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rhodium

Chlorido-pyridin-5,10,15,20-tetrakis(4- tert-butyl)phenylpor-
phyrinatorhodium
Methyl-5,10,15,20-tetrakis(4-tert-butyl)phenylporphyrinato-
rhodium
Hydrido-5,10,15,20-tetrakis(4-tert-butyl)phenylporphyrinato-
rhodium
Formyl-5,10,15,20-tetrakis(4-tert-butyl)phenylporphyrinato-
rhodium
Bis(5,10,15,20-tetrakis(4-tert-butyl)phenylporphyrinatorhodium)
2,3,7,8,12,13,17,18-Octabromo-5,10,15,20-tetrakis(4-tert-
butyl)phenylporphyrinatonickel
2,3,7,8,12,13,17,18-Octabromo-5,10,15,20-tetrakis(4-tert-
butyl)phenylporphyrin
Chlorido-2,3,7,8,12,13,17,18-octabromo-5,10,15,20-tetrakis(4-
tert-butyl)phenylporphyrinatornodium
Chlorido-pyridin-2,3,7,8,12,13,17,18-octabromo-5,10,15,20-
tetrakis(4-tert-butyl)phenylporphyrinatorhodium
Methyl-2,3,7,8,12,13,17,18-octabromo-5,10,15,20-tetrakis(4-
tert-butyl)phenylporphyrinatorhodium
(4-Brompyridin)-chlorido-2,3,7,8,12,13,17,18-octabromo-
5,10,15,20-tetrakis(4-tert-butyl)phenylporphyrinatorhodium
Hydrido-2,3,7,8,12,13,17,18-octabromo-5,10,15,20-tetrakis(4-
tert-butyl)phenylporphyrinatorhodium
Formyl-2,3,7,8,12,13,17,18-octabromo-5,10,15,20-tetrakis(4-
tert-butyl)phenylporphyrinatorhodium
Bis(2,3,7,8,12,13,17,18-octabromo-5,10,15,20-tetrakis(4- tert-
butyl)phenylporphyrinatorhodium)
2,3,7,8,12,13,17,18-Octachloro-5,10,15,20-tetrakis(4- tert-
butyl)phenylporphyrinatonickel
2,3,7,8,12,13,17,18-Octachloro-5,10,15,20-tetrakis(4- tert-
butyl)phenylporphyrin
Chlorido-2,3,7,8,12,13,17,18-octachloro-5,10,15,20-tetrakis(4-
tert-butyl)phenylporphyrinatorhodium
Chlorido-pyridin-2,3,7,8,12,13,17,18-octachloro-5,10,15,20-
tetrakis(4-tert-butyl)phenylporphyrinatorhodium



bocpRh(CH5)
bocpRh(CH;)(PPhs)

bocpRh(CH;)(4-NMe,Py)

bocpRh(CH;)(MeOH)
bocpRh(CH;)(4-MePy)
(bocpRh),

bocpRh(H)
bocpRh(CHO)

dtbpRh(CI)(PhCN)

dtbpRh(CI)(Py)
dtbpRh(Cl)
dtbpRh(CH5)
dtbpRh(CH3)(EtOH)
dtbpRh(CH;)(4-NMe,Py)
dtbpRh(CHj3)(Py)
dtbpRh(CH;)(4-BrPy)
dtbpRh(CH;)(4-CIPy)
dtbpRh(CHj;)(4-MePy)
4-BrMePy

4-ClMePy

4-CNMePy

4-HMePy

4-MeMePy
4-tBuMePy

4-MeOMePy
MeDMAP

Methyl-2,3,7,8,12,13,17,18-octachloro-5,10,15,20-tetrakis(4-
tert-butyl)phenylporphyrinatorhodium
Methyl-2,3,7,8,12,13,17,18-octachloro-5,10,15,20-tetrakis(4-
tert-butyl)phenylporphyrinato-triphenylphosphinrhodium
(4-Dimethylaminopyridin)-methyl-2,3,7,8,12,13,17,18-
octachloro-5,10,15,20-tetrakis(4-tert-butyl)phenylporphyrinato-
rhodium
Methanol-methyl-2,3,7,8,12,13,17,18-octachloro-5,10,15,20-
tetrakis(4-tert-butyl)phenylporphyrinatorhodium
Methyl-(4-methylpyridin)-2,3,7,8,12,13,17,18-octachloro-
5,10,15,20-tetrakis(4-tert-butyl)phenylporphyrinatorhodium
Bis(2,3,7,8,12,13,17,18-octachloro-5,10,15,20-tetrakis(4-tert-
butyl)phenylporphyrinatorhodium)
Hydrido-2,3,7,8,12,13,17,18-octachloro-5,10,15,20-tetrakis(4-
tert-butyl)phenylporphyrinatorhodium
Formyl-2,3,7,8,12,13,17,18-octachloro-5,10,15,20-tetrakis(4-
tert-butyl)phenylporphyrinatorhodium
5,10,15,20-Tetrakis(bis-3,5-di-tert-butyl)phenylporphyrin
Benzonitril-chlorido-5,10,15,20-tetrakis(bis-3,5-di- tert-butyl)-
phenylporphyrinatorhodium
Chlorido-pyridin-5,10,15,20-tetrakis(bis-3,5-di-tert-butyl)phenyl-
porphyrinatorhodium
Chlorido-5,10,15,20-tetrakis(bis-3,5-di-tert-butyl)phenylpor-
phyrinatorhodium
Methyl-5,10,15,20-tetrakis(bis-3,5-di-tert-butyl)phenylpor-
phyrinatorhodium
Ethanol-methyl-5,10,15,20-tetrakis(bis-3,5-di-tert-butyl)phenyl-
porphyrinatorhodium
(4-Dimethylaminopyridin)-methyl-5,10,15,20-tetrakis(bis-3,5-di-
tert-butyl)phenylporphyrinatorhodium
Methyl-pyridin-5,10,15,20-tetrakis(bis-3,5-di-tert-butyl)phenyl-
porphyrinatorhodium
(4-Brompyridin)-methyl-5,10,15,20-tetrakis(bis-3,5-di- tert-
butyl)phenylporphyrinatorhodium
(4-Chlorpyridin)-methyl-5,10,15,20-tetrakis(bis-3,5-di-tert-
butyl)phenylporphyrinatorhodium
Methyl-(4-methylpyridin)-5,10,15,20-tetrakis(bis-3,5-di-tert-
butyl)phenylporphyrinatorhodium
4-Brom-1-methyl-pyridiniumiodid
4-Chlor-1-methyl-pyridiniumiodid
4-Cyano-1-methyl-pyridiniumiodid

1-Methyl-pyridiniumiodid

1,4-Dimethyl-pyridiniumiodid
4-tert-Butyl-1-methyl-pyridiniumiodid
4-Methoxy-1-methyl-pyridiniumiodid
4-Dimethylamino-1-methyl-pyridiniumiodid
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1. Stand des Wissens

1.1. Energieressourcen

Unsere heutige moderne Gesellschaft und ihre Lebensqualitat sind abh&ngig von fossilen Roh-
stoffen wie Kohle, Erdgas und Erdél. Sie werden nicht nur zur Energiegewinnung verwendet,
sondern dienen auch als Ausgangstoffe fir die Produkte der chemischen Industrie, wie Kunst-
stoffe und Pharmazeutika.

Uber die Endlichkeit dieser Ressourcen wird viel diskutiert, wobei eine genaue Angabe, wie
lange die Ressourcen noch reichen, schwer ist, da die genaue Menge vorhandener und fér-
derbarer Vorkommen nicht leicht zu ermitteln ist. Zudem ist die Menge bislang unentdeckter
neuer Vorkommen fossiler Ressourcen nicht bekannt. Der amerikanische Geologe Marion King
Hubbert postulierte Mitte des letzten Jahrhunderts, dass die Olproduktion ein Maximum durch-
laufen und dann stetig sinken wird. Die Olproduktion folgt nach Hubbert einer Glockenkurve,
deren Maximum als "Peak Oil" bezeichnet wird. Fiir die amerikanische Olproduktion konnte
Hubbert den Peak treffend vorhersagen. Fiir den Zeitpunkt, an dem die globale Olproduktion
ihr Maximum erreicht, gibt es viele Vorhersagen. Sie liegen zwischen Anfang und Mitte des
21ten Jahrhunderts [1].

Murray und King untersuchen in einem aktuellen Kommentar in der Zeitschrift "Nature" die
pro Jahr produzierte Menge Ol und kommen zu dem Schluss, dass diese seit Mitte 2004
stagniert wahrend der Olpreis steigt [2]. "Peak Oil" hat demnach schon stattgefunden. Es wer-
den zunehmend Vorkommen abgebaut werden missen, deren Férderung kostenintensiver ist
(Tiefsee-Ol, Olsande, Olschiefer), was den Olpreis erhdht und die Volkswirtschaften belastet.
Neben den schwindenden Olreserven wird von Murray und King die Tendenz beobachtet, dass
die Menge der Kohlereserven, die 2006 mit einer Reichweite von mehr als 400 Jahren ange-

geben wurden [1], mit jeder neuen Studie nach unten korrigiert wird [2]. Die Energy Watch



Group geht in einem 2007 veréffentlichten Bericht davon aus, dass das Férdermaximum der
Steinkohle bereits 2025 Uberschritten werden kénnte [3].

Die Reichweite von Erdgas wird etwas hdher eingeschétzt als die von Erddl, zudem kdnnen die
grof3en Vorkommen in Form von Methan-Hydrat noch nicht kommerziell abgebaut werden [1].
Den knapper werdenden Ressourcen steht eine standig wachsende Erdbevdlkerung gegen-
Uber. Zum Jahreswechsel 2011/2012 wurden mehr als 7 Milliarden Menschen auf der Erde
gezahlt [4]. Doch nicht nur durch die gré3ere Anzahl an Menschen wird mehr Energie bend-
tigt, auch die Verbesserung der Lebensbedingungen, z.B. in den groBen Schwellenldndern
China, Indien und Brasilien ist Grund fir einen rapide steigenden Energiebedarf. Es ist also
nétig neue Ressourcen (Wind, Sonne) zu erschlieBen und vor allem Wege zu finden, Energie

effizient zu speichern und zu transportieren.

1.1.1. Methanolwirtschaft

Eine von Vielen propagierte Mdoglichkeit ist die "Wasserstoffwirtschaft". Energie soll in Form
von Wasserstoff gespeichert und transportiert werden. Wasserstoff verbrennt sauber zu Was-
ser ohne klimaschadliche Abgase zu erzeugen. Der Wasserstoff kann hierbei z.B. durch die
Elektrolyse von Wasser, einer universell verfigbaren Ressource, gewonnen werden. Dazu
werden grof3e Mengen Energie bendtigt. Ein gro3es Problem stellt der Transport des Was-
serstoffes dar. Wasserstoff ist bei Raumtemperatur ein Gag'| und kann mit Luft ein explosives
Gemisch bilden. Die Verflissigung von Wasserstoff ist sehr energieaufwendig und der Trans-
port erfordert neue logistische Netzwerke. Die vorhandenen Netzwerke sind auf den Transport
von FlUssigkeiten ausgelegt.

Ein Gegenentwurf ist die unter anderem vom Nobelpreistrager fir Chemie George A. Olah
propagierte "Methanolwirtschaft", die er in seinem Buch "Beyond Oil and Gas: The Methanol
Economy" beschreibt und mit der "Wasserstoffwirtschaft" vergleicht [1].

Als flissiger Energietrager kann Methanol mittels der bestehenden Infrastruktur transportiert
und verwendet werden. Methanol ist neben Dimethylether (DME) und héheren Alkanen ein
mogliches Produkt der Verflissigung von Methan, das als Erdgas (75-99 %) und in Methanhy-
draten vorliegt oder Uber die Fermentierung von Biomasse (Biogas) gewonnen werden kann.

Methanol kann als Treibstoff oder als Grundstoff fiir die chemische Industrie verwendet

'Siedepunkt T = -252 °C



CO, CH,
Abgase / Atmosphére Naturliche Ressourcen

Reduktion Oxidation
CH,0 + HCO,H
Hydrogenierung selektive

oder elektrochemische Oxidation

Reduktion in Wasser

/ N

[ Energiespeicherung] [ Kohlenwasserstoffe]

und Treibstoff und Produkte
Brennstoff-
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Abbildung 1.1.: Schematische Darstellung der Methanolwirtschaft nach G. A. Olah [1].

werden. Als Treibstoff kann Methanol direkt in leicht modifizierten Ottomotoren oder Uber
Methanol-Brennstoffzellen (DMFC) [9] in Elektromotoren eingesetzt werden. Die Verbrennung
von Methanol setzt zwar noch CO,, aber deutlich weniger Schadstoffe wie SO, und NOx frei.
Dartber hinaus ist es moglich CO, mit Wasserstoff elektrochemisch in Methanol zurtickzufih-
ren. Unabhangig von der Art der Energiequelle ist es also méglich einen Kreislauf mit Methanol
als Energietrager aufzubauen.

Beide Modelle, die "Wasserstoffwirtschaft" wie die "Methanolwirtschaft" kdnnen dabei keine
Energie erzeugen; es geht um die Speicherung und den Transport von Energie, die uns derzeit
hauptsachlich durch Erdél zur Verfligung steht.

Doch Erddl versorgt uns nicht nur mit Energie sondern auch mit Grundstoffen fir die chemi-
sche Industrie, die diese z.B. in Kunststoffe und Arzneimittel umwandelt. Methanol kann auch
hier eine entstehende Liicke fiillen. Uber den MTO (Methanol-To-Olefins)-Prozess, den MTA
(Methanol-To-Aromatics)-Prozess [6-9] bzw. den MTG (Methanol-To-Gasoline)-Prozess [10]
kann Methan in héhere Kohlenwasserstoffe, Olefine und Aromaten tberflhrt werden, die der
chemischen Industrie als Ausgangsstoffe dienen. Diese Prozesse wurden von der Firma Mobil
entwickelt. Als Katalysatoren werden die Zeolithe eingesetzt, wobei die meistgenutzten ZSM-5

und ZSM-12 (ZSM: Zeolithe Socony Mobil) sind. Schon heute wird Methanol in groBen Men-



gen fur die Produktion chemischer Grundstoffe eingesetzt [11]. Eine effiziente Umwandlung

von Methan in Methanol ist deshalb wiinschenswert.

1.2. Methan zu Methanol

Methan ist der kleinste gesattigte Kohlenwasserstoff. Die C-H-Bindung im Methan-Molekil ist
die starkste in allen Kohlenwasserstoffen; somit ist das Methan-Molekil eines der unreaktivs-
ten Kohlenwasserstoff-Molekule. Es werden oft drastische Bedingungen bendtigt, um Methan
zu aktivieren. Die Oxidationsprodukte des Methan-Molekdls sind aber meist reaktiver als das
Methan-Molekiil selbst, sodass es unter den angewandten Reaktionsbedingungen haufig zu

einer Uberoxidation zu CO, kommt [12-14].

1.2.1. Methanol aus Synthesegas

Industriell wird Methanol fast ausschlieB3lich durch heterogene Katalyse aus Synthesegas her-
gestellt. Das Synthesegas dafur wird aus Methan (friiher Kohle) gewonnen. Die Reaktionen
sind in Abbildung [1.2] aufgefiihrt.

CH, + HLO == CO + 3H, AH’ 49.3 kcal/mol
CO +2H, — CH;0H AH=-21.7 kcal/mol

CH, + H,O ——> CH;0H +H, AH%=27.6 kcal/mol

Abbildung 1.2.: Reaktionsgleichungen der Teilschritte: (oben) Steamreforming (mitte) Hydro-
genierung von CO; (unten) Gesamtreaktion von Methan und H,O zu Metha-
nol und Diwasserstoff [12].

Das erste Verfahren zu Herstellung von Methanol aus Synthesegas (CO/Hs) wurde Anfang des
20ten Jahrhunderts von der BASF vorgestellt [15]. Das aus Kohle gewonnene Synthesegas
wird dabei Uber einen Zinkoxid/Chromoxid-Katalysator bei Temperaturen zwischen 300-400 °C
und Dricken von 250-300 bar zu Methanol umgesetzt. Das Katalysatorsystem ist stabil gegen
schwefel- und chlorhaltige Verbindungen, mit denen das aus Kohle erhaltene Synthesegas
verunreinigt ist. Heute wird dieses Verfahren als Hochdruckverfahren bezeichnet [1].

Spater stand Erdgas in groBen Mengen als Quelle flir Synthesegas zur Verfligung. Erdgas



enthalt weniger Verunreinigungen als Kohle, so wurde die Entwicklung neuer aktiverer Ka-
talysatoren ermdglicht. In den 1960ern wurde von der Firma ICI ein Katalysatorsystem, be-
stehend aus Cu/ZnO/Al,O3, vorgestellt. Synthesegas konnte hier bei Temperaturen von 250-
300 °C und Driicken bis 100 bar in Methanol umgewandelt werden [16]. Dieses Verfahren ist
bis heute der Grundstock der Methanolsynthese. Es wird lediglich die Reaktortechnik und Pro-
zeB3fUhrung variiert. Lurgi entwickelte Anfang des 21ten Jahrhunderts auf der Grundlage des
ICl-Katalysators MegaMethanol-Anlagen mit Kapazitaten von bis zu 5400 Tonnen Methanol

pro Tag [17].

1.2.2. Direkte Oxidation von Methan zu Methanol

Ein groBer Nachteil der heterogen katalysierten Methanolsynthese ist der hohe Energieauf-
wand zur Erzeugung des Synthesegases, welcher mehr als 50 % der Kosten der Methanol-
produktion ausmacht [17] (siehe erste Reaktion in Abbildung [1.2). Eine direkte Umwandlung
von Methan zu Methanol wéare wiinschenswert, da die Synthesegasherstellung so umgangen
werden koénnte (siehe Gesamtreaktion in Abbildung [1,14]. Bisherige Ansatze zur direk-
ten Methanoxidation lassen sich in zwei Klassen unterteilen: Die heterogene Oxidation in der
Gasphase und die homogene Oxidation in fllissiger Phase [1,18].

Heterogen katalysierte Prozesse, die Methan direkt mit Sauerstoff zur Reaktion bringen, ver-
wenden Katalysatoren wie V,0; [19-21] oder MoQO; [22]. Hierbei werden hohe Temperatu-
ren bendtigt, wodurch es zur Bildung grof3er Mengen an Nebenprodukten kommt. Bei tieferen
Temperaturen haben die derzeit verwendeten Katalysatoren eine zu geringe Reaktivitat. Ein
anderer Ansatz ist die Entwicklung von Katalysatoren flr die direkte Oxidation von Methan zu
Methanol in flissiger Phase.

Eine katalytische Umsetzung in homogener fllissiger Phasdﬂ hat dabei den Vorteil, dass es ge-
genlber heterogen katalysierten Reaktionen an Oberflachen fester Katalysatoren, bei denen
die katalytischen Schritte an wenigen aktiven Zentren ablaufen, besser mdglich ist den Mecha-
nismus der Katalyse zu verfolgen. Im Folgenden sollen einige Ansétze zur direkten Oxidation
von Methan zu Methanol vorgestellt werden. Ein aktueller Review von Roy A. Periana et al.

aus dem Jahr 2011 behandelt die homogen katalysierte Umwandlung von Methan zu Metha-

2Der Begriff "homogen" wird hier verwendet, obwohl Methan gasférmig vorliegt und es sich somit streng genom-
men um heterogene Gas-Flissig-Systeme handelt.



nol ausfuhrlich [14]. Periana unterteilt die katalytischen Reaktionen in zwei Unterklassen: 1.
Aktivierung der C-H-Bindung mit anschlieBender Funktionalisierung und 2. Aktivierung eines
Oxidationsmittels mit anschlieBender Reaktion mit einem Methan-Molekdl.

Im Folgenden sollen nur Reaktionen besprochen werden, die zu Methanol als erwinschtem
Produkt fahren. Die Einteilung in Oxidants-aktivierende und C-H-aktivierende Katalysatoren

wird aber Ubernommen.

1.2.3. Katalytische Oxidation von Methan durch Oxidants-Aktivierung

Die Oxygenierung von Methan zu Methanol kann auch in nattrlichen Systemen beobachtet
werden. Hier gibt es zum einen die Cytochrom P450 Enzyme, deren katalytisches Zentrum
aus einem Eisen-Ham-Komplex besteht (siehe Abbildung rechts) und zum anderen die
Methan-Monooxygenase, einem Multi-Protein-Komplex, in dessen katalytischen Zentrum ein
dinuklearer Eisen-Komplex wirkt (siehe Abbildung links) [23] [24].

Abbildung 1.3.: Katalytische Zentren, die in der Natur Alkane hydroxylieren bzw. Methan
zu Methanol oxidieren. Links: Das Zentrum der Methanmonooxygenase.
Rechts: Das Ham-basierte katalytische Zentrum des Cytochrom P450.

Beiden Systemen ist gemein, dass der Reaktion zu Methanol eine Aktivierung des Oxidations-
mittels, eines Sauerstoff-Molekils, vorausgeht. Eine so entstehende Eisen-Oxo-Spezies rea-
giert dann mit einem im ProteingerUst vorkoordinierten Methan-Molekil zu einem Methanol-
Molekal [23,24]. Es wurden daraufhin viele Modell-Komplexe synthetisiert und untersucht
[25-30]. Die Aktivitat der Systeme beschrankt sich jedoch haufig auf die Hydroxylierung héhe-

rer Alkane.



Im Folgenden seien Systeme vorgestellt, die auf dem Konzept basieren und Uber eine voraus-
gehende Oxidants-Aktivierung Methan katalytisch in Methanol umwandeln.

Shul’pin et al. beobachteten die katalytische Oxidation von Methan und anderen Alkanen durch
H,O, bei 80 °C in Acetonitril. Als Katalysator verwendeten sie OsCl; (TON| = 12). Durch Zu-
sétze von Pyridin wurde die Reaktion beschleunigt [31] (TON| = 17). Es wurde die Entstehung
einer Osmium-Oxo-Spezies postuliert, die mit einem Methan-Molekill reagiert. Uber einen ra-
dikalischen Reaktionsweg entsteht schlie3lich ein Methanol-Molekil. Neben dem Methanol
wurden auch geringe Mengen an Formaldehyd gefunden. Die Reaktion wurde auch mit an-
deren Ubergangsmetallchloriden untersucht, wobei OsCl; die groBte Aktivitat und Selektivitat
besitzt [32]. Eine Erhdhung der Reaktionstemperatur fiihrt zu einer signifikanten Uberoxidation
zu CO..

Ein weiteres simples System zur direkten katalytischen Oxidation von Methan zu Methanol
wurde 1995 von Yamanaka et al. vorgestellt. Sie konnten Methan mit einem EuCl3-Zn-System
mit [TEAl als Losungsmittel bei 40 °C in Methanol umwandeln. Als Oxidationsmittel diente Di-
sauerstoff. In der Gasphase konnte die katalytische Entstehung von CO, beobachtet werden,
die aber auf die Zersetzung des Lésungsmittels zurlickgefiihrt wurde [33]. Das System erreich-
te eine[TON von 5.3 in einer Stunde. Ein Zusatz von TiO, erhdhte die TONl auf ca. 10, forderte
gleichzeitig aber die Entstehung von CO,. Eine Europium'-Oxo-Spezies wird als aktive Spezi-

es postuliert [34].

Abbildung 1.4.: Dimangan-Komplex zur katalytischen Umsetzung von Methan zu Methanol
[35] mit HyOs.

Der in Abbildung [1.4] dargestellte Dimangan-Komplex katalysiert die Umsetzung von Methan
zu Methanol mit H,O, als Oxidationsmittel. Die Reaktion wurde von Oxalsaure kokatalysiert.

Hierbei wurde nach einer Stunde bei 50 °C eine[TONlvon 4.5 erreicht. Uber den Mechanismus



ist nicht viel bekannt. Ein radikalischer Mechanismus ist aber aufgrund der Produktverteilungen
in héheren Alkanen unwahrscheinlich [35].

Das Manganoxid Mn,O; ist in Trifluoressigsaure (TEA) bei 180 °C in der Lage Methan zu
Methanol zu oxidieren. In Gegenwart von Luftsauerstoff wurde eine von 8.5 mit einer
Ausbeute von 36 % bezogen auf Methan erreicht. Der Katalysator wird durch die Bildung von

Manganfluorid deaktiviert [36].

Abbildung 1.5.: Dirutheniumsalen-Komplex zur katalytischen Umwandlung von Methan zu
Methanol mit Sauerstoff [37].

Ein weiteres System zur katalytischen Umwandlung von Methan zu Methanol Gber die Aktivie-
rung von Luftsauerstoff ist der in Abbildung [1.5| dargestellte Diruthenium-Komplex. In diesem
acetat- und sauerstoffverbrickten-Komplex liegt ein Salen-Ligand tridentat vor. Mit dem Kom-
plex wurde eine [TONI von 54 bei 30 °C und einem Sauerstoffdruck von 5 bar erzeugt [37].

Der Vorteil dieser Systeme ist, dass sie meist ohne anspruchsvolle organische Liganden aus-
kommen, um eine katalytische Aktivitat in der Umwandlung von Methan zu Methanol zu errei-

chen. Nachteilig ist, dass bei all diesen Systemen eine zu geringe Aktivitat beobachtet wird.

1.2.4. Katalytische Oxidation von Methan durch C-H-Aktivierung

Ein anderer Ansatz sind Systeme, in denen eine Aktivierung der C-H-Bindung des Methans
stattfindet.

Homogen katalysierte Oxidation {iber Pt"/Pt"-Systeme

Shilov et al. schlugen 1983 einen Mechanismus fir die Oxidation von Methan zu Methanol in

wassriger Pt'/PtV-Lésung vor [38]. Die Reaktion |&sst sich in drei Teilschritte unterteilen (siehe

Abbildung[1.6).
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Abbildung 1.6.: Vorgeschlagener Mechanismus fir die katalytische Oxidation von Methan in
wassriger Pt'/Pt"V-Lésung [39].

Im ersten Schritt kommt es zur C-H Aktivierung und zur Bildung einer Alkyl-Platin"-Spezies.
Diese Spezies wird im zweiten Schritt zu einer Alkyl-Platin'V-Spezies oxidiert, wobei die Pola-
ritdt der Pt-C-Bindung verandert wird. Die oxidierte Spezies kann im dritten Schritt nukleophil
von einem Chlorid-Anion oder von einem Wasser-Molekll am nun partiell positivierten Methyl-
C-Atom angegriffen werden, wobei ein Methylchlorid-Molekiil (55-60 %) bzw. ein Molekil Me-
thanol (45-50 %) entsteht [40].

Oxidiert wird die Alkyl-Platin"-Zwischenstufe in der Shilov-Reaktion durch ein Platin'V-
Komplexanion (Hexachloridoplatinat). Die schwache Aktivitat des Systems (TOFlvon < 105s™),
die kurze Lebensdauer des Katalysators, der sich zu schwarzem Platin zersetzte und der st6-
chiometrische Verbrauch des teuren Oxidationsmittels (Pt"), das sich nicht durch Luftsau-
erstoff regenerieren lasst, sind Griinde daflr, dass sich der Proze3 nicht kommerzialisieren
lie [14].

Metallkatalysierte Oxidation von Methan in SO,;/H,SO,

Erweitert wurde dieser Ansatz von Periana et al.. Methan wird dabei in stark oxidierenden
Séuren, wie Schwefelsaure, vermittelt durch Hg- [41], Pt- [42], |- [43], Au- [44] oder Pd-Spezies
[45] oxidiert.

Der erste viel versprechende Ansatz gelang 1993 mit Hg"-lonen in Schwefelsiure. Methan

wird dabei unter relativ milden Bedingungen (T = 180 °C ) zu Methylbisulfat (CH,OSO4H) und
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Abbildung 1.7.: Katalytischer Kreislauf flr die katalytische Oxidation von Methan in Schwefel-
saure mit Bipyrimidinplatin [42,46].

Methansulfonsaure (CH;SO,H) oxidiert. Die Schwefelsdure ist dabei sowohl Lésungsmittel als
auch Oxidationsmittel und Schutzgruppe [14,/41].

Die bislang beste Aktivitat wurde durch eine Weiterentwicklung des Shilov-Systems erreicht.
Als Oxidationsmittel wurde, wie auch in der Hg"-Katalyse, anstelle des teueren PtV-Salzes
das durch Luftsauerstoff regenerierbare SO, eingesetz{]l Um Platin in dem SO,/H,SO,-
Gemisch I6sen zu kénnen, wurde ein 2,2"-Bipyrimidin-Ligand verwendet. Der Komplex (2,2"-
Bipyrimidyl)-platin'-dichlorid ist auch als das "Catalytica System" bekannt. Der Komplex kata-
lysiert die Umwandlung von Methan in Methanol in Oleum bei 200 °C [14}42,46]. Als einziges

3Schwefeltrioxid SO, wird aus Schwefeldioxid SO, durch Reaktion mit Luftsauerstoff iiber das Kontaktverfahren
hergestellt. Das Oxidationsmittel ist also mit Sauerstoff regenerierbar [47].
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Nebenprodukt wird gasférmiges CO, beobachtet. Der von Periana postulierte Mechanismus
der Reaktion ist in Abbildung[1.7|dargestellt.

Im schwefelsauren Reaktionsmedium wird ein Chlorido-Ligand des Ausgangskomplexes 1
leicht durch ein Bisulfat-Anion ersetzt. Zusétzlich liegt der Bipyrimidin-Ligand im stark sauren
Milieu monoprotoniert vor, sodass der kationische Komplex 2 entsteht. An diesen Pt'-Komplex
koordiniert ein Methan-Molekl, wahrend ein Bisulfat-Ligand verdrangt wird. Es entsteht der
Komplex 3. Nach oxidativer Addition des Methan-Molekuils an den Komplex liegt ein flinffach
koordinierter Hydrido-Platin'V-Komplex (4) vor. Durch reduktive Deprotonierung erhalten wir
eine Methyl-Platin'-Spezies (5). Diese wird durch das im Oleum enthaltene SO, &hnlich wie
im Shilov Mechanismus zu einer Methyl-Platin'V-Spezies (6) oxidiert und die Pt-C-Bindung so
umgepolt, dass der Methyl-Kohlenstoff partiell positiv polarisiert ist. Aus diesem Komplex kann
nun durch reduktive Funktionalisierung ein Methanbisulfat-Molekl eliminiert werden. Gleich-
zeitig wird die aktive Spezies 2 regeneriert. Um Methanol zu erhalten muss das gewonnene
Methylbisulfat mit einem Uberschuf3 Wasser hydrolysiert werden.

Neben dem Einsatz eines giinstigeren Oxidationsmittels kann durch die Verwendung des
Bipyrimidin-Liganden die Entstehung von schwarzem Platin verhindert werden. Das System ist
bei Temperaturen zwischen 200 - 250 °C stabil (bis zu 300 Turnover wurden beobachtet). Des
Weiteren erhéht der protonierte Bipyrimidin-Ligand die Elektrophilie [48]] des Platin-Zentrums
und somit die Geschwindigkeit der Methanaktivierung. Die Ausbeute betragt ca. 70 % bezogen
auf Methan.

Problematisch ist die energieintensive Produktreinigung. CH,OH; und CH,OSO5H kénnen
aufgrund ihrer hohen Siedepunkte nicht einfach vom Gemisch getrennt werden. Methanol
(CH;OH) liegt in Uber 90 %iger Schwefelsgure nur in geringer Menge vor. Zur Aufarbeitung
der Mischung miissen 1-3 Aquivalente Wasser zugegeben werden. Die Aktivitit des Katalysa-
tors sinkt dabei rapide, sobald die Sdurekonzentration unter 90 % fallt. Nach der Aufarbeitung
muss das Wasser entfernt werden, damit die Katalyse erneut starten kann. Bedenkt man die
hohe Affinitdt von Wasser zu Schwefelsaure, fallt dieser Schritt so kostenintensiv aus, dass
der Vorteil gegentiber der Methanol-Synthese aus Synthesegas schwindet [46]. Die Probleme
des Katalysator-Systems lassen sich also auf die Inhibition der aktiven Spezies durch Wasser

und Methanol zurickfUhren.
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Methan Hydroxylierung mit NNC-Iridium-Pincer-Komplexen

Ein Ausweg schien das Design von Komplexen zu sein, in denen das Metall-Zentrum weniger
elektrophil ist und die Katalyse somit in weniger starken Sauren durchgefiihrt werden kann
[46].

CH;TFA +H,0
+105

CH,

10y +
HTFA

/N\h

HC | e

HTEA

L CF;

Abbildung 1.8.: Methan-Hydroxylierung mit (NNC)Ir-Pincer in schwéacheren S&uren [49].
[CH,] =35.5bar, T=180 °C in KIO,/TFA. TON = 6.3 nach 3 h.

Zu diesem Zweck wurde der Bipyrimidine-Ligand zunachst durch einen stéarkeren o-Donor,
einen NNC-Pincer-Liganden, ersetzt (siehe Abbildung([1.8). Fir den (NNC)Platin-Komplex wur-
de zwar ein H/D-Austausch gefunden, es konnte aber keine Oxyfunktionalisierung beobachtet
werden.

Der Austausch des Platin-Zentrums gegen ein Iridium-Zentrum ermoglichte dagegen eine
Funktionalisierung des Methans. Als Oxidationsmittel wurde Periodat zugesetzt [49]. Dieses
System wurde mit Hilfe des quantum mechanical rapid prototyping (QMRP), einer computer-

gestltzten Methode, die verschiedene katalytische Bedingungen berticksichtigt, entwickelt.
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Nukleophile Methan-Aktivierung

Ein Gegenkonzept zur sdurekatalysierten elektrophilen C-H-Funktionalisierung fanden Periana
et al. in der nukleophilen C-H-Aktivierung in alkalischen Lésungen unter Verwendung elektro-
nenreicher Metall-Komplexe [48]. Solche Systeme sollten durch Nukleophile wie Wasser oder

Methanol nicht inhibiert werden.

C-H-Bindung
elektrophile Katalyse —— nukleophile Katalyse
OCH
LUMO Y
—(OCH
LM <) LUMOEcy e *~. LUMOycqr HL,M

~ P

£ T CoeeHY H - HLM
> 4 . Q& £ e
~ HOMOgcqy ‘ LHLM +

héhere Elektrophilie H / ccanH héhere Nukleophilie
[ i 8 ]
Ligandenprotonierung Ligandendeprotonierung
_H-Acid Base
H ?I OH /-“N H .Base
=N CQ)R
2 A N
N .
E; My HOH A N-<pase
N~ H-Acid Base

Abbildung 1.9.: Vergleich der Konzepte von elektrophiler und nukleophiler C-H-Aktivierung.

Bei der elektrophilen C-H-Aktivierung reagiert das HOMO der C-H-Bindung des Substrates mit
dem LUMO eines Metall-Komplexes. Die nukleophile Funktionalisierung kehrt die Verhaltnisse
um, hier reagiert das HOMO des Metall-Komplexes mit dem antibindenden LUMO der C-H-
Bindung des Substrates. Periana et al. konnten fur einen Ru-NNN-Pincer zeigen, dass der
beobachtete H/D Austausch mit steigender Basizitdt des Mediums beschleunigt wird. Eine
nukleophile C-H-Aktivierung scheint so gelungen. Von einer erfolgreichen Funktionalisierung

eines Alkans wurde jedoch noch nicht berichtet.

1.3. Porphyrinato-Rhodium'-Systeme

Weitere hoch selektive Systeme zur C-H-Aktivierung am Methan-Molekul sind Porphyrinato-
Rhodium'-Komplexe. Der dimere [(oepRh™),}Komplex reagiert mit der benzylischen C-H-

Bindung eines Toluol-Molekiils unter Bildung eines Hydrido- und eines Benzylato-Komplexes
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[50L51]. Eine Reaktion mit einem Methan-Molek(l wurde zun&chst nicht beobachtet. Die Ener-
gie der Rh-Rh-Bindung im dimeren Komplex wurde von Wayland et al. durch temperaturab-

hangige Messung der Linienbreite im Proton-NMR-Spektrum auf ca. 17 kcal abgeschatzt [52].

Cl SIS
\ Et \ R
Et
/ Jow
O O Et Et
tmpRh' - oepRh' 2
Abbildung 1.10.: Links: Das monomere Metalloradikal 5,10,15,20-

Tetramesitylporphyrinatorhodium (tmpRh"); Rechts: Der dimere Komplex
Bis-2,3,7,8,12,13,17,18-octaethylporphyrinatorhodium" ((oepRh"),).

Da diese Energie in etwa dem Energieunterschied der sp3-hybridisierten C-H-Bindungen im
Toluol- und im Methan-Molekll entsprechen, wurde daraufhin versucht die Rh-Rh-Bindung
durch sterisch anspruchsvolle Porphyrinato-Liganden aufzubrechen. Das stabile monomere
Metalloradikal reagiert in Benzol mit Methan bei 80 °C reversibel zu einem Methyl-
Komplex (tmpRh(CH,)) und einem Hydrido-Komplex [53].

Benzol, 80°C

2 tmpRh'""+ CH; === tmpRh(CHj;) + tmpRh(H)

Abbildung 1.11.: Gleichgewichtsreaktion des Komplexes tmpRh'" mit einem Methan-Molekil.
Auf der Produktseite entstehen ein Methyl-Komplex und ein Hydrido-
Komplex [53,54].

Wayland ermittelte, dass die Reaktion zweiter Ordnung in Bezug auf tmpRh'" ist und postulierte
einen Ubergangszustand, an dem drei Teilchen beteiligt sind (Abbildung links).

Mit sp?-hybridisierten C-H-Bindungen des Benzol-Molekiils kam es zu keiner Reaktion.
Die Rhodium-Systeme aktivieren selektiv C-H-Bindungen an sp?-hybridisierten Kohlenstoff-
Atomen [54]. Bei der Reaktion mit Ethan-Molekulen, dem n&chsten aliphatischen Homolog zu
Methan, konnte eine C-H-Aktivierung, jedoch keine Aktivierung der C-C-Bindung [55] beob-

achtet werden. Es kann zwar auch eine Aktivierung der C-H-Bindungen in Methanol-Molekll
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beobachtet werden, kinetisch ist jedoch die Aktivierung der C-H-Bindungen im Methan-Molekl
gegenlber denen im Ethan- bzw. Methanol-Molekil [56] favorisiert. Die selektive Aktivierung
der Methan C-H-Bindung gegenuber der von Methanol ist eine Besonderheit des Wayland-
Systems und macht die Komplexe zu mdéglichen Katalysatoren fir die Umwandlung von Me-

than in Methanol.

Abbildung 1.12.: Links: Postulierter Ubergangszustand fiir die Methan-Aktivierung mit
Porphyrinato-Rhodium-Komplexen. Ein Dreiteilchenstof3 wird postuliert.
Rechts: Schematische Darstellung eines verbriickten Diporphyrinato-
Rhodium'"-Komplexes. Die Aktivierung ist mit solchen Komplexen signifikant
schneller. Die Reaktionsordnung bezogen auf den Komplex verringert sich
von zwei auf eins [57].

Eine zweite Generation von Rhodiumporphyrinato-Komplexen waren die verbriickten
Rhodiumporphyrinato-Komplexe, die aus zwei Porphyrinato-Systemen, die tber einen Linker
miteinander verbunden sind [57-60] (siehe Abbildung rechts). Durch diese Modifikation
konnte die Ordnung der Reaktion in Bezug auf den Rhodiumporphyrinato-Komplex von zwei
auf eins gesenkt werden, sodass jetzt nur noch zwei anstatt drei Teilchen zusammentreffen
mussen. Tatsachlich konnten Wayland et al. zeigen, dass die Reaktionsgeschwindigkeit erster
Ordnung in Bezug auf die verbrickten Systeme ist [57,60]. Die Aktivierung der C-H-Bindungen

des Methan-Molekiils ist mit diesen Systemen signifikant schneller.

Abbildung 1.13.: Gleichgewicht zwischen zwei Komplexen tmpRh(H) und zwei Molekilen
tmpRh''sowie einem Molekill Diwasserstoff.

Triebkraft der C-H-Aktivierung ist die Starke der entstehenden Bindungen. Die Rh-H-Bindung

und die Rh-C-Bindung besitzen mit je 55-60 kcal beide eine hohe Bindungsdissoziationsener-
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gie (BDE) [50]. Die Rh-C-Bindung hat fiir Ubergangsmetall-Kohlenstoff-Bindungen sogar eine
ungewodhnlich hohe BDE|[61,62].

Die Regeneration der aktivierenden Spezies, kann durch die Reaktion von 2 Hydrido-
5,10,15,20-tetramesitylporphyrinatorhodium-Komplexen erfolgen. Es entstehen 2
Molekule und ein Molekul Diwasserstoff [55,57,63].

1.3.1. Moglicher Katalyse Zyklus

Ein mdglicher katalytischer Kreislauf zur Umwandlung von Methan in Methanol ist in Abbildung
dargestellt [64]. Angelehnt an die katalytisch aktiven Systeme von Periana [46] und Shilov

[38] sind drei Schritte fur einen katalytischen Kreislauf notwendig.

H, CHy
Regeneration / I
Oxidation [Rh™] C-H-Aktivierung
H=[Rh'] [Rh']=H
H=[Rh'] [Rh'']=CH,4
CH;Nuc NucH

Nukleophile Funktionalisierung

Abbildung 1.14.: Mdglicher Katalyse-Zyklus mit dem Rhodium-Porphyrin-System [64].

Neben der Aktivierung der C-H-Bindung im Methan-Molekul und der Regeneration der kata-
lytisch aktiven Spezies, ist zur Etablierung eines katalytischen Kreislaufs eine Funktionalisie-
rung des Methyl-Liganden notwendig. Sowohl eine Aktivierung der C-H-Bindung, als auch eine
mdgliche Regenerierung einer aktiven Rh'-Spezies (iber das Gleichgewicht zwischen Hydrido-
Rhodium-Komplex und Rh'-Spezies sind fiir das Porphyrinato-Rhodium-System beschrieben.
Eine Funktionalisierung des Methyl-Liganden durch H,O ist jedoch noch nicht zufriedenstel-

lend durchgefiihrt worden. Es gibt jedoch experimentelle Hinweise in der Literatur.
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1.3.2. Funktionalisierung einer an Rhodium gebundenen Methyl-Gruppe

DiMagno et al. beobachteten einen nukleophilen Angriff eines PPh,-Molekdls auf den Methyl-

Liganden des perfluorierten Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplexes [Fos-tppRh(CHs)| [64].
Benzol, 80°C © ®

Fzg-tppRh(CHj,) + Pph; Fzg-tppRh HgCPPh3

Abbildung 1.15.: Nukleophiler Angriff eines Triphenylphosphin-Moleklls auf den Methyl-
Liganden eines perfluorierten Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplexes
[64].

DiMagno et al. postulierten eine Umpolung der Rh-C-Bindung durch die Perfluorierung des
Liganden. Neben der beobachteten Reaktivitat stitzten sie diese Aussage auf die Veran-

derung der 'Jcoy-Kopplungskonstanten. Im Komplex [Fos-tppRh(CHs)| beobachteten sie eine

Ycr-Kopplungskonstante von 144.5 Hz, die sie einer 'J;-Kopplungskonstante von 141.5 Hz
eines vergleichbaren protonierten Komplexes gegeniberstellten. Der elektronische Einflul3 der
Fluoro-Substituenten in den beta-Positionen des Porphyrinato-Liganden stabilisierte des Wei-
teren die entstehende Rh(l)-Spezies (F,gtppRh"), was anhand der pKa-Werte der enspre-
chenden Hydrido-Komplexe deutlich wird (pKayr, ipprn(my) = 2.1, PKa[tppr (1)) = 11.0). Die Pro-

duktseite der nukleophilen Funktionalisierung wird hierdurch deutlich stabilisiert.

Intramolekulare nukleophile Funktionalisierung

Von einem nukleophilen Angriff auf ein Alkyl-Kohlenstoffatom an einem nicht modifizierten

Alkyl-Porphyrinato-Rhodium"-Komplex berichteten 2004 Sanford et al. [65].

[Rh] KOtBu [Rh]
RT, 1h ©
©
OH O

Abbildung 1.16.: Schematische Darstellung eines intramolekularen nukleophilen Angriffs auf
eine Rhodium gebundene Methylen-Gruppe durch eine endsténdige Oxy-
Funktion nach Sanford et al. [65].

Hier kam es nach vorangegangener Insertion eines Olefins in eine Rhodium-Wasserstoff-
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Bindung unter milden Bedingungen (25 °C, 1 Stunde) zu einem intramolekularen nukleophilen
Angriff eines Alkoholats auf ein sekundares Rhodium-Kohlenstoffatom.

Die Experimente von Sanford et al. lassen aber vermuten, dass der am Rhodium gebundene
Kohlenstoff auch in nicht fluorierten Porphyrinato-Liganden elektrophil genug ist um von einem
Nukleophil angegriffen zu werden. Da das Nukleophil hier innerhalb des Molekdls liegt, ver-
ringert sich die Wahrscheinlichkeit, dass es trans zum Methyl-Liganden am Rhodium-Zentrum
koordiniert. Eine solche Koordination kdnnte groen Einfluss auf die Reaktivitat eines am Rho-

dium gebundenen Alkyl-Liganden haben.
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Ergebnisse und Diskussion






2. Motivation

Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung einer méglichen nukleophilen Funktionalisierung Rho-

dium gebundener Methyl-Liganden in Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplexen.

Von besonderem Interesse ist hierbei die Polaritédt der Rh-C-Bindung in Komplexen des Typs
porRh(CH3), sowie die Auswirkung einer méglichen axialen Koordination frans zum Methyl-
Liganden auf die Rh-C-Bindung.

Des Weiteren soll der Effekt elektronenarmer Porphyrinato-Liganden auf die Rh-C-Bindung

und eine mogliche nukleophile Funktionalisierung naher untersucht werden.
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3. Eigenschaften der Rh-C-Bindung in
Methyl-Porphyrinato-Rhodium-

Komplexen

3.1. Mogliche Reaktionen mit Nukleophilen

Eine Funktionalisierung eines Methyl-Liganden an einem Rhodium-Porphyrinato-Komplex ist
unter bestimmten Vorraussetzungen méglich [64,65]. Die Bedingungen hierfiir sind allerdings
nicht eindeutig. Wahrend DiMagno et al. eine Fluorierung in -Position des Porphyrinato-
Liganden als zwingend notwendig betrachten [64,66], gelingt Sanford et al. eine nukleophile
Substitution einer am Rhodium gebundenen Methylen-Gruppe auch ohne eine solche Modifi-
kation des Porphyrinato-Liganden [65]. Wahrend es sich bei DiMagno et al. um eine intermo-
lekulare Reaktion zwischen mindestens zwei Teilchen handelt, verlauft sie bei Sanford et al.
hingegen intramolekular, d.h. das angreifende Nukleophil ist eine funktionelle Gruppe inner-

halb des Komplexes.

© @
porRh(CH;)(Nuc) < porRh(CH;) —N¥¢ 5 porRh' "+ NucCHj;
18 VE 16 VE 16 VE

Abbildung 3.1.: Mdgliche Reaktionen eines Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplexes mit ei-
nem Nukleophil.

Ein Angriff eines Nukleophils auf einen Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplex kann grund-
satzlich an zwei Stellen erfolgen. Das Nukleophil kann sowohl den Methyl-Liganden angreifen

(rechte Seite in Abbildung als auch an die freie Koordinationsstelle am Rhodium-Zentrum

25



trans zum Methyl-Liganden koordinieren (linke Seite in Abbildung [3.1). Eine axiale Koordina-
tion des Nukleophils fluhrt zu einem sechsfach koordinierten 18 VE-Komplex. Ein Angriff am
Methyl-Liganden filhrt zu einem quadratisch planaren 16 VE-Rh'-Anion [64].

Es ist davon auszugehen, dass eine Koordination eines Nukleophils an einen funffach koor-
dinierten 16 VE-Komplex gegeniber einer Funktionalisierung des Methyl-Liganden kinetisch
begunstigt ist, da im Falle der Koordination nur eine Bindung neu ausgebildet wird, wahrend
bei einer Funktionalisierung die starke Rh-C-Bindung gebrochen werden muss und eine neue
C-Nuc-Bindung entsteht. Zusatzlich muss bei einer nukleophilen Funktionalisierung, wie sie in
Abbildung [3.1]dargestellt ist, die Energie zur Ladungstrennung aufgebracht werden. So werden
Koordinationen an die axiale Koordinationsstelle in Alkyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplexen in
der Literatur beobachtet und laufen in der Regel bei Raumtemperatur ab [67,68].

Zu Anfang dieser Arbeit soll die elektronische Natur des Methyl-Liganden vor und nach einer
Koordination eines Nukleophils oder Liganden untersucht werden. Hierzu soll ein flinffach ko-
ordinierter Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplex synthetisiert und mit Pyridin-Derivaten um-
gesetzt werden. Die elektronische Situation am Methyl-Liganden soll dabei durch die Beob-
achtung der 'J.-Kopplungskonstante des Liganden verfolgt werden. Zusétzlich soll der Rh-
C-H-Winkel durch Rechnungen auf DFT-Niveau bestimmt werden und als weitere Observable

dienen. Die beiden Observablen werden im Folgenden vorgestellt.

3.1.1. Die C-H-Kopplungskonstante in Methyl-Fragmenten

Die Kopplung der kernmagnetischen Momente eines 3C-Kerns und eines Protons wird durch
die Bindungselektronen vermittelt. Die GréBe dieser Kopplung hangt unter anderem von der
Wabhrscheinlichkeit ab, die Bindungselektronen an den beiden Kernen anzutreffen. In Orbitalen
mit starkem s-Charakter ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Kern grof3, wahrend sie in rei-
nen p-Orbitalen Null ist. Die GréBe der 'J.-Kopplungskonstanten hangt so vom s-Charakter
des bindenden Orbitals ab [69].

Dieser Effekt Iasst sich anhand einfacher Kohlenwasserstoffe veranschaulichen. In einem
Methan-Molekiil betragt die 'J. -Kopplungskonstante 125 Hz; in einem Benzol-Molekiil dage-
gen betragt sie 160 Hz. Die Bindung in dem Methan-Molekiil kann Uber eine sp3-Hybridisierung
der Kohlenstoffatomorbitale beschrieben werden. Im Benzol-Molekl sind die Kohlenstoffatom-

orbitale hingegen formal sp?-hybridisiert. Mit einem groBeren s-Anteil der C-H-bindenden Or-
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Tabelle 3.1.: 'J.;-Kopplungskonstanten ausgewahlter einfacher Kohlenwasserstoffe [70].

Molekil 'Joy Hybrid
[Hz]

Methan 125  sp®

Benzol 160  sp?

Acetylen 250  sp!

bitale im Benzol-Molekiil gegenlber einem Methan-Molekdl steigt die Kopplungskonstante von
125 Hz auf 160 Hz. Gleichzeitig andert sich die Geometrie des C-H-Fragments. Im Methan-
Molekll beobachten wir einen Tetraeder und in einem Benzol-Molekul ein trigonal planares
Fragment.

In Methyl-Verbindungen ((CHs),,X) l8sst sich eine VergréBerung der *J- ;-Kopplungskonstante
mit einer Erhéhung der Elektronegativitat des Substituenten X beobachten, die sich innerhalb
der Perioden, wenn X ein Hauptgruppenelement ist, linear korrelieren lasst, z.B. von Methylli-
thium ({Jcoy = 98 Hz) bis Methylfluorid (*Joy = 149.1 Hz) [71].

Diese Erhéhung der 'J.;-Kopplungskonstante mit der Elektronegativitéat beschreibt laut Bent
et al. eine Erhdhung des s-Charakters der C-H-bindenden Orbitale. Die Bent'sche Regel be-
sagt : "Der s-Charakter konzentriert sich in den Orbitalen, die auf die elektropositiveren Sub-

stituenten gerichtet sind" [69].

Tabelle 3.2.: Auf DFT-Niveau berechnete X-C-H-Winkel und gemessene 'Jog-
Kopplungkonstanten fiir ausgewahlte Methanderivate.

XCH Jeg  Lit.
DFT Exp.
Li-CH; 112.68° 97 Hz [72]
H-CH;  109.47°  125Hz [73]
F-CH;  108.86° 149 Hz [71]
I-CH;  107.44° 151 Hz [74]
(106.97 [73])

Das bedeutet, dass sich mit gréBer werdender Elektronegativitat des Substituenten X die Hy-
bridisierung der Atomorbitale in einem Methyl-Fragment von einem reinen sp3-Hybrid in Rich-
tung sp?-Hybrid verschiebt. Bei einem sp?-hybridisierten Methyl-Fragment wiirde es sich um
ein trigonal planares Carbokation handeln. Fir so ein Carbokation wiirde man eine Kopplungs-
konstante von 160 Hz analog zum sp?-hybridisierten Benzol erwarten.

Geht mit der Anderung der Hybridisierung der Kohlenstoffatomorbitale in einem CH;-Fragment
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auch eine Anderung der formalen Ladung einher und Iasst sich damit qualitativ die Eignung
eines betrachteten Methan-Derivats als Methyl-Kation Ubertrager zu wirken, beschreiben?

In Tabelle sind die 'Jc-Kopplungkonstanten einiger Methan-Derivate aufgeflihrt. Das
lodmethan-Molekill, das als *CH;-Ubertrager reagiert und dessen Kohlenstoffatom positiv po-
larisiert ist, weist eine C-H-Kopplungskonstante von 151 Hz auf. Das Methyllithium-Molekdl,
das als ~CH;-Ubertrager reagiert und ein negativ polarisiertes Kohlenstoff-Atom besitzt, weist
eine 'Jo i -Kopplungskonstante von 98 Hz auf. Zwischen diesen beiden findet sich das unpo-
lare Methan-Molekul mit einer *J-;-Kopplungskonstante von 125 Hz.

Ein Trend zwischen formaler Ladung und Reaktivitat sowie GroBe der 'J.-Kopplungskonstante
ist erkennbar.

Die Kopplungskonstante kann aber nur einen Hinweis auf die Reaktivitat verschiedener Mole-
kille geben, was deutlich an den Werten der Kopplungskonstanten im Methanfluorid-Molekdl
(Men = 149 Hz) und lodmethan-Molekil (}Jcy = 151 Hz) erkennbar ist. Die Werte sind nur um
2 Hz verschieden, wahrend das lodmethan-Molekdl ein deultich besserer Methyllbertrager ist.
Auch eine Korrelation der Kopplungskonstante mit der Elektronegativitat des am Kohlenstoff
gebundenen Substituenten flhrt hier nicht weit, da Fluor-Atome eine bei weitem gré3ere Elek-
tronegativitat aufweisen als lod-Atome. Die Grée der Kopplungskonstante hangt so nicht nur
von der elektronischen Struktur des Methyl-Fragments, sondern auch von der elektronischen
Struktur des Substituenten X ab. Die Arbeiten von Douglas et al., in denen die Elektrone-
gativitaten der Substituenten mit den 'J.x-Kopplungskonstanten innerhalb der Perioden flr
Verbindungen der Art (CH3),, X linear korreliert werden konnten, lassen darauf schlieBen, dass
die Art Valenzorbitale des Substituenten X Einfluss auf die 'J-x-Kopplungskonstante haben.
Kénnen wir aber die Veranderung der elektronischen Struktur einer Methyl-Gruppe mit der
Yo u-Kopplungskonstante beschreiben, wenn wir den direkten Bindungspartner des Kohlen-
stoffes konstant halten.

Die 'Jcp-Kopplungskonstante soll hier die Veranderung der elektronischen Situation einer
am Rhodium gebundenden Methyl-Gruppe in einem 16 VE Methyl-Rhodium-Porphyrinato-
Komplex im Vergleich zu einem 18 VE Pyridin-Methyl-Rhodium-Porphyrinato-Komplex be-
schreiben. Die Methyl-Gruppe ist in beiden Fallen an ein Rhodium-Zentrum gebunden.

Es wird davon ausgegangen, dass die 'J.;-Kopplungskonstante in diesem Fall die Anderung

der elektronischen Situation am Methyl-Liganden auf der einen und der Gruppenelektronega-
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tivitat [75-79] des Porphyrinato-Rhodium-Fragments auf der anderen Seite wiedergibt und wir

eine Abschatzung einer méglichen Reaktivitat des Methyl-Liganden vornehmen kénnen.

3.1.2. Geometrie des Methyl-Fragmentes (X-C-H-Winkel)

Der Winkel zwischen Proton, Kohlenstoffatom und dem Substituenten X einer Methyl-Gruppe
wird hier als X-C-H-Winkel bezeichnet. Im Tetraeder, wie er im Methan-Molekiil vorliegt, betragt

der Winkel 109.47°.

-H H
' \ =
X-- C| Nuc
H
ST H \
X—-C=H+ Nuc/ \
H \ H
_” “\ H"'C_NLIC

Abbildung 3.2.: Qualitatives Energiediagramm einer S 2-Reaktion.

Im klassischen Ubergangszustand einer Sy2-Reaktion ist das CH;-Fragment trigonal planar
und kann als Carbo-Kation verstanden werden. Nukleophil und Abgangsgruppe liegen Uber
bzw. unter der Ebene, sodass eine trigonale Bipyramide entsteht. Der Winkel zwischen Ab-
gangsgruppe(X), Kohlenstoff-Atom und Proton betrégt nun 90° (siehe Abbildung [3.2). Zwi-
schen Grundzustand und Ubergangszustand verringert sich der X-C-H-Winkel von 109.47° auf
90°. Wie Tabelle entnommen werden kann, gibt es einen Trend der X-C-H-Winkel in den
aufgefuihrten Methan-Derivaten. Umso positiver die Methyl-Gruppe polarisiert ist, desto kleiner
ist der X-C-H-Winkel. So wurde fiir das Methyllithium-Molekdl, in dem die Methyl-Gruppe ne-
gativ polarisiert ist, ein X-C-H-Winkel von 112.68° berechnet und fir das lodmethan-Molekiil
ein X-C-H-Winkel von 107.44°.

X-C-H-Winkel und 'Jx-Kopplungskonstante beschreiben die Geometrie und die elektroni-
sche Situation eines Methyl-Liganden. Wir kénnen mit ihnen nicht die Thermodynamik ei-

ner nukleophilen Substitution beschreiben, da wir nur den Grundzustand des Eduktes be-
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trachten und das Produkt auBer acht lassen. Aber wir kbdnnen aus dem Vergleich ver-
schiedener Methyl-Rhodium-Porphyrinato-Komplexe und deren Rh-C-H-Winkel und der 'J¢op-
Kopplungskonstanten vielleicht einen Trend entwickeln, unter welchen Bedingungen ein nu-
kleophiler Angriff auf den Methyl-Liganden des Methyl-Rhodium-Porphyrinato-Komplexes am
gunstigsten ist.

Es werden eine experimentelle Observable ('Jox-Kopplungskonstante) und eine aus quan-

tenchemischen DFT-Rechnungen (X-C-H-Winkel) gewahilt.

3.2. Synthese

Um die Auswirkungen distaler Koordination auf den Methyl-Liganden und die Polarisati-
on der Rhodium-Kohlenstoffbindung mit den beschriebenen Methoden untersuchen zu kén-
nen, wurde der Komplex Methyl-5,10,15,20-tetrakis(bis-3,5-di-tert-butyl)phenylporphyrinato-
rhodium (dtbpRh(CHs)) (3) synthetisiert und mit Pyridin-Derivaten umgesetzt.

-Position

meso-Phenylringe

porM(L)(Ly) |

Abbildung 3.3.: Schema zur Benennung der Porphyrinato-Verbindungen und Bezeichnung
wichtiger Positionen an Porphyrinen.

Der Ligand 5,10,15,20-Tetrakis(bis-3,5-di-tert-butyl)phenylporphyrin wurde gewahlt,
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da dieser gut zuganglich ist und eine gute Léslichkeit in nicht koordinierenden Lésungsmitteln
besitzt ("dtbp": di-tert-butyl-porphyrin).
Die Porphyrin-Verbindungen werden in dieser Arbeit nach dem Schema "porM(L;)(Ls)" be-
nannt, wobei fur "por" die Kurzform des Liganden steht und "M" das Metall-Zentrum bezeich-
net. Wenn anstatt "M" "H," steht, ist der freie Ligand gemeint. "L," und "L," bezeichnen die
axialen Liganden (siehe Abbildung[3.3).

Synthese des Liganden und der Vorstufen

Die Synthese des Liganden, (1), erfolgte durch Kondensation von vier Pyrrol-Einheiten
und vier Molekilen 3,5-di-tert-Butylbenzaldehyd unter optimierten Bedingungen [80-82].

AlCl; : 1.NBS
lBu(l 2. H(l 'H,0

Abbildung 3.4.: Synthese des Aldehyden.

Das 3,5-di-tert-Butylbenzaldehyd-Molekil wurde hierflr in zwei Stufen aus einem Toluol-
Molekdl hergestellt. Eine Friedel-Crafts-Alkylierung mit AICl; und tert-Butylchlorid [83] in der
ersten Stufe gefolgt von einer formalen Oxidation der benzylischen Methyl-Gruppe, Bromie-
rung mit N-Bromsuccinimid und anschlieBender saurer Aufarbeitung, zum Aldehyden
[84].

Synthese der Komplexe

Der Ligand, (1), wurde mit RhCl5-3H,0O bei 190-200 °C unter aeroben Bedingungen
in Benzonitril umgesetzt und so der [dtopRh(CI)(PhCN)Komplex (2:PhCN) erhalten (analog

zu [85]). In absolutiertem Benzonitril (getrocknet Gber CaHs) und unter Schlenk-Bedingungen

wurde dagegen keine Umsetzung beobachtet. Der Benzonitril-Ligand konnte im Vakuu bei
190 °C Uber mehrere Tage entfernt und so der [dtbpRh(CI}}Komplex (2) erhalten werden [85].

Dieser wurde in THF mit NaBH, zum ensprechenden Rh(l)-Anion reduziert und bei -35 °C

'ca.5- 102 mbar
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Abbildung 3.5.: Syntheseroute zur Darstellung von |dtbpRh(CHs) analog zu [85].

mit lodmethan zum Methyl-Komplex umgesetzt. Erfolgte die Zugabe von Methyliodid bei ho-
heren Temperaturen, konnte die Entstehung eines nicht identifizierten Nebenproduktes beob-

achtet werden. Nach sdulenchromatographischer Reinigung und Umkristallisation aus Ethyla-

cetat/Ethanol wurde der Komplex [dtbpRh(CH3)(EtOH)| (3-EtOH) erhalten (Einkristallstruktur
siehe:(3.7.1).

Durch dreimalige Coevaporation mit Dichlormethan wurde der axiale Ethanol-Ligand entfernt
und der Komplex [dtbpRh(CHj3)| (3) analysenrein erhalten.

Im 'H-NMR-Spektrum (siehe Abbildung konnte ein fur Methyl-Porphyrinato-Rhodium-
Komplexe charakteristisches Dubletﬁ [86] bei einer chemischen Verschiebung von § =
-5.36 ppm dem Methyl-Liganden zugeordnet werden. Die Kopplung zum Rhodium-Zentrum
betragt 2Jcy = 2.9 Hz. Das Singulett bei 6 = 9.11 ppm wurde den Protonen in 3-Position des
Porphyrinrings zugeordnet, die drei als Triplett erscheinenden Signale bei § = 8.47, 8.29 und
7.97 ppm den aromatischen Protonen der meso-Phenylringe und die beiden intensitatsstarken
Signale bei = 1.51 ppm und ¢ = 1.44 ppm den meta-tert-Butylgruppen.

Eine VT-NMR-Studie (VT: variable Temperatur) in Toluol-dg ergab, dass es zu keiner mess-

baren Dimerisierung des 16 VE-Komplexes kommt, wie sie etwa in der Kristallstruktur von

2Das einzig natlrlich auftretende Isotop des Rhodiums ist 193Rh. Es besitz einen Kernspin von | = 1/2.
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Abbildung 3.6.: 'H-NMR-Spektrum des Komplexes Methyl-5,10,15,20-tetrakis(bis-3,5-di-tert-
butyl)phenylporphyrinatorhodium 4 in CgDg.

oepRh(Me) [87,/88] oder bei Co-Salen / Salophen—KompeIxe beobachtet wird. Bei dem Kom-
plex [dtbpRh(CH5)[ (3) handelt es sich folglich um einen monomeren flinffach koordinierten
16 VE-Komplex.

3.3. Koordination von Pyridin

Im nachsten Schritt sollte die Ligation von Pyridin untersucht werden. Der flinffach koordinierte
[dtopRh(CHs)lKomplex (3) wurde dazu in Benzol geldst und schrittweise mit Pyridin versetzt.
Es konnte eine Farbveranderung von orange nach dunkelrot beobachtet werden.

Die Reaktion wurde UV/Vis-spektroskopisch verfolgt (siehe Abbildung [9.2). In den UV/Vis-
Spektren wurden wahrend der Titration drei isobestische Punkte beobachtet, weswegen von
einer Umsetzung von einer Spezies, dem Methyl-Komplex (3), in eine andere Spezies, den

Komplex |[dtopRh(CHj3)(Py)| (3-Pyridin), ausgegangen werden kann.

3Nicht verbffentlichte Ergebnisse der Arbeitsgruppe Prosenc.
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Abbildung 3.7.: Schematische Darstellung des Koordinationsgleichgewichts zwischen einem
Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplex und einem Pyridin-Liganden.

Die Soret-BandeE] verschiebt sich von 416 nm im Edukt-Komplex zu 424 nm im Pyridin-
Komplex, auch die Q-Bande erféhrt eine bathochrome Verschiebung von 521 nm im Edukt

auf 536 nm im Produkt. Zusatzlich entsteht eine neue, schwachere Q-Bande bei 570 nm.
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Abbildung 3.8.: UV/Vis-spektroskopisch verfolgte Titration von mit Pyridin.

Diese Beobachtungen sind indikativ fir eine Koordination des Pyridin-Liganden an den Methyl-

Rhodium-Porphyrinato-Komplex 4 [68].

3.3.1. NMR-Experimente

Um zu ermitteln wie groB3 der Uberschuss an Pyridin-Liganden sein muss, um im "H-NMR-

Spektrum die reine sechsfach koordinierte Spezies [dtopRh(CHs)(Py)| (4-Py) zu beobach-

*Intensitatsstarke Bande von Porphyrin- oder porphyrinoiden Systemen im oder nah am ultravioletten Bereich,
benannt nach J. L. Soret [89], der diese als erster an Ham-Systemen beobachtete. Mehr zur Zuordnung der
Banden in den UV/Vis-Spektren von Porphyrin-Molekiilen und ihren Komplexen in [90].
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Abbildung 3.9.: 'H-NMR-Spektren der Titration von Methyl-5,10,15,20-tetrakis(bis-3,5-di- tert-
butyl)phenylporphyrinatorhodium mit Pyridin.

ten, wurde eine Titration des Komplexes (4) mit Pyridin-Molekilen 'H-NMR-
spektroskopisch verfolgt (siehe Abbildung [3.9).

Das Signal, das dem Methyl-Liganden zugeordnet wurde (§ = -5.36 ppm), erfuhr mit gréBer
werdender Pyridinkonzentration eine Hochfeldverschiebung. Bei ca. einem Aquivalent Pyridin
war diese Verschiebung abgeschlossen. Das neue Signal lag bei einer chemischen Verschie-
bung von § = -5.75 ppm. Dieses Verhalten ist konsistent mit Beobachtungen von Ogoshi et
al. [67] fur die Koordination von Pyridin-Liganden an Methyl-Rhodium-Porpyrinato-Komplexe.
Die Signale, die dem Pyridin-Liganden zugeordnet werden, erscheinen bei geringer Pyridin-
konzentration bei 6,110 = 2.93 PPM, Oppera = 4.59 ppm und 6,4, = 5.17 ppm. Die starke Hoch-
feldverschiebung der Protonenresonanzsignale des Pyridin—MoIekUIsﬂ lasst sich mit dem Ein-
fluss des starken anisotropen Feldes, das vom Porphyrinato-Liganden ausgeht, erklaren; eine
weitere Bestatigung, dass der Pyridin-Ligand am Komplex koordiniert ist.

Die Signale der Pyridin-Protonen erfahren mit steigender Pyridin-Konzentration eine Tieffeld-
verschiebung und nahern sich der chemischen Verschiebung der jeweiligen Protonen im freien

Liganden an.

SResonanzsignale der Pyridin-Protonen in Benzol-dg: o1 = 8.53 ppm, Opara = 6.99 ppM, dpperq = 6.67 ppm.
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Die beobachteten Signale sind gemittelte Signale aus freien und koordinierten Liganden, was
bezogen auf die 'H-NMR-Zeitskala auf ein schnelles Gleichgewicht hindeutet. Wir beobachten
eine reversible Koordination von Pyridin. Das Gleichgewicht liegt auf der Seite des sechsfach

koordinierten 18 VE-Komplexes |[dtbpRh(CH3)(Py) (4-Py). Indikativ hierflr ist, dass ab ca. ei-

nem Aquivalent Pyridin die Resonanz des Methyl-Liganden konstant bei § = -5.75 ppm liegt
und mit Erhéhung der Pyridin-Konzentration keine Veranderung erfahrt.
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Abbildung 3.10.: Veranderung der 1JCH-KoppIyngskonstan’[en des Methyl-Liganden in Ab-
hangigkeit der zugegebenen Aquivalente an Pyridin.

Die Veranderung der 'J.;-Kopplungskonstanten des Methyl-Liganden wahrend der Koordina-
tion eines Pyridin-Molekiils an den Methyl-Komplex (4) wurde zundchst mit Hilfe eines '3C-
angereichertem (15 %) Methyl-Komplexes untersucht. Es lasst sich eine starke Veranderung
vom fiinffach koordinierten Methyl-Komplex (4) (!Jcy = 142.6 Hz) zum sechsfach koordinierten
Methyl-Pyridin-Komplex (4-Py) (*Jcx = 134.5 Hz) beobachten (siehe Abbildung .

Sie verandert sich durch die Koordination von Pyridin um 8 Hz. Vergleicht man nochmal
die Kopplungskonstanten von Methan (!Jcg = 125 Hz [73]) und lodmethan (*Jogy = 151 Hz
[74]), dem unreaktivsten Alkan und einem starken Methyl-Kation-Ubertrager, deren 'Jeoy-
Kopplungskonstanten sich gerade um 26 Hz unterscheiden, erscheint die Anderung am be-

trachteten Methyl-Liganden signifikant.
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3.4. Elektronische Variation am Pyridin-Liganden

Um zu untersuchen, ob die elektronische Veranderung am Methyl-Liganden durch den Wech-
sel der Koordinationszahl von finf nach sechs verursacht wird oder mit den elektronischen Ei-
genschaften des Pyridin-Liganden korreliert, wurden die spektroskopischen Eigenschaften von
Methyl-Rhodium-Porphyrinato-Komplexen mit Pyridin-Liganden untersucht, die unterschiedli-
che Substituenten an 4-Position tragen (siehe Abbildung[3.17).

I I
O e s Cedhen
= —

16 VE 18 VE

Abbildung 3.11.: Gleichgewichtsreaktion zwischen einem 4-substituierten Pyridin-Liganden
und einem Methyl-Rhodium-Porphyrinato-Komplex, der Porphyrinato-
Ligand ist hier schematisch durch schwarze Balken dargestellt.

Durch die Variation an 4-Position kann die Basizitat der Pyridin-Molekule um 9 pKa-Einheiten
variiert werden, ohne dass der sterische Anspruch der Liganden-Molekule sich verandert [91,
92].

Die jeweiligen Pyridin-Molekiile wurden in CsDg gelést und im fiinf- bis zehnfachen Uber-
schuss zu einer Lésung von in C¢Dg gegeben. Es wurde sichergestellt, dass
die Gleichgewichte ganz auf der Seite der sechsfach koordinierten 4-X-Pyridin-Komplexe la-
gen. Zur Bestimmung der 'J.x-Kopplungskonstanten wurden die Proton-NMR-Spektren mit
256 Scans und maximaler digitaler Auflésung gemessen. Diese Methode hatte gegenliber der
13C-Anreicherung den Vorteil, dass keine gesonderte Synthese notwendig war. Die erhaltenen
Daten sind in Tabelle 3.3 angegeben.

Die chemische Verschiebung der Protonen der Methyl-Liganden in den verschiedenen sechs-
fach koordinierten Methyl-Komplexen zeigt keine lineare Abhangigkeit von den o*-Parametern
[93] der Substituenten. Die Auftragung der 'J.r-Kopplungskonstanten gegen die Hammett
ot -Parameter Iasst sich dagegen durch eine Gerade beschreiben (siehe Abbildung [3.12).
Der Pyridin-Ligand mit der gréBten Basizitat (4-NMe,Pyridin) flhrt dabei zum Komplex mit

der kleinsten 'J.-Kopplungskonstanten (dtbpRh(CHz)(4-NMe,Py)}: 'Jco i = 133.5 Hz) und der
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Abbildung 3.12.: Hammett-Beziehung zwischen Pyridin-Liganden und der 'Jop-
Kopplungskonstanten (links) bzw. Verschiebung der 'H-Signale des
Methyl-Liganden (rechts). o-Parameter aus [93].

Pyridin-Ligand mit der geringsten Basizitat (4-CN-Pyridin) zum Komplex mit der groBten 'Jqp-
Kopplungskonstante (dtbpRh(Me)(4-CN-Py): 'Jcx = 135.1 Hz).

Tabelle 3.3.: Spektroskopische Daten der 4-X-Pyridin-Komplexe des Typs dtbpRh(Me)(4-
XPy). Die Kopplungskonstanten wurden durch Proton-NMR-Spektren mit 256
Scans und maximaler digitaler Auflésung bestimmt. Die chemische Verschie-
bung der 3C-Kerne des Methyl-Liganden wurden den entsprechenden HSQC-
Spektren entnommen.

Pyridin-  o* Yer  6(CHs)  6(F3C)
derivat [93] [Hz] [ppm]  [ppm]
-CN 0.66 1351 -582 -13.19

-Cl 0.11 1348 -577 -13.37
-Br 0.15 134.8 -577 -13.37
-H 0 1345 -575 I

-Me -0.31 1343 -5.76 -13.47

-NMe, -1.7 1335 -5.77 -14.05

Umso basischer der Pyridin-Ligand ist, desto geringer ist die 'J.;-Kopplungskonstante. Der
Methyl-Ligand ist weniger positiv polarisiert. Die Polaritat der Bindung wirde sich demnach
von einer eher als C*-Rh~ beschreibbaren Polarisation im flinffach koordinierten Komplex zu
einer unpolaren Rh-C-Bindung im sechsfach koordinierten Komplex hin verandern. Des Wei-
teren kdnnen wir aus der linearen Hammett-Auftragung entnehmen, dass dieses Phanomen
nicht nur auf dem Wechsel der Koordinationszahl beruht, sondern auch mit zunehmender Ba-
sizitat des Liganden einhergeht. Die Kopplungskonstante verandert sich Uber den gesamten

Bereich der 4-X-Pyridin-Liganden zwar nur um ca. 2 Hz, es sollte dabei aber auch bedacht
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werden, dass zwischen der am Pyridin variierten Position und dem Methyl-Liganden sechs

Bindungen liegen.

3.5. Vergleichssystem: N-Methylpyridiniumiodide

GHs

CH, Rh

® N N
| ~ | N
_ _

X X

Um die relativen Veranderungen der spektroskopischen Parameter in Beziehung setzen zu
kénnen, wurden die N-Methylpyridiniumiodide der Pyridin-Derivate synthetisiert und *H-NMR-
spektroskopisch untersucht. Hier verringert sich der Abstand von Methyl-Gruppe und variier-
tem Substituenten auf fiinf Bindungen. Des Weiteren ist nun kein Ubergangsmetall mehr ent-
halten. Im Gegenzug betrachten wir nun eine kationische Spezies. Die positive Ladung wird
natlrlich Auswirkungen auf die elektronische Situation am Methyl-Substituenten haben. Es

wird generell eine erhdhte Positivierung des Methyl-Substituenten erwartet.

— CILI Toluol —\ @ o
—+— - ~
X \ /N 3 —>O-60°C X \ /N CH; 1

Abbildung 3.13.: Synthese der 4-X-N-Methylpyridiniumiodide aus den 4-X-Pyridin-Molekilen
und Methyliodid.

Die Synthese erfolgte durch Reaktion der Pyridin-Derivate mit lodmethan-Molekulen in ab-
solutiertem Toluol. Die Produkte fielen dabei als Niederschldage aus den Reaktionsléungen
aus. Bei der Synthese der N-Methylpyridiniumiodide, konnte die unterschiedliche Basizitat der
Pyridin-Derivate schon anhand der Reaktionsbedingungen beobachtet werden. Wahrend ein
Molekl 4-N,N-Dimethylaminopyridin (DMAP) schon bei 0 °C mit lodmethan reagiert und nach

einer Stunde bei Raumtemperatur quantitativ umgesetzt wurde, konnte bei der Umsetzung
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des 4-Cyanopyridin-Molekuls bei 110 °C Uber 12 Stunden nur eine Ausbeute von 30 % er-

reicht werden.
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Abbildung 3.14.: Hammett-Beziehung zwischen den o"-Parametern der 4-X-Pyridin-
Liganden und der 'J-p5-Kopplungskonstanten des N-Methyl-Substituenten
(links) und der chemischen Verschiebung der 'H-NMR-Signale des N-
Methyl-Substituenten (rechts).

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen wurden in D,O mit 256 Scans und maximaler digita-
ler Aufldsung aufgenommen, um die 'Jx-Kopplungskonstanten méglichst genau bestimmen
zu kénnen. Die Auftragungen der Kopplungskonstanten und der chemischen Verschiebung
der Methyl-Protonen (vgl. [94]) gegen die Hammett-o+-Parameter lieBen sich durch Gera-
den beschreiben, wie Abbildung und Tabelle entnommen werden kann. Die 'Jcp-
Kopplungskonstanten der Pyridinium-Kationen liegen zwischen 'Joy = 139.6 Hz (4-NMe,)
und 'Joy = 147.2 Hz (4-CN). Die Kopplungskonstanten haben damit gréBere Werte als die
der Pyridin-Komplexe (vgl. Abschnitt[3.4) und zeigen damit eine starkere Abhangigkeit von den
elektronischen Eigenschaften des 4-Substituenten. Gegeniiber den Pyridin-Komplexen inner-
halb derer sich die 'Jx-Kopplungskonstanten um 2 Hz veréandern, sind es bei den Pyridinium-
Kationen 8 Hz.

Die chemische Verschiebung der Methyl-Protonen in den Pyridinium-Salzen verhalt sich an-
ders als in den Methyl-Komplexen, bei denen sich keine lineare Abhangigkeit beobachten
lie3. Eine mdégliche Erklarung dieses Verhaltens ist, dass die chemische Verschiebung in den
Methyl-Komplexen unter anderem vom Anisotropiekegel des Porphyrinato-Liganden und somit
von der Entfernung des Methyl-Liganden vom Rhodium-Zentrum abhé&ngig ist. Leichte Veran-
derungen in der Rh-C-Bindungslange kdnnen fur das Verhalten der chemischen Verschiebung

in den verschiedenen Pyridin-Komplexen verantwortlich sein.
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Tabelle 3.4.: Spektroskopische Daten 4-X-Pyrindiniumiodide.

Pyridin-  o© 0(CH;) Wex 0(°C)
derivat  [93] [ppm] [Hz] [ppm]
‘NMe, -1.7 3.89 1396 433
-OMe -0.78 419 143 456

-tBu -0.26 4.3 1447 46.6
-Me -0.31 4.3 1449 46.7
-H 0 442 1453 47.6
-Cl 0.11 431 146.1 46.9
-Br 0.15 429 1457

-CN 0.66 451 1472 486

Der Trend in der 'Jopy-Kopplungskonstante, den wir fir die Methyl-Porphyrinato-Pyridin-
Rhodium-Komplexe beobachtet haben, zeigt sich auch fir die Pyridinium-Kationen. Die Ver-
anderung der 'J- 5 -Kopplungskonstanten fallt dabei innerhalb Pyridinium-Kationen groBer aus

als in der Reihe der Metyhl-Porphyrinato-Rhodium-Komplexe.

3.6. DFT-Studien

Zur Unterstlitzung der spektroskopischen Ergebnisse wurden die X-C-H-Winkel fir die unter-
suchten Systeme auf DFT-Niveau berechnet. Es wurden Programmpakete Gaussian03

und Gaussian09 verwendet.
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Abbildung 3.15.: Optimierte Struktur von porRh(Me)(4-NMe,Py), B3LYP/Def2-TZVP.

Die Rechnungen wurden mit dem B3LYP-Funktional [97-100] und dem Def2-TZVP [101] Ba-
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sissatz durchgefihrt. Rechnungen mit dem Lanl2dz-Basissatz zeigten keine Veranderung der
X-C-H-Winkel mit Variation der Substituenten. Die Methodik wurde anhand der Halogenme-
thane mit bekannten X-C-H-Winkeln kalibriert (sieche Abbildung[3.16) [73|/74]. Die berechneten
Winkel fielen gréBer aus als die aus spektroskopischen Daten gewonnenen. Vermutlich spie-
len Umgebungseffekte bzw. thermische Variation eine Rolle, die bei den Rechnungen nicht
berlcksichtigt werden. Tragt man die berechneten und gemessenen Winkel gegen die be-
richteten 'Joy-Kopplungskonstanten auf, stimmt der qualitative Verlauf der gemessenen und
berechneten Winkel aber Uberein. Die Methodik schien folglich ausreichend geeignet, um eine

Veranderung der Winkel in den Systemen zu beschreiben.
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Abbildung 3.16.: Vergleich der mittels DFT-Rechnungen bestimmten X-C-H-Winkel in
Halogenmethanen mit den Literaturdaten [73,(74].

Tabelle 3.5.: Optimierte Strukturen der Komplexe des Typs porRh(CHjs)(L).

, Rh-C Rh-N X-C-H
Heand (L) oml fpm] [
T 205.5 107.72°
4-CN-Py 206.2 231.1 109.17°
4-H-Py 206.3 232.4 109.28°
4-NMe,-Py 206.5 231.6 109.38°

Die Methyl-Komplexe wurden mit einem vereinfachten Porphyrinato-Liganden berechnet. Die
meso-Phenylgruppen wurden in den Rechnungen durch Protonen ersetzt, um die Rechen-

zeit zu verringern. Trotzdem beanspruchten die Berechnungen dieser Systeme lange Rechen-
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Tabelle 3.6.: Optimierte Strukturen der Pyridinium-Kationen, B3Lyp/Def2-TZVP.

Pyridin- ot N-C-H d(N-C)
derivat  [93] [°] [pm]

4-NMe, -0.82 109.55 147.26
4-OMe -0.27 109.37 147.09
4-Me -0.17 109.23 147.92
4-H 0 109.16 148.10
4-Cl 0.11 109.19 148.06
4-CN 0.66 109.07 148.25

zeiten. Es wurden deshalb nur die Strukturen dreier Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Pyridin-
Komplexe optimiert.

Ausgewahlt wurden die Komplexe der 4-Cyanopyridin- (4-CN), Pyridin- (4-H) und 4-
Dimethylaminopyridin-Liganden (4-NMe,), da diese den ganzen Bereich der elektronischen
Variation abdecken. Zusétzlich wurde ein funffach koordinerter Methyl-Komplex berechnet. Die
wichtigsten Daten sind in Tabelle [3.5]zusammengefasst. Die Winkel der drei Pyridin-Komplexe
liegen mit 109.17°(4-CN) - 109.38°(4-NMe,) im Bereich des Tetraederwinkels von 109.47°.
Die Geometrie des Methyl-Fragments &dhnelt dem des Methans. Als Trend wird gefunden, dass

je basischer der Pyridin-Ligand ist, desto gré3er der X-C-H-Winkel am Methyl-Liganden ist.
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> 108,5 4 @ Methyl-Komplexe
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Abbildung 3.17.: Korrelation der berechneten X-C-H-Winkel mit den gemessenen 'Jop-
Kopplungskonstanten fiir die Methyl-Komplexe und die Pyridinium-Kationen.

Der flinffach koordinierte Modell-Komplex zeigt gegeniber dem sechsfach koordinierten einen

deutlichen Sprung im Rh-C-H-Winkel. Hier ist der Winkel mit 107.72° deutlich vom Tetra-
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ederwinkel verschieden. Die Geometrie des Methyl-Fragments entspricht hier eher dem im
lodmethan-Molekul (107.44°).

Far die Pyridinium-Kationen ergaben sich N-C-H-Winkel zwischen 109.07° (4-CN) und 109.55°
(4-NMe—2). Die Winkel liegen alle im Bereich des Tetraederwinkels. Sie korrelieren linear
mit den Hammett-oc™-Parametern. Da auch die 'J-p-Kopplungskonstanten der Pyridinium-
Kationen linear mit den o*-Parametern korrelieren, ergibt sich ein solcher Zusammenhang
auch zwischen den N-C-H-Winkeln und den Kopplungskonstanten (siehe Abbildung [3.17).
Diese Korrelation kénnen wir auch fir die Methyl-Komplexe, unabhangig von der Koordina-
tionszahl, aufstellen und erhalten eine lineare Anpassung. Allerdings ist diese auch aufgrund

der geringen Anzahl an Datenpunkten mit Vorsicht zu betrachten.

3.7. Einkristallstrukturen

3.7.1. Einkristallstruktur des Komplexes [dtbpRh(CH;)(EtOH)|

Abbildung 3.18.: Das Komplex-Molekiil [dtbpRh(CH3)(EtOH)| Die Phenylreste sind der Uber-
sicht halber nicht abgebildet. In der asymmetrischen Einheit liegt ein halbes
Molekal.

Kristalle des Komplexes |[dtbpRh(CH3)(EtOH)| konnten durch ethanolvermittelte Fallung aus ei-

ner Ethylacetatlésung erhalten werden. Der Komplex kristallisiert in der triklinen Raumgruppe
P-1 mit den Gitterkonstanten a = 935.38(2) pm, b = 1398.71(3) pm und ¢ = 1545.49(3) pm mit
o =91.227°(1) 5 = 93.273°(1) und v = 103.249°(1).

Stark fehlgeordnete Ethanol-Molekile, die mit dem Komplex kokristallisiert sind, wurden mit
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Rh-C: 217(3) pm

Rh-O: 226(2) pm
Rh-N.. : 201.84(16) pm /202.43(15)
Ri: 4.37 %

Abbildung 3.19.: Links: Auslenkung der Kohlenstoffatome aus der mittleren Porphyrinebene
(in Picometern) Rechts: Ausgewahlte Bindungsléangen.

dem Programm Platon [102] und der Funktion Squeeze aus dem Datensatz herausgerechnet.
Das beste Modell konnte bis zu einem R1-Wert von 4.37 % verfeinert werden. Das Rhodium-
Zentrum liegt auf einem Inversionszentrum und die axialen Liganden, Ethanol und Methyl,
sind fehlgeordnet. Somit lassen sich Uber die Rh-C- (217.6 pm) und die Rh-O- (225.5 pm)
Bindungslangen keine Aussagen treffen. Zudem liegt das Rhodium-Zentrum damit genau in
der Mitte des Porphyrinrings. Die beiden N-Rh-N-Winkel sind 180°. Die O-Rh-C-Achse ist mit
175.02° nicht linear. Es lasst sich aus dieser Struktur allerdings nicht ableiten, welcher der
beiden axialen Liganden abgewinkelt ist. Das PorphyringerUst ist nahezu planar. Abweichun-
gen einzelner Kohlenstoffatome aus der mittleren Porphyrinebeneﬁ sind in Abbildung der
Vollstandigkeit halber aufgefthrt.

Indikativ fir die Probleme bei der Betrachtung der axialen Liganden ist die zu grof3e Rh-
C-Bindungslange (217.6 pm). Typische Rh-C-Bindungslangen liegen im Bereich von 201-
206 pm [64,/87./88,/103,|104]. Die Rh-O-Bindung indes kann in ahnlichen Komplexen einen
weiten Bereich an Bindungslangen aufweisen 211.1-246.2 pm [105-107].

Dass der Ethanol- und der Methyl-Ligand innerhalb der von den tert-Butyl-Gruppen aufge-
spannten Komplex-Kavitat liegen, wird das als mdégliche Ursache fiir die Fehlordnung betrach-
tet (siehe Abbildung [3.20). Damit hatte die Ausrichtung der axialen Liganden keine Auswir-
kung auf die Packung im Kristall. Die GréBe der Kavitéat wird durch die gréBten Abstéande
der Kohlenstoffatome der tert-Butyl-Gruppen zur mittleren Porphyrinebene beschrieben. Die
Abstande wurden bestimmt, indem eine Ebene Uber die Kohlenstoffatome des Porphyrinato-

Liganden gebildet wurde und die Abstande der tert-Butyl-Kohlenstoffatome zu dieser Ebene

6Ebene iiber alle Kohlenstoffatome des Porphyrinrings.
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" 336-370 pm

Abbildung 3.20.: Darstellung der Komplex-Kavitat, die durch die meta standigen tert-Butyl-
Gruppen aufgespannt wird. Als Maf3 fir die GréBe der Kavitat wurden die
gréBten Abstédnde der Kohlenstoff-Atome der tert-Butyl-Gruppen zur mittle-
ren Porphyrinebene gewahilt.

gemessen wurden. Sie betragen 336-370 pm. Auf die gleiche Weise wurde der Abstand des
B-Kohlenstoffatoms (C57 in Abbildung [3.20) des Ethanol-Liganden (401.5 pm) zur Ebene be-

stimmt. Der Ethanol-Ligand ragt damit nur geringfligig aus der Kavitat heraus.

3.7.2. Einkristallstruktur des Komplexes [dtbpRh(CH;)(Py)
Kristalle des Komplexes [dtbpRh(CHs)(Py) wurden durch temperaturvermittelte Fallung aus ei-

ner Benzol-dg Lésung erhalten. Der Komplex kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c
mit den Gitterkonstanten a = 940.91(7) pm, b = 1399.80(11) pm, ¢ = 1541.25(12) pm sowie a =
91.135(1)°, 8 =93.886(2)° und v = 103.379(1)°. In der asymmetrischen Einheit ist neben dem
Komplex-Molekil noch ein Molekil Benzol kokristallisiert. Wegen der starken Fehlordnung der
Lésungsmittel-Molekulle wurde diese mit dem Programmpaket Platon [102] und der Funktion
Squeeze aus der Lésung entfernt. Das Komplex-Molekiil ist ebenfalls fehlgeordnet. Durch ein
Inversionszentrum auf dem Rhodium-Atom fallen die axialen Liganden wie im Ethanol-Komplex
zusammen (vgl. Abschnitt [3.7.1). Auch der Pyridin-Ligand (494.3 pm) ragt nicht deutlich aus
der Komplex-Kavitét heraus. Die Bindungslédngen der Rh-C-Bindung (204.6 pm) und der Rh-
N..-Bindungen (225.1 pm) liegen aber im Vergleich zum Ethanol-Komplex in einem Bereich,

der in vergleichbaren Komplexen in der Literatur beschrieben wird [64,87,88,(103,(104].
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Abbildung 3.21.: Das Komplex-Molekiil [dtbpRh(CH;)(Py)l Die Phenylreste sind der Uber-
sicht halber nicht abgebildet. In der asymmetrischen Einheit liegt ein halbes
Molekal.

Rh-C: 204.6(11) pm

Rh-N,: 225.1(9) pm

Rh-N,, :  202.9(2) pm/202.5(2) pm)
: 5.67 %

Abbildung 3.22.: Links: Auslenkung der Kohlenstoffatome aus der mittleren Porphyrinebene
(in Picometern) Rechts: Ausgewahlte Bindungsléangen.

3.7.3. Einkristallstrukturen der Komplexe [dtbpRh(CH3)(4-MePy)
und [dtbpRh(CH3)(4-CIPy)

Kristalle der beiden Komplexe wurden durch temperaturvermittelte Fallung aus Ethylacetat

erhalten. Das beste Modell konnte jeweils in der triklinen Raumgruppe P-1 erstellt werden.
Hierbei liegen jeweils zwei Komplex-Molekile und zwei Molekiile Ethylacetat in der asym-
metrischen Einheit. Die Gitterkonstanten der beiden Lésungen sind annahernd identisch und
weisen jeweils zwei Winkel auf; die sehr nah an 90° liegen (siehe Tabelle [3.7).

Lésungen sind auch in den Raumgruppen P2 und P2,/c méglich. Die beiden Strukturen kristal-
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Abbildung 3.23.: Links: tbp 3)(4-MePy Rechts: tbp 3)(4-CIPy Die
Ansicht auf den Porphyrinring verdeutlicht die Problematik in den
Einkristallstrukturen.

lisieren annahrend gleich und weisen starke Fehlordnungen auf, die auch anhand der Schwin-

gungsellipsoide beobachtet werden kdnnen (siehe Abbildungi3.23).

Rh-C: 204.8(9) p 205.4(6) pm
Rh-N,: 224.49) p 223.09(18) pm
Rh-N,, :  200.1(11) pm /202.5(10) pm 202.8(5) pm / 203.2(5) pm
203.9(9) pm / 204.6(11) pm 203.3(7) pm / 204.3(7) pm
R;: 11.99 % 12.94 %
Abbildung 3.24.: Ausgewahlte Bindungslangen: Links: [dtopRh(CH3)(4-MePy)l Rechts:

dibpRA(CHL)(4-CIPy)l

Die Fehlordnungen lassen sich mit Verwachsungen der Kristalle erklaren, die auch nach mehr-
maligem Kristallisieren bestehen blieben. Dieser Umstand ist vielleicht der Tatsache geschul-
det, dass sowohl 4-Chlor- (675.1 pm, 675.0 pm) als auch 4-Methylpyridin (654.5 pm, 656.5 pm)
nicht deutlich genug aus der Komplex-Kavitat (ca. 336-370 pm), die durch die meta-tert-Butyl-
Reste aufgespannt wird, herausragen. Die Auslenkungen sind jeweils vom Rhodium-Zentrum
oder der Porphyrinebene bis zum Kohlenstoff-/Chloratom gemessen.

Indizien auf die Ursache dieser Problematik lassen sich in der Kristallstruktur des Komple-
xes dtbpRh(Me)(4-CI-Py) finden. Elektronendichten trans zum 4-Chlorpyridin-Liganden, die in
etwa die gleiche Entfernung zum Rhodium-Zentrum haben wie der Chlorsubstituent des 4-

Chlorpyridins, lassen sich in einem friihen Stadium der Lésung als 1/8-Chloratome verfeinern.
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Abbildung 3.25.: Links: Schnitt durch ein Molekil dtbpRh(Me)(4-CI-Py). In hellgriin ist das
Chloratom einer moéglichen zweiten Lage abgebildet, die durch die Fehl-
ordnung der axialen Position entstehen kann. Rechts: Die beiden Mole-
kile aus der asymmetrischen Einheit der Kristallstruktur des Komplexes
dtbpRhMe(4-ClI-Py).

Sie geben einen Eindruck, wie sich eine Fehlordnung der 4-Chlorpyridin-Liganden auswirken
kénnte, wie Abbildung [3.25|entnommen werden kann. Die Chloratome einer zweiten Lage der
4-Chlorpyridin-Liganden wirden den Kohlenstoffatomen der tert-Butyl-Gruppen des zweiten
Molekuls zu nah kommen und die Molekule zu einer anderen Packung zwingen. Wenn eine
solche Fehlordnung nur in ca. 12 % alle Molekule vorliegt, kann diese fir Verwachsungen der

Kristalle verantwortlich sein.
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3.7.4. Einkristallstruktur des Komplexes [dtbpRh(CH)(4-BrPy)

Rhi{2)
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= Br(1) — Br(2)

Abbildung 3.26.: Die beiden Komplex-Molekile aus der asymmetrischen Einheit. Die meso-

Phenylreste wurden der Ubersicht halber nicht abgebildet.

Kristalle des Komplexes wurden durch temperaturvermittelte Fallung aus einer Ethylacetat-
Lésung erhalten. Der Komplex kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2; mit den Git-
terkonstanten a = 1529.49(12) pm; b = 3325.8(3) pm; ¢ = 1594.32(13) pm und a = 90° =
101.737(5)° v = 90°. In der asymmetrischen Einheit befinden sich zwei Komplex-Molekule und

zwei MolekUle Ethylacetat.

Abbildung 3.27.: Auslenkung der Kohlenstoffatome aus der mittleren Porphyrinebene (in
Picometern).

Die Pyridin-Liganden der beiden Komplex-Molekile sind aufeinander gerichtet. Die Rh-C-

Bindungen sind mit 210.0 pm / 206.9 pm relativ lang. Die Rh-N,,-Bindungen (227.0 pm /
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225.6 pm) liegen im erwarteten Bereich. Die Pyridin-Liganden sind gegeniber der Porphy-
rinebene leicht abgewinkelt. Die Lésung dieser Struktur weist im Gegensatz zu den vorher
besprochenen Strukturen keine gréBeren Fehlordnungen auf. Die 4-Brompyridin-Liganden ra-
gen mit 691.2 pm bzw. 690.9 pm etwas weiter aus der Komplex-Kavitét heraus als die Chlor-/
Methylpyridin-Komplexe. Die Gitterkonstanten sind aber denen in Abschnitt[3.7.3] sehr &hnlich
und einige Restladungsdichten deuten darauf hin, dass die in den dort besprochenen Kristal-

len beobachteten Fehlordnungen auch hier in schwachem Maf3e auftreten.

Rh-C: 210.0(6) p 206.9(6) p

Rh-N,,:  227.0(5) p 2256(5) p

Rh-N,, :  200.4(5) pm / 202.3(5) pm 195.7(6) pm / 203.2(5) pm
203.0(5) pm / 204.8(5) pm 203.8(6) pm / 205.0(6) pm

R:: 6.83 %

Abbildung 3.28.: Ausgewahlte Bindungslangen der Molekiile des Komplexes dtbpRhMe(4-Br-
Py).

3.7.5. Einkristallstruktur des Komplexes [dtbpRh(CH;)(4-NMe;Py))
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Abbildung 3.29.: Die beiden Komplex-Molekule der gsymmetrischen Einheit in der Seitenan-
sicht. Die Phenylreste wurden der Ubersicht halber nicht abgebildet.

Kristalle des (4-Dimethylaminopyridin)-methyl-5,10,15,20-tetrakis(bis-3,5-di-tert-butyl)phenyl-

porphyrinatorhodium-Komplexes konnten durch ethanolvermittelte Fallung aus einer
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Ethylacetat-Lésung erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe
P-1 mit den Gitterkonstanten a = 2064.16 (2) pm, b = 2192.77(3) pm und ¢ = 2400.51(3) pm mit
o =68.9561(1)°, 5 =67.258(1)° und v = 71.460(1)°. Die Struktur konnte bis zu einer Reststan-
dardabweichung von R; = 4.68 % verfeinert werden. In der asymmetrischen Einheit befinden
sich zwei Komplex-Molekiile und 6.5 Ethylacetat-Molekile, die zum Teil fehlgeordnet sind.
Es befindet sich kein Inversionszentrum auf dem Rhodium-Atom, sodass Rh-C-(204.1 pm,

205.0 pm) und Rh-N-(228.0 pm, 223.0 pm) Bindungslangen bestimmt werden kdnnen.

-132 9.7
8.5 6.7
9.7 34
S —
8.6 92

Abbildung 3.30.: Auslenkung der Kohlenstoffatome aus der mittleren Porphyrinebene (in
Picometern).

Die beiden Molekdle in der asymmetrischen Einheit unterscheiden sich jedoch in ihrer Geome-
trie, wie schon an den Bindungslangen der axialen Liganden festgestellt werden kann. Auch
die Porphyringertiste und der Kippwinkel des [DMAP] unterscheiden sich. Beide Porphyrine-
bene liegen in einer leichten Twist("ruffled")-Formation vor, wobei diese in Molekil 1 etwas

ausgepragter ist.

Rh-C: 204.4(2 )pm 205.0(2 )pm

Rh-N,,:  227.86(19) p 223.09(18) p

Rh-N,, : 202.58(19) pm / 202.68(19) pm 202.83(18) pm / 202.85(18) pm
203.06(18) pm / 203.13(18) pm 202.91(18) pm / 204.18(18) pm

R;: 4.68 %

Abbildung 3.31.: Ausgewahlte Bindungslangen der[dtbpRh(CH3)(4-NMe,Py)Molekdile.

Der Kippwinkel des DMAPILiganden ist in diesem Komplex-Molekil ebenfalls gréBer, d.h.
weicht starker von 90° ab (74.216° (Molekil 1), 99.877° (Molekil 2)) (siehe Abbildung [3.29).

Durch die starkere Abwinklung des Dimethylaminopyridin-Liganden in Molekul 1 fallt die Aus-
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lenkung des axialen Liganden aus der Komplex-Kavitat dort geringer aus (698.9 pm, 709.5 pm)
als in Molekul 2 (713.8 pm, 708.9 pm). Die mittlere Auslenkung fir den Komplex betragt somit
708.9 pm. In der Reihe der Komplexe, die in diesem Kapitel besprochen wurden, ist sie damit

am gréfiten.

3.7.6. Zusammenfassung Einkristallstrukturen

Insgesamt konnten aus den erhaltenen Einkristallstrukturen weniger Informationen Uber die
Bindungsverhéltnisse der Rhodium-Komplexe erhalten werden als zunachst erwartet. Durch
die Fehlordnungen in den Komplexen konnten die Rh-C- und Rh-N,,-Bindungslangen nicht
oder nicht genau genug bestimmt werden. Die Wahl des Ligandensystems, das wegen seiner
erhdhten Loéslichkeit in nicht koordinierenden Lésungsmitteln wie Benzol ausgewahlt wurde,

schien fur die kristallographische Untersuchung ungunstig.

Tabelle 3.7.: Gitterkonstanten und mittlere Auslenkung der axialen Liganden aus der Por-
phyrinebene fir die Einkristallstrukturen der Rhodium-Komplexe des Typs
dtbpRh(CHj3)(L) erhalten werden konnten.

Ligand EtOH Pyridin | 4CH,-Py  4-Cl-Py 4-Br-Py | 4-NMe,-Py
Auslenkung | 4015 494.3 655.5 675.0 691.1 708.9

935.38(2) 940.38(7) | 1530.1(3) 1527.17(4) 1529.49(12) | 2064.16

) ( (
1398.71(3) 1399.80(11) | 1602.9(3) 1606.09(4) 3325.8(3) | 2192.77(
1545.46(9) 1541.25(12) | 3292.4(6) 3295.94(8) 1594.32(13) | 2400.51(
91.227(1)  91.135(1) | 90.021(2) 89.998(1) 90 68.9561(
93.273(1)  93.886(2) | 90.088(2) 89.892(1) 101.737(5) | 67.258(1)
103.249(1) 103.379(1) | 99.948(2) 1) 90 71.460(1)

3 2)
3 3)
6 3)
2 1)
2

—_— e~~~ =

=2 L |O0 T W

80.165(

Es wird davon ausgegangen, dass die durch die tert-Butyl-Gruppen in meta-Position der me-
so-Phenylringe aufgespannte Kavitét einer guten Kristallisation der Komplex-Molekile entge-
genwirkt. In Tabelle [3.7|sind die mittleren Auslenkungen der axialen Liganden aus der Porphy-
rinebene und die Gitterkonstanten der Kristalle zu entnehmen. Die axialen Liganden lassen
sich nach ihrer Auslenkung in drei Klassen ordnen. Die kurzen Liganden, Ethanol und Pyridin,
ragen nur in einem geringen Maf3 aus der Ebene heraus. Hier liegt ein Inversionszentrum auf
dem Rhodium-Atom, sodass die axialen Liganden fehlgeordnet sind und eine Bestimmung der
Bindungslangen entlang dieser Achse nicht stattfinden kann.

Die Liganden mittlerer Auslenkung, 4-Methyl-, 4-Chlor- und 4-Brompyridin, zeigen zum Teil

starke Fehlordnungen, die durch Verwachsungen der Kristalle interpretiert werden kdénnen.
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Nur die Einkristallstruktur des 4-Brompyridin-Komplexes lasst sich zu einer zufriedenstellen-
den Lésung verfeinern. Die Einkristallstruktur des 4-Dimethylaminopyridin-Komplexes mit der
deutlichsten Auslenkung aus der Porphyrinebene zeigt letztlich kaum noch Fehlordnungen.

Zuverldssige Rh-C-Bindungslangen kénnen so nur aus den Einkristallstrukturen der
Komplexe [dtbpRh(CHs)(4-NMe,Py)| und [dtbpRh(CHs)(4-BrPy) erhalten werden. Im
Dimethylaminopyridin-Komplex ist die Rh-C-Bindung demnach zwischen 204 pm und 205 pm

lang, wéhrend diese im 4-Brompyridin-Komplex mit 207 pm bis 210 pm deutlich langer ist.
Es entsteht so der Eindruck, dass die Rh-C-Bindung mit einem basischeren Pyridin-Liganden
(4-NMe,Py (DMAP)) starker ist als mit einem weniger basischen Pyridin-Liganden (4-BrPy).
Diese Beobachtungen wiedersprechen der Intuition und dem am quadratisch planaren Kom-
plexen untersuchten trans-Einfluss [108]. Der Effekt entspricht aber dem, der fur den Einfluss
axialer Liganden auf die Co-C-Bindung in Cobalaminen und deren Modellsystemen gefunden

wurde [109,/110].

3.8. Zusammenfassung

Es sollte der Einfluss axialer Koordination auf die Rh-C-Bindung in Methyl-Porphyrinato-
Rhodium-Komplexen untersucht werden. Hierzu wurde der fanffach koordinierte 16 VE-
Komplex Methyl-5,10,15,20-tetrakis(bis-3,5-di-tert-butyl)phenylporphyrinatorhodium (3) analy-
senrein hergestellt und anschlieBend in sechsfach koordinierte Pyridin-Addukte (3 - 4-XPy,
18 VE) Uberfihrt.

Tabelle 3.8.: Winkel und !Joy-Kopplungskonstanten fiir die untersuchten Methyl-
Porphyrinato-Rhodium-Komplexe (links) und ausgesuchte Methan-Derivate

(rechts).
porRh(CHj3)(4-X-Py) Methan-Derivate
X ot Rh-C-H oy X-C-H 1Jgy Lit.
[°] [HZ] [°] [HZ]
I 107.94 1426 I-CH; 107.44 151 [74]
-CN 0.66 109.17 135.1 H-CH; 109.47 125 [73]
-H 0 109.28 134.5 Li-CH; 11268 97 [72]

-NMe, -1.7 109.38 133.5

Die 'Jci-Kopplungskonstanten der Methyl-Liganden dieser Komplexe wurden im Rahmen

'H-NMR-spektroskopischer Untersuchungen bestimmt (vgl. Abschnitte [3.4] und und zu-
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sammen mit den aus quantenchemischen Rechnungen auf DFT-Niveau gewonnenen X-C-H-
Winkeln (vgl. Abschnitt genutzt, um die Polaritat der Rh-C-Bindung abzuschatzen (vgl.

Tabelle [3.8).
Der finffach koordinierte Methyl-

Porphyrinato-Rhodium-Komplex 5® CH3 CH3
dibpRh(CH3)| (3) weist mit Jog = 142.6 Hz ‘ SS ‘
eine relativ groBe Kopplungskonstante 8@ Rh Rh
und einen relativ kleinen Rh-C-H-Winkel ]l_,

(107.94°) auf.

Die Koordination eines Liganden trans zum Abbildung 3.32.: Umpolung der Rhodium-
Methyl-Liganden beeinflusst die elektroni- Kohlenstoff-Bindung.

schen Eigenschaften und die Geometrie des

Methyl-Liganden deutlich (vgl. Tabelle links). Die 'Joy-Kopplungskonstanten sinken um
bis zu 9 Hz auf 133.5 - 135.1 Hz und die Rh-C-H-Winkel werden gréer.

Durch Vergleich der Daten mit denen von einfachen Methan-Derivaten mit bekannter Reak-
tivitat (vgl. Tabelle rechts) konnte diese Veranderung mit einer Umpolung der Rhodium-
Kohlenstoff-Bindung in Verbindung gebracht werderﬂ

Im flnffach koordinierten Methyl-Komplex ist das Kohlenstoffatom demnach formal positiviert,
wahrend die Rhodium-Kohlenstoffbindung in den sechsfach koordinierten Verbindungen ihre

formale Positivierung verliert.

© @
porRh(CH;)(Nuc) <« porRh(CH;) U 5 porRh! ~+ NucCH;
18 VE 16 VE 16 VE

Abbildung 3.33.: Mogliche Reaktionen eines Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplexes mit
einem Nukleophil.

In Hinblick auf eine gewlnschte nukleophile Funktionalisierung eines am Rhodium gebunde-
nen Methyl-Liganden in Komplexen des Typs porRh(CHj3) bedeutet das, dass in einer durch
Reaktion mit einem Nukleophil entstehenden 18 VE-Spezies porRh(CH3)(Nuc) (vgl. Abbil-
dung die Rh-C-Bindung so umgepolt wird, dass ein nukleophiler Angriff nicht oder nur

"Die bekannte Umpolung der Pt-C-Bindung durch Oxidation des Platin-Zentrums von Pt' auf Pt geht zum
Beispiel mit einer Anderung der !J -Kopplungskonstante von J(Pt") = 128 Hz [111] auf J(Pt"V) = 145 Hz [39]
einher, wobei das Pt"Y gebundene Kohlenstoff-Atom positiv polarisiert ist.
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noch schwer mdéglich ist. Ein ahnliches Verhalten wurde fir Methyl-Phthalocyaninato-Cobalt-
Komplexe von Galezowski berichtet [112-114]. Galezowski beobachtete einen nukleophilen
Angriff auf den Methyl-Liganden. In einer Konkurrenzreaktion koordinierte das Nukleophil trans
zum Methyl-Liganden unter Bildung eines sechsfach koordinierten Komplexes, der hinsichtlich
eines nukleophilen Angriffes unreaktiv war.

Des Weiteren wird mit starkerer Basizitat der Pyridin-Liganden ein gréBerer Einfluss auf die
Yo -Kopplungskonstante der Rh-C-Bindung beobachtet. Das Ausmaf der Umpolung nimmt
also mit der Basizitat des Liganden zu. Diese Beobachtung geht einher mit einer kiirzeren Rh-
C-Bindung in der Einkristallstruktur des Komplexes [dtbpRh(CHs3)(4-NMe,Py)| im Vergleich zu
Rh-C-Bindung im Komplex [dtbpRh(CHj5)(4-BrPy)l Die Rh-C-Bindung wird also mit starkeren

Pyridin-Liganden stéarker und unpolarer.

Der Porphyrinato-Ligand musste also fir eine erfolgreiche nukleophile Funktionalisierung ei-
nes Rhodium gebundenen Methyl-Liganden so modifiziert werden, dass eine Koordination ei-
nes Nukleophils trans zum Methyl-Liganden ausbleibt. Die hier ermittelten Daten zeigen auch,
das ein nukleophiler Angriff auf den Methyl-Liganden eines funffach koordinierten Methyl-

Porphyrinato-Rhodium-Komplexes moglich ist.
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4. Studien zur Synthese von
Porphyrinato-Rhodium-Komplexen mit

einem Capped-Porphyrin Liganden

In Kapitel [3{konnte gezeigt werden, dass ein nukleophiler Angriff auf einen Rhodium gebunde-
nen Methyl-Liganden in Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplexen grundsatzlich méglich sein
sollte.Das Hauptproblem ist die Konkurrenz der nukleophilen Funktionalisierung mit einer Ko-
ordination des Nukleophils unter Umpolung der Rh-C-Bindung. Ein Ausweg scheint die Synthe-
se von Porphyrinato-Liganden zu sein, die eine solche Koordination nicht zu lassen. In diesem

Kapitel sollen erste Versuche zur Synthese solcher Komplexe vorgestellt werden.

4.1. Capped Porphyrinato-Liganden in der Literatur

Verkappte Porphyrinato-Liganden wurden
zuerst in den 1970er Jahren in der Lite-
ratur erwahnt [116-118]. Die Synthese der
Porphyrinato-Liganden erfolgt dabei immer

Uber geeignete dendritische Tetraaldehyde,

um eine aufwendige saulenchromatogra-
phische Trennung von Isomerengemischen  appildung 4.1.: Darstellung eines Capped-

zu umgehen. Die verkappten Porphyrinato- Porphyrin-Liganden [115].
Liganden wurden verwendet um den Ein-
fluss von axialen Liganden auf die Koordinationschemie von Ham-Systemen [119-121] oder

Cobalamin-Mimetika [122] zu untersuchen. Ein GroBteil der synthethisierten Porphyrinato-
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Liganden ist mit einer Benzol-Einheit verkappt, die Uber vier Ester, Ether oder C-C Briicken
mit den meso-Phenylringen des Porphyrinato-Systems verbunden sind [115,/123126].

Aufgrund der relativ simplen Synthese und der relativ guten Stabilitat gegentiber Nukleophilerﬂ
wurde fir erste Vorversuche das von Johnson et al. synthetisierte Capped-Porphyrin mit einer
OCCO-Brucke ausgewahlt (siehe Abbildung [115]. Rhodium-Komplexe von verkappten

Porphyrinato-Liganden sind in der Literatur nicht bekannt.

4.2. Synthese eines Capped-Porphyrinato-Liganden

Um das gewinschte Capped-Porphyrin-Molekil zu erhalten, musste zunachst ein entspre-

chendes Tetraaldehyd (Cap-6) synthetisiert werden.

O
N A \ j
(0] 70 % 0] ‘s" % ‘4‘) %

OH O O
_\—()H x()l S ()T\
(Cap-1) (Cap-2) (Cap-3) (Cap-4)
0 0
j [ \ %
Q_< O O
O O
0 0 NG e
TS9% x() ()—/— on o 0
(\0 O 0 Q 0
0 0 0 0 0= =0
Ry Py
(Cap-5) (Cap-6)

Abbildung 4.2.: Synthese des Tetraaldehyds nach Johnson et al. [115] mit einer Gesamtaus-
beute von 16 %.

Johnson et al. beschreiben die Synthese ausgehend vom Salicylaldehyd (Cap-1). Dieser wur-
den an der Hydroxyfunktion um eine C,OH-Kette verlangert. Die so entstandene Verbindung
(Cap-2) wurde dann zum Tosylat (Cap-3) umgesetzt und im nachsten Schritt die Aldehyd-
funktion als Acetal (Cap-4) geschitzt. In einer Sy2-Reaktion mit 1,2,4,5-Tetrahydroxybenzoﬂ
wurde die Verbindung anschlieBend zum Tetraacetal (Cap-5) umgesetzt. Nach Entschiitzung

wurde von Johnson et al. der Tetraaldehyd (Cap-6) erhalten.

'Es werden nur C-O-Bindungen aufgebaut aber keine Esterbriicken verwendet, die gegeniiber Basen unstabil
werden kdnnen.

2Tetrahydroxybenzol wurde aus dem erworbenden 2,5-Dihydroxy-1,4-benzoquinon durch Reduktion mit Sn/H,
dargestellt [127].
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Die beschriebene Reaktionssequenz wurde, allerdings mit einem sechsgliedrigen Acetal als
Schutzgruppe, durchgefiihrt. Hierbei ergaben sich einige Probleme vor allem bei der Reaktion

des Acetals Cap-4 mit 1,2,4,5-Tetrahydroxybenzol zu Verbindung Cap-5.

Q ‘ > (2 h> — < 2 N
79.5% 0 62 % o

OH O O
N\on J

(Cap-1) (Cap-2) (Cap-3)

< 2 N 7 ; :
DMEF, K5CO5. O O

12 h, 1()() °C 0 O
_\—O O—/_

To0n
0= O\ Q as =0

0 0
(Cap-6)

Abbildung 4.3.: Synthese des Tetraaldehyds 19 in dieser Arbeit mit einer Gesamtausbeute
von 49 %.

Das hier erhaltene TetraacetaI-MoIekiJE] (Cap-5) war nicht stabil und zersetzte sich wahrend
der sdulenchromatographischen Reinigung. In der Literatur wurde mit einem Uberschuf3 an
Acetal, 2 Aquivalente pro Hydroxyfunktion, gearbeitet, sodass eine Trennung von Edukt und
Produkt nétig war. Zunachst wurde versucht die Kondensation mit einem geringen Uberschuf3
des Acetals (Cap-4) durchzufiihren und den gesamten Reaktionsansatz ohne Aufarbeitung
weiter umzusetzten. Hierbei konnte das gewlinschte Tetraaldehyd (Cap-6) erhalten werden.
Allerdings in geringer Ausbeute und Reinheit. Die Entstehung des Eliminierungsproduktes 2-
(2-Vinyloxy-phenyl)-[1,3]-Dioxan als Nebenprodukt der nukleophilen Substitution lie3 auBer-
dem darauf schlieBen, dass die eingesetzte Base Kaliumhydroxid zu stark war. Nach Studium
der Literatur wurde Kaliumcarbonat (K,CO;) als Base und N,N-Dimethylformamid als Lésungs-
mittel flr eine nukleophile Substitution mit 1,2,4,5-Tetrahydroxybenzol gewahlt [128,129].

Des Weiteren ergaben Versuche zu einer Kondensation von Salicylaldehyd und Tetrabrom-
duren, dass eine Aldehyd-Funktion den Verlauf einer nukleophilen Substitution nicht stért,
eine Schutzgruppe flr die Aldehydfunktion also unnotig ist. Es wurde nun versucht den Te-

traaldehyd Cap-6 durch Kondensation des Tosylats Cap-3 mit 1,2,4,5-Tetrahydroxybenzol in

3Es wurde ein sechsgliedriges Acetal synthetisiert.
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N,N-Dimethylformamid/K,CO, durchzufihren. Der Tetraaldehyd Cap-6 wurde dabei in einer
Ausbeute von 99 % nach 12 Stunden Reaktionszeit erhalten. Weitere Aufreinigunsschritte, wie
eine saulenchromatograhphische Reinigung oder Umkristallisation waren nicht nétig. Somit
konnte die Synthese des Tetraaldehyds Cap-6 erheblich erleichtert werden.

Die Synthese des Capped-Porphyrins Cap-7 (vgl. Abbildung wurde nach Johnson et al.
durchgefihrt [115], wobei die gleiche Ausbeute erreicht wurde, ohne dass ein Sauerstoffstrom
durch die Lésung geleitet wurde. Versuche die Lindsey—Method zur Synthese des Porphyrin-
Molekils Cap-7 anzuwenden scheiterten. Es konnte UV/Vis-spektroskopisch keine Bildung

von Porphyrin-Molekullen nachgewiesen werden [80].

4.3. Erste Versuche zur Synthese eines
Capped-Porphyrinato-Rhodium-Komplex

Die Komplexierung eines Rhodium-Zentrums sollte Uber eine Reaktion des freien Liganden
Cap-7 mit dem Rhodium-Komplex Rh,(CO),Cl, in Benzol unter aeroben Bedingungen erfolgen
(siehe Abbildung [132].

RthO‘lC]l
Benzol 60°C

(Cap-7) (Cap-8)

Abbildung 4.4.: Reaktion des Capped Porphyrins mit dem Rh-Precurser Rh,(CO),Cl..

Es wurde eine Reaktion zwischen Ligand und Rhodium-Komplex beobachtet. Im *H-NMR-
Spektrum der Verbindung wurde eine Spezies beobachtet, die auf die Bildung eines Hydrido-
Komplexes schlieBBen lasst. Dieser konnte auch in HRMS-ESI-Spektrum der Verbindung beob-

achtet werden. Der Komplex zersetzte sich unabhangig davon, ob unter Schutzgasatmosphare

“Kondensation von Pyrrol und Aldehyd in verdiinnter Dichlormethanlésung unter Verwendung von BF;-OEt, als
Sé&ure [81}/130}/131].
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gearbeitet wurde in unidentifizierte Produkte, die aufgrund ihrer Farbe Porphyrinato-Rhodium-
Spezies zugeordnet wurden.

Versuche das erhaltene Produktgemisch mittels reduktiver Alkylierung mit verschiedenen
Reduktionsmittel (Natriumborhydrid (NaBH,), Kaliumgraphit (KCg), Lithiumtriethylborhydrid
(LiEt;BH)) und Methyliodid zu einem Methyl-Komplex umzusetzen scheiterten ebenso, wie
eine direkte Umsetzung der Gemische mit Methyllithium.

Bei dem Versuch einer chromatographischen Aufreinigung einer solchen Umsetzung (6 Aq.
KCg anschlieBend Methyliodid) wurden geringe Mengen eines stabileren Rhodium-Hydrido-
Komplexes (siehe Abbildung erhalten. Durch Kristallisation aus Dichlormethan-Lésung

konnten zur Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden.
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Abbildung 4.5.: 'H-NMR-Spekirum des Komplexes vor der Kristallisation.

4.3.1. Einkristallstruktur des Komplexes capRh(H);,

Zur Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle des Komplexes wurden durch hexanvermit-
telte Fallung aus einer Dichlormethanlésung erhalten. Der Komplex kristallisiert in der trigona-

len Raumgruppe P-1 mit den Gitterkonstanten a = 7669.5(1) pm b = 1164.01(1) pm und ¢ =
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2718.63(5) pm und a = 79.670(1)°, 5 = 83.565(1)° und ~ = 80.356(1)°. Neben dem Komplex-

Molekdl liegt ein Molekul Dichlormethan in der asymmetrischen Einheit.

Abbildung 4.6.: Seitenansicht auf die Einkristallstruktur des erhaltenen CapRh(H).

Das Rhodium-Zentrum ist aquatorial vom Porphyrinato-Liganden koordiniert. Die Rh-N-
Bindungslangen betragen 202.2 pm. Zusétzlich zum Porphyrinato-Liganden wird noch ein
Hydrido-Ligand in axialer Position gefunden. Die Rh-H-Bindung ist dabei im verfeinerten Mo-
dell 137 pm lang. In Einkristallstrukturen gefundene Rh-H-Bindungen werden mit 145-180 pm

angegeben (Literatur steht im Laborjournal).

e
_a /
O\ _ 4
\:\_ __,\:f / \____'"/ €S

e .

Abbildung 4.7.: Links: Obenansicht des Komplex-Molekiils. Die Ringe sind gegeneinander
verschoben. Rechts: Die Packung zweier aufeinanderfolgender Komplex-
Molekile. Eine Bindung des Hydrido-Liganden auf der anderen Seite des
PorphyringerUstes ist in dieser Struktur nicht méglich.

Hinweise auf einen Hydrido-Liganden finden sich in den spektroskopischen Untersuchungen

(*H-NMR-Spektrum ). Der Hydrdio-Ligand liegt in der Kappe, des Porphyrinato-Liganden. Das
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Atom wurde frei verfeinert und liegt in der Lésung stabil an der Position. In der Struktur kann
das Hydrid auch aufgrund der Packung nicht trans zur Kappe gebunden sein. Das néachste
Komplex-Molekul ist vom Rhodium-Zentrum 329 pm entfernt. Dieser Abstand ist zu gering, als
das ein weiteres Atom dazwischen Platz finden wiirde (vgl. Abbildung [4.7).

Der aromatische Ring der Kappe ist gegentber dem C20-Porphyrinring verschoben und nicht
mittig darunter zentriert. Die beiden Ringe sind mit einem Winkel zwischen den Ebenen von nur
5° fast parallel angeordnet. Mit einem mittleren cis-C,-N-N-C,-Winkel von 6.5° liegt das Por-
phyringerust in einer leichten "ruffled"-Konformation vor. Der Abstand vom Rhodium-Zentrum
zur Ebene des aromatischen Rings der Kappe betragt 405 pm. Der Hydrido-Ligand ist 268 pm

vom aromatischen Ring entfernt.

4.4. Zusammenfassung

Versuche zur Synthese eines Methyl-Komplexes waren nicht erfolgreich. Erste Versuche zur
Komplexierung des Rhodium-Zentrums ergaben, das sich das Koodinationsverhalten des
Capped-Porphyrin-Liganden deutlich von dem klassischer Porphyrinato-Liganden unterschei-
det. Anstelle des erwarteten Chlorido-Porphyrinato-Rhodium-Komplexes wurde die Bildung ei-
nes Hydrido-Porphyrinato-Rhodium-Komplexes beobachtet.

Die Syntheseroute zum Porphyrinato-Liganden konnte in dieser Arbeit deutlich verbessert
werden. Die Gesamtausbeute bis zur Ligandenvorstufe Cap-6 konnte von 16 % auf 49 %
erhdht werden. Mafgeblich hierbei war der Verzicht auf eine Schutzgruppenchemie und
die Verwendung der moderaten Base Kaliumcarbonat in der Reaktion zwischen 1,2,4,5-

Tetrahydroxybenzol und Cap-3.
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5. Einfluss elektronenarmer
Porphyrinato-Liganden auf die
Rh-C-Bindung

5.1. Einleitung

In Kapitel [3] wurden Hinweise auf die Polaritdt von Rh-C-Bindungen in Methyl-Porphyrinato-
Rhodium-Komplexen und deren Abhangigkeit von einer Koordination in der axialen Position,
trans zum Methyl-Liganden, gefunden. Die positive Partialladung des Methyl-Liganden im flnf-
fach koordinierten Methyl-Komplex wird durch eine axiale Koordination eines Nukleophils deut-
lich verringert.

Die Rhodium-Kohlenstoff-Bindung wird unpolar. Ein nukleophiler Angriff auf den Methyl-
Liganden wird dadurch erschwert.

DiMagno et al., denen eine nukleophile Funktionalisierung des Methyl-Liganden gegltickt ist,
arbeiteten mit einem perfluorierten Porphyrinato-Liganden [64]. Im Komplex Fas-tppRh(Me)
wurde eine 'Jo-Kopplungskonstante von 144.5 Hz gemessen, die zusammen mit dem deut-
lich erhéhten pkA-Wert des abgeleiteten Hydrido-Komplexes (Fos-tppRh(H)) DiMagno et al.
dazu verleitete von einer Umpolung der Rh-C-Bindung zu sprechen. Die Kopplungskonstante
ist aber nur unwesentlich gréBer als in vergleichbaren protonierten Komplexen (dtbpRh(CH3);:
Yen = 143 Hz, vergleiche Abschnitt[3.3.1) und die Auswirkungen axialer Koordination auf die
Yo r-Kopplungskonstante und somit auf die elektronische Situation am Methyl-Liganden viel
gréBer. DiMagno et al. berichteten auBerdem nicht von einer der Funktionalisierung vorausge-
henden Koordination des Nukleophils an ihren Komplex.

Um diese Fragen zu klaren sollen in diesem Kapitel die Auswirkung eines elektronenarmen
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Porphyrinato-Liganden auf den Methyl-Liganden und die Reaktivitat von Methyl-Porphyrinato-

Rhodium-Komplexen untersucht werden.
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Abbildung 5.1.: Redoxverhalten ausgewahlter Porphyrinato-Zink-Komplexe [133].

Der Grund fur DiMagno et al. einen perfluorierten Liganden zu wahlen, war die Stabilisierung
des bei einer nukleophilen Reaktion entstehenden Porphyrinato-Rh'-Anions. Inwiefern eine
niedrige Oxidationsstufe von einem Liganden stabilisiert wird, kann an den Redoxpotentialen
der jeweiligen Verbindungen abgeschatzt werden. Da es sich bei Porphyrinato-Liganden um
Liganden mit einer stark ausgepragten Redoxaktivitat handelt, die oft das Redoxverhalten der
abgeleiteten Metall-Komplexe bestimmt, kénnen wir durch den Vergleich der Redoxpotentia-
le einer homologen Reihe perhalogenierter Porphyrinato-Zink-Komplexe abschéatzen, welcher
dieser Liganden einen Rh'-Komplex am Besten stabilisiert. In Abbildung sind die Redoxpo-
tentiale einer homologen Reihe von Porphyrinato-Zink-Komplexen aufgetragen. Alle Komplexe
sind an den meso-Positionen der Liganden mit Pentafluoro-Phenylringen substituiert. Die Li-
ganden unterscheiden sich aber an den S-Positionen. Sie sind protoniert (Hg), fluoriert (Fs),
chloriert (Clg) oder bromiert (Brg). So lasst sich ein Eindruck von der Auswirkung der Art des
Halogens auf die Redoxpotentiale gewinnen.

Die rote Datenreihe in Abbildung beschreibt die Redoxpotentiale des /3 protonierten Kom-
plexes [Fys-fppZn| Dieses System lasst sich mit einem Oxidationpotential von E'/° = 1.37 V am
leichtesten oxidieren und mit einem Potential von E%~! = -0.95 V am schwersten reduzieren.
Betrachtet man nun die Redoxpotentiale fiir die Reduktion in der Reihe Fg, Clg, Brg, so fallt

auf, dass gegen die Intuition nicht etwa eine Fluorierung der (5-Positionen, sondern eine Chlo-
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Tabelle 5.1.: Redoxpotentiale fir die Reduktionsschritte in ausgewahlten Porphyrinato-Zink-
Komplexen des Typs Xgs-Foo-tppZn [133]. Alle Liganden tragen Pentafluoro-
Phenyl-Substituenten in meso-Position (Fy).

Komplex EY-1 E-1/-2
[V] [V]

Hg -0.95 -1.37

Fs -0.63 -1.04

Clg -047 -0.75

Brg -0.48 -0.76

rierung oder Bromierung den starksten Einfluss auf das Redoxpotential haben. Dies mag auf
den +M-Effekt der Fluor-Substituenten zurlckzufihren sein.

FOr die Untersuchungen an den Methyl-Rhodium-Komplexen mit elektronenarmen
Porphyrinato-Liganden werden im Rahmen dieser Arbeit aufgund ihres hdheren elektroni-

schen Einflusses die perchlorierten und perbromierten Porphyrinato-Liganden gewahlt.

5.2. Synthese

5.2.1. Synthese der halogenierten Porphyrin-Liganden

Zunachst mussten die Liganden-Systeme synthetisiert werden. Es wurden die S-Octa-Chloro
(boc) und 3-Octa-Bromo (bob) Derivate des 5,10,15,20-Tetrakis(4-tert-butyl)phenylporphyrins
ausgewahlt (siehe Abbildung[5.2).

X =Cl : bocpH,
Br : bobpH,
H : tbpH,

Abbildung 5.2.: Benennung der synthetisierten Porphyrinato-Liganden.

Ausschlaggebend war, dass die Synthese des 3-Octachloroporphyrins (6¢1) und des

67



Chlorido-Rhodium-Komplexes [bocpRh(CI)| in der Literatur beschrieben sind [85] und nur auf

den bromierten Liganden Ubertragen werden musste.

NiOAc; NXS

Benzonitril 1,2-Dichlor-
benzol
o
94 % Clg: 75 %
Brg: 87 %

X X  (Sci Sgr)

(4n)
Ar= @1811 Clg: 68 % l H,S0,

Brg: 93 %

1. NaBH,/NaOH

X Ethanol Rhy(CO)LClL, X
2. Mel Benzol
-
X Clg:62% X X

Brg: 66 %
Hg: 77 %

2 2 X X X X

(8x) 7x) (6g., 6¢1)

Abbildung 5.3.: Synthese der Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplexe mit -halogenierten
Porphyrinato-Liganden.

Ausgehend von dem freien Porphyrin-Liganden (44) wurde zunéchst der Ni'-Komplex
(5n) synthetisiert. Das Nickel-Zentrum fungiert hierbei als Schutzgruppe fir die N-H
Funktion. Die Synthese des Ni-Komplexes wurde hier abweichend von der Literatur in Ben-
zonitril statt N,N-Dimethylformamid (DMFE) durchgefiihrt, da die Reaktion schneller war und

das Lésungsmittel weniger toxisch.

Tabelle 5.2.: UV/Vis-Banden der Nickel-Komplexe aufgenommen in Dichlormethan. (5n)
und (5¢1) auch in [85].

Nr. Verbindung Soret Q
[nm]  [nm]
5y bpN 415 528
5¢ 443 554
S5gr 451 563

Die Halogenierungen des (51) wurde zuné&chst wie in der Literatur fiir pocpNi| (5¢) be-
schrieben [85] durchgefihrt und UV/Vis-spektroskopisch verfolgt. Wahrend der Umsetzungen

konnte in UV/Vis-Spektren eine bathochrome Verschiebung der Soret-Bande von A = 414 nm
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auf A = 442 nm (5c1)) bzw. A = 451 nm (5er)) beobachtet werden. Zu je-

dem Zeitpunkt der Umsetzung wurde nur eine Soret-Bande beobachtet, was auf eine suk-
zessive Halogenierung der acht 3-Positionen des Porphyrinato-Liganden schlieBen lasst. Die
Verschiebung der Soret-Bande verlief zunachst schnell und wurde mit fortschreitender Reak-
tion langsamer (siehe Abbildung [5.4), was darauf hindeutet, dass die Reaktion gegen Ende
langsamer wird. Die Chlorierung verlief hierbei insgesamt langsamer als die Bromierung. Eine
vollstandige Umsetzung war in diesem Reaktionsschritt wichtig, da Verunreinigungen durch
unvollstandig halogenierte Porphyrinato-Systeme im Verlauf der weiteren Synthese nicht ab-
getrennt werden kénnen. Unvollstandige Umsetzungen wurden gehauft bei der Chlorierung
des Porphyrinato-Liganden beobachtet. Um eine vollstandige Umsetzung zu gewahrleisten

wurden die Reaktionsbedingungen optimiert.

445 -
440 - -

435 -

430 -

425 - ) )
: —10 Ag. NCS 10 Aq. TFA

Soret-Bande [nm]

420 —10 Aq. NCS 2 Aq. TFA
—12 Aq. NCS
¥3 —10 Aq. NCS
410 L) 1 1
0 100 200 300

Zeit [min]

Abbildung 5.4.: Verlauf der Chlorierung des Liganden des tbpNitKomplexes (54) in Anwesen-
heit unterschiedlicher Mengen an und [TEAL

Berichte Uber eine elektrophile Chlorierung von Aromaten mit[NCS| und der Lewissaure ZrCl,
[134] inspirierten den Zusatz der Bronsted-Saure [TEAl zum Reaktionsansatz. Die Reaktions-
verlaufe wurden UV/Vis-spektroskopisch Uber den Shift der Soret-Bande verfolgt. Abbildung
[5.4]ist die deutliche Beschleunigung der Reaktion durch Zusatze von [TEAl wie auch eine star-
ke Abhéangigkeit von der eingesetzten Menge NCS|zu entnehmen.

Die schnellste Umsetzung fand mit 10 Aq. und 10 Aq. [TFA statt. Die Chlorierung des
(54) lieferte Ausbeuten zwischen 60-75 %. Die Bromierung verlief auch ohne Zusatze
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Abbildung 5.5.: Qualitative UV/Vis-Spektren der Verbindungen [tbpNi (5u), (5¢c1),
(5gr) in Dichlormethan.

mit zufriedenstellender Geschwindigkeit und sauberem Umsatz. Die Ausbeuten lagen hier mit
ca. 87 % hoher.
Die erhaltenen halogenierten Nickel-Komplexe, (5¢1) und (5gr), wurden in Di-

chlormethan mit Schwefelsaure behandelt und das Nickel-Zentrum so aus dem Liganden ent-
fernt. Die erhaltenen Liganden (6¢) und (6gr) wurden dann saulenchroma-
tographisch und durch Umkristallisation gereinigt. Fir die saulenchromatographische Reini-
gung dieser Systeme wurden relativ groBe Mengen an Kieselgel bendtigt. Die verwendeten
Lésungsmittel wurden vor der Benutzung destilliert. Diese Vorgehensweise war bei der Ar-
beit mit diesen Porphyrin-Systemen wichtig, da sich aufgrund ihrer relativ geringen Léslichkeit

Verunreinigungen aus den Lésungsmitteln schnell in den Substanzen anreicherten.

5.2.2. Synthese der Chlorido-Komplexe

Die Komplexierung eines Rhodium-Zentrums durch die Porphyrinato-Liganden wurde zu-
néchst analog der Literatur fir das [pocpH,} System [85] mit Benzonitril und RhCl;3-3H,O durch-
gefahrt.

Die Reaktionen waren jedoch langsam und mit der Bildung von Nebenprodukten verbunden.

70



Ar Ar
\\ R.thOq_Clg
X X Benzol
—_—
X / X
Ar Ar

X X
X X Ar= @IBU

Die Reaktionsbedingungen (190 °C) schienen fiir die elektronenarmen Porphyrin-Liganden
ungeeignet.
Eine weitere Mdglichkeit war die Umsetzung des freien Liganden mit Rhy(CO),Cl, in Benzol

[132] unter aeroben Bedingungen (CaCl,-Rohr) bei ca. 60 °C mit einer Reaktionszeit von ca.

drei Tagen.
2 & BB 8 ¢ 8
[
||U||
| A
A | | !
.——'/\-/\---—/ & M J_L_ _ (G
8:1 T:Q T 6.0 56 25 . 23
f1 (ppm) 1 (ppm) f1 (ppm)
A \ U‘|
oMW M
g o 8 5 5 3
1(;.0 9.0 810 ' 7.0 6.0 5.,0 r 4t0 ' 3?0 2‘.0 ‘ 1j0
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Abbildung 5.6.: 'H-NMR-Spektrum von [bobpRh(CI)(Py)| (7g,-Py). Deutlich zu erkennen der

starke Shift der Pyridin-Protonen zu hohem Feld aufgrund der Anisotropie
des Porphyrins.

Die erhaltenen Chlorido-Komplexe wurden zunéchst chromatographisch gereinigt, wobei die

Isolation einer definierten Spezies an der undefiniert besetzten sechsten Koordinationsstelle
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trans zum Chlorido-Liganden scheiterte. Dieses Problem konnte umgangen werden, indem die
Rohprodukte mit einem Uberschuss Pyridin versetzt wurden, wobei sich die stabilen Komplexe
der Art porRh(CI)(Py) bildeten. Von dem Komplex bocpRh(Cl)(Py) konnten Kristalle, die zur
Anfertigung einer Einkristallstruktur geeignet waren, erhalten werden (vgl. Abschnitt[5.3.3).

Die Pyridin-Liganden konnten im 'H-NMR-Spektrum eindeutig zugeordnet werden, da die ent-
sprechenden Protonen durch den Anisotropiekegel des Porphyrinato-Liganden eine starke

Hochfeldverschiebung erfuhren (vgl. Abschnitt[3.3.1).

Tabelle 5.3.: Spektroskopische Daten der untersuchten Pyridin-Chlorido-Komplexe des Typs

porRh(CI)(Py).
d(H) Pyridin UV/Vis
Nr. por | para meta ortho | Soret Q; Qq
[Ppm] [nm]

2Py dibp | 6.06 5.16 1.05
7y-Py tbp 6.00 5.02 094 | 429 538 573
7ci-Py bocp | 6.38 546 210 | 448 558 571
7g,-Py bobp | 6.35 545 236 | 461 571 612

Die spektroskopischen Daten der Chlorido-Pyridin-Komplexe sind in Tabelle aufge-
fohrt. Auffallig ist die unterschiedlich starke Hochfeldverschiebung der Protonen der Pyridin-
Liganden in den verschiedenen Chlorido-Pyridin-Komplexen. Den Protonen in ortho-Position

der Pyridin-Liganden wurde im Komplex (7u-Py) ein Signal bei einer chemi-
schen Verschiebung von 6 = 0.94 ppm zugeordnet. Die Signale der entsprechenden Protonen

in den S3-halogenierten Komplexen pocpRh(CI(Py)(7¢i-Py) (6 = 2.10 pm) und [pbobpRh(CI)(Py)

(78r-Py) (6 = 2.36 pm) sind deutlich schwéacher ins hohe Feld verschoben. Um einen weiteren
Datenpunkt zu gewinnen wurde der Chlorido-Pyridin-Komplex [dtopRh(CI)(Py)| (2-Py) herge-

stellt. Die chemische Verschiebung der Protonen in ortho-Position des Pyridin-Liganden ist in

diesem Komplex § = 1.05 ppm.

Die Hochfeldverschiebung ist in den (3-halogenierten Komplexen also deutlich schwécher aus-
gepragt als in den nicht modifizierten Komplexen Aéd ~ 1.2 ppm.

Die Verzerrung des PorphyringerUstes in den S-substituierten Porphyrinato-Systemen (vgl. Ab-
schnitt[5.3| oder [135H137]) kann eine Schwachung des Anisotropiekegels hervorrufen und so
fir den 'H-NMR-spektroskopischen Effekt verantwortlich sein. Es kénnen aber auch elektroni-
sche Einflisse der -Substituenten zu diesem Zeitpunkt nicht ausgeschlossen werden.

Die UV/Vis-Spektren der Chlorido-Pyridin-Komplexe sind in Abbildung [5.7 dargestellt. Die ba-
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Abbildung 5.7.: Qualitative UV/Vis-Spektren der Chlorido-Pyridin-Komplexe 74-Py, 7¢-Py
und 7g,-Py.

thochrome Verschiebung der Banden in der Reihe H > CI > Br, wie sie schon in den Nickel-
Komplexen beobachtet wurde, ist deutlich zu erkennen. Neben den Banden im ultravioletten

Bereich sind bei jedem Komplex eine Soret-Bande und zwei Q-Banden zu beobachten.

5.2.3. Synthese der Methyl-Komplexe

Die Methyl-Komplexe [bocpRh(CHs)| (8¢)), [pobpRh(CH;)| (8g,) und (84) wurden
durch reduktive Alkylierung synthetisiert (vgl. [86]). Im ersten Schritt wird ein Chlorido-Komplex

hierbei mit einem Molekiil NaBH, zu einem komplexen Rhodium'-Anion reduziert, um dann in
einer nukleophilen Substitution [138] mit einem lodmethan-Molekil zum Methyl-Komplex zu
reagieren.

Als Edukte wurden zunachst die Chlorido-Pyridin-Komplexe verwendet. Es stellte sich jedoch
schnell als einfacher und effektiver heraus die Produktgemische der Reaktionen der freien Li-
ganden 4y, 6¢; und 6g, mit Rhy(CO),Cl; ohne weitere Aufarbeitung als Edukte fiir die Synthese
der Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplexe zu verwenden. Bei den Umsetzungen wurden zu-
dem koordinierende Lésungsmittel wie Tetrahydrofuran vermieden.

Die Reaktionsansatze wurden in Chloroform aufgenommen, mit Wasser gewaschen und nach

saulenchromatographischer Reinigung aus Dichlormethan/Methanol umkristallisiert. Nach
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1.Rhy,CO4Cl5,
Benzol, 60°C

2.NaBH,/NaOH
Ethanol, RT X

X 3.Mel .
X X

e

mehrmaligem Koevaporieren mit Dichlormethan wurden die Komplexe [tbpRh(CH;3) (84),
bocpRh(CH3)| (8¢) und pobpRh(CH3)| (8gr) erhalten. Einkristalle konnten von den Verbindun-
gen pocpRh(CHs)| und [oobpRh(CHs)| erhalten werden (vgl. Abschnitte 5.3.5] [5.3.6] [5.3.7).

Tabelle 5.4.: Spektroskopische Daten der Methyl-Komplexe ftbpRh(CHs)| (84), [pocpRh(CHs)
(8c1) und pobpRh(CH3)| (8s:) im Vergleich.

Komplex 5(CHs) 2Jrwu  A(Soret) A(Q-Bande)
[ppm]  [Hz] [nm] [nm]
8y [tbpRh(CHj) -5.42 2.9 416 521
8¢ 485 26 439 545
8ar 465 2.1 450 555

Ausgewahlte spektroskopische Daten der Komplexe sind in Tabelle [5.4| aufgefihrt. In den 'H-
NMR-Spektren der Verbindungen ist jeweils das charakteristische Dublett [86] der an Rhodi-
um gebundenen Methyl-Liganden der Porphyrinato-Komplexe zu erkennen. Die Signale der
Methyl-Liganden liegen bei chemischen Verschiebungen von ¢ = -4.65 ppm
(8gr)), 0 = -4.85 ppm (8¢))) sowie 0 = -5.42 ppm (8h)). Die Reso-
nanz des Methyl-Liganden des Komplexes (8n) ist dabei am stérksten ins hohe
Feld verschoben. Ein solcher Trend konnte auch fiir die 'H-NMR-Signale der Pyridin-Liganden
in der Reihe der Pyridin-Chlorido-Komplexe beobachten werden (vgl. Tabelle [5.3).

Die 2Jgnu-Kopplungskonstante nimmt in der Reihe (*Jrnw = 2.1 Hz) <
bocpRh(CH3)| (2Jruy = 2.6 Hz) < (3Jrny = 2.9 Hz) zu. Exemplarisch ist das 'H-
NMR-Spektrum des Komplexes pocpRh(CH;)(8c) in Abbildung dargestellt. Neben dem
Signal bei § = -4.85 ppm, das dem Methyl-Liganden zugeordnet wurde, kann ein Singulett bei

0 = 1.43 ppm fir die Protonen der tert-Butyl-Gruppen beobachten werden, sowie vier Dubletts

fur die Protonen an den meso-Phenylringen. Qualitativ &hneln sich die 'H-NMR-Spektren der
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Abbildung 5.8.: Protonresonanzspektrum von (8ci) in CgDg.

Verbindungen. Im 'H-NMR-Spektrum des Komplexe fopRh(CHz) kann zusatzlich ein Singulett

fOr die acht Protonen in 3-Position des Porphyrinringes (6 = 9.00 ppm) beobachtet werden.

2.5E+05 1 56 480 —bobpRh(Me)
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S
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Abbildung 5.9.: Quantitative UV/Vis-Spektren der Methyl-Komplexe. Die Farbe der Linien ist

dem Farbeindruck der Benzol-Lésungen der Komplexe angepasst.
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In den UV/Vis-Spektren der Verbindungen ist eine bathochrome Verschiebung der Banden in
der Reihe 8u) < (8c1) <[pobpRh(CHj)| (8g,) zu beobachten, wie sie
schon in den anderen Verbindungen der drei Liganden beobachtet wurde (siehe Abbildung
[5.9). Neben den Soret-Banden enthalt das UV/Vis-Spektrum jeder Verbindung eine Q-Bande,
was ein Indiz daflr ist, dass die Verbindungen flinffach koordiniert vorliegen [68]. Die Extink-
tionskoeffizienten der Banden weichen zwischen den Komplexen nicht signifikant voneinan-
der ab. Optisch erscheint der perbromierte Komplex (8sr) am farbintensivsten.
Grund hierfir ist vermutlich, dass die intensitatsstarke Soret-Bande (A = 450 nm) in diesem

Komplex am deutlichsten im sichtbaren Bereich liegt.

5.3. Einkristallstrukturen

5.3.1. Einkristallstruktur des Liganden

(S
\&

Abbildung 5.10.: Ortep-Zeichnung des Porphyringeriistes des Liganden (6g;). Die
meso-Phenylreste sind aus Grinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Kristalle des [pobpH,}-Molekiils wurden durch methanolvermittelte Fallung aus einer Chloro-
formlésung gewonnen. Das Molekl kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe [-4 mit den
Gitterkonstanten a = 1800.2(4) pm, b = 1800.2(4) und ¢ = 1098.6(3) pm sowie o = =y = 90°.
In der asymmetrischen Einheit sind ein Viertel des Molekuls und ein Viertel Molekul Methanol
enthalten.

Kristallographisch sind die vier Pyrrol-Einheiten des Makrozyklus nicht zu unterscheiden. Die

Positionen der zwei N-H-Protonen sind so nicht festzustellen. Ein Methanol-Molekil liegt Gber
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Abbildung 5.11.: Deformation des Porphyringerlstes und ausgewahlte Bindungslangen.

dem Zentrum des Porphyrinrings (vgl. Abbildung und ist vermutlich Uber Wasserstoff-
briickenbindungen mit dem Liganden verbunden (N-O-Abstand: 283.60(81) pm). Mit Hilfe
des Ridingmodells wurden Protonen an Stickstoff- und Sauerstoff-Atom gerechnet. Die Be-
trachtung ergab, dass sich wahrscheinlich zwei Wasserstoffbriicken ausbilden (O---H-N =
1.966, O-H---N = 2.154). Eine deutliche Wechselwirkung konnte auch anhand von UV/Vis-
spektroskopischen Untersuchungen beobachtet werden (siehe Abbildung[5.12). In einer Chlo-
roformlésung erscheint der Ligand[pobpH,|(6g,) griin, wéhrend eine Methanol-Lésung rotbraun
gefarbt ist. Ein solvochromes Verhalten g-bromierter Porphyrinato-Liganden wurde schon an
ahnlichen Molekulen beobachtet [139], doch konnte in diesen Untersuchungen keine Solvens-
Molekul-Interaktion in der Einkristallstruktur beobachtet werden.

Das Porphyringerlst liegt in einer ausgepragten S,-Sattel -Konformation vor. Porphyringeriiste
kénnen verschiedene Konformationen annehmen [133,136,/140-142]. Abweichungen von der
planaren Konformation werden besonders bei -substituierten Porphyrinen in Abhangigkeit
von der GréBe des jeweiligen Substituenten beobachtet.

Die wichtigsten Konformationen sind hierbei der Sattel, gegenlberliegende Pyrroleinheiten
sind Uber bzw. unter die mittlere Porphyrinebene gebogen, und die "ruffled"-Konformation in
der die C,-Atome abwechselnd Uber bzw. unter der mittleren Porphyrinebene liegen [143]. Die-
se beiden Konformationen treten haufig in einer Mischung auf. Die Sattel-Konformation I&sst
sich laut Cullen et al. [143] am eindeutigsten durch die mittlere Auslenkung der Cz-Atome
aus der mittleren Porphyrinebene beschreiben, wahrend die "ruffled"-Konformation durch den
cis C,-N-N-C,, Torsionswinkel beschrieben werden kann. Dieser Winkel sollte in einer reinen

Sattel-Konformation null sein. Die mittlere Auslenkung der Cs-Atome betragt in dieser Struktur
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Abbildung 5.12.: Solvochromer Effekt; das Molekl [pobpHy (6g,) in Chloroform und Methanol.

118.1 pm. Vergleiche mit der Literatur zeigen, dass die Sattel-Konformation in dieser Struktur
relativ stark ausgepragt ist. Im octabromierten Tetramesitylporhyrin betragt die mittlere Auslen-
kung der Cs-Atome 95.5 pm, im abgeleiteten Ni'-Komplex 116 pm [136]. Der cis C,-N-N-C,,-

Winkel betragt in dieser Struktur 10.9°, damit lasst sich auch eine leichte "ruffled"-Konformation

beobachten.
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5.3.2. Einkristallstruktur des Liganden

s \P . . v/ 2

Ni4) \\ / N(2)
L —

(Y

Abbildung 5.13.: Der Ligand (6¢1) die meso-Phenylringe sind nicht abgebildet.

Einkristalle der Verbindung (6¢1) wurden durch methanolvermittelte Fallung aus einer
Chloroformlésung erhalten. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c
mit den Gitterkonstanten a = 2411.87(5) pm; b = 1044.15(2) pm und ¢ = 3232.28(6) pm sowie
a=90° 3 =111.050(1)° und v = 90°.

In der asymmetrischen Einheit der Struktur liegen der pocpH}lLigand von zwei Molekiilen
Methanol umgeben und auf vier Lagen Chloroform-Molekile. Aufgrund der starken Fehlord-
nung der Chloroform-Molekile wurden diese mit dem Programmpaket Platon und der Funktion
Squeeze aus der Lésung entfernt [102].

Die Methanol-Molekile bilden analog zur Einkristallstruktur des [pobpHjfLiganden (6g:)
Wasserstoffbriicken-Bindungen zum Makrozyklus aus. Im Unterschied zur Struktur des bro-
mierten Liganden (6g,) ist der Ligand in dieser Struktur von zwei Methanol-Molekillen umge-
ben.

Der Abstand der Methanol-Molekile von den Stickstoffatomen des Makrozyklus liegt zwischen
282.2 pm bis 304.1 pm (siehe Abbildung[5.11). In der Einkristallstruktur des Liganden
(6gr) ist der Abstand des Methanol-Molekils in etwa genau so grof3 283.6 pm bzw. 295.4 pm.
Da der Ligand (6gr) in einer Raumgruppe hdéherer Symmetrie kristallisiert und so nur
ein Viertel des Liganden in der asymmetrischen Einheit liegt, stehen nur zwei Abtande zur
Diskussion.

Das PorphyringerUst liegt in einer starken Sattelkonformation vor. Die durchschnittliche Aus-

79



Cl cl
N-O(1): 304.1 pm, 285.6 pm,
219.6 116.6 216.6 303.7 pm, 293.5 pm
Cl N-O(2): 293.7 pm, 302.7 pm,
282.2 pm, 289.4 pm
5737 Cl 112.5C1 203 0 N(1)-C(1)/C(4): 137.0 pm/135.4 pm
Ri: 6.25 %

-120.2
Cl Cl
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Abbildung 5.14.: Deformation des Porphyringeristes und ausgewahlte Bindungslangen.

lenkung der Cz-Atome betragt 118.1 pm. Der cis C,-N-N-C,-Winkel betragt in dieser Struktur

1.6°, damit lasst sich kein "ruffled"-Anteil beobachten.

5.3.3. Einkristallstruktur des Komplexes bocpRh(CI)(Py)

&) cig

Abbildung 5.15.: Komplex-Molekil pocpRh(CI)(Py)| (7¢-Py) ohne meso-Phenylringe. Nur ei-
ne der Pyridin-Lagen ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit dargestellt.

Kristalle des [pbocpRh(CI)(Py)lKomplexes wurden durch methanolvermittelte Fallung aus einer

Chloroformlésung erhalten. Der Komplex kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit den
Gitterkonstanten a = 1077.3(1), b = 1647.53(1), ¢ = 2289.4(2) mit den Winkeln a = 71.539(1),
B =89.772(1) und v = 73.1387(1). In der asymmetrischen Einheit sind ein Komplex-Molekul
und drei Chloroform-Molekile enthalten. Die Lésungsmittel-Molekile sind fehlgeordnet und

liegen im besten Modell jeweils 1:1 auf zwei Lagen.
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-168.2 -168.1

cl Cl
Rh(1)-C(9): 235.38(11) pm
162.6 (] | 166.0 Rh-N(3): 206.9(3) pm
Rh-N,, : 202.3(3) pm / 202.5(3) pm
203.5(3) pm / 203.5(3) pm
180.0 Cl Clg3.4 R;: 5.33 %

-104.2
Cl Cl
-181.5 -189.8

Abbildung 5.16.: Deformation des Porphyringerlstes und ausgewahlte Bindungslangen.

Der Pyridin-Ligand trans zu Chlorido-Liganden ist ebenfalls fehlgeordnet. Die beiden La-
gen sind um 50.8° gegeneinander verdrillt. Aufgrund einer schwachen Kippung der beiden
Pyridin-Liganden gegentber dem Lot der Porphyrinebene (3.6° bzw. 4.5°) fallen die para-
Kohlenstoffatome nicht aufeinander. Die Fehlordnungen der Chloroform-Molekile und des
Pyridin-Liganden bedingen sich. Wasserstoffbriickenbindungen zwischen einem meta-Proton
und einem Chlor-Substituenten eines Chloroform-Molekuls (H-Cl = 188.5 pm) verbinden den
Pyridin-Liganden mit den Lésungsmittelmolekilen.

Der Rh-N,, -Bindungsabstand betragt dabei 206.9 pm. Die Rh-CI-Bindung hat eine Lange
von 235.4 pm und die Bindungen zu den aquatorialen Stickstoffatomen sind 202.5 pm (N1),
203.5 pm (N2), 202.3 pm (N3) und 203.5 pm (N4) lang. Die Rh-N,, -Bindung ist damit deutlich
kirzer als in den Methyl-Pyridin-Komplexen (vgl. Abschnitt[3.7), wie auch anhand der weiteren
in diesem Abschnitt besprochenen Strukturen deutlich wird. Dies liegt vermutlich daran, dass
ein Chlorido-Ligand ein deutlich schwacherer o-Donor ist als ein Methyl-Ligand, und so die
Bindung zum Pyridin-Liganden im Chlorid-Komplex starker ist.

Wie schon in der Einkristallstruktur des Liganden (6g) (siehe Abschnitt beob-
achtet, liegt das PorphyringerUst auch in dieser Struktur in einer S;-Sattelkonformation vor. Die
mittlere Auslenkung der Cz-Atome betragt 98.9 pm, damit ist die Sattel-Konformation in dieser
Struktur schwacher ausgepragt. Die Auslenkung der einzelnen Chlor-Substituenten und der
Cs-Atome ist Abbildung [5.16|zu entnehmen. Eine zusétzliche "ruffled"-Konformation Iasst sich
in dieser Struktur nicht beobachten, der cis C,-N-N-C,-Winkel betragt im Mittel nur 1.5°.
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5.3.4. Einkristallstruktur des Komplexes bobpRh(CI)(4-BrPy)

&
*e

Abbildung 5.17.: Komplex-Molekil  [pobpRh(Cl)(4-BrPy)|  (7g,-4-BrPy) ohne meso-
Phenylringe. Nur eine der Pyridin-Lagen ist aus Grinden der Uber-
sichtlichkeit dargestellt.

Kristalle des [oobpRh(CI)(4-BrPy)lKomplexes wurden durch methanolvermittelte Fallung aus

einer Dichlormethan-L6sung erhalten. Hierbei entstand der Komplex aus dem Brompyridin-

Addukt des Methyl-Komplexes (8sr) in Gegenwart eines Uberschusses an

4-Brompyridin. Vermutlich war die Zersetzung im Uberschuss vorhandener 4-Brompyridin-

Molekile Ausléser fur die Umwandlung des Methyl-Kompelxes in den Chlorido-Komplex. Als
Chloridquelle kommt das Lésungsmittel Dichlormethan in Frage. Der Komplex kristallisiert in
der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit den Gitterkonstanten a = 1171.39(1), b = 3526.06(3),
¢ = 90 mit den Winkeln o« = 90°, § = 113.166(1)° und v = 90°. In der asymmetrischen Ein-
heit sind ein Komplex-Molekil und drei Chloroform-Molekile enthalten. Die Lésungsmittel-
Molekile sind fehlgeordnet und liegen im besten Modell jeweils 1:1 auf zwei Lagen.

Die durchschnittliche Auslenkung der Csz-Atome aus der mittleren Porphyrinebene betragt
89.8 pm. Der cis C,-N-N-C,-Winkel betragt im Mittel 4.3°. Das Porphyringerist ist damit fir
den bromierten Porphyrinato-Liganden schwach deformiert.

Die Rh-CI-Bindung ist mit 237.3 pm etwas langer als im oocpRh(CI)(Py)}}Komplex. Die Rh-N-
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Rh(1)-CI(9): 237.32(11) pm

Rh-N(5): 220.7(4) pm
Rh-N,, : 204.1(3) pm / 202.8(3) pm

203.0(3) pm / 202.9(3)(3) pm
Ri: 4.35 %

-156.1 -157.0

Abbildung 5.18.: Deformation des Porphyringerlistes und ausgewahlte Bindungslangen.

Bindung zum Stickstoff-Atom des axialen Brompyridin-Liganden ist mit 220 pm deutlich langer

als im [oocpRh(CI)(Py)FKomplex.

5.3.5. Einkristallstruktur des Komplexes bocpRh(CH3)(MeOH)

Kristalle des Komplexes |bocpRh(CH3)(MeOH)| (8¢;-MeOH) wurden durch methanolvermittelte
Fallung aus einer[DCMIL6sung erhalten.

Abbildung 5.19.: Der Komplex [pocpRh(CH3)(MeOH)| (8¢;-MeOH) ohne meso-Phenylringe. In
der asymmetrischen Einheit liegt ein Viertel des Molekils. Die Phenylreste
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Der Komplex kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P45/n mit den Gitterkonstanten a =
1756.52(3) pm, b = 1756.52(3) pm und ¢ = 970.41(2) pm, sowie a = § = v = 90°. In der asym-
metrischen Einheit ist ein Viertel des Komplex-Molekuls enthalten. Mit Ausnahme des axial
koordinierten Methanol-Liganden kristallisiert der Komplex ohne Lésungsmittel. Die axialen

Positionen sind statistisch fehlgeordnet, kristallographisch fallen der Methyl- (Rh-C = 214.8 pm)
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und der Methanol-Ligand (Rh-O = 222.5 pm) aufeinander, weswegen Uber diese Bindungslan-

gen keine signifikante Aussage getroffen werden kann.

49 5

Cl Cl
N\
20.1 )

/f
f

SR D
\ <0<

49.5 > f N N\oaog 274
¢ L 00| FHs) Cl Rh-C: 213.2(10)
 N—Rh—N_ Rh-O: 226.3(16) pm
e { MeOH | A Rh-N,, : 204.85(16) pm
o ST 495 Ri: 3.90 %
Cl Cl
49.5 274

Abbildung 5.20.: Deformation des Porphyringeriistes und ausgewahlte Bindungslangen.

Das Porphyringerust liegt in einer leichten "ruffled"-Sattelkonformation vor. Die mittlere Auslen-
kung der Cg-Atome betrégt 24.2 pm. Die Sattel-Konformation ist hier deutlich schwécher aus-
gepréagt als im Chlorido-Pyridin-Komplex[bocpRh(CI)(Py)| (7ci-Py), dafir der Anteil der "ruffled"-

Konformation etwas ausgepragter. Der cis-C,-N-N-C,-Winkel betragt im Mittel 5.9°.

5.3.6. Einkristallstruktur des Komplexes bocpRh(CH3)

N/
& XD
Abbildung 5.21.: Der Komplex des pocpRh(CHs)| (8¢i) ohne meso-Phenylringe.
Kristalle des [pocpRh(CHs)tKomplexes konnten durch langsame Evaporation einer CgDg -
Lésung des Komplexes erhalten werden. Der Komplex kristallisiert in der triklinen Raumgruppe

P-1 mit den Gitterkonstanten a = 1225.78(3) pm, b = 1676.83(4) pm und ¢ = 1688.01(4) pm,
sowie a = 75.539(2)°, 5 = 85.942(2)° und v = 77.417(2)°. In der asymmetrischen Einheit sind
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neben dem Komplex insgesamt zwei Molekule Benzol auf drei Lagen vorhanden (siehe Abb.:
5.21). Neben dem Porphyrinato-Liganden ist nur ein Methyl-Ligand am Rhodium-Zentrum ko-
ordiniert (Rh-C = 203.7 pm). Der Komplex hat formal 16 Valenzelektronen und ist koordinativ

nicht abgesattigt.

99.3 (I Cl 108.6 Rh-C: 203.5(2) pm
Rh-N,,: 202.51(18) pm/203.07(19) pm
112.0 Cl Cl 957 20375(18) pm / 20382(18) pm
Ri: 4.95 %

Cl Cl
-122.8 -146.3

Abbildung 5.22.: Deformation des Porphyringeriistes und ausgewahlte Bindungslangen.

Es gibt bisher zwei Beispiele fir Einkristallstrukturen dieser Art von Komplexen [87,88]. In
beiden handelt es sich um Einkristallstrukturen der Verbindung oepRh(Me)| Diese wurde in
zwei unterschiedlichen Konformationen kristallisiert.

Von grofBem Interesse ist in Strukturen funffach koordinierter Porphyrinato-Komplexe die Aus-
lenkung des Metallzentrums aus der Koordinationsebene des Porphyrinato-Liganden. Ragte
das Rhodium-Zentrum aus der Koordinationsebene heraus, wére mit der Koordination eines
weiteren Liganden eine Konformationsédnderung verknlpft. In der hier gemessenen Struk-
tur liegt das Rhodium-Zentrum ca. 6.1 pm Uber der Ebene der Stickstoff-Atome (N;-N,4). In
den Literaturbeispielen ist diese Verzerrung mit 2.4 pm [88] bzw. 5.1 pm noch kleiner [87].
Wie Takenaka et al. [87] schon diskutieren, fallt diese Verzerrung im Vergleich zu anderen
quadratisch-pyramidalen Porphyrinato-Komplexen der 3d-Ubergangsmetalle (Co, Zn, Fe) klein
aus. Folgt man der Einschatzung, dass die Auslenkung eines Metall-Zentrums aus der Ebe-
ne mit dem Bindungsradius gréBer wird, misste das Rhodium-Atom zwischen 23 und 37 pm
heraus ragen [87]. In dieser Struktur ist die Koordinations-Ebene (N;-N,) allerdings nicht voll-
standig planar. Der Winkel N;-Rh-N3 betragt 171.5° und der Winkel N,-Rh-N, 178.4°. Die
quadratische Pyramide ist aufgrund der Sattel-Konformation leicht verzerrt.

Die Sattel-Konformation des Porphyringeriistes ist mit einer mittleren Auslenkung der Cg-
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Atome von 64.5 pm allerdings relativ schwach ausgebildet. Es kann auch nur ein leichter
"ruffled"- Anteil beobachtet werden (cis C,-N-N-C_-Winkel mit im Mittel 3.9°).

5.3.7. Einkristallstruktur des Komplexes bobpRh(CHj5)

Abbildung 5.23.: ZweipobpRh(CH;)-Komplexe (meso-Phenylringe sind nicht abgebildet) sind
Uber eine Koordination jeweils eines Brom-Substituenten des Liganden an
das Rhodium-Zentrum des zweiten Komplexes miteinander verbunden.

Kristalle des Komplexes [pobpRh(CH3)| (8s,) wurden durch methanolvermittelte Fallung aus ei-
ner Dichlormethan-Lésung erhalten. Der Komplex kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1.
In der asymmetrischen Einheit sind ein Komplex-Molekul und zwei Dichlormethan-Molekulle
vorhanden. Das Rhodium-Zentrum ist in der aquatorialen Ebene durch den Porphyrinato-
Liganden koordiniert. Das Porphyringerust liegt in einer ausgepréagten Sattel-Konformation vor.
Es werden praktisch nur geringe "ruffled"-Anteile beobachtet (cis C,-N-N-C,, = 2.3°). Die mitt-
lere Auslenkung der Cs-Atome betragt 110.2 pm.

Die Auslenkungen der Csz-Atome aus der mittleren Porphyrinebene, aufgespannt durch die
Kohlenstoffatome des Porphyrinrings, sowie ausgesuchte Bindungslangen, kbnnen Abbildung
[6.24lentnommen werden.

Das Rhodium-Atom ist mit einer Auslenkung von 4.5 pm aus der mittleren Porphyrinebene
nicht zu einem axialen Liganden hin verschoben. In axialer Position koordinieren der Methyl-

Ligand (Rh-C = 203.9 pm) und ein Brom-Substituent eines zweiten Komplex-Molekiils (Rh-Br =
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Rh-C: 203.7(7) pm

Rh-Br(2)a: 298.07(12) pm

Rh-N,,: 200.1(6) pm /201.2(6) pm
202.2(6) pm / 202.4(6) pm

Ri: 6.32 %

2114 -210.9

Abbildung 5.24.: Deformation des Porphyringeriistes und ausgewahlte Bindungslangen.

298.1 pm). Auf diese Weise bilden zwei [pobpRh(CHj)lMolekile ein Dimer. In diesem Dimer
sind zwei Rhodium-Zentren 721.6 pm voneinander entfernt. Die Rh-Br-Bindung ist um 6.5°
vom Lot der Porphyrinebene abgewinkelt, wahrend die Rh-C-Bindung nur um 1° vom Lot der
Ebene abweicht. Die Rh-Br-Bindung ist schwach. Die Rh-Br-Bindungslange ist vergleichbar

mit anderen Strukturen in denen ein Arylbromid an ein Rhodium-Zentrum koordiniert [144].

5.3.8. Einkristallstruktur des Komplexes bocpRh(CH3)(PPh;)

Abbildung 5.25.: Der Komplex [pocpRh(CHs)(PPhs)| (8¢ci-PPhs) ohne meso-Phenylringe.

Kristalle des Komplexes [pbocpRh(CHs)(PPh3)| (8¢;-PPhs) wurden durch methanolvermittelte

Fallung aus einer Dichlormethan-Lésung erhalten. Der Komplex kristallisiert in der triklinen
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Raumgruppe P-1 mit den Gitterkonstanten a = 1212.56(4), b = 1410.01 (4), ¢ = 2292.13(7)
und den Winkeln o = 106.768°, 8 = 93.825° und v = 105.241°. In der asymmetrischen Einheit
ist der Komplex mit drei Dichlormethan-Molekulen und einem Molekil Methanol auf drei Lagen

kokristallisiert. Die Lésungmittel-Molekule sind zum Teil stark fehlgeordnet.

Rh-C: 206.0 pm

Rh-P: 264.6 pm

Rh-N,. : 204.0 pm/202.5 pm
203.6 pm / 203.0 pm

Ri: 4.94 %

-138.5 -154.9

Abbildung 5.26.: Deformation des Porphyringeristes und ausgewdahlte Bindungslangen fir
bocpRh(CH3)(PPh3)l

Am Rhodium-Zentrum sind neben dem Porphyrinato-Liganden ein Methyl-Ligand (Rh-C =
206.0 pm) und ein Triphenylphosphin-Molekil koordiniert (Rh-P = 264.6 pm). Die Rh-P-
Bindung weicht um 4.69° vom Lot der Porphyrinebene ab. Das Porphyringerist liegt in ei-
ner ausgepragten Sattel-Konformation (mittlere Auslenkung ACz = 90.7 pm). Die Sattel-
Konformation ist im Vergleich zu den anderen Verbindungen des [-chlorierten Liganden
stark ausgepragt. Grund hierfir kann der sterische Anspruch des PPhs-Liganden sein. Eine

"ruffled"-Konformation ist nur schwach ausgebildet (cis C,-N-N-C,, = 3.4°).

5.3.9. Einkristallstruktur des Komplexes bocpRh(CH3)(4-NMe,Py)
und [bocpRh(CH5)(4-MePy)

Kristalle wurden ebenfalls durch methanolvermittelte Fallung aus Dichlormethan-Lésungen

erhalten. Der Komplex [bocpRh(CHz)(4-NMesPy)| (8¢i-4-NMe;Py) kristallisiert in der trigona-

len Raumgruppe P-1 mit den Gitterkonstanten a = 1704.12(3) pm, b = 2002.73(3) pm, ¢ =
2727.05(4) pm, sowie o = 90°, B = 128.513(1)° und v = 90°. In der asymmetrischen Ein-

heit der Struktur sind jeweils ein Komplex-Molekil und drei Dichlormethan-Molekiile enthalten.

Der Komplex bocpRh(CH3)(4-MePy)| (8¢|-4-MePy) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
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Abbildung 5.27.: Die Komplex-Molekile von [bocp 3)(4-NMesPy)[  (8¢i-4-NMe,Py)
(links) und jpocp 3)(4-MePy)| (8¢i-4-MePy) (rechts). Die Phenylringe
sind der Ubersicht halber weggelassen.

P2,/c mit den Gitterkonstanten a = 1251.9(4) pm, b = 1455.3(5) pm, ¢ = 2129.6(7) pm, sowie
a=79.591(4)°, B =79.503(4)° und v = 78.230(4)°. Die Lésungsmittel-Molekile wurden wegen
starker Fehlordnungen mit Hilfe des Programmpakets Platon und der Funktion Squeeze aus

der Lésung entfernt [102].

Rh-C: 205.2(5) p Rh-C: 206.15(15) pm

Rh-N(5): 226.3(5) p Rh-N(5):  226.16(13) pm

Rh-N,, : 204.3(4) pm / 204.5(4) pm Rh-N,, : 203.84(12) pm /204.26(12) pm
204.5(4) pm / 205.4(4) pm 204.56(12) pm / 204.64(12) pm

Rl: 6.37 % Rl: 3.42 %

Abbildung 5.28.: Ausgewahlte Bindungsléangen fir Links: [bocpRh(CHs)(4-NMe,Py)| (8¢;-4-
NMe.Py) Rechts: [bocp 3)(4-MePy)| (8¢;-4-MePy).

Die beiden Strukturen weisen trotz der unterschiedlichen Raumgruppen eine groBe Ahnlichkeit
hinsichtlich der Geometrie der Komplexe auf (siehe Abbildungen und[5.28).
Die Porphyringeriiste liegen jeweils in einer "ruffled"-Sattelkonformation vor. Die mittleren
Auslenkungen der C,-Atome aus der Porphyrinebene sind jeweils deutlich geringer als im
Triphenylphosphin-Komplex 8¢;-PPhs. Im Dimethylaminopyridin-Addukt 8¢-4-NMe,Py betragt
sie ACz = 48.0 pm und im 4-Methylpyridin-Addukt 8¢;-4-MePy ACgz = 53.4 pm. Die "ruffled"-
Anteile an den Konformationen der Porphyrinato-Liganden fallen hingegen etwas starker aus
ocp 3)(4-NMe;Py)| (8¢i-4-NMe;,Py) = 9.5° und [bocp 3)(4-MePy)| (8¢|-4-MePy) =

9.3°). Auch die Bindungslangen der beiden Komplexe sind einander sehr dhnlich (siehe Abbil-
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-94.8 -60.1

527 Clo 89.2
114.0 CI . N 489 Cl 875
-59.5  -125.6 -121.6 -72.1
Abbildung 5.29.: Deformation des Porphyringeristes Links:[bocpRh(CH3)(4-NMe,Py)| (8¢;-4-
NMe,Py) Rechts: bocp 3)(4-MePy)| (8¢i-4-MePy).

dung |5.28). Die Rh-C-Bindung ist im 4-NMe,-Pyridin-Komplex mit 205.5 pm etwas klrzer als
im 4-Methyl-Pyridin-Komplex (d(Rh-C) = 206.15 pm). Der Unterschied liegt gerade auBBerhalb
der Fehler der beiden Bindungsléangen (vgl. Abbildung[5.28), ist also nicht signifikant.

5.3.10. Zusammenfassung Einkristallstrukturen

Es konnten die Einkristallstrukturen einiger halogenierter Porphyrinato-Komplexe, sowie die
der Liganden 6¢, und 6g, erhalten werden. Ausgewahlte Daten aus den Einkristallstrukturen
sind in Tabelle 5.5 aufgefiihrt.

Die Halogensubstituenten in den [-Positionen der Porphyrinato-Liganden dréangen die Por-
phyringertste in den Verbindungen in eine Sattel-Konformation die zusatzliche Anteile einer
"ruffled"-Konformation annehmen kann. Die Starke der Deformation hangt dabei von der Gro-
Be der Substituenten in 3-Position ab [135,(136]. So ist die Sattel-Konformation in den -
bromierten Verbindungen (AC, = 90 pm-118 pm) fast durchgehend starker ausgepragt als
in den S-chlorierten Verbindungen (AC,, = 24 pm-118 pm).

In den Verbindungen des Liganden [pocpH, lasst sich die ausgepragte Flexibili-
tat des Porphyrinato-Liganden beobachten. In der Einkristallstruktur des Komplexes
lbocpRh(CH»)(MeOH)| (8¢;-MeOH) ist die Sattelkonformation mit AC,, = 24.2 pm eher schwach
ausgepragt, wahrend sie im KomplexbocpRh(CH3)(PPhs)| (8¢i-PPhs) deutlich (AC,, = 90.7 pm)
und im freien Liganden mit AC,, = 118.1 pm (6¢;) sogar sehr stark ausgebildet ist (Eintrage 5,
6 und 10 in Tabelle 5.5).

90



Tabelle 5.5.: Daten der Einkristallstrukturen im Vergleich. ¢ Auslenkung aus der mittleren Por-
phyrinebene.  Als Parameter fiir die Sattel-Konformation wird die mittlere Auslen-
kung der Cz-Atome aus der Porphyrinebene angegeben. ¢ Als Parameter fur die
"ruffled"-Konformation wird der mittlere cis-C,-N-N-C,-Winkel angegeben. *Da-
ten der Liganden. ¢ fehigeordnet.

por Loo-1 L..2 Rh-L,-1 Rh-L,-2 ARh® Sattel’” ruffled® Raum-
[pm]  [pm] []  gruppe

1 bobp CH;  [Br] 2039 2981 (Br) 45 1102 23 P-1
2 bocp CHs i 203.7 60 645 3.9 P-1
3 bocp CH; 4-MePy 2061 2262(N) 0 534 93  P2i/c
4 bocp CH; DMAP 2052 2263 (N) 1.0 48 9.4 P-1
5 bocpo CH; PPhy; 2060 2646(P) 153 907 3.4 P-1
6 bocp CH; MeOH 214.87 2225¢(0) 0 242 59  Pdyn
7 bocp Cl Pyridn 2354 2069(N) 05 989 15 P-1
8 bobp Cl 4-BrPy 2373 2207(N) 05 898 43  P2/c
9 bobp* 1181 10.9 -4
10 bocp* 1181 16  P2i/c

Auffallig ist, dass die Sattel-Konformation in den Einkristallstrukturen der beiden Liganden-
Molekile am deutlichsten und im Liganden genauso stark ausgepragt ist wie im Li-
ganden (9 und 10 in Tabelle [5.5).

In den Einkristallstrukturen der beiden Chlorido-Porphyrinato-Rhodium-Komplexe
bocpRh(CI)(Py)| (7¢-Py) und[bobpRh(CI)(4-BrPy)| (7g,-4-BrPy) ist eine weitere Besonderheit zu

beobachten. Hier ist die Sattel-Konformation des Komplexes des [-chlorierten Porphyrinato-

Liganden ausgepragter als die des Komplexes mit dem (-bromierten Liganden.

Die flinffach koordinierten Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplexe (8¢1) und
pbobpRh(CH3)| (8sr) konnten ohne axiale Liganden trans zum Methyl-Liganden kristallisiert wer-
den. In der Einkristallstruktur des Komplexes[pobpRh(CHjs)|ist zwar ein Brom-Atom eines zwei-
ten Komplex-Molekils trans zum Methyl-Liganden koordiniert, diese Rh-Br-Bindung ist aber
nur schwacher Natur (1 und 2 in Tabelle [5.5).

Mit der Kristallisation des [pocpRh(CH;)[Komplexes ist die Kristallisation eines reinen flinffach
koordinierten Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplexes gelungen. Es gibt bisher nur einen
weiteren Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplex, der als 16 VE-Komplex kristallisiert werden
konnte [87,/88]. In keiner dieser Strukturen konnte ein Indiz fir eine Auslenkung des Rhodium-
Zentrums aus der Mitte des Porphyrinringes gefunden werden. Damit wére eine Koordination

eines weiteren axialen Liganden mit Ausnahme der Veranderung der Rh-C-Bindungslange
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nicht mit einer Konformationsénderung, sondern nur mit einer Veranderung der elektronischen
Situation verbunden.

Die Rh-C-Bindungen in diesen beiden funffach koordinierten 16 VE-Komplexen sind unter
204 pm lang. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Rh-C-Bindung durch die Koordination eines
weiteren axialen Liganden um ein bis zwei Picometer langer wird (3, 4 und 5 in Tabelle [5.5).
Diese Anderung ist zwar nicht gro3 aber signifikant. Ein Vergleich der Rh-C-bindungslangen
in den einkristallstrukturen der beiden 4-X-Pyridin-Addukte foocpRh(CHs)(4-NMe,Py)| (8¢-4-
NMe,Py) und [pocpRh(CHs)(4-MePy)| (8¢i-4-MePy) ergibt einen Trend wie er bereits in den
Einkristallstrukturen in Kapitel [3] beobachtet wurde (vgl. Abschnitt [3.7.6). Die Rh-C-Bindung

ist im Komplex mit dem Pyridin-Liganden hdéherer Basizitat kiirzer. Diese Anderung der Bin-
dungslange ist dabei zwar nur schwach. Es ergibt sich aber zusammen mit den in Kapitel
besprochenen Strukturen ein Trend.

Die Rh-C-Bindung ist dem nach in den flinffach koordinierten Komplexen am stéarksten. Durch
eine Koordination eines weiteren Ligaden wird die Bindung geschwacht. Mit steigender Basi-

zitat des Liganden wird die Bindung dann wieder stérker.

5.4. Redoxverhalten

Um die Auswirkungen der [-halogenierten Porphyrinato-Liganden auf das Methyl-
Porphyrinato-Rhodium System zu untersuchen, wurde zundchst das Redoxverhalten der
Komplexe betrachtet.

Von den Komplexen [pobpRh(CHj3)| (8g:) und ftbpRh(CHj3)| (84) konnten Cyclovoltammogramme
in Dichlormethan aufgenommen werden. Als Leitsalz wurde (nBu,)NPFs(TBAPFs) verwendet.
In den Cyclovoltammogrammen wurden jeweils eine Reduktion und zwei Oxidationen beob-
achtet. Nach Uberpriifung der Kriterien fiir elektrochemische Reversibilitat (In(v)/In(l) = linear,
lpe = l,c und AE, = 0.59 V = AEy.), wurden fiir den Komplex die Reduktion
(Red-1) und die erste Oxidation (Ox-1), sowie fir das ffopRh(CH3)}Molekil die beiden Oxidati-
onsschritte (Ox-1 und Ox-2) als reversibel eingestuft, wahrend die tbrigen Redoxprozesse als
pseudoreversibel eingestuft wurden.

Um die Gite der erhaltenen Daten abzuschatzen, wurden die Redoxpotentiale des Komplexes
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Abbildung 5.30.: Cyclovoltammogramme der Komplexe (8sr) (oben) und
tbpRh(CHs)| (8x) (unten) in DCM gegen Fc/Fc™.

(84) zunachst mit denen des in der Literatur bekannten Komplexes
verglichen [145].

Der hier untersuchte Komplex [tbopRh(CH3) (84) unterscheidet sich nur durch tert-Butyl-
Gruppen in para-Position der meso-Phenyl-Substituenten vom in der Literatur untersuchten
Komplex [tppRh(CH3), dessen meso-Phenyl-Gruppen unsubstituiert sind. Die Daten der bei-
den Komplexe, die unter denselben Bedingungen (Lésungsmittel, Leitsalz) erhalten wurden,
sind in Tabelle 5.6/ gegeniiber gestellt.

Die Redoxpotentiale des Komplexes sind im Gegensatz zu den des hier unter-
suchten Komplexes zu héheren Spannungen verschoben, was vermutlich auf den +I-Effekt

der tert-Butyl-Gruppen zuriickzufiihren ist (vgl. Tabelle[5.6).

Tabelle 5.6.: Redoxpotentiale fir pobpRh(CH3) und fopRh(CHz)|in Dichlormethan gegen Fer-
rocen (fc) mit dem Leitsalz (nBuy)NPFg. ¢ [145].

Eoj-1 Eos1 Eqi/4e
topRh(CH;) -1.58 0.79 1.11

fopRh(CH,) -1.44 094 1.24
bobpRA(CH3)| -1.10 1.09  1.24
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Die Absténde der Redoxschritte sind jedoch vergleichbar. So betragt der Unterschied zwischen
der Reduktion und der ersten Oxidation im Komplex tppRh(CHs)| AE(zcq—1,0.-1) = 2.38 V und
im Komplex (8n) AE[red—1,02-1) = 2.37 V. Die Differenz der beiden Oxidations-
schritte betrégt im literaturbekannten Komplex ftppRh(CHz) AE[0,—1,04—2) = 0.30 V und im hier
untersuchten Komplex tbpRh(CHs)| (84) AE[0,—1,0.—2 = 0.32 V. Die hier erhaltenen Daten sind
also konsistent mit denen ahnlicher in der Literatur beschriebener Komplexe.

Ein Vergleich der Redoxprozesse der beiden Komplexe (8n) und
(8gr), ergibt, dass der Komplex (8n) bei einer Spannung von E,_; = -1.58 V re-
duziert wird, wahrend die Reduktion des Komplexes[pobpRh(CHj3)| (8g,) schon bei einer Span-

nung von Eq,_; =-1.10 V zu beobachten ist. Der 3-bromierte Komplex [pbobpRh(CHs)| (8g;) lasst
sich um AE = 0.48 V leichter reduzieren als der protonierte.

Tabelle 5.7.: Elektrochemische Daten von Porphyrinato-Zink-Komplexen in DCML

M meso beta | Red-2 Red-1 Ox-1 Ox-2 | Ref
(V] B
Zn Fs Phenyl / -1.03 1.26 1.36 | [133]
Zn Hg Phenyl | -166 -1.33 0.80 1.16 | [137]
Zn  Hg ArFs | -1.37 -0.97 1.37 1.58 | [137]
Zn Fs ArFs -1.04 -0.63 1.70 / [133]
Zn Clg ArFs -0.75 -0.47 157 1.63 | [137]
Zn  Brg ArFs -0.75 -0.48 153 1.57 | [137]

OOk wWON—

Der Einfluss der (3-Substituenten liegt damit in einer GréBenordnung, die auch anhand
in der Literatur untersuchter Komplexe nachvollzogen werden kann. So zum Beispiel an
Porphyrinato-Zink-Komplexen [133,[137], die sich nur durch die Substituenten in g-Position
unterscheiden (Vergleiche 3 und 6 in Tabelle [5.7). Beim Vergleich der Literaturwerte fallt des
Weiteren auf, dass die Redoxpotentiale eines -chlorierten Komplexes (5 in Tabelle sich
kaum von denen eines ansonsten identischen S-bromierten Komplexes (6 in Tabelle [5.7) un-
terscheiden.

Eine erste Oxidation des Komplexes (8y) findet bei einer Spannung von
Eo/+1 =0.79 V statt, eine zweite bei E;;,1» = 1.11 V. Die beiden Oxidationen des Komplexes

bobpRh(CHs)| (8g,) liegen bei Eg/,1 = 1.09 Vund E /., = 1.24 V. Der Komplex JoobpRh(CHs;

(8gr) wird damit erst bei einer um AE;,;; = 0.30 V héheren Spannung oxidiert. Die zweite

Oxidation ist um AE.;/;» = 0.13 V gegenliber dem protonierten Komplex (8n)
erschwert. Die Differenz zwischen erster Oxidation und Reduktion betragt im bromierten Kom-
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plex (88r) AERed/0. = 2.19 V, womit sie etwas kleiner ist als im protonierten
Komplex AEgcq/0, = 2.37 V.

Der bromierte Komplex (8gr) l&sst sich damit im Vergleich zum protonierten
Komplex (8w) leichter reduzieren und schwerer oxidieren. Der Komplex zeigt also
das erwartete Verhalten. Durch den Vergleich der Literaturdaten mit den aufgenommenen Cy-
clovoltammogrammen und der guten Ubertragbarkeit des Redoxverhaltens der Porphyrinato-
Zink-Komplexe auf die Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplexe, erwarten wir fiir den Komplex
(8ci) ein dem Komplex (8g,) &hnliches Redoxverhalten.

Die synthetisierten Porphyrinato-Liganden stabilisieren niedrige Oxidationsstufen der
Rhodium-Porphyrinato-Systeme. Die Produkiseite einer mdglichen nukleophilen Funktio-
nalisierung eines an Rhodium gebundenen Methyl-Liganden (vgl. Abbildung Seite [25),
ein Porphyrinato-Rhodium'-Anion, sollte damit stabilisiert, die Reaktion also thermodynamisch
beglnstigt werden. Aufgrund der elektrochemischen Daten l&sst sich vermuten, dass die
Stabilisierung der Produktseite durch die hier untersuchten g-chlorierten und S-bromierten
Porphyrinato-Liganden stérker ausfallt als fir die von DiMagno et al. untersuchten perfluorier-

ten Liganden.

5.5. Eigenschaften der Rh-C-Bindung in den Komplexen der

elektronenarmen Porphyrinato-Liganden

Analog zu den in Kapitel [3| durchgeflihrten Untersuchungen sollen im Folgenden die 'Jqp-

Kopplungskonstanten der Methyl-Liganden der Komplexe tbpRh(CHj)| (8), oocpRh(CH3)| (8¢))
und (8gr) bestimmt und denen der abgeleiteten 4-X-Pyridin-Komplexe bzw. Tri-

phenylphosphin-Komplexe gegenlbergestellt werden, um die Auswirkungen der elektronen-

armen Porphyrinato-Liganden auf die elekironische Situation des an Rhodium gebundenen
Methyl-Liganden zu untersuchen.

Die !Jop-Kopplungskonstanten der Methyl-Liganden der flinffach koordinierten 16 VE-
Komplexe 8¢ (*Jcr = 143.6 Hz) und 8g, (!Jcy = 143.8 Hz) sind etwa AJ ~ 1 Hz gréBer als die
der Methyl-Liganden der nicht halogenierten Komplexe 8y (*Jci = 142.6 Hz) und [dibpRh({CH3)|
(3) (Joy = 142.3 Hz) (siehe Tabelle |5.8).

Damit haben die modifizierten Porphyrinato-Liganden einen kleinen aber messbaren Einfluss
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Tabelle 5.8.: 'J--Kopplungskonstanten der flinffach koordinierten Methyl-Komplexe und der
abgeleiteten PPh3-Addukte.

[L] [dtopRh(CHs)| | [fopRR(CH;) [pocpRA(CHz) [pobpRA(CH:)| | Fas-top
2 8|-| 80| 80| aus [64]
142.6 142.3 143.6 143.8 1445
PPhg 136.5 136.9 138.8 138.4 k.A.

auf die Polaritat der Rh-C-Bindung. Das Kohlenstoffatom scheint etwas positivierter zu sein als
in den Methyl-Komplexen mit S-protonierten Porphyrinato-Liganden.

Da einer gewinschten nukleophilen Funktionalisierung des Methyl-Liganden eine dista-
le Koordination eines Nukleophils vorausgehen wiirde (siehe [5.31] vgl. Einkristallstruktur

bocpRh(CHs)(PPh,)| Abschnitt [5.3.8), sollen des Weiteren die 1:1 Addukte der Methyl-
Komplexe 84, 8¢ und 8g, mit Pyridin-Liganden und [PPhi}Molekdilen untersucht werden.

Fog-tppRh(CH3) +2PPhy == Fys-tppRh(CH3)(PPh3) + PPh;y

b
& C
O®
Fzg-tppRh H3CPPh3 + pPh3

Abbildung 5.31.: Von DiMagno et al. beobachtete Reaktion (a) erweitert um die hier beob-
achtete vorausgehende Koordination des Nukleophils (b) trans zum Methyl-
Liganden. Angriff auf den Methyl-Liganden des sechsfach koordinierten
Triphenylphosphin-Adduktes (c).

Die 'Jox-Kopplungskonstanten der flnffach koordinierten Komplexe und ihrer jeweiligen PPh;-
Addukte sind Tabelle 5.8/ zu entnehmen.

Durch die Koordination eines Triphenylphosphin-Liganden an die axiale Position trans
zum Methyl-Liganden sinkt die 'Jcoy-Kopplungskonstante erwartungsgemaRB. Die 'Jop-
Kopplungskonstanten der Methyl-Liganden in den Methyl-Triphenylphosphin-Komplexen
84-PPh; ({Jcg = 136.9 Hz) und 3-PPh; ({Jcy = 136.5 Hz) sind ca. gleich groB3. Sie sind
um ca. 6 Hz kleiner als in den jeweiligen flnffach koordinierten Komplexen 3 und 8y. Fur die
B-halogenierten Komplexe 8¢-PPhs (1Joy = 138.4 Hz) und 8¢-PPh;s (1Joy = 138.8 Hz) lasst
sich hingegen nur eine Absenkung der 'J:-Kopplungskonstanten um ca. 5 Hz gegeniiber
den jeweiligen funffach koordinierten Komplexen beobachten.

Neben dem elektronischen Einfluss der modifizierten Porphyrinato-Liganden kann aber auch
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Abbildung 5.32.: Auftragung der 'J.x-Kopplungskonstanten gegen die o -Parameter der 4-

Substituenten der jeweiligen Pyridin-Liganden.

eine sterische Interaktion der deformierten Porphyrinato-Liganden (vgl. Abschnitt[5.3) mit dem

sterisch anspruchsvollen Triphenylphosphin-Molekil zu einer schwacheren Koordination flih-

ren und der Einfluss auf den Methyl-Liganden so abgeschwacht werden.

Es wurden daraufhin die 'Joy-Kopplungskonstanten der 4-X-Pyridin-Addukte der Methyl-

Komplexe untersucht (vgl. hierzu Abschnitt [3.4), da die Pyridin-Liganden sterisch weniger an-

spruchsvoll sind und sich ihre Basizitat ohne Veranderung des sterischen Anspruchs durch

Variation der para-Substituenten steuern lasst.

Tabelle 5.9.: 'J. 5-Kopplungskonstanten der 4-X-Pyridin-Addukte der Komplexe 84, 8¢, 8g:-

Substituent  tbpRh(CHjs)(4-XPy)

pocpRh(CHs)(4-XPy)

[bobpRA(CHL)(4-XPy)

X 84 - 4-XPy 8¢ - 4-XPy 8s, - 4-XPy

“NMe, 1335 135.0 135.3
-Me 134.7 136.1

tert-Bu 134.3 136.1 136.1
-Br 135.2 136.6 136.7
-CN 135.9 137.4 137.9

Die Ergebnisse sind in Abbildung und Tabelle 5.9 dargestellt. Zunachst fallt eine deutliche

Absenkung der 'Jq-Kopplungskonstanten in den fiinffach koordinierten Komplexen gegen-

tber den sechsfach koordinierten, wie sie schon in Kapitel [3|beobachtet wurde, auf.
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Beim Vergleich der sechsfach koordinierten 4-X-Pyridin-Komplexe ist zu beobachten, dass
die Methyl-Liganden der sechsfach koordinierten 4-X-Pyridin-Addukte, die vom Komplex
84 abgeleitet sind, durchweg kleinere 'J.-Kopplungskonstanten aufweisen als
die Methyl-Liganden der Addukte der Komplexe 8¢ und 8gr.
Die 'Jci-Kopplungskonstanten der Methyl-Liganden der 3-halogenierten Komplexe weichen
hingegen nicht signifikant voneinander ab. Die 'J.;-Kopplungskonstanten der 4-X-Pyridin-
Komplexe mit S-halogenierten Porphyrinato-Liganden (8¢, - 4-XPy und 8g, - 4-XPy) sind ca.
AJ ~ 1-1.5 Hz gr6Ber als die der Komplexe des Typs ffopRh(CH3)(4-XPy) (84 - 4-XPy).

Der Einfluss der 3-Halogenierung auf die 'J-x-Kopplungskonstante des Methyl-Liganden ist
in den sechsfach koordinierten Pyridin-Addukten also mit Ad ~ 1-1.5 Hz leicht héher als in-
nerhalb der flinffach koordinierten Komplexe Ad ~ 1 Hz.

Die elektronenarmen Porphyrinato-Liganden haben also einen leichten Einfluss auf die Rh-
C-Bindung in den flunffach koordinierten Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplexen. Zusatz-
lich lasst sich ein leicht verringerter Einfluss axialer Koordination auf die Polaritat der Rh-
C-Bindung feststellen. Insgesamt liegen die 'J-;-Kopplungskonstanten der Methyl-Komplexe
in den Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplexen mit elektronenarmen Porphyrinato-Liganden
in den sechsfach koordinierten 1:1 Addukten um ca 1-1.5 Hz Uber denen mit -protonierten
Porphyrinato-Liganden. Der Einfluss axialer Koordination auf die Polaritat der Rh-C-Bindung

bleibt mit ca. 6-9 Hz, je nach Art des axialen Liganden, aber deutlich gréier.

5.6. Nukleophile Funktionalisierung

Benzol, 80°C

O®
porRh(CH;)(PPhs) + PPh; porRh CH;PPh;+ PPh;

Abbildung 5.33.: Schematische Darstellung einer nukleophilen Substitution eines am Rhodi-
um gebundenen Methyl-Liganden durch Triphenylphosphin.

Nachdem bei geringem Uberschuss an Triphenylphosphin (PPh3)-Molekiilen auch bei erhéh-
ten Temperaturen nur die Triphenylphosphin-Addukte der Komplexe 8y, 8¢ und 8g, beobachtet
wurden, wurden die Methyl-Komplexe, analog zu DiMagno et al. [66] mit einem groBen Uber-

schuss (40 Aq.)[PPhs]bei 120 °C in Toluol-dg umgesetzt.
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Abbildung 5.34.: Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spekirum der Reaktion des Komplexes
(8¢1) mit Triphenylphosphin-Molekilen. Bei -0.02 ppm ein
Dublett, das einer Methyl-Gruppe am Triphenylphosphonium zugeordnet
wird, bei -5.34 ppm der Methyl-Ligand eines sechsfach koordinierten

bocpRh(CHs)(PPhs)Komplexes 8¢-PPhs.

Nach einer Reaktionszeit von ca. 12 Stunden wurde im 'H-NMR-Spektrum ein neues Dublett
bei einer chemischen Verschiebung von ¢ = -0.02 ppm beobachtet. Die Kopplungskonstante
wurde mit J = 13.9 Hz bestimmt. Die Gr6Be der Kopplungskonstanten ist in dem Bereich, in
dem eine 2Jpy erwartet werden wiirde]] In einem 3'P entkoppelten 'H-NMR-Spektrum konnte
ein Singulett bei der chemischen Verschiebung beobachtet werden (siehe Abbildung [5.34).
Die Aufspaltung des Signals wird also durch die Kopplung der Protonen zu einem 3'P-Kern
verursacht.

Die chemische Verschiebung von 6 = -0.02 ppm ist fir ein Methyl-Triphenylphosphonium-
Kation aber ungewohnlich. In einem !'H-NMR-Spektrum der Verbindung Methyl-
Triphenylphosphonium-lodid 1asst sich das Dublett, das den Methyl-Protonen zugeordnet
wird, bei einer chemischen Verschiebung von ¢§ = 3.17 ppm (CDCI;) beobachten. Wird ein
'"H-NMR-Spektrum der Verbindung bocpRh™PPh,CH3* in THF-dg aufgenommen, kann eine

Tieffeldverschiebung des Signals der Methyl-Gruppe beobachtet werden; die Resonanz liegt

Die Kopplungskonstante des Dubletts der Methyl-Protonen im HsCPPhsl betragt in DMSO-dg 2Jpgr = 14.7 Hz.
In CDCl5 2dpy = 13.2 Hz.
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nun bei § = 1.60 ppm. Die Hochfeldverschiebung des Signals der Methyl-Gruppe des Methyl-
Triphenylphosphonium-Kations in Benzol-dﬁﬂ in Gegenwart des komplexen Anions bocpRh"
und der starke Einfluss des polareren Losungsmittels THF-dg, sind damit vereinbar, dass die
Verbindung bocpRh—PPh;CH;™ in unpolaren Lésungsmitteln als Kontakionenpaar vorliegt.
Der Methyl-Substituent des Methyl-Triphenylphosphonium-Kations ragt in den Anisotropieke-
gel des Porphyrinato-Anions hinein (vgl. hierzu Abschnitt[5.6.7).

Die Reaktion wurde weitere 48 h auf 100 °C gehalten, wobei sich das Verhéltnis von Edukt und

Produkt nicht weiter veréanderte (ca. 1:1). Dies lasst auf eine Gleichgewichtsreaktion schlief3en.
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Abbildung 5.35.: 3'P-entkoppeltes 'H-NMR-Spekirum von bobpRh~PPh;CHs* in THF-dg/
Toluol-ds. In rot das nicht entkoppelte Signal der Methyl-Protonen.

Die Kopplung betrédgt 13.6 Hz, indikativ fir eine Methyl-Gruppe am
Triphenylphosphin.

Die Reaktion wurde daraufhin mit dem Komplex bobpRh(CHs)| (8g,) durchgefiihrt. Hierbei wur-
de nach 12 Stunden Reaktionszeit bei 120 °C in Toluol-dg ein kristalliner Niederschlag beob-
achtet. Die Kristalle waren jedoch nicht fir eine Einkristallstrukturanalyse geeignet. Es wurde

daraufhin Benzol-dg als Lésungsmittel verwendet, in der Hoffnung durch ein symmetrisches

2 Dielektrizitatskonstante von Benzol €[Benzol] = 2-28, Toluol €710 = 2.38 und THF € py = 7.58 zum Ver-
gleich e asser) = 78.39.
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Lésungsmittel ein geordneteres Kristallwachstum zu erreichen. Die Einkristallstruktur ist in Ab-
schnitt5.6.1] diskutiert.

Das Produkt konnte mit Hexan vollstandig gefallt werden. Der Niederschlag wurde getrocknet
und ein 'H-NMR-Spektrum in THF-dg aufgenommen. In Abbildung[5.35]ist das *! P-entkoppelte
'H-NMR-Spektrum der Verbindung MePPh;*bobpRh" (9g,) dargestellt. Die Signale der Aryl-
Protonen des Triphenylphosphin-Kations liegen bei den chemischen Verschiebungen von
Opara = 7-43 PPM, dimere = 7.13 ppm und 4,1, = 6.67 ppm. Den Protonen der Methyl-Gruppe
kann ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von § = 1.32 ppm zugeordnet werden.
Das Signal ist damit deutlich weniger hochfeldverschoben als im unpolareren Toluol-dg (0 =
0.21 ppm). Durch die Aufnahme des 3!P entkoppelten 'H-NMR-Spektrums konnte auch hier
die Zuordnung des Signals eindeutig erfolgen. Zusétzlich kdbnnen wir zwei Dubletts bei § =
7.74 ppm und 6 = 7.57 ppm beobachten, die den meso-Phenyl-Protonen des Porphyrinato-
Liganden zugeordnet werden kdnnen und ein Singulett bei 6 = 1.54 ppm, das den Protonen

der tert-Butyl-Gruppen zugeordnet werden kann.

5.6.1. Einkristallstruktur des Komplexes (CH;)PPh;*bobpRh"

Abbildung 5.36.: Die ionische Verbindung bobpRh~MePPh;* (9g,) ohne meso-Phenylringe.

Kristalle des Komplexes entstanden wahrend der Reaktion des Methyl-Komplexes
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(8gr) Mit PPh3-Molekilen in Benzol-dg bei 100 °C. Wird die Reaktion in Toluol-dg
durchgeflhrt, ist ebenfalls kristalliner Niederschlag zu beobachten. Die Kristalle sind aber
nicht zur Einkristallstrukturanalyse geeignet. Der Komplex kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2;/c. Neben dem Anion bobpRh" und dem Kation MePPhs* befindet sich ein
Molekidl Hexan in der asymmetrischen Einheit. Die aus Benzol erhaltenen Kristalle wurden
mit Hexan gewaschen und bis zur Messung tUber Hexan gelagert. Das Losungsmittel muss in
dieser Zeit in den Kristall diffundiert sein, da wahrend der Kristallisation kein Hexan zugegen
war. Die Gitterkonstanten sind a = 3148.18(5) pm; b = 1187.959(19) pm; ¢ = 2237.08(5) pm
mit a = 90° 5 = 105.3772(19)° v = 90°.

-179.1 -189.4
Rh-C(79): 431.7 pm
Rh-P(1): 486.80(10) pm
Rh-N,, : 199.0(3) pm / 199.6(3) pm

199.8(3) pm /200.0(3) pm
P(1)-C(79) 178.5(4) pm
Ri: 4.93 %

-198.1 -195.2

Abbildung 5.37.: Deformation des Porphyringerlstes und ausgewahlte Abstande.

Das bobpRh"-Anion liegt in der wie fiir den Liganden typischen stark ausgeprégten Sattel-
Konformation vor. Die durchschnittliche Auslenkung der Cs-Atome betragt dabei 100.9 pm. Ei-
ne "ruffled"-Konformation ist nicht zu beobachten. Der cis C,-N-N-C,-Winkel betragt im Schnitt
ca. 1.8°. Das Methyltriphenylphosphonium-Kation liegt in der durch die Sattel-Konformation
enstehende Tasche. Die Methyl-Gruppe ist dem Rhodium-Zentrum dabei zugewandt und mit
431.7 pm etwa nur ca. doppelt so weit vom Rhodium-Atom entfernt wie in einem Methyl-
Komplex (vgl. Tabelle 5.5).

5.7. Zusammenfassung

Die elektronenarmen Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplexe (8c1) und
bobpRh(CH3)| (8g:), sowie das [-protonierte 84 konnten synthetisiert und die
Syntheseroute optimiert werden. Von den Komplexen [bocpRh(CH3)| (8¢;) und [bobpRh(CH3
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(8gr), sowie den halogenierten Liganden (6¢; und 6¢;) und weiteren Rhodium-Komplexen
dieser Porphyrinato-Liganden, konnten Einkristallstrukturen erhalten werden (siehe Abschnitt
0.3).

Cyclovoltammetrische Untersuchungen der Komplexe 8g, und 84 ergaben, dass durch die Ha-
logenierung der Porphyrinato-Liganden in 3-Position eine Reduktion der Komplexe erleichtert

und so niedrige Oxidationsstufen stabilisiert werden (vgl. Abschnitt[5.4).

145
=+-bocp g
= -&-bobp 143 *
©
g ——tbp 141 fl’JnfaPc(h koordinierte
omplexe
[
(o))
5 139
o
S
N 137
S
— 35
133
-2 -1 0
Hammett "

Abbildung 5.38.: Auftragung der 'J-x-Kopplungskonstanten gegen die o -Parameter der 4-
Substituenten der jeweiligen Pyridin-Liganden.

Eine Analyse der 'J.-Kopplungskonstanten der fiinffach koordinierten Methyl-Komplexe 84,
8¢ und 8g, sowie der abgeleiteten 4-X-Pyridin 8y - 4-XPy und [PPh;|8x - PPh; Addukte ergab,
dass die [-Halogenierung der Porphyrinato-Liganden einen geringeren Einfluss auf die for-
male Ladung des Kohlenstoff-Atoms des Methyl-Liganden hat als eine axiale Koordination ei-
nes Nukleophils trans zum Methyl-Liganden (vgl. Abschnitt[5.5). Die 'J¢x-Kopplungskonstante
wird durch die S-Halogenierung um AJ = 1 Hz erhéht, wahrend eine axiale Koordination ei-
nes Nukleophils die !J.;-Kopplungskonstante des Methyl-Liganden um bis zu 7 Hz verringern
kann, was als eine Umpolung der Rh-C-Bindung interpretiert wird.

Es konnte trotz des relativ schwachen Einflusses der modifizierten Liganden eine nukleophile
Funktionalisierung der Methyl-Liganden der elektronenarmen Methyl-Porphyrinato-Rhodium-

Komplexe 8¢, und 8g, in Anwesenheit eines Uberschusses an [PPhs] durchgefiihrt werden (sie-
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Benzol, 80°C

O®
porRh(CH;)(PPh;) + PPh; porRh  CH;PPh;+ PPh;

Abbildung 5.39.: Schematische Darstellung einer nukleophilen Substitution am Rhodium ge-
bundenen Methyl-Liganden durch Triphenylphosphin.

he Abbildung bzw. Abschnitt [5.6). Die Reaktionen wurden in Toluol-ds bzw. Benzol-ds
durchgeflihrt. Nach jeweils 12 Stunden war ein Gleichgewichtszustand erreich Vom Reakti-
onsprodukt des Komplexes (8gr) konnten Einkristalle erhalten und eine Einkris-
tallstrukturanalyse angefertigt werden.

Als wesentliche Triebkraft der Reaktion der [-halogenierten Methyl-Porphyrinato-Rhodium-
Komplexe mit Triphenylphosphin-Nukleophilen wird die Fahigkeit der elektronenarmen
Porphyrinato-Liganden die Oxidationsstufe 1 des Rhodium-Zentrums zu stabilisieren ge-
sehen.

Es ist wahrscheinlich das eine Koordination eines Nukleophils trans zum Methyl-Liganden die
Thermodynamik der Reaktion zu gunsten der Edukte beeinflusst, dies kann jedoch durch die
Stabilisierung der Edukte durch die elektronenarmen Porphyrinato-Liganden kompensiert wer-
den.

Eine nukleophile Funktionalisierung kann also auch mit A-chlorierten und [(-bromierten
Prophyrinato-Liganden durchgefiihrt werden. Die chlor- bzw. bromsubstituierten Porphyrinato-
Liganden sind dabei synthetisch leichter zuganglich als der von DiMagno et al. untersuchte
fluorierte Prophyrinato-Ligand [64]. Zudem sind [-fluorierte Porphyrinato-Liganden nur Uber
3,4-Difluorpyrrol zugénglich, wahrend bestehende Porphyrinato-Liganden in S-Position chlo-
riert bzw. bromiert werden kénnen. Anspruchsvollere Porphyrinato-Liganden, wie z.B. Capped-
Porphyrinato-Systeme (siehe Kapitel |4) oder Tethered-Porphyrinato-Systeme [55,/57, 59, 60]
kdnnen auf diese Weise leicht modifiziert werden.

Es konnten so wichtige Erkenntnisse Uber die nukleophile Funktionalisierung an Rhodium ge-

bundener Methyl-Liganden in Methyl-Porphyrinato-Komplexen gewonnen werden.

3Reaktion des perfluorierten Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplexes mit[PPhz] war erst nach 10 Tagen abge-
schlossen [64].
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6. Hydrido- und Rhodium'-Komplexe mit
S-halogenierten

Porphyrinato-Liganden

6.1. Hydride und Metalloradikale

Im Verlauf eines moglichen katalytischen Zyklus zur Umwandlung von Methan zu Methanol
werden neben einem Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplex auch ein Hydrido-Komplex und
eine Rh'-Spezies durchlaufen (vgl. Abbildung Seite . Hydrido-Porphyrinato-Rhodium-
Komplexe und Rhodium'-Komplexe, mit den in Kapitel |5 synthetisierten 3-halogenierten
Porphyrinato-Liganden sollen hier synthetisiert und ihre Reaktivitat untersucht werden.

Die einzigartige Reaktivitat von Porphyrinato-Rhodium'-Komplexen gegentiber aliphatischen
C-H-Bindungen wurde im Verlauf der Arbeit bereits besprochen (vgl. Abschnitt [1.3). Auch die
Hydrido-Porphyrinato-Rhodium-Komplexe zeigen eine auBergewdhnliche Reaktivitat, die im

Folgenden kurz vorgestellt werden soll.

6.1.1. Besondere Reaktivitat der Rh-H-Bindung in starren Liganden

Die Insertion eines Kohlenstoffmonoxid-Moleklls in eine Metall-Hydrid-Bindung gilt als der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt der homogenen Hydrogenierung von Kohlenstoffmonoxid
zu Methanol, der homogenen Variante der Umsetzung von Synthesegas zu Methanol [146].
Nur wenige Systeme lassen eine solche Insertion zu. Darunter die von Bercaw et al. unter-
suchten Cyclopentadienyl-Zirconium-Komplexe [147,148] und die von Marks et al. syntheti-

sierten Cyclopentadienyl-Thorium-Komplexe [149-151]. Die entstehenden Formyl-Komplexe
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reagieren in beiden Systemen unter Bildung von dimeren Strukturen weiter. Die Rh-H-Bindung
in starren makrozyklischen Liganden-Systemen ist fUr eine Insertion von Kohlenstoffmon-
oxid (CQ) als weiteres System zugénglich (siehe Abbildung [152-158]. Die Verwendung
eines spaten Ubergangsmetalles beglinstigt dabei die intermediare Bildung eines fiir den kata-
lytischen Zyklus relevanten Hydroxymethyl-Komplexes gegenlber eines Methoxy-Komplexes,

der mit stark oxyphilen friihen Ubergangsmetallen sehr stabil ist [159,/160].

Abbildung 6.1.: Rhodium-Systeme bei denen die Insertion von Kohlenstoffmonoxid (CQ) in
die Rh-H-Bindung beobachtet wurde. Fir das Porphyrin [154-156], Diamido-
pyridin [152], Azaannulen [157], Salen [161].

Die Hydrido-Komplexe stehen dabei jeweils im Gleichgewicht mit den dimeren Rh'-Komplexen
und einem Molekiil Diwasserstoff [54,/63]. Der dimere Rh'-Komplex [(oepRh"),| katalysiert die
Umsetzung von Kohlenstoffmonoxid und Diwasserstoff zu Formaldehyd und bei héheren Tem-

peraturen zu Methanol [162].

6.2. Synthese der Hydrido-Komplexe

In Versuchen zur Synthese von Hydrido-Komplexen nach dem Verfahren von Wayland et al.,
durch Reduktion von Halogenido-Porphyrinato-Rhodium-Komplexen mit Natriumborhydrid in
alkalischer Lésung und anschlieBender Protonierung mit Essigsaure [86], konnten die ge-
wiinschten Produkte nicht beobachtet werden. Ahnliches stellten auch Collman et al. fest,
die daraufhin eine wasserfreie Synthese fir Hydrido-Porphyrinato-Rhodium-Komplexe entwi-
ckelten. Hierbei wurde ein lodido-Porphyrinato-Rhodium-Komplex in Benzol mit LiAlH, umge-
setzt [163]. Auch diese Syntheseroute flhrte hier nicht zum Erfolg.

Die Hydrido-Komplexe sollten daraufhin, ausgehend von den Methyl-Komplexen, Uber

Porphyrinato-Rhodium'"-Komplexe hergestellt werden (siehe Abbildung . Methyl-
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Abbildung 6.2.: Mdgliche Syntheseroute zu Hydrido-Porphyrinato-Rhodium-Komplexen.

Porphyrinato-Rhodium-Komplexe sollen hierbei photochemisch in die entsprechenden
Porphyrinato-Rhodium'-Komplexe umgewandelt, und diese dann unter Wasserstoffatmo-
sphare thermisch zu Hydrido-Porphyrinato-Rhodium-Komplexen umgesetzt werden (siehe
Abbildung [6.2). Ein Vorteil dieser Route ist, dass als Edukte die gut zu reinigenden und luft-

stabilen Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplexe (84, 8¢ und 8g,) verwendet werden kdnnen.

Bestrahlung der Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplexe

Die ersten Versuche einer homolytischen Rh-C-Bindungsspaltung sollen am Beispiel der pho-
tochemischen Umsetzung des Komplexes (8c1) in C¢Dg besprochen werden.
Um den Fortschritt der Reaktion zu GUberwachen, wurde die in einem Young-NMR-Rdhrchen
durchgefiihrte Reaktion *H-NMR-spektroskopisch verfolgt (siehe Abbildung .

Im Hochfeldbereich bei einer chemischen Verschiebung von ¢ = -4.85 ppm lasst sich der Ver-
brauch des Methyl-Komplexes anhand der Verringerung der Intensitat des Signals des Methyl-
Liganden beobachten, wahrend gleichzeitig drei neue Signale bei § = 9.12 ppm bzw. § =
11.3 ppm und § = 2.18 ppm an Intensitédt gewinnen. Wird die Intensitat des Singals bei ¢ =
9.12 ppm auf acht Protonen gesetzt, ergibt sich fir das Signal bei § = 11.3 ppm eine relative
Intensitat von ca. sechs Protonen. Gleichzeitig werden flir ein intensitatsstarkes Signal bei 6 =
2.18 ppm ca. 33 Protonen gefunden. Diese Befunde wirden auf einen Komplex mit dem ein-
gesetzten Ligandensystem passen, wobei das Signal bei 4 = 11.3 ppm eine etwas zu geringe

Inensitat aufweist.
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Abbildung 6.3.: Zeitlicher Verlauf der Bestrahlung des Kompelxes in CgDg.
Strahlenquelle ist eine Hg-Lampe (125 W) als Filterlésung wurde eine 10 M
NaNO,-Lésung verwendet.

Zusatzlich lassen sich noch weitere Signale im 'H-NMR-Spektrum beobachten. Ein Signal bei
0 =2.11 ppm, das den Methyl-Protonen der Verbindung Toluol-d; zugeordnet wurde, sowie ein
Signal bei 6 = 0.16 ppm, das den Protonen des Methan-Molekuls zugeordnet wurdeﬂ Diese
Verbindungen werden in der Literatur als die neben einem Rh'"-Komplex auftretenden Produkte
einer homolytischen Bindungsspaltung einer Rh-C-Bindung in Methyl-Porphyrinato-Rhodium-
Komplexen genannt [86]. Es ist also wahrscheinlich, dass es sich bei dem beobachteten Pro-
dukt, um den Rh'-Komplex [[bocpRh),| (10¢;) handelf]

Die Struktur der Porphyrinato-Rhodium'-Komplexe wird ausfiihrlich in Abschnitt [6.4] auf Seite
{16l diskutiert.

Es wurde nur eine sehr langsame Umsetzungﬁ beobachtet. Aufgrund der Berichte von Way-
land [86] wurde jedoch eine schnelle photochemische Umsetzung erwartet. Nach einer ho-
molytischen Bindungsspaltung reagiert das Methyl-Radikal mit dem Lésungsmittel (CgDg ).

Es wéare demnach zu erwarten, dass das entstehende Methan lberwiegend monodeuteriert

'Die Zuordnung dieser Signale erfolgten nach [164].
2Weitere Untersuchungen zu den Rh'"-Komplexen in Abschnitt
3Die Reaktion war nach lber einem Monat noch nicht vollstindig abgeschlossen.
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vorliegt, da die Reaktion in Benzol-dg durchgefihrt wurde. Tatsachlich finden wir aber haupt-
sachlich vollstandig protoniertes Methan.

Es wurde daraus geschlossen, dass unter den angewandten Reaktionsbedingungen die Rh-
C-Bindung im ersten Moment nicht gebrochen wird, sondern eine Art Radikal-Paar erzeugt

wird, bei dem die Bindung nur geschwacht ist.

Bestrahlungen unter Wasserstoffatmosphare

Es wurde daraufhin versucht das Radikal-Paar abzufangen. Als Abfangreagenz wurde Wasser-

stoff verwendet. Die Reaktion wurde dabei unter Wasserstoffatmosphare (1 atm) durchgefihrt.

Rh-CH,
[Rh]-CH,
H,, hv |
v e el
[RhJ-[Rh]*
+ l .
[Rh]-H l ‘ 5 it Rh-H
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7.8 2.4
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Abbildung 6.4.: Umsetzung des Methyl-Komplexes [pobpRh(CHj;)| (8¢)) zum Hydrido-Komplex
bobpRh(H (11c|)

Nach ca. 12 Stunden Reaktionszeit wurde ein Gemisch aus Porphyrinato-Rhodium!-Komplex
und Hydrido-Komplex beobachtet. Dieses Gemisch konnte anschlieBend durch Erhitzen auf
50 °C fur weitere 12 Stunden in den Hydrido-Komplex umgewandelt werden.

Die 'H-NMR-Spektren der Umsetzung des Komplexes (8sr) zum Hydrido-
Komplex [pobpRh(H)| (11g;,) ist in Abbildung exemplarisch dargestellt.

Neben einem Rhodium'-Komplex ((bobpRh)| (10g,)) wird nach der photolytischen Umsetzung
eine weitere Spezies im 'H-NMR-Spektrum beobachtet. Im Tieffeldbereich konnten der neu-

en Spezies vier doppelte Dubletts bei den chemischen Verschiebungen 6 = 7.72 ppm, § =
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7.70 ppm, 0 = 7.66 ppm und 6 = 7.64 ppm zugeordnet werden. Diese scharfen Signale
weisen alle die gleiche Intensitat auf und das Signalmuster dhnelt dem im Methyl-Komplex
pocpRh(CH3)| (8¢)). Die Signale wurden den insgesamt 16 Protonen der meso-Phenylringe
zugeordnet. Zusatzlich wird ein neues intensitatsstarkes Signal bei 6 = 1.46 ppm beobachtet,
dass den tert-Butyl-Gruppen zugeordnet wurde. Ein weiteres Dublett bei einer chemischen
Verschiebung von ¢ = -38.52 ppm mit einer Kopplungskonstanten von J = 37.5 Hz ist einem
Hydrido-Liganden am Rhodium-Zentrum zuzuordnen. Lage und Kopplungskonstante sind in-
dikativ far einen Hydrido-Porphyrinato-Rhodium-Komplex [86,/165].

Die neuen Signale wurden dem Komplex [pocpRh(H) (11¢) zugeordnet. Der Komplex

bocpRh(CH;)| (8¢)) konnte in dem 'H-NMR-Spektrum nicht mehr beobachtet werden.
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Abbildung 6.5.: 'H-NMR-Spektrum des Komplexes [pobpRh(H)| (11g,) in C¢Ds

Um das Gemisch aus (10¢)) und [pocpRh(H) (11¢;) vollstandig in den Hydrido-

Komplex zu Uberfihren, wurde das in der Literatur beschriebene Gleichgewicht zwischen
Hydrido-Porphyrinato-Rhodium-Komplexen und den jeweiligen Porphyrinato-Rhodium''-
Komplexen ausgenutzt. Die Lésung wurde in der Wasserstoffatmosphare, unter der schon
die photochemische Reaktion durchgefihrt wurde far weitere 12 Stunden auf 50 °C erhitzt.
Nach dieser Zeit wurde der Hydrido-Komplex (11¢)) als einzige Porphyrinato-
Rhodium-Spezies im 'H-NMR-Spektrum beobachtet.
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Tabelle 6.1.: 'H-NMR-spektroskopische Daten der hier synthetisierten Hydrido-Komplexe.

Komplex 4§ Rh-H Jg,z Rel. Int
[epm]  [HZ]
11¢ bocpRh-H -38.5 37.6 0.65
11, bobpRh-H -38.5 37.5 0.50
11y tbpRh-H -40.1 breit 1

Die Synthese der Hydrido-Porphyrinato-Komplexe bobpRh(H)|(11g,) und tbpRh(H)| (11y4) konn-

te analog erfolgreich durchgeflihrt werden. Die spektroskopischen Daten der Komplexe sind

in Tabelle [6.1] aufgefiihrt. In "H-NMR-Spektren der Hydrido-Komplexe (11g,) und
(11¢1) kénnen scharfe Banden fir den Hydrido-Liganden beobachtet werden, de-
ren relative Integrale 0.5 bzw. 0.65 sind. Diese Abweichungen vom erwarteten Wert (eins)
wurden zunachst durch veranderte Spin-Relaxationszeiten erklart. Allerdings wird im *H-NMR-
Spektrum der Verbindung (114) ein verbreitertes Signal mit einem Integral von eins
fir den Hydrido-Liganden beobachtet.

6.3. Reaktionen der Hydrido-Komplexe mit kleinen
Molekilen

Die Hydrido-Komplexe 11y, 11¢ und 11, wurden anschlieBend mit Kohlenstoffmonoxid um-

gesetzt.
X X
Ar Ar
X X
X X
I -
Ar Ar
X X

(1y) (12y)
Abbildung 6.6.: Gleichgewichtsreaktion zwischen einem Hydrido-Porphyrinato-Rhodium-

Komplex sowie Kohlenstoffmonoxid und einem Formyl-Porphyrinato-
Rhodium-Komplex.
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Die Benzol-dg-Lésungen der Hydrido-Komplexe wurden dafur durch wiederholtes einfrieren
in flissigem Stickstoff unter vermindertem Druck mit anschlieBendem auftauen unter Stick-
stoffatmosphare von der Wasserstoffatmosphéare befreit. AnschlieBend wurden auf die gleiche
Weise eine Kohlenstoffmonoxidatmosphére etabliert. Diese Prozedur wurde in einem Young-

Tube durchgeflhrt, sodass direkt im Anschluss ein 'H-NMR-Spektrum aufgenommen werden

konnte.

6.3.1. Umsetzung des (S-protonierten Hydrido-Komplexes mit

Kohlenstoffmonoxid

Es wurde zunéachst der -protonierte Hydrido-Komplexe [tbpRh(H)| (114) mit Kohlenstoffmon-

oxid umgesetzt, um die erhaltenen Daten mit der Literatur vergleichen zu kénnen.
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Abbildung 6.7.: 'H-NMR-Spektrum des Komplexes (124) in Kohlenstoffmon-

oxidatmosphare (p = 1 atm). Der Hydrido-Komplex ftopRh(H)| (11y) ist noch
im 'H-NMR-Spektrum zu beobachten.

Das 'H-NMR-Spektrum der Umsetzung des [topRh(H)}Komplexes (11y) ist in Abbildung
dargestellt. Im Tieffeldbereich ist neben dem Signal der 3-Protonen des Hydrido-Komplexes
(6 = 9.01 ppm) ein neues intensitatsstarkes Singulett bei einer chemischen Verschiebung

0 = 9.04 ppm entstanden. Zusétzlich kénnen vier Dubletts bei § = 8.29 ppm, 8.14 ppm,
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7.66 ppm und 7.56 ppm beobachtet werden. Diese Signale lassen auf die Ausbildung einer
neuen Porphyrinato-Spezies schlieBen. Bei o = 3.25 ppm wird dartber hinaus ein weiteres
neues Dublett beobachtet, dessen Integral, bezogen auf das neue Porphyrinato-System, auf
ein vorhandenes Proton hindeutet. Die Kopplungskonstante betragt J = 1.6 Hz.

Wayland et al. geben flr das Signal des Formyl-Protons im Rhodium-Formyl-Komplex des Te-
traphenylporphyrins ein Dublett bei 6 = 3.18 ppm mit einer Kopplungskonstante von J = 1.8 Hz
an. Wird die Kohlenstoffmonoxidatmosphare entfernt, bildet sich der Hydrido-Komplex voll-
sténdig zurtck. Diese Beobachtungen fihren zu dem Schluss, dass bei der Umsetzung der
Formyl-Komplex topRh(CHO)| (124) entstanden ist.

Der hier hergestellte S-protonierte Hydrido-Komplex (11y) reagiert unter den hier
angewendeten Reaktionsbedingungen also ebenso wie die von Wayland et al. hergestellten
Komplexe zum Formyl-Komplex (124). Im Unterschied zu den von Wayland et al. beschriebe-
nen Umsetzungen stellt sich das Gleichgewicht bei der hier beobachteten Reaktion augen-

blicklich ein.

Umsetzung des (-halogenierten Hydrido-Komplexes mit Kohlenstoffmonoxid

Die Umsetzungen wurden nun mit den Hydrido-Komplexen der elektronenarmen Porphyrinato-
Liganden (11¢)) und (11g,) durchgefihrt. In Abbildung ist das 'H-NMR-Spektrum der
Umsetzug des Komplexes (11g,) unter Kohlenstoffmonoxidatmosphare gezeigt.
Die Auswertung des Spektrums ergab zunachst, dass der Hydrido-Komplex
(11g,) unter Kohlenstoffmonoxidatmosphare zum Grof3teil unverandert vorliegt. Im Bereich
der Aryl-Protonen bilden sich jedoch neue Signale aus, die auf die Entstehung einer neuen
Porphyrinato-Spezies schlieBen lassen (siehe Abbildung[6.8/oben links). Ein zusatzliches neu-
es Dublett wird bei einer chemischen Verschiebung vom ¢ = 3.12 ppm beobachtet. Die Kopp-
lungskonstante betragt J = 3.1 Hz. Mit der Lage des Signals lieBe sich ein Formyl-Proton in
einem Formyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplex erklaren, die Kopplungskonstante ist allerdings
gréBer als die fir Rhodium-Formyl-Komplexe in makrozyklischen Systemen beschrieben [86].
Wird die Kohlenstoffmonoxidatmosphare entfernt bildet sich der Komplex 11g, zurlick was
auf eine Gleichgewichtsreaktion und in Anbetracht der im [-protonierten Komplex
(114) beobachteten Reaktivitat auf einen Formyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplex als Produkt

der Reaktion schlieBen lasst. Das Gleichgewicht liegt bei dieser Reaktion auf der Seite des

113



Hydrido-Komplexes. Aus den Verhéltnissen der Integrale ergibt sich ein Verhaltnis von Hydrido-

Komplex 11g, zu Formyl-Komplex 12g, von 2:1.
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Abbildung 6.8.: 'H-NMR-Spektrum des Komplexes [pobpRh(H)| (11g,) in Anwesenheit von
1 atm CO. Oben links ist der Bereich der Aryl-Protonen mit dem 'H-
NMR-Spektrum des Hydrido-Komplexes unter Stickstoffatmosphéare unterlegt

(gran).

Der Hydrido-Komplex [pocpRh(H)| 11¢ reagiert &hnlich wie der Komplex [pobpRh(H)| 11g,. Fr

das Proton des Formyl-Liganden wird hier ein Dublett bei einer chemischen Verschiebung von
0 = 3.03 ppm mit einer Kopplungskonstanten von J = 3.5 Hz beobachtet. Das Gleichgewicht

zwischen 11¢ und pocpRh(CHO)| 12¢, liegt bei Raumtemperatur und 1 atm Koh-
lenstoffmonoxid auch auf der Seite des Hydrido-Komplexes (Rh-H:Rh-CHO; 2:1).

Die 'H-NMR-spektroskopischen Daten der Fromyl-Komplexe 12y, 12g, und 12¢, sind in Tabelle

[6.2] zusammengestellt.

Tabelle 6.2.: 'H-NMR-spektroskopische Daten der Formyl-Komplexe des Typs porRh(CHO).

por 6CHO 2JRhH Rh-H:Rh-CHO

[ppm]  [Hz]
12, thp 3.25 1.6 1:4
12¢, bocp 3.03 3.5 2:1
125, bobp 3.19 3.1 2:1
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Wahrend sich das Gleichgewicht hier augenblicklich einstellte, beobachteten Wayland et al.

eine langsame Gleichgewichtseinstellung, die zum Teil erhéhte Temperaturen erforderte [86].

6.3.2. Umsetzungen mit Synthesegas (H,/CO)

Mégliche Reaktionen der Formyl-Komplexe 12y, 12g, und 12¢; sollten durch Umsetzung der

Hydrido-Komplexe 11y, 11g, und 11¢; mit Synthesegas (CO:H,, 1:2) Uberprift werden.
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Abbildung 6.9.: Ausschnitt aus dem !H-NMR-Spektrum der Umsetzung des Hydrido-
Komplexes [pobpRh(H)| (11g,;) mit Synthesegas. Es ist der Bereich der Aryl-
Protonen dargestellt.

Ein Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum der Umsetzung der Verbindung 11,
mit 1 atm Synthesegas ist in Abbildung dargestellt. Es kann die Bildung des Formyl-
Komplexes 12g, beobachtet werden. Das Gleichgewicht ist im Vergleich zu den Umsetzun-
gen mit Kohlenstoffmonoxid aber starker auf der Seite des Eduktes, was durch die gerin-
gere Kohlenstoffmonoxid-Konzentration erklart werden kann. Eine Umsetzung des Formyl-
Komplexes konnte auch bei erhéhten Temperaturen (80 °C) oder Bestrahlung der Proben nicht
beobachtet werden. Es ist davon auszugehen, dass die Konzentrationen der Gase bei 1 atm

fr eine Umsetzung zu niedrig ist.
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6.3.3. Umsetzungen der Hydrido-Komplexe mit CO,

In Umsetzungen der Hydrido-Komplexe 11y, 11, und 11¢; mit Kohlenstoffdioxid (CO,) wur-
de keine Insertion des Kohlenstoffdioxid-Molekils beobachtet. Die Reaktion der Rh-H ist also
Kohlenstoffmonoxid selektiv. Wurden die Hydrido-Komplexe in Gegenwart von Kohlenstoffdi-
oxid erhitzt, konnte zu einem geringen Teil eine Bildung der dimeren Rh'-Komplexe beobachtet
werden. Es ist also mdglich das Kohlenstoffdioxid eine Auswirkung auf das Gleichgewicht zwi-

schen Hydrido- und Rh'-Komplexen hat.

6.4. Synthese und Struktur von

3-halogenierten-Porphyrinato-Rh!-Komplexen

Die Photolyse des Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplexes [pocpRh(CHj)| (84) in CsDg unter
Verwendung einer Quecksilber-Lampe (HPK-125) und einer 10 M NaNO,-Filterldsung fihrte

zu einer sehr langsamen Umsetzung des Methyl-Komplexes zu einem Rh'-Komplex, wahrend
sich in einer Wasserstoffatmosphare unter gleichen Bedingungen ein Gemisch aus Hydrido-
Komplex (bocpRh(H)| (114)) und Rh"-Komplex bildete.

Die NaNO,-Filterldsung absorbiert Strahlung tber A ~ 400 nm, wobei die Menge der absor-
bierten Strahlung von der Konzentration der Filterldsung abhangt. Wayland et al. fihrten die

photochemischen Reaktionen unter energiereicherer Strahlung durch A < 350 nm.

Photolyse des j-protonierten Methyl-Porphyrinato-Komplexes [(tbpRh),| (84)

Der /3-protonierte Methyl-Komplex ffopRh(CHj3)| (84), der den von Wayland et al. untersuchten
Systemen weitgehend entspricht, wurde deshalb zunachst ohne Verwendung einer NaNO,-
Filterldsung photolysiert. Das 'H-NMR-Spektrum des Produktes ist in Abbildung [6.10] darge-
stellt.

Es wird die Entstehung einer neuen Porphyrinato-Spezies beobachtet. Es kdnnen vier Signale
bei 6 = 9.61 ppm, 6 = 8.12 ppm, ¢ = 7.42 ppm und ¢ = 9.28 ppm aufgrund ihrer Signalform
und ihrer relativen Integrale den Aryl-Protonen der meso-stadndigen Phenylringe zugeordnet

werden. Des Weiteren wird ein Signal bei 6 = 1.62 ppm gefunden, das mit einem relativen
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Abbildung 6.10.: 'H-NMR-Spektrum des dimeren Komplexes (topRh), (104). Bei 2.11 ppm
(Toluol) und bei 0.16 ppm (Methan).

Integral von 39 den tert-Butyl-Gruppen zugeordnet werden kann. Flr die 3-Protonen lasst
sich ein Singulett bei § = 8.62 ppm beobachten.

Auffallig ist, dass eines der Signale, die den Aryl-Protonen zugeordnet werden im 'H-NMR-
Spektrum dieser Verbindung die héchste Tieffeldverschiebung aufweist (6 = 9.61 ppm). In
[B-protonierten Porphyrinato-Rhodium-Komplexen wird bei der hdchsten chemischen Ver-
schiebung meist ein Singulett fur die -Protonen des Porphyrinato-Liganden gefunden. So
wird im 'H-NMR-Spektrum des Komplexes (8x) ein Singulett bei 5 = 9.00 ppm
den [-Protonen des Porphyrinato-Liganden zugeordnet, wahrend die Resonanzen der Aryl-
Protonen zwischen § = 8.32 ppm und 6 = 7.56 ppm liegen. Dies ist wahrscheinlich auf
den Einfluss des Anisotropiekegels eines zweiten Porphyrinato-Systems zurlckzufihren.
Die 'H-NMR-spektroskopischen Daten sind konsisten mit denen des strukturell &hnlichen

Tetraphenylporphyrinato-Rhodium'"-Dimers ([tppRh].) [86].
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Photolyse der 5-halogenierten Methyl-Porphyrinato-Komplexe bocpRh(CHs)| (8¢) und
bobpRh(CHj3)| (8c:)

Waéhrend der photochemischen Umsetzungen der Methyl-Komplexe (8ci) und
bobpRh(CH;3)| (8c1) ohne Verwendung einer NaNO,-Filterlésung wurde die Bildung von uni-

dentifizierten Nebenprodukten, die auf eine Zersetzung des Systems hindeuten beobachtet,
bevor die Edukte vollstandig verbraucht wurden. Die Bestrahlungen dieser Komplexe wurden
deshalb unter Verwendung einer 1 M NaNO,-Filterldsung durchgefiihrt. Die 'H-NMR-Spektren
der erhaltenen Verbindungen sind in Abbildung [6.11]dargestellt.
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Abbildung 6.11.: 'H-NMR-Spektren der Komplexe (10¢) (gran) und |(bobpRh),
(10g,) (rot) in CgDg .

Im 'H-NMR-Spektrum der photolytischen Umsetzung des Komplexes (8¢)) ist
die Rhodium'-Spezies zu beobachten, die auch wahrend der Photolyse des Komplexes mit
10 M NaNO,-Filterldésung beobachtet wurde. Die Umsetzung war hier jedoch nach 12-24 h
abgeschlossen. Das Spektrum der Verbindung wird in Abschnitt besprochen und kann
mit der Entstehung eines Porphyrinato-Rh'-Komplexes [[bocpRh) (10¢) in Einklang gebracht
werden. Die Umsetzung des Komplexes [pobpRh(CHj3)| (8s:) verlief analog.

Die Spektren unterscheiden sich deutlich vom 'H-NMR-Spektrum des dimeren Rh'-Komplexes

des 3-protonierten Porphyrinato-Liganden [(tbpRh),| (104). In den 'H-NMR-Spekiren kdnnen
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jeweils zwei breite Signale im Hochfeldbereich (10¢;: 6 = 11.2 ppm und 6 = 9.05 ppm; 10g;:
0 = 12.0 ppm und 6 = 9.30 ppm) und ein intensitatsstarkes Signal bei ca. 2 ppm (10¢;:
0 =2.16 ppm; 10g,: 6 = 2.27 ppm) beobachtet werden.

Die Linienverbreiterung kann entweder Folge eines dynamischen Effektes oder paramagne-
tischen Ursprungs sein. Eine VT-NMR-Studie in Toluol-dg brachte keine Ergebnisse, die auf
einen dynamischen Effekt hindeuten. Es kann durch 'H-NMR-spektroskopische Untersuchun-

gen nicht eindeutig geklart werden, ob die Rh'"-Komplexe monomer oder dimer vorliegen.

6.4.1. Elektronenspinresonanz(ESR)-spektroskopische Untersuchungen

Es wurden daraufhin ESR-Spektren der Benzol-dg-Lésungen der Komplexe aufgenommen, um
diese auf ein paramagnetisches Verhalten hin zu untersuchen. In den Spektren wurden jeweils
schwache Signale beobachtet. Die Signale kénnen auf geringe Konzentrationen paramagne-
tischer Spezies hindeuten. Es ist aber ebenso méglich, dass vorliegende paramagnetische
Spezies unter den gewahlten Bedingungen nur schwache Resonanz-Signale erzeugen. Es
konnte aufgrund dieser Spektren also keine eindeutige Aussage dartiber getroffen werden, ob

die Rh'-Verbindungen 104, 10¢; und 10g, monomer oder dimer vorliegen.

Abbildung 6.12.: Reaktionen von Porphyrinato-Rhodium'-Dimeren mit o-Donor-Liganden
[165-168].

Weitere Erkenntnisse Uber die Struktur der vorliegenden Rh"-Komplexe kénnten ihre Reaktio-

nen mit o-Donor-Liganden bringen.
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Reaktionen von Porphyrinato-Rh"-Komplexen mit c-Donor-Liganden in der Literatur

Bevor die Versuche zur Aufklarung der Struktur der Porphyrinato-Rh'-Komplexe analysiert wer-
den, sollen zunachst die méglichen Reaktionen von Porphyrinato-Rh'-Komplexen besprochen
werden. Dimere Porphyrinato-Rh'"-Komplexe reagieren mit o-Donor-Liganden (L) unter Spal-
tung der Rh-Rh-Bindung. Es entstehen Metalloradikale des Typs porRh(L)x [165-168] (sie-
he Abbildung (2) und (3)). Im Uberschuss eines Liganden (L) kénnen die Komplexe je
nach Beschaffenheit des Porphyrinato-Liganden und des Liganden (L) als funffach koordinier-
te Rh"-Metalloradikale [165] vorliegen oder disproportionieren [168]. Zwei Rh'-Komplexe rea-
gieren dabei irreversibel zu einer von zwei Ligand-Molekullen axial koordinierten kationischen
Rh!"-Spezies und einem anionischen quadratisch planaren Rh'-Komplex (vgl. Gleichung (4) in
Abbildung [165,/168].

Triebkraft der Disproportionierung sind die Stabilitat des oktaedrischen 18 VE-Komplexes des
Typs porRh'(L),* sowie des quadratisch planaren 16 VE Rh'-Komplexes, porRh'".

Eine schnelle Disproportionierung wird bei der

Reaktion des monomeren Komplexes tmpRh"| mit

o-Donor-Liganden beobachtet. Die 1:1 Adduk-

te der Donor-Liganden mit dem Rh'-Komplex

konnten nur nach schnellem Einfrieren

der Toluol-Lésungen (77 K) ESR-spektroskopisch

untersucht werden [166].

Auch der Komplex disproportioniert

in Pyridin-d;-Lésung in einen sechsfach koor-

dinierten Rh'"'-Komplex und einen quadratisch

planaren Rh'-Komplex [168]. Das Disproportio- Abbildung 6.13.: Der Ligand
nierungsprodukt bildet sich ebenso, wenn der [167].

Hydrido-Komplex in Pyridin-d; gelost

wird. Hierbei entsteht Diwasserstoff.

Wird der modifizierte Ligand eingesetzt (siehe Abbildung [6.13), ist im Uberschuss
Pyridin keine Disproportionierung zu beobachten. Es bildet sich ein sechsfach koordinier-
ter Rh'-Komplex. In ESR-spektroskopischen Untersuchungen wurde ein breites Singulett bei

g = 1.998 beobachtet, das auf ein Porphyrinanion-Radikal schlieBen lasst. Der Komplex wur-
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de als Rhodium"'-Komplex mit einem radikal-anionischen Porphyrinato-Liganden beschrieben

(siehe Abbildung|6.14).

[octapRh''], + 4 Py === 2 (oetap” )Rh'"(Py),
y

Abbildung 6.14.: Reaktion zwischen dem Komplex und Pyridin [167].

Als Produkt der Reaktionen eines Hydrido-Komplexes oder eines dimeren Rh'-
Komplexes mit Triethylphosphin (PEt,;) fanden Collman et al. den Rhodium'-
Komplex oepRh(PEt;). Aufgrund ESR-spektroskopischer Untersuchungen, die einen g-Wert
nah bei g = 2.00 und keine Hyperfeinkopplungen zum '°3Rh- oder 3!P-Kern ergaben, wurde
auch fur diesen Komplex ein radikal-anionischer Porphyrinato-Ligand postuliert [165].

Das ESR-Spekirum des quadratisch-planaren Metalloradikals weist dagegen eine
deutliche Hyperfeinkopplung zum '°*Rh-Kern und einen g-Wert, der auf eine deutliche Spin-
Bahn-Kopplung hindeutet auﬂ Es wird keine signifikante Hyperfeinkopplung zu den Stickstof-
fatomen des Liganden gefunden. Das spintragende Orbital ist in diesem Komplex Rhodium
zentriert (d.?).

In den 1:1 Addukten des Komplexes mit o-Donor-Liganden werden deutliche Hyper-
feinkopplungen zu den '%*Rh-Kernen sowie den am Rhodium gebundenen Atomkernen der
Donor-Liganden gefunde. Die groBe Hyperfeinkopplung zum ®'P-Kern in den[PPh;lund PEt,-
Addukten und die im Vergleich zum quadratisch-planaren Komplex kleine Hyperfein-
kopplung zum '%Rh-Kern lassen darauf schlieBen, dass das Elektron sich in einem Phos-
phor zentrierten Molekllorbital aufhalt [165,[166]. Wayland et al. schlieBen fir den Komplex
tmpRh"{PPh3] aufgrund der ESR-Parameter auf ein 1:1 Addukt.

Fir den Komplex oepRh(PEt;) postulieren Collman et al. aufgrund von ESR-
spektroskopischen Untersuchungen und Reaktivitatsstudien ein thermisches Gleichgewicht
zwischen einem Rhodium-Phosphor basierten (d.?) und einem ligandenbasierten (7*) Elek-
tron.

Porphyrinato-Rh'"-Komplexe kénnen also unter Bildung unterschiedlicher Produkte mit o-
Donor-Liganden reagieren. Eine qualitative Betrachtung der Veranderung der Molekulorbitale,

die sich daraus ergibt, ist in Abbildung dargestellt.

4ESR-Parameter des Komplexes tmpRh™}: g; > = 2.65, g3 = 1.915, A; 5 = 197 MHz, A3 = 158 MHz [169].
®ESR-Parameter des Komplexes [tmpRh E A1 2(3'P) = 864 MHz, A3(*'P) = 999 MHz, A3('°*Rh) = 60 MHz.

121



* -

d7:+/——'”’+'d’7;

e
A

porRh'""  porRh!*(L)  (por™ )Rh'(L),

Abbildung 6.15.: Qualitatives MO-Diagramm flir Komplexe des Typs porRh(L), (x =0, 1, 2).

Das spintragende Orbital ist im monomeren quadratisch-planaren Porphyrinato-Rh'"-Komplex
zunachst das Rhodium zentrierte d.2. Durch die Komplexierung eines o-Donor-Liganden wird
das Orbital angehoben und energetisch in die Nahe der 7*-Ligandenorbitale gebracht. Je nach
Starke der Rhodium-Donor-Bindung kann das d.? hier schon héher liegen als die 7*-Orbitale
des Liganden und sich ein ligandenbasiertes w-Anion-Radikal bilden (oepRh(PEt;) [165]) oder
das ungepaarte Elektron ist weiter im d.2-Orbital lokalisiert und halt sich dadurch auch am Do-
noratom des neuen Liganden auf (tmpRh(PPh;) [166]). Lasst man die Disproportionierung an
dieser Stelle auf3er acht, kann noch ein weiterer Ligand an das Rhodium-Zentrum koordinieren,
hierbei wird das Rhodium zentrierte d.? schlieBlich soweit angehoben, dass nur noch ein ligan-

denbasiertes m-Anion-Radikal zu beobachten ist (oetapRh(Py), [167], topRh(PEt;), [165]).

Untersuchungen an den hier synthetisierten Rhodium"-Komplexen

Um zu prifen, ob es sich bei den hier erhaltenen Komplexen um dimere Rh"-Komplexe
handelt, wurden diese zunachst mit stochiometrischen Mengen an [PPhi}Molekilen versetzt
und das erhaltene Gemisch ESR-spektroskopisch untersucht. In Abbildung ist die ESR-
spektroskopisch verfolgte Titration des Komplexes 104 mit [PPh}Molekilen darge-
stellt.

In Abwesenheit von [PPhs}FMolekiilen ist ein Dublett bei g = 2.014 mit einer Hyperfeinkopplung
von A = 171 MHz zu beobachten (A in Abbildung [6.16). Das Signal ist schwach. Bereits durch
geringe Zugaben an [PPhs}Molekiilen bildet sich ein intensives Dublett bei g = 2.03 mit einer
Hyperfeinkopplung von A = 68 MHz aus (B in Abbildung . Durch Zugaben gréBerer Uber-

122



15

B — thpRh(ll)
—0.25 Aq.
10 T —10 Aq.
C T —20 Aq.
5
5
e 0
2
£
5
-10
15
3050 3150 3250 3350 3450 3550 3650

Feld [G]

Abbildung 6.16.: Titration einer Probe des Komplexes [(topRh),| mit [PPhs}Molekillen. ESR-
Spektrum ohne [PPhs}Molekiile: Mikrowellenleistung = 2.091 mW, Modula-
tionsamplitude = 10 G. Ubrige Spektren: Mikrowellenleistung = 0.661 mW,
Modulationsamplitude = 5 G.

schisse an [PPhstMolekiilen wird ein weiteres Dublett mit einem Schwerpunkt bei g = 2.13
und einer Hyperfeinkopplungskonstante von A = 875 MHz ausgebildet (C in Abbildung [6.16).
Auffallig ist, dass groBe Uberschiisse an [PPhs-Molekiilen zugegeben werden miissen, um
eine vollstdndige Umsetzung zu gewahrleisten. Des Weiteren ist zu beachten, dass hierbei
wahrend des Verlaufes der Titration eine paramagnetische Spezies erhalten bleibt und keine
signifikante Disproportionierung zu diamagnetischen Spezies beobachtet wird.

Die Raumtemperatur ESR-Spektren der Komplexe [(topRh),| 104, [[bocpRh),| 10¢;,
10g, in Anwesenheit eines starken Uberschusses an [PPhsMolekiilen sind in Abbildung

dargestellt. In allen Spekiren wird ein Dublett bei einem g-Wert von g =~ 2.12 beobachtet.
Die Hyperfeinaufspaltung der Signale betragt jeweils A ~ 870 MHz. In jedem Spektrum ist zu
dem ein weiteres kleines Signal bei g ~ 2.00 zu erkennen. Die spektroskopischen Daten der
erhaltenen Verbindungen sind in Tabelle [6.3] zusammengefasst.

Das Signal bei g = 2.00 kénnte einer Porphyrinato-Anion-Radikal-Spezies (por") zugeordnet
werden. Lage und Signalform stimmen mit denen in der Literatur erwahnten Porphyrinato-
Anion-Radikal-Spezies tberein [170].

Die ESR-Spektren bei Raumtemperatur, weisen aufgrund des deutlich von g = 2.00 verschie-
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Abbildung 6.17.: ESR-Spektren der Komplexe mit starkem Uberschuss an [PPha]

denen g-Wertes auf ein d.2-zentriertes Radikal hin. Um ein genaueres Bild von den entstan-
denen Komplexen zu erhalten, wurde das Benzol von den Proben entfernt und diese in Toluol
aufgenommen, um ESR-Spektren bei Tieftemperatur aufnehmen zu kénnen. Die erhaltenen
ESR-Spektren sind in Abbildung dargestellt. Die Spektren ahneln sich qualitati\,ﬂ In al-
len Spektren sind sowohl eine Hyperfeinkopplung zum 3'P-Kern als auch zum '%*Rh-Kern zu

beobachten. Die erhaltenen Daten sind in Tabelle [6.3] zusammmengestellt.

Tabelle 6.3.: ESR-spekiroskopische Daten der hier synthetisierten Rh'-Komplexe mit einem
Uberschuss an PPhs. @ Die Hyperfeinkopplungen auf den beiden Signalen wei-
chen etwas voneinander ab 44.4 MHz bzw 34.5 MHz. Es wurde der Mittelwert
angegeben. ® [166].

31P 103Rh

[MHZ] [MHZ] [MHZz]

X - PPh; Aiso Qiso g1 g2 O3 A A, As As

1 13¢ bocpRh" 863 2.12 2.163 1.997 867 1029 40
2 13g bobpRh" 868 2.12|2.167 2.136 1.998 | 864 882 1030  39°
3 134 tbpRh' 875 2.13 2.168 2.016 857 1014 42
4 tmpRh"™ — — 2171 2.000 864 999 60

In den ESR-Spektren kénnen jeweils drei Signale (g1, g2 und g3) far drei Raumrichtungen
beobachtet werden, wobei die Signale g und g> so aufeinanderfallen, dass sie nur fiir den

Komplex bobpRh"(PPh;) (13g,) getrennt werden konnten. Auf dem Signal gz wird eine Hy-

8Vor jeder Messung wurde ein ESR-Spektrum der Probe bei Raumtemperatur aufgenommen. Die Spektren
waren zu den vorher in Benzol aufgenommenen Spektren unverandert.
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Abbildung 6.18.: ESR-Spektren der Komplexe mit starkem Uberschuss an [PPhgl Alle

Spekiren in glasartig erstarrtem Toluol gemessen. bocpRh(PPh;) und
tbpRh(PPh;) bei 100 K, bobpRh(PPh;) bei 130 K.

perfeinkopplung zum %*Rh-Kern von Az('®Rh) ~ 40 MHz beobachtet. Die Hyperfeinkopplun-
gen zum 3'P-Kern in dieser Raumrichtung ist mit 13¢;: A3(3'P) = 1029 MHz; 13g,: A;(*'P) =
1030 MHz und 134: A3(3'P) = 1014 MHz groB gegeniiber der Kopplung in den anderen Raum-
richtungen 13¢;: A1 2(3'P) = 867 MHz; 13g,: A;(3'P) = 864 MHz bzw. A>(*'P) = 882 MHz und
A;>(3"P) = 857 MHz.

Diese Daten lassen sich einer finffach koordinierten Spezies wie dem von Wayland et al. un-
tersuchten tmpRh" (PPh;) (vgl. Eintrag 4 in TabeIIe zuordnen. Die starkere Hyperfeinkopp-
lung zum '®*Rh-Kern im Komplex tmpRh"(PPh,) und die gleichzeitig geringere Kopplung zum
31P-Kern kénnen durch eine etwas schwachere Rh-P-Bindung in diesem Komplex aufgrund
des sterisch anspruchsvollen Tetramesityl-Porphyrinato-Liganden erklart werderﬂ

Zusétzlich zu diesen Signalen lassen sich in den Spektren der Verbindungen 13y, 13¢ und
13g, weitere Signale beobachten (Signale mit * markiert in Abbildung [6.18). Diese Signale
liegen bei g-Werten von g ~ 2.00. Im ESR-Spektrum der Verbindung 13g, wird dieses Signal
von einem Signal bei g = 1.93 begleitet. Die Signale sind nicht eindeutig zuzuordnen. Da die

Raumtemperatur ESR-Spektren der Verbindungen jeweils ein weiteres intensitdtsschwaches

"Collman et al. argumentierten bereits mit einer schwécheren Rh-P-Bindung aufgrund der sterischen Wechsel-
wirkungen im Komplex tmpRh' (PPhy) [165].
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Signale, die ebenfalls bei g-Werten von g;,, ~ 2.00 liegen, aufweisen, kdnnen diese Signale
moglicher Weise weiteren Spezies zugeordnet werden.

Eine Méglichkeit besteht in der Bildung von Superoxido-Komplexen durch wéahrend des Ein-
frierens einkondensierte Luftsauerstoff-Molekile. ESR-Spektren von porRh'(O,)-Komplexen
in Gegenwart von P-Donor-Liganden weisen allerdings eine deutliche Hyperfeinkopplung zum
31P-Kern auf, die in den hier erhaltenen Signalen nicht beobachtet werden kann [171,/172].
Die Intensitat des Signales ist bei Raumtemperatur zudem deutlich schwécher als das der
Porphyrinato-Rhodium-Komplexe (134, 13¢; und 13g,), wahrend es bei Tieftemperaturﬂ in den
Spektren der Verbindungen 13¢; und 13g, deutlich an Intensitat gewinnt (siehe Abbildung[6.18).
Dieses Verhalten kénnte auf ein thermisches Gleichgewicht zwischen der Besetzung eines
Rh-P-zentrierten d.? ahnlichen Molekdilorbitals und eines ligandenbasierten 7*-Orbitals und
so vielleicht auf die Bildung von Komplexen des Typs (por )Rh(PPhs), bei tiefen Temperatu-
ren hindeuten. Daflir spricht, dass die Spektren in Gegenwart groBer Uberschiisse an [PPhj

aufgenommen wurden.

UV/Vis-spektroskopische Verfolgung der Titration

Die UV-spektroskopische Untersuchung der Reaktion ergab ein qualitativ &hnliches Verhalten.
Eine Anfangsspezies wandelt sich in Anwesenheit stéchiometrischer Mengen an [PPha}
Molekiilen in eine zweite Spezies um, die sich dann bei groBen Uberschiissen langsam in
eine dritte Spezies umwandelt (siehe Abbildung[6.19).

Die dritte Spezies ist dabei schon friih in geringen Konzentrationen beobachtbar, sodass kei-
ne isobestischen Punkte in den UV/Vis-Spektren zu erkennen sind. Im Spektrum der Edukt-
Spezies lassen sich eine Soret-Bande bei A = 452 nm und eine Q-Bande bei A\ = 557 nm
beobachten. Ein solches UV/Vis-Spektrum ist indikativ fir einen quadratisch planaren (vgl.
Abbildung auf Seite oder quadratisch pyramidalen (vgl. Abbildung auf Seite
Porphyrinato-Komplex. Das UV/Vis-Spektrum der intermediar entstehenden Spezies lasst sich
aufgrund der Uberlagerung der Spektren mit denen der Edukt-Spezies und der Endspezies
nicht isoliert betrachten. Es kann neben einer Soret-Bande (A ~ 450 nm) und einer Q-Bande

(ca. A ~ 548 nm) keine weitere Bande sicher beobachtet werden. Die im starken Uberschuss

8Die ESR-Spekiren der Komplexe 13y, 13¢ wurden bei 100 K gemessen, wéahrend das ESR-Spektrum der
Verbindung 13g, bei 130 K aufgenommen wurde.
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Abbildung 6.19.: Titration der erhaltenen Rh'-Verbindung [[bobpRh);| mit[PPh;}Molekiilen.

an [PPh;}Molekiilen entstehende Spezies weist im UV/Vis-Spektrum neben einer Soret-Bande
bei A = 471 nm zwei Q-Banden bei A = 579 nm und \ = 624 nm auf.

In der UV/Vis-spektroskopischen Untersuchung konnte im Gegensatz zu den in den ESR-
Spektren beobachteten Reaktionen keine vollstandige Umsetzung in eine finale Spezies be-
obachtet werden. Dies kann daran liegen, dass sich ESR-spektroskopisch nur paramagneti-
sche Spezies beobachten lassen und somit eine Spezies vielleicht unbeobachtet bleibt. Auf
der anderen Seite werden sowohl ESR-spektroskopisch als auch UV/Vis-spektroskopisch die
gleiche Anzahl an Verbindungen gefunden. Eine weitere Erklarung flr das unterschiedliche
Verhalten der Verbindungen innerhalb der Untersuchungen kann der Konzentrationsbereich in
dem gearbeitet wird sein. So sind die Lésungen in der UV/Vis-Spektroskopie um den Faktor

1:300 verdinnter als die ESR-Lésungen, was die Gleichgewichtslage stark beeinflussen kann.
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Riickschliisse auf die Struktur und Reaktivitat der Porphyrinato-Rh'-Komplexe

Aufgrund der Beobachtungen in den aufgenommenen Spektren und den in der Literatur be-
schriebenen Reaktionen von Tetraphenylporphyrinato-Rhodium'-Komplexen [54,86.165] wird
davon ausgegangen, dass die erhaltenen Rhodium'-Komplexe zunachst in dimerer Form vor-
liegen (16 VE) (104, 10¢, und 10g,).

Abbildung 6.20.: Schematische Darstellung der vermuteten Gleichgewichte zwischen mono-
meren und dimeren porRh"-Komplexen und den 1:1 Addukten mit [PPhy]
porRh'"(PPhy).

Die Verbreiterung der 'H-NMR-Resonanzen in den 3-halogenierten Komplexen 10¢; und 10g,
ist somit nicht ausschlieBlich paramagnetischen Ursprungs. Da auch kein eindeutiger dy-
namischer Prozel3 beobachtet werden konnte, kann der Ursprung dieses Phanomens nicht
abschlieBend geklart werden. Die dimeren Rh'-Komplexe stehen im Gleichgewicht mit den
monomeren Metalloradikalen (15 VE) (siehe Abbildung [6.20). Durch die Reaktion mit [PPhs}
Molekulen wird die Rh-Rh-Bindung in den Dimeren destabilisiert und es bilden sich funffach ko-
ordinierte Triphenylphosphin-Porphyrinato-Rhodium'-Komplexe (17 VE). Die Entstehung von
Komplexen der Art (por’ ")Rh"(PEt;), konnte nicht mit Sicherheit beobachtet werden. In den
Tieftemperatur-ESR-Spektren der Rhodium'-Komplexe in Anwesenheit eines groBen Uber-
schusses an [PPhs}Molekiilen sind jedoch Hinweise auf solche Spezies zu finden.

Eine flr einige Systeme in der Literatur [166}/167] beobachtete Disproportionierung der Rh'-

Komplexe in Gegenwart von PPh3 konnte hier nicht beobachtet werden.
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6.5. Moglicher katalytischer Kreislauf zur

Funktionalisierung von C-H-Bindungen

Die Produkte der Umsetzungen von Rhodium'-Komplexen mit Nukleophilen lassen sich auch
durch Reaktion der entsprechenden Hydrido-Komplexe [165-168] mit den Nukleophilen her-
stellen. Das Gleichgewicht zwischen Hydrido-Komplexen und Rhodium'-Verbindungen, dass
stark auf der Seite der Hydrido-Komplexe liegt, wird durch die Nukleophile auf die Seite der
Rhodium'-Komplexe verschoben.

Damit beeinflusst die Koordination von Nukleophilen an das Rhodiumzentrum neben der Funk-
tionalisierung (vgl. Kapitel [3) auch die C-H-Aktivierung und die Regeneration der Rhodium'-
Komplexe Uber die Hydrido-Porphyrinato-Rhodium-Komplexe. Ein hoher Uberschuss an
Nukleophil-Molekilen ist dabei, wie in dieser Arbeit bestatigt wurde, fur die nukleophile Funk-
tionalisierung des Methyl-Komplexes notwendig (vgl. Abschnitt Seite [98). Der von Di-
Magno et al. [64] postulierte katalytische Zyklus zur Funktionalisierung von Methan durch
Porphyrinato-Komplexe (vgl. Abbildung auf Seite kann aufgrund dieser Erkenntnisse
wie folgt modifiziert werden (siehe Abbildung[6.21). Im Schema wird beispielhaft die Reaktion
von Methan mit Triphenylphosphin beschrieben.

Dimere Porphyrinato-Rhodium"-Komplexe werden im Uberschuss an [PPhj] in fiinffach koor-
dinierte Triphenylphosphin-Porphyrinato-Rhodium'-Komplexe umgewandelt. Diese aktivieren
ein Methan-Molekul unter Bildung eines Methyl-Komplexes und eines Hydrido-Komplexes,
wie es Wayland fiir metalloradikalische Rhodium'-Komplexe beschreibt [53, 54]. Wie auch
im Rahmen dieser Arbeit beobachtet wurde, bildet sich dann der sechsfach koordinierte
Methyl-Triphenylphosphin-Komplex. Die Methyl-Gruppe dieses Komplexes wird durch ein wei-
teres Molekl [PPhs] nukleophil angegriffen, wobei ein anionischer Porphyrinato-Komplex und
ein Methyl-Phosphonium-Kation entstehen (vgl. Abschnitt Seite [98). Durch Protonierung
des Rhodium-Zentrumﬂ entsteht ein Hydrido-Porphyrinato-Rhodium-Komplex, wahrend das
Phosphonium-Kation ein Salz mit dem Anion der Saure bildet. Der Hydrido-Komplex reagiert

im Folgenden mit[PPhs| zurlick zur aktiven Spezies [165H168].

Svgl. klassische Synthese von Hydrido-Porphyrinato-Rhodium-Komplexen [86,165].
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Abbildung 6.21.: Schematische Darstellung eines méglichen katalytischen Zyklus zur Oxida-
tion von Toluol mit[PPh3]

Hierbei ist die C-H-Aktivierung durch Triphenylphosphin-Porphyrinato-Rhodium'"-Komplexe
nocht nicht eingehend untersuchf{™]

Eine Disproportionierung der Rhodium'"-Komplexe ist dabei, obwohl im Rahmen dieser Arbeit
nicht beobachtet, weiterhin als mégliches Problem zu betrachten, da eine solche Reaktion zur

Deaktivierung der aktiven Spezies fihren wirde.

6.6. Zusammenfassung

Es konnten die Hydrido-Porphyrinato-Rhodium-Komplexe (-substituierter elektronenarmer
Porphyrinato-Liganden hergestellt werden. Der Komplex (11g¢) war vorher in der
Literatur nicht bekannt. Fiir die Synthese wurde eine neue Syntheseroute unter Ausnutzung

bekannter Reaktivitdt entworfen (vgl. Abschnitt [6.2). Die Route ermdglicht es die Hydrido-

0Erste Versuche ergaben, das eine Aktivierung der benzylischen C-H-Bindung des Touol-Molekils durch
Rhodium'-Komplexe im Uberschuss an [PPhs}Molekiilen grundsétzlich méglich ist.
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Komplexe aus den, nach der in Kapitel [5| vorgestellten Syntheseroute, leicht zugénglichen
Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplexen zu gewinnen.

Fir die (-halogenierten Hydrido-Porphyrinato-Rhodium-Komplexe (11¢) und
(11g,;) konnte erstmals eine Kohlenstoffmonoxid-Insertion in die Rh-H-Bindung
beobachtet werden. Das Verhéltnis von Hydrido-Komplex (Edukt) zu Formyl-Komplex (Pro-
dukt) war dabei bei den -halogenierten Komplexen Rh-H/R-CHO =~ 2:1, wahrend das Gleich-
gewicht der Reaktion mit dem Komplex (114) deutlich auf der Seite des Formyl-
Komplexes (12y4) (Rh-H/R-CHO = 1:4) lag. Elektronenreiche Porphyrinato-
Liganden scheinen also eine Kohlenstoffmonoxid-Insertion in die Rh-H Bindung also zu
férdern. Die Insertion ist Kohlenstoffmonoxid-selektiv. Eine Insertion von Kohlenstoffdioxid-
Molekulen in die Rh-H-Bindung wurde nicht beobachtet.

Die Rhodium'-Komplexe [(tbpRh)| (104), [[bocpRh)2 (10¢;) und [bobpRh)z| (10g,) konnten durch
Photolyse der entsprechenden Methyl-Komplexe unter Verwendung energiereicher Strah-
lung hergestellt werden. Hierbei mussten die Reaktionsbedingungen, allen voran die Re-
aktionszeit streng Uberwacht werden. Durch ESR-Studien und Titrationen der Rhodium!'-
Komplexe mit[PPhs}Molekiilen konnte derem Struktur aufgeklart und das Vorliegen der Kom-
plexe als Dimere bestatigt werden. Die Rhodium'-Komplexe bilden im Uberschuss an [PPh;]
1:1 Triphenylphosphin-Addukte des Typs porRh"(PPhs).

Zusatzlich konnte ein Ausblick auf den Einfluss von NukIeophiIerE] auf einen méglichen kata-
lytischen Kreislauf zur Oxidation von Methan mit Porphyrinato-Rhodium-Komplexen gegeben
werden.

Die Koordination von Nukleophilen an dimere Rhodium'-Komplexe férdert hierbei den Bruch
der Rh-Rh-Bindung unter Bildung monomerer metalloradikalischer Komplexe, deren Fa-
higkeit zur C-H-Aktivierung am Methan-Molekll hingegen noch nicht eingehend unter-
sucht wurden. Weiterhin ist der Einfluss von Nukleophilen auf das Gleichgewicht zwischen
Hydrido-Porphyrinato-Rhodium-Komplexen und den entsprechenden Rhodium'"-Komplexen in-
teressant, da das Gleichgewicht hier auf die Seite der Rhodium'-Verbindungen verschoben
und so die Regeneration der aktiven Spezies beférdert wird.

In Kapitel [5] konnte eine nukleophile Funktionalisierung des Methyl-Liganden durchgefiihrt wer-

den. In diesem Kapitel konnten nun erste Indizien gefunden werden, dass der daflr nétige

"Hier Triphenylphosphin
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Uberschuss an[PPhi}Molekiilen sich auch auf die anderen Zwischenstufen eines katalytischen

Zykluses positiv auswirken kann.
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7. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Rh-C-Bindung in Methyl-Porphyrinato-Rhodium-
Komplexen hinsichtlich einer méglichen nukleophilen Funktionalisierung des Methyl-Liganden.
Zunachst sollte der Einfluss der Koordination eines Nukleophils trans zum Methyl-Liganden auf
die Rh-C-Bindung und eine mdégliche nukleophile Funktionalisierung des Liganden untersucht
werden.

Hierzu wurden der Komplex (3) mit in para-Position substituierten Pyridin-
Molekilen zur Reaktion gebracht und die 'Jox-Kopplungskonstanten der Methyl-Liganden
der finffach und sechsfach koordinierten Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplexe verglichen
(siehe Abschnitt . Uber die Hammett-Parameter der para-Substituenten der Pyridin-
Liganden konnte eine Struktur-Eigenschafts-Beziehung zwischen den para-Substituenten und
den 'Joi-Kopplungskonstanten der Rhodium gebundenen Methyl-Liganden aufgestellt wer-
den. Die Untersuchung wurde durch den Vergleich der 'Jox-Kopplungskonstanten mit den
'H-spektroskopischen Daten von para-substituierten N-Methyl-Pyridinium-Salzen und quan-
tenchemischen Rechnungen auf DFT-Niveau zu den Geometrien der betrachteten Methyl-
Gruppen unterstiizt.

Eine starke Anderung der elektronischen Natur des Methyl-Liganden wird zwischen dem
finffach koordinierten Methyl-Komplex und dem sechsfach koordinierten Methyl-Pyridin-
Komplexen beobachtet. So verandert sich die 'Jqx-Kopplungskonstante durch die Koordinati-
on von Pyridin an den Komplex[dtbpRh(CH3)|(3) von 'J¢cy = 142.6 Hz auf 1oy = 134.5 Hz. Die-
ser Sprung wird als Umpolung der Rh-C-Bindung von einem formal positivierten Kohlenstoff-
Atom und einem formal negativ geladenen Rhodium-Zentrum hin zu einer eher unpolaren
Bindung interpretiert.

Durch Vergleich von in der Literatur bekannten elektrochemischen Daten wurden ein -
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chlorierter und ein S-bromierter Porphyrinato-Ligand ausgewahlt, um die Einflisse der dqua-
torialen Porphyrinato-Liganden auf die Rhodium-Kohlenstoff-Bindung zu untersuchen.

Es konnte eine leichte Erhdhung der 'Jcoy-Kopplungskonstante (AJ ~ 1 Hz) in den Kom-
plexen der elektronenarmen Porphyrinato-Liganden festgestellt werden. Der Einfluss axialer
Koordination von Nukleophilen auf die Rh-C-Bindung ist demnach gréBer als der Einfluss des

aquatorialen Porphyrinato-Liganden.

Benzol, 80°C

O®
porRh(CH;)(PPhs) + PPh; porRh CH;PPh;+ PPh;

Abbildung 7.1.: Schematische Darstellung einer nukleophilen Substitution eines am Rhodium
gebundenen Methyl-Liganden durch Triphenylphosphin.

Eine nukleophile Funktionalisierung der Methyl-Liganden der Methyl-Porphyrinato-Rhodium-
Komplexe (8ci) und (8sr) mit dem Nukleophil [PPhy| konnte den-
noch beobachtet werden. Im Uberschuss an [PPhs}Molekiilen lieB sich ein Gleichgewicht zwi-
schen den 1:1 [PPhstAddukten der Komplexe 8¢ und 8g, sowie den vierfach koordinierten
Porphyrinato-Rhodium-Anionen mit Methyl-Triphenylphosphinium-Kationen beobachten (sie-

he Abbildung[7.1).
Von dem ionischen Komplex bobpRh™PPh3;CH3*

(98r) konnte eine Einkristallstruktur erhalten wer- f

den (siehe Abbildung|[7.2). ,f _
Trotz des schwachen Einflusses der elekiro- “"\c\(//! \/ l\ - \,
nenarmen Porphyrinato-Liganden auf die Rh-C- ||'“ a_ﬁiﬁ =
Bindung in den Edukten ist also eine nukleophi- /"‘\\L \ }

le Funktionalisierung méglich. Es wird vermutet, ‘\ e

dass der entscheidende Effekt der elektronen- \r

armen Porphyrinato-Liganden in der Stabilisie-

rung der Produkte, der Porphyrinato-Rhodium'-  Abbildung 7.2.: Die ionische Verbindung
Anionen liegt. Dies &uBert sich in der um bobpRh~MePPhs* (9g,)
AEgeqs = 0.48 V erleichterten Reduktion des /- ohne meso-Phenylringe.
bromierten Methyl-Komplexes [oobpRh({CH3)| (8g:)

gegeniiber dem f-protonierten Methyl-Komplex ffopRh(CHj3)| (8w).

Durch die Verwendung von Porphyrinato-Liganden, die eine Koordination eines Nukleophils
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trans zum Methyl-Liganden nicht erlauben, z.B. Capped-Porphyrinato-Liganden (siehe Kapitel
M), kénnte eine nukleophile Funktionalisierung weiter beschleunigt werden, da der desaktivie-
rende Effekt einer solchen Koordination verhindert werden wirde.

Da Chlor- und Bromsubstituenten in die 5-Positionen bestehender Porphyrinato-Systeme ein-
gefuihrt werden kdnnen, lieBen sich solche Liganden ohne Eingriffe in die empfindliche Por-
phyrinsynthese modifizieren und deren elektrochemische Eigenschaften anpassen.

Weiterhin konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass die Anwesenheit groBer Uberschiisse
an Nukleophil sich innerhalb eines katalytischen Zyklus zur Methanoxidation durch Rhodium-
Porphyrinato-Systeme auf alle Zwischenstufen auswirken (vgl. Abschnitt [6.5). So reagieren
Nukleophile sowohl mit den C-H-aktivierenden Rhodium'-Komplexen als auch mit Hydrido-
Porphyrinato-Rhodium-Komplexen.

Flr das Design moglicher Katalysatoren sollten deshalb die Auswirkungen auf alle Zwischen-
stufen bedacht werden.

In dieser Arbeit konnten somit wichtige Erkenntnisse Uber die Rh-C-Bindung in Methyl-
Porphyrinato-Rhodium-Komplexen und deren Beeinflussung durch einen weiteren axialen Li-
ganden, sowie durch die aquatorialen Porphyrinato-Liganden gewonnen werden. Des Wei-
teren konnte die nukleophile Funktionalisierung an Rhodium gebundener Methyl-Liganden
auf synthetisch leicht zugangliche [-chlorierte und -bromierte Porphyrinato-Komplexe aus-
gedehnt werden. SchlieBlich wurde der Einfluss der Koordination von Nukleophilen auf die
weiteren Zwischenstufen eines katalytischen Zyklusses zur Methanoxidation beleuchtet. Mit
diesen Erkenntnissen kann nun gezielter an dem Design mdglicher Katalysatoren gearbeitet

werden.
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8. Summary

In the present work studies on the nature of the Rh-C-bond in methyl-porphyrinato-rhodium-
complexes aiming at a nucleophilic functionalisation of the methyl-ligand should be done. First
of all the influence of a nucleophile coordinating trans to the methyl-ligand on the nature of the
Rh-C-bond and a possible nucleophilic functionalisation was of interest.

The complex (3) was therefore synthesised and brought to reaction with para-
substituted pyridine-molecules. The 'J-y-coupling constants of both the five-coordinated com-
pound 3 and the derived six-coordinated 1:1 adducts were investigated. Using the hammett-
parameters of the pyridines para-substituents a correlation between the structures and the
YJcr-coupling constants of the rhodium bound methyl-ligands could be established. The stud-
ies were supported by comparing the 'J--coupling constants of the complexes with data from
synthesised N-methyl-pyridinium iodides. Further the geometries of the methyl-ligands were
calculated using DFT-methods.

A strong variation of the electronic nature of the methyl-ligand between the five-coordinated
complex and the six-coordinated pyridine adducts was observed. For example the coupling
constant declines from 'Joy = 142.6 Hz to 'Joy = 134.5 Hz when a pyridine-molecule coor-
dinates to the complex (3). This is seen as an umpolung of the Rh-C-bond from
formal positively charged carbon atom and a formal negatively charged rhodium atom towards
a rather nonpolar bond.

B-chlorinated and $-brominated porphyrinato-ligands were choosen by comparism of electro-
chemical data to study the influence of the equatorial porphyrinato-ligand on the nature of the
Rh-C-bond.

A slight increase of the 'Joy-coupling constant of the methyl-ligand in the complexes

bocpRh(CH3)| (8¢)) and [oobpRh(CHjs)| (8sr) of about AJ ~ 1 Hz was obsereved. The influ-
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ence of axial coordination of nucleophiles on the nature of the Rh-C-bond is thereby greater

than the influence of the equatorial porphyrinic ligand.

Benzol, 80°C

O®
porRh(CH;)(PPhs) + PPh; porRh CH;PPh;+ PPh;

Figure 8.1.: lllustration of a nucleophilic substitution at the methyl-ligand of a methyl-
porphyrinato-rhodium-complex.

However a nucleophilic functionalisation of the methyl-ligands in the complexes
(8c1) und [pobpRh(CHs3)| (8g) using [PPhs]as a nucleophile could be established. An equilibrium
between the six-coordinated 1:1 adducts of the complexes 8¢ and 8g, and the cor-
responding four-coordinated porphyrinato-rhodium anions with methyl-triphenyl-phosphanium
cations (see figure was observed in excess of the nucleophile. A single crystal structure
of the ionic complex bobpRh™PPh3;CH;s* (9g,) was obtained (see figure

A nucleophilic functionalisation is possible

dispite the weak influence of the electron-poor f
porphyrinato-ligands on the Rh-C-bond. It is ’f |
assumed that the major effect of the electron- \c\’//! \/!\/\,
poor porphyrinato-ligands is the stabilisation of ||'“ I :,L' -
the reaction products, the porphyrinato-rhodium'- /"‘\\‘% -(}- |

anions. The eased reduction of the S-brominated “\ .
methyl-complex [bobpRh(CH;)| (8s,) compared \r

to the [-protonated methyl-complex

(8w) may serve as evidence for this assumption. Figure 8.2.: bobpRh~MePPh;* (9g,) with-
The use of porphyrinato-ligands that don’t al- out meso-phenylic rings.

low axial coordination of nucleophiles trans to

a methyl ligand, like capped porphyrins, may further improve nucleophilic functionalisation
of the methyl ligand in these complexes since the desasactivating effekt of such a coor-
dination would be prohibited. Since chloro- and bromo-substituents may be introduced in
existing porphyrinato-systems capped porphyrins may be modified with ease to alter their
electrochemical porperties.

Furthermore the impact of an excess of nucleophile on the intermediate stages of a possi-

ble catalytical cycle for the oxidation of methan by porphyrinato-rhodium-complexes has been
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discussed. Nucleophiles react with the C-H-activating rhodium'-complexes as well as with
hydrido-porphyrinato-rhodium-complexes. This should be considered when catalysts for this
reaction are designed.

Scientific findings about the nature of the Rh-C-bond in methyl-porphyrinato-rhodium-
complexes and the influence of both the equatorial porphyrinato-ligand, as well as another
axial ligand on the nature of that bond were gained in the present work. A nucleophilic
functionalisation of the rhodium bound methyl-ligands of complexes with easily accessable
[B-chlorinated and (-brominated porphyrinic ligands could be established. Considering the
impact of nucleophiles on the different stages of a possible catalytic cycle for methan oxidation
with porphyrinato-rhodium-complexes future design of catalysts for this purpose can now be

more specific.
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9. Experimenteller Teil

9.1. Verwendete Gerate

Sofern nicht anders angegeben wurden zur Aufnahme der Spektren bzw. Strukturen die fol-

genden Gerate verwendet.

9.1.1. Cyclovoltammetrie

Die Cyclovoltammogramme wurden mit einem PGSTAT 101 Potentiostat der Firma Metrohm
Autolab aufgenommen unter Verwendung von Platinelekiroden. Die Messkammer wurde mit
10 mL einer 0.1 M Lésung aus Dichlormethan (DCM) und (nBu),NPF, beflllt. Die erhalte-
nen Cyclovoltammogramme wurden mit der Software NOVA (Version 1.6) der Firma Metrohm

Autolab ausgewertet.

9.1.2. Elementaranalyse

Die Elementaranalysen (CHN) wurden an der zentralen Instrumentanalytik am Fachbereich
Chemie mit einem Heraeus CHN Rapid Analyzer durchgefiihrt. Bei der Anfertigung der Ele-
mentaranalysen stiel3 die zentrale Instrumentanalytik auf praparative Probleme. Trotz Abgabe
reiner, vollstandig charakterisierter Substanzen stimmten die erhaltenen Werte nicht mit den
berechneten Werten Uber ein, obwohl z. T. Kristalle abgegeben wurden, die aus NMR-Proben

kristallisiert und mittels XRD vermessen wurden.

9.1.3. Infrarot-Spektroskopie

Die Spektren der Infrarotspektroskopie mittels Michelson-Interferometer (FTIR) wurden mit ei-

nem Tensor-27 FTIR-Spektrometer der Firma Bruker aufgenommen. Die gemessenen Spek-
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tren wurden mit der Software OPUS (Version 5.5 und Version 6.5) der Firma Bruker ausgewer-

tet.

9.1.4. Kristallstrukturanalyse

Die Kristallstrukturen wurden mit einem Smart APEX Diffraktometer der Firma Bruker auf-
genommen. Das Diffraktometer wurde mit einer ImS-Mikrofokusréhre der Firma Incoatec an
Stelle der Ublichen Réntgenquelle betrieben, bei alteren Messungen (entsprechende vermerkt)
wurde eine Standard-Vakuumréhre verwendet. Die Kristalle wurden bei T = 100 K gemessen,
sofern nicht anders angegeben. Die erhaltenen Daten wurden mit der Software SHELXTL (Ver-
sion 97-2) [173], mit der Software Platon [102] und mit der Software Olex2 (Version 1.1) [174]
ausgewertet. Bei einigen Kristallen wurden die fehlgeordneten Losungsmittelmolekile mit der
Funktion Squezze [175] des Programms Platon [102] aus dem HKL-Datensatz entfernt. Die
Lésung wurde dann mit dem modifizierten HKL-Datensatz angefertigt. Dies wurde bei der Be-
schreibung der Kristallstrukturen vermerkt. Zur Suche und zum Vergleich bekannter Kristall-
strukturdaten wurde das Programm ConQuest des Cambridge Crystallographic Data Centre

(Version 1.13) verwendet.

9.1.5. Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie wurde durch die MS-Abteilung des Instituts fir Organische Chemie
durchgefliihrt. Die FAB-Spektren wurden mit einem 70-250 F Massenspektrometer der Firma
VG Analytical gemessen, dabei wurde Xenon als Sto3gas und m-Nitrobenzylalkohol als Matrix
verwendet. Die ESI-Spektren wurden mit einem Finnigan MAT 95 XL Spektrometer der Firma

ThermoQuest gemessen.

9.1.6. Kernmagnetischeresonanz (NMR)

Die NMR-Spektren wurden an einem Avance 400 400-MHz-Spektrometer, einem Bruker Fou-
rier 300 300-MHz-Spektrometer der Firma Bruker oder an einem Gemini-2000BB 200-MHz-
Spektrometer der Firma Varian gemessen. Die gemessenen Spektren wurden mit der Software

Mestre nova (Version 5.2.5 und Version 7.1.0) der Firma Mestrelab Research ausgewertet.
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9.1.7. Elektronenspinresonanz (ESR)

Die ESR-spektroskopischen Untersuchungen wurden an einem Bruker Elexsys E500 CW
Spektrometer durchgefihrt. Die erhaltenen Spektren wurde mit der Software XeprView der

Firma Bruker ausgewertet.
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9.2. beta-protonierte Porphyrinato-Systeme

9.2.1. 5,10,15,20-Tetrakis(bis-3,5-di-tert-butyl)phenylporphyrin

Unter Stickstoffatmosphéare wurden 0.52 mL (7.5 mmol,

N ‘i\/ 1 Aq.) Pyrrol und 1.64 g (7.52 mmol, 1 Aq.) 3,5-Di-tert-
I 7 1\
}/& i \J%\ butylbenzaldehyd in 750 mL abs. Chloroform und 7.5 mL
H/< i \\ ) abs. Ethanol gel6st und die Reaktion durch Zugabe von
\/ » \ — -
\ }\YQ\//} 1.0 mL (2.5 mmol, 0.3 Aq.) einer 2.5 M BF;-EtO,-Ldsung
St SNV onegem
\ N~/ in abs. Chloroform gestartet. Das Reaktionsgemisch wur-
AN N de flr eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt, wobei
Formel: Cr6 Hoa N ein Farbumschlag von farblos nach gelb und anschlieBend
Masse: 1063.59
Farbe: ourpur nach rot beobachtet wurde. AnschlieBend wurden 1.38 g
Ausbeute: 38 % (5.62 mmol, 0.75 Aq.) p-Chloranil hinzugegeben, worauf-

hin sich die Lésung dunkelrot farbte. Das Reaktionsge-
misch wurde fir eine weitere Stunde zum Ruckfluss erhitzt und anschlieBend mit 0.34 mL
(5.0 mmol, 0.66 Aq.) Triethylamin neutralisiert. Das Produkt wurde auf Kieselgel aufgezogen
und saulenchromatographisch mit einem Gemisch aus Petrolether und Dichlormethan (1:1)
gereinigt. Nach dem Entfernen des Lésungsmittels unter vermindertem Druck wurde ein pur-
purner Feststoff erhalten, der mit Methanol gewaschen und an der Luft getrocknet wurde.
'H-NMR (C'DCl3, 400 MHz) é/ppm: 8.90 (s, 8 H, Pyrrol-H), 8.09 (d, 8 H, Ar-H, *J5y = 1.8 Hz),
7.78 (t, 4 H, Ar-H, *Jy5 = 1.8 Hz), -2.68 (bs, 2 H, N-H). IR (KBr-Pressling) v [cm~']: 3318,
3065, 2963, 2360, 1591, 1475, 1245, 999, 802, 713. Fab™ MS m/z (%) = 1064 (100) [M+H]*,
1048 (32) [M+-CHs+H]*, 1032 (12) [M-2CH3]*.

9.2.2. Chlorido-5,10,15,20-tetrakis(bis-3,5-di-tert-butyl)phenylpor-
phyrinatorhodium

Es wurden 0.232 g (0.881 mmol) RhCl3-3H,0 und 0.601 g (0.564 mmol, 1 Aq.) in

43 mL Benzonitril gelést und fur 5.5 Stunden zum Ruckfluss erhitzt. Die Reaktion wurde diinn-

schichtchromatographisch verfolgt, wobei als Laufmittel Chloroform verwendet wurde. Nach

Abklhlen des Reaktionsgemisches wurde das Hauptprodukt sdulenchromatographisch von
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Nebenprodukten getrennt. Der erhaltene, rote Feststoff wurde weitere drei Tage im Vakuum
bei T = 190 °C erhitzt um koordiniertes Benzonitril vollstdndig zu entfernen.

Es wurden 420 mg eines roten Feststoffes erhalten.

Benzonitril-chlorido-5,10,15,20-tetra-
kis(bis-3,5-di-tert-butyl)phenylporphyrinatorhodium

'H-NMR (C'DCl3, 400 MHz) é/ppm: 9.02 (s, 8 H, Pyrrol-
H), 8.24 (t, 4 H, Ar-H), 8.07 (t, 4 H, Ar-H), 7.80 (1, 4 H,
Ar-H), 7.02 (t, 1 H, para-H-PhCN, J = 7.6 Hz), 6.68 (t, 2 H,

Formel: C76H92CZN4Rh
meta-H-PhCN, J = 7.9 Hz), 5.45 (d, 2 H, ortho-H-PhCN, Masse: 1199.93
J=7.9Hz), 1.54 (s, 36 H, tBu-H), 1.52 (s, 36 H, tBu-H). IR Farbe: rot

(KBr-Pressling) v [cm~1]: 2962, 2904, 2768, 1592, 1477, ~ Ausbeute: 62 %
1363, 1296, 1265, 1017, 899, 826, 795, 713.

Chlorido-5,10,15,20-tetrakis(bis-3,5-di-tert-butyl)phenylporphyrinatorhodium

'H-NMR (C DCl3, 400 MHz) 6/ppm: 9.00 (s, 8 H, Pyrrol-H), 8.17 (t, 4 H, Ar-H), 8.07 (t, 4 H,
Ar-H), 7.78 (t, 4 H, Ar-H), 1.52 (s, 36 H, tBu-H), 1.51 (s, 36 H, {Bu-H). IR (KBr-Pressling) v
[cm~1]: 3064, 2963, 2904, 2868, 1592, 1537, 1476, 1363, 937, 899, 882, 825, 796. Fab™
MS m/z = 1200 (29) [M+H]*, 1164 (100) [M-Cl+H]*, 1149 (33) [M-CI-CH+H]*.

9.2.3. Methyl-5,10,15,20-tetrakis(bis-3,5-di-tert-butyl)phenylpor-

phyrinatorhodium

Es wurden 0.110 g (94.0 umol, 1 Aq.) Chlorido-5,10,15,20-tetrakis(bis-3,5-di- tert-butyl)phenyl-
porphyrinatorhodium in 52 mL abs. Tetrahydrofuran geldst und die Lésung fir 15
Minuten entgast. AnschlieBend wurden 2.1 mL einer entgasten Lésung von 8.5 mg NaBH,
pro 1 mL 0.1 M NaOH (0.47 mmol, 5 Aq. bezogen auf NaBH,) hinzugegeben und die Lésung
fir zwei Stunden zum Riickfluss erhitzt. Dabei war eine Farbanderung von rot zu braun zu
beobachten. Nach dem Abkiihlen der Lésung auf 0 °C wurden 0.69 mL (11 mmol, 117 Aq.)

Methyliodid zugegeben, woraufhin sich die Lésung orange farbte.
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Der Ansatz wurde noch weitere 15 Minuten bei Raum-
temperatur gerihrt und anschlieBend das Lésungsmittel
destillativ entfernt. Der erhaltene, rotliche Rickstand wur-
de in Dichlormethan aufgenommen und dreimal mit H,O

extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden

Ober Magnesiumsulfat getrocknet und das L&sungsmit-

Formel: Cr7Hos Ny Rh tel entfernt. Das erhaltene Produkt wurde s&ulenchroma-
Masse: 11791 tographisch mit Dichlormethan/Petrolether (1:3) gereinigt
Farbe: orange

Ausbeute: 87 % und aus Ethylacetat/Ethanol umkristallisiert. AnschlieBend

wurde das Produkt mehrmals mit abs. Dichlormethan koe-
vaporiert. 'H-NMR (C' DCl3, 400 MHz) §/ppm: 8.77 (s, 8 H, Pyrrol-H), 8.05 (t, 4 H, Ar-H), 8.01
(t, 4 H, Ar-H), 7.76 (t, 4 H, Ar-H), 1.51 (s, 72 H, {Bu-H), 1.44 (s, 72 H, tBu-H), -5.67 (d, 3 H,
Rh-CHs, 2Jrpr = 2.9 Hz). 'H-NMR (CsDg, 400 MHz) 6/ppm: 9.10 (s, 8 H, Pyrrol-H), 8.46 (t,
4 H, Ar-H), 8.28 (t, 4 H, Ar-H), 7.96 (t, 4 H, Ar-H), 1.50 (s, 36 H, tBu-H), 1.43 (s, 36 H, {Bu-
H), -5.37 (d, 3 H, Rh-CH3, 2Jguy = 2.9 Hz, }Jcy = 142.3 Hz). HSQC: Rh-13CHj: -11.5 ppm.
IR (KBr-Pressling) v [cm~']: 3125, 3065, 2962, 2903, 2868, 1592, 1538, 1476, 1363, 937,
899, 881, 825, 797. UV/Vis (Benzol) A[nm](loge): 415 (5.60), 520 (4.63). Fab™ MS: 1179 (23)
[M+H]*", 1163.7 (100) [M-CH3]*, 1148.7 (36) [M-2CH3]*. CHN: Anal. Calc. For C'7; Hos Ny Rh:

C, 78.41; H, 8.12; N, 4.75. gefunden: C, 78.12; H, 8.31; N, 4.70.
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9.2.4. 5,10,15,20-Tetrakis(4-tert-butyl)phenylporphyrin

Es wurden 50.0 mL (48.5 g, 299 mmol, 1 Aq.) 4-tert-
Butylbenzaldehyd in 1.2 L Propionsaure gel6st und die L6-
sung zum Sieden erhitzt. Zu der Lésung wurden dann Gber
einen Zeitraum von 30 Minuten 21 mL (20 g, 0.30 mol,
1 Aq.) Pyrrol zugetropft. Die Ldsung farbte sich schnell
braunschwarz und wurde fur weitere 30 Minuten unter
Ruckfluss an der Luft erhitzt. Die resultierende Mischung
wurde bei Raumtemperatur mit ca. 2 L Methanol ver-
setzt. Nach Filtration und waschen mit Methanol wurden
13.2 g purpurner Feststoff erhalten. Das Rohprodukt wur-

de durch Umkristallisation aus Chloroform/Methanol gerei-

Formel:
Masse:
Farbe:
Ausbeute:

CooHea Ny
839.16
purpur

17 %

nigt. Es konnten 12.7 g (15.1 mmol) flopHZ|erhalten werden.'H-NMR (C' DC13, 400 MHz) 6/ppm:
8.87 (s, 8 H, Pyrrol-H), 8.15 (m, AA" 8 H, Ar-H), 7.76 (m, BB" 8 H, Ar-H), -2.75 (s, 2 H, N-H).
IR (KBr-Pressling) v [cm~']: 3317, 2967, 2902, 2865, 1503, 1475, 1397, 1363, 967, 799.

Fab* MS: [M+H]* = 839.5.

9.2.5. 5,10,15,20-Tetrakis(4-tert-butyl)phenylporphyrinatonickel

Es wurden 1.49 g (1.78 mmol, 1 Aq.) und 0.982 g
(3.95 mmol, 2.2 Aq.) Nickelacetat-tetrahydrat in 90 mL
Benzonitril suspendiert und die Mischung bei T = 150 °C
geruhrt. Die Reaktion wurde dinnschichtchromatogra-
phisch verfolgt (Laufmittel: Chloroform) und abgebrochen
als das Edukt verbraucht war. Der erkaltete Ansatz wurde
in ca. 1 L Methanol gegeben und Uber Nacht stehen ge-
lassen. Nach Filtration wurde das Produkt als purpurfarbe-
ner Feststoff erhalten. 'H-NMR (C' DCl3, 400 MHz) §/ppm:
8.76 (s, 8 H,Pyrrol), 7.93 (m, AA” 8 H, Ar-H), 7.68
(m, XX” 8 H, Ar-H), 1.56 (s, 36 H, tBu-H). IR (KBr-

Formel:
Masse:
Farbe:
Ausbeute:

CeoHgo Ny N1
895.84
purpur

94 %

Pressling) » [cm~!]: 3011, 3028, 2974, 1501, 1268, 1000, 818, 796. Fab™ MS: 894 M.
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9.2.6. Methyl-5,10,15,20-tetrakis(4-tert-butyl)phenylporphyrinatorhodium

Es wurden 350 mg (0.900 mmol, 1.5 Ag.) [Rh(CO),Cl], in
150 mL Benzol geldst und mit 500 mg (0.596 mmol, 1 Aq.)
[topHZ| fir drei Tage bei 60 °C geriihrt. Nach Beendigung

der Reaktion wurde das Lésungsmittel unter verminder-

tem Druck entfernt. Der Rickstand wurde in 120 mL abs.

Ethanol suspendiert. Die Mischung wurde fir 30 Minuten

mit Stickstoff gespult. AnschlieBend wurden 26.5 mL ei-

F :

ormel Cor HesNafth ner Lésung von 8.5 mg NaBH; pro 1 mL 0.1 M NaOH
Masse: 955.09 B
Farbe: orange (6.0 mmol, 10 Ag. bezogen auf NaBH,) zugegeben und flr
Ausbeute: 77 % weitere 30 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt. Schlief3-

lich wurden 3.7 mL (60 mmol, 100 Aq.) Methyliodid hinzu-
gegeben und weitere 30 Minuten gerthrt. Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch
gereinigt (DCM/PE 1:1) und aus Dichlormethan/Methanol umkristallisiert. Das gereinigte Pro-
dukt wurde dreimal mit abs. Dichlormethan coevaporiert und im Olpumpenvakuum getrocknet.
IH-NMR (C' DCl3, 400 MHz) §/ppm: 8.74 (s, 8 H, Pyrrol-H), 8.14-8.04 (m, 8 H, Ar-H), 7.75-7.70
(m, 8 H, Ar-H), 1.60 (s, 36 H, tBu-H), -5.81 (d, 3 H, Rh-CHs, 2Jpuz = 2.7 Hz). 'H-NMR (C D,
400 MHz) é/ppm: 9.00 (s, 8 H, Pyrrol-H), 8.32 (dd, 4 H, Ar-H, J, = 1.9 Hz, J, = 8 Hz), 8.15
(dd, 4 H, Ar-H, J, = 1.9 Hz, J, = 8 Hz), 7.66 (dd, 4 H, Ar-H, J, = 1.9 Hz, J, = 8 Hz), 7.56 (dd, 4
H, Ar-H, J; = 1.9 Hz, J, = 8 Hz), 1.44 (s, 36 H, {Bu-H), -4.65 (d, 3 H, Rh-CHs, 2Jpiy = 2.8 Hz,
Uen = 142.6 Hz). IR (KBr-Pressling) v [cm~!]: 2959, 2902, 2866, 1503, 1445, 1394, 1110,
1072, 1008, 812, 797, 717. UV/Vis (Benzol) A[nm](log(e)): 416 (5.35), 521 (4.41).
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9.2.7. Hydrido-5,10,15,20-tetrakis(4-tert-butyl)phenylporphyrinato-

rhodium

In einer typischen Umsetzung wurden 800 pL einer Losung des Komplexes
(1.7 mg/mL, 1.8 umol/mL) in abs. Benzol-dg in ein Young-NMR-R&éhrchen gegeben. Die L6-
sung wurde in flissigem Stickstoff gefroren und dann evakuiert. Anschlie3end wurde sie unter
Wasserstoffatmosphare auf Raumtemperatur erwarmt.

Dieser Vorgang wurde dreimal wiederholt. Das Young-

NMR-Réhrchen wurde daraufhin in eine 10 M NaNO,- O Q
Lésung gegeben und dem Licht einer Quecksilberlampe

(HPK-125) ausgesetzt. Wenn im *H-NMR-Spektrum kein

Edukt mehr zu erkennen war (ca. nach 12 Stunden), wur- [

de die Lésung fur weitere 12 Stunden auf T = 50 °C er- O O
warmt. Das erhaltene Produkt wurde ohne weitere Aufrei- Formel- CooHot Ny R
nigung fur weitere Reaktionen verwendet. 'H-NMR (Cs Dy, Masse: 941.06

400 MHz) é/ppm: 9.00 (s, 8 H, Pyrrol-H), 8.32 (dd, 4 H, Farbe: orange

Ar-H, J = 8.0, 2.1 Hz), 8.08 (dd, 4 H, Ar-H, J = 7.9, 2.0 Hz),
7.66 (dd, 4 H, Ar-H, J = 8.0, 2.2 Hz), 7.54 (dd, 4 H, Ar-H, J = 7.9, 2.1 Hz), 1.47 (s, 36 H, tBu-H),
-40.02 (d, 1 H, Rh-H, Jp,i = 37 Hz).

9.2.8. Bis(5,10,15,20-tetrakis(4-tert-butyl)phenylporphyrinatorhodium)

In einer typischen Umsetzung wurden 800 ulL ei-

ner Lésung des Komplexes [tbpRh(CHs) (1.7 mg/mL,
1.8 wpmol/mL) in abs. Benzol-dg in ein Young-NMR-

Rohrchen gegeben. Das Young-NMR-Réhrchen wurde
daraufhin dem Licht einer Quecksilberlampe (HPK-125)

ausgesetzt. Die Reaktion wurde 'H-NMR-spektroskopisch

Uberwacht und das entstandene Produkt (nach 12-24 Formel: 0120H120]\;8Rh2
Stunden) ohne Aufreinigung verwendet. 'H-NMR (C;Ds, Masse: 1878.78
400 MHz) S/ppm: 9.61 (dd, 4 H, Ar-H, J = 7.5 Hz), 862 @ 20¢" orange

151



(s, 8 H, Pyrrol-H), 8.12 (d, 4 H, Ar-H, J = 7.1 Hz), 7.42 (d, 4 H, Ar-H, J = 6.6 Hz), 7.28 (d, 4 H,
Ar-H, J = 7.1 Hz), 1.62 (s, 36 H, tBu-H).

9.3. beta-halogenierte Porphyrinato-Systeme

9.3.1. 2,3,7,8,12,13,17,18-Octachloro-5,10,15,20-tetrakis(4-tert-butyl)-

phenylporphyrinatonickel

Formel: C60H52CZ8N4Ni
Masse: 1171.4
Farbe: violett

Ausbeute: 75 %

In 85 mL 1,2-Dichlorbenzol wurden bei T = 140 °C
1.00 g (1.12 mmol, 1 Aq.) 5,10,15,20-Tetrakis(4-tert-
butyl)phenylporphyrinatonickel gelést und mit
0.69 mL (9.0 mmol, 8 Aq.) TFAl sowie 1.51 g (11.3 mmol,
10 Ag.) N-Chlorsuccinimid (NCS) versetzt. Die Reaktion
wurde UV/Vis-spektroskopisch verfolgt und war beendet,
sobald sich die Soret-Bande von 412 nm nach 443 nm
verschoben hatte. Die erkaltete Reaktionsldsung wurde
in Methanol gegossen. Nach Filtration wurde das Pro-

dukt als violetter Niederschlag erhalten. 'H-NMR (C' DCls,

400 MHz) §/ppm: 7.80 (m, AA” 8 H, Ar-H), 7.76 (m, XX" 8 H, Ar-H), 1.51 (s, 36 H,
tBu-H). IR (KBr-Pressling) v [cm~!]: 3023, 2967, 2901, 2852, 1906, 1609, 1500, 1555,
1459, 1409, 1377, 1333, 1283, 1192, 1099, 1025, 822. UV/Vis(TCM) A[nm]: 443, 554.

Fab™ MS: M* = 1170.
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9.3.2. 2,3,7,8,12,13,17,18-Octachloro-5,10,15,20-tetrakis(4-tert-butyl)-

phenylporphyrin

Es wurden 0.860 g (0.740 mmol) in 130 mL Di-
chlormethan gelést. Zu dieser Lésung wurden langsam
86 mL (150 g, 1.6 mol) konzentrierte Schwefelsdure gege-
ben. Die L6sung wurde 30 Minuten geruhrt, wobei sich ein
griner Niederschlag bildete. AnschlieBend wurde das Ge-
misch auf Eis gegeben, mit NaCl versetzt und mit Chloro-
form extrahiert. Die organische Phase wurde mit NaHCOg
neutralisiert mit demin. H,O gewaschen und tber Na; SO,
getrocknet. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatogra-

phisch Uber Kieselgel mit Chloroform als Eluenten gerei-

Formel:
Masse:
Farbe:

Ausbeute:

C(60}[54018]\[4
1114.72
blaugrin

68 %

nigt und aus Chloroform/Methanol umkristallisiert. 'H-NMR (C'DCl3, 400 MHz) §/ppm: 8.07
(d, 8 H, Ar-H, 3Jyy = 8.2 Hz), 7.76 (d, 8 H, Ar-H, 3Jy; = 8.2 Hz), 1.56 (s, 36 H, tBu-H).
IR (KBr-Pressling) v [cm™!]: 3612, 2960, 2867, 1606, 1506, 1483, 1462, 1364, 1334, 1267,
1192, 1108, 1053, 1017, 931, 877, 823, 802, 744. Fab™ MS: [M+H]* = 1115.

9.3.3. Chlorido-pyridin-2,3,7,8,12,13,17,18-octachloro-5,10,15,20-tetra-

kis(4-tert-butyl)phenylporphyrinatorhodium

Es wurden 100 mg (89.7 pmol) 2,3,7,8,12,13,17,18-
Octachloro-5,10,15,20-tetrakis(4-tert-butyl)phenylpor-
phyrin in 100 mL Benzol geldst. Durch Zugabe
von 100 mg [Rh(CQO),Cl], farbte sich die Lésung rotviolett.
Die Reaktionslésung wurde fur drei Tage zum Riuickfluss
erhitzt. Nach beendeter Reaktion wurde das Lésungsmit-
tel unter vermindertem Druck entfernt.

Es wurde ein rotbrauner Feststoff erhalten, der in Chloro-
form gel6st und mit 20 mL (20 g, 25 mmol) Pyridin versetzt
wurde. Das Gemisch wurde saulenchromatographisch mit

Chloroform als Eluenten gereiningt und so ein rotbrauner

Formel:
Masse:
Farbe:
Ausbeute:

CooH57:ClyNysRA
1330.16
rotbraun

51 %
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Feststoff erhalten. 'H-NMR (C'DC!3, 400 MHz) 6/ppm: 7.95 (bs, 8 H, Ar-H), 7.70 (d, 8 H, Ar-
H, Jyy = 7.8 Hz), 6.38 (1, 1 H, Pyridin para-H, Jyy = 7.5 Hz), 5.46 (t, 2 H, Pyridin meta-H,
Jyg =6.7 Hz), 2.10 (d, 2 H, Pyridin ortho-H, Jyy = 5.84 Hz), 1.55 (s, 36 H, {Butyl-H). UV/Vis
(TCM) A\[nm]: 448, 558, 599.

9.3.4. Methyl-2,3,7,8,12,13,17,18-octachloro-5,10,15,20-tetrakis(4-tert-
butyl)phenylporphyrinatorhodium

400 mg (0.359 mmol, 1 Aq.) und 214 mg
(0.550 mmol, 1.5 Ag) [Rh(CO),Cl], wurden in 250 mL

Benzol (p.a.) geldst und vier Tage bei T = 60 °C in ei-
nem Zweihalskolben mit Hahn und CaCl;-Rohr gerthrt.
Die Reaktionslésung farbte sich am Anfang der Reakti-

on schnell rotviolett, wahrend am Ende eine braungelbe

Lésung vorlag. Das Lésungsmittel wurde mittels Kolben-

Formel: 061H55OZ8N4Rh
Masse: 1230.05 destillation entfernt. Der Rickstand wurde mit ca. 150 mL
Farbe: rot abs. Ethanol versetzt und die entstandene Suspension ca.

Ausbeute: 62 % 20 Minuten mit Stickstoff gespllt. Zu der Lésung wurden

16 mL einer Losung von 8.5 mg NaBH, pro 1 mL 0.1 M
NaOH (3.6 mmol, 10 Ag. bezogen auf NaBH,) gegeben. Dabei wurde ein schwacher Far-
bumschlag von braungelb nach braunrot beobachtet. Die Mischung wurde eine Stunde bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurden nochmals 7.0 mL (1.6 mmol, 4.4 Aq.) der
NaBH,-Lésung hinzugegeben. Bei 0 °C wurden 2.2 mL (5.0 g, 35 mmol, 97 Aq.) Methyliodid
zum Ansatz gegeben und die Mischung nach Entfernen des Eisbades fir eine weitere Stun-
de gerihrt. Das Volumen wurde unter vermindertem Druck auf ca. ein Drittel reduziert und
der Ruckstand zwischen Wasser und Chloroform aufgeteilt. Die vereinigten organischen Pha-
sen wurden mit MgSO, getrocknet und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Das Rohprodukt wurde aus abs. Dichlormethan/Methanol umkristallisiert. *H-NMR (CgDs,
400 MHz) é/ppm: 8.06 (d, 4 H, Ar-H, J = 7.7 Hz), 7.85 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz), 7.68 (d,
4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz), 7.60 (d, 4 H, Ar-H, J = 7.6 Hz), 1.43 (s, 36 H, tBu-H), -4.84 (d, 1 H,
Rh-H, 2Jgpy = 2.6 Hz, 'Jcy = 143.6 Hz). IR (KBr-Pressling) v [cm~!]: 2960, 1518, 1362, 1327,
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1266, 1195, 1108, 1060, 1018, 886, 819. UV/Vis (Benzol) \[nm](loge): 545 (4.42), 439 (5.34),
372 (4.47), 346 (4.49). Fab™ MS: [M]"= 1230.4 ESI* HRMS: [M+H]*= 1230.1009 (berechnet);
[M+H]*= 1231.1033 (gefunden)

9.3.5. Hydrido-2,3,7,8,12,13,17,18-octachloro-5,10,15,20-tetrakis(4-tert-
butyl)phenylporphyrinatorhodium

In einer typischen Umsetzung wurden 800 ulL ei-

ner Benzol-dg-Losung des Komplexes [pbocpRh(CH;
(3.6 mg/mL, 3.0 gmol/mL) in ein Young-NMR-R&hrchen

gegeben. Die Lésung wurde in flissigem Stickstoff ge-
froren und dann evakuiert. AnschlieBend wurde sie un-

ter Wasserstoffatmosphére auf Raumtemperatur erwarmt.

Dieser Vorgang wurde dreimal wiederholt. Das Young-

Formel: 061H520l8N4Rh
NMR-R6hrchen wurde daraufhin in eine 10 M NaNO,- Masse: 1216.62
Losung gestellt und dem Licht einer Quecksilberlampe Farbe: rot

(HPK-125) ausgesetzt. Wenn im *H-NMR-Spektrum kein

Edukt mehr zu erkennen war (ca. nach 12 Stunden), wurde die Lésung flir weitere 12 Stunden
auf 50 °C erwarmt. Das erhaltene Produkt wurde ohne weitere Aufreinigung fir weitere Reak-
tionen verwendet. 'H-NMR (Cs D¢, 400 MHz) §/ppm: 8.06 (dd, 4 H, Ar-H, J = 7.9 Hz, 2.1 Hz),
7.90 (dd, 4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz, 2.0 Hz), 7.69 (dd, 4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz, 2.2 Hz), 7.63 (dd, 4
H, Ar-H, J = 7.9 Hz, 2.1 Hz), 1.44 (s, 36 H, tBu-H), -38.50 (d, 1 H, Rh-H, 'Jgny = 38 Hz). IR
(KBr-Pressling) v [cm~1]: 2906, 2904, 1518, 1461, 1363, 1327, 1267, 1109, 1061, 1019, 820,
809.
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9.3.6. Bis(2,3,7,8,12,13,17,18-octachloro-5,10,15,20-tetrakis(4-tert-butyl)-

phenylporphyrinatorhodium)

/\<> cl o -

QO

Cl /_:Z// N Cl

T N—Rh—N

a” | 7

- = \” §
_ 7 «a C :::X”
L Iy
Formel: 0120H1040116N8Rh2
Masse: 2431.22
Farbe: rot

H, tBu-H).

In einer typischen Umsetzung wurden 800 uL ei-
ner Lésung des Komplexes (3.6 mg/mL,
3.0 pumol/mL) in abs. Benzol-ds in ein Young-NMR-
Réhrchen gegeben. Das Young-NMR-Réhrchen wurde
daraufhin in eine 1 M NaNO,-Lésung gestellt und dem
Licht einer Quecksilberlampe (HPK-125) ausgesetzt. Die
Reaktion wurde 'H-NMR-spektroskopisch iberwacht und
das entstandene Produkt (nach 12-24 Stunden) ohne Auf-
reinigung verwendet. 'H-NMR (CsDg, 400 MHz) &/ppm:
11.19 (bs, 8 H, Ar-H), 9.05 (bs, 8 H, Ar-H), 2.16 (s, 36

9.3.7. 2,3,7,8,12,13,17,18-Octabromo-5,10,15,20-tetrakis(4-tert-butyl)-

phenylporphyrinatonickel

Formel: CeoHsoBrsNyNi
Masse: 1527.01

Farbe: rotbraun
Ausbeute: 87 %

Zu einer auf T = 140 °C erhitzten Lésung von 75 mL 1,2-
Dichlorbenzol wurden 750 mg (0.837 mmol, 1 Aq.)
und 1.65 g (9.29 mmol, 11 Ag.) [NBS|gegeben. Die Reak-
tion wurde UV/Vis-spektroskopisch verfolgt und war been-
det sobald sich die Soret-Bande von 412 nm nach 453 nm
verschoben hatte. Das Lésungsmittel wurde mittels Kol-
bendestillation Gber ein U-Rohr entfernt und der Ruck-
stand saulenchromatographisch mit Chloroform als Elu-
enten gereinigt. 'H-NMR (C' DCl3, 400 MHz) §/ppm: 7.80
(d, AA’, 8 H, Ar-H), 7.68 (d, XX, 8 H, Ar-H), 1.52 (s, 36 H,

tBu-H). IR (KBr-Pressling) v [cm~]: 2957, 2901, 1506, 1460, 1324, 1268, 1242, 1038, 1016,
817, 808. UV/Vis (TCM) \[nm]: 453, 563. Fab* MS: [M]*= 1528.
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9.3.8. 2,3,7,8,12,13,17,18-Octabromo-5,10,15,20-tetrakis(4-tert-butyl)-

phenylporphyrin

Es wurden 1.29 g (0.845 mmol) in 140 mL Di-
chlormethan gelést. Zu dieser Lésung wurden langsam
90 mL (165 g, 1.68 mol) konzentrierte Schwefelsdure ge-
geben. Die Lésung wurde 30 Minuten bei Raumtempera-
tur geruhrt, wobei sich ein gruner Niederschlag bildete.
AnschlieBend wurde die Lésung vorsichtig auf Eis gege-
ben. Die resultierende Mischung wurde mit NaCl versetzt
und mit Chloroform extrahiert. Die organische Phase wur-
de mit NaHCO; neutralisiert, mit demin. H,O gewaschen
und Uber Na,SO, getrocknet. Das Lésungsmittel wurde

unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wur-

Formel: 060H54B7’8N4
Masse: 1470.33
Farbe: blaugrin

Ausbeute: 93 %

de saulenchromatographisch tber Kieselgel mit Chloroform als Eluenten gereinigt. 'H-NMR
(CDCl3, 400 MHz) 6/ppm: 8.11 (d, AA’, 8 H, Ar-H), 7.78 (d, XX’, 8 H, Ar-H), 1.56 (s, 36
H, tButyl-H). IR (KBr-Pressling) v [cm~']: 3609, 3358, 3023, 2959, 2901, 2866, 1714, 1363,
1107, 1003, 801. UV/Vis (TCM) A[nm](loge): 281 (4.29), 369 (4.41), 474 (5.38), 579 (3.94), 634
(4.24), 748 (4.02). UV/Vis (MeOH) A[nm](loge): 350 (4.43), 373 (4.48), 473 (5.28), 616 (3.87),
676 (4.20), 773 (4.12). ESI™ HRMS: [M+H]*= 1470.7812 (berechnet); [M+H] = 1470.7838

(gefunden)
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9.3.9. Chlorido-pyridin-2,3,7,8,12,13,17,18-octabromo-5,10,15,20-tetra-
kis(4-tert-butyl)phenylporphyrinatorhodium

Es wurden 745 mg (507 pmol, 1 Aq.) 2,3,7,8,12,13,17,18-Octabromo-5,10,15,20-tetrakis(4-
tert-butyl)phenylporphyrin in 250 mL Benzol geldést. Durch Zugabe von 744 mg
(1.91 mol, 3.7 Aqg.) [Rh(CO),Cl], farbte sich die Lésung rotviolett. Die Reaktionslésung wurde
far vier Tage zum Ruckfluss erhitzt.

Nach beendeter Reaktion wurde das L&sungsmittel un-

ter vermindertem Druck entfernt. Es wurde ein rotbrau-
ner Feststoff erhalten, der in Chloroform gelést und mit
einem Uberschuss Pyridin versetzt wurde. Das Gemisch
wurde saulenchromatographisch mit Chloroform als Elu-
enten gereinigt und so ein rotbrauner Feststoff erhalten.
'H-NMR (C'DCl3, 400 MHz) 6/ppm: 8.08 (bs, 4 H, Ar-H),
7.93 (bs, 4 H, Ar-H), 7.75 (d, 4 H, Ar-H), 7.72 (d, 4 H, Ar-
Masse: 1685.77
Farbe: rotbraun H), 6.35 (t, 1 H, Pyridin para-H, Jyy = 7.1 Hz), 5.45 (t, 2
Ausbeute: 82 % H, Pyridin meta-H, Jyn = 6.7 Hz), 2.36 (d, 2 H, Pyridin
ortho-H, Jyy = 5.9 Hz), 1.56 (s, 36 H, tBu-H). IR (KBr-
Pressling) v [cm~!]: 3029, 2957, 1716, 1605, 1491, 1447, 1267, 1068, 1041, 1017, 810, 762.
UV/Vis (TCM)) A[nm]: 612, 571, 461.

Formel: CooHs7BrsCIN,Rh

9.3.10. Methyl-2,3,7,8,12,13,17,18-octabromo-5,10,15,20-tetrakis(4-tert-
butyl)phenylporphyrinatorhodium

148 mg (87.8 umol, 1 Aqg.) bobpRh(Cl)(Py) wurden in 50 mL abs. Ethanol suspendiert
und die entstandene Mischung anschlieBend fir 15 Minuten mit Stickstoff gespult. Mit ei-
ner Spritze wurden 3.0 mL 8.5 M NaBH, pro 1 mL 0.1 M NaOH (0.67 mmol, 7.7 Aaq.
bezogen auf NaBH,;) dazugegeben. Es wurde ein Farbumschlag von grin nach rot be-
obachtet. Das Gemisch wurde unter Stickstoff fir 30 Minuten unter Ruckfluss erhitzt, wo-
bei sich die Rotfarbung intensivierte. AnschlieBend wurde das Gemisch bei Raumtem-

peratur mit 0.5 mL (1 mg, 8 mmol, 100 Aqg.) Methyliodid versetzt. Das Gemisch farb-
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te sich braun. Das Ldsungsmittel wurde im Vakuum auf ein zehntel reduziert und das

Ubrige Gemisch in Trichlormethan aufgenommen und
Die organische Phase wurde mit MgSO, getrocknet
und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck ent-
fernt. Das erhaltene Produnkt wurde saulenchromatogra-
phisch mit Trichlormethan als Eluenten gereinigt. "H-NMR
(CDCls, 400 MHz) §/ppm: 8.10 (dd, 4 H, Ar-H, J = 1.9 Hz,
8 Hz), 7.93 (dd, 4 H, Ar-H, J = 1.9 Hz, 8 Hz), 7.69
(dd, 4 H, Ar-H, J = 1.9 Hz, 8 Hz), 7.63 (dd, 4 H, Ar-H,
J=1.9 Hz, 8 Hz), 1.44 (s, 36 H, tBu-H), -4.65 (d, 3 H, Rh-
CHs, 2Jpny = 2.8 Hz, 1oy = 143.5 Hz). 'H-NMR (C6D6,
400 MHz) §/ppm: 8.11 (dd, 4 H, Ar-H, J = 1.9 Hz, 8 Hz),
7.93 (dd, 4 H, Ar-H, J = 1.9 Hz, 8 Hz), 7.70 (dd, 4 H, Ar-

dreimal mit Wasser gewaschen.

Formel: Ce1Hs5 BrsN,Rh
Masse: 1586.25
Farbe: rotbraun

Ausbeute: 81 %

H, J = 1.9 Hz, 8 Hz), 7.63 (dd, 4 H, Ar-H, J = 1.9 Hz, 8 Hz), 1.44 (s, 36 H, tBu-H) -4.65
(d, 3 H, Rh-CHg, 2Jpny = 2.75 Hz, 'Jcy = 143.8 Hz). HSQC: Rh-1*CH;: -9.8 ppm. IR (KBr-
Pressling) v [cm~1]: 2960, 2903, 2866, 1495, 1416, 1245, 1106, 1040, 1017, 811. UV/Vis
(Benzol) A\[nm](loge): 544 (4.44), 450 (5.36), 378 (4.52), 345 (4.53).

9.3.11. Hydrido-2,3,7,8,12,13,17,18-octabromo-5,10,15,20-tetrakis(4-tert-

butyl)phenylporphyrinatorhodium

In einer typischen Umsetzung wurden 800 ulL einer
Benzol-ds-Lésung des Komplexes (4.2
mg/mL, 2.7 pmol/mL) in ein Young-NMR-Réhrchen gege-
ben. Die Lésung wurde in flissigem Stickstoff gefroren
und dann evakuiert. AnschlieBend wurde sie unter Was-
serstoffatmosphére auf Raumtemperatur erwarmt. Die-
ser Vorgang wurde dreimal wiederholt. Das Young-NMR-
Roéhrchen wurde daraufhin in eine 10 M NaNO,-Lésung
gegeben und dem Licht einer Quecksilberlampe (HPK-

125) ausgesetzt. Wenn im 'H-NMR-Spektrum kein Edukt

Formel: 060H5gB7"8N4Rh
Masse: 1572.23
Farbe: rotbraun
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mehr zu erkennen war (typischerweise nach 12 Stunden), wurde die Losung fur weitere 12

Stunden auf 50 °C erwarmt. Das erhaltene Produkt wurde ohne weitere Aufreinigung fir wei-
tere Reaktionen verwendet. 'H-NMR (CsDg, 400 MHz) §/ppm: 8.11 (dd, 4 H, Ar-H, J = 8.0,
2.1 Hz), 7.99 (dd, 4 H, Ar-H, J = 7.9, 2.0 Hz), 7.71 (dd, 4 H, Ar-H, J = 8.0, 2.2 Hz), 7.65
(dd, 4 H, Ar-H, J = 7.9, 2.1 Hz), 1.43 (s, 36 H, {Bu-H), -38.54 (d, 1 H, Rh-H, Jgny = 37 Hz).
IR (KBr-Pressling) v [cm—1]: 2960, 2903, 1497, 1474, 1461, 1363, 1322, 1268, 1243, 11086,
1041, 1017, 816, 809.

9.3.12. Bis(2,3,7,8,12,13,17,18-octabromo-5,10,15,20-tetrakis(4-tert-

butyl)phenylporphyrinatorhodium)

Br\4<

_ N—Rh—N

ﬂ;f

N
- \I\\r/</ Br
e
Br Br — _

Formel:
Masse:
Farbe:

H, tBu-H).
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0120H104B7"16N8ha
3125.34
rotbraun

In einer typischen Umsetzung wurden 800 uL ei-
ner Lésung des Komplexes (4.2 mg/mL,
2.7 pmol/mL) in abs. Benzol-dg in ein Young-NMR-
Rb6hrchen gegeben. Das Young-NMR-Rdhrchen wurde
daraufhin in eine 1 M NaNO,-Lésung gegeben und dem
Licht einer Quecksilberlampe (HPK-125) ausgesetzt. Die
Reaktion wurde *H-NMR-spektroskopisch iberwacht und
das entstandene Produkt (nach 12-24 Stunden) ohne Auf-
reinigung verwendet. 'H-NMR (CDs, 400 MHz) §/ppm:
12.02 (bs, 8 H, Ar-H), 9.30 (bs, 8 H, Ar-H), 2.27 (s, 36



9.4. Umsetzungen

9.4.1. Vorbereitung der Pyridin-Derivate und des Triphenylphosphins

Die flissigen Pyridin-Derivate mit Ausnahme von 4-Brompyridin (4-BrPy) und 4-Chlorpyridin
(4-CIPy) wurden unter Stickstoffatmosphare tber CaH, destilliert und anschlieBend unter
Schutzgasatmosphare im Kihlfach (-10 °C - (-34 °C)) aufbewabhrt.

4-Brompyridin (4-BrPy) und 4-Chlorpyridin (4-CIPy) wurden aus den Hydrochloriden durch
Extraktion mit Diethylether aus einer wéassrigen Natriumhydroxid-Lésung gewonnen. Die er-
haltenen Diethylether-Lésungen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungs-
mittel unter vermindertem Druck entfernt. Die Pyridin-Derivate wurden unter Schutzgas und
Lichtausschluss im Kihlfach gelagert und méglichst schnell verwendet [176].
4-Dimethylaminopyridin (4-NMe,Py) wurde aus Ethylacetat und 4-Cyanopyridin aus demin.
Wasser umkristallisiert [177].[PPhs]wurde aus entgastem Ethanol umkristallisiert und anschlie-

Bend mit Toluol koevaporiert.

9.4.2. 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen der Reaktionen des
Komplexes [dtbpRh(CH;3) mit Pyridin-Derivaten und
Triphenylphosphin

In einer typischen Prozedur wurden zunachst 55 mg des analysereinen Komplexes in 5 mL
(MaBkolben) Benzol-dg geldst. Von den Pyridin-Derivaten und [PPhs|wurden ebenso Stammlé-

sungen in Benzol-ds hergestellt (siehe Abbildung [9.1).

Tabelle 9.1.: Konzentrationen der Liganden-L6sungen

Substanz  Einwaage Volumen  Konz. Konz
[mg] [mL] [mg/mL] [mmol/mL]
Pyridin 163 1 163 2.06
4-NMe, Py 83 3 28 0.23
4-MePy 256 2 128 1.37
4-CNPy 139 2 69.5 0.67
PPh; 260 1 260 0.99

AnschlieBend wurden 800 uL der Komplex-Lésung vorgelegt und eine schrittweise Titration

mit einer Ligand-Lésung durchgeflihrt, wobei nach jeder Zugabe ein 'H-NMR-Spektrum auf-
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genommen wurde. Die Addukte des 4-Brompyridins und des 4-Chlorpyridins wurden durch

Zugabe von 3.5 Aq. (4-BrPy) bzw. 4.8 Ag. des jeweiligen Liganden hergestellt und vermessen.

Agq.
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Abbildung 9.1.: Titration des Komplexes [dtbpRh(CHz)| mit[PPhs}Molekdlen.

dtbpRh(CH;)(PPh.)

IH-NMR (C; D, 400 MHz) 6/ppm: 9.03 (s, 8 H, Pyrrol-H), 8.17 (d, 8 H, Ar-H, J = 1.2 Hz), 8.28
(t, 4 H, Ar-H, J = 1.5 Hz), 1.56 (s, 36 H, tBu-H), 1.39 (s, 36 H, tBu-H), -5.87 (d, 3 H, Rh-CHs)
2Jpnm = 2.0 Hz, Yoy = 136.5 Hz. HSQC: Rh-13CH3: -2.1 ppm.

dtbpRh(CHj;)(4-CNPy)

'H-NMR (C;sDs, 400 MHz) 6/ppm: 9.14 (s, 8 H, Pyrrol-H), 8.47 (1, 4 H, Ar-H, J = 1.7 Hz), 8.28
(t, 4 H, Ar-H, J = 1.7 Hz), 7.96 (1, 4 H, Ar-H, J = 1.8 Hz), 1.52 (s, 36 H, tBu-H), 1.41 (s, 36 H,
tBu-H), -5.82 (d, 3 H, Rh-CHy) 2J g = 2.4 Hz, "Jcy = 135.1 Hz.
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dtbpRh(CHjs)(4-NMe,Py)

'H-NMR (C;s D, 400 MHz) 5/ppm: 9.18 (s, 8 H, Pyrrol-H), 8.48 (1, 4 H, Ar-H, J = 1.6 Hz), 8.33
(t, 4 H, Ar-H, J = 1.6 Hz), 7.94 (1, 4 H, Ar-H, J = 1.8 Hz), 1.48 (s, 36 H, tBu-H), 1.41 (s, 36 H,
tBu-H), -5.77 (d, 3 H, Rh-CH3) 2J sy = 2.4 Hz, "o = 133.5 Hz. HSQC: Rh-'3CHj: -14.2 ppm.

dtbpRh(CHjs)(4-MePy)

IH-NMR (C; Dg, 400 MHz) 6/ppm: 9.16 (s, 8 H, Pyrrol-H), 8.44 (t, 4 H, Ar-H, J = 1.7 Hz), 8.32
(t, 4 H, Ar-H, J = 1.7 Hz), 7.94 (t, 4 H, Ar-H, J = 1.8 Hz), 1.48 (s, 36 H, tBu-H), 1.42 (s, 36 H,
tBU'H), -5.76 (d, 3H, Rh-CHs) QJRhH =2.4 Hz, IJCH = 134.3 Hz.

dtbpRh(CH;)(Py)

IH-NMR (CsDg;, 400 MHz) 6/ppm: 9.15 (s, 8 H, Pyrrol-H), 8.42 (t, 4 H, Ar-H, J = 1.7 Hz), 8.31
(t, 4 H, Ar-H, J = 1.7 Hz), 7.94 (t, 4 H, Ar-H, J = 1.8 Hz), 1.48 (s, 36 H, tBu-H), 1.41 (s, 36 H,
tBu-H), -5.75 (d, 3 H, Rh-CH3) 2J g, = 2.4 Hz, 1Jor = 134.5 Hz. HSQC: Rh-'3CHs: -13.5 ppm.

dtbpRh(CHs)(4-BrPy)

'H-NMR (CsDg;, 400 MHz) 6/ppm: 9.17 (s, 8 H, Pyrrol-H), 8.45 (t, 4 H, Ar-H, J = 1.7 Hz), 8.30
(t, 4 H, Ar-H, J = 1.7 Hz), 7.96 (t, 4 H, Ar-H, J = 1.8 Hz), 1.49 (s, 36 H, tBu-H), 1.42 (s, 36 H,
tBu-H), -5.77 (d, 3 H, Rh-CH3) 2J g,y = 2.4 Hz, 1Joy = 134.8 Hz. HSQC: Rh-'3CHs: -13.2 ppm.

dtbpRh(CH-)(4-CIPy)

'H-NMR (Cs D, 400 MHz) 6/ppm: 9.17 (s, 8 H, Pyrrol-H), 8.45 (1, 4 H, Ar-H, J = 1.7 Hz), 8.30
(t, 4 H, Ar-H, J = 1.7 Hz), 7.95 (1, 4 H, Ar-H, J = 1.8 Hz), 1.49 (s, 36 H, tBu-H), 1.42 (s, 36 H,
tBu-H), -5.77 (d, 3 H, Rh-CH3) 2Jzns =2 .4 Hz, 'Jopr = 134.8 Hz. HSQC: Rh-'3CHj: -13.4 ppm.

9.4.3. UV/Vis-spektroskopische Untersuchung der Reaktion des
Komplexes [dtbpRh(CH3) mit Pyridin

Die Titration wurde in einer Glovebox durchgefiihrt. Fir die UV/Vis-spektroskopische Unter-
suchung der Reaktion von Pyridin mit [dtbpRh(CHs)| wurden 9.8 mg des Komplexes in 20 mL
Benzol gelést. Fir die Pyridin-Stammlésung wurden 24.5 mg Pyridin in 5 mL Benzol (Py-1)
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geldst. Die Lésung wurde dann um den Faktor 1/20 verdinnt (Py-2). Die zweite L&sung wur-
de zum Titrieren verwendet. In einer Schlenk-UV-Kivette wurden 2500 pL Benzol vorgelegt.
AnschlieBend wurden 50 uL der Stammlésung des Komplexes zugegeben. Die Zugabe an
Pyridin-Stammlésung erfolgte in folgenden Schritten (2 uL, 2 pul, 2 pL, 2 pul, 2 pl, 4 pl, 4 ul,
8 uL, 16 pl, 32 ul, 32 pL). Die Lé6sungen wurden nach jeder Zugabe vermessen.
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Abbildung 9.2.: UV/Vis-spektroskopisch verfolgte Titration von [dtopRh(CHs;)| mit Pyridin.

9.4.4. 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen der 1:1 Addukte des
Methyl-Porphyrinato-Rhodium-Komplexes aus Kapitel 5| mit
Pyridin-Derivaten und Triphenylphosphin

Von den Komplexen fbpRh(CHz)| (8), [pocpRh(CHs)| (8¢;) und (8gr) wurden

Stammldsungen in Benzol-dg hergestellt, die dann mit einem Uberschuss des gewiinschten

Liganden, ebenfalls geldst in Benzol-dg, vermengt und 'H-NMR-spektroskopisch untersucht

wurden.
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1:1 Addukte des Komplexes [bobpRh(CH5)

bobpRh(CH;)(PPhs)

'H-NMR (CsDs, 400 MHz) &/ppm: 8.05 (d, 4 H, Ar-H, J = 7.7 Hz), 7.84 (d, 4 H, Ar-H,
J=78Hz),776 (d, 4 H, Ar-H, J = 7.8 Hz), 7.57 (d, 4 H, Ar-H, J = 7.7 Hz), 1.44 (s, 36 H,
tBu-H), -5.03 (d, 3 H, Rh-CH3), 2Jnir = 2.4 Hz, 1y = 138.4 Hz. HSQC: Rh-13CH5: -3.7 ppm.

bobpRh(CH)(4-BrPy)
'H-NMR (CsDg, 400 MHz) §/ppm: 8.10 (d, 4 H, Ar-H, J = 7.3 Hz), 7.94 (d, 4 H, Ar-H,
J=7.4Hz),7.66 (d, 4 H, Ar-H, J = 7.7 Hz), 7.61 (d, 4 H, Ar-H, J = 7.9 Hz), 1.41 (s, 36 H, tBu-H),
-4.86 (d, 3 H, Rh-CH3), 2 = 2.3 Hz, Weyr = 136.7 Hz. HSQC: Rh-13CH;: -12.3 ppm.

bobpRh(CH;)(4-MePy)

'H-NMR (CsDs, 400 MHz) &/ppm: 8.10 (d, 4 H, Ar-H, J = 7.6 Hz), 7.96 (d, 4 H, Ar-H,
J=77Hz),763(d, 4H,Ar-H, J =87 Hz), 759 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.4 Hz), 1.39 (s, 36 H,
tBu-H), -4.86 (d, 3 H, Rh-CHy), 2Jzsy = 1.9 Hz. HSQC: Rh-13CH: -13.3 ppm.

bobpRh(CH:)(4-tBuPy)

'H-NMR (C5Ds, 400 MHz) §/opm: 8.10 (d, 4 H, Ar-H, J = 7.1 Hz), 7.96 (d, 4 H, Ar-H,
J =7.2Hz), 7.62 (m, 8 H, Ar-H), 1.39 (s, 36 H, tBu-H), -4.86 (d, 3 H, Rh-CHy), 2 iy = 2.3 Hz
, W = 136.1 Hz. HSQC: Rh-1CHj: -12.8 ppm.

bobpRh(CH;)(4-NMe,Py)

'H-NMR (CsDs, 400 MHz) &/ppm: 8.13 (d, 4 H, Ar-H, J = 7.1 Hz), 7.98 (d, 4 H, Ar-H,
J=7.2Hz),7.61 (m, 8 H, Ar-H), 1.39 (s, 36 H, tBu-H), -4.86 (d, 3 H, Rh-CHy), 2 iy = 2.3 Hz
, Wen = 135.3 Hz. HSQC: Rh-13CH;: -12.8 ppm.

bobpRh(CH;)(4-CNPYy)

IH-NMR (CsDg, 400 MHz) /ppm: 8.10 (d, 4 H, Ar-H, J = 7.5 Hz), 7.92 (d, 4 H, Ar-H,
J=7.5Hz),7.68 (d, 8 H, Ar-H, J = 8.2 Hz), 7.60 (M, 4 H, Ar-H), 1.42 (s, 36 H, tBu-H), -4.81 (d,
3 H, Rh-CHg), QJRhH =2.5Hz , 1‘JCH = 137.9 Hz.
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1:1 Addukte des Komplexes [bocpRh(CHs)

bocpRh(CH,)(PPh)

IH-NMR (C;;Ds, 400 MHz) d/ppm: 7.89 (s, 4 H, Ar-H), 7.77 (s, 4 H, Ar-H), 7.71 (s, 4 H,
Ar-H), 7.54 (s, 4 H, Ar-H), 1.43 (s, 36 H, tBu-H), -5.23 (d, 3 H, Rh-CH;), 2Jz,n = 2.4 Hz,
YJen = 138.8 Hz. HSQC: Rh-13CHj3: -2.2 ppm.

bocpRh(CH;s)(4-BrPy)

'H-NMR (CsDg, 400 MHz) d/ppm: 7.98 (bs, 4 H, Ar-H), 7.88 (bs, 4 H, Ar-H), 7.61 (s, 4 H,
Ar-H), 7.59 (s, 4 H, Ar-H), 1.39 (s, 36 H, tBu-H), -5.09 (d, 3 H, Rh-CHy), 2Jgny = 2.4 Hz,
YJen = 136.6 Hz. HSQC: Rh-13CHs: -12.0 ppm.

bocpRh(CH;)(4-tBuPy)

'H-NMR (CsDg, 400 MHz) 6/ppm: 7.93 (bs, 8 H, Ar-H), 7.60-7.55 (m, 8 H, Ar-H), 1.38 (s,
36 H, tBu-H), -5.08 (d, 3 H, Rh-CH;), 2Jg,y = 2.3 Hz, 'Joy = 136.1 Hz. HSQC: Rh-'3CHs;:
-12.3 ppm.

bocpRh(CH;)(4-MePy)

'H-NMR (CsDg, 400 MHz) §/ppm: 8.00 (bs, 4 H, Ar-H), 7.90 (bs, 4 H, Ar-H), 7.60 (s, 4 H,
Ar-H), 7.58 (s, 4 H, Ar-H), 1.38 (s, 36 H, tBu-H), -5.04 (d, 3 H, Rh-CHs), 2Jg,y = 2.4 Hz,
1JCH = 136.1 Hz.

bocpRh(CH;)(4-NMe,Py)

'H-NMR (CsDg, 400 MHz) 6/ppm: 8.02 (bs, 4 H, Ar-H), 7.94 (bs, 4 H, Ar-H), 7.59 (s, 4 H,
Ar-H), 7.57 (s, 4 H, Ar-H), 1.37 (s, 36 H, tBu-H), -5.05 (d, 3 H, Rh-CHs), 2Jg,y = 2.3 Hz,
ey =135.0 Hz.

bocpRh(CHs)(4-CNPy)

'H-NMR (C5Ds, 400 MHz) /ppm: 8.04 (bs, 4 H, Ar-H), 7.89 (bs, 4 H, Ar-H), 7.63 (bs, 8
H, Ar-H), 1.39 (s, 36 H, tBu-H), -5.10 (d, 3 H, Rh-CH3), 2Jpny = 2.2 Hz, "Joy = 137.4 Hz.
HSQC: Rh-13CH;: -12.0 ppm.
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1:1 Addukte des Komplexes fbpRh(CH3)|

tbpRh(CH;)(PPh)
IH-NMR (C;Ds, 400 MHz) §/ppm: 8.94 (s, 8 H, Pyrrol-H) 8.08 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz,
J = 2.0 Hz), 8.03 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz, J = 1.9 Hz), 7.64 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz,
J=1.7 Hz), 7.50 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz, J = 2.3 Hz), 1.45 (s, 36 H, tBu-H), -5.87 (d, 3 H,
Rh-CH3), 2Jpns = 2.5 Hz, Wep = 135.2 Hz. HSQC: Rh-13CH;: -2.4 ppm.

tbpRh(CH;)(4-BrPy)

'H-NMR (CsDg, 400 MHz) §/ppm: 9.06 (s, 8 H, Pyrrol-H) 8.30 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz,
J =19 Hz), 819 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz, J = 1.9 Hz), 7.63 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz,
J =2.0Hz), 755 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz, J = 2.0 Hz), 1.43 (s, 36 H, tBu-H), -5.74 (d, 3 H,
Rh-CH3), 2Jgnm = 2.6 Hz, 1Joy = 135.2 Hz. HSQC: Rh-13CHs5: -13.3 ppm.

tbpRh(CH;)(4-MePy)

IH-NMR (Cs D, 400 MHz) d/ppm: 9.07 (s, 8 H, Pyrrol-H), 8.30 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz,
J =21 Hz), 819 (d, 4 H, Ar-H, J = 7.9 Hz, J = 2.0 Hz), 7.60 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz,
J=2.2Hz),7.54 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz, J = 2.2 Hz), 1.42 (s, 36 H, tBu-H), -5.75 (d, 3 H,
Rh-CH3), 2Jpns = 2.5 Hz, Wep = 134.7 Hz.

tbpRh(CH;)(4-CNPy)
'H-NMR (CsDs, 400 MHz) §/ppm: 9.06 (s, 8 H, Pyrrol-H) 8.35 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz,
J = 2.0 Hz), 8.16 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.1 Hz, J = 2.1 Hz), 7.68 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz,
J =2.2Hz),7.56 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz, J = 2.2 Hz), 1.42 (s, 36 H, tBu-H), -5.76 (d, 3 H,
Rh-CH3), 2Jpns = 2.6 Hz, Yo = 134.7 Hz.

tbpRh(CHjs)(4-tBuPy)

'H-NMR (CsDg, 400 MHz) §/ppm: 9.07 (s, 8 H, Pyrrol-H) 8.29 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz,
J =2.0 Hz), 8.18 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz, J = 2.0 Hz), 7.59 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz,
J=22Hz), 754 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.1 Hz, J = 2.1 Hz), 1.42 (s, 36 H, tBu-H), -5.76 (d, 3 H,
Rh-CHs), 2Jgny = 2.5 Hz, 1oy = 134.3 Hz. HSQC: Rh-13CH;: -13.4 ppm.
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tbpRh(CH;)(4-NMe,Py)

IH-NMR (CsDs, 400 MHz) &/ppm: 9.07 (s, 8 H, Pyrrol-H), 8.30 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz,
J =19 Hz), 819 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz, J = 1.9 Hz), 7.60 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz,
J =2.1Hz), 754 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.0 Hz, J = 2.0 Hz), 1.42 (s, 36 H, tBu-H), -5.74 (d, 3 H,
Rh-CH), 2J g = 2.4 Hz, Wcpy = 135.9 Hz.

9.4.5. Reaktion von bobpRh(CH5) mit einem Uberschuss an

Triphenylphosphin

Benzol,
80°C,12h

Abbildung 9.3.: Gleichgewichtsreaktion zwischen dem Komplex und der Ver-
bindung bobpRh™MePPhj3.

Es wurden 800 uL einer Losung des Komplexes in Benzol-ds (4.2 mg/mL,
2.7 pmol/mL, 2.2 umol, 1 Ag.) mit 40 mg (0.15 mmol, 69 Aq.) Triphenylphosphin versetzt und in
ein Young-NMR-R&hrchen gegeben. Die Lésung wurde fiir 12 Stunden auf 80 °C erwarmt. Es
bildete sich ein kristalliner Niederschlag. In der Reaktionslésung wurden zu diesem Zeitpunkt
Edukt und Produkt beobachtet. Erneutes erhitzen der Suspension fir 48 Stunden veranderte
das 'H-NMR-Spektrum der Reaktionslésung nicht. Die aus der Reaktionslésung gewonnenen
Kristalle waren zur Einkristallstrukturanalyse geeignet. 'H-NMR (T'H F — dg, 400 MHz) ¢/ppm:
7.74 (d, AA” H, Ar-H), 7.58 (d, XX" H, Ar-H), 7.43 (t, 3 H, PPhs-para-H, J = 7.7 Hz), 7.14-7 .11
(m, 6 H, PPhs-meta-H), 6.66 (dd, 3 H, PPhs-ortho-H, J = 13.7 Hz, 7.7 Hz), 1.51 (s, 36 H,
tBu-H), 1.31 (d, 3 H, P-CH3, Jpy = 13.6 Hz). 3'P-NMR (' H F — dg, 162 MHz) 6/ppm: 20.2.
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9.4.6. Reaktion von [bocpRh(CH3) mit einem Uberschuss an

Triphenylphosphin

Benzol,
80°C,12h

Abbildung 9.4.: Gleichgewichtsreaktion zwischen dem Komplex dem [bocpRh(CHa)| und der
Verbindung bocpRh™MePPh;.

Es wurden 800 myL einer Lésung des Komplexes in Benzol-dg (3.6 mg/mL,
3.0 umol/mL, 2.4 umol, 1 Ag.) mit 40 mg (0.15 mmol, 63 Aq.) Triphenylphosphin versetzt und

in ein Young-NMR-Rdéhrchen gegeben. Die Lésung wurde fir 12 Stunden auf 80 °C erwarmt.
In der Reaktionslésung wurden zu diesem Zeitpunkt Edukt und Produkt beobachtet. Erneutes
erhitzen der Suspension fir 48 Stunden veranderte das 'H-NMR-Spektrum der Reaktionslo-
sung nicht.

IH-NMR (T HF — dg, 400 MHz) 6/ppm: 7.69 (d, AA" H, Ar-H), 7.54 (d, XX" H, Ar-H), 7.33-7.22
(m, 9 H, PPh3-meta-H und PPhs-para-H), 6.89 (dd, 3 H, PPhs-ortho-H, J = 13.1 Hz, 7.5 Hz),
1.50 (s, 36 H, tBu-H), 1.60 (d, 3 H, P-CHs, Jpy = 13.9 Hz). 3'P-NMR (THF — ds,
162 MHz) é/ppm: 20.6.
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9.4.7. Reaktion von tbpRh(CH5) mit einem UberschuB an

Triphenylphosphin

Benzol,
80°C, 12 h

Abbildung 9.5.: Reaktion des Komplexes dem flopRh(CHg)| mit einem Uberschuss [PPhg]

Es wurden 800 uL einer Losung des Komplexes [tbpRh(CHs)[ in Benzol-dg (1.7 mg/mL,
1.8. pmol/mL, 1.4 pmol, 1 Ag.) mit 40 mg (0.15 mmol, 107 Aq.) Triphenylphosphin versetzt
und in ein Young-NMR-Réhrchen gegeben. Die Lésung wurde fir mehrere Tage auf 80 °C

erwarmt. Es konnte keine Reaktion beobachtet werden.

9.4.8. Reaktionen der Hydrido-Komplexe (tbpRh(H), [bobpRh(H) und
bocpRh(H)) mit CO, CO/H, und CO,

Die untersuchten Hydrido-Komplexe wurden in Young-NMR-Rd&hrchen in Benzol-dg-Lésungen
hergestellt (siehe Abschnitte[9.3.11] [9.3.5/und[9.3.11).

Die Young-Tubes wurden durch dreimaliges Einfrieren in flissigem Stickstoff unter vermin-

dertem Druck mit Auftauen in der gewlnschten Gasatmosphére konditioniert. Anschlie3end
wurden 'H-NMR-Spektren aufgenommen.

Die Gemische mit CO/H; und CO, wurden zusétzlich auf 50 °C in einem PEG-600-Bad er-
warmt oder in einem 1 M NaNO,-Lésung mit einer HPK-125 bestrahilt.

Eine Reaktion wurde nur mit CO beobachtet.

[tbpRh(CHO)

Der Formyl-Komplex steht im Gleichgewicht mit dem Hydrido-Komplex. Das Verhéltnis von

Produkt zu Edukt ist 4:1. Es kann deshalb nicht allen Protonen eine chemische Verschiebung
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zugeordnet werden. 'H-NMR (Cs Dg, 400 MHz) §/ppm: 9.04 (s, 8 H, Pyrrol-H), 8.29 (dd, 4 H,
Ar-H, J = 8.0, 2.1 Hz), 8.14 (dd, 4 H, Ar-H, J = 7.9, 2.0 Hz), 7.66 (dd, 4 H, Ar-H, J = 8.0, 2.2
Hz), 7.56 (dd, 4 H, Ar-H, J = 7.9, 2.1 Hz), 3.25 (d, 1 H, Rh-H, 2Jp,;; = 1.6 Hz), 1.47 (s, 36 H,
tBu-H).

ocp

Der Formyl-Komplex steht im Gleichgewicht mit dem Hydrido-Komplex. Das Verhaltnis von
Produkt zu Edukt ist 1:2. Es kdnnen deshalb mit Ausnahme des Formyl-Protons keine weite-
ren Protonen zugeordnet werden. 'H-NMR (CsDg, 400 MHz) 6/ppm: 3.03 (d, 1 H, Rh-CHO,
2Jpnm = 3.5 Hz).

[pobpRh(CHO)

Der Formyl-Komplex steht im Gleichgewicht mit dem Hydrido-Komplex. Das Verhaltnis von
Produkt zu Edukt ist 1:2. Es kann deshalb nicht allen Protonen eine chemische Verschiebung
zugeordnet werden. 'H-NMR (CsDg, 400 MHz) §/ppm: 7.92 (d, 4 H, Ar-H, J = 8.4 Hz), 7.63
(d, 4 H, Ar-H), 3.12 (d, 1 H, Rh-CHO, 2J ;5 = 3.1 Hz), 1.45 (s, 36 H, tBu-H).

9.4.9. UV/Vis-spektroskopische Verfolgung der Reaktion von
Triphenylphosphin mit Rhodium'-Komplexen

Es wurden die Benzol-dg Lésungen der Rhodium!-Komplexe verwendet, wie sie nach der Syn-
these vorlagen. Es wurde eine UV/Vis-Kivette mit Young-Verschluss und Stickstoffhahn ver-
wendet. Die Préparation der Proben, sowie die Vorbereitungen der Lésungen erfolgten in einer
Glovebox. Die Kivette wurde bei jeder Messung zuerst mit 3000 pL abs. Benzol beladen. Das
UV/Vis-Spektrum des Benzols diente als Grundlinie. Die Grundlinie wurde von allen aufgenom-

menen Spektren subtrahiert anschlieBend wurde eine Konzentrationskorrektur durchgefuhrt.

Titration von (tbpRh),| mit Triphenylphosphin

[PPhstLsg.1: ¢ = 72.5 mg/mL; ¢, = 276 mmol/mL; c, = 276 umol/umL, [PPhg}Lsg.2:
¢ =Lsg.1-0.05 ; ¢, = 13.8 mmol/mL; c,, = 13.8 pmol/umL, Lésung [(tbpRh),t ¢,, = 1.8 mol/mL.
Es wurde 10 uL der Lésung des Komplexes zu den 3000 pL Benzol gegeben. Anschlief3end
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wurde [PPhg|in folgenden pL-Volumina hinzugegeben:[PPhstLsg.2: 1, 2, 2, 5, 10, 20, 50;[PPhgt
Lsg.1: 5.

15
—tbpRh
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1.1 —38
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Abbildung 9.6.: UV/Vis-spektroskopisch verfolgte Reaktion von Triphenylphosphin mit
(topRh),|

Titration von mit Triphenylphosphin

[PPhsfLsg.1: ¢ = 93 mg/mL; ¢,, = 355 mmol/mL; c,, = 355 umol/umL,[PPhsfLsg.2: ¢ =Lsg.1-0.10
; C, = 35.5 mmol/mL; ¢, = 35.5 umol/umL, Lésung [(bocpRh),f: ¢, = 1.9 umol/mL. Es wurde
5 uL der Lésung des Komplexes zu den 3000 xL Benzol gegeben. AnschlieBend wurde [PPh;]
in folgenden pL-Volumina hinzugegeben:[PPhitLsg.2: 1,1, 1,1, 2, 2, 5, 10, 10, 25, 50, 100
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Abbildung 9.7.: UV/Vis-spektroskopisch verfolgte Reaktion von Triphenylphosphin

(00bpRN),
Titration von mit Triphenylphosphin

mit

[PPhstLsg.1: ¢ = 70 mg/mL; ¢c,, = 267 mmol/mL; ¢,, = 267 umol/umL,[PPhs}Lsg.2: ¢ =Lsg.1-0.05
; ¢, = 13.3 mmol/mL; ¢, = 13.3 umol/umL, Lésung [(bocpRh)zt ¢, = 3.0 umol/mL,. Es wurde
10 pL der Lésung des Komplexes zu den 3000 u:L Benzol gegeben. AnschlieBend wurde [PPh;]
in folgenden pL-Volumina hinzugegeben: [PPhitLsg.2: 1, 1, 2, 2, 4, 8, 12, 24;[PPhs}Lsg.1: 2,

10.
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Abbildung 9.8.: UV/Vis-spektroskopisch verfolgte Reaktion von Triphenylphosphin
(0obpRh),

mit
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9.5. Capped-Porphyrin Synthese

9.5.1. 1,2,4,5-Tetrahydroxybenzol

Zu einer Mischung aus 32.2 g (230 mmol) 2,5-

Dihydroxybenzochinon in 700 mL 37%iger Salzsaure wur-

den langsam 32.8 g (276 mmol) Zinngranulat gegeben.

Formel: CsHg0y4 Das Reaktionsgemisch wurde fiir 1.5 Stunden unter Rick-
Masse: 142.11

Farbe: farblos
Ausbeute: 59 %

fluss erhitzt und anschlieBend unter Stickstoffatmosphéare
heil filtriert. Die L6sung wurde auf Raumtemperatur und
anschlieBend auf 0°C gekulhlt, wobei sich farblose Kristal-
le bildeten. Nach Umkristallisation in entgastem THF wurden 19.5 g eines farblosen Feststoffes
erhalten.

'H-NMR (C DCl3, 400 MHz) §/ppm: 7.95 (sb, 4 H), 6.20 (s, 2 H). 1*C-NMR (DM SO, 100 MHz)
o/ppm: 137.0 C-OH, 104.7 C-H.

9.5.2. 2-(2-(Hydroxy)ethoxy)benzaldehyd

45.3 g (370 mmol) Salicylaldehyd wurden unter Rihren

Uber drei Stunden tropfenweise in eine Lésung von 15.0 g
(8376 mmol) Natriumhydroxid in 280 mL demin. H,O gege-

ben. Die L6sung wurde unter Bildung von wei3em Nieder-

Formel: CyHq,05 schlag gelbgrin. AnschlieBend wurden 25.2 mL (30.3 g,
Masse:  166.17 376 mmol) Chlorethanol Uber einen Zeitraum von 1.5
Farbe: braungelbes Harz

Stunden hinzugetropft und die braunrote Lésung 20 Stun-
Ausbeute: 80 %

den bei T = 98 °C gertihrt. Nach langsamen Abkulhlen auf
T =10 °C wurden 30 mL konz. Natronlauge hinzugefligt, bis ein pH-Wert von 10 erreicht wurde.
Das Produkt wurde daraufhin viermal mit je 100 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden dreimal mit je 200 mL gesattigter Natriumchlorid-L6sung gewa-
schen und anschlieBend Uber Natriumsulfat getrocknet. Die L6sung wurde filtriert und bei einer
Temperatur von héchstens T = 35 °C und unter vermindertem Druck eingeengt. Es entstand

ein braungelbes Ol (48.8 g, 295 mmol). 'H-NMR (C' DC'3, 400 MHz) §/ppm: 10.40 (s, 1 H,
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-CHO), 7.76 (dd, 1 H, Ar-H, J = 7.7 Hz, J = 1.9 Hz), 7.51 (dd, 1 H, Ar-H, J = 8.4 Hz, J = 7.4 Hz,
J=1.9Hz),7.01(t 1H, Ar-H, J = 7.7 Hz, J = 1.9 Hz), 6.96 (d, 1 H, Ar-H, J = 8.4 Hz), 4.16
(t, 2 H, Ar-OCH,, J = 4.6 Hz), 4.00 (t, 2 H, -CH,OH, J = 4.6 Hz), 3.48 (1, 2 H, -OH). *C-NMR
(CDCl3, 100 MHz) 6/ppm: 190.5, 160.9, 136.1, 129.6, 125.0, 121.1, 112.9, 77.1, 70.2, 60.9.

9.5.3. 2-(2-(Tosyloxy)ethoxy)benzaldehyd

28.6 g (173 mmol) 2-(2-(Hydroxy)ethoxy)benzaldehyd

und 54.4 g (262 mmol) p-Toluolsulfonylchlorid wurden in
150 mL Dichlormethan gelést. Nach Kihlen auf T =5 °C

wurde der Kolben zehn Minuten mit Stickstoff gespdlt. An-

schlieBend wurden unter Eisbadkuhlung langsam 40 mL

Formel: 016H1605S
(0.29 mol) Triethylamin hinzugetropft. Nach 12 Stunden Masse: 320.36
bei Raumtemperatur wurde die Reaktionslésung mit je  Farbe: farblos

150 mL 5%iger HCI und demin. H,O gewaschen. Die or- Ausbeute: 62 %

ganische Phase wurde tber Natriumsulfat getrocknet und

unter reduziertem Druck eingeengt. Der entstehende Feststoff wurde in Eisessig geldst und
durch die tropfenweise Zugabe von Wasser umkristallisiert. Nach Filtration und Trocknung an
der Luft wurde ein weiBer Feststoff (34.8 g) erhalten. 'H-NMR (CDCl3, 400 MHz) &/ppm:
10.04 (s, 1 H, -CHO), 7.79 (AA’, 2 H, Ar-H Tosyl), 7.65 (dd, 1 H, Ar-H, J = 7.7 Hz, J = 1.8 Hz),
7.61 (ddd, 1 H, Ar-H, J = 8.4 Hz, J = 7.4 Hz, J = 1.9 Hz), 7.43 (XX, 2 H, Ar-H Tosyl), 7.15 (d,
1 H, Ar-H, J =8.3 Hz), 7.07 (t, 1 H, Ar-H, J = 7.5 Hz), 4.45-4.43 (m, 2 H, Ar-OCH,), 4.35-4.33
(m, 2 H, -CH,QTs), 2.40 (s, 3 H, -CH3). '*C-NMR (C'DCl3, 100 MHz) é/ppm: 188.9, 160.2,
145.1,136.4, 132.2, 130.2, 127.6, 127.4, 124.2, 121.2, 113.6, 69.0, 66.1, 21.1.

9.5.4. 1,2,4,5-Tetrakis(2-(o-formylphenoxy)ethoxy)benzol

125 mL abs. N,N-Dimethylformamid wurden ca. eine Stunde mit Stickstoff gespult. Anschlie-
Bend wurden 832 mg (5.85 mmol) 1,2,4,5-Tetrahydroxybenzol im leichten Stickstoffstrom zu-

gegeben und mit 13.0 g Kaliumcarbonat versetzt.
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Formel:
Masse:
Farbe:
Ausbeute:

CioH 33012
734.24
farblos

99 %

SchlieBlich wurden 7.50 g (23.4 mmol) 2-
(2-(Tosyloxy)ethoxy)benzaldehyd zugegeben
und die Reaktionsmischung fir ca. 12 Stun-
den bei T = 100 °C gerUhrt. Nachdem der
Verbrauch des Eduktes dlinnschichtchroma-
tographisch (DCM/Aceton 5+1) festgestellt
wurde, wurde die Reaktionslésung in ca.
200 mL demin. Wasser gegeben. Nach Fil-
tration und waschen mit demin. Wasser und

Methanol wurde das Produkt als weiBer Fest-

stoff erhalten. 'H-NMR (DM SO — dg, 400 MHz) 6/ppm: 10.27 (d, 4 H, -CHO, J = 0.7 Hz), 7.62
(m, 4 H, Ar-H), 7.59 (m, 4 H, Ar-H), 7.21 (m, 4 H, Ar-H), 7.04 (m, 4 H, Ar-H), 6.86 (s, 2 H, Ar-H),
4.34 (m, 16 H, -CH,).
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9.6. Pyridinium-Salze

9.6.1. 4-Cyano-1-methyl-pyridiniumiodid

1.02 g (9.80 mmol) 4-Cyanopyridin wurden im Stickstoff-
gegenstrom in 12 mL abs. Toluol gel6st und mit 360 pL
(5.76 mmol) Methyliodid versetzt. Das erhaltene Reakti-
onsgemisch wurde Uber Nacht bei 110 °C gekocht, an-
schlieBend langsam auf 50 °C abgekihlt und eine Stun-
de bei dieser Temperatur gerthrt. AbschlieBend wurde
das erhaltene Rohprodukt, welches beim Abkihlen sei-
ne Farbe von orange nach gelb veranderte, Gber eine
Schlenkfritte filtriert und mit abs. Toluol gewaschen. 'H-

NMR (D»0, 400 MHz) §/ppm: 9.11 (AA", 2 H, Ar-H), 8.48

Formel:
Masse:
Farbe:
Ausbeute:

CrH;N>51
246.05
gelb

28 %

(XX", 2 H, Ar-H), 8 4.51 (s, 3 CH3, J = 147.2 Hz). IR (KBr Pressling) v [cm~']: 3099, 3063,

3017, 2243, 1634, 1562, 1509, 1470, 1275, 1173, 839.

9.6.2. 1-Methyl-pyridiniumiodid

In 0.5 mL abs. Toluol wurden 100 pL (1.24 mmol) Pyri-
din geldst. Die Reaktionslésung wurde anschlieBend mit
235 plL (3.76 mmol) Methyliodid versetzt und zum Sie-
den erhitzt. Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde drei
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Lésungsmit-
tel wurde (iber die Olpumpe entfernt und das syntheti-
sierte Rohprodukt mit abs. Toluol gewaschen. 'H-NMR
(D50, 400 MHz) §/ppm: 8.8 ppm (d, 2 H, ortho-H, 3Jy y =

Formel:
Masse:
Farbe:
Ausbeute:

CeHg N1
221.04
farblos
28 %

5.9 Hz), 8.55 ppm (dt, 1 H, para-H, *Jyy = 7.9 Hz, *Jy = 1.3 Hz), 8.07 ppm (d, 2 H, meta-H,
3y = 6.9 Hz), 4.42 ppm (s, 3 H, N-CHs, 'Joyr = 145.3 Hz). 3C-NMR (D,0, 100 MHz) 6/ppm:

145.2,144.8, 127.7, 47.6.
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9.6.3. 4-Dimethylamino-1-methyl-pyridiniumiodid

PN

Formel:
Masse:
Farbe:
Ausbeute:

CsHi3N.1
264.11
farblos

90 %

100mg (0.819 mmol) DMAP wurden in 2.5 mL abs. To-
luol geldst. AnschlieBend wurde die erhaltene Ldsung
auf T = 0 °C abgeklhlt und mit 105 pL (1.68 mmol)
Methyliodid versetzt. Das erhaltene Reaktionsgemisch
wurde langsam auf Raumtemperatur erwdrmt und eine
Stunde bei Raumtemperatur gerGhrt. Das synthetisierte
Rohprodukt wurde mit Hilfe einer Schlenkfiltration abge-
trennt und mit abs. Toluol gewaschen. 'H-NMR (DO,
400 MHz) é/ppm: 7.94 (AA’", 2 H, Ar-H), 6.87 (XX", 2 H, Ar-

H), 3.89 (s, 3 H, N-CHy, }Jo = 143.0 Hz), 3.19 (s, 3 H, 4-N(CH5),). *C-NMR (D20, 100 MHz)
1421 (Ar-C), 107.1 (Ar-C) 43.3 (N-CH;), 38.6 (4-N-(CH;),). IR (KBr Pressling) v
[cm~1]: 3059, 1651, 1572, 1400, 1210, 1175, 824.

d/ppm:

9.6.4. 4-Methoxy-1-methyl-pyridiniumiodid

Formel:
Masse:
Farbe:
Ausbeute:

Zu einer Lésung von 250 pL (269 mg, 2.46 mmol, 1 Aq.) 4-
Methoxypyridin in 12.5 mL Toluol wurden 465 L (1.05 g,
7.44 mmol, 3 Aq.) lodmethan gegeben. Die Ldsung wurde

zwei Stunden bei 100 °C gerihrt. Die Reaktionsmischung

wurde filtriert und der erhaltene farblose Niederschlag mit

C-HyoN,OI Toluol gewaschen. 'H-NMR (D,0, 400 MHz) §/ppm: 8.52

277.15
farblos
96%

(AA’, 2 H, Ar-H), 7.42 (XX', 2 H, Ar-H), 4.19 (s, 3 H, N-
CHs, Wcy = 143.0 Hz), 4.11 (s, 3 H, 4-O(CHs)). 1*C-NMR
(D»0, 100 MHz) &/ppm: 146.1 (Ar-C), 112.8 (Ar-C), 45.6

(N-CHs), 57.1 (4-O(CHs)). IR (KBr-Pressling) v [cm~']: 3095, 1638, 1522, 1438, 1350, 1294,
993, 734.
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9.6.5. 4-tert-Butyl-1-methyl-pyridiniumiodid

105 pL (0.717 mmol) 4-tert-Butyl-pyridin wurden in 0.5 mL
abs. Toluol gel6ést und mit 51 pL (0.816 mmol) Methyliodid
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde drei Stunden zum
Sieden erhitzt und zwei Tage gerlhrt. AnschlieBend wur-
den nochmals 230 L (3.68 mmol) Methyliodid hinzuge-
geben und das Reaktionsgemisch auf 50 °C erhitzt. Die
Entfernung des Lésungsmittels erfolgte (iber die Olpumpe.
Das Produkt wurde als gelbliches viskoses Ol erhalten 'H-
NMR (D,0, 400 MHz) 6/ppm: 8.63 (AA", 2 H, Ar-H), 8.04
(XX’, 2 H, Ar-H), 4.32 (s, 3 H, N-CH3, 'Jcy = 143.0 Hz),

Formel:
Masse:
Farbe:
Ausbeute:

CroH6 N1 1
277.15
gelb

49 %

1.41 (s, 9 H, 4-C(CHs);). IR (KBr-Pressling) v [cm~!]: 3036, 2967, 2871, 1643, 1514, 1467,

1275, 1202, 1120, 851.

9.6.6. 1,4-Dimethyl-pyridiniumiodid

0.5 mL Toluol wurden mit 104 pL (1.10 mmol) 4-
Methylpyridin und 74 pL (1.18 mmol) Methyliodid versetzt.
Die erhaltene Reaktionslésung wurde eine Stunde zum
Sieden erhitzt und tGber Nacht gerhrt. Nach Filtration wur-
de der erhaltene Feststoff mit abs. Toluol gewaschen und
das Produkt als weiBer Feststoff erhalten. tH-NMR (D0,
400 MHz) é6/ppm: 8.57 (AA’, 2 H, Ar-H), 7.84 (XX’, 2 H,
Ar-H), 4.30 (s, 3 H, N-CHj, }Joy = 144.6 Hz), 2.64 (s, 3
H, 4-CH;). 1*C-NMR (D,0, 100 MHz) é/ppm: 143.7 (Ar-

Formel:
Masse:
Farbe:
Ausbeute:

CrHyoN. 1
235.07
farblos

60 %

C), 128.1 (Ar-C) 46.7 (N-CHs), 20.6 (4-CH). IR (KBr-Pressling) v [cm~']: 3017, 1643, 1519,

1475, 1289, 1181, 810, 699.
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11. Anhang

11.1. Gefahrenmerkmale relevanter Gefahrstoffe

Die Gefahrenmerkmale wurden dem Gefahrstoffinformationssystem der Deutschen Gesetzli-
chen Unfallversicherung und dem Produktakatalog von SIGMAADLRICH entnommen [178,179].

Gefahrstoff Symbol H-, P- und EUH-Séatze
H: 225-319-336

Aceton @ @ EUH066
P: 210-233-305+351+338
H: 225-350-340-372—-304—
319-315

Benzol P:201-210-308+313-

@@ 301+310-331-305+351+338—
302+352

H: 315-319-335-412

P: 261-264—-273-280-302+352—
Benzophenon 304+340-305+351+338-312—

321-332+313-337+313-362—

403+233-405-501

Calciumhydrid @ H: 260

P:231+232-370+378-422
H: 330-310-300

P: 260—-264—-280—284—-302+350—
2-Chlorethanol 310
@ H: 302-315-319-335-410

1,2-Dichlorbenzol P: 261-273-305+351+338-501
Dichlormethan H: 351

P: 281-308+313

H: 224-302-336
Diethylether @@ EUHO019, EUH066

P: 210-240-403+235

H: 360D—-226-332-312-319

Dimethylformamid @@ P: 201-302+352—
305+351+338-308+313
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Gefahrstoff

Symbol

H-, P- und EUH-Sétze

Dimethylsulfoxid

Kein gefahrlicher Stoff nach GHS.

Ethanol

®

H: 225
P: 210

Ethylacetat

&b

H: 225-319-336
P:210-240-305+351+338

Hexan

&P

H: 225-304-361-373-315—
336-411
P:210-240-273-301+310-331-
302+352-403+235

lod

H: 312-332-400

P: 261-273-280-302+352—
304+340-312-332—-363-391—
501

lodmethan

H: 351-312-331-301-335-315
P:261-280-301+310-311

Kalium

H: 260-314

EUHO14

P: 223-231+232-260-264—-280—
301+330+331-303+361+353—
304+340-305+351+338—
310-321-335+334-370+378—
402+404-405-501

Kaliumcarbonat

H: 315-319-335
P: 302+352-305+351+338

Kalium-Natrium-
Legierungen

A
O

H: 225-314

EUHO14

P: 210-233-240-241-252—-243—
260-264-280-301+330+331—
203+361+353—-304+340—
305+351+338-310-321—
370+378-403+235-405-501

Kaliumgraphit

Keine Sicherheitsdaten verfligbar.

Kaliumtertbutylat

SD

v

H: 261-302-314
EUHO14

P: 280-301+330+331-
305+351+338-309+310—
402+404




Gefahrstoff

Symbol

H-, P- und EUH-Sétze

Kohlenstoffdioxid

<

H: 280
P: 403

Kohlenstoffmonoxid

SOPO

H: 331-220-360D-372-280
P: 260-210-202-304+340—
308+ 313—377-381-405-403

Magnesium
(phlegmatisiert)

H: 228-251-261
P:210-223—-231+232—-
235+410-240-241-242—
243-280-335+334—-370+378—
402+404-407-413—-420-501

Methanol

H: 225-331-311-301-370
P:210-233-280-302+352—
309+ 310

Natrium

H: 260-314

EUHO14

P: 223-231+232-260-264—-280—
301 +330+331-303+361+353—
304+340-305+351+338—
310-321-335+334-370+378—
402+404-405-501

Natriumborhydrid

H: 260-301+311-314

P: 280-301+330+331—
302+352—-305+351+338—
309+310-402+404

Natriumhydroxid

H: 314-290
P:280-301+330+331—
309+310-305+351+338

N-Chlorsuccinimid

H: 302-314
P: 280-305+351+338-310

N-Bromsuccinimid

H: 302-314
P:280-305+351+338-310

H: 350i—-341-360D—-301+331—

Nickel"-Chlorid 372-315-317-334-410
P: 273-281-302+352—
>$©
@ 304+340-309+310
@ @ H: 225-332-302-312
Pyridin P: 210-233-302+352
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Gefahrstoff Symbol H-, P- und EUH-Satze
H: 314
P:210-241-303+361+353—
Propionsaure 305+351+338—405-501
H: 226-332-301-318
Pyrrol P: 210-280-309+310-

SH©

305+351+338

p-Dichlorotetracarbonyl-
dirhodium!'

Keine Sicherheitsdaten verfligbar.

Rhodiumchlorid

N,
kD

H: 302-318
P: 280-305+351+338

Salicylaldehyd

H: 302-315-319-335
P: 261-302+352—
305+351+338-321-405-501

Schwefelsidure

N
KD

H: 314
P: 280-301+330+331-309—
310-305+351+338

Tetrahydrofuran

H: 225-319-335
EUHO019

P: 210-233-243-305+351+338

Toluol

H: 225-304—-315-336—-361d—
373

P:210-261-281-301+310-331

Trichlormethan

H: 351-302-373-315
P:302+352-314

Triethylamin

H: 225-331-311-302-314
P:210-280-303+361+353—
305+351+338-310-312

Trifluoressigsaure

H: 332-314-412
P:271-273-301+330+331-
305+351+338—-309+310

Triphenylphosphin <> H: 302-317-413
P: 262—273-280-302+352
@ @ H: 220-280
Wasserstoff P:210-377-381-403




11.2. Kristallographie

11.2.1. dtbpRh(Me)(DMAP)

Tabelle 11.2.: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir dtbpRhMeDMAP.

Identifierzierungscode (Messcode)
Empirische Formel

Masse der Formel
Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem

Raumgruppe

Dimensionen der Elementarzelle

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

GréBe des Kristalls
Winkelbereich (8) der Messung
Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstéandigkeit bis 6 = 25.00°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode
Messwerte / Einschr. / Parameter
Gte der Anpassung an F2
Letzte R Indizes [I > 20(I)]

R Indizes (alle Messwerte)
GroéBtes Differenzsignal und -loch

gg2m

Cl92H258N12012Rh2

3131.92

100(2) K

71.073 pm

Triklin

P-1
a=2064.16(2) pm
b =2192.77(3) pm
¢ =2400.51(3) pm

o = 68.9560(10)°
3 = 67.2580(10)°
~ = 71.4600(10)°

9.14741(19) nm3

2

1.137 Mg/m?

0.240 mm~—!

3360

0.31 x0.22 x 0.14 mm?

1.33 to 30.00°

29 <h<29,-30<k<30,-33<1<33
213014

51681 [R(int) = 0.0365]

96.8%

Multi-Scan

0.9672 und 0.9293

Vollmatrix der kleinsten Quadrate von F?
51681 /2 /2141

1.009

R1 =5.06%, wR2 = 12.10%

R1 =7.28%, wR2 = 13.41%

1.371 and -1.466 e/A®

Tabelle 11.3.: Atomkoordinaten dtbpRh(CH3)(DMAP).

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Rh; 3083(1) 4162(1) 6243(1) 11(1) | Cy12  3389(1) 1791(1) 947(1)  18(1)
N, 2810(1) 5069(1) 5853(1) 14(1) | Ci13 3681(1) 1245(1) 1286(1) 17(1)
No 2427(1) 3882(1) 5454(1) 13(1) | C114 3254(1) 818(1) 1694(1) 15(1)
N3 3351(1) 3254(1) 6636(1) 14(1) | Ci15  3391(1) 211(1) 2124(1)  14(1)
Ny 3717(1) 4431(1) 7043(1) 14(1) | C116 2996(1) 191(1) 2539(1) 14(1)
Co1 2232(1) 3815(1) 6588(1) 17(1) | Cy17 3116(1) 832(1) 2965(1) 18(1)
N5 4077(1) 4566(1) 5917(1) 18(1) | Ciis 2638(1) 1057(1) 3288(1) 17(1)
Ng 6117(1) 5371(1) 5662(1) 38(1) | Ci19 2212(1) 558(1) 3064(1) 14(1)
Cin1  4550(1) 4184(1) 6063(1) 23(1) | Ciz0 1663(1) 602(1) 3286(1) 14(1)
Con1  5222(1) 4424(1) 5986(1) 27(1) | Cio1 12(1)  1581(1) 2045(1) 16(1)
Csn1  5455(1) 5112(1) 5738(1) 27(1) | Cio2 137(1) 1998(1) 2416(1) 27(1)
Cyn1  4958(1) 5511(1) 5575(1) 29(1) | Cio3  416(1) 2193(2) 2469(2) 38(1)
Csny1 4300(1) 5222(1) 5675(1) 23(1) | Ciog  1118(1) 1959(1) 2132(1) 29(1)

Auf der ndchsten Seite weiter
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Tabelle 11.3 — fortgesetzt von letzter Seite
Atom X y z U(eq) Atom X y

(]

Con: 6629(2) 4945(2) 5881(2) 51(1) | Cros  1288(1) 1536(1)
Coni 6356(2) 6086(2) 5425(2) 47(1) | Ciag  722(1)  1352(1)
C.  3035(1) 5576(1) 6139(1) 16(1) | Ci31  2074(1) 1301(1)
C,  2730(1) 6140(1) 5710(1) 18(1) | Ci3»  2559(1) 1072(1)
Cs  2308(1) 5969(1) 5173(1) 18(1) | Ci33 2323(2) 1888(2)
Ci,  2356(1) 5294(1) 5266(1) 14(1) | Ciza  2170(2) 716(2)
Cs 1958(1) 4915(1) 4832(1) 15(1) | Ciux  2543(1) 2815(1)
Ce  1996(1) 4256(1) 4932(1) 14(1) | Ciee 2376(1) 2834(1)
C;,  1578(1) 3859(1) 4493(1) 16(1) | Ciuz 2565(1) 3428(1)
Cs  1743(1) 3249(1) 4756(1) 17(1) | Ciua  2925(1) 3997(1)
Co  2274(1) 3259(1) 5360(1) 14(1) | Cius  3101(2) 3996(1)
Cio  2582(1) 2718(1) 5784(1) 14(1) | Cius  2906(1) 3395(1)
Cii 3088(1) 2725(1) 6372(1) 16(1) | Ciar  2391(1) 3435(1)
Ci»  3444(1) 2184(1) 6788(1) 24(1) | Cius 2578(2) 4139(1)
Cis  3921(1) 2393(1) 7293(1) 24(1) | Ciuy 2834(2) 2997(2)
Ci  3853(1) 3056(1) 7201(1) 18(1) | Ciso  1589(1) 3149(1)
Cis  4247(1) 3434(1) 7632(1) 17(1) | Ci51  3495(2) 4643(2)
Cis  4152(1) 4063(1) 7562(1) 16(1) | Cis2  4190(2) 4908(2)
Ciz  4507(1) 4429(1) 8032(1) 21(1) | Ci53 3010(2) 5183(2)
Cis  4279(1) 5009(1) 7796(1) 21(1) | Ciss 3611(2) 4569(2)
Ciy  3790(1) 5017(1) 7170(1) 16(1) | Cis1  4016(1)  26(1)

Coo  3476(1) 5552(1) 6753(1) 16(1) | Cig2  4589(1)  88(1)

Coi  1418(1) 5220(1) 4251(1) 16(1) | Cig3  5181(1)  310(1)
Con  689(1) 4947(1) 4175(1) 16(1) | Ciga  5185(1)  463(1)
Cos  161(1) 5222(1) 3653(1) 16(1) | Cigs  4626(1)  405(1)
Cou  381(1) 5790(1) 3212(1) 17(1) | Cies  4038(1)  185(1)
Cos  1108(1) 6085(1) 3277(1) 17(1) | Cigr  5806(1)  407(2)
Cos  1620(1) 5785(1) 3797(1) 17(1) | Cigs  5751(2) 139(2)
Cor  631(1) 4900(1) 3596(1) 19(1) | Cige 5772(2) 1175(2)
Cos  774(1) 4170(1) 3589(1) 29(1) | Ci7o 6521(2)  77(3)

Coo  801(1) 4925(1) 4158(1) 29(1) | Cy;1 4666(1)  593(1)
Cso  1142(1) 5255(1) 2994(1) 26(1) | Cire  4763(2) 1309(2)
Csi  1343(1) 6733(1) 2807(1) 21(1) | Cizs  5314(2) 127(2)
Cs»  706(1) 6984(1) 2262(1) 30(1) | Ciza 3997(2) 523(2)
Css  1836(2) 6618(1) 2529(1) 33(1) | Cis1  1507(1) 1195(1)
Css  1753(2) 7278(1) 3153(1) 30(1) | Ciso  846(1)  1644(1)
Cui  2340(1) 2074(1) 5605(1) 15(1) | Cis3  666(1) 2181(1)
Ci  1956(1) 1519(1) 5941(1) 18(1) | Cisa  1172(1) 2265(1)
Ci  1728(1) 907(1) 5799(1) 19(1) | Ciss  1839(1) 1826(1)
Cu  1897(1) 869(1) 5306(1) 19(1) | Ciss  1994(1) 1290(1)
Cuis  2281(1) 1411(1) 4956(1) 18(1) | Cisr  86(1)  2638(1)
Cis  2500(1) 2017(1) 5113(1) 17(1) | Ciss  243(2) 2895(1)
Cur  1269(1) 307(1) 6154(1) 25(1) | Cig9  645(1) 2226(1)
Cis  1437(2) 335(2) 6824(1) 40(1) | Cieo  174(2)  3235(1)
Ci  480(1) 352(2) 5792(1) 38(1) | Cie1  2390(1) 1910(1)
Cso  1392(2) 358(2) 6190(2) 70(1) | Cige 2492(2) 1317(2)
Csi  2427(1) 1355(1) 4398(1) 23(1) | Cie3  3111(1) 1933(2)
Cs»  3180(2) 1733(2) 4371(1) 38(1) | Cios  2153(1) 2551(1)
Cs;  1868(2) 1656(2) 3798(1) 36(1) | Cior  228(4) 2508(4)
Csu  2355(2) 626(1) 4431(1) 38(1) | Cios  884(6) 2662(6)
Ce1  4822(1) 3168(1) 8205(1) 16(1) | Cia9  342(5) 3132(5)
Ce»  5526(1) 3338(1) 8185(1) 19(1) | Ci50  95(4)  2059(4)
Ces  6087(1) 3144(1) 8719(1) 20(1) | Cias  262(4) 2760(4)
Ces  5920(1) 2768(1) 9279(1) 20(1) | Ci35  482(4) 3405(3)

Auf der ndchsten Seite weiter
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Tabelle 11.3 — fortgesetzt von letzter Seite
y z U(eq) Atom X y z U(eq)

2591(1) 9311(1) 17(1) | Cizs  541(5) 2915(7) 3129(6) 76(5)
2793(1) 8761(1) 18(1) | Cizr  696(7) 2463(6) 3226(6) 53(3)
3318(1) 8714(1) 28(1) | O;  1923(1) 1197(1) 350(1)  39(1)
3778(2) 8083(2) 42(1) | O,  1344(1) =2106(1) 916(1)  26(1)
2672(2) 8835(2) 40(1) | Cso0  569(2) 3056(2) 574(2)  40(1)
3657(2) 9231(2) 59(1) | Cso1  1013(2) 2371(1) 375(1)  32(1)
2215(1)  9924(1) 21(1) | Cs0p  1803(1) 1507(1) 841(1)  27(1)
1944(2) 10455(1) 31(1) | Cso3 2136(2) 1292(1) 1432(1)  33(1)
1621(1) 9828(1) 33(1) | O 640(3) 5619(3) 1874(3) 39(2)
2704(1) 10121(1) 29(1) | O3,  1914(7) 6353(6) 838(6) 38(3)
6147(1) 6992(1) 16(1) | O4  1147(3) 5529(2) 835(2) 54(1)
6163(1) 7343(1) 18(1) | Cs0s  900(4) 4555(3) 1111(4) 59(2)
6680(1) 7623(1) 19(1) | Cs0s  907(5) 5284(4) 1323(5) 70(3)
7182(1)  7535(1) 19(1) | Cs06 1309(4) 6229(4) 902(5)  73(3)
7183(1)  7183(1) 19(1) | Csor  764(6) 6430(4) 797(6) 109(5)
6658(1) 6908(1) 19(1) | Or 590(4) 4728(3) 846(3) 131(2)
6689(1) 8054(1) 23(1) | O-;  873(9) 4603(9) 1690(8) 104(5)
7368(2) 7878(2) 45(1) | O  1278(2) 5407(2) 1675(2) 96(1)
6142(2) 8051(2) 51(1) | Csos 1087(4) 5527(4) 695(4) 154(3)
6570(2) 8727(1) 43(1) | Cs00  942(3) 5192(3) 1032(3) 97(2)
7698(1)  7162(1) 23(1) | Cs10  1196(3) 5084(3) 2041(3) 95(2)
8384(1) 7154(2) 40(1) | Cs;1  1694(3) 5277(3) 2702(3) 101(2)
7791(1) 6582(1) 32(1) | Os  1640(1) 1209(1) 720(1)  55(1)
7435(2) 7757(1) 38(1) | Oy  2165(2) 1020(1) 1279(1) 59(1)
1277(1)  2718(1) 16(1) | Cs12  2558(2) 571(2)  193(1)  38(1)
767(1)  2073(1) 10(1) | Csi3  2066(2) 959(1)  743(1)  31(1)
429(1)  2553(1) 12(1) | Cs14 1823(6) 1452(6) 1856(6) 52(3)
1582(1)  1555(1) 12(1) | Cs15  2315(5) 1725(5) 2285(4) 75(3)
1113(1)  1599(1) 13(1) | Cs16  1550(6) 1254(6) 1854(6)  46(2)
39(1)  2597(1) 12(1) | Csir  872(3)  789(3) 1983(3)  39(1)
170(1)  1392(1) 14(1) | Oy 6262(2) 3218(2) 6311(2) 96(1)
1069(1)  184(1) 22(1) | O;  6068(2) 2223(2) 6186(1) 69(1)
343(1)  804(1) 16(1) | Csis  5975(3) 2257(2) 7107(2) 81(2)
46(1)  391(1)  18(1) | Cs10  6100(2) 2631(2) 6493(2) 52(1)
666(1)  571(1)  17(1) | Cs0  6201(3) 2499(3) 5585(2) 87(2)
843(1)  1184(1) 19(1) | Cs1  5579(3) 2616(3) 5064(2) 95(2)
421(1)  1564(1) 17(1) | O 7123(3) 6566(2) 6755(2) 99(2)
855(1)  446(1) 25(1) | Oo1  5834(9) 6409(9) 6590(8) 113(5)
1669(1)  364(1) 27(1) | O3  6598(2) 6280(2) 7455(2) 115(2)
131(1)  3050(1) 13(1) | Csp  7779(2) 6871(2) 7700(2) 55(1)
162(1)  3297(1) 18(1) | Cso3  7145(3) 6617(3) 7234(2) 83(2)
374(1)  2945(1)  19(1) | Cs0q  5965(4) 5950(3) 7099(2) 127(3)
745(1)  2479(1)  15(1) | Cso5 5835(3) 5273(2) 7247(2) 76(2)
1340(1) 2037(1) 14(1) | O 4197(3) 860(2) 4686(2) 59(1)
1730(1) 1608(1)  13(1) | Oi5 5000 0 5000  36(1)
2357(1) 1166(1) 16(1) | Cs6  4389(3) 268(3) 4612(3) 32(1)
2593(1)  855(1)  16(1) | Caor 5432(3) 442(3) 5452(3) 39(1)
2109(1)  1105(1)  14(1) | Csos  3988(6) 252(4) 4137(7) 43(2)
2179(1)  911(1)  14(1) | Cso 6125(6) 38(5) 5784(7) 43(2)
1710(1)  1145(1)  14(1)
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11.2.2. dtbpRh(Me)(4-BrPy)

Tabelle 11.4.: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir dtbpRh(CH3)(4-BrPy).

Identifierzierungscode (Messcode)
Empirische Formel

Masse der Formel
Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem

Raumgruppe

Dimensionen der Elementarzelle

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

GréBe des Kristalls
Winkelbereich (#) der Messung
Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis 6§ = 25.00°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode
Messwerte / Einschr. / Parameter
Guite der Anpassung an F2
Letzte R Indizes [I > 20(1)]

R Indizes (alle Messwerte)
GroBtes Differenzsignal und -loch

dtbpRh(CHs)(4-BrPy)
C172H214BraN19O4Rh;
2851.17

100(2) K

71.073 pm
Monoklin

P2
a=1529.49(12) pm
b = 3325.8(3) pm

c = 159432(13) pm
7.9404(11) nm3

2

1.193 Mg/m?

0.766 mm~!

3016

0.10 x 0.10 x 0.10 mm?

1.33 t0 26.39°

-19<h<19,-41 <k<41,-19<1<19
126054

51681 [R(int) = 0.1204]

99.5%

Multi-Scan

0.9273 und 0.9273

Vollmatrix der kleinsten Quadrate von F?
32181/1/1738

1.011

R1 =6.84%, wR2 = 15.87%

R1 =10.38%, wR2 = 18.21%

3.956 and -1.077 e/A3

a =90°
B =67.2580(10)°
v =90°

Tabelle 11.5.: Atomkoordinaten dtbpRh(CH3)(4-BrPy).

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Rh; 7209(1) 4107(1) 5711(1)  14(1) | Ngy 7445(3) 6199(2) 8975(3) 16(1)
Br; 6524(1) 6130(1) 6320(1) 33(1) | C101  8646(5) 7078(2) 8220(4) 20(2)
Ny 5969(4) 3986(2) 5950(3) 17(1) | Ci02  9602(4) 7150(2) 8333(5) 20(2)
N2 7753(4) 4003(2) 6959(3) 17(1) | Ci03  9967(5) 7101(2) 9180(4) 22(2)
N3 8444(4) 4213(2) 5523(4) 18(1) | Cig4  9254(4) 6998(2) 9613(4) 20(2)
Ny 6658(3) 4212(2) 4460(3) 16(1) | Ci95  9346(4) 6899(2) 10476(4) 18(1)
N5 7021(3) 4765(2) 6008(3) 15(1) | Ci0s  8664(4) 6807(2) 10869(4) 15(1)
C 5178(4) 3992(2) 5366(4) 15(1) | C1o;  8761(4) 6729(2) 11794(4) 18(2)
Co 4460(4) 3874(2) 5780(4) 21(2) | Cipos  7942(4) 6654(2) 11933(4) 20(2)
Cs 4819(5) 3813(2) 6616(4) 21(2) | C1o9  7316(4) 6675(2) 11135(4) 12(1)
Cy 5766(4) 3885(2) 6721(4) 14(1) | C;10  6393(4) 6618(2) 11032(4) 16(1)
Cs 6384(4) 3859(2) 7498(4) 16(1) | C111; 5793(4) 6644(2) 10240(4) 11(1)
Cs 7310(4) 3899(2) 7604(4) 12(1) | C;12  4830(4) 6586(2) 10143(4) 17(1)
Cr 7942(4) 3851(2) 8395(4) 21(2) | Ci113  4468(4) 6642(2) 9309(4) 18(1)
Cs 8745(5) 3920(2) 8249(4) 18(2) | Ci14  5194(4) 6741(2) 8889(4) 15(1)

Auf der ndchsten Seite weiter
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Tabelle 11.5 — fortgesetzt von letzter Seite

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Co 8649(4) 4023(2) 7333(5) 19(2) | Ci1s 5090(4) 6828(2) 8009(4) 16(1)
Cio 9344(4) 4117(2) 6945(4) 17(1) | Cqi6 5793(4) 6931(2) 7611(4) 18(1)
Cu 9254(4) 4209(2) 6077(4) 18(1) | Ci17  5682(4) 7031(2) 6708(4) 17(1)
Ci2 9956(4) 4295(2) 5646(4) 19(1) | Ciis 6504(4) 7101(2) 6569(4) 15(1)
Cis 9594(4) 4363(2) 4815(5) 19(2) | Ci19 7131(4) 7045(2) 7359(4) 16(1)
Cis 8646(4) 4310(2) 4709(4) 16(1) | Cio9 8058(4) 7105(2) 7461(4) 15(2)
Cis 8025(4) 4353(2) 3939(4) 12(1) | Ci21 10274(4) 6929(2) 11017(4) 18(2)
Cis 7111(4) 4307(2) 3840(4) 17(1) | Ciao 10474(4) 7245(2) 11601(4) 17(1)
Ci7r 6494(4) 4353(2) 3036(5) 21(2) | Cio3 11311(4) 7268(2) 12148(4) 21(2)
Cis 5659(5) 4287(2) 3182(4) 22(2) | Cio4 11935(4) 6969(2) 12082(4) 21(2)
Cig 5766(4) 4183(2) 4083(4) 18(2) | Cia5 11751(4) 6652(2) 11505(4) 19(1)
Coo 5075(4) 4084(2) 4483(4) 16(1) | Ci26 10899(4) 6636(2) 10970(4) 19(2)
Cos 6041(4) 3783(2) 8305(4) 15(1) | Cior 11574(4) 7612(2) 12787(5) 24(2)
Ca2 5985(4) 3399(2) 8635(4) 16(1) | Cias 10781(5) 7904(2) 12785(6) 37(2)
Cos 5737(4) 3335(2) 9418(4) 16(1) | Cio9 11877(6) 7437(2) 13707(5) 40(2)
Coy 5549(4) 3676(2) 9874(4) 18(1) | Ci30 12328(5) 7856(2) 12549(5) 31(2)
Cos 5594(4) 4067(2) 9556(4) 19(1) | Ci31  12449(5) 6321(2) 11442(5) 25(2)
Cas 5849(4) 4111(2) 8769(4) 16(1) | Ci32  13371(5) 6422(3) 11984(6) 41(2)
Car 5692(5) 2908(2) 9771(4) 21(2) | Ci33 12545(5) 6287(3) 10494(5) 38(2)
Cos 4923(7) 2685(3) 9215(6) 53(3) | C134 12120(6) 5921(3) 11733(7) 51(3)
Cag 5534(6) 2908(2) 10695(5) 43(2) | Ciu1 6053(4) 6531(2) 11823(4) 17(1)
Cso 6572(6) 2698(3) 9783(6) 44(2) | Ci4o 5913(4) 6843(2) 12358(4) 20(1)
Cs1 5405(5) 4441(2) 10062(4) 20(2) | Cia3 5637(4) 6776(2) 13137(4) 22(2)
Cs2 4789(7) 4743(3) 9460(6) 56(3) | Ciaa 5519(5) 6378(2) 13348(5) 25(2)
Css 4952(6) 4337(2) 10798(6) 41(2) | Cigs 5639(4) 6055(2) 12820(4) 19(1)
Csy 6297(6) 4645(3) 10412(7) 57(3) | Ci46 5906(4) 6140(2) 12058(4) 18(1)
Cu 10260(4) 4143(2) 7522(4) 14(1) | Ciay  5504(4) 7127(2) 13704(5) 23(2)
Cyo 10900(5) 3849(2) 7531(4) 23(2) | Cius  4934(8) 7454(3) 13195(6) 68(3)
Cys 11702(5) 3857(2) 8107(5) 25(2) | Cia9 5044(6) 6993(2) 14439(5) 39(2)
Cys 11863(4) 4174(2) 8699(4) 27(2) | Cis0 6412(6) 7309(3) 14089(6) 51(3)
Cus 11231(5) 4479(2) 8713(5) 24(2) | Cis 5529(5) 5617(2) 13096(5) 23(2)
Cus 10438(4) 4458(2) 8119(4) 19(1) | Ci52  4855(7) 5586(3) 13691(7) 57(3)
Cur 12409(5) 3519(3) 8142(6) 40(2) | Cis3 6433(6) 5461(3) 13557(6) 47(2)
Cus 12048(8) 3145(4) 8479(9) 84(4) | Cisa 5167(7) 5349(2) 12326(5) 53(3)
Cug 13316(6) 3636(3) 8652(7) 61(3) | Ci61 4186(4) 6806(2) 7426(4) 19(1)
Cso 12556(6) 3430(3) 7244(6) 58(3) | Cig2  3543(4) 7094(2) 7452(4) 19(1)
Cs1 11461(5) 4823(3) 9389(5) 29(2) | Ci63 2710(5) 7086(2) 6885(5) 23(2)
Cs2 10634(5) 5069(3) 9435(5) 40(2) | Ci6a  2555(4) 6784(2) 6292(4) 21(2)
Css 12161(5) 5092(3) 9143(5) 34(2) | Ci65 3180(4) 6483(2) 6243(4) 20(1)
Cs4 11796(6) 4644(3) 10269(5) 40(2) | Ciss  3993(4) 6496(2) 6820(4) 21(2)
Ce1 8368(4) 4449(2) 3135(4) 16(1) | Ci67  2042(5) 7433(2) 6914(5) 32(2)
Ce2 8507(4) 4143(2) 2583(4) 17(1) | Cies 1912(5) 7496(3) 7846(6) 42(2)
Ces 8771(4) 4223(2) 1820(4) 17(1) | Cig9  2408(7) 7817(3) 6585(7) 55(3)
Cea 8901(4) 4624(2) 1620(4) 15(1) | Ci7o 1109(5) 7339(3) 6382(7) 56(3)
Ces 8778(4) 4944(2) 2164(4) 20(2) | Cin1 2974(4) 6151(2) 5569(4) 22(2)
Ces 8499(4) 4851(2) 2918(4) 22(2) | C172  2606(6) 6337(3) 4676(5) 47(2)
Cer 8907(5) 3876(2) 1229(4) 22(2) | Ci73  2242(5) 5877(3) 5810(6) 39(2)
Ces 9515(5) 3547(2) 1733(4) 28(2) | Ci74  3765(5) 5887(3) 5521(6) 39(2)
Ceo 8002(5) 3690(2) 842(5) 32(2) | Cis1 8397(4) 7188(2) 6655(4) 18(1)
Cro 9359(5) 4013(2) 514(5) 31(2) | Cige 8530(4) 7579(2) 6394(4) 19(1)
Cn 8886(5) 5381(2) 1896(5) 24(2) | Ciss 8816(4) 7656(2) 5643(4) 20(1)
Cro 8013(5) 5528(3) 1378(7) 49(2) | Ciss 8987(4) 7329(2) 5143(4) 19(1)
Crs 9158(8) 5651(3) 2696(6) 62(3) | Ciss 8869(4) 6931(2) 5383(4) 19(2)
Cry 9581(6) 5421(3) 1346(7) 53(3) | Cise 8565(4) 6865(2) 6159(4) 21(1)

Auf der ndchsten Seite weiter
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Tabelle 11.5 — fortgesetzt von letzter Seite

Atom X y z U(eq) Atom X eq)
Cs1 4152(4) 4071(2) 3927(4) 19(1) | Cis7  8943(5) 8095 (2)
Cga 3940(4) 3777(2) 3303(4) 22(2) | Ciss 8007(5) 8281 (2)
Css 3119(5) 3758(2) 2768(4) 21(2) | Ciso 9460(5) 8340 (2)
Css 2484(4) 4051(2) 2861(4) 22(2) | Cig0 9417(6) 8122 (2)
Css 2663(4) 4354(2) 3482(4) 22(2) | Ci01 9038(5) 6571 (2)
Cse 3505(4) 4361(2) 4000(4) 18(1) | Cio2 9631(6) 6267 (2)
Cgr 2926(4) 3429(2) 2059(4) 20(1) | Cios 8137(5) 6364 (2)
Css 3265(5) 3027(2) 2468(5) 31(2) | Ci94  9500(6) 6689 (2)
Cso 3422(6) 3545(2) 1372(5) 36(2) | Cqo5 8253(5) 6044 (2)
Coo 1935(5) 3396(2) 1692(5) 35(2) | Cigs 8430(5) 5646 (2)
Co1 1984(4) 4676(2) 3566(5) 26(2) | Ci97  7727(5) 5388 (@)
Coo 1855(5) 4702(3) 4498(5) 36(2) | Cigs 6879(6) 5547 (2)
Cos 2317(5) 5082(2) 3300(6) 41(2) | Cigg 6771(5) 5955 (2)
Coq 1062(5) 4600(2) 3002(5) 30(2) | Capo 7031(4) 7448 (1)
Cos 7672(6) 5015(3) 6212(8) 65(3) | Oy 929(4) 5819 (2)
Cos 7559(6) 5425(3) 6314(8) 66(4) | Oq 445(5) 5618 (3)
Cor 6735(5) 5572(2) 6202(5) 24(2) | Caop1 1726(9) 6341 (4)
Cosg 6024(6) 5309(3) 6004(7) 55(3) | Cap2 840(7) 6137 (3)
Cog 6213(6) 4910(3) 5949(8) 59(3) | Caos 226(7) 5589 (3)
Ci00 7373(4) 3503(2) 5388(4) 15(1) | Coo4 405(7) 5275 (3)
Rhy 7228(1) 6854(1) 9240(1) 13(1) | O3 3476(4) 5133 (1)
Bry 7921(1) 4836(1) 8568(1) 32(1) | Oy 4847(4) 5340 (2)
Nip 8436(3) 6968(2) 9071(4) 18(1) | Caos 2730(8) 4592 (4)
Ny 7767(3) 6768(2) 10500(3) 18(1) | Caos 3579(6) 4808 (2)
Ni3 5991(3) 6733(2) 9468(4) 18(1) | Cyor  4182(6) 5377 (2)
Ni4 6679(3) 6947(2) 7971(4) 18(1) | Coos 3993(8) 5703 (3)
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11.2.3. dtbpRh(Me)(EtOH)

Tabelle 11.6.: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir dtbopRh(Me)(EtOH).

Identifierzierungscode (Messcode)
Empirische Formel

Masse der Formel
Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem

Raumgruppe

Dimensionen der Elementarzelle

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

GréBe des Kristalls
Winkelbereich (8) der Messung
Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollsténdigkeit bis
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode
Messwerte / Einschr. / Parameter
Gte der Anpassung an F2
Letzte R Indizes [I > 20(I)]

R Indizes (alle Messwerte)
GroBtes Differenzsignal und -loch

RhMeEtOH

Cr9H101N4Rhy

1225.55

100(2) K

71.073 pm

Triklin

P-1

a=935382) pm  «=91.2270(10)
b=1398.71(3) pm f = 93.2730(10)°
c=1545.49(3) pm  ~ = 103.2490°
1.96374(7) nm3

1

1.036 Mg/m?

0.258 mm~!

656

0.18 x 0.10 x 0.03 mm?

1.96 to 30.00°
13<h<13,-19<k<19,-21 << 21
27018

10875 [R(int) =
95.0%
Multi-Scan
0.9923 und 0.9550

Vollmatrix der kleinsten Quadrate von F?
10875/2 /414

1.032

R1 =4.84%,wR2 =11.17%

R1 = 6.48%, wR2 = 11.88%

0.674 und -0.629 e/A3

0.0480]

Tabelle 11.7.: Atomkoordinaten dtbpRh(Me)(EtOH).

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Rhy 5000 5000 0 14(1) | Csp -2218(3)  4214(2) 2504(2) 41(1)
(O} 3590(20) 6081(14) -293(10) 32(2) | Cs1 2743(2) 2667(1) 4695(1) 17(1)
N1 3198(2) 3937(1) 197(1) 16(1) | Cso 4123(2) 3417(2) 5067(1) 21(1)
N> 5179(2) 5393(1) 1277(1) 14(1) | Cs3 1724(2) 2365(2) 5432(1) 21(1)
Cq 2364(2) 3274(1) -417(1)  18(1) | C34 3183(2) 1748(2) 4345(1) 23(1)
Cy 1188(2) 2623(2) -14(1) 23(1) | Cq1 8405(2) 7553(1) 1858(1) 17(1)
Cs 1307(2) 2889(2) 839(1) 23(1) | Cy2 7981(2) 8419(1) 2065(1) 19(1)
Cy 2554(2) 3711(1) 974(1) 17(1) | Cy43 8910(2) 9160(2) 2588(1) 20(1)
Cs 3041(2) 4200(1) 1770(1) 16(1) | Cyq 10269(2) 8996(2) 2898(1) 21(1)
Ces 4261(2) 4988(1) 1903(1) 15(1) | Cyus 10713(2) 8138(2) 2713(1) 20(1)
(o 4734(2) 5518(1) 2720(1) 17(1) | Cus 9752(2) 7414(2) 2179(1) 19(1)
Cs 5938(2) 6225(1) 2587(1) 17(1) | Cy7 8504(2) 10134(2) 2816(1) 25(1)
Cy 6219(2) 6156(1) 1684(1) 15(1) | Cus 8602(3) 10307(2) 3810(2) 35(1)
Cio 7369(2) 6769(1) 1294(1) 16(1) | Cyo 9581(3) 10970(2) 2422(2) 34(1)
Co1 2176(2) 3869(1) 2542(1) 16(1) | Cxo 6933(3) 10133(2) 2491(2) 46(1)
Auf der ndchsten Seite weiter
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Tabelle 11.7 — fortgesetzt von letzter Seite

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Cao 757(2) 4016(1) 2585(1) 17(1) | Cs1 12193(2) 7957(2) 3063(2) 26(1)
Cos -58(2) 3733(1)  3303(1) 17(1) | Cse 13162(3) 7899(2) 2306(2) 39(1)
Cay 600(2) 3305(1) 3982(1) 17(1) | Css 13020(3) 8771(2) 3711(2) 46(1)
Cos 2009(2)  3141(1) 3956(1) 16(1) | Css 11930(3) 6978(2) 3529(2) 35(1)
Cos 2786(2)  3428(1) 3222(1) 16(1) | Css 6410(30) 3980(20) 169(17) 32(2)
Cor -1620(2) 3885(2) 3364(1) 19(1) | Csg 2244(7) 6120(5) 253(4) 50(2)
Cos -1621(3) 4670(2) 4075(2) 36(1) | Csr 905(8) 5445(5) -82(5) 66(2)
Cog -2660(2) 2924(2) 3596(2) 29(1)
11.2.4. dtbpRh(Me)(Py)
Tabelle 11.8.: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir dtopRh(Me)(Py).
Identifierzierungscode (Messcode) rhmepy
Empirische Formel CgoH1gN5Rh
Masse der Formel 1258.5°8
Messtemperatur  100(2) K
Wellenldnge 71.073 pm
Kristallsystem  Triklin
Raumgruppe P —1
Dimensionen der Elementarzelle a =940.91(7) pm a =91.1350(10)°
b=1399.80(11) pm [ =93.886(2)°
c=1541.25(12) pm ~ =103.3790°
Volumen  1.9690(3) nm3
Z 1
Dichte (berechnet) 1.061 Mg/m3
Absorptionskoeffizient  0.259 mm~!
F(000) 672
GroBe des Kristalls  0.03 x 0.03 x 0.03 mm?
Winkelbereich (0) der Messung 2.23 to 27.50°
Indexbereich -12<h<11,-18<k<18,-20<1<20
Gesammelte Reflexe 30822
Unabhangige Reflexe 8666 [R(int) = 0.0787]
Vollstédndigkeit bis  95.8%
Absorptionskorrektur  Multi-Scan
Max. und min. Transmission  0.9923 und 0.9923
Verfeinerungsmethode  Vollmatrix der kleinsten Quadrate von F?
Messwerte / Einschr. / Parameter 8666 / 0 /599
Gite der Anpassung an F?2  1.054
Letzte R Indizes [I > 20(I)] R1=5.67%, wR2 = 13.55%
R Indizes (alle Messwerte) R1 =7.80%, wR2 = 14.69%
GroBtes Differenzsignal und -loch  0.969 und -0.796 e/A3
Tabelle 11.9.: Atomkoordinaten dtbpRh(Me)(Py).
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Rh; 0 0 0 20(1) | Coq 3568(5) 5334(3) 3814(2) 36(1)
Ny 161(3) 411(2) 1279(2) 19(1) | Coy 7161(4) 3009(2) 3060(2) 30(1)
Ny 1805(3) 1063(2) -191(2) 25(1) | Ca2 8077(5) 2915(3) 2294(3) 42(1)
N3 1414(10) -1076(7) 247(7) 25(1) | Cos 6906(5) 2055(3) 3562(3) 38(1)

Auf der ndchsten Seite weiter
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Tabelle 11.9 — fortgesetzt von letzter Seite

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Cy -767(3) 11(2) 1898(2) 18(1) | Coq4 8019(5) 3841(3) 3679(3) 44(1)
Co -310(3) 544(2) 2715(2) 20(1) | Cs; -2832(3) -1123(2) 2526(2) 19(1)
Cs 887(3) 1258(2) 2586(2) 20(1) | Cse -2227(3) -1569(2) 3206(2) 17(1)
Cy 1192(3) 1180(2) 1688(2) 18(1) | Cs3 -2997(3) -1857(2) 3940(2) 17(1)
Css 1461(10) -2761(7) 577(7) 74(3) | C34 -4389(3) -1677(2) 3964(2) 19(1)
Cs 2335(4) 1794(2) 1305(2) 23(1) | Css -5040(3) -1237(2) 3281(2) 19(1)
Cs 2602(4) 1743(2) 426(2) 32(1) | Csg -4231(4)  -958(2) 2572(2) 21(1)
C~ 3733(5) 2413(3) 17(2) 55(1) | Casr -2266(3) -2330(2) 4681(2) 19(1)
Cs 3627(5) 2136(3) -829(2) 55(1) | Csg -3277(4) -2636(2) 5417(2) 23(1)
Co 2434(4) 1290(2) -965(2) 30(1) | Csg -1838(4) -3248(2) 4329(2) 25(1)
Cio -1965(3) -790(2) 1761(2) 22(1) | Cyo -892(4) -1591(2) 5055(2) 23(1)
Cu1 3358(4) 2583(2) 1871(2) 21(1) | Cs5 1194(12) -1029(9) 237(8) 25(1)
Ci2 2931(4) 3441(2) 2079(2) 23(1) | Cpy -6583(4) -1074(2) 3340(2) 25(1)
Cis 3857(3) 4185(2) 2602(2) 22(1) | Cso 2676(9) -922(5) -22(5)  38(2)
Cia 5215(4) 4034(2) 2905(2) 23(1) | Cs; 3433(11) -1619(7)  26(5) 55(2)
Cis 5675(3) 3182(2) 2717(2) 21(1) | Cyo -6577(4) -337(3) 4081(3) 39(1)
Cis 4714(4) 2456(2) 2185(2) 23(1) | Cus -7641(4) -2041(3) 3507(4) 46(1)
Ci7 3439(4) 5154(2) 2828(2) 26(1) | Cse 2831(11) -2552(7) 346(6) 59(3)
Cis 4497(5) 5994(3) 2416(3) 34(1) | Cus -7122(6) -665(4) 2496(3) 55(1)
Cio 1880(5) 5160(3) 2481(4) 47(1) | Cs4 716(9) -1968(5) 542(6) 46(2)

11.2.5. dtbpRh(Me)(4-MePy)

Tabelle 11.10.: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir dtbpRh(Me)(4-MePy).
Identifierzierungscode (Messcode) mek-mem

Empirische Formel

Masse der Formel
Messtemperatur

Wellenléange

Kristallsystem

Raumgruppe

Dimensionen der Elementarzelle

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

GréBe des Kristalls
Winkelbereich (0) der Messung
Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstéandigkeit bis
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode
Messwerte / Einschr. / Parameter
Giite der Anpassung an F?
Letzte R Indizes [I > 20(I)]

R Indizes (alle Messwerte)

Cg7H108N502Rh
1358.69

100(2) K

71.073 pm
Triklin

P-1

a = 1530.1(3) pm
b=1602.9(3) pm /3 = 90.088(2)°
C=3292.4(6) pm = 99.948(2)°
7.95(1) nm3

1

1.135 Mg/m?

0.263 mm~—!

2904

0.12x 0.10 x 0.02 mm?

1.79 to 27.50°
-12<h<11,-18<k<18,-20<1<20
80892

34924 [R(int) = 0.1551]

95.6%

Multi-Scan

0.9948 und 0.9692

Vollmatrix der kleinsten Quadrate von F?
34924 /0/ 1841

1.013

R1 =11.99%, wR2 = 25.58%

R1 = 29.76%, wR2 = 35.63%

a = 90.021(2)°



GroBtes Differenzsignal und -loch

1.151 und -0.665 e/A3

Tabelle 11.11.: Atomkoordinaten dtbpRh(Me)(4-MePy).

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Rh; 4910(1) 3236(1) 3638(1) 69(1) | Cio3 12333(12) 7348(6) 1100(3)  76(5)
N; 5408(8) 4484(5)  3542(2) 59(3) | Cigqa 11404(11) 7242(7) 1164(3) 59(4)
N2 3662(8) 3476(5) 3524(2) 66(3) | Cios 10807(12) 6463(7) 1133(3) 70(4)
N3 4395(10) 1998(6) 3726(2) 75(4) | Cios  9924(12) 6372(6) 1198(3) 66(4)
N4 6135(8) 3008(5) 3744(2) 64(3) | Cior  9308(11) 5561(7) 1168(3)  75(4)
N5 4737(9) 3493(5) 4301(3) 56(3) | Cios  8492(11) 5713(6) 1229(3) 63(4)
Cy 6290(11) 4858(6) 3559(3) 60(4) | Cio9  8550(12) 6607(6) 1309(3) 68(4)
Cia 2512(11) 4140(7) 3351(3) 73(4) | Ciio  7849(11) 7022(6) 1395(3)  75(5)
Cirag  5086(9) 2975(6) 3038(3) 71(4) | Ci1x 7911(10) 7890(6) 1482(3)  70(4)
C, 6358(10) 5736(6) 3452(3) 61(4) | Cy12  7184(10) 8298(6) 1593(3)  71(4)
Cs 5539(10) 5894(6) 3388(3) 59(4) | Cyiz3  7517(11) 9140(6) 1653(3)  74(4)
C4 4932(10) 5106(6) 3440(3) 53(3) | Cy14  8440(11) 9236(6) 1580(3) 65(4)
Cs 4020(11) 5010(6) 3391(3) 60(4) | Ci15  9023(10)  10005(6) 1608(3)  55(3)
Cs 3430(11) 4236(6) 3419(3) 67(4) | Ciie  9929(10)  10102(5) 1562(3)  53(3)
Cs 2174(10) 3300(6) 3409(3) 69(4) | Cii7 10561(10) 10885(7) 1615(3)  63(4)
Co 2886(10) 2893(6) 3517(3) 69(4) | Cy1s 11378(11) 10747(6) 1547(3) 66(4)
Cio 2853(11) 2026(6) 3608(3) 70(4) | Ci19 11316(12) 9858(7)  1439(3) 69(4)
Ci1 3532(12) 1619(7) 3688(3) 68(4) | Cio0 12015(11)  9455(7)  1344(3) 69(4)
Cio 3473(12) 719(6) 3771(3) 72(4) | Cioy 11195(9) 5680(6) 1048(3) 66(4)
Cis 4291(11) 567(7) 3836(3) 77(5) | Ci2o 11340(10)  5444(6) 650(3) 82(5)
Ci4 4892(12) 1375(7) 3802(3) 71(4) | Ci23 11609(10)  4680(6) 559(3) 74(4)
Cis 5779(12) 1464(7) 3859(3) 69(4) | Cio4 11769(9) 4159(6) 888(3) 68(4)
Cie 6403(12) 2242(7) 3836(3) 68(4) | Cias 11619(9) 4374(6) 1287(3) 71(4)
Ci7 7319(12) 2334(6) 3898(3) 72(4) | Cig 11327(9) 5142(6) 1361(3)  64(4)
Cis 7659(9) 3177(6) 3840(3) 64(4) | Cior 11708(11)  4413(7) 114(3) 76(4)
Cio 6920(10) 3584(6) 3743(3) 65(4) | Cias 12307(10)  3776(9) 86(4) 98(5)
Cao 6995(10) 4455(6) 3655(3) 65(4) | Cio9 10838(12) 4065(16) 49(5) 185(12
Co1 3665(8) 5799(5) 3301(3) 52(3) | Ci30 12110(30) 5188(10) 141(4) 330(20
Ca2 3457(8) 6302(6) 3624(3) 58(3) | Ci31 11792(12)  3787(7) 1640(3) 91(5)
Cas 3167(8) 7078(6) 3550(3) 52(3) | Ci32 11952(12) 2974(7) 1513(4) 120(6)
Ca4 3109(7) 7331(5)  3150(3) 41(3) | Ci33 10739(16) 3404(15) 1828(6) 191(11
Cos 3299(8) 6834(6) 2822(3) 51(3) | Cy34 12059(18)  4193(9) 1993(5) 197(13
Cas 3575(7) 6074(6) 2905(3) 50(3) | Cigq 6957(11) 6479(6) 1418(3) 68(4)
Car 2982(9) 7630(6) 3906(3) 57(3) | Cis2  6295(11) 6517(6) 1124(3) 82(5)
Cos 2240(15)  7139(10) 4157(6) 225(15) | Cia3  5479(11) 5977(7)  1140(3)  84(5)
Cog 3821(11) 7818(9)  4177(4) 120(7) | Ciga  5331(11) 5407(6) 1457(3)  86(5)
Cso 2781(11) 8460(7) 3776(4) 102(6) | Cigs  5971(12) 5354(7) 1759(3)  85(5)
Cs 3216(9) 7139(6) 2382(3) 55(3) | Cis¢  6758(10) 5906(6) 1739(3) 66(4)
Cso 2784(18) 6453(9) 2132(4) 224(14) | Ci47  5742(11) 4710(7)  2099(3)  80(5)
Css 2914(15)  7953(10) 2364(4) 164(10) | C14s  5163(12) 4973(8)  2370(4) 124(7
Csy 4164(12)  7294(12) 2200(4) 139(7) | Cig9  6613(11) 4734(9) 2402(4) 116(6
Cyu 1952(11) 1491(6) 3580(3) 73(4) | Cis0  5664(11) 3846(6) 1949(3) 101(6
Cayo 1305(11) 1507(7) 3873(8) 80(5) | Ci51  4756(14) 6042(8) 818(4) 111(7
Cus 487(11) 992(7) 3863(3) 82(5) | Cys2  5128(13) 5930(16) 399(4) 197(12)
Cu 341(11) 409(6) 3541(3) 81(5) | Cis3  4553(12)  7030(10)  797(5)  132(6)
Cys 942(11) 347(7) 3247(3) 72(4) | Ci54  3851(14)  5593(13) 904(5) 142(7)
Cys 1741(10) 902(6) 3267(3) 63(4) | Ciel 8677(8) 10796(6) 1698(3)  57(3)
Cur -265(13) 1049(7) 4187(4) 104(6) | Cie2 8482(8) 11306(6) 1377(3) 61(4)

204

Auf der ndchsten Seite weiter



Tabelle 11.11 — fortgesetzt von letzter Seite

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Cys 113(13) 950(15)  4603(4) 184(11) | Cies 8205(8) 12093(6) 1449(3) 53(3)
Cuyo -438(12) 2028(10) 4213(5) 123(6) | Ci64 8117(7) 12331(5) 1849(3)  42(3)
Cso -1153(13) 591(11)  4105(5) 140(7) | Ciss 8301(8) 11842(6) 2181(3) 52(3)
Cs1 721(11) -303(7) 2902(3)  81(H) Cie6 8578(8) 11080(5) 2095(3) 52(3)
Csa 172(14) -25(9) 2625(4) 153(9) | Cie7 8005(9) 12640(6) 1092(3)  58(3)
Css 1613(12) -266(10)  2601(5) 132(7) | Ci6s 7258(15) 12159(10) 844(6) 214(14)
Csa 681(11) -1143(7) 3055(3) 104(6) | Cie9  8832(12) 12832(10) 826(4) 128(8)
Ce1 6170(9) 682(6) 3954(3)  64(4) Ci7o 7797(11) 13462(8) 1226(4) 112(6)
Ce2 6322(10) 435(6) 4349(3)  79(4) Cim 8225(9) 12137(6) 2618(3)  55(3)
Ces 6608(9) -327(6) 4439(3)  70(4) Ci72 9168(12) 12295(12) 2799(4) 140(7)
Cea 6759(9) -844(6) 4115(3)  73(4) Ci74 7904(14) 12944(9) 2650(4) 143(8)
Ces 6603(9) -627(6) 3717(3)  69(4) Cis1  12908(11) 10022(7) 1316(3) 69(4)
Ces 6299(9) 141(6) 3638(3) 68(4) Cig2  13093(10) 10596(7)  996(3) 69(4)
Ce7 6697(11) -582(6) 4886(3)  73(4) Cis3 13883(11) 11170(8)  980(3) 75(4)
Ces 7100(20) 187(9) 5145(4) 300(20) | Cig4  14478(11) 11161(7) 1293(3) 87(5)
Ceo 5823(12) -958(14) 5048(4) 167(11) | Cig5  14309(12) 10597(8) 1622(4) 90(5)
Cro 7320(10) -1216(10) 4919(4)  98(5) Ciss 13531(10) 10028(7) 1621(3) 71(4)
Cn 7210(20) -826(10) 3051(7) 350(30) | Cigr 14079(12) 11806(9)  635(4) 98(5)
Cro 6928(13) -2025(7) 3487(4) 123(7) | Cigs 13291(11) 11786(11) 347(5) 136(8)
Crs 5773(17) -1579(16) 3168(6) 245(17) | Cisg 14864(9) 11566(8)  378(3) 84(4)
Cs1 7892(10) 5017(6) 3684(3) 65(4) Ci90 14368(13) 12710(9) 815(5) 141(8)
Cs2 8072(10) 5589(7)  4006(3) 70(4) Ci91 15017(14) 10587(9) 1959(4) 125(7)
Css 8860(11) 6167(8) 4022(3)  79(5) Ci92 15229(13) 9661(11) 2006(5) 147(7)
Css 9475(10) 6151(7)  3708(3) 77(4) Ci93 15860(20) 11190(18) 1889(7) 330(20)
Css 9298(11) 5601(7) 3382(4) 86(5) Ci94 14565(15) 10780(12) 2363(5) 169(9)
Css 8518(10) 5028(6) 3375(3) 70(4) Cios 9189(18)  9043(15)  549(7) 51(7)
Csr 9071(11) 6806(8) 4370(4) 89(5) Cigs 9060(20)  8473(19)  539(7) 65(8)
Css 8292(10) 6783(11) 4649(4) 129(7) | Ci9¢  9118(17)  9196(16) 154(7) 47(6)
Csg 9838(9) 6562(8) 4616(3) 80(4) Cigs 8900(20)  8622(18) 130(7) 64(8)
Coo 9337(14) 7689(9)  4192(5) 149(8) | Cig97  9559(10) 8777(6) -135(3) 54(3)
Co1 10011(13) 5572(10) 3036(4) 117(7) | Ci9s 10442(19) 8905(13) 22(6) 60(7)
Coz 10847(17) 6158(17) 3125(7) 300(20) | C19s  9963(15)  8116(13) 16(6) 51(6)
Cos 9548(15)  5778(12) 2632(5) 169(9) | Cig99 10560(19) 8754(15)  435(6) 69(8)
Coy 10207(13) 4672(11) 2988(5) 146(7) | Cig99  9991(17)  7990(14)  430(5) 62(7)
Cos 4950(20) 2969(13) 4562(6) 76(9) Coo1 9452(8) 8940(7) -579(3) 70(4)
Cos 4969(16)  3107(14) 4988(5) 55(6) | O 8696(9) 4882(7) 5358(3) 114(4)
Cor 4564(9) 3773(6) 5136(3) 52(3) | O, 7267(13)  4713(14) 5303(6) 280(14)
Cos 4116(18) 4163(15) 4851(7) 47(7) Cs00  9531(16) 5743(12) 5851(6) 154(8)
Cog 4179(18)  4027(15) 4451(7) 50(7) Cso1 8590(13)  5454(12) 5703(5) 122(6)
Ci00 4459(8) 3943(7) 5585(3) 69(4) Cso2 7900(20)  4548(17) 5179(7) 185(13)
Ci7s 6742(11) -1226(7) 3366(3)  80(5) Csos 8110(15)  4003(12) 4833(4) 181(11)
Rhy 9926(1) 8237(1) 1361(1)  70(1) | Og 6301(9) 10109(7)  363(3) 112(4)
Ng 11161(7) 8013(5) 1252(2) 58(3) | O4 7745(14) 10303(14) 306(6) 270(13)
Ng 8673(7) 8477(5) 1476(2)  63(3) Cs04  5466(16) 9246(13)  849(5) 158(8)
N~ 10421(9) 9485(5) 1453(2)  66(3) Csos 6396(14) 9547(12)  711(4) 118(6)
No 9400(9) 6986(5) 1274(2) 69(4) Cs06 7070(20) 10452(16) 176(7) 179(13)
N1 9740(8) 8489(5) 696(3) 53(3) Csor  6884(15) 11015(11) -165(4) 172(10)
Corg  10101(9) 7971(6) 1966(3) 72(4) Cos4  5554(17)  3755(13) 4564(6) 54(6)
Cr 7766(15) 11444(10) 2866(4) 173(10) | Cosa  5440(18)  3900(14) 4966(5) 60(7)
Cio1 11935(10)  8583(6) 1254(3) 64(4) Cogsa  3900(20) 3590(18) 4876(8)  63(8)
Cio2 12689(9) 8184(6) 1158(3) 63(4) Cgo94  4100(30) 3469(19) 4462(8) 69(9)
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11.2.6. dtbpRh(Me)(4-CIPy)

Tabelle 11.12.: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir dtbpRh(Me)(4-CIPy).

Identifierzierungscode (Messcode)
Empirische Formel

Masse der Formel
Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem

Raumgruppe

Dimensionen der Elementarzelle

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

GréBe des Kristalls
Winkelbereich (#) der Messung
Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode
Messwerte / Einschr. / Parameter
Gite der Anpassung an F2
Letzte R Indizes [I > 20(1)]

R Indizes (alle Messwerte)
GroBtes Differenzsignal und -loch

mek-cl

Css.9H106.3CIN5O2Rh

1378.99

100(2) K

71.073 pm

Triklin

P—-1

a=1527.17(4) pm « = 89.9980(10)°
b = 1606.09(4) pm 3 = 89.8920(10)°
C = 3295.94(8) pm ~ = 80.1650(10)°
7.9654(3) nm3

1

1.150 Mg/m?

0.296 mm~!

2939

0.3x0.3x0.18 mm?3

1.78 to 30.00°
-12<h<11,-18 <k <18,-20<1<20
193792

45920 [R(int) = 0.0617]

98.7%

Multi-Scan

0.9487 und 0.9166

Vollmatrix der kleinsten Quadrate von F?
45920/0/ 1970

1.210

R1 =12.94%, wR2 = 26.89%

R1 =16.47%, wR2 = 28.69%

1.530 und -1.841 e/A3

Tabelle 11.13.: Atomkoordinaten dtbpRh(Me)(4-CIPy).

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Rh; 9916(1) 1748(1) 6365(1) 40(1 Oy 2790(9) 4689(10) 9697(4) 187(7)
Cly 9377(2) 1138(1) 4361(1) 45(1 Ng 5255(4) 3512(3) 702(1) 33(1)
Ny 9416(5) 2987(3) 6273(1) 40(2 N~ 4572(5) 4493(3) 1460(1) 38(2)
Ny 11163(5) 1977(3) 6254(1) 36(1 Ng 5571(5) 2017(3) 1273(2) 39(2)
N3 10415(5) 509(3) 6462(1) 39(2 Ng 3823(5) 3027(3) 1252(1) 36(2)
Ny 8665(5) 1513(3) 6479(1) 42(2 N1o 6324(5) 3489(3) 1478(1) 43(2)
N5 9740(4) 1490(3) 5702(1) 30(1 Cip 4295(11) -1622(8) 1814(4) 41(3)
Cy 8555(6) 3357(4) 6302(2) 40(2 Cig  4272(12) -1209(9) 5(4) 44(4)
Co 8474(6) 4261(4) 6231(2) 45(2 Coar 3420(20) -1280(30) 1633(16)  32(6)
Cs 9306(7) 4407(4) 6163(2) 49(2 Co01  3700(6) 4861(4) 1446(2) 40(2)
Cy 9908(6) 3611(4) 6191(2) 40(2 Ca02  3620(6) 5752(3) 1550(2) 40(2)
Cs 10822(7) 3517(4) 6135(2) 46(2 Coo3  4442(6) 5905(3) 1617(2) 40(2)
Cs 11408(6) 2745(4) 6163(2) 38(2 Co04  5044(6) 5116(3) 1563(2) 38(2)
C~ 12333(6) 2647(4) 6097(2) 43(2 Ca05  5963(6) 5021(3) 1613(2) 36(2)
Cs 12682(6) 1809(4) 6158(2) 41(2) | Co06  6554(6) 4254(3) 1582(2) 37(2)

Auf der ndchsten Seite weiter
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Tabelle 11.13 — fortgesetzt von letzter Seite
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)

Co 11934(6)  1403(4)  6255(2)  38(2) | Coor  7486(6)  4151(4)  1653(2)  44(2)
Cio  12006(6)  529(4)  6342(2) 42(2) | Coos  7820(6) 3317(4)  1597(2)  45(2)
Cii 11293(6)  140(4)  6446(2)  38(2) | Coge  7083(6)  2915(4)  1484(2)  44(2)
Cio  11363(6) -748(3)  6550(2)  38(2) | Coro  7163(7)  2041(4)  1400(2)  49(2)
Ci;  10540(6)  -906(3) 6617(2)  40(2) | Coiq  6433(6)  1644(4)  1302(2)  40(2)
Cua 9941(6)  -113(3)  6564(2) 37(2) | Ca1o  6516(8)  740(4)  1233(2)  44(2)
Cis 9021(6) 20(3)  6613(2) 36(2) | Caiz  5679(7)  593(4)  1164(2)  53(2)
Cis 8428(6) 748(4)  6581(2) 37(2) | Coisa  5087(6)  1387(4)  1191(2)  40(2)
Ci;  7503(6)  851(4)  6655(2) 43(2) | Cois  4177(7)  1483(4)  1136(2)  47(2)
Cis 7166(6)  1687(4)  6596(2)  44(2) | Cais  3575(8)  2256(4) 1160(2)  39(2)
Cio 7899(6)  2085(4)  6482(2)  44(2) | Cui;  2651(6)  2355(4)  1095(2)  42(2)
Cao 7822(7)  2959(4)  6398(2) 47(2) | Cuis  2304(6) 3192(4)  1155(2)  41(2)
Coi  11174(6)  4309(4)  6048(2)  41(2) | Cai9  3055(6)  3601(4)  1254(2)  39(2)
Con  11333(7)  4534(4)  5650(2) 50(2) | Coso  2982(6)  4473(4)  1341(2)  43(2)
Cos  11605(7)  5305(4)  5563(2)  49(2) | Cosr  6329(6) 5816(3)  1703(2)  37(2)
Cou  11727(6)  5824(4)  5886(2)  49(2) | Coe  6509(6)  6323(4)  1381(2)  43(2)
Cos  11578(6)  5622(4)  6285(2)  43(2) | Cas  6778(5)  7103(3)  1451(2)  34(2)
Cas  11300(6)  4848(4)  6364(2)  44(2) | Coos  6879(5)  7345(3)  1850(2)  28(1)
Co;  11718(7)  5565(4) 5116(2)  53(2) | Cass  6705(5) 6852(3)  2179(2)  31(1)
Cos  10826(10) 5961(13) 4959(4)  162(9) | Cang  6440(5)  6076(3)  2099(2)  36(2)
Coo  12335(8) 6198(8) 5077(3)  77(3) | Copr  6948(6)  7652(4)  1087(2)  38(2)
Cso  12100(20) 4821(7)  4857(3) 259(17) | Cons  7699(14)  7204(9)  845(5) 219(14)
Cs1  11857(16) 6150(19) 6636(11) 28(4) | Cae 6149(10)  7832(9)  822(3)  130(7)
Cs»  11441(15) 5938(10) 7010(5)  57(4) | Cozo  7163(9)  8485(6)  1219(3)  80(4)
Css  12820(20) 6031(18) 6723(9) 126(13) | Coz1  6765(5)  7146(4)  2621(2)  36(2)
Css  11683(12) 7045(10) 6505(5)  44(2) | Cozo  5825(8)  7297(6)  2807(3)  45(3)
Css  11552(16) 6289(19) 6639(11)  28(4) | Cozz  7348(10)  6449(7)  2856(3)  62(4)
Cs;  10672(11)  6629(8)  6807(4) 39(3) | Coza  7167(9)  7947(6)  2646(3)  42(2)
Css  12117(12)  6991(10)  6509(5)  44(2) | Co3s  6330(40) 8020(30) 2677(11) 100(20)
Cso  12189(16) 5778(10) 6991(5)  57(4) | Cozs 6493(19) 6604(18) 2957(8)  36(6)
Cu  12900(6)  -25(4)  6318(2)  42(2) | Cosr 7840(30) 7170(30) 2723(10)  77(15)
Ci  13081(6)  -601(4)  5999(2)  43(2) | Coyr  8043(6)  1500(4)  1423(2)  46(2)
Ci;  13872(7) -1169(4) 5978(2)  49(2) | Coso  8694(6)  1538(4)  1127(2)  49(2)
Cu  14481(8) -1146(5) 6286(2) 58(3) | Cous  9523(7)  1006(4)  1138(2)  55(2)
Cis  14329(7)  -587(5)  6615(2)  53(2) | Cous  9651(7)  424(4)  1462(2)  54(2)
Ci  13520(6)  -23(4)  6620(2)  48(2) | Cous  9019(7)  368(4)  1760(2)  49(2)
Cy;  14085(7)  -1808(5) 5627(2)  61(3) | Coss  8232(6)  917(4)  1739(2)  47(2)
Cis  13295(8) -1795(8) 5347(3) 100(5) | Coyr  10245(8) 1063(6)  818(2)  71(3)
Cio  14856(7) -1582(6) 5382(2)  60(2) | Cous 9906(11)  902(11)  403(3)  128(6)
Cso  14345(11) -2704(6) 5805(3) 110(6) | Cage  10421(9) 2022(7)  785(3)  81(3)
Csi  15008(8)  -582(8)  6956(3)  79(4) | Caso 11151(9)  576(7) 905(3)  88(4)
Cse  14599(11)  -811(9)  7354(3) 119(6) | Cosi  9233(7)  -282(4)  2104(2)  57(3)
Css  15201(10)  341(8)  7013(4) 103(5) | Cozo  9350(9) -1141(5) 1944(3)  81(4)
Css  15904(11) -1105(10) 6860(4) 148(8) | Coss  8379(8)  -248(7)  2400(3)  78(3)
Co1 8652(5)  -813(3)  6705(2)  36(2) | Casu  9901(8)  -45(5)  2364(3)  73(3)
o 8480(6)  -1320(4) 6381(2) 42(2) | Cae1  3809(8)  694(4)  1047(2)  42(2)
Ces 8209(5)  -2098(3) 6449(2)  31(1) | Caee  3659(7)  465(4) 650(2)  50(2)
Cou 8112(5)  -2345(3) 6848(2) 28(1) | Caes  3385(7)  -306(4)  561(2)  49(2)
Ces 8290(4)  -1855(3) 7180(2)  25(1) | Caeu  3257(8)  -825(4)  886(2)  48(2)
Ces 8542(6)  -1079(4) 7099(2)  25(1) | Caes  3405(8)  -618(4)  1285(2)  44(2)
Ce;  8038(6) -2649(4) 6085(2) 37(2) | Coss  3673(6)  157(4)  1363(2)  48(2)
Ces  8695(19) -2660(11) 5773(7)  55(6) | Cagr  3279(7)  -565(4)  118(2)  56(3)
Ceo  7027(13) -2337(10) 5938(5) 50(3) | Coss 2532(13)  176(9)  -128(4)  47(4)
Cro  7710(50) -3370(20) 6190(18) 58(9) | Coge 2722(19) -1353(10)  77(6) 57(3)

Auf der ndchsten Seite weiter
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Tabelle 11.13 - fortgesetzt von letzter Seite

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)

Cny 7547(13) -2101(10) 5754(5) 50(3) Co71 4044(15) -688(10) -93(5) 57(3)

Cra 9001(19) -3007(12) 5869(7) 55(6) Ca72  2606(19) -1043(10) 77(6) 57(3)

Crs 7940(50) 3590(20) 6241(18)  58(9) Ca7s  3331(16)  163(10) -161(4) 57(3)

Cry 8219(5) -2152(4)  7620(2) 34(2) Co7s  3140(20) -1150(30) 1644(16)  32(6)

Crs 8510(20) 1614(18)  7951(8) 35(6) Co7¢  3547(17) -956(10)  2008(5) 64(4)

Crs 7160(30) -2200(30) 7727(9) 64(12) | Co77  2160(20) -1005(19) 1720(9) 133(14
Cr 8720(30) 3030(20) 7676(10) 59(10) | Co7s  3271(18) -2032(16)  1505(9) 64(4)

Crs 7635(11) 1468(7)  7853(3) 74(5) Ca79  2791(18)  -769(10) 1993(6) 64(4)

Crg 7849(8) 2969(6)  7642(3) 44(3) Cos1 2098(6) 5024(4) 1317(2) 45(2)

Cso 9160(8) 2299(6)  7805(3) 46(3) Cos2 1912(6) 5603(4) 997(2) 46(2)

Cs1 6934(7) 3498(4) 6420(2) 47(2) Coss 1119(7) 6169(4) 976(2) 48(2)

Csa 6292(6) 3460(4) 6125(2) 49(2) Cass 509(8) 6152(5) 1285(2) 58(3)

Css 5464(7) 3993(4) 6135(2) 56(3) Cass 662(7) 5590(5) 1616(2) 57(2)

Cs4 5335(7) 4574(4) 6458(2) 56(3) Coass 1461(7) 5028(4) 1619(2) 51(2)

Css 5957(7) 4637(4) 6755(2) 53(2) Cos7? 908(8) 6810(5) 626(3) 65(3)

Css 6754(7) 4084(4) 6735(2) 49(2) Coss 1701(8) 6796(8) 346(3) 100(5)
Csr 4740(8) 3928(6) 5815(2) 74(4) Casg 139(7) 6586(6) 382(2) 61(3)

Css 5086(11)  4099(11)  5399(3) 121(6) | Cago 644(10) 7709(5) 804(3) 104(5)
Cso 3844(9) 4414(7) 5900(4) 89(4) Ca01 -26(9) 5586(6) 1954(3) 82(4)

Coo 4573(8) 2979(7) 5786(3) 79(3) Cag2 388(11) 5808(9) 2352(3) 120(6)
Co1 5754(7) 5287(4) 7101(2) 57(3) Co93  -921(12) 6119(11) 1864(4) 165(10
Co2 6624(8) 5262(7) 7395(3) 53(3) Co9s  -240(11)  4671(8) 2008(4) 109(5)
Cos 5061(7) 5055(5) 7359(3) 37(2) Ca9s  4507(10)  3882(9) 450(4) 31(3)

Coq 5604(10) 6173(6) 6941(4) 53(4) Ca9s  4623(11)  3987(9) 33(4) 34(3)

Cos 6050(30) 5980(20) 6957(13) 53(4) Co97  5482(5) 3734(4) -121(2) 34(2)

Cos 5775(19) 4912(14)  7468(7) 26(5) Coog 6181(12)  3457(9) 137(4) 36(4)

Co7 4543(18) 5709(14)  7080(7) 29(5) Ca99  5985(12) 3373(10) 539(4) 39(4)

Cos 9228(9) 944(7) 5556(3) 30(3) Cso0 4977(11)  2978(8) 434(3) 41(3)

Cog 9131(9) 796(7) 5148(3) 31(3) Cso1  5043(11)  3078(8) 16(3) 42(4)

Cio0 9527(5) 1263(4) 4878(2) 33(2) Cso2 5878(10)  4204(7) 146(3) 36(3)

Ci01 9937(10) 1925(7) 5021(3) 34(3) Csos 5758(9) 4062(7) 558(3) 33(3)

Ci02 10020(10) 2019(8) 5433(3) 37(3) Cso04 4901(7) 2980(4) 1965(2) 51(2)

Cios 9017(11) 1633(9) 5545(4) 38(3) Cy00 5451(11) 722(8) 5834(4) 106(5)
Cio4 8807(11) 1547(9) 5134(4) 39(4) Cy1 6371(10) 425(9) 5699(3) 95(4)

Ci0s 10385(11)  1010(9) 5030(4) 37(3) Cq02 7116(12) -457(11)  5179(4) 119(7)
Ci06 10494(10) 1118(9) 5450(4) 34(3) Cq0s 6961(11) -1020(9)  4830(3) 119(6)
Cio7 10068(7) 2027(4) 6966(2) 49(2) Cu04 471(11) 5728(9) 9165(4) 106(5)
Rhy 5070(1) 3253(1) 1364(1) 42(1) Cq0s 1387(10)  5430(9) 9301(3) 99(5)

Cly 5632(2) 3861(1) 639(1) 46(1) Cq06 2121(12) 4545(11) 9818(3) 115(6)
O 6342(6) -138(5) 5355(2) 81(2) Caor 1965(11)  3979(9) 10165(3) 114(6)
O, 7788(8) -305(10)  5297(4) 187(7) | Cs01  2879(18) -2001(17) 1510(9) 64(4)

O3 1343(6) 4867(5) 9644(2) 82(2)
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11.2.7. bocpRh(CI)(Py)

Tabelle 11.14.: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir bobpRh(Cl)(4-BrPy).

Identifierzierungscode (Messcode)
Empirische Formel

Masse der Formel
Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem

Raumgruppe

Dimensionen der Elementarzelle

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

GréBe des Kristalls
Winkelbereich (8) der Messung
Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstéandigkeit bis 6 = 25.00°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode
Messwerte / Einschr. / Parameter
Gte der Anpassung an F2
Letzte R Indizes [I > 20(I)]

R Indizes (alle Messwerte)
GroBtes Differenzsignal und -loch

sr-24

CesHeoN5CligRhy

1688.22

100(2) K

71.073 pm

Triklin

P-1

a=1077.32(10) pm «a = 71.5390(11)°
b= 1647.53(15) pm 3 = 89.7723(12)°
c=2289.4(2) pm  ~=73.1387(11)°
3.6714(6) nm?

2

1.527 Mg/m?

0.932 mm~!

1708

0.43 x 0.24 x 0.02 mm?

1.88 to 27.50°

-13<h<13,-21 <k<21,-29<1<29
41086

16391 [R(int) = 0.0427]

97.4%

Multi-Scan

0.9816 und 0.6900

Vollmatrix der kleinsten Quadrate von F?
16391 /187 /988

1.021

R1 =5.33%, wR2 = 12.14%

R1 =8.01%, wR2 = 13.53%

1.103 and -0.755 e/A3

Tabelle 11.15.: Atomkoordinaten bocpRh(CI)(Py).

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Rh; 2021(1)  4601(1) 2592(1) 20(1) | Cs 2317(4) 2307(2) 4621(2) 24(1)
Clg -272(1)  5027(1) 2496(1) 28(1) | Cso 1668(4) 2446(3) 5124(2) 28(1)
Cly 190(1)  8288(1) 1018(1) 31(1) | Cs3 1912(4) 1760(3) 5688(2) 29(1)
Cly 193(1)  8304(1) 2455(1) 33(1) | Cs4 2810(4) 920(2) 5775(2) 23(1)
Cls 3575(1) 5394(1) 4684(1) 40(1) | Css 3428(4) 782(2) 5266(2) 24(1)
Cly 3859(1) 3285(1) 5167(1) 34(1) | Cs 3190(4) 1466(2) 4698(2) 25(1)
Cls 349(1)  1673(1) 4010(1) 40(1) | Cs7 3070(4) 191(3) 6413(2) 27(1)
Clg 431(1)  1586(1) 2589(1) 40(1) | Css 3442(5) 566(3) 6904(2) 38(1)
Cl; 3823(1) 3231(1) 623(1) 28(1) | Csg 1827(4) -74(3)  6574(2) 42(1)
Clg 3539(1) 5340(1) 124(1) 33(1) | Cyqo 4189(4) -651(3) 6446(2) 35(1)
N5 4036(3) 4221(2) 2677(1) 23(1) | Cy 2336(4) 2249(2) 1657(2) 22(1)
Co1 4694(7) 4759(5) 2788(4) 29(2) | Cyo 1681(4) 2362(3) 1105(2) 24(1)
Co2 6029(7) 4525(6) 2887(5) 43(2) | Caus3 1855(4) 1650(3) 884(2) 25(1)
Cos 6746(14) 3680(7) 2897(7) 42(3) | Cu 2680(4) 800(2) 1201(2) 22(1)
Cos 6130(8) 3116(8) 2778(6) 39(3) | Cus 3358(4) 694(2) 1757(2) 24(1)

Auf der ndchsten Seite weiter



Tabelle 11.15 — fortgesetzt von letzter Seite

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)

Cos 4790(7) 3405(4) 2682(4) 27(2) | Cus 3189(4) 1402(2) 1978(2) 24(1)

Cos 4656(8) 4758(5) 2305(4) 38(2) | Cyr 2873(4) -9(3) 973(2) 28(1)

Cor 5994(8) 4499(6) 2314(5) 52(3) | Cus 2635(5) -789(3) 1489(2) 37(1)

Cos 6751(14) 3682(7) 2709(6) 42(3) | Cyo 1936(5) 212(3) 408(2) 37(1)

Cog 6081(8) 3142(8) 3069(6) 40(3) | Cso 4273(5) 303(3) 812(3) 45(1)

Coi0  4745(8) 3411(5) 3046(4) 35(2) | Cs1 2027(4) 6830(2) 580(2) 22(1)

N, 1832(3) 5931(2) 2282(1) 22(1) | Csq 2970(4) 7269(3) 547(2) 25(1)

No 2079(3) 4601(2) 3481(1) 22(1) | Css 3131(4) 7867(3) -13(2) 26(1)

N3 2015(3) 3308(2) 2897(1) 22(1) | Csy 2365(4) 8046(2) 550(2) 23(1)

N4 2087(3) 4569(2) 1711(1) 22(1) | Css 1419(4) 7605(2) -511(2) 24(1)

Cq 1545(4) 6461(2) 1673(2) 24(1) | Csg 1250(4)  7009(3) 43(2) 25(1)

Cs 932(4) 7382(2) 1652(2) 25(1) | Cs7 2532(4) 8680(3) -1182(2) 28(1)

Cs 940(4) 7381(2) 2244(2) 26(1) | Css 2994(4) 8128(3) -1618(2) 32(1)

C4 1550(4) 6477(2) 2643(2) 23(1) | Cs9 1212(4) 9387(3) -1467(2) 41(1)

Cs 1932(4) 6190(2) 3276(2) 23(1) | Cgo 3524(5) 9163(3) -1130(2) 38(1)

Cs 2311(4) 5281(2) 3647(2) 22(1) | Cio1  8909(10) 4972(5) 1082(4) 95(7)

Cr 2935(4) 4894(3) 4273(2) 24(1) | Clyy 8620(8) 3936(4) 1386(2) 55(1)

Cs 3025(4) 4012(2) 4475(2) 24(1) | Clyo 9533(4) 5094(2) 360(2) 63(1)

Co 2434(4) 3825(2) 3990(2) 23(1) | Clis 7505(4) 5888(2) 985(2) 88(1)

Cio 2140(4) 3042(2) 4014(2) 23(1) | Ci11 8057(7) 4841(5) 1344(5) 78(4)

Ci1 1737(4) 2894(2) 3481(2) 24(1) | Clyy 6373(4) 5284(3) 1175(2) 100(2)
Ciz 1142(4) 2232(3) 3450(2) 28(1) | Clys 8792(5) 5280(3) 686(3) 105(2)
Cis 1164(4) 2208(3) 2863(2) 28(1) | Clig 8603(9) 3670(5) 1573(4) 94(3)

Cis 1764(4) 2864(2) 2513(2) 23(1) | Cio2 8915(8) 5049(4) 3919(3) 45(3)

Cis 2166(4) 3002(2) 1913(2) 21(1) | Clx 8565(5) 4034(3) 4097(2) 46(1)

Cis 2439(4) 3788(2) 1566(2) 21(1) | Clag 9527(2) 5159(2) 4595(1) 42(1)

Cir 3010(4) 3965(2) 985(2) 22(1) | Clog 7501(3) 5962(2) 3575(1) 66(1)

Cis 2915(4) 4851(3) 775(2) 22(1) | Ci12 7930(7) 4855(6) 3725(5) 83(4)

Cig 2300(4) 5245(2) 1225(2) 22(1) | Cloy 6236(4) 5279(3) 3664(2) 97(1)

Cao 1923(4) 6154(2) 1176(2) 23(1) | Clos 8710(5) 5315(5) 4142(3) 153(3)
Co1 2016(4) 6869(2) 3564(2) 24(1) | Clyg 8487(8) 3691(5) 4061(4) 135(3)
Cos 1245(4) 7020(3) 4029(2) 30(1) | Cios 6978(9) 7184(6) 1798(4) 81(6)

Cas 1395(4) 7615(3) 4316(2) 33(1) | Cls; 5461(4) 7015(4) 1996(3) 46(1)

Cos 2310(4) 8070(3) 4155(2) 32(1) | Cls2 7266(5) 7993(3) 2083(2) 85(1)

Cas 3063(4) 7932(3) 3678(2) 32(1) | Clss 7157(4) 7461(3) 995(2) 100(1)
Cos 2919(4) 7334(3) 3387(2) 30(1) | Ci13 7095(12) 6991(7) 2177(4) 115(8)
Cor 2446(4) 8701(3) 4508(2) 42(1) | Cl3y 7416(4) 7844(4) 1594(4) 166(4)
Casg 1142(5) 9323(3) 4552(2) 42(1) | Clss  6989(13) 7332(8) 2827(4) 277(6)
Cag 2976(6) 8110(4) 5207(2) 58(2) | Clsg 5625(9) 6898(7) 1956(5) 134(4)
Cso 3367(6) 9204(5) 4245(3) 72(2)

11.2.8. bobpRh(CI)(4-BrPy)
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Tabelle 11.16.: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir bobpRh(Cl)(4-BrPy).

Identifierzierungscode (Messcode)
Empirische Formel

Masse der Formel
Messtemperatur

Wellenléange

Kristallsystem

Raumgruppe

Dimensionen der Elementarzelle

IH21-4BrPy

Ce5Hs6Brg
1764.70
100(2) K
71.073 pm
Tetragonal
P21 /C

N5CIRh

a=1171.39(11) pm

« =90°



Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

GréBe des Kristalls
Winkelbereich (8) der Messung
Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstéandigkeit bis 6 = 27.50°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode
Messwerte / Einschr. / Parameter
Giite der Anpassung an F?
Letzte R Indizes [I > 20(I)]

R Indizes (alle Messwerte)

b = 3526.06(3) pm
c = 1812.94(2) pm
6.88437(11) nm?
4

1.703 Mg/m?
5.552 mm~!

3432

0.08 x 0.12 x 0.12 mm?

2.99 to 27.50°
-1I5<h<15,-45 <k <45,-23<[<23
98215

15794 [R(int) = 0.0357]

99.8%

Multi-Scan

1.000 und 0.84929

Vollmatrix der kleinsten Quadrate von F?
15794 /0/817

1.169

R1 = 4.35%, wR2 = 9.90%

R1 =5.11%, wR2 = 10.19%

B =113.116(1)°
~ = 90°

GroBtes Differenzsignal und -loch  1.45 and -1.83 e/A3

Tabelle 11.17.: Atomkoordinaten bobpRh(CI)(4-BrPy).

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Rhy 7767(1) 6418(1) 629(1) 16(1) | Co94  3600(50) 4907(16) -4280(30) 40(4)
Bry 8913(1) 4789(1) 367(1) 28(1) | Csg 2567(17) 5785(6) -4899(10) 39(4)
Bro 7392(1) 5131(1) -1529(1)  39(1) | C304  3590(50) 5505(18) -4960(30) 39(4)
Brs 3311(1) 6404(1) -2406(1) 27(1) | C3 6280(10) 7659(3) -631(6) 22(2)
Bry 3714(1) 7306(1) -1692(1) 27(1) | Cso 6389(11) 7758(3) -1344(7) 27(2)
Brs 8743(1) 8059(1) 440(1) 29(1) | Cs3 5988(11) 8111(3) -1690(7) 28(2)
Brg 10580(1) 7784(1) 2327(1)  28(1) | Cs4 5413(11) 8369(3) -1346(7) 27(2)
Br; 9743(1) 6400(1) 4180(1)  33(1) | Css 5326(11) 8266(3) -634(7) 28(2)
Brg 9004(1) 5495(1) 3545(1)  25(1) | Csg 5748(10) 7913(3) -284(7) 24(2)
Brg 12527(2) 6215(1) -633(1) 55(1) | Csr 4998(13) 8758(4) -1742(8) 36(3)
Cly 6041(2) 6429(1) 1005(2) 20(1) | Csg 4410(20) 8988(5) -1296(13) 46(5)
N1 7503(8) 5867(2) 245(5) 19(2) | C3s4 3690(50) 8821(15) -1890(30) 34(11)
No 6600(8) 6594(3) -479(5) 19(2) | C39 4010(19) 8695(6) -2616(12) 45(5)
N3 8161(8) 6964(2) 977(5) 18(2) | C394  5270(70) 8853(17) -2410(40) 52(18)
Ny 8782(8) 6240(2) 1769(5) 18(2) | Cuo 6127(19) 8955(5) -1771(14)  45(5)
N5 9364(8) 6397(3) 280(5) 23(2) | C404 5750(70) 9095(14) -1090(40) 48(16)
Cq 8142(10) 5564(3) 697(6) 19(2) | Cyy 10227(10)  7050(3) 3187(6) 21(2)
C- 8135(10) 5263(3) 143(7) 21(2) | Cyo 11492(10) 6968(3) 3544(6) 22(2)
Cs 7488(10) 5392(3) -607(6) 23(2) | Cy3 12201(11)  7132(3) 4282(7) 27(2)
Cy 7019(10) 5763(3) -547(6) 21(2) | Cuy 11693(11)  7365(3) 4681(7) 26(2)
Cs 6139(10) 5978(3) -1169(6) 21(2) | Cys 10413(12)  7445(3) 4307(7) 28(2)
Cs 5845(10) 6354(3) -1072(6) 20(2) | Cus 9710(11) 7290(3) 3573(7) 25(2)
Cr 4782(9) 6573(3) -1584(6) 20(2) | Cyry 12501(13)  7522(4) 5502(7) 35(3)
Cs 4939(9) 6934(3) -1320(6) 20(2) | Cus 11755(15)  7746(4) 5892(8) 46(4)
Co 6125(10) 6955(3) -641(6) 20(2) | Cuo 13137(16) 7181(5) 6052(9) 52(4)
Cio 6744(10) 7282(3) -251(6) 20(2) | Cso 13488(14) 7789(4) 5415(8) 44(4)
Ci1 7794(10)  7275(3) 470(6) 21(2) | Cs1 9157(10) 5193(3) 1969(6) 19(2)
Cis 8576(10) 7588(3) 876(7) 22(2) | Cs2 10417(10) 5160(3) 2420(6) 21(2)
Auf der nédchsten Seite weiter
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Tabelle 11.17 — fortgesetzt von letzter Seite

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Cis 9323(11)  7477(3) 1614(7)  25(2) | Cs3 10918(11)  4839(3) 2859(7) 27(2)
Cisa 9044(10)  7082(3) 1706(7) 21(2) | Css 10158(11)  4533(3) 2860( 23(2)
Cis 9456(10) 6861(3) 2400(6) 20(2) | Css 8886(11)  4564(3) 2394( 24(2)
Cis 9205(10) 6478(3) 2425(6) 20(2) | Csg 8395(10)  4887(3) 1961( 21(2)
Ci7r 9387(10)  6250(3) 3117(6) 21(2) | Cs7 10667(13) 4170(3) 3337( 33(3)
Cis 9125(10) 5886(3) 2879(6) 20(2) | Css 10433(19) 3844(4) 2731(1 45(4)
Cig 8789(10)  5875(3) 2023(6) 19(2) | Cssa  9680(60) 3880(20) 3340(5 26(16)
Cao 8652(9)  5553(3) 1538(6) 19(2) | Csg 12089(18) 4198(6) 3841(1 55(5)
Co1 5460(10) 5804(3) -1971(6) 22(2) | Cs94 11480(70) 3970(20) 3050(5 27(16)
Coo 4607(11) 5517(3)  -2089(7) 24(2) | Cqo 10010(20) 4089(5) 3888(1 53(5)
Cos 3907(11) 5384(3) -2860(7) 26(2) | Ceoa 11280(70) 4260(20) 4230(4 28(18)
Coy 4040(11) 5537(3) -3523(7) 26(2) | Ce1 9314(12)  6556(4) -403(8) 35(3)
Cos 4942(11) 5812(4) -3399(7) 28(2) | Cee 10246(14) 6505(4) -688(9) 43(3)
Cos 5632(10) 5947(3) -2630(7) 24(2) | Cgs 11257(12) 6289(4) -257(8) 35(3)
Cor 3250(30) 5429(8) -4422(15) 31(5) | Cg4 11344(13) 6129(4) 437(8 35(3)
Cos 2204(18) 5147(6) -4472(10) 37(4) | Ces 10377(11)  6189(3) 701(8 30(3)
Coga 1960(50) 5377(18) -4420(30) 37(4) | C1a4  3230(110) 5340(30) -4260(60) 31(5)
Cog 4058(18) 5263(6) -4789(11) 40(4)

11.2.9. bocpRh(Me)(4-MePy)
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Tabelle 11.18.: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir bocpRh(Me)(4-MePy).

Identifierzierungscode (Messcode)
Empirische Formel

Masse der Formel
Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem

Raumgruppe

Dimensionen der Elementarzelle

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

GréBe des Kristalls
Winkelbereich (0) der Messung
Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis 6 = 31.00°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode
Messwerte / Einschr. / Parameter
Guite der Anpassung an F?2
Letzte R Indizes [I > 20(1)]

R Indizes (alle Messwerte)
GroéBtes Differenzsignal und -loch

gg2m
Ca6s8H248N2oCl32Rhy
5294.90

100(2) K

71.073 pm
orthorhombisch ????
P21/C

a=1704.12(3) pm

b = 2002.73(4) pm

¢ = 2727.05(4) pm
7.2825(2) nm?

1

1.207 Mg/m?

0.567 mm~!

2720

0.20 x 0.20 x 0.16 mm?
1.83 to 31.00°

24 <h<24,-29 <k<29,-39<1<39
166962

22909 [R(int) = 0.0335]

98.7%

Multi-Scan

0.9148 und 0.8951

Vollmatrix der kleinsten Quadrate von F?
22909/0/739

1.063

R1 =3.42%, wR2 = 9.15%

R1 =4.20%, wR2 = 9.48%

1.052 and -0.985 e/A3

a =90°
B =128.513(1)°
~v =90°




Tabelle 11.19.: Atomkoordinaten fiir bocpRh(Me)(4-MePy).

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Rh; 1135(1) 3712(1) 2998(1) 13(1) | Cog -6267(2) 3997(1) 125(1)  45(1)
Cl -607(1)  3554(1) 4302(1) 23(1) | Co -6196(1) 2758(1) 230(1) 42(1)
Cly -2373(1) 3233(1) 2873(1) 29(1) | Csg -6122(2) 3474(1) 1003(1) 41(1)
Cl; -2887(1) 4088(1) 598(1) 24(1) | Cx; 741(1)  3688(1) 1040(1) 18(1)
Cly -1404(1) 4118(1) 268(1) 23(1) | Cso 980(1)  4233(1) 840(1)  20(1)
Cl; 2828(1) 3196(1) 1704(1) 26(1) | Cs3 800(1) 4216(1) 266(1) 20(1)
Clg 4605(1) 2987(1) 3155(1) 30(1) | Cs4 393(1) 3651(1) -117(1) 20(1)
Cl; 5168(1) 4133(1) 5371(1) 28(1) | Css 190(1)  3099(1) 101(1) 22(1)
Clg 3685(1) 4289(1) 5700(1) 22(1) | Css 355(1) 3116(1) 668(1) 21(1)
N 170(1)  3732(1) 3204(1) 15(1) | Cs7 142(1) 3613(1) -762(1) 22(1)
N2 -56(1)  3725(1) 2061(1) 15(1) | Css 380(2) 4262(1) -941(1) 29(1)
N3 2092(1) 3633(1) 2790(1) 15(1) | Csg -984(1)  3463(1) -1256(1) 36(1)
N4 2326(1) 3763(1) 3932(1) 15(1) | Cyo 744(1)  3049(1) -764(1) 27(1)
N5 1126(1) 2584(1) 3026(1) 17(1) | Cyy 4805(1) 3539(1) 4246(1) 18(1)
Cy 437(1)  3751(1) 3796(1) 16(1) | Cyo 5379(1) 4048(1) 4265(1) 21(1)
C, -452(1)  3610(1) 3740(1) 19(1) | Cus 6414(1) 3991(1) 4641(1) 21(1)
Cs -1220(1) 3497(1) 3128(1) 19(1) | Cyy 6916(1) 3427(1) 5013(1) 19(1)
Cy -847(1) 3612(1) 2781(1) 17(1) | Cy5 6331(1) 2909(1) 4977(1) 21(1)
Cs -1437(1) 3661(1) 2128(1) 16(1) | Cyg 5292(1) 2965(1) 4601(1) 20(1)
Cs -1054(1) 3770(1) 1806(1) 16(1) | Cur 8454(1) 4008(1) 5910(1) 29(1)
C~ -1635(1) 3922(1) 1146(1) 17(1) | Cys 8434(1) 3487(1) 5063(1) 27(1)
Cs -996(1)  3945(1) 1007(1) 17(1) | Cyo 8488(1) 2774(1) 5830(1) 27(1)
Co 6(1) 3803(1) 1582(1) 15(1) | Cso 8062(1) 3418(1) 5450(1) 21(1)
Cio 869(1) 3701(1) 1635(1) 17(1) | Cs; 1517(1) 3943(1) 4944(1) 18(1)
Cn 1820(1) 3576(1) 2198(1) 16(1) | Cse 1266(1) 4528(1) 5088(1) 22(1)
Ci2 2696(1) 3367(1) 2263(1) 19(1) | Css 1399(1) 4587(1) 5645(1) 25(1)
Cis 3467(1) 3305(1) 2882(1) 20(1) | Csq 1781(1) 4056(1) 6070(1) 24(1)
Ci4 3106(1) 3506(1) 3222(1) 17(1) | Css 2021(1) 3468(1) 5915(1) 23(1)
Cis 3697(1) 3612(1) 3867(1) 18(1) | Cse 1894(1) 3408(1) 5365(1) 20(1)
Cis 3319(1) 3787(1) 4180(1) 17(1) | Cs7 1966(1) 4102(1) 6696(1) 31(1)
Ci7 3909(1) 3984(1) 4835(1) 19(1) | Css 1501(2) 4724(1) 6737(1) 43(1)
Cis 3274(1) 4056(1) 4969(1) 18(1) | Cso 3088(2) 4076(2) 7229(1) 57(1)
Cig 2268(1) 3907(1) 4404(1) 16(1) | Ceo 1469(2) 3492(1) 6765(1) 41(1)
Coo 1401(1) 3874(1) 4354(1) 17(1) | Ce: 2000(1) 2260(1) 3431(1) 23(1)
Co1 -2549(1) 3589(1) 1748(1) 18(1) | Cegs 2078(1) 1570(1) 3470(1) 25(1)
Cao -3134(1) 4114(1) 1696(1) 22(1) | Cgy 1234(1) 1177(1) 3091(1) 21(1)
Cos -4167(1) 4044(1) 1333(1) 25(1) | Cgs 321(1) 1511(1) 2672(1) 23(1)
Coq -4651(1) 3453(1) 1009(1) 26(1) | Ces 305(1) 2205(1) 2654(1) 21(1)
Cos -4055(1) 2930(1) 1075(1) 27(1) | Cer 1305(1) 428(1) 3135(1) 27(1)
Cas -3016(1) 2997(1) 1438(1) 23(1) | Ces 1196(1) 4739(1) 2983(1) 18(1)
Car -5801(1) 3412(1) 595(1)  31(1)
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11.2.10. bocpRh(Me)(DMAP)

Tabelle 11.20.: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir bocpRh(Me)(DMAP).

Identifierzierungscode (Messcode)
Empirische Formel

Masse der Formel
Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem

Raumgruppe

Dimensionen der Elementarzelle

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

GréBe des Kristalls
Winkelbereich (0) der Messung
Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis 6 = 25.00°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode
Messwerte / Einschr. / Parameter
Guite der Anpassung an F2
Letzte R Indizes [I > 20(1)]

R Indizes (alle Messwerte)
GroBtes Differenzsignal und -loch

bocpRhMeDMAP
C141H140N12Cl26Rhy
3130.17
100(2) K
71.073 pm
Trigonal
P—-1
a=1251.9(4) pm
b = 1455.3(5) pm
¢ =2129.6(7) pm
3.69(1) nm3

1

1.407 Mg/m?

0.746 mm~!

1602

0.40 x 0.26 x 0.05 mm?

2.17 to 25.05°
14<h<14,-17<k<17,-24 <1< 24
28505

12385 [R(int) = 0.0522]

94.7%

Multi-Scan

0.9622 und 0.7536

Vollmatrix der kleinsten Quadrate von F?
12385/0/848

1.028

R1 =6.38%, wR2 = 16.15%

R1 =9.43%, wR2 = 18.23%

2.160 and -1.271 e/A3

o = 79.591(4)°
B =79.503(4)°
~ = 78.230(4)°

Tabelle 11.21.: Atomkoordinaten fir bocpRh(Me)(DMAP).

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Rh; 3949(1) 8504(1) 2239(1) 15(1) | Cgs 1820(4) 7716(4) 3011(3) 23(1)
Cly 6805(1) 4735(1) 2271(1) 38(1) | Cs2 537(5) 10442(4) 3952(3) 24(1)
Cly 6650(1) 5266(1) 3667(1) 24(1) | Cs3 6241(5) 4523(4) 598(3) 24(1)
Clg 4664(1) 8750(1) 4868(1) 31(1) | C; 4119(4) 8911(4)  4165(3) 21(1)
Cly 2837(1) 10542(1) 4483(1) 35(1) | Cs 5104(4) 7486(4) 3610(3) 19(1)
Cls -130(1) 11337(1) 2455(1) 28(1) | Cs; 8010(5) 3582(4) 66(3) 31(2)
Clg 563(1) 11264(1) 946(1) 25(1) | Cyo -9(5) 11537(5) -1469(3) 31(2)
Cl; 4411(1)  9112(1)  -599(1) 26(1) | Css -1150(6) 13682(5) 4440(4) 53(2)
Clg 5855(1) 7077(1) -237(1) 24(1) | Cyus 2376(5) 11396(4) -683(3) 23(1)
Ny 5080(4) 7320(3) 2473(2) 17(1) | Cy3 1388(4) 10643(4) 1503(3) 18(1)
Ns 2752(3) 9653(3) 2017(2) 16(1) | Css 484(5) 12380(4) 3723(3) 23(1)
Ny 3731(3) 8798(3) 3162(2) 17(1) | Cys 2767(4) 10994(4) -108(3) 19(1)
N4 4241(3) 8268(3) 1300(2) 17(1) | Coo 5017(5) 6471(4)  4700(3) 23(1)
N5 2622(4) 7593(3) 2498(2) 19(1) | Cso 1645(5) 12291(5) -1909(3) 37(2)
Ng 60(4) 5998(3) 3016(2) 26(1) | C37 -1330(5) 12671(4) 4509(3) 29(1)
Auf der ndchsten Seite weiter
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Tabelle 11.21 — fortgesetzt von letzter Seite

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Cis 2419(4) 9957(4) 1419(3) 17(1 Csg 1616(6) 12271(5) 5224(3) 38(2)
Cig 4976(4) 7523(4) 1051(3) 17(1 Cis 2960(4)  9660(4) 838(3) 19(1)
Cy 5389(4) 6999(4) 3079(2) 17(1 Ci2 1119(4) 10713(4) 2139(3)  20(1)
Cq 5567(4) 6640(4) 2072(3) 19(1 Cos 7030(5) 6784(4) 4876(3)  25(1)
Ces 5158(4) 9324(4) 2028(3) 19(1 Css 7909(5) 5126(4) 524(3) 26(1)
Co 3041(4) 9585(4) 3391(2) 17(1 Cyr 1262(5) 11360(4) -1591(3) 22(1)
Cs 4376(4) 8349(4) 3631(3) 20(1 Cs 3326(5) 9662(4) 4011(3) 21(1)
Cy1 2513(4) 10139(4) 222(3) 18(1 Cso 8171(6)  5509(7) 5887(4) 72(3)
Cs1 6181(4) 5946(4) 1060(3) 18(1 Coo 5541(4)  6731(4) 1411(3) 18(1)
Ce2 1749(5) 6359(4) 2316(3) 22(1 Cso 7974(6)  2683(4) 580(3) 46(2)
Cis 3842(4) 8899(4) 784(3) 18(1 Cys 1678(5) 10628(5) -2063(3) 33(2)
Cas 5444(5) 6069(4) 5266(3) 23(1 Cor 6908(5) 5826(5) 6006(3) 32(2)
Cos 6463(5) 6223(4) 5362(3) 22(1 Co 6158(4) 5832(4) 2461(3) 22(1)
Cs1 1328(4) 10806(4) 3487(3) 19(1 Csa 7372(5)  4444(4) 397(3) 23(1)
Cys 1428(5) 10107(4) -600(3) 23(1 Cos 6612(5)  7190(4) 4306(3) 21(1)
Ci1 2015(4) 10142(4) 2465(3) 18(1 Cog 6442(10) 4960(9) 6356(6) 132(6)
Cir 4408(4) 8558(4) 187(2) 18(1 Cosg 6671(12) 6620(8) 6413(5) 139(7)
Cua 1699(4) 10952(4) -946(3) 20(1 Cao -2338(6) 12709(6) 4167(4) 51(2)
Cio 2169(4) 10152(4) 3095(3) 17(1 Ceso 9213(5)  3665(6) -189(4) 53(2)
Ce1 2552(4) 6908(4) 2168(3) 20(1 Ces 32(5) 5300(5) 2636(3) 36(2)
Cyo 1833(4) 9694(4) 29(3)  20(1 Ces 895(4) 6502(4) 2849(3) 21(1)
Cis 5062(4) 7722(4) 352(2) 18(1 Cliy 144(2) 3852(2) 1458(1)  66(1)
Cos 5591(4) 7032(4) 4216(3) 20(1 Clio 2427(2)  3788(2) 1633(1)  72(1)
Csy -345(5) 12017(4) 4176(3) 22(1 Cro 1527(7)  3286(7) 1320(5)  74(3)
Cer -773(5) 6162(5) 3581(3) 35(2) | Clg 1485(2) 11065(2) 6027(1) 61(1)
Cs 6060(4) 6059(4) 3061(3) 19(1 Clio 3590(2) 10111(2) 6435(1) 76(1)
Cs2 5650(4) 5263(4) 920(3) 22(1 Ceo 2350(7) 9961(6) 6241(4) 59(2)
Css -290(5) 11039(4) 4290(3) 24(1 Clis 3135(4) 7824(3) 7444(3) 78(1)
Cse 1306(4) 11786(4) 3381(3) 21(1 Clis 5097(5)  7615(5)  8006(3)  82(2)
Cea 977(5) 7216(4) 3197(3) 25(1 Cn 3912(17) 8326(12) 7851(9)  76(6)
Css 7439(5) 3483(5) -499(3) 33(2) | Cligy  5530(20) 8238(19) 7506(12) 82(2)
Cse 7312(5) 5871(4) 860(3) 25(1
11.2.11. bocpRh(Me)

Tabelle 11.22.: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir bocpRh(Me).

Identifierzierungscode (Messcode)
Empirische Formel

Masse der Formel
Messtemperatur

Wellenlédnge

Kristallsystem

Raumgruppe

Dimensionen der Elementarzelle

Volumen

Y4

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
F(000)

GroBe des Kristalls

bocpRhMe
Cr3Hg7N4ClIgRh
1386.82

100(2) K

71.073 pm
Trigonal

pP-1
a=1225.78(3) pm
b =1676.83(4) pm
c =1688.01(4) pm
3.27847(14) nm?
2

1.405 Mg/m3
0.633 mm~!

1428

a = 75.539(2)°
3 = 85.942(2)°
N =77.417(2)°

0.35x0.19 x 0.12 mm3
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Winkelbereich (#) der Messung
Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis § = 32.50°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode
Messwerte / Einschr. / Parameter
Gite der Anpassung an F?2
Letzte R Indizes [I > 20(1)]

R Indizes (alle Messwerte)
GroéBtes Differenzsignal und -loch

2.99 to 32.50°

-18<h<18,-24 <k<25,-25<1<25
53975

12385 [R(int) = 0.0522]

99.9%

Multi-Scan

0.9262 und 0.8094

Vollmatrix der kleinsten Quadrate von F?
23724 /0/788

1.032

R1 =4.95%, wR2 = 10.97%

R1 = 7.66%, wR2 = 12.60%

2.044 and -1.203 e/A3

Tabelle 11.23.: Atomkoordinaten bocpRh(Me).

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Rh, 2548(1) 208(1) 9905(1) 15(1) | Cy 4375(2)  -792(1) 111161 17(1)
Cly 6392(1) -1768(1) 11911(1) 22(1) | Css 4695(2) -1809(2) 13871(1) 21(1)
Cly 6719(1) -2351(1) 10234(1) 22(1) | Cyo -273(3)  2651(2) 4200(2) 38(1)
Cls 3546(1) -1919(1) 7561(1) 24(1) | Cso 6512(3) -5160(2) 8614(2) 43(1)
Cly 1648(1) -366(1) 6754(1) 30(1) | Cqo 2844(2) 130(1)  11704(1) 17(1)
Cls 233(1) 3030(1)  7465(1) 25(1) | Css 6491(2) -1063(2) 15214(2) 30(1)
Clg -297(1)  3565(1) 9168(1) 30(1) | Cs 747(2) 1271(2)  7211(1)  19(1)
Cl; 388(1) 1569(1) 12623(1) 35(1) | Ci4 812(2) 1847(1)  9750(1)  18(1)
Clg 2423(1) 117(1)  13403(1) 24(1) | Cyo 509(2) 2327(2)  8394(1) 20(1)
Ny 3913(2) -670(1) 10359(1) 16(1) | Cs 5571(2) 1636(1) 10436(1) 18(1)
No 2749(2) -170(1) 8837(1) 16(1) | Cy3 312(2) 2562(1) 9113(1) 20(1)
N3 1339(2) 1205(1) 9390(1) 17(1) | Ce1 1483(2) -587(2) 10322(2) 22(1)
Ny 2311(2) 571(1)  10982(1) 16(1) | Cy7 1363(2) 1061(2) 12041(1) 21(1)
Css 5494(2) -586(2) 13623(1) 20(1) | Cu2 359(2) 3113(2) 11111(2) 27(1)
Css -1372(3) 1526(2) 4671(2) 43(1) | Csg -379(2) 1259(2) 7167(1) 21(1)
C~ 3081(2) -1082(1) 7990(1) 18(1) | Cso -3181(3) 4143(2) 12311(2) 36(1)
Cio 1327(2) 945(2) 8015(1) 18(1) | Co9 8047(3) 4426(2) 8153(2) 45(1)
Cs4 5325(2) -1336(2) 14154(1) 21(1) | Csg -2029(3) 2933(2) 4994(2) 38(1)
Cus -1784(3) 5040(3) 12073(3) 63(1) | Cy4 4597(2) 1211(1)  9944(1)  16(1)
Cs 3422(2) -916(1) 8730(1) 17(1) | C11 1099(2) 1458(1) 8570(1) 17(1)
Cu -32(2) 2496(2) 10875(1) 20(1) | Cs7 5813(2) 1653(2) 15016(2) 24(1)
Cus 1527(2) 3812(2) 11396(2) 24(1) | Coo 5869(2) 2042(2) 8364(2) 26(1)
Css 4229(2) -1540(1) 13099(1) 20(1) | Cos 5416(2) 3625(2) 9056(2) 31(1)
Css 753(2) 1927(2) 5768(2) 25(1) | Cs1 4382(2)  -779(1) 12587(1 17(1)
Csy -374(2)  1919(2) 5711(1) 21(1) | Cse 5024(2) 311(1) 12851(1 19(1)
Cis 2222(2) 439(1) 12370(1) 19(1) | Cor 6807(3) 4319(2) 8108(2) 36(1)
Cys -376(2) 3762(2) 11368(2) 30(1) | Cus -1181(2) 2542(2) 10890(1) 21(1)
Csz 1312(2) 1601(2) 6507(2) 24(1) | Cs 4328(2) 1383(1) 9219(1) 17(1)
Coi 5036(2) -2126(1) 8961(1) 19(1) | Cy 2056(2) 158(2) 8173(1) 18(1)
Css -929(2) 1576(2) 6428(2) 22(1) | Cg 2265(2) -424(2) 7646(1) 19(1)
Cis 757(2) 1804(1) 10589(1) 18(1) | Cys 1422(2) 1167(2) 11163(1 19(1)
Cso 4861(3) -1733(2) 15648(2) 38(1) | Ceo 4093(3) 4813(2) 15508(2) 36(1)
Cos 6449(2) -2749(2) 8105(2) 32(1) | Cgs 4169(3) 5456(2) 15118(2) 42(1)
Cys -1911(2)  3191(2) 11144(2) 23(1) | Cro 4924(3) -4359(2) 15390(2) 38(1)
Cas 4836(2) -2930(2) 9314(2) 24(1) | Crs 9210(4) -4462(3) 14483(3) 76(2)
Cos 6215(2) -3555(2) 8439(2) 32(1) | Cny 10965(4) -5411(3) 14693(3) 68(1)

Auf der ndchsten Seite weiter



Tabelle 11.23 - fortgesetzt von letzter Seite

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Ceo 6579(2) -2523(2) 15079(2) 30(1) | Cre 10172(4) -4861(3) 14169(3) 65(1)
Csr -1002(2) 2254(2) 4901(2) 26(1) | Cegs 2704(2) -3237(2) 12845(2) 25(1)
Cao 3850(2) -467(1) 11765(1) 17(1) | Cer 4691(2) -3636(2) 12652(2) 30(1)
Cyo -3023(3) 5089(2) 10936(2) 57(1) | Cg2 3749(2) -3659(2) 13155(2) 27(1)
Cos 6419(3) -4200(2) 7246(2) 34(1) | Cgs 3554(2) -2756(2) 11540(2) 32(1)
Co 5435(2) -1383(1) 11147(1) 17(1) | Cgq 2605(2) -2784(2) 12040(2) 28(1)
Cyr -2355(2) 4523(2) 11674(2) 31(1) | Ces 4596(2) -3192(2) 11845(2) 32(1)
11.2.12. bocpRh(Me)(MeOH)
Tabelle 11.24.: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir bocpRh(Me)(MeOH).
Identifierzierungscode (Messcode) AH9
Empirische Formel 0120H113N80|160|2Rh2
Masse der Formel 2391.31
Messtemperatur  100(2) K
Wellenlange 71.073 pm
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe P4s/n
Dimensionen der Elementarzelle a=1756.52(3) pm « =90°
b=1756.52(3) pm [ =90°
c=970.41(2) pm ~v=90°
Volumen 2.99407(10) nm3
Z 8
Dichte (berechnet) 1.326 Mg/m?
Absorptionskoeffizient 0.685 mm~!
F(000) 1171
GroBe des Kristalls  0.05 x 0.05 x 0.05 mm?
Winkelbereich (8) der Messung 1.64 to 30.19°
Indexbereich -24 <h <24,-24 <k<24,-13<1<13
Gesammelte Reflexe 83368
Unabhéngige Reflexe 4442 [R(int) = 0.0453]
Vollstdndigkeit bis  99.8%
Absorptionskorrektur  Multi-Scan
Max. und min. Transmission  0.9262 und 0.8094
Verfeinerungsmethode  Vollmatrix der kleinsten Quadrate von F2
Messwerte / Einschr. / Parameter 4442 /0/218
Gite der Anpassung an F2  1.128
Letzte R Indizes [T > 20(I)] R1=3.92%, wR2 =9.21%
R Indizes (alle Messwerte) R1 =4.54%, wR2 = 9.50%
GroBtes Differenzsignal und -loch  0.843 and -0.431 e/A3
Tabelle 11.25.: Atomkoordinaten bocpRh(Me).
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Rh; 2548(1)  208(1) 9905(1)  15( Cy 4375(2)  -792(1) 11116(1) 17(1)
Cly 6392(1) -1768(1) 11911(1) 22( Css 4695(2) -1809(2) 13871(1) 21(1)
Cly 6719(1) -2351(1) 10234(1) 22( Cyo -273(38)  2651(2) 4200(2) 38(1)
Cls 3546(1) -1919(1) 7561(1) 24( Cso 6512(3) -5160(2) 8614(2) 43(1)
Cly 1648(1)  -366(1) 6754(1) 30(1) | Cyg 2844(2) 130(1)  11704(1) 17(1)

Auf der ndchsten Seite weiter
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Tabelle 11.25 — fortgesetzt von letzter Seite

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Cls 233(1) 3030(1)  7465(1) 25(1) | Css 6491(2) -1063(2) 15214(2) 30(1)
Clg -297(1)  3565(1) 9168(1) 30(1) | Cs; 747(2) 1271(2)  7211(1)  19(1)
Cl; 388(1) 1569(1) 12623(1) 35(1) | Ci4 812(2) 1847(1)  9750(1)  18(1)
Clg 2423(1) 117(1)  13403(1) 24(1) | Cyo 509(2) 2327(2)  8394(1) 20(1)
Ny 3913(2) -670(1) 10359(1) 16(1) | Cs 5571(2) -1636(1) 10436(1) 18(1)
Ny 2749(2) -170(1) 8837(1) 16(1) | Cy3 312(2) 2562(1) 9113(1) 20(1)
N3 1339(2) 1205(1) 9390(1) 17(1) | Ce1 1483(2) -587(2) 10322(2) 22(1)
Ny 2311(2) 571(1)  10982(1) 16(1) | Cy7 1363(2) 1061(2) 12041(1) 21(1)
Css 5494(2) -586(2) 13623(1) 20(1) | Cyo 359(2) 3113(2) 11111(2) 27(1)
Css -1372(3) 1526(2) 4671(2) 43(1) | Cs; -379(2) 1259(2) 7167(1) 21(1)
C~ 3081(2) -1082(1) 7990(1) 18(1) | Cso -3181(3) 4143(2) 12311(2) 36(1)
Cio 1327(2) 945(2) 8015(1) 18(1) | Co9 8047(3) -4426(2) 8153(2) 45(1)
Cs4 5325(2) -1336(2) 14154(1) 21(1) | Csg -2029(3) 2933(2) 4994(2) 38(1)
Cus -1784(3) 5040(3) 12073(3) 63(1) | Cy 4597(2) 1211(1)  9944(1)  16(1)
Cs 3422(2) -916(1) 8730(1) 17(1) | Cq1 1099(2) 1458(1) 8570(1) 17(1)
Cu -32(2) 2496(2) 10875(1) 20(1) | Cs7 5813(2) 1653(2) 15016(2) 24(1)
Cus 1527(2) 3812(2) 11396(2) 24(1) | Coo 5869(2) 2042(2) 8364(2) 26(1)
Css 4229(2) -1540(1) 13099(1) 20(1) | Cos 5416(2) -3625(2) 9056(2) 31(1)
Css 753(2) 1927(2) 5768(2) 25(1) | Cs 4382(2) 779(1) 12587(1) 17(1)
Csy -374(2)  1919(2) 5711(1) 21(1) | Cse 5024(2) 311(1) 12851(1) 19(1)
Cis 2222(2) 439(1) 12370(1) 19(1) | Cor 6807(3) 4319(2) 8108(2) 36(1)
Cys -376(2) 3762(2) 11368(2) 30(1) | Cus -1181(2) 2542(2) 10890(1) 21(1)
Cs2 1312(2) 1601(2) 6507(2) 24(1) | Cs 4328(2) -1383(1) 9219(1) 17(1)
Ca1 5036(2) -2126(1) 8961(1) 19(1) | Cy 2056(2) 158(2) 8173(1) 18(1)
Css -929(2) 1576(2) 6428(2) 22(1) | Cg 2265(2)  -424(2) 7646(1) 19(1)
Cis 757(2) 1804(1) 10589(1) 18(1) | Cys 1422(2) 1167(2) 11163(1) 19(1)
Cso 4861(3) -1733(2) 15648(2) 38(1) | Ceo 4093(3) 4813(2) 15508(2) 36(1)
Cos 6449(2) -2749(2) 8105(2) 32(1) | Ces 4169(3) 5456(2) 15118(2) 42(1)
Cys -1911(2)  3191(2) 11144(2) 23(1) | Cro 4924(3) -4359(2) 15390(2) 38(1)
Cas 4836(2) -2930(2) 9314(2) 24(1) | Crs 9210(4) -4462(3) 14483(3) 76(2)
Cos 6215(2) -3555(2) 8439(2) 32(1) | Cny 10965(4) -5411(3) 14693(3) 68(1)
Ceo 6579(2) -2523(2) 15079(2) 30(1) | Cre 10172(4) -4861(3) 14169(3) 65(1)
Cs7 -1002(2) 2254(2) 4901(2) 26(1) | Cqs 2704(2) 3237(2) 12845(2) 25(1)
Coo 3850(2) -467(1) 11765(1) 17(1) | Cey 4691(2) 3636(2) 12652(2) 30(1)
Cuo -3023(3) 5089(2) 10936(2) 57(1) | Cee 3749(2) 3659(2) 13155(2) 27(1)
Cos 6419(3) -4200(2) 7246(2) 34(1) | Cgs 3554(2) 2756(2) 11540(2) 32(1)
C, 5435(2) -1383(1) 11147(1) 17(1) | Cgs 2605(2) 2784(2) 12040(2) 28(1)
Cyr -2355(2) 4523(2) 11674(2) 31(1) | Cgs 4596(2) 3192(2) 11845(2) 32(1)

11.2.13. bocpRh(Me)(PPh,)
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Tabelle 11.26.: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir bocpRh(Me)(PPhs).

Identifierzierungscode (Messcode)
Empirische Formel

Masse der Formel
Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem

Raumgruppe

Dimensionen der Elementarzelle

Ah9PPh3
Cs1.50H75.50N400.50Cl12PRh
1678.24

100(2) K

71.073 pm

Triklin

P—-1

a=131356(4) pm = 106.77°
b=1410.01(4) pm [ =93.82°
C=2292.13(7) pm ~ = 105.24°



Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

GroBe des Kristalls
Winkelbereich (0) der Messung
Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode
Messwerte / Einschr. / Parameter
Giite der Anpassung an F?
Letzte R Indizes [I > 20(I)]

R Indizes (alle Messwerte)
GroBtes Differenzsignal und -loch

3.8749(2) nm3

2

1.438 Mg/m?

0.703 mm~—!

1721

0.10 x 0.10 x 0.03 mm?

1.88 to 27.50°
-16<h<16,-18<k<18,-29<1<29
43399

17184 [R(int) = 0.0318]

96.6%

Multi-Scan

0.9792 und 0.9330

Vollmatrix der kleinsten Quadrate von F?
17184 /16 /968

1.028

R1 = 5.03%, wR2 = 12.65%

R1 = 6.78%, wR2 = 13.96%

1.793 and -1.805 e/A3

Tabelle 11.27.: Atomkoordinaten bocpRh(Me)(PPh3).
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq

)
Rh,  8663(1)  794(1) 2501(1) 13(1) | Cus 6319(3)  -2428(3) -574(2) 17(1)
Cl,  12570(1) 3930(1) 2572(1) 35(1) | Cu 5219(3) -2620(3) -649(2)  16(1)
Cl,  12616(1) 3544(1) 3913(1) 31(1) | Cus 4773(3)  -2182(3) -135(2)  19(1)
Cl;  8538(1) 2554(1) 5079(1) 24(1) | Cug 5413(3) -1570(3) 425(2)  18(1)
Cly,  6554(1)  433(1) 4575(1) 23(1) | Cur 4483(3)  -3277(3) -1263(2) 20(1)
Cl;  6211(1) -3357(1) 2315(1) 24(1) | Cus 3997(3)  -2563(3) -1513(2) 31(1)
Cls  6124(1) -3278(1) 911(1) 23(1) | Cuo 5097(3)  -3790(3) -1747(2) 29(1)
Cl;  6859(1) 512(1)  73(1)  30(1) | Cso 3587(3) -4130(3) -1163(2) 28(1)
Cls  8688(1) 2717(1) 596(1) 31(1) | Cs  10621(3) 3374(3) 1592(2)  19(1)
P, 10046(1) -284(1) 2450(1) 16(1) | Cs»  10675(3) 4418(3) 1847(2) 26(1)
N, 9870(2) 2143(2) 2816(1) 15(1) | Cs3  11265(3) 5161(3) 1619(2)  26(1)
N, 8545(2)  816(2) 3385(1) 14(1) | Csx  11851(3) 4898(3) 1136(2) 21(1)
N 7492(2) -575(2) 2188(1) 14(1) | Css  11772(3) 3855(3)  882(2)  21(1)
Ny 8640(2)  902(2) 1632(1) 15(1) | Cs¢  11170(3) 3105(3) 1107(2) 20(1)
C 10431(3) 2660(3) 2459(2) 19(1) | Cs»  12531(3) 5746(3) 913(2)  28(1)
C,  11471(3) 3286(3) 2819(2) 24(1) | Css  11807(4) 6274(5) 661(3) 60(2)
C;  11492(3) 3156(3) 3379(2) 22(1) | Cso  13349(4) 6555(4) 1456(2)  44(1)
C:.  10453(3) 2505(3) 3400(2) 17(1) | Ceo  13151(4) 5318(3)  409(2)  36(1)
Cs  10030(3) 2373(3) 3927(2) 16(1) | Ce1  11236(3)  -34(3)  2076(2) 21(1)
Ce 9045(3) 1659(3) 3896(2) 16(1) | Ceo  11985(11) -595(12) 2093(7)  44(3)
Cr 8410(3) 1617(3) 4384(2) 17(1) | Cean 11610(6) -821(6)  1734(4) 34(2)
Cs 7590(3)  730(3) 4176(2) 17(1) | Ces  12864(12) -437(12) 1799(8) 50(4)
Co 7693(3)  197(3) 3549(2) 15(1) | Cesa  12455(7) -584(8)  1414(4) 50(3)
Cio  7116(3) -813(3) 3181(2) 16(1) | Ces  13090(30) 320(40) 1509(19) 31(5)
Cii  7115(3) -1189(3) 2547(2) 15(1) | Cean 12900(30) 450(40) 1430(19) 31(5)
Cio  6606(3) -2237(3) 2133(2) 18(1) | Ce5  12358(14) 874(12)  1502(7) 36(4)
Cis  6587(3) -2202(3) 1549(2) 18(1) | Cesa  12576(9) 1193(9) 1779(5) 38(2)
Cia  7126(3) -1138(3) 1583(2) 16(1) | Ces  11455(12) 710(11) 1788(6) 29(3)
Cis  7194(3) -723(3) 1096(2) 15(1) | Ceea  11714(7)  957(8)  2088(5) 35(2)
Cis  7829(3) 276(3) 1149(2) 16(1) | Cn 9500(3) -1680(3) 2053(2) 20(1)

Auf der ndchsten Seite weiter
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Tabelle 11.27 - fortgesetzt von letzter Seite

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Ci7 7780(3) 842(3) 713(2)  19(1) | Cro 9154(3)  -1953(3) 1420(2) 32(1)
Cis 8551(8) 1756(3) 931(2) 20(1) | Cr3 8848(4) -2977(4) 1049(2) 41(1)
Cig 9123(3) 1796(3) 1505(2) 17(1) | Cxs 8846(3) -3756(3) 1300(2) 36(1)
Coo 10026(3) 2583(3) 1860(2) 17(1) | Crs 9154(3)  -3504(3) 1923(2) 35(1)
Co1 10619(3) 3074(3) 4544(2) 17(1) | Crs 9495(3)  -2465(3) 2304(2) 27(1)
Coa 10924(3) 2667(3) 4990(2) 20(1) | Cs1 10588(3) -174(3) 3232(2) 18(1)
Cas 11393(3) 3310(3) 5583(2) 20(1) | Cs2 9908(3) -604(3) 3593(2) 21(1)
Ca4 11585(3) 4386(3) 5748(2) 21(1) | Css 10286(3) -502(3) 4196(2) 26(1)
Cos 11299(3) 4785(3) 5293(2) 21(1) | Csq 11339(3) 44(3) 4447(2)  28(1)
Cog 10829(3) 4147(3) 4703(2) 20(1) | Css 12015(3) 495(3) 4099(2)  28(1)
Cor 12038(3) 5108(3) 6408(2) 23(1) | Cse 11644(3) 395(3) 3496(2) 24(1)
Casg 12408(4) 4538(3) 6819(2) 37(1) | Cgr 7538(3) 1584(3) 2574(2) 20(1)
Cag 11161(3) 5548(3) 6681(2) 33(1) | Cli3 4826(2) -512(2) 2211(1)  45(1)
Cso 13002(3) 6000(3) 6402(2) 30(1) | Clig 4910(3) 675(2) 3373(1)  56(1)
Cs1 6481(3) -1503(3) 3497(2) 17(1) | Cyo 4504(11)  517(10) 2645(5) 78(4)
Csa 5374(3) -1880(3) 3359(2) 23(1) | Oy 4128(3) 2232(3) 3102(2) 10(1)
Css 4803(3) -2491(3) 3679(2) 25(1) | Co1 4549(6) 1549(6) 3083(4) 25(2)
Csy 5317(3) -2731(3) 4145(2) 22(1) | Clg 12659(2) -1758(2) 2904(1) 58(1)
Css 6424(3) -2355(3) 4275(2) 21(1) | Clyp 11382(2) -3423(2) 3300(1) 53(1)
Css 6998(3) -1742(3) 3959(2) 19(1) | Cgs 11996(4) -2112(4) 3483(2) 49(1)
Csr 4713(3) -3423(3) 4496(2) 25(1) | Clis 10939(6) -3366(7) 3349(4) 53(1)
Css 3504(3) -3696(4) 4328(2) 40(1) | Clig 12603(8) -2171(6) 2891(5) 58(1)
Cag 5027(4) -2871(4) 5194(2) 43(1) | Clyy 9883(3) 329(3) -271(2)  66(1)
Cuo 5031(3) -4433(3) 4325(2) 29(1) | Clig 10134(2) -1188(2) 300(1) 54(1)
Cy1 6513(3) -1374(3) 491(2) 16(1) | Cgg 10442(15) 149(10) 376(7) 66(1)
Cyo 6964(3) -1804(3) -15(2) 18(1)

11.2.14. bobpH,
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Tabelle 11.28.: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir bobpHo.

Identifierzierungscode (Messcode)
Empirische Formel

Masse der Formel
Messtemperatur

Wellenléange

Kristallsystem

Raumgruppe

Dimensionen der Elementarzelle

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
F(000)

GroBe des Kristalls
Winkelbereich (#) der Messung
Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis 6 = 25.00°
Absorptionskorrektur

gg2m

Ce2H2N4O2Bry

1534.44
100(2) K

71.073 pm

Tetragonal

I—-4

a=1800.2(4) pm
b =1800.2(4) pm
¢ =1098.6(3) pm

3.5603(14) nm?

4

1.431 Mg/m?
4544 mm~1!

1516

0.24 x 0.22 x 0.12 mm?

2.17 to 27.49°
23 <h<23,-23<k<22,-14<1<14

13872

3994 [R(int) = 0.0508]

98.8%

Multi-Scan

o =90°
B8 =90°
v =90°



Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode
Messwerte / Einschr. / Parameter
Gite der Anpassung an F2
Letzte R Indizes [I > 20(I)]

R Indizes (alle Messwerte)

0.6116 und 0.4085

Vollmatrix der kleinsten Quadrate von F?
3994 /0/182

1.138

R1 =5.45%, wR2 = 14.95%

R1 =7.48%, wR2 = 16.02%

GroBtes Differenzsignal und -loch  1.652 and -0.675 e/A3

Tabelle 11.29.: Atomkoordinaten bobpHs.

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Bry 8774(1) 2593(1) 2258(1) 35(1) | Co3 12426(4) 3509(4) -753(7) 31(2)
Bro 10677(1) 2872(1) 1932(1) 48(1) | Co4 12715(4) 2919(4) -54(8) 32(2)
N; 9818(3) 1174(3) -79(6) 22(1) | Co5 12303(4) 2270(4) 138(8) 30(2)
Cq 9368(4) 2095(4) 1134(7) 26(2) | Cao 11599(4) 2208(4) -362(7) 24(2)
Cs 10109(4) 2199(4) 1015(7) 25(1) | Cqg 12878(5) 4222(5) -972(9) 42(2)
Cy 9192(4) 1433(3) 410(6) 20(1) | Cog 13577(6) 4281(6) -228(11) 58(3)
C4 10403(3) 1626(4) 233(6) 21(1) | Cor 12405(7) 4909(5) -549(11) 59(3)
Cs 11139(4) 1521(3) -189(6) 20(1) | Cog 13030(6) 4311(6) -2296(10) 58(3)
Ca1 11310(4) 2789(4) -1054(8) 32(2) | O 10000 0 -1774(7)  32(2)
Coo 11737(5) 3408(4) -1248(8) 36(2) | Co: 9568(8) -117(8) -2693(17) 34(3)

11.2.15. bocpH,

Tabelle 11.30.: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir bocpHa.

Identifierzierungscode (Messcode)
Empirische Formel

Masse der Formel
Messtemperatur

Wellenléange

Kristallsystem

Raumgruppe

Dimensionen der Elementarzelle

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

GrofBe des Kristalls
Winkelbereich (0) der Messung
Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis 6 = 27.50°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode
Messwerte / Einschr. / Parameter
Giite der Anpassung an F?

bocph2
Ce2H62CIsN4Oo
1177.75

100(2) K

71.073 pm
Monoklin

P21/C
a=2411.87(5) pm
b = 1044.15(2) pm
c = 3232.28(6) pm
2.34551(6) nm?

4

1.030 Mg/m?
0.333 mm~—!

2452

0.166 x 0.244 x 0.318 mm?

1.83 to 27.50°

31 <h<31,-13<k<13,41 < <41
195334

17451 [R(int) = 0.0492]

100%

Multi-Scan

0.9332 und 0.8478

Vollmatrix der kleinsten Quadrate von F?
17451 /2 /740

1.034

a =90°
B =111.0500(10)°
v =90°



Letzte R Indizes [I > 20(I)] R1=6.25%, wWR2 =16.51%
R Indizes (alle Messwerte) R1 =7.31%, wR2 =17.14%
GroBtes Differenzsignal und -loch  2.345 and -0.636 e/A3

Tabelle 11.31.: Atomkoordinaten bocpHs.
Atom X y z U(eq) Atom X y

Cl,  2396(1) 4561(1) 3413(1) 36(1) | Cao  -1163(1) 1754(4)
Cl,  1039(1) 4693(1) 3460(1) 30(1) | C3o  -1641(1) 2796(4)
Cl; 320(1)  805(1) 4664(1) 32(1) | Cs  1680(1)  3271(2)
cly 877(1)  1002(1) 5752(1) 32(1) | Cs»  1117(1)  3778(3)
Cl;  2637(1) 5469(1) 6690(1) 25(1) | C33  863(1)  3806(3)
Cl  4001(1) 5513(1) 6672(1) 24(1) | C3«  1165(1)  3355(3)
Cl,  4826(1) 1024(1) 5728(1) 34(1) | C35s  1732(1)  2847(3)
Cls  4314(1)  736(1) 4643(1) 33(1) | C3s  1987(1)  2804(3)
N, 2211(1)  2772(2) 4435(1) 18(1) | C3;  1129(4)  2689(9)
N, 1670(1)  3147(2) 5137(1) 18(1) | Css  189(4)  2489(9)
N; 2907(1)  3134(2) 5844(1) 17(1) | Csy  521(6)  4569(13)
N, 3430(1)  3141(2) 5110(1) 20(1) | Cui  4574(1)  3370(3)
C 2547(1)  3114(2) 4190(1) 20(1) | C.n  4728(1)  2878(3)
Cia  847(13) 3249(19) 7280(8) 35(3) | Cus  5319(1) 2897(3)
Cs 2174(1)  3776(2) 3794(1) 22(1) | Cu  5769(1)  3387(2)
Cs 1622(1) 3816(3) 3807(1) 21(1) | Cu5  5605(1)  3882(3)
Cu 1646(1)  3154(2) 4210(1) 19(1) | Cus  5021(1)  3885(3)
Cs 1160(1)  2844(2) 4338(1) 19(1) | C,r  6425(1)  3367(3)
Ce 1228(1)  2625(2) 4782(1) 19(1) | Cu,s  6523(1)  2770(4)
C, 863(1)  1851(3) 4953(1) 23(1) | Ca9  6670(1)  4756(4)
Cs 1092(1)  1933(3) 5401(1) 22(1) | Cso  6779(1)  2617(4)
Co 1594(1)  2778(2) 5520(1) 20(1) | Cs1  3407(1)  2587(2)
Cio  1946(1) 3219(2) 5949(1) 19(1) | Csz»  3123(1)  1812(3)
Cii  2542(1) 3583(2) 6052(1) 18(1) | Cs3  3383(1) 1571(3)
Cio  2892(1) 4460(2) 6386(1) 19(1) | Css  3930(1)  2097(3)
Ci;  3458(1) 4479(2) 6378(1) 19(1) | Cs5  4211(1)  2879(3)
Cia  3475(1) 3618(2) 6036(1) 20(1) | Cs6  3954(1)  3121(3)
Cis  3959(1) 3270(2) 5915(1) 20(1) | Csr  4220(1) 1772(3)
Cis  3881(1) 2794(3) 5489(1) 21(1) | Css  4488(2)  419(4)

Ciz  4266(1) 1928(3) 5373(1) 26(1) | Cso  4705(2)  2741(4)
Cis  4048(1) 1811(3) 4924(1) 25(1) | Ceo  3757(2) 1777(4)
Ciy  3520(1) 2585(2) 4755(1) 21(1) | Ce1  928(14) 3525(19)
Cao  3152(1) 2779(2) 4309(1) 21(1) | Ce  396(6)  4319(13)
Coi  566(1)  2655(2) 3990(1) 20(1) | Cgs  1414(4)  3952(9)
Coo 61(1)  3231(3) 4020(1) 26(1) | Ces  742(3)  2099(6)
Cos 495(1)  2980(3) 3705(1) 26(1) | O 2577(1)  1083(2)
Cou 566(1) 2147(3) 3351(1) 23(1) | C¢s  2930(3)  136(6)

Cos 59(1)  1581(3) 3324(1) 27(1) | Ces  2150(3)  83(7)

Cos  499(1)  1831(3) 3637(1) 25(1) | O, 2540(1)  4917(2)
Cor  -1361(2)  498(4) 3133(1) 47(1) | Cer  2644(7) 5953(13)
Cos  -1186(1) 1822(3) 3012(1) 29(1) | Ces  2398(2)  5898(4)

11.2.16. bobpRh(Me)
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Tabelle 11.32.: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir bobpRhMe.

Identifierzierungscode (Messcode)
Empirische Formel

Masse der Formel
Messtemperatur

Wellenlange

Kristallsystem

Raumgruppe

Dimensionen der Elementarzelle

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
F(000)

HBH-68

062_5H58N4BrgCI3Rh

1713.67

93(2) K

71.073 pm

Triklin

P-1
a=1149.5(3) pm
b = 1662.4(4) pm
c=1738.7(4) pm
3.1787(13) nm?
2

1.794 Mg/m3
5.477 mm~!
1674

o = 97.898(3)°
3 = 100.078(3)
~ =100.097(3)°

[e]

0.12 x 0.09 x 0.09 mm?

2.01 to 27.50°

24 <h<24,-29<k<29,-39<1<39
166962

22909 [R(int) = 0.0335]

97.0%

Multi-Scan

0.6356 und 0.5642

Vollmatrix der kleinsten Quadrate von F?
14119/10/743

1.028

R1 =6.32%, wR2 = 16.26%

R1 =10.99%, wR2 = 19.21%

3.931 and -2.9872 e/A3

GréBe des Kristalls
Winkelbereich (8) der Messung
Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhé&ngige Reflexe
Vollstéandigkeit bis 6 = 27.50°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode
Messwerte / Einschr. / Parameter
Giite der Anpassung an F?
Letzte R Indizes [I > 20(I)]

R Indizes (alle Messwerte)
GroéBtes Differenzsignal und -loch

Tabelle 11.33.: Atomkoordinaten fiir bobpRhMe.

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Rh; 2512(1)  5495(1) 1670(1) 16(1) | Css 3390(20) 10584(8) -703(16) 202(15)
Bray 119(1) 4806(1) -1680(1) 22(1) | Cgo 1837(10) 10909(5) -2(6) 41(2)
Bry 301(1) 6895(1) -1011(1) 31(1) | Cyy 2774(7)  7165(5)  4269(4) 20(2)
Brg 4371(1)  9023(1) 1895(1) 27(1) | Cyg 2003(7)  7725(5) 4321(4) 21(2)
Bry; 4472(1)  8669(1) 3813(1) 21(1) | Cys 1991(7)  8195(5)  5040(5) 22(2)
Brg 1067(1)  5683(1) 4704(1) 44(1) | Cu4 2772(6) 8144(4) 5733(4) 19(2)
Brs 987(1) 3624(1)  4047(1) 39(1) | Cyu3 3570(7)  7593(5) 5674(5) 23(2)
Bry 4278(1)  2410(1) 1684(1) 40(1) | Cyo 3558(7)  7107(5)  4958(5) 23(2)
Brs 4129(1)  2922(1)  -204(1) 36(1) | Cyr 2720(7)  8654(4)  6528(5) 21(2)
Ny 2171(5)  5708(3) 555(4) 16(1) | Cus 2726(9) 9562(5)  6432(5) 34(2)
No 2625(5) 6712(4) 2077(3) 16(1) | Cso 1539(8) 8289(5) 6758(5) 33(2)
N3 2576(5) 5238(4) 2779(3) 16(1) | Cyo 3785(8) 8651(6) 7183(5) 36(2)
N4 2554(5)  4308(4) 1269(4) 18(1) | Cs; 2552(7)  2966(5) 2834(5) 23(2)
Cy 1790(6) 5091(5) -113(4) 19(2) | Cs2 3277(7)  2929(5)  3544(5) 26(2)
Cs 1103(7)  5408(5) -723(4) 20(2) | Cs3 3217(7) 2186(5) 3837(5) 25(2)
Cs 1160(7) 6223(5) -459(4) 20(2) | Csq4 2389(7)  1474(5)  3456(5) 24(2)
Cy 1881(6)  6429(4) 335(4) 18(2) | Css 1634(8)  1528(5) 2737(5) 30(2)
Coo 2346(6) 7210(4) 816(4) 19(2) | Cse 1729(8) 2261(5) 2435(5) 33(2)
Cig 2849(6) 7321(5) 1627(4) 19(2) | Csr 2245(7) 653(4) 3780(5) 23(2)

Auf der ndchsten Seite weiter
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Tabelle 11.33 - fortgesetzt von letzter Seite

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)

Cis 3512(7) 8067(5) 2162(5) 21(2 Css 3293(9) 643(6) 4438(5) 38(2)

Cir 3594(7)  7925(5) 2913(4) 21(2 Csg 1084(9) 557(6) 4134(6) 40(2)

Cis 3006(6) 7066(4) 2867(4)  16( Cao 2123(8) -79(5) 3120(5) 31(2)

Cis 2733(6) 6651(4) 3485(5)  20( Co1 2049(7)  3814(5) -951(5) 22(2)

Cia 2383(6) 5777(5) 3388(4) 20( Cas 1329(7)  3026(5) -1139(5) 25(2)

Cis 1852(8)  5308(5) 3913(5)  26( Cas 1223(7)  2553(5) -1887(5) 26(2)

Ci2 1813(7)  4502(5) 3644(5) 23( Cos 1851(7)  2838(5) -2440(5) 24(2)

Ci11 2326(7) 4444(5) 2949(5) 21(2 Cas 2568(7)  3638(6) -2238(5) 29(2)

Cio 2602(7)  3756(4) 2501(5)  20( Coo 2666(7)  4129(5) -1497(5) 25(2)

Co 2863(7)  3752(5) 1745(5)  22( Cor 1810(7) 2323(6) -3254(5) 31(2)

Cs 3413(7)  3178(5) 1293(5) 27( Cag 3097(9) 2161(8) -3263(6) 60(3)

C~ 3326(7)  3358(5) 557(5) 24( Casg 938(8) 1480(6) -3391(5) 37(2)

Cs 2697(7)  4036(5) 519(5) 22(2 Cso 1428(8) 2782(6) -3922(5) 40(2)

Cs 2193(6) 4335(4) -147(4) 19( Ce1 4337(6) 5751(5) 1775(5) 21(2)

Cs1 2300(7)  7972(5) 464(5) 22( Cly 5068(9) 4882(6) 5170(5) 61(2)

Cs2 2905(7) 8129(5) -147(4) 22 Cly 5429(7)  5644(8) 3887(6) 131(4)
Css 2888(8) 8862(5) -450(5)  31( Ce2 5960(20) 5140(19) 4564(14) 102(11
Cs4 2262(8)  9443(5) -173(5)  28( Ces 2501(17) 5820(13) 6925(11) 320(30
Css 1657(8)  9278(5) 432(5) 29( Cls 2570(7) 6347(4) 7787(4) 134(2)
Cse 1668(7)  8558(5) 745(5) 26( Cly 3726(7)  5533(4) 6735(5) 137(3)
Cs7 2212(13) 10233(6) -530(7)  65( Cls 1511(17) 4958(14) 6604(10) 203(11
Cso 1170(20) 9975(9) -1322(7) 137(9)

11.2.17. bobpRhPPh;Me
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Tabelle 11.34.: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir bobpRh(MePPhs).

Identifierzierungscode (Messcode)
Empirische Formel

Masse der Formel
Messtemperatur

Wellenlédnge

Kristallsystem

Raumgruppe

Dimensionen der Elementarzelle

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

GroBe des Kristalls
Winkelbereich (8) der Messung
Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollsténdigkeit bis 6 = 31.00°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode
Messwerte / Einschr. / Parameter
Giite der Anpassung an F?2

bb-hbh-141-b

085H84BT8N4PRh

1934.72

100(2) K

71.073 pm

Monoklin

P21/C

a=3148.18(5) pm a =90°

b =1187.959(19) pm 3 = 105.3772(19)°
¢ = 2237.08(5) pm v =90°
8.0670(2) nm3

4

1.593 Mg/m3

4.240 mm~!

3848

0.24 x 0.19 x 0.12 mm?

2.98 to 30.00°

44 <h<27,-13<k<16,-28 <I<31
61372

23301 [R(int) = 0.0543]

99.0%

numerisch

0.6271 und 0.4307

Vollmatrix der kleinsten Quadrate von F?
23301 /0/907

1.040



Letzte R Indizes [I > 20(I)] R1=4.93%, wR2 =11.67%
R Indizes (alle Messwerte) R1 =7.35%, wR2 = 13.37%
GroBtes Differenzsignal und -loch  1.933 and -1.403 e/A3

Tabelle 11.35.: Atomkoordinaten fir bobpRhPPhg.
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(

(]

Q)
Rh;  2471(1) 386(1) 4934(1) 14(1) | Css  4079(2) 11(4)  9316(2) 35(1)
Br,  801(1) 1587(1) 3121(1) 32(1) | Cso  4700(2) 974(4) 9012(2) 35(1)
Br,  662(1) 2095(1) 4559(1) 25(1) | Cao  4611(2) -1102(4) 8913(2) 42(1)
Bry,  1670(1) -476(1) 6981(1) 23(1) | C4  3738(1) 156(3) 4045(2) 17(1)
Br,  2789(1) -419(1) 7621(1) 21(1) | Cas  4109(1) -495(3) 4271(2) 22(1)
Br;  4086(1) 2363(1) 6481(1) 23(1) | C4s  4441(1) -526(3) 3966(2) 21(1)
Bre  4259(1) 1961(1) 5033(1) 25(1) | Cau  4412(1)  94(3)  3426(2) 19(1)
Br,  3272(1) -1811(1) 3153(1) 22(1) | C4s  4035(1) 757(3) 3205(2) 19(1)
Brs  2154(1) -1826(1) 2502(1) 20(1) | C4  3705(1) 779(3) 3511(2) 20(1)
N, 1820(1) 480(2) 4563(1) 16(1) | C4»  4780(1)  22(3)  3097(2) 24(1)
N,  2387(1) 535(2) 5785(1) 16(1) | Cus  4789(2) -1182(4) 2839(2) 30(1)
N;  3121(1) 565(2) 5277(1) 15(1) | Cao  5224(1) 289(4) 3552(2) 30(1)
N,  2559(1) 10(2) 4108(1) 16(1) | Cso  4707(2) 835(4) 2548(2) 37(1)
C 1791(1)  68(3)  3475(2) 17(1) | Cs;  1501(1) -81(3) 2829(2) 18(1)
Cs 1618(1) 530(3) 3931(2) 17(1) | Cs»  1153(1) -853(3) 2706(2) 21(1)
Cs 1191(1) 1078(3) 3854(2) 20(1) | Cs3  919(1) -1091(3) 2097(2) 22(1)
C.  1134(1) 1270(3) 4428(2) 19(1) | Csu  1017(1) -563(3) 1594(2) 20(1)
Cs 1521(1)  833(3) 4881(2) 17(1) | Cs5  1355(1) 244(3) 1726(2) 20(1)
Ce 1579(1)  685(3) 5517(2) 15(1) | Css  1591(1)  476(3) 2332(2) 18(1)
C,  1990(1) 411(3) 5929(2) 16(1) | Cs;  794(1) -871(3) 916(2) 25(1)
Cs  2075(1) 86(3) 6569(2) 17(1) | Css  406(2) -1676(5) 858(2)  44(1)
Co  2515(1) 101(3) 6819(2) 16(1) | Csy  631(2)  189(4)  536(2) 45(1)
Cio  2720(1) 430(3) 6339(2) 17(1) | Ceo  1135(2) -1469(5) 645(2) 41(1)
Cii  3161(1) 703(3) 6388(2) 17(1) | Py 2679(1) -3435(1) 5746(1) 21(1)
Cio  3321(1) 926(3) 5872(2) 17(1) | Ce1  2570(1) -4785(3) 6034(2) 22(1)
Ci;  3737(1) 1431(3) 5866(2) 19(1) | Ce»  2332(2) -5591(3) 5631(2) 27(1)
Cia  3799(1) 1292(3) 5294(2) 18(1) | Ce3  2250(2) -6631(3) 5864(2) 29(1)
Cis  3420(1) 678(3) 4924(2) 17(1) | Cea  2401(1) -6856(3) 6488(2) 26(1)
Cig  3362(1) 181(3) 4339(2) 16(1) | Ce5  2644(1) -6051(3) 6892(2) 24(1)
Ciz  2959(1) -261(3) 3999(2) 17(1) | Ces  2730(1) -5015(3) 6664(2) 24(1)
Cis 2871(1) -910(3) 3430(2) 16(1) | Cer  3247(1) -3323(3) 5757(2) 22(1)
Ciy  2432(1) -922(3) 3181(2) 17(1) | Ces  3538(2) -4227(4) 5900(2) 28(1)
Coo  2229(1) -296(3) 3585(2) 17(1) | Cey  3978(2) -4080(4) 5915(2) 34(1)
Coi  1191(1) 850(8) 5773(2) 17(1) | Cry  4127(2) -3024(4) 5790(2) 34(1)
Co,  1178(1) 1757(3) 6156(2) 21(1) | C;1  3839(2) -2116(4) 5650(2) 29(1)
Cos  813(1) 1945(3) 6384(2) 23(1) | Cro  3401(1) -2266(3) 5625(2) 26(1)
Cou  447(1) 1234(4) 6222(2) 23(1) | Cr3  2347(1) -3204(3) 4972(2) 23(1)
Cos  470(1)  304(3) 5851(2) 24(1) | Cra  2494(2) -3589(3) 4474(2) 26(1)
Cos  835(1)  114(3) 5625(2) 21(1) | Crs  2231(2) -3422(4) 3874(2) 30(1)
Cor 44(1)  1423(4) 6476(2) 34(1) | Cr¢  1827(2) -2889(4) 3778(2) 31(1)
Cos  -379(1) 1102(4) 5996(2) 37(1) | C;r  1685(2) -2502(4) 4270(2) 32(1)
Cas 7(2)  2674(6) 6629(3) 69(2) | Crs  1943(2) -2653(4) 4874(2) 30(1)
Cs  102(2)  734(8) 7064(3) 89(3) | Cry  2558(2) -2353(3) 6230(2) 30(1)
Cs1  3488(1) 612(3) 7012(2) 18(1) | Csy  874(2) 4965(5) 3724(3) 58(2)
Cs»  3759(1) -336(3) 7128(2) 19(1) | Cs1  1217(2) 4591(6) 3387(3) 66(2)
Css  4037(1) -536(3) 7711(2) 21(1) | Cs»  1609(2) 4032(4) 3808(3) 48(1)

Auf der ndchsten Seite weiter
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Tabelle 11.35 — fortgesetzt von letzter Seite

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Css 4065(1) 221(3) 8197(2) 20(1) | Css 1958(2) 3569(5) 3553(4) 63(2)
Css 3806(1) 1192(3) 8065(2) 21(1) | Csq 2358(2) 3179(5) 3964(3) 65(2)
Css 3524(1) 1385(3) 7484(2) 20(1) | Cgs 2710(2) 2722(5) 3652(3) 60(2)
Csr 4364(1) 27(4) 8853(2) 27(1)
11.2.18. CapRhH
Tabelle 11.36.: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir CapRh(H).
Identifierzierungscode (Messcode) HBH161F1
Empirische Formel CggHy5CIloN4OgRh
Masse der Formel 1111.70
Messtemperatur  100(2) K
Wellenldnge 71.073 pm
Kristallsystem  Triklin
Raumgruppe P —1
Dimensionen der Elementarzelle a=766.950(10) pm  « =79.6700(10)°
b=1164.010(10) pm [ =83.5650(10)°
¢ =2718.63(5) pm ~ = 80.3560(10)°
Volumen 2.34551(6) nm?
zZ 2
Dichte (berechnet) 1.574 Mg/m?
Absorptionskoeffizient  0.545 mm~!
F(000) 1140
GréBe des Kristalls  0.03 x 0.25 x 0.30 mm?
Winkelbereich (0) der Messung 2.87 to 32.50°
Indexbereich -11 <h <11,-17<k<17,-41 <1 <41
Gesammelte Reflexe 51362
Unabhangige Reflexe 16992 [R(int) = 0.0398]
Vollstandigkeit bis 6 = 32.50°  99.9%
Absorptionskorrektur  Multi-Scan
Max. und min. Transmission  1.000 und 0.89867
Verfeinerungsmethode  Vollmatrix der kleinsten Quadrate von F2
Messwerte / Einschr. / Parameter 16992 /0 /686
Gte der Anpassung an F2  1.150
Letzte R Indizes [I > 20(I)] R1=5.32%, wR2 = 11.65%
R Indizes (alle Messwerte) R1 =6.06%, wR2 = 12.06%
GroBtes Differenzsignal und -loch  1.193 and -1.596 e/A3
Tabelle 11.37.: Atomkoordinaten CapRh(H).
Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Rh; 369(1) 4708(1) 2344(1) 12(1) | Coq 3937(3) -674(2) 1015(1)  17(1)
Cly 4418(2)  6391(1) 4621(1) 53(1) | Cos 4958(3) 229(2) 955(1) 16(1)
Cly 564(2) 7013(1) 4716(1) 50(1) | Cqg 4384(3) 1210(2) 1189(1)  15(1)
Cls 1384(15) 7400(8) 4446(4) 50(1) | Cor 7100(3) 1811(2) 1311(1)  19(1)
Cly 2590(50) 4990(20) 4990(7) 79(8) | Cog 7107(3)  2395(2) 1758(1)  19(1)
O, 5398(2) 2109(1) 1119(1) 21(1) | Cq9 6320(30) 1920(20) 1661(9) 19(1)
O, 7072(2)  3640(2) 1562(1) 24(1) | Cso 7830(30) 2570(20) 1558(9) 19(1)
O3 2878(2) 6897(1) 701(1) 19(1) | Cx; -233(3) 7273(2) 713(1) 15(1)

Auf der ndchsten Seite weiter
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Tabelle 11.37 — fortgesetzt von letzter Seite

Atom X y z U(eq) Atom X y z U(eq)
Oy 5919(2) 5957(2) 1158(1) 21(1) | Cs2 -1761(3)  7857(2) 492(1) 19(1)
Os 232(2) 9064(2) 2848(1) 23(1) | Cs3 -1655(3)  8582(2) 27(1) 24(1)
O 4029(2) 6803(1) 2814(1) 21(1) | Cs4 -21(4) 8712(2) 223(1)  26(1)
Oy 3658(2) 3569(1) 4141(1) 21(1) | Css 1534(3) 8129(2) -16(1) 23(1)
Og 5347(2) 4680(1) 3223(1) 23(1) | Csg 1415(3)  7424(2) 454(1) 17(1)
N 1453(2) 3011(2) 2564(1) 13(1) | Cs7 4309(3) 6237(2) 441(1) 24(1)
No 756(2) 4452(2) 1622(1) 12(1) | Css 5227(4)  5323(2) 836(1) 27(1)
Ns -739(2) 6400(2) 2124(1) 13(1) | Cp -2228(3) 8047(2)  3214(1) 17(1)
Ny -102(2) 4935(2) 3070(1) 13(1) | Cyo -3796(3) 8062(2) 3531(1) 22(1)
Cq 1844(3) 2488(2) 3043(1) 15(1) | Cyu3 -4425(4) 9008(2) 3786(1) 28(1)
Cs 2846(3) 1331(2) 3030(1) 20(1) | Cyq -3527(4)  9970(2) 3713(1) 29(1)
Cs 3025(3) 1150(2) 2549(1) 19(1) | Cys -1998(3) 9986(2)  3392(1) 26(1)
Cy 2159(3) 2197(2) 2256(1) 14(1) | Cys -1321(3)  9018(2)  3155(1)  20(1)
Cs 2091(3) 2357(2) 1738(1) 14(1) | Cyr 1720(3)  8255(2)  3043(1) 22(1)
Cs 1407(3)  3411(2) 1445(1) 14(1) | Cug 2823(3) 7785(2) 2603(1) 20(1)
Cy 1348(3) 3587(2) 909(1) 18(1) | Cs1 1821(3) 2238(2) 3964(1) 17(1)
Cs 715(3) 4744(2) 763(1) 17(1) | Cso 1116(3) 1183(2)  4123(1) 22(1)
Co 370(3) 5284(2) 1208(1) 13(1) | Cs3 1602(3) 420(2) 4553(1) 25(1)
Cio -264(3) 6480(2) 1210(1) 13(1) | Cs4 2779(3) 707(2) 4845(1)  24(1)
Ci1 -822(3) 6978(2) 1639(1) 13(1) | Cs5 3465(3) 1750(2)  4705(1) 22(1)
Ci2 -1637(3) 8192(2) 1640(1) 16(1) | Cs¢ 3008(3) 2509(2) 4265(1) 17(1)
Cis -2038(3) 8333(2) 2125(1) 15(1) | Cs7r 5544(3) 3478(2) 4013(1) 23(1)
Cia -1443(3) 7216(2) 2429(1) 14(1) | Css 5973(3) 3512(2) 3460(1) 22(1)
Cis -1543(3)  7019(2) 2951(1) 15(1) | Csg 6372(3) 4410(2) 1882(1)  19(1)
Cis -934(3) 5942(2) 3244(1) 15(1) | Cqo 5729(3)  5555(2) 1665(1)  18(1)
Ci7 -1014(3) 5740(2) 3787(1) 20(1) | Ce1 4951(3)  6369(2) 1973(1)  18(1)
Cis 200(3) 4619(2) 3932(1) 19(1) | Cqa 4827(3) 6057(2) 2491(1) 18(1)
Cig 398(3) 4125(2) 3484(1) 15(1) | Ces 5522(3)  4914(2) 2709(1) 19(1)
Cao 1343(3) 2993(2) 3478(1) 16(1) | Cea 6303(3) 4093(2) 2404(1) 20(1)
Co1 2765(3) 1308(2) 1483(1) 14(1) | Ces 2398(6) 5969(4)  4555(3) 62(2)
Cos 1776(3) 375(2) 1547(1) 16(1) | Cgs 2980(70) 6260(40) 4330(20) 62(2)
Cos 2343(3) 606(2) 1316(1) 18(1)
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11.3. Spektroskopie

11.3.1. bobpH,
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Abbildung 11.1.: IR-Spektrum.
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Abbildung 11.2.: Proton-NMR-Spektrum.
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Sample Name bobpH2 Position P1-B1 Instrument Name Instrument 1 User Name DG
Inj Vol 5 InjPosition SampleType Sample IRM Calibration Status Success
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Abbildung 11.3.: Fab-Spektrum.
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11.3.2. bobpNi

o
o
S T
t‘nuxzn S W
(O
o |
@
g
[
g3
S
=
£
[%]
i=4
S
- Q
o |
N
338 BEHBNSENBEILAY o naou
=g S BSBNBENNT ST DS
888 883%3%%3&3:2888&55258@
&R 8333388330053 33888R 818
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1
Y:\Hendrik\IR\bobpNi\bobpNi.0 bobpNi KBr 02/08/2012
Seite 1von 1
Abbildung 11.5.: IR-Spektrum.
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Abbildung 11.6.: Proton-NMR-Spektrum.
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11.3.3. bocpRh(CI)(Py)
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Abbildung 11.7.: 'H-NMR-Spektrum des Komplexes bocpRh(Cl)(Py) in CDCls.

11.3.4. bocpRh(CI)(Py)
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Abbildung 11.8.: 'H-NMR-Spekirum des Komplexes bocpRh(Cl)(Py) in CDCls.

231



11.3.5. bocpRh(Me)
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Abbildung 11.9.: IR-Spektrum von bobpRh(Me).
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Abbildung 11.10.: 'H-NMR-Spektrum von bobpRh(Me) in C¢D .
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11.3.6. bobpRh(Me)
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Abbildung 11.12.: IR-Spektrum von bobpRh(Me).
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Abbildung 11.13.: 'H-NMR-Spektrum von bobpRh(Me) in C4Ds .
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Abbildung 11.14.: UV/Vis Spektrum von bobpRh(Me) in Benzol.

Extinktion
=]
[4,]

Extinktionskoeffizient
bobpRhMe IH-21

y = 231227x + 0,0048
R?=0,9964

R*=0,997

-

y = 34146x + 0,0013

R*=0,9973

x 554
+ 450
= 345
A4 378
=—Linear (345}
——Linear (378)
=Linear (450)
L inear (378)

y =32819x + 0,0014

y = 32819x + 0,0014

R®=0,9973

0
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11.3.7. tbpRh(Me)
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Abbildung 11.16.: IR-Spektrum von bobpRh(Me).
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Abbildung 11.17.: 'H-NMR-Spektrum von bobpRh(Me) in C4Ds .
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Abbildung 11.18.: UV/Vis Spektrum von tbpRh(Me) in Benzol.

11.3.8. bobpRh(H)
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Abbildung 11.19.: 'H-NMR-Spektrum des Kompelxes [oobpRh(H)in C¢Dy .
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11.3.9. bocpRh(H)
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Abbildung 11.20.:
11.3.10. tbpRh(H)
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11.3.11. Pyridin-Addukte des Komplexes [dtbpRh(CH3)|
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Abbildung 11.22.: 'H-NMR-Spektrum dtbpRh(CHs)(4-CNPy) im UberschuB3 4-CNPy.

dtbpRh(CH:)(PPhs)

—9.03
—8.17
—7.94
—7.22
—7.03
_1.56
~1.39

8.13
4.18
6f

95 90| 85 80 75 70 65 6.0 56 6.2
1 (ppm) 1 (ppm)

>—'—< >7+§4
8 a8
8.5 7.0 55 4.0 25 1.0 0.5 25 45
1 (ppm)

Abbildung 11.23.: 'H-NMR-Spektrum dtbpRh(CHs)(PPhs) im UberschuB [PPha]

239



dtbpRh(CH-)(4-NMe,Py)
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Abbildung 11.24.: 'H-NMR-Spektrum dtbpRh(CHs)(4-NMe,Py) im UberschuB 4-NMe,Py.
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Abbildung 11.25.: '"H-NMR-Spektrum dtbpRh(CH3)(4-MePy) im UberschuB 4-MePy.
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dtbpRh(CH:)(Py)

842
—8.31

~7.94
N7.88

—6.76

—6.41

1.48
1.41

9.5

-5.5

5.7 5.9
f1 (ppm)

13.41,

To.86
533

75.36 =

. 302 ]

©
©
~

2 1
f1 (ppm)

Abbildung 11.26.: 'H-NMR-Spektrum dtbpRh(CH;)(Py) im UberschuB3 Py.
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Abbildung 11.27.: 'H-NMR-Spektrum dtbpRh(CHs)(4-BrPy) im Uberschuf 4-BrPy.
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dtbpRh(CH;)(4-CIPy)
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Abbildung 11.28.: 'H-NMR-Spektrum dtbpRh(CHs)(4-CIPy) im Uberschuf 4-CIPy.

11.3.12. Pyridin-Addukte des Komplexes [bobpRh(CH,)
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Abbildung 11.29.: 'H-NMR-Spektrum bobpRh(CHs)(4-NMe,Py) im UberschuB 4-NMe,Py.
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bobpRh(CH;)(PPhs)
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Abbildung 11.30.: 'H-NMR-Spektrum bobpRh(CHs)(PPhs) im UberschuB3 [PPhy]
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Abbildung 11.31.: '"H-NMR-Spektrum bobpRh(CH;)(4-CNPy) im UberschuB 4-CNPy.
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bobpRh(CH:)(4-BrPy)
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Abbildung 11.32.: 'H-NMR-Spektrum bobpRh(CHs)(4-BrPy) im UberschuB3 4-BrPy.
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Abbildung 11.33.: 'H-NMR-Spektrum bobpRh(CH3)(4-MePy) im Uberschuf3 4-MePy.
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bobpRh(CH)(4-tBuPy)
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Abbildung 11.34.: "H-NMR-Spektrum bobpRh(CHs)(4-tBuPy) im Uberschuf3 4-tBuPy.

11.3.13. Pyridin-Addukte des Komplexes [bocpRh(CH5)
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Abbildung 11.35.: '"H-NMR-Spektrum bocpRh(CHs)(PPhs) im Uberschuf3 [PPh3]
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Abbildung 11.36.: 'H-NMR-Spektrum bocpRh(CH;)(4-BrPy) im Uberschuf3 4-BrPy.
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Abbildung 11.37.: 'H-NMR-Spektrum bocpRh(CH;)(4-tBuPy) im UberschuB 4-tBuPy.
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Abbildung 11.38.: '"H-NMR-Spektrum bocpRh(CH3)(4-MePy) im UberschuB 4-MePy.
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Abbildung 11.39.: 'H-NMR-Spektrum bocpRh(CH;)(4-MNe,Py) im Uberschuf3 4-MNe,Py.
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Abbildung 11.40.: 'H-NMR-Spektrum bocpRh(CH3)(4-CNPy) im Uberschuf3 4-CNPy.

11.3.14. Pyridin-Addukte des Komplexes tbpRh(CH5)
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Abbildung 11.41.: 'H-NMR-Spektrum tbpRh(CHs)(4-MePy) im Uberschuf3 4-MePy.
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Abbildung 11.42.: 'H-NMR-Spektrum tbpRh(CH;)(4-CNPy) im UberschuB 4-CNPy.
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Abbildung 11.43.: 'H-NMR-Spektrum tbpRh(CHs)(4-tBuPy) im Uberschuf3 4-tBuPy.
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tbpRh(CHs)(4-NMe,Py)

n oo o
53 M Q@ R
g 0 NS w
Vol N ‘
T T ray e
o — N o un wn
S = = o
eo‘ . < < <+ T . . o . .
9.0 8.5 X 75 565 -570 -575 -5.80
1 (ppm) 1 (ppm)
I by
< o o
«Q T r = T y —M .
9 8 7 6 5 4 2 1 2 3 4 5 6
1 (ppm)

Abbildung 11.44.: "H-NMR-Spektrum topRh(CH;)(4-NMe,Py) im Uberschuf3 4-NMe,Py.
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Abbildung 11.45.: '"H-NMR-Spektrum tbpRh(CHs)(4-BrPy) im Uberschuf3 4-BrPy.
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tbpRh(CH;)(PPhs)

8.94
_-8.07
~-8.03
—7.64
—7.50

1.45
—-5.87

E?
%

)

e T I
8 &3 8 3 &
0 ™o (SR ~
90 88 86 84 82 80 78 7.6 74 585 -5.95
1 (ppm) 1 (ppm)
L_AJ/'\& . ]
T T
3 3
8 g
9 8 7 6 5 4 3 2 1 1 2 3 4 5 6
1 (ppm)

Abbildung 11.46.: 'H-NMR-Spektrum tbpRh(CH3)(PPh;) im Uberschuf3 PPhs.
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Abbildung 11.47.: 'H-NMR-Spektrum des Komplexes [[tbpRh),}
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Abbildung 11.48.: 'H-NMR-Spektrum des Komplexes
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Abbildung 11.49.: 'H-NMR-Spektrum des Komplexes [(bobpRh)|
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11.3.16. Formyl-Komplexe
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Abbildung 11.50.: 'H-NMR-Spektrum des Komplexes in Kohlenstoffmonoxid-
Atmosphére aufgenommen in C¢Dg .
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Abbildung 11.51.: 'H-NMR-Spektrum des Komplexes in Kohlenstoffmonoxid-
Atmosphére aufgenommen in C¢Dy .
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Abbildung 11.52.: 'H-NMR-Spektrum des Komplexes [fopRh(H) in Kohlenstoffmonoxid-
Atmosphare aufgenommen in C4Dg .
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Abbildung 11.53.: ' P entkoppeltes 'H-NMR-Spektrum der Verbindung bobpRh™CH,PPhj.
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Abbildung 11.54.: 3'P entkoppeltes 'H-NMR-Spektrum der Verbindung bocpRh™CH,PPh}.
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