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1 Einfiihrung

1.1 Ubergangsmetall-katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen

Kreuzkupplungsreaktionen gehoren heute zu den wichtigsten Reaktionsklassen der Organi-
schen Chemie, die vielféltig in der Synthese von Medikamenten und Feinchemikalien zum
Einsatz kommen.[' 3 Bei einer Kreuzkupplungsreaktion wird ein Organyl(pseudo-)halogenid
RX mit einem Nukleophil (Feringa: R'Li,/¥ Kumada: R'MgX,! Negishi: R’ZnR”[6 Suzuki-
Miyaura: R'B(OR"),,l"l Hiyama: R’SiR”3[8) oder Stille: R’SnR”3%) in der Regel mit Hilfe
eines Ubergangsmetallkatalysators verkniipft, sodass zwischen den beiden organischen Res-
ten eine neue Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung entsteht (Rkt. 1.1). Heck, Negishi und Suzuki
bekamen 2010 fiir die Entwicklung Palladium-katalysierter Kreuzkupplungsreaktionen in

der organischen Synthese den Nobelpreis fiir Chemie verliehen.!'?)

RX +R'M 2% RR’ 4+ MX (1.1)

Moderne Kreuzkupplungsreaktionen wurden 1972 populér, als Corriu und Kumada unab-
héngig von einander Nickel-katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen in Artikeln verdffent-
lichten.”!Y Kurz darauf iibernahmen Palladium-katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen
die Fiihrungsrolle. Der Anteil Palladium-katalysierter Kreuzkupplungsreaktionen bei der
Synthese von Medikamenten konnte in einer Stichprobe ausgewahlter Firmen und Journalen
bis 2008 mit 62% angegeben werden.['2) Mildere Reaktionenbedingungen bei der Verwendung
von Palladium fiihrten zu einer hoheren Toleranz gegeniiber funktionellen Gruppen und einer
erh6hten Stereoselektivitit, sodass weniger Nebenprodukte gebildet und damit eine hohere
Ausbeute des Kreuzkupplungsproduktes erreicht wurde.'315] Mitte der 90er Jahre setzte
eine verstirkte Suche nach giinstigen und ungiftigen Alternativen zu Palladium-katalysierten
Kreuzkupplungsreaktionen ein, da dessen Seltenheit, die Kontamination der Umwelt und des
Produktes hohe Kosten verursachten.'®17 Ubergangsmetalle wie Eisen, Cobalt und Kupfer
wurden zu grofleren Forschungsschwerpunkten, da die Elemente in der Erdkruste héufiger
vorkommen als Palladium und diese (teilweise) weniger giftig sind, was sich daran zeigt, dass

sie sogar als Spurenelemente im menschlichen Korper vorkommen (Tab. 1).¥21 Daraus
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resultiert nicht nur ein geringerer Preis bei der Anschaffung des Prékatalysators, sondern
auch die Hoffnung auf eine Kostensenkung durch eine weniger strenge Aufreinigung der

Produkte, insbesondere beim ungiftigen Eisen, da Spuren der Metalle im Produkt verbleiben
diirfen (Tab. 2),[16122]

Tabelle 1: Vorkommen ausgewihlter Ubergangsmetalle in der Erdkruste und dem menschli-
chen Korper.[8l

Element Vorkommen Erd- Vorkommen im menschlichen

kruste / ppm!'® Korper (70 Kg) / mgl®!
Fe 56300 4200
Co 25 1.5
Cu 60 72
Pd 0.015

Tabelle 2: Vergleich der Preise gidngiger Prakatalysatoren von Eisen, Cobalt und Kupfer
mit Palladium bei vergleichbarer Menge und Reinheit bei Merck.[??

Prikatalysator m / gl??  Reinheit / %[22 Preis / €22

Fe(acac)s 10 99.9 47.5
Co(acac)o 25 99.0 46.3
Co(acac)s 5 99.99 56.3
Cu(acac)2 10 99.9 46.3
CuBr 25 99.9 60.1
Pd(acac)a 2 99.0 112

Die alternativen Katalysatoren zeigten zudem attraktive Abweichungen gegeniiber den

Reaktivitdten von Palladium. Die nicht oder nur schwach ausgeprigte 3-Hydrid-Eliminierung
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ldsst Reaktionen mit Alkylhalogeniden und Alkyl-Nukleophilen zu, sodass Alkyl-Aryl
und Alkyl-Alkyl-Kreuzkupplungen in deutlich héheren Ausbeuten méglich sind.[2329 Die
verwendeten Elektrophile sind dabei nicht auf die lodide und Bromide beschrankt, sondern
auch die Chloride lieBen sich umsetzen.3%-32] Die unterschiedlichen Reaktivititen wurden bei
Eisen und Cobalt damit erklért, dass diese viel leichter Radikalreaktionen eingehen. Durch
die Ubertragung von einem Elektron auf das Elektrophil kénnen diese aktiviert werden.
So lassen sich auch sterisch anspruchvolle Systeme umsetzen, quartire Kohlenstoffatome
aufbauen und in situ gebildeten Radikale in Umlagerungen umbauen, bevor diese in das

Kreuzkupplungsprodukt eingebaut werden.[33-38]

Kreuzkupplungsreaktionen mit Eisen, Cobalt und Kupfer mussten nicht erst entdeckt
werden, da diese bereits vor den Veréffentlichungen von Corriu und Kumada bekannt
waren, nur deutlich weniger Aufmerksamkeiten auf sich zogen.!>!! Die erste Generation
der Kreuzkupplungsreaktionen wurde 1943 von Kharasch mit der Verdffentlichung einer
Cobalt-katalysierten Kreuzkupplungsreaktion beschrieben, der mehrere Homokupplungs-
reaktionen mit vielen verschiedenen Ubergangsmetallen vorangegangen waren.!3%40 Um
die, aus heutiger Sicht, geringen Ausbeuten zu erhéhen, wurden in den darauf folgenden
Jahren vorallem die Substrate modifiziert.*!) Die harschen Bedingungen, unter denen die
Katalysatoren eingesetzt wurden, verhinderten jedoch gréflere Fortschritte. 1971, ein Jahr
bevor Corriu und Kumada die modernen Kreuzkupplungsrektionen mit Nickel erstmals
beschrieben, wurden von Kochi ein Artikel mit den ersten modernen Eisen-katalysierten

2] Damit wurde die zweite Phase der Kreuzkupp-

Kreuzkupplungsreaktionen veroffentlicht.
lungsreaktionen eingeleitet, bei der die Katalysatoren modifiziert wurden, sodass diese
unter moglichst milden Reaktionsbedingungen funktionieren.*!l Heute sind viele katalytisch
aktive Systeme mit Eisen, Cobalt und Kupfer bekannt, deren aktive Spezies, mit Ausnahme
von Kupfer, aber in den seltensten Fallen identifiziert werden konnte.*3-45 Die postulierten
aktiven Katalysatoren unterscheiden sich in ihren Liganden, den Oxidationsstufen, der
Anzahl der Metallzentren und den Reaktionen, die diese eingehen kénnen. Die unvollstdndig
aufgeklarten Mechanismen verhindern eine gezielte Verbesserung der vorhandenen Systeme

und die Entwicklung neuer Systeme.[43:46]

Die in der Literatur postulierte Mechanismen orientieren sich grofteils an der sogenannten
,, klassischen“oder ,kanonischen“ Kreuzkupplungsreaktion von Palladium, die sich aus den
drei Teilschritten der oxidativen Addition (OA), der Transmetallierung (TM) und der
reduktiven Eliminierung (RE) zusammensetzt (Abb. 1).4750 Wihrend der oxidativen
Addition wird die Bindung zwischen dem Kohlenstoffatom und dem Halogenatom gespalten

und beide an das Metall addiert. Dieses wird dabei in einem Zwei-Elektronen-Schritt oxidiert.
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Das nun am Metall gebundene Halogenatom wird von dem Transmetallierungsreagenz
mit dessen organischen Rest substituiert. Die beiden organischen Reste kénnen durch
reduktive Eliminierung das Kreuzkupplungsprodukt freisetzen und das Metall in einem

Zwei-Elektronen Schritt auf die urspriingliche Oxidationsstufe reduzieren.

RR' RX
PdoL,,
2L 2L
Pd"RR'L, , Pd'"RXL,,
<
MX R'M

Abbildung 1: Mechanismus der ,kanonischen* Kreuzkupplungsreaktion von Palladium mit

den Teilschritten der oxdiativen Addition, der Transmetallierung sowie der

reduktiven Eliminierung. 4750

1.1.1 Mechanismen Eisen-katalysierter Kreuzkupplungsreaktionen

Viele der in situ gebildeten aktiven Spezies Eisen-katalysierter Kreuzkupplungsreaktionen
sind bis heute unbekannt. Meist kénnen einzelne Spezies in Losung oder entstehende
Feststoffe identifiziert werden, worauf die Annahme erfolgt, dass diese Spezies einen aktiven
Part im Katalysezyklus ibernehmen. Daher gibt es in der Literatur viele Katalysezyklen
mit vielen verschiedenen Katalysatoren, die sich aufgrund ihrer Oxidationsstufen in vier
grofle Katalysezyklen zusammenfassen lassen: Fe(—II)/Fe(0), Fe(0)/Fe(II), Fe(I)/Fe(III)
und Fe(IT) /Fe(I1T).[*4

Der erste in Studien veroffentlichte Mechanismus stammt von Kochi selbst und basiert

auf Fe(I) als niedrigster Oxidationsstufe, obwohl auch die Oxidationsstufe 0 diskutiert

[27,51]

wurde. Firstner und Cahiez bezogen sich mit ihren stark reduzierten Eisenkomplexen

der Oxidationsstufe —IT und 0 auf Kochis Vorarbeiten.3?36:44] Nakamura griff die von Kochi
verworfene Oxidationsstufe IT auf.®?l Norrby lieferte neben weiteren Experimenten vor allem

theoretische Rechnungen und priifte die Plausibilitét der postulierten Zyklen.[16:46]
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Fe(—II)/Fe(0). Kochis Thematisierung der niedrigen Oxidationsstufen 0 und I motivier-
te Fiirstner auf dem Gebiet stark reduzierter Eisenkomplexe zu forschen (Abb. 2).[4451]
Inspiriert von Bogdanoviés ,anorganischen Grignard-Reagenzien“ [Fe(MgX)a],, bei de-
ren Herstellung aus einem Eisen(I1)-Prikatalysator vier Aquivalente Grignard-Reagenz
verbraucht wurden, vermutete Firstner, dass Eisen in der Oxidationsstufe —II sich als
Katalysator von Kreuzkupplungsreaktionen eignen wiirden.}7:44:53:54 Zwar waren diese
Spezies noch nicht isoliert und damit bestétigt worden, empirische Indizien gab es jedoch

aufgrund der Menge der entstehenden Gase und durch die Titration der Riicksténde. %)

RR' RX
Fe ''(MgX),
MgX,
RR'Fe®(MgX), RFe®(MgX)
R'MgX

Abbildung 2: Von Fiirstner vorgeschlagener Mechanismus der Kreuzkupplungsreaktion mit
Eisen in den Oxidationsstufen —II und 0.[4)

Leichter zugdnglicher war diese Oxidationstufe durch den von Jonas verdffentlichten
Eisen(—II)-Komplex [Li(TMEDA)|2Fe(CaHy)4, der bereits durch eine Kristallstruktur be-

56-59] Fiirstner fithrte Vergleiche dieses Komplexes mit anderen géngigen

stitigt worden war.|
Eisenkomplexen in anderen Oxidationsstufen durch und stellte fest, dass mit dem Eisen(—II)-
Prakatalysator teilweise innerhalb von Minuten héhere Ausbeuten erreicht werden konnten
als mit Prékatalysatoren in anderen Oxidationsstufen, die zum Teil Stunden oder sogar Tage
brauchten.* Wie von Fiirstner auch angegeben, bleiben die Spezies des Katalysezyklusses
sowie ihre Oxidationsstufen nach anfdnglicher oxidativer Addition unbekannt. In diesem
Mechanismus entsteht keine Eisen-Halogenid-Bindung, sodass die oxidative Addition eher

einer o-Metathese und die Transmetallierung eher einer Alkylierung entspricht.[44

DFT-Rechnungen (engl. Density Functional Theory, DET) von Norrby zeigten eine unvor-
teilhafte Thermodynamik fiir die reduktive Eliminierung von Eisenkomplexen, die nach der

reduktiven Eliminierung in negativen Oxidationsstufen vorliegen miissten.[*6! Gleichzeitig
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zeigten Titrationsexperimente mit Eisen(III)-Prékatalysatoren, dass ein GroBteil des Eisen
in den Oxidationsstufen II und III verbleibt und immer nur ein kleiner Teil reduziert vorliegt,
sodass Komproportionierungsreaktionen Eisenspezies in sehr niedrigen Oxidationsstufen
schnell oxidieren sollten. So bilden sich die Eisen(—II)-Komplexe bei der Verwendung von
Prakatalysatoren der Oxidationsstufe IT oder III nicht schnell genug, um als aktive Spezies

in Frage zu kommen. %3]

Fe(0) /Fe(II). Kochis Vorschlag von Eisen(0)-Spezies wurde von Cahiez aufgegriffen und
ein Katalysezyklus erstellt, bei dem die Oxidationszahlen zwischen 0 und II wechseln
(Abb. 3).135:36] Im Gegensatz zu Palladium wird die Oxidationstufe 0 jedoch durch den Einsatz
der ,anorganischen Grignard-Reagenzien“ erreicht. Auch in ihrer Reaktivitidt unterscheiden
sich die Systeme stark. Palladium kann auf Grund der Sterik sekundére Alkylhalogenide nur
sehr langsam umsetzen, im Gegensatz zu Eisen.[?3 36 Erklart wird dieser Unterschied durch
eine schrittweise oxidative Addition in zwei einzelnen Ein-Elektron-Schritten (engl. single
electron transfer, SET). Die erste Oxidation erfolgt durch die Ubertragung eines Elektrons
auf das Elektrophil, sodass dessen Bindung leichter gespalten werden kann. Durch die
Bindung des organischen Restes an das Eisenzentrum erfolgt die zweite Oxidation. Danach

findet die reduktive Eliminierung normal statt.

ArR ArMgX
)/ o \&
Ar,RFe'((MgX) Ar,Fe%(MgX),
ngz/\ /_\

Ar,Fe!(MgX)
Mgx* + [RX]™

Abbildung 3: Von Cahiez vorgeschlagener Mechanismus der Kreuzkupplungsreaktion mit
Eisen in den Oxidationsstufen 0 und II.[35:36]
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Kritik an diesen Oxidationsstufen wurde von Norrby geduflert. Die reduktive Eliminie-
rung der zweifach vom Losungsmittel (engl. Solvent, sol) koordinierten Fe(II)-Spezies
PhFeEt(sol)2 wies in DFT-Kalkulationen eine Barriere von 204 kJ/mol auf, sodass eine von
dieser Spezies ausgehende reduktive Eliminierung nahezu ausgeschlossen ist.['8! Auch die
oxidative Addition hatte eine leicht erhohte Barriere im Gegensatz zu Fe(I). Norrby fand es
daher unwahrscheinlich, dass Katalysatoren in diesen Oxidationsstufen die aktiven Spezies
darstellen. Eine neuere Studie von Lefévre aus dem Jahr 2021 konnte mittels "H-NMR (eng.:
Nuclear Magnetic Resonance, NMR), kinetischen Messungen und DFT-Rechnungen zeigten,
dass Ferrate in der Oxidationsstufe 0 und Elektrophile mit elektronenziehenden-Gruppen
in einer klassischen oxidativen Addition reagierten.[? Ohne diese elektronenziehenden-
Gruppen bildeten sich Ferrate in der Oxidationsstufe II, die eher radikalisch reagierten
(siehe Fe(II)/Fe(III)).

Fe(I)/Fe(III). Bei der Transmetallierung von Eisen(III)-Prékatalysatoren mit MeMgBr fing
Kochi die Gase Methan und Ethan auf. Aus der Menge des Homokupplungsproduktes Ethan
schloss Kochi auf die Anwesenheit von Fe(I).°!] UV /VIS-Absorptionsspektren der Reaktions-
16sung zeigten die fast vollstdndige Abwesenheit von Eisen(III) und die Bildung eines neuen
Komplexes. Auch hier wurde Fe(I) oder Fe(0) vermutet. Das Entstehen von Eisenkomplexen
in der Oxidationsstufe IT konnte durch den Vergleich der UV /VIS-Absorptionsspektren
mit einer eigens dafiir frisch préparierten Eisen(II)-Losung ausgeschlossen werden. Durch
anschlieBende Transmetallierung der Eisen(II)-Vergleichslosung konnten im Absorptionss-
pektrum die gleichen Banden wie von Eisen(III) ausgehend erreicht werden. Durch die
systematische, schrittweise Erhohung der Stoffmenge des Elektrophils in einer Losung des
Prikatalysators mit einem Uberschuss des Grignard-Reagenzes konnte eine Kinetik erster
Ordnung beziiglich des Elektrophils bestimmt werden. Umgekehrt hingegen wurde fiir die
schrittweise Konzentrationserh6hung des Grignard-Reagenzes ein Kinetik nullter Ordnung
bestimmt. Die Stoffmenge des Prakatalysators hatte ebenfalls einen Einfluss auf die Kine-
tik, sodass die Umsetzung des Elektrophils am Metall als geschwindigkeitsbestimmender
Schritt des Katalysezykluses identifiziert wurde. Zuerst postulierte Kochi die Entstehung
eins Anions durch die Ubertragung des organischen Restes des Grignard-Reagenzes auf
den Eisen(I)-Komplex, wodurch die anschliefende Reaktion mit dem Elektrophil durch das
Ferrat erleichtert werden sollte (Abb. 4a). Bei dieser Reaktion sollte dann der neutrale
Eisen(III)-Komplex mit beiden organischen Resten entstehen, der dann durch reduktive
Eliminierung wieder die urspriingliche Eisen(I)-Spezies herstellen sollte. Spéater iibernahm
Kochi die ,kanonischen*“ Reaktionen, bei denen der Katalysezyklus in die drei Teilschritte
der oxidative Addition, Transmetallierung und reduktive Eliminierung aufgeteilt wurde
(Abb. 4b).[27]
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Berrechnungen von Norrby konnten mittels Dichtefunktionaltheorie-Modellierungen zeigen,
dass die oxidative Addition im Fe(I)/Fe(IlI)-Katalysezyklus eine hohe Barriere besitzt und
damit der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist.!646] Die Transmetallierung verliuft
iiber eine sehr niedrige Barriere und kann bei der Geschwindigkeitsbestimmung des Kataly-
sezyklus vernachléssigt werden. Ebenfalls von Norrby durchgefiihrte Titrationen fithrten zu
einem Hammett-Plot der eine reversible oxidative Addition ausschloss.['8! Kochis unbekannte
Fe(I) Spezies wurde spéater von Neidig mittels Kristallstrukturanalyse als MejsoFeg ™ identifi-
ziert und stimmt mit der Elektronenspinresonanz-Messung (engl. Electron Paramagnetic
Resonance, EPR) von Kochi mit S = 1/2 iiberein.[6!]

RR' RMgX RR' R'X
Fe' Fe!
MgX*
FeIIIRRI FEIR_ FeIIIRRI FellIR|X
Br~ R'Br MgX, RMgX
(a) (b)

Abbildung 4: Vorgeschlagene Mechanismen der Kreuzkupplungsreaktionen mit Eisen in den
Oxidationsstufen I und III von Kochi iiber die Bildung eines Ferrates (a) und
spiter iiber den ,kanonischen“ Mechanismus (b).[2751

Fe(II) /Fe(III). Nakamura und Neidig fithrten unabhéngig von einander Experimente mit
FeCly(SciOPP) durch, bei dem der sterisch anspruchsvolle Bisphosphin-Ligand eine oktaedri-
sche Koordination des Eisenzentrums verhindern soll. Der nach der Transmetallierung durch
MesMgX entstehende FeMess (SciOPP)-Komplex konnte durch Absorptionsspektroskopie
mit Synchrotronstrahlung nachgewiesen werden und {iber DFT-Rechnungen als aktiver
Katalysator identifiziert werden.!?262.63] Bei der Reaktion mit RX wird dessen Bindung
homolytisch gespalten und das Halogenatom an den Komplex gebunden, wodurch das
Metallzentrum zu Eisen(III) oxidiert wird (Abb. 5). Fiir das daraus resultierende organische
Radikal gibt es nun unterschiedliche Moglichkeiten, das Kreuzkupplungsprodukt zu formen:
Das Radikal reagiert mit vom Metallzentrum abgestoflenen Aryl-Radikal oder greift die

Aryl-Gruppe, noch am Metallzentrum gebunden, an der ipso-Position an. Unwahrscheinlicher



1.1 Ubergangsmetall-katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen

ware eine Bindung des Radikals an das Metall, wodurch das Kreuzkupplungsprodukt durch
reduktive Eliminierung vom Eisen(IV)-Zentrum erfolgen wiirde. Das aus allen drei Moglich-
keiten resultierende FeXArL konnte von Nakamura erneut durch Absorptionsspektroskopie
mit Synchrotronstrahlung und von Neidig mit Moé3bauer-Spektroskopie sowie magneti-
schen Rontgendichronismus-Spektroskopie nachgewiesen werden. Die Transmetallierung des
Komplexes schlieit den Fe(II) /Fe(III)-Zyklus.

0
/
o)

+ LiX P. Ar  RX %

BU/.B/ + SciOPP
Ar? \o 2 2

ArR

Abbildung 5: Von Nakamura vorgeschlagener Mechanismus der Kreuzkupplungsreaktion
mit Eisen in den Oxidationsstufen IT und IIIL.1%?

Quantenchemische Rechnungen von Gutierrez zu dem Mechanismus von Nakamura zeigten,
dass Eisenatome im quartiren Grundzustand bevorzugt den radikalischen Mechanismus
eingehen, wohingegen Eisenatome im energetisch hoher liegende Sextett Grundzustand die
konzertierte oxidative Addition bevorzugten.% In der Literatur ist die ausgepragte Radikal-
chemie von Eisen, die dieser Halogen-Abstraktion zugrunde liegt, gut dokumentiert. 669
Wihrend Neidig 2015 mittels EPR-Messungen einen kleinen Teil der Probelésung als Fe(T)
identifizieren konnte und diesen als Produkt der initialen Transmetallierung abtat, gibt es
ebenfalls Studien, die Eisen(I) mit einem Bisphosphin-Liganden als aktive Spezies beschrei-

ben, und auch Nakamura wechselte spiter auf einen Fe(I) /Fe(III)-Mechanismus.[43:63.70-72]

Ein weiterer relevanter Mechanismus wurde von Hu vorgeschlagen.[™ Fiir den Katalysator
wurde eine Kinetik zweiter Ordnung bestimmt, sodass zwei Eisenkomplexe als aktive Einheit

zusammenwirken (Abb. 6).
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MgX,
Ph_FellL PhMgX
PhMgX + \i\\ N
Ph—FellL \\\\\\ -
0N N7O
X—FellL MeXTon _ \/ —/
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Ph” . Ph Ph
Ph—Fe'lL
Ph—Fe''L Bopa-Ph
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X R™+ X
“Fe'lL _Felll
Ph” ( Ph™ 4

Fell \Ph—Fe'l

/:x\\\\ X el ‘/////
Ph”

PhR R

Ph;Fe'“L

Abbildung 6: Von Hu vorgeschlagener Mechanismus der Kreuzkupplungsreaktion mit zwei
Eisenkomplexen in den Oxidationsstufen II und III mit dem negativ geladenen
Liganden L = Bopa-Ph.["!

Der Prikatalysator Fe(Bopa—Ph)Cly wurde mit PhMgCl reduziert und transmetalliert. Die
resultierende Spezies PhFe(Bopa—Ph) reagierte mit dem Elektrophil zu langsam, sodass
diese nicht die im Katalysezyklus relevante Spezies fiir die oxidative Addition darstellen
kann. Fiir das Grignard-Reagenz wurde eine Kinetik erster Ordnung gemessen, sodass
angenommen wurde, dass ein Ferrat entsteht und dieses mit dem Elektrophil reagiert.
Fiir das Elektrophil wurde eine Kinetik nullter Ordnung bestimmt, sodass die Entstehung
des Ferrats den Geschwindigkeitsbestimmenden Schritt des Katalysezyklus darstellt. Bei
der Reaktion mit dem Elektrophil wurde angenommen, dass dieses homolytisch gespalten
wird und das Halogenatom an das Ferrat gebunden wird, das durch die Abspaltung eines
Grignard-Reagenzes wieder zum neutralen Eisenkomplex in der Oxidationsstufe III wird.
Das Alkylradikal wird vom zweiten Eisenkomplex gebunden, wodurch dieser ebenfalls die
Oxidationsstufe III annimmt, bevor die reduktive Eliminierung des Kreuzkupplungsproduk-
tes die Oxidationsstufe auf I senkt. Die beiden Eisenkomplexe der Oxidationsstufen I und

III reagieren in einer Komproportionierung durch Ubertragung eines Restes miteinander.
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1.1 Ubergangsmetall-katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen

Durch die Transmetallierung des Eisenkomplexes mit dem Halogenatom wird der Kataly-
sezyklus geschlossen. Die Besonderheit dieses Katalysezykluses basiert vermutlich auf der

Verwendung des stark gebundenen und sterisch anspruchsvollen Bopa-Ph-Liganden.

Bei der enantioselektiven Kreuzkupplungsreaktion von o-Chloroesthern mit Aryl-Grignard-
Reagenzien von Nakamura wurde ebenfalls ein Mechanismus vermutet, an dem zwei Ei-
senkomplexe beteiligt sind. Das enantioselektive gebildet Produkt nahm mit zunehmender
Konzentration des Katalysators im Verhéltnis ab, zugunsten eines zyklischen Produktes, das
als Racemat vorlag. Erklart wurde die Entstehung des nicht gewiinschten Produktes mit der
Bindung des freien Alkyl-Restes an einen zweiten Eisenkomplex, sodass die Stereoselektivitét
des ersten Eisenkomplexes nach anféinglicher Halogen-Abstraktion umgangen wurde.l™ Die
Suche nach aktiven Spezies ist daher nicht auf einzelne Komplexe beschrinkt, sondern das

Zusammenwirken mehrerer Komplexe ist moglich.[747)

Die Auffithrung der obigen Katalysezyklen zeigt, dass viele verschiedene Spezies mit unter-
schiedlichen Oxidationsstufen identifiziert oder nur postuliert wurden. Ob die Komplexe
aber auch tatséchlich einen aktiven Part im Katalysezyklus einnehmen, konnte nicht be-
wiesen werden.* Neben der Frage nach den Oxidationsstufen von Eisen bleibt die Frage
der Elementarschritte offen. Die Oxidation des Metallzentrums kénnte nach der ,klas-
sichen“ oxidativen Addition in einem Zwei-Elektronen-Schritt oder radikalisch in zwei
cinzelnen Ein-Elektron-Schritten an einem oder mehreren Komplexen stattfinden.2”72 Die
Untersuchung der Produkte der oxidativen Addition ist in Gegenwart des Transmetallie-
rungsreagenzes schwierig, da die Transmetallierung eine sehr geringe Barriere aufweist und

die Produkte der oxidativen Addition schnell weiter reagieren.16:43]

Trotz des Vorteils leichter zugénglichen Alkyl-Alkyl-Kreuzkupplungsreaktionen mit Eisen
gegeniiber Palladium wird aus den gezeigten Mechanismen deutlich, dass der Fokus wei-
terhin stark auf den Aryl-Aryl- bzw. Aryl-Alkyl-Kreuzkupplungsreaktionen liegt. [3%:36:52,73]
Die arylischen-Gruppen, meist Phenylderivate mit elektronischen oder sterisch speziellen
Gruppen, sind per Grignard-Reagenzien leicht zugénglich und effizient bei der Transmetal-
lierung. Durch Zugabe eines nicht an den Reaktionen teilnehmenden Liganden kénnen die
Metallkomplexe stabilisiert oder Einfluss auf die Geometrie am Ubergangsmetall genommen
werden. Haufig donieren die Liganden dafiir iiber Stickstoff- oder Phosphoratome, bei den

neueren NHC-Liganden (N-Heterocyclische Carbene) iiber Kohlenstoffatome.2:67:73]

Die zunehmende Zahl publizierter Kristallstrukturen von negativ geladenen Eisenkomplexen

erweitert den Fokus von ausschliellich neutralen Eisenkomplexen um die Ferrate, so wie Kochi

11



1 Einfiihrung

dies in seinem ersten Katalysezyklus bereits vorgeschlagen hatte (Abb. 7),[4451,56,57,61,76-80]

[MgCI(THF);]" [Mg,Br;(THF)g] [Li(THF) "

Me Me
Me\ / \
,///"Fe\
Fe / \
Me

Fe { XFe
MI/\Me e I\Lle
= Me —
\N/ :_‘ \N/ /\I:e—/l\(le Me _| I\llle_l
[ LlFeLl‘ ] Mg------:u" Me~-Fe-Me e e e
N \,’lx ,‘\/ ,” N : /I\/I‘e---/;Li\\\ Me
a == a iz e OFt, [l\/lgCl(THF)S]+ [Mg(NMP)(]%*

Abbildung 7: Kristallstrukturen ausgewéhlter Organoferrate.[44:56,57,61,76,78-83]

Im Arbeitskreis Koszinowski untersuchte Parchomyk Losungen transmetallierter Eisen-
Prakatalysatoren via Elektrospray-lonisations-Massenspektrometrie und beobachtete viele
unterschiedliche Ferrate.34-86] Fragmentierungsexperimente zeigten, dass homoleptische Te-
traarylferrate in reduktiven Eliminierungen das Homokupplungsprodukt Biphenyl freisetzen
konnten.8” Durch die Zugabe eines Elektrophils zur Losung, in der die Transmetallie-
rung stattfand, konnten, nach deren Injektion ins Massenspektrometer, heteroleptische
Tetraorganylferrate ArgFeR'~ beobachtet werden. Von diesen konnten in Fragmentierungs-
experimenten nicht nur das Homo- sonder auch das Kreuzkupplungsprodukt abgespalten
werden.88l Die genauen Reaktionsschritte der oxidativen Addition zur Entstehung dieser
heteroleptischen Komplexe blieben jedoch aufgrund der schneller ablaufenden Transmetal-
lierung unbekannt. Um die oxidative Addition getrennt vom Transmetallierungsreagenz
untersuchen zu konnen, wurde das Elektrophil iiber eine eigens gebaute Apparatur direkt in
die Gasphase einer Ionenfalle iiberfiihrt. Die dortigen Massen-selektierten Ferrate reagierten
mit den Elektrophilen in Ionen-Molekiil-Reaktionen und lieBen in ersten Experimenten die
Beobachtung eines Halogentransfers zu (Rkt. 1.2).[88-90)

12



1.1 Ubergangsmetall-katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen

PhyFe™ +RI 5 PhyFel” + R° (1.2)

Diese Dissertation basiert auf den Ergebnissen von Parchomyk und setzt dessen Arbeit
fort.

1.1.2 Mechanismen Cobalt-katalysierter Kreuzkupplungsreaktionen

Das Interesse an Alternativen zu Nickel- und Palladium-Katalysatoren brachte nicht nur
die Forschung von Eisen-katalysierten Kreuzkupplungsreaktionen voran, sondern auch die
Forschung an Cobalt-Katalysatoren nahm zu. Eisen- und Cobalt-Katalysatoren verhalten
sich in vielen Féllen dhnlich, sowohl in ihren Oxidationsstufen, als auch in der Moglichkeit,
iiber Radikale zu reagieren.®791 Der Katalysezyklus fiir Co(I)/(III)-Zyklus gleicht dem von
Eisen, sodass dieser hier nicht noch einmal aufgefithrt wird.[?93] Fir die Oxidationsstufen
0 und II werden zwei spezielle Mechanismen aufgefiilhrt. Unterschiede gibt es bei der

Oxidationsstufe —II, fiir die mit Cobalt noch kein Katalysezyklus aufgestellt wurde.

Co(0)/Co(I)/Co(II). Wéhrend der Kreuzkupplungsreaktion von Oshima durchlief das
Elektrophil 6-Halogenhexen eine Ringbildung und wurde zum Cyclopentanmethyl-Rest
(Abb. 8).[37794] Diese Umlagerung erfolgte radikalisch, vermutlich iiber das 6-Halogenhexen-
Radikalanion, das nach erfolgreicher Ein-Elektron-Ubertragung entstand und mit der Ab-
spaltung des Halogenids zum Hex-5-en-1-yl {iberging. Dieses kann in einer Ringbildung
das Cyclopentanmethyl-Radikal bilden, das anschlieBend an den Cobalt-Katalysator bin-
det und in das Kreuzkupplungsprodukt eingebaut wird. Dies ist ein Beweis dafiir, dass
Ein-Elektron-Ubertragungen nicht nur stattfinden kénnen, sondern diese eine aktive Rol-
le im Katalysezyklus einnehmen, da ohne radikalische Zwischenstufe ein anderes, nicht
zyklisiertes Kreuzkupplungsprodukt gebildet worden wiére. Zur Aktivierung des Cobalt(11)-
Prikatalysators wurden vier Aquivalente des Grignard-Reagenzes benétigt und die entstan-

dene Stoffmenge des Biphenyls deutete Cobalt(0) als aktive Spezies an.

Neben den Ein-Elektronen-Ubertragungen bei der oxidativen Addition wurde auch vermutet,
dass die Transmetallierung radikalisch ablaufen kann.! Hoffmann zeigte, dass die Ver-
wendung eines Grignard-Reagenzes mit einem Stereozentrum am Magnesium-gebundenen

Kohlenstoffatom bei Nickel- und Palladium-Katalysatoren zu einem Kreuzkupplungsprodukt

13



1 Einfiihrung

mit gleicher Stereochemie fiithrte, mit Eisen und Cobalt-Katalysatoren jedoch ein Racemat
entstand. Hoffmann vermutete eine Ein-Elektronen-Ubertragung auf das Grignard-Reagenz,
sodass dieses zum Radikal wurde und dabei die Stereochemie verloren geht. Die aktiven

Spezies in diesen Féllen blieben unbekannt.

Q Co''Cl,(dppe)
4 PhMgBr

dppe
p

2 MgBrCl
[Co®Ph,(dppe)]?
+2 MgBrt J/I
PhMgBr A

+ MgBr*

\1 MgBrX

[CoOPh(dppe)]™ [Co'Ph,(dppe)]”
+ MgBr* + MgBr*

RPh

e

[Co'"RPh,(dppe)]~
+ MgBr*

Abbildung 8: Von Oshima vorgeschlagener Mechanismus der Kreuzkupplungsreaktion mit
Cobalt in den Oxidationsstufen 0, I und I1.537)

Co(II) /Co(IV). Fiir hochselektive Aryl-Aryl-Kreuzkupplungsreaktionen nutzte Nakamura
MF,-Prikatalysatoren (M=Fe/Co/Ni, Abb. 9).145] Durch die starke Bindung der Fluoride mit
dem Metallzentrum werden diese wiahrend der Katalyse nicht transmetalliert und blockieren
zusammen mit einem NHC-Liganden drei Koordinationsstellen. In Kontrollexperimenten
konnte gezeigt werden, dass diese CoFsl.-Komplexe nicht mit Elektrophilen reagierten.

Zuerst musste der Komplex mit dem Aryl-Grignard-Reagenz umgesetzt werden. Aus DFT-
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Rechnungen ging hervor, dass durch die Koordinierung des Magnesiums an die Fluoride
eine heterolytische Spaltung des Transmetallierungsreagenzes in das Kation MgX™ und die
anionische Aryl-Gruppe, die dann an den Cobaltkomplex gebunden wurde, méglich wére. In
den Rechnungen konnten die Elektrophile mit diesem Cobaltat reagieren und einen Komplex
der formalen Oxidationsstufe IV, Ar!Ar?CoFyXL, bilden. Die reduktive Eliminierung sollte
von diesem hoch oxidierten Produkt beschleunigt ablaufen. Anschlielend erfolgte mit der
Transmetallierung die Wiederherstellung der aktiven Spezies. Die Blockierung von drei
Koordinationsstellen ldsst Homokupplungsreaktionen, wenn iiberhaupt, nur in kleinem Maf3

zu.

Co''F,
L, ArlMgX
MgX, F---MgX  Ar’X
L—Co'-F
|
Art
ArlMgX
F---MgX x_F7""MgX
L—Col-F L—CoV-F
' 1 8,2
X Ars Ar

ArlAr2

Abbildung 9: Von Nakamura vorgeschlagener Mechanismus der Kreuzkupplungsreaktion
mit Cobalt in den Oxidationsstufen IT und IV.[43!

Auch fiir die Cobalt-katalysierten Kreuzkupplungsreaktionen bleiben grofie Teile des Me-
chanismus unbekannt und nur kleinere Schritte, bei denen alternative Wege ausgeschlossen
sind, konnten identifiziert werden. Im Arbeitskreis Koszinowski hat Kreyenschmidt die
Transmetallierung und oxidative Addition in Losung sowie die reduktive Eliminierung in der
Gasphase untersucht.[®>9) Tonen-Molekiil-Reaktionen, um Reaktionen zwischen Cobaltaten
und Elektrophilen nachzuweisen und damit aktive Spezies zu identifizieren, wurde jedoch

noch nicht durchgefiihrt.
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1 Einfiihrung

1.1.3 Mechanismen Kupfer-vermittelter Kreuzkupplungsreaktionen

Wéhrend Eisen und Cobalt viele Oxidationstsufen annehmen kénnen, liegt Kupfer in der
metallorganischen Chemie aufgrund der besonders stabilen djo-Elektronenkonfiguration vor
allem als Kupfer(I) vor.®”) In Kreuzkupplungsreaktionen wurden Kupfer(III)-Intermediate
nach der oxidativen Addition vermutet und durch theoretische Rechnungen gestiitzt. Auf-
grund der Kurzlebigkeit der Spezies konnten diese jedoch lange Zeit nicht nachgewiesen

1 [98-102]

werde Der Nachweis quadratisch planarer Tetraorganylcuprate gelang der Arbeits-

gruppe um Bertz und Ogle sowie der Arbeitsgruppe Gschwind durch Kernspinresonanz-

spektroskopie.[103-107]

Cu(I)/Cu(III). Durch die Bestétigung der quadratisch planaren Kupferkomplexe war die
Schlussfolgerung eines Mechanismus auf Kupfer(I)- und Kupfer(III)-Basis naheliegend. [108:109)
Das Kupfer(I)-Halogenid oder -Cyanid wird transmetalliert, anschlieffend mit der Addition
des Elektrophils zu Kupfer(III) oxidiert und durch reduktive Eliminierung des Kreuzkupp-
lungsproduktes wieder zum Kupfer(I)-Halogenid reduziert (Abb. 10). In einigen Fillen war
es notig, quantitative Mengen einer Base oder Fluoride einzusetzen, um das kupfergebundene
Halogenatom (X=Cl, Br, I, ...) durch einen leichter zu transmetallierenden Rest zu ersetzen.
Durch Experimente mit Radikaluhren konnte gezeigt werden, dass keine Radikale wahrend

des Mechanismus auftreten.[110:111]

M'X RM
LCu'X'
M'X' MX'
RM MX
LCu'X \/ > LCuR
ArR /|\r /_\Arx
L—Cu-R
X

Abbildung 10: Vorgeschlagener Mechanismus der Kreuzkupplungsreaktion mit Kupfer in
den Oxidationsstufen I und IIT.[108:109]
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1.1 Ubergangsmetall-katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen

Die fiir diese quadratisch planaren Tetraorganylcuprate angenommene Oxidationsstufe
IIT wurde spéter fiir (CF3)4Cu und dhnliche Komplexe durch theoretische Rechnungen
angezweifelt und Kupfer(I) mit inversem Ligandenfeld angenommen. 12114 Anstelle einer
Oxidation des Metallzentrum von Cu(I) zu Cu(III) kann das urspriingliche Cuprat von
einem positiven und einem negativen Liganden koordiniert werden. Die Oxidation finde
damit am Liganden statt (Abb. 11).[113:114]

cFy ! CF,
—cy'- — —cu'—cp.!

F5C §u”' CF;, = F,C +Cu' CF,
CF,4 CF,4

Abbildung 11: Vergleich der Bindungen in (CF3)4Cu7.[113’114}

Cu(I) Neben der ,klassichen* Kreuzkupplungsreaktion ergibt sich die Moglichkeit fiir einen
redox-neutralen Zyklus mit Cu(I), der auf einer Sx2-Reaktion der transmetallierten Spezies
am Elektrophil basiert (Abb. 12).[115-117]

M'X RM
(LL)Cu'X!
M'X' \Y 8
RM MIX
(LL)Cu'X K /A ~ (LL)Cu'R
5,2
RR! R'X

Abbildung 12: Vorgeschlagener Mechanismus der nukleophilen Substitution mit
Kupfer(I).[115]
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Neben dem Kreuzkupplungsprodukt entsteht ein Kupferhalogenid, dass durch Transmetal-
lierung wieder zur aktiven Spezies iiberfiithrt werden kann. Ein Austausch des Halogenatoms
kann erfoderlich seien. Die Identifizierung der Spezies [LCul]s, [LCuF]s und LCuPh des
Zyklus gelang Giri durch Kristallstrukturanalyse.[''%] Das nach der erfolgreichen Transme-

tallierung entstehende Borfluorid konnte mittels NMR nachgewiesen werden.

Die Arbeiten von Putau, Weske und Auth aus dem Arbeitskreis Koszinowski dienen als
Grundlage dieser Arbeit. Die Herstellung der (Lithium-)Cuprate, deren Gleichgewichte,
deren Reaktivitédt gegeniiber Elektrophilen in Lésung und Fragmentierungsexperimente in
der Gasphase wurden bereits mittels Massenspektrometrie untersucht.!18122) Theoretische
Rechnungen auf Grundlage der beobachteten und charakterisierten Cuprate ermoglichen
Kenntnisse iiber deren Struktur und Reaktivitdt.['22] In ersten Reaktionen identifizierte
O’Hair das Dimethylcuprat als aktive Spezies, da dieses in einer Ionen-Molekiil-Reaktion
mit Allyliodid mehrere Produkte bildete, anhand denen der Mechanismus mittels DFT-

Rechnungen bestimmt werden konnte (Kap. 1.2).1123]
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1.2 lonen-Molekiil-Reaktionen

Ionen-Molekiil-Reaktionen von Massen-selektierten Ionen in der Gasphase erlauben die
Betrachtung einzelner Reaktionen ohne stérende Solvatationseffekte, Gegenionen, Gleich-
gewichtsreaktionen oder heterogener Anteile und erlauben Messungen von Kinetiken und
Produktverteilungen, mit denen Informationen iber den Mechanismen gewonnen werden
konnen. 1241261 Dyrch den Vergleich der Ergebnisse der kondensierten Phase mit der Gas-
phase lassen sich einzelne Effekte untersuchen und charakterisieren. Zum Beispiel sind
die Geschwindigkeitskonstanten bei den gut untersuchten Sy2-Reaktionen in der kon-
densierten Phase um die 15 Gréflenordnungen kleiner, da das Losungsmittel Molekiile

[126] Tonen-Molekiil-Reaktionen

umschliefit und deren Desolvatation viel Energie kostet.
sind daher ein wichtiges Forschungsgebiet, das wertvolle Informationen liefern kann. Meist
wird jedoch zunichst eine Modifizierung eines kommerziellen Gerétes benétigt.'2”) Laut
Gronert sind bei den einfachen organischen Reaktionen die Anionen mit den Reaktionen
nukleophile Substitution, Eliminierung, Kombination aus Addition und Eliminierung und
Reduktionen besser untersucht als Kationen, bei denen Umlagerungen zusétzliche Pro-
dukte liefern.124128-130] Fiir Kationen wurden elektrophile aromatische Substitutionen,

Zykloadditionen und Protonentransfer-Reaktionen untersucht.[124:131-133]

Die Arbeit durch Olmstead und Brauman verdient, aufgrund der Einfiihrung des Doppel-
muldenpotential fiir die untersuchten Sy2-Reaktionen, eine kurze Betrachtung, da dieses
allgemein fiir alle Gasphasenreaktionen des Typs A + B —— C + D gilt (Abb. 13).[128]

A

X "RY =———= (X" RY) =——= (XR"Y) =——= XR'Y~

Energie

L

Reaktionskoordinate

Abbildung 13: Doppelmuldenpotential einer Sy2-Reaktion in der Gasphase stellvertretend
fir alle Gasphasenreaktionen des Typs A+ B — C + D.[128]
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1 Einfiihrung

Bis zur Einfiihrung des Doppelmuldenpotentials konnten allgemeine Tendenzen bei den
Tonen-Molekiil-Reaktionen gut erklart werden. Mit der Untersuchung der Sy2-Reaktionen,
bei denen grofle Variationen der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten beobachtet werden
konnten, versagten diese Erkldrungen. Durch die Anwendung des Doppelmuldenpotentials
konnten Olmstead und Braumann die unterschiedlichen Geschwindigkeitskonstanten gut
erkldren. Beim Doppelmuldenpotential ziehen sich die Edukte auf lange Distanz aufgrund
von lonen-(induzierter-)Dipol-Wechselwirkungen an, bevor diese auf kurze Distanz von den
Molekiilorbitablen Abstoflungen erfahren. Diese zuerst attraktiven und spéter repulsiven
Kréfte sorgen fiir ein Minimum vor der Barriere der eigentlichen Reaktion und sorgen so

fiir die Bildung eins schwach gebundenen Adduktes.

Ist die Reaktionsbarriere kleiner als die Lage der Edukte, sollte eine schnelle Reaktion
erfolgen. Die Produkte der Reaktion ldgen zuerst, aufgrund der gleichen Kréfte wie bei den
Edukten, als Addukt vor, das anschliefend dissoziieren kann. Die Dissoziation ist entropisch
favorisiert, aufgrund der ndher zusammenliegenden Zusténde der inneren Energie. Dies gilt
jedoch auch fiir den Zerfall des Adduktes bestehend aus den Edukte, sodass die Reaktion mit
einer schnellen Riickreaktion konkurrieren muss. Aus diesem Grund kénnen auch exotherme

Reaktionen mit mittlerer Barriere in der Gasphase nur eine geringe Stofeffizienz aufweisen.

Ionen-Molekiil-Reaktionen liefern in der metallorganischen Chemie daher nicht nur wichtige
Informationen {iber die Reaktionsprodukte und Elementarschritte, sondern bieten auch eine
gute Grundlage fiir theoretische Rechnungen, wenn die Kinetik der isolierten Ionen bestimmt
wurde.['25] Der Arbeitskreis um O’Hair fithrte bei den Kreuzkupplungsreaktionen erste Ionen-
Molekiil-Reaktionen durch und zeigte, dass der Mechanismus anhand der Ergebnisse mit
anschlieBenden Rechnungen aufgeklirt werden kann.123] Mit den Dimethylmetallaten der
Miinzmetalle Kupfer, Silber und Gold wurden Reaktionen mit Allyliodid durchgefiihrt. Fiir
die Reaktion mit Kupfer sind, wie im vorigen Unterkapitel bereits erwahnt, Sx2-Reaktionen
oder eine oxidative Addition mit anschliefender reduktiver Eliminierung moglich. Beide
Reaktionen konnen jedoch noch einmal unterteilt werden (Schema 1). Bei der nukleophilen
Substitution ist ein Angriff am «-Kohlenstoffatom, sowie am y-Kohlenstoffatom méglich. Die
Kanéle der oxidativen Addition und reduktiven Eliminerung unterscheiden sich in der Art der
Bindung der Allyl-Gruppe. Diese kann 1! binden, woraus eine T-férmige Geometrie entsteht,
oder 1 binden, wodurch eine quadratisch planare Geometrie eingenommen wird. Rechnungen
zeigten, dass die Barriere fiir Sy2-Reaktionen am o-Kohlenstoffatom und y-Kohlenstoffatom
um 2.2 kJ/mol und 11.4 kJ/mol héher lagen als die Edukte. Die Kreuzkupplungskanéle lagen
hingegen mit —26.0 kJ/mol und —27.3 kJ/mol darunter. Die reduktive Eliminierung des

Homokupplungsproduktes Ethan war jedoch nur iiber die quadratisch planare Geometrie
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1.2 Ionen-Molekiil-Reaktionen

moglich, sodass die Spezies AllCul ™ ein eindeutiger Beweis fiir den zweiten Kanal der
reduktiven Eliminierung war. Der favorisierte Mechanismus fiir Kreuzkupplungsreaktionen
des Dimethylcuprates verlduft demnach iiber die oxidative Addition mit anschlieender

reduktiver Eliminierung.

Rk
s e
! [Me-Cu--Me--* ]
- SN,
Me-Cu-Me | o ok Me—Cu+ _~~\Z+1~
SN, > /
_ a3 i
|+l —> Me—Cu+_ "~ F“+I
—
AN | Me-Cu-Me | —— [Me-Cu—1] + ~F
Me-Cu-Me | ————0A _ s RE
+1 -
- Cu + Me—Me +1
(> N e—Me
/Cu~ - /I -
| Me  Me | —>[/\/Cu + Me—Me

Schema 1: Alle moglichen Reaktionspfade der Kreuzkupplungsreaktionen und nukleophilen
Substitutionen sowie der méglichen Produkte nach O’Hair.[123]

Leider wurden seit der Arbeit von O’Hair im Jahr 2012 keine weiteren vergleichbaren
mechanistischen Studien mit Kupfer fir Kreuzkupplungsreaktionen durchgefiihrt. Parchomyk
startete vergleichbare Studien mit den Ferraten und fiir Cobalt gibt es keine vergleichbaren
Studien.

Fir die Ionen-Molekiil-Reaktionen werden spezielle Tandem-Massenspektrometer bend-
tigt.[124125] In Quadrupol-Tonenfallen-Massenspektrometern (QIT-MS) und (Fourier-Trans-
form-)Ionenzyklotronresonanz-Massenspektrometern ((FT-)ICR-MS) kénnen Ionen gespei-
chert werden, sodass MS" Experimente moglich sind. Von auflen zugefithrte Substratmolekiile
erlauben IMR-Experimente in diesen Instrumenten. In Geréten, in denen Ionen nicht ge-
speichert werden koénnen, ist ein zweiter Massenanalysator von Noten. Mit dem ersten
Massenanalysator werden die Ionen isoliert, die dann ein Segment mit dem Substratmolekiil

durchqueren miissen und dabei reagieren. Der zweite Massenanalysator charakterisiert
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1 Einfiihrung

alle ankommenden Ionen. Beispiele sind Triple-Quadrupol-Massenspektrometer (TQ-MS),
Guided-Ion-Beams-Massenspektrometer (GIB-MS) oder der Zusammenschluss mehrerer

Sektorfeld-Massenanalysatoren.
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1.3 Massenspektrometrie

Massenspektrometer bestehen aus fiinf wichtigen Komponenten: Ionenquelle, Transferoptik,
Massenanalysator, Detektor und einem Computer.129 In der Ionenquelle wird die Probe
in die Gasphase iiberfiihrt und ionisiert.!!3* Die Transferoptik iiberfithrt die Analytionen
auf stabilen Trajektorien zum Massenanalysator, wihrend Neutralteilchen beim Ubergang
ins Vakuum entfernt werden. Der Massenanalysator trennt die Ionen nach ihrem Masse-zu-
Ladungsverhéltnis (m/z) auf und iberfiithrt die aufgetrennten Ionen zum Detektor. Dort
werden die Ionen in messbare elektrische Strome umgewandelt und damit die Signalintensitat
der Ionen bestimmt. Ein Computer erstellt dann aus den einzelnen m/z-Werten und den

dazugehorigen Intensitdten ein Massenspektrum.

In dieser Arbeit wurde eine HCT Quadrupol Ionenfalle von Bruker Daltonics verwendet,

die mit einer Elektrospray-Ionisationsquelle ausgertistet ist (Abb. 14).

Probe Losung
Zerstauber- |

\ Trockengas: N StoRgas: He
gas: N, P\/ } 2 |
N I |
+&1 Stromquelle ©
— s | = lonenfalle
7 9| < N\
SORIES B R NN
Taylor Konu?j t/lqn Evaporation M\odel oozl £2 \,
o . ©Ops O G) o= Detektor
= - 0 O o O - oY

B

Charge Residue Model

Atmospharischer Druck Vakuum

Abbildung 14: Schematische, vereinfachte Darstellung der verwendeten HCT Quadrupol-
Tonenfalle von Bruker Daltonics. Links ist die ESI-Ionenquelle mit den beiden
Modellen zur Erzeugung freier Ionen: ,Ion Evaporation“-Modell (Blau) und
,Charge Residue“-Modell. In der Mitte ist die Transferoptik. Rechts ist der
Detektor mit vorgelagerter Ionenfalle und Helium-Zuleitung.

Der Vorteil der Ionenquelle gegeniiber anderen Verfahren ist die sanftere Uberfiihrung und
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1 Einfiihrung

Erzeugung von Ionen aus Lésungen, sodass weniger Fragmentierungen auftreten und der Mo-
lekiilionenpeak sichtbar ist. Die Methode hat sich zur Messung metallorganischer Komplexe
bewdhrt.[84-89:95,96,118-123] Tyje Tonenfalle erméoglicht die Speicherung der Ionen sowie die
Moglichkeit MS™-Experimente durchzufithren. Damit sind Ionen-Molekiil-Reaktionen relativ
leicht zugénglich und somit stellt die Ionenfalle fiir diese Arbeit eine wichtige Komponente
dar. Im Vergleich zu anderen Massenanalysatoren, z.B. Flugzeitmassenspektrometern, mit
denen Ionen-Molekiil-Reaktionen nicht im gleichen Umfang untersucht werden kénnen, ist

die Auflésung und die Massengenauigkeit jedoch deutlich geringerer.

1.3.1 Elektrospray-lonisation

Fenn entwickelte die Elektrospray-Ionisation und erhielt fiir diese bahnbrechende Forschung
2002 den Nobelpreis fiir Chemie.[35136] Die Elektrospray-Ionisation ist eine besonders
sanfte Methode und basiert auf einer Kombination bereits bekannter Effekte. Eine fliissige
Probelosung wird langsam durch eine Kapillare gedriickt, an der eine hohe Spannung
anliegt. Zum einen kann die hohe Spannung Molekiile in der Ndhe der Oberflédche ionisieren
und zum anderen wird ein elektrisches Feld zwischen der Spitze der Kapillare und dem
Eingang der Transferoptik aufgebaut.'3” Am Ende der Kapillare bildet sich bei nicht
fliichtigen Chemikalien ein ,, Taylor-Konus“ aus, an dessen Ende der Ionen-enthaltende
Loésungsmittelstrahl in geladene Trépfchen iibergeht. 138139 Unterstiitzt wird dieser Vorgang
vom Zerstaubergas Stickstoff, das auBlerhalb der Kapillare in gleicher Richtung vorbeifliefit
und das Verdampfen des Losungsmittels durch das Bereitstellen der erforderlichen Enthalpie
beschleunigt. Aus den geladenen Tropfchen verdampfen kontinuierlich Losungsmittelmolekiile
bis zum Erreichen des Rayleigh-Limits, an dem die zunehmende elektrostatische Abstoffung
der Oberflichenladungen die Oberflichenspannung iibertrifft, und das Tropfchen in einer
,Coloumb-Explosion® in viele kleinere Trépfchen aufgespalten wird.[140:141] Beim , Charge
Residue“ Modell (CRM) von Dole wiederholt sich der Prozess bis in jedem Trépfchen nur noch
geladenes Analytmolekiil verbleibt. Durch das Verdampfen des restlichen Losungsmittels
entsteht ein freies Ion oder ein Addukt aus einem Molekiill und einem Ion, das iiber
funktionelle Gruppen koordiniert ist (Abb. 14).[135] Wihrend das CRM vor allem fiir gréBere
Ionen gilt, haben Iribarne und Thomson das ,lon Evaporation“ Modell (IEM) fiir vor allem
kleinere und einfach geladene Ionen aufgestellt.'3% Dabei kénnen die Ionen aus den bereits
mehrfach aufgespaltenen, kleineren Tropfchen durch elektrostatische Abstoung direkt in
die Gasphase iibergehen. Ein drittes Model, das ,,Chain Ejection® Modell (CEM) von

Konermann, bezieht sich auf grofie, ungefaltete Makromolekiile wie Proteine oder Polymere,
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1.3 Massenspektrometrie

[142] Eine Ladung am Kettenende verlisst das Tropfchen

die mehrere Ladungen tragen.
durch Abstoflung, dhnlich dem Mechanismus des IEM. Da die Ladung jedoch iiber eine
Kette weiterhin mit dem Tropfchen verbunden ist, zieht die Ladung beim kleiner werdenden
Tropfchen den Rest der Kette langsam heraus, bis die Kette vollstandig als freies Ion vorliegt.
Je mehr Ladungen der Kette aulerhalb der Tropfchen vorliegen, desto schneller 1auft dieser
Vorgang ab. Das Verdampfen des Losungsmittels wird durch das temperierte Trockengas
Stickstoff, das den freien Ionen entgegenstrémt, beschleunigt.['3%] Der entgegengerichtete
Gasstrom hélt storende Neutralteilchen, wie Staub und Loésungsmittel, vom Eindringen in

das empfindliche Innere des Massenspektrometers ab.

Probeldsungen werden normalerweise mittels Spritze und Spritzenpumpe in die Ionenquelle
iiberfithrt. Fiir empfindliche Proben kann die von MclIndoe vorgestellte Druck-induzierte
Probenzufithrung (engl. Pressurized Sample Infusion, PSI) benutzt werden.['43] Proben, die
unter Standard-Schlenk-Bedingungen unter einer Schutzgas-Atmosphére zubereitet werden
miissen, kénnen mittels leichten Uberdrucks des Schutzgases iiber eine durchs Septum
fiihrende Zuleitung in die Ionenfalle tiberfithrt werden. Die Injektion der Probel6sung direkt
aus dem Reaktionskolben erlaubt die Beibehaltung samtlicher Zusténde, unter denen die
Analyte stabil sind. So kann verhindert werden, dass die Signalintensitit empfindlicher

Analytionen mit zunehmender Messzeit abnimmt.

1.3.2 Dreidimensionale Quadrupol-lonenfalle

Die Quadrupol-lonenfalle wurde von Wolfgang Paul entwickelt, wofiir dieser 1989 mit
dem Nobelpreis fiirr Physik ausgezeichnet wurde.['*4 Thr Vorteil gegeniiber dem linearen
Quadrupol-Massenanalysator ist die Speicherung der Ionen in ihrem dreidimensionalen
Aufbau.'*! Zwei hyperbolisch geformte Elektroden, genannt Endkappen, sorgen zusam-
men mit einer Ringelektrode dafiir, dass die Ionen sowohl in «, y-, als auch in z-Richtung
stabilisiert werden. Dazu wird ein dreidimensonales elektrischens Quadrupolfeld durch die
Erdung der Endkappen und dem Anlegen von Gleichstrom- und Hochfrequenz-Potentialen
zwischen der Ringelektrode und den Endkappen erzeugt. Mit Hilfe der Mathieu-Gleichungen
kéonnen die Ionenbewegungen gelost und in den Parametern a, und ¢, dargestellt werden.
In diesen existieren Regionen der Stabilitdt, die iber die Stabilitdtparameter 5, und S,
eingegrenzt werden. Das Massenspektrometer arbeitet nur in einem Teil dieser Stabilitétsre-
gion, sodass durch die Einstellung des , Trap Drives“ Einfluss auf den Bereich genommen

werden kann, auf dem Ionen auf stabilen Trajektorien besonders gut stabilisiert werden
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kénnen. Die Ionen auf den stabilen Trajektorien werden permanent durch das Quadrupolfeld
abgelenkt, sodass diese sich nicht weit vom Mittelpunkt der Ionenfalle entfernen kénnen.
Diese sind in einem Potentialtopf gefangen, den diese alleine nicht verlassen kénnen. Ionen
mit m/z-Werten, die auflerhalb der Stabilitétsregion liegen, kollidieren mit den Wéanden der
Tonenfalle. Unterstiitzt wird das elektrische Quadrupolfeld vom neutralen Sto3gas Helium,
das kontinuierlich in die Ionenfalle geleitet wird und nicht vom Feld beeinflusst wird, um
iiber StoBe die Energie der Ionen aufzunehmen und an die Wénde der Ionenfalle abzugeben.
Die StoBkiihlung sorgt dafiir, dass die Ionen im Potentialtopf bleiben und nicht in die
Bereiche des inhomogenen Feldes gelangen, die durch die Offnungen in den Endkappen
entstehen. Wird eine RF-Spannung an die Endkappen angelegt, kann eine Instabilitéit in
z-Richtung herbeigefiihrt werden, sodass die Ionen durch die Offnung in der Endkappe
zum Detektor geleitet werden. Die Frequenz der angelegten Spannung muss dafiir identisch
mit der Frequenz der Ionen auf ihren Bahnen sein, um eine Resonanz zu erzeugen. Die
Ionen werden demnach sequenziell nach ihrem m/z-Wertes zum Detektor geleitet, wo die
Intensitit gemessen und dem passenden m/z-Wert zugeordnet wird. Werden auf diese Weise
alle Tonen bis auf einen einstellbaren m/z-Bereich auf instabile Trajektorien gefiihrt, liegen
die Tonen, die beibehalten wurden, isoliert in der Ionenfalle vor. In Isolationsexperimenten
konnen die Tonen durch die RF-Spannung langsam angeregt werden, sodass diese in St68en
mit dem Stofigas Helium fragmentieren. Die Isolierungen und stoflinduzierten Dissoziationen
(engl. Collision-Induced dissociation, CID) koénnen in dem verwendeten Instrument bis zu
zehn mal wiederholt werden (MS!?). Die Isolierung und CID-Funktion kann auch fiir die
Tonen-Molekiil-Reaktionen verwendet werden, indem die Anregung auf 0 gesetzt wird und
die Parameter der Fragmentierungszeit und das Fragmentierungsdelay zusammen als Reak-
tionszeit genommen werden. Dazu muss jedoch das Substratgas in die Ionenfalle tiberfiihrt
werden (Abb. 15).

Fiir Ionen-Molekiil-Reaktionen gibt es jedoch noch zwei wichtige Punkte zu beachten. Zum
einen ist die innere Energie der Ionen schwer zu bestimmen, da das Quadrupolfeld und die
StoBkiithlung die Tonen permanent beeinflussen.'6! O’Hair hat mit sieben , Thermometerre-
aktionen“ herausgefunden, das die Werte unterschiedlicher Geriite vergleichbar sind.!'47)
Jedoch haben kleinere Ionen (m/z < 375) eine um ~18% hohere effektive Temperatur im
Gegensatz zu schweren lonen, die wiederum nahe der Raumtemperatur liegen. Zum anderen
ist der Bereich limitiert, in der Reaktionsgeschwindigkeiten in der Gasphase bestimmt
werden koénnen. Gronert gibt den Bereich beobachtbarer Reaktionen mit Geschwindig-
keitskonstanten von 2 - 107 cm3 /s (100% StoBeffizenz, jeder Stof fiihrt zur Reaktion) und
1-10713 cm? /s (jeder 20000. Stof fiihrt zu einer erfolgreichen Reaktion) an.[*8! Die minimale

Geschwindigkeitskonstante resultiert aus der begrenzten Zeit, die die Ionen gespeichert
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werden konnen, und der Menge an Substratgas, die in die Ionenfalle iiberfithrt werden kann.

Langsamere Reaktionen kénnen daher nicht beobachtet werden.

StoRgas: He + RX
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Abbildung 15: Ausschnitt des verwendeten Massenspektrometers mit angeschlossener Gas-
mischkammer und eingelassenem Elektrophil RX, mit dem die Ionen stoflen
und in Ionen-Molekiil-Reaktionen reagieren konnen.

1.3.3 Gasmischkammer

Das Helium fiir die Ionenfalle wird normalerweise aus einer Heliumdruckgasflasche zugefiihrt.
Um Ionen-Molekiil-Reaktionen durchfithren zu kénnen, wurde eine Apparatur zur Mischung
von Helium und einem fliichtigen Substrat gebaut. Zuerst wird dafiir die komplette Apparatur
evakuiert (5-107° mbar). Anschliefend wird der Unterdruck dazu benutzt, das Substrat
aus einem Einlasszylinder in die Gasphase und in die Gasmischkammer zu tiberfiihren.
Anschliefend wird die Apparatur mit Helium aufgefillt und der Ionenfalle zugefiihrt.
Die Gasleitungen werden zunédchst mit dem Gasgemisch gespiilt, bis sich eine stabile

Konzentration des Substratgases in der Ionenfalle einstellt.
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Abbildung 16: Von den Werkstéitten der Géttinger Chemie gebaute Gasmischkammer zur
Einleitung eines Helium-Substrat-Gemisches in die Ionenfalle und Ermogli-
chung von Ionen-Molekiil-Reaktionen.

Vergleichbare Versuchsaufbauten von Gronert und O’Hair nutzen Spritzenpumpen, um
das Substrat in den Heliumstrom fiir die Tonenfalle zu {iberfiihren.149:150 Beide Flussraten
miissen zur Bestimmung des Helium-Substrat-Gemisches bestimmt werden. Fiir weniger
fliichtige Verbindungen kann der Mischbereich erwédrmt werden. Nur ein kleiner Teil des
Gasgemisches gelangt tiber ein Ventil in die Ionenfalle, der Rest wird verworfen. Demgegen-
iiber besitzt die Gasmischkammer einige Vorteile. Das Substrat und das Helium werden
in ein geschlossenes Reservoir gebracht und langsam aber vollstindig in die Ionenfalle
iiberfithrt, sodass der Verbrauch an Helium und Substraten geringer ist. Des weiteren
haben die Gase in der Gasmischkammer mehr Zeit fiir eine gleichméfiige Vermischung,
sodass die Konzentration des Substrates in der Ionenfalle konstanter seien sollte. Mit der
Gasmischkammer wurden von Parchomyk Literatur-bekannte Sy2-Reaktionen reproduziert
und die Ergebnisse sowie die Apparatur einem Peer-Review-Prozess unterworfen.®8 Die
Sn2-Reaktionen konnten mit einer maximalen Abweichung von + 30% bestimmt werden.
Die méflige Genauigkeit liegt weniger an der Apparatur, als an den schwer zu bestimmenden
Partialdriicken der Substratgase in der Ionenfalle. Fiir die Aufklarung der Mechanismen

sollte diese Ungenauigkeit kein Problem darstellen.
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1.4 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist die mechanistische Aufklarung des Teilschrittes der oxidativen Addition
der 3d-Ubergangsmetall-katalysierten Kreuzkupplungsreaktionen. Um diesen Schritt ohne
storende Gleichgewichte, Losungsmitteleffekte und konsekutive Transmetallierung untersu-
chen zu kénnen, werden Massen-selektierte Ferrate, Cobaltate und Cuprate in der Ionenfalle
eines Massenspektrometers in Kontakt mit den Organylhalogeniden gebracht (Schema 2).
Reagieren diese in Ionen-Molekiil-Reaktionen miteinander, kénnen aus den Produkten Riick-
schliisse {iber den Reaktionsmechanismus geschlossen werden, da unterschiedliche Produkte
der konzertierten und zweistufigen oxidativen Addition zu erwarten sind. Auf diese Weise
ldsst sich die mikroskopische Reaktivitdt der metallorganischen Spezies in Abhéngigkeit
von ihrer Oxidationsstufe vergleichen. Durch die Variation der Reaktionszeiten kénnen
Geschwindigkeitskonstanten bestimmt werden. Diese konnen zur Ableitung quantitativer

Trends und als Grundlage fiir quantenchemische Rechnungen dienen.

RX
R'<Fe,(PPhs), K > ? Mechanismus der
) - oxidativen Addition?
R'=Ph | Me RX = Vinl, Phl, Mel, Etl,
=0 | 012 'PrCl, 'PrBr, 'Prl, Konzertiert?
y=12178 Bul, AllBr, All Zweistufig?
z=0-1 1|0
it Oxidationsstufen der
; - i ?
R',Co,(PPh;), - > aktiven Metalle®
ko
R'=Ph RX = Vinl, Phl, Etl, Alll
X=2-6
y=1-3
z=0-1

lonen-Molekil-Reaktionen!

RX
ko
R'=Ph | Me RX = Vinl, Phl, Etl, Alll
xX=2-6 | 2-6
y=02 | 02
z=15 [ 1-5

Schema 2: Gasphasen Experimente zur Charakterisierung der oxidativen Addition von
Elektrophilen an Metallaten.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Mikroskopische Reaktivitat von Organoferraten

2.1.1 Phenylferrate

In der Gasphase konnten vier Ionen beobachtet werden, nachdem die Losung, in der die
Transmetallierung von Eisen(III)-acetylacetonat (Fe(acac)s) mit vier Aquivalenten Phenyl-
magnesiumchlorid (PhMgCl) in Anwesenheit von zwei Aquivalenten des PPhsz-Liganden
durchgefiihrt wurde, ins Massenspektrometer injiziert wurde: PhgFe ™ (m/z 287), PhyFe ™
(m/z 364), PhoFe(PPhs)~ (m/z 472) und PhzFey(PPhs) ™ (m/z 605).54 Zu Beginn der
Messung lagen die PPhs-freien Spezies mit hochster Intensitéat vor. Im Verlauf der Messung
nahmen diese jedoch ab und der zweikernige Komplex wurde der Hauptpeak (Abb. 17).
Beim Erwarmen der Probel6sung in der Spritze auf Raumtemperatur scheint dieser eine

besondere Stabilitit zu besitzen.
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Abbildung 17: ESI-Massenspektrum (negativer Ionenmodus) der Produkte der Transmetal-
lierung von Fe(acac)s mit 4 Aq. PhMgCl in Anwesenheit von 2 Aq. PPhs zu
Beginn der Messung (a) und nach ca. 30 min Messzeit (b).

In CID-Prozessen kénnen die Phenylferrate PhyFe , PhoFe(PPhs)™ und PhsFes(PPhs) ™ an-
geregt werden, bis diese durch reduktive Eliminierung das Homokupplungsprodukt Biphenyl
(Phg) abspalten (Rkt.: 2.1-2.3).
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2.1 Mikroskopische Reaktivitdt von Organoferraten

CID
—Pho
CID

PhyFe~ PhyFe~ (2.1)

PhyFe(PPhg)~

PhsFey(PPhs) ™ % PhFe;(PPhs)~ (2.3)

Diese durch Fragmentation entstandenen Ionen, PhoFe™ (m/z 210), Fe(PPhs)™ (m/z 318)
und PhFes(PPhs) ™ (m/z 451), ermoglichten die Untersuchung der Ionen-Molekiil-Reaktionen
an Metallzentren mit niedrigeren Oxidationsstufen. Im Fall von PhyFe™ konnte bereits eine
Reaktion wahrend des CID-Prozesses beobachtet werden (Abb. 18, Kap. 2.1.1.3).
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Abbildung 18: Massenspektren der Isolierung von PhyFe™ ohne (a) und mit Fragmentierung
(Vanr. = 0.3 V) (b). Das sichtbare Produkt der IMR entsteht aus der Reaktion
von PhoFe™ mit Vinyliodid.

Nicht beschriftete Peaks in den Massenspektren konnten entweder nicht charakterisiert
werden oder wurden fiir diese Arbeit als nicht relevant eingestuft. Dazu gehorten zum
Beispiel Produkte durch Nebenreaktion wie Hydrolyse oder Oxidation. Bei der Hydrolyse
reagierten Tonen mit Wasser und bildeten Hydrolyseprodukte, welche sich durch Hydroxide
am Metallzentrum auszeichneten und die gleiche Anzahl an organischen Resten durch
Protonierungen am Metallzentrum verdrangten (Rkt. 2.4). Bei den Oxidationen reagierten
die Tonen mit Sauerstoff und bildeten eine Vielzahl von Produkten. Der Sauerstoff konnte
zum Beispiel an das Metallzentrum binden oder in eine Metall-Kohlenstoff-Bindung inser-

tieren (Rkt. 2.5). Beide Reaktionen lieflen sich nicht vermeiden, da beide Substanzen als
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2 Ergebnisse und Diskussion

Hintergrundgas in der Ionenfalle vorlagen.

Ph,Fe~ + HyO — Ph,_;Fe(OH)~ + PhH (2.4)
Ph,Fe™ +03 —— Ph,FeOy™ (2.5)

Um die Reaktionen der Phenylferrate zu untersuchen, wurden iiber die Gasmischkammer
einzeln 10 Substrate in die Ionenfalle iiberfiihrt: Vinyliodid (VinI), Phenyliodid (PhI),
Methyliodid (Mel), Ethyliodid (EtI), Isopropylchlorid (‘PrCl), Isopropylbromid (‘PrBr),
Isopropyliodid (“Prl), tert-Butyliodid (*Bul), Allylbromid (AllBr) und Allyliodide (AIIL).

Diese liegen im Vergleich zu den Ionen in groBem Uberschuss in der Ionenfalle vor.

Die Ergebnisse werden ausfiihrlich fiir Vinl gezeigt und diskutiert. Sollten Unterschie-
de bei den anderen Elektrophilen aufgetreten sein, werden diese zuséatzlich aufgefithrt und

mit Vinl verglichen.

2.1.1.1 PhyFe™

Das vor allem am Anfang im Quellenspektrum vorkommende PhyFe ™ wies eine Oxidati-
onsstufe von III auf und zeigte auch nach einer Reaktionszeit von 2040 ms keine Produk-
tionen der Ton-Molekiil-Reaktion (Abb. 19). Fiir isolierte Spezies, die keine beobachtbaren
Ionen-Molekiil-Reaktionen eingehen, wurde eine Obergrenze der Geschwindigkeitskonstante
abgeschétzt (Kap. 5.7). Mogliche Reaktionen von PhyFe  hatten eine Hochstgrenze von
ky <1.1-1071 cm?/s.
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Abbildung 19: Massenspektrum der Isolierung von PhyFe ™ mit Vinl als Reaktionspartner
der Ionen-Molekiil-Reaktion nach 40 ms (a) und 1040 ms Reaktionszeit (b).

2.1.1.2 Ph3Fe"

Vinl. Die Eisen(II)-Spezies PhsFe ™ zeigte fir Vinl und die meisten anderen Substrate keine
Reaktion (Abb. 20).
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Abbildung 20: Massenspektrum der Isolierung von PhsFe™ mit Vinl als Reaktionspartner
der Tonen-Molekiil-Reaktion nach 40 ms (a) und 1040 ms Reaktionszeit (b).

AllBr. Fir AllBr konnte eine langsame, direkte Kreuzkupplungsreaktion (KK) beobachtet
werden (Abb. 21). Die Reaktion zeichnete sich durch den Austausch einer Phenyl-Gruppe
vom Metallkomplex durch das Bromatom des Elektrophils aus (Rkt. 2.6, 2.7).
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2 Ergebnisse und Diskussion

PhyFe™ + AlIBr 2% PhyFeBr~ + Ph® + All® (2.6)
PhsFe™ + AllBr 2 PhyFeBr~ + PhAll (2.7)

Aus CID-Vorexperimenten mit PhgFe™ von Parchomyk ist bekannt, dass ein Verlust eines
einzelnen Phenyl-Radikals nicht beobachtet werden konnte, sondern eine einzelne Phenyl-
Gruppe als Benzol nach erfolgreicher Wasserstoff-Abstraktion abgespalten wird.[® Da
eine Wasserstoff-Abstraktion nicht beobachtet werden konnte, ist davon auszugehen, dass
die Phenyl-Gruppe und die Allyl-Gruppe das Kreuzkupplungsprodukt gebildet haben. Da
sowohl die Radikale als auch das Kreuzkupplungsprodukt neutral sind, konnten diese jedoch

nicht beobachtet werden.
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Abbildung 21: Massenspektrum der Isolierung von PhsFe  mit AllBr als Reaktionspartner
der Ionen-Molekiil-Reaktion nach 40 ms (a) und 1040 ms Reaktionszeit (b).

Da der Produktpeak des leichteren Brom-Isotops nur 2 u vom Hauptisotopolog des Eduktes
entfernt lag, kam es zur Uberlappung mit dessen hoheren Isotopologen. Daher wurde
fir die Hochrechnung nur das schwerere Brom-Isotop des Produktpeaks genommen und
das leichtere Brom-Isotop anhand der Isotopenverteilung berechnet. Die beobachtbare
direkte Kreuzkupplungsreaktion lag mit einer Geschwindigkeitskonstante von ky (KK) <
2.7-107! cm3/s im gerade noch messbaren Bereich. Die Héchstgrenze anderer Reaktionen,

die spéter diskutiert werden, lige bei ko < 2.2 - 10713 cm?/s.
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2.1 Mikroskopische Reaktivitdt von Organoferraten

2.1.1.3 PhyFe™

Vinl. Unter Abspaltung des Homokupplungsproduktes Biphenyl konnte das Ion PhyFe™
im CID-Prozess in das Diphenylferrat tiberfithrt werden. Das Diphenylferrat hatte eine
Oxidationsstufe von I und zeigte im Massenspektrum drei Produkt-Ionen. Nach 440 ms
Reaktionszeit ist der Hauptpeak PhoFel ™ (m/z 337), welches durch die Anlagerung des
Halogenatoms des Elektrophils entstand (Abb. 22). Bei diesem Halogentransfer (HT) wurde
das Masse-zu-Ladungsverhéltnis des Edukts um 127 u erhoht, sodass das lodatom neutral
und damit radikalisch an das Metallzentrum gebunden wurde. Diese Reaktion war bereits

aus der Vorarbeit von Parchomyk bekannt. (8]
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Abbildung 22: Massenspektrum der Isolierung von PhoFe™ mit Vinl als Reaktionspartner
der Tonen-Molekiil-Reaktion nach 40 ms (a) und 440 ms Reaktionszeit (b).
Auftragung der Verhéltnisse des isolierten Ions PhoFel ™ und der Fragment-
ionen bei verschiedenen Anregungsenergien (c).
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2 Ergebnisse und Diskussion

Die anderen beiden Produkt-lonen wurden dagegen von Parchomyk nicht aufgezeigt. Das
Produkt-Ion PhFel™ entstand durch eine direkte Kreuzkupplungsreaktion. Seine Bildung
aus PhoFel™ konnte durch gezielte Fragmentierung bei unterschiedlichen Anregungsenergien
ausgeschlossen werden. In diesen konnte nur die Abspaltung von Iodid und Biphenyl
beobachtet werden (Abb. 22 (c)). Wahrend das Produkt-Ton des Halogentransfers eine
Zwischenstufe zum Produkt der oxidativen Addition darstellte, wurde bei der direkten
Kreuzkupplungsreaktion das Produkt der oxidativen Addition gebildet, das direkt in einer
reduktiven Eliminierung das Kreuzkupplungsprodukt freisetzte. Der Halogentransfer und die
direkte Kreuzkupplungsreaktion fanden unabhéngig voneinander statt. Das dritte Produkt-
Ton PhFel,™ entstand ausgehend von PhFel™ durch einen konsekutiven Halogentransfer.
Eine direkte Kreuzkupplung von PhoFel™ zu PhFels™ konnte in Isolationsexperimenten
ausgeschlossen werden (Rkt. 2.8, 2.9).

PhyFe™ — PhyFel~ (2.8)
_ Vinl — Vinl _

Fiir stabile, schnell reagierende Ionen konnte die Geschwindigkeitskonstante nicht nur abge-
schétzt sondern auch gemessen werden. Dazu wurden die Massenspektren mit verschiedenen

Reaktionszeiten aufgenommen, normiert und im zeitlichen Verlauf dargestellt (Abb. 23).
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Abbildung 23: Normierte Massenspektren der Isolierung von PhoFe™ mit Vinl als Reaktions-
partner der Ionen-Molekiil-Reaktion bei unterschiedlichen Reaktionszeiten
(a). Auftragung des zeitlichen Verlaufs der relativen Ionenintensitéten der
Ionen-Molekiil-Reaktion von PhoFe™ und Vinl (b).
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2.1 Mikroskopische Reaktivitdt von Organoferraten

Der Verbrauch des Eduktes und die Bildung der Produkte waren sofort ersichtlich. Fiir
den kinetischen Verlauf wurden die Ionen ins relative Verhéltnis gesetzt und anschliefend
mit dem Programm Gepasi per Fit die Geschwindigkeitskonstante bestimmt (Kap. 5.6).
Zum einen deutete die frithe Bildung und der spétere Abfall der Spezies PhFel™ auf die
konsekutive Reaktion hin, zum anderen konnten die Geschwindigkeitskonstanten bestimmt
werden (Tab. 3). Die Kinetik der Geschwindigkeitskonstanten sind aufgrund des grofien

Uberschusses der Substratgase pseudo-erster Ordnung.

Mel. Bei der Ionen-Molekiil-Reaktion mit Mel entstanden nicht drei, sondern 14 Produkte
(Abb. 24). Das Verzweigungsverhéltnis der Reaktionen wurde mittels Isolierungsexperi-
menten (schwarze Reaktionspfeile) bestmoglich aufgeklart und in ein Schema tiberfiihrt
(Schema 3). Die grauen Reaktionspfeile wurden anhand des optimalen Fits der Hauptreak-

tionen (dicke schwarze Reaktionspfeile) geschatzt.
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Abbildung 24: Normierte Massenspektren der Isolierung von PhoFe™ mit Mel als Reaktions-
partner der Tonen-Molekiil-Reaktion bei unterschiedlichen Reaktionszeiten
(a). Auftragung des zeitlichen Verlaufs der relativen Ionenintensitéten der
Ionen-Molekiil-Reaktion von PhaFe ™ und Mel (b).

Ahnlich zur Reaktion mit Vinl reagierte auch Mel in einem Halogentransfer von PhoFe~
zu PhoFel™ und in der direkten Kreuzkupplungsreaktion von PhoFe™ zu PhFel™ . Dabei
reagierte PhFel™ mit Vinl nur in einem weiteren Halogentransfer zu PhFel, . Mel dagegen
konnte auch durch erneute direkte Kreuzkupplungsreaktion das anorganische Felo™ und
durch weiteren Halogentransfer Fels™ bilden. Ein weiteres Eiseniodid, Fel ™, war aufgrund
seiner Entstehung interessant. Beim Stofl des Halogentransfers musste genug Energie vorhan-

den sein, um die reduktive Eliminierung der beiden Phenyl-Gruppen zu erméglichen. In den
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2 Ergebnisse und Diskussion

Isolierungsexperimenten konnte keine nachtrégliche reduktive Eliminierung von PhoFel™
beobachtet werden. Durch einen weiteren Halogentransfer entstand aus Fel™ die Spezies
Fel, ™.

Ph,Fel”
FeMel,~ ~Mel FeMel™ A
Mel Mel

m/z240 <———— Ph,Fe” — Mel Fel™

02
Mel| | O, / Mel Mel

FeO™ Y \

0
_—> Fel0,” <——=2— PhFel” —Mel Fel,™ — Mel Fely
>
A
O,
Mel
PhFeO,” I-
PhFel,”
2
Mel

Schema 3: Reaktionsschema der Ionen-Molekiil-Reaktionen von PhoFe™ mit Mel zur opti-
malen Bestimmung der Hauptreaktionen (dicke schwarze Pfeile). Die Grundlage
des Schemas basiert auf in Isolierungsexperimenten beobachteten Reaktionen
(schwarz) und wurde anschlieBend fiir die bessere Ubereinstimmung der Fits mit
den Messpunkten angepasst (grau).

Eine weitere interessante Reaktion, die nur mit Mel beobachtet werden konnte, war die
oxidative Addition von Mel an den Metallkomplex mit gleichzeitiger reduktiver Eliminierung
von Biphenyl. Diese konzertierte Reaktion zeigte, dass die oxidative Addition praktisch
moglich war, jedoch in der Gasphase die Energie des Stofles nicht stabilisieren konnte,
vermutlich aufgrund der geringen Grofle des Substrates. Dieser Energieiiberschuss fiihrte
zur Homokupplung (HK) und Abspaltung von Biphenyl als Konkurrenzkanal zur Kreuz-
kupplungsreaktion mit annihernd gleicher Geschwindigkeit (ko(HK) = 1.9 - 1071 cm3/s).

Auch von diesem Produkt erfolgte der konsekutive Halogentransfer zu FeMels ™.

ds —Phl. Als Kontrollexperiment fiir die Homokupplungsreaktion wurde der Versuch mit
ds—Phl wiederholt. d;—Phl unterscheidet sich durch eine 5 u hoéhere Masse von nicht

38



2.1 Mikroskopische Reaktivitdt von Organoferraten

Isotopen-markiertem Phl. Diese Massendifferenz sollte sich chemisch nur minimal auswirken
und die gleichen Produkte liefern. Im Massenspektrum konnten PhFel™ und d; —PhFel zu
gleichen Teilen beobachtet werden (Abb. 25).
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Abbildung 25: Massenspektrum der Isolierung von PhoFe  mit d; —Phl als Reaktionspartner
der Ionen-Molekiil-Reaktion nach 1040 ms Reaktionszeit.

THF. Da in der kondensierte Phase eine Adduktbildung von THF an das Ion PhoFe™
vermutet wurde, wurde THF in die Gasphase eingeleitet und versucht, Eisen-THF Spezies
zu identifizieren (Abb. 26).
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Abbildung 26: Massenspektrum der Isolierung von PhoFe™ mit THF als Reaktionspartner
der Ionen-Molekiil-Reaktion nach 1040 ms Reaktionszeit.

Die Reaktivitat gegeniiber THF war so gering, dass keine Produkte von Reaktionen mit
diesem Neutralteilchen, sondern nur mit Spuren von Sauerstoff und verbliebenen RX

nachgewiesen werden konnte. Vermutlich 16ste das THF Sauerstoff und Substratgase von der
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inneren Oberfliche der Gasmischkammer und transportierte diese in die Ionenfalle, sodass
es zwischen den Ionen und diesen Molekiilen zur Reaktion kam. Dass keine THF-Addukte
beobachtet werden konnten, war aufgrund der Energieabgabe erwartet worden, jedoch
hétte bei einer starken Bindung des THF an das Metallzentrum reduktive Eliminierungen

stattfinden konnen. Dies wurde nicht beobachtet.

RI. Da die Elektrophile sich in Grofle und Polarisierbarkeit unterschieden, wurden von
Thomas Auth die Stofiraten berechnet und damit die Geschwindigkeitskonstanten in die
Reaktionseffizienzen iiberfithrt. Diese wurden fiir die lIod-haltigen Substrate gegen die

Radikalstabilisierungsenergien aufgetragen (Abb. 27).

Tabelle 3: Bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten ko sowie die Reaktionseffizienzen ¢
fiir den Halogentransfer (HT) und die direkte Kreuzkupplung (KK) der Reak-
tionen von PhoFe™ und RX. Zudem sind die Radikalstabilisierungsenergien der
organischen Reste der Iod-haltigen Substratgase aufgefiihrt.

RX RO R e (D) W e (KK)
PrCl < 0.02 <2-107% < 0.02 <2-1074
"PrBr 324+ 1.0  0.02 0.04 + 0.2 3-107%
AllBr 94 +13 0.72 06 + 02 5-1073
Mel 0 30 +10 0.27 33 411 0.31
Etl 16 51 +17 0.40 84 + 28 0.07
Prl 27 45 +15 0.35 0.04+ 0.1 3-107%
‘Bul 35 47 +16 0.34 26 + 0.8 0.02
Alll 70 124 +41 1.00 17 + 6 0.14
Vinl —25 39 +13 0.38 3.7 + 1.2 0.04
Phl -33 80 + 26  0.07 08 £ 0.7 0.01

Fiir die direkte Kreuzkupplungsreaktionen konnte keine Korrelation zwischen der Reaktions-
effizienz und der Radikal-Stabilisierungsenergien festgestellt werden. Fiir den radikalischen
Halogentransfer kann, wenn iiberhaupt, nur eine sehr schwache Korrelation festgestellt

werden. Die Abweichungen von einer eindeutigen Korrelation liefen darauf schliefien, das
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2.1 Mikroskopische Reaktivitdt von Organoferraten

neben der Radikal-Stabilisierungsenergie auch andere Effekte einen Einfluss hatten. Fiir die
direkte Kreuzkupplungsreaktion hingegen konnte eine Korrelation ausgeschlossen werden.
Die Bildung von Radikalen war daher noch unwahrscheinlicher und ein weiteres Indiz fiir

die Bildung des Kreuzkupplungsproduktes.
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Abbildung 27: Auftragung der Reaktionseffizienz gegen die Radikal-Stabilisierungsenergien
fir die Tod-haltigen Substrate aufgeteilt in den Halogentransfer (orange) und
die direkte Kreuzkupplungsreaktion (blau).

2.1.1.4 [Ph,Fe;,P,Ph3]~

Aus dem Ion PhgFeo(PPhs) ™ konnte PhFey(PPhs) ™ via CID hergestellt werden. Die Eisen-
atome des zweikernigen Komplex PhFeo(PPhs) ™ hatten dabei die formale Oxidationsstufe
0. In den Massenspektren der Ionen-Molekiil-Reaktionen konnten jedoch zwei direkte Kreuz-
kupplungsreaktionen beobachtet werden, obwohl nur eine Phenyl-Gruppe an den Eisenzen-
tren gebunden sein diirfte (Abb. 28). Aus Ermanglung weiterer Phenyl-Gruppen konnte
die zusitzlich reagierende Gruppe nur aus dem Triphenylphosphan-Liganden stammen.
Aus den Arbeiten von Schréder ist bekannt, dass Palladiumkomplexe beim Durchstrémen
der ESI-Quelle und bei der Anregung wahrend der CID-Prozesse aktiviert werden kénnen,
sodass Palladium in die Phosphor-Kohlenstoffbindung des PPhs-Liganden insertiert.[52
Darauf hin wurden Kontrollexperimente mit P(p—Tol)s durchgefiithrt (Kap. 2.1.1.5). Die
beobachtete direkte Kreuzkupplungsreaktion hatte eine Geschwindigkeitskonstante von
ko(KK) < 1.5 - 10710 ¢m3/s. Der Halogentransfer konnte zwar nicht beobachtet werden,
wiire aber mit der Obergrenze von ko(HT) < 3.3 - 1072 ¢cm?/s im Bereich des Méglichen.
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Abbildung 28: Massenspektrum der Isolierung von [Ph,Feq,P,Phs]™ mit Vinl als Reak-
tionspartner der Ionen-Molekiil-Reaktion nach 40 ms (a) und 1040 ms
Reaktionszeit (b).

2.1.1.5 Ph3Fey(P(p-Tol)3)~

Um die Aktivierung des Liganden und eine Insertion des Eisens in die Phosphor-Kohlenstoff-
Bindung analog zu den Palladiumkomplexen zu untersuchen, wurde ein Aquivalent PPhs
durch Tri-para-Tolylphosphan ausgetauscht. Im Massenspektrum konnten darauf hin vier
Spezies mit Phosphin-Liganden beobachtet werden; die bekannten Spezies PhoFe(PPhg) ™
und PhsFey(PPhs)  sowie die PhgFea(P(p—Tol)s) -haltigen Analoga PhoFe(P(p—Tol)s) ™
und PhsFey(P(p—Tol)s)™ (Abb 29 (a)). Aufgrund der Assoziation und Dissoziation der
Phosphin-Liganden in Losung, bzw. in den Tropfchen der Tonenquelle, hitten Spezies mit 0,
1, 2, 4, 5 oder 6 Tolyl- bzw. Phenyl-Gruppen sichtbar sein miissen, wenn die Eisenkomplexe
genauso in der Ionenquelle aktiviert worden wéren wie die Palladiumkomplexe von Schroder.
Die Isolation und Fragmentation der Spezies PhyFey(P(p—Tol)s)  fiihrten zur reduktiven
Eliminierung des Homokupplungsproduktes Pho und des Kreuzkupplunsproduktes PhTol.
(Abb 29 (b), Rkt. 2.10, 2.11).

CID

PhgFeq(PTol)s™ T} [Ph,Feg,P,Tolg;]i (210)
- 2
PhyFes(PTols)™ —o— [Phy, Fey, P, Tolp]~ (2.11)
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Dass beide Reaktionskanéle im nahezu gleichem Verhéltnis moglich waren, zeigte, dass der

Ligand wahrend des CID-Prozesses aktiviert wurde und die organischen Reste zwischen dem

Phosphoratom und dem Metallzentrum wechseln konnten. Die Isolierung des Fragmentions
[Pho,Feq, P, Toly] ~ fithrte zur Ionen-Molekiil-Reaktion mit Vinl, in der die direkte Kreuz-
kupplungsreaktionen beobachtet wurden (Abb 29 (c)). Dass die direkte Kreuzkupplung mit

Phenyl und Tolyl wieder zur gleichen Produktverteilung fiihrte, zeigte, dass das Eisenatom

die beiden organischen Reste gleichwertig behandelte.
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Abbildung 29: ESI-Massenspektrum (negativer Ionenmodus) der Produkte der Trans-

metallierung von Fe(acac)s mit 4 Aq. PhMgCl in Anwesenheit von
1 Aq. PPhy und 1 Aq. P(p-Tol); (a). Massenspektrum der Iso-

lierung von PhgFeg(PTolg)” mit Fragmentierung (Va,, = 0.3 V);
a = [PhFey,P,(p-Tol)]", b = [Fes,P,(p—Tol)a], ¢ = PhsgFey,
d = [Phy,Fey,P,(p—Tol),-H] ", e = [PhFeq,P,(p—Tol)o,~H] , f =

[Pho,Fes,P,(p—Tol),]] ", g = [Ph,Feq,P,(p—Tol)2,I]~ (b). Massenspektrum
der Isolierung von [Phy,Feq, P, Tols] ™ mit Vinl als Reaktionspartner der Ionen-
Molekiil-Reaktion nach 40 ms Reaktionszeit (c)
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2 Ergebnisse und Diskussion

Die Insertierung hat zur Folge, dass die Oxidationsstufen der Metallzentren um zwei steigt.
Diese Erhohung verteilt sich vermutlich auf die beiden Eisenzentren. Das Ausmafl der
Insertion kann durch Massenspektromie nicht aufgeklart werden. Ein Teil der Komplexe
konnte weiterhin als Eisen(0) vorliegen und die erste beobachtete direkte Kreuzkupplungs-
reaktion wire dann ein Produkt zweier unterschiedlicher Edukte mit unterschiedlichen
Oxidationsstufen. Die Komplexe, die eine Insertion eingehen kénnen, wurden in eckige
Klammern gesetzt und deren Komponenten durch Kommata getrennt, um zu verdeutlichen,

dass die Struktur und Oxidationsstufen grofitenteils unbestimmt sind.

Zusitzlich zu der gleichzeitigen Zugabe der Liganden wurde die Losung mit 2 Aq. PPhs
angesetzt und nach 30 Minuten kriiftigem Riihren 2 Aq. P(p-Tol)3 zugegeben und direkt
gemessen. Sofort konnten Peaks mit P(p-Tol)s beobachtet werden. Nach wenigen Minuten

konnte das Spektrum nicht mehr von dem der gleichzeitigen Zugabe unterschieden werden.

2.1.1.6 [Fe,P,Ph3]™

Das Massenspektrum der Spezies [Fe,P,Phs] ~ zeichnete sich durch viele Artefakte aus, sodass

die echten chemischen Spezies nur mit geringer Intensitit dargestellt wurden (Abb. 30).
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Abbildung 30: Massenspektrum der Isolierung von [Fe,P,Phs] ™ mit Vinl als Reaktionspart-
ner der Tonen-Molekiil-Reaktion nach 40 ms (a) und 1040 ms Reaktionszeit

(b).

Artefakte zeichneten sich durch kurzes Erscheinen aus, besaflen jedoch eine sehr hohe

Intensitét, sodass diese im Durchschnitt iiber die gesamte Messzeit noch immer die Peaks
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2.1 Mikroskopische Reaktivitdt von Organoferraten

mit der héchsten Signalintensitét darstellten. Die Artefakte wurden vermutlich durch

elektronische Fehler verursacht, aufgrund zu wenig gespeicherter Ionen in der Ionenfalle.

Die Oxidationsstufe der Spezies [Fe,P,Phs] ™ lag bei —I oder +1, je nachdem ob eine Insertion
vorlag. Beobachtet werden konnte ein Halogentransfer mit einer Geschwindigkeitskonstante
von ko(HT) < 5.4 - 107 cm3/s. Beim Halogentransfer ist eine mégliche Insertion nicht
sichtbar, da keine Phenyl-Gruppen entfernt werden, die gezéhlt werden kénnten. Andere

Reaktionen hatten eine Obergrenze von ko < 1.3 - 1071 cm? /s.

2.1.1.7 Zusammenfassung der Reaktionen der Phenylferrate mit Elektrophilen

Um die Ergebnisse der Phenylferrate besser vergleichen zu kénnen, wurden diese nach ab-
steigender Oxidationsstufe sortiert und die Reaktivitdt mit den verschiedenen Elektrophilen

angegeben (Tab. 4).

Tabelle 4: Reaktionsiibersicht zwischen den Phenylferraten und den Substratgasen fiir die
untersuchten Ionen-Molekiil-Reaktionen in der Gasphase.

Ph,Fe,(PPh3),” Ox.St. Vinl Phl Mel EtI ‘PrCl PrBr PrI 'Bul AllBr Al

PhyFe™ Imr - — — - — — — — _ _
PhyFe n - - - - _ T
Ph2F€7 I +b,c +bvc +bvcad +b=C — +-¢ +¢ +b,C +b,c +b,c
PhQFG(PPhS)i I — — — — — — — — — —
PhgFey(PPhg) ™ I - — — — — — — — — _
[Ph,Fey,P,Phs]~ 0/T +bc  ybe ge 4 _ 4o e Lbe  gbe
[FG,P7Ph3] B —I/I 4+ — +b,c +¢ _ _ +< 4 +b,c +b,c

“Keine Reaktion (k < 107!'2). ®Direkte Kreuzkupplungsreaktion. °Halogentransfer.

Homokupplungsreaktion.

Fiir die Phenylferrate konnten drei Hauptreaktionen beobachtet werden: Der Halogentransfer,
die direkte Kreuzkupplungreaktion und die Homokupplungsreaktion. Beim Halogentransfer
wurde beim Stofl mit dem Elektrophil das Halogenatom auf das Metallzentrum transferiert.
Die gleichbleibende Ladung und das genau um die Masse des Halogenatoms steigende

Masse-zu-Ladungsverhéaltnisses weisen direkt auf eine radikalische Natur der Reaktionen
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2 Ergebnisse und Diskussion

hin. Die Oxidationsstufe des Metallzentrums im Produkte stieg daraufhin um +I.

Bei der direkten Kreuzkupplung konnte der Austausch einer Phenyl-Gruppe durch das
Halogenatom beobachtet werden. Die Ladung des Komplexes blieb gleich und das Masse-zu-
Ladungsverhéltnis wurde um die Differenz der beiden Gruppen verschoben. Da die Anzahl
der negativ geladenen Gruppen gleich blieb, &nderte sich auch die Oxidationsstufe nicht.
Die geringe Stabilitdt von Phenyl-Radikalen und die mangelnde Korrelation der Geschwin-
digkeitskonstanten mit der Radikalstabilisierungsenergie schliefen eine Beteiligung von
Radikalen aus. Die direkte Kreuzkupplungsreaktion besteht aus einer klassischen oxidativen
Addition mit unmittelbar folgender reduktiver Eliminierung des Kreuzkupplungsproduktes.
Fiir Mel konnte dazu noch die Homokupplungsreaktion nach der oxidativen Addition be-
obachtet werden. Als kleinstes Elektrophil konnte die Stoflenergie nicht iiber viele Moden
verteilt werden, sodass auch ineffizientere Reaktionen wie die Homokupplungsreaktion

beobachtet werden kénnen, die vermutlich hohere Barrieren besitzen.

Diese Reaktionen konnten vor allem fiir Eisen in der Oxidationsstufe I beobachtet werden.
Komplexe mit Eisen in hoheren Oxidationsstufen zeigten, mit der Ausnahme von Eisen(II)
mit AllBr, keine Reaktionen. Jedoch gab es auch fir Eisen(I) grofie Unterschiede. So konnten
fiir die PPhgs-freie Spezies PhoFe™ die meisten und schnellsten Reaktionen beobachtet werden.
Fiir die PPhs-haltigen Eisen(I) Spezies PhoFe(PPhs) ™ undPhsFes(PPhs) ™ konnten dagegen
keine Reaktionen beobachtet werden. Erst die durch CID hergestellten Spezies [Fe,P,Phg] ™
und [Ph,Fey,P,Phs] ™ zeigten wieder Reaktionen. Fiir einem Teil der Spezies konnte nach
der Aktivierung von PPhgs mit der Insertion von Eisen in die Phosphor-Kohlenstoff-Bindung
die Oxidationsstufe I angenommen werden. Wie hoch der Anteil der Komplexe war, die
noch in der Oxidationsstufe 0 oder —I vorlagen, konnte nicht festgestellt werden. In welcher

Oxidationsstufe die reaktive Spezies vorlag, blieb ebenfalls unbekannt.

Der Vergleich der Spezies PhoFe™ und PhoFe(PPhs)™ zeigte, dass Reaktionen weniger
iiber die Oxidationsstufe vorhergesagt werden kénnten, sondern eher die Koordinationszahl
oder die elektronischen Eigenschaften wichtiger scheinen (Tab. 5). Bei der reduktiven Eli-
minierung wahrend des CID-Prozesses wurde sowohl die Koordinationszahl als auch die
Oxidationsstufe um 2 gesenkt. Durch die Insertion des Eisens wurde die Oxidationsstufe
wieder um 2 erhoht, blieb damit insgesamt also gleich, und die Koordinationszahl nur
um 1 erhoht, sodass insgesamt eine freie Koordinationsstelle entstand. Uber diese freie
Koordinationsstelle kann das Elektrophil an den Komplex binden und die oxidative Addition
durchfithren. Spezies, die in einer direkten Kreuzkupplungsreaktion reagierten, behielten

ihre Oxidationsstufe und Koordinationszahl bei und zeigten daher meist konsekutive Reak-
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2.1 Mikroskopische Reaktivitdt von Organoferraten

tionen. Diese unterstreichen die hohe Reaktivitit der Phenylferrate. Uber die elektronischen

Eigenschaften lassen sich anhand der vorhanden Daten keine Aussagen machen.

Tabelle 5: Geschwindigkeitskonstanten des Halogentransfers und der direkten Kreuzkupp-
lungsreaktion der Ionen-Molekiil-Reaktion zwischen den Phenylferraten und Vinl.

Ph,Fe,(PPhs),  Ox. St. k() E2(XH)

PhyFe™ m <11-100®  <11-107%
PhsFe™ I1 <22.-1071 <22.-10713
PhyFe™ I 3.9-10710 3.7-1071
PhyFe(PPhs)~ I <57-10"  <s57.1074
PhsFey(PPhs)™ I <19-1008  <19.1078
[Ph, Fey, P, Phj] ™ 0/ <33-1002% <15.1071°
[Fe, P, Phj]~ -1  <54-100"  <13.10718

Um den Einfluss der Halogene auf die Geschwindigkeit der Ionen-Molekiil-Reaktionen
zu bestimmen, wurden fir das Isopropyl-System das Chlorid, das Bromid und das Iodid
gemessen (Tab. 6). Fiir das Chlorid konnten keine, fiir das Bromid eine mit PhoFe™ und fiir
das Iodid drei Reaktionen mit PhoFe , [Ph,Fes,P,Phs]  und [Fe,P,Phs]  beobachtet werden.
Die beobachteten Reaktionen waren Halogentransfer-Reaktionen. Anders als von Parchomyk
beschrieben, reagierten damit auch Bromide mit Organoferraten.® Dass der Halogentransfer
fiir die hoheren Halogenide leichter abliduft, kann durch die schwéicher werdende Kohlenstoff-
Halogen-Bindung erkléirt werden, die fiir den Halogentransfer homolytisch gespalten werden

muss.

Der Befund von Parchomyk, dass der Substitutionsgrad aliphatischer Kohlenstoffatome kei-
nen groflen Einfluss auf die Geschwindigkeitskonstante hat, konnte fiir den Halogentransfer
bestétigt werden, da die Geschwindigkeitskonstanten der vier Substratgase, Mel, EtI, “Prl
und ‘Bul, relativ dicht zusammen lagen. Die groere Streuung der Geschwindigkeitskon-
stanten der direkten Kreuzkupplungsreaktion und das Ausbleiben der Reaktion mit “Prl

lassen mit nur vier Messpunkten keine eindeutige Aussage zu.
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Tabelle 6: Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten der Ionen-Molekiil-Reaktionen der
Phenylferrate und Isopropylhalogenide (X = Cl, Br, I).

RX  Ph,Fe,(PPhy)," ka(HT) ka(XK)
PrCl  PhyFe™ <1.7-10713 <1.4-10713
[Ph,Fep, P,Phs]~ < 16-107% <16-107%
[Fe, P, Ph3]~ <51-107%  <51-1071
PrBr PhyFe~ 3.2-1071 <1.2-10713
[Ph,Fep, P,Ph3]~ < 13-107%  <13.107"
[Fe, P, Phs]~ <16-100"  <16-107"
PrI  PhyFe~ 45-1071% <39.10713
[Ph,Fey, P,Phs]~ < 2.6-1071! <1.2-107%
[Fe, P, Phs]~ <59-1071%  <13.107P

Tabelle 7: Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten der Ionen-Molekiil-Reaktionen des
Diphenylferrates mit unterschiedlich verzweigten, aliphatischen Iodiden (Me, Et,

'Prl, ‘Bul).
ko (HT) k2 (KK)
RX cr2r13s*1 Cr2n3s*1
Mel 3.0-10710 3.3-10710
EtI 5.1-10710 8.4-1071
Prl 45.10710 <39-10713
Bul 4.7-10710 26-10711
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2.1.2 Methylferrate

Durch die Transmetallierung von Fe(acac)s mit vier Aquivalenten MeMgBr konnte der
Cluster MejoFeg ™ bei m/z 627.8 geméaf der Vorschrift von Parchomyk hergestellt werden. (8%
Dieser war der einzige Peak mit hoher Intensitdt im Spektrum und {iber eine lange Zeit bei
Raumtemperatur stabil (Abb. 31). Bei der Ionen-Molekiil-Reaktion mit Alll, fiir welches die
schnellsten Reaktionen mit den Phenylferraten beobachtet wurden, konnten keine Produkt-
Ionen beobachtet werden. Die Struktur des Cluster ist durch eine Kristallstruktur aus
dem Arbeitskreis um Neidig bekannt.[®!) Die acht Eisenkerne befinden sich in der Mitte
des Clusters und scheinen von den 12 Methyl-Gruppen auf der Auflenseite des Clusters

abgeschirmt zu werden.
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Abbildung 31: ESI-Massenspektrum (negativer Ionenmodus) der Produkte der Transmetal-
lierung von Fe(acac)s mit 4 Aq. MeMgBr.

Im CID-Prozess fragmentiert MejsFeg™ in vier Ionen, von denen jedoch nur zwei cha-
rakterisiert werden konnten: MejgFe; ™ (m/z 541.9) und Me; Feg™ (m/z 613.0). Bei den
nicht identifizierten Ionen (m/z 579.9, m/z 609.9) bestand das Problem zum einen in den
zu kleinen Abstdnden der Massen von Methyl (15 u), Sauerstoff (16 u), und Hydroxid
(17 u) und der Vielzahl an Kombinationen aus diesen Gruppen. Zum anderen miisste die
Zusammensetzung mit dem Spektrum zusammenpassen. Zum Beispiel konnte dem Peak
m/z 579.9 die Zusammensetzung MegFe;(OH),  zugeordnet werden, dann miissten aber
auch Hydrolyseprodukte mit ein bis drei Hydroxiden sichtbar sein. Auch andere Zusam-
mensetzung wiren moglich, deren Entstehung jedoch genauso fragwiirdig sind. Einzig die

Reaktivitat der Fragmentionen konnte untersucht werden. So konnten fiir den Peak m/z
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579.9 vier Halogentransfer-Reaktionen mit Alll anhand der gleichméfigen Abstidnde der
Peaks beobachtet werden. Mit steigender Anzahl der Halogeniibertragungen wurden diese
von vielen kleineren Peaks flankiert, die dhnlich der direkten Kreuzkupplungsreaktionen

ablaufen kénnten, jedoch mit unbekannten Resten kuppeln.

2.1.2.1 MejgFe;™

Im Gegensatz zu den ein- oder zweikernigen Phenylferraten geht der Cluster keine reduktive
Eliminierung ein, sondern verliert eine MesFe-Einheit. Das nach der Fragmentierung tibrig
gebliebene Ion bildete in der Ionen-Molekiil-Reaktion drei Produkt-Ionen aus (Abb. 32).
Neben dem Hauptprodukt MejoFe7I™ (Rkt. 2.12), das durch einen Halogentransfer gebildet
wurde, konnten zwei neue Produkte beobachtet werden: MejoFe7All™ (m/z 583, Rkt. 2.13)
und MejoFe;Alll™ (m/z 710, Rkt. 2.14).
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Abbildung 32: Massenspektrum der Isolierung von MejgFe; ™ mit Alll als Reaktionspartner
der Ionen-Molekiil-Reaktion nach 40 ms (a) und 2040 ms Reaktionszeit (b).

Alll

MejgFe; ™ —_—lﬁl—) MejgFerI™ (2.12)
MejgFer™ %) MejoFe;All™ (2.13)
MejoFer~ 2 MeyoFer Al (2.14)
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MejgFe7All™ ist das erste Produkt einer Reaktion, bei dem das Halogenatom nicht an
den Metallkomplex gebunden wurde. Der Unterschied des Masse-zu-Ladungsverhaltnisses
zwischen Edukt und Produkt entspricht der Masse der Allyl-Gruppe, sodass, wie beim

Halogentransfer, ein radikalischer Prozess vorliegt.

Das dritte Produkt, MejgFe7Alll™ entstand durch eine klassische oxidative Addition. Damit
konnte zum ersten Mal in dieser Arbeit eine Reaktion ohne Abspaltung eines Teilchens
in der Gasphase beobachtet werden. Dies liegt vermutlich an der Grofie des Clusters, der

durch Schwingungen die iiberschiissige Stoflenergie besser verteilen kann.

2.1.2.2 Mej1Feg™

Ein weiteres Fragment konnte als Mej; Feg ™ charakterisiert werden. Dieses Fragment entstand
aus der Abspaltung eines Methyl-Radikals vom Cluster. Die Abspaltung einer Methyl-
Gruppe reichte aus, um die Ionen-Molekiil-Reaktion mit Alll zu ermdglichen. Es konnte ein

Halogentransfer beobachtet werden.
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Abbildung 33: Massenspektrum der Isolierung von Mej;Feg™ mit Alll als Reaktionspartner
der Ionen-Molekiil-Reaktion nach 40 ms (a) und 2040 ms Reaktionszeit (b).

2.1.2.3 Zusammenfassung der Reaktionen von Methylferraten mit Allyliodid

In der Gasphase zeigte der Cluster MejsFeg™ keine Reaktionen. Nachdem im CID-Prozess

kleine Bruchstiicke aus dem Cluster entfernt wurden, zeigten alle Fragmentionen hohe
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Reaktivitdt. Die acht Eisenatome hétten formal die Oxidationsstufe 1.4, jedoch ist aus der
Kristallstruktur ersichtlich, dass die Kohlenstoff-Eisen-Bindungen unterschiedlich lang sind
und damit die Methyl-Gruppen primér an vier Eisenatome gebunden sind.[®Y Die restlichen
FEisenatome koordinieren die Methyl-Gruppen deutlich schwécher. Damit ergében sich die
Oxidationsstufe 2.8 fiir die Methyl-Gruppen bindenden Eisenatome und die Oxidationsstufe
0 fiir die verbliebenen Eisenatome. Durch die Abspaltung einer Methyl-Gruppe kann die
Reaktivitdt hergestellt werden. Durch die Abspaltung der Methyl-Gruppe entstanden an
zwei Eisenatomen freie Koordinationsplatze, an denen das Iodatom binden konnte. Unter
dem Vorbehalt, dass die Struktur des Produktes dem Edukt dhnelte, reagierte das Eisenatom
mit den beiden verbleibenden Methyl-Gruppen vorrangig. Damit wiirde ein Eisenatom
mit der Oxidationsstufe zwischen 1.8 und 2.5, je nach Starrheit des Clusters, mit dem
Elektrophil reagieren. Dies ist weiteres Indiz dafiir, dass die Oxidationsstufe kein geeignetes
Kriterium fiir eine Vorhersage der Reaktivitdt ist. Auch dass bereits eine kleine Methyl-
Gruppe ausreicht, um eine Reaktion des Clusters zu verhindern, bedeutet, dass die Sterik
der organischen Reste keinen groflien Einfluss besitzt. Finzig die freien Koordinationsplétze

scheinen einen Einfluss auf die Reaktivitat zu haben.

Nach dem Entfernen einer MesFe-Einheit aus dem Cluster zeigte dieser eine einzigar-
tige Reaktivitdt. Diese freien Koordinationsstellen und die Grofle des restlichen Cluster
waren vermutlich der Grund, dass aufgrund der Zusammensetzung die klassische oxidative
Addition stattgefunden haben kénnte. Dabei kann jedoch nicht sicher gesagt werden, ob
das Halogenatom und der organische Rest am gleichen Eisenatom gebunden wurde. Neben
der klassischen oxidativen Addition wére auch denkbar, dass nach dem Halogentransfer das

organische Radikal in die Ndhe der anderen Eisenatome gelangte und dort gebunden wurde.

Dass mit MejgFe7yAll™ auch eine Spezies beobachtet werden konnte, bei der nur der organi-
sche Rest radikalisch ibertragen wurde, zeigt, dass der zweistufige Mechanismus nicht mit
dem Halogentransfer beginnen muss, sondern auch iiber das organische Radikal stattfin-
den kann. Vermutlich tritt diese Reaktion nur auf, da die vergleichsweise grofle Enthalpie
vollstdndig vom Cluster aufgenommen werden kann. Das Iodatom hat, im Gegensatz zu
den organischen Resten, keine Moglichkeiten Energie in Schwingungen oder Vibrationen
zu speichern. Anhand der Produktverteilung und der Héufigkeit des Halogentransfers wird

dessen Barriere geringer eingeschétzt.
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2.2 Mikroskopische Reaktivitat von Phenylcobaltaten

Um Cobaltate in der Gasphase beobachten zu kénnen, musste die Erzeugung und Uberfiih-
rung der Tonen angepasst werden. Bei der Transmetallierung von Cobalt-Prikatalysatoren
mit PhMgCl kénnen fast nur bimetallische Magnesium-Cobaltate beobachtet werden.[95:153]
Daher musste das stirkere Transmetallierungsreagenz Phenyllithium (PhLi) verwendet
werden. Mit diesem lieflen sich fiir kurze Zeit Cobaltate beobachten, die jedoch meist
oxidiert oder hydrolysiert vorlagen. Um die unerwiinschten Reaktionen zu minimieren,
wurde die Lésung nicht mehr per Spritze in das Massenspektrometer injiziert, sondern per
PSI-Apparatur mit leichtem Uberdruck des Schutzgases aus einem auf —78 °Cgekiihlten
Probekolben zur ESI-Quelle iiberfithrt. Auf diese Weise konnten die Spektren iiber Stunden

bei einer hoher Intensitat stabilisiert werden.

Nach der Transmetallierung von Co(acac)s mit vier Aquivalenten PhLi in Anwesenheit von
2 Aquivalenten PPhs konnten in der Gasphase vor allem zwei Peaks beobachtet werden:
PhsCo~ (m/z 290) und Ph3Coqs(PPhs)™ (m/z 611) (Abb. 34 (a)). Diese Peaks unterschie-
den sich im Metall von den bereits bekannt Phenylferraten. Anders als beim Eisen, wo sich
der zweikernige Komplex langsam mit der Zeit bildete und die anderen Spezies langsam
verschwanden, war der Cobalt-Komplex bereits zu Beginn der Messung der stabilste Peak.
Um die Zahl der zugénglichen Cobaltate zu fordern, wurde die Transmetallierung ohne den
PPhs-Liganden wiederholt (Abb. 34 (b)). Fiinf weitere Cobaltate konnten in Abwesenheit
des Liganden erschlossen werden, von denen einige den Ferraten sehr dhnelten; PhoCo™
(m/z 213), PhyCo~ (m/z 367), PhsCosH ™ (m/z 563), PhgCos~ (m/z 580) und PhgCos ™
(m/z 639). So konnte die Spezies PhoCo , dessen Eisenanalogon die reaktivste Spezies war,
direkt im Massenspektrum beobachtet werden und musste nicht erst durch reduktive Elimi-
nierung in Stof-induzierten Dissoziationen hergestellt werden. Von den beiden Hauptpeaks
der beiden Spektren konnten durch reduktive Eliminierung des Homokupplungsproduktes
zusétzlich noch die beiden Spezies PhCoy(PPhs)™ (m/z 457) und PhyCos~ (m/z 485)
gewonnen werden. Die Intensitdten der anderen Cobaltate waren zu niedrig, um aus deren

Fragmentionen konstante Spektren aufnehmen zu koénnen.

Da die Ferrate keinen groflen Unterschied zwischen einigen Elektrophilen mit &hnlichen
organischen Resten gezeigt hatten, wurde die Anzahl der verwendeten Substrate auf Vinl,
PhI, EtI und Al eingeschrankt. Gleichzeitig wurde das verwendete Volumen der unter-
schiedlichen Elektrophile auf 25 pl. erhoht, um langsame Reaktionen besser wahrnehmen

zu kénnen und Konkurrenzreaktionen zu verdriangen. Parallel zu den Arbeiten mit den
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Cobaltaten wurde fiir andere Projekte Ameisensiure in die Gasmischkammer iiberfiihrt.
Spuren der Ameisenséiure reagierten mit den Cobaltaten, sodass eine weitere Nebenreaktion
auftrat. Im folgenden Quellenspektrum wurde der Peak PhyCosH(HCO32) ™

das Ausmaf} der ungewollten Konkurrenzreaktion darzustellen. In den weiteren Spektren

markiert, um

wurden diese Produkte, analog zu Produkten der Hydrolyse oder Oxidation, nicht mehr
beschriftet.
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Abbildung 34: ESI-Massenspektrum (negativer Ionenmodus) der Produkte der Transmetal-
lierung von Co(acac)y mit 4 Aq. PhLi in Anwesenheit von 2 Aq. PPhs (a)
und ohne PPhs (b).

2.2.1 Ph,Co™

Bei der Isolation der Cobalt(III)-Spezies PhyCo~ konnte bei hohen Reaktionszeiten das
Produkt PhaCol ™ beobachtet werden (Abb. 35). Der Halogentransfer, der konzertiert mit
der reduktiven Eliminierung von Biphenyl ablauft, war bereits aus der Reaktion von PhoFe™
mit Mel bekannt und konnte in diesem Fall erneut stattgefunden haben (Rkt. 2.15). Dass
im Isolationspektrum bei 40 ms jedoch das Fragmention PhoCo ™~ beobachtet werden konnte,
lasst auch einen zweiten Reaktionskanal zu. Die isolierte Spezies PhyCo~ konnte zuerst
zu PhyCo™ fragmentiert worden sein und anschlieend in einem normalen Halogentransfer
reagiert haben (Rkt. 2.16). Dass die Intensitat des Fragmentions PhyCo ™ mit ansteigender
Reaktionszeit gleich grofl blieb oder sogar gréfler wurde, bewies, dass dieses im Verlauf der
Reaktionszeit nachgebildet wurde. Die Reaktion von PhoCo™ mit Vinl konnte in Kapitel

2.2.3 gezeigt werden und miisste zu einen vollstdndigen Verbrauch fithren, der jedoch ausblieb.
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2.2 Mikroskopische Reaktivitat von Phenylcobaltaten

Die Entstehung von PhoCo~ wéhrend einer reinen Isolation wirft jedoch die Frage nach
der Stabilitdt von PhyCo~ auf. Die Intensitit des Peaks war iiber die Dauer von 2040 ms
konstant, jedoch ist ein Fragmentieren ohne zusétzliche Anregung durch das Massenspek-
trometer eher uniiblich. Eine moégliche Erklarung ldge in dem verdnderten Stoflverhalten
der Ionen. Normalerweise werden die Ionen in der Ionenfalle in Helium eingebettet, sodass
ihre kinetische Energie iiber Stofle mit den Heliumatomen reguliert werden kénnte. Durch
die Beimischung der Elektrophile zum Helium koénnen die Ionen mit Molekiilen zusam-
menstoflen, deren Masse in der gleichen Gréflenordnung der Ionen liegen und damit beim
Stofl mehr Energie auf die Ionen iibertragen. Da es sich bei den Stéfen nicht um ideale
elastische Stofle handelt, konnte ein Teil der kinetischen Energie dafiir genutzt werden, um
chemische Bindungen neu zu formen. Dass extra fiir die Cobaltate das eingesetzte Volumen
der Substratgase maximiert wurde, konnte den Effekt verstérkt beziehungsweise sichtbar

gemacht haben.
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Abbildung 35: Massenspektrum der Isolierung von PhyCo™ mit Vinl als Reaktionspartner
der Ionen-Molekiil-Reaktion nach 40 ms (a) und 2040 ms Reaktionszeit (b).

Der Entstehung des Peaks PhoCol ™ konnte eine Geschwindigkeitskonstante von kqo(HT) <
3.9 - 10712 cm?/s zugeordnet werden und dient als grobe Orientierung, da die genauen

Reaktionskanéle nicht aufgetrennt werden konnten.

_ Vinl _

PhyCo - Vin,IiPhQ + PhyCol (2.15)
— Vinl - Vinl _

Ph4CO m) PhQCO m} PhQCOI (216)
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.2.2 Ph3Co™

Vinl. Im Spektrum der Colbalt(II)-Spezies PhzCo~ konnte bei der Reaktion mit Vinl nur das
Produkt PhaCol ™ der direkten Kreuzkupplungsreaktion mit einer Geschwindigkeitskonstante
ko(KK) < 1.9-107 cm?/s beobachtet werden (Abb. 36).
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Abbildung 36: Massenspektrum der Isolierung von Ph3Co™ mit Vinl als Reaktionspartner
der Ionen-Molekiil-Reaktion nach 40 ms (a) und 1040 ms Reaktionszeit (b).

AIIL Bei der Reaktion mit Alll traten neben dem Produkt der direkten Kreuzkupplungsre-
aktion noch die Produkte der konzertierten Reaktionen des Halogentransfers zusammen
mit der reduktiven Eliminierung PhCol ™ und der Homokupplungsreaktion PhCo(All)I™
auf. Konsekutive Reaktionen folgten mit den Produkten Co(All)sI™, PhCols und Cols
(Abb. 37 (a)).

Beim Versuch die Geschwindigkeitskonstanten der gemessenen Spezies mit dem Schema
der Phenylferrate zu berechnen, kam es zu erheblichen Abweichung der Messpunkte und
deren Regressionskurven. Isolationsexperimente zeigten, dass der vorherige Hauptkanal,
bestehend aus mehreren konsekutiven direkten Kreuzkupplungsreaktionen, nicht zur Bildung
von Col3 ™ fithrte (Abb. 38, Schema 4). Wéahrend die Produkte der Startreaktionen der
direkten Kreuzkupplungsreaktion PhoCol™ und der konzertieren oxidativen Addition mit
der reduktiven Eliminierung PhCoAlll™ {iber die Zwischenprodukte CoAllls™ und Coly ™
zur Bildung von Cols ™~ beitrugen, endete der Reaktionspfad der dritten Startreaktion, der

konzertierte Halogentransfer, nach einem weiteren Halogentransfer.
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Abbildung 37: Massenspektrum der Isolierung von PhsCo™ mit Alll als Reaktionspartner
der Ionen-Molekiil-Reaktion nach 40 ms (a) und 1040 ms Reaktionszeit (b).
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Abbildung 38: Normierte Massenspektren der Isolierung von Ph3Co™ mit Alll als Reaktions-
partner der Ionen-Molekiil-Reaktion bei unterschiedlichen Reaktionszeiten.

Aber auch mit dem Reaktionsschema, das auf den Ergebnissen der Isolationsexperimenten
beruhten, waren die Abweichungen zwischen den Messwerten und der Regression sehr grof.
Das Einfiigen mehrerer sehr schneller Zwischenreaktionen, wie den direkten Kreuzkupp-
lungsreaktionen der Phenylferraten, verkleinerte deren Abweichungen nicht. Da auch mittels
Isolationsexperimenten kein geeignetes kinetisches Modell gefunden werden konnte, wurden

fiir Ph3Co ™~ keine Geschwindigkeitskonstanten bestimmt.
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PhCol™ Col,~

PhyCo™ » Ph,Col™ PhCol,~ Col;™

PhCoAlll™- »  CoAlll,~

Schema 4: Reaktionsschema der Ionen-Molekiil-Reaktionen von Ph3Co ™ mit Alll basierend
auf den Isolationsexperimenten.

2.2.3 PhyCo™

Vinl. Die Ionen-Molekiil-Reaktion zwischen der Spezies PhoCo~ und Vinl brachte die
beiden Produkte PhCol ™ und PhyCol ™ hervor (Abb. 39). Die Geschwindigkeitskonstante
der direkten Kreuzkupplungsreaktion war ko(KK) < 5.4 - 10712 cm3 /s und die des Halogen-
transfers betrug ko(HT) < 1.8 - 10710 cm3/s. Damit verhielt sich die Spezies PhoCo™ bei
der Reaktion mit Vinl &hnlich zum Diphenylferrat.
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Abbildung 39: Massenspektrum der Isolierung von PhoCo™ mit Vinl als Reaktionspartner
der Ionen-Molekiil-Reaktion nach 40 ms (a) und 1040 ms Reaktionszeit (b).
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2.2 Mikroskopische Reaktivitat von Phenylcobaltaten

Alll. Bei der Reaktion mit Alll konnte zusétzlich zur direkten Kreuzkupplungsreaktion und
dem Halogentransfer in geringem Maflstab die Homokupplungsreaktion beobachtet werden
(Abb. 40, Rkt. 2.17-2.19).
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Abbildung 40: Massenspektrum der Isolierung von PhoCo™ mit Alll als Reaktionspartner
der Tonen-Molekiil-Reaktion nach 40 ms (a) und 1040 ms Reaktionszeit (b).

Alll

PhyCo~ —hl— PhCol” (2.17)

PhyCo™ —25— PhyCol~ (2.18)

PhyCo™ —1— CoAlll” (2.19)
- 2

Obwohl das Reaktionsschema bei dieser Ionen-Molekiil-Reaktion wieder gut bestimmt
werden konnte, ergaben sich durch den hohen Verzweigungsgrad grofle Ungenauigkeiten fiir
die Geschwindigkeitskonstanten der konsekutiven Reaktionen (Abb. 41, Schema 5). Dies

galt nicht fiir die direkt vom Edukt ausgehenden Startreaktionen.
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Abbildung 41: Normierte Massenspektren der Isolierung von PhoCo™ mit Alll als Reaktions-
partner der Ionen-Molekiil-Reaktion bei unterschiedlichen Reaktionszeiten
(a). Auftragung des zeitlichen Verlaufs der relativen Ionenintensitéten der
Ionen-Molekiil-Reaktion von PhoCo™ und Alll (b).

PhCol™ > Col,”
k,=7.4-10™ em¥/s \
_ ky;=2.8'100cm?/ _ _ _
Ph,Co™ - =~ > Ph,Col > PhCol, > Col,
k,=1.4-10 cm3/s \
CoAlll™ > CoAlll,”

Schema 5: Reaktionsschema der Ionen-Molekiil-Reaktionen von PhoCo™ mit Alll.

RI. Die Beobachtung der Homokupplungsreaktion war fiir die Elektrophile Vinl, Phl und
Etl kaum moglich, da die Massendifferenz des Homokupplungsproduktes Biphenyl und den
Substratgasen nicht grof genug war (Abb. 42). Fiir Vinl betragt der Unterschied 0 u, sodass
der Produktpeak beim gleichen m/z-Wert wie das Edukt liegt. Die Massendifferenz zwischen
dem Edukt und dem Produkt-Ton mit Etl betrdgt 2 u, sodass bei langsameren Reaktionen
der Produktpeak nicht von den hoheren Isotopologen des Eduktes zu unterscheiden war.

Nur bei schnelleren Reaktionen wire die Reaktion zu erkennen gewesen. Fiir Phl kann
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2.2 Mikroskopische Reaktivitat von Phenylcobaltaten

die Homo- nicht von der Kreuzkupplungsreaktion unterschieden werden. Da das Edukt
PhsCo™ bei hoheren Reaktionszeiten nahezu vollsténdig verbraucht wurde, kann eine

Homokupplungsreaktion ausgeschlossen werden.
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Abbildung 42: Peak vom Edukt PhoCo™ bei 40 ms zusammen mit den Simulationen von
PhyoCo™, CoVinl™ und CoEtlI™.

2.2.4 PhyCosz~

Der dreikernige Hauptpeak PhgCos™ reagierte mit keinem der vier Elektrophile. Das aus
der reduktive Eliminierung resultierende Fragmention PhyCos~ zeigte schon im Spektrum
nach 40 ms Reaktionszeit einen Produktpeak eines vermutlichen Halogentransfers PhyCosl™
(Abb. 43). Anstatt im weiteren Verlauf der Reaktionszeit jedoch an Intensitit zu gewinnen,
nahm die Intensitédt leicht ab. Gleichzeitig konnten mehrere kleinere Peaks beobachtet
werden, deren Komplexe viele Iod-Atome beinhalteten; CosHI;~ (m/z 812.3), PhaCosly
(m/z 838.5), Coslg™ (m/z 938.2), PhoCosls  (m/z 965.4).

Dass die Intensitit des Produktes der Startreaktion PhyCosl™ bei 40 ms sehr hoch war, deu-
tete auf eine schnelle Reaktion hin. Die Intensitdt nahm jedoch im Verlauf der Reaktionszeit
ab anstatt zu, ohne dass direkte konsekutive Produkte beobachtet werden konnten. Peaks
mit deutlich héheren m/z-Werten koénnten jedoch vier bis sechs Iodatome enthalten und
damit die Endprodukte schneller konsekutiver Reaktion darstellen. Die Intensititen dieser
Endprodukte war jedoch zu niedrig, um die Peaks mit schnellen Reaktionen zu erklaren.
Eine Reaktion zu neutralen und damit nicht beobachtbaren Produkten ist nicht sinnvoll, da
das Edukt an Signalintensitit verlieren miisste. Dies wurde jedoch nicht beobachtet. Die

beiden Spektren passen logisch nicht zusammen und der Fehler dieses Experimentes konnte
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nicht bestimmt werden.
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Abbildung 43: Massenspektrum der Isolierung von PhyCos~ mit Alll als Reaktionspartner
der Ionen-Molekiil-Reaktion nach 40 ms (a) und 540 ms Reaktionszeit;
a = COgHI57, b = Ph2003147, Cc = 003167, d= Ph2003157 (b)

2.2.5 Ph3C02PPh3_

Aufgrund der guten Gesamtintensitiat der Spezies Ph3CooPPhs™ konnte ein langsamer
Halogentransfer beobachtet werden (Abb. 44). Die Spezies Ph3Coqo(PPhs)l™ wurde mit
einer Geschwindigkeitskonstante von ko(HT) < 2.9 - 10713 ¢cm3/s gebildet. Da die Intensi-
tdt der Hauptpeaks der Cobaltate in den Spektren eine Groflenordnung iiber denen der
Phenylferrate lag und das Volumen der Reaktionspartner ebenfalls erhéht wurde, konnte
in diesem Fall das Beobachtungslimit der Phenylferrate unterschritten werden. Aufgrund
des geringen Rauschens und des Ausbleibens von Nebenreaktionen war dieser Produktpeak
eindeutig zuzuordnen. In vielen anderen Spektren verhindern Nebenreaktionen und ein hohes
Rauschen ein Absenken des Beobachtungslimits, da ansonsten Peaks nicht eindeutig als echte
Spezies identifiziert werden kénnen und beim Abschétzen der Geschwindigkeitskonstanten

alle Reaktionen im Bereich des Moglichen légen.
Die Cobaltate verhalten sich im Bezug auf die Insertion des Ubergangmetalls in die Phosphor-

Kohlenstoff-Bindung wie die Ferrate. Demnach lag der PPhs-Ligand intakt vor, da dieser

nicht durch CID-Prozesse aktiviert worden war.
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Abbildung 44: Massenspektrum der Isolierung von Ph3Coq(PPhg) ™ mit Alll als Reaktions-
partner der Tonen-Molekiil-Reaktion nach 40 ms (a) und 2040 ms Reaktions-
zeit.

2.2.6 [Ph,COZ,P,Phg,]_

Aus der Spezies Ph3CooPPhs™ konnte mittels Fragmentierung PhCosPPhs ™ hergestellt
werden. Eine doppelte direkte Kreuzkupplungsreaktion konnte beobachtet werden, obwohl
das isolierte Ion nur eine Phenyl-Gruppe besafl. Damit wurde auch fiir die Cobaltate eine
Insertionsreaktion nachgewiesen (Abb. 45). Die Geschwindigkeitskonstante der direkten
Kreuzkupplungsreaktion war mit ko(KK) < 2.4 - 10719 cm3 /s vergleichbar mit dem Eisen-

Analogon.

Bisher unbekannt war der Peak [Cog,P,Ph,I] . Dieser entstand aus der direkten Kreuz-
kupplunsgreaktion mit zusétzlicher reduktiven Eliminierung des Homokupplungsproduktes
Biphenyl (k2 < 5.4-107!2 ¢cm3/s). Diese Reaktionen sind zwar schon an sich durch andere
Spezies bekannt, jedoch war die Zusammensetzung der zweikernigen Spezies interessant.
Die beiden Cobaltatome wurden entweder iiber das Iodatom und das Phosphoratom des
Liganden zusammengehalten, oder das Cobaltatom ist nacheinander in alle drei Phosphor-
Kohlenstoff-Bindungen insertiert und hat den PPhs-Liganden erfolgreich in seine Bestand-
teile aufgespaltet. In diesem Fall hétten die beiden Cobaltatome zusammen drei Liganden.
Unabhéngig der genauen Struktur, sollten genug freie Koordinationsplidtze an den Co-
baltatomen vorhanden sein, um konsekutive Reaktionen zu ermoglichen, die jedoch nicht
beobachtet wurden. Bei der Abschétzung der Obergrenze der Geschwindigkeitskonstanten

sind andere Reaktionen moglich, aufgrund der geringen Gesamtintensitéit des Spektrums
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(k2 < 1.2-107' em3/s). Andere Reaktionen konnten jedoch nicht beobachtet werden.
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Abbildung 45: Massenspektrum der Isolierung von [Ph,Cos,P,Phs] ™ mit Al als Reaktions-
partner der Ionen-Molekiil-Reaktion nach 40 ms (a) und 140 ms Reaktions-
zeit; a = [Ph,Cos,P,Phs] . b = [Cos,P,Phs,I]~ (b).

2.2.7 Zusammenfassung der Reaktionen von Phenylcobaltaten mit
Elektrophilen

Die haufigsten Reaktionspfade der Cobaltate waren die direkte Kreuzkupplungsreaktion und
der Halogentransfer. In einigen Fallen konnte die Homokupplungsreaktion oder das Auftreten
des Halogentransfers zusammen mit einer weiteren reduktiven Eliminierung beobachtet

werden (Tab. 8). Die Cobaltate zeigen ein &hnliches Reaktionsverhalten wie die Ferrate.

Die reaktivste Spezies der Cobaltate war PhoCo™ mit der Oxidationsstufe I und reagierte
von allen beobachteten Cobaltaten am schnellsten. Mit der Ausnahme von Etl, bei der
die direkte Kreuzkupplungsreaktion nicht beobachtet wurde, traten die Hauptreaktionen
durchgehend auf. Die Cobalt(II)-Spezies Ph3Co ™ reagierte mit Vinl und Alll in der di-
rekten Kreuzkupplungsreaktion. Fiir beide Spezies konnte bei der Reaktion mit AlIl die
Homokupplungsreaktion beobachtet werden. Ebenfalls bei der Reaktion mit Alll konnte
bei Ph3Co™ der konzertierte Halogentransfer bei gleichzeitiger Abspaltung des Biphenyls
beobachtet werden. Diese Reaktion trat auch bei der Cobalt(I1I)-Spezies PhsCo™ fiir die
Reaktion mit Vinl und All auf.

An vielen Stellen waren Parallelen zu den Phenylferraten ersichtlich. Die bei den Phenylfer-
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2.2 Mikroskopische Reaktivitat von Phenylcobaltaten

raten nur einmalig vorkommende Homokupplungsreaktion oder der Halogentransfer mit
zusétzlicher reduktiver Eliminierung bei der Reaktion zwischen PhoFe™ und Mel konnten
mit den Cobaltaten erneut beobachtet werden und zeigen, dass diese Reaktionskanile keine
Spezialfille zwischen einem Metallkomplex und einem Elektrophil sind, sondern in verschie-
denen Kombination stattfinden kénnen. Auch die direkte Kreuzkupplungsreaktion zwischen
AlIBr und PhgFe  mit der Oxidationsstufe II schien, obwohl mehrfach reproduziert, nicht
ins Gesamtbild der anderen Elektrophile zu passen. Dass das entsprechende Cobaltat mit
Vinl und Alll im gleichen Reaktionskanal reagierte, zeigte auch hier, dass Reaktionen mit

dieser Oxidationsstufe moglich sind.

Tabelle 8: Reaktionsiibersicht zwischen den Phenylcobaltaten und den Substratgasen fiir
die untersuchten Ionen-Molekiil-Reaktionen in der Gasphase.

Ph,Co,(PPhs),” Ox.St. Vinl Phl EtI Alll

PhyCo™ I +@ b 4a
Ph3sCo™ I 4+ _ _ facd
PhyCo™ I +&¢ j4oe ge  yode
PhgCos ™ 2.5 - — _ _
PhgCos ™ 1.67 — _
PhsCosH™ 1.67 — - - -
PhyCosz™ I +¢ 4oe e ge
Ph3Coqo(PPhs) ™ I +€ — — e
[Ph,Coq,P,Phs] - 0/ 4%¢ 4¢  4e  yee

“Konzertierte reduktive Eliminierung und Halogentransfer. *’Keine Reaktion. °Direkte Kreuz-

kupplung. dHomokupplungsreaktion. “Halogentransfer.

Fir die Beobachtung der Homokupplungsreaktion war die Auswahl der Elektrophile weniger
vorteilhaft. Aufgrund zu kleiner Massendifferenzen konnten die Produkt-Ionen entweder nicht
gut von Edukt (Vinl, EtI) oder vom Kreuzkupplungsprodukt unterschieden werden (PhI). Im
Falle einer schnellen Reaktion der Cobaltate mit Etl wére eine Unterscheidung zwischen den
héheren Isotopologen des Eduktes und dem Produktpeak mdoglich gewesen. Beim Cobaltat
PhyCo™~ kann der fast vollstdndige Verbrauch des Eduktes eine Homokupplungsreaktion
ausschlieffen. Wenn die Edukte durch die Reaktionen mit den Substratgasen nicht vollstandig
verbraucht wurden, wie im Fall von Ph3Co™, kann die Homokupplungsreaktion nicht
ausgeschlossen werden. Eine eindeutige Aussage lief sich daher nur bei der Reaktion mit

Al treffen, weshalb viele der Aussagen iiber die Reaktivitdt von Cobaltaten insbesondere
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2 Ergebnisse und Diskussion

auf dessen Reaktion gestiitzt sind.

Der genaue Mechanismus der als konzertiert angegebenen Reaktionen, bestehend aus dem
Halogentransfer und einer reduktiven Eliminierung, kann mittels massenspektrometrischem

Versuchsaufbau nicht vollstandig aufgeklart werden (Schema 6).

HT
Ph,Co™ —— > Ph,Col”

RE

Ph, ,Co© —— > Ph,,Col”

Schema 6: Reaktionsschema der drei moglichen Reaktionspfade der reduktiven Eliminierung
mit einem Halogentransfer.

Konnten keine Peaks als mogliche Zwischenprodukte identifiziert werden, kann mangels
Alternativen eine konzertierte Reaktion angenommen werden. Kénnen die Produkte der
jeweiligen Einzelreaktionen jedoch im Spektrum beobachtet werden, muss mittels Isolati-
onsexperiment geklart werden, ob eine konsekutive Reaktion zum Produkt einer méglichen
konzertierten Reaktion fiihrt. Wenn dies moglich war, wie im Falle von PhyCo ™, in dem das
Zwischenprodukt der reduktiven Eliminierung PhaCo~ einen Halogentransfer einging, konn-
te die konzertierte Reaktion weder bestatigt noch ausgeschlossen werden. Die Reihenfolge

der Einzelreaktionen spielt dabei keine Rolle.
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2.3 Mikroskopische Reaktivitat von Cupraten

2.3.1 Phenyl- und Methylcuprate

Bei der Transmetallierung von Kupfer(II)-acetylacetonat (Cu(acac)z) mit vier Aquivalenten
PhMgCl konnten die drei Kupfer(I)-Spezies PhoCu™ (m/z 217), PhyCus~ (m/z 357) und
PhyCusz~ (m/z 497) beobachtet werden (Abb. 46(a)). Die Ionen der Serie R,,11Cu,,~ konnten
mit MeLi bis zu einer GréBe von n = 6 beobachtet werden. Die grofieren Aggregate (n = 5,6)
verloren jedoch schnell an Intensitdt und wurden von schlecht aufgelosten Peaks mit breitem
Isotopenmuster iiberlagert, sodass eine Isolation nicht mdglich war. Der Wechsel auf das
starkere Transmetallierungsreagenz MeLi erfolgte aufgrund der beobachteten quadratisch
planaren Spezies R4Cu~ durch Putau, Weske und Auth.[119121.122] Die Spezies Me,Cu~ lag

als einziges Cuprat in der Oxidationsstufe III vor.
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Abbildung 46: ESI-Massenspektrum (negativer Ionenmodus) der Produkte der Transmetal-
lierung von Cu(acac)y mit 4 Aq. PhMgCl (a) bzw. MeLi (b).

Fir die Cuprate werden die Spektren der Reaktionen mit Alll vorgestellt, da Vinl nur in
einem Fall reagierte. Aufgrund der hohen Signalintensitdt und des geringen Rauschens,
konnten fiir die Cuprate vermehrt Reaktionen beobachtet werden, die die Grenze von
k > 10712 cm? /s unterschritten. Daher wurde diese fiir die Cuprate um eine Gréfenordnung

heruntergesetzt.
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2.3.1.1 PhyCu”™

Das Monomer PhoCu™ der Serie Ph,1Cu,  reagierte mit Alll zu den zwei Produkten
CuAlll" und PhCul ™, die aus der direkten Homo- und Kreuzkupplungsreaktion entstanden
(Abb. 47).
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Abbildung 47: Massenspektrum der Isolierung von PhoCu™ mit Alll als Reaktionspartner
der Tonen-Molekiil-Reaktion nach 40 ms (a) und 2040 ms Reaktionszeit
(b). Auftragung des zeitlichen Verlaufs der relativen Ionenintensitéten der
Ionen-Molekiil-Reaktion von PhyCo™ und Alll (c).

Analog zu Eisen und Cobalt, die beide deutlich schneller reagierten, wurde eine Kinetik
aufgenommen, die jedoch aufgrund von technischen Schwierigkeiten nicht reproduziert

wurde. Uber den zeitlichen Verlauf von 20400 ms entstand der Peak Cul,~ als Endpro-
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2.3 Mikroskopische Reaktivitdt von Cupraten

dukt zweier konsekutiver Reaktionen. Trotz deutlich erhéhter Reaktionszeit konnten die
Produkt-Ionen nur in kleiner Signalintensitdt beobachtet werden. Die Geschwindigkeits-
konstanten der Kreuz- und Homokupplungsreaktion lagen mit ko(KK) < 2.8 1071 cm?/s
und k2(HK) = 2.5 - 10713 cm3/s nahe dem Beobachtungslimit. Aufgrund der langsamen
Geschwindigkeit der Reaktionen musste die Reaktionszeit auf 20400 ms maximiert werden.
Dies konnte nur erreicht werden, indem bei der MS™ Methode alle 10 Schritte aktiviert
wurden, aber nur beim MS? Schritt isoliert wurde. So konnte das maximale Fragmentati-
onsdelay von 2000 ms zusammen mit den 40 ms Fragmentationszeit mal 10 multipliziert
werden. Dies fithrte jedoch dazu, dass der Messrechner beim Start jeder Messung nicht mehr
reagierte und das Massenspektrometer erhebliche Probleme bekam. Aufgrund des geringen
Informationsgewinns wurde zum Schutz des Massenspektrometers auf eine Reproduktion

verzichtet.

2.3.1.2 Ph3Cuy~

Beim Dimer Ph3Cus~ konnte nur das Produkt der direkten Kreuzkupplungsreaktion
PhoCusl™ beobachtet werden. Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion war mit ko (KK) <

2.2-1071% cm?/s vergleichbar mit der des Monomers.
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Abbildung 48: Massenspektrum der Isolierung von Ph3Cus ™ mit Alll als Reaktionspartner
der Ionen-Molekiil-Reaktion nach 40 ms (a) und 2040 ms Reaktionszeit (b).
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2.3.1.3 MesCu™

Durch die Transmetallierung von Cu(acac)s mit vier Aquivalenten MeLi entstand das Ion
MeyCu . Dieses kann zur neutralen Spezies Me3Cu oxidiert werden und anschlieBend durch
die Ubertragung einer negativ geladenen Methyl-Gruppe das Tetramethylcuprat bilden. Die
Oxidation von MeyCu™ erfolgte mangels Alternativen vermutlich {iber die Disproportio-
nierung des Kupfer(II)-Vorlaufers. Im Spektrum der Isolation von MesCu~ konnte nach
40 ms das Produkt MeCul beobachtet werden (Abb. 49). Die reduktive Eliminierung
von Ethan und die direkte Kreuzkupplungsreaktionen scheinen gleichzeitig abzulaufen, da
kein Produkt der Einzelreaktionen zu erkennen war. Die Geschwindigkeitskonstante der
neuen Reaktion war mit ky < 1.1-10713 cm? /s sehr niedrig, sodass auch nach 2040 ms der
Produktpeak kaum merklich gréfler geworden war. Die bei der direkten Kreuzkupplungs-
reaktion auftretende oxidative Addition, ohne vorangegangene Homokupplungsreaktion,
wiirde iiber einen Kupfer(V)-Komplex ablaufen. Daher liegt die Vermutung nahe, dass die
Homokupplungsreaktion vor der direkten Kreuzkupplungsreaktion stattfindet. Die aktive
Spezies wire in diesem Fall das Cuprat MesCu™ mit der Oxidationsstufe 1. In sehr geringen
Spuren konnte die Spezies Me3Cus~ im Spektrum beobachtet werden, die ebenfalls zu
MeCul ™ reagiert (Kap. 2.3.1.5).

100 100
Me,Cu” Me,Cu”
) s
g s
c c
8 g
£ £
© ©
c c
2 2
(/)] wn
(0] [0
= =
© <
& MeCul & MeCul"
0 , : 0 : : :
0 200 400 600 0 200 400 600
mlz mlz
(a) (b)

Abbildung 49: Massenspektrum der Isolierung von MesCu™ mit Alll als Reaktionspartner
der Ionen-Molekiil-Reaktion nach 40 ms (a) und 2040 ms Reaktionszeit (b).
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2.3.1.4 Me,Cu~

Die Ionen-Molekiil-Reaktion von MeoCu™ mit Alll war bereits aus der Arbeitsgruppe von
O’Hair bekannt, deren Spektrum gut reproduziert werden konnte (Abb. 50).[123] Nach
2040 ms konnten die Produkte der direkten Kreuzkupplungsreaktion MeCul , der konzer-
tierten oxidativen Addition CuAlll sowie das Produkt deren konsekutiven Reaktionen Culs ™
beobachtet werden. Iodid, welches den Peak mit der hochsten Intensitit bildete, entstand
vermutlich beim Zerfall der geladenen, iodierten Metallorganyle anlog zum Ferrat PhoFel™

(Abb. 22 (c)).
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Abbildung 50: Massenspektrum der Isolierung von MesCu™ mit Alll als Reaktionspartner
der Ionen-Molekiil-Reaktion nach 40 ms (a) und 2040 ms Reaktionszeit (b).

Trotz des gleich aussehenden Spektrums lag die Summe aller vom Edukt ausgehenden Ge-
schwindigkeitskonstanten unterhalb des Verbrauchs des Eduktes des Arbeitskreises O’Hairs
(Abb. 51, Tab. 9).'23 Diese Abweichungen kénnen zum einen mit dem schwer bestimmbaren
Partialdriicken, zum anderen durch unterschiedliche Einfliisse, zum Beispiel der effektiven
Temperaturen, die aufgrund der unterschiedlichen inneren Energieverteilung resultierte,

erklart werden.
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Abbildung 51: Normierte Massenspektren der Isolierung von MeaCu™ mit Alll als Reaktions-
partner der Ionen-Molekiil-Reaktion bei unterschiedlichen Reaktionszeiten
(a). Auftragung des zeitlichen Verlaufs der relativen Ionenintensitéten der
Ionen-Molekiil-Reaktion von MeaCu™ und Alll (b).

Tabelle 9: Die Geschwindigkeitskonstanten der direkten Kreuzkupplung, der konzertier-
ten oxidativen Addition zusammen mit der Homokupplungsreaktion und der
Entstehung von Iodid, sowie deren Summe fiir den direkten Vergleich mit der
Geschwindigkeitskonstante fiir den Gesamtverbrauch des Eduktes von O’Hair.

Produkte / Quelle 10—11]2#
MeCul™ 1.8 £ 0.6
CuAlll™ 03 £+ 0.1
I~ 1.9 £ 0.6
S 41 + 1.3
O’Hairl!23] 8.63 + 0.61

O’Hair berticksichtigte vier mogliche Reaktionspfade fiir die Reaktion von Alll mit dem

Metallkomplex MeoCu™ : Zwei Sy2-Reaktionen, die entweder am - oder y-Kohlenstoffatom

stattfinden, und zwei Intermediate der oxidativen Addition, bei dem das n'-Allyl zusammen

mit den Methyl-Gruppen eine T-formige Geometrie am Metallkomplex oder {iber eine

n3-allylische Bindung einen quadratisch planaren Zustand einnimmt. 23!

Zwischen den Elektrophilen Vinl, Phl und EtI gab es in den resultierenden Massenspektren
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2.3 Mikroskopische Reaktivitdt von Cupraten

keine gravierenden Unterschiede, jedoch reagierten diese bedeutend langsamer als Alll
(Abb. 52).
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Abbildung 52: Massenspektrum der Isolierung von MeaCu™ mit Vinl (a), ds-Phl (b) und
EtI (c) als Reaktionspartner der Ionen-Molekiil-Reaktion nach 2040 ms
Reaktionszeit.

Bei einem grofleren Anteil der Sy2-Kanéle hétte Etl, im Gegensatz zu Vinl und Phl, Iodid
in hoherer Intensitét bilden miissen, da bei letzteren SNo-Reaktionen nicht stattfinden
sollten. Die Geschwindigkeitskonstanten fiir lodid wurden zwar nicht einzeln berechnet, die
Intensitaten verhalten sich dhnlich zu den Kreuzkupplungsreaktionen (Tab. 10). Aus den
aufgenommenen Spektren kénnen die Sy2-Kanéle fiir die Elektrophile Vinl, Phl und EtI
ausgeschlossen werden. Diese konnen ebenfalls keine allylischen-Bindungen eingehen, sodass
keine quadratisch planaren Komplexe entstehen sollten, die das Homokupplungsprodukt

CuRI™ freisetzen. Dieses konnte experimentell bestétigt werden. Zusammen mit den von

73



2 Ergebnisse und Diskussion

O’Hair berechneten hoheren Barrieren fiir die Sy2-Reaktionen im Vergleich zu der oxidativen
Addition passen die Berechnungen gut zu den gemessenen Spektren und erkldren die

Verteilung der Produktionenpeaks.

Tabelle 10: Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten der direkten Kreuzkupplungsreaktion
zwischen MeoCu™ und den Elektrophilen Phl, Vinl und Etl.

RX ko (KK)

10~ 183cm3s—1

ds-Phl 4.7
Vinl 2.1
EtI 2.2

2.3.1.5 Me3Cuy™

Das Dimer der Serie der Methylcuprate reagierte, ebenso wie das Dimer der Phenylcuprate,
in einer direkten Kreuzkupplungsreaktion zum Produkt MeyCuol™ (Abb. 53, Rkt. 2.20).
Die Geschwindigkeitskonstante war mit ko(KK) < 1.1- 1072 cm?3/s um den Faktor fiinf
grofer als beim Phenyl-System.
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Abbildung 53: Massenspektrum der Isolierung von MesCuo~ mit Alll als Reaktionspartner
der Ionen-Molekiil-Reaktion nach 40 ms (a) und 2040 ms Reaktionszeit (b).
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Neben der direkten Kreuzkupplungsreaktion konnten in den Spektren der Peak MeCul ™
und bei 2040 ms zusétzlich der Peak MesCu~ beobachtet werden. Die Aufspaltung des
Dimers erfolgte vermutlich wiahrend der direkten Kreuzkupplungsreaktion und stellte eine
Alternative zur oft beobachteten konzertierten reduktiven Eliminierung dar. Die Oxidations-
stufe der Metalle wurde dabei nicht verdndert, sodass Kupfer in der stabilen Oxidationsstufe
I blieb (Rkt. 2.21, 2.22).

MechQ_ tI\A/I—leHA—H—) MGQCUQI_ (220)
_ Alll _
MesCus AT MeoCu + Cul (2.21)
Alll

MesCuy™ AT MeCul™ 4+ MeCu (2.22)

2.3.1.6 MesCus™

Die beim Trimer MesCus~ beobachtete direkte Kreuzkupplungsreaktion war mit einer
Geschwindigkeitskonstante ko(KK) < 2.7- 10713 ¢cm?/s langsamer als die des Dimers oder

Monomers.
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Abbildung 54: Massenspektrum der Isolierung von MeyCus™ mit Alll als Reaktionspartner
der Ionen-Molekiil-Reaktion nach 40 ms (a) und 2040 ms Reaktionszeit (b).

75



2 Ergebnisse und Diskussion

2.3.1.7 Zusammenfassung der Reaktionen von Phenyl- und Methylcupraten mit
Elektrophilen

Die Cuprate wurden nach den unterschiedlichen organischen Gruppen, Phenyl und Methyl,
und den beobachteten Serien tabelliert, da die Variation der Oxidationsstufen gering war
(Tab. 11). Wie eingangs erwéhnt zeigten die Elektrophile mit der Ausnahme von Alll in den
meisten Fillen keine Reaktion. Bei den Methylcupraten konnten nur fiir das Dimethylcuprat
Reaktionen mit Vinl, Phl und Etl beobachtet werden. Die hoheren Aggregate zeigten keine
Reaktivitat.

Tabelle 11: Reaktionsiibersicht zwischen den Cupraten und den Substratgasen fiir die un-
tersuchten Ionen-Molekiil-Reaktionen in der Gasphase.

R;Cu,~  Ox.St. Vinl Phl EtI Al

PhoCu 1 e
Ph3Cuy™ 1 — — — +b
PhysCus~ 1 - - — -
MeyCu~  III - - - 4
MesCu~ 1 +b 40 b b
MesCuy™ 1 — - — +be
MeyCusg™ 1 - - — +b
MesCuy~ 1 - - — —
MegCus~ 1 — — — _

?Keine Reaktion. ’Direkte Kreuzkupplungsreaktion. “Homokupplungsreaktion. ?direkte
Kreuzkupplungsreaktion mit zusétzlicher reduktiven Eliminierung. ¢Direkte Kreuzkupp-

lungsreaktion mit Aufspaltung des Dimers.

Als Hauptreaktion der Cuprate konnte die direkte Kreuzkupplungsreaktion identifiziert
werden, die in allen Fallen auftrat. Im Falle des lons MeyCu™ konnte diese jedoch gepaart
mit der reduktiven Eliminierung von Ethan erfolgt sein. Die reduktive Eliminierung schien
die bevorzugte und leichteste Moglichkeit zu sein, Teilchen vom Metallzentrum abzuspalten.
Mit der Spezies Me3Cus~ und deren Produkten MesCu™ und MeCul™ hatte die reduktive
Eliminierung mit der Abspaltung mononuklearer Spezies Konkurrenz als bevorzugter Frag-
mentierungskanal. Zwar konnte diese Reaktion nur fiir MesCus~ beobachtet werden, dies

lag aber vermutlich an den deutlich langsameren Reaktionen der hoheren Spezies der Serie
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R,+1Cu, , sodass deren Fragmentionen nicht beobachtet werden konnten. Es ist daher
davon auszugehen, dass auch andere Spezies der Reihe R,,+1Cu,,~ diese Art der Reaktion
eingehen konnen. Die Aufspaltung mehrkerniger Komplexe in mehrere schneller reagierende
einkernige Spezies sollte, bei der Ubertragung der Ergebnisse aus der Gasphase auf die
kondensierte Phase, die durchgefiihrte Katalyse beschleunigen, sodass der beobachtete

Zerfall als Nebenreaktion in der Gasphase kein grofleres Problem darstellen sollte.

Fiir die Diorganylcuprate konnte bei der Reaktion mit Alll auch die Homokupplungsreaktion
beobachtet werden. Der Arbeitskreis um O’Hair, der das System bereits experimentell sowie
theoretisch untersucht hatte, konnte diesen Befund gut erkldren. Die Bindung von Allyl an
das Kupferzentrum erfolgte iiber eine allylische Bindung, die mit 1 zwei Koordinationsstel-
len einnahm und die beiden bereits vorhandenen organischen Gruppen in der quadratisch
planaren Geometrie zusammenfithrte, aus welcher die Homokupplungsreaktion stattfinden
konnte. Die anderen Elektrophile banden nur iiber eine Koordinationsstelle, sodass eine
T-férmige Geometrie eingenommen wurde, in der die Methyle und Phenyle sich trans

gegeniiberstanden und nur die Kreuzkupplungsreaktion stattfinden konnte.123]

Durch die sehr dhnlichen Geschwindigkeitskonstanten zur Bildung der Produkte MeCul
und I fiir die Elektrophile Vinl, Phl und EtlI konnte ein Sy2-Mechanismus, der ebenfalls
von O’Hair diskutiert und fiir ungiinstig befunden wurde, ausgeschlossen werden. Sollte
die Sny2-Reaktion in groflerem Maflstab stattfinden, sollten die Produkte von Etl schneller
gebildet werden als bei Vinl und Phl, bei denen riickwértige Angriffe sterisch gehindert

bzw. unméglich sind.

Der Halogentransfer, die zweite Hauptreaktion der Ferrate und Cobaltate, konnte auf-

grund des radikalischen Charakters mit den Cupraten nicht beobachtet werden.

Bei den beobachteten Serien R, 11Cu,,~ nahmen die Geschwindigkeitskonstanten mit zuneh-
mender Grofle ab (Tab. 12). Fiir die Methylcuprate sank die Geschwindigkeitskonstante pro
zusétzlichem Metallzentrum um circa eine Groéflenordnung. Fiir die Phenylcuprate waren
die beiden kleinsten Spezies fast gleich schnell und erst beim Trimer sank die Geschwin-
digkeitskonstante. Die Abnahme der Geschwindigkeitskonstanten kann durch sinkende
Elektronendichte an den Metallen erklart werden. Beim Monomer donieren zwei organischen
Reste ihre Elektronendichte an das Metall. Beim Dimer hingegen teilen sich zwei Metalle
einen Liganden und haben rechnerisch nur eineinhalb organische Reste, die ihre Elektronen-
dichte zu Verfiigung stellen (Abb. 55). Verstarkt wird der Effekt durch die Delokalisierung

der Ladung des Komplexes, die sich iiber ein grofieres Molekiil verteilen kann. Daher sinkt
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die Elektronendichte, die ein jedes Metall den Elektrophilen zur Verfiigung stellen kann,
mit jedem weiteren Glied der Kette, sodass die Ubergangsmetalle zunehmend unattrak-
tiver fiir die Elektrophile werden. Aus den Rechnungen von Auth und dem Vergleich mit
den Argentaten von O’Hair ergibt sich eine Anderung der Struktur von der freien Kette
(n =2 — 4) zur dreidimensionalen Struktur (n > 5), bei der eine erschwerte Zugénglichkeit

die Reaktionsgeschwindigkeiten weiter herabsenken diirfte.[154:155)

Tabelle 12: Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten der direkten Kreuzkupplungsreaktion
zwischen den Spezies der Ketten R,,+1Cu,,~ und dem Elektrophilen AlIL

Ph,,11Cu,~ k2 Me,,1Cu, i

cm3s—1 cm3s—1
PhyCu™ 2.8.10713 MeoCu™ 1.8-1071
Ph3Cuy™ <22.-10713 MezCuy™ <1.1-1071'2
PhyCus™ <1.3-1074 Me4Cus ™~ <2.7-1071
MesCuy ™ <7.7-1071°
MegCus ™~ <24.1074

C, (Z-lke) C, (W-like)

[CusPh,] [CusPhg]

[CusPha]

Abbildung 55: Berechnete Strukturen mehrkerniger Phenylcuprate von Thomas Auth.!!54

Copyright © 2021, American Chemical Society.
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2.3.2 Phenyl- und Methyllithiumcuprate

Fiir die Beobachtung Lithium-haltiger Spezies wurde Cu(acac)y durch CuBr ersetzt und zu-
gleich das Lithium-haltige Transmetallierungsreagenz PhLi verwendet. Im Massenspektrum
konnten daraufhin vier neue Peaks beobachtet werden; PhyLiCuy ™ (m/z 441), PhgLiasCug
(m/z 665), PhgLiCuy~ (m/z 721) und PhgCus~ (m/z 777) (Abb. 56 (a)).2%) Bei der Trans-
metallierung von CuBr mit vier Aquivalenten MeLi konnten nur zwei Spezies beobachtet
werden; MeyLiCus ™ (m/z 193) und MegLiaCus ™ (m/z 293) (Abb. 56 (b)).
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Abbildung 56: ESI-Massenspektrum (negativer Ionenmodus) der Produkte der Transmetal-
lierung von CuBr mit 4 Aq. PhLi (a) bzw. MeLi (b).

Der Unterschied der Massenspektren zwischen den Methylcupraten und den Methyllithi-
umcupraten entsteht durch die unterschiedlichen Kupfervorlduer. Mit Cu(acac)s ist ein
organischer, zweizdhniger Ligand vorhanden, der Lithium tiber die Sauerstoffatome besser
binden kann als die Cuprate. Die Lithiumcuprate entstehen daher erst in Abwesenheit des

Acetylacetonat-Liganden.

Die Reaktivitdt dieser Spezies wurde mit Alll untersucht, welches fiir die monometallischen

Cuprate die hochste Reaktivitit zeigte.
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2.3.2.1 PhyLiCuy™

Die Spezies PhyLiCus ™ reagierte in einer direkten Kreuzkupplungsreaktion zum Produkt
Ph3LiCusl , welches mit dem Hintergrundwasser in einer Hydrolyse zu PhoLiCusI(OH) -
weiterreagierte (Abb. 57). Die Geschwindigkeitskonstante der Kreuzkupplungsreaktion war
mit ky < 3.0- 107 cm?/s die schnellste, die fiir die Phenylcuprate beobachtet werden

konnte.
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Relative Signalintensitat

0 : i — : : 0 ity . : :
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Abbildung 57: Massenspektrum der Isolierung von PhyLiCus™ mit Alll als Reaktionspartner
der Ionen-Molekiil-Reaktion nach 40 ms (a) und 2040 ms Reaktionszeit (b).

2.3.2.2 R,Li,Cu.~

Die anderen Phenyl- und Methyllithiumcuprate zeigten keine Anzeichen einer Reaktivitat
gegeniiber RX. Dafiir konnte die erhohte Reaktivitdt der Lithiumcuprate gegeniiber dem

Hintergrundwasser in der Ionenfalle bestitigt werden.120:156]

2.3.2.3 Zusammenfassung der Reaktionen von Phenyl- und Methyllithiumcuprate mit
Allyliodid

Die gezielt hergestellten, grofitenteils bimetallischen Cuprate zeigten nur in einem Fall, bei
der Spezies PhyLiCuy , Produkte einer Ionen-Molekiil-Reaktion mit All (Tab. 13).
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2.3 Mikroskopische Reaktivitdt von Cupraten

Tabelle 13: Reaktionsiibersicht zwischen den Lithiumcupraten und Allyliodid fiir die unter-
suchten Ionen-Molekiil-Reaktionen in der Gasphase.

R;Li;Cu,” Ox. St. Al

PhyLiCuy™
PhgLisCus ™
PhgLiCuy
PhgCus ™
MeyLiCus ™
MegLigCusg ™

— b b ]
|

“Direkte Kreuzkupplung. *Keine Reaktion.

Die eine beobachtete Reaktion war eine direkte Kreuzkupplungsreaktion und ist damit
konsistent zu den anderen Cupraten. Mehr Aussagen lassen sich aus der einen beobachteten

Reaktion nicht schlieflen, auler das die Reaktivitéit niedriger war.

Die Zusammensetzung und die von Auth berechnete Struktur der reagierenden Spezies
PhyLiCuy~ lésst einen Vergleich mit den Spezies PhyCus und PhoCu™ zu. Bei der rea-
gierende Spezies PhyLiCus ™ ist im Vergleich zu PhyCus~ das mittlere Kupferatom durch
ein Lithiumatom ausgetauscht. Durch die geringere Elektronegativitiat des Lithiumatoms
miisste die Elektronendichte an den Kupferatomen steigen, da Lithium die Elektronendich-
te der verbriickenden Phenyl-Gruppen nicht so stark anziehen miisste, wie es das dritte
Kupferatom tun wiirde. Dadurch miissten die Kupferatome fiir die Elektrophile attraktiver
erscheinen und eine erhohte Reaktivitiat aufweisen, welche auch beobachtet werden konnte.
Den oberen Grenzwert dieser Reaktivitédt sollte die Spezies PhoCu~ darstellen, bei dem
zwei Phenyle ihre Elektronendichte ungeteilt einem Kupferatom donieren. Betrachtet man
die Struktur PhyLiCus™ also als zwei PhoCu~™ Monomere, die von einem Lithiumkation
zusammengehalten werden, so sollte die Spezies nicht schneller reagieren als das Mono-
mer. Die beobachtete Reaktion von PhyLiCus~ war jedoch um zwei Groflenordnungen
schneller. Unerwartet war auch, dass bei den Methyllithiumcupraten keine Reaktion beob-
achtet werden konnte, obwohl bei den Methylcupraten auch hohere Aggregate reagierten

und diese hohere Geschwindigkeitskonstanten im Vergleich zu den Phenylcupraten aufwiesen.

Die Beobachtung der Hydrolyse von Lithium-haltigen Cupraten, die z.B. im Spektrum als

konsekutive Reaktion beobachtet werden konnte, erklérte Auth durch die Vorkoordinierung
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2 Ergebnisse und Diskussion

des Wassers an das Lithiumatom, wodurch vermutet wurde, dass die Sdurestéirke erhoht

(156] Fine dhnliche Funktion kénnte das

und die Abspaltung des Protons erleichtert wurde.
Lithiumatom bei der Reaktion mit dem Elektrophil iibernehmen und Alll in eine fir das
Kupferatom vorteilhafte Position dirigieren. Eine Moglichkeit wére die Koordinierung des
Iodatoms sowohl an das Kupferatom und das Lithiumatom und einer 7-7-Wechselwirkung
der Allyl- mit der Phenyl-Gruppe. Eine solche Fixierung wiirde das sp3-hybridisierte Kohlen-
stoffatom der Ally-Gruppe in die Ndhe des Kupferzentrums und des ipso-Kohlenstoffatoms
der Phenyl-Gruppe bringen und kénnte die Reaktion gegeniiber dem Monomer beschleunigen.
Die Koordination des Wasser an das Lithiumatom steht jedoch im Einklang mit dem HSAB-
Konzept und trifft fiir Iod nicht zu, das nach diesem Konzept eher an zwei Kupferatome
koordinieren sollte.'” Eine Erhéhung der Reaktivitéit durch 7-m-Wechselwirkung konnte
fir die Phenylcuprate nicht beobachtet werden, da die Methylcuprate deutlich schneller

reagierten.

Da bei den untersuchten Lithium-haltigen Cupraten nur eine Spezies reagierte, scheint
Lithium die allgemeine Reaktivitdt herabzusetzen. Warum im Falle von PhyLiCus~ die

Reaktivitdt erhoht war, konnte nicht aufgeklart werden.

C.

[LiCusPh,]

C, (Z-like) C. (W-like)

[CugPh,]” [CusPhg]”

Abbildung 58: Berechnete Strukturen mehrkerniger Phenyl(lithium)cuprate von Thomas
Auth.'54 Copyright © 2021, American Chemical Society.
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3 Synopsis

3.1 Validierung der Methode

Der urspriinglich fiir die Gasmischkammer angegebene Fehler von Parchomyk lag fiir die
Sn2-Reaktionen bei 30%.[88) Die Reproduktion der Reaktion von MesCu~ mit Alll aus der
Arbeitsgruppe O’Hair zeigte jedoch héhere Abweichungen der Geschwindigkeitskonstanten
bei einem identischen Spektrum.123] Die Summe der drei Geschwindigkeitskonstanten war
nur ca. halb so grofl wie der angegebene Verbrauch des Eduktes von O’Hair. Dies legt
nahe, das neben den schwer bestimmbaren Partialdriicken in der Ionenfalle auch andere
Effekte einen grofleren Einfluss besitzen. Die effektive Temperatur konnte an dieser Stelle
eine groBere Rolle spielen, als O’Hair in einer weiteren Publikation angegeben hat.[147]
Die StoBkiihlung von Helium hat einen grofien Einfluss auf die effektive Temperatur und
durch das Hinzufiigen eines Substratgases zum Helium koénnte diese effektive Tempera-
tur stark beeinflusst werden. Die Masse der Substrate und deren Teilchendichte kénnten
einen Vergleich der unterschiedlichen Reaktionen erschweren. Die Grofle des Fehlers der
Geschwindigkeitskonstanten ist demnach noch nicht abschlieend geklart und sollte mit
weiteren vergleichbaren Reaktionen getestet werden. Die identisch aussehenden Spektren
lassen jedoch keine Zweifel an der Methode zu, sodass die Reaktionspfade der Ferrate und
Cobaltate bestimmt werden kénnen. Die Geschwindigkeitskonstanten dienen zudem als
Grundlage der DFT-Rechnungen,

Die von Gronert berechneten Beobachtungsgrenzen von 2-10~% ¢cm? /s (jeder StoB reagiert) bis
1-107'3 cm? /s lagen nahe der Limits, die in dieser Arbeit betrachtet werden konnten.['8] Die
Reaktion von PhoFe™ mit Alll erreichte beim Halogentransfer 100% Reaktionseffizienz mit
1.3-107Y ecm?/s. Fiir langsamere Reaktionen wurde die Stoffmenge der Substrate, die in die
Gasmischkammer iiberfithrt werden konnte, maximiert, sodass Ionen-Molekiil-Reaktionen in
der Tonenfalle mit einer minimalen Geschwindigkeitskonstante von 1-107'% ¢cm? /s beobachtet
werden konnten. Die in dieser Arbeit gemessenen Elektrophile konnen dabei helfen, Substrate
flir zukiinftige Experimente auszuwéhlen, deren Reaktionen dann auch in der Ionenfalle

beobachtet werden konnen.
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3 Synopsis

3.2 Beobachtete Reaktionen

Eisen, Cobalt und Kupfer unterscheiden sich in ihren elektronischen Eigenschaften und
trotzdem konnten bei vergleichbaren Komplexen grofitenteils die gleichen Reaktionen beob-
achtet werden. Die beobachteten Reaktionen lassen sich in die von der Literatur bereits

diskutierten radikalischen Pfade oder in die oxidative Addition einordnen.

Oxidative Addition. Bei Stéflen mit kleinen Molekiilen in der Gasphase kommt es meist
zur Aussendung eines schnellen Teilchens, da die innere Energie sich in den Reaktionsmoden
akkumuliert und Riickreaktionen, unimolekulare Zerfallsreaktion oder andere Reaktionen
moglich macht. Bei der direkten Kreuzkupplungsreaktion von PhoFe™ mit RI konnte das
Produkt PhFel™ beobachtet werden. Diese Spezies hatte das Halogenatom gebunden und
eine Phenyl-Gruppe fehlte, die als freies Radikal schlecht stabilisiert wére. Das Vorlie-
gen der Phenyl-Gruppe im Kreuzkupplungsprodukt stellt die stabilste Form dar. In der
Homokupplungsreaktion von PhoFe™ mit RI (R = Me, d5-Ph) und PhoCo™ mit Al konn-
ten die Produkte RMI™ beobachtet werden, bei der das Elektrophil vollstdndig an das
Metallzentrum gebunden und dafiir beide Phenyl-Gruppen reduktive eliminiert wurden.
Beide Reaktionen sind indirekte Hinweise darauf, dass das Produkt der oxidativen Addition

kurzzeitig vorliegen musste (Schema 7).

PhMX™ + PhR Kreuzkupplungsreaktion

\ MRX™ + Ph,

Ph,M~ —— %= | Ph,MRX"

Ii
Homokupplungsreaktion:
Fe: RX = Mel, ds-Phl

Co: RX = Alll

Schema 7: Die oxidative Addition ist in der Gasphase meist nur indirekt in Folge der Kreuz-
und Homokupplungsreaktion zu beobachten.

Ein direkter Beweis der oxidativen Addition konnte beim Fragment MejgFer  beobachtet
werden, das schnell mit Alll reagierte, ohne ein Teilchen abzuspalten. Die Stoflenergie konnte
demnach vom Clusterfragment in unreaktiven Moden aufgenommen werden. Die Grofe des
Cluster MejoFeg™ und dessen Fragmenten stellt in dieser Arbeit jedoch die Ausnahme dar,

da die meisten untersuchten Ionen ein kleineres Masse-zu-Ladungsverhéltnis besitzen und
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3.2 Beobachtete Reaktionen

bei &hnlichen m/z-Werten weniger kompakt aufgebaut sind.

Radikalischer Mechanismus. Beim Halogentransfer wurde die Ubertragung des Halo-
genatoms an das Metallzentrum beobachtet. Dieser bereits von Parchomyk beobachtete
Schritt ist in der Literatur bereits gut dokumentiert und gilt als erster Schritt fiir eine
zweistufige Addition des Elektrophils an den Komplex (Schema 8).165-69.73:89 In Lsung
konnte das entstehende organische Radikal ebenfalls an den Komplex binden oder an der
ipso-Position des am Metall gebundenen Restes angreifen. Auch das Abfangen des vom
Metall abgespaltenen radikalischen Restes in einer Rekombination wére moglich. In der
Gasphase ist die Beobachtung technisch nicht moglich, da das neutrale Radikal nicht in der
Ionenfalle stabilisiert und von den Vakuumpumpen aus der Ionenfalle entfernt wird, sodass
ein zweiter Stofl nicht zustande kommen sollte. Sollte ein zweiter Stofl zustande kommen, so
wiirde das organische Radikal die iiberschiissige Stoflenergie des vorigen Stofles mitbringen
und der entstehende Komplex miisste, ohne Abspaltung eines Teilchens, die alte und neue
Stoflenergie in unreaktiven Moden verteilen. Dies gilt als nahezu ausgeschlossen und konnte

nicht beobachtet werden.

R2X

R,M™ ———=— R,MX +R?" --------- > R,MR%X™
- Alll s -
Me;Fe,” —————> MegFe AllT +17 ---------5 > Me Fe,(All)l

Schema 8: Die zweistufige, radikalische Addition ist in der Gasphase nicht vollstédndig
sichtbar. Groitenteils ist der erste Schritt in Form des Halogentransfers ersichtlich,
jedoch konnte in einem Fall die Ubertragung des Allyl-Radikals beobachtet
werden.

Wieder im Falle des Fragmentes MejgFe;~ konnte bei der Reaktion mit Alll die Ubertragung
des Allyl-Restes als erster Schritt beobachtet werden. Das Halogenradikal muss daher nicht
zwangslaufig zuerst iibertragen werden. Da diese Reaktion wieder nur beim grofiten Cluster
auftratt, muss vermutlich wieder ein groflerer Betrag der Energie stabilisiert werden. Ohne

weitere Informationen ist eine Betrachtung jedoch spekulativ.

Die in der Literatur postulierten Katalysezyklen diskutieren entweder einen radikalischen
oder einen ,kanonischen“ Mechanismus. Die Auswertung und der Vergleich der Ionen-
Molekiil-Reaktionen zeigten jedoch, dass beide Reaktionen parallel zueinander abliefen.

Durch Fragmentierungsexperimente konnte die Unabhéngigkeit beider Reaktionskanéle
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3 Synopsis

bewiesen werden. Besonders gut konnte dies an der Hauptspezies RoM ™ beobachtet werden,
fiir die fast durchgéngig Reaktionen zu beobachten waren. Ausgeschlossen hierbei sind die
Cuprate, bei denen keine radikalischen Prozesse beobachtet werden konnten. Warum in
einigen Fillen nur ein Reaktionskanal beobachtet werden konnte, ist unklar. Dass ‘Prl nur
einen Halogentransfer eingeht, obwohl EtI und ‘Bul iiber beide Kaniile reagieren kénnen,

ist nicht zu erklaren.

Sn2-Reaktion. Die von O’Hair diskutierten Sy2-Mechanismen bei den Cupraten lagen
in den DFT-Rechnungen energetisch ungiinstiger als die Reaktionspfade der oxidativen
Addition und der reduktiven Eliminierung.!'?3! Experimente mit VinI, PhI und EtI zeigten
nahezu gleiche Geschwindigkeitskonstanten, sodass Sy2-Reaktionen ausgeschlossen werden
konnen. Etl sollte in Sy2-Reaktionen deutlich schneller reagieren, da die Riickseite sterisch
nicht durch einen Ring bzw. eine Doppelbindung blockiert wird. Die Reaktionen verlaufen
daher tiberwiegend iiber die oxidative Addition und reduktive Eliminierung. Der grofle
Geschwindigkeitsunterschied zwischen Al und den drei anderen Elektrophilen liegt an der
Geometrie des Ubergangszustandes, der bei Alll aufgrund der zweifachen Koordination
quadratisch planar und bei Vinl, Phl und EtI T-férmig ausgeprégt ist. Die unterschiedliche
Geometrie ist der Grund fiir die beobachte Abspaltung des Homokupplungsproduktes.

3.3 Einfluss der Ubergangsmetalle

Obwohl die Ubergangsmetalle Eisen, Cobalt und Kupfer d#hnliche Reaktion eingingen, so war
die Geschwindigkeit, mit der diese Reaktionen abliefen, verschieden. Aufgrund der vielen
verschiedenen Spezies ist ein Vergleich schwierig, jedoch gibt es die Spezies PhoM ™, die alle
drei Metalle bildeten (Tab. 14). Beim Vergleich der drei Komplexe ist direkt ersichtlich,
dass Eisen am schnellsten reagiert und Kupfer am langsamsten. Dies gilt aber nicht fiir alle
Komplexe. Zum Beispiel reagieren die Spezies Ph3Co(PPhs)”™ und Ph3Co™ mit Vinl oder
AT schneller als die Eisenkomplexe, bei denen keine Reaktion beobachtet werden konnte.

In diesen Féllen handelt es sich jedoch um langsame Reaktionen.
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3.4 Einfluss der Oxidationsstufen

Tabelle 14: Vergleich der bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten ko der Spezies PhoM ™

mit AlllL
Spezies 10_k121($1_ T 1O_k T 1(5(;;,)3_ T
PhoFe™ 124 17
PhsCo™ 18 0.6
PhoCu™ — 0.03

3.4 Einfluss der Oxidationsstufen

Bei den ligandfreien Spezies war RoM ™ mit der Oxidationsstufe I, aufgrund der fast durch-
gidngigen und schnellen Reaktionen mit den Elektrophilen, im Fokus dieser Arbeit, deren
Reaktion bereits diskutiert wurden. Reaktionen metallorganischer Spezies in der Oxidations-
stufe IT konnten fir Eisen nur zwischen PhzFe™ und AllBr beobachtet werden (Tab. 15). Die
sehr langsame Reaktion verlief iiber die oxidative Addition. Das Cobaltat Ph3Co™ reagierte
mit Vinl und Alll auf die gleiche Weise. Interessanterweise reagierten diese schneller als
die vergleichbaren Spezies der Oxidationsstufe I, waren aber insgesamt langsam. Hinweise
auf die Bestdtigung eines ausschliellich radikalischen Mechanismus nach Nakamura und
Neidig konnten nicht entdeckt werden, sodass ein M(II)/M(IV)-Mechanismus vermutet wird.
Cuprate in der Oxidationsstufe II konnten nicht im Massenspektrum beobachtet werden,
sodass keine Tonen-Molekiil-Reaktionen durchgefithrt werden konnten. Ferrate in der Oxida-
tionsstufe III reagierten mit keinem Elektrophil. Fiir die Cobaltate und Cuprate konnten
Reaktionen in der formalen Oxidationsstufe III beobachtet werden, jedoch traten diese gleich-
zeitig mit einer zusétzlichen reduktiven Eliminierung auf. Fiir die Spezies PhyCo™~ konnte,
ohne zusétzliche eingestellte Anregungsenergie, sowohl das Produkt PhoCol ™ als auch das
Fragmention PhoCo~ beobachtet werden. Dass das Fragmention mit den Elektrophilen das
gleiche Produkt herstellen kann, erschwert die Betrachtung der Reaktion, da Isolierungsexpe-
rimente keine neuen Informationen hervorbringen kénnen. Die Fragmentierung von Teilchen
wéahrend der reinen Isolierung ist in der Massenspektrometrie ungewthnlich, kann aber mit
der hohen Beladung des Elektrophils in der Ionenfalle erkldrt werden. Die hohere Masse der

Elektrophile sorgt, im Gegensatz zu den sonst iiblichen St6fen mit dem deutlich leichteren
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Helium, fiir zusétzliche Stoflenergie, die beim lon verbleibt. Zudem ziehen sich die Ionen und
der (induzierte-)Dipol an, sodass diese einen hoheren Stofquerschnitt besitzen. Durch die
Beobachtung des Fragmentions PhoCo™ kann die Fragmentierung vor dem Halogentransfer
bestétigt werden. Ob die Reihenfolge der Reaktionen auch umgedreht funktioniert, wird sich
nur in theoretischen Rechnungen zeigen lassen. Beim Cuprat MeyCu™ sollte die zusétzliche
reduktive Eliminierung vor der oxidativen Addition stattfinden, da ansonsten Kupfer(V)
gebildet werden wiirde. Da bei dieser Reaktion selbst die Intensitat des Produktpeaks so
gering war, konnten etwaige weiterreagierende Fragmentionen nicht beobachtet werden. Es
ist daher nicht vollstdndig geklért, ob der isolierten Komplexe der Oxidationsstufe III diese

tatséchlich noch einnehmen, wenn die Reaktion mit RX erfolgt.

Tabelle 15: Vergleich der bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten ko von dhnlichen Me-
tallkomplexen in unterschiedlichen Oxidationsstufen.

Spezies Ox. St. RX %
PhyFe™ I AllBr 0.6
PhgFe™ 11 AllBr <27
PhyCo™ I Vinl 0.6
Ph3Co™ 11 Vinl <19

Bei den Ligand-haltigen Ionen aus dem Quellenspektrum konnte nur beim Cobalt-Komplex
Ph3Co2(PPhs) ein Halogentransfer mit kleiner Geschwindigkeitskonstante beobachtet
werden. Bei den anderen PPhs-Komplexen konnte keine Reaktion beobachtet werden. Der
Vergleich der Spezies PhoFe(PPhs) ™ mit dem reaktiven PhoFe™ zeigt, dass die Oxidations-
stufe nicht das entscheidende Merkmal ist, um Reaktionen vorherzusagen. Vielmehr scheint
die Koordination des Liganden eine Reaktion durch sterische Hinderung und Blockade einer
Koordinationsstelle zu verlangsamen. Der Triphosphan-Ligand, normalerweise ein starker
o-Donor, bindet nur an die Ubergangsmetalle der Oxidationsstufe I, nicht aber an Komplexe
deren Zentralatom héhere Oxidationsstufen besitzen. Durch die Bindung an die niedrigs-
te Oxidationsstufe verhélt sich der Ligand eher wie ein Akzeptor. Elektronische Effekte
sollten daher nicht frithzeitig ausgeschlossen werden. Durch die gleichzeitige Verwendung

von PPhs und P(p-Tol)s konnte die Aktivierung des Liganden wéhrend des CID-Prozesses
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3.5 Einfluss der Koordination

nachgewiesen werden.['®2l Wihrend dieser Aktivierung insertierte das Ubergangsmetall in
die Phosphor-Kohlenstoff-Bindung des Liganden. Nach der Insertion der Ubergangsmetalle
in den Liganden zeigten die entstehenden Ferrate und Cobaltate Reaktionen mit den Elektro-
philen. Die Insertion konnte durch die Spezies [Ph,Fes,P ,Phs] ™ bewiesen werden, die vor der
Insertion nur eine Phenyl-Gruppe am Metallzentrum gebunden hatte, nach der Aktivierung
aber zweimal das Kreuzkupplungsprodukt freisetzte, sodass insgesamt zwei Phenyl-Gruppen
vom Metallzentrum entfernt wurden. Ohne die Insertion hétten Ionen-Molekiil-Reaktionen
mit den Oxidationsstufen 0 (PhFea(PPhg) ) und -I (Fe(PPhg) ) untersucht werden kénnen.
Durch die Insertion werden diese Metallzentren auf die Oxidationsstufe I oxidiert. Das

Ausmaf} der Insertion bleibt unbekannt.

3.5 Einfluss der Koordination

Die Koordinationszahl (KZ) kann zur Erklarung der unterschiedlichen Reaktivitdten der
Oxidationsstufe I hinzugenommen werden. Beim bereits diskutierten Beispiel PhoFe(PPhg) ™
kommt die Reaktivitdt zum Erliegen. Geschétzt 1auft die Reaktion um finf Gréflenordnungen
langsamer ab. Bei den Ferraten reagieren alle Komplexe der Oxidationsstufe I mit einer
KZ von 2 (PhgFe™, [Fe,P,Phs]™ und [Ph,Fe;,P,Phs] ), unter der Bedingung, dass die
Insertionsreaktion nur einmal stattfindet und der PPhg-Ligand in Ph und PPhy aufgetrennt
wird. Bei der Koordinationszahl 3 bildete die Reaktion zwischen PhsFe ™ und AllBr die
Ausnahme. Alle anderen Eisenkomplexe der Koordinationszahl 3 und 4 reagierten nicht. Bei
den Cobaltkomplexen Ph3Co ', und [Ph,Cog,P,Phs] ) mit der Koordinationszahl 3 konnten
Reaktionen mit Vinl und Alll beobachtet werden. Die Reaktionen der Koordinationszahl 4
werden aufgrund der ungeklarten Reaktionsabldufe der zusétzlichen reduktiven Eliminierung
nicht diskutiert. Die in groflen Teilen gleiche Reaktivitdt zwischen den Cobaltaten und
Ferraten legt die Vermutung nahe, dass die PhyCo~ Spezies nicht reaktiv sein sollte.
Die Strukturen der mehrkernigen Ferrate und Cobaltate ist nicht bekannt, sodass die
Koordinationszahl von den hier vorgeschlagenen abweichen kann. Die Struktur der Cuprate
ist dagegen aus theoretischen Rechnungen von Auth und O’Hair bekannt.!!541%5] Die
Kupferatome der linear aufgebaute Serie R;,41Cu,, besitzen bis n = 4 die Koordinationszahl
2, bevor die freie Kette sich zur dreidimesionalen Struktur faltet (n =5), in dem zwei der
fiinf Kupferatome dreifach koordiniert werden. Die restlichen Kupferatome bleiben zweifach
koordiniert. Bei n = 4 nahern sich die Kettenenden bereits an, sodass diese Geometrie
eine Mischung aus freier Kette und dreidimensionaler Struktur bildet. Die Reaktivitat

der Serie verlangsamt sich mit jedem weiteren Kettenglied, da die Elektronendichte der
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iiber die organischen Reste gebundenen Metallatome abnimmt und die Ladung {iber einen
grofleren Komplex verteilt wird. Die dreidimensionalen Strukturen reagieren vermutlich
wegen der Abschirmung der Metallzentren durch die organischen Reste nicht oder so
langsam, dass diese nicht beobachtet werden konnten. Der Cluster, der von Neidig per
Kristallstrukturanalyse identifiziert und als Kochis aktive Spezies identifiziert worden ist,
zeigte mit dem am schnellsten reagierenden Elektrophil, Alll, keine Reaktion.51 Wurde
die volle Koordinationssphare durch Fragmentierung durchbrochen, zeigte jedes Fragment,
auch wenn nur eine einzelne Methyl-Gruppe abgespalten wurde, Reaktionen mit dem
Elektrophil. Dies unterstreicht einmal mehr, dass eine erfolgreich identifizierte Spezies noch
kein Beweis fiir deren Reaktivitdt darstellt, sondern diese erst nachgewiesen werden muss.
Dieses Ergebnis wurde im Jahr 2022 durch Harvey bestétigt, der mittels DF'T-Rechnungen
zeigen konnte, dass MejoFeg™ unreaktiv ist, aber durch das Hinzufiigen oder Entfernen

eines Methylradikals die Spezies Meq;Feg ™ resultiert, die katalytisch aktiv sein sollte.[1%8]

In Loésung sollte die Koordinationszahl aufgrund der Koordinierung des Losungsmittels an das
Zentralatom erhoht sein. Experimente in der Gasphase mit THF als Substratgas zeigten zwar
keine THF-haltigen Peaks, jedoch beweist dies nur, dass die an das Zentralatom gebundenen
Reste starker gebunden sind. Ein Stofl mit THF kann keine Barriere {iberwinden und
Reaktionen wie die reduktive Eliminierung veranlassen, um die Energie durch das Aussenden
eines Teilchens zu kompensieren. Zeitlich verzogerte Zugaben von P(p-Tol)s zu einer normal
praparierten Ferrat-Losung mit PPhs zeigten einen schnellen Austausch der Liganden an
dem Eisenzentrum. Die Koordination von PPhs stoppt bzw. verlangsamt die Reaktion in der
Gasphase, sollte in kondensierten Phase aber reversibel sein, sodass die aktive Spezies wieder
gebildet werden sollte. Die Koordination von THF sollte in Losung dhnlich reversible sein, da
dieses schwécher gebunden ist als der PPhs-Ligand, dessen Bindung an das Metallzentrum
die Bedingungen der Ionenquelle iibersteht. Durch eine reversible Koordination des PPhgs-
Liganden steht die reduzierte Reaktivitat der PhoFe(PPhs)™ Spezies nicht im Widerspruch
mit der Literatur, in der PPhg als Ligand oder als Teil des Prakatalysators gut etabliert

st [159-161]

Bei Gasphasenreaktionen negativ geladener Komplexe sind die Koordinationszahl und die
Oxidationsstufe eng miteinander gekoppelt. Bei radikalischen Reaktionen steigt oder sinkt
die KZ und die Oxidationsstufe um eins, bei der oxidativen Addition oder reduktiven Elimi-
nerung dndern sich beide Werte um zwei. Aus diesem Grund kénnen weitere Untersuchungen
zwischen der Koordinationszahl und der Oxidationsstufe nur durch Anderungen in Losung

durchgefihrt werden, z.B durch die Zugabe anderer neutraler Liganden.
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3.6 Einfluss der Elektrophile

Wiéhrend in Losung der +I-Effekt einen groflen Einfluss auf die Bildung von Radikalen hat,
z.B. bei der Reihe bei EtI, ‘Prl und ‘Bul, konnte in der Gasphase fiir die Phenylferrate

n.162] Die Reaktioneffizienzen korrelierten weder bei

kein solcher Einfluss gefunden werde
der direkten Kreuzkupplungsreaktion noch bei dem radikalischen Halogentransfer mit der

Radikalstabilisierungsenergie.

Der Einfluss des Halogenatoms war direkt ersichtlich. Die untersuchte Reihe mit ‘PrCl,
‘PrBr und ‘PrI mit PhoFe ™ zeigte fiir das Chlorid keine Reaktion, fiir das Bromid einen
langsamen Halogentransfer und fiir das Iodid einen schnellen Halogentransfer. Von diesem
Muster abweichend zeigte AlIBr und nicht Alll eine Reaktion mit dem Eisenkomplex PhsFe™

mit der Oxidationsstufe II.

3.7 Einfluss von Lithium

Die Verwendung von Lithiumorganylen fithrt mit Kupferhalogeniden zu bimetallischen
Komplexen. Dabei verbriicken Lithium-Kationen RoCu™ -Monomere zu Komplexen, deren
Strukturen analog zu denen der monometallischen Cuprate sind. Durch die Verkniifung
von mindestens einem Lithiumatom mit zwei Kupferatomen {iber die organischen Reste
kénnen die Lithiumcuprate direkt mit dem Monomer und Cupraten mit mindestens drei
Kupferatomen verglichen werden. Die niedrigere Elektronegativitiat von Lithium gegeniiber
Kupfer sollte daher die Reaktivitdt von RyLiCuy~ gegeniiber R4Cus ™~ steigern, da mehr
Elektronendichte von den geteilten organischen Resten auf die die Kupferatome iibertragen
wird. Das Monomer RyCu™ sollten dagegen durch die nicht geteilten organischen Reste
immer schneller reagieren als die Lithiumcuprate. Die einzige beobachtete Reaktion von
PhyLiCuy ™ mit Alll war jedoch um zwei Groflienordnung schneller als die des Monomers.
Dass die Reaktion mit PhyLiCus™ und nicht mit Me4LiCuy~ beobachtet wurde, steht im
Kontrast zu den monometallischen Cupraten, bei denen Me,Cus  reagierte und PhyCus ™~
nicht. Aufgrund nur einer einzigen beobachteten Reaktion kann fiir die Lithiumcuprate

keine allgemeingiiltige Aussage getroffen werden.

Dass mit der Verwendung von Cu(acac)y keine Lithiumcuprate beobachtet werden konnte,

liegt an der Affinitdt von Lithium zu den Sauerstoffatomen des Acetylacetonat-Liganden.
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Nach dem HSAB-Konzept koordinieren die Sauerstoffatome das Lithium besser als die
Cupratkomplexe. Die Affinitdt des Lithiums zu den Sauerstoffatomen kann im Vergleich
der Cuprate mit und ohne Lithium beobachtet werden. Die Hydrolyse trat nur mit den

Lithiumcupraten auf.[*56)

3.8 Quantenchemische Berechnungen der Phenylferrate

Die beobachteten Produkt-Ionen der Phenylferrate, die daraus identifizierten Reaktionen,
die durch Isolationsexperimente bestimmten Reaktionsschemata und die Geschwindig-
keitskonstanten der einzelnen Reaktionen dienten als Grundlage fiir DFT-Rechnungen.
Diese wurden von Guo aus der Harvey-Gruppe durchgefiihrt.)] Auf der Grundlage von
UB3LYPD3BJ/def2TZVP//def2SVP errechnete Guo fiir das Diphenylferrat einen quartidren
Grundzustand (Abb. 59). Bei der Reaktion des Diphenylferrates mit dem Elektrophil Vinl
entsteht zuerst ein Addukt, das iiber die 7-Bindung des Vinyliodids gebunden ist. Uber die
C-I-Aktivierung entsteht das Produkt der oxidativen Addition. Die reduktive Eliminierung
findet durch die C-C-Bindungskniipfung statt. Das Produkt der Kreuzkupplungsreaktion
liegt vorerst als Addukt tiber die m-Bindung des Vinyls vor, bevor dieses dissoziert. Die
Bildung des Adduktes aus den Edukten ist begiinstigt, da diese 140 kJ/mol unter den Eduk-
ten liegt. Das Produkt der oxidativen Addition ist erneut mit einer Absenkung der Energie
verbunden, sodass diese freiwillig ablaufen sollte. Auch die Produkte der Kreuzkupplungsre-
aktion liegen 286 kJ/mol unter den Edukten. Die Thermodynamik erlaubt die beobachtete
Reaktion. Die Barrieren der oxidativen Addition und der reduktiven Eliminierung sind mit
22 kJ/mol und 21 kJ/mol sehr gering, sodass auch die Kinetik zuléssig ist. Fiir den Halo-
gentransfer liegt die Barriere mit 125 kJ/mol deutlich iiber denen der oxidativen Addition
und der reduktiven Eliminierung und die Produkte um 90 kJ/mol unterhalb der Edukte.
Die zweite Moglichkeit wére die Abspaltung der Vinyl-Gruppe vom Produkt der oxidativen
Addition mit einer Barriere von 127 kJ/mol. Aus dem angegebenen Energiediagramm wiirde
eine andere Produktverteilung angenommen werden, als in den Massenspektren beobachtet
wurde. Dies resultiert zum einen aus den mehreren Reaktionswegen des Energiediagramms,
die zum Halogentransfer fithren kénnen. Diese wurden nicht durch dynamische Simulatio-
nen genauer untersucht. Die hohe interne Vibrationsenergie des Produktes der oxidativen
Addition, mehr als 230 kJ/mol, verbleibt in der Gasphase beim Komplex. Dies kénnte
die Dissoziation beim Halogentransfer gegeniiber dem Kreuzkupplungskanal bevorzugen,

obwohl beide Reaktionen energetisch moglich waren.
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Abbildung 59: Energiediagramm der Reaktion von PhyoFe ™ mit VinI bei 298.15 K.
Copyright © 2022, Chemistry A European Journal.

Beim aliphatischem “PrBr bildet sich das Addukt iiber ein Wasserstoffatom in o-Position zum
Bromatom aus, sodass im néchsten Schritt die C-Br-Aktivierung erfolgen kann, bei der das
Bromatom ans Eisenzentrum gebunden wird (Abb. 60). Das schwach gebundene Isopropyl-
Radikal kann fiir den Halogentransfer abgespalten werden oder iiber die radikalische Position
an das Eisen binden. Von diesem iiber zwei Stufen hergestellten Produkt kann die reduktive
Eliminierung des Kreuzkupplungsproduktes stattfinden. Das anfingliche Addukt ist mit
47.8 kJ/mol deutlich schwécher gebunden und die Barriere mit 32.2 kJ/mol nur 15.6 kJ/mol
unter den Edukten. Das Produkt der Brom-Abstraktion liegt bei -153.8 kJ/mol im Vergleich
zu den Edukten. Die dissozierten Produkte des Halogentransfers lagen nur noch 66.7 kJ/mol
unter den Edukten. Vom Produkt der Bromabstraktion fithrt eine Barriere von 2.2 kJ/mol
zum Produkt der formalen oxidativen Addition, die bei —205.7 kJ/mol liegt. Der Rest des
Kreuzkupplunsgproduktes soll hier nicht weiter erwdahnt werden, da diese Reaktion nicht
beobachtet wurde. Die entropisch begiinstigte Dissoziation fiithrt beim schwécher gebundenen
Adukt zu einer Verringerung der Reaktionenseffizienz und gleichzeitig bei erfolgreicher
Reaktion zur Abspaltung des Isopropyl-Radikals. Trotz der niedrigeren Barriere und keiner
groferen Hindernisse auf dem Weg zum Kreuzkupplungsprodukt konnte diese Reaktion

nicht beobachtet werden.
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Abbildung 60: Energiediagramm der Reaktion von PhyFe™ mit ‘Prl bei 298.15 K.
Copyright © 2022, Chemistry A European Journal.

Die Eisen(II)-Spezies PhsFe  hat einen Quintett-Grundzustand und liegt aufgrund der
hoheren sterischen Hinderung und elektronischer Effekte, trotz der m-Bindung mit Vinl,
nur 50 kJ/mol unter den Edukten. Die Barriere liegt in diesem Fall jedoch 18 kJ/mol hoher
als die Edukte, weshalb die Reaktionen experimentell nicht beobachtet werden konnten. Ein
Wechsel auf den Triplett Grundzustand erscheint zundchst méglich, doch die entropischen
Kosten der Umlagerung und des Spinwechsels machen diesen sehr unwahrscheinlich. Bei der
Reaktion mit AllBr fiithrt der Wechsel auf den Triplett-Grundzustand zu einer Barriere, die

unter den Edukten liegt und eine langsame, Stof3-ineffiziente Reaktion zulésst.

Die Bildung stabilerer Addukte zu Beginn der Reaktion erklart die Reaktivitdt von Vinl
und Al fiir Cobalt in den Oxidationsstufen IT gegeniiber Phl und Etl. Werden dhnliche
Barrieren wie bei Eisen angenommen, kénnten diese, wie bei AllBr, unterhalb der Edukte

liegen. DFT-Rechnungen fiir Cobalt wurden noch nicht durchgefiihrt. Die Rechnungen fiir
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Kupfer wurden bereits von O’Hair durchgefithrt und die Ergebnisse bestétigen diese.

Die mangelnde Stabilisierung des Adduktes in der Gasphase verhindert die Beobachtung von
Reaktionen mit nicht olefinischen Elektrophilen und Metallkomplexen, deren Ubergangsme-
tall in der Oxidationsstufe II vorliegt. In der kondensierten Phase kénnen die Edukte Energie
vom Losungsmittel aufnehmen, um auch Barrieren oberhalb der Edukte {iberwinden zu
kénnen. Zudem sind die Reaktionen nicht zeitlich limitiert, sodass bei hohen Reaktionszeiten
Kreuzkupplungsreaktionen zwischen nicht olefinischen Elektrophilen und Metallkomplexen,

deren Metalle in der Oxidationsstufe II vorliegen, stattfinden sollten.

3.9 Katalyszezyklus

Die Ionen-Molekiil-Reaktionen in der Gasphase konnten die Reaktionsschritte der oxidativen
Addition mit anschlieBender reduktiver Eliminierung fiir die drei Ubergangsmetalle Eisen,
Cobalt und Kupfer zeigen (Abb. 61).

M = Fe, Co ' Rl

MgX, _ R'X LiX -

N Ph,M!' L Me,Cu
PhMgX -~ Ph,MIX " Meli -~
' + R- ' i )
PhMIX * Ph,M"R'X MeCu'X Me,Cul"'R'X
PhR' MeR'

(a) (b)

Abbildung 61: Postulierte Reaktionsmechanismen fiir die Metallkomplexe der Oxidations-
stufe I fiir Fe, Co (a) und Cu (b).l%

Bei den Metallen FEisen und Cobalt konnte zudem noch ein radikalischer Mechanismus
entdeckt werden, der in einer zweistufigen Reaktion in Losung zum gleichen Produkt wie
die oxidative Addition fithren sollte. Von diesem zweistufigen Mechanismus konnte jedoch in

der Gasphase nur der erste Schritt beobachtet werden. Das Produkt der oxidativen Addition
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konnte zwar ebenfalls nicht beobachtet werden, jedoch das darauffolgende Metallat, das nach
der reduktiven Eliminierung des Kreuzkupplungsproduktes entstand. In Lésung kénnte von

dieser Spezies ausgehend der Katalysezyklus durch Transmetallierung geschlossen werden.

Die Ionen-Molekiil-Reaktionen geben zusammen mit den DFT-Rechnungen ein detailliertes
Bild des Mechanismus fiir die drei Metalle. Anhand der Gasphasenexperimente fiir Eisen und
Cobalt kénnen die in der Literatur fiir die kondensierte Phase diskutierten Oxidationsstufen 1
und IT bestéatigt werden. Meist wird in den postulierten Katalysezyklen nur ein Reaktionspfad
behandelt. Diese Arbeit konnte zeigen, dass die meisten Spezies beide Reaktionen eingehen
konnen. Fiir Kupfer konnte bestatigt werden, dass die von O’Hair diskutierten Reaktionswege

richtig bestimmt wurden.
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Ausblick

4.1 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Die mikroskopischen Reaktivitdten der verwendeten Phenyl- und Methyl-Ferrate, -Cobaltate
und -Cuprate mit den Organylhalgeniden konnten in zwei unabhingige Reaktionskané-
le zusammengefasst werden, die grofitenteils parallel zueinander abliefen. Eine der zwei
Hauptreaktionen war die direkte Kreuzkupplungsreaktion, bei der ein Halogenatom an
den Komplex addiert und gleichzeitig ein organischer Rest vom Metallzentrum entfernt
wurde. Wenn zwei Molekiile in der Gasphase miteinander reagieren, wird die {iberschiissige
innere Energie meist durch die Abspaltung eines Teilchens in kinetische iiberfithrt. Auf
die oxidative Addition der Organylhalogenide an das Metallzentrum folgte deshalb direkt
die reduktive Eliminierung des Kreuzkupplungsproduktes. In seltenen Féllen konnte auch
die Homokupplungsreaktion beobachtet werden, die aufgrund der geringeren Effizienz ei-
ne hohere Barriere aufzuweisen scheint. Im Falle des Clusterfragmentes MejgFe; ™ konnte
die Stoflenergie im Cluster auf verschiedene unreaktive Moden verteilt werden, sodass
die Beobachtung der oxidativen Addition ohne Abspaltung eines Teilchens moglich war.
Der Halogentransfer war die zweite Hauptreaktion und konnte nur fiir die Ferrate und
Cobaltate beobachtet werden. Das Halogenatom wurde radikalisch auf das Metallzentrum
iibertragen, weshalb diese Reaktion fiir die Cuprate nicht méglich war. In der kondensierte
Phase kénnten Eisen- und Cobalt-Komplexe das Produkt der oxidativen Addition so iiber
einen alternativen, zweistufigen Mechanismus herstellen. In der Gasphase konnte der zweite

Schritt, die Addition des organischen Restes, nicht beobachtet werden.

Reaktionen konnten vor allem von Spezies beobachtet werden, deren Metalle in der Oxidati-
onsstufe I vorlagen. Die Spezies RoM ™~ reagierten am schnellsten und zeigten fiir alle drei
Ubergangsmetalle mit den meisten Elektrophilen Reaktionen. Fiir Eisen und Cobalt zeigten
die aktiven Spezies [Ph,My,P ,Phs] ™ und [M,P,Phs] " ein interessantes Verhalten, in dem es
zur Insertion des Metalls in die Phosphor-Kohlenstoff-Bindung kam. Diese insertierten Spe-
zies reagierten anschliefflend mit den Organylhalogeniden. Fiir Kupfer konnten Aggregate der
Form R,,1Cu,, beobachtet werden, bei denen die niedrigeren Aggregate Reaktionen zeigten

und die Geschwindigkeitskonstanten mit steigender Anzahl der Metallzentrum abnahmen.
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Die Verteilung der Ladung des Komplexes auf mehrere Metallzentren, die geteilte Elektro-
nendichte der Liganden sowie die Abschirmungen durch die organischen Reste reduzieren die
Reaktionseffizienz. Eisen in der Oxidationsstufe II zeigte nur im Falle der Spezies PhsFe™
mit AllBr eine langsame Reaktion. Fiir Cobalt konnten in dieser Oxidationsstufe Reaktionen
von Ph3sCo™ mit Vinl und Alll beobachtet werden. Fiir Kupfer konnte keine Spezies in
dieser Oxidationsstufe beobachtet werden. Die Komplexe mit Metallen der Oxidationsstufe
IT reagierten somit ausschlieBlich mit olefinischen Elektrophilen. Dies resultiert aus der

besseren Stabilisierung der Addukte der Edukte, die weniger stark dissoziieren. 0l

Neben den Doppelbindungen der Organylhalogenide hatten auch die Halogenatome einen
groflen Einfluss auf die Reaktivitdt. Beim Isopropylchlorid, -bromid und -iodid konnte eine
zunehmende Reaktivitét festgestellt werden, wobei beim Chlorid keine Reaktion beobach-
tet wurde. Ein groflerer Einfluss der gesdttigten organischen Reste bei den lod-haltigen

Elektrophilen im Bezug auf den Substitutionsgrad konnte nicht beobachtet werden.

Neben der Oxidationsstufe und den Elektrophilen hat auch die Koordination der Komplexe
einen Einfluss auf die Reaktivitdt. Wahrend die Spezies PhoFe™ viele Reaktionen einging,
reagierte die Spezies PhoFe(PPhs) ™ mit keinem Elektrophil. Beide Komplexe hatten ein
Metallzentrum in der Oxidationsstufe I, sodass eine scharfe Trennung nicht iiber die Oxi-
dationsstufe allein erfolgen konnte. Aber auch die Koordination allein ist kein geeignetes
Kriterium, da die Koordinationszahl des Komplexes PhoFe(PPhs) ™ die gleiche ist, wie
bei den Metallkomplexen PhsM™ die mit den olefinischen Organylhalogeniden reagierten.
Bei grofleren Komplexen, wie dem Cluster MejoFeg ™, zeigten die organischen Reste eine
Abschirmung der Metallzentren, sodass keine Reaktionen mit den Organylhalogeniden
beobachtet werden konnten. Die Abspaltung einer Methyl-Gruppe fiihrte zur Reaktivitéat

des Fragmentions Me;ji1Fes ™ gegeniiber den Organylhalogeniden.
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4.2 Ausblick

Bei einigen Massen-selektierten Ionen konnten im Massenspektrum Produkte von Ionen-
Molekiil-Reaktionen beobachtet werden, deren aktiver, reagierender Komplex nicht eindeutig
identifiziert werden konnte. Bei der Oxidationsstufe III konnte bei PhyCo™ eine zuséitzliche
reduktive Eliminierung zur direkten Kreuzkupplungsreaktion beobachtet werden. Diese
verlduft vermutlich vor der oxidativen Addition, sodass Co(I) die aktive Spezies darstellen
sollte. Kine Stof-induzierte Fragmentierung der Massen-selektierten Ionen ohne zusétzliche
Anregungsenergie vom Massenspektrometer sollte nicht stattfinden. Durch Experimente mit
einem gleich schweren, aber chemisch inerten Substratgas, konnte {iberpriift werden, ob die
Stof-induzierte Fragmentierung aufgrund der erh6hten Masse der Substratgase stattfindet.
Sollte dies nicht der Fall sein, wiirde die reduktive Eliminierung schon Teil der Reaktion
sein und wiirde zum Mechanismus dazugehoren. Zudem konnten bei den Ferraten und
Cobaltaten Insertionen des Metalls in die Phosphor-Kohlenstoff-Bindung beobachtet werden.
Durch die doppelt auftretende direkte Kreuzkupplungsreaktion der Spezies [Ph,Ms,P ,Phs]~
ist bekannt, dass die Oxidationsstufe I vorliegen muss. Geldnge es, einen vergleichbaren
Liganden zu finden, der keine Insertion eingeht, konnte mit den Spezies PhMy(PR3) ™ oder

PhMsL ™~ die in der Literatur diskutierte Oxidationsstufe 0 untersucht werden.

Die Messung fiir Cu(II) ist noch ausstehend, da keine Cuprate in dieser Oxidationsstufe
beobachtet werden konnten. In unveré6ffentlichten Ergebnissen von Auth konnte Cu(II) durch
die Abspaltung eines Allyl-Radikals von der Spezies R3CuAll™ in der Gasphase erzeugt
werden. Dies gelang bis jetzt jedoch nur an einem Q-TOF-Massenspektrometer. Um dies
auch an einer HCT-Ionenfalle zu ermoglichen, kénnten weitere konjugierte Doppelbindungen
eingefithrt werden, um die Erzeugung des Radikals zu erleichtern. Mégliche Molekiile wéren 3-
Iod-1,4-pentadien oder 3-lod-3-vinyl-1,4-pentadien. Wahrend Kupfer in der Oxidationsstufe
II fiir Kreuzkupplungsreaktionen in Losung weniger Relevanz besitzen sollte, ist der Vergleich
mit den anderen Metallen interessant, da Cu(II) eine hohe Reaktivitéit zeigen sollte, um in

die stabileren Oxidationsstufen I und III zu kommen.

Um den Einfluss der Oxidationsstufe getrennt von der Koordinationszahl betrachten zu
konnen, sollten neutrale Liganden (L) gefunden werden, bei denen Reaktionen beobachtet
werden konnen. So kénnte mit der Reihe PhoM™, PhML™ und MLs~ der Einfluss der
anionischen Liganden auf das Metallzentrum und die Reaktivitdt mit RX untersucht

werden.
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Inwiefern sich die Ergebnisse aus den Gasphasen-Experimenten auf die kondensierte Phase
iibertragen lassen, ist bisher unbekannt. Der Nachweis der in der Gasphase entstanden
Produkt-Ionen diirfte in Losung nicht gelingen, da die nachgelagerte Transmetallierung zu
schnell erfolgt. Trotzdem besteht die Moglichkeit fiir Vergleiche zwischen den beiden Phasen.
Bei Reaktionen, bei denen der Kreuz- und der Homokupplungskanal beobachtet werden
konnte, z.B. PhoFe™ mit Mel, konnte das Verhéltnis der beiden Produkte mittels HPLC
bestimmt werden und, nach Abzug des Biphenyls aus der anfinglichen Transmetallierung des
Prakatalysators, mit dem Verhéltnis der gemessenen Geschwindigkeitskonstanten verglichen
werden. Auch die in der Gasphase kaum beobachteten organischen Radikale wéren ein
Ansatzpunkt fiir Experimente in Lésung. Die Durchfithrung von Kreuzkupplungsreaktionen
mit und ohne Radikalfdnger sollten Unterschiede bei der Ausbeute des Kreuzkupplungspro-
duktes liefern. Daraus kann der Anteil der radikalischen Prozesse ausgemacht werden und
mit den Verhéltnissen in der Gasphase verglichen werden. Zudem koénnten probiert werden,
die Radikale per EPR oder im NMR mit den Radikalfingern zu identifizieren.
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Chemikalien. Alle Chemikalien wurden so verwendet, wie sie gekauft wurden, sofern nicht

anders gekennzeichnet.

5.1 Aligemeine Probenvorbereitung

Schlenk-Techniken. Alle metallorganischen Proben wurden mittels Standard-Schlenk-
Techniken vorbereitet und liefSen sich in fiinf Schritte unterteilen, von denen die letzten

beiden nicht fiir alle Proben angewandt wurden:

Schritt 1: Die leeren Schlenk-Kolben, deren Hahne und die Magnetriihrstdbe wurden im Tro-
ckenschrank fiir mindestens eine Stunde bei 100 °C ausgeheizt, heifl zusammengesetzt,

an die Schlenk-Line angeschlossen und mit einem Septum verschlossen.

Schritt 2: Die Kolben wurden alternierend fiir 15 min bei der Temperatur T mit einer
Drehschieberpumpe (3 - 1073 mbar) evakuiert und anschlieBend fiir drei Minuten bei
Raumtemperatur mit Argon geflutet, sodass beide Zusténde insgesamt je drei mal
vorlagen (Tab. 16).

Schritt 3: Die Prakatalysatoren wurden eingewogen, im Argon-Gegenstrom hinzugefiigt
und mit den gefiillten Kolben Schritt 2 wiederholt (Tab. 17).

Schritt 4: Mit den vorentgasten Prakatalysatoren wurde Schritt 2 bei hoherer Temperatur
wiederholt. Der Eisen-Prikatalysator Fe(acac)s wurde nicht ausgeheizt, da die Ferrate

relativ stabil gegen Oxidation und Hydrolyse waren.

Schritt 5: Bei Proben mit PRs-Liganden wurden diese nach dem Ausheizen hinzugefiigt.
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Tabelle 16: Temperatur T', bei denen die Kolben schrittweise ausgeheizt wurden.

Schritt  Prakatalysator %

150
RT
Co(acac)s 80
Cu(acac)2 250
CuBr 330

Tabelle 17: Einwaage m der Prékatalysatoren und Phosphan-Liganden sowie deren Stoff-

menge n.
Prakatalysator mﬂg ——= PR3 mﬂg T
Fe(acac)s 35 0.10 P(Ph)s 53 0.20
Co(acac)s 26 0.10 P(Tol)s 61 0.20
Cu(acac)s 13 0.05
CuBr 29  0.20

Kolbentransfer. Vor der Transmetallierung der Cobaltate und Cuprate wurde der mit
Argon geflutete Kolben von der Schlenk-Line getrennt und zur PSI-Apparatur transportiert.
Noch mit geschlossenem Schlenk-Hahn wurde die Olive des Schlenkkolbens von auflen mit
Argon gespiihlt, bevor der Argonschlauch angeschlossen, der Schlenk-Hahn ge6ffnet und der
Kolben mit Argon gespiilt wurde.

Transmetallierung. Die Feststoffe wurden in THF (y mL), das mittels Spritze durch das
Septum hinzugefiigt wurde, unter kréftigem Riihren geldst und anschliefend mit Trockeneis
in Isopropanol auf —78 °C oder im Fall der Ferrate mit einem Eisbad auf 0 °C abgekiihlt.
Die Transmetallierung erfolgte nach Erreichen der Temperatur durch die Zugabe von vier
Aquivalenten des Grignard-Reagenzes oder des Lithiumorganyls mittels Spritze durch das
Septum unter kriftigem Riihren. Die erfolgreiche Transmetallierung war bereits nach wenigen

Sekunden durch eine Dunkelfarbung der Lésung zu erkennen.
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5.2 Synthese und Konzentrationsbestimmung der Grignard-Reagenzien

Tabelle 18: Eingesetztes Volumen V' des Losungsmittels THF mit der geplanten Konzentra-
tion der Probelosung c

Prikatalysator < g}f{ E) @
Fe(acac)s 5 20
Co(acac)s 5 20
Cu(acac)s 10 5
CuBr 10 20

Injektion der Probelosung. Die Probelésungen der Ferrate wurden per Hamilton-Spritze
tiber eine Spritzenpumpe mit einer Geschwindigkeit von 0.3 mL/h in das Massenspektrometer
iberfithrt. Die Probelésungen der Cobaltate und Cuprate wurden iiber die PSI-Apparatur
mit einem Uberdruck von ca. 1380 Pa durch einen Peek-Schlauch, der durch das Septum

fiihrte und in die Probelésung eintauchte, ins Massenspektrometer tiberfiihrt.

5.2 Synthese und Konzentrationsbestimmung der

Grignard-Reagenzien

Kommerziell erhaltliche Grignard-Reagenzien mit Phenyl- oder Methyl-Gruppen wurden
gekauft. Spezielle Grignard-Reagenzien, wie das fiinffach deuterierte Phenyl-Grignard-
Reagenz, wurden selbst hergestellt. Sowohl die gekauften als auch die selbst hergestellten

Grignard-Reagenzien wurden regelméafig titriert, um deren Konzentration zu bestimmen.

Synthese. Die Grignard-Synthese basiert auf der Vorschrift von Schnegelsberg.['%3] In einen
100-mL-Schlenk-Kolben mit Magnetriihrstab wurden Magnesiumspéne (0.68 g, 28 mmol,
1.1 Aq.) vorgelegt und bei 450 °C gemifl Schritt 2 ausgeheizt (5.1). Nach dem Abkiihlen des
Kolbens auf Raumtemperatur wurde THF (20 mL) hinzugefiigt und dieses per Eisbad auf
0 °C gekiihlt. Unter kriftigem Riithren wurde ds-Phenylbromid (2.6 mL, 25 mmol, 1.0 Aq.)

langsam zugetropft und iiber Nacht geriihrt.

Titration. Fiir die Konzentrationsbestimmung der Grignard-Reagenzien nach Knochel wur-
de Lithiumchlorid (20 mg, 0.5 mmol) in einem 10-mL-Schlenk-Kolben mit Magnetriihrstab
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fiir vier Stunden bei 140 °C ausgeheizt.[1%4 Nach dem Abkiihlen des Kolbens auf Raumtem-
peratur wurde THF (1 mL) hinzugefiigt, mit einem Eisbad auf 0 °C abgekiihlt und eine
prazise bestimmte Menge Iod (60 mg) hinzugefiigt. Unter kriftigem Riithren wurde zu der
braunen Losung das Grignard-Reagenz aus einer 1-mL-Spritze langsam bis zur Farblosigkeit
dazugetropft. Sobald die Losung dauerhaft farblos blieb, war der Aquivalenzpunkt erreicht,
bei dem die Stoffmenge des Iods dem des eingesetzten Grignard-Reagenzes entsprach und

dessen Konzentration iiber das verbrauchte Volumen bestimmt werden konnte.

5.3 Konzentrationsbestimmung der Lithiumorganyle

Die Titration der Lithiumorganyle und die Synthese des dafiir benétigten Hydrazons
erfolgten nach der Vorschrift Shapiros.1%)

Synthese von 1,3-Diphenyl-2-propanontosylhydrazon. In einem 1-Liter-Einhalskolben
wurde Tosylhydrazin (22 g, 0.12 mol, 1.0 Aq.) in Ethanol (300 mL) durch vorsichtiges
Erwéirmen gelost. Die Losung wurde mit einigen Tropfen konzentrierter HCI (kat.) angesduert
und 1,3-Diphenyl-2-propanon (25 g, 0.12 mol, 1.0 Aq.) unter kriftigem Riihren hinzugefiigt.
Nach 15-miniitigem Riihren wurde die Losung erst auf Raumtemperatur und anschliefend
auf -18 °C abgekiihlt. Uber Nacht fiel das Rohprodukt aus, wurde am néichsten Tag kalt
filtriert und mit kaltem Ethanol (100 mL) gewaschen. Das Produkt wurde unter Vakuum

getrocknet.

Titration. In einem 10-mL-Schlenkkolben wurde 1,3-Diphenyl-2-propanontosylhydrazon
(20 mg, 0.5 mmol) prazise eingewogen, in THF (5 mL) gelost und im Eisbad auf 0 °C gekiihlt.
Die Lithiumorganyle wurde in eine Spritze aufgezogen und langsam zur Losung zugetropft,
bis die klare, farblose Losung eine permanente blass-gelbliche Verfarbung aufwies. Das
zweite Aquivalent des Lithiumorganyls ist fiir den Farbumschlag verantwortlich, sodass ab
dem ersten Auftreten der Farbe die Stoffmenge des 1,3-Diphenyl-2-propanontosylhydrazons

der Stoffmenge des eingesetzten Lithiumorganyls entspricht.
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5.4 Experimenteller Aufbau

Massenspektrometer. Das verwendete Massenspektrometer war eine HCT Quadrupol-
Tonenfalle von Bruker Daltonik mit einer Elektrospray-Ionisationsquelle. Die Probel6sungen
wurden entweder per gasdichter Hamilton-Spritze mittels einer Spritzenpumpe mit einer
Geschwindigkeit von 0.3 mL/h (Ferrate) oder iiber die PSI-Apparatur mit einem Druck von
1380 Pa (Cobaltate, Cuprate) zur ESI-Ionenquelle des Massenspektrometers iiberfiihrt. Die
Probe durchquerte dabei eine Kapillare, an der 3 kV anlagen, und wurde an deren Ende mit
Hilfe von Stickstoff als Zerstadubergas mit einem Druck von 10.0 psi in die Gasphase iiberfiihrt.
Wiéhrend die Ionen, zum Teil noch in kleinen Losungsmitteltropfchen, von der Transferoptik
angezogen wurden, stromte ein zweiter Stickstoffstrom mit 10.0 L/min und einer Temperatur
60 °C diesen Teilchen entgegen. Die Temperatur wurde so gering wie moglich gewéhlt, um
ungewollte Fragmentierungen zu vermeiden, aber das Verdampfen der Losungsmittelreste
zu gewahrleisten. Die entgegengerichtete Fliefrichtung des Gasstromes zum Ionenfluss sollte
moglichst viele Neutralteilchen am Eindringen in das Massenspektrometer verhindern. Die
Tonen wurden iiber die Glaskapillare, an deren Ende —20 V anlagen, zum Skimmer, an dem
ebenfalls —20 V angelegt waren, weitergeleitet und anschlieend ins Vakuum iiberfihrt.
Dort leiteten die Oktopole 1 und 2 die Ionen mit den Gleichspannungskomponenten —4.00 V
und —1.7 V und einer Amplitude von 152.8 Vpp der RF-Spannung zusammen mit den
Linsen 1 und 2 mit 5.0 V und 60.0 V die Ionen bis zur Ionenfalle weiter. Die Ionenfalle
wurde standardméfig mit einem ,, Trap Drive“-Parameter von 40.0 betrieben, bei welchem
Ionen zwischen m/z 50 und 1200 mit ausreichender Intensitdt gemessen werden konnte. In
CID-Experimenten der Ionenfalle wurden einzelne Ionen mit einer Breite von 4-8 u isoliert.
Diese konnten mit einer 40 ms langen Anregungsspannung von 0.3-0.8 V beschleunigt werden,
sodass diese beim Zusammenstofl mit Helium (p = 0.061 Pa) fragmentierten. Alternativ
konnten die isolierten Ionen ohne Anregungsspannung mit den zum Helium beigemischten
Substraten stoflen und reagieren. Die Reaktionszeit, bestehend aus der Fragmentierungszeit
(10-40 ms) und dem Fragmentierungsdelay (0-2000 ms), konnte von 10-20400 ms variiert
werden. Dafiir mussten die MS™-Schritte bis zu zehn mal kombiniert werden, wobei nur
beim ersten Schritt die Isolierung benutzt wurde. Die angegeben Reaktionszeiten wichen
insbesondere fiir niedrige Reaktionszeiten leicht ab, da einzelne Schritte wie z.B. das
Scandelay nach der eingestellten Reaktionszeit nicht quantifiziert werden konnten. Bei
hoheren Reaktionszeiten (z.B. 1000 ms) sollten diese jedoch vernachlissigbar sein. Das
Fragmentierungsdelay konnte nicht im normalen Interface eingestellt werden, dafiir musste

der Bruker Servicemodus aktiviert werden.
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Gasmischkammer. Die Gasmischkammer (GMK) und der Schlauch zur Turbopumpe
(Abb. 62 Py) wurde per Vorvakuumpumpe (P;) drei Minuten lang evakuiert. AnschlieBend
wurde das Ventil zur Vakuumgauge (G) geoffnet und die Druckmessung gestartet. Ab
einem Druck von 0.5 mbar wurde das Ventil zur Vorvakuumpumpe geschlossen und die
Turbopumpe gestartet. Die Substrate (1-25 pL) wurden mit 1 pL-, 10 pL- bzw. 25 nL-
Hamilton-Spritzen in ein passendes Glasrohrchen (S;) gefiillt und von aufien mit fliissigem
Stickstoff eingefroren. Ab einem Druck von 5-10~° mbar wurde das Ventil zum Glasréhrchen
langsam gedffnet und das Elektrophil entgast. Sobald der Druck erneut unter 5 - 1075 mbar
lag, wurde das Ventil zum Glasréhrchen geschlossen und das Stickstoffbad entfernt, sodass
das Substrat wieder auftaute. Sobald kein Eis auf der Auflenseite des Glasrohres mehr zu
erkennen war, wurde das Substrat erneut eingefroren. Nach drei Minuten wurde das Ventil
erneut gedffnet und das Elektrophil erneut entgast. Ab einem Druck von 5 - 107> mbar
wurde das Ventil erneut geschlossen und das Elektrophil durfte erneut auftauen. Sobald das
Substrat aufgetaut war, wurde der Druck in der Gasmischkammer protokolliert, danach
das Ventil zur Turbopumpe geschlossen und das Ventil zum Substrat geéffnet, sodass
dieses in die Gasmischkammer gelangte. Der Druck nach Einlassen des Elektrophils wurde
protokolliert, bevor das Ventil zur Vakuumgauge geschlossen wurde. Uber das Ventil zur
Heliumdruckgasflasche (H) wurde die Gasmischkammer mit Helium gefiillt, bis zu einem
Gesamtdruck von 6 bar am Manometer (M). Uber das Druckregelventil (D) wurde der Druck
auf 1.5 bar reguliert und das Gasgemisch iiber das Auslassventil (A) und den angeschlossenen

Peek-Leitungen in die Ionenfalle des Massenspektrometers tiberfiihrt.

Abbildung 62: Bearbeitete Fotographie der Gasmischkammer. A Auslass der Gasmischkam-
mer zum Massenspektrometer. D Druckregelventil. P1 Ventil zur Vorva-
kuumpumpe. M Manometer. G Ventil zur Vakuumgauge. P2 Ventil zur
Turbopumpe. S1 Probeneinlass fiir fliissige Substrate. S2 Probeeinlass fir
gasformige Substrate. H Ventil zur Heliumdruckgasflasche.
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5.5 Aufnahme der Massenspektren

Die Gasmischkammer wurde von Parchomyk durch die Reproduktion Literatur bekann-

[88]

ter Sn2-Reaktionen getestet. Beim Vergleich der Reaktionen konnte eine maximale

Abweichung von + 30% bestimmt werden.

5.5 Aufnahme der Massenspektren

Alle Massenspektren wurden fiir mindestens 1 min gemessen. Ausnahmen hiervon wurden
fiir Isolationsexperimente gemacht, wenn die isolierten Peaks zu schnell an Signalintensitét
verloren. Fiir die Erstellung der kinetischen Plots wurden die Reaktionszeiten erst von
niedrigen zu hohen Reaktionszeiten erh6ht (Hinmessung) und anschliefend riickwérts von
den hohen zuriick zu den niedrigen Reaktionszeiten (Riickmessung) gedndert. Alle Spektren

wurden, sofern nicht anders angegeben, mindestens einmal reproduziert.

5.6 Software

DataAnalysis. Die vom Massenspektrometer ausgegebenen Massenspektren wurden mit
dem Programm DataAnalysis, Version 4.2 (Build 383.1) von Bruker Daltonik gedffnet und
iiber die gesamte Messzeit gemittelt. Die gemittelten Spektren wurden fiir die weitere

Auswertung als .xy Dateien exportiert.

IsotopePattern. Die in den gemittelten Spektren beobachteten Peaks konnten mit dem
Programm IsotopePattern, Version 2.0 (Build 113), von Bruker Daltonik charakterisiert
werden. Durch die Auswahl des erwartenden Ions, der Ladung und der Eingabe einer
Zusammensetzung des Peaks wurde das Masse-zu-Ladungsverhéltnis und das Isotopenmuster

simuliert, sodass ein visueller Abgleich mit dem Peak des Massenspektrums moglich war.

Origin 8.5. Die im .xy Format gespeicherten Massenspektren wurden in Origin 8.5 gedfinet,
die Peaks beschriftet und das Layout angepasst. Fiir die Wellendiagramme wurden die
Spektren normiert und diese dann in eine Abbildung zusammengefiigt. Bei den Wellendia-
grammen wurde der Ubersichtlichkeits halber entweder die Hin- oder Riickmessung gezeigt.

Der eingezeichnete Fit stammt aus der Auswertung von Gepasi.

Gepasi. Das Programm Gepasi, Version 3.30, wurde verwendet, um die Geschwindigkeits-
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konstante k1 zu bestimmen.'%6 Dazu wurden die Intensititen der relevanten Peaks aus den
Spektren der Hin- und Riickmessung extrahiert und mit den Reaktionszeiten zusammenge-
fithrt. Durch die Eingabe der Reaktionsschemata, entweder durch die Isolierungsexperimente
bestimmt oder auf Basis der beobachteten Reaktivitdt postuliert, konnten die zeitlichen Ver-
ldufe der einzelnen Spezies durch einen Fit ermittelt und deren Geschwindigkeitskonstanten

bestimmt werden.

Exel. Mit dem Programm Exel wurden fiir alle Spezies ohne aufgenommene Kinetik
die Hochstgrenze der Geschwindigkeitskonstanten k; abgeschitzt und der hohere Wert
verwendet. In Finzelfdllen wurden einzelne Spektren aufgrund zu geringer Gesamtintensitét,
zu vieler Artefakte oder zu groflen Rauschem ausgeschlossen und nur die verbleibende
Messung betrachtet. Zudem wurden die Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster-Ordnung
k1 mit den eingesetzten Volumina der Substrate in Relation gesetzt und die bimolekulare

Geschwindigkeitskonstanten ko in Exel berechnet.

MiKTeX und Texmaker. Diese Arbeit wurde mit der Tex Distribution MiKTeX, Version
2.9, im Tex Editor Texmaker, Version 5.0.2, erstellt.

ChemDraw. Die abgebildeten Reaktionsschemata wurden mit ChemDraw Professional
16.0 erstellt.

5.7 Berechnung der Geschwindigkeitskonstante £

Abschitzung von k;. Sofern kj nicht durch Gepasi bestimmt wurde, wurde die Ge-
schwindigkeitskonstante in Exel abgeschatzt. Dazu wurden die Intensitiaten der Edukte,
Produkte und eindeutig charakterisierten Neben- und Zwischenprodukte bei hoher Re-
aktionszeit entnommen und ins Verhéltnis gesetzt. Reaktionen, die nicht auftraten, bei
denen keine Produkte im Spektrum zu erkennen waren, wurden mit der kleinstmdéglichen
Intensitdt angenommen, also auf einen count gesetzt. Mit der Annahme, dass bei t = 0 der
Edukt-Peak bei 100% vorliegen miisste, ergibt sich die Geschwindigkeitskonstante pseudo-
erster-Ordnung k; aus dem natiirlichem Logarithmus der Intensitdten geteilt durch die
Reaktionszeit (Gl. 5.1).
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5.7 Berechnung der Geschwindigkeitskonstante ko

In (L
ky = (%) (5.1)
t
Die abgeschétzten Geschwindigkeitskonstanten dienen als Obergrenze. Aufgrund der Me-
thode der Berechnung fiihrt eine hohe Gesamtintensitit des Eduktes zu einer geringeren
maximalen Reaktionsgeschwindigkeit, da bei nicht beobachteten Reaktionen immer ein

count angenommen wurde.

Berechnung von ks. Um die Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster-Ordnung &y in
die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante ks umzurechnen, musste der Partialdruck
der Substrate in der Ionenfalle berechnet werden. Dazu wurde zuerst die Stoffmenge des
Substrates nrx aus dem eingesetzten Volumen V' mit Hilfe der molaren Masse M und der
Dichte p bestimmt (Gl. 5.2).

V.
NRx = W/’ (5.2)

Nach dem Auffiillen der Apparatur (GMK) mit Helium wurde dessen Stoffmenge iiber
das ideale Gasgesetz berechnet. Das Volumen der Apparatur betragt 2.5 L. und wurde mit
Helium auf 6.0 bar aufgefiillt. Bei Raumtemperatur ergibt sich daraus zusammen mit der

universalen Gaskonstante die Stoffmenge des Heliums (GI. 5.3).

pemc - Vemk
= 5.3
"Me ™ TR Teuk (5:3)
Aus den beiden Stoffmengen ergab sich das Verhéltnis der Gase in der Gasmischkammer.
Da das Gasgemisch jedoch in die Ionenfalle iberfiihrt wurde, &nderte sich das Stoffmengen-
verhéltnis in Abhéngigkeit der Verhéltnis der Diffusionskonstanten, da Helium im Vakuum

schneller von den Vakuumpumpen entfernt wird (Gl. 5.4).[150

nrRx V- MRx

NHe Mue

T = (5.4)

Mit diesem angepassten Stoffmengenverhéltnis rj1, der Temperatur der Ionenfalle Tt =
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300 K, dem Druck der Ionenfalle pjt = 0.061 Pa, der Avogadro-Konstante Na und der
universellen Gaskonstante R konnte die Teilchendichte in der Ionenfalle bestimmt werden
(Gl. 5.5).[89:90]

N 71 -pT-Na
Al A 5.5

Anschlieend musste die Geschwindigkeitskonstante k; nur noch durch die Teilchendichte
geteilt werden, um die gewiinschte bimolekulare Geschwindigkeitskonstante ks zu erhalten
(GL 5.6).

ko

<\2‘§

(5.6)

Reaktionseffizienzen. Um die Reaktionseffizienzen der Ionen-Molekiil-Reaktionen zu
bestimmen, wurden die Stofiraten nach der Theorie von Su und Chesnavich von Auth mit
dem Programm Colrate berechnet.[167:168] AnschlieBend mussten die gemessenen Geschwin-
digkeitskonstanten fiir die Reaktionseffizienz nur noch durch die berechneten Kollisionsge-

schwindigkeitskonstanten geteilt werden (Gl. 5.7).

14 kxon

(5.7)
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