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A Einleitung

1. Historisches zur Chemie der N-heterocyclischen Carbene und ihrer

M etallkomplexe

Seit den ersten sicheren Hinweisen auf die Existenz von Carbenen spielen diese
eine besondere Rolle [1, 2]. Nachdem dieser Verbindungstyp von Doering [3] in den
funfziger Jahren in die Organische Chemie eingefiihrt wurde, war es Skell, der einen
Grofldeil der Arbeiten Uber diese ungewdhnliche Spezies leistete [4]. 1964 begrindeten
Fischer et a. [5] die Anorganische und Metallorganische Chemie der Carbene (A).
Metallkomplexe der elektronenreichen N-heterocyclischen Carbene (B) wurden erstmals
vor (ber 30 Jahren von Chatt [6], Lappert [7], Wanzlick [8] (C) und Ofele [9] (D) gezielt
dargestellt und untersucht. Schon viel friher, namlich 1925, synthetisierte Tschugaeff [10]
eine Verbindung mit der formalen Zusammensetzung "[Pt2(N2Hs)2(CNMe)g] Cl2", hinter der
sich, wie erst 45 Jahre spéter die Rontgenstrukturanalyse von Enemark et a. [11] ergab,

der erste Vertreter E eines di-heteroatomstabilisierten Carbenkomplexes verbarg.

C|:o R - G CoHs | =F
oc, | .co N N N
e -
oc || ~co (OC)W <<Nj [N>>*H94<< ]
N
HC” “OCH {
’ ’ R s I J36"'5 CI36H5
A B c
CHs B MeHN 17
N MeCN >¥NH
Cr(CO P
[N>>7 0k MeCN” \ _N
H, i MeHN |
D E

Unter dem Begriff "Carben” werden allgemein divalente Kohlenstoffverbindungen
zusammengefaldt [12]. Die ideale Geometrie am Carbenkohlenstoff ergibt sich aus einem
sp’-hybridisierten Kohlenstoffatom, an das zwei Substituenten jeweils einfach gebunden
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sind. Man unterscheidet zwischen Triplettcarbenen, bei denen die beiden freien Elektronen
am Kohlenstoff sich auf das verbleibende sp> und auf das senkrecht dazu stehende p-
Orbital verteilen, und Singulettcarbenen, in denen sich die beiden Elektronen in einem sp*
Orbital paaren. Elektronenziehende Reste am Carbenkohlenstoffatom stabilisieren im
Gegensatz zu reinen Alkylsubstituenten den Singulettzustand [13].

Heute sind Carbene als Intermediate in der Organischen Chemie von hohem synthetischen
Interesse [1] und spielen zudem als Liganden an Ubergangsmetallen [14, 15] in der
Katalyse eine betrachtliche Rolle [16] (vgl. hierzu 2.5).

2. Eigenschaften N-heter ocyclischer Carbene  und ihrer

M etallkomplexe

21 Dielsolierungfreier N-heterocyclischer Carbene

Dal3 lange Zeit nie versucht wurde, N-heterocyclische Carbene in Substanz zu
isolieren, mag eine Folge der in friheren Jahren vorherrschenden Vorstellung gewesen
sein, derartige Imidazol-2-ylidene 18gen entweder dimer as Olefine [17] oder im besten
Fall as extrem labile Intermediate vor [15, 18]. Der Bewels des von Wanzlick [19]
vorgeschlagenen Gleichgewichts zwischen einem N-heterocyclischen Carben und seinem
Dimer gelang erst kirzlich Denk [20] sowie Hahn [21] u. & mit NMR-spektroskopischen
Methoden. Neueste theoretische Untersuchungen leisten zudem einen Beitrag, um schon
im Vorfeld abzuschétzen zu konnen, welche elektronischen — neben rein sterischen -
Effekte Substituenten am Funfring leisten missen, um stabile, d. h. nicht zur
Dimerisierung neigende N-heterocyclische Carbene zu erhalten [22].

Die Entdeckung und Isolierung der ersten stabilen Carbene durch Bertrand [23] und
Arduengo [24] vor gut 10 Jahren fihrte zu einer Renaissance der Chemie subvalenter
Verbindungen der 4. Hauptgruppe.
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[ N_ N o

N N
RT N\ "R R™ N\ "R iPr—N N—iPr
Imidazolin-2-yliden Imidazolidin-2-yliden

F G H

Mittlerweile sind zu den Diaminocarbenen der allgemeinen Formel F analog
gebaute Silylene [25] und Germylene [26] beschrieben worden. Auch konnte Arduengo
[27] in jingster Vergangenheit nachweisen, dal3 in den anfénglichen Untersuchungen von
Wanzlick und Schonherr [28] wirklich das bis dahin nur postulierte freile 1,3,4,5
Tetraphenylimidazol-2-yliden auftrat, welches die Autoren nicht isolieren konnten.

In der Nomenklatur unterscheidet man algemein die besonders stabilen
ungeséttigten Imidazolin-2-ylidene F, deren erster Vertreter (R = Adamantyl) 1991 isoliert
wurde, und die geséttigten Imidazolidin-2-ylidene G, die erstmals 1995 in Substanz (R =
Mesityl) erhalten wurden [29]. Kurze Zeit spdter gelang die Synthese eines stabilen
acyclischen Carbens H durch Alder [30]. Wahrend ale diese Carbene bei Raumtemperatur
nur unter Ausschlul? von Feuchtigkeit und Luftsauerstoff in einer Inertgasatmosphére stabil
sind, wurden mittlerweile Vertreter wie | synthetisiert, die man ,in Flaschen fillen®
(bottable carbenes) kann und sogar gelost, wie in kristaliner Form, ,...eine schwile
Sommernacht in Wilmington...“ Uberstanden [31, 32].
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2.2  Elektronische Verhaltnisse in N-heter ocyclischen Carbenen

Bereits frih wurde erkannt, dal3 die N-heterocyclischen Carbene unter den
Singulettcarbenen eine Sonderstellung einnehmen, da durch die starke Wechselwirkung
der gefillten p-Orbitale der benachbarten N-Atome mit dem leeren p-Orbital des Carben-
C-Atoms die Elektronenliicke am Carbenkohlenstoff weitgehend geschlossen wird und
sich somit eine rein nucleophile Reaktivitat dieser Verbindungen ergibt [33]. Die
erstaunliche Stabilitdt einiger N-heterocyclischer Carbene (vgl. 2.1) resultiert hauptsachlich
aus elektronischen Effekten (mesomere (+M)- ebenso wie induktive (-1)-Effekte) und aus
grofden sterischen Hinderungen, die die Dimerisierung verhindern kénnen [34]. Seit
langem wird kontrovers diskutiert, ob der Ubergang von gesittigten Imidazolidin-2-
ylidenen G zu den ungeséttigten Imidazolin-2-ylidenen F durch den bereits von Wanzlick
[19] postulierten "quasi-aromatischen” Charakter in Form einer Delokalisierung der
6p- Elektronen im heterocyclischen Ring zu einer weiteren Stabilisierung der freien
Carbene wie auch deren Komplexe fuhrt [38]. Dixon und Arduengo [35] schrieben die
Stabilitét in erster Linie dem induktiven Effekt der dem Carbenzentrum benachbarten
Stickstoffatome zu, wohingegen Cioslowski [36] dieser p-Donierung durch die freien
Elektronenpaare nur eine untergeordnete Rolle zuordnen wollte. Erst die Isolierung der
freien Carbene vom Typ F und G durch Arduengo (vgl. 2.1) lief3 einen experimentellen
Vergleich dieser Verbindungen zu, der die Stabilitét der ungesdttigten Systeme C
bestétigte [37]. Zwel unabhangig voneinander durchgefiihrte theoretische Studien von
Heinemann [38] sowie Frenking und Boehme [39] im Jahre 1996 konnten dann aufgrund
von ab initio-Kalkulationen fur Imidazolin-2-ylidene (F) tatsachlich einen "aromatischen
Charakter" nachweisen. Dieser ist jedoch wesentlich weniger ausgepragt als der des
Imidazoliumions oder gar der des Benzols, fuhrt aber immerhin zu einer zusétzlichen
Stabilisierung von 25 kcal/mol. Das freie Elektronenpaar am Carben-Kohlenstoff wird von
den Autoren als "elektronische Barriere" bezeichnet, die eine stérkere Delokalisation der p-
Elektronen verhindert. Der Hauptteil der Stabilisierung des Carbens riihrt hingegen von
einer p- Elektronendichtelibertragung der N-Atome auf das Carben-C-Atom (N-C-N-
p- Delokalisierung) und einer ,s-Rickbindung® zu den beiden N-Atomen her. Dieses
Ergebnis erklért nun hinreichend, warum auch ohne extremen experimentellen Aufwand
auch sterisch wenig anspruchsvolle Carbene des Typs G und H isoliert werden kénnen, da
die Stabilitét dieser Verbindungen in erster Linie elektonischer Natur ist [18].
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2.3 Carben-Metall Addukte: Die Komplexchemie der N-heter ocyclischen Carbene

Die  besondere Rolle der diaminosubstituierten Singulett-Carbene in der
K oordinationschemie wurde bereits friih erkannt und es zeigte sich, dal sich die klassische
Einteilung in elektrophile , Fischer*- (A) und nucleophile ,, Schrock® -Carbenkomplexe (wie
z. B. [(h°>-CsHs)2Ta(CH3)(CH,)] [5, 40] auf die N-heterocyclischen Carbene vom Typ F
und G nicht anwenden 1803 [1, 14]: Auf den ersten Blick ist man geneigt N-heterocyclische
Carbene als Verbindungen vom Fischer-Typ zu klassifizieren. Diese klassischen Carbene
sind jedoch relativ schwache s-Donatoren und ihre Bindung zum Metall ist in erster Linie
durch einen deutlichen p-Ruickbindungsanteil gekennzeichnet, was sich in kurzen Metall-
Kohlenstoffabstanden und der Tatsache, dal? dieser Typ bevorzugt von Metallen mit formal
niedriger Oxidationsstufe gebildet wird, widerspiegelt. In den bevorzugt von Metalen
hoher Oxidationsstufen gebildeten Schrock-Carbenen ist die Metall-Kohlenstoffbindung
hingegen kovaenter Natur und |&/% sich as die Wechselwirkung eines Triplett-Metall-
Fragments mit einem Triplett-Carben beschreiben.

In den N-heterocyclischen Carbenen des Typs F und vor allem des Typs G it die
Metall-Kohlenstoff-Bindung aber ihrem Charakter nach eine dative s-Bindung und der
von elektronenreichen Phosphanen sehr ahnlich [41]. Die induzierten Elektronendichten
am Zentralmetal, die sich per IR-Spektroskopie in einer Reihe von isoelektronischen
Verbindungen [M(CO)sL] anhand der Streckschwingungen trans-standiger CO-Liganden
untersuchen lassen, liegen sogar hoher als die von PMe; [42, 43, 44]. Der
p- Acceptorcharakter andererseits liegt zwischen dem der N-Donatoren Nitril und Pyridin
und ist damit vernachléssigbar [40, 44, 45]. Auch die Ergebnisse zahlreicher
Rontgenstrukturanalysen zeigen, dal3 die Metall-Kohlenstoffabstdnde im Bereich von
Einfachbindungen liegen. Ferner belegen theoretische Studien ebenfalls die sehr kleinen p-
Anteile [46, 47].

Diese ungewohnlichen Bindungsverhdtnisse lassen sich leicht verstehen, wenn
man berlicksichtigt, dal3 die Koordination des Carbens an ein Metallfragment je nach
dessen Lewis-Aciditét die elektronischen Verhdtnisse im Heterocyclus entscheidend in
Richtung der aromatischen Imidazoliumionen verdndert. Durch die Koordination an das
Metall erhéht sich demnach die p-Delokalisierung des Liganden, was wiederum zu einer
Erhohung der Stabilitét der Metall-C-Bindung fuhrt [1].

Ein wesentlicher Unterschied zu den elektronisch so dhnlichen Phosphanen besteht
jedoch darin, dai’ die Ligandendissoziationsenergie fur Carbene wesentlich hoher ist [48],
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da die Dissoziation neben dem Metallfragment auch ein im Vergleich zum freien Phosphan
energetisch sehr hoch liegendes freles Carben erzeugen wirde. Dies ist eine weitere
Ursache fur die hohe Bindungsenergie der Metall-C-Bindung in heterocyclischen
Carbenkomplexen [49].

Auch unterscheiden sich N-heterocyclische Carbenkomplexe hinsichtlich Threr
Reaktivitéat signifikant von Komplexen des Fischer- oder Schrock-Typs: Imidazolin-2-
yliden-Metallkomplexe sind auf3erordentlich resistent gegeniber nucleophilen und
elektrophilen Angriffen, sowie anderen typischen Carbenreaktionen, die oft in der Spaltung
der Metall-Kohlenstoffbindung resultieren [49]. Daher eignen sich die klassischen Carbene
nicht als Liganden in der metallorganischen Katalyse, denn sie wirden die Ublichen
Reaktionsbedingungen nicht Uberstehen. Die hohe thermische und chemische
Widerstandsféahigkeit der N-heterocyclischen Carbenkomplexe auf der anderen Seite macht
diese Verbindungsklasse gerade fur diesen Einsatzbereich interessant (vgl. 2.5).

In ihrer Koordinationschemie sind Carbene mit Ethern, Aminen, Isocyaniden und
Phosphanen vergleichbar. Die Stabilitdt von Addukten mit so verschiedenen Metallen in
unterschiedlichen Oxidationsstufen wie z. B. Ti(1V), W(0/I1), Cr(0), Mo(0/11), Mn(l)
Re(I/VII), Fe(-1/OMI/IIAV), Ru(-11/0/11), Co(11/111), Rh(I/111), Ni(O/I/11), PA(O/11), P(O/1),
Au(l/11) [1, 14] und sogar Be(l11) [50] zeigt das bemerkenswerte Koordinationsvermogen
dieser Ligandenspezies. Mittlerweile sind Metall-Carbenkomplexe dieses Typs von fast
allen Metallen beschrieben worden.

2.4  Praparative Methoden zur Dar stellung N-heterocyclischer Carbene und ihrer
Metallkomplexe

Zur Darstellung von N-heterocyclischen Carbenen und ihrer Komplexe wurden in
den vergangenen 30 Jahren eine grofRe Zahl an Syntheseverfahren entwickelt [51]. An
dieser Stelle sai nur eine kleine Auswahl der Mdglichkeiten aufgezeigt, die sich oft in der
Literatur wiederfinden lassen und hauptséchlich auf vier grundiegenden Methoden
basieren: die Komplexierung freier, zuvor isolierter Carbene, die in-situ-Deprotonierung
von Carbenligandenvorstufen, die Spaltung elektronenreicher Olefine und die nucleophile
Addition an metallkoordinierte | socyanide.

Allgemein reagieren Imidazolin-2-ylidene mit einer grolen Breite an
organometallischen Precursoren und bilden entsprechende Komplexe durch Substitution
anderer Zweielektronendonoren, wie z. B. Tetrahydrofuran, Kohlenmonoxid, Nitril,
Phosphan und Pyridin [52]. In manchen Fadlen kommt es dabel auch zu
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Mehrfachsubstitutionen und es resultieren Bis- und Triscarbenkomplexe. Zweikernige
Precursor mit Halogen-, Alkoholat- oder Acetatbriicken werden leicht gespaten und
ergeben meist einkernige Komplexe in hohen Ausbeuten [53].

24.1 Praparative Methoden zur Darstellung freier Carbene

Generell stellt die Deprotonierung von Azoliumsalzen in C2-Position durch Basen
die universellste Zugangsmoglichkeit zu den entsprechenden N-heterocyclischen Carbenen
dar. Nachdem Arduengo die ersten N-heterocyclischen Carbene isolieren konnte, wurde
der direkten Umsetzung dieser Verbindungen mit entsprechenden Metallvorstufen die
grofte Aufmerksamkeit gewidmet [14]. Der Einsatz zuvor isolierter Carbene hat den
groRen Vorteil, dal ahnlich zur Umsetzung mit Phosphanen eine grof3e Breite an
Metalledukten ohne Ricksicht auf die Ligandensphére oder Oxidationsstufe eingesetzt
werden kann. Es wurden mittlerweile eine Vielzahl an Methoden zur Darstellung von
freien Carbenen aus geeigneten Azoliumsalzvorstufen entwickelt. Nach Arduengo gelingt
die Deprotonierung mit NaH und katalytischen Mengen an KOtBu oder des DM SO-
Anionsin THF (Gleichung 1) [24, 29].

— -+
R R
/ /
N : N
\ ) NaH, kat. DM SO-Anion \
OeH | x - e o
N - NaX, -H, N
\ \
R R

Herrmann et a. entwickelten mit der sog. Ammoniakmethode ein praparativ sehr
universell anwendbares Verfahren. Die Arbeiten zeigen, da3 die Umsetzung von
Azoliumsalzen in Gemischen von flissigem Ammoniak und THF mit NaH als Base zu
einer raschen und nebenproduktsfreien Deprotonierung in hohen Ausbeuten fihrt
(Gleichung 2) [53, 54].
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Die Deprotonierung und Isolierung zweizéhniger, methylenverbriickter Biscarbene
erreicht man am besten mit der sterisch stark gehinderten Base Kalium-
hexamethyldisilazid (KHMDS) in THF, da es mit anderen Methoden auch zur
unerwtinschten Deprotonierung an der Methylenbriicke kommt (Gleichung 3) [55].

. —_ 2+
o A
N
/NJ NJ’
. / '
HZC\ 5B + KHMDS, THF . H,C 3
N - KBr, H-HMDS \N
\\
On -
N N\ N\
L tBu ] tBu

Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung besteht in der von Kuhn et al.
beschriebenen Entschwefelung von cyclischen Thioharnstoffderivaten, den Imidazolin-2-
thionen mit Kalium bel hohen Temperaturen (Gleichung 4) [56]. Diese Methode hat sich
vor allem auch zur Darstellung freier Benzimidazolin-2-ylidene bewahrt [57].

R R
RN K.THE. 70°C N
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2.4.2 In-situ-Deprotonierung von Azoliumsalzen

Die in-situ-Deprotonierung von Azoliumsalzen hat den Vorteil, dal3 man das meist
nur unter Inertbedingungen handhabbare freie Carben nicht isolieren mul3 und die
Darstellung von Komplexen quas als Eintopfsynthese gefuhrt werden kann. Ist das freie
Carben préparativ schwer handhabbar oder instabil, stellt die in-situ-Deprotonierung oft
sogar die einzige Zugangsmadglichkeit dar. Als Basen werden meist LiOtBu, n-BuLi oder
Triethylamin in THF verwendet [51]. Ein besonders interessanter Sonderfall ist die direkte
Reaktion von Imidazoliumsalzen mit Metallverbindungen, die einen basischen Liganden,
wie Hydrid [58], Alkoxid [59] oder Acetat [60] besitzen; der Einsatz einer externen Base
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ist dann Uberflissig. Diese synthetische Strategie wurde schon 1968 von Ofele erkannt,
und er konnte damit die ersten N-heterocyclischen Komplexe durch die Reaktion des
basischen Chrom-Metallatanions mit einem Imidazoliumsalz unter Wasserstoffabspaltung
erzielen (Gleichung 5) [58]. Eine entscheidende Einschrankung dieser Methode ist die
Tatsache, dal3 man eine geeignete Metallvorstufe bendtigt. Basische Anionen des
Azoliumsalzes konnen ebenfalls eine in-situ-Deprotonierung herbeifiihren. Wanzlick
fuhrte erstmals Acetatsalze ein und synthetisierte aus der Reaktion von Hg(l1)-Acetat mit
1,3-Diphenyl-imidazolium-perchlorat ein kationisches Biscarbenquecksilber (Gleichung 6)

[9].

CHs CHs
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In jingster Zeit erwies sich diese Methode gerade zur Darstellung von Pd(11)- und
Ni(ll)-Carbenkomplexen - ausgehend von den entsprechenden Diacetaten und
Imidazoliumsalzen in direkter Umsetzung unter Erwarmung [60a, 61] oder gelost in
DMSO - as hocheffizient [62, 63]. Ferner wurde das Verfahren zur Darstellung von
Mono- und Biscarbenkomplexen der 6. Gruppe verwendet [64]. Zur Synthese von Rh(1)-
und Ir(1)-Komplexen wurden verbriickend koordiniernde Alkoxyliganden der jeweiligen
Ausgangsverbindung als basische Anionen verwendet [59, 61]. Interessant ist auch die
Reaktion von basischem Ag,O mit Imidazoliumsalzen in CH,Cl, bei Raumtemperatur zu

Biscarbenkomplexen (vgl. 2.4.4) [65].
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2.4.3 Spaltung elektronenreicher Olefine

Imidazolidin-2-yliden-Komplexe sind durch die thermische Spaltung nucleophiler
elektronenreicher Tetraaminoethylene K in Gegenwart von monomeren oder zweikernigen
Metallkomplexen zuganglich [7]. Auf diese Weise konnten Mono-, Bis-, Tris-, und sogar
Tetrakiscarben-Komplexe hergestellt werden. Tetraaminoethylene K kdnnen durch
Dimerisierung instabiler Carbene, die aus der thermischen a-Eliminierung von Alkohol
[66] oder Chloroform [33] aus den leicht zugadnglichen Verbindungen — durch
Kondensation von Orthoestern bzw. Chloral mit einem Diamin — des Typs J entstehen,
gewonnen werden (Gleichung 7). Werden die Tetraaminoethylene K dann beispielsweise
in siedendem Toluol mit den Carbonylen von Mangan, Eisen, Ruthenium, Kobalt oder
Nickel umgesetzt, kommt es zu einer Substitution einer oder mehrerer CO-Liganden durch
Imidazolidin-2-ylidene (Gleichung 8).

N N
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R \< R -HR R™ N\ R R\N N/R
H R
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2.4.4 WeitereVerfahren

Eine weitere Strategie zur Synthese geséttigter N-heterocyclischer Carbene sind
Reaktionen an bereits Metall-C-koordinierten Liganden, durch die der Heterocyclus am
Metall aufgebaut wird. Eine Moglichkeit ist dabei die nucleophile Addition an
metallkoordinierte funktionalisierte Isocyanide: Die nucleophile Addition kann dabel inter-
oder intramolekular erfolgen und stellt eine besonders universell anwendbare Methode dar.
So entstehen homoleptische Tetra- (Pd(11), Pt(I1)) und Hexacarbenkomplexe (Cr(l11),
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Co(l11), Rh(11T1), Pt(1V)) mit cyclischen N,O-Carbenliganden (Oxazolidin-2-yliden-Typ)
durch die metallinduzierte Cyclisierung von 2-Hydroxyalkylisocyaniden [67]. Die
elektronenreichen N,N‘ -heterocyclischen Carbene sind andererseits durch die Reaktion von
I socyaniden mit 2-Aminoacetal dehyd-diethylacetal in der Gegenwart von Pd(11), Pt(I1) und
Pt(1V) Salzen [68], durch die Reaktion von (CO)sCrCNCI; mit Diaminen (Gleichung 9)
[69] oder der Reaktion von Phosphiniminen mit den Hexacarbonylen der 6. Nebengruppe
hergestellt worden (Gleichung 10) [70].

H
N
(COpCr-CN-coy  LNERNR, (CO)5Cr_<<j ©
X
N=PPhy NC-M(CO)s H
M(CO
[ = [ — (CO)SM—<<j (10)
M =Cr, Mo, W

Eine andere Moglichkeit zur Synthese N-heterocyclische Metallcarben-Komplexe
ist die von Fehlhammer et al. entwickelte Ugi-analoge metallorganische 4CC-Reaktion
(4CC = four component condensation) an metallkoordinierter Isoblausdure, auf die im
Detail an spéterer Stelle eingegangen wird (vgl. B5) [71].

Uber Carbentransfer-Reaktionen, in denen ein Imidazolidin-2-yliden oder
Benzimidazolin-2-yliden-Ligand direkt von einem einfach zugénglichen Eduktkomplex
auf ein Zielmetall Ubertragen wird, ist erst kirzlich berichtet worden. So konnten von
Cu(l)-, Ag(l)- und Monocarbenkomplexen der 6. Nebengruppe die Liganden in CH,CI, bei
Raumtemperatur auf Pd(I1), Pt(l11), Rh(I) und Au(l)-Precursor in hohen Ausbeuten
Ubertragen werden (Gleichung 11) [65b, 72]. Der Umweg Uber Ag(l)-Carbenkomplexe
eignet sich dabei vor allem fur die Darstellung von Carbenliganden mit empfindlichen
Substituenten an den N-Atomen, die durch eine Deprotonierung der entsprechenden
Imidazoliumsalzvorstufe mit externen Basen zerstort wirden (Gleichung 12) [73] (vgl.
2.4.2).
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Die ersten stabilen 14-Elektronen-Carbenkomplexe mit zweifachkoordiniertem
Ni(0) und Pt(0) wurden 1994 bei DuPont direkt aus einem isolierten Carben in Losung
dargestellt [74]. Der Zugang zu der potentiell katatalytisch interessanten Pd(0)-Spezies
Uber dieses Verfahren war nicht von Erfolg gekront. Erst 1999 konnte dann durch die erste

Cokondensation eines Carbens mit Metaldampf ein effektives Verfahren entwickelt

werden, um niedrigkoordinierte homoleptische Carbenkomplexe der 10. Gruppe zu

synthetisieren, da hierbei keine konkurrierenden Liganden aus den Eduktkomplexen bzw.

in Form von Lésungsmitteln auftreten (Gleichung 13) [75].
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2.5 Einsatz N-heterocyclischer Carbenmetall-K omplexe in der homogenen

Katalyse

Ein tragendes Funktionsprinzip der homogenen Komplexkatalyse beruht darauf,
dad Liganden niedervalente Metalzentren einerseits vor Aggregation schitzen
(Stabilisierungseffekt), andererseits in Dissoziationsgleichgewichten Koordinationsplétze
schaffen, an denen katalytische Elementarschritte stattfinden (Aktivierungseffekt) [16]. N-
heterocyclische Carbene mit ihren auf3ergewdhnlichen Ligandeneigenschaften bereichern
die homogene Ubergangsmetall-Katalyse neben den allgegenwértigen klassischen
Zweielektronendonatoren Phosphan, Phosphit und Kohlenmonoxid mittlerweile um einen
weiteren universell einsetzbaren Vertreter [ 14]. N-heterocyclische Carbene werden dabel in
erster Linie als Ersatz oder Erganzung zu den tertidren Phosphanen untersucht, da sie auf
der einen Seite - ebenso wie letztere - hohe Elektonendichten am Metallzentrum induzieren
und verschiedene Oxidationsstufen zu stabilisieren vermogen, aber auf der anderen Seite,
als herausragendes Merkmal - auch gegenlber anderen Heteroatomdonatoren - extrem
hohe Dissoziationsenergien zeigen [41, 48]. Infolgedessen konnte das fur Phosphane so
typische Dissoziationsgleichgewicht bel N-heterocyclischen Carbenen bisher nicht
beobachtet werden.

Der erste Ansatz fur die Entwicklung verbesserter Katalysatoren in Bezug auf
Aktivitdt und Stabilitdt stellt meist der Ersatz einer oder mehrerer Phosphanliganden in
bekannten, katalytisch aktiven Metallphosphan-Komplexen dar. Eine wichtige
Beobachtung bel vielen der untersuchten Reaktionstypen ist die Tatsache, dal3 oftmals
nicht reine Carben-Komplexe, sondern vielmehr gemischte Carben-Phosphan-Komplexe
die hochsten Aktivitéten zeigen. Dies wird darauf zurtickgefhrt, dal3 ein in trans-Position
zu einem Carben koordinierter Phosphanligand leichter vom Metall abdissoziert und so
freie Koordinationsstellen fur den Katalysemechanismus entstehen [48, 76]. Hingegen
stellen die nicht dissoziativ gebundenen Carbenliganden weiterhin Elektronendichte am
Metallzentrum zur Verfiigung und sind mit ihrer hohen Bindungsaffinitét Garant fur die
chemische Stabilitét des aktiven Zentrums. Auch kann man so auf die bis zu 100-fachen
Phosphaniberschisse - bedingt durch notorische Abbaureaktionen mit P-C-
Bindungsbruch, wie sie beim Einsatz reiner Phosphan-Komplexe notwendig sind,
verzichten und die Austragung teurer Edelmetalle aus den Reaktoren stark einschrénken
[77]. Allgemein scheinen gerade die gemischten Komplexe einen idealen Kompromif3
zwischen Aktivitdt und Stabilitdt zu verkérpern, da sie im Gegensatiz zu reinen
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Phosphankomplexen auch oft luft- und wasserunempfindlich sind. Ferner sind N-
heterocyclische Carbene vergleichsweise einfach und kostengiinstig in der Herstellung
(Uber Azoliumsalzvorstufen), nicht selbstentzindlich und vor allem ungiftig.

Typische, auch industriell interessante katalytische Prozesse in denen N-
heterocyclische Carbene erfolgreich eingesetzt werden und zu entscheidenden
Verbesserungen fihrten sind neben der Aminierung [78], der Hydrosilylierung [79] und
der Copolymerisation von Alkenen mit CO [62c] die Hydroformylierungen mit Wilkinson
analogen Carbenkomplexen [80], die Ru-katalysierten Furansynthesen [81], vor allem die
C-C-Kupplungsreaktionen wie Heck, Stille und Suzuki-Kupplungen [50, 60] und - in
jungster Vergangenheit - die bahnbrechenden Entdeckungen bel Methathese-Reaktionen
mit Grubbs-Katalysatoren auf Ru-Basis [82, 83]. Ferner sind erste Erfolge bel der
Fixierung katalytisch aktiver Carben-Komplexe tber funktionalisierte Seitenketten an feste
Tréger erzielt worden, die den Schritt in Richtung der grofindustriell anwendbaren
heterogenen Katalyse einleiten [76b]. Auf drei ausgewdhlte Katalysereaktionen sei an
dieser Stelle stellvertretend kurz eingegangen.

25.1 C-C-Kupplungsreaktionen vom Heck-Typ

Die Paladium-katalysierte = C-C-Kupplungsreaktion eines  Aryl-  oder
Alkenylhalogenids mit einem Olefin ist as Heck-Reaktion bekannt geworden [84]. Der
aktive Katalysator im Standardsystem ist eine Pd(0)-Spezies, die von zwei
Phosphanliganden stabilisiert wird und einen mehrstufigen Pd(0)/Pd(11)-Zyklus einleitet.
Auf mechanistische Details wird hier nicht eingegangen. Neuere Untersuchungen halten in
bestimmten Systemen, wie Palladacyclen, auch einen Pd(I1)/Pd(IV)-Mechanismus fur
denkbar [85, 86]. Der grofte Nachteil der klassischen Heck-Reaktion mit Phosphan-
Komplexen ist, dal3 sie unter 120 °C durchgefiihrt werden mul3, da es sonst zur Zersetzung
der Katalysatoren kommt, aber die praparativ besonders interessanten Arylchloride bei
diesen Temperaturen noch keine Reaktion zeigen [87]. Herrmann et al. entwickelten mit
den ciskonfigurierten Verbindungen L und M die ersten Vertreter hocheffektiver und
auch bel hohen Temperaturen stabiler Heck-Katalysatoren auf der Basis N-
heterocyclischer Carbene (Gleichung 14).
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Die Untersuchung zeigt, dal’3 die Liganden sowohl Pd(I1)- as auch intermediére
Pd(0)-Zwischenstufen zu stabilisieren vermogen und sich in besonderem Male fur die
Aktivierung von Chlorarenen eignen. Varianten der Heck-Reaktion, in denen ebenfalls
diese N-heterocyclischen Carben-Komplexe eingesetzt wurden, sind die Suzuki-Reaktion
[88], eine Aryl-Aryl-Kupplung von Arylhalogeniden und Arylborséuren, die Stille-
Reaktion [89], eine  Aryl-Aryl-Kupplung von Arylhalogeniden und
Aryltributylzinnverbindungen, sowie die Alkin-Kupplung, in der terminale Alkine mit
Arylhalogeniden verkniipft werden [60]. In der Zwischenzeit sind zahlreiche andere Pd-
Komplexe mit chelatisierenden Carben-Phosphor- und Carben-Stickstoff-Liganden [90],
sowie Systeme auf Ni-Basis [91] entwickelt worden. Auch durch theoretische Arbeiten
wurde die Eignung von Pd-Carben-Komplexen fur die Heck-Reaktion weiter untermauert
[76b, 92]. Fur die Suzuki- und Stille-Kreuzkupplungsreaktionen erwiesen sich gemischte
Carben-/Phosphan-Komplexe von Pd(Il) as besonders aktive und stabile Katalysatoren
[768].  Interessanterweise  sind  dikationische  Pd(I1)-Carben-Komplexe ~ mit
Bischelatliganden wie in M auch zur Copolymerisation von Ethylen mit CO unter milden

Bedingungen als Katalysatoren erfolgreich eingesetzt worden [62c].
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Die jungst von Enders et a. entwickelten trans-Biscarben-palladium(Il)diiodo-
Komplexe mit chiralen Substituenten an den N-Atomen der Liganden zeigten leider nur
eine nicht befriedigende optische Induktion von < 8% ee in Versuchen zur asymmetrischen
Heck-Katalyse [93]. Weitere Untersuchungen zur enantioselektiven Heck-Reaktion werden
derzeit mit dem jingst dargestellten ersten Bischelatcarben N mit chirdem 2,2'-
Binaphthyl-Ruckrat durchgefiihrt [94].

N

NVN\
Pdl,
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Anhand von C-C-Kupplungsreaktionen vom Heck-Typ konnten bisher am
umfassendsten die gewinnbringenden Eigenschaften der N-heterocyclischen Carbene als
Liganden in Ubergangsmetallkatal ysatoren aufgezeigt werden.

Einschrankend ist zu erwdhnen, dal3 Cavell et a. bei ihren Untersuchungen von
Pd(0)- und Ni(0)-14-Elektronen-Biscarben-Komplexen auf deren Eignung fiur C-C-
Kupplungsreaktionen feststellten, dal? intermedidre Pd(11)- und Ni(Il)-Hydrido- und Alkyl-
Carbenkomplexe sich unter anderem unter Abspaltung von Imidazoliumsalzen zersetzen.
Die Autoren fuhren dieses Reaktionsverhalten der Imidazolin-2-yliden-Liganden auf die
mangelnde Rickbindung vom Metall zuriick und konnten damit erstmals einen Weg zur

Katalysatordeaktivierung an N-heterocyclischen Carben-Komplexen aufzeigen [91].

2.5.2 Metatheser eaktionen

Der wechselseitige Austausch der Alkylideneinheiten zweier Alkene, eine
Transformation, die sowohl die Spaltung as auch die Bildung von Doppelbindungen
beinhaltet, wird heute algemein as Alkenmetathese (gr. metatithemi =
dazwischenbringen) bezeichnet [95]. Die Entdeckung der Alkylidenkomplexe [96]
brachten den entscheidenden Hinweis auf den zugrundliegende Chauvin-Mechanismus
[97], auf den hier nicht ndher eingegangen wird. Die Entwicklung definierter Katalysatoren
fur die Olefinmetathese, die sich durch hohe Aktivitédt, Stabilitdt und exzellente Toleranz

gegenlber polaren funktionellen Gruppen auszeichnen, hat dieses Forschungsgebiet in den
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letzten zehn Jahren revolutioniert [83]. Die wichtigsten und zugleich populérsten
Katalysatoren sind die von Schrock et a. [98] entwickelten W- bzw. Mo-
Alkylidenkomplexe, sowie die von Grubbs et al. vorgestellten Ru-Alkylidenkomplexe O
[82]. Erstere zeichnen sich durch ihre hohe und universelle Aktivitdt sowie ihre
uneingeschrénkte Toleranz gegeniber funktionellen Gruppen aus, sind aber aufgrund ihrer
grolen Empfindlichkeit gegeniber Sauerstoff und Feuchtigkeit nur  unter
Schutzgasbedingungen zu handhaben. Die Grubbs-Kataysatoren O sind hingegen
erstaunlich stabil und somit wesentlich leichter zu handhaben, generell aber deutlich
weniger aktiv und z. B. fir Substrate mit S- und P-Donatoren ganzlich ungeeignet, also
insgesamt weniger universell anwendbar [83b].
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Detaillierte mechanistische Untersuchungen an den Katalysatoren vom Grubbs-Typ
zeigten den fundamentalen Einflu’ der Phosphangruppen auf die Aktivitat und belegen,
dald der erste Reaktionschritt die Dissoziation eines der beiden Phosphanliganden vom
Komplex erfordert [99]. Im wesentlichen bestimmen die sterischen und die elektronischen
Eigenschaften der Neutraliganden die Leistungsfahigkeit des Katalysators. Um dessen
Lebensdauer und Aktivitdt zu erhdhen, sollten diese Liganden basischer und sterisch noch
anspruchsvoller sein als das von Grubbs urspringlich verwendete Tricyclohexyl phosphan.
Diese Voraussetzungen erflllen N-heterocyclische Carbene (vgl. 2.3). Herrmann et al.
berichteten erstmals Uber Anwendungen dieser Liganden in der Metathese [100].
Allerdings erwiesen sich die zunéchst hergestellten Biscarbenkomplexe P, in denen beide
PCys-Einheiten ersetzt sind, als ausgesprochen stabil, doch wenig reaktiv, was die
mechanistischen Uberlegungen einer einleitenden Dissoziation im Hinblick auf die fest
gebundenen Carben-Liganden erwarten lief3en. Mehrere Forschungsgruppen arbeiteten
unabhéngig voneinander an der Synthese von heterol eptischen Carben-Komplexen, um so
einen synergetischen Effekt aus einem kinetisch inerten und stark elektronenschiebenden
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N-heterocyclischen Carben und einem koordinativ labilen Fragment, z. B. einem trans
gebundenen Phosphan, zu erreichen [101]. Die resultierenden Verbindungen, wie z. B. Q
Ubersteigen in ihrer Aktivitéat die Grubbs-Standardkatalysatoren O und reichen in manchen
Reaktionen an die Schrock-Systeme heran. Sie sind Uberdies thermisch sehr stabil, wenig
empfindlich gegeniliber Sauerstoff und Feuchtigkeit, sowie kompatibel mit einer grof3en
Zahl von funktionellen Gruppen, mit denen klassische Grubbs-Katalysatoren nicht
harmonieren [102]. Diese Ergebnisse illustrieren den durch N-heterocyclische Carben-
Liganden grof3en Zugewinn an positiven Eigenschaften und machen die unkompliziert zu
handhabenden Ru-Katalysatoren dhnlich universell einsetzbar.

2.5.3 Hydrosilylierungsreaktionen

Die in der organischen Synthese interessante Hydrosilylierung [103] von Ketonen,
die nach Hydrolyse der erhaltenen Silylether zu sekundéren Alkoholen fihrt, ist mit Hilfe
von Carben-Rh(1)-Katalysatoren bei sehr milden Reaktionsbedingungen durchfihrbar. So
konnte von Herrmann et al. in jlingster Zeit eine asymmetrische Hydrosilylierung von
Acetophenon mit Hilfe eines chiralen Carben-Komplexes entwickelt werden, die eine
chemische Ausbeute von 90% bei Uber 30% ee liefert (Gleichung 15) [104]. Dies war
zugleich das erste Beispiel einer asymmetrischen Katalysereaktion, in der ein chiraer

Carbenkomplex eingesetzt wurde.
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Ferner liegen die Ausbeuten bei der anti-Markownikoff-Addition von Silanen an

Kat. =

terminale Alkene bel der Verwendung von Rh(I)-Carben-Komplexen deutlich hoher as
mit [RhCI(PPhg)s]. Die hochste Aktivitdten zeigen auch hier wiederum gemischte
Phospan-Carben-Komplexe vom Typ [RhCI(CO)PPhs(Carben)] [105].
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3. Ziele der vorliegenden Arbeit

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese neuartiger N,N'-heterocyclischer

Carbenkomplexe. Die Arbeit konzentriert sich dabei auf drei zentrale Themen:

(@ Die Entwicklung von neuartigen, mehrzéhnigen Chelatkomplexen N-
heterocyclischer Carbene, die sich zur Synthese von stabilen, potentiell
katalytisch aktiven homo- und heterol eptischen Metallcarbenkomplexen der 1.,
7. und 8. Nebengruppe eignen.

(b) Die Synthese hochfunktionalisierter M onocarbenkomplexe an
Pentacarbonylverbindungen der Metalle der 6. Nebengruppe mittels
metall organischer M ehrkomponentenreaktionen.

(c) Die eektrochemische Untersuchung einiger ausgewdahiter Carbenkomplexe,
sowie die Untersuchung erhaltener Metallkomplexe mit chelatartigen
Carbenliganden auf ihre katalytische Aktivitéat.

Die elektrochemischen Untersuchungen des Abschnitts (c) wurden in
Zusammenarbeit mit Prof. C. Moinet (Universitdt Rennes, Frankreich), die Versuche zur
katalytischen Aktivitdt in Zusammenarbeit mit Dipl.-Chem. Martina Prinz aus dem
Arbeitskreis von Prof. W. A. Herrmann (Technische Universitét Munchen, Garching)
durchgefhrt.
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B Allgemeiner Tell

1. Uberblick Uber mehrzahnige N-heterocyclische Carbenliganden

und ihre Komplexe

Trotz der fast untberschaubaren Flut an N-heterocyclischen Carbenen und ihren
Metallkomplexen [1, 2, 14, 15] ist die Zahl mehrzdhniger Carbenliganden und homo-
sowie heteroleptischer Komplexe mit diesen tberraschend niedrig. So ist bisher nur ein
freies tris-N-heterocyclisches Carben R beschrieben worden, jedoch davon keine
Metalkomplexe [106]. Der einzige existierende Komplex enes dreizéhnigen
chelatisierenden Carbenliganden ist der von Fehlhammer et al. dargestellte Hexacarben-
Fe(ll)- komplex Y (vgl. hierzu 2.1) [107]. Zweizdhnige N-heterocyclische Carbene
existieren in Form der methylen- [55] bzw. ethylen-verbriickten [54] Bis-carbene Sund T.
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Durch direkte Umsetzung mit dem freien Biscarben [55], Uber in-Situ-
Deprotonierungen [108] oder die Reaktionen mit Acetat-Salzen [50, 60, 62] sind so eine
Vielzahl von Ni(Il) und Pd(11)-Komplexen U hergestellt worden (vgl. A2.4). In al diesen
Féllen koordiniert der Ligand chelatisierend und es sind bisher nur zwei dinucleare Rh(l)-
Komplexe bekannt, in denen ein 1,2-Ethylen-biscarben verbriickend zwischen den
Metallzentren auftritt [43, 53]. Vierzéhnige Tetra-Carbene und ihre Komplexe sind bislang

unbekannt.
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Allen Metallkomplexen mit chelatisierenden Carbenliganden ist eine ungewoéhnlich
hohe chemische und thermische Stabilitdt eigen. Durch die Anwesenheit zweier starker
Elektronendonatoren an einem Metalzentrum sind ungewdhnliche elektronische
Eigenschaften zu erwarten, die sich auch positiv auf eine eventuell gegebene katalytische
Aktivitdt auswirken kdnnten [62c].

Ferner stellen  homoleptische  N-heterocyclische  Carbenkomplexe — oder
Percarbenkomplexe trotz ihrer Uberraschend leichten Zugénglichkeit (vgl. A2.4.4) eine
nach wie vor kleine, aber strukturchemisch sehr reizvolle Klasse an Komplexverbindungen
dar. Wahrend Hexa- und Tetra-Komplexe N-heterocyclischer Carbene als extrem stabile,
das Metallzentrum erschopfend C-koordinierende Verbindungen seit nunmehr fast 15
Jahren bekannt sind [67, 68], gibt es neben dem Fe-Hexacarbenkomplex Y bislang nur
wenige Beispiele, in denen jeweils zwel carbenoide Heterocyclen miteinander verknlpft
sind, Komplexe vom Typ Y bilden und somit den ersten Schritt zu C-Porphyrin-analogen
oder quas-C-Ké&figstrukturen darstellen. In der Biologie gibt es eine Vielzahl von
Systemen, in denen Porphyrin-Komplexen eine zentrale Bedeutung zukommt [109]. Als
Beispiele seien hier nur das Chlorophyll in der Photosynthese sowie das Ham fir die
Fixierung und den Transport von Luftsauerstoff im Blut erwadhnt. Mit dem leicht
abgednderten Ligandensystem des Corringertstes finden sich weitere populére Beispiele,
wie das Co-haltige Vitamin Bi2 [110], der Ni-haltige Faktor F 430 und das Fe-haltige
Cytochrom P 450 [111]. Die katalytische Aktivitét dieser Verbindungen und das Bestreben,
ihre Reaktionsweisen mechanistisch aufzuklaren, hat zur Entwicklung einer umfangreichen
Komplexchemie mit Modellverbindungen auf diesem Gebiet gefihrt. Beispielsweise sind
die zu den Porphyrinen isoelektronischen, synthetisch in sog. Templatreaktionen
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hergestellten Phthal ocyanine solche Modellverbindungen. So findet das tiefblaue Kupfer-
Phthalocyanin [112] als sehr stabiles Pigment und das Palladium-Phthalocyanin [113] as
hochsel ektiver Hydrierungskatalysator Verwendung.

Bel den angefuhrten Verbindungen handelt es sich ausschliefdich um N-
koordinierte Spezies, doch weisen homoleptische, N-heterocyclische Carben-
Chelatkomplexe groRe strukturelle Ahnlichkeit auf. Von makrozyklischen C-Chelaten sind
neben ener interessanten Strukturchemie aufgrund der Bindungsverhdtnisse weitere
ungewdhnliche Eigenschaften zu erwarten.

Versuche, eine nachtrégliche Verknlpfung koordinierter einzéhniger Liganden
Uber vorhandene funktionaliserte Gruppen herbeizufthren und auf diesem Weg
Chelatkomplexe zu erhalten, gelangen wahrscheinlich aus Konformationsgrinden nicht
[114]. Als dternative Synthesestrategie bleibt deshalb nur die vorherige Verknipfung der
Heterocyclen und anschlielende Koordination, die auch zur Synthese der
methylenverbriickten Komplexe vom Typ U fihrte.

Es ist ein Ziel dieser Arbeit, die ersten vollzogenen Schritte auf dem Gebiet der
mehrzéhnigen N-heterocyclischen Carbene und ihrer Komplexchemie weiterzufihren,

neuartige Liganden zu entwickeln und deren Koordinationsverhalten zu untersuchen.
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2. Entwicklung  neuartiger Poly(imidazolin-2-yliden-1-yl)bor at-

Liganden

Allgemein wird die Koordinationschemie chelatisierender Liganden in erster Linie
von Verbindungen mit N- oder P-Donatoren dominiert. Allen voran sind Cs-symmetrische
Liganden und deren Verbindungen fir die Synthese von biomimetischen
Modellkomplexen von Bedeutung [115]. Wichtige Vertreter zur Darstellung solcher
biomimetischer Modellverbindungen sind Triazacyclononane, Trialkanolamine, Tripod-
Phosphane und schliefdlich die bekannten Tris(pyrazolyl)hydridoborate.

Gerade letztere sind umfassend untersucht worden. Allgemein findet sich in der
Trofimenkoschen Poly(pyrazolyl)borat-Koordinationschemie eine unglaubliche Breite an
Variationsmoglichkeiten und  VerknUpfungsmustern  [116], die aufgrund der
unterschiedlichen Haptizitét, in der die Liganden auftreten, auch bildlich als ,, Scorpionate-
Chemistry” bezeichnet wird. In diesem Vergleich représentieren zwel Pyrazolylgruppen
(pz) die Zangen, die die Beute — das Metall — greifen, wohingegen der dritte Substituent (H
oder pz) den Stachel darstellt. Bel den haufig engesetzten dreizéhnigen
Tris(pyrazolyl)hydridoboraten (Tp) W, die durch Einfuhrung verschiedener Substituenten
an den Heterocyclen elektronisch und sterisch umfassend modifiziert wurden, ist meist die
dritte pz-Gruppe as ,, Stachel* anzusehen. Abgesehen davon sind alle denkbaren Arten von
Wechsalwirkungen mit dem dritten Substituent am Bor beschrieben worden. Bei den
guadratisch planaren Chelatkomplexen von Rh(I), Pd(I1) und Pt(11) kommt dem dritten
Arm oft der Status eines nicht wechselwirkenden Liganden in , Warteposition* zu, der
dann beispielsweise oxidative Additionen am Metallzentrum als Hilfsligand unterstitzt
[117]. Ein bemerkenswertes Beispiel fur eine katalytische Anwendung von Tp-
Verbindungen aus der jingsten Vergangenheit, bel der eben dieser Sachverhalt beobachtet
werden kann, ist die C-H-Aktivierung mit Hilfe von Tp"®Rh-K omplexen [118].

2.1 Hydridotris(3-alkyl-imidazolin-2-yliden-1-yl)borate TRI S*—

dreizdhnige Carbenliganden

Fehlhammer et a. konnten mit dem carbenoiden, tripodalen Hydridotris(3-methyl-
imidazolin-2-yliden-1-yl)borat-Ligand (TRISY®) V ein isomeres und strukturell fast
identisches C,C',C'‘-Analogon zum N,N‘,N‘*-Tp-Liganden W darstellen. Nach in-situ
Deprotonierung des entsprechenden Hydridotris(3-methyl-imidazolium)borat-Salzes X mit
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n-BuLi und Umsetzung mit FeCl, kann man nicht - wie erwartet - eine neutrale Fe(ll)-

Spezies, sondern den stabilen, monokationischen 17-Elektronen-Fe(l11)-Hexacarben-
Komplex Y isolieren (Gleichung 16).
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Der Uberraschende Sachverhalt, dal3 dieser Chelatligand Metallzentren hoherer
Oxidationstufe zu stabilisieren vermag, kann wahrscheinlich auf die besonderen
elektronischen Donatoreigenschaften des TRISV®-Liganden zuriickgefiihrt werden. Die
elektronischen Verhdltnisse in dem erhaltenen Komplex sowie dessen erstaunliche
Stabilitét, machen es lohnend, weitere Verbindungen dieses Typs darzustellen und zu
untersuchen. Cyclovoltametrische Messungen kénnen dartiber hinaus einen Einblick in die
Redoxchemie der Verbindungen geben.
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2.1.1 Synthesevon Hydridotris(3-alkyl-imidazolium-1-yl)bor aten -
Precursor fiir TRIS?

Zur Synthese von Kalium-hydridotris(imidazol-1-yl)borat 1, dem Grundkdrper der
TRIS®Liganden, hat sich im Gegensatz zu dem urspriinglich von Zaidi et al.
vorgeschlagenen naf3chemischen Verfahren eine andere Synthesestrategie als wesentlich
effizienter in Hinblick auf Ausbeute und Reinheit des Produktes erwiesen: In Anlehnung
an die von Trofimenko zur Herstellung von Tris(pyrazolyl)boraten eingesetzte Methode
[119] &3t man frisch sublimiertes Imidazol mit KBH,4 ohne Losungsmittel in der Schmelze
reagieren. Der bel der Kondensation entstehende Wasserstoff wird in einer Gasfalle
aufgefangen, um den Reaktionsverlauf und damit die fortschreitende Substitution der H-
Atome am Bor zu verfolgen. In zahlreichen Versuchen hat sich dabei gezeigt, dal3 neben
der Stochiometrie der Reaktionsmischung vor alem die Wahl und der Verlauf der
Reaktionstemperatur  einen  entscheidenden  Einflu@ auf den  H-/Imidazolyl-
Substitutionsgrad im Rohprodukt hat. So erhdt man 95%-ige Trisubstitution (neben <1%
tetrasubstituierten und 3-4% disubstituierten Produkten) von Hydrid durch Imidazolyl,
wenn ein 5%-iger UberschulR an KBH; eingesetzt wird und die Reaktionstemperatur
sukzessive von 100 °C (Reaktionsbeginn) auf maxima 180 °C gesteigert wird. Das
Reaktionsende ist auch durch die plétzliche Verfestigung der zuvor dinnfliissigen
Reaktionschmelze zu erkennen. Nach der Aufarbeitung und Trocknung erhdlt man das
leicht hygroskopische, analysenreine Kalium-hydridotris(imidazol-1-yl)borat 1 als weil3es
Pulver (Gleichung 17).
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Die dreifache N-Alkylierung von 1 zu den entsprechenden Imidazoliumsalzen
erfolgt am zweckméaldigsten mit Meerwein-Salzen in Methylenchlorid. Dazu suspendiert
man 1 in einer konzentrierten Losung der Alkylierungsmittel, die im 20%-igen Uberschul
eingesetzt werden. Nach 12 h Reaktionszeit hat sich ein zdher Festkérper gebildet, aus dem

sich durch Waschen mit Ethanol und Diethylether die alkylierten Tris(imidazolium-1-
yl)hydridoborate 2 und 3 (HsTRISY) as feinpulvrige, weiRe Festkdrper gewinnen lassen.
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Die Salze sind bei Raumtemperatur hervorragend in Wasser und Aceton [6slich, beim
Erwarmen auch ausgezeichnet in Methanol und Ethanol. Die Elementaranalyse zeigt, dal3
die Produkte noch je ein Aquivalent KBF4 enthalten. Da KBF; die spatere Umsetzung zum
Hexacarben nicht stort, kann auf eine aufwendige Reinigung verzichtet werden. Die
analysenreinen Verbindungen erhdt man in Form préchtiger, farbloser Prismen durch
Umkristallisation aus wassrigem Methanol. Durch dieses neue, optimierte
Herstellungsverfahren sind die Ligandenvorstufen 2 und 3 in bis zu 75%-iger Ausbeute in
hoher Reinheit zugénglich. 3 wurde zudem einer RoOntgenstrukturanalyse unterworfen
[120].

Alternative Alkylierungsversuche mit Methyl- und Ethyliodid in verschiedenen
Solventien lieferten hingegen Uberraschenderweise keine definierten Produkte, sondern
untrennbare Mischungen teilalkylierter VVerbindungen.

Die bereits von Trofimenko beschriebene Uberraschende Eigenschaft der Alkali-Tp-
Salze, beim Ansduern einer Losung derselben, im Gegensatz zu vielen anderen BR4-
Spezies, eine stabile und isolierbare Sdure vom Typ H[Tp] zu bilden, spiegelt die
ungewohnliche  Reaktionstrégheit  des  letzten  verbleibenden  hydridischen
Wasserstoffatoms wider [119]. Selbst von dem relativ stabilen BPhs-Anion ist die
korrespondierende Saure HBPh; unbekannt und es tritt beim Ansduern Hydrolyse zu
H[Ph,B(OH),] ein [121]. Unter diesem Gesichtspunkt erscheint es nicht ungewdohnlich,
dald sowohl 1 alsauch 2 und 3 unzersetzt aus protischen Solventien wie wéssrigem MeOH

oder EtOH umkristallisiert werden konnen.

2.1.2 Spektroskopische Daten der Verbindungen 1- 3

Die spektroskopischen Daten von 1- 3 sind in den Tabellen 1- 3 zusammengestelt.
Signifikant fur die Verbindungen 1- 3 ist neben aromatischen n(CH)-Schwingungen um
3100 cm* eine mittelstarke n(B-H)-Schwingung zwischen 2400- 2500 cmi. Fir 2 und 3
liegt die n(B-H)-Schwingung um 30- 70 Wellenzahlen hoher. Ferner sind typische, sehr
starke n(B-F)-Schwingungsbanden um 1100 cm™ (BF2-Anion) zu beobachten.

Die massenspektroskopischen Untersuchungen belegen den kationischen Charakter
von 2 und 3, da interpretierbare Spektren nur mit Hilfe der FAB-Methode erzielt werden
konnten. Fur beide Verbindungen lassen sich die stérksten Peaks einem lonenpaar des
Typs [HsTRISYBF,]* und dem einfach deprotonierten lon [H,TRIST]" zuordnen. Bei
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niedrigeren Massen zeigen die Spektren dann die schrittweise Abspaltung der jeweiligen

N-alkylierten Imidazolium-Fragmente.

Tabelle 1. Ausgewahlte |R-Daten der Verbindungen 1- 10 (cm ™) (KBr)

Verbindung n(CH) n(BH) andere
1 3137s, 3123m, 2435s, 2416s, 1531vs
3103s 2379m
1577s, 1548s,
2 3160m, 3103s 2466m 1050vs, br
3 3150m, 3063s 2486m 1562s, 1084vs, br
4 3116s, 2970s, 2355vs, 2269s, 1696s, 1481vs
2930s 2249s
3117vs, 3078vs,
5 2944w, 2823w 2424 vs, 2303w 1560vs, 1129vs, br
3108vs, 3066vs,
6 2981m, sch, 2425vs, 2301w 1550vs, 1128vs, br
2819w
7 3095vs, 3053VS,  5437us 2306w 1545vs, 1133vs, br
2786w
8 3113vs, 3070vs  2429vs, 2300w 1539vs, 1130 vs, br
9 2925m, 2855m 2399m, 2281s 3143s, 1467s
1577s, 1543s,
10 3167s, 3103m -- 1061vs, br

2.2 Dihydridobis(imidazolin-2-yliden-1-yl)bor ate BI S® -

zweizahnige Carbenliganden

Im Gegensatz zu der Fille an bekannten Tp-Komplexen ist bisher nur ene
an Dihydridobis(pyrazolyl)borat  (Bp)
Uberwiegend mit den Metallen der 8. Nebengruppe beschrieben worden [116, 122]. Bp

vergleichsweise kleine Zahl Komplexen,
erwies sich in diesen Félen als ein universaller, chelatisierender N, N'-Ligand fir die
Ausbildung stabiler homo- sowie heteroleptischer Komplexe. Bp ist dabei insbesondere fir
Komplexe mit quadratisch planarem oder tetraedrisch koordiniertem Metallzentrum
geeignet und stellt somit eine variationsreiche Alternative zu den héufig verwendeten 2,2° -
Bipyridyl- und anderen Bipyridyl-Liganden des Typs (py)2X (X = CO, CH,, NH) dar.
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Nach der erfolgreichen Ubertragung des Trofimenkoschen Tp-Konzepts auf das
dreizahnige TRIS® war der logische Schritt, einen zu Bp (AA) topologisch gleich gebauten
carbenoiden C,C'-Liganden Dihydridobis(3-alkyl-imidazolin-2-yliden-1-yl)borat (BISF)
(AB) zu entwickeln.

AA AB

2.2.1 Synthese von Dihydridobis(3-alkyl-imidazolium-1-yl)boraten -
Precursor fiir BIS®

Zur Synthese des Grundkérpers des neuen Liganden, dem Kalium-
dihydridobis(imidazol-1-yl)borat 4, hat sich ebenfalls die Anlehnung an das von
Trofimenko fiur Bis(pyrazolyl)borate beschriebene Kondenstations-Verfahren in der
Schmelze als sinnvollste Synthesestrategie herausgestellt [119].

In einer Reihe von Versuchen konnten die optimalen Synthesebedingungen
entwickelt werden. Nur durch den Einsatz eines hohen Uberschusses (40 %) an KBH, in
einer Imidazolschmelze und genauer Einhaltung einer Temperatur von 140 °C erhdt man
in einer mehrstindigen, kontinuierlichen Reaktion in bis zu 80% Ausbeute das
disubstituierte Salz 4. Das bei Raumtemperatur stark hygroskopische, zéhflUssige
Rohprodukt enthdt neben Uberschissigem KBH4 und nicht umgesetztem Imidazol noch
bis zu 8% an 1 as Nebenprodukt. Die Problematik der Synthese von 4 lag vor alem in der
Ausarbeitung einer Aufarbeitungsmethode, um das Bis(imidazol-1-yl)borat zu isolieren.
Als Extraktionddsungsmittel fur das Rohprodukt erwies sich Uberraschenderweise
wasserfreies Aceton als das Mittel der Wahl. Nach dem Abfiltrieren der unl6slichen
Bestandteile kristallisiert 4 as 1:1-Addukt mit Aceton beim Einengen des L 6sungsmittels
als mikrokristalliner, analysenreiner, extrem hygroskopischer, farbloser Festkorper aus.



Tabelle 2. *H- , *3C- und **B-NMR-Daten der Verbindungen 1- 10

Verbindung Solvens  'H-NMR B3C-NMR “B.NMR
1 d®>-DMSO  3.10-5.00 (br, 1H, B-H), 6.81 (s, 6H, HC=CH),  121.2, 128.7 (HC=CH), 140.3 (C2) -3.12 (d, B-H, Jg. = 324 Hz)
7.25 (s, 3H, C2-H)
2 d®-DMSO  3.82(s, 9H, CHs), 7.51(m, 3H, HC=CH), 7.72  35.6 (CHs), 123.6, 125.2 (HC=CH), 139.9 (C2)  -2.31 (s, BF,), -5.24 (s, br, B-H)
(m, 3H, HC=CH) 8.81 (s, 3H, C2-H)
3 d®-DMSO  1.42(t, 9H, CH,-CHs), 4.17 (q, 6H, CH,-CHs),  15.6 (CH,-CHs), 44.3 (CH,-CHg), 123.6,123.7  -2.17 (s, BFy), -3.74 (s, br, B-H)
7.55 (m, 3H, HC=CH),7.83 (m, 3H, HC=CH), = (HC=CH), 139.1 (C2)
8.86 (s, 3H, C2-H)
4 d®>-DMSO  2.09 (s, 6H, (CH3),C=0), 3.7 (br, 2H, B-H), 31.2 ((CH3),C=0), 122.8, 127.8 (HC=CH), -11.51 (s, B-H)
6.69 (s, 2H, HC=CH), 6.78 (s, 2H, HC=CH), 141.2 (C2), 207.1 ((CH3),C=0)
7.24 (s, 2H, C2-H)
5 CDCl; 3.5 (br, 2H, B-H), 3.93 (s, 6H, CHs), 7.03 (m, 36.2 (CH3), 122.5, 125.6 (HC=CH), 139.1 (C2)  -9.59 (s, B-H)
2H, HC=CH), 7.07 (m, 2H, HC=CH), 8.97 (s,
2H, C2-H)
6 CDCl; 1.54 (t, 6H, CHs), 4.29 (g, 4H, CH,), 3.5 (br, 15.7 (CHs), 44.5 (CH(CHs),), 120.3, 125.6 -9.59 (s, B-H)
2H, B-H), 7.03 (m, 2H, HC=CH), 7.09 (m, 2H,  (HC=CH), 138.8 (C2)
HC=CH), 9.11 (s, 2H, C2-H).
7 CDCl; 1.51 (d, 6H, CHs), 1.52 (d, 6H, CHs), 3.50 (br,  23.4 (CH3), 51.9 (CH(CHs),), 118.7, 125.8 -9.02 (s, B-H)
2H, B-H), 4.72 (m, 2H, CH(CHs),), 7.11 (m, (HC=CH), 137.7 (C2)
2H, HC=CH), 7.13 (m, 2H, HC=CH), 9.06 (s,
2H, C2-H)
8 CDCl3 4.86 (d, 4H, CH,), 5.40 (d, 2H, HC=CH,), 6.01  51.7 (N-CH,), 120.7 (HC=CH,), 121.6 -9.61 (s, B-H)
(m, 4H, HC=CH,), 6.99 (s, 2H, HC=CH), 7.08 ~ (HC=CH), 125.5 (HC=CH,), 130.7 (HC=CH),
(s, 2H, HC=CH), 9.06 (s, 2H, C2-H) 139.1 (C2)
9 d?-DMSO  6.92 (s, 4H, HC=CH), 7.65 (s, 2H, C2-H) 123.5, 125.6 (HC=CH), 140.0 (C2) -10.64 (s)
10 d®>-DMSO  1.45(t, 12H, CHs), 4.22 (g, 8H, CHy), 7.59 (M,  15.4 (CH,-CHy), 44.8 (CH,-CH3), 124.2 -1.53 (s, B-verbr.), -2.26 (s, BF,)

4H, HC=CH), 8.02 (m, 4H, HC=CH), 8.76 (s,
4H, C2-H)

(CH=CH), 139.7 (C2)

2 Chemische Verschiebungen, d, in ppm (Tieffeld) gegeniiber dem Solvens als internen Standard firr *H- (399.8 MHz) und *C- (100.5 MHZz)NMR sowie BF;* Et,0 als externen

Standard fiir *B-NMR (86.7 MH2).
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Zu keinem Zeitpunkt konnte eine Reaktion zwischen dem Ldsungsmittel und 4 in
Form einer Reduktion zu Isopropanol beobachtet werden. Ldsungen von 4 in Aceton
fihrten selbst nach Monaten zu keiner nachweisbaren Zersetzung, wie “'B-NMR
spektroskopische Untersuchungen belegen. Das Nichtbeobachten von Hydrolyseprozessen
konnte wiederum mit den Beobachtungen von Trofimenko in Einklang stehen (vgl. 2.1.1).

Aufarbeitungsversuche mit anderen Lo&sungsmitteln (Methylenchlorid, Toluol,
THF) fuhrten nie zu einem Feststoff, sondern lieferten stets leicht verunreinigte, farblose
Ole. Prachtige Kristalle von 4 in Form groRer, farbloser Prismen erhdlt man durch Kihlen
einer gesdttigten Aceton/Ether-Lésung  (20:1) auf O °C. Die rontgenographische
Untersuchung lieferte einen nicht |6sbaren Datensatz, der mit grof3er Wahrscheinlichkeit
auf das Vorliegen eines Zwillings zurtckgeftihrt werden kann. Die Struktur von 4 im
Festkorper, sowie die Rolle und Anordnung des Ldsungsmittelmolekils im Kristall bleibt
deshalb vorerst ungeklart.

Zur Darstellung der zweifach N-alkylierten Imidazoliumsalze eignen sich fir 4 im
Gegensatz zur Synthese des tripodalen Liganden TRIS® ausschlieRlich Alkyliodide. Bei
der Verwendung von Meerweinsalzen konnten nur nicht trennbare Mischungen an
teilalkylierten Verbindungen, sowie Zersetzungsprodukte erhalten werden.

Durch Resktion von 4 mit einem 20%-igen UberschuR des entsprechenden
Alkyliodids in THF be RT unter Lichtausschlud eh8lt man die
Dihydridobis(imidazolium-1-yl)borat-iodide (H-BIS?) 5-8 (Gleichung 18).

Ie) H H @
H _H B ~
[\ 140°C = BL /X +2Rl (\N N .
KBHs+ 2 H-N__N ——=K” NT N P NQ/ @N\ g
N7 - H, N—/ \= N 2Kl | R~

Zur erschopfenden Alkylierung mit Isopropyliodid zu 7 ist ein 100%-iger
Uberschul? notwendig. Interessanterweise handelt es sich bei den Verbindungen 5 und 7
um weil3e, hygroskopische Pulver, bei 6 und 8 hingegen um fast farblose, hygroskopische

Ole, von denen as Ersatz fur die Elementaranalyse hochaufgelGste Massenspektren
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angefertigt werden konnten (Tabelle 3). Das alylierte Produkt 8 enthélt trotz verschiedener
Reinigungsversuche stets bis zu 10% einer Verunreinigung, wie die 'H-NMR
spektroskopische Untersuchung zeigte.

Der Versuch einer analogen erschépfenden Alkylierung mit Cyclohexyliodid, um
sterisch anspruchsvollere Reste einzufiihren, resultiert hingegen nicht in dem erwarteten
Imidazoliumsalz (Gleichung 19).

/B\
+20yl I\@N N@I a

Cy” “Cy
H /H © 2Kl

- (\N/B\N/ﬁ

= VNN

4 9

(19)

Aus der Resktionddosung féllt ein weil3er, malkig lodicher, farbloser und
luftstabiler Feststoff 9 aus, der nach eingehenden Untersuchungen ein neutrales polymeres
Imidazolylborat hoher Symmetrie darstellen kénnte. Die ‘H-NMR-spektroskopische
Untersuchung zeigt lediglich zwei Signale, die eindeutig dem Heterocyclus zugeordnet
werden kénnen und auf eine hhere Symmetrie in 9 gegeniber den Edukten (vgl.2.2.2,
Tabelle 2) schlief3en 1&1%. Das Fehlen weiterer Signale, vor allem der eines Cyclohexylrest,
deutet daraufhin, daR 9 lediglich aus Bis(imidazol-1-yl)borat-Einheiten aufgebaut ist. "H-
gekoppelte *'B-NM R-spektroskopische Untersuchungen zeigen im Gegensatz zu 4 nur ein
schwaches Kopplungsmuster in Form einer leichten Signalverbreiterung und lassen keine
eindeutige Aussage Uber die Zahl der am Bor gebundenen H-Atome zu. Im “*C-NMR
Spektrum finden sich, wie zu erwarten, 3 Signale fur den Heterocyclus, die gegentiber 4
lediglich leicht verschoben sind. Die massenspektroskopische Untersuchung (El) zeigt eine
Abfolge von Peaks beginnend bei 668 amu in Abstdnden von jewells 80 + 2 amu, die
einem [C3H4N2B]-Fragment entsprechend [HB(iz)] (iz = imidazolyl) zugeordnet werden
kann. Auch die Elementaranalyse bestétigt das Vorliegen eines C/H/N-V erhéltnisses von
6:9:4. Erhaltene farblose Einkristalle aus einer Lésung von 9 in Aceton durch
Uberschichten mit Hexan lieferten bei der rontgenographischen Untersuchung einen nicht
|6sbaren Datensatz, so dal? der Aufbau und die Struktur von 9 ungeklart bleibt.
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Eventuell wird die Polymerisation von 4 analog zu einem literaturbekannten
Beispiel mit Dihydridobis(pyrazolyl)borat [123] durch Spuren von Séure katalysiert, diein
Form von HI durch Eliminierung aus Cyclohexyliodid zu Cyclohexen entstanden sein
koénnten. Das vollige Fehlen N-alkylierter Spezies untermauert diese Theorie.

2.2.2 Spektroskopische Daten der Verbindungen 4- 9

Die spektroskopischen Daten der Verbindungen 4- 9 sind in den Tabellen 1- 3
zusammengestellt. Typisch fir die Imidazoliumsalze 5- 8 ist das Auftreten starker n(CH)-
Schwingungen von 3095-3065 cm™, sowie ein Bereich schwécherer Schwingungen von
2945-2785 cm™*. Besonders markant sind auch die kréftigen n(BH)-Schwingungen um
2420 cm™, sowie charakteristische Banden um 1550 und 1130 cmi', die wahrscheinlich
den Heterocyclen zugeordnet werden konnen. Die NMR-spektroskopischen
Untersuchungen zeigen keine Auffalligkeiten. Die Ring-H-Atome zeigen in allen Féllen im
'"H-NMR-Resonanzen um d 7.0 bzw. um d 9.0 fir das H-Atom an C2. Die beiden
hydridischen am Bor gebundenen H-Atome fuhren zu einem breiten Signal zwischen d
3.5- 4.5. Im "'B-NMR-Spektrum erhalt man fiir 5-8 ein Signal bei ca. d -9, fiir 4 bei d
-11.5. Die 'Jgy -Kopplung betragt 324 Hz (Triplett). Die massenspektroskopische
Untersuchung (El) liefert fur 5- 8 Molekllpeaks. Die Fragmentierung fuhrt
charakteristischerweise zu einer B-N-Bindungsspaltung unter Verlust eines N-alkylierten
Heterocyclus, der ebenfalls detektiert werden kann.

2.2.3 Synthesevon Tetrakis(3-alkyl-imidazolium-1-yl)bor aten-
Precursor fir TETRAKIS?

Bel Temperaturen von Uber 220°C |&% sich aus der Umsetzung von NaBH, mit
einem Uberschul an Imidazol in der Schmelze analog zu den oben beschriebenen
Verfahren Natrium[tetrakis(imidazol-1-yl)borat] AC erhaten, das as einziges
Imidazolylborat-Salz auch kommerziell verfigbar ist. Die erschopfende Alkylierung mit
einem 20%-igen Uberschul® an Triethyloxonium-tetrafluoroborat fiihrt in guter Ausbeute
zu dem Imidazoliumsalz Tetrakis(3-ethyl-imidazolium-1-yl)borat (H;TETRAKIS™) 10,
der Vorstufe fur den potentiellen vierzshnigen Carbenliganden TETRAKIS® AD
(Gleichung 20).
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Das Salz 10 ist nicht hygroskopisch und &% sich durch Umkristallisieren aus
siedendem Methanol analysenrein in Form von langen Nadeln erhalten. Auch zu AD findet

sich mit AE ein topologisches Analogon in der Trofimenkoschen Pyrazolylborat-Chemie

[119], und AD koénnte sich wie dieser zur Synthese mehrkerniger Komplexe oder zum

Aufbau supramolekularer carbenoider Strukturen, wie z. B. AF, eignen.

2.2.4 Spektroskopische Daten von 10

Das IR-Spektrum von 10 zeigt neben starken n(CH)-Schwingungen um 3160 cm*
wiederum die fiir das Imidazolsystem charakteristischen Schwingungen bei 1155 cmi’,

sowie eine breite Bande bei 1061 cmi*, die dem BFs-Anion zugeordnet werden kann. Die
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massenspektroskopischen Untersuchungen belegen den kationischen Charakter von 10, da
auch hier interpretierbare Spektren nur mit Hilfe der FAB-Methode erzielt werden
konnten. Analog zu 2 und 3 kdnnen zwei Peaks jeweils dem monokationischen |onenpaar
[H,TETRAKIS™/(BF4)2]* und dem einfach deprotonierten lon [H,TETRAKIST]®
zugeordnet werden. Bel niedrigeren Massen zeigen die Spektren dann die stufenweise
Abspaltung der N-Ethylreste.

Tabelle 3. Ausgewahlte massenspektroskopische Daten von 2, 3 und 5- 10 (DIP/DIE (70
eV), CHCl3, (m/z (rel. Intensitét))

Verbindung  [M+BF4]" [M-H]* [M —H —z"]*

v 345 (100) 257 (47) 175 (57)

3 387 (100) 299 (50) 203 (75)
[M]* [M-iZ"]" [i2]"

5 177 (18) 95 (19) 82 (100)

6™ cd 205 (18) 109 (100) 96 (98)

7P 233 (6) 123 (26) 110 (100)

g 229 (2) 121 (1) 107 (100)

o ?ésg ,(i)%35?376§,2)s§35?376§,1)é 51?92651), 362 (2), 319 (100), 239
[M+2BF,]* [M-H]* [M+BF, -3R]"

10° 569 (5) 391 (4) 481 (6)

3FAB, Xe, m-NBA, ? (DIP/DIE (70 eV), CHCl5, © acetone

4 HR-MS (high-resol ution mass spectoscropy) (DIP/DEI, 70 eV, Aceton): [M]" (CioH1sBN.):
ber. 205.1624 amu, gef. 205.1629 amu.

®HR-MS (DIP/DEI, 70 eV, CHCl3): [M]" (C12H2:BNy): ber. 233.1937 amu, gef. 233.1935 amul.

"HR-MS (DIP/DEI, 70 eV, CHCl3): [M]* (C12H15BN,): ber. 229.1625 amu, gef. 229.1625 amu
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2.3  Versuche zur Deprotonierung — Generierung von Carbenen

Zur Synthese von Metalkomplexen mit den Liganden BIS?, TRIS® und
TETRAKIS® muR zunéchst durch Deprotonierung des entsprechenden Imidazolium-Salzes
in C2-Position die reaktive carbenoide Spezies erzeugt werden. So wurde bei der ersten
Synthese des Hexacarben-Komplexes Y [107] aus dem entsprechenden Imidazolium-Salz
das ,freie* monoanionische Carben (TRIS"®) durch Deprotonierung mit n-BuLi in situ
generiert und direkt durch Zugabe des entsprechenden Metallprecursor zur Reaktion
gebracht (Gleichung 16). Dabei liegt aufgrund der monoanionischen Natur der
Poly(imidazolin-2-yliden-1-yl)borate die Bildung einer intermedidren salzartigen Lithium-
Verbindung nahe. Verschiedene erfolgreiche Komplexsynthesen mit BIS® (vgl. 3)
belegen, dald auch aus den Imidazoliumsalzen 5- 7 durch in-situ-Deprotonierung mit n-
BuLi in THF reaktive Carben-Spezies freigesetzt werden kénnen. Die Intermediate liegen
dabel vollstandig gelést vor und kénnen ebenso wie die TRIS®-Spezies nicht durch
einfaches Entfernen des Ldsungsmittels isoliert werden, da sonst teilweise Zersetzung
eintritt.

2.3.1 Alkalimetall-Carbenkomplexe — eine wenig erfor schte Spezies

Die Isolierung dieser Zwischenstufen konnte vor alem dazu dienen, den
praparativen Anwendungsbereich der  Poly(imidazolin-2-yliden-1-yl)borat-Liganden
auszuweiten. Nicht umgesetzte Reste an n-BuLi in der Reaktionsmischung nach der in-
situ-Darstellung der reaktiven Carbenspezies fihren zu unerwiinschten Nebenreaktionen
und machen die Verwendung von Metallprecursoren mit empfindlichen oder C-H-aciden
Substituenten unmoglich. Im Falle des Hexacarbenkomplexes Y, spiegelt sich diese
Problematik nicht zuletzt in der niedrigeren Ausbeute von maximal 25 % wider.

Als stark nucleophile Zweielektronen-Donatoren gehen N-heterocyclische Carbene
auch mit Metalen stabile Verbindungen ein, die im algemeinen keine p-
Rickbindungstendenz zeigen. So konnte Arduengo in jingster Zeit sogar eine Reihe von
Carbenkomplexen der 2. Hauptgruppe synthetisieren [124]. Uberraschenderweise sind
bisher aber nur sehr wenige Beispiele von Carbenkomplexen mit Metallen der 1.
Hauptgruppe [125, 126, 127, 128] beschrieben worden. Dies verwundert um so mehr, als
zur Generierung der ,frelen® Carbene aus entsprechenden Formamidinium- und

Imidazoliumsalzen selbst in der von Herrmann et a. eingeftihrten Ammoniakmethode [54]
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dkalimetallhaltige Basen, wie KOBU, NaH oder Lithiumdiisopropylamid in
stochiometrischen Mengen as Deprotonierungsreagenzien eingesetzt werden. Die
Kenntnis der Wechselwirkung von Carbenen mit Alkaimetallen ist daher eine
Voraussetzung fur das Verstandnis von Eigenschaft und Reaktivitét dieser Verbindungen

in Lésung.

2.3.2 Untersuchung alternativer Deprotonierungsmethoden

In einem ersten Schritt sollten aus den oben angefiihrten Grinden aternative
Deprotonierungsmethoden und Reagenzien zur bisherigen Base n-BuLi gefunden werden.

Dazu wurden verschiedene literaturbekannte Verfahren (vgl. A2.4) auf die

Bisimidazoliumsalze 5 und 6 angewandt (Gleichung 21).

_® — —
H H H H
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(5) R=Me
(6) R=Et

In Zusammenarbeit mit Dipl.-Chem. Martina Prinz aus dem Arbeitskreis von Prof.
W. A. Herrmann (Technische Universitét Minchen, Garching) wurde die schonende und
sehr erfolgreich eingesetzte Deprotonierung mittels der Ammoniak-Methode getestet. Die
Versuche zeigen jedoch, dal3 es bel der Umsetzung nach diesem Verfahren statt zur
Deprotonierung in C2- Position vermutlich zu einer unerwiinschten Nebenreaktion unter
Hydridsubstitution am Bor-Atom kommt, und eine bisher nicht aufgeklarte Aminoboran-
Verbindung entsteht. **B-NM R-spektroskopische Untersuchungen sowohl der tiefgelben
Reaktionsldsung als auch der erhaltenen gelben, 6ligen Reaktionsprodukte untermauern
diese Vermutung.

Weitere Versuche zur Deprotonierung in heterogener Reaktion mit NaH in THF
zeigen selbst nach Tagen und unter Erwérmung keine erkennbare Reaktion. Der Zusatz
von KOtBu als Phasentransferkatalysator fuhrt, &hnlich wie in der Literatur beschrieben,
[129] zu einer kurzzeitigen Gasentwicklung, die aber nach einigen Minuten vollstéandig

zum Erliegen kommt. Nach den Ergebnissen der 'B-NMR-spektroskopischen
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Untersuchung der Reaktionsl6sung kommt es auch in diesem Fall zu einer nucleophilen
Hydridsubstitution, wodurch der Katalysator deaktiviert wird. So finden sichim *'B-NMR-
Spektrum neben dem Signal des Edukts bei d -9, weitere Signale bei d —19 bzw. d -35, die
auf verschiedene oxygenierte Spezies zurlickgefuhrt werden konnen. Auch die
Deprotonierungsversuche mit Natrium-bis(trimethylsilyl)amid und Natriummethanolat
zeigen &hnliche Effekte im "B-NMR. Zusétzlich wurden dieselben NMR-Experimente
auch mit dem Tris(imidazolium)borat-Salz 2 durchgefihrt. In allen Félen - aufl3er mit n-
BuLi - kommt es auch hier zur teilweisen Hydridsubstitution.

Diese Ergebnisse lassen den Schlul3 zu, dal3 die Base mdglichst nur einen wenig
ausgepragten nucleophilen Charakter aufweisen sollte. n-BuLi scheint diese Voraussetzung
unter den gegebenen Reaktionsbedingungen zu erfiillen, wie in **B-NM R-spektroskopisch
nachgewiesen werden konnte, so dald sich weitere Bemihungen zur Isolierung der
intermediaren Carbenspezies dleine auf dieses Reagenz unter Variation der
Reaktionsbedingungen beschrankt haben.

2.3.3 Synthese von Carben-Lithium-K omplexen mit BIS?, TRISY und TETRAKIS®

Die L6sung des Problems brachte die Deprotonierung der Poly(imidazolium)borat-
Salze 2, 3, 5, 6, 7, oder 10 (algemeinen Formel AG) mit n-BuLi in einer Diethylether-
Suspension bei —78 °C. Nach Abschluf? der Reaktion kénnen die entsprechenden Carben-
Li-Spezies 2a, 3a, 5a, 6a, 7a oder 10a (allgemeine Formel AH) zusammen mit Lil bzw.
LiBF; als Niederschlag von Uberschiissiger Base und dem Ldsungsmittel durch Filtration
abgetrennt werden (Gleichung 22). Die Produkte der Deprotonierung 2a, 3a, 5a, 6a, 7a
kénnen dann mit geeigneten Metallprecursoren weiter umgesetzt werden (vgl. 3., 4.). Bel 8
gelingt die Deprotonierung mit n-BuLi hingegen nicht, und es kdnnen neben nicht
umgesetztem Edukt nur Zersetzungsprodukte isoliert werden. 10a kann problemlos
generiert, isoliert und charakterisiert werden, jedoch konnte mit verschiedenen
Metallprecursoren bislang noch kein definiertes Produkt isoliert werden.

Interessanterwei se unterbleibt die Deprotonierung in C2-Position bei Durchfihrung
der Reaktion in n-Pentan oder n-Hexan selbst nach 24 h Reaktionszeit, was entweder auf
die unzureichende L&slichkeit der Imidazoliumsalze oder auf die Bildung wenig reaktiver
n-BuLi-Speziesin diesen Solventien zurtickgefuhrt werden kann.
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Fir jede Klasse von Poly(imidazolin-2-yliden-1-yl)boraten wurde stellvertretend je
eine Verbindung 3a, 7a bzw. 10a spektroskopisch untersucht. Die isolierten, fast farblosen
Substanzen sind extrem empfindlich gegeniber Spuren von Wasser und zersetzen sich bei
Raumtemperatur selbst unter Inertgas langsam unter Gelbfarbung. Bei — 30 °C lassen sich
die Verbindungen hingegen tiber Monate hinweg unzersetzt aufbewahren und biifen nichts
von ihrer Reaktivitdét ein. Dadurch sind die Voraussetzungen zur Synthese neuer
Metallkomplexe mit diesem Ligandentyp geschaffen worden, da bei der Wahl von
Metallprecursoren, an denen noch andere funktionelle Gruppen vorhanden sind, keine
Ricksicht auf die Kompatibilitét mit der Base und eventuell auftretende Nebenreaktionen
genommen werden muf3, wie sie bel der in-situ-Deprotonierung mit der starken

metall organischen Base n-BuLi auftreten konnen (Zweistufensynthese).

2.3.4 Spektroskopische Daten von 3a, 7a und 10a

Die spektroskopischen Daten der Verbindungen 3a, 7aund 10a sind in

Tabelle 4 und Tabelle 5 zusammengestellt. Die IR-Spektren zeigen bei alen
Verbindungen gegeniber den Edukten deutliche Verdnderungen in Form von neuen
n(CH)-Banden um 2980 cm™ und einer Abschwéchung der intensiven Absorptionen um
3100 cm*, vergleichbar denen, die fiir Ubergangsmetall-Komplexe mit diesen Liganden
beobachtet wurden (vgl. 3.5 und 4.4). Die "H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen
zeigen wenige Minuten nach dem Lésen in d®-Acetonitril durch doppelte Signalsitze mit
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zum Teil Uberlagernden Resonanzen, dal3 zwei verschiedene Spezies vorliegen - bereits
nach 30 min. findet man dann nurmehr einen Signalsatz. Eine Reaktion mit dem NMR-
Losungsmittel in Form einer CH-Insertion wurde nicht beobachtet (vgl. [130]), sodal3 es
sich hierbei mit grofRer Wahrscheinlichkeit um Solvatationsprozesse handelt. Die NMR-
Losungen konnten gekihit bei 0 °C Gber Wochen gelagert werden und zeigten keinerlel
Zersetzung. Charakteristisch fur ale Verbindungen ist das erwartete Verschwinden der
Resonanz fur das acide C2-Proton (~d 8.9) und ein ,Zusammenricken* der olefinischen
Signale bel héherem Feld im Vergleich zu den entsprechenden Imidazoliumsalzen. Die
Resonanzen der Carben-C-Atome um d 191 wurden lediglich fir 3a und 10a in einer hoch
konzentrierten Probe bei 65 °C erhalten werden und liegen im zu erwartenden Bereich fir
Carben-Li-Verbindungen [126,127].

Tabelle 4. Ausgewahlte |R-Daten der Verbindungen 3a, 7a und 10a (cm ™) (KBr)

Verbindung  n(CH) n(BH) andere
1561m, 1543m,
3a gg?‘llvrc’ 2982m, 5 479m 1450m, 1146vs,
1039s
1554m, 1152vs,
7a 3071m, 2973m 2472m 1083s
10a 2064m, 2878w - 1570w, 1542w,

1165s, 1084vs,br

Tabelle 5. *H-, **C-, *'B- und ‘Li-NMR-Daten der Verbindungen 3a, 7a und 10a

Verbindung Solvens *H-NMR BC.NMR “B.NMR & Li-NMR

3a CD5CN 1.38(t, 9H, CHy), 4.00 (q, 15.54 (CH3), 41.55 (CH,), TB:-1.00 (s), -2-26 (), -
6H, CH,), 6.91 (d, 3H, 118.82, 128.39 (CH=CH), 10.06 (s), -12.52 (3)
CH=CH), 7.05 (d, 3H, 191.84 (C2) Li: 256 (s, Li-C2)
CH=CH)

7a CDsCN 1.43(d, 6H, CHy), 1.48 (d, 22.16, 22.89 (CH3), 49.11, 11B:-10.00 (s, B-H);
6H, CHg), 439 (m, 1H, CH),  51.88(CH), 125.14,125.28  'Li: 2.11 (s, Li-C2)
4,51 (m, 1H, CH), 7.00 (d, 128.15, 128.29 (CH=CH), C2
2H, HC=CH), 7.24 (d, 2H, n.a
HC=CH)

10a CDsCN 1.37(t, 12H, CHy), 3.99 (q, 15.69 (CH3), 41.69 (CH,), 1B: 1.65 (s, B-N), 2.29 (s,
8H, CH,), 6.89 (s, 4H, 119.06 (CH=CH), 128.07 (d, = BF,)
CH=CH), 7.05 (s, 4H, J=15Hz, CH=CH), 190.99  ’Li: 351 (s, Li-C2), 1.80 (s,

CH=CH) (C2) LiBF,)
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2.3.5 Rontgenstrukturanalyse von 3a

Aus einer geséttigten etherischen Lésung von 3a konnten durch Kihlung auf —30
°C fur die RoOntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten werden. Die
vollstdndigen  kristallographischen Daten (ohne  Strukturfaktoren) wurden as
»supplementary publication CCDC-151147¢ beim Cambridge Crystallographic Data
Centre hinterlegt [131]. 3a stellt das erste strukturell charakterisierte, nur von
Carbenkohlenstoffatomen koordinierte, solvatfreie N-heterocyclische Hexacarbendilithium
dar (Gleichung 23).

B N 8 N
H - o Et Y Et
(C N{N ~ \ @ (BFy), —NBULL-78°C.ELO \< )/ (23

-LiBFy, -nBuH Li----Li

Das dimere Assoziat wird durch ein Inversionszentrum aus dem Monomeren
(asymmetrische Einheit) erzeugt (Abbildung 1). Dabei werden zwei Lithiumkationen von
zwei  Hydridotris(3-ethyl-imidazolin-2-yliden-1-yl)borat-Anionen vierfach koordiniert.
Zwei Carbenkohlenstoffatome C3 (C3A) und C7 (C7A) jedes der dreizéhnigen Liganden
koordinieren jewells terminal an ein Lithiumatom Lil (LilA), wahrend die verbleibenden
dritten Carbenkohlenstoffatome C4 und C4A die beiden Lithiumatome verbriicken und die
Ecken eines zentralen Li,C,-Rechteckes bilden. Der Lil-C4-LilA-Winkel an dem
verbriickenden C-Atom betragt 68.2(2)° und entspricht dem Winkel am ebenfalls zwel
Lithiumatome  verbrickenden Phenyl im dimeren  Bigmphenyl-(N,N,N‘,N‘-
tetramethylethylendiamin)lithium] [Li(Ph)tmeda], (Al) mit 67.4(1)° [132, 133]. Die LiCy-
Koordination ist stark verzerrt und bildet einen ,einseitig abgeflachten“ Tetraeder:
Waéhrend der C4A-Li1-C4-Winkel mit 111.8(2)° dem idealen Tetraederwinkel nahekommt,
sind die Winkel C7-Li1-C4 mit 92.7(2)° gestaucht bzw. C3A-Li1-C7 mit 140.3(2)° stark

aufgeweitet.
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Abbildung 1: ORTEP-Zeichnung und Atombenennung von 3a. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome  wurden  der  Ubersichtlichkeit halber weggelassen und  die
Schwingungsellipsoide  représentieren 30% der  Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
ausgewahlte Bindungs- (A) und Winkelintervalle (°): N-C(Carben) 1.361(3)-1.370(3),
(CC)-N 1.373(3)-1.388(3), C=C 1.331(4)-1.336(4), N-B 1.545(3)-1.553(4), N-C(Carben)-
N 103.7(2)-103.8(2), C7-Li1-C3A 140.3(2), C7-Li1-C4 92.7(2), C4A-Li1-C4 111.8(2),
Li1-C4-Li1A 68.2(2), N-B-N 110.4(2)-111.6(2).

Die Ebenen der verbriickend koordinierenden Ringe stehen zu der von Lil, C4
(C4A) und Lil1A aufgespannten vollkommen planaren Ebene mit 93.8° nahezu senkrecht.
Die Li-C-Absténde zu den terminalen Carbenatomen betragen 2.138(4) bzw. 2.147(4) A
und entsprechen damit denen in 1,24-Tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyl-[1,3-
di(tertbutyl)imidazolin-2-yliden]lithium AJ (2.155(4) A) [126]. Terminale Li-C-Absténde
in Aryl-Lithium-Verbindungen bewegen sich in der gleichen GrofRenordnung [134, 135].
Dagegen liegen die zwei unterschiedlich langen Li-C-Abstdnde zu den verbriickenden
Kohlenstoffatomen C4 (C4A) in 3a deutlich dariber (2.201(4) und 2.311(4) A). Im
carbenverbriickten, dimeren [3-Boran-(1,4,5-trimethylimidazolin-2-yliden)]lithium AK
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wurden ebenfalls zwei verschieden lange Li-p-C-Absténde von 2.169(5) und 2.339(5) A
gemessen [128].

Verbriickend an Li-Atome koordinierende sp®-Arylgruppen weisen etwas kiirzere
Abstande von 2.12 bis 2.28 A [133b], wie beispielsweise in (PhLitmeda), mit 2.208(6) und
2.278(6) A, auf. Der Lil-LilA-Abstand ist mit 2.531(8) A einerseits deutlich kleiner as
der doppelte Kovalenzradius von Li (2.68 A) [136] und 143 eventuell Riickschliisse auf Li-
Li-Wechselwirkungen zu, ist aber andererseits etwas langer als in (PhLitmeda), (2.490(6)
A) und deutlich langer as die kiirzesten Li-Li-Abstéande in Ethyllithium (2.424(9) A) [137]
und Cyclohexyllithium (2.383(6) A) [138].

!
[ T~ i j B & “tBu
|
N Ny Li
Me, Me, ;SiMe3
MesSi SiMe;
Al AJ
Me
s N _Me
BH; | tBu R tBu
M e / | \
© N N I\I\ /O\ /I\I
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| H3B N/ \O/ \N
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AK AL

Arduengo und Tamm haben den strukturellen EinfluR der Lewis-Saure Li* auf ein
neutrales N,N-heterocyclisches Carben untersucht. Der Vergleich zwischen dem freien und
dem komplexierten Carben in AL zeigt, dal3 ein koordiniertes Li-Kation weder einen
strukturellen Einflufd auf die N-C(Carben)-Absténde noch auf den N-C(Carben)-N-Winkel
hat [139, 125&]. Hingegen werden bei der Koordination an Ubergangsmetalle eine Offnung
des N-C-N-Winkels von 101-102° nach 103-105°, sowie eine leichte Verklrzung der N-
C(Carben)-Bindungen gegeniiber dem freien N-heterocyclischen Carben diskutiert [24, 29,
32, 140]. Der Vergleich von 3a (103.7(2)-103.8(2)°; 1.361(3)-1.370(3) A) mit den
rontgenstrukturanalytisch untersuchten Hexacarbenkomplexen [107] (vgl. hierzu auch
4.1.1) (104.5(4)-106.1(4)°; 1.345(6)-1.378(6) A) mit TRIS® zeigt, da sich diese
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Anderungen praktisch innerhalb der Fehlergrenzen (3s) bewegen. Auch ale anderen
Bindungsléngen, z. B. in den Ringen, zeigen keine signifikanten Differenzen zwischen 3a
und den Hexacarbeniibergangsmetall-K omplexen mit TRIS®.

Aufschlussreicher  erscheint  der Vergleich mit  den Ergebnissen  der
Rontgenstrukturanalyse des Tris-(imidazolium)-salzes 3 [120, 141]. Die endocyclischen N-
C(Carben)-N-Winkel liegen mit Werten zwischen 109.8(4)-110.9(4)° im typischen Bereich
von Imidazoliumsalzen [24, 29, 32, 140, 142] aber deutlich Gber den Werten um 103.7° in
3a. Fur 1,3-Di-adamantyl-imidazolin-2-yliden wurden etwas kleinere Werte von 102.2(2)°
berichtet. Beim Ubergang vom Imidazoliumsalz zum entsprechenden Carben kommt es
auch mit einer deutlichen Verlangerung der N-C(Carben)-Abstande von 1.318(5)-1.328(5)
in 3 auf 1.361(3)-1.370(3) A in 3a, wohingegen sich die anderen Bindungsparameter
innerhalb der Ringe kaum &ndern. Die absoluten Zahlenwerte von 3 und 3a entsprechen
dabel den Ublichen Werten fur Imidazoliumionen bzw. freie Carbenen [143].

Die Ergebnisse der Rontgenstruktuanalysen von 3 und 3a und der Vergleich mit
literaturbekannten Werten belegen - trotz der salzartigen Zusammensetzung von 3a -
eindeutig dessen carbenoiden Charakter.

Ferner sei angemerkt, da? auch bei den umfassend untersuchten isomeren
Hydridotris(pyrazolyl)boraten (Tp) [119] bisher nur Phenyltris(3-tert-
butylpyrazolyl)boratolithium durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden
konnte, das aber wegen der sterisch anspruchsvollen Substituenten keine dimeren
Einheiten bildet und as eine das Kation dreifach N-koordinierende LiTp-Spezies vorliegt
[144&]. Der mittlere Li-N-Abstand liegt dabei mit 1.96 A ungewohnlich niedrig. Ferner
sind noch die mittleren Li-N-Abstande des ebenfalls monomer vorliegenden und
isoelektronischen Tris(pyrazoyl)methan-lithiumtetrahydroborat [HC(3,5-Mexpz)s]Li (h*-
BH,) mit typischen Li-N-Absténden 2.06 A beschrieben worden [144b]. In 3a hingegen
sind selbst die Li-C Abstd&nde zu den nicht verbrickend koordinierenden
Kohlenstoffatomen deutlich |&nger [144].

Einkristalle von [Li(BIS™)] (7a) aus der Reaktionsl6sung zersetzten sich selbst bei
—100 °C schon wahrend der Bestimmung der Elementarzelle, hdchstwahrscheinlich unter
Verlust von Diethylether aus dem Kristalgitter. In einer Diethylether-Atmosphére
scheinen die Kristalle hingegen bei Temperaturen unter O °C stabil zu sein. Die Struktur
von 7a im Festkorper bleibt deshalb bis dato ungeklért.
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3. Synthese von Metallkomplexen mit Dihydridobis(imidazolin-2-
yliden-1-yl)borat-Liganden (BIS)

Trofimenkos Bis(pyrazolyl)borate (Bp) gelten als ideale zweizahnige Liganden fur
die Koordination zweiwertiger Ubergangsmetallionen. Aufgrund ihrer monoanionischen
Natur sind die resultierenden Bischelat-Komplexe neutral, monomer, [6dlich in
organischen Solventien und in manchen Féllen sogar sublimierbar [116d, 119a]. Bp kann
dabel in Bezug auf die geometrischen Koordinationsverhadltnisse mit b-Diketonaten (z. B.
Acetylacetonat) verglichen werden; letzteren fehlen jedoch die oben beschriebenen
Aspekte der ,, scorpionate chemistry”, die im Fall von Bp a's zusétzliche Wechselwirkung
des Metalls mit den borgebundenen, hydridischen H-Atomen besteht [145].

3.1  Synthese von homoleptischen Bis(dicar ben)-Komplexen von Pd(l1) und Pt(l1)

Als erster Schritt zur Untersuchung der Koordinationschemie der neuen BIS™-
Liganden stand der Versuch homoleptische C,C'-Bischelat-Komplexe der zweiwertigen
Metallionen der Nickeltriade zu synthetisieren.

Zur Deprotonierung der Imidazoliumsalze in C2-Position wurde zunachst
das in-situ-Verfahren verwendet. Dazu werden die Salze in THF gel6st und bei —78 °C mit
einer agquimolaren Menge an n-BuLi versetzt (Gleichung 24). Bel Zugabe eines halben
Aquivalents Pdl, bzw. PtCl, bei —78 °C zu diesen , Carbenlésungen* erhélt man zunschst
dunkle Suspensionen. Beim langsamen Erwédrmen auf RT kann man beobachten, wie sich
die schwerltslichen Salze langsam aufldsen und nach 12 h Reaktionszeit zu fast klaren
blal3gelben Ldsungen fuhren. Die Aufarbeitung liefert dann die nunmehr wenig
hygroskopischen und luftstabilen homoleptischen Carben-Komplexe 11- 15 als farblose
Pulver, die sich aufgrund ihres neutralen Charakters in polaren organischen Solventien
(THF, Methanol, CH,Cl,) hervorragend |6sen. Die Ethyl-Derivate 12 und 15 sind etwas,
das Isopropyl-Derivat 13 sogar sehr gut in Diethylether [6slich.
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Die Komplexe 11- 13 représentieren im Gegensatz zu den dikationischen,
methylenverbriickten Spezies U die ersten neutralen Tetracarben-Pd(I1)-Komplexe mit N-
heterocyclischen Liganden. Tetracarben-Pt(l1)-Komplexe dieses Typs sind bisher
Uberhaupt noch nicht beschrieben worden.

Die Ausbeuten der Tetracarben-Pt(I1)-Komplexe 14 und 15 sind bei der Herstellung
Uber die in-situ-Methode - verglichen mit denen der Pd(I1)-Verbindungen - niedrig (ca. 10
%). Erst die Anwendung des neuen zweistufigen Syntheseverfahrens (vgl. 2.3.3) mit
vorheriger Isolierung der Lithium-Carben-Spezies fuhrt auch hier zu Ausbeuten von rund
25 %. Die Wahl des Metallprecursors scheint hingegen auf die Ausbeute keinen Einfluf3 zu
haben, da beispielsweise auch aus den entsprechenden Na[M Cl,]-Salzen (M = Pd, Pt) die
Tetracarben-Komplexe in vergleichbaren Ausbeuten zuganglich sind.

Versuche, durch Einsatz von wasserfreiem NiCl, analoge Ni(ll)-Komplexe zu
erhalten, fihrten bislang zu keinen definierten Produkten. Analoge Umsetzung des
Imidazoliumsalzes 8 fiuhrten weder zur Isolierung der entsprechenden Carben-Li-
Verbindung noch bei Umsetzung mit den Metallsalzen zu isolierbaren Verbindungen, was
eventuell auf unerwiinschte Nebenreaktionen am Allyl-Substituenten durch das
Deprotonierungreagenz n-BuLi zurtickgefuhrt werden kann.

Als problematisch stellt sich fiir ale dargestellten Komplexe mit dem BIS™-
Liganden die Aufarbeitung der nach der Entfernung des Reaktionslésungsmittels THF
erhaltenen Rohprodukte heraus. Durch die Deprotonierung mit n-BuLi finden sich im
Rohprodukt grof3ere Mengen an teillweise THF-solvatisierten Li-Salzen, deren vollsténdige
Abtrennung sich als extrem schwierig erweist. Eine einfache, saulenchromatographische
Aufarbeitung zur Abtrennung der Salze war mit keinem BIS*-Komplex durchfiihrbar, da
entweder kein Reinigungseffekt oder tellweise Zersetzung eintrat. Dies kann eventuell auf

die Ausbildung nichtklassischer Wasserstoffbricken O-H»H-B zwischen den
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hydridischen H-Atomen des Liganden und den OH-Gruppen des Saulenmaterials
zurlickgefuhrt werden, wie sie kirzlich fir BpCu-Komplexe beschrieben wurde [146]. Da
die Salze ebenso wie die Produkte in zahlreichen Ldsungsmitteln vergleichbare
Lodlichkeiten aufweisen, bleibt as einziger gangbarer Weg die aufwendige fraktionierte
Kristallisation. Beziglich des Losungsmittels sind dabei keine Einschrdnkungen zu
machen, da die Hydridoboratgruppierung der BISLiganden eine erstaunliche Stabilitét
auch gegenuiber protischen Lésungsmitteln wie Alkoholen zeigt und in Lésung selbst nach
Tagen keine erkennbare Solvolyse eintritt.

3.1.1 Réntgenstrukturanalysen der Tetracarben-Komplexe [M(BISY),] (M = Pd, Pt)
11, 12 und 15

Geeignete Einkristalle fir die Rontgenstrukturanalye konnten von den
Verbindungen 11, 12 und 15 durch das langsame Verdunsten des Losungsmittels (CHCI;
fur 11 und 12, Diethylether fur 15) erhalten werden. Die Molekilstrukturen im Kristall von
11, 12 und 15 werden in Abbildung 2, Abbildung 3 und Abbildung 4 wiedergegeben. In
alen drel Félen enthdlt die asymmetrische Einheit die Halfte des Molekiils. Der andere
Tell wird durch ein Symmetriezentrum erzeugt, das vom Metall besetzt wird. Die
Elementarzellen von 12 und 15 enthalten zwei unabhangige zentrosymmetrische Molekiile,
die jewells auf einem kristallographischen Symmetriezentrum liegen. Die unabhangigen
Molekile sind jedoch in beiden Félen im Rahmen der Standardabweichungen (3s) als
gleich zu betrachten. Die vollsténdigen kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren)
wurden als , supplementary publication CCDC-147020 (11), CCDC-147021 (12) und
CCDC-147022 (15)“ beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt [131].

Die Ergebnisse der ROntgenstrukturanlaysen belegen die Resultate der
spektroskopischen Untersuchungen (vgl. 3.5). Es handelt sich um neutrale, monomere
Komplexe eines zentralen Metallatoms mit zwel chelatisierenden Dicarben-Liganden. Auf
diese Weise werden zwel sechsgliedrige C;N,BM-Chelatringe gebildet, die eine boat-
Konfiguration einnehmen. Die verbriickenden BH,-Gruppen sind dabei oberhalb bzw.
unterhalb der Koordinationsebene des Metalls angeordnet. Die Abweichungen von einer
idealen quadratisch-planaren Geometrie der d®-Metallzentren sind so, wie es dieser
Strukturtyp erwarten 18/3t: den kristallographischen Gegebenheiten folgend sind die M-C-
Bindungslangen innerhalb der Fehlergrenze (3s) als gleich zu betrachten und die MCy-

K oordinationsebenen zeigen absolute Planaritét.
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Abbildung 2: ORTEP-Zeichnung und Atombenennung von 11. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome  wurden  der  Ubersichtlichkeit halber weggelassen und  die
Schwingungsellipsoide  représentieren 50%  der  Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
ausgewahlte Bindungslangen (A) und Winkel (°): Pd1-C5 2.038(2), Pd1-C1 2.037(2), C5-
N4 1.351(3), N4-C6 1.381(3), C6-C7 1.344(4), C7-N3 1.383(7), N3-C5 1.359(3), N3-C8
1.456(3), N2-B1 1.559(3), C1-Pd1-C5 94.56(9), C1-Pd1-C5A 85.44(9), N4-C5-N3
105.9(2).

Hingegen kommt es bei den C-M-C-Winkeln der Komplexe zu deutlichen
Verzerrungen in Folge der reduzierten C-M-C-, Bif3winkel“ der chelatisierenden Liganden
von nur durchschnittlich 85°. Vergleichbare , Bidwinkel“ sind fur die methylenverbriickten
Tetracarben-Komplexe von Ni(l1) (86.6(1)°) [55] bzw Pd(11) (81.8(2)°) [108] beschrieben
worden. Die heterocyclischen Ringe sind praktisch planar; durch die Ringatome definierte
,beste Ebenen schlief?en mit den MC,-Koordinationsebenen Winkel von 41-49° ein,
Werte, die ebenfalls mit den oben erwéahnten, methylenverbriickten Spezies (39.6-43.0°) in
Einklang stehen. In Poly- und Percarbenkomplexen mit unverknipften heterocyclischen
N,O- oder N,N-Carben-Liganden, die sich mehr oder weniger frei anordnen koénnen —
neben dem Platzbedarf der N-Alkylsubstituenten kommt es auch durch die Ausbildung von
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NH-Wasserstoffbriicken zu gewissen Einschrénkungen in der freien Rotation -, werden
Interplanarwinkel um die 70° gefunden [67d, 117a]. Es besteht aso eine Tendenz zur
senkrechten Anordnung, wie sie Hoffmann et a. an Hand theoretischer Uberlegungen
vorhergesagt haben [147].

Abbildung 3: ORTEP-Zeichnung und Atombenennung von 12. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome  wurden  der  Ubersichtlichkeit halber weggelassen und  die
Schwingungsellipsoide  représentieren 25% der  Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
ausgewahlte Bindungslangen (A) und Winkel (°): Pd1-C1 2.033(5), Pd1-C6 2.035(5), C1-
N1 1.341(7), N1-C2 1.391(6), C2-C3 1.340(8), C3-N2 1.395(6), N2-C1 1.365(6), N2-C4
1.454(8), C1-Pd1-C6 95.3(2), C1-Pd1-C6A 84.7(2), N1-C1-N2 106.7(4).

Die durchschnittlichen Pd-C-Bindungsabsténde in 11 (2.038(2) A) und 12 (2.034(5)
A) sind praktisch identisch mit denen im methylenverbriickten, dikationischen
Bis(dicarben)-Komplex [Pd{{ CN(Me)C=CN},CH.} ]I, (2.049(4), 2.137(5) A) [108] und
etwas langer as digenigen, die fur Pd(I1)-Komplexe mit nur einem methylenverbrickten
Dicarben-Liganden beschrieben wurden (1.966(2) bis 2.004(3) A) [60, 62, 63].
Bindungslangen von rund 2.0 A sind charakteristisch fir Pd-C(Alkyl)- und Pd-C(Benzy!)-
Einfachbindungen und zeigen deutlich, da® die Metal-C-Bindungen in alen N-
heterocyclischen Carben-Komplexen keinen Doppel bindungscharakter aufweisen.
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Abbildung 4: ORTEP-Zeichnung und Atombenennung von 15. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome  wurden  der  Ubersichtlichkeit halber weggelassen und  die
Schwingungsellipsoide  représentieren 25%  der  Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
ausgewahlte Bindungslangen (A) und Winkel (°): Pt1-C1 2.030(9), Pt1-C6 2.03(1), C1-N1
1.34(1), N1-C2 1.39(1), C2-C3 1.35(2), C3-N2 1.39(1), N2-C1 1.38(1), N2-C4 1.46(1),
C6-Pt1-C1 95.5(4), C6-Pt1-C1A 84.5(4), N1-C1-N2 106.6(8).

Der durchschnittliche Pt-C-Abstand in 15 (2.03(1) A) steht ebenfalls mit der groRen
Zahl an bekannten Werten fur cyclische [1, 51] und nichtcyclische, wie z. B.
[Pt{ C(NHMe)NHCH,CH,NHCNHMeé} 5] (PF) (durchschn. 2.042(9) A) [148], Pt-Carben-
Komplexe in Einklang, ist aber - wie zu erwarten - deutlich langer als digjenigen in den
Pt(0)-Komplexen 2,2’ -Bis(1,3-dimesitylimidazolin-2-yliden)platin(0) (durchschn. 1.950 A)
[74] und [Pt{ CN(BU)C=CN(BU')}.] (durchschn. 1.965 A) [75].

Die C-C- und C-N-Bindungsabsténde sind ebenso wie die N-C-N-Winkel in den
Heterocyclen in volliger Ubereinstimmung mit der Vielzahl an berichteten Werten fritherer
réntgenographischer Untersuchungen und zeigen keine weiteren Auffélligkeiten [60, 62,
63, 108]. Erwadhnenswert ist lediglich die Tatsache, dal3 esin 11, 12 und 15 im Gegensatz
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zu friheren Untersuchungen nicht zur Aufspaltung in kurze (C(Carben)-N, C2-C3) und
signifikant langere (N-C2, N-C3) Ringbindungen kommt, die von Fehlhammer et al. as
Aktivierung des Heterocyclus durch partiellen Verlust der Aromatizitét beschrieben wurde
[68, 71, 149].

3.2  Synthese heteroleptischer Dicarben-Phosphan-Komplexe von Pd(11) und Pt(l1)

N-heterocyclische Carbenliganden stellten sich als universelle Alternative zu den
wohlbekannten Phosphanen in der homogenen Ubergangsmetall-K atalyse heraus, und eine
grof3e Zahl praktischer Anwendungen wurde bereits gefunden (vgl. A2.5). Ein besonderes
Augenmerk gilt dabei wegen der oben beschriebenen Grinde den gemischten Carben-
Phosphan-Komplexen. In Bezug auf die Stabilitét des reaktiven Zentrums wahrend des
katalytischen Prozesses sollten gerade chelatisierende Carben-Liganden mit ihrer hohen
Affinitdt zum Metall einen wertvollen Beitrag leisten.

Das Ziel bestand darin, neutrde Metalkomplexe mit sowohl enem
chelatisierenden Dicarben as auch einem Phosphanliganden zu synthetiseren. Die
Entwicklung eines einfachen, préparativen Verfahrens, das hohe Ausbeuten zul&¥, stand
dabel im Vordergrund. So fiihrt die Umsetzung von in-situ erzeugtem BIS® mit einem
halben Aquivalent der chloroverbriickten Triethylphosphankomplexe [M(PEts)(u-Cl)2] 2Cl,
(M = Pd, Pt) zu den einkernigen, quadratisch planar koordinierten, heteroleptischen
Komplexen 16- 21 (Gleichung 25). Wahrend des Reaktionsverlaufs entférben sich die nach
Zugabe des entsprechenden Triethylphosphankomplexes zunéchst kréftig geféarbten
Reaktionsl 6sungen von orange (Pd) bzw. zitronengelb (Pt) nach blal3gelb.

H

= - \ (\
: N N/ﬁ o /K
Li (\ 12 CI\M/CI M- _PEl3  THF, - THF,-78°C_ | 5 PEt3 25)

N\/ N EP SC o cl -ucl
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Da die THF-LOsung des in-situ erzeugten Carbens lodid enthdlt, enstehen die
Komplexe 16- 21, wie *P-NMR-spektroskopische Untersuchungen der Reaktionsl6sung
zeigen, grundsétzlich as Gemische der beiden Halogene X = Cl, |. Durch Zusatz eines
grolRen Uberschusses an KI (16-18) bzw. Lil (19- 21) am Ende der Reaktion |43 sich aber
quantitativ das lodo-Derivat erhalten.

Die Verbindungen 16- 21 stellen welil3e, luft- und wasserstabile Feststoffe dar, die,
ahnlich wie die Komplexe 11-15 in Abhangigkeit vom Alkylrest R grofie Unterschiede in
der Lodlichkeit aufweisen. Wahrend sich die Methyl-Derivate nur in THF und
halogenierten LoOsungsmitteln  l6sen, sind die Ethyl-Derivate etwas und die
| sopropylderivate sogar sehr gut in Ether 16slich.

Die Ausbeuten der Komplexe konnten durch vorherige Isolierung der Lithium-
Carben-Spezies 5a-7a erheblich erhoht werden (Zweistufensynthese). Ferner &% die
Entwicklung einer optimierten Aufarbeitungsmethode mittlerweile Ausbeuten von knapp
80% der potentiell katalytisch aktiven Verbindungen zu.

Gemischte Monocarben-Phosphan-Komplexe von Pt(I1) wurden bereits friher
beschrieben [150, 151]. Ebenso wurden topologisch gleich gebaute kationische Ni(ll)-
Komplexe mit methylenverbriickten Dicarben-, Phosphan- und Halogeno-Liganden
zeitgleich mit dieser Arbeit von Green et. a ebenfals synthetisiert und strukturell
untersucht [55].

Losungen der Komplexe 16-21 in halogenierten Ldsungsmitteln zeigen selbst bei
Luftzutritt Uber eine Woche hinweg keine nennenswerte Zersetzung. Erst nach einigen
Wochen andert beispielsweise die anfangs farblose NMR-Losung von 16 in CDCl;
langsam ihre Farbe nach Gelborange. Die erneute *'P-NMR-spektroskopische
Untersuchung zeigt neben dem nach wie vor stérksten Signal fur 16 das Vorliegen
mehrerer anderer Spezies. Im *H-NMR-Spektrum erkennt man zusétzlich das Signal des
Imidazoliumsalzes 5. Durch die allmahliche Verdunstung des L ésungsmittels wachsen in
der Losung grof3e orangefarbene Kristalle, die einer Rontgenstrukturanalyse unterzogen
wurden. Dabel handelte es sich um trans-Diiodobis(triethylphosphan)palladium(l1) AM
(Abbildung 12), das bisher noch nicht strukturell aufgeklart war (vgl. 3.2.4). Der langsame
Zersetzungsprozef der Komplexe 16-18 in Ldsung unter Luftzutritt scheint also unter
Abspaltung des Chelatliganden und Bildung des entsprechenden Imidazoliumsalzes zu
verlaufen. Ahnliches haben Cavell et al. beobachtet (vgl. A2.5.1) [91]. Die Bildung des
| odo-Phosphan-Komplexes verhindert dabel die Abscheidung von Metall. Lagert man die
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Losungen unter Inertgas, tritt selbst nach 3 Monaten keine Zersetzung ein. Die Pt(I1)-
Komplexe 19-21 scheinen in LAsung hingegen auch bei Luftzutritt uneingeschrénkt stabil.

Uberraschend gelingt die Reaktion von in-situ erzeugtem 6a mit dem
chloroverbriickten Komplex des elektronendrmeren Triphenylphosphans, [Pd(PPhs)(p-
Cl)2].Cl,, nicht. Nach der Aufarbeitung erhd@lt man, wie NMR-spektroskopische
Untersuchungen zeigen, ein praparativ nicht trennbares Gemisch mehrerer carbenoider

Produkte in Form eines orangegel ben Pulvers (Gleichung 26).
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Es sind keine Signale des as Ausgangsverbindung eingesetzen Imidazoliumsalzes
6 zu erkennen. Aus Extraktionen mit Diethylether bzw. Chloroform konnten durch Kiihlen
mehrere Produkte in Form weniger farbloser, blal3gelber und roter Prismen, die tellweise
epitaktisch miteinander verwachsen, kristallisiert werden. Nur die roten Kristalle waren fur
eine Rontgenstrukturanalyse geeignet und wurden as Diiododo-(1-ethyl-imidazolin-2-
yliden)triphenylphosphan-Palladium(l1) 22 identifiziert (vgl. 3.2.2). Die anderen Kristalle
wurden unter dem Mikroskop sortiert und getrennt voneinander massenspektroskopisch
(EI) untersucht.

Wie zu erwarten erhélt man zwei vollig verschiedene Spektren, die in Abbildung 5
und Abbildung 6 wiedergegeben sind. Durch den Vergleich mit simulierten
Massenspektren kann fir die blal3gelben Prismen der Strukturvorschlag 23, fur die
farblosen Prismen 24 gemacht werden. Die MS-Spektren erkldren sich in beiden Féllen
durch sukzessive Abspaltung von lodo- und N-alkylierten Heterocyclen-Fragmenten. Im
Falle von 24 lassen sich zwel der drel niedrigsten Signale durch Anlagerung einer PPhs-
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Verunreinigung - die ebenfalls detektiert wurde - an entstandene Fragmente erkléren. Die
analoge Umsetzung von in-situ erzeugtem BISY® liefert nach der Aufarbeitung as
Hauptprodukt eine zu 23 analog gebaute, mit PPhs verunreinigte Verbindung 25, die
ebenfals  massenspektroskopisch  untersucht wurde und  ein  identisches
Fragmentierungsmuster zeigt (Abbildung 7).

Wie und unter welchen Umsténden es zur Spaltung der BIS™-Liganden kommt, aus
der allem Anschein nach das 1-Alkyl-imidazolin-2-yliden-Fragment in 22, 23 und 25
stammt, ist ungeklart.

’ b
Loo o 29° . E+ 04
3.88

Abbildung 5: Massenspektrum von 24 ((DIP/DIE (70 eV), CHCls, (m/z (rel. Intensitét)):
872 (17) [M-CHi]*, 744 (4) [M—CHz-HI]*, 646 [M—-CHs-HI-iz]", 571 (18)
[BIS™Pd(PPhs)-CH3]*, 512 (29) [BIS™Pd(PPhs)-2C,Hs] ", 309 (100) [BIS™Pd]*.
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Abbildung 6: Massenspektrum von 23 ((DIP/DIE (70 eV), CHCl3, (m/z (rel. Intensitét)):

657 (38) [M-2H]", 531 (100) [M-2H-1]*, 435 (43) [M-2H-1-iz5".
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Abbildung 7: Massenspektrum von 25 ((DIP/DIE (70 eV), CHCls, (m/z (rel. Intensitét)):

618 (45) [M-2H]*, 488 (100) [M-2H-I]*, 435 (83) [M-2H-1-iz"*.
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3.2.1 Roéntgenstrukturanalysen der Dicarben-Komplexe [M(BISY)I(PEts)] (M = Pd,
Pt) 17, 18 und 20

Geeignete Einkristalle fur die Rontgenstrukturanalyse konnten vom Komplex 17
durch langsames Verdunsten des Losungsmittels aus einer CHCls-Lésung gewonnen
werden. Von den Komplexen 18 und 20 konnten geeignete Einkristalle durch
Uberschichten einer CHCls-L6sung mit  Diethylether erhalten  werden. Die
Molekulstrukturen der chiralen, heteroleptischen Dicarben-Phosphan-Komplexe 17, 18
und 20 im Kristall werden in Abbildung 8, Abbildung 9 und Abbildung 10 wiedergegeben.
Die vollstdndigen kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) wurden als
»Supplementary publication CCDC-147024 (17), CCDC-147026 (18) und CCDC-147025
(20)* beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt [131].

Abbildung 8: ORTEP-Zeichnung und Atombenennung von 17. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome  wurden  der  Ubersichtlichkeit halber weggelassen und  die
Schwingungsellipsoide  représentieren 50%  der  Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
ausgewahlte Bindungslangen (A) und Winkel (°): Pd1-C1 1.978(5), Pd1-C6 2.047(8), Pd1-
P1 2.338(1), Pd1-11 2.6647(5), C1-N3 1.336(6), N3-C2 1.388(7), C2-C3 1.365(8), C3-N4
1.368(7), N4-C1 1.376(6), N4-C4 1.459(6), N3-B1 1.580(6), C1-Pd1-11 173.8(1), C6-Pd1-
P1 169.5(1), C6-Pd1-C1 82.1(2), N3-C1-N4 106.4(4), N2-C6-N1 107.1(4).
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Auch hier bildet der zweizdhnige Ligand sechsgliedrige C;N2BM-Ringe in boat-
Konfiguration mit einem ,,Bi3winkel“ von 82.1(2)-82.9(3)°. Die gesamte Geometrie um
das Metallzentrum kann dabei direkt mit der in den N-koordinierten und strukturell
charakterisierten Pd(I1)-Bp-Komplexen Bp* Pd[CH,SIM &3] (PMe3) und
BpPd[C(O)Me](PPhs) verglichen werden, in denen , Biwinkel* von 82.6(2) bzw. 87.5(3)°
gefunden wurden [122a, b].

C13

Ci14

S
S

Abbildung 9: ORTEP-Zeichnung und Atombenennung von 18. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome  wurden  der  Ubersichtlichkeit halber weggelassen und  die
Schwingungsellipsoide  représentieren 25%  der  Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
ausgewahlte Bindungslangen (A) und Winkel (°): Pd1-C1 1.989(6), Pd1-C4 2.054(6), Pd1-
P1 2.336(2), Pd1-11 2.6605(9), C4-N3 1.341(8), N3-C5 1.383(8), C5-C6 1.328(10), C6-N4
1.401(9), N4-C4 1.345(8), N4-C10 1.479(9), N3-B1 1.56(1), C1-Pd1-11 175.1(2), C4-Pd1-
P1 169.1(2), C1-Pd1-C4 82.8(3), N1-C1-N2 108.1(5), N3-C4-N4 108.0(5).

Die P-M-C-Winkel in alen drei Komplexen liegen mit 169.1(2)-169.7(2)° eng

beieinander, und die wiederum praktisch planaren Heterocyclen schlief3en mit der von den
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Carben-Kohlenstoffatomen und dem Metall aufgespannten Koordinationsebene im
Vergleich zu den Tetracarben-Komplexen leicht erhohte Winkel von 52.6-54.4° ein (vgl.
3.1.1). Wahrscheinlich bedingt durch sterische Wechselwirkungen zwischen den N-Alkyl-
und P-Ethyl-Substituenten ragt das P-Atom deutlich mit 0.320(1) (17), 0.347(2) (18) bzw.
0.331(2) A (20) aus der Koordinationsebene des Metallzentrums heraus. Aufgrund noch
groflerer N-Substituenten betragt diese Abweichung im dhnlich gebauten, kationischen
Ni(11)-Komplex [NiCI{ CN(Bu)C=CN} ,CH(PEts)]" 0.903(2) A [55].

Abbildung 10: ORTEP-Zeichnung und Atombenennung von 20. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome  wurden  der  Ubersichtlichkeit halber weggelassen und die
Schwingungsellipsoide  représentieren 25% der  Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
ausgewdahlte Bindungsldangen (A) und Winkel (°): Pt1-C1 2.049(7), Pt1-C6 2.001(8), Pt1-
P1 2.315(2), Pt1-11 2.6667(7), C1-N2 1.346(9), N2-C3 1.385(9), C3-C2 1.32(1), C2-N1
1.407(9), N1-C1 1.349(9), N1-C7 1.46(1), N2-B1 1.561(10), C6-Pt1-11 174.3(2), C1-Pt1-
P1 169.7(2), C6-Pt1-C1 82.9(3), N2-C1-N1 107.8(6), N3-C6-N4 107.6(7).

In den Pd-Komplexen 17 und 18 unterscheiden sich die beiden Pd-C-
Bindungslangen mit rund 10s (s = Fehlergrenze) auffallend stark, wobei die Pd-C-

Bindung trans zum lodo-Liganden die kirzere ist, was mit Sicherheit auf den starkeren
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trans-Effekt der PEts-Gruppe zurtickgefuhrt werden kann. In 20 ist dieser Effekt deutlich
weniger ausgeprégt. Die M-I- und M-P-Absténde sind ebenso wie die C-C- und C-N-
Abstande bzw. N-C-N-Winkel der carbenoiden Heterocyclen in volliger Ubereingtimmung
mit literaturbekannten Werten [60, 62b, 63, 188].

3.2.2 Rontgenstrukturanalyse des M onocar benkomplexes 22

Die Molekulstruktur von 22 im Kristall ist in Abbildung 11 wiedergegeben. Fir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnten durch Kihlen einer Chloroform-
Extraktion des Rohproduktes erhaten werden. Eine Zusammenstellung aler

Bindungsparameter findet sich im Anhang dieser Arbeit.

Abbildung 11: ORTEP-Zeichnung und Atombenennung von 22. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome  wurden  der  Ubersichtlichkeit halber weggelassen und  die
Schwingungsellipsoide  représentieren 35% der  Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
ausgewdahlte Bindungslangen (A) und Winkel (°): Pd1-C1 1.994(4), Pd1-P1 2.264(1), Pd1-
11 2.6638(6), Pd1-12 2.6501(7), C1-N1 1.347(5), N1-C3 1.380(6), C3-C2 1.349(7), C2-N2
1.381(6), C1-Pd1-11 86.5(1), C1-Pd1-P1 91.5(1), C1-Pd1-12 176.0(1), N2-C1-N1 104.5(4).
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Aufgrund der schlechten Qualitét der Struktur, die auch auf eine nicht vollstandig
|6shbare Fehlordnung eines L ésungsmittelmolekiils auf der Zellkante zurlickgeftihrt werden
kann, ist eine eingehende Diskussion der Bindungsparameter nicht sinnvoll. Dennoch sind
die gefundenen Werte fir die Pd-C-, Pd-P- und Pd-1-Bindungslangen des praktisch
guadratisch-planaren koordinierten Metallzentrums denen in 17 und 18 vergleichbar. Auch
die Bindungsléngen und Winkel innerhalb des carbenoid koordinierten Heterocyclus
entsprechen innerhalb der Fehlergrenzen (3s) obigen Strukturdaten. Erwahnenswert
erscheint der mit 78.5° hohe Wert fur den Interplanarwinkel zwischen der ,, besten Ebene"
des Heterocyclus und der Koordinationsebene des Pd-Atoms, der der unter 3.1.1
geschilderten ,,Hoffmannschen Tendenz“ zur senkrechten Anordnung in Ermangelung
stérender Einflif3e fast beispielhaft Rechnung tragt.

3.2.3 Untersuchungen zur katalytischen Aktivitat

In einer ersten Untersuchung einer Standard Heck-Reaktion mit Brom-Aromaten
und Acrylsaurebutylester, die von Dipl.-Chem. Martina Prinz aus dem Arbeitskreis von
Prof. Dr. W. A. Herrmann (TU Mdunchen, Garching) durchgefiihrt wurde, zeigt 17 mit
aktivierten Systemen (p-Methoxy-Brombenzol) eine vergleichbare Aktivitdt wie M, die der
genaueren Untersuchung, bezlglich Produktzusammensetzung, Substratabhangigkeit und
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse bedarf. Nicht Giberzeugen konnten bisher die Ergebnisse
mit nicht aktivierten (Brombenzol) und deaktivierten Systemen (p-Acyl-Brombenzol).
Einzelheiten zu den katalytischen Untersuchungen finden sich in [152]. Ferner sind
Versuche mit den Komplexen 16-18 als Katalysatoren in Copolymerisations-Experimenten

mit Ethylen/CO im Gange.
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3.2.4 RoOntgenstrukturanalyse von trans-[Pdl »(PEts)2]

Die Molekilstruktur  des  Abbauproduktes von 16, dem trans
Diiodobis(triethylphosphan)palladium(l1) AM, ist in Abbildung 12 wiedergegeben. Die
vollstéandigen kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der bislang noch nicht
rontgenstrukturell untersuchten Verbindung wurden as ,supplementary publication
CCDC-147027* beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt [131]. Geeignete
Einkristalle fir die Rontgenstrukturanalyse in Form monokliner orangefarbener Pl&ttchen
wurden durch langsames Verdunsten des Losungsmittels aus einer Lésung von 16 bel
Luftzutritt erhalten. Die Pd-1 und Pd-P-Bindungsabstande (2.602(1), 2.346(2) A) sind
dabei in guter Ubereinstimmung mit den Werten, die fiir trans-[Pdlo(PPhs)s] (2.598(3),
2.350(1) A) berichtet wurden [153].

Abbildung 12: ORTEP-Zeichnung und Atombenennung von trans-Diiodobis-
(triethylphosphan)palladium(l1). Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome wurden der
Ubersichtlichkeit halber weggelassen und die Schwingungsellipsoide reprasentieren 25%
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit; ausgewéhlte Bindungsldngen (A) und Winkel (°): Pd1-
P12.6019(9), Pd1-11 2.346(2) , 11-Pd1-P1 92.76(5), P1-Pd1-11A 87.24(5).
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3.3  Synthese Bis(dicarben)-verbrickter Komplexe von Cu(l) und Au(l)

N-heterocyclische Carben-Komplexe von Gold(l) sind seit langerer Zeit bekannt.
Gangige Synthesestrategien beruhen auf der nucleophilen Addition von Alkoholen oder
Aminen an koordinierte Isocyanide [154], der Spaltung elektronenreicher Olefine [155],
dem Carbentransfer von Wolfram-Pentacarbonyl-Komplexen [156], durch Umsetzungen
von C-Imidazolylverbindungen mit Elektrophilen [157], sowie der Reaktion von
Alkylimdazol-2-yl-lithium mit einfachen Goldprecursoren [158]. Isolierbare Di- und
M onocarbenkomplexe der leichteren Homologen der 11. Gruppe, Cu(l) und Ag(l), konnten
andererseits erst 1993 durch Umsetzung freier Arduengo-Carbene mit entsprechenden
Precursoren erhalten werden [159, 160]. Theoretische Untersuchungen belegen die
ungewohnliche Stabilitét der Verbindungen und zeigen, daf3 die Bindungsenergien
zwischen Imidazolin-2-yliden mit einem Metallfragment in der Reihe AuCl > AgCl >
CuCl abfallen [161]. Cu(l) und Ag(l)-Carbene sind auch als synthetisch wertvolle Carben-
Ubertragungsreagenzien in situ dargestel It und verwendet worden [65b, 72, 73].

Es erscheint deshalb reizvoll das Reaktionsverhaten mehrzéhniger Carbenliganden
mit geeigneten Au(l)-Precursoren zu untersuchen. Ein interessantes Ergebnis lieferte die
Umsetzung von in-situ erzeugtem BIS® und Chloro(triphenylphosphan)gold(l) (Gleichung
27):

R R
7 N \NN
H H G .
N/
S T THF, - 78°C /NAA“/LN\
2Li W, \__ +2PhPALCI 7 5 H,B (27)
o N~ N - 2LiCl,-2PPhg

Nach Zugabe der Gold(l)-Verbindung zu den Carben-L 6sungen von 5a- 7a in THF
ist die rasche Abscheidung eines blal3beigen Niederschlages zu beobachten. Die NMR-
spektroskopischen Untersuchungen zeigen, dal3 das gebildete Produkt keine Phosphan-
Liganden mehr enthélt und erst die Ergebnisse der massenspektroskopischen Untersuchung
(El) (vgl. 3.5) liefien den Schluf3 zu, dafd3 sich unter vollstandiger Verdrangung der
Phosphan-Liganden neutrale, offensichtlich zweikernige Carben-Komplexe 26-28 bilden.
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Die feinpulvrigen, fast farblosen, luft- und wasserstabilen Produkte, die sich durch
einfaches Abfiltrieren des Niederschlages von der Reaktionsl6sung und Waschen mit THF,
Pentan und Methanol in 85 %-iger Ausbeute analysenrein erhalten lassen, lésen sich
wiederum in Abhangigkeit vom Alkylsubstituenten gut (26) bis sehr gut (28) in
halogenierten Losungsmitteln. In Lésung unter Luftzutritt und Lichteinflufd zersetzen sich
die Komplexe tber Tage hinweg langsam unter Abscheidung von elementarem Gold; unter
Inertgas und Lichtausschluf3 ist hingegen keine Zersetzung zu beobachten.

Wie aus einer Rontgenstrukturanalyse geeigneter Einkristalle von 27 (erhaten in
Form grof3er farbloser Prismen durch langsames Eindiffundieren von n-Pentan in eine
geséttigte THF Lésung von 27) hervorgeht (vgl. 3.3.2), koordiniert BIST in 26-28 nicht
chelatisierend, sondern verbriickend als p>-h*:h'- Ligand. Vergleichbare Dimetallacyclen
sind fur Au(l) beispielsweise auch mit den ebenfalls zweizéhnigen, monoanionischen
C,C'-Liganden [MeP(-CHy),]” [162, 163] oder [H.B(PMe,-CHy),]  [164] beschrieben
worden und représentieren in der Organogol dchemie mit die stabilsten Verbindungstypen.

Ein Nebenprodukt der Reaktion, das in Form kleiner farbloser Kristalle aus einer
Pentan-Waschl6sung isoliert wurde, konnte als das seit 1968 bekannte trigonal planare
| odo-bis(tri phenylphosphan)gold(l) AN (Abbildung 16) [165] charakterisiert werden. Eine
Rontgenstruktuanalyse (vgl. 3.3.3) lieferte gegentber einer friheren Studie von Bowmaker
et al. einen etwas genaueren Datensatz [166].

PEt; ohP -
|— +— | \Au/
PEt; !
AM AN

Die einfache Zuganglichkeit der Au(l)-Verbindungen legt nahe, die vorteilhaften
Ligandeneigenschaften von BIS® zur Synthese N-heterocyclischer Carben-Komplexe von
Cu(l) zu nutzen. Deren wenige, bislang bekannte Vertreter [159, 160] sind nach wie vor in
die Kategorie der , Laborkuriositéten einzuordnen. Ferner sei an dieser Stelle angemerkt,
dai3 zweifach N-koordinierte BpCu-Spezies sich in jlungster Zeit als effektive Katalysatoren
fur die synthetisch wertvolle Cyclopropanierung von Olefinen mit Diazoverbindungen
herausgestellt haben [146, 167].
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Setzt man in-situ erzeugtes 5a mit [Cu(CH3CN)4]PFs as klassischer Cu(l)-Quelle
in THF um (Gleichung 27), ist jedoch kein definiertes Produkt isolierbar. Auch die
Reaktion von zuvor isoliertem 5a (Zweistufensynthese) und [Cu(CH3CN),4] PFs liefert eine
untrennbare Mischung verschiedener Produkte. Erst bei der Umsetzung von 5a mit CuCl in
THF unter Lichtausschlul? kann man die Abscheidung eines grinlichen bis grauen,
schwerldslichen Niederschlages beobachten, der jedoch noch teilweise mit ebenfalls
schwer 16glichem, nicht umgesetztem CuCl verunreinigt ist und bis dato nicht analysenrein
erhalten werden konnte (Gleichung 28).
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Die NMR-, IR- und massenspektroskopischen Untersuchungen liefern jedoch
vergleichbare Ergebnisse wie fir die Komplexe 26-28, so dal3 die Entstehung von 29 als
Hauptprodukt als gesichert betrachtet werden kann. 29 ist im Gegensatz zu den
Verbindungen 26-28 auch als Festkorper empfindlich gegentiber Luft und kann nur unter
Inertbedingungen und Lichtausschlul3 gelagert werden, anderenfalls féarbt sich die
Verbindung zunéchst bléulich und schliefdlich allméhlich schwarz.
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3.3.1 Isolierung und Rontgenstrukturanalyse eines car benoid koordinierten Cu-
Clusters

Ein Uberraschendes Ergebnis brachte die rontgenstrukturelle Untersuchung von
Einkristallen in Form farbloser Kuben, die durch Kuhlen der bla’gelben Reaktionsldsung
(THF) von 29 auf —35°C nach Abfiltrieren der unldslichen Bestandteile erhaten wurden.
Wider Erwarten handelte es sich hierbel nicht um 29, sondern um ein sehr viel héher
symmetrisches Teilchen 30 mit dreizéhliger Achse, das in der hexagonalen Raumgruppe
R-3c zusammen mit einem halben Aquivalent THF kristallisiert.

30

Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse (Abbildung 13) zeigt einen verzerrten
Cue-Oktaeder, von dem jedes Cu-Atom von einem carbenoiden Heterocyclus eines
TRIS"Liganden komplexiert ist. Uber drei Kanten des Cus-Oktaeders sind Cs-
rotationssymetrisch drei 1odatome angeordnet (Abbildung 14), die jeweils zwei Cu-Atome
verbriicken. In dieser hochsymmetrischen Anordnung bindet jedes Cu-Atom somit an ein
Imidazolin-2-yliden und ein zwei benachbarte Cu-Zentren verbriickendes 1-Atom. Die
mafldige Qualitét der Struktur, 183 eine eingehende Diskussion der Bindungsparameter, die
im Anhang der Arbeit vollsténdig zusammengestellt sind, nicht zu. Dennoch stellt 30
neben den von Raubenheimer untersuchten dimeren [Cu{ CN(Me)-C(Me)=C(Me)-S} Cl]-
[160a] bzw. dem monomeren [Cu{CN(Me)-C(Me)=C(H)-S}Cl] [160b] Thiazolin-2-
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yliden-Komplexen den ersten rontgenstrukturell untersuchten Imidazolin-2-yliden-Cu-
Komplex dar. Ferner sind bislang noch keine N-heterocyclischen Carben-Liganden an
Metalclustern  beschriecben  worden, wenn auch Raubenheimer von  der
massenspektroskopischen  Beobachtung  trinuclearer  Cu-Thiazolin-2-yliden-Spezies
berichtet [160b]. Organokupfer-V erbindungen zeigen generell die Tendenz zur Ausbildung
gemischter Aggregate von Metallsalzen und organometallischen Komponenten. In der
mittlerweile umfassend untersuchten Strukturchemie [168] finden sich hingegen nur
wenige Beispiele mit verzerrt oktaedrischen Cus-Anordnungen. Das erste charakterisierte
und zugleich prominenteste Beispiel dirfte das hexamere [HCu(PPhs)]e sein [169]. Von
Hartl et. a wurde ferner eine Reihe von hexanuclearen, anionischen lodocupraten(l)
rontgenstrukturell charakterisiert [170].

Abbildung 13: ORTEP-Zeichnung und Atombenennung von 30. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome  wurden  der  Ubersichtlichkeit halber weggelassen und  die
Schwingungsellipsoide  représentieren 25% der  Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
ausgewahlte Bindungsldngen (A) und Winkel (°): Cul-11 2.5714(9), Cul-C1 1.955(7), N1-
C1 1.344(9), N1-C2 1.378(9), N2-C3 1.35(1), N2-C1 1.357(9), Cul-CulB 2.576(1), Cul-
CulA 2.612(2), Cul-CulD, 2.938(2), N1-B1 1.543(7), N1-C1-N2 105.0(6).
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Abbildung 14: Blickrichtung entlang der dreizéhligen H-B-B-H-Achse in 30.

Aufschlureich  erscheint der Vergleich mit der Cu- und Cluster-
Koordinationschemie des Trofimenkoschen Tp-Liganden: Tp-Komplexe des Kupfers
wurden in der letzten Zeit vor allem wegen ihres Modellcharakters fir die aktiven Zentren
einiger kupferhaltigen Metalloproteine [171], sowie ihrer Eignung als Katalysatoren fur
Cyclopropanierungen und Aziridinierungen eingehend untersucht [172]. In den meisten
Félen tritt Tp hierbei als chelatisierender, an nur ein Metallzentrum koordinierender,
tberkappender p*-Ligand auf und es sind nur wenige, bislang nicht stukturell untersuchte
Ausnahmen beschrieben worden, in denen auch verbriickende Koordination an zwei [173]
([Cu(Tp"*)]2) oder drei [174] ([Cus(Tp"®);]Cl) Cu-Zentren auftritt. Auch in den wenigen
rontgenstrukturell untersuchten Beispielen von homonuclearen Tp-Oxo, -Aquo- und
-Phosphato-Ubergangsmetallclustern von V, Nb und Ru ist der dreizédhnige-Ligand stets
nur chelatisierend an ein Metallzentrum gebunden [175]. Darliberhinaus sind grof3ere als

vierkernige Tp-Cluster bislang unbekannt. Die Tendenz zur Ausbildung von
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spannungsfreien, verbriickenden p*h*h%:h'-Koordinationen scheint deshalb eine
Besonderheit der TRIS -Liganden zu sein (vgl. 4.2).

30 kann auch als oktaedrischer [Cugls]?*-Cluster mit Cs-Symmetrie beschrieben
werden, in dem die Ecken zweier gegeniberliegender, paraleler Cus-Dreiecke (beste
Ebenen durch Cul-CulA-CulC bzw. CulB-CulD-CulE) von je einem TRIS"®Liganden
carbenoid (2e-2c) unter Ausbildung dreier siebengliedriger BC,Cu,N2-Ringe koordiniert
werden. Die beiden nahezu antiparallelen Dreiecke werden Uber drei 1odo-Briicken (4e-3c)
eckenverknipft. Diese Betrachtungsweise spiegelt sich auch in den Cu-Cu-Abstdnden
wider. So erkennt man eine Zweiteilung in kiirzere Abstdnde von 2.576(1)-2.612(2) A
innerhalb der beschrieben Dreiecke, sowie deutlich groere Cu-Cu-Kontakte von 2.938(2)
A entlang der iodoverbriickten Polyederkanten, die zu einer Verzerrung des Cug-Oktaeders
fuhren. Auch in den wenigen literaturbekannten und rontgenstrukturell untersuchten,
oktaedrischen Halogenato-Cus-Aggregaten mit heteroleptischen zweizdhnigen N,C- oder
O,C-Chelatliganden ist eine Verzerrung des Polyeders in Abhangigkeit von dem zwei
Metallzentren verbriickenden Atom beschrieben worden. So sind in [CugBrz(dma),] (dma
= 2-(dimethylamino)phenyl) [176] Cu-Cu-Abstande entlang der Br-verbriickten Kanten
von 270 A und in [CusBry(MeOxl)s] (MeOxl = 2-(2-oxazolin)-phenyl) [177] von
3.012(6)- 3.033(5) A gefunden worden. Die nicht verbriickten Cu-Atome haben in diesen
Aggregaten mit 2.60-2.64 A Abstande, die etwas oberhalb derer in elementarem Kupfer
(2.56 A) liegen. Der Verleich mit 30 zeigt, daR sich die hier gefundenen Metallabstéande
nahtlos in dieses Bild einflgen.

Die Cu-C-Absténde zu den Carbenliganden liegen mit 1.955(7) A zwar deutlich
oberhalb der ungewdhnlich niedrigen Werten in den von Raubenheimer untersuchten
Thiazolin-2-yliden-Komplexen [160] (1.888(6) bzw. 1.868(6) A), aber im typischen
Bereich von Cu-C-Einfachbindungen, wie z. B. in [{ Cu((CH3)2P(CH2)2)} 2] (Css) mit
1.96(2) A [178] oder [CuPhy]” (Cg2) mit 1.93(1) A [179]. Die Bindungsparameter
innerhalb der Heterocyclen zeigen keine Auffalligkeiten. Alle Bindungsiéngen sind im
Rahmen der Fehlergrenzen gleich und der N-Ccapen-N-Winkel liegt mit 105.0(6) ° im
Bereich anderer TRIS®-Komplexe [107, 175, 190].

Da in der Elementarzelle kein weiteres Anion gefunden wurde, ist anzunehmen,
daR es sich bei dem homonuclearen Metallzentrum (formal [Cus]®) in 30 um eine
gemischtvalente Cu(1)/Cu(0)-Spezies handeln konnte. Die bekanntermal3en komplexe
Redoxchemie von Clustern 183t auch die Moglichkeit des Vorliegens eines nicht
lokalisierten Elektrons zu. Dartber hinaus kann auch das Vorhandensein eines durch
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Rontgenstrukturanalyse nicht lokalisierbaren Hydridanions nicht ausgeschlossen werden.
Im Verlauf der Synthese von 29 missen komplizierte Redox-Nebenreaktionen
stattgefunden haben, da neben der ungewdhnlichen Vaenz des lodo-Cu-Clusters auch die
Entstehung des dreizéhnigen TRISY® aus eingesetztem [Li(BIS"®)] im Laufe der Reaktion
erfolgt sein muf3. Die eingehende, massenspektroskopische Untersuchung des als Edukt
verwendeten | midazoliumsal zes [H2BIS"]1 5 mit allen géngigen | onisationsmethoden (EI,
Cl und FAB) brachte keinen Hinweis auf das Vorhandensein einer Verunreinigung mit
[HsTRISY I, im Ausgangsmaterial. So stellt die Isolierung von 30 den ersten Hinweis auf
eine prinzipiell nicht auszuschlie}ende Beteiligung der Hydridoborat-Funktion an
Ubergangsmetal lkatalysierten Redoxvorgangen im Verlauf der Synthesen von Polycarben-
Spezies mit BIS®- und TRIS*-Liganden dar. Denkbar wére eine Cu-katalysierte B-H- bzw.
daraus resultierende B-N-Aktivierung, die neben Spaltungen und Knipfung von B-N-
Bindungen auch zur teilweisen Reduktion zu Cu(0) und dem Aufbau des gemischvalenten
|odo-Cu-Clusters fuhren konnte.

30 verkorpert ein vollig neuartiges, polynucleares Halogenato-Organocuprat mit
zwel tripodalen, carbenoiden Liganden von erstaunlicher Stabilitdt. Die wenigen, isolierten
Einkristalle von 30 zeigen  Uberraschenderweise  keinerlel  Luft-  oder
Feuchtigkeitsempfindlichkeit und konnten unter dem Mikroskop von anhaftenden
Verunreinigungen in Form eines hygroskopischen, grinlichen Pulvers befreit werden. Die
zur Verfigung stehende Menge an 30 war nicht ausreichend, um NMR- oder IR-
spektroskopische  Untersuchungen durchzufihren, so da3 as weitere direkte
Analysenmethode EI- und FAB-Massenspektroskopie eingesetzt wurden (Tabelle 8). Das
El-Spektrum zeigt keinen Molekiulpeak, jedoch mit hoher Intensitét eine Reihe
charakteristischer Fragmente des Clusters. Das Fragment mit der hochsten Masse 1&[3t sich
dem durch Abspaltung eines kompletten TRIS"®-Liganden und eines |-Atoms
entstandenen [Cugl2(TRISY®)]" zuordnen. Durch sukzessiven Verlust von I- und Cu-
Atomen, sowie Abspaltungen von C,;HsN-Einheiten, lassen sich alle anderen Peaks
erklaren. Zwei unabhangig voneinander angefertigte FAB-Spektren zeigen hingegen
deutlich einen intensitdtsschwachen Molekilpeak mit seiner charakteristischen
Isotopenverteilung (der Vergleich des Profile-Spektrums mit  Computersimulation
erbrachte vollkommene Ubereinstimmung) jedoch keine weiteren Peaks charakteristischer
Fragmente oberhab von 700 amu. Die Resultate der massenspektroskopischen
Untersuchungen untermauern somit die durch Roéntgenstrukturanalyse ermittelte

aulRergewohnliche Struktur von 30.
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3.3.2 Réntgenstrukturanalyse von [Au(BIS™)], (27)

Die Molekllstruktur von 27 im Kristall ist in Abbildung 15 wiedergegeben. Die
vollstdndigen  kristallographischen Daten (ohne  Strukturfaktoren) wurden as
»supplementary publication CCDC-147023* beim Cambridge Crystallographic Data
Centre hinterlegt [131].

Abbildung 15: ORTEP-Zeichnung und Atombenennung von 27. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome  wurden  der  Ubersichtlichkeit halber weggelassen und  die
Schwingungsellipsoide  représentieren 25%  der  Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
ausgewdahlte Bindungslangen (A) und Winkel (°): Au2-C6 2.032(9), Aul-C1 2.01(1), C6-
N3 1.37(1), N3-C7 1.38(1), C7-C8 1.33(2), C8-N4 1.37(1), N4-C6 1.34(1), N4-C9 1.46(1),
C6-Au2-C11 174.6(4), N3-C6-N4 106.1(8), Aul-Au2 3.3610(7).

Die Tatsache, dal3 Au(l) eine lineare Koordination bevorzugt, verhindert die
Bildung kleiner Ringe mit zweizahnigen Chelat-Liganden. In der Koordinationschemie
von Au(l) beobachtet man daher in solchen Féllen meist die Ausbildung dinuclearer
Spezies. Die gebildeten Metallacyclen sind dabei mindestens 8-gliedrig, was gleichzeitig
die am haufigsten beobachtete Ringgrofe ist [162, 163]. Die spektroskopischen
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Untersuchungen sprachen jedoch fur die Ausbildung eines grofieren Ringes, woflr es nur
wenige Beispiele gibt. Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse zeigt, dal3 27 einen 12-
gliedrigen Dimetallacyclus in ener schraubenartig verdrehten boat-dhnlichen
Konformation ausbildet. Eine dhnliche Struktur wurde fir den dinuclearen Au(l)-Komplex
mit zwei po-h:h'-Ylid-Liganden des Typs [CHx-PMex-BH,-PMe,-CH,]™ beschrieben
[164], doch dtellt 27 das erste Beispiel einer strukturell charakterisierten N-
heterocyclischen Carben-Spezies dieses Koordinationstyps dar. Ferner ist lediglich die
Struktur eines Dirhodium(l)-Komplexes mit einem die Metalzentren m-h':h'-
verbriickend koordinierenden, methylenverbriickten Dicarben bekannt [43]. 10- oder gar
12-gliedrige Ringe fuhren hingegen durch ihre grof3ere Flexibilitdt im allgemeinen zum
Abbau von Ringspannungen und stérender sterischer Wechselwirkungen, die durch die
Koordination des Liganden verursacht werden. Als Folge der gewonnen Flexibilitat konnte
somit die maximal mégliche Anngherung der beiden Goldatome begiinstigt werden, denn
fur die typischen anziehenden inter- und intramolekularen Wechselwirkungen von Au-
Atomen (sog. Aurophilie) existieren neben einer Relhe struktureller Belege auch
eingehende theoretische Untersuchungen [163, 180]. Die Frage, ob der ,Bil3* eines
zweizéhnigen, verbriickenden Liganden die Metallatome eher zusammendréngt oder im
Gegenteil, die durch die Aurophilie hervorgerufene Tendenz zur transannularen
Anndherung durch das Erzwingen einer bestimmten Koordinationsgeometrie eher
behindert, ist nach wie vor Gegenstand von Kontroversen. Im Falle von 27 ist man geneigt,
letztere Theorie zu bejahen, da der AusAu-Abstand hier mit 3.3610(7) A (iber 10% uiber
dem typischen intramolekularen , magischen Abstand“ von 3.00 + 0.25 A liegt, der in
zahlreichen Strukturen von Dimetala-Au(l)-Cyclen gefunden wurde. Zwar sind relativ
lange AuxAu-Abstande auch fir einige Strukturen anderer Dimetallacyclen berichtet
worden, doch sind Abstéande in der GroRenordnung von 3.3 A eher typisch fir
intermolekul ar-aurophile Wechselwirkungen, wie beispielsweise in den Au(l)-1socyanid-
Komplexen vom Typ Au(CI)CNR (R = Mesityl, o-Xylyl) [181] bzw. den Au(l)-Biscarben-
Spezies [AU{CN(H)C(Me)=C(Me)N(H)}2]" (3.372(1) A) [182] oder
[Au{ CN(Me)C=CS},]" (3.193(1) und 3.483(1) A) [183]. Im Bis(4,6-dimethylpyrimidin-2-
thiolatogold) [184] alterniert eine besonders lange intermolekulare Wechselwirkung von
3.544(1) A mit einer deutlich kiirzeren intramolekularen von 2.735 A in einer gestapelten
Anordnung der Molekiile im Kristall. Uberraschenderweise lieferte im Gegensatz zu allen

vorherigen Beispielen das Ergebnis der Rontgenstrukturanlayse des ebenfalls linearen
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Au(l)-Biscarben-Komplexes [Au{ CN(Me)C=CN(Me)},]" keinerlei Hinweise auf AusAu-
Wechselwirkungen [185].

Die Au-C-Bindungsldngen in 27 von 2.01 und 2.06 A liegen ebenso wie die
Bindungsparameter der koordinierten Imidazolin-2-yliden-Ringe im Bereich anderer
strukturell untersuchter Au(l)-Dicarbenkomplexe [182, 183, 185]. Erwahnenswert sind die
Aufweitungen der N-B-N-Winkel um ca 5° auf 108.5(2)-109.5(9)° aufgrund der
verbriickenden Natur des BIS*-Liganden in 27 gegeniiber der chelatartigen Koordination
in Molekulstrukturen der Verbindungen 11, 12, 15, 17, 18 und 20.

3.3.3 Rontgenstrukturanalyse von [Aul (PPh3);]

Die Molekulstruktur von [Aul(PPhs)2] (AN) im Kristal ist in Abbildung 16
wiedergegeben. Eine Zusammenstellung aller Bindungsparameter findet sich im Anhang
dieser Arbeit. Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse bestétigt die von Bowmaker et al.
[166] gefundene trigonal planare Koordination des Metallzentrums in Bezug auf alle
wichtigen Bindungsparameter wie Au-P mit 2.331(1) (2.333(2)), Au-l mit 2.759(1)
(2.754(1)) A, P-Au-P mit 131.86(6) (132.13(7)), sowie P-Au-I mit 114.07(3) (113.93(5))°.

Abbildung 16: ORTEP-Zeichnung und Atombenennung von
Bis(triphenylphosphan)gold(l)iodid  (AN). Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome
wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen und die Schwingungsellipsoide
reprasentieren 25% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit; ausgewahlte Bindungsldngen (A)
und Winkel (°): Aul-P1 2.331(1), Aul-11 2.7588(6), P1-Au(1)-P1A 131.86(6), P1-Aul-I1
114.07(3).
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3.4  Synthese eines Dicar ben-verbrtickten Komplexesvon Rh(l)

Zahlreiche Versuche durch Reaktion von in-situ erzeugten BIS®-Liganden 5a- 7a
mit typischen metallorganischen Ausgangsverbindungen, wie beispielsweise dem
zweikernigen, chloroverbriickten Rh(l)-Komplex [RhCI(COD)], (COD = Cyclooctadien),
potentiell katalytisch aktive Ubergangsmetallkomplexe zu synthetisieren, fulhrten stets zur
Zersetzung der Edukte (Abscheidung von Metallspiegeln); die Isolierung definierter
Produkte war nicht moglich. Wahrscheinlich kann dies auf unerwiinschte Nebenreaktionen
durch Reste an nicht umgesetzter Base (n-BuLi) zurtickgefiihrt werden. Die in-situ-
Deprotonierung mit diesem Reagenz ist im Fall von Metallprecursorn mit CH-aciden
Liganden demnach ungeeignet.

Erst die Entwicklung des zweistufigen Syntheseverfahrens erschlof3 auch den
Zugang zu solchen Metaledukten: Setzt man zuvor isoliertes [Li(BIS"®)] mit
[RhCI(COD)], im Verhdtnis 1:1 in THF um, so kann ein almahlicher Farbwechsel der
klaren Reaktionslésung von Gelb Uber Orange nach Tiefrot beobachtet werden. Beim
Konzentrieren der Losung auf ein Zehntel ihres urspriinglichen Volumens erfolgt die
Abscheidung eines zitronengel ben, mikrokristallinen Niederschlags, der auf einer D4-Fritte
gesammelt wird (Gleichung 29). Die IR-, NMR- und massenspektroskopischen
Untersuchungen zeigen, dal? es sich hierbei um den zweikernigen heteroleptischen Rh(1)-
Komplex 31 handelt, in dem der BIS"*-Ligand wiederum nicht chelatisierend, sondern
verbriickend zwischen den Metalzentren as px-h:h'-Ligand auftritt.  Der
Ladungsausgleich zu einer Neutralverbindung und die koordinative Abséttigung der Rh-
Atome erfolgt durch eine lodo-Briicke zwischen denselben. Dieser strukturelle Aufbau
konnte durch zwei unabhangige RoOntgenstrukturanalysen von Einkristallen mit
unterschiedlichem Habitus bestétigt werden (vgl. Abbildung 19): Aus der Reaktionsl6sung
konnten direkt gelborangefarbener Quader bzw. durch langsames Eindiffundieren von n-
Pentan in eine Losung von 31 in THF nadelformige Kristalle erhalten werden. Leider
lieferten beide Messungen nur malkige Datensdtze, die keine engehende
Strukturdiskussion zulassen (siehe 3.4.2).
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H\ /H
) = N~ B\N/ﬁ
2Li N\/_ \/ N + [Rh(COD)CI]; (29)
Me” : : Me
ba
THF, - 78 °C
- 2 LiCl

AO 3la("trans') 31b (" cis')
<5%

31 ist ein luft- und wasserstabiler, mikrokristalliner, zitronengelber Festkorper, der
sich lediglich in THF und halogenierten Losungsmitteln méfdig 16st. In Alkoholen und
Diethylether ist er vollkommen unlgslich, und in DMSO, Aceton und Acetonitril tritt
langsame Zersetzung ein. Bessere Lodichkeiten der Komplexe sind auch hier durch
Verwendung von BIS™ und BIS™ zu erwarten. Lésungen von 31 sind - im Gegensatz zum
Feststoff - deutlich empfindlich gegentber Luftsauerstoff und Feuchtigkeit und bereits
nach wenigen Stunden kann man die Abscheidung eines Rh-Spiegels beobachten. Unter
Inertgas scheinen LAsungen von 31 hingegen uneingeschrankt stabil.

Wie in Abschnitt A2.5 dargelegt, finden Rh(l)-Carben-Komplexe breite
Anwendung in der homogenen Katalyse und wurden als Katalysatoren neben der
Hydrierung und Cyclopropanierungen von Olefinen vor alem fir Hydrosilylierungen
sowie Hydroformylierungen erfolgreich eingesetzt. Ebenso gibt es eine Vielzahl von
Untersuchungen, in denen Rh(l)-Komplexe mit verschiedenen C,-symmetrischen,
zweizéhnigen N-Liganden [186] oder b-Diketonaten [187] as Katalysatoren fur

Hydrierungen unter besonders milden Bedingungen eingesetzt wurden.

3.4.1 Aufklarung zweier 1somere durch *H-NM R-spektroskopische Unter suchungen

Die maliige Qualitét der Datensdtze von 31 kann mit grof3er Wahrscheinlichkeit auf
Fehlordnungen, hervorgerufen durch eine pseudo-cis/trans-1somerie in 31, zurtickgefuhrt
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werden. An  Hand von 'H-NMR-spektroskopischen  Untersuchungen  und
Modelluberlegungen in Zusammenarbeit mit Dipl.-Chem. Martina Prinz aus dem
Arbeitskreis von Prof. W. A. Herrmann (Technische Universitét Munchen, Garching)
konnte diese aufgeklart werden:

Fir den bidentaten Carbenliganden in 31 sind folgende Signale in d®-THF zu
beobachten: im Bereich von d 7.20 bis d 7.07 insgesamt 4 Signale fur die olefinischen
Protonen im Verhdtnis 2:1:1:2, sowie bei d 4.13 und d 3.98 je ein Singulett fir die N-
gebundenen Methylgruppen im Verhéltnis 3:6 (Abbildung 17).

Dartiberhinaus konnen bei d 6.84 und d 6.67 zwel welitere olefinische und bel d
3.66 ein zugehdriges aiphatisches Signal (Verhdtnisse untereinander 1:1:3 bzw. 2:2:6)
sehr niedriger Intensitdt einer wahrscheinlich weiteren carbenoiden Spezies registriert
werden. Bezogen auf das Hauptprodukt haben diese lediglich einen Anteil von unter 5%
und konnten eventuell einen spektroskopischen Hinwels auf die Bildung des eigentlich als
Hauptprodukt erwarteten, ebenfalls neutralen und monomeren [Rh(BIS"®)(COD)]-
Komplexes AO mit chelatisierender Koordination des Liganden sein. Da jedoch die
massenspektroskopische Untersuchung von Einkristallen von 31 as eines der
Hauptfragmente einen Peak mit exakt der Molekilmasse von AO liefert, mul3 diese
Beobachtung als der bislang einzige Hinwels fur die Existenz von AO gewertet werden
(vgl. 3.5). Eine Abtrennung durch Waschen mit verschiedenen Lsungsmitteln war nicht
moglich und deutet auf ein identisches Losungsverhaten der beiden Spezies hin. Es sei an
dieser Stelle angemerkt, dal? bislang mit [Ri{ CN(Me)C=CN(Me)} ,(COD)] in der Literatur
nur ein Dicarben-Rh(I)-Komplex mit zwel einzéhnigen Liganden beschrieben worden ist
[53].

Grundsétzlich sind fir 31 zwei Strukturen denkbar: eine Art cis- (31b) und eine Art
trans-Anordnung (31a) der Carbene versus der Rh-1-Rh-Brucke. Wie ein Modell der
Verbindung zeigt, ist das , trans‘ -Isomere mit eher senkrecht zueinander angeordneten
Rh(1)-K oordinationsebenen weniger gespannt als das ,, cis* -Isomere mit parallel liegenden.
Zudem wurde in der Kristallstrukturanalyse eine ,, trans‘ -Anordnung gefunden (Abbildung
19). Deshalb liegt die Vermutung nahe, dal? die Verbindung in Lésung als Gemisch der
cigtrans-Isomeren im Verhdltnis 1:2 vorliegt.
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Abbildung 17: *H-NMR-Spektrum von [{ Rh(COD)}»(BIS"9)1] 31 in CH,Cl, in Abhéngigkeit der Erwarmungsdauer auf 40°C.
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Schon das leichte Erwarmen der Proben fir wenige Minuten, um eine héhere
Lodlichlichkeit zu bewirken, fuhrt dazu, dald sich das Verhdltnis auf 1:4 bzw. 1:6 zugunsten
der thermodynamisch stabileren trans-Spezies (31a) andert. Beim erneuten Abkuhlen auf
Raumtemperatur bleibt das Verhaltnis dann unverandert.

Da beide Isomere miteinander im Gleichgewicht stehen, kdnnen bel
Raumtemperatur lediglich gemittelte Signale fir die Protonen des COD-Liganden
beobachtet werden: ein stark verbreitertes Signal (flacher Berg) im Bereich von d 5.0 bisd
3.0 fur die olefinischen Protonen und je ein breites Signal bei d 2.16 und d 1.64 fir die
Methylenprotonen. Durch Temperaturerniedrigung auf -100 °C (d®-THF) kénnen fir die
beiden Isomeren im *H-NMR-Zeitfenster die jeweils zugehérigen Signalsitze erhalten
werden (Abbildung 18): Es wird eine Aufspaltung der COD-Signal e beobachtet, wobel das
Gesamtintegral der Multipletts abztglich der BH,- und Losungsmittelsignale im Bereich
von d 5.0 bis d 3.0 ppm - wie erwartet - 8+4 (trans + cis) Protonen entspricht (fur die
olefinischen Protonen der beiden Isomeren) und das Gesamtintegral der Multipletts im
Bereich von d 2.50 bis d 1.30 - wie erwartet - 16+8 (trans + cis) Protonen entspricht (fur
die Methylenprotonen der beiden Isomeren). Eine Zuordnung der Signale zu den Isomeren
ist wegen Uberlagerung der Signale lediglich durch Aufnehmen eines 'H,'H-COSY-
Spektrums denkbar. Fraglich ist, ob die Auflésung der Kreuzpeaks in Anbetracht der
geringen L6slichkeit von 31 moglich ist.
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Abbildung 18: *H-NMR in d®-THF von 31, Temperaturmefireihe von —100 °C bis 20 °C.
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Die Signale der hydridischen Protonen der B-Bricke, die, wie der Vergleich mit
anderen spektroskopischen Daten von BIS®-Verbindungen zeigt (vgl. Tabelle 7), ebenfalls
im Bereich von d 3.0 bisd 5.0 zu erwarten sind, konnten aufgrund der Signalverbreiterung
nicht identifiziet werden. Die Briicke wurde deshalb 'B-NMR-spektroskopisch
untersucht. Bei Raumtemperatur wird ein gemitteltes Signal bei d -7.07 beobachtet. Bei
Temperaturerniedrigung bis -93 °C wurde lediglich eine Verbreiterung des Signals
beobachtet, die mit einer geringflgigen Tieffeldverschiebung einhergeht. Eine Trennung
der Signale der beiden Isomeren ist im Rahmen des "B-NMR Zeitfensters sowie der
verwendeten L ésungsmittel nicht moglich.

3.4.2 Réntgenstrukturanalyse des dinuclearen [{Rh(COD)}2(BISY9)1] (31)

Die Molekllstruktur von 31, das in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca
kristallisiert, ist in Abbildung 19 wiedergegeben. Eine grof3e Restelektronendichte konnte
keinem Element in chemisch vernunftiger Art und Weise zugeordnet werden. Das Bor-
Atom wurde aufgrund des sehr kleinen Isothermal parameters nur isotrop verfeinert. Eine
Zusammenstellung aler Bindungsparameter findet sich im Anhang dieser Arbeit.

Die schlechte Qualitét der Struktur, die wahrscheinlich auf partielle Fehlordnungen
in den untersuchten Kristallen zurickgefuhrt werden kann, 18/% keine eingehende
Diskussion der Bindungsparameter zu. Dennoch bestétigt das Ergebnis der
Rontgenstrukturanalyse das Vorliegen einer neutralen, dinuclearen, asymmetrisch durch
ein 1-Atom und den BIS®Liganden verbriickten Rh(l)-Spezies. Projiziert man das
Molekul auf eine zweidimensionale Ebene, so findet man - idealisiert - zueinander nahezu
senkrecht stehende N-B-N und Rh-I-Rh-Achsen, die Teil eines stark verdrillten 8-
gliedrigen C;N.BIRh,-Ringsystems in einer mit dem trans-Cycloocten vergleichbaren
twisted-Konfiguration (entsprechend 31a) sind. Die gestorte quadratisch planare
Koordination der Rh-Atome wird durch je zwel COD-Liganden abgeschlossen. Alle
Bindungsabsténde der Rh-Atome zu den COD-C-, den Carben-C- und I-Atomen stehen im
Rahmen der Fehlergrenzen (3s) in guter Ubereinstimmung mit den wenigen anderen
strukturell charakterisierten, heteroleptischen Rh-COD-Carben-Komplexen einzéhniger
und ethylenverbriickter Dicarben-Liganden [53, 188]. Das gleiche gilt fur die
Bindungsparameter der koordinierten Heterocyclen. Erwahnenswert ist die aufgrund der
asymmetrischen Verbrickung der beiden Metallzentren erhebliche Aufweitung des N-B-
N-Winkels um tber 20° gegeniiber 27 auf fast 130°, was eine erhebliche Abweichung vom
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idedlen Tetraederwinkel am B-Atom darstellt und hier zum erstenmal beobachtet werden

konnte.

Abbildung 19: ORTEP-Zeichnung und Atombenennung von  31.
K ohlenstoffgebundene Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen
und die Schwingungsellipsoide reprasentieren 25% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit;
ausgewahite Bindungslangen (A) und Winkel (°): Rh1-C17 2.01(2), Rh2-C21 2.02(2),
Rh1-11 2.693(2), Rhi-11 2.712(2), Rh1-C1 2.18(2), Rh2-C10 2.11(2), C17-N1 1.37(2), N1-
C18 1.36(2), C18-C19 1.37(3), C19-N2 1.36(2), N2-C17 1.36(2), B1-N1 1.47(2), N1-B1-
N3 133.6(1), Rh1-11-Rh2 99.56(6), N1-C17-N2 104.3(2), N3-C21-N4 107.0(1).

3.4.3 Untersuchungen zur katalytischen Aktivitat

Ebenfalls in Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis von Prof. Dr. W. A. Herrmann
(TU Minchen, Garching) wurde die erhaltene Mischung von 31a,b auf ihre katalytische
Aktivitét in Hydroformylierungsreaktionen untersucht. Dabei zeigt 31a,b eine um das 10-
fache hohere Aktivitdt als ein klassischer Wilkinson-Katalysator wie RhCI(CO)(PPhs)2
bzw. ein erst kirzlich von Crudden [80] publizierter Wilkinson analoger Carben-
Phosphan-Komplex RhCI(CO)(PPhg)L (L = {CN(Mes)CH=CHN(Mes)}). Weitere
Einzelheiten hierzu finden sich in [152].



Allgemeiner Teil 84

35 Spektroskopische Unter suchungen der BI S?-K omplexe

Die spektroskopischen Daten der Verbindungen 11-21, 26-29 und 31 sind in
Tabelle 6, Tabelle 7 und Tabelle 8 zusammengestellt. Von den Verbindungen 23-25
konnten nur einzelne Kristalle massenspektroskopisch untersucht werden (vgl. 3.2); auf die
Wiedergabe der spektroskopischen Daten (IR, NMR) der as Rohprodukte erhatenen,
praparativ nicht trennbaren Gemische, wird verzichtet.

Die IR-spektroskopischen Daten aller dargestellten Komplexe zeigen gegeniber
den Imidazoliumsalzen 5-7 dieselben charakteristischen Veranderungen in mehr oder
weniger ausgepragter Weise. Somit kann bereits aus dem Spektrum des Rohprodukts eine
erste Aussage Uber eine erfolgte carbenoide Koordination des BIS™-Liganden getroffen
werden. Signifikant sind einerseits die n(BH)-Streckschwingungen, die um bis zu 90 cm™
zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben werden und in keinem Fall oberhalb von 2400
cm™ zu liegen kommen. Die Verschiebung ist bei den Komplexen 16-21 und 26-29
weniger stark ausgeprégt als bei den Tetracarben-Komplexen 11-15. Andererseits kommt
es im Bereich der n(CH)-Schwingungen zu ener typischen Umkehrung der
Bandenintensitaten: Aus den starken Schwingungen bei 3095-3065 cm™ in 5-7 entsteht bei
Komplexbildung eine intensitétsschwéchere Doppelbande bei  3160-3110 cmit,
wohingegen die schwachen Banden zwischen 2945-2785 cmi* von deutlich stérkeren bei
2980-2850 cm' abgelést werden. Im Fale von 31 kommt es zusdtzlich zu einer
Uberlagerung mit den typischen n(CH)-Banden des COD-Liganden mit Schwerpunkt bei
2827 cm. Dieser grundsétzliche Sachverhalt wird exemplarisch an Hand der |R-Spektren
von 5 (Abbildung 20) und 26 (Abbildung 21) verdeutlicht. Ferner sind noch die schwachen
n(N»C»N)-Streckschwingungen um 1550 cm* [68] und die auffélligen, sehr starken
Banden um 1430 und 1180 cm™ unbekannten Ursprungs zu nennen, die jedoch
charakteristisch fiir den die BIS®-Liganden sind [108].
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Abbildung 20: IR-Spektrum (KBr) von [H2BIS"9I 5.
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Abbildung 21: IR-Spektrum (KBr) von [BIS"¢AU], 26.
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Tabelle 6. Ausgewahlte IR-Daten der Verbindungen 11- 31 (cm ™) (KBr)

Verbindung  n(CH) n(BH) andere
1 SO SLZM, o334vs, 2pdom oo 1AATVS
12 Seoom SIOM: - 2360vs, 2260m ey TS
13 Seoom, SIOM: 2360vs, 2258m  popary TS
14 §§$§§§ ONS aastvs 22asmsh oo 1NV
15 2;32;” 312Mm, 3575, 2265m ﬁg\z 157w,
16 Seoomy 0TOM: 23035, 2267w oaa NS
17 Seoom, SIOM:  oagsys 2267m oo TS
18 SLIOM, 29TIVS 23005, 2258m  oaoy 4
19 SIOOM 2O0NS 2385, 2073w g NS
20 oo, SI2M:  o3geys 2273m o TS
21 3124m, 2061V 23055 22610 poggr TV
26 Seoi SI2M. - g3g1ys, 2002w sh Toog TS
27 Seocl, SIZM.  2400vs, 226355 oea TS
28 Seool, SI23W. - 23g6vs, 2286m,sh Jogor oo
29 3123m, 2944m  2391vs, 2277w,sh ﬁigv\v,:slmvs’
31 3126w, 2874VS, 5341y 2258s,sh  1441s, 1186vs

2827vs

In den *3C-NMR-Spektren treten die interessantesten Resonanzen fiir das Carben-

Kohlenstoffatom (C2) im typischen Tieffeldbereich elektronenreicher Carbene von d 160-

180 auf. Die Signale fir an Pt gebundene C2-Atome liegen dabei generell etwas niedriger

as die fur Pd-Spezies. Ferner sind die C2-Resonanzen in Komplexen mit chelatartigen

Liganden ca. 10 ppm niedriger as in analogen Dicarbenkomplexen einzelner N-

heterocyclischer Carbene [50]. Die Signale der C2-Atome in den Komplexen 26-29 sind
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mit d 188 bzw d 180 in der gleichen Grélenordnung wie fir vergleichbare Komplexe in
der Literatur beschrieben [158, 159]. Fur 31 liegt die C2-Verschiebung hingegen um rund
10 ppm niedriger as in bekannten Komplexen, wahrend die *J(***Rh-**C)-Kopplung (J =
%) mit 46 Hz der Erwartung entspricht [188]. In einigen Pt-Komplexen kann fir die C2-
Signale das durch ***Pt-K opplungen (J = %) und zusétzliche *'P-cis/trans-K opplungen (J =
Y5) erzeugte theoretisches Maximum von 8 Signalen beobachtet werden. Die chemischen
Verschiebungen der Signale liegen mit d 168-169 fur die Percarben-Komplexe und d 152-
158 fir die gemischten Phosphan-/Carben-Derivate im erwarteten Bereich [68].

Die "H-NMR-Spektren von 12 und 15 lassen mit breiten symmetrischen Signalen
zwischen d 3.2-3.6 Ruckschlisse auf eine chemische Nichtaquivalenz der Methylen-
Protonen (diasterotope H-Atome) in den N-Alkyl-Substituenten zu, die wahrscheinlich auf
eingeschrankte Rotation zurlickzufiihren ist (Abbildung 22). Bel den Signalen dirfte es
sich somit um Uberlappende Quartette eines ABXs-Spinsystems handeln. Rechnergestiitzte
Spektrensmulationen untermauern diese These [189]. Ebenso werden fir die
Methylgruppen der iPr-Substituenten in 13 zwel unabhéngige Dubletts beobachtet, die auf
die gleiche Weise erklart werden konnen. Die komplette Aufspaltung in drei oder sogar
vier unabhangige Multipletts fur jedes Methylen-Proton in den Verbindungen 17 und 20 ist
andererseits die logische Konsequenz der Chiralitét dieser Verbindungen, die durch die
starre, aus der Koordinationsebene herausragende boat-Konfiguration des BIS®-Liganden

verursacht wird (vgl. 3.2.1).

1440
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Abbildung 22: *H-NM R-Spektrum von [Pd(BIS™)] 12.




Tabelle 7. *H-, **C- und 'B-NMR-Daten der Verbindungen 11- 31°

Verbindung Solvens  'H-NMR BC-NMR “B-NMR & *P-NMR

11 CDCl; 3.17 (s, 12H, CHa), 3.5 (br, 4H, B-H), 6.68 (d, 35.9 (CHj3), 119.0, 125.2 (HC=CH), 176.6 (C2)  -7.55(s, B-H)
4H, HC=CH), 7.06 (d, 4H, HC=CH)

12 CDCl; 1.14 (t, 12H, CHs), 345 (m, 8H, CH,), 35 (br,  16.6 (CH3), 44.12 (CH,), 117.7, 125.0 -7.61 (s, B-H)
4H, B-H), 6.68 (d, 4H, HC=CH), 7.06 (d, 4H, (HC=CH), 176.4 (C2)
HC=CH)

13 CDCl; 1.11 (m, 24H, CHj), 4.03 (m, 4H, CH), 3.6 (br,  21.3, 25.8 (CHs), 50.44 (CH,), 113.5, 125.0 -7.26 (s, B-H)
4H, B-H), 6.69 (d, 4H, HC=CH), 7.04 (d, 4H, (HC=CH), 177.1 (C2)
HC=CH)

14 CDCl3 3.12 (s, 12H, CHs), 3.8 (br, 4H, B-H), 6.69 (d,  34.8 (CH3), 119.4, 124.4 (HC=CH), 169.9 (C2)  -8.07 (s, B-H)
4H, HC=CH), 7.02 (d, 4H, HC=CH)

15 d®-DMSO  1.04(t, 12H, CHs), 3.22 (m, 4H, CH,), 3.50 (M,  16.5 (CHs), 44.2 (CH,), 1205, 125.5 (HC=CH), -7.55 (s, B-H)
4H, CH,), 3.8 (br, 4H, B-H), 7.07 (d, 4H, 168.8 (C2)
HC=CH), 6.99 (d, 4H, HC=CH)

16 CDCl; 1.08 (dtt, 9H, P(CH,-CHs)s), 1.85 (m, 6H, 8.3 (P(CHp-CHs)s), 17.4 (d, P(CH,-CH)s), -7.18 (s, B-H)
P(CH,-CHb)s), 3.5 (br, 2H, B-H), 3.69 (s, 3H, 36.8, 39.9 (CH3), 119.6, 119.9 (d), 125.2 (d), 11.39 (s, PEts)
CHs), 3.84 (s, 3H, CH3), 6.62 (s, 1H, HC=CH), ~ 126.7 (HC=CH), (C2) n. a
6.94 (s, 1H, HC=CH), 7.70 (s, 1H, HC=CH),
7.05 (s, 1H, HC=CH)

17 CDCls 1.16 (dt, 9H, P(CH,-CHa)s), 1.40 (dt, 6H, CH3), 8.3 (P(CH-CHs)s), 16.9, 17.1 (CHs), 17.4 (d, -7.53 (s, B-H)
1.93 (M, 6H, P(CH,-CHs)s), 3.6 (br, 2H, B-H),  P(CH-CHs)s), 44.8, 46.3 (CH,), 117.6,117.8  11.24 (s, PEt,)
3.98 (M, 1H, CH,), 4.23 (m, 2H, CH,), 4.61(m,  (d), 125.2 (d), 126.6 (HC=CH), 165.6, 167.3
1H, CH,), 6.74 (s, 1H, HC=CH), 6.79 (s, 1H, (C2)
HC=CH), 7.04 (s, 1H, HC=CH), 7.13 (s, 1H,
HC=CH)

18 CDCls 1.07 (dt, 9H, P(CH,-CHa)s), 1.51 (d, 3H, CHs), 8.3 (P(CH-CHs)s), 17.5 (d, P(CH,-CHs)s), -7.67 (s, B-H)

1.53 (d, 3H, CH3), 1.85 (M, 6H, P(CH,-CHa)s),
4.0 (br, 2H, B-H), 4.55 (m, 1H, CH), 5.33 (m,
1H, CH), 6.68 (t, 1H, HC=CH), 6.74 (d, 1H,
HC=CH), 6.98 (t, 1H, HC=CH), 7.05 (d, 1H,
HC=CH)

21.1, 23.1, 24.7, 26.2 (CHs), 51.0, 52.1 (CH),
114.1, 114.3 (d), 125.5 (d), 126.4 (HC=CH),
165.3, 165.6, 165.7, 166.9 (C2)

10.83 (s, PEts)




19

20

21

26

27

28

29

31

CDCl3

CDCl3

CDCl3

CDCl3

CDCl3

CDCl3

d®-DMSO

o®-THF

1.1 (dt, 9H, P(CH,-CH)3), 1.89 (m, 6H, P(CH,-
CHa)s), 3.4 (br, 2H, B-H), 3.65 (d, 3H, CHy),
3.85 (d, 3H, CHa), 6.64 (m, 1H, HC=CH), 6.69
(m, 1H, HC=CH), 6.90 (m, 1H, HC=CH), 6.98
(m, 1H, HC=CH)

1.06 (dlt, 9H, P(CH,-CHa)s), 1.27 (t, 3H, CH),
1.33 (t, 3H, CHy), 1.93 (m, 6H, P(CH,-CHy)s),
3.3 (br, 2H, B-H), 3.77 (m, 1H, CH,), 4.11 (m,
1H, CHy), 4.22 (m, 1H, CH,), 4.50 (m, 1H,
CHy), 6.70 (m, 2H, HC=CH), 6.93 (s, 1H,
HC=CH), 6.98 (d, 1H, HC=CH)

1.09 (M, 9H, P(CH,-CHa)s), 1.50 (d, 3H, CHy),
1.52 (d, 3H, CH3), 1.93 (M, 6H, P(CH,-CHa)s),
3.4 (br, 2H, B-H), 4.67 (m, 1H, CH), 5.35 (m,
1H, CH), 6.70 (t, 1H, HC=CH), 6.72 (d, 1H,
HC=CH), 6.94 (t, 1H, HC=CH), 6.98 (d, 1H,
HC=CH)

3.74 (s, 12H, CHy), 3.9 (br, 4H, B-H), 6.75 (d,
4H, HC=CH), 7.01 (d, 4H, HC=CH)

1.37 (t, 12H, CHs), 4.13 (g, 8H, CHy), 4.0 (br,
4H, B-H), 6.78 (d, 4H, HC=CH), 7.01 (d, 4H,
HC=CH)

1.37 (s, 12H, CHa), 1.39 (s, 12H, CHy), 4.13
(g, 8H, CHy), 4.0 (br, 4H, B-H), 5.02 (m, 4H,
CH), 6.81 (d, 4H, HC=CH), 7.00 (d, 4H,
HC=CH)

3.61 (s, 12H, CHy), 3.6 (br, 4H, B-H), 6.97 (d,
4H, HC=CH), 7.07 (d, 4H, HC=CH)

1.64 (12H, diph. COD), 2.16 (12H, dliph.
COD), 3.98 (s, 6H, CHs), 4.0 (br, olef. COD, B-
H), 7.07 (d, 2H, HC=CH), 7.20 (d, 2H,
HC=CH)

8.1 (d, P(CH,-CHa)3), 17.4 (m, P(CH-CHy)3),
36.7, 39.3 (CHs), 118.8, 120.0 (d), 125.9 (d),
126.7 (HC=CH), (C2) n. a.

8.2 (d, P(CH>-CH3)3),16.6 (d, P(CH2-CH)s),
167, 17.2 (CHs), 17.4 (d, P(CHy-CHs)), 44.6,
45.7 (CHy), 116.8, 117.8 (d), 124.8 (d), 125.9
(HC=CH), 152.4 (m), 158.8 (M) (C2)

40.0 (CH3), 121.6, 125.9 (HC=CH), 188.2 (C2)

17.0 (CHs), 45.1 (CH,) 117.7, 125.9 (HC=CH),
187.7 (C2)

23.7, 23.9 (CHy), 51.5 (CH) 114.1, 114.5,
125.9, 126.3 (HC=CH), 187.1, 187.5 (C2)

35.5 (CH3), 123.7, 127.8 (HC=CH), 180.7 (C2)

38.2 (CHs), 82.4, 82.5(COD), 86.9, 87.1
(COD), 119.9, 127.8 (HC=CH), 176.7 (t, C2,
1J(Rh-C) = 45.8 Hz)

-7.67 (s, B-H)
3.75 (t, *J(P-Pt) = 1149 Hz), PEt,)

-7.75 (s, B-H)
2.86 (t, *J(P-Pt) = 1147 Hz), PEty)

-8.39 (s, B-H)
2.19 (t, 2J(P-Pt) = 1146 Hz, PEts)

-8.14 (s, B-H)

-8.10 (s, B-H)

-6.94 (s, B-H)

-7.07 (s, B-H)

3 Chemische Verschiebungen, d, in ppm (Tieffeld) gegeniiber dem Solvens als internen Standard fiir *H- (399.8 MHz) und **C- (100.5 MHz) NMR sowie BF;* Et,O als externen
Standard fiir 'B-NMR (86.7 MHz) und 85% HsPO, als externen Standard firr *P-NMR (161.8 MHz). °nicht gemessen.
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Die 'B-NMR-Daten der Komplexe zeigen typische Verschiebungen von 2 ppm zu
tieferem Feld gegentber den Imidazoliumsalzen 5-7 und widerspiegeln damit die
Ergebnisse der |R-spektroskopischen Untersuchungen. Die *P-NMR-Spektren zeigen,
abgesehen von den intensiven P/Pt-Kopplungen in 19-21, wenig informative Singuletts.

Zur  Charakterisierung der erhaltenen Komplexe erwies sich  die
M assenspektroskopie (El) as besonders hilfsreich. So erhdt man von alen synthetisierten
Verbindungen Molekiilpeaks, im Falle von 14, 15 und 28 sogar mit der stérksten Intensitét.
Die Fragmentierung erfolgt bei den Verbindungen 11-15, 16-21 und 26-29 nach einem
einheitlichen Schema und |&3 so Rickschlisse auf den jeweils zugrundeliegenden
Strukturtyp zu. Typische Fragmentierungsschritte sind der Verlust von N-Alkylresten, N-
alkylierten Heterocyclen unter gleichzeitiger B-N- und Metall-C-Bindungsspaltung (11-
15), Verlust von Phosphan- und Halogen-Substituenten (16-21), sowie fir 26-29 die
Spaltung zweier Metall-C-Bindungen und der anschlief3ende Verlust eines Metallatoms.
Fur 31 ist der sukzessive Verlust aler Substituenten (COD, lodid), sowie eines Rh-Atoms
unter Metall-C-Bindungsspaltung zu beobachten. Bel niedrigeren Massen sind fur alle
Verbindungen jeweils auch die charakteristischen Fragmente der entsprechenden Liganden
BIS®, analog zu den Imidazoliumsalzen [H:BIST]l (vgl. Tabelle 3), zu erkennen.
Ergdnzend zu den teilweise schlechten Elementaranalysen konnten von einigen
Verbindungen erfolgreich hochaufgel 6ste Massenspektren (HR-MS) angefertigt werden.

Eine interessante Beobachtung waéhrend der  massenspektroskopischen
Untersuchungen konnte bel den Tetracarben-Komplexen 11, 12, 14 und 15 gemacht
werden: Verwendet man als Losungsmittel fur die El-Experimente CHCIls, so kann man
bei 11 und 12 neben dem intensivsten Molekllpeak weitere Peaks noch hoherer Massen
beobachten. Bel den Pt(ll)-Komplexen 14 und 15 sind bei Verwendung dieses
Losungsmittels Uberhaupt keine Molekillpeaks registrierbar, sondern nur solche mit
hoherer Masse. Auffdlig ist dabel vor allem ein dominierendes Peakmuster, das
typischerweise von einem oder mehreren Cl-Atomen herriihrt. Durch Rechnungen und
Spektrensimulationen konnte nachgewiesen werden, dal3 es sich bei diesen Signalen um
die Peaks der Produkte der oxidativen Addition des Losungsmittels Chloroform an die
Komplexe handelt. Als Fragmentierungsmuster erkennt man den sukzessiven Verlust von
Cl-Atomen, gefolgt von allen weiteren, oben beschriebenen Fragmentierungsschritten. Erst
durch die Verwendung von TBME (tert-Butylmethylether) konnten fir 14 und 15 zu den
Verbindungen 11-13 analoge Spektren mit Molekllpeaks erhalten werden. Bei der

oxidativen Addition des Ldsungsmittels scheint es sich jedoch um ein
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massenspektroskopisches Phéanomen zu handeln, da préparative Versuche, 14 mit Mel

bzw. CHCI; unter Belichtung zur Reaktion zu bringen, im NMR-Experiment keine

Hinweise auf ein solches Reaktionsverhalten lieferten.

Tabelle 8. Ausgewahlte massenspektroskopische Daten von 11-31 (DIP/DIE (70 eV),
CHCl3, (m/z (rel. Intensitét), iz = Imidazolyl-, Met. = Metall)

Verbindung  [M-2H]" [M-iZ® —2H]* [M -BIS?*—R -H]*
112 454 (45) 373(8) 267 (100)
12° 510 (93) 415 (10) 309 (100) [M-BISY*
13 567 (79) 457 (2) 231 (100) [BISY*
14" ¢ 543 (100) 460 (33) B
150 599 (100) 504 (6)
[M-H]" [M - —H]* [M —PEts - —2H]*
16 525 (6) 398 (2) 281 (2)
17 553 (2) 426 (9) 304 (4)
18 581 (2) 454 (13) 336 (7)
19 614 (2) 488 (100) [M -] 368 (11)
20 642 (3) 516 (100) [M -] 396 (14)
21 670 (6) 544 (55) [M -] 424 (7)
[M]* [M —Met. 2H]" [M —Met. A" H]*
26 744 (77) 545 (100) 465 (20)
27° 800 (55) 601 (74) 507 (23)
28 856 (100) 657 (86) 549 (36)
29 476 (33) [M-H]* 412 (26) 331 (100)
a) (El, CHCls, 70eV) 890 (18) [M-TRIS"-1]*, 844 (10) [890-
30 C;H4N]", 763 (18) [890- 1], 507 (9) [890-1-4Cu]".
b) (FAB, Xe, 70eV): 1274 (1) [M+2H]".
a1 724 (2) [M]*, 616 (26) [M-COD]", 506 (4) [M-2COD]", 386

(100) [M-Rh-COD-]".

aacetone P TBME

° HR-MS (acetone): [M-H]* (CxoHa0B:NgPd): ber. 511.1892 amu, gef. 511.1899 amu.
¢ HR-MS (CHCl3): [M]* (C24H0B>NsPd): ber. 568.2596 amu, gef. 568.2578 amu.
® HR-MS (TBME): [M-H]" (C1H23B,NsPY): ber. 544.1879 amu, gef. 544.1856 amu;

[M-2H]* (C16H2:B,NgPt): ber. 543.1801 amu, gef. 543.1817 amu.

"HR-MS (acetone): [M-3H]* (CaoH30B2NgPt): ber. 598.2349 amu, gef. 599.2347 amu.
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3.6  SchlufRfolgerungen und Ausblick

Die monanionische Natur der BIS®-Liganden, die bisher meist in situ erzeugt
wurden, mittlerweile aber auch as Li-Salz isoliert werden konnen, hat sich fur die
Komplexierung niedervalenter Metallzentren als vorteilhaft erwiesen, da der Ligand selbst
einen Beitrag zum Ladungsausgleich liefert. Ein optimiertes préparatives Verfaren zu ihrer
Herstellung ertffnet ein breite Palette an Einsatzmdglichkeiten.

BIS*-Dicarbenliganden  koordinieren as chelatisierende Liganden  mit
,Billwinkeln“ von fast 90° an Metallzentren. Als topologische C,C'-Analoga zu den
universell eingesetzten und wohletablierten Trofimenkoschen Bis(pyrazolyl)borat-
Liganden vermdgen die BIS-Systeme, die erwiesenermallen geometrisch optimalen
Verhdltnisse erstmals mit den elektronisch einmaligen Ligandeneigenschaften der N-
heterocyclischen Carbene zu verbinden.

In Folge entstehen besonders stabile Koordinationsverbindungen der katalytisch
relevanten Metalle Pd(11) und Pt(11) mit dem chelatisierenden Liganden, die in Bezug auf
ihre  Lodlichkeit in  organischen Solventien den  bekannten  kationischen
methylenverbriickten Dicarben-Spezies Uberlegen sind. Dabel zeigt sich besonders deutlich
der Einflufld der N-Alkyl-Substituenten auf das L6sungsverhalten. VVon den heterol eptischen
Pd(I1)-, Pt(l1)- und Rh(l)-Carbenkomplexen ist durch das Vorhandensein anderer labiler
lodo- und Phosphan-Liganden eine potentielle katalytische Aktivitat zu erwarten, die
derzeit noch néher untersucht wird.
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4, Synthese von Metallkomplexen mit Hydridotris(imidazolin-2-
yliden-1-yl)borat-Liganden (TRISY)

4.1  Synthesevon chelatartigen Hexacar benkomplexen von Cr(l11), Fe(l11) und
Co(I11)

Die in-situ-Deprotonierung des [HsTRIS"|(BF,),-Salzes 2 in Gegenwart von FeCl,
flhrte stets nur zu niedrigen Ausbeuten des Hexacarbenkomplexes Y, der zudem erst durch
Umféllen mit Tetraphenylborat als vergleichsweise schwerltsliches Salz analysenrein
erhalten werden kann (vgl. 2.1). Durch die Auftrennung der Reaktion in die Schritte
Deprotonierung der Imidazoliumsalze 2 bzw. 3 mit n-BuLi und Umsetzung der
intermediéren Li-Carbene 2a (3a) (vgl. 2.3.3) mit FeCl, bzw. CoCl, erhdt man die
monokationischen Hexacarbenkomplexe 32- 35 im Gegensatz zu friheren
Darstellungsversuchen [190] erstmals auch a's gut 16sliche BF;-Salze analysenrein und in
hoher Ausbeute.

Nach Zugabe der Metallsalze zu den Losungen von 2a bzw. 3a bei —78 °C kann
man beobachten, wie sich aus den anfanglichen Suspensionen wahrend des Erwarmens auf
Raumtemperatur langsam klare Lésungen von gelboranger (Fe) bzw. blaugriner (Co)
Farbe bilden (Gleichung 30).
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Wahrend in den Féalen 32 und 33 die Oxidation zu Fe(lll) Uber Nacht —
wahrscheinlich durch Spuren von Sauerstoff - von alleine ablauft, behalten die Co-
Reaktionsl6sungen ihre blaugriine Farbe. Doch bereits das Offnen des Reaktionsgefales
im Argonstrom fuhrt zur schlagartigen Abscheidung eines gelbgrinen Niederschlags der
Co(l11)-Komplexe 34 und 35. Quantitative Oxidation zu den stabilen d°-Spezies wird hier
durch 15-minitiges Einleiten von Sauerstoff erreicht. Auch bel den Uber intramolekulare
nucleophile  Cycloadditon von koordinierten, OH-funktionalisierten  Isonitrilen
hergestellten Hexacarben-Co-Komplexen (vgl. A2.4.4) erwies sich Co(lll) als die stabile
Oxidationsstufe [67b]. Was im Falle der Fe-Verbindungen trotz der insgesamt eher
reduzierenden Natur der Reaktionsmischung und der Inertgasatmosphére dennoch zur
guantitativen Oxidation zu Fe(l11) fuhrt, bleibt nach wie vor ungeklart. Alle Versuche, die
neutralen Fe(ll)- bzw. Co(ll)-Komplexe zu isolieren, scheitern an deren extremer
Oxidationsempfindlichkeit, die sich im Fale von 32 und 33 auch elektrochemisch
nachweisen &% (vgl. 4.5).

Das Entfernen des Losungsmittels und die Extraktion der Ruckstande mit CH.Cl,
liefert die Rohprodukte, die durch Waschen mit einigen Tropfen Methanol analysenrein als
mikrokristalline, rote (M = Fe) bzw. gelbgriine (M = Co) [M(TRIS")2](BFs) x CH.Cl, —
Addukte in rund 60%-iger Ausbeute erhalten werden. Das Vorhandensein exakt eines
Aquivalents des Losungsmittles konnte durch die Elementaranalyse, NMR-
spektroskopisch und im Falle von 35 auch Uber eine Rontgenstrukturanalyse nachgewiesen
werden. Nur von 32 konnten losungsmittelfreie Kristalle durch Umkristallisation aus
Methanol gewonnen werden.

34 und 35 konnten erstmals frel von paramagnetischen Co(l1)-Verunreinigen auch
NM R-spektroskopisch charakterisiert werden.

Die triethylsubstituierten Komplexe 33 und 35 sind in polaren organischen
Lésungmitteln wie Methanol und Ethanol deutlich besser 16slich als die TRISY®-Spezies
und konnen im Gegensatz zu diesen nicht mit NaBPh, aus einer methanolischen Losung
ausgefdlt werden. Alle Hexacarbenkomplexe lésen sich hingegen hervorragend in
halogenierten Ldsungsmitteln, Aceton, sowie Acetonitril, aber kaum in Diethylether und
nicht in Petrolether oder Hexan, was den salzartigen Charakter der Verbindungen
widerspiegelt.

Analog durchgefihrte Syntheseversuche mit CrCl; x 3THF as Metallprecursor zur
Herstellung von topologisch gleich gebauten Cr(I11)-Hexacarbenkomplexen fihrten bis

jetzt nicht zur Isolierung von Reinsubstanzen. Nach Zugabe des Cr(l11)-Salzes zu einer
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Li[TRIS™]-Lésung in THF ist ein langsamer Farbwechsel der klaren Reaktionslésung von
anfangs Blauviolett nach schliefdich Tiefgrin zu beobachten. Man erhdlt nach der
Aufarbeitung ein grunliches Pulver 36, dessen IR- und massenspektroskopische
Untersuchung zu 32-35 vergleichbare Ergebnisse liefert (vgl. 4.4).

4.1.1 Réntgenstrukturanalyse von [Co(TRIS™)2](BF.) (35)

Geeignete Einkristalle fur die Rontgenstrukturanalyse konnten von 35 durch
langsames Verdunsten des Losungsmittels aus einer CH,Cl,-Ldsung erhalten werden. Die
Molekulstruktur des Komplex-Kations von 35 ist in Abbildung 23 wiedergegeben.

Abbildung 23: ORTEP-Zeichnung und Atombenennung des komplexen Kations von 35.
Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome, das BFs;-Anion sowie die Solvensmolekile
wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Die  Schwingungsellipsoide
reprasentieren 25%  der  Aufenthaltswahrscheinlichkeit.  Bindungs- (A)  und
Winkelintervalle (°): Co-Ccaben 1.943(4)-1.959(5), N-Ccapen 1.345(6)-1.378(6), Cring-Nring
1.380(7)-1.392(7), Cring-Cring 1.324(7)-1.355(8), N-B 1.547(8)-1.557(6), C-Co-C
(innerhalb eines Chelatliganden) 88.4(2)-88.8(2), C-Co-C (zwischen zwei Chelatliganden)
91.3(2)-91.5(2), C-Co-C (trans) 179.7(2)-179.8(2), N-Ccaen-N 104.5(4)-105.6(4).
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Die Elementarzelle enthdlt neben einem CH.Cl,-Molekul auch ein Molekdil
Kristallwasser, das jedoch keine Wechselwirkungen zeigt. Die vollstandigen
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) wurden als ,, supplementary publication
CCDC-147029" beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt [131]. Das
Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse steht in Ubereinstimmung mit den friiheren
Untersuchungen von [Fe&(TRISY®),]BPhy [107] und [Fe(TRIS™);]BF, [190] und zeigt ein
von sechs Funfringheterocyclen oktaedrisch carbenoid koordiniertes und gleichzeitig sechs
sechsgliedrigen Metallacyclen angehdrendes Co(l11)-Atom. Das Komplex-Kation von 35
besitzt damit die gleiche symmetrische quasi-Ka&figstruktur, wie sie fur die [Tp.Co(l1)]-
[191] und [Tp2Co(l11)]-Komplexe [192] beschrieben wurden. Die hohe, anndherungsweise
S-Geometrie wird entlang des Blicks der B-M-B-Achse am deutlichsten (Abbildung 24).

Abbildung 24: Blick auf das hochsymmetrische pseudo-Ss-Kation von 35 entlang der H-B-
Co-B-H-Achse.

In dieser Ansicht erkennt man ebenfalls die teilweise fehlgeordneten, aquatorial
ober- und unterhalb einer das Metallatom beinhaltenden gedachten Ebene sternformig nach
auBen ragenden N-Ethyl-Substituenten. Die Co-Carben-C-Abstdnde sind  mit
durchschnittlich 1.950(5) A eindeutig im Bereich von Co-C-Einfachbindungen, fur die nur
wenige rontgenstrukturell charakterisierte Beispiele existieren [193], und in
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Ubereinstimmung mit den MeRergebnissen des kationischen Pentacarbens [Co(CN(H)-
CHa-CH2-0)5(C=NCH,-CH»-0)]** (1.95 A) [67b]. Der mittlere Co-C-Abstand ist dariiber
hinaus etwas langer a's der mittlere Co-N-Einfachbindungsabstand in dem entsprechenden
Co(l11)-Tp-Komplex (1.927(3) A) [192], ein Umstand, der sich einfach aus der Differenz
der Radienverhéltnisse von r(Cqz)-r(Ngp2) = 0.047 A erklédren &3t [194]. In 35 kann, wie
die Betrachtung der Bindungsintervalle innerhalb der Heterocyclen verdeutlicht, wiederum
eine signifikante Aufspaltung in kurze Ccapen-N- und C=C-Absténde einerseits und langere
N-CC-Abstande andererseits beobachtet werden, was dem Muster zweier eher lokalisierter
p-Systeme entspricht und schon friher als ,Aktivierung des Heterocyclus® durch die
Koordination an das Metall beschrieben wurde [68, 71, 149].

4.2  Synthese Bis(tricarben)-verbruckter Komplexe von Au(l)

In Anlehnung an die Synthese der zweikernigen Au(l)-Komplexe auf der Basis der
BIS -Liganden lag es nahe, eine analoge Reaktion mit den tripodalen TRIS -Liganden zu
versuchen, um zu é&hnlich gebauten, dreilkernigen Komplexen zu gelangen.
Modelluberlegungen zeigen, dald die Koordinationsgeometrie der dreizéhnigen Systeme
eine weitgehend spannungsfreie, lineare Koordination der Au(l)-Zentren in ener
schraubenartigen Anordnung ermoglichen sollte. Aus der Trofimenkoschen Tp-
Koordinationschemie sind Beispiele von hetero- und homoleptischen tripodal N-
koordinierten Komplexen der 11. Gruppe bekannt, in denen der Tp-Ligand Uberwiegend
chelatisierend an ein Metallzentrum bindet und in Abhangigkeit von sterischen und
elektronischen Einfllissen etwaiger Substituenten meist ein- oder seltener zweikernige
Verbindungen bildet [195]. Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse des dreikernigen
Komplexes  [Aga(Tp™M2(ClOs) (TP = Trig[3-(2-methoxyphenyl)pyrazol-1-
yllhydridoborat; An = Anisyl) mit einem sterisch Uberladenen Tp-Liganden zeigt hingegen
erstmals die prinzipielle Moglichkeit eines tripodalen Liganden dieser Topologie,
entsprechend den Modelliiberlegungen, auch as p3-h*:h*:h'-Ligand drei Ag-Zentren zu
Uberbriicken [196].

Setzt man die in-situ erzeugten oder auch isolierten Imidazoliumsalze 2a und 3a
mit [AuCIl(PhsP)] im Verhdtnis 2:3 um, so kann man sofort nach der Zugabe des
Metallprecursors die Bildung eines feinen, fast farblosen Niederschlags beobachten, der
durch Filtration von der Reaktionsldsung abgetrennt werden kann (Gleichung 31).
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Sowohl das durch Reaktion mit TRIS® as auch das mit TRIS™ erhaltene Produkt
erweist sich in alen gangigen Losungsmitteln as extrem schwerldslich - selbst in DM SO
unter Erwérmen - und entzieht sich somit einer NM R-spektroskopischen Untersuchung in
Losung. IR- und massenspektroskopische Untersuchungen, einschliefdlich hochaufgel Gster
M assenspektroskopie fur 38 (vgl. 4.4), lassen jedoch eindeutig den Schluf? zu, dal3 sich die
monokationischen, trinuklearen Verbindungen 37 und 38, in der TRIS® as p-h:h:h’-
Ligand auftritt, gebildet haben. Eine **C-Festkérper-NMR-Untersuchung (MAS) von 38
liefert ferner die aus Vergleich mit 26-28 erwarteten Signale. 37 und 38 sind blal3beige,
feinpulvrige, luft- und feuchtigkeitsunempfindliche Festkdrper. Dennoch setzt in einer
Suspension in halogenierten Losungsmitteln oder DM SO analog zu den Verbindungen 26-
28 bei Luft- und Lichtzutritt langsame Zersetzung unter Abscheidung von elementarem
Gold ein (vgl. 3.3). Trotz mehrmaligen Waschens mit Methanol, THF, CH,Cl,, Aceton und
Diethylether konnten die Verbindungen 37 und 38 nicht analysenrein erhalten werden und
zeigen in der Elementaranalyse systematisch zu niedrige C- und N-Werte, was auf das
Vorliegen verschiedener, eventuell auch komplexer Anionen zuriickgeftihrt werden kann.
Die Untersuchung der Ruickstdnde der Reaktionsliésung nach der Entfernung des
Losungsmittles (THF) brachte keine Hinweise auf das Vorhandensein signifikanter
Mengen an nicht umgesetzter Au- oder TRIS -Spezies; es wurden in erster Linie PPhs,
OPPhg, und Li-Salze gefunden. Aus der Reaktionsldsung durch langsames Verdampfen des
Solvens (THF) erhatene farblose Prismen wurden als das komplexe Li-Salz
[Li(OPPhs)4] (BF,) identifiziert.
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4.3  Synthesevon Triscarben-Re(VII)-Komplexen

Die umfang- und variantenreiche Chemie der hochoxidierten Organorhenium-
Verbindungen CHz:ReO; (MTO) [197] und Cp ReOs[198], die auf dem [ReOs']- Fragment
beruhen, wurde in den letzten Jahren umfassend untersucht [199]. Verbindungen dieses
Typs haben sich sowohl in Metathesereaktionen funktionalisierter Olefine als auch bel
Olefin-Oxidationen als hocheffektive Katalysatoren erwiesen [200]. Dabel kommt dem
[ReOs']- Fragment an sich die zentrale Bedeutung fir die katalytische Aktivitat zu:
Nachdem sich zeigte, dal? molekulares ReOs ebenfalls in Verbindung mit H2O: katalytisch
aktiv ist, kann man die Komplexe des Typs R-ReOs generell as eine Art Precursor fur die
eigentliche, katalytisch aktive Spezies sehen. Der Ligand am [ReOs']- Fragment verhindert
dabei die Aggregation zu polymerem, unléslichem { ReOs} v [201].

Degnan synthetisiete den zum Cp ReO:; analogen Tris(pyrazolyl)borat-
trioxorhenium(V11)-Komplex [TpReOs] AO, um ihn auf seine katalytische Aktivitét hin zu
untersuchen [202]. Wieghardt konnte den kationischen 1,4,7-Triazacyclononan-
rhenium(VIl)trioxo-Komplex ([(tacn)ReOs|Cl, tacn = 1,4,7-Triazacyclononan) AP
darstellen [203]. Beide Komplexe basieren auf dem [ReOs']- Fragment und stabilisieren

dieses durch N-Koordination mit einem tripodalen Liganden.
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Viele Synthesen von "ReOs"- Komplexen gehen von Re:O; as Edukt aus. Dies ist
auf die einzigartige Struktur von Re:O; im kristallinen Festkorper zuriickzufiihren, die
vereinfacht durch zwel Uber eine asymmetrische Sauerstoffbriicke verbundene [ReOs]-
Baueinheiten beschrieben werden kann. Re:O7 kann leicht durch Angriff von Nucleophilen
in zwei ionische Fragmente mittels einer redoxneutralen Disproportionierungsreaktion
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gespalten werden, wobei dem ReOs-Anion der Status einer Abgangsgruppe zukommt
(Gleichung 32) [201].
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So konnten durch Reaktion von in-situ dargestellten TRIS -Liganden mit Re;O; die
zu [TpReO3] isomeren, neutralen Triscarben-rhenium(V1)trioxo-Komplexe [TRISY*ReO;]
39 und [TRISTReOs] 40 in Ausbeuten von max. 20 % erhalten werden [190]. 39 wurde
ferner rontgenstrukturanalytisch untersucht und als zu den Verbindungen AO und AP
topologisch identisch erkannt (Abbildung 25). Eine eingehende Diskussion, sowie die
Zusammenstellung aler Bindungsparameter der Rontgenstrukturanalyse von 40, findet
sichin[190].

Abbildung 25: ORTEP-Zeichnung und Atombenennung von 40. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome  wurden  der  Ubersichtlichkeit halber weggelassen und  die
Schwingungsel lipsoide représentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Ebenso wie bei AO und AP ist es denkbar, dal’ auch 39 und 40 als homogene
Katalysatoren in Oxidationss und Methathesereaktionen aktiv sind. Um dies in
Zusammenarbeit mit dem Lehrstunl von Prof. Dr. W. A. Herrmann (TU Miunchen,
Garching) zu prifen, sollten grofere Mengen der Substanzen Uber ein einfaches
Herstellungsverfahren in hoheren Ausbeuten und hoher Reinheit dargestellt werden. Durch
Anwendung der Zweistufensynthese sowie ein verbessertes und vereinfachtes
Aufarbeitungsverfahren sind die Verbindungen jetzt in Ausbeuten von bis zu 45 %

analysenrein zuganglich und konnten vollstandig charakterisiert werden (Gleichung 33).
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Versuche, zu 39 und 40 analog gebaute Re(l)-Komplexe des Fragments [Re(CO)3']
zu synthetisieren - mit Tp-Liganden existiert ein solcher ([TpRe(CO)3)) [204] -, fuhrten
hingegen nicht zum Erfolg. Setzt man das zuvor isolierte 3a im Verhdltnis 1:1 mit
Re(CO)sBr (a) bzw. [Re(CO)3(CH3CN)s](PFe) (b) als gangige [Re(CO)s']-Quellen um, so
farbt sich in beiden Falen die zundchst farblose, klare Reaktionslésung Uber Gelb und
Orange schliefdlich Rotbraun und man beobachtet die alméhliche Abscheidung eines
hellbraunen Niederschlages. Die |R-spektroskopische Untersuchung liefert Hinweise auf
das Vorhandensein von Carbonyl-Gruppen mit gegentiber den Edukten (2048 (a) bzw.
1928 (b) cm™) deutlich niedrigeren n(CO)-Schwingungsbanden (Schwerpunkt um 1890
cm™), jedoch - ebenso wie die NMR- und massenspektroskopischen Untersuchungen -
keinerlei Hinweise auf das Entstehen einer carbenoiden TRIS™-Spezies (vgl. 4.4). Die
Zusammensetzung des Niederschlags bleibt ungeklart.
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4.4  Spektroskopische Untersuchungen der TRIS®-K omplexe 32- 40

Die IR-, NMR- und massenspektroskopischen Daten der Verbindungen 32- 40 sind
in Tabelle 9, Tabelle 10 und Tabelle 11 zusammengefaldt. Ahnlich wie fir die Komplexe
mit dem BIS*-Liganden zeigen auch hier die IR-Spektren der Produkte charakteristische
Veranderungen gegentiber den Imidazoliumsalzen 3 und 4, die einen ersten Hinweis auf
das Vorliegen einer carbenoiden Koordination geben. Deutlich falt die Verschiebung der
n(BH)-Schwingungsbanden der koordinierten Liganden um maximal 50 cm™ zu
niedrigeren Wellenzahlen im Vergleich zu den Salzen 3 und 4 auf. Aul3erdem treten in den
|R-Spektren aller Komplexe neben den schwachen, carbenoiden n.s(NCN)-Schwingungen
1550 cm* zusétzliche starke n(CH)-Schwingungsbanden zwischen 2900 und 3000 cmi*
auf. Ebenso findet sich in allen Spektren die ligandentypische, starke und scharfe Bande
um 1080 cm’ unbekannter Herkunft. In den Komplexen 32-38 ist ferner die
charakteristische, starke und breite n(BF4)-Bande um 1070 cm* der BF;-Anionen zu

erkennen.

Tabelle 9. Ausgewahlte IR-Daten der Verbindungen 32- 40 (cm ™) (KBr)

Verbindung  n(CH) n(BH) andere
2 eam o 2404 oave b
n  EENIEL i
L
s ORI e
5 B g Souies
v S am  mmum
38 Seoo 29715 24305 H82m, 1123
39 3116s,3070sch  2473s ég‘z‘vg‘s’"”ééfg N
40 3117s, 2984m  2479s 1545w, 910m

887vs, 861vs, br
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Fur die Komplexe 39 und 40 ist die Lage der schwachen ngReOs)-
Schwingungsbande um 910 cm™ aufschlufireich: So liegt diese im Komplex AP bei 936
cm™*und in AO bei 944 cm™, aso bei deutlich htheren Frequenzen alsin 39 und 40. Dies
ist ein erneuter spektroskopischer Beweis, da die p-Akzeptorqualititen von TRIS®
nochmals kleiner sind as die reiner N-Donatoren [205] und steht ebenfalls in
Ubereinstimmung mit den auffallend langen Re=O-Absténden von durchschnittlich 1.745
A, die aus der Rontgenstrukturanalyse von 40 resultierten [190]. Ferner findet sich in
diesem Bereich des Spektrums noch ein weiteres Bandensystem um 860 cm™, bestehend
aus je einer starken scharfen und einer starken breiten Bande, die n.(ReO3)-Schwingungen
zugeordnet werden konnen.

VVon den Verbindungen 32 und 33 konnten aufgrund ihrer paramagnetischen Natur
keine NMR-Spektren aufgenommen werden. Ansonsten zeigen die NMR-
spektroskopischen Untersuchungen die erwarteten Signale der carbenoid koordinierten
Imidazolin-2-ylidene. In den *C-NMR-Spektren sind die Resonanzen des Carben-
Kohlenstoffatoms (C2) fur 34 und 35 erst in konzentrierten Proben durch
Langzeitmessungen, as ursachlich durch die *J(**C-**Co)-Kopplung (J = 7/2) verbreiterte
Signale bei d 179 bzw. d 184, zu erkennen und liegen damit erwartungsgemal? deutlich
unterhalb der Werte von d 200-230, die an elektronenarmen Carben-Cobalt-N,O-
Komplexen gemessen wurden [67b, 206]. Ebenfalls erwéhnenswert sind die auffallend
niedrigen Verschiebungen der N-Alkyl-Substituenten in den Hexacarben-Co(lll)-
Komplexen von sogar < d 1 fur die terminale Methylgruppe in 35. Fir 39 und 40 wurden
C2-Resonanzen von 172 und 173 gefunden, die damit ebenso wie die von 34 und 35 im
typischen Bereich elektronenreicher Carben-Liganden liegen. Interessant ist das Ergebnis
der 3C-Festkorper-NMR-Untersuchung von 38, das einen deutlich aufgel sten, wenn auch
stark verbreiterten Signalsatz liefert, der in Bezug auf ale Resonanzen in voller
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der **C-NMR-L8sungsspektren der Verbindungen
26-28, insbesondere dem zweikernigen Homologen 27 steht.



Tabelle 10. *H-, *C- und 'B-NMR-Daten der Verbindungen 34, 35 und 38-40°

Verbindung Solvens  'H-NMR BC-NMR UB.NMR

34 d®-DMSO  2.05 (s, 18H, CH3), 7.00 (d, 6H, HC=CH), 7.20  33.5 (CH3), 1235, 122.9 (HC=CH), 179.9 (C2)  -1.18 (s, B-H), -2.27 (s, BF.)
(d, 6H, HC=CH)

35 d®>-DMSO  0.87(t, 18H, CH,-CHs), 2.02 (g, 12H, CH,- 14.0 (CH,-CHy), 41.6 (CH,-CHy), 119.7, 1238 -1.39 (s, B-H), -2.29 (s, BF,))
CHs), 7.16 (br, 6H, HC=CH), 7.50 (br, 6H, (HC=CH), 184.3 (C2)
HC=CH)

38 CP-M ASb c 17.4 (CH,-CHg), 45.9 (CH-CHg), 121.0, 1293 ¢

(HC=CH), 188.9 (C2)

39 CDCl3 4.02 (s, 9H, CHy), 6.70 (d, 3H, HC=CH), 7.03  35.9 (CHs), 121.4, 122.2 (HC=CH), 172.2(C2) ¢
(d, 3H, HC=CH)

40 CDCl; 1.45 (t, 9H, CH,-CHs), 4.54 (g, 6H, CH,-CHy), 16.2 (CH,-CHg), 44.1 (CH-CH,), 1188, 122.7 ¢

6.78 (d, 3H, HC=CH), 7.06 (d, 3H, HC=CH) (HC=CH), 173.1 (C2)

2 Chemische Verschiebungen, d, in ppm (Tieffeld) gegeniiber dem Solvens als internen Standard fiir *H- (399.8 MHZ) und *3C- (100.5 MHz) NMR sowie BF;* Et,O als externen
Standard fir 'B-NMR (86.7 MHz). °Festkérper-NMR: MAS (125.78 MHz, nue(rot) = 13 KHz); d in ppm (Tieffeld) gegeniiber Adamantan als externen Standard. ‘nicht
gemessen.
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Die massenspektroskopischen Untersuchungen belegen den kationischen Charakter
der Hexacarben-Komplexe 32- 36, da interpretierbare Spektren nur mit Hilfe der FAB-
Methode erzielt werden konnten. Von alen Verbindungen konnten Molekilpeaks der
komplexen Kationen mit erhalten werden und als typische Fragmentierung ist der Verlust
eines N-alkylierten Heterocyclus bzw. eines kompletten TRIS -Liganden zu beobachten.
Bemerkenswert ist die Tatsache, dal3 fir die monokationischen Komplexe 37 und 38 trotz
El-lonisation keine Fragmentierung beobachtet werden kann und der Molekilpeak des
komplexen Kations die grofde Intensitét besitzt (Abbildung 26). Eine HR-MS
Untersuchung (El) von 38 lieferte, gemittelt Gber 10 Beobachtungen, eine - bezogen auf
die Gesamtmasse des Molekils - nur minimale Abweichung von 3 Mikromassen. Einfach
interpretierbare Spektren erhdlt man ebenso fir die Verbindungen 39 und 40, die trotz
unterschiedlicher lonisationsmethoden (39 (FAB), 40 (El)) neben den Molekilpeaks ein

vergleichbares ligandentypisches Fragmentierungsmuster zeigen.

Tabelle 11. Ausgewahlte massenspektroskopische Daten von 32-39

Verbindung  [M]* [M-iZ]* [M -TRIST]*

322 566 (100) 485 (6) 311 (9)

33° 650 (100) 555 (5) 353 (9)

342 569 (100) 488 (5) 314 (18)

35° 653 (100) 558 (3) 356 (13)

36° 646 (9) 586 (12) [M-2Et]" 349 (11)
[M]*

37° 1011 (100)

3g%¢ 1185 (100)
[M]* [M 2" [M 4% -Me-H]"

39° 491 (100) [M+H]* 409 (45) 393 (70)

40 532 (47) 342 (18) 325 (16)

&(FAB, Ar, m-NBA (m/z (rel. Intensitét))

®(FAB, Xe, m-NBA_ (m/z (rel. Intensitét))

°(FAB, Cs, m-NBA (m/z (rel. Intensitét))

4(DIP/DIE (70 eV), CHCl3 (m/z (rel. Intensitét))

®HR-MS (CHCl3): [M]* (CaoHasAUsB,N1): ber. 1185.2994 amu, gef. 1185.2964 amu.
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Abbildung 26: Massenspektrum von 38 ((DIP/DIE (70 eV), CHCl3, (m/z (rel

. Intensitét)).
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45  Elektrochemische Untersuchungen der [Fe(TRISY),](BF.)-K omplexe 32 und
33

Die tripodalen Trofimenkoschen Tp-Liganden werden as monoanionische
Sechselektronendonatoren - nicht zuletzt wegen ihrer | flachendeckenden®
Koordinationsgeometrie - oft as Analoga zum Cyclopentadienyl-Liganden (Cp),
substituierte TpR-Liganden, wie z. B. Tp“® dariiber hinaus als Cp*-Aquivaente (Cp* =
CsMes) beschrieben [207]. Dennoch sind einige Félle bekannt, in denen der groflere
sterische Anspruch von Tp gegentiber Cp dazu fuhrte, dal3 Metall-Komplexe mit dem Tp-
Liganden isoliert werden konnten, deren Cp-Aquivalente sich as instabil erwiesen [208].

Auch gibt es Hinweise auf elektronische Unterschiede, die sich beispielsweise in
verschieden hohen Aktivitdten von katalytisch wirksamen, analog gebauten Tp- und Cp-
Komplexen &uf3ern [209]. Durchgefihrte elektrochemische Studien an [ Tp.Fe]-Komplexen
kommen ferner zu dem Ergebnis, dal3 aus elektronischer Sicht Tp eher mit Cp* verwandt
ist [210], als mit dem unsubstituierten Cp, wie friher von Trofimenko vorgeschlagen
[211].

Als tripodaler C,C',C'‘-Sechselektronendonator kann TRIS® aus elektronischer
Sicht als eher noch dhnlicheres Cp- bzw. Cp*-Aquivalent betrachtet werden. So wurden
mit den Verbindungen 32 und 33 cyclovoltametrische Messungen durchgefihrt, um zu
untersuchen, welche Oxidationsstufen des zentralen Fe-Atoms der ,, Kohlenstoff-K&fig* zu
stabilisieren vermag und welche elektronischen Beziehungen zwischen den carbenoiden
Systemen 32 und 33, [ Tp2Fe]-Komplexen und [CpzFe] bzw. [Cp*.Fe] bestehen (Gleichung
34). Die Ergebnisse der Untersuchungen, die in Zusammenarbeit mit Prof. C. Moinet
wahrend eines einmonatigen Forschungsaufenthaltes an der Universitdt Rennes,
Frankreich, durchgefiihrt wurden, sind in Abbildung 27 und Tabelle 12 zusammengefalit.

Reduktion (- 0.9Vg:g) Oxidation (+ 1.2Vgcp)
R 2 0 -e 3+ -e R, 2+
(TRISY),Fe ] — |:(TRI S7),Fe ] - (TRISY),Fe ] (34)
+e e

blaigelb rot blaugriin
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45.1 Oxidation von 32 und 33

Die Oxidationswelle von 32 ist in Abbildung 27a wiedergegeben. Mit einem
anodischen Peak-Potential von 0.68 bis 0.93 Ve in Abhangigkeit vom Elektrodenmaterial
und Lésungsmittel (Vorschub 0.20 Vs?) entspricht die Oxidation dem Nernstschen
EinelektronenprozeR  der  reversblen  Reaktion von  [Fe(llI)(TRISY),]'®
[Fe(IV)(TRISY);]*. Uberraschenderweise kann die Reversibilitat der Reaktion auch bei
der 10mal langsameren Vorschubgeschwindigkeit von 0.02 Vs' beobachtet werden
(Abbildung 27c). Fur 33 wurden vergleichbare Ergebnisse erhalten. Elektrolysen bel einem
festen Potential (CPC = controlled potential coulometry) einer Loésung von 32 in
Acetonitril bel 1.1 Vs und von 33 in CH,Cl; bel 1.2 Ve ergaben in beiden Féllen einen
Napp-Wert (aufgewendete Faraday / mol umgesetzten Substrats) nahe bei 1, der die
Einelektronennatur des Prozesses widerspiegelt. Im Verlauf der préparativen Oxidation ist
ein Farbwechsal von rot (Fe(lll)) nach blaugrin (Fe(1V)) zu erkennen. Nach der
kompletten Umsetzung des Edukts scheinen die Losungen der erhaltenen Fe(lV)-
Komplexe unter Inertgas Uber Stunden hinweg stabil zu sein. Die erneute CPC-Reduktion
der Lésungen (Napp wiederum »1) bel —0.4 Ve fur 32 bzw. —0.3 Ve fur 33 fuhrt zurtick
zu den Fe(l11)-Komplexen, was Uber voltametrische Messungen an einer rotierenden Pt-
Elektrode wahrend und nach Abschlul® des elektrochemischen Prozesses nachgewiesen
wurde.

Fir die Oxidation von [Cp.Fe]*® [Cp.Fe]** wurde ein anodisches Peak-Potential
von 1.79 Ve (Ig. SO./-40°C/Pt-Elektrode), fir die von [Cp* sFe] *® [Cp*oFe]* 1.31 Ve
und die von [TpFe]*® [TpFe]?* 1.65 Ve berichtet [210]. Dabei zeigte sich, dai das
unsubstituierte [Cp,Fe] " im Gegensatz zu den beiden anderen Fe(IV)-Verbindungen selbst
bei —40°C im oxidierenden Solvens SO, nicht stabil ist und Zersetzung eintritt. Der
Vergleich der Potentiale mit denen von 32 und 33 zeigt trotz der unterschiedlichen
Mel3bedingungen eine signifikante Differenz DV von bis zu dber 1V, woraus
Riickschliisse auf die iiberragenden Donatoreigenschaften des TRIS -Liganden gezogen

werden konnen.
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Abbildung 27: Cyclovoltamogramme von 32 an einer Aktivkohle-Elektrode in Acetonitril
(Konzentration des Substrats 2.3 * 10° M, 25 °C, Elektrolyt 0.1 M NBU4[BF4]);

(@ Okxidation,

V orschubgeschwindigkeit

020 Vst Reduktion,

(b)

Vorschubgeschwindigkeit 0.2 Vs®; (c) Oxidation, Vorschubgeschwindigkeit 0.02
Vs (d) Reduktion, Vorschubgeschwindigkeit 0.02 Vs™.
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Tabelle 12. Voltametrische Daten fir 32 und 33 an einer (a) Aktivkohle-Elektrode und
einer (b) Platin-Elektrode (Elektrolyt 0.1 M NBu"4[BF4])

Komplex Solvens Oxidation Reduktion

a

Epa

a

Epc Epa Epc

32 Acetonitril () 068 (b)) 059 (b) -078 (b) -0.87

33 Acetonitril (@ 074 (@@ 062 (@ -075 (@ -0.83
(b o068 () 060 () -072 (b) -084

CH.Cl, €) 093 (@ 072 (a -0.67 (@ -0.82

(b 08 () 078 () -068 (b -0.80

a
Ve

45.2 Reduktion von 32 und 33

Die Reduktionswelle von 32 ist in Abbildung 27b wiedergegeben. Die Reduktion
bei einem kathodischen Peak-Potential von —0.80 bis —0.87 Ve in Abhéngigkeit der
Mef3bedingungen entspricht ebenfalls einem reversiblen Nernstschen Einelektronenprozef3
der Reaktion [Fe(l1)(TRISY),]"® [Fe(I1)(TRISY),]. Im Gegensatz zu den Ergebnissen von
32 konnen fiir 33 nur bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 0.20 Vs* klare Wellen
erhalten werden, da die Reversibilitdt der Resktion mit 33 bei 0.02 Vs' nach zwei
Durchgéngen verloren geht und die Elektrodenoberflache durch Abscheidung eines Films
tellweise passiviert sind. 32 zeigt hingegen fur beide Vorschubgeschwindigkeiten
uneingeschrénkte Reversibilitét (Abbildung 27d). Als Erklérung fur diesen Unterschied
koénnte entweder eine Verunreinigung in 33 oder dem verwendeten Losungsmittel bzw.
Loslichkeitsunterschiede der beiden reduzierten Formen von 32 und 33 dienen. Eine CPC-
Elektrolyse einer Losung von 32 in Acetonitril bel —1.1 Ve ergab einen nyp-Wert von
nahezu 1 und bestétigt das Vorliegen einer Einelektronen-Reaktion. Wéhrend der
Elektrolyse kann neben einem Farbwechsel der anfangs roten Losung (Fe(l11)) nach
Blakgelb (Fe(I1)) auch die Abscheidung eines hellgelben Feststoffes — wahrscheinlich das
schwererlésliche [Fe(I1)(TRISY®),] - beobachtet werden. Eine Elektrolyse von 33 in
CH.Cl, bei 0.9 Ve (ngp» 1) ergab bis auf das Ausbleiben der Abscheidung des
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Feststoffes ein identisches Ergebnis. [Fe(I1)(TRIS™),] liegt demnach in CH,Cl, vollstéandig
gel0st vor. Beide reduzierten Formen von 32 und 33 scheinen in Lésung ein extrem hohes
Reduktionsvermdgen beztglich Spuren von Wasser bzw. Luftsauerstoff aufzuweisen. Fir
33 konnte die langsame reduktive Zersetzung des L osungsmittels (CH,Cl,) in Form einer
kontinuierlichen Gasentwicklung wéahrend und nach der Elektrolyse bei abgestelltem
Strom beobachtet werden. Cyclovoltametrische Messungen belegen, dald3 unter diesen
Reaktionsbedingungen niemals die vollstandige Reduktion erzielt werden kann. Die
vollstéandige Reoxidation zur roten Fe(l11)-Spezies kann durch Exposition der L dsungen fir
einige Minuten an Luft oder durch eine kontrollierte elektrochemische Oxidation bei 0.1
Ve unter Inertgas erreicht werden. Im Falle von 32 wird dabel die komplette
Wiederauflésung des Bodenkorpers beobachtet. Die geschilderten Beobachtungen
beziiglich der extrem hohen Oxidationsempfindlichkeit der Hexacarben-Fe(l1)-Spezies
erklart, warum es bisher nicht moglich war, diese zu isolieren.

Auch der Vergleich mit den relativ niedrigen kathodischen Peak-Potentialen von
[Cp2Fe]"® [CpoFe] (0.08 Vce), [Cp*oFe]"® [Cp*2Fe] (-0.27 Ve) und [TpFe]"® [TpFe]
(-0.15 V) (Ig. SO/-40°C/Pt-Elektrode fur alle Werte) [210] untermauert das hohe
Reduktionsvermégen der Fe(I1)-Spezies von 32 und 33.

45.3 Conclusio

Wie erwartet, zeigen die Verbindungen aus elektrochemischer Sicht nur minimale
Differenzen beziglich der gemessenen Reduktions- und Oxidationspotentiale. Durch
cyclovoltametrische Messungen und CPC-Elektrolysen konnte gezeigt werden, dal3 sowohl
die oxidierten Fe(IV)- als auch die reduzierten Fe(ll)-Komplexe unter Inertbedingungen
bei Raumtemperatur in Losung stabil sind. Die gemessenen Peak-Potentiale und der
Vergleich mit literaturbekannten Werten von Cp-, Cp*- und Tp-Fe(l11)-Komplexen zeigt
deutlich den groRen elektronischen Unterschied dieser Liganden zu TRISY. Die
Uberragenden Donatoreigenschaften des tripodalen Carben-Liganden manifestieren sich
einerseits in der Stabiliserung hochoxidierter Metallzentren und flhren andererseits zu
einem hohen Reduktionsvermogen von Komplexen mit Metallen niedrigerer Vaenz. Die
Ergebnisse der elektrochemischen Messungen stehen dabei in Einklang mit den
experimentellen Beobachtungen bel der Synthese von 32 und 33.

Aufgrund der guten Loslichkeit von 32 und 33 ist der Einsatz der Verbindungen als
homogene Redox-Katalysatoren denkbar. Fir bestimmte Substrate, die aufgrund
kinetischer Hemmungen oder anderer Umstande selbst nicht elektrochemisch oxidierbar
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oder reduzierbar sind, kénnte dann die in-situ erzeugte oxidierte oder reduzierte Form von
32 oder 33 a's Redoxtransfer-K atalysator fungieren.
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5. I midazolin-2-yliden-K omplexsynthesen durch

M ehr komponentenr eaktionen

Eine bereits erwadhnte Moglichkeit zur Synthese N-heterocyclischer Metallcarben-
Komplexe (vgl. A2.4.4) stellen die von Fehlhammer et a. entwickelten, Ugi-analogen
metallorganischen Mehrkomponentenreaktionen mit metallkoordinierter Isoblausiure dar
[71].

5.1  Mehrkomponentenreaktionen mit I socyaniden nach Ugi

Als Mehrkomponentenreaktionen (MCR) [212] werden allgemein solche
Reaktionen bezeichnet, bei denen mehr als zwei Ausgangsverbindungen zu einem Produkt
reagieren, wobei sich der Grofeil der Atome der Ausgangsverbindungen im Produkt
wiederfindet. Als Eintopfreaktion reagieren die Edukte in einer Folge von
Elementarschritten nach einem festen Programm in praxi quasi einstufig zu konstitutionell
einheitlichen Produkten. Die Edukte sind dabei bis auf jewells eine leicht zugangliche
archetypische funktionelle Gruppe ausgesprochen variabel, so dal3 MCRs sich gerade in
der kombinatorischen Chemie etablieren konnten. Unter den rein organischen MCRs haben
sich solche mit Isocyaniden (IMCR) gerade in der pharmazeutischen Industrie zu einem
populéren Reaktionstypus entwickelt, der sich, wie bereits frih erkannt wurde [213],
besonders zur Herstellung von  Substanzbibliotheken aus niedermolekularen,
wirkstoffartigen Verbindungen eignet. In kurzer Zeit kdnnen heutzutage durch die
Automatisierbarkeit und Effizienz der Methode tausende Verbindungen pro Tag
hergestellt, charakterisiert und in der Wirkstoffforschung mittels High-Throughput-
Screening auf ihre Wirksamkeit untersucht werden. Viele wichtige Heterocyclensynthesen,
wie z. B. die vor Uber hundert Jahren entwickelte Hantzsch-Synthese [214] — eine
Vierkomponentenreaktion — zur Herstellung von Dihydropyridinen, haben auch heute
grof3e Bedeutung, wie das von der Bayer AG nach diesem Verfahren hergestellte Herz-
Kreislauf-Préparat Nifedipin beweist [215].

Die besondere Eignung von Isocyaniden als Komponenten fur MCRs ist auf die
synthetisch bedeutsamen Eigenschaften der 1socyano-Gruppe zurtickzufihren. Die Chemie
der Iscocyanide ist gepragt von drei Eigenschaften: der a-Acididtét, der leichten Bildung
von Radikalen und vor alem der a-Addition von Nucleophilen wie auch Elektrophilen am

Kohlenstoffatom der Isonitrilgruppe. Aufier Isocyaniden reagieren nur Carbene und CO
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sowohl mit nucleophilen wie elektrophilen Teillchen am selben Atom [212]. Eben diese a-
Addition zum sog. a-Addukt, formal eine stark exotherme C(I1)® C(1V)-Oxidation, ist in
ICMRs der letzte und irreversible Elementarschritt, der zur Verschiebung des
Reaktionsgleichgewichts auf die Produktseite fihrt.

Die erste praparativ universell einsetzbare IMCR wurde 1921 von Passerini
beschrieben [216] und ertffnete as Dreikomponentenreaktion mit Carbonséuren,
Oxoverbindungen (Ketone oder Aldehyde) und Isocyaniden Uber einen viel diskutierten
Additions- und Umlagerungs-Mechanismus [217] den Zugang zu a-Acyloxycarboxamiden
AQ innur einem Schritt (Gleichung 35).

@ o F
H
R-N=C + RECHO + Rs)kOH — R3)ko)}(N\Rl (35)
o
AQ

1959 beschricben dann Ugi e a. die wichtigsten Varianten der
Vierkomponentenkondensation [218]. So fuhrt z. B. die Umsetzung von Aldehyden und
priméren Aminen (bzw. der daraus gebildeten Schiffschen Basen) mit Carbonsiuren und

I socyaniden zu a-Acylaminocarbonsaureamiden AR (Gleichung 36) [219].

o F

H
N
R—N=C + R-CHO + R-NH, + R*-COH —» R“)J\N)Y SR (39)
3

I
R o

AR

Triebkraft der Gesamtreaktion ist dabei die irreversible, elektrophile Addition der
aus Amin-, Oxo- und Saurekomponente entstandenen protonierten Schiffschen-Base
(Iminiumion) und des nucleophilen Sdureanions an das C-Atom des Isocyanids,
entsprechend einer Okxidation des Isocyanid-C(I1)-Atoms zum Amid-C(l1V)-Atom
(Gleichung 37). Intramolekulare Acylierung, gefolgt von einer nachfolgenden Imin-Amid-
Umlagerung, fuhrt schliefdlich zum stabilen Ugi-Produkt [220].
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1

R
O N7
i L um
2 C) 1 — 4 . Umlagerung
RoNg + RN=C—— R o)k(z SRR ——— AR (37)
R

+ R*—coo

Mit anderen, anorganischen Sdurekomponenten, in situ erzeugt aus den sauren
Hydrochloridsalzen der Aminkomponente, erhdlt man interessante cyclische Produkttypen.
So resultieren aus der Reaktion von in situ erzeugter Cyansaure HOCN mit Isocyaniden,
Aldehyden und priméaen Aminen die biologisch und pharmakologisch aktiven [221]
cyclischen Hydantoin-4-imide, mit Thiocyansdure die entsprechenden Thiohydantoin-4-
imide der allgemeinen Formel AS (Gleichung 38) [222].

H
' NR
N
R—N=C + R-CHO + RE-NH,HCl + KX — 7
_N= - 2 NH, + KXCN  ——» X=X (38)
N H
Il?g =3
X:O,S,Se AS

Vermehrt werden gerade IMCRs vom Ugi-Typ auch als Schllsselschritt in der
Totalsynthese von Naturstoffen eingesetzt, wie z. B. in der Synthese des aus einer

natiirlichen Quelle isolierten, hochwirksamen Antibiotikums Bicyclomycin [223].

5.2  Diemetallorganische Vierkomponentenreaktion (4CC)

Fehlhammer et a. konnten zu der zu cyclischen Produkten fuhrenden Ugischen
Vierkomponentenreaktion mit Cyansdure ein metallorganisches Pendant entwickeln [71].
Die metallorganische 4CC-Reaktion (4CC = four component condensation) beruht auf der
| sol obal beziehung [224] zwischen metallkoordinierter und damit stabilisierter 1soblausaure
(IM]CNH) einerseits und Cyansaure (H[O]CN) andererseits.
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Diese Analogie konnte zuerst Rieger [225] experimentell bestdtigen, indem er
[(CO)sCrCNH] mit zun&chst einfachen Aldehyden, Isocyaniden und priméaren Aminen in
einer Eintopfsynthese direkt zu Imidazolin-2-yliden-Komplexen vom Typ AT umsetzte.
Statt jedoch den aufwendig zu isolierenden | soblausdurekomplex direkt einzusetzen, zeigte
es sich, dald es genlgt, diesen in situ aus Aminhydrochlorid und dem entsprechenden
Cyanometallat darzustellen. Zur Durchfihrung dieser Mehrkomponentenreaktion gibt man
zu einer eisgekihlten, konzentrierten, methanolischen Lésung eines Cyanokomplex-Salzes
[NEt,][M(CN)(CO)s] (M = Cr, W, Mo) nacheinander sttchiometrische Mengen eines
Aldehyds, eines Isocyanids und eines Aminhydrochlorids (Gleichung 39).

[NEt,][M(CN)(CO)s] + R-CN + R>-CHO + R®-NH,-HCl o~

(39)

AT

Lotz erweiterte den Anwendungsbereich der 4CC, indem sie auch weiter
funktionalisierte Aldehyde und Amine einsetzte [226]. Muhl fuhrte Gber die Isocyanid-
Komponente Isocyanessigester und Aminosaurehydrochloride als Amin-Komponenten
erstmals aus biologischer Sicht interessante Aminosaure-Substituenten ein [227]. Der
vorteilhafteste Aspekt der 4CC-Reaktion besteht darin, dafd durch sie funktionalisierte
Imidazolin-2-yliden-Komplexe eines einheitlichen konstitutionellen Typs AT in hohen
Ausbeuten (bis zu 85 %) mit einer groRen Breite von Substituenten R bis R® in einer
praparativ wenig aufwendigen Eintopfsynthese zuganglich werden. Gerade die salzartigen
Komplexe [NEts][M(CN)(CO)s] (M = Cr, W, Mo) erwiesen sich - nicht zuletzt wegen ihrer
vergleichsweise guten Zuganglichkeit [228] - fiur die 4CC als besonders geeignete
Metall precursoren.
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5.2.1 Vorschlag fur den Reaktionsmechanismus der metallor ganischen 4CC

Kernbach zeigte, dal3 die 4CC auch an den Cyanogruppen rein anorganischer
Percyano-Palladium- und -Platin-Komplexe, sowie an Cyanocobaloximen durchgefihrt
werden kann, und machte anhand von abgefangenen Zwischenprodukten einen Vorschlag
fur einen Ugi-analogen Reaktionsmechanismus, in dem wiederum dem besonderen
Reaktionsverhalten des I sonitrils die tragende Rolle zukommt (Gleichung 40) [229].

H H
NH, + \,/C—RZ H O 2 e
X 0 Thoo X R +CN—R*
N \fm’malkylierung
protonierte Schiffbase I?l
i
C (40)
HN™ R
S
+ [M(CN)(CO)s]”
[M(CNX(CO)] hochresktive
Nitrilium-Spezies
M = Cr, W, Mo
AT
ACC- Produkt

Der synthethisch bedeutsame Schritt ist dabei die C-C-Verknipfung in Form der
elektrophilen a-Aminoalkylierung des Isocyanids mittels der aus Amin und Aldehyd
gebildeten protonierten und damit aktivierten Schiffschen Base. Die dabei entstehende,
hochreaktive Nitrilium-Spezies reagiert dann nach dem nucleophilen N-Angriff der
Cyanofunktion des Metallkomplexes am Isonitril-C-Atom in einer RingschlufRreaktion zum
Imidazolin-2-yliden der allgemeinen Formel AT.
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5.2.2 Abspaltungsreaktionen

Die durch zurtickliegende Arbeiten aufgezeigte Universalitét der metallorganischen
4CC-Reaktion macht sie zu einem vielversprechenden Werkzeug fur biometallorganische
Anwendungsbereiche, wie die Markierung von Biomolekilen mit einfach detektierbaren
(IR) metalorganischen Resten oder zur Darstellung metallorganischer Synthons fur
biologisch bzw. pharmazeutisch wertvolle Verbindungstypen. Gerade letzterer Punkt war
Gegenstand dieser Arbeit. So sind die aus den 4CC-Produkten durch Abspaltung des
Metallfragments (Gleichung 41) zuganglichen 4-Amino-Imidazole AU von potentieller
pharmakologischer Relevanz, da beispielsweise 4-Triazen-substituierte Imidazole als
Antitumorreagenzien bekannt sind [230].

Eine Methode zur Spaltung der Metall-Carben-Bindung, die auch in Verbindung mit
ACC-Produkten erfolgreich eingesetzt wurde [71Db], ist 1972 von Connor et a. fir Amino-
Carben-Komplexe vom Fischer-Typ beschrieben worden [231]. Beim Erhitzen mit Pyridin
kommt es dabei zu einer baseninduzierten 1,2-H-Wanderung und zur Umlagerung zu dem
gewtiinschten organischen Produkt AU, dem C2-H- Tautomeren des metallgebundenen N3-
H-Carbens. Die Triebkraft der Reaktion konnte dabei die Bildung eines aromatischen
I midazol systems sein.

(40)

| e e R
NR
N\C/ - 3M(CO)3(py)3 AU
Il
2

/
CO):M—C
(CO)s ( I

| . KMnO,4, Fe(NO3)3 H
R 1
N NR

M =Cr, W, Mo AN <
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Vom préparativen Standpunkt aus sind auch oxidative Abspaltungsmethoden
interessant. So fuhrt die oxidative Spaltung der Metall-Carbenbindung mit KMnOa unter
Katalyse von Fe(lll)-Salzen [232] zum Oxoderivat AV, einem 4-Amino-5-hydroxy-
imidazolidin-2-on [71b]. Die Produkte der oxidativen Abspaltung AV enthalten
Uberraschenderweise eine Hydroxyfunktion in 5-Position und unterscheiden sich dadurch
von den Ugi-Produkten AS. Als Reaktionsmechanismus wird eine Epoxid-Zwischenstufe
an der transannularen Doppelbindung mit einer sich anschliefRenden Dreiringdffnung
vorgeschlagen.

Ein Fernziel fur die Weiterentwicklung der metallorganischen Variante der 4CC ist
deren katalytische Durchfihrung. Bisher werden noch stéchiometrische Mengen an Metall-
Cyanokomplexen eingesetzt, die spater bei der Gewinnung des eigentlich angestrebten
Produkts durch Abspaltungsreaktionen in wenig nitzliche Verbindungen Uberfihrt oder
oxidativ zerstort werden. Kernbach hat sich dieser Problematik angenommen und die von
ihm mittels 4CC dargestellten Cobalt(l11)-dimethylglyoximato-carbenkomplexe AW mit
NEt«CN umgesetzt und die erhaltenen Abspaltungsprodukte untersucht (Gleichung 42)
[229].

H

N _NH
e

N R2

|3

R

Rl

AW
+ NEt4CN, Luftsauerstoff + NEt4,CN, | nertgasbedingungen
- NEt4[NC-(Co"")-CN] - NEt4[NC-(Co"")-CN]
NHR' NHR' .
N N N NHR
= 7
o=( | oH H— I Ne—( I
NEN= N >R2 NT >R
||?3 ||Q3 ||?3
AV AU AX
Rl=  Cyt-Bu R' = t-Bu
R% R®=Pnh R?= p-Fluor-Ph
R®= Ph

(41)
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Zwar erhdlt man dabei den Co(l11)-Ausgangskomplex zurtick, doch in keinem Fall
das erwartete 4-Amino-Imidazolderivat AU. In Gegenwart von Sauerstoff isoliert man die
schon erwahnten 4-Amino-5-hydroxy-imidazolin-2-one AV, unter Inertgasbedingungen
einen Heterocyclus AX mit einer Cyanofunktion in 2-Position. Kernbach diskutiert in
diesem Zusammenhang die Aktivierung von Sauerstoff durch im Reaktionsgemisch
vorhandene Co(l1)-Spezies.

Alle durch Abspaltungsreaktionen erhatenen, metallfreien Heterocyclen der
allgemeinen Formeln AU, AV und AX sind durch eine rein organische Syntheseroute nicht
zuganglich; vielmehr stellen die metallorganischen 4CC-Produkte den bislang einzig
moglichen Weg zu diesen Stoffgruppen dar.

5.3  4CC-Reaktionen mit funktionalisierten Aminen, Aldehyden und Isonitrilen

In Anknipfung an die friheren Ergebnisse [190, 226, 227] mit mehrfach
funktionalisierten Aminen, Aldehyden und Isonitrilen als Komponenten in der 4CC-
Reaktion sollten, in einem ersten Schritt gezielt Produkte mit Halogen-, Alkoxy-, Nitro-
oder heteroaromatischen Substituenten in 1- und 5-Position hergestellt werden. Dabei wird
Verbindungen mit einem 4-N-Ethyl-glycinat-Aminosauresubstituenten, die durch Einsatz
von |socyanessigester als Isocyanid-Komponente CN-R' entstehen, besonderes Interesse
entgegengebracht. Die durch Abspaltungsreaktionen gewonnenen 4-Amino-imidazole
sollten dann in Kooperation mit der Bayer AG Wuppertal auf ihre biologische und
pharmakol ogische Wirksamkeit hin untersucht werden.

Zur Durchfuhrung der 4CC-Reaktionen werden die Cyanosalze in konzentriertem,
eisgekihlten Methanol aufgel6st und mit stochiometrischen Mengen an Isonitril- und
Aldehyd-Komponente versetzt. Bei der abschliefRenden Zugabe des Aminhydochlorids
kommt es im algemeinen zu einer deutlichen Farbvertiefung der zunéchst bla’gelben
Reaktionsl 6sungen. Wiederholte Uberpriifungen haben gezeigt, dal die Reihenfolge der
Zugabe der einzelnen Komponenten nicht entscheidend fir die Zusammensetzung des
Produkt ist. Vielmehr ,startet* die Reaktion - abgesehen von der Bildung der Schiffschen
Base aus Aldehyd- und Amin-Komponente - erst beim Vorhandensein aller Komponenten
und der Resktionsverlauf kann einfach mittels IR-Spektroskopie (vgl. 5.7) bzw.
duinnschichtchromatographisch verfolgt werden.
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41- 55

K omplex M R* R? R®
41 Cr Cy o-Nitro-phenyl Ph
42 Cr Cy m-Nitro-phenyl Ph
43 Cr Cy p-Nitro-phenyl Ph
44 W Cy o-Nitro-phenyl Ph
45 W Cy m-Nitro-phenyl Ph
46 W Cy p-Nitro-phenyl Ph
47 Cr Cy Ph m-Nitro-phenyl
48 Cr Cy Ph p-Nitro-phenyl
49 W Cy Ph m-Nitro-phenyl
50 W Cy Ph p-Nitro-phenyl
51 W CH,COEt Ph m-Nitro-phenyl
52 W CH,CO,Et F /©/ Ph
53 w CH,CO,Et Q/ Ph

o\/ T

54 w CH,CO,Et Ph oMe
55 Cr Cy Ph
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Nach 12h Reaktionszeit ~ werden die  braun-grinen L 6sungen
saulenchromatographisch aufgearbeitet und von nicht umgesetzten organischen Edukten
sowie anorganischen Salzen befreit. Die Verbindungen 43, 46 und 54 falen als beige
Pulver aus der Reaktionsdsung aus und konnen durch Filtration und Waschen mit
Methanol analysenrein gewonnen werden. Die 4CC-Produkte sind weitgehend luftstabil,
zersetzen sich aber in Losung bei Luftzutritt langsam unter Dunkelfarbung.

In einer kleinen kombinatorischen Versuchsreihe wurden zunéchst ortho-, meta-
und para-Nitro- substituierte Benzaldehyde und Anilinhydrochloride mit 1socyanessigester
bzw. Cyclohexylisocyanid sowie den beiden Cyanokomplexen [NEt,][M(CN)(CO)s] (M =
Cr, W) nach Gleichung 39 zu den Komplexen 41- 51 umgesetzt.

Es zeigt sich, dai’ die Reaktionen, in denen Isocyanessigester und nitroaromatische
Edukte eingesetzt werden, ausbleiben oder nur zu verschwindend geringen Ausbeuten
fuhren. Eventuell spielt hier die hohere Oxidationsempfindlichkeit der Isocyanid-
Komponente eine Rolle, die den Einsatz zusammen mit Nitroaromaten in einer
Eintopfreaktion ausschlief%. Auch kdnnten die verénderten elektronischen Verhatnisse am
Isonitril-C-Atom aufgrund der Nachbarschaft zur elektronenziehenden Estergruppierung
zu den beobachteten niedrigen Umsdtzen fuhren. Nur im Fall von 51 konnte eine
befriedigende Ausbeute von rund 40% erzielt werden.

Umsetzungen mit Cyclohexylisocyanid hingegen verliefen meist mit guten
Ausbeuten von bis zu 80%. Allerdings war bei der Verwendung von o-Nitro-anilin als
Aminhydrochloridkomponente, analog zu friheren Untersuchungen [190], keine Reaktion
Zu beobachten. Eine mégliche Erklarung hierfir konnten sterische Hinderungen beim
Ringschlufd sein. Ob hingegen Cyanochrom- oder Cyanowolfram-Komplexe verwendet
wurden, war ohne Auswirkung auf die erzielten Ausbeuten.

Durch  Verwendung von 3-Indolcarbaldehyd, 4-Fluor-Benzaldehyd oder
Piperonalaldenyd als  Aldehyd-Komponenten  bzw.  3-Amino-4,5-dimethoxy-
benzoesauremethylester-hydrochlorid als Aminhydrochlorid-Komponente konnten ferner
die 4CC-Produkte 52-55 in guten Ausbeuten synthetisiert werden.
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5.3.1 Rontgenstrukturanalysen der 4CC-Produkte 53 und 54

Durch langsame Diffusion von n-Hexan in eine Lésung von 53 und 54 konnten
geeignete Kristalle fur die Rontgenstrukturanalyse erhalten werden. Die Molekulstruktur
von 53 im Kristal ist in Abbildung 28, die von 54 in Abbildung 29 wiedergegeben.
Wichtige Bindungsparameter sind in Tabelle 13 (53) und Tabelle 14 (54)
zusammengestellt. Die vollsténdigen kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren)
wurden als ,, supplementary publication CCDC-147078 (53) und CCDC-147079 (54)“ beim
Cambridge Crystalographic Data Centre hinterlegt [131]. Die Ergebnisse der
réntgenographischen Untersuchungen belegen in beiden Féllen das Vorliegen einer an ein
W(CO)s=-Metallfragment  Gber C2  carbenoid  koordinierten, in  4-Position
aminosubstituierten Imidazolin-2-yliden-Spezies. Die Heterocyclen tragen jeweils einen
Phenylring an N1 (53) bzw. an C5 (54) und einen weiter funktionalisierten Aromaten an
N1 (54) bzw. an C5 (53), eine N-Ethylglycinoat-Gruppe an C4 und beinhalten dartber
hinaus eine NH-Funktion (N3). Innerhalb der Fehlergrenze von 3s sind die

Bindungsparameter der Ringe gleich und kdnnen hier gemeinsam diskutiert werden.

Abbildung 28: ORTEP-Zeichnung und Atombenennung von 53. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome  wurden  der  Ubersichtlichkeit  halber  weggelassen.  Die
Schwingungsel lipsoide représentieren 25% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Tabelle 13. Ausgewshlte Bindungslangen (A), Winkel und Interplanarwinkel (°) von 53°

Bindungslangen

W(1)-C(5) 1.997(3) W(1)-C(6) 2.253(3)
N(1)-C(6) 1.353(5) N(1)-C(7) 1.378(4)
N(2)-C(6) 1.352(5) N(2)-C(8) 1.421(4)
N(3)-C(22) 1.456(4) N(3)-C(7) 1.389(5)
0(8)-C(23) 1.210(5) 0(9)-C(24) 1.461(5)
0(9)-C(23) 1.317(4)

C(7)-C(8) 1.360(5) C(22)-C(23) 1.507(5)
C(24)-C(25) 1.489(6)

Bindungswinkel

C(5)-W(1)-C(3) 85.9(2) C(5)-W(1)-C(1) 85.4(2)
C(3)-W(1)-C(1) 170.0(2) C(4)-W(1)-C(2) 176.9(1)
C(5)-W(1)-C(6) 177.0(1)

C(2)-W(1)-C(6) 88.1(1) C(4)-W(1)-C(6) 88.8(1)
C(1)-W(1)-C(6) 92.0(2) C(3)-W(1)-C(6) 96.9(1)
C(6)-N(1)-C(7) 113.0(3) C(6)-N(2)-C(16) 124.1(3)
C(6)-N(2)-C(8) 112.5(3) C(7)-N(3)-C(22) 118.3(4)
N(2)-C(6)-N(1) 103.1(3) N(2)-C(6)-W(1) 133.2(3)
C(8)-C(7)-N(3) 131.0(3) C(7)-C(8)-N(2) 104.3(3)
N(2)-C(8)-C(9) 126.4(3) C(7)-C(8)-C(9) 129.0(3)
N(3)-C(22)-C(23) 111.6(3) 0(8)-C(23)-0(9) 124.9(3)
0(8)-C(23)-C(22) 123.2(3) 0(9)-C(24)-C(25) 108.7(4)
Beste Ebenen

I: C6-C3-C5-C1-W1 I11: C16-C21-C20-C19-C18-C17
I1: N1-C7-C8-N2-C6 IV: C9-C10-C11-C12-C13-C14

I nter planarwinkel
I/11: 5.13 11/111: 96.76 11/1V: 29.60

@vgl. Abbildung 28 beztiglich der Atombenennung.

Die Koordinationsgeometrie an den W-Atomen zeigt einige bemerkenswerte
Abweichungen von einer pseudo-oktaedrischen Anordnung: Als erstes félt die zum
Carbenliganden trans-standige, extrem kurzen W-(CO)-Bindung mit durchschnittlich
1.994(3) A auf; die cis-standigen W-(CO)-Bindungsabstinde betragen dagegen im Mittel
2.040(5) A. Diese Beobachtung deutet erneut auf die herausragenden Donoreigenschaften
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von N-heterocyclischen Carbenliganden hin. Die W-C(Carben)-Abstande sind mit
durchschnittlich 2.248(3) A so lang, da? Doppel bindungsanteile durch Riickbindung vom
Metall zum Liganden ausgeschlossen werden kdnnen. Zum Vergleich seien hier der W-
C(sp?)-Abstand in [W(CO)s{ CN(Cy)CHCHN(Cy)}] mit 2.282(3) A und die W-C(sp?)-
Abstande in W(CHz)s mit 2.131-2.313 A angefiihrt [54]. Gegeniiber Fischer-Carben-
Komplexen des Typs [W(CO)s{akyl(akyloxy)carben}] mit ihren nachweislichen
Doppelbindungsanteilen sind die Bindungslangen hier um durchschnittlich 0.1 A langer
[233].

Abbildung 29: ORTEP-Zeichnung und Atombenennung von 54. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome  wurden  der  Ubersichtlichkeit  halber  weggelassen.  Die

Schwingungsel lipsoide représentieren 25% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Als zweites sind innerhalb des WCs-Oktaeders deutliche Abweichungen von der
Linearitdt und der Rechtwinkligkeit von bis zu 10° zu erkennen, die unter Miteinbeziehung
der Carbonyl-O-Atome zu einer ,umbrellalike‘-Anordnung der vier equatorialen CO-
Liganden, weg von dem sterisch anspruchsvollen Imidazolin-2-yliden-Liganden, fuhrt
[54]. Aufschlussreich erscheint auch die Betrachtung der Winkel zwischen den , besten

Ebenen“, die durch den Heterocyclus einerseits und die aromatischen Substituenten, sowie
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die Koordinationsebene des Metalls andererseits, definiert werden. Wahrend sich die N-
Phenyl-Gruppe in 53 bzw. der sterisch sehr anspruchsvolle N-Substituent in 54 tendenziell
eher senkrecht (97 bzw. 76°) in Bezug auf den Heterocyclus ausrichten, treten die anderen
Substituenten mit Winkeln von 30 bzw. 47° deutlich weniger aus der Coplanaritét heraus.
In Bezug auf die Koordinationsebene des Metalls bleibt der Heterocyclus in 53 mit seiner
fast senkrecht ausgerichteten N-Phenyl-Gruppe mit nur 5° nahezu ekliptisch angeordnet,
wahrend in 54 erwartungsgemald, resultierend aus dem deutlich volumindseren N-
Substituenten, eine eher gestaffelte Anordnung vorliegt.

Tabelle 14. Ausgewshite Bindungslangen (A), Winkel und Interplanarwinkel (°) von 54°

Bindungslangen

W(1)-C(2) 1.995(3) W(1)-C(6) 2.243(3)
N(1)-C(6) 1.359(4) N(1)-C(8) 1.381(4)
N(2)-C(6) 1.367(4) N(2)-C(7) 1.416(3)
C(7)-C(8) 1.342(5) C(7)-C(23) 1.478(4)
Bindungswinkel

C(1)-W(1)-C(2) 87.7(2) C(1)-W(1)-C(4) 89.2(1)
C(2)-W(1)-C(4) 174.6(2) C(1)-W(1)-C(6) 174.6(1)
C(3)-W(1)-C(5) 178.4(1)

C(2)-W(1)-C(6) 89.0(2) C(3)-W(1)-C(6) 87.4(1)
C(4)-W(1)-C(6) 94.5(1) C(5)-W(1)-C(6) 93.9(2)
C(6)-N(2)-C(8) 113.3(3) C(6)-N(2)-C(7) 112.0(3)
N(1)-C(6)-W(1) 125.3(2) N(2)-C(6)-W(1) 132.4(2)
N(1)-C(6)-N(2) 102.3(3) C(8)-C(7)-N(2) 105.6(3)
C(7)-C(8)-N(2) 106.8(3)

Beste Ebenen

I: C6-C2-C1-C4-W1 I1: C6-N1-C8-C7-N2

IV: C23-C28-C27-C26-C25-C24 I11: C13-C14-C15-C16-C17-C18

I nter planarwinkel
1/11: 26.29 1/111: 76.16 1/1V: 46.67

2vgl. Abbildung 29 beziiglich der Atombenennung.
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Die Bindungsléngen innerhalb der Heterocyclen bestétigen die Ergebnisse friherer
réntgenographischer Untersuchungen von 4CC-Produkten [71a] und zeigen wiederum das
Muster zweier mehr oder weniger lokalisierter p-Systeme: Die N»C»N-Carben-
Gruppierungen mit kurzen CN-Bindungen von durchschnittlich 1.358(4) A und die
transannularen CC-Doppelbindungen (zwischen C7-C8) mit durchschnittlich 1.351(5) A
werden durch zwei deutlich langere CN-Bindungen von 1.379(5) bzw 1.418(4) A
miteinander verbunden. Obwohl dieser Effekt in 53 und 54 weniger ausgepragt ist als
beispielsweise in [Pd{ CN(H)CHCHN(Me)} 4]1> [68], kann man doch auch hier von einer
metallinduzierten Aktivierung des aromatischen 6p-Systems sprechen [68, 71, 149], die
eventuell auch die Ursache fir das auRergewohnliche Reaktionsverhalten im Verlauf der
oxidativen Abspaltung ist (vgl. 5.2.2).
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54  Abspaltungsreaktionen mit den Komplexen 41-55

Neben der Durchfihrbarkeit der 4CC-Reaktion und der Isolierung des
analysenreinen Metall-Carbenkomplexes stellt die Abspaltbarkeit des Heterocyclus vom
M(CO)s-Rest eine weiteren wichtigen Meilenstein auf dem Weg zu den 4-Amino-
Imidazolen dar (vgl. 5.2.2). Nach den bisherigen Erfahrungen sind jedoch gerade die
Abspaltungsreaktionen mit einigen Problemen verknipft [226, 227, 190]: Die oxidative
Methode erscheint insbesondere in Verbindung mit funktionalisierten Substituenten
ungeeignet, da unter den drastischen Bedingungen nicht kontrollierbare Nebenreaktionen
an oxidationsempfindlichen Substituenten zu erwarten sind. Auf der anderen Seite fihrt
auch die Abspaltung mit Pyridin zu einer erheblichen thermischen Belastung der Edukte
bzw. der Produkte, und Zersetzungs- wie auch Nebenreaktionen flhren zu niedrigen
Ausbeuten von maximal 20 %.

In dieser Arbeit wurde die Abspaltbarkeit der nitrosubstitierten Imidazole aus 41-51
mit Hilfe der Pyridin-Methode untersucht. In zahlreichen Versuchen mit verschieden
Komplexen stellte sich jedoch heraus, dai dieses Verfahren mit diesem Typ 4CC-Produkt
nicht funktioniert. Das 4CC-Produkt wurde in einer kleinen Menge trockenem Toluol
suspendiert und mit einem 10-fachen Uberschuf? an absolutem Pyridin versetzt. Nach der
Zugabe des Pyridins |6sen sich die Edukte schlagartig auf, und man erhalt zundchst klare
rotbraune Losungen. Beim Erhitzen auf ca. 100 °C beginnt das Reaktionsgemisch zu
sieden, verfarbt sich rasch dunkel und bereits nach einigen Stunden Reaktionszeit kann die
Abscheidung eines orangefarbenen Feststoffs beobachtet werden. Die Untersuchung des
abfiltrierten, stark nach Pyridin riechenden Feststoffs - der Geruch verschwindet auch nach
mehrmaligem Waschen mit Petrolether/Hexan nicht - erfolgte IR- und NMR-
spektroskopisch. Es konnte durch Vergleich mit Literatur-1R-Daten [234] eindeutig geklart
werden, dald es sich hierbei um Cr(CO)s(py)s bzw. W(CO)s(py)s handelt, die bemerkenswert
niedrige Carbonylschwingungsbanden n(CO) um 1880 cm* und 1730 cm® (Nujol)
aufweisen.

Die chromatographische Aufarbeitung der dunklen Reaktionsldsungen (Silicagel,
Hexan/Ether 1:1) ergab in allen Falen neben nicht umgesetztem Edukt mehrere
verunreinigte organische Fraktionen unbekannter Zusammensetzung, deren NMR-
spektroskopische Untersuchung keine Hinweise auf das Vorhandensein eines
Imidazolderivarts lieferten. Vielmehr ist wahrscheinlich Zersetzung eingetreten.
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Hingegen konnten aus den 4CC-Produkten 52 und 53 nach diesem Verfahren die 4-
Amino-Imidazole 56 und 57 hergestellt werden (Gleichung 43).

LoH 2 4
o~ C | o C \
o N I\{ 10 &q. Pyridin o7 TN N
I %W(CO% Toluol, 100°C, 3d :[ % H @)
R N - W(CO)3(py)s N
(52) R = 4-Fluor-phenyl (56) R = 4-Fluor-phenyl
(53) R = 3, 4-(Methylendioxy)-pheryl (57) R = 3, 4-(Methylendioxy)-phenyl

Beim Kochen mit Pyridin ist auch hier die Abscheidung von W(CO)s(py)s zu
beobachten, jedoch verfarben sich die Reaktionslésungen nicht dunkel. Nach 3d
Refluxieren und Abtrennung der unldslichen Bestandteile wird aus den hellbraunen
Reaktionsldsungen das Losungsmittelgemisch destillativ entfernt, und der verbleibende
braune, dlige Ruckstand mehrmals mit n-Hexan extrahiert. Durch |R-spektroskopische
Kontrolle kann einfach sichergestellt werden, dal3 die Rohprodukte frei von
Metallcarbonylspezies sind, da im Bereich von 1740- 2700 cm* keine Absorptionen zu
erkennen sind. Aus den vereinten organischen Phasen konnen die Produkte durch
Reduktion des Ldsungsmittelvolumens bis zur Tribung und Kihlen auf =30 °C in Form
von feinen weil3en Nadelchen (56) bzw. farblosen Pléttchen (57) erhalten werden. Die 4-
Aminoimidazole 56 und 57 sind luftstabil, jedoch nur wenig thermisch belastbar; bereits
bei 80 °C setzt deutlich erkennbar Zersetzung unter Gelbféarbung ein, was eventuell auch
die niedrigen Ausbeuten von 10 (56) bzw. 35 % (57) erklart. Fir den angestrebten
pharmakol ogischen Anwendungsbereich miissen die Produkte noch mindestens zweimal
aus siedendem Hexan — unter weiterem Ausbeuteverlust — umkristallisiert werden, um
Spuren von Schwermetallen (W) zu beseitigen. Nur von 57 konnte bisher die fur die
Untersuchungen notwendige Menge von 1g metallfrei (< 300 ppm W, nachgewiesen durch
| CP-Spektroskopie) erhalten werden.
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5.5 Darstellung von 4CC-Produkten mit Ferrocenylaldehyd als Aldehyd-
Komponente

5.5.1 Ubersicht

Muhl zeigte zum ersten Mal, dal3 durch die Verwendung von Ferrocenylaldeyd als
Aldehyd-Komponente in der 4CC-Reaktion neben einem carbenoid koordinierten Co-, Cr-
oder W-Metallfragment in 5-Position des Heterocyclus ein zweiter metallorganischer
Substituent eingefuhrt werden kann und zu stabilen, in hohen Ausbeuten zugéanglichen
Produkten fihrt (Gleichung 44) [227]. Der Einbau des Redoxsystems [CpaFe(ll)] «
[CpaFe(l1)]* verspricht dabei, zu interessanten elektronischen Eigenschaften in den
entstandenen zweikernigen Komplexen der unterschiedlichen Metalle zu fihren.

CHO "
N NHR
[LM(CN)] + CN—R + Fe  +[PWNHjJ® — » L,J\/l{( | 43)
<~ N
| Fe
P <>
AY

L,M = Cr(CO)s, W(CO)s, Co(CN)(dmgH),
R =Cy, CH,COOEt

Eine erstaunliche Beobachtung machte Mudhl in Verbindung mit der sterisch
anspruchsvollen 1socyanid-Komponente 2,6-Dimethylphenylisocyanid. Setzte er diese
Verbindung als Isocyanid-Komponente ein, erhielt er nicht, wie erwartet, Verbindung 58,
sondern al's einziges isolierbares Produkt e€in braunes Ol aus dem einzelne rote Kristalle der
Verbindung AZ, die as das offenkettige Oxidationsprodukt einer 4CC-Reaktion zu
beschreiben ist, isoliert wurden. Die Struktur von AZ konnte durch eine

Rontgenstrukturanalyse gesichert werden.
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(COkCr
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Da in AZ adle vier eingesetzten Komponenten in dem zu erwartenden
Verknipfungsmuster auftreten und somit den oben postulierten Mechanismus untermauern
(vgl. 5.2.1), sind theoretisch zwei Bildungsmdglichkeiten des interessanten Produktes
denkbar:

(@ Die Reaktion verlauft nach dem postulierten Mechanismus bis zum
abschlieffenden Cyclisierungsschritt. Dieser wird dann durch das sterisch anspruchsvolle
Isocyanid oder durch eine konkurrierende Oxidationsreaktion verhindert. Es ist in diesem
Zusammenhang vorstellbar, dafl3 die RingschlulRreaktion im Gegensatz zur Oxidation durch
Luftsauerstoff langsam ist, so dal3 AZ als einziges Produkt isoliert werden konnte.

(b) Alternativ wére denkbar, dal3 der bereits gebildete Heterocyclus durch eine
nachfolgende Oxidation wieder gedffnet wird. Diese Ring6ffnung konnte durch die
einleitende Oxidation des Ferrocenyl-Systems induziert werden. Die Weiteroxidation
lieferte dann Verbindung AZ.

5.5.2 Synthesevon 4CC-Produkten mit Ferrocenylaldehyd und sterisch
anspruchsvollen I socyanid-K omponenten

Wiederholte Versuche, AZ gezielt darzustellen und die Umstdnde seiner
Entstehung sowie den Beitrag des Ferrocenyl-Substituenten und des sterisch
anspruchsvollen Isocyanids abzuklaren, waren nicht erfolgreich. Vielmehr fihrten die
ACC-Reaktionen mit Ferrocenylaldenyd und den sterisch anspruchsvollen [soyanid-
Komponenten 2,6-Dimethylphenylisocyanid, oder tert-Butylisocyanid lediglich zu den
carbenoiden, cyclischen 4CC-Produkten 58-61.
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H
§/CHO N _NHR
NE[M(CO)s(CN)] + CN—R + e +[PhNH3'Cl ——— (CO)5M—< | (44)
< N
IIDh e
R~NM or w
2,6-Dimethyl | 58 59
phenyl
t-Butyl 60 61

Die Darstellung erfolgt, abgesehen von der strikten Vermeidung des Zutritts von
Luftsauerstoff, vollig analog zu dem oben beschriebenen Verfahren (vgl. 5.3). Bei der
Zugabe des Anilinhydrochlorids in methanolischer Ldsung verfarbt sich die
Reaktionsmischung augenblicklich von der anfanglichen charakteristischen tiefroten Farbe
des Ferrocenaldehyds nach Dunkelblau, was vermutlich auf die Bildung der Schiffschen
Base aus Anilin und Ferrocenaldehyd zuriickgefihrt werden kann. Nach 12 h Reaktionszeit
ist die blaue Farbung vollsténdig verschwunden und die Reaktionslésung tiefrot- bis
orangefarben. Auch haben sich gelborange Niederschlage der 4CC-Produkte 58-61
gebildet, die durch Filtration unter Luftausschlu® von der methanolischen Lésung
abgetrennt und durch einmaliges Waschen mit MeOH und Petrolether/Hexan analysenrein
in Ausbeuten von bis zu 70% erhalten werden. Die im Hochvakuum getrockneten
Verbindungen 60 und 61 sind an Luft weitgehend stabil, verfarben sich in Gegenwart von
restichem Methanol unter Einflul? von Luftsauerstoff von leuchtend Orange nach
Rotbraun. Die Verbindungen 58 und 59 hingegen sind auch in getrocknetem Zustand nur
unter Schutzgas stabil und zersetzen sich bei Luftzutritt rasch unter Dunkelférbung.

Gezielte Versuche, durch Oxidation mit Silbersalzen aus den Verbindungen 58-61
zu AZ analoge Verbindungen zu erhalten, waren nicht erfolgreich und fihrten zu bislang
nicht abschlief3end charakterisierten, grinlich-schwarzen, mikrokristallinen Pulvern [190].
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5.5.3 Elektrochemische Untersuchungen der Verbindungen 58-61

Weiteren Aufschluf3 Gber die redoxchemischen Vorgange sollten elektrochemische
Untersuchungen bringen, die ebenfalls im Rahmen des Forschungsaufenthaltes an der
Universitdt Rennes (Frankreich) in Zusammenarbeit mit Prof. C. Moinet durchgefihrt
wurden (vgl. 4.5).

Cyclovoltametrische Messungen der Verbindungen 58-61 wurden in Acetonitril
und in CH,CI, an einer Pt-Elektrode bei Vorschubgeschwindigkeiten von 0.20 und 0.02
Vs vorgenommen (Tabelle 12). Man erkennt in den Cyclovoltamogrammen (Abbildung
30, Abbildung 31) bis zu maximal 4 aufeinanderfolgende, anodische Prozesse, wobei die
erste anodische Welle (W1) der Oxidation des Ferrocenyl-Systems zugeschrieben werden
kann.

I/pA
(b)

Py s

E/V vs SCE

Abbildung 30: Cyclovoltamogramm von 60 an einer Platin-Elektrode in Acetonitril
(Konzentration des Substrats 1.3 * 10° M, 25 °C, Elektrolyt 0.1 M NBU"J[BF],
Vorschubgeschwindigkeit 0.02 Vs'); (a) im Rahmen des cyclovoltametrischen
Zeitabschnitts reversibler Fc/Fc*-Prozef3; (b) Gesamtprozef.
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Alle welteren Wellen (W2-W4) konnen mit grofer Wahrscheinlichkeit
Oxidationsprozessen der M(CO)s-Einheiten (M = Cr, W) zugeordnet werden und wurden
schon friiher eingehend untersucht [235]. Vor allem die gemessenen Peak-Potentiale der
zweiten anodischen Welle (W2) zeigen eine deutliche Abhangigkeit von der Natur sowohl
des 4-Amino-Substituenten als auch des Metalls M. Die Peak-Potentiale des Ferrocenyl-
Systems hingegen sind Uberraschenderweise nur vom 4-Amino-Substituenten, jedoch gar
nicht vom zweiten Metalzentrum abhangig. Die absoluten Werte, die fir den ersten
anodischen Prozef? in Acetonitril ermittelt wurden, stehen dabei in guter Ubereinstimmung
mit den Potentialen des freien Ferrocen. L&t man die Spannung wahrend der Messung nur
von 0 Ve bis zu eéinem maximalen Wert von 0.65 Ve und retour laufen, so erkennt man
deutlich, selbst bei niedrigen Vorschubgeschwindigkeiten von 0.02 Vs?, die vollkommene
Reversibiltét des Prozesses. Die gebildeten Kationen 58-61" sind demnach im Rahmen

des Beobachtungszeitraums der cyclovoltametrischen Messungen stabil.

/uA

(b
L 20

r .10

E/V vs SCE

Abbildung 31: Cyclovoltamogramm von 61 an ener Platin-Elektrode in CH.Cl,
(Konzentration des Substrats 1.8 * 10° M, 25 °C, Elektrolyt 0.1 M NBU"J[BF],
Vorschubgeschwindigkeit 0.02 Vs'); (a8) im Rahmen des cyclovoltametrischen
Zeitabschnitts reversibler Fc/Fc*-Prozef3; (b) Gesamtprozef.
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Tabelle 15. Voltametrische Daten fir 58-61 an einer Platin-Elektrode (Elektrolyt 0.1 M
NBU"4[BF4]), Vorschubgeschwindigkeit 0.20 Vs™.

Komplex Solvens

Epa® Epa® Epxz® Epe® Eps® Epst Epa”
58  Acetonitril 0.44 034 0.85 1.05 0.85
CH,Cl, 062 049 098 083 125

59 Acetonitrii 042 0.36 0.74 1.15
CH,Cl, 062 052 1.00° 087 125

60 Acetonitril 052 036  0.75 090 074 104
CHCl, 062 053 09 083 128

61 Acetonitrii 053 0.38  0.89 1.20° 1.40°
CH,Cl, 069 054 1.05 1.25° 1.35°
2V «e . ° mangel haft ausgepragte Welle.

Mit 58 und 59 wurden praparative Elektrolysen (CPC) an einer Aktivkohle-Anode
in CH.Cl, bei einem Potential von 0.65 Vg, entsprechend dem Wert der ersten
anodischen Welle (W1), durchgefiihrt. Der Verlauf der Oxidation, der fir beide Komplexe
einen vergleichbaren Verlauf nimmt, wurde durch Cyclovoltametrie und Voltametrie an
einer rotierenden Pt-Elektrode verfolgt. Zu Beginn der Elektrolyse ist die Lésung
orangegelb und es kann ein allmahlicher Farbwechsel tber grin (nyp » 0.5), violett (Ngp »
1), nach schlief3lich braunrot (nypp » 2) beobachtet werden. Schon bel einem nyy,-Wert von
0.5 kann in der cyclovoltametrischen Kontrollmessung eine zur ersten anodischen Welle
(W1) zugehorige kathodische Welle beobachtet werden, die im Verlauf der Elektrolyse
zundchst weiter anwéchst, um dann gegen Ende der Elektrolyse (ngp = 2) wieder
vollkommen zu verschwinden. Dartiberhinaus kann in unmittelbarer Nachbarschaft zu der
ersten anodischen Welle das Entstehen einer zweiten Welle (W1a) mit etwas hoherem
anodischen Peak-Potential beobachtet werden, die am Ende der Elektrolyse als einzige
WEelle in diesem Bereich verbleibt. Fir beide eingesetzten Edukte 58 und 59 wurden fir
diese Welle (W1a) identische Peak-Potentiale von Epxis = 0.85 Vsce und Epcaa = 0.58
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V e ermittelt. Die zweite und dritte anodische Welle (W2-W3) der Edukte 58 und 59 sind
in den Produkten der Elektrolyse nicht mehr zu registrieren, so dal3 sich bei den
entstandenen Produkten das Cyclovoltamogramm auf ein System vereinfacht hat
(Abbildung 32). Uberraschenderweise handelt es sich beim Gesamtproze der Oxidation
nicht um ene Eineektronen-, sondern um eine Zweielektronen-Reaktion. Das
Voltamogramm an einer rotierenden Elektrode bel ni,= 1 zeigt einen ca. 50%-igen
Umsatz und auch der Stromflul® in der Zelle ist zu diesem Zeitpunkt mit | = 2.0 mA
gegeniber dem registrierten Strom zu Beginn der Elektrolyse von | = 3.5 mA nur
vergleichsweise wenig zurlickgegangen. Erst bel eéinem ngp » 2 kommt der Strom mit | =
0.05 mA fast zum Erliegen, da das neu gebildete Redoxsystem in Form der entstandenen
anodischen Welle (W1a) zur anodischen Oxidation ein um DV = Epyiq - Epa1= 0.23 Ve
hoheres Potential bendtigt.

VpA

E/V vs SCE

Abbildung 32: Cyclovoltamogramm von 62 an einer Platin-Elektrode in CH2Cl, bel napp »
2 (Konzentration des Substrats 2.8 * 10° M, 25 °C, Elektrolyt 0.1 M NBU%[BF4],
Vorschubgeschwindigkeit 0.02 Vs™).
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Diese Beobachtungen legen den Schlul® nahe, dal3 die gezielte elektrochemische
Oxidation des Ferrocenyl-Substituenten in 58 und 59 einen weiteren oxidativen
Einelektronen-Folgeprozefd unter erneuter Reduktion der Ferrocenyleinheit nach sich zieht.
Die cyclovoltametrische Untersuchung der neuen ersten anodischen Welle (W1a) zeigt,
dald dieses System ebenfalls im Zeitraum der Mef3beobachtung vollreversibel ist. Die
gezielte weitere Oxidation durch Erhéhung des Potentials um DV = 0.3 V¢ fuhrt jedoch
zur Zersetzung der Verbindung unter Dunkelfarbung der ReaktionslGsung und Verlust aller
registrierbaren Wellen.

Nach Entfernung des Ldsungsmittels (CH,Cl,), Extraktion des Rickstands mit
Diethylether und sdulenchromatographischer Aufarbeitung zur Abtrennung der Leitsalze
wurde von beiden Edukten 58 und 59 das gleiche dunkelbraune, oxidationsempfindliche
Produkt isoliert. Da NMR-spektroskopische Untersuchungen aufgrund von
Paramagneti smus nicht moglich waren, wurden El-Massenspektren aufgenommen (Tabelle
16). Aus dem direkten Vergleich der Spektren der Edukte 58 und 59 mit dem
elektrochemisch dargestellten Produkt zeigt sich eindeutig, dal3 es sich hierbel um den
metallfreien Heterocyclus 62 handelt.

Tabelle 16. Ausgewdahlte massenspektroskopische Daten von 58, 59, 61 und 62 (DIP/DIE
(70 eV), CHCl3, (m/z (rel. Intensitét), Met. = Metall)

Verbindung [M]* [M-3CO]* [M-5CO]* [M -Met(CO)s]”
58 639 (1) 563 (1) 499 (3) 447 (18)
59 771 (1) 687 (12) 631 (3) 447 (95)
61 723 (5) 639 (54) 583 (24) 399 (100)
62 447 (100) [M-H]", 382 (20) [M-CsHs]", 327 (11) [M-CuoH1oFe]*

In allen Spektren der 4CC-Produkte 58, 59 und 61 ist neben dem Molekilpeak der
sukzessive Verlust aller CO-Liganden zu erkennen (Abbildung 33). Mit starker (59, 61) bis
mittlerer Intensitdt (58) erscheint zudem ein Fragment, das dem metallfreien Heterocyclus
zugeordnet werden kann. Die Fille an Peaks unterhalb dieser ,, Schranke" ergibt sich aus
der Uberlagerung aler Fragmentkombinationen des Komplexes mit denen des
Heterocyclus. Die Spektren der Elektrolyse-Produkte sind hingegen deutlich weniger
komplex und lassen sich einfach zuordnen (Abbildung 34). Der Molekilpeak hat die
hochste Intensitét und Peaks hdherer Massen sind praktisch nicht vorhanden.
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Abbildung 33: Massenspektrum von 59 ((DIP/DIE (70 eV), CHCly).

] 5.49
g0 —
60 —
360
40 -
14|7
382
20 |
32]7
295
268 l L
463
ly F S m!ll” i[ . - '|‘ I ;
100 i 200 300 400 500

Abbildung 34: Massenspektrum von 62 ((DIP/DIE (70 eV), CHCls).
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Um dieses Resultat und die Mef3ergebnisse im Verlauf der Elektrolyse zu erkléren,
muf3 davon ausgegangen werden, dald3 es, nachdem zunéchst durch elektrochemische
Oxidation gezielt ein Ferrocinium-System generiert wurde, in einer Uber das Imidazolin-2-
yliden-System vermittelten intramolekuklaren Folgereaktion zur Oxidation der M(CO)s-
Einheit (M = Cr, W) kommt. Schliefdlich fihrt dies zu einer kompletten Abspaltung des
carbenoid gebundenen Metallfragments (Gleichung 45). Es handelt sich somit um eine
neuartige Reaktion N-heterocyclischer Carbenkomplexe, die sich in die bereits bekannte
Reihe von Abspaltungsreaktionen einreiht (vgl. 5.2.2). Der Mechanismus der Reaktion i,
ebenso wie die Rolle des Heterocyclus als Vermittler zwischen den beiden metallischen
Zentren, offen und bedarf der weiteren Untersuchung. Die unterschiedlichen Peak-
Potentiale fur das Ferrocenyl-System in 62 gegentiber 58 und 59, deuten darauf hin, dal3
sich der carbenoide Heterocyclus elektronisch neutral, das Imidazolsystem in 62 hingegen
als elektronenziehender —I-Substituent verhdlt.
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N NHR i I NHR | NHR
e N o N
(CO)sM | —>  [(CO)sM CO)sM
{%%  Coa | % —<% | —~ (CO) —<% |
| Fe | F
Ph o e ® IIDh Fe
Epxy) = 0.62 Vce B B
(58)M =Cr _ . (45)
H H
N NHR o N_ NHR . L _NHR
H{N% ~0—  |com— | —~ oM |
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Ph < P <

Epa(la) =0.85Vge
62

Schon friher wurde Uber oxidative, intramolekulare Folgereaktionen an
Seitenketten substituierter Ferrocene berichtet [236]. In einer vorangegangenen Studie
wurde gezeigt, dal? die durch Zweielektronen-Oxidation in Acetonitril aus [Cr(CN)(CO)s] -
Salzen elektrochemisch erzeugten [Cr(CN)(NCCHs)(CO)4]"-Komplexe instabil sind und
sich unter Verlust von CO-Liganden und Dunkelférbung zersetzen [235]. Ein dhnliches
Verhalten ist fur die carbenoid koordinierten M(CO)s-Einheiten zu erwarten, zumal die

Elektrolysen hier in dem nicht koordinierenden Losungsmittel CH,CI, durchgefihrt
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wurden und als Folge daraus die erzeugten kationischen Zwischenstufen eventuell noch
instabiler sind.

5.5.4 Conclusio aus den elektrochemischen Untersuchungen

Die Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen lassen in Bezug auf die
Entstehung des von Ml isolierten und strukturell aufgeklarten, nichtcyclischen Produkts
AZ den Schluf zu, dal’ dessen Bildung durch Oxidation des bereits gebildeten 4CC-
Produkts mit grofRer Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden kann (Variante (b) vgl.
55.1). Weder die cyclovoltametrischen noch die massenspektroskopischen
Untersuchungen der Produkte der elektrochemischen Oxidation zeigen weder einen
Anhaltspunkt fir das Auftreten von Ring6ffnungsprodukten noch fir das Vorhandensein
eines Metallcarbonylfragments. Vielmehr liegt es nahe, da3 AZ wahrend der 4CC-
Reaktion unter nicht sauerstofffreien Bedingungen und Beteiligung des Ferrocenyl-Restes
entstent (Variante (@) vgl. 5.5.1), was mit den experimentellen Voraussetzungen zur
erfolgreichen Darstellung von 58-61 in Einklang steht (vgl. 5.5.2).

5.6 4CC-Reaktionen an in-situ erzeugter Dicyanogold(l)saure H[Au(CN),]

5.6.1 Versuchezur Entwicklung einer katalytisch geftihrten 4CC-Reaktion

Nach wie vor sellt die Entwicklung einer quasi-katalytisch gefuhrten 4CC-
Reaktion, die einerseits direkt die primar angestrebten 4-Amino-imidazole und andererseits
die Cyanometall-Komponente nach Abspaltung vom Heterocyclus in einer fir den
Katalysekreislauf wiederverwertbaren Form liefert, eine wichtige Herausforderung dar.
Erste Versuche hierzu wurden von Lotz mit CuCN [226] und Kernbach  mit
H[Co(CN),(dmgH),] (dmgH = Dimethylglyoximato) [229] als potentiell katalytisch
geeignete Cyanometall-K omponenten bislang erfolglos unternommen.

Sowohl die vergleichsweise einfache Darstellbarkeit stabiler, in hohen Ausbeuten
zuganglicher N-heterocyclischer Carben-Goldkomplexe im Rahmen dieser Arbeit (vgl.
3.3), als auch frihere Untersuchungen von Beck et al., zur Reaktion von Epoxiden mit der
komplexgebundenen Isoblausaure in H/AU(CN),], die stabile mono-Oxazolidin-2-yliden-
Komplexe vom Typ BA ergab (Gleichung 46) [237], sprachen dafir, diesen Cyano-
Komplex in 4CC-Reaktionen zu testen.
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H[Au(CN),] als die eigentliche, reaktive, komplexgebundene Isoblausaure-
Komponente der 4CC-Reaktion sollte dabel nicht in Substanz, sondern durch in situ-
Protonierung von K[AuU(CN)z] mit Anilinhydrochlorid als Amin-Komponente, analog zu
den obigen Synthesen (vgl. 5.2), erzeugt werden. K[AuU(CN);] wiederum sollte durch
Loésen von polymerem, unldslichem [AuCN]x in einer methanolischen KCN-Ldsung
ebenfalls in situ erhalten werden. Durch Einsatz eines Uberschusses an Cyanid kénnte
eventuell unter Ausnutzung der Cyanophilie von Au(l) eine Abspaltung des Heterocyclus
unter Regenerierung des [Au(CN)] -Ausgangskomplexes gelingen (Gleichung 47).
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5.6.2 Durchfuhrung der 4CC-Reaktion

Zunichst wurde versucht, durch den Einsatz von je zwei Aquivalenten
Cyclohexylisocyanid, Benzaldehyd und Anilinhydrochlorid pro Aquivaent in situ
erzeugtem K[AU(CN),] beide Cyanofunktionen zur Reaktion zu bringen. Unabhangig von
der verwendeten Stochiometrie der Komponenten wurden jedoch stets dieselben
Reaktionsprodukte charakterisiert.

Suspendiert man orangegelbes [AUCN]x in Methanol und versetzt tropfenweise mit
einer gesdttigten methanolischen Ldsung von KCN, so kann man das vollstdndige
Auflésen des Festkorpers beobachten und erhélt eine klare Lésung von K[Au(CN),]. Die
Zugabe von weiterer KCN-Lsung soll zu einem Uberschuf? an Cyanid-lonen filhren. Nach
Zugabe der einzelnen Komponenten farbt sich die Lésung sofort gelb bis bréunlich und
nach 12h Reaktionszeit wird das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt. Es verbleibt ein
braunlicher dliger Riuckstand, der zur Abtrennung salzartiger Anteile (KCN, K[Au(CN)2])
mit CH,Cl, extrahiert wird und nach erneutem Entfernen des L 6sungsmittels ein nunmehr
gelbes Ol hinterl&Rt. Dieses wird zunéchst mehrmals mit n-Hexan und Diethylether sowie
abschlief®end mit einigen Tropfen Wasser gewaschen und fuhrt zu einem farblosen,
[uftstabilen, mikrokristallinen Pulver (a). Die vereinten organischen Waschlsungen liefern
nach dem Entfernen des L 6sungsmittels wiederum ein gelbes Ol (b). Beide Stoffe wurden
getrennt von einander untersucht:

(a) Die Auswertung der spektroskopischen Daten des mit Uber 60% Ausbeute -
bezogen auf das eingesetzte [AUCN]x - as Hauptprodukt erhaltenen Pulvers (vgl. Tabelle
18, Tabelle 19) zeigt ebenso wie die elementaranalytische Untersuchung, dald es sich
hierbei nicht um das erwartete 4CC-Produkt, sondern um ein komplexes Salz 63,
bestehend aus einem rein organischen, chirden Amidinium-Kation und einem
Dicyanoaurat(l)-Anion, handelt (Gleichung 48).
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Die gleiche Beobachtung konnte schon Kernbach bei seinen Versuchen mit
H[Co(CN),(dmgH).] machen und dort ein analog gebautes Komplexsalz BB isolieren und
strukturell charakterisieren [229]. Die Bildung von BB wie von 63 &3t Rickschltisse auf
den Reaktionsmechanismus zu. Offensichtlich kommt es zu einer Konkurrenz zwischen
zwei Nucleophilen, der Amin-Komponente und dem Cyano-Metallkomplex um die
Nitrilium-Spezies, die in beiden Féllen zu Ungunsten des letzteren verlduft. Kernbach
fuhrte die niedrigere Reaktivitdt der Cyanoliganden auf die spezielle strukturelle Natur der
Saure H[Co(CN)2(dmgH),] zurtick.

M Me ©
— ’ —®
H
Ph—NX—/N—tBu O—N /N—O\
/t \ .,
H o H NC—Co—CN 'H
O—N N—O
H-N—ph N
— - M Me
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Da diese Erklarung sicher nicht auf HHAU(CN),] Ubertragbar ist, bleibt offen warum
die Resktion auf dieser Stufe stehen bleibt. Tatsache ist, dal3 ein vergleichbares
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Nebenprodukt mit in situ erzeugtem H[M(CN)(CO)s] (M = Cr, W, Mo) trotz der grofien
Zahl an durchgefiihrten 4CC-Reaktionen mit dieser Cyano-Komponente nicht beobachtet
wurde. Durch Uberschichten einer CHCls-Lésung von 63 mit Diethylether erhaltene
farblose, hexagonale Prismen lieferten einen nicht |6sbaren Datensatz, so dal? die Struktur
von 63 im Festkorper ungeklért bleibt.

Das IR-Spektrum von 63 zeigt mehrere verbreiterte, intensive n(NH)-Banden
zwischen 3409 und 3256 cmi*, gefolgt von ebenfalls intensiven n(CH)-Banden mit einem
Schwerpunkt bei 2937 cm™. Auffallend ist die mitten in dem ansonsten bandenfreien
Bereich von 2864-1651 cmi’ liegende, sehr scharfe n(CN)-Schwingung des [Au(CN)g] -
Anions bei 2144 cm™ [238]. Die intensiven Banden bel 1651 und 1601 cm™ sind
wahrscheinlich  auf die Uberlagerungen von n(C=C)-, n(C=N)- und n(NH)-
Deformationsschwingungen zuriickzufiihren. Die scharfe Bande bei 1497 cm® ist
charakteristisch fur die Amidinium-Gruppierung und wurde auch von Kernbach
beobachtet.

Im H-NMR-Spektrum sind drei verbreiterte Signale bei d 6.12 , d 9.44 und d
11.04 herriihrend von den drei NH-Gruppierungen in 63 zu erkennen, deren Zuordnung
durch Zugabe von d4-Methanol verifiziert wurde. Das ipso-H-Atom des Cyclohexylrestes
erscheint ebenfalls stark verbreitert bei d 3.87. Die CH-Funktion des asymmetrischen C-
Atoms weist wohl wegen der Substituenten eine auffallig hohe Verschiebung - d 5.11 - auf.
Alle diese Werte stehen in voller Ubereinstimmung mit den von Kernbach fir BB
beschriebenen Mef3ergebnissen. Die Chiralitét der Verbindung fihrt zudem zu ener
komplexen Uberlagerung von Multipletts der diastereotopen H-Atome des Cyclohexyl-
Rests unterhalb d 2. Auch im **C-NMR-Spektrum fiihrt die Chiralitét des Kations 63 zu
einer Verdopplung der Resonanzen der Methylen-C-Atome des Cyclohexyl-Substituenten.
Das ipso-C-Atom ist tieffeldverschoben und erscheint bei d 52.6, das asymmetrische
Kohlenstoffatom bel d 59.7. Oberhalb des breiten Bereichs der aromatischen Resonanzen
(d 113-144) erkennt man bei d 151.9 das C-Atom der Amidinium-Gruppierung und bei
noch tieferem Feld (d 163.7) die Cyano-C-Atome des [Au(CN)].-lons.

Der salzartige Aufbau von 63 spiegelt sich in der Tatsache wider, dal3 nur mit Hilfe
der FAB-Technik interpretierbare Massenspektren erhalten werden konnten. Es wurden
sowohl negativ- as auch positiv-FAB-Spektren aufgenommen, die die Zusammensetzung
von 63 weiter untermauern (Tabelle 17). Fir das organische Kation werden neben dem

Molekllpeak mit der hdchsten Intensitét typische Fragmente in Folge von a-Spaltungen
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registriert. GrofRere Massen wurden nicht gefunden. Fur das [Au(CN)z]-Anion wird
ebenfals ein intensiver Molekllpeak erhalten. Die im negativ-FAB erkennbaren
schwachen Signale bel 499 amu bzw. 751 amu (entsprechend 2 x [M]™ bzw. 3 x [M]),
weisen auf das Vorhandensein polymerer, kettenformig gebauter Polyanionen hin. Ob
diese bereits zu kleinen Teilen in 63 vorliegen oder sich erst unter den Mef3bedingungen
bilden, bleibt offen.

Tabelle 17. Ausgewahite massenspektroskopische Daten von 63 (FAB, Cs' (20 kV), m-
NBA, (m/z (rel. Intensitét))

Verbindung

63 (FAB+) 384 (100) [M], 327 (4) [M-CaHs]", 291 (4) [M-CoHN]", 200 (8) [M-
CsHs-CsH12N]*, 203 (15) [M-CisHuN]*, 182 (56) [M-CisH1sN2]*

63 (FAB-) 751 (1) [3M]’, 499 (10) [2M]", 249 (100) [M]

(b) Die Untersuchung und Aufarbeitung des durch Diethylether-Extraktion
gewonnenen, stechend nach Isonitril riechenden, gelben Ols lieferte weitgehend die
gleichen Ergebnisse wie fir 63, was den Schlul® zul&¥, dald 63 in nicht unerheblichen
Male in Diethylether 16dlich ist. Interessant erscheint vor allem eine zusétzliche scharfe
Bande im Nitril-/I sonitril-Bereich des IR-Spektrums bei 2253 cmi*, die keinem der Edukte
zugeordnet werden kann. Die eingehende massenspektroskopische Untersuchung (El,
CHCl;, 70eV) zeigt neben Fragmenten, die 63 zugeordnet werden konnen,
intensitatsschwache Signale bel Massen von 623, 540, 514 und 318 amu. Diese Ergebnisse
kénnten eventuell ein Hinweis auf die Bildung von geringen Mengen einer
Carben(isonitril)gold(l)-Spezies BC sein und durch den sukzessiven Verlust von Cy-, NC-

und Au- Fragmenten erklért werden.

{ ~o
CyNC—Au%CI
NT
Ph

BC
m/z= 623
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Far Isonitrilkomplexe von Au(l) werden zudem vergleichbare n(NC)-
Schwingungsbanden von 2210-2280 cm™ angegeben [237, 181b]. Die Isolierung und
Abtrennung der Verbindung gelang bislang nicht.

5.6.3 Conclusio

Die Ergebnisse der Versuche, mit in situ erzeugtem H[AU(CN),] auf praparativ
einfachem Weg 4CC-Reaktionen bzw. dartiberhinaus unter Ausnutzung der Cyanophilie
von Au(l) Abspaltungsreaktionen durchzuftihren, missen vor allem im Zusammenhang mit
den Ergebnissen von Kernbach an H[Co(CN),(dmgH)2] und theoretischen Uberlegungen
zum Mechanismus betrachtet werden. So scheinen fur den gewiinschten Reaktionsverlauf
zum cyclischen 4CC-Produkt neben der Méglichkeit zur Ausbildung einer reaktiven,
metallstabilisierten  Isoblausdure-Zwischenstufe und  der  Verwendung  von
,carbenbildenden* Ubergangsmetallen noch andere, bislang unberiicksichtigt gebliebene
Aspekte entscheidend.

Ob in Substanz eingesetzte H[AuU(CN);] im Gegensatz zu der postulierten, in situ
erzeugten Spezies zur Ausbildung des 4CC-Produkts fhrt, mufdten weitere Experimente
zeigen.
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5.7  Spektroskopische Untersuchungen der 4CC- und Abspaltungsprodukte

Die Ergebnisse der IR- und NMR-spektroskopischen Untersuchungen von 41-63
sind in Tabelle 18 und Tabelle 19 zusammengestellt. Schon die IR-spektroskopische
Untersuchung der durch Diethylether-Extraktion aus dem Reaktionsriickstand gewonnenen
Rohprodukte lassen erste Ruickschlisse auf eine erfolgreiche Umsetzung zum 4CC-
Produkt zu. Neben der charakteristischen, scharfen Nitrilbande n(CN) um 2100 cmi* der
[NEt4][M(CN)(CO)s]-Ausgangsverbindungen (M = Cr, W) sollte auch die Isonitrilbande
n(NC) um 2130-2170 cm* verschwunden sein. Vielmehr finden sich in den Spektren der
Produkte mittel bis starke, scharfe n(NH)-Banden zwischen 3340 und 3450 cnmi sowie ein
typisches n(CO)-Bandenmuster, bestehend aus einer scharfen n(CO)e-[A1]-Bande um
2050-2060 cmi™* und einer breiten, strukturierten sehr intensiven n(CO)e-[E]-Bande bei sehr
tisfen Wellenzahlen (» 1900 cm?). Die n(CO)<[E]-Bande widerspiegelt IR-
spektroskopisch sehr anschaulich die ungewohnlich starken Donatoreigenschaften eines
einzelnen N-heterocyclischen Carbenliganden. In den Komplexen 51-54 ist dartiber hinaus
die antisymmetrische na(CO,)-Streckschwingung des Glycinester-Rests um 1730 cm*
deutlich zu erkennen. Die stets vorhandenen, mittleren bis starken Absorptionen um 1600
und 1650 cm™* kénnten sowohl von n(C=C) als auch von n(C=N)-Schwingungen des
Heterocyclus herriihren. Auch die n(N-H)-Deformationsschwingungen liegen in diesem
Bereich, so dal? es zu Uberlagerungen kommt. Die typische Carben-Bande ns(N»C»N)
[206], die um 1500 cmi™ zu erwarten ist, kann in der Regel nur schwer zugeordnet werden,
da sie in aromatischen Systemen mit anderen Schwingungen koppelt.

In den IR-Spektren der Abspaltungsprodukte 56 und 57 fallen neben breiten,
starken n(NH)-Banden um 3400 cm® vor alem starke aliphatische n(CH)-
Vaenzschwingungen im Bereich von 3100- 2960 cm™ auf. Charakteristisch sind weiterhin
die sehr scharfen und starken ns<(CO2)-Schwingungen um 1740 cm*, sowie die fiir die
acetalische Schutzgruppe in 56 typische Bande um 1244 cmi*. Wie bereits erwéhnt, ist der
Bereich von 1740- 2700 cm™ frei von Absorptionen, was fiir eine vollstdndige Abspaltung
spricht.
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Tabelle 18. Ausgewéhlte IR-Daten der Verbindungen 41-61 und 63 (cm ™) (KBr)

Verbindung  n(NH) n(CO) andere
41 3406s 2052s, 1916vs 1641s, 1607m
42 3381s 2057s, 1965s, 1913vs  1643s, 1615s, 1599s
43 3438s, 3361s 2055s, 1966s, 1915vs  1640s, 1596s,
44 3383s 2061s, 1966s, 1911vs 1658s, 1608s
2064s, 1960s, 1638s, 1598s,
45 3374s 1907vs 1570s, 1530s
46 3435s, 3363s 2061s, 1963vs 1637s, 1597s
2055s, 1970s,
47 3421m 1913vs 1655s, 1601s
48 3434s, 3322s 2057s, 1973s, 1924vs 1661s, 1645s, 1600s
49 3448vs,br 2062s, 1917vs,br 1645m, 1534m
50 3429m, 3402m 2062s, 1916vs,br 1642m, 1600m, 1525m
1729m n(CO,EY),
51 3435vs,br 2061s, 1917vs,br 15355
52 3442s, 3415s 2062s, 1916vs,br 1730 m n(CO,EL)
1660 m, br, 1517m
1718vs n(CO,EY),
53 3405s, 3367s 2058s, 1909vs,br 1643, 1507vs
1723s n(CO,EY),
54 3442vs,br 2061s, 1915vs 1636m
55 3346s 2054s, 1932vs,br 1658s, 1594s
56 3429vs, br n(NH) ~ 1741s n(CO,Et), 1244s
3110m, 2984m n(CH) (acetal)
3395vs, br n(NH) 1739vs n(CO,EY),
57 3116s, 2964s n(CH) - 1515vs, 1205vs,br
58 3467s, 3407m 2055s, 1914vs,br 1642m, 1499s
59 3455s, 3422m 2066s, 1921vs,br 1641s, 1501s
60 3486s, 3346 m 2053s, 1905vs,br 1647m, 1501s
61 3453s, 3340m 2060s, 1902vs,br 1631m, 1499s
2
63 ﬁ?ﬁif)’br' 3256sbr ~ 21445 n(CN), 1661vs,

2937vs, 2864s n(CH)

1601s, 1497s
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In den "H-NM R-Spektren findet sich zwischen d 3.0 und d 3.8 bzw. zwischen d 8.9
und d 10.0 jeweils ein verbreitertes Singulett, welches den N-gebundenen Protonen
zugeordnet werden kann [239]. Diese Zuordnung ist durch Verschwinden der Signale nach
Zugabe von MeOD (H/D-Austausch) zu einigen Proben verifiziert worden. Die
Signalverbreiterung rihrt dabel neben Protonen-Austauschprozessen in erster Linie vom
Kernquadrupolmoment des N-Kerns (I=1) her, das auch die Beobachtung vicinaler
3J(CH-NH)- Kopplungen mit benachbarten CH.-Gruppen bei Spektren, die bel RT
aufgenommen werden, verhindert.

Die 'H-NMR-Daten der Abspaltungsprodukte 56 und 57 bestétigen das Vorliegen
von Imidazol-Derivaten. Das Ring-H-Atom des Imidazols findet sich als Singulett um
d 7.5 und verschwindet nicht bei Zugabe von MeOD. Um d 4.10 falen die Signale der
Methylengruppe des Esters und die der (NH-CH2)-Gruppierung nahezu zusammen. Fir 56
erkennt man das typische AA'A"-Peakmuster des acetalgeschiitzten, aromatischen Diols
zwischen d 6.56 und d 6.75 und das Signal der Schutzgruppe bel d 5.92. Die restlichen
aromatischen Resonanzen liegen zwischen d 6.9 und d 7.4. Interessanterweise zeigen die
chemischen Verschiebungen des Ring-H-Atoms (d 7.5) und die der exocyclischen 4-
Amino-Gruppierung (d 4.1) signifikante, konzentrationsabhangige Unterschiede von bis zu
Dd = + 0.5, was darauf schlief3en &%, dal? diese eventuell an intramolekularen H-Briicken
beteiligt sind. Die durch Spuren von paramagnetischen Verunreinigungen leicht
verbreiterten Resonanzen der Ferrocen-Cyclopentadienyl-Reste in 58-61 sind mit d » 4.0
im Vergleich zum freien Ferrocenaldehyd deutlich hochfeldverschoben und liegen damit
im Bereich von freiem Ferrocen (d 4.14) und stehen in voller Ubereingtimmung mit den
Ergebnissen der elektrochemischen Untersuchungen (vgl. 5.5.3).

In den *C-NMR-Spektren der 4CC-Produkte ist vor alem die Verschiebung des
C2-Carben-Atoms interessant, da diese in einem grof3en Bereich variiert [240]. Rieger
zeigte durch Experimente mit *3C-angereicherten Cyanokomplexen, da den "4CC"-Cr-
Komplexen Resonanzen um d 188 und den W-Analogen um d 174 ppm zugeordnet werden
mussen [225]. Anders als bel einfachen Pentacarbonyl(aminocarben)chrom(0)-Komplexen
[241] liegen bei 41-55 die Carben-C-Signale bei htherem Feld, woraus eventuell auf einen
»aromatischen Charakter* des heterocyclischen Ringes geschlossen werden kann [242].
Fur die Verbindung [W(CO)s{ CN(Me)CHCHN(Me)}] wurden vergleichbare Carben-C-
Verschiebungen von d » 180 ppm beschrieben [243]. Die Resonanzen der beiden anderen
C-Ringatome C4 und C5 fallen in den dicht besiedelten Bereich der aromatischen Signale
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der Substituenten (C5), wobei die Resonanzen von C4 (d 147-164) in der Regel die obere

Grenze dieses Bereichs markieren.

Tabelle 19. *H- , *C-NMR-Daten der Verbindungen 41-61 und 63

Verbindung Solvens

IH-NMR

BC-NMR

41

42

43

45

46

47

48

49

50

51

52

CDCl3

CDCl3

CDCl3

CDCl3

CDCl3

CDCl3

CDCl3

CDCl3

CDCl3

CDCl3

CDCl3

CDCl3

1.06-2.17 (m, 10H, Cy), 2.90 (m, 1H,

ipso-H(Cy)), 3.00 (m, 1H, NHCy), 7.08-
7.84 (m, 9H, Phenyl), 8.93 (s, 1H, Ring-

NH)
1.11-2.19 (m, 10H, Cy), 3.05 (m, 1H,

ipso-H(Cy)), 3.35 (m, 1H, NHCy), 7.23-
8.02 (m, 9H, Phenyl), 9.02 (s, 1H, Ring-

NH)
1.13-2.17 (m, 10H, Cy), 3.11 (m, 1H,

ipso-H(Cy)), 3.53 (m, 1H, NHCy), 7.40-
8.06 (m, 9H, Phenyl), 9.00 (s, 1H, Ring-

NH)
1.10-1.95 (m, 10H, Cy), 2.94 (m, 1H,

ipso-H(Cy)), 3.09 (m, 1H, NHCy), 7.11-
7.89 (m, 9H, Phenyl), 9.01 (s, 1H, Ring-

NH)
1.12-2.43 (m, 10H, Cy), 3.06 (m, 1H,

ipso-H(Cy)), 3.40 (m, 1H, NHCy), 7.30-
8.03 (m, 9H, Phenyl), 9.08 (s, 1H, Ring-

NH)
1.14-2.02 (m, 10H, Cy), 3.12 (m, 1H,

ipso-H(Cy)), 3.55 (m, 1H, NHCy), 7.08-
8.08 (m, 9H, Phenyl), 8.91 (s, 1H, Ring-

NH)
1.08-1.98 (m, 10H, Cy), 2.99 (m, 1H,

ipso-H(Cy)), 3.26 (m, 1H, NHCy), 6.98-
8.26 (m, 9H, Phenyl), 9.06 (s, 1H, Ring-

NH)
1.08-1.95 (m, 10H, Cy), 3.01 (m, 1H,

ipso-H(Cy)), 3.28 (m, 1H, NHCy), 6.95-
8.23 (m, 9H, Phenyl), 9.04 (s, 1H, Ring-

NH)

1.08-1.98 (m, 10H, Cy), 3.02 (m, 1H,
ipso-H(Cy)), 3.34 (s, 1H, NHCy), 6.99-
8.26 (m, 9H, Phenyl), 10.04 (s, 1H,
Ring-NH)

1.16-1.98 (m, 10H, Cy), 3.02 (m, 1H,
ipso-H(Cy)), 3.30 (s, 1H, NHCy), 6.99-

8.25 (m, 9H, Phenyl), 8.99 (s, 1H, Ring-

NH)

1.31(t, 3H, CH,-CHy), 3.79(s, 1H, NH-
CHy,), 3.80 (s, 2H, NH-CH,), 4.27 (q,
2H, CH,-CHj3), 7.03-8.25 (m, 9H,
Phenyl), 10.18 (s, 1H, Ring-NH)

1.30(t, 3H, CH,-CHs), 3.69 (s, 1H, NH-

CHy), 3.76 (s, 2H, NH-CH,), 4.26 (g,
2H, CH,-CH3), 6.89-7.36 (m, 9H,
Phenyl), 9.88 (s, 1H, Ring-NH)

24.8, 255, 34.0, 55.7 (Cy), 116.2-138.7
(aromatische C + C5), 149.4 (C4), 188.5
(C2), 217.6 (COgy), 221.6 (CO4)

24.2,24.9, 33.7,55.3 (Cy), 117.3-138.6
(aromatische C + C5), 147.8 (C4), 188.5
(C2), 217.8 (COgy), 221.1 (COy)

23.9, 24.6, 33.4, 54.4 (Cy), 123.3-128.8
(aromatische C + C5), n.b. (C4), 188.5
(C2), 202.2 (CO4q), 216.7 (COx)

24.7, 25,5, 34.0, 55.7 (Cy), 114.7-139.1
(aromatische C + C5), 149.4 (C4), 174.4
(C2), 197.9 (COy), 201.6 (CO,)

24.7,255, 34.1,55.6 (Cy), 116.2-139.5
(aromatische C + C5), 148.3 (C4), 175.0
(C2), 197.3 (COy), 201.5 (CO,)

24.7,25.4, 34.1,55.3 (Cy), 115.5-139.6
(aromatische C + C5), 146.2 (C4), 176.0
(C2), 197.9 (COy), 201.3 (CO,)

24.8, 25.5, 34.1, 56.0 (Cy), 120.5-140.6
(aromatische C + C5), 148.3 (C4), 188.1
(C2), 217.5 (COqy), 221.1 (CO4)

24.8, 255, 34.1, 55.9 (Cy), 120.2-144.9
(aromatische C + C5), 147.7 (C4), 188.1
(C2), 217.6 (COq), N.b. (CO4)

247,255, 34.1,55.9 (Cy), 118.9-141.3
(aromatische C + C5), 148.3 (C4), 174.1
(C2), 197.9 (CO), 200.9 (CO4)

14.2 (CH,-CH,), 49.4 (NH-CH,), 62.2
(O-CHy) 115.6 (aromatische C + C5),
164.2 (C4), 172.5 (CO,EYL), 174.1 (C2),
197.9 (COqy), 201.7 (CO4x)
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Fortsetzung von Tabelle 19

53

55

56

57

58°

59°

60°

61

63

CDCl3

CDCl3

CDCl3

CDCl3

CDCl3

d6-DM SO

CDCl3

CDCl3

CDCl3

CDCl3

1.30 (t, 3H, CH,-CHs), 3.77 (br, 3H,
NH-CH, + NH-CHy), 4.26 (g, 2H, CH,-
CHj3), 5.90 (s, 2H, O-CH,-0), 6.47-7.37
(m, 8H, Phenyl), 9.91 (s, 1H, Ring-NH)
1.29 (t, 3H, CH,-CHa), 3.49 (s, 1H, NH-
CH,), 3.74 (s, 2H, NH-CH,), 3.60 (s,
3H, O-CHjy), 3.82 (s, 3H, O-CHj3), 3.90
(s, 3H, O-CHjy), 4.26 (g, 2H, CH,-CHy),
7.07-7.77 (m, 7H, Phenyl), 10.06 (s, 1H,
Ring-NH)

1.18-2.27 (m, 10H, Cy), 2.82 (m, 1H,
ipso-H(Cy)), 3.26 (s, 1H, NHCy), 7.38-
7.81 (m, 10H, Phenyl + Indolyl), 8.40 (s,
1H, indolyl-NH), 9.20 (s, 1H, Ring-NH)
1.25(t, 3H, CHy), 4.13 (s, 3H,CH-NH),
4.15 (g, 2H, CH,), 5.92 (s, 2H, O-CH,-
0), 6.56-6.75 (m, 3H, Piperonal-Ph),
7.10-7.35 (m, 5H, Anilin-Ph), 7.50 (s,
1H, CH)

1.28 (t, 3H, CHy), 4.13 (s, 3H,CH-NH),
4.20 (g, 2H, CH,), 6.95-7.36 (m, 9H, Ph
+ Ring, 7.44 (s, 1H, CH)

2.13 (br, 6H, CHg), 3.62 (br, 1H, NH),
3.92-4.02 (d, br, 9H, Cp), 6.67-7.63 (m,
br, 8H, Ph), 12.52 (br, 1H, NH)

2.32 (s, 6H, CHa), 3.89 (s, 1H, NH),
4.07-4.09 (d, 9H, Cp), 7.04-7.51 (m, 8H,
Ph), 8.79 (s, br, 1H, NH)

1.42 (s, br, 9H, t-Bu), 3.62 (s, br, 1H,
NH), 3.85-4.10 (s, d, br, 9H, Cp), 7.45
(s, br, 4H, Ph), 8.74 (s, br, 1H, NH)

1.46 (s, 9H, t-Bu), 3.71 (s, br 1H, NH),
3.90-4.13 (m, 9H, Cp), 7.26, 7.46 (m,
4H, Ph), 8.79 (s, br, 1H, NH)
0.88-2.01 (m, 10H, Cy), 3.87 (m, 1H,
ipso-H(Cy)), 5.11 (s, 1H, CH), 6.12 (s,
1H, NH), 6.68-7.72 (m, 15H, Ph), 9.44
(s, 1H, NH), 11.04 (s, 1H, NH)

14.2 (CH,-CHj), 49.4 (NH-CH,), 62.2
(O-CH,), 101.4 (O-CH,-0O), 108.4-147.7
(aromatische C + C5), 172.4 (C4), 173.4
(C2), 198.0 (COqy), 201.7 (CO4)

14.2 (CH,-CHjy), 49.5 (NH-CH,), 52.4
(O-CHjy), 56.4 (O-CHs), 60.7 (CO,-
CHjy), 62.2 (CO,-CH»-CHz), 114.9-149.6
(aromatische C + C5), 152.8 (C4), 165.9
(CO,-CHg), 172.5 (CO,EL), 174.8 (C2),
197.9 (COgqy), 201.6 (COxx)

24.2,26.4, 33.2, 53.7 (Cy), 102.6-138.2
(aromatische C + Indolyl + C5), 142.7
(C4), 186.2 (C2), 217.8 (COq), 221.3
(COx)

19.5 (CH,), 65.9, 68.1, 69.5, 69.8, 74.9
(Cp), 110.3-140.5 (aromatische C + C5),
142.0 (C4), 182.7 (C2), 218.1 (COy),
222.9 (COx)

18.7 (CHs), 66.0, 68.2, 68.9, 74.2 (Cp),
114.9-137.1 (aromatische C + C5),
140.5 (C4), 171.7 (C2), 197.9 (COe),
201.9 (COx)

30.8 (C(CH3)3), 53.4 (C(CH3)3), 66.9,
68.0, 68.8, 74.0 (Cp), 119.2- 133.3
(aromatische C + C5), 140.1 (C4), 186.2
(C2), 217.8 (COey), 221.9 (COax)

b

24.3,24.3,24.9,31.4, 31.7, 52.7 (Cy),
59.7 (C-H), 113.7, 120.7, 127.6, 127.7,
129.4, 129.6, 129.8, 130.0, 133.3, 134.3,
144.8 (aromatische C), 151.9
(Amidinium), 163.7 ([Au(CN),])

aChemische Verschiebungen, d, in ppm (Tieffeld) gegeniiber dem Solvens ds internen Standard fir *H

(399.8 MHz)- und *C (1005 MHz)-NMR.

Verunreinigungen leicht verbreitert.

Phicht gemessen. °Signale durch paramagnetische
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C Experimenteller Tl

1. Allgemenes

1.1  Arbetsmethodik

Alle beschriebenen Reaktionen wurden in ausgeheizten Schlenkrohren unter Luft-
und Feuchtigkeitsausschlul® in einer Argonatmosphére (Firma Linde, Spezifikation 5.0)
durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden nach Standardmethoden [244]
getrocknet, gereinigt und unter Argon Uber Molsieb aufbewahrt. Die Trennung von Fest-
flissig-Gemischen erfolgte mit Hilfe einer Laborzentrifuge der Firma Heraeus Christ
(Kryofuge 6000i). Fur chromatographische Trennungen wurde Kieselgel der Firma Merck
(0.063-0.200 mm) verwendet. Das Entfernen der Losungsmittel und das Trocknen der
Produkte erfolgte im Hochvakuum bei ca. 50 °C.

Die Ausbeuten wurden nicht optimiert und beziehen sich auf die im molaren
Unterschul’ eingesetzte Komponente. Die Angaben zur Ausbeute kénnen nur als Richtwert
betrachtet werden, da wahrend der Aufarbeitung der Produkte zahlreiche Proben fir
spektroskopische Untersuchungen, sowie Belegsubstanzen entnommen wurden.

1.2  Physkalische Messungen und Analytik

Elementaranalysen (CHN) | Mikroanalytisches Labor des Departments Chemie der
Universitét Munchen
Heraeus VT, CHN-O-Rapid

| R-Spektroskopie Perkin EImer 841
Nicolet 520 FT-1R-Spektrometer
NM R-Spektroskopie Jeol GSX 270 (*H: 270.17 MHz, °C: 67.94 MHz,

11B: 86.7 MHz, *'P: 161.8 MHz)

Jeol EX 400 (*H: 399.78 MHz; **C: 100.53 MHz)
M assenspektroskopie Finnigan MAT 90

Rontgenstrukturanalyse | Enraf Nonius CAD4

Siemens SMART Area-detector

Schmelzpunkte L abatory-Devices Mel-Temp, unkorrigiert
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1.3  Elektrochemische Untersuchungen

1.3.1 Cyclovoltametrie und Voltametrie an einer rotierenden Elektrode

Die  elektrochemischen Messungen wurden im  Rahmen  eines
Forschungsaufenthaltes in Zusammenarbeit mit Prof. C. Moinet an der Universitét Rennes
(Frankreich) durchgefuhrt. Alle cyclovoltametrischen Messungen wurden bel
Raumtemperatur (25 °C) auf einem EGG PAR ,Model 362 scanning potentiostat” und
einem XY -Recorder durchgeftihrt. Die Losungen der untersuchten Verbindungen wurden
entgast und mit Stickstoff geséttigt. Die verwendeten Losungsmittel (puriss.) wurden von
der Firma SDS bezogen. NBu"4[BF,] (purum) der Firma Fluka wurde vor der Verwendung
zweimal aus Ethanol/Wasser (1:1) umkristallisiert um restliche Spuren von lodid
vollstéandig zu entfernen. Vor jeder Messung wurde sowohl fir die Cyclovoltametrie as
auch fur die Voltametrie an einer rotierenden Elektrode (Vorschubgeschwindigkeit 0.1
Vs?, 2000 U/min) die Arbeitselektrode (Pt A 2mm; Aktivkohle /£ 3mm) frisch poliert.
Alle Potentiale sind relativ zu einer geséttigten Kalomel-Referenzelektrode (Vsce)
angegeben und wurden nicht beztiglich des “Ohmic drop” korrigiert. Als Gegenelektrode
wurde ein Pt-Draht (£ 1 mm) verwendet. Die Konzentration des Basis-Elektrolyten
(NBU"4[BF4]) betrug stets 0.1 M.

1.3.2 Elektrolysen bel einem definierten Potential

Elektrolysen bel einem definierten Potential (CPC) wurden in einer Glasszelle
[245] an einer Platin-Elektrode (& 2.2 cm) (32) bzw. Aktivkohle-Elektrode (A 4.0 cm)
(33, 58, 59) durchgefiihrt und (iber Cyclovoltametrie (Vorschubgeschwindigkeit 0.2 Vs™)
als auch Uber Voltametrie an einer rotierenden Elektrode (Vorschubgeschwindigkeit 0.1
Vs?, 2000 U/min) verfolgt. Die Lésungen (20 ml) der Edukte wurden in Konzentrationen
von 3~ 10° M (32, 33), 72" 10° M (58) und 3.7~ 10° M (59) in Acetonitril bzw.
CH.Cl, unter Stickstoff hergestellt. Die Konzentration des Basis-Elektrolyten
(NBU"4[BF4]) betrug stets 0.1 M.



Experimenteller Tell 154

1.4  Ausgangsverbindungen

Triakyloxonium-tetrafluoroborate, Methyl-, Ethyl-, Cyclohexyl- und i-Propyliodid,
KBH4, Imidazol,  Natrium-tetrakis(imidazol-1-yl)borat, = Ferrocenylaldehyd,  3-
Indol carbaldehyd, Benzaldehyd, o-, m-, p-Nitro-benzaldehyd, Anillinhydrochlorid, o-, m-,
p-Nitro-anillinhydrochlorid, Cyclohexyl- und t-Butylisocyanid, |socyanessigester, n-BulLi,
Lil, KI, Re;O;, [AuCI(PPhs)], AuCN, FeCl,, CoCl, und CuCl wurden Uber den Handel
(Firma Aldrich, Flucka und Merck) bezogen. Imidazol wurde vor dem Gebrauch durch
Sublimation (100 °C, 3 Torr) gereinigt und unter Lichtausschlul? in einer Argonatmosphére
gelagert. Benzaldehyd wurde vor der Verwendung destillativ gereinigt und bel =30 °C in
einer Argonatmosphére gelagert.

Die metalorganischen Ausgangsverbindungen [Pd(mCI)CI(PEt3)],, [Pd(m
CNCI(PPhg)]2, [Pt(mCI)CI(PEts)]. [246], [RhCI(COD)], [247] und [NEt][M(CN)(CO)s]
(M = Cr, W) [248] wurden nach Literaturvorschriften hergestellt und nach geeigneten
Methoden gereinigt.

Fir die Uberlassung von Piperonalaldehyd mdchte ich mich bei Herrn Dipl.-Chem.
M. Lang (AK Prof. Dr. W. Steglich) bedanken. Fir die Uberlassung von p-Fluor-
benzaldehyd mdchte ich mich bei Herrn Dr. K. Lamottke (AK Prof. Dr. W. Steglich)
bedanken. Fir die Uberlassung von 3-Amino-4,5-dimethoxy-benzoesiuremethylester
mochte ich mich bel Herrn Dr. F. von Nussbaum (AK Prof. Dr. W. Steglich) bedanken.
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2. Arbeitsvor schriften

2.1  Darstelung von Hydrido(3-alkyl-imidazolin-2-yliden-1-yl)borat-L iganden

GROSSTE VORSICHT: Bei der Darstellung der Kalium-hydrido(imidazol-1-yl)borate
werden grof3e Mengen an Wasserstoff freigesetzt und in einer Gasfalle gesammelt. Die
einwandfreie Leistung der Abzugsanlage ist ebenso wie die Vermeidung von offenen
Flammen, elektrostatischen Aufladungen und die Abwesenheit von Ni-, Pd- und Pt-
Verbindungen unbedingt zu gewahrleisten. Die Syntheseapparatur und alle verwendeten
Schlduche sind vor dem Sarten der Reaktion mit Schutzgas ausgiebig zu spilen um die
Entstehung von Knallgasgemischen zu vermeiden. Geeignete Schutzmaf3hahmen
(Splitterfanger) und Schutzkleidung (Ledermantel und -handschuhe, Gehdrschutz) sind
dringend anzuraten.

2.1.1 Herstellung von Kalium-hydridotris(imidazol-1-yl)borat (1)

Vorsicht! In einem langen Schlenkrohr (25 x 3 cm) vermischt man unter
Argonatmosphére 4.18 g (0.078 mol) fein verriebenes trockenes KBH4 und 15.05 g (0.220
mol) frisch sublimiertes Imidazol (ebenfalls fein vermorsert) mit einem grof3en Ruhrfisch.
Man erwdrmt auf zundchst maximal 100 °C. Bel 85- 90 °C beginnt das Gemisch zu
schmelzen und es setzt eine heftige Wasserstoffentwicklung ein. Durch Auffangen des
Wasserstoffes (4.93 I, 0.220 mol) in einer Gasfale ist ein gute Kontrolle des
Reaktionsverlaufs moglich. Bis zum Ende der Resktion wird die Reaktionstemperatur
sukzessive bis maximal 180 °C gesteigert, so dald3 jederzeit eine kontinuierliche
Wasserstoffentwicklung zu beobachten ist. Am Ende der Reaktion (4- 6 h) wird die bis
dahin diinnflissige Schmelze schlagartig viskos. Nach dem Abkuhlen im Vakuum 16st man
den pordsen, weilen Festkorper mit wenig (5- 10 ml), kaltem THF an und erhdt eine
weil3e Suspension. Man frittet den Festkorper ab (D3), wéascht mit wenig, kaltem THF (2 x
5 ml) und Diethylether (2 x 30 ml) nach und trocknet 4- 5 h bel im Hochvakuum. Man
erhdt analysenreines 1 als feines weil3es, leicht hygroskopisches Pulver.
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2.1.2 Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Hydridotris(3-alkyl-imidazolium-1-
yhborat- und Tetrakis(3-alkyl-imidazolium-1-yl)bor at-tetr afluor obor ate (2, 3,
10)

In einem breiten Schlenkrohr (3 A 3 cm) mit grofRem Ruhrfisch werden 9.60 mmol
(20 %-iger Uberschuf!) Trimethyloxonium- bzw. Triethyloxonium-tetrafluoroborat gelost
in 30 ml CH,CI, vorgelegt und auf O °C gekihlt. Portionsweise werden 672 mg (2.66
mmol) von 1 bzw. 604 mg (2.00 mmol) von Natrium-tetrakis(imidazol-1-yl)borat unter
stdndigem Ruhren zugegeben (Achtung: schdumt stark!), und man erhélt eine viskose
Masse, die 12 h unter kréftigem Rihren so gut wie mdglich durchmischt wird. Das
Reaktionslosungsmittel wird abdekantiert und die zéhe Masse mit 10 ml Ethanol gerthrt,
auf einen Glasfiltertiegel (D3) Uberfuhrt und mit wenig Ethanol (insgesamt 20 ml)
portionsweise solange gewaschen und gertihrt, bis ein homogenes mikrokristallines Pulver
entstanden ist. Abschliefiendes Waschen mit 100 ml Diethylether und Trocknen im
Hochvakuum liefert 2, 3 und 10 als wenig hygroskopische 1:1 Mischungen mit KBF, bzw.
NaBF,, die direkt weiter umgesetzt werden konnen. Analysenreine Produkte erhdt man
durch Umkristallisieren aus siedendem Methanol mit 5 Vol.-% Wasser als préchtige,
farblose Prismen.

2.1.3 Herstellung von Kalium-dihydridobis(imidazol-1-yl)borat (4)

Vorsicht! In einem langen Schlenkrohr (25 x 3 cm) vermischt man unter
Argonatmosphére 4.90 g (0.091 mol) fein vermdrsertes trockenes KBH4 und 10.00 g
(0.247 mol) frisch sublimiertes Imidazol (ebenfalls fein vermdrsert) mit einem grof3en
Rihrfisch. Man erwérmt auf zundchst maximal 110 °C. Bei 85- 90 °C beginnt das
Gemisch zu schmelzen, und es setzt eine heftige Wasserstoffentwicklung ein. Durch
Auffangen des Wasserstoffes (3.30 |, 0.147 mol) in einer Gasfalle ist ein gute Kontrolle
des Reaktionsverlaufs moglich. Bis zum Ende der Reaktion wird die Reaktionstemperatur
sukzessive auf maximal 140 °C gesteigert, so dald jederzeit eine kontinuierliche
Wasserstoffentwicklung zu beobachten ist. Am Ende der Reaktion (4- 6 h) 1&% man die
dinnflissige Schmelze im Vakuum abkthlen und suspendiert den porésen, glasartigen
Festkorper in 50 ml absolutem Aceton (Achtung: Geringfligige Wasser stoffentwickliung
durch Reaktion mit dem Uberschiissigen KBH,4 !). Man trennt die unldslichen Bestandteile

ab und extrahiert diese erneut mit 50 ml Aceton. Die vereinigten organischen Phasen
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werden langsam ohne Wasserbad bis auf 20 % des urspriinglichen Volumens eingeengt,
bis die Abscheidung eines fast farblosen, mikrokristallinen Feststoffs zu beobachten ist.
Nach dem Kuhlen der Suspension auf —35 °C Uber Nacht frittet man den Feststoff kalt ab
(D4) und wascht mit 3 x 30 ml Aceton/Diethylether (1: 8) nach, trocknet im Hochvakuum
bei maximal 35 °C (bei hoheren Temperaturen verklumpt das Produkt!) und erhalt
analysenreines 4 als stark hygroskopisches 1:1-Addukt mit Aceton, das direkt weiter
umgesetzt werden kann. Ein acetonfreies Produkt ist durch langsame Diffusion von
Diethylether in eine THF-L6sung von 4 in Form feiner Nadelchen zu erhalten.

2.1.4 Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Dihydridobis(3-alkyl-imidazolium-
1-yl)bor at-iodide (5-8)

Eine L6sung von 1.00 g (5.38 mmol) von 4 in 40 ml THF wird in enem
Schlenkrohr unter Lichtausschlul mit einem 20 %-igen UberschuB (12.91 mmol) an
Methyl-, Ethyl-, Allyl- bzw. i-Propyliodid versetzt. Nach 1 h (Methyl- und Ethyliodid)
bzw. 3- 4 h (Allyl- und i-Propyliodid) bildet sich eine milchige Suspension in Form eines
Dreiphasensystems  (farbloses OI, Losungsmittel, weiRer Feststoff). Nach 12 h
Reaktionszeit unter Lichtausschlul? entfernt man das L ésungsmittel und das Uberschiissige
Alkyliodid im Vakuum und extrahiert den verbleibenden blal3gelben Rickstand mit 2 x 30
ml CHCl,. Die vereinigten organischen Phasen werden eingeengt, und die verbleibenden
blalRgelben Ole werden mit Diethylether (3 x 10 ml) gewaschen. Man erhélt 5 und 7 nach
dem Trocknen im Hochvakuum als weil3e mikrokristalline, hygroskopische Feststoffe, 6
und 8 hingegen als farblose, hygroskopische und hochviskose Ole.

2.1.5 Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Hydrido(3-alkyl-imidazolin-1-yl)-
bor at-lithium-Salze (2a, 3a, 5a-7a, 10a)

Eine Suspension von 1.00 mmol des entsprechenden Hydrido(imidazolium-1-
yl)boratsalzes in 5.0 ml Diethylether (fir 7 Pentan/Diethylether 1:1) wird bei —78 °C mit
2.00 mmol (5-7), 3.00 mmol (2, 3) bzw. 4.00 mmol (10) an n-BuLi (in Form einer 1.6 M
Losung in Hexan) versetzt. Man |&3% die Reaktionsmischung 12 h rihren und dabel
langsam auf Raumtemperatur erwérmen. Der fast farblose Feststoff wird auf einer Fritte
(D4) gesammelt und besteht aus einer Mischung des entsprechenden Li-Carben-Salzes und
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LiBF4(2a, 3a, 10a) bzw. Lil (5a-7a). Durch Losen des Feststoffes in absolutem THF erhélt
man die Li-Carben-Ldsungen, die gekihlt bei 0 °C mehrer Tage gelagert und dann direkt
weiter umgesetzt werden kénnen. Von 3a, 5a und 6a erhdlt man Einkristalle in Form
kleiner farbloser Prismen durch Extraktion des gesammelten Feststoffes mit 30 ml
Diethylether, Einengen des Losungsmittelvolumens auf 50 %, Filtration und Kihlen der
L 6sungen auf —35 °C.

2.2 Herstellung von Dihydridobis(3-alkyl-imidazolin-2-yliden-1-yl)bor at-

Uber gangsmetall-K omplexen

2.2.1 Herstellung der Bigdihydridobis(3-alkyl-imidazolin-2-yliden-1-yl)bor at]-
palladium-Komplexe (11-13)

Zu einer Losung von 1.00 mmol 5a, 6a bzw. 7a (vgl. 2.1.5) in 30 ml THF wird bel
—78 °C 180 mg (0.50 mmol) PdI, unter Rihren zugegeben, und man erhélt eine schwarze
Suspension, die sich Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmen soll. Nach 12 h
Reaktionszeit ist die Uberwiegende Menge des Pdl, in Losung gegangen (bla’gelbe
Losung, wenig schwarzer Bodenkdrper). Nach dem Entfernen des Lésungsmittels wird der
schwarze Ruckstand mit 2 x 30 ml CH,Cl, extrahiert, und die gelbe Ldsung wird im
Vakuum auf wenige Milliliter ohne Wasserbad eingeengt, bis die Abscheidung eines
farblosen Niederschlags (11, 12) beobachtet werden kann, der auf einer Fritte (D4)
gesammelt und mit 2 x 2 ml kaltem CH2Cl, und 2 x 10 ml Diethylether gewaschen wird.
Man erhdt 11 und 12 als wenig hygroskopische farblose Pulver. Eine weitere Reinigung
kann durch Umkristallisation aus CHCIs/Diethylether erfolgen. Im Falle von 13 wird das
Losungsmittel bis zur Trockene entfernt, und der Rickstand mit Diethylether (5 x 15 ml)
extrahiert. Einengen des Losungsmittelvolumens auf 10 %, Filtration und langsames
Verdunsten des verbleibenden Diethylethers liefert 13 als farblose Quader.

2.2.2 Herstelung der Bigdihydridobis(3-alkyl-imidazolin-2-yliden-1-
yl)bor at]platin- Komplexe (14, 15)

Zu einer L6sung von 1.00 mmol 5a bzw. 6a (vgl. 2.1.5) in 30 ml THF wird unter
Rihren bei —78 °C 132 mg (0.50 mmol) PXCl, zugegeben, und man erhdlt eine braune
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Suspension, die sich Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmen soll. Nach 12 h
Reaktionszeit ist die blal3gelbe Losung fast klar geworden, und das PtCl, vollstandig in
L6sung gegangen. Nach dem Entfernen des L 6sungsmittels wird der dlige braunlich-beige
Rickstand mit 2 x 15 ml n-Pentan jeweils 30 min. gerthrt, bis ein beiges Pulver entsteht —
die organische Fraktion wird verworfen. Der feste Rickstand wird mit 2 x 30 ml CH,Cl,
extrahiert, und die filtrierte gelbe Lésung wird im Vakuum auf wenige Milliliter ohne
Wasserbad langsam eingeengt, bis die Abscheidung eines farblosen Niederschlags (14, 15)
beobachtet werden kann, der auf einer Fritte (D4) gesammelt und mit 2 x 2 ml kaltem
CH2Cl; und 2 x 10 ml Diethylether gewaschen wird. Man erhdlt 14 und 15 as wenig
hygroskopische farblose Pulver. Eine weitere Reinigung kann durch Umkristallisation aus
geséttigten Diethylether-Ldsungen erfolgen und fihrt zu kleinen, farblosen, Uberwiegend
nadelférmigen Kristallen.

2.2.3 Herstellung der [PdI(BI SY)PEts]-K omplexe (16-18)

Zu einer L6sung von 1.00 mmol 5a, 6a bzw. 7a (vgl. 2.1.5) in 30 ml THF wird
unter Ruhren bei —78 °C 265 mg (0.50 mmol) [Pd(u-ClI)Cl(PEts)]. unter Rihren zugegeben
und man erhdlt eine klare orange Losung, die sich beim Auftauen auf Raumtemperatur
langsam zu einer blal3gelben Losung entfarbt. Nach 12 h Reaktionszeit wird das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und der gelbliche dlige Rickstand mit 20 ml (16, 17)
bzw. 3 ml (18) n-Pentan gewaschen, bis sich ein bla’gelbes Pulver gebildet hat. Die
organische Fraktion wird verworfen, das Rohprodukt in 30 ml absolutem Aceton
vollstandig gelést, und ein groRRer UberschuR (1.00 g, 6.00 mmol) von wasserfreiem, fein
vermorsertem Kl zugegeben. Man 183t die Suspension 5 h rihren, trennt die unldslichen
Bestandteile ab, entfernt das L6sungsmittel im Hochvakuum und extrahiert den blal3gelben
Rickstand mit 2 x 30 ml CH,Cl,. Die vereinten organischen Phasen werden filtriert und
langsam eingeengt, bis die Abscheidung eines farblosen, mikrokristallinen Feststoffes
beobachtet werden kann (16, 17), der auf einer Fritte (D4) gesammelt wird und mit 2 x 1
ml CH2Cl, und 2 x 5 ml Diethylether gewaschen wird. Man erh&lt nach dem Trocknen
analysenreines 16 und 17 as weif3e Pulver. Im Fale von 18 entfernt man das
Losungsmittel (CH.Cly) vollstdndig und extrahiert den Rickstand in 3 x 30 ml
Diethylether, filtriert die vereinten organischen Phasen und erhdlt 18 nach dem
Konzentrieren auf 20 % des urspriinglichen Volumens durch langsames Verdunsten des
L 6sungsmittels als farblose, prismatische Kristalle.
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2.2.4 Herstelung der [Ptl(BISY)PEts]-K omplexe (19-21)

Zu einer L6sung von 1.00 mmol 5a, 6a bzw. 7a (vgl. 2.1.5) in 30 ml THF wird
unter Ruhren bei —78 °C 384 mg (0.50 mmoal) [Pt(u-Cl)CI(PEts)] 2 unter Rihren zugegeben,
und man erhédt eine klare tiefgelbe Lésung, die sich beim Auftauen auf Raumtemperatur
langsam zu einer blalgelben Losung entfarbt. Man flgt zur Reaktionsldsung einen grofen
Uberschu? (0.25 g, 1.87 mmol) Lil zu und nach weiteren 5 h Riihren entfernt man das
L 6sungsmittel im Vakuum solange, bis die Abscheidung eines farblosen, mikrokristallinen
Feststoffes beobachtet werden kann (19, 20), der auf einer Fritte (D4) gesammelt wird und
mit 2 x 2 ml kaltem THF und 2 x 5 ml Diethylether gewaschen wird. Man erhé&lt nach dem
Trocknen analysenreines 19 und 20 as weil3e Pulver. Im Falle von 21 entfernt man das
Losungsmittel (THF) vollstandig und extrahiert den Rickstand in 3 x 30 ml Diethylether,
filtriert die Losung und erhdlt 21 nach dem Konzentrieren der vereinten organischen
Phasen auf 20 % des urspriunglichen Volumens durch langsames Verdunsten des
Losungsmittels als farblose, nadelformige Kristalle.

2.25 Herstelung der Komplexe 22-25

Man verféhrt analog zu 2.2.3, doch setzt man 879 mg (1.00 mmol) [Pd(u-
CI)CI(PPhs)]2 zu und erhélt eine orange Suspension. Beim Auftauen auf Raumtemperatur
geht der Feststoff vollstandig in Lésung, und man erhélt eine orangerote L6sung. Nach 12
h Resktionszeit wird das Losungsmittel im Vakuum vollstandig entfernt, und der
verbleibende schmutziggelbe Riickstand (Rohprodukt) mit 2 x 10 ml n-Pentan gewaschen.
Die organische Fraktion wird verworfen.

Der pulvrige Ruckstand wird nach dem Trocknen zunédchst mit 3 x 10 ml
Diethylether und dann mit 2 x 20 ml CHCI; extrahiert. Durch Einengen der jeweils
vereinten organischen Phasen auf die Hélfte, erhd8lt man durch Kuhlen auf —35°C aus der
roten CHCIls-Ldsung kleine orangerote Prismen von 22 und aus der Diethylether-L6sung
blal’gel be Prismen von 23 und farblose Prismen von 24.

Zur Darstellung von 25 verféhrt man unter Verwendung von 5 vdllig analog und
kann 25 aus der Diethylether-Extraktion des Reaktionsriickstandes as kleine, blal3gelbe
Prismen isolieren.
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2.2.6 Herstellung der [Au(u-BISY)]2-K omplexe (26-28)

Zu einer L6sung von 1.00 mmol 5a, 6a bzw. 7a (vgl. 2.1.5) in 30 ml THF wird
unter Riuhren bel —78 °C 495 mg (1.00 mmol) AuCIPPhs zugegeben, und man erhédt eine
weil3e Suspension, die man langsam auf Raumtemperatur erwdrmen 183%. Nach 12 h
Reaktionszeit sammelt man die unléslichen Bestandteile auf einer Fritte (D4) und waéscht
den blal3beigen, fast farblosen Festkdrper mit 3 x 5 ml THF, 2 x 10 ml Methanol, 2 x 10 ml
n-Pentan und abschlieffend mit 3 x 10 ml Diethylether und erhdt nach dem Trocknen die
analysenreinen Produkte 26-28. Einkristalle der Produkte erhdlt man durch langsames
Eindiffundieren von Diethylether in geséttigte CHCls-L6sungen (26, 28) oder n-Pentan in
eine gesdttigte THF-L6sung (27).

2.2.7 Herstellung der Cu(l)-Poly(3-methyl-imidazolin-2-yliden-1-yl)bor at-K omplexe
(29, 30)

Zu einer Losung von 2.00 mmol 5a (vgl. 2.1.5) in 30 ml THF wird unter Ruhren
bei —78 °C ein kleiner Unterschul® von 190 mg (1.92 mmol) wasserfreiem CuCl zugegeben
und man erhdt eine graulich-grine Suspension. Beim langsamen Erwéarmen auf
Raumtemperatur unter Lichtausschlufd wird die zuvor blafl3gelbe L6sung schmutzig grin,
und man erkennt deutlich neben dem zugegebenen CuCl die Abscheidung eines weiteren
nunmehr farblosen Feststoffs. Nach 12 h Reaktionszeit ist eine Suspension eines feinen
grinlich-grauen Feststoffs in einer bla3grinen THF-LGsung entstanden, den man
moglichst unter Lichtausschlul® auf einer Fritte (D4) sammelt und mit 3 x 20 ml THF und 3
x 20 ml Diethylether wascht und mit unléslich Cu-Salzen verunreinigtes, ebenfals
schwerlgsliches 29 liefert.

Die Reaktionslésung (THF) wird filtriert und auf —35 °C gekihlt. Nach einigen
Tagen kann, neben der Abscheidung eines griinlichen Niederschlags, die Entstehung von
kleinen, farblosen wirfelférmigen Kristallen (30) beobachten.
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2.2.8 Herstellung von [{Rh(COD)}»(BIS"9)I] (31)

Zu ener Loésung von 3.00 mmol 5a (vgl. 2.1.5) in 30 ml THF wird unter Ruhren
bei —78 °C 1.48 g (3.00 mmol) [RhCI(COD)], als Pulver in einem Zug zugegeben, und
man erhdlt eine klare, zunéchst gelborange Ldsung, die sich beim langsamen Erwarmen
auf Raumtemperatur Uber orange nach tiefrot verfarbt. Nach 12 h Reaktionszeit wird die
klare Losung, in der sich am Losungsmittelrand kleine, orange, kubische Kristalle von 31
abgeschieden haben, langsam ohne Wasserbad auf ein Zehntel des urspriinglichen
Volumens eingeengt, und die Abscheidung eines zitronengelben, mikrokristallinen
Feststoffs kann beobachtet werden. Man engt die Losung weiter bis auf wenige Milliliter
ein, &% den Niederschlag 30 min. atern und UberfUhrt die Suspension mit einer
Pasteurpipette im Argonstrom auf eine Fritte (D4), auf der der Niederschlag gesammelt
wird. Waschen mit 3 x 2 ml kaltem THF und 3 x 10 ml Diethylether liefert analysenreines
31 als stabiles, luftunempfindliches, kréftig gelbes Pulver.

2.3 Herstellung von Hydridotris(3-alkyl-imidazolin-2-yliden-1-yl)bor at-
Uber gangsmetall-K omplexen

2.3.1 Herstellung der Bighydridotris(3-alkyl-imidazolin-2-yliden-1-
yl)borat]eisen(l11)-tetrafluor oborate (32, 33)

Zu einer Lésung von 1.60 mmol von 2a bzw. 3a (vgl. 2.1.5) in 40 ml THF wird bei
—78 °C 101 mg (0.80 mmol) wasserfreies FeCl, gegeben, und die zunachst gelbliche
Suspension wahrend des langsamen Auftauens auf Raumtemperatur sténdig gerdhrt. Nach
12h erhdt man eine tiefrote Suspension, aus der man das L 6sungsmittel im Hochvakuum
langsam entfernt und den verbleibenden Rickstand mit 2 x 30 ml CH,Cl, extrahiert. Die
vereinten, tiefroten organischen Phasen werden filtriert und das L ésungsmittel im Vakuum
bis auf 10 % des urspringlichen Volumens entfernt. Nach der Zugabe von 30 ml
Diethylether kann man die Abscheidung der mikrokristallinem, tiefroten Rohprodukte
beobachten, die abgetrennt werden. Waschen mit 3 x 1 ml Methanol fihrt zu
analysenreinem 32 bzw. 33 als tiefrote, leicht hygroskopische Pulver. Einkristalle erhalt
man durch Uberschichten einer CH,Cl,-L6sung mit Diethylether oder durch langsames

Verdunsten des L 6sungsmittels aus einer geséttigten methanolischen Ldsung.
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2.3.2 Herstellung der Bighydridotris(3-alkyl-imidazolin-2-yliden-1-
yl)borat]cobalt(I11)-tetrafluorobor ate (34, 35)

Man verféhrt analog zu 2.3.1, fugt 104 mg (0.80 mmol) CoCl, zu und rthrt die
zunéchst blauliche Suspension, wahrend sich diese langsam auf Raumtemperatur erwarmt.
Nach 12 h erhdt man nahezu klare, tiefgefarbte blaugriine Losung durch die man fir 30
min. unter stdndigem Ersatz des verdunstenden Ldsungsmittels trockenen Sauerstoff im
leichten Strom leitet. Man beobachtet schon nach wenigen Sekunden die Abscheidung
eines volumindsen, gelbgrinen Niederschlags. Das Losungsmittel wird im Vakuum
vollstandig entfernt, und der verbleibenden Rickstand mit 2 x 30 ml CH,Cl, extrahiert.
Die vereinten, gelbgriinen organischen Phasen werden filtriert und das Losungsmittel im
Vakuum bis auf ein Zehntel des urspriinglichen Volumens entfernt. Nach der Zugabe von
30 ml Diethylether kann man die Abscheidung der mikrokristallinen, gelbgriinen
Rohprodukte beobachten, die abgetrennt werden. Waschen mit 3 x 1 ml Methanol fihrt zu
analysenreinem 34 bzw. 35 als hellgrine, leicht hygroskopische Pulver. Einkristalle erhalt
man durch Uberschichten einer CH,Cl,-L6sung mit Diethylether oder durch langsames
Verdunsten des L 6sungsmittels aus einer geséttigten methanolischen Ldsung.

2.3.3 Herstellung von Big[hydridotris(3-ethyl-imidazolin-2-yliden-1-
yl)borat]chrom(l11)-tetr afluor oborat (36)

Man verfahrt analog zu 2.3.1, fugt 300 mg (0.80 mmol) [CrCls(THF)3] zu und rihrt
die zundchst fast klare, violette Losung unter langsamen Erwdrmen auf Raumtemperatur
Uber einen Zeitraum von 12 h. Nach Abschlul? der Reaktion ist die klare Losung tiefgrin
gefarbt. Man entfernt das Losungsmittel im  Vakuum vollstdndig, wascht den
verbleibenden dligen Ruckstand mit 3 x 10 ml Pentan, bis dieser pulverisiert und trocknet
im Vakuum. Der erhaltene graulich-grine Feststoff wird mit 2 x 30 ml CH,Cl, extrahiert,
und die vereinten organischen Phasen bis auf ein Zehntel ihres urspringlichen Volumens
eingeengt. Die Zugabe von 30 ml Diethylether fuhrt zur Abscheidung von mit salzartigen
Rickstanden verunreinigtem 36 als hellgrines, luftstabiles Pulver. Wenige nadelférmige
Kristalle konnten durch Uberschichten einer CH,Cl,-L 6sung mit Benzol erhalten werden.
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2.3.4 Herstellung der [Aus(u-TRISY),]-K omplexe (37, 38)

Zu einer L6sung von 1.00 mmol 2a bzw. 3a (vgl. 2.1.5) in 50 ml THF wird unter
Rihren bei —78 °C 495 mg (1.00 mmol) AuClPPhs zugegeben, und man erhélt eine weil3e
Suspension, die man langsam auf Raumtemperatur erwdrmen 18%. Nach 12 h
Reaktionszeit sammelt man die unléslichen Bestandteile auf einer Fritte (D4) und waéscht
den blaRbeigen, fast farblosen Festkdrper mit 3 x 20 ml THF, 3 x 20 ml Methanol, 2 x 20
ml n-Pentan und abschlief3end mit 3 x 20 ml Diethylether und erhélt nach dem Trocknen
37 und 38 a's extrem schwerl6sliche, luftunempfindliche fast farblose Pulver.

Durch Kduhlen der filtrierten und auf wenige Milliliter konzentrierten
Reaktionsldsungen erhdlt man farblose, prismatische Kristalle, die as [Li(OPPhs)4]BF4
charakterisiert wurden.

2.3.5 Herstellung von Hydridotris(3-alkyl-imidazolin-2-yliden-1-yl)bor at-
rhenium(VII)trioxid (39, 40)

Zu einer L6sung von 1.00 mmol 2a bzw. 3a (vgl. 2.1.5) in 30 ml THF wird unter
Rihren bei —78 °C 484 mg (1.00 mmol) Re,O; zugegeben, und man erhélt zunéchst eine
schmutzig-graue Suspension. Nach dem Auftauen auf Raumtemperatur und Rihren Uber
einen Zeitraum von 12 h erhdt man eine kraftig grin bis violett gefarbte Losung mit einem
pulvrigen, beigen Bodenkdrper. Man trennt die unl6slichen Bestandteile ab und engt die
Reaktionslosung solange ein, bis die Abscheidung eines fast farblosen feinen
Niederschlags beobachtet werden kann, den man auf einer Fritte (D4) sammelt.

Der unlgsliche Bodenkorper aus der Reaktionsmischung wird mit 3 x 30 ml
siedendem THF fur jeweils 5 min. extrahiert und die vereinten organischen Phasen
wiederum solange im Vakuum eingeengt, bis man die Abscheidung eines fast farblosen
Feststoffes beobachtet, der auf der selben Fritte gesammelt wird. Die vereinten
Niederschlage werden mit 3 x 5 ml THF, 3 x 5 ml Wasser und abschlief?end mit 3 x 5 ml
Diethylether gewaschen. Man erhalt 39 und 40 a's blal3beige, luftstabile und analysenreine
Pulver, die aus CHCI3/Diethylether umkristallisiert werden konnen.
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24  Herstelung von 4-Amino-imidazolin-2-yliden-M etallkomplexen tber
M ehrkomponenten-Reaktionen

2.4.1 AllgemeinesVerfahren zur Durchfiihrung von metallor ganischen
M ehr komponenten-Reaktionen insbesondere zur Herstellung der Komplexe
41-55 und 58-61

Zu einer eisgekihlten Loésung von 480 mg (1.00 mmol) [NEts][W(CN)(CO)s] bzw.
348 mg (1.00 mmol) [NEts][Cr(CN)(CO)s] in 5 ml Methanol gibt man (fir 58-61
unbedingt unter Schutzgas!) nacheinander 1.00 mmol der Aldehyd-, 1.00 mmol der
Isocyanid- und abschlief3end 1.00 mmol der in 2 ml Methanol gelGsten oder suspendierten
Aminhydrochlorid-Komponente. Nach Zugabe der letzten Komponente kann meist schon
nach 30 min. ein deutlicher Farbwechsel von anfangs gelblich nach rotbraun beobachtet
werden. Die Reaktionslésung soll sich langsam unter stdndigem Ruhren auf
Raumtemperatur erwdrmen und nach 12 h wird das L ésungsmittel vollstandig entfernt und
der verbleibende dlige Rickstand in 10 ml CHCIs aufgenommen. Man waéscht die
organische Phase dreimal mit Wasser, trocknet Uber Na&SOs, filtriert und entfernt das
Losungsmittel. Der verbleibende dlige Ruckstand wird mit 30 ml Petrolether gerthrt,
wobei langsam Pulverisierung zu beobachten ist. Die organische Phase wird verworfen,
und man erhélt die farblos bis braunlich gefarbten Verbindungen als luftunempfindliche
Pulver. Weitere Reinigung erfolgt am zweckmaliigsten Uber Sdulenchromatographie an
SiO; (2 x 25 cm) mit Diethylether/n-Pentan 1:1 bis 2:1.

Die Verbindungen 43, 46, 54 und 58-61 fallen als feinpulvrige Niederschlége aus
der Reaktionsl6sung aus und werden auf einer Fritte gesammelt (D4) und mit 3 x 1 ml
Methanol gewaschen. Nach dem Trocknen erhdt man 43, 46 und 54 as anaysenreine,
luftunempfindliche, bréaunliche Pulver, 58-61 hingegen as oxidationsempfindliche
gelborange Pulver.

2.4.2 Herstellung der 4-Amino-Imidazole 56 und 57

Zu einer Suspension von 0.50 mmol 52 bzw. 53 in 20 ml absolutem Toluol gibt
man 10 ml tockenes Pyridin und kann das sofortige Aufldsen der Edukte beobachten. Beim

Erhitzen auf ca. 100 °C verfarben sich die zunéchst klaren braunlichen Ldsungen etwas
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dunkler, und nach enigen Stunden Reaktionszeit kann die Abscheidung eines
orangefarbenen Feststoffs beobachtet werden. Nach dem Ende der Reaktion (bis zu 3 d),
deren Verlauf man dinnschichtchromatographisch verfolgen kann, filtriert man das orange
Nebenprodukt ab und entfernt das Ldsungsmittelgemisch in einem grofRen Rundkolben
(schaumt stark!) destillativ. Es bleibt ein braunliches Ol zuriick, das man tber Nacht mit
100 ml Hexan ruhrt und schliefdlich 1 h siedend extrahiert. Man filtriert ab, kiihlt zunéchst
auf Raumtemperatur und anschlief3end auf —35 °C ab, wobei die Produkte in Form kleiner
Kristallite ausfallen. Wiederholte siedende Extraktionen des Filterkuchens mit Hexan
erhoht die Ausbeute betrachtlich. Weiter Reinigung erfolgt durch wiederholtes
Umkristallisieren aus Hexan. Trocknen bei Raumtemperatur (nicht erhitzen!) liefert 56 und
57 als wenig luftempfindliche, mikrokristalline, blal3gelbe Pulver.

2.4.3 Darstellung von 62

Man fihrt die Elektrolyse mit 58 bzw. 59 wie in 1.3.2 beschrieben durch. Nach
Abschlufd der Reaktion, was anhand des fast vollstdndigen Erliegens des Stromflusses in
der Zelle bel dem anliegenden Potential leicht zu erkennen ist, wird das Losungsmittel im
Vakuum restlos entfernt, und der schwarz-braune, dlige Reaktionsriickstand mit 100 ml
trockenem Diethylether extrahiert. Das Entfernen des Losungsmittels im Vakuum liefert
das Rohprodukt, dal? man am zweckméafdigsten saulenchromatographisch an SiO;, (2 x 25
cm) mit Diethylether/n-Pentan (1:1) weiter reinigt.

2.4.4 Darstellungvon 63

200 mg (0.90 mmol) vorgelegtes AUCN werden bel 0 °C mit einer gesdttigten
Losung von KCN in Methanol tropfenweise solange versetzt, bis eine klare, farblose
Losung entstanden ist. Nacheinander werden nun 95 mg (0.10 ml, 0.90 mmol) frisch
destillierter Benzaldehyd, 97.7 mg (0.11 ml, 0.90 mmol) Cyclohexylisonitril und 116 mg
(0.90 mmol) Anilinhydrochlorid gelést in 1 ml Methanol zugegeben. L&t man die
Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwarmen und fur 12 h rihren, so erhdlt man
wenig weil3en Niederschlag und eine klare gelbe Losung. Die Losung wird abgetrennt, und
der Niederschlag (K[AuU(CN)2]) verworfen. Nach dem Entfernen des L &sungsmittels wird
der olige Ruckstand mit 20 ml CH)CI, extrahiert. Der zuriickbleibenden, weilie
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Bodenkorper (K[AU(CN),]) wird ebenfalls verworfen, und die gelbe Lésung eingeengt.
Das so erhaltene gelbe Ol wird zunéchst mit 1 x 20 ml Hexan und anschliel}end mit 4 x 10
ml Diethylether gewaschen, und man erhalt nach dem Trocknen im Hochvakuum 63 als
mikrokristallines, analysenreines Pulver. Préchtige Einkristalle in Form hexagonaler
Prismen konnen durch Uberschichten einer gesittigten CHCls-Lésung von 63 mit
Diethylether erhalten werden.



Tabelle 20: Elementaranalytische und physikalischen Daten der Verbindungen 1- 63.

Verbindung Molekilgewicht Schmelzpunkt Ausbeute Analysen H N
(g/mol) (dec) (°C) (%) (%)
1 CoH10BK N, >250 63 (ber) 4287 400 33.33
252.12 (gef ) 4247 412 3289
2 ClelngFgNe 133 72 (ber) 33.38 4.44 19.47
431.74 (gef.) 3302 394 19.26
3 C15H2583F3N6 125 75 (ber) 38.02 5.32 17.74
473.82 (gef) 3775 540 17.64
4 CoH14BKN4O 01 74 (ber) 4428 578 22.95
252.12 (gef ) 4307 542 2323
5 CsH14BIN, 84 92 (ber.) 3161 464 1843
303.94 (gef.) 3105 463 18.30
6 CoH1sBIN, ©) 89 (ber) 3618 546  16.88
331.99 (gef) - - -
72 C12H2oBINg 107 85 (ber) 40.03 6.16 15.56
360.04 (gef.) 3942 621 1573
g C12H18BINg (Ql) 87 (ber.) 4048 510 1574
356.01 (gef) - - -
9 unbekannt 122 74 (ber.) -- -- --
(gef.) 2495 302 1896
10 C20H3284F12N3 141 82 (ber) 36.63 4.92 17.09
655.58 (gef.) 3622 495 1697
11 C16H24BzN3Pd 175 (dec) 35 (ber) 42.10 5.30 24.55
456.46 (gef.) 4122 487 2384
122 CaoH32B2NgPd* 1.5Lil 188 (dec.) 40 (ber.) 33.68 4.52 15.71
512.56 (gef.) 3361 469 1523
13° Ca4H40B2NgPd* AL il 191 (dec.) 40 (ber.) 4535 6.34 17.63

568.67 (gef.) 4547 670  16.99




14°
15%
16
17
18
19
20
21
26
27
28
29
31
32

33

Ci16H24BoNgPt* ¥2CH,Cl»
545.12

CooH22BoNgPt* Lil
601.22

C14H>7BIN4PPd

526.50

Ci6H31BIN4PPd

554,55
C1sH3s5BIN4PPd*0.3Lil
582.61

C14H27BIN4PPE

615.16

Ci6H31BIN4PPt

643.21

C1sH3sBIN4PPt* 0.5Et,0O
671.27

CisH24AUBoNg

743.97

CooH32AUB,Ng

800.08

Co4H40AU2B,Ng

856.18

C16H24CU282N3* CuCl
477.13 (576.13)
CosH36BIN4RN

724.10
Co4H32B3FsFeNy,
652.86
CaoHuB3F4FeN 1> * CHLCl»
737.03

168

192

141 (dec.)
142 (dec.)
154 (dec.)
158

157

155

227 (dec.)
180 (dec.)
198 (dec.)
112 (dec.)
177 (dec.)
>250

>250

25

25

70

70

70

60

60

65

86

83

82

65

65

68

57

(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef.)
(ber.)
(gef.)
(ber.)
(gef.)
(ber.)
(gef.)
(ber.)
(gef.)
(ber.)
(gef.)
(ber.)
(gef.)
(ber.)
(gef )

33.73
33.11
32.68
31.06
31.94
31.85
34.65
33.08
34.47
34.86
27.33
26.85
29.88
30.15
33.91
34.02
25.83
25.21
30.02
30.09
33.67
33.75
33.36
30.75
39.81
40.16
44.15
43.37
45.30
44.59

4.29
4.24
4.39
4.36
5.17
4.95
5.63
5.49
5.62
5.87
4.42
4.24
4.86
4.88
5.69
5.52
3.25
3.02
4.03
4.17
4.71
4.82
4.20
4.22
5.12
5.01
4.94
4.43
5.64
5.81

19.07
18.84
15.24
13.10
10.64
10.43
10.10
9.50
8.93
9.17
911
7.91
8.71
9.51
7.91
7.51
15.06
14.16
14.01
13.94
13.09
12.41
19.45
17.11
7.80
1.74
25.74
25.00
20.45
19.66




35

37

38"

39
40
41
42

43

45
46
47
48

49

C24H3283COF4N12* CH2C|2
740.88

C30H4483COF4N12 * CH2C|2
825.04

CosHz2AUzB3F4N 12

1187.92

CsoHasAU3B3FsN 12
1272.08

C1oH16BNgO3Re
489.31
CisH2:BNgOsRe
531.39
CosH22N4CrO7
554.47
CosH22N4CrO7
554.47
CosH22N4CrOy
554.47
CosH22N4OW
686.33
CosH22N4OW
686.33
CosH22N4OW
686.33
Co6H22N4CrO7
554.47
Co6H22N4CrO;
554.47
Co6H22N4O/W
686.33

230 (dec.)
232 (dec.)

>250

>250

200 (dec.)
248 (dec.)
152
157
161
171
169
173
154
149

166

72

62

82

81

39

45

82

69

57

80

66

62

70

75

48

(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef)

(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef)

40.53
39.16
45.13
4511
14.15
9.95

28.33
27.64

29.46
28.88
33.90
33.35
56.32
54.93
56.32
56.07
56.32
55.81
45.50
45.69
45.50
45.96
45.50
45.08
56.32
57.83
56.32
55.81
45.50
45.80

4.63
4.42
5.62
5.76
24.27
20.17

3.49
3.34

3.30
2.96
4.17
4.25
4.00
3.97
4.00
4.01
4.00
4.18
3.23
3.92
3.23
3.77
3.23
321
4.00
4.67
4.00
4.29
3.23
3.70

22.69
22.40
20.37
20.56
2.72
2.78

13.21
10.37

17.18
16.45
15.82
15.12
10.10
9.73
10.10
10.06
10.10
10.00
8.16
7.91
8.16
8.34
8.16
8.09
10.10
9.62
10.10
9.90
8.16
8.23




50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

63

CosH22N4OW
686.33
CoaH18N4OgW
690.27
CosH1sFN3OW
663.27
Co5H19N30gW
689.29
CagH25N3011 W
763.37
CogH24CrN4Os
548.42
CooH19N304
365.38

Ci9H18FN3O2
339.36

CsoH25CrFeN30s * MeOH
671.45

C32H 25 FEN 305W
771.26

ngH 25CI’ FeN 305
591.36

C28 H 25 FEN 305W
723.22

CogH3z0AUNs
633.54

179
137
125
153
156
145

52

81

181 (dec))

144 (dec.)

161 (dec))

172 (dec.)

132 (dec))

61

32

60

69

90

70

10

35

66

68

71

57

61

(ber.)

(gef.)
(ber.)

(gef.)
(ber.)

(gef.)
(ber.)

(gef.)
(ber.)

(gef.)
(ber.)

(gef.)
(ber.)

(gef)
(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef)
(ber.)
(gef)

8.16

8.23

8.12

7.70

43.46
42.96
43.56
43.71
44.06
43.69
61.31
60.28
65.74
65.14

67.25
67.06

59.03
58.77

49.83
48.81

56.87
56.72

46.50
46.21

53.08
52.91

45.50
45.89
41.76
40.54
2.74
248
2.78
2.64
3.30
3.43
4.40
4.38
5.24
5.65

5.35
5.59

4.35
4.18

3.27
3.30

4.26
4.21

3.48
3.33

11.05
10.95

3.23
3.63
2.63
3.03
6.34
6.33
6.10
5.96
5.50
5.36
10.21
9.33
11.50
10.93

12.38
12.44

6.26
6.39

5.45
5.37

711
7.04

5.81
5.65

477
477

& vgl. massenspektroskopische Untersuchungen fur HR-MS Daten.
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D Zusammenfassung

1. K oor dinationschemie monoanionischer Dicar benliganden

Durch Umsetzung von Imidazol mit KBH,4, anschlieffende N-Alkylierung und
Deprotonierung in  C2-Position wird eine neue Klasse monoanionischer, N-
heterocyclischer C,C'-Dicarbenliganden 5a-7a (BIS®) mit groRtmdglicher topologischer
Ahnlichkeit zu den bekannten Trofimenkoschen N,N‘-Bispyrazolyl-Liganden (Bp)
synthetisiert.

R

(/\N N/\> )
B by GaReye
(7a) R=1iPr

Die Umsetzung mit Pdl, und PtCl, liefert die neutralen, homoleptischen
Tetracarben-Komplexe 11-15, die sich durch ihre hohe Stabilitét und ihre hervorragenden
Losungseigenschaften in einer Vielzahl organischer Solventien auszeichnen. Die

Verbindungsklasse wird rontgenstrukturanal ytisch untersucht.

R R
HzBiN/\M/\ N:BHZ
N N
@i
R R

NS
Me| 11 14
Et | 12 15
iPr 13 --
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Neutrale heteroleptische Dicarben-Phosphan-Komplexe (16-21) von Pd(I1) und
Pt(11) erh@lt man durch die Reaktion von 5-7 mit den Komplexen [M(u-Cl)CI(PEts)].. Die
Ergebnisse der Rontgenstrukturanalysen zeigen zwei deutlich unterschiedlich lange Metall-
C-Abstande, die durch die verschieden starken trans-Einflisse des PEts- bzw. lodo-
Liganden hervorgerufen werden. Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen spiegeln
die Chiralitét der Molekile wider.

Me | 16 19
B | 17 20
iPr| 18 21

Die Umsetzung von 5-7 mit den einwertigen Minzmetallen in Form der
Ausgangsverbindungen [AuCl(PPhs)] und CuCl fihrt zu den zweikernigen Komplexen 26-
29, in denen der zweizéhnige Ligand als po-h*:h*-Briicke fungiert. Die réntgenographische
Untersuchung bestétigt diese Auffassung und legt die verdrillte boat-Konformation des
zwolfgliedrigen Dimetallacyclus offen.

R R,

HZB\N , BH,
N
M
S
AN R R/
R M Au Cu
Me| 26 29
Et 27 -

iPr | 28 -
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Ebenfalls als po-h*:h*-Briicke fungiert BIS® in dem asymmetrischen, dinuclearen
Rh(l)-Komplex 31, der aus [RhCI(COD)]; mit 5 synthetisert wurde. Eine
Rontgenstrukturanalyse liegt vor. Durch Messungen von temperaturabhéngigen NMR-
Spektren wird ein Gleichgewicht zwischen den zwei denkbaren pseudo-trans (31a) und

pseudo-cis-K oordinationsisomeren (31b) wahrscheinlich gemacht.

Die Eignung der Komplexe 16-21 as Homogenkatalysatoren wird in
Zusammenarbeit mit dem Lehrstunl von Prof. Dr. W. A. Hermann (TU Mdunchen,

Garching) untersucht.
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2. K oor dinationschemie monoanionischer Tricarbenliganden

Die Modifikation und Weiterentwicklung eines bekannten Verfahrens haben die
zum  Trofimenkoschen  Tris(pyrazolyl)borat analogen dreizéhnigen C,C',C'*-
Tricarbenliganden 2a, 3a (TRISY) in hohen Ausbeuten zugénglich gemacht.

!
B

|
RN/ Al ..C\NR

(2a) R= Me
(3a) R= Et

Durch Umsetzung mit den wasserfreien Halogeniden von Fe(11), Co(l1) und Cr(I11)
erhdt man die monokationischen Hexacarben-Komplexe 32-36 in guten Ausbeuten. Das
Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse von 35 bestétigt das Vorliegen einer quasi-Ce-
Ka&figstruktur mit pseudo-Ss-Geometrie. Elektrochemische Untersuchungen an 32 und 33,
die in Zusammenarbeit mit Prof. C. Moinet (Universitédt Rennes, Frankreich) durchgefihrt
werden, zeigen, dald sowohl die neutralen, reduzierten Fe(ll)- as auch die dikationischen,

oxidierten Fe(lV)-Komplexe zuganglich und unter Inertbedingungen hinreichend stabil

sind.
— . —®
A\
/)
@/Qi} (/N} BF,”
RN_ - | - _NR
B
L v i
RM Fe Co Cr
Me | 32 34 --
Et | 33 35 36
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Die Reaktionen von 2a bzw. 3a mit [AuCl(PPhg)] liefern die extrem
schwerlddlichen, monokationischen, trinuklearen Au(l)-Komplexe 37 und 38, die
massenspektroskopisch charakterisiert werden.

BF,

(37) R=Me
(38) R=Et

Aus der Resktion von BIS"® mit CuCl kénnen as Nebenprodukt Kristalle eines
hochsymmetrischen, erschopfend von zwei TRIS"®-Liganden chelatartig koordinierten,
[Cugls)**-Clusters isoliert werden. Die Verbindung wird rontgenstrukturanalytisch und

massenspektroskopisch charakterisiert.




Zusammenfassung 177

Durch die Weiterentwicklung einer bekannten Synthesestrategie sind durch Umsetzung
von TRIS® mit Re,O; die chelatartigen Tricarben-Komplexe des hochoxidierten [ReO3]*-
Fragments 39 und 40 in guten Ausbeuten und hoher Reinheit zuganglich.

(39) R=Me
(40) R= Et

3. Unter suchungen von salzartigen Lithium-Polycar ben-K omplexen

Die Untersuchung alternativer Deprotonierungsmethoden zur Generierung der
reaktiven, monoanionischen, borverbriickten Polycarbene aus den entsprechenden
Imidazoliumborat-Salzen fuhrt zu dem Ergebnis, dal? die metallorganische Base n-BuLi
das Reagenz der Wahl ist. Fur die durch diese Methode zuganglichen salzartigen Lithium-
Intermediate wird exemplarisch je ein Vertreter aus der Gruppe der hochreaktiven Di-, Tri-
und Tetracarbenborate untersucht und charakterisiert. Die rontgenstrukturanalytische
Untersuchung von 3a zeigt, da3 es sich hierbei um eine bindre Carben-Lithium-
Verbindung [Li(TRIS™)]2 handelt.

(38) R=Et n
(7fa) R=iPr;n
(11a) R=Et; n=4

~
\_N_
N
n
3
2
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4, M etallor ganische Vierkomponentenr eaktionen (4CC)

In einer kleinen kombinatorischen Reihe wird [NEts][M(CN)(CO)s] (M = Cr, W)
mit stochiometrischen Mengen funktionalisierter Isocyanide, Uberwiegend aromatischer
Nitro-Aldehyde und aromatischer Nitro-Amine in einer Vierkomponentenkondensation
(4CC) zu insgesamt 15 neuartigen Carben-Komplexen (41-55) umgesetzt. Durch die
Eintopfsynthese konnen potentiell pharmakologisch interessante 4-Amino-imidazole
aufgebaut werden. Als problematisch erweist sich die Kombination von |socyanessigester
as Isocyanid-Komponente in Verbindung mit nitrosubstituierten aromatischen Aminen
und Aldehyden. Von zwel 4CC-Produkten werden Rontgenstrukturanalysen angefertigt.

[NEt,][M(CN)(CO)g] + R-CN + R*-CHO + R*-NH,HCl o=
)

R! = Cy, CH,CO,Et
M =Cr, W y, MR

R®= o-, m-, p-Nitro-phenyl,
p- Fluor-phenyl, Phenyl, 3-Indolyl,
3, 4-(Methylendioxy)- phenyl

R’=o0-, m, p-Nitro-phenyl, Phenyl,
2,3-Methoxy-4-M ethcarboxy-phenyl

41-55
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Nur zwei der pharmakologisch interessanten Heterocyclen (56, 57) konnen in
vertretbaren Ausbeuten und der erforderlichen Reinheit durch eine Abspaltungsreaktion
aus dem Komplex mit Pyridin unter 1,2-H-Wanderung isoliert werden. Bei allen

untersuchten Nitro-Derivaten tritt dagegen Zersetzung ein.

9] H
Lo N__NHR

I%H T,h©e

RNM o w
2.6-Dimethyl | 58 59

(56) R = 4-Fluor-phenyl phenyl
(57) R= 3, 4-(Methylendioxy)-pheryl t-Butyl 60 61

Durch Verwendung der metallorganischen Aldehyd-K omponente
Ferrocenylaldehyd gelingt die Einflihrung eines redoxchemisch aktiven Substituenten in 5-
Position des carbenoid koordinierten 4-Amino-imidazolin-2-ylidens und es werden die
Verbindungen 58-61 erhalten. Elektrochemische Untersuchungen zeigen, dald durch die
gezielte Oxidation des Ferrocenyl-Liganden die Abspaltung des Liganden vom Metall
erreicht werden kann und sowohl 58 wie auch 59 das gleiche Produkt 62 liefern.

H
N _NHR , N_ _NHR
- Ze

CO)sM— T H— |
( )5 %1@ E=0.65 VSCE N

I Fe | F

Epa(l) =0.62VgE Epa(]_a) =0.85VgE
(58) M = Cr 62

(59) M = W
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Versuche, metallorganische 4CC-Reaktionen an der in situ erzeugten Saure
H[AU(CN),] durchzuftihren, liefern as Hauptprodukt nicht die erwarteten Carben-
Komplexe, sondern das komplexe Amidiniumsalz 63. Dieses Ergebnis &3 Ruckschliisse
auf den Reaktionsmechanismus der metallorganischen M ehrkomponentenreaktion zu.

S0
[AUWCN),]
*H
N
O

63
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Verzeichnisder verwendeten Abkirzungen

Bp
n-BuLi
Bu"
BU'

Cp
Cp*
Cy
DMSO
ee

El

Et
FAB
Fc
IMCR
Int.

iPr

rel.
Schmp.
tacn
TBME
THE
TpMeZ
Tp

V4

Zers.
BIS®
TRIS?
TETRAKIS?
COD
4CC
i

Dihydridobis(pyrazol-1-yl)borat
Butyllithium

n-Butyl

t-Butyl

Cyclopentadienyl
Pentamethyl-cyclopentadienyl

Cyclohexyl

Dimethylsulfoxid

Enantiomerentiberschuf

Elektronische lonisation

Ethyl

Fast Atom Bombardement

Ferrocenyl

M ehrkomponentenreaktion mit | socyanidverbindungen
I ntensité&t

iso-Propyl

Imidazolyl

Ligand

Masse

Metall

meta

Magic Angle Spinning

M ehrkomponentenreaktion

Methyl

m-Nitrobenzal deyd

M assenspektrum

ortho

para

Phenyl

Pyridin

Pyrazolyl

relativ

Schmel zpunkt

1,4,7-triazacyclo nonan
tert-Butylmethylether

Tetrahydrofuran
Hydridotris(pyrazol-1-yl)borat
Hydridotris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)borat
Ladung

Zersetzung
Dihydridobis(3-alkyl-imidazolin-2-yliden-1-yl)borat
Hydridotris(3-alkyl-imidazolin-2-yliden-1-yl)borat
Tetrakis(3-akyl-imidazolin-2-yliden-1-yl)borat
Cyclooctadien

Four Component Condensation
Durchschnitt
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NM R-Spektroskopie

br breit

COxx axiale CO-Liganden

COeg aguatoriale CO-Liganden

d Dublett

J K opplungskonstante

m Multiplett

q Quartett

S Singulett

t Triplett

d chemische Verschiebung in ppm

| R-Spektroskopie

br breit

m mittel

sh Schulter

S stark

S sehr stark

w schwach

n Valenzschwingung

Nes antisymmetrische Vaenzschwingung

Ne symmetrische Vaenzschwingung
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F Anhang

1. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 3a (CCDC-151147)

Table1: Crystal data and data collection

Operator T. Habereder
Empirical formula Ci5H22 B LI Ng
Formula weight 304.14

Crystal size 0.30 x0.20 x 0.20 mm

Crystal color and habit colorless prism

Crystal system Monoclinic

Space group P2(1)/n

Unit cell dimensions a=9.7923(7) A a =90.00"°
b=11.7392(9) A b = 100.406(2)°
¢ =15.4036(12) A g=190.00°

Volume 1741.6(2) A3

Z 4

Density (calculated) 1.160 Mg/m3

Absorption coefficient 0.072 mm-l

F(000) 648

Diffractometer used Siemens SMART Area-detector

Radiation and wavelength

MoKa with | =0.71073 A

Scan type Hemisphere

Temperature 193(2) K

2q range for data collection 4.3810 57.64°

Index ranges -11 £h£11 -14 £kE£15 -19 £1£19
Reflections collected 9396

Independent reflections 3039 (R =0.0874)

Observed reflections 2230 (F>4s(F))

Absorption correction SADABS

Max. and min. transmission 1.000 and 0.412

Experimental details 1200 frames measured in phi (0-360) with chi=0 and
om=2th=25; 65 frames measured in om (15-35) with
chi=280, 2th=29 and phi=0;

Crystal mounted in perfluorpolyetherail
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Table 2: Solution and refinement

Structure solution program 'SHEL XS-97 (Sheldrick, 1990)'
Solution direct methods
Refinement method Full-matrix Least-Squares on F2
Hydrogen atoms mixed
Weighting scheme w-1=s2F02+(P)2+P

where P=(Fo2+2Fc?)/3
Data/ restraints / parameters 3039 /0 /212
Data-to-parameter-ratio 14.3:1 (10.5: 1[F>4s(F)])
Fina R indices [F>4s(F)] R1=0.0610, wR2 = 0.1584
R indices (all data) R1=0.0873,wR2=0.1778
Goodness-of-Fit on F2 1.035
Largest and mean D/s 0.026 0.003
Largest difference peak 0.367 eA-3
Largest difference hole -0.330 eA-3
Refinement details Program used 'SHEL XL-97 (Sheldrick, 1997)'

CifRtf versionused 2.0
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2. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 11 (CCDC-147020)

Table1: Crystal data and data collection

Operator

Empirical formula
Formula weight
Crystal size

Crystal color and habit
Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Diffractometer used
Radiation and wavelength
Scan type

Temperature

2q range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Experimental details

W. Ponikwar

C16 H24 B2 Ng Pd

456.45

0.2x0.2x 0.1 mm

colorless prism

Monoclinic

P2(1)/n

a=11.275(4) A a =90.00"°
b=7.3622(19) A b = 98.135(10)°
c=11.695(4) A g=90.00°
961.0(5) A3

2

1.577 Mg/m3

0.984 mm-l

464

Siemens SMART Area-detector

MoKa with | =0.71073 A

Hemisphere

183(2) K

4.70 to 58.44°

-14 £h£14 -6 £EK£10 -14 £1£14
5329

1838 (Rjyt =0.0201)

1599 (F>4s(F))

SADABS

0.773 and 0.708

1200 frames measured in phi (0-360) with chi=0 and
om=2th=25; 65 frames measured in om (15-35) with

chi=280, 2th=29 and phi=0
Crystal mounted in perfluorpolyetherail
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Table 2: Solution and refinement

Structure solution program 'SHEL XS-97 (Sheldrick, 1990)'
Solution direct methods
Refinement method Full-matrix Least-Squares on F2
Hydrogen atoms mixed
Weighting scheme w-1=s2F02+(P)2+P

where P=(Fo2+2Fc?)/3
Data/ restraints / parameters 1838 /0 /132
Data-to-parameter-ratio 139:1 (12.1: 1[F>4s(F)])
Fina R indices [F>4s(F)] R1=0.0220 , wR2 = 0.0550
R indices (all data) R1=0.0269 , wR2 = 0.0575
Goodness-of-Fit on F2 1.075
Largest and mean D/s 0.000 0.000
Largest difference peak 0.365 eA-3
Largest difference hole -0.446 eA-3
Refinement details Program used 'SHEL XL-97 (Sheldrick, 1997)'

H1 and H2 found by Diff-map and refined with fixed
isotropic displacement parameters
CifRtf versionused 2.0



Anhang

202

3. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 12 (CCDC-147021)

Table1: Crystal data and data collection

Operator

Empirical formula
Formula weight
Crystal size

Crystal color and habit
Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Diffractometer used
Radiation and wavelength
Scan type

Temperature

2q range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Experimental details

We. Ponikwar
Cz0 H32 B2 Ng Pd
512.56
0.3x0.2x0.2mm
colourless prism
Triclinic

P-1

a=82175(2) A
b=9.3278(2) A
c=15.9774(2) A
1190.26(4) A3

2

1.430 Mg/m3
0.803 mm-1

528

Siemens SMART Area-detector

MoKa with | =0.71073 A

Hemisphere

183(2) K

2.56 t0 57.60°

-10 £Eh£10 -11 £k£12 -20 £1£20
6652

3641 (Rjt=0.0241)

2642 (F>4s(F))

SADABS

1.000 and 0.924

a = 87.831(1)°
b = 82.831(1)°
g= 78.416(1)°

1200 frames measured in phi (0-360) with chi=0 and
om=2th=25; 65 frames measured in om (15-35) with

chi=280, 2th=29 and phi=0
Crystal mounted in perfluorpolyetherail
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Table 2: Solution and refinement

Structure solution program 'SHEL XS-97 (Sheldrick, 1990)'

Solution direct methods

Refinement method Full-matrix Least-Squares on F2

Hydrogen atoms mixed

Weighting scheme w1=s2F02+(0.0579P)2+1.9395P
where P=(Fo2+2Fc?)/3

Data/ restraints / parameters 3641 /0 /291

Data-to-parameter-ratio 125:1 (9.1: 1[F>4s(F)])

Final R indices [F>4s(F)] R1=0.0414 , wR2 = 0.1037

R indices (all data) R1=0.0650, wR2 = 0.1155

Goodness-of-Fit on F2 1.027

Largest and mean D/s 0.017 0.001

Largest difference peak 1.696 eA-3

Largest difference hole -0.472 €A-3

Refinement details Program used 'SHEL XL-97 (Sheldrick, 1997)'
the asymetric cell-unit contains two independent
molecules

CifRtf version used 2.0
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4, Daten zur Kristallstrukturanalyse von 15 (CCDC-147022)

Table1: Crystal data and data collection

| dentification code
Operator

Empirical formula
Formula weight
Crystal size

Crystal color and habit
Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Diffractometer used
Radiation and wavelength
Scan type

Temperature

2q range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Experimental details

d:

T. Habereder

Coo Hzz B2 Ng P
601.25

0.10 x0.05 x 0.05 mm
colorless little prism
Triclinic

P-1

a=8.1920(5) A
b=9.3371(6) A
c=16.0121(11) A
1190.16(13) A3

2

1.678 Mg/m3
5.919 mm-1

592

Siemens SMART Area-detector

MoKa with | =0.71073 A

Hemisphere

193(2) K

2.56 to 57.54°

-9 £h£10 -12 £k£12 -20 £1£20
6869

3631 (Rt = 0.0300)

2278 (F>4s(F))

SADABS

0.802 and 0.660

a = 87.982(1)°
b =82.741(2) °
g=78.421(1)°

1200 frames measured in phi (0-360) with chi=0 and
om=2th=25; 65 frames measured in om (15-35) with

chi=280, 2th=29 and phi=0
Crystal mounted in perfluorpolyetherail
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Table 2: Solution and refinement

Structure solution program 'SHEL XS-97 (Sheldrick, 1990)'
Solution direct methods
Refinement method Full-matrix Least-Squares on F2
Hydrogen atoms mixed
Weighting scheme w-1=s2F02+(P)2+P

where P=(Fo2+2Fc?)/3
Data/ restraints / parameters 3631 /0 /292
Data-to-parameter-ratio 12.4:1 (7.8: 1[F>4s(F)])
Final R indices [F>4s(F)] R1=0.0413, wR2 = 0.1020
R indices (all data) R1=0.0783, wR2 = 0.1137
Goodness-of-Fit on F2 1.171
Largest and mean D/s 0.092 0.010
Largest difference peak 2589 eA-3
Largest difference hole -1.170 eA-3
Refinement details Program used 'SHEL XL-97 (Sheldrick, 1997)'

One high electron-density could not be assigned to an
atom in a chemically sensible way
CifRtf version used 2.0
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5. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 17 (CCDC-147024)

Table1: Crystal data and data collection

Operator

Empirical formula
Formula weight
Crystal size

Crystal color and habit
Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Diffractometer used
Radiation and wavelength
Scan type

Temperature

2q range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Experimental details

We. Ponikwar

CigH31 BI Ny PPd

554.53

0.2x0.2x0.15mm

colourless prism

Monoclinic

P2(1)/c

a=10.1589(2) A a =90.00°
b=13.9691(2) A b = 102.857(1)°
c=15.427 A g=90.00"°
2134.44(5) A3

4

1.726 Mg/m3

2.397 mm1

1096

Siemens SMART Area-detector

MoKa with | =0.71073 A

Hemisphere

183(2) K

3.98t058.06°

-8 £h£13 -17 £k£17 -19 £1£19
12338

4039 (Rj=0.0338)

2932 (F>4s(F))

SADABS

0.894 and 0.748

1200 frames measured in phi (0-360) with chi=0 and
om=2th=25; 65 frames measured in om (15-35) with

chi=280, 2th=29 and phi=0
Crystal mounted in perfluorpolyetherail
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Table 2: Solution and refinement

Structure solution program
Solution

Refinement method
Hydrogen atoms
Weighting scheme

Data/ restraints / parameters
Data-to-parameter-ratio
Final R indices [F>4s(F)]

R indices (all data)
Goodness-of-Fit on F2
Largest and mean D/s
Largest difference peak
Largest difference hole
Refinement details

'SHEL X S-97 (Sheldrick, 1990)'
direct methods

Full-matrix Least-Squares on F2
mixed
w-1=s2F02+(0.0660P)2+2.3020P
where P=(Fo2+2Fc?)/3

4039 /0 /227

17.8:1 (12.9: 1[F>4s(F)])
R1 =0.0368 , wR2 = 0.1066
R1=0.0563, wR2 =0.1163
1.045

0.001 0.000

0.907 eA-3

-1.767 eA-3

Program used 'SHEL XL-97 (Sheldrick, 1997)'

Atoms H1 and H2 were found by DiffMap and

refined freely.
CifRtf versionused 2.0
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6. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 18 (CCDC-147026)
Table 1. Cystal data and structure refinenment
Empirical formula Cl8 H35 Bl N P Pd
Formul a wei ght 582. 58
Tenperature 293(2) K
Wavel engt h 0.71073 A
Crystal system ort hor homrbi ¢
Space group P212121
Unit cell dinensions a = 10.859(3) A alpha = 90 deg.
b =11.123(3) A beta = 90 deg.
c = 20.859(6) A ganma = 90 deg.

Vol une

Z

Density (cal cul at ed)

Absor ption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
I ndex ranges

Ref | ections col |l ected

I ndependent reflections
Absorption correction

Max. and min. transm ssion
Ref i nemrent net hod

Data / restraints / paraneters
Goodness-of -fit on F*2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absol ute structure paraneter

Largest diff. peak and hol e

2519. 4(12) A3

4

1.536 My/ 3

2.034 mt-1

1160

0.57 x 0.53 x 0.27 nmm

2.68 to 23.98 deg

O<=h<=12, -12<=k<=0, -23<=|<=23
4429

3937 [R(int) = 0.0189]

Semi -enpirical from psi-scans
0.9990 and 0.5642

Full -matrix | east-squares on F2

3937 / 0/ 242

1. 099
Rl = 0.0382, wR2 = 0.0906
RL = 0.0462, wR2 = 0. 0968
-0.03(4)

0.887 and -1.627 e. A*-3
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7. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 20 (CCDC-147025)

Table1: Crystal data and data collection

Operator

Empirical formula
Formula weight
Crystal size

Crystal color and habit
Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Diffractometer used
Radiation and wavelength
Scan type

Temperature

2q range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Experimental details

J. Knizek

CigH31 BI Ny PPt

643.22

0.20 x0.10 x 0.10 mm

colorless prism

Monoclinic

P2(1)/c

a=10.1682(5) A a =90.00°
b =13.9950(6) A b = 103.145(1)°
c=15.4189(7) A g=90.00°
2136.68(17) A3

4

2.000 Mg/m3

8.093 mm-1

1224

Siemens SMART Area-detector

MoKa with | =0.71073 A

Hemisphere

193(2) K

3.98t058.16°

- 13 £h£12 -19 £k£16 -19 £1£19
12210

4357 (Rij=0.0219)

3525 (F>4s(F))

SADABS

0.4983 and 0.2944

1200 frames measured in phi (0-360) with chi=0 and
om=2th=25; 65 frames measured in om (15-35) with

chi=280, 2th=29 and phi=0
Crystal mounted in perfluorpolyetherail



Anhang

210

Table 2: Solution and refinement

Structure solution program
Solution

Refinement method
Hydrogen atoms
Weighting scheme

Data/ restraints / parameters
Data-to-parameter-ratio
Final R indices [F>4s(F)]

R indices (all data)
Goodness-of-Fit on F2
Largest and mean D/s
Largest difference peak
Largest difference hole
Refinement details

'SHEL XS-97 (Sheldrick, 1990)'

direct methods

Full-matrix Least-Squares on F2

mixed

w-1=s2F02+(P)2+P

where P=(Fo2+2Fc?)/3

4357 /0 /222

19.6:1 (15.9: 1[F>4s(F)])

R1=0.0416 , wR2 = 0.1235

R1 =0.0507 , wR2 = 0.1300

1.072

0.001 0.000

1.176 eA-3

-4.308 eA-3

Program used 'SHEL XL-97 (Sheldrick, 1997)'
Hydrogen atoms H1 and H2 were found by diffmap
and refined with fixed s.o.f., U and coordinates.
CifRtf versionused 2.0
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8. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 22

Table1: Crystal data and data collection

Operator

Empirical formula
Formula weight
Crystal size

Crystal color and habit
Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Diffractometer used
Radiation and wavelength
Scan type

Temperature

2q range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Experimental details

We. Ponikwar

C2350 Hoz Cly 5012 N2 PP
777.78
0.3x0.2x0.15mm
red prism

Triclinic

P-1

a=9.746(3) A
b=10.326(3) A
c=14.697(3) A
1311.3(6) A3

2

1.970 Mg/m3
3.290 mm-1

741

Siemens SMART Area-detector

MoKa with | =0.71073 A

Hemisphere

183(2) K

2.88t058.08°

-12 £h£12 -13 £k£13 -15 £1£19
7550

4063 (Rj=0.0106)

3844 (F>4s(F))

SADABS

0.621 and 0.511

a = 77.33(1)°
b = 75.58(1)°
g=67.573(7) °

1200 frames measured in phi (0-360) with chi=28 and
om=2th=25; 65 frames measured in om (15-35) with

chi=280, 2th=29 and phi=0
Crystal mounted in perfluorpolyetherail



Anhang

212

Table 2: Solution and refinement

Structure solution program
Solution

Refinement method
Hydrogen atoms
Weighting scheme

Data/ restraints / parameters
Data-to-parameter-ratio
Final R indices [F>4s(F)]

R indices (all data)
Goodness-of-Fit on F2
Largest and mean D/s
Largest difference peak
Largest difference hole
Refinement details

XS (SHELXTL-Ver.5)

direct methods

Full-matrix Least-Squares on F2

mixed

w-1=s2F02+(0.0379P)2+2.3041P

where P=(Fo2+2Fc?)/3

4063 /0 /284

14.3:1 (13.5:1[F>4s(F)])

R1=0.0263 , wR2 = 0.0673

R1=0.0282 , wR2 = 0.0685

1.094

0.001 0.000

0.992 eA-3

-0.909 eA-3

Program used SHEL XL (Sheldrick 1993)

H1 was found by DiffMap and refined freely. Due to
the highly disorderance of the chloroform molecule
the displacement parameters of its atomes were |eft
isotropically. The disorderance could not be solved
completely.

CifRtf version used 2.0
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Table 3: Atomic coordinates ( x 10* ) and equivalent isotropic displacement

parameters (A2 x 103). U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized
Uij tensor.

X y z U(eq)
1(2) 3705.7(3) 8353.1(3) 4513.2(2) 28.5(1)
1(2) 2700.5(3) 7970.2(2) 2234.2(2) 29.4(1)
Pd(1) 1979.3(3) 10021.1(3) 3266.5(2) 17.8(1)
P(1) 499.8(10) 11507.2(9) 2232.3(8) 17.9(2)
N(1) 2091(4) 12298(3) 4213(3) 23.3(8)
N(2) 49(4) 11865(3) 4746(3) 25.5(7)
C(1) 1330(4) 11509(4) 4104(3) 21.7(9)
C(2) -15(6) 12865(5) 5259(4)  35.0(10)
c(3) 1286(5) 13129(4) 4920(4)  33.5(11)
C(4) 3589(5) 12245(5) 3657(4)  33.9(11)
C(5) 3765(6) 13680(5) 3431(4)  47.5(14)
C(6) -627(4) 13262(4) 2577(3) 19.6(8)
c(7) 134(5) 14179(4) 2542(3) 24.2(9)
C(8) -654(5) 15511(4) 2820(3)  28.6(10)
C(9) -2197(5) 15922(4) 3140(4)  33.1(10)
C(10) -2953(5) 15019(4) 3172(4)  35.8(11)
C(11) -2175(5) 13691(4) 2896(4)  30.5(10)
C(12) -871(4) 10806(4) 2080(3) 22.6(8)
C(13) -1126(5) 10733(5) 1207(4)  33.7(10)
C(14) -2207(6) 10178(5) 1170(4)  41.8(12)
C(15) -3030(5) 9706(5) 1999(4)  41.2(13)
C(16) -2773(5) 9766(4) 2857(4)  35.4(11)
C(17) -1687(5) 10295(4) 2009(4)  28.9(10)
C(18) 1540(4) 11959(4) 1083(3) 21.2(8)
C(19) 3112(4) 11398(4) 868(3) 25.0(9)
C(20) 3889(5) 11815(4) -3(3) 28.9(9)
C(21) 3111(5) 12785(4) -673(4)  31.9(10)
C(22) 1552(5) 13357(4) -470(3)  32.0(10)
C(23) 771(5) 12959(4) 393(3) 27.4(9)
Ccl(1) 5005(8) 15676(6) -949(4)  105.7(16)
CI(1A) 4127(5) 16108(4) -756(3) 71.7(11)
cl(2) 2738(3) 15386(3) 703(3)  59.5(10)

C(30) 4546(12) 15446(11) 304(9) 49(3)
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Table4: Bond lengths[A] and angles[°].

I(1)-Pd(2) 2.6638(6) 1(2)-Pd(2) 2.6501(7)
Pd(1)-C(1) 1.994(4) Pd(1)-P(1) 2.2638(10)
P(1)-C(18) 1.805(4) P(1)-C(12) 1.822(4)
P(1)-C(6) 1.831(4) N(1)-C(2) 1.347(5)
N(1)-C(3) 1.380(6) N(1)-C(4) 1.472(6)
N(2)-C(2) 1.341(6) N(2)-C(2) 1.381(6)
C(2)-C(3) 1.349(7) C(4)-C(5) 1.511(6)
C(6)-C(11) 1.387(6) C(6)-C(7) 1.395(5)
C(7)-C(8) 1.390(6) C(8)-C(9) 1.383(6)
C(9)-C(10) 1.380(6) C(10)-C(12) 1.384(6)
C(12)-C(13) 1.388(6) C(12)-C(17) 1.397(6)
C(13)-C(14) 1.395(6) C(14)-C(15) 1.384(8)
C(15)-C(16) 1.364(8) C(16)-C(17) 1.388(5)
C(18)-C(19) 1.395(5) C(18)-C(23) 1.408(5)
C(19)-C(20) 1.385(6) C(20)-C(21) 1.381(6)
C(21)-C(22) 1.383(6) C(22)-C(23) 1.373(7)
CI(1)-C(30A) 1.330(12) CI(1)-C(30) 1.769(14)
CI(1)-CI(2A) 2.134(7) CI(1A)-C(30) 1.644(12)
CI(1A)-C(30A) 1.751(12) CI(1A)-CI(2) 2.369(5)
CI(2)-C(30) 1.734(11) CI(2)-CI(1A) 2.134(7)
C(30)-CI(1A) 1.330(12) C(30)-C(30A) 1.33(2)
C(30)-CI(1AA) 1.751(12)

C(1)-Pd(1)-P(2) 91.50(11) C(1)-Pd(1)-1(2) 175.96(11)
P(1)-Pd(1)-1(2) 89.11(3) C(1)-Pd(1)-1(2) 86.47(10)
P(1)-Pd(1)-1(1) 177.91(3) 1(2)-Pd(1)-1(2) 92.95(2)
C(18)-P(1)-C(12) 109.19(19) C(18)-P(1)-C(6) 101.27(18)
C(12)-P(1)-C(6) 104.86(17) C(18)-P(1)-Pd(1) 113.92(12)
C(12)-P(1)-Pd(1) 111.69(13) C(6)-P(1)-Pd(1) 115.05(13)
C(1)-N(2)-C(3) 110.8(4) C(1)-N(1)-C(4) 123.9(4)
C(3)-N(1)-C(4) 125.3(3) C(1)-N(2)-C(2) 112.0(4)
N(2)-C(1)-N(1) 104.5(4) N(2)-C(1)-Pd(1) 126.3(3)
N(1)-C(1)-Pd(1) 129.1(3) C(3)-C(2)-N(2) 105.5(4)
C(2)-C(3)-N(2) 107.2(4) N(1)-C(4)-C(5) 112.4(4)
C(11)-C(6)-C(7) 119.2(4) C(11)-C(6)-P(1) 123.1(3)
C(7)-C(6)-P(1) 117.6(3) C(8)-C(7)-C(6) 120.3(4)
C(9)-C(8)-C(7) 119.8(4) C(10)-C(9)-C(8) 120.1(4)
C(9)-C(10)-C(11) 120.5(4) C(10)-C(11)-C(6) 120.2(4)
C(13)-C(12)-C(17) 119.3(4) C(13)-C(12)-P(2) 124.4(3)
C(17)-C(12)-P(2) 116.3(3) C(12)-C(13)-C(14) 119.8(5)
C(15)-C(14)-C(13) 120.3(5) C(16)-C(15)-C(14) 120.0(4)
C(15)-C(16)-C(17) 120.6(5) C(16)-C(17)-C(12) 120.0(4)
C(19)-C(18)-C(23) 118.1(4) C(19)-C(18)-P(2) 121.7(3)
C(23)-C(18)-P(1) 120.1(3) C(20)-C(19)-C(18) 120.6(4)
C(21)-C(20)-C(19) 120.2(4) C(20)-C(21)-C(22) 119.9(4)
C(23)-C(22)-C(21) 120.3(4) C(22)-C(23)-C(18) 120.7(4)
C(30A)-Cl(1)-C(30) 48.4(8) C(30A)-Cl(1)-Cl(2A) 54.2(5)
C(30)-CI(1)-CI(2A) 83.3(4) C(30)-CI(1A)-C(30A)  46.1(7)
C(30)-CI(1A)-CI(2) 47.0(4) C(30A)-CI(1A)-CI(2)  77.0(4)
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Table 4. (continued)

C(30)-Cl(2)-CI(1A) 38.5(4) C(30)-Cl(2)-CI(1A) 43.9(4)
CI(1A)-CI(2)-CI(1A)  79.00(19) CI(1A)-C(30)-C(30A)  83.3(11)
CI(1A)-C(30)-CI(1A)  149.4(9) C(30A)-C(30)-CI(1A)  71.2(10)
CI(1A)-C(30)-CI(2) 87.3(7) C(30A)-C(30)-CI(2)  116.0(11)
CI(1A)-C(30)-CI(2) 89.0(5) CI(1A)-C(30)-CI(1AA)  26.2(4)
C(30A)-C(30)-CI(1AA)  62.7(8) CI(1A)-C(30)-CI(1AA)  133.9(7)
Cl(2-C(30)-CI(1AA)  110.5(6) CI(1A)-C(30)-CI(1) 131.6(8)
C(30A)-C(30)-Cl(1) 48.3(8) CI(1A)-C(30)-CI(1) 27.1(3)
CI(2)-C(30)-Cl(1) 111.5(6) CI(1AA)-C(30)-CI(1)  109.2(6)

Symmetry operations used for equivalent atoms:
JA X+, -y+3, -z
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9. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 27 (CCDC-147023)

Table1: Crystal data and data collection

Operator

Empirical formula
Formula weight
Crystal size

Crystal color and habit
Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Diffractometer used
Radiation and wavelength
Scan type

Temperature

2q range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Experimental details

J. Knizek

Coo Hzz Aup By Ng

800.09

0.20 x0.15 x 0.10 mm

colorless prism

Monoclinic

P2(1)/c

a=10.9950(10) A a =90.00°
b = 15.8940(14) A b = 95.383(1)°
c=14.8592(13) A g=90.00°
2585.3(4) A3

4

2.056 Mg/m3

11.360 mm-1

1504

Siemens SMART Area-detector

MoKa with | =0.71073 A

Hemisphere

193(2) K

3.72t053.32°

-13 £h£13 -17 £k£17 -18 £1£18
12377

4503 (Rjt =0.0298)

3320 (F>4s(F))

SADABS

0.3963 and 0.2097

1200 frames measured in phi (0-360) with chi=0 and
om=2th=25; 65 frames measured in om (15-35) with

chi=280, 2th=29 and phi=0
Crystal mounted in perfluorpolyetherail
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Table 2: Solution and refinement

Structure solution program 'SHEL XS-97 (Sheldrick, 1990)'
Solution heavy-atom-method
Refinement method Full-matrix L east-Squares on F2
Hydrogen atoms mixed
Weighting scheme w-1=s2F02+(P)2+P

where P=(Fo2+2Fc?)/3
Data/ restraints / parameters 4503 /0 /304
Data-to-parameter-ratio 14.8:1 (10.9: 1[F>4s(F)])
Final R indices [F>4s(F)] R1=0.0498 , WR2 = 0.1272
R indices (all data) R1=0.0656 , wR2 = 0.1317
Goodness-of-Fit on F2 1.014
Largest and mean D/s 0.002 0.000
Largest difference peak 3519 eA-3
Largest difference hole -4.224 eA-3
Refinement details Program used 'SHEL XL-97 (Sheldrick, 1997)'

CifRtf version used 2.0
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10. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 30

Table1: Crystal data and data collection

Operator

Empirical formula
Formula weight
Crystal size

Crystal color and habit
Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Diffractometer used
Radiation and wavelength
Scan type

Temperature

2q range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Experimental details

M. Warchhold

Csg Hig B2 Cug 13N12 O3

1488.49

0.15 x0.10 x 0.05 mm

colorless prism

Hexagonal

R-3c

a=18.3562(8) A a =90.00°
b =18.3562(8) A b =90.00°
c=26.0354(14) A g=120.00°
7597.3(6) A3

6

1.952 Mg/m3

4.349 mm-l

4338

Siemens SMART Area-detector

MoKa with | =0.71073 A

Hemisphere

193(2) K

4.04 t0 58.32°

23 £Eh£23 -23 £k£24 -30 £1£30
14192

1856 (Rj,:=0.0414)

1191 (F>4s(F))

SADABS

0.6946 and 0.5128

1200 frames measured in phi (0-360) with chi=0 and
om=2th=25; 65 frames measured in om (15-35) with

chi=280, 2th=29 and phi=0
Crystal mounted in perfluorpolyetherail
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Table 2: Solution and refinement

Structure solution program
Solution
Refinement method

'SHEL X S-97 (Sheldrick, 1990)'
direct methods
Full-matrix Least-Squares on F2

Extinction correction SHEL XL

Extinction coefficients 0.00004(4)

Hydrogen atoms mixed

Weighting scheme w-1=s2F02+(P)2+P
where P=(Fo2+2Fc?)/3

Data/ restraints / parameters 1856 /0 /98

Data-to-parameter-ratio
Fina R indices [F>4s(F)]
R indices (all data)

189:1 (12.2: 1[F>4s(F)])
R1=0.0554 , wR2 = 0.1560
R1=0.0815, wR2 =0.1743

Goodness-of-Fit on F2 1.055

Largest and mean D/s 0.001 0.000

Largest difference peak 1.602 eA-3

Largest difference hole -1.381 €A-3

Refinement details Program used 'SHEL XL-97 (Sheldrick, 1997)'
CifRtf version used 2.0

Table 3: Atomic coordinates ( x 10* ) and equivalent isotropic displacement
parameters (A2 x 103). U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized

Uij tensor.

X y z U(eq)
1(2) 8618.2(3) 5284.9(3) 833 72.4(3)
Cu(2) 7227.4(5) 4262.1(5) 384.9(3) 56.2(3)
o(1) 6667 7193(12) 833 302(16)
N(1) 6456(4) 4009(4) -645(2)  65.7(14)
N(2) 6322(4) 4943(4) 229(3)  73.6(16)
B(1) 6667 3333 -822(5) 65(3)
C(1) 6628(4) 4408(4) -190(3)  62.4(16)
C(2) 6063(5) 4306(6) -965(3) 83(2)
c(3) 5975(6) 4891(6) -695(3) 88(2)
C(4) 6366(6) 5517(6) 171(3) 93(3)
C(5) 7126(15) 7882(14) 519(12) 260(14)
C(6) 6908(17) 8390(12) 572(11) 272(15)
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Table4: Bond lengths[A] and angles[°].

1(1)-Cu() 2.5714(9) 1(1)-Cu(1A) 2.5714(9)
Cu(1)-C(1) 1.955(7) Cu(1)-Cu(1B) 2.5756(13)
Cu(1)-Cu(1C) 2.5756(13) Cu(1)-Cu(1A) 2.6116(15)
Cu(1)-Cu(1D) 2.9376(16) O(1)-C(5) 1.384(19)
O(1)-C(5D) 1.383(19) N(1)-C(1) 1.344(9)
N(1)-C(2) 1.378(9) N(1)-B(1) 1.543(7)
N(2)-C(3) 1.350(10) N(2)-C(2) 1.357(9)
N(2)-C(4) 1.455(11) B(1)-N(1C) 1.543(7)
B(1)-N(1B) 1.543(7) C(2)-C(3) 1.361(12)
C(5)-C(6) 1.19(2) C(6)-C(6D) 1.56(4)
Cu(1)-1(1)-Cu(1A) 61.04(4) C(1)-Cu(1)-1(1) 132.0(2)
C(1)-Cu(1)-Cu(1B) 73.5(2) I(1)-Cu(1)-Cu(1B)  151.936(19)
C(1)-Cu(1)-Cu(10) 111.0(2) 1(1)-Cu(1)-Cu(1C) 109.53(4)
Cu(1B)-Cu(1)-Cu(1C) 60.0 C(1)-Cu(1)-Cu(1A) 163.1(2)
I(1)-Cu(1)-Cu(1A)  59.482(18) Cu(1B)-Cu(1)-Cu(1A) 93.055(11)
Cu(1C)-Cu(1)-Cu(1A)  68.98(3) C(1)-Cu(1)-Cu(1D) 108.2(2)
1(1)-Cu(1)-Cu(1D) 99.27(4) Cu(1B)-Cu(1)-Cu(1D)  56.09(3)
Cu(1C)-Cu(1)-Cu(1D)  85.86(2) Cu(1A)-Cu(1)-Cu(1D)  54.93(4)
C(5)-O(1)-C(5D) 105(2) C(1)-N(1)-C(2) 110.2(6)
C(1)-N(1)-B(2) 128.0(7) C(2)-N(1)-B(2) 121.9(7)
C(3)-N(2)-C(2) 111.6(7) C(3)-N(2)-C(4) 123.2(7)
C(1)-N(2)-C(4) 125.2(7) N(1C)-B(1)-N(1B) 111.5(5)
N(1C)-B(1)-N(1) 111.5(5) N(1B)-B(1)-N(1) 111.5(5)
N(1)-C(1)-N(2) 105.0(6) N(1)-C(1)-Cu(1) 126.5(5)
N(2)-C(1)-Cu(1) 128.5(6) C(3)-C(2)-N(2) 107.0(7)
N(2)-C(3)-C(2) 106.3(7) C(6)-C(5)-0(1) 111(2)
C(5)-C(6)-C(6D) 104.1(18)

Symmetry operations used for equivalent atoms:
A y+1/3) x-1/3, -z+7/6-1 .B :-y+l, x-y, z
D -x+1/3+1, -x+y+2/3, -z+7/6-1

LC-x+y+l, -x+1, z
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11. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 31

Table1: Crystal data and data collection

Operator

Empirical formula
Formula weight
Crystal size

Crystal color and habit
Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Diffractometer used
Radiation and wavelength
Scan type

Temperature

2q range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Experimental details

M. Suter

Cypq H3, B 1 Ny Rhy

722.08

0.30 x0.30 x 0.30 mm

yellow rhombus

Orthorhombic

Pbca

a=13.5891(10) A a=90°
b = 13.4399(10) A b =90°
c=27.8106(19) A g=90°
5079.2(6) A3

8

1.889 Mg/m3

2.535 mm-1

2832

Siemens SMART Area-detector
MoKa with | =0.71073 A
Hemisphere

193(2) K

2.92t058.36°

-17 £EhE£17 -17 £KEL17 -29 £1£35
28141

5469 (Rt =0.0870)

3549 (F>4s(F))

SADABS

0.6946 and 0.5439

1200 frames measured in phi (0-360) with chi=0 and
om=2th=25; 65 frames measured in om (15-35) with

chi=280, 2th=29 and phi=0
Crystal mounted in perfluorpolyetherail
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Table 2: Solution and refinement

Structure solution program
Solution

Refinement method
Hydrogen atoms
Weighting scheme

Data/ restraints / parameters
Data-to-parameter-ratio
Final R indices [F>4s(F)]

R indices (all data)
Goodness-of-Fit on F2
Largest and mean D/s
Largest difference peak
Largest difference hole
Refinement details

'SHEL XS-97 (Sheldrick, 1990)'

direct methods

Full-matrix Least-Squares on F2

mixed

w-1=s2F02+(P)2+P

where P=(Fo2+2Fc?)/3

5469 /0 /286

19.1:1 (124:1[F>4s(F)])

R1=0.1217 ,wR2 =0.3104

R1=0.1686 , wR2 = 0.3352

1.081

3.148 0.012

11.188 eA-3

-1.715 eA-3

Program used 'SHEL XL-97 (Sheldrick, 1997)'

There is a very high amount of electronic density
wich cannot be assigned to a chemical element. The
boronatom was held isotropic and assigned by
chemical sense, because of the very small isotropic
parameter.

CifRtf version used 2.0
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Table 3: Atomic coordinates ( x 10* ) and equivalent isotropic displacement
parameters (A2 x 103). U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized

U ij tensor.

X y z U(eq)
12) 3859.6(10) 3123.1(9) 3268.6(5) 42.4(4)
Rh(1) 4670.5(10) 4537.5(10) 3828.6(5) 28.0(4)
Rh(2) 4958.6(10) 1537.9(10) 3543.5(6) 27.4(4)
N(1) 5364(10) 2871(11) 4506(5) 27(3)
N(2) 3842(11) 3262(12) 4625(6) 34(4)
N(3) 6629(10) 2941(10) 3813(6) 31(4)
N(4) 6590(11) 2652(12) 3034(6) 35(4)
B(1) 6309(9) 3061(9) 4265(5) 0(2)
C(1) 4193(17) 5740(15) 3358(8) 44(5)
C(2) 5081(17) 5435(17) 3199(7) 45(5)
c(3) 6008(17) 5980(02) 3318(12) 74(9)
C(4) 6126(19) 6296(18) 3885(9) 57(6)
C(5) 5603(14) 5578(14) 4199(6) 32(4)
C(6) 3950(02) 6655(18) 3641(9) 56(6)
c(7) 3911(15) 6474(15) 4200(7) 39(5)
C(8) 4616(17) 5647(13) 4359(8) 46(6)
C(9) 5862(14) 451(12) 3849(7) 33(4)
C(10) 5725(16) 239(14) 3337(8) 42(5)
C(12) 5090(18) -595(17) 3170(9) 51(6)
C(12) 3975(17) -324(19) 3110(10) 58(7)
C(13) 3682(15) 576(15) 3424(9) 43(5)
C(14) 3841(14) 638(14) 3903(8) 40(5)
C(15) 4300(02) -189(18) 4204(9) 60(7)
C(16) 5392(17) -106(16) 4250(9) 51(6)
C(17) 4645(13) 3520(14) 4359(7) 31(4)
C(18) 4985(15) 2245(15) 4843(7) 37(5)
C(19) 4021(14) 2478(13) 4924(7) 32(4)
C(20) 2900(15) 3733(15) 4555(9) 47(5)
c(21) 6151(12) 2411(11) 3451(6) 24(4)
C(22) 7323(16) 3535(15) 3585(8) 41(5)
C(23) 7342(14) 3377(14) 3113(8) 39(5)
C(24) 6322(19) 2327(16) 2581(7) 52(6)
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Table4: Bond lengths[A] and angles[°]:
I(D)-Rh(D) 2.6931(19) I(D)-Rh(2) 2.7118(18)
Rh(1)-C(17) 2.01(2) Rh(1)-C(8) 2.102)
Rh(1)-C(5) 2.150(18) Rh(1)-C(1) 2.18(2)
Rh(1)-C(2) 2.198(19) Rh(2)-C(21) 2.017(16)
Rh(2)-C(9) 2.088(19) Rh(2)-C(10) 2.113(18)
Rh(2)-C(14) 2.183(18) Rh(2)-C(13) 2.189(18)
N(1)-C(18) 1.36(2) N(1)-C(17) 1.37(2)
N(1)-B(1) 1.471(18) N(2)-C(17) 1.36(2)
N(2)-C(19) 1.36(2) N(2)-C(20) 1.44(2)
N(3)-B(1) 1.34(2) N(3)-C(22) 1.39(2)
N(3)-C(21) 1.39(2) N(4)-C(21) 1.34(2)
N(4)-C(24) 1.38(3) N(4)-C(23) 1.43(2)
c(1)-C(2) 1.35(3) C(1)-C(6) 1.50(3)
C(2)-C(3) 1.50(3) C(3)-C(4) 1.64(4)
C(4)-C(5) 1.48(3) C(5)-C(8) 1.41(3)
C(6)-C(7) 1.57(3) C(7)-C(8) 1.53(3)
C(9)-C(10) 1.47(3) C(9)-C(16) 1.49(3)
C(10)-C(11) 1.49(3) C(11)-C(12) 1.57(3)
C(12)-C(13) 1.54(3) C(13)-C(14) 1.35(3)
C(14)-C(15) 1.53(3) C(15)-C(16) 1.49(3)
C(18)-C(19) 1.37(3) C(22)-C(23) 1.33(3)
Rh(1)-1(1)-Rh(2) 99.56(6) C(17)-Rh(1)-C(8) 88.1(7)
C(17)-Rh(1)-C(5) 95.8(7) C(8)-Rh(1)-C(5) 38.9(8)
C(17)-Rh(1)-C(2) 160.0(8) C(8)-Rh(1)-C(1) 83.4(8)
C(5)-Rh(1)-C(1) 88.9(8) C(17)-Rh(1)-C(2) 164.0(8)
C(8)-Rh(1)-C(2) 100.3(9) C(5)-Rh(1)-C(2) 82.9(8)
C(1)-Rh(1)-C(2) 35.9(8) C(17)-Rh(1)-1(2) 86.4(5)
C(8)-Rh(1)-1(1) 153.3(6) C(5)-Rh(1)-1(1) 167.8(5)
C(1)-Rh(1)-1(1) 93.1(6) C(2)-Rh(1)-1(1) 91.7(6)
C(21)-Rh(2)-C(9) 89.2(7) C(21)-Rh(2)-C(10) 92.9(7)
C(9)-Rh(2)-C(10) 40.8(8) C(21)-Rh(2)-C(14) 160.0(8)
C(9)-Rh(2)-C(14) 80.5(7) C(10)-Rh(2)-C(14) 90.6(8)
C(21)-Rh(2)-C(13) 163.9(8) C(9)-Rh(2)-C(13) 96.6(8)
C(10)-Rh(2)-C(13) 82.0(8) C(14)-Rh(2)-C(13) 36.0(8)
C(21)-Rh(2)-1(2) 87.1(4) C(9)-Rh(2)-1(1) 171.0(5)
C(10)-Rh(2)-1(2) 147.6(6) C(14)-Rh(2)-1(2) 100.4(5)
C(13)-Rh(2)-1(1) 89.1(6) C(18)-N(1)-C(17) 109.2(15)
C(18)-N(1)-B(2) 138.7(15) C(17)-N(1)-B(1) 112.1(13)
C(17)-N(2)-C(19) 112.6(16) C(17)-N(2)-C(20) 121.8(17)
C(19)-N(2)-C(20) 125.4(16) B(1)-N(3)-C(22) 125.4(15)
B(1)-N(3)-C(21) 126.0(14) C(22)-N(3)-C(21) 106.3(16)
C(21)-N(4)-C(24) 126.3(16) C(21)-N(4)-C(23) 110.4(16)
C(24)-N(4)-C(23) 123.1(17) N(3)-B(1)-N(1) 133.6(12)
C(2)-C(1)-C(6) 129(2) C(2)-C(1)-Rh(2) 72.8(12)
C(6)-C(1)-Rh(2) 111.1(15) C(1)-C(2)-C(3) 122(2)
C(1)-C(2)-Rh(2) 71.3(12) C(3)-C(2)-Rh(2) 107.9(16)
C(2)-C(3)-C(4) 115(2) C(5)-C(4)-C(3) 110.7(19)
C(8)-C(5)-C(4) 126.6(18) C(8)-C(5)-Rh(1) 68.6(11)
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Table 4. (continued)

C(4)-C(5)-Rh(1) 115.0(14) C(1)-C(6)-C(7) 113.5(19)
C(8)-C(7)-C(6) 112.2(19) C(5)-C(8)-C(7) 123.3(18)
C(5)-C(8)-Rh(1) 72.6(13) C(7)-C(8)-Rh(1) 109.5(13)
C(10)-C(9)-C(16) 125.2(18) C(10)-C(9)-R(2) 70.5(11)
C(16)-C(9)-Rn(2) 113.9(14) C(9)-C(10)-C(11) 121.6(19)
C(9)-C(10)-Rn(2) 68.7(10) C(11)-C(10)-R(2) 115.0(15)
C(10)-C(11)-C(12) 114.7(18) C(13)-C(12)-C(11) 111.8(18)
C(14)-C(13)-C(12) 124(2) C(14)-C(13)-Rn(2) 71.8(11)
C(12)-C(13)-R(2) 110.1(14) C(13)-C(14)-C(15) 124(2)
C(13)-C(14)-Rn(2) 72.3(11) C(15)-C(14)-Rn(2) 111.6(14)
C(16)-C(15)-C(14) 113.6(17) C(9)-C(16)-C(15) 113.6(19)
N(2)-C(17)-N() 104.3(16) N(2)-C(17)-Rh(1) 125.7(14)
N(1)-C(17)-Rh(1) 129.7(13) N(1)-C(18)-C(19) 109.6(17)
N(2)-C(19)-C(18) 104.3(16) N(4)-C(21)-N(3) 107.0(14)
N(4)-C(21)-Rnh(2) 127.4(13) N(3)-C(21)-Rh(2) 125.4(13)

C(23)-C(22)-N(3) 111.8(17) C(22)-C(23)-N(4) 104.4(16)
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12. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 35 (CCDC-147029)

Table1: Crystal data and data collection

Operator

Empirical formula
Formula weight
Crystal size

Crystal color and habit
Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Diffractometer used
Radiation and wavelength
Scan type

Temperature

2q range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Experimental details

M. Suter

C39Has B3CoF4 N1 O

756.13

0.10 x0.10 x 0.10 mm

yellow prism

Monoclinic

P2(1)/c

a=13.5392(17) A a=90°
b=14.1622(18) A b = 103.667(2)°
c=19.503(2) A g=90°
3633.7(8) A3

4

1.382 Mg/m3

0.537 mm-1

1576

Siemens SMART Area-detector
MoKa with | =0.71073 A
Hemisphere

193(2) K

3.10to 47.64°

-15 £h£15 -16 £kE16 -21 £1£21
16321

5223 (Rt = 0.0539)

2766 (F>4s(F))

0.7573

0.9483 and 0.9487

1200 frames measured in phi (0-360) with chi=0 and
om=2th=25; 65 frames measured in om (15-35) with

chi=280, 2th=29 and phi=0
Crystal mounted in perfluorpolyetherail
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Table 2: Solution and refinement

Structure solution program 'SHEL XS-97 (Sheldrick, 1990)'
Solution heavy-atom-method
Refinement method Full-matrix Least-Squares on F2
Hydrogen atoms mixed
Weighting scheme w-1=s2F02+(P)2+P

where P=(Fo2+2Fc?)/3
Data/ restraints / parameters 5223 /0 /505
Data-to-parameter-ratio 103:1 (5.5: 1[F>4s(F)])
Final R indices [F>4s(F)] R1=0.0665, wR2 = 0.1702
R indices (all data) R1=0.1249 , wR2 = 0.2050
Goodness-of-Fit on F2 0.950
Largest and mean D/s 0.026 0.001
Largest difference peak 1.053 eA-3
Largest difference hole -0.319 eA-3
Refinement details Program used 'SHEL XL-97 (Sheldrick, 1997)'

The Hydrogens attached to the wateroxygen could not
be located by diffmap
CifRtf version used 2.0
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13. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 53 (CCDC-147078)

Table1: Crystal data and data collection

Operator

Empirical formula
Formula weight
Crystal size

Crystal color and habit
Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Diffractometer used
Radiation and wavelength
Scan type

Temperature

2q range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Experimental details

T. Seifert

Co5 Hig N3 Og W

689.28

0.30 x0.20 x 0.10 mm

colorless prism

Monoclinic

P2(1)/c

a=12.851(2) A a =90.00"°
b=9.827(2) A b =99.922(9) °
c=20.031(4) A g=90.00"°
2491.9(9) A3

4

1.837 Mg/m3

4.695 mm-l

1344

Siemens SMART Area-detector

MoKa with | =0.71073 A

Hemisphere

193K

13.62 t0 52.74°

-15 £h£12 -12 £k£12 -24 £1£24
13580

3936 (Rjnt = 0.0366)

3505 (F>4s(F))

SADABS

0.6510 and 0.3332

1200 frames measured in phi (0-360) with chi=0 and
om=2th=25; 65 frames measured in om (15-35) with

chi=280, 2th=29 and phi=0
Crystal mounted in perfluorpolyether oil.
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Table 2: Solution and refinement

Structure solution program 'SHEL XS-97 (Sheldrick, 1990)'
Solution direct methods
Refinement method Full-matrix Least-Squares on F2
Hydrogen atoms mixed
Weighting scheme w-1=s2F02+(P)2+P

where P=(Fo2+2Fc?)/3
Data/ restraints / parameters 3936 /0 /352
Data-to-parameter-ratio 11.2:1 (10.0: 1[F>4s(F)])
Fina R indices [F>4s(F)] R1=0.0241, wR2 = 0.0580
R indices (all data) R1=0.0294 , wR2 = 0.0604
Goodness-of-Fit on F2 1.068
Largest and mean D/s 0.001 0.000
Largest difference peak 1.076 eA-3
Largest difference hole -1.270 eA-3
Refinement details Program used 'SHEL XL-97 (Sheldrick, 1997)'

CifRtf version used 2.0
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14. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 54 (CCDC-147079)

Table1: Crystal data and data collection

Operator

Empirical formula
Formula weight
Crystal size

Crystal color and habit
Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Diffractometer used
Radiation and wavelength
Scan type

Temperature

2q range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Experimental details

J. Knizek

Cog Hos N3 O3 W

763.36

0.30 x0.30 x 0.20 mm

dightly yellow prism

Triclinic

P-1

a=9.6932(2) A a=65.83°
b=13.3498(2) A b = 73.200(1)°
c = 13.43100(10) A g=83.360(1)°
1517.91(4) A3

2

1.670 Mg/m3

3.868 mm-l

752

Siemens SMART Area-detector

MoKa with | =0.71073 A

Hemisphere

183(2) K

3.34t058.32°

-12 £h£12 -16 £k£16 -18 £1£11
8909

4785 (Rj=0.0136)

4483 (F>4s(F))

SADABS

0.5118 and 0.3899

1200 frames measured in phi (0-360) with chi=0 and
om=2th=25; 65 frames measured in om (15-35) with

chi=280, 2th=29 and phi=0
Crystal mounted in perfluorpolyetherail
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Table 2: Solution and refinement

Structure solution program
Solution

Refinement method
Hydrogen atoms
Weighting scheme

Data/ restraints / parameters
Data-to-parameter-ratio
Final R indices [F>4s(F)]

R indices (all data)
Goodness-of-Fit on F2
Largest and mean D/s
Largest difference peak
Largest difference hole
Refinement details

'SHEL XS-97 (Sheldrick, 1990)'
heavy-atom-method

Full-matrix Least-Squares on F2

mixed

w-1=s2F02+(P)2+P

where P=(Fo2+2Fc?)/3

4785 /0 /396

12.1:1 (12.3:1[F>4s(F)])

R1=0.0217 ,wR2 = 0.0541

R1=0.0243 , wR2 = 0.0552

1.085

0.007 0.000

0.839 eA-3

-1.317 €A-3

Program used 'SHEL XL-97 (Sheldrick, 1997)'
Hydrogen atoms H1 and H1 were found by diffmap
and refined fredly.

CifRtf version used 2.0
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15.

Daten zur Kristallstrukturanalyse von AM (CCDC-147027)

Table 1. Crystal

I dentification code
Empirical formula
For mul a wei ght
Tenperat ure

Wavel engt h
Crystal system
Space group
Unit cell dinensions
Vol une

Z

Density (cal cul at ed)
Absor ption coefficient
F(000)
Crystal size

Theta range for data collection
I ndex ranges

Ref | ections col |l ected

I ndependent reflections
Absorption correction
Max. and min. transm ssion
Ref i nement net hod

Data / restraints / paraneters
Goodness-of -fit on F*2

Final R indices [I>2signa(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hol e

data and structure refinenent.

Fraenkl 2 Beck M2145 8/99
Cl2 H30 12 P2 Pd

596. 50

293(2) K

0.71073 A

nonocl i nic

P21/ c

= 17.726(4) A alpha =90 °

= 8.116(2) A beta = 113.35(3)°
= 15.569(6) A gamma = 90 °

2056. 4(10) A3

4

1.927 My/ m3

4. 045 mm- 1

1136

0.53 x 0.40 x 0.20 nm
2.50 to 23.98 deg
-20<=h<=18, -7<=k<=9, -1l4<=|<=17
3379

3212 [R(int) = 0.0407]

Semi -enpirical from psi-scans
0.9986 and 0.8637

Full -matrix | east-squares on F2

3212 / 0/ 163

1.158
R1 = 0.0352, wkR2 = 0.0843
R1 = 0.0461, wR2 = 0.1017

1.106 and -0.851 e. A*-3



Anhang 233

16. Daten zur Kristallstrukturanalyse von AN

Table1: Crystal data and data collection

Operator M. Warchhold

Empirical formula Cgg Hzp Aul Py

Formula weight 848.41

Crystal size 0.30 x0.20 x 0.10 mm

Crystal color and habit colorless prism

Crystal system Monoclinic

Space group C2/c

Unit cell dimensions a=24.9744(16) A a =90.00"°
b=19.1114(6) A b =117.343(1)°
¢ =15.2901(10) A g=90.00"°

Volume 3090.6(3) A3

Z 4

Density (calculated) 1.823 Mg/m3

Absorption coefficient 5.887 mm-l

F(000) 1632

Diffractometer used Siemens SMART Area-detector

Radiation and wavelength MoKa with | =0.71073 A

Scan type Hemisphere

Temperature 193K

2q range for data collection 3.68t0 57.96°

Index ranges -31 £h£31 -11 £k£11 -17 £1£19

Reflections collected
Independent reflections
Observed reflections
Absorption correction

Max. and min. transmission
Experimental details

8625
2987 (Ri = 0.0613)
2829 (F>4s (F))
SADABS

0.5906 and 0.2712

1200 frames measured in phi (0-360) with chi=0 and
om=2th=25; 65 frames measured in om (15-35) with

chi=280, 2th=29 and phi=0
Crystal mounted in perfluorpolyetherail
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Table 2: Solution and refinement

Structure solution program 'SHEL XS-97 (Sheldrick, 1990)'
Solution direct methods
Refinement method Full-matrix Least-Squares on F2
Hydrogen atoms mixed
Weighting scheme w-1=s2F02+(P)2+P

where P=(Fo2+2Fc?)/3
Data/ restraints / parameters 2987 /0 /182
Data-to-parameter-ratio 16.4:1 (15.5: 1[F>4s(F)])
Final R indices [F>4s(F)] R1=0.0470, wR2 = 0.1170
R indices (all data) R1=0.0500, wR2 = 0.1230
Goodness-of-Fit on F2 1.070
Largest and mean D/s 0.001 0.000
Largest difference peak 2291 eA-3
Largest difference hole -3.927 eA-3
Refinement details Program used 'SHEL XL-97 (Sheldrick, 1997)'

CifRtf version used 2.0
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Table 3: Atomic coordinates ( x 10* ) and equivalent isotropic displacement
parameters (A2 x 103). U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized

U ij tensor.

X y z U(eq)
Au(l) 0 9024.6(3) 2500 19.2(1)
1(2) 0 5996.7(5) 2500 35.7(2)
P(1) 944.3(6)  10068.0(13) 2961.5(10) 19.0(3)
c(1) 906(2) 11325(6) 2017(4)  20.4(10)
C(2) 944(3) 12840(7) 2145(5)  29.4(13)
c(3) 847(3) 13736(7) 1353(6)  35.6(15)
C(4) 723(3) 13204(7) 448(5)  34.7(15)
C(5) 685(3) 11663(8) 315(5)  35.2(15)
C(6) 770(3) 10749(7) 1085(5)  32.4(15)
c(7) 1192(3) 11183(5) 4072(4) 19.5(11)
C(8) 764(3) 11974(6) 4210(5)  29.6(13)
C(9) 937(3) 12816(7) 5059(6)  34.4(15)
C(10) 1531(3) 12874(7) 5753(5) 35.7(14)
C(11) 1960(3) 12109(8) 5613(5)  38.6(15)
C(12) 1792(3) 11275(7) 4772(5) 30.4(13)
C(13) 1582(3) 8881(5) 3200(5)  23.0(12)
C(14) 2066(3) 9351(8) 3048(5)  35.8(15)
C(15) 2552(3) 8418(10) 3281(6)  43.0(17)
C(16) 2558(3) 7037(9) 3650(6) 47(2)
C(17) 2080(3) 6564(8) 3773(6)  42.2(17)
C(18) 1587(3) 7477(6) 3551(6)  31.6(16)
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Table4: Bond lengths[A] and angles[°]:

Au(1)-P(1) 2.3312(13) Au(1)-P(1A) 2.3312(13)
Au(1)-1(2) 2.7583(6) P(1)-C(1) 1.812(6)
P(1)-C(13) 1.818(6) P(1)-C(7) 1.825(6)
C(1)-C(2) 1.391(8) C(1)-C(6) 1.406(9)
C(2)-C(3) 1.386(10) C(3)-C(4) 1.361(11)
C(4)-C(5) 1.416(11) C(5)-C(6) 1.376(10)
C(7)-C(12) 1.388(8) C(7)-C(8) 1.383(8)
C(8)-C(9) 1.395(9) C(9)-C(10) 1.372(10)
C(10)-C(11) 1.376(11) C(11)-C(12) 1.382(9)
C(13)-C(18) 1.386(8) C(13)-C(14) 1.398(10)
C(14)-C(15) 1.387(9) C(15)-C(16) 1.375(13)
C(16)-C(17) 1.362(12) C(17)-C(18) 1.394(9)
P(1)-Au(1)-P(1A) 131.86(6) P(1)-Au(1)-1(2) 114.07(3)
P(1A)-Au(1)-1 (1) 114.07(3) C(1)-P(1)-C(13) 104.8(3)
C(1)-P(1)-C(7) 105.1(2) C(13)-P(1)-C(7) 104.7(3)
C(1)-P(1)-Au(1) 109.95(18) C(13)-P(1)-Au(1) 119.30(19)
C(7)-P(1)-Au(1) 111.86(19) C(2)-C(1)-C(6) 118.8(6)
C(2)-C(1)-P(1) 122.7(5) C(6)-C(1)-P(2) 118.2(5)
C(3)-C(2)-C(1) 119.2(6) C(4)-C(3)-C(2) 123.0(6)
C(3)-C(4)-C(5) 117.9(6) C(6)-C(5)-C(4) 120.2(6)
C(5)-C(6)-C(1) 120.8(6) C(12)-C(7)-C(8) 119.1(5)
C(12)-C(7)-P(1) 122.4(5) C(8)-C(7)-P(1) 118.5(4)
C(7)-C(8)-C(9) 119.9(6) C(10)-C(9)-C(8) 120.2(6)
C(9)-C(10)-C(11) 120.2(6) C(10)-C(11)-C(12) 119.9(6)
C(7)-C(12)-C(11) 120.6(6) C(18)-C(13)-C(14) 119.6(6)
C(18)-C(13)-P(1) 118.5(5) C(14)-C(13)-P(1) 121.9(4)
C(15)-C(14)-C(13) 119.3(7) C(16)-C(15)-C(14) 120.7(7)
C(15)-C(16)-C(17) 120.0(6) C(16)-C(17)-C(18) 120.8(7)
C(13)-C(18)-C(17) 119.6(7)

Symmetry operations used for equivalent atoms:
WAy, -z+2
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