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3BEinleitung und Kenntnisstand

A ALLGEMEINER TEIL

1 Einleitung und Kenntnisstand

Kunststoffe spielen heutzutage eine entscheidende Rolle sowohl im 6konomischen als auch
im 0kologischen Sinne. Durch universelle Materialeigenschaften sind sie vielseitig einsetzbar.
So sind Polymere die wichtigsten Endprodukte der organisch-technischen Chemie und deren
Bedeutung wird anhand ihrer Jahresproduktion 2007 von 260 Millionen Tonnen deutlich
(Abbildung 1.1). Durchschnittlich stieg die Polymerproduktion in den letzten 50 Jahren um
9 % pro Jahr.!"! Den groBten Anteil der produzierten Polymere besitzen die Polyolefine.

Allein Polyethylen und Polypropylen nehmen 47 % des Kunststoffsbedarfs 2007 in Europa
(1]
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Abbildung 1.1: Weltweite Kunststoffproduktion.'

1.1 Katalysatoren auf Basis frither Ubergangsmetalle

1.1.1 Ziegler-Natta-Katalyse

1963 erhielten Karl Ziegler und Giulio Natta den Nobelpreis fiir ihre revolutiondre Endeckung
auf dem Gebiet der Polymerisation von Olefinen mit Mischkatalysatoren. Karl Ziegler

versuchte, leichter handhabbare Reaktionsbedingungen fiir die Polymerisation von Ethylen zu
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finden, die sonst groBtechnisch bei Driicken von 300 MPa und Temperaturen von 150-350 °C
durchgefiihrt wurden.!” Die besten Ergebnisse erzielte er mit einer Kombination aus
Titantetrachlorid (TiCls) und Triethylaluminium (AIEt;).>**! Giulio Natta erkannte als Erster
bei seinen Arbeiten mit Polypropylen, dass die makroskopischen Polymereigenschaften durch
die Konfiguration der Seitenketten im Polymer bestimmt werden und prigte die Begriffe
ataktisch, syndiotaktisch und isotaktisch..®"* Im Laufe der Zeit wurden drei Generationen

von so genannten Ziegler-Natta-Katalysatoren entwickelt, die hinsichtlich ihrer Isotaktizitét

und Aktivititen stetig verbessert wurden (Tabelle 1.1.1.1).15-%10:11:12]
Tabelle 1.1.1.1: Ziegler-Natta-Katalysatoren.
Katalysatorsystem Isotaktizitét Aktivitét
1. Generation TiCl4/AlEts bis zu 27 % 4 kgpp(gTi)'1
2. Generation 8-TiCls/AlEt,Cl/Lewis-Basen | bis zu 95 % 16 kgpp(gr:)”
3. Generation MgCl,/TiCls/AlEt;/Diether bis zu 99.5 % 600 kgpp(gri)”

1.1.2 Metallocen/Methylaluminoxan-Katalyse

Um elementare Vorgénge, die an heterogenen Katalysatoren ablaufen besser verstehen zu
konnen, untersuchten Natta et al. und Breslow et al. Katalysatorsysteme des Metallocen-Typs:

Cp,TiCl, mit Alkylaluminiumhalogeniden.!'*'¥

Die Entdeckung von H. Sinn und W.
Kaminsky, dass die Aktivitdt bei Metallocenkomplexen durch ein partielles Hydrolyseprodukt
des Trimethylaluminiums, das Methylaluminoxan (MAO), auf das 10-100fache gesteigert
werden kann, bewirkte ein steigendes akademisches und auch industrielles Interesse an

(15161 Mit einem C,-symmetrischen ansa-Zirconocen | und MAO

Metallocen-Katalysatoren.
als Cokatalysator gelang H. Brintzinger und W. Kaminsky 1985 die erste Polymerisation von
rein isotaktischen Polypropylen in homogener Phase (Abbildung 1.1.2.1).[""'¥1 1988 wurde
das erste syndiotaktische Polypropylen in homogener Phase von J. Ewen und A. Razoni mit
einem Cs-symmetrischen ansa-Zirconocens |1 dargestellt (Abbildung 1.1.2.1).1"" Heute ist es
moglich, durch gezieltes Katalysatordesign Olefinbausteine mit hochster Prizision zu

verkniipfen und so die gewiinschten Materialeigenschaften der Polymere zu erhalten.
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Abbildung 1.1.2.1: Metallocen-Katalysatoren | und Il zur isospezifischen (a) und syndiospezifischen (b)

Propylenpolymerisation.

1.2 Katalysatoren auf Basis spater Ubergangsmetalle

Durch die umfangreichen Untersuchungen der Aktivitdt und Selektivitdit von Metallocen-
Katalysatoren in der Olefinpolymerisation konnten neue ,,Nicht-Metallocenkatalysatoren*
entwickelt werden, darunter die sogenannten ,,constrained geometry catalysts* (CGC), welche
u.a. Halbsandwich-Phenolatokomplexe des Typs Il sind, Katalysatoren vom SHOP-Typ IV

und Eisen- und Kobaltkomplexe mit Bis(imin)pyridinliganden V  (Abbildung
.2.1).120:21:2223.24.25]

\
N
:< T| HO\@[ ©/N\ | /N\©
Cl Cl
L = PhgPO, Py
1 v V

Abbildung 1.2.1: , Nicht-Metallocen-Katalysatoren®.

Hier sind vor allem die elektronenreichen Metallkomplexe der spiten Ubergangsmetalle zu
nennen, die durch ihre geringere Lewis-Aciditit deutlich unempfindlicher sind und
funktionelle Gruppen mit freien Elektronenpaaren in katalytischen Reaktionen tolerieren.[*®!
Allerdings zeigen sie eine ausgeprigte Tendenz zur B-H-Eliminierung. In Abbildung 1.2.2 ist

ein Katalysemechanismus der Polymerisation von Ethylen dargestellt.
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Abbildung 1.2.2: Mechanismus der Ethylenpolymerisation durch spite Ubergangsmetallkomplexe.

1.2.1 Versipol-Katalysatoren nach Brookhart

1995 entwickelte M. Brookhart neue kationische Nickel(ll)- und Palladium(i)-a-Diimin-
Prikatalysatoren VI, die nach Aktivierung mit geeignetem Cokatalysator eine Vielzahl von o-
Olefinen, cyclischen Olefinen und funktionalisierten Olefinen polymerisieren (Abbildung
1.2.1.1).12"%-%1 Die Nickelprikatalysatoren weisen in Ethylenpolymerisationen Aktivititen
von bis zu 10’ kgpp(gwh)' auf, die an die Werte der Metallocen-Katalysatoren
heranreichen.®” Diese neue Katalysatorklasse wurde unter dem Namen Versipol-

Katalysatoren patentiert und weckte erneut das Interesse an Katalysatoren fiir die
[31,32,33,34,35,36,37,38,39,40]

iPr Py
ase!
NI
Ni

iPr / \_ ipr
Br Br

Olefinpolymerisation.

Vi

Abbildung 1.2.1.1: Beispiel eines Versipol-Katalysators VI nach Brookhart.

Durch das Einbringen von sterisch anspruchsvollen Substituenten am o-Diimingeriist, in der

Regel in ortho-Position der N-Arylgruppen und am Riickgrat, ist es mdglich, die B-H-



3BEinleitung und Kenntnisstand

Eliminierung bzw. die Ketteniibertragung zuriickzudrangen und so das Kettenwachstum zu
begiinstigen, um hohe molare Massen zu erhalten.'*"**! Die Polymere weisen im Gegensatz zu
den mit Metallocen-Katalysatoren erhaltenen Produkten starke Alkylverzweigungen auf. M.
Brookart schlug ein Mechanismus fiir die Ketteniibertragung vor und prigte den Begriff
*“chain migration** bzw. ““chain walking* (Ketteniibertragung), der diesen Mechanismus der
Insertionspolymerisation unter Isomerisierung der wachsenden Kette beschreibt (Abbildung

1.2.2).14:44

(a) Assoziativer Austausch

+ +
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Abbildung 1.2.1.2: Mechanismus des Kettenabbruchs bei der Polymerisation von Ethylen.!**!

Beim Kettenabbruch erfolgt zunichst eine B-H-Eliminierung unter Ausbildung eines Olefin-
Hydridkomplexes und anschlieend ein assoziativer Austausch des Olefins gegen ein neues
Monomer  (Abbildung 1.2.1.2a). Durch kombinierte quantenmechanische- und
molekularmechanistische Berechnungen fiir die Ethylenpolymerisation mit Nickel(I)-o-
Diimin-Katalysatoren konnte gezeigt werden, dass der Kettentransfer in einem konzertierten
Prozess, in dem der B-stindige Wasserstoff direkt auf das koordinierte Monomer {ibertragen
wird (Abbildung 1.2.1.2b), ablduft.!***) Trotz groBartiger Erfolge im Bereich der
Polymerisationskatalyse ist die Entwicklung von Ubergangsmetallkomplexen als
Katalysatoren noch nicht ausgereift. Der Wunsch, die Produktpalette auf neue Arten von
Monomerkombinationen auszudehnen, verlangt es, weitere Katalysatorsysteme in Betracht zu
zichen. Auch die Problemlosung bei der Verwendung von funktionalisierten Olefinen,

insbesondere Olefine mit polaren Gruppen, ist Teil der heutigen Forschung.
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1.3 Norbornenpolymerisation

1.3.1 Allgemeines zur Norbornenpolymerisation

Norbornen und dessen Derivate kénnen durch Ubergangsmetalle auf vier verschiedene
Weisen polymerisiert werden (Abbildung 1.3.1.1): Kationische oder radikalische
Polymerisation, Ringdffnende Metathese-Polymerisation, Vinylpolymerisation bzw.
Additionspolymerisation und Copolymerisation, wobei die Copolymerisation als eigenstdndig

angesehen werden kann und hier nicht weiter besprochen wird.[*’-**!

Copolymerisation

Vinylpolymerisation l kationische oder radikalische

Polymerisation
a0

Ring6ffnende Metathese-
Polymerisation

Abbildung 1.3.1.1: Schematische Darstellung der Polymerisationsarten von Norbornen.

Durch die unterschiedlichen Polymerisationsmechanismen kommt es zu strukturellen
Unterschieden im Aufbau der Polymere, so dass die physikalischen und chemischen
Eigenschaften der einzelnen Produkte sich voneinander unterscheiden. Im Folgenden sollen

die einzelnen Polymerisationsrouten genauer betrachtet werden.

1.3.2 Kationische und radikalische Polymerisation

Uber die kationische und radikalische Polymerisation von Norbornen wurde erst sehr wenig

berichtet."***"! 1967 fanden J. Kennedy und H. Makowski als Erste eine 2,7-Verkniipfung der
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Monomereinheiten, wobei die bicyclische Struktur erhalten blieb.”” Die kationischen
Polymerisationen  wurden bei  Temperaturen von -135°C  bis -30°C mit
Ethylaluminiumdichlorid (AICLEt) als Katalysator durchgefiihrt. Die erhaltenen Polymere
besalen geringe Molekulargewichte und zeigten sowohl 2,3- als auch 2,7-Verkniipfungen.

Der vorgeschlagene kationische Mechanismus ist in Abbildung 1.3.2.1 dargestellt.

dy £ Ay — -

Abbildung 1.3.2.1: Reaktionsmechanismus der kationischen Polymerisation von Norbornen.

Die radikalische Polymerisation wurde erfolgreich mit diversen Radikalinitiatoren wie
Azoisobutyronitril (AIBN), tert-Butylperpivalat (‘BPP), tert-Butylperacetat (‘BPA) und
Di-sec-butylperoxydicarbonat (D°BPDC) durchgefiihrt. Dabei sind Temperaturen von
50-130 °C erforderlich, bei denen die Halbwertszeit der Radikale kurz ist. Dies ldsst
vermuten, dass die Polymerisation maB3geblich von der Initialisierung und der Propagation

abhingig ist.

1.3.3 Ring6ffnende Metathese-Polymerisation (ROMP)

Die Ringoffnende Metathese-Polymerisation von Norbornen wurde erstmals in den 1950iger
Jahren durch A. Andersen und N. Merckling beschrieben und ist seitdem Bestandteil
intensiver Forschungen.”" Aus diesem Grund ist diese Polymerisationsroute die am besten
verstandene. Das Polymerprodukt besitzt keine bicyclische Struktur mehr, enthdlt aber
Doppelbindungen, die vor allem bei den Anwendungsmdglichkeiten von grofler Bedeutung
sind. Industriell wird Polynorbornen im sogenanten Norsorex-Prozess heterogenkatalytisch
hergestellt. Als Katalysator hat sich eine Kombination von RuCl3/HCI durchgesetzt, aber auch
Metallhalogenide, -oxide und -oxochloride von weiteren Ubergangsmetallen (wie Mo, W, Re)
in Kombination mit Alkylierungsmitteln (SnR4, AICIEt;) und Promotoren (EtOH, O,) werden
eingesetzt.”*! Um unter anderem die Stereochemie besser kontrollieren zu kénnen, liegt das
Interesse der Forschung heutzutage in der homogenen Norbornenpolymerisation mit

definierten Einkomponentensystemen. Als Katalysatoren wird eine Reihe von
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Ubergangsmetallen (Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo, W, Re, Ru, Os), die die unterschiedlichsten

Liganden tragen (u.a. Carbene, Metallocene), verwendet.

1.3.4 Vinylpolymerisation (Additionspolymerisation)

Seit 1960 ist die vinylische Polymerisation von Norbornen bekannt. Die Katalysatoren, die
diese Polymerisationsroute unterstiitzen, konnen in drei Gruppen -eingeteilt werden:
Katalysatoren mit friilhen Ubergangsmetallen, zentralen Ubergangsmetallen und spiten
Ubergangsmetallen. Um die Aktivititen der drei Gruppen besser vergleichen zu kénnen, sind
in Abbildung 1.3.4.1 die Aktivititsspannen der aktiven Metallzentren dargestellt. Vor allem
die spiten Ubergangsmetalle wie Nickel und Palladium als Zentralatom zeigen besonders

hohe Aktivitdten in der Norbornenpolymerisation.

Aktivitit [gpnp(molyh)']
s 5 3 3 3
1 1 L 1 1

Ti Cr Fe Co Ni Pd Cu

aktives Metallzentrum

Abbildung 1.3.4.1: Aktivititsspannen der aktiven Metallzentren.”>

Bei den Katalysatoren der friilhen Ubergangsmetalle sind Komplexe von Titan, Hafnium,
Vanadium, aber vor allem von Zirkonium bekannt. Das erste Vinylpolymer von Norbornen
wurde 1963 mittels eines TiC14/A1iBu3 Katalysators hergestellt. Seitdem wurden Metallocen-,
B-Diketon- und Bis(pyrrolidimin)komplexe X von Titan erfolgreich in der

Norbornenpolymerisation eingesetzt. Besonders erwidhnenswert sind die Metallocenkomplexe
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des Zirkoniums wie z.B. [{Et(indenyl),}ZrCl,], [{(fluorenyl)Me,C(Cp)}ZrCl,] Xl und
[{Ph,Si(indenyl),} ZrCl,] (Abbildung 1.3.4.2). Die Bedeutung dieser Katalysatorklasse

spiegelt sich in der Anzahl der verdffentlichten Patente wieder.[*%-6:37:8:59.60.61.62]

|\
N \N_Ph H3C\ S ’CH3

N/ “7r—
C|1||----Ti——C| CI Zr Cl N\ /N
Ph—N/ \N

. Q"Q o'

M = Co, Cr, Fe
X Xl X1l

Abbildung 1.3.4.2: In der Vinylpolymerisation von Norbornen eingesetzte Komplexe der frithen und zentralen

Ubergangsmetalle X-XI1.

Die Vinylpolymerisation mit zentralen Ubergangsmetallkomplexen wie Co, Cr und Fe riickte
erst vor kurzer Zeit in das Interesse der Forschung.!®! 1995 wurde die erste
Norbornenpolymerisation mit Cobaltneodecanoat von B. Goodall berichtet.!°¥ Erst zwei Jahre
spiter wurde ein Chrom(Il)katalysator vom Typ [CpCrMeCl] von U. Peukert und W. Heitz

(65661 1 den letzten Jahren wurden einige Cobalt- und Chromsysteme

erfolgreich eingesetzt.
basierend auf Terpyridin- oder Bis(imino)pyridinliganden XII entwickelt, die grofles Potential
aufweisen (Abbildung 1.3.4.2).167:68:69.70]

Die spiten Ubergangsmetalle wie Nickel und Palladium zeichnen sich durch ihre oft hohen
Aktivititen von mehr als 10’ gpyg(molyh)” in der Norbornenpolymerisation aus. Deshalb
besteht heutzutage groBes Interesse an diesem Forschungsgebiet.”"-">">"* Nickelkomplexe
werden seit Anfang der 1990er Jahre als Katalysatoren fiir die Vinylpolymerisation von
Norbornen erforscht..”®""1 Die ersten verdffentlichten Nickelkatalysatoren XI11-XV
besallen eine relativ einfache Struktur, wobei Nickel in den Oxidationsstufen 0 und +2 vorlag
(Abbildung 1.3.4.3). Die Arbeitsgruppen von B. Novak und M. Grosmann veroffentlichten

detaillierte Polymerisationsstudien dieser Katalysatoren.[”®:""!
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Abbildung 1.3.4.3: Die ersten eingesetzten Nickelkomplexe in der Norbornenpolymerisation XI11-XV.

Seit 2000 werden vermehrt Liganden eingesetzt, die den Klassen der Schiftbasen, tridentaten
N,N,N-Bis(imino)pyridylen, bidentaten N,N-Anilidoiminen, N,O-B-Ketoiminaten, N,O-
Salicylaldiminatonen, O,0O-B-Diketonen, P,P-Bis(phosphino)alkanen und multidentaten
Kohlenstoffliganden angehoren.***!1 Vor allem iiber N,N- und N,O-Chelatliganden und deren

Komplexe, u.a. XVI und XVII, wurde in den letzten Jahren vermehrt berichtet (Abbildung
1.3.4.4),[82:83.:84.85.86]

Bu
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Br/ \Br 'Pr l\‘l )\/K Cl 3
Ph
But
‘Bu
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Abbildung 1.3.4.4: Ausgewihlte Nickel- und Palladiumkomplexe in der Norbornenpolymerisation XVI-XX.

Als erste Palladiumverbindung fiir die Vinylpolymerisation von Norbornen wurde 1966 PdCl,

7 In den

eingesetzt, welches Reaktionszeiten von 20 Stunden (70 % Ausbeute) bendtig
folgenden Jahren wurden weitere Palladiumchlorokomplexe wie [PdCl,(CsHsCN),] und
[PACIy(PPhs);] hinsichtlich ihrer Polymerisationseigenschaften untersucht, doch die
Reaktionsgeschwindigkeit lie$ sich nicht verbessern..® Erst in den 1980iger Jahren gelang es
Sen et al. mit [Pd(CH3CN)4](BF4), innerhalb von fiinf Minuten eine Polymerausbeute von ca.
90 % zu erhalten.!™! Dieses Katalysatorsystem, welches sogar ohne Cokatalysatorzugabe sehr

aktiv war, wurde hinsichtlich des Einflusses der Nitrilliganden als auch des Gegenions
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3BEinleitung und Kenntnisstand

intensiv untersucht. Mitte der 1990iger Jahre wurden von A. Safir und B. Nodak
o,n-bicyclische Palladium(ir)systeme XVIII eingefiihrt und von B. Heitz und J. Wendorff
detaillierter untersucht.”***! Seitdem wurde eine Vielzahl von Palladiumkomplexen mit
unterschiedlichen Liganden wie Carbenen, Cyclopentadienylen und Chelaten publiziert. Aber
auch bimetallische Komplexe von Nickel und Palladium werden in der Polymerisation

969798991001 Tnteressant ist hierbei der Vergleich mit den entsprechenden

eingesetzt.>?4%
mononuklearen Analoga. Abbildung 1.3.4.5 zeigt kiirzlich ver6ffentlichte bimetallische
Nickel- und Palladiumkomplexe und ihre mononuklearen Analoga, die in der
Norbornenpolymerisation eingesetzt werden. C. Janiak et al. verdffentlichten 2003 und 2007
detaillierte Studien zu bimetallischen Schiffbasenkomplexen XXI, welche mit einem
Nickelsalenkomplex XXII als mononukleare Variante verglichen wurden.!'""'% Es zeigte

[103

sich, dass die bimetallischen Komplexe hohere Aktivititen aufweisen.'™ 2003 publizierten

Y. Hu et. al. bimetallische Diiminkomplexe von Nickel und Palladium (XXIII), welche die
erste bimetallische Variante von Brookharts Versipol-Katalysatoren XXIV darstellten.!'*
Die Palladiumkomplexe weisen eine hohere Aktivitit (10° gpng(molyh)™') im Gegensatz zu
den Nickelkomplexen (10° gpng(molyh)™) auf. Auch Y.-S. Li et al. synthetisierten 2006 eine
Reihe von salicylaldiminbasierten Nickel- und Palladiumkomplexen XXV und setzten sie

[195] Die Aktivititen der Komplexe lagen iiber

erfolgreich in der Norbornenpolymerisation ein.
107 gpng(molyh)™” und sind deutlich hoher als die des mononuklearen Komplexes XXVI

(10° gpnp(molyh)™).
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Abbildung 1.3.4.5: Ausgewihlte bimetallische Komplexe XXI, XXIIl, XXV und ihre mononuklearen Analoga
XX, XXV, XXVI in der Norbornenpolymerisation.

Oft ist jedoch ein Vergleich mit der mononuklearen Variante nicht moglich. Auch sind die
mechanistischen Details im Katalysezyklus und die Frage, wie die zwei Metallzentren

kooperativ wirken, noch nicht geklirt und Bestandteil der aktuellen Forschung.!'%®!%")

1.4 Bimetallische Pyrazolatkomplexe

Um bimetallische Komplexe aufzubauen, werden Verbindungen bendtigt, die die Fahigkeit
besitzen, zwei Metallzentren zu koordinieren. Die Klassifizierung solcher Verbindugen wird
meist durch den verwendeten Briickenliganden vorgenommen. Als sehr erfolgreich erwies
sich der aromatische Stickstoffheterozyklus Pyrazol.!'®®!%'1%11 1n geiner deprotonierten
Form (als Pyrazolat) vermag dieser durch seinen anionischen Charakter und seine guten
Donoreigenschaften zwei Metallionen verbriickend zu binden. Donoren an den Seitenarmen
in den 3,5-Positionen des Pyrazolatgeriists sind in der Lage durch den Chelateffekt eine

zusitzliche Stabilitdt des bimetallischen Komplexes hervorzurufen (Abbildung 1.4.1).

Gonsp (O] Gponap
M M

Abbildung 1.4.1: Schema eines bimetallischen Pyrazolatkomplexes.
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Das Anbringen der Seitenarme verhindert nicht nur die Bildung von hoheren Aggregaten,
sondern ermoglicht es, die Eigenschaften des Grundgeriistes gezielt variieren zu konnen. So
ist es moglich, Einfluss auf sterische und elektronische Eigenschaften der Metallzentren zu
nehmen sowie auch den Metall-Metall Abstand zwischen 2.4 und 4.6A
einzustellen.!' > Seitenarme mit verschiedenen Kettenlingen sowie unterschiedlicher
Anzahl und Art der Donoratome (Stickstoff-, Phosphor- oder Sauerstoffatome) werden zu

diesem Zweck eingefiihrt (Abbildung 1.4.2).[11%:116-117.118.119.120.121]

Gonop +

fl

PPh,
PO H:‘J | o S/\Vrf ‘ N
Ph” s ) N C N
— Y\)
Rl\ N
N > \ 4 %
R2 N
a) R! = R? = (CH,)3NMe,, (CH,),NEt,, a)X=Y=NH
(CHz)ZSMEZ, (CHz)sttz, CH2-2-Pyridin, bYX=Y=S
(CH2)2—2—Pyridin, (CH2)3-2-Pyridin, ) T
CH,-2-N-Methylimidazol c)X=S,Y=NH

b) Rt = H, Me,
R? = (CH,)3NMe,, (CH5),NMe,

Abbildung 1.4.2: Ausgewihlte Seitenarme von bimetallischen Pyrazolatliganden.

Da diese Verdnderungen fiir das kooperative Zusammenwirken der beiden Metallzentren bzw.
des aktiven Zentrums maligeblich verantwortlich sind, wird ebenfalls die katalytische
Aktivitdit des Komplexes beeinflusst. Somit konnen Struktur-Aktivitdts-Zusammenhinge
effektiv beobachtet und untersucht werden.

Auf dem Gebiet der bioinspirierten Katalyse eignen sich die in Abbildung 1.4.3 gezeigten
Komplexe XXVII und XXVIII z.B. als Modellsysteme fiir das Enzym Catechol-Oxidase,
welches u.a. die Oxidation von ortho-Diphenolen zu den korrespondierenden Chinonen

katalysiert.['**!%]

Untersuchungen beziiglich des Struktur-Aktivitits-Zusammenhangs
zeigten, dass deren Reaktivitit u.a. mit dem Cu---Cu Abstand korreliert: je kleiner der Metall-

Metall Abstand, desto groBer ist die Reaktivitit.['**'*! Ahnliche Untersuchungen wurden mit
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weiteren Modellkomplexen basierend auf Pyrazolatliganden
vorgenommen, [126:127:128.129,130.131]
MeOH MeOH 2% MeOH MeOH 2%
Me ! ' Me |2cio, Me | . Me l2cio,
N R=R N N R=R N
A ‘., c':u‘ A ‘.. éu‘
[ AU /N j : AN >
N 0.0 N N o) N
Me, \l/ Me, Me; H Me;
OMe
XXVII XXVIII

Abbildung 1.4.3: Bimetallische Kupfer(II)pyrazolatkomplexe.

Das Zusammenwirken zweier Metallzentren auf molekularer Ebene ist ebenso interessant fiir
das Gebiet der Ubergangsmetallkatalyse. B. Bosnich und auch M. Akita publizierten
bimetallische Pyrazolatkomplexe mit PNNP- (3,5-Bis((diphenylphosphino)methylpyrazolat)
XXIX und PNNN- (3-Diphenylphosphinomethyl-5-pyridylpyrazolat) Liganden XXX

(Abbildung 1.4.4), die erfolgreich als Katalysatoren eingesetzt worden sind. t'3%-133:134.135.13¢]

”,

N N , P
o/ Neood Meo N ‘

XXIX XXX
Abbildung 1.4.4: Beispiel von bimetallischen Pyrazolatkomplexen in der Katalyse.

M. Akita konnte zeigen, dass diese Komplexe sich in katalytischen Reaktionen wie
Hydroformylierung, Hydrogenierungen und Allylierungen als reaktiv erweisen. Es wurde
sogar ein Katalysezyklus fiir die Allylierung von Anilin mit einem Allylalkohol

vorgeschlagen.['*”
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2 Zielsetzung

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Synthese von neuartigen
Ubergangsmetallkomplexen der Gruppen 9 bis 11, basierend auf pyrazolatverbriickten
a-Diiminliganden, zur Anwendung in der homogenkatalytischen Polymerisation von
Norbornen speziell und von a-Olefinen im Allgemeinen.

Seit der Veroffentlichung von Brookharts Versipol-Katalysatoren A, die die homogene
Polymerisation von a-Olefinen katalysieren, sind sie fiir den Einsatz als Prékatalysatoren in
der homogenen Katalyse Bestandteil intensiver Forschungen.

Aufgrund dieser Erkenntnisse wurden neuartige dinukleare Komplexe des a-Diimintyps B,

welche als bimetallische Analoga das klassischen a-Diimintyps A angesehen werden konnen,

synthetisiert (Abbildung 2.1).

R R2 R® 2 RL=H, Alkyl, Aryl
Ar—_ W Ar M = Ni, Pd
Ar_N>/ \<N_Ar N I\QN N R? = H, Alkyl, Aryl
Y R x=cl b
X X X R3 = H, Alkyl, Aryl
A B

Abbildung 2.1: a-Diiminkomplex nach Brookhart A und bimetallische Variante B.

Die neuen Liganden basieren auf einer Pyrazoleinheit, die durch die Substitution an den
Positionen 3 und 5 mit Iminseitenarmen verbriickend wirkt und so zwei Bindungstaschen fiir
Metallionen bereitstellen kann. In frilheren Arbeiten konnten bereits solche Liganden und
deren bimetallische Nickel(11)- und Palladium(i)komplexe synthetisiert und erfolgreich in der
Polymerisation von Ethylen eingesetzt werden.!'*®!

Die vorliegende Arbeit verfolgt mehrere Ziele. Zundchst soll durch das Anbringen von
verschiedenen Substituenten an die Pyrazoleinheit in 3-, 4- und 5-Position eine grofle und
leicht zugingliche Auswahl von Pyrazolbausteinen erhalten werden, welche sich in ihren
sterischen und elektronischen Eigenschaften unterscheiden. Die Pyrazolbausteine C und D
sollen anschliefend zu den entsprechenden Liganden HL* umgesetzt werden (Abbildung 2.2).

Durch die hauptsichlich am Riickgrat erfolgte Variation der Substituenten R? und R erhalten

die verschiedenen HL* unterschiedliche Bindungseigenschaften als Chelatliganden.
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R2 R3 R2
W
o \ o)
N-NR?
C
Rl =H, THP
+ Ar—NH2
R2 = H, Alkyl, Aryl
2 R3 2 2 R3 2
W Metallsalz W R3 = H, Alkyl, Aryl
N — = A A
Ar\N/ { \N,Ar F\N/ Q \N/ r
N-NH \ /N—N\N( RY=cCl, |
X M = Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Cu
HL B
X =ClI, Br
+ Ar—NH,

R4WR4

N-NR?
D

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der pyrazolatbasierten Komplexe.

AnschlieBend soll das koordinationschemische Verhalten gegeniiber Ubergangsmetallen
sowie der Einfluss der verschiedenen Substituenten der Liganden HL* untersucht werden.
Besonderes  Interesse  gilt dabei vor allem bimetallischen Nickel(il)- und
Palladium(1n)komplexen. Hierzu gehort unter anderem eine vollstindige Charakterisierung
und Kristallstrukturanalyse sowie die Untersuchung der spektroskopischen und magnetischen
Eigenschaften der Komplexe B. Auch kooperative Effekte zwischen den Metallionen, die
aufgrund der rdumlichen Néhe auftreten kdnnen, sollen aufgezeigt werden.

Im dritten Teil sollen die entwickelten o-Diimin-Nickel(i1)- und Palladium(i)komplexe
beziiglich der Polymerisation von Norbornen untersucht werden. Hierbei sollen die

Prékatalysatoren mit MAO aktiviert werden (Abbildung 2.3).

Lb ], 2
7
MAO

NB PNB
Abbildung 2.3: Polymerisation von Norbornen.
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Durch eine systematische Variation der Polymerisationsparameter wie z.B. Monomer-
Katalysator-Verhiltnis, Katalysator-Cokatalysator-Verhéltnis, die Katalysatorkonzentration,
Reaktionszeit und Reaktionstemperatur konnen grundlegende Erkenntnisse in Bezug auf die
Polymerisationseigenschaften der Komplexe gewonnen und wichtige Polymerisations-
parameter wie die Aktivitit und das kinetische Profil erhalten werden. Es gilt ebenso zu
klaren, in wieweit die unterschiedlichen Substitutionsmuster am Ligandengeriist einen
Einfluss auf die Polymeraktivitit ausiiben. Die Aktivierung, d.h. die Bildung der
polymerisationsaktiven Spezies, soll am Beispiel eines ausgewihlten Prikatalysators
untersucht und erste Einblicke in die ablaufenden Mechanismen und der auftretenden

Zwischenstufen bzw. Folgeprodukte erhalten werden.
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3 Pyrazolgrundbausteine

3.1 Synthesestrategie

Die meisten Synthesestrategien zur Darstellung von Pyrazolderivaten beinhalten zum einen
die Kondensation von Hydrazin oder dessen Derivate mit B-Dicarbonylverbindungen bzw.
1,3-Diketonen oder die 1,3-dipolare Cycloaddition von Diazoverbindungen an
Dreifachbindungen.['*% 1414112l Diese Vorgehensweisen sind vor allem fiir Pyrazole mit
einfachen Alkyl- und Arylsubstituenten in den 3,5-Positionen geeignet. Pyrazole mit
elektrophil funktionalisierten Gruppen wie Aldehyden, Nitrilen, Estern und Alkylhalogeniden
konnen nicht oder nur sehr schlecht iiber diese Syntheseroute erhalten werden. Hinzu kommt,
dass der Einsatz des toxischen Hydrazins in der Synthese moglichst zu vermeiden ist.

Teil dieser Arbeit ist es, neue und einfache Strategien fiir die Synthese von Pyrazolbausteinen,
welche an den 3,5-Positionen elektrophile Gruppen tragen, zu entwickeln. Diese Strategien
sollen aber auch die Mdglichkeit besitzen, sterische und elektronische Variationen durch
Substituenten sowohl an der Pyrazol-C*-Position als auch an den funktionalisierten

Seitenarmen einzubringen (Abbildung 3.1.1).

~N— 1,2,3,4 e R g

XXXI N-NR! Rl= H, THP
T T 56,7,8 C 2
N 0,7, R< = H, Alkyl, Aryl
MeO)J\é 2" Ph/\)J\OMe e i

XXXII XXX W R3 = H, Alkyl, Aryl
o o 0, xxxxw / N-NR! X=Cl I
R3JJ\/U\R3

Abbildung 3.1.1: Synthesestrategien fiir die Pyrazolgrundbausteine 1-9.

3.2 Synthese und Diskussion der Pyrazolgrundbausteine 1-4

Nach Literaturvorschriften werden die Grundbausteine Pyrazol-3,5-
dicarbonsduremonokaliumsalz XXXV, Pyrazol-3,5-dicarbonsduremethylester Hydrochlorid

XXXVI, 3,5-Bis-(chlormethyl)-1-(tetrahydropyran-2-yl)pyrazol XXXIX und das Pyrazol-3,5-
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dicarbaldehyd XXXX hergestellt.'*'*1%] Die Syntheseroute ist in Abbildung 3.2.1
dargestellt. Ausgehend von kommerziell erhdltlichem 3,5-Dimethylpyrazol XXXI wird das

Monokaliumsalz XXXV durch Oxidation mit Kaliumpermanganat unter Einleitung von

CO,-QGas erhalten.

o) o o o)
KMnO MeOH/HCI w LiAIH,
W—4> HOWOK s e’ X T oMe————
N—NH N—NH N—NH
- HCl
XXXI XXXV XXXVI
socl DHP
HO/W\OH =2 5 aWa — > CI/\(\/\CI
N—NH N—NH N—N
- HCl - HCl 02 >
XXXVII XXXVII XXXIX
Mn02
Ny
N—NH
XXXX

Abbildung 3.2.1: Synthese der Grundbausteine XXXV I, XXXIX und XXXX.

Anschlieffende sdurekatalysierte Veresterung mit Methanol fiihrt zum Methylester XXXVI.
Dessen Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid ergibt den Dialkohol XXXVII, der entweder
durch Umsetzung mit Thionylchlorid und folgender Einfiihrung der THP-Schutzgruppe in den
Grundbaustein XXXIX oder durch Oxidation mit Mangandioxid zu dem Grundbaustein
XXXX umgesetzt werden kann. Unter Verwendung dieser Grundbausteine kann durch
geeignete Reaktionen die Einfilhrung von verschiedenen Substituenten sowohl an der
Pyrazol-C*-Position als auch an den funktionalisierten Seitenarmen vorgenommen werden.

Durch eine Methylierung des Monokaliumsalzes XXXV kann 3,5-Diacetyl-1H-pyrazol 1
synthetisiert werden (Abbildung 3.2.2). Die Ausgangsverbindung XXXV wird in trockenem
THF suspendiert, wobei ihre schlechte Loslichkeit entscheidend dazu beitrdgt, dass die
Umsetzung nur zu 60 % stattfindet. Auch eine Umsetzung in Diethylether brachte keine
Verbesserung beziiglich des Loslichkeitsproblems. Zu der Suspension in THF wird bei -78 °C
ein Uberschuss an Methyllithium getropft, die Reaktionssuspension nach einer Stunde auf

Raumtemperatur gebracht und weitere zwei Tage geriihrt.
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o} 0 o} o)
W 2 MeLi )X\M
Ko™ \ OH —— > \
N—NH -78°C N—NH
XXXV 1

Abbildung 3.2.2: Synthese von 1.

Nachdem {iberschiissiges Methyllithium vorsichtig mit Wasser hydrolysiert wurde, wird die
Reaktionslosung mit Dichlormethan extrahiert und mit einer wissrigen Na,COs-Losung
gewaschen. Bei diesem Schritt sollte sichergestellt werden, dass moglichst wenig Produkt in
der wissrigen Phase zuriickbleibt, da die Loslichkeit des Produktes pH-abhéngig ist und es
bei niedrigerem pH-Wert in der wéssrigen Phase verbleibt. Vermutlich kann durch
Optimierung der Reaktion und der Aufarbeitung eine grofere Ausbeute erzielt werden.
Verbindung 1 wurde u.a. NMR-spektroskopisch und durch HR-MS charakterisiert, jedoch
konnte keine verldssliche Elementaranalyse erhalten werden, da die Probe vermutlich
Verunreinigungen wie Lithiumhydroxid enthielt.

Durch die Einfiihrung eines Halogenids in der Pyrazol-C*-Position ist es mdglich, ein
Pyrazolderivat mit elektronenreichen Substituenten zu erhalten, das das Potential zur
vielfaltigen Derivatisierung mittels Pd-katalysierten Kreuzkupplungsreaktionen aufweist.
Ausgehend vom Dimethylester XXXVI kann 4-lodo-1H-pyrazol-3,5-dicarbonsdure-
dimethylester 2 durch dreitdgiges Erhitzen unter Riickfluss in Anwesenheit von lod und
Ammoniumcer(IV)nitrat in Acetonitril in Anlehnung an eine Synthesevorschrift von M.

Rodriguez-Franco!'*®! synthetisiert werden (Abbildung 3.2.3).

(@] (@] (@] (@]
A A (NH,),Ce(NOg)s, I W
MeO \ OMe > MeO \ OMe

N—NH N—NH

Abbildung 3.2.3: Synthese von 2.

Nach dem Entfernen des tiberschiissigen lods durch Extraktion mit einer wéssrigen Na,S,0s-
Losung und anschlieBender Aufarbeitung wird das Produkt in 95 %iger Ausbeute erhalten. Im
BC-NMR-Spektrum zeigt sich eine zu erwartende starke Hochfeldverschiebung des

C"™-Signals zu 65.3 ppm. Aus Chloroform konnten Einkristalle fiir die rontgenographische
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Analyse erhalten werden. Verbindung 2 kristallisiert in der Raumgruppe P2,2,2; mit vier
Molekiilen in der Elementarzelle des orthorhombischen Gitters. In der Festkorperstruktur ist
zu sehen, dass jeweils ein Molekiill zwei intermolekulare N-H---N Wasserstoft-
briickenbindungen ausbildet, wodurch es zu einer 1D-Zickzackstruktur kommt (Abbildung
3.2.4). Interaktionen zwischen den Sauerstoffatomen der Esterfunktionen in den Seitenketten
und den Wasserstoffatomen der Pyrazolstickstoffatome sind vorhanden aber relativ schwach

ausgeprigt. Ausgewihlte Bindungsldngen und Winkel sind in Tabelle 3.2.1 zusammengefasst.

D

Abbildung 3.2.4: Wasserstoffbriickenbindungen in 2, aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die meisten
Wasserstoffatome nicht dargestellt. Symmetrietransformation um &quivalente Atome zu erzeugen: (°) —1/2+Xx,

3/2-y, 1-z; () 1/2+4x, 3/2-y, 1.

Tabelle 3.2.1: Ausgewiahlte Abstinde und Winkel von 2.

Abstinde [A] Winkel [°]
NI-N2 1328Q2) NI--O4 3.2002) NI-HI-N2  1472502)
N1-N2’ 2.890(2) N2--O4’ 3.940(2) NI-HI-04  1272802)

Um die nachfolgenden Reaktionen zu erleichtern, ist es sinnvoll, die NH-Funktion der
Verbindung 2 zu schiitzen. Da die THP-Schutzgruppe sich als sehr effizient fiir
Pyrazolderivate bewihrt hat, liegt es nahe, diese Schutzgruppe einzufiihren.!'**'*"-1*8] Dag
THP-geschiitzte Pyrazolderivat 3 kann leicht durch Umsetzung von 2 mit DHP in einer
Ausbeute von 95 % erhalten werden (Abbildung 3.2.5). Nach erfolgreicher Reaktion kann die

THP-Gruppe sdurekatalytisch abgespalten werden.

21



5BPyrazolgrundbausteine

Abbildung 3.2.5: Synthese des THP-geschiitzten Pyrazolderivats 3.

Leider war es in dieser Arbeit nicht moglich, Verbindung 2 oder 3 durch Reduktion mit
Lithiumaluminiumhydrid in den entsprechenden Alkohol zu iiberfiihren. Das Scheitern der
Reaktion ist moglicherweise auf die zu drastischen Reaktionsbedingungen zuriickzufiihren,
die eine Abspaltung des Iodsubstituenten bewirken. Eine Reduktion mit zwei Aquivalenten
DIBAH konnte aber zu dem gewiinschten Produkt fiihren, da DIBAH weniger drastische
Reaktionsbedingungen bendtigt. Auch der Einsatz der Verbindung 2 und 3 in Pd-katalysierten
Kreuzkupplungsreaktion lieferte nicht die gewiinschten Produkte, was vermutlich auf nicht
passende Reaktionsbedingungen zuriickzufiihren ist. Durch eine Optimierung der
Reaktionsbedingungen sollte eine erfolgreiche Synthese moglich sein.

Wihrend dieser Arbeit stellte sich heraus, dass das THP-geschiitzte Dichlorderivat XXXV
nicht fiir alle gewliinschten Reaktionen reaktiv genug war, vor allem bei sterisch
anspruchsvollen und schwach nukleophilen Substraten. Daher war es nétig, eine reaktivere
Verbindung zu synthetisieren. Das analoge Diiodderivat 4 ist fiir diesen Zweck eine
vielversprechende Alternative. Aus der Literatur sind Austauschreaktionen von Halogeniden
weit verbreitet und sollten auf das Pyrazolderivat iibertragbar sein.

XXXIX und Kaliumiodid werden in Aceton 24 Stunden unter Riickfluss erhitzt (Abbildung
3.2.6). Nach Filtration, Waschen mit wéssriger Na,S,03-Losung, Trocknen und Entfernen des
Losungsmittels wird Verbindung 4 als beiger Feststoff in 88 % Ausbeute erhalten.

N N
Y N KO

\
N—N N—N
'S ‘S
XXXIX 4

Abbildung 3.2.6: Synthese von 4 ausgehend von XXXIX.
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Da 4 hygroskopisch ist, sollte die Verbindung gut verschlossen unter einer
Stickstoffatmosphére aufbewahrt werden. In Losung zersetzt sie sich, je nach Losungsmittel,
innerhalb von einem Tag bis zu einer Woche, weshalb auch eine Kristallisation nicht moglich
war. NMR-spektroskopische Untersuchungen konnten jedoch durchgefiihrt werden. Im
BC-NMR-Spektrum sind, wie zu erwarten, zwei Signale der CH,I-Gruppen bei -10.0 ppm
und bei -4.4 ppm zu erkennen. Ihre starke Verschiebung ins Hochfeld ist im Vergleich zu der
Dichlorverbindung, bei der die CH,Cl-Gruppen bei 22.4 und 24.9 ppm erscheinen und zu der
Dibromverbindung, bei der die Signale bei 19.9 ppm und 24.6 ppm zu beobachten sind, auf

den stark elektronenschiebenden Charakter der lodsubstituenten zuriickzufithren.

3.3 Synthese und Diskussion der Pyrazolgrundbausteine 5-8

Die zweite Synthesestrategie, die in Abbildung 3.3.1 dargestellt ist, folgt einer modifizierten,
in 1902 von Buchner und Mitarbeitern verdffentlichten Synthesevorschrift.'*”! Sie ermoglicht
es, eine einzelne Phenylgruppe an der Pyrazol-C*-Position einzufiihren, wodurch sich der

sterische Anspruch an dieser Stelle stark erhdht.

O

Ph/\)J\OMe
0 0
NaNO, H,SO KXXIII
NH, - it 1 N >
MeOJ\/ 2 * HCI MeoJ\// 2 >
XXXXI XXXII
W Bra W LiAIH,
MeO \ OMe MeO \ OMe
N—NH N—NH
5 6
Ph o Ph o
MnO \ |
N 2 o N
HOWOH \
N—NH N—NH
7 8

Abbildung 3.3.1: Syntheseschema der Pyrazolgrundbausteine 5-8.

Die Synthese geht vom Glycinmethylester Hydrochlorid XXXXI aus, welches mit

Natriumnitrit sdurekatalytisch zum Diazoessigsduremethylester XXXII umgesetzt wird. Die
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Diazoverbindung sollte mdglichst in der Kélte gelagert und schnell weiter umgesetzt werden,
da das Produkt durch die leichte Abspaltung von Stickstoff zersetzt werden kann. Wird der
Diazoessigsduremethylester XXXII mit Zimtsduremethylester XXXIII zur Reaktion
gebracht, entsteht der 4-Phenyl-4,5-dihydro-1H-pyrazol-3,5-dicarbonsduredimethylester 5.
Bei dieser dipolaren Cycloaddition werden die beiden Edukte ohne Losungsmittel auf 60-
90 °C fiir 18 Stunden erhitzt, wobei eine langsame Autheizrate entscheidend ist, da sich sonst
die Diazoverbindung zersetzt. Das entstandene Pyrazolin, welches fiir diese Art von
Heterozyklus sehr stabil ist, wird aus Diethylether bei -30 °C umkristallisiert und in 70 %iger
Ausbeute als weiller Feststoff erhalten. Ausgehend von 5 kann durch Oxidation 4-Phenyl-1H-
pyrazol-3,5-dicarbonsduredimethylester 6 synthetisiert werden. Dabei wird 5 in Chloroform
gelost und bei 0 °C Brom hinzugetropft. Nach zwei Tagen kann das Rohprodukt durch
Waschen mit wissriger Na,S,03-Losung vom iiberschiissigen Brom befreit, aufgearbeitet und
aus Methanol kristallisiert werden. Das Produkt wird als weiller Feststoff in einer Ausbeute
von 93 % erhalten. Es konnten Einkristalle, die sich zur Rontgenstrukturanalyse eigneten,

erhalten werden (Abbildung 3.3.2).

cs
C4
01 ¢ 03
®—-@02 N1 Nz 040 ®
H1¢

Abbildung 3.3.2: Réntgenstruktur und Wasserstoffbriickenbindungen von 6, aus Griinden der Ubersichtlichkeit
sind die meisten Wasserstoffatome nicht dargestellt. Symmetrietransformation um &quivalente Atome zu

erzeugen: (°) Yy, 1-x, 2-z; (*) 1-y, X, 2—Z.

Verbindung 6 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit zwei Molekiilen in der
Elementarzelle. Die Festkorperstruktur zeigt ebenso wie bei 2 ausgeprigte intermolekulare
N-H*N  Wasserstoftbriickenbindungen, die zu einer 1D-Zickzackstruktur fiihren
(Tabelle 3.3.1). Interaktionen zwischen den Sauerstoffatomen und den Wasserstoffatomen der

Pyrazolstickstoffatome sind in 6 (d(N1-+-04’ =3.1 A) wesentlich stiéirker ausgeprigt als in 2
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(d(N1--04>=3.2 A). Diese stirkere Einmischung der Seitenarmakzeptoren fiihrt zu einer
signifikanten Verldngerung des N1---N2” Abstandes (2.9 A in 2 gegeniiber 3.1 A in 6).

Tabelle 3.3.1: Ausgewihlte Abstdnde und Winkel von 6.

Abstinde [A] Winkel [°]
NI-N2 1.328(2) N1-04’ 3.084(2) NI-HI-N2’ 146.45(2)
N1-N2’ 3.1202) N2--04’ 3.469(2) NI1-H1--04’ 137.97(2)
C3-C1-C4-Cs 119.23(2)

Der Diester 6 kann anschlieBend zum 3,5-Bis(hydroxymethyl)-4-phenyl-1H-pyrazol 7
reduziert werden. Die Umsetzung erfolgt bei -78 °C in Diethylether mit einem Uberschuss
von  Lithiumaluminiumhydrid. ©Nach der Reaktion wird das {iberschiissige
Lithiumaluminiumhydrid durch vorsichtiges Versetzen mit Wasser vernichtet. Die
Reaktionslosung wird bis zur Trockene eingeengt und in Methanol gelost. AnschlieBend wird
fiir zehn Minuten Kohlenstoffdioxidgas durch die Suspension geleitet und diese flir sechs
Stunden unter Riickfluss erhitzt. Die Suspension wird filtriert, das Filtrat eingeengt und aus
Methanol umkristallisiert. Der Dialkohol 7 wird als weier Feststoff mit einer Ausbeute von
70 % isoliert. Eine Rontgenstrukturanalyse eines Einkristalls konnte vorgenommen werden
(Abbildung 3.3.3). Aufgrund von Verzwilligung und Fehlordungen im Bereich der
Sauerstoffatome ist die Qualitdt der Strukturbestimmung nicht ausreichend, um detailierte

Aussagen iiber die Strukturparameter zu machen.

' 02
&O1 N1 N2
H1¢

Abbildung 3.3.3: Réntgenstruktur von 7, aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die meisten Wasserstoffatome

nicht dargestellt.

Die Synthese vom Dialkohol 7 zum Dialdehyd 8 geschieht in 1,2-Dimethoxyethan mit

Mangandioxid im zehnfachen Uberschuss, nach einer modifizierten Synthesevorschrift von P.
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Navarro et at.!">" Die Suspension wird vier Stunden unter Riickfluss erhitzt und moglichst
heill iiber Celite abfiltriert. Darauffolgendes Waschen der Celite mit heilem Methanol
bewirkt eine starke Ausbeutesteigerung. Der 4-Phenyl-1H-pyrazol-3,5-dicarbaldehyd 8 wird
aus Petrolether umkristallisiert und kann als weiller Feststoff in 57 %iger Ausbeute isoliert
werden. Die Gesamtausbeute iiber die letzten vier Schritte betragt 24 %. Die méBige Ausbeute
im letzten Schritt ist auf das hohe Absorptionsvermdégen des Mangandioxids zuriickzufiihren,
wobei die Ausbeute des Grundbausteins XXXX (Abbildung 3.2.1) mit 20 % noch geringer ist.
Hierbei spielen aber auch die unterschiedlichen Loslichkeiten dieser zwei Verbindungen eine
grof3e Rolle. Der Dialdehyd 8 ist im Gegensatz zu XXXX wesentlich besser in allen géingigen
Losungsmitteln 16slich, welches auf den Einfluss der Phenylgruppe zuriickzufiihren ist. Der
Dialdehyd 8 sowie der Dialdehyd XXXX liegen beide in einem Gleichgewicht mit ihren

Dimeren vor, was eine weitere Umsetzung jedoch nicht beeintrichtigt (Abbildung 3.3.4).

Abbildung 3.3.4: Gleichgewicht zwischen 8 und seinem Dimeren.

3.4 Synthese und Diskussion des Pyrazolgrundbausteins 9

Eine weitere Syntheseroute, um 3,5-Dicarbonylpyrazole zu erhalten, ist in Abbildung 3.4.1
gezeigt. Sie erlaubt es, eine Vielzahl von symmetrischen sowie unsymmetrischen
trisubstituierten Verbindungen dieses Typs darzustellen, abhéngig von den Substituenten am

B-Diketon.
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SO,N;
0O o

A
O O o O XXXIV R =Me, Ph
AL, :
- i RW&R
N

KoCOg
XXXIV R = Me, Ph XXXXIl R=Me, Ph
HO._ R ; E 20 R R R
ROC%/COR -konz. HCL N XXXXIV R =Me
ROC” =N O X¥nNn © 9 R=Ph

XXXXII R =Me, Ph
Abbildung 3.4.1: Syntheseschema von 9.

Der Grundbaustein XXXXIV, welcher als Substituenten Methylgruppen trigt, kann auf dieser
Syntheseroute viel effizienter synthetisiert werden als in der Vorschrift von L. Wolff
(Abbildung 3.4.2)."" Mit Hilfe von p-Toluolsulfonylazid wird die Ausgangsverbindung
XXXIV zur entsprechenden Diazoverbindung XXXXII umgesetzt, das bei -1 °C unbegrenzt
aufbewahrt werden kann. Durch basische Reaktionsbedingungen wird unter Zugabe eines
weiteren Aquivalenten XXXIV ein nicht isolierbarer Heterozyklus XXXXII1 gebildet, der
sich zum gewlinschten Produkt umlagert. Verbindung XXXXIV wird durch Féllung mit konz.
Salzsdure und Umkristallisation aus Dichlormethan in Ausbeuten von 85 % als weiller

Feststoff erhalten.

)CJ)\/I?\ sto4, NaNO, M H;S04 Zn 0
NH,
XXXIV XXXXV XXXXVI
NaNO, o NaOH Q O
Q3 S
N=N N—NH
XXXXVII XXXXIV

Abbildung 3.4.2: Synthese von XXXXIV nach dervVorschrift von L. Wolff.

Bei der verbesserten Synthese von 3,5-Dibenzoyl-4-phenyl-1H-pyrazol 9 kann durch Zugabe

von Wasser und konz. Salzsdure ein Farbumschlag von Orange nach Gelb beobachtet werden,
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der vermutlich die Bildung der gewlinschten Verbindung anzeigt. Die Losung sollte jedoch
nicht zu sauer sein, da sonst die Phasengrenze bei der Extraktion schlecht zu erkennen ist. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch gereinigt (Hexan/Ethylacetat, 7:1, DC
Hexan/Ethylacetat, 3:1), wobei das nicht umgesetzte Edukt XXXIV zu 90 % zuriickgewonnen
werden kann. Das Diketon 9 wird aus Hexan/Aceton umkristallisiert und als gelber Feststoff
erhalten. Die Reaktionsbedingungen sollten noch optimiert werden, da das Produkt nur in
Ausbeuten von 26 % erhalten wird. Einkristalle konnten zur réntgenographischen Analyse
erhalten werden. Verbindung 9 kristallisiert in der Raumgruppe 1-4 mit acht Molekiilen in der
Elementarzelle des tetragonalen Gitters. Durch die Benzoylgruppen in den 3,5-Positionen tritt
das hidufig beobachtete, Ss-symmetrische tetramere Arrangement mit intermolekularen
N-H1:-N2’ Wasserstoffbriicken auf (Abbildung 3.4.3, Tabelle 3.4.1). Die Carbonylseitenarme
sind daran jedoch nicht beteiligt.

Abbildung 3.4.3: Réntgenstruktur und Wasserstoffbriickenbindungen von 9, aus Griinden der Ubersichtlichkeit
sind die meisten Wasserstoffatome nicht dargestellt. Symmetrietransformation um &quivalente Atome zu

erzeugen: (°) Yy, 1-x, 2-z; (**) 1-y, X, 2—2.

Tabelle 3.4.1: Ausgewéhlte Abstinde und Winkel von 9.

Abstinde [A] Winkel [°]
NI1-N2 133102) NI1-HI1-N2’ 167.34(2)
N1--N2’ 2.841(2) C3-C1-C4-C5 -119.64(2)
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4 Ligandsynthese

4.1 Synthesestrategie

Die Synthese der Liganden basiert auf der Kupplung einer Pyrazolbriickeneinheit C oder D
mit einem ausgewihlten Amin. Hierdurch entstehen symmetrische Liganden des Typs HL*
bzw. H3L* mit chelatisierenden Seitenarmen, wodurch zwei Bindungstaschen aufgebaut
werden konnen. Aus dem Arbeitskreis ist bekannt, dass die Kupplung der beiden
Komponenten oft schwierig und eine sorgfiltige Optimierung der Reaktionsbedingungen
notig ist. Prinzipiell konnen an der Pyrazolbriickeneinheit verschiedene funktionelle Gruppen,
u.a. Sdurechloride, Ester und Ketone zur Kupplung verwendet werden. In dieser Arbeit
wurden die Liganden auf zwei verschiedenen Reaktionsrouten (a) und (b) dargestellt

(Abbildung 4.1.1).

W Ar—NH,
O \ O
N-NR? \
R2 R3 R2

C
(b) Ar< NWN _Ar

3 -
R2 R R2 A \H R2 R3 R2 / N—NH
r‘_
& 2 A< W ~Ar HLX
. ——=, SN N N
N-NR H N-NH H
D Rl =H, THP
Hal* R2 = H, Alkyl, Aryl, Hal

R3 = H, Alkyl, Aryl
Abbildung 4.1.1: Allgemeine Darstellung der Pyrazolliganden mit Iminseitenarmen HL>.

Bei der Kupplungsroute (a) wird ein Grundbaustein des Typs C, welcher eine Aldehyd- oder
Ketonfunktion besitzt, verwendet. Bekannt sind hier Kondensationsreaktionen mit Pyrazol-
3,5-dicarbaldehyd XXXX und Methylpyrazol-3,5-dimethylketon XXXXIV, die erfolgreich
mit einer Vielzahl von unterschiedlichen Aminen zu den entsprechenden Liganden umgesetzt

B8132] pie Reaktionsroute (b) geht von einem Grundbaustein des Typs D aus,

worden sind.!
der in den 3,5-Positionen Alkylhalogenide als funktionelle Gruppen trigt. Fiir das THP-

geschiitzte Dichlorderivat XXXIX wurde bereits eine effiziente Synthese zur Darstellung von
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Ligandsystemen mit Amindonoren (HsL*) erarbeitet..*>'*¥ Um die gewiinschten Liganden

mit Iminseitenarmen HL* zu erhalten, muss eine Oxidation angeschlossen werden.

4.2 Darstellung der Liganden HL**

Ausgehend vom jeweiligen Pyrazolgrundbaustein 1, 8, 9, XXXX und XXXXIV koénnen
neuartige Liganden HL'* sowie bereits bekannte Liganden HL''' dargestellt werden

(Abbildung 4.2.1).

Rl R? Rl Rl R? RL

OWO Ar—NH,, [H"] A O A

N-NH N-NH

C HLX

1 R'=Me,R?=H HL! R!=Me, R2=H, Ar = CgH,Mez-2,4,6
8 R!=H,R?2=Ph HL? R!=Me, R2=H, Ar = CgH,Me3-2,6
9 R!=Ph,R?=Ph HL® R!=Me, R2=Ph, Ar = CgH5'Pr,-2,6
XXXX R!=H,RZ=H HL* R!=Ph, R2=Ph, Ar = CgH3Pr,-2,6
XXXXIV  R!=Me, R?Z=Me HL' R=Me, R? = Me, Ar = CgHzPrp-2,6

HL'"  R=H, RZ=H, Ar = CgHaPr,-2,6
Abbildung 4.2.1: Darstellung der Liganden HL"* und der bekannten Liganden HL"".

Der Pyrazolgrundbaustein C wird mit der Aminkomponente 2,4,6-Trimethylanilin bzw.
2,6-Di-iso-propylanilin, welche im sechsfachen Uberschuss vorliegt, in Toluol fiir 72 Stunden
unter Riickfluss zum Produkt umgesetzt. Bei der Reaktion mit Pyrazolketonen wird eine
katalytische Menge von Sdure zur Beschleunigung und zur Vervollstindigung der Reaktion
zugesetzt. Nach der Reaktion werden das Toluol sowie der Aniliniiberschuss entfernt. Durch
Umkristallisation kénnen die Liganden HL™* in Ausbeuten von bis zu 94 % analysenrein
dargestellt werden.

Einkristalle konnten von den Liganden HL?, HL? und HL* erhalten werden. HL! kristallisiert
aus Ethanol in der triklinen Raumgruppe P-1 mit zwei Molekiilen in der Elementarzelle. Die
Festkorperstruktur bestétigt, dass die starre Iminogruppe die Flexibilitdt der Seitenarme
zwischen Donoratom und Pyrazol einschrinkt und eine coplanare Anordnung der
Iminomethylgruppen und des Pyrazolrings bewirkt. Durch eine sp>-Hybridisierung des

Iminstickstoffatoms muss die Bindung zum aromatischen Rest in der Ebene des
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Heterozykluses liegen (Abbildung 4.2.2). Die Ebene des aromatischen Restes steht dadurch
im Winkel von 63° bzw. 73° auf der Pyrazolebene. Die Seitenarme sind in einer anti-
Konformation ausgerichtet, wobei N4 in einem Torsionswinkel (N2-C-C-N4) von 171° in die
entgegengesetzte Richtung wie die iibrigen Stickstoffatome orientiert ist (Tabelle 4.2.1). In
der Molekiilstruktur treten zwel intermolekulare N1/1°-H1/1°-"N2/2°

Wasserstoftbriickenbindungen auf, so dass eine Dimerstruktur ausgebildet wird.

Abbildung 4.2.2: Festkérperstruktur von HL' (links) und HL? (rechts). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind
die meisten Wasserstoffatome nicht dargestellt. Symmetrietransformation um dquivalente Atome von HL™: (*) 1-

X, -y, 2—z und HL: (’) X, y, 0.5~z zu erzeugen.

Tabelle 4.2.1: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von HL und HL®,

Abstinde [A] von HL? Winkel [°]Jvon HL'
NI1-N2 1355(5) NI-HI N2’ 140.52(5)
NI---N2’ 2.940(5) N1-C2-C4-N3 -8.29(6)
N2-N1’ 2.940(5) N2-C3-C15-N4 170.74(4)

Abstinde [A] von HL? Winkel [°]Jvon HL?
NI1-N2 1.341(2) NI1-H1---N2’ 166.18(2)
N1--N3’ 2.923(2) NI1-C2-C10-N3 -11.71(3)
N3 N1’ 2.923(2) N2-C3-C23-N4 165.63(2)

C2-C1-C4-C5 -63.12(3)

HL3 kristallisiert aus Ethanol in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit acht Molekiilen in der

Elementarzelle. Die Molekiilstruktur von HL® unterscheidet sich von HL' hauptsichlich in
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dem andersartigen Aufbau der Wasserstoffbriickenbindungen (Abbildung 4.2.2). Die
intermolekularen Bindungen treten zwischen den Atomen N1/1°-H1/1°--N3°’/3 auf. Auch
hierdurch werden Dimerstrukturen gebildet. Beide Bindungsmuster sind in der Literatur fiir
Pyrazolverbindungen bekannt, wobei das erste Muster deutlich haufiger Auftritt. ['**!

Einkristalle von HL* wurden durch langsames Verdunsten von Hexan/Aceton erhalten.
Allerdings ist die Qualitit der Strukturbestimmung nicht ausreichend, um detaillierte
Aussagen iiber die Bindungslingen und Winkel zu machen. In der Molekiilstruktur treten

keine Wasserstoftbriickenbindungen und somit kein dimeres Arrangement auf, weil

vermutlich der sterische Anspruch der Phenylgruppen am Riickgrat zu grof3 ist.

Abbildung 4.2.3: Festkorperstruktur von HL? Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die meisten

Wasserstoffatome nicht dargestellt.

4.3 Darstellung der Liganden HsL° und HL®

Die Liganden HsL® und HL® lassen sich nach der in Schema 4.3.1 gezeigten Synthese
darstellen. Uber einen nukleophilen Angriff des Tritylamins auf das Kohlenstoffatom des
pseudo-benzylischen Iodids des THP-geschiitzten Diiodderivats 4 wird lodid als gute
Abgangsgruppe abgespalten. Versuche, diese Reaktion mit weniger guten Abgangsgruppen
wie Bromid und Chlorid durchzufiihren, scheiterten. Allerdings kdnnen bereits weniger
sperrige Amine wie 2,6-Di-iso-propylanilin erfolgreich mit dem THP-geschiitzten
Dichlorderivat zum gewiinschten Produkt reagieren. Nach 72-stiindigem Erhitzen unter

Riickfluss in Acetonitril wird die Reaktionslosung aufgearbeitet.
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N
|W| Ph 1. Na,COj3 Ph W Ph
N-N +  Ph——NH > Phﬁ\m \ N—&Ph

2
Ph 2. EtOH/HCI PR H N-NH H Ph
o  HC
HaL>
3
HL®

Abbildung 4.3.1: Darstellung der Liganden HsL® und HL®.

Durch Zugabe von ethanolischer Salzsdure zu einer Losung des aufgearbeiteten Rohproduktes
in Aceton/Ethanol (1:1) wird die THP-Schutzgruppe abgespalten und das Hydrochlorid HzL>
gebildet, das durch Zugabe von Diethylether als weiBer Feststoff ausfillt. HsL®> wurde
vollstédndig charakterisiert und anschlieBend mit Mangandioxid in 1,2-Dimethoxyethan zum
gewiinschten Liganden HL® mit Iminseitenarmen oxidiert. Einkristalle, die sich fiir eine
rontgenographische Analyse eigneten, konnten aus Hexan erhalten werden. In der
Festkorperstruktur stehen die aromatischen Reste in Winkeln zwischen 105° bis 114°
zueinander, so dass durch ihren groBen sterischen Anspruch keine intermolekularen

Wasserstoftbriickenbindungen auftreten konnen (Abbildung 4.3.2, Tabelle 4.3.1).

-,

Nﬂ;‘cz C3.ﬁ

H1“

Abbildung 4.3.2: Festkorperstruktur von HL®. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die meisten

Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Tabelle 4.3.1: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von HL®.

Abstinde [A] von HL® Winkel [°]von HL®
N1-N2 1.355(5) N1-C2-C4-N3 -9.43(3)
N2-C3-C5-N4 122.64(2)
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5 Allgemeine Komplexsynthese

Die in dieser Arbeit neu dargestellten Liganden HL?* sowie die bereits bekannten Liganden

HL"" wurden fiir die Synthese von Metallkomplexen eingesetzt. Die Synthese verlief, wenn

nicht anders vermerkt, nach immer der gleichen Methode.!"**'°*'>% Der entsprechende Ligand

wurde in THF mit einem Aquivalent KO'Bu umgesetzt und 15 Minuten geriihrt. AnschlieBend

wurde das Metallsalz hinzugefiigt und die Reaktionslosung bis zu drei Tage bei

Raumtemperatur geriihrt. Der Aufbau der entstandenen Metallkomplexe variiert stark,

folgende Ligand-Metall-Zusammensetzungen wurden in den Komplexen gefunden:

[LoM]
[LM]
[LM]>
[LM;]
[LMz],
[L3Ms4]
[LoMs]
[L2Me]
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6 Palladiumkomplexe

Zur Darstellung der Palladium(i)komplexe wurden die Liganden HL*** nach
Deprotonierung mit zwei Aquivalenten Palladium(ir)chlorid umgesetzt und drei Tage geriihrt

(Abbildung 6.1).

1
Rl Ry Rt 1) KO'Bu R* R
N 2)2PdCl, N R
N _ N ',// & “, 3
N—NH Pd—_ _—Pd
o’ Cl N

HL 234 [L?Pd,Cl;] R!=Me, R%2=H
[L3Pd,Cl;]  R=H,R2=Ph
[L*Pd,Cl;] R'=R2=Ph

Abbildung 6.1: Synthese der Palladiumkomplexe [L*Pd,Cls].

Kristalle der Palladiumkomplexe [L°Pd,Cls] und [L*Pd,Cls] konnten durch langsame
Diffusion von Hexan in eine Chloroformlésung des Komplexes erhalten werden. Dabei
entstanden in beiden Féllen rote Nadeln, die sich zur rontgenographischen Strukturanalyse
eigneten. Die Molekiilstrukturen von [L3Pd,Cls] und [L*Pd,Cls] sind in Abbildung 6.2
dargestellt.

Pd1

@®ci

Abbildung 6.2: Molekiilstrukturen von [L°Pd,Cls] (oben) und [L*Pd,Cls] (unten); Vorderansicht (links) und

Seitenansicht (rechts), aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht dargestellt.
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Die Palladiumkomplexe kristallisieren in der Raumgruppe P2,/c ([L*Pd.Cls]) bzw. C2/c
([L*Pd,Cls]). Beide Molekiilstrukturen beinhalten einen zentralen Pyrazolatliganden, der
zwel Palladiumionen verbriickt und so einen bimetallischen Komplex bildet. Die Abstdnde
der Metalle zu den Pyrazolstickstoffatomen N1/N2 sind um etwa 0.1 A kiirzer als die
Bindungen zu den Iminstickstoffatomen N3/N4, in Ubereinstimmung mit literaturbekannten
Werten fiir Pd-N Bindungen (Tabelle 6.1).1"***% Die Palladiumatome befinden sich in einer
nidherungsweise quadratisch-planaren Koordinationsumgebung, mit einem Pd--Pd Abstand

von ~3.7 A und einem Chloratom C12, der diese verbriickt.

Tabelle 6.1: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [L3Pd,Cls] und [L*Pd,Cl].

Abstinde [A] von [L*Pd,Cls]

Pd1-N1 1.921(5) Pd1-CI12 2.3948(17) Pd2-CI13 2.2898(19)
Pd1-N3 2.052(5) Pd2-N2 1.922(5) Pd2-CI2 2.3862(17)
Pd1-Cl1 2.2843(19) Pd2-N4 2.032(5) Pd1--Pd2 3.7435(7)
Winkel [°] von [L3Pd,Cls]
N1-Pd1-N3 77.6(2) Cl1-Pd1-CI2 94.83(6) N4-Pd2-CI2 165.35(16)
N1-Pd1-Cl1 175.34(17) N2-Pd2-N4 77.7(2) CI3-Pd2-CI2 96.76(7)
N3-Pd1-Cl1 98.54(16) N2-Pd2-CI3 171.29(17) Pd2-CI12-Pd1 103.07(5)
N1-Pd1-CI2 89.02(16) N4-Pd2-CI3 97.49(16) N2-N1-Pd1 128.7(4)
N3-Pd1-CI2 166.64(16) N2-Pd2-CI2 88.62(16) NI1-N2-Pd2 129.9(4)
Abstinde [A] von [L*Pd2Cls]
Pd1-N1 1.911(4) Pd1-C12 2.3797(13) Pd2-CI3 2.2854(14)
Pd1-N3 2.056(4) Pd2-N2 1.921(4) Pd2-CI2 2.3809(13)
Pd1-Cl1 2.2685(12) Pd2-N4 2.058(4) Pd1--Pd2 3.7316(6)
Winkel [°] von [L*Pd,Cls]
N1-Pd1-N3 77.57(16) Cl1-Pd1-CI2 94.35(5) N4-Pd2-CI2 166.49(11)
N1-Pd1-Cl1 175.05(13) N2-Pd2-N4 77.49(16) CI3-Pd2-CI2 94.10(5)
N3-Pd1-Cl1 98.74(11) N2-Pd2-CI3 176.48(12) Pd2-C12-Pd1 103.23(5)
N1-Pd1-CI2 89.39(12) N4-Pd2-CI3 99.40(11) N2-N1-Pd1 128.9(3)
N3-Pd1-CI2 166.91(11) N2-Pd2-Cl12 89.01(11) N1-N2-Pd2 129.3(3)
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Die vierte Koordinationsstelle der Metalle wird durch ein terminales Chloratom Cl11/Cl13
besetzt. Die terminalen und verbriickenden Pd-Cl Bindungslingen stimmen mit

. . . [138,152,154
Literaturwerten ubereln.[ -152,154]

Die Winkel zwischen den Ebenen der fiinfgliedrigen
Metallazyklen (C-N-Pd-N-C) und der terminale Arylringe betragen 81/89° ([L*Pd2Cls]) und
78/88° ([L*Pd,Cls]) zueinander. Aufgrund ihres sterischen Anspruchs sind die Winkel
zwischen den Ebenen der Riickgrat-Phenylringe von [L*Pd,Cls] und des Pyrazolatrings mit
51 bis 58° relativ groB. Derselbe Winkel betrigt bei [L3Pd,Cls] dagegen nur 30°.

Der Unterschied im sterischen Anspruch der Palladiumkomplexe wird durch die Darstellung
im Kalottenmodell deutlich. Abbildung 6.3 zeigt die bereits bekannten Palladiumkomplexe
[L'Pd,Cls] und [L"Pd,Cls] und die neu dargestellten Palladiumkomplexe [L°Pd,Cls] und
[L4Pd2CI3] im Kalottenmodell als Seitenansicht und als Frontalansicht. Die Abschirmung der

Palladiumatome von oben nimmt durch die Substituenten am Riickgrat deutlich zu, nicht

jedoch die Abschirmung von vorne bzw. hinten.

&
L

\ unten

&3
&

oben
vorne

hinten

Metallabschirmung

YL

Abbildung 6.3: Kalottenmodelle der Palladiumkomplexe in Seitenansicht (links) und Frontalansicht (rechts).
Oben [L"Pd,Cl;], zweite von oben [L'Pd,Cls], zweite von unten [LPd,Cls], unten [L*Pd,Cl;].
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Die Struktur der Palladiumkomplexe kann mit Hilfe NMR-spektroskopischer Methoden
bestitigt werden. Exemplarisch werden nachfolgend die NMR-Daten von [L*Pd,Cls]
diskutiert. Im "*C-NMR-Spektrum verschieben sich die Resonanzen der Imin-C-Atome
besonders deutlich zum tieferen Feld von 152 ppm (Ligand) zu 173 ppm (Komplex). Im 'H-
NMR-Spektrum sind dagegen nicht so deutliche Verschiebungen zu beobachten. Weder die
Methinprotonen noch die Methylgruppen sind im Vergleich zum Liganden HL* wesentlich
verschoben. Vermutlich spielen hier die Phenylgruppen an den Imingruppen eine
entscheidende Rolle. Wird die Verschiebung der Methinprotonen des Komplexes [L*Pd;Cls]
mit der der Komplexe [L°Pd,Cls] und [L'Pd,Cls] verglichen, so findet bei diesen eine
deutliche Tieffeldverschiebung um ca. 0.3 ppm statt.['**15

Die Palladiumkomplexe [L3Pd2C|3] und [L4Pd2CI3] wurden zusatzlich durch IR-, UV/Vis-
Spektroskopie sowie durch Massenspektrometrie und Elementaranalyse charakterisiert. Es
gelang nicht den Komplex [L?Pd,Cls] zu kristallisieren. Zur Charakterisierung wurde ein
hochauflosendes Massenspektrum aufgenommen, bei dem das Signal bei m/z 787 fiir
[LPd,Cl3-H]" zugeordnet werden konnte. Das gefundene Signal m/z 787.0383 (gef.) stimmt
gut mit dem berechneten Wert von m/z 787.0394 (ber.) {iberein. Damit ist die Bildung des
gewiinschten Komplexes besttigt.

Wird als Palladiumsalz Bis(n’-allyl)di-p-chlorodipalladium(i1) oder Bis(n’~(B-meth)allyl)di-
p-chlorodipalladium(ir) verwendet, konnen Allylpalladium(in)komplexe gemaf der Abbildung
6.4 dargestellt werden.

. R 1) KO'Bu i
R i 2) 2 [Pd(C5H4R3)C] cr
N 34 2‘
N\ A\ B
N—NH
HL!3 [L'Pd,(CyH),IC  RY=RE=RS=Me

[L3Pd,(C3Hs),]Cl R1=R3=H, R2=Ph
Abbildung 6.4: Synthese der Allylpalladiumkomplexe.

Die Bildung dieser Komplexe wurde durch hochauflosende Massenspektren bestdtigt. Im
Falle von [L'Pdy(CsH;),]JCl ist ein Signal bei m/z 807 zu beobachten, welches dem
Molekiilkation [LPdy(C4H7),]" entspricht. Das gefundene Signal m/z 807.2659 (gef.) stimmt
gut mit dem berechneten Wert von m/z 807.2668 (ber.) liberein (Abbildung 6.5).
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Abbildung 6.5: ESI'-Massenspektrum fiir [L'Pd,(C4H-),]Cl gemessen in CH;CN; die Einfiigung zeigt die

gefundenen und berechneten Isotopenverteilungen fiir den Peak m/z 807.

Das Signal des Molekiilkations [L’Pdy(C3Hs),]™ im HR-ESI"-Massenspektrum bei m/z
813.2197 (gef.) stimmt ebenfalls gut mit dem berechneten Wert m/z 813.2199 (ber.) iiberein.

Die NMR-spektroskopischen Daten deuten auch auf die Bildung dieser Komplexe hin. Das
Vorliegen verschiedener isomerer Formen in Ldsung, welche kiirzlich in einem
Allylpalladiumkomplex mit verwandten NHC-Pyrazol-Liganden beobachtet wurden, ist hier
wahrscheinlich nicht der Fall.l'*®""! Versuche, die Verbindungen zu kristallisieren, um so
geniigend analysenreines Material zu erhalten, waren nicht erfolgreich. Um dieses Problem zu
beheben, sollte in zukiinftigen Arbeiten das Gegenion Chlorid durch ein anderes Gegenion
ausgetauscht ~ werden.  Hier  bietet sich  das  Tetrafluoroboratanion  oder
Hexafluorophosphatanion an, die schon erfolgreich in der Synthese von

Allylpalladiumkomplexen mit NHC-Liganden eingesetzt wurden.["*%!>"]

Es konnten insgesamt fiinf Palladiumkomplexe das Typs [LM,] synthetisiert werden, wobei
zwel Festkorperstrukturen mittels rontgenographischer Analyse bis jetzt erhalten werden
konnten. Durch hochauflosende Massenspektren konnten aber alle Palladiumkomplexe
eindeutig identifiziert werden. Im IR-Spektrum kommt es bei allen Komplexen zu einer
signifikanten Verschiebung der Imin-Bande zu kleineren Wellenzahlen als bei den freien
Liganden. Dies spricht fiir eine Schwichung der Iminbindung. In Tabelle 6.2 sind die

einzelnen Imin-Streckschwingungen zusammengestellt. Hier bestétigt sich der gro3e Einfluss
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der Phenylgruppen am Riickgrat von [L*Pd,Cls], wodurch die stirkste Schwichung der

Iminbindung zustande kommt.

Tabelle 6.2: Imin-Streckschwingungen der freien Liganden und der Palladiumkomplexe.

Ligand 7 (c=x) [em™] Komplex 7 (c=x) [em™]

HL? 1630 [L3Pd,Cls] 1596

HL? 1637 [L*Pd,Cls] 1487

HL* 1627 [L'Pd,(C4H-),]CI 1580
[L*Pd,(C4H7);]Cl 1571
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7 Nickelkomplexe

7.1 Nickelkomplexe vom Typ [L*,Ni]

Fiir die Synthese von Nickel(i1)komplexen des Typs [L*Ni] wurden die Liganden HL' und

HL* nach Deprotonierung mit 0.5 Aquivalenten NiBr,-dme umgesetzt (Abbildung 7.1.1).

HL|,4

2
AT\N R Rl

1) KO'Bu \
. N\ -
2) 0.5 NiBr,* dme R O N~Ar
. N-N_ /
AN
N=N
1
Ar—N O R
| \
R R2 N\Ar

[L')Ni] R!=R2=Me
[L%Ni] R'=R2=Ph

Abbildung 7.1.1: Synthese der Nickelkomplexe des Typs [L*;Ni].

Die Verbindungen [L';Ni] und [L%Ni] wurden durch Diffusion von Hexan in eine THF-

Losung der Komplexe zur Kristallisation gebracht. Es konnten Kristalle (rote Nadeln) isoliert

werden, die sich zur rontgenographischen Analyse eigneten (Abbildung 7.1.2. Jeweils zwei

Liganden koordinieren ein Nickel(IT)ion in einer quadratisch-planaren Anordnung.

Abbildung 7.1.2: Molekiilstruktur von [L';Ni] (links) und [L*Ni] (rechts), aus Griinden der Ubersichtlichkeit

sind die Wasserstoffatome nicht dargestellt. Symmetrietransformation um &quivalente Atome fiir beide

Strukturen zu erzeugen: (°), 1-x, 1-y, 1-z.
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An ein Nickelzentrum binden zwei trans-stindige Stickstoffatome der Pyrazolatringe sowie
zwei trans-stindige Stickstoffatome der Imingruppen. Die Ni-N Bindungsldngen sind

138,152,154] 15 . .
132141 Ein Seitenarm jedes

charakteristisch fiir diese Art von Liganden (Tabelle 7.1.1).!
Liganden ist nicht an ein Metall koordiniert und liegt in einer anti-Konformation vor. Diese
Art von Konformation wurde auch bei der Molekiilstruktur von HL? beobachtet, wobei der
Torsionswinkel (N2-C-C-N4) 171° betrug. Der hier ermittelte Torsionswinkel liegt bei 125°
fiir [L'2Ni] bzw. bei 165° fiir [L*Ni]. Der groBe Winkelunterschied im Vergleich zu HL® ist
bedingt durch die verschiedenen Substitutionsmuster am Riickgrat. Durch einen groferen
Torsionswinkel erhilt die Phenylgruppe in [L%Ni] mehr Abstand zur Ebene des

gegeniiberliegenden aromatischen Restes des zweiten Liganden.

Tabelle 7.1.1: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [L',Ni] und [L*Ni].

Abstinde [A] von [L':Ni] Abstinde [A] von [L%Ni]
Nil-N1 1.888(3) Nil-N1 1.893(3)
Nil-N3 1.957(2) Nil-N3 1.943(3)
Winkel [°] von [L'5Ni] Winkel [°] von [L%Ni]
NI’-Nil-N1 180.000(1) NI’-Nil-N1 180.000(2)
N1°-Nil-N3 97.61(11) N1°-Nil-N3 98.55(14)
NI-Nil-N3 82.39(11) NI-Nil-N3 81.45(14)

Die Bildung dieser Nickelkomplexe lieB sich gut mittels 'H-NMR-Spektroskopie verfolgen.
Im Bereich von 1 bis 4 ppm gibt es deutliche Unterschiede zwischen dem freien Liganden und
in den Komplexen gebundenen Liganden. Abbildung 7.1.3 zeigt exemplarisch ein 'H-NMR-
Spektrum von [L';Ni]. Durch die Koordination des Nickelions wird eine Erhéhung der
Aufspaltung der diastereotopen Gruppen 1, 2 und 4 beobachtet. Mit Hilfe von HH-NOESY-

Experimenten konnten die einzelnen Signale zugeordnet werden.
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Abbildung 7.1.3: Ausschnitt des '"H-NMR-Spektrum von [L',Ni] gemessen in CDCl.

Zusétzlich wurden die Komplexe mittels UV/Vis- und IR-Spektroskopie sowie mittels
Elementaranalyse charakterisiert. Im IR-Spektrum kommt es zu einer signifikanten
Verschiebung der Imin-Bande des HL'-Liganden von 1630 cm™ zu 1587/1564 cm™ [L';Ni]
und des HL*-Liganden von 1627 cm™ zu 1552/1529 em™ [L%Ni]. Zusitzlich sind die Imin-
Banden der nicht koordinierten Ligandenseite bei 1630 cm™ (HL') und 1621 cm™ (HL?) zu

beobachten.

7.2 Nickelkomplexe vom Typ [L*,Nij]

Durch die Umsetzung des Liganden HL® nach Deprotonierung mit NiBr,-dme sollte ein
Nickelkomplex des Typs [L*;NigBrs(HyO)4] synthetisiert werden (vgl. Kapitel 7.4). Durch
langsame Diffusion von Hexan in eine Losung des Komplexes in Ethanol/THF (1:1) konnten
Kristalle der Verbindung erhalten werden. Die Rontgenstrukturanalyse zeigt, dass nicht die
gewiinschte Zusammensetzung von [L,M4] erhalten werden konnte. Stattdessen wird eine 1:1
Stéchiometrie von Metall zu Ligand beobachtet, obwohl zwei Aquivalente des Nickelsalzes

eingesetzt wurden (Abbildung 7.2.1).
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|Pr EtOH Ph HZO i 2+
‘ _
Ph 1) KO'Bu \\ ZBr
Y. N N 2) NiBro-dme ipr
\ = .
N N—NH N EtOH, H,O

: o
EtOH phCi

Abbildung 7.2.1: Synthese vom Nickelkomplex vom Typ [L*Ni,].

Wie in Abbildung 7.2.2 zu erkennen ist, wird eine zweifach pyrazolatverbriickte
Zweikernverbindung vom Typ [L";Ni] gebildet. Beide Nickelionen sind oktaedrisch
koordiniert und sind in einem Abstand von 4.1 A zueinander angeordnet (Tabelle 7.2.1). Die
dquatorialen Grundflichen der Oktaeder werden jeweils von vier Stickstoffatomen gebildet.
Wie in allen Verbindungen derartiger Iminchelatliganden ist die Bindungslinge der
Nickelionen zu den Iminstickstoffatomen N3/3’ und N4/4” etwa um 0.1 A linger als zu den

Stickstoffatomen N1/1° und N2/2” des Pyrazolrings.['**!3%!154

Abbildung 7.2.2: Links: Molekiilstruktur von [L*Niy(EtOH),(H;0),](Br),;. Rechts: Seitenansichten auf
[L3,Niy(EtOH),(H,0),](Br), mit den resultierenden Wasserstoffbriickenbindungen (oben) und der Schriiglage
der Arylseitenarme (unten). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Gegenionen teilweise und die
Wasserstoffatome meistens nicht abgebildet. Symmetrietransformation um dquivalente Atome zu erzeugen: ()

1-x, 1-y, 1-z.

44



9BNickelkomplexe

Die axialen Positionen des oktaedrischen Koordinationspolyeders jedes Nickelions werden
von einem Wassermolekiil und einem Ethanolmolekiil eingenommen. Die Bindungslédngen zu
den Sauerstoffatomen O1/1° und 02/2° betragen ca. 2.1 A. Diese Lingen zwischen den
Nickelionen und den Sauerstoffatomen liegen im erwarteten Bereich fiir koordinierte Wasser-

und Ethanolmolekiile an Nickelatome.!'>®"*

I Die Bromidgegenionen befinden sich mittig
iiber den beiden Pyrazolringen. Diese Anordnung Ildsst auf die Bildung von
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Brl/1’ und den Protonen H1IA/HIA’ und H2/H2’
schlieBen. Die Abstinde der Bromidionen zu den in der Strukturbestimmung berechneten
Protonen betragen 2.4 A. Eine direkte Koordination der Bromidionen an die Nickelatome
kann aufgrund des groBen Abstandes von ca. 4.5 A ausgeschlossen werden. Die Arylringe der
Seitenarme stehen parallel zueinander und sind um etwa 66° gegen die Pyrazolebene gekippt.

AuBerdem wird eine iiberdeckende Anordnung der Arylringe vermieden (Abbildung 7.2.2,

Seitenansicht).

Tabelle 7.2.1: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [L3,Niy(EtOH),(H,0),](Br),.

Abstinde [A]

Nil-N2’ 2.011(3) Nil-02 2.110(3) Nil-Nil’ 4.138(1)
Nil-N1 2.022(3) Nil-N4’ 2.226(3) Brl-O1 3.242(3)
Nil-O1 2.084(3) Nil-N3 2.233(3) Brl-02’ 3.231(3)
Winkel [°]

N2’-Nil-N1 91.71(12) O1-Nil-02 175.53(12) N2’-Nil-N3 168.91(12)
N2’-Nil-O1 93.69(12) N2’-Nil-N4’ 77.33(12) N1-Nil-N3 77.75(12)
N1-Nil-O1 89.71(12) N1-Nil-N4’ 168.06(12) O1-Nil-N3 89.77(12)
N2’-Nil-02  90.41(12) 01-Nil-N4’ 86.33(12) 02-Nil-N3 86.53(12)
N1-Nil-02 91.94(12) 02-Nil-N4’ 92.85(11) N4’-Nil-N3 113.44(11)

Das UV/Vis-Spektrum von [L3Niy(EtOH)2(H,0)2](Br), in Acetonitril weist Absorptionen
bei 220 und 273 nm auf, die auf n-n*- und LMCT-Absorptionen zuriickzufiihren sind, sowie

breite Banden bei 645 und 742 nm, die aus den d-d-Ubergingen des Nickel(1)ions resultieren.
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7.3 Nickelkomplexe vom Typ [L*Nio(NO3)3(CH3;CN),]

Komplexe vom Typ [L*Niy(NO3);(CH3CN),] bilden sich, wenn die Liganden HL' und HL?
nach Deprotonierung mit zwei Aquivalenten Nickel(Il)nitrat Hexahydrat umgesetzt wird

(Abbildung 7.3.1).

Rl R Rt 1) KO'Bu R R2
W 2) 2 Ni(NOg),* 6H,0_
- 7’

N ,i,_NH SN CH4ZCN N™ N=N,

Nit ’

/N

OsN' NO3 § NO;
I(YJ
HL!3 [L'Niy(NOg)3(CH3CN),] R'=R2=Me

[L3Niy(NO3)3(CH3CN),] Rl=H,R2=Ph

Abbildung 7.3.1: Synthese der Nickelkomplexe vom Typ [L*Niy(NO3);(CH3CN),].

Nach Kristallisation wurden blaue Kristalle erhalten, die sich zur rontgenographischen

Analyse eigneten (Abbildung 7.3.2).

Abbildung 7.3.2: Fotografie der [L'Ni,(NO3)3(CH3;CN),] Kristalle.

Eine Analyse der Molekiilstruktur zeigt, dass ein Pyrazolatligand jeweils zwei Nickel(1)ionen
verbriickt. Die Nickelionen werden von Stickstoft- und Sauerstoffdonoren koordiniert. Wie in
Abbildung 7.3.3 zu erkennen ist, wird das eine Nickelatom von zwei Nitrationen, das andere
von einem Nitration und zwei Acetonitrilmolekiilen umgeben. Die Ni-O Abstinde der
Nitrationen, welche innerhalb eines Nitrations maximal um 0.1 A variieren, sprechen fiir eine
bidentate Bindung bei allen Nitrationen. Die O-Ni-O Winkel in den Nitrationen variieren von
61-64°, wodurch eine stark verzerrte Oktaedergeometrie zustande kommt (Tabelle 7.3.1).
Beide Nickelatome werden in einem Abstand von ~4.3 A gehalten. Dieser Wert ist um 0.2 A

grofer als im Komplex [LNiy(EtOH),(H20)2](Br); und um 0.6 A groBer als in den
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[L*Pd,Cl3] Komplexen, die eine Chloridbriicke zwischen den Metallen aufweisen. Mit diesem

Nickelkomplex gelang erstmalig die Synthese eines Nickelkomplexes vom Typ [LM;].

Abbildung 7.3.3: Molekiilstrukturen von [L'Ni,(NOs3)s(CH3CN),] (links) und [L3Ni»(NO3)s(CH;CN),] (rechts),

aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Tabelle 7.3.1: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [L'Niy(NO3z)3(CH3CN),] und [L3Niy(NO3)s(CH3;CN),].

Abstinde [A] von [L'Nix(NO3)3(CH3sCN),]

Nil-O4 2.0731(16) Nil-O5 2.1138(14) Ni2-08 2.1175(15)
Nil-02 2.0846(15) Ni2-07 2.1029(14) Nil-Ni2 4.2737(3)
Nil-O1 2.0921(14)

Winkel [°] von [L'Ni(NO3)3(CH3CN),]
N3-Nil-04 99.10(6) N3-Nil-O1 96.90(6) N4-Ni2-07 157.48(6)
N1-Nil-02 104.02(6) NI1-Nil-05 101.80(6) N2-Ni2-08 90.23(6)
N3-Nil-02 102.70(6) N3-Nil-05 160.97(6) N4-Ni2-08 96.31(6)
N1-Nil-01 165.19(7) N2-Ni2-07 96.78(6)

Abstinde [A] von [L3Ni(NO3)3(CH3CN),]

Nil-O1 2.098(13) Ni2-05 2.063(15) Ni2-017 2.089(18)
Nil-02 2.158(15) Ni2-016 2.045(21) Nil-Ni2 4.388(4)
Ni2-04 2.066(16)

Winkel [°] von [L3Niz(NOs)3(CH3CN),]
N1-Nil-O1 95.90(7) N2-Ni2-04 165.26(8) N4-Ni2-05 92.56(7)
N1-Nil-02 91.43(7) N2-Ni2-05 104.91(8) N4-Ni2-016 99.17(7)
N2-Nil-O1 160.62(7) N2-Ni2-016 93.26(8) N4-Ni2-017 162.85(7)
N2-Nil-02 99.37(7) N4-Ni2-04 92.32(6)
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Die UV/Vis-Spektren von [L'Niz(NO3)3(CH3CN),] und [L*Ni(NOs)3(CH3CN),] zeigen eine
Reihe von Absorptionen zwischen 220 und 400 nm, die auf n-n*- und LMCT-Absorptionen
zuriickzufiihren sind. Zwei schwache breite Banden bei 623 bzw. 603 nm und bei 945 bzw.
937nm  sind  charakteristisch  fiir  d-d-Ubergiinge des  Nickel(l)ions.  Die
Festkorper-UV/Vis-Spektren zeigen die gleichen charakteristischen Absorptionen. Daraus ist
ersichtlich, dass das bimetallische Motiv, welches in der Festkorperstruktur gefunden wurde,
auch in Losung stabil ist.

Die magnetischen Eigenschaften der Komplexe [L'Niy(NO3)s(CH3CN);]  und
[L3Ni2(NO3)3(CH3CN);] wurden mittels SQUID-Messung zwischen 295 bis 2 K und bei
Feldern von 0.2 und 0.5 T untersucht. Es konnte keine signifikante Abhéngigkeit der
magnetischen Suszeptibilitit von der Feldstirke beobachtet werden. In Abbildung 7.3.4 ist die
Temperaturabhingigkeit der magnetischen Suszeptibilitit ¢y und des Produkts yuT fiir beide
Verbindungen dargestellt.

Uber die erhaltene Suszeptibilitiit yy kann mittels Gleichung 7.3.1 das effektive magnetische
Moment p.sr berechnet werden, das nach Gleichung 7.3.2 mit dem theoretischen ,,spin-only*

Wert verglichen werden kann.

Heg = I\?_,Z’ZJZMT =2.83yxuT Gleichung 7.3.1
Her = 04S(S+D) g Gleichung 7.3.2

Der gefundene yuT Wert bei Raumtemperatur betrigt fiir [L'Niy(NOs)s(CHsCN),]
2.18 cm’Kmol!  (per=4.18 ug) und  fir [L3Niy(NO3)3(CH3sCN);]  2.63 cm*Kmol™
(Uefr = 4.59 pup). Sie liegen nahe an dem theoretisch berechnete Wert fiir zwei ungekoppelte
high-spin Nickel(i)ionen (2.31 cm’Kmol ™, bzw. Hesr = 4.30 pg fiir S=1, g=2.15). Der ymT
Wert beider Komplexe nimmt mit sinkender Temperatur ab und tendiert gegen Null, wobei
die Abnahme des yuT-Wertes von [L3Niy(NOs)s(CH3sCN),] bei deutlich niedrigeren
Temperaturen zu beobachten ist. Dieses Verhalten deutet auf eine antiferromagnetische
Kopplung und einem S=0 Grundzustand hin. Der Anstieg von ym bei sehr tiefen
Temperaturen wird vermutlich durch einen geringen Anteil paramagnetischer

Verunreinigungen verursacht.
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Abbildung 7.3.4: Auftragung von yy () und yuT (o) versus T fiir [L'Niy(NO3)s(CH3sCN),] (oben) und
[L3Niy(NO3)3(CH3CN),] (unten) bei 0.5 T. Die Linie reprisentiert die berechneten Werte.

Die Simulation der experimentellen Daten erfolgte auf Basis eines Heisenberg-Dirac-van-

Vleck-Hamiltonoperators mit einem zusdtzlichen Term fiir die Zeeman-Aufspaltung

(Gleichung 7.3.3).1'%"!

H

—2JS,S, + 91, B(S, +S,)

Ein temperaturunabhingiger

Paramagnetismus

(TIP) und

Gleichung 7.3.3

sehr kleine Anteile an

paramagnetischen Verunreinigungen (PI), die ein Curie-Verhalten und aufweisen, wurden mit

der Gleichung 7.3.4 berechnet.
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Yver = (1 = Py + PlYmono + TIP Gleichung 7.3.4

Die beste Ubereinstimmung fiir [L'Nio(NO3)s(CH3CN),] wurde mit den Parametern g = 2.06
(g-Faktor), J =-4.5 cm™ (Kopplungskonstante), Pl =1.0 %, und dem TIP =5.3-10" cm’mol™
erzielt. Die Parameter fiir [L°Nio(NO3)3(CH3CN),] variieren leicht: g=2.17 (g-Faktor),
J=-25cm” (Kopplungskonstante), Pl=1.0%, und TIP=10.3-10"cm’mol”’. Der
Unterschied bei den Kopplungskonstanten und TIP wird vermutlich durch geringfiigige
Winkelunterschiede in den Komplexen hervorgerufen. Die kleinen negativen
Kopplungskonstanten und die daraus resultierenden geringen antiferromagnetischen
Kopplungen hingen wesentlich von dem relativ groen Ni--Ni Abstand (~4.3 A) ab, der eine
starke Kopplung nicht moglich macht. Aus der Literatur sind die magnetischen Eigenschaften
von pyrazolatverbriickten bimetallischen Nickel(il)komplexen bekannt, die in der gleichen

[161.162.163]  [y.

Grofenordnung  liegen. Kopplungskonstanten in pyrazolatverbriickten

Nickelkomplexen variiern jedoch stark, je nach dem was fiir ein struktureller Aufbau in den

Komplexen vorliegt.!'*16>-166]

7.4 Nickelkomplexe vom Typ [L*NisBrg(CsHgO)(H,0)s] und
[L*:NisBre(H20)4]

Aus fritheren Arbeiten sind Nickelkomplexe vom Typ [L*;NisBrg(H,0)s] bekannt, deren
Struktur nicht durch zufriedenstellende Rontgenstrukturanalysen vollstindig aufgeklért

1521 In dieser Arbeit ist es gelungen, qualitativ hochwertige Einkristalle des

werden konnte.
Komplexes [L';NisBrg(CsHsO)(H20)s] zu erhalten. Zusitzlich wurden die Liganden HL™*
mit NiBr,:dme zu den entsprechenden Komplexen [L22Ni4B re(H20)4] und [L42Ni4B re(H20)4]

umgesetzt (Abbildung 7.4.1).
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|_ R1L R2Br R1B_r

SR AT

Rl R Rt 1) KO'Bu ipr \

)\ka Donydne | g B/ g

/ \ \N C4H80, Hzo \ \ /
// /5\ :

'Pr \

HL|1214 [L|2Ni4BI’6] Rl = R2 = Me, Ll - C4H80, L - Hzo
[L%NisBrg] R'=Me, RZ=H, L' =12=H,0
[L42Ni4Br6] Rl=R?2:= Ph, Ll=12= H,O

Abbildung 7.4.1: Synthese von Nickelkomplexen vom Typ [L*,NiyBrs(C4HgO)(H,0);] und [L*,NiyBrg(H,0),].

Deshalb wird exemplarisch die Molekiilstruktur von [L';NisBrs(CsHsO)(H20)3] erértert. In
Abbildung 7.4.2 ist die Molekiilstruktur von [L'zNi4B re(C4HsO)(H20)3] dargestellt.

Abbildung 7.4.2: Links: Molekiilstruktur von [L';NisBrs(C4sHsO)(H,0)s]. Rechts: Seitenansichten von
[L',Ni,Brg(C4Hs0)(H,0)s], aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Der Komplex [L';NisBrg(CsHgO)(H20)s] kristallisiert in der Raumgruppe P2;/n mit vier
tetranuklearen Einheiten in der monoklinen Zelle. Zwei bimetallische {LNi;Brs}-Einheiten
werden iiber p- und ps-verbriickende Bromidionen zu einem tetranuklearen Aggregat
zusammengelagert, in dem drei Metallionen sechsfach und eines fiinffach koordiniert sind.

Die vier Nickel(I)ionen und die zwei p,-verbriickenden Bromidionen spannen ein Sechseck
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auf, in dessen Zentrum das p4-verbriickende Bromidionen liegt, das etwa 0.7 A aus dieser
Ebene hinausragt.
Fiir die Beschreibung eines flinffach koordinierten Metallzentrums wurde der t Parameter

eingefithrt.!'®”]

Er ergibt sich aus den beiden groften Winkeln o und B mit o>
(Ligand-Metall-Ligand) am Metallion und wird wie folgt berechnet: © = (a-)/60°. Der Wert
von t wird 1 fiir eine ideale trigonale Bipyramide und O fiir eine ideale quadratische
Pyramide. Wird 7 fiir den Komplex [L';NisBrs(CsHgO)(H20)3] berechnet, so ergibt sich fiir
die Koordinationsumgebungen des Ni4 ein Wert von 0.057. Es handelt sich also hier um eine
fast ideale quadratisch-pyramidale Umgebung. Auffillig ist, dass jedes Nickelatom eine
unterschiedliche Koordinationsumgebung besitzt, die durch Bromidionen, Wassermolekiile
oder ein THF-Molekiil zustande kommt. Hierdurch variieren die Ni-Ni Abstande stark
(Tabelle 7.4.1). Die Arylsubstituenten der Seitenarme des Liganden stehen iiberdeckend
aufeinander und sind um einen Winkel von 88° gegen die Koordinationsebene gekippt. Dieser
Wert ist deutlich groBer als bei [L*Niy(EtOH),(H20),](Br),. Ein weiterer Unterschied
besteht in der Bevorzugung einer {iberdeckenden Anordnung der Arylringe (Abbildung 7.4.2,

Seitenansicht).

Tabelle 7.4.1: Ausgewéhlte Abstdnde und Winkel von [L':NisBrs(C4Hs0)(H,0)s].

Abstinde [A]

Nil-N1 1.991(4) Ni2-Br2 2.5396(8) Ni(4)-N(8) 2.093(4)
Nil-N3 2.109(3) Ni2-Br3 2.6174(10) Nil--Ni2 4.094(1)
Nil-O1 2.097(3) Ni2-Br4 2.4773(7) Nil-Ni3 5.341(1)
Nil-02 2.135(3) Ni2-Br5 3.0779(8) Nil-Ni4 3.592(1)
Nil-Brl 2.5202(9) Ni3-N5 1.991(4) Ni2--Ni3 3.6353(11)
Nil-Br5 2.6180(7) Ni3-N7 2.110(3) Ni2--Ni4 5.5104(17)
Ni2-N2 1.980(3) Ni4-N6 1.971(3) Ni3--Ni4 4.0277(11)
Winkel [°]
NI-Nil-Brl  176.12(12) Nil-Br5-Ni3 161.19(2) N1-Nil-Brl 176.12(11)
N3-Ni-Br5 172.63(10) N2-Ni2-Br4 174.41(11) Ni2-Br5-Ni4 154.438(26)
01-Nil-02 172.60(12) Br2-Ni2-Br3 162.11(3)
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Die Molekiilstrukturen von [L22Ni4B re(H20)4] und [L42Ni4B re(H20),] sind analog aufgebaut.
Jedoch sind die Positionen {iber- und unterhalb der Ebene {N,NiBr;} statistisch von
Wassermolekiilen und Bromidionen, die an die Nickelatome koordinieren, besetzt (Abbildung
7.4.3).

Die p4-Halogenid Koordination ist in der Literatur vor allem bei Komplexen mit
Ubergangsmetalle der Gruppen 11 und 12, insbesondere Kupfer-, Silber- und Quecksilber-

168,169,170

komplexe, bereits beschrieben worden.! ! Hierbei ist eine py-Cl Koordinationen am

héufigsten anzutreffen. Andererseits sind nur sehr wenige ps-Halogenid Koordination mit
Ubergangsmetallen anderer Gruppen bekannt, wobei als Halogenid vorwiegend Chlorid und
Todid zu finden sind.!'”"'7? So sind nur zwei Palladiumkomplexe, die eine ps-Halogenid
Koordination besitzen, bereits publiziert worden.!'”*!” Vergleichbare Molekiilstrukturen wie
bei [L*;NigBrg] wurde fiir Nickelkomplexe mit dem Liganden HL'" beobachtet.[!38152154175]
In diesen Fillen wurden jedoch drei bimetallische {LNiy(Br bzw. Cl);}-Einheiten iiber p,-,

pus-  und  pe-verbriickende  Halogenidionen zu einem  hexanuklearen  Aggregat

zusammengelagert.

Abbildung 7.4.3: Molekiilstrukturen von [L%NisBrg(H,0)s] (links) und [L*Ni,Brs(H,0)s (rechts), aus
Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Es konnte wihrend der Kristallisationsversuche von [L';NisBrg(C4sHsO)(H,0)s] beobachtet
werden, dass sowohl griine Kristalle als auch einige wenige rote Nadeln entstanden sind.
Durch MS- und réntgenographische Analyse konnten diese dem Komplex [L';Ni] zugeordnet

werden. Darauthin wurde untersucht, ob eine direkte Synthese ausgehend vom monomeren
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[L';Ni] zum gewiinschten tetrameren Produkt [L';NisBre(CsHsO)(H-0)s] méglich ist.
Hierfiir wurde eine THF/Aceton-Losung (1:1) von [L';Ni] hergestellt und mit NiBr,-dme
versetzt. Abbildung 7.4.4 zeigt die UV/Vis spektroskopische Untersuchung dieser Komplex-
umwandlung binnen mehrerer Tage. Die Abnahme der Absorption im griinen Bereich des
sichtbaren Spektrums zwischen 340-370 nm beweist die Koordination zusétzlicher Liganden
an den roten Komplex [L';Ni] mit quadratisch-planar koordiniertem Nickel. Gleichzeitig wird
eine Zunahme der Absorption im roten Bereich des sichtbaren Spektrums zwischen 600-
800 nm deutlich. Dies entspricht der erwarteten Bildung des grinen Komplexes
[L'gNi4Br6(C4HgO)(HgO)3] mit oktaedrisch koordinierten Metallzentren. Eine Bestdtigung
der Bildung von [L';NisBrs(CsHsO)(H20)3] erfolgte mittels Massenspektrometrie.

—— LN
— LoNigBrg(C,Hs0)(H,0),
+HL
LoNigBrg (C4Hs0) (H0)5
—LoNi + NiBrzdme

Absorption

800 700 800

xBoq 700 800

T o T ¥ L] L] L T v, 1

350 400 450 500 550 600
Wellenlange [nm]

Abbildung 7.4.4: UV/Vis-Spektrum der Umwandlung von [L',Ni] in [L';Ni;Brs(C,;HsO)(H;0)s] gemessen in
THF/Aceton.

Zur Uberpriifung, ob diese Reaktion iiber langlebige Zwischenprodukte verlduft, wurde eine
schrittweise Zugabe von NiBr,-dme vorgenommen. Hierbei wurde beobachtet, dass nach der
Zugabe von einem Aquivalent Metallsalz nach etwa einer Woche keine wesentlichen
Verdanderungen auftraten. Das resultierende Spektrum wies sowohl charakteristische
Absorptionen von [L'zNi] als auch von [leNi4Br6(C4HgO)(H20)3] auf, jedoch keine neuen
Banden. Langlebige Zwischenprodukte konnten somit nicht nachgewiesen werden,

Zwischenprodukte sind jedoch vermutlich an dieser Umwandlung beteiligt. Eventuell besitzen
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diese einen dhnlichen strukturellen Aufbau wie Komplex [L3Niy(EtOH)2(H20),](Br)2, so
dass das Metall-Ligand-Verhéltnis von 1:2 iiber 1:1 zu 2:1 zunimmt.

In Folge dieser Beobachtung wurde auch die Umwandlung vom Komplex [L';NisBrg] zum
Komplex [L';Ni] untersucht. Hierzu wurde eine Losung von [L'5NisBre(CsHsO)(H20)3] mit
sechs Aquivalenten HL' versetzt. Direkt nach der Zugabe des Liganden konnte ein
Farbwechsel von griin nach rot beobachtet werden, der charakteristisch fiir den Wechsel von
oktaedrisch zu quadratisch-planar koordinierten Nickel(1)ionen ist. Das UV/Vis-Spektrum
sowie ESI-Massenspektren bestitigen die Bildung des monomeren Produkts [L';Ni]. Es ist
also moglich, beide Nickelkomplexe reversibel ineinander zu iiberfiihren (Abbildung 7.4.5).
Ein analoges Verhalten konnte fiir die reversible Umwandlung von [L%Ni] in

[L42Ni4B re(H20)4] nachgewiesen werden.

.Pr L,R L2 Br

=N RWN’N
X —-
. / \B _N \ HL N N\N|/
\ — N
ip / \N NiBry* dme /\ M

L2 R L2
[I—IZNi4Br6(C4H80)(HZO)3] R=Me, L'=C4HgO, L2 =H,0  [LLNi] R=Me
[L%NiBrg(H,0)] R=Ph, L1=12=H,0 [L%Ni] R=Ph

Abbildung 7.4.5: Umwandlung der Nickelkomplexe ineinander.

Ein Sortiment an Nickelkomplexen vom Typ [L%Ni], [L*%Niy(EtOH),(H,0),](Br),,
[L*Ni(NO3);(CH3CN),] und [L*NisBrg(H,0)4] konnte wiahrend dieser Arbeit erfolgreich
synthetisiert werden. Hierbei konnte das koordinationschemische Verhalten der Liganden, das
sich als sehr vielfdltig herausstellte, verglichen werden. Der Komplextyp [LM;], der bei den
Palladiumkomplexen gefunden wurde, konnte bei den Nickelkomplexen nur bei der
Umsetzung mit Nickelnitrat Hexahydrat gefunden werden. Eine Zusammenfassung der
Nil--Ni2 Abstidnde der Nickelkomplexe ist in Tabelle 7.4.2 dargestellt. Der kleinste Nil---Ni2
Abstand wurde in [L'zNi4Br6(C4H80)(H20)3] gefunden, bei dem die Nickelatome durch ps-
verbriickende Bromidionen verbunden sind. Die relativ groBen Nil---Ni2 Abstinde in den
Nickelnitratkomplexen bewirken eine sehr schwache antiferromagnetische Kopplung

zwischen den Metallzentren.
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Tabelle 7.4.1: Zusammenfassung der Nil-Ni2 Absténde.

Komplex

Nil---Ni2 Abstand [A]

[L3Niy(EtOH),(H,0),](Br),

[L'Ni2(NO3)3(CH3CN);]
[L3Ni»(NO3)3(CH3CN),]
[L'2NisBrs(C4HsO)(H20)s]
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8 Kobaltkomplexe

Die dargestellten Liganden HL"** wurden deprotoniert und mit zwei Aquivalenten
wasserfreiem CoCl, in THF wumgesetzt. Innerhalb weniger Minuten war in allen
Reaktionslosungen ein Farbumschlag zu beobachten. Durch Charakterisierung der
entstandenen Kobalt(il)komplexe mittels Rontgenstrukturanalyse wurde festgestellt, dass sich
diese stark in ihrem strukturellen Aufbau unterscheiden.

Wird HL' mit dem Kobaltsalz zur Reaktion gebracht, bildet sich ein bimetallischer Komplex
vom Typ [LM;] in Ausbeuten von 95 % (Abbildung 8.1).

1) KO'Bu
2) 2 CoCl,
AN »
YN EtOH, H,0
Y
&) OHEt
HL! [L'Co,Cl3(EtOH)(H,0),]

Abbildung 8.1: Synthese von [L'C0,Cl3(EtOH)(H,0),].

Durch langsames Verdampfen einer Chloroform/Ethanol- oder einer Aceton/Ethanol-Lésung
dieses Komplexes konnten innerhalb einer Woche violette Einkristalle, die fiir eine
rontgenographische Charakterisierung geeignet waren, erhalten werden. Die Verbindung
kristallisiert in der Raumgruppe Iba2 mit acht Molekiilen in der orthorhombischen Zelle
(Abbildung 8.2).

Abbildung 8.2: Links: Molekiilstruktur von [L'C0,Cl3(EtOH)(H,0),]. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind
die Wasserstoffatome nicht dargestellt. Rechts: Wasserstoffbriickenbindungen in [L'Co,Cls(EtOH)(H,0),].

Symmetrietransformation um dquivalente Atome zu erzeugen: (), 1-x, 1-y, z.
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Der Molekiilstruktur ist aufgebaut aus zwei Kobaltmetallzentren, die iiber einen
Pyrazolatliganden verbriickt sind. Beide Kobalt(i)ionen besitzen einen verzerrt trigonal-
bipyramidalen Koordinationspolyeder (tco; =0.92, tco2 =0.68) und weisen einen relativ
groBen Co--Co Abstand von 4.4 A auf (Tabelle 8.1). Dieser Co--Co Abstand unterscheidet
sich jedoch nicht wesentlich von den Co--Co Abstinden weiterer bekannter zweikerniger

Kobalt(ir)komplexe mit verbriickenden Pyrazolatliganden.!'’*'""!

Tabelle 8.1: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [L'Co,Cls(EtOH)(H,0),].

Abstinde [A]

Co2-N4 2.074(2) Co2-CI2 2.3482(6) Col-N1 2.113(2)
C02-N2 2.0947(19) Col-01 2.017(2) Col-Cll 2.3315(7)
C02-03 2.0991(18) Col-02 2.038(2) Col-+Co2 4.4191(5)
C02-CI3 2.3304(7) Col-N3 2.077(2)
Winkel [°]

N4-C02-03 98.27(8) N2-Co2-CI2 92.10(6) 01-Col-N1 85.55(8)
N2-C02-03 173.38(8) 03-Co2-CI2 84.86(6) 02-Col-N1 88.49(8)
N4-Co2-C13  112.46(6) CI13-Co2-CI2 132.43(3) 01-Col-Cll 96.15(6)
N2-Co2-CI3  92.26(6) 01-Co1-02 117.42(9) 02-Col-Cl1 91.13(6)
03-Co2-CI3  94.13(6) 01-Col-N3 115.81(8) N3-Col-Cl1 101.79(6)
N4-Co2-CI2  114.73(6) 02-Col-N3 123.14(8) N1-Col-Cll 178.24(6)

Die Co-Cl und Co-O Abstinde liegen mit 2.3-2.4 A und 2.0-2.1 A in der GréBenordnung

weiterer zweikerniger Kobaltkomplexe, welche in der CSD aufgefithrten sind.!'’®'"
Bimetallische =~ Komplexe vom Typ [LCo,] sind in der Literatur bereits
beschrieben. '3 1811821831841 - 1y o die  Koordination von  Wassermolekiilen, welche

vermutlich aus dem Losungsmittel der Kristallisation stammen, und durch Chloridionen an
den Kobaltzentren werden inter- und intramolekulare O-H---Cl Wasserstoffbriickenbindungen
ausgebildet, die eine Dimerstruktur stabilisieren (Abbildung 8.2. rechts). Der Winkel
zwischen den Ebenen der Pyrazolatliganden {N3;N;NyN4} und {N3’N;’N,’N4’} betrdgt 66°,

wodurch die vier Kobaltatome in einer verzerrt tetraedrischen Geometrie angeordnet sind.
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Wird HL® mit Kobaltchlorid umgesetzt, entsteht der Komplex [L35C04Cls] (Abbildung 8.3).
Es wurden dunkelgriine Einkristalle durch langsame Diffusion von Hexan in eine

THEF/Acetonitril- oder eine Toluol-Lésung erhalten.

Ph 1) KO'Bu
2) 2 CoCl,
\ -
7\ AN
N N-NH N
HL® [L33C0,Cl5]

Abbildung 8.3: Synthese von [L%C0,Cls].

Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P2;/n. Es befinden sich vier Molekiile
[L33C04C|5] in der monoklinen Zelle. Ein Teil der Molekiilstruktur ist in Abbildung 8.4
dargestellt. Ausgewéhlte Bindungslingen und Winkel sind in Tabelle 8.2 aufgelistet. Das
Molekiil besteht aus vier Kobaltmetallzentren und drei Pyrazolatliganden, die verbriickend an

je zwei Kobalt(I)ionen koordinieren.

Abbildung 8.4: Links: Molekiilstruktur von [L%Co0,Cls]. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome und die aromatischen Reste am Iminstickstoff nicht dargestellt. Rechts: Darstellung des
{Co4Cls}-Motivs.
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Die Kobaltatome Col und Co3 sind verzerrt tetraedrisch durch zwei Stickstoffatome des
Liganden und zwei Chloratome koordiniert. Die beiden anderen Kobaltatome Co2 und Co4
liegen in einer verzerrt oktaedrischen Umgebung vor, bedingt durch die Bindung zweier
Pyrazolatliganden und zweier verbriickender Chloride. Das resultierende {Co4Cls}-Motiv ist
in Abbildung 8.4 dargestellt. Durch die verschiedenen Verkniipfungen der Metallatome
varieren die Co-*Co Abstinde von 3.8 A fiir die einfach Cl-verbriickten bis zu 6.7 A (Tabelle
8.2). Die terminalen Co-Cl Abstéinde von ~2.2 A sind in der GréBenordnung von anderen

[1%5] Die Co-Cl Bindungslingen an oktaedrisch

tetraedrisch aufgebauten Kobaltkomplexen.
koordinierten Kobaltatomen, welche mit 2.3 A relativ kurz sind, sind um 0.2 A linger als die
der terminalen  Chloride. Das  Vorliegen dieser beiden  unterschiedlichen

Koordinationsumgebungen in einem Komplex ist in der Literatur nur wenig beschrieben.

Lediglich wenige Beispiele konnten in der CSD gefunden werden['#¢-187-188]
Tabelle 8.2: Ausgewihlte Abstdnde und Winkel von [L35Co,Cls].
Abstinde [A]
Col-N1 2.016(3) Co2-C13 2.4288(9) Co4-Cll 2.4182(9)
Col-N3 2.089(3) Co3-N11 2.015(3) Cod-CI2 2.4437(10)
Col-Cl1 2.283(19) Co3-N13 2.089(3) Col-Co2 4.2348(6)
Col-Cl4 2.1958(10) Co3-CI3 2.2765(10) Col--Co3 6.6501(7)
C02-N2 2.044(3) C03-CI5 2.1857(12) Col-Cod 3.7711(6)
Co2-N4 2.190(3) Co4-N12 2.053(3) Co2---Co3 3.8068(7)
Co02-N21 2.031(3) Co4-N14 2.209(3) C02-Cod 3.9522(7)
Co2-N23 2.412(3) Co4-N22 2.032(3) Co3---Co4 4.2490(7)
Co2-CI2 2.4877(9)
Winkel [°]

Col-Cl1-Co4  106.63(4) N21-Co2-N4 175.17(11) N11-Co3-CI3 114.06(9)
Cod-C2-Co2  106.53(3) N2-Co2-CI3 168.78(9) N22-Co4-N14  174.20(11)
Co3-CI3-Co2  107.96(4) N23-Co2-CI2 158.46(8) N12-Co4-Cll1 168.89(8)
N3-Col-Cl4 110.09(9) N11-Co3-Cl5 127.18(1)0
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Der dritte Kobalt(in)komplex, der bei der Umsetzung von HL* mit KO'Bu und Kobaltchlorid
erhalten wurde, liegt in einer dimeren Struktur vom Typ [LM;], vor (Abbildung 8.5). Es war
moglich, griine Einkristalle der Verbindung [L42CO4C|6(H20)5] durch langsame Diffusion

von Hexan in eine Aceton/Chloroform-Losung des Komplexes innerhalb einer Woche zu

erhalten.
ph Ph  pp 1; KotBuI . br NM/ éN
2) 2 CoCl, / \ / \
AN >
N Nk SN H,0 o CI\ /CI\ /I
o “/ R Y \ <>
L Ph Clph L PhL
HL* [L*C04Clg(H20)s] L =H,0

Abbildung 8.5: Synthese von [L*,C0,Cls(H,0)s].

Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P-1 mit einem Molekiil [L*,C04Cls(H20)s]
in der monoklinen Zelle. Der Komplex besitzt vier Metallatome, von denen zwei
kristallographisch unabhéngige Kobaltatome durch den Pyrazolatliganden verbriickt sind
(Abbildung 8.6). Zwei dieser Pyrazol-basierten Struktureinheiten {LCo,} sind durch drei
Chloratome verkniipft, dabei liegt ein einzelnes py-Chloratom im Zentrum des dimeren

Komplexes.

Abbildung 8.6: Links: Molekiilstruktur von [L*C0,Cls(H,O)s]. Rechts: Seitenansichten von
[L*C04Clg(H,0)s]. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Symmetrietransformation um dquivalente Atome zu erzeugen: (), 2-X, -y, 2-Z.
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Die Positionen Tiber- und unterhalb der Ebene {N,CoCl,} sind statistisch von
Wassermolekiilen und Chloratomen, die an das Kobaltatom koordinieren, besetzt. Wegen der
unterschiedlichen Bindungen der Chloratome variiert der Co-Cl Abstand von 2.4 A fiir die p-
verbriickten Co-Cl iiber 2.5 A fiir die terminal gebundenen Chloratome bis zu 2.7 A fiir das
pg-verbriickende Atom C15 (Tabelle 8.3). Die oktaedrisch koordinierten Kobaltatome besitzen
Co--Co Abstinde zwischen 3.5 A (Col--Co2’), 4.0 A (Col-+Co2) und 5.4 A (Col--Col’).
Die resultierenden Co-Cl-Co Winkel liegen zwischen 96° fiir Col-Cl2’-Co2 und 180° fiir
Col-Cl5-Col".

Aus der Seitenansicht der Molekiilstruktur wird zum Einen deutlich, dass die Phenylringe am
Riickgrat des Liganden eine eher gestaffelte Anordnung bevorzugen, zum Anderen ist eine
tiberdeckende Anordnung der Arylringe der Seitenarme deutlich (Abbildung 8.6,

Seitenansicht).

Tabelle 8.3: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [L*C0,Clg(H,0)s].

Abstinde [A]

Col-N1 2.026(3) C02-04 1.994(8) C02-CI5 2.6601(6)
Col-05 2.099(12) C02-N2 2.016(3) Cl15-Co2’ 2.6601(6)
Col-N3 2.158(3) C02-02 2.169(19) ClI5-Col’ 2.6949(6)
Co1-03 2.176(4) Co2-N4 2.169(3) Col-Co2 4.0370(7)
Col-CI2’ 2.3750(11) Co2-CI2 2.3582(11) Col-Col’ 5.3899(11)
Col-Cl10 2.510(5) C02-Cl12 2.491(3) Col--Co2’ 3.5183(9)
Col-CI5 2.6949(6) Co2-Cll1 2.527(6)

Winkel [°]
N3-Col-CI5 164.66(8) N4-Co2-CI5 165.124(89) Col-Cl15-Co2 97.860(19)
N1-Col-Cl12’ 174.5261(01) 04-Co2-Cl11 165.9272(94) Col1-ClI2’-Co2 96.029(41)
05-Co1-03 160.6994(82) Cl12’-Col-CI5 90.159(34) Col-Cl15-Col’ 180.00(0)
N2-Co2-CI2 175.0791(01)

Eine p4-Halogen-Koordination wie sie in [L42C04C|5(H20)5] zu finden ist, ist fur
Kobaltkomplexe bis jetzt noch nicht beschrieben. Diese Art von Koordination wurde aber

bereits in dieser Arbeit fiir die Komplexe [L'5NisBre(CsHsO)(H20)s], [L%NisBrs(H20)4]
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und [L*NisBrg(H,0)s] vorgestellt. Der Kobaltkomplex [L*C04Clg(H.O)s] und die
Nickelkomplexe [L';NisBrg(CsHsO)(H20)s], [L%NisBre(H20)s] und [L*NisBre(H20)4]
besitzen beide eine dimere Struktur vom Typ [LMz],. Der strukturelle Autbau aus zwei
bimetallischen {LM,X3}-Einheiten (X = Halogen), die sich iiber - und p4-verbriickende
Halogenidionen zu einem tetranuklearen Aggregat, ist identisch. Die unterschiedlichen

Metall-Metall-Absténde sind in Tabelle 8.4 zusammen gestellt.

Tabelle 8.4: Zusammenfassung der Metall-Metall-Abstande in den Komplexen des Typs [LM,]..

M1---M1’ bzw. M1:--M2’ bzw.

M1-+M2
Komplex M1---M3 MI---M4
Abstand [A]

Abstand [A] Abstand [A]
[L';Ni4Bre(C4HgO)(H20)s] 4.094(1) 5.341(1) 3.592(1)
[L%NisBrs(H20)4] 4.049(1) 5.5016(19) 3.6023(9)
[L*NisBre(H,0)4] 4.0470(3) 5.4049(5) 3.6212(3)
[L*,C04Cls(H20)s] 4.0370(7) 5.3899(11) 3.5183(9)

Die kleineren Metall-Metall-Abstinde in [L42C04CI6(H20)5] sind auf den kleineren
Tonenradius von Chlorionen zuriickzufiihren. In friiheren Arbeiten mit den Liganden HL""
wurden aullerdem auch pe-Br- und pg-Cl-Koordinationen erwihnt, bei denen dieser
Unterschied ebenfalls beobachtet wurde.!'*®!3%13%17]

Kobaltkomplexe vom Typ [L4Co4] sind als Grid-Komplexe, in denen die Liganden in einem
Winkel von nahezu 90° aufeinander stehen, bekannt.!'®! Weiterhin wurden einige

1t 11 Komplexe vom Typ [L,Co4]

Kobaltkomplexe mit Metall-Metall-Bindungen publizie
ohne Metall-Metall-Bindungen, deren Stickstoff-Liganden in einer Ebene liegen und so ein
Dimer bilden, wurden bei einer Suche in der CSD nicht gefunden, allerdings sind
bimetallische Komplexe vom Typ [L,Co,] hiufiger in der Literatur zu finden.!"**'!

Werden die UV/Vis-Spektren der einzelnen Komplexe miteinander verglichen, so finden sich
auch hier Merkmale fiir einen unterschiedlichen Aufbau (Abbildung 8.7). Es ist bekannt, dass
fiir tetraedrische Kobalt(il)ionen drei Energieiibergdnge moglich sind: *Ax(F)—"To(F),
*A2(F)—*Ty(F) und *A,(F)—"T|(P). Hierbei spaltet der dritte Ubergang durch Spin-Bahn-
Kopplung auf; auflerdem sind schwache Banden im Bereich von 500-588 nm durch spin-

verbotene Uberginge moglich. Fiir oktaedrisch koordinierte Kobalt(i)ionen sind drei
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Uberginge moglich: *Tyo(F)—"Ta(F), *Tio(F)—"Asg(F) und *“Tio(F)—"*Tio(P). AuBerdem
kann eine Absorption bei ~460 nm beobachtet werden, die von einem Ubergang zu einem
*X-Niveau stammt. Alle Spektren zeigen zwischen 500 und 800 nm mehrere d-d-Ubergiinge
des Kobalt(i)ions. Die Ubergiinge variieren in ihrer Anzahl, der Lage ihrer Maxima und ihrer
Intensitdt (Tabelle 8.5). Diese Unterschiede sind vor allem auf die verschiedenen

Koordinationsumgebungen der Kobaltzentren zuriickzufiihren.

Tabelle 85: Wellenlingen der d-d-Uberginge von [L'Co,Cly(EtOH)(H,0),], [L%Co0,Cls] und
[L*,C04Clg(H,0)s] in Lésung (¢) und im Festkorper als KBr Verreibung.

[L'C0,CI3(EtOH)(H,0),] [L%Co04Cls]  [L*C04Cls(H20)s]

Losung (g) 531 (76)

556 (91) 584 (237) 560 (257)

587 (102) 636 (226) 584 (291)

672 (100) 688 (331) 671 (290)
Festkorper 533 579 562

583 633 584

628 688 675
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Abbildung 8.7: UV/Vis-Spektren von [L'C0o,Cls(EtOH)(H,0),] (oben), [L%Co,Cls] (mitte) und

[L*,C0,Clg(H,0)s] (unten) in Lésung (gemessen in CH,Cl,) und als KBr Verreibung.
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Die Festkorper-UV/Vis-Spektren zeigen im Wesentlichen die gleichen Absorptionen wie die
Spektren in Losung. Daraus ist ersichtlich, dass die gefundenen Festkorperstrukturen auch in
Losung vorliegen. Eine Ausnahme stellt [L'Co,Cl3(EtOH)(H20),] dar, dessen UV/Vis-
Festkorper-Spektrum eine starke Verschiebung der Absorptionsbande in Losung bei 672 nm
hin zu kleineren Wellenldngen 628 nm aufzeigt. Werden die UV/Vis-Spektren in Losung der
einzelnen Komplexe untereinander verglichen, so kann eine relativ groBe Ahnlichkeit der
Absorptionsbanden von [L'C0,Cls(EtOH)(H,0);] und [L*Co4Clg(H20)s] festgestellt
werden. Dies deutet auf das Vorhanden sein einer dimeren Struktur vom Typ [LM,], hin.

Der Komplex [L'Co,Cl3(EtOH)(H,0);] konnte zusitzlich massenspektrometrisch
charakterisiert werden (Abbildung 8.8). Das intensivste Signal bei m/z 671 (100 %) konnte
dem Fragment [LCo,Cl,]" zugeordnet werden. Bei Betrachtung des hochaufgeldsten
Massenspektrums stimmen die gefundenen Werte sowie die Isotopenverteilung gut mit den
berechneten iiberein. Allerdings konnten weitere Signale, vor allem bei héheren m/z-Werten,
groBeren Aggregaten zugeordnet werden: 1026 [L,CoH]", 1119 [L,Co,Cl]", 1155
[L,Co,ClH]", 1250 [L,Co3Cl3]" und 1379 [L,Co4Cls]". Durch diese Beobachtung und das
Vorfinden des Signals bei m/z = 1379, welches dem Fragment [L2C04Cl5]+ zugeordnet werden
konnte, wird die Vermutung bestitigt, dass [L'C0,Cls(EtOH)(H,0),] vermutlich in einer
dimeren Struktur analog [L*,C04Clg(H20)s] vorliegt.

671
100 =
804 ~ ~
[{e] [(e]
1119
S’E‘ ber. 1379
S
B
c
@
=
485 1026
20 o
578 1250
1155
}.LH.'L 1;. | | | ‘l ; | -_LL.
200 400 600 800 1000 1200 1400
m/z

Abbildung 8.8: ESI*-Massenspektrum fiir [L'C0,Cly(EtOH)(H,0),] gemessen in CH;CN; der vergroBerte
Ausschnitt zeigt die gefundenen und berechneten Isotopenverteilungen der HR-MS Analyse fiir den Peak bei m/z
671.
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AuBerdem kann die Bildung dieser Komplexe anhand von IR-Spektren nachgewiesen werden.
Bei allen drei Komplexen verschiebt sich die charakteristische C=N Streckschwingung der
Imingruppe  von 1663-1625 cm’™ im  freien  Liganden  nach 1572 cm™
([L'C0,Cl3(EtOH)(H20),]), 1603cm™ ([L*C04Cls]) and 1554 cm™ ([L*C04Clg(H20)s]) in
den Komplexen.

Die magnetischen Suszeptibilititen der drei Kobalt(i)komplexe wurden bei zwei
verschiedenen magnetischen Feldstirken (0.2 und 0.5 T) in einem Temperaturbereich von 295
bis 2 K gemessen und verglichen. Abbildung 8.9 (oben) zeigt die Temperaturabhéngigkeit der
molaren  magnetischen  Suszeptibilitit yv und des  Produkts ymT  von
[L'C0,Cl3(EtOH)(H20),]. Der yuT-Wert von 5.04 ecm’Kmol™ (pesr = 6.36 pg) deutet auf ein
Vorhandensein von zwei high-spin Kobalt(il)ionen mit einem Spin von S=3/2 hin. Der
erwartete ,,spin-only Wert von 3.93 cm’Kmol™ (per = 5.61 ug) ist deutlich kleiner. Bei
tieferen Temperaturen nimmt der ymT-Wert bis auf 0.47 cm’Kmol™ (Hegr = 1.95 pp) ab und
tendiert bei 2K gegen Null. Ein solches Verhalten ist charakteristisch fiir
antiferromagnetische Kopplung mit einem S=0 Grundzustand. Die Simulation der
experimentellen  Daten erfolgte auf Basis eines Heisenberg-Dirac-van-Vleck-
Hamiltonoperators mit einem zusétzlichen Term fiir die Zeeman-Aufspaltung (vgl. Gleichung
7.3.3). Die beste Ubereinstimmung wurde mit den Parametern g=2.33, J=-1.6cm’,
PI=5.0%, und TIP=19.3-10" cm’mol” erzielt. Die kleine negative Kopplungskonstante
und die daraus resultierende geringe antiferromagnetische Kopplung hingen wesentlich von
dem Fehlen einer Briicke, zwischen den Kobaltatomen ab. Ein Austausch ist nur iiber das
Pyrazol und tiber die Wasserstoftbriickenbindungen moglich. Hierdurch kann kein effektiver
Superaustausch zwischen diesen Metallen stattfinden. Der relativ groBe Co--Co Abstand
(4.4 A) spielt hier eher eine untergeordnete Rolle. Die Kopplungswerte sind aber vergleichbar
mit den Werten der Nickelkomplexe vom Typ [L*Niy(NO;);(CH3CN),], die ebenfalls keine
verbriickenden Metalle und einen groB3en Metall-Metall-Abstand besitzen.

Die magnetischen Messungen von [L*3C04Cls] zeigen eine antiferromagnetische Kopplung,
bei der der ymT-Wert von 11.60 cm’Kmol™ (per=9.64 pg) bei 295 K auf 2.43 cm’Kmol™
(Uefr = 4.41 pp) abnimmt (Abbildung 8.9 Mitte). Der ,,spin-only* Wert fiir vier ungekoppelte
Kobalt(ir)ionen betrigt 7.87 cm’Kmol™" und liegt somit deutlich unter dem beobachteten
Wert. Drei Austauschwege sind in diesem Komplex vorstellbar. In Abbildung 8.10 (links) ist
das Kopplungsschema dargestellt.
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Abbildung 8.9: Auftragung von yy (#) und xuT (0) versus T fiir [L'Co,Cls(EtOH)(H,0),] (oben) [L3C04Cls]

(mitte) und [L*,C0,4Clg(H,0)s] (unten). Die Linie reprisentiert die berechneten Werte.
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Abbildung 8.10: Kopplungsschema fiir [L*C0,Cls] (links) und [L*,C0,Cls(H,0)s] (rechts).

Der verwendete Heisenberg-Dirac-van-Vleck-Hamiltonoperator beinhaltet diese drei
isotropen Kopplungswege, sowie zusétzliche Terme fiir die Zeeman-Aufspaltung und die

Nullfeld-Aufspaltung (Gleichung 8.1)

H=-2J5,S, -2J,(55,+5,5,)-23,(5,S, +S,5,)

4 A .
+0ugBY.S, + > D[S, —1/3S,(S; +1)] Gleichung 8.1
i=l

i=1,3

Die beste Ubereinstimmung wurde mit den Parametern @;=g;=2.33, g3=0s=2.60,
Ji=-46cm’, J, = +0.4 ecm”, J; = +0.003 cm™, Pl = 5.0 % und TIP = 33.5:10* cm’mol
erzielt. Die  Nullfeld-Aufspaltungs-Parameter ~ sind  |Dy/=|Do/=11.5cm™  und
ID,| = |D4| = 0 cm . Die negative Kopplungskonstante J; ist charakteristisch fiir pyrazol- und
chloridverbriickte oktaedrische koordinierte Kobalt(il)ionen. Wegen der Symmetrie der
Hamiltonoperatoren sind die Werte fiir J, und J; mit Vorsicht zu betrachten, u.a. ist der Wert
fiir die Kopplungskonstante J; vermutlich 0. Der positive Wert der Kopplungskonstanten
zwischen den oktaedrisch und tetraedrisch koordinierten Kobaltionen ist erklarbar durch die
orthogonale Stellung der magnetischen Orbitale. Diese sind die e, und ty, Orbitale des
oktaederischen und das t, Orbital der tetraedrischen high-spin Kobalt(il)ionen. Ahnlich
schwache ferromagnetische Kopplung wurde bei Ketten von alternierenden oktaedrischen und
tetraedrischen Kobalt(i)zentren gefunden."” Wird fir [L%Co04Cls] ein einfaches
Dimermodell wie bei [L'Co,Cls(EtOH)(H20),] verwendet, mit einem zusitzlichen Curie-
Term fiir die tetraedrischen Metallatome und einem Nullfeld-Aufspaltungs-Term, werden
zufriedenstellende Ergebnisse erhalten. In diesem Fall vergréBert sich der Parameter J; auf
3.8 cm™.

Der Komplex [L*C04Clg(H,O)s] wurde auch im Hinblick auf seine magnetischen

Eigenschaften untersucht. Es sind ebenfalls drei Austauschwege denkbar (Abbildung 8.10,
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rechts). Der verwendete Heisenberg-Dirac-van-Vleck-Hamiltonoperator beinhaltet diese drei
isotropen Kopplungskonstanten, sowie einen zusétzlichen Term fiir die Zeeman-Aufspaltung

(Gleichung 8.2).

H=-2J,(55,+5,5,)-23,(5S,+5,5,)-23,(5S, +S,S,)
4 . .
+9u,BY’S, Gleichung 8.2

i=1

Auf Grund der verschiedenen Kopplungswege war zu vermuten, dass die Werte fiir die
Kopplungskonstanten J; bis J; unterschiedlich sind. Allerdings wurde die beste Anpassung
fiir die Parameter J; = J, = J; =-1.5 cm™ gefunden, obwohl teilweise auch positive Startwerte
fiir die Simmulation benutzt wurden. Die Ergebnisse der {ibrigen Parameter sind:
01=02=03=04=2.50, PI=5.0% und TIP = 33.5:-10* cm®mol™!. Wird ein Dimermodel mit
nur einer Kopplungskonstanten fiir die Simulation verwendet, wird kein gutes Ergebnis
erhalten. Dies deutet auf eine groBere Komplexitit der Austauschwege und
Wechselwirkungen im Komplex [L*C04Clg(H20)s] hin.

Die strukturellen Unterschiede im Aufbau der Kobaltkomplexe reichen von [LCo,Cls] tiber
[L3C04Cls] bis zu [LyCo4Clg]. Auch durch mehrmaliges Reproduzieren und einer Variation
der Stochiometrie der Edukte, sowie des fiir die Kristallisation verwendeten Losungsmittels,
wurde immer dasselbe Ligand-Metall-Verhéltnis im Produkt gefunden. Der einzige
Unterschied bestand in den verwendeten Pyrazolatliganden, die offenbar strukturbestimmend
sind. Als moglicher Grund fiir die strukturellen Unterschiede ist somit nur der
unterschiedliche sterische Anspruch der verschiedenen Riickgratsubstituenten der Liganden

Zu nennen.
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9 Rhodium-und Iridiumkomplexe

Ein Meilenstein in der historischen Entwicklung der Ubergangsmetallchemie war der 1961
von L. Vaska synthetisierte Komplex Carbonylchlorobis(triphenylphosphan)iridium(r)!**>!,
der in der Lage ist, reversibel Sauerstoff zu binden, und der 1965 von G. Wilkinson und R.
Coffey hergestellte Komplex Chlorotris(triphenylphosphan)rhodium(1), mit dem homogen-

katalytisch Alkene hydriert werden konnte.!'"”-'?%:1%%]

In Folge der hohen katalytischen
Aktivitdt setzte eine rege Forschungstitigkeit ein. Heute ist eine Vielzahl von katalytisch
aktiven Rhodium- und Iridiumkomplexen bekannt. Um dieses grofle Potential zu nutzen,
wurden Rhodium- und Iridiumkomplexe der neuen Pyrazolatliganden synthetisiert.

Wird der deprotonierte Liganden HL" mit [M(cod)Cl], in THF umgesetzt, so ist binnen zwei
Minuten ein Farbumschlag nach orange (Rhodiumkomplex) bzw. nach dunkelrot

(Iridiumkomplex) zu beobachten (Abbildung 9.1).

1) KO'Bu
N 2) [M(cod)Cll,
7\ N =
N" N-nH N SN
HL! [L'Rh(cod)] M=Rnh, Ir

[L'Ir(cod)]

Abbildung 9.1: Synthese von [L'Rh(cod)] und [L'Ir(cod)].

In beiden Fillen entsteht ein mononuklearer Komplex, der aus Ethylacetat bei -20 °C

innerhalb von 24 Stunden in rautenférmigen Einkristallen kristallisierte (Abbildung 9.2).
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Abbildung 9.2: Molekiilstruktur und Fotografie der Kristalle von [L'Rh(cod)] (oben) und [L'lr(cod)] (unten),

aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Die Komplexe kristallisieren in der Raumgruppe P2,/ mit vier Molekiilen in der monoklinen
Zelle. Die n>-Koordination an das Cyclooctadien und die Bindung an den Liganden bewirken
eine quadratisch-planare Koordinationsumgebung des Metalls. Die Seitenarme sind in einer
anti-Konformation ausgerichtet, wobei N4 in die entgegengesetzte Richtung wie die {ibrigen
Stickstoffatome orientiert ist. Durch die etwa gleich grofen Ionenradien der Metalle sind die
Molekiilstrukturen, selbst in ihren Abstinden und Winkeln, nahezu identisch. Ausnahme sind
die C=C Bindungsabstinde des Diens C33-C34 / C37-C38, die im Iridium(l)komplex um
0.02 A aufgeweitet sind (Tabelle 9.1). Dies deutet auf eine stirkere m-Riickbindung des

Iridiums in antibindende Orbitale des Liganden hin.
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Tabelle 9.1: Ausgewiihlte Abstinde und Winkel von [L'Rh(cod)] und [L'Ir(cod)].

Abstinde [A] von [L'Rh(cod)]

Rh1-C33 2.1152(14) Rh1-C37 2.1320(14) C33-C34 1.393(2)

Rh1-C34 2.1291(14) Rh1-C38 2.1567(14) C37-C38 1.384(2)

Winkel [°] von [L'Rh(cod)]

C33-Rh1-C34  38.33(6) C34-Rh1-C37  82.31(6) C34-Rh1-C38  90.15(6)

C33-Rh1-C37  98.47(6) C33-Rh1-C38 82.28(6) C37-Rh1-C38 37.64(6)

Abstinde [A] von[L'Ir(cod)]

Ir1-C33 2.115(2) Ir1-C34 2.131(2) C33-C34 1.412(4)

Ir1-C37 2.123(2) Ir1-C38 2.147(2) C37-C38 1.412(4)

Winkel [°] von [L'Ir(cod)]

C33-Ir1-C37 98.13(10) C37-1r1-C34 81.68(10) C37-Ir1-C38 38.61(11)

C33-Ir1-C34 38.84(10) C33-Ir1-C38 81.58(10) C34-1r1-C38 90.11(10)

Die M(cod)-Komplexe erwiesen sich als relativ stabil und wurden mittels
cyclovoltammetrischer =~ Messungen  untersucht. In  Abbildung 9.3 sind die
Cyclovoltammogramme von [L'Rh(cod)] (links) und [L'Ir(cod)] (rechts) in DMF dargestellt.
Beide Komplexe zeigen eine reversible Reduktion bei einem Halbstufenpotential von
Eir=-2.016 V (Rh) bzw. von E;; =-1.762 V (Ir). Diese fiihrt vermutlich zum Rhodium(0)-
und Iridium(0)komplex. Das Potential des Iridiumkomplexes liegt um ca. 0.2 V héher und ist
auf das hohere Reduktionspotential des Iridiums (Ir'/Ir° = 1.156 V, Rh*'/Rh’=10.758 V)

(29 Eine Anderung der Vorschubgeschwindigkeit bis auf 500 mVs™" zeigte

zuriickzufiihren.
keine Auswirkungen auf die Reversibilitit dieses Vorganges. Aullerdem wurde bei beiden
Komplexen eine irreversible Oxidation beobachtet (E,”*=1.118 V (Rhodiumkomplex),

E,”* = 1.044 V (Iridiumkomplex)).
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Abbildung 9.3: Cyclovoltammogramm von [L'Rh(cod)] (links) und [L'Ir(cod)] (rechts). Gemessen in DMF bei
100 mVs™ (-) und 1000 mVs™ (). Die Potentiale sind versus SCE aufgetragen

Beide Komplexe wurden zusitzlich mittels IR-, UV/Vis- und NMR-Spektroskopie sowie

durch Massenspektrometrie und Elementaranalye charakterisiert. Teile dieser Ergebnisse
und  [L'Ir(CO),]

welche  aus

den

werden im Zusammenhang mit den korrespondierenden Carbonylkomplexen [L'Rh(CO);]
erortert, M(cod)-Komplexen
Kohlenstoffmonoxidatmosphére dargestellt werden konnen (Abbildung 9.4)

unter  einer
2 CO -
SN o N’ Z
[L'Rh(cod)] M=Rh, Ir [L'Rh(CO),] M=Rh,Ir
[L'Ir(cod)] [L'Ir(CO),]
Abbildung 9.4: Synthese von [L'Rh(CO),] und [L'1r(CO),]

Wihrend des Einleitens von Kohlenstoffmonoxidgas in die Reaktionslosung konnte ein

Farbdnderung nach gelb innerhalb weniger Minuten beobachtet werden. Einkristalle, die sich
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zur Rontgenstrukturanalyse eigneten, wurden aus Ethylacetat bei -20 °C binnen 24 Stunden
erhalten. Die Festkorperstruktur ist in Abbildung 9.5 abgebildet. Ausgewaihlte
Bindungslangen und Winkel sind in Tabelle 9.2 aufgefiihrt.

Abbildung 9.5: Molekiilstrukturen von [L'Rh(CO),] (links) und [L'Ir(CO),] (rechts), aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht dargestellt.

Tabelle 9.2: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [L'Rh(CO),] und [L'lr(CO),].

Abstinde [A] von [L'Rh(CO),]

Rh1-C33 1.857(4) RhI-N1 2.022(3) 01-C33 1.139(5)

Rh1-C34 1.858(4) Rh1-N4 2.088(3) 02-C34 1.152(5)

Winkel [°] von [L'Rh(CO),]

C33-Rh1-C34 90.17(16) C33-Rh1-N4 173.87(16) 0O1-C33-Rhl 178.2(5)
C33-Rh1-N1 97.06(14) C34-Rh1-N4 95.32(13) 02-C34-Rhl 178.3(4)

C34-Rh1-N1 172.68(13)

Abstinde [A] von [L'Ir(CO),]

Irl-C34 1.855(3) Ir1-N1 2.025(2) 01-C33 1.143(4)

Ir1-C33 1.858(4) Ir1-N3 2.082(2) 02-C34 1.153(4)

Winkel [°] von [L'lIr(CO),]

C34-Ir1-C33 90.43(13) C34-Ir1-N3 174.31(11) 01-C33-Irl 177.9(4)
C34-Ir1-N1 171.58(11) C33-Ir1-N3 94.92(11) 02-C34-Irl 178.1(3)
C33-Ir1-N1 97.91(12)
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Die Entstehung der Komplexe konnte auch durch NMR-Messungen bestitigt werden.
Abbildung 9.6 zeigt die "H-NMR-Spektren des Ausgangskomplexes [L'Ir(cod)] (unten) und
des entstandenen Komplexes [L'IF(CO);] (oben). Eine deutliche Verschiecbung der
'H-NMR-Signale gegeniiber dem freien Liganden, die typische Aufspaltung der nun

unterschiedlichen CHiPr-Gruppen (4) in zwei Septetts sowie die zu erwartenden Signale des

Cyclooctadien (6 und 7) konnten nachgewiesen werden. 1
N
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Abbildung 9.6: Ausschnitt der '"H-NMR-Spektren von [L'lr(CO),] (oben) und [L'lr(cod)] (unten) gemessen in

CDCl;, * markieren Verunreinigungen.
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Mittels der IR-Spektroskopie wurden die Komplexe zusitzlich untersucht und miteinander
verglichen (Abbildung 9.7). Die charakteristischen Valenzschwingungen der CO-Liganden
liegen bei 2081 und 2009 cm™ fiir den Rhodium()komplex und bei 2072 und 1992 cm™ fiir
den Iridium()komplex. Da die Lage der CO-Valenzschwingung durch die Metall-
Kohlenstoff-Bindung beeinflusst wird, konnen Riickschliisse auf die Metall-Kohlenstoft-
Bindung gezogen werden. Die CO-Banden des Iridiumkomplexes liegen bei niedrigeren
Wellenzahlen, d.h. die CO-Bindung ist schwicher (bzw. die M-C-Bindung stérker), da tliber
die m-Riickbindung mehr Elektronen in antibindende Orbitale gelangen. Dieser
spektroskopische  Riickschluss, als auch die rontgenographische Analyse der
M(cod)-Komplexe, bestitigt die Vermutung, dass die n-Riickbindungen des Iridiums starker

als die des Rhodiums sind.

[L'Rh(CO);]

60 - b
T 2081 2009

— 40- ;
=, [L'Ir(CO),]
S
w
@0
£ 20~
{ =
@
|_

01 _ V— 1992

2072
T L} LB
4000 3000 2000 1000

Wellenzahl [cm‘1]

Abbildung 9.7: Vollstindiges IR-Spektrum von [L'Ir(CO),] und eine VergroBerung der CO-Schwingung von
[L'Rh(CO),] und [L'Ir(CO),].

Die cyclovoltammetrischen Messungen zeigen bei den M(CO),-Komplexen keine reversiblen
Reduktionspotentiale mehr. Dies steht im Zusammenhang mit der geringeren Stabilitdt der
Carbonylkomplexe im Vergleich zu den Cyclooctadienkomplexen. Durch Abspaltung von

Kohlenstoffmonoxid sind die Komplexe in Losung bei Raumtemperatur bis zu eine Woche
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haltbar, wohingegen bei den Ausgangskomplexen keine Zersetzungserscheinungen
beobachtet worden sind.

Die Reaktion des Liganden HL' mit [IrCI(CO)(PPhs),] fiihrt ebenfalls zu einer
monometallischen Verbindung [L'lr(CO)(PPhs)] (Abbildung 9.8). Die Kristallisation des
Komplexes erwies sich als schwierig. In Losung zersetzt sich der Komplex, je nach
Losungsmittel, innerhalb sieben Tage unter Bildung eines schwarzen Niederschlages, der fiir

die Reduktion des Iridium(1) zu Iridium(0) spricht.

1) KO'Bu
N 2) [IrCI(CO)(PPh3)2]‘
72 N -
N" N-nn N =X~ N
oC PPhg
HL! [L'Ir(CO)(PPhs)]

Abbildung 9.8: Synthese von [L'lr(CO)(PPhs)].

Durch langsames Verdampfen von Diethylether konnten einige wenige Kristalle erhalten
werden, die sich auch fiir die Rontgenstrukturanalyse eigneten (Abbildung 9.9). Der Komplex
wurde mittels IR-, UV/Vis- und NMR-Spektroskopie sowie durch Massenspektrometrie
charakterisiert, wobei die charakteristische CO-Bande im IR-Spektrum deutlich bei kleinerer

Wellenzahl (1969 cm™) liegt.

Abbildung 9.9: Molekiilstruktur von [L'Ir(CO)(PPh;)], aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die

Wasserstoffatome nicht dargestellt.
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Tabelle 9.3: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [L'Ir(CO)(PPh3)].

Abstinde [A]

Ir1-C33 1.821(15) Ir1-N(3) 2.117(10) C33-01 1.18(3)
Ir1-N1 2.042(8) Ir1-P1 2.278(3)

Winkel [°]
C33-Ir1-N1 165.9(10) C33-Ir1-P1 90.9(5) N3-Ir1-P1 172.8(3)
C33-Ir1-N3 92.9(6) NI1-Ir1-P1 98.2(2) 01-C33-Ir1 152.72(3)
N1-Ir1-N3 76.93)
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10 Kupferkomplexe

Aus friiheren Arbeiten ist ein Kupferkomplex vom Typ [L",Cus(OAC)s(ns-O),] bekannt, der

1921 7usitzlich  sollten

in dieser Arbeit reproduziert und wuntersucht werden sollte.
Kupfer(i1)komplexe desselben Typs mit den Liganden HL' und HL?® synthetisiert werden, um
das koordinationschemische Verhalten der neuen Liganden HL* untersuchen zu k&nnen.
Hierbei sollte der Einfluss der verschiedenen Substituenten am Riickgrat genauer betrachtet
werden. Die Liganden wurden in THF geldst und mit je drei Aquivalenten Kupferacetat
Monohydrat versetzt (Abbildung 10.1). Die zu erwartenden Kupferkomplexe vom Typ
[LM;], konnten so erhalten werden. Alle Komplexe wurden vollstindig durch

Elementaranalyse, Massenspektrometrie, IR- und UV/Vis-Spektroskopie, sowie durch

Rontgenstrukturanalyse und magnetische Messungen charakterisiert.

vg :\ 'Pr

3 Cu(OAC),H,0 O o
2772 > _<( /Q Q\ )>_

p O COZ oy 2

Pr /E N N =\ Pr

NW( ??ﬁ’t/N

i CU O iPr

HL! 113 [L';Cus(OAC)s( 14-0);]  R'=R?=Me
[L",Cus(OAC)s(1s-0);] R'=R2=H
[L3,Cus(OAC)s( ps-0);] R =H,R?=Ph

Abblldung 10.1: Synthese von [LI2CU6(OAC)5(M4-O)2], [L“zCUe(OAC)e(MrO)Q] und [LSZCUG(OAC)6(M4'O)2].

Durch langsame Diffusion von Diethylether in eine konzentrierte THF-L6sung der Komplexe
oder durch langsames Verdampfen einer THF- bzw Dichlormethan-Losung der Komplexe
konnten griin-braune Einkristalle von [L';Cus(OAC)s(1s-O)2], [L"2Cus(OAC)s(114-O)2] und
[L%Cus(OAC)s(pa-O)2] erhalten werden. Die Qualitit der Strukturbestimmung von
[L%Cus(OAC)s(pa-O)2] ist nicht ausreichend, um detaillierte Aussagen iber die
Bindungsparameter zu machen. Die Molekiilstruktur von [L';Cus(OAC)s(pa-O)2]
exemplarisch in Abbildung 10.2 dargestellt. Ausgewihlte Bindungsldngen und Winkel sind in
der Tabelle 10.1 aufgelistet.

80



12BKupferkomplexe

Abbildung 10.2: Molekiilstruktur von [L';Cug(OAC)s(ps-O)2]. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome nicht dargestellt. Symmetrietransformation um &quivalente Atome zu erzeugen: (), —X+3,

-y+2, 2.

Tabelll 10.1: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [L',Cus(OAC)s(pa-O)a].

Abstinde [A]

Cul-O1 1.912(4) Cu2-06 2.229(4) Cul-Cu3 3.0576(9)
Cu2-01’ 1.923(4) Cu2-N2 2.042(4) Cu2--Cu3 3.0822(9)
Cu3-01 1.933(3) Cu2-N4 2.052(4) Cul-Cu3’ 3.2006(8)
Cu3-O1’ 1.939(3) Cu3-03 1.951(4) Cu2--Cu3’ 3.1930(8)
Cul-02 2.239(4) Cu3-07 1.957(4) Cu3--Cu3’ 2.9273(12)
Cul-N1 2.055(4) Cul-Cu2 4.4247(8) 01--01’ 2.5358(43)
Cul-N3 2.048(4) Cul---Cu2’ 3.3378(9)

Winkel [°]
0O1-Cul-O4 97.10(15) O1’-Cu2-N4 159.18(16) Cul-O1-Cu3 105.08(16)
O1-Cul-N1  97.45(15) N2-Cu2-N4 80.12(16) Cu2’-01-Cu3  111.51(19)
O1-Cul-N3 159.00(16) Cul-O1-Cu2’ 120.98(15) Cu3’-01-Cu3 98.20(13)
OI’-Cu3-O1  81.80(13) Cul-O1-Cu3’ 112.65(19) N2-N1-Cul 139.3(4)
N1-Cul-N3 79.54(16) Cu2’-01-Cu3® 106.11(16) N1-N2-Cu2 139.9(4)

O1’-Cu2-N2  97.30(16)
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Der Ci-symmetrische Komplex besitzt sechs Metallatome, von denen zwei kristallographisch
unabhéngige Kupferatome durch den Pyrazolatliganden verbriickt sind. Zwei dieser Pyrazol-
basierten Struktureinheiten {LCu,} sind durch zwei Acetatbriicken verkniipft. Das daraus
resultierende Rechteck aus Kupferionen wird durch zwei weitere Kupferionen (Cu3 und
Cu3’), die sich unterhalb und oberhalb der Ebene befinden, besetzt, so dass zwei
Kantenverkniipfte Cuy-Tetraeder aufgebaut werden. Das zentrale Arrangement der sechs
Kupferionen enthilt aulerdem zwei Sauerstoffatome, die sich jeweils im Zentrum eines der
Kupfertetraeder befinden (Abbildung 10.3). Die terminalen Kanten des Tetraeders werden

durch Acetatliganden verbriickt.

Abbildung 10.3: Unterschiedliche Darstellungsweisen des {Cug(u4-O),}-Kerns.

Aus kristallographischer Sicht ist eine {LCus(u-OAc)s}-Einheit iiber eine py-Oxo Briicke mit
seinem durch Symmetrie erzeugten Gegenstiick verbunden. Die Koordinationsumgebung fiir
die Pyrazol-gebundenen Kupferatome ist verzerrt quadratisch-pyramidal mit einer
erweiterten, an der Spitze liegenden Cu-OAc Bindung. Das dritte Kupferatom wird nur von
Sauerstoffatomen  koordiniert —und  bildet eine  verzerrte  quadratisch-planare
Koordinationsumgebung. Die Cu-O Abstdnde des bitetraedrischen Kerns mit den zwei pu-O-
Atomen befinden sich in den Bereichen von ca. 1.9 A. Wegen der verschiedenen Bindungen
der Metallatome variiert der Cu--Cu Abstand von 2.9 A fiir die doppelt Oxo-verbriickten
Cu3--Cu3’ bis zu 3.3 A fiir die Pyrazol-gebundenen Acetato-/Oxo-verbriickten Atome Cul
und Cu2. Die resultierenden Cu-O-Cu Winkel liegen zwischen 98° fiir Cu3-O1-Cu3’ und
121° fiir Cul-O1-Cu2’ und sind damit weit entfernt von perfekt tetraecdrischen Winkeln.

Wihrend tetranukleare Komplexe mit einem {Cus(ps-O)}-Kern hdufig sind und intensiv

untersucht wurden,[201’202’203’204]

ist bis jetzt nur ein weiteres Beispiel mit einem
bitetraedrischen {Cug(nsa-O),}-Kern  verdffentlicht ~ worden: ein  achtkerniger

Kupfer(in)acetatkomplex mit Pyridonatliganden der Formel [LsCusO,(O,CCHj)4]
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(L = 6-Chlor,6-brom,6-methyl-2-pyridonat).!** Interessanterweise ist in diesem Fall der
{Cus(a-0O)2}-Kern auf dieselbe Weise verzerrt wie in [L';Cug(OAC)s(pa-O)2], obwohl
gravierende Unterschiede in der Ligandenstruktur, sowie im gesamten Aufbau des Komplexes
vorliegen. Der kiirzeste Cu-Cu Abstand und der kleinste Cu-O-Cu Winkel im
Pyridonatkomplex ist an der gemeinsamen Seite (2.9-3.0 A und 95-98°), der lingste Cu--Cu
Abstand (3.5-3.6 A) und groBte Cu-O-Cu Winkel (136 + 4°) ist bei den externen vertikalen
Kupferatomen zu finden. Weil sich keine zusétzliche Briicke zwischen den externen Seiten
befindet, sind die Bindungen um 0.2-0.3 A linger als in [L';Cus(OAC)s(ns-O)2]. Die
Festkorperstrukturen von [L"2Cus(OAC)s(a-0)2] und [L3,Cus(OAC)s(1s-O)z] sind in
derselben Weise aufgebaut.

Das UV/Vis-Spektrum von [L';Cus(OAC)s(14-O),] in Dichlormethan ist in Abbildung 10.4
dargestellt und zeigt eine Serie von intensiven m-nt*- und LMCT-Absorptionen unter 410 nm
und eine schwache breite Bande bei 748 nm, welche charakteristisch fiir d-d-Ubergiinge von
Kupfer(in)ionen ist. Das Festkorper-UV/Vis-Spektrum zeigt die gleichen charakteristischen
Absorptionen. Daraus ist ersichtlich, dass das hexanukleare Motiv, welches in der

Festkorperstruktur gefunden wurde, auch in Losung stabil ist.
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Abbildung 10.4: UV/Vis-Spektrum fiir [L',Cug(OAC)s(pa-O),] in Losung gemessen in CH,Cly; die Einfiigung

zeigt eine Vergroferung der d-d-Bande der Kupfer(ir)ionen.
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Dies wird durch das ESI-Massenspektrum in Losung bestitigt, welches den Peak fiir das Ion

[L',Cus(OAC)s(1s-0)2]" bei miz = 1675 zeigt (Abbildung 10.5). Vergleichbare Ergebnisse

wurden ebenfalls fiir die anderen Kupferkomplexe gefunden.
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Abbildung 10.5: Ausschnitt eines ESI'-Massenspektrum fiir [L';Cus(OAC)s(ns-O);] gemessen in

CH;CN/CH,Cly; die Einfligung zeigt die gefundenen und berechneten Isotopenverteilungen fiir den Peak bei m/z
1675.

Fir den Komplex [L'",Cus(OAC)s(ns-O)2] wurden Pulver-ESR-Messungen bei einer
Frequenz von 93 GHz und magnetischen Feldern von bis zu 6 T durchgefiihrt. Ein schwacher
breiter Absorptionspeak konnte bei Temperaturen von 120-130 K beobachtet werden
(Abbildung 10.6). Das Peakmaximum liegt bei einen magnetischen Feld von 3.13 T, was
einem Qg-Faktor von 2.12 entspricht. Das ESR-Signal kann {iberlagerten Resonanzen der
Auswahlregel AS”==+1 zugeordnet werden. Es wurden keine verbotenen Ubergiinge
(AS*=+2) bei halber Resonanzstirke beobachtet. Die unsymmetrische Form des Signals
deutet auf einen anisotropen g-Faktor hin, was fir Cu®" nicht ungewdhnlich ist. Der

gemessene g-Faktor sollte deshalb als Mittelwert angesehen werden.
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Abbildung 10.6: Pulver-ESR-Messungen von [L",Cus(OAC)s(ps-0)-].

Die magnetischen Eigenschaften des [L*;Cus(OAC)s(ns-O).]-Komplexes wurden mittels
SQUID-Messung zwischen 295 bis 2 K und bei Feldern von 0.2 und 0.5 T untersucht, um die
Austausch-Kopplung des  hexanuklearen  Kupfer(il)zentrums zu  charakterisieren.
Exemplarisch wird die Analyse des [L";Cus(OAC)s(ps-O)2]-Komplexes besprochen. Es
wurde keine bedeutende Feldabhidngigkeit beobachtet. Die Temperaturabhingigkeit der

molaren magnetischen Suszeptibilitit yy und des Produkts yumT ist in Abbildung 10.7 gezeigt.
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Abbildung 10.7: Auftragung von yy (¢) und xuT (o) versus T fiir [L",Cus(OAC)s(ps-O)] bei 0.5 T. Die Linie

reprasentiert die berechneten Werte.
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Der gefundene T Wert bei Raumtemperatur ist 2.21 cm’Kmol™ (uer = 4.21 pg), der etwas
kleiner als der theoretisch berechnete Wert fiir sechs ungekoppelte Kupfer(i)ionen
(2.53 cm’Kmol™, bzw. pegr = 4.50 pg fiir g = 2.12) ist. Bei tieferen Temperaturen durchliuft
ym ein breites Maximum bei ca. 130 K und yuT lduft gegen Null, was typisch fiir ein
antiferromagnetische Kopplung und einem S =0 Grundzustand ist. Der Anstieg von ym bei
sehr tiefen Temperaturen wird vermutlich durch einen geringen Anteil paramagnetischer
Verunreinigungen verursacht.

Die magnetischen Eigenschaften wurden iiber simulierte Heisenberg-Terme (Gleichung 10.1)

ausgewertet, denen das Kopplungsschema in Abbildung 10.8 zu Grunde liegt.
3-S5, +S¢ )) Gleichung 10.1
S, +

Die §; stehen fiir einen Spinoperator mit einem Wert von 1/2 und ein antiferromagnetischer

Austausch wird durch J; <0 ausgedriickt. Mit Hilfe eines sehr dhnlichen Modells wurde der

bereits bekannte {Cug(ps-O),}-Kern berechnet.”*”! Allerdings wird in diesem neuen Modell
ein zusitzlicher Austausch J; und eine groBere Anzahl von unabhingigen

Austauschkonstanten zugelassen.

WO

Abbildung 10.8: Magnetisches Kopplungsschema fiir die sechs Kupfer(i)ionen (e) im bitetraecdrischen Zentrum.
Die Berechnungen dafiir wurden von Dr. Andreas Honecker durchgefiihrt, wobei g = 2.12 aus

der ESR-Messung iibernommen und J4 = Js festgelegt wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle

10.2 dargestellt.
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Tabelle 10.2: Berechnete Austauschkonstanten (in K bzw. in cm™).

(a) (b) (©) (d)
J, ~68.5(-47.6)  —1254(-872) 1648 (-1145) —69.7 (-48.4)
J, ~161.9 (-112.5) —100.8 (-70.1)  —78.4(-54.5)  —135.7 (-94.3)
J, ~59.7(-41.5)  151.4(1052)  -50.6(-35.2)  59.0 (41.0)
Jo=J, 52.9 (36.7) 6.2 (-4.3) 39.1 (27.2) 12.5 (8.7)
C 0.1612 0.1604 0.1610 0.1627

Die berechnete Kurve in Abbildung 10.7 wurde mit der Parametergruppe (a) der berechneten

Austauschkonstanten dargestellt, allerdings fithren alle Parametergruppen zu zufrieden

stellenden Kurven der magnetischen Suszeptibilitit. Die Parametergruppe (a) ist wegen ihrer

magneto-strukturellen-Korrelationen am wahrscheinlichsten. Hierbei spielen vor allem die

Cu-O-Cu Winkel eine entscheidende Rolle fiir die magnetische Kopplung zwischen den

verbriickten Kupfer(il)ionen:

(1)

(i)

(iii)

(iv)

Die stirkste antiferromagnetische Kopplung (J, =-112.5 cm™) tritt zwischen den
(n4-Oxo0)(u-carboxylato)-verbriickten Paaren der Kupferionen Cul--Cu2’ auf, da
der Winkel Cul-O1-Cu2’ sehr gro3 und die Briicke in der Ebene der magnetischen
Kupferorbitale liegt.

Eine relativ schwache antiferromagnetische Kopplung (J;=-41.5cm™) ist fiir
Pyrazolat-verbriickte Kupfer(i)ionen wie Cul-+Cu2 bekannt.**

Die magnetischen Orbitale der quadratisch-planaren Cu3/3’ und die der
quadratisch-pyramidalen Cul/1°/Cu2/2’ sind orthogonal und fordern eine
ferromagnetische Kopplung (J4 = Js = +36.7 cm™).12""]

Fiir die Kupferionen an der gemeinsamen Seite des bitetraedrischen Zentrums war
zu vermuten, dass sehr schwache antiferromagnetische oder sogar
ferromagnetische Kopplung auftritt, da der Cu3-O1°-Cu3’ Winkel von 98° sehr
klein ist.*®Allerdings weisen alle Parametergruppen eine signifikante
antiferromagnetische Kopplung von z.B. J; =-47.6 cm™ (a) auf. Im Gegensatz
dazu, aber in Ubereinstimmung mit den Erwartungen, wurde eine

ferromagnetische Kopplung bei einem hexanuklearen Komplex, dessen Topologie

deutlich anders ist, gefunden. Dieser enthélt eine zentrale Cu(u-OH),Cu-Einheit
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mit einem Cu-O(H)-Cu Winkel von 95.1°.*! Die Korrelation zwischen J und
dem Briickenwinkel fiir Cu(u-OH),Cu-Einheit muss allerdings nicht auf das
Cu(p4-O)Cu-Motiv tibertragbar sein.

Auch wenn die Austauschkonstanten Jy aufgrund der groBen Zahl an Parametern nicht
eindeutig aus den magn. Suszeptibilititen bestimmt werden konnen, ergeben sich doch

folgende Ergebnisse:

(1) Der Grundzustand des Molekiils ist ein Singulett (Gesamtspin S = 0)

(i1))  Der erste angeregte Zustand ist ein Triplett (S = 1) mit einer Anregungsenergie
von AE ~ 140 K (ca. 95 cm™).

(iii))  Der Zustand mit dem groften Spin ist S = 3 mit einer Energie von AE = 600 K
(=~ 400 cm™).

(iv)  Das gesamte Spektrum erstreckt sich iiber einen Energiebereich von AE = 1000 K
(=700 cm™).

\% Die Probe besitzt eine Verunreinigungsverteilung von C/6 = 2.7 % der Atome.
(v) gung g

Durch zusétzliche mikroskopische Informationen iiber z. B. das lokale Spin-Arrangement im
Grundzustand wire es moglich zu bestimmen, welche der Parametergruppen (a)-(d) die beste
Beschreibung fiir diese Cug-Komplexe ist. Ein Berechnung mit einem einfachen Dimermodel,

bei dem J; = J4 = J5s = 0 entsprechen, liefert kein zufriedenstellendes Ergebnis.
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Wird der Ligand HL* unter den gleichen Bedingungen mit Kupferacetat umgesetzt, entsteht
ein pentanuklearer Kupfer(ikomplex der Formel [L*Cus(OAC)s(ps-OH)(u2-OH)]. Die
Molekiilstruktur ist in Abbildung 10.9 dargestellt, ausgewdhlte Bindungslangen und Winkel

sind in Tabelle 10.3 zusammengefasst.

Abbildung 10.9: Links: Molekiilstruktur von [L*Cus(OAC)s(us-OH)(n-OH)]. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind die meisten Wasserstoffatome, die Phenylgruppen am Riickgrat und die aromatischen

Reste nicht dargestellt. Rechts: Darstellung des {Cus(u;-OH)(p,-OH) }-Motivs.

Analog der Molekiilstruktur von [L';Cug(OAC)s(pa-O)2] werden je zwei Kupferzentren durch
einen Pyrazolatliganden koordiniert, wobei die beiden Ligandenebenen um einen Winkel von
75° gegeneinander verdreht sind. Die Struktureinheiten {LCu,} sind durch drei Acetatbriicken
und zwei u-OH Briicken miteinander verkniipft. Ein fiinftes Kupferatom, welches nur von
Sauerstoffatomen umgeben ist, liegt oberhalb der Ebene. Drei weitere Acetate sind
unsymmetrisch an die Kupferatome Cul, Cu2 und Cu5 koordiniert, wirken aber nicht

verbriickend.

Tabell 10.3: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [L*,Cus(OAC)s(ps-OH)(p,-OH)].

Abstinde [A]

Cul-Cu2 4.2477(7) Cu2-Cu3 3.6451(7) Cu3-Cus 5.1633(7)
Cul--Cu3 3.5096(7) Cu2-Cud 3.4506(6) Cud-Cus 3.1385(6)
Cul-Cu4 5.2749(6) Cu2-Cus 3.2867(7) 0308 2.5752(39)
Cul--Cus5 4.0144(7) Cu3-Cud 4.1756(6)
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Winkel [°]
05-Cu3-03 100.75(12) 012-Cu5-010  100.85(12) Cu2-08-Cu4 123.30(14)
03-Cu3-06 109.56(11) 08-Cus5-010 107.00(10) Cu2-08-Cu5 112.81(13)
09-Cu4-011 112.78(10) 013-Cu5-010 102.78(12) Cu5-08-Cu4 104.94(12)
0O12-Cu5-014 161.98(12) Cul-03-Cu3 129.60(14) Cu3-06-Cu2 99.88(10)

08-Cu5-013 142.31(12)

Die Koordinationsumgebung aller Kupferatome ist in Abbildung 10.10 dargestellt.

010

g O14 013

(t}uS 012

w

Abbildung 10.10: Koordinationsumgebung der fiinf Kupferzentren von [L*,Cus(OAC)s(pa-OH)(p-OH)].

Uber den Parameter 7 ist es mdglich, die Koordinationsumgebung fiir die Metallzentren zu

bestimmen:

Cul (t=0.19) quadratisch-pyramidale Koordinationsumgebung

Cu3 (1 =0.45) stark verzerrte quadratisch-pyramidale Koordinationsumgebung
Cu4 (1 =0.35) verzerrt quadratisch-pyramidale Koordinationsumgebung

Cu5 (t=0.07) fast ideale quadratisch-pyramidale Koordinationsumgebung.

Wegen der Verdrillung der beiden Liganden variiert der Cu---Cu Abstand stark von 3.1 A fiir
den Acetat-verbriickten Cu4--Cu5 Abstand bis zu 5.3 A fiir die Atome Cul und Cu5. Die
resultierenden Cu-O-Cu Winkel liegen zwischen 100° fiir Cu3-O6-Cu2 und 130° fiir
Cul-03-Cu3. Die Bindungslingen von (u3-OH)-Cus und (p2-OH)-Cu, liegen im Bereich

210,211

dhnlicher publizierter Komplexe.! I Das Auftreten zweier unterschiedlich verbriickender

OH-Gruppen ({Cus(us-OH)(u2-OH)}-Motiv) in einem Komplex ist in der Literatur bereits
bekannt [212:213:214]
Der Komplex [L42Cu5(OAC)6(u3-OH)(uz-OH)] wurde auch mittels der ESI™- und

FAB-Massenspektrometrie analysiert. Hierbei konnten nur Signale niedriger Molmassen wie
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m/z 1679 [L*%Cu3(OAc)»(0),], 1622 [L*Cus(OAc)(0)+H], 795 [L*Cuy], 731 [L*Cu], 717
[L*Cu,-Ph+H], 789 (100) [L4Cu-iPr]+ und nicht der erwartete Massenpeak fiir
[L*,Cus(OAc)s(OH),], wie bei [L';Cus(OAC)s(s-O)2] beobachtet werden. Das UV/Vis-
Spektrum zeigt eine Serie von intensiven m-mt*- und LMCT-Absorptionen unter 410 nm und
eine schwache breite Bande bei 756 nm, welche charakteristisch fiir d-d-Ubergiinge von
Kupfer(ir)ionen ist. Das Festkorper-UV/Vis-Spektrum zeigt im Wesentlichen die gleichen
Signale wie die Komplexe [L';Cus(OAC)s(p4-0)2] und [L,Cus(OAC)s(ps-O)2]. Daraus kann
geschlossen werden, dass das pentanukleare Motiv, welches in der Festkorperstruktur
gefunden wurde, vermutlich auch in Losung stabil ist, obwohl das Massenspektrum dies nicht
bestitigen kann. Auch konnten keine magnetischen Eigenschaften bestimmt werden, da nicht
geniigend analysenreines Material zu Verfiigung stand.

Der unterschiedliche Aufbau der Kupferkomplexe kann zwei Griinde haben. Zum einen ist es
moglich, dass die Stochiometrie des Liganden und des Kupfersalzes nicht richtig waren. Ein
Mangel an Acetat hitte zur Folge, dass keine py-Oxo-Spezies aus Wasser gebildet werden
konnte. Dies wurde versucht auszuschlie3en, indem diese Reaktion wiederholt wurde. Leider
konnten bis jetzt keine Einkristalle erhalten werden, um einen Vergleich der
Festkorperstrukturen vorzunehmen. Der andere Grund ist der sterische Unterschied in den
Liganden. HL* besitzt am Riickgrat drei Phenylgruppen, die in die Ebene iiber der
Pyrazolebene ragen. In dieser Ebene befinden sich auch die Acetat-verbriickten Kupferatome
Cu3/3’ von [L'2Cus(OAC)s(ua-O)2]. Um den sterischen Anspruch zu verringern, ist

moglicherweise ein anderer Komplexaufbau die Folge.
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11 Katalyse

11.1 Vinylpolymerisation von Norbornen

11.1.1 Eigenschaften und Verwendung von Polynorbornen und
substituierten Polynorbornenen

Die Homopolymere von Vinylpolynorbornen sind in die Klasse der Spezialpolymere
einzuordnen. Aufgrund einer Rotationshinderung der Monomereinheiten (Abbildung 11.1.1.1)
besitzen die Polymere besondere Eigenschaften wie z. B. hohe Glasiibergangstemperaturen
(>220 °C; ROMP-Polymere 30 °C), extrem hohe Schmelzpunkte bis 600 °C und hohe

Brechdehnungswerte.[?!%216:217]

Abbildung 11.1.1.1: Rotationshinderung der Vinylpolynorbornene.

Sie sind aufgrund dieser Eigenschaften interessante Werkstoffe, die als thermoplastische
Formmassen oder in Form von Losungen fiir Oberflichenbeschichtungen bei Kondensator-
und Isolatorschichten eingesetzt werden kdnnen. Norbornenfilme besitzen aulergewohnliche
Transparenz und geringe optische Doppelbrechung, wodurch sie als UV-Fotoresist eingesetzt
werden konnen. Amorphe Polynorbornene besitzen hohe Packungsdichten, so dass ihr Einsatz
als Materialien im Gas- und Ionentransport erforscht wird. Vor allem ihre hohe Ionen-
Selektivitit ist in diesem Zusammenhang von Bedeutung.*'*'"! Polynorborne stellen eine
kostengiinstige Alternative zu den bisher in diesen Bereichen eingesetzten Materialien dar, so
dass bereits Patente auf die vielfiltigen Anwendungen offengelegt wurden.!””” Ein Patent von
2007 beschreibt die Verwendung von Kompositen aus einem elastischen Trigermaterial,

(2211 Diese Partikel konnen in

bestehend aus Polynorbornen und magnetisierbaren Partikeln.
einem Magnetfeld reversibel polarisiert werden, so dass die mechanischen Eigenschaften
solcher MRE Komposite (magneto-rheologische Elastomere) in Abhidngigkeit von einem

externen Magnetfeld um bis zu zwei GroBenordnungen, schnell und reversibel gedndert
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werden konnen. Hieraus ergeben sich weitreichende Anwendungsmdglichkeiten, z. B. fiir
adaptive Déampfungssysteme, kiinstliche Muskeln und Sicherungsschalter.
Vinylpolynorbornen wird auflerdem unter dem Handelsnamen ATRAVEL® von der Firma
Goodrich Cooperation vertriecben. ATRAVEL® wird auf Grund seiner geringen
dielektrischen  Konstante (2.4-2.5) als dielektrische  Zwischenschicht in  der
mikroelektronischen Industrie eingesetzt, sowie in Leiterplatten und Multichipmodulen.** In
Fliissigkristallbildschirmen (LCD) wird ATRAVEL® anstelle von Polyiminen als
Schutzschicht und wegen der geringen Wasserabsorption (<0.1 % ATRAVEL®, 2-3 %
Polyimide) als Wasserbarriere verwendet.!?2**4

Auch Norbornenderivate, die in der 5-Position substituiert sind (Abbildung 11.1.1.2), finden
als Materialien Anwendung. Als Substituenten werden Ester-, Alkyl-, Carbinol- und
Alkoxysilylgruppen verwendet. Vor allem die Derivate 5-Vinyl-2-norbornen (a) und
5-Ethyliden-2-norbornen (b) sind Gegenstand intensiver Forschungen. Auch das Interesse an
der Polymerisation von Norbornenderivaten mit Carbonsduregruppen nimmt stetig

225,226,22
7, [225:226,227]

a b
FC Fd e £
Vi ? Vet R g £=0
(CoHs0)3 F3C CF3 R
OH R=-CH
R= -CH2CH3V - 3,
-(CHp)3CHg, -(CH2)3CH3
-(CH2)5CH3

Abbildung 11.1.1.2: Substituierte Norbornenderivate a-f.

Die Anwendungsmoglichkeiten dieser substituierten Norbornene sind vielfiltig:
Alkoxysilylsubstituierte Norbornene wurden im Hinblick auf eine Verbesserung der
Adhésionseigenschaften der Polynorbornene synthetisiert. Auch Norbornene mit Triethoxy-
silylgruppen (c) wurden erfolgreich zur Polymerkette aufgebaut. Durch die Hydrolyse der
Alkoxygruppen kann eine Kondensationsreaktion der Hydroxylgruppe mit einer Metall- bzw.
Oxidoberfliche stattfinden, um Si-O-M (M = Substrat der Oberfliche) Bindungen
auszubilden und dadurch eine Verbesserung der Adhidsion hervorzurufen. Eine weitere

Moglichkeit stellt die Hydrolysierung anderer Silangruppen dar, so dass die Bildung von Si-
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O-Si Bindungen zu einer Quervernetzung fiihrt. Die Einfilhrung von Alkylgruppen in das
Norbornengrundgeriist (d) bewirkt dagegen eine geringere Starrheit des Systems und fiihrt zu
einer Erh6hung der Brechdehnungswerte und einem Abfall der Riickstandsbelastung. Durch
diese  Eigenschaften und aufgrund ihrer hohen  Glastemperatur, niedrigen
Dielektrizitatskonstante und niedrigen Wasserabsorption sind diese Derivate geeignet, als
Filme von dielektrischen Zwischenschichten in der Mikroelektroindustrie eingesetzt zu
werden.!”?*) Bis(trifluorcarbinol)substituierte Norbornene (¢) werden als Fotolackbinder in der
Halbleiterindustrie verwendet, da die C-F Bindungen die optische Transparenz vor allem bei
kleinen Wellenldngen von 157 und 193 nm verbessern. Aullerdem steigert der Substituent die
Loslichkeit in wiassrigen basischen Losungen, was duBerst wichtig fiir die Anwendung in der
Photolithographie ist.”?***®! Polynorbornencarboxylester (f), die geringe Dielektrizitits-
konstanten besitzen, finden als Materialien in der mikroelektronischen und der

Bildschirmindustrie Anwendung.!**"

11.1.2 MAO als Cokatalysator

Wie in dem Kapitel Einleitung und Kenntnisstand schon erwéhnt, wird zur Aktivierung des
Katalysators flir die Polymerisation meistens ein Cokatalysator bendtigt. Wichtige
Eigenschaften eines effektiven Cokatalysators sind neben einer schwachen Nukleophilie und
einer hohen Lewis-Aciditdt auch eine chemische, sowie eine thermische Stabilitdt. Die
bekanntesten Cokatalysatorklassen sind neben den Boranen bzw. Boraten besonders die
Aluminiumalkyle, unter denen MAO (Methylaluminoxan) ein hiufig verwendetes.l>**%** Die
Darstellung von MAO erfolgt durch partielle Hydrolyse von Trimethylaluminium, wobei
Toluol als Losungsmittel dient (Abbildung 11.1.2.1)..*% Es wird vermutet, dass ein Gemisch

aus  Oligomeren, deren  Molekulargewichte abhingig von den jeweiligen

Reaktionsbedingungen sind, gebildet wird.

94



13BKatalyse

Hs
~x-Cany +H0
/AI\C,AI\ _ =
O, M~
el ;
ofAl AT GO,/ y
~a" | © ~ A A, A
AL Al Al CI) Al - \O//O\ \O\/\O' 0.0
o n o \ ~ i AR AT/ SA—
AFG | A AL LA
/ 0%\~ © [
AN
a) c)

Abbildung 11.1.2.1: Synthese von MAO und vorgeschlagene Strukturen der resultierenden Oligomere:
[238]

a) Kettenstruktur, b) Ringstruktur, c) sphérische Struktur und d) Ca-symmetrische Struktur nach Eilerstein.
Erschwert wird die Strukturaufkldrung vor allem durch das Vorliegen dynamischer
Assoziations- und Dissoziationsreaktionen in Losung. Zuerst wurde angenommen, dass MAO
in Ketten- (Abbildung 11.1.2.1, a) und Ringstrukturen (Abbildung 11.1.2.1, b) mit
[-O-Al(CHj3)-]n-Einheiten (n = 8-20) VOI‘liegt.[235] Untersuchungen mittels *’Al-NMR-
Spektroskopie zeigten jedoch, dass der grofite Teil der Aluminiumatome vierfach koordiniert
vorliegt. Daneben wurden aber auch dreifach koordinierte Aluminiumatome gefunden, die
eine besonders hohe Lewis-Aciditdt aufweisen. 1993 gelang es A. Barron die Struktur von
tert-Butylaluminoxan aufzukldren, das in einer sphirischen Form vorliegt.”*®! Daraufhin
wurde eine analoge Struktur fiir MAO postuliert (Abbildung 11.1.2.1, c¢), deren
Summenformel [Al4O3(CHs3)g]s ist.”” Neuste Erkenntnisse aus quantenmechanischen
Berechnungen deuten allerdings auf eine Czy-symmetrische Struktur (Abbildung 11.1.2.1, d)
mit der Summenformel [Al;,09(CHs);s] hin.'”** In der formulierten Struktur wirken 17 % der
Methylgruppen verbriickend zwischen zwei Aluminiumatomen. Nur diese Methylgruppen
sollen in der Lage sein, mit den Halogenatomen des Katalysators zu reagieren.

Kommerziell erhéltliches MAO enthélt noch einen gewissen Anteil Trimethylaluminium, da
beobachtet wurde, dass hierdurch sowohl die Polymerisationsgeschwindigkeit als auch das

Molekulargewicht erhoht wird. Der Grund liegt vermutlich in der Verringerung der
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Oligomergrofle des MAOs, wodurch weniger Aluminium im Verhiltnis zum Metall des

Katalysators benotigt wird.

11.1.3 Einfluss der Reaktionsparameter auf die Norbornen-
polymerisation

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Reaktionsparameter der Norbornen-
polymerisation variiert, deren Auswirkung auf die Polymerisationen untersucht und diese
optimiert. Zu diesem Zweck wurden Standardparameter und eine Standardvorgehensweise
festgelegt, die im Folgenden erortert werden.

In einem Schlenkkolben wird unter Inertgasbedingungen eine Toluol-L&sung von Norbornen,
der Cokatalysator MAO in Toluol (10 Gew.%) und das Losungsmittel gegeben. Als
Losungsmittel wurde entweder Toluol oder Dichlormethan verwendet. Das
Losungsmittelstandardvolumen betrug 10 mL. Diese Losung wird, wenn nicht anders
vermerkt, in einem Wasserbad auf 20 °C temperiert. Durch Zugabe der Komplexldsung
(Prékatalysator) wird die Polymerisation gestartet und in der Regel eine Minute geriihrt. Die
Reaktion wird abgebrochen, aufgearbeitet und getrocknet (sieche Experimenteller Teil,
Abschnitt 3.9). Alle Experimente wurden mindestens zweimal durchgefiihrt. Zur Analyse der
Daten wurde stets der Mittelwert gebildet, wobei Werte, die iiber 10 % abwichen nicht
beriicksichtigt wurden. Als Standardkatalysator wurde [L'Pd,Cls] verwendet, der als
Dichlormethanlésung in einer Konzentration von 6.45-10° molL" vorlag und dessen
eingesetzte Stoffmenge immer 5.31 umol betrug. Um die einzelnen Ergebnisse gut
vergleichen zu konnen, wurde die Aktivitit als Giitekriterium eingefiihrt. Sie wird wie folgt

berechnet:

Polymermasse
Metallstoffmenge - Zeit

Aktivitat =

Gleichung 11.1.3.1

Variation des MAO-Katalysator-Verhaltnisses

Als erstes wurde die Cokatalysatormenge als Reaktionsparameter untersucht. Um dessen
Einfluss festzustellen, wurde das MAO-Katalysator-Verhéltnis zwischen 750 und 2000
variiert (Abbildung 11.1.3.1), wobei das Norbornen-Katalysator-Verhiltnis auf 1000:1
festgelegt wurde.

96



13BKatalyse

2,0+
A
— A
'.T:'; 1,54 A
Bﬂ_
E
2 1,04
[=)]
w
=]
T 05
=
=
<
0,0" T T T T T ¥ L]
500 1000 1500 2000

MAQO/Kat. [Molverhaltnis]
Abbildung 11.1.3.1: Einfluss des MAO-Katalysator-Verhiltnisses auf die Aktivitit. NB/Kat. = 1000:1.

Durch die Variation konnte gezeigt werden, dass ein erheblicher Uberschuss von MAO in der
Polymerisation notwendig ist. Die geringe Aktivitdt bei kleinen Cokatalysator-Katalysator-
Verhiltnissen kann sowohl mit einer Gleichgewichtsverschiebung in Richtung des inaktiven
Prikatalysators bei der Bildung der aktiven Spezies, als auch mit dem wachsenden Einfluss
von Verunreinigungen bei geringen MAO-Uberschiissen erklért werden (Abbildung 11.1.3.2).
Ahnliche Komplexbildungsgleichgewichte wurden bereits in der Olefinpolymerisation mit

Metallocen/MAO-Katalysatoren beobachtet.!*"’

inaktiv aktiv
Prakatalysator Cokatalysator Prékatalysator-Cokatalysator-Addukt
ML, + MAO [ML,MAQ] oder [MLp.n]™" [LyMAO]™

—

Abbildung 11.1.3.2: Gleichgewicht bei der Polymerisation.

Ab einem MAO-Katalysator-Verhdltniss von 500:1 konnten gute Aktivititen festgestellt
werden. Bei einer Erhohung des Verhéltnisses von 250 auf 500, wird die Aktivitit auf
1.5-10° gpl\ug(molpdh)'1 fast verdreifacht. Diese Aktivititssteigerung wird vermutlich durch die
Erhohung der Anzahl von aktiven Spezien in der Reaktionslosung hervorgerufen. Eine
weitere Erhohung des MAO-Anteils bedingt kaum noch eine weitere Steigerung der Aktivitit.

Dieses Verhalten stimmt gut mit Beobachtungen aus der Literatur tiberein. **”! Die Einsitze
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von Prikatalysatoren mit guten Aktivititen bei einem geringeren MAO-Katalysator-

Verhiltniss als 500:1 sind selten publiziert.!**"

Variation des Norbornen-Katalysator-Verhaltnisses

Als néchstes wurde der Einfluss des Norbornen-Katalysator-Verhéltnis untersucht. Hierfiir
wurde das Norbornen-Katalysator-Verhéltnis zwischen 500 und 2000 bei 20 und 0 °C
systematisch variiert. Das Ergebnis ist in Abbildung 11.1.3.3 dargestellt. Es wurde eine
lineare Zunahme der Aktivitéit bei steigender Anfangskonzentration von Norbornen sowohl
bei 20 °C als auch bei 0°C gefunden. Dieser Aktivitdtsanstieg wird bei den meisten

Polymerisationen gefunden. Oft wird aber beobachtet, dass bei noch groBeren Verhéltnissen

die Aktivitat wieder stark abnimmt.

Aktivitat [10° g g(mol, )]

. ) " L) » L)
500 1000 1500 2000
NB/Kat. [Molverhaltnis]

Abbildung 11.1.3.3: Einfluss des Norbornen-Katalysator-Verhéltnisses auf die Aktivitéit bei 20 °C (A) und bei
0 °C (®). MAO/Kat. = 500:1.

Variation der Anfangskonzentration von Norbornen

Die Auswirkungen der Anfangskonzentration von Norbornen auf die Polymerisation wurden
sowohl in Toluol als auch in Dichlormethan als Losungsmittel untersucht. Die Resultate sind
in Abbildung 11.1.3.4 abgebildet. Wird Dichlormethan als Losungsmittel verwendet, ist bei
Erniedrigung der Anfangskonzentration von Norbornen ein drastischer Ausbeuteriickgang zu

beobachten. Bei einer Norbornenkonzentration von ca. 0.4 molL™ strebt die Ausbeute gegen
Null.
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Abbildung 11.1.3.4: Einfluss der Norbornenkonzentration auf die Polymerausbeute in Toluol (A) und in
Dichlormethan (e).

Wird der Kurvenverlauf der Polymerisationsausbeute in Toluol betrachtet, so ist hier ein
entgegengesetztes Verhalten zu beobachten. Bei einer anfianglichen Norbornenkonzentration
von ca. 0.5-0.4 molL™" wird eine Ausbeute von 100 % erreicht. In der Literatur sind beide
Einfliisse der Monomeranfangskonzentration beschrieben, wobei die Aktivitdit maligeblich
von der Loslichkeit des Komplexes und des Polymers bestimmt wird.**'%! In diesem Fall
scheinen die Vorteile, die durch die Loslichkeit bedingt sind, in Toluol hervorzutreten.
Folglich scheint Toluol das besser geeignete Losungsmittel zu sein.

Durch die Variation der einzelnen Reaktionsparameter und die Untersuchung der daraus
resultierenden Auswirkungen konnten die optimalen Reaktionsbedingungen gefunden
werden. Soweit nicht anders vermerkt, wurden folgende Bedingungen fiir die weiterfiihrenden

Polymerisationen verwendet:

e MAO-Katalysator-Verhéltnis 1000:1

e Norbornen-Katalysator-Verhéltnis 2000:1

e Reaktionszeit 1 Minute
e Reaktionstemperatur 20 °C

e Losungsmittelvolumen 10 mL
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11.1.4 Einfluss des Metallions und des Ligandgeriists auf die Aktivitét

Eine Reihe von Komplexen wurde unter gleichen Reaktionsbedingungen in der
Vinylpolymerisation von Norbornen sowohl in Dichlormethan als auch in Toluol getestet.
Hierbei sollte untersucht werden, welchen Einfluss sowohl das Metallion als auch das
Ligandgeriist auf die Aktivitit besitzt. Die Nickelkomplexe [L';Ni] und [L*Ni] wurden als
Prikatalysatoren in der Polymerisation von Norbornen getestet. Allerdings konnte kein
Polymerprodukt erhalten werden. Dies ist nicht verwunderlich, da keine freie
Koordinationsstelle durch MAO-Aktivierung erhalten werden kann. Auch erwiesen sich alle
Kobaltkomplexe als nicht aktiv. Folgende Komplexe erwiesen sich jedoch als aktiv und
wurden zu diesem Zweck detaillierter untersucht:

[L'Pd,Cls]  [L"Pd,Cls] [L°Pd.Cls]  [L*Pd,Cls]

[L';NisBrs(C4HsO)(H20)3] [L":NisBrg(H20)s] [L3:Niy(EtOH)o(H,0),](Br),
[L%NisBrs(H20)4]

Abbildung 11.1.4.1 vergleicht die Aktivititen der Palladiumkomplexe (rot) und der
Nickelkomplexe (griin) bei der Polymerisation in Dichlormethan. Es ist deutlich zu erkennen,
dass alle Palladiumkomplexe hohe Aktivititen von bis zu 1.69-10° gpxg(molpgh)' aufweisen.
Dieser Wert liegt in guter Ubereinstimmung von anderen bekannten, in der Norbornen-
polymerisation ~ verwendeten, Ubergangsmetallkomplexen.®>?*1%] " Der  Aktivitits-
unterschied zwischen den einzelnen Palladiumkomplexen ist nicht grof3, was darauf schlie3en
lasst, dass die unterschiedlichen Liganden keinen, oder nur ein geringen Einfluss auf die

Aktivitidt haben.
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Abbildung 11.1.4.1 Aktivititen der Palladiumkomplexe (rot): 1 [L'Pd,Cls], 2 [L"Pd,Cls], 3 [L3Pd,Cl4],
4 [L*Pd,Cls] und der Nickelkomplexe (griin): 5 [L':NisBrs(CsHsO)(H20)sl, 6 [L";NisBre(H,0)4], 7
[L3,Niy(EtOH),(H,0),](Br),, 8 [L*Ni,Bre(H,0)4] bei der Polymerisation in Dichlormethan.

Die Aktivititen aller Nickelkomplexe bei der Polymerisation in Dichlormethan liegen
unterhalb denen der Palladiumkomplexe. Auffillig ist die relativ groBe Aktivitit des
Komplexes [L42Ni4Br6(H20)4] von 1.20-10° gpNB(molNih)'l, die fast an die Aktivititen der
Palladiumkomplexe herranreicht. Es ist eine gewisse Korrelation der Aktivitdt mit der Grof3e
der Riickgratsubstituenten zu verzeichnen. Der Komplex mit den gréfiten Substituenten
(d.h. Phenylgruppen) [L*NisBrg(H20)s] besitzt die groBte Aktivitit, wohingegen
[L“zNi4Br5(H20)4], der nur Wasserstoffatome als Substituenten tragt, die geringste Aktivitét
aufweist. Dies konnte durch die ungleiche Abschirmung der Metallionen bedingt sein.

Werden die Polymerisationsversuche in Toluol als Losungsmittel durchgefiihrt, werden
andere Resultate erhalten. Abbildung 11.1.4.2 zeigt die Aktivitidten der Palladiumkomplexe
(rot) und der Nickelkomplexe (griin) bei der Polymerisation in Toluol. Hier ist ebenfalls zu
beobachten, dass die Palladiumkomplexe deutlich aktiver sind als die entsprechenden
Nickelkomplexe. Die Aktivititen der Palladiumkomplexe sind bis auf 2.37-10° gpl\n;',(molpdh)'1
angestiegen, wohingegen die Aktivititen der Nickelkomplexe bis auf 1.00-10° gpnp(molyih)™
abgefallen sind. Die erhohten Werte stimmen mit der Beobachtung iiberein, dass Toluol das
besser geeignete Losungsmittel bei der palladiumkatalysierten Polymerisation ist. Es konnte
aber keine signifikante Abhidngigkeit beziiglich des Substitutionsmusters im Liganden

festgestellt werden.
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Abbildung 11.1.4.2: Aktivititen der Palladiumkomplexe (rot): 1 [L'Pd,Cls], 2 [L"Pd,Cls], 3 [L3Pd,Cls],
4[L*Pd,Cl;] und der Nickelkomplexe (griin): 5 [L':NisBre(CsHsO)(H,0)s], 6 [L'":NisBrg(H,0)], 7
[L3,Niy(EtOH),(H;0),](Br),, 8 [L*Ni,Brg(H;0),4] bei der Polymerisation in Toluol.

Zum Vergleich der Polymerisationsaktivititen wurden Polymerisationen mit den von
Brookhart verwendeten Prikatalysatoren VI und XXIV (siehe Einleitung und Kenntnisstand,
1.2.1) durchgefiihrt. Die Nickelkomplexe VI zeigten nur sehr geringe Aktivitit gegeniiber
Norbornen. Es konnten nur Spuren von Polynorbornen beobachtet werden. Die
Palladiumkomplexe wiesen eine Aktivitdt von 2.81-10° gpNB(molpdh)'1 und liegen damit im

Bereich der bimetallischen Analoga.

11.1.5 Untersuchungen des Reaktionsverlaufs

Im Weiteren wurde das kinetische Profil der Norbornenpolymerisation ndher untersucht. Bei
der Untersuchung wurde unter Standardmethoden mit dem Katalysator [LIPd2C|3] die
Reaktionszeit bei 0 °C und bei -20 °C variiert. Die Polymerisationen wurden nach 10, 20, 30,
40, 50 und 60 s gestoppt und die erhaltenen Ausbeuten ermittelt. Versuche, diese Reaktionen
bei 20 °C durchzufiihren, schlugen fehl, da ein schneller Abbruch der Reaktionslosung bei
dieser Temperatur zu stark Fehlerbehaftet war. Hierdurch konnten keine zuverldssigen Werte
bei 10 bis 30 s erhalten werden. Es wurde aber gezeigt, dass die Polymerausbeute (0.62 g)
unter Standardbedingungen nach einer Minute und nach einer Stunde gleich grof3, die
Polymerisation also innerhalb weniger einer Minute beendet war. Die iibrigen Ergebnisse sind

in Abbildung 11.1.5.1 dargestellt.
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Abbildung 11.1.5.1: Abhéngigkeit der Polymerausbeute von der Reaktionszeit bei 0 °C (@) und -20 °C (e).

Die Reaktionsverldufe entsprechen den Erwartungen, da es bei hoheren Temperaturen zu
einer schnelleren Aktivierung des Katalysators und zu schneller ablaufenden Folgereaktionen
kommt. Die Abhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur kann dabei liber
die Arrhenius-Gleichung ausgedriickt werden.

Aus der Auftragung ist ersichtlich, dass die Ausbeute mit zunehmender Zeit ansteigt, sowohl
bei 0°C als auch bei -20°C. Es wird zu Anfang ein nahezu linearer Anstieg der
Polymermasse beobachtet, der jedoch nach 40 s bei 0 °C und nach 100 s bei -20 °C stagniert.
Die Reaktion ist somit sehr schnell abgeschlossen. In Vinylpolymerisationen von Norbornen
bei vergleichbaren Prikatalysatoren sind solche hohen Polymerisationgeschwindigkeiten
selten der Fall.

Die Stagnation der Polymerisation ldsst drei Schlussfolgerungen zu. Zum einen kann vermutet
werden, dass der Prékatalysator nur eine geringe Lebenszeit aufweist. Folglich werden keine
aktiven Spezien mehr gebildet und es findet keine Polymerisation statt. Dies kann unter
anderem durch Verunreinigungen oder durch chemische und thermische Instabilitdt des
Komplexes hervorgerufen werden. Andererseits ist es moglich, dass nicht mehr geniigend
Monomer in der Losung vorhanden ist und deshalb kein Polymer mehr gebildet wird. Als
dritte Moglichkeit besteht ein Mangel an Cokatalysator, weswegen wiederum nicht gentigend
aktive Spezien gebildet werden konnen (siche Abbildung 11.1.3.2).

Auch die Tatsache, dass meist eine Polymerausbeute von ca. 50-60 % erzielt wird, konnte
damit in Zusammenhang stehen. Um dieses Verhalten verstehen zu konnen, wurde durch

erneute Zugabe von MAO nach einer Minute getestet, ob dieser Mangel der bestimmende
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Faktor ist. Es konnte jedoch nur eine deutliche Palladium(0)-Bildung und keine vermehrte
Bildung von Polymer beobachtet werden. Ebenfalls wurde getestet, ob der Prékatalysator der
bestimmende Faktor ist. Es wurde eine Polymerisation gestartet, zu deren Reaktionsldsung
nach einer Minute die gleiche Stoffmenge an Prékatalysator zugegeben wurde. Es konnte aber
kein Anstieg der Polymerausbeute festgestellt werden. Als letzte Moglichkeit sollte die
Monomerkonzentration wahrend der Polymerisation erhoht werden. Hierzu wurde wiederum
nach einer Minute die gleiche Stoffmenge an Monomer zur Reaktionsldsung zugegeben. Es
wurde dabei ein Anstieg der Ausbeute von 0.25 g (Zusitzliche Zugabe von Kat.) auf 0.45 g
(Zusétzliche Zugabe von NB) beobachtet. Folglich bedeutet dies, dass nicht mehr geniigend
Monomer in der Losung vorhanden ist. Da aber keine 100 %ige Polymerausbeute gefunden
wird, ist es wahrscheinlich, dass noch Oligomere, die nicht durch Féllung isoliert werden
konnten, in Losung vorhanden sind (siehe spéter).

Bei einem weiteren Experiment wurde die Temperaturverdnderung in Abhingigkeit der
Reaktionszeit beobachtet (Abbildung 11.1.5.2). In allen Temperaturverldufen ist ein Anstieg
der Temperatur zu beobachten, die durch eine exotherme Reaktion bedingt ist. Die
Temperaturerh6hung bei den verschiedenen Komplexen unterscheidet sich nicht wesentlich
voneinander, wobei die Abweichung von [L*Pd2Cls] () noch iiberpriift werden miisste.
Auftillig ist, dass das Maximum der Temperaturerhohung schon nach 30 Sekunden zu finden
ist. Dies bestétigt den schnellen Reaktionsstopp, der durch das erste kinetische Experiment
angenommen wurde. Die darauf folgende Temperaturerniedrigung ist durch eine Abnahme
der Polymerisationsgeschwindigkeit zu erkléren.
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5w —=— 3,inCH,CI,

—uE— 4 in Toluol
r’"‘*o.._. —e— 4,in CH,Cl,
44 \.\. —m— 5,in CHZCI2
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\.““*w--

| D Dod Lo |
g=NT ~g __E-E-E-E-E-E-E-E-E-N

R

~BE -8Ry o o o o o

S o N E—-E___E—E=E-N
o L]

—a S~y
~E—-E—-E—- i E—-E—-E—-E_
14 I/ .\I—I = Bm—

Temperaturerhdhung [°C]
s

_.-_':.'“'».'-.. _____
..._‘I\I_I_.I' SEc
k.
04 45 g
] 1 1 ] 1 1
0 1 2 3 4 5
t [Min.]

Abbildung 11.1.5.2: Temperaturverlidufe wihrend der Reaktionszeit (einmalige Durchfiihrung). 1 [L'Pd,Cl;], 3
[L3Pd,Cl], 4 [L*Pd,Cls], 5 [L'.NisBre(C4Hs0)(H;0)3], 6 [L":NisBrg(H,0).], 8 [L*NisBre(H,0),].
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11.1.6 Polymeranalytik

Die hergestellten Polynorbornene, die in Abbildung 11.1.6.1 zu sehen sind, wurden mit Hilfe

von verschiedenen Analysemethoden untersucht und verglichen.

Abbildung 11.1.6.1: Polynorbornen hergestellt mit Palladiumkomplex (links) und Nickelkomplex (rechts).

Die mit Palladiumkomplexen hergestellten Polymere wiesen eine leicht graue Farbe auf, die
durch Palladium(0) hervorgerufen wird. Die Bildung von reduziertem elementarem Palladium
ist ein Anzeichen fiir die Zersetzung des Katalysators. Es wurde aber beobachtet, dass diese

Palladium(0)-Bildung erst bei dem Abbruch der Polymerisation auftritt.

Das Loslichkeitsverhalten

Die erhaltenen Polymere, die sowohl mit Nickelkomplexen als auch mit Palladiumkomplexen
hergestellt wurden, waren in allen géngigen LoOsungsmitteln schlecht loslich. Die grofte
Loslichkeit wurde in heiBem Trichlorbenzol beobachtet, jedoch konnte die Probe nie
vollstindig in  Ldsung  gebracht werden. Deshalb  konnten auch  keine
Molmassenbestimmungen mittels Gelpermeationschromatographie oder Viskosititsmessung
durchgefiihrt werden. Dieses Loslichkeitsproblem ist fiir viele palladiumkatalysierte

Vinylpolynorbornene in der Literatur berichtet worden.!™-?>%240]

Allgemein wird
angenommen, dass das Loslichkeitsverhalten der Polynorbornene durch die Konfiguration
bestimmt wird. Polynorbornen besitzt pro Monomereinheit zwei Stereozentren, die eine

exo/endo-Stereoisomerie ermdglichen (Abbildung 11.1.6.2).
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Abbildung 11.1.6.2: Mégliche exo/endo-Stereoisomerie in der Polymerkette von Vinylpolynorbornen.*”

Unter Annahme einer ausschlieBlichen cis-Offnung der Doppelbindung bei der
Vinylpolymerisation ergeben sich mit der exo/endo-Unterscheidung und der R,S-
Konfiguration im Prinzip sechs isomere Norbornenpolymere (Abbildung 11.1.6.3). Hierbei
wird die relative Konfiguration zwischen den aufeinanderfolgenden asymmetrischen
Einheiten unterschieden. Eine (meso) mmm-Tetrade besitzt vier Einheiten mit gleicher
relativer Konfiguration. Eine (racematische) rrr-Tetrade ist dagegen aus vier Einheiten mit

unterschiedlicher Konfiguration aufgebaut.

TN

/T3

H
H

exo-mmm-Tetrade endo-mmm-Tetrade exo, endo-rrr-Tetrade

Abbildung 11.1.6.3: Drei der sechs unterschiedlichen, stereoreguliren Polynorbornene am Beispiel von

tetrameren Einheiten.[*”!

Es wird angenommen, dass eine exo-exo-Fixierung wihrend der Polymerisation
stattfindet.!”****)  Den hoch stereoreguliren exo-mmm-Polynorbornenen  (erythro-
diisotaktisch) werden die unldslichen Eigenschaften zugesprochen‘[244] Es ist also

wahrscheinlich, dass die in dieser Arbeit hergestellten Polymere diesen hoch stereoregulierten
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Aufbau besitzen. Die Bildung einer solchen Struktur ist nur durch eine priazise Kontrolle der
Stereochemie der gebildeten Polymere moglich. Das Metallzentrum muss folglich in der Lage
sein, eine exo/endo-Anndherung und eine oben/unten-Koordination relativ zur letzten

insertierten Monomereinheit, unterscheiden zu konnen (Abbildung 11.1.6.4).

A‘B A\\Bﬁ ? B ? B {3
N\ M\ M\ M\

D—; D—;

gl”ﬂ @Dﬂ C !

endo, unten endo, oben exo, unten exo, oben

Abbildung 11.1.6.4: Unterscheidungsméglichkeiten bei der Insertion am Metallzentrum. !

Thermisches Verhalten
Die Zersetzungspunkte der Polymere weisen alle sehr hohe Werte zwischen 420 und 470 °C

auf, die mit literaturbekannten Werten {ibereinstimmen.?>?%1%%!

Fir ausgewdhlte
Polynorbornene wurden TG/DSC-Messungen vorgenommen, wobei sich die Spektren nur
wenig unterscheiden. In Abbildung 11.1.6.5 ist exemplarisch eine TG/DSC-Messung eines
Polymers dargestellt. Dort ist zum Einen eine Zersetzung des Polynorbornens ab etwa 436 °C,
zum Anderen ist ein endothermer Prozess bei 384 °C, der vermutlich auf einen Glasiibergang
zuriickzufiihren ist, zu erkennen. Um einen Glasiibergang, der auch von der thermischen
Vorgeschichte abhingig ist, genauer analysieren zu konnen, muss ein mehrfaches Autheizen
und Abkiihlen der Probe stattfinden. Das fiihrt jedoch auf Grund der relativ nahen Lage zum
Zersetzungspunkt nicht zu zuverlissigen Ergebnissen. Dieses Problem wurde in der Literatur

bereits beobachtet und diskutiert.”” Auch stellt die schlechte Léslichkeit der Polymere ein

Problem bei der Reinigung des Probenbehélters dar.
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Abbildung 11.1.6.5: TG/DSC-Messung von Polynorbornen hergestellt durch [L"Ni,Brs(H,0).].

Charakterisierung durch IR-Spektroskopie

Zur Aufkldarung der Polymerstruktur wurden die Polynorbornene mittels IR-Spektroskopie
untersucht. Abbildung 11.1.6.6 zeigt das IR-Spektrum eines Polymers hergestellt durch
[L'Pd,Cl3].
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04— . . : . —
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Wellenzahl [cm™']
Abbildung 11.1.6.6: IR-Spektrum von Polynorbornenen hergestellt durch [L'Pd,Cls].

Die IR-Daten bestétigen die Abwesenheit von C-C-Doppelbindungen in der Polymerstruktur
durch das Fehlen von charakteristischen Absorptionen bei 1500-1600 cm™. Es wurden auch

keine Banden im Bereich 700-650 cm™ gefunden, die auf eine radikalische oder kationische
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Polymerisation hinweisen. Dagegen deuten Absorptionen bei 1294 cm™ bzw. 1297 cm™ auf
eine 2,3-Verkniipfung der einzelnen Monomere hin. Eine flir das Bicyclo[2.2.1.]heptan-
Ringsystem typische Bande wird zusitzlich bei ca. 941 cm™ gefunden. Diese beiden
Strukturmerkmale konnten bei allen Polymerproben nachgewiesen werden.

Im Vergleich der IR-Spektren fdllt auf, dass die Polymere, die mit Palladiumkomplexen
hergestellt wurden, untereinander recht &hnlich sind. Im Vergleich zu den mit
Nickelkomplexen hergestellten Polymeren zeigen sie jedoch Unterschiede im Bereich der
Wellenzahlen von 1400-600 cm™ (Abbildung 11.1.6.7). Diese resultieren vermutlich aus
geringfiigigen strukturellen Unterschieden. Auffillig sind vor allem Banden bei den

Wellenzahlen 1374, 854 und 727 cm’".

80 -

1374 cm’
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1400 1200 1000 800 600
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Abbildung 11.1.6.7: Vergleich der IR-Spektren von Polynorbornenen hergestellt durch [L'Pd,Cls] (rot) und
[L*NisBrs(H,0)4] (griin).

Charakterisierung durch NMR-Spektroskopie

Trotz der schlechten Loslichkeit der Polymere war es mdglich, von einigen Polymeren
'H-NMR-Spektren  aufzunehmen. Als  Losungsmittel diente ein  Gemisch — aus
1,2,4-Trichlorbenzol (0.5 mL) und Tetrachlorethan-d;, (0.2 mL), das jedoch nicht die gesammt
Probe in Losung brachte. Wie in Abbildung 11.1.6.8 zu erkennen ist, wird durch das Fehlen

von Signalen zwischen 5.0-6.0 ppm, die Abwesenheit von Doppelbindungsanteilen im

Polymer bestitigt, so dass eine ROMP ausgeschlossen werden kann.
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Abbildung 11.1.6.8: Ausschnitt eines 'H-NMR-Spektrum von Polynorbornen hergestellt durch

[L*NisBrg(H,0).], (* markieren Verunreinigungen), gemessen in 1,2,4-Trichlorbenzol/Tetrachlorethan-d,.

Das Spektrum zeigt vier unterschiedliche Signalgruppen zwischen 0 und 3 ppm, die den
Methinprotonen C1/C4 und C2/C3 sowie den Methylenprotonen C5/C6 und C7 zugeordnet
werden konnen.!”*-**”!

AuBerdem wurden Festkorper-CPMAS-""C-NMR-Spektren von ausgewihlten Polymer-
produkten aufgenommen (Abbildung 11.1.6.9). Alle Spektren weisen Resonanzen zwischen
28 und 60 ppm auf, wobei die Anzahl der Resonanzen unterschiedlich ist. Es wurde gefunden,
dass die Methylengruppen in dem Bereich 28-38 ppm und die Methingruppen bei 38-55 ppm
zu finden sind."'***®! Eine genaue Aufstellung aller Signale ist im Experimentellen Teil
(Abschnitt 3.9) der Arbeit zu finden. Auffillig ist, dass alle Polynorbornene, die mit
Nickelkomplexen hergestellt wurden, ausschlieBlich vier Resonanzen im gesamten Spektrum
aufweisen, die in diesem Bereich liegen. Es wird angenommen, dass solch ein Spektrum fiir

(247l Die mit Palladiumkomplexen

das Vorhandensein von Erythrodissyndiotaktizitit spricht.
hergestellten Polymere weisen alle mehr Signale auf. Der Unterschied wird in der Literatur
durch das Auftreten von einer isotaktischen Struktur mit Quervernetzungen innerhalb des
Polymers erklirt.’””) Bei einigen Polymeren sind Resonanzen zwischen 20 ppm und 24 ppm
zu beobachten, die laut Literatur auf eine seltene endo-Verkniipfung der Monomer-Einheiten

[94.105248] R esonanzen bei 127-130 ppm, die von C-C-Doppelbindungen herrithren

hinweisen.
konnen, wurden bei ebendiesen Spektren festgestellt. Es scheint, dass mit dem Vorliegen
einer endo-Verkniipfung eine Doppelbindungsstruktur einhergeht. Eine Bestitigung dieser

Vermutung mittels IR-Spektroskopie wurde jedoch nicht gefunden. Es konnte auch kein
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Zusammenhang dieses Phidnomens mit Strukturmerkmalen der Katalysatoren oder

Reaktionsbedingungen gefunden werden.

120 100 80 60 40 20
5lppm]

Abbildung 11.1.6.9: CPMAS-"*C-NMR-Spektren von Polynorbornen. a) [L*Pd,Cl,]; Reaktionsbedingungen:
Prikatalysator: [L'Pd,Cls], MAO:Kat. = 2000:1, NB:Kat. = 2000:1, 1 Min., 20 °C, 50 mL Toluol, b) [L'Pd,Cls],
¢) [L'Pd,Cl5] und d) [L*Ni,Bre(H,0),], Standardbedingungen.

Charakterisierung von kurzkettigen Polymerprodukten

Das Vorhandensein kurzkettiger Polymerprodukte wurde, wie im Abschnitt 11.1.5 diskutiert,
in Betracht gezogen. Darauthin wurde versucht, diese Oligomere zu isolieren, zu detektieren,
und zu charakterisieren. Zu diesem Zweck wurden die Losungen, die nach der Filtration der
unloslichen Polymerprodukte anfielen, iiber Silicagel erneut filtriert und mittels GC-MS-
Messungen analysiert. Die GC-MS-Methode erlaubt es, Oligomere mit bis zu vier
Monomereinheiten zu detektieren. Bei allen mit Nickelkomplexen angefallenen
Reaktionslosungen konnten Norbornendimere festgestellt werden, jedoch nicht bei den
Losungen, die bei Einsatz von Palladiumkatalysatoren erhalten wurden. Da hoherkettige
Oligomere auf diese Weise nicht gefunden werden konnen, wurden ESI-Massenspektren
aufgenommen, die jedoch keine Bestitigung lieferten. Auch  durchgefiihrte
'H-NMR-Messungen der Losungen waren nicht aussagekriftig. Eine Moglichkeit, diese

Oligomere zu isolieren, ist eine HPLC-Trennung, die jedoch noch nicht vorgenommen wurde.
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11.2 Mechanistische Untersuchungen

11.2.1 Die aktive Spezies

Trotz intensiver Bemiihungen, die aktive Spezies bei {iibergangsmetallkatalysierten
Polymerisationen von Olefinen aufzukléren, ist die Struktur der aktiven Spezies sowie die
genaue Cokatalysatorwirkung noch nicht vollstindig geklart. Am besten ist die Aktivierung
von Metallocenen untersucht worden. Es wird davon ausgegangen, dass MAO eine
Methylierung des Metallocendichlorids und eine Chlorid- oder Methylidabstraktion zur
Bildung eines Metallocenkations als aktive Spezies bewirkt (Abbildung 11.2.1.1). Das
Vorliegen dieses Kations als aktive Spezies in der Olefinpolymerisation gilt als

gesichert.[#*-#"!

[¢)

+ TAFOT Cpozrl, A-OT- + e [ e [ ;
> _ . CpyzZt” -

AI\I—O Al-O

+
(u:l Me oz Me Me/Cl
- —AFOtAFOT P22 e

Abbildung 11.2.1.1: Aktivierung eines Metallocens durch MAO.[**!

Cp,Zrl

Die Ligandabstraktion erzeugt sowohl die notwendige freie Koordinationsstelle als auch das
freie Metallorbital, um eine o-Wechselwirkung mit dem olefinischen Monomer eingehen zu
konnen und so den Katalysezyklus in Gang zu setzen.

Die Aktivierung von Prikatalysatoren mit spiten Ubergangsmetallen bei Polymerisationen
von Olefinen sollte nach einem dhnlichen Mechanismus ablaufen. Die Synthese von aktiven
kationischen Palladiumkomplexen unter anderem des Brookhart-Typs untermauert diese
Vermutung (Abbildung 11.2.1.2).1°% Allerdings ist iiber die Aktivierung von bimetallischen

Komplexen, die als Prikatalysatoren eingesetzt werden, bis heute wenig bekannt.
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Abbildung 11.2.1.2: Beispiel aktiver kationischer Palladiumkomplexe des Brookhart-Typs. Die Anionen

wurden nicht mit abgebildet.

11.2.2 Aktivierung der Prakatalysatoren

Die verwendeten Komplexe sind Prikatalysatoren, d.h. sie sind selber nicht aktiv in der
Polymerisation, sondern bediirfen der Aktivierung durch den Cokatalysator MAO, durch den
die aktive Spezies gebildet wird. Wihrend der Zugabe des Cokatalysators zu den
Reaktionslosungen der Prékatalysatoren kann eine Farbidnderung beobachtet werden.
Palladiumkomplexlosungen wechseln die Farbe von orange nach gelb, Nickelkomplex-
16sungen von hellgriin nach rot (Abbildung 11.2.2.1). Die Verdnderung kann mittels UV/Vis-
Spektroskopie gut beobachtet werden, wobei im Falle der Nickelkomplexe vor allem das

Verschwinden der Banden der d-d-Ubergiinge des Metalls bei ca. 718 nm festzustellen war

(Abbildung 11.2.2.1).

300 -

-
(9]
o
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Abbildung 11.2.2.1: UV/Vis-Spektrum und Fotografie von einer [L',Ni;Brs(C,HgO)(H,0)s]-Losung (griin) und
einer [L'ZNi4Br6(C4H80)(H20)3]/MAO—L65ung (rot), gemessen in CH;CN.
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Der Farbwechsel des Nickel(il)komplexes ist, wie in Abschnitt 7 beschrieben, charakteristisch
fiir einen Wechsel der Koordinationsumgebung von oktaedrisch nach quadratisch-planar. Die
im Falle von Nickelkomplexen vorliegenden Spezies sollten nach der Aktivierung also
quadratisch-planar sein, wofiir ein Aufbrechen der dimeren Struktur notig ist. Es wurde
versucht, diese Struktur mittels 'H-NMR-Spektroskopie aufzukldren, was jedoch wegen
paramagnetischer  Verunreinigungen nicht gelang. Versuche, die Dimerstruktur
[leNi4Br5(C4HgO)(H20)3] durch andere Methylierungsreagenzien in zwei Monomere zu
tiberfiihren und so einen Hinweis auf die Struktur der aktivierten Spezies zu erhalten, waren
ebenfalls nicht erfolgreich. In friiheren Arbeiten wurde angenommen, dass die in Abbildung
11.2.2.2 dargestellte Reaktionsabfolge mdglich wire, dieses Gleichgewicht konnte bis jetzt

jedoch nicht bestitigt werden'' .

MAO MAO
[L%NisBrg] =—== 2 [L*NipBrs] ——— [L*Ni,Br,Mez.q]

[L*Ni,Br,Me,_]t MeMAO
oder
[L*NioBry.1Mes.n]* BrMAO"

Abbildung 11.2.2.2: Mogliches Gleichgewicht bei der Aktivierung von Nickelkomplexen vom Typ [L*;NiyBrg].

Auch im Fall der Palladiumkomplexe wurden Experimente durchgefiihrt, um nihere
Informationen iiber die Aktivierung zu erhalten. Hierzu sollte zuerst ein Folgeprodukt nach
MAO Zugabe isoliert werden. Da dies nicht die gewiinschten Erfolge brachte, wurde dazu
iibergegangen, die Aktivierungsreaktion durch andere Methylierungsreagenzien zu imitieren,
um so Einblick in den Aktivierungsmechanismus zu erhalten. Aus der Literatur sind einige
kationische Palladium(1r)-a-diiminkomplexe bekannt, die durch Methylierungsreagenzien in
die vermutliche aktive Spezies iiberfithrt worden sind.[223274293-236:237.238.259]

In Analogie sollte der Komplex [L'Pd,Cls] methyliert werden. Erste Versuche dies mit MAO,
Methyllithium und Methylmagnesiumbromid zu bewerkstelligen, schlugen fehl. Es konnte
nur eine Zersetzung des Komplexes unter Bildung von Palladium(0) beobachtet werden.
Daraufthin wurde versucht, bei tiefen Temperaturen zu arbeiten, doch hier konnte keine
Reaktion beobachtet werden. Der entscheidende Durchbruch gelang durch die Verwendung
von Tetramethylzinn, wobei keine Bildung von gréeren Mengen Palladium(0) beobachtet
wurde. Der Komplex [L'Pd,Cls] wird mit einem 20fachen Uberschuss Tetramethylzinn in
Dichlormethan bei Raumtemperatur umgesetzt. Nach Riihren {iber Nacht bildet sich eine

hellgelbe Losung, die nur Spuren von Palladium(0) enthdlt. Hierbei entsteht der Komplex
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[(L'Pd,)2(p-CH2)(u-Cl)2(Me);] (Abbildung 11.2.2.3). Es konnte allerdings noch nicht
bestitigt werden, dass die Umsetzung mit MAO und Tetramethylzinn zum selben Produkt

fithrt (Abbildung 11.2.2.3).

Me™ "\ /N
2 N
N,,,/ NN :N CI\P/((;HZ CI\Pd,Me
/Pd\CI/Pd\ / \le/ \
Cl Cl + MAO Ar/NMN\Ar
_—
?
[L'Pd,Cl3] [(L'Pdy),(-CH,)(1-Cl)y(Me),]

Abbildung 11.2.2.3: Synthese von [(L'Pd,),(u-CH,)(u-Cl)2(Me),] und mogliches Aktivierungsprodukt von
[L'Pd,Cl3].

Um das Auftreten von Palladium(0) zu vermeiden, wurden Umsetzungen mit weniger
Aquivalenten Tetramethylzinn vorgenommen. Hierbei stellte sich jedoch heraus, dass die
Reaktion sehr viel langsamer ablduft. Nach drei Tagen war die Umsetzung noch nicht
vollstindig. Bei der Umsetzung mit deutlich mehr Aquivalenten Tetramethylzinn bildete sich
schon nach wenigen Minuten ein schwarzer Niederschlag von Palladium(0).

Nachdem die Reaktionslosung aufgearbeitet wurde, konnten innerhalb von 24 Stunden aus
Dichlormethan bei -20 °C gelbe Einkristalle erhalten werden. Durch schnelles Entweichen
von Losungsmittel aus den Kristallen zerfallen diese rasch auBlerhalb der Dichlormethan-

Losung (Abbildung 11.2.2.4).

Abbildung 11.2.2.4: Fotografie eines Kristalls von [(L'Pd,),(n-CH,)(n-Cl)2(Me),].

Der in Abbildung 11.2.2.5 gezeigte Komplex kristallisiert in der Raumgruppe C2/c mit vier
Molekiilen in der monoklinen Elementarzelle. Der Komplex beinhaltet vier Metallatome von
denen zwei kristallographisch unabhingige Palladiumatome durch einen Pyrazolatliganden

verbriickt werden. Zwei dieser Pyrazol-basierten Struktureinheiten {LPd,} sind durch eine p-
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CH;- und zwei p-Cl-Briicken verkniipft und stehen in einem Winkel von 69° zueinander. Das
zentrale Arrangement der vier Palladiumatome enthdlt auBlerdem zwei Chloratome, die
terminal an die verzerrt quadratisch-planaren Metallatome gebunden sind. Der Winkel
zwischen N1-N3-C33-Cl1-Pd1 und N2-N4-Cl1°-C34-Pd2 betriagt 52°. Der Pd1---Pd2 Abstand
betrigt 4.4 A und ist 0.6 A linger als in [L'Pd,Cls] (3.8 A), bei dem die Palladiumatome iiber
ein Chloridatom verbriickt werden (Tabelle 11.2.2.1). Der Pdl1--Pd2’Abstand, bei dem

ebenfalls eine Verbriickung iiber ein Chloratom vorliegt, ist mit 4.0 A auch signifikant linger.

Abbildung 11.2.2.5: Molekiilstruktur von [(L'Pd,),(u-CH,)(u-Cl)2(Me),] und des {L,Pds}-Motivs, aus
Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht dargestellt. Symmetrietransformation um

dquivalente Atome zu erzeugen: (), 2-X, Y, 0.5-z.

Die Pd-Cl11/1’ und die Pd-C33/33” Abstidnde sind vergleichbar mit literaturbekannten Werten.
Der Winkel Pd2-C34-Pd2’ ist mit 109° im Bereich von typischen Metall-Kohlenstoff-Metall
Bindungen (89-123°) und ist sehr viel grofer als bei Komplexen mit Metall-Metall-
Bindungen (75-78°).[260:261.262]

Wihrend Palladiumkomplexe mit Pd-Me Bindungen verbreitet sind und intensiv untersucht
wurden, sind bislang nur zwei weitere Beispiele fiir bimetallische Palladiumkomplexe mit
einer p-CH, Briicke verdffentlicht worden, nidmlich ein Komplex der Formel
[(NAN)Pd(n-CHo)(-Me)Pd(NAN)]" (NN = C¢H3-'Pr-2,6-N=CMeCMe=N-C¢Hs-'Pr,-
2,6).1% Dieser verfiigt allerdings iiber eine Metall-Metall-Bindung. Interessanterweise wird
der Komplex ebenfalls durch eine Dimerisierungsreaktion mit einem Methylierungsreagenz
gewonnen. Die andere Veroffentlichung beschreibt einen Komplex der Formel
[Pd,Cly(u-CHz)(p-dppm);] (dppm = Bis(diphenylphosphin)methan), der keine Metall-Metall-

Bindung aufweist und iiber eine Reaktion mit einem Acetylenderivat dargestellt wird.[**!
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[(L'Pdg)g(u-CHg)(u-Cl)g(M e)2] ist somit der erste Komplex, der sowohl eine Pd-Me- als auch
eine nu-CH,-Gruppe besitzt.

Tabelle 11.2.2.1: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [(L'Pdy),(u-CHy)(p-Cl),(Me),].

Abstinde [A]

Pd1-C33 2.036(8) Pd1-Cl1 2.324(2) Pd2-N4 2.191(7)
Pd1-N3 2.048(7) Pd2-C34 2.005(6) Pd2-CI1’ 2.3222(18)
Pd1-N1 2.117(6) Pd2-N2 2.016(7) Pd1--Pd2 4.3943(11)
Winkel [°]
C33-PdI-N3  96.0(3) N1-Pd1-Cl1 98.44(18) N2-P2-CII”  169.57(19)
C33-Pd1-N1 173.3(3) C34-P2-N2  95.26(18) N4-P2-CII”  95.13(17)
N3-Pd1-N1 77.3(2) C34-Pd2-N4 170.5(2) Pd2’-Cl1-Pdl  120.29(8)
C33-Pd1-Cll 88.1(3) N2-Pd2-N4 76.8(2) Pd2’-C34-Pd2 109.4(5)
N3-Pd1-Cll1 168.09(19) C34-Pd2-CI1’ 92.16(6)

Die Charakterisierung dieses ungewohnlichen Komplexes konnte auch mittels NMR-
spektroskopischer Methoden vorgenommen werden. Zur eindeutigen Zuordnung der
Komplexsignale wurden 'H-, *C-, COSY-, NOSY-, DOSY- und HSQC-Experimente
aufgenommen. Abbildung 11.2.2.6 zeigt das 'H-NMR-Spektrum des Ausgangskomplexes
[L'Pd,Cls] (oben) und des Produktkomplexes [(L'Pd2)o(u-CHz)(u-Cl)2(Me);] (unten).
Werden die beiden Spektren verglichen, ist zu erkennen, dass sich die meisten Signale
signifikant d&ndern. Die Signale der acht Methylgruppen der Isopropylreste (1a/b — la-g) sind
zwar nicht deutlich verschoben, doch spalten sie in sieben Signalgruppen auf, wobei eine
Signalgruppe (le) aus einen zuféllig iibereinander fallen resultiert (Abbildung 11.2.2.6,
VergroBerung). Auch ist eine Aufspaltung der Methylgruppensignale der Imingruppen (2 —
2a/b) und der Methingruppen (4) zu beobachten, die in vier separate Septetts (4 — 4a-d)
aufspalten. Zusétzlich sind zwei neue Signale im Spektrum zu erkennen. Das im Hochfeld
liegende Signal bei -0.06 ppm kann einer Methylgruppe am Palladium und das Signal bei
3.7 ppm der u-CH,-Briicke zugeordnet werden. Im *C-NMR-Spektrum ist die Methylgruppe
bei 2.4ppm und die p-CH,-Briicke bei 50.7 ppm zu finden. Ahnliche Hochfeld-

verschiebungen wurden fiir palladiumgebundene Methylgruppen in der Literatur bereits
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berichtet.”>”! Die chemische Verschiebung der u-CH,-Briicke im "H-NMR-Spektrum liegt
jedoch weder im Bereich des Komplexes [(N"N)Pd(u-CH,)(u-Me)Pd(N*N)]™ (5.71 ppm)
noch des Komplexes [Pd,Cl,(pu-CHz)(u-dppm),] (1.65 ppm).

H,O
2
1
CD.,Cl, 3
6 5
4
7
CD,Cl,
Fett
5.6 8
4d4c 4bda
7 6 5 4 3 2 1 3[ppm]

Abbildung 11.2.2.6: "H-NMR-Spektrum von [L'Pd,Cl5] (oben) und [(L'Pd,),(u-CH,)(u-Cl)2(Me),] gemessen
in CD2C12
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Durch die eindeutige Zuordnung jedes Edukt- und Produkt-Signals war es moglich, die
Bildung von [(L'Pd2)2(u-CH2)(u-Cl)2(Me),] mittels NMR-Spektroskopie zu verfolgen.
Hierbei konnten Intermediate und Folgeprodukte eindeutig identifiziert werden. Abbildung
11.2.2.7 zeigt einen Ausschnitt aus dem HH-NOESY-NMR-Spektrum der gebildeten
Reaktionsmischung aus [L'Pd,Cls] und Tetramethylzinn. Abgebildet ist der Bereich der
Pyrazol-gebundenen Methylgruppe (3) und der Imin-gebundenen Methylgruppen (2) auf der
hor./vert. Achse. Es sind zum einen die zu erwarteten Eduktsignale ([L'Pd;Cls]) und
Produktsignale ([(L'Pd2)2(u-CH2)(u-Cl)2(Me)2]) zu erkennen, aber auch neue Resonanzen,
die von Methylgruppen stammen. Uber die Korrelation der Methylgruppen-Signale kénnen
zwel Intermediate identifiziert werden. Durch die Aufspaltung der Imin-gebundenen
Methylgruppen (2) wird ersichtlich, dass Intermediat 1 eine unsymmetrische Struktur
aufweist. Intermediat 2 dagegen besitzt eine symmetrische Struktur. Die Zuordnung der NOE-
Korrelationen innerhalb eines Intermediates zeigt, dass jedes Intermediat Palladium-
gebundene Methylgruppen besitzt, wobei diese teilweise sehr breit sind und durch andere

Signale iiberlagert werden.

Edukt

Intermediat 1

Inermediat 2

/ Produkt 1
— >

- 2.45

Intermediat 1
Produkt 1 N

Intermediat 2 A
Edukt

@ @ - 2.50

- 2.55

2.20 2.15 2.10 2.05 § [ppm

Abbildung 11.2.2.7: Ausschnitt aus dem HH-NOESY-Spektrum der aus [L'Pd,Cls] und Tetramethylzinn
gebildeten Produktmischung gemessen in CD,Cl,.
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Um weitere Informationen iiber die Struktur der Intermediate zu erhalten, wurden DOSY-
Experimente mit der aus [L'Pd,Cls] und Tetramethylzinn gebildeten Produktmischung
vorgenommen. Mit Hilfe dieses Experimentes ist die Bestimmung der
Diffusionskoeffizienten D der beteiligten Spezies und folglich eine Aussage iiber die
Molmassen dieser Spezies moglich. Ein Ausschnitt eines DOSY-NMR-Spektrums ist in
Abbildung 11.2.2.8 abgebildet. Bei Betrachtung der Diffusionskoeffizienten zeigt sich, dass
das Produktsignal deutlich zu groBeren Koeffizienten hin verschoben ist, was auf das
Vorhandensein einer dimeren Spezies d.h. [LPd;], schlieBen l4sst. Im Vergleich dazu besitzen
das Edukt sowie die Intermediate 1 und 2 weitaus kleinere Molmassen, so dass diese
wahrscheinlich als monomere Spezies d.h. [LPd;] vorliegen. Zusétzlich war es moglich, eine
weitere Signalgruppe zu identifizieren, die wihrend dieser Reaktion als Produkt entsteht.
Hierbei stellte sich heraus, dass es sich vermutlich um eine monomere Spezies handelt, wobei

keine weiteren Aussagen iiber deren genaue Struktur getroffen werden konnte.

Edukt

Intermediat 1

Inermediat 2 Produkt 1

Ig D/
m's’

9.1

-9.0

-8.9

-8.8 1

)
220 2.15 2.10 2.05  [ppm|

Abbildung 11.2.2.8: Ausschnitt aus dem DOSY-NMR-Spektrum der aus [L'Pd,Cl;] und Tetramethylzinn
gebildeten Produktmischung gemessen in CD,Cl,.
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Der Verlauf der Reaktion konnte durch Integration des Eduktes, der Intermediate 1 und 2 und
der Produkte 1 und 2 verfolgt werden (Abbildung 11.2.2.9). Es ist zu erkennen, dass das
Eduktsignal in den ersten fiinf Stunden erst langsam und dann schnell abnimmt. Gleichzeitig
nimmt der Anteil der Intermediate 1 und 2 zu, wobei Intermediat 1 nach sieben Stunden und

Intermediat 2 nach zehn Stunden eine Maximalkonzentration erreicht hat.

100 -
—— Edukt
90 4 Intermediat 1
804 Intermediat 2
Produkt 1 (dimere Spezies)
704 Produkt 2 (monomere Spezies)
9 ~——— Methan
:-; 60 = Ethan
S 50
S
= 40
T 30-
<
20 1
10
0 1
0 30

Zeit [n]

Abbildung 11.2.2.9: Auftragung der Anteile in Losung der gebildeten Produktmischung aus [L'Pd,Cls] und
Tetramethylzinn gegen die Zeit.

Etwas verzogert setzt die Bildung des Produktes 1 ein, das nach etwa 23 Stunden seine
Maximalkonzentration erreicht. Ein dhnlicher jedoch zeiltlich versetzter Kurvenverlauf ist fiir
die Bildung von Methan festzustellen. Diese deutet auf eine Korrelation zwischen der Bildung
von Produkt 1 und Methan hin. Das monomere Produkt 2 bildet sich erst nach ca. 10 Stunden
und wird selbst nach 28 Stunden noch gebildet. Im gleichen Malle und innerhalb der gleichn
Zeit bildet sich Ethan. Hieraus kann zum einen geschlossen werden, dass sich Produkt 2
eventuell {iber eine Folgereaktion aus Produkt 1 bildet und zum anderen, dass Ethan durch
eben diese Folgereaktion gebildet wird.

Um Folgeprodukte zu identifizieren, wurde eine Reihe weiterer NMR-Experimente
unternommen. Uber die ''’Sn-Resonanzen bei 168 ppm konnte die Entstehung von SnMe;Cl
nachgewiesen werden. Eine Bestitigung dafiir wurde durch ein Signal im 'H-NMR-Spektren
der Reaktionslosung bei 0.66 ppm mit erwarteten Sn-Kopplungskonstanten von 54 Hz
gefunden. Mit Hilfe von 'H- und DOSY-Experimenten konnte auferdem gezeigt werden, dass

Methan und Ethan wihrend der Reaktion entstehen. Die entsprechende 'H-Resonanz des
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Methans liegt bei 0.21 ppm, die aber wegen des groBen Uberschusses an Tetramethylzinn
teilweise iiberlagert wird. Mit den erhaltenen Informationen iiber die Intermediate und
Folgeprodukte ldsst sich ein Reaktionsverlauf postulieren (Abbildung 11.2.2.10). Im Edukt
[L'Pd,Cl;] wird ein Palladiumatom durch Tetramethylzinn methyliert, wodurch das
unsymmetrische Intermediat 1 gebildet wird. In einem weiteren Methylierungsschritt folgt die
Bildung des symmetrischen Intermediates 2. Uber eine Dimerisierungsreaktion wird Methan
abgespalten und das dimere Produkt 1, welches langsam zu einem bisher unbekannten

monomeren Produkt 2 weiterreagiert, gebildet.

Ar\NWN/Ar Sn' Ar— WN/Ar Sn‘
\ _N-N. 7/ pd Pd
S L e T

Edukt = [L'Pd,Cl;] Intermediat 1

W \Pd’N_N {
Ar— O /N/Ar —_— . ’ —— > Produkt 2
Pd
e . ® .-
/ N=N

wN L N

Intermediat 2 Produkt 1 = [(L'Pd,),(n-CH.)(u -Cl),(Me),]

Abbildung 11.2.2.10: Postulierter Reaktionsweg der Synthese von [(L'Pd,),(u-CHy)(pu-Cl),(Me),].

[(L'Pd2)2(u-CH2)(u-Cl)2(Me),] ist temperaturstabil, bei -70 °C und 25 °C aufgenommene
Spektren unterscheiden sich nur minimal beziiglich der chemischen Verschiebung. Im
Gegensatz dazu verdndern sich die NMR-Spektren mit steigender Temperatur. Wird die Probe
auf 100 °C in Tetrachlorethan-d, erhitzt, so bildet sich sehr schnell ein grauer Niederschlag.
Nach etwa drei Tagen ist ein Palladiumspiegel zu erkennen, der auf die Zersetzung des
Komplexes hindeutet (Abbildung 11.2.2.11). 'H-NMR-Messungen zeigten die
charakteristischen Signale von [LIPd2C|3] und Methan. Zusitzlich sind eine Reihe bisher
noch nicht zugeordneter Signale zu beobachten. Es konnte bis jetzt noch nicht geklért werden,
ob Tetrachlorethan-d, ausschlieBlich als Losungsmittel oder auch als Chloriddonor fungiert

und so zur Bildung von [L'Pd,Cls] beitrigt. Wird [(L'Pdy)2(u-CH2)(u-Cl)2(Me)2] in
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Anwesenheit von SnMe4 erwirmt, so treten nicht zu identifizierende Zersetzungsprodukte

auf. Im ""?Sn-NMR-Spektrum sind zudem Signale unbekannter Spezien festzustellen.

\ _N—-N._ /
M /Pd\ ’ OI\
€ CH AT % N
Cl\ / CI\ Me - Ar\N O N/Ar + ?

~ - \ N—N /
Pd, _Pd -CH,4 pd_  _Pd
/ N=N" \ SN
Ar—Ng LY N=pr -Pd(0) cl cl cl
[(L'Pd,)(u-CHy)(u -Cl)2(Me),] [L'Pd,Cl3]

Abbildung 11.2.2.11: Zersetzungsreaktion von [(L'Pds),(u-CHy)(u-Cl),(Me),].

11.2.3 Untersuchungen zur Reaktivitat

Die Reaktivitit des Komplexes [(L'Pd2)2(n-CH2)(u-Cl)2(Me);] wurde auf Grund seiner
interessanten Struktur und der Annahme, dass es sich um ein Aktivierungsprodukt des
Prikatalysators mit moglicher Relevanz fiir den Katalysezyklus handelt, untersucht. Zu
diesem Zweck wurde der Komplex in NMR-Versuchen mit verschiedenen Substraten bei
Raumtemperatur umgesetzt (Abbildung 11.2.3.1). Parallel wurden die gleichen Substrate dem
Komplex [L'Pd,Cls] zum Vergleich zugesetzt.

SnMe, co
SN CEN SR
/\/\ Ph———-wH —S:i — S:u—

Abbildung 11.2.3.1: Eingesetzte Substrate.

Bei dem Komplex [L'Pd2C|3] konnte keine Reaktion mit den Substraten innerhalb von 14
Tagen festgestellt werden. Die einzige Ausnahme ist hier die Umsetzung mit Phenylacetylen,

bei der ein Farbumschlag von orange nach dunkelrot beobachtet werden konnte. Im
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"H-NMR-Spektrum konnte sowohl das Verschwinden der charakteristischen Komplexsignale
als auch das Auftreten neuer Protonenresonanzen innerhalb von zwei Tagen beobachtet
werden. Es konnten jedoch keine weiteren Aussagen iiber das gebildete Produkt getroffen
werden.

Gleiche Beobachtungen wurden bei der Umsetzung von Phenylacetylen mit dem
tetranuklearen Palladiumkomplex gemacht. Auch hier war es nicht moglich, das entstandene
Produkt zu identifizieren. Aus der Feststellung, dass beide Komplexe mit Phenylacetylen
reagieren, ist eine Reaktion am Liganden eher wahrscheinlich als eine Bildung eines
Alkinadduktes. Bei der Umsetzung von Bis(trimethylsilyl)acetylen und Triethylvinylsilan mit
[(L'Pd2)2(n-CH2)(u-Cl)2(Me);] konnte iiber einen Zeitraum von zwei Wochen keinerlei
Verdnderung im 'H-NMR-Spektrum beobachtet werden. Weniger erfolgreich verlief auch das
Einleiten von Kohlenstoffmonoxid in eine Komplexlésung von
[(L'Pd,)2(u-CH2)(u-Cl)2(Me)z], um einen Ligandenaustausch oder eine Insertionsreaktion
herbeizufithren. Direkt wihrend der Zugabe des Gases konnte die Bildung von reduziertem
elementarem Palladium beobachtet werden. Nach Filtration der Reaktionslosung wurde
eindeutig der freie Ligand detektiert.

Bei allen iibrigen Substratumsetzungen konnte NMR-spektroskopisch eine Reaktion
beobachtet werden, wobei keine unmittelbare Zerstorung des Komplexes einsetzte. Im
Wesentlichen wurden bei jeder Umsetzung eine Abnahme der Komplexsignale und das
Auftreten neuer Signale beobachtet. Hierbei fiihrte eine Zugabe &dquivalenter Mengen der
Substrate als auch ein Uberschuss dieser zum selben Ergebnis. Allerdings konnte in keinem
Fall ein Olefinaddukt oder ein anderes Folgeprodukt identifiziert werden.

Die Ausnahme bildete hier die Umsetzung mit Ethylen, bei der anschlieBend detailliertere
Analysen durchgefiihrt wurden. Mit Hilfe von NMR-spektroskopischen Messungen konnte
die Bildung von kurzkettigen Olefinen durch C-C-Verkniipfung nachgewiesen und eine
Reaktionskinetik 2. Ordnung vermutet werden. Uber die charakteristischen Verschiebungen
und Kopplungsmuster der einzelnen Olefine war es moglich, diese als Methan, Ethan, Propen,
cis-Buten, trans-Buten und 1-Buten zu identifizieren (Abbildung 11.2.3.2).26526¢] pje

Bildung dieser Folgeprodukte wurde mittels GC-MS-Messungen bestitigt.
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Abbildung 11.2.3.2: Charakteristische 'H-NMR-Signale der gefundenen Folgeprodukte gemessen nach 48
Stunden Reaktionszeit in CD,Cl.

Um die Bildung dieser Olefine quantitativ zu verfolgen, wurde die Umsetzung des Komplexes
mit Ethylen iiber einen Zeitraum von drei Tagen mittels NMR-Spektroskopie verfolgt. Uber
einen Vergleich der Integrale der Eduktsignale sowie der einzelnen Produktsignale konnten
die Anteile der einzelnen Spezies in Losung bestimmt werden. Aus Abbildung 11.2.3.3 ist zu
erkennen, dass die Eduktsignale der Methylgruppe am Palladium als auch die Methylen-
Briicke erst schnell und anschlieend langsamer abnehmen. Die Bildung von Propen ist im
'H-NMR-Spektrum nach fiinf Stunden gut zu erkennen und steigt innerhalb von 40 Stunden
an, bis eine Stagnation einsetzt. Die Butenisomere werden allgemein weniger haufig gebildet
und erreichen im Fall von cis-Buten und trans-Buten ebenfalls eine Sattigung, die vermutlich
durch die Zersetzung des Komplexes [(L'Pd,)2(u-CHa)(u-Cl)2(Me);] bedingt ist. Auffillig
ist, dass die Bildung der Butene zum ungeféhr gleichen Zeitpunkt wie die Bildung von Propen

beginnt, so dass ein suksessiver Aufbau des Butens iiber Propen eher unwahrscheinlich ist.
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Abbildung 11.2.3.3: Anteil der gebildeten Produkte in Losung.

Dariiber hinaus wurden Umsetzungen von [(L'Pdg)g(u-CHg)(u-CI)z(Me)g] mit C;Dy
vorgenommen. Hierbei sollte die Frage gekldrt werden, ob die endstindige Methylgruppe
oder die Methylenbriicke in die kurzkettigen Olefine eingebaut und ob Buten suksessiv aus
Propen aufgebaut wird. Zu diesem Zweck wurde die Gasphase der Reaktionslosung durch
GC-MS-Messungen mit einer SPME-Sonde (solid phase micro extraction) analysiert. Es
zeigte sich, dass sowohl eine Mischung aus allen moglichen vorkommenden Isotopomeren
des Propens als auch der Butenisomere vorliegen. Um genauere Informationen iiber diese
Reaktion zu erhalten, wurden 'H-, “H- und 'H{*H}-NMR-Untersuchungen vorgenommen.
Hierbei war es moglich, deuteriertes Methan (CH3;D),die Ethan Isotopomere C,DsH, CD,H-
CD,H und Ethylen-d, zu detektieren. Uber den Vergleich der Kopplungsmuster und der
Isotopenshifts wurde bestdtigt, dass ein Austausch des Wasserstoffs und des Deuteriums
wihrend der Reaktion stattfindet und so die mdglichen Isotopomere gebildet

267,268,269]

werden.| Exemplarisch sind Ausschnitte von 'H{*H}-NMR-Spektren bei zwei

verschiedenen Zeiten in Abbildung 11.2.3.4 dargestellt.
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nach zwei Wochen

5.00 4.90 s[ppm]

Abbildung 11.2.3.4: Ausschnitte von 'H{*H}-NMR-Spektren und die Zuordnung der Isotopomere gemessen in
CD,CL.

Wie zu erkennen ist, verdndern sich die Signalintensitidten wihrend eines Zeitraums von zwei
Wochen deutlich. Eine Zunahme der stérker deuterierten Isotopomerensignale ist hierbei zu
beobachten. Leider konnte durch diese Versuche nicht geklart werden, ob die endstdndige
Methylgruppe oder die Methylenbriicke in die kurzkettigen Olefine eingebaut wird.

Um weitere Erkentnisse iiber die Reaktion von [(L'Pd2)2(u-CHa)(u-Cl)2(Me),] mit Ethylen
zu erhalten, wurden Experimente mit '*C-markiertem Ethylen (">*CH,=""CH,) vorgenommen.
Uber die unterschiedlichen KopplungsgroBen und Kopplungsmuster der Olefine in den *C-,
'H-, 'H{"*C}-NMR-Spektren war es mdglich die einzelnen Isotopomere zu identifizieren.
Abbildung 11.2.3.5 zeigt Ausschnitte eines “C-NMR-Spektrums einer solchen

Reaktionsmischung.
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Abbildung 11.2.3.5: Ausschnitte vom *C-NMR-Spektrum und die Zuordnung der Isotopomere, gemessen nach
17 Stunden Reaktionszeit in CD,Cl,, * markiert die BC-Kohlenstoffe.

Aus den Spektren wird ersichtlich, dass cis-Buten, trans-Buten, 1-Buten und Ethan nur aus
markierten *C-Kohlenstoffatomen aufgebaut sind. Propen liegt in Form zweier Isotopomere
vor, bei denen jeweils ein endstidndiges (CHs;-Gruppe oder CH,-Gruppe) und das mittlere
Kohlenstoffatom (CH-Gruppe) BC-markiert sind (Abbildung 11.2.3.5). Das Kohlenstoffatom
des Methans ist nicht *C-markiert.

Hieraus kann geschlossen werden, dass Propen entweder durch die Ubertragung einer
Methylgruppe am Palladium oder der Methylenbriicke des Komplexes [(L'Pd,),(p-CH2)(p-
Cl)2(Me);] aufgebaut wird. Buten dagegen wird iiber eine Dimerisierung von Ethylen und
nicht iiber einen suksessiven Aufbau von Propen synthetisiert.

Es kann jedoch nicht geklart werden, woher die Protonen, die unter anderem in das Methan
und Ethan eingebaut werden, stammen.

Die katalytische Dimerisierung von Ethen in eine Mischung aus Butenisomeren ist in
Abbildung 11.2.3.6 dargestellt. Diese wurde von M. Brookhart fiir die Dimerisierung von
Ethylen durch monometallisches [Pd(Phen)Me(H,C=CH,)]" postuliert. R. Jordan konnte
diesen Reaktionsweg mit Palladiumkomplexen von Bis(pyrazol)methanliganden des Typs

[PAN"N)Me(H,C=CH,)]" bestitigen. 227127
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N_ N Kinsert,Me N, N N N
Pd_, — > Pd — > _Pd

Abbildung 11.2.3.6: Katalytische Dimerisierung von Ethylen.*’!

Nachfolgende Reaktionen mit [(L'Pdy),(u-CH2)(u-Cl)2(Me)2] und Ethylen wurden bei -40 °C
durchgefiihrt, um eine Bindung des Olefins an den Komplex oder eine Palladium-
Hydridspezies zu beobachten, die wihrend der katalytischen Dimerisierung von Ethylen
gebildet werden miissten. Noch wihrend des Gaseinleitens in die kalte klare Komplexlosung
wurde die Féllung eines gelben Feststoffes beobachtet. Es wird vermutet, dass es sich hierbei
um den Olefinaddukt-Komplex handelt. Folglich wurde eine NMR-spektroskopische
Messung bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt, doch durch die Anwesenheit des Feststoffs
war es nicht moglich, ein aussagekriftiges Spektrum zu erhalten. Beim sukzessiven
Erwdrmen der Probe wéhrend der Messung wurde bei ca. -20°C die Auflosung des Feststoffs
beobachtet. Das 'H-NMR-Spektrum zeigte daraufhin jedoch nur die charakteristischen
Signale des Edukts und der Olefine.

Wihrend all dieser Experimente wurde nach etwa zwei bis drei Tagen ein Palladiumspiegel
im NMR-Rohrchen beobachtet, der von Palladium(0) herriihrt und die Zersetzung des
Komplexes [(L'Pd,)2(u-CH2)(u-Cl)2(Me),] bestitigt. Um Informationen iiber die im Rahmen
der Komplexzersetzung gebildete Verbindung zu erhalten, wurden aus den Losungen mittels
Stickstoffgas die olefinischen Spezien entfernt. Hierbei konnte die Verbindung [L'Pd,Cls]

sowohl NMR-spektroskopisch als auch rontgenografisch nachgewiesen werden.
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Zusitzlich  konnten zwei weitere  Verbindungen aus einer Umsetzung von
[(L'Pdg)g(u-CHg)(u-CI)g(Me)g] mit Norbornen identifiziert werden (Abbildung 11.2.3.7). Der
hellgelbe Komplex [L';Pd] konnte ebenfalls NMR-spektroskopisch als auch rontgenografisch
nachgewiesen werden. Die Kristalle wiesen allerdings nicht die gewlinschte Qualitdt auf, so
dass nur ein Strukturmotiv erhalten werden konnte. Die Molekiilstruktur von [L';Pd] ist
identisch mit der von [L';Ni] (Abschnitt 7). Das geringere Metall-Ligand-Verhiltnisses von
1:2 ist durch das Auftreten von elementarem Palladium zu erwarten gewesen. Der zweite
Komplex konnte auf Grund einer Rontgenstrukturanalyse identifiziert werden, wobei die

Kristallqualitdt auch hier nur fiir ein Strukturmotiv ausreichte.

Abbildung 11.2.3.7: Isolierte Folgekomplexe [L',Pd] (oben) und [(L'Pd,Cl,)(u-C2H,)] (unten), aus Griinden
der Ubersichtlichkeit wurden links die Wasserstoffatome und die Arylringe der Seitenarme teilweise nicht

dargestellt.

Es wurde ein dimerer tetranuklearer Palladiumkomplex mit vier terminalen Chloridatomen
gefunden. Zwei {L'Pd,Cl,}-Motive werden iiber eine C,H,-Briicke verkniipft. Es ist jedoch
nicht moglich gewesen, den genauen Aufbau dieser C,Hy-Briicke zu kldren. Trotzdem ist
dieses Strukturmotiv sehr interessant und bedarf einer Reproduktion sowie weiterer Analysen.
Auch sollte der Zusammenhang dieser Verbindung mit der Umsetzung von Norbornen

genauer betrachtet werden.
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12 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Synthese von neuartigen Ubergangsmetallkomplexen
der Gruppen 9-11, basierend auf pyrazolatverbriickten a-Diiminliganden entwickelt. Diese
konnen als bimetallische Analoga des klassischen a-Diimintyps angesehen werden. Die
Anwendung der bimetallischen Nickel- und Palladiumkomplexe in der homogenen
Vinylpolymerisation von Norbornen wurde detailliert untersucht. Erste Einblicke in den
ablaufenden Aktivierungsmechanismus der Olefinpolymerisation wurden erhalten und
auftretende Zwischenstufen bzw. Folgeprodukte identifiziert. Im Folgenden wird auf die
Synthese der Liganden und Metallkomplexe, deren Anwendung in der
Norbornenpolymerisation und die Untersuchungen des Aktivierungsmechanismus der

Olefinpolymerisation eingegangen.

Pyrazolbausteine und Liganden

Es wurde eine groBe und leicht zugéngliche Auswahl von Pyrazolbausteinen 1-9 mit
verschiedenen Substituenten in 3-, 4- und 5-Position des Pyrazolringes synthetisiert. Als
besonders geeignete Ausgangsverbindungen erwiesen sich 1, 4, 8 und 9, die anschlieBend zu
den entsprechenden Liganden HL* in guten Ausbeuten umgesetzt werden konnten
(Abbildung 12.1). Die sterisch und elektronisch variablen Substitutionsmuster am Riickgrat

erlaubten es, die Auswirkung dieser Einfliisse zu untersuchen und zu vergleichen.

2
1 R'=R%®=H,R?=Me R ROR
2 Rl=0OMe,R%2=1,R®=H W W
’ ’ o\ o} \ 3_
3 R'=0OMe, R?=1,R®=THP N-NR3 ! N-NR3 4 RE=THP
6 R!=0OMe,R?=Ph,R®=H
8 R!=R3=H,R?=Ph l Ar—NH, l Ar—NH,
9 R'=R*=Ph,R®=H
Rl R2 Rl Rl R2 Rl
N -
Ar< NWN’N Ar< NWN/N
N-NH H N-NH H
HL HaLX
HL! R!=Me, R%2=H, Ar= CgH,Mes-2,4,6 HL* R =R2=Ph, Ar = CgHsPr,-2,6
HL? R!=Me, R? = H, Ar = CgH,Me3-2,6 HL® R!=R2=H, Ar=C(CgHs)s
HL® R!=H, R?=Ph, Ar=CgH5Pr,-2,6 HsL® R!=R2=H, Ar=C(CgHs)s

Abbildung 12.1: Syntheseweg zur Darstellung der Liganden HL* und HjL*.
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Ubergangsmetallkomplexe der Gruppen 9 bis 11

Die in dieser Arbeit neu dargestellten Liganden HL?* sowie die bereits bekannten Liganden
HL"" wurden erfolgreich fiir die Synthese von multinuklearen Metallkomplexen der
Gruppen 9 bis 11 eingesetzt. Die Zusammensetzung der entstandenen Metallkomplexe variiert

stark, dabei wurden folgende Ligand-Metall-Verhiltnisse gefunden:

Palladiumkomplexe [LM;]

Nickelkomplexe [LoM], [LM],, [LM3], [LoM4]
Kobaltkomplexe [LM;], [LoMy], [L3M4]
Rhodium- und Iridiumkomplexe [LM]

Kupferkomplexe [LoMs], [LaMg]

Palladiumkomplexe

Die Umsetzung der Liganden mit Palladiumsalzen fiihrte zu isolierbaren Palladiumkomplexen
der Zusammensetzung [LM;] (Abbildung 12.2). Die Komplexe wurden mittels IR- und NMR-
Spektroskopie sowie durch Massenspektrometrie charakterisiert. In den Fillen von
[L**Pd,Cl5] konnte durch rdntgenographische Analyse die bimetallische —Struktur

nachgewiesen werden.

cl
N7 N=
P Pd
7 a0\
Cl
[L?Pd,Cl;]  Rl=Me, R2=H [L'Pd,(C4H,),]JCl R!=R2=R3=Me
[L®Pd,Cl;] R!=H,R2=Ph [L3Pd,(C3Hs),]CI R1=R3=H,R2=Ph

[L*Pd,Cl;] R!=R%2=Ph
Abbildung 12.2: Synthetisierte Palladiumkomplexe.

Nickelkomplexe

Ein Sortiment an Nickelkomplexen der Typen [L*Ni], [L*Niy(EtOH),(H,0),](Br),,
[L*Niy(NO3);(CH3CN),],  [L*NigBrg(C4HgO)(H20);] und  [L*NiyBrg(H,0)4] konnte
synthetisiert werden. Es konnte durch UV/Vis-Spektroskopie und Massenspektrometrie

gezeigt werden, dass die Nickelkomplexe des Typs [LNi] und des Typs
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[L*NisBre(C4HgO)(H,0)3] bzw. [L*NiyBrg(H,O)4] reversibel ineinander iiberfiihrbar sind
(Abbildung 12.3). Zwischenprodukte konnten nicht nachgewiesen werden, sind jedoch
vermutlich an dieser Umwandlung beteiligt. Eventuell besitzen diese einen &hnlichen
strukturellen Aufbau wie Komplex [L*Nix(EtOH),(H20)2](Br)2, so dass das Metall-Ligand-

Verhiltnis von 1:2 tiber 1:1 zu 2:1 zunimmt.

L2
'Pr R/ R \ 'IPr AI’\N\ R R
= ) RWN’N
/ \ / \ HL N—N__ /

Br Br —_— Ni
\ \
/ NiBr,* dme

&, /rﬁ;i\.p?@ T

[L';NisBrg(C4HgO)(H,0)s]  R=Me, L1 =CsHg0, L2=H,0  [L,Ni] R=Me
[L*Ni,Brg(H,0)] R=Ph L1=12=H,0 [L*Ni] R=Ph

Abbildung 12.3: Umwandlung der Nickelkomplexe ineinander.

Kobaltkomplexe
Ausgehend von Kobalt(il)chlorid konnten multinukleare Komplexe dargestellt, charakterisiert

und magnetisch untersucht werden. Diese sind in Abbildung 12.4 dargestellt.

Clph Cl ppl.
AHW/\ @ i e
Ar\N N/ArAr N/z— \éf p
|
Pr

- /
’>l__co\ I// 0 unlN / \ /CO\
C /
/ cl,_c & /
\N,CO Co N

AY

B i 'P
N\ }\1 PrLPhCIPhLPhL '
Ar r L = H,0
[L'Co,Cl3(EtOH)(H,0),] [L33C04Cls5] [L%,Co,Clg(H,0)s]

Abbildung 12.4: Dargestellte Kobaltkomplexe.

Die Kobaltkomplexe besitzen alle grofle Unterschiede im strukturellen Aufbau, die nur durch

die verschieden sperrigen Riickgratsubstituenten der Liganden zu erkldren sind. Intensive
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UV/Vis spektroskopische Untersuchungen der Komplexe zeigten, dass alle Spektren
zwischen 500 und 800 nm mehrere d-d-Uberginge der Kobalt()ionen aufweisen, die sich in
ihrer Anzahl, der Lage ihrer Maxima und ihrer Intensitét unterscheiden.

Die magnetischen FEigenschaften der drei Kobaltkomplexe wurden auf Grund ihrer
interessanten Festkorperstrukturen mittels SQUID-Messungen untersucht. Die erhaltenen
Kopplungskonstanten J sind die erwartete Folge von Pyrazol- und chloridverbriickten
oktaedrischen antiferromagnetisch gekoppelten Kobalt(i)ionen. Wihrend [L35C04Cls] auch
mit einer einfachen Dimermodell-Rechnung gute Ergebnisse liefert, deuten Dimermodel-
Rechnungen fiir [L*C04Clg(H,0)s] auf eine groBere Komplexitit der Austauschwege und

Wechselwirkungen im Komplex hin.

Rhodium- und Iridiumkomplexe

Es konnte eine Reihe von monometallischen Rhodium(1)- und Iridium(1)komplexen mit HL'
dargestellt werden (Abbildung 12.5). Die Bildung dieser konnte mit Hilfe von IR- und NMR-
Spektroskopie verfolgt werden. Elektrochemische Untersuchungen zeigten eine reversible

Reduktion bei [L'M(cod)].

Ar— NA\@/A N/Ar Ar— Ng\@'/é N/AI' Ar— Ng\@/é N/Ar
M M i

/) /N /N

N\ /S M=Rh,Ir OC co ocC PPhs
[L'Rh(cod)] [L'Rh(CO),] [L'Ir(CO)(PPhy)]
[L'Ir(cod)] [L'Ir(CO),]

Abbildung 12.5: Dargestellte Rhodium- und Iridiumkomplexe.

Kupferkomplexe

Im Falle der Umsetzung mit Kupferacetat stabilisieren die Liganden Komplexaggregate mit
bis zu sechs Kupferionen (Abbildung 12.6). Hierbei wurde ein ungewohnliches {Cus(p4-O)2}-
Motiv gefunden. Spektroskopische und spektrometrische Analysen bestétigen, dass die
hexanuklearen Komplexe in Losung stabil sind. Magnetische Messungen und Hochfeld-ESR-
Messungen deuten auf einen S = 0 Grundzustand mit einem ersten angeregten Zustand bei ca.

95 ¢cm™! hin.
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[L',Cus(OAC)s( 1s-0);]
Abbildung 12.6: Dargestellter Kupferkomplex [L',Cus(OAC)s(pa-O)2].

Katalyse

Ausgewihlte Nickel- und Palladiumkomplexe wurden in der Vinylpolymerisation von
Norbornen, mit MAO als Cokatalysator, getestet (Abbildung 12.7). Hierbei wurden die
Polymerisationsparameter wie Monomer/Katalysator-Verhéltnis, Katalysator/Cokatalysator-
Verhiltnis, die Katalysatorkonzentration, Reaktionszeit und Reaktionstemperatur

systematisch variiert.

Lb [Kat.] x X
7 e
MAO

NB PNB
Abbildung 12.7: Polymerisation von Norbornen.

Hierbei stellte sich heraus, dass die Polymerisation auBergewohnlich schnell verlduft. Alle
getesteten Komplexe sind als Prakatalysatoren aktiv, wobei die Palladiumkomplexe
Aktivititen von bis zu 2.8-10° gPNB(mOIPdh)_l zeigen, die alle deutlich iiber denen der
Nickelkomplexe liegen.

Die Analyse dieser Polymere wird durch die geringe Loslichkeit erschwert, die vermutlich
durch einen hoch stereoreguliren Polynorbornenaufbau verursacht wird. Eine
Charakterisierung iiber TG/DSC, IR- und NMR-Spektroskopie bestitigt eine 2,3-vinylische
Verkniipfung der Monomere. Detaillierte CPMAS-"*C-NMR-Untersuchungen weisen bei

einigen Polymerprodukten auf einen teilweisen endo-Polynorbornenaufbau und auf das
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Vorhandensein eines geringenAnteils von C-C-Doppelbindungen hin. Auflerdem konnte im
Falle der Katalyse mit Nickelkomplexen mittels GC-MS-Messungen die Bildung von
Norbornendimeren festgestellt werden.

Da die verwendeten Komplexe Prékatalysatoren sind, bediirfen sie einer Aktivierung durch
einen  Cokatalysator, so dass die aktive Spezies gebildet wird. Dieser
Aktivierungsmechanismus wurde wihrend dieser Arbeit untersucht. Hierzu konnte der
Komplex [L'Pd,Cls] mit Tetramethylzinn methyliert werden, um eine Imitierung der ersten
Schritte der Aktivierungsreaktion durch MAO zu erhalten. Die Struktur des so erhaltenen
tetranuklearen dimeren Palladiumkomplexes [(L'Pd2)2(u-CHa)(p-Cl)2(Me),] wurde iiber
Rontgen-strukturanalyse und NMR-Spektroskopie analysiert (Abbildung 12.8). Die Bildung
dieses Komplexes konnte durch detaillierte NMR-Experimente aufgeklart werden. Sie lauft
iiber eine monomethylierte (Intermediat 1) und iiber eine zweifach methylierte bimetallische
Zwischenstufe (Intermediat 2) ab, wobei Methan, Trimethylzinnchlorid und eine unbekannte

Folgeverbindung (Produkt 2) gebildet werden.

Sn AH~>\X/LT/< —Ar Sn
A“‘>\K<g7/4 —Ar N ‘I'
N N —
\d/N_N\PJ
‘P S o e

®"."® @

Edukt = [L'Pd,Cl;] Intermediat 1

Ar— >\%>/<N/Ar
N\ _N—No
Ar\ O N/Ar > Pd

p ‘ /. — > Produkt 2
./Pd Pd . . s Pd
N_

AF/N\ O N\Ar

Intermediat 2 Produkt 1 = [(L'Pd,),(n-CH.)(u -Cl),(Me),]
Abbildung 12.8: Postulierter Reaktionsweg der Bildung von [(L'Pd,),(u-CH.)(u-Cl),(Me),].
Die Reaktivitit des Komplexes [(L'Pd2)2(n-CH2)(u-Cl)2(Me);] wurde auf Grund seiner

interessanten Struktur und der Annahme, dass es sich um ein Aktivierungsprodukt des

Prikatalysators mit moglicher Relevanz fiir den Katalysezyklus handelt, durch Umsetzung mit
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verschiedenen Substraten untersucht. Im Falle der Umsetzung mit Ethylen gelang es,
kurzkettige Olefine (Propen, cis-Buten, trans-Buten und 1-Buten) zu identifizieren. Die
Bildung dieser Olefine wurde quantitativ liber einen Zeitraum von drei Tagen NMR-
spektroskopisch verfolgt. Hier konnte eine Sittigung nach mehreren Tagen bei allen Olefinen
beobachtet werden, die vermutlich durch die Zerstérung des Komplexes [(L'Pdg)g(u-CHg)(u-
Cl)2(Me);] bedingt ist.

Detaillierte 'H-, H- und 'H{*H}-NMR-Studien mit deuteriertem Ethylen (C,D;) konnten
zeigen, dass deuteriertes Methan (CH3D), die Ethan Isotopomere C,DsH, CD,H-CDs und
CD,H-CD;H als auch eine Mischung aus allen moglichen vorkommenden Isotopomeren des
Propens als auch des Butens vorliegen. Diese Resultate sind auf einen schnellen Austausch
des Wasserstoffs und des Deuteriums wihrend der Reaktion zuriickzufiihren.

Zusitzlich wurden Untersuchungen mit *C-markiertem Ethylen (*CH,=">CH,) durchgefiihrt.
Aus den Spektren konnte entnommen werden, dass cis-Buten, trans-Buten, 1-Buten und
Ethan nur aus markierten *C-Kohlenstoffatomen aufgebaut sind. Propen dagegen liegt in
Form zweier Isotopomere vor, bei denen jeweils ein endstidndiges (CH3-Gruppe oder CH,-
Gruppe) und das mittlere Kohlenstoffatom (CH-Gruppe) '*C-markiert sind. Das
Kohlenstoffatom des Methans ist nicht *C-markiert.

Hieraus konnte geschlossen werden, dass Propen entweder durch die Ubertragung einer
Methylgruppe am Palladium oder der Methylenbriicke des Komplexes [(L'Pd,),(p-CH2)(p-
Cl)2(Me);] aufgebaut wird. Buten dagegen wird iiber eine Dimerisierung von Ethylen und
nicht iiber einen suksessiven Aufbau von Propen synthetisiert.

Auch gelang die Detektion zweier Komplexe ([L'2Pd] und [(L'Pd,Cl,)(n-C2Hy)]), die bei der
Umsetzung von [(L'Pdy2)2(u-CH2)(u-Cl)2(Me),] mit Norbornen entstanden (Abbildung 12.9).

N-N_ /
Pd_
Ar/N/?/b?\(
\N\Ar
[L',Pd]

Abbildung 12.9: Mégliche Folgeprodukte [L',Pd] (links) und [(L'Pd,Cl,)(u-C;H,)] (rechts), aus Griinden der

Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome und die Arylringe der Seitenarme teilweise nicht dargestellt
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13 Perspektiven

Die zentralen Zukunftsperspektiven umfassen vor allem zwei Bereiche. Zum Einen die
weitere Aufkldrung des Aktivierungs- und Polymerisationsmechanismus der bimetallischen
Prikatalysatoren, zum Anderen die Anwendung der Prékatalysatoren in neuen

Katalysereaktionen.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte ein tetranuklearer = dimerer = Komplex
[(L'Pd,)2(p-CH2)(u-Cl)2(Me);] mittels Tetramethylzinn aus [L'Pd,Cls] hergestellt werden,
der vermutlich auch bei der Aktivierung durch MAO gebildet wird. Weitere interessante
Aktivierungsprodukte von [L'Pd,Cls] kénnten durch die Verwendung von Tetraethylzinn und
Tetraphenylzinn, die im Handel erhéltlich sind, gewonnen werden. Duch die Einfiihrung
groBer Gruppen, wie z.B. Phenylgruppen, sollte es gelingen, die Intermediate, die wéihrend
der Bildung entstehen, zu isolieren.

Auch die Detektion einer Palladium-Hydridspezies, die sich bei der Reaktion von
[(L'Pdg)z(u-CHg)(u-CI)g(Me)z] mit Olefinen bildet, wird bei zukiinftigen Forschungsarbeiten
eine wichtige Rolle spielen. Hierfiir sollten Monomere eingesetzt werden, die weniger schnell
als Ethylen reagiern. Es bieten sich vor allem die Monomere an, die bereits eine Reaktion mit
dem tetranukleareren dimereren Palladiumkomplex gezeigt haben, wie beispielsweise
Norbornen und 1-Hexin. Auch konnten fluorierte Monomere hierbei eingesetzt werden, da
diese durch '’F-NMR-Spektroskopie leicht zu detektieren sind.

Untersuchungen zur Bildung des bereits diskutierten tetrameren Palladiumkomplexes
[(L'Pd,Cly)(u-C2Hy)] sind ebenfalls Bestandteile weiterer Aufgaben. Auch sollte dessen

Relevanz im Katalysemechanismus aufgeklért werden.

Die andere zentrale Perspektive ist die Anwendung der Ubergangsmetallkomplexe in neuen
Katalysereaktionen. Eine Moglichkeit ist der FEinsatz dieser Komplexe in der
Copolymerisation.”””**’ Copolymere aus Ethylen/Norbornen (COCs) (Abbildung 13.1),1*"*!
oder CO/Styrol stellen interessante Testsysteme dar, da sie einfach zu charakterisieren und
technisch von groflem Interesse sind. Aber auch katalytische Copolymerisationen von polaren
Vinylmonomeren wie Vinylchlorid, Vinylacetat, Acrylat und Acrylnitril sind eine interessante

Forschungsperspektive (Abbildung 13.1).
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W CN CN

Abbildung 13.1: Beispiel moglicher Produkte der Copolymerisationen.

Ebenso konnen die dargestellten Allyl-Palladiumkomplexe [L'Pd2(C4H7)2]JCl und
[L3Pd2(C4H-)-]ClI in katalytischen Reaktionen wie z. B. Heck-Reaktionen eingesetzt werden.
Die mononuklearen Rhodium- und Iridiumkomplexe bieten sich fiir die Synthese von
heterobimetallischen Komplexen an (Abbildung 13.2). Die Einfiihrung eines zweiten Metalls
ist vor allem fiir eine katalytische Anwendung interessant. Durch kooperative
Wechselwirkungen zwischen den beiden Metallen kann es zu interessanten
Reaktivititsmustern und auBergewohnlichen Produktzusammenstellungen kommen. Hier
konnten beispielsweise Allylierungen und Hydroformylierungen durchgefiihrt werden

(Abbildung 13.2), die bereits erfolgreich durch Rhodium- und Iridiumkomplexe katalysiert

werden.

HN/\/ \/\N/\/

oo G 5T

Kat.
@2 X +CO+H,—> /\/§O+)\¢O

ML=Rh,Ir M?=Pd, Ni, Co, Rh, Ir
X =Cl, Allyl, CO, cod, Lésungsmittel

Abbildung 13.2: Denkbare heterobimetallische Komplexe und Testreaktionen. Allylierung von Anilin (1) und

Hydroformulierung von 1-Buten (2).

Auch konnte die Fixierung der Komplexe auf eine Oberfliche neue Mdglichkeiten der
pyrazolatverbriickten a-Diimin-Komplexe in der Katalyse aufzeigen. So konnten die Vorteile
der Heterogenenkatalyse als auch die Vorteile der Homogenenkatalyse ausgenutzt werden. In

der Literatur wurden z. B. Metallodendrimere, die Ubergangsmetalle in der Peripherie
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aufweisen, erfolgreich in der Oligomerisation und Polymerisation eingesetzt.”’**"" Zyr
Fixierung der Komplexe auf einen Trdger, Harz oder an Dendrimere miisste eine
Kupplungsgruppe X eingefiihrt werden (Abbildung 13.3). Dies diirfte durch die vielfaltigen

Synthesestrategien der Pyrazolbausteine an verschiedenen Stellen moglich sein.

N
w

o
Il

Abbildung 13.3: Mogliche Metallodendrimere fiir die Katalyse.
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B  EXPERIMENTELLER TEIL

1 Allgemeines

Apparaturen

Es wurden konventionelle Glasapparaturen oder Schlenkkolben verwendet. Diese wurden,
wenn nétig, unter Olpumpenvakuum mit Hilfe eines HeiBluftfons ausgeheizt und mehrfach
mit Stickstoff gespiilt. Die Reinigung des Stickstoffs erfolgte durch Trocknung {iber Sicapent
(MERCK) und Desoxygenierung durch Kupferkatalysator R3-11 (BASF). Alternativ oder
ergdnzend zur Schlenk-Technik wurde teilweise in einer Glovebox des Typs LabMaster

(MBRAUN) unter Stickstoffatmosphére gearbeitet.

Losungsmittel

Sofern notig, wurden Reaktionen in frisch absolutierten und destillierten Losungsmitteln

durchgefiihrt. Die Trocknung erfolgte nach Standardmethoden.*”®!

Folgende Trocknungsmittel fanden Verwendung:

Diethylether Vortrocknung iiber Kaliumhydroxid, dann tiber Natrium/Kalium
THF Kalium
Toluol Natrium

Chromatographie

Dunnschichtchromatograpie (DC)

Es wurden Fertigfolien Alugram oder Polygram SIL G/UV254 (MACHEREY-NAGEL)
verwendet. Die Detektion erfolgte unter UV-Licht (254 nm/ 366 nm).
Saulenchromatographie

Fir die Saulenchromatographie wurde Kieselgel 60 (70-230 mesh ASTM) (MERCK)

verwendet.
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Reagenzien

Die nicht aufgefiihrten Chemikalien waren durch die Chemikalienausgabe

Anorganisch-Chemischen Institutes erhéltlich.

Folgende Chemikalien wurden von den angegebenen Firmen bezogen:

Bis(n’-allyl)di-p-chlorodipalladium(ir) ABCR
Celite“545 ROTH
Deuterierte Losungsmittel DEUTERO, MERCK
Dibenzoylmethan ABCR
Dichlormethan (iiber Molsieb) FLUKA
2,6-Di-iso-propylanilin FLUKA
Mangandioxid FLUukA
Methylaluminoxan (10 Gew.%, in Toluol) ALDRICH
Methyllithium ALDRICH
NiBr;-dme ALDRICH
Nickelnitrat Hexahydrat ALDRICH
Norbornen FLUkA
Palladiumchlorid ABCR
Phenylacetylen MERCK
Tetramethylzinn ALDRICH
Trichlorbenzol FLUkA
Vinylnorbornen ALDRICH

Folgende Reagenzien wurden nach literaturbekannten Vorschriften synthetisiert:

3,5-Bis(chlormethyl)-1-(tetrahydropyran-2-yl)pyrazol XXXI x[143.1441

Bis(n’~(B-meth)allyl)di-p-chlorodipalladium(ir)*™

Diazoacetylaceton XXXV

2-Diazo-1,3-diphenylpropan-1,3-dion XXXV

Diazoessigsduremethylester XXX 11128"]

Di-p-chlor-bis(n*-1,5-cyclooctadien)dirhodium(1)!***!

Di-p-chlor-bis(n*-1,5-cyclooctadien)diiridium(1)1**
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1H-Pyrazol-3,5-dicarbaldehyd XXX X143 144.143]

Toluolsulfonylazid!**’!

Tritylamin'***!

Versipol-Katalysatoren V1, XX \V/27252

Norbornen wurde fiir die Polymerisationsversuche unter Inertgasbedingungen destilliert als

auch aufbewahrt und als Toluol-Losung (6.72-8.39 molL™") verwendet.

Warnung
3,5-Bis(chlormethyl)-1H-pyrazol Hydrochlorid XXXVIII sollte mit extremer Vorsicht
gehandhabt werden. Bei Berithrung mit der Haut und beim Einatmen kann diese Verbindung

zu schweren allergischen Reaktionen fiihren!

2 Analytik

Schmelz- und Zersetzungspunkte

Die Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden in offenen Glaskapillaren an einem
Schmelzpunkt-Messgerdt OptiMelt MPA 100 (STANFORD RESEARCH SYSTEMS, INC.)

bestimmt und sind unkorrigiert.

Kernresonanzspektroskopie (NMR)

NMR-Spektren wurden mit den Gerdten Avance 200 (BRUKER) ('H: 200.13 MHz), Avance
300 (BRUKER) ('H: 300.13MHz, "“C: 75.47 MHz) sowie Avance 500 (BRUKER)
(‘H: 500.13 MHz, C: 125.77 MHz, '”Sn: 111.93 MHz) aufgenommen. Die Messungen
wurden, wenn nicht anders angegeben, bei Raumtemperatur (25 °C) aufgenommen. Die
Werte der chemischen Verschiebung & fiir 'H- und "*C-Resonanzen bezichen sich auf das
Losungsmittel CDCls (8 = 7.27 ppm fiir 'H-NMR bzw. § = 77.0 ppm fiir *C-NMR), CD,Cl,
(8 = 5.32 ppm fiir '"H-NMR bzw. 8 = 53.8 ppm fiir *C-NMR), DMSO-d; (5 = 2.50 ppm fiir
'H-NMR bzw. & =40.2 ppm fiir *C-NMR) und CD;CN (8 = 1.94 ppm fiir '"H-NMR bzw.
8§=1.39ppm und 118.7ppm fiir >C-NMR) als interner Standard relativ zu externem
Tetramethylsilan (TMS, &=0ppm). Die "C-NMR-Spektren wurden 'H-entkoppelt
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aufgenommen. Die Referenzierung von ''’Sn erfolgte indirekt mit = (SnMes) = 0.037290632.
Diffusionskoeffizienten wurden bei 25°C mit 2D-DOSYExperimenten bestimmt. Die
Feldgradienten wurden als bipolares Paar von sinusformigen Gradientenpulsen mit einer
Dauer von (8) 2 ms ausgefiihrt und von 1 bis 50 G/cm gesteigert. AuBerdem wurden
'"H{*H}-Experimente (2.5 kHz entkoppelt) und *H-Experimente durchgefiihrt. Falls nétig
wurden verschiedene 2D-Spektren (u.a. COSY, NOESY (500 ms), CH-COSY / HSQC und
HMBC (optimiert fiir Jcy =7 Hz). Verwendete Abkiirzungen fiir Signalmultiplizititen:
s = Singulett, d = Duplett, t = Triplett, sept = Septett, m = Multiplett, br = breites Signal.

Massenspektrometrie (MS)

Die ElektronenstoBionisations-(EI)-Massenspektren wurden auf dem Gerit MAT 8200
(FINNIGAN) aufgenommen (70 eV). Die Elektronensprayionisations-(ESI)-Massenspektren
wurden auf den Gerdten API 2000 (APPLIED BIOSYSTEMS) und MAT LCQ (FINNIGAN),
welches auch fiir hochaufgeloste Massenspektren verwendet wurde. Fiir Fast-Atom-
Bombardement-(FAB)-Massenspektren wurde ein MAT 95 (FINNIGEN) verwendet, wobei die
zu messende Substanz in einer Matrix aus 3-Nitrobenzylalkohol (3-NBA) eingelagert und
durch Beschuss mit Césium-Kationen ionisiert wurde. Fiir Gaschromatographie mit

Massenspektren-Kopplung (GC-MS) wurde ein TRACMS GC (TERMO FINNIGAN) verwendet.

Infrarotspektroskopie (IR)

Die Infrarotspektren wurden an einem Excalibur Series FTS 3000-Spektrometer (DIGILAB)
aufgenommen. Die Feststoffe wurden als Kaliumbromid-Presslinge gemessen. Die
Intensitdten der Banden sind wie folgt abgekiirzt: w = schwach, m = mittel, s = stark,

vs = sehr stark.

UV/Vis-Spektroskopie

Die UV/Vis-Spektren von Feststoffen wurden an einem Cary 5000 Spektrometer (VARIAN)
und die UV/Vis-Spektren von Losungen an einem Specord S100 (ANALYTIK JENA)
aufgenommen. Die Spektren wurden in Losung in einer Quarzkiivette mit einer Schichtdicke

von 1 cm und die Festkorper-Spektren als Kaliumbromid-Verreibung gemessen.
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Elementaranalyse (EA)

Die Elementaranalysen erfolgten an einem CHN-O-Rapid-Gerdt (HERAEUS) und einem
CHNOS Elementaranalysator Vario EL III-Gerdt (ELEMENTAR) und wurden vom
Analytischen Labor des Instituts fiir Anorganische Chemie der Universitdt Gottingen

durchgefiihrt.

Thermogravimetrische Untersuchungen (TG-DSC)

Die  thermogravimetrischen = Untersuchungen  mit  gleichzeitiger =~ dynamischer
Differenzkalorimetrie erfolgten an einem STA 409PC-Gerdt (NETZSCH) und wurden vom
Analytischen Labor des Instituts fiir Anorganische Chemie der Universitit Gottingen

durchgefiihrt.

Magnetische Untersuchungen

Fir die Untersuchung von magnetischen Eigenschaften wurden ein MPMS-5S-SQUID-
Magnetometer (QUANTUM-DESIGN) verwendet. Die Probe wurde in Gelatinekapseln
prapariert und in einem nicht magnetischen Probenhalter fiir die Messung fixiert. Fiir die
diamagnetischen Korrekturen wurde nach Korrektur des Probenhalters (incl. Gelatinekapsel)
die aus den Inkrementen ermittelten Werte verwendet.!”®**") Die Anpassung der Messkurven

erfolgte mit dem Programm julX.[**"!

Cyclovoltammetrie (CV)

Die cyclovoltammetrischen Messungen wurden an einem Potentiostat/Galvanostat Model
263 A (PERKIN-ELMER)  durchgefiihrt. Als  Losungsmittel wurde DMF  mit
Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat (0.1 M) als  Leitsalz  verwendet.  Als
Arbeitselektrode diente eine Glassy Carbon FElektrode, als Gegenelektrode eine
Platinelektrode und als Referenzelektrode eine Silberelektrode. Die Spektren wurden gegen
einen internen Ferrocen-Standard bei Raumtemperatur gemessen und die Potentiale relativ zur

SCE (Satured Calomel Electrode) umgerechnet.[**
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ESR-Spektroskopie

Die ESR-Messungen wurden an einem selbstgebauten hochfeld ESR-Spektrometer des
Institutes fiir Festkorperphysik (IFW) in Dresden von Alexei Alfonsov und Dr. Vladislav
Kataev gemessen. Die pulverformigen Proben wurden als Presslinge prapariert und wihrend

der Messung mit fliissigem Helium gekiihlt.
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3 Durchfihrung der Experimente
3.1 Synthese der Pyrazolgrundbausteine

3.1.1 Synthese von 3,5-Diacetyl-1H-pyrazole (1)

(@] (@] (@] O
N wei S~ A
KO \ OMe \
N—NH N—NH
XXXV 1

Zu einer -78 °C kalten Suspension des Pyrazol-3,5-dicarbonsduremonokaliumsalzes XXXV
(1.00 g, 5.15 mmol, 1.0 Aq) in THF (200 mL), wird Methyllithium (16 mmol, 1.6 M, Lsg. in
Diethylether) getropft. Es wird 1 Stunde bei -78 °C geriihrt, auf Raumtemperatur erwérmt und
weitere zwei Tage geriihrt. Uberschiissiges Methyllithium wird mit Wasser hydrolysiert. Die
resultierende Suspension wird mit Dichlormethan (2 x 100 mL) extrahiert, mit einer
wissrigen Na,COs-Lsg. (2 x 50 mL) gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Das Produkt

wird als weiller Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0.40 g, (2.63 mmol, 60 %)

Summenformel: C,HgN>0,

Molmasse: 152.15 g/mol

Schmelzpunkt: 146 °C

'H-NMR (CDCly): 8 (ppm) = 2.59 (s, 6 H, CH3), 7.29 (s, 1 H, CH™), 11.42 (br,
1 H, NH).

BC-NMR (CDClL): 8 (ppm) = 26.8 (CHs), 108.9 (C™), 147.5 (br, C**"), 191.3
(0=C).

MS (EI) m/z (%): 152 (51) [M]", 137 (100) [M-Me]".
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HR-MS (ESI, CHsCN)m/z  fiir C;H,N,0, [M-HJ:

(%): berechnet: 151.05130
gefunden: 151.05129
IR (KBr): ¥ (em™) = 3433 (w), 3296 (m), 3206 (w), 3126 (w), 3001

(W), 2919 (w), 1668 (w), 1602 (s), 1561 (w), 1497(m), 1567
(m), 1430 (w), 1375 (s),1306 (w), 1261 (m), 1236 (w),1220
(m), 1205 (w), 1140 (w), 1097 (m), 1016 (s), 999 (w), 962
(m), 946 (w), 867 (m), 796 (s), 705 (w), 661 (m), 622 (W),
531 (m), 507 (w), 483 (w).

3.1.2 Synthese von 4-lodo-1H-pyrazole-3,5-dicarbonsauredimethyl-
ester (2)

@] (@) @] (@]
w (NH4)2Ce(NO3)g, I W
AN > AN
MeO \ OMe MeO \ OMe

N—NH N—NH
HCI
XXXVI 2

Eine Losung von 1H-Pyrazole-3,5-dicarbonsduredimethylester Hydrochlorid XXXV1 (3.70 g,
16.8 mmol, 1.0 Aq), Iod (5.50g, 21.7mmol, 1.3 Aq) und (NH4),Ce(NOs3)s (10.0 g,
18.2 mmol, 1.1 Aq) in Acetonitriel (500 mL) wird drei Tage unter Riickfluss erhitzt. Nach
dem Entfernen des Losungsmittels und Zugabe von Ethylacetat, wird der lodiiberschuss durch
wiassrige 5% NaxS;03-Losung zerstort. Die Reaktionsmischung wird mit einer wissrigen
Natriumhydroxid-Losung gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wird das Produkt aus Chloroform umkristallisiert und als hell gelber Feststoff

erhalten.

Ausbeute: 5.00 g, (16.1 mmol, 95 %)
Summenformel: C7H7N,O4l

Molmasse: 310.05 g/mol
Schmelzpunkt: 157 °C (Zersetzung)
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'H-NMR (CDCl5): 8 (ppm) =3.97 (s, 6 H, CHs), 8.48 (br, 1 H, NH).

PC-NMR (CDCls): 8 (ppm) = 52.6 (CH3), 65.3 (C™**), 141.1 (C*?7), 159.8
(C=0).

MS (EI) m/z (%): 310 (100) [M]", 279 (67) [M-OMe]".

IR (KBr): 7 (em™) = 3876 (m), 3618 (m), 3232 (m), 2939 (m), 2846

(W), 2344 (s), 2279 (s), 1587 (m), 1329 (m), 1040 (m), 961
(w), 753 (w), 633 (w).
Elementaranalyse (%): fiir C;H7N,O4l:
berechnet: C 27.12, H2.28, N 9.04;
gefunden: C 27.38, H 2.46, N 8.88.

3.1.3 Synthese von 4-lodo-1(tetrahydropyran-2-yl)-pyrazole-3,5-di-

carbonsauredimethylester (3)

Eine Mischung von 2 (1.00 g, 3.22 mmol, 1.0 Aq) und 3,4-Dihydro-2H-pyran (0.26 g,
3.22 mmol, 1.0 Aq) in Dichlormethan (50 mL) wird 12 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt.
Die Losung wird mit einer wissrigen NaHSO;-Losung gewaschen und iiber Na,SO,4

getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wird das Produkt als weiBer Feststoff

erhalten.

Ausbeute: 1.20 g, (3.04 mmol, 95 %)

Summenformel: Ci2H5sN,Osl

Molmasse: 394.16 g/mol

Schmelzpunkt: 114 °C (Zersetzung)

'H-NMR (CDCl;): 8 (ppm) = 1.63-1.65 (m, 3H, CH,"™) 2.12 (m, 2 H,

CH,"™), 2.41 (m, 1 H, CH™"), 3.62 (m, 1 H, CH,""®),
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3.89 (s, 3H, CHs), 3.93 (s, 3H, CHs), 4.09 (m, 1H,
CH,™P%), 6.09-6.11 (dd, Iy = 9.2 Hz, 3Jyy = 2.7 Hz, 1 H,
CHTHP2).

C-NMR (CDCL): 8 (ppm) = 22.0 (CH,"™), 24.7 (CH,™™), 28.7 (CH,™™),
52.5 (CHs), 65.3 (C™), 67.7 (CH,'""®), 86.8 (CH"""%), 137.0
(C™), 143.3 (C*?), 159.4 (C=0), 161.5 (C=0).

MS (EI) m/z (%): 394 (18) [M]", 310 (100) [M-THP]", 279 (70) [M-2Me]", 247
(43) [M-Me,-CH3-C=0-01]".
IR (KBr): ¥ (ecm™) = 3200 (s), 2955 (s), 2743 (m), 2008 (W), 1950 (w),

1878 (w), 1735 (vs), 1637 (w), 1528 (s), 1459 (s), 1420 (m),
1375 (m), 1280 (w), 1244 (m), 1173 (w), 1059 (m), 1017 (m),
940 (m), 868 (w), 847 (w), 816 (s), 776 (s), 654 (m), 633 (s),
569 (s), 506 (m).

Elementaranalyse (%): fir C;,H 5N,Osl:
berechnet: C 36.57, H3.84, N 7.11;
gefunden: C 36.39, H 3.83, N 7.01.

3.1.4 Synthese von 3,5-Bis(iodmethyl)-1(tetrahydropyran-2yl)-pyrazol

(4)
K
qu — Y |
N—N N—N
N N
THP THP
XXXIX 4

Eine Mischung aus 3,5-Bis(chlormethyl)-1(tetrahydropyran-2-yl)pyrazol XXXIX (22.0 g,
92.9 mmol, 1.0 Aq) und Kaliumiodid (93.1 g, 557 mmol, 6.0 Aq) in Aceton (500 mL) wird
24 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Es wird abfiltriert, das Losungsmittel entfernt und die
Losung mit einer wassrigen Na;S,03-Losung gewaschen. Die organische Phase wird iiber

Na,SOy4 getrocknet, das Losungsmittel entfernt und das Produkt als beiger Feststoff erhalten.

Ausbeute: 35.1 g, (81.2 mmol, 88 %)

150



18BDurchfiihrung der Experimente

Summenformel:
Molmasse:
Schmelzpunkt:
'H-NMR (CDCl):

C-NMR (CDCls):

MS (EI) m/z (%):
MS (ESI', CH;CN) m/z (%):
HR-MS (ESI", CH;CN) m/z

(%):

IR (KBr):

Elementaranalyse (%):

CioH14N2OL,

432.04 g/mol

84 °C (Zersetzung)

8 (ppm) = 1.55-1.78 (m, 3 H, CH,"™**"), 1.95-2.17 (m, 2 H,
CH,™™) 2.34-2.41 (m, 1 H, CH™), 3.61-3.74 (m, 1 H,
CH,™"), 3.90-4.01 (m, 1H, CH,"™®), 4.33-435 (d,
*Jun=4.0Hz, 2 H, CH,), 4.39-4.41 (d, “Jyu=1.9 Hz, 2 H,
CH,), 5.33-5.39 (dd, *Jyu=9.3Hz, *Jyy=2.5Hz, 1H,
CH™"%) 6.35 (s, 1 H, CH™).

8 (ppm) = -10.0 (CH,), -4.4 (CH), 22.3 (CH,'™), 24.9
(CH,™™), 29.2 (CH,"™), 67.6 (CH,™™*), 85.0 (CH™"?),
107.2 (C*), 140.8 (C™®), 149.3 (C*?).

305 (100) [M-IT", 213 (31) [M-THP]", 178 (33) [M-2I]", 85
(82) [DHP+H]".

455 (100) [M+Na]".

fur C,oH;4sN,OI,Na:

berechnet: 454.90877

gefunden: 454.90874

¥ (em™) = 3455 (s), 2965 (m), 2935 (w), 2851 (w), 1632 (m),
1541 (m), 1451 (m), 1418 (m), 1362 (w), 1342 (w), 1318 (w),
1287 (w), 1261 (s), 1210 (w), 1190 (w), 1155 (s), 1143 (m),
1084 (vs), 1061 (m), 1044 (s), 1005 (w), 916 (m), 885 (w),
845 (w), 804 (s), 728 (w), 704 (w), 681 (m), 623 (W), 522 (W),
503 (m).

fir C;oH4N,OL:

berechnet: C 28.44, H 3.27, N 6.48;

gefunden: C 28.44, H 3.35, N 6.58.
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3.1.5 Synthese

4-Phenyl-4,5-dihydro-1H-pyrazol-3,5-dicarbon-

sauredimethylester (5)

O

MeO)J\7N2

XXXII

(@) O
Q W
+
> MeO \ OMe
Ph/\)J\OMe

XXX 5

Eine Mischung aus Methyldiazoacetat XXXII (6.00 g, 0.06 mol, 1.0 Aq) und Zimtsiure-
methylester XXXI11 (9.70 g, 0.06 mol, 1.0 Aq) wird 18 Stunden auf 60 °C bis 90 °C erhitzt
(Heizrate 5 °C/30 Minuten). Das Rohprodukt wird aus Diethylether bei -20 °C umkristallisiert

und als weiler Feststoff erhalten.

Ausbeute:
Summenformel:
Molmasse:
Schmelzpunkt:
'H-NMR (CDCl;):

C-NMR (CDCls):

MS (EI) m/z (%):

IR (KBr):

10.9 g, (41.6 mmol, 70 %)

Ci3H14N2Oy4

262.26 g/mol

106 °C

8 (ppm) = 3.73 (s, 3 H, CHs), 3.81 (s, 3 H, CHs), 4.31 (d,
3Jun=3.8 Hz, 1 H, CH), 4.65 (d, *Jyy = 3.8 Hz, 1 H, CH),
7.19-7.32 (m, 5 H, CH™).

3 (ppm) = 52.2 (OCH3), 53.0 (OCH3), 53.4 (CH), 69.9 (CH),
127.1 (CH™), 127.9 (CH™), 129.1 (CH™), 138.8 (C*"), 145.2
(N=C), 161.8 (C=C-C=0), 171.4 (HC-C=0).

262 (18) [M]', 231 (7) [M-OCH;]", 203 (100) [M-
CH;0C=01]", 171 (83) [M-CH;0C=0, -CH;0]", 159 (30) [M-
CH;0C=0, -CH;0C]", 144 (11) [M-2CH30C=0]".

7 (cm™) = 3446 (w), 3308 (s), 3066 (w), 3028 (m), 3004 (m),
2954 (s), 2846 (m), 2089 (m), 2020 (w), 1955 (s), 1732 (s),
1694 (s), 1601 (s), 1532 (m), 1494 (w), 1445 (m), 1416 (m),
1349 (m), 1258 (m), 1204 (w), 1153 (w), 1114 (m), 1047 (w),
1013 (w), 973 (m), 908 (m), 893 (m), 870 (m), 827 (m), 793
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Elementaranalyse (%):

(m), 773 (m), 750 (m), 700 (s), 621 (s), 611 (s), 525 (m), 492
(m), 474 (m).

fiir C;3H5N,O4:

berechnet: C 59.54, H 5.38, N 10.68;

gefunden: C 59.26, H 5.47, N 10.49.

3.1.6 Synthese von 4-Phenyl-1H-pyrazole-3,5-dicarconséauredimethyl-

ester (6)

Verbindung 5 (22.0 g, 83.9 mmol, 1.0 Aq) wird in Chloroform (250 mL) vorgelegt und auf
0 °C gekiihlt. AnschlieBend wird Brom (14.7 g, 91.8 mmol, 1.1 Aq) hinzugetropft und fiir

zwel Tage gerlihrt. Die Losung wird mit wissriger NayS;03-Losung gewaschen, mit

Chloroform (2 x 200 mL) extrahiert und iiber Na,SO, getrocknet. Das Produkt wird nach dem

Entfernen des Losungsmittels und Umkristallisieren aus Methanol als weiller Feststoff

erhalten.

Ausbeute:
Summenformel:
Molmasse:
Schmelzpunkt:
"H-NMR (CDCl):
C-NMR (CDCls):

MS (EI) m/z (%):
IR (KBr):

20.3 g, (78.0 mmol, 93 %)

Ci3H12N204

260.25 g/mol

130 °C (Zersetzung)

8 (ppm) = 3.82 (s, 6 H, CH3), 7.32-7.43 (m, 5 H, CH™).

8 (ppm) = 52.2 (OCH3), 127.5 (CH™), 128.0 (CH*™), 130.2
(CH*™?), 130.3 (C*), 138.0 (br, C**"), 160.9 (C=0), C**
nicht beobachtet.

260 (100) [M]", 229 (27) [M-OMe]".

7 (em™) = 3447 (w), 3264 (s), 3065 (m), 3008 (m), 2957 (s),
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Elementaranalyse (%):

1964 (w), 1894 (w), 1746 (s), 1729 (s), 1582 (w), 1561 (m),
1508 (m), 1459 (s), 1441 (m), 1416 (w), 1381 (m), 1280 (m),
1226 (s), 1195 (s), 1172 (m), 1144 (m), 1077 (m), 1019 (s),
1009 (s), 942 (s), 821 (m), 801 (m), 781 (w), 766 (m), 749
(W), 699 (m), 684 (w), 646 (w), 611 (w), 509 (m), 501 (w),
476 (m).

fir C;3H2N,Oy4:

berechnet: C 60.00, H 4.65, N 10.76;

gefunden: C 59.85, H 4.67, N 10.75.

3.1.7 Synthese von 3,5-Bis(hydroxymethyl)-4-phenyl-1H-pyrazol (7)

) )
W LiAIH, W
MeO \ OMe HO \ OH

Zu einer -78 °C kalten Suspension von LiAlH, (2.60 g, 68.4 mmol, 5.3 Aq) in Diethylether
(250 mL) wird eine Losung von 6 (3.40 g, 13.1 mmol, 1.0 Aq) in THF (50 mL) getropft. Es

wird eine Stunde bei -78 °C gertihrt, auf 0 °C erwirmt und tiberschiissiges LiAlH4 mit Wasser

hydrolysiert. Das Losungsmittel wird entfernt und der Riickstand in Methanol (250 mL)

aufgenommen. Es wird fiir zehn Minuten Kohlenstoffdioxidgas durch die Suspension geleitet,

sechs Stunden unter Riickfluss erhitzt und abfiltriert. Nach dem Entfernen des Losungsmittels

wird aus Methanol umkristallisiert und das Produkt als weil3er Feststoff erhalten.

Ausbeute:
Summenformel:
Molmasse:
Schmelzpunkt:
'H-NMR (DMSO-ds):

2.40 g, (11.7 mmol, 70 %)

C11H12N20O2

204.23 g/mol

197 °C

O (ppm) = 442 (s, 4H, CH,), 4.81-5.38 (br, 2 H, OH),
7.38-7.55 (m, 5 H, CH"), 12.74 (s, 1 H, NH).
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BC-NMR (DMSO-ds): 8 (ppm) = 53.6 (br, CH,), 55.6 (br, CH,), 117.6 (C™), 125.9
(CH™), 128.3 (CH™), 128.9 (CH™), 133.4 (C""), 140.0 (br,
CPZ3/5), 149.0 (br, CPZSB).

MS (EI) m/z (%): 204 (100) [M]", 169 (18) [M-CH,OH]"

IR (KBr): 7 (em™) = 3435 (s), 2954 (w), 2924 (s), 2854 (m), 2360 (W),
2341 (w), 1636 (s), 1520 (m), 1454 (m), 1383 (w), 1235 (w),
1212 (w), 1175 (w), 1081 (w), 1056 (m), 1006 (m), 922 (w),
811 (w), 783 (w), 758 (w), 704 (m), 679 (w), 557 (w), 494
(w).

Elementaranalyse (%): fiir (C1;H12N»05),, HBr:
berechnet: C 54.00, H 5.15, N 11.45;
gefunden: C 54.17, H5.72, N 11.48.

3.1.8 Synthese von 4-Phenyl-1H-pyrazole-3,5-dicarbaldehyde (8)

Ph o oo
MnO
AN 2
HOW oH O
N—NH N—NH
7 8

Eine Suspension von 7 (2.50 g, 12.2 mmol, 1.0 Aq) und Mangandioxid (10.6 g, 122 mmol,
10 Aq) in 1,2-Dimethoxyethan (500 mL) wird vier Stunden unter Riickfluss erhitzt. Die
Reaktionsmischung wird iiber Celite heif} filtriert und mit heilem Methanol gewaschen. Nach
dem Entfernen des Losungsmittels wird aus Petrolether umkristallisiert und das Produkt als

weiller Feststoff erhalten.

Ausbeute: 1.92 g, (9.59 mmol, 57 %)

Summenformel: C11HgN>O»,

Molmasse: 200.19 g/mol

Schmelzpunkt: 60 °C (Zersetzung)

'H-NMR (DMSO-dg): 8 (ppm) = 7.38-7.61 (m, 5 H, CH), 9.82 (s, 2 H, O=CH),

14.99 (br, 1 H, NH).
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BC-NMR (DMSO-ds):

MS (EI) m/z (%):

MS (ESI", CH;CN) m/z (%):
MS (EST', CH3CN) m/z (%):
HR-MS (ESI", CH;CN) m/z
(%):

IR (KBr):

8 (ppm) = 124.2 (C™), 128.0 (CH™), 128.2 (CH™), 130.4
(CH™), 136.2 (C"), 143.3 (C*?7), 183.8 (C=0).

200 (100) [M]".

223 (100) [M+Na]", 207 (11) [M+Li]", 201 (8) [M+H]".

199 (100) [M-HT..

fiir C;HoN,O»:

berechnet: 201.06584

gefunden: 201.06585

¥ (cm™) = 3384 (s), 3245 (s), 3059 (w), 2954 (m), 2925
(m), 2856 (w), 1699 (vs), 1609 (w), 1493 (m), 1436 (m),
1398 (w), 1311 (s), 1289 (s), 1204 (w), 1158 (m), 1067 (s),
1043 (w), 1016 (s), 932 (s), 868 (w), 843 (w), 819 (w), 792
(m), 771 (m), 733 (w), 698 (s), 537 (w), 467 (W).

3.1.9 Synthese von 3,5-Dibenzoyl-4-phenyl-1H-pyrazole (9)

1) K,COg oh
o O j\/ﬁ\ 2) H,0, HCl Q O
+ >
Ph)J\H)J\ Ph Ph Ph pthh
N N—NH
2
XXXXII XXXV 9

Zu einer Losung von Diphenylpropandion XXXIV (3.2 g, 14 mmol, 1.0 Aq) in Methanol
(200 mL) wird Diazodiphenylpropandion XXXXII (2.4 g, 19 mmol, 1.3 Aq) und K,CO;

(4.1 g, 29 mmol, 2.0 Aq) gegeben. Es wird zwei Tage geriihrt, Wasser (50 mL) und konz.

Salzsdure zugegeben bis die Losung sich gelb farbt, mit Diethylether extrahiert, tiber MgSO4

getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Das erhaltene orangfarbene Ol wird

sdulenchromatographisch (Kieselgel, Hexan/Ethylacetat, 7:1, DC, 3:1) gereinigt. Das Produkt

wird als gelber Feststoff nach Kristallisation aus Aceton/Hexan erhalten.

Ausbeute:
Summenformel:

Molmasse:

1.31 g, (3.72 mmol, 26 %)
Ca3Hi6N>0O;
352.39 g/mol
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Schmelzpunkt: 154 °C
'H-NMR (CDCl;): & (ppm) = 7.01 — 7.81 (m, 15 H, CH"), 9.98 (br, 1 H, NH).
PC-NMR (CDCly): 8 (ppm) = 127.3 (C*), 127.4 (CH™), 127.6 (CH™), 127.9

(CH™), 130.0 (CH™), 130.3 (C*), 130.5 (CH"), 132.9
(CH™), 136.4 (C*), 143.6 (C**), 188.0 (C=0).

MS (EI) m/z (%): 352 (100) [M]".

IR (KBr): ¥ (em™) = 3264 (m), 3201 (m), 3056 (w), 1958 (w), 1811
(m), 1729 (w), 1669 (w), 1648 (s), 1598 (m), 1578 (m), 1500
(m), 1449 (s), 1418 (s), 1375 (m), 1310 (m), 1284 (m), 1226
(s), 1177 (m), 1075 (w), 1048 (m), 1024 (w), 1015 (w), 1001
(W), 911 (s), 799 (m), 769 (m), 740 (s), 691 (s), 568 (m), 534
(W), 524 (m).

Elementaranalyse (%): fiir Co3H1N>05:
berechnet: C 78.39, H4.58, N 7.95;
gefunden: C 78.06, H 4.56, N 8.03.

3.2 Synthese der Liganden

3.2.1 Synthese von HL'

O O
A~ ‘Q*NHZ — QNMN@
N—NH N—NH

1 HL!

2,4,6-Trimethylanilin  (1.10 g, 8.15mmol, 6.0 Aq) und eine Kkatalytische Menge
Trifluoressigsiure (14 Mol %) werden zu einer Losung aus 1 (0.21 g, 1.38 mmol, 1.0 Aq) in
Toluol (200 mL) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 72 Stunden iiber einen
Wasserabscheider unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels und des
restlichen 2,4,6-Trimethylanilins wird das Produkt aus Ethanol umkristallisiert und als

hellbrauner Feststoff isoliert.
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Ausbeute: 0.18 g, (0.47 mmol, 33 %)

Summenformel: CosH3oN4

Molmasse: 386.53 g/mol

Schmelzpunkt: 210 °C

'H-NMR (CDCl5): 8 (ppm) = 1.98 (s, 12 H, CH3™), 2.09 (s, 6 H, CH3z™"), 2.26 (s,
6 H, N=CCHs), 6.83 (s, 4 H, CH™), 7.35 (s, 1 H, CH""), NH
nicht beobachtet.

MS (EI) m/z (%): 386 (8) [M]", 371 (100) [M-Me]".

MS (ESI', CH;CN) m/z (%): 795 (34) [2M+Na]", 409 (60) [M+Na]", 387 (100) [M+H]".
HR-MS (ESI', CH;CN) m/z  fiir CpsH3 Ny

(%): berechnet: 387.25432
gefunden: 387.25439
IR (KBr): ¥ (em™) = 3275 (s), 2953 (m), 2914 (m), 2855 (w), 1682 (m),

1636 (vs), 1472 (s), 1439 (w), 1401 (w), 1364 (m), 1295 (m),
1262 (w), 1235 (m), 1207 (s), 1178 (m), 1148 (m), 1003 (m),
964 (m), 862 (m), 828 (s), 695 (m), 572 (w), 518 (w), 456
(w).

3.2.2 Synthese von HL?

O (@)
N—NH N—NH

1 HL?

2,6-Di-iso-propylanilin  (1.4g, 7.90mmol, 6.0 Aq) und eine katalytische Menge
Trifluoressigsiure (14 Mol %) werden zu einer Losung aus 1 (0.20 g, 1.31 mmol, 1.0 Aq) in
Toluol (200 mL) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 72 Stunden iiber einen
Wasserabscheider unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels und des
restlichen 2,6-Di-iso-propylanilins wird das Produkt aus Ethanol umkristallisiert und als

hellbrauner Feststoff isoliert.
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Ausbeute:
Summenformel:
Molmasse:
Schmelzpunkt:
"H-NMR (CDCl):

BC-NMR (CDCls):

MS (EI) m/z (%):

MS (ESI', CH3;CN) m/z (%):
HR-MS (ESI', CH;CN) m/z
(%):

IR (KBr):

Elementaranalyse (%):

1.21 g, (2.57 mmol, 33 %)

C31HaoNy

470.34 g/mol

242 °C

8 (ppm) = 1.13 (d, 3Jun = 6.9 Hz, 24 H, CH3"™), 2.15 (s, 6 H,
CHs), 2.71-2.84 (sept, 3Juu = 6.7 Hz, 4 H, CH™), 7.07-7.18
(m, 6 H, CH*"), 7.33 (s, 1 H, CH™**), 11.15 (br, 1 H, NH).

§ (ppm) = 17.8 (N=CCHs), 23.0 (CH5"™), 23.3 (CH;"™), 28.3
(CH™), 105.1 (C™), 123.1 (CH™), 124.0 (CH™), 136.4
(C™), 145.2 (C*?7), 159.4 (N=CCHj).

469 (2) [M]", 427 (100) [M-"Pr]".

471 (100) [M+H]+, 365 (36), 178 (93).

fur C3;H4oNy:

berechnet: 471.34822

gefunden: 471.34806

7 (em™) = 3440 (vs), 3243 (m), 2963 (s), 2927 (w), 2868
(m), 1682 (m), 1645 (s), 1634 (s), 1590 (w), 1461 (w), 1436
(m), 1410 (m), 1384 (m), 1365 (m), 1327 (w), 1301 (w), 1262
(s), 1228 (m), 1197 (m), 1183 (w), 1139 (w), 1099 (s), 1058
(w), 1022 (m), 958 (m), 936 (w), 837 (w), 802 (vs), 771 (m),
725 (w), 701 (m), 662 (w).

fiir C3,H41Ny, 0,5 H,O:

berechnet: C 77.78, H 8.84, N 11.70;

gefunden: C 77.32, H 8.99, N 11.38.
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3.2.3 Synthese von HL®

O\ Ph /O Ph
W - NH,  ————= atheN
N—NH N—NH

HL®

2,6-Di-iso-propylanilin (10.0 g, 56.5 mmol, 6.0 Aq) wird zu einer Losung aus 7 (1.90 g,
9.49 mmol, 1.0 Aq) in Toluol (500 mL) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 72 Stunden

unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels und des restlichen

2,6-Di-iso-propylanilins wird der Riickstand mit Petrolether gewaschen. Das Produkt wird aus

Ethanol oder Aceton umkristallisiert und als wei3en Feststoff isoliert.

Ausbeute:
Summenformel:
Molmasse:
Schmelzpunkt:
"H-NMR (CDCl):

“C-NMR (CDCl;):

MS (EI) m/z (%):
MS (ESI', CH;CN) m/z (%):

HR-MS (ESI", CH;CN) m/z
(%):

IR (KBr):

4.48 g, (8.60 mmol, 91 %)

C3sHaoNy

518.73 g/mol

120 °C

8 (ppm) = 1.15-1.28 (d, %3y = 4.5 Hz, 24 H, CH5™), 2.98 (br,
4 H, CH™), 7.10-7.44 (m, 11 H, CH™"), 8.15 (s, 2 H, HN=C).
§ (ppm) = 23.6 (CH5"™), 28.0 (CH™), 118.9 (C*), 123.1
(CH™), 123.2 (CH™), 124.8 (CH"), 128.2 (CH""), 128.4
(CH™), 128.5 (CH™), 130.3 (CH™), 130.5 (CH™), 137.7,
(C™"), 148.5 (C*), 152.5 (C=N).

518 (9) [M]", 475 (100) [M-"Pr]".

1059 (25) [2M+Na]", 559 (100) [M+K]", 541 (65) [M+Na]",
519 (72) [M+H]".

fiir C35sHy3Ny:

berechnet: 519.34822

gefunden: 519.34815

7 (em™) = 3450 (w), 3395 (w), 3213 (w), 3061 (w), 3026
(W), 2961 (vs), 2928 (s), 2868 (s), 1637 (vs), 1462 (s), 1440
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Elementaranalyse (%):

(s), 1382 (m), 1363 (m), 1326 (w), 1260 (m), 1204 (m), 1180
(m), 1142 (w), 1102 (w), 1043 (w), 1012 (w), 935 (w), 886
(w), 801 (m), 764 (m), 701 (m).

fiir C35H42N4, 0.5 H,O:

berechnet: C 79.66, H 8.21, N 10.62;

gefunden: C 79.65,H 8.12, N 10.61.

3.2.4 Synthese von HL*

o Ph o ph Ph pnh
N N
PhWPh + NH, ———> M

N—NH ? N" N-nw N

HL?

22,6-Di-iso-propylanilin  (3.00 g, 16.9 mmol, 6.0 Aq) und eine Kkatalytische Menge

p-Toluolsulfonsiure (14 Mol %) werden zu einer Losung aus 8 (1.00 g, 2.84 mmol, 1.0 Aq) in

Toluol (150 mL) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 72 Stunden unter Riickfluss erhitzt.

Nach dem Entfernen des Losungsmittels und des restlichen 2,6-Di-iso-propylanilins wird das

Produkt durch langsames Abdampfen von Aceton/Hexan oder Ethanol als gelber Feststoff

isoliert.

Ausbeute:
Summenformel:
Molmasse:
Schmelzpunkt:
"H-NMR (CDCl):

BC-NMR (CDCls):

1.78 g, (2.66 mmol, 94 %)

C47Hs50N4

670.93 g/mol

138 °C

§ (ppm) = 0.93 (d, *Jun=6.8 Hz, 12 H, CH5™), 1.22 (d,
*Jun = 6.8 Hz, 12 H, CH3"™), 3.33 (sept, *Jun = 6.8 Hz, 4 H,
CH'™), 6.32-7.66 (m, 21 H, CH™).

8§ (ppm) = 21.9 (CH5'™), 24.0 (CH;"™), 28.3 (CH™), 122.7
(CH™), 122.8 (CH™), 126.2 (CH™), 126.8 (CH™), 127.1
(CH™), 127.3 (CH™), 127.6 (CH"), 128.8 (CH"), 128.9
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MS (EI) m/z (%):

MS (ESI", CH;CN) m/z (%):
MS (ESTI', CH;CN) m/z (%):
HR-MS (ESI", CH;CN) m/z
(%):

IR (KBr):

Elementaranalyse (%):

(CH™), 129,1 (CH™), 130.6 (CH™), 131.7 (C*), 134.2 (C™),
135.5 (C*), 135.9, (C*), 144.5 (C*), 145.8 (C™), 160.1
(C=N).

670 (2) [M]", 627 (100) [M-"Pr]".

1364 (5) [2M+Na]", 693 (21) [M+Na]", 671 (100) [M+H]".
669 (100) [M-H].

fiir C47H5Ny:

berechnet: 671.41082

gefunden: 671.41067

7 (em™) = 3435 (m), 3424 (m), 3059 (w), 3025 (w), 2963
(vs), 2934 (m), 2868 (s), 1705 (m), 1626 (s), 1599 (m), 1588
(s), 1575 (m), 1497 (w), 1459 (m), 1447 (w), 1433 (s), 1383
(m), 1364 (s), 1322 (m), 1281 (w), 1255 (w), 1238 (w), 1220
(m), 1179 (w), 1151 (w), 1103 (w), 1074 (w), 1055 (w), 1043
(w), 1017 (w), 938 (vs), 930 (vs), 910 (m), 800 (w), 780 (m),
766 (s), 747 (m), 725 (w), 696 (vs), 629 (W), 533 (w).

fiir C47HsoNy, 0,5 HO. C,HqO:

berechnet: C 81.06, H7.91, N 7.72;

gefunden: C 80.67, H 7.93, N 7.78.

3.2.5 Synthese von HsL’

H,L°

Eine Mischung von 3 (2.60 g, 6.02 mmol, 1.0 Aq), Tritylamin (3.12 g, 12.1 mmol, 2.0 Aq)
und Na,CO; (6.40 g, 60.4 mmol, 10 Aq) in Acetonitril (200 mL) wird 72 Stunden unter

Riickfluss erhitzt. Die Losung wird filtriert, eine wéssrige Na,S,03;-Losung (100 mL)

hinzugegeben und das Losungsmittel entfernt. Der Riickstand wird in mdglichst wenig

Aceton/Ethanol (1:1) gelost und mit ethanolischer HCI versetzt. Die vollstdndige Féallung wird
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durch Zugabe von Diethylether (1.0 L) erreicht. Der Feststoff wird abfiltriert und mit

Diethylether gewaschen. Das Produkt wird als weiler Feststoff erhalten.

Ausbeute:
Summenformel:
Molmasse:
Schmelzpunkt:
'H-NMR (CDCl):

C-NMR (CDCls):

MS (EI) m/z (%):

MS (ESI", CH;CN) m/z (%):

HR-MS (ESI", CH;CN) m/z
(%):

IR (KBr):

Elementaranalyse (%):

3.38 g, (5.53 mmol, 80 %)

Ca3H39N4Cl

646.29 g/mol

106 °C

8 (ppm) = 3.41 (s, 4 H, CHy), 6.24 (s, 1 H, CH™*), 7.18-7.56
(m, 30 H, CH"), NH nicht beobachtet.

8 (ppm) =40.8 (CH), 70.9 (CN), 1022 (CH™), 126.4
(CH™), 127.9 (CH™), 128.5 (CH™), 145.6 (C*™), C"™” nicht
beobachtet.

609 (100) [M-H, -HCI], 367 (51) [M-C9H;s, -HCI]".

611 (16) [M+H, -HCI]", 327 (25), 305 (100), 243 (54)
[CisHis]".

fiir C43H39N4:

berechnet: 611.3169

gefunden: 611.3186

¥ (em™) = 3401 (m), 3206 (m), 3082 (w), 3055 (m), 3019
(W), 2963 (m), 2848 (m), 1956 (w), 1893 (w), 1816 (w), 1740
(W), 1595 (m), 1578 (w), 1489 (s), 1448 (s), 1336 (w), 1318
(W), 1662 (m), 1207 (w), 1180 (w), 1154 (w), 1097 (s), 1080
(s), 1028 (s), 1002 (w), 941 (w), 899 (m), 802 (m), 766 (m),
745 (m), 704 (vs), 638 (w), 624 (w), 608 (w), 535 (w), 476
(w).

fir C43H33N4, H>O:

berechnet: C 77.63, H 6.21, N 8.42;

gefunden: C 77.73, H 6.26, N 8.36.
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3.2.6 Synthese von HL®

Ph Ph

AN
P H N-NH H P

Ph Ph
&, Ph%\N%\@/kaPh
p N— P
HaL®
Eine Suspension von HsL® (4.38 g, 7.12 mmol, 1.0 Aq) und Mangandioxid (6.20 g, 71 mmol,
10 Aq) in 1,2-Dimethoxyethan (500 mL) wird zwei Stunden unter Riickfluss erhitzt. Die

Reaktionsmischung wird iiber Celite heif} filtriert und mit heiBem Methanol gewaschen. Nach

dem Entfernen des Losungsmittels wird aus Hexan umkristallisiert und das Produkt als wei3er

Feststoff erhalten.

Ausbeute:
Summenformel:
Molmasse:
Schmelzpunkt:
"H-NMR (CDCl):

BC-NMR (CDCls):

MS (ESI", CH;CN) m/z (%):
HR-MS (ESI", CH;CN) m/z
(%):

IR (KBr):

2.32 g, (3.82 mmol, 53 %)

Ca3H34Ny

606.76 g/mol

186 °C (Zersetzung)

8 (ppm) = 7.21 (s, 1 H, CH™), 7.24-7.29 (m, 30 H, CH""),
7.91 (s, 2 H, NCH), NH nicht beobachtet.

8 (ppm) = 78.6 (CN), 106.8 (CH™™), 127.0 (CH™), 127.8
(CH™), 129.7 (CH™), 145.1 (C*"), 151.6 (C**), N=C nicht
beobachtet.

607 (3) [M+H]", 243 (100) [C1oH;s]".

fiir C43H3sNy:

berechnet: 607.2856

gefunden: 607.2868

¥ (em™) = 3342 (m), 3130 (w), 3084 (w), 3054 (m), 3030
(W), 2964 (m), 2905 (w), 1962 (m), 1888 (w), 1821 (w), 1708
(m), 1649 (s), 1595 (m), 1550 (w), 1489 (s), 1445 (s), 1370
(w), 1333 (w), 1316 (w), 1296 (w), 1261 (vs), 1212 (w), 1180
(m), 1140 (m), 1094 (vs), 1030 (vs), 949 (m), 896 (m), 865
(w), 802 (vs), 766 (m), 755 (m), 699 (vs), 637 (s), 618 (W),
581 (w), 480 (w).
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Elementaranalyse (%): fur C43H34N4, H,O:
berechnet: C 82.66, H 5.81, N 8.97;
gefunden: C 82.23, H 5.82, N 8.57.

3.3 Synthese der Palladiumkomplexe

3.3.1 Synthese von [L?Pd,Cl]

1) KO'Bu
2) PdCl, )\'@/L
770 TN - N7 TR=RT TN
N N-nv N o ed
\ /
CI/ Cl \CI
HL? [L2Pd,Cls]

Zu einer Losung von HL? (100 mg, 0.21 mmol, 1.0 Aq) in THF (50 mL) wird KO'Bu
(23.9 mg, 0.21 mmol, 1.0 Aq) gegeben und 15 Minuten geriihrt. Hierzu wird PdCl, (75.5 mg,
0.42 mmol, 2.0 Aq) gegeben und 15 Stunden geriihrt. Nach dem Entfernen des

Losungsmittels wird das Produkt als roter Feststoff isoliert.

Ausbeute: 80 mg, (1.02 mmol, 50 %)
Summenformel: C31H41N4Cl5Pd,
Molmasse: 788.88 g/mol

MS (ESI", CH;CN) m/z (%): 1187 (67) [LoPd,CI1]", 1045 (100) [L,Pd+H]".
MS (ESI', CH3CN) m/z (%): 964 (86), 787 (100) [M-HT, 630 (65).
HR-MS (ESI-, CH3CN/ fur C31H40N4C13Pd22

CH,Cl,) m/z (%): berechnet: 787.0394
gefunden: 787.0383
MS (FAB) m/z (%): 1187 (67) [LoPd2C1]", 1045 (100) [L,Pd+H]".
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3.3.2 Synthese von [L*Pd,Cl]

Ph 1) KO'Bu

Ph
2) PdCl, /\ﬁ/\
XN > N7 = N
N7 liI—NH A PSS S
’Pd‘\ _—Pd,
CI/ cl \CI
HL? [L3Pd,Cls]

Zu einer Losung von HL3 (390 mg, 0.75 mmol, 1.0 Aq) in THF (50 mL) wird KO'Bu
(84.3 mg, 0.75 mmol, 1.0 Aq) gegeben und 15 Minuten geriihrt. Hierzu wird PdCl, (267 mg,
1.50 mmol, 2.0 Aq) gegeben und 72 Stunden geriihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wird der Feststoff in Chloroform oder Aceton aufgenommen und durch

langsame Diffusion von Hexan kristallisiert. Das Produkt wird als roter kristalliner Feststoff

isoliert.

Ausbeute: 230 mg, (0.27 mmol, 81 %)

Summenformel: CssH41N4Cl15Pd,

Molmasse: 836.93 g/mol

Schmelzpunkt: 232 °C (Zersetzung)

'H-NMR (CDCl;): & (ppm) = 1.19 (d, *Jyn=6.8 Hz, 12 H, CH3"™), 1.35 (d,

3Jun = 6.8 Hz, 12 H, CH3"™), 3.38 (sept, *Jun = 6.8 Hz, 4 H,
CH'™), 7.17-7.46 (m, 11 H, CH™"), 7.77 (s, 2 H, N=CH).

3C-NMR (CDCl5): 8 (ppm) = 22.9 (CH;™), 24.5 (CH;"™), 29.0 (CH™), 123.7
(C™, 127.7 (CH™), 1282 (CH™), 129.4 (CH™), 130.3
(CH™), 130.7 (CH™), 141.2 (C*), 143.0 (C*™°), 143.4
(C™"), 163.5 (C=N).

MS (ESI', CH;CN) m/z (%): 1231 (100) [L,PdCL,+H,0,+3H]", 1195 (50) [L,PdCI+H,O0,
+2H]".

MS (EST, CH;CN) m/z (%): 872 (33) [M+CIT, 695 (100) [M-CI-Pd]".

HR-MS (ESI, CH;CN) m/z  fiir C3sHy N4CL4Pdy:

(%): berechnet: 872.0162
gefunden: 872.0144
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IR (KBr): 7 (cm™) = 3465 (m), 3060 (m), 2960 (s), 2927 (W), 2868 (W),
1596 (vs), 1591 (s), 1546 (m), 1490 (w), 1462 (s), 1433 (s),
1360 (m), 1332 (s), 1284 (w), 1257 (m), 1179 (m), 1100 (m),
1055 (m), 1035 (m), 999 (m), 915 (m), 804 (s), 778 (s), 744
(s), 695 (s), 656 (w), 606 (W), 550 (W), 524 (w).

UV/Vis (nm)(CH3;CN): Amax (€ [M'lcm'l]) =224 (25582), 241 (24328), 304 (15644).
UV/Vis (nm)(KBr): A =220, 288, 318.
Elementaranalyse (%): fur C3sH4N4Pd>Cls, 3.5 CH,Cl,, H,O:

berechnet: C 40.32, H 4.40, N 4.89;
gefunden: C 39.08, H 4.43, N 4.90.

3.3.3 Synthese von [L*Pd,Cl3]

ph Ph P 1) KO'Bu
2~ AR )\ﬁ@*
720\ N N
" N-NH N d- “pd.
P
~c” N\

Cl

HL [L*Pd,Cls]

Zu einer Losung von HL* (120 mg, 0.18 mmol, 1.0 Aq) in THF (50 mL) wird KO'Bu
(20.1 mg, 0.18 mmol, 1.0 Aq) gegeben und 15 Minuten geriihrt. Hierzu wird PdCl, (63.4 mg,
0.36 mmol, 2.0 Aq) gegeben und 72 Stunden gerijhrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wird der Feststoff in Chloroform aufgenommen und durch langsame

Diffusion von Hexan kristallisiert. Das Produkt wird als roter kristalliner Feststoff isoliert.

Ausbeute: 170 mg, (0.17 mmol, 95 %)

Summenformel: C47H49N4C15Pd,

Molmasse: 989.12 g/mol

Schmelzpunkt: 76 °C (Zersetzung)

'H-NMR (CDCls): 8 (ppm) = 0.94 (d, *Jun=6.8 Hz, 12 H, CH5™), 1.23 (d,

3Jun = 6.8 Hz, 12 H, CH3"™), 3.31 (sept, *Jun = 6.7 Hz ,4 H,
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CH'™), 6.29-7.21 (m, 21 H, CH™.

C-NMR (CDCls): 8 (ppm) = 23.1 (CH;"™), 24.2 (CH;"™), 29.1 (CH™), 123.5
(CH™), 127.5 (CH™), 127.6 (CH™), 127.8 (CH""), 128.4
(CH™), 128.5 (C™"), 128.8 (CH™), 129.5 (CH™), 130.5 (C™),
131.1 (CH™), 140.5 (C*™M), 140.8 (C*?%), 144.9 (C™"), 173.9
(C=N).

MS (ESI', CH;CN) m/z (%): 1012 (43) [M+Na]", 953 (76) [M-CI]", 775 (100) [LPd]".

HR-MS (ESI', CH;CN) m/z  fiir C47H4oN4CL,Pd,:

(%): berechnet: 953.1410
gefunden: 953.1401
IR (KBr): ¥ (ecm™) = 3435 (m), 2962 (m), 2962 (w), 2866 (W), 1637 (s),

1601 (w), 1574 (m), 1545 (w), 1524 (w), 1492 (w), 1467 (m),
1438 (w), 1383 (w), 1361 (w), 1318 (w), 1289 (w), 1260 (s),
1235 (w), 1201 (w), 1180 (w), 1099 (s), 1021 (s), 974 (m),
936 (m), 865 (w), 802 (s), 766 (w), 745 (m), 734 (m), 697
(m), 666 (W), 640 (W), 546 (m), 469 (m).

UV/Vis (nm)(CH3;CN): Amax (€ [M'lcm'l]) =203 (22853), 219 (25034), 307 (10992).
UV/Vis (nm)(KBr): A =231, 320, 442.
Elementaranalyse (%): fur C47H49N4Cl3Pd,, 2.5 CHCl;:

berechnet: C 46.17, H 4.03, N 4.35;
gefunden: C46.41, H 4.09, N 4.38.
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3.3.4 Synthese von [L'Pd,(C,H-),]Cl

1) KO'Bu
\ 2) [PA(C4H)Cll
7\ N g
N" N-nH N
HL' [L'Pdy(C4H-),]ClI

Zu einer Losung von HL' (306 mg, 0.63 mmol, 1.0 Aq) in THF (50 mL) wird KO'Bu
(70.8 mg, 0.63 mmol, 1.0 Aq) gegeben und 15 Minuten geriihrt. Hierzu wird [Pd(C4H7)Cl];
(273 mg, 0.70 mmol, 1.1 Aq) gegeben und 15 Stunden geriihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wird der Feststoff mit Petrolether gewaschen und filtriert. Das Produkt wird

als gelber Feststoff isoliert.

Ausbeute: 235 mg, (28.0 mmol, 44 %)

Summenformel: C40Hs7N4CIPd,

Molmasse: 840.23 g/mol

Schmelzpunkt: 123 °C (Zersetzung)

'H-NMR (CD;CN): 8 (ppm)=1.15 (d, *Jynu=6.8 Hz, 12H, CH,™), 1.28 (d,

3Jun = 6.8 Hz, 12 H, CH5™), 2.04 (s, 6 H, CHz*"™"), 2.27 (s,
6 H, N=CCHs), 2.56 (s, 3 H, CH3s"), 3.00-3.08 (br, 12 H, CH
Pr CH,*M), 7.28-7.31 (m, 6 H, CH™).

C-NMR (CD;CN): 8 (ppm) = 11.2 (CH;™), 20.3 (N=CCH3), 23.2 (CH;™),
23.7 (CH;™), 24.0 (CH5™), 27.6 (CH™), 29.2 (CH™), 124.0
(C™), 124.9 (CH™), 128.0 (CH™), 135.5 (C*), 139.9
(C*™), 145.3 (C*™), 153.7 (C**5), 172.8 (N=C), (CH ™)
nicht beobachtet.

MS (ESI", CH;CN) m/z (%): 807 (100) [M-CI]", 645 (94) [LPdC,H;+H]".

HR-MS (ESI', CH3CN) m/z  fiir C40Hs7N4Pdy:

(%): berechnet: 807.2668
gefunden: 807.2659
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MS (FAB) m/z (%): 807 (100) [M-CI]".

IR (KBr): 7 (cm™) = 3419 (s), 3061 (W), 2962 (s), 2925 (m), 2867 (W),
1622 (m), 1580 (s), 1462 (m), 1435 (s), 1383 (m), 1363 (m),
1325 (m), 1310 (m), 1260 (m), 1229 (m), 1191 (w), 1097 (s),
1058 (m), 1024 (s), 960 (w), 935 (w), 861 (w), 836 (w), 802
(s), 776 (m), 727 (W), 579 (w), 455 (W).

UV/Vis (nm)(CH3;CN): Amax (€ [Mlem™]) = 202 (47036), 246 (27702), 279 (26787).

UV/Vis (nm)(KBr): A =222,268, 323.

3.3.5 Synthese von [L>Pd,(CsHs),]Cl

Ph 1) KO'Bu _
\ 2) [PA(CaHs)Cll, cl
20 TN >
N™ N-n1 N
HL? [L3Pd,(C3Hs),]Cl

Zu einer Losung von HL3 (307 mg, 0.59 mmol, 1.0 Aq) in THF (50 mL) wird KO'Bu
(66.4 mg, 0.59 mmol, 1.0 Aq) gegeben und 15 Minuten geriihrt. Hierzu wird [Pd(C3H;s)Cl],
(238 mg, 0.65 mmol, 1.1 Aq) gegeben und 15 Stunden geriihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wird der Feststoff mit Petrolether gewaschen und filtriert. Das Produkt wird

als hell brauner Feststoff isoliert.

Ausbeute: 288 mg, (0.34 mmol, 57 %)
Summenformel: C41Hs5:N4C1Pd,

Molmasse: 846.19 g/mol
Schmelzpunkt: 82 °C (Zersetzung)

MS (ESI', CH;CN) m/z (%): 813 (100) [M-CI1]", 665 (46) [LPd(C3Hs)+H]".
HR-MS (ESI’, CH;CN) m/z  fiir C4;Hs;N4Pdy:

(%): berechnet: 813.2199
gefunden: 813.2197
MS (FAB) m/z (%): 813 (100) [M-CI]".
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IR (KBr): ¥ (ecm™) = 3499 (m), 2960 (vs), 2925 (m), 2867 (m), 1732
(w), 1624 (w), 1571 (vs), 1492 (m), 1437 (m), 1384 (s), 1364
(m), 1326 (m), 1259 (s), 1181 (m), 1100 (s), 1059 (s), 1026
(s), 936 (w), 860 (w), 837 (w), 801 (s), 773 (s), 731 (m), 694

(m), 658 (w), 584 (w), 459 (m).

UV/Vis (nm)(CH;CN): Amax (€ [M'em™]) = 207 (52068), 241 (32727), 293 (24295).

UV/Vis (nm)(KBr): A =221, 250, 340.

3.3.6  Synthese von [(L'Pd,),(u-CHy)(pu-Cl)a(Me),]

SnMey Me " \ /N
_ A —_— C|\ /CH2 C|\ Me
NT N=N N Pd_  Pd
/Pd\\ ’/Pd / N_N \
7 \Cl/ N\ Ar— NS 2N TAr
[L'Pd,Cls] [(L'Pdy)2(u-CH2)(u-Cl)2(Me),]

Zu einer Losung von [L'Pd,Cls] (250 mg, 0.31 mmol, 2.0 Aq) in Dichlormethan (100 mL)

wird Tetramethylzinn (1.73 mL, 12.5 mol, 80 Aq) gegeben und 15 Stunden geriihrt. Nach

dem Entfernen des Losungsmittels und des iiberschiissigen Tetramethylzinn wird der Feststoff

in Dichlormethan (50 mL) aufgenommen und iiber Celite filtriert. Nach dem Entfernen des

Losungsmittels wird der Feststoff aus Dichlormethan bei -20 °C kristallisiert. Das Produkt

wird als gelber kristalliner Feststoff isoliert.

Ausbeute: 200 mg, (0.13 mmol, 87 %)

Summenformel: Ce7HosNgCl,Pdy

Molmasse: 1508.10 g/mol

Schmelzpunkt: 100 °C (Zersetzung)

'H-NMR (CD,CL): 8 (ppm) = -0.06 (s, 6 H, CH5"™), 1.06-1.55 (m, 48 H, CH3™),

2.04 (s, 6 H, N=CCHa), 2.12 (s, 6 H, N=CCHs), 2.49 (s, 6 H,
CH3™), 2.71 (sept, *Jun=6.8 Hz, 2 H, CH™), 2.92 (sept,
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BC-NMR (CD,CL):

IR (KBr):

UV/Vis (nm)(CH,Cl):

Elementaranalyse (%):

3Jun=6.8 Hz, 2 H, CH™), 3.28 (sept, *Jyu=6.8 Hz, 2 H,
CH'™), 3.52 (sept, *Juy = 6.8 Hz, 2 H, CH'™), 3.80 (s, 2 H,
CHy), 7.07-7.16 (m, 12 H, CH™).

8 (ppm) = 2.4 (CH5™), 11.5 (CH5™), 20.0 (N=CCHj3), 20.9
(N=CCHj3), 22.9 (CH;™), 23.5 (CH;"™), 23.9 (CH;'"™), 23.9
(CH5™), 24.1 (CH5™), 24.2 (CH5™), 24.2 (CH;™"), 25.0
(CH5'™), 28.2 (CH'™), 28.3 (CH™), 28.5 (CH™), 28.7 (CH™™),
50.7 (CH,), 120.5 (C™), 123.4 (CH™), 123.8 (CH™), 124.0
(CH™), 125.9 (CH™), 127.1 (CH™), 140.0 (C*™), 140.5
(CA™), 140.8 (CM*%), 141.0 (C**%), 141.7 (CM*9), 142.5
(C*%), 150.5 (C**”), 153.3 (C™*), 165.3 (N=C), 170.3
(N=C).

7 (em™) = 3441 (s), 3063 (W), 2960 (vs), 2925 (s), 2868 (m),
1708 (m), 1626 (m), 1564 (vs), 1459 (m), 1435 (vs), 1383
(m), 1363 (m), 1326 (m), 1260 (m), 1225 (m), 1189 (w), 1158
(w), 1098 (m), 1058 (m), 1023 (w), 967 (w), 936 (w), 800
(m), 771 (m), 580 (w), 530 (W).

Amax (€ [M'em™']) = 245 (26), 275 (27), 313 (26).

fiir C¢7HoaNgCl,Pd4:

berechnet: C 53.45, H 6.29, N 7.44;

gefunden: C 53.74, H 6.24, N 7.39.
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3.4 Synthese der Nickelkomplexe

3.4.1 Synthese von [L';Ni]

Ar—
2) NiBro*dme N - Ar
N ) NiBra Or >n

N™  N-NH N
“N=N
NMN7,JQ%)\«/
N\Ar
HL' [L'>Ni]

Zu einer Lésung von HL' (400 mg, 0.83 mmol, 1.0 Aq) in THF (50 mL) wird KO'Bu (93 mg,
0.83 mmol, 1.0 Aq) gegeben und 15 Minuten geriihrt. Hierzu wird NiBry:dme (256 mg,
0.83 mmol, 1.0 Aq) gegeben und 15 Stunden geriihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wird der Feststoff in THF aufgenommen und durch langsame Diffusion von

Hexan kristallisiert. Das Produkt wird als roter kristalliner Feststoff isoliert.

Ausbeute: 510 mg, (0.05 mmol, 60 %)

Summenformel: CesHgsNgNi

Molmasse: 1024.63 g/mol

Schmelzpunkt: 171 °C (Zersetzung)

'H-NMR (CDCly): 8 (ppm) = 1.09-1.16 (m, 48 H, CH5"™), 1.23 (d, *Jun = 6.7 Hz,

12 H, CHs™), 1.47 (s, 6 H, N=CCHjs), 2.03 (s, 6 H, N=CCHs),
2.52 (s, 6 H, CH3™™), 2.70 (sept, *Jun = 6.8 Hz, 4 H, CH™),
4.00 (sept, *Jyn = 6.6 Hz, 4 H, CH™), 7.00-7.15 (m, 12 H,
CH™).

PC-NMR (CDCls): 8 (ppm) = 11.1 (CH;™), 18.1 (N=CCHj3), 19.2 (N=CCHj3),
22.8 (CH5'™), 23.0 (CH5'™), 23.3 (CH;™), 23.9 (CH;™), 28.0
(CH™), 29.2 (CH™), 120.1 (C™), 122.4 (CH™), 122.6
(CH™), 123.3 (CH™), 127.2 (CH™"), 128.5 (CH™), 131.9
(CH™), 136.0 (C*), 141.1 (C*¥%), 142.4 (C*), 147.3
(C*™%), 149.1 (C**5), 150.8 (C™"), 164.0 (N=C), 172.5
(N=C).
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MS (EI) m/z (%): 1024 (100) [M], 981 (30) [M-2H,-'Pr],, 540 (55) [LNi-2H],
441 (27) [L-'Pr]".

MS (ESI", CH;CN) m/z (%): 1025 (100) [M+H]".

HR-MS (ESI’, CH;CN) m/z fiir Co4Hg/NgNi:

(%): berechnet: 1025.6402
gefunden: 1025.6407
IR (KBr): ¥ (em™) = 3054 (m), 2957 (vs), 2926 (w), 2867 (s), 1645

(w), 1630 (s), 1587 (m), 1564 (s), 1533 (w), 1468 (m), 1435
(vs), 1382 (m), 1362 (m), 1324 (m), 1256 (w), 1229 (s), 1188
(m), 1160 (w), 1120 (w), 1095 (s), 1058 (m), 1019 (w), 962
(m), 936 (w), 809 (m), 780 (m), 769 (m), 747 (m), 728 (s),
695 (s), 655 (w), 579 (w), 533 (s), 508 (m), 494 (m), 460 (W),

426 (w).

UV/Vis (nm)(CH,Cl): Amax (8 [M'em™']) = 248 (12125), 277 (12032), 313 (11995),
364 (5956), 380 (5883), 440 (1157).

UV/Vis (nm)(KBr): A =224, 285, 383, 445.

3.4.2 Synthese von [L*Ni]

\
1) KO'Bu )\T/k7/4
Ph  Ph  pn PH O N-Ar

N 2) NiBrp-dme . N=N_ /
N 7\ N N NI
N—NH / "N=N
\
P pp Nepr
HL? [L%Ni]

Zu einer Losung von HL* (54 mg, 0.08 mmol, 2.0 Aq) in THF (50 mL) wird KOBu
(8.65 mg, 0.08 mmol, 2.0 Aq) gegeben und 15 Minuten geriihrt. Hierzu wird NiBr,-dme
(11.9 mg, 0.04 mmol, 1.0 Aq) gegeben und 15 Stunden geriihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wird der Feststoff in THF aufgenommen und durch langsame Diffusion von

Hexan kristallisiert. Das Produkt wird als roter kristalliner Feststoff isoliert.
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Ausbeute:
Summenformel:
Molmasse:
Schmelzpunkt:
"H-NMR (CDCl):

BC-NMR (CDCls):

MS (EI) m/z (%):
MS (ESI', CH3;CN) m/z (%):
HR-MS (ESI', CH;CN) m/z

(%):

IR (KBr):

UV/Vis (nm)(CH,Cl):

UV/Vis (nm)(KBr):

50 mg, (0.04 mmol, 87 %)

CosHogNgNi

1396.73 g/mol

150 °C (Zersetzung)

8 (ppm) = 0.65-1.38 (m, 48 H, CH5"™"), 2.45 (m, 4 H, CH'™),
4.07 (m, 4 H, CH'"™), 6.56-7.11 (m, 27 H, CH").

8§ (ppm) = 22.0 (CH;™), 22.2 (CH;"™), 23.4 (CH;™), 24.1
(CH5'™), 27.6 (CH'™), 28.3 (CH'™), 29.1 (CH'™), 29.7 (CH'™),
122.5 (C™, 122.7 (CH™), 125.4 (CH™), 126.5 (CH™), 126.7
(CH™), 126.9 (CH™), 127.4 (CH™), 128.1 (CH™), 128.8
(CH™), 129.0 (CH™"), 129.8 (CH™), 130.5 (CH™), 135.6
(C), 137.0 (C™), 140.6 (C™), 141.8 (C*"), 145.8 (C™), 147.8
(C™"), 152.2 (C™"), 161.3 (N=C), 171.7 (N=C).

1397 (100) [M]", 1354 (42) [M-'Pr]", 728 (68) [LNi]", 627
(77) [L-"Pr]".

1397 (60) [M+H]", 671 (100) [L+H]".

fiir Co4HooNgNig:

berechnet: 1397.73407

gefunden: 1397.73348

¥ (em™) = 3059 (m), 3026 (m), 2959 (vs), 2925 (w), 2865
(m), 1621 (s), 1589 (m), 1578 (w), 1552 (m), 1529 (m), 1495
(vs), 1462 (s), 1432 (s), 1400 (m), 1381 (m), 1360 (m), 1324
(m), 1269 (m), 1258 (w), 1221 (m), 1179 (w), 1159 (w), 1099
(w), 1071 (w), 1058 (w), 1044 (m), 1018 (m), 964 (m), 942
(s), 912 (m), 847 (w), 801 (w), 779 (m), 762 (w), 744 (m),
693 (vs), 674 (w), 631 (w), 615 (w), 574 (w), 548 (m), 470
(w), 427 (w).

Amax (€ [M'em™]) = 248 (21236), 290 (20266), 314 (22711),
388 (12035), 407 (17753).

A =242, 301, 390, 408, 474, 583.
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3.4.3 Synthese von [L>Ni,(EtOH),(H,0),](Br),
i H,O phHEtOH i 2+
oh 1) KO'Bu @Pr ;/ L \\\ Prp 2Br~
2) NiBrp* dme o NN N
ZaSE > i Ni ND
N N-nw N Pro /iy 2\ P

HL3 [L3Nix(EtOH),(H20),](Br),

Zu einer Lsung von HL® (139 mg, 0.27 mmol, 2.0 Aq) in THF (50 mL) wird KO'Bu (30 mg,
0.27 mmol, 2.0 Aq) gegeben und 15 Minuten geriihrt. Hierzu wird NiBry:dme (83 mg,
0.27 mmol, 2 Aq) gegeben und 15 Stunden geriihrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels
wird der Feststoff in Ethanol/THF (1:1) aufgenommen und durch langsame Diffusion von

Hexan kristallisiert. Das Produkt wird als griiner kristalliner Feststoff isoliert.

Ausbeute: 200 mg, (0.17 mmol, 64 %)

Summenformel: C74HogNgO4Br,Ni,

Molmasse: 1436.48 g/mol

Schmelzpunkt: 192 °C (Zersetzung)

MS (EI) m/z (%): 1092 (79) [LoNi], 1049 (53) [LoNi-"Pr]", 576 (42) [LoNio]*,
475 (100) [L-'Pr], 300 (43).

MS (FAB) m/z (%): 1231 (27) [L,Ni,Br]", 1150 (14) [L,Ni,-H], 795 (10)
[LNi,Br,]", 714 (15) [LNi,Br], 132 (100).

IR (KBr): ¥ (em™) = 3392 (vs), 3223 (w), 2963 (s), 2928 (w), 2867

(W), 2294 (w), 2271 (W), 1624 (vs), 1579 (m), 1525 (w),
1462 (m), 1433 (m), 1383 (m), 1364 (m), 1328 (w), 1254
(w), 1178 (m), 1109 (w), 1196 (w), 1058 (w), 1045 (w), 1021
(w), 907 (m), 801 (w), 789 (W), 752 (m), 699 (w), 644 (m),

451 (m).

UV/Vis (nm)(CH3;CN): Amax (€ [Mlem™]) = 220 (28984), 273 (17698), 645 (128),
702 (96).

UV/Vis (nm)(KBr): A =213, 242,286, 314.
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3.4.4 Synthese von [L'Ni,(NO3)3(CH3CN),]

1) KO'Bu
N 2) NI(NO3)2' 6 Hzo _
72 O -
N N-NH N
e [L'Ni2(NO3)3(CH3CN);]

Zu einer Losung von HL' (400 mg, 0.83 mmol, 1.0 Aq) in THF (50 mL) wird KO'Bu
(92.6 mg, 0.83 mmol, 1.0 Aq) gegeben und 15 Minuten geriihrt. Hierzu wird Ni(NO3),-6H,0
(481 mg, 1.65 mmol, 2.0 Aq) gegeben und 15 Stunden geriihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wird der Feststoff in Ethylacetat/Acetonitril (10:1) aufgenommen und durch

langsame Diffusion von Hexan kristallisiert. Das Produkt wird als blaue kristalliner Feststoff

isoliert.

Ausbeute: 0.59 g, (0.68 mmol, 82 %)

Summenformel: C36H49NoO9Ni»

Molmasse: 867.24 g/mol

Schmelzpunkt: 196 °C (Zersetzung)

MS (EI) m/z (%): 1024 (100) [L,Ni], 981 (37) [LoNi-"Pr]*,540 (68) [LNi]", 441

(48) [L-'Pr]".

MS (ESI', CH;CN) m/z (%): 723 (100) [M-NO3-2CH;CN]".

IR (KBr): 7 (em™) = 3414 (m), 3062 (w), 2968 (s), 2938 (m), 2870 (m),
2511 (w), 2311 (m), 2285 (m), 2249 (m), 1736 (m), 1598 (s),
1586 (s), 1517 (s), 1490 (s), 1465 (w), 1442 (m), 1429 (w),
1385 (m), 1367 (m), 1329 (s), 1273 (s), 1237 (m), 1186 (m),
1105 (m), 1070 (m), 1056 (w), 1042 (w), 1021 (s), 989 (W),
969 (m), 936 (m), 852 (w), 806 (m), 774 (m), 755 (m), 732
(m), 695 (w), 611 (w), 581 (m), 518 (W), 453 (w).

UV/Vis (nm)(CH,Cl,): Amax (€ [M'em™™]) = 233 (9915), 265 (13605), 299 (7948),
623 (29), 945 (19).

177



18BDurchfiihrung der Experimente

UV/Vis (KBr): A =222,266,310, 626, 942.
Elementaranalyse (%): fir C36H49NoO9Niy:
berechnet: C 49.74, H 5.68, N 14.507;
gefunden: C 49.56, H 5.69, N 14.87.

3.4.5 Synthese von [L3Ni,(NO3)3(CH3;CN),]

Ph 1) KO'Bu
N 2) NI(NOg)z' 6 Hzo
2\ g
N N-nw N
HL? [L°Ni(NO3)s(CHsCN).]

Zu einer Losung von HL3 (140 mg, 0.27 mmol, 1.0 Aq) in THF (50 mL) wird KO'Bu
(30.3 mg, 0.27 mmol, 1.0 Aq) gegeben und 15 Minuten geriihrt. Hierzu wird Ni(NO3),:6H,0
(157 mg, 0.54 mmol, 2.0 Aq) gegeben und 15 Stunden geriihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wird der Feststoff in Ethylacetat/Acetonitril/CH,Cl, (10:3:1) aufgenommen
und durch langsame Diffusion von Hexan kristallisiert. Das Produkt wird als griiner

kristalliner Feststoff isoliert.

Ausbeute: 190 mg, (0.21 mmol, 78 %)
Summenformel: C39H47N9O9Ni,

Molmasse: 901.22 g/mol
Schmelzpunkt: 120 °C (Zersetzung)

MS (ESI", CH;CN) m/z (%): 757 (100) [M-NO;-2CH;CN]".
HR-MS (ESI', CH;CN) m/z  fiir C35H4;NsOgNi:

(%): berechnet: 757.17891
gefunden: 757.17912
IR (KBr): 7 (em™) = 3411 (vs), 2993 (s), 2869 (m), 2427 (w), 1614 (s),

1587 (w), 1464 (w), 1442 (w), 1384 (vs), 1348 (w), 1327 (),
1265 (w), 1180 (m), 1096 (m), 1026 (w), 901 (m), 840 (w),
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803 (m), 756 (w), 701 (W), 631 (), 548 (w), 473 (W).

UV/Vis (nm)(CH;CN): Amax (€ [M'em™]) = 224 (16799), 277 (17573), 406 (728),
603 (31), 937 (19).
UV/Vis (nm)(KBr): A =220,291, 451, 641.

3.4.6 Synthese von [L%NisBrg(H20)4]

iPr /\Br L l J‘ipr
1) KO'BU - N /“@’\ S @
N 2) NiBr,*dme N 'Pr Ni_ \N\i\ Pr
N7 N-NH Y } e
L= Hzo
HL? [L2%NisBre(H20)4]

Zu einer Losung von HL? (66.0 mg, 0.14 mmol, 1.0 Aq) in THF (50 mL) wird KO'Bu
(15.8 mg, 0.14 mmol, 1.0 Aq) gegeben und 15 Minuten geriihrt. Hierzu wird NiBr,-dme
(86.7 mg, 0.28 mmol, 2.0 Aq) gegeben und 15 Stunden geriihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wird der Feststoff in Dichlormethan aufgenommen und mit Petrolether

iberschichtet. Das Produkt wird als griiner kristalliner Feststoff isoliert.

Ausbeute: 51 mg, (0.03 mmol, 41 %)
Summenformel: CesaHooNgO4BrgNiy

Molmasse: 1715.96 g/mol

Schmelzpunkt: > 285 °C (Zersetzung)

MS (FAB) m/z (%): 666 (100) [LNi,Br], 745 (40) [LNi,Br,]".
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3.4.7 Synthese von [L*NisBre(H,0)4]

i Br L
ipr i\/ Ph h ipy
Ph Ph ph D K_OtBu i Pr \/ i \ 5:
y N N 2) NiBry-dme . / \ /
N7 Nenn N \Nl/ \
ipr /: \ Pr
B LS
Br Ph Brph L PhiL
L= Hzo
HL* [L*NisBrs(H20)4]

Zu einer Losung von HL* (77.0 mg, 0.11 mmol, 1.0 Aq) in THF (50 mL) wird KOBu
(129 mg, 0.11 mmol, 1.0 Aq) gegeben und 15 Minuten geriihrt. Hierzu wird NiBr,-dme
(70.8 mg, 0.22 mmol, 2.0 Aq) gegeben und 15 Stunden geriihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wird der Feststoff in Chloroform oder Dichlormethan aufgenommen und

durch langsame Diffusion von Hexan kristallisiert. Das Produkt wird als griiner kristalliner

Feststoff isoliert.

Ausbeute: 100 mg, (0.047 mmol, 88 %)

Summenformel: CosH106NgO4BrgNiy

Molmasse: 2116.09 g/mol

Schmelzpunkt: 151 °C (Zersetzung)

MS (EI) m/z (%): 1397 (12) [L,Ni], 1354 (6) [L,Ni-'Pr]", 728 (10) [LNi], 627
(100) [L-"Pr]".

MS (FAB) m/z (%): 1398 (22) [LoNi+H]', 947 (56) [LNiBra]", 866 (100)
[LNi,Br], 807 (70) [LNiBr], 671 (30) [L+H]".

IR (KBr): ¥ (cm™) = 3402 (vs), 3059 (w), 2965 (s), 2929 (W), 2868 (W),

1625 (s), 1582 (w), 1557 (m), 1494 (m), 1462 (m), 1384 (w),
1362 (w), 1336 (m), 1291 (w), 1260 (m), 1218 (w), 1168 (w),
1100 (m), 1074 (w), 1056 (w), 1043 (w), 1022 (w), 981 (m),
935 (w), 913 (w), 807 (w), 780 (m), 771 (w), 744 (m), 696
(s), 642 (W), 619 (), 564 (W), 524 (w), 448 (w), 418 (m).
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UV/Vis (nm)(CH;CN): Amax (€ [M'em™]) = 219 (13060), 267 (10463), 711 (65).
UV/Vis (nm)(KBr): A =229, 287, 712.

3.5 Synthese der Kobaltkomplexe

3.5.1 Synthese von [L'Co,Cl3(EtOH)(H,0),]

1) KO'Bu
N 2) CoCl,
72\ N - N7 = N
N N_N H N ",// o S ",// \\:
ZIN AN
C|H2 (4 on, ¥ & OHE
HL' [L'C0,Cl3(EtOH)(H20),]

Zu einer Losung von HL' (375 mg, 0.77 mmol, 1.0 Aq) in THF (50 mL) wird KOBu
(86.8 mg, 0.77 mmol, 1.0 Aq) gegeben und 15 Minuten geriihrt. Hierzu wird CoCl, (200 mg,
1.55mmol, 2.0 Aq) gegeben und 15 Stunden gerithrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wird der Feststoff in Chloroform/Ethanol (1:1) oder Aceton/Ethanol (1:1)
aufgenommen und durch langsames Verdampfen kristallisiert. Das Produkt wird als violetter

kristalliner Feststoff isoliert.

Ausbeute: 520 mg, (0.66 mmol, 86 %)
Summenformel: C34H53N405Cl13Co,
Molmasse: 788.18 g/mol

MS (ESI', CH;CN) m/z (%): 1379 (56) [L,Co4Cls]", 1250 (20) [L,CosClL]", 1155 (11)
[L,Co,Cl,+H]", 1119 (67) [L,Co,Cl1]", 1091 (33), 1026 (23)
[L,Co+H]", 960 (30), 671 (100) [M-CIl, 2H,0, EtOH]", 578
(14) [LCoCI+H]", 484 (20) [L+H]".

HR-MS (ESI", CH;CN) m/z  fiir C3,H43N4C1,Cos:

(%): berechnet: 671.1524
gefunden: 671.1528
MS (FAB) m/z (%): 1379 (37) [L.Co4Cls]", 1250 (100) [LyCo3Cls]", 1026 (34)
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[L,Co+H]', 671 (95) [M-CI-EtOH-2H,0]", 578 (51)
[LCoCl+H]", 485 (17) [L+H]".

IR (KBr): 7 (em™) = 3413 (vs), 3063 (w), 2963 (vs), 2926 (s), 2867
(m), 1732 (m), 1698,(w) 1622 (m), 1572 (vs), 1486 (w), 1462
(m), 1440 (m), 1426 (m), 1383 (w), 1363 (m), 1328 (s), 1254
(W), 1235 (m), 1184 (m), 1102 (m), 1068 (w), 1057 (w), 1024
(W), 1007 (w), 964 (w), 937 (w), 851 (w), 801 (m), 772 (m),
727 (m), 577 (m), 450 (w).

UV/Vis (nm)(CH,CL): Amax (€ [Mlem™]) = 248 (157152), 269 (145945), 531 (85),
556 (101), 587 (113), 673 (111).

UV/Vis (nm)(KBr): A =223,256,317, 533, 583, 628, 659.

Elementaranalyse (%): fur C34H353N405C15Co,, 0.75 CHCl;:

berechnet: C 47.45, H 6.15, N 6.36;
gefunden: C 47.53,H 6.04, N 6.21.

3.5.2 Synthese von [L33C0,Clg]

Ph
t Ar\N-—Co/ C(("
Ph 1) KO'Bu ) / \ —
N 2) CoCl,
TR g
N—NH Ph
HL® [L35C0,4Cls)

Zu einer Losung von HL3 (200 mg, 0.39 mmol, 1.0 Aq) in THF (50 mL) wird KO'Bu
(43.2 mg, 0.39 mmol, 1.0 Aq) gegeben und 15 Minuten geriihrt. Hierzu wird CoCl, (99.4 mg,
0.77 mmol, 2 Aq) gegeben und 15 Stunden geriihrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels
wird der Feststoff in THF/Acetonitril, Dichlormethan oder Toluol aufgenommen und durch
langsame Diffusion von Hexan kristallisiert. Das Produkt wird als griiner kristalliner Feststoff

isoliert.
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Ausbeute: 220 mg, (0.11 mmol, 86 %)

Summenformel: Cio5H123N12ClsCoq

Molmasse: 1966.18 g/mol

MS (FAB) m/z (%): 1964 (21) [M], 1929 (82) [M-CI]", 1449 (29) [L,Co4Cls]",
1318 (100) [L,CosCls]", 1187 (45) [L,CoCl]", 1152 (36)
[L2Coy].

IR (KBr): 7 (em™) = 3401 (s), 3061 (w), 3027 (W), 2962 (vs), 2927 (s),

2868 (m), 1769 (w), 1720 (w), 1603 (vs), 1540 (w), 1461 (s),
1441 (m), 1383 (W), 1363 (w), 1326 (w), 1292 (w), 1255 (w),
1244 (w), 1179 (m), 1099 (w), 1057 (w), 1038 (m), 1018 (w),
977 (w), 923 (w), 899 (m), 844 (w), 801 (m), 754 (m), 701
(m), 583 (W), 536 (W), 473 (W).

UV/Vis (nm)(CH,Cl): Amax (€ [M'em™]) = 242 (635833), 276 (655208), 584 (237),
636 (226), 688 (331).

UV/Vis (nm)(KBr): A =224,284, 475,579, 633, 691.

Elementaranalyse (%): fir Cy9sH123N12ClsCoq4, 3 THF, CH5CN, H,O:

berechnet: C 63.76, H 6.83, N 8.12;
gefunden: C 63.75, H 6.81, N 8.05.

3.5.3 Synthese von [L*,C04Clg(H,0)s]

- L/ ﬁ \i ipr@
Ph Ph P 1) kO'Bu pr e NN\

'Pr =~ pr
q 2) CoCly _ N o N
N7 Nenn N o col cq
'Pr / 9\ _ /(::0 'Pr
@/N/f— \N
iPr T iPr
LPhcipn L PhL
L =H,0
K [L*C0,Clg(H,0)s]
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Zu einer Losung von HL* (70.0 mg, 0.10 mmol, 1.0 Aq) in THF (50 mL) wird KO'Bu
(11.7 mg, 0.10 mmol, 1.0 Aq) gegeben und 15 Minuten geriihrt. Hierzu wird CoCl, (26.9 mg,

0.20 mmol, 2.0 Aq) gegeben und 15 Stunden geriihrt. Nach dem Entfernen des

Losungsmittels wird der Feststoff in Aceton/Chloroform (1:1) oder Aceton aufgenommen und

durch langsame Diffusion von Hexan kristallisiert. Das Produkt wird als griiner kristalliner

Feststoff isoliert.

Ausbeute:
Summenformel:
Molmasse:

MS (ESI") m/z (%):
(CH3CN)

MS (EST, CH;CN) m/z (%):

MS (FAB) m/z (%):

IR (KBr):

UV/Vis (nm)(CH,Cl,):

UV/Vis (nm)(KBr):

Elementaranalyse (%):

50 mg, (0.03 mmol, 54 %)

CosH114N3O5ClsCoy

1928.43 g/mol

1528 (15) [L,Co,Cly+H]", 1398 (12) [L,Co+H]", 857 (29)
[LCo,CL]", 728 (17) [LCo]", 671 (100) [L+H]".

798 (30) [LCoCl,]", 669 (100) [L-HT.

1435 (20) [L,CoCl], 1399 (47) [L.Co], 764 (90) [LCoCl],
671 (98) [L+H]", 627 (100) [L-"Pr] .

7 (em™) =3375 (s), 3059 (w), 3027 (w), 2963 (vs), 2928 (W),
2867 (m), 1618 (w), 1603 (w), 1581 (m), 1554 (s), 1494 (m),
1461 (s), 1432 (s), 1384 (m), 1363 (w), 1327 (s), 1251 (m),
1217 (w), 1178 (w), 1162 (w), 1100 (w), 1055 (m), 1043 (w),
1022 (m), 978 (s), 935 (w), 913 (w), 806 (w), 779 (m), 770
(w), 744 (m), 722 (w), 695 (vs), 640 (w), 602 (W), 564 (w),
539 (w), 523 (w), 442 (w).

Amax (8 [M'em™']) = 239 (617491), 262 (701053), 561 (271),
584 (307), 671 (305).

A =224,289, 562, 584, 673.

fir CosH10sNgO5ClgCos4:

berechnet: C 60.16, H 5.93, N 5.79;

gefunden: C 59.93, H 6.14, N 5.84.
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3.6 Synthese der Rhodiumkomplexe

3.6.1 Synthese von [L'Rh(cod)]

1) KO'Bu
N 2) [Rh(cod)Cl], . N)\,év/é,\l
N AN I
N—NH R
Vs,

HL' [L'Rh(cod)]

Zu einer Losung von HL' (390 mg, 0.81 mmol, 1.0 Aq) in THF (50 mL) wird KO'Bu
(90.2 mg, 0.81 mmol, 1.0 Aq) gegeben und 15 Minuten geriihrt. Hierzu wird [Rh(cod)Cl],
(198 mg, 0.40 mmol, 0.5 Aq) gegeben und 24 Stunden geriihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wird der Feststoff in Ethylacetat aufgenommen und bei -20 °C kristallisiert.

Das Produkt wird als orangener kristalliner Feststoff isoliert.

Ausbeute: 560 mg, (0.81 mmol, 88 %)

Summenformel: C40HssN4Rh

Molmasse: 694.80 g/mol

Schmelzpunkt: 223 °C (Zersetzung)

'H-NMR (CDCl): §(ppm) = 1.08-1.14 (m, 18H, CHs™), 1.37-1.38 (d,

3Jun = 6.7 Hz, 6 H, CH3"™), 1.74-1.92 (m, 4 H, CH,™%), 2.15
(s, 3 H, N=CCHy), 2.16 (s, 3 H, N=CCH3), 2.34-2.51 (m, 4 H,
CH5™%), 2.67 (s, 3 H, CH5™*), 2.85 (sept, *Jun = 6.8 Hz, 2 H,
CH™), 2.87 (s, 2 H, CH®?), 3.35 (sept, *Juu=6.7 Hz, 2 H,
CH™), 4.23 (s, 1 H, CH*?), 4.94 (s, 1 H, CH®%, 7.00-7.21
(m, 6 H, CH™).

BC-NMR (CDCls): § (ppm) = 11.0 (CH5™), 18.9 (N=CCHj3), 19.4 (N=CCHj),
22.8 (CH5'™), 23.4 (CH;™), 23.4 (CH5"™™), 24.9 (CH;'™), 28.0
(CH™), 282 (CH™), 30.1 (CH;*%), 30.6 (CH;*%), 30.9
(CH™), 78.6 (CH™?), 81.8 (CH™?), 83.5 (CH*?), 120.8
(C™), 122.4 (CH™), 122.7 (CH™), 123.7 (CH™), 126.8
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(CH™), 128.7 (C*), 136.0 (C™), 140.4 (C*), 147.3 (C™),
150.9 (C*?%), 151.7 (C*?"), 163.9 (N=C), 172.5 (N=C).

MS (EI) m/z (%): 694 (77) [M]", 679 (100) [M-Me]", 651 (90) [M-"Pr]".

MS (ESI', CH;CN) m/z (%): 695 (100) [M+H]".

HR-MS (ESI", CH;CN) m/z  fiir C49HssN4Rh:

(%): berechnet: 695.35545
gefunden: 695.35537
IR (KBr): 7 (cm™) = 3484 (m), 3056 (W), 2962 (s), 2933 (W), 2869 (m),

2834 (w), 2361 (W), 2342 (w), 1626 (s), 1587 (m), 1561 (s),
1464 (m), 1432 (s), 1382 (m), 1364 (m), 1325 (m), 1302 (W),
1262 (s), 1229 (m), 1178 (m), 1096 (s), 1021 (s), 961 (m),
867 (m), 801 (s), 726 (m), 697 (w), 580 (W), 516 (w), 484

(w), 455 (w).

UV/Vis (nm)(CH,Cly): Amax (€ [M'em™']) = 236 (10869), 246 (9597), 281 (14350),
347 (4451), 456 (370).

UV/Vis (nm)(KBr): A =221, 239, 286, 343, 450.

Elementaranalyse (%): fiir C49HssN4Rh, 0,5 H,O:

berechnet: C 68.26, H 8.01, N 7.96;
gefunden: C 68.51, H 7.90, N 7.98.

3.6.2 Synthese von [L'Rh(CO),]

co
N’/ N= AN N N"/ N= AN N
R RR
/ \ 7\

/7

[L'Rh(cod)] [L'Rh(CO),]

In eine Losung von [L'Rh(cod)] (130 mg, 0.18 mmol, 1.0 Aq) in THF (150 mL) wird fiir
10 Minuten Kohlenstoffmonoxidgas durchgeleitet. Die Reaktionslosung wird unter einer

Kohlenstoffmonoxidgas-Atmosphdre 15 Stunden geriihrt. Nach dem Entfernen des
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Losungsmittels wird der Feststoff in Ethylacetat aufgenommen und bei -20 °C kristallisiert.

Das Produkt wird als gelber kristalliner Feststoff isoliert.

Ausbeute: 80 mg, (0.12 mmol, 67 %)

Summenformel: C34H43N4O5RN1

Molmasse: 642.64 g/mol

Schmelzpunkt: 220 °C (Zersetzung)

'H-NMR (CDCl;): & (ppm) = 1.12-1.17 (m, 18 H, CH5"™), 1.33 (d, *Juu = 6.8 Hz,

6 H, CHs"™), 2.19 (s, 3 H, N=CCHs), 2.22 (s, 3 H, N=CCHs),
2.70 (s, 3 H, CH3"™), 2.84 (sept, *Jun = 6.9 Hz, 2 H, CH'™),
3.20 (sept, “Jyn=6.8 Hz, 2 H, CH™), 7.03-7.28 (m, 6 H,
CH™).

C-NMR (CDCL): § (ppm) = 11.1 (CH5"™), 17.5 (N=CCHs3), 18.9 (N=CCH),
22.8 (CH;™), 23.3 (CH5'™), 23.5 (CH5™), 23.9 (CH;"™), 28.2
(CH'™), 28.4 (CH™), 122.4 (C*), 122.8 (CH™), 124.2
(CH™), 127.8 (CH™), 136.0 (C*"), 139.7 (C™), 144.6 (C™),
147.0 (C*), 151.8 (C™"), 152.5 (C**5), 163.6 (N=C), 174.7
(N=C), CO nicht beobachtet.

MS (EI) m/z (%): 1172 (18) [L,Rhy], 642 (40) [M], 599 (63) [M-Me,-COJ",
569 (63) [M-Me-2CO], 541 (100) [M-3Me,-2CO].

MS (ESI', CH;CN) m/z (%): 643 (100) [M+H]", 613 (51) [M-CO].

HR-MS (ESI', CH;CN) m/z  fiir C34H44N4O,Rh:

(%): berechnet: 643.25138
gefunden: 643.25104
IR (KBr): 7 (ecm™) = 3461 (m), 3061 (w), 2962 (s), 2928 (W), 2868 (W),

2360 (w), 2340 (w), 2079 (s), 2010 (s), 1628 (m), 1588 (w),
1561 (m), 1462 (w), 1434 (m), 1409 (w), 1383 (m), 1362 (m),
1325 (m), 1261 (s), 1231 (m), 1188 (w), 1096 (s), 1022 (s),
962 (m), 935 (w), 867 (m), 802 (s), 779 (m), 727 (m), 697
(w), 602 (w), 579 (w), 501 (w), 454 (w).

UV/Vis (nm)(CH,CL): Amax (€ [M'em™]) = 248 (15680), 281 (17333), 329 (8062),
386 (2654).
UV/Vis (nm)(KBr): A =222, 254,286,331, 387.
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Elementaranalyse (%): fir C54H43N40,Rh, H,O:
berechnet: C 61.81, H 6.87, N 8.48;
gefunden: C 61.27, H 6.65, N 8.35.

3.7 Synthese der Iridiumkomplexe

3.7.1 Synthese von [L'Ir(cod)]

1) KO'Bu
2) icod)Cll, )\.ﬁ/@
N7 L Ny St ’
N—NH i

HL' [L'Ir(cod)]

\

Zu einer Losung von HL' (329 mg, 0.68 mmol, 1.0 Aq) in THF (50 mL) wird KO'Bu
(76.1 mg, 0.68 mmol, 1.0 Aq) gegeben und 15 Minuten geriihrt. Hierzu wird [Ir(cod)Cl],
(228 mg, 0.34 mmol, 0.5 Aq) gegeben und 24 Stunden geriihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wird der Feststoff in Ethylacetat aufgenommen und bei -20 °C kristallisiert.

Das Produkt wird als dunkelroter kristalliner Feststoff isoliert.

Ausbeute: 420 mg, (0.54 mmol, 78 %)

Summenformel: C4oHss5Nulr

Molmasse: 784.11 g/mol

Schmelzpunkt: 310 °C (Zersetzung)

'H-NMR (CDCl): §(ppm) = 1.07-1.14 (m, 18H, CHs™), 1.35-1.36 (d,

3Jun = 6.7 Hz, 6 H, CHs"™), 1.66-1.73 (m, 4 H, CH,™%), 2.14
(s, 3 H, N=CCHg), 2.14-2.21 (m, 4 H, CH,*?%), 2.21 (s, 3 H,
N=CCHjs), 2.66 (s, 3 H, CHs"™"), 2.83 (sept, *Jyu = 7.0 Hz,
2 H, CH™), 2.88 (m, 2 H, CH™%), 3.27 (sept, *Juu = 6.8 Hz,
2 H, CH™), 4.76 (m, 2 H, CH**%), 7.02-7.21 (m, 6 H, CH™).
BC-NMR (CDCl): 8 (ppm) = 11.3 (CH;™), 18.9 (N=CCHj3), 19.0 (N=CCHj),
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22.8 (CH;"™), 23.4 (CH5™), 23.4 (CH5'™), 24.9 (CH5""), 28.1
(CH™), 30.9 (CH,%), 31.6 (CH,*%), 97.8 (CH*?), 103.2
(CH®™), 122.2 (C™), 122.6 (CH™), 122.7 (CH™), 123.7
(CH™), 127.4 (CH™), 135.9 (C*), 139.3 (C*), 141.1 (C*),
147.1 (C™), 152.0 (C™"), 154.3 (C**"), 163.8 (N=C),175.6
(N=C).

MS (EI) m/z (%): 784 (63) [M]", 769 (100) [M-Me]", 651(38) [M-'Pr]".

MS (ESI", CH;CN) m/z (%): 785 (100) [M+H]".

HR-MS (ESI', CH;CN) m/z  fiir C4oHseNylr:

(%): berechnet: 785.4131
gefunden: 785.4128
IR (KBr): 7 (ecm™) = 3435 (m), 3058 (m), 2959 (s), 2930 (s), 2868 (s),

2834 (m), 2362 (w), 2341 (w), 1629 (s), 1588 (m), 1555 (s),
1528 (w), 1463 (s), 1433 (s), 1383 (m), 1364 (s), 1325 (m),
1258 (m), 1230 (s), 1187 (m), 1155 (w), 1096 (s), 1058 (m),
1043 (w), 1026 (w), 1001 (w), 975 (W), 964 (m), 934 (w), 899
(w), 887 (W), 867 (w), 808 (m), 780 (s), 769 (m), 727 (s), 696
(W), 656 (w), 581 (W), 521 (), 498 (w), 463 (W), 418 (W).

UV/Vis (nm)(CH,Cl,): Amax (€ [M'em™]) = 247 (12849), 276 (14004), 338 (7991),
444 (982), 541 (533).

UV/Vis (nm)(KBr): A =224,284, 348, 447, 544.

Elementaranalyse (%): fiir C40Hs5Nylr, 0.5 H,O:

berechnet: C 60.57, H7.12, N 7.06;
gefunden: C 60.18, H 7.06, N 6.83.
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3.7.2 Synthese von [L'Ir(CO),]

Pt
IR

/\

7

[L'Ir(cod)]

co
N7 =N~ >N
<
oC co

[L'Ir(CO),]

In eine Losung von [L'Ir(cod)] (266 mg, 0.34 mmol, 1.0 Aq) in THF (150 mL) wird fiir

10 Minuten Kohlenstoffmonoxidgas durchgeleitet. Die Reaktionslosung wird unter einer

Kohlenstoffmonoxidgas-Atmosphdre 15 Stunden geriihrt. Nach dem Entfernen des

Losungsmittels wird der Feststoff in Ethylacetat aufgenommen und bei -20 °C kristallisiert.

Das Produkt wird als gelber kristalliner Feststoff isoliert.

Ausbeute:
Summenformel:
Molmasse:
Schmelzpunkt:
"H-NMR (CDCl):

C-NMR (CDCls):

MS (EI) m/z (%):

MS (ESI", CH;CN) m/z (%):

110 mg, (0.15 mmol, 44 %)

C34H43N4OoIr

731.95 g/mol

318 °C (Zersetzung)

8 (ppm) = 1.12-1.17 (m, 18 H, CH5"™), 1.34 (d, *Juu = 6.8 Hz,
6 H, CH3"™), 2.22 (s, 3 H, N=CCHj), 2.25 (s, 3 H, N=CCHj),
2.74 (s, 3 H, CH3™), 2.82 (sept, *Jun = 6.9 Hz, 2 H, CH™),
3.20 (sept, “Jun=6.8 Hz, 2H, CH™), 6.97-7.30 (m, 6 H,
CHA.

8 (ppm) = 11.0 (CH;™), 17.2 (N=CCHj3), 18.9 (N=CCHj),
22.8 (CH;™), 23.4 (CH5™), 23.5 (CH5'™), 24.0 (CH;™), 28.2
(CH'™), 28.4 (CH™), 122.8 (CH™), 124.3 (CH™"), 125.5 (C™),
128.3 (CH™), 135.8 (C*), 140.3 (C"), 143.0 (C™), 146.8
(C*), 152.7 (C™"), 153.3 (C**7), 163.4 (N=C), 172.6
(N=C), 176.5 (CO), 176.8 (CO).

732 (48) [M]", 717 (100) [M-Me]", 689 (43) [M-"Pr]".

755 (38) [M+Na]’, 731 (100) [M+H]".
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HR-MS (ESI", CH;CN) m/z  fiir C34H44N4O,Ir:

(%): berechnet: 731.30647
gefunden: 731.30625
IR (KBr): 7 (em™) = 4117 (w), 4035 (w), 3447 (m), 3060 (m), 2961 (),

2925 (w), 2867 (m), 2072 (s), 1993 (s), 1629 (s), 1587 (m),
1559 (s), 1459 (m), 1434 (m), 1409 (w), 1383 (m), 1364 (m),
1325 (m), 1300 (w), 1258 (m), 1233 (s), 1186 (m), 1095 (m),
1056 (m), 1020 (w), 965 (m), 936 (w), 876 (W), 804 (m), 781
(s), 770 (m), 729 (m), 698 (w), 633 (w), 609 (w), 581 (W),

514 (m), 454 (w), 418 (w).

UV/Vis (nm)(CH,Cl,): Amax (€ [M'em™]) = 242 (18250), 279 (26110), 314 (10570),
343 (12156), 389 (4071), 442 (1935).

UV/Vis (nm)(KBr): A =226,281, 342, 398, 450.

3.7.3 Synthese von [L'Ir(CO)(PPhj)]

1) KO'Bu
W 2) [IrCI(CO)(PPha)l N )\'ﬁ'/énn
atheN o
N—NH N
oc/ N

PPh,

HL' [L'Ir(CO)(PPh3)]

Zu einer Losung von HL' (322 mg, 0.67 mmol, 1.0 Aq) in THF (50 mL) wird KO'Bu
(74.5mg, 0.67mmol, 1.0Aq) gegeben und 15Minuten geriihrt. Hierzu wird
[IrCI(CO)(PPh3),] (519 mg, 0.67 mmol, 1.0 Aq) gegeben und 15 Stunden geriihrt. Die
Reaktionslosung wird iiber Celite filtriert und das Losungsmittel entfernt. Der Riickstand wird

mit Petrolether gewaschen und filtriert. Das Produkt wird als roter Feststoff isoliert.

Ausbeute: 559 mg, (0.58 mmol, 87 %)
Summenformel: Cs1HssN4O Py
Molmasse: 966.22 g/mol
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Schmelzpunkt: 105 °C (Zersetzung)

'H-NMR (CD;Cl): 8 (ppm) = 1.07-1.22 (m, 18 H, CH5"™), 1.41 (m, 6 H, CH3"™),
1.48 (s, 3H, CHs), 2.14 (s, 3 H, CH3), 2.66 (s, 3 H, CHs),
2.74 (m, 2 H, CH™), 3.48 (m, 2 H, CH™), 7.08-7.70 (m,
18 H, CH™).

MS (EI) m/z (%): 966 (100) [M]", 951 (53) [M-Me]", 923 (44) [M-'Pr]", 262
(78) [PPhs].

MS (ESI', CH;CN) m/z (%): 967 (100) [M+H]".

HR-MS (ESI", CH;CN) m/z  fiir C5;HsoN4O,PIr;:

(%): berechnet: 965.40269
gefunden: 965.40350
IR (KBr): ¥ (cm™) = 3454 (m), 3058 (W), 2958 (s), 2926 (W), 2866 (W),

1969 (vs), 1630 (s), 1589 (w), 1567 (m), 1462 (m), 1435 (s),
1383 (w), 1363 (m), 1326 (w), 1231 (m), 1187 (m), 1097 (m),
1057 (w), 1028 (w), 964 (w), 875 (w), 810 (w), 779 (m), 768
(w), 747 (m), 729 (m), 694 (s), 626 (W), 574 (w), 532 (s), 512

(w).

UV/Vis (nm)(CH,CL): Amax (€ [M'em™]) = 234 (13374), 273 (12378), 317 (8470),
366 (3758), 436 (1223).

UV/Vis (nm)(KBr): A =233, 285,316, 375, 412, 441, 509.
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3.8 Synthese der Kupferkomplexe

3.8.1 Synthese von [L';Cug(OAC)s(ps-0)]

Cu(OAc),-H,0 _ O~ T\

2=

—NH iPrO\Cu\z 3 Cu/-o

HL' [L'2Cus(OAC)s(1a-0):]

Zu einer Losung von HL' (500 mg, 1.03 mmol, 1.0 Aq) in THF (50 mL) wird Cu(OAc), H,O
(618 mg, 3.09 mmol, 3.0 Aq) gegeben und 24 Stunden geriihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wird der Feststoff aus THF oder Dichlormethan umkristallisiert. Das Produkt

wird als griin-brauner kristalliner Feststoff isoliert.

Ausbeute: 150 mg, (0.09 mmol, 41 %)
Summenformel: C76H104NgO14Cusg
Molmasse: 1734.96 g/mol
Schmelzpunkt: 222 °C (Zersetzung)

MS (ESI", CH;CN/CH,Cly) 1675 (100) [LoCue(pa-O)a(n-OAc)s]”, 1473 (40), 727 (42)

m/z (%): [LCus(OAc),]".

IR (KBr): ¥ (em™) = 3428 (br), 3063 (w), 2965 (m), 2929 (w), 2869
(W), 1603 (vs), 1586 (vs), 1500 (w), 1433 (s), 1364 (w), 1329
(m), 1255 (w), 1234 (w), 1188 (w), 1102 (w), 1058 (w), 1019
(W), 967 (W), 935 (w), 852 (w), 802 (w), 774 (m), 729 (w),
676 (W), 619 (w), 577 (w), 530 (w), 456 (W).

UV/Vis (nm)(CH,Cl,): Amax (€ [M'em']) = 229 (61330), 258 (124020), 303 (50550),
368 (8324), 748 (405).
UV/Vis (nm)(KBr): A =221, 262, 370, 474, 733.
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Elementaranalyse (%): fiir C76H04NgO14Cus, 2 CH,Cl,:
berechnet: C 49.18, H 5.71, N 5.88;
gefunden: C49.17, H 5.98, N 5.94.

3.8.2 Synthese von [L*Cug(OAC)s(ps-O)2]

Cu(OAC)H0 o—CU Cu—q

z
N
7

z
|
A
@)
g

HL3 [L*,Cus(OAC)s(p4-0)2]

Zu einer Lésung von HL3 (270 mg, 0.52 mmol, 1.0 Aq) in THF (50 mL) wird Cu(OAc),-H,O
(312 mg, 1.56 mmol, 3.0 Aq) gegeben und 24 Stunden geriihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wird das Produkt durch langsames Verdampfen von THF als brauner

kristalliner Feststoff isoliert.

Ausbeute: 143 mg, (0.08 mmol, 30 %)

Summenformel: CsoH100NgO14Cus

Molmasse: 1802.99 g/mol

Schmelzpunkt: 257 °C (Zersetzung)

MS (EI) m/z (%): 1304 (29) [LoCus(OAc),-"Pr], 1162 (100) [L,Cuy], 643 (55)
[LCu,]".

MS (FAB) m/z (%): 1314 (62) [LoCux(OAc)x(0)2], 1225 (100) [LrCuy(OAc)],

1162 (28) [LoCus], 643 (54) [LCus].
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IR (KBr): 7 [em™'] = 3434 (br), 3064 (w), 2964 (s), 2928 (W), 2870 (W),
1618 (w), 1589 (vs), 1464 (w), 1435 (s), 1416 (s), 1385 (W),
1363 (w), 1343 (m), 1261 (m), 1182 (m), 1098 (m), 1018 (m),
934 (w), 901 (m), 875 (m), 845 (w), 802 (m), 772 (w), 754
(m), 713 (w), 700 (w), 676 (w), 617 (W), 564 (W).

UV/Vis (nm)(CH,ClL/THF): A (e [M'em™]) = 235 (8556), 277 (10928), 383 (1000),
487 (191), 743 (63).

UV/Vis (nm)(KBr): A =221,276, 309, 493, 750.

Elementaranalyse (%): fur CgoHi0oNgO14Cusg, 2 THF, 2 H,0:
berechnet: C 54.51, H 6.09, N 5.65;
gefunden: C 54.24, H 6.04, N 5.49.

3.8.3 Synthese von [L*,Cus(OAC)s(ps-OH)(po-OH)]

////////’,// N_N\
N CU(OAC)Z'Hzo . O>F;)\CU/ CU/,,
N/ \ Ny 1 / /0
N—NH CuU—OH OH, »—
/) Clu \%Cu\“
30// \%N/ \
Ar— MN\N
HL* [L*2Cus(OAC)s(1ts-OH) (nz-OH)]

Zu einer Lésung von HL* 272 mg, 0.41 mmol, 1.0 Aq) in THF (50 mL) wird Cu(OAc),-H,0
(323 mg, 1.62 mmol, 4.0 Aq) gegeben und 15 Stunden geriihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wird der Riickstand in Hexan geldst und abfiltriert. Das Produkt wird durch

langsames Verdampfen von THF als brauner kristalliner Feststoff isoliert.

Ausbeute: 392 mg, (0.19 mmol, 95 %)
Summenformel: C106H1 1 8N8014CU.5
Molmasse: 2045.85 g/mol

195



18BDurchfiihrung der Experimente

Schmelzpunkt: 105 °C (Zersetzung)

MS (FAB) m/z (%): 1679 (13) [LoCu3(OAc)2(0),], 1622 (12) [L,Cusz(OAc)(O),+H],
795 (49) [LCuyz], 731 (42) [LCu], 717 (94) [LCu,-Ph], 789
(100) [LCu-"Pr]", 558 (41), 264 (100), 248 (81), 206 (65).

IR (KBr): ¥ (cm™) = 3433 (br), 3060 (w), 2964 (s), 2928 (w), 2868 (W),
1661 (w), 1620 (s), 1590 (vs), 1495 (w), 1432 (m), 1332 (m),
1262 (vs), 1098 (vs), 1021 (vs), 976 (W), 924 (w), 864 (w), 803
(vs), 743 (m), 695 (m), 675 (w), 616 (w), 471 (w).

UV/Vis (nm)(CH,CL): Amax (€ [M'em™]) = 233 (32039), 268 (42435), 401 (3302),
756 (368).
UV/Vis (nm)(KBr): A =216, 264, 310, 434, 721.

3.9 Polymerisation von Norbornen

Y
/ —_—
MAO

NB PNB

Unter Inertbedingungen wird in folgender Reihenfolge eine Toluol-Losung von Norbornen,
MAO in Toluol (10 Gew.%) und anschlieBend das Losungsmittel gegeben. Die Losung wird
auf eine definierte Temperatur gebracht und durch Zugabe der Dichlormethan-Losung des
Prékatalysators gestartet. Zum Abbrechen der Polymerisation wird vorsichtig eine Losung
von Methanol/konz. HCI (10:1) zugesetzt. Zur Reaktionslosung wird 20 mL Methanol
gegeben, 10 Minuten geriihrt und das ausgefallene Polymer abfiltriert. Der Feststoff wird mit
Methanol (10 mL), Wasser (10 mL) und Aceton (10 mL) gewaschen und bei 70 °C im

Vakuum getrocknet.
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Ergebnisse

Variation des MAO-Katalysator-Verhiéltnisses

MAO:Kat. | Ausbeute [g] Umsatz [%] Aktivitit [gpns(molpgh) ']
250:1 Spuren Spuren -

375:1 0.12 24 6.97-10°

500:1 0.25 50 1.47-10°

1000:1 0.27 54 1.59-10°

2000:1 0.30 60 1.77-10°

Prikatalysator: [L'Pd,Cls], NB:Kat. = 1000:1, 1 Min., 20 °C, 10 mL CH,Cl,.

Variation des NB-Katalysator-Verhéltnisses bei 20 °C

NB:Kat. Ausbeute [g] Umsatz [%] Aktivitét [gpNB(molpdh)'l]
500:1 0.13 52 7.64-10°
1000:1 0.25 49 1.47-10°
1500:1 0.39 49 2.28:10°
2000:1 0.54 54 3.19-10°

Prikatalysator: [L'szClg], MAO:Kat. =500:1, 1 Min., 20 °C, 10 mL CH,Cl,.

Variation des NB-Katalysator-Verhéltnisses bei 0 °C

NB:Kat. Ausbeute [g] Umsatz [%] Aktivitét [gpNB(molpdh)'l]
500:1 Spuren - -

1000:1 0.09 18 5.27-10°

1500:1 0.17 21 9.85-10°

2000:1 0.24 24 1.44-10°

Prikatalysator: [L'szClg], MAO:Kat. =500:1, 1 Min., 20 °C, 10 mL CH,Cl,.
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Variation der Norbornenkonzentration in Dichlormethan

Norbornenkonzentration | Losungsmittelvolumen | Ausbeute | Umsatz | Aktivitit
[molL™] [mL] [¢] [%] | [zens(molegh)']
2.12 10 0.61 61 3.59-10°
0.71 30 0.60 60 3.53-10°
0.53 40 0.32 32 1.88-10°
0.45 50 0.06 6 3.53-10°

Prikatalysator: [L'Pd,Cls], MAO:Kat. = 2000: 1, NB:Kat. = 2000:1, 1 Min., 20 °C, CH,Cl.

Variation der Norbornenkonzentration in Toluol

Norbornenkonzentration | Losungsmittelvolumen | Ausbeute | Umsatz | Aktivitét
[molL™'] [mL] [g] [70] [gens(molpgh)™']
2.12 10 0.64 64 3.77-10°
0.71 30 0.80 80 4.71-10°
0.53 40 1.00 100 5.88:10°
0.45 50 1.00 100 5.88-10°

Prékatalysator: [L'Pd,Cl3], MAO:Kat. = 2000:1, NB:Kat. = 2000:1, 1 Min., 20 °C, Toluol.
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Variation der Prikatalysatoren in Dichlormethan

Prékatalysator Ausbeute [g] | Umsatz [%] | Aktivitit [gpNB(molpdh)'l]
[L'Pd,Cl] 0.22 44 1.29-10°
[L"Pd,Cl] 0.29 58 1.69-10°
[L3Pd,Cls] 0.26 52 1.52:10°
[L*Pd,Cls] 0.25 50 1.45-10°
[L';NisBrs(C4HsO)(H20)s] | 0.13 26 7.47-10°
[L",NisBrs(H20)4] 0.11 22 6.47-10°
[L3,Ni,(EtOH),(H20)2](Br), | 0.14 28 8.47-10°
[L%NisBrs(H20)4] 0.20 40 1.20-10°

MAO:Kat. = 1000:1, NB:Kat. =2000:1, 1 Min., 20 °C, 10 mL CH,Cl,.

Variation der Prikatalysatoren in Toluol

Prikatalysator Ausbeute [g] | Umsatz [%] | Aktivitit [gpns(molpeh) ']
[L'Pd,Cls] 0.38 76 2.26:10°
[L"Pd,Cls] 0.39 78 2.29-10°
[L3Pd,Cl3] 0.40 80 2.34-10°
[L*Pd,Cls] 0.40 80 2.37-10°
[L':Ni4Brs(C4sHsO)(H20)s] | 0.02 4 1.00-10°
[L",NisBrs(H20)4] 0.02 4 1.00-10°
[L%Ni,(EtOH),(H,0),](Br); | 0.03 6 1.88-10°
[L*%NisBre(H20)4] 0.03 6 1.65-10°

MAO:Kat. = 1000:1, NB:Kat. =2000:1, 1 Min., 20 °C, 10 mL Toluol.

199




18BDurchfiihrung der Experimente

Variation der Reaktionszeit bei 20 °C

t[s] Ausbeute [g] Umsatz [%]
1/6 0.44 44
3600 | 0.62 62

Variation der Reaktionszeit bei 0 °C

Prékatalysator: [L'Pd,Cl3], MAO:Kat. = 2000:1, NB:Kat. = 2000:1, 20 °C, 10 mL CH,Cl.

t[s] Ausbeute [g] Umsatz [%]
10 0.15 30
20 0.24 48
30 0.32 64
40 0.37 74
50 0.37 74
60 0.37 74

Variation der Reaktionszeit bei -20 °C

Prékatalysator: [L'Pd,Cl3], MAO:Kat. = 2000:1, NB:Kat. = 2000:1, 0 °C, 10 mL CH,Cl,.

t[s] Ausbeute [g] Umsatz [%]
10 0.07 14
20 0.11 22
30 0.13 26
40 0.16 32
50 0.18 36
60 0.21 22
80 0.23 46
100 0.27 54
120 0.27 54
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18BDurchfiihrung der Experimente

Zusitzliche Gabe von NB oder Katalysator

Prékatalysator: [L'Pd,Cl3], MAO:Kat. = 2000:1, NB:Kat. = 1000:1, 20 °C, 30 mL CH,Cl.

Zusitzliche Gabe von

Ausbeute [g]

Kat.

0.25

NB

0.45

CPMAS-">C-NMR-Resonanzen

Resonanz (ppm)

1 (2 |3| 4|5 |6 |7 |8 | 9 | 10| 11|12
[L'Pd,Cl]* 23.0 |28.0 {30.8 |37.0 |42.2 50.3 |54.3 [59.0 |127.3 [130.5 |139.3
[L'Pd,Cl;]° 22.8 [28.0 |30.6 |37.0 [42.4 |43.8 |50.3 [54.4 |58.8 |127.3 |130.6 |139.3
[L'Pd,Cl3]° 28.5 [30.6 |37.0 [39.8 [42.5 |50.4 |54.3 |59.
[L'Pd,Cl5]° 31.0 |37.2 |40.7 [43.6 |51.1 |55.0 |60.7
[L"Pd,Cl5)° 28.2 [31.0 [37.0 |42.3 50.4 [54.3 [59.3
§ [L'Pd,Cl3]® 23.6 (283 |31.2 |37.6 [42.6 |44.3 |50.7 |54.8 |59.4 |127.8 |131.0 [139.7
ZZT [L"Ni,Brs(H,0)4] ¢ 33.4 |40.4 499 [51.7
[L'Ni,Brs(C4HsO)
33.4 40.4 50.0 |52.2
(H0)3]°
[L3Pd,Cl,]° 229 (28.1 |31.1 [37.1 [42.3 50.4 |54.5 |59.0 |127.4 [130.3 |139.3
[L*Pd,Cl,]° 28.6 |31.5 |37.4 |42.7 |44.3 |50.8 |54.9 [59.7
[L*Ni,Brg(H,0)4]° 333 |40.5 499 [51.9

*MAO:Kat. =2000:1, NB:Kat. = 2000:1,60 Min., 20 °C, 10 mL CH,Cl,.
® MAO:Kat. = 2000:1, NB:Kat. =2000:1, 1 Min., 0 °C, 10 mL CH,Cl,.
°MAO:Kat. =2000:1, NB:Kat. =2000:1, 1 Min., 20 °C, 10 mL Toluol.
4 MAO:Kat. = 2000:1, NB:Kat. = 2000:1, 1 Min., 20 °C, 50 mL Toluol.
¢ MAO:Kat. = 1000:1, NB:Kat. = 2000:1, 1 Min., 20 °C, 10 mL CH,Cl,.
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19BAbkiirzungsverzeichnis

C ANHANG

1 Abkirzungsverzeichnis

A
Ar

B

br
Cp
cod
CSD
CT
CvV

DC
DHP
DSC
EIl

Et
EtOH
ESI

FAB

M
HR-MS

Angstrem

Aryl

Feld

breit

Cyclopentadien

1,5-Cyclooctadien

Cambridge Structural Database
Charge Transfer
Cyclovoltammetrie

Chemische Verschiebung

Duplett

Abstand
Diinnschichtchromatographie
3,4-Dihydropyran

Differential Scanning Calorimetrie
ElektronenstoBionisation

Ethyl

Ethanol

Elektrosprayionisation
Extinktionskoeffizient

Fast Atom Bombardment
Landé-Faktor

Gaul

Molekulare magnetische Suszeptibilitat
Hochauflosende Massenspektrometrie
Hertz

iSo-Propyl

Infrarot

Kopplungskonstante
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Kat. (Prd)-Katalysator

KO'Bu Kalium-tert-butylat

L Losungsmittel

A Wellenlénge

M Molekiilkation

MAO Methylaluminoxan

Me Methyl

MS Massenspektrometrie

m/z Masse/Ladungs-Verhéltnis

NB Norbornen (= Bicyclo[2.2.1]hept-2-en)
3-NBA 3-Nitrobenzylalkohol

NiBry-dme Nickelbromidethylenglykoldimethylether
NMR Kernresonanzspektoskopie

vV Wellenzahl

OAc Acetat

PE Petrolether

Ph Phenyl

PNB Polynorbornen (= Poly(2,3-bicyclo[2.2.1]hept-2-en)
pp Polypropylen

ppm parts per million

Py Pyridin

Pz Pyrazol

R Rest

SHOP Shell Higher-Olefins Process

TG Thermogravemitrie

THF Tetrahydrofuran

THP Tetrahydropyran-2-yl

UB Bohrsches Magneton

Weff Effektives magnetisches Moment
UV/Vis Ultraviolett/sichtbar
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20BRontgenographischer Anhang

2 Rontgenographischer Anhang

Die Bestimmung der Elementarzelle und die Sammlung der Messdaten erfolgte an einem
STOE-IPDS 1I-Gerit mit graphitmonochromatisierter Mo-K,-Strahlung (A =0.711 A) bei
133 K, 150 K (im Fall von as58) oder bei 293 K (im Fall von asl4, asl5). Die Messwerte
wurden beziiglich Lorentz- und Polarisationseffekten korrigiert.**”! Zusitzlich erfolgten

(2] Die Losung und Verfeinerung wurde mit den Programmen

Absorptionskorrekturen.
SHELXS-97 und SHELXL-97 durchgefiihrt.[**!-#%%2%3]
Strukturanalysen von as2, as3, as5, as6, as8, as9, as10, as11, as12, as13, as14, as15, as16 und

as25 wurden von Sebastian Dechert, alle anderen wurden von Anna Sachse durchgefiihrt.
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20BRontgenographischer Anhang

Verbindung 2 6 7

Interner Name as25 asl4 asl5

Formel C7H7NO,1 Ci3H2NO4 C11H12NO,, C1H13N,0, 7,
Br, 0.5 CH40, 0.5 H,O

M [gmol™] 310.05 260.25 514.40

Kristallgroe [mm] 0.49 x 0.04 x 0.04 0.47x0.34x 0.31 0.30x0.21x0.11

Kristallsystem Orthorhombisch Orthorhombisch Triklin

Raumgruppe P2,2,2; (Nr. 19) P2,2,2; (Nr. 19) P-1 (Nr. 2)

a[A] 4.5086(2) 6.2569(3) 9.4338(14)

b [A] 12.6705(6) 14.1156(9) 9.7537(13)

c[A] 17.1726(10) 14.5255(8) 13.6894(18)

o [°] 90 90 101.433(11)

BI°] 90 90 108.673(11)

v [°] 90 90 100.573(11)

V [A%] 981.01(9) 1282.89(12) 1127.5(3)

Prer. [gem™] 2.099 1.347 1.515

z 4 4 2

t (Mo-K,) [mm™] 3.255 0.102 1.866

F(000) 592 544 532

6 Bereich [°] 2.00-26.94 2.01 -27.35 2.21-24.82

hkl Bereich -5—4,+16, 21 -8-7,+18, +18 -11-10, +11,-16 — 15

Gemessene Reflexe 9592 25226 7117

Unabhéngige Reflexe [Riy]
Daten / Restrains / Parameter
Goodness-of-fit

Ry (1>2a(l))

WR2 (alle Daten)

Restelektronendichte [eA™]

2128 [0.0405]

2128/0/133

1.013

0.0151, 0.0373
0.0165, 0.0378

0.249/-0.709

2897 [0.0490]

2897/0/178

1.028

0.0408, 0.1115
0.0516, 0.1165

0.182/-0.187

2248 [0.0658]

2248 /3 /293

1.165

0.1053, 0.2958
0.1638, 0.3402

0.618/-0.732
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Verbindung 9 HL! HL?

Interner Name asl3 as55 as36

Formel Cy3H N2 O,, CasH3Ny C3sHyoNy
0.5 CG;HO

M [gmol’l] 381.42 386.53 518.43

Kristallgroe [mm]
Kristallsystem

Raumgruppe

BI°]

v [°]

V [A%]

Prer. [gem”]

Z

K (Mo-K,) [mm']

F(000)

6 Bereich [°]

hkl Bereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe [Riy]
Daten / Restrains / Parameter
Goodness-of-fit

Ry (1>2a(l))

WR2 (alle Daten)

Restelektronendichte [eA™]

0.48x0.37x0.25
Tetragonal

1-4 (Nr. 82)
12.9187(5)
12.9187(5)
24.7001(13)

90

90

90

4122.3(3)

1.229

0.080

1600
1.65-27.42
+16, £16, +31
31940

4678 [0.0503]
4678 /5 /267
1.007

0.0413, 0.1109
0.0476, 0.1144

0.411/-0.300

0.43x0.24x0.14
Triklin

P-1 (Nr. 2)
8.3676(11)
11.8474(17)
11.9168(17)
91.132(11)
102.735(11)
104.762(10)
1110.7(3)

1.156

0.069

416

1.78 - 27.01

+10, -14 — 15, 15
10114

4814 0.1265]
4814/0/266
1.032

0.0987, 0.2295
0.1781,0.2715

0.428 / -0.400

0.33x0.23x0.19
Monoklin

C2/c (Nr. 15)
27.7190(14)
8.8990(3)
25.4394(14)

90

100.727(4)

90

6165.5(5)

1.118

0.066
2240

1.50 - 26.78

+34, 11— 10, £32
26988

6546 [0.1088]
6546 /0/356
0.999

0.0617, 0.1224
0.1073, 0.1383

0.212/-0.238
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Verbindung HL® [L3Pd,Cls] [L*Pd,Cl3]

Interner Name as22 as3 as6

Formel Cy3H34Ny, C;5H4 N4Cl3Pd,, C47H4oN4Cl3Pd,,
0.5 C¢H,4 2 C;H4O 2.5 CHClL,

M [gmol ] 649.83 953.02 1287.47

Kristallgroe [mm]
Kristallsystem

Raumgruppe

BI°]

v [°]

V [A%]

Prer. [gem”]

Z

K (Mo-K,) [mm']

F(000)

6 Bereich [°]

hkl Bereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe [Riy]
Daten / Restrains / Parameter
Goodness-of-fit

Ry (1>2a(l))

WR2 (alle Daten)

Restelektronendichte [eA™]

0.45x0.24x0.16
Triklin

P-1 (Nr. 2)
9.3845(10)
13.0233(15)
16.5671(17)
108.025(8)
99.287(8)
106.502(8)
1775.8(3)

1.215

0.071

690

1.76 —24.86

-10-11, -15-14, 19
16093

6105 [0.0806]
6105/0/451

0.893

0.0567, 0.1250
0.1166, 0.1570

0.298 / -0.345

0.21x0.15x0.10

Monoklin
P2,/c (Nr. 14)
10.0887(6)
30.3130(16)
13.8048(8)
90

90.161(5)

90

4221.8(4)
1.499

4

1.080

1944
1.62-24.79
+11, 433, £16
25842

6973 [0.1174]
6973 /4 /475
1.011

0.0505, 0.0761
0.1042, 0.0860

0.590/-0.426

0.18x0.14x0.10

Monoklin
C2/c (Nr. 15)
36.082(3)
12.8094(6)
28.7200(19)
90
124.805(5)
90
10899.2(13)

1.569

1.212
5176

1.37-24.71

-42 —-41,-15-14,-32-33

31067

8805 [0.0898]
8805/10/626
1.004

0.0442, 0.0656
0.0891, 0.0742

0.504 /-0.688
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Verbindung [(L'Pd)a(u-CHo)(u-Cl)2(Me);]  [L'2Ni] [L*Ni]

Interner Name as42 as58 as33

Formel Ce7HoyNgCl,Pdy, Ce4HggNgNi Co4HogNgNi
8 CH,Cl,

M [gmol ] 2187.41 1026.12 1398.51

Kristallgroe [mm]
Kristallsystem

Raumgruppe

BI°]

v [°]

V [A%]

Prer. [gem”]

Z

K (Mo-K,) [mm']

F(000)

6 Bereich [°]

hkl Bereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe [Riy]
Daten / Restrains / Parameter
Goodness-of-fit

Ry (1>2a(l))

WR2 (alle Daten)

Restelektronendichte [eA™]

0.20x0.17x 0.09
Monoklin

C2/c (Nr. 15)
33.458(6)
12.605(2)
24.263(4)

90

112.118(13)
90

9479(3)

1.533

4

1.297

4424

1.74 - 26.87
-41 — 42, +15,-30-27
41917

10074 [0.1012]
10074/ 6/ 471
1.077

0.0792, 0.1746
0.1208, 0.1944

2.395/-2.132

0.54x0.15x 0.09
Triklin

P-1 (Nr. 2)
8.813(5)
11.806(5)
14.793(5)
73.936(5)
89.425(5)
86.727(5)
1476.6(12)

1.154

0.374

554

1.96 -27.12
-9-11,+£15,-18
13134

6369 [0.0694]
6369 /0/331
0.991

0.0646, 0.1195
0.1182, 0.1401

0.408 / -0.643

0.41x0.25x0.07
Triklin

P-1 (Nr. 2)
9.7920(6)
14.7660(9)
27.8400(16)
83.335(5)
80.671(5)
86.048(5)
3940.1(4)

1.179

0.298
1492

1.49 - 27.03

11— 12, £18, +35
37618

17062 [0.1101]
17062 /0 /1076
0.922

0.0691, 0.0775
0.1917, 0.0984

0.404 /-0.533

208



20BRontgenographischer Anhang

Verbindung [L%Ni,(EtOH),(H,0),1(Br),  [L'Niy(NO3z)s(CH5CN),] [L3Niz(NO3)3(CH5CN),]
Interner Name as2 asl0 as37
Formel C74HogNgO4Br,Ni,, C36H49NoOgNi,, C39H47N9OgNi,,
2 C,Hg0, CH;CN 3 CH,Cl,, 2 H,O
M [gmol ] 1617.05 910.32 2093.33

Kristallgroe [mm]
Kristallsystem

Raumgruppe

B[]

v [°]

V [A%]

Prer. [gem”]

z

K (Mo-K,) [mm']
F(000)

6 Bereich [°]

hkl Bereich

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

[Rind
Daten / Restrains /

Parameter
Goodness-of-fit
Ri(I>2o(1))

WR?2 (alle Daten)

Restelektronendichte

[eA”]

0.16x0.15x 0.14
Monoklin

P2,/n (Nr. 14)
14.1124(9)
20.3932(9)
14.1745(11)

90

101.593(6)

90

3996.2(4)

1.344

1.530

1704
1.77-24.83
+16, £24, +16

35270

6865 [0.1075]

6865 /3 /480

1.000
0.0488, 0.0799

0.0906, 0.0876

0.940/-0.368

0.50x0.42x 0.31
Monoklin

P2,/c (Nr. 14)
10.3761(3)
17.3716(4)
28.7637(10)

90

96.844(3)

90

5147.7(3)

1.175

4

0.785

1912

1.37-24.83

-10 - 12, +£20, £33

90726

8850 [0.0692]

8850/0/575

1.053
0.0354, 0.0945

0.0429, 0.0980

0.355/-0.560

0.26x0.22x0.17
Triklin

P-1 (Nr. 2)
14.2722(15)
16.7303(19)
22.1294(19)
87.197(8)
86.422(8)
73.674(8)
5058.4(9)

1.374

0.963

1976

1.54 - 25.68
+17,£20,-23 - 24

15100

8253 [0.1268]

8253/0/1131

0918
0.0854, 0.1776

0.2060, 0.2301

0.703 /-0.501
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Verbindung [L':NisBrs(C4Hs0)(H,0)s]  [L'Co,Cl3(EtOH)(H,0),] [LCo4Cls]

Interner Name as31 as24 as49

Formel CesHosNgO4BrgNiy C34H53N,405Cl15Co,, Cio5H 123N 2,Cl5Coy4,
C,HO 1.5 CHCl,4 0.5 C4H;0, C,H;N

M [gmol ] 1873.92 969.07 2043.23

Kristallgroe [mm]
Kristallsystem

Raumgruppe

B[]

v [°]

V [A%]

Prer. [gem”]

z

K (Mo-K,) [mm']
F(000)

6 Bereich [°]

hkl Bereich

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe [Riy]

Daten / Restrains /

Parameter
Goodness-of-fit
Ri(1>2 (D)

WR?2 (alle Daten)

Restelektronendichte [eA™]

0.34x0.19x0.11
Monoklin

P2,/n (Nr. 14)
15.2779(3)
39.1721(6)
16.1305(4)

90

110.19(3)

90

9060.5(3)

1.374

4

3.509

3808

1.44 -26.75

-16 — 19, -49 — 48, £20
83278

19235 [0.0926]

19235/0/ 869

1.010
0.0477, 0.1161
0.0691, 0.1232

2.502/-1.385

0.53x0.27x0.22
Orthorhombisch
Iba2 (Nr. 45)
16.3211(11)
17.7522(11)
31.585(3)

90

90

90

9151.2(11)

1.407

1.200

4008

1.69 —26.58
+20, £22, £39
37227

9530 [0.0387]

9530/4/519

1.049
0.0298, 0.0754
0.0314, 0.0761

0.582/-0.615

0.56x0.39x 0.26
Monoklin

P2,/n (Nr. 14)
16.5141(4)
22.4226(4)
31.4461(9)

90

102.388(2)

90

11373.0(5)

1.193

4

0.740

4288

1.12-25.74

+20, -27 - 25, £38
86436

21492 [0.1459]

21492/0/1210

1.028
0.0677,0.1914
0.0827, 0.2050

1.488/-1.196
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Verbindung [L*C04Clg(H,0)s] [L'Rh(cod)] [L'Rh(CO),]

Interner Name as40 as9 as35

Formel Co4HogNgO;5ClCoy, C4oHssN4Rh C33,HysN4ORh
2 CHCl,

M [gmol™] 2106.96 694.79 642.63

Kristallgroe [mm] 0.24x0.18x0.12 0.48 x 0.47 x 0.45 0.31 x0.20 x 0.09

Kristallsystem Triklin Monoklin Triklin

Raumgruppe P-1 (Nr. 2) P2,/c (Nr. 14) P-1 (Nr. 2)

a[A] 11.2650(7) 13.0762(4) 8.640(5)

b [A] 15.1857(9) 10.9570(3) 9.060(5)

c[A] 17.6502(10) 26.8277(9) 21.936(5)

o [°] 112.618(4) 90 78.545(5)

B [°] 90.388(5) 103.892(2) 85.036(5)

v [°] 106.495(4) 90 76.225(5)

V [A%] 2649.4(3) 3731.3(2) 1633.1(14)

Prer. [gem™] 1321 1.237 1307

Z 1 4 2

t (Mo-K,) [mm™] 0.969 0.489 0.557

F(000) 1084 1472 672

6 Bereich [°] 1.90 — 27.03 1.56 —26.97 1.90 —27.45

hkl Bereich +14, £19, -22 - 20 +16, 13, £34 +11, +11, 28

Gemessene Reflexe 22714 69915 21879

Unabhingige Reflexe [Riy] 11412 [0.0392] 8070 [0.0320] 21879

Daten / Restrains / Parameter 11412/0/587 8070 /8 /463 21879/0/390

Goodness-of-fit 1.041 1.051 1.000

Ri(1>2o(1))
WR2 (alle Daten)

Restelektronendichte [eA™]

0.0688, 0.1654
0.0974, 0.1775

1.113/-1.454

0.0221, 0.0582
0.0254, 0.0594

0.348 /-0.443

0.0674, 0.1796
0.0795, 0.1893

1.786 /-1.327
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20BRontgenographischer Anhang

Verbindung [L'Ir(cod)] [L'Ir(CO),] [L'Ir(CO)(PPh3)]
Interner Name asll as20 as56

Formel Cy4oHssN,Ir C34Hy3N,O,Ir Cs;HsgN,OPIr

M [gmol ] 784.08 731.92 966.18
KristallgroBe [mm] 0.31x0.27x0.25 0.43x0.31x0.26 0.79 x 0.35 x 0.07
Kristallsystem Monoklin Triklin Triklin
Raumgruppe P2,/c (Nr. 14) P-1 (Nr. 2) P-1 (Nr. 2)

a[A] 13.0501(4) 8.6291(5) 9.5601(8)

b [A] 10.9645(3) 9.0640(5) 13.4975(10)
c[A] 26.8174(10) 21.9421(12) 18.3639(14)
a[°] 90 78.555(5) 85.965(6)

BI°] 103.923(3) 85.189(5) 79.936(6)

v [°] 90 76.209(5) 86.992(6)

V [A%] 3724.52) 1632.36(16) 2325.4(3)

Prer. [gem™] 1.398 1.489 1.380

Z 4 2 2

t (Mo-K,) [mm™] 3.616 4.124 2.945

F(000) 1600 736 984

6 Bereich [°] 1.56 —27.35 1.90 —24.78 1.51 -27.04

hkl Bereich +16, £14, £34 +10, -9 — 10, £25 -12-10, +17, 423
Gemessene Reflexe 74538 24388 21494

Unabhéngige Reflexe [Riy]
Daten / Restrains / Parameter
Goodness-of-fit

Ry (1>2a(l))

WR2 (alle Daten)

Restelektronendichte [eA™]

8391 [0.0410]
8391/8/463
1.044

0.0200, 0.0451
0.0279, 0.0467

0.808 / -0.548

5579 [0.0564]
5579/0/382
1.047

0.0206, 0.0509
0.0228, 0.0515

0.960 / -0.985

10079 [0.1150]
10079/0/523
0.996

0.0863, 0.2112
0.1164, 0.2390

2.986 /-4.720
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Verbindung [L';Cus(OAC)s(1s-0)z]  [L*,Cus(OAC)s(u-OH),]

Interner Name as21 as8

Formel C76H104NgO14Cus, Cio06H118NgO14Cus,
6 C,HgO 2 H,0

M [gmol ] 2167.54 2081.82

Kristallgroe [mm] 0.29x0.25x 0.15 0.46 x 0.39 x 0.31

Kristallsystem Monoklin Monoklin

Raumgruppe P2,/n (Nr. 14) C2/c (Nr. 15)

a[A] 15.6652(8) 38.9044(13)

b [A] 18.7972(8) 16.1981(5)

c[A] 17.8818(8) 38.2539(14)

a[°] 90 90

BI°] 101.325(4) 107.874(3)

v [°] 90 90

V [A%] 5163.0(4) 22943.2(13)

Per. [gcm'3] 1.394 1.205

Z 2 8

i (Mo-K,) [mm™] 1.283 0.972

F(000) 2284 8696

#Bereich [°] 1.58 — 24.69 1.10 - 24.83

hkl Bereich +18, £22,-21 - 20 -44 — 45, +£19, +44

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe [Riy]
Daten / Restrains / Parameter
Goodness-of-fit

Ry (1>2a(l))

WR2 (alle Daten)

Restelektronendichte [eA™]

72143

8753 [0.1038]
8753/294 /604
0.999

0.0546, 0.1236
0.0922, 0.1363

0.713/-0.530

71873

19364 [0.0704]
19364 / 35/ 1248
1.036

0.0519, 0.1276
0.0765, 0.1375

0.638/-0.677
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