3Jpc| = 13.7 Hz,
CHP), 35.3 (AXX’, N = |'pc + 3Jpc| = 12.3 Hz, C(CHj3)s), 30.3 (AXX’, N = [2Jpc + “Jpc| = 6.2 Hz,
C(CHs)3). **P{*H} NMR (161.97 MHz, C¢Ds): 6 = 57.6 (d, Jrne = 163.6 Hz).

5.4.5 BCHT-P'Buz2-RhN2 (44a)

Eine Suspension aus BCHT-P'Bu.-RhHCI 36a (20.0 mg, 33.0 pmol) und KO'Bu (3.94 mg,
33.0 umol) in CsDg (0.5 mL) wird in ein J. Young NMR-Rohr iberfiihrt und durch einen Freeze-Pump-
Thaw-Zyklus entgast. AnschlieBend wird Stickstoff (1 bar) eingeleitet und die Reaktionsmischung wird
in unregelmaRigen Abstdnden geschiittelt. Hierbei findet ein Farbumschlag von dunkelbraun zu
gelborange statt. Nach 16 h bei Raumtemperatur wird ein vollstdndiger Umsatz zu 44a (19.4 mg,
33.0 umol) NMR-spektroskopisch beobachtet. Komplex 44a st lediglich unter einer
Stickstoffatmosphare (1 bar) stabil. Entfernen des Losemittels am Vakuum fiihrt zur Zersetzung von
44a. *H NMR (500.13 MHz, C¢D¢): 8 = 7.17-7.15 (m, 2H, CHm-genzo), 6.65-6.64 (M, 2H, CHo-genzo),
5.39-5.36 (M, 2H, CH), 2.26-2.23 (m, 2H, CHHP), 1.98-1.94 (m, 2H, CHHP), 1.44 (d, 2Jgn+ = 12.5 Hz,
1H, CH-Rh), 1.38 ([AoX]2, N = PJen + °Jpu| = 13.6 Hz, 18H, C(CHa)s), 1.19 ([AcX]2,
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N = PJen + 5Jpn| = 12.3 Hz, 18H, C(CHa)s). C{*H} NMR (125.76 MHz, CsDe): 5 = 150.9 (AXX,
N = PJec + 3Jpc| = 10.8 Hz, C), 137.6 (S, Caenzo), 130.3 (S, CHom-genzo), 128.3 (S, CHom-genzo), 123.8 (AXX,
N = PJec + “Jpc| = 15.9 Hz, CH), 37.5 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 10.3 Hz, C(CHa)s), 37.2 (AXX,
N = [{ec + 3Jpc| = 16.6 Hz, CHoP), 35.0 (AXX’, N = [\Jpc + 3Jpc| = 12.4 Hz, C(CHa)3), 30.4 (AXX,
N = PJec + “pc| = 4.2 Hz, C(CHa)s), 29.8 (AXX’, N = Jec + “Jpc| = 3.8 Hz, C(CHa)s), 29.5
(d, Yrnc = 6.8 Hz, CH-Rh). N{*H} NMR (50.68 MHz, CeDs): & = 328.0 (dd, *Jwn = 3.6 Hz,
2Jpen = 3.6 Hz, Rh-N-N), 298.9 (ddt, g = 18.7 Hz, Jwn = 3.6 Hz, 2Jen = 4.1 Hz, Rh-N-N).
31p{'H} NMR (202.46 MHz, CeDs): & = 66.9 (d, Wrre = 152.2 Hz).

5.4.6 BCHT-P'Bu2-Rh(CO)CI (45a)

BCHT-P'Bu-RhCI 35a (21.0 mg, 35.0 umol) wird in CD,Cl, (0.5 mL) gel6st und in ein J. Young
NMR-Rohr tberfuhrt. Die Argonatmosphare wird durch Kohlenstoffmonoxid Uber einen Freeze-Pump-
Thaw-Zyklus ersetzt. Die Reaktionsmischung wird fir 1 min bei Raumtemperatur geschdittelt, wobei
ein Farbumschlag von dunkelrot zu hellorange eintritt. Entfernen des Lésemittels am Vakuum liefert
45a in quantitativer Ausbeute (21.8 mg, 35.0 umol). EA fiir 45a: CsoH4sCIP2Rh ber. C 57.84, H 7.44;
exp. C 57.98, H 7.50. IR (KBr): v(CO) = 1761 cm™'. 'H NMR (400.11 MHz, CD.Cl,): § = 6.94-6.91
(m, 2H, CHm-genz0), 6.69-6.67 (M, 2H, CHo-genzo), 5.79-5.75 (m, 2H, CH), 2.40-2.36 (m, 2H, CH2P),
2.11-2.08 (m, 2H, CH2P), 1.57 ([AsX]2, N = [*Jen + %Jpu| = 13.2 Hz, 18H, C(CHs)s), 1.39 ([AcX]2,
N = PJen + 3Jpn| = 13.7 Hz, 18H, C(CHs)s). ®C{*H} NMR (100.61 MHz, CD,Cl,): & = 2245
(dt, Yrac = 25.7, 2Jpc = 5.0, CO), 139.3-139.2 (M, C), 135.7 (S, Ceenzo), 131.5 (S, CHo-genzo), 128.8 (AXX",
N = BJpc + *Jpc| = 13.3 Hz, CH), 128.1 (S, CHum-genzo), 38.0 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 11.8 Hz, C(CHs)a),
37.0 (AXX’, N = |Npc + 3Jpc| = 15.1 Hz, C(CHa)s), 33.1 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 15.3 Hz, CH2P),
30.8-30.6 (M, C(CHsa)s), 29.7-29.5 (m, C(CHs)s), 27.8 (dt, *Jrnc = 9.1, 2pc = 4.5, C-Rh). 3'P{*H} NMR
(161.97 MHz, CD.Cly): 6 = 61.0 (d, Jrne = 127.3).

5.4.7 BCHT-P'Bu2-RhCI(PhCCH) (46a)

Eine Losung aus BCHT-P'Bu,-RhCI 35a (23.0 mg, 39.0 umol) und Phenylacetylen (4.02 pL,
39.0 umol) in CsDs (0.5 mL) wird fur 1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Entfernen des Losemittels der
rot-braunen Losung am Vakuum liefert 46a als roten Feststoff (27.2 mg, 39.0 umol, quant.).
EA fir 46a: C37Hs.CIP,Rh ber. C 63.75, H 7.52; exp. 63.41, H 7.28. 'H NMR (300.13 MHz, C¢Ds):
§ = 7.95 (dt, 3Jren = 1.5 Hz, “Jpn = 2.2 Hz, 1H, PhC=CH), 7.82-7.79 (m, 2H, CHo.pn), 7.11-7.06
(m, 2H, CHm-pn), 6.96-6.93 (m, 1H, CHp.pn), 6.91-6.87 (M, 2H, CHmn-genzo), 6.83-6.78 (M, 2H, CHo-genz0),
5.93-5.90 (m, 2H, CH), 2.79-2.70 (m, 2H, CHHP), 2.10-2.05 (m, 2H, CHHP), 1.46 ([AX].,
N = Ppn + 5Jpi| = 12.8 Hz, 18H, C(CHa)3), 1.24 ([AsX]2, N = PJpw + 3Jpn| = 13.1 Hz, 18H, C(CHa)s).
BC{'H} NMR (75.47 MHz, CeDs): & = 146.1 (5, Caenzo), 138.1 (dt, “rnc = 7.5 Hz, 2Jpc = 3.8 Hz,
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PhC=CH), 136.4 (s, C), 135.1 (d, 2Jrnc = 4.0 Hz, Cipso-pt), 131.4 (S, CHo-penzo), 129.0 (S, CHumepp),
127.9 (AXX‘, N = Pec + “Jpc| = 13.8 Hz, CH), 127.8 (S, CHmpeno), 126.1 (5, CHppr), 124.5
(dt, 2Jrnc = 28.2 Hz, 3Jpc = 9.1 Hz, PAC=CH), 122.9 (S, CHo-rr), 37.3 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 12.7 Hz,
C(CHs)3), 36.0 (d, Yrnc = 15.1 Hz, C-Rh), 35.8 (AXX’, N = [\pc + 3Jpc| = 11.6 Hz, C(CHa)s),
33.7 (AXX’, N = [Hpc + 3Jpc| = 15.5 Hz, CH,P), 31.5-31.4 (m, C(CHs)s), 30.0-29.8 (m, C(CHa)s).
31p£IH} NMR (121.50 MHz, C¢De): 8 = 48.4 (d, *Jrme = 121.9 Hz).

5.4.8 [BCHT-PBu2-RhHCI[X] ([X] = [BArFa4], [BF4]) (47a, 472°)

Methode A: BCHT-P'Bu,-RhCl 35a (43.5 mg, 73.0 umol) wird in DCM (2 mL) geldst und
[H(Et:0)2][BArF24] (73.8 mg, 73.0 umol) wird als Feststoff zugegeben. Die dunkelrot-braune
Reaktionsmischung wird fir 10 min bei Raumtemperatur geriihrt. Entfernen des Ldsemittels am
Vakuum liefert den Komplex 47a als rot-braunen Feststoff in quantitativer Ausbeute (107 mg,
73.0 umol). Methode B: BCHT-P'Bu,-RhHCI 36a (20.0 mg, 33.0 umol) wird in DCM (2 mL) gelost
und [PhsC][BF4], gelést in DCM (2 mL), wird tropfenweise zugegeben. Die dunkelrot-braune
Reaktionsmischung wird fir 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird das Lésemittel am
Vakuum entfernt und das Rohprodukt wird mit n-Hexan (3x2 mL) gewaschen. Das Produkt 47a¢ wird
als rot-brauner Feststoff (13.5 mg, 20.0 umol, 60 %) erhalten. EA flr 47a: Ce1HseBCIF24P2Rh
ber. C 50.21, H 4.08; exp. C 50.57, H 3.76. IR (KBr): v(Rh-H) = 2359 cm’'. 47a:
'H NMR (300.13 MHz, CD.Cly): & = 8.60 (s, 2H, CH), 8.17-8.14 (m, 2H, CHmn-genz), 8.08-8.05
(m, 2H, CHo-genzo), 7.78—7.74 (M, 8H, 0-CH-[BArF24]"), 7.59-7.55 (m, 4H, p-CH-[BArF2]"), 3.97-3.93
(m, 4H, CH.P), 1.52 ([AsX]2, N = [Plen + 5Jpu| = 15.0 Hz, 18H, C(CHs)s), 1.42 ([AsX]2,
N = [FJen + %Jpn| = 14.2 Hz, 18H, C(CHg)s), —22.65 (dt, Jran = 53.0 Hz, 2Jpn = 10.0 Hz, 1H, RhH).
BC{H} NMR (75.47 MHz, CD.Cly): & = 248.6 (d, Jrec = 30.2 Hz, C*-Rh), 165.6 (AXX",
N = [2Jpc + 3Jpc| = 16.2 Hz, C), 162.3 (0, Jcs = 49.8 Hz, i-C-[BArF24] "), 139.2 (S, Cgenzo), 138.4 (AXX",
N = Plc + “Jpc] = 137 Hz, CH), 135.8 (S, CHo-genzo), 135.8-135.7 (M, CHm-genzo),
135.4-135.2 (m, 0-CH-[BArFz]), 129.4 (q, 2Jec = 31.2 Hz, m-C-[BArFx]), 125.1
(9, YJrc = 272.4 Hz, m-CF5-[BArF24]"), 118.0 (sept, 3Jec = 3.9 Hz, p-CH-[BArF24]"), 43.1 (AXX’,
N = [WJpc + 3Jpc| = 19.5 Hz, CH,P), 38.5 (AXX’, N = |'Jpc + 3Jpc| = 15.2 Hz, C(CHa)s), 36.4 (AXX,
N = [YJpc + 3Jpc|] = 185 Hz, C(CHs)s), 30.3-30.2 (m, C(CHs)s), 29.8-29.7 (m, C(CHzs)s).
F{'H} NMR (376.48 MHz, CD:Cl,): & = —62.7 (5). 3P{"H} NMR (161.97 MHz, CD,Cl,): & = 59.4
(d, Wrne = 104.1 Hz).
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5.4.9 CHT-P'Bu2-RhCI (51a)

Eine Losung aus CHT-P'Bu, 8 (200 mg, 487 umol), wasserfreiem RhCl; (102 mg, 487 umol) und
EtsN (530 pL, 3.75 mmol) in Toluol (20 mL) wird fiir 24 h unter Ruckfluss geriihrt. Die dunkelrote
Reaktionsmischung wird filtriert und das Ldsemittel wird am Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird
mit n-Hexan (3x3 mL) gewaschen und erneut am Vakuum getrocknet. Komplex 5l1a wird als
dunkelroter Feststoff (120 mg, 220 umol, 45 %) erhalten. *H NMR (600.13 MHz, C¢Ds): § = 6.88-6.86
(m, 2H, 0-CH), 6.28-6.26 (m, 2H, m-CH), 2.88 (A2XX‘, N = |2pn + “Jpn| = 8.6 Hz, 4H, CH,P),
1.52 ([A18X]2, N = [FJpn + °Jpn| = 12.8 Hz, 36H, C(CHs)s). B*C{*H} NMR (150.90 MHz, C¢Ds): & =206.3
(dt, *Jrnc = 54.1 Hz, 2Jpc = 4.8 Hz, C=Rh), 171.6 (AMXX", 2Jrnc = 3.3 Hz, N = |Apc + 3Jpc| = 23.7 Hz,
C), 133.9 (s, m-CH), 122.2 (AXX’, N = PJpc + “Jpc| = 14.7 Hz, 0-CH), 41.3 (AMXX’, 2Jrnc = 2.8 Hz,
N = [Ypc + 3Jpc| = 13.4 Hz, CH2P), 36.0 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 12.3 Hz, C(CHj3)3), 30.2 (AXX,
N = [AJpc + “Jpc| = 6.1 Hz, C(CHa)3). **P{*H} NMR (202.46 MHz, CsDs): & = 55.6 (d, 1Jrne = 157.3 Hz).

5.5 Synthetisierte Verbindungen — Iridium

5.5.1 BCHT-P'Buz-1rCl (35b)

Methode A: Eine Losung aus BCHT-P'Bu, 1 (250 mg, 545 pumol) und [Ir(COE),Cl]. (242 mg,
272 pmol) in Toluol (10 mL) wird fur 24 h auf 100 °C erhitzt. Die dunkelgrine Reaktionsmischung
wird filtriert und das Losemittel am Vakuum entfernt. Das Produkt 35b wird als dunkelgriiner Feststoff
(373 mg, 545 umol, quant.) erhalten. Methode B: BCHT-P'Bu-IrHCI 36b (21.3 mg, 31.0 umol), geldst
in C¢Dgs (0.5 mL), wird unter einer Argonatmosphére fir 24 h auf 75 °C erhitzt. Hierbei tritt ein
Farbumschlag der orange-roten Reaktionslosung zu dunkelgriin ein. Das Produkt 35b wird
NMR-spektroskopisch in quantitativer Ausbeute (21 mg, 31.0 umol) erhalten. Methode C:
[BCHT-P'Bu,-IrHCI][BF4] 47b’ (17.8 mg, 23.0 umol) wird in CD.Cl, (0.5 mL) gelost und in ein
J. Young NMR-Rohr tiberfiihrt. Festes KBEtzH (3.18 mg, 23.0 umol) wird direkt zugegeben, wobei sich
die Reaktionsmischung instantan dunkelgrin farbt. Das Produkt 35b wird NMR-spektroskopisch in
einer Ausbeute von 43 % (6.80 mg, 10.0 umol) erhalten. EA fir 35b: CoH4ClIrP2 ber. C 50.9, H 6.78;
exp. C 50.66, H 6.91. *H NMR (300.13 MHz, CsDe): & = 7.76-7.74 (m, 2H, CH), 7.25-7.19 (m, 2H,
CHm-genzo), 7.09-7.04 (M, 2H, CHogenzo), 3.35 (A2XX‘, N = [Xp + “Jp| = 9.1 Hz, 4H, CH,P), 1.55
([A1X]2, N = [Fdpn + %Jpn| = 13.0 Hz, 36H, C(CHa)s). *C{*H} NMR (75.47 MHz, CsDs): 5 = 188.6
(t, Ypc = 3.5 Hz, C=Ir), 177.0 (AXX‘, N = [Apc + 3Jpc| = 18.8 Hz, C), 140.6 (S, Cgenz), 132.0
(S, CHoBenzo), 128.9 (S, CHmgenzo), 119.5 (AXX, N = Ppc + “Jpc| = 14.8 Hz, CH), 39.0 (AXX’,
N = [Mec + 3Jpc| = 22.9 Hz, CH2P), 36.6 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 20.6 Hz, C(CHs)s), 30.7-30.5
(M, C(CHs)s). *P{*H} NMR (121.50 MHz, CsDs): 5 = 43.0 (s).
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5.5.2 BCHT-PBuz-1rHCI (36D)

BCHT-P'Bu-IrCl 35b (21.0 mg, 31.0 umol) wird in CsDs (0.5 mL) geldst und in ein J. Young
NMR-Rohr uberflihrt. Die Argonatmosphare wird durch einen Freeze-Pump-Thaw-Zyklus entfernt.
Daraufhin wird mit Wasserstoff (1 bar) begast und fiir 15 min bei Raumtemperatur stehen gelassen.
Hierbei tritt eine Farbanderung von dunkelgriin nach rot ein. Das Produkt anti-36b wird in quantitativer
Ausbeute als roter Feststoff (21.3 mg, 31.0 umol) erhalten, welcher bereits aus der Reaktionsmischung
nach wenigen Stunden bei Raumtemperatur auskristallisiert. (Achtung: Durch Lagerung unter einer
Argonatmosphére oder zu exzessiver Trocknung am Vakuum tritt bereits die Rlckreaktion zu 35b ein).
EA fir 36b: CyoHasClIrP.xTHF ber. C 52.26, H 7.44; exp. C 52.36, H 7.36. IR (KBr):
v(Ir-H) = 1647 cm™'. Anti-36b: 'H NMR (400.11 MHz, C¢D¢): & = 6.92-6.89 (m, 2H, CHu-genz0),
6.81-6.79 (m, 2H, CHo-genzo), 5.79-5.76 (m, 2H, CH), 4.90-4.86 (m, 1H, CH-Ir), 2.45 (ABXX",
Zyy = 145 Hz, N = [PJey + “Jpn| = 6.6 Hz, 2H, CHHP), 2.19 (ABXX‘, 2Juy = 12.5 Hz,
N = [PJpn + “Jpn| = 12.6 Hz, 2H, CHHP), 1.29 ([AsX]2, N = [PJpn + 3Jpn| = 13.3 Hz, 18H, C(CHa)s3), 1.29
([AsX]2, N = [FJpn + 3Jpn| = 12.7 Hz, 18H, C(CHs)s), —43.61 (br. s, 1H, IrH). *H NMR (500.13 MHz,
Tol-dg, 80 °C): 6 = —29.5 bis —29.8 (m, IrHCI). ¥C{*H} NMR (75.47 MHz, C¢Ds): 6 = 151.2 (AXX",
N = [2Jpc + 3Jpc| = 7.7 Hz, C), 136.3 (S, Cgenzo), 131.0 (S, CHo-genzo), 127.0 (S, CHm-genzo), 122.9 (AXX",
N = ec + “Jpc| = 12.7 Hz, CH), 39.5 (AXX’, N = [{Jpc + 3Jpc| = 23.9 Hz, CH,P), 36.7 (AXX’,
N = [YJpc + 3Jpc| = 19.5 Hz, C(CHa)3), 36.4 (AXX’, N = [WJpc + 3Jpc| = 20.7 Hz, C(CHs)s), 29.5-29.3
(m, C(CHg)s), 29.1-29.0 (m, C(CHs)s), 23.3-23.2 (m, CH-Ir). 3P{*H} NMR (161.97 MHz, C¢Ds):
8 =49.8 (5).

5.5.3 BCHD-P'Buz-IrHCI (37h)

BCHT-P'Buz-IrHCI 36b (20 mg, 29.0 umol) wird in C¢Ds (0.5 mL) geldst und in ein J. Young
NMR-Rohr tberfiihrt. Die Argonatmosphére wird durch Wasserstoff (1 bar) tber einen Freeze-Pump-
Thaw-Zyklus ersetzt. Die rote Reaktionsmischung wird, mit unregelméRigem Schatteln, fir 16 h auf
65 °C erhitzt. NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen die Bildung verschiedener
asymmetrischer Spezies, neben einem geringen Anteil vollstdndig hydrierten Komplexes 38b (14 %).
Entfernen des Losemittels am Vakuum und Kristallisation aus Et,O bei —35 °C liefert das
anti-lsomer 37b als roten Feststoff (7.00 mg, 10.0 umol, 35 %). EA fur 37b: CuHsoClIrP,
ber. C 50.6, H 7.32; exp. C 50.72, H 7.17. IR (KBr): v(Ir-H) = 2329 cm!, v(Ir-H) = 2279 cm™.
Anti-37b: *H NMR (300.13 MHz, C¢Dg): & = 7.12-7.09 (m, 4H, CHom-genzo), 6.28-6.27 (m, 1H, CH),
3.98-3.93 (M, 3Jun = 11.0 Hz, 1H, CH-Ir), 3.07 (d, 2Jun = 13.5 Hz, 1H, CH.H), 2.84-2.82 (m, 2H, CHH,,
CHHP), 2.62 (dd, 2 = 15.8 Hz, 2Jpn = 8.4 Hz, 1H, CHHP), 2.12-2.02 (m, 1H, CHHP), 1.96-1.85
(m, 1H, CH), 1.45-1.41 (m, 1H, CHHP), 1.37-1.30 (m, 27H, C(CHs)3), 1.09 (d, 3Jpn = 11.8 Hz, 9H,
C(CHa)s), —43.94 (ddd, 2Jpw = 11.3 Hz, 2Jpy = 11.3 Hz, 3Juu = 2.1 Hz, 1H, IrHCI). BC{*H} NMR
(75.47 MHz, CsDg): & = 156.9-156.8 (m, C), 140.1 (S, Cgenzo), 137.6 (S, Cgenzo), 131.1 (S, CHo-genzo),
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129.0 (S, CHumBenzo), 126.6 (S, CHo-genzo), 125.8 (S, CHumeenzo), 120.0 (d, 3Jpc = 12.5 Hz, CH), 53.7
(dd, 2Jpc = 8.5 Hz, 3Jpc = 3.4 Hz, CH), 43.1 (d, 3Jpc = 17.7 Hz, CHy), 40.3 (d, YJpc = 24.5 Hz, CH,P),
36.9-36.3 (M, C(CHs)s), 35.2-34.9 (m, C(CHs)s), 32.9-32.8 (m, CH-Ir), 32.6 (d, YJpc = 23.2 Hz, CH,P),
29.4-29.1 (m, 4xC(CHs)s). 3P{!H} NMR (121.50 MHz, CeDs): & = 55.3 (dd, 2Jep = 336.6 Hz,
23pn = 7.3 Hz, CHoP), 50.0 (dd, 2Jpp = 336.6 Hz, 2Jpn = 8.2 Hz, CH,P).

5.5.4 BCH-P'Buz-1rHCI (38b)

BCHT-P'Bu-IrHCI 36b (21.1 mg, 31.0 pmol) wird in Tol-ds (0.5 mL) gel6st und in ein J. Young
NMR-Rohr Uberfiihrt. Die Argonatmosphare wird durch Wasserstoff (1 bar) tUber einen Freeze-Pump-
Thaw-Zyklus ersetzt. Die rote Reaktionsmischung wird, mit unregelmaRigem Schutteln, fir 42 h auf
105 °C erhitzt. Anschlieend wird das Ldsemittel am Vakuum entfernt und Komplex anti-38b in
quantitativer Ausbeute als orange-roter Feststoff (21.4 mg, 31.0 umol) erhalten. EA fir 38b:
C2oHs2ClIrP,xTHF ber. C 51.98, H 7.93; exp. C 52.02; H 7.50. IR (KBr): v(Ir-H) = 2322 cm™..
Anti-38b: 'H NMR (500.13 MHz, Tol-ds): § = 7.06-7.04 (m, 4H, CHo m-genz0), 2.92 (d, 2Jun = 14.2 Hz,
2H, CHeH), 2.79 (dd, 2Jun = 14.2 Hz, 3Jun = 9.4 Hz, 2H, CHH,), 2.55 (t, Jen = 8.0 Hz, 1H, CH-Ir),
2.11-2.09 (m, 2H, CHHP), 1.61-1.57 (m, 2H, CHHP), 1.56-1.51 (m, 2H, CH), 1.35 ([AsX],
N = Jpn + 3Jpn| = 12.8 Hz, 18H, C(CHya)s), 1.17 ([AoX]2, N = [FJen + 3Jpu| = 13.3 Hz, 18H, C(CHy)s),
—42.67 (t, 2Jpn = 11.3 Hz, 1H, IrH). BC{*H} NMR (125.76 MHz, Tol-ds): § = 142.5 (s, Cgenz),
128.9 (s, CHo-Benzo), 126.5 (S, CHm-genzo), 53.7-53.4 (m, CH), 43.2-43.0 (m, CH,), 38.4-38.2
(m, CH-Ir), 36.7 (AXX’, N = |'pc + 3Jpc| = 24.4 Hz, CH,P), 36.5 (AXX’, N = [\Jpc + 3Jpc| = 21.7 Hz,
C(CHa)3), 34.9 (AXX’, N = [\Jpc + 3Jpc| = 22.0 Hz, C(CHs3)3), 29.5-29.4 (m, C(CHs)3), 29.3-29.2
(m, C(CHs)s). 3'P{*H} NMR (202.46 MHz, Tol-ds): 5 = 56.1 (d, 2Jpr = 10.7 Hz).

5.5.5 BCHT-P'BuzlrH2 (39bH2)

BCHT-P'Buz-IrHCI 36b (102 mg, 149 pmol) wird in Toluol (3 mL) gel6st und mit LiBEtsH
(17.7 pL, 149 pmol, 1M in THF) per Mikroliterspritze versetzt. Die Farbe der Reaktionsmischung
schlégt instantan von rot nach orange um. AnschlieRend wird fir 2 h bei Raumtemperatur gerthrt.
Das Losemittel wird am Vakuum entfernt und 39by, als orangener Feststoff (90.0 mg,
138 umol, 93 %) erhalten. EA flir 39bn2: CooHaolrP, ber. C 53.43, H 7.58; exp. C 53.28, H 7.46.
IR (KBr): v(Ir-H) = 2070 cm™'. *H NMR (500.13 MHz, Tol-ds): 8 = 6.68-6.67 (m, 2H, CHum-genzo),
6.52-6.51 (m, 2H, CHo-genzo), 5.36-5.34 (m, 2H, CH), 3.39-3.29 (m, 1H, CH-Ir), 2.36-2.31 (m, 4H,
CHzP), 1.19 ([A1X]2, N = Plen + 5Jpn| = 12.9 Hz, 36H, C(CHas)s). 'H NMR (500.13 MHz,
Tol-ds, —40 °C): —24.48 (br. s, 2H, IrH,). B¥C{*H} NMR (125.76 MHz, Tol-dg): 8 = 152.4 (AXX",
N = [2Jpc + 3Jpc| = 10.0 Hz, C), 138.1 (S, Caenzo), 130.4 (S, Co-genzo), 126.4 (S, CHm-genzo), 120.9 (AXX",
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N = [FJpc + “Jpc| = 13.4 Hz, CH), 85.3-85.0 (M, CH-Ir), 39.4 (AXX", N = [Wpc + 3Jpc| = 22.8 Hz, CHoP),
35.1-34.8 (M, C(CHa)s), 29.9-29.6 (m, C(CHs)s). 3:P{*H} NMR (202.46 MHz, Tol-ds): 5 = 73.1 (s).

5.5.6 BCHT-P'BuzlrHas (39bHa)

BCHT-P'Buz-IrH2 39by (25.0 mg, 38.0 pmol) wird in Tol-ds (0.5 mL) geldst und in ein J. Young
NMR-Rohr tberflihrt. Die Argonatmosphare wird durch einen Freeze-Pump-Thaw-Zyklus entfernt und
durch Wasserstoff (1 bar) ersetzt. Die intensiv orangefarbene Lésung wird fir 1 min bei
Raumtemperatur geschuttelt, wobei ein Farbumschlag zu blassorange stattfindet. NMR-
spektroskopische Untersuchungen bestétigen einen vollstandigen Umsatz (25.0 mg, 38.0 umol) zu
39bna. Der Komplex 39bny ist lediglich unter einer Wasserstoffatmosphare (1 bar) stabil. Entfernen des
Losemittels am Vakuum resultiert in einem Woasserstoffverlust unter Bildung von 39bp..
'H NMR (500.13 MHz, Tol-dg): 8 = 6.79-6.77 (m, 2H, CHm-genzo), 6.67-6.64 (M, 2H, CHo-genzo),
5.41-5.39 (m, 2H, CH), 4.69-4.65 (m, 1H, CH-Ir), 2.60-2.57 (m, 2H, CHHP), 2.06-2.05 (m, 2H,
CHHP), 1.25-1.21 (m, 18H, C(CHa)s), 1.15-1.13 (m, 18H, C(CHs)3), —9.78 (t, 2Jpn = 10.2 Hz, 4H, IrHJ).
BC{*H} NMR (125.76 MHz, Tol-dg): & = 152.0-151.9 (m, C), 137.1 (s, Ceen), 130.7
(S, CHo-Benzo), 126.5 (S, CHm-genzo), 121.5 (AXX‘, N = [FJpc + “Jpc| = 11.3 Hz, CH), 44.7 (AXX’,
N = [YJpc + 3Jpc| = 17.8 Hz, C(CHs)3), 42.4 (AXX’, N = |'Jpc + 3Jpc| = 23.6 Hz, CH,P), 41.0 (AXX’,
N = [Wpc + 3Jpc| = 24.5 Hz, C(CHa)s), 30.1-29.9 (m, C(CHs)s), 29.7-29.5 (m, C(CHz3)s), 18.4-18.3
(m, CH-Ir). 3P{*H} NMR (202.46 MHz, Tol-ds): 6 =59.9 (s).

5.5.7 BCHD-P'BuzlrH2 (40bHz)

Methode A: BCH-P'Buy-IrHz4 41bpizma (20.0 mg, 30.0 umol) wird in Toluol (15 mL) gelést und fr
24 h unter Ruckfluss erhitzt. Die orangene Losung farbt sich wahrend der Reaktion braun. Entfernen
des Losemittels am Vakuum liefert 40by, als braunen Feststoff (18 mg, 27.0 umol, 90 %).
Methode B: BCHD-P'Bu.-IrH, 40bns (25.0 mg, 38.0 umol) wird fiir 18 h am Hochvakuum getrocknet,
wahrenddessen mehrfach mit n-Pentan koevaporiert. Das Produkt 40bw. wird in quantitativer Ausbeute
als brauner Feststoff (25.0 mg, 38.0 umol) erhalten. EA fir 40bnz: CooHsilrP2 ber. C 53.27,
H 7.86; exp. C 53.27, H 7.45. IR (KBr): v(Ir-H) = 1976 cm™. 'H NMR (500.13 MHz, Tol-ds):
8 = 7.18-7.16 (m, 1H, CHom-genzo), 7.08-7.05 (M, 2H, CHom-Benzo), 7.01-6.99 (M, 1H, CHom-genzo),
6.31-6.29 (m, 1H, CH), 3.50 (d, ¥Jun = 13.9 Hz, 1H, CHcH), 3.23-3.14 (m, 2H, CHHP, CH-Ir),
2.99-2.89 (m, 3H, CHH,, CHHP), 2.52-2.46 (m, 1H, CHHP), 2.41-2.37 (m, 1H, CH), 1.80-1.74
(m, 1H, CHHP), 1.27 (d, 3Jpy = 12.6 Hz, 9H, C(CHs)s), 1.19-1.16 (m, 18H, C(CHa)s), 1.07
(d, 3Jpn = 12.9 Hz, 9H, C(CHa)s), —24.30 (br. s, 2H, IrHy). BC{*H} NMR (75.47 MHz, Tol-ds):
§=158.0-157.9 (m, C), 139.8 (S, Csenzo), 139.0 (S, Caenzo), 130.8 (S, CHo.enzo), 129.2 (S, CHo-genzo), 128.2
(s, C), 126.2 (S, CHmgenzo), 124.4 (S, CHumgenzo), 117.4 (d, 3Jpc = 13.2 Hz, CH), 87.1 (s, CH-Ir),
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51.5-51.3 (m, CH), 45.1 (d, 3Jec = 17.5 Hz, CH,), 42.4 (d, “Jpc = 25.3 Hz, C(CHa)s), 41.7
(d, WJpc = 24.5 Hz, CH,P), 40.6 (d, YJpc = 24.6 Hz, C(CHa)s), 39.1 (d, YJpc = 14.2 Hz, C(CHa)s),
34.5-34.4 (M, CH,P), 29.8-29.4 (m, 4xC(CHs)3). *P{*H} NMR (202.46 MHz, Tol-ds): & = 73.6
(d, 2Jpp = 316.8 Hz, CH.P), 64.1 (d, 2Jep = 316.8 Hz, CH2P").

5.5.8 BCHD-P'BU2IrHa (40bhs)

BCHD-P'Bu.-IrH; 40b, (25.0 mg, 38.0 umol) wird in Tol-ds (0.5 mL) gel6st und in ein J. Young
NMR-Rohr tberfuhrt. Die Reaktionslésung wird durch einen Freeze-Pump-Thaw-Zyklus entgast und
anschliefend mit Wasserstoff (1 bar) begast. Hierbei tritt innerhalb 1 min bei Raumtemperatur ein
Farbumschlag der orange-roten Ldsung zu orange ein. NMR-spektroskopische Untersuchungen
bestatigen die quantitative Bildung von 40bns (25.0 mg, 38.0 umol). Komplex 40bw. ist lediglich unter
einer Wasserstoffatmosphére (1 bar) stabil, da Entfernen des Losemittels am Vakuum zum Ha-Verlust
unter Bildung von 40by; fihrt. 'H NMR (300.13 MHz, Tol-dg): § = 7.12-6.98 (m, 4H, CHo m-genzo),
6.07-6.04 (m, 1H, CH), 3.94 (d, ®Jun = 10.9 Hz, 1H, CH-Ir), 3.19 (d, 2Jun = 14.2 Hz, 1H, CH.H),
2.87-2.79 (m, 3H, CHH,, CH.P), 2.42-2.31 (m, 1H, CH), 2.25-2.15 (m, 1H, CHHP), 1.62-1.50
(m, 1H, CHHP), 1.27 (d, *Jpn = 12.3 Hz, 9H, C(CHs)s), 1.20 (d, Jpn = 11.8 Hz, 9H, C(CHs3)3), 1.16
(d, ®Jpn = 11.1 Hz, 9H, C(CHa)s3), 1.07 (d, 3Jpn = 12.2 Hz, 9H, C(CHj3)s), —10.07 (t, 2Jpn = 10.5 Hz,
4H, IrHs). BC{*H} NMR (75.47 MHz, Tol-dg): 5 = 156.8-156.7 (m, C), 139.9 (s, Cgeno), 138.1
(S Cgenzo), 131.3 (S, CHo-genzo), 129.2 (S, CHo-Benzo), 129.0 (S, CHm-Benzo), 126.2 (S, CHm-genzo), 119.4
(d, 3Jec = 13.5 Hz, CH), 54.5 (dd, 2Jpc = 7.8 Hz, 3Jpc = 3.2 Hz, CH), 45.0 (d, 3Jpc = 19.4 Hz, CH,), 44.3
(d, Ypc = 25.4 Hz, CH,P), 35.6 (d, Npc = 26.4 Hz, CH.P), 33.6-33.3 (m, C(CHa)s), 32.8-32.4 (m,
C(CHs)s), 31.9-31.5 (m, 2xC(CHj3)s), 29.9-29.5 (m, 4x C(CHj3)s), 29.2-29.0 (m, CH-Ir). 3'P{*H} NMR
(121.50 MHz, Tol-ds): 8 = 61.6 (d, 2Jee = 319.2 Hz, CH,P), 54.1 (d, 2Jep = 319.2 Hz, CH2P’).

5.5.9 BCH-P'Buz-IrH2 (41bn2)

Methode A: BCH-P'Bu-IrH; 41bpa4 (25.0 mg, 38.0 pmol) wird fir 10 min auf 100 °C unter Vakuum
erhitzt und liefert hierbei 41by; in quantitativer Ausbeute (25.0 mg, 38.0 umol) als dunkelorangenen
Feststoff. Methode B: BCH-P'Bu,-IrHCI anti-38b (15.0 mg, 22.0 umol) wird in Toluol (2 mL)
gelést und LiBEtsH (22.0 pL, 22.0 umol, 1M in THF) wird zugegeben. Die orangefarbene
Reaktionsmischung wird fir 2 h bei Raumtemperatur gerthrt. Entfernen des Ldsemittels am
Vakuum liefert 41by als dunkelorangenen Feststoff (14.5 mg, 22.0 umol) in quantitativer Ausbeute.
EA fiir 41bnz: CaoHsslrP2 ber. C 53.11, H 8.14; exp. C 52.95, H 8.16. IR (KBr): v(Ir-H) = 2157 cm™'.
IH NMR (400.11 MHz, CeDe): & = 7.22-7.19 (m, 2H, CHoenzo), 7.14-7.12 (M, 2H, CHu-geno),
3.43 (d, 20w = 13.3 Hz, 2H, CHH), 2.97 (dd, 2w = 13.3 Hz, 3Juw = 9.6 Hz, 2H, CHH,),
2.67-2.57 (m, 2H, CHHP), 2.30-2.21 (m, 2H, CH), 2.02-1.93 (m, 2H, CHHP), 1.22 ([A¢X]a,
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N = Plu + 5eu| = 13.1 Hz, 18H, C(CHs)s), 1.20-1.19 (m, CH-Ir), 1.17 ([AeX]a,
N = Py + S| = 12.7 Hz, 18H, C(CHa)s), —24.02 (dt, 2Jpn = 8.6 Hz, 3Jun = 9.3 Hz, 2H, IrH).
BC{!H} NMR (100.61 MHz, CeDs): & = 143.3 (s, Caeno), 129.5 (S, CHo-genzo), 126.3 (S, CHum-genzo),
87.8-87.4 (m, CH-Ir), 51.1-50.6 (m, CH), 45.3-44.7 (m, CH,), 40.6 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 21.3 Hz,
CH.P), 34.7-34.4 (m, C(CHa)s), 29.8-29.7 (m, C(CHs)3), 29.7-29.5 (m, C(CHs)s). *P{"H} NMR
(161.97 MHz, CsDs): 5 = 77.6 (5).

5.5.10 BCH-P'Buz-1rHas (41bHa)
Methode A: BCHT-P'Bu-IrOPh 42b (27.1 mg, 36.0 umol) wird in CsDs (0.5 mL) geldst und in ein

J. Young NMR-Rohr (berfiihrt. Die dunkelgrin-braune Reaktionsmischung wird durch drei
Freeze-Pump-Thaw-Zyklen entgast. Anschliefend wird Wasserstoff (1 bar) eingeleitet und die
Reaktionsmischung wird fiir 5 h auf 80 °C mit unregelmélligem Schitteln erhitzt. Hierbei tritt ein
Farbumschlag zu blassgelb ein. Komplex 41bns wird in quantitativer Ausbeute (23.7 mg, 36.0 umol)
erhalten und ist lediglich unter einer Wasserstoffatmosphére (1 bar) stabil. Entfernen des Ldsemittels
am Vakuum resultiert in einer (reversiblen) Reaktion mit dem, wahrend der Hydrierung enstandenen,
Phenol zu 43b. Methode B: BCHT-P'Bu,-IrHs 39bys (25.0 mg, 38.0 umol) wird in Tol-ds (0.5 mL)
gelost und in ein J. Young NMR-Rohr Uberfuhrt. Die Argonatmosphére wird durch Wasserstoff (1 bar)
ersetzt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung, mit unregelméRigem Schiitteln, fir 16 h auf 105 °C
erhitzt. Komplex 41bus wird in quantitativer Ausbeute (25.0 mg, 38.0 umol) erhalten, ist jedoch
lediglich unter einer Wasserstoffatmosphére (1 bar) stabil. Entfernen des Ldsemittels am Vakuum
resultiert in einem Wasserstoffverlust unter Bildung von Komplex 41bn,. Methode C: BCH-P'Bu,-IrH;
41bn2 (25.0 mg, 38.0 umol), geldst in CeDs (0.5 mL) wird in ein J. Young NMR-Rohr uberfihrt und
durch einen Freeze-Pump-Thaw-Zyklus entgast. Daraufhin wird mit Wasserstoff (1 bar) aufgefullt und
fir 1 min bei Raumtemperatur geschiittelt. Komplex 41bns wird NMR-spektroskopisch in quantitativer
Ausbeute (25.0 mg, 38.0 umol) erhalten. *H NMR (300.13 MHz, THF-ds): 6 = 6.95 (s, 4H, CHom-Benzo),
3.04 (d, 2nn = 13.6 Hz, 2H, CHeH), 2.87 (t, %Jpn = 9.6 Hz, 1H, CH-Ir), 2.69 (dd, 2Jun = 13.6 Hz,
8Jun = 9.6 Hz, 2H, CHH,), 2.48-2.42 (m, 2H, CHHP), 1.94-1.84 (m, 2H, CH), 1.78-1.68 (m, 2H,
CHHP), 1.27 ([AsX]2, N = [FJpn + %Jpu| = 12.5 Hz, 18H, C(CHa)s), 1.25 ([AeX]2, N = [FJpn + 5Jpn| = 12.7
Hz, 18H, C(CHs)s), —10.43 (t, 2Jpn = 10.7 Hz, 4H, IrH). BC{*H} NMR (75.47 MHz, THF-ds): 5 = 143.2
(S, Cgenzo), 129.4 (S, CHo-genzo), 126.2 (S, CHum-genzo), 54.8 (AXX’, N = [2Jpc + 3Jpc| = 13.9 Hz, CH), 44.7
(AXX’, N = Jpc + Jpc| = 17.7 Hz, CHy), 41.1 (AXX’, N = |Npc + 3Jpc| = 25.2 Hz, CH,P), 37.7-37.6
(m, CH-Ir), 33.0-32.6 (m, C(CHs)3), 32.4-32.0 (m, C(CHj3)3), 30.2-30.0 (m, C(CHs)s), 29.8-29.7
(m, C(CHs)s). **P{*H} NMR (121.49 MHz, THF-ds): 5 = 63.4 (5).
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5.5.11 BCHT-P'Buz-1rOPh (42b)

BCHT-P'Bu-IrCl 35b (50.0 mg, 73.0 pmol) und NaOPh (44.5 mg, 365 umol) wird in CsDs (0.5 mL)
suspendiert und in ein J. Young NMR-Rohr uberfihrt. Die dunkelgriine Reaktionsmischung wird fir
18 h auf 80 °C erhitzt. Anschliefend wird das Losemittel der griin-braunen Suspension am Vakuum
entfernt, der Rlckstand mit n-Hexan (3%3 mL) extrahiert und filtriert. Das Losemittel wird am Vakuum
entfernt und und 42b als grin-brauner Feststoff (35.2 mg, 48.0 umol, 65 %) erhalten.
'H NMR (500.13 MHz, Cg¢Ds): & = 7.52-7.51 (m, 2H, CH), 7.29-7.26 (m, 2H, CHq.py), 7.19-7.17
(m, 2H, CHm-genzo), 7.08-7.06 (M, 2H, CHo-genzo), 6.68-6.65 (m, 2H, CHppn), 6.47-6.45 (m, 2H,
CHupn), 3.24 (A2XX,N = |Apn + *Jpr| = 8.8 Hz, 4H, CH2P), 1.40 ([A1sX]2, N = [PJpn + °Jpr| = 13.0 Hz,
36H, C(CHs)s). PC{*H} NMR (125.76 MHz, C¢Ds): & = 195.7 (t, 2Jpc = 2.3 Hz, C=Ir), 177.4 (AXX",
N = [2Jpc + 3Jpc| = 17.8 Hz, C), 173.0 (S, Ci.pn), 140.4 (S, Cagenzo), 131.5 (S, CHo-Benz0), 129.1 (S, CHo-pn),
128.4 (s, CHmgenzo), 122.1-122.0 (M, CHm-pn), 115.7 (AXX, N = [PJec + “Jpc| = 14.6 Hz, CH),
114.7-114.6 (m, CHyrn), 383 (AXX’, N = |Npc + 3Jpc| = 23.8 Hz, CH.P), 35.7 (AXX’,
N = [\pc + 3Jpc| = 19.9 Hz, C(CHs)3), 30.4 (AXX’, N = [2Jpc + “Jpc| = 4.6 Hz, C(CH3)s). **P{*H} NMR
(202.46 MHz, CeDe): 6 = 47.4 (s).

5.5.12 BCHT-P'Buz-1rN2 (44b)

Eine Suspension aus BCHT-P'Bu-IrHCI 36b (17.5 mg, 26.0 umol) und KO'Bu (2.92 mg, 26.0 umol)
in CéDs (0.5 mL) wird in ein J. Young NMR-Rohr uberfiihrt. Die Reaktionsmischung wird durch
einen Freeze-Pump-Thaw-Zyklus entgast, woraufhin Stickstoff (1 bar) eingeleitet wird. Die
Reaktionsmischung wird in unregelmaRigen Abstanden geschittelt, wobei ein Farbumschlag von rot zu
gelbbraun stattfindet. Nach 16 h bei Raumtemperatur wird NMR-spektroskopisch ein vollstandiger
Umsatz (17.6 mg, 26.0 umol) beobachtet. Komplex 44b ist lediglich unter einer Stickstoffatmosphare
(1 bar) stabil. Entfernen des Losemittels am Vakuum resultiert in einer Zersetzung von 44b. *H NMR
(500.13 MHz, Cg¢De): 6 = 6.85-6.82 (m, 2H, CHmgeno), 6.73-6.71 (M, 2H, CHogenzo), 5.63-5.60
(m, 2H, CH), 2.05 (ABXX’, 2Jun = 14.5 Hz, N = [2Jpyy + “Jpn| = 6.5 Hz, 2H, CHHP), 1.98-1.94
(m, 2H, CHHP), 1.39 ([AsX]2, N = PJen + °Jpn| = 13.3 Hz, 18H, C(CHas)s), 1.21 ([AsX]:,
N = FJpn + %Jpn| = 12.9 Hz, 18H, C(CHs)s). BC{*H} NMR (125.76 MHz, Ce¢Ds): & = 151.7 (AXX",
N = [2Jpc +3Jpc| = 11.3 Hz, C), 137.0 (S, Cgenzo), 130.5 (S, CHo m-genzo0), 128.4 (S, CHom-Benzo), 123.3 (AXX",
N = [Blec + “Jpc| = 13.9 Hz, CH), 38.4 (AXX’, N = |'pc + 3Jpc| = 17.0 Hz, C(CHjs)s), 38.4 (AXX’,
N = [Nec + 3Jpc| = 23.7 Hz, CH2P), 35.4 (AXX’, N = |'Jpc + 3Jpc| = 20.4 Hz, C(CHjs)s), 30.2-30.0
(m, C(CHa)s), 29.7-29.5 (m, C(CHa)s), 29.5 (d, Jrnc = 6.8 Hz, CH-Rh). *N{*H} NMR (50.68 MHz,
CeéDs): & = 320.5 (d, Unn = 4.4 Hz, Ir-N-N), 279.4 (dt, Jnn = 4.4 Hz, ey = 3.4 Hz, Ir-N-N).
3PLIH} NMR (161.97 MHz, CsDe): & = 54.8 (s).

148



Experimenteller Teil

5.5.13 BCHT-PBu2-1r(CO)CI (45b)

BCHT-P'Bu-IrCl 35b (21.0 mg, 31.0 pmol) wird in CD,Cl, (0.5 mL) gel6st und in ein J. Young
NMR-Rohr uberfihrt. Die Argonatmosphere wird durch Kohlenstoffmonoxid (1 bar) durch drei Freeze-
Pump-Thaw-Zyklen ersetzt. Die Farbe der Reaktionsmischung schlégt innerhalb von 1 min bei
Raumtemperatur schutteln von dunkelgrin zu dunkelblau um. Das Produkt 45b kann NMR-
spektroskopisch in 74 %-iger Reinheit identifiziert und charakterisiert werden. Des Weiteren muss
Komplex 45b bei —78 °C gelagert werden, um eine weitere Zersetzung zu vermeiden. (Notiz: Die
Zersetzung ist mit einem Farbumschlag zu blassgelb verbunden). *H NMR (600.13 MHz, CD,Cl,,
—40 °C): & = 8.17-815 (m, 2H, CH), 7.65-7.63 (m, 4H, CHom-Benzo), 3.98 ([AB].XX",
N = [2Jpn + “Jpn| = 7.3 Hz, 4H, CHzP), 1.38 ([A1sX]2, N = PJen + 3Jpn| = 14.7 Hz, 36H, C(CHj3)s3).
BC{*H} NMR (150.90 MHz, CDCl,, 40 °C): § = 223.2-223.1 (m, CO), 183.2 (t, 2Jpc = 3.4 Hz, C=Ir),
162.5 (AXX, N = AJpc + 3Jpc| = 14.3 Hz, C), 138.2 (S, Cgenzo), 133.8 (S, CHo-enzo), 131.7 (S, CHm-genzo),
131.7 (AXX¢, N = PJpc + “Jpc| = 16.2 Hz, CH), 44.1 (AXX’, N = |[Npc + 3Jpc| = 28.7 Hz, CHP), 38.8
(AXX’, N = [Npc + 3Jpc| = 22.1 Hz, C(CHs3)s), 28.9-28.7 (m, C(CHa)3). *'P{*H} NMR (242.94 MHz,
CD:Cl3, —40 °C): 6 = 70.6 (S).

5.5.14 BCHT-P'Buz-1rCI(R) (46b-46b"")

46b (R = PhCCH): Eine Lésung aus BCHT-P'Bu-1rCl 35b (26.8 mg, 39.0 umol) und Phenylacetylen
(4.38 uL, 39.0 umol) in CsDs (0.5 mL) wird fir 1 h auf 80 °C erhitzt. Entfernen des Losemittels der
roten Reaktionsmischung am Vakuum liefert 46b als roten Feststoff (30.7 mg, 39.0 umol, quant.).
EA fir 46b: Cs;HsClIrP, ber. C 56.51, H 6.66; exp. C 56.45, H 6.53. *H NMR (300.13 MHz, C¢De):
8 = 7.76-7.34 (m, 2H, CHo-rn), 7.23 (t, %Jpn = 0.9 Hz, 1H, PhC=CH), 7.12-7.06 (m, 2H, CHmn-pn),
6.95-6.90 (m, 3H, CHp-ph, CHm-genzo), 6.87—6.83 (m, 2H, CHo-genz0), 6.00-5.98 (m, 2H, CH), 2.94-2.85
(m, 2H, CHHP), 2.15 (ABXX’, 2Jun = 14.5 Hz, N = |2Jpy + “Jpu| = 7.5 Hz, 2H, CHHP), 1.46 ([AsX]s,
N = ey + 3Jpn| = 12.8 Hz, 18H, C(CHj3)s), 1.22 ([AoX]2, N = [FJen + °Jpn| = 12.8 Hz, 18H, C(CHy)s).
BC{*H} NMR (75.47 MHz, CsDs): & = 146.7 (s, Cgeno), 143.7 (t, %Jec = 3.9 Hz, PhC=CH), 138.8
(S, Cipso-ph), 136.5 (s, C), 131.3 (s, CHo-genzo0), 128.8 (S, CHm-pn), 127.6 (S, CHm-genzo), 125.7 (S, CHp-pn),
125.1 (AXX*, N = [FJpc + “Jpc| = 12.0 Hz, CH), 122.6 (S, CHo-pn), 87.7 (t, 3Jpc = 7.6 Hz, PAC=CH),
37.6 (AXX’, N = |'Jpc + 3Jpc| = 20.1 Hz, C(CHs)s), 34.7 (AXX’, N = [\Jpc + 3Jpc| = 17.0 Hz, C(CHy)s),
33.8 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 22.3 Hz, CH,P), 31.7-31.6 (m, C(CHs)s), 29.9-29.8 (m, C(CHs)3),
15.6 (s, C-Ir). 3'P{*H} NMR (121.50 MHz, CsD¢): 6 = 31.6 (s).

46b’ (R = (MeO,C)CCH): BCHT-P'Bu,-IrCl 35b (20.0 mg, 29.0 umol) wird in CsDs (0.5 mL) gelost
und mit Propionsduremethylester (2.59 uL, 29.0 umol) versetzt. Die Reaktionsmischung wird fur
30 min bei Raumtemperatur geriihrt, wobei ein Farbumschlag von dunkelgriin nach rot eintritt. Das

Losemittel wird am Vakuum entfernt und das Rohprodukt wird mit n-Hexan (3x3 mL) gewaschen.
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Komplex 46b¢ wird als roter Feststoff (21.8 mg, 28.0 umol, 97%) erhalten. 'H NMR (300.13 MHz,
CsDs): & = 8.70 (t, 3Jpn = 0.6 Hz, 1H, (CH3;0.C)C=CH), 6.93-6.89 (m, 2H, CHn-genz), 6.86-6.83
(m, 2H, CHo-genzo), 6.05-6.02 (m, 2H, CH), 3.46 (s, 3H, CO,CHj3), 3.08 (ABMXX’, 2Jun = 14.4 Hz,
N = [Pen + “Jpn| = 115 Hz, “Jun = 2.2 Hz, 2H, CHHP), 2.29 (ABXX’, 2Jun = 14.4 Hz,
N = |2Jpn + “Jpu| = 7.6 Hz, 2H, CHHP), 1.38 ([AsX]2, N = [*Jpn + %Jpn| = 13.2 Hz, 18H, C(CHs)s), 1.18
([AsX]2, N = Plen + 3Jpn| = 13.3 Hz, 18H, C(CHj3)s). ®C{*H} NMR (75.47 MHz, CsDs¢): 5 = 161.9
(s, COCHg), 144.7 (s, C), 139.7 (t, ®Jpc = 3.0 Hz, (CH30.C)C=CH), 136.5 (S, Cgeno), 131.3
(S, CHogenzo), 127.4 (S, CHmgenzo), 125.8 (AXX‘, N = Plpc + “Jpc| = 12.3 Hz, CH), 117.6
(t, 2Jpc = 13.0 Hz, (CH30,C)C=CH), 50.2 (s, CO,CH3), 37.6 (AXX’, N = |'Jpc + 3Jpc| = 20.4 Hz,
C(CHz3)3), 34.8 (AXX’, N = |'Jpc + 3Jpc| = 17.7 Hz, C(CHa)3), 33.4 (AXX’, N = [LJpc + 3Jpc| = 22.6 Hz,
CH3P), 31.5-31.4 (m, C(CHs)s), 29.8-29.7 (m, C(CHs)s), 19.2 (s, C-Ir). 3'P{*H} NMR (121.50 MHz,
CsDs): 6 =33.6 (s).

46b”’ (R = [(MeOC)C],): BCHT-P'Bu-IrCl 35b (20.0 mg, 29.0 umol) wird in C¢Ds (0.5 mL) geldst
und mit Acetylendicarbonsduredimethylester (3.61 pL, 29.0 umol) versetzt. Die Reaktionsmischung
wird flir 48 h bei Raumtemperatur gerthrt, wobei ein Farbumschlag von dunkelgriin nach rot stattfindet.
Das Losemittel wird am Vakuum entfernt und das Rohprodukt wird mit n-Hexan (3x3 mL) gewaschen.
Komplex 46b¢¢ wird als roter Feststoff (18.8 mg, 23.0 umol, 78 %) erhalten. *H NMR (400.11 MHz,
CéDs): & = 6.90-6.87 (m, 2H, CHm-genzo), 6.83-6.80 (m, 2H, CHo-genzo), 6.07-6.04 (m, 2H, CH),
3.55-3.48 (m, 2H, CHHP), 3.51 (s, 3H, COCHs), 3.42 (s, 3H, CO.CHj3), 2.38 (ABXX’, 2Jun = 14.6 Hz,
N = |2pn + “Jpn| = 7.3 Hz, 2H, CHHP), 1.43 ([AsX]2, N = [FJpn + %Jpn| = 13.2 Hz, 18H, C(CHs)s), 1.28
([AoX]2, N = PIpw + 3Jpu| = 13.5 Hz, 18H, C(CHs)s). BC{*H} NMR (100.61 MHz, C¢Ds): & = 166.7
(s, CO2CHg), 161.8 (s, CO.CHs), 152.4 (t, 3Jpc = 3.3 Hz, (CH30,C)C=C-Ir), 143.8 (s, C), 135.9
(S, Caenzo), 131.4 (S, CHo-genzo), 127.6 (S, CHm-enzo), 126.0 (AXX¢, N = PJpc + “Jpc| = 11.7 Hz, CH), 87.4
(t, 2Jpc = 7.2 Hz, (CH30,C)C=C-Ir), 51.2 (s, 2xCO,CHs), 37.5 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 21.1 Hz,
C(CHs)3), 35.3 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 17.0 Hz, C(CHa)3), 33.1 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 21.6 Hz,
CH2P), 31.5-31.4 (m, C(CHs3)s), 30.0-29.9 (m, C(CHs3)s), 11.3 (s, C-Ir). *'P{*H} NMR (161.97 MHz,
CsDs): 6 =26.8 (s).

46b°’ (R = (C4Hg)CCH): BCHT-P'Bu,-IrCl 35b (20.0 mg, 29.0 umol) wird in Tol-dg (0.5 mL) geldst
und mit 1-Hexin (7.16 pL, 58.0 umol) versetzt. Die Reaktionsmischung wird fir 5 d auf 105 °C erhitzt,
wobei ein Farbumschlag von Dunkelgriin zu Orange stattfindet. Das Losemittel wird am Vakuum
entfernt und das Rohprodukt wird mit n-Hexan (3x3 mL) gewaschen. Komplex 46b‘‘¢ wird als
orangener Feststoff (14.5 mg, 19.0 umol, 65 %) erhalten. *H NMR (300.13 MHz, C¢Ds): & = 6.90-6.86
(M, 2H, CHum-genzo), 6.83-6.79 (M, 2H, CHogenzo), 6.00-5.97 (m, 2H, CH), 5.78-5.77 (m, 1H,
(CsHe)C=CH), 3.46 (s, 3H, CO,CHs), 2.92 (ABMXX’, 2Ji = 14.1 Hz, N = [PJpyy + “Jpn| = 11.8 Hz,
“Jun = 2.3 Hz, 2H, CHHP), 2.25 (ABXX’, 2uu = 14.1 Hz, N = [2Jpy + “Jpu| = 7.3 Hz, 2H, CHHP),
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2.02-1.95 (m, 2H, (CsH7)CH:C=CH), 1.50-1.43 (m, 4H, CHs(C.Hs)CH,C=CH), 1.46 ([AsX]a,
N = PJpr + 5Jpu| = 12.6 Hz, 18H, C(CHa)s), 1.30 ([AeX]2, N = [FJpn + SJpn| = 12.8 Hz, 18H, C(CHa)a),
0.87 (t, *Jun = 7.3 Hz, CHs(C3Hs)C=CH). BC{:H} NMR (75.47 MHz, CsDe): & = 146.6 (s, C), 143.7
(t, %Jpc = 3.2 Hz, (C4Ho)C=CH), 136.5 (S, Caenzo), 131.1 (S, CHoenzo), 127.2 (S, CHum-geno), 125.1
(AXX:, N = PJec + “Jpc| = 12.0 Hz, CH), 76.1 (t, 2Joc = 7.2 Hz, (C4Hs)C=CH), 37.7 (AXX’,
N = [Wpc + 3Jpc| = 20.1 Hz, C(CHa)s), 34.9 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 17.1 Hz, C(CHa)s), 34.0 (AXX’,
N = [{pc + 3Jpc| = 22.5 Hz, CH.P), 33.8 (s, (CsH7)CH,C=CH), 31.7-31.6 (m, C(CHs)3), 30.1-29.9
(M, C(CHs)3), 28.0 (s, CHs(CoHa)CH,C=CH), 23.4 (s, CH3(C2Hs)CH.C=CH), 15.1 (s, C-Ir), 14.4
(s, CHs(CsHg)C=CH). 3P{*H} NMR (121.50 MHz, CsDs): 5 = 31.9 (5).

5.5.15 [BCHT-PBuz-IrHCI][X] ([X] = [BArFzd], [BF4]) (47b, 47b°)

Methode A: BCHT-P'Bu.-IrCl 2b (20.0 mg, 29.0 umol) wird in DCM (2 mL) gelost und
[H(Et20)2][BArF24] (29.4 mg, 29.0 umol) wird zugegeben. Die Reaktionsmischung farbt sich instantan
dunkelrot-braun und wird fiir 1 h bei Raumtemperatur gerihrt. Entfernen des Lésemittels am Vakuum
liefert den Komplex 47b als rotbraunen Feststoff in quantitativer Ausbeute (44.9 mg, 29.0 umol).
Methode B: BCHT-P'Bu,-IrHCI 36b (20.1 mg, 29.0 umol) wird in DCM (2 mL) gel6st und
[PhsC][BF.], gelost in DCM (2 mL) wird tropfenweise zugegeben. Hierbei farbt sich die orangene
Losung dunkelrot-braun. Es wird fur 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. Entfernen des Losemittels am
Vakuum liefert das Rohprodukt, welches mit n-Hexan (3x2 mL) gewaschen wird. Komplex 47b¢ wird
als rotbrauner Feststoff (17.8 mg, 23.0 umol, 80 %) erhalten. EA fiir 47b: Cs1HseBCIF241rP2x0.5 CH.CI,
ber. C 46.63, H 3.79; exp. C 46.60, H 3.60. IR (KBr): v(Ir-H) = 2322 cm™'. 47b: *H NMR (500.13 MHz,
CD:Cly): & = 8.62 (s, 2H, CH), 8.07-8.05 (m, 2H, CHmn-genzo), 8.02-8.00 (m, 2H, CHo-genz0),
7.76-7.72 (m, 8H, 0-CH-[BArFx]), 7.58-7.54 (m, 4H, p-CH-[BArFx]), 4.02 (ABXX,
2Jun = 165 Hz, N = [Pew + “Jpu| = 6.6 Hz, 2H, CHHP), 3.72 (ABXX‘, Uu = 16.6 Hz,
N = [2Jpn + “Jpn| = 10.0 Hz, 2H, CHHP), 1.50 ([AoX]2, N = [FJpw + 5Jpn| = 14.8 Hz, 18H, C(CHa)s), 1.42
([AsX]2, N = PJpn + 5Jpu| = 14.2 Hz, 18H, C(CHa)s), —31.73 (br. s, 1H, IrH). BC{*H} NMR
(125.76 MHz, CD,Cl,): 6 = 228.9-228.8 (m, C*-Ir), 167.3 (AXX*, N = [2Jpc + 3Jpc| = 13.1 Hz, C), 162.2
(9, Nece = 49.8 Hz, i-C-[BArFz] ), 138.4 (s, Cegenzo), 135.2 (m, 0-CH-[BArFz]), 134.6 (AXX",
N = [BJec + “Jpc| = 12.7 Hz, CH), 135.3 (S, CHo-Benzo), 134.3 (S, CHm-genzo), 129.6 (qQ, *Jec = 31.6 Hz,
8Jcg = 2.7 Hz, m-C-[BArFx]), 125.0 (q, Yec = 272.4 Hz, m-CFs-[BArF.]), 117.9 (sept,
8Jrc = 4.1 Hz, p-CH-[BArFx]), 43.3 (AXX’, N = [\Jpc + 3Jpc| = 25.5 Hz, CH,P), 39.5 (AXX’,
N = |Npc + 3Jpc| = 21.2 Hz, C(CHy3)s), 36.5 (AXX’, N = [YJpc + 3Jpc| = 23.2 Hz, C(CHs)s), 30.4-30.2
(m, C(CHas)3), 29.9-29.8 (m, C(CHa)s). *F{*H} NMR (376.48 MHz, CD,Cl;): 6 = —62.8 (s).
$1P{IH} NMR (161.97 MHz, CD.Cl,): & = 50.6 (s).

151



5.5.16 [BCHT-P'Bu2-1rH][BArF24] (48b)

BCHT-P'Bu-IrH; 39bn, (10.0 mg, 15.0 umol) und [PhsC][BArF24] (16.9 mg, 15.0 umol) werden in
CDCl, (0.5 mL) geldst und in ein J. Young NMR-Rohr tberfiihrt. Nach 2 h bei Raumtemperatur wird
das Losemittel am Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird mit n-Hexan (3x3 mL) gewaschen und 48b
als dunkelroter Feststoff (14.8 mg, 10.0 umol, 65 %, Reinheit: 60 %) erhalten. *H NMR (400.11 MHz,
CD:Cly): 6 =-31.75 (t, 2Jpn = 10.6 Hz, 1H, IrH). *P{*H} NMR (161.97 MHz, CD:Cl,): & = 50.7 (s).

5.5.17 [BCH-P'Buz-1r(H2)H][BArF24] (49b)

Methode A: BCHT-P'Bu,-IrH, 39bn, (10.0 mg, 15.0 pmol) und [H(Et.0):][BArF24] (15.5 mg,
15.0 umol) werden in einer Mischung aus o-Difluorbenzol (0.35 mL) und C¢Ds (0.15 mL) geldst. Nach
10 min bei Raumtemperatur wird die dunkelbraune Reaktionsmischung in ein J. Young NMR-Rohr
Uberfuhrt und Uber einen Freeze-Pump-Thaw-Zyklus entgast. Daraufhin wird mit Wasserstoff (1 bar)
aufgefiillt, wobei sich die Reaktionslésung innerhalb von 30 min bei Raumtemperatur rot-braun farbt.
Entfernen des Losemittels am Vakuum liefert 49b als rot-braunen Feststoff (20.6 mg, 14.0 umol, 90 %).
Methode B: BCH-P'Bu-IrH, 41bns (10.0 mg, 15.0 umol) und [H(Et0):][BArFz4] (15.3 mg,
15.0 umol) werden in einer Mischung aus o-Difluorbenzol (0.35 mL) und CsDs (0.15 mL) oder CD.Cl,
(0.5 mL) geldst. Nach 10 min bei Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung in ein J. Young
NMR-Rohr (berfuhrt und durch einen Freeze-Pump-Thaw-Zyklus entgast. Anschlieend wird
Wasserstoff (1 bar) eingeleitet und das NMR-Rohr wird fir 10 min in unregelmaRigen Abstdnden
geschittelt. Entfernen des Ldsemittels am Vakuum liefert 49b in quantitativer Ausbeute (22.9 mg,
15.0 umol). Methode C: BCH-P'Bu-IrH; 41bys (16.6 mg, 25.0 umol) und [PhsC][BArF24] (27.8 mg,
25.0 umol) werden in CD.Cl; (0.5 mL) gel6st. Nach 1 h bei Raumtemperatur wird das Ldsemittel am
Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird mit n-Hexan (3x3 mL) gewaschen und erneut am Vakuum
getrocknet. Das Produkt 49b wird als rot-braunes Pulver (32.4 mg, 21.0 umol, 85 %) erhalten.
IR (KBr): v(Ir-H) = 2034 cm'. 'H NMR (500.13 MHz, CD.Cly): & = 7.75-7.72 (m, 8H,
0-CH-[BArF24]"), 7.58-756 (m, 4H, p-CH-[BArFx]), 7.15-7.09 (m, 4H, CHomsenzo), 3.75
(t, 3Jpr = 6.7 Hz, 1H, CH-Ir), 3.19 (d, 2Jun = 13.5 Hz, 2H, CHH,), 3.03-3.00 (m, 2H, CH.H), 2.96-2.87
(m, 1H, CH), 2.75-2.67 (m, 2H, CHHP), 2.16-2.09 (m, 2H, CHHP), 1.90-1.87 (m, 1H, CH), 1.26-1.18
(m, 36H, C(CHs)s). 'H NMR (500.13 MHz, CD,Cl, -80 °C): & = -1.05 (br. s, 2H, IrHy), —44.47
(t, 2Jpn = 9.4 Hz, 1H, IrH). B¥C{*H} NMR (125.76 MHz, CD,Cl,): & = 162.2 (q, YJces = 49.9 Hz,
i-C-[BArF2]"), 135.2 (m, 0-CH-[BArF2]"), 129.6 (qq, 2Jrc = 31.6 Hz, 3Jcg = 2.7 Hz, m-C-[BArF2]"),
129.3-129.2 (M, CHom-Benzo), 127.2 (S, Cegenzo), 125.0 (0, YJrc = 272.4 Hz, m-CFs-[BArF,4]"), 117.9
(sept, 3Jec = 4.4 Hz, p-CH-[BArF2]"), 69.0-68.8 (m, CH-Ir), 52.1-51.8 (m, CH), 42.6-42.3 (m, CH.),
34.4-341 (m, CH:P), 29.1-28.9 (m, C(CHs)s), 28.9-286 (m, C(CHs)s). “F{*H} NMR
(376.48 MHz, CD,Cly): § = —62.8 (s). P{*H} NMR (202.46 MHz, CD,Cl,): & = 75.1 (s).
$1P{*H} NMR (202.46 MHz, CD,Clz, —80 °C): § = 74.3 (d, 2Jpn = 9.7 Hz).
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5.5.18 [BCH-P'Buz-Ir(H2)2H][BArF24] (50b)

[BCH-P'BuU,-Ir(H2)H][BArF24] 49b (22.9 mg, 15.0 umol) wird in CD.Cl, (0.5 mL) geldst und in ein
fiir erhohten Druck geeignetes NMR-Rohr iberfuhrt. Die orangefarbene Losung wird durch drei Freeze-
Pump-Thaw-Zyklen entgast und anschliefend mit Wasserstoff (3 bar) versetzt. Nach unregelméiigem
Schutteln des NMR-Rohrs wird durch NMR-spektroskopische Untersuchungen bei variabler
Temperatur die Bildung von 50b, neben dem Edukt 49b bestétigt (Verhdltnis 49b:50b = 50:50).
Der Anteil von 50b in LoOsung ist stark vom verwendeten Wasserstoffdruck abhéngig.
'H NMR (500.13 MHz, CD,Cl, -80 °C): § = -3.82 (br. s, 2H, IrH), -5.68 (br. s, 2H, IrH,), —-14.19
(t, 2Jpn = 11.5 Hz, 1H, IrH). 3P{*H} NMR (202.46 MHz, CD.Cl,, —80 °C): 6 = 63.7 (s).

5.5.19 CHT-P'Buz-1rCl (51b)

Eine Losung aus CHT-P'Buz 8 (100 mg, 244 umol), getrocknetem IrCls (72.7 mg, 244 umol) und
EtsN (260 pL, 1.88 mmol) in Toluol (15 mL) wird fiir 24 h unter Ruckfluss erhitzt. Die dunkelbraune
Reaktionsmischung wird filtriert und das Losemittel wird am Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird
mit n-Hexan (3x3 mL) gewaschen. Komplex 51b wird als dunkelbrauner Feststoff (15.0 mg, 24.0 umol,
10 %) erhalten. *H NMR (300.13 MHz, CeDs): 8 = 7.04-7.01 (m, 2H, 0-CH), 6.29-6.26 (m, 2H,
m-CH), 2.83 (A:XX*, N = PJpn + “Jpu| = 8.9 Hz, 4H, CH2P), 1.51 ([A18X]2, N = PIpns + 5Jpn| = 13.0 Hz,
36H, C(CHs)s). BC{*H} NMR (75.47 MHz, CsDs): & = 191.0 (t, 2Jpc = 3.6 Hz, C=Ir), 181.2 (AXX",
N = [Xpc + %Jpc| = 20.1 Hz, C), 134.3 (s, m-CH), 118.8 (AXX’, N = [FJpc + “Joc| = 13.4 Hz, 0-CH), 40.3
(AXX’, N = [Fpc + 3Jpc| = 22.0 Hz, CHoP), 36.5 (AXX’, N = [Npc + 3Jpc| = 19.8 Hz, C(CHa)s),
30.4-30.3 (M, C(CHa)s). *'P{"H} NMR (121.5 MHz, CsDe): & = 43.5 (s).

5.5.20 Generelle Durchfihrung zur katalytischen Dehydrierung von Aminboranen

BCHT-P'Bu-MCI 35a,b (20.0 mg) und das entsprechende Aminboran (5 Aq.) werden in Ce¢Ds
(0.5 mL) oder THF-dg (0.5 mL, im Fall von NH3;BH3) geldst und in ein J. Young NMR-Rohr tberfihrt.
Die Reaktionsmischung wird auf 80 °C bzw. 65 °C firr 24-48 h erhitzt. Der Reaktionsfortschritt wird
NMR-spektroskopisch verfolgt.

5.5.21 Generelle Durchfihrung zur Dehydrierung von iso-Propanol

BCHT-P'Bu.-MHCI 36a,b (10.0 mg) und KO'Bu (1 Ag.) werden in CsDs (0.5 mL) gelost und in ein
J. Young NMR-Rohr Uberfiihrt. AnschlieRend wird 'PrOH (10 Ag.) zugegeben. Die Reaktion wird
NMR-spektroskopisch bei Raumtemperatur fiir 24 h beobachtet. Daraufhin wird die Reaktionsmischung
fir 24-48 h auf 80 °C erhitzt. NMR-spektroskopische Untersuchungen deuten auf keine vollstdndige

Umsetzung des 'PrOH und somit keine katalytische Dehydrierung hin.
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5.6 Synthetisierte Verbindungen — Nickel, Palladium, Platin

5.6.1 BCHT-P'Buz2-MX (56a—c)

56a (M = Ni, X = Br): Die Synthese von Verbindung 56a wurde erstmals von R. Baurt®! beschrieben
und durch F. Henkel optimiert. Zu einer Suspension aus BCHT-P'Bu, 1 (100 mg, 218 umol) und NiBr
(48.6 mg, 218 umol) in Toluol (7 mL) wird EtsN (240 pL, 1.68 mmol) zugegeben und die
Reaktionsmischung wird fiir 16 h auf 80 °C erhitzt. Die dunkelrote Suspension wird filtriert und das
Losemittel am Vakuum entfernt. Das Produkt 56a wird als dunkelroter Feststoff (124 mg, 208 umol,
95 %) erhalten. EA fiir 56a: Ca9H47BrNiP, ber. C 58.42, H 7.95; exp. C 58.15, H 7.74. 'H NMR
(400.11 MHz, CsDe¢): & =6.87-6.85 (m, 2H, CHo-Benzo), 6.72—6.70 (M, 2H, CHm-Benzo), 5.67-5.64 (M, 2H,
CH), 3.66 (t, Jpn = 1.0 Hz, 1H, CH-Ni), 2.07 (ABXX", 2Jun = 14.3 Hz, N = |2Jpn + “Jpn| = 8.1 Hz, 2H,
CHHP), 1.82 (ABXX*, 2Jun = 14.3 Hz, 2H, CHHP), 1.57 ([AsX]2, N = [FJers + 3Jpn| = 12.9 Hz, 18H,
C(CHs3)3), 1.42 ([AsX]2, N = [FJpn + °Jpu| = 12.8 Hz, 18H, C(CHzs)s). *C{*H} NMR (100.61 MHz, C¢Ds):
5 = 148.9 (AXX‘, N = JJpc + 3Jpc| = 11.5 Hz, C), 136.7 (S, Cegenzo), 131.0 (S, CHo-enzo), 127.3
(S, CHm-Benzo), 125.8 (AXX¢, N = PJpc + “Jpc| = 14.9 Hz, CH), 44.1 (t, 2Jpc = 2.6 Hz, CH-Ni), 37.0
(AXX’, N = [FJpc + 3Jpc| = 9.4 Hz, C(CHa)3), 35.7 (AXX’, N = [YJpc + 3Jpc| = 11.5 Hz, C(CHa)s), 35.6
(AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 16.0 Hz, CH,P), 31.0 (AXX’, N = |Apc + “Jpc| = 3.8 Hz, C(CHs3)3), 29.9
(AXX’, N = 2Jpc + “Jpc| = 3.6 Hz, C(CHa)3). 3P{*H} NMR (161.97 MHz, CsD¢): 5 = 56.3 ().

56b (M = Pd, X = Cl): Die Synthese von Verbindung 56b wurde erstmals von F. Henkel!
beschrieben. Zu einer Suspension aus BCHT-P'Bu, 1 (100 mg, 218 umol) und Pd(COD)ClI, (62.3 mg,
218 umol) in Toluol (7 mL) wird EtsN (240 uL, 1.68 mmol) zugegeben und die Reaktionsmischung
wird fir 16 h auf 80 °C erhitzt. Die gelbe Suspension wird filtriert und das Losemittel am Vakuum
entfernt. Das Produkt 56b wird als intensiv gelber Feststoff (115 mg, 191 umol, 88 %) erhalten.
EA fiir 56b: Co9H47CIP,Pd ber. C 58.1, H 7.9; exp. C 58.29, H 7.59. *H NMR (400.11 MHz, CD.Cl,):
8 =6.94-6.91 (M, 2H, CHn-genz0), 6.72-6.70 (M, 2H, CHo-genzo), 5.65 (AXX*, N = [*Jpn + 5Jpu| = 7.6 Hz,
2H, CH), 4.63 (t, *Jpr = 5.6 Hz, CH-Pd), 2.52 (ABXX®, 2Jun = 14.4 Hz, N = |2Jpn + “Jpn| = 7.5 Hz, 2H,
CHHP), 2.31 (ABXX*, ZJun = 14.6 Hz, 2H, CHHP), 1.50 ([AoX]2, N = [*Jpn + 5Jpu| = 13.3 Hz, 18H,
C(CHs3)s), 1.43 ([AoX]2, N = [PJen + 3Jpn| = 13.4 Hz, 18H, C(CHs)s). BC{*H} NMR (100.61 MHz,
CD2Cly): & = 147.9 (AXX‘, N = [Apc + 3Jpc| = 4.3 Hz, C), 135.9 (AXX", N = [*Jpc + 5Jpc| = 2.8 Hz,
Cgenzo), 131.1 (S, CHo-genzo), 127.4 (S, CHm-genzo), 126.7 (AXX*, N = [{Jpc + “Jpc| = 19.6 Hz, CH),
52.0 (t, 2Jpc = 7.0 Hz, CH-Pd), 37.8 (AXX’, N = [\Jpc + 3Jpc| = 10.6 Hz, C(CHa)3), 36.2 (AXX’,
N = [Wpc + 3Jpc| = 11.4 Hz, C(CHs)3), 35.8 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 15.6 Hz, CH.P), 30.4 (AXX’,
N = [2Jec + “Jpc| = 5.2 Hz, C(CHa)s), 29.6 (AXX’, N = [2Jpc + “Jpc| = 5.4 Hz, C(CH3)s). 3P{*H} NMR
(161.97 MHz, CD:Cl2): 6 = 65.2 (s).
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56¢ (M = Pt, X = CI): Die Synthese von Verbindung 56¢ wurde erstmals von F. Henkel®! beschrieben
und im Rahmen dieser Arbeit durch einen alternativen Syntheseweg erweitert. Zu einer Suspension aus
BCHT-P'Buz 1 (100 mg, 218 umol) und KPtCl, (90.5 mg, 218 pmol) in Toluol (7 mL) wird Et;N
(240 pL, 1.68 mmol) zugegeben und die Reaktionsmischung wird fiir 19 h unter Riickfluss erhitzt. Die
gelbe Suspension wird filtriert und das Lésemittel am Vakuum entfernt. Das Produkt 56¢ wird als
blassgelber Feststoff (125 mg, 182 umol, 83 %) erhalten. EA fir 56c¢: Cy9H47CIP2Pt ber. C 50.62,
H 6.88; exp. C 50.64, H 6.91. *H NMR (400.11 MHz, C¢De): & = 6.91-6.89 (m, 2H, CHm-genzo),
6.78-6.76 (M, 2H, CHo-genzo0), 5.76 (AMXX*, N = [*Jpn + °Jpr| = 3.0 Hz, “Jps = 18.3 Hz, 2H, CH), 4.37
(dm, ZJpw = 206.7 Hz, 1H, CH-Pt), 2.33 (ABMXX, 2Jun = 14.5 Hz, N = [2Jpn + “Jpn| = 6.2 Hz,
$Jpth =51.8 Hz, 2H, CHHP), 2.00 (ABMXX", 2Jun = 14.3 Hz, ®Jpn < 30.2 Hz, 2H, CHHP), 1.45 ([AsX]2,
N = [*Jpn + 5Jpn| = 13.5 Hz, 18H, C(CHj3)s3), 1.33 ([AeX]2, N = [PJpn + 3Jpn| = 13.5 Hz, 18H, C(CHys)s).
BC{*H} NMR (100.61 MHz, CsDs): 5 = 148.3 (AXX*, N = |AJpc + 3Jpc| = 6.6 Hz, C), 136.0 (S, Cagenzo),
131.1 (S, CHo-genzo), 127.2 (S, CHm-Benz0), 124.6 (AMXX¢, N = [PJec + “Jpc| = 14.5 Hz, 3Jpic = 42.0 Hz,
CH), 37.9 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 18.3 Hz, C(CHa)3), 37.3 (AXX’, N = [\Jpc + 3Jpc| = 23.7 Hz, CH2P),
37.1 (m, CH-Pt), 35.3 (AXX’, N = [\Jpc + 3Jpc| = 20.9 Hz, C(CHs3)s), 30.2-30.0 (m, C(CHs)3), 29.6-29.3
(m, C(CHa)3). *'P{*H} NMR (161.97 MHz, C¢Ds): & = 50.3 (d, YJpe = 3020 Hz). **Pt{*H} NMR
(64.52 MHz, C¢Ds): & = 4045 (t, 1Jpe = 3020 Hz).

5.6.2 BCHT-P'Buz-MH (57a—)

57a (M = Ni): Die Synthese von Verbindung 57a wurde erstmals von F. Henkel® beschrieben und
im Rahmen dieser Arbeit optimiert. BCHT-P'Bu,-NiBr 56a (100 mg, 168 pmol) wird in Diethylether
(5 mL) suspendiert und auf —35 °C gekihlt. AnschlieBend wird LiAIH4 (3.18 mg, 84.0 umol) zugegeben
und die Reaktionsmischung wird fir 40 min bei —35 °C geruhrt. Daraufhin wird die orangefarbene
Suspension filtriert und das Losemittel am Vakuum entfernt. Das Produkt 56a wird als orangefarbener
Feststoff (86.0 mg, 166 umol, 99 %) erhalten. EA fir 57a: Co9HsNiP2x0.5 LiBr ber. C 62.11, H 8.63;
exp. C 64.36, H 8.61. 'H NMR (500.13 MHz, Tol-ds, 0 °C): & = 6.72-6.70 (m, 2H, CHu-genzo),
6.56-6.54 (m, 2H, CHo-genzo), 5.25-5.22 (m, 2H, CH), 2.97-2.95 (m, 1H, CH-Ni), 2.17 (ABXX",
2yn = 14.7 Hz, N = |20pn + “Jpu| = 7.1 Hz, 2H, CHHP), 2.11-2.07 (m, 2H, CHHP), 1.32 ([AsX]2,
N = Jpn + 3Jpn| = 12.9 Hz, 18H, C(CHj3)s), 1.09 ([AoX]2, N = [FJen + %Jpn| = 12.7 Hz, 18H, C(CHys)s),
—13.45 (dt, 2Jpn = 58.8 Hz, 3Jun = 2.9 Hz, 1H, NiH). B¥C{*H} NMR (125.76 MHz, Tol-ds, 0 °C):
& = 151.1 (AXX‘, N = [2Jpc + 3Jpc| = 13.3 Hz, C), 138.1 (S, Cgenzo), 130.3 (S, CHo-genzo), 126.3
(S, CHm-Benzo), 122.3 (AXX¢, N = PPJpc + “Jpc| = 13.1 Hz, CH), 60.4-60.3 (m, CH-Ni), 37.7 (AXX’,
N = |Npc + 3Jpc| = 15.1 Hz, CH,P), 35.3 (AXX’, N = [\Jpc + 3Jpc| = 14.2 Hz, C(CHj)s), 32.5 (AXX’,
N = [YJpc + 3Jpc| = 17.9 Hz, C(CHs)s), 30.1 (AXX’, N = [2Jpc + “Jpc| = 4.8 Hz, C(CHs)s), 29.1 (AXX",
N = |2pc + “Jpc| = 4.8 Hz, C(CHs)s). 3P{*H} NMR (161.97 MHz, C¢D¢): & = 83.5 (s). Notiz: Die

Aufnahme eines IR-Spektrums ist aufgrund von Zersetzung beim Zerreiben nicht moglich.
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57b (M = Pd): Die Synthese von Verbindung 57b wurde erstmals von F. Henke® beschrieben und
im Rahmen dieser Arbeit durch einen alternativen Syntheseweg erweitert. BCHT-P'Bu.-PdCl 56b
(150 mg, 250 pumol) wird in Toluol (7 mL) suspendiert und LiAIHs (190 mg, 5.00 mmol) wird
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird flr 18 h bei Raumtemperatur geriihrt. Daraufhin wird filtriert
und das Losemittel am Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird mit n-Pentan (3x2 mL) gewaschen und
am Vakuum getrocknet. Das Produkt 57b wird als orangefarbener Feststoff (90.0 mg, 159 umol, 64 %)
erhalten. EA fur 57b: CyHasP2Pd ber. C 61.64, H 8.56; exp. C 62.08, H 8.52. IR (KBr):
v(Pd-H) = 2361 cm™". 'H NMR (400.11 MHz, CsDs): 8 = 6.75-6.73 (m, 2H, CHn-genz), 6.60-6.58
(m, 2H, CHo-genzo), 5.24-5.21 (m, 2H, CH), 3.45-3.40 (m, 1H, CH-Pd), 2.34 (ABXX", 2Jun = 14.5 Hz,
N = |2 + “Jpu| = 6.3 Hz, 2H, CHHP), 2.17 (ABXX", Zun = 14.5 Hz, N = [2Jpn + “Jpn| = 10.3 Hz,
2H, CHHP), 1.32 ([AsX]2, N = P + 3Jeu| = 13.4 Hz, 18H, C(CHa)s), 1.10 ([AcX]:,
N = PJen + 3Jpn| = 13.3 Hz, 18H, C(CHs)s), —6.20 (dt, 2Jpn = 15.9 Hz, 3Jun = 6.2 Hz, 1H, PdH).
BC{*H} NMR (100.61 MHz, CsD¢): 5 = 150.2 (AXX*, N = |2pc + 3Jpc| = 6.6 Hz, C), 138.3 (5, Cgenzo),
130.4 (S, CHo-genzo), 126.6 (S, CHmgenzo), 123.2 (AXX¢, N = PPJpc + “Jrc| = 15.9 Hz, CH), 61.2-61.1
(m, CH-Pd), 38.7 (AXX’, N = [\Jpc + 3Jpc| = 14.4 Hz, CHP), 35.1 (AXX’, N = [{Jpc + 3Jpc| = 13.3 Hz,
C(CHa)3), 33.2 (AXX’, N = |[Npc + 3Jpc| = 14.6 Hz, C(CHs)3), 30.3 (AXX’, N = [PJpc + “Jpc| = 6.6 Hz,
C(CHa)3), 29.3 (AXX’, N = [2Jpc + “Jpc| = 7.0 Hz, C(CHs)s). *'P{*H} NMR (161.97 MHz, C¢Ds):
8 =282.0(s).

57¢c (M = Pt): Die Synthese von Verbindung 3c wurde erstmals von H. J. Spetht? beschrieben. Die
analytischen Daten wurden durch R. Baurt®! vervollstandigt. Durch F. Henkel® wurde ein alternativer
Syntheseweg etabliert, welcher im Rahmen dieser Arbeit optimiert wurde. BCHT-P'Bu.-PtCl 56¢
(123 mg, 179 umol) wird in Toluol (7 mL) geldst und LiAlIH4 (136 mg, 3.57 mmol) wird zugegeben.
Die Reaktionsmischung wird fur 18 h bei Raumtemperatur gertihrt. AnschlieRend wird die schwarze
Suspension filtriert und das Ldsemittel am Vakuum entfernt. Das Produkt 57c wird als orangefarbener
Feststoff (110 mg, 168 umol, 94%) erhalten. EA fiir 57¢: Ca9HasP-Pt ber. C 53.28, H 7.4; exp. C 53.38,
H 7.2. IR (KBr): v(Pt-H) = 1966 cm™'. 'H NMR (500.13 MHz, C¢Ds): & = 6.82—6.80 (M, 2H, CHr-genzo),
6.71-6.70 (M, 2H, CHo-genzo0), 5.51 (AMXX, “Jptn = 12.5 Hz, N = [*Jpn + °Jpn| = 3.3 Hz, 2H, CH), 3.52
(AMX;, 2Jp = 117.0 Hz, 1H, CH-Pt), 2.60 (ABMXX*, 2Jun = 14.6 Hz, N = [2Jpn + “Jpn| = 5.8 Hz,
3Jpm = 53.8 Hz, 2H, CHHP), 2.23 (ABMXX", 2 = 14.6 Hz, 3Jpin < 29.4 Hz, 2H, CHHP), 1.33 ([AcX]2,
N = ey + 3Jpn| = 13.5 Hz, 18H, C(CHj3)s), 1.14 ([AoX]2, N = [FJen + °Jpn| = 13.7 Hz, 18H, C(CHys)s),
—6.43 (ddt, YJpwy = 927.5 Hz, 2Jpn = 17.4 Hz, 3Jun = 4.6 Hz, 1H, PtH). ¥*C{*H} NMR (125.76 MHz,
CeDs): 6 = 151.0 (AXX‘, N = |2pc + 3Jpc| = 7.5 Hz, C), 137.7 (d, “Jpic = 5.8 Hz Cgenzo), 130.6
(S, CHo-genzo), 126.5 (S, CHm-genzo), 123.0 (AMXX, 3Jpic = 22.5 Hz, N = FJpc + “Jpc| = 12.7 Hz, CH),
56.8 (d, Wpc = 285.0 Hz, CH-Pt), 39.6 (AMXX’, 2Jpc = 43.4 Hz, N = |'Jpc + 3Jpc| = 23.0 Hz, CH.P),
35.5 (AMXX’, 2Jpic = 31.8 Hz, N = [\pc + 3Jpc| = 21.0 Hz, C(CHs)3), 33.3 (AMXX’, 2Jpic = 42.2 Hz,
N = [YJpc + 3Jpc| = 22.5 Hz, C(CHs3)3), 30.3 (AMXX’, 3Jpic = 17.3 Hz, N = [2Jpc + “Jpc| = 6.0 Hz, C(CHy)s),
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29.2 (AMXX’, 3Jpic = 22.8 Hz, N = [PJec + “Jpc| = 6.0 Hz, C(CHa)s). 3P{'H} NMR (202.46 MHz, C¢D):
8 =73.4 (d, Wpp = 2976 Hz). “SPt{'H} NMR (107.5 MHz, CcDs): & = —4882 (t, Jppr = 2976 Hz).

5.6.3 [BCHT-PBu-MX][PFs] (58a—c)

58a (M = Ni, X = Br): BCHT-P'Bu.-NiBr 56a (99.5 mg, 167 umol) wird in Dichlormethan (5 mL)
geldst und Triphenylmethylhexafluorophosphat (64.8 mg, 167 umol), geldst in Dichlormethan (3 mL),
wird tropfweise zugegeben. Die dunkelblaue Reaktionsmischung wird flr 5 h bei Raumtemperatur
geriihrt. AnschlieBend wird filtriert und das Lésemittel am Vakuum entfernt. Daraufhin wird Benzol
(3 mL) zu dem 6ligen Riickstand gegeben, wobei die Kristallisation des Produkts erfolgt. Der Uberstand
wird abdekantiert und der kristalline Ruckstand wird mit n-Pentan (3x3 mL) gewaschen. Letztlich wird
am Vakuum getrocknet und das Produkt 58a als blauer Feststoff (75.0 mg, 101 umol, 61 %) erhalten.
EA flir 58a: CoH4sBrFsNiPs ber. C 47.06, H 6.26; exp. C 47.31, H 5.94. 'H NMR (400.11 MHz,
CDCl,): 5=8.87 (s, 2H, CH), 8.26-8.23 (m, 2H, CHo-genz0), 8.15-8.13 (M, 2H, CHm-genz0), 4.07 (A2XX",
N = |2pn + “Jpu| = 8.5 Hz, 4H, CH,P), 1.57 ([A1sX]2, N = [FJen + 5Jpn| = 14.1 Hz, 18H, C(CHy)s).
BC{*H} NMR (100.61 MHz, CD,Cly): & = 224.4 (t, 2Jc = 10.8 Hz, C*-Ni), 167.8 (AXX",
N = [2Jpc + 3Jpc| = 21.5 Hz, C), 141.4 (AXX", N = [FJpc + “Jpc| = 14.0 Hz, CH), 140.3 (S, Cgenz), 135.7
(S, CHo-enzo), 135.5 (S, CHm-genzo), 43.0 (AXX’, N = [*Jpc + 3Jpc| = 22.5 Hz, CH2P), 37.8 (AXX’,
N = |Npc + 2Jpc| = 16.3 Hz, C(CHs3)3), 30.0 (s, C(CH3)3). **F{*H} NMR (376.5 MHz, CD,Cl): 6 =-72.0
(d, YJpr = 711.8 Hz, [PFe]). **P{*H} NMR (161.97 MHz, CD,Cl,): & = 58.1 (s), —144.2 (sept,
1Jpr = 711.8 Hz, [PFe]").

58b (M = Pd, X = Cl): BCHT-P'Bu.-PdCI 56b (100 mg, 167 umol) wird in Dichlormethan (5 mL)
geldst und Triphenylmethylhexafluorophosphat (64.8 mg, 167 umol), gel6st in Dichlormethan (3 mL),
wird zugetropft. Die Reaktionsmischung wird fir 5 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend wird
filtriert und das Ldsemittel am Vakuum entfernt. Daraufhin wird Benzol (3 mL) zu dem 6ligen
Riickstand gegeben, wobei die Kristallisation des Produkts erfolgt. Der Uberstand wird abdekantiert und
der kristalline Riickstand wird mit n-Pentan (3x3 mL) gewaschen. Letztlich wird am Vakuum getrocknet
und das Produkt 58b als orangefarbener Feststoff (76.8 mg, 103 umol, 62 %) erhalten.
EA fir 58b: CxHssCIFsPsPd ber. C 46.85, H 6.24; exp. C 46.69, H 5.94. *H NMR (400.11 MHz,
CDCl2): 6=9.24 (s, 2H, CH), 8.44-8.40 (m, 2H, CHo-genzo), 8.28-8.20 (M, 2H, CHm-genzo), 4.19 (A2XX",
N = |2pn + “Jpu| = 7.9 Hz, 4H, CH,P), 1.50 ([A1sX]2, N = [FJen + 3Jpn| = 14.8 Hz, 36H, C(CHy)s).
BC{*H} NMR (100.61 MHz, CD,Cly): & = 218.0 (t, 2pc = 1.2 Hz, C*-Pd), 166.9 (AXX",
N = [2Jpc + 3Jpc| = 17.9 Hz, C), 146.6 (AXX", N = [FJpc + “Jpc| = 17.4 Hz, CH), 140.8 (S, Cgenz), 136.5
(s, CHm-Benzo), 136.3 (S, CHo-geno), 43.5 (AXX’, N = [YJpc + 3Jpc| = 20.3 Hz, CH.P), 37.0
(AXX’, N = [Npc + 3Jpc| = 17.0 Hz, C(CHg)3), 29.4 (AXX’, N = |AJpc + “Jpc| = 5.2 Hz, C(CHs3)s).
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E{H} NMR (376.5 MHz, CD,Cl): § = —72.0 (d, YJer = 711.8 Hz, [PFs]). 3'P{*H} NMR
(161.97 MHz, CD,Clo): § = 61.6 (s), ~144.2 (sept, 1Jpe = 711.8 Hz, [PFe]).

58c (M = Pt, X = Cl): BCHT-P'Bu-PtCl 56¢ (100 mg, 145 umol) wurde in Dichlormethan (5 mL)
gelost und Triphenylmethylhexafluorophosphat (56.4 mg, 145 umol), geldst in Dichlormethan (3 mL),
wird zugetropft. Die Reaktionsmischung wird fiir 5 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend wird
filtriert und das Ldsemittel am Vakuum entfernt. Daraufhin wird Benzol (3 mL) zu dem d&ligen
Riickstand gegeben, wobei die Kristallisation des Produkts erfolgt. Der Uberstand wird abdekantiert und
der kristalline Riickstand wird mit n-Pentan (3x3 mL) gewaschen. Letztlich wird am Vakuum getrocknet
und das Produkt 58c als orange-roter Feststoff (89.0 mg, 107 umol, 74 %) erhalten. EA fir 58c:
C29H4sCIF6P3Pt ber. C 41.86, H 5.57; exp. C 41.77, H 5.43. *H NMR (400.11 MHz, CD,Cl,): 6 =9.24
(d, *Jp = 13.7 Hz, 2H, CH), 8.34-8.32 (m, 2H, CHo-genz0), 8.21-8.19 (M, 2H, CHm-genzo), 4.05 (A2MXX",
8Jpiy = 26.4 Hz, N = [2Jpn + “Jpn| = 8.4 Hz, 4H, CH2P), 1.50 ([A1sX]2, N = [FJpn + 3Jpn| = 14.9 Hz, 36H,
C(CHa3)s). B¥C{*H} NMR (100.61 MHz, CD,Cl;): & = 202.3 (d, Jpc = 1167.2 Hz, C*-Pt),
166.3 (AMXX*, 2pc = 91.8 Hz, N = [Apc + 3Jpc| = 15.2 Hz, C), 144.6 (AMXX",3Jpic = 50.6 Hz,
N = [FJec + *Jpc| = 15.3 Hz, CH), 140.3 (S, Caenzo), 136.0 (S, CHo-genzo), 135.6 (S, CHm-genzo), 42.2
(AMXX, Zpic = 75.3 Hz, N = [\Jpc + 3Jpc| = 26.8 Hz, CH.P), 37.4 (AMXX’, 2Jpc = 47.8 Hz,
N = [YJpc + 3Jpc| = 23.3 Hz, C(CHs)s), 29.4 (m, C(CHs)s). ®*F{*H} NMR (376.5 MHz, CD.Cl,):
8 = —72.0 (d, Yer = 711.8 Hz, [PFe]). *P{*H} NMR (161.97 MHz, CD.Cl;): § = 53.9
(d, Ype = 2522 Hz), —144.2 (sept, AXg, 1Jpr = 711.8 Hz, [PFe]). 1*®*Pt{*H} NMR (64.52 MHz, C¢Ds):
8 =-2986 (t, "Jpp = 2522 Hz).

5.6.4 [BCHT-PBu2-MZ][BArF2] (59a-c, 59b°,¢’)

59a (M = Ni, Z = CH3CN): Zu einer Losung von BCHT-P'Bu,-NiBr 56a (25.0 mg, 42.0 umol) in
Dichlormethan (3 mL) und Acetonitril (1 mL) wird [Na][BArF24] (37.2 mg, 42.0 umol) zugegeben. Die
orange-rote Reaktionsmischung wird nach 5 h bei Raumtemperatur filtriert und das Losemittel
anschlieBend am Vakuum entfernt. Das Produkt 59a wird als orange-roter Feststoff (57.5 mg, 41.0 umol,
97 %) erhalten. EA fiir 59a: CesHs2BF24sNNiP, ber. C 53.27, H 4.40, N 0.99; exp. C 53.39, H 4.10,
N 1.01. 'H NMR (400.11 MHz, CD:Cl,): 6 = 7.76-7.75 (m, 8H, 0-CH-[BArF2]), 7.61-7.58 (m, 4H,
p-CH-[BArF24]"), 7.05-7.02 (m, 2H, CHm-enzo), 6.83-6.81 (m, 2H, CHo.genz0), 5.95-5.91 (m, 2H, CH),
4.10-4.08 (m, 1H, CH-Ni), 2.58 (ABXX", 2Jun = 14.6 Hz, N = [2Jpy + “Jpn| = 9.2 Hz, 2H, CHHP),
2.35 (ABXX, 2Jun = 14.6 Hz, 2H, CHHP), 2.20 (t, 5Jpn = 1.8 Hz, 3H, Ni-NCCHj3), 1.50 ([AsX]>,
N = Jpn + 3Jpn| = 13.2 Hz, 18H, C(CHys)s), 1.43 ([AoX]2, N = [FJen + 3Jpn| = 13.4 Hz, 18H, C(CHys)s).
BC{*H} NMR (100.61 MHz, CD:Cl,): 8 = 162.2 (q, AX, YJcg = 49.8 Hz, i-C-[BArFx]), 146.0
(AXX, N = [2Jpc + 3Jpc| = 7.8 Hz, C), 135.4 (S, Cgenzo), 135.3-135.2 (m, 0-CH-[BArF2]), 133.0
(t, 3pc = 2.1 Hz, Ni-NCCHs), 131.7 (S, CHo-genzo), 129.0 (qq, 2Jec = 315 Hz, 3Jes = 2.9 Hz,
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m-C-[BArFz]"), 1288 (AXX‘, N = PJc + “Jpc| = 17.1 Hz, CH), 128.3 (S, CHmgenz),
125.1 (9, Yec = 275.4 Hz, m-CF3-[BArF2]), 117.9 (sept, 3Jec = 4.0 Hz, p-CH-[BArF2]), 49.2
(t, 2pc = 1.7 Hz, CH-Ni), 37.8 (AXX’, N = |"pc + 3Jpc| = 10.4 Hz, C(CHs)s), 36.1 (AXX’,
N = [\pc + 3Jpc| = 11.3 Hz, C(CHa)3), 34.1 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 20.3 Hz, CH,P), 30.4 (AXX’,
N = Plpc + “Jpc| = 3.4 Hz, C(CHa)s), 29.6 (AXX’, N = PJec + “Jpc| = 3.6 Hz, C(CHa)3), 4.5
(s, Ni-NCCHs). ®F{*H} NMR (376.5 MHz, CD:Cly): § = —-62.8 (s). **P{*H} NMR (161.97 MHz,
CD.Cly): 6 =76.9 (s).

59b (M = Pd, Z = CH3CN): Zu einer Losung von BCHT-P'Bu.-PdCl 56b (25.0 mg, 42.0 umol) in
Dichlormethan (3 mL) und Acetonitrile (1 mL) wird [Na][BArF2] (36.8 mg, 42.0 umol) zugegeben.
Die gelbe Reaktionsmischung wird nach 5 h bei Raumtemperatur filtriert und das Losemittel
anschlieBend am Vakuum entfernt. Das Produkt 59b wird als gelber Feststoff (60.0 mg, 41.0 umol,
98 %) erhalten. EA fur 59b: CesHs2BF2sNP2Pd ber. C 51.43, H 4.45, N 0.95; exp. C 51.44, H 4.33,
N 1.20. *H NMR (500.13 MHz, CDCl,): & = 7.75-7.72 (m, 8H, 0-CH-[BArF24]), 7.59-7.56 (m, 4H,
p-CH-[BArF24]"), 7.07-7.05 (m, 2H, CHu.-genzo), 6.86-6.84 (M, 2H, CHo.-genz0), 5.92-5.89 (m, 2H, CH),
4.95 (t,3Jpn = 5.2 Hz, 1H, CH-Pd), 2.67 (ABXX?, 2Jun = 14.7 Hz, N = [?Jps + *Jpn| = 8.4 Hz, 2H, CHHP),
243 (ABXX‘, #un = 14.7 Hz, 2H, CHHP), 2.27-2.20 (m, 3H, Pd-NCCHa), 1.43 ([AcX]>,
N = PJpn + 3Jpn| = 13.9 Hz, 18H, C(CH3)s), 1.37 ([AeX]2, N = PJpn + 3Jpn| = 13.7 Hz, C(CHa)s).
BC{*H} NMR (125.76 MHz, CD:Cl,): & = 162.2 (q, Jece = 49.6 Hz, i-C-[BArF.]), 144.9
(s, C), 135.4-135.1 (m, 0-CH-[BArFz2]), 135.0 (S, Cgenz), 131.8 (S, CHo-Benzo), 129.7 (AXX",
N = [FJec + “Jpc| = 21.0 Hz, CH), 129.3 (qq, 2Jrc = 31.8 Hz, %Jcg = 2.8 Hz, m-C-[BArF.]), 128.5
(s, CHm-Benzo), 127.0 (s, Ni-NCCHs3), 125.1 (q, YJec = 272.4 Hz, m-CFs-[BArFz]7), 117.9 (sept,
3Jec = 4.4 Hz, p-CH-[BArF24]), 54.7 (t, 2Jpc = 8.2 Hz, CH-Pd), 38.1 (AXX’, N = ['Jpc + 3Jpc| = 10.9 Hz,
C(CHa)3), 36.4 (AXX’, N = |'Jpc + 3Jpc| = 10.2 Hz, C(CHs)3), 34.5 (AXX’, N = [Npc + 3Jpc| = 18.8 Hz,
CH:P), 30.2 (AXX’, N = [Apc + “Jpc| = 4.1 Hz, C(CHa)s), 29.5 (AXX’, N = [Jpc + “Jpc| = 4.3 Hz,
C(CHs3)s), 3.5 (s, Ni-NCCHj3). ®*F{*H} NMR (376.5 MHz, CD,Cl,): 6 = -62.8 (s). *'P{*H} NMR
(161.97 MHz, CD,Cl,): 5 = 78.1 (s).

59¢ (M = Pt, Z = CH3CN): Zu einer Losung von BCHT-P'Bu.-PtCl 56¢ (25.0 mg, 36.0 umol) in
Dichlormethan (3 mL) und Acetonitril (1 mL) wird [Na][BArF24] (32.1 mg, 36.0 umol) zugegeben. Die
blassgelbe Reaktionsmischung wird nach 5 h bei Raumtemperatur filtriert und das Ldsemittel
anschliefend am Vakuum entfernt. Das Produkt 59¢ wird als blassgelber Feststoff (55.0 mg, 35.0 umol,
97 %) erhalten. EA fiir 59c¢: Ce3Hs2BF2sNP2Pt ber. C 48.51, H 4.2, N 0.9; exp. C 48.15, H 3.82, N 1.05.
IH NMR (300.13 MHz, CD.Cly): & = 7.77-7.71 (m, 8H, 0-CH-[BArFx]), 7.60-7.56 (m, 4H,
p-CH-[BArF24]), 7.04-7.01 (m, 2H, CHmseno), 6.84-6.81 (M, 2H, CHosenzo), 5.96 (AMXX",
“Jpt = 18.7 Hz, N = [“Jpn + 5Jp| = 4.0 Hz, 2H, CH), 5.13-4.40 (M, 2Jpys = 207.1 Hz, 1H, CH-Pt), 2.83
(ABMXX, 23y = 14.8 Hz, 3Jpw = 55.3 Hz, N = [2Jpw + “Jpu| = 7.1 Hz, 2H, CHHP), 2.83 (ABMXX",

159



2Jun = 14.8 Hz, 3Jpw < 31.3 Hz, 2H, CHHP), 2.30 (dt, “Jpi = 7.2 Hz, 5Jpn = 0.9 Hz, 3H, Pt-NCCHs),
1.44 ([AsX]2, N = PP + 5Jpu| = 14.3 Hz, 18H, C(CHs)s), 1.36 ([AsX]2, N = [PJen + 5Jpu| = 14.4 Hz, 18H,
C(CHs)s). BC{*H} NMR (75.47 MHz, CD,Cl,): 5 = 162.2 (q, Wcs = 49.8 Hz, i-C-[BArF]), 144.8
(AMXX®, pc = 12.7 Hz, N = [PJpc + 3Jpc| = 6.1 Hz, C), 135.4-135.1 (M, 0-CH-[BArFa4]), 134.7
(d, ¥pc = 7.7 Hz, Caenzo), 131.7 (S, CHogenro), 129.3 (qq, Yrc = 31.5 Hz, 3Jes = 2.9 Hz,
M-C-[BArFz]), 128.1 (S, CHm-geno), 127.0 (AXX', N = PJpc + “Jpc| = 15.2 Hz, CH), 126.7
(s, Pt-NCCHs), 125.0 (g, Yrc = 275.4 Hz, m-CFs-[BArFz]), 117.9 (sept, %Jec = 3.5 Hz,
p-CH-[BArF21]), 38.6 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 19.0 Hz, C(CHs)s), 37.3 (s, CH-Pt), 36.2 (AXX’,
N = [Wpc + 3Jpc| = 20.9 Hz, C(CH3)s), 35.7 (AMXX’, 2Jpic = 49.2 Hz, N = [Wpc + 3Jpc| = 26.5 Hz, CH.P),
30.0-29.9 (m, C(CHa)s), 29.5-29.3 (m, C(CHa)3), 3.9 (s, Pt-NCCHs). *F{'H} NMR (376.5 MHz,
CD:Cly): & = —62.8 (s). 3P{*H} NMR (161.97 MHz, CD.Cl,): & = 62.1 (d, Jpp = 2914 H2).
195pt{IH} NMR (64.52 MHz, CD.Cl,): 5 = —4282 (t, {Jpp = 2914 H2).

59b¢ (M = Pd, Z = CH,Cly): Zu einer Losung von BCHT-P'Bu,-PdCl 56b (25.0 mg, 42.0 umol) in
Dichlormethan (3 mL) wird [Na][BArF24] (36.8 mg, 42.0 umol) zugegeben. Hierbei tritt schlagartig eine
Farbanderung gelb nach dunkelrot ein. Nach 1 h bei Raumtemperatur wird filtriert und das Losemittel
am Vakuum entfernt. Das Produkt 59b’ wird als dunkelroter Feststoff (51.0 mg, 34.0 umol, 95 %)
erhalten. *H NMR (400.11 MHz, CD,Cly): 6 = 7.75-7.74 (m, 8H, 0-CH-[BArF24]"), 7.59-7.57 (m, 4H,
p-CH-[BArF2]"), 7.27-7.25 (m, 2H, CHmgenw), 7.08-7.07 (m, 2H, CHogenzo), 6.49 (AXX",
N = [*Jpn + 3Jpn| = 8.6 Hz, 2H, CH), 6.45 (t, 3Jpn = 3.4 Hz, 1H, CH-Pd), 2.74 (ABXX", 2Jun = 14.5 Hz,
N = [2Jpn + “Jpu| = 8.6 Hz, 2H, CHHP), 2.66 (ABXX", 2Jun = 14.5 Hz, N = |AJpn + “Jpn| = 10.7 Hz,
2H, CHHP), 1.46 ([AsX]2, N = PJpu + 3Jpu| = 14.1 Hz, 18H, C(CHs)s), 1.43 ([AsX]:,
N = PJpu + 3Jpn| = 13.9 Hz, 18H, C(CHs)s). B®C{*H} NMR (100.61 MHz, CD,Cl,): & = 162.2
(9, Ycs = 49.9 Hz, i-C-[BArF.]), 144.0 (s, C), 135.4-135.1 (m, 0-CH-[BArF24]"), 135.1 (S, Cgenzo),
133.2 (AXX, N = PJpc + “Jpc| = 20.1 Hz, CH), 132.7 (S, CHo-Benzo), 129.7 (S, CHm-Benzo), 129.3
(qq, 2Jec = 32.0 Hz, 3Jcg = 2.9 Hz, m-C-[BArFz]"), 125.1 (q, 3Jec = 273.9 Hz, m-CF3-[BArF.]),
117.9 (sept, 3Jrc = 4.0 Hz, p-CH-[BArF]), 64.2 (t, 2Jpc = 6.6 Hz, CH-Pd), 38.3 (AXX,
N = |"pc + 3Jpc| = 9.1 Hz, C(CHs)3), 36.8 (AXX’, N = [{Jpc + 3Jpc| = 8.3 Hz, C(CHj3)s), 33.8 (AXX’,
N = [Wpc + 3Jpc| = 18.1 Hz, CH,P), 30.4 (AXX’, N = [Apc + “Jpc| = 4.6 Hz, C(CHs)3), 29.7 (AXX’,
N = [2Jpc + “Jpc| = 5.0 Hz, C(CHs)3). *F{*H} NMR (376.5 MHz, CD,Cl,): 5 = —62.8 (s). 3*P{*H} NMR
(161.97 MHz, CD,Cl.): 6 = 82.6 (s). Notiz: Der DCM-Ligand ist im *H NMR-Spektrum nicht zu sehen,

da es sich um deuteriertes DCM handelt.

59¢¢ (M = Pt, Z = CHCl,): Zu einer L6sung von BCHT-P'Bu,-PtCl 2¢ (25.0 mg, 36.0 pmol) in
Dichlormethan (3 mL) wird [Na][BArFz] (32.1 mg, 36.0 umol) zugegeben. Hierbei tritt eine
Farbanderung innerhalb von 5 min von gelb nach rot ein. Nach 1 h bei Raumtemperatur wird filtriert

und das Losemittel am VVakuum entfernt. Das Produkt 59¢” wird als roter Feststoff (52.0 mg, 33.0 umol,
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97 %) erhalten. *H NMR (400.11 MHz, CD:Cl,): & = 7.76-7.72 (m, 8H, 0-CH-[BArF]"), 7.59-7.56
(m, 4H, p-CH-[BArFz]), 7.21-7.18 (m, 2H, CHm-genzo), 7.03-7.01 (M, 2H, CHo-Benzo), 6.41 (AMXX",
4Jpy = 29.9 Hz, 2H, CH), 6.37-5.76 (M, 2Jpy = 242.6 Hz, 1H, CH-Pt), 2.89 (ABMXX*, 2Jun = 14.6 Hz,
8pwy = 59.7 Hz, N = [2Jpy + “Jpu| = 7.0 Hz, 2H, CHHP), 2.59 (ABMXX‘, 2Juu = 14.6 Hz,
8Jpy < 31.3 Hz, 2H, CHHP), 1.49 ([AoX]2, N = [FJpn + 5Jpn| = 14.7 Hz, 18H, C(CHs)3), 1.44 ([AsX]2,
N = PJen + 3Jpu| = 14.2 Hz, C(CHs)s). ¥*C{*H} NMR (100.61 MHz, CD.Cl): & = 162.2
(9, Nce = 49.9 Hz, i-C-[BArF24]), 142.0 (m, C), 135.3-135.1 (M, 0-CH-[BArF24]"), 134.5 (S, Cagenzo),
132.3 (s, CHo-enzo), 129.6 (qq, 2Jrc = 31.6 Hz, 3Jcs = 2.8 Hz, m-C-[BArF24]"), 129.1 (m, CH), 129.0
(s, CHmeeno), 125.1 (q, Yec = 274.8 Hz, m-CFs-[BArFz]), 117.9 (sept, 3Jrc = 4.1 Hz,
p-CH-[BArF24]), 40.8-40.6 (m, CH-Pt), 39.1 (AXX’, N = |*Jpc + 3Jpc| = 18.8 Hz, C(CHj3)3), 36.7 (AXX,
N = |Npc + 3Jpc| = 20.5 Hz, C(CHs)3), 34.8 (AXX’, N = |Npc + 3Jpc| = 26.1 Hz, CH.P), 30.5
(AXX’, N = [PJpc + “Jpc| = 4.1 Hz, C(CHs)3), 29.6 (AXX’, N = [PJpc + “Jpc| = 4.5 Hz, C(CHs)3).
BE{IH} NMR (376.5 MHz, CD:Cl,): § = —62.8 (s). *!P{*H} NMR (161.97 MHz, CD,Cl.): & = 68.0
(d, W = 3175 Hz). **®°Pt{*H} NMR (64.52 MHz, CD,Cl,): § = -3919 (t, ‘Jp = 3175 Hz). Notiz: Der
DCM-Ligand ist im *H NMR-Spektrum nicht zu sehen da es sich um deuteriertes DCM handelt.

5.6.5 [BCHT-P!Bu2-MN2][BArF24] (60a, c)

60a (M = Ni): Eine Mischung aus BCHT-P'Bu,-NiBr 56a (25.0 mg, 42.0 umol) und [Na][BArF]
(37.8 mg, 42.0 umol) wird in o-Difluorbenzol (0.3 mL) und Toluol-ds (0.2 mL) gel6st. Die rot-braune
Reaktionsmischung wird in ein J. Young NMR-Rohr Uberfiihrt und durch drei Freeze-Pump-Thaw-
Zyklen entgast. Daraufhin wird mit Stickstoff (1 bar) begast. Das Produkt 60a kann in situ NMR-
spektroskopisch unter einer persistenten Stickstoffatmosphére in quantitativer Ausbeute (59.1 mg,
42.0 umol) beobachtet werden. Entfernen des Ldsemittels am Vakuum fiihrt zum (reversiblen) Verlust
der end-on N,-Koordination unter der Bildung von 61a. *H NMR (500.13 MHz, Tol-ds + BF, -35 °C):
& = 8.38-8.33 (m, 8H, 0-CH-[BArF2]), 7.57-7.53 (m, 4H, p-CH-[BArFz]"), 6.97-6.94 (m, 2H,
CHm-genzo), 6.75-6.73 (m, 2H, CHo-genzo), 6.16 (m, 2H, CH), 3.99 (m, 1H, CH-Ni), 1.96-1.94 (m, 2H,
CHHP), 1.87-1.81 (m, 2H, CHHP), 1.17-1.08 (m, 18H, C(CHa)s), 1.07-0.98 (m 18H, C(CHj3)3).
BC{'H} NMR (125.76 MHz, Tol-ds + BF): § = 162.9 (q, *Jcs = 49.8 Hz, i-C-[BArF2]"), 147.0 (s, C),
136.5 (S, Cegenzo), 135.7-135.5 (m, 0-CH-[BArF24]"), 132.6 (S, CHo-enz0), 130.7-130.5 (m, CH), 130.3
(99, 2Jrc = 31.8 Hz, 3Jcg = 2.6 Hz, m-C-[BArFz]), 129.4 (s, CHm-genzo), 125.4 (¢, YJrc = 272.4 Hz,
m-CFs-[BArF24]"), 118.3-118.0 (m, p-CH-[BArFz]), 37.5-37.3 (m, C(CHs)s3), 35.2 (AXX’,
N = [Wpc + 3Jpc| = 11.1 Hz, C(CHa)3), 32.9 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 18.4 Hz, CH,P), 29.8-29.6
(m, C(CHs)3), 29.1-29.0 (m, C(CHs)3). ®N{*H} NMR (376.48 MHz, Tol-ds + BF, -35 °C): § = 321.1
(br. s). *F{*H} NMR (376.48 MHz, Tol-ds + BF): § = —67.8 (s, [BArFz]), —144.3 (s, CsHaF>).
$P{IH} NMR (202.46 MHz, Tol-dgs + BF): 8 = 75.1 (br. s). Notiz: Die ipso-CH-Einheit ist aufgrund von

Koaleszenzprozessen im *H und *C{*H} NMR-Spektrum bei Raumtemperatur nicht beobachtbar.
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60c (M = Pt): Eine Mischung aus BCHT-P'Bu,-PtCl 2c¢ (25.0 mg, 36.0 umol) und [Na][BArF.]
(32.8 mg, 36.0 pmol) wird in CD,Cl, (0.5 mL) geldst. Die rote Reaktionsmischung wird in ein J. Young
NMR-Rohr tberfiihrt. Nach 6 h bei Raumtemperatur wird die Lésung durch drei Freeze-Pump-Thaw-
Zyklen entgast und anschliefend mit Stickstoff (1 bar) begast. Das Produkt 60c kann in situ NMR-
spektroskopisch unter einer persistenten Stickstoffatmosphére in quantitativer Ausbeute (55.6 mg,
36.0 umol) beobachtet werden. Entfernen des Ldsemittels am Vakuum fiihrt zum (reversiblen) Verlust
der end-on N,-Koordination unter der Bildung von 61c. *H NMR (500.13 MHz, CD,Cl,): § = 7.75-7.74
(m, 8H, 0-CH-[BArF2]"), 7.59-7.57 (m, 4H, p-CH-[BArF24] "), 7.20-7.19 (m, 2H, CHn-genz0), 7.03-7.01
(m, 2H, CHo-genzo), 6.41 (AMXX, *Jpin = 28.6 Hz, 2H, CH), 6.06 (d, 2Jeii = 244.6 Hz, 1H, CH-Pt), 2.90
(ABMXX¢, 2Jyn = 14.8 Hz, 3Jpiy = 61.2 Hz, N = [2Jpyy + “Jpu| = 7.2 Hz, 2H, CHHP), 2.59 (ABMXX®,
2Juy = 14.7 Hz, 2H, CHHP), 1.49 ([AoX]2, N = PJen + 5Jpn| = 14.3 Hz, 18H, C(CHs)s), 1.44 ([AsX]2,
N = PJpn + 5Jpn| = 14.3 Hz, 18H, C(CHs)s). BC{*H} NMR (125.76 MHz, CD,Cl,): & = 162.2
(9, YJcs = 49.9 Hz, i-C-[BArF2]"), 142.2-141.9 (m, C), 135.4-135.1 (m, 0-CH-[BArF]"), 134.5
(s, Caenzo), 132.3 (S, CHo-genzo), 129.3 (qq, 2Jrc = 31.6 Hz, *Jcg = 2.8 Hz, m-C-[BArF2]"), 129.0 (AXX",
N = PJpc + “Jpc| = 16.0 Hz, CH), 129.0 (S, CHm-genz0), 125.1 (q, 2Jec = 272.0 Hz, m-CF3-[BArF24]), 117.9
(sept, 2Jec = 4.0 Hz, p-CH-[BArF24]"), 40.5-40.2 (m, CH-Pt), 39.1 (AXX’, N = [\Jpc + 3Jpc| = 19.6 Hz,
C(CHz)s), 36.8 (AXX’, N = [WJpc + 3Jpc| = 19.4 Hz, C(CHg)s), 34.8 (AMXX’, 2Jpic = 54.8 Hz,
N = |Npc + 3Jpc| = 27.2 Hz, CH,P), 30.6-30.4 (m, C(CHs)s), 29.7-29.5 (m, C(CHs)s). *N{*H} NMR
(376.48 MHz, CD.Cl,, —80 °C): & = 334.5 (br. s, Pt-N-N), 267.4 (br. s, Pt-N-N). ®F{*H} NMR
(376.48 MHz CD.Cl): & = —62.8 (s, [BArFx]). P{*H} (202.46 MHz, CD:Cl,): 6 = 68.0
(d, Ype = 3177 Hz). *Pt{*H} NMR (107.51 MHz, CD,Cl,, -80 °C): & = -4034.4 (t, *Jp = 3160.3 Hz).
Notiz: Eine *Pt-15N-Kopplung im ¥Pt{*H} NMR-Spektrum kann aufgrund der erhéhten Linienbreite

(W12 > 500 Hz) der 1*°Pt-Resonanz nicht beobachtet werden (generell: e = ca. 114 Hz).

5.6.6 [BCHT-P'Bu2-M][BArF24] (61a—c)

61a (M = Ni): Eine Mischung aus BCHT-P'Bu,-NiBr 56a (25.0 mg, 42.0 umol) und [Na][BArF ]
(37.0 mg, 42.0 umol) wird in o-Difluorbenzol (1 mL) gel6st. Die rot-braune Reaktionsmischung wird
fir 16 h bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieRend wird filtriert und das Ldsemittel am Vakuum
entfernt. Das Produkt 61a wird als rot-brauner Feststoff (57.0 mg, 41.0 umol, 99 %) erhalten. EA fur
6la: CeiHsoBF24NiP, ber. C 53.11, H 4.31; exp. C 52.85 H 4.49. 'H NMR (300.13 MHz,
CsDs + BF): 6 = 8.25-8.15 (M, 8H, 0-CH-[BArF2]"), 7.57-7.50 (M, 4H, p-CH-[BArF2]), 7.14-7.10
(M, 2H, CHm.genzo), 7.10-7.07 (M, 2H, CHo-genzo), 6.11-6.03 (M, 2H, CH), 4.27-4.20 (m, 1H, CH-Ni),
2.20 (ABXX", 2Jun = 14.9 Hz, N = [2Jpn + “Jpu| = 8.8 Hz, 2H, CHHP), 2.08 (ABXX, 2Jun = 14.9 Hz,
N = [2Jpn + “Jpn| = 7.8 Hz, 2H, CHHP), 1.32 ([AsX]o, N = [Pdpn + 5Jpn| = 13.1 Hz, 18H, C(CHa)s),
1.25 ([AoX]z, N = Pden + Spn| = 13.1 Hz, C(CHs)3). ®°C{*H} NMR (75.47 MHz, Ce¢Ds + BF):
§ = 162.9 (q, Yes = 50.1 Hz, i-C-[BArFa]), 146.6-146.3 (m, C), 136.0 (S, Csenz), 135.6-135.3
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(M, 0-CH-[BAIF24]), 131.9 (S, CHo-geno), 130.0 (q0, 2Jrc = 31.6 Hz, 3Jcs = 2.7 Hz, m-C-[BArFz]),
129.2-129.0 (M, CH), 128.6 (S, CHm-Benzo), 125.2 (0, YJrc = 272.3 Hz, m-CFs-[BArF2] ), 118.0-117.8
(m, p-CH-[BAIF2]), 36.9 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 10.2 Hz, C(CHa)3), 36.0-35.9 (m, CH-Nii), 34.9
(AXX?, N = [Hpc + 3Jpc| = 11.0 Hz, C(CHa)s), 33.3 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 20.3 Hz, CH,P), 29.7
(AXX’, N = PJpc + “Jpc| = 2.8 Hz, C(CHs)3), 29.0 (AXX’, N = [Pec + “Jec| = 4.3 Hz, C(CHa)s).
BE{H} NMR (282.40 MHz, CeDs + BF): & = —62.8 (5, [BArFa]), —139.4 (s, CsHaF2). 3P{*H} NMR
(121.50 MHz, Cg¢Ds + BF): 5 = 68.7 (br. s).

61b (M = Pd): Eine Mischung aus BCHT-P'Bu,-PdCI 56b (50.0 mg, 83.0 umol) und [Na][BArF2]
(73.9 mg, 83.0 umol) wird in o-Difluorbenzol (1.5 mL) gel6st. Die Reaktionsmischung farbt sich
schlagartig rot-lila und wird fur 16 h bei Raumtemperatur gertihrt. AnschlieBend wird die Losung mit
Hilfe eines 'PrOH:Trockeneis-Bades eingefroren und n-Pentan (3 mL) zugegeben. Das Produkt
kristallisiert iber 2 d bei Raumtemperatur. Der Uberstand wird abdekantiert und der kristalline
Ruckstand wird am Vakuum getrocknet. Das Produkt 61b wird als dunkelroter Feststoff (85.0 mg,
60.0 umol, 72 %) erhalten. EA fiir 61b: Cs1HseBF24P2Pd ber. C 51.33, H 4.17; exp. C 51.00, H 3.88.
IH NMR (400.11 MHz, C¢Ds + BF): & = 8.20-8.17 (m, 8H, 0-CH-[BArFs]), 7.55-7.53 (m, 4H,
p-CH-[BArF2]), 7.06-7.03 (m, 2H, CHm-genzo), 6.91-6.89 (M, 2H, CHo-genzo), 6.53-6.52 (m, 2H,
CH-Pd), 6.44 (AXX*, N = [*Jpu + 5Jpu| = 7.4 Hz, 2H, CH), 2.45-2.33 (m, 4H, CH.P), 1.19 ([AsX]2,
N = PJew + 5Jp| = 14.2 Hz, 18H, C(CHs)s), 1.17 ([AcX]2, N = PJew + 3Jpu| = 14.2 Hz, C(CHa)s).
BC{'H} NMR (75.47 MHz, CsDs + BF): & = 162.9 (g, “Jcs = 49.8 Hz, i-C-[BArFx] ), 144.0-143.9
(m, C), 135.5-135.3 (M, 0-CH-[BArF2] ), 135.4 (S, Cgenzo), 134.2 (AXX¢, N = PJpc + “Jpc| = 18.2 Hz,
CH), 132.9 (s, CHo-genzo), 129.4 (g, 2Jrc = 31.7 Hz, 3Jcs = 2.8 Hz, m-C-[BArF2] ), 129.9 (S, CHu-genzo),
125.2 (g, YJec = 272.3 Hz, m-CF3-[BArF24]), 118.1-117.8 (m, p-CH-[BArF24]), 65.2 (t, 2Jpc = 6.6 Hz,
CH-Pd), 37.8 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 10.0 Hz, C(CHa)s), 35.7 (AXX’, N = |NJpc + 3Jpc| = 9.8 Hz,
C(CHa)3), 33.2 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 17.6 Hz, CH2P), 29.4 (AXX’, N = PJpc + “Jpc| = 6.6 Hz,
C(CHa)3), 28.8 (AXX", N = [AJpc + *Jpc| = 6.1 Hz, C(CH3)3). *F{*H} NMR (376.48 MHz, CsDs + BF):
8 =-62.9 (s, [BArF2]), —139.4 (s, CeHaF2). 3'P{*H} NMR (161.97 MHz, CsDs + BF): 5 = 82.0 (s).

61c (M = Pt): Eine Mischung aus BCHT-P'Bu.-PtCl 56¢ (50.0 mg, 72.0 umol) und [Na][BArF]
(64.2 mg, 72.0 umol) wird in o-Difluorbenzol (1 mL) gel6st. Die Reaktionsmischung férbt sich
schlagartig orange-rot und wird flr 16 h bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlielend wird filtriert und
das Losemittel am Vakuum entfernt. Das Produkt 61c wird als orange-roter Feststoff (105 mg,
69.0 umol, 96 %) erhalten. EA flr 61c: Ce1HsoBF24P2Pt ber. C 48.33, H 3.92; exp. C 48.15, H 3.82.
IH NMR (300.13 MHz, CsDs + BF): & = 8.23-8.19 (m, 8H, 0-CH-[BArFx]), 7.56-7.53 (m, 4H,
p-CH-[BArF2]), 6.96-6.93 (m, 2H, CHmgenzo), 6.83-6.80 (m, 2H, CHogenzo), 6.15 (AMXXS,
“Jpts = 30.7 Hz, 2H, CH), 5.91-5.09 (M, 2Jpys = 224.5 Hz, 1H, CH-Pt), 2.48 (ABMXX", 2Ju = 14.8 Hz,
o = 585 Hz, N = [Pew + “Jpu| = 7.4 Hz, 2H, CHHP), 2.21 (ABMXX", 2Jun = 14.8 Hz,
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33pm < 29.9 Hz, 2H, CHHP), 1.26 ([AscX]2, N = [y + 53pn| = 14.1 Hz, 18H, C(CHs)s), 1.19 ([AsX]a,
N = PJen + %Jpr| = 14.1 Hz, 18H, C(CHs)s). *C{*H} NMR (100.61 MHz, C¢Ds + BF): & = 162.8
(0, Yce = 49.8 Hz, i-C-[BArF24]), 144.1 (AMXX", 2Jpic = 28.4 Hz, N = [2Jpc + 3Jpc| = 4.9 Hz, C),
135.6-135.3 (M, 0-CH-[BArF24]"), 135.2 (S, Caenzo), 132.0 (S, CHogenzo), 130.0 (qq, 2Jec = 31.5 Hz,
3Jcs = 2.8 Hz, m-C-[BAIrF2]"), 128.6 (S, CHmgenzo), 127.9-127.8 (m, CH), 125.2 (q, YJrc = 272.3 Hz,
M-CFs-[BArF2]"), 118.1-117.8 (m, p-CH-[BArFz]), 38.5 (AXX’, N = [\Jpc + %Jpc| = 18.8 Hz,
C(CHa)3), 37.5-37.3 (m, CH-Pt), 35.7 (AXX’, N = [\Jpc + 3Jpc| = 20.5 Hz, C(CHj3)s), 35.0 (AXX’,
N = [Wpc + 3Jpc| = 25.0 Hz, CH2P), 29.6 (AXX’, N = [PJpc + “Jpc| = 4.9 Hz, C(CHa)s), 28.8 (AXX’,
N = [2Jpc + “Jpc| = 5.1 Hz, C(CHs)3). °F{*H} NMR (376.48 MHz, CcDs + BF): 5 = —62.9 (s, [BArF24]),
~139.4 (s, CeHaF2). 3P{*H} NMR (121.50 MHz, CsDs + BF): & = 63.8 (br. d, e = 3164 Hz). Notiz:
Das %Pt{*H} NMR-Signal konnte trotz Tieftemperatur bis —35 °C (Tol-ds + BF) zwischen —-3000 und
—6000 ppm nicht detektiert werden.

5.6.7 [BCHT-PBu2-MH2][BArF24] (62a—)

62a (M = Ni): Eine Mischung aus BCHT-P'Bu,-NiBr 56a (25.0 mg, 42.0 umol) und [Na][BArF]
(37.8 mg, 42.0 umol) wird in o-Difluorobenzol (0.3 mL) und Toluol-dg (0.2 mL) geldst. Die rot-braune
Reaktionsmischung wird nach 1 h bei Raumtemperatur in ein J. Young NMR-Rohr uberfihrt und durch
drei Freeze-Pump-Thaw-Zyklen entgast. Daraufhin wird mit Wasserstoff (1 bar) begast und mehrmals
geschiittelt. Das Produkt 62a kann in situ NMR-spektroskopisch unter einer persistenten
Wasserstoffatmosphdére in quantitativer Ausbeute (58.0 mg, 42.0 umol) beobachtet werden. Entfernen
des Losemittels am Vakuum fiihrt zum (reversiblen) Verlust der n2-H,-Koordination unter der Bildung
von 6la. *H NMR (500.13 MHz, Tol-ds + BF): § = 8.27-8.07 (m, 8H, 0-CH-[BArF]"), 7.62-7.46
(m, 4H, p-CH-[BArFz]), 6.97-6.92 (m, 2H, CHm-genz0), 6.76-6.70 (m, 2H, CHo-genz0), 6.22-6.08
(m, 2H, CH), 4.63-4.43 (m, 1H, CH-Ni), 2.26 (ABXX?, 2Jnn = 14.4 Hz, N = [2Jpy + “Jpn| = 8.2 Hz, 2H,
CHHP), 2.16 (ABXX", 2Jun = 14.6 Hz, 2H, CHHP), 1.18 ([AsX]2, N = [FJpn + 3Jpn| = 13.5 Hz, 18H,
C(CHas)3), 1.10 ([AoX]2, N = PJen + °Jpn| = 13.5 Hz, 18H, C(CHjz)s), —2.69 (br. s, 2H, NiH,).
BC{*H} NMR (125.76 MHz, Tol-ds + BF): § = 163.1 (q, AX, Jcs = 49.8 Hz, i-C-[BArF.]),
146.2 (s, C), 136.0 (S, Cgeno), 135.7 (m, 0-CH-[BArF2]), 132.6 (S, CHo-genzo), 131.0 (AXXS,
N = [Bec + “Jpc| = 16.2 Hz, CH), 130.3 (qq, 2Jec = 31.3 Hz, 3Jcs = 2.5 Hz, m-C-[BArF.]),
129.4 (s, CHm-genzo), 125.5 (q, Wrc = 272.3 Hz, m-CF3-[BArFz]"), 118.4-118.1 (m, p-CH-[BArF]),
47.7-47.0 (m, CH-Ni), 37.4 (AXX’, N = [NJpc + 3Jpc] = 13.4 Hz, C(CHa)3), 353 (AXX’,
N = [Wpc + 3Jpc| = 14.6 Hz, C(CHa)3), 33.3 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 20.0 Hz, CH;P), 29.9-29.8
(m, C(CHs)s), 29.1-29.0 (m, C(CHas)s). ®F{*H} NMR (376.48 MHz, Tol-ds + Bf): 6 = —67.8
(s, [BArF24]), —144.3 (s, CeHaF2). *'P{*H} NMR (202.46 MHz, Tol-ds + BF): = 86.0 (br. s).

164



Experimenteller Teil

62b (M = Pd): Eine Mischung aus BCHT-P'Bu,-PdCI 56b (50.0 mg, 83.0 umol) und [Na][BArF]
(75.2 mg, 83.0 umol) wird in o-Difluorbenzol (0.3 mL) und Toluol-ds (0.2 mL) geldst. Die lila
Reaktionsmischung wird nach 1 h bei Raumtemperatur in ein fuir erhéhten Druck geeignetes NMR-Rohr
tberfuhrt und durch drei Freeze-Pump-Thaw-Zyklen entgast. Daraufhin wird mit Wasserstoff (4 bar)
begast und mehrmals geschittelt. Das Produkt 62b kann in situ NMR-spektroskopisch unter einer
persistenten Wasserstoffatmosphare in quantitativer Ausbeute (119 mg, 83.0 umol) beobachtet werden.
Entfernen des Losemittels am Vakuum fiihrt zum (reversiblen) Verlust der n?-Hp-Koordination unter
der Bildung von 61b. *H NMR (500.13 MHz, Tol-ds + BF): 6 = 8.20-8.17 (m, 8H, 0-CH-[BArF.]),
756-7.54 (m, 4H, p-CH-[BArFx]), 6.98-6.96 (m, 2H, CHmgeno), 6.83-6.81 (m, 2H,
CHo-genzo), 6.19-6.15 (m, 2H, CH), 5.89-5.85 (m, 1H, CH-Pd), 2.93 (br. s, 2H, PdH), 2.28
(ABXX¢, 2Juyn = 14.6 Hz, N = |2pn + “Jpn| = 8.2 Hz, 2H, CHHP), 2.20 (ABXX®, 2Jun = 14.6 Hz,
N = |2pn + “Jpu| = 9.3 Hz, 2H, CHHP), 1.11 ([AsX]2, N = [FJpn + 3Jpu| = 14.2 Hz, 18H, C(CHa)s),
1.08 ([AsX]2, N = PJpn + °Jpn| = 14.0 Hz, 18H, C(CHs)s). BC{*H} NMR (125.76 MHz, Tol-ds + BF):
8 =163.1 (g, YJce = 49.8 Hz, i-C-[BArFx]"), 144.2 (s, C), 138.0 (S, Cgenzo), 135.7 (s, 0-CH-[BArF24]"),
133.8 (AXX, N = PPJpc + “Jpc| = 17.8 Hz, CH), 133.0 (S, CHo-genz0), 130.3 (qq, 2Jrc = 31.2 Hz,
8Jcg = 2.8 Hz, m-C-[BArFz]"), 130.0 (S, CHm-genzo), 125.5 (q, YJrc = 272.4 Hz, m-CF3-[BArFz4]),
118.3-118.1 (m, p-CH-[BArF2]"), 64.7-64.3 (m, CH-Pd), 37.9 (AXX’, N = |"Jpc + 3Jpc| = 10.1 Hz,
C(CHz3)3), 36.0 (AXX’, N = |Npc + 3Jpc| = 9.2 Hz, C(CHs3)3), 33.5 (AXX’, N = [\Jpc + 3Jpc| = 17.4 Hz,
CH2P), 29.7 (AXX’, N = |Apc + “Jpc| = 4.6 Hz, C(CHa)3), 29.1 (AXX’, N = [PJpc + “Jpc| = 4.8 Hz,
C(CHz)s). ®F{*H} NMR (376.48 MHz, Tol-ds + BF): § = —67.8 (s, [BArFz]), —144.3 (s, CsHaF>).
$1P{'H} NMR (161.97 MHz, Tol-ds + BF): 8 = 80.0 (br. s). Notiz: Komplex 62b wird bereits bei einem
Wasserstoffdruck von 1 bar gebildet, jedoch wird hierbei die Resonanz fiir die n?-H,-Koordination im

'H NMR-Spektrum von anderen Signalen tiberlagert.

62c (M = Pt): Eine Mischung aus BCHT-P'Bu.-PtCl 56¢ (25.0 mg, 36.0 umol) und [Na][BArF]
(32.8 mg, 36.0 umol) wird in CD,Cl, (0.5 mL) gel6st. Die rote Reaktionsmischung wird in ein J. Young
NMR-Rohr tberfiihrt. Nach 6 h bei Raumtemperatur wird die Lésung durch drei Freeze-Pump-Thaw-
Zyklen entgast und anschlieend mit Wasserstoff (1 bar) begast. Das Produkt 62¢ kann in situ NMR-
spektroskopisch unter einer persistenten Wasserstoffatmosphare in quantitativer Ausbeute (54.7 mg,
36.0 umol) beobachtet werden. Entfernen des Ldsemittels am Vakuum fiihrt zum (reversiblen) Verlust
der m?-Hz-Koordination unter der Bildung von 61c. *H NMR (400.11 MHz, CD,Cly): § = 7.76-7.72
(M, 8H, 0-CH-[BAIrF24]"), 7.59-7.56 (M, 4H, p-CH-[BArF24]"), 7.11-7.09 (M, 2H, CHu.genzo), 6.93-6.91
(m, 2H, CHo-genz0), 6.13 (AMXX®, “Jpy = 22.2 Hz, 2H, CH), 5.12 (d, 2Jpws = 215.6 Hz, 1H, CH-Pt), 3.04
(ABMXX*, 2Jun = 14.9 Hz, 3Jpn = 55.3 Hz, N = [ZJpy + “Jpn| = 7.2 Hz, 2H, CHHP), 2.65 (ABMXX",
2Ju = 145 Hz, 2H, CHHP), 1.40 ([AcX]z, N = [PJen + 5Jpu| = 15.0 Hz, 18H, C(CHs)s), 1.34
([AsX]2, N = PIpn + SJpn| = 14.9 Hz, 18H, C(CHa)s), —0.27 (br. s, 2H, PtH,). *H NMR (500.13 MHz,
CD:Cly, —35 °C): & = —0.77 (d, Xpw = 299.4 Hz, PtH,). BC{*H} NMR (100.61 MHz, CD.Cly):
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8 = 162.2 (q, YJcs = 50.0 Hz, i-C-[BArFz]"), 142.5-142.1 (m, C), 135.3 (m, 0-CH-[BArF.]),
134.2 (s, Ceenzo), 132.2 (S, CHoBenzo), 129.5 (AXX‘, N = PJpc + “Jpc| = 16.0 Hz, CH), 129.3
(99, 2Jrc = 32.0 Hz, 3Jcg = 2.7 Hz, m-C-[BArF24]"), 128.8 (S, CHm-Benzo), 125.1 (q, Jrc = 275.7 Hz,
m-CF3-[BArFx]), 117.9 (sept, 3Jec = 4.0 Hz, p-CH-[BArF2]), 54.1-53.9 (m, CH-Pt), 38.1 (AXX’,
N = [%Jpc + 3Jpc| = 20.3 Hz, C(CHa)3), 36.0 (AXX’, N =|"Jpc + 3Jpc| = 22.1 Hz, C(CH3)s3), 34.9 (AMXX,
2Jpic = 49.5 Hz, N = [WJpc + 3Jpc| = 26.2 Hz, CH,P), 30.3-30.1 (m, C(CHs)s), 29.4-29.2 (m, C(CHs)s).
BE{*H} NMR (376.48 MHz CD:Cl,): § = —62.8 (s, [BArF2]"). *:P{*H} NMR (121.50 MHz, CD,Cl,):
8 =792 (d, Wppr = 27545 Hz). ¥Pt{*H} NMR (107.51 MHz, CD:Cl,, -35 °C): § = -5062.4
(t, YJpp = 2709.6 Hz).

5.6.8 [BCHT-PBu2-MCO][BArF24] (63a-)

63a (M = Ni): Zu einer Mischung aus BCHT-P'Bu,-NiBr 56a (20.0 mg, 33.0 pmol) und
[Na][BArF2] (30.2 mg, 33.0 umol) wird o-Difluorbenzol (0.3 mL) und CsDs (0.2 mL) gegeben. Die
rot-braune Reaktionsmischung wird in ein J. Young NMR-Rohr Uberfihrt. Nach 1 h bei
Raumtemperatur wird durch drei Freeze-Pump-Thaw-Zyklen entgast und anschlieBend mit
Kohlenstoffmonoxid (1 bar) aufgefullt. Hierbei tritt ein sofortiger Farbumschlag von dunkelrot nach
orange ein. Filtrieren und Entfernen des Losemittels am Vakuum liefert 63a als orangefarbenen Feststoff
(46.5 mg, 33.0 umol, quant.). EA fiir 63a: Ce2Hs9BF2:NiOP; ber. C 52.91, H 4.23; exp. C 52.83, H 4.15.
IR (KBr): v(CO) = 2052 cm. 'H NMR (400.11 MHz, CD.Cly): & = 7.78-7.72 (m, 8H,
0-CH-[BArF24]), 7.60-7.56 (m, 4H, p-CH-[BArFza]), 7.12-7.09 (m, 2H, CHm-genz), 6.92-6.90
(m, 2H, CHo-genzo), 6.06-6.02 (m, 2H, CH), 4.02-3.99 (m, 1H, CH-Ni), 2.97 (ABXX", 2Jun = 14.9 Hz,
N = [2pn + “Jpu| = 10.1 Hz, 2H, CHHP), 2.63-2.57 (m, 2H, CHHP), 1.47 ([AsX]:,
N = Jpn + 3Jpn| = 14.3 Hz, 18H, C(CHj3)s), 1.42 ([AoX]2, N = [FJen + °Jpn| = 14.2 Hz, 18H, C(CHys)s).
BC{*H} NMR (100.61 MHz, CD,Cly): & = 193.0 (t, 2Jrc = 23.9 Hz, CO), 162.2 (g, AX, *Jcs = 49.8 Hz,
i-C-[BArF24]"), 143.6 (s, C), 135.4-135.1 (m, 0-CH-[BArF2]), 134.6 (S, Cgenzo), 132.3 (S, CHo-genzo),
131.5 (AXX‘, N = PJpc + “Jpc| = 22.8 Hz, CH), 129.3 (qq, 2Jrc = 30.9 Hz, 3Jcg = 2.6 Hz,
m-C-[BArF24]"), 129.1 (S, CHm-genzo), 125.0 (0, Jrc = 271.8 Hz, m-CFs-[BArFz]"), 118.1-117.8
(m, p-CH-[BArF24]), 71.8 (t, 2Jpc = 6.4 Hz, CH-Ni), 39.3 (AXX’, N = [\Jpc + 3Jpc| = 13.1 Hz, C(CHj)s),
37.8 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 14.6 Hz, C(CHs3)3), 34.8 (AXX’, N = [\Jpc + 3Jpc| = 20.4 Hz, CH,P), 30.6
(s, C(CHs)s), 29.6 (s, C(CHg3)s). *F{*H} NMR (376.48 MHz, CD.Cly): 6 = —62.8 (s, [BArFz4]").
3pLIH} NMR (161.97 MHz, CDCl,): & = 107.0 (9).
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63b (M = Pd): Zu einer Mischung aus BCHT-P'Bu,-PdCl 56b (18.6 mg, 31.0 umol) und
[Na][BArF24] (28.0 mg, 31.0 umol) wird o-Difluorbenzol (0.3 mL) und Ce¢Ds (0.2 mL) gegeben. Die
dunkelrote Reaktionsmischung wird in ein J. Young NMR-Rohr Uberfiihrt. Nach 10 min bei
Raumtemperatur wird durch drei Freeze-Pump-Thaw-Zyklen entgast und anschlieBend mit
Kohlenstoffmonoxid (1 bar) aufgefillt. Hierbei tritt ein sofortiger Farbumschlag rot-lila nach orange
ein. Filtrieren und Entfernen des Ldsemittels am Vakuum liefert 63b als orangefarbenen Feststoff
(45.1 mg, 31.0 umol, quant.). EA fiir 63b: Ces2Hs9BF240OP,Pd ber. C 51.17, H 4.09; exp. C 51.58, H 4.15.
IR (KBr): v(CO) = 2107 em’. 'H NMR (400.11 MHz, CD.Cl,): & = 7.75-7.73 (m, 8H,
0-CH-[BArF2]"), 7.59-7.56 (m, 4H, p-CH-[BArF.]), 7.11-7.09 (m, 2H, CHm-geno), 6.91-6.88
(m, 2H, CHo-genzo), 5.95 (AXX’, N = [*Jpn + 5Jpu| = 6.7 Hz, 2H, CH), 4.72 (t, *Jpn = 5.3 Hz, 1H, CH-Pd),
2.94 (ABXX, 2un = 14.9 Hz, N = [2pn + “Jpn| = 9.3 Hz, 2H, CHHP), 2.61-2.54 (m, 2H, CHHP), 1.42
([AsX]2, N = [BJpy + 3Jpu| = 14.7 Hz, 18H, C(CHs)3), 1.37 ([AoX]2, N = [FJpn + 5Jpu| = 14.6 Hz, 18H,
C(CHs3)3). BC{*H} NMR (100.61 MHz, CD.Cl,): & = 184.1 (t, 2Jpc = 27.8 Hz, CO), 162.2 (q, AX,
Jcg = 49.9 Hz, i-C-[BArF24] ), 143.3 (s, C), 135.4-135.1 (m, 0-CH-[BArF24]"), 134.4 (s, Cgenzo), 132.3
(S, CHo-enzo), 131.7 (AXX*, N = |PJpc + “Jpc| = 22.2 Hz, CH), 129.3 (qq, 2Jrc = 31.5 Hz, 3Jcs = 2.8 Hz,
m-C-[BArF24]"), 129.1 (S, CHm-genzo), 125.1 (g, Jrc = 275.1 Hz, m-CFs-[BArF,]"), 118.0-117.8
(m, p-CH-[BArF24]), 69.1 (t, 2Jpc = 9.8 Hz, CH-Pd), 38.8 (AXX’, N = [1Jpc + 3Jpc| = 13.5 Hz, C(CHj)s),
37.4 (AXX’, N = |Npc + 3Jpc| = 12.1 Hz, C(CHa)s3), 34.9 (AXX’, N = |Npc + 3Jpc| = 18.7 Hz, CH,P),
30.5-30.4 (m, C(CHs)s), 29.6-29.5 (m, C(CHs)s). *F{*H} NMR (376.48 MHz, CD,Cl): 5 = —62.8
(s, [BArF2]). **P{*H} NMR (161.97 MHz, CD.Cl,): = 99.7 (s).

63c (M = Pt): Zu einer Mischung aus BCHT-P'Bu,-PtCl 56¢ (18.8 mg, 27.0 umol) und [Na][BArF]
(24.6 mg, 27.0 umol) wird o-Difluorbenzol (0.3 mL) und C¢Ds (0.2 mL) gegeben. Die
dunkelorangefarbene Reaktionsmischung wird in ein J. Young NMR-Rohr uberfihrt. Nach 1 h bei
Raumtemperatur wird durch drei Freeze-Pump-Thaw-Zyklen entgast und anschlieBend mit
Kohlenstoffmonoxid (1 bar) aufgefullt. Hierbei tritt ein leichter Farbumschlag orange-rot nach orange
ein. Filtrieren und Entfernen des Losemittels am Vakuum liefert 63c als orangefarbenen Feststoff
(41.7 mg, 27.0 umol, quant.). EA flr 63c: Ces2HseBF240P,Pt ber. C 48.23, H 3.85; exp. C 48.16, H 4.04.
IR (KBr): v(CO) = 2076 cm'. 'H NMR (300.13 MHz, CD.Cl): & = 7.75-7.73 (m, 8H,
0-CH-[BArF24]), 7.59-7.56 (m, 4H, p-CH-[BArFz]), 7.07-7.04 (m, 2H, CHmngen), 6.88-6.85
(M, 2H, CHo-genzo), 6.00-5.97 (M, 2H, CH), 4.57-4.02 (m, 2Jptn = 156.6 Hz, 1H, CH-Pt), 3.19 (ABMXX",
2y = 15.0 Hz, N = [2Jpn + “Jpn| = 7.0 Hz, 3Jpwy = 49.8 Hz, 2H, CHHP), 2.67-2.56 (m, 2H, CHHP), 1.44
([AsX]2, N = [BJpn + 3Jpn| = 15.3 Hz, 18H, C(CHs)s), 1.38 ([AoX]2, N = [FJpn + 5Jpu| = 15.2 Hz, 18H,
C(CHa)3). BC{*H} NMR (75.47 MHz, CD,Cly): § = 179.9 (t, 2Jec = 12.5 Hz, CO), 162.2 (g, AX,
Ucs = 49.8 Hz, i-C-[BArFa]), 142.3 (s, C), 135.4-135.1 (m, 0-CH-[BArF]"), 134.1 (S, Caenzo),
132.2 (s, CHogenzo), 129.7 (AXX‘, N = [PJpc + “Jpc| = 17.1 Hz, CH), 129.3 (qq, 2Jec = 30.5 Hz,
%Jcs = 2.9 Hz, m-C-[BArFz]"), 128.7 (s, CHm-genzo), 125.0 (9, “Jrc = 272.4 Hz, m-CFs-[BArFz]),
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117.9 (sept, “Jec = 3.8 Hz, p-CH-[BArFa]), 60.4 (d, Ypc = 484.3 Hz, CH-Pt), 39.3 (AXX’,
N = [Wpc + 3Jpc| = 19.8 Hz, C(CHa)s), 37.3 (AXX’, N = [pc + 3Jpc| = 21.6 Hz, C(CHa)s), 35.8 (AMXX’,
2Jme = 34.9 Hz, N = [Wpc + 3Jpc| = 26.7 Hz, CHoP), 30.2 (d, 3Jpc = 11.3 Hz, C(CHs)s), 29.4
(d, 3Jpc = 13.6 Hz, C(CHs)s). “*F{!H} NMR (282.4 MHz, CD,Cl): & = —62.8 (s, [BArFa]).
1p{IH} NMR (121.50 MHz, CD,Cl,): & = 81.6 (d, {Jpe = 2538.4 Hz). 1%5Pt{!H} NMR (64.52 MHz,
CD.Cly): & = -4629.4 (t, 2 = 2540.3 Hz).

5.6.9 asym. [BCHT-P'Buz-MH][BArF24] (65a—c)

65a (M = Ni): Methode A: Zu einer Mischung aus BCHT-P'Bu.-NiBr 2a (20.0 mg, 33.0 umol) und
[Na][BArF24] (30.2 mg, 33.0 umol) wird o-Difluorbenzol (0.3 mL) und Ce¢Ds (0.2 mL) gegeben. Die
rot-braune Reaktionsmischung wird in ein J. Young NMR-Rohr dberfihrt. Nach 1 h bei
Rautmemperatur wird EtsN (0.47 uL, 3.00 umol) zugegeben und die Reaktionsmischung wird durch
drei Freeze-Pump-Thaw-Zyklen entgast. Anschliefend wird das NMR-Rohr mit Wasserstoff (1 bar)
gefiillt. Die Reaktionslosung farbt sich innerhalb von 30 min bei Raumtemperatur orange. Filtrieren und
Entfernen des Losemittels am Vakuum liefert das Produkt 65a als blassorangefarbener Feststoff
(45.6 mg, 33.0 umol, quant.). Methode B: Zu einer Losung von BCHT-P'Bu,-NiH 57a (8.00 mg,
15.0 pumol) in o-Difluorbenzol (0.3 mL) und CeéDs (0.2 mL) wird [H(Et.O)2][BArF24] (15.6 mg,
15.0 umol) zugegeben. Das Produkt 65a kann NMR-spektroskopisch nach 15 min bei Raumtemperatur
in quantitativer Ausbeute (20.7 mg, 15.0 umol) beobachtet werden. Methode C: Zu einer Mischung aus
BCHT-P'Bu-NiBr 56a (25.0 mg, 42.0 umol) und [Na][BArF.] (37.8 mg, 42.0 umol) wird
o-Difluorbenzol (2 mL) zugegeben. Die rot-braune Reaktionsmischung wird fiir 1 h bei Raumtemperatur
geruhrt. Daraufhin wird Dimethylaminboran (2.46 mg, 42.0 umol) zugegeben, wobei das Addukt 64a
temporar NMR-spektroskopisch in quantitativer Ausbeute beobachtet kann. Die Reaktionsmischung
wird flr weitere 24 h bei Raumtemperatur gerthrt. Die orangefarbene Suspension wird filtriert und das
Losemittel wird am Vakuum entfernt. Das Produkt 65a wird als blassorangefarbener Feststoff (50 mg,
36.0 umol, 86 %) erhalten. EA fur 65a: Ce1He1BF24NiP, ber. C 53.03, H 4.45; exp. C 53.31, H 4.18.
IR (KBr): v(Ni-H) = 1913 cm™. 'H NMR (300.13 MHz, CsDs + BF): & = 8.23-8.19 (m, 8H,
0-CH-[BArF]), 7.56-7.54 (m, 4H, p-CH-[BArFx]), 7.23-7.19 (m, 2H, CHomsen), 7.05-7.01
(m, 2H, CHom-geno), 6.67 (Uberlagert von BF, 1H, CH), 5.70-5.66 (m, 1H, CH-Ni), 3.23 (dd,
2y = 13.0 Hz, “Jun = 1.41 Hz, 1H, CHcH), 3.14 (ddd, 2Jpn = 16.2 Hz, 2Jun = 10.0 Hz, *Jun = 2.4 Hz,
1H, CHeHP), 3.19-3.09 (m, 2Jpn = 15.6 Hz, 2Jun = 9.4 Hz, 1H, CHeHP), 2.84-2.78 (m, 1H, CHH.P),
2.80-2.74 (m, 1H, CHH,), 2.75-2.69 (m, 1H, CHHaP), 1.25 (d, 3Jpn = 15.9 Hz, 9H, C(CHa)3), 1.10
(d, 3Jpnw = 14.7 Hz, 9H, C(CHs)s), 1.00-0.96 (m, 18H, C(CHs)s), —18.36 (dd, 2Jen = 62.1 Hz,
2Jpn = 43.2 Hz, 1H, NiH). BC{*H} NMR (75.47 MHz, CsDs + BF): & = 162.9 (q, AX, Wcs = 49.8 Hz,
i-C-[BArF2]"), 137.8 (d, 2Jpc = 4.7 Hz, C), 135.6 (S, Cgenzo), 135.6-135.3 (m, 0-CH-[BArF2]"), 133.2
(d, 2Jpc = 2.9 Hz, C), 131.1 (S, Cgenzo), 131.1-130.9 (m, CH), 130.0 (qq, 2Jec = 33.0 Hz, 3Jcs = 2.8 Hz,
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M-C-[BAIF2]"), 129.6 (S, CHom-genzo), 128.5 (S, CHomgenzo), 128.4 (S, CHom-senzo), 128.0 (S, CHo m-genzo),
1252 (g, Jec = 271.9 Hz, m-CFs-[BArF»]), 118.1-117.9 (m, p-CH-[BArF]), 103.8 (dd,
pc = 6.4 Hz, ¥pc = 4.9 Hz, CH-Ni), 44.3 (d, 3Jpc = 2.9 Hz, CH,), 36.5 (dd, YJpc = 18.6 Hz,
3Jpc = 3.9 Hz, CHoP), 35.8 (d, Jec = 14.9 Hz, C(CHa)s), 33.9 (d, e = 20.8 Hz, C(CHs)s), 33.4
(d, Wpc = 15.2 Hz, C(CHa)3), 33.3 (d, YJpc = 14.9 Hz, C(CHa)s), 29.2 (d, 2Jpc = 3.7 Hz, C(CHa)s),
285 (d, 2Jpc = 5.7 Hz, C(CHa)s), 28.4-28.3 (m, CH,P), 28.2 (d, 2Jpc = 3.7 Hz, C(CHs)3), 27.8
(d, 2Jpc = 4.4 Hz, C(CHa)3). *F{*H} NMR (376.48 MHz, CsDs + BF): & = —62.8 (s, [BArF24]), ~139.3
(s, CeHaF2). 3P{*H} NMR (121.50 MHz, CsDs + BF): 5 = 70.0 (dd, 2Jpp = 174.5 Hz, 2Jpy = 19.0 Hz),
~15.8 (dd, 2Jpp = 174.5 Hz, 2Jp = 12.6 Hz).

65b (M = Pd): Methode A: Zu einer Mischung von BCHT-P'Bu,-PdClI 56b (10.0 mg, 17.0 umol)
und [Na][BArF2)] (15.0 mg, 17.0 umol) wird o-Difluorbenzol (0.3 mL) und Ce¢Ds (0.2 mL) zugegeben.
Die rot-lila Reaktionsmischung wird in ein J. Young NMR-Rohr dberfihrt. Nach 1 h bei
Raumtemperatur wird EtsN (0.23 uL, 2.00 umol) zugegeben und die Reaktionsmischung farbt sich gelb.
AnschlieBend wird die Reaktionslosung durch drei Freeze-Pump-Thaw-Zyklen entgast und mit
Wasserstoff (1 bar) begast. Das Produkt 65b kann nach 5 min bei Raumtemperatur beobachtet werden.
Da unter einer persistenten Wasserstoffatmosphare eine weiterfilhrende Reaktion stattfindet, wird
daraufhin die Reaktionsmischung filtriert. AnschlieBend wird das Lésemittel am Vakuum entfernt und
65b als orangefarbener Feststoff (20.0 mg, 14.0 umol, 84 %) erhalten. Methode B: Zu einer Lésung
von BCHT-P'Bu,-PdH 57b (11.3 mg, 20.0 umol) in o-Difluorbenzol (0.3 mL) und CsDs (0.2 mL) wird
[H(Et20)2][BArF24] (27.7 mg, 20.0 umol) zugegeben. Das Produkt 65b kann NMR-spektroskopisch
nach 5 min bei Raumtemperatur nur in Spuren neben dem priméaren n??-H,-Komplex 62b beobachtet
werden. *H NMR (400.11 MHz, CDCl,): = 7.76-7.71 (m, 8H, 0-CH-[BArF4]"), 7.59-7.55 (m, 4H,
p-CH-[BArF24]"), 7.41-7.38 (m, 1H, CHom-Benzo), 7.35-7.32 (m, 2H, CHom-genz0), 7.28-7.26 (m, 1H,
CHo m-genzo), 7.13-7.10 (m, 1H, CH), 6.53-6.50 (m, 1H, CH-Pd), 3.85 (dd, %Jun = 15.2 Hz,
*Jun = 9.6 Hz, 1H, CH.H), 3.60-3.55 (m, 2H, 2xCHHP), 3.43-3.34 (m, 2H, CHH,, CHH.P), 3.27-3.24
(m, 1H, CHHP), 1.49 (d, %Jen = 16.4 Hz, 9H, C(CHjs)s), 1.37 (d, 3Jen = 15.2 Hz, 9H, C(CHj3)s), 1.33
(d, 3Jer = 16.2 Hz, 9H, C(CHs)3), 1.28 (d, 3Jpn = 14.8 Hz, 9H, C(CHj3)s), —11.38 (dd, 2Jen = 45.2 Hz,
2Jpy = 8.3 Hz, 1H, PdH). BC{*H} NMR (125.76 MHz, CD,Cl,): § = 162.2 (q, AX, Jcs = 49.9 Hz,
i-C-[BArF24]"), 136.1 (S, Cgenzo), 135.6 (d, 2Jpc = 2.3 Hz, C), 135.3-135.2 (m, 0-CH-[BArF2]"), 133.6
(d, 2pc = 2.7 Hz, C), 132.8-132.7 (m, CH), 130.6 (S, Cegenz), 130.0 (S, CHom-enzo), 129.3
(99, 2Jrc = 31.6 Hz, 3Jgc = 2.8 Hz, m-C-[BArF2]), 128.6 (S, CHom-Benzo), 128.4 (S, CHom-enz0),
128.2 (s, CHom-Benzo), 125.1 (0, Jrc = 272.3 Hz, m-CFs-[BArFz]), 117.9 (sept, 3Jrc = 3.9 Hz,
p-CH-[BArF2]), 108.8 (dd, 3Jpc = 5.7 Hz, 3Jpc = 3.3 Hz, CH-Pd), 44.0 (d, 3Jpc = 2.4 Hz, CHy),
39.4-39.2 (m, C(CHa)s), 38.7 (dd, XJpc = 18.3 Hz, 3Jpc = 5.7 Hz, CH,P), 36.7 (d, Jpc = 14.6 Hz,
C(CHa)3), 34.7 (d, LJpc = 17.4 Hz, C(CHa)s), 34.4 (d, Wpc = 12.6 Hz, C(CHa)s), 33.4 (d, Wpc = 11.4 Hz,
C(CHs3)s), 33.4 (d, “Jpc = 10.8 Hz, C(CHj3)s), 30.3 (d, Jpc = 13.4 Hz, CH,P), 30.0 (d, 2Jpc = 4.9 Hz,
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C(CH3)3), 29.2 (d, 2Jpc =7.0 HZ, C(CH3)3), 29.1 (d, ZJPC =4.8 HZ, C(CHg)g), 28.7 (d, ZJPC =55 HZ,
C(CHs)3). *F{*H} NMR (376.48 MHz, CD,Cl,): 5 = —62.8 (s, [BArF24]). *P{*H} NMR (161.97 MHz,
CD.Cly): & = 68.0 (dd, 2Jep = 287.1 Hz, 2Jpn = 2.1 Hz), —11.1 (dd, 2Jpe = 287.1 Hz, 2Jpn = 19.9 Hz).

65¢ (M = Pt): Methode A: Zu einer Mischung von BCHT-P'Bu,-PtCl 56¢ (22.9 mg, 33.0 umol) und
[Na][BArF2] (29.5 mg, 33.0 umol) wird o-Difluorbenzol (0.3 mL) und CeDs (0.2 mL) zugegeben. Die
orangefarbene Reaktionsmischung wird in ein J. Young NMR-Rohr Uberfihrt. Nach 1 h bei
Raumtemperatur wird die Reaktionslésung durch drei Freeze-Pump-Thaw-Zyklen entgast.
AnschlieBend wird mit Wasserstoff (1 bar) beflllt. Die Reaktionsmischung férbt sich innerhalb von 2 h
bei Rautmemperatur blassgelb. Filtrieren und Entfernen des Losemittels am VVakuum liefert Produkt 65¢
als blassgelben Feststoff (50.1 mg, 33.0 umol, quant.). Methode B: Zu einer Lésung von
BCHT-P'Buz-PtH 57¢ (22.0 mg, 34.0 umol) in o-Difluorbenzol (0.3 mL) und Ce¢Ds (0.2 mL) wird
[H(Et20)2][BArF24] (34.0 mg, 34.0 umol) zugegeben. Das Produkt 65¢c kann NMR-spektroskopisch
nach 15 min bei Raumtemperatur in quantitativer Ausbeute (51.6 mg, 34.0 umol) beobachtet werden.
Methode C: Zu einer Mischung aus BCHT-P'Bu,-PtCl 56¢ (15.0 mg, 22.0 pmol) und [Na][BArF2]
(19.8 mg, 22.0 pumol) wird Ce¢Ds (0.15 mL) und o-Difluorbenzol (0.35 mL) zugegeben. Die orange-rote
Reaktionsmischung wird nach 1 h bei Raumtemperatur mit Dimethylaminboran (1.29 mg, 22.0 umol)
versetzt, wobei das Addukt 64c tempordar NMR-spektroskopisch in quantitativer Ausbeute beobachtet
werden kann. Die Reaktionsmischung wird flr weitere 24 h bei Raumtemperatur stehen gelassen.
AnschlieBend wird die blassgelbe Suspension filtriert und das Losemittel wird am Vakuum entfernt.
Das Rohprodukt wird mit n-Hexan (3x2 mL) gewaschen, erneut am Vakuum getrocknet und 65c wird
als blassgelber Feststoff (27.3 mg, 18.0 umol, 82 %) erhalten. EA fiir 65¢: Ce1Hs1BF24P2Pt ber. C 48.27,
H 4.05; exp. C 47.99, H 4.38. IR (KBr): v(Pt-H) = 2164 cm'. 'H NMR (300.13 MHz,
CeDs + BF): & = 8.22-8.18 (m, 8H, 0-CH-[BArF2]"), 7.54-7.51 (m, 4H, p-CH-[BArF2]"), 7.21-7.18
(m, 2H, CHom-genzo), 7.14-7.13 (M, 1H, CHom-genzo), 7.04—7.02 (M, 1H, CHo m-genz0), 6.67 (Uiberlagert von
BF, 1H, CH), 5.53 (d, e = 58.3 Hz, 1H, CH-Pt), 3.54 (ddd, 2Jpn = 15.4 Hz, 2un = 9.6 Hz,
“Juy = 2.9 Hz, 1H, CHHP), 3.38 (dd, 2w = 15.7 Hz, Wun = 9.6 Hz, 1H, CHH.P), 3.30
(d, Zuw = 12.0 Hz, 1H, CH.H), 3.23-3.10 (m, 2H, CH.P), 3.07-2.95 (m, 1H, CHH.), 1.16
(d, 3Jpw = 16.1 Hz, 9H, C(CHa)3), 1.05 (d, 3Jpn = 14.7 Hz, 9H, C(CHa)s), 0.96 (d, 3Jpn = 14.7 Hz, 9H,
C(CHs)3), 0.94 (d, 3Jpn = 15.6 Hz, 9H, C(CHa)s), —11.98 (ddd, Jpws = 1593.0 Hz, 2Jp = 12.9 Hz,
2Jpy = 8.7 Hz, 1H, PtH). BC{*H} NMR (75.47 MHz, CsDs + BF): § = 162.9 (g, AX, Jcg = 49.8 Hz,
i-C-[BArF24]"), 137.0 (S, Cgenzo), 135.7 (d, 2Jpc = 2.9 Hz, C), 135.6-135.3 (m, 0-CH-[BArF2]"), 133.6
(d, 2Jpc = 2.0 Hz, C), 131.4-131.2 (m, CH), 131.2 (5, Cgenzo), 130.0 (qq, 2Jrc = 31.4 Hz, 3Jcg = 3.0 Hz,
m-C-[BArF24]"), 129.6 (S, CHom-Benzo), 128.6 (S, CHom-Benzo), 128.5 (S, CHom-Benzo), 128.2 (S, CHom-Benzo),
1253 (q, YJec = 2725 Hz, m-CFs-[BArF]), 118.1-117.8 (m, p-CH-[BArF.]), 100.7 (dd,
8Jpc = 5.1 Hz, 3Jpc = 4.0 Hz, CH-Pt), 43.3 (d, 3Jpc = 2.6 Hz, CHy), 39.7 (dd, Jpc = 25.9 Hz,
3Jpc = 4.0 Hz, CH,P), 36.3 (dd, *Jpc = 17.1 Hz, 3Jpc = 1.5 Hz, C(CHs3)3), 35.1 (d, 1Jpc = 23.7 Hz, C(CHs3)3),
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33.7 (d, Npc = 18.9 Hz, C(CHa)3), 32.1 (d, Npc = 16.0 Hz, 3Jpc = 3.0 Hz, C(CHs)s), 29.2 (dd,
2Jpc = 3.8 Hz, ®Jpc = 16.6 Hz, C(CHa)s), 28.8-28.7 (m, CH.P), 28.5-28.2 (m, C(CHs)s), 27.6
(d, Wpc = 4.2 Hz, *Jpic = 23.0 Hz, C(CHz)s). *F{*H} NMR (376.48 MHz, C¢Ds + BF): § = -62.8
(s, [BArFx]), —139.3 (s, CeHaF2). *P{*H} NMR (121.50 MHz, Ce¢Ds + BF): & = 65.9 (dd,
e = 2541.6 Hz, 2Jpp = 285.8 Hz), —32.1 (dd, e = 2296.1 Hz, 2Jpe = 285.8 Hz). **Pt{*H} NMR
(107.51 MHz, C¢Ds + Difluorbenzol): 6 = -4770 bis —4830 (m).

5.6.10 BCH-P'Bu2-PdCI (67b)

Zu einer Mischung von BCHT-P'Bu,-PdCl 56b (20.0 mg, 33.0 umol) und [Na][BArF2] (30.1 mg,
33.0 umol) in o-Difluorbenzol (2 mL) wird EtsN (4.70 pL, 33.0 umol) zugegeben. Die
Argonatmosphére wird durch einen Freeze-Pump-Thaw-Zyklus durch Wasserstoff (1 bar) ersetzt. Es
wird bei Raumtemperatur fur 18 h gerthrt, wobei ein Farbumschlag von dunkelrot zu orange stattfindet.
AnschlieRend wird HCI-Et,O (16.6 ulL, 33.0 umol, 2m in Et,O) zugegeben. Hierbei tritt eine
Farbanderung zu blassgelb ein. Das Losemittel wird am Vakuum entfernt und der Ruckstand wird mit
n-Pentan (3 mL) koevaporiert. Daraufhin wird das Rohprodukt mit kaltem Toluol (2x2 mL) extrahiert
und filtriert. Erneutes Entfernen des Ldsemittels am Vakuum liefert das Produkt 67b mit einer
verbleibenden [BArF2]-Verunreinigung von ca. 25 %. Eine vollstandige Aufreinigung gelingt durch
Kristallisation aus Toluol:Hexan bei —35 °C. Der Komplex 67b wird als farbloser Feststoff (10 mg,
17.0 umol, 50 %) erhalten. *H NMR (300.13 MHz, THF-ds): & = 7.12-7.05 (m, 4H, CHom-genz0), 2.84
(d, 2 = 13.9 Hz, 9un = 1.4 Hz, 2H, CHeH), 2.70 (dd, 2Jun = 13.9 Hz, 3Jun = 9.3 Hz, 2H, CHH,),
2.70-2.63 (m, 1H, CH-Pd), 2.33-2.20 (m, 2H, CH), 1.90-1.81 (m, 2H, CHHP), 1.68-1.56
(m, 2H, CHHP), 1.41 ([AcX]2, N = PJeu + %Jpu| = 13.4 Hz, 18H, C(CHs)s), 1.30 ([AsX]2,
N = [¥Jpy + 5Jpn| = 13.4 Hz, 18H, C(CHj3)s). B*C{*H} NMR (75.47 MHz, THF-dg): & = 142.0 (S, Cgenzo),
128.9 (S, CHo-genz0), 126.8 (S, CHm-enzo), 67.1-66.8 (m, CH-Pd), 51.0-50.6 (m, CH), 43.5-43.2 (m, CH>),
35.7 (AXX’, N = [Wpc + 3Jpc| = 13.7 Hz, C(CHs3)3), 35.3 (AXX’, N = [\Jpc + 3Jpc| = 16.0 Hz, CH,P), 35.0
(AXX’, N = [{Jpc + 3Jpc| = 15.5 Hz, C(CHa)3), 30.0 (AXX’, N = [PJpc + “Jpc| = 6.3 Hz, C(CHa)3), 29.4
(AXX’, N = 2Jpc + “Jpc| = 6.3 Hz, C(CHa)3). 3P{*H} NMR (121.49 MHz, THF-ds): 8 =57.4 (s).

5.6.11 Generelle Durchfihrung zur katalytischen Dehydrierung von Amminboranen

Komplex 61 wurde in situ hergestellt indem der entsprechende Halogenid-Komplex 56 (10.0 mg)
mit einer d4quimolaren Menge [Na][BArFz4] in CsDs (0.15 mL) und o-Difluorbenzol (0.35 mL) oder
THF-ds (0.5 mL, fiir NHsBH3) gelost wird. AnschlieRend wird Me;NHBH; bzw. NH3BH; (5 Aq.) direkt
zur Losung hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wird in ein J. Young NMR-Rohr Gberfuhrt. Der

Reaktionsfortschritt wird NMR-spektroskopisch verfolgt.

171



6 Anhang
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6.2 Abklrzungsverzeichnis

Anhang

Tabelle 13: Alphabetisches Abkurzungsverzeichnis.

Abkulrzung Bedeutung

°C Grad Celsius

) Chemische Verschiebung
n Haptizitat

v Wellenzahl (IR)

Aqg. Aquivalent

Ad Adamantyl

Ar Aryl

[BArF24]" Tetrakis(bis(trifluormethyl)phenyl)borat
BCH Benzocycloheptan

BCHD Benzocycloheptadien
BCHT Benzocycloheptatrien

ber. berechnet

BF o-Difluorbenzol

br Breites Signal (NMR)

Bz Benzyl

CAAC Cyclisches Alkylaminocarben
CH Cycloheptan

CHT Cycloheptatrien

Cosy Correlated Spetroscopy
COE Cycloocten

COD Cyclooctadien

coT Cyclooctatetraen

d Tag(e) oder Dublett (NMR)
DCC Dicyclohexylcarbodiimid
DCM Dichlormethan

DEPT Distortionless Enhancement by Polarization Transfer
DFT Dichtefunktionaltheorie
Dipp Diisopropylphenyl-

EA Elementaranalyse

Et Ethyl

Et.O Diethylether

exp. experimentell
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EXSY Exchange Spectroscopy
FTP Freeze-Pump-Thaw
h Stunde(n)
Hal. Halogen
HMBC Heteronuclear Multiple Bond Correlation
HSAB Hard and Soft Acids and Bases,
Harte und Weiche S&uren und Basen
HSQC Heteronuclear Single Quantum Correlation
i- ipso (NMR)
'Pr iso-Propyl
IR Infrarotspektroskopie
J Kopplungskonstante (NMR)
K Kelvin
kat. katalytisch
KHMDS Kaliumhexamethyldisilazid
LDA Lithiumdiisopropylamid
m Multiplett (NMR)
m- meta (NMR)
Me Methyl
MLK Metall-Ligand-Kooperation
NBO Natural Bond Orbitals, natirliche Bindungsorbitale
NHC N-Heterozyklisches Carben
NMR Nuclear Magnetic Resonance,
Kernresonanzspektroskopie
NOE Nuclear Overhauser Effect, Kern-Overhauser-Effekt
NOESY Nuclear Overhauser Enhancement Spectroscopy
0- ortho (NMR)
OTf Triflat
p- para (NMR)
Ph Phenyl
ppm parts per million
q Quartett (NMR)
R Rest
RT Raumtemperatur
S Singulett (NMR)
sept Septett (NMR)
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SPS Solvent Purification System

t Triplett (NMR)

'‘Bu tert-Butyl

TFA Trifluoracetat

THF Tetrahydrofuran

TMAO Trimethylaminoxid

TMP Tetramethylpiperidid

TMS Trimethylsilyl

Tol Toluol

UDEFT Uniform driven equilibrium Fourier transform
vac. Vakuum

VT Variable Temperatur

XRD X-Ray-Diffraction, Réntgendiffraktometrie
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6.3 Kristallographische Daten

Tabelle 14: Kristallographische Daten & Strukturparameter zu den Verbindungen 3-5.

Verbindung 3 syn-4 5

Empirische Formel Ce7H71BF24FeO3P2 Ce2HosFe204P4 Ce7H73BF24FeOsP2
[C31H49FeO2P2][CasH12BF24] 2xC31HsoFeO2P2 [Ca1Hs1FeO2P2][CssH12BF24]
x Et20 x Et20

M [g-mol] 1508.83 1142.98 1510.85

T K] 100(2) 100(2) 100(2)

ATA] 0.71073 0.71073 0.71073

Kristallsystem monoklin monoklin monoklin

Raumgruppe P21/n P21 P2i/n

4 4 2 4

a[Al] 13.0919(7) 8.5946(4) 13.0338(3)

b [A] 16.2876(8) 18.2477(9) 16.3925(4)

c[A] 32.1667(15) 19.3136(9) 31.9928(7)

o [°] 90 90 90

BI°] 100.6960(10) 92.566(2) 99.6800(10)

v [°] 90 90 90

V [A%] 6739.9(6) 3025.9(2) 6738.1(3)

Dc [g-cm 7] 1.487 1.254 1.489

p [mm] 0.384 0.629 0.384

F(000) 3096 1228 3104

KristallgroRe [mm] 0.40%0.18x0.16 0.18x0.14x0.13 0.19x0.15x0.13

Thetabereich [°] 2.23-27.10 2.23-27.79 2.97-29.49

Indexbereich -16<h<16 -11<h<11 -18<h<18
-20<k<20 —24<k<24 —22<k<22
—41<1<34 -25<1<25 —44<1<44

Gesammelte Reflexe 56953 44200 125755

Unabhdngige Reflexe 14683 14555 18733

Rint 0.0237 0.0372 0.0300

Vollstandigkeit 98.2 99.1 99.6

Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan

Trans. (max., min.) 0.7455, 0.6480 0.7456, 0.6999 0.7459, 0.6957

Parameter/ Restraints 901/ 12 673/ 1 901/0

Ri1, oR2 [ > 201]

0.0565, 0.1236

0.0434, 0.1016

0.0580, 0.1398

R1, ®R2 (alle Daten)

0.0670, 0.1281

0.0518, 0.1061

0.0639, 0.1445

GooF bezogen auf F?

1.092

1.058

1.140

ApPmax, min [e-A*3]

1.233, -0.625

0.647,-0.384

2.058, -1.392

CCDC
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Tabelle 15: Kristallographische Daten & Strukturparameter zu den Verbindungen 6, 7, 9, 10¢.

Verbindung syn-6 7 anti-9 10°
Empirische Formel CaiHz1FeO2P2 Ce7H74BF24FeO3P2 C2rH46FeO2P2 CasHaoFel2P2
[Ca1Hs2FeO2P2][CasH12BF24]
x Et20

M [g-mol] 573.50 1511.86 520.43 712.16
T K] 100(2) 100(2) 0.71073 0.71073
A[A] 0.71073 0.71073 100(2) 100(2)
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/c P2i/n P2i/n P/n
Z 4 4 4 2
a[A] 10.440(2) 13.0563(17) 11.5937(7) 10.7420(4)
b [A] 11.300(2) 16.427(2) 16.7260(10) 10.1786(4)
c[A] 26.818(5) 32.181(4) 14.7877(8) 13.3015(5)
o [°] 90 90 90 90
BI°] 100.766(10) 100.698(8) 106.071(3) 99.054(2)
v [°] 90 90 90 90
V [A%] 3108.0(11) 6782.0(16) 2755.5(3) 1436.25(9)
De [g-cm] 1.226 1.481 1.254 1.647
p [mm] 0.613 0.381 0.684 2.797
F(000) 1236 3108 1120 704
KristallgroRe [mm] 0.18x0.17x0.15 | 0.18x0.17x0.16 0.21x0.18x0.16 | 0.17x0.16 x 0.14
Thetabereich [°] 2.68-27.15 2.26-26.07 2.62-27.92 2.27-29.13
Indexbereich -13<h<13 -16<h<16 -14<h<15 -14<h<14

-13<k<14 -20<k<20 -17<k<22 -13<k<13

-33<1<34 -40<1<40 -19<1<17 -18<1<18
Gesammelte Reflexe 26220 76510 23484 31120
Unabhdngige Reflexe 6862 13824 6548 7658
Rint 0.0293 0.0748 0.0259 0.0179
Vollstdndigkeit 99.2 98.1 98.4 99.8
Absorptionskorrektur multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan
Trans. (max., min.) 0.7455,0.6791 | 0.7454,0.6143 0.7456, 0.5948 0.7458, 0.6605
Parameter/ Restraints 337/0 907/ 0 305/ 0 279/ 2

Ri1, oR2 [ > 201]

0.0303, 0.0686

0.0444, 0.1030

0.0265, 0.0692

0.0152, 0.0335

R1, ®R2 (alle Daten)

0.0394, 0.0720

0.0741, 0.1192

0.0319, 0.0720

0.0161, 0.0340

GooF bezogen auf F?

1.033

1.028

1.045

1.017

ApPmax, min [e,A—3]

0.677,-0.304

1.308, -0.535

0.429, -0.239

0.523,-0.243

CCDC
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Tabelle 16: Kristallographische Daten & Strukturparameter zu den Verbindungen 12, 14, 15, 18.

Verbindung 12 14 syn-15 anti-18
Empirische Formel Cs2H51BCI2F402P2RuU | Ce7He3BF2402P2Ru Ca3Hs6025P2RuU | C2rH4s02P2Ru
[C31H4902P2RU][BF4] | [C31Hs5102P2RU][C3sH12BF24] | Cs1Hs202P2Ru
x CH2Cl2 x 0.5 THF
M [g-mol] 788.45 1481.86 655.78 565.65
T K] 100(2) 0.71073 100(2) 100(2)
ATA] 0.71073 100(2) 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/c P2i/n P2i/c P2i/n
Z 4 8 4 4
a[Al] 11.9110(3) 12.9706(3) 10.5466(8) 11.656(9)
b [A] 12.8598(3) 16.5597(3) 11.6310(8) 16.740(11)
c[A] 23.6570(5) 31.8663(7) 27.2772(19) 14.975(10)
o [°] 90 90 90 90
BI°] 98.8350(10) 99.5240(10) 98.329(3) 105.63(2)
v [°] 90 90 90 90
V [A%] 3580.62(14) 6750.2(2) 3310.7(4) 2814(3)
De [g-cm] 1.463 1.458 1.316 1.335
p [mm] 0.725 0.387 0.599 0.691
F(000) 1632 3008 1392 1192
KristallgroRe [mm] 0.11x0.15x0.17 0.18x0.16x0.14 0.20x0.19x0.17 | 0.15x0.14x0.13
Thetabereich [°] 2.35-29.15 2.46-28.67 3.82-27.88 2.81-27.46
Indexbereich -16<h<16 -17<h<14 -13<h<9 -15<h<10
-17<k<17 —22<k<22 -15<k<14 -19<k<21
-32<1<32 -36<1<43 -35<1<35 -19<1<19
Gesammelte Reflexe 140096 107737 21639 27777
Unabhdngige Reflexe | 9631 17376 7811 6310
Rint 0.0248 0.0310 0.0175 0.0515
Vollstdndigkeit 99.6 99.8 98.7 96.1
Absorptionskorrektur | multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan
Trans. (max., min.) 0.7458, 0.6860 0.7458, 0.6940 0.7456, 0.7044 0.7455, 0.4428
Parameter/ Restraints | 417/1 882/ 0 362/ 8 293/ 0

Ri1, oR2 [1 > 201]

0.0360, 0.0766

0.0418, 0.1026

0.0251, 0.0564

0.0411, 0.1004

R1, ®R2 (alle Daten)

0.0380, 0.0775

0.0532, 0.1098

0.0297, 0.0584

0.0566, 0.1115

GooF bezogen auf F2 | 1.253 1.028 1.026 1.027
Apmax, min[6-A7] 0.785, -0.709 1.675,-1.348 0.634, 0957 | 1.408,-1.068
CCDC 1982525 1982524 1982523
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Tabelle 17: Kristallographische Daten & Strukturparameter zu den Verbindungen 19-21, 25, 29.

Verbindung 19 20 21 25 29
Empirische Formel Co4H146Cl6PsRus C29H47CIP2Ru C29Hs3CIP2Ru C29Hs2N2P2Ru | Ca7Hs2Cl2P2Ru
3%xC29H47Cl2P2Ru
+ 1xC7Hs
M [g-mol] 1977.83 594.12 600.17 591.73 730.69
T [K] 0.71073 100(2) 0.71073 100(2) 100(2)
A[A] 100(2) 0.71073 100(2) 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin monoklin triklin monoklin
Raumgruppe P1 P2i/c Cc P1 P2i/n
VA 1 4 4 2 4
a[A] 12.1104(2) 13.4968(5) 8.3945(2) 8.3657(2) 15.6193(4)
b [A] 14.1717(3) 17.6039(6) 21.4072(5) 12.1818(3) 15.0350(4)
c[A] 14.9865(3) 12.2964(5) 16.9249(4) 15.7247(4) 16.0243(4)
a[°] 67.4590(10) 90 90 75.1950(10) 90
B [°] 89.6070(10) 104.829(2) 95.5880(10) 86.9790(10) 111.1250(10)
71°] 88.4290(10) 90 90 76.8370(10) 90
V [A%] 2374.66(8) 2824.27(18) 3027.00(12) 1508.56(7) 3510.19(16)
Dc [g-cm™3] 1.383 1.397 1.317 1.303 1.383
u [mm] 0.784 0.779 0.727 0.645 0.715
F(000) 1034 1248 1272 628 1528
KristallgréRe [mm] 0.24 x0.21x0.20 | 0.19x0.16x0.15 | 0.18x0.15x0.12 | 0.23x0.21x0.18 | 0.29x0.25x0.23
Thetabereich [°] 2.94-30.52 3.38-29.55 2.62-28.28 2.48-36.35 2.80-30.52
Indexbereich -15<h<15 -18<h<17 -11<h<11 -11<h<11 —22<h<22
-18<k<18 —24<k<24 —28<k<28 -16<k<16 -20<k<21
-19<1<19 -17<1<17 —21<1<22 —20<1<20 —22<1<22
Gesammelte Reflexe 69257 30789 25834 63962 94175
Unabhéngige Reflexe | 20132 7884 7213 7479 10654
Rint 0.0333 0.0254 0.0346 0.0175 0.0303
Vollstdndigkeit 99.5 99.4 99.2 99.8 99.2
Absorptionskorrektur | multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan
Trans. (max., min.) 0.7461, 0.7213 0.7459, 0.7061 | 0.7457,0.6920 0.7471,0.6799 | 0.7461, 0.7030
Parameter/ Restraints | 1019/3 322/0 318/5 323/0 395/0

R1, oR2 [1 > 261]

0.0279, 0.0657

0.0247, 0.0593

0.0253, 0.0515

0.0179, 0.0445

0.0268, 0.0657

R1, ®R2 (alle Daten)

0.0297, 0.0667

0.0307, 0.0620

0.0289, 0.0526

0.0184, 0.0449

0.0336, 0.0698

GooF bezogen auf F?

1.037

1.033

1.008

1.046

1.056

ApPmax, min [e . A,g]

2.331,-0.754

0.806, —0.403

0.709, -0.351

1.406, -0.591

0.905, -0.909

CCDC
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Tabelle 18: Kristallographische Daten & Strukturparameter zu den Verbindungen 35a, 35b, anti-36b,
anti-38b, 39bnp.

Verbindung 35a 35b anti-36b anti-38b 39bH2
Empirische Formel C29H46CIP2Rh Cs1Hs51ClIrOo50P2 | Ca7He3.69CIIrO2P2 | CaoHs2ClIrP2 CagHaglrP2
Ca9HasClIrP2 Ca9HasClIrP2 + solvent
x 0.5 Et0 x 2 THF
M [g-mol] 594.96 721.30 830.18 690.14 648.42
T K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
ATA] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2:/c P2i/n P2i/n P2i/n P2i/c
4 4 4 4 4 4
a[Al] 8.4062(3) 11.4822(5) 13.0038(3) 8.42330(10) 14.5485(3)
b [A] 21.8702(8) 21.9214(10) 19.3670(5) 32.3314(5) 12.8379(2)
c[A] 16.1412(6) 12.9410(6) 15.4785(4) 13.8193(2) 15.2684(3)
o [°] 90 90 90 90 90
B [°] 94.4590(10) 100.542(2) 106.1480(10) 97.8660(10) 93.7190(10)
N 90 90 90 90 90
V [AY] 2958.50(19) 3202.3(3) 3744.38(16) 3728.10(9) 2845.71(9)
De [g-cm] 1.336 1.496 1.473 1.230 1.513
u [mm] 0.791 4.372 3.753 3.751 4.738
F(000) 1248 1460 1703 1399 1314
KristallgroBe [mm] 0.23x0.22x0.20 | 0.18x0.17x0.15 | 0.18x0.17x0.15 | 0.18x0.16x0.15 0.27x0.24x0.18
Thetabereich [°] 3.37-30.60 2.45-27.86 2.62-33.09 2.75-27.08 2.67-28.28
Indexbereich -12<h<12 -14<h<14 -17<h<17 —-9<h<10 -19<h<18
-29<k<31 —28<k<26 -25<k<25 -40<k<29 -17<k<16
-20<1<23 -16<1<17 -20<1<20 -16<1<17 -20<1<19
Gesammelte Reflexe | 60914 39012 52378 30286 38154
Unabhdngige Reflexe | 9067 7583 9258 8151 7039
Rint 0.0170 0.0307 0.0229 0.0347 0.0404
Vollstandigkeit 99.4 99.0 99.7 99.2 99.5
Absorptionskorrektur | multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan

Trans. (max., min.)

0.7461, 0.7040

0.7456, 0.5649

0.7465, 0.6231

0.7455, 0.6827

0.7457, 0.6350

Parameter/ Restraints

310/0

346/ 61

430/ 5

316/ 0

310/1

R1, oRz [I > 201]

0.0222, 0.0528

0.0264, 0.0592

0.0191, 0.0460

0.0383, 0.0788

0.0235, 0.0447

Ri1, ®R2 (alle Daten)

0.0244, 0.0537

0.0352, 0.0624

0.0231, 0.0483

0.0472, 0.0811

0.0332, 0.0474

GooF bezogen auf F?

1121

1.035

1.055

1.224

1.025

ApPmax, min [e,A—3]

0.638, -0.427

2.193,-1.004

1.823,-1.021

1.646, -3.805

1.337,-0.544
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Tabelle 19: Kristallographische Daten & Strukturparameter zu den Verbindungen 41by, 44a,

45a, 47a.
Verbindung 41bn2 44a 45a 47a
Empirische Formel CssH1o2Ir2P4 Ca9H47N2P2Rh C33H49CIOP2Rh | Ci122H118B2Cl2F4sPsRh2
2%CaoHs11rP2 2x[Cz1H47P2Rh][C3sH12BF24]
M [g-mol] 1306.66 588.53 662.02 2905.72
T K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
ATA] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin triklin triklin monoklin
Raumgruppe P1 P1 P2i/n P2i/c
4 2 2 4 4
a[Al] 11.7624(3) 11.6433(3) 11.2012(3) 37.8516(9)
b [A] 15.9495(4) 12.0238(3) 22.5514(6) 18.5227(5)
c[A] 16.5855(4) 12.7957(3) 12.8181(3) 18.2225(5)
a[°] 74.0730(10) 100.8670(10) 90 90
BI°] 89.8610(10) 104.0090(10) 99.3230(10) 97.7070(10)
N 89.4470(10) 117.6600(10) 90 90
V [A3] 2991.93(13) 1441.99(6) 3195.12(14) 12660.6(6)
De [g-cm] 1.450 1.355 1.376 1.524
p [mm] 4.584 0.723 0.742 0.471
F(000) 1326 620 1388 5880
KristallgroRe [mm] 0.27x0.21x0.16 | 0.26x0.20%0.14 0.16x0.15x0.13 | 0.20x0.19%0.15
Thetabereich [°] 4.20- 32.54 2.61-36.33 3.20-27.87 2.61-31.28
Indexbereich -15<h<15 -19<h<19 -14<h<13 —55<h<55
—20<k<20 -20<k<20 —29<k<29 —27<k<27
-21<1<21 -21<1<21 -16<1<16 —26<1<26
Gesammelte Reflexe | 84794 70367 30085 287695
Unabhdngige Reflexe | 13151 13806 7607 42074
Rint 0.0303 0.0253 0.0265 0.0510
Vollstdndigkeit 99.6 98.4 99.6 99.4
Absorptionskorrektur | multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan
Trans. (max., min.) 0.7465, 0.6729 | 0.7471,0.7128 0.7456, 0.7104 | 0.7462, 0.7122
Parameter/ Restraints | 600/ 0 313/0 355/0 1732/ 710

Ri1, oRz [I > 201]

0.0296, 0.0595

0.0202, 0.0497

0.0221, 0.0482

0.0537, 0.1311

Ri1, ®R2 (alle Daten)

0.0358, 0.0616

0.0225, 0.0510

0.0284, 0.0504

0.0755, 0.1458

GooF bezogen auf F?

1.168

1.043

1.029

1.063

ApPmax, min [e,A—3]

1.709, — 2.193

1.906, —2.001

0.453, -0.304

1.826,-0.965

CCDC
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Tabelle 20: Kristallographische Daten & Strukturparameter zu den Verbindungen 46a, 46b-46b“*¢.

Verbindung

46a

46b

46b’

46b>

46b*

Empirische Formel

C37H=s2CIP2Rh

Ca7HsClIrP2

CaoHesClIrOsP2
C33HsoClIrO2P2

C39HsoClIrOsP2
C3sHs2ClIrO4P2

CasHs6ClIrP2

x C4HsO x C4HsO
x 0.5 C7Hs

M [g-mol] 696.82 786.37 589.00 898.46 766.38
T K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
ATA] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P21/n P21/n P2i/c P2i/c P2i/c
z 4 4 6 4 4
a[A] 11.9976(3) 15.7768(5) 11.4036(3) 10.6893(3) 17.7737(3)
b [A] 22.7654(5) 14.9867(5) 23.5623(5) 21.2894(5) 10.9104(2)
c[A] 13.1691(3) 16.1698(5) 14.9690(3) 17.3157(4) 17.5490(3)
a[°] 90 90 90 90 90
BI°] 103.2230(10) 114.560(2) 101.4280(10) 101.3240(10) 91.1900(10)
v[°] 90 90 90 90 90
V [A%] 3501.51(14) 3477.3(2) 3942.35(16) 3863.80(17) 3402.34(10)
D¢ [g-cm3] 1.322 1.502 1.489 1.545 1.496
p [mm?] 0.679 4.033 3571 3.649 4.119
F(000) 1463 1592 1812 1832 1560
KristallgréRe [mm] 0.25%0.24x0.18 | 0.20x0.14x0.12 0.22x0.20x0.16 0.16x0.14x0.11 | 0.17x0.16x0.13
Thetabereich [°] 2.39-28.71 2.88-27.10 2.65-28.69 2.78-30.44 2.96-29.14
Indexbereich -15<h<15 -19<h<20 -15<h<15 -15<h<15 —24<h<24

—-29<k<25 -19<k<18 —27<k<31 -30<k<29 -14<k<14

-16<1<16 -20<1<20 -20<1<18 —24<1<24 -23<1<23
Gesammelte Reflexe 48857 42249 39930 76316 48130
Unabhéngige Reflexe | 7717 7654 10095 11799 9090
Rint 0.0322 0.0341 0.0420 0.0507 0.0522
Vollstandigkeit 99.8 99.4 98.9 99.7 99.1
Absorptionskorrektur | multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan
Trans. (max., min.) 0.7458, 0.7134 | 0.7455, 0.6246 0.7458, 0.6577 0.7461, 0.7018 0.7458, 0.6478
Parameter/ Restraints | 383/ 6 386/ 0 438/ 0 454/ 24 365/0

R1, oR2 [1 > 201]

0.0319, 0.0781

0.0239, 0.0533

0.0253, 0.0530

0.0226, 0.0459

0.0264, 0.0552

R1, @Rz (alle Daten)

0.0369, 0.0815

0.0348, 0.0577

0.0320, 0.0549

0.0307, 0.0481

0.0370, 0.0585

GooF bezogen auf F?

1.048

1.054

1.045

1.037

1.021

ApPmax, min [e . A,g]

1.483,-0.776

1.418, -1.022

0.846,-0.812

0.815,-0.443

1.560, -0.724
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Tabelle 21: Kristallographische Daten & Strukturparameter zu den Verbindungen 51a, 51b.

Verbindung

5la

51b

Empirische Formel

Cs35Ho2Cl2P4Rh2
2 x [C2sH44CIP2RN] x 0.5 C7Hs

Cs2Ho3Cl2Ir200.5P4
2 x [C2sHaaCllrP2] x 0.5 Et20

M [g-mol] 1135.87 1305.44
T[K] 100(2) 100(2)
A[A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1 P1
z 2 2
a[A] 10.5775(2) 10.6342(2)
b [A] 11.3692(2) 11.4493(2)
c[A] 23.8804(4) 23.6302(4)
a[°] 87.2620(10) 86.6330(10)
BI°] 79.8370(10) 79.6620(10)
v [°] 82.6850(10) 82.4220(10)
V [A%] 2802.80(9) 2803.84(9)
De [g-cm] 1.346 1.546
p [mm] 0.831 4.984
F(000) 1194 1314
KristallgroRe [mm] 0.15x0.13x0.12 0.13%0.11x0.10
Thetabereich [°] 2.78-28.19 2.77-27.45
Indexbereich -14<h<14 -13<h<11
-15<k<15 -14<k<14
-31<1<30 -30<1<29
Gesammelte Reflexe | 50584 48374
Unabhdngige Reflexe | 13743 12702
Rint 0.0425 0.0603
Vollstandigkeit 98.6 98.8
Absorptionskorrektur | multi-scan multi-scan
Trans. (max., min.) 0.7457,0.7154 0.7456, 0.6660
Parameter/ Restraints | 611/ 122 595/ 48

Ri1, oR2 [1 > 201]

0.0308, 0.0576

0.0328, 0.0542

R1, ®R2 (alle Daten)

0.0477, 0.0624

0.0566, 0.0597

GooF bezogen auf F?

1.010

0.995

ApPmax, min [G-A’s]

0.522, -0.434

1.007,-0.769

CCDC
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Tabelle 22: Kristallographische Daten & Strukturparameter zu den Verbindungen 56c, 57a, 57b.

186

Verbindung 56¢ 57a 57b
Empirische Formel C30Ha9Cl3P2Pt C29HasP2Ni C29HasP2Pd
C29H47CIP2Pt
x CH2Cl2
M [g-mol] 773.07 517.32 565.01
T[K] 100(2) 100(2) 100(2)
ATA] 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P21/n C2lc C2/c
z 4 8 8
a[A] 8.6145(4) 30.851(4) 30.9356(13)
b [A] 17.7852(8) 8.4888(10) 8.4135(4)
c[A] 20.7463(8) 21.867(2) 22.1898(9)
o [°] 90 90 90
BI°] 90.573(2) 99.534(6) 100.307(2)
v [°] 90 90 90
V [A3] 3178.4(2) 5647.7(12) 5682.3(4)
De [g-cm] 1.616 1.217 1.321
p [mm] 4.786 0.815 0.780
F(000) 1552 2240 2384
KristallgréRe [mm] 0.19x0.18x0.15 | 0.18x0.14x0.13 | 0.18x0.17x0.15
Thetabereich [°] 4.29-33.35 2.62-30.44 2.68-27.04
Indexbereich -12<h<12 —27<h<44 -39<h<34
—27<k<26 -12<k<12 -8<k<10
-31<1<28 -31<1<30 -28<1<28
Gesammelte Reflexe 39102 27437 31250
Unabhdngige Reflexe | 11187 8559 6239
Rint 0.0233 0.0343 0.0377
Vollstandigkeit 99.4 99.5 99.6
Absorptionskorrektur | multi-scan multi-scan multi-scan
Trans. (max., min.) 0.7467, 0.5437 0.7461, 0.6982 | 0.7455, 0.6978
Parameter/ Restraints | 337/0 305/0 305/ 0

R1, oR2 [1 > 201]

0.0209, 0.0368

0.0326, 0.0752

0.0279, 0.0599

R1, ®R2 (alle Daten)

0.0285, 0.0384

0.0449, 0.0802

0.0446, 0.0653

GooF bezogen auf F?

1.022

1.032

1.015

ApPmax, min [e-A’3]

0.859, -1.188

0.490, -0.418

0.604,-0.710
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Tabelle 23: Kristallographische Daten & Strukturparameter zu den Verbindungen 58a—c.

Verbindung

58a

58b

58¢c

Empirische Formel

C30H48BrCl2FsNiP3
[C29H46BrNiP2][PFs]
x CH2Cl2

C20H46BCIF4P2Pd
[Ca9H4sCIP2Pd][BF4]

CaoH46BCIF4P2Pt
[C29HasCIP2Pt][BF4]

M [g-mol] 825.11 685.26 773.95
T[K] 100(2) 100(2) 100(2)
ATA] 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P1 P2i/c P2i/c
4 2 4 4
a[A] 11.6780(12) 8.4993(2) 15.6024(4)
b [A] 12.2931(13) 33.0877(8) 12.3929(4)
c[A] 13.3429(14) 11.6645(3) 16.2042(4)
o [°] 82.534(5) 90 90
BI°] 75.571(5) 107.7000(10) 94.2800(10)
N 77.654(5) 90 90
V [A3] 1806.2(3) 3125.03(13) 3124.49(15)
Dc [g-cm ] 1517 1.456 1.645
p [mm] 1.975 0.823 4.720
F(000) 848 1416 1544
KristallgroRe [mm] 0.18x0.17x0.14 0.20x0.18x0.15 0.20x0.19x0.17
Thetabereich [°] 3.01-27.96 2.62-30.55 3.09-33.17
Indexbereich -15<h<15 -10<h<10 —24<h<22
-16<k<16 —-39<k<42 -16<k<19
-17<1<17 -14<1<12 —24<1<24
Gesammelte Reflexe 32593 43837 85214
Unabhéngige Reflexe | 8569 6869 11927
Rint 0.0515 0.0257 0.0219
Vollstandigkeit 98.0 99.8 99.6
Absorptionskorrektur | multi-scan multi-scan multi-scan
Trans. (max., min.) 0.7456, 0.6461 0.7461, 0.6810 0.7465, 0.5565
Parameter/ Restraints | 400/ 0 355/0 355/0

Ri1, oRz [I > 201]

0.0261, 0.0673

0.0353, 0.0656

0.0168, 0.0381

Ri1, ®R2 (alle Daten)

0.0320, 0.0691

0.0401, 0.0667

0.0212, 0.0396

GooF bezogen auf F?

1.063

1.296

1.072

ApPmax, min [e-A*3]

0.790, -0.458

0.685,-0.873

1.284,-1.131

CCDC
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Tabelle 24: Kristallographische Daten & Strukturparameter zu den Verbindungen 59a, 59b¢, 60c.

Verbindung

59a

59b’

60c

Empirische Formel

C32.50H33B0.50CI2F12 No.soNio.s0P
0.5%([C31H50NNiP2][Ca2H12BF24]

Ces2Hs1BCloF24P2Pd

[C30HasCl2P2Pd][Cs2H12BF24]

C134H126B2F52N4P4Pt2

2%([C30H49N2P2Pt][C32H12BF24]

x 2 CH2Cl2) x CsHaF?2)
M [g-mol] 795.22 1512.15 3316.06
T [K] 100(2) 100(2) 100(2)
ATA] 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin triklin
Raumgruppe P1 P2i/c P1
VA 4 4 1
a[A] 12.9827(4) 15.2168(5) 13.2788(11)
b [A] 14.8221(4) 16.0206(5) 16.4537(14)
c[A] 19.6938(5) 26.7572(8) 17.8560(15)
o] 102.3940(10) 90 113.724(4)
BI°] 108.6700(10) 92.816(2) 96.471(4)
7] 92.9860(10) 90 99.699(4)
VA 3476.59(17) 6515.1(4) 3449.4(5)
Dc [g-cm] 1.519 1.542 1.596
p [mm 1] 0.584 0.524 2.193
F(000) 1620 3056 1652
KristallgréRe [mm] 0.19x0.18x0.16 0.18x0.17x0.15 0.25x0.23x0.19
Thetabereich [°] 3.10-29.58 2.89-27.53 2.78-33.18
Indexbereich -18<h<18 —20<h<20 -17<h<17

-20<k<20 -21<k<21 —-21<k<21

—27<1<27 -35<1<35 —22<1<22
Gesammelte Reflexe 110380 143920 108015
Unabhéngige Reflexe | 19366 16214 15148
Rint 0.0428 0.0738 0.0193
Vollstandigkeit 99.1 99.6 99.7
Absorptionskorrektur | multi-scan multi-scan multi-scan
Trans. (max., min.) 0.7459, 0.7064 0.7457, 0.6628 0.7465, 0.6844
Parameter/ Restraints | 952/ 108 851/ 18 914/ 114

R1, oR2 [1 > 261]

0.0568, 0.1563

0.0404, 0.0955

0.0298, 0.0749

R1, ®R2 (alle Daten)

0.0676, 0.1660

0.0644, 0.1035

0.0317, 0.0767

GooF bezogen auf F?

1.047

1.024

1.049

ApPmax, min [G'Afa]

1.917, -1.506

1.478,-1.020

2.981,-1.059

CCDC
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Tabelle 25: Kristallographische Daten & Strukturparameter zu den Verbindungen 61b, 63b, 65a.

Verbindung

61b

63b

65a

Empirische Formel

Ce1Hs9BF24P2Pd
[C29H47P2Pd][C32H12BF24]

C32.5H34.5B0.5F12.5 OPPdos

0.5%([C30H470P2Pd][C32H12BF24]

Ce1He1BF24NiP2
[C29HagNiP2][C32H12BF24]

x 1 Et:0)

M [g-mol-] 1427.23 768.17 1381.55
T [K] 100(2) 100(2) 100(2)
ATA] 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin triklin monoklin
Raumgruppe P1 P1 P2i/c
VA 2 4 4
a[A] 12.8208(3) 13.3615(3) 19.0054(5)
b [A] 14.9253(3) 15.8214(4) 18.6549(5)
c[A] 18.1235(4) 19.3598(5) 19.4223(4)
a[°] 68.6740(10) 101.0(10) 90
B [°] 79.0350(10) 102.7320(10) 106.0380(10)
Y[ 76.8890(10) 114.7410(10) 90
V [A%] 3124.08(12) 3436(11) 6618.0(3)
Dc [g-cm?] 1517 1.485 1.387
u [mm 1] 0.458 0.427 0.446
F(000) 1444 1562 2824
KristallgréRe [mm] 0.25%0.24x0.21 0.22x0.20x0.19 0.20x0.19x0.14
Thetabereich [°] 3.26-33.16 2.42-30.54 2.92-30.5
Indexbereich -19<h<19 -19<h<19 —27<h<19

—22<k<22 —22<k<22 —26<k<26

—27<1<27 —27<1<27 —27<1<27
Gesammelte Reflexe 121288 95665 77637
Unabhéngige Reflexe | 23562 20843 19933
Rint 0.0198 0.0299 0.0454
Vollstdndigkeit 98.6 99.0 98.7
Absorptionskorrektur | multi-scan multi-scan multi-scan
Trans. (max., min.) 0.7465, 0.7011 0.7461, 0.7101 0.7461, 0.6941
Parameter/ Restraints | 860/ 60 962/ 540 894/ 372

R1, oR2 [1 > 261]

0.0320, 0.0839

0.0374, 0.1006

0.0561, 0.1547

R1, ®R2 (alle Daten)

0.0362, 0.0876

0.0418, 0.1041

0.0662, 0.1646

GooF bezogen auf F?

1.046

1.034

1.020

ApPmax, min [e . Afa]

2.289,-0.816

0.858, —2.180

3.469, -0.783

CCDC
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Tabelle 26: Kristallographische Daten & Strukturparameter zu den Verbindungen 67b.

Verbindung

67b

Empirische Formel

C29H=1CIP2Pd

M [g-mol] 603.48

T [K] 100(2)

ATA] 0.71073

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2i/c

z 4

a[A] 8.3371(3)

b [A] 21.7659(6)

c[A] 16.7125(5)

al] 90

B[°] 92.9960(10)

vl 9

V [A3] 3028.58(16)

D¢ [g-cm—] 1.324

u [mm?] 0.822

F(000) 1272

KristallgréRe [mm] 0.17x0.15x0.11

Thetabereich [°] 2.94-28.48

Indexbereich -11<h<11
-20<k<29
-22<1<22

Gesammelte Reflexe | 31347

Unabhéngige Reflexe | 7806

Rint 0.0437

Vollstandigkeit 99.2

Absorptionskorrektur | multi-scan

Trans. (max., min.) 0.7458, 0.7021

Parameter/ Restraints | 310/ 0

R1, oR2 [1 > 201]

0.0351, 0.0678

R1, @Rz (alle Daten)

0.0535, 0.0732

GooF bezogen auf F?

1.021

Apmax, min [€ A’3]

0.631, -0.589

CCcDC
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