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1 Einleitung

1.1 Metall-Ligand Mehrfachbindungen

1.1.1 Vorkommen und Anwendung

Metall-Ligand-Mehrfachbindungen sind in der Chemie frither und mittlerer
Ubergangsmetalle mit Hauptgruppenelementen keine Seltenheit. Vornehmlich
treten diese mit den Elementen Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff auf. Selte-
ner sind Hauptgruppenelemente hoherer Perioden beteiligt, da sie nur schwache
n-Wechselwirkungen eingehen.'™ Die Strukturen der Metall-Ligand-Mehrfach-
bindungen und die daraus resultierenden Reaktivitidten wurden gut untersucht,
da sie an vielen wichtigen Reaktionen, wie Atom- und Gruppentransferreaktio-

nen beteiligt sind.>®

Eine weitere Motivation zur Untersuchung von Ubergangsmetall-Komplexen mit
mehrfach gebundenen Stickstoff-Liganden resultiert aus ihrer Relevanz fiir die
Ammoniaksynthese aus molekularem Stickstoff. Grofstechnisch wird Ammoniak
iiber das Haber-Bosch-Verfahren aus molekularem Stickstoff und molekularem
Wasserstoff hergestellt. Die heterogen katalysierte Reaktion lduft bei enormen
Temperaturen (350 °C - 520 °C) und hohem Druck (~ 300bar) an einem Eisen-
kontakt ab.’ In der Natur wird die Reduktion von molekularem Stickstoff durch
die Nitrogenase Enzyme durchgefiihrt. Das aktive Zentrum, ein Fe/Mo-Sulfid-
Cluster vermag in Gegenwart einer Protonen- und Elektronen-Quelle moleku-
laren Stickstoff bei Normaldruck und milden Temperaturen zu Ammoniak zu
reduzieren.!®'? Der Mechanismus dieser Reduktion ist bis heute nicht bekannt,
jedoch werden verschiedene Intermediate angenommen, in denen Stickstoff zu
dem jeweiligen Metall mehrfach gebunden vorliegt. Diese These wird beson-
ders von dem von Schrock aufgestellten Mechanismus eines Molybddn Modell-
komplexes gestiitzt (Abb. 1.1). Dieser ist in der Lage bei Raumtemperatur und
Normaldruck Stickstoff iiber schrittweisen Protonen- ([2,6-Lutidinium]BArF) und

Elektronen-Transfer (Cp,Co) zu reduzieren.”

Eine weitere Verbindungsklasse, die intensiv untersucht wurde, sind die Imido-
und Oxo-Komplexe von Ubergangsmetallen. Ihnen wird ein grofles Potential bei
der Aktivierung von C-H-Bindungen nicht-aktivierter Kohlenwasserstoffe zuge-
sprochen. Die selektive Oxidation zum jeweiligen Alkohol stellt in diesem Zu-

sammenhang eine besondere Herausforderung dar (s.u.). In der Natur wird diese
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Abbildung 1.1: Postulierte Zwischenstufen der Reduktion von Stickstoff an einem Mo-

lybdanzentrum durch schrittweise Zugabe von Protonen und Elektronen.'?

Reaktion unter anderem von Monooxygenasen durchgefiihrt. Hierbei zdhlen die
Enzyme P450 und die Methan-Monooxygenase (MMO) zu den meist untersuch-
ten Systemen.

Die P450 Enzyme sind in der Lage neben Dealkylierungen, Epoxidierungen, Oxi-
dationen und diversen anderen Reaktionen, NAD(P)H unterstiitzt, nicht-akti-
vierte Kohlenwasserstoffe zu den jeweiligen Alkoholen zu hydroxylieren. Hier-
bei spielt ein terminaler Oxo-Komplex, das Eisen(IV)-Oxo-Porphyrinradikalkati-
on ((por**)Fe™=0) die entscheidende Rolle. Der zu Grunde liegende Mechanis-
mus zur Funktionalisierung der Kohlenwasserstoffe besitzt aller Wahrscheinlich-
keit nach einen radikalischen Charakter.!% 4

Die Methan-Monooxygenase ist sogar in der Lage, neben vielen anderen Sub-
straten, NAD(P)H abhéngig das inerte Methanmolekiil selektiv zu Methanol zu
oxidieren. MMOs besitzen ein entweder auf Eisen- oder Kupfer- basierendes ak-
tives Hydroxylierungs-Zentrum. So basiert die viel untersuchte 16sliche Methan-
Monooxygenase (sSMMO) auf einem dinuklearen Eisenzentrum. Dieses liegt nach
Aktivierung des molekularen Sauerstoffs und Abspaltung von Wasser als ein
Bis-p-Oxo-verbriickter Eisen(IV)-Komplex (diamond core) vor. Die anschliefSen-
de Reaktion mit dem Methanmolekiil 1duft entweder iiber einen radikalischen
,rebound”-Mechanismus oder einer konzertierten Insertion am Sauerstoffatom

ab.lo, 15
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Im Allgemeinen haben alle diese Verbindungen gemeinsam, dass es frithe oder
mittlere Ubergangsmetalle in hohen Oxidationsstufen mit einer d’- bis d3-, sel-
tener mit einer d*-Elektronenkonfiguration sind. Geht man jedoch im Perioden-
system weiter zu den spéten, elektronenreicheren Ubergangsmetallen, so sind
Metall-Ligand-Mehrfachbindungen spérlich vertreten. Der Grund hierfiir ist sehr
leicht an den folgenden Uberlegung zu den Bindungsméglichkeiten zwischen ei-
nem mehrfach gebunden Liganden und einem spiten Ubergangsmetall zu erken-

nen.
1.1.2 Oxo- und Nitrido-Komplexe sp ater Ubergangsmetalle

Ausgehend von der Valence-Bond-Theorie sollte man annehmen, dass der Nitri-
do-Ligand (N*) eine o- und zwei n-Bindungen zum Metall ausbildet, wihrend
der Oxo-Ligand (O*) eine o- und eine m-Bindung ausbildet. Jedoch zeigt sich,
dass sich die beiden Liganden isoelektronisch verhalten. Sie konnen beide bis zu

drei Bindungen zum Metall ausbilden.

Beim Vergleich der Liganden, korreliert die m-Donorfahigkeit mit der Elektro-
negativitdt. Je elektronegativer ein Element, desto besser werden freie Elektro-
nenpaare am Liganden stabilisiert. Somit ist der elektronegative Oxo-Ligand, der
sehr polare Bindungen ausbildet, schwicher -donierend als der Nitrido-Ligand,
der kovalentere Bindungen zum Metallzentrum ausbildet und im Vergleich einen
starken 7t-Donor darstellt. Der Oxo-Ligand kann, wie in Abb. 1.2 dargestellt, eine

Bindungsordnung von drei bis hin zu eins annehmen.’ 1618

IOl

+
M_

<
IIf
o)
T
O

Abbildung 1.2: Lewis-Grenzstrukturen eines terminalen Oxo-Liganden.!®

Betrachtet man die Liganden als closed-shell-Anionen (O* bzw. N¥), muss das
Metallzentrum leere m-Akzeptororbitale aufweisen. Fiir oktaedrische Komplexe
ist in Abb. 1.3 qualitativ die Anderung der energetischen Lage der Molekiilor-
bitale gezeigt, die durch einen 7-Donor Liganden hervorgerufen wird. Die 7-
Bindungen werden aus den d,,- bzw. dy,- und den p,- bzw. p,-Orbitalen gebildet.
Der Energieunterschied zwischen dem nichtbindenden d,, und den beiden ent-
arteten 7*-Orbitalen ist in den meisten Verbindungen grofs genug, sodass sich
bevorzugt low-spin Komplexe bilden. Somit machen sich abstofiende 7-Wechsel-
wirkungen durch die Besetzung der 7*-Orbitale ab einer Elektronenkonfigura-

tion von d™ mit n > 3 bemerkbar.
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Abbildung 1.3: Partielles qualitatives MO-Schema fiir oktaedrische Komplexe mit einem
terminalen mehrfach gebundenen Liganden in Cy,-Symmetrie.'® 19

Aus diesem Grund werden Mehrfachbindungen mit Ubergangsmetallen haupt-
sdchlich in Verbindungen angetroffen, in denen das Zentralmetall eine d"-Elek-
tronenkonfiguration mit n < 4 besitzt. Die elektronenreichen spiaten Ubergangs-
metalle kénnen diesen Zustand, wenn iiberhaupt, nur in ihren héchsten Oxida-
tionsstufen erreichen. Die Ausbildung von Mehrfachbindungen mit elektronen-
reichen Ubergangsmetallen fiihrt somit zu sehr schwachen 7-Bindungen. Die da-
durch bedingte Polaritdt der Mehrfachbindung bei spaten Ubergangsmetallen in
niedrigen Oxidationsstufen fithrt zu einem mehrfach gebundenen Ligand, der

einen nucleophilen und basischen Charakter besitzt.! 619!

Vergleicht man den in Abb. 1.4 dargestellten Wolfram(IV)-Oxo-Komplex (d?) mit
dem elektronenreicheren Iridium(V)-Oxo-Komplex (d*), dann spiegelt sich die
Schwéachung der m-Bindung durch besetzte 7*-Orbitale in der Bindungsdisso-
tiationsenthalpie (BDE) wieder. Der experimentell ermittelte Wert des Wolfram-
Oxo-Komplexes von 132 kcal/mol liegt in der gleichen Gréfienordnung wie der
Berechnete mit 135 kcal/mol. Somit bildet dieser eine sehr viel starkere Metall-
Sauerstoff-Bindung aus, als der Iridium-Oxo-Komplex, fiir welchen eine Bin-
dungsdissoziationsenthalpie von 70 kcal/mol berechnet wurde.?*%*

Eine Besonderheit stellt die quadratisch-planare Koordination dar. In dieser Geo-
metrie liegt das d.-Orbital energetisch niedriger als in der gezeigten oktaedri-
schen Koordination. Daher ist davon auszugehen, dass bei einer schwachen Li-
gandfeldaufspaltung die Moglichkeit besteht, ein Elektronenpaar aus den be-
setzten 7r*-Orbitalen in das freie d,.-Orbital zu promovieren, und somit die ab-
stolenden Wechselwirkungen zu reduzieren. Damit wére eine Metall-Ligand-
Mehrfachbindung bis hin zu einer Elektronenkonfiguration von d® theoretisch
moglich.?



Metall-Ligand Mehrfachbindungen 7

exp.: BDE(W=0) = 132 kcal/mol*
DFT: BDE(W=0) = 135 kcal /mol?* DFT: BDE(Ir=0) = 70 kcal/mol??

Abbildung 1.4: Experimentell ermittelte und berechnete W-O-Bindungsdissoziations-
enthalpie (BDE) eines Wolfram(IV)-Oxo-Komplexes im Vergleich mit der berechneten
Ir-O-BDE eines Iridium(V)-Oxo-Komplexes.??

Weiterhin konnen die abstofienden 7-Wechselwirkungen zwischen einem elek-
tronenreichen Ubergangsmetall und einem 7-Donor-Liganden durch die Koordi-
nation eines 7-aciden Liganden verringert werden. Dieser kann durch sein leeres
m*-Molekiilorbital mit dem besetzten m*-Orbital der Mehrfachbindung eine drei-
Orbitale-vier-Elektronen-Wechselwirkung eingehen und die abstofsenden Wech-
selwirkungen verringern.!” In Abb. 1.5 ist schematisch die Ausbildung einer drei-
Orbitale-vier-Elektronen-Wechselwirkung des HOMOs eines Pyridin-Diimin-Iri-
dium-Methoxido-Komplexes dargestellt.*® Diese so genannte push-pull-Wech-
selwirkung kann bei den Pyridin-Diimin-Liganden durch das delokalisierte 7t*-
System einen Charakter bis hin zu einem Elektronentransfer annehmen.'”2%
Eine solche Wechselwirkung wére mit klassischen mt-Akzeptor-Liganden wie z.B.

Kohlenmonoxid (CO) nicht moglich.

N—1Ir—OMe
=/
=N
g i P

dXZ

Abbildung 1.5: Push-pull-Wechselwirkung in einem Pyridin-Diimin-Iridium-
Methoxido-Komplex.2®

Eine weitere haufig bei spaten Ubergangsmetallen anzutreffende Variante die ab-
stoflenden 7-Wechselwirkungen zu verringern, besteht in der Bildung von ver-

briickten Komplexen. In Abb. 1.6 ist die Dimerisierung eines Platin(II)-Oxo-Mo-
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dellkomplexes zu sehen, durch welche aus einer o- und einer 7-Bindung zu ei-
nem Metall je eine o-Bindung zu den beiden verbriickenden Metallen ausgebil-
det wird. Durch die Verringerung der m-abstofienden Wechselwirkungen ist der
Bis-p-Oxo-Komplex um 29 kcal /mol energetisch giinstiger als der terminale Oxo-

Komplex.?

/N /N e} N\
\Pt:O — 12 \Pt/ \Pt/ AE = -29 kcal/mol
S / \N/ \O/ \N _—

N

Abbildung 1.6: Dimerisierung eines terminalen Pt(I)-Oxo-Komplexes.??

Bei den Nitrido-Komplexen findet die Dimerisierung hadufig unter Ausbildung
eines p-Np-Komplexes statt. Der spektroskopisch charakterisierte Fe(IV)-Nitrido-
Komplex (Abb. 1.7) dimerisiert z.B. in Losung langsam zu einem p-N,-Fe(I)-Kom-

plex mit einer Verringerung der Fe-N-Bindungsordnung von drei auf eins.?>!

I'I\f \P// \\P,—\
A PPN
- P§ — Ph—B._ _P-Fe—N=N—F&P” “B—Ph
2 N '

"\ No—/

Abbildung 1.7: Dimerisierung eines terminalen Fe(IV)-Nirido-Komplexes.3 3!

Die Dimerisierung kann durch Verwendung von sterisch anspruchsvollen Ligan-

den, oder durch die Bildung von geladenen Komplexen unterbunden werden.

An einem Metallzentrum mit mehreren 7-Donor-Liganden sind nicht geniigend
mi-Akzeptororbitale fiir die Ausbildung aller T-Wechselwirkungen verfiigbar. In
diesem Fall verringert sich die Bindungsordnung des schwéchsten m-Donor-Li-
ganden. Dies ist zum einen an der abnehmenden Bindungsdissoziationsenthal-
pie bei steigender Anzahl von t-Donor-Liganden in der Koordinationssphére des
Wolframs in WO, WO; und WOCI, mit 160, 152 und 127 kcal/mol zu beobach-
ten,” zum anderen an dem Nitrido-Osmat-Ion (OsO;N~), in welchem die Bin-
dungsordnungen der M-O-Bindungen erniedrigt sind und der stiarkere 7t-Donor,
der Nitrido-Ligand, die n-Bindung dominiert.*
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Derzeit sind weder strukturell noch spektroskopisch charakterisierte Nitrido-
Komplexe mit einer d°-Elektronenkonfiguration bekannt. Mit einer d*-Konfigu-
ration konnten die in Abb. 1.8 dargestellten Komplexe strukturell charakterisiert

werden.

(\N/lsu (\N/:‘ P
¥< ¥< R = Mesityl

Me,Si E(IBU)Z N (\ Xy|y|

N—Ru==N Ph—B Fe—N N Fe—N

WA - ., /
SiMe; \/ P(BU)2 \?{N s K/\FTKN -

Caulton et al.? Smith et al.3* Meyer et al.?®

Abbildung 1.8: Strukturell charakterisierte terminale Nitrido-Komplexe mit einer d*-
Elektronenkonfiguration.

Dies ist der Ruthenium(IV)-Nitrido-Komplex von Caulton et al.* und zwei Ei-

1.3 und Meyer et al.** In allen Komple-

sen(IV)-Nitrido-Komplexe von Smith et a
xen ist davon auszugehen, dass die Dimerisierung durch die sterisch anspruchs-

vollen tert-Butyl- bzw. Arylgruppen unterbunden wird.

Hingegen konnten neben einigen Imido-Komplexen®° bereits drei terminale
Oxo-Komplexe mit einer d°-Elektronenkonfiguration strukturell charakterisiert
werden (Abb. 1.9). Zum einen ein Rhenium(I)-Oxo- von Mayer et al.,*® zum an-
deren ein Platin(IV)- und der analoge Palladium(IV)-Oxo-Komplex von Hill et
al.*"*2In allen drei Komplexen sind neben dem Oxo-Liganden noch ein bzw. zwei
m-acide Liganden koordiniert. Bei dem Rhenium-Komplex ist anzunehmen, dass
die zusitzliche Koordination des Na*-Kations den Komplex stabilisiert, da bei
Oxidation mit Cp,FeBF, das Re,O,(RC=CR), Dimer erhalten wird.

. i
ro 0
Re L OmT L
o LT
\ / (I)Hz
L = -(PWgOg32)-
Ph  Ph M = Pd, Pt
Mayer et al. 4 Hill et al.41-42

Abbildung 1.9: Strukturell charakterisierte terminale Oxo-Komplexe mit einer d®-Elek-
tronenkonfiguration.



Selektive Oxidation von Methan zu Methanol - C-H-Aktivierung 10

1.2 Selektive Oxidation von Methan zu Methanol -
C—H-Aktivierung

1.2.1 Stand der Forschung

Die Oxidation von Methan zu Methanol wird derzeit grofitechnisch in zwei auf-
einander folgenden Prozessen durchgefiihrt. Zuerst wird das Methangas {iber
das Steam Reforming Verfahren in Synthesegas (CH, + H,O — CO + 3 H,) um-
gewandelt. Anschliefiend wird die Synthese von Methanol, ausgehend von Syn-
thesegas, durch die Hydrierung von Kohlenmonoxid durchgefiihrt. Um Methan-
gas in der chemischen Industrie als billigen C;-Baustein oder als giinstigen Ener-
gietrdger zu etablieren, befassen sich unterschiedlichste Arbeitsgruppen mit der
Realisierung eines Verfahrens, das vom stark endothermen Steam Reforming un-

abhingig ist.*

Homogene Katalyseverfahren zur selektiven Oxidation von Methan zu Metahnol
konnten bereits realisiert werden. Keines dieser Verfahren ist jedoch derzeit wirt-

schaftlich einsetzbar.

Ein von Shilov entwickeltes Katalysatorsystem erzeugt neben Chlormethan als
Hauptprodukt Methanol.* Dabei verlduft die Aktivierung des Methanmolekiils
tiber eine oxidative Addition mit anschlieflender Deprotonierung am Katalysa-
tormetall [PtCly]*. Dieser Platin(II)-Methyl-Komplex wird durch den Platin(IV)-
Komplex [PtClg]* oxidiert. Die anschliefende reduktive Eliminierung des Pro-
duktes verlduft tiber einen Sy2-Mechanismus, ohne dass eine Weiteroxidation
bis zum CO; stattfindet.**® Da jedoch der teure Platin-Komplex [PtCls]* als
Oxidationsmittel dient, findet diese Katalyse keine wirtschaftliche Anwendung
(Abb. 1.10).84

[PtCl ]
—_—

CHy + [PtCIg]> + 2 H,0 CH3OH + [PtCly]> + 2 HCI

Abbildung 1.10: Bruttogleichung des Shilov-Katalysesystems.*3

Im Gegensatz dazu entwickelte Periana ein Katalysatorsystem, das molekula-
ren Sauerstoff als Oxidationsmittel nutzt.***°0 Hierbei findet eine elektrophile
Aktivierung des Methanmolekiils statt. Die als Losungsmittel dienende Schwe-
felsdure (H,SO,) oxidiert Methan unter Bildung von SO, zu Methylbisulfat. Das
erhaltene SO, konnte anschliefsend mit molekularem Sauerstoff zuriick zu Schwe-
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felsdure umgesetzt werden. Als Katalysator wurden zu Beginn Hg(II)-Salze ein-
gesetzt. Spater wurden auch andere elektrophile Metall-Komplexe in diesem Sys-
tem getestet. Die Katalyse mit einem Bipyrimidyl-Platin(II)-Komplex fiihrte letzt-
lich in konzentrierter Schwefelsdure bei 220 °C zu einem Umsatz von 90 % mit
einer Selektivitdt von 81 % Methylbisulfat (Abb. 1.11). Allerdings ist die ,turno-
ver frequency” zu Beginn der Katalyse mit 10?s™ niedrig und nimmt mit der
Verdiinnung der Schwefelsdure wihrend der Katalyse noch weiter ab. Bei einer
Schwefelsdurekonzentration von 80% liegt die , turnover frequency” nur noch bei
107 s1.46 Weitere Faktoren, die auch dieses Verfahren unwirtschaftlich machen,
sind die Isolierung von Methanol aus der Schwefelsdure und die Riickoxidation
des SO, mit molekularem Sauerstoff.

Pt = P

N

pzd

> Cl
N/
[Pt'] I Pt
CH4 + 2H,SO4 ————> CH30SO3H + 2 H,0 + SO, >N e

U

z

Abbildung 1.11: Bruttogleichung des Periana-Katalysesystems.*

Eine hohe Reaktivitdt gegentiber C-H-Bindungen zeigen Imido-Komplexe der
frithen Ubergangsmetalle der Gruppen 4 und 5, wie Zirkonium und Tantal in
ihren hochsten Oxidationsstufen (d°).”'~° Sie reagieren unter einer 1,2-Bindungs-
addition mit einem vier-zentrigen Ubergangszustand [2,+2,] zum jeweiligen Al-
kyl-Amido-Komplex. Diese Additionsprodukte sind nur noch durch eine reduk-
tive Eliminierung von der Substrat-Funktionalisierung entfernt, jedoch ist dies
nicht von den elektropositiven frithen Ubergangsmetallen zu erwarten. Im Ge-
gensatz dazu ist die reduktive Eliminierung unter Bildung von C-N- und C-O-
Bindungen bei den spiten Ubergangsmetallen hiufig zu beobachten. Als Beispiel
ist die Hartwig-Buchwald Aminierung oder Ethersynthese zu nennen.*®

Aufgrund der Schwierigkeit der Synthese von mehrfach gebundenen Sauerstoft-
(O%) bzw. Stickstoff-Liganden (N*, NR?) bei spaten Ubergangsmetallen in nied-
rigen Oxidationsstufen, sind nur wenige Beispiele der C-H-Aktivierung dieser
Systeme bekannt.”” " Jedoch sind einige d®-konfigurierte Komplexe mit schwé-
cheren 7-Donoren, wie Alkoxido-, Hydroxido- und Amido-Liganden bekannt,
die eine so hohe Basizitdt aufweisen, dass sie in der Lage sind mit C-H-Bindun-
gen zu reagieren 2’ 61-6

Aus dieser Reaktivitit der spaten Ubergangsmetalle resultiert folgender gene-
reller Mechanismus zur katalytischen Funktionalisierung von C-H-Bindungen
(Abb. 1.12).
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1,2-Bindungsaddition

ot ot
M—X
A
M —X —H R— H‘)
0 ot
Oxidation
n—2
R H
X =0, NR, usw. ) o
R = Alkyl, Aryl reduktive Eliminierung
R—X—H

Abbildung 1.12: Funktionalisierung von Alkanen mittels 1,2-Bindungsaddition.?’

Dabei soll die Aktivierung der C-H-Bindung iiber eine 1,2-Bindungsaddition
an einem spiten Ubergangsmetall mit einem terminalen 7-Donor-Liganden ver-
laufen. An diesem Zwischenprodukt, welches keinen Oxidationsstufen-Wechsel
durchlaufen hat, findet die reduktive Eliminierung statt. Die Riickoxidation zum

Ausgangskomplex erfolgt durch einen geeigneten Atom- bzw. Gruppentrans-
fer.20,22,61

Dieser Mechanismus bildet die Grundlage des von Burger postulierten Kata-
lysezykluses, welcher dieser Arbeit zu Grunde liegt und im folgenden Kapitel
ausfiihrlicher besprochen wird.?

1.2.2 Postulierter Katalysezyklus

Von Burger wurde ein Katalysezyklus zur selektiven Oxidation von Methan zu
Methanol (Abb. 1.13) auf Basis der eben vorgestellten 1,2-Bindungsaddition pos-
tuliert.

Demzufolge wiirde die Aktivierung des Methanmolekiils iiber eine 1,2-Bindungs-
addition an einen kationischen terminalen Oxo-Komplex der spaten Ubergangs-
metalle Rhodium oder Iridium in der formalen Oxidationsstufe +III (I) verlau-
fen. Der durch die Addition entstehende Hydroxo-Methyl-Komplex (II) kénnte
anschliefend Methanol reduktiv eliminieren. Die Riickbildung des Ausgangs-
komplexes (I) aus dem erhaltenen kationischen Komplex (III) in der Oxidations-
stufe +I sollte nun in Gegenwart von molekularem Sauerstoff iiber einen ka-

tionischen Peroxo-Komplex (IV) verlaufen. Dieser Komplex (IV) kénnte durch
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o Me-H
N 1,2-Bindungsaddition
Me

in
+ OTf-
T

RK ?7 '
reduktive Eliminierung

R Me-OH

Abbildung 1.13: Postulierter Katalysezyklus zur selektiven Oxidation von Methan.??

die Reaktion mit einem weiteren kationischen Komplex (III) unter Bildung von
zwei Ausgangskomplexen (I) oder mit Hilfe eines Cokatalysators (R3N) zu (I)
reagieren. Der oxidierte Cokatalysator kénnte anschlieffend einen weiteren kat-

ionischen Komplex (III) direkt zum Ausgangskomplex (I) oxidieren.??

Grundlegende Arbeiten zur Synthese geeigneter Ausgangsverbindungen und
der Zwischenstufen (II) und (III) sowie der Untersuchung ihrer Reaktivitat wur-
den bereits von Niickel und Suénjar unternommen.?>% Jedoch gelang bisher we-
der die Isolierung des kationischen Peroxo- (IV) noch des kationischen termi-
nalen Oxo-Komplexes (I). Die Produkte der unterschiedlichsten Syntheseansétze
sind aufgrund ihrer Schwerlslichkeit nicht fiir eine homogene Katalyse geeignet

und konnten nicht eindeutig charakterisiert werden.?

Der von Burger gewédhlte Pyridin-Diimin-Ligand (2,6-Bis-[1-(2,6-dialkylphenyl-
imino)ethyl]-pyridin) besitzt alle Eigenschaften um eine Metall-Ligand-Mehrfach-
bindung in einer quadratisch-planaren Koordination mit einer d®-Elektronenkon-
figuration stabilisieren zu konnen. Dieser Ligand ist ein guter m-Akzeptor-Li-

gand, der durch geeignete Substitution an den ortho-Positionen der Imino-Aryl-
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gruppen sterisch so anspruchsvoll sein kann, dass eine Dimerisierung unterbun-
den werden kann. Dies konnte bereits von Niickel und Suénjar durch die Syn-
these zweier unterschiedlich substituierter Rhodium-N,-Komplexe gezeigt wer-
den.”% Wie in Abb. 1.14 dargestellt, wird bei gleicher Reaktionsfithrung bei
der Substitution mit Methylgruppen ein p-N,-Dirhodium-Komplex erhalten. In-
dessen fiihrt die Substitution mit iso-Propylgruppen zu einem terminalen N,-
Rhodium-Komplex.

Rh-N,

Abbildung 1.14: Terminaler und verbriickter Rhodium-N-Komplex.? 66

Somit sollte es bei geeigneter Substitution der Arylgruppen mit dem ausgewahl-
ten Pyridin-Diimin-System moglich sein, einen Komplex mit einer Metall-Ligand-
Mehrfachbindung zu synthetisieren.
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1.3 Planung und Zielsetzung

Neutrale Rhodium- und Iridium-Nitrido-Komplexe der Oxidationsstufe +III sind
isoelektronisch zu dem vermeintlich katalytisch aktiven, kationischen, termina-
len Oxo-Komplex. Die Darstellung von Nitrido-Komplexen ist durch thermische
und/oder photochemische Abspaltung von molekularem Stickstoff aus den je-
weiligen Azido-Komplexen méglich.? ¢772Ein Rhodium-Azido-Komplex konnte
in den vorausgegangenen Arbeiten von Susnjar isoliert werden.® Dieser Azido-
Komplex konnte, wie in Gleichung 1.1 dargestellt eine Vorstufe eines solchen
Nitrido-Komplexes darstellen.

Be - e e,
SN / \N—\Rh_Ng hv oder A \

— / -N,

el

N
7 “N—Rh-N, 1Me3—S'N3» 7 “N—Rh=N
\:>:N/ -+ (Me3Si), — _N/

Gleichung 1.1: Synthese des bekannten Rhodium-Azido-Komplexes®® und mégliche
Syntheseroute zu einem Rhodium-Nitrido-Komplexe.

Die Synthese und Charakterisierung eines Nitrido-Komplexes der Metalle Rho-
dium und Iridium wiirde die Méglichkeit bieten die elektronische Struktur einer
Mehrfachbindung zwischen einem terminalen Hauptgruppenelement der zwei-
ten Periode und einem spiten Ubergangsmetall zu untersuchen. Dieser Ligand
sollte ebenfalls die Reaktivitdt des Komplexes dominieren und eine Reaktivitat
gegeniiber C-H- und/oder H-H-Bindungen zeigen.

Ziel dieser Arbeit war es, eine Syntheseroute fiir terminale Rhodium(I)- und Iridi-
um(I)-Azido-Komplexe zu finden, um anschlieffend durch Abspaltung von mo-
lekularem Stickstoff den jeweiligen Nitrido-Komplex zu erhalten. Diese Nitrido-
Komplexe sollten auf ihre elektronischen Eigenschaften hin untersucht, ihre Bin-

dungsverhéltnisse analysiert und die resultierende Reaktivitidt ermittelt werden.

Die dadurch erworbenen Erkenntnisse werden eine weitere Grundlage zur Syn-
these von terminalen Oxo-Komplexen spiter Ubergangsmetalle in niedrigen Oxi-
dationsstufen schaffen.



2 Ausgangsverbindungen

In diesem Kapitel wird die Synthese der verwendeten Ausgangsverbindungen
beschrieben. Dies sind Pyridin-Diimin-Liganden (2,6-Bis-[1-(2,6-dialkylphenyl-
imino)ethyl]-pyridin) und deren Rhodium- und Iridium-Chorido- und -Methox-
ido-Komplexe. Weiterhin wird die Synthese neuer kationischer Rhodium(I)- und
Iridium(I)-Komplexe vorgestellt.

2.1 Rh(D)- und Ir(l)-Methoxido-Komplexe

Zur Synthese der Komplexe wurden drei Pyridin-Diimin-Liganden verwendet,
die in Abb. 2.1 mit der in dieser Arbeit verwendeten Nomenklatur dargestellt

sind.

4
)

MeyNj3 (Me) iPI‘4N3 (ZPI‘) tBU3Me4N3 (tBu)

Abbildung 2.1: Eingesetzte Pyridin-Diimin-Liganden

Die Ligandsysteme unterscheiden sich durch ihre Substituenten an den Aryl-
gruppen in 2,4,6-Position, sowie durch die an dem Kohlenstoffatom C(4) des
Pyridinringes. Die beiden Liganden mit iso-Propyl- ("Pr) und mit Methylsubsti-
tution (Me) an den 2,6-Position der Arylgruppen ohne tert-Butylsubstituenten in
den para-Positionen sind bereits aus der Literatur bekannt. Sie konnen durch ei-
ne sdurekatalysierte Kondensation von 2,6-Diacetylpyridin mit dem jeweiligen

7575 Durch die iso-Propylgruppen besitzt

Anilin in Methanol dargestellt werden.
Ligand ‘Pr gegeniiber Me eine bessere Lslichkeit in unpolaren Losungsmitteln
und erschwert, wie schon erwahnt, die Dimerisierung iiber einen zweiatomigen
Briickenliganden. Diese sterisch anspruchsvollen iso-Propylsubstituenten schir-
men jedoch, wie in dem Kalottenmodell in Abb. 2.2 zu sehen, das Metallzentrum

und somit das Reaktionszentrum ab.
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Abbildung 2.2: Darstellung der unterschiedlichen Abschirmung des Metallzentrums
als Kalottenmodell durch den iso-propyl- (links) und den methylsubstituierten Pyridin-
Diimin-Liganden (rechts).

Der Ligand mit tert-Butylgruppen in allen drei para-Positionen und Methylgrup-
pen in den 2,6-Positionen der Arylsubstituenten (‘Bu) konnte auf analogen Weg
mit einer Ausbeute von 67% synthetisiert werden. Dieser Ligand weist eine eben-
so geringe Abschirmung am Metallzentrum auf wie Ligand Me und besitzt auf-
grund seiner tert-Butylsubstituenten eine bessere Loslichkeit in unpolaren Lo-
sungsmitteln. In dem "H-NMR-Spektrum sind sechs Singuletts zu beobachten
(vgl. Sp1). Dies kommt dadurch zustande, dass die Verbindung im zeitlichen
Mittel eine C,,-Symmetrie aufweist. Folglich wird fiir die beiden Protonen am
Pyridinring (C,,(3,5)H), die vier Protonen der Arylringe (C.rom(3,5)H), die bei-
den Methylgruppen der Iminfunktion, die Methylsubstituenten der Arylringe in
2,6-Position und die tert-Butylsubstituenten der Arylringe in 4-Position jeweils
nur ein Signal beobachtet. Das sechste Signal entspricht der tert-Butylgruppe in
4-Position des Pyridinringes. Im *C-NMR-Spektrum werden ebenfalls Signale
beobachtet, die mit einer C,,-Symmetrie in Einklang gebracht werden konnen.
Fiir den beiden literaturbekannten Liganden Me und ‘Pr spricht die Auswertung
der NMR-spektroskopischen Daten ebenso fiir das Vorliegen einer zeitgemittel-
ten Cp,-Symmetrie.”®

Die Synthese der Methoxido-Komplexe 2-Rh/Ir verlduft mit allen drei Liganden
nach dem in der Literatur beschriebenen Syntheseweg (Gleichung 2.1). Ausge-
hend von den p-Chlorido-Ethylen-Vorstufen [(C,Hy),M(u-Cl)]; (M = Rh, Ir)”” 78
werden die Chlorido-Komplexe 1-Rh/Ir durch die Umsetzung mit dem jewei-
ligen Liganden dargestellt.*” AnschlieBend werden die Methoxido-Komplexe
2-Rh/Ir durch Metathese des Chlorido-Liganden in Methanol mit NaOMe erhal-

ten 25,26,66
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RZ

1/2 [(CoH4)o,M(p-Cho R1

R2

R? R? R?
PryN; Py 1Pr.Rh2675  1'Pr.pp26 2PrRh®  2'PrIr (29%)
MesN; Me”375 1Me_Rh26 1Me_[426 oMe_R}26 oMe _[26
'BusMesN;  “Bu 1BU_-Rh (48%) 1'BU-Ir (90%) 2'Bu_[r (80%)

Gleichung 2.1: Synthese der Chlorido- 1-Rh/Ir und Methoxido-Komplexe 2-Rh/Ir.2% 6675

Die Synthesen der Chorido-Komplexe des iso-propyl- (17*-Rh/Ir) und des me-
thylsubstituierten Liganden (1™¢-Rh/Ir) beider Metalle sind bereits literaturbe-

kannt 25,26,75

Die beiden neuen Chlorido-Komplexe mit dem tert-butylsubstituier-
ten Liganden 1"-Rh und 1"®%-Ir konnten auf analogen Weg hergestellt werden.
Die Ausbeute fiir den Komplex 18“-Rh ist mit 48% im Vergleich zur guten Aus-
beute von 90% fiir Komplex 1BU-Ir relativ gering. Beide Komplexe sind, wie fiir
quadratisch-planare d®-konfigurierte Rhodium- und Iridium-Komplexe erwartet,
diamagnetisch. In den '"H-NMR-Spektren (vgl. Sp2 und Sp3) sind wie in dem
des freien Liganden nur sechs Singuletts zu beobachten. Somit sind auch die Si-
gnale des komplexierten Liganden mit einer C,,-Symmetrie in Einklang zu brin-
gen. In der Literatur wird im Zusammenhang der Komplexierung der Liganden
Me und ‘Pr von einer Hochfeldverschiebung der 'H-NMR-Signale der Pyridin-
und der Imin-Methylprotonen berichtet.” Die Protonen der Arylsubstituenten
in den beiden Liganden Me und ‘Pr erfahren hingegen durch die Komplexie-
rung keine merkliche Verschiebung. Die Hochfeldverschiebung der Pyridin- und
der Imin-Methylprotonen kann auch zwischen dem freien Liganden ‘Bu und den
Chlorido-Komplexen 1®%-Rh und 1'B"-Ir beobachtet werden. Das Signal der Py-
ridinprotonen im Rhodium-Komplex 1°B¢-Rh ist stirker ausgeprigt als fiir den
Iridium-Komplex 1B-Ir. Jedoch liegt die chemische Verschiebung fiir 1'8“-Rh
mit 7.86 ppm in der GroBenordnung, wie sie auch bei den Komplexen 1™*-Rh
und 1Me-Rh beobachtet wird. Fiir den Iridium-Komplex 1 B¢-Ir wird diese Reso-
nanz bei 8.12 ppm beobachtet und liegt somit in der gleichen Gréf8enordnung wie
in den Komplexen 17*-Ir und 1™e-Ir. Die Imin-Methylprotonen fiir den Iridium-
Komplex 1B¥-Ir haben mit 0.92 ppm eine stirker Hochfeldverschiebung als im
Rhodium-Komplex 1°B“-Rh mit 1.55 ppm erfahren. Jedoch sind auch diese Ver-
schiebungen mit denen der Komplexe 17*-Rh, 1Me-Rh, 1*-Ir und 1™®-Ir in Ein-

klang zu bringen.
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Die Rhodium-Methoxido-Komplexe 2'7*-Rh und 2Me-Rh sowie der Iridium-Me-
thoxido-Komplex 2Me-Ir sind aus vorangehenden Arbeiten von Niickel und Sus-
njar bekannt.?>® Der neue Iridium-Methoxido-Komplex 2'Bu-Ir konnte analog
zu der oben beschriebenen Synthese in einer guten Ausbeute von 80% darge-
stellt werden. Bei der Synthese des Komplexes 2 *-Ir wurde die Zwischenstufe,
d.h. der Chlorido-Komplexe 1'P*-Ir, nicht isoliert. Das Rohprodukt wurde direkt
mit Methanol in das Reaktionsgefdfs mit NaOMe extrahiert, um den in Metha-
nol unloslichen Liganden abzutrennen. Durch diese Reaktionsfithrung war es
moglich, 2P*-Ir in einer Ausbeute von 29% beziiglich des eingesetzten Ligan-
den zu erhalten. Vor dem Hintergrund, dass die Literaturausbeute des Chlorido-
Komplexes 1"Pr-Ir mit ebenfalls 29% angegeben ist, kann man von einer relativ
guten Ausbeute sprechen.

Beide neuen Iridium-Methoxido-Komplexe 2 P*-Ir und 2'Bu-Ir sind, wie die lite-
raturbekannten Methoxido-Komplexe 2Me-Rh/Ir und 2'™*-Rh diamagnetisch. Die
Signale der 'H- und *C-NMR-Spektren lassen sich ebenfalls mit einer C,,-Sym-
metrie in Einklang bringen (vgl. Sp4 und Sp6).»% Die chemischen Verschie-
bungen im 'H-NMR-Spektrum des Pyridin-Diimin-Liganden sind mit denen des
literaturbekannten Iridium-Komplexes 2Me-Ir vergleichbar.® Die Resonanz der
Methoxido-Methylgruppe wird in 2'P-Ir bei 5.36 ppm in ds-Benzen beobachtet
und kommt somit bei gleichem Feld zur Resonanz wie fiir Komplex 2Me-Ir. Fiir
2'Bu.Ir wird diese Verschiebung in ds-THF bei 4.84 ppm beobachtet. Alle drei 'H-
NMR-Verschiebungen sind somit im Vergleich mit dem Iridium(III)-Methoxido-
Komplex [Ir(acac),(OMe)(py)] tiefeldverschoben, dessen Signal der Methoxido-
Methylgruppe in d¢-Benzen bei 3.76 ppm beobachtet wird.** Die Verschiebungen
aller weiteren 'H-NMR-Signale von Komplex 2P*-Ir sind vergleichbar mit dem
literaturbekannten Komplex 2Me-Ir. Da das 'H-NMR-Spektrum von 2'BU-Ir in dg-
THF aufgenommen wurde, ist hier die Vergleichbarkeit nicht gegeben. Die *C-
NMR-Verschiebungen zeigen keine Abhédngigkeit vom Losungsmitteln. Die bei-
den in dg-THF aufgenommenen *C-NMR-Spektren von 2'P*-Ir und 2'B¥-Ir sind
sowohl untereinander als auch mit dem in d¢-Benzen aufgenommenen von 2Me-Ir
vergleichbar. Kleine Unterschiede werden nur durch die verschiedenen Substitu-
tionen der Aromaten beobachtet. Im Vergleich zu den Iridium-Chlorido-Kom-
plexen 1e-Ir, 1'P*-Ir und 1'B"-Ir ist ebenfalls nur ein geringer Unterschied fest-
zustellen. Dieser wird fiir die Resonanzen des Kohlenstoffatoms der Iminfunkti-
on und die Pyridinkohlenstoffatome C,y(2,6) beobachtet. Fiir die Chlorido-Kom-
plexe 1Me-Ir, 1'P-Ir und 1®"-Ir kénnen diese beiden Resonanzen gemittelt bei

171.6 ppm und 163.2 ppm beobachtet werden.” In den analogen Methoxido-Kom-

* 1Me_[r (CD,Cly): 173.4 ppm; 163.9 ppm, 1'P"-Ir (ds-Toluol): 171.8 ppm; 164.0 ppm und 1'BU-Ir
(ds-THF): 169.7 ppm; 161.8 ppm
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plexen 2Me-Ir, 2'P"-Ir und 2'B"-Ir werden diese Signale im Mittel bei 165.7 ppm
und 160.8 ppm hochfeldverschobener beobachtet.* Im folgenden wird ersichtlich,
dass dieser Hochfeldverschiebung die Koordination eines starkeren 7t-Donor-Li-
ganden zugrunde liegt.

Durch die Koordination des gewinkelten Methoxido-Liganden wiirde man ei-
gentlich in den NMR-Spektren eine Cs-Symmetrie erwarten. Die beobachteten
zeitgemittelten NMR-Signale legen eine C,,-Symmetrie nahe. Dieser Sachverhalt
kann wie im Fall von 2Me-Ir durch eine schnelle Rotation um die Ir-O-Bindung er-
klart werden (Abb. 2.3).%° Fiir einen Modellkomplex konnte von Niickel

und Burger mittels DFT-Rechnungen ermittelt

| X werden, dass die Lage des Methoxido-Liganden
\l)\/'\lj\l( in der Metall-Ligafld-Ebene die energetisch giin-
R/N\Ir /N\R stigste ist. Der Ubergangszustand der Rotati-
® on, in welchem der Methoxido-Ligand senkrecht
\CH3 zur quadratisch-planaren Ebene steht, liegt um

11kcal/mol hoher. Diese Rotation um die Ir-O-
Bindung ist auf der NMR-Zeitskala sehr schnell.

Abbild 2.3: Dreh i
raung 8 N bashalb beobachtet man nur scharfe gemittelte Si-

Methoxido-Liganden.
gnale, die einem C,,-symmetrischen Komplex ent-

sprechen. Durch Abkiihlen der Probe konnen solche Rotationen oft so verlang-
samt werden, dass sie NMR-spektroskopisch aufgelst werden kénnen.”

Durch die Aufnahme von NMR-Spektren bei niedrigen Temperaturen wurde ver-
sucht Hinweise auf eine Symmetrieerniedrigung zu erhalten. Dies wiirde dazu
fithren, dass alle nicht symmetriedquivalenten Atome unterschiedliche chemi-
sche Verschiebung aufweisen. Somit wiirden sowohl im 'H- als auch im ®C-
NMR-Spektrum mehr Signale zu beobachten sein. Weiterhin sollte das Methox-
ido-Signal eine Verschiebung erfahren. Da der Bereich der chemischen Verschie-
bung in der *C-NMR-Spektroskopie grofler ist und somit eine Anderung der
Signallage besser beobachtet werden kann, wurde der Iridium-Methoxido-Kom-
plex mit einem zu 96 % mit dem *C-Isotop angereicherten Methoxido-Liganden
(2'P-Ir-3C) synthetisiert. Von dem Komplex 2P*-Ir-*C wurde sowohl ein 'H-
als auch ein ¥C-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur und -80 °C aufgenommen.
In dem ®C-NMR-Spektrum ist das Signal des Methoxido-Kohlenstoffatoms bei
Raumtemperatur und bei -80 °C bei der anndhernd gleichen chemischen Ver-
schiebung mit 67.3 ppm und 67.2 ppm zu beobachten. Im 'H-NMR-Spektrum von
Komplex 2P*-Ir-®C wird das Signal der Methoxido-Methylprotonen aufgrund

* 2Me_[r (C4Dy): 165.0 ppm; 160.1 ppm, 2 P*-Ir (dg-THF): 166.4 ppm; 161.0 ppm und 2"Be-Ir (ds-
THEF): 165.6 ppm; 161.2 ppm
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der Spin-Spin-Kopplung zwischen den 'H-Kernen und dem *C-Kern als Dublett
mit einer 'J(*H,"*C)-Kopplungskonstanten von 136 Hz beobachtet (vgl. Sp5). Die
'T(*H,*C)-Kopplungskonstante liegt in der Gréenordnung, die in der Literatur
fiir sp>-hybridisierte Kohlenstoffatome beschriebenen wird.®*® Von dem Iridi-
um(III)-Methoxido-Komplex [Ir(acac),(OMe)(py)] wurde in der Literatur eben-
falls fiir das PC-Isotopologe von einem Dublett mit einer Kopplungskonstante
von 140 Hz berichtet.** Die beobachteten Signale in den "H-NMR-Spektren von
Komplex 2'P*-Ir-13C bei den unterschiedlichen Temperaturen sind in Tabelle 2.1
aufgefiihrt. Aufer einer leichten Verbreiterung der Signale und einer geringen
temperaturbedingten Verschiebung von Ad < 0.17 ppm sind bei dem Vergleich
der '"H-NMR-Signale keine weiteren Auffilligkeiten zu beobachten. Die Rotation
um die Ir-O-Bindung ist selbst bei -80 °C noch so schnell auf der NMR-Zeitskala,
dass nur die gemittelten Signale beobachtet werden kénnen.

Tabelle 2.1: 'H-NMR-Verschiebungen von 2"P*-Ir-13C bei RT und -80 °C

d [ppm] bei RT d [ppm] bei -80 °C
Coy(HH 7.92 - 7.88 (m)? 7.92 (t)
Cpy(3,5)H 7.77 - 7.75 (m)? 7.59 (d)
CaromH verdeckt durch das Losungsmittel dg-Toluol
O°CH, 527(d),'J=136Hz  5.32(d),'J=136Hz
CH(CHs;), 2.98 (sept) 2.99 (sept)
CH(CHs3), 1.09 - 1.03 (m) 1.17-1.10 (m)
N=C-CHj; 0.58 (s) 0.41 (s)

3 beide Signale weisen bei RT einen Dacheffekt auf und werden deshalb als
Multiplett (m) bezeichnet.

Aufgrund der Vergleichbarkeit der NMR-spektroskopischen Daten mit dem des
Komplexes 2Me-Ir von Niickel sollte auch in diesem Methoxido-Komplex 2'P*-Ir
eine quadratisch-planare Koordination mit einem gewinkelt koordinierten Me-
thoxido-Liganden vorliegen.” Diese Annahme konnte durch die erhaltene Kris-
tallstruktur des Methoxido-Komplexes 2'P*-Ir (Abb. 2.4) bestitigt werden. Es liegt
eine quadratisch-planare Koordination um das Iridiumzentrum mit einer Win-
kelsumme von 360° vor. Der Methoxido-Ligand liegt wie auch in der Struktur
von 2Me-Ir gewinkelt koordiniert in der quadratisch-planaren Ebene.” Ausge-
wihlte Bindungsldngen und -winkel sind in Tabelle 2.2 aufgefiihrt. Alle erhal-
tenen Bindungsparameter sind mit dem literaturbekannten Iridium-Methoxido-
Komplex 2Me-Ir vergleichbar.?® Die Bindungslingen zwischen dem Iridiumzen-
trum und den beiden Imin-Stickstoffatomen sind anndhernd gleich lang (Ir1-N2:
2.009(8) A und Ir1-N3: 1.994(6) A). Der Ir1-N1-Bindungsabstand zum Pyridin-
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Abbildung 2.4: Kristallstruktur von Komplex 2'Pr Iy (Ortep-Darstellung; Schwingungs-
ellipsoide bei 50% Wahrscheinlichkeit; Wasserstoffatome nicht mit dargestellt).

Tabelle 2.2: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 2'P*-Ir

Ir1-N1 1.870(7) Ir1-O1 1.951(7)
Ir1-N2 2.009(8) 01-C71 1.366(11)
Ir1-N3 1.994(6)

N2-C1 1.348(11) C1-C10 1.434(11)
N3-C3 1.348(9) C3-Cl14 1.443(11)
N1-Ir1-N2 78.6(3) N3-Ir1-O1 91.3(3)
N1-Ir1-N3 80.4(3) Ir1-01-C71 134.3(7)
N2-Ir1-O1 109.7(3) I'NNN-IrOMe >0 1.2(11)

3 geschitzte Standardabweichung in Klammern; ®) Ebene I'NNN aufgespannt durch
Ir-N1-N2-N3; © Ebene IrOMe aufgespannt durch Ir-O1-C71

Stickstoffatom ist mit 1.870(7) A viel kiirzer. Die gemittelten N-Ir-N-Bindungs-
winkel zwischen dem Pyridin-Stickstoffatom und den Imin-Stickstoffatomen
(N1-Ir1-N2 und N1-Ir-N3) sind mit 79.5° kleiner als die beiden N-Ir—O-Bin-
dungswinkel. Der N3-Ir1-O1-Bindungswinkel ist hierbei mit 91.3(3)° kleiner ist
als der N2-Ir1-O1-Bindungswinkel mit 109.7(3)°. Die in der Struktur von Kom-
plex 2Me-Ir beobachteten Bindungswinkel liegen in der gleichen Gréfenordnung.
Auch der Ir1-O1-Abstand von 1.951(7) A ist vergleichbar mit der Ir1-O1-Bin-
dungsldnge von 1.949(4) Ain Komplex 2Me-Ir. Im Vergleich mit anderen Iridium-
Alkoxido-Komplexen sind diese Bindungslidngen jedoch sehr kurz.®* %% Der Iri-
dium(III)-Methoxido-Komplex [Ir(acac),(OMe)(py)] hat trans-standig zum Me-
thoxido-Liganden einen Pyridin-Liganden koordiniert und weist eine Ir-O-Bin-
dungslinge von 2.024(4) A auf.* Diese Bindungslinge stellt sogar einen der kiir-
zeren in der Literatur beschriebenen Ir-O-Abstinde dar.** Der Ir1-O1-C71-Bin-
dungswinkel ist mit 134.4(7)° grofer als der Bindungswinkel von Komplex 2Me-Ir
mit 127.7(4)° und somit sehr viel groBer, als fiir ein sp*-hybridisiertes Sauer-
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stoffatom zu erwarten. Der Ir-O-C-Winkel in dem Iridium-Komplex [Ir(acac),-
(OMe)(py)] entspricht mit 117.8(3)° eher diesem Bereich.®*

Der kurze Ir1-N1- und der kurze Ir1-O1-Bindungsabstand, der grofie Ir1-O1-
C71-Bindungswinkel sowie die Orientierung des Methoxido-Liganden in der
quadratisch planaren Ebene fithren wie schon im Fall von Komplex 2Me-Ir zu
dem Schluss, dass eine 7-Wechselwirkung zwischen dem Iridumzentrum und
dem Methoxido-Sauerstoffatom vorliegt. Solche -Wechselwirkungen sind an ei-
nem quadratisch-planaren d®-konfigurierten Metallzentrum aufgrund der feh-
lenden m-Akzeptororbitale duflerst ungewohnlich.'®” Jedoch konnte durch die
in Kap. 1.1.2 beschriebenen DFT-Berechnungen von Niickel gezeigt werden, dass
die abstofilenden Wechselwirkungen durch das m*-Akzeptororbital des Pyridin-
Diimin-Liganden stabilisiert werden kénnen.” Es ist dennoch erstaunlich an ei-
nem quadratisch-planaren d®-konfigurierten Metallzentrum diese kurzen Metall-

Sauerstoff-Bindungen beobachten zu kénnen.

2.2 Kationische Rh(l)- und Ir(l)-Komplexe

Aus der Literatur sind bereits Synthesen fiir einen kationischen Rhodium-Kom-
plex mit dem iso-propylsubstituierten Pyridin-Diimin-Liganden (‘Pr), sowie fiir
kationische Rhodium- und Iridium-Komplexe mit dem methylsubstituierten Li-
ganden (Me) bekannt.”%® In diesem Kapitel wird eine weitere Synthese eines
kationischen Rhodium-Komplexes, sowie eines kationischen Iridium-Komplexes
mit dem iso-propylsubstituierten Pyridin-Diimin-Liganden vorgestellt und von
deren Strukturen berichtet. Zuerst wurde versucht die in Gleichung 2.2 gezeigte
literaturbekannte Synthese® der kationischen Rhodium- und Iridium-Komplexe,
4Me-Rh und 4Me-Ir, auf die Synthese der kationischen Komplexe mit dem iso-

propylsubstituierten Liganden zu iibertragen.

ZMe-Rh 3Me_Rh25 4Me_Rh25
2Me_h. 3Me-Il‘ 25 4Me_h. 66

Gleichung 2.2: Synthese der kationischen Triflat-Komplexe 4M¢-Rh und 4Me-Ir.%
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Ausgehend von den Methoxido-Komplexen 2Me-Rh und 2Me-Ir wurden durch
die Reaktion mit zwei Aquivalenten Methyltriflat die Methyl-Bistriflato-Kom-
plexe 3Me-Rh und 3Me-Ir erhalten.®® Die Methyl-Bistriflato-Komplexe wurden an-
schlieSend mit einem Aquivalent des jeweiligen Methoxido-Komplexes 2M¢-Rh
bzw. 2Me-Ir unter Eliminierung von Dimethylether zu den kationischen Triflat-

Komplexen 4M¢-Rh und 4Me-Ir umgesetzt.

Die Reaktion des Iridium-Methoxido-Komplexes 2 P*-Ir mit Methyltriflat verl4uft
nur in Gegenwart von Dichlormethan iiber eine Reaktionszeit von vier Tagen.
Geht man jedoch von dem Chlorido-Komplex 1™-Ir aus und setzt diesen mit
zwei Aquivalenten Methyltriflat um, erhdlt man iiber Nacht den Methyl-Bistri-
flato-Komplex 3'P*-Ir (Gleichung 2.3).

- | :/ N \ :
/—%N\ >‘
) 22 L N—M-Cl

ziPr_Ir 1iPr-Ir 3iPr-Il' (950/0)

Gleichung 2.3: Synthese des Iridium-Methyl-Bistriflato-Komplexes 3 P*-Ir.

Da die Reaktion nur in Dichlormethan ablduft und eine lange Reaktionszeit be-
notigt, wird gefolgert, dass der Iridium-Methoxido-Komplex 2 P*-Ir zunéchst mit
Dichlormethan zu dem Chlorido-Komplex 1P*-Ir reagiert. Im zweiten Schritt er-
folgt dann die oxidative Addition von Methyltriflat. Die Reaktion der Methoxido-
Komplexe 2Me-Rh und 2M¢-Ir mit Dichlormethan zu den Chlorido-Komplexen

1Me-Rh und 1Me-Ir wurde bereits von Susnjar beobachtet.%

Der Rhodium-Methyl-Bistriflato-Komplex mit dem iso-propylsubstituierten
Liganden 3™-Rh wurde bereits von Brookhart et al. auf einem anderem Weg
synthetisiert. Hierbei wurde durch oxidative Addition von Methyliodid an den
Chlorido-Komplex 1"-Rh der gemischte Dihalogenido-Methyl-Komplex erhal-
ten. Die beiden Halogenido-Liganden wurden anschlieffend mittels AgOTf gegen
die Triflato-Liganden ausgetauscht.”

Die Umsetzung der Methyl-Bistriflato-Komplexe 3”*-Rh und 3 P*-Ir mit dem je-
weiligen Methoxido-Komplex 2'Pr.Rh bzw. 2'P-Ir fithrte nicht zu den kationi-
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schen Triflat-Komplexen (vgl. Gl. 2.2). Es konnte keine Umsetzung beobachtet
werden. In Analogie zu der von Niickel berichteten Eliminierung von Ethan®
hat Susnjar fiir die Bildung des Dimethylethers einen bimolekularen Mechanis-
mus angenommen.®® Hierbei wird eine Methylgruppe zwischen den Metallzen-
tren transferiert. Fiir diese Ubertragung miissen sich die beiden Komplexzentren,
wie in Abb. 2.5 schematisch dargestellt, einander ndhern. In den Komplexen mit
dem methylsubstituierten Liganden sind nach der Ubertragung der Methyl- und
der Methoxido-Ligand am selben Metallzentrum koordiniert und kénnen reduk-
tiv eliminiert werden.®® Die Distanz zwischen den beiden Metallzentren in den
Komplexen mit dem iso-propylsubstituierten Liganden ist jedoch durch die ste-
risch anspruchsvollen iso-Propylgruppen fiir die Ubertragung einer Methylgrup-
pe zu grofs (Abb. 2.5).

Abbildung 2.5: Vergleich der sterischen Hinderung bei koplanarer Anordnung der Kom-
plexe mit iso-propyl- und methylsubstituiertem Pyridin-Diimin-Liganden.

Der Iridium-Methyl-Bistriflato-Komplex 3 P-Ir ist ein diamagnetischer Komplex,
der NMR-spektroskopisch untersucht wurde (vgl. Sp7). Im 'H- und im ®*C-NMR-
Spektrum konnen die zeitlich gemittelten Signale des Pyridin-Diimin-Liganden
mit einer C;-Symmetrie in Einklang gebracht werden. Die Spiegelebene liegt hier-
bei parallel zu den beiden Arylsubstituenten. Die chemische Verschiebung im
"H-NMR-Spektrum ist zufillig fiir alle drei Pyridinprotonen gleich. Im *C-NMR-
Spektrum wird fiir das Cp(4)-Kohlenstoffatom ein und fiir die enantiotopen Koh-
lenstoffatome C,(3,5) ein weiteres separates NMR-Resonanz beobachtet. Ebenso
wird fiir die aromatischen Protonen im '"H-NMR-Spektrum ein Multiplett und
im PC-NMR-Spektrum drei separate Signale beobachtet. Gleichermaflen zeigt
das '"H-NMR- und das C-NMR-Spektrum fiir die Imin-Methylgruppen jeweils
nur ein Signal. Auch die Resonanzen der iso-Propylgruppen stimmen mit einer

Cs-Symmetrie iiberein. Fiir die Methinprotonen der iso-Propylgruppen werden
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im 'H-NMR-Spektrum zwei Septetts fiir je 2 Protonen und fiir die Methylgrup-
pen zwei Dubletts fiir je 6 Protonen und ein Dublett fiir 12 Protonen beobachtet.
Im PC-NMR-Spektrum werden passend dazu zwei Signale fiir die Methin- und
drei Signale fiir die Methylkohlenstoffatome beobachtet. Die Resonanz fiir die
iridiumgebundene Methylgruppe liegt im 'H-NMR-Spektrum bei 1.26 ppm und
im C-NMR-Spektrum bei 21.5 ppm. Diese Resonanzen werden fiir den analo-
gen Iridium(II)-Komplex 3Me¢-Ir bei 1.13 ppm und 14.2 ppm angegeben.” Die 'H-
NMR-Verschiebungen sind somit vergleichbar, wihrend die *C-NMR-Resonanz
fiir die iridiumgebundene Methylgruppe in 3 P*-Ir weiter tieffeldverschoben liegt.
Jedoch wird auch von Susnjar von einer vergleichbar tieffeldverschobenen Reso-
nanz der iridiumgebundenen Methylgruppe in dem kationischen Bistriflat-Kom-
plex [Ir(MesN;)Me(OTf)CH;CN][OT{]* von 23.3 ppm berichtet.® Alle weiteren
13C-NMR-Resonanzen dieses kationischen Komplexes sind mit denen von 3 P*-Ir
vergleichbar. Geringe Abweichungen sind fiir die der Arylsubstituenten zu beob-
achten, welches aufgrund der unterschiedlichen Substitution nicht verwunder-
lich ist. Weiterhin sind im "F-NMR-Spektrum zwei Signale fiir die CF3-Gruppen
der beiden Triflato-Liganden zu beobachten: eine breite "’ F-NMR-Resonanz bei

-80.2 ppm und eine scharfe "F-NMR-Resonanz bei -80.9 ppm.

Im IR-Spektrum (KBr) sind Banden zu verzeichnen, die sowohl fiir einen ionisch
als auch fiir einen kovalent gebundenen Triflato-Liganden sprechen. Die Bande
mit mittlerer Intensitdt bei 1301 cm™ kann einem ionischen Triflato-Liganden zu-
geordnet werden. Die Bande mit starker Intensitit bei 1200 cm™ kann zusammen

mit der Bande mit mittlerer Intensitit bei 1330 cm™

einem kovalent gebunde-
nen Triflato-Liganden zugeordnet werden.” %% Die IR- und NMR-spektrosko-
pischen Daten sind sowohl mit den Daten des Komplexes 3 P*-Rh von Brookhart,
als auch mit denen der Komplexe 3¥¢-Rh und 3Me-Ir von Niickel und Susnjar ver-
gleichbar.2>%75 Somit sollte der Iridium-Methyl-Bistriflato-Komplex 3 P*-Ir eben-
falls eine oktaedrische Koordinationsgeometrie aufweisen, in welcher eine axiale

Methylgruppe, sowie ein axialer und ein dquatorialer Triflato-Ligand vorliegen.

Die vorgeschlagene Struktur von dem Methyl-Bistriflato-Komplex 3P*-Ir konn-
te durch die Kristallstruktur bestitigt werden und ist als Ortep-Darstellung in
Abb. 2.6 wiedergegeben. Es wird eine oktaedrische Koordinationsgeometrie be-
obachtet. In der Metall-Pyridin-Diimin-Ebene ist einer der Triflato-Liganden ko-
ordiniert, der zweite Triflato-Ligand sowie die Methylgruppe stehen axial und

somit trans zueinander.

* MeyNs3 - 2,6-Bis-[1-(2,6-dimethylphenylimino)ethyl]-pyridin, CH3CN - Acetonitril
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Abbildung 2.6: Kristallstruktur von Komplex 3Py (Ortep-Darstellung; Schwingungsel-
lipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Wasserstoffatome nicht mit dargestellt).

Tabelle 2.3: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 3'P*-Ir

Ir1-N1 1.894(5) Ir1-O1 2.074(4)
Ir1-N2 2.090(4) Ir1-O4 2.308(3)
Ir1-N3 2.076(4) Ir1-C61 2.040(4)
N2-C1 1.311(6) C1-C10 1.464(7)
N3-C3 1.298(7) C3-C14 1.478(7)
N1-Ir1-N2 79.8(2) N1-Ir1-N3 79.8(2)

N3-Ir1-O1 97.9(2) N2-Ir1-O1 102.5(2)

3 geschitzte Standardabweichung in Klammern

In Tabelle 2.3 sind ausgewihlte Bindungslingen und -winkel von 3'P*-Ir gezeigt.
Die gemittelten N-Ir-N-Bindungswinkel zwischen dem Pyridin-Stickstoffatom
und den beiden Imin-Stickstoffatomen (N1-Ir1-N2 und N1-Ir1-N3) sind mit 80°
kleiner als die N-Ir-O-Winkel zwischen den Imin-Stickstoffatomen und dem Sau-
erstoffatom des dquatorial koordinierten Triflato-Liganden. Der N2-Ir1-O1-Bin-
dungswinkel ist mit 102.5(2)° grofler als der N3-Ir1-O1-Bindungswinkel mit
97.9(2)°. In den Strukturen der literaturbekannten Rhodium-Methyl-Bistriflato-
Komplexe 3'P-Rh” und 3Me-Rh? sind diese Bindungswinkel in der gleichen Gro-
enordnung zu beobachten*. Der Ir1-N1-Bindungsabstand zwischen dem Iridi-
umzentrum und dem Pyridin-Stickstoffatom ist mit 1.894(5) A die kiirzeste Ir-
N-Bindung in dieser Struktur. Die beiden Rh-N1-Bindungen in den Strukturen
von 3P-Rh und 3Me-Rh sind mit 1.911(3) A und 1.917(4) A nur unwesentlich
langer. Die Ir-N-Bindungsabstiande zwischen dem Iridiumzentrum und den bei-
den Imin-Stickstoffatomen (Ir1-N2 und Ir1-N3) sind in 3®*-Ir mit 2.090(4) A und
2.076(4) A anndhernd gleich. Die Ir1-C61-Bindungsldnge zum axialen Methyl-

* 3'P.Rh:75 N-Rh-N: 80.03(11)°, 79.92(11)°; N-Rh-O: 102.35(10)°, 97.84(10)°
3Me_Rh:25 N-Rh-N: 80.16(16)°, 79.32(16)°; N-Rh-O: 103.14(14)°, 97.87(15)°
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Liganden ist mit 2.040(4) A linger als in 3""-Rh mit 2.026(3) A und in 3M¢-Rh
mit 2.015(5) A. Der Methyl-Ligand {ibt auch in der Struktur von 37"-Ir, wie in
den Rhodium-Komplexen, einen trans-Einfluss auf den trans-standigen Triflato-
Liganden aus. Aus diesem Grund unterscheiden sich die beiden Ir-O-Bindungs-
abstande stark voneinander. Die Ir1-O1-Bindung zu dem dquatorial gebundenen
Triflato-Liganden ist mit 2.074(4) A sehr viel kiirzer als die Ir1-O2-Bindung zum
axial koordinierten Triflato-Liganden mit 2.308(3) A. In den beiden Rhodium-
Komplexen 3 P-Rh und 3Me-Rh sind die Rh-O1-Bindungsabstinde zum &dqua-
torialen Triflato-Liganden mit 2.097(2) A und 2.093(3) A ebenso kurz wie in dem
Iridium-Komplex 3'P*-Ir. Die Rh-O2-Bindungslinge zum axialen Triflato-Ligan-
den ist in dem Rhodium-Komplex 3M¢-Rh mit 2.305(4) A in der gleichen Grofen-
ordnung wie in dem Iridium-Komplex 3 *-Ir, wihrend der Rh—O2-Bindungsab-
stand in dem iso-propylsubstituierten Rhodium-Komplex 3 -Rh mit 2.358(2) A
noch langer ist. Fiir den analogen Komplex 3'7*-Rh wurde von Brookhart der
axiale Triflato-Ligand aufgrund der Bindungslidnge als Kontaktion beschrieben.”
Diese Beschreibung des axialen Triflato-Liganden wurde auch von Niickel fiir
3Me_Rh gewihlt. Dies begriindete er neben der langen Rh—O2-Bindung mit den
beobachteten Banden im IR-Spektrum (s.0.), die sowohl fiir einen ionischen als
auch fiir einen kovalenten Triflato-Liganden sprechen und mit Leitfahigkeitsmes-

sungen.”

Da die Synthese der quadratisch-planaren kationischen Triflat-Komplexe 4¢-Rh
und 4Me-Ir nicht auf die Komplexe mit dem iso-propylsubstituierten Pyridin-

Diimin-Liganden tiibertragbar war, wurden die in Gleichung 2.4 aufgezeigten

A
—N i—

[H(Et20),][Al(pftb)4]

Synthesestrategien verfolgt.

=N

Cp,Fe][BArF
i \N—Rh—Nz[ p2Fe][BAr]

= A =
Rh [BArF] 4'P*Rh (68%)
Ir [Al(pftb)y]" 4 P*-Ir (40%)

Gleichung 2.4: Synthese der kationischen Komplexe 4 P*-Rh und 4 P*-Ir.
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Ein kationischer Rhodium-Komplex mit dem iso-propylsubstituierten Liganden
und [BArf]- als Gegenion konnte durch Oxidation des terminalen Rhodium-Di-
stickstoff-Komplexes mit [Cp,Fe][BAr"] erhalten werden (Abb. 2.4, links). Nach
erfolgreicher Oxidation konnte dieser Komplex jedoch nur durch THF in Losung
gebracht werden, wodurch anstelle eines N,-Komplexes das THF-Addukt 4'P".Rh

in einer Ausbeute von 68% erhalten wurde.

Von Brookhart et al. wurde bereits von der Synthese kationischer Rhodium-Kom-
plexe mit p-Methylbenzaldehyd bzw. Acetophenon anstelle von THF berichtet.®
Der Komplex mit koordiniertem p-Methylbenzaldehyd konnte auch strukturell
charakterisiert werden. Die Synthese geht von dem Chlorido-Komplex 1*-Rh
aus, der in Dichlormethan mit Na[BArf] zur Reaktion gebracht und anschliefend

mit dem Aldehyd bzw. Keton umgesetzt wird.

Die Synthese des kationischen Iridium-Komplexes 4 P*-Ir konnte analog zur lite-
raturbekannten Synthese des kationischen Iridium-Komplexes mit dem methyl-
substituierten Liganden und [Al(pftb)s]" als Gegenion durchgefiihrt werden.®
Der Methoxido-Komplex 2'Pr_Ir wird hierbei mit der Bronstedt-Saure [H(Et,O),]-
[Al(pftb),] unter Abspaltung von Methanol zum kationischen Komplex 4'P-Ir mit
einer Ausbeute von 40% umgesetzt (Abb. 2.4, rechts).

Beide kationischen Komplexe 4 P*-Rh und 4 **-Ir sind sehr gut in THF, weniger
gut in Ether 16slich. In Toluol, Benzol und Pentan sind sie unléslich. Die Kom-
plexe sind diamagnetisch und wurden 'H-, *C- und F-NMR-spektroskopisch
untersucht. Die Signale der 'H- und *C-NMR-Spektren sind mit einer Cp,-Sym-
metrie in Einklang zu bringen (vgl. Sp8). Dies deutet wie in den zuvor vorgestell-
ten Komplexen auf eine quadratisch-planare Koordinationsgeometrie hin. Da das
nicht-koordinierende Anion keinen Einfluss auf die NMR-Verschiebungen zeigt,
sind sie mit den literaturbekannten kationischen Komplexen vergleichbar.? 6%
Ein geringfiigiger Unterschied kann zwischen den Rhodium- und den Iridium-
Verbindungen in den chemischen Verschiebungen der Imin-Kohlenstoffatome,
der Imin-Methylgruppen und der Kohlenstoffatome des Pyridinringes in ortho-
Position (Cpy(2,6)) festgestellt werden. Diese Resonanzen werden im Rhodium-
Komplex 47"-Rh bei etwas héherem Feld beobachtet. Der grofte Unterschied
wird in der chemischen Verschiebung von C,(2,6) beobachtet. Fiir 4Py liegt
dieses Signal bei 179.5ppm und fiir 47-Rh bei 172.4ppm. In den beiden “F-
NMR-Spektren ist jeweils nur ein Signal fiir die perfluorierten Methylgruppen
der Anionen zu beobachten, wie es auch in der Literatur fiir diese Anionen be-

richtet wird.6685 88,89
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Weiterhin wurden beide Komplexe strukturell durch eine Rontgenstrukturana-
lyse charakterisiert. Zur besseren Ubersicht sind die Ortep-Darstellungen neben-
einander und ohne die sterisch anspruchsvollen Gegenionen in Abb. 2.7 (links:
4'P-Rh, rechts: 4 ™-Ir) dargestellt. In Tabelle 2.4 sind ausgewéhlte Bindungslan-

gen und -winkel beider Komplexe aufgefiihrt.

Abbildung 2.7: Kristallstrukturen von 4'Pr.Rh (links) und 4'Pryy (rechts) (Ortep-Darstell-
ung; Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Wasserstoffatome
und Anionen nicht mit dargestellt).

Tabelle 2.4: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 4'P*.Rh und 4'P*-Ir @

Rh1-N1 1.886(2) Ir1-N1 1.886(7)
Rh1-N2 2.038(2) Ir1-N2 1.978(7)
Rh1-N3 2.039(2) Ir1-N3 2.008(7)
Rh1-O1 2.130(1) Ir1-O1 2.113(7)
N2-C1 1.310(2) N2-C1 1.297(11)
N3-C3 1.310(3) N3-C3 1.313(10)
C1-C10 1.461(3) C1-C10 1.466(11)
C3-Cl4 1.459(3) C3-Cl4 1.454(12)
N1-Rh1-N2 79.1(1) N1-Ir1-N2 79.8(3)
N1-Rh1-N3 79.6(1) N1-Ir1-N3 78.2(3)
N2-Rh1-O1 100.9(1) N2-Ir1-O1 99.4(3)
N3-Rh1-O1 100.5(1) N3-Ir1-O1 102.5(3)

3 geschitzte Standardabweichung in Klammern

Die Bindungsparameter beider Komplexe sind sehr dhnlich. In beiden Strukturen
liegt eine quadratisch-planare Koordination um das jeweilige Metallzentrum vor.
Die Winkelsumme betragt in beiden Strukturen 360°. Hierbei sind die gemittelten
N-M-N-Bindungswinkel zwischen dem Pyridin- und den Imin-Stickstoffatomen
(N1-M-N2 und N1-M-N3) mit 79° kleiner als die gemittelten N-M-O-Bindungs-
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winkel zwischen den Imin-Stickstoffatomen und dem Sauerstoffatom des THF-
Molekiils (N2-M-O1 und N3-M-02) mit 101°. Die M-N1-Bindungsliange zum
Pyridin-Stickstoffatom ist in beiden Strukturen kiirzer, als die anndhernd gleich
langen M-N-Bindungen zu den Imin-Stickstoffatomen. Die M-N1-Bindungsladn-
ge zum Pyridin-Stickstoffatom ist in beiden Komplexen 1.886 A lang. Die Rh1-
N2- und die Rh1-N3-Bindungsldngen zu den Imin-Stickstoffatomen sind mit
2.038(2) A und 2.039(2) A innerhalb der Fehlergrenzen gleich lang. In der Struk-
tur von 4 P"-Ir ist die Ir1-N2-Bindungsldnge mit 1.978(7) A etwas kiirzer als die
Ir1-N3-Bindungsldnge mit 2.008(7) A. Die Rh1-O1-Bindung ist mit 2.130(1) A ein
wenig langer als die Ir1-O1-Bindungsliange im Iridium-Komplex mit 2.113(7) A.
Die Ir-O-Bindungsldnge des bereits strukturell charakterisierten kationischen Iri-
dium-Triflat-Komplexes mit dem methylsubstituierten Liganden (4™¢-Ir) ist mit
2.102(8) A noch kiirzer.®® Die Rh-O-Bindung ist in der Struktur des Rhodium-
Komplexes von Brookhart, in welchem p-Methylbenzaldeyd anstelle von THF
koordiniert ist, mit 2.073(2) A bedeutend kiirzer. Die Rh—-N-Bindungsldngen zu
den Imin-Stickstoffatomen und dem Pyridin-Stickstoffatom bewegen sich in der
gleichen Groflenordnung.®



3 Rh(I)- und Ir(l)-Azido-Komplexe

In dem folgenden Kapitel wird systematisch der Weg bis zum Erhalt der Pyridin-
Diimin-Rhodium- und Iridium-Komplexe mit einem terminalen Azido-Liganden
aufgezeigt. Der Schwerpunkt liegt auf den terminalen Azido-Komplexen 5-Rh/Ir,
da sie als potentielle Vorstufe von Nitrido-Komplexen angesehen werden. Beson-
dere Beachtung verdient aus diesem Grund ihre Reaktivitdt in Hinblick auf ihre
Eigenschaft molekularen Stickstoff abzuspalten.

Generell konnen Azido-Komplexe aufgrund der Koordinationsmoglichkeiten
des Azido-Liganden in drei Gruppen aufgeteilt werden (Abb. 3.1).*” Gruppe A
stellen terminale Komplexe dar, in welchen der Azido-Ligand an ein Metall tiber

ein Stickstoffatom gebunden vorliegt.”**?

Zu Gruppe B und C zidhlen die ver-
briickten Komplexe. Dabei liegen in Gruppe B beide Metallzentren durch ein
Stickstoffatom end-on (p-1,1)**** und in Gruppe C iiber die beiden endstindigen
Stickstoffatome end-to-end (p-1,3)*"*>% verbriickt vor. Die Verbriickung be-
schrankt sich nicht nur auf die Bildung von dinuklearen Komplexen. Es sind
auch viele polynukleare Azido-Komplexe bekannt. In den di- und polynuklearen

Azido-Komplexen kénnen zwei Metallzentren durch bis zu drei Azido-Liganden

miteinander verbriickt vorliegen.®” %4967
N
i y
y N—N—/N | y N—N—/N
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Abbildung 3.1: Koordinationsmoglichkeiten eines Azido-Liganden in Metall-
Komplexen.®”

Der Azido-Ligand kann als o- und zusitzlich als m-Donor-Ligand agieren. In
Abb. 3.2 sind mogliche Resonanzstrukturen eines koordinierten Azido-Liganden
darstellt. Liegt der Azido-Ligand primér als o-Donor-Ligand vor, ist er gewin-
kelt an das Metallzentrum koordiniert. In der Literatur werden die M-N-N-Bin-
dungswinkel von rein o-gebundenen Azido-Liganden in der Grofienordnung ei-
nes sp*-hybridisierten Stickstoffatoms zwischen 117° und 132° beschrieben. Tre-
ten weiterhin zwischen dem Metall und dem Azido-Liganden 7-Wechselwirkun-
gen auf, hat dies Auswirkungen auf den M-N-N-Bindungswinkel und die Bin-
dungsldngen der M-N;-Gruppe (Abb. 3.2). Der Bindungswinkel vergrofiert sich

durch die Ausbildung einer m-Bindung. So werden in der Literatur sogar linear
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koordinierte Azido-Liganden beschrieben.”® Des Weiteren kénnen die 7-Wech-
selwirkungen zu einer Verkiirzung der Metall-Stickstoff-Bindung und der end-
stindigen N-N-Bindung, sowie zu einer Verldngerung der zum Metall gewand-
ten N-N-Bindung fithren. Die N-N-Bindungsldngen des Azido-Liganden wer-
den asymmetrisch zueinander. Man spricht deshalb auch von einem asymmetri-

schen Azido-Liganden.®”

- \ M
M——N D M—N=—/—N—/—N > \|—=N

N ’ N
N A\

N N,

Abbildung 3.2: Resonanzstrukturen eines Azido-Liganden in einem Metall-Komplex.®”

Die IR-Spektroskopie stellt eine hilfreiche Methode zur Charakterisierung von
Azido-Komplexen dar. Die Koordination eines Azido-Liganden an ein Metallzen-
trum kann aufgrund der sehr starken asymmetrischen Azid-Schwingung ober-
halb von 2000 cm™ eindeutig IR-spektroskopisch detektiert werden.®-%1% Hier-
bei ist die Absorption der Azid-Schwingung bei terminalen Azido-Liganden
meist bei kleineren Wellenzahlen als bei verbiickenden Azido-Liganden zu be-
obachten. Aufierdem ist die Lage der Absorption von den m-Donor-Wechselwir-
kungen zwischen dem Azido-Liganden und dem Metall abhdngig. Bei Azido-
Liganden mit reinen o-Wechselwirkungen zum Metall ist die Azid-Schwingung
bei niedrigeren Wellenzahlen als bei Azido-Liganden mit zusé&tzlichen 7-Wech-

selwirkungen zu beobachten.



p-1,3 verbriickter Ir(I)-Azido-Komplex 6Me-Ir 34

3.1 p-1,3 verbrickter Ir(1)-Azido-Komplex 6~ Me-|r

Susnjar erhielt den terminalen Rhodium-Azido-Komplex 5 ¥*-Ir durch die Umset-
zung eines terminalen Rhodium-N,-Komplexes mit Me;SiN; (Abb. 1.1).% Dieser
Syntheseweg ist jedoch nicht auf die Iridium-Azido-Komplexe iibertragbar, da
fiir den analogen terminalen Iridium-N,-Komplex bislang noch keine Synthese-

route gefunden werden konnte.

Ein hdufig in der Literatur genannter Syntheseweg fiir Azido-Komplexe ist die
Metathese eines Chlorido-Liganden durch die Umsetzung mit NaN;.?% %

MCI + NaN; — MN3; + NaCl

Bei den hier vorgestellten Rhodium- und Iridium-Chlorido-Komplexen 1-Rh/Ir
konnte jedoch keine Umsetzung beobachtet werden. Aus diesem Grund wurde
die Reaktion mit den reaktiveren, kationischen Triflat-Komplexen 4M¢-Rh und
4Me_Tr durchgefiihrt.”> %! Die Umsetzung des kationischen Rhodium-Triflat-Kom-
plexes 4Me-Rh mit NaNj fithrte zu dem griinen terminalen Azido-Komplex
5Me-Rh, der in Gleichung 3.1 dargestellt ist.

Q Mot :<
—N

\ NaN
! N—Rh-THF  — 2~ { “N—Rh-N,
/ -NaOTf = /

_&5
4Me.Rh 5Me_Rh

Gleichung 3.1: Synthese des Azido-Komplexes 5M¢-Rh.

Dieser Komplex ist diamagnetisch und wurde durch 'H- und "C-NMR-Spek-
troskopie charakterisiert. Die Signale in den NMR-Spektren sind mit einer Cp,-
Symmetrie des Komplexes in Einklang zu bringen. Diese Punktgruppe wire nur
mit einem linear koordiniertem Azido-Liganden moglich. In den 'H- und ®C-
NMR-Spektren des bereits strukturell charakterisierten Azido-Komplexes 5*-Rh
stimmten die beobachteten Signale ebenfalls mit einer zeitgemittelten C,,-Sym-

metrie {iberein.®® Jedoch ist in der Kristallstruktur eine gewinkelte Koordination
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des Azido-Liganden zu beobachten, die zu einer Cs- N
Symmetrie des Komplexes 5'Pr_Rh fiihrt. Dieser schein- H W/ENj\( H
bare Widerspruch konnte von Susnjar durch DFT- /I\|l\ | /lN\
Berechnungen mit einer schnellen ,Scheibenwischer”- H th H
Bewegung des Azido-Liganden erkldart werden, die ’..\KN

in Abb. 3.3 dargestellt ist. Diese Bewegung in der \’m j N

quadratisch-planaren Ebene verlduft iiber einen Cy,-
symmetrischen, nur 5kcal/mol energetisch hoher lie- Abbildung3.3: ,Scheiben-
genden, linearen Ubergangszustand.®® Aufgrund der wischer”-Bewegung
geringen Energiebarriere ist diese Bewegung auf der

NMR-Zeitskala so schnell, dass die im zeitlichen Mittel beobachteten Signa-
le einer C,,-Symmetrie des Komplexes en’csprec:hen.66 Der terminale Rhodium-
Azido-Komplex 5M¢-Rh bei Raumtemperatur stabil und zeigt im IR-Spektrum
die charakteristische, starke, asymmetrische Schwingungsbande eines Azido-
Komplexes bei 2022 cm™. Der bereits vorgestellte Azido-Komplex 5T*-Rh weist
ebenfalls eine asymmetrische Schwingungsbande bei 2022 cm™ auf.®® Die spek-
troskopischen Daten sind mit denen des Rhodium-Azido-Komplexes 57*-Rh
vergleichbar. Ausfiihrlicher wird auf die Beschreibung der Eigenschaften des
Rhodium-Azido-Komplexes 5M¢-Rh zusammen mit den anderen in dieser Arbeit

erhaltenen terminalen Azido-Komplexen in Kap. 3.2 eingegangen.

Bei analoger Reaktionsfithrung beobachtet man fiir den kationischen Iridium-Tri-
flat-Komplex 4Me-Ir bei Zugabe von NaNj einen Farbumschlag von braun nach
violett. Diese violette Verbindung ist jedoch bei Raumtemperatur nicht stabil und
tallt als eine nicht charakterisierte Verbindung aus der Reaktionslésung aus. Wird
die Reaktion jedoch bei -35°C ausgefiihrt, kann das thermolabile violette Pro-
dukt isoliert werden. Das Reaktionsprodukt ist jedoch kein terminaler Iridium-
Azido-Komplex, sondern der in Gleichung 3.2 formulierte p-1,3-verbriickte Azi-
do-Komplex 6Me-Ir.

Der verbriickte Azido-Komplex 6Me-Ir ist ebenfalls diamagnetisch und konnte
NMR-spektroskopisch untersucht werden (vgl. Sp12). In dem 'H- und *C-NMR-
Spektrum wird im zeitlichen Mittel ein Signalsatz fiir den Pyridin-Diimin-Li-
ganden beobachtet, der, wie in den Sprektren der Chlorido- und Methoxido-
Komplexe, nur mit einer vertikalen Spiegelebene im Liganden vereinbar ist. Da
6Me-Ir ein dinuklearer Komplex mit zwei Liganden ist, kann dieser Sachverhalt
nur mit einer Dyg- bzw. Dy,-Symmetrie in Einklang gebracht werden. Eine Dyy-
Symmetrie in der die beiden Liganden koplanar koordiniert sind, wird durch die
sterisch anspruchsvollen Phenylsubstituenten erschwert. Eine D,4-Symmetrie, in

der die beiden Liganden senkrecht zueinander angeordent sind, erscheint aus ste-
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Gleichung 3.2: Synthese des p-1,3-Azido-Komplexes 6Me-Tr.

rischer Sicht giinstiger und wird auch anndhernd in der Kristallstruktur beobach-
tet (s.u.). Fiir das nicht koordinierende Triflatanion wird im F-NMR-Spektrum
ein Singulett bei -78.9 ppm beobachtet. Durch Zugabe von m-(Trifuoromethyl)-
Anisol als internen Standard und dem Vergleich der "H-NMR-Integrale mit der
YF-NMR-Signalfliche konnte dieses Signal drei Fluoratomen zugeordnet wer-
den.

Im IR-Spektrum wird zudem eine Schwingung bei 1262 cm'" beobachtet, welche
fiir ein ionisches, d.h. nicht koordinierendes Triflat-Gegenion spricht.®% Wei-

terhin ist eine sehr starke Bande bei 2145 cm

zu beobachten. Die asymmetri-
sche Valenzschwingung dieses verbriickenden Azido-Liganden absorbiert bei si-
gnifikant hoheren Wellenzahlen, als die der terminalen Azido-Liganden in den
Rhodium-Komplexen 5Me-Rh und 5*-Rh, die bei 2022 cm™ beobachtet werden.
Auch fiir die beiden literaturbekannten terminalen Iridium-Azido-Komplexe cis-
[IrHy(N3)(PPh3);]'% und [IrCp*(N;)bpy]PFs*1% ist die asymmetrische Azido-
Schwingung mit 2035 cm™ und 2022 cm™ bei niedrigeren Wellenzahlen zu beob-
achten. Jedoch wird in der Literatur von einer vergleichbaren Absorption der
Azido-Schwingung fiir den dinuklearen Rhodium-Komplex [{(P'Pr3),(L)Rh},-
(1-1,3-N3)]BF, " bei 2142 cm™ berichtet.”® Fiir den entsprechenden monomeren ter-
minalen Azido-Komplex trans-[RhN;(L)(P‘Prs),]* wird die Absorption bei
2049 cm™ beobachtet, die in der Grofenordnung der terminalen Komplexe
5Me.Rh und 5™-Rh liegt. Fiir die beiden dinuklearen Komplexe [{(PPhs),(CO)-
M}, (p-N3)]BEy (M = Rh, Ir) liegt die Absorptionsbande der asymmetrischen Va-
lenzschwingung mit 2163 cm™ und 2200cm™ auch bei sehr hohen Wellenzah-

len 104

* bpy - 2,2"-Bipyridin
T L2 Ph(o-Tol)C=C=C=
¥ L2 Ph(*Bu)C=C=C=
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Eine p-1,1-Verbriickung kann aufgrund der sterisch anspruchsvollen Arylsubsti-
tuenten und der beobachteten Symmetrie in den NMR-Spektren ausgeschlossen
werden. Somit sind die erhaltenen spektroskopischen Daten fiir Komplex 6Me-Ir
mit dem in Gleichung 3.2 dargestellten p-1,3-verbriickten Azido-Komplex in Ein-
klang zu bringen. Diese Annahme konnte durch die erhaltene Rontgenstruktur
von Komplex 6Me-Ir bestitigt werden. In Abb. 3.4 ist die Ortep-Darstellung der
Struktur von Komplex 6Me-Ir dargestellt. Das periphere Triflat-Gegenion besitzt
mit einem Abstand von > 6 A zu den nichstgelegenen Iridiumzentren keinen
Einfluss auf diese und wurde somit zur besseren Ubersicht nicht mit abgebildet.
In Tab. 3.1 sind ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel aufgelistet.

Abbildung 3.4: Kristallstruktur von Komplex 6Me-Ir (Ortep-Darstellung; Schwingungel-
lipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Wasserstoffatome und Anion nicht mit
dargestellt).

Beide Iridiumzentren liegen in einer quadratisch-planaren Koordination mit ei-
ner Winkelsumme von jeweils 360° vor. Die gemittelten N-Ir-N-Bindungswinkel
zwischen dem Pyridin-Stickstoffatom und den Imin-Stickstoffatomen (N11-Ir1-
N12, N11-Ir1-N13, N21-Ir2-N22 und N21-Ir2-N23) sind auch hier mit 80° klei-
ner als die gemittelten N-Ir-N-Bindungswinkel zwischen den Imin-Stickstoffato-
men und dem Azido-Liganden (N12-Ir1-N14, N13-Ir1-N14, N22-Ir2-N24 und
N22-1r2-N24) mit 100°. Bei den Ir-N-Bindungsldngen sind jene zum Pyridin-
Stickstoffatom (Ir1-N11 und Ir2-N21) mit 1.858(7) A bzw. 1.869(7) A ebenfalls
kiirzer als die Ir-N-Bindungsldngen zu den Imin-Stickstoffatomen (Ir1-N12, Ir1-
N13, Ir2-N22 und Ir2-N23) mit 1.972(7) A und 1.991(7) A bzw. 1.989(7) A und
2.003(7) A. Die beiden Ir-N-Bindungsldngen zu dem Azido-Liganden (Ir1-N14
und Ir2-N24) stellen mit 1.957(9) A und 1.974(8) A kurze Bindungen dar. Eine
vergleichbar kurze Bindungslidnge konnte fiir Azido-Komplexe spéter 4d- bzw.
5d-Ubergangsmetalle in der Literatur nicht gefunden werden. In dem terminalen
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Rhodium-Azido-Komplex 5P.Rh wird eine Rh-N-Bindungslidnge von 2.030 A
beobachtet. Fiir die beiden terminalen Iridium-Azido-Komplexe cis-[IrH,(N3)-
(PPh3)3]'%2 und [IrCp*(N3)bpy]PFs!® wurden Ir-N-Bindungsldngen von 2.09(3) A
und sogar 2.230(6) A berichtet. Die beiden Rh—-N-Bindungslingen in dem ver-
briickten Rhodium-Komplex [{(P*Pr3),(L)Rh},(p-1,3-N3)]BF,* betragen 2.061(3) A
und 2.049(3) A%

Tabelle 3.1: Ausgewihlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°] von 6Me-Tr @

Ir1-N11 1.858(7) r2-N21 1.869(7)
Ir1-N12 1.972(7) r2-N22 1.989(7)
Ir1-N13 1.991(7) r2-N23 2.003(7)
Ir1-N14 1.957(9) Ir2-N24 1.974(8)
N12-C11 1.323(11) N22-C21 1.326(10)
N13-C13 1.306(11) N23-C23 1.299(10)
C11-C110 1.469(12) C21-C210 1.462(11)
C13-C114 1.430(13) C23-C214 1.478(11)
N14-N5 1.202(10) N24-N5 1.173(10)
N11-Ir1-N12 79.8(3) N21-Ir2-N22 79.7(3)
N11-Ir1-N13 79.4(3) N21-Ir2-N23 79.5(3)
N12-Ir1-N14 99.1(3) N22-Tr2-N24 99.9(3)
N13-Ir1-N14 101.7(3) N23-1r2-N24 100.9(3)
Ir1-N14-N5 148.9(7) Ir2-N24-N5 149.7(7)
N14-N5-N24 178.8(10)

IrNNN1-Nj b 53.4(4) I'NNN2-N; 29 63.6(4)

I'NNNI-I:NNN2?  75.7(2)

3 geschitzte Standardabweichung in Klammern;  Ebene I'NNN1 und IrNNN2 auf-
gespannt durch Ir1-N11-N12-N13 und Ir2-N21-N22-N23; 9 Ebene Nj; aufgespannt
durch Ir1-N14-N5-N24 bzw. [r2-N24-N5-N14

Die kurzen Ir-N-Bindungen in dem verbriickten Komplex 6Me-Ir sprechen fiir
mi-Wechselwirkungen zwischen den Iridiumzentren und dem Azido-Liganden.
Das Vorhandensein von m-Wechselwirkungen wird gestiitzt von den grofien Ir1-
N14-N5- und Ir2-N24-N5-Bindungswinkeln von 148.9(7)° und 149.7(7)°. Azido-
Liganden, deren bindende Stickstoffatome reine o-Wechselwirkungen zum Me-
tall eingehen, sollten sp?-hybridisiert sein. Die beiden I-N-N-Bindungswinkel in
der Struktur von 6Me-Ir weichen sehr stark davon ab und liegen zwischen den er-
warteten Ir-N-N-Bindungswinkeln fiir ein sp?- bzw. sp-hybridisiertes Stickstoff-
atom. Der Azido-Ligand selbst liegt mit N-N-Bindungslangen von 1.202(10) A
und 1.173(10) A als symmetrischer Ligand vor. Der N14-N5-N24-Bindungswin-
kel von 178.8° spricht eindeutig fiir einen linearen Azido-Liganden. Eine Anord-

* L 2 Ph(o-Tol)C=C=C=
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nung des Azido-Liganden in der quadratisch planaren Ebene, wie es bei dem ter-
minalen Rhodium-Azido-Komplex 5 7*-Rh beobachtet wurde, liegt hier nicht vor.
Der verbriickende Azido-Ligand ist mit 53.4(4)° und 63.6(4)° aus der quadratisch-
planaren Ebene (I'NNN) heraus gewinkelt. Der Winkel zwischen den quadra-
tisch-planaren Ebenen um die beiden Iridiumzentren IrNNN1 und IrNNN2 be-
tragt 75.7(2)°. Die in Losung durch die NMR-Spektroskopie angedeutete hohere
Symmetrie kann wie in dem Fall der terminalen Rhodium-Komplexe 5M¢-Rh und
5'P-Rh durch eine sehr schnelle Bewegung beziiglich der NMR-Zeitskala erklart
werden. Allerdings kann die beobachtete niedrigere Symmetrie im Festkorper
durch Packungseffekte im Kristall erzwungen sein. Eine dhnliche Anordnung ist
ebenfalls bei dem dinuklearen Rhodium-Komplex [{(P'Pr;),(L)Rh},(u-1,3-N3)]-
BF,* zu beobachten. Die Signale in den 'H- und C-NMR-Spektren sind auch in
diesem Komplex mit einer hoheren Symmetrie in Einklang zu bringen, jedoch
weicht der Winkel zwischen den beiden quadratisch-planaren Ebenen um die
Rhodiumzentren in der Rontgenstruktur mit 56.5(1)° noch stdrker von einer senk-

rechten Anordnung ab.”

Zur quantitativen Darstellung eines Iridium-Nitrido-Komplexes ist 6™¢-Ir nur be-
dingt geeignet, da bei Abspaltung von molekularem Stickstoff nur eine Halfte des

eingesetzten Iridium-Komplexes zum Produkt fithren wiirde.

3.2 Terminale Rh(l)- und Ir(1)-Azido-Komplexe

Durch die Metathese eines Triflatanions mit NaN; konnte nur ein terminaler
Rhodium-Azido-Komplex erhalten werden. Zur Synthese eines terminalen Iri-
dium-Azido-Komplexes musste ein anderer Syntheseweg eingeschlagen werden.
Strihle fasste 1985 in einem Ubersichtsartikel die Reaktionen von koordinierten

Azido-Gruppen zusammen.'®

Fiir die Synthesen der Azido-Komplexe wurde
neben der Metathese von Chlorido-Liganden durch NaN; von der Metathese
durch Trimethylsilylazid (Me3SiN3) berichtet. In letzterer entsteht Trimethylsi-
lylchlorid (Me3SiCl), welches nach Beendigung der Reaktion als fliichtiges Ne-
benprodukt destillativ entfernt werden kann. Caulton et al. beobachteten eine
schnellere Umsetzung bei der Metathese des Chlorido-Liganden mit Me3;SiN3; im
Vergleich mit NaN; in der Synthese des terminalen d*-konfigurierten Ruthenium-
Nitrido-Komplexes.* Dieser Reaktivitdtsunterschied gab den Anlass die Chlori-
do-Komplexe 1P"™e.Rh und 1P"™e-Ir mit Me;SiN; umzusetzen. Es konnte je-

doch erneut keine Reaktion beobachtet werden.

* L 2 Ph(o-Tol)C=C=C=
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Von Buhro et al. wurde die Synthese von Gallium- und Indium-Azido-Verbin-
dungen mit Ausbeuten > 90% durch Metathese eines Methoxido-Liganden mit
Me;SiN; berichtet.!% 177 Von Ubergangsmetall-Methoxido-Komplexen wurde von
einer analogen Reaktivitdt noch nicht berichtet. Die Metathese mit Me;SiN3 aus-
gehend von den Methoxido-Komplexen 2 P"Me-Rh und 2'P"e-Ir verlief fiir alle

Komplexe wie in Gleichung 3.3 dargestellt quantitativ.

R rR—/ \
R
Me3SiN
e —— 3%, —M—Nj
- Me3SiOMe
R
quantitativ

5'P.Rh RT, iiber Nacht
5Me_-Rh RT,4h

5PrIr  -35°C, iiber Nacht
5Me.Ir  -35°C, 4h

Gleichung 3.3: Synthese der terminalen Azido-Komplexe 5 P*-Rh/Ir und 5Me-Rh/Ir.

Der bei der Reaktion gebildete Trimethylsilylmethylether (Me;SiOMe) kann zu-
sammen mit tiberschiissigen Me;SiN3 und dem Losungsmittel destillativ entfernt
werden. In Abhéngigkeit der Substitution der Arylgruppen des Pyridin-Diimin-
Liganden und des komplexierten Metallzentrums miissen unterschiedliche Reak-
tionsbedingungen gewdhlt werden. Vermutlich betrdgt die Reaktionszeit durch
die stdrkere sterische Abschirmung des Metallzentrums in den Komplexen mit
dem iso-propylsubstituierten Liganden 2'"*-Rh und 2'P*-Ir eine Nacht. Im Unter-
schied dazu verlduft die Umsetzung der Komplexe 2M¢-Rh und 2M¢-Ir, deren Re-
aktionszentrum weniger sterisch gehindert ist, in vier Stunden (vgl. Abb. 2.2).

Ein viel gravierender Unterschied besteht im Reaktionsverlauf der Azido-Kom-
plexe in Abhédngigkeit vom Metallzentrum. Die terminalen Rhodium-Azido-
Komplexe 5M¢-Rh und 57"-Rh kénnen im Gegensatz zu den Iridium-Azido-
Komplexen bei Raumtemperatur synthetisiert werden. Die terminalen Iridium-
Azido-Komplexe 5Me-Ir und 5 P*-Ir sind wie der p-1,3-verbriickte Iridium-Azido-
Komplex 6Me-Ir thermolabile Verbindungen. Die Synthese, die Aufarbeitung und
die weitere Handhabung der Iridium-Komplexe 5Me-Ir und 5"-Ir muss aus die-
sem Grund bei -35 °C geschehen.
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Der in THF oder Benzol geldste Iridium-Azido-Komplex 5Me-Ir reagiert bei Raum-
temperatur langsam zu einem schwerldslichen Produkt. Aufgrund der geringen
Loslichkeit dieser Verbindung in den verwendeten Losungsmitteln (Benzol, Pen-
tan, Ether und THF) war eine weitere Charakterisierung nicht moglich. Das Zer-
fallsprodukt des Komplexes mit dem iso-propylsubstituierten Liganden 5'7"-Ir
verbleibt hingegen in Losung und wird im folgenden als Amido-Komplex 9 **-Ir
charakterisiert (s. Kap. 3.2.4).

Der Iridium-Azido-Komplex 57"-Ir konnte zusétzlich mit einem ®N-isotopen-
markierten Azido-Liganden synthetisiert werden (5 ™-Ir-'>N). In Anlehnung an
die von Connolly und Urry'® beschriebene Synthese von Trimethylsilylazid wird
von terminal-""N-isotopenmarkierten NaN; ([“*N*N™NJ") und Trimethylsilyl-
chlorid ausgegangen, welches in-situ hergestellt wird. Aufgrund der terminalen
Isotopenmarkierung im Edukt erhédlt man zwei Isotopomere des Azido-Kom-
plexes im Verhdltnis 1:1. In einem Isotopomer ist der Azido-Ligand an das Iri-
diumzentrum iiber das "N-Isotop gebunden, im anderen iiber das *N-Isotop

wihrend das ®N-Isotop endstindig vorliegt.

Die Tridium-Azido-Komplexe 57*-Ir und 5M¢-Ir sind wie die Rhodium-Azido-
Komplexe 57"-Rh und 5Me-Rh diamagnetisch. In den aufgenommenen '"H- und
BC-NMR-Spektren der Iridium-Komplexe sind die beobachteten Signale wie in
den NMR-Spektren der Rhodium-Azido-Komplexe mit einer C,,-Symmetrie in
Einklang zu bringen (vgl. Sp9 - Sp11). Die ,Scheibenwischer”-Bewegung des
Azido-Liganden sollte somit auch bei den Iridium-Komplexen eine schnelle Be-
wegung auf der NMR-Zeitskala sein. Durch diese schnelle Bewegung wird im
Mittel fiir die eigentlich diastereotopen Protonen der iso-Propylgruppen, der aro-
matischen Protonen der Arylsubstituenten und der Protonen an den Kohlenstof-
fatomen Cp(3) und C,(5) des Pyridinringes jeweils nur ein Signal beobachtet. In
Tabelle 3.2 sind die chemischen Verschiebungen (8y;) der 'H-NMR-Spektren der
Azido-Komplexe aufgefiihrt. Durch den Vergleich der chemischen Verschiebun-
gen wird ersichtlich, dass die Protonen der Aryl- und iso-Propyl- bzw. Methyl-
substituenten unabhidngig vom Metallzentrum sehr dhnliche chemische Verschie-
bungen erfahren. Die Pyridinprotonen sind in den Iridium-Komplexen 5™*-Ir
und 5Me-Ir bei etwas tieferem Feld als in den Rhodium-Komplexen 57*-Rh und
5Me-Rh zu beobachten. Einen gréferen Unterschied beobachtet man jedoch fiir
die chemische Verschiebung der Methylprotonen der Imingruppen, die eine stér-
kere Abhdngigkeit vom Metallzentrum aufweisen. Die gemittelten Methylreso-
nanzen der Rhodium-Komplexe 5 **-Rh und 5M-Rh sind mit 1.6 ppm bei tieferen
Feld zu beobachten als die der Iridium-Komplexe 57"-Ir und 5-Ir. Die gemit-
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Tabelle 3.2: chemische Verschiebungen (6y) der Azido-Komplexe (ds-THF) [ppm]

5P-Rh®® 5P Ir 5Me_Rh 5Me-Ir
Cpy(4)H 8.47 (t) 8.66 (t) 8.41 (t) 8.61 (t)
Cy(B5)H  7.83(d) 8.10 (d) 7.83 (d) 8.08 (d)
CoromH 7.20-7.08 (m) 7.30-7.22 (m) 7.11-6.98 (m) 7.17-7.01 (m)
CH(CH;),  3.06 (sept) 2.92 (sept)
N=C-CH; 1.65(s) 1.04 (s) 1.60 (s) 0.97 (s)
CH(CH3), 1.14(d) 1.16 (d)
CH(CH3), 1.05(d) 0.91 (d)
CH; 2.04 (s) 2.10 (d)

telten Resonanzen der Iridium-Komplexe liegen bei 1.0 ppm. Dieser Unterschied
in der Resonanz der Imin-Methylgruppen kann auch in den analogen literatur-
bekannten Chorido- und Methoxido-Komplexen festgestellt werden.> % Die 3C-
NMR-Verschiebungen der Azido-Komplexe sind in der gleichen Gréfienordnung
wie die der Chlorido-Komplexe. Wie auch beim Vergleich der 'H-NMR-Signale
der Azido-Komplexe untereinander konnen in Abhéngigkeit vom Metallzentrum
fiir die ®C-NMR-Resonanzen des Pyridin-Diimin-Geriists Unterschiede ausge-
macht werden. Zusitzlich sind auch Auswirkungen in den *C-NMR-Verschie-
bungen der Arylsubstituenten zu beobachten, allerdings nur fiir die Kohlenstoff-
atome C,rom(1). Der grofste Unterschied in Abhédngigkeit der Metallzentren ist im
Pyridin-Diimin-Geriist fiir die chemische Verschiebung der Pyridin-Kohlenstoff-
atome C,y(2,6) zu finden. Diese Differenzen zwischen den Iridium-Komplexen
5P.-Ir und 5Me-Ir und den Rhodium-Komplexen 57"-Rh und 5¢-Rh betragen
6 ppm bzw. 7.5 ppm. Die beiden verschieden substituierten Pyridin-Diimin-Li-
ganden unterscheiden sich, wie zu erwarten, hauptséachlich in den Verschiebun-
gen der Arylsubstituenten selbst. Hierbei ist die grofite Abweichung an den Koh-
lenstoffatomen C,zom(2,6) mit 10 ppm zwischen 5 P*-Ir und 5Me-Ir und mit 9 ppm
zwischen 57-Rh und 5Me-Rh zu finden. Der Einfluss der beiden unterschied-
lich substituierten Liganden auf das Pyridin-Diimin-Geriist ist dagegen vernach-

lassigbar.

In den IR-Spektren der vier Azido-Komplexe kann die charakteristische, asym-
metrische Valenzschwingung der Azido-Gruppe (7,s) zwischen 2020 - 2040 cm™
beobachtet werden. Die erhaltenen Werte sind in Tab. 3.3 zusammengefasst. Die
Streckschwingungen liegen in einem Bereich, der auch fiir andere terminale Rho-
dium- und Iridium-Azido-Komplexe in der Literatur beschrieben wurde. (vgl.
Kap. 3.1).66:90,102,103
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Tabelle 3.3: 77,5(N3) der terminalen Azido-Komplexe (KBr) [cm™]

5Me.Rh 2022 5Me_ Iy 2038

5P Rh% 2022 5P Ir (¥N;) 2034
5Py BN1N,) 2027 (Av=7)
5PuIr (UN,°N) 2016 (A7 = 18)

Fiir die beiden '*N-Isotopomere des Iridium-Azido-Komplexes 5 7*-Ir-1*N wer-
den zwei Banden beobachtet, je eine fiir eines der Isotopomere (Abb. 3.5, Tab. 3.3).
Diese beiden Banden weisen einen Isotopenshift von 7cm™ bzw. 18cm™ im
Vergleich zum unmarkierten Azido-Komplex
5PIr auf. Die Zuordnung der Banden der
P N-Isotopomere des Iridium-Azido-Komple-
xes 5 P-Ir-'>N wurde durch den Vergleich mit
dem literaturbekannten Isotopenshift des ak-
tiven Kupfer-Zentrums in Azido-Hemocya-

nin durchgefiihrt.'” Die asymmetrische Va- <

lenzschwingung des unmarkierten Enzyms g

wurde bei 2042cm? beobachtet. Die Va- 3

lenzschwingungen der beiden Isotopomere % s
des °N-terminal isotopenmarkierten Azido- b NN,
Hemocyanin wurden bei 2035cm™  und I+-14N, 5N
2023 Cm'l beobachtet. Dies ergibt, wie fiir Kom- - S -
plex 57T-Ir, Isotopenshifts von 7cm™ bzw. 7 [em™]

19cm™. Durch Kraftfeld-Rechnungen konnte

der Kleinere Isotopenshift dem Komplex zu- Apbildung 3.5: Ausschnitt der IR-
geordnet werden, dessen Azido-Ligand das Spektren (KBr) von -5 F*-Ir und

B N-Isotop endstindig trigt und der grossere - 5'Pr-Ir-°N.

Isotopenshift dem Isotopomer, dessen Azido-

Ligand tiber das "N-Isotop am Kupferzentrum gebunden vorliegt.'”

Von den beiden Iridium-Azido-Komplexen 57"-Ir und 5Me-Ir konnten geeignete
Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse aus einer konzentrierten THF/Pen-
tan-Losung der Verbindungen bei -35 °C erhalten werden. Die Ortep-Darstellung
der Struktur von Komplex 5T*-Ir ist in Abb. 3.6 dargestellt. Die asymmetrische
Einheit der Struktur von 5M®-Ir besteht aus zwei unabhidngigen Komplexen, wel-
che sich im wesentlichen durch die Koordination des Azido-Liganden unter-
scheiden. In einer der unabhdngigen Molekiilstrukturen ist der Azido-Ligand mit
einem Torsionswinkel (IrNIN2N3-IrN4N5N6) von 20.0(9)° aus der quadratisch-
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planaren Ebene abgewinkelt, die von den Stickstoffdonoren des Pyridin-Diimin-
Liganden und dem Iridiumzentrum aufgespannt wird (5M¢-Ir (1)). In der ande-
ren unabhingigen Einheit (5M¢-Ir (2)) liegt der Azido-Ligand mit einem Torsi-
onswinkel von 4.1(13)° anndhernd in der quadratisch-planaren Ebene. Die An-
ordnung des Azido-Liganden in der quadratisch-planaren Ebene wird ebenfalls
von Susnjar fiir die Struktur von 57*-Rh berichtet. Hierin wird der Torsionswin-
kel mit 3.6(4)° beobachtet.®® Die beiden unabhingigen Molekiilstrukturen 5Me-Ir
(1) und 5Me-Ir (2) sind in Abb. 3.7 dargestellt. In Tab. 3.4 sind ausgewéhlte Bin-
dungslidngen und -winkel der Struktur des Komplexes 5 **-Ir sowie der beiden

unabhingigen Komplexe der Struktur von 5Me-Ir angegeben.

Abbildung 3.6: Kristallstruktur von 5 P*-Ir (Ortep-Darstellung; Schwingungsellipsoide
bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Wasserstoffatome nicht mit dargestellt).

In den Strukturen der terminalen Iridium-Azido-Komplexe liegt eine quadra-
tisch-planare Koordinationsgeometrie vor. Die Winkelsumme um die Iridium-
zentren betragen 360° und setzten sich aus folgenden innerhalb der Strukturen
vergleichbaren Bindungswinkeln zusammen. Die beiden N-Ir-N-Bindungswin-
kel zwischen dem Pyridin-Stickstoffatom und den Imin-Stickstoffatomen (N1-
Ir-N2 und N1-Ir-N3) sind in allen drei Komplexen gleich grofs und betragen im
Mittel 79°. Die Bindungswinkel zwischen den Imin-Stickstoffatomen und dem
Azido-Stickstoffatom (N2-Ir-N4 und N3-Ir-N4) sind in den drei Komplexen in
vergleichbarer Grofienordnung. Jedoch sind sie innerhalb eines Komplexes unter-
schiedlich grofs. Der grofiere Winkel mit gemittelten 105° ist auf der dem Azido-
Liganden zugewandten Seite zwischen N2-Ir-N4 zu beobachten. Der kleinere
N-Ir-N-Bindungswinkel ist im Mittel mit 97° auf der dem Azido-Liganden abge-
wandten Seite zu beobachten (N3-Ir-N4).
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Abbildung 3.7: Kristallstrukturen von 5Me-Ir (1) (links) 5Me-Ir (2) (rechts) (Ortep-
Darstellung; Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Wasser-
stoffatome nicht mit dargestellt).

Tabelle 3.4: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 5P*-Ir und 5Me-Ir @)

5PrIr 5Me_Ir (1)P) 5Me_Ir (2)P)

Ir-N1 1.891(2) 1.914(9) 1.885(8)
Ir-N2 2.012(2) 1.993(6) 1.978(7)
Ir-N3 2.015(2) 2.020(6) 2.026(7)
Ir-N4 2.015(2) 1.987(10) 2.024(10)
N4-N5 1.203(3) 1.235(11) 1.209(12)
N5-N6 1.157(3) 1.140(10) 1.143(11)
N2-C1 1.323(2) 1.332(10) 1.322(10)
N3-C3 1.324(2) 1.319(9) 1.339(10)
C1-C10 1.445(3) 1.432(14) 1.478(12)
C3-C14 1.446(3) 1.460(11) 1.448(12)
N1-Ir-N2 79.02(7) 79.4(3) 79.3(3)
N1-Ir-N3 79.27(6) 78.4(3) 79.8(3)
N2-Ir-N4 104.12(7) 105.4(3) 104.6(3)
N3-Ir-N4 97.66(7) 97.03) 96.3(3)
Ir-N4-N5 133.0(2) 135.1(8) 129.6(8)
N4-N5-N6 174.6(2) 175.3(9) 172.6(9)
IrNNN-N,9 2.2(4) 20.0(9) 4.1(13)

3 geschitzte Standardabweichung in Klammern; ® die Struktur von 5Me-Ir enthilt zwei un-
abhingige Komplexe (1) und (2); © Ebene I'NNN aufgespannt durch Ir-N1-N2-N3; 9 Ebene
N3 aufgespannt durch Ir-N4-N5-N6

Die weiteren Bindungsparameter der Strukturen 57-Rh, 57"-Ir und 5Me-Ir (2)
in denen der Azido-Ligand in der quadratisch-planaren Ebene angeordnet ist,
sind alle in der gleichen Gréflenordnung. Die Bindungsparameter des Komplexes
5MeIr (1) mit dem aus der Ebene heraus gewinkelten Azido-Liganden, weichen
von diesen ab. Zum Vergleich der unterschiedlichen Strukturmerkmale um das
Iridiumzentrum und den Azido-Liganden sind in Abb. 3.8 die Bindungswinkel
und -lingen der Strukturen von 57*-Rh,% 57"-Ir, 5Me-Ir (1) und 5Me-Ir (2) sche-

matisch zugeordnet.
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5iPr_Rh* 66

Ny

.885(6)

N11891(2)
A

N 20276 | 201268)!] N 2:015(2) 2.0712(2)N
S*th/ 2 S\Ir/ 2
2.034(6)( | 34132-4(5) 2.015(2)( | WA 133.0(2)
Ne A175.3(8) N4 A174.6(2)
N . N )
1.199(9) v NQ 1.2033)” Ns
M M
57-Ir ) 1.16010)” Ne 575Ir ) 115737 Ne
P
N1 1.914(9) N1 1 885(8)
A | A
!l 2.0206) 1.9;)3(6) ! Al 202607 1.9'78(7) \
3 2 3 2
Ir/ q\Ir/
1.987(10)( |\Al35-1(8) 2.024(10)( |\4129.6(8)
Ny N,
o~ 4 175.3(9) N\~ 4 172.6(9)
1.235(11){ Ns 1.209(12)( Ns

1.140(10)( Ne 1.143(11)( Ne

Abbildung 3.8: Vergleich der Bindungslingen und -winkel der Komplexe 5P*-Rh,
5Pr_Ir, 5Me.Ir (1), 5Me-Ir (2) (von links nach rechts).

Die Ir-N4-Bindungsldngen zwischen den Iridiumzentren und den Stickstoffato-
men der Azido-Liganden sind in den Strukturen mit dem in der Ebene ange-
ordneten Azido-Liganden 2.015(2) A in 5"-Ir und 2.024(10) A in 5Me-Ir (2) lang.
Diese Werte liegen in der gleichen Grofienordnung wie in der Struktur des li-
teraturbekannten Rhodium-Komplexes 57*-Rh mit 2.034(6) A.% Die Ir-N4-Bin-
dungsldnge des Komplexes 5M¢-Ir (1) mit dem aus der Ebene heraus gewinkelten
Azido-Liganden ist mit 1.987(10) A kiirzer. Noch kiirzere Ir-N-Bindungsldngen
zu einem Azido-Liganden kénnen nur in dem p-1,3-verbriickten Komplex 6Me-Ir
beobachtet werden (Kap. 3.1), in welchem ebenfalls der Azido-Ligand aus der
Ebene heraus gewinkelt vorliegt. Jedoch scheint die kurze Ir-N4-Bindung im
Komplex 5M¢-Ir (1) einen Einfluss auf die trans-sténdige [r-N1-Bindung zum Py-

*  Die Strukturdaten basieren auf der Struktur von Susnjar und wurden noch weiter verfeinert.
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ridin-Stickstoffatom zu besitzen. Die Ir-N1-Bindungslidnge ist in 5M¢-Ir (1) mit
1.914 A langer als in den anderen hier vorgestellten Azido-Komplexen. In der
Struktur des p-1,3-verbriickten Komplexes 6M-Ir sind die Ir-N1-Bindungsldngen
zwischen den Iridiumzentren und den Pyridin-Stickstoffatomen (Ir1-N11, Ir2—
N21) mit 1.858(7) A und 1.869(7) A kiirzer. Etwas linger als in 6M-Ir werden die
Ir-N1-Bindungsldangen in den Komplexen mit den in der Ebene angeordneten
Azido-Liganden beobachtet. In den Komplexen 5'7-Rh, 57*-Ir und 5Me-Ir (2) wer-
den die Ir-N1-Bindungslédngen bei 1.885(6) A, 1.891(2) A und 1.885(8) A beobach-
tet. Die Ir-N4-N5-Bindungswinkel bewegen sich in den Strukturen von 5™*-Ir
und 5Me-Ir mit 130° - 135° im oberen Bereich fiir einen iiber ein sp>-hybridisier-
tes Stickstoffatom gebundenen Azido-Liganden. Die gemittelten N4-IN5-N6-Bin-
dungswinkel im Azido-Liganden sprechen mit 175° fiir 5™*-Rh, 5 **-Ir und 5Me-Ir

(1) und 173° fiir 5Me-Ir (2) fiir einen anndhernd linearen Azido-Liganden.

Einen weiteren Unterschied zwischen den Strukturen mit dem in der Ebene ko-
ordinierten Azido-Liganden und dem aus der Ebene heraus gewinkelten Ligan-
den findet man in der Differenz der beiden N-N-Bindungsldngen (A(N-N)) im
Azido-Liganden. In allen Strukturen ist die Differenz zwischen den N-N-Bin-
dungsldangen grofier als die dreifache Standardabweichung. Somit tragen die hier
vorgestellten terminalen Iridium-Azido-Komplexe genauso wie der terminale
Rhodium-Azido-Komplex 57-Rh einen asymmetrischen Azido-Liganden. In
den Rhodium- und Iridium-Komplexen mit dem planar angeordneten Azido-Li-
ganden 5 7*-Rh, 5 P*-Ir und 5Me-Ir (2) ist die Differenz A(N-N) mit 0.036 A, 0.046 A
und 0.066 A kleiner als in 5™e-Ir (1) mit 0.095 A.

In den Molekiilstrukturen, in denen der Azido-Ligand in der quadratisch-pla-
naren Ebene liegt, weisen die relativ hohen Ir-N-N-Bindungswinkel sowie die
Asymmetrie in den N-N-Bindungsldngen des Azido-Liganden auf m-Wechsel-
wirkungen zwischen dem Iridiumzentrum und dem Azido-Liganden hin. Eben-
so stiitzen die kurzen Ir-N-Bindungsldngen zwischen den Iridiumzentren und
den Azido- und den Pyridin-Stickstoffatomen diese These. In diesem Zusam-
menhang ist jedoch unversténdlich, wieso die Struktur 5™e-Ir (1), in welcher der
Azido-Ligand aus der quadratisch-planaren Ebene heraus gedreht ist, wiederum
starkere Anzeichen fiir m-Wechselwirkungen aufweist. In dieser Struktur ist die
kiirzeste Ir-N4-Bindungsliange, der grofite Ir-N4-N5-Bindungswinkel und der

am meisten asymmetrische Azido-Ligand zu beobachten.
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Die von Susnjar durchgefiihrte DFT-Berechnung fiir die Bewegung des Azido-
Liganden beschrankt sich auf die ,Scheibenwischer”-Bewegung, berticksichtigt
jedoch nicht die Rotation um die Metall-Azido-Bindung. Die hier strukturell cha-
rakterisierten terminalen Azido-Komplexe 5M-Ir und 57*-Ir und der terminale
Rhodium-Azido-Komplex 57*-Rh weisen jedoch alle einen M—-N4-N5-Bindungs-
winkel im Bereich eines sp?-hybridisierten Stickstoffatoms auf, sind allerdings
nicht nur in der quadratisch-planaren Ebene koordiniert. Aus diesem Grund wur-
de der Energieverlauf in Abhédngigkeit des Rh—-N,;—Ns-Bindungwinkel () sowie
des N,—Rh-N —Ns-Torsionswinkels (1) fiir den Rhodium-Modellkomplex mittels
DFT-Rechnungen* untersucht. Die erhaltene Energiehyperfliche und der Rhodi-
um-Modellkomplex sind in Abb. 3.9 dargestellt.
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Abbildung 3.9: links: Energieverlauf bei Anderung des Ny—Rh—-Ny—N5-Torsionswinkels
(1) und des Rh-Ny—Ns-Bindungswinkels («); rechts: Zur Berechnung herangezogener
Rhodium-Modellkomplex.

Fiir den Modellkomplex ist die energetisch giinstigste Anordnung des Azido-
Liganden in der quadratisch-planaren Ebene so, wie es auch in fast allen Struk-
turen beobachtet werden konnte. Die Rotation um die M-N,-Bindung und die
»Scheibenwischer”-Bewegung stellen mit jeweils 5kcal/mol bei Raumtempera-
tur nur eine kleine Barriere dar und sind somit gleich wahrscheinlich.

* BP86, SV(P): C-, H- und N-Atome, def-TZVP mit ECP-60-MWB: Ir-Atom
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Es konnten somit aus den Rhodium- und den Iridium-Methoxido-Komplexen so-
wohl mit dem methyl- als auch mit dem iso-propylsubstituierten Pyridin-Diimin-
Liganden durch Metathese mit Trimethylsilylazid terminale Azido-Komplexe
dargestellt werden. Die Rhodium-Azido-Komplexe 5M¢-Rh und 57*-Rh sind bei
Raumtemperatur stabile Verbindungen. Die Iridium-Azido-Komplexe 5M¢-Ir und
5PrIr sind in Losung bei Raumtemperatur thermolabil. Der Zerfall von 5Me-Ir
fithrt zu einem schwerldslichen Produkt. Das Zerfallsprodukt von 57-Ir ver-
bleibt hingegen in Losung und wird in Kapitel 3.2.4 als Amido-Komplex 9'P*-Ir
charakterisiert. Aufgrund des unterschiedlichen Loslichkeitsverhaltens wurden
die nachfolgenden Reaktionen und Untersuchungen bevorzugt mit den Rhodi-
um- und Iridium-Komplexen mit dem iso-propylsubstituierten Pyridin-Diimin-
Liganden 5"-Rh und 5"-Ir durchgefiihrt, um die Bildung von schwerléslichen

Reaktionsprodukten zu vermeiden.

3.2.1 Reaktivit at der Komplexe 1 P'-Ir und 5 Me-Ir gegentiber O »

Die Reaktivitdt von Iridium(I)-Komplexen gegeniiber molekularem Sauerstoff zu
den entsprechenden Iridium(III)-Peroxo-Komplexen ist seit langem aus der Li-
teratur bekannt. Ein prominentes Beispiel stellt der Vaska-Komplex [IrC1(CO)-
(PPhs),] dar.!'® Von Niickel wurde die Reaktivitit von Rhodium(I)- und Iridi-
um(I)-Pyridin-Diimin-Komplexen gegeniiber molekularem Sauerstoff ndher un-
tersucht.® Hierbei setzte er die Chlorido-Komplexe 1¢-Rh und 1™¢-Ir mit mole-

kularem Sauerstoff zu den Chlorido-Peroxo-Komplexen 8Me-Ir und 8™e-Ir um.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Reaktion mit dem Chlorido-Komplex 1'**-Ir
analog zu der Synthese von Niickel durchgefiihrt (Gl. 3.4). Die Reaktionszeit von
Komplex 1-Ir betrug jedoch nicht nur wenige Minuten wie es fiir Komplex
1Me_Ir bekannt ist, sondern mehrere Stunden. Dies kann durch die sterische Hin-

derung der iso-Propylgruppen begriindet werden.

Bei tiber mehrere Wochen dauernden Kristallisationsversuchen des terminalen
Iridium-Azido-Komplexes 5M¢-Ir wurde ein Einkristall des Iridium-Azido-Per-
oxo-Komplexes 7Me-Ir erhalten. Dieser Pseudohalogenido-Peroxo-Komplex bil-
detet sich wahrscheinlich durch die Reaktion mit molekularem Sauerstoff der in
Spuren in den verwendeten Losungsmitteln vorhanden war.- Die Darstellung
des Iridium-Peroxo-Azido-Komplex 7Me-Ir konnte gemafl Gleichung 3.4 nicht
reproduziert werden. Bei der Umsetzung des in THF gelosten Iridium-Azido-
Komplexes 5M-Ir mit einem geringen Uberschuf} an molekularem Sauerstoff fin-
det analog zur Reaktion der Chlorido-Komplexe 1¢-Rh und 1M¢-Ir innerhalb

von Minuten eine Reaktion statt, bei der ein brauner Feststoff ausfillt. Von dem
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im Vakuum getrockneten Feststoff wurde ein IR-Spektrum aufgenommen, das
dem Spektrum des Eduktes 5™-Ir entspricht.

Oy

Nj3; R = Me: 5_Me-Ir Nj3; R = Me: 7_Me-Ir
CLR="Pr: 1P-Ir CL R =Pr: 8PrIr

Gleichung 3.4: Reaktion von Komplex 5M¢-Ir mit O, zu Komplex 7Me-Ir.

Der Chlorido-Peroxo-Komplex 8*-Ir ist diamagnetisch und wurde mittels 'H-
und “C-NMR-Spektroskopie untersucht. In den Spektren sind die Signale nicht
mehr wie im Edukt mit einer C,,-Symmetrie in Einklang zu bringen. Die Signale
sind, wie bei dem Methyl-Bistriflato 3 ”*-Ir und dem Peroxo-Chlorido-Komplex
8Me-Ir, mit einer C,-Symmetrie vereinbar. Die "H-NMR-Verschiebungen fiir die
Protonen des Pyridin-Diimin-Geriists von Komplex 8 **-Ir sind nahezu identisch
mit den Resonanzen des Peroxo-Chlorido-Komplex 8Me-Ir. Ebenso gleichen die
BC-NMR-Resonanzen des Pyridin-Diimin-Geriists denen der beiden Komplexe
8Me-Ir und 3'P*-Ir. Der groBte Unterschied wird im Vergleich der Peroxo-Chlo-
rido-Komplexe 8Me-Ir und 8 ™-Ir in der Resonanz der Imin-Methylgruppe be-
obachtet, die in 8™*-Ir 2ppm mehr hochfeldverschoben bei 18.8 ppm beobach-
tet werden kann. Im Vergleich dazu ist diese Resonanz im Methyl-Bistriflato-
Komplex 3'P*-Ir mit 20.3 ppm noch ein wenig weiter tieffeldverschoben. Der gro-
fte Unterschied zum Methyl-Bistriflato-Komplex 3'*-Ir wird in der *C-NMR-
Verschiebung des Imin-Kohlenstoffatoms beobachtet. Diese Resonanz ist in 8 P*-Ir
und in 8Me-Ir bei 179.3 ppm und 178.9 ppm bei hoherem Feld als in 3'P*-Ir mit
185.2 ppm zu beobachten.

Die Ortep-Darstellung der Struktur des Azido-Peroxo-Komplexes 7Me-Ir ist in
Abb. 3.10 dargestellt. In Tabelle 3.5 sind ausgewihlte Bindungsldngen und -win-
kel aufgefiihrt. Betrachtet man den Peroxo-Liganden als eine Koordinationsein-
heit ist das Iridiumzentrum stark verzerrt quadratisch-pyramidal koordiniert.
Der Pseudohalogenido-Ligand ist wie in dem analogen Chlorido-Peroxo-Kom-
plex 8Me-Ir axial und der Peroxo-Ligand dquatorial n? senkrecht zur quadrati-
schen Grundflache (N1IN2N3O1) der Pyramide koordiniert. Das Peroxo-Sauer-
stoffatom O1 ist hierbei in der Ebene, O2 unterhalb koordiniert. Die gemittelten

N-Ir-N-Bindungswinkel zwischen dem Pyridin-Stickstoffatom und den Imin-
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Abbildung 3.10: Kristallstruktur von Komplex 7Me-Ir (Ortep-Darstellung; Schwingungs-
ellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Wasserstoffatome nicht mit darge-
stellt).

Tabelle 3.5: Ausgewihlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°] von 7Me-Tr @

Ir1-N1 1.843(12) Ir1-N3 2.043(11)
Ir1-N2 2.021(10) Ir1-N4 2.215(13)
Ir1-O1 2.070(18) Ir1-02 2.114(15)
N4-N5 1.181(16) 01-02 1.352)
N5-N6 1.194(16)

N1-Ir1-N2 77.6(5) N1-Ir1-N3 77.1(5)
N2-Ir1-O1 103.0(6) N3-Ir1-O1 102.6(6)
N2-Ir1-02 98.6(6) N3-Ir1-02 97.2(6)
N2-Ir1-N4 94.0(5) N3-Ir1-N4 94.2(4)
N4-N5-N6 176.8(17) I'NNN-IrO,>9  89.9(9)

3 geschitzte Standardabweichung in Klammern; ® Ebene IrNNN aufgespannt durch
Ir1-N1-N2-N3; 9 Ebene IrO, aufgespannt durch Ir1-O1-02

Stickstoffatomen (N1-Ir1-N2 und N1-Ir1-N3) sind mit 77° kleiner als die ge-
mittelten N-Ir-O-Bindungswinkel von 103° zwischen den Imin-Stickstoffatomen
und dem Sauerstoffatom in der Ebene (N2-Ir1-O1 und N3-Ir1-O1). Die beiden
Sauerstoffatome des Peroxo-Liganden haben in der Struktur grofse Temperatur-
faktoren, die zu hohen Standardabweichungen der Ir1-O1-, Ir1-O2- und O1-O2-
Bindungsldangen fithren. Der O1-O2-Bindungsabstand ist selbst unter Bertick-
sichtigung der hohen Standardabweichung in 7Me-Ir von 1.354(19) A im Gegen-
satz zu dem O1-O2-Bindungsabstand im Iridium-Chlorido-Peroxo-Komplex
8Me-Ir von Niickel mit 1.472(8) A sehr kurz.®® Beide O-O-Bindungslingen lie-
gen im typischen Bereich fiir Ubergangsmetall-Peroxo-Komplexe zwischen 1.30 -
1.51 A.'"! Die Ir1-O1- und die Ir1-O2-Bindungsléngen sind in dem Azido-Peroxo-
Komplex 7Me-Ir mit 2.070(18) A und 2.114(15) A langer als im Chlorido-Peroxo-
Komplex 8Me-Ir, dessen Bindungslangen 2.025(7) A und 2.007(5) A betragen. Be-
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sonders die kurze O1-O2-Bindungslidnge, aber auch die langen Ir-O-Bindungs-
abstdnde, sprechen fiir einen schwach gebundenen Peroxo-Liganden, der noch

einen stark ausgepréagten Doppelbindungscharakter besitzt.

Fiir den Azido-Liganden wird eine Ir-N4-Bindungsldnge von 2.215(13) A beob-
achtet. Im Vergleich zu den bisher vorgestellten terminalen Azido-Komplexen
5 P-Ir und 5Me-Ir stellt diese eine lange Bindung dar, liegt aber in vergleichbarer
Grofienordnung zu den Iridium(IIl)-Azido-Komplexen [Ir(bpy)Cp*N3]PFs * und
[Ir(S;CNMe,)Cp*N3] T, deren Ir-N-Bindungsldngen 2.230(6) A'® und 2.120(6) A1
betragen. Der Azido-Ligand selbst ist in dieser Struktur mit anndhernd gleichen
N4-N5- und N5-N6-Bindungslingen von 1.181(16) A und 1.194(16) A als sym-
metrisch und mit einem N4-N5-N6-Bindungswinkel von 176.8(17)° als linear zu

bezeichnen.

*  bpy - 2,2"-Bipyridin; Cp* - n°-Pentamethylcyclopentadienyl
T Cp* - n>-Pentamethylcyclopentadienyl; [S;,CNMe,] - - N,N-Dimethyldithiocarbamat
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3.2.2 DFT-Berechnungen zur N ,-Abspaltung (Teil 1)

Die terminalen Rhodium- und Iridium-Nitrido-Komplexe sollen aus den vorge-
stellten terminalen Azido-Komplexe durch Distickstoffabspaltung erhalten wer-
den. Aus diesem Grund wurde die Thermodynamik der Distickstoffabspaltung
an den in Abb. 3.11 dargestellten Rhodium- und Iridium-Azido-Modellkomple-
xen durch DFT-Berechnungen® untersucht.

+13 kcal/mol
"Rh=N"+ N,

-1.8 kcal/mol
"Ir =N" + N

Abbildung 3.11: Berechnete Energiedifferenzen der N>-Abspaltung aus den Rhodium-
und Iridium-Azido-Modellkomplex.

Die erhaltenen Energiedifferenzen zwischen den Azido-Komplexen und den Ni-
trido-Komplexen unterscheiden sich hinsichtlich der beiden Metallzentren. Der
Rhodium-Nitrido-Modellkomplex liegt 13 kcal /mol oberhalb des Rhodium-Azi-
do-Modellkomplexes. Im Gegensatz dazu liegt der Iridium-Nitrido-Modellkom-
plex -1.8kcal/mol unterhalb des entsprechenden Azido-Modellkomplexes. Da
die terminalen Iridium-Komplexe 5Me-Ir und 5 ™*-Ir thermolabil sind, sollte die
Aktivierungsbarriere der Distickstoffabspaltung relativ klein sein. Somit sollte
die Abspaltung von molekularem Stickstoff bei den Iridium-Azido-Komplexen
durch Zufuhr von weniger Energie als bei den Rhodium-Azido-Komplexen ver-
laufen. Da die Betrdge der Energiedifferenzen in einer praktisch realisierbaren
Groflenordnung liegen, wurden weitere Untersuchungen hinsichtlich der Distick-

stoffabspaltung unternommen, die in den folgenden Kapiteln aufgefiihrt sind.

*  BP-86, def2-SVP: C-, H- und N-Atome des Pyridin-Diimin-Liganden, def2-TZVPP, mit zus&tz-
licher diffuser Basisfunktion: Ir- und N-Atome des Azido/Nitrido-Liganden, Ir: ECP-60-MWB
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3.2.3 Thermoanalysen der Azido-Komplexe 5 P"-Rh und 5 "P"-Ir

Die Azido-Komplexe mit dem iso-propylsubstituierten Liganden 57-Rh und
5 Pr-Ir wurden thermoanalytisch untersucht. Hierzu wurde die kombinierte Ther-
mogravimetrie-Massenspektrometrie (TG/MS) und die Dynamische Differenz-

kalorimetrie (DSC) angewendet.

In der TG/MS-Untersuchung wurde Argon als Tragergas verwendet, um den ab-
gespaltenen molekularen Stickstoff massenspektroskopisch nachweisen zu kon-
nen. Die graphische Darstellung der Ergebnisse der TG/MS-Untersuchung des
Rhodium-Azido-Komplexes 5*-Rh sind in Abb. 3.12 dargestellt. Der Massever-
lust (TG) ist mit einer durchgezogenen schwarzen Linie, dessen erste Ableitung
nach der Zeit, das DTG-Signal mit einer gestrichelten schwarzen Linie darge-
stellt. Das Signal der differentiellen Thermoanalyse (DTA, durchgezogene graue
Linie) zeigt eine Temperaturdnderung der Probe an und erfasst somit die Reak-
tionswdrme. Die Signale der massenspektrometrischen Analyse der Atmosphére
des Probenraums fiir die Massezahlen 14 und 28 sind gepunktet dargestellt (m/z
= 14 fiir N,2* und m/z = 28 fiir N»*).
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Abbildung 3.12: TG/MS-Messung von 5 P-Rh; Heizrate: 10 K/min

Dem TG- bzw. dem DTG-Signal kann enthommen werden, dass der Rhodium-
Azido-Komplex 5*-Rh thermostabil ist und bis zu einer Temperatur von 210 °C
keinen Masseverlust zeigt. Auch kann bis zu dieser Temperatur im DTA-Signal

keine Anderung beobachtet werden. Ab einer Temperatur von 210 °C bis hin zu
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275°C findet ein Prozess mit einem Masseverlust von 10% statt. Dieser Mas-
severlust entspricht allerdings nicht dem theoretischen Verlust von N fiir den
nur 4.5% erwartet wurden. In diesem Temperaturbereich kann allerdings in der
Atmosphére des Probenraums massenspektrometrisch m/z = 14 fiir N,** und
m/z =28 fiir N,* detektiert werden. Das DTA-Signal durchlduft bei einer Tempe-
ratur von 245 °C ein Minimum. Demzufolge sollte die beobachtete Reaktion ein
exothermer Prozess sein. Bei weiterer Erwdrmung verliert die Probe kontinuier-
lich an Masse. Bis zu einer Temperatur von 450 °C hat die Probe 50% ihrer Masse
verloren. Von 450 °C bis zur Endtemperatur von 500 °C bleibt die Masse der Pro-
be nahezu konstant. Beim DTA-Signal ist in dem Temperaturbereich von 275 °C
bis hin zu 450 °C ein leichter Anstieg zu beobachten dessen Maximum bei 400 °C
liegt. Ab 450 °C beginnt das DTA-Signal erneut zu steigen.

Um die Reaktionsenthalpie fiir die Distickstoffabspaltung aus dem Rhodium-
Azido-Komplex 57"-Rh zu bestimmen, wurden DSC-Messungen von Komplex
5P-Rh durchgefiihrt. Die graphische Darstellung der Ergebnisse der DSC-Un-
tersuchung sind fiir den Temperaturbereich von 40 °C bis 280 °C in Abb. 3.13 dar-
gestellt.
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Abbildung 3.13: DSC-Messung von 5 P*-Rh; Heizrate: 10 K/min

Die graphische Darstellung der Ergebnisse zeigt qualitativ eine Ubereinstimmung
mit der TG/MS-Messung. Auch hier kann bis zu einer Temperatur von 190 °C



Terminale Rh(I)- und Ir(I)-Azido-Komplexe 56

keine Anderung im DSC-Signal beobachtet werden. Zwischen 190 °C und 260 °C
werden mindestens zwei nicht separierbare exotherme Prozesse beobachtet. Das
Minimum des ersten Prozesses liegt bei 231 °C. Ein weiteres Minimum liegt bei
246 °C. Durch die Integration der Signale konnte fiir beide Prozesse zusammen
eine Enthalpie von -36 kcal/mol bestimmt werden. Die zuvor gezeigten DFT-
Berechnungen legten eine endotherme Reaktion fiir die Distickstoffabspaltung
nahe. Die hier beobachtete stark exotherme Reaktion kann damit nur in Ein-
klang gebracht werden, wenn der endotherme Prozess der Distickstoffabspal-
tung durch einen anschlieffenden stark exothermen Prozess iiberkompensiert
wird. Auf diesen sich anschlieBenden Prozess wird in Kapitel 3.2.6 ndher ein-

gegangen.

Von dem analogen Iridium-Azido-Komplex 5*-Ir wurde ebenfalls eine TG /MS-
Untersuchung durchgefiihrt. Auch hier diente Argon als Trdgergas, um den bei
der Thermolyse freiwerdenen molekularen Stickstoff in der Atmosphére des Pro-
benraums massenspektrometrisch detektieren zu kénnen. In Abb. 3.14 sind die
Ergebnisse der TG/MS-Messung des Komplexes 57-Ir dargestellt. Der Masse-
verlust (TG) ist in schwarz dargestellt. Das DTA-Signal ist in grau und die Signa-
le der massenspektrometrischen Analyse der Atmosphére des Probenraums sind
schwarz gepunktet dargestellt (m/z = 14 fiir N,** und m/z = 28 fiir N,*).
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Abbildung 3.14: TG/MS-Messung von 5 P*-Ir; Heizrate: 10 K /min
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In der graphischen Darstellung der Ergebnisse der TG/MS-Untersuchung von
5Pr-Ir konnen zwei separate Prozesse beobachtet werden. Der erste Prozef ist
zwischen 75 °C bis 145°C zu beobachten. Der Zweite schliefst sich diesem an
und liegt im Bereich zwischen 145 °C und 200 °C. In dem ersten Prozess findet
ein Masseverlust von 3.75% statt, der mit dem theoretischen Masseverlust der
N,-Abspaltung von 3.91% vergleichbar ist. Fiir diesen Bereich wird in der Atmo-
sphére des Probenraums massenspektrometrisch m/z = 14 fiir N,** und m/z = 28
fiir N, detektiert. Das DTA-Signal zeigt in diesem Temperaturbereich ein Mi-
nimum bei 120 °C. Demzufolge ist die Abspaltung von molekularem Stickstoff
aus 5T-Ir ein exothermer Prozess, wie es auch aufgrund der DFT-Berechnun-
gen am Modellkomplex erwartet wurde. In dem sich anschlieflenden Prozess tritt
kein Masseverlust auf d.h. die Masse der Probe bleibt konstant. Trotzdem wird
im DTA-Signal ein Minimum bei 170 °C beobachtet. Durch den qualitativen Ver-
gleich der DTA-Signalfldchen ist der zweite Schritt eine weit stiarker exotherme

Reaktion.

Um auch fiir die Distickstoffabspaltung aus 5 7*-Ir die Reaktionsenthalpie zu be-
stimmen, wurde ebenfalls die DSC-Analysemethode eingesetzt. In Abb. 3.15 ist
graphisch das Verhalten der Probe* bei Temperaturerh6hung, anschlieflendem

Abkiihlen und erneutem Aufheizen dargestellt.
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Abbildung 3.15: DSC-Messung von 5 P*-Ir; Heizrate: 10 K/min

*  Beim Wechsel vom Heizen zum Abkiihlen der Probe sind gerdtebedingte Artefakte zu beob-
achten, die nicht weiter zu berticksichtigen sind.
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In der DSC-Untersuchung werden in Ubereinstimmung mit der TG/MS-Mes-
sung zwei seperate exotherme Prozesse beobachtet. Die in Abb. 3.15 dargestell-
ten Reaktionsenthalpien wurden nicht aus der gezeigten Messung bestimmt. Zur
genauen Bestimmung der Enthalpien wurden die Proben nur bei Temperaturer-
hohung vermessen, um eine bessere Integration zu erhalten. Der erste Prozess
wird zwischen 60 °C und 130 °C beobachtet und wird durch die Ergebnisse der
TG/MS-Messung der Distickstoffabspaltung zugeschrieben. Fiir diese Reaktion
konnte durch Integration des Signals die Reaktionsenthalpie zu -6 kcal/mol be-
stimmt werden. Dieser Wert ist vergleichbar mit der aus den DFT-Berechnungen
erhaltenen Energiedifferenz von -1.8 kcal/mol. Das anschlieffende Abkiihlen auf
50 °C und erneute Autheizen auf 130 °C belegt die Irreversibilitdt der Reaktion.
Der sich anschlieflende zweite Prozess beginnt bei 130 °C und endet bei 190 °C.
Fiir diesen starker exothermen Prozess konnte durch Integration des Signals eine
Reaktionsenthalpie von -21 kcal /mol bestimmt werden. Auch der zweite Schritt
ist irreversibel, wie das anschliefSende Abkiihlen auf 130 °C und das erneute Auf-
heizen belegt. In der TG/MS-Untersuchung wurde fiir den zweiten Schritt kein
Masseverlust beobachtet. Dies steht im Einklang mit einer intramolekularen Re-

aktion, auf welche in Kapitel 3.2.6 nidher eingegangen wird.

Zusammenfassend kann aus den thermoanalytischen Messungen der Komple-
xe 5 P-Rh und 5™*-Ir abgeleitet werden, dass die Abspaltung von molekularem
Stickstoff aus beiden Komplexen thermisch méglich ist. Im Rhodium-Komplex
5P-Rh findet die Abspaltung bei hoheren Temperaturen statt und wird von ei-
nem stark exothermen Prozess iiberlagert. Im Iridium-Komplex 5*-Ir kann die
Distickstoffabspaltung als separater Schritt bei niedrigeren Temperaturen beob-

achtet werden.

3.2.4 Ny-Abspaltung aus 5 "P"-Rh und 5 "P"-Ir in L 6sung

Aufgrund der im vorherigen Kapitel vorgestellten Ergebnisse der Thermoanaly-
sen ist die Isolierung eines Rhodium-Nitrido-Komplexes durch thermische Di-
stickstoffabspaltung aus dem Rhodium-Azido-Komplex 5-Rh unwahrschein-
lich. In der Literatur wird auch die photochemisch induzierte Distickstoffabspal-
tung aus Azido-Komplexen beschrieben.”””* 12 Zum Beispiel wurden die d*-kon-
figurierten Eisen-Nitrido-Komplexe (Abb. 1.8) photochemisch aus den jeweiligen
Azido-Komplexen synthetisiert.’**> Da die photochemische Distickstoffabspal-
tung bei niedrigen Temperaturen erfolgen kann, kénnte die thermische Folgere-
aktion unter diesen Bedingungen vermieden und der Rhodium-Nitrido-Komplex

isoliert werden (Gleichung 3.5).
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Gleichung 3.5: Mogliche Synthese von X P*-Rh.

Hierzu wurde von dem stark absorbierenden Rhodium-Azido-Komplex 57*-Rh
in einem Schlenkgefafs mit Teflonverschluss eine verdiinnte Benzollésung herge-
stellt. Diese Losung wurde bei Raumtemperatur mit einer Hochdruck-
Quecksilberdampflampe* 24 Stunden bestrahlt. Durch eine 1M Natriumnitrit-
Filterlssung wurde der Wellenlidngenbereich zunichst auf > 400 nm begrenzt.'
In dem anschlieBend aufgenommenen 'H-NMR-Spektrum konnten jedoch nur
die Signale des eingesetzten Azido-Komplexes 5*-Rh beobachtet werden. Der

Rhodium-Azido-Komplex ist somit bei Bestrahlung mit sichtbaren Licht stabil.

Ein weiterer Versuch wurde mit energiereicherem Licht durchgefiihrt. Hierfiir
wurde der in THF geloste Komplex 5P_Rh in einer 1 cm Quarzkiivette mit Tef-
lonverschlufs ohne Filterlosung bestrahlt. In diesem Versuch konnte bereits nach
6 Stunden eine Farbdnderung von griin zu schwarz beobachtet werden und es
begann sich ein Niederschlag zu bilden. Nach weiteren 6 Stunden wurde von der
tiberstehenden Losung ein 'H-NMR-Spektrum aufgenommen. Die Signale des
Azido-Komplexes stellen neben vielen neuen Signalen die Hauptkomponente in
dem Spektrum dar. Die tibrigen Signale weisen auf eine Zersetzung der Probe

hin, so dass auf weitere Bestrahlungsversuche verzichtet wurde.

Die thermoanalytischen Untersuchungen des terminalen Iridium-Azido-Kom-
plexes 5 **-Ir zeigen, dass die Abspaltung von molekularen Stickstoff und die Bil-
dung eines Nitrido-Komplexes thermisch moglich sein sollten. Der Azido-Kom-
plex 5P-Ir ist bei Raumtemperatur in Losung nicht stabil und zerfallt langsam zu
einer 16slichen Verbindung. Wahrend des Zerfalls dndert die griine Losung des
Azido-Komplexes ihre Farbe tiber violett zu braun zuriick zu griin. Die 16sliche
Verbindung wird nachfolgend als der Iridium-Amido-Komplex 9 *-Ir charakte-
risiert (Gleichung 3.6).

*  Philips HPK 125W
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Benzol

Gleichung 3.6: Zerfall des Iridium-Azido- 5'PIr zum Amido-Komplex 9'Prr.

Die Bildung des Amido-Komplexes 9'P*-Ir kann schneller und quantitativ durch
die Reaktion mit molekularem Wasserstoff durchgefiihrt werden. Diese Reaktion
ist innerhalb von vier Tagen bei 40 °C vollstindig abgelaufen. Ebenso wie beim
Zerfall ist der Farbverlauf der Reaktionslosung von griin iiber violett und braun
zuriick zu griin zu beobachten. Wird die Reaktion mit Deuterium ausgefiihrt,
erhilt man den deuterierten Amido-Komplex 9""-Ir->H. So konnte nachgewie-
sen werden, dass es sich um eine Reaktion mit molekularem Wasserstoff bzw.
Deuterium handelt (Gleichung. 3.7).

=N
\ H,/D,
e 4 — e—
N /|I’ 3 THE ——— N /|I’ NH2/D2
=N oder =N
Benzol
- ) - 9'Pr_Iy
5PrIr 10'Pr-Ir ip
9'PrIr2H

Gleichung 3.7: Synthese der Amido-Komplexe 9'PIr und 9'P*-Ir-2H.

Da der Amido- wie der Azido-Komplex diamagnetisch ist, konnte der Reaktions-
verlauf mittels 'H-NMR-Spektroskopie beobachtet werden. Hierzu wurde der
Komplex in dg-THF gelost und in ein NMR-Rohrchen mit Teflonverschluss ge-
geben. Anschlieffend wurde die Losung durch drei , freeze-pump-thaw”-Zyklen
entgast und das Volumen iiber der Losung mit einer halben Atmosphédre mo-
lekularem Wasserstoff befiillt. In Abb. 3.16 sind die NMR-Spektren der Reakti-
onsverfolgung dargestellt. Wahrend der Reaktion kann im "H-NMR-Spektrum
ein Zwischenprodukt beobachtet werden. Das Zwischenprodukt wird in Kapitel
3.2.5 als der Iridium-Nitrido-Komplex 10'P*-Ir charakterisiert.
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Abbildung 3.16: 'H-NMR-Spektren der Reaktionsverfolgung von der Umsetzung des
Iridium—Az_ido—Komplexes 5 Pr_Ir mit H, tiber den Nitrido-Komplex 10 P*-Ir zum Amido-
Komplex 9'PrTy.

Das unterste Spektrum ist 2 Stunden nach Beginn der Reaktion aufgenommen
worden. Die beobachtbaren "H-NMR-Signale entsprechen hauptsichlich dem Iri-
dium-Azido-Komplex 57*-Ir. Kleine Signale des Zwischenproduktes, des Nitri-
do-Komplexes 10iPr-Ir, konnen bereits beobachtet werden. Nach 26 Stunden Re-
aktionszeit stammen die 'H-NMR-Signale hauptséchlich vom Nitrido-Komplex
10'P"-Ir. Signale vom Azido-Komplex 5T*-Ir sind nicht mehr zu beobachten, je-
doch beginnen langsam die Signale des Amido-Komplexes 9'?*-Ir erkennbar zu
werden. Nach 53 Stunden Reaktionszeit kann das Verhiltnis zwischen dem Ni-
trido-Komplex 107*-Ir und dem Amido-Komplex 9'7*-Ir durch Integration der
Dubletts bei 8.42 ppm und 8.60 ppm ungefdhr zu 1:1.5 bestimmt werden. Nach
96 Stunden sind in dem 'H-NMR-Spektrum nur noch die Signale des Amido-

Komplexes 9'*-Ir zu beobachten.

Ahnlich sieht die Reaktionsverfolgung im 'H-NMR-Spektrum der Reaktion des
Azido-Komplexes 5 7*-Ir mit D, aus. Hier fehlt nur das Signal fiir die Amido-Pro-
tonen bei 5.99 ppm. Zusitzlich beginnt nach der Reaktion des Azido-Komplexes
mit molekularem Deuterium zum deuterierten Amido-Komplex das Signal der
Imin-Methylgruppe bei 0.98 ppm im '"H-NMR-Spektrum abzunehmen. In Abb.
3.17 sind Ausschnitte der "H-NMR-Spektren der Reaktionsverfolgung abgebil-

det. Im Spektrum, welches nach 26 Stunden Reaktionszeit aufgenommen wurde,
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liegen die Signale des Nitrido-Kom-
plexes 10'"-Ir und des Amido-Kom- THF THF
plexes 9P-Ir?H im Verhéltnis 1.5:1
vor. Nach 53 Stunden sind fast nur
noch die Signale des Amido-Kom-

plexes zu beobachten. Das Singu- 96 h J
lett der Imin-Methylgruppe kann bei

0.98 ppm beobachtet werden und be-
sitzt die gleiche Hohe wie die Du- J
bletts der iso-Propyl-Methylgruppen. 53h

In dem Spektrum, das nach 96 Stun-

den Reaktionszeit aufgenommen wur-
de, ist das Signal der Imin-Methyl- 26h

gruppe ungefdhr um die Halfte klei- « =~ 25 0 25 20 15 w0 o

ner. Es findet somit ein H/D Aus-

tausch statt. Die Aciditit dieser Proto- Abbildung 3.17: Ausschnitte aus den 'H-
NMR-Spektren der Reaktionsverfolgung

nen wurde von Niickel bei der Synthe- T ] ip i
des Iridium-Azido-Komplex 5 **-Ir mit D.

se der Methoxido-Komplexe 2M¢-Rh
und 2Me-Ir aus dem jeweiligen Chlorido-Komplex in ds-Methanol beobachtet.?
Der Mechanismus des H/D Austauschs wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht

untersucht.

In dem "H-NMR- (Sp13) und dem *C-NMR-Spektrum des Amido-Komplexes
9'Pr_Ir sind die Signale mit einer C,,-Symmetrie in Einklang zu bringen. Die Ver-
schiebungen im 'H-NMR-Spektrum sind fiir die Protonen an den Arylsubstitu-
enten, der Imin-Methylgruppen und an den Pyridin-Kohlenstoffatomen C,,(3,5)
vergleichbar mit denen des Methoxido-Komplexes 2 P*-Ir und des Azido-Kom-
plexes 5PrIp (vgl. Sp20). Das Proton an dem Pyridin-Kohlenstoffatom C,,(4)
zeigt hingegen eine Tieffeldverschiebung zu 7.88 ppm. In dem Methoxido-Kom-
plex 2'P*-Ir wird diese Resonanz bei 8.33 ppm und in dem Azido-Komplex 5 *-Ir
bei 8.66 ppm beobachtet. Das *C-NMR-Spektrum dhnelt ebenfalls dem von 2'P*-Ir
und 57-Ir (vgl. Sp21). Die *C-NMR-Verschiebungen der Kohlenstoffatome der
Arylsubstituenten, der Imin-Methylgruppen und des Pyridinringes in 3,4,5-Posi-
tion sind in der gleichen Grofienordnung. Unterschiede sind in den chemischen
Verschiebungen der Imin-Kohlenstoffatome (N=C) und der Pyridin-Kohlenstoff-
atome in 2,6-Position (Cpy(2,6)) zu beobachten. Die Resonanzen des Azido-Kom-
plexes 5PrIr sind mit 171.9 ppm (N=C) und 162.7 ppm (C,,(2,6)) am stérksten
tieffeldverschoben. In dem Methoxido-Komplex 2 **-Ir werden diese Signale mit
166.4 ppm (N=C) und 161.7 ppm (C,(2,6)) unwesentlich weiter hochfeldverscho-
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ben beobachtet. In dem Amido-Komplex 9'7-Ir sind diese beiden Signale im
Vergleich sehr stark hochfeldverschoben. Sie werden bei 159.5 ppm (N=C) und
155.0 ppm (Cpy(2,6)) beobachtet. Wiirden die Verschiebungen dieser beiden **C-
NMR-Signale zu hoherem Feld mit der -Donorstédrke der Liganden korrelieren,
wiirde der Amido-Komplex 9"*-Ir den stirksten 7-Donor-Liganden dieser drei
Verbindungen tragen. Der Azido-Komplex mit der stdrksten Tieffeldverschie-
bung den schwichsten.

Die Protonen des Amido-Liganden zeigen im 'H-NMR-Spektrum bei 5.99 ppm
ein breites Singulett, welches bei der deuterierten Spezies fehlt. Wird die Reaktion
mit dem N-isotopenmarkierten Azido-Komplex 5 7*-Ir-1*N durchgefiihrt, erhalt
man den Amido-Komplex 9P"-Ir-'*N mit einer 1:1 Mischung bestehend aus den
Isotopologen mit dem "NH,- und dem *NH,-Liganden. Im "H-NMR-Spektrum
wird fiir jedes der beiden Isotopologe ein Signal beobachtet. Fiir die Protonen, die
am N-Isotop gebunden sind, wird ein Dublett mit einer Kopplungskonstanten
'J(**N/'H) von 73.5 Hz beobachtet. Fiir die Protonen, die an dem *N-Isotop ge-
bunden sind, wird ein quadrupolverbreitertes Singulett beobachtet. Von allen Iso-
topologen des Amido-Komplexes 9 **-Ir ist ein Ausschnitt der 'H-NMR-Spektren
in Abb. 3.18 dargestellt.

15NH,/**NH,

8 ' 7 ' 6
8 [ppm]

Abbildung 3.18: Ausschnitt der 'H-NMR-Spektren von 9 P*-Ir, 9'P*-Ir-2H und 9 P*-Ir-15N
(8.75ppm - 5.75 ppm).

Zwischen der 'J(*°N/'H)-Kopplungskonstanten und der Hybridisierung eines
Stickstoffatoms wird in organischen Verbindungen eine lineare Abhéngigkeit be-
obachtet. Der prozentuale 2s(N)-Charakter eines Amin-Stickstoffatoms kann
mit s = 0.43 - |'"J(N/'H)| — 6% berechnet werden.!™* Der 2s(N)-Charakter in
dem Amido-Komplex 9 P-Ir-">N wiirde mit 2s(N) von 25.6% einer sp>-Hybridi-
sierung entsprechen. Jedoch konnte Goétze diese lineare Abhdngigkeit in einer
Untersuchung von Organometallamiden nicht bestitigen.'”® Bei dieser Untersu-
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chung wurden Amido-Verbindungen der schwereren Elemente der 4. Haupt-
gruppe (Si, Ge, Sn, Pb) untersucht. Aus den 'J(**N/'H)-Kopplungskonstanten
wurden mit der oben angegebene Gleichung fiir alle Verbindungen ein prozen-
tualer 2s(N)-Charakter von < 25% berechnet. Dies wiirde fiir eine sp*-Hybridi-
sierung des Stickstoffatoms sprechen. Jedoch wurde fiir einige dieser Verbindun-
gen aus Elektronenbeugungsdaten eine planare Anordnung ermittelt, die mit ei-
ner sp?-Hybridisierung in Einklang zubringen ist. Es wurde von Gétze gefolgert,
dass ein linearer Zusammenhang zwischen der 'J(*°N/'H)-Kopplungskonstan-
ten und der Stickstoff-Hybridisierung bei Organometallamiden nicht beobach-
tet werden kann, wenn die Elektronegativitdt der Organometallgruppe merk-
lich von der des Kohlenstoffs abweicht.!® In der Literatur konnte kein 'H-NMR-
Spektrum eines vergleichbaren strukturell charakterisierten Ubergangsmetall-
Komplexes mit einem N-markiertem Amido-Liganden gefunden werden. Da
die 'H- und ¥C-NMR-spektroskopischen Ergebnisse und die folgende Kristall-
struktur fiir eine m-Wechselwirkung zwischen dem Iridiumzentrum und dem
Amido-Stickstoffatom sprechen, wird angenommen, dass die lineare Abhangig-
keit der Stickstoff-Hybridisierung auch nicht auf Ubergangsmetall-Amido-Kom-
plexe iibertragen werden. Die "N-NMR-Resonanz des Amido-Stickstoffatoms
wurde durch eine 'H,”"N-HSQC-Messung bei 133 ppm (NH;-Skala)* erhalten. In
Ubersichtsartikeln iiber ’N-NMR-Spektroskopie wird der charakteristische Be-
reich fiir Amido-Liganden zwischen 0 ppm und 180 ppm beschrieben.!!é117 So-
mit liegt das "N-NMR-Signal des Amido-Stickstoffatoms im oberen Bereich der

erwarteten Grofienordnung.

In dem IR-Spektrum von 9'Pr_Ir kann die symmetrische NH-Valenzschwingung
(vs(NH>)) und eine IrN-Valenzschwingung, welche erheblich mit einer Schwin-
gung der NH,-Gruppe (v(IrNH,)) gekoppelt ist, durch die IR-Spektren der ver-
schiedenen Isotopologe zugeordnet werden.

Die *NH-Valenzschwingung unterscheidet sich in ihrer Lage nicht von der des
1 NH,-Isotopologen. Beide Absorptionen sind als schwache, aber scharfe Banden
bei 3303 cm™ und 3301 cm™ zu beobachten. Der iiber die Gleichung des harmo-
nischen Oszillators' berechnete *NH /> NH-Isotopenshift fiir v{(NH,) zwischen
“NH, und »NH,; betrdgt 7cm™. Diese Differenz ist jedoch bei einer Messauf-
16sung von 4 cm™ nicht relevant. Eine wesentlich stérkere Verschiebung der Ab-
sorptionsbande wird fiir den deuterierten Amido-Liganden beobachtet. Der theo-
retisch berechnete NH/ND-Isotopenshift von 893 cm™ wiirde zu einer Verschie-
bung zu 2410cm™! fithren. In guter Ubereinstimmung mit der Theorie wird die

* §(NHa); = -380 ppm vs. 5(MeNO,),

Tv=5 \/;ZL , mit v = Frequenz, f = Kraftkonstante, y = reduzierte Masse
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ND-Valenzschwingung bei 2425 cm™ (AV(NH/ND) = 878 cm™) beobachtet. Ein
dhnlicher Isotopenshift wird fiir den Iridium(III)-Phenylamido-Komplex [Cp*Ir-
PPh;(H)(NHPh)] beschrieben. Die NH-Valenzschwingung absorbiert bei
3357 cm™ und ist damit 865cm™ energiereicher als die ND-Valenzschwingung
mit 2492 cm™ 118

In Abb. 3.19 ist jeweils ein Ausschnitt der IR-Spektren aller drei Isotopologe
dargestellt. In diesem werden die
Metall-Stickstoff-Valenzschwingungen
erwartet, die gemdff Bradley und
Gitlitz fiir Ubergangsmetall-Amido-
Komplexe zwischen 590cm™ und
700cm™ liegen.' In diesem Bereich
wird fiir jedes Isotopolog eine eige-
ne Absorption beobachtet. Die La-
ge der Bande ist fir Ir'NH, bei
650 cm™!, fiir Ir'®NH, bei 635cm™ und
fir Ir'*ND, bei 610cm™ zu beobach-
ten. Wiirde hier eine reine IrN-Valenz-

Transmission [%]

660 60 60  es0  schwingung vorliegen, sollte fiir den

v em™ deuterierten Komplex 97*-Ir-*H kei-

ne und fiir den Komplex mit dem

Abbildung 3.19: Ausschnitt der IR-Spektren °N-Isotop 9P-Ir-I*N eine Isotopen-
(KBr) von 9'P*-Ir, 9 P*-Ir-H und 9 *-I-'>N.  verschiebung (AV) von 21 cm™ zu be-
obachten sein. Fiir eine reine NH,-De-

formationsschwingung wiirde ein Isotopenshift fiir 9'P-Ir-*H von 175cm™ er-
wartet, wihrend fiir die Verbindung 9'P-Ir-'">N mit 1cm™ keine Anderung zu
beobachten sein sollte. Da aber fiir jedes Isotopologe ein Isotopenshift beobach-
tet werden kann, muss es sich hier um eine gekoppelte IrNH,-Schwingung han-
deln. Fiir diese gekoppelte Schwingung kann ebenfalls iiber die Gleichung des
harmonischen Oszillators* der Isotopenshift berechnet werden, indem man die
NH,-Gruppe als eine Punktmasse betrachtet. Der berechnete IrNH, /IrND,-Iso-
topenshift stimmt mit 34 cm™ sehr gut mit dem beobachteten Wert von 40 cm™
tiberein. Der berechnete Ir'*NH, /Ir'""NH,-Isotopenshift von 18 cm™ ist in guter
Ubereinstimmung mit dem experimentell beobachteten Wert von 15cm. Die-
se Ubereinstimmung zeigt, dass die IrN-Valenzschwingung stark mit anderen

Schwingungsmoden der NH,-Gruppe gekoppelt ist.

*

V= % \/% , mit v = Frequenz, f = Kraftkonstante, u = reduzierte Masse
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Eine dhnliche Beobachtung wurde auch von Extine et al. fiir die Wolfram(VI)-
Amido-Komplexe [W(N(CHs),)s] und [W(N(CDs),)s] berichtet.'? Der protische
Komplex absorbiert bei 545cm™, wihrend der deuterierte Komplex zu 466 cm'™
verschoben absorbiert. Der beobachtete Isotopenshift konnte ebenfalls nur durch

eine gekoppelte Schwingung der WN- und NMe,-Gruppen erklart werden.

Von dem Amido-Komplex 9 7*-Ir konnte ein geeigneter Einkristall fiir die Ront-
genstrukturanalyse erhalten werden. Trotz der geringen Qualitdt des Kristalls*
war die Konstitution eindeutig bestimmbar. In dem Strukturmotiv ist neben dem
Pyridin-Diimin-Liganden ein weiterer einfach gebundener Stickstoff-Ligand in
der quadratisch-planaren Ebene koordiniert. Die Ortep-Darstellung von 9 **-Ir ist
in Abb. 3.20 gezeigt. Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel sind in Tabelle
3.6 aufgefiihrt.

Abbildung 3.20: Kristallstrukturmotiv von Komplex 9 P*-Ir (Ortep-Darstellung; Schwin-
gungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Wasserstoffatome nicht mit dar-
gestellt).

Tabelle 3.6: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 9'Pr_yy a)

Ir1-N1 1.886(13) Ir1-N3 2.006(11)
Ir1-N2 1.997(12) Ir1-N4 1.926(15)
N2-C1 1.357(19) C1-C10 1.43(2)
N3-C3 1.37(2) C3-C14 1.41(2)
N1-Ir1-N2 80.1(5) N2-Ir1-N4 101.4(6)
N1-Ir1-N3 79.4(5) N3-Ir1-N4 99.1(6)

3 geschitzte Standardabweichung in Klammern

Das Iridiumzentrum liegt, wie auch in den zuvor vorgestellten Komplexen, in
einer quadratisch-planaren Koordination mit einer Winkelsumme von 360°. Die-

se setzt sich aus zwei gemittelten N-Ir-N-Bindungswinkeln von 80° zwischen

* Ry(F? > 20F?) = 0.1191, wRy(F? > 206F2) = 0.2510, GooF = 1.164
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dem Pyridin-Stickstoffatom und den Imin-Stickstoffatomen (N1-Ir1-N2 und N1-
Ir1-N3) und zwei gemittelten N-Ir-N-Bindungswinkeln von 100° zwischen dem
Amido-Stickstoffatom und den Imin-Stickstoffatomen (N2-Ir1-N4 und N3-Irl-
N4) zusammen. Alle vier Ir-N-Bindungsldngen entsprechen Ir-N-Einfachbin-
dungen.! Die beiden Ir-N-Bindungslidngen zu den Imin-Stickstoffatomen sind
mit Ir1-N2 1.997(12) A und Ir1-N3 2.006(11) A langer als die Ir1-N1-Bindung
zum Pyridin-Stickstoffatom mit einem Ir-N-Bindungsabstand von 1.886(13) A.
Der Ir1-N4-Bindungsabstand ist mit 1.926(15) A fiir eine Metall-Amido-Bindung
sehr kurz. Ein vergleichbarer Komplex, dem m-Wechselwirkungen zwischen dem
Metall und dem Amido-Stickstoffatom zugeschrieben werden, ist der quadra-
tisch-pyramidale Iridium(IlI)-Komplex [(PCP)IrH(NH,)]" mit einer Ir-N-Bin-
dungslinge von 1.999(4) A.1?! Hierbei ist jedoch zu beachten, dass das Iridium-
zentrum in diesem Komplex in der Oxidationsstufe +III vorliegt und somit nur

dé-konfiguriert ist.

Die beiden Amido-Wasserstoffatome konnten nicht in der Elektronendichtekar-
te lokalisiert werden und wurden somit per Hand mit einem N-H-Bindungs-
abstand von 0.88 A in die quadratisch-planare Ebene gelegt*. Die Lage in der
quadratisch-planaren Ebene wurde aufgrund der beobachteten Hochfeldverschie-
bung der C-NMR-Resonanzen (C,y(2,6); C=N) und der sehr kurzen Ir-N-Bin-
dung gewdhlt, welches beides m-Wechselwirkungen zwischen dem Iridiumzen-
trum und dem Amido-Liganden vermuten ld8t. Die aus der 'J(*?N/'H)-Kopp-
lungskonstanten berechnete sp>-Hybridisierung des Amido-Stickstoffatoms wur-
de wegen der ungesicherten linearen Abhingigkeit in Ubergangsmetall-Amido-

Komplexen nicht berticksichtigt.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass aus dem geldsten Rhodium-Azido-
Komplex 57*-Rh photochemisch kein molekularer Stickstoff abgespalten werden
konnte. Im Gegensatz dazu konnte N, aus dem Iridium-Azido-Komplex 5 *-Ir
thermisch abgespalten werden. Die Synthese des Nitrido-Komplexes 10'P*-Ir ge-
lang nicht, da stattdessen der Amido-Komplex 9'P*-Ir erhalten wurde. Auf den
Mechanismus der Amido-Bildung wird in Kap. 4.2.1 detailliert eingegangen. Die
nasschemische Synthese des Nitrido-Komplexes 10 P*-Ir ist in den gewahlten Lo-
sungsmitteln aufgrund der beobachteten Amido-Bildung nicht mdoglich.

t PCP= n3-C6H3-2,6-(CH2P(tBu)z)z
*  SHELXL Befehle: DFIX 0.88 0.01 N4 H1 N4 H2; SADI 0.001 Ir1 H1 Ir1 H2; FLAT H1 H2 N4 N3
N2
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3.2.5 Thermolyse von 5 P'-Ir bei 40 C

Die thermoanalytischen Untersuchungen zur N,-Abspaltung zeigen, dass der
Rhodium-Azido-Komplex 57*-Rh bei 40°C stabil ist. Der Iridium-Azido-Kom-
plex 5P-Ir unterscheidet sich davon stark. Bei der oben beschriebenen Umset-
zung konnte gezeigt werden, dass der Azido-Komplex 5™-Ir in Losung schon
bei Raumtemperatur langsam zerfallt und zum Amido-Komplex 9 P*-Ir reagiert.

Erwarmt man den Iridium-Azido-Komplex 5 P*-Ir iiber vier Tage als 1osungsmit-
telfreien Feststoff in einem Schlenkgefafd mit Teflonverschluss unter Vakuum auf
40 °C, spaltet sich quantitativ N, ab. Als Produkt wird der in Gleichung 3.8 darge-
stellte, violette Iridium(III)-Nitrido-Komplex 10'P*-Ir erhalten. Die Synthese kann
analog mit dem N-isotopenangereicherten Azido-Komplex 57*-Ir-">N durch-
gefiihrt werden. Dabei erhélt man ein Isotopologengemisch des Nitrido-Kom-
plexes 10'P*-Ir-">N, in dem das Nitrido-Stickstoffatom zu 50% aus dem "N-Isotop
und zu 50% aus dem *N-Isotop besteht.

5 PrIr 10'Pr-Ir
5 PrIp-15N 10°Pr-1r-15N

Gleichung 3.8: Synthese des terminalen Iridium(III)-Nitrido-Komplexes 10 Pr-Ir.

Der Nitrido-Komplex 10 ™"-Ir zeigt eine hohe Léslichkeit in THF, Ether und Ben-
zol und ist selbst in Pentan mit sehr wenig THF als Cosolvens 16slich. Der Nitrido-
Komplex 10 P*-Ir ist analog zum Azido-Komplex 5 **-Ir in Losung nicht stabil und
reagiert langsam bei Raumtemperatur zum Amido-Komplex 9 **-Ir. Ein photo-
chemischer Prozess konnte ausgeschlossen werden, da die Amido-Bildung so-

wohl im Dunkeln als auch bei Tageslicht ablduft.

Der Nitrido-Komplex 10™"-Ir ist eine diamagnetische Verbindung. Diese Eigen-
schaft wurde bereits bei der Umsetzung des Azido-Komplexes mit H, belegt, bei
welcher der Nitrido-Komplex als Zwischenprodukt auftrat. Wie in den NMR-
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Spektren der zuvor vorgestellten Rhodium(I)- und Iridium(I)-Komplexe, sind in
dem 'H- (vgl. Sp14) und ®C-NMR-Spektrum die Signale mit einer C,,-Symme-
trie in Einklang zu bringen. Somit sollte eine quadratisch-planare Koordination

um das Iridiumzentrum vorliegen.

Bei dem Vergleich mit dem Methoxido-, dem Azido- und dem Amido-Komplex
(2'Pr-Ir, 5P*-Ir und 9'P*-Ir) zeigt sich ein Unterschied in den "H-NMR-Verschie-
bungen der Protonen an dem Pyridinring in 4-Position (Cpy(4)) und denen der
Imin-Methylgruppen (Abb. 3.21). Das Proton C(4)H weist eine chemische Ver-
schiebung von 7.03ppm auf. Im Vergleich zu 2'™-Ir, 57*-Ir und 9P*-Ir ist die-
se um 1.3 ppm, 1.6 ppm und 0.9 ppm hochfeldverschoben. Ein noch grofier Un-
terschied wird fiir die Resonanz der Imin-Methylprotonen festgestellt: In dem
Nitrido-Komplex 10'P*-Ir ist diese bei 3.14 ppm zu beobachten. Im Vergleich zu
27T, 5'P-Ir und 9 P-Ir ist die Resonanz von 10'P*-Ir um 2.3 ppm, 2.1 ppm und

2.2 ppm zu tieferem Feld verschoben.

9
. —m=— 5Py
PN —e— 2Py
8 = —A— 9'Pryy
A \ —*— 10°PrIr
7 B
E = \
23 R
Lo ;
2
i ‘ *
1 \’/l\it
' |
, , , — —
Coy(4)H Carom(3,4,5H N=C-CHj; CH(CH3),
pr(3,5)H CH(CH3)2 CH(CH3)2

Abbildung 3.21: Schematischer Vergleich der 'H-NMR-Resonanzen der Komplexe
5 PrIr, 2'PrIr, 9°Pr-Ir, und 10 P*-Ir (dg-THF).

Einen dhnlichen Effekt beobachtet man beim Vergleich der C-NMR-Spektren.
In Abb. 3.22 sind die *C-NMR-Verschiebungen des Azido- 5'Pr_Ir, Methoxido-
2'P".Ir, Amido- 9'P"-Ir, Nitrido- 10'"*-Ir, Methyl-Bistriflato- 3'P-Ir und des Chlo-
rido-Peroxo-Komplexes 8 *-Ir schematisch dargestellt.* Die *C-NMR-Spektren
der oktaedrischen Iridium(Ill)-Komplexe sind zwar im Unterschied zu den Iri-

*

Die schematische Darstellung der '*C-NMR-Verschiebungen mit den Verschiebungen der ali-
phatischen Kohlenstoffatome ist im Spektrenanhang Sp21 zu finden
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dium(I)-Komplexen in CD,Cl, aufgenommen worden, jedoch zeigt der Vergleich
mit dem Komplex [Ir(MesN;)THF(C1),][SbCl¢]* dessen *C-NMR-Spektrum in dg-
THF aufgenommen wurde, dass die >C-NMR-Verschiebungen trotz unterschied-
licher Losungsmittel vergleichbar sind.®® Die '*C-NMR-Resonanzen des Nitri-
do-Komplexes sind zu den oben aufgefiihrten quadratisch-planaren Iridium(I)-
Komplexen &hnlicher, als zu denen der oktaedrischen Iridium(IIl)-Komplexe.
Da kein weiterer quadratisch-planarer Iridium(Ill)-Pyridin-Diimin-Komplex be-
kannt ist, wird die Diskussion der C-NMR-Resonanzen im Vergleich zu den
Komplexen 2 P-Ir, 5'7*-Ir und 9 ™*-Ir durchgefiihrt. Die Resonanzen der Kohlen-
stoffatome der Arylsubstituenten und des Pyridinringes in 3,4,5-Position sind
fiir die quadratisch-planaren Komplexe 2**-Ir, 5*-Ir, 9'P-Ir und 10™"-Ir zwar
bei vergleichbarem Feld zu beobachten, jedoch sind grofie Unterschiede fiir die
chemischen Verschiebungen Kohlenstoffatome des Pyridinringes in 2,6-Position
(Cpy(2,6)) sowie fiir die Imin-Kohlenstoffatome (C=N) und die der Imin-Methyl-
gruppen (N=C-CHj3) zu beobachten.

190 -

=
180 = w5 P (Gt
170 . —o— 2P 1D (4o .THE)
. —A— 9T (d4g-THF)
160 ~ 10'Pr-1rD (44-THE)
. 3P 1) (cp,cny)
—_ iPr_1.(II)
£ 150 8 1 I-Ir'"Y (CcD,Cly)
o
=
140
-
130
* m&ﬁég
120 R —
4
110 4+— . . . . . . : .
C=N Carom(l) Carom(3/4/5) pr(3r5)

CPY(216) Carom(2/6) Carom(3/4/5) CPY(4)

Abbildung 3.22: Schematischer Vergleich der 3C-NMR-Resonanzen der Komplexe
5'Pr.Ir, 2'Pr-Ir, 9'Pr-Ir, 10'"*-Ir, 3'P"-Ir und 8 P*-Ir.

Hierbei fallen die Unterschiede in den Resonanzen fiir die Kohlenstoffatome der
Imin-Methylgruppe am geringsten aus. Fiir den Nitrido-Komplex ist diese Reso-
nanz bei 15.4 ppm zu beobachten, wihrend sie fiir die drei zum Vergleich her-
angezogenen Komplexe im Mittel um 5 ppm weiter tieffeldverschoben beobach-
tet werden. Die Resonanz der Imin-Kohlenstoffatome liegt im Nitrido-Komplex
mit 155.6 ppm ebenfalls bei hoherem Feld. In dem Methoxido-Komplex 2'*-Ir

* MeyN;3 - 2,6-Bis-[1-(2,6-dimethylphenylimino)ethyl]-pyridin
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wird diese Resonanz um 11 ppm und im Azido-Komplex 57*-Ir um 16 ppm wei-
ter tieffeldverschoben beobachtet. Der Unterschied zum Amido-Komplex, dessen
Resonanz bei 159.5 ppm liegt, ist hingegen nur 4 ppm. Der grofite Unterschied
tritt beim Vergleich der chemischen Verschiebung der Pyridin-Kohlenstoffatome
Cpy(2,6) auf. Diese Verschiebung wird fiir den Nitrido-Komplex bei 126.0 ppm
beobachtet. Fiir 2'7-Ir, 5'7-Ir und 9 **-Ir liegt sie mit 161.0 ppm, 162.7 ppm und
155.0 ppm deutlich tieffeldverschobener. Dieser Unterschied entspricht einer Dif-
ferenz von 35 ppm, 37 ppm und 29 ppm und ist somit nicht zu vernachléssigen.
Eine mogliche Begriindung fiir die Anderungen dieser Verschiebungen kénnte
eine hohere Elektronendichte im Pyridin-Diimin-Liganden darstellen. Denn die-
ser Ligand ist als guter Elektronenakzeptor-Ligand bekannt?*® Aus diesem
Grund wurde der Pyridin-Diimin-Ligand gewihlt, um die hohe Elektronendich-
te am Iridiumzentrum bei der Koordination des starken m-Donorliganden zu
stabilisieren. Die Auswertung der NMR-Daten wiirde somit eine Zunahme der
Akzeptoreigenschaft des Pyridin-Diimin-Liganden von dem Azido- 5 ™*-Ir, iiber
den Methoxido- 2'"*-Ir und Amido- 9'™*-Ir zum Nitrido-Komplex 10P*-Ir zeigen.
Die Reihenfolge der t-Donorstdrke der Liganden wiirde somit folgender entspre-
chen: =N > NH, > OMe > Nj. Dies wiirde auch erkliren warum die *C-NMR-
Resonanzen des Nitrido-Komplexes mehr denen der Iridium(I)-Komplexe mit ei-
nem 7t-Donor-Liganden dhneln, als denen der Iridium(III)-Komplexe, die keinen

m-Donor-Liganden koordiniert haben.

Von dem '*N-isotopenmarkierten Nitrido-Komplex 10 ™*-Ir-">N wurde ein >N-
NMR-Spektrum aufgenommen. Die ""N-NMR-Resonanz des Nitrido-Stickstoff-
atoms wurde bei 1117 ppm beobachtet (NH;-Skala)*. Gewohnlich liegen die °N-
NMR-Resonanzen von Nitrido-Komplexen (d" mit n < 3) zwischen 300 ppm und
700 ppm."” Das "N-NMR-Signal von 107*-Ir-'*N ist demgegeniiber stark tief-
feldverschoben. Eine dhnlich starke Tieffeldverschiebung konnte fiir die °N-
NMR-Verschiebungen der in der Einleitung vorgestellten d*-konfigurierten Ei-
sen- und Ruthenium-Nitrido-Komplexe (Kap. 1.1.2, Abb.1.8) beobachtet werden.
Die "N-NMR-Resonanzen der Nitrido-Liganden von [(TIMENR)FeN][BPh,]',
[LBFeN]* und [(PNP)RuN]® liegen bei 1121 ppm, 1019 ppm und 960 ppm.**-3>

Anzumerken ist, dass in der Literatur eine relative Abhdngigkeit der Entschir-
mung eines Nitrido-Stickstoffkerns in Ubergangsmetall-Komplexen von der La-
ge des Metalls im Periodensystem beobachtet wurde. So nimmt die Abschirmung

d(NHj3); = -380 ppm vs. 5(MeNO»);

TIMENR - Tris[2-(3-R-imidazol-2-ylidene)ethyl]amin, R - Mesityl, Xylyl
LB - Phenyl-tris(1-tert-butylimidazol-2-yliden)borat

PNP - N(SiMe,CH,P'Buy),

Wy A —k %
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eines Nitrido-Stickstoffkerns in Komplexen mit Ubergangsmetallen (d" mit n < 3)
der gleichen Periode von links nach rechts und innerhalb einer Gruppe von oben
nach unten zu. Aus diesem Grund erfahren normalerweise die "N-NMR-Re-
sonanzen der Nitrido-Stickstoffatome mit Ubergangsmetallen, die weiter unten
und weiter rechts im Peridensystem stehen, eine schwichere Tieffeldverschie-
bung.'? 116122 Die hier beobachtete chemische Verschiebung von 10'™*-Ir liegt so-
gar in der gleichen GréBenordnung wie die der d*-konfigurierten Eisen-Nitrido-

Komplexe.

Dieser starken Entschirmung des Nitrido-Stickstoffkerns konnte die gleiche Ur-
sache zugrunde liegen wie bei der von Cummins et al. beobachteten Entschir-
mung der dreifach gebundenen Phosphor- und Kohlenstoff-Liganden in den bei-
den d’-konfigurierten Molybdan-Komplexen [(Ar(*Bu)N);MoCH]*'*® und [(Ar-
("Bu)N);MoP]*.!* In beiden Komplexen liegt eine kovalente Mo-C- bzw. Mo-
P-Dreifachbindung vor. Durch diese Bindung bedingt wurden in den *C- bzw.
31 P-Festkorper-NMR-Messungen gleich grofie Beitrdge zum anisotropen Abschir-
mungstensor entlang der Senkrechten der Mo—C- bzw. Mo-P-Dreifachbindung
beobachtet. Die ungewo6hnlich hohen Werte konnten mit geringen Energiediffe-
renzen zwischen dem HOMO (o(Mo-C) bzw. o(Mo-P)) und dem LUMO (7t*(Mo-
C) bzw. *(Mo-P)) erklart werden.

Weiterhin kann zur Charakterisierung von Nitrido-Komplexen die Metall-Stick-
stoff-Valenzschwingung (v(M=N)) herangezogen werden. Die Lage der Bande
kann Aufschluss tiber die Bindungsstirke! der M=N-Bindung geben. Die Ab-
sorptionsbande von Nitrido-Komplexen mit unbesetzten d*-Orbitalen liegt zwi-
schen 1100 cm™ und 1000 cm™. Durch die Besetzung der d.*-Orbitale verringert
sich die Bindungsordnung. Die Metall-Nitrido-Bindung wird schwécher und die

Schwingung energiedrmer.'?*1%

Die gleiche Tendenz ist zu beobachten, wenn
weitere 7-Donor-Liganden an einem Metallzentrum koordiniert sind. So liegt
die Absorption der Mo-N-Schwingung des Nitrido-Komplexes [Mo(N)Br,]™ bei
1054 cm™, wihrend die Bande des Komplexes [Mo(N)F,] mit dem stirkeren 7t-
Donor-Liganden bei 969 cm™ zu beobachten ist.”’ Die Ir=N-Valenzschwingung
von Komplex 10 ™*-Ir wird im IR-Spektrum mit einer Bande von mittlerer Inten-
sitdt bei 958 cm™ beobachtet. Durch die Ir=""N-Valenzschwingung der isotopen-
markierten Verbindung 10 ™-Ir-'>N bei 927 cm™ konnte diese Bande eindeutig
zugeordnet werden. Der Bereich der Ir=N-Valenzschwingung der Isotopologen

10'""-Ir und 10 ™*-Ir-"*N ist in Abb. 3.23 dargestellt. Der beobachtete Ir'*N/Ir'*N-

* Ar - 3,5-Dimethylphenyl

T Eine direkte Korrelation zwischen der Wellenzahl und der Bindungsstérke ist nicht gege-
ben, da die Frequenz (Wellenzahl) zusétzlich noch von den Massen der schwingenden Atome
abhédngig ist.
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Isotopenshift von 31 cm™ stimmt mit dem
tiber die Gleichung des harmonischen Os-
zillators* berechneten Wert von 30cm™
iiberein. Die Absorption unter 1000 cm™
ist vermutlich auf eine schwéchere Ir-N-
Bindung zuriickzufiihren. Die Lage der
Ir=N-Valenzschwingung ist im Vergleich

zu den in der Einleitung vorgestellten

Transmission [%]

d*-konfigurierten Nitrido-Komplexen des

=N Eisens und Rutheniums (Abb.1.8) wie

zu erwarten zu niedrigeren Wellenldngen

verschoben. Die M=N-Valenzschwingun-

— T T Tt T 1 gen der Nitrido-Komplexe [(TIMENK)-
1000 980 960 940 920 900 )

3 [em™] FeN][BPhy], [(L®")FeN] und [(PNP)RuN]

absorbieren bei 1008 cm™, 1028 cm™ und

Abbildung 3.23: Ausschnitt der IR- 1030 cm™. Die Valenzschwingung der zwei-

Spektren (KBr) von 10P-Ir und atomigen Verbindung IrN, welche in der

10P-Ir-®N mit 958cm™ fiir Ir="*N Gasphase erzeugt wurde und keine be-
-1 . _15

und 927 cm™ fiir Ir="N. setzten d.*-Orbitale aufweist, liegt mit

1126 cm™! bei hoheren Wellenzahlen.!2

Der Nitrido-Komplex 10 P*-Ir ist das Reaktionsprodukt der Thermolyse des Azi-
do-Komplexes 5*-Ir. Aus diesem Grund sollte eine DSC-Untersuchung des Ni-
trido-Komplexes der des Azido-Komplexes (Abb. 3.15) ohne Distickstoffabspal-
tung entsprechen. Demzufolge sollte nur der zweite irreversible Prozess zu beob-
achten sein. In Abb. 3.24 sind die Ergebnisse der DSC-Untersuchung von 10 P*-Ir
graphisch dargestellt. Wie erwartet wird bis zu einer Temperatur von 130 °C kei-
ne Reaktion beobachtet. Ab 130 °C bis 190 °C findet wie bei der DSC-Messung des
Azido-Komplexes 5'Pr_Ir eine stark exotherme, irreversible Reaktion statt. Diese
Beobachtung belegt, dass der erste Prozess der TG/MS- und der DSC-Messung
von Komplex 5P*-Ir der Distickstoffabspaltung und somit der Bildung des Nitri-
do-Komplexes 10 **-Ir entspricht. Der zwischen 140 °C und 190 °C zu beobacht-
bare Prozess weist bei 176 °C ein Minimum auf. Demnach ist dieser Prozess, wie
bei der DSC-Messung des Azido-Komplexes 5 **-Ir exotherm.

Hp ddng ~ . ~ . ~
N7 ey mit = reduzierte Masse, vV = Wellenzahl

VIrN = PL5N
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Abbildung 3.24: DSC-Messung von 10'P*-Ir; Heizrate 10 K/min

Der Nitrido-Komplex 10 ™-Ir konnte weiterhin durch eine Rontgenstrukturana-
lyse charakterisiert werden. Eine Ortep-Darstellung der Struktur ist in Abb. 3.25
dargestellt. In Tabelle 3.7 sind ausgewdihlte Bindungslangen und -winkel auf-
gefiihrt. Um das Iridiumzentrum liegt eine quadratisch-planare Koordination vor.
Die Ir1-N4-Bindung zum Nitrido-Liganden ist mit 1.646(9) A sehr kurz und ent-
spricht einer Ir-N-Dreifachbindung.! Im Vergleich dazu wurde durch Emissions-
Spektroskopie fiir die ligandfreie, zweiatomige Verbindung IrN in der Gasphase
eine Bindungslidnge von 1.606 A bestimmt.!?® Der pseudo-tetraedrische d*-kon-
figurierte Ruthenium-Nitrido-Komplex [(PNP)RuN] besitzt in seiner Rontgen-
struktur eine in der gleichen Groéf8enordnung liegende Ru-N-Bindungsldnge von
1.627(2) A.* Eine Metall-Nitrido-Bindung sollte aufgrund ihres dreifach kovalen-
ten Charakters kiirzer als die einer Metall-Oxo- bzw. -Imido-Dreifachbindung
sein, da sie nur aus zwei kovalenten und einer dativen Bindung besteht.! Als
ungefdhren Richtwert kann man annehmen, dass die Metall-Dreifachbindung zu
einem Oxo- bzw. Imido-Liganden 0.03 A bis 0.05 A langer ist als die zu einem
Nitrido-Liganden.! Die M-O-Bindungsldngen der beiden strukturell charakteri-
sierten d®-konfigurierten terminalen Oxo-Komplexe des Rheniums*’ und des Pla-
tins*! (Abb.1.9) sind mit 1.756(3) A und 1.720(18) A sogar 0.1 A und 0.07 A linger
als die Ir1-N4-Bindung in 10'"*-Ir. Ebenso wird die Ir-N-Bindungslinge des Iri-
dium(IIT)-Imido-Komplexes [Cp*IrN‘Bu] mit 1.721(7) A um 0.9 A linger beschrie-
ben.*® Die Pd-O-Bindungslinge des d°-konfigurierten Palladium-Oxo-Komple-

xes ist mit 1.68(3) A nur 0.03 A langer und somit im Bereich der Erwartungen.*?
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Abbildung 3.25: Kristallstruktur von Komplex 10'P*-Ir (Ortep-Darstellung; Schwin-
gungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Wasserstoffatome nicht mit dar-
gestellt).

Tabelle 3.7: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 10'Pr-Ir @

Ir1-N1 2.007(6) N2-C1 1.321(9)
Ir1-N2 2.006(6) N3-C3 1.337(9)
Ir1-N3 2.020(6) C1-C10 1.428(10)
Tr1-N4 1.646(9) C3-Cl14 1.421(10)
N1-Ir1-N2 75.2(2) N2-Ir1-N4 103.6(3)
N1-Ir1-N3 75.4(2) N3-Ir1-N4 105.8(3)

3 geschitzte Standardabweichung in Klammern

Weiterhin ist in dieser Struktur die Zusammensetzung der Winkelsumme von
360° und der lange Ir1-N1-Bindungsabstand zum Pyridin-Stickstoffatom auffal-
lig. In den bisher vorgestellten quadratisch-planaren Komplexen wurden die N-
Ir-N-Bindungswinkel vom Pyridin-Stickstoffatom zu den Imin-Stickstoffatomen
mit ungefdhr 80° beobachtet. In dieser Struktur ist der N1-Ir1-N2- und der N1-
Ir1-N3-Winkel mit 75.2(2)° und 75.4(2)° wesentlich kleiner. Dadurch ist die Ir1-
N1-Bindungslinge zum Pyridin-Stickstoffatom mit 2.007(6) A sehr lang und liegt
in der Groflenordnung der Ir-N-Bindungsldngen zu den Imin-Stickstoffatomen
(Ir1-N2 und Ir1-N3) die 2.006(6) und 2.020(6) betragen. In den bisher vorgestell-
ten Strukturen wurde der Ir1-N1-Bindungsabstand zum Pyridin-Stickstoffatom
mit < 1.9 A immer als die kiirzeste Ir-N-Bindungslinge beobachtet. Die Ver-
langerung des Ir1-N1-Bindungsabstands zum Pyridin-Stickstoffatom ist vermut-
lich auf den starken trans-Einfluss des Nitrido-Liganden zuriickzufiihren. Der
trans-Einfluss in Nitrido-Komplexen kann sogar so stark ausgeprigt sein, dass

t.70

in der trans-stindigen Position kein Ligand mehr koordiniert ist.”” In der Litera-

tur wird weiterhin als Auswirkung der Koordination eines Nitrido-Liganden in
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quadratisch-pyramidalen und oktaedrischen Komplexen von einer Abwinklung
der axialen Liganden berichtet."'?” Die in Komplex 10 ™*-Ir beobachtete Abwink-
lung kann auch sterisch bedingt sein, denn die Verldngerung der Ir1-N1-Bindung
fiihrt in diesem rigiden dreizdhnigen Liganden zwangsldufig zu einer Verkleine-
rung des N2-Ir1-N3-Bindungswinkels. Die Ir-N-Bindungsldngen zu den Imin-
Stickstoffatomen (Ir1-N2 und Ir1-N3) liegen in der Grofienordnung, die auch bei
den zuvor vorgestellten, strukturell charakterisierten Komplexen zu beobachten

war.

Die Ergebnisse der 'H- und *C-NMR-Spektroskopie haben bereits aufgrund der
Lage der Resonanzen gezeigt, dass der Pyridin-Diimin-Ligand im Nitrido-Kom-
plex als Akzeptor-Ligand fungiert. Dieser Ligand ist dafiir bekannt sogar ein bis
drei Elektronen vom Metallzentrum aufzunehmen und als anionischer Ligand
in diesen Komplexen vorzuliegen.?? Sollte dies im Iridium-Nitrido-Komplex
der Fall sein, wiirde man als Auswirkung des Elektronentransfers Anderungen
der Bindungsldngen in der Iminfunktion des Liganden beobachten kénnen. Bud-
zelaar et. al zeigten, dass die Elektronen vom Metallzentrum in die beiden nied-
rigsten unbesetzten 7*-Orbitale des Pyridin-Diimin-Liganden transferiert wer-
den. Diese m*-Orbitale sind anteilig an den beiden Iminfunktionen und dem Py-
ridinring lokalisiert (Abb. 3.26).

Abbildung 3.26: 7*-Orbitale des Pyridin-Diimin-Liganden.?”

Aufgrund der anti-bindenden Wechselwirkungen zwischen dem Stickstoff- und
dem Kohlenstoffatom der Iminfunktion wiirde die Besetzung des m*-Molekiilor-
bitals zu einer Verlangerung der C-N-Bindungen (N2-C1 und N3-C3) fiihren.
Weiterhin fithren die bindenden Wechselwirkungen des 7*-Molekiilorbitals zwi-
schen dem Kohlenstoffatom der Iminfunktion und den Pyridin-Kohlenstoffato-
men in ortho-Position (C1-C10 und C3—-C14) zu einer Bindungsverkiirzung. Diese
Anderungen der Bindungslangen konnten von Budzelaar et al. durch den Ver-

gleich von Kiristallstrukturen verschiedener Pyridin-Diimin-Komplexe mit 3d-
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Metallen bestétigt werden.?” In Tab. 3.8 sind die von
Budezelaar et al. angegebenen Bindungslingen des

formal neutral (L), einfach (L), zweifach (L?) und Tabelle 3.8: Bindungslan-
gen [A] der Imin-Funktion

nach Budezelaar?

dreifach (L?) reduzierten Liganden aufgefiihrt. Die

C-N-Bindungsldngen werden demnach in 3d-Metall-
Komplexen mit einem neutralen Liganden mit 1.28 A N-C  CC
beobachtet und verldngern sich bis hin zu 1.40A in 1° 128 1.50
Komplexen mit einem dreifach negativ geladenen Li- L 1.32 1.44
ganden. Die C-C-Bindungsldangen hingegen sind in 1> 1.36 1.40

einem neutralen 3d-Metall-Komplex 1.50 A lang und L[> 1.40 1.37

verkiirzen sich durch den Elektronentransfer in Kom-
plexen mit einem dreifach negativ geladenen Liganden bis hin zu 1.37 A. Die Bin-
dungslidngen der Pyridin-Diimin-Liganden in 3d-Metall-Komplexen sind nicht
mit denen von spiten 4d- bzw. 5d-Ubergangsmetall-Komplexen vergleichbar.
Jedoch wird auch in den C-N- und C-C-Bindungsldngen der Iminfunktion
in Komplexen mit Metallen aus hoheren Perioden der Elektronentransfer be-
obachtet. Fine vergleichbare Gegeniiberstellung von Komplexen mit spaten
Ubergangsmetallen aus hoheren Perioden ist derzeit noch nicht in der Litera-
tur beschrieben, da von diesen noch keiner mit einem reduzierten Liganden
bekannt ist. Jedoch konnte in dieser Arbeit der Iridium(I)-Nitrosyl-Komplex
12'PrIr isoliert und charakterisiert werden, der einen zweifach reduzierten Li-
ganden tragt (Kap. 4.2.2). Deshalb wird an dieser Stelle ein Vergleich des
Nitrido-Komplexes mit dem Methoxido- 2'**-Ir, dem Methyl-Bistriflato- 3 **-Ir
und dem Azido-Komplex 5'Pr_I¢, die alle drei einen neutralen Pyridin-Diimin-
Liganden tragen und dem Nitrosyl-Komplex 12'F*-Ir, der einen zweifach redu-
zierten Pyridiin-Diimin-Liganden tragt, durchgefiihrt (Tab. 3.9). Die Bindungs-
langen der Pyridin-Diimin-Liganden in den Komplexen 2 P*-Ir, 3P*-Ir, 57*-Ir und
10'""-Ir sind vergleichbar mit literaturbekannten Komplexen, die ebenfalls aus
Metallen der hoheren Perioden und einem neutralen Pyridin-Diimin-Liganden

bestehen 25,26,66,75,128-130

Tabelle 3.9: Bindungsldngen [A] versch. komplexierter Pyridin-Diimin-Liganden a)

A N2-C1  N3-C3 C1-C10 C3-Cl4
_C/Cl;j‘Ni 2PrIr  1.348(11) 1.348(9)  1.434(11) 1.443(11)
C N _x 5TeIr 13242) 1.323(2) 1446(3) 1.445(3)
\ & / 107-Ir  1.321(9) 1.337(9) 1.428(10) 1.421(10)
SN, 127Ir  1.328(6) 1.336(6) 1.387(6)  1.395(6)

W 3TRIr® 1311(6)  1.298(7)  1.464(7)  1.478(7)

3 geschitzte Standardabweichung in Klammern; ») 3Py liegt im Gegensatz zu den ande-
ren aufgefithrten Komplexen in einer oktaedrischen Koordinationsgeometrie vor
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Bei dem Vergleich sollte jedoch beachtet werden, dass sich die Komplexe sehr
voneinander unterscheiden. Der Methoxido- 2'P*-Ir, der Azido- 5F'-Ir und der
Nitrido-Komplex 107"-Ir sind zwar jeweils quadratisch-planare Komplexe mit
einem 7-Donor-Liganden, jedoch unterscheiden sich diese in der t-Donorstirke
des Liganden und in der formalen Oxidationsstufe des Iridiumzentrums. Der
Nitrosyl-Komplex 10'P*-Ir liegt ebenfalls in einer quadratisch-planaren Koordina-
tionsgeometrie vor. Jedoch ist in 10"*-Ir neben dem reduzierten Pyridin-Diimin-
Liganden mit dem Nitrosyl-Liganden ein weiterer m-Akzeptor-Ligand koordi-
niert. Der Methyl-Bistriflato-Komplex 3 P*-Ir liegt in einer oktaedrischen Koordi-
nationsgeometrie vor und tragt weder einen Liganden der fiir seine m-Akzeptor-
noch fiir seine m-Donor-Eigenschaften bekannt ist. Somit dient 3"P*-Ir hier zum
Vergleich mit einem Komplex indem der Pyridin-Diimin-Ligand am wenigsten
als m-Akzeptor-Ligand dienen sollte.

Wie zu erwarten, werden die kiirzesten C-N-Bindungsldngen in dem Methyl-
Bistriflato-Komplex 3 P*-Ir mit gemittelten 1.305 A beobachtet. Ebenfalls entspre-
chen die ein wenig ldngeren Bindungsldngen in den Komplexen mit einem zu-
sdtzlichen mt-Donor-Liganden den Erwartungen. Die gemittelten C-N-Bindungs-
langen im Methoxido- 2 P*-Ir, Azido- 5™*-Ir und Nitrido-Komplex 10**-Ir sind
1.348 A, 1.324 A und 1.329 A lang. Auch in dem Nitrosyl-Komplex 12'**-Ir werden
die C-N-Bindungsldngen in dieser Grofsenordnung beobachtet, obwohl er kei-
nen 7-Donor-Liganden trdgt. Die gemittelten C-N-Bindungsldngen betragen in
12'7"-Ir 1.332 A. Fiir den Methyl-Bistriflato-Komplex 3 P*-Ir werden fiir die Imin-
funktion nicht nur die kiirzesten C-N-Bindungen, sondern auch die langsten C—
C-Bindungen beobachtet. Die gemittelten C-C-Bindungen betragen 1.471 A. Die
Komplexe mit 7-Donor-Liganden zeigen erwartungsgeméfi davon abweichen-
de Langen. In dem Methoxido- 2" ”"-Ir und dem Azido-Komplex 5 "*-Ir, die bei-
de einen schwicheren m-Donor-Liganden tragen, sind die gemittelten C—C-Bin-
dungslingen bei 1.439 A und 1.446 A zu beobachten. In dem Nitrido-Komplex
10'""-Ir sind diese gemittelten Bindungsabstinde, aufgrund des stérkeren 7--Do-
nor-Liganden 1.425 A lang. Der grofite Unterschied wird jedoch beim Vergleich
der Bindungslidngen der Iminfunktion des Nitrosyl-Komplexes 12'?*-Ir beobach-
tet. Die C—C-Bindungsldngen sind hierin im Vergleich zum Methyl-Bistriflato-
Komplex 3'P*-Ir im Mittel um 0.08 A kiirzer und werden bei 1.391 A beobachtet.
Diese enorme Verkiirzung im Nitrosyl-Komplex 12 P*-Ir kann nur durch einen
reduzierten Liganden erklart werden.

Zusammenfassend ist die Darstellung des Iridium-Nitrido-Komplexes 10**-Ir
durch die thermische N,-Abspaltung mittels 16sungsmittelfreier Reaktionsfiih-
rung moglich. Die Ir-N-Schwingung besitzt eine geringe Energie und deutet auf
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eine relativ schwache Dreifachbindung hin. Der in der "N-NMR-Spektroskopie
stark entschirmte Nitrido-Stickstoffkern liefert Hinweise auf eine kovalente ach-
sensymmetrische Dreifachbindung. Einen weiteren Hinweis auf einen Mehrfach-
bindungscharakter liefert die Kristallstruktur, in welcher ein sehr kurzer Iridium-
Nitrido-Bindungsabstand beobachtet wird. Die Bindungsabstdnde der Iminfunk-
tion im Pyridin-Diimin-Liganden weisen auf einen neutralen Liganden hin. Die
'H- und die ®C-NMR-Spektroskopie liefern zudem Hinweise, dass stabilisieren-
de Wechselwirkungen zwischen dem Iridiumzentrum und den 7*-Orbitalen des
Pyridin-Diimin-Liganden auftreten. Folglich kénnen die bisherigen Ergebnisse
mit einem d®-konfiguriertem Iridiumzentrum, welches einen dreifach gebunde-
nen Nitrido-Liganden trédgt, in Einklang gebracht werden. Auf eine genauere
Analyse der Bindungsverhiltnisse und die daraus resultierende Reaktivitat wird

in Kap. 4 gesondert eingegangen.

3.2.6 Thermolyse von 5 "P'-Rh, 5P"-Ir und 10 "P"-Ir bei 150 C

Der Rhodium-Azido-Komplex 57*-Rh sollte der DSC-Messung zufolge bei ho-
heren Temperaturen ebenfalls Distickstoff abspalten. Deshalb wurde 5™"-Rh als
losungsmittelfreier Feststoff in einem Schlenkgefafs mit Teflonverschluss im Va-
kuum bei 150 °C erhitzt. Nach fiinf Tagen konnte eine quantitative Umsetzung zu
einem violett gefarbten Feststoff 11 **-Rh beobachtet werden. Sowohl der Iridum-
Azido-Komplex 5P*-Ir als auch der Nitrido-Komplex 10'P*-Ir sollten ebenfalls
den Thermoanalysen zufolge bei hheren Temperaturen zu einem weiteren Pro-
dukt reagieren. Beide Komplexe wurden somit in einem Schlenkgefafs mit Tef-
lonverschluss auf 150 °C erhitzt. Hier fand fiir 5*-Ir und 10 **-Ir gleichermafen
nach zwolf Stunden eine quantitative Umsetzung zu einem violetten Produkt
11'""-Ir statt. Die beiden unterschiedlichen Reaktionsprodukte, die im folgenden

als , tuck-in”-Komplexe bezeichnet werden, sind in Gleichung 3.9 dargestellt.

=N i‘ im Feststoff

im Feststoff

N r 150°C, 5 d 150°C, 13 h
/ NH Vakuum Vakuum

N -No (-N2)

11'7"-Rh ~ 5P.Rh ,
5P Iy bzw. 10 P*-Ir 11 Ir

Gleichung 3.9: Synthese der Rhodium- und Iridium-,,tuck-in“-Komplexe 11'P*-Rh und
117" Ir.
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Bei der Thermolyse des Rhodium-Azido-Komplexes 5 **-Rh blieben die iso-Pro-
pylsubstituenten einer Arylgruppe unverdndert. An den beiden Methingruppen
der iso-Propylsubstituenten der anderen Arylgruppe fand jeweils eine C-H-Ak-
tivierung statt. Eine der iso-Propylgruppen hat eine C-C-Bindung zu dem Koh-
lenstoffatom der Iminfunktion ausgebildet. Dieses Kohlenstoffatom liegt in dem
Produkt demzufolge sp>-hybridisiert vor. Dadurch wird das Imin-Stickstoffatom
durch die Thermolyse zu einem Amido-Stickstoffatom. Von dem Methin-Koh-
lenstoffatom der anderen iso-Propylgruppe wurde eine neue C-N-Bindung zu
dem , Nitrido-Stickstoffatom” ausgebildet. Dieses Stickstoffatom tragt desweite-
ren zwei Protonen und liegt somit nach der Reaktion als Amino-Ligand vor. Bei
der Thermolyse der Iridium-Komplexe 5%*-Ir und 10""-Ir wurde hingegen ein
anderer ,tuck-in“-Komplex erhalten. Das Reaktionsprodukt 11 **-Ir (Gl. 3.9) ent-
stand durch eine C-H-Aktivierung sowie einer N-H- und C-N-Bindungskniipf-
ung an einer der vier iso-Propylgruppen. Der Nitrido-Ligand liegt nach der Reak-
tion als Amido-Ligand vor. Auf den Mechanismus dieser beiden Reaktionen wird
nach der Charakterisierung beider Thermolyseprodukte, 11'P-Rh und 11P*-Ir,

eingegangen.

Die beiden erhaltenen ,tuck-in”-Komplexe 11P-Rh und 11°7*-Ir wurden NMR-
spektroskopisch untersucht. Die "H- und *C-NMR-Signale sind in dem fiir dia-
magnetische Verbindungen typischen Bereich zu beobachten und sind fiir beide
Komplexe nur noch mit einer C;-Symmetrie in Einklang zu bringen (vgl. Sp15
und Sp16). Alle Signale der 'H- und *C-NMR-Spektren konnten mittels 'H,'H-
COSY-, 'H,"®C-HSQC- und 'H,"*C-HMBC-Spektren den beiden in Gleichung 3.9

dargestellten ,tuck-in”-Komplexen 11'P-Rh und 11'P*-Ir zugeordnet werden.

In dem in Abb. 3.27 dargestellten Ausschnitt des 'H-NMR-Spektrums des Rho-
dium-,, tuck-in”-Komplexes 11'P"-Rh sind nur zwei Septetts der CH(CHj3),-Pro-
tonen der iso-Propylsubstituenten zu beobachten, denen durch Integration je-
weils ein Proton zugeordnet werden kann. Desweiteren kénnen den beiden stick-
stoffgebundenen Protonen die zwei quadrupolverbreiterten Dubletts bei
4.23 ppm und 3.93 ppm zugeordnet werden. Die 'H,"H-Kopplungskonstante der
Dubletts betrdgt jeweils 11 Hz. Fiir jedes aromatische Proton des Pyridinrings
und der beiden Arylsubstituenten ist jeweils ein Signal zubeobachten. Die 'H-
Signale der Protonen des Arylsubstituenten, an dessen iso-Propylgruppen die C—-
H-Aktivierung stattgefunden hat sind am stdrksten hochfeldverschoben. Die 'H-
NMR-Verschiebungen der Protonen des Pyridinringes sind am stérsten tieffeld-
verschoben. Mit den 'H- und *C-NMR-Verschiebungen der zuvor vorgestellten
Komplexe kann, aufgrund der intramolekularen Reaktion kein Vergleich ange-

stellt werden.
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Abbildung 3.27: Ausschnitte aus dem "H-NMR-Spektrum von 11 P*-Rh; rechts: 8.6 ppm
- 5.5 ppm, links: 2.6 ppm - 4.5 ppm; * THF

Fiir die aus den NMR-spektroskopischen Daten abgeleitete Struktur von 11*-Rh
muss bei der Thermolyse des Azido-Komplexes 5 **-Rh Distickstoff abgespalten
worden sein. Diese Annahme konnte durch eine CHN-Analyse bestatigt wer-
den. Fiir den Azido-Komplex 5*-Rh ist theoretisch ein prozentualer Gehalt an
Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff von 63.2%, 6.9% und 13.4% zu erwarten,
wihrend sich der Gehalt durch die Abspaltung von N, zu 66.2%, 7.2% und 9.4%
andert. Die Elementaranalyse von 11'*-Rh ergab einen prozentualen Gehalt von
66.2% fiir Kohlenstoff, 7.2% fiir Wasserstoff und 8.9% fiir Stickstoff und stiitzt
somit die vorgeschlagene Struktur.

Bei der Thermolyse des Iridium-Azido-Komplexes 5F*-Ir muss die Distickstof-
fabspaltung ebenfalls stattgefunden haben, da sowohl der Azido-Komplex 5'*-Ir
als auch der Nitrido- 10'P*-Ir zu dem Produkt 11'P-Ir reagieren. Dieser ,tuck-in”-
Komplex wurde durch 'H-, C und N-NMR-Spektroskopie charakterisiert. In
Abb. 3.28 sind zwei Ausschnitte des "TH-NMR-Spektrums dargestellt. Hierin sind
drei Septetts fiir die CH(CH3),-Gruppen der iso-Propylsubstituenten zu beobach-
ten. Durch Integration kann jedes Septett einem Proton zugeordnet werden. Dies
stimmt mit dem vorgeschlagenen Reaktionsprodukt iiberein, das durch C-H-
Aktivierung an einem der Methingruppen der iso-Propylsubstituenten entstan-
den ist. Im "H-NMR-Spektrum von 11'*-Ir konnte im Vergleich zum Rhodium-
tuck-in“-Komplex 11'™-Rh kein separates Signal fiir ein stickstoffgebundenes
Proton beobachtet werden. Der Nachweis des stickstoffgebundenen N-H-Protons
war erst durch ein 'H,"”"N-HSQC-Experiment moglich. Im Spektrum konnte ein
Crosspeak zwischen einer "N-NMR-Resonanz bei 175.7 ppm (NH;-Skala)* und
dem Multiplett des 'H-NMR-Spektrums zwischen 7.26 ppm und 7.21 ppm be-
obachtet werden. Durch Integration kann es einem stickstoffgebundenen Proton

* 8(NH3); =-380 ppm vs. 5(MeNO,)
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zugeordnet werden. Die Beobachtung einer ""N-NMR-Resonanz bei 175.7 ppm
kann mit einem Amido-Liganden in Einklang gebracht werden. Fiir Amido-Li-
ganden ist in der Literatur der Bereich von 0 ppm bis 180 ppm angegeben.'”
Die chemische Verschiebung des Amido-Stickstoffatoms des zuvor vorgestell-
ten Amido-Komplexes 9'P*-Ir war bei 133.3 ppm zu beobachten. Da in Komplex
11'""-Ir das Pyridin-Diimin-Gerfist intakt geblieben ist, sind die Verschiebungen
in den 'H- und den C-NMR-Spektren in dem gleichen Bereich wie fiir den
Amido-Komplex zubeobachten. Die Signale des Arylsubstituenten, an welchen
die C-H-Aktivierung stattgefunden hat, weichen geringfiigig ab.

Abbildung 3.28: Ausschnitte aus dem 'H-NMR-Spektrum von 11'Pr.Ir; rechts: 8.7 ppm -
6.9 ppm, links: 3.8 ppm - 2.6 ppm; * THF

Die mittels der NMR-Spektroskopie ermittelten Strukturvorschlige konnten
durch die erhaltenen Rontgenstrukturen der Komplexe 117-Rh und 11'7*-Ir be-
statigt werden. In Abb. 3.29 (links: 11™*-Rh, rechts: 11'™*-Ir) sind die Ortep-Dar-
stellungen der Strukturen 117-Rh und 11™*-Ir aufgezeigt. In Tab. 3.10 sind aus-
gewdhlte Bindungslangen und -winkel aufgefiihrt. Die Strukturen beider Kom-
plexe zeigen eine quadratisch-planare Koordination um die Metallzentren, wie
sich durch die Winkelsumme von 360° belegen l4fst. Die Winkelsumme setzt sich
aus folgenden Winkeln zusammen: In der Struktur von 11'*-Rh ist der N1-Rh1-
N2-Bindungswinkel zwischen dem Pyridin-Stickstoffatom und dem Amido-Stick-
stoffatom mit 81.4° in der gleichen Grofenordnung wie der N1-Rh1-N3-Bin-
dungswinkel zwischen dem Pyridin-Stickstoffatom und dem Imin-Stickstoffa-
tom mit 79.4° zu beobachten. In dem Iridium-Komplex sind die Bindungswinkel
zwischen dem Pyridin-Stickstoffatom und den Imin-Stickstoffatomen mit N1-
Ir1-N2 80.8° und N1-Ir1-N3 78.7° ebenfalls in der gleichen Gréflenordnung. In
beiden Strukturen sind die N2-M-N4-Bindungswinkel mit 89.5° fiir 11'**-Rh und
93.0° fiir 11'P*-Ir kleiner als die N3-M-N4-Bindungswinkel mit 108.7° fiir 11'™-Rh
und 106.9° fiir 11'P*-Ir. In beiden Strukturen steht der Arylsubstituent (Aromy), an
dessen iso-Propylgruppen keine C-H-Aktivierung stattgefunden hat, mit 85° in
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11'P-Rh und 82° in 11'""-Ir annihernd senkrecht zur quadratisch-planaren Ebene.
Die Arylsubstituenten (Aromg), an deren iso-Propylgruppen C-H-Aktivierungen
stattgefunden haben, weichen hingegen mit Winkeln von 42° in 11'*-Rh und 40°

in 11'P*-Ir starker von der senkrechten Anordnung des intakten Liganden ab.

Abbildung 3.29: Kristallstrukturen von links: 11'P*-Rh und rechts: 11'P*-Ir (Ortep-
Darstellung, Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Wasser-
stoffatome nicht mit dargestellt).

Tabelle 3.10: Ausgewihlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°] von 11'P*-Rh & 11'Pr-Ir @

Rh1-N1 1.942(3) Ir1-N1 1.853(6)
Rh1-N2 1.962(3) Ir1-N2 1.952(7)
Rh1-N3 2.014(3) Ir1-N3 2.017(7)
Rh1-N4 2.148(3) Ir1-N4 1.875(7)
N4-C40 1.537(5) N4-C40 1.464(11)
C1-N2 1.512(11) C1-N2 1.314(11)
C1-C43 1.590(5)

N1-Rh1-N2 82.38(12) N1-Ir1-N2 80.8(3)
N1-Rh1-N3 79.44(12) N1-Ir1-N3 78.7(3)
N2-Rh1-N4 89.48(12) N2-Ir1-N4 93.0(3)
N3-Rh1-N4 108.66(12) N3-Ir1-N4 106.9(3)
Rh1-N4-C40 119.0(2) Ir1-N4-C40 121.8(5)

RhNNN-Aromg?®  42.29(13)
RhNNN-Arom;>®  85.27(10)

IrNNN-Aromg®?  39.9(4)
IrNNN-Arom;*® 82.2(3)

3 geschitzte Standardabweichung in Klammern; ® Ebene RhNNN aufgespannt durch Rh1-
N1-N2-N3-N4; © Ebene Aromg aufgespannt durch C40-C41-C42-C43-C44-C45; 49 Ebene
IrNNN aufgespannt durch Ir1-N1-N2-N3-N4; ® Ebene Arom; aufgespannt durch C30-C31-
C32-C33-C34-C35
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Die kiirzesten M-N-Bindungsldngen sind in beiden Strukturen zu den Pyridin-
Stickstoffatomen zu finden. Die Rh1-N1-Bindungsldnge ist hierbei mit 1.942(3) A
langer als die Ir1-N1-Bindungslinge mit 1.853(6) A. Die néchst lingere N-N-
Bindung wird jeweils die zu dem Stickstoffatom, welches die negative Ladung
trigt, beobachtet. In Komplex 11 ”*-Rh ist dies die Rh1-N2-Bindung zur sekun-
diren Amido-Gruppe mit 1.962(3) A. In 11"™-Ir wird die Ir1-N4-Bindung zur
primédren Amido-Gruppe mit 1.875(7) A als nichst lingere beobachtet. Die Rh—
N3-Bindungslinge zum Imin-Stickstoffatom liegt mit 2.014(3) A in der Grogen-
ordnung der bisher beobachteten Rh—-N(Imin)-Bindungsldngen vergleichbarer
Komplexe.” Die lingste Rh1-N4-Bindungsldnge ist die zum Amino-Stickstoff-
atom mit 2.148(3) A. Die beiden Ir-N-Bindungsldngen zu den intakten Imin-Stick-
stoffdonoren in Komplex 11 **-Ir sind mit 1.952(7) A fiir Ir1-N2 und 2.017(7) A fiir
Ir1-N3 unterschiedlich lang.

Bei der Thermolyse im Festkorper der drei Komplexe 5*-Rh, 57*-Ir und 10 ™*-Ir
findet eine C-H-Aktivierung und eine C-N-Bindungskniipfung statt. Die Reak-
tion des Iridium-Azido-Komplexes 5™-Ir verlauft iiber die Zwischenstufe des
Nitrido-Komplexes 10 P*-Ir, wie aus den Thermoanalysen zu entnehmen ist, und
fithrt zum gleichen Reaktionsprodukt 11 P*-Ir wie die Thermolyse des Nitrido-
Komplexes 10 *"-Ir selbst. Somit wird angenommen, dass die C-H-Aktivierung
durch den mehrfach gebundenen Nitrido-Liganden initiiert wird. Da der Rho-
dium-Azido-Komplex 5*-Rh ebenfalls unter einer C-H-Aktivierung und einer
C-N-Bindungsbildung reagiert, wird vermutet, dass der Rhodium-Nitrido-Kom-
plex X P-Rh intermediar gebildet wird. Von intramolekularen C-H-Aktivierun-
gen am Liganden wird in der Literatur hdufig berichtet. Hauptsachlich wird hier-
bei von Imido-Komplexen berichtet, die einen weiteren Liganden mit einer C-H-
Bindung in Reichweite des mehrfach gebundenen Liganden tragen.>”-°8 131132
Die Reaktion des Rhodium-Nitrido-Komplexes X **-Rh verlauft vermutlich nach
einem anderen Mechanismus als die Thermolyse des Iridium-Nitrido-Komplex
10'"*-Ir, da ein anderes Reaktionsprodukt entsteht. Bei der Reaktion des Rho-
dium-Nitrido-Komplexes X'™-Rh findet neben der C-N-Bindungsbildung wei-
terhin noch eine C—C-Bindungsbildung statt, die im Thermolyseprodukt der Iri-
dium-Komplexe 11'P*-Ir nicht beobachtet wird.
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Man kann drei verschiedene Reaktionsmechanismen annehmen, die in Abb. 3.30
skizziert sind: Eine C-H-Bindungsaddition einer iso-Propylgruppe am Nitrido-
Stickstoffatom, eine radikalische H*- oder eine H-Abstraktion am tertidren Koh-
lenstoffatom der iso-Propylgruppe durch den Nitrido-Liganden.

XCH-M
C-H-Bindungsaddition

11'Pr-Ir XH-M 11'P-Rh
radikalische H-Abstraktion

Abbildung 3.30: Mogliche Reaktionsverldufe zur Bildung der unterschiedlichen ,tuck-
in”-Komplexe 11 P*-Rh und 11 F*-Ir.

Nimmt man eine C-H-Bindungsaddition am Nitrido-Stickstoffatom an (Abb. 3.30
links), sollte es sich bei dem Reaktionsprodukt ausschliefslich um ein dem Iri-
dium-, tuck-in“ 11'P"-Ir entsprechenden Komplex handeln. Eine anschliefsende
C—C-Bindungsbildung zwischen dem tertidren Kohlenstoffatom der iso-Propyl-
gruppe mit dem Kohlenstoffatom der Iminfunktion sollte in diesem Fall nicht

stattfinden.

Eine intramolekulare C-H-Bindungsaddition eines Liganden durch einen 7-Do-

nor-Liganden konnte von Theopold in dem Cobalt(III)-Imido-Komplex [TptBu'Me-

CoNAd]* beobachtet werden (Abb. 3.31). Bei der Erwdrmung des Imido-Kom-
plexes auf 40 °C {iber 10 Tage bildet sich der Amino-Komplex durch eine C-H-

Aktivierung einer Methylgruppe des fert-butylsubstituierten Liganden.””-8

*  Tp BuMe _ Hydrotris(3-'Bu,5-Me-pyrazolyl)borate und Ad - Adamantyl
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tBu ‘Bu

// 'Bu
~'Bu ~tBu

Abbildung 3.31: Intramolekulare C-H-Aktivierung durch einen Cobalt(IlI)-Imido-
Komplex.57'58

Die radikalische H*-Abstraktion konnte zu beiden Reaktionsprodukten fithren
(Abb. 3.30 Mitte). Durch die H*-Abstraktion wiirde ein durch Konjugation mit
dem 7-System des Aromaten stabilisiertes iso-Propylradikal gebildet werden.
Dieses iso-Propylradikal konnte sofort mit dem NH-Radikal rekombinieren und
ein dem Iridium-,tuck-in” entsprechenden Komplex bilden. Alternativ wire
nach der Abstraktion des Wasserstoffatoms eine Drehung um die C-N-Bindung
zwischen dem Imin-Stickstoffatom und dem C,om(1) moglich. Durch diese Dre-
hung koénnte die C-H-Bindungsaddition der noch intakten iso-Propylgruppe an
das NH-Radikal und die C—C-Bindungsbildung zwischen dem iso-Propylradikal
und dem Kohlenstoffatom der Iminfunktion stattfinden. Da die Reaktionen zu
den unterschiedlichen ,tuck-in“-Komplexen selektiv verlaufen, ist der radikali-
sche Mechanismus, der beide Reaktionsprodukte zulassen wiirde, eher unwahr-
scheinlich.

Ein radikalischer Mechanismus der ,tuck-in“-Bildung wird von Holland in dem
Eisen(IlI)-Imido-Komplex [LMeFeNAd(‘BuPy)]* vermutet (Abb. 3.32). Der Imido-
Komplex reagiert bei RT innerhalb weniger Stunden zu dem , tuck-in”-Komplex.
Die Substitution der Imin-Stickstoffatome mit den 2,6-Di-iso-propylphenylgrup-
pen besitzt eine starke Ahnlichkeit mit den hier vorgestellten Komplexen.

7 N

N N. N N.
E,e/\ Ar Fe/ Ar
N 'BuPy HN "By Py

Abbildung 3.32: Intramolekulare C-H-Aktivierung durch einen Eisen(IlI)-Imido-
Komplex.>-58

*

LMe - 2 4-bis(2,6-di-iso-propylphenylimino)pent-3-yl,
Ad - Adamantyl und ‘BuPy - 4-tert-Butylpyridin
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Die C-H-Aktivierung wird durch eine radikalische H®-Abstraktion an der iso-
Propylgruppe erkldrt. Nach einer Drehung um die C-N-Bindung soll das
iso-Propylradikal unter C-C-Bindungskniipfung mit dem Kohlenstoffatom der
Iminfunktion reagieren. In diesem Fall findet keine Rekombination des iso-Pro-
pylradikals mit dem Amidoradikal statt. Mit dem radikalischen Mechanismus
kann jedoch nicht die unterschiedliche Reaktivitdt mit 1,4-Cyclohexadien (CHD)
und 9,10-Dihydroanthrachinon (DHA) erkldrt werden. Die Umsetzung mit CHD
fithrt zur Bildung eines Amido-Komplexes und Benzol ohne , tuck-in”-Bildung.
Die Reaktion mit DHA verlduft dagegen ausschliefilich zu dem ,tuck-in”-Kom-
plex, obwohl bei einem radikalischen Mechanismus die sterische Hinderung kei-

ne Rolle spielen sollte.'??

Bei der dritten Variante, der Hydrid-Abstraktion an der iso-Propylgruppe (Abb.
3.30 rechts), sollte das Reaktionsprodukt dem des Rhodium-,tuck-in”“-Komple-
xes entsprechen. Durch die Abstraktion eines Hydrids wiirde ein durch die Kon-
jugation mit dem 7-System des Aromaten stabilisiertes iso-Propylkation gebil-
det werden. Die Bildung des Reaktionsproduktes wiirde nun, zum einen durch
die Reaktion eines elektrophilen iso-Propylkations mit der C=N-Doppelbindung
und zum anderen durch die hohe Reaktivitdt des nukleophilen NH-Liganden ge-
geniiber C-H-Bindungen, zu dem Rhodium- ,tuck-in" entsprechenden Komplex

fihren.

Eine genauere Analyse des Reaktionsverlaufs, insbesondere des Unterschieds
zwischen dem Rhodium- X'P*-Rh und dem Iridium-Nitrido-Komplex 10"Pr-Ir,
wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht vorgenommen. Zusammenfassend ist je-
doch festzustellen, dass die ,beiden” Nitrido-Komplexe, XP_Rh und 10"*-Ir, die
vermutete Reaktivitdt gegeniiber C-H-Bindungen zeigen (Kap. 1.2.1).
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3.2.7 DFT-Berechnungen zur N ,-Abspaltung (Teil 2)

Die DFT-Berechnungen in Kap. 3.2.2 bezogen sich auf die Distickstoffabspaltung
aus den Azido-Komplexen 57*-Rh und 5-Ir. In diesem Kapitel werden die Be-
rechnungen* auf die ,tuck-in”“-Bildung erweitert und ein Vergleich der berech-
neten mit den experimentell erhaltenen Energien aus den DSC-Messungen ange-
stellt. Die Berechnungen werden an den Komplexen durchgefiihrt, die den 2,6-
di-iso-propylphenylsubstituierten Pyridin-Diimin-Liganden tragen. In Abb. 3.33
sind die erhaltenen Reaktionsenthalpien der DSC-Messung und die Energiedif-
ferenzen der DFT-Berechnungen fiir den Rhodium-Azido-, Nitrido- und , tuck-
in”-Komplex (57*-Rh, X **-Rh und 11 7*-Rh) schematisch dargestellt.

XPr_Rh + N,
AE = +15 kcal/mol
57"-Rh AE = -53 kcal/mol
AH = -36 kcal/mol
experimentell (DSC)
berechnet (DFT) 11'P*-Rh

Abbildung 3.33: Vergleich der experimentell erhaltenen Reaktionsenthalpien (schwarz)
mit den berechneten Energiedifferenzen (grau) der Thermolyse des Rhodium-Azido-
Komplexes 5 F*-Rh.

Der Unterschied der berechneten Energiedifferenzen der Distickstoffabspaltung
zwischen den Modellkomplexen mit H-substituiertem Pyridin-Diimin-Ligand
und den kompletten Komplexen mit dem 2,6-Di-iso-propylphenylsubstitutier-
ten Ligand unterscheiden sich nur um 2kcal/mol. Die Energiedifferenz fiir die
Distickstoffabspaltung aus dem Komplex 57*-Rh betrigt 15kcal/mol, wihrend
diese fiir den Modellkomplex mit 13 kcal/mol berechnet wurde. Die Energie-
differenz zwischen dem Nitrido-Komplex X **-Rh und dem ,tuck-in”“-Komplex
11'""-Rh wurde zu -53 kcal /mol berechnet werden. Somit betrégt die berechne-
te Energiedifferenz zwischen dem Azido-Komplex 5P*_Rh und dem ,tuck-in“-
Komplex 11 7*-Rh -38 kcal/mol. Diese Differenz ist im Einklang mit der in der
DSC-Messung beobachteten Reaktionsenthalpie von -36 kcal /mol.

*  BP-86, def2-SVP: C-, H- und N-Atome des Pyridin-Diimin-Liganden, def2-TZVPP, mit zusé&tz-
licher diffuser Basisfunktion: Ir- und N-Atome des Azido/Nitrido-Liganden, Ir: ECP-60-MWB
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In Abb. 3.34 sind die erhaltenen Reaktionsenthalpien der DSC-Messung und die
Energiedifferenzen der DFT-Berechnung fiir die Thermolyse des Iridium-Azido-
5'Pr_Ir, iiber die Stufe des Nitrido- 10"P*-Ir zum , tuck-in“ -Komplex 11'P-Ir, sche-
matisch dargestellt. Fiir die Distickstoffabspaltung des 2,6-di-iso-propylphenyl-
substituierten Komplexes wurde zwischen dem Azido- 57*-Ir und dem Nitrido-
Komplex 10'™-Ir eine Energiedifferenz von -1kcal/mol berechnet. Diese Diffe-
renz ist vergleichbar mit der Differenz von -1.8 kcal/mol, die fiir den Modell-
komplex mit dem H-substituierten Liganden erhalten werden konnte. Fiir die
Distickstoffabspaltung konnte in der DSC-Messung eine Reaktionsenthalpie von
-6 kcal /mol beobachtet werden. Fiir die Energiedifferenz zwischen dem Nitrido-
10'P*-Ir und dem Jtuck-in”-Komplex 11'P*-Ir wurde ein Wert von -30 kcal /mol be-
rechnet. Diese Energiedifferenz ist etwas hoher als die experimentell bestimmte
Reaktionsenthalpie der ,tuck-in”-Bildung von -21 kcal/mol.

E Py
51 AH = -6 kcal/mol
AE = -1 kcal/mol
10'P™-Ir + N,
AH = -21 kcal/mol
AE = -30kcal/mol
experimentell (DSC)
berechnet (DFT) 11'Pr-Ir

Abbildung 3.34: Vergleich der experimentell erhaltenen Reaktionsenthalpien (schwarz)
mit den berechneten Energiedifferenzen (grau) der Thermolyse des Iridium-Azido-
Komplexes 5 F*-Ir.

Die theoretischen Werte des H-substituierten Modellkomplexes sind sowohl mit
den theoretischen als auch mit den experimentellen Werten der Rhodium- und
der Iridium-Komplexe mit dem 2,6-di-iso-propylphenylsubstituierten Pyridin-Di-
imin-Liganden in Einklang zu bringen. Dies spricht fiir eine gute Beschreibung
der Rhodium- und der Iridium-Komplexe durch die gewihlte Methode und die
gewidhlten Modellkomplexe.



4 Iridium-Nitrido-Komplex 10 Pr-Ir
4.1 Bindungsverh altnisse

Der Iridium-Nitrido-Komplex 10P*-Ir ist durch die bisher vorgestellte Analytik
mit einem dreifach gebundenen Nitrido-Liganden (N*) in Einklang zu bringen.
Diese Annahme wird insbesondere durch den sehr kurzen Ir-N-Bindungsab-
stand in der Kristallstruktur, der ’N-NMR-Resonanz des Nitrido-Liganden und
der Ir-N-Valenzschwingung im IR-Spektrum gestiitzt. Um weitere Hinweise fiir
die d°-Konfiguration zu erhalten, wurde der Iridium-Nitrido-Komplex mittels
Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) und Rontgen-Absorptions-Spek-
troskopie (XAS) untersucht.

Durch Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) konnen die Bindungsener-
gien (B.E.) der kernnahen Elektronen aus den verschiedenen Zustdnden der be-
trachteten Elemente bestimmt werden. Dabei beeinflusst nicht nur die formale
Oxidationsstufe des betrachteten Atoms, sondern auch die Art und Anzahl der
benachbarten Atome, sowie deren Koordinationsgeometrie die Hohe der Bin-
dungsenergie. Die Auswirkung dieser einzelnen Phanomene ist oft sehr unter-
schiedlich. Ein Riickschluss des Ausmafles eines Phdnomens auf die beobachtete
Summe der Effekte ist nur dann méglich, wenn alle Parameter, aufSer der zu beob-
achtende, konstant gehalten werden. Will man die formale Oxidationsstufe eines
Zentralmetalls in einem Komplex untersuchen, sollte deshalb ein Vergleich mit
sehr dhnlichen Komplexen angestellt werden.'®>13¢ Bei der Bestimmung der Bin-
dungsenergie der Elektronen mittels XPS-Spektroskopie bietet sich fiir Iridium-
Komplexe der 4f-Zustand an. Dieser ist aufgrund der Spin-Bahnkopplung in den
4f; - und den 4f5,,-Zustand aufgespalten.

Von Bremser und Leigh wurden durch die XPS-Spektroskopie verschiedene 4d-
und 5d-Ubergangsmetall-Komplexe mit den formalen Oxidationsstufen +III und

+IV untersucht.!®

Die Bindungsenergien der 4f- bzw. der 3d-Zustdnde der Zen-
tralmetalle in den untersuchten Komplexen der formalen Oxidationsstufe +III
sind im Vergleich 1-2eV niedriger als fiir jene in der formalen Oxidationsstu-
fe +IV. Fiir die untersuchten Iridium-Komplexe betrdgt die Bindungsenergie der
Elektronen des 4f;/,-Zustands in fac-[Ir™Cl;(PMe,Ph);] 62.7 eV wihrend sie in
[Ir™Cl4(PMe,Ph),] 63.7 eV betrdgt. Der Unterschied einer Oxidationsstufe ent-
spricht in diesem Beispiel fiir die Iridium-Komplexe einer Verschiebung der Bin-

dungsenergie um 1.0eV.'%
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Von Copperthwaite et al. wurden verschiedene Iridium-Komplexe der forma-
len Oxidationsstufen +I und +III untersucht. Hierbei wurden z.B. die Bindungs-
energien der Elektronen des 4f;,,-Zustandes der Komplexe [Ir) (phen)(cod)I] und
[Ir®(phen)(cod)Cl] zu 62.4 €V und 62.7 eV bestimmt, wihrend die Bindungsener-
gie von [Ir'"™(phen)(cod)CH;I]I* und [Ir™ (phen)(cod)Cl,]CI*, die beide die for-
malen Oxidationsstufe +III tragen, 64.2 eV und 64.6 eV aufweisen. Dies entspricht
fiir den formalen Wechsel der Oxidationsstufe um 2 Einheiten einem Unterschied
von 1.8eV und 1.9 eV.}®

Die ermittelten Bindungsenergien der Iridium(III)-Komplexe von Copperthwai-
te sind hoher als die der Iridium(IV)-Komplexe von Bremser und Leigh. In bei-
den Fillen konnte aufgrund der Vergleichbarkeit der Komplexe fiir die Bindungs-
energie der Elektronen des 4f;/,-Zustands in den formal hoher oxidierten Iridi-
umzentren ein hoherer Wert beobachtet werden.

Zur Ermittlung der formalen Oxidati-

. 1. ol . - Mefidaten
onsstufe des Iridium-Nitrido-Komple- 700 - -~ Untergrund
i . i AT, —— Ht

xes 10'7*-Ir wurde ein XPS-Spektrum o ¢ |\ Differenz

500

der 4f-Zustinde aufgenommen. Zum o

Intensitat [a.u.]

Vergleich mit einem &hnlichen Kom-

plex der formalen Oxidationsstufe +I 200 - S
wurde ein Spektrum der 4f-Zustdnde 2 o] BN
des Chlorido-Komplexes 1*-Ir aufge- £
nommen. Beide Spektren sind in Ab-
bildung 4.1 dargestellt (oben: 10'P*-Ir, . -- %J;r‘g%(igtriid

— Fit2

unten: 17"-Ir). Die Probenpréparation — Fit Summe

konnte leider nur an der Atmo-
sphdare durchgefithrt werden. Auf-

Intensitat [a.u.]

grund dessen ist im Spektrum des

Chlorido-Komplexes 1™-Ir eine wei-

Differenz

tere Spezies zu sehen, vermutlich
der durch die Reaktion mit Luft-

sauerstoff gebildete Peroxo-Chlorido-

Abbildung 4.1: XPS-Spektren der Ir 4f-
Zustinde des Iridium-Nitrido-Komplexes
10'P*-Ir (oben) und des Iridium-Chlorido-
kurzen Kontaktes mit der Atmo- Komplexes1P*-Ir (unten).

Komplex 8'Pr.Ir. Der Iridium-Nitrido-
Komplex 10P-Ir ist wahrend des

sphére bei der Probenpréaparation sta-
bil.

*

phen - 1,10-Phenanthrolin, cod - cis-1,5-Cyclooctadien
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In dem Chlorido-Komplex 1'P’-Ir, in welchem das Iridiumzentrum formal in der
Oxidationsstufe +I vorliegt, weisen die Elektronen des 4f;,,-Zustandes eine Bin-
dungsenergie von 62.0eV auf. Fiir den Nitrido-Komplex, in welchem das Iridi-
umzentrum formal um zwei Stufen hoher oxidiert vorliegen sollte, ist fiir die
Elektronen eine erwartungsgemdfs hohere Bindungsenergie des 4f;,,-Zustandes
von 63.1eV zu beobachten. Im Vergleich zu den vorangehenden Beispielen ist
eine Differenz von 1.1 eV fiir einen Wechsel von zwei Oxidationsstufen recht ge-
ring. Die Bindungsenergie der Elektronen des 4f;,-Zustandes des vermeintlichen
Peroxo-Chlorido-Komplexes 8'Pr_Ir, welcher ebenfalls eine formale Oxidations-
stufe von +III besitzt, betrdgt 63.8 eV. Diese Differenz von 1.8 eV entspricht eher
einem formalen Oxidationsstufenwechsel von zwei Einheiten. Da der Nitrido-
Komplex 10""-Ir jedoch ein diamagnetischer Komplex ist, muss das Iridium-
zentrum mit einer geraden Elektronenkonfiguration vorliegen. Die hohere Bin-
dungsenergie spricht somit eher fiir ein d°- als fiir ein d3-konfiguriertes Iridium-
zentrum.

Eine weitere Methode um Hinweise der formalen Oxidationsstufe zu erhalten,
ist die Rontgen-Absorptions-Spektroskopie (XAS). Bei dieser Methode werden
ebenfalls kernnahe Elektronen aus ihren Zustanden herausgeschlagen. Diese kern-
nahen Elektronen werden dabei in unbesetzte Zustdnde bzw. ins Kontinuum pro-
moviert. Die entstehenden charakteristischen Absorptionskanten werden nach
dem Ursprungszustand der promovierten Elektronen benannt. Die Spektren der
Rontgen-Absorptions-Spektroskopie werden in Transmission aufgenommen. Es
wird die Intensitdt der eingestrahlten Rontgenphotonen vor (Iy) und nach dem
Durchgang durch die Probe (I) der Schichtdicke d in Abhéngigkeit der Photo-
nenenergie registriert. Die notige Energie zur Promotion der Elektronen ist wie
bei der XPS-Spektroskopie nicht nur von der Ladung des untersuchten Elemen-
tes abhdngig, sondern auch von der Art und Anzahl der umgebenen Atome so-
wie deren Anordnung.' Bei dieser Methode ist somit nur ein Vergleich zwi-
schen dhnlichen Komplexen mdglich. Es gilt die Faustregel, dass bei Erhchung
der Oxidationsstufe um eine Einheit das Kantensignal eine Verschiebung von
1eV zu hoherer Energie erfahrt.3!131% Aus dem Bereich nahe des Kantensignals
(-10eV - +40eV, XANES*) konnen tendenzielle Aussagen zur formalen Oxida-
tionsstufe und zur Koordinationsgeometrie des untersuchten Elements getrof-
fen werden. Aus der Feinstruktur des abklingenden Signals bis +1000 eV ober-
halb des Kantensignals kann die ndhere Koordinationsphéire des untersuchten
Elements bestimmt werden (EXAFST). Viele der Komplexe, die nicht durch Ein-

kristallrontgenstrukturanalyse strukturell charakterisiert werden konnten, wer-

*

XANES - X-ray absorption near edge structure
T EXAFS - extended X-ray absorption fine structure
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den mittels XAS-Spektroskopie untersucht. Somit stellt die EXAFS-Spektroskopie
eine Alternative zur Einkristallrontgenstrukturanalyse dar. Die Untersuchung an
leichteren Ubergangsmetallen wird im allgemeinen an dem K-Kantensignal
durchgefiihrt. Fiir Elemente mit hheren Ordnungszahlen werden meistens die

L-Kanten vermessen.!3*

So konnte z.B. von Wieghardt et al. fiir einen Eisen(VI)-Nitrido-Komplex durch
das K-Kantensignal zum einen der sehr kurze Fe-N-Bindungsabstand ermittelt,
zum anderen eine Verschiebung des Kantensignals von 1eV beziiglich eines ver-
gleichbaren Eisen(V)-Nitrido-Komplexes beobachtet werden.' Ein weiterer mit
der XAS-Technik durchgefiihrter Vergleich von Wieghardt et al. zwischen einem
Eisen(V)-Nitrido-Komplex und einem formal zwei Oxidationsstufen niedrigeren
Eisen(III)-Azido-Komplex zeigte fiir das K-Kantensignal eine Verschiebung von
2eV.1%6

Bei der Vermessung der L-Kantensignale kann aus der L;-Kante ein Riickschluss
auf die formale Oxidationsstufe getroffen werden, da aufgrund der Dipol-Aus-
wahlregel, die Promotion aus dem 2s-Zustand in die dufSeren p-Zustdande erfolgt.
Bei den Lj- und Lij-Kantensignalen findet die Anregung in die dipolerlaubten d-
und s-Zusténde statt. Fiir Ubergangsmetalle, in denen unbesetzte d-Orbitale vor-
handen sind, kénnen somit Aussagen iiber das Ligandenfeld getroffen werden.
Von dem Iridium-Nitrido-Komplex 10'P*-Ir wurden die L;-, Lig- und Lip-Kanten-
signale aufgenommen. Als vergleichbarer Komplex mit der formalen Oxidati-
onsstufe +I wurde der Amido-Komplex 9 *-Ir herangezogen. In Abb. 4.2 ist das
XANES-Signal der L;-Kante des Iridiumzentrums (2s — 6p) dargestellt.

Absorption [a.u.]

0.2 . . r
13400 13450

Energie [eV]

Abbildung 4.2: XANES-Signal der Lj-Kante des Iridium-Amido- 9'Pr_Ir und des Iridum-
Nitrido-Komplexes 10 P*-Ir.
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Der Nitrido-Komplex 10 P*-Ir besitzt im Gegensatz zum Amido-Komplex 9'Pr]y
fiir die Promotion aus dem 2s-Zustand eine um ~1.5eV hohere Energie. Diese
hohere Energie spricht fiir eine hohere Oxidationsstufe des Iridiumzentrums im
Nitrido-Komplex. Somit sollte das Iridiumzentrum im Nitrido-Komplex mit ei-

ner formalen Oxidationsstufe > +I vorliegen.

In Abb. 4.3 ist der kantennahe Bereich des Ly- (2p1,2 — 5d, links) und des Liy-
Kantensignals (2ps/» — 5d, rechts) dargestellt. Fiir diese Ubergange, die charak-
teristisch fiir Effekte beziiglich des Ligandenfeldes sind, werden zwischen den
Spektren des Amido- und des Nitrido-Komplexes kaum Unterschiede festge-
stellt. Ein kleiner Unterschied von 0.2 eV wird bei dem Ly-Kantensignal beobach-
tet. In dem Signal der Li-Kante ist kein Unterschied zwischen den beiden Kom-
plexen zu beobachten. Die Aufspaltung des Ligandenfeldes der beiden Komplexe

scheint somit sehr dhnlich zu sein.

2,04 2,5-
2,0
. 1,54 —
S Py ! ‘Pr
<, —1IrN, 10 i-Ir S, —1IrN, 10 l_-Ir
= === IrNHp, 9 P*-Ir s 157 -+ INH,, 9 I
(=] =
g 1,04 §_
? § 1,0
Q
< <
0,5
0,5
0,0 T T T 010 T T
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Energie [eV] Energie [eV]

Abbildung 4.3: XANES-Signal der Lj- (links) und Lig-Kante (rechts) des Iridium-Amido-
Komplexes 9 F*-Ir und des Iridum-Nitrido-Komplexes 10 FP*-Ir.

In Abb. 4.4 ist die EXAFS-Funkti-
on des Ljj-Kantensignals des Iridium-
Amido- 9""*-Ir und des Iridum-Nitri-
do-Komplexes 10'P*-Ir dargestellt. In
der EXAFS-Funktion wird bedingt
durch den kiirzeren Ir-N-Abstand fiir
den Nitrido-Komplex eine hohere Fre-

EXAFS*k®
o
1

—rN, 10 P ’
-4 4 i . .
T IrNHy, 9 PrIr quenz beobachtet. Die Amplitude des
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KA Signals, welche proportional zur An-

zahl der riickstreuenden Atome ist,
Abbildung 4.4: EXAFS-Spektrum des

Iridium-Amido- 9iPr-_Ir und des Iridum- S )
Nitrido-Komplexes 10 ™*-Ir. chen Gréfienordnung. Dies ist im Ein-

liegt fiir beide Komplexe in der glei-

klang mit den Molekiilstrukturen der
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beiden Komplexe. Mehr Informationen iiber die ndhere Koordinationssphére
héitten aus der fouriertransformierten EXAFS-Funktion erhalten werden kénnen.
Die Maxima dieser radialen Verteilungsfunktion entsprechen der Verteilung der
riickstreuenden Atome in der ndheren Umgebung des Iridiumzentrums. Leider
konnte die Auswertung des fouriertransformierten Spektrums nicht bis zur Fer-

tigstellung dieser Arbeit erhalten werden.

Aus den experimentellen Daten der XPS- und der XAS-Spektroskopie geht her-
vor, dass das Iridiumzentrum in dem Nitrido-Komplex 10'P*-Ir in einer formal ho-
heren Oxidationsstufe als +I vorliegt. Aufgrund der diamagnetischen Eigenschaft
von Komplex 10'?*-Ir ist dies nur mit einer um zwei bzw. vier Stufen hoheren for-
malen Oxidationsstufe in Einklang zu bringen. Eine formal um vier Stufen hohere
Oxidationsstufe konnte der Nitrido-Komplex nur tragen, wenn er an einen zwei-
fach reduzierten Pyridin-Diimin-Liganden koordiniert wire. Die beobachtete
Verschiebung, die in beiden spektroskopischen Methoden beobachtet wurde, ist
jedoch sehr klein, sodass das Vorliegen des Iridiumzentrums mit einer forma-
len Oxidationsstufe von +V unwahrscheinlich ist. Somit stiitzten auch diese bei-
den Methoden das Vorliegen eines d®-konfigurierten Iridiumzentrums mit einem
neutralen Pyridin-Diimin-Liganden. Um die Bindungsverhiltnisse des Komple-
xes besser zu verstehen, wurden die experimentell erhaltenen Ergebnisse durch
Berechnungen ergédnzt. Dies geschah zum einen durch Berechnungen von Bur-
ger' auf der Basis der DFT und zum anderen von Rogachev'* mittels der Com-
plete-active-Space-self-consistent-field-Theorie (CASSCF) gefolgt von der second-
order-multiconfigurational-quasidegenerate-pertubation-Theorie (MCQDPT2).
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Die DFT-Berechnungen* wurden fiir den in Abb. 4.5 dargestellten Modellkom-
plex durchgefiihrt. In diesem sind die Arylsubstituenten durch H-Atome ersetzt.
Fiir die I-N-Bindung wurde die Mayer-Bindungsordnung'*! mit 2.3 bestimmt.
Diese setzt sich aus den in Abbildung 4.5 schematisch dargestellten, nach Sym-
metriebeitrdgen geteilten Bindungsordnungen zusammen: Fiir die o-Bindung (a;)
wurde eine Besetzung von 0.86, fiir die -Bindung senkrecht zur quadratisch-
planaren-Ebene (b;, out-of-plane) von 0.84 und fiir die m-Bindung in der Ebe-
ne (by, in-plane) von 0.60 erhalten. Diese Teilbindungsordnungen demonstrie-
ren einen Mehrfachbindungscharakter zwischen dem Iridiumzentrum und dem
Nitrido-Stickstoffatom.

//_eri”N ( :9:"_( N)Q a;, 0.86
/

QDO by, 0.84

N % 8 by, 0.60

Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der nach den Symmetriebeitrdgen aufgeteilten
Mayer-Bindungsordnungen der Ir-N-Bindung.

Die Bindungselliptizitdt am bindungs-

kritischen Punkt (e) der Iridium-Nitri-

Ty\l do-Bindung wurde durch die Atoms-

Ir s N in-Molecules-Theorie (AIM) berech-

A2
net’ (Abb. 4.6).1 Sie zeigt das Aus-
maf3 der Anisotropie der Elektronen-
€ = (%) -1 dichte senkrecht zur Bindungsachse

einer Bindung und stellt somit eine
Abbildung 4.6: Schematische Darstellung

der Bindungselliptizitit des kritischen _
Punktes. m-Charakters einer Mehrfachbindung

Moglichkeit zur Charakterisierung des

dar. In den rotationssymmetrischen
Einfachbindungen ist € = 0. Ebenso weisen perfekte Dreifachbindungen, deren
m-Orbitale ebenfalls eine Rotationssymetrie der Elektronendichte beziiglich der
Senkrechten der Bindungsachse besitzen, eine Bindungselliptizitit von 0 auf.
Fiir die Bindungselliptizitdt des kritischen Punktes der Iridium-Nitrido-Bindung
wird ein Wert von 0.05 erhalten. Dieser ist identisch mit e fiir die C—-C-Dreifach-

* DFT, BP-86, C-, H-, N- und Ir-Atome: def-TZP, Ir: ECP-60-MWB, C»,
T ADF-Programmpaket, ZORA: all-electron relativistic
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bindung in Acetylen, welche tiber die DFT ebenfalls einen Wert von 0.05 erhilt.'#?

Dies ist ein weiterer Hinweis auf den Dreifachbindungscharakter dieser Ir-N-
Bindung.

Ein Mafs fiir die Stirke einer Bindung stellt die Bindungsdissoziationsenergie
(BDE) dar. Fiir den d®-konfigurierten Iridium-Nitrido-Komplex 10'P"-Ir wurde
mit 116 kcal /mol eine geringere Bindungsdissoziationsenergie berechnet als fiir
die literaturbekannten, unten aufgefiihrten, d°-konfigurierten Nitrido-Molyb-

dén- und Wolfram-Komplexe.

Fiir die d’-konfigurierten Molybdén-Nitrido-Modellkomplexe [(HoN);Mo=N]
und [(Me;N);Mo=N] wurden von Rosch et al. durch DFT-Berechnungen Mo-N-
Bindungsdissoziationsenergien von 154 kcal/mol und 157 kcal/mol erhalten.'*
Diese Werte sind in der Grofsenordnung der von Nolan et al. experimentell erhal-
tene Mo-N-Bindungsdissoziationsenergie fiir den d’-konfigurierten Molybdéan-
Nitrido-Komplex [(Ar(R)N);Mo=N]* von 155kcal/mol."** Von Frenking und
Pandey wurden die M-N-Bindungsdissoziationsenergien von ebenfalls d°-kon-
figurierten Molybdan- und Wolfram-Modellkomplexen berechnet. Die Mo-N-
Bindungsdissoziationsenergie des Molybdan-Nitrido-Komplexes [(HO);sMo=N]
liegt mit 164 kcal/mol geringfiigig hoher als die von Rosch berechneten Werte.
Die W-N-Bindung des analogen Wolfram-Modellkomplexes [(HO); W=N] wur-
de mit einer Bindungsdissoziationsenergie von 179 kcal/mol als eine noch stér-

kere Bindung beschrieben.'*

Im Vergleich dazu betrdgt die Bindungsdissoziati-
onsenergie fiir die C—C-Dreifachbindung in Acetylen'*® und die N-N-Dreifach-

bindung in molekularem Stickstoff'#” 229 kcal /mol und 226 kcal/mol.

Weiterhin wurden die natiirlichen Orbitale auf DFT-Niveau fiir den Nitrido-Mo-
dellkomplex analysiert. Dies ergab fiir das Nitrido-Stickstoffatom einen sp-Cha-
rakter, wie man es fiir ein dreifach gebundenes Stickstoffatom erwartet hétte.
Durch eine Fragment-Molekiilorbital-Analyse (FMO), basierend auf einer Exten-
ded-Hiickel-Rechnung, wurde ein Molekiilorbitalschema berechnet. Der Aus-
schnitt, der die Ir-N-Dreifachbindung betrifft, ist in Abb. 4.7 schematisch dar-
gestellt. Es setzt sich aus dem neutralen Fragment des Pyridin-Diimin-Ligan-
den und dem neutralen Ir=N-Fragment zusammen. Die schematische Darstel-
lung zeigt deutlich die Einmischung des Pyridin-Diimin-Liganden in die Mo-
lekiilorbitale der Ir—-N-Dreifachbindung. Dies hat zur Folge, dass fiir jeden Sym-
metriebeitrag (a;, b; und b,) der Ir-N-Dreifachbindung drei Molekiilorbitale be-

obachtet werden konnen. Diese MOs setzten sich anteilig aus dem Pyridin-Di-

* R ="'Bu, Ar = 3,5-Dimethylphenyl
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Abbildung 4.7: Partielles Molekiilorbital-Schema der FMO-Analyse; ausgebildet aus
dem neutralen Pyridin-Diimin-Ligand-Fragment und dem neutralen Ir-N-Fragment.

imin-Liganden, dem Iridiumzentrum und dem Nitrido-Stickstoffatoms zusam-
men. In Abb. 4.8 sind die drei Molekiilorbitale, die an der b,-symmetrischen
m-Bindung (in-plane) beteiligt sind, exemplarisch dargestellt. Diese Bindungs-
beschreibung ist dem Allyl-m-System nach der Hiickel-Molekiilorbital-Theorie
dhnlich.'*® Darin werden nicht-zyklische konjugierte 7-Systeme mit einer unge-
raden Anzahl n an Kettengliedern (Allyl: n = 3) durch (n-1)/2 bindende und
anti-bindende, sowie durch ein nicht-bindendes Molekiilorbital beschrieben. Fiir
das Allyl-nt-System entspricht dies einem bindenden, einem nicht-bindenden, so-
wie einem anti-bindenden Molekiilorbital. Genau diese Beschreibung kann fiir
die Ir-N-Bindung in dem Pyridin-Diimin-Komplex angewendet werden (Abb.
4.8). Weiterhin konnen dem Iridiumzentrum durch die FMO-Analyse neun me-
tallzentrierte Molekiilorbitale zugeordnet werden. Dies entspricht 18 Valenzelek-
tronen, die fiir ein d®-konfiguriertes Iridiumzentrum mit vier I-N-o-Bindungen
und zwei m-Bindungen der Ir-N-Dreifachbindung zu erwarten sind. Eine ge-
nauere Beschreibung der Ir-N-Dreifachbindung ist jedoch aufgrund der komple-

xen Zumischung des Pyridin-Diimin-Liganden schwierig.
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anti-bindend 8/8\8

nicht-bindend 8/\8

bindend 8/8\8

Ty A e

Abbildung 4.8: Schematische Darstellung der Molekiilorbitale der in-plane Ir-N-7-Bin-
dung (bz) im Vergleich zur HMO-Beschreibung des Allyl-n-systems.

Um mehr Details zur elektronischen Struktur der Ir-N-Dreifachbindung des Mo-
dellkomplexes zu erhalten, wurde die Resolution-of-Identity-Coupled-Cluster-
of-the-second-order-Methode (RICC2) angewendet. Der D1-Test'* zeigt jedoch
einen klaren Multireferenz-Charakter der Wellenfunktion. Deshalb wurden von
Rogachev!® die Multireferenz-Methoden CASSCF gefolgt von MCQDPT?2 ein-
gesetzt. Diese Berechnungen wurden an dem in Abb. 4.9 dar-
gestellten Modellkomplex, in welchem die Arylsubstituenten
durch Methylgruppen ersetzt sind, durchgefiihrt. Die Geome-
trieoptimierung erfolgte auf DFT-Niveau®. Als aktiver Orbital-
raum wurden 10 Elektronen in 10 Orbitalen (CASSCF(10,10))
gewdhlt. Sechs dieser 10 Orbitale entsprechen den drei binden-

Abbildung 4.9:

den und anti-bindenden Orbitalen der Ir-N-Bindung mit a;-,
Modellkomplex

bi- und b,-Symmetrie. Die weiteren vier Orbitale stellen zwei
besetzte und zwei unbesetzte, nicht-bindende, metallzentrierte
Orbitale mit a;- und a,-Symmetrie dar. Die restlichen Elektronen sind in 58 dop-
pelt besetzten Molekiilorbitalen platziert.

* BP-86/cc-pVTZ fir C und H, aug-cc-pVTZ fiir N, def2-TZVPP mit ECP-60-MWB fiir Ir.
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Die Analyse der Grundzustandswellenfunktion des Modellkomplexes ergibt
einen Singulett-Zustand. Die Elektronenkonfiguration mit der grofiten Gewich-
tung entspricht:

02 7t} 75 87 85 00 1) 7y,
und tragt mit 84% den grofiten Beitrag zur Wellenfunktion bei. Weitere Elektro-

nenkonfigurationen mit einer Gewichtung > 1% sind in Tabelle 4.1 aufgefiihrt.

Tabelle 4.1: Elektronenkonfigurationen mit einer Gewichtung > 1%

Besetzung
o el o) o1 o o w4 mH Gewichtung [%]
2 2 2 2 2 0 0 0 84.4%
2 2 1 2 2 0 0 1 1.8%
2 2 0 2 2 0 0 2 2.0%
1 2 2 2 2 1 0 0 2.0%
1 2 1 2 2 1 0 1 1.4%
0 2 2 2 2 2 0 0 1.8%

Die bindenden und anti-bindenden natiirlichen Orbitale der Ir-N-Bindung des
aktiven Orbitalraums basierend auf der MCQDPT2-Rechnung sind in Abb. 4.10
mit deren Besetzung dargestellt. Wie fiir eine Dreifachbindung zu erwarten wur-
den drei bindende und drei anti-bindende natiirliche Orbitale erhalten. Die bin-
denden Orbitale weisen einmal o- und zweimal n-Symmetrie auf und sind je-
weils mit anndhernd zwei Elektronen besetzt. Die anti-bindenden natiirlichen o*-
und 7*- (by, b,) Orbitale konnen mit Besetzungen von 0.098, 0.104 und 0.042 als
unbesetzt angegeben werden.

Die bindenden und anti-bindenden natiirlichen Orbitale sind am Metallzentrum
und dem Nitrido-Stickstoff-Atom zentriert. Geringe Einmischung des Pyridin-
Diimin-Liganden sind in dem natiirlichem 7*-Orbital (out-of-plane) und den na-
tiirlichen o- und o*-Orbitalen zu beobachten. Diese Wechselwirkungen besitzen
einen antibindenden Charakter beziiglich des Pyridin-Diimin-Liganden. Die Er-
gebnisse zeigen eindeutig, dass eine isolierte Dreifachbindung vorliegt. Die Bin-
dungsordnung, die aus der Besetzung der bindenden und anti-bindenden nattir-
lichen Orbitale berechnet werden kann, betrdgt 2.8. Sie ist damit hoher als die
zuvor berechnete Mayer-Bindungsordnung von 2.3.
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bindendende
nattirliche Orbitale

J

aj, 1.9558 by, 1.9877

anti-bindendende
nattrliche Orbitale

ap, 0.0981 by, 0.1035 by, 0.0421

Abbildung 4.10: Bindende und anti-bindende natiirliche Orbitale der Ir-N-Mehrfachbin-
dung des Modellkomplexes mit Besetzungszahlen (CASSCF(10,10), MCQDPT2).

Weiterhin ergaben die CASSCF(10,10)- und die MCQDPT2-Methode zwei metall-
zentrierte nicht-bindende natiirliche Orbitale (Abb. 4.11). Diese sind das a;-sym-
metrische d,.-Orbital* und das a,-symmetrische d,,-Orbital. Beide kénnen mit
einer Besetzung von jeweils 1.9 als voll besetzt angesehen werden.

nicht-bindendende
nattirliche Orbitale

ap, 1.9006 ap, 1.9052

Abbildung 4.11: Nicht-bindende natiirliche Orbitale der Ir-N-Mehrfachbindung des Mo-
dellkomplexes mit Besetzungszahlen (CASSCF(10,10), MCQDPT?2).

Demzufolge ist bei der Besetzung der d-Orbitale des Iridiumzentrums die in
Kapitel 1.1.2 erwdhnte Besonderheit einer quadratisch-planaren Koordinations-
geometrie zu beobachten. Diese Besonderheit besteht darin, dass das d,.-Orbi-
tal (hier aufgrund der C,,-Symmetrie: d,2) bei einer kleinen Ligandfeldaufspal-
tung eine vergleichbare Energie wie die 7*-Orbitale der Ir-N-Dreifachbindung
besitzt. Dadurch wird anstelle der *-Orbitale, deren Besetzung zu abstofienden

*

entspricht d » in Dy,-Symmetrie
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mi-Wechselwirkungen fithren wiirden, das d.-Orbital besetzt. Diese Anordnung
kann bei dem Nitrido-Modellkomplex beobachtet werden. Die Besetzung der 7t*-
Orbitale der Ir-N-Bindung betragt nur 0.15, wahrend die Besetzung fiir das d .-
Orbital 1.90 betragt.

Die d®-Konfiguration des Iridiumzentrums kann mit den experimentellen Da-
ten der XPS- und XAS-Spektroskopie in Einklang gebracht werden. Die in der
'H- und ®C-NMR-Spektroskopie und in der Kristallstruktur angedeutete Ein-
mischung der 7*-Orbitale des Pyridin-Diimin-Liganden werden durch die Frag-
ment-Molekiilorbital-Analyse verdeutlicht. Jedoch kann auch in der Theorie,
durch die Beobachtung der neun metallzentrierten Molekiilorbitale, keine Re-
duktion des Pyridin-Diimin-Liganden beobachtet werden. Die Ir-N-Bindung
wird iiber die CASSCF- und die MCQDPT2-Methode als isolierte Ir-N-Dreifach-
bindung beschrieben, welche durch die Besetzung des d,.-Orbitals anndhernd
unbesetzte 7*-Orbitale aufweist. Ebenso ist die sp-Hybridisierung des Nitrido-
Stickstoffatoms, die Bindungselliptizitit und die Bindungsordnung der Ir-N-
Dreifachbindung mit den Erwartungen in Einklang zu bringen. Der enorm ko-
valente Charakter der Ir-N-Bindung gestaltet eine Zuordnung der formalen Oxi-
dationsstufe und somit der Elektronenkonfiguration schwierig. Der Vergleich mit
literaturbekannten Nitrido-Komplexen legt in Kombination mit den spektrosko-
pischen Daten die Beschreibung eines Iridiumzentrums in der formalen Oxidati-
onsstufe +III mit einem dreifach negativ geladenen Nitrido-Liganden nahe. Zu-
sammenfassend ist der Nitrido-Komplex 10 P*-Ir also als ein d®-konfiguriertes Iri-
diumzentrum mit einem dreifach gebunden Nitrido- und einem neutralen Pyri-
din-Diimin-Liganden zu beschreiben. Diese Ergebnisse zeigen, dass das gewihlte
Pyridin-Diimin-System in der Lage ist eine Metall-Ligand-Mehrfachbindung in
einem spiten Ubergangsmetall-Komplex zu stabilisieren.



Reaktivitit des Nitrido-Komplexes 10 ™*-Ir 103

4.2 Reaktivit &t des Nitrido-Komplexes 10 P'-Ir

Die Fahigkeit des Iridium-Nitrido-Komplexes 107*-Ir C-H-Bindungen intramo-
lekular zu aktivieren wurde bei der Bildung des , tuck-in”-Komplexes 11'P*-Ir be-
reits beschrieben. In diesem Kapitel wird auf die intermolekulare Aktivierung
von molekularem Wasserstoff und die Bildung des Amido-Komplexes 9 P*-Ir na-
her eingegangen. Des Weiteren wird die Reaktion des Nitrido-Komplexes 10 7*-Ir
mit dem Nukleophil Trimethylamin-N-oxid (Me;NO) vorgestellt.

4.2.1 Reaktivit a4t von 10 "P'-Ir gegenuiber H ,

Der Iridium-Azido-Komplex 57*-Ir reagiert mit molekularem Wasserstoff iiber
den Nitrido- 10'™-Ir zu dem Amido-Komplex 9**-Ir. Wird die Reaktion aus-
gehend vom Nitrido-Komplex 10™*-Ir durchgefiihrt, verkiirzt sich die Reakti-
onszeit, bei sonst gleich bleibenden Reaktionsbedingungen von vier Tagen auf

24 Stunden. Die Abspaltung des mo-

c \ __[¥r_EN-Hz]]t lekularen Stickstoffs stellt nicht mehr
¢ +22 keal/mol den geschwindigkeits-bestimmenden
Ir=N + H, Schritt dar. Um diese Reaktivitiat bes-

-60kcal/mol ser zu verstehen, wurde der Re-

| aktionsverlauf mittels DFT berech-

Ir=NH,

net*. Der Amido-Komplex liegt
-60kcal/mol unterhalb der Energie

Abbildung 4.12: DFT-Berechnungen zur der Edukte (Abb. 4.12). Die Reakti-
Reaktion des Nitrido-Komplexes 10 P*-Ir on ist jedoch aufgrund der Aktivie-
mit Hp. rungsbarriere von +22 kcal /mol bei RT

sehr langsam. Dies spiegelt auch die
Reaktionsbedingungen wieder. Erst ab
einer Reaktionstemperatur von 40°C
kann eine langsame Umsetzung be-
obachtet werden. Der Ubergangszu-
stand der Reaktion ist in Abb. 4.13
dargestellt. Der Angriff des moleku-

. . laren Wasserstoffs findet seitlich am
Abbﬂ.dung 4'13:. pbergangszustandi der Nitrido-Stickstoffatom statt. Fiir den
Reaktion des Nitrido-Komplexes 10F*-Ir

mit H,. Ort des Angriffs konnte tiber die Fukui
f. Funktion (Abb. 4.14) das elektrophi-

* BP-86, def2-SVP: C- ,H- und N-Atome des Pyridin-Diimin-Liganden, def2-TZVPP, mit zu-
sétzlicher diffuser Basisfunktion: Ir- und N-Atome des Nitrido/ Amido-Liganden, Ir: ECP-60-
MWB
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le Zentrum des Nitrido-Modellkomplexes berechnet werden. Das Wasserstoffmo-
lekiil ndhert sich somit als Nukleophil von der Seite an und bildet eine Bindung
zum Nitrido-Stickstoffatom aus. Dadurch erfihrt es eine Polarisierung. Das du-
lere H-Atom erhilt eine positive Partialladung und wird am nukleophilen Zen-

trum, dem freien Elektronenpaar des Stickstoffatoms gebunden.

Die Aktivierungsenergie der Reakti-
on mit molekularem Wasserstoff kann
auf 8 kcal/mol gesenkt werden, wenn
man von einem protonierten Nitrido-
Komplex ausgeht. Ein protonierter
Nitrido-Komplex wiirde einem katio-
nischen Imido-Komplex entsprechen.
Die Protonierung sollte aufgrund des

freien nukleophilen Elektronenpaares

des Nitrido-Liganden keine Hiirde
darstellen. Ein Maf$ fiir die Basizitat
gegeniiber Protonen stellt die Proto- \ 014010 414 Fukui f, Funktion des
nenaffinitdt dar. Sie entspricht der Re- Iridium-Nitrido-Modellkomplexes.
aktionsenthalpie der Reaktion M + H*

— MH*."*" Da die Energie eines unendlich entfernten Protons als Null ange-
sehen werden kann, ist in ndchster Naherung die berechnete Protonenaffinitat
die Energiedifferenz zwischen der neutralen und der protonierten Spezies. Fiir
den Nitrido-Modellkomplex konnte hierfiir ein Wert von 259 kcal/mol berech-
net werden”. Im Vergleich dazu wurde die Protonenaffinitét fiir Acetonitril expe-
rimentell mit 188 kcal/mol bestimmt.™ Selbst die Protonenaffinitdt von Trime-
thylamin ist mit 225 kcal/mol niedriger.!*

Aufgrund der vorhergesagten Senkung der Aktivierungsbarriere fiir die Reak-
tion mit H,, wurde die Synthese des kationischen Imido-Komplexes versucht.
Hierfiir wurde der Nitrido-Komplex 10'P*-Ir mit der Bronsted-Siure [H(Et,O),]-
[Al(pftb)s] umgesetzt (Gleichung 4.1). Diese Saure wurde zum einen wegen der
hohen Loslichkeit, zum anderen wegen der geringen Koordinationsfahigkeit des
Anions gewdhlt. Die Reaktion wurde sowohl bei Raumtemperatur als auch bei
-35 °C durchgefiihrt. Bei beiden Reaktionsfiihrungen konnte eine Reaktion beob-
achtet werden. Eine Charakterisierung der Produkte war jedoch nicht méglich. In
den aufgenommenen 'H-NMR-Spektren der Reaktionsprodukte wurden Signa-

* DFT, BP-86, C-, H-, N-Atome des Pyridin-Diimin-Liganden def2-SVP, N-Atom des Nitrido-
und Imido-Liganden sowie Ir-Zentrum def2-TZVPP, mit zusitzlicher diffuser Basisfunktion,
Ir: ECP-60-MWB
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le beobachtet, die von mehreren Verbindungen stammen. Allerdings konnten sie
keinen bekannten Verbindungen zugeordnet werden.

| [Al(pftb)]”
\ [H(Etzo)][A|(pftb)4]
/ /
Gleichung 4.1: Versuch der Protonierung des Nitrido-Komplexes.

In einem weiteren Versuch wurde die Methylierung des Nitrido-Liganden mit
Methyltriflat versucht (Gleichung 4.2). Da das Triflat-Anion in Komplexen so-
wohl metallgebunden als auch unkoordiniert vorliegen kann, wurde als Reakti-
onsprodukt entweder der kationische Methylimido-Komplex oder der Methyl-
imido-Triflato-Komplex erwartet. Jedoch fiihrte dieser Versuch zu mehr als zwei

Reaktionsprodukten. Durch das aufgenommene 'H-NMR-Spektrum konnte die-
se nicht charakterisiert werden konnten.
+OTf -
7 N\ ) é i e ) g ;
=N
\ MeOTf \

\ noch ¢ \N—Ir N
/

Gleichung 4.2: Versuch der Methylierung des Nitrido-Komplexes.

Um die Senkung der Aktivierungsbarriere experimentell nachzuweisen, wurde
die Reaktion des Nitrido-Komplexes 10 *-Ir mit molekularem Wasserstoff in Ge-
genwart von katalytischer Mengen der Saure [H(Et,O),][Al(pftb),] durchgefiihrt
(Gleichung 4.3). Eine weitere Probe ohne Katalysator diente als Referenz. Die Pro-
ben wurden folgendermafSen prépariert: Der Nitrido-Komplex wurde als Fest-
stoff in ein NMR-Rohrchen mit Teflonverschluss tiberfiihrt. Zu einer Probe wur-
de eine geringe Menge der Sdure gegeben. Auf beide Proben wurde deuterier-
tes THF durch eine Kaltedestillation bei der Temperatur von fliissigem Stick-
stoff kondensiert. Anschlieflend wurde das Volumen tiber beiden gefrorenen Lo-
sungen mit einer halben Atmosphdre molekularem Wasserstoff befiillt. Direkt
nach dem Auftauen und Schiitteln wurde ein '"H-NMR-Spektrum von beiden
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Gleichung 4.3: Protonenkatalysierte Umsetzung von 10 P-Ir mit Hp zu 9'P'-Ir.

Reaktionslosungen aufgenommen. In beiden Proben sind die Signale mit dem
Nitrido-Komplex in Einklang zu bringen. Kleine Signale des Amido-Komplexes
sind ebenfalls in beiden Proben zu beobachten. Nach 8 Stunden wurden von bei-
den Proben erneut "H-NMR-Spektren aufgenommen. In dem Spektrum der un-
katalysierten Reaktion sind die Signale des Nitrido- und des Amido-Komplexes
im Verhaltnis 2:1 zu beobachten (vgl. Sp18). In der Probe mit der katalytischen
Menge an Sdure konnte eine schnellere Umsetzung des Nitrido-Komplexes be-
obachtet werden. Das Verhiltnis der Signale vom Nitrido- zum Amido-Komplex
ist in dem "H-NMR-Spektrum mit 1:5 zu beobachten (vgl. Sp19). Es wurden auch
weitere Nebenprodukte beobachtet, die nicht charakterisiert wurden.

Diese Ergebnisse unterstiitzen die Annahme, dass die Reaktivitdt durch die Pro-
tonierung erhoht werden kann. Jedoch miissen in dieser Richtung noch weite-
re Untersuchungen erfolgen. Damit eine intramolekulare C-H-Aktivierung am
Liganden als Nebenreaktion ausgeschlossen werden kann, sollte fiir diese Un-
tersuchungen ein modifizierter Pyridin-Diimin-Ligand verwendet werden. Ein
Komplex mit einem modifiziertem Pyridin-Diimin-Liganden, der der Protonie-
rung standhalt, sollte weiterhin in der Lage sein, den reaktiven terminalen Oxo-
Liganden zu tragen. Denn der protonierte Nitrido-Komplex ist nicht nur iso-
elektronisch zu dem kationischen Oxo-Komplex, sondern auch strukturell sehr
dhnlich (Abb. 4.15). Somit konnte die Protonierung eines Nitrido-Komplexes eine
Testreaktion hinsichtlich der Stabilitdt eines terminalen Oxo-Komplexes darstel-

len.
isoelektronisch, 1% _isoelektronisch N

Abbildung 4.15: Schematische Darstellung der isoelektronischen Nitrido-, Oxo- und
Imido-Verbindungen.
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4.2.2 Reaktivit &t von 10 "P'-Ir gegentiber Me 3NO

Um die Reaktion gegeniiber einem Nukleophil zu untersuchen, wurde Trime-
thylamin-N-oxid (Me;NO) eingesetzt. Diese Reagenz ist als starkes Nukleophil
und Oxidationsmittel, sowie als Sauerstofftransferreagenz bekannt."! In der Li-
teratur gibt es mehrere Beispiele in denen ein Nitrido-Komplex mit Me;NO zu
einem Nitrosyl-Komplex reagiert."”*">* Wird eine THF-Lsung des Nitrido-Kom-
plexes 10 P*-Ir zu einem Aquivalent Me;NO gegeben und diese Suspension meh-
rere Stunden geriihrt, beginnt sich die violette Losung langsam iiber braunlich
zu tiefgriin zu verfarben. Diese Reaktion kann analog mit dem N-isotopenmar-
kierten Komplex 10'P*-Ir-"*N durchgefiihrt werden (Gleichung. 4.4).

—N
J =y _MesNO, THF Mo
— / = RT, Uiber Nacht / '
=N - NMe3 =N
quantitativ
10'Pr-Ir 12'Pr Iy

Gleichung 4.4: Synthese des terminalen NO-Komplexes 12'PeIr.

Nitrosyl-Liganden kénnen in Ubergangsmetall-Komplexen sowohl gewinkelt als
auch linear koordiniert vorliegen. Frither wurde bei einer linearen M-N-O-Grup-
pe davon ausgegangen, dass in den Nitrosyl-Komplexen das NO*-Ion koordi-
niert ist. Bei Komplexen, die eine gewinkelte M-N-O-Gruppe aufwiesen, ging
man von einer Koordination mit dem NO “-Ion aus. Diese Zuordnung ist jedoch
irrefithrend und 14t keine sinnvolle Zuordnung der Oxidationszahlen zu. Die
formalen Oxidationsstufen der Metallzentren in den Komplexen [Co(CO);NO],
[Fe(CO)>(NO),], [IMn(CO)(NO)3] und [Cr(NO)4] wiirden dadurch die unrealisti-
schen Werte von -1, -2, -3 und -4 tragen." " Heute werden linearen Nitrosyl-
Liganden die Ladungen +1, -1 und -3 und den gewinkelten -1 und -3 zugeschrie-
ben (Abb. 4.16).1%6-158

Weil jedoch die Zuordnung einer formalen Oxidationsstufe sowohl fiir das Me-
tallzentrum, als auch fiir den NO-Liganden schwierig ist, wurde von Enemark
und Feltham fiir die M-N-O-Gruppe in Komplexen die Bezeichnung {MNO}"
eingefiihrt. Darin ist n die vorliegende Anzahl der d-Elektronen des Metallzen-
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linear | M—N=ol

L.M=N=0 L.M=N-0lI

gewinkelt L.M—N

Abbildung 4.16: Koordinationsmoglichkeiten eines NO-Liganden.

trums welches einen NO*-Liganden trdgt.'>” Dies ist eine unverfingliche Bezeich-
nung, da sie offen ldsst, wie die Elektronendichte iiber die M-N-O-Gruppe ver-
teilt ist. Der hier betrachtete Iridium-Nitrosyl-Komplex 12'™-Ir wird durch die
weiter unten vorgestellte Analytik mit einem Iridiumzentrum in der formalen
Oxidationsstufe +I und einem zweifach reduzierten Pyridin-Diimin-Liganden be-
schrieben. Nach Enemark und Feltham ist Komplex 12"7*-Ir somit als {IrNO}® zu
bezeichnen (d” (Ir(2+)) + 1e” (NO* — NO*) = d¥).

Der MO-Theorie zufolge besteht die Bindung eines Nitrosyl-Liganden aus zwei
unterschiedlichen Komponenten: einer o-Wechselwirkung des freien Elektronen-
paars des Nitrosyl-Liganden in ein unbesetztes d-Orbital des Metallzentrums
und den 1-Wechselwirkungen der besetzten m-symmetrischen d-Orbitale des Me-
tallzentrums mit den 7*-Orbitalen des NO-Liganden. Diese Bindungsbeschrei-
bung dhnelt der zwischen einem Metall und einem Carbonyl-Liganden. Der NO-
Ligand ist jedoch ein wesentlich besserer Elektronenakzeptor als der CO-Ligand.
Die Auswirkungen der m-Riickbindung auf die 7*-Orbitale des Nitrosyl-Ligan-
den sind in der N-O-Bindungsldnge zu beobachten.

Die Koordination eines Nitrosyl-Liganden kann IR-spektroskopisch anhand der
sehr starken Absorption der NO-Valenzschwingung (v(NO)) erkannt werden.
In dem IR-Spektrum von 12'""-Ir wird eine sehr starke Absorptionsbande bei
1759 cm™ beobachtet. Aufgrund der Lage der Schwingung kann jedoch kaum
eine Aussage zum Koordinationsmodus des Nitrosyl-Liganden getroffen wer-
den. Die Energie der Absorption korreliert mit der Bindungsstarke* und somit
mit der Bindungsordnung. Die Bindungsordnung der N-O-Bindung kann in ge-
winkelten Komplexen zwischen 1 und 2, in den linearen zwischen 1 und 3 lie-
gen. Deshalb iiberlagern sich die Bereiche der Absorption der Nitrosyl-Liganden
stark. Die Absorption der gewinkelt gebundenen Nitrosyl-Liganden wird im Be-

reich zwischen 1400 cm™ und 1720 cm™ beobachtet. Linear gebundene Nitrosyl-

*

Eine direkte Korrelation zwischen der Wellenzahl und der Bindungsstédrke ist nicht gege-
ben, da die Frequenz (Wellenzahl) zusétzlich noch von den Massen der schwingenden Atome
abhéingig ist.
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Liganden kénnen zwischen 1450 cm™ und 1950 cm™ absorbieren.!® Die Lage der
Absorptionsbande bei 1759 cm™ weist auf eine lineare M-N-O-Gruppierung hin.
Durch den Vergleich der IR-Spektren von Komplexes 12 7"-Ir-*N , der zu 50%
mit dem ®N-Isotop angereichert ist, mit Komplex 12P*-Ir konnte diese Schwin-
gung eindeutig zugeordnet werden. Der angreicherte Komplex 12" 7"-Ir-’N zeigt
mit 1749 cm™ fiir *NO und 1712 cm™ fiir ’NO jeweils eine Absorption fiir jedes
Isotopomer*. Der “NO/'*NO-Isotopenshift betragt im Spektrum von 12 P-Ir->N
37 cm’!. Mit der Gleichung des harmonischen Oszillators kann fiir die NO-Schwin-
gung' ein theoretischer *NO/NO-Isotopenshift der gleichen Gréfenordnung
von AV = 32 cm™ berechnet werden. Ein Ausschnitt aus den beiden IR-Spektren
beider Komplexe mit der NO-Schwingung ist in Abb. 4.17 dargestellt.
Zum Vergleich der Lage der NO-
Schwingung mit anderen Iridium-
Komplexen sind in Tabelle 4.2 aus-
gewdhlte Beispiele aufgefiihrt. Die Ab-
sorptionen der NO-Schwingung der li-
nearen {IrNO}'°-Komplexe liegen mit
1615cm™ und 1645cm™ bei niedri-
geren Wellenldngen als die {IrNO}®-

Transmission [%]

15NO 5 1
Komplexe mit 1758 - 1735cm™ und
1780 cm1.1%7162 Die Absorption des
uNO hier vorgestellten Komplexes 12*-Ir
liegt mit 1759 cm™ im Bereich der
; T ; T {IrNO}3-Komplexe. Bei den beiden
1800 1750 1700

aufgefiihrten {IrNO}°-Komplexen liegt
die NO-Schwingung mit 2008 cm™

1952 cmt i sehr viel hoh
Abbildung 4.17: Ausschnitt der IR-Spektren und 1952cm™ bei sehr viel hoheren

(KBr) von 12'Pt-Ir (=) mit 1760 cm! fiir 4NO Wellenzahlen. Zu beachten ist jedoch,
und 12'P-Ir-BN  (—) mit 1749 em™ fiir ¥NO dass der kationische Komplex [PPhy]-
und 1712 cm™ fiir NO.

v [cm '1]

[IrClsNO] eine anndhernd gewinkelte
Ir-N-O Koordination aufweist.!3163
Im Vergleich dazu sind die NO-Schwingungen der beiden gewinkelten {IrNO}®-
Komplexe mit 1720cm™ und 1520 cm™ sehr unterschiedlich.’® Dies zeigt deut-
lich, dass die IR-Spektroskopie ungeeignet ist, um Aussagen iiber den Koordina-
tionsmodus einer M-N-O-Gruppe zu treffen.

*

Dem beobachteten Energieunterschied zwischen den beiden “NO-Schwingungen der Spek-
tren von 12 P*-Ir und 12 P*-Ir-"®N liegt die Messauflosung von 4 cm™ zugrunde.

+ _ H14NO
VlsNO —”15NO VMNO
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Tabelle 4.2: NO-Schwingungsbanden ausgewdihlter Iridium-Nitrosyl-Komplexe

(I'NO ] v(NO) [em™]

NO*16+ 2377
K[IrClsNQ]'63 165 {IrNO}¢ 174(1) 2008
[PPh,][IrCIsNO]"38 {IrNO}° 149.3(7) 1952
NO*164 1876
[IrH(NO)(PPhs);][C1O4]6° {IrNO}® 175(3) 1780
127 Ir {Ir'NO}® 176(1) 1759
[{IrCI(NO)(PPh3) },(u-O)]'*  {IrNO}®  177(1),174(1)  1758-1735
[IrI(NO)(CO)(PPh;),|BE, 116 {TrNO}® 125(3) 1720
[Ir(NO)(CO)(PPh)], ¢! {IrNO}10 174(1) 1645
[Ir(NO)(PPh3)]562 {IrNO} 10 180 1615
[IrI(CH3)(NO)(PPhs),]' ¢ {IrNO}® 120(3) 1525
NO 16+ 1470

Eine bessere Methode zur Bestimmung des Koordinationsmodus eines Nitrosyl-
Liganden (gewinkelt oder linear) stellt die "N-NMR-Spektroskopie dar. Der Be-
reich der chemischen Verschiebung von Nitrosyl-Liganden in Metall-Komplexen
ist sehr grof. Fiir linear gebundene Nitrosyl-Liganden liegt der Bereich der °N-
NMR-Resonanzen zwischen 280 ppm und 580 ppm, wéhrend diese fiir gewin-
kelte Komplexe weiter tieffeldverschoben zwischen 730 ppm und 1330 ppm zu
beobachten sind (NH;-Skala)*.!171°>168 Dje NMR-Spektroskopie belegte fiir den
Nitrosyl-Komplex 12'P*-Ir eindeutig eine diamagnetische Eigenschaft. Die *N-
NMR-Resonanz des Nitrosyl-Stickstoffatoms konnte fiir den isotopenmarkierten
Nitrosyl-Komplex 12 P*-Ir-'*N bei 569 ppm beobachtet werden. Somit sollte der
Nitrosyl-Ligand, wie durch die IR-Spektroskopie angedeutet, linear gebundenen

vorliegen.

In den 'H- und *C-NMR-Spektren des Komplexes 12'™*-Ir sind die Signale mit
einer C,,-Symmetrie der Verbindung in Einklang zu bringen (vgl. Sp17). Dies
weist, wie in den bereits vorgestellten Komplexen, auf eine quadratisch-planare
Koordinationsgeometrie hin. Die 'H-NMR-Resonanzen dhneln denen des Nitri-
do-Komplexes 10'P*-Ir. In dem Nitrosyl-Komplex 12'**-Ir kommen die Imin-Me-
thylprotonen mit 2.76 ppm in ds-THF als Losungsmittel bei sehr tiefen Feld zur
Resonanz (vgl. Sp20). Ebenso wurde das Signal der Imin-Methylgruppen im 'H-
NMR-Spektrum des Nitrido-Komplexes 10 ™*-Ir in dg-THF mit 3.14 ppm unge-
wohnlich tieffeldverschoben beobachtet. Das 'H-NMR-Signal des Protons am Py-
ridinring (Cp,(4)H) besitzt eine ebenfalls uniibliche Hochfeldverschiebung und

* §(NHa); = -380 ppm vs. 5(MeNO,),
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wird bei 6.91 ppm beobachtet. Im Nitrido-Komplex 10'P*-Ir liegt diese "H-NMR-
Resonanz bei 7.03 ppm. Die *C-NMR-Verschiebungen von 12'"*-Ir unterscheiden
sich wie die des Nitrido-Komplexes 10'"*-Ir von denen des Methoxido- 2P*-Ir,
Azido- 5P-Ir und Amido-Komplexes 9'PrIr (vgl. Sp21 und Sp22). Auch fiir den
Nitrosyl-Komplex 12"**-Ir sind die Resonanzen der Kohlenstoffatome der Aryl-
substituenten und des Pyridinringes in 3,4,5-Position bei vergleichbarem Feld,
wie in den vier erwdhnten Komplexen zu beobachten. Der Nitrosyl-Komplex
12'P*-Ir unterscheidet sich gleichermaBen wie der Nitrido-Komplex 10”*-Ir von
den Komplexen 2'7"-Ir, 57*-Ir und 9P*-Ir in den *C-NMR-Verschiebungen der
Kohlenstoffatome des Pyridinringes in 2,6-Position, sowie fiir die Imin-Kohlen-
stoffatome und die der Imin-Methylgruppen. Fiir den Nitrosyl-Komplex 12'**-Ir
liegt die Resonanz der Imin-Methylgruppe bei 15.6 ppm und fiir den Nitrido-
Komplex 10'™*-Ir bei 15.4 ppm. Die Resonanz der Imin-Kohlenstoffatome ist in
12'P-Ir mit 146.5 ppm im Vergleich zu 10'™*-Ir mit 155.6 ppm bei noch héherem
Feld zu beobachten. In dem Methoxido- 2 P*-Ir und dem Azido-Komplex 5 *-Ir
wird diese Resonanz mit 166.4 ppm und 171.9 ppm bei sehr viel tieferem Feld be-
obachtet. Die Verschiebung zu tieferem Feld ist fiir den Amido-Komplex 9'P*-Ir,
dessen Resonanz bei 159.5 ppm zu beobachten ist, hingegen nicht so stark aus-
geprégt. Der grofste Unterschied wird beim Vergleich der chemischen Verschie-
bung der Pyridin-Kohlenstoffatome C(2,6) beobachtet. Im Nitrosyl-Komplex
wird diese Resonanz mit 130.1 ppm wie im Nitrido-Komplex mit 126.0 ppm un-
gewohlich hochfeldverschoben beobachtet. Dies entspricht im Vergleich mit
2'Pr.Ir, 5'P-Ir und 9'P*-Ir einer Differenz von 31 ppm, 33 ppm und 25 ppm. Die-
se ungewohnlichen Verschiebungen der 'H- und *C-NMR-Signale wurden bis-
her nur bei diesen beiden Komplexen beobachtet. Im Zusammenhang mit dem
Nitrido-Komplex 10 P*-Ir konnte eine Abhingigkeit von der m-Donorstirke des
weiteren Liganden beobachtet werden. Der Nitrosyl-Ligand ist jedoch kein -
Donor- sondern ein -Akzeptor-Ligand. Die Erhhung der Elektronendichte im
Pyridin-Diimin-Liganden konnte in diesem Komplex auf einen Elektronentrans-
fer vom Metallzentrum in die 7t*-Orbitale des Pyridin-Diimin-Liganden zurtick-

zufiihren sein.

Die aus den spektroskopischen Daten vorgeschlagene Struktur von 12'™-Ir ei-
nes quadratisch-planaren Komplexes mit einem linear gebundenen Nitrosyl-Li-
ganden und einem zweifach reduzierten Pyridin-Diimin-Liganden konnte durch
eine Rontgenstrukturanalyse bestitigt werden. In Abb. 4.18 ist die Ortep-Darstel-
lung der Struktur von Komplex 12'7-Ir gezeigt. In Tabelle 4.3 sind ausgewahlte
Bindungslangen und -winkel aufgelistet.
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Abbildung 4.18: Kristallstruktur von Komplex 12'Pr Iy (Ortep-Darstellung; Schwin-
gungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Wasserstoffatome nicht mit dar-
gestellt).

Um das Iridiumzentrum liegt in eine quadratisch-planare Koordination mit einer
Winkelsumme von 360°. DieWinkelsumme setzt sich wie folgt zusammen: Der
N1-Ir1-N2- und der N1-Ir1-N3-Bindungswinkel zwischen dem Pyridin- und
dem Imin-Stickstoffatomen betragt gemittelt 78°. Die Bindungswinkel zwischen
den Imin-Stickstoffatomen und dem Nitrosyl-Stickstoffatom sind fiir N2-Ir1-N4
mit 99.1(2)° und fir N3-Ir1-N4 mit 104.4(2)° zu beobachten.

Tabelle 4.3: Ausgewihlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°] von 12'Pr Iy @

Ir1-N1 1.886(4) Ir1-N3 1.994(4)
Ir1-N2 1.972(4) Ir1-N4 1.752(5)
N4-O1 1.119(5)

N2-C1 1.328(6) C1-C10 1.387(6)
N3-C3 1.336(6) C3-Cl4 1.336(6)
N1-Ir1-N2 77.84(16) N2-Ir1-N4 99.09(18)
N1-Ir1-N3 78.71(16) N3-Ir1-N4 104.38(18)
Ir1-N4-O1 176.4(4)

3 geschitzte Standardabweichung in Klammern

Die relativ kurze Ir1-N4-Bindungsldnge zum Nitrosyl-Stickstoffatom besitzt mit
1.752(5) A eindeutig einen Mehrfachbindungscharakter. Sie istjedoch 0.1 A langer
als die Ir-N-Dreifachbindung des Nitrido-Komplexes 10"*-Ir. Der Nitrosyl-Li-
gand ist mit einem Ir1-N4-O1-Bindungswinkel von 176°, wie aufgrund der 15N-
NMR-Resonanz zu erwarten war, linear. Obwohl der Nitrosyl-Komplex 12'7-Ir,
wie in der strukturell dhnliche Nitrido-Komplex 10 ™*-Ir, eine Mehrfachbindung

in einer quadratisch-planaren Koordinationsgeometrie aufzeigt, {ibt der Nitrosyl-
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Ligand keinen trans-Einfluss aus. Die Ir1-N1-Bindungsldnge zum Pyridin-Stick-
stoffatom ist mit 1.886(4) A ebenso kurz, wie in den zuvor vorgestellten Struktu-

ren der quadratisch-planaren Komplexe 2 **-Ir, 4 P*-Ir, 5 **-Ir und 9 P*-Ir.

Dieser Unterschied im trans-Einfluss zwischen Nitrido- und Nitrosyl-Komplexen
wurde von Mingos und Lyne ndher untersucht. Sie verglichen die beiden Kom-
plexe [OsNCl5]* und [Ru(NO)Cls]* in dem sie beide zum einen in einer Geome-
trie mit trans-Einfluss und zum anderen ohne berechneten.'” In dem Nitrosyl-
Komplex wiirde in der Geometrie mit trans-Einfluss die Metall-Stickstoff-Bin-
dung zwar stiarker werden, jedoch wiirde dadurch bedingt die N-O-Bindung
geschwiécht. Diese Schwichung resultiert aus dem groferen 7-Uberlapp zwi-
schen dem Nitrosyl-Liganden und den Metallorbitalen und fiihrt somit zu einer
Erhohung der Elektronendichte in dem 7*-MO des NO-Liganden.'*

Die Ir-N-Bindungsldngen zu den Imin-Stickstoffatomen (Ir1-N2 und Ir1-N3)
liegen mit 1.972(4) A und 1.994(4) A in der Gréfenordnung, die auch bei den vor-
gestellten Pyridin-Diimin-Komplexen beobachtet wurde. Die N4-O1-Bindungs-
lange ist mit 1.119(5) A eine sehr kurze Bindung. Im Vergleich dazu betrigt die
Bindungsldnge in NO* 1.06 A, in NO® 1.154 A und in NO~ 1.26 A.»® Somit liegt
die N4-O1-Bindung zwischen einer Dreifach- und einer Doppelbindung. Die-
se Beobachtung stimmt mit den IR-spektroskopischen Daten {iberein, worin die
NO-Schwingung leicht oberhalb des Bereiches eines gewinkelten NO-Liganden
liegt. Folglich sollte die N4-O1-Bindung in 12P*-Ir einer Bindungsordnung > 2
entsprechen.

In Tabelle 4.4 sind die Ir-N- und N-O-Bindungslidngen der Iridium-Nitrosyl-
Komplexe, die auch schon bei der Disskusion der IR-Spektren als Vergleich her-
an gezogen wurden, nach fallender N-O-Bindungslidnge aufgefiihrt. In dieser
Auflistung ist erneut die Komplexitdt der Koordinationsmoglichkeiten des NO-
Liganden ersichtlich. Die beiden langsten N-O-Bindungen treten in dem Kom-
plex mit der kiirzesten und in dem mit der langsten Ir-N-Bindung auf. Die Ir-
N-Bindungen kénnen anhand ihrer Lingen in Einfach- und Mehrfachbindungen
eingeteilt werden. In dieser Auswahl weisen nur die gewinkelten NO-Komplexe
Ir-N-Einfachbindungscharakter auf. Die linearen Komplexe zeigen alle einen
Mehrfachbindungscharakter.!
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Tabelle 4.4: Bindungsldngen und -winkel ausgewdhlter Iridium-Nitrosyl-Komplexe

/IINO[°] M=N[A] N-O[A]

NO 15 1.26
[Ir(NO)(PPhs);]'62 {ItNO}° 180 167(2)  1.24(3)
[IrI(CH;)(NO)(PPh;),]'% 167 {IrNO®  120(3) 191(2)  1.23(2)
[IrH(NO)(PPhs);]ClO, 6 {ItNOY®  175(3) 1.683)  1.21(3)
[PPhy][IrClsNOJ'3 (!NO}6  1493(7)  1.740(14) 1.195(2)
[Ir(NO)(CO)(PPhs), ]! {I!NO}°  174(1) 1.787(8)  1.180(9)
[{IrC1(NO)PPhs },0]'> (I!NO}®  177(1) 1.70(1)  1.18(2)

174(1) 1.73(1)  1.14(Q2)
[IrI(NO)(CO)(PPhs),]BE, 16166 (TrNO®  125(3) 1.89(3)  1.17(4)

NO*15 1.15
K[IrClsNOJ'3 16 {IINOY®  174(1) 1.760(11) 1.124(17)
12'PrIr (INOY  176.4(4) 1.752(5) 1.119(5)
NO*155 1.06

Der hier vorgestellte Komplex 12 P*-Ir besitzt die kiirzeste N-O-Bindungsliange.
Dies lasst auf die Koordination mit einem NO*-Liganden schliefsen. Die Bin-
dungsparameter des {IrNO}*-Komplexes K[IrCIsNO] liegen in der gleichen Gro-
enordnung. Jedoch wird die NO-Schwingung im IR-Spektrum bei
2008 cm™ beobachtet, wihrend sie fiir Komplex 12'P-Ir bei 1759 cm™ beobach-
tet werden kann. Aufgrund dieser aufiergewohnlich energiereichen Absorption
im IR-Spektrum und aufgrund der fritheren Ansicht, dass linearen NO-Liganden
immer das NO*-Ion zugrunde liegt, wurde dieser Komplex als K[Ir(IIT)Cls(NO™)]
beschrieben. Kiirzlich konnte fiir diesen Komplex durch EXAFS-Messungen in
Verbindung mit DFT-Berechnungen von Doctorovich et al. die formale Oxida-
tionsstufe +III bestatigt werden. In der gleichen Studie konnte dem analogen
Komplex [PPhy][IrClsNO] die Oxidationsstufe +IV zugeordnet werden. In die-
sem Komplex ist somit, nur aufgrund eines anderen Kations im Festkorper, ein

neutraler NO*-Ligand koordiniert.'*

Eine weitere Besonderheit der Struktur des Nitrosyl-Komplexes 12 P*-Ir stellen
die Bindungsldngen der Iminfunktion dar (Kap. 3.2.5, S. 76). Die Bindungsldangen
zwischen den Imin-Stickstoffatomen und den Imin-Kohlenstoffatomen (N2-C1
und N3-C3) sind mit 1.328(6) A und 1.336(6) A in der gleichen Gréflenordnung
wie die des Methoxido- 2'"*-Ir, Azido- 5™"-Ir und Nitrido-Komplexes 10™P*-Ir.
Die Bindungslangen zwischen den Imin-Kohlenstoffatomen und den Kohlen-
stoffatomen des Pyridinringes in ortho-Position (C1-C10 und C3-C14) sind sogar
im Vergleich zu den zuvor erwdhnten Komplexen kiirzer (vgl. Tab. 3.8). Diese
Bindungsldngen betragen 1.387(6) A und 1.395(6) A. Der Nitrosyl-Komplex hat
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im Gegensatz zu den erwdhnten Komplexen keinen 7-Donor-Liganden koordi-
niert. Die Anderung in den C-N- und C-C-Bindungslédngen der Imin-Funktion
kann mit einem zweifach reduzierten Pyridin-Diimin-Ligand erklart werden. Da
sich die Bindungsldngen der Iminfunktion durch einen Elektronentransfer in das
7*-Orbital des Pyridin-Diimin-Liganden merklich &ndern.” Ein Vergleich mit ei-
nem Komplex mit einem Metallzentrum der hoheren Perioden ist in der Lite-
ratur noch nicht beschrieben, jedoch ldsst der ausfiihrliche Vergleich in Kapitel
3.2.5 diese Schlussfolgerung zu. Zudem erklért dieser Elektronentransfer die un-
gewohnlichen 'H- und *C-NMR-Resonanzen und ist auch mit den anderen spek-
troskopischen Methoden in Einklang zu bringen.

Um einen Hinweis auf die formale Oxidationsstufe des Iridiumzentrums zu er-
langen, wurde von Komplex 12'P"-Ir mittels XPS-Spektroskopie die Bindungs-
energie der Elektronen im Ir 4f-Zustand bestimmt. Das XPS-Spektrum des Ir 4f-
Zustandes ist in Abb. 4.19 dargestellt. Die Bindungsenergie der Elektronen be-
tréagt 62 eV. Sie ist somit identisch zu der des Iridium-Chlorido- Komplexes 1 7*-Ir,

in welchem das Iridiumzentrum for-
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Abbildung 4.19: XPS-Spektrum des Ir 4f- Zen, die in der Groéenordnung von ei-
Zustand des Iridium-Nitrosyl-Komplexes nem Iridiumzentrum mit der forma-
127Ir. len Oxidationsstufe +I liegt. Diese for-
male Oxidationsstufe kann nur mit ei-
nem zweifach reduzierten Pyridin-Diimin-Liganden in Einklang gebracht wer-
den, wenn der Nitrosyl-Ligand als NO*-Kation angesehen wird. Mit dieser Be-
schreibung ist auch die NO-Schwingung im IR-Spektrum, die Bindungsldngen
der Molekiilstruktur und die diamagnetische Eigenschaft vereinbar. Somit sollte
der nach Enemark and Feltham {IrNO}?-Nitrosyl-Komplex durch ein Iridium-
zentrum der Oxidationsstufe +I, einen NO*-Liganden und einen zweifach redu-

zierten Pyridin-Diimin-Liganden beschrieben werden.
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4.2.3 Dimerisierung von 10 P-Ir

In Kap. 1.1.2 wurde bereits beschreiben, dass terminale Nitrido-Komplexe mit
elektronenreichen Metallzentren zur Dimerisierung tendieren. Durch die Dime-
risierung wird aus der Dreifachbindung zwischen dem Metallzentrum und dem
Nitrido-Stickstoffatom eine dative Einfachbindung. Die Dimerisierung sollte auf-
grund der geminderten Ir-N-Bindungsordnung thermodynamisch begiinstigt
sein. In der Literatur wurde z.B. von Peters die Dimerisierung eines termina-
len Eisen(IV)-Nitrido-Komplexes berichtet.?*3! Der hier vorgestellte terminale Iri-
dium-Nitrido-Komplex 10'"-Ir kann isoliert werden und zeigt keine Tendenzen
zur Bildung eines Dimers. Das Produkt der Dimerisierung von 10 ™-Ir wiirde
dem dinuklearen Iridium-Distickstoff-Komplex XIII'P*-1r entsprechen (GL 4.5).
In diesem Komplex wiirde das Iridiumzentrum formal in der Oxidationsstufe +0

vorliegen.

P iPr
—\ ;

ip%%_

$N >
N—Ir—N=N—1Ir—N__
/ iPr \N_
—N ip )
'Pr
Pr

10 Pr.Ir XTI Pr-Ir

Gleichung 4.5: Dimerisierung des Iridium-Nitrido-Komplexes 10'Pr-Ir.

Zu Beginn dieser Arbeit wurde davon ausgegangen, dass eine Dimerisierung des
Nitrido-Komplexes 107*-Ir zu dem dinuklearen Iridium-Distickstoff-Komplex
XIII P*-Ir nicht moglich ist, da in Komplexen mit dem iso-propylsubstituierten
Pyridin-Diimin-Liganden eine Verbriickung iiber einen zweiatomigen Liganden
sterisch nicht moglich ist. Diese Annahme stiitzte sich auf die Beobachtung der
Ausbildung zweier unterschiedlicher Rhodium-Distickstoff-Komplexe in Ab-
hiangigkeit der Alkylsubstitution (vgl. Kap. 1.2.2). Jedoch zeigen DFT-Berechnun-
gen von Burger*, dass der dinuklare Iridium-Distickstoff-Komplex thermodyna-
misch stark begiinstig wére. Die Verbriickung {iber einen zweiatomigen Stick-
stoff-Liganden sollte somit theoretisch in den Komplexen mit dem iso-propylsub-
stituierten Pyridin-Diimin-Liganden sterisch moglich sein. Die Berechnungen an

den in Abb. 4.20 dargestellten Modellkomplexen zeigen, dass das Modelldimer

*  BP-86, def2-SVP: C-, H- und N-Atome des Pyridin-Diimin-Liganden, def2-TZVPP, mit zusé&tz-
licher diffuser Basisfunktion: Ir- und N-Atome des Nitrido-Liganden, Ir: ECP-60-MWB
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sogar mit einer Energiedifferenz von -110 kcal/mol thermodynamisch giinstiger
ist als der Nitrido-Modellkomplex. Warum die Dimerisierung trotzdem nicht fiir
den Nitrido-Komplex beobachtet werden kann, wird aus den folgenden DFT-Be-
rechnungen ersichtlich. Hierzu wurden zwei Nitrido-Modellkomplexe kollinear
einander angendhert. Die erhaltenen Energien beziiglich der Ir-N-Bindungsachse
fiir die unterschiedlichen Abstinde zwischen den Nitrido-Stickstoffatomen der
beiden Komplexe (rn-n) sind in Abb. 4.20 graphisch dargestellt.
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Abbildung 4.20: Anderung der Energie bei Vergroferung des N-N-Abstandes (rn-n)-

Bei der Dimerisierung findet ein Wechsel des Spin-Zustandes statt. Der Iridi-
um(IIT)-Nitrido-Komplex liegt in einem Singulett-Grundzustand vor, wihrend
der Iridium(0)-Distickstoff-Komplex im Grundzustand einen Triplett-Zustand
aufweist. In der Graphik ist ein extremer Energieabfall von -110 kcal /mol bei Ver-
ringerung des N-N-Abstandes hin zu dem dinuklearen Modellkomplex zu beob-
achten. Jedoch weist die Dimerisie-
rung mit +35 kcal /mol eine hohe Ener-
giebarriere auf. Diese Barriere resul-
tiert aus einer 4-Elektronen-2-Orbitale-
Wechselwirkung, die bei der kollinea-

ren Anndherung von den, auf der

Dimerisierungsachse liegenden freien

Abbildung 4.21: Schematische Darstellung Elektronenpaaren der Nitrido-Stick-

der seitlichen und coplanaren Anordnung stoffatome ausgeiibt wird. Um die-
zweier Nitrido-Modellkomplexe. se abstofsenden Wechselwirkungen zu

umgehen, miissen die freien Elektro-
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nenpaare jeweils an dem elektrophilen Zentrum des anderen Nitrido-Liganden
angreifen konnen. Dies ist nur bei einem seitlichen Angriff mit coplanarer An-
ordnung moglich (Abb. 4.21).

Die Dimerisierung des Nitrido-Modell-

K .. . o
omplexes dhnelt somit der Dimerisie , Pr _—— 0
rung von Singulett Carbenen (Abb. 4.22). % _________ %”
Von dieser Reaktion wird angenommen, v
o \/ Pn

dass sie durch einen Angriff des besetz-

ten in-plane liegenden freien Elektronen-

Abbildung 4.22: Schematische Darstel-
lung der Dimerisierung von zwei Singu-
lett Carbenen.

paars mit o-Symmetrie in das unbesetzte
out-of-plane p,-Orbital des anderen Car-

bens verlauft.!®”

Eine solche seitliche und coplanare Anndherung ist nur dann moglich, wenn der
Pyridin-Diimin-Ligand keine Arylsubstituenten trdgt. In dem Nitrido-Komplex
10'""-Ir ist diese Naherung wie in Abb. 4.23 dargestellt, nicht moglich. Darin liegt
vermutlich der Grund, dass die Dimerisierung bei dem Iridium-Nitrido-Komplex
10'P"-Ir nicht beobachtet wurde.

Abbildung 4.23: Schematische Darstellung der sterischen Hinderung durch die Aryl-
substituenten bei coplanarer Annidherung zweier Nitrido-Komplexe 10 P*-Ir.



Zusammenfassung

Metall-Ligand-Mehrfachbindungen sind in der Chemie spater Ubergangsmetalle
eine Seltenheit. Die Ursache liegt im Auftreten von abstofienden 7-Wechselwir-
kungen zwischen den besetzten Orbitalen des elektronenreichen spiten Uber-
gangsmetalls und des 7t-Donor-Liganden bei der Ausbildung der m-Bindungen.
Jedoch wird gerade diesen Komplexen eine hohe Reaktivitdt gegeniiber nicht-
aktivierten C-H-Bindungen zugesprochen. So basiert der von Burger postulier-
te Katalysezyklus zur Oxidation von Methan zu Methanol, der die Grundlage
dieser Arbeit darstellt, auf einem kationischen terminalen Oxo-Komplex der Ele-
mente Rhodium und/oder Iridium in der Oxidationstufe +III (GL. 1). Als Ligand
wurde fiir diese Systeme ein dreizdhniger Pyridin-Diimin-Ligand gewéhlt. Die-
ser Ligand kann aufgrund der sterisch anspruchsvollen Arylsubstituenten die
Dimerisierung eines terminal gebundenen m-Donor-Liganden verhindern und
die Metall-Ligand-Mehrfachbindung durch seine m-Akzeptoreigenschaft stabili-

sieren.

In vorangegangenen Arbeiten war es nicht moglich solche kationischen Rho-
dium- oder Iridium-Komplexe mit einem terminalen Oxo-Liganden zu synthe-
tisieren. Mit dieser Arbeit sollte gezeigt werden, dass eine Metall-Ligand-Mehr-
fachbindung in den gewé&hlten, quadratisch planaren Komplexen prinzipiell mog-
lich ist. Dies sollte durch die Darstellung von Komplexen mit einem termina-
len Nitrido-Liganden geschehen. Diese neutralen Nitrido-Komplexe sind isoelek-

tronisch zu den kationischen Oxo-Komplexen (GL. 1).

isoelektronisch

M = Rh(III), Ir(III)
R = H-, Alkylsubstitution

Gleichung 1: Kationische Oxo-Komplexe vs. isoektronischer neutraler Nitrido-
Komplexe.

In der Literatur gibt es viele Beispiele fiir die Darstellung von Nitrido-Kom-
plexen, hdufig wird von der Abspaltung von molekularem Stickstoff aus termi-
nalen Azido-Komplexen berichtet. In dieser Arbeit wurde dieser Ansatz verfolgt



Zusammenfassung 120

und zundchst eine Syntheseroute fiir Azido-Komplexe entwickelt. Ein Synthe-
seweg fiir Azido-Komplexe stellt die Umsetzung kationischer Rhodium(I)- und
Iridium(I)-Komplexe mit Natriumazid, NaN3, dar. In diesem Zusammenhang
wurden bislang unbekannte kationische Rhodium(I)- und Iridium(I)-Komplexe
sowie ein oktaedrischer Iridium(IIl)-Methyl-Bistriflato-Komplex synthetisiert
und strukturell charakterisiert. Durch die Umsetzung der kationischen Komplexe
mit NaN3 wurde ein terminaler Rhodium-Azido-Komplex und ein dinuklearer
p-1,3-verbriickter Iridium-Azido-Komplex erhalten. Als geeignete Ausgangsver-
bindungen fiir die Synthese terminaler Azido-Komplexe beider Ubergangsme-
talle eigneten sich Methoxido-Komplexe. Durch die Umsetzung der Methoxido-
Komplexe mit Trimethylsilylazid konnte eine quantitative Synthese fiir Azido-
Komplexe entwickelt werden. Fiir zwei Iridium-Azido-Komplexe konnten Ront-
genstrukturanalysen angefertigt werden. Weiterhin wurde die Reaktivitit von
Iridium(I)-Chlorido- und -Azido-Komplexen gegeniiber O, und die Bildung von
Iridium(III)-Peroxo-(Pseudo)halogenido-Komplexen untersucht.

Aus den Rhodium- und ITridium-Azido-Komplexen beider Metalle, 57*-Rh und
5'Pr_Ir, konnte thermisch molekularer Stickstoff (N,) abgespalten werden (Gl. 2).
Der erhaltene Rhodium-Nitrido-Komplex X P*-Rh reagiert unter den Reaktions-
bedingung sofort zu einem sogenannten , tuck-in”-Komplex 11'7-Rh weiter. Die

Jtuck-in”“-Bildung verlduft unter intramolekularer C-H-Aktivierung, sowie
C—C-, C-N- und N-H-Bindungsbildungen.

Rh: 150°C,
Feststoff
7 N\

A *N\ /

Feststoff N—M=N

-No /

=N % \
Ir: 150°C,
XiIfr-Rh Feststoff

10 Pr-Ir

11'Pr-Ir

Gleichung 2: Synthese der Rhodium- und Iridium-Nitrido X P*-Rh und 10 P*-Ir sowie der
—,,tuck_—in”—Komplexe 11'P*-Rh und 11'P*-Ir ausgehend von dem jeweiligen Azido-Kom-
plex 5P-Rh bzw. 5 P*-Ir.



Zusammenfassung 121

Der Iridium-Nitrido-Komplex 10"P*-Ir kann hingegen auf diesem Weg analysen-
rein isoliert werden. Bei hoheren Temperaturen reagiert 10 P*-Ir allerdings eben-
falls zu einem ,tuck-in”-Komplex 11'P-Ir. Die Bildung des Iridium-,tuck-in”-
Komplexes 11°P-Ir verlduft ebenfalls unter C-H-Aktivierung, jedoch wird nur
eine C-N- und eine N-H-Bindung gebildet. Die Thermodynamik der Thermoly-
sereaktionen wurde fiir beide Ubergangsmetalle mittels DFT-Rechnungen analy-
siert. Die berechneten Energiedifferenzen sind mit den aus thermoanalytischen

Messungen (DSC) erhaltenen Reaktionsenthalpien vereinbar.

Der Iridium-Nitrido-Komplex 10?*-Ir wurde durch N-Isotopenmakierung und
verschiedene spektroskopische Methoden (NMR, IR, XPS, XAS) sowie durch ei-
ne Rontgenstrukturanalyse charakterisiert. Die experimentellen Daten sind mit
einem Iridiumzentrum in der Oxidationsstufe +III, einem neutralen Pyridin-Di-
imin-Liganden und einem dreifach gebundenen Nitrido-Liganden vereinbar.
Zum besseren Verstdndnis der elektronischen Struktur der Ir-N-Bindung wurden
quantenchemische Berechnungen durchgefiihrt. Da der Iridium-Nitrido-Kom-
plex einen klaren Multireferenz-Charakter der Wellenfunktion aufweist, wurden
die DFT-Berechnung durch Multireferenz-Methoden (CASSCF, MCQDPT?2) er-
ganzt. Diese Berechnungen zeigten, dass der Pyridin-Diimin-Ligand als Neutral-
ligand an dem Iridiumzentrum koordiniert vorliegt. Eine Schwierigkeit bei der
Zuordnung der Oxidationsstufe stellt die beobachtete hohe Kovalenz der Ir-N-
Bindung dar. Beriicksichtigt man jedoch bei der Zuordnung die spektroskopi-
schen Daten, dann kann dieser Iridium-Nitrido-Komplex nur durch eine d®-Kon-

figuration sinnvoll beschrieben werden.

Weiterhin wurde der Iridium-Nitrido-Komplex 10 7*-Ir im Rahmen dieser Arbeit
hinsichtlich der Reaktivitdt gegeniiber molekularem Wasserstoff und Trimethyl-
amin-N-oxid (Me;NO) untersucht. Es zeigte sich, dass der Iridium-Nitrido-Kom-
plex 10'"-Ir unter Bildung eines Amido-Komplexes in der Lage ist molekularen
Wasserstoff zu aktivieren. Der Mechanismus dieser Reaktion wurde durch DFT-
Berechnungen naher untersucht. Es stellte sich hierbei heraus, dass die Aktivie-
rung von Hj, ohne Beteiligung des Metallzentrums direkt am Nitrido-Liganden
ablduft. Die Berechnungen zeigten weiterhin, dass ein protonierter Nitrido-Kom-
plex eine ungemein niedrigere Aktivierungsenergie fiir diese Reaktion aufweist.
Diese Reaktivitdtssteigerung konnte im Rahmen von Voruntersuchungen besta-
tigt werden. Die Reaktion des Nitrido-Komplexes 10"*-Ir mit Trimethylamin-N-
oxid fithrte zu einem Nitrosyl-Komplex. In diesem liegt das Iridiumzentrum in
der Oxidationsstufe +I mit einem kationischen NO*-Liganden und einem zwei-
fach reduzierten Pyridin-Diimin-Liganden vor. Dieser Nitrosyl-Komplex ist das
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erste literaturbekannte Beispiel eines zweifach reduzierten Pyridin-Diimin-Ligan-
den in einem spéiten 5d-Ubergangsmetall-Komplex.

Mit dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass das gewdihlte Pyridin-Diimin-Li-
gandsystem eine Metall-Ligand-Mehrfachbindung in einem spiten Ubergangs-
metall-Komplex hervorragend stabilisieren kann. Die elektronische Struktur der
Ir(IIT)-N-Dreifachbindung konnte durch experimentelle und theoretische Unter-
suchungen veranschaulicht werden. Es konnte weiterhin gezeigt werden, dass
der Nitrido-Ligand die Reaktivitit des Komplexes dominiert. Die beobachtete
Reaktivitdtssteigerung des protonierten Nitrido-Komplexes gegeniiber H, unter-
stiitzt die These, dass analoge terminale Oxo-Komplexe eine hohe Reaktivitat
gegeniiber nicht-aktivierten C-H-Bindungen zeigen werden. Diese Erkenntnis-
se schaffen eine fundierte Grundlage fiir die weitere Erforschung spater Uber-
gangsmetall-Komplexe in niedrigen Oxidationsstufen mit einem terminalen 7-

Donor-Liganden.



Summary

Metal-ligand multiple bonds are a curiosity in the chemistry of late transition me-
tals. Causing by the destabilizing 7 antibonding interactions by forming 7 bonds
between an electron rich late transition metal and an 7t donor ligand. However,
these complexes are assigned by an high reactivity towards non-activated C-H
bonds. For this reason, the catalytic active species of the catalytic cycle postula-
ted by Prof. Burger for the selective aerobic oxidation of methane to methanol
is based on cationic Rhodium(II) and/or Iridium(IIl) complexes with a terminal
metal oxo unit (Eq. 1). This cycle forms the basis of the present study. For the sys-
tems a pyridine-diimine ligand was chosen. This ligand prevents a dimerisation
of the terminal 7t donor unit by the sterical demanding phenyl substituents and
stabilizes the system by its 7t acceptance ability.

Till this day no such cationic rhodium or iridium complex with a terminal oxo
unit were synthesized. Thus, the present study demonstrates that a metal-ligand
multiple bond in square planar complexes with the terdentate pyridine-diimine
ligand is indeed possible to be synthesized. This can be proved by the synthesis
of rhodium and/or iridium complexes with a terminal nitrido unit. Important-

ly, these neutral nitrido complexes are isoelectronic to the cationic oxo species
(Eq. 1).

isoelectronic

M = Rh(III), Ir(IIT)
R =H, alkyl substitution

Equation 1: Cationic oxo complexes vs. isoelectronic neutral nitrido complexes.

Since nitrido complexes can be efficienly synthesized by N, extrusion from the
respective azido complexes, in the present study a route of synthesis for azido
complexes was established. One of the approaches to synthesize azido comple-
xes is the reaction of cationic rhodium(I) and iridium(I) complexes with NaNj.
In this regard, novel cationic rhodium(I) and iridium(I) complexes as well as an

octahedral iridium(III) complex with a methyl and two coordinated triflate li-
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gands were synthesized and characterized by X-ray crystallography. The reaction
of the cationic complexes with NaNj led to a terminal rhodium and a dinuclear
u-1,3-bridged iridium azido complex. Methoxido complexes displayed to be the
major precursors for the synthesis of the azido complexes. By reaction of the me-
thoxido complexes with trimethylsilylazide a quantitative synthesis for terminal
azido complexes was successfully developed. Two of the azido complexes were
characterized by X-ray crystallography. Furthermore, the reactivity of iridium(I)
chlorido and azido complexes towards molecular oxygen and the formation of

iridium(III) peroxo (pseudo)halogenido complexes was examined.

The azido complexes, 5 *-Rh and 5™*-Ir, turned out to be excellent precursors
for the named nitrido complexes. For both metal complexes an extrusion of mo-
lecular nitrogen was observed (Eq. 2). However, for the rhodium system the N,
extrusion was immediately followed by a further intramolecular reaction. At this
juncture a so called ,tuck-in” complex 11'P*-Rh was formed. Contrastingly, the
iridium nitrido complex 10'P*-Ir can be obtained by thermolysis as analytical pu-
re product. At higher temperature the iridium nitrido complex 10 **-Ir can also be
converted to another “tuck-in” complex 11'*-Ir. The thermodynamic parameters
of the thermolysis reactions were calculated for both metal complexes. The ener-
gies from DFT calculations are comparable to the reaction enthalpies obtained by
thermoanalytical measurements (DSC).

Rh: 150°C,
solid

7

solid, A
N, \
Ir: 150°C,
5P_Rh XPr.Rp  solid
5 Pr Iy 10'Pr-Ir

11°Pr.Ir

Equation 2: Synthesis of the rhodium and iridium nitrido complexes X'Pr_Rh and 10 P*-Ir
as well as of the ,tuck-in” complexes 11'P*-Rh and 11'P*-Ir starting from the azido com-
plexes 5 P*-Rh respectively 5 P*-Ir.
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The iridium nitrido complex 10'™"-Ir was further characterized by >N isotopic
labeling and diverse spectroscopic methods (NMR, IR, XPS, XAS) and finally by
X-ray crystallography. All experimental data are consistent with an iridium cen-
ter in the oxidation state +3, a neutral pyridine-diimine and a triple bonded ni-
trido ligand. Further theoretical considerations have been made for the in-depth
understanding of the nature of the Ir(IlI)-N bond. Due to the fact that the wave-
function of nitrido model complex shows a remarkable multireference character,
the calculations at the DFT level of theory have been expanded to multireference
methods (CASSCE, MCQDPT2). The results showed unumbiguously that a neu-
tral pyridine-diimine ligand is coordinated to the iridium center. The observed
high covalence of the Ir-N bond is the onliest complexity for the assignment of
the oxidation state of the iridium center. Considering the spectroscopic data, the
assignment of this iridium nitrido complex is reasonably described by an d® con-

figuration.

The iridium nitrido complex 10'"*-Ir was studied regarding to its reactivity to-
wards molecular hydrogen and the nucleophile trimethylamine-N-oxide. It sho-
wed to have the ability to activate molecular hydrogen resulting in the formati-
on of an amido complex. The mechanism of this reaction was clarified through
DFT calculations. It turned out that the activation of H, occurs at the nitrido li-
gand itself without involvement of the metal center. Furthermore, the achieved
DFT calculations had shown that a protonated nitrido complex should show a
immense smaller activation barrier for the reaction. This increasing in reactivity
was approved by a preliminary investigation. The reaction product of the conver-
sion of the nitrido complex 10"**-Ir with trimethylamine-N-oxide turned out to be
a nitrosyl complex. Herein, the iridium center exhibits the oxidation state +1. The
nitrosyl ligand is coordinated as NO* and the pyridine-diimine ligand as twice
reduced ligand. Importantly, this nitrosyl complex is the first known example of a

twice reduced pyridine-diimine ligand in a complex of a late 5d transition metal.

By this work it was unumbiguously shown that it is indeed possible to stabilize
such a metal-ligand multiple bond with the chosen pyridine-diimin ligand sys-
tem. The electronic structure of the Ir(IIl)-N bond was illustrated by expensive
experimental and theoretical analyses. It was shown, that the nitrido ligand do-
minates the reactivity of the complex. The observed increased reactivity of the
protonated nitrido complex supports the statement, that the terminal oxo com-
plex should show a high reactivity towards non-activated C-H bonds. These fin-
dings are, therefore, a excellent ground for further research on 7t donor complexes

of late transition metals in low oxidation states.



5 Experimenteller Tell

5.1 Arbeitstechnik

Die beschriebenen Synthesen wurden soweit nicht anders beschrieben unter Aus-
schluss von Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit in einer Glovebox und mittels Stan-
dard-Schlenktechnik unter Stickstoffatmosphére dargestellt und gehandhabt. Die
Losungsmittel wurden nach Standardmethoden getrocknet und mit Distickstoff
gesittigt. Deuterierte Losungsmittel wurden nach Standardmethoden getrocknet
und nach der ,freeze-pump-thaw”-Methode entgast.

5.2 Charakterisierungsmethoden

Sofern nichts anderes beschrieben wurde die Probenpréparation in der Glovebox

bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

NMR-Spektroskopie

'"H-NMR Bruker Avance 400, Messfrequenz 400 MHz
Varian Gemini 2000 BB, Messfrequenz 200 MHz
BC{!'H}-NMR Bruker Avance 400, Messfrequenz 100 MHz
YF{TH}-NMR  Varian Gemini 2000 BB, Messfrequenz 188 MHz
PN{'H}-NMR Bruker Avance 400, Messfrequenz 40 MHz

Die Referenzierung der 'H- und C-NMR Spektren bezieht sich auf die Reso-
nanzen der verwendeten deuterierten Losungsmittel. Die Zuordnung der *C-
NMR-Signale erfolgte durch zweidimensionale NMR-Techniken (COSY, HSQC
und HMBC). Soweit nichts anderes angegeben, handelt es sich bei den *C-NMR-
Signalen um Singuletts. Fiir die ’F-NMR Spektren dient CCL;F als externer Stan-
dard. Als Standard der "N-NMR Spektren dient NH; (25 °C, fliissig), aus der in-
ternen Referenzliste des Spektrometers (6(NH;), = -380 ppm vs. §(MeNO,);).! 70171

Fiir die Beschreibung der Multipletts werden folgende Abkiirzungen verwendet:
s: Singulett, d: Dublett, t: Triplett, q: Quartett, sept: Septett, m: Multiplett, p-q:
Pseudo-Quartett
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UV-Vis-Spektroskopie

Cary 50 Scan UV-Vis-Spektrometer
Die Proben wurden in den jeweils angegebenen Losungsmitteln in 1 cm Quarz-

glas Kiivetten vermessen.

IR-Spektroskopie

FT-IR Perkin Elmer 1720
Die Proben wurden in der Glovebox unter Stickstoffatmosphére mit KBr vermor-
sert und in das Presswerkzeug gefiillt. Der Pressvorgang wurde an der Atmo-

sphére vorgenommen. Die Auflgsung der Messungen betrug 4 cm™.

Die Intensitdten der Schwingungsbanden werden wie folgt angegeben: vs: sehr

stark, s: stark, m: mittel, w: schwach

Elementaranalytik

Heraeus CHN Rapid analyzer

TG-MS

Netzsch STA 409C/CD gekoppelt mit einem Balzers MID Quadrupole Massen-
spektrometer.

Die Tiegel wurden zusammen mit den, als Schutz vor der Atmosphére dienen-
den, Praperateglaschen tariert. Die Befiillung der Tiegel wurde in der Glovebox
unter Stickstoff durchgefiihrt, wihrend die Uberfithrung in das Gerit unter Ar-
gon stattfand. Die Bestimmung der Einwaage erfolgte durch Riickwaage des Tie-
gels zusammen mit dem Praperategldaschen. Die Messung wurde mit einer Heiz-

rate von 10.0 K/min durchgefiihrt.

DSC

Netzsch DSC 204 F1

In der Glovebox wurden die zuvor tarierten Aluminium Tiegel unter Stickstoff
mit den Proben befiillt und verschlossen. Kurz vor der Messung wurde der Tie-
geldeckel im Gerét unter Stickstoff durch Anritzen gedffnet. Die Messung wurde
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mit einer Heizrate von 10.0 K/min durchgefiihrt. Die Kalibrierung des Instru-

ments wurde gegen die Schmelzenthalpie von Indium durchgefiihrt.

XPS-Spektroskopie

Omicron Full-Lab (Omicron GmbH) XPS-Spektrometer, Al K-Stahlung

Die Spektren wurde gegen die Bindungsenergie von C(1s) 284.6eV referenziert.
Fiir die Auswertung wurde das Programm XPSPEAK fiir WIN95/98 Version
4.1 verwendet. Die Ir 4f-Signale wurden durch ein Dublett mit fester Spinbahn-
Aufspaltung von 2.98 eV und unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen In-
tensitdtsverhéltnisse des spinaufgespaltenen f-Zustands angepasst.'”? Die Pripa-
ration der kristallinen Proben wurde unter nicht inerten Bedingungen schnell
durchgefiihrt, um den Kontakt mit der Atmosphére zu minimieren. Die Aufnah-
me der XPS-Spektren wurde freundlicherweise von Dr. Zaporojtchenko durch-
gefiihrt.

XAS-Spektroskopie

Die XAS-Spektroskopie wurde am Stanford Synchroton Radiation Laboratory
(SSRL) an der Beamline 9-3 in Transmission aufgenommen. Fiir die interne Ka-
libration wurde das L;-Signal einer Iridiumfolie auf 13424.0eV gesetzt. In einer
mit Inertgas gefiillten Glovebox wurden die Proben mit dem als Matrix dienen-
den Bornitrid vermengt und in ein Aluminiumtrdger mit Kapton Fenster gefiillt.
Die Temperatur wurde wahrend der XAS-Messung durch einen Oxford Instru-
ments CF1208 continous-flow Fliissig-Helium-Kyrostaten konstant auf 10K ge-
halten. Sowohl die Aufnahme als auch die weitere Bearbeitung und Auswertung
wurden freundlicherweise von Dr. Serena DeBeer George durchgefiihrt. Die Ver-

fahrensweise der Auswertung ist detailiert in der Literatur beschrieben.'”
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5.3 Verwendete Reagenzien

Die eingesetzten Edelmetalle RhCl;-xH,O und IrCl;-xH,O wurden von Johnson
Matthay und Pressure Chemicals bezogen. Die isotopenangreicherten Reagenzi-
en NaNj; (°N-terminal, 98%) und *CH;OH (99%) wurden bei Cambridge Isotope
Laboratories, D, bei Merck-Schuchardt bezogen. Alle anderen Chemikalien wur-
den bei Aldrich, Fluka oder Merck gekauft.

Die folgenden Verbindungen wurden nach Literaturvorschriften synthetisiert:

4-tert-Butyl-2,6-diacetylpyridin®
2,6-Dimethyl-4-tert-butyl-1-nitrobenzen'”
2,6-Bis-[1-(2,6-Dimethylphenylimino)ethyl]pyridin MesN; (Me)'7> 176
Di-p-chloro-tetrakis(ethen)dirhodium(I),”
Di-ji-chloro-tetrakis(cycloocten)diiridium(I
Di-p-chloro-tetrakis(ethen)diiridium(I),”®
Li[A1(OC(CF;3)3)4],'"®
[2,6-Bis-[1-(2,6-Di-iso-propylphenylimino)ethyl]pyridin-rhodium-N, ],
1Me.Rh, 1Me-Ir, 1'P*-Ir, 2Me-Rh, 2Me-Ir und 2'7-Rh,?

1"Pr_Rp, 25,75

4Me_Rh und 4Me-Ir, %

) 177
’

Fiir die folgenden Verbindungen wurden die Literaturvorschriften modifiziert.

Die vorgenommenen Modifikationen sind als Fufinote vermerkt.

2,6-Dimethyl-4-tert-butyl-anilin*,'7*
2,6-Bis-[1-(2,6-Di-iso-propylphenylimino)ethyl]pyridin ‘PryN;' (‘Pr),!7>176
[H(Et,0),][AL(OC(CF;3)3)a]",”

Ferrocenium[BArF]$,17°

Aufarbeitung des Anilins: Bildung des Hydrochlorides mit 1.5 eq konz. HCI, ausgiebiges Wa-

schen dessen mit Aceton; Mit NaOH (0.6 mol/1) und CH,Cl, (1:1) entschiitzen, Phasen tren-

nen, org. Phase mit HO waschen, und iiber Na,50O, trocknen

T Zur Aufarbeitung wird das Rohprodukt in Methanol aufgekocht und hei8s filtriert, das Pro-
dukt ist im Gegensatz zu dem einfachen Kondensationsprodukt und den Edukten nicht in
heiflem Methanol 16slich

t Umsetzung des Lithiumsalzes mit HOTf statt HBr, iiberschiissiges HOTf kann durch ausgie-
biges Waschen mit Toluol/Pentan/Et,O (10:1:1) entfernt werden (67 %)

§  Als Ausgangsverbindung des Umsalzens diente Cp,FePFg, statt wie in der Literatur beschrie-

ben szFeBF4.
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5.4 Synthesen

In Abb. 5.1 ist das angewendete Bezeichnungsschema des Pyridin-Diimin-Ligan-
den dargestellt, welches der Zuordnung der NMR-Spektren zugrunde liegt.

R'=H  C,H
‘Bu CPYC(CH3)3

R’=Me  CHj;
‘Pr CaromCH(CH3)2

R3 =H CaromH
tBu CaromC(CH3)3

Abbildung 5.1: Bezeichnungsschema des Pyridin-Diimin-Liganden.

Die Benennung der Verbindungen erfolgt nach folgendem Schema:

R1 =H R2 = iPI‘ (ZPI'4N3)ML
R1 =H R2 =Me (Me4N3)ML
R1 = tBu R2 =Me (tBu3Me4N3)ML

Mit M = Rh, Ir und L den jeweiligen weiteren Liganden

‘BusMesN3 (‘Bu)

Zu 2.4 ¢ (11.1 mmol) 2,6-Dimethyl-4-tert-butyl-anilin geldst in 200 ml Methanol
3.9 g (22.2 mmol) 4-tert-Butyl-2,6-diacetylpyridin werden wenige Tropfen Eises-
sig gegeben. Diese Reaktionsmischung wird fiir 4d unter Riickfluss gekocht.
Nachdem die entstandene Suspension auf RT abgekiihlt ist, wird der Feststoff
abfiltriert und mit Aceton und Methanol gewaschen. Das erhaltene Produkt wird
im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 4 g (67%).

TH-NMR (400 MHz, C¢Dg) 6 [ppm] (vgl. Sp1) =8.88 (s, 2H, C,y(3,5)H), 7.23 (s, 4H,
Carom(3,5)H), 2.28 (s, 6H, N=C-CH3;), 2.14 (s, 12H, CHj3), 1.36 (s, 18H, C,1om C(CHj3)3),
1.18 (S, 9H, prC(CHg)g).
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BC{'H}-NMR (100 MHz, CsDs) 6 [ppm] = 167.1 (C=N), 160.9 (Cpy(4)), 155.6
(Coy(2,6)), 146.8 (Carom(1)), 1454 (Carom(4)), 125.1 (Carom(3,5)), 124.7 (Carom(2,6)),
119.2 (Cpy(3,5)), 34.8 (Cpy C(CH3)3), 33.9 (CaromC(CHs)3), 31.6 (Carom C(CH3)3), 30.2
(CpyC(CHs)s), 18.3 (CHs), 16.4 (N=C-CHj).

Elementaranalyse (C;;Hs5;N3) ber. C82.63%, H956%, N7.82%
gef. C8214%, H942%, N7.81%

[Rh(’BuzMe4N3)CI] (1 BY-Rh)

Es werden 436 mg (810 mol) "BusMesN; (‘Bu) in 7 ml THF suspendiert und mit
158 mg (405 pmol) [(CoH4)Rh(p-Cl)], gelost in 10ml THF versetzt hierbei findet
ein sofortiger Farbumschlag nach griin statt. Die Reaktionsmischung wird 2h
bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieffend das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Das erhaltene griine Rohprodukt wurde in THF/Pentan (2:1) bei -35 °C
umkristallisiert und anschlieffend im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 262 mg
(48%).

"H-NMR (400 MHz, ds-THF) 6 [ppm] (vgl. Sp2) = 7.86 (s, 2H, Cpy(3,5)H), 7.08
(s, 4H, Corom(3,5)H), 2.08 (s, 12H, CHj3), 1.55 (s, 6H, N=C-CHj3), 1.45 (s, 9H, C,,,C-
(CH3)3)/ 1.33 (S, 18H/ CaromC(CH3)3)'

BC{'H}-NMR (100 MHz, dg-THF) 6 [ppm] = 164.9 (C=N), 154.3 (C,y(2,6)), 145.2,
145.0 und 144.9 (Carom(2,6), Carom(4) und Cpy(4)), 127.3 (Carom(1)), 122.6 (Cazom(3,5)),
119.5 (Cpy(3,5)), 34.9 (Cpy C(CHs)3), 32.0 (Carom C(CHs)3), 29.0 (CaromC(CHs)s), 26.9
(CpyC(CHs)s), 16.4 (CH3), 14.0 (N=C-CHj).

Elementaranalyse (C;;Hs5,N3IrCl) ber. C65.72%, H7.60%, N 6.22%
gef. C6520%, H7.38%, ND581%

[Ir(*BusMe,N3)CI] (1BU-Ir)

Es werden 2.0 g (3.7 mmol) ‘BusMesN; (‘Bu) in 40 ml THF suspendiert und mit
1.1g (1.9mmol) [(CoHy)Ir(u-Cl)], gelost in 40 ml THF versetzt. Bei der Zugabe
findet ein sofortiger Farbumschlag nach griin statt. Die Reaktionsmischung wird
fiir 1d bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieflend wird das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Das erhaltene griine Produkt wurde einmal mit 10 ml Pentan
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 2.6 g (90%).
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"H-NMR (400 MHz, ds-THF) 6 [ppm] (vgl. Sp3) = 8.13 (s, 2H, Cpy(3,5)H), 7.14
(s, 4H, Coom(3,5)H), 2.00 (s, 12H, CHj3), 1.43 (s, 9H, C,,C(CH3)3), 1.36 (s, 18H,
CaromC(CH3)3), 0.92 (s, 6H, N=C-CHj).

BC{1H}-NMR (100 MHz, ds-THF) 6 [ppm] = 169.7 (C=N), 161.8 (C,(2,6)), 148.6
(Carom(2,6)), 145.9 (Carom (4)), 144.4 (Cpy(4)), 127.7 (Carom(1)), 122.5 (Cazom(3,5)), 116.9
(Coy(3,5)), 35.7 (CpyC(CHs)3), 32.0 (CaromC(CHa)s), 29.1 (CaromC(CHs)s), 26.2
(CpyC(CHs)s), 16.3 (CH3) und (N=C-CHs).

Elementaranalyse (Cs;H;5,;N;IrCl) ber. C58.05%, H6.72%, N 5.49%
gef. C57.93%, H6.87%, ND5.25%

[Ir(‘Pr4N3)OMe] (2P -Ir)

Das Rohprodukt der Synthese von [Ir(*PrsN3)Cl] (1'P*-Ir) (theor. 4.2 g (6.0 mmol))
wird mit Methanol in einen Kolben mit 0.46 g (8.55 mmol) NaOMe extrahiert bis
sich die Extraktionslosung nur noch schwach griin farbt. Die Reaktionsmischung
wird iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wird im Vaku-
uum destillativ entfernt. Das Rohprodukt wird durch dreimalige Aufnahme in
Pentan und anschlieflende destillative Entfernung im Vakuum l6sungsmittelfrei
getrocknet. Das Rohprodukt wird danach mit Toluol extrahiert. In den ersten
Toluolfraktionen setztn sich zum grofiten Anteil aus Nebenprodukten zusam-
men und besitzen eine braune Farbung, die letzteren, die Hauptsdchlich aus Pro-
dukt bestehen haben eine griine Fairbung. Die braunen Fraktionen werden verei-
nigt. Das Losungsmittel wird bis hin zu einer ibersittigten Losung konzentriert
und bei -35 °C zur weiteren Fillung von Rohprodukt gebracht. Die tiberstehende
Losung wird nach erfolgter Fallung dekantiert und der Niederschlag so lange
mit kaltem Pentan (kleine Mengen) gewaschen, bis die Waschlosung eine griine
Farbung aufweist. Das so erhaltene griine Produkt kann wenn nétig aus THF/-
Pentan (1:1) umkristallisiert werden. Die griinen Fraktionen der Toluol Extrakti-
on werden ebenfalls vereinigt und das Losungsmittel im Vakuum eingedampft.
Der erhaltene griine Feststoff wird ebenfalls so lange mit kaltem Pentan (kleine
Mengen) gewaschen bis sich die Waschlosung griin farbt. Auch hier kann, wenn
notig aus THF/Pentan (1:1) umkristallisiert werden. Ausbeute: 1.2 g (29%). Ein-
kristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse konnten aus einer konz. Toluol Losung
durch Diffusion von Pentan bei -35 °C erhalten werden.

"H-NMR (200 MHz, C¢Ds) 6 [ppm] (vgl. Sp4) =7.96 - 7.88 (m, 1H, C,,y(4)H), 7.77 -
7.73 (m, 2H, C;(3,5)H), 7.26 - 7.18 (m, 6H, CyromH), 5.36 (s, 3H, OCH3), 3.02 (sept,
4H, 3] = 6.8 Hz, CH(CH3);), 1.10 - 1.06 (m, 24H, CH(CH3),), 0.51 (s, 6H, N=C-CHj3).
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"H-NMR (400 MHz, ds-THF) 6 [ppm] = 8.33 (m, 3H, C,,(3,4,5)H), 7.30 - 7.21 (m,
6H, CaromH), 4.87 (s, 3H, OCHj), 2.86 (sept, 4H, 3] = 6.8 Hz, CH(CHj),), 1.12 (d,
12H, 3] = 6.8 Hz, CH(CH,),), 0.87 (s, 6H, N=C-CHj3), 0.83 (d, 12H, ] = 6.8 Hz,
CH(CHS),).

1BC{'H}-NMR (100 MHz, ds-THF) § [ppm] = 166.4 (C=N), 161.0 (C,y(2,6)), 151.8
(Carom(1)), 141.7 (Carom(2,6)), 127.5 und 1242 (Carom(34,5)), 123.2 und 116.5
(Coy(3/4,5)), 66.8 (OCH3), 28.6 (CH(CHs),) 24.5 und 23.9 (CH(CHs),) 20.6 (N=C-
CH3).

UV-Vis (THF) \,,.. [nm] =330, 431, 473, 558 und 650.

IR (KBY) ;0. [em™'] = 3058, 2952s, 2918, 2862, 2773, 1944, 1586, 1457, 1420, 1390s,
1342, 1323, 1300s, 1247, 1197, 1163, 1141, 1096, 1062s, 984, 937, 800, 777, 758, 718,
579, 517.

Elementaranalyse (C;,H4IrN3;O) ber. C57.93%, H6.58%, N 596%
gef. C5793%, H657%, ND5.64%

[Ir(‘Pr4N3)O3CHg] (2P -Ir-13C)

43 mg (61 umol) [Ir(‘PryN3)Cl] (1'7*-Ir) und 33 mg (610 umol) NaO"*CHj in 10 ml
THF gelost und bei 40 °C iiber Nacht geriihrt. Das Losungsmittel wird anschlie-
end im Vakuum eindedampft. Das Rohprodukt wird durch deimalige Aufnah-
me in Pentan und anschliefende destillative Entfernung im Vakuum l6sungs-
mittelfrei getrocknet. Das trockene Rohprodukt wird mit Toluol extrahiert. Die
Extraktionslosung wird im Vakuum konzentriert und bei -35 °C zur Kiristallisati-
on gebracht. Die iiberstehende Losung wird dekantiert und der griine Feststoff

wird im Vakuum getrocknet.

"H-NMR (200 MHz, C¢Ds) 0 [ppm] (vgl. Sp5) = 7.92 (m, 1H, C,y(4)H), 7.75 (m,
2H, Cp,y(3,5)H), 7.23 - 7.17 (m, 6H, CyromH), 5.36 (s, 7%, 3H, OCH3), 5.36 (d, 93%,
3H, '] = 136 Hz, O"®CH3;), 3.02 (sept, 4H, *] = 6.8 Hz, CH(CHj3),), 1.11 - 1.06 (m,
24H, CH(CH3;),), 0.51 (s, 6H, N=C-CH3;).
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[Ir(*BusMesN3)OMe] (2'BU-Ir)

Es werden 600 mg (784 umol) [Ir(*BuzMesN3)Cl] mit 80 mg (1.5 mmol) NaOMe in
100 ml Methanol gel6st und 4 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel
wird anschlieflend im Vakuum destillativ entfernt. Das Rohprodukt wird durch
dreimalige Aufnahme in Pentan und anschliefende destillative Entfernung im
Vakuum l6sungsmittelfrei getrocknet. Das trockene Rohprodukt wird mit Toluol
extrahiert. Die erhaltene Extraktionslosung wird stark eingeengt; das griine Pro-
dukt kristallisiert bei -35 °C aus dieser Losung aus. Ausbeute: 476 mg (80%).

"H-NMR (400 MHz, ds-THF) ¢ [ppm] (vgl. Sp6) = 8.40 (s, 2H, Cpy(3,5)H), 7.14 (s,
4H, Curom(3,5)H), 4.84 (s, 3H, OH3), 1.97 (s, 12H, CHj3), 1.43 (s, 9H, C,,C(CHj3)s3),
1.36 (s, 18H, C,.omC(CHj3)3), 0.72 (s, 6H, N=C-CHj3;).

BC{1H}-NMR (100 MHz, ds-THF) 6 [ppm] = 165.6 (C=N), 161.2 (Cyy(2,6)), 152.7
(Carom(1 0. 2,6)), 149.0 (Carom(4)), 140.4 (Cpy(4)), 130.9 (Carom(1 0. 2,6)), 125.8
(Carom(3,5)), 119.4 (Cpy(3,5)), 67.0 (OCH3) 38.0 (Cpy C(CH3)3), 35.1 (Carom C(CHa)s),
32.1 (CaromC(CHs)s), 30.0 (CpyC(CHs)s), 19.9 (N=C-CHj) 19.0 (CHs).

UV-Vis (THF) \,,.. [nm] = 338, 428, 475 und 678.

[Ir("Pr4N3)Me(OTf),] (3P"-Ir)

Zu einer Losung von 56 mg (79 pmol) [Ir(*PrsN3)Cl] (1'P*-Ir) in 5 ml Toluol /CH,Cl,
(4:1) werden unter Riithren 80 g (707 pmol) Methyltriflat gegeben und fiir 24 h
gerithrt. Wahrenddessen ist die Bildung eines Niederschlages und ein Farbum-
schlag von einer kraftigen Griinfirbung zu einer blafsen rétlichen Braunfarbung
zu beobachten. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt
wird drei mal mit je 2ml Pentan gewaschen und erneut im Vakuum getrocknet.
Anschliefsend wird es mit Diethylether so lange gewaschen bis keine Braunfér-
bung der Waschlésung mehr zu erkennen ist. Nach erneutem Trocknen im Va-
kuum wird ein hellgriiner Feststoff erhalten. Ausbeute: 68 mg (69%). Einkristalle
fiir die Rontgenstrukturanalyse wurden aus einer konzentrierten Toluollosung
bei -35 °C erhalten.

"H-NMR (400 MHz, CD,Cl,) § [ppm] (vgl. Sp7) = 7.91-7.98 (m, 3H, Cpy(3/4,5)H),
7.38-7.29 (m, 6H, C,romH), 3.55 (sept, 2H, *] = 6.6 Hz, CH(CH3),) 2.86 (s, 6H, N=C-
CH;), 2.51 (sept, 2H, 3] = 6.6 Hz, CH(CHs),) 1.32 (d, 6H, *J = 6.6 Hz, CH(CHs),),
1.26 (s, 3H, Ir-CH,) 1.21 (d, 12H, *] = 6.6 Hz, CH(CHs),), 1.00 (d, 6H, *] = 6.6 Hz,
CH(CHs)y).
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1BC{1H}-NMR (100 MHz, CD,Cl,) 6 [ppm] = 185.2 (C=N), 163.5 (C,y(2,6)), 144.2
(Carom(2 0. 6)) 142.3 (Carom(1)), 140.7 (Carorm(2 0. 6)), 139.1 (Cpy(3,5 0. 4)), 129.5
(Carom(34 0. 5)), 127.8 (Coy(3,5 0. 4)), 126.2 und 125.7 (Carorm(3,4 0. 5)), 29.3 und
28.5 (CH(CHs),) 26.6, 25.5 und 22.1 (CH(CHs),) 21.5 (Ir-CHj) 20.3 (N=C-CHs).
(Die Signale der CF;-Gruppen der Triflat-Anionen konnten nicht beobachtet
werden)

EH}-NMR (188 MHz, CD,Cl,) & [ppm] = -80.8 (s, CF5), -80.2 (s (br), CFs).
pp

IR (KB1) V0, [em™'] = 3064, 2871, 2875, 1553, 1465, 1413, 1389, 1376, 1332m,
1301m, 1261, 1228s, 1200vs, 1057, 1011s , 800, 779, 758, 639m, 574 und 517.

Elementaranalyse (C36H46N311'O682F6) ber. C 43.80 0/0, H4.70 0/0, N 4.26 %
gef. C44.05%, H4.89%, N 4.05%

[Rh(‘Pr4N3)THF][BAr F] (4" -Rh)

Zu einer Losung von 161 mg (181 pmol) [szFe][BArF ] suspendiert in 5 ml Toluol
wird eine Losung von 111 mg (181 yumol) [Rh(*PrsN3)N,] in 5 ml Toluol gegeben.
Diese Suspension wird 18h bei RT geriihrt. Wiahrend der Reaktion beginnt das
Produkt aus der Losung auszufallen. Der entstandene Feststoff wird durch Fil-
tration von der Reaktionsmischung abgetrennt und mit THF von dem Filter ge-
waschen. Die THF-Lésung wird anschliefSend im Vakuum bis zur Trockene einge-
engt. Das so erhaltene Rohprodukt wird aus Et,O/Pentan bei -35 °C umkristalli-
siert. Ausbeute: 187 mg (68%). Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse konn-
ten nach einigen Tagen durch Diffusion von Pentan in eine konz. Et,O Loésung
des Komplexes erhalten werden.

"H-NMR (400 MHz, ds-THF) 6 [ppm] = 8.4 (t, 1H, *] = 8.0 Hz, C,,y(4)H), 7.94 (d,
2H, ¥ = 8.0Hz, Cpy(3,5)H), 7.80 (m, 8H, Cy,.+(2,6)H), 7.58 (m, 8H, Cyy.r(4)H),
7.40 -7.32 (m, 6H, CaromH), 3.34 (sept, 4H, 3] = 6.8 Hz, CH(CHs),) 2.07 (s, 6H, N=C-
CH;), 123 (d, 12H, 3] = 6.8Hz, CH(CH,),), 1.19 (d, 12H, 3] = 6.8Hz,
CH(CH3)a).

BC{1H}-NMR (100 MHz, ds-THF) § [ppm] = 172.4 (C=N), 162.8 (ps-q, Jcs =
495Hz, Cyur(1)), 158.0 (Cpy(2,6)), 145.8 (Carom(1)), 1415 (Carom(2,6)), 135.6
(Cparr(26)), 131.4 (Cpy(4)), 130.3 (q, Zcr = 31.0Hz, Cyxr(3,5)), 128.9 (Carom(3/4,5)),
127.1 (Cpy(3,5)), 125.5 (q, Jcr = 270.6 Hz, CF3), 125.4 (Carom(3,4,5)), 118.1 (Cy o (4)),
29.5 (CH(CHs),) 23.5 und 24.1 (CH(CHs),) 18.1 (N=C-CH3).
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PF{'H}-NMR(376 MHz, ds-THF) § [ppm] = -61.5 (s, CF3).

Elementaranalyse (C69H63BF24N30Rh) ber. C54.52 0/0, H4.18 0/0, N 2.77 %
gef. C5449%, H476%, N235%

[Ir(*Pr4N3) THF][Al(pftb) 4] (4P"-Ir)

Es werden 678 mg (961 pumol) [Ir(‘PrsN;)OMe] (2'P*-Ir) in 15ml Diethylether ge-
16st. Zu dieser Losung wird unter Riihren eine Losung von 1074 mg (962 ymol)
[H(Et,O),][Al(pftb)4], gelost in 5 ml Diethylether, gegeben. Bei der Zugabe ist ein
sofortiger Farbumschlag von griin nach rétlich braun zu beobachten. Die Reak-
tionslosung wird fiir 1h bei RT geriihrt und das Losungsmittel im Vakuum de-
stillativ entfernt. Es wird ein sehr dunkel violetter Feststoff erhalten, der aus ei-
ner Et;O/Pentan-Losung (2:1) umkristallisiert wird. Nach dem dekantieren der
tiberstehenden Losung werden die erhaltenen Kristalle noch drei mal mit einer
auf -35°C abgekiihlen Et,O/Pentan-Losung (1:1) gewaschen und anschliefSend
im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 685 mg (42%). Die im Festsoff violette Verbin-
dung 16st sich in THF und Diethylether unter Bildung von braunen Losungen.
In Pentan ist die Verbindung nicht 16slich. In Benzol oder Toluol bildet sich ein
O], das sich mit diesen Losungsmitteln nicht vermischt. Durch hiufigere Aufnah-
me in Pentan und anschlieflende destillative Entfernung im Vakuum wird das Ol
wieder zu einem armophen Feststoff. Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse
konnten durch Diffusion von Pentan in eine konzentrierte Et,O-Losung dieser
Verbindung bei -35 °C erhalten werden. Eine zufriedenstellende Elementaranaly-

se konnte trotz mehrfacher Versuche nicht erhalten werden.

'"H-NMR (400 MHz, ds-THF) 6 [ppm] (vgl. Sp8) =8.68 (t, 1H, °] = 8.0 Hz, C,.y(4)H),
7.94 (d, 2H, °] = 8.0Hz, C,y(3,5)H), 7.47 - 7.40 (m, 6H, CyomH), 3.19 (sept, 4H,
3T = 6.8 Hz, CH(CH3;),), 1.85 (s, 6H, N=C-CH3), 1.21 (d, 12H, 3] = 6.8 Hz, CH-
(CHs),), 1.05 (d, 12H, 3] = 6.8 Hz, CH(CH3),).

BC{'H}-NMR (100 MHz, ds-THF) ¢ [ppm] = 179.5 (C=N), 164.8 (C,y(2,6)), 149.1
(Carom(1)), 142.1 (Carom(2,6)), 130.9 (Cpy(4)), 129.5 und 125.5 (Carom(3,4,5)), 125.4
(Cpy(3,5)), 122.3 (q, 'Jer = 290.3Hz, C(CFs);), 29.4 (CH(CHs;),) 24.3 und 23.7
(CH(CH3;),) 19.4 (N=C-CH3).

(Die Signale der quartdren Kohlenstoffatome der C(CF;);-Gruppen des Anions
konnten nicht beobachtet werden.)

F{1H}-NMR(188 MHz, ds-THF) § [ppm] = -75.9 (CFs).
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UV-Vis (THF) )\, [nm] = 316, 407, 449, 481, und 584.

IR (KBr) 7,0, [em™] = 2972, 1466, 1354m, 1303s, 1278s, 1242s, 1220s, 1166m, 975s,
833, 783, 728s, 561, 561, 537m und 446m.

[Rh("PryN3z)N3] (5"-Ir)

Zu einer Losung von 428 mg (695 ymol) [Rh(*PrsN3;)OMe] (2'P*-Rh) in 10 ml THF
werden 200 il (1.68 mmol) Me3SiN3 gegeben und fiir 24 h bei RT geriihrt. An-
schlieflend wird das Losungsmittel sowie die fliichtigen Nebenprodukte im Va-
kuum destillativ entfernt. Durch dreimalige Aufnahme in Pentan und anschlie-
ende destillative Entfernung im Vakuum kann das Produkt vollstindig von den
fliichtigen Nebenprodukte befreit werden. Der erhaltene griine Feststoff kann oh-
ne weitere Aufarbeitung genutzt werden.

Die NMR-spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur iiberein.*

UV-Vis (THF) \,,., [nm] = 280, 326(Schulter), 464, 602 and 664.

IR (KBr) 7,0, [em™1] = 3058, 2952, 2862, 2022vs (v,5(N3)), 1482, 1454, 1381, 1314,
1289, 1250, 1200, 1107, 1037, 934, 777, 730, 525.

[Ir("PrsN3)Ns] (5™"-Ir)

Es wird jeweils eine Losung von 238 mg (338 umol) [Ir(‘PryN;)OMe] (2'P*-Ir) in
10ml THF und eine Losung von 200zl (1.7 mmol) Me;SiN3 in 3ml THF auf
-35 °C abgekiihlt. Die gekiihlten Losungen werden zusammen gegeben und tiber
Nacht bei -35°C stehen gelassen. Anschliefsend werden das Losungsmittel und
die fliichtigen Nebenprodukte im Vakuum destillativ entfernt. Durch dreimali-
ge Aufnahme in Pentan und anschlieffende destillative Entfernung im Vakuum
kann das Produkt vollstindig von den fliichtigen Nebenprodukte befreit werden.
Der schwarz braune Feststoff kann ohne weitere Aufarbeitung verwendet wer-
den. Die Verbindung 16st sich in THF, Et,O, Benzol und Toluol unter Bildung von
intensiv griin braunen Losungen. Die Lagerung des Produktes sollte bei -35 °C
geschehen, da es sich um ein thermolabiles Produkt handelt. Einkristalle fiir die
Rontgenstrukturanalyse konnten aus einer konzentrierten THF /Pentan (1:2) Lo-
sung der Verbindung bei -35°C nach mehreren Tagen erhalten werden. Da die
Verbindung bei intensiver Trocknung im Vakuum langsam zerfillt, konnte von

dem Produkt keine zufriedenstellende Elementaranalyse erhalten werden.
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"H-NMR (400 MHz, C¢Dg) ¢ [ppm] (vgl. Sp9) = 8.03 (t, 1H, °] = 8 Hz, C,y(4)H),
7.29 - 7.26 (m, 8H, CyromH) u. Cpy(3,5)H), 3.04 (sept, 4H, °] = 6.8 Hz, CH(CHj3),)
1.16 (d, 12H, 3] = 6.8 Hz, CH(CH3),), 1.06 (d, 12H, 3] = 6.8 Hz, CH(CH3);), 0.50 (s,
6H, N=C-CHj).

"H-NMR (400 MHz, ds-THF) 6 [ppm] = 8.66 (t, 1H, *] = 7.8 Hz, C,,y(4)H), 8.10 (d,
2H, *] = 7.8 Hz, C,y(3,5)H), 7.30 - 7.22 (m, 6H, CoromH)), 2.92 (sept, 4H, 3] = 6.6 Hz,
CH(CHs),) 1.16 (d, 12H, *] = 6.6 Hz, CH(CHS),), 1.04 (s, 6H, N=C-CH;), 0.91 (d,
12H, 3] = 6.6 Hz, CH(CH,),).

13C{'H}-NMR (100 MHz, ds-THF) § [ppm] = 170.7 (C=N), 161.5 (C,y(2,6)), 149.3
(Carom(1)), 140.0 (Carom(2,6)), 126.9 und 123.4 (Corom(3,4,5)), 122.7 (Cpy(3,5)), 120.9
(Cpy(4)), 27.6 (CH(CHs),) 23.3 und 23.0 (CH(CHs),) 18.8 (N=C-CH3).

UV-Vis (THF) \,,.. [nm] =337, 432, 497, 590 und 652.

IR (KBY) V0, [em™1] = 2959, 2921, 2866, 2137w, 2034vs (r,5(N3)), 1464, 1440, 1411,
1383, 1352, 1328, 1297, 1251, 1200, 1112, 1047, 975, 846, 797, 780, 734, 728.

[Ir("Pr4N3)*°NN,/N25N] (5P -Ir-15N)

Das isotopenmakierte Trimethylsilylazid wird in situ durch Riihren bei RT von
7 ul (60 umol) Me;SiCl in 1ml THF tiber 20 mg (300 umol) NaNj; (terminal °N)
fiir 24 h erhalten. Nach Filtration der Suspension wird der Riickstand mit we-
nigen Tropfen THF gewaschen. Das Filtrat und die Waschlésung werden verei-
nigt und auf -35 °C abgekiihlt. Eine Losung von 20 mg (30 umol) [Ir("PrsN3;)OMe]
(2'Pr-Ir) wird in 1 ml THF gelost und ebenso auf -35 °C abgekiihlt. Die beiden kal-
ten Losungen werden zusammen gegeben und fiir 24 h bei -35 °C zur Reaktion
gebracht. Die weitere Vorgehensweise der Aufarbeitung des Produktes verlauft
analog dem nicht isotopenmarkiertem Azido-Komplex 5 P*-Ir.

IR (KBY) 7,0, [em™!] (Azido-Bereich) = 2027 (v,s(N,°N) und 2016 (v.s(*’NN,).
[Rh(Me 4N3)N3] (5M¢-Rh)

Zu einer Lésung von 210mg (431 umol) [Rh(MesN;3)OMe] (2Me-Rh) in 5ml THF
werden 62 ul (521 zmol) Me3SiN; gegeben und fiir 4 h bei RT geriihrt. Anschlie-
end wird das Losungsmittel und die fliichtigen Nebenprodukte im Vakuum de-
stillativ entfernt. Durch dreimalige Aufnahme in Pentan und anschliefSende de-

stillative Entfernung im Vakuum kann das Produkt vollstindig von den fliich-
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tigen Nebenprodukte befreit werden. Der erhaltene griine Feststoff kann ohne
weitere Aufarbeitung genutzt werden. Eine zufriedenstellende Elementaranaly-

se konnte von dieser Verbindung nicht erhalten werden.

'"H-NMR (200 MHz, ds-THF) ¢ [ppm] (vgl. Sp10) =8.41 (t, 1H, *] = 8.0 Hz, Cp.y(4)H),
7.83 (d, 2H, *] = 8.0 Hz, Cy(3,5)H), 7.11 - 6.98 (m, 6H, C,romH)), 2.10 (s, 12H, CHj),
1.60 (s, 6H, N=C-CHj).

1BC{H}-NMR (100 MHz, ds-THF) § [ppm] = 168.0 (C=N), 156.7 (C,y(2,6)), 149.6
(Carom(1)), 130.7 (Carom(2,6)), 129.2 und 126.5 (Carom(3,4,5)), 125.9 (Cpy(3,5)), 123.7
(Cpy(4)), 18.8 (CH3), 16.7 (N=C-CH3).

UV-Vis (THF) \,,,, [nm] =286, 330, 473, 610 und 675.

IR (KBr) 7,0, [cm~] = 2961, 2905, 2100, 2022vs (v,s(N3)), 1583, 1455, 1375, 1311,
1258, 1222, 1166, 1088, 1030, 975, 866, 797, 769, 725.

[Ir(Me 4N3)N3] (5M¢-Ir)

Zu einer auf -35°C gekiihlten Losung von 434 mg (0.73 mmol) [Ir(Me,N;)OMe]
(2Me-Ir) in 10 ml THF wird eine ebenfalls auf -35°C gekiihlte Losung von 170 ul
(1.47 mmol) Me;3SiN3 in 3 ml THF gegeben. Die Reaktionslésung wird bei RT gut
vermischt und fiir 4 h bei -35 °C stehen gelassen. Anschlieffend wird das Losungs-
mittel und die fliichtigen Nebenprodukte im Vakuum destillativ entfernt. Durch
dreimalige Aufnahme in Pentan und anschliefende destillative Entfernung im
Vakuum kann das Produkt vollstindig von den fliichtigen Nebenprodukte be-
freit werden. Der erhaltene braune Feststoff kann ohne weitere Aufarbeitung ge-
nutzt werden. Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse konnten aus einer kon-
zentrierten THF /Pentan-Losung (1:1) der Verbindung nach mehreren Tagen bei
-35 °C erhalten werden. Da die Verbindung bei intensiver Trocknung im Vakuum
langsam zerféllt, konnte von dem Produkt keine zufriedenstellende Elementar-

analyse erhalten werden.

"H-NMR (200 MHz, ds-THF) ¢ [ppm] (vgl. Sp11) =8.61 (t, 1H, > =7.9 Hz, Cpy(4)H),
8.08 (d, 2H, ] = 7.9Hz, C,,y(3,5)H), 7.17 - 7.01 (m, 6H, CaromH), 2.04 (s, 12H, CHj),
0.97 (s, 6H, N=C-CH3;).

BC{H}-NMR (100 MHz, ds-THF) § [ppm] = 171.7 (C=N), 162.7 (C,y(2,6)), 153.6
(Carom(1)), 131.0 (Carom(2,6)), 129.1 (Carom(3,5)), 127.1 (Carom(4)), 123.8 (Cpy(3,5)),
121.9 (Cpy(4)), 18.9 (CH3), 16.6 (N=C-CH3).
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UV-Vis (THF) \,,.. [nm] = 334, 430, 493, 589, 650 und 800.

IR (KBr) U0, [cm™1] = 3064, 3025, 2954w, 2918w, 2038vs (v,5(N3)), 1591, 1469m,
1443w, 1380m, 1352, 1314m, 1294, 1218, 1174, 1165, 1165, 1092, 1047, 991, 841w,
776m.

[Ir(Me 4sN3)Nslr(Me4N3)]OTf (6 Me-Ir)

Zu einer auf -35 °C abgekiihlten Suspension von 26 mg (406 ymol) NaN3 in 5 ml
THF wird eine ebenfalls auf -35°C abgekiihlte Losung von 107 mg (136 umol)
[Ir(MesN3)THF]OTf (4™e-Ir) in 5 ml THF gegeben. Diese Reaktionsmischung wird
5h geriihrt, wobei sie immer im Wechsel eine halbe Stunde an RT riihrt und
dann wieder fiir eine halbe Stunde im Kiihlschrank auf -35°C abgekiihlt wird.
Wihrend dieser Zeit wird die zu Beginn braune Losung intensiv violett. Der Fest-
stoff wird durch Filtration von der Losung abgetrennt und das Filtrat wird an-
schlieffend im Vakuum zur Trockene eingedampft. Der erhaltene schwarze Fest-
stoff, der sich mit einer intensiv violetten Farbe in THF 1l6st, kann ohne weitere
Aufarbeitung genutzt werden. Geeignete Einkristalle fiir die Rontgenstruktur-
analyse konnten durch Diffusion von Pentan in eine konzentrierte THF-Losung
der Verbindung bei -35°C nach mehreren Tagen erhalten werden. Da die Ver-
bindung bei intensiver Trocknung im Vakuum langsam zerfallt, konnte von dem

Produkt keine zufriedenstellende Elementaranalyse erhalten werden.

'H-NMR (200 MHz, ds-THF) ¢ [ppm] (vgl. Sp12) = 8.55 (t, 2H, *] = 7.9Hz,
Cpy(4)H), 8.06 (d, 4H, *] = 7.9 Hz, C,(3,5)H), 7.01 - 6.85 (m, 12H, CyromH), 1.93 (s,
24H, CH;), 1.41 (s, 12H, N=C-CHj).

13C{'H}-NMR (100 MHz, ds-THF) ¢ [ppm] = 175.5 (C=N), 163.7 (C,y(2,6)), 152.7
(Carom(1)), 1315 (Carom(2,6)), 129.7 und 127.6 (Carom(3,4,5)), 128.5 (Cpy(4)), 124.6
(Coy(3,5)), 18.9 (CHs), 18.2 (N=C-CHs).

YF{'H}-NMR(188 MHz, ds-THF) ¢ [ppm] = -78.9 (s, 3F, CF3).
UV-Vis (THF) \,,.. [nm] = 323,427, 537 und 830.

IR (KB1) pae [cm™1] = 3067, 2917, 21455 (v,5(N3)), 1464, 1381, 1345, 1323, 1271vs
(v(OT¥)), 1222m , 1152m, 1091, 1031s, 872, 772, 710, 637s, and 518.
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[Ir("Pr4N3)CI(O,)] (8'P"-Ir)

240 mg (338 umol) [Ir(*PrsN3)Cl] (1'P*-Ir), in 20 ml THE, werden in einem Schlenk
mit Teflonverschluss mit einem Kéltebad mit fliissigem Stickstoff eingefroren.
Das Volumen (~100 ml) iiber der gefrorenen Losung wird mit 82 mbar (mit 293 K
= 337 umol) molekularem Sauerstoff gefiillt. Die Losung wird langsam wieder
auf RT gebracht, fiir 3.5h geriihrt, dabei verfarbt sich die zu Beginn griine Lo-
sung zu braun. Nach Beendigung der Reaktion wird das Losungsmittel im Vaku-
um destillativ entfernt. Durch dreimalige Aufnahme in Pentan und anschliefSen-
de destillative Entfernung im Vakuum kann das Rohprodukt von Lésungsmittel
resten befreit werden. Anschlieffend wird zweimal mit Et,O (5ml) gewaschen
und dann im Vakuum getrocknet. Da die Verbindung bei intensivem Trocknen
im Vakuum langsam zerfallt, konnten von dem Produkt keine zufriedenstellen-

de Elementaranalyse erhalten werden.

H-NMR (400 MHz, CD,Cl,) § [ppm] = 8.03 (d, 2H, ] = 8 Hz, C,,y(3,5)H), 7.60 (t,
1H, *] = 8 Hz, Cpy(4)H), 7.35 (t, 2H, *] = 8 Hz, Corom(4)H)), 7.24 und 7.14 (d, 2H,
] = 8Hz, Chom(3,5)H)), 3.36 (sept, 2H, *] = 8 Hz, CH(CH3),) 2.86 (s, 6H, N=C-
CH), 2.01 (sept, 2H, *] = 8 Hz, CH(CHs),) 1.29, 1,13, 1,05 und 1,00 (d, 6H, *] = 8 Hz,
CH(CHj3)a).

BC{H}-NMR (100 MHz, CD,Cl,) § [ppm] = 179.3 (C=N), 160.1 (Cpy(2,6)), 142.5,
141,9 und 141,8 (Carom(1,2 u. 6)) 133.4 (Cpy(4)), 128.3 (Carom(4)), 126.0 (Cpy(3,5)),
124,8 und 124,7 (Carom(3,5)), 29.0 und 28.7 (CH(CHa),) 25.2, 24.8, 24.7 und 24.0
(CH(CHs,),) 18.8 (N=C-CH3).

IR (KBr1) V00 [em™'] = 3059, 2963s, 2928, 2866, 1637, 1587, 1466m, 1444, 1381m,
1361, 1330, 1312m, 1252, 1214, 1193, 1101, 1058, 1045, 990, 939, 907, 855m (v(O,)),
799, 781,759,746,734,711, 651.

[Ir("Pr4Nz)NH,] (9'"-Ir)

Variante 1

In einem NMR Rohrchen mit Teflonhahn wird eine Losung von 16 mg (22 yzmol)
[Ir(‘PrsN3)N3] (5"-Ir) in 1ml dg-THF 3 mal durch Jfreeze-pump-thaw” Zyklen
entgast. Anschlieffend wird das Volumen tiber der Lésung mit 500 mbar H, be-
tillt. Die Reaktionslosung wird fiir 4d in dem verschlossenen NMR-Rohrchen
auf 40 °C erwdrmt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt, zuriick bleibt

ein griines, analysenreines Produkt. Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse
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konnten aus einer konzentrierten THF /Pentan-Losung (2:1) der Verbindung bei -
35 °C nach mehreren Tagen erhalten werden. Von dieser Verbindung konnte keine
zufriedenstellende Elementaranalyse erhalten werden. In mehreren Bestimmun-
gen unterschieden sich die Werte der gleichen Charge um 1.1% fiir Kohlenstoff-

und Stickstoff, sowie um 0.7% bei der Bestimmung des Wasserstoffgehalts.

Variante 2

Eine Losung von 200mg (280 umol) [Ir(*PrsN3)N] (10'P*-Ir) in 10 ml THF wird
in einem Schlenk mit Teflonverschluss 3 mal durch Freeze-Pump-Thaw Zyklen
entgast. Anschlieffend wird das iiberstehende Volumen mit 500 mbar H, gefiillt.
Die Reaktionsmischung wird im verschlossenen Schlenk iiber Nacht auf 40 °C
erwdrmt. Anschlieffend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und man

erhélt ein griines Produkt.

"H-NMR (400 MHz, CsDy) 4 [ppm] (vgl. Sp13) =8.20 (d, 2H, *] = 8 Hz, C,.,(3,5)H),
7.63 (t, 1H, %] = 8 Hz, Coy(4)H), 7.23 - 7.17 (m, 6H, CarormH), 6.39 (s (br), 2H, NH,),
2.93 (sept, 4H, %] = 6.8 Hz, CH(CHa),), 1.06 - 1.03 (m, 24H, CH(CH3),), 0.70 (s, 6H,
N=C-CH;).

"H-NMR (400 MHz, ds-THF) § [ppm] = 8.60 (d, 2H, *] = 7.6 Hz, C,,y(3,5)H), 7.88 (t,
1H, *] = 7.6Hz, Coy(4)H), 7.28 - 7.10 (m, 6H, CoomH), 5.99 (s (br), 2H, NH,),
2.76 (sept, 4H, %] = 6.8 Hz, CH(CHs),), 1.10 (d, 12H, 3] = 6.8 Hz, CH(CH3),), 0.98 (s,
6H, N=C-CHj3), 0.85 (d, 12H, %] = 6.8 Hz, CH(CHS),).

BC{'H}-NMR (100 MHz, ds-THF) § [ppm] = 159.5 (C=N), 155.0 (C,(2,6)), 148.6
(Carom(1)), 142.2 (Carom(2,6)), 127.3und 123.6 (Carom(3/4,5)), 121.1 (Cyy(3,5)), 114.7
(Cpy(4)), 28.1 (CH(CHs),) 25.0 und 24.1 (CH(CHs),) 20.1 (N=C-CH3).

UV-Vis (THF) \,,.. [nm] = 340, 430, 475 und 680.

IR (KBr1) V0, [em™'] = 3388vw, 3303w (v(NH)), 3058, 2957s, 2925, 2864m, 2034,
1701, 1642, 1584, 1503, 1465m, 1439m, 1382m, 1364m, 1302s, 1247,1200, 1163, 1134,
1100, 1067w, 1045, 989, 805, 761w, 737, 714, 650m (IrNH,), 534, 518.
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[Ir("Pr4N3)ND,] (9'P"-Ir-2H)

Die Synthese verlduft analog zur Darstellung von [Ir(*PrsN3;)NH] (9'P*-Ir), anstatt

von H, wird D, eingesetzt.

"H-NMR (400 MHz, ds-THF) 6 [ppm] = 8.60 (d, 2H, 3] = 7.6 Hz, C,,y(3,5)H), 7.88 (t,
1H, *] = 7.6 Hz, Cpy(4)H), 7.28 - 7.10 (m, 6H, CoromH), 2.76 (sept, 4H, %] = 6.8 Hz,
CH(CHs),), 1.10 (d, 12H, 3] = 6.8 Hz, CH(CH3),), 1.00 (s, 6H, N=C-CHj), 0.85 (d,
12H, %] = 6.8 Hz, CH(CHS),).

IR (KBY) 7,0, [em™!] (Amido-Bereich) = 2425w (v(ND)), 610m (IrND,).

[Ir("PraNg) > NHa/NH,] (97" -Ir-15N)

Die Synthese verlduft analog zur Darstellung von [Ir(“PrsN3;)NH,] (9'P*-Ir) nach
Variante 2. Als Ausgangsverbindung dient jedoch hier der isotopenmakierte Iri-
dium-Nitrido-Komplex (5 *-Ir-1°N).

"H-NMR (400 MHz, ds-THF) § [ppm] = 8.60 (d, 2H, *] = 7.6 Hz, C,,y(3,5)H), 7.88 (t,
1H, *] = 7.6Hz, Cpy(4)H), 7.28 - 7.10 (m, 6H, CoromH), 5.99 (s (br), 2H, NH,),
5.99 (d (br), 2H, ?J = 73.5 Hz, "NH,), 2.76 (sept, 4H, 3] = 6.8 Hz, CH(CHs),), 1.10 (d,
12H, 3] = 6.8 Hz, CH(CHs),), 1.00 (s, 6H, N=C-CHj), 0.85 (d, 12H, ] = 6.8 Hz,
CH(CHS),).

H,">N-HSQC(400 MHz/40 MHz, ds-THF) § [ppm] = 133.3 (*NH,).

IR (KBr) 7,,,, [cm™!] (Amido-Bereich) = 3301w (v(}**NH/®NH)), 651m (Ir'*NH,),
635m (Ir'SNH,).

[Ir("Pr4Nz)N] (10°P"-Ir)

20 mg (280 pmol) [Ir("PrsN3)Ns] (5'P*-Ir) werden als 16sungsmittelfreier Feststoff
unter statischem Vakuum fiir 4d in einen Schlenk mit Teflonverschluss bei 40 °C
gegeben. Der Feststoff verfarbt sich in dieser Zeit von griin zu violett. Eine wei-
tere Aufarbeitung ist nicht erforderlich. Kristallines Produkt fiir die Thermoana-
lysen wurde durch Umbkristallisation aus einer konzentrierten Pentan/THF (4:1)
Losung der Verbindung bei -35 °C erhalten. Einkristalle fiir die Rontgenstruktur-
analyse konnten aus einer konzentrierten Losung aus Pentan mit wenigen Trop-

fen THF der Verbindung bei -35 °C nach mehreren Tagen erhalten werden.
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"H-NMR (200 MHz, C¢Ds, RT) 6 [ppm] = 7.83 (d, 2H, 3] = 7.6 Hz, C,y(3,5)H),
7.08 (m, 6H, CaromH), 6.64 (t, 1H, 3] = 7.6 Hz, C,,,(4)H), 2.77 (s, 6H, N=C-CHj),
3.18 (sept, 4H, %] = 6.8 Hz, CH(CHs),), 1.60 (d, 12H, %] = 6.8 Hz, CH(CHS),), 1.06 (d,
12H, %] = 6.8 Hz, CH(CHS),).

"H-NMR (400 MHz, ds-THE, -35°C) § [ppm] (vgl. Sp14) =8.42 (d, 2H, *] = 7.6 Hz,
Cpy(3,5)H), 7.19 - 7.14 (m, 6H, CaromH), 7.03 (t, 1H, 3] = 7.6 Hz, C,y(4)H), 3.14 (s,
6H, N=C-CH;), 2.99 (sept, 4H, %] = 6.8 Hz, CH(CH,),), 1.35 (d, 12H, %] = 6.8 Hz,
CH(CHa)y), 113 (d, 12H, 3] = 6.8 Hz, CH(CHy),).

BBC{1H}-NMR (100 MHz, ds-THE, -35°C) § [ppm] = 155.6 (C=N), 152.8 (Carom(1)),
1414 (Carom(2,6)), 128.0 (Carom (3,5 0. 4)), 126.0 (Cpy (2,6)), 124.0 (Carom (3,5 0 4)), 123.0
(Coy(3,5)), 120.3 (Cpy(4)), 28.0 (CH(CHs),) 25.4 und 23.6 (CH(CHs),) 15.4 (N=C-
CH3).

UV-Vis (THF) \,,., [nm] = 433 (Schulter), 459, 539 (Schulter), 575, 784.

IR (KBr) U0, [em™1] = 3061, 2960s, 2926m, 2865, 2034, 1464m, 1439m, 1383, 1362,
1286vs, 1249m, 1194, 1156, 1127s, 1100, 1057, 990, 958s (Ir=N), 799, 778m, 760m,
714, 535. .

Elementaranalyse (Cs;H;5,N,4IrO) ber. C58.47%, H6.75%, N7.37%
gef. C5842%, H6.88%, N7.32%

[Ir("Pr4N3)5N/N] (10°P"-Ir-15N)

Die Synthese erfolgt analog der Synthese des nicht isotopenmakierten Iridium-
Nitrido-Komplexes 10 *-Ir.

I5’N{'H}-NMR (40 MHz, ds-THE, NS = 1200, AQ = 2.03 sec, D1 = 10.0 sec, NH3)
§ [ppm] = 1117 (=°N).

IR (KBY) 7,0, [em™1] (Nitrido-Bereich) = 958 (Ir='%N), 929 (Ir=""N).
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[Rh(, tuck-in“)]-Komplex (11 'P'-Rh)

55 mg (88 pmol) [Rh(‘PrsN3)Ns] (5P*-Rh) werden als Feststoff im Vakuum fiir
5.5d in ein Schlenkgefafs mit Teflonverschluss bei 150 °C gegeben. Die Substanz
dndert wihrend der Zeit ihre Farbe von griin zu violett. Das '"H-NMR-Spek-
trum des Produktes weist auf eine quantitative Umsetzung hin. Einkristalle fiir
die Rontgenstrukturanalyse konnten aus einer konzentrierten Toluol/Et,O (2:1)
Losung bei -35 °C erhalten werden.

H-NMR (400 MHz, CsD¢) 4 [ppm] (vgl. Sp15) = 7.66 (d, 1H, ¥] = 7.2 Hz), 7.35 -
7.28 (m, 3H), 7.22 - 7.18 (m, 1H), 7.13 - 7.09 (m, 1H), 7.04 (d, 1H, 3] = 7.2 Hz), 6.79
(d, 1H, *] = 7.6 Hz), 643 (t, 1H, ¥] = 7.6 Hz), 4.11 (d, 1H, *] = 11.6 Hz), 3.69 (sept,
1H, ®] = 6.8 Hz), 3.48 (d, 1H, *] = 11.6 Hz), 2.78 (sept, 1H, ] = 6.8 Hz), 1.88 (s, 3H),
1.79 (s, 3H), 1.53 (d, 3H, %] = 6.8 Hz), 1.32 (s, 3H), 1.18 (s, 3H), 1.06 (s, 3H), 1.03 (d,
3H, 3] = 6.8 Hz), 0.88 - 0.83 (m, 6H), 0.08 (s, 3H).

"H-NMR (400 MHz, ds-THF)* § [ppm] = 8.06 (d, 1H, *] = 7.2 Hz, C,,,(3)H), 7.82 -
7.78 (m, 1H, Cpy(4)H), 7.73 - 7.71 (m, 1H, Cny(5)H), 7.31 - 7.17 (m, 3H,
Carom(3,4,5)H)), 6.71 (d, 1H, 3] = 7.0Hz, Caom(5)Hk), 6.57 (d, 1H, 3] = 7.0Hz,
Cuarom(3)Hx), 5.95 (t, 1H, *] = 7.0 Hz, Carom(4)Hy), 4.23 (d, 1H, 3] = 11.2 Hz, NH,),
3.93 (d, 1H, 3] = 11.2 Hz, NH,), 3.52 (sept, 1H, *] = 6.8 Hz, CH(CHj),), 2.79 (sept,
1H, *] = 6.8 Hz, CH(CHs),), 1.82 (s, 3H, CC(CH;),), 1.75 (s, 3H, N=C-CHj), 1.56
(s, 3H, NC(CH3),), 1.46 (d, 3H, *] = 6.8 Hz, CH(CH,),), 1.10 (s, 3H, NC(CH;),),
1.05 - 1.04 (m, 6H, CH(CH3),), 0.95 (d, 3H, *] = 6.8 Hz, CH(CH,),), 0.90 (s, 3H,
CC(CHj3),), 0.23 (s, 3H, N-C-CHj).

1BC{'H}-NMR (100 MHz, ds-THF)* § [ppm] = 169.9 (C=N), 152.7 (C,y(6)), 152.2
(Carom(1)x), 148.1 (Carom(1)1), 145.4 (C-N), 138.6 (Carom(6)1), 137.2 (Carom(2)x), 136.9
(Carom(2)1), 1245 (Cpy(4)), 122.9 (Carom(#)1), 121.3 (Carom 3)x), 121.0 (Carom (5)1), 120.8
(Carom(@3)1), 119.7 (Carom(6)x), 118.9 (Cpy(5)), 118.0 (Carom(5)x), 115.0 (Cpy(3)), 109.5
(Carom(@)x), 87.6 (Cpy(2)), 50.5 (NC(CHs),), 48.7 (CC(CH),), 28.1 (NC(CHs),), 25.5
und 25.1 (CH(CHs),), 24.4 (N=C-CHj), 24.3 (CC(CHs),), 23.5 (NC(CHs),), 22.2,
21.8,21.0 und 20.9 (CH(CHs),), 19.1 (CC(CHj),), 15.8 (N-C-CH3).

UV-Vis (THF) \,,.. [nm] =280, 380 und 566.

IR (KBr) U, [em™!'] = 3435, 3292, 3060, 2959s, 2925, 2866, 2033, 1969, 1577, 1462,
1428s, 1381m, 1360, 1336m, 1316, 1285m, 1253, 1253, 1161, 1100, 1059, 996, 977,
788, 748.

*

Bezeichnung: Index K - Atome und Substituenten, die dem Arylring angehoren, an welchem
die C-H-Aktivierung stattgefunden hat; Index I - Atome und Substituenten, die dem Arylring
angehoren, an welchem keine C-H-Aktivierung stattgefunden hat
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Elementaranalyse (Cs3Hy3N,Rh) ber. C66.21%, H724%, N9.36%
gef. C66.16%, H715%, NB8.85%

[Ir(, tuck-in“)]-Komplex (11 "P'-Ir)

Variante 1

100 mg (145 pumol) [Ir(‘PrsN;)N;] (5'P*-Ir) werden als Feststoff unter statischem
Vakuum fiir 13 h in ein Schlenkgefafs mit Teflonverschluss bei 150 °C gegeben. Die
Umsetztung verldauft nahezu quantitativ. Die erhaltene violette Substanz wird aus
einer THF /Pentan (2:1) Losung umkristallisiert. Fiir die Rontgenstrukturanalyse
konnten geeignete Einkristalle aus einer konzentrierten Pentan/THF (2:1) Lo-
sung der Verbindung bei -35 °C erhalten werden.

Variante 2

Analog kann die Synthese auch ausgehend von dem Iridium-Nitrido-Komplex
[Ir(‘Pr;N3)N] (10'**-Ir) durchgefiihrt werden.

'"H-NMR (400 MHz, ds-THF)* 6 [ppm] (vgl. Sp16) =8.53 (d, 1H, *] = 7.8 Hz, C;,y(3
0.5)H), 8.43 (d, 1H, *] = 7.8 Hz, C, (3 0. 5)H), 7.52 (t, 1H, *] = 7.8 Hz, Cppy (4)H), 7.43
(d, 1H, 3] = 7.8 Hz, Corom(3)Hx), 7.33 - 7.29 (m, 3H, Carom(3 0. 5)Hi, Carom(5)Hx), 7.26
- 7.21 (m, 2H, Carom(4, 3 0. 5)H; und (NH)), 7.14 (t, 1H, *] = 7.8 Hz, Carom(4)Hx),
3.48 (sept, 1H, ] = 6.8 Hz, CH(CHs)yx), 2.88 (sept, 1H, %] = 6.8 Hz, CH(CHz)a1), 2.76
(sept, 1H, ¥] = 6.8 Hz, CH(CHa)a), 1.86 (s, 3H, NC(CHj),), 1.48 (d, 3H, *] = 6.8 Hz,
CH(CH3)yx), 1.39 (s, 3H, N=C-CHj), 1.22 - 1.20 (m, 6H, NC(CHj),, N=C-CHj) 1.17
(d, 3H, %] = 6.8Hz, CH(CHs)), 1.11 (d, 3H, ¥] = 6.8Hz, CH(CH:),q), 1.08 (d,
3H, 9] = 6.8 Hz, CH(CHs)), 0.71 (d, 3H, %] = 6.8 Hz, CH(CHz)y(), 0.52 (d, 3H,
3] = 6.8 Hz, CH(CH:)>).

BC{'H}-NMR (100 MHz, ds-THF)*§ [ppm] = 156.5 (C=N), 156.3 (C=N), 152.2
und 151.6 (Cpy(2,6)), 150.1 (Carom(1)1), 146.5 (Carom(1)x), 146.2 (Carom(2)x), 143.7
(Carom(6)x), 142.2 und 141.0 (Carom(2,6)1), 127.1 (Carom(4)1), 126.4 (Carom(4)x), 124.7
(Carom(5)K), 124.3 (Caxom (3 0. 5)1), 124.2 (Carom(3)x), 123.8 (Carom(3 0. 5)1), 122.0 und
121.9 (Cpy(3,5)), 114.0 (Cpy(4)), 62.6 (HNC(CHs),), 48.3 und 36.1 (HNC(CHs),),
30.2 (CH(CHs)a ), 28.4 und 27.7 (CH(CHs)2 ), 26.3 (CH(CHs )2k, 25.9, 25.9, 24.9
und 23.4 (CH(CHs)y), 20.3 und 19.3 (N=C-CHs).

'H,"*’N-HSQC(400 MHz/40 MHz, ds-THF) ¢ [ppm] = 175,7 (NH).

*

Bezeichnung: Index K - Atome und Substituenten, die dem Arylring angehoren, an welchem
die C-H-Aktivierung stattgefunden hat; Index I - Atome und Substituenten, die dem Arylring
angehoren, an welchem keine C-H-Aktivierung stattgefunden hat
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UV-Vis (THF) \,,., [nm] = 341, 433(Schulter), 487 und 700.

IR (KBr) 7,0, [em™!] = 3305, 3053, 2957s, 2924m, 286w, 1700w, 1630, 1577w, 1460,
1420, 1381 1342m, 1297s, 1244w, 1213, 1200, 1158w, 1141w, 1096w, 1043, 981, 886,
794,774, 755m, 741w, 710, 657, 570.

Elementaranalyse (C33H43N,Ir) ber. C57.61%, H6.30%, NB8.15%
gef. C57.66%, H6.68%, N7.41%

[Ir(‘Pr4N3)NO] (12°P"-Ir)

70mg (100 pmol) [Ir(*PrsN3)N] (10'P*-Ir) werden in 5m] THF gelost und zu 8 mg
(100 pmol) festes Trimethylamin-N-oxid (Me;NO) gegeben. Die erhaltene Sus-
pension wird bei RT {iber Nacht geriihrt. Wahrend der Reaktion verfiarbt sich
die anfangs violette Losung iiber braunlich zu einer satt griinen Losung. An-
schlieflend wird die Reaktionslosung filtriert und das Losungsmittel des Filtrats
im Vakuum destillativ entfernt. Man erhélt ein griines analysenreines Produkt.
Es konnten Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse aus einer konzentrierten
Et,0O/Pentan (1:1) Losung der Verbindung nach mehreren Tagen bei -35 °C erhal-

ten werden.

'"H-NMR (400 MHz, C¢Ds) 6 [ppm] (vgl. Sp17) =7.79 (d, 2H, *] = 8.0 Hz, C,,4(3,5)H),
7.10 (m, 6H, CaromH), 6.68 (t, 1H, *] = 8.0 Hz, C,y(4)H), 2.99 (sept, 4H, *] = 6.8 Hz,
CH(CHs),) 2.46 (s, 6H, N=C-CH;), 1.18 (d, 12H, 3] = 6.8 Hz, CH(CH,),), 1.04 (d,
12H, %] = 6.8 Hz, CH(CH,),).

"H-NMR (400 MHz, ds-THF) § [ppm] = 8.23 (d, 2H, *J = 7.6 Hz, C,y(3,5)H), 7.19
(m, 6H, CaromH), 6.91 (t, 1H, *] = 7.6 Hz, C,y(4)H), 2.82 (sept, 4H, ] = 6.8 Hz,
CH(CHs),) 2.76 (s, 6H, N=C-CH;), 1.12 (d, 12H, ] = 6.8 Hz, CH(CH3),), 0.99 (d,
12H, %] = 6.8 Hz, CH(CHS),).

BC{1H}-NMR (100 MHz, ds-THF) § [ppm] = 149.5 (Carom(1)), 146.5 (C=N), 142.2
(Carom(2,6)), 130.1 (Cpy(2,6)), 127.9 und 124.0 (Carom(3,4,5)), 122.7 (Cpy(3,5)), 113.1
(Cpy(4)), 28.3 (CH(CHs),) 24.7 und 24.0 (CH(CHs),) 15.6 (N=C-CH3).

UV-Vis (THF) \,,., [nm] =858, 800, 607, 430, 375 und 326.

IR (KBr) V0, [em™!] = 2957s, 2924, 2862, 1759vs (NO), 1583, 1462, 1437, 1379,
1359, 1269vs, 1205, 1152, 1118s, 1096, 1018, 979, 895, 864, 800, 758.
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Elementaranalyse (C33H,43IrN,O) ber. C56.30%, H6.16%, N 7.96%
gef. C56.16%, H6.24%, N7.58%

[Ir("Pr4N3)NO/NO] (12'P"-Ir-15N )

Die Synthese verlduft analog zur Darstellung der nicht isotopenmakierten Ver-
bindung 127*-Ir indem von dem isotopenmarkierten Iridium-Nitrido-Komplex

10'""-Ir-*N ausgegangen wird.

BN{IH}-NMR@40 MHz, ds-THF, NS = 4439, AQ = 0.62sec, D1 = 7sec, NH;)
§ [ppm] =569 (°NO).

IR (KB1) 7,4, [em~'] (Nitrosyl-Bereich) = 1749vs (°NO), 1713vs (°’NO).
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Angaben zu den Kristallstrukturen

Fiir die Messung geeignete Einkristalle wurden in einem hochviskosen Polybu-
ten-Ol auf einen am Goniometerkopf montierten Glasfaden auf das Diffraktome-
ter gesetzt und in einem Distickstoffstrom auf 153(2) K gekiihlt. Die Messungen
wurden mit graphitmonochromatisierter Mo-K,-Strahlung (A = 0.71073 A) auf ei-
nem Bruker APEX Einkristall Diffraktometer durchgefiihrt. Die Absorptionskor-
rektur wurde fiir alle Komplexe empirisch mit dem Programm SADABS durch-
gefiihrt.”® Die Strukturen wurden tiber direkte Methoden mit den Programmen
SHELXS-86 und SHELXL-97 gelost.'®!182 Die Verfeinerung der Strukturen wurde
unter Verwendung aller unabhingigen Reflexe F2 mit den Program SHELXL-97
und dem Programpaket WinGX v1.70.01 durchgefiihrt.'®>1% Fiir alle Verbindun-
gen wurden die Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinert. Ausnahmen sind
hiernach folgend aufgefiihrt. Die Wasserstoffatome wurden nach dem Reitermo-
dell, in dem die Methylgruppen um ihre lokale Achse rotieren kénnen, verfeinert.
Besonderheiten der einzelnen Datenbearbeitung sind im folgenden Text erldutert.
Die resultierenden kristallographischen Daten sind in den danach folgenden Ta-
bellen angegeben.

Die urspriingliche Zellbestimmung der Daten der Struktur des Ir-Methyl-Bistri-
flato-Komplex 3P*-Ir ergab eine doppelt so grofe Zelle, da in héheren Schich-
ten die Ausloschungsbedingungen durch das Auftreten kleinerer Zwischenrefle-
xe nicht mehr gegeben ist. Die Losung dieser grofieren Zelle in der Raumgrup-
pe P2;/n mit zwei unabhédngigen Komplexen liefert jedoch keine physikalisch
sinnvollen Bindungsparameter. Durch die Halbierung der Zelle (5a), konnten
physikalisch sinnvolle Bindungsparameter erhalten werden. Jedoch sind in die-
ser Losung die ungewohnlich grofien anisotropen Temperaturfaktoren auffillig.
Zusatzlich liegt in dieser Struktur ein kokristallisiertes fehlgeordnetes Toluolmo-
lekiil vor. Dieses wurde durch geeignete restraints der erwarteten Geometrie an-

gepasst und anisotrop verfeinert.

In der Struktur des kationischen Rh(I)-Komplexes 4'P_Rh liegt ein cokristallisier-
tes fehlgeordnetes Pentanmolekiil vor. Dieses wurde durch geeignete restraints
der erwarteten Geometrie angepasst und isotrop verfeinert. In dem fluorierten
Anion BArF sind zwei der Trifluormethylgruppen fehlgeordnet. Eine dieser CFs-
Gruppen wurde auf drei, die andere auf zwei Splittlagen geteilt. Die Verfeinerung
konnte trotzdem fiir beide CF;-Gruppen anisotrop vorgenommen werden.



Angaben zu den Kristallstrukturen XIV

In der Struktur des kationischen Ir(I)-Komplexes 4'P*-Ir liegt ein halbes Diethy-
lethermolekiil auf einem kristallographischen Inversionszentrum (Symmetrie-
operation: 1-x, 1-y, 1-z). Es wurde durch geeignete restraints der erwarteten Geo-
metrie angepasst und isotrop verfeinert. Weiterhin liegt eine perfluorierte tert-
Butoxy-Gruppe des Anions [Al(pftb),] ebenfalls fehlgeordnet vor. Das Sauerstoff-
atom und die drei CF3;-Gruppen liegen auf zwei unterschiedlichen Lagen, wéh-
rend das quartdre Kohlenstoffatom dieser Gruppe nur auf einer Lage liegt. Diese

Gruppe konnte anisotrop ohne weitere restraints verfeinert werden.

In der Struktur des Azido-Komplexes mit dem iso-propylsubstituierten Liganden
5Pr-Ir sind zwei THF-Molekiile pro Komplexmolekiil cokristallisiert. Eines der
THEF-Molekiile ist fehlgeordnet und liegt auf zwei Lagen. Beide THF Molekiile

wurden anisotrop verfeinert.

Die asymmetrische Einheit der Struktur des Azido-Komplexes mit dem methyl-
substituierten Liganden 5M¢-Ir besteht aus zwei unabhéngigen Komplexen und
einem THF-Molekiil. Nach der Verfeinerung war ein aromatischer Kohlenstoffa-
tom (C121) ,NON POSTIVE DEFINITE”. Dieser wurde durch den Befehl ISOR
0.004 einem physikalisch sinnvollen Wert angepasst.

In der Struktur des verbriickten Azido-Komplexes 6M-Ir ist ein Toluolmolekiil
cokristallisiert. Diese wurde durch geeignete restraints der erwarteten Geometrie

angepasst und anisotrop verfeinert.

Nach der Verfeinerung hatte das Pyridin-Stickstoffatom in der Struktur des Per-
oxo-Azido-Komplexes 7Me_Tr einen physikalisch nicht sinnvollen Temperaturfak-

tor, deshalb wurde es mit einem kleinen ISOR von 0.01 versehen.

Aufgrund der geringen Qualitdt des Einkristalls wurde fiir den Amido-Komplex
9'P"Ir nur ein Strukturmotiv erhalten. In der asymmetrischen Einheit ist ein hal-
bes THF-Molekiil cokristallisiert. Dieses befindet sich auf einer kristallographi-
schen C,-Achse (Symmetrieoperation: -x+1/2, y, -z+1) und wurde mit geeigne-
ten restraints der erwarteten Geometrie angepasst und isotrop verfeinert. Die
Temperaturfaktoren aller drei Stickstoffatome des Pyridin-Diimin-Liganden so-
wie ein Kohlenstoffatom einer Methylgruppe einer iso-Propylgruppe wurden mit
ISOR einem physikalisch sinnvollen Wert angepasst (N1: ISOR 0.01, N2: 0.05, N3:
0.02, C41: 0.003). Die Amido-Wasserstoffatome konnten nicht in der Differenz-
dichtekarte lokalisiert werden. Sie wurden per Hand in die vom Pyridin-Diimin-
Liganden aufgespannte Ebene gelegt (DFIX 0.88 0.01 N4 H1 N4 H2, SADI 0.001
Ir1 H1 Ir1 H2, FLAT H1 H2 N4 N3 N2).



Angaben zu den Kristallstrukturen XV

In der asymmetrischen Einheit des Nitrido-Komplexes 10'"*-Ir liegen die cokris-
tallisierten Solvensmolekiile Pentan und THF auf der kristallographischen C,-
Achse (Symmetrieoperation: -x+1, y, -z). Jedes Molekiil zahlt somit nur zu einem
viertel zur asymmetrischen Einheit. Beide Solvensmolekiile wurden mit geeigne-

ten restraints der erwarteten Geometrie angepasst und isotrop verfeinert.

In der Struktur des Rhodium-,tuck-in”-Komplexes 11'P-Rh liegt ein halbes fehl-
geordnetes Toluol auf dem kristallographischen Inversionszentrum (Symmetrie-
operation: -x+2, -y, -z). Dieses wurde mit geeigneten restraints der erwarteten

Geometrie angepasst und anisotrop verfeinert.

In der Struktur des Iridium-,tuck-in”-Komplexes 11°Pe-Ir liegen auf einem kris-
tallographischen Inversionszentrum (Symmetrieoperation: -x+1, -y+1, -z) zwei
Losungsmittel Molekiile, THF- und Pentanmolekiil, die somit beide jeweils zu
einem viertel in der asymmetrischen Einheit vertreten sind. Beide Losungsmittel-
molekiile wurden mit geeigneten restraints der erwarteten Geometrie angepasst

und isotrop verfeinert.

In der Struktur des Nitrosyl-Komplexes 12'P*-Ir liegt ein fehlgeordnetes Diethyl-
ethermolekiil auf der kristallographischen C,-Achse (Symmetrieoperation: -x+1,
y, 1/2-z). Dieses wurde durch geeignete restraints der erwarteten Geometrie an-
gepasst und isotrop verfeinert.



Angaben zu den Kristallstrukturen XVI
Verbindung (2'Pr-Ir) (3'Pr-Ir)
[Ir(‘PryN3)OMe] [Ir('PryN3)Me(OTH),]
x Toluol
Summenformel C3sHyIrN3O Cy3Hsy FsIrN3OgS,
Molmasse [g/mol] 704.94 1079.21
Habitus griin, Nadel rot, Block
Kristallgrofie [mm?] 0.40%x0.10x0.04 0.34%x0.12x0.10
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P2,2,2; (Nr. 19) P2, /c (Nr. 14)
a[A] 18.079(2) 11.6657(8)
b [A] 8.4094(11) 15.8960(11)
c [A] 20.418(3) 25.3688(18)
a[?]
B 1°] 101.4090(19)
7 [°]
V [A3] 3104.2(7) 4611.4(6)
Z 4 4
Berechn. Dichte [g/cm?] 1.508 1.554
T [K] 153(2) 153(2)
A [A], Mo-Ka 0.71073 0.71073
O Bereich [°] 1.99 - 27.50 2.08 - 27.00
Anz. gem., unabh. Reflexe 34896, 7062 53539, 10045
Anz. Parameter 363 602
R, (F>>20F?) 0.0537 0.0421
WR, (F>>20F?) 0.0835 0.0666
GooF, S 0.993 0.857
Restelektronendichte [e' /A]  3.163,-3.530 1.483, -0.887




Kristallgrofie [mm?]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

a[’]

A1

7 [°]

VI[A%]

Z

Berechn. Dichte [g/cm®]
T [K]

A [A], Mo-Ka

O Bereich [°]

Anz. gem., unabh. Reflexe
Anz. Parameter

R, (F>>20F?)

WR, (F>>20F?)

GooF, S
Restelektronendichte [e"/A®]

0.46x0.38x0.14
triklin

P-1 (Nr. 2)
12.0166(5)
17.3008(8)
18.3946(8)
87.9340(10)
80.2510(10)
87.7700(10)
3764.4(3)

2

1.405

153(2)
0.71073
2.05-32.00
101843, 25485
978

0.0516
0.1249

0.956

0.984, -0.729

Angaben zu den Kristallstrukturen XVII
Verbindung (47"-Rh) (4'Pr-Ir)
[Rh("Pr4sN;)THF] [Ir("PrsN3)THF]
[BArf]xPentan [Al(pftb)4] x Et,O
Summenformel C74H75BF24N3OR].’1 C55H56A1F361I'N305.50
Molmasse [g/mol] 1592.09 1750.21
Habitus griin, Plattchen rot, Plattchen

0.48x0.12x0.05
triklin

P-1 (Nr. 2)
11.853(3)
15.603(4)
18.858(5)
75.630(4)
87.607(5)
78.751(5)
3313.6(15)

2

1.754

153(2)
0.71073
2.01-25.00
32642, 11611
1031

0.0602
0.0990

0.832
2.278,-2.307




Habitus
Kristallgrofie [mm?]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

a[°]

A1

7 [°]

V[A%]

Z

Berechn. Dichte [g/cm®]
T [K]

A [A], Mo-Ka

O Bereich [°]

Anz. gem., unabh. Reflexe

Anz. Parameter
R, (F>>20F?)
WR, (F>>20F?)
GooF, S

Restelektronendichte [e /A]

violett, Plattchen
0.48x0.36x0.05
monoklin

P2;/c (Nr. 14)
18.049(3)
15.450(3)
20.890(4)

97.103(3)

5780.6(19)
4

1.616

153(2)
0.71073

2.07 - 26.00
61227, 11350
686

0.0523
0.0871

0.880

1.358, -1.607

Angaben zu den Kristallstrukturen XVIII
Verbindung (6Me-Ir) (5Me-Ir)
[Ir(MesN3)-N;- [Ir(MesN3)N3]x s THF
Ir(MeyN3)]OTfx Toluol
Summenformel C 58 H621r2N9 O3S C27H31 II'N600.5
Molmasse [g/mol] 1406.63 639.78

schwarz, Block
0.31x0.24x0.24
monoklin
Pn (Nr. 7)
10.1756(3)
23.0832(6)
10.9432(3)

95.7890(10)

2557.29(12)
4

1.662

153(2)
0.71073

0.88 - 32.50
68901, 18132
635

0.0573
0.1323

1.144

3.962, -2.064




Angaben zu den Kristallstrukturen XIX

Verbindung (7Me-Ir) (5'Pr-Ir)
[Ir(MesN3)N3(O,)] [Ir(‘PryN3)N3] x2THF

Summenformel CosHy IrNg O, C4Hz0IrNgO,
Molmasse [g/mol] 635.73 860.14
Habitus schwarz, Pliattchen griin, Block
Kristallgrofie [mm?] 0.24x0.17x0.05 0.50x0.31x0.26
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P2;/c (Nr. 14) P-1 (Nr. 2)
a[A] 10.430(6) 10.0193(4)
b [A] 11.908(7) 14.2066(6)
c[A] 20.279(12) 15.9325(15)
a[] 111.7420(10)
B 1°] 90.101(9) 93.7340(10)
v [°] 104.2850(10)
V [A%] 2519(3) 2010.27(15)
Z 4 2
Berechn. Dichte [g/cm?] 1.677 1.421
T [K] 153(2) 153(2)
A [A], Mo-Ka 0.71073 0.71073
O Bereich [°] 2.60 - 26.00 2.13-32.00
Anz. gem., unabh. Reflexe 25840, 4938 53882, 13601
Anz. Parameter 313 488
R, (F>>20F?) 0.0615 0.0261
WRy (F>>20F?) 0.1123 0.0657
GooF, S 0.768 1.037
Restelektronendichte [e /A]  1.449,-2.383 2.508, -1.971




Kristallgrofie [mm?]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

a[°]

B1°]

7 [°]

VA%

Z

Berechn. Dichte [g/cm®]
T [K]

A [A], Mo-Ka

O Bereich [°]

Anz. gem., unabh. Reflexe
Anz. Parameter

R, (F>>20F?)
WR,(F>>20F?)

GooF, S
Restelektronendichte [e /A]

0.31x0.10x0.07
monoklin

12/a (Nr. 15)
21.297(3)
14.581(2)
21.596(5)

98.844(2)

6627(2)
8

1.451

153(2)
0.71073

1.69 - 27.50
37442, 7529
384

0.0559
0.1006

0.971
2.337,-2.221

Angaben zu den Kristallstrukturen XX
Verbindung (10 P*-Ir) (9'Pr-Ir)
[Ir(iPr4N3)N] [Ir(iPr4N3)NH2] X %THF
x s THF x 1Pentan
Summenformel C35.25H481I'N400.25 C35H491I'N400.5
Molmasse [g/mol] 723.98 725.98
Habitus violett, Nadel schwarz, Plattchen

0.50%0.36x0.07
monoklin

12/a (Nr. 15)
21.108(2)
14.6591(17)
21.714(4)

99.003(2)

6636.1(16)
8

1.453
153(2)
0.71073
1.90 - 27.49
38755, 7515
380

0.1191
0.2510
1.164
4.866, -7.521




Angaben zu den Kristallstrukturen

XXI

Verbindung (12'P"-Ir) (11'"*-Rh)

[Ir('PrsN3)NO]x FEt,O [Rh(tuck-in)]x $Et,O
Summenformel C35 H48N4II'01.5 C36.5H47N4Rh
Molmasse [g/mol] 740.97 644.69

Habitus

Kristallgrofie [mm?]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c [A]

a[°]

A1

7 [°]

VI[A%]

Z

Berechn. Dichte [g/cm?]
T [K]

A [A], Mo-Ka

O Bereich [°]

Anz. gem., unabh. Reflexe
Anz. Parameter

R, (F>>20F?)

WR, (F>>20F?)

GooF, S
Restelektronendichte [e"/A3]

schwarz, Pliattchen
0.50%x0.19x0.14
monoklin

C2/c (Nr. 15)
27.412(4)

14.446(2)

20.921(3)

129.036(2)

6434.9(17)
8

1.530
153(2)
0.71073
1.91 - 27.50
37110, 7359
376

0.0352
0.0779
1.034
2.239,-1.635

rot, Plattchen
0.50x0.24x0.14
monoklin
P2;/n (Nr. 14)
14.3536(16)
9.2451(10)
25.920(3)

103.168(2)

3349.2(6)
4

1.279

153(2)
0.71073

1.61 - 27.50
36224, 7577
410

0.0565
0.1202

1.042
2.063,-1.038




Angaben zu den Kristallstrukturen

XXII

Verbindung (11'P*-Ir)
[Ir(tuck-in)| x A THF
x 1 Pentan
Summenformel C375H53N4IrOg 5
Molmasse [g/mol] 760.04

Habitus

Kristallgrofie [mm?]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

a[?]

A1

7 [°]

VA%

Z

Berechn. Dichte [g/cm®]
T [K]

A [A], Mo-Ka

O Bereich [°]

Anz. gem., unabh. Reflexe
Anz. Parameter

R, (F>>20F?)

WRy (F>>20F?)

GooFE, S
Restelektronendichte [e /A]

rotbraun, Plattchen
0.48x0.19x0.10
triklin

P-1 (Nr. 2)
11.6656(19)
12.176(2)
13.376(2)
78.743(3)
65.544(2)
76.307(3)
1670.2(5)

2

1.511

153(2)
0.71073
2.82-27.49
7269

389

0.0601
0.1265

1.068

3.548, -3.460




Spektrenanhang

Nr. Verbindung Spektrum Seite
Spl ‘Bu "H-NMR (200 MHz, C¢D) XXIV
Sp2 1'BuRh "H-NMR (200 MHz, dg-THF) XXIV
Sp3 1'Bu_r IH-NMR (200 MHz, ds-THF) XXV
Sp4 2'PrIp TH-NMR (200 MHz, C¢Ds) XXV
Sp5 2'PrIp-13C "H-NMR (200 MHz, dg-Toluol) XXVI
Spé 2'Bu_y IH-NMR (400 MHz, ds-THF) XXVI
Sp7 3Py IH-NMR (200 MHz, CD,Cl,) XXVII
Sps 4P IH-NMR (400 MHz, ds-THF) XXVII
Sp9 5Pr Iy IH-NMR (400 MHz, CsDq) XXVIII
Sp10 5Me.Rh 'H-NMR (200 MHz, dg-THF) XXVIII
Spll 5Me.]r "H-NMR (200 MHz, dg-THF) XXIX
Sp12 6Me-Ir "H-NMR (200 MHz, dg-THF) XXIX
Sp13  9PrIr IH-NMR (400 MHz, CsDq) XXX
Spld  10PnIr IH-NMR (400 MHz, dg-THF) XXX
Sp15 117-Rh "H-NMR (400 MHz, C¢Ds) XXXI
Spl6  11PIr IH-NMR (400 MHz, dg-THF) XXXI
Spl7  12PIr IH-NMR (400 MHz, C¢Ds) XXXII
Spl8  10™-Ir+H, IH-NMR (400 MHz, ds-THF) XXXII
Sp19 10'P-Ir + H,, [H'] 'H-NMR (400 MHz, ds-THF) XXXIT
Sp20 5PrIr, 2'PrIr, 9'Pr-Ir, 10 P*-Ir und 12 P*-Ir

graphischer Vergleich der 'H-NMR-Verschiebungen XXXIII
Sp21 5PrIr, 2'PrIr, 9'Pr-Ir, 10 P*-Ir, 12 P*-Ir, 3'Pr-Ir und 8 F*-Ir

graphischer Vergleich der ®C-NMR-Verschiebungen =~ XXXIV
Sp22 5PrIr, 2'Pr Iy, 9'Pr I, 10 Pr-Ir, 12 P*-Ir, 3'P*-Ir und 8'F*-Ir

graphischer Vergleich der ?C-NMR-Verschiebungen =~ XXXIV



XXIV

*Bu: "H-NMR (200 MHz, C¢Dy)
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XXV

Spektrenanhang

1'Bu_Ir: 'TH-NMR (200 MHz, ds-THF)
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XXVI

2'Pr_[r-13C: TH-NMR (200 MHz, ds-Toluol)
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XXVIII

Spektrenanhang

5PrIr: 'TH-NMR (400 MHz, C¢Ds)
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5Me_Rh: 'H-NMR (200 MHz, ds-THF)
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XXIX

Spektrenanhang

5Me_[r: TH-NMR (200 MHz, ds-THF)
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XXX

9'Pr_Ir: 'TH-NMR (400 MHz, C4Dy)

Spektrenanhang
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Spektrenanhang

11'P-Rh: 'H-NMR (400 MHz, C¢Dy)
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Spektrenanhang

10'P*-Ir + Hy, [H*]: 'H-NMR (400 MHz, ds-THF)
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Spektrenanhang XXXIV

Sp 21 graphischer Vergleich der ?C-NMR-Verschiebungen von:
5'Pr-Ir, 2'P-Ir, 9'P"-Ir, 10P*-Ir, 12'P*-Ir, 3""*-Ir und 8'"*-Ir
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Sp 22 graphischer Vergleich der ?C-NMR-Verschiebungen von:
5[, 2'P Iy, 9'PrIr, 10'P*-Ir, 12'P*-Ir, 3'P-Ir und 8 **-Ir
190 —
—un— 5PD GeTHE)
1704 ™ e 2P e
A 9P GoTHE)
] | —x— 101 (gyTHF)
160 RE R VRS FUNCRD iU
€ 150 - ‘ —es— 3P cpyeny)
S o C—w 8P cpycr)
O 240
T : : : : : : : -
120 \§; .
wi4+—— 771
L L
I = g g g g BN =
Z N 2. 2. 2 2 @ ®=
> =2 N RN
2 & e
Z S



Gefahrenmerkmale besonders relevanter
Gefahrstoffe

2,6-Diacetylpyridin R:36/37/38 Xi
S: 26-36

2,6-Diisopropylanilin R:52/53
S:61

2,6-Dimethylanilin R:20/21/22-37/38-40-51/53 Xn, N
S: 23-25-36/37-61

Benzol R: 45-46-11-36/38-48/23/24/25-65 F T
S: 53-45

cis,cis-1,5- R:10-36/38-42/43-65 Xn

Cyclooctadien S: 23-26-36/37-62

Diethylether R: 12-19-22-66-67 F*, X,
S: 9-16-29-33

Ethylen R: 12-67 F*
S: 9-16-33-46

Ferrocenium- R:36/37/38 X;

Hexafluorophosphat S: 26-36

Iridium(IIT)-Chlorid R:36/37/38 Xi

Hydrat S: 26-36

Isopropanol R: 11-36-67 E X;
S: 7-16-24/25-26

Lithium-Aluminium- R: 15 F

Hydrid S:24/25-43-7/8

Methanol R:11-23/24/25-39/23/24/25 ET

S: 7-16-36/37-45

Methylenchlorid R: 40 Xn
S: 23-24/25-36/37

Methyltriflat R: 10-34 C
S: 26-36/37/39-45




Gefahrenmerkmale besonders relevanter Gefahrstoffe XXXVI

Natrium R:14/15-34 E C
S: 8-43-45

Natriummethoxid R: 11-14-34 E C
S: 8-16-26-43-45

Natrium-Azid-"N; R: 28-32-50/53 T, N

(terminal N) S: 28-45-60-61

Natrium-Tetrakis[3,5- Keine gefdhrliche Substanz oder

bis(trifluoromethyl)- Zubereitung im Sinne der EG-

phenyl]borat Richtlinien 67/548/EWG  oder
1999/45/EG.
Achtung - noch nicht vollstindig
gepriifter Stoff.

Pentan R: 12-51/53-65-66-67 F*, Xn, N
S: 9-16-29-33-61-62

Perfluoro-tert-butanol R:23-36/37/38 T
S: 26-36/37-45

Rhodium(III)-Chlorid R:22-41 Xa

Hydrat S: 26-36/39

Sauerstoff R: 8 @)
S: 17

Tetrahydrofuran R: 11-19-36/37 E X;
S: 16-29-33

Toluol R: 11-38-48/20-63-65-67 EF Xu
S: 36/37-46-62

Triflatsaure R:21/22-35 C
S: 26-36/37/39-45

Trimethylamin-N-Oxid  R:36/37/38 Xi
S:26-37/39

Trimethylsilylazid R:11-23/24/25 ET
S: 16-36/37/39-45

Wasserstoff R: 12 F*

S: 9-16-33
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