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1 Einleitung

Katalytische Prozesse haben in der Chemie sowohl in der Produktion, als auch in
der Forschung eine grofe Bedeutung'?. Durch den Einsatz von Katalysatoren lassen
sich bei grof3technischen Herstellungsverfahren enorme Mengen an Energie und damit
an Kosten sparen. Aullerdem lassen sich mit ihrer Hilfe Synthesewege fiir Produkte
beschreiten, die auf andere Weise nicht darstellbar sind. Katalytische Prozesse mit
homogener Reaktionsfithrung zeichnen sich gegeniiber heterogenen Katalysen meist
durch hohere Selektivitdten und Reaktivitdten aus. Bei der Abtrennung von Produkt
und eingesetztem Katalysator zeigt ein heterogen gefiihrter Prozess seine Vorteile.

Ein grofes, bislang ungeldstes Problem in der organischen Chemie ist die selek-
tive Funktionalisierung aliphatischer Gruppen. Triebkraft fiir Forschungen auf diesem
Gebiet sind sowohl 6konomische Interessen, als auch die intellektuelle Herausforder-
ung dieser Aufgabe. Von kommerziellem Interesse ist hierbei vor allem die Darstell-
ung terminaler Alkene durch regioselektive Dehydrierungsreaktionen an Aliphaten. In
diesem Zusammenhang kommt der intermolekularen C-H-Bindungsaktivierung
solcher Verbindungen eine groe Bedeutung zu. Die Dehydrierung von Alkanen als
erster Schritt zu funktionalisierten Alkanen ist ein stark endothermer Prozess. Bei ho-
hen Temperaturen liegt das Gleichgewicht fiir diese Reaktion auf der Seite des dehyd-
rierten Produkts Alken. Es wire deshalb wiinschenswert, hierfiir ein extrem thermo-
stabiles Katalysatorsystem zu entwickeln, welches eine homogene Reaktionsfiithrung
oder eine Reaktion in einer Interphase ermdglicht.

Interessante Vertreter von Organometallverbindungen, denen ein hohes Potential
als Katalysatoren fiir verschiedenste Umsetzungen zugeschrieben wird, sind die soge-
nannten Pincerkomplexe. Die Bezeichnung Pincer-Liganden fiir Verbindungen mit
unterschiedlichen zueinander framns-standigen Donoratomen wie Stickstoff, Phosphor
oder Schwefel geht auf G. van Koten’ zuriick. Sie leitet sich aus der englischen
Bezeichnung fiir Pinzette bzw. Zange ab und verdeutlicht damit bereits die Eigen-
schaft derartiger Systeme, als mehrzéhnige Liganden zu wirken. Iridium-PCP-Pincer-

komplexe wurden bereits 1976 von B. L. Shaw dargestellt®, sind dann allerdings ei-
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nige Jahre in Vergessenheit geraten, bevor sie Ende der 80er Jahre eine Renaissance
erlebten. Heutzutage werden unterschiedlichste Kombinationen von Donoratomen™°
eingesetzt, auch die verwendeten Ligandenriickgrate werden in hohem Male vari-
iert””. Das Spektrum reicht hierbei von einfachen Alkylsystemen® iiber Aromaten®,
Heteroaromaten’ bis hin zu kondensierten aromatischen'® bzw. heteroaromatischen''
Systemen.

Zuriickzufiihren ist die Bedeutung, die derartige Ubergangsmetallkomplexe in der
aktuellen Forschung einnehmen, sicherlich auf ihre zum Teil erstaunlich grof3e ther-
mische Stabilitdt, sowie die Vielzahl an Variationsmdoglichkeiten der elektronischen
und sterischen Eigenschaften. Dies hat zur Folge, dass sie in sehr unterschiedlichen
Anwendungsbereichen wie z.B. der C-C-Bindungsbildung (Heck-Reaktion'?, Kha-
rasch-Reaktion'”, Suzuki—KupplungM), der inter- und intramolekularen C-H-Aktivier-
ung"®, der C-C-Aktivierung'®, der CO,-Aktivierung®, der asymmetrischen Aldolreak-

19.20 yerwendet werden konnen. Durch die

tion'”'®, der Hydrierung und Dehydrierung
meridionale Koordination zwingt das Ligandensystem alle partizipierenden Liganden
in cis-Positionen und es werden verschiedene Oxidationsstufen stabilisiert. Aktuelle
Forschungsergebnisse zeigen auch Moglichkeiten zur Verwendung von Pincer-Sys-
temen als kristalline Schalter’!, welche reversibel auf Anwesenheit bestimmter
Ligandmolekiile in der Gasphase reagieren kénnen und ihre Kristallstrukturen bei der
Adduktbildung signifikant und reversibel dndern. Die Synthese von thermotropen
Fliissigkristallen aus Palladium-Pincer-Systemen®* wurde ebenfalls erst kiirzlich be-
schrieben.

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Funktionalisierung von soge-
nannten Iridium-PCP-Pincerkomplexen in para-Position zum koordinierten Metall im
Hinblick auf deren Einbau in durch Sol-Gel-Prozesse dargestellte stationidre Phasen

fiir die Chemie in Interphasen, sowie die Steuerung der elektronischen Eigenschaften

am Metallzentrum.
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Problemstellung

Mochte man Iridium-PCP-Pincerkomplexe in der Dehydrierung von Alkanen ein-
setzen, so muss man sich mit verschiedenen Schwierigkeiten und Problemen ausein-
andersetzen. Wie die meisten fiir Dehydrierungen geeigneten Katalysatoren begiinsti-
gen auch die PCP-Pincersysteme bei bestimmten Bedingungen die in diesem Fall un-
erwiinschte Reaktion der Hydrierung. Gelingt es also nicht, das gerade gebildete Al-
ken und den molekularen Wasserstoff schnell aus der unmittelbaren Umgebung des
katalytisch aktiven Zentrums zu entfernen, so kann an diesem sofort wieder die Um-
setzung zum Alkan stattfinden. Im Laufe dieses Prozesses kann es auch zu Isomerisier-
ungsreaktionen kommen. Dadurch leidet nicht nur der Umsatz, sondern durch die
Bildung von Nebenprodukten wird auch die Selektivitit der katalytischen Umsetzung
verschlechtert.

Die Reaktivitidt der katalytisch aktiven Dihydridoiridium-PCP-Pincerkomplexe
wird sehr stark herabgesetzt, wenn bei der Reaktionsdurchfithrung nicht auf den
strengen Ausschluss von molekularem Stickstoff geachtet wird. In diesem Fall bildet
sich ein sehr stabiles P-N,-verbriicktes Dimer”, welches fiir Dehydrierungsreaktionen
nicht zur Verfligung steht. Es ldsst sich zwar bei hoheren Temperaturen unter einer
Wasserstoffatmosphire wieder spalten, diese Art der Regeneration der katalytisch ak-
tiven Spezies lauft allerdings einer kontinuierlichen Reaktionsfiihrung entgegen, wie
sie fiir eine technische Anwendung dieser Katalysatorsysteme wiinschenswert wére.

Durch den Einbau von Iridium-PCP-Pincerkomplexen in sogenannte Interphasen
soll einerseits eine schnelle Abtrennung des gebildeten Wasserstoffs von Substrat-
und Katalysatormolekiilen iiber Diffusionsprozesse durch die Interphase gewéhrleistet
werden. Dies soll eine zukiinftige Verwendung der synthetisierten Materialien in
Durchflussreaktoren ermoglichen, in denen eine Freisetzung von molekularem
Wasserstoff aus gesittigten Kohlenwasserstoffen ablaufen soll. Andererseits sollte
entsprechend dem Matrixisolationskonzept {iber die Steuerung der Belegungsdichte

der Stationdrphase mit aktiven Metallzentren eine Dimerisierung und eine damit ein-
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hergehende Deaktivierung verhindert werden, was fiir eine technische Anwendung
unumgénglich ist, da hierbei kaum die Anwesenheit von zumindest Spuren an N,
vermieden werden kann.

Eine Modifikation am Ligandenriickgrat fiihrt bei den verwendeten Systemen
iiber das aromatische Ringsystem auch zu einer Anderung der elektronischen Umgeb-
ung am Zentralatom, so dass man iiber die Anbindung an eine Interphase gleichzeitig
auch eine Variation der Reaktivitdt bzw. Selektivitédt des katalytisch aktiven Zentrums

24-2
6 zu

erwarten kann. In diesem Zusammenhang sind auch modifizierte Elektroden
nennen. Hierbei werden katalytisch aktive Zentren an einer stationdren Phase fixiert.
Diese wird auf eine Elektrodenoberflache aufgebracht und wirkt dort nach Eintauchen
der so modifizierten Elektrode als Interphase. Durch Elektroneniibertragung lassen

sich die Katalyseeigenschaften der eingebauten aktiven Zentren beeinflussen.

2.2 Interphasen

2.2.1 Interphasenkonzept

Die Bezeichnung Interphase®’ ist in den letzten Jahren zu einem in der Literatur
immer hdufiger verwendeten Begriff geworden, wenn es um die Themenbereiche
Katalyse oder molekulare Erkennung in bzw. an Stationdrphasen geht. Interphasen
lassen sich beschreiben als Bereiche, in denen auf molekularer Ebene die Durchdring-
ung einer stationdren und einer mobilen Komponente stattfindet, ohne dass dabei eine
homogene Mischung entsteht. Als stationdre Phase finden rein organische oder rein
anorganische Polymere Verwendung, in letzter Zeit auch verstdrkt organisch-an-
organische Hybridpolymere. Die mobile Phase besteht meist aus Losemittel- und fliis-
sigen oder gasformigen Substratmolekiilen und verursacht eine Quellung der Statio-
nirphase. Aufgrund der Durchdringung der beiden Phasen kommt es zur Ausbildung
einer dreidimensionalen Interphase, wohingegen eine normale Phasengrenze (fest/fest,
flussig/fliissig, fest/fliissig, fest/gasformig, fliissig/gasformig) als zweidimensionale

geometrische Grenzflache beschrieben werden muss.
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Durch die Anwendung des Interphasenkonzepts hofft man, die Vorteile der ho-
mogenen Katalyse (hohe Beweglichkeit und Flexibilitdt von Substratmolekiilen und
reaktiven Zentren) mit denen einer heterogenen Katalysefiihrung (leichte Abtrennbar-

keit des Katalysators vom Produkt) zu vereinen.

2.2.2 Syntheseprinzipien

Bei der Darstellung von Stationédrphasen bedient man sich des Sol-Gel-Prozes-
ses”? der im Bereich der Materialwissenschaften bereits lange Zeit verwendet wird
und dementsprechend gut untersucht wurde. Die Eigenschaften der resultierenden
Matrix konnen iiber unterschiedliche Sol-Gel-Vorstufen und die genauen Reaktions-
bedingungen wie z.B. Reaktionstemperatur, verwendetes Losungsmittel oder Riihrge-
schwindigkeit gesteuert werden. Durch Cokondensation von zwei oder mehr Mono-
meren konnen Eigenschaften wie Hydrophobie bzw. Hydrophilie und damit verbun-
den die Quellbarkeit der stationdren Phase in verschiedenen Losungsmitteln, ebenso
der Vernetzungsgrad und damit die Starrheit und auch die Stabilitdt der Matrix ge-
geniiber Leaching-Prozessen, sowie iiber den Einbau von Templatmolekiilen die Aus-

bildung von z.B. Kanilen oder Kavititen innerhalb der Matrix beeinflusst werden.

2.2.3 Schwierigkeiten

Fiir einen sinnvollen Einsatz von Interphasensystemen in Bereichen wie moleku-
larer Erkennung oder Katalyse miissen einige Grundvoraussetzungen erfiillt sein.
Kann die Interphase in den verwendeten Losemitteln nicht ausreichend quellen, so
finden die in ihr eingebetteten aktiven Zentren keine 16sungsdhnliche Umgebung vor
und es kommt durch mangelnde Beweglichkeit zu einem starken Leistungsabfall be-
zliglich der Reaktivitdt in homogenen Systemen. Auch wird der Stofftransport durch
die Matrix hin zum aktiven Zentrum und auch wieder weg davon durch Diffusions-
probleme erschwert. Die Matrix an sich darf durch die vorherrschenden Reaktionsbe-
dingungen wie z.B. Druck oder Temperatur nicht angegriffen oder gar zerstort wer-

den.
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Die aktiven Zentren miissen stabil in die Interphase eingebunden sein und diirfen
durch die benutzten Loésemittel nicht ausgewaschen werden, da es sonst zu einem
Ausbluten der aktiven Zentren kommt, dem sogenannten Leaching. Dadurch ist zum
Einen die Langzeitverwendbarkeit der Interphase gefdhrdet, zum Anderen geht der
Vorteil der leichten Abtrennbarkeit der Reaktionsprodukte vom Polymer verloren, da
sich die aktiven Zentren nach dem Auswaschen ebenfalls in der mobilen Phase befin-

den.
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3 Pincerkomplexe

3.1 Strukturmerkmale

In der Literatur findet man heutzutage eine Vielzahl an metallorganischen Syste-
men, die der Klasse der Pincerkomplexe zuzuordnen sind. Obwohl sie sich in vielfa-
cher Hinsicht deutlich voneinander unterscheiden, gibt es doch einige Strukturmerk-
male, die all diesen Systemen gemein sind. Dies soll in Abbildung 1 anhand von drei
D(onor)CD-Pincersystemen veranschaulicht werden. Selbstverstidndlich kann der
metallkoordinierende Kohlenstoff hierbei ebenfalls durch ein Heteroatom wie z.B.

Stickstoff’ ersetzt werden.

I I 7
[MIL, CgM]Ln C<<EM]Ln
> 5 b
Typ A Typ B Typ C

Abb. 1: Verschiedene Basisstrukturen von Ubergangsmetallkomplexen des Pincer-Typs
(Typ A®, Typ B™, Typ C**).

Uber ein unterschiedlich starres Ligandengeriist wird die riumliche Anordnung
am Zentralatom vorgegeben. Die Donoratome sorgen zusammen mit dem Kohlen-
stoffatom des Ligandengeriists flir eine stabile dreizihnige Koordination der entspre-
chenden Ubergangsmetalle. Gelingt es, im Ligandenriickgrat zusitzliche funktionelle
Gruppen einzufiihren, so hat dies {iber die Koordination am C-Atom direkte elektroni-
sche Auswirkungen auf das Metall. Die Substituenten an den Donoratomen steuern
sowohl deren Basizitét, als auch in hohem Male die sterische Abschirmung des Zen-

tralatoms.
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3.2 Eigenschaften

Die oben angefiihrten strukturellen Merkmale haben direkte Auswirkungen auf
die Eigenschaften der Pincer-Systeme. Gleichzeitig erkennt man daran auch, an wel-
chen Stellen und auf welche Weise man Modifikationen durchfithren kann, um die
sterischen und elektronischen Gegebenheiten in einem solchen System zu veridndern
(Abb. 2). AuBlerdem konnen auch die Voraussetzungen fiir die Einbindung in eine

Stationdrphase durch eine Einfithrung geeigneter funktioneller Gruppen geschaffen

werden.
» sterischer Anspruch der Substituenten
* Basizitat der Liganden
« Elektronendichtevariation /
* Anbindung

J

D
\ ‘ » Kavitat (hydrophob)
M]Y ., « Zugéanglichkeit steuerbar
‘ « Hilfsliganden / Gegenionen
D

» feste geometrische Struktur

Abb. 2: Strukturmerkmale und ihre Einfliisse auf sterische und elektronische Eigenschaften.

3.3 Anbindungskonzept

Die Verkniipfung mit einer Stationdrphase kann bei den PCP-Pincersystemen theo-
retisch an vier verschiedenen Positionen vorgenommen werden. Diese Mdglichkeiten
der Anbindung sollen nachfolgend diskutiert werden, da sie doch sehr unter-
schiedliche Auswirkungen auf das Gesamtsystem des Komplexes haben. In Abbild-

ung 3 ist ein PCP-Pincerkomplex mit Phenylgrundgeriist dargestellt, die diversen
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Positionen fiir eine Anbindung an eine stationdre Phase sind entsprechend gekenn-

zeichnet.

f

il
TN
(o) X [MY,.L,
= B

|
e

Abb. 3: Anbindungsmoglichkeiten am Beispiel eines Iridium-PCP-Pincerkomplexes.

Eine Moglichkeit der Anbindung ist nach Ansatz A {iber den Einsatz von entspre-
chenden Hilfsliganden direkt am Metallzentrum zu erreichen. Es ist offensichtlich,
dass hierbei die Eigenschaften des Komplexes auf gravierende Weise veridndert wer-
den. Bei der in dieser Arbeit geplanten Verwendung der Iridium-PCP-Pincersysteme
als Dehydrierkatalysatoren scheidet dieser Weg sogar ganz aus, da hierbei keine der-
artigen Hilfsliganden verwendet werden konnen. Durch DET-Berechnungen®'® und
experimentelle Ergebnisse'”* konnen Reaktionsmechanismen abgeleitet werden, die
das Vorhandensein von Dihydrido- oder Hydridochloroliganden am Metallzentrum
fordern.

Ein besserer Ansatz ist gemidfl B eine Verkniipfung iiber die Substituenten der
Donoratome, da auf diese Weise kein direkter Einfluss auf das reaktive Zentrum aus-
geiibt wird. Allerdings wird dabei die Basizitdt der Phosphoratome — und damit indi-
rekt die elektronische Situation am Metallzentrum — je nach Modifikation der Substi-
tuenten unterschiedlich stark beeinflusst. AuBBerdem spielt die Kavitdt um das Zentral-
atom bei einer Reaktion eine groB3e Rolle, bei deren struktureller Ausbildung gerade
diese angefiihrten Substituenten tiber ithren sterischen Anspruch einen entscheidenden

Beitrag leisten.
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Die Anbindung iiber die Methylenbriicke des Pincerliganden (C) verdndert mit
hoher Wahrscheinlichkeit ebenfalls die Geometrie um das reaktive Zentrum. Bei die-
ser Methode kommt es zudem noch zur Einfiihrung eines Chiralitdtszentrums in das
Molekiil mit all den méglichen Chancen fiir eine Verwendung bei asymmetrischen
Katalysen, aber auch den Problemen bei der enantiomerenreinen Liganden- bzw.
Komplexsynthese.

Um eine moglichst geringe Storung der unmittelbaren Umgebung des Zentral-
atoms und damit einen vermutlich in hohem Maf3e identischen Reaktionsverlauf hin-
sichtlich der katalytischen Dehydrierung in homogener Phase zu erreichen, ist die
Entscheidung fiir eine Funktionalisierung am Phenylring para-stindig zum Metall in
Position D gefallen. Durch das Einbringen eines Heteroatoms bzw. einer funktionell-
en Gruppe in das Ligandenriickgrat kann eine Modulation der Elektronendichte am
Metallzentrum iiber das aromatische Ringsystem erreicht werden, wodurch sich eine
Moglichkeit zur Regulierung der Reaktivitdt bzw. der Selektivitit bei Katalysepro-

zessen ergibt.

3.4 Synthesestrategien fiir PCP-Pincerliganden mit funktionalisier-

tem Riickgrat

In Abbildung 4 werden die Ziel-PCP-Pincerliganden der vorliegenden Arbeit mit

ihrer systematischen Bezeichnung vorgestellt.

P'Bu, X = NO, (a)
NH
X 2 (b)
OH (c)
P'Bu, OCH; (d)

Abb. 4: Bezeichnung der Zielliganden mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen.
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Der Ligand d ist nicht fiir eine Anbindung an eine Interphase vorgesehen, sondern
dient als Vergleichssystem in homogener Phase, um den elektronischen Einfluss der
Gruppe X auf die Reaktivitit und Selektivitit des Iridium-PCP-Pincerkomplexes bei
der Dehydrogenierung zu untersuchen. Die Synthese der PCP-Pincerliganden erfolgt
ausgehend von aromatischen Grundkoérpern, die bereits das gewliinschte Substituti-
onsmuster aufweisen. In 1-Position direkt am Ring befindet sich die fiir eine spétere
Kupplung vorgesehene funktionelle Gruppe, wihrend in den Positionen 3 und 5 zwei
identische Substituenten sitzen, die durch verschiedene weitere Umsetzungen zu
Brommethylgruppen umgewandelt werden konnen, und somit letztlich einer
Phosphanylierung mittels Di-t-butylphosphan zugénglich sind. Im speziellen Fall gibt
es dazu zwei verschiedene Ansitze: die Einfiihrung der Brommethylgruppen ausge-
hend vom Methyl-substituierten Ausgangssystem (Schema 1) oder die Reduktion der
Sdure- bzw. Methylesterfunktion und anschlieBende Umsetzung mit Phosphortri-

bromid (Schema 2).

Br 1. Di-t-butylphosphan PtBuz
NBS Erwérmen
X%: ig Xﬁ: ig X
Belichtung 2. Natriumacetat t
Br P'Bu,

1a-d 2a-d 3a-d

Schema 1: Bis-methyl-substituiertes Ausgangssystem.

COOR OH Br
% Reduktion y PBr3
COOR OH Br
4b, d 5b, d 6b, d
1. Di-t-butylphosphan PtBuz
Erwdrmen
- X

2. Natriumacetat
P'Bu,
7b, d

Schema 2: Carbonsdure- bzw. Methylesterfunktion als Ausgangssystem (R = H, CHj3).
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3.4.1 Darstellung von 3,5-Di(di-t-butylphosphinomethyl)nitrobenzen (3a)

Ligand 3a wird nach Schema 1 durch entsprechende Reaktionen aus 3,5-Di-
methylnitrobenzen erhalten. Die Bromierung der Ausgangsverbindung erweist sich
hierbei als das groBte Hindernis der gesamten Ligandensynthese. Fiir eine erfolgver-
sprechende weitere Umsetzung muss jede der beiden Methylgruppen im Molekiil ein-
fach bromiert werden. Allerdings kdnnen an einer einzelnen Methylgruppe zwischen
null und zwei H-Atome durch Brom substituiert werden, so dass bei dieser Reaktion
ein Produktgemisch entsteht. Eine Trennung der einzelnen Verbindungen erweist sich
als schwierig, da sie relativ dhnliche physikalische Eigenschaften aufweisen. Es zeigt
sich, dass eine Reinigung mittels Umkristallisation in diesem speziellen Fall nicht in
Frage kommt. Die gewiinschte Verbindung 2a wird schlieflich durch relativ auf-
wendige Sdulenchromatographie abgetrennt. Die Ausbeute fiir diesen ersten Re-
aktionsschritt fallt mit etwa 28% gering aus, liegt aber im literaturbekannten Be-

reich®**° fiir Verbindungen &hnlichen Typs.

P'Bus,
P'Bus

.

e rtrr-tr-r-tr-r -t -r-tr -t Tttt Tt
50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26
[ppm]

Abb. 5: *'P{'H}-NMR-Spektrum des Liganden 3a.
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Die anschlieBende Phosphanylierung iiber das entsprechende Phosphoniumsalz
verlduft in hohen Ausbeuten und man erhidlt nach Aufarbeitung ein hellgelbes,
feinkristallines Produkt, bei dem kein weiterer Reinigungsschritt notwendig ist. Der
Ligand 3a schmilzt ohne Zersetzung bei 124 °C. Das FD-Massenspektrum zeigt den
Molekiilpeak bei m/z=439.1. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum (Abb. 5) findet man ein
Singulett bei 37.7 ppm, welches gegeniiber dem Signal des Phosphoniumsalzes um

deutliche 10 ppm hochfeldverschoben ist.

3.4.2 Darstellung von 3,5-Di(di-t-butylphosphinomethyl)phenol (7¢)

Ausgehend von 5-Hydroxyisophthalsdure erfolgt zuerst eine Reduktion mittels
BH;3/THF-Komplex in mittlerer Ausbeute zum entsprechenden Alkohol S¢ (Schema
2). Die Bromierung wird mit frisch destilliertem Phosphortribromid in Sulfolan
(Kp. 285 °C) vorgenommen. Dabei erweist sich als Problem, das Losungsmittel bei
der Aufarbeitung wieder zu entfernen. Durch den sehr hohen Siedepunkt des Lose-
mittels in Verbindung mit der thermischen Empfindlichkeit von 6c¢ scheidet eine Des-
tillation aus. Ein Wechsel des Losungsmittels wurde versucht, fiihrt jedoch bei der
Bromierung zu einem hohen Ausbeuteverlust durch verstirktes Auftreten von Neben-
produkten. Die in der Literatur’® beschriebene Abtrennung durch Extraktion und an-
schlieBende Sdulenchromatographie konnte nicht reproduziert werden. Deshalb wurde
auf eine Abtrennung verzichtet, der Restgehalt an Sulfolan NMR-spektroskopisch be-
stimmt und bei der Berechnung des Ansatzes fiir die Phosphanylierung beriicksichtigt.
Dies flihrte nicht zu experimentellen Problemen. Der Ligand fillt als farbloses, fein-
kristallines Pulver an, das nicht weiter gereinigt wird. Die erhaltenen spektroskopi-

schen Daten stimmen mit den Literaturwerten iiberein.

3.4.3 Fazit der Ligandensynthesen

Die Darstellung geeigneter Liganden erweist sich als erstes schwerwiegendes
Hindernis auf dem Weg zum Einbau von Iridium-PCP-Pincerkomplexen in Interpha-

sen. Obwohl die unfunktionalisierten Liganden seit iiber 25 Jahren bekannt sind, gibt
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es in der Literatur nur relativ wenige Beispiele, bei denen das Ligandriickgrat para-
stindig zum Ubergangsmetallzentrum mit einer funktionellen Gruppe versehen ist.
Einige dieser Systeme unterscheiden sich zudem deutlich von den in dieser Arbeit
angestrebten Zielmolekiilen, da sie mit z.B. Stickstoff’”** oder Schwefel*' véllig
andere Donoratome an den Pinzettenbacken besitzen. Teilweise ist auch das zentrale
koordinierende Atom durch ein Heteroatom ersetzt, oder die Koordination direkt am
aromatischen Ringsystem ist nicht Folge einer Insertion des Metalls in eine C-H-Bind-
ung®. Dies fithrt zu meist ginzlich anderen Synthesewegen, was die Einfiihrung der
duBeren Donoratome angeht. Ein weiterer Unterschied zeigt sich bei den funktionellen
Gruppen im Ligandengeriist>®. Durch die Vorgabe, die resultierenden Liganden
bzw. Ubergangsmetallkomplexe an einer stationdren Phase zu verankern, scheiden
viele leichter einzufiihrende Gruppen aus.

Die Einfiihrung einer Hydroxyfunktion am aromatischen Ringgeriist nach Schema
1 scheitert bereits am ersten Reaktionsschritt, der Bromierung mit N-Bromsuccinimid.
Der elektronische Einfluss der OH-Gruppe hat zur Folge, dass in hohem Male
kernbromierte Produkte auftreten. Ligand 3b kann nach diesem Syntheseweg eben-
falls nicht erhalten werden. Auch hier scheitert die Darstellung des Liganden bereits
an den auftretenden Schwierigkeiten bei der Bromierung. Die Reaktion erweist sich
als hinsichtlich der Produkte sehr unspezifisch und es gelingt nicht, das Produktge-
misch befriedigend zu Trennen. Auch die in Schema 2 gezeigte Darstellung des
Amino-PCP-Pincerliganden aus dem entsprechenden Methylester gelingt wegen
Schwierigkeiten bei der Aufarbeitung von 5b nicht befriedigend und wurde deshalb

nicht weiter verfolgt.

3.5 Einfiihrung hydrolysierbarer Endgruppen fiir den Sol-Gel-
Prozess
Soll der Aufbau einer stationidren Phase mittels Sol-Gel-Prozess erfolgen, so muss

der fiir den Einbau vorgesehene Ubergangsmetallkomplex iiber eine Kupplungsreak-

tion mit einer hydrolysierbaren Endgruppe versehen werden. Uber diese kann dann
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die Umsetzung mit zum Beispiel verschiedenen Cokondensationsmitteln zur Ausbild-
ung der Matrix realisiert werden.

Eine literaturbekannte Methode hierflir ist die Reaktion eines mittels Base akti-
vierten a,w-Hydroxyolefins mit einer Nitro-Gruppe*. Die Kupplung lduft nach Ab-

straktion des Hydroxylprotons als Sy-Reaktion am Aromaten ab (Schema 3).

R K,CO3 R
NO-, + HO Pz _— @) =
2 \4/\l\n/ ~

n
R

R =H, Br, P'Bu,
Schema 3: Kupplung einer Nitrofunktion mit einem o,w-Hydroxyolefin (hier n = 3).

Fiir diese Reaktion wurden drei verschiedene Edukte eingesetzt, so z.B. die Aus-
gangsverbindung 1a fiir die in Schema 1 beschriebene Ligandensynthese. Auch das
Zwischenprodukt 2a und der fertige Ligand 3a wurden verwendet. Leider war diese
Reaktion in keinem der drei Fille beziiglich Ausbeute oder einheitlichem Verlauf zu-
friedenstellend, so dass diese Art der Anbindung nicht weiter verfolgt wurde.

Aus der Polymerchemie kennt man Isocyanat-derivatisierte Alkoxysilane als po-
tente Reagentien fiir Kupplungsreaktionen mit Aminen oder auch Alkoholen (Schema

4).

RT i
R—NH, + OCN._~_ Si(OEt); R*NWNWSi(OEt)s

o)

120 °C l\_l

R-OH + OCN\/\/Si(OEt)3

R-O__N_ ~_ Si(OEt)
|

Schema 4: Kupplung einer Amino-/Alkoholgruppe mit 3-(Triethoxysilyl)propylisocyanat.
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Bei der Umsetzung eines [socyanats mit einem Amin kommt es unter Freisetzung
grofler Mengen an Wirme zur Bildung eines N-substituierten Harnstoffderivats, die
Reaktion mit einem Alkohol verlduft stark endotherm und fiihrt zu einem Urethan™®.
Beiden Reaktionsprodukten gemein ist eine sehr stabile Form der Verkniipfung, au-
Berdem kann als angenehme Folgeerscheinung der Grad der Umsetzung der hinsicht-
lich der Produkte einheitlich verlaufenden Reaktion mit Hilfe von NMR- sowie Infra-
rot-Spektroskopie verfolgt werden. Die Kupplung wurde an der Aminogruppe des
Ligandenedukts 3,5-Dimethylanilin (1b) unter Bildung von (N-3,5-Dimethyl-
phenyl)(N’-propyltriethoxysilyl)harnstoff (16b) durchgefiihrt.

1

3<2

0]

S 0
/
N)kN/\/\Si—OCHZCHg, 1
6 H H 4 |
OCH,CHs
6

JﬁL e o : ™
oy .

A DR B R L A A N I
4.0 3.6 3.2 2.8 2.4 2.0 1.6 1.2 0.8 0.4
[ppm]

Abb. 6: Ausschnitt aus 'H-NMR-Spektren (CDCls): Vergleich zwischen 3-(Triethoxysilyl)-
propylisocyanat (unten) und 16b (oben).
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Allgemein charakteristisch fiir derartige Kupplungen ist das Verschwinden der
O=C=N-Valenzschwingung des Isocyanats bei 2270 cm™' und das simultane Auftreten
der typischen Amidbanden I und II (O=C-Valenzschwingung und N-H-Deformations-
schwingung) des gebildeten Urethans bzw. Harnstoffderivats. Beim in stochiome-
trischen Mengen verwendeten 3-(Triethoxysilyl)propylisocyanat kann man im
'H-NMR-Spektrum in Losung (Abb. 6) das typische Pattern einer Propylsilyl-
gruppierung erkennen. Die Resonanzen der Ethoxyprotonen erscheinen mit dem kor-
rekten Integrationsverhiltnis an den iiblichen Stellen und zeigen somit an, dass eine
vorzeitige Hydrolyse bzw. Kondensation bei den herrschenden —nicht basischen —
Reaktionsbedingungen nicht stattgefunden hat.

Im C{'H}-NMR-Spektrum von 16b kann mit guter Intensitit das charakteristi-
sche Signal des Carbonyl-Kohlenstoffatoms bei tiefem Feld beobachtet werden.

3.6 Experimentelle Probleme bei der Einfiihrung hydrolysierbarer

Endgruppen

Wie bereits angedeutet, ist auch die Einfiihrung von Endgruppen, die einem Sol-
Gel-Prozess unterworfen werden konnen, in der Praxis mit erheblichen Schwierig-
keiten verbunden. Die Kupplung einer Nitro-Gruppe mit 5-Hexen-1-ol analog Schema
3 wurde an der Ausgangsverbindung 1a, nach der Bromierung an Molekiil 2a, sowie
auch am Liganden 3a durchgefiihrt. In keinem Fall konnten befriedigende Ergebnisse
erzielt werden.

Es gelang nicht, eine Aminofunktion in das aromatische Grundgeriist einzufiihren
und den Liganden 7b darzustellen. Dennoch wurden mit dem Edukt 4b Kupplungs-
versuche gemdll Schema 4 durchgefiihrt, um die prinzipielle Anwendbarkeit dieser
Methode auf derart substituierte aromatische Aminsysteme zu {berpriifen. Die
Kupplungen wurden in verschiedenen Losemitteln wie Diethylether oder DMF bei
Raumtemperatur durchgefiihrt und verliefen jeweils quantitativ. Dieselbe Umsetzung
mit einem Alkohol gelingt erst bei deutlich hoheren Temperaturen, weshalb das zu

kuppelnde Reagenz iiber einen ldngeren Zeitraum thermostabil sein muss.
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3.7 Ergebnisse der Komplexsynthesen

3.7.1 Hydridochloro[2,6-di(di-t-butyl)phosphinomethyl-4-nitrophenyl]iri-
dium(III) (10a)*

Erste Versuche zur Synthese des Komplexes durch Reaktion mit Di-U-chloro-
bis(cyclooctadien)diiridium(I) in Toluen fiihrten nicht zum Erfolg. Deshalb wurde ein
anderer, fiir unsubstituierte PCP-Pincerkomplexe literaturbekannter, Syntheseweg®

eingeschlagen. Die Darstellung des Komplexes gelingt durch die Umsetzung des ent-

sprechend funktionalisierten Liganden 3a mit Iridium(IIT)chlorid-Hydrat (Schema 5).

t
P'Bu; IrCls » n H,O
O,N > IrCI3
RT
P'Bu, P! Bu2

3a B |
A - (H3C)2.CO
+ (H3C),CHOH | -2 HCl
t
H\F\) Buy A Bu2
OsN ‘Ir—CI - IrCI

P'Bu, pt Bu2

10a L 4

Schema 5: Umsetzung von 3a mit Iridium(IIl)chlorid-Hydrat (Zwischenstufen'").

Hierbei wird zuerst einige Stunden bei Raumtemperatur in einem Ldsemittelge-
misch aus Isopropanol und Wasser (Volumenverhéltnis 7:1) geriihrt. Dabei kommt es
zu einer Prikoordination des Iridiumchlorids an die beiden Phosphoratome (8a). Im
nichsten Reaktionsschritt wird das Iridiumatom unter Abspaltung von HCI und Bild-
ung von Aceton reduziert, wobei sich vermutlich Struktur 9a ausbildet. AnschlieBend
erfolgt die Insertion des Metalls in die C-H-Bindung des aromatischen Ringgeriists.
Diese Stufe (10a) ist NMR-spektroskopisch eindeutig charakterisiert und es konnte

ein Einkristall erhalten werden, anhand dessen die Struktur im Festkorper bestimmt
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wurde. Es handelt sich hierbei um eine Struktur, bei der das Metallzentrum leicht
verzerrt quadratisch-planar von den drei Zdhnen des Liganden und einem Chloratom
umgeben ist, wihrend der Hydridligand die apikale Position einer quadratischen

Pyramide besetzt (Abb. 7).

Abb. 7: ORTEP-Darstellung des Iridium-PCP-Komplexes 10a.

Bei der Verbindung handelt es sich um einen dunkelroten Feststoff, der bei
230 °C unter Zersetzung schmilzt. Sie ist in unpolaren Solventien wie z.B. Benzen
oder Toluen gut, in polareren Losemitteln wie Chloroform maBig 16slich. In einer Ar-
gonatmosphire kann auch in Losung tiber einen ldngeren Zeitraum keine Zersetzung
festgestellt werden. In festem Zustand ist sie kurze Zeit luftstabil, in Losung hingegen
tritt in Gegenwart von Luftsauerstoff relativ schnell eine Oxidation der Substanz ein.

Die durch DFT-Berechnungen ermittelten Strukturdaten sind in guter Uberein-
stimmung mit Ergebnissen aus der Einkristall-Rontgenbeugung. Um den Rechenauf-
wand zu beschrdanken, wurden bei den verwendeten Dichtefunktional-Hybridansidtzen

B3LYP/LACVAP**" (I) bzw. B3LYP/SDD*® (II) die t-Butylgruppen durch Wasser-
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stoffatome ersetzt. Es ist zu erwarten, dass dies keinen wesentlichen Einfluss auf die
berechneten geometrischen Parameter hat. Die wichtigsten experimentellen und theo-

retischen geometrischen Parameter sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Tab. 1: Ausgesuchte experimentelle (Kristallstruktur) und berechnete (DFT) geometrische
Parameter [A bzw. °] von Komplex 10a (Bezeichnung der Atome sieche Abb. 7).

Rontgen- B3LYP/LACVP*| B3LYP/SDD
beugung 1)) (IT)
Ir1-C1 2.027(3) 2.032 2.035
Ir1-P2 2.3101(12) 2.305 2.253
Ir1-P1 2.3151(12) 2.304 2.353
Ir1-Cl1 2.4381(10) 2.409 2.457
P2-C8 1.830(4) 1.854 1.892
P1-C7 1.875(6) 1.857 1.895
ZC1Ir1Cl1 179.2(9) 138.7 152.0
OCI1Ir1P1 83.4(3) 83.3 84.0
OCI1Ir1P2 83.4(3) 83.1 83.7
o(Ir1P1C7C2) -23 -22
o(Ir1P2C8C6) -24 -22

Die Struktur, die mit Methode I erhalten wurde, ist in sehr guter Ubereinstimm-
ung mit der experimentellen Geometrie. Die Bindungsabstinde, die vom Ansatz Il
vorhergesagt werden, sind durchweg zu lang, wohingegen die experimentellen Bind-
ungswinkel sehr gut reproduziert werden. Der einzige markante Unterschied zur
Kristallstruktur ergibt sich bei beiden Rechenverfahren fiir den C1Ir1Cl1-Winkel: die
berechneten Werte weichen um 41° (Methode I) bzw. 28° (Methode II) vom linearen
Winkel ab, der im Experiment beobachtet wird. Diese gro3e Differenz kann u.a. da-
durch erkldrt werden, dass das Chloratom in der Gasphase mit einer sehr grof3en
Amplitude um seine Gleichgewichtslage schwingt, d.h. der effektive C1Ir1CI1-Win-

kel ist nahezu linear. Dies wird auch anhand der berechneten Auslenkungen fiir die
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entsprechende Normalschwingung deutlich. Die in der Tabelle angegebenen Dieder-
winkel & zeigen, dass die beiden Phosphoratome in entgegengesetzter Richtung aus
der durch den Benzenring definierten Ebene herausragen. Die Kohlenstoffatome der
Methylenbriicken befinden sich dagegen auf derselben Seite des Rings. Im Gegensatz
hierzu findet man bei der Festkorperstruktur, dass sich die Briickenatome jeweils auf
der gegeniiberliegenden Seite der Ebene beziiglich ihrer benachbarten Phosphoratome

befinden. Dieses Verhalten kann auf Packungseffekte im Kristall zuriickzufiihren sein.

t
H\F‘) Buy
O,N fr—CI
P'Bu,

80 76 72 68 64 60 56 52 48 44
[Ppm]

Abb. 8: °'P{'H}-NMR-Spektrum von 10a.

In Losung aufgenommene 'H-, “C{'H}- und *'P{'H}-NMR-Spektren (Abb. 8)
sind konsistent mit der durch Kristallstrukturuntersuchungen erhaltenen Festkorper-
struktur des Molekiils. Die t-Butylgruppen sind indquivalent, was zur Einfithrung pro-
chiraler Zentren an den Phosphoratomen fiihrt. In den NMR-Spektren beobachtet man
zwel Signalsdtze mit einem Integralverhéltnis von 85:15, was auf zwei Isomere hin-
deutet. Eine Serie von 'H- und *'P{'H}-NMR-Spektren, die bei verschiedenen Tem-

peraturen zwischen Raumtemperatur und 70 °C aufgenommen wurden, zeigt, dass
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dieses Verhiltnis nicht temperaturabhéngig ist. Somit kann ausgeschlossen werden,
dass Rotamere flir die beiden Signale verantwortlich sind. Ob es sich bei den beob-
achteten zwei Isomeren um Diastereomere oder chemische Isomere handelt, kann an-
hand der vorliegenden Daten nicht zweifelsfrei entschieden werden. Sicher ist jedoch,
dass beide Verbindungen eine sehr dhnliche Struktur besitzen miissen, da sonst die
magnetische Aquivalenz der Phosphoratome aufgehoben wiirde.

Im *'P{'H}-NMR-Spektrum (Abb. 8) tauchen zwei Singuletts bei 68.8 und
68.1 ppm auf. Messungen mit selektiver Entkopplung der Methyl- und Methylenpro-
tonen fithren zur Ausbildung von Dublettstrukturen beider Signale. Diese resultieren
aus einer “Jpy-Kopplung des einzelnen Hydridatoms von 10a mit den Phosphorato-
men. Die Kopplungskonstanten fiir die beiden Isomere liegen mit 12.3 und 11.5 Hz in

der erwarteten GréBenordnung.

JUUA

AL L R e I I B I B I B
3.15 3.05 2,95 2.85 2.75 2.65 2.55

[Ppm]

Abb. 9: 'H-NMR-Spektrenausschnitte der Methylenprotonen: breitbandentkoppelt (oben)
und selektiv entkoppelt (unten) (nicht maBstabsgetreu beziiglich der Integrale).
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Dazu passend zeigt das Protonen-NMR-Spektrum zwei Resonanzen im Hydrid-
bereich bei —41.86 und —42.91 ppm, welche durch die magnetisch dquivalenten Phos-
phoratome jeweils zu Tripletts aufgespalten sind. Die Kopplungskonstanten sind iden-
tisch mit den entsprechenden Werten im Phosphorspektrum.

Die Wechselwirkungen der NMR-aktiven Kerne in Komplex 10a fiithren zu
Multiplett-Mustern, die thre Verkniipfung untereinander innerhalb des Molekiils wi-
derspiegeln. So findet man fiir die diastereotopen Methylengruppen im 'H-NMR-
Spektrum ein [ABX],-Pattern (Abb. 9), welches ebenso mit dem P-IrHCI-P-Fragment
in Einklang ist wie die zwei [A¢X],-Pattern der t-Butylgruppen. Um eine zweifelsfreie
Zuordnung der einzelnen Resonanzen gewihrleisten zu kdnnen, wurden verschiedene

selektive NMR-Entkopplungsexperimente durchgefiihrt.

13C{'H}-NMR-Spektrum

DEPT 135

II|IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIlllIllIIIIIIIIIIIIIIIIIIllllIlIIIIIIII
38.0 37.0 36.0 35.0 34.0 33.0 32.0 31.0

[ppm]

Abb. 10: *C{'H}-NMR-Spektrenausschnitt der Methylen-C- (Hochfeldsignale) und quar-
taren C-Atome (Tieffeldsignale) der t-Butylgruppen im Vergleich zum DEPT 135-Experi-
ment.
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Die entsprechenden Muster fiir die CH,- und t-Butylgruppen werden auch in den
BC{'"H}-NMR-Spektren (Abb. 10) gefunden. Bedingt durch die geringe natiirliche
Hiufigkeit des *C-Atoms kommt es allerdings zu einer Anderung in [A;XX’]- bzw.
[AXX’]-Pattern fiir die Methyl- bzw. die quartdren Kohlenstoffe der t-Butylgruppen.

An Komplex 10a wurden auch erste cyclovoltammetrische Messungen mit einer
Platin-Elektrode durchgefiihrt. Das Potential wurde gegen eine Ag/Ag -Doppelrefe-
renzelektrode gemessen. Dabei zeigte sich ein relativ kompliziertes redoxchemisches
Verhalten des Komplexes in Dichlormethan. Nachstehend (Abb. 11) ist das erhaltene
Cyclovoltammogramm einer Ubersichtsmessung gezeigt, wenn man ausgehend vom

Ruhepotential zuerst zu positiverem Potential geht.

10 -

-10 -

-15 -

T v T v T v T v T v T v T
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

Potential E [V]

Abb. 11: Cyclovoltammogramm von 10a (Start in oxidative Richtung, keine Grundstrom-
korrektur, ¢ = 1.6:10* mol/L, v = 200 mV/s).

Die Kurve zeigt eine Oxidation bei einem Potential von etwa 1V, wobei nicht

klar ist, wie viele Elektronen bei diesem Oxidationsprozess {ibertragen werden. Nach
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dem Umschaltpunkt erkennt man ein schwaches Reduktionssignal. Aufgrund des ge-
ringen Peakstroms wird eine Folgereaktion angenommen. Im weiteren Verlauf er-
kennt man zwei ausgeprédgte Reduktionspeaks, von denen der bei niedrigerem Poten-
tial bei etwa —2.1 V keinen Riickpeak zeigt. Auch hier findet vermutlich eine Folgere-
aktion statt. Fiir die Reduktion bei etwa —1.6 V wird ein zugehoriger Oxidationspeak
erhalten.

Durch Anderung der Richtung, in der das CV aufgenommen wurde (Abb. 12)
konnte nachgewiesen werden, dass Komplex 10a unabhéngig von einer vorangehen-

den Oxidation bei einem Potential von etwa —1.6 V reduziert werden kann.

10 4

-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Potential E [V]

Abb. 12: Cyclovoltammogramm von 10a (Start in reduktive Richtung, keine Grundstrom-
korrektur, ¢ = 1.6:10™ mol/L, v = 200 mV/s).

Dies zeigen auch weitere CV-Experimente, bei denen das Potential nicht positiver
als 200 mV gewdhlt wurde, so dass es gar nicht erst zu einer Oxidation der Verbind-

ung 10a kam. Mit der Zeit tritt eine Zersetzung des Komplexes auf, allerdings ldsst
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sich anhand der wenigen durchgefiihrten Messungen nicht sagen, worauf diese zu-
rlickzufiihren ist. Denkbar sind sowohl elektrochemische Zersetzungsprozesse als

auch Reaktionen mit dem Losungsmittel bzw. darin enthaltenen Verunreinigungen.

3.7.2 Hydridochloro[2,6-di(di-t-butyl)phosphinomethyl-4-hydroxyphenyl]-
iridium(III) (10c)

Aufgrund zu unterschiedlicher Loslichkeiten fiihrte eine Reaktion des Liganden
7¢ mit Di-J-chlorotetrakis(cycloocten)diiridium(I) nicht zur Bildung eines einheitli-
chen Produkts. Deshalb erfolgt die Darstellung dieses PCP-Pincerkomplexes analog
der Nitro-Verbindung durch die Umsetzung des entsprechend funktionalisierten Li-
ganden mit Iridium(III)chlorid-Hydrat.

P'Bu I R'B B
2 IrClg « n HyO \ v2 (H3C)ZCHOH "2
HO HO IrCl, IrCI
t RT t/ - (H3C),CO
P'Buy P'Buy 2 HCl = Bu
\ )

TtBuz P Bup 'Bu, | P'BU,
HO{gIrCH Hy~— Ho{glr “Cl— Ho{gn\ cl| —Ho ir-cl
LPtBU fP Bu fptBu P'Bu,

13c 12c 11c 10c

7c 8c

Schema 6: Vorschlag'' fiir den Reaktionsverlauf der Umsetzung von 7¢ mit Iridium(IIl)-

chlorid-Hydrat.

Die ersten Reaktionsschritte verlaufen wie in Schema 6 gezeigt analog der Dar-
stellung des Nitro-funktionalisierten Komplexes 10a und wurden bei diesem bereits
diskutiert. Unterschiede tauchen allerdings beim gebildeten Hydridochloro-PCP-
Komplex 10c¢ auf. Diese Stufe ist NMR-spektroskopisch eindeutig charakterisiert und
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in Losung in einem dicht verschlossenen Gefdl3 unter einer Argonatmosphire ldngere
Zeit stabil. Befindet sich die Losung allerdings in einem Gefdl3, aus dem langsam
Gase bzw. Losemitteldimpfe austreten konnen, wie z.B. in einem nur mit Kunststoff-
kappe verschlossenen NMR-Probenrohrchen, so stabilisiert sich der Komplex wie im
nichsten Reaktionsschritt gezeigt. Das System erféhrt eine intramolekulare oxidative
Addition einer C-H-Bindung einer Methylgruppe der t-Butylgruppen, wobei es nicht

gelang, die Zwischenstufe 11¢ mit Iridium(V)*™'

als Zentralatom spektroskopisch
nachzuweisen. AnschlieBend kommt es zu einer Umlagerung der Liganden derart,
dass zwei Wasserstoffatome cis zueinander stehen (12c¢). Fiir eine derartige trans-/cis-
Isomerisierung von Dihydrido-PCP-Pincerkomplexen gibt es sowohl experimentelle
Nachweise, als auch theoretische Untersuchungen®. Durch Abspaltung von H, wird
wieder ein stabiler Komplex mit Iridium in der Oxidationsstufe +III gebildet. Setzt
man diesen Komplex 13c¢ in Losung bei Raumtemperatur einer H,-Atmosphére von
etwa 1 bar aus und riihrt einige Stunden, so kommt es wieder zu einer vollstindig
verlaufenden Umwandlung in den entsprechenden Hydridochloroiridium-PCP-
Komplex 10c.

Die folgende Serie von °'P{'H}-NMR-Spektren (Abb. 13) zeigt anhand
ausgewdhlter Momentaufnahmen den zeitlichen Verlauf der Umwandlung vom
Hydridochloroiridium-PCP- zum Alkylchloroiridium-Komplex bei Raumtemperatur.

Entsprechende Versuche haben gezeigt, dass diese Umwandlung nicht durch eine

drastische Erhohung oder Absenkung der Temperatur erreicht werden kann.
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Pt
H ‘ BU2
\
HO ‘Ir*CI
I P'Bu,

20 h bei
RT

90 h bei
RT

T(‘Bu»
HO Ir—ClI 110 h bei
L RT

70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5
[ppm]

Abb. 13: *'P{'H}-NMR-Spektren der Umwandlung von 10¢ in 13¢ unter Verlust von
Wasserstoff.

3.7.3 Hydridochloro[2,6-di(di-t-butyl)phosphinomethyl-4-methoxyphenyl]-
iridium(III) (10d)>**

Der Methoxy-funktionalisierte Hydridochloroiridium-PCP-Komplex lédsst sich
tiber zwei verschiedene Reaktionswege darstellen (Schema 7). Analog zum Nitro- und
Hydroxy-funktionalisierten System erweist sich die Umsetzung des entsprechend

funktionalisierten Liganden mit Iridium(IIl)chlorid-Hydrat als erfolgreich. Zudem
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gelingt die Synthese auch durch Reaktion des Liganden mit Di-p-chlorotetra-

kis(cycloocten)diiridium(I) in Toluen.

P'Bu,
MeO
P'Bu,
7d
IrCI3 =N Hzo
_ RT
Pt\BUZ
MeO IrCl
/ 3

P'Bu,

Pt\BUZ
MeO IrCl
)
P'Bu,
9d

t
H\T Buy
MeO \lr—Cl
P'Bu,
10d

1/2 [I(COE),Cl],
RT

MeO

F’E*Uz COE
IrZ—Cl
/
P'Bu, COE

L 8d A A 14d |
HC),CHOH
- (HsC),CO * (HsC) %E
-2 HCl

Schema 7: Umsetzung von 7d zum Hydridochloroiridium-PCP-Komplex 10d.
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3.7.4 Vergleich ausgewihlter NMR-spektrokopischer Daten der PCP-Pincer-
komplexe 10a, 10c und 10d

Die am Riickgrat unterschiedlich funktionalisierten Hydridochloroiridium-PCP-
Pincerkomplexe zeigen in ihren NMR-Spektren auffallende Ahnlichkeiten, aber auch
einige charakteristische Unterschiede. Eine Auswahl NMR-spektroskopischer Daten
ist in Tabelle 2 fiir die Komplexe mit Nitro- (10a), Hydroxy- (10c) und Methoxy-
Funktionalisierung (10d) aufgefiihrt.

Tab. 2: Gegeniiberstellung einiger NMR-spektroskopischer Daten (jeweils nur das hdufigere
Isomer berticksichtigt) [ppm)].

Kern / 10a (X = NO») 10c (X = OH) 10d (X = OCH3)
Zuordnung

IP{'H}-NMR 68.8 69.3 68.9
"H-NMR

IrH -43.86 (Jpy=12.27 Hz) | -43.29 (}Jpy= 12.68 Hz) | -43.18 (*Jpu=12.78 Hz)

CH; 1.23 1.23 1.14

CH; 1.27 1.28 1.19

CH, 2.80 2.96 2.91

CH, 2.81 3.00 2.96

CH 7.92 6.52 6.60

BC{'H}-NMR

CH; 27.4 29.5 29.2
CH; 28.0 30.1 29.9
CCH; 33.2 35.0 34.7
CCH; 36.0 37.8 -
CH, 33.1 35.9 35.9
CH 115.8 110.0 107.8
CX 144.5 133.8 135.1
Clr 150.9 CJpc=8.54 Hz) | 152.7 (lpc=8.42Hz) | 152.1 (Jpc=8.40 Hz)

CCH; 152.5 154.6 157.3
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Die Werte fiir die chemische Verschiebung der Signale in den *'P{'H}-NMR-
Spektren unterscheiden sich nur unwesentlich voneinander. In den 'H-NMR-Spektren
findet man erwartungsgemif3 grofle Unterschiede fiir & bei Protonen, die den unter-
schiedlichen funktionellen Gruppen benachbart sind. So betrdgt die Differenz fiir die
Ringprotonen zwischen 10a und 10c bzw. 10d immerhin etwa 1.3 ppm. Man erkennt
deutlich, dass die Nitrogruppe mit ihrem —M-Effekt Elektronendichte aus dem aroma-
tischen Ringsystem abzieht. Der Hydroxy-Substituent besitzt einen —I-Effekt, wih-
rend die Methoxygruppe iiber einen induktiven Effekt Elektronendichte an das Ring-
system abgibt. Die Daten fiir die chemische Verschiebung der Hydridsignale unter-
scheiden sich nur geringfiigig. Sie liegen bei allen drei Komplexen stark im Hoch-
feldbereich. Auch hinsichtlich der skalaren Kopplungskonstanten der Hydridliganden
zu den metallkoordinierenden Phosphoratomen sind sich die Verbindungen relativ
ghnlich. In den *C{'H}-NMR-Spektren lassen sich groBe Unterschiede ebenfalls nur

fiir die Kohlenstoffatome direkt an den funktionellen Gruppen feststellen.

3.7.5 Alkylchloro{2-(CH,P'Bu,)-6-[(CH,P(‘Bu)C(CH;),CH,)]-4-nitrophenyl}-
iridium(IIT) (13a)

Die in Schema 6 fiir den Hydroxy-funktionalisierten Hydridochloroiridium-PCP-
Komplex 10¢ dargestellte Umwandlung unter intramolekularer C-H-Aktivierung ist
ungewohnlich. In der Literatur gibt es Beispiele, bei denen diese Spezies als Reak-
tionsnebenprodukte auftreten'”. Allerdings wurden im vorliegenden Fall weder Re-
agentien zugesetzt, noch wurde der Komplex hohen Temperaturen ausgesetzt. Des-
halb war es von Interesse, ob dieses Verhalten nur auf den Effekt des Hydroxysubsti-
tuenten im Ligandriickgrat zurlickzufiihren ist, oder ob auch andere Substituenten zu
einem analogen Ergebnis fithren. Zur Kldrung dieser Frage wurden auch an Komplex
10a iiber einen Zeitraum von mehreren Wochen immer wieder NMR-Messungen in
einem nicht abgedichteten Probenréhrchen durchgefiihrt. Hierbei konnte keine Um-
wandlung zum Alkylchloro-PCP-Komplex beobachtet werden. Nach einem Zeitraum
von etwa 9 Monaten wurde die inzwischen eingetrocknete Probe in frischem Deutero-

benzen geldst und erneut vermessen. Dabei zeigte sich, dass auch Komplex 10a zu ei-
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ner intramolekularen C-H-Aktivierung bei Raumtemperatur befdhigt ist. Allerdings
geschieht diese Umwandlung wesentlich langsamer als bei Komplex 10c¢. Dies ist
moglicherweise auch der Grund, warum in der Literatur bei anders substituierten
Hydridochloroiridium-PCP-Komplexen kein Hinweis auf einen derartigen Prozess zu
finden ist.

Abbildung 14 zeigt ein *'P{'H}-NMR-Spektrum nach erfolgter oxidativer Addi-
tion einer C-H-Bindung einer Methylgruppe der t-Butylgruppen an Komplex 10a.

1

P'Bu,
OZN{@C.
/&tBu

2

56 52 48 44 40 36 32 28 24 20 16 12 8 4
[Ppm]

Abb. 14: *'P{'H}-NMR-Spektrum nach Umwandlung von 10a in 13a unter Verlust von
Wasserstoff.

Man erkennt, dass auch von Komplex 13a zwei Isomere vorliegen. Das Integrati-

onsverhéltnis liegt bei ungefihr 4:1.
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3.7.6  Alkylchloro{2-(CH,P'Bu,)-6-[(CH,P(‘Bu)C(CH;),CH,)]-4-hydroxy-
phenyltiridium(I1II) (13c)

Eine Darstellung dieses Komplexes in priparativem MaBstab gelingt nicht. Bei
der in Schema 6 aufgefiihrten Synthese entsteht 13¢ hochstens in Spuren. Wie in
Abbildung 13 gezeigt, kommt es in einem nicht gasdicht verschlossenen NMR-
Probenrdhrchen bei Raumtemperatur mit der Zeit zu einer vollstindigen Umwand-
lung. Versuche mit einem groeren Ansatz in einem Schlenkgefdl3 fiihren zu einem
Produktgemisch, in dem auch Zersetzungsprodukte von Komplex 10¢ zu finden sind.
Dies deutet darauf hin, dass es fiir die beschriebene Umwandlung nicht geniigt, dass
Wasserstoff aus dem Gefdll entweichen kann. Die genauen Reaktionsbedingungen
konnten jedoch nicht eruiert werden. Auch im NMR-Probenréhrchen kommt es nach
langerem Stehenlassen zu einer Zersetzung von Komplex 13c¢ in nicht néher identifi-
zierbare Verbindungen. Dieser Zersetzungsprozess setzt auch bei strengem Aus-

schluss von Luftsauerstoff ein.

3.7.7 Alkylchloro{2-(CH,P'Bu,)-6-[(CH,P(‘Bu)C(CHj3),CH,)]-4-methoxy-
phenyl}iridium(III) (13d)

Dieser Komplex wurde von MSc. H. Mohammad®® (Arbeitsgruppe Mayer) iso-
liert. AuBerdem konnten Einkristallrontgenaufnahmen angefertigt werden, die im
Festkorper die aus NMR-spektroskopischen Untersuchungen in Losung abgeleitete
Molekiilstruktur bestdtigen.

3.7.8 Vergleich ausgewihlter NMR-spektrokopischer Daten der Alkylchloro-
iridium-Komplexe 13a, 13¢ und 13d

Tabelle 3 zeigt ausgewidhlte NMR-spektroskopische Daten flir die Komplexe mit
Nitro- (13a), Hydroxy- (13¢) und Methoxy-Funktionalisierung (13d°).
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Tab. 3: Gegeniiberstellung einiger NMR-spektroskopischer Daten (jeweils nur das hidufigere
Isomer berticksichtigt) [ppm].

Kern /

Zuordnung

13a (X = NO»)

13¢ (X = OH)

13d (X = OCHs)

IP{'H}-NMR

P'Bu, 50.9 Clpp=346.1Hz) | 50.8 (*Jpp=350.8 Hz) | 50.8 CJpp=351.1 Hz)
P'Bu 9.6 (*Jpp=346.1 Hz) 9.8 (*Jpp=350.8 Hz) 9.8 (\Jpp=1351.1 Hz)
"H-NMR
C(CHs), 0.54 Clpy=12.87Hz) | 0.71 Clpy=12.79 Hz) | 0.72 CJpy= 12. 79 Hz)
C(CH3); 1.00 CJpy=12.87Hz) | 1.10 Clpy=13.48 Hz) | 1.11 CJpu=12.79 Hz)
C(CH3); 1.07 CIpu=13.34Hz) | 1.15Cley=13.02Hz) | 1.27 CJpu=12.79 Hz)
C(CHs); 1.26 Clpu=13.97Hz) | 1.33 Clep=12.56 Hz) | 1.35 CJpu=13.71 Hz)
IrCH_Hy, 1.72 2.19 2.19
IrCH,H, 3.40 3.56 3.55
CH 7.94 6.67 6.88
CH 7.96 6.72 6.94
BC{'H}-NMR
H,Clr -4.0 - -6.7
CP 40.8 - 35.2
(H;C),CP 59.4 - 55.1
Clr 166.9 - 158.0

Die Ergebnisse der Losungs-NMR-Experimente stimmen mit der aus einer Kris-

tallstrukturanalyse von 13d bekannten Struktur im Festkorper tiberein. Die oxidative

Addition einer C-H-Bindung einer t-Butylgruppe an das Iridiumzentrum fiihrt zur

Ausbildung eines viergliedrigen Rings, wodurch im Molekiil jegliche Symmetrie

verloren geht. Dies spiegelt sich in den NMR-Spektren durch eine Erhéhung der An-

zahl von Signalen wider. Die beiden Phosphoratome im Molekiil sind magnetisch

indquivalent und unterscheiden sich deutlich (um etwa 40 ppm) in ihrer chemischen

Verschiebung. Die Signale in den 31P{IH}—NMR—Spektren sind durch Wechselwirk-
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ungen untereinander in Dubletts aufgespalten. Die hohen Werte flir die skalaren
Kopplungskonstanten sprechen eindeutig dafiir, dass die Phosphoratome im Molekiil
trans zueinander stehen. In den entsprechenden 'H-NMR-Spektren werden als Besti-
tigung fiir die Abspaltung von Wasserstoff keine Hydridsignale mehr gefunden. Die
Komplexe 13c und 13d zeigen allgemein relativ dhnliche chemische Verschiebungen,
die Signale fiir Komplex 13a liegen dagegen bis auf die Protonen direkt am aromati-
schen Ringsystem bei hoherem Feld. Als charakteristische Signalsétze fiir die Alkyl-
chloroiridium-Komplexe treten (z.B. fiir Komplex 13a bei 1.72 und 3.40 ppm) Reso-
nanzen (Abb. 15) fiir die diastereotopen Protonen der an das Metall koordinierten
Methylengruppe auf. Durch Kopplungen untereinander und zu den magnetisch indqui-
valenten Phosphoratomen sind diese Signale in Dubletts von Dubletts von Dubletts

aufgespalten.

3.46 3.44 3.42 3.40 3.38 3.36 3.34 3.32
[ppm]

Abb. 15: '"H-NMR-Spektrenausschnitt (CDCl3) von 13a (ein Proton der metallierten CH,-
Gruppe).

Die *C{'H}-NMR-Spektren sind ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit der er-
haltenen Molekiilstruktur fiir 13d. Als auffallendste Anderung gegeniiber den Hydri-

dochloro-Pincerkomplexen erkennt man bei den Alkylchloro-Komplexen 13a und
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13d die Signale fiir die Methylenkohlenstoffatome direkt am Metall. Die entsprechen-
den Resonanzen sind bei negativem & zu finden. Fiir Komplex 13¢ konnten keine aus-
sagekriftigen *C{'H}-NMR-Spektren erhalten werden, da sich die Verbindung
schnell zersetzt. Fiir eine genaue Zuordnung der beiden Signalsitze fiir die Isomere
wire jedoch eine lange Spektrenakkumulation nétig. Verantwortlich fiir diese erhohte

Instabilitit ist sicherlich die Hydroxyfunktion am Komplexriickgrat.

3.7.9 Mechanismusbetrachtung der Abspaltung von Wasserstoff bei den
Komplexen 10a, 10¢ und 10d

Wie bereits beschrieben, verliert der Hydroxy-funktionalisierte Hydridochloroiri-
dium-PCP-Pincerkomplex 10c¢ unter geeigneten Bedingungen mit der Zeit Wasser-
stoff, nachdem er eine intramolekulare C-H-Aktivierung durchlaufen hat. Das selbe
Verhalten zeigt auch der Methoxy-Komplex 10d innerhalb weniger Tage. Der Nitro-
Komplex 10a wandelt sich ebenfalls in den stabilen Iridium(IIl)alkylchloro-PCP-
Komplex um. Dieser Prozess verlduft allerdings in Losung in einem Zeitraum von
mehreren Monaten. Die C-H-Aktivierung an einer Iridium(II1)-Spezies unter Ausbild-
ung einer Iridium(V)-Stufe ist ungewohnlich und wurde erst einmal experimentell
beobachtet”. In der Literatur’®’ findet man fiir entsprechende Vorginge des
Ligandenverlustes, allerdings ausgehend von einem Dihydridoiridium-PCP-Komplex,
verschiedene Mechanismusvorschldge. Krogh-Jespersen ef al. diskutieren fiir diesen
Prozess einen sogenannten assoziativen sowie einen dissoziativen Mechanismus
(Schema 8). Der dissoziative Weg (2) beginnt mit der reduktiven Eliminierung von
H,, die zu einem 14-Elektronen Iridium-PCP-Komplex mit dreifacher Koordination
am Zentralatom fiihrt. AnschlieBend kommt es zur oxidativen Addition des
Kohlenwasserstoffs unter Spaltung einer C-H-Bindung und damit zur Ausbildung
eines 16-Elektronen-Iridium(Ill)alkylhydrido-Komplexes mit Koordinationszahl fiinf.
Bei einem assoziativen Reaktionsmechanismus (1) ist der erste Schritt die oxidative
Addition eines Kohlenwasserstoffs durch den Dihydridoiridium-PCP-Komplex und
damit die Ausbildung eines 7-fach koordinierten 18-Elektronen-Iridium(V)-
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alkyltrihydrido-Komplexes, der unter H,-Abspaltung in einen 5-fach koordinierten
16-Elektronen-Iridium(III)alkylhydrido-Komplex iibergeht.

)

K -

Schema 8: Aus DFT-Berechnungen bestimmte alternative Reaktionspfade (1: assoziativ, 2:
dissoziativ, 3: Austausch)'”.

Beide Reaktionswege fithren beim in der Literatur untersuchten Katalyseprozess
zur Bildung des Alkenprodukts bei Riickgewinnung des Dihydridoiridium-PCP-
Komplexes.

Versucht man diese Ergebnisse auf die oben angefiihrten Komplexe 10a, 10¢ und
10d zu iibertragen, so kdme es beim dissoziativen Mechanismus zur Abspaltung von
HCI. Dagegen spricht die hohe Stabilitit einer Ir-Cl-Bindung, deshalb erscheint der
assoziative Verlauf des Prozesses, der letztlich zum Verlust von Wasserstoff fiihrt,
wahrscheinlich. Ausgehend vom funktionalisierten Hydridochloro-Metallkomplex mit
16-Elektronen und 5-facher Koordination am Zentralatom kommt es zur oxidativen
Addition einer Methylgruppe der t-Butylsubstituenten an den Phosphanliganden (11a,
¢ und d). Der entsprechende resultierende Iridium-Komplex mit 7-fach-Koordination
stabilisiert sich nach Umlagerung eines Hydridliganden unter Wasserstoffeliminie-
rung zum Iridium(I1I)alkylchloro-Komplex (13a, ¢ und d). Setzt man diesen Komplex

iber einen gewissen Zeitraum bei Raumtemperatur einer H,-Atmosphére aus, so kehrt
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sich oben beschriebene Reaktion um und man erhdlt wieder den Iridium(III)-

hydridochloro-PCP-Komplex zuriick.

3.7.10 DFT-Berechnungen zur thermodynamischen Stabilitéit

Fiir die Reaktionen der funktionalisierten PCP-Pincerliganden zu den Hydrido-
chloroiridium-PCP-Komplexen 10a, 10¢ und 10d bzw. zu den Alkylchloroiridium-
Komplexen 13a, 13c und 13d wurden verschiedene Zwischenstufen postuliert (Sche-
mata 5, 6 und 7). Es gelang nicht, diese Zwischenstufen spektroskopisch nachzuwei-
sen. Deshalb wurden DFET-Berechnungen®® durchgefiihrt, um anhand relativer thermi-
scher Stabilitditen Aussagen {iber die wahrscheinlichen Reaktionswege zu machen.
Um den Rechenaufwand zu beschrianken, wurden bei den verwendeten Dichtefunk-
tional-Hybridansitzen B3LYP/SDD* bzw. B3LYP/LACVAP**" alle bis auf eine
t-Butylgruppe durch Wasserstoffatome ersetzt. Es ist zu erwarten, dass dies keinen
wesentlichen Einfluss auf die berechneten relativen Stabilitdten hat. Um die aus den
Berechnungen erhaltenen Strukturdaten mit experimentell ermittelten Werten aus
Einkristallrontgenstrukturanalysen vergleichen zu konnen, wurden nur die Nitro- und
Methoxy-Gruppe als Substituenten am Ligandenriickgrat beriicksichtigt (Schema 9).
Als Vertreter der Hydridochloroiridium-PCP-Komplexe konnten vom Nitro-funktio-
nalisierten 10a Kristalle erhalten werden. Dasselbe gilt bei den Alkylchloroiridium-
Komplexen fiir Verbindung 13d. Die aus den DFT-Berechnungen erhaltenen geo-
metrischen Parameter sind in sehr guter Ubereinstimmung mit den Daten aus den
Rontgenstrukturuntersuchungen.

Die Ausbildung der Alkylchloro-Komplexe 13’a und 13’d kann prinzipiell auf
zwel verschiedene Arten erfolgen. Eine Moglichkeit fiihrt {iber die Verbindungen
15’a bzw. 15°d und ist damit unabhéngig von der Bildung der Hydridochloro-Spezies
(Reaktionsweg A). Beim zweiten Reaktionsweg entstehen zuerst die Komplexe 10’a
bzw. 10°d. Daraus werden im weiteren Reaktionsverlauf schlieBlich die Alkylchloro-

Komplexe 13’a bzw. 13°d gebildet (Reaktionsweg B).
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B ﬁPHz N PH,
- A X I
XQ Ir—ClI r—C
—PH PHtBU

10'a, d

X I—Cl  +H,

—PH

13'a, d

Schema 9: Aus DFT-Berechnungen bestimmte Reaktionspfade zur Darstellung der Kom-
plexe 13’a und 13°d (X = NO,, OCHj).

Will man nun entscheiden, wie der wahrscheinlichere Reaktionsweg aussieht, so
muss man Aussagen iiber die relativen thermischen Stabilititen der Verbindungen

15’a, d und 10’a, d machen konnen. In den Tabellen 4 und 5 sind die Ergebnisse der
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DFT-Berechnungen zusammengefasst. Als Energienullpunkt wurde jeweils die Ener-

gie der Hydridochloro-Komplexe 10°a bzw. 10°d gewihlt.

Tab. 4: Relative thermodynamische Stabilitidten [kcal/mol] der in Schema 9 aufgefiihrten

Strukturen (X = NOy).

B3LYP/SDD B3LYP/LACVP*
10’a 0.0 0.0
12’a +29.1 +30.1
13’a+ H, +34.9 +33.7
9°a - -
15’a - -

Tab. 5: Relative thermodynamische Stabilitdten [kcal/mol] der in Schema 9 aufgefiihrten

Strukturen (X = OCH3).

B3LYP/SDD B3LYP/LACVP*
10°d 0.0 0.0
12°d +28.5 +30.1
13°d + H, +34.6 +31.9
9°d - -
15°d - -

Die Berechnungen zeigen, dass die Molekiile 9°a, d und 15’a, d keine stabilen

Strukturen sind. Wihrend der Geometrieoptimierung konvergieren diese Verbindung-
en zu den Hydridochloro-Komplexen 10’a und 10°d. Man kann daraus schlie3en, dass
ausgehend von den Verbindungen 9’a und 9°d zuerst eine Insertion des Iridiums in
die C-H-Bindung am aromatischen Ringsystem erfolgt (Reaktionsweg B). Hierbei
kommt es zur Bildung der Komplexe 10’a und 10°d. Eine intramolekulare oxidative
Addition einer C-H-Bindung einer t-Butylgruppe am Metall gemé Reaktionsweg A,

die zu den Verbindungen 15’a und 15°d fiihren wiirde, findet nicht statt. Die entspre-
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chenden Produkte wiren nicht stabil. Ausgehend von den Hydridochloro-Komplexen
10’a und 10’d kann es durch eine intramolekulare C-H-Aktivierung zur Ausbildung
der Strukturen 12’a und 12°d kommen, die jeweils um etwa 30 kcal/mol energierei-
cher sind. Durch Wasserstoffabspaltung werden dann die entsprechenden Alkyl-
chloro-Komplexe gebildet. Je nach verwendetem Dichtefunktional-Hybridansatz lie-
gen deren Energien noch einmal um etwa 6 kcal/mol (B3LYP/SDD) bzw.
2-3 kcal/mol (B3LYP/LACVAP*) hoher. Trotz unterschiedlicher funktioneller Grup-
pen am Komplexriickgrat kann man bei den Berechnungen nahezu gleiche theoreti-
sche Tendenzen in den relativen Stabilitdten der verschiedenen Strukturen erkennen.
Die Ergebnisse der DFT-Berechnungen sind in Einklang mit den experimentellen Be-
obachtungen hinsichtlich der reversiblen Umwandlung tiber Gleichgewichtsreaktio-
nen der Hydridochloroiridium-PCP-Komplexe 10a und 10d in die Alkylchloro-Kom-
plexe 13a und 13d unter Wasserstoffabspaltung. In einem gasdicht abgeschlossenen
System, aus dem der Wasserstoff nicht entweichen kann, werden die energiedrmeren
Komplexe 10a bzw. 10d gebildet. Die Energieunterschiede zu den Alkylchloro-Kom-
plexen liegen in einer GroBenordnung, die eine Umwandlung bei Raumtemperatur

erlaubt.

3.7.11 Fazit der Komplexsynthesen

Die verschieden funktionalisierten Liganden 3a, 7¢ und 7d konnen mit Iri-
dium(IIT)chlorid-Hydrat bzw. Di-u-chlorotetrakis(cycloocten)diiridium(I) zu den ent-
sprechenden Hydridochloro-PCP-Pincerkomplexen umgesetzt werden. Sie sind in ei-
nem dicht verschlossenen Gefdl3 unter Schutzgas lange Zeit stabil. Der Hydroxy-
funktionalisierte Komplex ist in Losung im Gegensatz zu den Komplexen 10a und
10d hochst sauerstoffempfindlich. Alle drei Komplexe zeichnen sich wie die literatur-
bekannten unfunktionalisierten Verbindungen durch hohe thermische Stabilitét aus.

Die Hydridochloroiridium(IIT)-PCP-Komplexe kénnen sich bei Raumtemperatur
unter Verlust von Wasserstoff in Alkylchloroiridium(IIl)-Komplexe umwandeln. Der

Mechanismus fiir diesen Prozess ist noch nicht aufgeklart. Sicher ist nur, dass der
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Wasserstoff aus dem System entfernt werden muss, da die Umwandlung reversibel ist.
Je nach funktioneller Gruppe dauert die Bildung der Alkylchloroiridium-Komplexe

mehrere Stunden (13d), mehrere Tage (13c¢), oder sogar mehrere Monate (13a).

3.7.12 Versuche zur Anbindung von PCP-Pincerkomplexen

Bis vor kurzem wurde angenommen, dass fiir eine Dehydrierung von Alkanen Iri-
dium(III)-PCP-Komplexe als Katalysatoren in einer Dihydrido-Spezies vorliegen
miissen’?. Deshalb wurden an 10a Reduktionsversuche mit Natriumhydrid bzw. Li-
thiumtriethylborhydrid unter einer Wasserstoffatmosphire unternommen. Da Kupp-
lungsversuche iiber die Nitrofunktion erfolglos waren, wurde bei dieser Gelegenheit
versucht, diese Gruppe simultan zur Aminogruppe zu reduzieren. AnschlieBend sollte
eine Kupplung mit einem derivatisierten Isocyanat vorgenommen werden. Die Re-
duktion mit Natriumhydrid fithrte nicht zum Erfolg. Mittlerweile ist bekannt, dass
hierbei bessere Ergebnisse erzielt werden konnen, wenn das Reaktionsgefdll in ein
Ultraschallbad gestellt wird''. Lithiumtriethylborhydrid als Reduktionsmittel fiihrte
nach NMR-spektroskopischen Untersuchungen zum Erfolg, allerdings konnte das ge-
wiinschte Produkt nicht rein isoliert werden. Bei ersten Kupplungsversuchen des Re-
aktionsgemischs mit 3-(Triethoxysilyl)propylisocyanat kam es zu Reaktionen mit dem
Ubergangsmetallzentrum des Dihydrido-Komplexes. Deshalb wurde beschlossen, ei-
nen p—N,-verbriickten Dimerkomplex darzustellen, indem die reaktiven Hydridligand-
en in einer mehrtigigen Reaktion bei erhohter Temperatur vollstindig durch mole-
kularen Stickstoff ausgetauscht wurden. Im 'H-NMR-Spektrum kann man das Ver-
schwinden der Signale fiir die beiden Hydride verfolgen. Allerdings ergibt diese Um-
setzung ein Gemisch von Produkten, die nicht identifiziert bzw. isoliert werden
konnten. Die Kupplung der entsprechenden Aminogruppen mit einem funktionali-
sierten Isocyanat gelang laut IR-spektroskopischen Untersuchungen bei Raumtempe-

ratur.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Materialien

Reagentien und Ausgangsverbindungen:

Nicht aufgefiihrte Chemikalien stammen aus der Chemikalienausgabe des Che-
mischen Instituts der Universitdt Tiibingen. Iridium(IIT)chlorid-hydrat (>53%), Sul-
folan und Lithiumaluminiumhydrid wurden von der Fa. Merck-Schuchardt, Li-
thiumtriethylborhydrid (1 M Losung in THF), 5-Hydroxyisophthalsdure (97%) und
cis-Cycloocten (95%) von der Fa. Aldrich, 5-Nitroisophthalsduredimethylester
(>98%) von der Fa. ABCR, 3,5-Dimethylanilin, 5-Hexen-1-ol, 5-Nitro-m-xylen und
BH;/THF-Komplex (1M in THF) von der Fa. Acros Organics, und 3-(Triethoxysilyl)-
propylisocyanat von der Fa. Fluka bezogen.

Die folgenden Verbindungen wurden entsprechend oder analog den angegebenen
Literaturvorschriften synthetisiert: Di-t-butylphosphan®®, 3,5-Di(bromomethyl)-
nitrobenzen®', 3,5-Di(di-t-butylphosphinomethyl)phenol*, Di-p-chlorotetrakis(cyclo-
octen)diiridium(I)®.

3,5-Di(di-t-butylphosphinomethyl)methoxybenzen wurde freundlicherweise von

MSc. H. Mohammad zur Verfligung gestellt.

Arbeitsmethodik:

Alle Arbeiten wurden mit den tiblichen Schlenktechniken unter Ausschluss von
Sauerstoff und Feuchtigkeit in einer Argonatmosphédre durchgefiihrt, absolutierte Lo-
sungsmittel unter Argon gelagert und vor Gebrauch jeweils frisch destilliert (Diethyl-
ether, Tetrahydrofuran, Toluen: Natrium/Benzophenon; Dichlormethan: Calciumhyd-

rid, Ameisensduremethylester: Natriumsulfat; Aceton: Kaliumcarbonat).

Gase:
Alle Gase wurden von der Fa. Messer-Griessheim bezogen: Wasserstoft (Rein-

heit 5.0), Argon (Reinheit 4.8) und Stickstoff (Reinheit 4.6).
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4.2 Geriite

Hochauflosungs-Losungs-NMR-Spektroskopie: Bruker DRX 250, Messtempe-
ratur 300 K. Messfrequenzen und Standards:

'H-NMR: 250.13 MHz, Referenzierung gegen Restprotonensignale der deuterier-
ten Losungsmittel bezogen auf TMS;

SP{'"H}-NMR: 101.26 MHz, Referenzierung gegen 85 %-ige H;PO, in Aceton;
BC{'H}-NMR: 62.90 MHz, Referenzierung gegen Signale der deuterierten Lo-
sungsmittel bezogen auf TMS.

IR-Spektroskopie: Bruker FT-IR-Spektrometer, Modell IFS 48; Perkin Elmer
FT-IR-Spektrometer, Modell 1600.

Massenspektrometrie: EI- und FD-Spektren: Finnigan MAT TSQ 70; FAB-
Spektren: Finnigan MAT 711A (modifiziert von der Fa. AMD).

Elementaranalyse: Vario EL der Fa. Elementar.

Diffraktometer: Siemens P4.

4.3 Synthesen

4.3.1 Synthese von 3,5-Di(di-t-butylphosphinomethyl)nitrobenzen (3a)*

Di-t-butylphosphan (2.45 g, 16.75 mmol) wird zu einer Losung von 2.3 g
(7.45 mmol) 3,5-Di(bromomethyl)nitrobenzen in 30 mL Aceton gegeben. Die Reak-
tionsmischung wird 45 min lang unter Riickfluss erhitzt, wobei sich ein weiller Nie-
derschlag bildet. Man lésst die Suspension auf Raumtemperatur abkiihlen und trennt
den Riickstand mittels einer Schutzgasfritte (Por.3) ab, wischt einmal mit 5 mL
Aceton und trocknet am Vakuum. Ausbeute: 4.18 g (93 %) des entsprechenden
Phosphoniumsalzes.

Eine Losung von 3.57 g (42.48 mmol) wasserfreiem Natriumacetat in 8.8 mL
entgastem Wasser wird zu einer Losung von 4.18 g (6.95 mmol) des Phosphonium-
salzes in 17.5 mL entgastem Wasser gegeben. Nach 30-miniitigem Riihren wird die

wissrige Phase fiinfmal mit jeweils 20 mL Diethylether extrahiert. Der Diethylether
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wird von den vereinigten organischen Phasen abgezogen und der erhaltene gelbe
Riickstand am Vakuum getrocknet. Ausbeute: 2.98 g (97 %), Fp. 124 °C. '"H-NMR
(CDCl3): & 1.1 (d, *Jpyy = 12.2 Hz, 18H, CH3), 2.8 (d, 2Jpy = 2.5 Hz, 4H, CH,), 7.6 (s,
1H, H,CCCH), 7.9 (s, 2H, NCCH). *'P{'"H}-NMR (CDCl5): 8 37.7 (s). “C{'H}-NMR
(CDCl3): 828.5 (d, 'Jpc = 24.9 Hz, CH,), 29.9 (d, *Jpc = 12.8 Hz, CH3), 32.2 (d, Jpc =
21.3 Hz, H3CC), 121.7 (d, *Jpc = 8.5 Hz, NCCH), 137.0 (t, *Jpc = 8.1 Hz, H,CCCH),
144.0 (d, *Jpc = 13.5 Hz, H,CC), 148.4 (s, NC). MS (FD): m/z: 439.1 [M"]. Anal. ber.
fiir Co4H43NO,P,: 439.55 C, 65.58; H, 9.85; N, 3.18. gef.: C, 65.19; H, 9.60; N, 3.24.

4.3.2 Synthese von (N-3,5-Dimethylphenyl)(N’-propyltriethoxysilyl)harnstoff
(16b)

2 mL (16 mmol) 3,5-Dimethylanilin in 15 mL Diethylether werden zu einer L&-
sung von 4 mL (16 mmol) 3-(Triethoxysilyl)propylisocyanat in 15 mL Diethylether
gegeben. Danach wird 24 h am Riickfluss erhitzt. Das Losemittel wird abgezogen und
der Riickstand vakuumgetrocknet. Man erhilt ein farbloses, stark elektrostatisches,
grobkorniges Pulver. Ausbeute: 5.6 g (95 %). IH-NMR (CDCls): & 0.55 (t, *Jyy =
8.40 Hz, 2H, SiCH,), 1.15 (t, *Juy = 6.99 Hz, 9H, OCH,CH;), 1.54 (m, 2H,
SiCH,CH,), 2.12 (s, 6H, CCHj3), 3.11 (dt, *J,yy = 6.48 Hz, *Jiy; = 6.44 Hz, 2H, NCH,),
3.73 (qa, *Jun = 7.01 Hz, 6H, OCH,), 6.12 (t, *Jyy = 5.26 Hz, 1H, ANCH,), 6.53 (s,
1H, CH5CCH), 6.83 (s, 2H, NCCH), 7.82 (s, HNCO). "C{'H}-NMR (CDCl;): & 7.4
(s, SiC), 18.0 (s, OCH,CHs;), 21.0 (s, CCH3), 23.4 (s, SiCH,CH,), 42.5 (s, NCH,),
58.1 (s, OCH,), 117.4 (s, H3;CCCH), 124.1 (s, H;CCCHCCHj3), 138.1 (s, H;CC),
138.9 (s, NC), 156.7 (s, NCO). MS (EI): m/z: 368.2 [M]. IR (KBr, cm™): 3325 (va.n),
2975, 2927, 2883 (ve.n), 1648 (ve=o), 1571 (Sx.p).
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4.3.3 Synthese von Hydridochloro[2,6-di(di-t-butylphosphinomethyl)-4-nitro-
phenyl]iridium(III) (10a)*

1 g (2.28 mmol) 3a und 0.43 g (1.19 mmol) IrCl; - » H,O werden in einem L&-
semittelgemisch aus 10.5 mL entgastem Isopropanol und 1.5 mL entgastem Wasser
suspendiert. Die Suspension wird 20 h auf 80 °C erhitzt. Nach Abkiihlung auf Raum-
temperatur wird der Niederschlag mittels Schutzgasfritte (Por. 3) abgetrennt, zweimal
mit jeweils 3 mL Isopropanol gewaschen und vakuumgetrocknet. Ausbeute: 0.68 g
(86 %, bezogen auf Iridium), Fp. 230 °C (Zersetz.). 'H-NMR (CDCl5): Isomer 1: &
-41.86 (t, “Jpy = 12.27 Hz, 1H, IrH), 1.23 (m*, N = 13.87 Hz, 18H, CH3), 1.27 (m*, N
= 13.34 Hz, 18H, CH3), 2.80 (m", *Jyy = 17.85 Hz, N = 8.85 Hz, 2H, CH,H,), 2.89
(m°, 2Jyu = 17.85 Hz, N = 7.47 Hz, 2H, CH,H,), 7.92 (s, 2H, CH); Isomer 2: -42.91 (t,
2Jpu = 11.47 Hz, 1H, IrH), 1.25 (m*, N = 13.70 Hz, 18H, CH;), 1.26 (m*, N =
13.34 Hz, 18H, CH3), 2.79 (m, *Jyy = 17.61 Hz, 2H, CH,Hy), 2.94 (m, *Jyy =
17.61 Hz, 2H, CH.H,), 7.92 (s, 2H, CH). *'P{'"H}-NMR (CDCL): & 68.8 (s,
Isomer 1); 68.1 (s, Isomer2). “C{'H}-NMR (C¢Ds): Isomer 1: & 27.4 (m’, N =
4.72 Hz, CHj), 28.0 (m®, N = 4.71 Hz, CH3), 33.1 (m®, N = 28.46 Hz, CH,), 33.2 (m",
N =22.76 Hz, CCH3), 36.0 (m®, N = 21.34 Hz, CCH3), 115.8 (m®, N = 16.17 Hz, CH),
144.5 (s, CNO,), 150.9 (t, *Jpc = 8.54 Hz, CIr), 152.5 (m°, N = 17.00 Hz, CCH,);
Isomer 2: 8 27.5 (m°, N = 4.04 Hz, CH3), 28.2 (m°, N = 4.72 Hz, CH3), 33.5 (m%, N =
28.74 Hz, CH,), 33.8 (m%, N = 22.26 Hz, CCH3), 36.3 (m", N = 21.24 Hz, CCHj3),
115.8 (m%, N = 16.17 Hz, CH), 144.5 (s, CNO,), 150.8 (t, *Jpc = 6.05 Hz, Clr), 152.5
(m°, N = 17.00Hz, CCH,). MS(FD): m/z: 6672 [M']. Anal. ber. fiir
Cy4H43ClIrNO,P,: 666.18, C, 43.20; H, 6.50; CI, 5.31; N, 2.10. gef.: C, 42.85 H, 6.23
CL 5.82, N, 2.05.

4.3.4 Synthese von Hydridochloro|2,6-di(di-t-butylphosphinomethyl)-4-
hydroxyphenyl]iridium(III) (10c)

530 mg (1.29 mmol) 7¢ und 466 mg (1.29 mmol) IrCl; - » H,O werden in einem

Losemittelgemisch aus 10.5 mL entgastem Isopropanol und 1.5 mL entgastem Wasser
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suspendiert. Die Suspension wird 12 h bei Raumtemperatur geriihrt, danach wird noch
20 h auf 60 °C erhitzt. Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur wird der Niederschlag
mittels Schutzgasfritte (Por. 3) abgetrennt und zweimal mit jeweils 2 mL Isopropanol
gewaschen. Das Filtrat wird vom Losemittel befreit und vakuumgetrocknet. Ausbeute:
690 mg (84 %).

'H-NMR (C;Dy): Isomer 1: & -43.29 (t, “Jpy = 12.68 Hz, 1H, IrH), 1.23 (m®
N =13.02 Hz, 18H, CH3;), 1.28 (m®, N = 13.68 Hz, 18H, CH3), 2.19 (s, 1H, OH), 2.96
(m®, 2H, CH.H,), 3.00 (m°, 2H, CH,H,), 6.52 (s, 2H, CH); Isomer 2: & -44.27 (t,
Jpu = 12.68 Hz, 1H, IrH), 1.22 (m*, N = 12.0 Hz, 18H, CH3), 1.27 (m®, N =12.0 Hz,
18H, CH3), 2.0 (m, CH,), 2.45 (s, 1H, OH), 6.91 (s, 2H, CH). *'P{'"H}-NMR (C;Dy):
5 69.3 (s, Isomer 1), 68.3 (s, Isomer 2). “C{'H}-NMR (C¢Ds): Isomer 1: & 29.5 (m°,
N = 4.4 Hz, CH3), 30.1 (m*, N =4.4 Hz, CH3), 35.0 (m‘, N =22.2 Hz, CCH3), 35.9
(m%, N =28.0 Hz, CH,), 37.8 (m®, N =20.0 Hz, CCHj3), 110.0 (m®, N = 15.8 Hz, CH),
133.8 (s, HOC), 152.7 (t, *Jpc =8.42 Hz, IrC),154.6 (m°, N=3.4Hz, CCH,);
Isomer 2: 8 29.7 (m°, N = 4.0 Hz, CH3), 30.5 (m®, N = 3.7 Hz, CH3;), 34.7 (m, CCH3),
35.7 (m, CH,), 109.8 (m, CH), 133.6 (s, HOC), 152.7 (t, *Jpc = 8.34 Hz, IrC),154.3
(m, CCH,).

4.3.5 Synthese von Hydridochloro[2,6-di(di-t-butylphosphinomethyl)-4-
methoxyphenyl]iridium(III) (10d)

98 mg (0.23 mmol) 7d und 111 mg (0.115 mmol) [Ir(COE),Cl], werden in 8 mL
Toluen gelost. Die Reaktionslosung wird 10 h bei Raumtemperatur geriihrt, danach
wird noch 20 h auf 60 °C erhitzt. Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur wird der Nie-
derschlag mittels Schutzgasfritte (Por. 3) abgetrennt und zweimal mit jeweils 2 mL
Toluen gewaschen. Das Filtrat wird vom Ldsemittel befreit und vakuumgetrocknet.
Ausbeute: 124 mg (82 %). 'H-NMR (C;Ds): & -43.18 (t, ZJpy = 12.78 Hz, 1H, IrH),
1.14 (m®, N = 13.24 Hz, 18H, CH3;), 1.19 (m*, N = 11.42 Hz, 18H, CH3;), 2.91 (m, 2H,
CH,Hy), 2.96 (m, 2H, CH,Hy), 3.48 (s, 3H, H;CO), 6.60 (s, 2H, CH). >'P{'"H}-NMR
(C:Ds): & 68.9 (s). “C{'H}-NMR (C;Dg): & 29.2 (m°, N =5.0 Hz, CH;), 29.9 (m",
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N = 4.4 Hz, CH3), 34.7 (m%, N = 22.2 Hz, CCH3), 35.9 (m%, N = 28.3 Hz, CH,), 54.6
(s, OCH;), 107.8 (m%, N = 16.2 Hz, CH), 135.1 (s, H;COC), 152.1 (t, 2Jpc = 8.4 Hz,
Clr), 157.3 (m¢, N = 3.2 Hz, CCH,).

4.3.6 Alkylchloro{2-(CH,P'Bu,)-6-[(CH,P(‘Bu)C(CH3;),CH,)]-4-nitrophenyl}-
iridium(I1T) (13a)

'H-NMR (C¢Dy): Isomer 1: & 0.54 (d, *Jp; = 12.87 Hz, 6H, C(CH3),), 1.00 (d,
3Jp = 12.87 Hz, 9H, C(CHs)3), 1.07 (d, *Jpy=13.34 Hz, 9H, C(CHs);), 1.26 (d,
Jpy=13.97Hz, 9H, C(CHs);), 1.72 (ddd, ‘Jpy=1020Hz, *Jy;=5.20 Hz,
3Jpi = 2.04 Hz, 1H, IrCH,Hy), 2.77 (dd, *Jpy = 14.99 Hz, *Jpy; = 8.56 Hz, 4H, CH,P),
3.40 (ddd, *Jpy =8.59 Hz, “Jyy=5.20 Hz, *Jpy = 1.84 Hz, 1H, IrCH,H,), 7.94 (d,
Jun=3.34Hz, 1H, CH), 7.96 (d, *Jyy=3.34 Hz, 1H, CH); Isomer 2: & 0.50 (d,
3Jpu=12.72 Hz, 6H, C(CHs),), 0.99 (d, *Jpy=12.87 Hz, 9H, C(CHs);), 1.13 (d,
3Jp = 13.50 Hz, 9H, C(CHs;);), 1.30 (d, *Jpy = 13.81 Hz, 9H, C(CHs);), 1.59 (m,
IrCH,Hy), 2.81 (dd, “Jpy=6.99 Hz, *Jpy=4.63 Hz, 4H, CH,P), 3.44 (m, 1H,
IrCH,H,), 7.47 (s, 1H, CH), 7.52 (s, 1H, CH). *'P{'H}-NMR (C¢Ds): Isomer 1: 5 9.6
(d, *Jpp = 346.1 Hz, 1P, P'Bu), 50.9 (d, *Jpp = 346.1 Hz, 1P, P'Bu,); Isomer 2: 5 9.4 (d,
2Jpp=342.4 Hz, 1P, P'Bu), 50.5 (d, “Jpp=342.4Hz, 1P, P'Bu,). “C{'H}-NMR
(C¢De)": & -4.0 (dd, *Jpc = 24.4 Hz, *Jpc = 2.2 Hz, H,CIr), 27.0 (m, H;CCPC(CHs),),
28.7 (dd, “Jpc ="Jpc =1.5Hz, H;CC), 28.9 (m, H5CC), 30.0 (dd, 'Jpc=3.5 Hz,
3Jpc = 1.2 Hz, (H3C);C), 30.4 (dd, 'Joc =3.2 Hz, *Jpc = 1.5 Hz, (H5C);C), 33.3 (s,
H,CP), 33.7 (d, 'Jpc =2.7 Hz, H,CP), 40.8 (dd, 'Jpc = 16.8 Hz, *Jpc = 3.0 Hz, CP),
59.4 (dd, 'Jpc =20.7 Hz, *Jpc = 2.2 Hz, (H3C),CP), 116.3 (d, *Jpc = 16.4 Hz, CH),
116.7 (d, ‘Jpc=16.4Hz, CH), 1449 (s, CNO,), 150.0 (dd, *Jpc=10.8 Hz,
3Jpc = 4.0 Hz, CCH,P), 153.2 (dd, *Jpc = 14.2 Hz, *Jpc = 4.9 Hz, CCH,P), 166.9 (s,
Clr). MS (FAB, 3-NBA): m/z: 666.2 [M'].
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437  Alkylchloro{2-(CH,P'Bu,)-6-[(CH,P(‘Bu)C(CH;),CH,)]-4-hydroxy-
phenyl}iridium(IIT) (13¢)*

'H-NMR (C¢Dg): & 0.71 (d, *Jpy=12.79Hz, 6H, C(CHs),), 1.10 (d,
3Jpn = 13.48 Hz, 9H, C(CH3)3), 1.15 (d, *Jpy =13.02 Hz, 9H, C(CHs);), 1.33 (d,
3Jpy=12.56 Hz, 9H, C(CHs;);), 1.82 (s, 1H, OH), 2.19 (ddd, *Jpy=10.20 Hz,
Jun=5.10Hz, ‘Jpy=2.04Hz, 1H, IrCHMH,), 3.04 (dd, *Jpy=13.71Hz,
*Jpn = 9.14 Hz, 4H, CH,P), 3.56 (ddd, *Jpy = 8.74 Hz, “Jyy;y = 4.97 Hz, *Jp;; = 1.88 Hz,
1H, IrCH,H,), 6.67 (s, 1H, CH), 6.72 (s, 1H, CH). *'P{'"H}-NMR (C¢Ds): Isomer 1:
59.8 (d, 2Jpp = 350.8 Hz, 1P, P'‘Bu), 50.8 (d, “Jpp = 350.8 Hz, 1P, P'Bu,); Isomer 2: &
9.5 (d, *Jpp=348.0 Hz, 1P, P'Bu), 50.2 (d, “Jpp=348.0 Hz, 1P, P'Bu,).

*m: [AgX],-Pattern, N = | *Jpy + *Jpy |
® m: [ABX]-Pattern, N = | 2Jpy + *Jpy |
°m: [AXX’]-Pattern, N = | *Jpc + *Jpc |
4 m: [AXX’]-Pattern, N = | Jpc + *Jpc |
® m: [AXX’]-Pattern, N = | *Jpc + Jpc |
"Die Signale von Isomer 2 liegen unter den Signalen fiir das Hauptisomer.
¢ Die Verbindung zersetzte sich zu schnell, um aussagekriftige >C{'H}-NMR-Spektren

erhalten zu konnen.
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5 Anhang

S Anhang

5.1 Daten der Rontgenstrukturanalyse von Hydridochloro[2,6-di(di-

t-butyl)phosphinomethyl-4-nitrophenyl]iridium(III) (10a)

Tab. 6: Kristall- und Messdaten von 10a.

Summenformel
Molmasse [g-mol™]

Farbe

Abmessungen [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

al’]

BI°]

v [°]

VA%

z

Dichte dper [g-cm™]

F(000)

H(Mo-Kq) [mm’™]
20-Bereich [°]
Temperatur [K]
Wellenlénge [A]
Extinktionskoeffizient
Absoluter Strukturparameter
Zahl der gemessenen / unabhangigen Reflexe
Zahl der Reflexe, | = 20(l)
Verfeinerte Parameter

R

wWR,

Largest diff. peak and hole

C24H42C| IrN 02P2

666.18
dunkelrot
0.4x03x0.2

orthorhombisch

P 2,242,
13.0178(19)
14.330(5)
14.944(2)
90

90

90
2787.6(12)
4

1.587

1332

5.020

2.07 - 27.53
173(2)
0.71073
0.0017(1)
0.207(6)
25449 / 6413
6256

282

0.0239
0.0633

1.385 und -1.103 e-A3
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Tab. 7: Atomkoordinaten [-10*] und isotrope Temperaturparameter [A®-10°].

Atom X y z U(eq)
Ir(1) 3792(1) 5262(1) 2101(1) 22(1)
P(2) 2030(1) 5145(1) 1950(1) 22(1)
P(1) 5559(1) 5111(1) 2010(1) 23(1)
CI(1) 3805(1) 6539(1) 3179(1) 37(1)
C(1) 3799(4) 4198(3) 1208(2) 20(1)
C(2) 4708(4) 3720(3) 996(3) 23(1)
C(7) 5690(4) 3965(4) 1480(4) 32(1)
C(6) 2882(4) 3927(3) 767(3) 22(1)
C(5) 2876(4) 3161(3) 188(3) 20(1)
C(3) 4721(4) 2987(3) 397(3) 25(1)
C(8) 1912(4) 4474(4) 913(3) 27(1)
N(1) 3798(4) 1899(3) 572(2) 27(1)
0(2) 4623(4) 1562(4) -791(4) 54(2)
o(1) 2982(4) 1584(3) 820(3) 40(1)
C(4) 3800(4) 2715(2) 16(2) 22(1)
C(1A) 6158(5) 5949(4) 1205(4) 38(1)
C(2A) 7326(6) 5887(6) 1131(5) 51(2)
C(3A) 5840(7) 6949(5) 1440(6) 53(2)
C(4A) 5692(8) 5731(7) 273(4) 60(2)
C(1B) 6346(5) 4995(4) 3071(3) 35(1)
C(2B) 6578(6) 5962(6) 3458(5) 54(2)
C(3B) 7330(5) 4446(5) 2929(4) 42(1)
C(4B) 5652(7) 4467(8) 3724(5) 64(2)
C(1C) 1282(6) 6237(4) 1720(4) 40(1)
C(2C) 1096(6) 6787(5) 2592(5) 51(2)
C(3C) 278(7) 6071(7) 1234(6) 58(2)
C(4C) 1993(9) 6837(6) 1120(6) 62(2)
C(1D) 1391(5) 4419(4) 2852(3) 36(1)
C(2D) 1741(6) 4781(7) 3772(4) 51(2)
C(3D) 1754(8) 3408(5) 2712(5) 55(2)
C(4D) 220(5) 4405(6) 2824(4) 48(2)
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Tab. 8: Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°].

Atome Abstand [A] Atome Winkel [°]
Ir(1)-C(1) 2.027(3) C(1)-Ir(1)-P(2) 83.43(14)
Ir(1)-P(2) 2.3101(12) C(1)-Ir(1)-P(1) 83.43(14)
Ir(1)-P(1) 2.3151(12) P(2)-Ir(1)-P(1) 166.85(3)
Ir(1)-CI(1) 2.4381(10) C(1)-Ir(1)-CI(1) 179.29(14)
P(2)-C(8) 1.830(4) P(2)-Ir(1)-Cl(1) 97.26(5)
P(2)-C(1C) 1.875(6) P(1)-Ir(1)-CI(1) 95.88(5)
P(2)-C(1D) 1.895(5) C(8)-P(2)-C(1C) 103.9(2)
P(1)-C(7) 1.830(5) C(8)-P(2)-C(1D) 106.1(2)
P(1)-C(1A) 1.870(5) C(1C)-P(2)-C(1D) 111.1(3)
P(1)-C(1B) 1.896(5) C(8)-P(2)-Ir(1) 101.81(16)
C(1)-C(2) 1.403(6) C(1C)-P(2)-Ir(1) 118.2(2)
C(1)-C(6) 1.417(6) C(1D)-P(2)-Ir(1) 113.96(19)
C(2)-C(3) 1.380(6) C(7)-P(1)-C(1A) 105.0(3)
C(2)-C(7) 1.511(6) C(7)-P(1)-C(1B) 103.5(3)
C(6)-C(5) 1.398(6) C(1A)-P(1)-C(1B) 111.6(3)
C(6)-C(8) 1.503(6) C(7)-P(1)-Ir(1) 101.66(18)
C(5)-C4) 1.386(7) C(1A)-P(1)-Ir(1) 113.1(2)
C(3)-C(4) 1.384(7) C(1B)-P(1)-Ir(1) 119.73(19)
N(1)-0O(1) 1.212(7) C(2)-C(1)-C(B) 118.1(3)
N(1)-0(2) 1.224(7) C(2)-C(1)-Ir(1) 121.3(3)
N(1)-C(4) 1.461(4) C(6)-C(1)-Ir(1) 120.5(3)
C(1A)-C(2A) 1.527(10) C(3)-C(2)-C(1) 121.9(4)
C(1A)-C(3A) 1.531(10) C(3)-C(2)-C(7) 118.5(4)
C(1A)-C(4A) 1.551(9) C(1)-C(2)-C(7) 119.4(4)
C(1B)-C(3B) 1.518(8) C(2)-C(7)-P(1) 109.7(3)
C(1B)-C(4B) 1.530(10) C(5)-C(6)-C(1) 120.5(4)
C(1B)-C(2B) 1.530(9) C(5)-C(6)-C(8) 119.6(4)
C(1C)-C(3C) 1.514(10) C(1)-C(6)-C(8) 119.8(4)
C(1C)-C(2C) 1.542(7) C(4)-C(5)-C(6) 118.1(4)
C(1C)-C(4C) 1.550(12) C(2)-C(3)-C(4) 118.1(4)
C(1D)-C(4D) 1.526(9) C(6)-C(8)-P(2) 109.0(3)
C(1D)-C(3D) 1.537(10) O(1)-N(1)-0(2) 122.7(4)
C(1D)-C(2D) 1.539(7) O(1)-N(1)-C(4) 118.9(5)
0O(2)-N(1)-C(4) 118.4(5)
C(3)-C(4)-C(5) 123.1(3)

C(3)-C(4)-N(1) 118.3(4)
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Atome Abstand [A] Atome Winkel [°]

C(5)-C(4)-N(1) 118.6(4)

C(2A)-C(1A)-C(3A) 109.9(6)

C(2A)-C(1A)-C(4A) 108.2(6)

C(3A)-C(1A)-C(4A) 106.8(6)

C(2A)-C(1A)-P(1) 115.1(5)

C(3A)-C(1A)-P(1) 109.9(4)

C(4A)-C(1A)-P(1) 106.5(5)

C(3B)-C(1B)-C(4B) 109.3(6)

C(3B)-C(1B)-C(2B) 110.8(5)

C(4B)-C(1B)-C(2B) 108.9(6)

C(3B)-C(1B)-P(1) 112.6(3)

C(4B)-C(1B)-P(1) 104.9(5)

C(2B)-C(1B)-P(1) 110.1(4)

C(3C)-C(1C)-C(2C) 110.5(6)

C(3C)-C(1C)-C(4C) 109.0(6)

C(2C)-C(1C)-C(4C) 107.4(6)

C(3C)-C(1C)-P(2) 113.9(5)

C(2C)-C(1C)-P(2) 110.7(4)

C(4C)-C(1C)-P(2) 105.0(5)

C(4D)-C(1D)-C(3D) 106.9(6)

C(4D)-C(1D)-C(2D) 108.9(5)

C(3D)-C(1D)-C(2D) 110.4(6)

C(4D)-C(1D)-P(2) 115.3(4)

C(3D)-C(1D)-P(2) 106.6(4)

C(2D)-C(1D)-P(2) 108.7(4)

Tab. 9: Anisotrope Temperaturparameter [A* -10°].

Atom U1 u22 uU33 u23 U13 u12
Ir(1) 18(1) 26(1) 26(1) -8(1) 0(1) -1(1)
cl(1) 22(1) 42(1) 43(1) -31(1) 1(1) -1(1)
P(1) 18(1) 27(1) 27(1) -6(1) -2(1) 2(1)
P(2) 18(1) 29(1) 25(1) -6(1) -1(1) 2(1)
o(1) 37(2) 40(2) 49(2) -23(2) -9(2) 0(2)
0(2) 36(3) 62(3) 60(2) -36(2) -4(2) 14(2)
N(1) 28(2) 31(2) 26(2) -6(1) -4(2) 5(2)
c() 20(2) 19(1) 25(1) -3(1) -2(2) -2(2)
C(2) 20(2) 24(2) 29(2) -5(2) -2(2) 1(2)
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Atom U1 u22 u33 u23 u13 u12
C(3) 22(3) 26(2) 32(2) 7(2) 1(2) 3(2)
C(4) 25(2) 23(2) 21(2) -2(1) -1(2) 2(2)
C(5) 20(2) 26(2) 22(2) -1(2) -4(2) -4(2)
C(6) 20(2) 26(2) 21(2) -4(2) -1(2) 1(2)
C(7) 24(3) 34(2) 46(3) -17(2) 7(2) 3(2)
C(8) 22(2) 35(2) 27(2) 7(2) 2(2) 2(2)
C(1A) 33(3) 39(2) 41(2) 4(2) 0(2) -8(2)
C(2A) 40(4) 61(4) 58(3) 0(3) 18(3) 11(3)
C(3A) 48(4) 41(3) 81(4) 13(3) 6(3) -2(3)
C(4A) 74(6) 86(5) 35(3) 14(3) -10(3) -19(4)
C(1B) 30(3) 53(2) 27(2) 2(2) -9(2) 7(2)
C(2B) 55(4) 65(3) 50(3) -33(3) -24(3) 17(3)
C(3B) 34(3) 53(3) 45(3) -11(2) 17(3) 13(2)
C(4B) 54(5) 98(6) 45(3) 19(3) -1(3) 9(4)
C(1C) 41(3) 35(2) 44(2) -8(2) -8(3) 15(3)
C(2C) 53(4) 45(3) 57(3) -28(2) -10(3) 21(3)
C(3C) 49(4) 65(4) 62(4) -19(3) -21(3) 29(3)
C(4C) 91(7) 44(3) 56(4) 10(3) -12(4) 1(3)
C(1D) 37(3) 49(2) 26(2) -2(2) 3(2) -10(2)
C(2D) 55(4) 81(4) 30(2) 5(3) -4(2) -24(4)
C(3D) 71(5) 40(3) 56(3) 14(2) 2(3) -9(3)
C(4D) 39(3) 74(4) 37(3) -18(3) 9(2) -20(3)
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7 Zusammenfassung

Katalytische Prozesse unter Beteiligung von Ubergangsmetallkatalysatoren sind
heutzutage von grofem Interesse. Durch den Einsatz von Katalysatoren lassen sich
zum einen Energie und damit Kosten sparen. Andererseits konnen mit ihrer Hilfe neue
Synthesewege erschlossen werden, um schwer darstellbare Produkte zu gewinnen. Ein
Beispiel hierfiir ist die Darstellung ferminaler Alkene durch regioselektive Dehydrier-
ung von Aliphaten, ein stark endothermer Prozess. Ein wichtiger Teilaspekt hierbei ist
die intermolekulare C-H-Bindungsaktivierung. Homogen gefiihrte Katalysen zeigen
meist hohere Umsétze pro Zeit oder haben hohere Selektivitidten. Im Gegensatz zur
heterogenen Katalyse besteht ein Problem allerdings oftmals darin, den Katalysator
nach Durchfiihrung der Reaktion vom Produkt abzutrennen. Ein Ansatz der versucht,
die Vorteile von homogener und heterogener Katalysefiihrung zu vereinen, ist das
Interphasenkonzept. Hierbei sorgt man einerseits fiir die Unloslichkeit des immo-
bilisierten Ubergangsmetallkomplexes, gleichzeitig wird aber versucht, in unmittelba-
rer Ndhe des katalytisch aktiven Zentrums einen Zustand zu simulieren, der dem einer
Losung entspricht. Ziel dieser Arbeit war es, auf der Basis von Iridium-PCP-Pincer-
komplexen Katalysatorsysteme zu entwickeln, die in einer Interphase eingesetzt wer-
den sollen. Dazu wurden die Komplexe in para-Position zum koordinierten Metall
derart funktionalisiert, dass sie nach Kupplung mit einer hydrolysierbaren Endgruppe
versehen und {iber einen Sol-Gel-Prozess in eine Stationdrphase eingebaut werden
konnen.

Die PCP-Pincerliganden X-C¢H3-3, 5-(CH,P'Bu,), mit X = O,N (1) und HO (2)
wurden dargestellt. Ligand 1 erhilt man in einer dreistufigen Reaktion aus 3, 5-Di-
methylnitrobenzen. Im ersten Reaktionsschritt wurden die Methylgruppen mit NBS
einfach bromiert. Dieser Prozess erwies sich als limitierend fiir die gesamte Liganden-
ausbeute. AnschlieBend erfolgte die Umsetzung mit Di-t-butylphosphan zum entspre-
chenden Phosphoniumsalz, welches mit Natriumacetat deprotoniert wurde. Ligand 2
wurde nach einer Literaturvorschrift aus 5-Hydroxyisophthalsidure erhalten. Alle Li-

ganden konnten mit 'H-, *C{'H}- und *'P{'H}-NMR-Spektroskopie eindeutig cha-
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rakterisiert werden. Fiir weitere Umsetzungen wurde der Ligand 3 (X = H3;CO) von
MSc. H. Mohammad zur Verfiigung gestellt.

AnschlieBend wurden die Hydridochloroiridium-PCP-Pincerkomplexe des Typs
{X-C¢H»-3, 5-(CH,P'Bu,),} Ir(H)CI dargestellt, die am Komplexriickgrat Nitro- (1a,
X = O,N), Hydroxy- (2a, X = HO) oder Methoxygruppen (3a, X = H;CO) tragen. Die
Komplexe waren durch Umsetzung der entsprechenden Liganden mit Iridi-
um(IIl)chlorid-hydrat in einem L&semittelgemisch aus Isopropanol und Wasser zu-
ginglich. Komplex 3a konnte auch {iber einen alternativen Syntheseweg mit Di-p-
chlorotetrakis(cycloocten)diiridium(l) in Toluen dargestellt werden.

Fiir den Komplex 1a konnten Daten aus einer Rontgenstrukturanalyse erhalten
werden. Das Iridiumatom befindet sich im Kristall ein wenig oberhalb der Basis einer
leicht verzerrten quadratischen Pyramide, die vom Ring-C-Atom, den beiden Phos-
phoratomen und einem Chloroliganden gebildet wird. Der Hydridligand besetzt die
apikale Position. In sehr guter Ubereinstimmung damit sind Ergebnisse von 'H-,
BC{'H}- und *'P{'H}-NMR-Experimenten in Lésung. Um Aussagen iiber die ther-
modynamische Stabilitdt der unterschiedlich funktionalisierten Komplexe treffen zu
koénnen, wurden mit zwei verschiedenen Dichtefunktional-Hybridansidtzen
(B3LYP/SDD* bzw. B3LYP/LACVAP**") Berechnungen durchgefiihrt. Die dabei
erhaltenen Strukturparameter zeigen ebenfalls eine sehr gute Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen der Einkristall-Rontgenbeugung. Die Komplexe 2a und 3a sind tiber
NMR-Experimente in Losung eindeutig charakterisiert. Alle funktionalisierten
Hydridochloroiridium-PCP-Pincerkomplexe besitzen neben einer hohen Reaktivitit
eine hohe Thermostabilitdt und sind in einem gasdicht verschlossenen Gefdl3 in
Losung ldangere Zeit stabil. Sie stehen jedoch unter Wasserstoffabspaltung in einem
Gleichgewicht mit den  Alkylchloroiridium-Komplexen des  Typs
{X-C¢H,-3-(CH,P'Bu,)-5-(CH,P('‘Bu)C(CH3),CH,)} IrCl 1b (X = O,N), 2b (X = HO)
und 3b (X =H3CO). Es kommt bei dieser Umwandlung zu einer intramolekularen
C-H-Aktivierung einer Methylgruppe einer der t-Butylgruppen der Phosphoratome.
Die C-H-Bindung dieser Methylgruppe wird dabei unter Ausbildung einer 7-fach ko-

ordinierten Iridium(V)-Spezies oxidativ an das Iridiumatom addiert. Die C-H-Aktivier-
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ung an einer Iridium(IIl)-Spezies unter Ausbildung einer Iridium(V)-Stufe ist unge-
wohnlich und wurde erst einmal experimentell beobachtet. Der iiber DFT-Berechnung-
en als Zwischenstufe nachgewiesene Iridium(V)-Komplex stabilisiert sich nach
Umlagerung eines Hydridliganden durch Abspaltung von Wasserstoff zu einer 5-fach
koordinierten Iridium(IIl)-Spezies. Kann der Wasserstoff aus dem System entwei-
chen, so verlduft diese Umwandlung bereits bei Raumtemperatur je nach funktioneller
Gruppe am Komplexriickgrat in einem Zeitraum von mehreren Stunden (3a), mehre-
ren Tagen (2a) oder sogar mehreren Monaten (1a). Die Struktur des Methoxy-funktio-
nalisierten Umwandlungsprodukts 3b konnte durch Einkristallrontgenbeugung be-
stimmt werden. Auch hier stimmen die aus DFT-Berechnungen erhaltenen Struktur-
daten sehr gut mit den experimentellen Werten {iberein. Werden die Alkylchloroiri-
dium-Komplexe in Losung bei Raumtemperatur einer Hp-Atmosphire von etwa 1 bar
ausgesetzt, so kommt es bei allen drei Verbindungen innerhalb weniger Stunden zu
einer vollstindigen Riickumwandlung in die Hydridochloro-Komplexe 1a, 2a und 3a.
Mittels DFT-Berechnungen wurden unter Beriicksichtigung der erhaltenen thermody-
namischen Stabilitdten der entsprechenden Zwischenstufen Reaktionsmechanismen
fiir diesen Gleichgewichtsprozess vorgeschlagen.

Erste Kupplungsversuche an einer Amino-funktionalisierten Ligandenvorstufe
zeigen, dass die Kupplung mit einem funktionalisierten Isocyanat moglich ist. Die
Hydridochloroiridium-PCP-Pincerkomplexe sind zwar thermisch hoch belastbar,
durch ihre groBBe Reaktivitit neigen sie allerdings bei den durchgefiihrten Kupplungs-
versuchen stark zu Nebenreaktionen. Um dieses Problem zu umgehen, kann die Um-
wandlung der Komplexe 1a-3a bei geeigneten Bedingungen in die Alkylchloroiri-
dium-Komplexe 1b-3b ausgenutzt werden. Diese sind ebenfalls dulerst thermostabil,
zeichnen sich jedoch gegeniiber den Hydridochloro-PCP-Pincerkomplexen durch eine
hohere kinetische Stabilitit aus. Eine erfolgversprechende Moglichkeit fiir den Einbau
von Iridium-PCP-Pincerkomplexen in stationdre Phasen lduft also wohl darauf hinaus,
zuerst die entsprechenden Alkylchloroiridium-Komplexe darzustellen, die nach Ein-

fiihrung hydrolysierbarer Endgruppen einem Sol-Gel-Prozess unterzogen werden.
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Im Rahmen dieser Arbeit konnten wichtige Erkenntnisse {iber die Darstellung,
Struktur, Stabilitit und Reaktivitdt von funktionalisierten Iridium-PCP-Pincerkom-
plexen gesammelt werden. Die Tatsache, dass diese Systeme unter Abspaltung von
Wasserstoff mit den entsprechenden Alkylchloroiridium-Komplexen im Gleichge-
wicht stehen, konnte mittels NMR-Spektroskopie eindeutig nachgewiesen werden.
Berechnungen mit verschiedenen Dichtefunktional-Hybridansétzen spiegeln die expe-

rimentell ermittelten Sachverhalte wider.
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