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EINLEITUNG 

1 Einleitung 
 

Die aktuelle chemische Forschung zeigt ein zunehmendes Interesse an der 

Herstellung und Modellierung von komplexen Systemen mit speziellen, 

abstimmbaren Eigenschaften. Derartige Systeme sind wichtig für das Verständnis 

grundleger Problemstellungen sowohl in der organischen und anorganischen 

Chemie, als auch in der Biochemie oder Materialforschung. Besonders wichtig 

wurden in den letzten Jahren Mehrkernkomplexe, wie zum Beispiel dinukleare 

Komplexe, die über einen Brückenligand miteinander verknüpft sind. In diesen 

dinuklearen Komplexen sind zwei Metallatome M1 und M2 über einen gemeinsamen 

Brückenliganden L miteinander gekoppelt (Abbildung 1). 

 

M1 M2

L

 
Abbildung 1: Schematischer Aufbau eines bimetallischen Komplexes. 
 

Vielfältige bimetallische Komplexe eignen sich zum praktischen Studium 

magnetischer und elektronischer Austauschphänomene zwischen den beiden 

Metallzentren.[ , , , , ] 1 2 3 4 5 Diese bimetallischen Systeme sind besonders interessant, weil 

deren Eigenschaften nicht gleich der Summe der Eigenschaften der 

monometallischen Analoga sind. Andererseits kann die Zusammensetzung der 

dinuklearen Einheit innerhalb eines Komplexes auch ein kooperatives Verhalten der 

zwei Metallionen für die Aktivierung und Umsetzung von Substratmolekülen 

bewirken. Die Natur als Beispiel: Viele biologische Systeme mit dinuklearen 

Anordnungen innerhalb ihres aktiven Zentrums sind hochaktiv. Hydrolytisch 

wirksame Enzyme wie die Phosphatasen (z. B. Zn/Zn) oder die Urease (Ni/Ni) aber 

auch redoxaktive Enzyme wie die Catechol-Oxidase (Cu/Cu) bzw. Sauerstoff-

transportierende Proteine wie Hämocyanin (Cu/Cu) oder Hämerythrin (Fe/Fe) 

bedienen sich zweier Metallzentren.[ , , , ]6 7 8 9  Die zwei Metallionen werden durch das 

Ligandgerüst, die Proteinmatrix (im Fall von Proteinen und Enzymen), auf einen 

bestimmten charakteristischen Abstand gebracht. Dieser Abstand lässt keine direkte 

Wechselwirkung zwischen den Metallionen zu, aber er ermöglicht ein elektronisches, 

über das Ligandgerüst vermitteltes Zusammenwirken, welches ursächlich für das 

1 
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kooperative Verhalten gegenüber  Substratmolekülen ist. In der Natur konnte man 

meist Metall-Metall-Abstände zwischen 2.7 und 4.5 Å feststellen.[ ] 10 Eines der Ziele 

zur Aufklärung kooperativer Wechselwirkungen in dinuklearen Systemen ist ein 

besseres Verständnis der Reaktionsmechanismen dieser hocheffizienten, 

dinuklearen Enzyme zu erhalten. Natürlich wäre es unrealistisch - vermutlich 

unmöglich - die gesamte Proteinmatrix nachzubauen, deswegen reduziert man das 

Ligandengerüst auf die erste oder zweite Koordinationssphäre der beiden 

Metallionen. Dennoch gelingt es oft die Anordnung der aktiven Zentren von 

natürlichen Katalysatoren auf eine vereinfachte biomimetische Modellverbindung zu 

übertragen. Im Fall der Metallo-β-lactamasen konnten S. J. Lippard et al. und 

F. Meyer et al. mittels geeigneter Liganden die Umgebung der beiden Metallzentren 

der natürlichen Metallo-β-lactamasen nachbilden (Abbildung 2). Die zwei 

bimetallischen Zinkkomplexe II und IIIAbbildung 2zeigen (s. Abbildung 2), wie ihr natürliches 

Vorbild I katalytische Aktivität, wenn auch mit kleinerem Umsatz.[ , , ]11 12 13
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I II III  
Abbildung 2: Schematische Darstellung des aktiven Zentrums einer Metallo-β-lactamase (I) (Bacillus 

fragilis) im Vergleich zu den Modellkomplexen von S. J. Lippard et al.[11] (II) und F. 

Meyer et al.[12] (III). 

 

Das Zusammenwirken zweier Metalle kann von unterschiedlicher Natur sein. 

Deswegen wird hier nur allgemein das Prinzip einer Zweimetallionenkatalyse 

erläutert (s. Schema 1). 
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M1 M2

M1 M2

M1 M2

M1 M2

+ E

E

+ S

E S

E S

-  ES

 
Schema 1: Zweizentrenkatalyse schematisiert. 
 

Das Edukt E koordiniert zunächst an ein Metallion und das Substrat S an das 

andere. Die dadurch resultierende Aktivierung der beiden Reaktionspartner an den 

Metallen, ebenso wie der geringe Abstand zwischen Edukt und Reagens führt zu 

einer höheren Reaktionsgeschwindigkeit. Das Übertragen dieses Prinzips der Natur 

auf die Katalyse industriell interessanter Reaktionen durch synthetische 

Zweikernkomplexe ist in wenigen Fällen bereits gelungen.[ , , , ]14 15 16 17  Die Steuerung 

des Zusammenwirkens der beiden Metallzentren auf molekular Ebene ist jedoch 

weitgehend ungeklärt. M. Deppner et al. zeigte, dass alkylidenverbrückte 

asymmetrische zweikernige Metallocenkomplexe des Typs IV als Katalysatoren für 

die Ethylenpolymerisation effektiv eingesetzt werden können (Abbildung 3).[ ] 18

 

Zr
Cl
Cl

n

Zr Cl
Cl

IV  
Abbildung 3: Bimetallischer Präkatalysator für die Olefinpolymerisation nach M. Deppner et al.[18]

 

Die Aktivierung dieser Metallocenkomplexe (des Titans, Zirkoniums und Hafniums) 

mit Methylaluminoxan liefert Polymerisationskatalysatoren für α-Olefine.[ , , ] 19 20 21 Die 

Zirkonium(IV)komplexe zeigen bei der Variation der Spacerkettenlänge (n) 

unterschiedliche Aktivitäten in der Homopolymerisation von Ethylen. 

3 



KENNTNISSTAND UND ZIELSETZUNGEN 
 

2 Kenntnisstand und Zielsetzungen 
 

Im Jahre 1835 wurde der Begriff „Katalysator“ (griech. καταλυσιζ: Auslösung, 

Loslösung) von dem schwedischen Chemiker Jöns Jakob Berzelius eingeführt. In 

den fünfziger Jahre fand Karl Ziegler ein neues Verfahrens zur Herstellung von 

Polyethylen, bei dem bereits geringe Drücke ausreichten.[ ]22   In den vergangenen 

zwanzig Jahren ist das Interesse der Chemiker an neuen Generation von 

Katalysatoren zur Olefinpolymerisation enorm gestiegen. Viele Ergebnisse auf 

diesem Gebiet zeigen, dass frühere oder auch spätere Übergangsmetalle wie 

Titan(IV), Zirkonium(IV) aber auch Nickel und Palladium  sich gut dafür eignen.  Die 

Metallkomplexe der späten Übergangsmetalle weisen jedoch, aufgrund ihrer 

geringeren Oxophilie, eine sehr viel höhere Toleranz gegenüber polaren Gruppen 

auf.[ ]23   

 

2.1 Allgemeines Katalysator-Design 
 
Ein Katalysator muss verschiedene Bedingungen erfüllen um in einen 

wirtschaftlichen Prozess eingesetzt zu werden: 

(i) die zu katalysierende Reaktion muss thermodynamisch erlaubt sein: die 

durch die Thermodynamik festgelegte Gleichgewichtslage einer Reaktion 

kann durch den Katalysator nicht verändert werden. 

(ii) die katalysierte Reaktion muss mit hinreichender Geschwindigkeit 

ablaufen. 

(iii) die katalysierte Reaktion muss eine große Selektivität bezüglich des 

gewünschten Produkts haben. 

(iv) der Katalysator muss eine ausreichend große Lebensdauer besitzen.[ ]24  

 

Die Polymerisation von α-Olefinen hat in den letzten Dekaden einen Aufschwung 

sowohl in der akademischen Forschung als auch in der Industriewelt erlebt. 

Begonnen mit der Olefinpolymerisation mittels Ziegler-Natta-Katalysatoren 

(Titantetrachlorid und Triethylaluminium), gefolgt von der Entwicklung der 

Metallocenkomplexe mit hauptsächlich frühen Übergangsmetallen hat die Forschung 

4 
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an der katalytischen α-Olefinpolymerisation durch Komplexe später 

Übergangsmetalle ermöglicht.[23]  

 

Zr
Cl
Cl

, MAO

isotaktisches Polypropylen

b) Homogenverfahren zur Polymerisation von α-Olefinen

a) Heterogenverfahren zur Polymerisation von α-Olefinen

Ti

Cl

Cl
ClCl

R

Ti

Cl

CHCl
ClCl

R

Ti

Cl

CH2Cl
ClCl R ...

Kettenwachstum

Ti

Cl

Cl
ClCl

R
H

H

Ti

Cl

Cl
ClCl

+ R

Kettenabbruch

Insertion

β-H-Eliminierung

 

Abbildung 4: Vereinfachter Verlauf der heterogen katalysierten Polymerisation von α-Olefinen nach 

Ziegler (a) und ein Beispiel eines homogen α-Olefin Katalysators, entwickelt von 

Kaminsky et al. (b).[ ] 25

 

InAbbildung 4Abbildung 4a ist der Mechanismus der heterogenen Katalyse mit Titantetrachlorid 

und Triethylaluminium dargestellt. Als katalytisch aktive Spezies wird oberflächlich 

alkyliertes faseriges Titantrichlorid betrachtet. Der sog. Cossee-Arlman-

Mechanismus zeigt, wie entweder Kettenabbruch oder Kettenwachstum erfolgen 

kann. Bei Kettenwachstum lagert sich das Monomer zunächst am Metallzentrum an. 

Über eine Insertion wächst die Polymerkette; dabei entsteht eine freie 

Koordinationsstelle am Metall wodurch ein weiteres Monomer angelagert werden 

kann. Ein Kettenabbruch kommt zustande, wenn statt der α-Olefin-Anlagerung eine 

β-H-Eliminierung begünstigt wird. In den 50er Jahren berichtete K. Ziegler über die 

Synthese von langkettigen α-Olefinen durch Umsetzung von Ethen mit 

Triethylaluminium.[ ]26  Durch die Entdeckung des MAOs stieg das Interesse an 

5 
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Metallocen-Katalysatoren stark an. Im Jahre 1982 gelang H. H. Brintzinger et al. 

erstmalig die Synthese des chiralen ansa-Titanocens [Ethylen-bis(4,5,6,7-tetrahydro-

1-indenyl)]titandichlorid und  die Isolierung des reinen C2-symmetrischen 

(S,S)-Enantiomers.[ ] 27 Mit Hilfe des von Brintzinger hergestellten analogen ansa-

Zirconocens  (s. Abbildung 4b) gelang W. Kaminsky et al. unter Verwendung von 

MAO als Cokatalysator zum erstem Mal die Synthese rein isotaktischen Polypropens 

in homogener Phase.[ ]28

 

Sowohl die nach Ziegler als auch die nach Kaminsky entwickelten 

Katalysatorentypen laufen nach obigem Reaktionsprinzip ab. Das Kettenwachstum 

eines Polymers findet durch Insertion in dem Alkyl-Olefin-Komplexe und den 

Kettentransfer statt. Beide dieser Mechanismen sind in der Literatur bereits bekannt. 

Eine charakteristische Eigenschaft von Katalysatoren der späten Übergangsmetalle 

ist deren Neigung zur β-H-Eliminierung. Mit diesen Komplexen werden oft Dimere 

oder Oligomere anstelle von polymeren Produkten erhalten. Ein vereinfachter 

Katalysezyklus der Oligo- und Polymerisation von Ethylen ist in   Schema 2 

dargestellt.[ , , ]29 30 31

  
Ethylen

[M]
CH3 [M]

CH3

[M]
CH3

[M]

CH3CH3

CH3

[M]
Cl
Cl

[M]
H

[M]
Et

Aktivator
(z.B. MAO)

n

nn-1

n-1

π-Komplexierung 
von Ethylen

Insertion

β-Hydrid-Übertragung
(assoziative Kettenübertragung)

β-Hydrid-Eliminierung
(dissoziative Kettenübertragung)

16 e- Spezies aktivierte 
14 e- Spezies

 

Schema 2: Vereinfachter Katalysezyklus der Oligomerisierung und  Polymerisation von Ethylen durch 

Komplexe später Übergangsmetalle [M].[ ] 32
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Alle bekannten Katalysatoren sind Elektronenmangelverbindungen, mit Ausnahme 

seltener 15- und 16-Elektronen-Verbindungen weisen die meisten 14 oder weniger 

Valenzelektronen auf.[ ]33  Wie in Schema 2Schema 2dargestellt ist, muss eine freie 

Koordinationsstelle in der Nachbarschaft der wachsenden Polymerkette am aktiven 

Zentrum vorhanden sein. Der aktive Katalysator sollte ein positiv geladenes Metallion 

besitzen, dass die Elektrophilie der aktiven Stelle erhöht und auch die Blockierung 

bestimmter Desaktivierungswege unterstützt. Der geschwindigkeitsbestimmende 

Schritt ist entweder die π-Komplexierung von Ethylen oder die Insertion. Ein wichtiger 

Punkt bei den Entwicklungen zur Olefinpolymerisation mittels Komplexen später 

Übergangsmetalle ist der Entwurf von Katalysatoren, die die Herstellung 

makromolekularer Produkte zulassen. Eine Erhöhung der Aktivierungsbarriere für die 

Kettenübertragung um ∆∆G* ≈ 3 bis 4 kcal kann einen Oligomerisierungs-Katalysator 

in einen Polymerisations-Katalysator verwandeln.[23] Die Polymerisations-

Katalysatoren, die hohe Aktivitäten besitzen, basieren oft auf neutralen Nickel(II)-

Komplexen mit einem monoanionischen zweizähnigen Ligand   (V, Abbildung 5) oder 

auf kationischen Eisen-, Kobalt-, Nickel- oder Palladiumkomplexen mit Stickstoff-

Donoratomen (VI, Abbildung 5).[ , , , , , , , ] 34 35 36 37 38 39 40 41 Die elektronischen und die 

sterischen Eigenschaften am Metallzentrum des Katalysators bestimmen die 

Charakteristika der erhaltenen Polymere, besonders das Molekulargewicht. Die 

sterische Hinderung am Metall kann durch einen zwei- oder dreizähnigen Liganden 

beeinflusst werden (s. Abbildung 5).Abbildung 5). 

 

O
M

X R

L

XO: formal monoanionischer

(

zweizähniger Ligand (X = P oder N)

V

N
M

N R

L

N

M

N

N
R
L

NN, N N N: neutraler zwei- 
bzw. dreizähniger Ligand

( ((

VI

 

Abbildung 5: Strukturen neutraler und kationischer Komplexe später Übergangsmetalle für die 

Ethylen-Homopolymerisation.

 

Im Präkatalysator ist L (s. Abbildung 5)Abbildung 5ein einzähniger Ligand, oft schwach 

koordinierend und durch das Monomer einfach verdrängbar. Betrachtet man die 
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mögliche aktive Spezies, ist R meistens die wachsende Polymerkette und L das 

Monomer oder ein Lösungsmittel Molekül. 

 

2.2 Mononukleare Komplexe 

2.2.1 Neutrale Liganden 

2.2.1.1 Zweizähnige N∩N Liganden 
 
 

Mehrere Forschungsgruppen haben in den letzten Jahren an der Entwicklung von 

neuartigen α-Olefinkatalysatoren mit neutralen N∩N Liganden geforscht. Es wurden 

zum Beispiel Bipyridin-[ ]42  (VII, VIII s. Abbildung 6),Abbildung 6asymmetrische  Iminopyridin-
[ , ]43 44  (IX) oder Benzoimidazol-Derivate (X) [ ]45  als Liganden eingesetzt.  

 

N

R N
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M
X

X
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N
M

X

X

R

N

R'
R

R'

N
N

N
R'

R

R

M
X

X N
NR

M
N

NR

X

X

VII VIII IX X  
Abbildung 6: Präkatalysatoren mit neutralen [N∩N] Liganden für die Olefinpolymerisation.[46]

 

Diese Liganden erwiesen sich als besonders geeignet für späte Übergangsmetalle 

(M) wie Nickel(II) oder Palladium(II). Die sterische Hinderung am Metallion kann 

durch diese Liganden gut angepasst werden. Hierdurch können die Eigenschaften 

der hergestellten Polymere entsprechend variiert werden. So katalysieren Komplexe 

des Typs VIII (s. Abbildung 6) mit R = H die Bildung von Oligomeren oder Polymeren 

mit niedrigem Molekulargewicht, wohingegen mit R = Isopropyl Polymere mit hohem 

Molekulargewicht erhalten werden.[ , ]47 48
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2.2.1.2 Zweizähnige P∩P Liganden 
 
Eine große Vielfalt von Phosphinliganden mit späten Übergangsmetallen wurde in 

der Vergangenheit dargestellt. Die Verwendung dieser Liganden in katalytischen 

Reaktionen, die ein nukleophiles Metallion benötigen, hat sich wegen ihre starken 

σ-Donor Charakters als günstiger erwiesen.[ ]49  Liganden, die Phosphordonoren 

anstelle der Stickstoffatome enthalten, bestätigen diese Beobachtung durch ihre  

niedrigen Aktivitäten bei der Ethylenpolymerisation. Die Verwendung von Phosphor 

statt Stickstoff als Donoratome beeinflusst die Polymerisationsaktivität von 

α-Olefinen, insbesondere bei Katalysatoren mit späten Übergangsmetallen.[ , ] 50 51

Überraschenderweise haben P. G. Pringle, D. F. Wass et al. bei der Verwendung 

von Komplexen mit Liganden des Typs XI (s. Abbildung 7), die Phosphoratome als 

Donor besitzen, hohe Ethylen-Polymerisationsaktivitäten (bis zu 2200 g·mmol-1·h-1) 

beobachtet.[ ] 52

 

P

P
Ni

Br

Br
Me

Me

2

2
P

P
Ni

Br

Br
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Me

N

2

2
R

R

P

P

Ar

Ar

Pd

Me

Me

XI XII XIII  
Abbildung 7: Katalysatoren späte Übergangsmetalle mit neutralen phosphorhaltigen Liganden.[49,50,51]

 

2.2.2 Monoanionische Liganden 

2.2.2.1 [PO]-Chelatliganden 
 
Komplexe aus monoanionischen Liganden und Metallen der 10. Gruppe wurden im 

Zusammenhang mit dem „Shell Higher Olefin Process“ (SHOP) zur 

Ethylen-Oligomerisation äußerst genau untersucht. Abhängig von den 

Reaktionsbedingungen konnte mit Katalysatoren des SHOP-Typs jedoch auch festes 

Polyethylen hergestellt werden. Der hierzu eingesetzte Nickelkatalysator des Typs  

XIV  ist in Abbildung 8 wiedergegeben.[ , ]53 54
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Abbildung 8: Nickel-Komplexe mit monoanionischen [PO]-Liganden. 
 

Diese neutralen Katalysatoren sind weniger empfindlich gegenüber polaren 

Monomeren als die geladenen Katalysatoren. In Anwesenheit von Wasser wiesen 

diese Spezies  ebenfalls gute Umsätze in der Polymerisation von α-Olefinen auf. Die 

Komplexe des Typs XIV und XV haben in der wässrigen Emulsionspolymerisation 

hohe Aktivitäten gezeigt.[ , , ]55 56 57  Die Verwendung von Wasser als Lösungsmittel 

führte ebenso zum Erfolg, besonders bei Copolymerisationsreaktionen von α-

Olefinen.[ , ]58 59  Die Komplexe des Typs XVI und XVII wurden erfolgreich in der 

Copolymerisation von Ethylen und Methylmethacrylat (MMA) eingesetzt. Die 

erhaltenen Polymere sind mit einen MMA-Monomer an beiden Seiten funktionalisiert. 

Dies kann durch die Insertion von MMA in eine wachsende Polyethylenkette direkt 

gefolgt von einer Kettenterminierung mittels eines β-H-Transfers erklärt werden.[ , ] 60 61
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2.2.2.2 [NO]-Chelatliganden 
 

R. H. Grubbs et al. haben von zahlreichen Nickelkomplexen des Typs XVIII 
(s. Abbildung 9) berichtet.[ ]62    

XIXXVIII

R

R

N

O
Ni

Ph

L

Ar
O

N
Ni

PPh3

L
Ar

N

O

Ar

Ni
Ph

PPh3

XX  
 Abbildung 9: Nickel-Komplexe mit monoanionischen [NO]-Liganden. 
 

Diese Komplexe können ebenso wie die Komplexe mit [PO]-Chelatliganden in 

protischen oder polaren Lösungsmitteln α-Olefine polymerisieren.[ , , ] 63 64 65 Sie konnten 

auch in der schwierigen Copolymerisation von Ethylen und α,ω-funktionalisiertem 

Norbornen erfolgreich eingesetzt werden.[ , ]66 67  Die Oligomerisation von Ethylen mit 

Komplexen des Typs XVIII oder XIX wurde von C. Carlini et al. untersucht. Die 

Ergebnisse zeigten eine mittelmäßige Aktivität selbst unter hohem 

Ethylendruck.[ , , , ]68 69 70 71  Der neutrale Nickel-Katalysator XX, der von M. Brookhart et 

al. entdeckt wurde, basiert auf einem Anilinotropon-Liganden. Im Vergleich zu XVIII 
und XIX ermöglicht dieser Ligandtyp die Bildung eines Fünfringchelats.[ ] 72

 

2.3 Katalysatortypen nach Brookhart et al. 
 

1995 entdeckte M. Brookhart et al. eine neue Klasse von Katalysatoren für die 

Polymerisation von Ethylen und weiteren α-Olefinen. Diese Ergebnisse haben das 

Interesse an der Entwicklung an ähnlichen Olefinpolymerisationskatalysatoren des 

sog. Brookhart-Typs in akademischen wie auch industriellen Kreisen neu geweckt 

(s. Abbildung 10).[ ] 73

 

11 



KENNTNISSTAND UND ZIELSETZUNGEN 
 

XXIIXXI XXIII

N

N

M

N

N
Br

Br R

NR

N

M

Ar

Ar
L

D

N

N

M
Br

Br

iPr

iPr

iPr

iPr

X

 
Abbildung 10: Bedeutende α-Diimin Präkatalysatoren des Brookhart-Typs (M = Ni2+ od. Pd2+). 
 
 
In Abbildung 10Abbildung 10dargestellte Brookhart-Typ Katalysatoren verfügen über neutrale 

diiminhaltige Liganden. Ein Vorteil dieser Liganden ist, dass man durch Variation der 

Substituenten (R in XXII) die sterischen und elektronischen Eigenschaften der 

Liganden und somit auch der Katalysatoren steuern kann.[ ]74  Vor kurzem wurde von 

A. C. Gottfried und M. Brookhart die sog. „living-polymerisation“ von Ethylen unter 

Verwendung eines Palladiumkomplexes des Typs XXII, bei 5 °C im Bereich von 100 

bis 400 psi Ethylendruck veröffentlicht.[75] Der aktivierte kationische Komplex 

polymerisiert Ethylen mit sehr hohen Aktivitäten zu hochverzweigten und 

hochmolekularen Homopolymeren. Tabelle 1Tabelle 1gibt eine allgemeine Übersicht über die 

in den letzten Jahren entwickelten Katalysatortypen und deren Aktivitäten bei der 

Ethylenpolymerisation. Neben den Aktivitäten findet man auch das Molekulargewicht, 

die Polydispersitäten, und die Verzweigungsstruktur des Polyethylens. 
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Typische erreichbare 

Molekulargewicht  

[g·mol-1] 
Jahre Katalysatortyp 

Aktivität 

[TOh-1][a,b]

Mw Mw/Mn

Verzweigungsstruktur des 

Polyethylens 

1960 
Neutrale NiII-P∩O-

Komplexe 
6 x 103 Oligomere - Lineare Oligomere 

1980 
Neutrale NiII-P∩O-

Komplexe; Typ XIV 
1.8 x 105 106 25[c] Linear[ , , ]76 77 78

1995 
Kationische NiII- und 

PdII-Komplexe; Typ XXII 

4 x 106 (Ni) 

4 x 103 (Pd) 
> 8 x 105 1.5 – 3 

Hochverzweigt bis linear (Ni) 

Hyperverzweigt (Pd) 

1998 
Neutrale NiII-N∩O-

Komplexen; Typ XVIII 
2.3 x 105 5 x 105 1.5 – 3 Moderat verzweigt bis linear 

1998 

Kationische FeII- und 

CoII- Komplexe;  

Typ XXIII 

107 6 x 105 9 Hochlinear 

[a] Aktivitäten der Katalysatoren wurden unter unterschiedlichen Bedingungen ermittelt, sind sie nur als 
Richtwert angegeben. [b] Bei der Homopolymerisation von Ethylen. [c] Für niedermolekulare Materialien 
wurden Werten für Mw/Mn = 2 berichtet.[37] 

Tabelle 1 : Beispiele für die Polymerisation von Ethylen durch Komplexe später Übergangsmetalle.[a]

 

Die Nickel(II)-Katalysatoren zeigen Aktivitäten von bis zu 4 x 106 TO h-1, welche an 

die Werte von Metallocenen heranreichen.[ , ]79 80  Die Polydispersitäten sind relativ 

nahe an 1.5 und liegen im Bereich von Single-Site-Katalysatoren. Entscheidend für 

die Synthese von Polymeren mit hohen Molekulargewichten ist die Unterdrückung 

der Kettenübertragung, was durch den sterischen Anspruch der o-Arylsubstituenten 

realisiert wird. Wie in Schema 3Schema 3dargestellt ist, orientieren sich diese Substituenten 

oberhalb und unterhalb der quadratisch-planaren Koordinationsebene.  
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Schema 3: Entstehung von Verzweigungen bei der Homopolymerisation von Ethylen durch 

kationische Diimin-substituierte Pd(II)- und Ni(II)-Katalysatoren.[40, ] 81

 

Zuerst hat man postuliert, dass die Zurückdrängung der Kettenübertragung an der 

Behinderung des assoziativen Austausches der ungesättigten Polymerketten vom 

Metallion durch das Monomer liegt (s. SchemaSchema 33a). Vor kurzem zeigten jedoch 

Berechnungen, dass in den Nickel(II)-Komplexen eine direkte β-H-Übertragung auf 

koordiniertes Monomer erfolgen kann (s. Schema 3b), deren Energiebarriere durch 

sperrige 2,6-Substituenten erhöht wird.[40] Für weniger sperrige Substituenten (R = H; 

s. Schema 3b) bei Nickel(II)-Komplexen ergeben sich hochaktive Spezies, die eine 

Oligomerisierung von Ethylen zu α-Olefinen begünstigen.[42] 

 

Mit den Palladium(II)-Katalysatoren wurden hochverzweigte amorphe Polymere 

isoliert (ca. 100 Verzweigungen pro 1000 C-Atome)[ ]82 ; mit den Nickel(II)-Analoga 

hingegen kann der Verzweigungsgrad über die Ethylenkonzentration gesteuert 

werden (1 bis 100 Verzweigungen pro 1000 C-Atome). Die makroskopischen 

Eigenschaften der erhaltenen Polymere können von hochviskos (hochmolekulare 

Polymere) über gummiartige Elastomere bis zu steifen linearen Polyethylen reichen 

(s. Tabelle 1).Tabelle 1).  

 

Die Entdeckung von M. Brookhart et al. initiierte eine intensive Suche nach 

unterschiedlichen Ligandenstrukturen. In 1998 berichteten drei Arbeitsgruppen       
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(M. Brookhart, V. C. Gibson und A. M. A. Bennet von DuPont) unabhängig 

voneinander über neue kationische Eisen- und Kobalt-Katalysatoren des Typs XXIV 

und XXV (s. Abbildung 11).[ , , ]83 84 85   
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Abbildung 11: Eisen(II)- und Kobalt(II)-Komplexen mit neutralen Diiminliganden.[83,84,85]

 

Die Aktivitäten dieser Komplexe (Typ XXIV und XXV) waren erstaunlich hoch. Sie 

erreichten bis zu 107 TOh-1 (40 bar Ethylendruck). Die erhaltenen Polyethylene waren 

hochlinear und kristallin, sog. High Density Polyethylen (HDPE). Bis zu diesem 

Zeitpunkt gab es keine bekannten Einkomponenten-Katalysator-Precursoren als 

Alternative zu den Aluminiumalkyl-aktivierten-Systemen. Die Unternehmen BP-

Amoco und DuPont haben hiernach eine Vereinbarung abgeschlossen mit dem Ziel 

der Kommerzialisierung der eisenkatalytisch gewonnenen steifen Polyethylene.[ , ]86 87  

Hierbei wurden sehr hohe Aktivitäten (bis zu 108 TO h-1) für die Umsetzung von 

α-Olefinen zu hochlinearen Polymeren beobachtet, was die Werte der bekannten 

SHOP-Kalysatoren weit übersteigt. 

 

2.4 Dinukleare Komplexe als Katalysatoren für die 
Olefinpolymerisation 

 
In der Literatur wurde jüngst über einige dinukleare Komplexe zur Anwendung in der 

Homopolymerisation von Olefinen berichtet. Drei Beispiele werden in diesem Kapitel 

präsentiert. C. Janiak et al. berichteten über dinukleare Nickel(II)- und Palladium(II)-

Komplexe mit substituierten Phenolverbindungen als sechszähnigen Liganden 

(s. Abbildung 12).[ ] 88 Diese mit MAO-aktivierten Komplexe wurden in der 
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Polymerisation von Norbornen eingesetzt. Sie zeigten dabei hohe Aktivitäten (bis zu 

2.3 x 107 TOh-1). Die Polymere besaßen eine Molekulargewichts-verteilung nahe 2; 

dies deutet auf „single-site“ aktive Spezies hin.[ ] 89
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Abbildung 12: Nickel(II) und Palladium(II) dinukleare Komplexe.[88] 

 

Eine Serie von dinuklearen Komplexen von Liganden mit zwei Pyridylimin-

Brückungstaschen wurde von W. Chein et al. berichtet (s. Abbildung 13).[90] Diese 

Liganden, die besonders geeignet für späte Übergangsmetalle wie z.B. Nickel(II) 

oder Palladium(II) sind, wurden in der Homopolymerisation von Ethylen eingesetzt. 

Diese Reihe von Zweikernkomplexen waren die ersten bimetallischen Brookhart-Typ 

Analoga. Die Polymerisationsaktivitäten erreichten Werte bis zu 

3 x 103 kgPE·mol-1·Kat·h-1. Damit waren zwar die hohen Aktivitäten des Brookhart-

Systems nicht erreicht, aber erste Erkenntnisse über dinukleare Komplexe konnten 

erhalten werden. 
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Abbildung 13: Dinuklearer Nickel(II)-Komplex von W. Chein et al.[90]

 
Ein weiteres Beispiel dinuklearer Komplexe wurde von der Gruppe von 

J. Darkwa et al. entwickelt.[93] Diese zweizähnigen, Pyrazol-haltigen basierte 

Liganden haben die Möglichkeit an zwei Stellen mit einem Palladiumion eine 

Bindung einzugehen.[ , ]91 92  Die Komplexe des Typs XXX und XXXI unterscheiden in 

der Organisation des zentralen Palladiumdichlorids als Dimer (s. Abbildung 14).  

16 



KENNTNISSTAND UND ZIELSETZUNGEN 
 

 
O

O

N

N

N

N

RR

R R

Pd
Cl

Pd
Cl

Cl

Cl

O

O

N

N

N

N

RR

R R

Pd
Cl

ClCl

O

O

N

N

N

N

R R

RR

Pd
Cl

XXX XXXI  
Abbildung 14: Dinukleare Palladium(II)-Komplexe von J. Darkwa et al..[93]

 

Diese dinuklearen Palladium(II)-Komplexe wurden in der Polymerisation von Ethylen 

eingesetzt. Nach der Aktivierung mit MAO liegen vermutlich jedoch einkernige 

Spezies vor. Die angegebenen Aktivitäten weisen nur auf mäßige Werte hin (bis zu 

2.3 TO h-1), aber die Polydispersitäten beweisen  das Vorliegen einer „single-site“ 

Aktivspezies.  

 

2.5 Pyrazol als Brückenligand 
 
Alle Liganden, die zwei Metallionen verbrücken können, bieten sich zum Aufbau 

zweikerniger Komplexe sehr gut an. Die Verbrückung kann über ein gemeinsames 

Ligandgerüst, welches die zwei Metallionen koordiniert, erfolgen. Mit koordinierenden 

Donoren in den entsprechenden Seitenarmen des Ligandgerüstes sind die 

erhaltenen dinuklearen Komplexe durch den Chelateffekt stabilisiert 

(s. Abbildung 15). Mit sterisch ausreichend gehinderten Seitenarmen wird die Bildung 

von Koordinationspolymeren inhibiert. 

 

Brücken-
Ligand

Donor Donor

M M

X

 
Abbildung 15: Allgemeiner Aufbau chelatstabilisierter Bimetallkomplexe. 
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Als koordinierender Brückenligand kommen Heterozyklen die benachbarte 

Donoratome wie z. B. Stickstoff enthalten in Frage. Phtalazine, Pyridazine, Triazole 

und Pyrazole könnten sich als Brückenligand in solchen dinuklearen Komplexen 

eignen. Das Pyrazolat ist hierfür als aromatischer Stickstoff-Heterozyklus besonders 

gut geeignet. Aufgrund des anionischen Charakters der Pyrazolate und somit der 

ausdrücklich guten Donoreigenschaft stabilisieren sie bevorzugt positiv geladene 

Metallionen.[ , ]94 95  Eine andere wichtige Eigenschaft von Pyrazole als 

Brückenliganden ist, dass der Intermetallabstand sehr unterschiedlich sein kann. 

Dieser Abstand bewegt sich je nach Verbindungen im Bereich zwischen 2.35 Å (für 

den Rh-Rh)[ ]96   über 4.28 Å (in einem Mangankomplex)[ ]97  4.56 Å (in einem 

Chromkomplex)[ ]98  (s. Abbildung 16). 
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Abbildung 16: Pyrazolatverbrückter Mangankomplex[97], Rhodiumkomplex[96] und Chromkomplex.[98]

 

Vor langer Zeit ist von E. Bucher Silberpyrazolat[ ]99  entdeckt worden. Die 

Strukturklärung dieser Verbindung gelang allerdings erst mehr als hundert Jahre 

später.[ ]100  Es handelt sich um eine Polymerverbindung, welche aus linear 

koordinierten Silber-Pyrazolat-Einheiten aufgebaut ist. Die Anzahl von 

charakterisierten Zweikernkomplexen auf dem Gebiet ist relativ hoch.[94,95,100] Diese 

intensive Forschung hat auch als Ergebnis, dass einer Vielzahl von Ligandsystemen 

auf der Basis von Pyrazolat-Grundbausteinen entwickelt worden ist.[ ]101  Beispiele von 

Pyrazolatliganden, die an den 3,5-Positionen mit chelatisierenden Seitenarmen 

funktionalisiert sind, sind in Abbildung 17 abgebildet. Bislang ist die Chelatfunktion 

überwiegend mit Stickstoffatomen gewährleistet.[102-115] [ , , , , , , , , 

, , , , , ] 

102 103 104 105 106 107 108 109

110 111 112 113 114 115
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Abbildung 17: Mehrzähnige 3,5-substituierte Pyrazolliganden.[107,109,110]

 

Es existieren jedoch auch Beispiele, in denen Sauerstoff[ , , ]116 117 118 , Phosphor[107, ]119  

und Schwefel[ ]120  als koordinierende Heteroatome eingesetzt wurden. Einige wenige 

unsymmetrische Pyrazolatliganden mit verschiedenen Donoratomen wurden 

ebenfalls entwickelt (s. Abbildung 17).[110,112]  
 
Durch Variation der chelatisierenden Seitenarme können unterschiedliche  

Metallkomplextypen wie z.B. LM2 oder L2M2 erhalten werden (s.Abbildung 18Abbildung 18). 

Komplexe des Typs LM2 erhält man mit einer Stöchiometrie Metall : Ligand von 

2 zu 1, wenn sterisch genügend anspruchsvolle Substituenten R an 3,5-Position des 

Pyrazolats die Koordination eines zweiten Pyrazolatliganden verhindern. Bei den 

Komplexen des Typs LM2 wird als zweiter Brückenligand oft ein kleiner, anionischer 

Coligand X in den Komplex eingebaut. Wenn die Substituenten R nicht sperrig genug 

sind, dann ist die Koordination einer zweiten Pyrazolateinheit im verbrückenden 

Modus begünstigt. Man erhält in diesem Fall Komplexe des Typs L2M2 

(s. Abbildung 18).[94,101] 

 

N N
M M

X XX

2+

LM2 L2M2

M: zweiwertige Metallionen
D: Donorfunktion
X: Halogenid

D D N ND D

N N
M M

D D

N N

X

D

N N
M M

D

X

D

D

 
 
Abbildung 18: Darstellung von Komplexen des Typs LM2 und L2M2 mit Pyrazolat-Brückenliganden. 
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Bei pyrazolatverbrückten Komplexen des Typs LM2 gibt es die Möglichkeit, den 

Intermetallabstand durch die Auswahl chelatisierender Substituenten gezielt zu 

verändern. Beispielsweise beträgt im Kupferkomplex mit den längeren C3-

Seitenarmen (XXXVIII) der Metall-Metallabstand etwa 3.54 Å, verglichen mit dem 

deutlich größeren Abstand von 4.09 Å im Komplex des Liganden mit den kürzeren 

C2-Seitenarmen (XXXIX) (s. Abbildung 19). Beim letzteren werden die beiden 

koordinierten Metalle durch die kurzen Alkylketten an den chelatisierenden 

Seitenarmen voneinander weggezogen und die koordinierten Metallionen befinden 

sich dadurch in einem größeren Abstand zueinander.[ , ] 121 122

 

NN
NN

N N
Cu Cu

O
H

NN

N
Cu

N N

N
Cu

O O

XXXVIII XXXIX  
Abbildung 19: Bimetallische Komplexe LM2 mit unterschiedlichen chelatisierenden Seitenarmen. 
 

Der Abstand zwischen den beiden Metallionen ist ein wesentlicher Faktor für die 

katalytische Aktivität der Komplexe des Typs LM2. Entscheidend dabei ist der  

„kooperative Effekt“, der zwischen den beiden Metallionen stattfinden kann. Durch 

Modulation der chelatisierenden Seitenarme kann der Intermetallabstand gezielt 

eingestellt werden.[ ]123   

 

Die Koordinationeigenschaften von Diimin[N,N]-Liganden wurde seit langer Zeit 

erforscht.[ ]124  Die Synthese derartiger einkerniger Diiminkomplexe mit mehr als einem 

Diiminchelatliganden (s.Abbildung 20Abbildung 20) ist seit langem bekannt.  
 

NHHN

NHHN
Ni

2+

NHHN

NHHN
Pd

2+

XL XLI   
Abbildung 20: Nickel(II)- und Palladium(II)-Diiminchelatkomplexe.[125,126]
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Die Koordination eines zweiten Diiminliganden kann verhindert werden durch die 

Anbringung von sterisch anspruchvolleren Arylsubstituenten an den 

Stickstoffdonoratomen. Dies wurde von M. Brookhart et al. im Jahre 1995 geschickt 

genutzt. Die optimal abgeschirmte Umgebung am Metallion ermöglicht derartigen 

Komplexen die Anwendung zur Ethylen- und Olefinpolymerisation. Diese 

Präkatalysatoren werden durch Auswahl eines geeigneten Cokatalysators (z. B. 

MAO) aktiviert (s. Abbildung 21). 

                  + 

N N
Ni

CH3

R

RR

R

N N
Ni

Br

R

RR

R

Br

MAO

 
 

Abbildung 21: Bildung der katalytisch aktiven Spezies im Fall eines Nickel(II)-Brookhart-Typ 

Komplexes.

 
Die einkernigen Nicht-Metallocenkomplexe des Typs XLII (s.Abbildung 22Abbildung 22) haben in 

den letzten Jahren eine stetig zunehmende Bedeutung als Präkatalysatoren in der 

homogenkatalysierten Olefinpolymerisation erlangt. Diese neuen Präkatalysatoren 

ermöglichen auch die Anwendung von späten Übergangsmetallen wie z. B. 

Palladium, welches bis vor kurzem als ungeeignet zur Darstellung von 

Polymerisationskatalysatoren galt. Hieraus resultiert eine einfachere Darstellung und 

Handhabung der Katalysatorvorstufen, verglichen mit den bisher üblichen oxophilen 

frühen Übergangsmetallen wie Titan oder Zirkonium.[23,33,74, ] 127

 

NNN

R'
R'

R N

R'

R

MM
XX X

N

R'

N

R'

M
X X

RR

XLIIIXLII

2

 
Abbildung 22: Einkerniger α-Diiminkomplexe XLII und Pyrazolat-basierte dinukleare Variante XLIII. 

 
In einer früheren Arbeit wurde die Übertragung des nach M. Brookhart et al. 

synthetisierten Diiminkomplexes XLII auf eine Pyrazolat-basierte dinukleare Variante 

XLIII (s.Abbildung 22Abbildung 22) mit einem einzigen Ligand untersucht.[97] Deutlich ist die 
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Analogie der pyrazolatverbrückten Dimereinheit zu den mononuklearen Vorbildern zu 

erkennen. 

 

N N N RNR

M M
X XX

N N N RNR

NNNR N R

MM

2+

LM2 L2M2

M: zweiwertige Metallionen
X: Halogenid

NNNR

N R

N N N R

NR

M M
X

X

N N NN
Pd Pd

Cl ClCl

iPr

iP
r

iPr

iPr

XLIV

XLV  

Abbildung 23: Darstellung von Komplexen des Typs LM2 und L2M2 mit Diiminpyrazolat Brücken-

liganden, mit ausgewählte bereits bekannte Beispiele des Typs LM2 (XLIV) und [LM2]3 

(XLV).[97]

 

In Abbildung 23 sind die zwei möglichen Komplexsysteme des Typs LM2 bzw. L2M2, 
die bei der Verwendung von Diiminpyrazolat-Brückenliganden entstehen können, 

dargestellt.  

 

2.6 Zielsetzungen 
 
 

Ziel dieser Arbeit war die Synthese eines Sortiments neuer Pyrazolliganden mit Imin-

Seitenarmen und die Synthese zweikerniger Metallkomplexe dieser Liganden, 

insbesondere mit den Metallionen Nickel(II) und Palladium(II). Hintergrund des 

Vorhabens war die Übertragung des Konzepts der Pyrazolatverbrückung auf 
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Diiminsysteme, um auf diese Weise zu deren zweikernigen Analoga XLIII zu 

gelangen (s. Abbildung 24).Abbildung 24). 

 

NNN

R'
R'

R N

R'

R

MM
XX X

XLIII  

Abbildung 24: Allgemeine Darstellung des Zielkomplexes XLIII mit Diiminpyrazolat-Brückenliganden. 

 

Sowohl die Substituenten am Rückgrad (R’ in Abbildung 24) als auch an den 

Seitenarmen (R) sollten dabei variiert werden. Es stand zu erwarten, dass diese 

Variationen auch die Art der Komplexierung beeinflussen. Die erhaltenen 

Metallkomplexe sollten im Rahmen dieser Arbeit sodann als Präkatalysatoren in der 

Homopolymerisation von Ethylen eingesetzt werden. Der Einfluss der unterschiedlich 

sperrigen Reste (R und R’) der Liganden sowohl auf die Polymerisationsaktivitäten 

als auch auf die Polymereigenschaften sollte dabei untersucht werden. 
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3 Diskussion 
 

In diesem Kapitel werden unterschiedliche Ansätze zur Synthese verschiedener 

Ligand- und Komplexsysteme aufgezeigt. Die strukturellen, chemischen und 

physikalischen Eigenschaften der erhaltenen Komplexe werden vorgestellt und die 

Ergebnisse diskutiert. 

 

3.1 Ligandsynthese 
 

Als Grundbausteine für die Darstellung symmetrischer Pyrazolatliganden HLx mit 

chelatisierenden Iminomethylseitenarmen stehen das in einer vierstufigen Synthese 

aus Acetylaceton darstellbare 1-H-4-Methylpyrazol-3,5-dimethylketon 1 (R1 = CH3) 

und der ebenso in vier Stufen aus 3,5-Dimethylpyrazol erhältliche 1-H-Pyrazol-3,5-

dicarbaldehyd 2 (R1 = H) zur Verfügung (s. Schema 4).Schema 4Die chelatisierenden 

Seitenarme können dann je nach ihrer chemischen Beschaffenheit an einen dieser 

Grundbausteine gekoppelt werden. Die Synthesen der verwendeten Bausteine 

folgen dabei prinzipiell literaturbekannten Methoden.[ , , ]128 129 130

 

N NH
NN

R1
R1 R1

R2 R2

HLx  

Schema 4: Allgemeine Darstellung des Bis(iminomethyl)pyrazol-Liganden HLx. 

 
Eine neue Synthesemethode mit kostengünstigen Edukten wurde entwickelt, um die 

Herstellung von Pyrazolat-Diimin-Liganden mit Methylgruppen oder H-Atomen am 

Rückgrat zu bekommen (s. Schema 5).Schema 5Die Pyrazolat-Derivate 1 und 2 mit 

Carbonylgruppen an der 3- und 5-Position des Heterozyklus wurden mit kleinen 

Änderungen wie beschrieben erhalten,[128,129,130] und für die weitere Synthese 

eingesetzt. 
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OO

N NH
OO

1

N NH
OO

N NH

2

4 Stufen

4 Stufen

 
Schema 5: Benutzte Pyrazol-Bausteine in dieser Arbeit. 
 

3.1.1 Syntheseroute für die Herstellung von 1H-4-
Methylpyrazol-3,5-dimethylketon (1)  

 

Acetylaceton a wird mit Natriumnitrit in 7 %iger Schwefelsäure zum 3-Nitroso-pentan-

2,4-dion b umgesetzt. Nach Reduktion mit Zinkpulver in 30 %iger Schwefelsäure bei 

0 °C wird 3-Aminopentan-2,4-dion c isoliert. Durch weitere Umsetzung mit 

Natriumnitrit in 15 %iger Schwefelsäure bei 0 °C wird der bei Normalbedingungen 

nicht lange stabile Heterozyklus, 4-Acetyl-5-methyl-[1,2,3]-Oxadiazol d erhalten. 

Schließlich wird das gewünschte Produkt 1 durch die Reaktion von d mit 

Acetylaceton a und Natriumhydroxid in einem Wasser/Ethanol Gemisch (4:1) 

erhalten und als hellgelber Feststoff isoliert (s.Schema 6Schema 6). 

NHN
O O

1

O

NH2

O

OO
H2SO4 [7 %]

NaNO2

OO

NO

NN
O O

NaNO2

Zn Pulver
H2SO4 [30 %]

NaOH in EtOH/H2O

0 °C

0 °C
50 °C

a b

c d

a

 

Schema 6: Syntheseweg von 1-H-4-Methylpyrazol-3,5-dimethylketon 1.[130] 
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Die Darstellung des bereits veröffentlichten Diketons 1 wird gegenüber der 

Literaturvorschrift etwas modifiziert. Wegen der geringen Ausbeute wurde als 

Lösungsmittel in dieser Reaktion statt Wasser eine Mischung aus Ethanol und 

Wasser (1:4) verwendet. Diese Änderung verdoppelte die Endausbeute für die vier 

Stufen auf 42 %. 

 

3.1.2 Syntheseroute für die Darstellung des 1H-Pyrazol-3,5-
dicarbaldehyd (2) 

 

Über Oxidation des kommerziell erhältlichen 3,5-Dimethylpyrazols e durch KMnO4 

zum Pyrazol-3,5-dicarbonsäuremonokaliumsalz f und anschließende Veresterung 

zum Dimethylester g lässt sich nach Reduktion das 3,5-Dihydroxymethylpyrazol h 

darstellen. Dieses wird durch Oxidation mit Mangandioxid gemäß einer von P. 

Navarro et al.[131] beschriebenen Methode in den 1H-Pyrazol-3,5-dicarbaldehyd 2 

überführt (s. Schema 7).Schema 7Schon die schlechte Löslichkeit des Alkohols h in 

organischen Lösungsmitteln beschränkt hier die Größe des Reaktionsansatzes. Der 

hergestellte Dialdehyd 2 ist ebenfalls in allen Lösungsmitteln schlecht löslich und 

liegt zudem noch im Gleichgewicht mit dem Dimeren 2’ vor, welches aber bei 

späterer Umsetzung zu den gewünschten Diiminen nicht weiter störend ist. 

 

2

NHN

2'

COOMeMeOOC

NN
HH

Cl-

NHN

COOKHOOC

NN
OHHO
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MeOH/HCl
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KMnO4

MnO2

H2O

NHN
OO

2. HCl/MeOH
1. LiAlH4/Et2O

NHN
O

OH

N NH
O
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Schema 7: Syntheseweg zum 1H-Pyrazol-3,5-dicarbaldehyd 2.[119,131,132]
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3.1.3 Synthese von Diiminpyrazolatliganden HLx 
 

Als nächste Problemstellung stand die Kondensationsreaktion von 1H-4-

Methylpyrazol-3,5-dimethylketon bzw. 1H-Pyrazol-3,5-dicarbaldehyd mit 

ausgewählten Aminen an (s.Schema 8Schema 8). Diese an sich einfach erscheinende 

Umsetzung erwies sich jedoch als unerwartet schwierig, und eine sorgfältige 

Optimierung der Reaktionsbedingungen war notwendig, um akzeptable Umsätze und 

Ausbeuten zu erhalten. 

 

HL1 (R1 = Me, R2 = Ph)

HL2 (R1 = Me, R2 = c-C6H11)

HL3 (R1 = Me, R2 = C6H3Me2-2,6)

HL4 (R1 = H, R2 = C6H3Me2-2,6)

HL5 (R1 = Me, R2 = C6H3Me2-3,5)

HL6 (R1 = Me, R2 = C6H4iPr-2)

HL7 (R1 = H, R2 = C6H4iPr-2)

HL8 (R1 = Me, R2 = C6H3iPr-2-Me-6)

HL9 (R1 = Me, R2 = C6H3iPr2-2,6)

HL10 (R1 = H, R2 = C6H3iPr2-2,6)

HL11 (R1 = Me, R2 = C6H2Me3-2,4,6)

HL12 (R1 = Me, R2 = C6H2Br2-2,6-Me-4)

OO

N NH
OO

1 R2-NH2

N NH
OO

N NH

2

N NH
NN

R1
R1 R1

R2 R2

4 Stufen

4 Stufen
HLx

a

e

. 
Schema 8: In dieser Arbeit hergestellte Liganden HLx. 
 

 

Für die Kondensationsreaktion wurden die Bedingungen daher genauer untersucht. 

In der Literatur werden mehrere Methoden für ähnliche Kondensationsreaktionen 

vorgestellt, wie z. B. eine Kondensation in reinem Methanol bei Raumtemperatur mit 

katalytischen Mengen von Säure (Salzsäure, p-Toluolsulfonsäure o. ä.), aber diese 

Arbeitsvorschriften zeigten im vorliegenden Fall kaum oder keinen Umsatz. Sodann 

wurde die Reaktionsmischung in Methanol zum Rückfluss erhitzt, aber ohne 

Verbesserung des Umsatzes. Die Verwendung von höher siedenden Lösungsmitteln 

brachte mehr Erfolg. Mehrere Herstellungsmethoden wurden getestet, die in 

Tabelle 2Tabelle 2zusammengefasst sind. Es hat sich erwiesen, dass die beste Ausbeute mit 
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p-Xylol als Lösemittel und p-Toluolsulfonsäure als Katalysator erreicht werden kann. 

Spezifisch für substituierte Aniline gab eine Reaktionsmischung aus Toluol und 

p-Toluolsulfonsäure gute Ausbeuten mit dem Nachteil, dass die p-Toluolsulfonsäure 

durch Säulechromatographie abgetrennt werden muss. 

 

Lösungsmittel 
Katalysator  

Typ 

Katalysatormenge 

[mol%] 

Temperatur 

[°C] 

Ausbeute 

[%] 

Methanol HCl 15 mol % 50 5 

Methanol TFA 15 mol % 50 8 

Methanol p-TSA 15 mol % 50 0 

Toluol Kein 0 110 25 

Toluol p-TSA 15 mol % 110 78 

p-Xylol p-TSA 15 mol % 130 80 

Tabelle 2: Untersuchte Reaktionsbedingungen für HL9. 
 

Gute Umsetzung und Ausbeute für die Kondensationsreaktion waren schwierig zu 

erreichen. Die Reaktionsbedingungen wurden untersucht. Eine Reaktionsmischung 

aus 6.0 Äquivalenten des gewünschten substituierten Anilins mit 1.0 Äquivalent des 

Pyrazolderivats 1 oder 2 zusammen mit einer katalytischen Menge an 

p-Toluolsulfonsäure (15 mol %) hat sich als optimal erwiesen und erzielte die beste 

Ausbeute. Die Reaktionsmischung wurde 72 h am Wasserabscheider unter 

Rückfluss erhitzt. Damit konnten Ausbeuten bis zu 80 % erhalten werden. 

 

Bei der Umsetzung dieser Liganden mit Metallsalzen ist zum einen die Bildung 

bimetallischer Komplexe vom Typ L2M2 denkbar, bei denen zwei Pyrazolatliganden 

beide Metalle verbrücken. Zum andern könnte durch den hohen sterischen Anspruch 

der Arylsubstituenten eine doppelte Pyrazolatverbrückung ungünstig sein und 

stattdessen eine LM2-Zusammensetzung, in der ein Pyrazolatligand beide Metalle 

verbrückt, entstehen. Abbildung 25 zeigt unterschiedliche literaturbekannte 

Ligandsysteme auf Triazol-, Pyrazol- bzw. Pyridazinbasis, die bei der gezielten 

Darstellung bimetallischer Komplexe des Typs L2M2 eingesetzt wurden.[120, ]133   
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Abbildung 25: Ligandsysteme zur Herstellung bimetallischer Komplexe vom Typ L2M2.[134,135,136]

 
Diese Ligandsysteme haben die Gemeinsamkeit, dass sie die strukturellen Vorgaben 

des N∩NN∩N Chelatgerüsts bilden und das Fehlen sperriger Substituenten eine 

L2M2-Koordination begünstigt. Die meisten der hieraus synthetisierten Nickel(II)- und 

Kupfer(II)-Komplexe zeigen eine oktaedrische Koordinationssphäre der Metalle, da 

der Raum über und unter der Koordinationsebene der Heterozyklen für die 

Koordination weiterer Coliganden frei zugänglich ist.[134,135,136, , , , , ] 137 138 139 140 141 Mit 

Systemen, die den neuen synthetisierten Liganden HL1, HL2, HL3, HL4, HL5, HL6, 
HL7, HL8, HL9, und HL11 ähneln, konnten in vorangegangenen Arbeiten mit HL10 

ebenfalls Komplexe vom Typ L2M2 und LM2 gezielt synthetisiert werden.[97] 

 

Kristalle von HL9 wurden bei langsamer Diffusion von n-Hexan in eine Lösung der 

Verbindung in Ethanol erhalten. Ebenso wurden Kristalle von HL7 erhalten, allerdings 

in reinem Chloroform statt Ethanol. Die molekularen Festkörperstrukturen von HL9 

und HL7 sind in Abbildung 26 und Abbildung 27 dargestellt. 

 

 

Abbildung 26: Struktur der dimeren Assoziate von HL9 im Festkörper. 
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Abstände [Å] 
N(1)-N(2)  1.331(3) N(3)-C(7)  1.418(3) 
N(1)-C(2)  1.345(3) N(4)-C(19)  1.274(3) 
N(2)-C(3)  1.356(3) N(4)-C(21)  1.422(3) 
N(3)-C(5)  1.273(3)   

Winkel [°] 
N(2)-N(1)-C(2) 105.41(19) N(1)-C(2)-C(1) 110.9(2) 
N(1)-N(2)-C(3) 112.7(2) N(1)-C(2)-C(5) 119.7(2) 
C(5)-N(3)-C(7) 123.8(2) N(2)-C(3)-C(1) 107.1(2) 
C(19)-N(4)-C(21) 122.5(2) N(2)-C(3)-C(19) 116.5(2) 
C(3)-C(1)-C(2) 103.9(2) N(3)-C(5)-C(2) 117.9(2) 
C(3)-C(1)-C(4) 129.6(2) N(3)-C(5)-C(6) 125.3(2) 
C(2)-C(1)-C(4) 126.5(2)   

Tabelle 3: Ausgewählte Atomabstände (Å) und Bindungswinkel (°) von HL9. 

 

 

 

Abbildung 27: Struktur der dimeren Assoziate von HL7 im Festkörper. 
 

Abstände [Å] 

C(2)-N(1) 1.329(3) C(14)-N(4) 1.295(4) 
C(3)-N(2) 1.338(2) C(15)-N(4) 1.441(5) 
C(4)-N(3) 1.262(2) N(1)-N(2) 1.333(3) 
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C(5)-N(3) 1.435(3) N(2)-H(2) 0.956(3) 

Winkel [°] 
C(2)-N(1)-N(2) 104.36(3) C(6)-C(5)-C(10) 121.12(2) 
H(2)-N(2)-N(1) 109.67(2) C(6)-C(5)-N(3) 121.26(4) 
H(2)-N(2)-C(3) 137.10(2) C(10)-C(5)-N(3) 117.62(2) 
N(1)-N(2)-C(3) 112.01(2) C(20)-C(15)-N(4) 118.89(2) 
C(4)-N(3)-C(5) 118.81(2) C(16)-C(15)-N(4) 119.56(1) 
C(14)-N(4)-C(15) 117.54(2)   

Tabelle 4: Ausgewählte Atomabstände (Å) und Bindungswinkel (°) von HL7. 

 

In beiden Fällen sind die an der 3- und 5-Position des Pyrazolringes gebundenen 

Iminomethylgruppen nahezu coplanar zum Pyrazolring. Beide Molekularstrukturen 

zeigen eine anti-Konformation der beiden Seitenarme mit N(4) in der Nähe vom 

Pyrazol-N(2), während N(3) in die Gegenrichtung – weg von N(1) – orientiert ist. 

Wasserstoffbrückenbindungen zwischen zwei Stickstoffatomen haben als Ergebnis 

die Bildung einer Dimerstruktur im Festkörper. Das Muster der 

Wasserstoffbrückenbindungen unterscheidet sich aber. Bei HL9 sind nur die 

Stickstoffatome N(1) und N(2) der Pyrazolringe beteiligt und das erhaltene Dimer hat 

eine kristallographische Inversionssymmetrie. Anders ist es bei HL7, in diesem Fall 

befinden sich die Wasserstoffbrückenbindungen zwischen zwei Stickstoffatomen 

Paare: von Pyrazol (N(2), N(12)) und Imine (N(4), N(14)). Das Muster, das bei HL9 

auftritt, ist für Pyrazolverbindungen recht üblich.[ ]142  Dagegen ist die bei  HL7 

beobachtete Anordnung, bei der um jeweils eines der Pyrazol-N-Atome an den 

H-Brücken beteiligt ist, selten. 

 

3.1.3.1 Synthese von Diiminpyrazolliganden mit 
Terphenylseitenarmen – Darstellung von 
[L14Pd2(PPh2)Cl2] (14a) 

 
Um eine noch größere sterische Abschirmung der zwei Metallionen in Komplexen 

der Diiminpyrazolat-Liganden zu erreichen, wurde 2,6-Diphenylanilin synthetisiert. 

Dieses Anilin wurde schon in Systemen XLVI von M. Brookhart et al. mit Erfolg 

verwendet (s. Abbildung 28).Abbildung 28).  
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N N

RR

XLVI  
Abbildung 28: Ligand des Brookhart-Typs mit Terphenylseitenarmen.[143]

 

Mit Hilfe einer literaturbekannten Suzuki-Reaktion[143], bei der 2,6-Dibromanilin i mit 

Phenylboronsäure j in Benzol umgesetzt wird, konnte das erwünschte Aryl-

substituierte Anilin 3 erhalten werden (s. Schema 9).Schema 9).    

Br

Br

NH2

B(OH)2

NH2
1. Benzol, Pd0(PPh3)4
2. 2M Na2CO3 

3. HCl 

4. Et2O, Na2CO3

3 eq.

3i

j

 

Schema 9: Suzuki-Reaktion zur Herstellung von 2,6-Diphenylanilin (3). 
 
Die Isolierung des Ligandes HL14 war in dieser Arbeit jedoch nicht möglich             

(s.Schema 10Schema 10). 

 

NH2

N NH
OO

3

I

N NH
NN

Ph

Ph

Ph

Ph

HL14  
Schema 10: Kondensationsreaktion von 2,6-Diphenylanilin (3) mit I. 
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Stattdessen wurde bei der Umsetzung von 2,6-Diphenylanilin als Hydrochlorid mit 

dem Diketon I und 15 mol% TFA in p-Xylol in geringer Ausbeute der Komplex 

[L14Pd2(PPh2)Cl2] (14a) als gelbes Pulver isoliert.  

Dabei waren folgende Aspekte zu klären:  

- Aus welcher Quelle stammen die Palladiumionen? 

- Welche Palladium-Spezies führte zu dem entstandenen 

dinuklearen Komplex? 

 

Die Darstellung des Seitenarms wurde mit Hilfe einer Suzuki-Reaktion durch die 

Kopplung von 2,6-Dibromanilin i und Phenylboronsäure j unter klassischen 

Bedingungen durchgeführt (s.Schema 9Schema 9).[143] Die einzige Palladiumquelle in diesem 

Weg ist die Suzuki-Reaktion, dabei wurde Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) 

als Katalysator verwendet. Das substituierte Anilin wird als Hydrochlorid isoliert, 

indem die abgetrennte organische Phase mit konzentrierter Salzsäure angesäuert 

wird. Wenn an dieser Stelle ein Überschuss an Säure verwendet wird, ist das 

Hydrochlorid deutlich gelblich verfärbt. Dieses  deutet auf eine palladiumhaltige 

Verunreinigung im Produkt hin. Das gelbe Hydrochlorid 3·HCl wurde in 

Dichlormethan suspendiert, dabei färbte sich die Lösung gelblich. Das so erhaltene 

farblose Hydrochlorid wurde abfiltriert und das Filtrat eingeengt. Schließlich durch 

langsame Diffusion von Petrolether in die verbliebene gelbe Dichlormethan Lösung 

konnten gelbe Kristalle von [Pd(PPh3)Cl2]2 (7) erhalten werden (s.Abbildung 29Abbildung 29). 

Dieser Palladium(II)-Komplex 7 wurde zuerst von J. Vicente et al. und von C. Sui-

Seng et al. röntgenographisch charakterisiert.[ , ]144 145

 

 
Abbildung 29: Festkörperstruktur von [Pd(PPh3)Cl2]2 (7). 
 

33 



DISKUSSION 
 

Es deutet alles darauf hin, dass der eingesetzte Palladium(0)-Katalysator mit der 

überschüssigen Salzsäure im Verlauf der Aufarbeitung zum Palladium(II)komplex 7 

und Triphenylphosphinoxid (31P-NMR δ = 27.1 ppm) reagiert hat.  

 
HCl
O2

Pd(PPh3)4

7

[Pd(PPh)3Cl2]2              + OPPh3

p q  

 Benzol) 

bgespalten. Die Trifluoressigsäure und damit die sauren Reaktionsbedingungen 

haben diese Abspaltung eines Benzolmoleküls möglicherweise begünstigt. 

 

Schema 11: Möglicher Bildungsweg des Komplexes 7. 

 
Die Entstehung von 14a wurde dann bei der Kondensation von 1 und 3 durch die 

Anwesenheit von 7 ermöglicht (s.Schema 12Schema 12). Während dieser Synthese wurde 

offenbar aus einem der Phosphanreste ein Phenylring (vermutlich als

a

N NH
OO

Ph
NH3

+Cl-

Ph

1 TFA

3.HCl

ClP

N NN

Pd Pd

Cl

N

Ph

Ph

Ph

PhPh

Ph

3 eq.

[Pd(PPh)3Cl2]2  7
p-Xylol

14a  

befinden sich vier 

omplexmoleküle in der monoklinen Zelle. Die Molekülstruktur einer dinuklearen 

Einheit [L14Pd2(PPh2)Cl2] (14a) ist in Abbildung 30 dargestellt. 

 

Schema 12: Darstellung  von Komplex [L14Pd2(PPh2)Cl2]  (14a). 
 

Durch langsame Diffusion von n-Hexan in eine Komplexlösung in THF wurden gelbe 

Kristalle von [L14Pd2(PPh2)Cl2] (14a) isoliert. Der sterische Anspruch der Phenylring-

Substituenten ist ausreichend um eine L2M2-Zusammensetzung zu verhindern. Der 

Komplex kristallisiert in der Raumgruppe P21/n, es 

K
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ClP

N NN

Pd Pd

Cl

N

Ph

Ph

Ph

PhPh

Ph  
14a 

 

 
 

 
 

Abbildung 30: Festkörperstruktur von [L14Pd2(PPh2)Cl2] (14a). Schrägansicht (oben) und 

Seitenansicht entlang der Metall-Metall-Achse (unten). 
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Die Palladiumionen sind quadratisch-planar koordiniert mit einem Abstand von 

3.6715 Å voneinander. Die Eck drate werden jeweils von zwei 

men, eine len Chlorato em Phosphoratom gebildet. 

 Komplexi stehenden Chelatfünfringe sind planar. In diesem 

s Typs LM2 ein Pyraz  Metallion eitere 

om verblie ist von einem weiteren, 

terminalen Chloridion Cl(1) bzw. Cl(2) besetzt. Die Bindungslänge des 

verbrückenden Phosphoratoms zu d nen sind mit 2.2830 Å (Pd(1)-P(2)) 

d(2)-P o sind die instic 3) und 

ladium  etwa 0.2  Bind hen 

 den P ckstoffatomen N(1) bzw. N(2). Bei t ein 

cken hen den z n vo rt ist 

enun von nur 0.1  läng gen 

stoffe  N(4) sind einen kt zu 

Abstände [Å] 

en der Qua

Stickstoffato n termina m und ein

Die bei der erung ent

Komplex de  überbrückt olat die beiden en. Eine w

Brücke wird durch ein verbrückendes Phosphoratom P(1) gebildet. Die an jedem 

Palladiumat bene vierte Koordinationsstelle 

en Metallio

und 2.2834 Å (P (2)). Ebens  Bindungen der Im kstoffe N(

N(4) zu den Pal zentren um 5 Å länger als die ungen zwisc

den Metallen und yrazolatsti 2a und 9a is

Chloridion als Brü ligand zwisc wei Palladiumione rhanden. Do

ein Bindungsläng terschied  Å vorhanden. Die eren Bindun

zu den Iminstick  N(3) und  bei 14a durch  trans-Effe

erklären.  

 

 

Pd(1)-N(1) 1.936(3) Pd(2)-P(1) 2.2834(10) 
Pd(1)-N(3) 2.196(3) Pd(2)-Cl(2) 2.3405(9) 

) P(1)-C(51) 1.813(4) 
d(2)-N(2) 1.941(3) P(1)-C(45) 1.825(4) 

Pd(2)-N(4) 2.216(3)   

Winkel [°] 

Pd(1)-P(1) 2.2830(10) Pd(1)···Pd(2) 3.6715(4) 
Pd(1)-Cl(1) 2.3349(9
P

N(1)-Pd(1)-N(3) 75.23(13) P(1)-Pd(2)-Cl(2) 94.82(3) 
N(1)-Pd(1)-P(1) 88.29(10) C(51)-P(1)-C(45) 106.35(19) 
N(3)-Pd(1)-P(1) 163.51(9) C(51)-P(1)-Pd(1) 111.16(13) 
N(1)-Pd(1)-Cl(1) 175.93(10) C(45)-P(1)-Pd(1) 110.07(13) 
N(3)-Pd(1)-Cl(1) 100.77(9) C(51)-P(1)-Pd(2) 113.42(14) 
P(1)-Pd(1)-Cl(1) 95.72(3) C(45)-P(1)-Pd(2) 108.80(14) 
N(2)-Pd(2)-N(4) 74.46(13) Pd(1)-P(1)-Pd(2) 107.03(4) 
N(2)-Pd(2)-P(1) 88.60(10) N(2)-N(1)-Pd(1) 128.2(3) 
N(4)-Pd(2)-P(1) 163.05(9) C(2)-N(1)-Pd(1) 122.7(3) 
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N(2)-Pd(2)-Cl(2) 176.54(10) N(1)-N(2)-Pd(2) 126.7(3) 
N(4)-Pd(2)-Cl(2) 102.11(9)   

Tabelle 5: Ausgewählte Atomabstände (Å) und Bindungswinkel (°) von [L14Pd2(PPh2)Cl2] (14a). 

 

Das Signal von [L14Pd2(PPh2)Cl2]- mit m/z --Massenspektrum 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 31: Ausschnitt aus dem FAB--MS-Spektrum von 14a; experimentell gefundene (links) und 

berechnete (rechts) Isotopenverteilungen für [L14Pd2P(Ph)2Cl2]-. 

 

Das Signal bei m/z = 1087 gehört zu der anionischen dinuklearen Spezies, die durch 

Verlust eines Protons entstanden ist. Die experimentell gefundene Isotopenverteilung 

entspricht im Wesentlichen der berechneten. 

[L14Pd2(PPh2 ist die 
14 + 

 = 1088 wurde im FAB

beobachtet (s.Abbildung 31Abbildung 31). 

 

 

 

 

 

 

 

0

20

1050 1080 1110
m/z

%
]

40

60

In
te

ns
itä

t [

80

100 1087 

Ein hochauflösendes Massenspektrum (HR-MS) wurde für den Komplex 

)Cl2] (14a) zusätzlich aufgenommen. In Abbildung 32Abbildung 32

  

theoretische Isotopenverteilung von [L Pd2(PPh2)Cl] (links) und das gemessene 

Massenspektrum (rechts) dargestellt.  
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bbildung 32: Hochauflösendes Massenspektrum von [L14Pd2P(Ph)2Cl2] 14a in Methanol; 

ch ete Isotopenverteilung (unten). 

mensetzung der 

Verbindung 14a. 
 

3.1.3.2 Versuch zur Synthese eines Zyklophanartigen 
Pyrazolliganden 

 

Im Verlauf der hier beschriebenen Untersuchungen wurde von Z. Guan et al. 

Zyklophandiiminliganden des Typs XLVII entwickelt.[146] Dieses Ringsystem 

A
experimentell gefundene (oben) und  bere n

Der theoretisch ermittelte Wert des intensivsten Signals beträgt 1053.11540 g·mol-1 

und der entsprechende experimentell gefundene 1053.11559 g·mol-1. Diese Werte 

unterscheiden sich weniger als 1 ppm und belegen damit die Zusam
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ermöglicht eine Abschirmung von oben und unten an dem koordinierten Metallion, 

und die Komplexe zeigen interessante Eigenschaften, wie z. B. die Steuerung der 

Taktizitat bei der Olefinpolymerisation. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abbildung 33: Zyklophanligand XLVII von Z. Guan et al.[146] 

 

Daraufhin wurden im Rahmen dieser Arbeit erste Versuche zur Synthese einer 

ähnlich überbrückten Verbindung auf der Basis eines zentralen Pyrazols 

durchgeführt. Das Zielsystem HL13 ist in Abbildung 34Abbildung 34dargestellt.  

XLVII

N N

R R

NN N NH

HL13  
Abbildung 34: Zielverbindung HL13.

 

Ein mehrstufiger Syntheseweg wurde für die Synthese von HL13 erprobt. Zuerst 

wurden drei Vorstufen dargestellt. Bei der Umsetzung von 1,4-Dibrombenzol k mit n-

Butyllithium unter Stickstoffatmosphäre bei -78 °C und anschließend mit 

Terephtaldialdehyd l wird 1,4-Bis(4-bromphenylhydroxymethyl)-benzol m isoliert. Die 

Verbindung m wird bei Raumtemperatur mit unterphosphoriger Säure und Jod in 

39 



DISKUSSION 
 

Essigsäure umgesetzt um das 1,4-Bis(4-bromphenylmethyl)benzol n herzustellen. 

Anschließend wird n mit n-Butyllithium unter Stickstoffatmosphäre bei -78 °C und mit 

Trimethylborat umgesetzt. Das 1,4-Bis(4-boronsäurephenylmethyl)-benzol 4 wird 

dann als weißer Feststoff isoliert, und zur doppelten Kopplung durch Anwendung 

einer Suzuki-Reaktion verwendet (s.Schema 13Schema 13).  

 
Br

Br

O

O

Br

Br

OH

OH

1. n-BuLi, N2, -78 °C

2.                     in THF

I2, H3PO2
AcOH

Br

Br BHO

1. n-BuLi, N2, -78 °C
2. B(OMe)3

n 4

B OH
HO

OH

m

l

 
Schema 13: Syntheseweg zur Diboronsäure 4.[147,148]

 

Suzuki-Reaktion mit 

en in Benzol mit Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) 

und Natriumcarbonat durchgeführt. Allerdings konnte nur die Entstehung von 

kettenartigen Produkten (EI-Massenspektrometrie) festgestellt werden. Ein weiterer 

Versuch mit einer besonders verdünnten Reaktionsmischung brachte ebenfalls nicht 

das gewünschte Produkt (s.Schema 14Schema 14).  

k

Im nächsten Schritt sollte die Diboronsäure 4 in einer 

2,6-Dibrom-4-methylanilin o umgesetzt werden. Hierbei waren die 

Reaktionsbedingungen zu untersuchen. Diese doppelte Suzuki-Kopplung wurde 

unter Standardbedingung
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OH

Br
NH2

Br

2 eq.

0

o

B

B

HO

HO
OH

NH2

5

H2N
1. Benzol, Pd (PPh3)4
2. 2M Na2CO3

3. HCl

4. Et2O, Na2CO3

4  
chema 14: Syntheseweg zum Dianilincyclophan 5.[149]

eigen, dass die Kopplung nur teilweise 

 war. Die Verbindung 6 (s.Abbildung 35Abbildung 35), in der zwei Diboronsäure-

4 mit einem 2,6-Dibrom-4-methylanilin o reagiert haben, wurde 

ktrometrisch identifiziert. Damit hat sich die Herstellung des gewünschten 

5 auf diesem Syntheseweg als nicht möglich erwiesen. 

S
 

Massenspektrometrische Untersuchungen z

erfolgreich

Moleküle 

massenspe

Dianilinzyklophans 

 

B
HO

OH

6

B
OH

OH

NH2

 
Abbildung 35: Massenspektrometrisch identifiziertes Kopplungsprodukt 6. 
 

ls alte der Ligand HL12 in einer Suzuki-Reaktion mit 

Diboronsäure 4 umgesetzt (s. Schema 15). Allerdings gab es auch hierbei keine 

erkennbare U

A rnative Syntheseroute wurde 

Schema 15

msetzung. 
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N NH
NN

Br

Br Br

Br

NN N NH

HL12

5

1. Benzol
    Pd0(PPh3)4
2. 2M Na2CO3

HL13

Schema 15: Syntheseweg zum Zyklophanliganden HL13. 
 

er Versuch der Herstellung des Zyklophanliganden HL  gab also kein 

 

 

 

 

  

D 13

zufriedenstellendes Ergebnis. Möglicherweise ist die sterische Hinderung oder die 

Flexibilität des Pyrazolgerüsts zu groß, und somit scheint die Überbrückung mit der 

Diboronsäure (5) nicht möglich zu sein.   
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3.2 Komplexsynthese 
 

3.2.1 Allgemeine Komplexsynthese 
 
 
In dieser Arbeit wurde – wie im Kapitel 3.1 beschrieben – eine Vielzahl an 

Diiminliganden dargestellt, die mit unterschiedlichen Metallsalzen zur Herstellung von 

dinuklearen Metallkomplexen eingesetzt wurden. Wie in der Literatur bereits bekannt 

ist, können ähnliche Diiminliganden und deren Palladium(II)- bzw. Nickel(II)komplexe 

sinnvoll zur Anwendung in der Polymerisationskatalyse eingesetzt werden.[150,151] 

 

Die Synthese der Metallkomplexe mit den Liganden HLx (s.Schema 16Schema 16) wurde 

jeweils nach der gleichen Methode durchgeführt. Die Liganden wurden in THF gelöst 

nd mit einem Äquivalent Kalium-tert-butanolat deprotoniert. Nach 15 Minuten wurde 

das entsprechende Metallsalz zugegeben und die Reaktionsmischung bei 

Raumtemperatur mehrere Tage gerührt. Die erhaltenen Metallkomplexe wurden zur 

Reinigung aus verschiedenen organischen Lösemitteln kristallisiert. Der 

unterschiedliche Aufbau der Ligandenseitenarme hat Auswirkungen auf die 

Koordinationschemie und die Art der erhaltenen Komplexe. 

 

3.2.2 Darstellung von Palladium(II)komplexen 
 

Durch die Umsetzung der deprotonierten Liganden HLx mit Palladium(II)chlorid 

können die Palladium(II)komplexe xa mit einer LM2- oder x2a mit einer 

L2M2-Zusammensetzung erhalten werden (s.Schema 16Schema 16). 

 

u
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12a (R1 = Me, R2 = Ph)

32a (R1 = Me, R2 = C6H3Me2-2,6)

42a (R1 = H Me2-2,6)
1 = M r-2)

 (R1 = H iPr-2)

 (R1 = M 3iPr-2-Me-6)

a (R1 = H2Me3-2,4,6)

2a (R1 = Me, R2 = c-C6H11)
9a (R1 = Me, r2-2,6)

N

R1

R2 R2

xa

LxPd2Cl3 dCl3]-    +      

x2a

/2
1

 
S  Arbeit lladium(II)k ). 
 

Mehrere der erhaltenen Palladium(II)komp iverse schen 

L um löslich (z. B. CH2Cl2, MeOH, DMF usw.). Trotz immenser 

S lang in einigen Fällen kristalline reine Verbindungen zu 

, R2 = C6H3

62a (R e, R2 = C6H4iP

72a , R2 = C6H4

82a e, R2 = C6H

112 Me, R2 = C6

 R2 = C6H3iP

N NH
N

R1
R1

2 PdCl2

HLx

KO-tBu   [P [L 2Pd2]x 2+

chema 16: In dieser  hergestellte Pa omplexe (xa und x a2

lexe waren in d n organi

ösungsmitteln ka

chwierigkeiten ge  es jedoch 

erhalten. 

 

3.2.3 Palladium(II)komplexe des Typs LM2 
 

3.2.3.1 Palladium(II)komplex des Liganden HL9 – Synthese 
von [L9Pd2Cl3] (9a) 

 

Durch die Umsetzung des deprotonierten Liganden HL9 mit Palladium(II)chlorid 

konnte der Komplex [L9Pd2Cl3] 9a erhalten werden. Die Entstehung des 

Metallkomplexes zeigt sich bereits während der Darstellung: die Farbe des 

Reaktionsgemisches ändert sich bei Zugabe des Metallsalzes von farblos nach 

tieforange. 

 
Durch langsame Diffusion von Petrolether in eine konzentrierte Dichlormethanlösung 

des Komplexes konnten nadelförmige rote Kristalle von [L9Pd2Cl3] (9a) erhalten 

werden. Die Röntgenstrukturanalyse eines Einkristalles zeigt, dass ein Komplex des 

Typs LM2 entstanden ist. Die eingesetzte Stöchiometrie mit einen Äquivalent Ligand 
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und zwei Äquivalenten Metallsalz spiegelt sich in der Verbindung wider. Der 

sterische Anspruch der Substituenten des Arylrings ist ausreichend um eine L2M2-

usammensetzung zu verhindern. Der Komplex kristallisiert in der Raumgruppe Z

Pcba (Nr. 61), bei der sich acht Komplexmoleküle in der orthorhombischen Zelle 

befinden. Die Molekülstruktur einer dinuklearen Einheit [L9Pd2Cl3] 9a ist in 

Abbildung 36Abbildung 36dargestellt. 

 

Cl

NN

Pd

Cl

N N

Pd

Cl  
9a 

        

   

 

Abbildung 36: Struktur von [L9Pd2Cl3] (9a). Schrägansicht (oben) und Seitenansicht entlang der 

Metall-Metall-Achse (unten). 

 

 

45 



DISKUSSION 
 

Abstände [Å] 
Pd(2)-N(2)  1.930(6) Pd(1)-N(1) 1.909(5) 

Pd(1)-N(3) 2.050(6) Pd(2)-N(4)  2.051(6) 
Pd(1)-Cl(1) 2.2758(17) Pd(2)-Cl(2)  2.3720(18) 

Pd(1)···Pd(2) 3.7636(8) 
Pd(1)-Cl(2) 2.3964(19) Pd(2)-Cl(3)  2.289(2) 

  

Winkel [°] 
N(1)-Pd(1)-N(3) 78.2(2) Cl(2)-Pd(2)-Cl(3) 96.01(7) 
N(1)-Pd(1)-Cl(1) 175.19(18) Cl(2)-Pd(2)-N(4) 165.61(18) 
N(1)-Pd(1)-Cl(2) 87.64(17) N(2)-N(1)-Pd(1) 130.7(5) 
Cl(1)-Pd(1)-Cl(2) 97.17(7) C(2)-N(1)-Pd(1) 120.1(4) 
Cl(1)-Pd(1)-N(3) 96.98(16) C(5)-N(3)-Pd(1) 115.7(5) 
Cl(2)-Pd(1)-N(3) 165.82(16) C(7)-N(3)-Pd(1) 124.6(4) 
Pd(1)-Cl(2)-Pd(2) 104.23(7) N(1)-N(2)-Pd(2) 129.1(4) 
N(2)-Pd(2)-N(4) 77.6(2) C(3)-N(2)-Pd(2) 120.8(5) 
N(2)-Pd(2)-Cl(2) 88.07(17) C(19)-N(4)-Pd(2) 114.7(5) 
N(2)-Pd(2)-Cl(3) 175.90(17) C(21)-N(4)-Pd(2) 124.8(5) 

  N(4)-Pd(2)-Cl(3) 98.35(18) 

Tabelle 6: Ausgewählte Atomabstände (Å) und Bindungswinkel (°) von [L9Pd2Cl3] (9a). 

Beide Palladium(II)ionen sind quadratisch-planar koordiniert, der Abstand zwischen 

ihnen beträgt 3.764 Å. Die Ecken der Quadrate werden jeweils von zwei 

Stickstoffatomen und zwei Chloridionen gebildet. Die bei der Komplexierung 

entstehenden Chelatfünfringe sind planar. In diesem Komplex des Typs LM2 

überbrückt ein Pyrazolat die beiden Metallionen. Eine weitere Brücke wird durch das 

verbrückenden Chloridion Cl(2) gebildet. Die an jedem Palladiumatom verbliebene 

vierte Koordinationsstelle ist von einem weiteren, terminalen Chloridion Cl(1) bzw. 

Cl(3) besetzt. Die Bindungslängen des verbrückenden Chlorids zu den Metallionen 

sind mit d(Pd(1)-Cl(2)) = 2.396 Å) und (Pd(2)-Cl(2)) = 2.372 Å) länger als die 

Bindungen zwischen den Zentralmetallen und den terminalen Halogeniden 

(d(Pd(1)-Cl(1)) = 2.276 Å und (d(Pd(2)-Cl(3)) = 2.289 Å). Ebenso sind die Bindungen 

der Iminstickstoffe N(3) und N(4) zu den Palladiumzentren um etwa 0.1 Å länger als 

die Bindungen zwischen den Metallen und den Pyrazolatstickstoffatomen N(1) bzw. 

N(2), in Übereinstimmung mit literaturbekannten Werten für Pd-N-Bindungen.[152] Die 

Arylringe sind mit einen Winkel von 85° nahezu orthogonal zur Koordinationsebene 

 

d
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angeordnet. Die Festkörperstruktur von 9a eigt, dass mit dem Ligandsystem HL9 die 

ist.[153]  

Die Entstehung des Komplexes

Lösung bestätigt werden (s. A

Palladium(II)komplex 9a im zeigen Bereic s 3.5 ppm charakteristische 

ignale im 1H-NMR-Spektrum. Deutliche Unterschiede gibt es zwischen dem 

 z

Darstellung einer bimetallischen Variante von Systemen des Brookhart-Typs möglich 

 

 9a konnte auch mittels einer NMR-Untersuchung in 

bbildung 37). Der freie Ligand HL9 sowie der 

h von 1 bi

S

Komplex und dem freien Liganden in diesen Bereich.   

0,511,522,533,5 ppm  
1 NMR SpAbbildung 37: Ausschnitt aus den H- ektren in CDCl3 von HL9 (oben) und von [L9Pd2Cl3] 9a 

(unten). 

 

Erstens beobachtet man eine Verschiebung des Signals der Methylgruppe am 

Pyrazolring von etwa 0.3 ppm Richtung höheres Feld. Zweitens sieht man eine 

genau so große Verschiebung des CH-Septetts der Isopropylgruppen, aber diesmal 

in Richtung tieferes Feld. Außerdem beobachtet man eine Erhöhung der Aufspaltung 

der Signale der diastereotopen Methylgruppen des Isopropylrests.  

uch das ESI-Massenspektrum in Acetonitril belegt das Vorliegen der dinuklearen 

alladium(II)-Spezies (s. Abbildung 38). 

A

P
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2 4 5 e auf das Vorliegen 

ung hinweisen. Allerdings zeigt das NMR-Spektrum 

(s. Abbildung 37) nur einen Signalsatz, so dass die höhernukleare Spezies entweder 

h etrie auf er nur 

Massenspektrometer ent

 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 38: Ausschnitt aus dem ESI+-MS Spektrum von [L9Pd Cl ] (9a) in Acetonitril und 

berechnete  Isotopenverteilung der dinuklearen Spezies [L
2 3

9Pd Cl ]2 2
+ (rechts). 

 

In Abbildung 38Abbildung 38erkennt man das Signal für das Kation [L9Pd Cl ]2 2
+, welches durch 

Verlust eines Chloridions entstanden ist. Die experimentelle Isotopenverteilung 

entspricht der berechneten. Außer dinuklearen Palladium(II)-Spezies wurden in 

Lösung auch tetranukleare Palladium(II)-Spezies beobachtet, in Abbildung 39 

erkennt man das Signal für das Kation [L9 Pd Cl ]+. Dies könnt
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Abbildung 39: ESI-MS Spektr gt die 

berechnete (rechts) Isotopenverteilung der tetranuklearen Spezies [L9
2Pd4Cl5]+. 

. Auch bei dieser Komplexsynthese 

                

em 

omplex möglich ist. Aber der sterische Anspruch eines Zyklohexylrings ist aufgrund 

 

 

um von [L9Pd2Cl3] (9a) in Acetonitril, die Vergrößerung zei

 

3.2.3.2 Palladium(II)komplex des Liganden HL2 – Synthese 
von [L2Pd2Cl3] (2a) 

 

Bei der Umsetzung des deprotonierten Liganden HL2 mit Palladium(II)chlorid konnte 

der Komplex [L2Pd2Cl3] (2a) isoliert werden

konnte bei Zugabe von Metallsalz zum Reaktionsgemisch eine Farbänderung von 

farblos nach tieforange beobachtet werden. Durch langsame Diffusion von 

Petrolether in eine Dichlormethanlösung des Komplexes konnten rote Kristalle 

gezüchtet werden. Aus der röntgenographisch ermittelten Struktur im Festkörper 

konnte wiederum die Konstitution des Komplextyps LM2 bestätigt werden    

(s.Abbildung 40Abbildung 40).  

 

Da keine Substituenten an der 2- und 6-Position des Zyklohexylrings vorhanden sind, 

könnte man erwarten, dass eine Zusammensetzung des Typs L2M2 bei dies

K
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der Nichtplanarität größer als der eines Phenylrings. Bei der Röntgenstrukturanalyse 

eines Einkristalls wurde daher ein Komplex vom Typ LM2 gefunden. Dieser Komplex 

kristallisiert in der Raumgruppe Pbca. In der orthorhombischen Zelle befinden sich 

sechzehn dinukleare [L2Pd2Cl3] 2a-Moleküle. 

 

Cl

NN

Pd

Cl

N N

Pd

Cl  
2a 
 

 
 

 

 
 

A truktur von (2a). Schräga nd Seitenan  der 

etall-Metall-Achse (unten). 

 

B umionen s atisch-plana t mit einem  von 

3 inander. en der Q rden jeweils von zwei 

Stickstoffatomen und zwei Chloridionen gebildet. Die bei der Komplexierung 

entstehenden Chelatfünfringe sind nahezu planar. In diesem Komplex des Typs LM2 

ü zolat  Metallionen. Eine weitere Brücke wird durch das 

verbrückendes Chloridion Cl(2) gebildet. Die an jedem Palladiumatom verbliebene, 

bbildung 40: S [L2Pd2Cl3] nsicht (oben) u sicht entlang

M

eide Palladi ind quadr r koordinier  Abstand

.742 Å vone  Die Eck uadrate we

berbrückt ein Pyra  die beiden
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v stell einem weite hlorid zw. 

C Bindu des verbrü  zu d onen 

s Cl(2) und d(P  Å länger als die 

B en almetallen inalen en 

(d .381 Å d(2)-Cl(3) = 2.298 Å). Wie bei [L9P ind 

di  Imins (3) und N iumzentren um etwa 

0 ls die Bindungen zwischen den Metallen und den 

Pyrazolatstickstoffatomen N(1) bzw. N(2) und somit in Übereinstimmung mit 
[152]  

yrazolatring und der Chelatfünfring-Ebene beträgt etwa 10°. 

ierte Koordinations e ist von ren, terminalen C ion Cl(1) b

l(3) besetzt. Die ngslängen ckenden Chlorids en Metalli

ind mit d(Pd(1)- ) = 2.286 Å d(2)-Cl(3)) = 2.298

indungen zwisch den Zentr und den term  Halogenid

(Pd(1)-Cl(1)) = 2  und d(P d Cl ] ( ) s2 3 9a
e Bindungen der tickstoffe N (4) zu den Pallad

.1 Å länger a

literaturbekannten Werten für Pd-N-Bindungen.  Der Torsionwinkel zwischen dem

P

 

Abstände [Å] 

Pd(1)-N(1) 1.911(4) Pd(2)-N(4) 2.092(4) 
Pd(1)-N(3) 2.077(4) Pd(2)-Cl(3) 2.2980(13) 
Pd(1)-Cl(2) 2.2861(14) 
Pd(1)-Cl(1) 2.3812(13) 

Pd(2)-Cl(1) 2.3760(13) 
Pd(1)···Pd(2) 3.7421(6) 
  

Winkel [°] 

Pd(2)-N(2) 1.911(4) 

N(1)-Pd(1)-N(3)  77.11(18) Cl(3)-Pd(2)-Cl(1) 90.39(4) 
N(1)-Pd(1)-Cl(2) 176.25(13) Pd(2)-Cl(1)-Pd(1) 103.74(5) 
N(3)-Pd(1)-Cl(2) 102.70(13) N(2)-N(1)-Pd(1) 129.6(3) 

N(1)-Pd(1)-Cl(1) 88.34(13) C(2)-N(1)-Pd(1) 120.8(4) 

N(3)-Pd(1)-Cl(1) 165.37(13) N(1)-N(2)-Pd(2) 129.4(3) 

Cl(2)-Pd(1)-Cl(1) 91.92(5) C(3)-N(2)-Pd(2) 120.6(4) 

N(2)-Pd(2)-N(4) 77.17(17) C(5)-N(3)-Pd(1) 114.6(4) 

N(2)-Pd(2)-Cl(3) 174.75(13) C(7)-N(3)-Pd(1) 125.0(3) 

N(4)-Pd(2)-Cl(3) 103.91(12) C(13)-N(4)-Pd(2) 114.0(3) 

N(2)-Pd(2)-Cl(1) 88.56(13) C(15)-N(4)-Pd(2) 125.5(3) 

N(4)-Pd(2)-Cl(1) 165.70(12)   

abelle 7: Ausgewählte Atomabstände (Å) und Bindungswinkel (°) von [L2Pd2Cl3] (2a). T
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3.2.4 Strukturell charakterisierte Palladium(II)komplexe des 
Typs L2M2 

3.2.4.1 Palladium(II)komplex des Liganden HL6 – Synthese 

 

urch die Umsetzung des deprotonierten Liganden HL6 mit Palladium(II)chlorid 

 befinden sich 

wei dinukleare Moleküle [L6
2Pd2]2+ und vier Anionen des Typs [PdCl3(DMSO)]-.  

 

 

 

von [L6
2Pd2][PdCl3(DMSO)]2 (62a)·[PdCl3(DMSO)]2 

D

konnte kein Komplex des Typs LM2, wie z. B. bei der Komplexierung von HL9 mit 

dem gleichen Metallsalz, erhalten werden. Dagegen wurde ein dinuklearer 

Palladiumkomplex des Typs L2M2 isoliert. Während der Darstellung dieses 

Komplexes zeigte sich, dass die erhaltene Palladiumspezies schwerlöslich in 

unterschiedlichen üblichen Lösungsmitteln ist. 

Durch langsame Diffusion von Diethylether in eine konzentrierte 

Dimethylsulfoxidlösung des Komplexes konnten rote Kristalle von 

[L6
2Pd2][PdCl3(DMSO)]2 62a·[PdCl3(DMSO)]2  erhalten werden. Die 

Röntgenstrukturanalyse eines Einkristalls dieser Verbindung bewies hierbei die 

Zusammensetzung eines Komplexes des Typs L2M2. Trotz der Zugabe zweier 

Äquivalente des eingesetzten Palladiumsalzes wurde die zweifach 

pyrazolatverbrückte Zweikernverbindung (62a) gebildet (s.Abbildung 41Abbildung 41). Dieser 

Komplex kristallisiert in der Raumgruppe P21/c. In der monoklinen Zelle

z

N N
N N

N N
N N

Pd Pd
iPr

iPr

iPr

iPr

2+

 
62a 
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Abbildung 41: Struktur von [L6
2Pd2]2+ (62a). Schrägansicht (oben) und Seitenansicht entlang der 

Metall-Metall-Achse (unten). 

 

Die Molekülstruktur der kationischen dinuklearen Einheit [L6
2Pd2]2+ (62a) ist in 

bbildung 41Abbildung 41und die gesamte neutrale Struktur ist in Abbildung 42Abbildung 42dargestellt.  

 

 

Abstände

) 

A

 [Å] 
Pd(1)-N(1) 1.960(2) Pd(2)-S(1) 2.2390(8
Pd(1)-N(2’) 1.962(2) Pd(2)-Cl(1) 2.3037(9) 

) 
) 

’) ) 

Pd(1)-N(4’) 2.072(2) Pd(2)-Cl(2) 2.3073(9
Pd(1)-N(3) 2.080(2) Pd(2)-Cl(3) 2.3168(8
Pd(1)-O(1) 2.860(2) N(2)-Pd(1’) 1.962(2) 
Pd(1)···Pd(1 3.9538(5 N(4)-Pd(1’) 2.072(2) 
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Winkel [°] 

N(1)-Pd(1)-N(2’) 95.71(10) 1)-Pd(2)-Cl(2) 93.86(3) S(

N(1)-Pd(1)-N(4’) 173.41(9)  
  ) 

0) 
10) 

) 0) 
  ) 

  ) 

 ) 

Cl(1)-Pd(2)-Cl(2) 178.80(4)
N(2’)-Pd(1)-N(4’) 77.72(9) S(1)-Pd(2)-Cl(3) 176.55(3
N(1)-Pd(1)-N(3) 77.43(1 Cl(1)-Pd(2)-Cl(3) 90.82(3) 
N(2’)-Pd(1)-N(3) 172.65( Cl(2)-Pd(2)-Cl(3) 89.26(3) 
N(4’)-Pd(1)-N(3) 109.16(9 O(1)-S(1)-Pd(2) 117.18(1
N(1)-Pd(1)-O(1) 74.03(9) C(27)-S(1)-Pd(2) 113.52(14

N(2’)-Pd(1)-O(1) 103.59(9) C(28)-S(1)-Pd(2) 108.26(13

N(4’)-Pd(1)-O(1) 106.74(8) N(2)-N(1)-Pd(1) 132.24(18

N(3)-Pd(1)-O(1) 77.26(8) C(2)-N(1)-Pd(1) 118.84(19) 
S(1)-Pd(2)-Cl(1) 86.09(3)   

T e Ato (Å) und Bindun dCl3(D

ie zwei Palladiumionen sind quadratisch-planar koordiniert mit einem Abstand von 

abelle 8: Ausgewählt mabstände gswinkel (°) von 62a·[P MSO)]2. 

 

D

3.9538 Å voneinander. Die Grundfläche der Quadrate wird jeweils von vier 

Stickstoffatomen gebildet. Die Palladiumionen Pd(1) und Pd(1’) befinden sich genau 

in der Ebene der koordinierenden Stickstoffatomen N(1), N(2’), N(3), N(4’) für Pd(1) 

und N(1’), N(2), N(3’), N(4) für Pd(1’). 

 

 
Abbildung 42: Die gesamte dinukleare Einheit der Struktur von 62a·[PdCl3(DMSO)]2. 
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Wie in allen Verbindungen derartiger Iminchelatliganden ist die Bindungslänge der 

Durch die Umsetzung des deprotonierten Liganden HL11 mit Palladium(II)chlorid 

konnte ebenf n wurde im 

estkörper ein dinuklearer Palladiumkomplex des Typs L2M2 gefunden. Während der 

d3Cl8] erhalten werden. Die 

Röntgenstrukturan

Komplexes vom Typ L2M eier Äquivalente des eingesetzten 

 bereits in 3.2.4.1 beschrieben – die zweifach 

Zentralmetalle Pd(1) und Pd(1’) zu den Iminstickstoffatomen N(3), N(3’), N(4) und 

N(4’) etwa um 10% länger als zu den Stickstoffatomen N(1), N(1’), N(2) und N(2’) der 

Heterozyklen, was mit der unterschiedlichen Hybridisierung dieser Atome erklärt 

werden kann.[152] Die bei der Komplexierung entstehenden Chelatfünfringe sind 

planar.  

Als Anion wurde [PdCl3(DMSO)]- ermittelt. Dieses Anion wurde bereits von A. Hazell 

et al. veröffentlicht.[154]

3.2.4.2 Palladium(II)komplex des Liganden HL11 – Synthese 
von [L11

2Pd2][Pd3Cl8] (112a)·[Pd3Cl8] 

 

alls kein Komplex des Typs LM2 isoliert werden. Stattdesse

F

Synthese dieses Komplexes schien die erhaltene Palladiumspezies genauso 

schwerlöslich wie bei der Komplexierung von HL6 zu sein. Durch langsame Diffusion 

von Diethylether in eine konzentrierte Dimethylsulfoxidlösung des Komplexes 

konnten rote Kristalle von [L11
2Pd2][P

alyse eines geeigneten Einkristalls zeigte das Vorliegen eines 

2. Trotz der Zugabe zw

Palladiumsalzes wurde – wie

pyrazolatverbrückte Zweikernverbindung gebildet. Der Komplex kristallisiert in der 

Raumgruppe P-1, es befinden sich zwei dikationische dinukleare Moleküle [L11
2Pd2]2+ 

(112a) und zwei dianionische [Pd3Cl8]2--Moleküle in der triklinen Zelle.  

 

N N
N N

N N
N N

Pd Pd

2+

 
112a 
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Abbildung 43: Struktur von [L11
2Pd2]2+ (112a). Schrägansicht (oben) und Seitenansicht entlang der 

Metall-Metall-Achse (unten). 

 

Die Molekülstruktur der kationischen dinuklearen Einheit [L11
2Pd2]2+ (112a) ist in 

Abbildung 43Abbildung 43und die gesamte neutrale Struktur ist in Abbildung 44Abbildung 44dargestellt. 

 

Abbildung 44: Gesamte Festkörperstruktur von 112a·[Pd3Cl8]. 
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Die Palladiumionen Pd(1) und Pd(1’) sind quadratisch-planar koordiniert mit einem 

Abstand von 3.978 Å vonei der. Di der Quadrate wer ier 

Stickst omen e Pall n befinden sic der Ebene 

der koordinierenden Stickstoffatomen N(1), N(2’), N(3), N(4’) für Pd(1) und N(1’), 

N(2), N  N(4) 

 

 

Abstände [Å] 

Pd(1)-N(2’) 1.939(8) Pd(2)-Cl(4) 2.339(3) 

nan e Ecken den jeweils von v

offat  gebildet. Beid adiumione h genau in 

(3’), für Pd(1’). 

Pd(1)-N(1) 1.963(8) Pd(2)-Cl(3) 2.348(3) 
Pd(1)-N(3) 2.095(8) Pd(3)-Cl(5) 2.304(3) 
Pd(1)-N(4’) 2.100(8) Pd(3)-Cl(6) 2.308(3) 
N(4)-Pd(1’) 2.100(8) Pd(3)-Cl(4) 2.310(3) 
N(2)-Pd(1’) 2.315(3) 

Pd(4)-Cl(8) 2.278(3) 

Winkel [°] 

1.939(8) Pd(3)-Cl(3) 
Pd(1)···Pd(1’) 3.978(1) 
Pd(2)-Cl(1) 2.273(3) Pd(4)-Cl(7) 2.292(3) 
Pd(2)-Cl(2) 2.278(3) Pd(4)-Cl(5) 2.387(3) 

N(2’)-Pd(1)-N(1) 95.2(3) Cl(5)-Pd(3)-Cl(6) 86.85(10) 
N(2’)-Pd(1)-N(3) 173.3(3) Cl(5)-Pd(3)-Cl(4) 93.26(9) 
N(1)-Pd(1)-N(3) 78.2(3) Cl(6)-Pd(3)-Cl(4) 177.42(10) 

5.82(10) 

Cl(8)-Pd(4)-Cl(5) 93.86(11) 
Cl(2)-Pd(2)-Cl(4) 
Cl(1)-Pd(2)-Cl(3) 176.11(11) 
Cl(2)-Pd(2)-Cl(3) 93 4)-Cl(6) 94.56(12) 

Cl(5)-Pd(4)-Cl(6) 83.19(10) 

N(2’)-Pd(1)-N(4’) 77.8(3) Cl(5)-Pd(3)-Cl(3) 178.87(11) 
N(1)-Pd(1)-N(4’) 172.9(3) Cl(6)-Pd(3)-Cl(3) 94.03(9) 
N(3)-Pd(1)-N(4’) 108.9(3) Cl(4)-Pd(3)-Cl(3) 8
Cl(1)-Pd(2)-Cl(2) 90.09(10) Cl(8)-Pd(4)-Cl(7) 88.47(13) 
Cl(1)-Pd(2)-Cl(4) 92.10(10) 

177.51(10) Cl(7)-Pd(4)-Cl(5) 177.07(12) 
Cl(8)-Pd(4)-Cl(6) 175.89(11) 

.35(9) Cl(7)-Pd(
Cl(4)-Pd(2)-Cl(3) 84.42(9) 

Tabelle 9: Ausgewählte Atomabstände (Å) und Bindungswinkel (°) von 112a·[Pd3Cl8]. 

 

Wie in allen Verbindungen derartiger Iminchelatliganden ist die Bindungslänge des 

Zentralmetalle Pd(1) und Pd(1’) zu den Iminstickstoffatomen N(3), N(3’), N(4) und 

N(4’) etwa um 10 % länger als zu den Stickstoffatomen N(1), N(1’), N(2) und N(2’) 

der Heterozyklen, was mit der unterschiedlicher Hybridisierung dieser Atome erklärt 
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werden kann.[152] Die bei der Komplexierung entstehenden Chelatfünfringe sind 

planar. In der Struktur von 112a liegen zwei symmetrieunabhängige Anionen [Pd3Cl8]- 

vor (s.Abbildung 44Abbildung 44), deren Strukturen einem Ausschnitt aus der Struktur von α-

PdCl2[155] entsprechen, in der PdCl4-Quadrate über Kanten zu einer Bandstruktur 

erknüpft sind. H.-L. Keller und B. Schüpp[156] hatten zuvor schon im CsPdCl3 das 

Anion [Pd2Cl6]2- nachgewiesen, in dem zwei PdCl4-Quadrate über eine gemeinsame 

Kante zu einer planaren Einheit kondensiert sind. Sie vermuteten, dass von der 

Reihe [PdnCl2n+2]2- noch weitere Glieder dargestellt werden können. In 2002 

berichtete J. Strähle et al.[157] erstmals über die Charakterisierung von [Pd3Cl8]2-. In 

der Struktur von 112a ist das Anion [Pd3Cl8]2- nahezu planar. Der Winkel zwischen 

den Ebenen des zentralen und des äußeren PdCl4-Quadrats beträgt ca. 4°. Dieser 

Wert stimmt mit der bislang einzigen vergleichbaren Verbindungen in der Literatur 

überrein (3.4° bis 3.9°).[157] Die Pd-Cl-Abstände zu den terminalen Chloratomen sind 

erwartungsgemäß etwas kürzer als in den Chlorobrücken. 

 

Im Hinblick auf alle synthetisierten Pa  

Diiminpyrazolatliganden HLx konnte gezeigt werden, dass diese 

Komplexverbindungen schwer löslich waren. Die Löslichkeit der Komplexe hängt von 

der Sperrigkeit bzw. Beweglichkeit der Seitenarme der verwendeten Liganden ab. Im 

Falle eines sperrigen Seitenarms wie z. B. des 2,6-Diisopropylphenyl- oder 

Zyklohexylrestes folgte eine Zusammensetzung der Palladium(II)komplexe des Typs 

LM2; diese neutralen Komplexe sind gut löslich. Dagegen erwiesen sich die 

Palladium(II)komplexe der übrigen Liganden schwerlöslich. Die ionische 

Zusammensetzung, die bei 62a und 112a mit Hilfe der Röntgenstrukturanalysen 

i

 

den.  

v

lladium(II)komplexe mit den neuartigen

ermittelt wurde, erklärt die schlechte Lösl chkeit dieser Metallkomplexe. 

3.2.5 Weitere Palladium(II)komplexe des Typs L2M2 
 

Die Komplexe, die in diesem Kapitel vorgestellt werden, konnten nicht 

röntgenographisch charakterisiert werden. Durch unterschiedliche 

Analysenmethoden konnten die erhaltenen Komplexe jedoch untersucht und 

Hinweise auf ihre Konstitution erhalten wer
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3.2.5.1 Palladium(II)komplex des Liganden HL1 – Synthese 
von [L1

2P

 [L1
2Pd2]n2n+ rde kein Ko  des Typs chtet. 

tt den Zyk gen (s. HL2 e als Seite grund 

mt der flache Phenylring weniger Raum in Anspruc  

klohexylrin

Abbildung tellte ES ktrum v zeigt 

ische Signa L2M2-Wiederholungseinheit. 

 

 

 

 

Abbildung 45: Ausschnitt aus dem ESI -Massenspektrum von 12a. Berechnete Isotopenverteilungen 

der trinuklearen Spezies [L1
4Pd3Cl]+ (links) und tetranuklearen Spezies [L1

4Pd4Cl2]+ 

(rechts). 

d2]n
2n+ (12a) 

 

Im Fall von   (1 a) wu2 mplexsystem LM2 beoba

HL1 trägt sta lohexylrin ) Phenylring narme. Auf

seines Aufbaus nim h als der

flexiblere Zy g.  

 

Das in 45Abbildung 45darges I+-Massenspe on 12a 

charakterist le für die 

 

 

 

 

1615 

1753 

 

 

 

 

 

 

 

 

+

 

In Abbildung 45Abbildung 45erkennt man die Signale für die Spezies [L1
4Pd4Cl2]+ (mit 

m/z = 1753) und  [L1
4Pd3Cl]+ (mit m/z = 1615). Die experimentellen 

Isotopenverteilungen entsprechen den berechneten. 
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Der Zyklohexylring nimmt mehr Raum ein als der weniger anspruchvollere 

Phenylring. Somit wird eine  L2M2-Zusammensetzung bei 2a vermieden. 

 

3.2.5.2 Palladium(II)komplexe der Liganden HL3, HL4, HL7 und 
HL8 

 

Während der Darstellung der Komplexen mit  HL3, HL4, HL7 und HL8 zeigte sich, 

dass die erhaltenen Palladiumspezies schwerlöslich in unterschiedlichen üblichen 

en vorgenommen werden. Durch Massenspektrometrie könnten 

inweise auf ihre Konstitution erhalten werden, ob die erhaltenen Palladium(II)-

            

3 L2M2 (32a) 

Lösungsmitteln waren. In diesen Fall konnten keine röntgenographischen 

Untersuchung

H

Komplexe eine Zusammensetzung des Typs L2M2 oder LM2 besitzen         

(s.Tabelle 10Tabelle 10). 

 

Ligand MS-Methode 
Befunde 

m/z (%) 
Zusammensetzungstyp 

HL3 ESI (CH CN) 955 (10) 

HL4 FAB (Nibeol) 836 (26) L2M2 (42a) 

HL7 ESI (CH3CN) 641 (42) LM2 (7a) 

HL8 ESI (CH3CN) 748 (25) LM2 (8a) 

Tabelle 10: Massenspektrometrische Befunde für Palladium(II)-Komplexe der Liganden HL3, HL4, HL7 

und HL8. 

Die genaue Zusammensetzung dieser Reihe an Palladium(II)-Komplexe konnte nicht 

ermittelt werden. Durch Massenspektrometrie und Infrarotspektroskopie konnten 

jedoch Hinweise auf die Zusammensetzung dieser Komplexe erhalten werden. 

3.2.6 Darstellung von Nickel(II)komplexen 
 

Durch die Umsetzung der deprotonierten Liganden HLx mit Nickel(II)bromid(DME) 

Schema 17

erhalten werden.  

oder Nickel(II)chlorid konnten die Nickel(II)komplexe xb bzw. xb’ (s. Schema 17) 
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1b (X = Br, R1 = Me, R2 = Ph)
2b (X = Br, R1 = Me, R2 = c-C6H11)
4b (X = Br, R1 = H, R2 = C6H3Me2-2,6)
6b (X = Br, R1 = Me, R2 = C6H4iPr-2)
7b (X = Br, R1 = H, R2 = C6H4iPr-2)

8b (X = Br, R1 = Me, R2 = C6H3iPr-2-Me-6)
9b (X = Br, R1 = Me, R2 = C6H3iPr2-2,6)
9b' (X = Cl, R1 = Me, R2 = C6H3iPr2-2,6)

N NH
NN

R1
R1 R1

R2 R2

2 NiBr2(DME)/ 2 NiCl2

HLx

KOtBu

xb
X = Cl, Br

[LxNi2X3]n

11b (X = Br, R1 = Me, R2 = C6H2Me3-2,4,6)

 

egen geringer Löslichkeit in verschiedenen organischen Lösungsmitteln konnten 

[L9
2Ni4Br5][TFA]  (9b·TFA) 

 

Durch die Umsetzung des deprotonierten Liganden HL9 mit Nickel(II)bromid(DME) ist 

ein  Komplex des Typs LM2 zu erwarten. Stattdessen wurde eine dimere Struktur des 

dinuklearen Nickelkomplexes des Typs [LM2]2 gefunden. Während der Darstellung 

dieses Komplexes zeigte sich, dass die erhaltene Nickelspezies ebenfalls 

schwerlöslich in unterschiedlichen organischen Lösungsmitteln war. Durch langsame 

Diffusion von Petrolether in eine Dichlormethansuspension des Komplexes konnten 

grüne Kristalle von [L9
2Ni4Br5][TFA] (9b·TFA) erhalten werden. Der Komplex 

kristallisiert in der Raumgruppe P21/n, es befinden sich zwei tetranukleare Moleküle 

[L9
2Ni4Br5][TFA] 9b·(TFA) in der monoklinen Zelle. Die TFA Moleküle stammen 

möglicherweise aus der Kondensationsreaktion von HL9 und 2,6-Diisopropylanilin. 

 

Schema 17: In dieser Arbeit dargestellte Nickel(II)komplexe xb, mit n = Oligomerisationsgrad. 

 
W

nur bei einem Nickel(II)komplex messbare Kristalle erhalten werden. In diesem 

Kapitel wird die erhaltene Röntgenstrukturanalyse im Detail diskutiert. 

 

3.2.6.1 Nickel(II)komplex des Liganden HL9 – Synthese von 
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N N
N N

iPr iPr

+

BrBr Br

Ni Ni

N N
N N

Ni Ni
iPriPr

iPriP

iPr
iPr

r

Br

9b 

Br

 

 

 
Abbildung 46: Fest erstruktur vo 4Br5]+  (9b ägansicht ( eitenansicht 

entl er Metall-Me se (unten). 

 

körp n [L9
2Ni ). Schr oben) und S

ang d tall-Ach
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Hierbei handelt es sich um Dimerstruk s Typs ei ist zu 

bemerken, dass zwei Nickel(II)-Ionen (Ni(1) und Ni(1’)) trotz sperriger Seitenarme 

eine pyramidale Koordination bevorzugen. Die en beide II)-Ionen (Ni(2) 

und Ni(2’)) bevorzugen eine quadratisch-planare Koordination. e 11Tabelle 11gibt einen 

Überblick über die Bindungslängen, Intermetallabstände und Bindungswinkel von 

2 4 5

 

i(1)-N(1) 1.968(5) Ni(2)-Br(1) 2.6702(9) 

eine tur de [LM2]2. Dab

 ander Nickel(

Tabell

[L9 Ni Br ]+ (9b). 

 

Abstände [Å] 

N
Ni(1)-N(3) 2.094(5) Br(1)-Ni(2’) 2.6702(9) 

Ni(1)···Ni(2) 4.101(1) 
  

Winkel [°] 

Ni(1)-Br(2’) 2.410(2) Br(1)-Ni(1’) 2.6985(9) 
Ni(1’)-Br(2) 2.530(3) Br(2’)-Ni(2’) 2.429(2) 
Ni(1)-Br(3) 2.607(3) Ni(1)···Ni(1’) 5.397(2) 
Ni(1)-Br(1) 2.6985(9) Ni(1)···Ni(2’) 3.465(1) 
Ni(2)-N(2) 2.429(2) Ni(2)···Ni(2’) 5.340(2) 
Ni(2)-N(4) 2.564(4) 
Ni(2)-Br(2) 1.976(6) 

N(1)-Ni(1)-N(3) 78.7(2) N(1)-Ni(1)-Br(1) 85.33(15) 
N(1)-Ni(1)-Br(2’) 176.8(4) N(3)-Ni(1)-Br(1) 163.95(15) 
N(3)-Ni(1)-Br(2’) 100.78(16) Br(2’)-Ni(1)-Br(1)  95.15(7) 
N(1)-Ni(1)-Br(3) 83.51(18) Br(3)-Ni(1)-Br(1) 83.14(6) 
N(3)-Ni(1)-Br(3) 96.74(18) Br(2’)-Ni(1)-Br(3) 83.2(2) 

Tabelle 11: Ausgewählte Atomabstände (Å) und Bindungswinkel (°) von [L9
2Ni4Br5]+ (9b). 

 

Wie bei [L9Pd2Cl3] (9a) sind die Bindungen der Iminstickstoffe N(3) und N(4) zu den 

Metallzentren um etwa 0.1 Å länger als die Bindungen zwischen den Metallen und 

den Pyrazolatstickstoffatomen N(1) bzw. N(2); in Übereinstimmung mit 

literaturbekannten Werten für Ni-N-Bindungen.[152] Der Torsionwinkel zwischen dem 

Pyrazolatring und der Metallebene beträgt nur etwa 6 °.  
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3.2.6.2 Nickel(II)komplex des Liganden HL9 – Synthese von 
[L9Ni2Cl3]2 (9b’) 

es zeigte sich, dass die 

rhaltene Nickelspezies in unterschiedlichen üblichen organischen Lösungsmitteln 

xtrem schwerlöslich war. Durch langsame Diffusion von Petrolether in eine 

gesättigten Dichlormethansuspension des Komplexes konnten leider keine messbare 

Kristalle von [L9Ni2Cl3] 9b’ erhalten werden. Da keine röntgenographische 

n konnte, ist die genaue Zusammensetzung bzw. 

Struktur der Nickel(II)-Komplexe nicht bekannt.  

 

 
 

Durch die Umsetzung des deprotonierten Liganden HL9 mit Nickel(II)chlorid ist 

wegen der sperrigen Isopropyl-Substituenten am Arylring ein  Komplex des Typs LM2 

zu erwarten. Während der Darstellung dieses Komplex

e

e

Untersuchung durchgeführt werde

Cl

NN

Ni

Cl

N N

Ni

Cl
n  

9b’ 

Abbildung 47: Darstellung von [L9Ni2Cl3]n (9b’). 

Der Index „n“ steht für eine mögliche Dimer- oder auch Trimer-Struktur der Nickel(II)-

Komplexen. 

  

Die magnetischen Eigenschaften von 9b’ wurden bei unterschiedlichen Feldern 

(1000 G und 2000 G) und im Temperaturbereich von 2 K bis 295 K untersucht. Es 

wurde keine signifikante Feldabhängigkeit beobachtet. Die Temperaturabhängigkeit 

des magnetischen Momentes ist in Abbildung 48Abbildung 48dargestellt. Die Kurve lässt 

erkennen, dass zwischen die Nickelzentren des Komplexes eine schwache 

antiferromagnetische Austauschwechselw gt.  irkung vorlie
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A ssungen hen Eigens ’. Temperatu  des 

magnetische

 

Der Wert des effektivem magnetischen Moments µeff bei Raumtemperatur beträgt ca. 

5  man hnung von µ d set 2 und 

S   = 1 (für high spin Nickel( man rt von 

µ r We ringfügig erime mte 

u Raum r für das vier elten 

N

 

bbildung 48: Me der magnetisc chaften von 9b r-Abhängigkeit

n Momentes. 

.9 µB. Verwendet zur Berec effGleichung 1Gleichung 1 un zt für g = 

A = SB = SC = SD II)) ein, so erhält einen We

eff = 5.7 µB. Diese rt ist nur ge kleiner als der exp ntell bestim

nd spricht bei temperatu  Vorliegen von ungekopp

ickelzentren. 

1)  (S1)(SSS DBB +++= g

Gleichun
 

Somit konnte bestätigt werden, dass die Koo ng der Nickel(II)ionen 

i tisch

 

D spek  9b’ (s.Abbildung 49A eton eine 

t el(II)- In Abbildun das  den 

K , da  Verlust e t  Die 

experimentell gefundene Isotopenverteilung erec rten 

überrein.  

S1)(SS +++1)(S +µ DCCAAeff

g 1 

rdinationsumgebu

n 9b’ nicht quadra -planar ist. 

as ESI+-Massen trum von bbildung 49) in Ac itril zeigt 

etranukleare Nick Spezies. g 49Abbildung 49erkennt man  Signal für

ation [L9
2Ni4Cl5]+ ss durch ines Chloridions ents anden ist.

 stimmt mit den b hneten We
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80

20

40

60

0

 

Abbildung 49: Ausschnitt aus dem ESI+-MS Spektrum von [L9Ni2Cl3] (9b’) in Acetonitril (links); die 

Vergrößerung (rechts) zeigt die berechnete  Isotopenverteilung der dinuklearen

Spezies [L

 

mplexen verschiebt sich die Imin-Streckschwingung zu 

1524 bis 1562 cm-1 und entsprechend  bei den Nickel(II)komplexen zu 1558 bis 

1599 cm-1 (s. Abbildung 50).Abbildung 50). 

 

 

 

9
2Ni4Cl5]+. 

 

Weiterhin wurden die Komplexe durch Infrarot-Spektroskopie untersucht und 

miteinander verglichen. Die charakteristische Streckschwingung der Iminfunktion des 

freien Ligandes befindet sich in einem Bereich von 1626 bis 1646 cm-1. Bei den 

untersuchten Palladium(II)ko

100

1350 1400 1450
m/z

In
te

ns
itä

t [
%

]

1379 
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ν~ -1 [cm ] 

 

Abbildung 50: IR-Spektren von HL9, [L9Pd2Cl3] (9a), [L9Ni2Cl3] 

nach unten).

 

In Tabelle 12Tabelle 12sind die ermittelten C=N-Streckschwin

neuer Liganden und ihrer Palladium(II)- bzw. Nickel(II)-
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9b’ 
 
 
 
 
 
 
 
 
9b 

 
 
 
9a 
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(9b’) und [L9Ni2Br3] (9b) (von oben 

gungen einiger ausgewählter 

Komplexe zusammengefasst.  
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Freier Ligand 

Ligand 
ν~ (C=N)  

Komplex 

[cm-1] 

Palladium(II)-

ν~ (C=N)  

[cm-1] 

Nickel(II)- 

Komplex 

ν~ (C=N)  

[cm-1] 

HL1 1636 1561 1558 

HL2 1626 1524 1561 

HL3 1643 1558 - 

HL4 1640 1562 1559 

HL6 1630 1561 1577 

HL7 1638 1558 1599 

HL8 1639 1556 - 

HL9 1630 1541 1558 

HL11 1646 1561 1576 

Tabelle 12: Ausgewählte Imin-Streckschwingungen für die freien Liganden und deren Palladium(II)- 

oder Nickel(II)-Komplexe. 

 

3.2.7 Darstellung eines Kupfer(II)komplexes 

 dieser Arbeit wurden außer mit Palladium und Nickel auch mit weiteren späten 

Übergangsmetallen wie z. B. Kobalt und Kupfer bimetallische Komplexe dargestellt. 

Diese neuartigen Metallkomplexe wurden synthetisiert um das 

Koordinationsverhalten der neuen Liganden im breiteren Rahmen zu untersuchen. In 

diesem Kapitel wird der neu synthetisierte Kupfer(II)-Komplex 102c vorgestellt und 

diskutiert.  

 

Durch die Umsetzung des deprotonierten Liganden HL10 mit Kupfer(II)acetat 

Monohydrat konnte ein Komplex des Typs [LM2]2 erhalten werden (s.Schema 18Schema 18). 

Während der Herstellung dieses Komplexes zeigte sich, dass die erhaltene 

Kupferspezies im Vergleich zu den Palladiumverbindungen in üblichen organischen 

Lösungsmitteln viel besser löslich war. 

 

 

In
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N NH
NN

HL10

KOtBu

2 Cu(OAc)2
.H2O

O

O
CuCu

O

O
O O

i i

Pri
iPrN N NN

Cu Cu

NNN N

iPr
iPr

iPr
Pr

Pri
Pr

O O

Cu
O

O

O

O

Durch langsa ichlormethanlösung 

des Komplexes konnten violette Kristalle von [L 2Cu6(µ-OAc)6(µ4-O)2] (102c) 
 Komplex kristallisiert in der Raumgruppe P21/n, es befinden 

Cu
O O

102c  
Schema 18: Synthese des Kupfer(II)-Komplexes 102c. 

 

me Diffusion von Petrolether in eine konzentrierte D
10

erhalten werden. Der

sich zwei hexanukleare Moleküle [L10
2Cu6(µ-OAc)6(µ4-O)2] (102c) und zehn Moleküle 

Dichlormethan in der monoklinen Zelle (s.Abbildung 51Abbildung 51). 

 

 

N N NN
Cu Cu

O

O

NN N
CuCu

O

O

iPr
iPr

iPr

iPr

Pri
iPr

Pri
Pri

O O

Cu
O

O

O

O

Cu
O

O

O

O

N

 
102c 

Abbildung 51: Kupfer(II)komplex 10 c. 

 

2
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Abbildung 52: Struktur von [L10 Cu (µ-OAc) (µ -O) ] ( ). Schrägansicht (oben) und Seitenansicht 2 6 6 4 2  102c
entlang der Metall-Metall-Achse (unten). 
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Abstände [Å] 

Cu(1)-O(1) 1.9103(19) Cu(3)-O(7) 1.947(2) 
Cu(1)-O(4) 1.9514(19) Cu(3)-O(3) 1.956(2) 
Cu(1)-N(1) 2.042(2) Cu(1)···Cu(2) 4.4446(4) 
Cu(1)-N(3) 2.062(2) Cu(1)···Cu(3) 3.0501(5) 
Cu(1)-O(2) 2.258(2) 
Cu(2)-O(1) 1.9148(19) 

Cu(2)···Cu(3) 3.0962(5) 
Cu(1)···Cu(3’) 3.1866(5) 
Cu(2)···Cu(3’) 3.1908(5) 

Cu(2)-N(2) 2.049(2) )···Cu(3’) 2.9083(7) 
’) 9) 

 ’) 8) 
  

’) 7) 

Winkel

Cu(2)-O(5’) 1.958(2) 
Cu(3

Cu(2)-N(4) 2.062(2) O(1)-Cu(2 1.9148(1
Cu(2)-O(6) 2.224(2) O(1)-Cu(3 1.9288(1
Cu(3)-O(1’) 1.9288(18) O(5)-Cu(2’) 1.958(2) 
Cu(3)-O(1) 1.9342(19) O(1)···O(1 2.5426(2

 [°] 

O(1)-Cu(1)-O(4) -O(1) 97.44(8) O(1’)-Cu(3) 82.32(8) 
O(1)-Cu(1)-N(1) -O(7) 
O(4)-Cu(1)-N(1) 166.11(9) O(1)-Cu(3)-O(7) 177.79(8) 
O(1)-Cu(1)-N(3) 159.28(9) 1’)-Cu(3)-O(3) 174.93(9) 

 

 

’) 
O(1’)-Cu(2)-N(2) 95.69(8) C(5)-N(3)-Cu(1) 127.25(18) 

 

(2’) 120.35(9) 
N(2)-Cu(2)-N(4) 79.91(9) Cu(1)-O(1)-Cu(3’) 112.20(9) 
O(1’)-Cu(2)-O(6) 98.17(8) Cu(2’)-O(1)-Cu(3’)  107.32(9) 
O(5’)-Cu(2)-O(6) 90.03(9) Cu(1)-O(1)-Cu(3) 105.00(9) 
N(2)-Cu(2)-O(6) 92.60(8) Cu(2’)-O(1)-Cu(3) 111.99(9) 
N(4)-Cu(2)-O(6) 101.50(8) Cu(3’)-O(1)-Cu(3) 97.68(8) 

96.44(8) O(1’)-Cu(3) 95.54(9) 

O(
O(4)-Cu(1)-N(3) 86.72(9) O(1)-Cu(3)-O(3) 94.08(8) 
N(1)-Cu(1)-N(3) 80.23(9) O(7)-Cu(3)-O(3) 88.08(9) 
O(1)-Cu(1)-O(2) 95.39(8) N(2)-N(1)-Cu(1) 139.45(18) 
O(4)-Cu(1)-O(2) 88.12(8) C(2)-N(1)-Cu(1) 111.90(17) 
N(1)-Cu(1)-O(2) 90.72(8) N(1)-N(2)-Cu(2) 139.41(18) 
N(3)-Cu(1)-O(2) 105.06(9) C(3)-N(2)-Cu(2) 112.02(17) 
O(1’)-Cu(2)-O(5 97.37(8) C(4)-N(3)-Cu(1) 113.43(18) 

O(5’)-Cu(2)-N(2) 166.18(9) C(17)-N(4)-Cu(2) 114.11(18) 
O(1’)-Cu(2)-N(4) 160.00(9) C(18)-N(4)-Cu(2) 125.94(18) 
O(5’)-Cu(2)-N(4) 86.27(9) Cu(1)-O(1)-Cu

Tabelle 13: Ausgewählte Atomabstände (Å) und Bindungswinkel (°) von [L10
2Cu6(µ-OAc)6(µ4-O)2] 

(102c). 
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Die in [L10
2Cu6(µ-OAc)6(µ4-O)2] (102c) gefundene Koordination von Sauerstoff an 

Kupfer(II)ionen (s.Abbildung 53Abbildung 53) wurde bereits in früheren Arbeiten 

ermittelt.[158,159,160,161,162,163] Es handelt sich um ein Bis(µ4-O)-Koordinationsmuster. 

 

Bis(µ4-O)

O

O

Cu Cu

CuCu

CuCu

   
Abbildung 53: Bis(µ4-O) Koordinationsmuster von Sauerstoff an Kupfer(II)ionen (links) und 

schematische Darstellung der zwei kantenverknüpften Tetraeder (rechts).  

 

Bei diesem Koordinationsmuster befindet sich jedes Sauerstoffatom im Zentrum 

Die Kupfer-S

O(1)) = 1.92 .93 Å) und beweisen 

amit, dass sich das Sauerstoffatom im Zentrum des Kupfertetraeders befindet. R. E. 

chteten Kupfer-Sauerstoff 

bstände sind nahezu gleich mit den in dieser Arbeit für 102c ermittelten Abstände 

eines verzerrten Tetraeders, dessen Spitzen von den Kupferatomen gebildet werden. 

auerstoff-Abstände sind nahezu gleich (d(Cu(3)-O(1)) = 1.93 Å, d(Cu(2)-

 Å, d(Cu(1’)-O(1)) = 1.91 Å und d(Cu(3’)-O(1)) = 1

d

P. Winpenny et al. haben über einen sehr ähnlichen Cu6O2-Kern in einer anderen 

Komplexverbindung berichtet. Die von ihnen beoba

A

(s.Tabelle 14Tabelle 14).  

 

Abstände 

berichtet in der 

Literatur[163] [Å] 

Abstände in 

102c [Å] 

d(Cu(1’)-O(1)) 1.94 1.93 

d(Cu(2)-O(1)) 1.90 1.92 
d(Cu(3)-O(1)) 1.90 1.91 

d(Cu(3’)-O(1)) 1.95 1.93 

Tabelle 14: Vergleich der ausgewählten Kupfer-Sauerstoff Abstände (Å) berichtet von R. E. P. 

Winpenny et al. und denen in [L10
2Cu6(µ-OAc)6(µ4-O)2] (102c). 

72 



DISKUSSION 
 

Der Abstand d(O(1)-O(1’)) = 2.54 Å ist für Bis(µ4-O)-Komplexe am unteren Ende des 

islang gefundenen Bereichs von 2.5  Å.[158-163] 

Komplexes 
102c keine zusätzliche Base wie z. B. KOtBu notwendig ist. Die Basizität des 

Kupfer(II)acetat Monohydrats ist für die Deprotonierung der Liganden (HL10) 

ausreichend. Entsprechend wurde die Reaktion mit 3 Äq. Kupfersalz und einer Äq. 

HL10 durchgeführt (s.Schema 19Schema 19). 

 

b 8 Å bis 3.00

 

Experimentell konnte gezeigt werden, dass zur Darstellung des Kupfer(II)-

N NH
NN

HL10

Pri
iPr

3 Cu(OAc)2
.H2O

N N NN
Cu Cu

O

O

NNN N
CuCu

O

O
O O

iPr
iPr

iPr

iPr
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Cu
O
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O

Cu
O

O

O

O

102c  
Schema 19: Synthese der Kupfer(II)komplex 102c ohne Base. 
 

Lösungsmitte e Untersuchung 

zelnen Lorentz-

Kurven sing gestrichelt gezeichnet. 

 

Aus einer Dichlormethanlösung konnten durch langsames Verdampfen des 

ls Kristalle erhalten werden. Eine röntgenographisch

zeigte, dass auch auf diesem Weg 102c entstanden ist. 

 

Ein bei Raumtemperatur gemessenes UV/Vis-Spektrum ist inAbbildung 54Abbildung 54 

dargestellt. Die durchgezogene Linie stellt das in Dichlormethan gemessene 

Spektrum dar. Man erkennt eine Bande mit zwei Schultern. Zur Bestimmung der 

exakten Wellenlänge der Maxima wurde ein Lorentz-Fit an die Kurve angelegt[164], 

dieser ist in der Abbildung als gepunktete Linie dargestellt. Die ein
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 π-π*, 257 nm 

CT, 298 nm 

CT, 374 nm 

Abbildung 54: UV/Vis-Spektrum von [L10
2Cu6(µ-OAc)6(µ4-O)2] (102c) und vorgeschlagene Zuordnung

Abbildung 55 ildung 55 

argestellt. Der Wert für χMT bei Raumtemperatur beträgt ca. 2.6 cm3·K·mol-1. Dies 

liegt etwas 3 -1 für sechs ungekoppelte 

upfer(I

 

der Banden. 

 

Bei 257 nm (ε = 57000 l·mol-1·cm-1) sieht man eine Bande, welche dem 

π-π*-Übergang des Liganden zugeordnet werden kann. Die Banden bei 298 nm 

(ε = 14540 l·mol-1·cm-1) und 374 nm (ε = 1240 l·mol-1·cm-1) könnten von Charge-

Transfer-Übergängen (CT) zwischen die Liganden und den Kupferzentren herrühren. 

 

Die magnetischen Eigenschaften von 10 c wurden bei unterschiedlichen Feldern 

(2000 G und 5000 G) und im Temperaturbereich von 2 K bis 295 K untersucht. Es 

wurde keine bedeutende Feldabhängigkeit beobachtet. Die Temperaturabhängigkeit 

des magnetischen Momentes und des Produktes χ T sind in Abb

2

M

d

 über dem erwarteten Wert von 2.25 cm ·K·mol

I)ionen.  K
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Abbildung 55: Messungen der magnetischen Eigenschaften von [L10
2Cu6(µ-OAc)6(µ2-O)2] (102c). 

(unten). 
 

Temperaturabhängigkeit des Magnetischen Momentes (oben) und des Produktes  χMT 
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Die beiden Kurven haben einen für antiferromagnetisch gekoppelte Verbindungen 

typischen Verlauf. Weitere magnetische Parameter (J) wurden in diesem Fall nicht 

bestimmt, weil die Komplexität des Systems mit sechs Kupfer(II)ionen sehr hoch ist.  

3.2.8 Darstellung eines Kobalt(II)komplexes 

 

 

In dieser Arbeit wurde zudem ein neuer dinuklearer Kobalt(II)-Komplex synthetisiert. 

Die Darstellung des Kobalt(II)-Komplexes 112d erfolgt durch die Deprotonierung von 

HL11 und Zugabe von Kobalt(II)perchlorat Hexahydrat (s.Schema 20Schema 20). Der erhaltene 

Metallkomplex ist wie der dargestellte Kupferkomplex in unterschiedlichen 

Lösemitteln gut löslich.   

(R = C6H2Me3-2,4,6)

HL

112d

 
Schema 20: In dieser Arbeit dargestellter Kobalt(II)-Komplex 11

N NH
N Co(ClO4)2

.6 H2O
N N

Co Co2/NR R
N N

N N

N N RR
H2O H2O

H2OH2O

2 ClO4
-

11

u

2+

R

1

 zeigte das Vorliegen eines Komplexes vom Typ 

 Die 

R

KOtB

2d. 

 

Eine kristalline Verbindung wurde erhalten; die Darstellungsweise muss jedoch noch 

auf Reproduzierbarkeit geprüft werden. Durch langsame Diffusion von Petrolether in 

eine konzentrierte Dichlormethanlösung des Komplexes konnten rote Kristalle von 

[L11Co2(H2O)4][ClO4]2 (112d·(ClO4)2) erhalten werden. Die Röntgenstrukturanalyse 

eines hierzu geeigneten Einkristalls

L2M2. Trotz der Zugabe zweier Äquivalente des eingesetzten Kobaltsalzes wurde 

eine zweifach pyrazolatverbrückte Zweikernverbindung gebildet, wie bereits bei dem 

Palladium(II)-Komplex 112a in 3.2.4.2. beschrieben wurde. Der Komplex kristallisiert 

in der Raumgruppe P21/n, es befinden sich zwei dikationische dinukleare Moleküle 

[L11
2Co2(H2O)4]2+ (112d) und zwei Perchloratanionen in der monoklinen Zelle.
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Molekülstruktur der kationischen dinuklearen Einheit [L11
2Co2(H2O)4]2+ (112d) ist in 

Abbildung 56Abbildung 56dargestellt. 

 

N N
N N

N N
N N

Co Co

H2O H2O

H2OH2O

2+

 
112d 

 

 

 

 

bbildung 56: Dinukleare Einheit der Struktur des Kations von [L11
2Co2(H2O)4]2+ (112d). 

Schrägansicht (oben) und Seitenansicht entlang der Metall-Metall-Achse (unten). 

A
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Die Kobaltionen Co(1) und Co(1’) sind oktaedrisch koordiniert mit einem Abstand von 

4.035 Å voneinander (s. Tabelle 15).Tabelle 15Die Kobaltionen sind von jeweils vier 

en koordiniert. Beide Kobalt(II)-Ionen 

e

bridisierung dieser Atome erklärt 

erden kann.  Die bei der Komplexierung entstehenden Chelatfünfringe sind 

lanar. Damit ähnelt dieser Komplex sehr stark die in 3.2.4.1 und 3.2.4.2 

eschriebenen Palladium(II)komplexen. 

Abstände [Å] 

Co(1)-N(2’) 2.0360(16) N(1)-C(2) 1.357(2) 

Stickstoffatomen und zwei Wassermolekül

befinden sich genau in der Ebene der koordinierenden Stickstoffatome (N(1), N(2’), 

N(3), N(4’) für Co(1’) und N(1’), N(2), N(3’), N(4) für Co(1)). Wie in allen 

Verbindungen derartiger Iminchelatliganden ist die Bindungslänge der Zentralmetalle 

Co(1) und Co(1’) zu den Iminstickstoffatom n N(3), N(3’), N(4) und N(4’) etwa um 

10 % länger als zu den Stickstoffatomen N(1), N(1’), N(2) und N(2’) der 

Heterozyklen, was mit der unterschiedlichen Hy
[152]w

p

b

 

Co(1)-N(1) 2.0391(16) N(2)-C(3) 1.354(2) 
Co(1)-O(2) 2.1627(15) N(2)-Co(1’) 2.0360(16) 
Co(1)-O(1) 2.1671(15) N(3)-C(5) 1.301(3) 
Co(1)-N(3) 2.1855(16) N(3)-C(7) 1.438(2) 

o(1)-N(4’) 2.1862(16) N(4)-C(16) 1.296(3) 
Co(1)···Co(1’) 4.0348(5) N(4)-C(18) 1.445(3) 
N(1)-N(2) 1.322(2) N(4)-Co(1’) 2.1862(16) 

kel [°] 

C

Win

N(2’)-Co(1)-N(1) 96.42(6) C(2)-N(1)-Co(1) 119.68(13) 
N(2’)-Co(1)-N(3) 171.15(6) N(1)-N(2)-Co(1’) 132.41(12) 
N(1)-Co(1)-N(3) 75.04(6) C(3)-N(2)-Co(1’) 119.00(13) 
N(2’)-Co(1)-N(4’) 75.72(6) C(5)-N(3)-Co(1) 115.60(13) 
N(1)-Co(1)-N(4’) 171.96(6) C(7)-N(3)-Co(1) 123.56(12) 
N(3)-Co(1)-N(4’) 112.74(6) C(16)-N(4)-Co(1’) 114.21(13) 
N(2)-N(1)-Co(1) 130.86(12) C(18)-N(4)-Co(1’) 127.51(12) 

Tabelle 15: Ausgewählte Atomabstände (Å) und Bin ungswinkel (°) von  [L11
2Co2(H2O)4]

2+ (112d). 

+ 112d bestätigt, wie bereits im Festkörper 

efunden,  die L2M2-Zusammensetzung (s. Abbildung 57).Abbildung 57). 

d

Das FAB -Massenspektrum der Verbindung 

g
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Abbildung 57: Ausschnitt aus dem FAB+-MS Spektrum von [L11
2Co2(H2O)4][ClO4]2 (112d·[ClO4]2) 

(links), die Vergrößerung zeigt die experimentell gefundene (Mitte) und berechnete 

(rechts) Isotopenverteilungen der Spezies  [L11
2Co2(ClO4)]+. 

 
Das Signal bei m/z = 1015 gehört zu der Spezies [L11

2Co2(ClO4)]+. Die experimentell 

ermittelte Isotopenverteilung entspricht der berechneten. 

ie magnetischen Eigenschaften von [L11
2Co2(H2O)4]2+ (112d) wurden untersucht. 

Diese Eigen 000 G und 

000 G) und im  Temperat en. Die 

 

D

schaften wurden bei zwei unterschiedlichen Feldern (2

urbereich von 2 K bis 295 K gemess5

Temperaturabhängigkeit des magnetischen Momentes und des Produktes χMT sind 

in Abbildung 58Abbildung 58dargestellt. Der Kurvenverlauf zwischen 25 und 295 K, spiegelt die 

starke Spin-Bahn-Kopplung der zwei Kobalt(II)ionen wider, es kann aber auch eine 

intramolekulare antiferromagnetische Kopplung nicht ausgeschlossen werden. Das 

Vorhandensein einer hohen Spin-Bahn-Kopplung ist nicht ungewöhnlich für 

Kobalt(II)ionen. Der µeff  Wert bei Raumtemperatur beträgt ca. 6.5 µB. Verwendet man 

zur Berechnung von µeff Gleichung 2 und setzt für g = 2 und SA = SB = 3/2 (für 

Kobalt(II) high spin) ein, so erhält man einen Wert von µeff = 5.48 µB.
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1)(SS1)(SSµ BBAAeff +++= g  

Gleichung 2 
 

Den Unterschied zwischen diesen spin-only-Wert und dem gemessenen höheren 

Wert ist auf die Spin-Bahn-Kopplung der Kobalt(II)ionen zurückzuführen. 

 

 

Abbildung 58: Messungen der magnetischen Eigenschaften von 112d. Temperaturabhängigkeit des 

magnetischen Momentes (oben) und des Produktes χMT (unten). 
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Bei tiefen Temperaturen (2 K bis 25 K) wurde eine deutliche Feldabhängigkeit 

beobachtet. Dieses deutet auf eine dreidimensionale magnetische Kopplung hin. 

Dieser Effekt kann durch zwei Erklärungen gedeutet werden: Erstens könnte dieser 

Effekt durch anorganische Verunreinigungen (andere Kobalt(II)-Verbindungen) 

verursacht werden, da weniger als 1 % Verunreinigung ausreicht um solche Effekte 

zu erzeugen. Gegen diese Begründung spricht aber, dass die beiden Kurven im 

Hochtemperaturbereich keine signifikante Feldabhängigkeit zeigen.  

 

Abbildung 59: Dreidimensionaler Aufbau des Kristallgitters von 112d.  

n den 

olekülen keine Wasserstoffbrückenbindung. Die Phenylringe der Seitenarme sind 

Zweitens konnte diese Feldabhängigkeit auch durch intermolekulare 

Wechselwirkungen zwischen den 112d-Molekülen verursacht werden. Die dafür 

möglicherweise verantwortlichen Wechselwirkungen sind z. B. Wasserstoff-

brückenbindungen, van der Waals Bindungen, π-π-Wechselwirkungen (durch 

„stacking“ der Phenylringe) aber auch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen.Abbildung 59Abbildung 59 

gibt einen Überblick zur dreidimensionalen Anordnung der Moleküle in 112d. Deutlich 

erkennt man hier die gestaffelte Anordnung der Moleküle. Es gibt aber zwische

M
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alle parallel zueinander angeordnet. Somit sind intermolekulare π-π-

ßen.  

 

isierten neuen Präkatalysatoren, die auf 

inuklearen Diiminpyrazolatmetallkomplexen basieren, wurden auf diese 

nforderungen hin untersucht. Die Ergebnisse werden im folgenden Kapitel 

vorgestellt und diskutiert. Als Monomer wurde Ethylen verwendet, da es ein 

industriell weit verbreitetes Edukt ist und vorteilhafte Eigenschaften aufweist; so etwa 

dass es nicht im Reaktionsgemisch verbleibt und somit die Isolierung des Polymers 

vereinfacht. Ethylen wurde eingesetzt um eine grundlegende Eignung der 

Wechselwirkungen durch „stacking“ der Phenylringe nicht auszuschlie

 

3.3 Homopolymerisation von Ethylen 
 

Schon seit mehreren Jahren ist die homogene Katalyse von großem Interesse. Seit 

den frühen achtziger Jahren ist das industrielle als auch das akademische Interesse  

an der Entwicklung von Organoübergangsmetallkatalysatoren zur Herstellung von 

Polymerprodukten, wie z. B. dem Polyethylen oder Polypropylen, gewaltig gestiegen.  

1995 beschrieben M. Brookhart et al. Palladium(II)- und Nickel(II)-Katalysatoren, die 

auf kationischen Alkylverbindungen basieren und durch sperrige Diiminliganden 

stabilisiert werden.[165] Diese ersten Katalysatoren der späteren Übergangsmetalle 

konnten sowohl Ethylen als auch höhere α-Olefine zu Verbindungen mit hohem 

Molekulargewicht polymerisieren.[33] 

 

An moderne, nicht auf Metallocenverbindungen basierende Katalysatoren werden 

heute folgende Anforderungen gestellt: 

 

1) Hohe Polymerisationsaktivitäten und Katalysatorausbeuten. 

 

2) Regulierbarkeit des mittleren Molekulargewichtes. 

 

3) Steuerung der Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn. 

 

4) Regulierbarkeit des Verzweigungsgrades des entstehenden Polymers. 

 

Die im Rahmen dieser Arbeit synthet

d

A
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Präkatalysatoren für die Olefinpolymerisation zu überprüfen und um erste 

Struktur/Aktivitäts-Korrelationen aufzudecken.  

 

3.3.1 Test-Apparatur und allgemeine Reaktionsbedingungen  
 
Die in dieser Arbeit synthetisierten neuen Palladium(II)- und Nickel(II)-Komplexe 

wurden bezüglich auf ihre Aktivität in der Ethylenpolymerisation untersucht 

(s. Schema 21).Schema 21). 

 
HH [Kat.]

HH  
Schema 21: Allgemeines Prinzip der katalysierten Ethylenpolymerisation.  
 

 Dabei war es wichtig, zunächst alle Reaktionsbedingungen erst zu ermitteln und 

n
n

iese dann in einem zweiten Schritt zu optimieren. Zunächst wurden die 

Präkatalysatoren unter verschiedenen Bedingungen getestet und nach ihrer 

thermischen Stabilität untersucht. Fo ktionsparameter mussten zunächst 

ttelt und optimiert we

 Präkatalysatormenge, 

 Cokatalysator/Katalysator-Verhältnis,  

Lösungsmittelmenge,  

g 

ethylen eine Präkatalysatormenge von 5 µmol in 80 ml Lösungsmittel 

optimal ist. Das Ethylengas wurde bei der Polymerisation mit einem Druck von 

2.5 bar in dem Reaktor eingeleitet.[166] 

d

lgende Rea

für den Polymerisationsprozess ermi rden:  

 

 

 und Reaktionstemperatur während des Experiments.  

 

Alle Polymerisationstests wurden in Toluol als Lösungsmittel durchgeführt. Toluol 

gehört zu den Standardlösungsmitteln bei der Ethylenpolymerisation, da es 

hochsiedend ist und sich inert gegenüber dem Monomer, den Katalysator und dem 

Cokatalysator verhält. Vor jedem Experiment wurde eine Metallkomplexlösung 

(Präkatalysator) in Toluol hergestellt und unter Stickstoffatmosphäre mit einem 

Cokatalysator versetzt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde Methylaminoxan (MAO) als 

Cokatalysator eingesetzt. Aus frühren Arbeiten war bekannt, dass zur Darstellun

von Poly
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Die Homopolymerisation von Ethylen wurde in einem 200 ml Glasreaktor (Büchi) 

durchgeführt. Ein vereinfachtes Schema dieses Reaktors ist inAbbildung 60Abbildung 60 

dargestellt.  Dieser Reaktor hat verschiedene Anschlüsse für die benötigten Gase 

(Stickstoff, Ethylen), einen Vakuumanschluss und einen Zulauf für Flüssigkeiten 

(Zugabe von Präkatalysator-Lösung, Cokatalysator (MAO) und Lösungsmittel).   

 

 

 

Dosierungshähne 

Manometer 
Überdruckventil 

Stickstoff/Vakuum-Linie 
Flüssigkeitszugabe 

Hahn (Auf/Zu) 

Ethylen-Einlass 

Dichtung 

Reaktorkopf 

Dichtung

 
 Abbildung 60: Schematisierte Darstellung des Polymerisationsreaktors von Büchi®. 
 

Außerdem besteht die Möglichkeit, die Innentemperatur des Reaktors zu messen 

und somit die Exothermie der Reaktion zu ermitteln. Die Apparatur hat ein 

Glasreaktor 

Thermometer 
Reaktorständer

Rührer 
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Sicherheitsüberdruckventil, das sich bei einem Druck von 10 bar öffnet. Um die 

Reaktionstemperatur während der Polymerisationsreaktion konstant zu halten, wurde 

eine Kühlungsapparatur eingebaut. Diese besteht aus einem Kryostaten mit Wasser 

als Kühlmittel.  

 

 
Abbildung 61: Foto des Versuchsaufbaus: Polymerisationsreaktor (Mitte) und Kühlungsapparatur 

(unten rechts). 

 

Unter den Ve

Verwendung propanol, als Kühlmittel wurde 

ierbei aus praktischen Gründen vermieden.  Die komplette Reaktionsapparatur bis 

Kryostat 

 
Reaktor 
 
 
 
 
Wasserbad 

 

rsuchsbedingungen (5 – 80 °C) ist Wasser als Kühlmittel geeignet. Die 

 eines Alkohols, wie z. B. Ethanol oder Iso

h

zum Reaktorkopf wird, wie Abbildung 61Abbildung 61zeigt, mit Hilfe eines selbstgebauten 

Wasserbades und des Kryostaten  während des gesamten Polymerisationstests auf 

der gewünschten Temperatur konstant gehalten.  
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3.3.2 Der Cokatalysator  
 
Der üblicherweise verwendete Cokatalysator für Olefinpolymerisationen ist 

inoxan (MAO). Es handelt sich dabei um ein Oligomer mit der in 

Abbildung 62gezeigten Wiederholungseinheit.[167] 

Methylalum

Abbildung 62

 

O Al
CH3

n  
Abbildung 62: Weide
 
 

luminoxane sind seit über 30 Jahren als Initiatoren für die Polymerisation von 

rholungseinheit von MAO. 

A

Oxiranen bekannt. Trotz steigenden Interesses an durch MAO aktivierten 

homogenen Ziegler-Natta Katalysatoren ist die exakte Struktur oligomerer 

Methylaluminoxane bis heute unbekannt. Die Darstellung erfolgt durch partielle 

Hydrolyse von Trimethylaluminium und verläuft idealisiert nach folgendem Schema: 

 

Al Al Al O
Al O

AlH2O

n  

chema 22 : Darstellung von MAO.  
 
Aluminoxane zeichnen sich durch eine hohe Reaktivität gegenüber Wasser und 

Sauerstoff aus. Sie sind aber nicht so reak

selbstentzün

S

tiv wie die Alkylaluminoverbindungen, aus 

denen sie hergestellt werden. Diese sind bei Kontakt mit Sauerstoff oder Wasser 

dlich. 

 
In der Literatur werden Wiederholungseinheiten von n = 2 bis 30 beschrieben, 

gewöhnlicherweise liegt n im Bereich von etwa 20.[ ] Der Oligomerisationsgrad ist 

dabei stark von den Hydrolysebedingungen abhängig. InAbbildung 63Abbildung 63 sind 

unterschiedliche Aluminoxan-Strukturen dargestellt. 
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AlO
O
Al

O
AlO

Al
O
Al

CH3

CH3

H3C

H3C

CH3

Me
Al

Me
Al

Me
Al

Me
Al

O

O

Me
Al

Me
Al

OO

Zyklische Struktur

O O

Linear tetrakoordinierte Struktur

gabe von MAO die 

ngefertigten Palladium(II)-Komplexlösungen von orange nach dunkelrot verfärbten. 

urde ein Nickel(II)-Komplex verwendet, so konnte man eine Farbänderung der 

Reaktionslösung von grün nach rot beobachten. Diese Beobachtungen sind ein 

Hinweis darauf, dass sich während der Aktivierung mit MAO eine neue Spezies 

gebildet haben muss. Die rote Farbe des aktivierten Nickel(II)-Komplexes ist ein 

Hinweis darauf, dass die vorliegende Spezies nach Aktivierung mit MAO ein 

quadratisch-planares Nickel(II)-Zentrum besitzt, das entsprechend der 

Kristallfeldaufspaltung im low-spin-Zustand vorliegt. Die Änderung der 

Koordinationsumgebung des Metallatoms kann stattfinden, wenn die oligomeren 

Strukturen des Typs [LxM2X3]x (s. Schema 23)Schema 23während der Aktivierung mit dem 

Cokatalysator zu monomeren dinuklearen Verbindungen des Typs [LM2Xn(Me)3-n]x 

gespalten wird. Zudem wird angenommen, dass durch MAO eine Methylgruppe 

abstrahiert und eine freie Koordinationsstelle am Metall geschaffen wird, an die sich 

das Monomer anlagern kann; der erste Schritt im Polymerisationsprozess.  

 

O
Al

O
Al
O

Al

O
Al
O

Al
Al
O

CH3 CH3
H3C

CH3 CH3
CH3

Vier und sechsgliedrige Ringstrukturen

OAl
O

AlO
Al

O Al
O

Al O
Al

 
Abbildung 63: Postulierte Strukturen für MAO nach W. Kaminsky et al.[167]

 
 

3.3.3 Reaktionsbedingungen – Erste Erkenntnisse 
 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Reihe neu synthetisierte Palladium(II)- und 

Nickel(II)-Präkatalysatoren unter Inertgasatmosphäre mit MAO als Cokatalysator 

aktiviert. Es konnte dabei beobachtet werden, dass sich nach Zu

a

W
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       MAO            MAO 
[LxNi2X3] [LxNi2Xn(Me)3-n] [LxNi2Xn(Me)2-n]+   +   MeMAO-

 

Schema 23: M

L  

 zwei neue Energieniveaus gebildet, die als 

g- und t2g-Orbitalen bezeichnet werden.  Im Falle eines quadratisch-pyramidalen 

ögliche Spaltung der dimeren Nickel(II)-Struktur [LM2]2 zu einer monomeren Einheit 

M2 während der Aktivierung mit MAO.

 
In Abbildung 64 ist eine vereinfachte Darstellung der im Ligandenfeld aufgespalteten 

d-Orbitale eines Ni2+ Ions (d8), wiedergegeben. Hierbei soll anschaulich gezeigt 

werden, wie aus einem in Schema 23Schema 23abgebildeten [LM2]2-Nickel(II)-Komplex ein 

quadratisch-planarer Komplex LM2 mit low-spin Konfiguration gebildet wird. Die 

Entartung der fünf energetisch gleichen d-Orbitale des freien Ions wird im ersten 

Schritt durch die Annäherung von Liganden aus Richtung der sechs Spitzen eines 

Oktaeders aufgehoben. Hierbei werden

e

Nickel(II)-Komplexes mit der Symmetrie C4v  gibt es eine zusätzliche Aufspaltung der 

eg- und t2g-Orbitale. Komplexe mit der d8-Konfiguration (z.B. Nickel(II)- oder 

Palladium(II)-Komplexe), bilden häufig eine stabile quadratisch-planare 

Koodinationsgeometrie. Die Ligandenfeldaufspaltung dieser Low-spin-Komplexe mit 

der Lokalen Symmetrie D4h ist in Abbildung 64Abbildung 64dargestellt. 
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bbildung 64: Ligandenfeldaufspaltung der d-Orbitale für Nickel(II)-Ionen (d8) in verschiedene 

Koordinationsgeometrien unterschiedlicher Symmetrie.[168]  

 
 

3.3.3.1. Thermische Stabilität der Katalysatoren 
 

ie neuen muss n zu rst a f ihre thermische Stabilität geprüft 

erden. Um eine grobe Einschätzung der thermischen Stabilität 

rsten Polymerisationstests ohne 

A

D Katalysatoren te e u

w

Katalysatoraktivitäten zu erhalten, wurden die e

Konstanthaltung der Reaktorinnentemperatur durchgeführt. Die Temperatur im Inner 

des Reaktors wurde während der gesamten Reaktionszeit aufgezeichnet. Die dabei 

erhaltenen Ergebnisse sind für ausgewählte Präkatalysatoren in Abbildung 65 

dargestellt. Es wurden zunächst fünf unterschiedliche Katalysatoren getestet.   

 

89 



DISKUSSION 
 

30,0

70,0

80,0

6a

9b

40,0

50,0

60,0
Te

m
pe

ra
tu

r [
°C

]

10b

9a

10a

20,0
0 10 20 30 40 50 60

t [min]

XX

N

M

NNR2

M

X

N

R1 R1 R1 6a (M = Pd, X = Cl, R1 = Me, R2 = C6H4iPr-2)
9a (M = Pd, X = Cl, R1 = Me, R2 = C H iPr -2,6)2 6 3 2
9b (M = Ni, X = Br, R1 = Me, R2 = C6H3iPr2-2,6)
10a (M = Pd, X = Cl, R1 = H, R2 = C6H3iPr2-2,6)
10b  = Ni, X = Br, R1 = H, R2 = C6H3iPr2-2,6)

R

 
Abbildung 65: Temperaturverlauf während der Homopolymerisation von Ethylen. 
 

In Abbildung 65Abbildung 65sind die Temperaturenverläufe der Katalysatoren mit Palladium(II)-

Komplexen mit gelben (6a), orangefarbenen (10a) und roten Linien (9a) dargestellt. 

Die Nickel(II)-Komplexen sind mit grünen Linien (9b, 10b) gekennzeichnet. Trägt 

man den Temperaturverlauf gegen die Zeit auf, so ist zuerst eine Steigung der 

Temperatur bei allen fünf Katalysatoren zu beobachten.  AusAbbildung 65Abbildung 65 erkennt 

man, dass die Polymerisationsreaktion exotherm abläuft. Vergleicht man den 

Temperaturverlauf der Nickel(II)-Spezies mit deren Palladium(II)-Analoga, so stellt 

man fest, dass die Temperaturerhöhung unterschiedlich groß ist. Die Nickel(II)-

Katalysatoren zeigen schon nach geringer Zeit einen höheren Temperaturanstieg als 

die Palladium(II)-Katalysatoren. Nach einer Reaktionszeit von z.B. 10 Minuten steigt 

Die Tempera

und nimmt während des weiteren Reaktionsverlaufs wieder langsam ab. Diese 

emperaturabsenkung deutet auf eine Abnahme der Polymerisationsgeschwindigkeit 

(M

die Temperatur bei Verwendung von 9a bis auf 28 °C und bei 9b sogar bis auf 76 °C. 

tur im Reaktor steigt bei allen Komplexen bis zu einem Maximum an 

T

hin, die auf eine Zersetzung des Katalysators bei höheren Temperaturen 

zurückzuführen ist.  
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Bei der Verwendung der Palladium(II)-Katalysatoren war die Zersetzung auch visuell 

zu erkennen. Die auf diese Weise hergestellten Polyethylene zeigten eine graue 

Färbung, die auf das Vorliegen von reduziertem, elementaren Palladium hinweist. In 

Abbildung 66Abbildung 66(links) ist ein Bild von getrocknetem Polyethylen, welches durch 

Verwendung von Komplex 10a erhalten wurde. Die graue Farbe lässt sich 

vermeiden, wenn die Reaktionstemperatur während der gesamten Reaktionszeit 

onstant auf 18 °C gehalten wird. Solche Zersetzungsprozesse von Katalysatoren 

C] (rechts). 

   

Ein wichtiges Kriterium für die Bestimmung der Qualität eines Katalysatorsystems ist 

Ar wu t bei der Herstellung von 

olyethylen ausschließlich nach Gleichung 3Gleichung 3berechnet. 

k

wurden in der Literatur für Palladium(II)-Spezies ab einer Temperatur von 50 °C und 

für Nickel(II)-Spezies bei 70 °C berichtet.[169] 

 

 

 

Abbildung 66: Unter Verwendung von Komplex 10a. hergestelltes Polyethylen. Ohne 

Temperatursteuerung (links) und mit Konstanthaltung der Temperatur [18 °

seine Aktivität. In dieser beit rde die Aktivitä

P

 

]h[Zeit]bar[ckEthylendru]mol[mengeKatalsator
]g[ngewichtPolyethyleAktivität =

××
 

Gleichung 3 

ie berechneten Aktivitäten werden danach in gPE·molKat
-1·bar-1·h-1 angegeben.  

 

 

 

D
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Die ersten Experimente zeigten, dass die Kontrolle der Reaktionstemperatur 

ährend der Polymerisationstests eine sehr wichtige Rolle spielt. Deswegen wurden 

die späteren Aktiv r Temperatur 

urchgeführt. Hierbei wurde die Temperatur des Reaktors während der 

w

itätsbestimmungen der Katalysatoren bei konstante

d

Polymerisationsreaktion von außen mit Hilfe eines Wasserbads, das eine 

vorgegebene Temperatur (18 °C) hatte, konstant gehalten.  Anschließend wurden die 

Aktivitäten nach Gleichung 3Gleichung 3für die Komplexe 9a und 9b berechnet. 

Abbildung 67Abbildung 67zeigt ein Balkendiagramm, das die unterschiedlichen Aktivitäten dieser 

zwei Katalysatoren bei unterschiedlichen Temperaturen wiedergibt. 
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Abbildung 67: Einfluss der Temperatursteuerung auf die Aktivität der Nickel(II)- (9b) und 

Palladium(II)-Komplexe (9a). 

 

Zunächst beobachtet man, dass der Nickel(II)-Komplex 9b, der mit grüner 

Balkenfarbe dargestellt ist, eine deutlich höhere Aktivität besitzt als sein 
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Palladium(II)-Analogon 9a (orange-rot). Diese Beobachtung gilt sowohl für den 

Versuch ohne Temperaturregelung (RT) als auch für die Tests bei Konstanthaltung 

der Temperatur (18 °C). Bei gleichen Katalysatoren ist ein Aktivitätsunterschied von 

ca. 10 % zwischen den Versuchen ohne und mit Temperaturregelung zu erkennen. 

Diese Aktivitätsdifferenz ist auf die Zersetzung des Katalysators bei zu hohen 

Temperaturen zurückzuführen. Die Vermutung, dass ebenfalls eine Zersetzung des 

Nickel(II)-Katalysators bei höheren Temperaturen stattfindet, konnte aus den 

berechneten Aktivitätswerten bestätigt werden.   

 

.3.2. Einflu des alatysators auf die 
Ethylenpolymerisatio

in weiterer wichtiger Parameter bei der hier vorgestellten Ethylenpolymerisation ist 

ge

 

Reaktivitätsgründen wurde das niedrigste Verhältnis auf 500 festgelegt. Die in 

bbildung 68Abbildung 68dargestellten Aktivitäten wurden mit unterschiedlichen 

MAO/Katalysator-Verhältnissen erhalten. 

 

 

3.3 ss Cok
n  

 

E

neben der ein setzten Katalysatorkonzentration auch die Cokatalysatormenge, 

welche einen großen Einfluss auf die Polymerisationsaktivität des Systems hat.  

 

Beachtenswert ist die Tatsache, dass die MAO-Verbindung die teuerste Komponente 

im gesamten Katalyseprozess darstellt, so dass das Bestreben groß ist, möglichst 

wenig davon einzusetzen. Um den Einfluss dieser Parameter auf die 

Polymerisationsreaktion festzustellen, wurden verschiedene Versuche durchgeführt 

und dabei das MAO/Katalysator-Verhältnis zwischen 500 und 3000 variiert, wobei in

allen Fällen die eingesetzte Katalysatorkonzentration konstant gehalten wurde. Aus 

A
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bbildung 68: Einfluss des MAO/Katalysator-Verhältnisses auf die Polymerisationsaktivität des 

Präkatalysators . Reaktionsbedingungen: 5 µmol , 80 ml Toluol, 2.5 bar 

Ethyle

eren Zusatz an MAO. Letztlich ergibt sich für die in 

rsysteme ein optimales MAO/Katalysator-

Verhältnis von 1000. 

 

 

A
9b 9b

ndruck, 1 Stunde Reaktionszeit bei 18 °C. 

 

Die Polymerisationstests wurden mit 5 µmol des  besonders aktiven Präkatalysator 

9b in 80 ml Toluol bei einem Ethylendruck von 2.5 bar und einer konstanten 

Temperatur von 18 °C durchgeführt. Die Reaktionszeit betrug in allen Versuchen 

1 Stunde. Aus dem Balkendiagramm in Abbildung 68Abbildung 68kann entnommen werden, 

dass die Polymerisationsaktivität mit steigender Menge an MAO zunimmt. Es wurde 

beobachtet, dass diese Aktivitätserhöhung keinen linearen Verlauf annimmt. Die 

Aktivität steigt zunächst für die MAO/Katalysator-Verhältnisse zwischen 500 und 

2000 steil an. Anschließend erkennt man eine sehr geringe Veränderung der 

Aktivität, auch bei einem größ

dieser Arbeit untersuchten Katalysato
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3.3.3.3. Wiederverwendung der neu entwickelten 
satoren  

ft werden ähnliche Katalysatortypen nur für einen einzigen kontinuierlichen  

der auf seine 

olymerisationsaktivität geprüft. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 69Abbildung 69 

wiederg eaktion edingungen b ben bei jedem neu gestarteten 

Versuch gleich.  

 

 

Kataly

 

O

Polymersationsprozess eingesetzt. Ein weiterer zu untersuchende Aspekt in dieser 

Arbeit war die Wiedereinsetzbarkeit der Katalysatoren in weiteren 

Polymerisationstests. Hierbei sollte die Lebensdauer der Metallkomplexe untersucht 

werden. Dabei wurde der aktivste Katalysator (9b) drei Mal hintereinan

P

egeben. Die R sb lie
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Abbildung 6

Polymerisationsreaktion die Wirkung des Katalysators kaum noch vorhanden war. 

Die Abnahme der Katalysatoraktivität kann unterschiedliche Gründe haben. Nach 

r T
es

t

ite
r T

es
t

er 
Tes

t

 

9: Wiederverwendung des Nickel(II)-Präkatalysators 9b. Reaktionsbedingungen: 5 µmol 

Katalysator 9b, 80 ml Toluol, 2.5 bar Ethylendruck, 1 Stunde Reaktionszeit bei 18 °C. 

 
Mit dieser Versuchsreihe konnte gezeigt werden, dass nach der zweiten 
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dem ersten Polymerisationstest wird die Reaktion durch Zugabe von Methanol 

gestoppt. Hierbei fällt das entstandene Polymer in Form eines weißen Feststoffes 

aus. Nach Filtration kann das Polymer isoliert werden. Im Filtrat bleibt der Katalysator 

zurück, der nach Entfernung des Methanols unter vermindertem Druck wieder 

zurückgewonnen wird. Der Katalysator wird anschließend für den nächsten 

Polymerisationstest eingesetzt. Auch minimale Spuren an Methanol können die 

Polymerisationsaktivität drastisch senken. Weiter muss noch berücksichtigt werden, 

sen Polymer 

zurückbleiben kann. Dabei reduziert sich die Katalysatorkonzentration für den 

ationsaktivität untersucht. In 

argestellt. 

Aus dem Ergebnissen kann entnommen werden, dass der Ligandenaufbau und die 

damit unterschied n Komplexen einen 

drastischen Einflus tors ausübt.  

 

dass eine undefinierte Menge des Katalysators im entstandenen visko

weiteren Test und damit scheinbar auch die Aktivität.   

 

3.3.3.4. Einfluss des Ligandengerüsts auf die Aktivität 
 

Eine Serie der hergestellten Katalysatoren wurde unter gleichen 

Reaktionsbedingungen getestet. Dabei war es interessant herauszufinden, welchen 

Einfluss der strukturelle Aufbau der Komplexe auf die Polymerisationsaktivität 

ausübt. Dass die Nickel(II)-Komplexe eine höhere Aktivität als ihre Palladium(II)-

Analoga zeigen, wurde bereits festgestellt. Es war noch zu klären, ob die 

Beschaffenheit der Liganden einen Einfluss auf die Katalysatoraktivität hat. 

Deswegen wurden acht unterschiedliche Metallkomplexe, die aus vier verschiedenen 

Liganden aufgebaut sind, auf ihre Polymeris

Abbildung 70 sind die Polymerisationsergebnisse für diese Versuchsreihe d

lich starke Abschirmung der Metallionen in de

s auf die Reaktivität des Katalysa
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9a (M = Pd, X = Cl, R1 = Me, R2 = C6H3iPr2-2,6)
9b (M = Ni, X = Br, R1 = Me, R2 = C6H3iPr2-2,6)
10a (M = Pd, X = Cl, R1 = H, R2 = C6H3iPr2-2,6)
10b (M = Ni, X = Br, R1 = H, R2 = C6H3iPr2-2,6)

6a (M = Pd, X = Cl, R1 = Me, R2 = C6H4iPr-2)
6b (M = Ni, X = Br, R1 = Me, R2 = C6H4iPr-2)
7a (M = Pd, X = Cl, R1 = H, R2 = C6H4iPr-2)
7b (M = Ni, X = Br, R1 = H, R2 = C6H4iPr-2)  

Abbildung 70: Aktivitätsvergleich der Nickel(II)-Komplexe (6b, 7b, 9b, 10b) und Palladium(II)-

Komplexe (6a, 7a, 9a, 10a). Reaktionsbedingungen: 5 µmol Katalysator, 80 ml Toluol, 

2.5 bar Ethylen, 1 Stunde bei 18 °C. 

 

Es ist zu erkennen, dass unter den Komplexen, die sich aus HL9 ableiten, besonders 

die Nickel(II)-Spezies viel versprechend für den Einsatz in der Homopolymerisation 

von Ethylen erfüllen. Dies zeigt das Balkendiagramm  inAbbildung 70Abbildung 70, in dem die 

Aktivitäten der acht ausgewählten Nickel(II)- bzw. Palladium(II)-Katalysatoren 

dargestellt sind. Wie man aus diesen Ergebnissen entnehmen kann, wird die Aktivität 

nicht nur von den unterschiedlichen Metallionen, sondern auch von dem räumlichen 

Aufbau der Liganden stark beeinflusst.  

 

Alle vier Liganden, die zur Darstellung von Katalysatoren eingesetzt wurden, tragen 

Seitenarme mit unterschiedlich substituierten Phenylringen. Die Substituenten der 
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Phenylringe sind jeweils Isopropylreste. HL9 und HL10 tragen einem 

uenten, während HL6 und HL7 über 

-Isopropylphenylreste am Imin-Stickstoff verfügen. Zuerst wird die 

Metallab enylsubstituenten am jeweiligen 

omplex erfolgt. In Abbildung 71Abbildung 71sind zwei Modelle von L6M2X3 und L9M2X3 mit den 

2,6-Diisopropylphenyl substit

2

schirmung erörtert, die durch die Ph

K

unterschiedlichen Liganden abgebildet.[170] 

 
 
 

 
L6M2X3       L9M2X3

 
 
Abbildung 71: Spacefilling-Modelle von L6M2X3 und L9M2X3.  
 
Im Fall von L6M2X3 sind die Metallionen bei der Polymerisation relativ schwach 

bgeschirmt. Das Monomer hat mehrere Möglichkeiten, sich den Metallionen zu 

ruppen. Dagegen sind bei HL7 und HL10 an diesen Positionen 

ur Wasserstoffatome vorhanden. In AbbildungAbbildung 7272 sind Spacefilling-Modelle für  
10M2X3 und L9M2X3 in der Aufsicht dargestellt.  

 

 

a

nähen und somit werden Abbruch Reaktionen wie β-H-Eliminierung begünstigt. Der 

starre Aufbau des Liganden HL9 zwingt das Monomer frontal an das Metall 

anzudocken. Hierbei läuft der Polymerisationsprozess offenbar effizienter ab.  

 

Nicht nur die Phenylsubstituenten der Liganden haben einen Einfluss auf die Aktivität 

der Katalysatoren, sondern auch die Reste, die am Rückgrat des Liganden 

vorhanden sind. HL6 und HL9 tragen an der 4-Positon des Pyrazolringes und an den 

Iminfunktionen Methylg

n

L
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     L10M2X3                 L9M2X3

 9b deutlich aktiver ist als 10b. 

ieser Aktivitätsunterschied ist höchstwahrscheinlich durch die ungleiche 

 

ine weitere wichtige Eigenschaft eines Katalysators ist seine Fähigkeit, eine 

stante Aktivität über eine längere Zeit zu bewahren. In diesem Zusammenhang 

wurden erste kinetische Untersuchung n durchgeführt. Hierbei wurde der 

Präkatalysator 9b verwendet, der verglichen mit den restlichen Präkatalysatoren bei 

allen Tests die höchste Aktivität gezeigt hatte.  

 

Unter gleichen Reaktionsbedingungen wurde der Präkatalysator [L9Ni2Br3] (9b) in 

einer Reihe von zwölf unterschiedlichen Polymerisationstests eingesetzt. Der einzige 

arameter, der variiert wurden, war dabei die Reaktionszeit. Jeder dieser zwölf 

 

 
Abbildung 72: Spacefilling-Modelle von L10M2X3 und L9M2X3.[170]

 

Durch die vorhandenen Methylgruppen bei L9M2X3  am Rückgrat ist die Rotation der 

Phenylringen mehr verhindert als bei L10M2X3. Vergleicht man z.B. die Aktivitäten des 

Komplexes 9b mit der von 10b, so stellt man fest, das

D

Abschirmung der Metallionen zurückzuführen.  

 

3.3.3.5. Kinetische Untersuchungen 

E

kon

e

P

Polymerisationsversuche wurde mit einer unterschiedlichen Reaktionsdauer 

[n × 5 Min.] durchgeführt.  
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Danach nhand der isolierten Polymermasse 

ität bestimmt. In Abbildung 73 sind die erhaltenen Ergebnisse dargestellt. 

 mit Komplex 9b zeigt somit eine gleichbleibende 

eistung während des gesamten Polymerisationsprozesses.  

W

 

Abbildung 73: Gleichmäßiger Verlauf der Aktivität mit dem Präkatalysator 9b. Versuchs

5 µmol Katalysator 9b, 80 ml Toluol, 2.5 bar Ethylendruck, 1 Stunde Rea

 wurde die Reaktion abgebrochen und a

die Aktiv

Aus dem Balkendiagramm kann entnommen werden, dass trotz der unterschiedlich 

langen Reaktionszeit die Aktivität konstant bleibt. Hieraus lässt sich die 

Schlussfolgerung ziehen, dass der Katalysator bei einer Reaktionszeit von bis zur 

einer Stunde unter diesen Reaktionsbedingungen stabil ist. Eine mögliche 

Zersetzung des Katalysators ist deshalb erst nach einer längeren Reaktionszeit zu 

erwarten. Das Katalysatorsystem

L

 

Trägt man die erhaltene Polymermasse als Funktion der Reaktionszeit auf, so stellt 

man fest, dass die Masse proportional mit der Zeit ansteigt (s. Abbildung 74).Abbildung 74 ie 

diese Auftragung zeigt, kann bei diesem Experiment ein linearer Verlauf beobachtet 
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werden. Die in Abbildung 74 dargestellten Fehlerbalken spiegeln die möglichen 

bweichungen bei der Abwage des Polymers wieder. 

 

A

PEMasse[g] = 0,0348 x PE  Zeit[min]

0

0,5

1

1,5

2

2,5

0 20 40 60
Zeit [min]

 M
as

se
 [g

]

 

Abbildung 74: Auftragung der Polyethylenmasse gegen die Reaktionszeit. Reaktionsbedingungen: 

5 µmol Katalysator 9b, 80 ml Toluol, 2.5 bar Ethylendruck, bei 18 °C. 

 

Aus der Steigung der Geraden in dieser Auftragung ist es möglich, die 

Geschwindigkeitskonstante für die P risationsreaktion zu bestimmen. Für 

olymerisationsgeschwindigkeit (kP) nach Gleichung 4Gleichung 4berechnet werden. 

PE  = k  · t 

 

 

olyme

Reaktionszeiten bis zu einer Stunde kann für den Komplex 9b die 

P

Masse P

Gleichung 4                                  ⇔   kP = PEMasse / t 

 

Für Komplex 9b beträgt die Polymerisationsgeschwindigkeit (kP) 35 mgPE·min-1 

beträgt bei einer eingesetzten Stoffmenge von 5 µmol.  
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3.3.4. Polymeranalytik 

3.3.4.1. Differential Scanning Calorimetrie (DSC) 
 

Bei der Bestimmung der Eigenschaften von polymeren Werkstoffen spielt die so 

genannte Glasübergangstemperatur eine wichtige Rolle. Sie ist ine der wichtigsten 

Kenngrößen von Po ltspunkt über 

die Formbeständigkeit des Kunst meeinwirkung. Die 

Glasübergangstemperatur hängt im Wesentlichen von der Struktur des Polymers ab. 

Zur Bestimmung von Glasübergangstemperaturen dient die Differential Scanning 

Calorimetrie (DSC) als thermische Mes ode. Das Messprinzip der DSC beruht 

be  derart 

erwärmt werden, dass beide stets die gleiche Temperatur aufweisen. In Abhängigkeit 

ird nun die zum Ausgleich von physikalischen Änderungen der 

t ideal kristallinen Probe beobachtet man im Bereich 

e Verhalten 

izienten oder die Wärmekapazität, wobei 

man sehr langsam vorgeht, um der Probe die Möglichkeit zu geben, bei jeder 

eobachtungstemperatur in einen Gleichgewichtszustand zu relaxieren. Bei den 

dynamisch-mechanischen Methoden zeigt eine Änderung der Moduln in einem 

geringen Temperaturintervall den Glasübergang an. Die Lage des 

Übergangsbereichs ist jedoch abhängig von der Frequenz der einwirkenden Kraft. 

 

 e

lymeren, und sie vermittelt außerdem einen Anha

stoffes bei Wär

smeth

darauf, dass sowohl die zu messende Probe als auch eine Referenzpro

von der Temperatur w

Probenmorphologie aufgewendete elektrische Leistung (d∆Q/dt) gemessen und 

aufgezeichnet. Dabei zeigen Vorgänge wie Kristallisation oder exotherme 

Reaktionen positive Signale. Schmelzvorgänge, Festkörper-Festkörper-

Umwandlungen oder endotherme Reaktionen zeigen dabei negative Signale. 

Charakteristische Bewegungsprozesse der Makromoleküle sind Umlagerungen von 

Hauptkettensegmenten, Seitenkettenrotationen und Endgruppenrotationen. Beim 

Abkühlen einer polymeren, nich

der Glasübergangstemperatur eine Umwandlung, bei der sich sowohl die 

mechanischen als auch die thermodynamischen Eigenschaften erheblich ändern. Die 

Methoden zur Bestimmung der Glastemperatur (Tg) können in zwei Gruppen 

eingeteilt werden, wobei entweder das thermische oder das mechanisch

der Probe gemessen wird. Bei den thermisch-statischen Messmethoden misst man 

die Temperaturabhängigkeit einer intensiven Eigenschaft (im thermodynamischen 

Sinne), wie z. B. den Ausdehnungskoeff

B
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Eine Reihe ausgewählter Polymerproben wurden mittels DSC gemessen. Die 

erhaltenen Ergebnisse (Tg) sind in Tabelle 16Tabelle 16zusammengefasst. 

 

XX

N NNR2

M M

X

N

R1 R1 R1

R2

9a
9b

 (M = Pd, X = Cl, R1 = Me, R2 = C6H3iPr2-2,6)
 (M = Ni, X = Br, R1 = Me, R2 = C6H3iPr2-2,6)

10a (M = Pd, X = Cl, R1 = H, R2 = C6H3iPr2-2,6)
10b (M = Ni, X = Br, R1 = H, R2 = C6H3iPr2-2,6)

6a (M = Pd, X = Cl, R1 = Me, R2 = C6H4iPr-2)
6b (M = Ni, X = Br, R1 = Me, R2 = C6H4iPr-2)

7b , X = Br, R  = H, R  = C6H4 -2)  

Tg [°C] Präkatalysator Tg [°C] 

6a 72.2 9a 73.6 

7a (M = Pd, X = Cl, R1 = H, R2 = C6H4iPr-2)
 (M = Ni 1 2 iPr

 

Präkatalysator 

6b 73.1 9b 77.3 
7a 71.9 10a 73.8 
7b 72.4 10b 74.3 

Tabelle 16: Gemessene Glastemperaturen von hergestelltem Polyethylen. 

 
 
Wie Tabelle 16Tabelle 16zeigt wurden hierbei Polymere geprüft, die mit unterschiedlichen 

Katalysatoren hergestellt wurden. Die Tg ist die Temperatur, bei der amorphe oder 

ilkristalline Polymere vom festen in den flüssigen Zustand übergehen. Unterhalb 

der spez g und hart, beim Überschreiten der Tg geht 

s in einen weichen, amorphen Zustand über. Alle untersuchten Polymerproben 

igtes Polyethylen hin (s. Abbildung 75).          

te

ifischen Tg ist ein Polymer glasarti

e

zeigen einen Tg-Werte, innerhalb eines schmalen Temperaturbereichs (71-77 °C). 

Vergleichen mit Literaturwerten für Polyethylen sind diese gemessenen Tg-Werte 

niedrig.[171,172] Die niedrigen Glastemperaturen und die erhaltenen breiten DSC-

Kurven deuten auf ein hochverzwe
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9b 

9a 

9b 9a 

 

Abbildung 75: DSC-Kurven von Polyethylen, das mit den Komplexen 9a (rot) bzw. 9b (grün) 
hergestellt wurde.  

 

3.3.4.2. Gelpermeations-Chromatographie (GPC) 
 

Bei der Gelpermeations-Chromatographi  (GPC) handelt es sich um eine 

Flüssigkeits-Säulenchromatographie, bei der man einen Lösungsmittelstrom mit 

konstanter Geschwindigkeit von 10 bis 100 ml pro Stunde durch eine oder mehrere 

Säulen (Länge von 0.5 bis 3 m, innerer Durchmesser von 2 bis 10 mm) fließen 

lässt.[173] Die Säulen sind mit Füllkörpern aus in der Regel vernetzten Polymerkugeln 

efüllt. Die Trennung gelöster Makromoleküle wird gewöhnlich darauf zurückgeführt, 

dass sich an den Oberflächen der Gelkugeln Vertiefungen und Löcher befinden, 

deren Porengrößen und Porengrößenverteilungen der zu trennenden Knäuelgröße 

der Makromoleküle entspricht. 

e
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Gleichung 5:  

Abbildung 76: GPC-Kurven von Polyethylen, das mit den Komplexen 9b (hellgrün) und 10b 
(dunkelgrün) hergestellt wurde.  

 

Die gewichtsmittlere Molmasse Mw und die zahlenmittlere Molmasse Mn werden nach 

folgenden Gleichungen berechnet: 

∑
∑=

ii

ii
w MN

MN
M

2

     Gleichung 6:  
∑

∑=
i

ii
n N

MN
M  

( i Mi). 

 
In Abbildung 76 t m zwei P nprobe rgestellt aus den 

 

berechneten Werte für M  und Mw sowie der Polydispersitätsindex (Ip) ist 

Tabelle 17aufgelistet. Die Polydispersität ist durch Mw/Mn gegeben. 

N  = Anzahl der Moleküle mit dem Molekulargewicht 

Abbildung 76finde an von olyethyle n (he

Katalysatoren 9b und 10b) die Molekulargewichtsverteilungskurven. Die daraus

n

in Tabelle 17

 

Präkatalysator Mn Mw Ip

9b 281 513 663 375 2.36 

10b 210 086 500 172 2.38 

Tabelle 17: Zahlenmittlere Molmasse Mn, gewichtsmittlere Molmasse Mw und Polydispersität Ip der 

hergestellten Polyethylene. 
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Die Werte für Mn und Mw weisen darauf hin, dass die hergestellten Polymere hohe 

Molekulargewichte haben.  Die Polydispersität der beiden analysierten 

Polymerproben mit einem Wert von ca. 2.4 deutet darauf hin, dass eine relativ breite 

Molekulargewichtsverteilung vorhanden sein muss. Dies ist wohl auf die 

Verzweigung der Polymere zurückzuführen. Obwohl der räumliche Aufbau der 

Komplexe 9b und 10b unterschiedlich ist, werden trotzdem recht ähnliche 

Polymerverbindungen gebildet.    

 

3.3.4.3. NMR-Untersuchung  

NMR-Spektroskopie zählt zu den wichtigsten und am häufigsten eingesetzten 

 Eigenschaften von Makromolekülen. 

erhält man qualitative und quantitative Informationen 

zung und der mittleren Konfiguration entlang der 
[174]  

 

Die 

Methoden zur Bestimmung der Struktur und der

Mittels NMR-Spektroskopie 

bezüglich der Zusammenset

Polymerkette (s. Abbildung 77).

 

Hauptpolymerkette

Verzweigungskette

 
Abbildung 77: Vereinfachte Darstellung einer Verzweigung in einer Polyethylenkette. 
 

en NMR-Spektroskopie ermittelt man die Mikrostruktur 

von Polymeren und erhält weitreichende Informationen über deren Aufbau.[175,176] 

Sowohl die konventionelle NMR-Spektroskopie in Lösung als auch die Festkörper-

NMR-Spektroskopie gestatten Aussagen über die molekularen Bewegungen, die 

Beweglichkeit der Polymerkette, die Kristallinität und die Fähigkeit Netzwerke zu 

bilden. Die NMR-Spektroskopie ist gerade bei der Analytik von Polymeren 

biologischen Ursprungs sehr effektiv, da die dort auftretenden Sekundärstrukturen 

sehr ausgeprägte Signale verursachen. Beim Vergleich verschiedener Messungen 

Mit Hilfe der hochauflösend
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muss man darauf achten, dass die Spektren eines Moleküls vom Lösemittel 

 die Verwendung geeigneter Lösungsmittel die 

Trennung einzelner Resonanzsignale und damit eine Bestimmung der chemischen 

genverteilung möglich.  

MR-Untersuchungen wurden für zwei Polyethylenproben durchgeführt, die mit den 

argestellt wurden. Dabei handelte es sich um eine 

esitzen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 18Tabelle 18dargestellt. 

Probe Präkatalysator 
eigu

tome

1 9b 56 

abhängen. Dadurch ist durch

oder sterischen Sequenzlän

Einsatzgebiete der NMR-Spektroskopie in der Polymeranalytik sind somit: 
- Konfiguration. 

- Bestimmung der Kurzkettenverzweigungen. 

- Bestimmung der Endgruppen. 

- Bestimmung der Kristallinität. 

 

N

Komplexen 9b und 10b d

strukturelle Untersuchung der hergestellten Polyethylene. Aus diesen NMR-Analysen 

konnte bestimmt werden, welchen Verzweigungsgrad die synthetisierten Polymeren 

b

 

Verzw ng 
pro 1000 
C-A  

2 10b 51 

 

Tabelle 18: NMR-Ergebnisse der Polyethylenproben, hergestellt mit den Komplexen 9b und 10b.  

us den vorigen Analysen (DSC und GPC) konnte bereits gezeigt werden, dass die 

 

A

in dieser Arbeit hergestellte Polymere verzweigte Verbindungen sind. Wie hoch 

dieser Verzweigungsgrad ist konnte hier mit Hilfe der NMR-Spektroskopie ermittelt 

werden. Der Verzweigungsgrad der beiden Proben liegt bei ca. 55 Verzweigungen 

pro 1000 C-Atome. Zusammenfassend ergaben alle Polymeranalysen das Ergebnis, 

dass die hergestellten Polymere einen relativ hohe Verzweigungsgrad besitzen. 
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4. Zusammenfassung 

d Hintergrund 

s, gemäß Abbildung 78Abbildung 78zweikernige Analoga XLIII von 

-Diiminkomplexen XLII des Brookhart-Typs zu entwickeln, in denen ein Pyrazolat 

heit wirkt. 

 

4.1. Zielsetzung un
 

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese und Untersuchung neuartiger 

zweikerniger Metallkomplexe von Pyrazolatliganden mit Imin-Chelatarmen. Ziel der 

Arbeit war e

α

als zentrale Brükenein

 

NNN

R'
R'

R N

R'

RN

R'

N

R'

M
X X

RR2
MM

XX X

XLIIIXLII  
inkomplex XLII[73] und Pyrazolat-basierte dinukleare Variante XLIII. 

ondern auch wegen ihres 

insatzes als Präkatalysatoren in der Olefinpolymerisation, wie es bereits von 

es Typs XLII bekannt ist. Die 

öglichkeit des Zusammenwirkens der benachbarten Metallionen in den komplexen 

mplexe 

urden auf ihre Aktivität in der Homopolymerisation von Ethylen untersucht. Die 

t sowohl von der Beschaffenheit der Liganden 

keit der R-Gruppen erfahren die Metalle eine unterschiedlich 

tarke Abschirmung.  

Abbildung 78: Einkerniger α-Diim
 

Die Komplexe des Typs XLIII sind nicht nur wegen ihrer vielfältigen 

Koordinationschemie höchst interessante Verbindungen, s

E

speziellen Vertretern der einkernigen Analoga d

M

XLIII lässt dabei besondere Reaktivitätsmuster erwarten.  

 

In dieser Arbeit wurde die Synthese neuer Diiminpyrazolatliganden und ihrer 

Komplexe mit späten Übergangsmetallen erforscht. Diese dinuklearen Ko

w

Aktivität der neuartigen Komplexe häng

als auch von dem eingesetzten Metall ab. Aufgrund dessen wurde eine Serie von 

Diiminliganden dargestellt, die unterschiedliche Reste (R und R’) tragen. Je nach 

Größe und Sperrig

s
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4.2. Darstellung von Liganden 

chriebenen[128,129,130] Syntheserouten dieser zwei 

yrazolatverbindungen 1 und 2 wurden in dieser Arbeit weiterentwickelt und 

 wird die Darstellung dieser zwei 

chlüsselverbindungen diskutiert. 

 

Die Grundbausteine für die Synthese der Diiminliganden sind inAbbildung 79Abbildung 79 

dargestellt. Die in der Literatur bes

P

optimiert. In Kapitel 3.1.1 dieser Arbeit

S

 

NHN

 1

NHN

2

O O OO

 

Abbildung 79: 3,5-Difunktionalisierte Pyrazolverbindungen 1 und 2 als Grundbausteine für die 

Synthese von Diiminpyrazolatliganden. 

zt. Eine Säure-Aktivierung hat sich bei 

2 als nicht notwendig erwiesen. 

, der aufwendige Syntheseweg jedoch wurde 

  

 

Diese zwei Pyrazolderivate haben sich als geeignete Ausgangverbindungen zur 

Darstellung von Diiminpyrazolat-liganden durch Schiff-Base-Kondensation erwiesen. 

Sowohl aromatische als auch aliphatische primäre Amine wurden bei der 

Kondensationsreaktion erfolgreich eingeset

der Verwendung von 

  

Ausgehend von 2 gelang es, die drei folgenden Diiminpyrazolatliganden zu 

synthetisieren: HL4, HL7 und HL10 (s. Abbildung 80).Abbildung 80Ligand HL10 ist aus einer 

früheren Arbeit bereits bekannt[97]

vereinfacht und verbessert. 

 

  

N NH
NN

4

N NH
NN

HL HL7  
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N NH
NN

HL10  
ng 80: Aus 2 synthetisierte α-Diiminpyrazolatligan

es Diketons 1 unterscheidet sich wesentlich von der des Dialdehyds 

iff-Base-Kondensation eine ären Amins mit 1 als 

gssubstanz musste aufgrund der geringeren Reaktivität das Keton 

tisch aktiviert werden – diese Reaktion verlief schwieriger als erwartet 

erforderte eine sorgfältige Optimierung der reaktionsbedingungen. In 

as Sortiment der synthetisie en Diiminpyrazolatliganden, 

bgebildet.  

Abbildu den. 
 

Die Reaktivität d

2. Bei der Sch s prim

Ausgan

säurekataly

und 

Abbildung 81Abbildung 81ist d rten neu

die mit 1 aufgebaut sind, a

 

N NH
NN

HL1

N NH
NN

HL2

N NH
NN

HL3

N NH
NN

HL5  

N NH
NN

HL6

N NH
NN

HL8

N NH NN

HL9

N NH
NN

HL11
 

Br
N NH

NN

Br

Br

Br

HL12  

Abbildung 81: In dieser Arbeit aus 1 synthetisierte Diiminpyrazolatliganden. 
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Alle vor ten isoliert und durch diverse spektroskopische 

ethoden charakterisiert werden. Von Verbindung HL7 und HL9 konnten außerdem 

Einkristalle is

4.3. Darstellung von Komplexen 
 

Die in Abbildung 80Abbildung 80und Abbildung 81 gezeigten α-Diimin-Chelatliganden wurden in 

dieser Arbeit zur Darstellung von dinuklearen Metallkomplexen eingesetzt. Je nach 

Ligandenaufbau können grundsätzlich Komplexe des Typs LM2 oder L2M2, bei denen 

ein bzw. zwei Pyrazolateinheiten die beiden Metallionen überbrücken, erhalten 

werden. Die gezielte Darstellung von LM2-Komplexen wird durch starre 

Geometrievorgaben ermöglicht. 

 

Die Synthese der Komplexe erfolgt durch Deprotonierung des Liganden mit Kalium-

tert-butylat und anschließende Umsetzung mit Metallsalzen. Die mit 

nterschiedlichen Metallionen isolierten Komplexe des Typs L M  sind in 

gestellten Liganden konn

M

oliert werden, die röntgenographisch charakterisiert wurden. 

 

u 2 2 Abbildung 82

Abbildung 82 wiedergegeben. Die Strukturen aller im Folgenden dargestellten 

Komplexe konnten durch Röntgenstrukturanalyse bestätigt werden. 

 

 

2+2+

N N
N N

N N
N N

iPr
iPr

N N
N N

Pr

 

Pd Pd
iPri

Pd Pd

N N
N N

 
        62a              112a 
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N N
N N

N N
N N

Co Co

H2O H2O

H2OH2O

2+

 
112d 

s Kobalt(II)-Komplexes 112d wurden 

ntersuchungen und Experimente sind in Kapitel 

.2.8 diskutiert. 

ebildet werden, indem Seitenarme mit 

es Typs LM2, bei denen eine 

n M d 

 

Abbildung 82: Dikationische L2M2-Palladium(II)- und Kobalt(II)-Komplexe der Liganden HL6 und HL11.  

 

Im Rahmen der hier vorgestellten Arbeit konnten von HL6 und HL11 zwei neue 

dinukleare Palladium(II)-Komplexe bzw. ein Kobalt(II)-Komplex gewonnen werden, 

sie besitzen zwei Pyrazoleinheiten als Brückenliganden. Alle diese drei Komplexe 

haben sich in üblichen organischen Lösungsmitteln als schwerlösliche Verbindungen 

erwiesen. Die magnetischen Eigenschaften de

untersucht. Die Ergebnisse dieser U

3

 

Gezielt konnten Komplexen des Typs LM2 g

sperrigen Resten verwendet werden. Komplexe d

Pyrazolateinheit die beide etallionen überbrückt, konnten ebenfalls so un

strukturell charakterisiert werden (s. Abbildung 83).Abbildung 83) 

 

Cl

NN

Pd

Cl

N N

Pd

Cl        Cl

NN

Pd

Cl

N N

Pd

Cl  
2a       9a 
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ClP

N NN

Ph Ph

Pd Pd

Cl

N

Ph PhPh

Ph  
  14a 

 zeigt, dass der Metall-Metall-Abstand vom zusätzlichen 

rückenliganden abhängt. Der Pd···Pd-Abstand in 2a beträgt 3.7421 Å, in 9a 

.7636 Å und in 14a 3.6715 Å. 

en an N kel(II Komp thetisiert, jedoch konnte 

röntgenographisch ermittelt 

n Nickel(II)-Komplexe konnten 

Komplex 102c wurde durch Ver e  Monohydrat hergestellt. 

D  de H
charakterisiert werden (s. Abbildu

Abbildung 83: Dinukleare LM2-Palladium(II)-Komplexe der Liganden HL2, HL9 und HL14. 

 

Abbildung 83Abbildung 83zeigt Komplexe des Typs LM2 die erhalten werden, wenn sperrige 

Substituenten an den ortho-Positionen der Arylringe (z. B. Isopropyl (2a) oder Phenyl 

(14a)) oder statt der planaren Arylringe voluminösere Zyklohexylringe eingebaut 

werden. Der Vergleich der kristallographischen Daten der Bindungslängen zwischen 

2a, 9a und 14a
B

3

Ein Sortim t ic )- lexen wurde ebenfalls syn

nur in einem Fall (9b) die genaue Zusammensetzung 

werden. Hinweise auf die Konstitution der restliche

durch Infrarotspektroskopie und Massenspektrometrie erhalten werden.  

wendung von Kupferac tat

ieser Kupfer(II)-Komplex s Liganden L10 konnte röntgenographisch 

ng 84).Abbildung 84 

 

N N NN
Cu Cu

iPr Pri
iPr

Cu
O

O

O

O

O

O O

O

iPr

iPr

)

102c 

Abbildung 84: Kupfer(II)-Komplex von HL10. 

O O(1'(1)

NN N
CuCu

PriN
iPr Pri
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Dabei wurde

die Sauerstoffatome (O(1) und O(1’)) jeweils tetraedrisch von vier Kupfer(II)-Ionen 

mgeben (s. Abbildung 85).Abbildung 85 

 ein Cu6(µ4-O)2-Kern gefunden. In diesem hexanuklearen Komplex sind 

u

Bis(µ4-O)

O

Cu Cu

CuCu

 
Abbildung 85: Cu

O
CuCu

 miteinander gekoppelt sind. Die Synthese des Diiminpyrazolat-

upfer(II)komplexes hat sich im Vergleich zu den Palladiumanaloga als leichter 

rwiesen. Die Kupferverbindungen ergeben schon nach kurzer Zeit messbare 

 fü die R ntgen truktu

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit w

thyle

ausgewählte Palladium(II)- bzw

diente Methylaluminoxan (MAO). 

6(µ4-O)2-Koordinationsmuster in 102c. 
 

Die magnetischen Eigenschaften dieses hexanuklearen Kupfer(II)komplexes wurden 

untersucht. Dabei hat sich gezeigt, dass die Kupfer(II)ionen in 102c 

antiferromagnetisch

K

e

Einkristalle r ö s ranalyse.  

 

4.4. Ethylenpolymerisation 
 

ar die Testung der α-Diiminpyrazolatkomplexe als 

Präkatalysatoren in der E npolymerisation (s. Schema 24).Schema 24Hierbei wurden 

. Nickel(II)komplexe untersucht. Als Cokatalysator 

 
H

HH

H

n

= Pd(II), Ni(II)        R1= H, CH
2

[LM2X3]n
MAO

n

M 3 
X =

Schema 24: Ethylenpolymerisation mit Diiminpyra exen als Katalysatoren.  
 

hergestellten 

iimin razolatkomplexe aktive erisation von 

Ethylen sind. t o

mussten im ersten Schritt  

wie die Reaktionstemperatur, di ztem Cokatalysator (MAO) und 

 Br, Cl                  R  = Aryl  
zolatkompl

Im Laufe dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die 

D py Präkatalysatoren bei der Homopolym

 Die für diese Ka alysat ren geeigneten Polymerisationsbedingungen 

herausgefunden und optimiert werden. Mehrere Parameter

e Menge an eingeset
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die wiederholte Benutzung des bereits verwendeten Katalysators (Recycling) wurden 

ntersucht. Die daraus erhaltenen Ergebnisse sind in Kapitel 3.3 dargestellt und 

iskutiert.  

u

d

 

Eine Reihe von Experimenten hat gezeigt, dass alle Katalysatoren, die bei der 

Ethylenpolymerisation eingesetzt wurden, nur bis zu einer bestimmten Temperatur 

stabil waren. Einer der eingesetzten Nickel(II)-Katalysatoren (9b) zersetzt sich bei 

einer Reaktionstemperatur von ca. 75 °C. Dagegen zersetzten sich die getesteten 

Palladium(II)spezies schon bei einer Temperatur von 50 °C. Die Tests zeigten, dass 

die Nickel(II)katalysatoren deutlich aktiver als ihre Palladium(II)analoga sind 

(s. Abbildung 86). 

0

100

300

m
ol

Ka
t

200PE
.

400
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tiv
itä

t [
kg

h-
1. ba

r-1
]

.-1
.

Ak

9b 9a 6b 6a 10b 10a 7b 7a

 

XX

N NN

M M

N

R1 R1 R1

R2
R2

2 = C6H3iPr2-2,6)
9b (M = Ni, X = Br, R1 = Me, R2 = C6H3iPr2-2,6)

Cl, 1 = Me 2 = C6
6b (M = Ni, X = Br, R1 = Me, R2 = C6H4iPr-2)
7a (M = Pd H )
7b (M = Ni H

n

Abbildung 86: Aktivitäts komplexe (6b, 7b, 9b, 10b) und Palladium(II)komplexe 

(6a, 7a, 9a, 10a). Reaktionsbedingungen: 5 µmol Katalysator, 80 ml Toluol, 2.5 bar 

Ethylen, 1 Stunde bei 18 °C. 

X

9a (M = Pd, X = Cl, R1 = Me, R6a (M = Pd, X = R , R H4iPr-2)

10a (M = Pd, X = Cl, R1 = H, R2 = C6H3iPr2-2,6)
10b (M = Ni, X = Br, R1 = H, R2 = C6H3iPr2-2,6)

, X = Cl, R1 = H, R2 = C6 4iPr-2
, X = Br, R1 = H, R2 = C6 4iPr-2)  

vergleich der Nickel(II)
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In dieser Arbeit wurde auch der Einfluss des aufgrund ihres unterschiedlichen 

ruppen (z. B. 2,6-Diisopropylphenyl oder 2-Isopropylphenyl). Die Reste R1 

önnen Wasserstoffatome oder Methylgruppen sein. Durch den unterschiedlichen 

ufbau der Komplexe (aufgrund der Liganden) ist die relative Abschirmung der 

 verschieden. Die Abschirmung kann einen 

talysatoren haben. Die Katalysatoren mit 

Basen-Funktion waren in der 

Isopropylrest besetzt ist, sinkt d

Damit wurde gezeigt, dass die iden Metalle ein bedeutender 

 

Das hergestellte Polyethylen wurde mit unterschiedlichen Messmethoden analysiert. 

Calorimetry (DSC) als thermisc

Chromatographie (GPC) konnte 

die Polydispersität (Ip) der Polym

Katalysator [
Verzweigung 

C-Atome[c]

9b 73.6 2.36 56 

Ligandengerüsts verschiedenen Aufbaus der Komplexe bei der 

Ethylenpolymerisation erforscht. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in 

Kapitel 3.3.3.4 dargestellt. Der Aufbau der Diiminpyrazolatliganden unterscheidet 

sich im wesentlichen durch die Seitenarme an der Schiff-Basen-Funktion (R2) und 

durch die Reste am Rückgrat des Pyrazolrings (R1, s. Schema 24).Schema 24Die 

Substituenten an der Schiff-Basen-Funktion (R2) sind meist substituierte 

Phenylg

k

A

Metallionen  unterschiedlich starke 

enormen Einfluss auf die Aktivität der Ka

2,6-Diisopropylphenyl-Substituenten an der Schiff-

Ethylenpolymerisation am aktivsten. Wenn nur eine dieser Positionen mit einem 

ie Aktivität in der Ethylenpolymerisation drastisch. 

Abschirmung der be

Parameter für die Aktivität der synthetisierten neuen Katalysatoren ist.  

Zur Bestimmung von Glasübergangstemperaturen diente die Differential Scanning 

he Messmethode. Mit Hilfe der Gelpermeations-

die Molekulargewichtsverteilung (Mn bzw. Mw) und 

erproben zusätzlich analysiert werden.  

 

Tg
[a]

 [°C] Mn
b] Mw

[b] Ip[b] pro 1000 

281 513 663 375 
10b 77.3 210 086 500 172 2.38 51 

[a] Ermittelt durch DSC; [b] Ermittelt durch GPC; [c] Ermittelt durch NMR-Spektroskopie. 

Tabelle 19: Ergebnisse der Polymeranalytik. 

 
 
Auch Untersuchungen durch NMR-Spektroskopie wurden an ausgewählten 

Polymerproben durchgeführt. Die Polymeranalytik zeigte, dass die erhaltenen 

Polyethylene einen relativen hohen Verzweigungsgrad besitzen. Eine 
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Zusammenfassung dieser Analysen für die Polymere, die mit den aktivsten 

Präkatalysatoren 9b und 10b hergestellt wurden, sind in Tabelle 19Tabelle 19dargestellt. 

 Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die zweikernigen 

nden mit Imin-Chelatarmen 

omopolymerisation von Ethylen sind.  

sation von weiteren Monomeren 

von weiteren Pyrazolatliganden 

Palladium(II)- und Nickel(II)-Kom erausforderung für zukünftige Arbeiten 

weitere Metallkomplexe mit de

Übergangsmetallen darzustellen, n 

uchen.  

 
 

 

 

 

 

 

Im

Palladium(II)- und Nickel(II)-Komplexe von Pyrazolatliga

geeignete Präkatalysatoren bei der H

Zukünftige Arbeiten sollten sich hier auf die Polymeri

wie z. B. Propen oder n-Hexen konzentrieren. Schlussendlich stellt die Darstellung 

mit substituierten Terphenylseitenarmen und deren 

plexen eine H

dar. Zukünftige Forschungsarbeiten dürften sich außerdem darauf konzentrieren, 

n neu entwickelten Pyrazolliganden und späten 

 um ihre interessanten magnetischen Eigenschafte

zu unters
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5. Expe e Triment ller eil 

d 

Schlenkrohrtechnik unter Sticksto

Griesheim gearbeitet (Trocknung la

(Merck KGaA), Sauerstoffentfernung durch 

verwendeten Glasgeräte wurden H

gespült.  

 

 
Alle Reaktionen wurden in frisch absolut

Lösungsmitteln durchgeführt. Folgende Trocknungsmittel fanden Verwendung: 

Aceton: Calciumchlorid 

Acetonitril: Phosphorpentoxid

Dichlormethan: Phosphorpentoxid

Diethylether: Natrium/Kalium Natrium 

 

 

sko ie (N

ie NMR-Spektren wurden mit Geräten des Typs Bruker Avance 500 (1H: 

00.13 MHz, 13C: 125.77 MHz), 300 (1H: 300.13 MHz, 13C 75.47 MHz) und 200 (1H: 

200.13 MHz, 13

Verschiebung δ [ppm] beziehen sich auf den internen Standard durch die 

deuterierten Lösungs 3  = 7.24 für 1H-NMR bzw. δ = 77.0 für 13C-NMR) 

nd CD2Cl2 (δ = 5.32 für 1H-NMR bzw. δ = 53.8 für 13C-NMR) relativ zu externem 

Tetramethylsilan (δ = 0). 

ie 13C-Spektren wurden 1H-entkoppelt aufgenommen.  

 

Allgemeines 
 

Bei luftempfindlichen un wasserempfindlichen Substanzen wurde mit 

ffatmosphäre mit Stickstoff der Qualität 4.8 (Messer 

 mit Moleku rsieb 3 Å und Sicapent mit Indikator 

CuO-Katalysator BTS (BASF)). Die dabei 

 am ochvakuum evakuiert und mit reinem Inertgas 

Absolute Lösungsmittel:  

ierten, desoxygenierten und destillierten 

 

 Pentan: Natrium/Kalium 

 Petrolether 40/60: Calciumhydrid 

 Tetrahydrofuran: Natrium/Kalium 

 Toluol: 

Methanol: Magnesiumspäne   

 

Analytik 

Kernresonanzspektro p MR): 
 
D

5

C: 50.32 MHz) bei 298 K aufgenommen. Die angegebenen Werte der 

mittel CDCl  (δ

u

D
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Abkürzungen: s = Singulett, d = Dublett, dt = Dublett von Tripletts, t = Triplett, sept = 

Septett, m = Multiplett. 

 
Massenspektrometrie (MS):  
 
Die Massenspektren wurden auf den Geräten Finnigan MAT 8200 für EI-Spektren, 

Finnigan MAT 95 für FAB-Spektren und Finnigan MAT LCQ für ESI-Spektren 

ufgenommen.  

an lyse:  

 Mikroanalytische Labor des Instituts für 

einem CHN-O-Rapid der Firma 

E nder

Summenformel berechnet.  

 

Schmelzpunktmessung:  
 

Glaskapillaren bestimmt und sind

 

pektroskopie (IR):  
 
Die Infrarotspektren wurden 

aufgenommen. Die Feststoffe w Lage der 

a

 

Elementar a
 

Die Elementaranalyse erfolgte durch das

Anorganische Chemie der Universität Göttingen mit 

lementar. Sofern nicht a s vermerkt, sind die Werte für die angegebene 

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Büchi Melting point B-540 Gerät in offenen 

 unkorrigiert angegeben. 

Infrarots

auf einem Digilab Excalibur Spektrometer 

urden als KBr-Preßling gemessen. Die 

Banden ist in Wellenzahlen angegeben (ν~ in cm ). Die Intensitäten sind wie folgt 

ür die dünnschichtchromatographische Analytik wurden Fertigfolien „Polygram Sil 

/UV254“ der Firma Machery, Nagel & Co. verwendet. Die Detektion erfolgt unter 

UV-Licht (254

 

-1

abgekürzt: m = mittel, s = stark, vs = sehr stark, w = schwach. 

 

Dünnschichtchromatographie (DC): 
 
F

G

 nm). 
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Säulenchromatographie:  

en wurden fein gemahlen und in einer Gel-Kapsel, indem sich ein 

icht magnetischen Probenhalter befindet, fixiert. Die molekularen magnetischen 

uszeptibilitäten wurden korrigiert mit Hilfe der Pascal Konstanten und der 

f ein

Spektren wurden in Lösung mit

Die Wellenlängen λ sind in nm  E

angegeben.  

 
Polymeranalytik 

D

Mecking und Mitarbeiter im F e  K

durchgeführt. 

 
Reagentien: 

Die nicht aufgeführten Verbindungen war

Anorganisch-Chemischen Institutes der Universität Götti

Reagentien wurden über die 

cetylaceton Aldrich 

Brookhart Katalysator Lit.179,180,181

 

Zur säulenchromatographischen Trennung wurde Kieselgel (0.063-0.100 mm, 60 Å) 

der Firma Merck KGaA verwendet. 

 
 
Molekulare magnetische Suszeptibilität : 
 

Die molekulare magnetische Suszeptibilität wurden auf einem Quantum-Design 

MPMS-5S SQUID Magnetometer gemessen. Der Temperaturbereich variiert von 295 

bis 2 K. Die Prob

n

S

Inkrementmethode von Haberditzl.[177,178] 

 
UV/Vis-Spektren: 
 

Die Messungen erfolgten au em Analytik Jena Specord S 100 Spektrometer. Die 

 einer Quarzküvette der Dicke 1.0 cm gemessen.   

, die xtinktionskoeffizienten ε sind in l·mol-1·cm-1 

 
ie Polymeranalytik (GPC- und NMR-Untersuchungen) wurden von Prof. Dr. S. 

achbereich Chemie, in d r Universität onstanz 

 
en durch die Chemikalienausgabe des 

ngen erhältlich. Folgende 

angegebenen Firmen bezogen oder nach 

Literaturvorschriften hergestellt: 

 
 
A
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Kalium-tert-b

Naphtylboronsäure 

ME)NiBr2 Aldrich 

iCl2 Aldrich 

dCl2 Aldrich 

OD)PdCl2 Lit.183,182

Aldrich 

 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

utylat Aldrich 

Lit.[143]

(D

N

P

(C

(COD)PdMeCl Lit.183,184

Phenylboronsäure Aldrich 

p-TSA Aldrich 

Pd(PPh3)4 Lit.185

TFA Aldrich 

p-Tolylboronsäure Lit.[143]  

Unterphosphorige Säure Aldrich 

Natriumnitrit 

 

 
 
 
 
 

 

 

 
 
 
 
 

121 



EXPERIMENTELLER TEIL 
 

5.1. Ligandsynthese 

5.1.1. Synthese von 3,5-Diacetyl-4-methyl-pyrazol (1) 

 

 
 

NHN
O O

1  
 

Stufe 1

O

NH2

O

OO
H2SO4 [7 %]

NaNO2

OO

NO

NN
O O

2

Zn Pulver
H2SO4 [30 %]

NaOH in EtOH/H2O

0 °C

0 °C
50 °C

c d

a

ch aus Acetylaceton a (100 g, 1.0 mol) in 7%iger 

chwefelsäure (1.0 l) wird eine Lösung aus Natriumnitrit (69 g, 1.0 mol) in 500 ml 

asser innerhalb von 3 Stunden bei Raumtemperatur zugetropft und das 

iethylether extrahiert und die organische 

pentan-2,4-dion b wird nach 

Ausbeute: 126 g, 0.98 mol (98%)

 

Stufe 2: 3-Nitrosopentan-2,4-dion .0 g, 388 mmol) wird in 30%iger 

von 3 Stunden und unter Eisküh

wird anschließend  über Nacht be erschuss an Zink 

triert und das Filtrat m

Aufarbeitung in die nächste Stufe

 

Stufe 3: Zu dem Filtrat aus der vorigen Stufe werden 250 g Eis und eine Lösung aus 

Natriumnitrit (58.0 g, 840 mmol) in 580 ml Wasser innerhalb von 3 Stunden und unter 

NaNO

a b

[130]: Zu einem Gemis

S

W

Reaktionsgemisch anschließend über Nacht gerührt. Das wässrige 

Reaktionsgemisch wird mit 3 × 500 ml D

Phase über Natriumsulfat getrocknet. 3-Nitroso

Entfernung des Lösungsmittels in Form von weißen Kristallen isoliert.  

. 

 b (50

Schwefelsäure (1.0 L) gelöst. Hierzu wird  Zinkpulver (75.0 g, 1.15 mol) innerhalb 

lung sorgfältig zugegeben. Die Reaktionsmischung 

i Raumtemperatur gerührt. Der Üb

wird abfil it 3-Aminopentan-2,4-dion c wird ohne weitere 

 eingesetzt.  
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Eiskühlung zugetropft. Anschließ

Die wässrige Reaktionslösung wird mit 4 × 500 ml Diethylether extrahiert und die 

rgan chen Pha zuerst mit einer verdünnten 

über 

 d wird nach 

usbeute über Stufen 2 und 3: 19.1 g, 151 mmol (39%). 

 

Stufe 4: d (1

150 ml einer wässrig 151 mmol) zugegeben. 

iese Reaktionsmischung wird 3 Stunden bei 50 °C erhitzt und anschließend bei 

Raumtemperatur über Nacht gerührt. Die ösung wird mit 3 × 200 ml Diethylether 

xtrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat 

olekulargewicht   166.2 g/mol. 

3, 200 MHz) δ = 2.59 (s, 6H, O=C-CH3), 2.62 (s, 3H, CH3
pz,4).  

CD l3, 50 MHz) (O=C-CH3), 121.8 (Cpz,4), 

), 195.1 (O=C-CH3). 
+ (95) [M - Me]+.  

     

 
 

 
 
 
 
 

 

end wird das Reaktionsgemisch über Nacht gerührt. 

vereinigten o is  sen werden 

Natriumhydroxidlösung (0.05 M) gewaschen und anschließend 

Magnesiumsulfat getrocknet. Das 4-Acetyl-5-methyl-[1,2,3]-Oxadiazol

Entfernung des Lösungsmittels als grüne Flüssigkeit  isoliert.  

A

9.1 g, 151 mmol) und Acetylaceton a (15.1 g, 151 mmol) werden zu 

en Natriumhydroxidlösung (6.04 g, 

D

L

e

getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das 3,5-Diacetyl-4-methyl-

pyrazol 1 erhält man als hellbraunen Feststoff.  

Ausbeute: 24.4 g, 147 mmol (98%). 

 

 

Gesamtausbeute             24.4 g, 147 mmol, (37%). 

Summenformel   C8H10N2O2 

M
1H-NMR (CDCl
13C-NMR ( C   δ = 10.3 (CH3

pz,4), 28.3 
pz,03/5155.9 (C

MS (EI) m/z (%)   166 (100) [M] , 151 

Elementaranalyse (%)  berechnet: C 57.82, H 6.07, N 16.86, O 19.25. 

gefunden:  C 57.75, H 6.00, N 16.78. 
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5.1.2. Synthese 
methylpyra

von 3,5-Bis(phenyliminoacetyl)-1H-4-
zol HL1 

 
 

N N NH
NNoluol

p lsulfonsäureNH
OO

6 eq.

T
-Toluo

HL1 1  
 
 

1 (1.66 g, 0.01 mol) w 58 g, 0.06 mol) und eine 

atalytische Menge p-Toluolsulfonsäure (14 Mol%, 0.25 g) werden hinzu gegeben. 

ie Reaktionslösung wird 72 Stunden an einem Wasserabscheider unter Rückfluss 

rhitzt. Das Lösungsmittel wurde sodann unter reduziertem Druck entfernt und der 

te ölige Rückstand durch Säulenchromatographie (Kieselgel, Petrolether 

 

olekulargewicht   316.4 g/mol. 

3, 200 MHz) δ = 2.15 (s, 6H, N=C-CH3), 2.56 (s, 3H, CH3
pz,4),  

H3
pz,4), 18.6 (N=C-CH3), 117.6 (Cpz,4), 

3.7 (CHph,3/5), 129.1 (CHph,2/6), 

3

IR (KBr) 

NH2

ird in Toluol (150 ml) gelöst, Anilin (5.

k

D

e

ro

(40/60)/Et2O, 9:1; [Rf = 0.67 in Petrolether (40/60)/Et2O, 1:1] ) gereinigt. Das 

erhaltene Produkt wird schließlich aus Ethanol umkristallisiert und als weißer 

Feststoff erhalten. 

 

 

Ausbeute   3.70 g, 8.40 mmol (84%). 

Summenformel   C20H20N4

M
1H-NMR (CDCl

6.67-7.27 (m, 10H, CHph). 
13C-NMR (CDCl3, 50 MHz) δ = 11.4 (C

119.8 (CHph,4), 12

136.1 (Cph,1), 145.8 (Cpz,3/5), 150.4 (N=C-CH ). 

ν~ = 3280 vs, 3062 w, 2 80 w,  2383 w,  

163 s, 1

990 w, 29

6 v 616 vs, 1592 vs, 1483 m, 1443 w, 1385, 

12

Schmelzpunkt   

MS (EI) m/z (%)   

Elementaranalyse (%)  

  2. 

99 w, 1246 w, 1217 w, 1167 m, 1060 w, 1024 w, 

946 w, 780 m, 716 m, 708 m, 601 w cm-1. 

235 – 237 °C. 

316 (100) [M]+, 301 (85) [M - Me]+.  

berechnet: C 75.92, H 6.37, N 17.71. 

   gefunden:  C 75.78, H 6.24, N 17.5
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5.1.3. Synthese von 3,5-Bis(cyklohexyliminoacetyl)-1H-4-
2methylpyrazol HL   

 
 

N NH
O

N NH
NNp-Toluolsulfonsäure

HL2 1  
 
Zu einer Lösung aus 1 (1.66 g, 0.01 mol) in 150 ml Toluol werden Cyklohexylamin 

(5.95 g, 0.06 mol) und eine katalytische Menge p-Toluolsulfonsäure (14 Mol%, 

0.25 g) hinzu gegeben und das Reaktionsgemisch wird 72 Stunden über einen 

Wasserabscheider unter Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum 

entfernt und der rote ölige Rückstand wurde säulenchromatographisch (Kieselgel, 

Petrolether (40/60)/Et

O

NH26 eq.

Toluol

.4 mmol (64%). 

M   
1H-NMR(CDCl , 500 MHz) .13 (s, 3H, CH3

pz,4), 

, N=C-CH3), 2.47 (s, 6H, N=C-CH3). 

C-NMR(CDCl3, 125 MHz) δ = 10.3 (CH3
pz,4), 15.9 (N=C-CH3), 24.7, 25.1, 

(C ), 157.2 (N=C-CH3). 

IR (KBr) 

2O, 9:1; [Rf = 0.49, Petrolether/Et2O, 1:1]) gereinigt. Das 

Produkt HL2 wird anschließend aus Ethanol umkristallisiert und ist als weißer 

Feststoff erhältlich. 

 

 

Ausbeute    2.10 g, 6

Summenformel   C H N20 32 4

olekulargewicht 328.5 g/mol. 

δ = 0.95-1.71 (m, 20H, CH2), 23

2.34-2.53 (s, 2H
13

25.7, 33.6, 36.4 (CH2), 59.3 (CH), 121.7 (Cpz,4), 

154.9 pz,3/5

ν~ = 3280 m, 2926 s, 2852 m, 1626 s, 1577 vs, 1447 

s, 1443 m, 1385 w, 1294 w, 1232 w, 1172 w, 1045 

 w, 887 w, 776 w, 718 w, 

708 m, 650 w cm-1. 

MS (EI) m/z (%)  328 (100) [M]+, 313 (19) [M - Me] +, 245 (40)        

[M - C6H11]+.  

Elementaranalyse (%)  berechnet: C 73.13, H 9.82, N 17.06. 

     gefunden:  C 71.98, H 9.78, N 17.07. 

w, 1013 , 953 w, 924w
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5.1.4. Synthese von 3,5-Bis(2,6-dimethylphenyliminoacetyl)-
1H-4-methylpyrazol HL3 

 
 

N NH
OO

NH2

N NH
NN

6 eq.

Toluol
p-Toluolsulfonsäure

HL3 1  
 
 

2,6-Dimethylanilin (7.27 g, 0.06 mol) und eine katalytische Menge an                      

lfo äure (14 M l%, 0 Lösung aus 1 (1.66 g, 

aktionsgemisch wird 72 Stunden über 

itzt. Nach Entfernung des 

Rückstand über eine 

Säulenchromatographie (Kieselgel, Petrolether/Et2O, 9:1; [Rf = 0.62 in 

etrolether/Et2O, 1:1]) gereinigt. Das Produkt HL3 wird anschließend aus Ethanol 

mkristallisiert  und als hellbrauner Feststoff isoliert. 

   25 mg, 0.07 mmol (1%). 

  C24H28N4

olekulargewicht   372.5 g/mol. 

H-NMR (CDCl3, 200 MHz) δ = 2.03 (s, 12H, CH3), 2.11 (s, 6H, N=C-CH3), 2.75 

(s, 3H, CH3
pz,4), 6.92-7.27 (m, 6H, CHph,3/4/5), 10.84 

3C-NMR (CDCl3, 50 MHz) δ = 11.6 (CH3
pz,4), 18.1 (CH3

Me), 18.5 (N=C-CH3), 

118.0 (C ,4), 123.2 (CHph,1/4), 125.9 (CHph,2/6), 

127.9 (CHph,3/5), 144.6 (Cpz,3/5), 161.1 (N=C-CH ). 

p-Toluolsu ns  o .25 g) werden zu einer 

0.01 mol) in 150 ml Toluol gegeben. Das Re

einen Wasserabscheider unter Rückfluss erh

Lösungsmittels im Vakuum wird der rote ölige 

P

u

 

 

 

Ausbeute 

Summenformel 

M
1

(br, 1H, NH). 
1

pz

3

IR (KBr) ν~ = 3143 m, 3013 m, 2917 m, 1643 vs, 1618 vs, 

1598 vs, 1466 m, 1431 m, 1380 m, 1304 m, 

1244 m, 1200 m, 1181 m, 1088 m, 1053 w, 1031 w, 

938 w, 820 w, 784 m, 760 vs, 702 w cm-1. 

Schmelzpunkt   237 – 239 °C. 
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S (EI) m/z (%)   372 (5) [M]+, 357 (100) [M - Me]+.  

.1.5. ynthese v lphenyliminomethyl)-

M

5  S on 3,5-Bis(2,6-dimethy
41H-pyrazol HL  

 
 

NH2O N
6 eq.

O

 2 4  

 einer Lösung von 2 (1.24 g, 0.01 mol) in 150 ml Toluol werden 2,6-Dimethylanilin 

.27 g, 0.06 mol) hinzu gegeben und über einen Wasserabscheider 72 Stunden 

nter Rückfluss erhitzt. Nachdem das Lösungsmittel im Vakuum entfernt wird, kann 

er rote ölige Rückstand über eine Säulenchromatographie (Kieselgel, 

etrolether/Et2O, 9:1; [Rf = 0.61, Petrolether/Et2O, 1:1]) gereinigt werden. Das 

rodukt HL4 wird anschließend aus Ethanol umkristallisiert und als weißer Feststoff 

oliert. 

). 

ummenformel   C21H22N4

Molekulargewicht   330.4 g/mol. 
1H-NMR (CDCl3, 200 MHz) δ = 2.14 (s, 12H, CH3), 6.58 - 7.11 (m, 6H, 

CHph,3/4/5), 7.30 (s, 1H, CHpz), 8.25 (s, 2H, N=CH), 

11.13 (br, 1H, NH).  
13C-NMR (CDCl3, 50 MHz) δ = 18.2 (CH3

Me), 119.5 (Cpz,4), 124.2 (CHph,3/5), 

127.0 (CHph,4), 128.1 (Cph,1/2/6), (Cpz,3/5) und (HC=N) 

nicht beobachtet. 

IR (KBr) 

Toluol
N NH N NH

N

HL
 
 

In

(7

u

d

P

P

is

 

 

Ausbeute    32 mg, 0.1 mmol (1%

S

ν~ = 3143 m, 3013 m, 2917 m, 1643 vs, 1618 vs, 

1598 vs, 1466 m, 1431 m, 1380 m, 1304 m, 

1244 m, 1200 m, 1181 m, 1088 m, 1053 w, 1031 w, 

938 w, 820 w, 784 m, 760 vs, 702 w cm-1. 

MS (EI) m/z (%)   329 (8) [M]+, 315 (100) [M - Me]+.  
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5.1.6. Synthese von 3,5-Bis(3,5-dimethylphenyliminoacetyl)-
1H-4-methylpyrazol HL5 

 
 

NH26 eq.

Toluol
p-ToluolsulfonsäureN NH

OO
N NH

NN

5  

5-Dimethylanilin 

l) und eine k

0.25 g) hinzu gegeben und ansc  einen Wasserabscheider 

rote 

 0.62, 

Petrolether/Et2O, 1:1]) gereinigt. durch Umkristallisation 

aus Ethanol in Form eines hellbraunen Feststoffs. 

 

 

Ausbeute    39 mg, 0.1 mmol (1%). 

Summe 28N4

olekulargewicht   372.5 g/mol. 
1H-NMR (CD H3), 2.64 

(s, 3H, CH3
pz,4), 6.37-6.82 (m, 6H, CHph,2/4/6), 10.84 

(s, 1H, NH  

HL 1
 

In eine Lösung von 1 (1.66 g, 0.01 mol) in 150 ml Toluol werden 3,

(7.27 g, 0.06 mo atalytische Menge p-Toluolsulfonsäure (14 Mol%, 

hließend 72 Stunden über

unter Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und der 

ölige Rückstand über eine Säulenchromatographie (Petrolether/Et2O, 9:1; [Rf =
5Das Produkt HL  erhält man 

nformel   C24H

M

Cl3, 200 MHz) δ = 2.31 (s, 12H, CH3), 2.55 (s, 6H, N=C-C

).
13C-NMR (CDCl3, 50 MHz) δ = 11.6 (CH3

pz,4), 18.1 (CH3
Me), 18.5 (N=C-CH3), 

118.0 (Cpz,4), 123.2 (CHph,1/4), 125.9 (CHph,2/6), 

127.9 (CHph,3/5), 144.6 (Cpz,3/5), 161.1 (N=C-CH3). 

IR (KBr) ν~ = 3233 br, 3063 w, 3019 w, 2960 s, 2926 m, 2867 

m, 1630 s, 1626 s, 1580 m, 1561 w, 1461 m, 

1439 m, 1383 m, 1363 m, 1304 w, 1279 w, 1219 m, 

1190 m, 1083 m, 1053 m, 1033 m, 941 m, 816 w, 

783 m, 751 s, 706 w cm-1.  

z (%)  Me]+.  MS (EI) m/   372 (100) [M]+, 357 (98) [M -
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5.1.7. Synthese v
1H-4-methy

 

on 3,5-Bis(2-isopropylphenyliminoacetyl)-
lpyrazol HL6 

NH26 eq.

T
p-Toluols

NN

 1

2-Isopropylanilin (6.42 g, 0.06 mo ine katalytische Menge p-Toluolsulfonsäure 

gegeben. Das Reaktionsgemisch  Stunden über einen Wasserabscheider und 

nter ückfluss erhitzt. N ch En uum wird der 

rote ölige Rü  (Kieselgel, Petrolether/Et2O, 

:1; [Rf = 0.51 in Petrolether/Et2O, 1:1]) gereinigt. Das Produkt HL6 wird anschließend 

aus Ethanol umkristallisiert  und als weißer Feststoff isoliert. 

3 3
3J = 6.9 

Hz, 2H, CHiPr), 6.63 (dd, 3J = 7.4 Hz, 4J = 1.3 Hz, 

2H, C ph,6), 7.12 (ddd, 3J = 7.4 Hz, 4J = 1.3 Hz, 2H, 
4J = 1.3 Hz, 2H, 

3J = 7.4 Hz, 4J = 1.3 Hz, 2H, 

H ). 

3, 125 MHz)  δ = 11.3 (

Cpz,3/5). 

oluol
ulfonsäure

N NH
OO N NH

HL6  
 

l)  und e

(14 Mol%, 0.25 g) werden in einer Lösung aus 1 (1.66 g, 0.01 mol) in 150 ml Toluol 

 wird 72

u R a tfernung des Lösungsmittels im Vak

ckstand über eine Säulenchromatographie

9

 
 

Ausbeute    3.27 g, 8.2 mmol (82%). 

Summenformel   C26H32N4

Molekulargewicht   400.5 g/mol. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz)  δ = 1.19 (d, 3J = 6.9 Hz, 12H, CH3), 2.27 (s, 6H, 

N=C-CH ), 2.75 (s, 3H, CH pz,4), 3.01 (sept, 

H
CHph,4), 7.19 (ddd, 3J = 7.4 Hz, 

CH ), 7.31 (dd, 

C ph,3), 11.12 (br, 1H, N

ph,5

H
13C-NMR (CDCl CH3

pz,4), 18.5 (N=C-CH3), 22.9 (CH3
iPr), 

28.4 (CHiPr), 117.4 (Cpz,4), 118.7 (CHph,6), 124.0 

(CHph,2), 125.7 (CHph,3), 126.1 (CHph,4/5), 138.3 

( ph,1), 147.7 (C
IR (KBr) ν~ = 3233 br, 3063 w, 3019 w, 2960 s, 2926 m, 

2867 m, 1630 s, 1626 s, 1580 m, 1561 w, 1461 m, 

1439 m, 1383 m, 1363 m, 1304 w, 1279 w, 1219 m, 
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1190 m, 1083 m, 1053 m, 1033 m, 941 m, 816 w, 

783 m, 751 s, 706 w cm-1. 

Schmelzpunkt   238 – 240 °C. 

MS (EI) m/z (%) 399 (5) [M - H]+, 385 (22) [M - CH3]+, 357 (100)  

[M -  iPr]+. 

Elementaranalyse (%)  berechnet: C 77.96, H 8.05, N 13.99. 

     gefunden:  C 77.80, H 7.93, N 14.04. 

 
 

5.1.8. Synthese von 3,5-Bis(2-isopropylphenyliminomethyl)-
1H-pyrazol HL7 

 
 

NH2

Toluol

6 eq.

N NH
OO

 2

N NH
NN

HL7  
 
 

In eine Lösung von 2 (1.24 g, 0.01 mol) in 150 ml Toluol wird 2-Isopropylanilin 

(6.42 g, 0.06 mol) hinzu gegeben und über einen Wasserabscheider und unter 

Rückfluss 72 Stunden erhitzt. Nachdem das Lösungsmittel im Vakuum entfernt wird, 

kann der rote ölige Rückstand über eine Säulenchromatographie (Kieselgel, 

Petrolether/Et2O, 9:1; [Rf = 0.61, Petrolether/Et2O, 1:1]) gereinigt werden. Das 

Produkt HL7 wird anschließend aus Ethanol umkristallisiert und als weißer Feststoff 

isoliert. 

 
 

Ausbeute    3.29 g, 9.2 mmol (92%). 

Summenformel   C23H26N4

Molekulargewicht   358.5 g/mol. 
1H-NMR(CDCl3, 500 MHz)  δ = 1.17 (d, J = 6.9 Hz, 12H, CH3

iPr), 3.45 (sept, J = 

6.9 Hz, 2H, CHiPr),  6.88 (dd, 3J = 7.3 Hz, 4J = 

1.6 Hz, 2H, CHph,6), 7.17 (m, 4H, CHph,4/5), 7.24 (s, 
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1H, CH ), 7.28 (dd, 

CHph,3

pz,4 3J = 7.3 Hz, 4J = 1.7 Hz 2H, 

), 8.39 (s, 2H, N=CH), 11.44 (s, 1H, NH).  
13C-NMR(125 MHz, CDCl3)  δ = 23.1 ( H3

iPr), 28.2 (CHiPr), 107.1 (Cpz,4), 117.1 

(CHph,6), 125.7 (CHph,3), 126.6 (CHph,4/5), 126.7 

C

(Cph,2), 142.4 (Cpz,3/5), 149.1 (N=CH). 

IR (KBr) ν~ = 3408 br, 3225 br, 3062 w, 2962 vs, 2925 s, 

2867 m, 1638 vs, 1591 s, 1457 s, 1427 m, 1383 m,  

1362 m, 1260 m, 1241 m, 1192 s, 1100 s, 1049 s, 

1030 s, 941 w, 801 m, 768 s, 704 w cm-1. 

Schmelzpunkt   157 – 159 °C. 

MS (EI) m/z (%)   358 (5) [M]+, 315 (100) [M - iPr]+.  

Elementaranalyse (%)  berechnet: C 77.06, H 7.31, N 15.63. 

    gefunden:  C 76.89, H 7.24, N 15.71. 

yl-6-isopropylphenylimino-
acetyl)-1H-4-m

 
 

 

 
 

5.1.9. Synthese von 3,5-Bis(2-meth
ethylpyrazol HL8 

NH26 eq.

Toluol
p-Toluolsulfonsäure

N NH
O N NH

NN

 

p-Toluolsulfonsäure (14 Mol%, 0 erden in eine Lösung aus 1 (1.66 g, 0.01 

ol) in 150 m  Tolu l geg en. en über einen 

asserabscheider und unter Rückfluss erhitzt. Nach Entfernung des Lösungsmittels 

 Vakuum wird der rote ölige Rückstand über eine Säulenchromatographie 

Kieselgel, Petrolether/Et2O, 9:1; [Rf = 0.62 in Petrolether/Et2O, 1:1]) gereinigt. Das 

rodukt HL8 stallisiert  und als hellbrauner 

eststoff isolie

 

O

HL8 1
 
 

2-Methyl-6-isopropylanilin (8.94 g, 0.06 mol) und eine katalytische Menge 

.25 g) w

m  l o eb Das Reaktionsgemisch wird 72 Stund

W

im

(

P  wird anschließend aus Ethanol umkri

rt. F
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Ausbeute    91 mg, 0.02 mmol (2%). 

Summenformel   C28H36N4

Molekulargewicht   428.6 g/mol. 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) δ = 1.17 (d, 3J = 6.0 Hz, 12H, CH3

iPr), 2.16 (s, 6H, 

CH3
Me), 2.25 (s, 6H, N=C-CH3), 2.72 (s, 3H, 

CH3
pz,4), 3.01 (sept, 3J = 6.0 Hz, 2H, CHiPr), 6.61 (t, 

3J = 6.0 Hz, 2H, CHph,4), 7.15 (d, 3J = 6.0 Hz, 2H, 

CHph,5), 7.30 (d, 3J = 6.0 Hz, 2H, CHph,3), 11.14 (s, 

), 18.1 (N=C-CH3), 18.5 (CH3
Ph), 

 (CHiPr), 117.4 (Cpz,4), 118.7 

(C

IR (KBr) 

1H, NH).  
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz) δ = 11.3 (CH3

pz,4

22.9 (CH3
iPr), 28.4

Hph,4), 124.0 (CHph,6), 125.7 (CHph,3),126.1 

(CHph,5), 138.3 (CHph,2), 147.8 (CHph,1), (N=CH) 

nicht beobachtet. 

ν~ = 2958 vs, 2908 m, 2864 w, 1639 vs, 1581 w, 

28 m, 1381 m, 1364 m, 1302 w, 1295 w, 

 m, 733 m cm-1. 

]+. 
 

5.1.10. Synthese von 3,5-Bis(2,6-diisopropylphenylimino-
acetyl)-1H-4-methyl-pyrazol HL9 

 
 

1453 m, 14

1236 m, 1188 m, 1080 w, 1053 w, 941 w, 889 w, 

804 w, 767

MS (EI) m/z (%) 428 (3) [M]+, 413 (55) [M - Me]+, 385 (100) [M - iPr

 
 

N NH
OO

NH2

N NH NN

6 eq.

Toluol
p-Toluolsulfonsäure

HL9 1  
 
 

2,6-Diisopropylanilin (10.62 g, 0.06 mol) und eine katalytische Menge 

p-Toluolsulfonsäure (14 Mol%, 0.25 g) werden in eine Lösung aus 1 (1.66 g, 

0.01 mol) in 150 ml Toluol gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 72 Stunden über 
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einen Wasserabscheider und unter Rückfluss erhitzt. Nach Entfernung des 

ösungsmittels im Vakuum wird der tand über eine 

Säulenchromatographie (Kieselgel, Petrolether/Et2O, 9:1; [Rf = 0.58 in 

etrolether/Et2O, 1:1]) gereinigt. Das Produkt HL9 wird anschließend aus Ethanol 

3, 500 MHz) δ = 1.16 (d, 3J = 6.8 Hz, 12H, CH3
iPr), 1.18 (d, 3J = 

6.8 Hz, 12H, CH3
iPr), 2.17 (s, 6H, N=C-CH3), 2.81 

t, 3J = 6.8 Hz, 4H, CHiPr), 

, CHph,3/4/5). 

19.1 (N=C-CH3), 22.9, 23.4 

(C

IR (KBr) 

L  rote ölige Rücks

P

umkristallisiert  und als weißer Feststoff isoliert. 
 

 

Ausbeute    3.52 g, 7.3 mmol (73%). 

Summenformel   C32H44N4

Molekulargewicht   484.72 g/mol. 
1H-NMR (CDCl

(s, 3H, CH3
pz,4), 2.85 (sep

7.12-7.22 (m, 6H
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz) δ = 11.4 (CH3

pz,4), 

H3
iPr), 28.3 (CHiPr), 117.7 (Cpz,4), 123.0 (CHph,3/5), 

123.7 (CHph,4), 136.1 (Cph,2/6), 145.4 (Cpz,3/5), 160.5 

(N=C-CH3). 

ν~ = 3244 m, 2960 vs, 2912 m, 2868 w, 1630 vs, 

58 m, 1431 m, 1381 m, 1364 m,1302 w, 

3 w, 941 w, 

889 w, 806 w, 767 m, 733 m, 708 w cm-1. 

chmelzpunkt   246 – 248 °C. 

S (EI) m/z (%)   484 (2) [M]+, 469 (4) [M - Me]+, 441 (100) [M - iPr]+. 

lementaranalyse (%)  berechnet: C 79.29, H 9.15, N 11.56. 

    gefunden:  C 79.17, H 9.19, N 11.47. 

 
 

 

1587 w, 14

1295 w, 1238 m,1188 m, 1082 w, 105

S

M

E
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5.1.11. Synthese von 3,5-Bis(2,6-diisopropylphenylimino-
methyl)-1H-pyrazol HL10 

 
 

NH2

N NH
OO Toluol N NH

NN

 2

6 eq.

 
 

Zu einem Gemisch aus 2 (1.24 g, 0.01 mol) in 150 ml Toluol wird 2,6-Di-

. Die Lösung wird 72 Stunden über 

t. Nach Entfernung des 

ösungsmittels im Vakuum, wird das Produkt HL10 aus Ethanol umkristallisiert und 

als farblose Kristalle isoliert. 

 

 

Ausbeute     3.76 g, 8.5 mmol (85%). 

Summenformel   C29H38N4

Molekulargewicht   442.6 g/mol. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ = 1.23 (d, 3J = 6.8 Hz, 24H, CH3

iPr), 3.01 (sept, 
3J = 6.8 Hz, 4H, CHiPr), 7.20 (m, 6H, CHph,3/4/5), 

7.30, 7.36 (s, 1H, CHpz,4[syn/anti-isomers]), 8.29 (s, 2H, 

N=CH). 
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz) δ =  23.4 (CH3

iPr), 27.8 (CHiPr), 107.4 (CHpz,4), 122.9 

(CHph,3/5), 124.9 (Cph,4), 137.4 (CHph,1/2/6), 153.0 (br, 

N=CH), (Cpz/3/5) nicht beobachtet. 

IR (KBr)  

HL10  

isopropylanilin (10.62 g, 0.06 mol) hinzu gegeben

einen Wasserabscheider und im Rückfluss erhitz

L

ν~ = 3425 m, 3147 w, 3094 w, 3063 w, 2954 s, 

2862 m, 1642 s, 1625 s, 1584 m, 1455 s, 1427 m, 

1378 m, 1358 m, 1324 m, 1251 w, 1179 w, 1142 s, 

1105 m, 994 m, 931 w, 859 s, 789 s, 745 s, 684 w, 

621 w cm-1. 

Schmelzpunkt   146 – 148 °C. 

MS (EI) m/z (%)   442 (15) [M]+, 399 (100) [M - iPr]+.  
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Elementaranalyse (%) 

 

 

 berechnet: C 78.69, H 8.65, N 12.66. 

   gefunden:  C 78.29, H 8.69, N 12.28.  

5.1.12. Synthese von 3,5-Bis(2,4,6-trimethylphenylimino-
acetyl)-1H-4-methylpyrazol HL11 

 
 

NH2

Toluol

6 eq.

N NH
OO

N
N

p-Toluolsulfonsäure
NH

N

HL11 1  

und eine katalytische Menge 

ner Lösung aus 1 (1.66 g, 0.01 

50 ml Toluol gegeben. Da

Wasserabscheider und unter Rü

im Vakuum wird der rote ölig

Petrolether/Et2O, 9:1; [Rf = 0.58 in Petrolether/Et2O, 1:1]) gereinigt. Das Produkt HL11 

 als hellbrauner Feststoff isoliert. 

 

Ausbeute    2.61 g, 6.5 mmol (65%). 

Summenformel   C26H32N4

Molekulargewicht   400.3 g/mol. 
1H-NMR (CDCl3, 200 MHz) δ = 2.00 (s, 12H, CH3

ph,2/6), 2.15 (s, 6H, CH3
ph,4), 

2.28 (s, 6H, N=C-CH3), 2.75 (s, 3H, CH3
pz,4), 6.92-

6.87 (s, 4H, CHph,3/5). 
13C-NMR (CDCl3, 50 MHz) δ = 12.6 (CH3

pz,4), 19.0 (CH3
ph,2/6), 19.5 (CH3

ph,4), 

21.7 (N=C-CH3), 118.8 (Cpz,4), 126.8 (CHph,2/6), 

129.6 (CHph,3/5), 133.5 (CHph,4), 146.1 (CHph,1), 

(Cpz,3/5) und (N=C-CH3) nicht beobachtet. 

IR (KBr) 

 
 

2,4,6-Trimethylanilin (8.10 g, 0.06 mol) 

p-Toluolsulfonsäure (14 Mol%, 0.25 g) werden zu ei

mol) in 1 s Reaktionsgemisch wird 72 Stunden über einen 

ckfluss erhitzt. Nach Entfernung des Lösungsmittels 

e Rückstand säulenchromatographisch (Kieselgel, 

wird anschließend aus Ethanol umkristallisiert und

 

ν~ = 3233 m, 3077 m, 2923 m, 1704 vs, 1646 m, 

1616 vs, 1551 vs, 1487 s, 1438 m, 1379 w, 1341 m, 
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1302 w, 1235 vs, 1202 vs, 1161 m, 1040 w, 939 w, 

Schmelzpunkt C. 

S (EI) m/z (%)   400 (7) [M]+, 385 (100) [M - Me]+.  

Elementaranalyse (%)  berechne

908 m, 853 vs, 802 w, 726 s, 707 s cm-1. 

  226 – 228 °

M

t: C 77.96, H 8.05, N 13.99. 

     gefunden:  C 77.45, H 8.06, N 13.65. 

 

5.1.13. Synthese von 3,5-Bis-(2,6-dibromophenylimino-
acetyl)-1H-4-methylpyrazol HL12 

 
 

N NH
OO

Br
NH2 Br Br6 eq.

Br

Br
N NH

NN

Br
Toluol

p-Toluolsulfonsäure

L12

o

 

d eine katalytische Menge p-TSA 

, 0.25 g) werden zu einer

gegeben. Das Reaktionsgemisch

unter Rückfluss erhitzt. Nach E

rote ölige Rückstand über eine S Petrolether/Et2O, 

einigt. Das Produkt HL12 wird 

kris

 

usbe te 

Summenformel   C22H20Br4N4

Molekulargewicht   659.8 g/mol. 
1H-NMR (CDCl3, 200 MHz) δ = 2.14 (s, 3H, CH3

pz,4), 2.29 (s, 6H, CH3
Ph), 2.61, 

2,66 (s, 6H, N=C-CH3
[syn/anti-isomere]), 7.37 (s, 4H, 

CHph,3/5). 

IR (KBr) 

H 1
 
 

2,6-Dibrom-4-Methylanilin o (15.89 g, 0.06 mol) un

(14 Mol%  Lösung aus 1 (1.66 g, 0.01 mol) in 150 ml Toluol 

 wird 72 Stunden über einen Wasserabscheider und 

ntfernung des Lösungsmittels im Vakuum wird der 

äulenchromatographie (Kieselgel, 

9:1; [Rf = 0.47 in Petrolether/Et2O, 1:1]) ger

anschließend aus Ethanol um tallisiert  und als weißer Feststoff isoliert. 

 

A u    33 mg, 0.05 mmol (1 %). 

ν~ = 3415 br, 3041 w, 3028 w, 2963 m, 2942 w, 

1679 s, 1624 s, 1549 m, 1509 m, 1478 m, 1437 m, 
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1384 s, 1302 m, 1256 m,

1082 w, 943 w, 812 w, 762 

 1192 m, 1130 w, 1098 w, 

m, 698 s, 625 w, 576 w, 

482 w cm

MS (EI) m/z (%) 659 (25) [M] +, 644 (20) [M - Me]+. 

-1. 

 

5.1.14. Synthese von 2,6-Diphenylanilin (3)  
 
 

Br B(O3 eq.

Br

NH2

H)2

NH2
1. Benzol, Pd0(PPh3)4

3

j

 

r Lösung aus 2,6-D

Tetrakistriphenylphosphinpalladiu

Mischung aus Natriumcarbona

(72 mmol, 8.78 g) in Ethanol zu wird 24 Stunden 

ird abgetrennt und mit 20 ml HCl 

ochlorid aus. Das 

se  eine mes Zutropfen 

iner ässri n N trium rbon t werden. Die 

organische Phase wird abgetrennt und mit Natriumsulfat getrocknet. Das Produkt 

wird nach Entfernung des Lösungsmittels als hellgelber Feststoff erhalten.[186,187,188]

 

Ausbeute    5.41 g, 22.1 mmol (92%). 

Summenformel   C18H15N

Molekulargewicht   245.3 g/mol. 
1H-NMR (CDCl3) δ = 3.75 (s, 2H, -NH2), 6.78 (t, CHph,4, 1H), 7.22 (d, 

CHph,3/5, 2H), 7.28-7.44 (m, CHarom., 10H).  

MS (EI) m/z (%)   245 (100) [M]+. 

 

2. 2M Na2CO3 

3. HCl 

4. Et2O, Na2CO3
i

 

Zu eine ibromanilin i (24.0 mmol, 4.88 g) und 

m(0) (12 Mol%) in Benzol (200 ml) wird eine 

t-Lösung (2 M, 6 eq.) und Phenylboronsäure j 
gegeben. Die Reaktionsmischung 

unter Rückfluss erhitzt. Die organische Phase w

(konz.) versetzt. Das gewünschte Produkt fällt hierbei als Hydr

3·HCl kann portionswei in  Ether Suspension, und durch  langsa

e w ge a ca atlösung unter Rühren neutralisier
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5.1.15. Versuch zur Synthese eines Zyklophanartiger 
Pyrazolligand 

 
 

[189]Stufe 1: 1,4-Bis(4-Bromphenylhydroxymethyl)benzol (m)
 

Br

Br

O

O

Br

Br

OH

OH

1. n-BuLi, N2, -78 °C

2.                     in THF

mk

l

 
 
 

°C gekühlten Lösung von p-Dibrombenzol k (23.6 g, 0.10 mol) in 

on 30 Minuten n-Hexan, 44 ml, 

e Reaktionsmischung wird 

rührt. Anschließend wird eine 

l (6.71 g, 0.05 mol)

von 30 Minuten zugegeben und über Nacht unt

erwärmen lassen. Die dabei  entstandene Suspens

im Vakuum getrocknet. Das Produkt 

   447.9 g/mol. 

m/z (%)   447.9 (40) [M]+.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Zu einer auf -78 

800 ml THF wird innerhalb v n-BuLi (2.5 M in 

0.11 mol) unter Stickstoffatmosphäre zugetropft. Di

2 Stunden bei der gleichen Temperatur weiter ge

Lösung von Terephtaldehyd  in 200 ml THF bei -78 °C innerhalb 

er Rühren auf Raumtemperatur 

ion wird abfiltriert und das Filtrat 

m wird als sehr visköses hellgelbes Öl isoliert.  

 

 

Ausbeute    16.09 g, 36 mmol (72 %). 

Summenformel   C20H16O2Br2

Molekulargewicht

MS (EI) 
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tufe 2: 1,4-BS
 

is(4-Bromphenylmethyl)benzol (n)[189, 190]

I2, H3PO2
AcOH

Br

HO

OH

Br
nm  

 

Br Br

u einer Lösung von 1,4-Bis(4-Bromphenylhydroxymethyl)benzol m (16.1 g, 

6.0 mmol)  und Jod (9.13 g, 36.0 mmol) in Essigsäure (250 ml) wird bei 

er ur H poph phor 173.7 mmol) sorgfältig 

den bei 60 °C erhitzt. Die hell gelbe 

50 ml n-Hexan extrahiert. Nach 

g des n-Hexans im Vakuu

 

 

Ausbeute    

Summenformel   

Elementaranalyse (%) 7.72, H 3.88, Br 38.40. 

 

 

 

 

 

 

 

Z

3

Raumtemp at y os ige Säure (50%ig, 18 ml, 

zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 24 Stun

Lösung mit Wasser (200 ml) verdünnt und mit 3 × 1

Entfernun m wird das Produkt n als gelber Feststoff isoliert.  

14.7 g, 36.0 mmol (98 %). 

C20H16Br2

Molekulargewicht   415.9 g/mol. 
1H-NMR (CDCl3) δ = 3.85 (s, 4H, CH2), 7.02-7.48 (m, 12H, CHph). 

MS (EI) m/z (%)   415 (40) [M]+, 336 (85) [M - Br]+.  

 berechnet: C 5

gefunden:  C 57.78, H 3.94. 
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tufe 3: 1,4-B 4 1]S
 

is(4-Boronsäurephenylmethyl)benzol ( )[19

 

Br

Br

B

B OH
HO

HO

1. n-BuLi
2. B(OMe)3

OH
4n  

tic toffa osph re sung von 1,4-Bis(4-

in THF (100 ml) bei -78 °C n-BuLi 

on 30 Minuten zugetropft. Nach 

 wird bei -78 °C Trim

anschließend lässt man das 

Raumtemperatur erwärmen lasse

gesättigten Ammoniumchlorid-Lö ) hydrolysiert. Die Lösung wird mit 3 × 

des Diethylethers im Vakuum wird 

 

Ausbeute    6.35 g, 18.4 mmol (52 %). 

Summenformel   C20H20B2O4

Molekulargewicht   346.0 g/mol. 
1H-NMR (CDCl3) δ = 4.02 (s, 4H, CH2), 7.07-7.82 (m, 12H, CHph), 

B(OH)2 nicht beobachtet. 

MS (EI) m/z (%)   312 (40) [M -(OH)2]+, 256 (35) [M - 2(B(OH)2)]+. 

Elementaranalyse (%)  berechnet: C 69.42, H 5.83, O 18.50, B 6.25. 

gefunden:  C 69.28, H 5.71. 

 

 

 

 

Unter S ks tm ä wird zu einer Lö

Bromphenylmethyl)benzol n (14.7 g, 35.3 mmol) 

(2.5 M in n-Hexan, 33.9 ml, 84.8 mmol)  innerhalb v

2 Stunden ethylborat (9.65 ml, 85 mmol) zugetropft und 

Reaktionsgemisch über Nacht unter Rühren auf 

n. Die Reaktionslösung wird anschließend mit einer 

sung (100 ml

200 ml Diethylether extrahiert. Nach Entfernung 

das Produkt 4 als gelber Feststoff isoliert. 
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5.2.

5.2.1. Synthese von [L1
2Pd2Cl2] (12a) 

 Komplexsynthese 
 

 

N NH
NN

HL1

KOtBu

PdCl2

N N

N N

Pd Pd
Cl

Cl

N N

N N

1/2

12a
 

1 (158 mg, 0.50 mmol) in Tetrahydrofuran (50 ml) wird KOtBu 

 Minuten gerührt. Hierzu wird 

 die Reaktionsmischung wird 2 

uum entfernt wurde, wird der 

tstoff in Dichlormethan 

überschichtet. Das Produkt [L1
2P

 

 

  .3 mmol (93 %). 

Summenformel   C40H38N8Pd2Cl2 

Molekulargewicht   914.5 g/mol. 

IR (KBr) 

 

Zu einer Lösung von HL
(56.8 mg, 0.50 mmol) gegeben und 15

Palladium(II)chlorid (177 mg, 1.00 mmol) gegeben und

Stunden gerührt. Nachdem das Lösungsmittel im Vak

rote Fes (40 ml) gelöst und mit Petrolether (80 ml) 

d2Cl2] (12a) wird als roter Feststoff isoliert. 

Ausbeute  213 mg, 23

ν~ = 3062 w, 2960 vs, 2928 s, 2868 m, 1624 vs, 

1594 w, 1561 s, 1466 s, 1434 s, 1364 m, 1323 w, 

1265 m, 1225 s, 1181 w, 1099 w, 1058 w, 962 w, 

804 w, 781 w, 768 w, 728 m cm-1. 

Schmelzpunkt > 250 °C. 

MS (ESI, THF) m/z (%) 1758.9 (10) [L1
4Pd4Cl2H]+, 1615.8 (11) [L1

4Pd3Cl]+, 

879.2 (10) [L1
2Pd2Cl]+, 841.1 (100) [L1

2Pd2H]+.  

MS (EI) m/z (%) 843 (20) [L1
2Pd2]+, 736 (6) [L1

2PdH]+, 420 (7) 

[L1Pd]+. 

Elementaranalyse (%) berechnet: C 52.53, H 4.19, N 12.25, Cl 7.75, Pd 

23.27. 

     gefunden:  C 51.98, H 4.02, N 12.16. 
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5.2.2. Synthese von [L1
2Ni2Br2] (12b) 

 

N NH
NN

HL1

KOtBu

NiBr2(DME)

12b

N N

Ni Ni
Br

Br

N N

N N

1/2

 

N N

u einer Lösung von HL1 (158 mg, 0.50 mmol) in Tetrahydrofuran (50 ml) wird KOtBu 

nd 15 Minuten gerührt. Hierzu wird Nickel(II)bromid-

fernt und der rote 

überschichtet. Das Produkt [L1
2Ni

 

 

  

Summenformel   C

Molekulargewicht   

IR (KBr) 

 

Z

(56.8 mg, 0.50 mmol) gegeben u

DME (238 mg, 1.00 mmol) gegeben und die Reaktionsmischung wird 2 Stunden 

gerührt. Alle flüchtigen Bestandteile werden im Vakuum ent

Rückstand in Dichlormethan (40 ml) gelöst und mit Petroleumether (80 ml) 

2Br2] (12b) wird als grüner Feststoff isoliert. 

Ausbeute  163 mg, 0.18 mmol (72%). 

40H38N8Ni2Br2 

908 g/mol. 

ν~ = 3062 w, 3025 w, 92 61 s, 2926 m, 2869 m, 

16

Schmelzpunkt 

MS (ESI, MeOH) m/z (%)  . 

26 m, 1558 s, 1479 s, 1445 s, 1391 m, 1362 m, 

1263 m, 1227 m, 1191 w, 1086 s, 1032 m, 799 w, 

756 s cm-1. 

> 250 °C. 

828.2 (100) [L1
2Ni2Br]+

Elementaranalyse (%) berechnet: C 52.91, H 4.22, N 12.34, Br 17.60, Ni 

12.93 

     gefunden:  C 52.87, H 4.31, N 12.21. 

142 



EXPERIMENTELLER TEIL 
 

5.2.3. Synthese von [L2Pd2Cl3] (2a) 
 

N NH

HL2 ClCl

Pd Pd

Cl

2

2a
 

 
 

Zu einer Lösung von HL

NN
N NN NKOtBu

2 PdCl

15 Minuten gerührt. Hierzu wird 

alladium(II)chlorid (177 mg, 1.00 mmol)  gegeben und die Reaktionsmischung wird 

 Stunden gerührt. Alle flüchtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt und der 

it Diethylether (80 ml) 

 Monate einige rote Kristalle des 

nalyse geeignet sind. 

 

Ausbeute    

Summenformel   Cl3 

2 (164 mg, 0.50 mmol) in Tetrahydrofuran (50 ml) wird KOtBu 

(56.8 mg, 0.50 mmol) gegeben und 

P

2

rote Rückstand in Dimethylsulfoxid (40 ml) gelöst und m

überschichtet. Es bilden sich im Laufe mehrer

Produkts [L2Pd2Cl3] (2a), die für die Röntgenstruktura

 

24 mg, 0.04 mmol (8%). 

C20H31N4Pd2

Molekulargewicht   646.8 g/mol. 

IR (KBr) ν~ = 3013 w, 2990 w, 2941 w, 2884 w, 1524 s, 

1479 m, 1421 m, 1343 s, 1312 w, 1262 w, 1179 w, 

66 w, 823 w, 

> 250 °C. 

MS (ESI-, CH ]-. 

MS (ESI+, CH2Cl2) m/z (%) 866 (100) [L2
2Pd2H]+, 434 (52) [L2Pd]+. 

S (EI) m/z (%)   866 (9) [L2
2Pd2H]+. 

 
 

1089 m, 1015 w, 995 s, 907 w, 8

792 w, 767 w, 682 w cm-1. 

Schmelzpunkt 

2Cl2) m/z (%)  647 (100) [L2Pd2Cl3 - H

M

Elementaranalyse (%) berechnet: C 37.15, H 4.83, N 8.66, Cl 16.45, Pd 

32.91. 

     gefunden:  C 36.89, H 4.72, N 8.49. 
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5.2.4. Synthese von [L2Ni2Br3] (2b) 
 

N NH
NN

KOtBu

HL2

N NN

Ni Ni

N

 
 

Zu einer Lösung von HL2 (164 mg, 0.50 mmol) in Tetrahydrofuran (50 ml) wird KOtBu 

rührt. Hierzu wird Nickel(II)bromid-

Stunden 

erührt. Alle flüchtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt und der rote 

Rückstand in Dichlormethan (40 ml) gelöst und mit Petrolether (80 ml) überschichtet. 

Das Produkt [L2Ni2Br3] (2b) wird als grüner Feststoff isoliert. 

 

 

Ausbeute    126 mg, 0.18 mmol (36 %). 

Summenformel   C20H31N4Ni2Br3 

Molekulargewicht   684,6 g/mol. 

IR (KBr) 

2 NiBr2(DME)

BrBrBr

2b

(56.8 mg, 0.50 mmol) gegeben und 15 Minuten ge

DME (353 mg, 1.00 mmol)  gegeben und die Reaktionsmischung wird 2 

g

ν~ = 3062 w, 2960 vs, 2928 s, 2868 m, 1624 vs, 

1594 w, 1561 s, 1466 s, 1434 s, 1364 m, 1323 w, 

1265 m, 1225 s, 1181 w, 1099 w, 1058 w, 962 w, 

804 w, 781 w, 768 w, 728 m cm-1. 

Schmelzpunkt > 250 °C. 

MS (ESI+, CH2Cl2) m/z (%) 686 (100) [L2Ni2Br3H]+, 608 (8) [L2Ni2Br2]+, 525 (11) 

[L2Ni2Br]+. 

Elementaranalyse (%) berechnet: C 35.09, H 4.56, N 8.18, Br 35.02, Ni 

17.15. 

     gefunden:  C 35.12, H 4.47, N 8.25. 
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5.2.5. Synthese von [L3
2Pd2Cl2] (32a) 

 

N NH
NN

HL3

KOtBu

PdCl2

32a

N N

N N

Pd Pd
Cl

Cl

N N

N N

1/2

 
 
 

Zu einer Lösung von HL3 (186 mg, 0.50 mmol) in Tetrahydrofuran (50 ml) wird KOtBu 

, .50 mol geg gerührt. Hierzu wird 

n und die Reaktionsmischung wird 

en im Vakuum entfernt und der 

r

überschichtet. Das Produkt [L3
2P

 

 

A   

Summenformel   2Cl

Molekulargewicht   6,7

(56.8 mg 0 m ) eben und 15 Minuten 

Palladium(II)chlorid (177 mg, 1.00 mmol)  gegebe

2 Stunden gerührt. Alle flüchtigen Bestandteile werd

ote Rückstand in Dichlormethan (40 ml) gelöst und mit Petrolether (80 ml) 

d2Cl2] (32a) wird als orange-roter Feststoff isoliert. 

usbeute  21 mg, 0.02 mmol (4 %). 

C48H54N8Pd 2 

102  g/mol. 

ν~IR (KBr) = 3062 w, 2960 vs, 2928 s, 2868 m, 1624 vs, 

1594 w, 1558 s, 1466 s, 1434 s, 1364 m, 1323 w, 

1265 m, 1225 s, 1181 w, 1099 w, 1058 w, 962 w, 

804 w, 781 w, 768 w, 728 m cm-1. 

Schmelzpunkt > 250 °C. 

MS (ESI, CH3CN) m/z  955 (10) [L (%) P L3Pd]+. 

 

3
2 d2H] , 477 (100) [+

 

 

 

 

 

 

145 



EXPERIMENTELLER TEIL 
 

5.2.6. Synthese von [L4
2Pd2Cl2] (42a) 

 

N NH
NN

HL4

KOtBu

N

PdCl2

42a

N

N N

Pd Pd
Cl

Cl

N N

N N

1/2

HL4 (165 mg, 0.5 mmol) wird m

(50 ml) gelöst, Palladium(II)chlo

zugegeben, diese Reaktionsmis

Lösungsmittel im Vakuum entfe rote Feststoff in Dichlormethan 

chichtet. Das Produkt [L4
2Pd2Cl2] 

usbe te 

ummenformel   C42H42N8Pd2Cl2 

olekulargewicht   942,6 g/mol. 

 (KBr) 

 
 
 

it KOtBu (56.8 mg, 0.5 mmol) in Tetrahydrofuran 

rid (177.4 mg, 1 mmol) wird nach 15 Minuten 

chung wird dann 2 Stunden gerührt. Nachdem das 

rnt wurde wird der 

(40 ml) gelöst und mit Petrolether (80 ml) übers

(42a) wird als roter Feststoff isoliert. 

 

A u    10 mg, 0.01 mmol (2 %).  

S

M

ν~IR = 3062 w, 2960 vs, 2928 s, 2868 m, 1624 vs, 

1594 w, 1562 s, 1466 s, 1434 s, 1364 m, 1323 w, 

1265 m, 1225 s, 1181 w, 1099 w, 1058 w, 962 w, 

804 w, 781 w, 768 w, 728 m cm-1. 

Schmelzpunkt 

S (FAB, Nib 2 2

  > 250 °C. 

eol) m/z (%) 837 (26) [L4 PdCl H]+. M
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5.2.7. 2 2 2 2   Synthese von [L4 Ni Br ] (4 b)
 

N NH
NN NiB 2(DME)

KOtBu 1/

HL4

r

N N

N N

Ni Ni
Br

Br

N N

N N
2

 
 
Zu einer Lösung von HL4 (165 m 0 ml) wird KOtBu 

rührt. Hierzu wird Nickel(II)bromid-

die Reaktionsmischung wird 2 Stunden 

gerührt. Alle flüchtigen Bestan im Vakuum entfernt und der rote 

t. 

Das Produkt [L4
2Ni2Br2] (42b) wird rt. 

Ausbeute    26 mg, 0.03 mmol (6 %). 

Summenformel   C42H42N8Ni2Br2 

Molekulargewicht   936,0 g/mol. 

IR (KBr) 

42b
 

g, 0.50 mmol) in Tetrahydrofuran (5

(56.8 mg, 0.50 mmol) gegeben und 15 Minuten ge

DME (353 mg, 1.00 mmol)  gegeben und 

dteile werden 

Rückstand in Dichlormethan (40 ml) gelöst und mit Petrolether (80 ml) überschichte

 als grüner Feststoff isolie

 
 

ν~ = 3062 w, 3025 w, 2961 s, 2926 m, 2869 m, 

1626 m, 1559 s, 1479 s, 1445 s, 1391 m, 1362 m, 

1263 m, 1227 m, 1191 w, 1086 s, 1032 m, 799 w, 

756 s cm-1. 

Schmelzpunkt   > 250 °C. 

MS (ESI, CH3OH) m/z (%)   995 (100) [L4
2Ni3Br2H]+, 959 (34) [L4

2Ni2Br2+Na]+
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5.2.8. Synthese von [L6
2Pd2][PdCl3(DMSO)]2                             

(62a)·[PdCl3(DMSO)]2 

 

N NH

N

N

6

KOtBu

4 PdCl2

N N

N N

Pd Pd
N N

N N

iPr

iPr

iPr

2+

[PdCl3(DMSO)

HL

62a
iPr

]2
-

2

 
 
 

Tetrahydrofuran (50 ml) wird KOtBu 

uten gerührt. Hierzu wird 

2 Stunden gerührt. Alle flüchtige

rote Rückstand in DMSO (40 m

Es bilden sich im Laufe ein e des Produkts 

ie für die Röntgenstrukturanalyse 

 

Ausbeute    

umm nform l 26 31 4 2 3 

olekulargewicht   718 g/mol. 

IR (KBr) 

Zu einer Lösung von HL6 (200 mg, 0.50 mmol) in 

(56.8 mg, 0.50 mmol) gegeben und 15 Min

Palladium(II)chlorid (177 mg, 1.00 mmol)  gegeben und die Reaktionsmischung wird 

n Bestandteile werden im Vakuum entfernt und der 

l) gelöst und mit Diethylether (80 ml) überschichtet. 

iger Monate einige rote Kristall

[L6
2 2 2 3 2 2 3 2

geeignet sind. 

Pd ][Pd Cl (DMSO)]  (62a·[Pd Cl (DMSO)] ), d

 

280 mg, 39 mmol (78 %). 

e e   C H N Pd ClS

M

ν~ = 3062 w, 2960 vs, 2928 s, 2868 m, 1624 vs, 

1594 w, 1561 s, 1466 s, 1434 s, 1364 m, 1323 w, 

1265 m, 1225 s, 1181 w, 1099 w, 1058 w, 962 w, 

804 w, 781 w, 768 w, 728 m cm-1. 

Schmelzpunkt   > 250 °C. 

MS (ESI, CH3CN) m/z (%) 1402 (5) [L6
2Pd4Cl5]+, 1047 (7) [L6

2Pd2Cl]+, 505 

(100) [L6Pd]+. 

Elementaranalyse (%)  berechnet: C 43.45, H 4.35, N 7.79. 

     gefunden:  C 43.65, H 4.49, N 7.64. 
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5.2.9. Synthese von [L6Ni2Br3]2 (6b) 
 

N NH
NN

HL6

KOtBu

2 NiBr2(DME)

BrBr

N NN

Ni Ni

Br

N

6b

2

 
 
 

Zu einer Lösung von HL

n

omid-

ME (353 mg, 1.00 mmol)  gegeben und die Reaktionsmischung wird 2 Stunden 

er grüne Rückstand in 

0 ml) überschichtet. Das Produkt 

 
 

Ausbeute    

Summenformel   3 Ni2Br3 

  

IR (KBr) 

6 (200 mg, 0.50 mmol) in Tetrahydrofuran (50 ml) wird KOtBu 

(56.8 mg, 0.50 mmol) gegeben und 15 Minuten gerührt. Hierzu wird Nickel(II)br

D

gerührt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und d

Dichlormethan (40 ml) gelöst und mit Petrolether (8

[L6Ni2Br3]2 (6b) wird als grüner Feststoff isoliert. 

267 mg, 0.35 mmol (71 %). 

C26H 1N4

Molekulargewicht 756.6 g/mol. 

ν~ = 3061 w, 2965 s, 2921 m, 2868 m, 1577 s, 

1462 s, 1441 m, 1386 s, 1364 m, 1334 m, 1240 m, 

1182 m, 1104 m, 1070 w, 972 w, 934 w, 846 w, 

800 m, 772 s, 728 m, 586 w cm-1. 

unkt   >

MS (ESI, CH3CN) m/z (%)   

Elementaranalyse (%)  

     . 

Schmelzp  250 °C. 

1433 (3) [L6
2Ni4Br5]+.  

berechnet: C 41.27, H 4.13, N 7.40. 

gefunden:  C 41.09, H 4.26, N 7.37
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5.2.10. Synthese von [L7 d Cl ] (7a)P 2 3  
 

N NH
NN

HL7 ClClCl
7a  

 
 
Zu einer Lösung von HL

KOtBu

PdCl2
N NN

Pd Pd

N

ischung wird 

 Stunden gerührt. Alle flüchtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt und der 

it Petroleumether (80 ml) 

 orange-roter Festestoff isoliert. 

Ausbeute    

Summenformel   4

Molekulargewicht   

 (KBr) 

7 (179 mg, 0.50 mmol) in Tetrahydrofuran (50 ml) wird KOtBu 

(56.8 mg, 0.50 mmol) gegeben und 15 Minuten gerührt. Hierzu wird 

Palladium(II)chlorid (177 mg, 1.00 mmol)  gegeben und die Reaktionsm

2

rote Rückstand in Dichlormethan (40 ml) gelöst und m

überschichtet. Das Produkt [L7Pd2Cl3] (7a) wird als

 

 

276 mg, 0.41 mmol (82 %). 

C23H25N Pd2Cl3 

676.7 g/mol. 

ν~IR = 3062 w, 2961 s, 2928 m, 2868 m, 1626 m, 

1594 w, 1558 s, 1510 w, 1479 s, 1443 s, 1404 m, 

1362 m, 1262 m, 1229 m, 1086 m, 1033 m, 796 w, 

756 m cm-1. 

chmelzpunkt   > 250 °C. 

MS (ESI, CH3CN) m/z (%)   641 (42) [L7Pd2Cl2]+. 

Elementaranalyse (%)  berechnet: C 40.82, H 3.72, N 8.28. 

     gefunden:  C 41.09, H 3.86, N 8.37. 

 

S
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5.2.11. Synthese von [L7
2Ni2Br3] (72b) 

 

N NH
N

t
N N

N N

Ni Ni
BrN N

N N

 
 
Zu einer Lösung von HL7 (179 m

(56.8 mg, 0.50 mmol) gegeben u  Nickel(II)bromid-

 1.00 mmol)  ge  die Reaktionsmischung wird 2 Stunden 

Methanol (40 ml) gelöst und m

[L7
2Ni2Br2] (72b) wird als grüner F

 

umm nform l 

olekulargewicht   992,1 g/mol. 

 

N
KO Bu

NiBr2(DME) Br
1/2

HL7

72b
 

g, 0.50 mmol) in Tetrahydrofuran (50 ml) wird KOtBu 

nd 15 Minuten gerührt. Hierzu wird

DME (353 mg, geben und

gerührt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und der grüner Rückstand in 

it Diethylether (80 ml) überschichtet. Das Produkt 

eststoff isoliert. 

 

Ausbeute    287 mg, 0.29 mmol (58 %). 

S e e   C46H50N8Ni2Br2 

M

ν~IR (KBr) = 3062 w, 2963 s, 2906 m, 2868 m, 1769 w, 

4 w, 

1360 m, 1330 w, 1304 w, 1260 w, 1181 w, 1133 w, 

1099 m, 1075 m, 1056 m, 1036 m, 932 w, 905 m, 

866 w, 802 m, 745 w cm-1. 

Schmelzpunkt   > 250 °C. 

MS (ESI, CH3OH) m/z (%)   943 (86)  [L7
2Ni2Br(CH3OH)]+, 911 (100) [L7

2Ni2Br]+.  

Elementaranalyse (%)  berechnet für C23H25N4Ni2Br3: C 38.66, H 3.53,     

 N 7.84. 

     gefunden:  C 41.02, H 3.77, N 7.96. 
 

 

1719 w, 1599 s, 1584 s, 1462 m, 1451 w, 138
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5.2.12. Synthese von [L8Pd2Cl3] (8a) 
 

N NH NN

HL8

KOtBu

2 PdCl2

ClCl

N NN

Pd Pd

Cl

N

8a
 

ydrofuran (50 ml) wird KOtBu 

inuten gerührt. Hierzu wird 

d die Reaktionsmischung wird 

rote Rückstand in Dichlormeth  und mit Petrolether (80 ml) 

überschichtet. Das Produkt [L8Pd2Cl3] (8a) wird als orange-roter Feststoff isoliert. 

 
 

Ausbeute    25 mg, 0.03 mmol (6 %). 

Summenformel   C28H35N4Pd2Cl3 

Molekulargewicht   746.8 g/mol. 

IR (KBr) 

 
 
Zu einer Lösung von HL8 (214 mg, 0.50 mmol) in Tetrah

(56.8 mg, 0.50 mmol) gegeben und 15 M

Palladium(II)chlorid (177 mg, 1.00 mmol)  gegeben un

2 Stunden gerührt. Alle flüchtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt und der 

an (40 ml) gelöst

ν~ = 3062 w, 2961 s, 2928 m, 2868 m, 1626 m, 

1594 w, 1556 s, 1510 w, 1479 s, 1443 s, 1404 m, 

1362 m, 1262 m, 1229 m, 1086 m, 1033 m, 796 w, 

756 m cm-1. 

Schmelzpunkt   > 250 °C. 

MS (ESI, CH3CN) m/z (%)   748 (25) [L8Pd2Cl3H]+. 
 

152 



EXPERIMENTELLER TEIL 
 

5.2.13. Synthese von [L8
2Ni2Br2] (82b) 

 

N NH NN

HL8

KOtBu

NiBr2(DME)

82b

N N

N N

Ni Ni
Br

Br

N N

N N

1/2

 
 
Zu einer Lösung von HL8 (214 mg, 0.50 mmol) in Tetrahydrofuran (50 ml) wird KOtBu 

(56.8 mg, 0.50 mmol) gegeben und 15 Minuten gerührt. Hierzu wird Nickel(II)bromid-

ME (353 mg, 1.00 mmol)  gegeben und die Reaktionsmischung wird 2 Stunden 

gerührt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und der grüner Rückstand in 

ichlormethan (40 ml) gelöst und mit Petrolether (80 ml) überschichtet. Das Produkt 

[ 8
2Ni Br ] (8 b) wird als grüner toff 

 

Ausbeute    

Summenformel   C H70N8Ni Br

Molekulargewicht   1132,4 g/mol. 

 (EI)    (21) 2H2]+. 

(KBr) 

D

D

L 2 2 2  Fests isoliert. 

 

7 mg, 0.01 mmol (1 %). 

56 2 2 

MS m/z (%) 976 [L8
2Ni

IR ν~ = 3427 063 22 w, 2963 w, 2854 w, 

4 m, , 148

5 m, , 109 071 vs, 1037 vs, 1028 m, 

 w, 80 68 m s, 625 w cm-1

hmelz t 50 °C

 br, 3 w, 29

163  1599 s 1 vs, 1442 m, 1385 m, 1261 m, 

121  1144 w 8 s, 1

873 2 m, 7 , 700 . 

Sc punk > 2 . 
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5.2.14. Synthese von [L9Pd2Cl3] (9a) 
 

N NHN
KOtBu

Cl

N NN

Pd d

Cl

N

 
 
Zu einer Lösung von H 9 42 m 50 in T drofuran (50 ird KOtBu 

(56.8 mg, 0.50 mm 15 Minuten gerührt. Hierzu wird 

Palladium(II)chlorid (177 mg, 1.00 mmol)  gegeben und die Reaktionsmischung wird 

72 Stunden gerührt. Das Lös

R st i hlo han m

überschichtet. Das Produkt [L9P ] 9a ls o roter Festesto liert. 

 
 

A eu   mg mm %). 

Molekularg   802.9 g/mol. 

3) δ = 1.19 (d, 3J = 4.8 Hz, 12H, CH3
iPr), 1.44 (d, 3J = 

4.8 Hz, 12H, CH3
iPr), 2.19 (s, 6H, N=C-CH3), 2.51 

(s, 3H, CH3
pz,4), 3.18 (sept, 4H, CHiPr), 7.22 (d, 4H, 

5) t, 4/5). 
13C-NM 9.9 (CH3

pz,  3

), Hi .4 (Cpz,4), 12 CHph,3/5), 

 (C 14 ph,1), 141.3 ( ), 146.3 

),175.7 (N=C  

N

HL9

PdCl2

Cl

P

9a

L  (2 g, 0.  mmol) etrahy ml) w

ol) gegeben und 

ungsmittel wird im Vakuum entfernt und der rote 

ück and n Dic rmet (50 l) gelöst und mit Petrolether (150 ml) 

d2Cl3  wird a range- ff iso

usb te   324 , 0.40 ol (80 

Summenformel   C32H43N4Pd2Cl3 

ewicht 
1H-NMR(CDCl

CHph,3/

δ = 

, 7.36 (  6H, CHph,3/

4R(CDCl3) ), 19.3 (N=C-CH ), 23.6-23.9 

(CH3
iPr 29.4 (C Pr), 123 4.2 (

129.2 Hph,4), 0.4 (C Cph,2/6

(Cpz,3/5 -CH3).

IR (KBr) ν~ = 3419 m, 3063 w, 2962 vs, 2925 vs, 2866 m, 

2361 w, 1620 w, 1541 m, 1536 vs, 1491 s, 1440 s, 

1385 s, 1367 vs, 1324 w, 1263 m, 1180 w, 1102 m, 

1055 m, 1028 m, 934 w, 802 s, 782 m, 738 w, 706 

w, 601 w, 461 w cm-1. 

V/Vis (CH2Cl2) λ (ε)  227 (45775), 246 (25860), 297 (28108) nm. 

Schmelzpunkt   > 250 °C. 

U
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MS (FAB 2Cl2]+.  

lementaranalyse (%) berechnet: C 47.87, H 5.39, N 6.98, Cl 13.25, Pd 

.51. 

    gefunden:  C 47.41, H 5.36, N 6.92. 

) m/z (%)   767.4 [L9Pd

E

26

 

 
 

5.2.15. Synthese von [L9Ni2Br3] (9b) 
 

N NH NN

HL9

KOtBu

NiBr2(DME)

BrBr

N NN

Ni Ni

Br

N

9b
 
 
Zu einer Lösung von HL9 (242 mg, 0.50 mmol) in Tetrahydrofuran (50 ml) wird KOtBu 

6.8 mg, 0.50 mmol) gegeben und 15 Minuten gerührt. Hierzu wird Nickel(II)bromid-

Vakuum entfernt und der grüne Rückstand in 

ichlormethan (40 ml) gelöst und mit Petrolether (80 ml) überschichtet. Das Produkt 
9Ni2Br3] 9b wird als grüner Feststoff isoliert. 

usbeute    309 mg, 0.37 mmol (74 %). 

ummenformel   C32H43N4Ni2Br3 

olekulargewicht   840.8 g/mol. 

 (KBr) 

(5

DME (353 mg, 1.00 mmol)  gegeben und die Reaktionsmischung wird 2 Stunden 

gerührt. Das Lösungsmittel wird im 

D

[L

 
 

A

S

M

ν~IR = 3062 w, 3025 w, 2961 s, 2926 m, 2869 m, 

1626 m, 1558 s, 1479 s, 1445 s, 1391 m, 1362 m, 

1263 m, 1227 m, 1191 w, 1086 s, 1032 m, 799 w, 

756 s cm-1. 

chmelzpunkt   > 250 °C. 

S (ESI, CH3CN) m/z (%) 1601 (14) [L9
2Ni4Br5]+, 1243 (19) [L9

2Ni2Br2]+, 802 

(100) [L9Ni2Br2(CH3CN)]+, 763 (27) [L9Ni2Br2]+. 

lementaranalyse (%)  berechnet: C 45.71, H 5.15, N 6,66. 

    gefunden:  C 45.48, H 5.22, N 6.57. 
 
 

S

M

E
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2 3  5.2.16. Synthese von [L9Ni Cl ] (9b’)
 

N NH NN

HL9

KOtBu

NiCl2
.6H2O

ClCl

N N

Ni

N

 
 
Zu einer Lösung von HL9 (242 mg, 0.50 mmol) in Tetrahydrofuran (50 ml) wird KOtBu 

(56.8 mg, 0.50 mmol) gegeben und 15 Minuten gerührt. Hierzu wird Nickel(II)chlorid 

Hexahydrat (238 mg, 1.00 m eben und die mischung wird 

2 den gerührt. Das Lösu ird im Vakuum nd der grüne 

Rückstand in Dichlormethan (40 ml) gelöst und mit Petrole überschichtet. 

Das Produkt [L9Ni2Cl3] 9b’ wird eststoff isoliert.

 
 

Ausbeute     mg, 0.02 mmol (4 %). 

Summenformel   N4Ni2Cl3 

Molekulargewicht   706.5 /mol. 

I

N

Ni

Cl

9b'

mol)  geg  Reaktions

 Stun ngsmittel w  entfernt u

ther (80 ml) 

 als grüner F  

12

C32H42

g

R (KBr) ν~ = 3061 w, 2985 s, 29 m, 1626 m, 

 s, 1441 s, , 1364 m, 

m, 1240 m, 1182 w  s, 1047 m, 972 w, 

, 800 w, 772

Schmelzpunkt 

M  2Ni4Cl5]+, 1026 (11) [L 2
+. 

 

27 m, 2868 

1577 s, 1462 1392 m, 1383 m

1335 , 1072

935 w, 846 w  m cm-1. 

  > 

) m/z (%) 

250 °C. 

 (35) [L9S (ESI, CH3CN 1379 9 NiH]
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5.2.17. Synthese von [L10Pd2Cl3] (10a) 
 

N NH NN

HL10

PdCl2

Cl

N

Pd

 
 
Zu einer Lösung von HL10 (221 mg, 0.50 mmol) in Tetrahydrofuran (50 ml) wird 

K  (56.8 mg, 0.50 mmo und 15 Minu  Hierzu wird 

Palladium(II)chlorid (177 mg, 1.00 mmol)  gegeben und die Reaktionsmischung wird 

7 unden gerührt. Das Lö smittel wird im Vakuum entfernt und der rote 

Rückstand in Dichlormethan (50 ml) gelöst und mit Petrolether (150 ml) 

überschichtet. Das Produkt [L10  wird als orange stoff isoliert. 

 
 

Ausbeute    g, 0.44 mmol (88 %

Summenformel   4Pd2Cl3 

Molekulargewicht   
1 )  = 6.8 Hz, 1 9 (d, 3J = 6.8 

2H, CH3), 3.44 (sep .8 Hz, 4H, CHiPr), 

 7.0 Hz, 4H, (t, 3J = 7.0 

, 2H, CHph, 4), 8.34 (s, 2H, CH=N). 
1 9 (CH3

iPr), 3 3.8 (Cpz,4), 

8 (CHph,3/5), 130.2 (C 142.7 (Cph,1), 145.3 
6), 148.4 (Cpz,3/5),16 -CH3). 

IR (KBr)

KOtBu

Cl

N NN

Pd

Cl

10a

OtBu l) gegeben ten gerührt.

2 St sung

Pd Cl ] 10a2 3 -roter Feste

334 m ). 

C29H37N

760.8 g/mol. 

H-NMR(CDCl3 δ = 1.18 (d, 3J 2H, CH3), 1.3

Hz, 1 t, 3J = 6

7.20 (d, 3J =  CHph, 3/5), 7.33 

Hz
3C-NMR(CDCl ) 3 δ = 23.7-23. 0.4 (CHiPr), 11

124. Hph,4), 

(Cph,2/ 9.4 (N=C

 ν~ = 3439 m, 2953 vs, 2921 m,

w, 1254 w, 1178 w, 

1133 m, 1091 m, 1056 w, 929 m, 798 m, 769 w, 

724 m, 664 w, 600 w, 473 w, 461 w cm-1. 

chmelzpunkt   > 250 °C. 

S (FAB) m/z (%)   724 (100) [L10Pd2Cl2]+.  

lementaranalyse (%) berechnet: C 45.78, H 4.90, N 7.36. 

     gefunden: C 45.82, H 5.02, N 7.33  

 2861 w, 1584 w, 

1534 vs, 1456 m, 1361 m, 1323 

S

M

E
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5.2.18. Synthese von [L10Ni2Br3]3 (10b) 
 

N NH NN

HL10

KOtBu

6 NiBr2(DME)

Br

N N

10b
3

3

 
 
Zu einer Lösung von HL10 (221 mg, 0.50 mmol) in Tetrahydrofuran (50 ml) wird 

K  (56.8 mg, 0.50 mmo und 15 Minu Hierzu wird 

Nickel(II)bromid-DME (353 mg, 1.00 mmol)  gegeben und die Reaktionsmischung 

wird 2 Stunden gerührt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und der grüne 

Rückstand in Dichlormethan (40 ml) gelöst und mit Petrole ) überschichtet. 

Das Produkt [L10Ni2Br3]3 (10b) ner Feststoff iso

 
 

Ausbeute    g, 0.34 mmol (68 %

Summenformel   4Ni2Br3 

Molekulargewicht   

IR

Br

Ni Ni

NN

Br

OtBu l) gegeben ten gerührt. 

ther (80 ml

wird als grü liert. 

223 m ). 

C29H37N

798.7 g/mol. 

 (KBr) ν~ = 3367 vs, 2555 vs, 2  s, 1611 vs, 

vs, 1579 vs, 1454 s , 1379 w, 1354 s, 

 w, 1253 w, , 1096 m, 

72 m, 931 w, 905 s, 80 75 w, 756 w, 743 w, 

 cm-1. 

Schmelzpunkt   > 0 °C. 

MS (FAB) 2) [L10
3Ni6Br8]+, 151 2Ni4Br5]+. 

Elementaranalyse (%)  43.60, H 4.6

    gefunden: C 43.85, H 4.97, N 6.88. 

 

921 vs, 2861

1593 , 1425 m

1305 w, 1300  1178 w, 1129 m

10 0 s, 7

600 w, 464 w

25

m/z (%) 2315 ( 7 (5) [L10

berechnet: C 7, N 7.02. 
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5.2.19. Synthese von [L11
2Pd2][Pd3Cl8] (112a)·[Pd3Cl8]2-

 
 

N NH
N

N

HL11

N

N

Pd
N

N N

2+

[Pd3Cl8]2-

er Lösung von HL11 (200 mg, 0.50 mmol) in Tetrahydrofuran (50 ml) wird 

K  (56.8 mg, 0.50 mm gegeben und 15 Minu  gerührt. Hierzu wird 

Palladium(II)chlorid (177 mg, 1.00 mmo

en gerührt. Alle flücht dteile werden im Vakuum entfernt und der 

r te nd in Dichlorm 40 ml) gelöst und mit Petrolether (80 ml) 

erschichtet. Es bilden sich im Laufe einiger Monate einige rote Kristalle des 

s [L11
2Pd2][Pd3Cl8] (1 d3Cl8]2-), die für die Röntgenstrukturanalyse 

et sind. 

A    mmol (69 %

N Pd Cl8 

 

KOtBu 1
2 PdCl2

/2

112a

N

N

Pd
N

 
 
Zu ein

OtBu ol) ten

l)  gegeben und die Reaktionsmischung wird 

2 Stund igen Bestan

o  Rücksta ethan (

üb

Produkt 12a·[P

geeign

 
 

usbeute  280 mg, 0.17 ). 

Summenformel   C H52 62 8 5

14,8 g/mol. Molekulargewicht  16

IR (KBr) ν~ = 3062 w, 2960 vs, 2 , 1624 vs, 

 w, 1561 s, 1466 s, s, 1364 m, 1323 w, 

m, 1225 s, 1181 w , 1058 w, 962 w, 

, 781 w, 768 w, 728

lzpunkt   

S (ESI, CH3CN) m/z (%) 1402 (5) [L11
2Pd4Cl5]+, 1047 (7) [L11

2Pd2Cl]+, 505 

(100) [L11Pd]+. 

lementaranalyse (%) berechnet für C26H31N4Pd2Cl3: C 43.44, H 4.35, N 

7.80, Cl 14.80, Pd 29.61. 

    gefunden:  C 43.65, H 4.49, N 7.64. 

928 s, 2868 m

1594  1434 

1265 , 1099 w

804 w  m cm-1. 

Schme > 250 °C. 

M

E
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5.2.20. Synthese von [L11Ni2Br3] (112b) 

 

N NH
NN

HL

(DME)

112b

Ni1/2

 
 
Zu einer Lösung von HL11 (200 mg, 0.50 mmol) in Tetrahydrofuran (50 ml) wird 

KOtBu (56.8 mg, 0.50 mmol) gegeben und 15 Minuten gerührt. Hierzu wird 

Nickel(II)bromid-DME (353 mg, 1.00 mmol)  gegeben und die Reaktionsmischung 

wird 2 Stunden gerührt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und der grüne 

Rückstand in Dichlormethan (40 ml) gelöst und mit Petrolether (80 ml) überschichtet. 

Das Produkt [L11
2Ni2Br2] (112b) wird als grüner Feststoff isoliert. 

 
 

Ausbeute    207 mg, 0.25 mmol (77 %). 

Summenformel   C52H62N8Ni2Br2 

Molekulargewicht   1076,3 g/mol. 

IR (KBr) 

11

KOtBu

NiBr2

N N
BrN N

N N
N N

Ni
Br

ν~ = 3061 w, 2965 s, 2921 m, 2868 m, 1576 s, 

1462 s, 1441 m, 1386 s, 1364 m, 1334 m, 1240 m, 

1182 m, 1104 m, 1070 w, 972 w, 934 w, 846 w, 

800 m, 772 s, 728 m, 586 w cm-1. 

Schmelzpunkt   > 250 °C. 

MS (ESI, CH3OH) m/z (%)  1027 (100) [L11
2Ni2Br(MeOH)]+, 995 (26) 

[L11
2Ni2Br]+. 

Elementaranalyse (%) berechnet für C26H31N4Ni2Br3: C 41.27, H 4.13, N 

7.40, Ni 15.51, Br 31.68. 

     gefunden:  C 41.09, H 3.86, N 7.64. 
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5.2.21. Synthese von [L14Pd2(PPh2)Cl2] (14a) 
 

N NH
OO

Ph
NH2

Ph

3 eq.

[PdP(Ph)3Cl2]2
p-Xylol

TFA ClP

N NN

Pd Pd

Cl

N

Ph'

Ph'

Ph'

Ph'Ph

Ph

14a

I

 
 
 
2,6-Diphenylanilin (7.35 g, 0.03 mol) und eine katalytische Menge TFA (14 Mol%, 

0.25 ml) werden in eine Lösung aus I (1.66 g, 0.01 mol) in 150 ml p-Xylol gegeben. 

Das Reaktionsgemisch wird 14 Tage über einen Wasserabscheider und unter 

Rückfluss erhitzt. Nach Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum wird der rote ölige 

Rückstand säulenchromatographisch (Kieselgel, Petrolether/Et2O, 9:1; [Rf = 0.38 in 

Petrolether/Et2O, 1:1]) gereinigt. Das Produkt [L14Pd2(PPh2)Cl2] (14a) wird 

anschließend aus Ethanol umkristallisiert  und als hellbrauner Feststoff isoliert. 

 

Ausbeute    14 mg, 0.01 mmol (<1 %).  

Summenformel   C56H45N4PPd2Cl2 

Molekulargewicht   1088.7 g/mol. 
1H-NMR(CDCl3) δ = 1.73 - 1.89 (s, 6H, N=C-CH3), 2.00 - 2.27  (s, 

3H, CH3
pz,4), 7.17 - 7.51 (m, 20H, CHph’), 7.60 (d, 3J 

= 3.0 Hz, 4H, CHph,3/5), 7.95 (d, 3J = 3.0 Hz, 2H, 

CHph,4). 
13C-NMR(CDCl3) δ = 10.5 (CH3

pz,4), 19.7 (N=C-CH3), 123.9 (Cpz,4), 

127.2, 127.5, 127.8, 127.9, 128.0, 128.4, 129.5, 

130.2, 130.3, 130.9, 135.2, 135.3, 135.4, 135.8, 

139.6 (Cph,2/6), 140.0 (Cph’,1), 141.4 (Cph,1), 147.7 

(Cpz,3/5), 172.0 (N=C-CH3). 

IR (KBr) ν~ = 3061 w, 2965 s, 2921 m, 2868 m, 1577 s, 

1462 s, 1441 m, 1386 s, 1364 m, 1334 m, 1240 m, 

1182 m, 1104 m, 1070 w, 972 w, 934 w, 846 w, 

800 m, 772 s, 728 m, 586 w cm-1. 

Schmelzpunkt   > 250 °C. 

MS (FAB) m/z (%)   1088 (75) [L14Pd2(PPh2)Cl2]+. 
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MS(ESI, MeOH) m/z (%)   1088 (68) [L14Pd2(PPh2)Cl2]+. 

HR-MS(ESI, MeOH)  berechnet 1053.11559 [L14Pd2(PPh2)Cl]+. 

     gefunden 1053.11540 [L14Pd2(PPh2)Cl]+. 

 

5.2.22. Synthese von [L10
2Cu6(µ-OAc)6(µ4-O)2] (102c) 

 

Synthesemethode 1: 
 

N NH
NN

HL10

Pri
iPr

KOtBu

2 Cu(OAc)2
.H2O

N N NN
Cu Cu

O

O

NNN N
CuCu

O

O
O O

iPr
iPr

iPr

iPr
Pri

Pri

Cu
O

O

O

O

Cu
O

O

O

O

102c  
 
 

Zu einer Lösung von HL10 (220 mg, 0.50 mmol) in Tetrahydrofuran (50 ml) wird 

KOtBu (56.8 mg, 0.50 mmol) gegeben und 15 Minuten gerührt. Hierzu wird 

Cu(OAc)2·H2O (200 mg, 1.00 mmol)  gegeben und die Reaktionsmischung wird 2 

Stunden gerührt. Das Lösungsmittel wird langsam entfernt. Das Produkt 

[L10
2Cu6(µ-OAc)6(µ4-O)2] (102c) wird als violett-braune Kristalle isoliert. 

 

Ausbeute    3 mg, 0.01 mmol (1 %). 

Summenformel   C70H92Cu6N8O14 

Molekulargewicht   1650.8 g/mol. 

MS (FAB, Nibeol) m/z (%) 1577 (11) [L10
2Cu6(µ-OAc)4(µ4-O)2 - H + 2Na]+, 

1514 (3) [L10
2Cu5(µ-OAc)4(µ4-O)2 + 2Na]+ , 1162 

(15) [L10
2Cu4 + Na]+, 1073 (100) [L10

2Cu3]+, 1010 

(24) [L10
2Cu2 + H]+. 
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Synthesemethode 2: 

 

N NH
N

HL10

O

NN
CuCu

O
iPr Pri

N
3 Cu(OAc)2

.H2O O

Pri
iPrN

Cu

N N

O
O O

iPr Pri

Cu
O

O

O

O

102c  

Zu ein  in Tetrahydrofuran (50 ml) wird 

d 

u

 

Summenformel   C70H92Cu6N8O14 

IR (KB

N NN
Cu

iPr

iPr

CuO O

O O

 

er Lösung von HL10 (220 mg, 0.50 mmol)

Cu(OAc)2·H20 (299 mg, 1.50 mmol)  zugegeben und die Reaktionsmischung wir

2 Stunden gerührt. Das Lösungsmittel wird langsam entfernt. Das Produkt 
10[L 2C 6(µ-OAc)6(µ4-O)2] (102c) wird als violett-braune Kristalle isoliert.  

Ausbeute    359 mg, 0.22 mmol (87 %). 

Molekulargewicht   1650.8 g/mol. 

r) ν~ = 3446 br, 3065 w, 2964 m, 2926 w, 2869 w, 

5 m, 1352 w, 1341 w, 1308 w, 1258 w, 1182 w, 

 w, 578 w, 420 w cm-1. 

 - H + 2Na]+, 

(15) [L10
2Cu4 + Na]+, 1073 (100) [L10

2Cu3]+, 1010 

 6.79. 

     gefunden:  C 49.03, H 5.85, N 6.82. 
 
 

2359 w, 2336 w, 2077 br, 1622 vs, 1586 vs, 1437 s, 

140

1131 w, 1105 w, 1036 w, 933 w, 899 w, 801 w, 

743 w, 675 w, 617

Schmelzpunkt > 250 °C. 

MS (FAB, Nibeol) m/z (%) 1577 (11) [L10
2Cu6(µ-OAc)4(µ4-O)2

1514 (3) [L10
2Cu5(µ-OAc)4(µ4-O)2 + 2Na]+ , 1162 

(24) [L10
2Cu2 + H]+. 

UV/Vis λ (ε) (CH2Cl2) 257 (57000), 298 (14540), 374 (1240). 

Elementaranalyse (%)  berechnet: C 49.12, H 5.62, N
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5.2.23. Synthese von [L11 Co (H O) (ClO ) ] (11 d)·[ClO -]2 2 2 4 4 2  2 4 2 

 

(R = C6H Me -2,4,6)

N

N N
N N

R

R
H2O H2O

2 ClO4

112d

R

 

KOtBu (56.8 mg, 0.50 mmol) gegeben und 15 Minuten gerührt. Hierzu wird 

Reakti  Vakuum 

etrolether 

roter K

 

Summ C52H62N8Co2Cl2O8

MS (F +, 916 (47) [L11
2Co2]+, 

2 3
 

N NH
NNR R

2 Co(ClO4)2
.6 H2O

Co Co
KO Bu 1

2/

N N
N H2OH2O

t

R
HL11

-
2+

Zu einer Lösung von HL11 (200 mg, 0.50 mmol) in Tetrahydrofuran (50 ml) wird 

Kobaltperchlorathexahydrat (365 mg, 1.00 mmol)  zugegeben und die 

onsmischung wird 2 Stunden gerührt. Das Lösungsmittel wird im

entfernt und der grüne Rückstand in Dichlormethan (40 ml) gelöst und mit P

(80 ml) überschichtet. Das Produkt [L11
2Co2(H2O)4][ClO4]2 (112d·[ClO4

-]2) wird in Form 

ristalle isoliert. 

 

Ausbeute    nicht bestimmt. 

enformel   

Molekulargewicht   1115.9 g/mol. 

AB, Nibeol) m/z (%) 1015 (100) [L11
2Co2(ClO4)]

517 (10) [L11Co2]+. 
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5.3. Ethylenpolymerisation 
 

 
In einen, unter Sticktstoffa r von Büchi® wird eine 

Zugabe von MAO (MAO/Kat. = 1000) wird di

Reaktionsz  Schließlich wurde die Polymerisationsreaktion mit 

Vakuum getrocknet. Wenn es keine Änderungen dem Polymergewichts, wurde die 

 

 
Katalysator MAO/Kat. 

Kat. 
Menge Temp. Ausbeute Aktivität 

Cat
-1·h-1·bar-1] 

5.3.1. Testbedingungen 

tmospäre, 200 ml Glas Reakto

Ausgewählte Menge von Präkalysatorlösung in Toluol (80 ml) kanuliert. Nach 

e Stickstoff Atmosphäre durch Ethylen 

ersetzt. Der Ethylendruck im Reaktor wird auf 2 bar während der gesamten 

eit konstant gehalten.

Methanol (50 ml) gestoppt. Der erhaltene Polyethylen wurde filtriert und unter 

Aktivität berechnet.  

 

5.3.2. Ergebnisse 

[µmol] Kontrolle PE [g] [kgPE·mol

1 6a 1000 5.0 Nein 1.17 92 

2  5.0 Nein 4.19 327 

3 7a 1000 5.0 Nein 0.78 61 

4 7b 1000 5.0 Nein 1.48 116 

5 9a 1000 5.0 Nein 1.42 112 

6 9a 1000 5.0 18 °C 1.83 144 

7 9b 500 2.5 18 °C 2.02 316 

8 9b 1000 5.0 Nein 5.84 458 

9 9b 1000 2.5 18 °C 3.48 546 

10 9b 2000 2.5 18 °C 3.54 553 

11 9b 3000 2.5 18 °C 3.87 604 

12 10a 1000 5.0 Nein 0.93 73 

13 10b 1000 5.0 Nein 2.34 183 

6b 1000

Tabelle 20: Ethylenpolymerisationsaktivitäten von ausgewählten Komplexen (Reaktionszeit 1 Stunde, 

p(C2H4) = 2.5 bar). 
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 Katalysator 
& 

MAO/Kat. 

Test- 
zeit 

[min] 

Kat. 
Menge 
[µmol] 

Temp. Ausbeute 
PE [g] 

Aktivität 
[kgPE·molCat

-1·h-1·bar-1] 

14 9b 1000 5 1.67 18 °C 0.173 496 

15 9b 1000 10 1.67 18 °C 0.345 495 

16 9b 1000 15 1.67 18 °C 0.515 494 

17 9b 1000 20 1.67 18 °C 0.685 493 

18 9b 1000 25 1.67 18 °C 0.858 493 

19 9b 1000 30 1.67 18 °C 1.030 493 

20 9b 1000 35 0.84 18 °C 0.605 493 

21 9b 1000 40 0.84 18 °C 0.690 493 

22 9b 1000 45 0.84 18 °C 0.803 492 

23 9b 1000 50 0.84 18 °C 0.894 493 

24 9b 1000 55 0.84 18 °C 0.981 492 

25 9b 1000 60 0.84 18 °C 1.070 492 

Tabelle 21: Ethylenpolymerisationsaktivitäten bei der kinetischen Untersuchung mit 9b (p(C2H4) = 

2.5 bar). 

 

 

 Katalysator 
& 

MAO/Kat. 
Einsatz 

Nr. 

Kat. 
Menge 
[µmol] 

Temp. Ausbeute 
PE [g] 

Aktivität 
[kgPE·molCat

-1·h-1·bar-1] 

26 9b 1000 1 0,84 18 °C 0,990 471 

27 9b 1000 2 0,84 18 °C 0,451 214 

28 9b 1000 3 0,84 18 °C 0,987 47 

Tabelle 22: Ethylenpolymerisationsaktivitäten bei dem Widerverwendbarkeitstest mit 9b 

(Reaktionszeit 1 Stunde, p(C2H4) = 2.5 bar). 
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5.4. Röntgenstrukturanalyse 
 

5.4.1. Allgemeines 
 

Die Bestimmung der Elementarzelle und die Sammlung der Messdaten erfolgte an 

einem STOE IPDS II Gerät, einem Vierkreisdiffraktometer mit Offset-Eulerwiege der 

Firma Huber mit einem Bruker SMART 6K CCD-Zähler mit 

graphitmonochromatisierter Mo-Kα-Strahlung (λ = 0.711 Å). 

 

Die Messwerte wurden bezüglich Lorentz- und Polarisationseffekten korrigiert. 

Zusätzlich erfolgten Absorptionskorrekturen. Die Lösung und Verfeinerung wurde mit 

den Programmen SHELXS-97[192] und SHELXL-97[193] durchgeführt. Bei den 

angegebenen Kristalldaten und den folgenden Gitterkonstanten sind in Klammern 

hinter den jeweiligen Werten die Standardabweichungen in Einheiten der letzten 

Dezimale angegeben. 

 

Die Röntgenstrukturanalysen wurden durchgeführt von Dr. Sebastian Dechert an der 

Georg-August-Universität Göttingen. 
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5.4.2. Kristalldaten und Angaben zur Struktur im Festkörper 
 

 

Verbindung HL9 HL7

Formel C32H44N4 · 0.5 CHCl3 C23H26N4

M [g/mol] 544.40 358.48 
Kristallgröße [mm] 0.52 ×  0.32 × 0.28 0.21 × 0.19 × 0.18 
Kristallsystem triklin triklin 

Raumgruppe P 1 (No. 2)  P 1  (No. 2) 
a [Å] 8.5084(1) 7.4314(13) 
b [Å] 13.2381(2) 11.8412(19) 
c [Å] 16.1319(2) 22.723(3) 
α [°] 112.327(1) 97.311(12) 
β [°] 90.317(1) 90.670(13) 
γ [°] 106.465(1) 92.365(13) 
V [Å3] 1598.69(4) 1981.3(6) 
ρber. [g·cm-3] 1.131 1.202 
Z 2 4 
F(000) 586 768 
T [K] 133(2) 133(2) 
λ [Å] 0.71073 0.71073 
hkl Bereich ±10, ±15, -19 bis 13 ±7, ±12, ±24 
θ  Bereich [°] 2.52 bis 25.00 1.88 bis 24.74 
Gemessene Reflexe 17818 7120 
Unabhängige Reflexe [Rint] 5534 [0.0588] 4538 [0.0878] 
Verfeinerte Parameter 392 499 
Restelektronendichte [e·Å-3] 0.569  / -0.449 0.513 / -0.404 
goodness-of-fit 1.026 1.018 
R1 (I>2σ(I)) 0.0773 0.1049 
wR2 (alle Daten) 0.2233 0.2752 
Gerät STOE IPDS II STOE IPDS II 
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EXPERIMENTELLER TEIL 
 

 

 

Verbindung 2a 9a 

Formel C20H31Cl3N4Pd2 C32H43Cl3N4Pd2

M [g/mol] 646.64 802.85 
Kristallgröße [mm] 0.21 x 0.16 x 0.11 0.32 × 0.14 × 0.12 
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch 
Raumgruppe Pbca Pbca (No. 61) 
a [Å] 24.2552(8) 14.6265(3) 
b [Å] 12.4949(4) 14.7343(4) 
c [Å] 31.0311(13) 32.0992(8) 
α [°] 90 90 
β [°] 90 90 
γ [°] 90 90 
V [Å3] 9404.5(6) 6917.7(3) 
ρber. [g·cm-3] 1.827 1.542 
Z 16 8 
F(000) 5152 3248 
T [K] 133(2) 133(2) 
λ [Å] 0.71073 0.71073 
hkl Bereich ±28, -13 bis 14, ±36 ±17, -6 bis 16, -38 bis 27 
θ  Bereich [°] 1.31 bis 24.86 2.06 - 25.00 
Gemessene Reflexe 60494 17074 
Unabhängige Reflexe [Rint] 8112 [0.0862] 5633 [0.0635] 
Verfeinerte Parameter 528 381 
Restelektronendichte [e·Å-3] 0.894 / -0.883 0.605 / -1.341 
goodness-of-fit 1.009 1.023 
R1 (I>2σ(I)) 0.0371 0.0477 
wR2 (alle Daten) 0.0668 0.1300 
Gerät STOE IPDS II STOE IPDS II 
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EXPERIMENTELLER TEIL 
 

 

 

Verbindung 62a 112a 

Formel C60H86Cl6N8O4Pd4S4 C55H69Cl14N8O0.50Pd5

M [g/mol] 1749.91 1878.48 
Kristallgröße [mm] 0.22 x 0.14 x 0.11 0.13 x 0.10 x 0.07 
Kristallsystem monoklin triklin 
Raumgruppe P21/c P 1 
a [Å] 13.8572(7) 13.4207(8) 
b [Å] 21.4860(9) 15.0996(10) 
c [Å] 13.3849(8) 17.3630(12) 
α [°] 90 83.962(5) 
β [°] 117.381(4) 73.535(5) 
γ [°] 90 81.966(5) 
V [Å3] 3538.7(3) 3333.2(4) 
ρber. [g·cm-3] 1.642 1.872 
Z 2 2 
F(000) 1768 1854 
T [K] 133(2) 133(2) 
λ [Å] 0.71073 0.71073 
hkl Bereich ±16, -25 bis 22, ±15 ±15, ±17, -20 bis 18 
θ  Bereich [°] 1.65 bis 24.81 1.59 / 24.90 
Gemessene Reflexe 29722 34342 
Unabhängige Reflexe [Rint] 6062 [0.0433] 11496 [0.1215] 
Verfeinerte Parameter 399 766 
Restelektronendichte [e·Å-3] 0.358 / -0.468 1.192 / -2.954 
goodness-of-fit 1.016 1.001 
R1 (I>2σ(I)) 0.0264 0.0648 
wR2 (alle Daten) 0.0551 0.1744 
Gerät STOE IPDS II  STOE IPDS II 
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EXPERIMENTELLER TEIL 
 

 

 

Verbindung 14a 9b 

Formel C60H53Cl2N4OPPd2 C66H86Br5F3N8Ni4O2

M [g/mol] 1160.73 1714.82 
Kristallgröße [mm] 0.27 x 0.22 x 0.16 0.37 x 0.31 x 0.26 
Kristallsystem monoklin monoklin 
Raumgruppe P21/n P21/n 
a [Å] 20.3863(7) 15.1904(7) 
b [Å] 12.0939(5) 19.1013(7) 
c [Å] 22.0879(7) 16.5279(8) 
α [°] 90 90 
β [°] 109.619(2) 112.480(4) 
γ [°] 90 90 
V [Å3] 5129.6(3) 4431.3(3) 
ρber. [g·cm-3] 1.503  1.285 
Z 4 2 
F(000) 2360 1736 
T [K] 133(2) 133(2) 
λ [Å] 0.71073 0.71073 
hkl Bereich -23 bis 24, ±14, -26 bis 25 ±17, ±22, ±19 
θ  Bereich [°] 1.67 bis 24.83 1.55 bis 24.79 
Gemessene Reflexe 39901 55347 
Unabhängige Reflexe [Rint] 8788 [0.0698] 7591 [0.0578] 
Verfeinerte Parameter 634 487 
Restelektronendichte [e·Å-3] 1.498 / -1.009 2.036 / -1.843 
goodness-of-fit 1.033 1.049 
R1 (I>2σ(I)) 0.0407 0.0891 
wR2 (alle Daten) 0.1186 0.2620 
Gerät STOE IPDS II  STOE IPDS II 
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EXPERIMENTELLER TEIL 
 

 

 

Verbindung 102c 112d 

Formel C75H102Cl10Cu6N8O14 C60H86Cl2Co2N8O14

M [g/mol] 2075.39 1332.13 
Kristallgröße [mm] 0.41 x 0.33 x 0.27 0.45 x 0.36 x 0.23 
Kristallsystem monoklin monoklin 
Raumgruppe P21/n P21/n 
a [Å] 19.2213(6) 12.7158(5) 
b [Å] 11.8722(4) 13.9438(5) 
c [Å] 20.2856(6) 18.8437(8) 
α [°] 90 90 
β [°] 100.605(2) 104.470(3) 
γ [°] 90 90 
V [Å3] 4550.1(2) 3235.1(2) 
ρber. [g·cm-3] 1.515 1.368 
Z 2 2 
F(000) 2128 1404 
T [K] 133(2) 133(2) 
λ [Å] 0.71073 0.71073 
hkl Bereich ±22, ±13, ±23 ±14, ±16, ±22 
θ  Bereich [°] 1.62 bis 24.83 1.75 bis 24.83 
Gemessene Reflexe 70475 60085 
Unabhängige Reflexe [Rint] 7819 [0.0520] 5576 [0.0503] 
Verfeinerte Parameter 534 450 
Restelektronendichte [e·Å-3] 0.978 / -0.591 0.248 / -0.353 
goodness-of-fit 1.027 1.028 
R1 (I>2σ(I)) 0.0328 0.0396 
wR2 (alle Daten) 0.0807 0.0765 
Gerät STOE IPDS II STOE IPDS II 
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