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1. Einleitung

1.1. Metall-Ligandmehrfachbindungen - Beispiele
aus natiirlichen Prozessen

Mehrfachbindungen zwischen t-Donorliganden, wie Oxo- oder Nitridoliganden,
und Ubergangsmetallen spielen in der Natur eine wichtige Rolle. Dies soll im

Folgenden anhand von zwei Beispielen kurz beschrieben werden.

Die Cytochrom P450 Enzyme sind Gegenstand von immensen Forschungsbemii-
hungen, was sich nicht zuletzt an der Fiille von Ubersichtsartikeln zeigt, die in

den letzten 30 Jahren zu diesem Thema veroffentlicht worden sind.!”

OH,
N<* III/N e
ROH // Pe\ /
N —N H,0
Cys/b <A\
H,O 1
Ry

— l.e
S B ¢ 2.0,
Cys
i 3 . R~y R~y
= O,OH - 0
D _ C —
H,O N\ / N N\ N
Felll S A— Felll
/ /
H* N b_N l.e N S_N
. X
Cys” 2.H Cys”

Abbildung 1.1.: Schematische Darstellung des postulierten Mechanismus der Alkanhy-
droxylierung durch Cytochrom P450 Enzyme. Bild in Anlehnung an Dawson et al..®

Als aktives Zentrum dieser Enzyme konnte eine Eisenporphyrineinheit identifi-
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ziert werden.”

Diese zu den Oxidoreduktasen gehdrenden Hamproteine sind
seit langem bekannt und unter anderem dazu in der Lage, die unreaktiven C—H-
Bindungen von Alkanen zu hydroxylieren. In Abbildung 1.1 sind einige der ein-
zelnen Schritte des hierfiir postulierten Mechanismus schematisch skizziert. Ne-
ben dem Porphyrinliganden koordinieren der Rest einer Cysteinseitenkette und
ein Molekiill Wasser an den axialen Koordinationsstellen des Eisenzentrums
(vergl. Struktur 1 in Abb. 1.1). Der Aqualigand wird im ersten Schritt (A) durch
das Substrat verdriangt, wodurch es zu einer Auslenkung des Eisenzentrums aus
der quadratisch-planaren Ebene des Porphyrinliganden kommt (2). Nach der
schrittweisen reduktiven Spaltung eines Molekiils Disauerstoff (Schritte B, C und
D in Abb. 1.1) wird die Bildung eines Eisenoxoradikals 3 mit einer termina-
len Eisen-Sauerstoffmehrfachbindung angenommen. Dieses hochreaktive Inter-
mediat ist dann schliefllich in der Lage die starke C—H-Bindung zu aktivieren
und damit das hydroxylierte Substrat freizusetzen (E). Das Eisenoxointermediat
3 wird hierbei von einigen Autoren auch als Eisen(V)-Oxokomplex formuliert.?

Urspriinglich wurde fiir diesen abschlie-

/CYS flenden Hydroxylierungsschritt der so-
S genannte ,oxygen rebound” Mechanis-
| mus von Groves vorgeschlagen.'>!* Hier-
/FG\S . . . .
S \ bei wird die C—H-Bindung des Sub-
\ SN .
FeKF S Ee strats homolytisch gespalten. Das entste-
c
\ \ hende Alkylradikal rekombiniert dann mit
S S S .
\ / / dem Sauerstoffatom unter Bildung des
Fe  _Fpe. Fe o Alkohols. Kontroversen tiber den exak-
AW . . o
S S S ten Verlauf dieses Zwischenschritts fiihr-
\h/llo/ OH ten spédter zu Verfeinerung und Abwand-
/ | “oH lung des mechanistischen Models. Bei-
/=N 0O spielhaft seien hier die Formulierung ei-
HN nes konzertierten-nichtsynchronen Radi-
O

kalmechanismus! oder die ,two state re-
His © activity” (TSR)'®' genannt. Auf die Kon-

OH troversen wird an geeigneter Stelle in Ka-

pitel 5.2 genauer eingegangen.
Abbildung 1.2.: Eisen-Molybdan-

Cofaktor (FeMoco) im Ruhezustand.

Bild nach D 12 Ein weiteres viel untersuchtes System sind
114 nac urrant.

die Nitrogenaseenzyme. Diese sind in der

Lage, unter milden Bedingungen moleku-
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laren Stickstoff zu Ammoniak zu reduzieren, also die N=N-Bindung zu spal-
ten.'®1” Angesichts der extrem stabilen N=N-Dreifachbindung (226 kcal/mol®)
wird die Besonderheit dieser Reaktion deutlich. Das aktive Zentrum fiir die Akti-
vierung des Distickstoffs ist hierbei meist ein Eisen-Molybdén-Sulfidcluster (Fe-
Moco, Abb. 1.2),21% wobei auch Nitrogenasen bekannt sind, die Vanadium an-
stelle von Molybdén enthalten.?® Der Mechanismus der biologischen Stickstofffi-
xierung ist bislang nicht aufgekldrt worden, aber es wurden Modellsysteme ent-
wickelt, mit denen ein moglicher Verlauf imitiert werden konnte.”” Wichtige In-
formationen lieferte hierbei Chatt mit seinen Arbeiten zu Distickstoff- und Hy-
dridokomplexen.’® Der darauf basierende postulierte Mechanismus ist als ,,Chatt

cycle“? bekannt. Bei der schrittweisen Reduktion und Protonierung in diesem

NH,
I}IHZ HIPT\‘ 1{1
N HIPT = Mo-N"TIET
oS~ I _NH3 NT
HS Fe,S,lvllo-OH2 4471\1\)
H Su
H+
H2N +
\ NH3_|
N HIPT |
S _NH \ N
HS=Fe S o 3 N..l ___HIPT
v \OH2 HIPTz/I\I'NIIO—N
S x*7N
e_
- NH;
Hzlfgl N NH; HIPT
PIEN / \ N
HS=Fe{ Mo Ne Il _HIPT
I 2 HIPTY __~Mo—N
H SH N

Durrant!? Schrock?®

Abbildung 1.3.: Auschnitte aus den Katalysezyklen, die als Modell fiir die Nitrogen-
aseenzyme dienen.!%28*

Modellmechanismus spielen Imido- und Nitridokomplexe, d.h. Komplexe mit
einer Metall-Stickstoffmehrfachbindung eine Rolle. Schrock et al. konnten spéter
mit eleganten Experimenten einen vollstdndigen Katalysezyklus an einem Mo-
lybddnkomplex verwirklichen (Abb. 1.3 rechts).”® Eine ganze Reihe der postu-

*

HIPT: Hexa-iso-propylterphenyl
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lierten Intermediate konnten hierbei auch isoliert werden. Gleichzeitig entwickel-
te Durrant auf Basis von DFT-Rechnungen ein Eisen-Molybddnmodellsystem
(Abb. 1.3 links), welches ebenfalls Intermediate mit Mo-N-Mehrfachbindungen
beinhaltet.!?

Im Gegensatz zu den milden Bedingungen, unter denen in der Natur moleku-
larer Stickstoff zu Ammoniak umgesetzt wird, wird industriell zur Synthese von
Ammoniak nach wie vor das Haber-Bosch-Verfahren eingesetzt. Hierbei wird ein
Diwasserstoff-Distickstoffgemisch bei ~200 bar und ~500 °C an einem a-Eisenka-
talysator umgesetzt.?® Auch hier werden Nitridointermediate als reaktive Spezi-
es angenommen.”’ Die Erkenntnisse {iber spite Ubergangsmetallnitridokomple-
xe der letzten Jahre (siehe unten) hat einige Autoren dazu veranlasst in diesen

Komplexen mogliche Alternativen zum Haber-Bosch-Verfahren zu sehen.?%3!

1.2. Metall-Ligandmehrfachbindungen spater
Ubergangsmetalle

Die obigen Ausfiihrungen machen deutlich, dass die Untersuchung von Uber-
gangsmetallkomplexen mit Mehrfachbindungen zwischen dem Zentralmetall
und einem 7-Donorliganden sowohl von akademischem als auch von prakti-

13%3% und

schem Interesse ist. Trotz vielversprechender Ansétze von Shilov et a
Periana et al.>* gibt es nach wie vor noch kein 6konomisch anwendbares, kataly-
tisches System, welches zur milden, selektiven Hydroxylierung von Alkanen in
der Lage ist. Angesichts der Tatsache, dass Methanol industriell in zwei Schritten
(Steamrefoming und Hydrierung von Synthesegas)® unter hohem energetischen
Aufwand hergestellt wird, wird das Interesse an reaktiven Oxokomplexen (siehe

P450, oben) verstandlich.

Die frithen, elektronenarmen Ubergangsmetalle bilden eine Vielzahl von stabi-
len Komplexen mit 7--Donorliganden.®*! Fiir Komplexe der spéten, elektronen-
reichen Ubergangsmetalle sind hingegen kaum Beispiele bekannt. Dies lasst sich
leicht verstehen, indem man die Orbitalwechselwirkungen betrachtet. Schon friih
wurde die Bedeutung der m-Wechselwirkungen in Oxokomplexen der frithen
Ubergangsmetalle fiir deren Stabilitdt erkannt.>** Mayer hat auf die Bedeutung
von 7-antibindenden Wechselwirkungen bei spaten Ubergangsmetallkomplexen
hingewiesen.®>*! In Abbildung 1.4 ist ein Ausschnitt aus dem qualitativen MO-

Diagramm eines oktaedrischen Komplexes mit terminalem Oxoliganden abgebil-
det. 4142
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Abbildung 1.4.: Ausschnitt aus dem qualitativen MO-Schema eines oktaedrischen Oxo-
komplexes. Bild in Anlehnung an Mayer und Gray.*!4?

Ab einer d?-Elektronenkonfiguration miissen die antibindenden e}-Orbitale be-
setzt werden. Dies fiihrt zu destabilisierenden 4-Elektronen-2-Zentren Wechsel-
wirkungen, wodurch die Bindungsordung erniedrigt wird. Diese Uberlegungen
fiihrten zu der Schlufifolgerung, dass die Metall-Sauerstoffmehrfachbindung in
terminalen Oxokomplexen mit einer oktaedrischen Koordinationsgeometrie nur
bis zu einer d*-Elektronenkonfiguration stabilisiert ist.*’ Die meisten bekannten
Beispiele haben eine Elektronenkonfiguration von d” mit n < 3.3 Oft fiihrt ei-
ne zusétzliche positive Ladung dieser Komplexe dazu, dass die Nukleophilie des

Oxoliganden reduziert wird.*!

1.2.1. Oxokomplexe spiter Ubergangsmetalle

Zu den wenigen bekannten Beispielen von Ubergangsmetallkomplexen mit ter-
minalen Oxoliganden und einer ,hohen” d-Elektronenkonfiguration (d=*) geho-
ren die Iridium- und Rheniumkomplexe, die in Abbildung 1.5 wiedergegeben

sind.
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Abbildung 1.5.: Bekannte terminale Oxokomplexe mit Elektronenkonfigurationen d=*.

Der Iridiumoxokomplex nach Hursthouse** und der Rheniumiodidooxokomplex
nach Mayer® sind beide d*-konfiguriert. Aus der Rheniumiodidoverbindung ist
durch Reduktion ein Rheniumoxokomplex mit einer formalen Oxidationsstufe

von I, also einer Elektronenkonfiguration von d, zuganglich.*

Ein weiteres Beispiel fiir einen terminalen Oxokomplex mit einer d°-Elektronen-

konfiguration ist von Milstein et al. verdffentlicht worden (Abb. 1.6).%

T(IBU;| + BF, P(’Bu?l + BF4
}I’t=0 —> CgPt—solv
NMe, NMe,

Abbildung 1.6.: Zersetzung eines Platin(IV)-Oxokomplexes bei RT nach Milstein.*®

Die hohe Reaktivitdt der Pt=0O-Gruppe zeigt sich daran, dass das Oxosauerstoff-
atom bereits bei Raumtemperatur in Losung in die Platin-Phosphorbindung in-
sertiert und damit die destabilisierende 7-Antibindung aufhebt. Aufgrund dieser
Instabilitdt in Losung konnten Milstein et al. keine strukturelle Charakterisierung
tiir diesen Komplex durchfiihren. Eine weitere denkbare Moglichkeit, wie in ter-
minalen Oxokomplexen die destabilisierende m-Antibindung aufgehoben wer-
den kann, ist die Dimerisierung zu p-verbriickten Oxokomplexen
2L M=0 — L M(u—0),ML,).*!

Die oben aufgefiihrten Beispiele stellen Grenzfille dar, welche die maximal mog-
liche Anzahl an d-Elektronen ausreizen. Zwischen 2004 und 2007 publizierten
Hill et al. Polyoxometallat-basierte terminale Oxokomplexe der Ubergangsme-
talle Platin(IV),* Palladium(IV)*> und Gold(III)*! (Abb. 1.7).
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In diesen oktaedrischen Komplexen iiberstieg
0 ] e+ die Anzahl der d-Elektronen die bis dahin

/O..,,,\” _#O fir oktaedrische Komplexe moglich gehalte-

03,WoR Pt . . ..
279 \O/ \O/PW"O32 ne maximale Anzahl von vier. Nach einigen
OH Kontroversen®*>* haben Hill und seine Mit-

Abbildung 1.7.: Postulierter Pt(IV)- arbeiter diese Komplexe 2012 unter dem Ti-
Oxokomplex nach Hill.# tel ,, The ,Oxo Wall” Stands” zuriickgezogen.>

Sie mussten feststellen, dass anstelle der ange-
nommenen Pt/Pd/Au=0-Gruppen jeweils W=0O-Einheiten vorlagen. Es sind al-
so nach wie vor keine Komplexe bekannt, welche die sog. ,,Oxo Wall”, also die
Regel durchbrechen, dass in oktaedrischen terminalen Oxokomplexen keine Zen-
tralmetalle mit mehr als vier d-Elektronen vorliegen kénnen. Der quadratisch-
planare Platinoxokomplex von Milstein zeigt aber, dass diese Koordinationsgeo-

metrie ein hohes Potential fiir die Stabilisierung dieser Bindungsverhiltnisse hat.

1.2.2. Nitridokomplexe spiter Ubergangsmetalle

Die Uberlegungen, welche zu der Formulierung der ,Oxo Wall” fiihrten, gelten
analog fiir Nitridokomplexe. In einem Ubersichtsartikel von 2009 verweist Berry
darauf, dass nur Nitridokomplexe mit Ubergangsmetallen bis zu Gruppe 8 des
Periodensystems und mit maximal vier d-Elektronen bekannt sind.”® Der Nitri-
doligand mit einer formalen N*~-Einheit kann wie der isoelektronische Oxoli-

gand bis zu drei Bindungen zum Metallzentrum ausbilden.

Das erste Beispiel fiir einen vollstindig cha-

‘Bu m 'Bu rakterisierten Nitridokomplex, der als elek-
’Bu\szlle»’Bu tronenreich bezeichnet werden kann, wurde
Si/N\Si 2005 von Caulton et al. publiziert.”” Der ver-

7\ 7N\ zerrt quadratisch-planare Rutheniumkomplex

Abbildung 1.8.: Ruthenium(IV)- besitzt eine d*-Elektronenkonfiguration (Abb.
Nitridokomplex nach Caulton.>” 1.8). Etwa zeitgleich berichteten Peters et al.

von verzerrt tetraedrischen Eisennitridokom-
plexen mit der selben Elektronenkonfiguration. Da der terminale Nitridokom-
plex 4 in Losung zu einem p-1,2-verbriickten Distickstoffkomplex dimerisiert
(Abb. 1.9), konnte keine Charakterisierung mittels Einkristallstrukturanalyse

durchgefiihrt werden.”>



8 Metall-Ligandmehrfachbindungen spéter Ubergangsmetalle

”l pr /Pr pr /Pr

PX/"Pr_ _ ’Pr\K -\

Abbildung 1.9.: Dimerisierung zweier FEisennitridokomplexe zu einem p-1,2-
verbriickten Distickstoffkomplex.>® >

Die Dimerisierung konnte durch die Verwendung von sperrigeren Cyclohexyl-
methylenresten anstelle der iso-Propylgruppen in Komplex 4 unterbunden wer-
den. Uber Rontgenabsorptionsspektroskopie (EXAFS) konnten spéter sehr kur-
ze Eisen-Stickstoffbindungslangen von 1.51-1.55 A fiir diese Komplexe bestimmt
werden.®

Mit der Dimerisierung werden analog zu den Oxokomplexen die ungiinstigen
Wechselwirkungen zwischen dem starken 7-Donorliganden und dem elektro-
nenreichen Zentralmetall aufgehoben. Dies steht im klaren Gegensatz zu Kom-
plexen frither Ubergangsmetalle. So konnte Cummins zeigen, dass der trigonal-
planare Molybdankomplex 5 in der Lage ist, molekularen Stickstoff unter Aus-
bildung zweier Nitridokomplexe zu aktivieren (Abb. 1.10).

N
MeyA 1\? e N=N !\u prMe;
— ot |\~ -
5 Me; ,r /N Mo Bu —— 2MezAr\N/ \ NﬂBu
Bu
N B
By \ArMe2 u By \ArMez
5

Abbildung 1.10.: Aktivierung von Distickstoff unter Bildung von zwei Nitridokomple-
xen nach Cummins.®!

Kurz nach der Veroffentlichung des ersten pseudo-tetraedrischen Eisen(IV)-Ni-
tridokomplexes durch Peters et al. gelang den Arbeitsgruppen von Smith und
Meyer die Isolierung und strukturelle Charakterisierung von analogen Eisen(IV)-
und Eisen(V)-Nitridokomplexen (Abb. 1.11).6>
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Abbildung 1.11.: Eisen(IV)- und Eisen(V)-Nitridokomplexe nach Smith und Meyer.

Die dreizdhlige Symmetrie in diesen Komplexen stabilisiert die , hohe” Elektro-
nenzahl durch Absenkung des d,._,2-Orbitals (Abb. 1.12), welches dadurch
nichtbindend wird.®** Hierdurch ist eine d*-Elektronenkonfiguration moglich.

Z N m
coNle
/l\ VRN
X
2 o— N Yz, XZ
""" 2 (ap)

5o
A
s
0"“
. L
bindend

nicht-

bindend  xy ﬂ— ............ ) ?? xy, x>-y?
\

Abbildung 1.12.: Valenzorbitale bei C'4,- (links) und Cg,v—Symmetrie.“"69

Durch die Reaktion mit dem Nukleophil Triphenylphosphan konnten Smith et
al. zeigen, dass der Nitridoligand im Eisen(IV)-Nitridokomplex 7 einen elektro-
philen Charakter hat.®® Diese Reaktivitit des Nitridoliganden ist fiir kationische,
spite Ubergangsmetallnitridokomplexe in hohen Oxidationsstufen bekannt,”73
fiir elektronenreiche Nitridokomplexe hingegen evt. nicht eingdngig. Die HO-
MOs (Abb. 1.12) dieser Verbindungen zeigen nichtbindende Wechselwirkungen

zwischen den Eisenzentren und den dreizdhnigen Carbenliganden. Der Nitrido-
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ligand ist an diesen Orbitalen nicht beteiligt. Das LUMO (a;) hingegen ist anti-
bindend und im wesentlichen Stickstoff-zentriert und belegt den elektrophilen
Charakter des formalen Nitridoliganden. Der Komplex reagiert somit elektrophil
mit dem Triphenylphosphan.®® Spater konnten Smith et al. allerdings zeigen, dass
der Mechanismus komplexer ist (siche unten).”

1.3. Strategien zur Stabilisierung der Bindungs-
verhiltnisse - das Pyridindiiminligandsystem

Die bisherigen Ausfiihrungen zeigen, dass durch die Wahl der Koordinationsgeo-
metrie hohere d-Elektronenkonfigurationen in Ubergangsmetall-Ligandmehr-
fachbindungen stabilisiert werden kénnen. So sind im Allgemeinen hohere Elek-
tronenkonfigurationen bei dreizdhligen Symmetrien (tetraedrisch, trigonal-pla-
nar) als bei tetragonalen Symmetrien (oktaedrisch) moglich.%%° Das Beispiel ei-
nes quadratisch-planaren Platinoxokomplexes von Milstein*® zeigt, dass auch in
dieser Koordinationsgeometrie hohere d-Elektronenkonfigurationen moglich
sein konnen.

Um die Dimerisierungen von spiten Ubergangsmetallnitrido- und -oxokomplex-
en zu verhindern, sind zusétzliche, sterisch anspruchsvolle Liganden notwendig.
Das Pyridindiiminligandsystem (PDI) bietet
R* hierfiir {iber die Wahl der Substituenten die
Mbglichkeit, die sterische Abschirmung des
Zentralmetalls zu steuern. Hierbei sind PDI-
Liganden mit substituierten Arylringen an den
Iminstickstoffatomen am hédufigsten, es gibt
aber auch PDI-Liganden mit Alkylgruppen.”
In Abbildung 1.13 ist ein PDI-Komplex mit den
gangisten Substitutionsstellen abgebildet.

Ein weiterer wichtiger Ansatz fiir die Stabi-

R4

lisierung der ungiinstigen Bindung zwischen

Abbildung 1.13.: Pyridindiimin- dem elektronenreichen Zentralmetall und dem
komplex mit moglichen Substituti-

m-Donorliganden sind die anderen Liganden
onsstellen.

im Komplex. Bereits Mayer verwies darauf,
dass zusitzliche -Akzeptorliganden die Elek-
tronendichte der antibindenden Orbitale mit Ligand-Metall-Mehrfachbindungs-
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charakter stabilisieren konnen.*"7® Dies ist in Abbildung 1.14 am Beispiel einer
Wechselwirkung eines Alkoxidoliganden (7-Donorligand) und eines Carbonylli-
ganden (r-Akzeptorligand) mit demselben Zentralmetall verdeutlicht. Diese Art

der Wechselwirkung wird allgemein auch als ,push-pull” Wechselwirkung be-

ol

Abbildung 1.14.: ,Push-pull” Wechselwirkung. Bild nach Caulton.”®

zeichnet.

Seit der Entdeckung von hochaktiven PDI-Eisen- und Cobaltkatalysatoren fiir

t”7 und Gibson”® Ende der neunzi-

die Ethylenpolymerisation durch Brookhar
ger Jahre, ist dieses Ligandsystem intensiv untersucht worden. Zunachst wur-
de vor allem der Einfluss der Substituenten auf die Polymerisationsaktivitdt und
-eigenschaften untersucht. Obwohl bereits Mitte der Neunziger spektroelektro-
chemische Untersuchungen an PDI-Eisenkomplexen durchgefiihrt worden wa-

Il,79’ 80

re waren es spater Wieghardt und Budzelaar, die als Erste auf die Redoxak-

tivitit von PDI-Liganden hinwiesen.3!-82

Sie konnten zeigen, dass PDI-Liganden
zur Klasse der sogenannten ,non-innocent” oder ,suspect” Liganden gehoren.”
Dieser Begriff wurde bereits 1966 von Jergensen eingefiihrt,®® hat aber erst in den
letzten Jahren stark an Aufmerksamkeit gewonnen. Hierdurch wird ausgedriickt,
dass der entsprechende Ligand in der Lage ist, Elektronen vom Metallzentrum in
eigene, unbesetzte Orbitale aufzunehmen, bzw. Elektronen an das Metallzentrum
abzugeben. Im Unterschied zu den , klassischen” 7t-Akzeptorliganden ist hierbei
aber ein kompletter Transfer von einem oder mehreren Elektronen moglich. Hier-
durch ist eine Zuordnung der formalen Oxidationsstufe des Zentralmetalls nicht
mehr moglich. Ein schon lange bekanntes Beispiel fiir einen solchen Liganden
ist das Stickstoffmonooxidmolekiil NO. Es ist schon ldnger bekannt, dass die-
ses in Komplexen als NO*, NO, NO™ oder NO* vorliegen kann,* % und kiirzlich
wurde auflerdem ein Yttriumkomplex mit einem dianionischen Nitrosylliganden

NO?* isoliert.® Inzwischen ist eine Vielzahl von redoxaktiven Liganden bekannt!

%

Im Folgenden wird anstelle des inzwischen giangigen Begriffs ,non-innocent” der Begriff
redoxaktiv verwendet.
Kaim spricht in einem Ubersichtsartikel sogar von ,the shrinking world of innocent li-

gands”.%



12 Stand der Forschung in der Arbeitsgruppe

und kiirzlich haben zwei grofie anorganische Zeitschriften diesem Thema jeweils
eine Sonderausgabe gewidmet.** Das PDI-Ligandsystem gehort hierbei zu den
mit am besten untersuchten redoxaktiven Liganden.":8291% Eg ist in der Lage,

81,82

bis zu drei Elektronen vom Metallzentrum aufzunehmen und damit bestens

geeignet, um hohe Elektronendichten am Metallzentrum zu stabilisieren.

Die in Abbildung 1.15 gezeigten Ligandorbitale b, und a, konnten hierbei als die
Orbitale identifiziert werden, welche die Elektronen vom Metallzentrum aufneh-

o e
@ e < Q

Abbildung 1.15.: PDI-basierte Orbitale, welche fiir die Redoxaktivitdt verantwortlich
sind.8292.93,97

men.

Wie zu erkennen ist, haben diese Orbitale einen bindenden Charakter in Bezug
auf die exocyclische C—C-Bindung des Pyridinringes und einen antibindenden
Charakter in Bezug auf die C=N-Bindung. Anhand einer Verlangerung der C=N-
Bindung bzw. einer Verkiirzung der exocyclischen C—C-Bindung des Pyridin-

rings ldsst sich der Grad an Elektronentransfer in den PDI-Liganden bestimmt.

1.4. Stand der Forschung in der Arbeitsgruppe

Schoffel gelang es wahrend ihrer Doktorarbeit den quadratisch-planaren Nitrido-
komplex 8°-Ir (Abb. 1.17) durch milde Thermolyse des analogen Azidokomplexes
18¢-Ir (siehe Kap. 3) zu isolieren und vollstindig zu charakterisieren.”®* Uber ei-
ne Rontgeneinkristallstrukturanalyse konnte eine sehr kurze Iridium-Stickstoff-
bindungslinge von 1.646 A bestimmt werden und mit DFT- und Multireferenz-
rechnungen (XMCQDPT!'®) wurde eine wurde eine Bindungsordnung von 2.5 er-
mittelt. Rontgenphotoelektronenspektroskopische (XPS) und -absorptionsspek-
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troskopische (XAS) Messungen am Komplex 8¢-Ir legen eine Oxidationsstufe von
III des Iridiumzentralmetalls nahe. Nach klassischen Gesichtspunkten ist die-
se Oxidationsstufe, also eine d°-Elektronenkonfiguration, inkompatibel mit ei-
ner 2-3fach Bindung. Bei der Betrachtung des Nitridoliganden als N*~-Einheit
werden sechs Elektronen zum Zentralmetall doniert und folglich miissten zwei
antibindende Orbitale (d,. und d,2) besetzt werden (Abb. 1.16). Theoretische Me-
thoden legen nahe, dass diese 4-Elektronen-2-Zentren Wechselwirkung teilweise
durch einen zweifach reduzierten PDI-Liganden stabilisiert wird.” Auflerdem
muss die Natur des Nitridoliganden bedacht werden. In diesem Zusammenhang
ist es hilfreich, einen Vergleich zu den isoelektronischen Carbinliganden zu zie-
hen. Hier sind elektrophile Fischer- und nukleophile Schrock-Carbinkomplexe
bekannt. Zur Beschreibung der elektronischen Struktur dieser Komplexe werden
die Carbinliganden als R—C*- (Fischer) und R—C>-Ligand (Schrock) betrach-
tet.!! Ubertragen auf den Nitridoliganden fiihrt dies zu N*- und N3~-Liganden.

Anhand der oben diskutierten Nitrosyl-

liganden wird deutlich, dass redoxakti-

L /i ve Liganden meist in mehreren elektro-

L—M—L L—M=N . , _ _ i}
L o nischen Konfigurationen vorliegen kon-
g22 hen Es ist also auch ein einfach nega-

d2y? tiv geladener Nitridoligand (N”) denkbar.
Fiir den Nitridokomplex 8°-Ir wird folg-

lich ein zweifach negativ geladener PDI-

Ligand in Kombination mit einem N'-

4.2 _ Y77 Nitridoliganden vorgeschlagen, wodurch
dxz,zdyZ s — dy eine Ir(IlI)-Oxidationsstufe moglich ist.””
z Der Komplex 8¢-Ir ist somit der erste be-
kannte d®-konfigurierte Nitridokomplex.

y Die eher ungewdhnliche Betrachtung des

X Nitridoliganden als N™-Gruppe spiegelt

Abbildung 1.16.: Ausschnitt aus dem sich auch in der interessanten Reaktivitat

qualitativen ~ MO-Diagramm  beim des Nitridokomplexes 8¢-Ir wider (siehe
Wechsel von reinen o-Donorliganden
zu einem Nitridolidanden. Bild in
Anlehnung an Berry.>®

unten und Kap. 5.2).

Zu den von Schoffel aufgeklarten Reaktio-
nen (Abb. 1.17) des Nitridokomplexes 8¢-Ir
gehort zunédchst die Reaktion mit dem Nukleophil Me;NO unter Sauerstofftrans-
fer und Bildung des Nitrosylkomplexes 10°-Ir. Wie beim Eisennitridokomplex
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von Smith® kann bei dieser Reaktion ein elektrophiler Nitridoligand angenom-
men werden. Hierdurch wird deutlich, dass die klassische Betrachtung des Nitri-
doliganden als N*~-mt-Donorligand keinen Hinweis auf die tatsdchliche elektroni-
sche Struktur und damit die Reaktivitdt geben kann, da in Analogie zu Schrock-
Carbinkomplexen eine nukleophile Reaktivitit zu erwarten wére. !0 102

N_/II'\NH
=N };
11¢-Ir

Abbildung 1.17.: Bekannte Reaktivitit des Iridiumnitridokomplex 8¢-Ir.%%%°

Eine weitere interessante Reaktion ist die Aktivierung von molekularem Was-
serstoff, wobei der Amidokomplex 9¢-Ir gebildet wird. DFT-Rechnungen legen
auch hier einen elektrophilen Charakter des Nitridoliganden, sowie eine direk-
te Aktivierung des Diwasserstoffs am Nitridostickstoffatom nahe. Im berechne-
ten Ubergangszustand ist zu erkennen, dass das Wasserstoffmolekiil seitlich in
der Ebene des PDI-Liganden am Nitridostickstoffatom angreift. Hier ist auch die
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Fukui- f"-Funktion, also der elektrophilste Teil des Molekiils,” des Nitridokom-
plexes 8°-Ir lokalisiert.”>*

Weiterhin fiihrte eine stirkere Erwdarmung des Nitridokomplexes 8°-Ir im Fest-
korper zur Bildung eines sogenannten , Tuck-In“-Komplexes 11¢-Ir. In diesem ist
eine der Methingruppen der iso-Propylgruppen des PDI-Liganden am Nitrido-

stickstoffatom aktiviert worden.%%108

Ein zum Iridiumnitridokomplex 8¢-Ir analoger Rhodiumnitridokomplex 8°-Rh
konnte nicht isoliert werden. Im Gegensatz zur Iridiumverbindung ist die Ab-
spaltung von molekularem Stickstoff aus dem Azidokomplex 18°-Rh endotherm
und hat eine deutlich hohere Aktivierungsbarriere. Dies fithrt dazu, dass zu-
sammen mit der N,-Abspaltung auch die intramolekulare C—H-Aktivierung des
Liganden stattfindet und ausschliefilich der , Tuck-In“-Komplex 11°-Rh isoliert
wird. Im Gegensatz zum Iridiumkomplex 11¢-Ir sind hier aber beide Methingrup-
pen der iso-Propylgruppen des PDI-Liganden aktiviert worden.*® 1%

18¢-Rh 8-Rh 11¢-Rh

Abbildung 1.18.: , Tuck-In“-Bildung des Rhodiumazidokomplexes 18°-Rh.%/108

Genauer gesagt beschreibt die Fukui-Funktion den Ort des Molekiils, an dem eine , Entnah-
me” oder eine ,Hinzugabe” eines Elektrons zu der geringsten Destabilisierung fiihrt.!03-106
Dies wird haufig mit den Grenzorbitalen der ,frontier molecular orbital” (FMO) Theorie'"
gleichgesetzt, was nicht exakt ist, da letztere keine Elektronenkorrelation und Orbitalrela-
xation beriicksichtigt. Die qualitativen Ergebnisse beider Theorien sind aber meistens ver-
gleichbar.
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1.5. Aktuellste Entwicklungen

Wihrend der Erstellung dieser Arbeit hat die Erforschung spiter Ubergangsme-
tallnitridokomplexe einige Fortschritte gemacht. Smith ef al. konnten zeigen, dass
mit einer geeigneten H'-Quelle (TEMPO-H) die Darstellung von Ammoniak aus
dem Eisennitridokomplex 7 moglich ist (Abb. 1.19).%

(\N’mes (\N’mes
) )

/N—< + 3 TEMPO-H N
Ph—B,  Fe=N W Ph—B, /Fe/O\N
N.u(—\( N N.Ii(—\(
&N\ @N\
N\ mes N\ 7 Tmes
\mes mes
7

Abbildung 1.19.: Abspaltung von Ammoniak aus dem Nitridokomplex 7 nach Smith.%

Weiterhin konnten sie fiir die bereits erwdhnte Reaktion des Komplexes 7 mit Tri-
phenylphosphan (Abb. 1.20) iiber eine Hammmettstudie mit unterschiedlich sub-
stituierten Triphenylphosphanen zeigen, dass eine einfache Betrachtung des Ni-
tridoliganden als Elektrophil nur ein unvollstindiges Bild des Reaktionsverlaufs
gibt.”* Sie beobachteten hohere Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Verwendung

Abbildung 1.20.: Reaktion des Nitridokomplex 7 mit Triphenylphosphanen nach
Smith.6%74

von elektronenziehenden Substituenten (X), was fiir einen nukleophilen Nitrido-
liganden spricht. Als Erklarung hierfiir konnten sie tiber DFT-Methoden zeigen,
dass im Ubergangszustand sowohl o-Donation vom Triphenylphosphan zum Ni-
trido-zentrierten LUMO, als auch m-Donation vom HOMO des Nitridokomple-
xes zum o*-Akzeptororbital des Phosphanliganden eine Rolle spielen.
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Schliefllich gelang es ihnen, unter Regeneration des Nitridokomplexes mit Na-
triumazid, das Nitridostickstoffatom zundchst auf tert-Butyl-iso-nitril und dieses
dann auf geeignete Substrate (z.B. Benzylchlorid) zu iibertragen, wobei das ent-
sprechende N,N’-Carbodiimid gebildet wird.'®”

Schneider et al. haben kiirzlich das Strukturmotiv von Caulton®” aufgegriffen und
einen vergleichbaren Rutheniumnitridokomplex 12 dargestellt (Abb. 1.21).11°

’B/ur Bu,
<\P‘,Bu +4H, <\P,Bu

\
N—Ru=N N—Ru—H,4
</f;\ - NH; </f;\t
v 'Bu v 'Bu
‘Bu Bu
12

Abbildung 1.21.: Hydrogenolyse des Nitridokomplexes 12 nach Scheider.!1?

Inspiriert von der Hydrogenolyse des Iridiumnitridokomplexes 8¢-Ir konnten sie
tiir den Rutheniumkomplex 12 zeigen, dass eine vollstindige Hydrogenolyse mit
Diwasserstoff unter Bildung von Ammoniak moglich ist (Abb. 1.21).

Auflerdem konnten Schneider et al. fiir einen quadratisch-planaren Iridiumnitri-
dokomplex 13 mit der formalen Oxidationsstufe V zeigen, dass eine Reduktion
zur N—N-Kupplung unter Ausbildung eines ;:-1,2-verbriickten Distickstoffkom-
plexes fiihrt (Abb. 1.22).11

(\ P/ | Bu (\P/ UBu Bu~ LA
\ 2¢ \ _ /
2 N—}er —_— N—/Ir—N= —I{—N
N\ I\)\’Bu &/I\)\[Bu ’Bu/;) Y4
Bu Bu Bu
13

Abbildung 1.22.: N—N-Kupplung nach Reduktion zweier formaler Iridium(IV)-
Nitridokomplexe nach Scheider.!!!






19

2. Planung und Zielsetzung

Der von Schoffel synthetisierte d®-konfigurierte Iridiumnitridokomplex ist ein
ungewohnlicher Komplex mit einer Mehrfachbindung zwischen einem elektro-
nenreichen Ubergangsmetall und einem starken 7-Donorliganden. Diese Verbin-
dung zeigte in vorangegangenen Reaktivititsstudien eine Aktivitdt gegeniiber
molekularem Wasserstoff und intramolekularen C—H-Bindungen.”® 1% Gerade
die Bildung des Amidokomplexes 9¢-Ir durch Aktivierung von H, am Nitrido-
stickstoffatom ist im Hinblick auf die Ammoniaksynthese ein interessanter Reak-
tionsschritt.

In dieser Arbeit sollten weitergehende Studien zum Mechanismus der vorge-
nannten Reaktionen und zur Aktivierung von Bindungen durch den Nitridokom-
plex durchgefiihrt werden. In Vorarbeit zu dieser Arbeit konnte gezeigt werden,
dass eine polare Sn—H-Bindung in Analogie zur Aktivierung von Diwasserstoff
am Nitridoliganden addiert (Rkt. 2.1).!1?

9-Ir R=H
19¢-Ir™® R = Sn(Ph),

Reaktionsschema 2.1: Reaktion des Nitridokomplexes mit H,**% und mit einem Stan-
112
nan.

Das Produkt dieser Reaktion zeigte in Losung nur eine geringe Stabilitit. Aus
diesem Grund wurde nach vergleichbaren Substraten gesucht und eine Studie
zur Aktivierung von Silanen am Nitridokomplex ins Auge gefasst, die aufgrund
der geringen Polaritdt als gute Modellsubstrate fiir H, gewahlt wurden. Bisheri-
ge Ergebnisse deuten darauf hin, dass der Nitridoligand im Komplex 8¢-Ir einen
elektrophilen Charakter hat. Der Einsatz substituierter Silane bietet den besonde-
ren Vorteil die elektronischen Eigenschaften der Si—H-Bindung modifizieren zu



20

konnen. Dies sollte erlauben, einen ndheren Einblick in die elektronische Struktur
des Nitridokomplexes zu erlangen.

Die Aktivitat des Nitridokomplexes gegeniiber intramolekularen C—H-Bindun-
gen ist vielversprechend im Hinblick auf die Funktionalisierung von Alkanen.
Fiir die intermolekulare Funktionalisierung von C—H-Bindungen muss dieser
Reaktionsschritt aber unterbunden werden. Aus diesem Grund sollten Modifi-
kationen der Pyridindiiminliganden vorgenommen werden, um dessen Stabilitit

gegeniiber einer intramolekularen Zersetzung des Nitridokomplexes zu erhéhen.
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3. Synthese der Ausgangsverbindungen

In der vorliegenden Arbeit wurden Untersuchungen an quadratisch-planaren
Rhodium- und Iridiumkomplexen durchgefiihrt. In diesem Kapitel sind die Syn-
thesen und Charakterisierungen diverser neuer und literaturbekannter Aus-
gangsverbindungen zusammengestellt. Das in Formeln benutzte Abkiirzungs-
schema fiir die verwendeten substituierten terdentaten Pyridindiiminliganden
(PDI) ist zusammen mit den verwendeten Nummerierungen in den NMR-Spek-
tren der Verbindungen in Abb. 3.1 dargestellt.

(R',R%4N3)

Abbildung 3.1.: Nummerierungs- und Abkiirzungsschema fiir die Pyridindiiminligan-
den.

3.1. Rh(I)- und Ir(I)-Chlorido- und
-Methoxidokomplexe

Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen stellen Rhodium(I)- und
Iridium(I)-Methoxidokomplexe die wichtigsten Ausgangsverbindungen dar. Zur
Synthese der Methoxidokomplexe wurden die substituierten terdentaten Pyridin-
diiminliganden mit dimeren, thermolabilen Rh(I)- und Ir(I)-Ethylenkomplex-

en113, 114

umgesetzt, wodurch es unter Abspaltung der Ethylenliganden zur Bil-
dung von Rhodium(I)- und Iridium(I)-Chloridokomplexen kommt.!'> 115117 Dag

allgemeine Reaktionsschema fiir die Synthese der Rhodium(I)- und Iridium(I)-
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Chlorido- und Methoxidokomplexe ist in Reaktionsschema 3.1 wiedergegeben.”

R2

1/2 [(CoH4)-M(u-Ch1,

-2 C,Hy
R2
R2 R2 R2
R! RZ 14*-Rh (95%) 159-Rh (95%)
a Me Me''® 149-Rh (76%) 152-Tr117
b Me Cl ' (29%) 142-Ir 'Y 15P-1r!1?
¢ Me Pr'® 14b-1r!'12 15¢-Ir 9(72%)
d Ph ipri 14°-Ir ' (48%)

Reaktionsschema 3.1: Synthese der Rh- und Ir-Methoxidokomplexe.*

Die beiden Rh(I)-Chloridokomplexe 14°-Rh und 149-Rh konnten auf diese Weise
in guten Ausbeuten analysenrein erhalten werden. Wie fiir die bekannten Chlori-
dokomplexe 142-Ir, 14°-Ir und 14%-Ir bereits berichtet wurde,'>” deuten auch
die 'H- und *C-NMR-spektroskopischen Daten der neuen Chloridokomplexe
14*-Rh und 149-Rh auf eine verzerrt quadratisch-planare, Cy,-symmetrische Geo-
metrie hin. Dies wird fiir den Komplex 14°-Rh durch homotope Iminmethyl-
gruppen und fiir den Komplex 149-Rh durch homo- bzw. enantiotope Aryl- und
Methinprotonen® angezeigt. Aufgrund der Abwesenheit von 'H-NMR-aktiven
Substituenten in den 2- und 6-Positionen der Arylringe und Resonanzen hohe-
rer Ordnung fiir die Protonen in den entsprechenden 3- und 5-Positionen kann
fiir Komplex 14°-Rh mit Hilfe der "H-NMR-Spektroskopie allerdings keine voll-
stindige Aussage iiber die Symmetrie des Komplexes getroffen werden. Im **C-
NMR-Spektrum des Komplexes 149-Rh kénnen 2Jiosgy, 13c- bzw. 3 Jiosgy, 13c-Kopp-
lungen vom Zentralmetall zu den Kohlenstoffkernen der Imingruppen, den ortho-

Hier und im Folgenden ist bei literaturbekannten Verbindungen die Literaturstelle, bei neu-
en Komplexen die Ausbeute angegeben. Bei Modifikation der literaturbekannten Synthese
ist beides angegeben (siehe auch Kap. 9).

homotop: 2- und 6-Positionen der Arylringe; enantiotop: 2- und 6-Positionen in einem Aryl-
ring sowie die 2- (bzw. 6-) Positionen der Arylringe.
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Positionen der Phenylsubstituenten und den 2,6-Positionen des Pyridinrings be-
obachtet werden. Die Kopplungskonstanten Jiosgp 13c betragen hierbei zwischen 2
und 3 Hz. Aufgrund der geringen Loslichkeit des Komplexes 14°-Rh konnten die
Resonanzen der Kohlenstoffatome der Imingruppe und der 2,6-Positionen des
Pyridinrings nur im lH,13C-Korrela’cionsspektrum detektiert werden, aus
dem wegen der geringeren Auflosung kleine Kopplungskonstanten nicht sicher
bestimmt werden konnten. Die Rhodium-Kohlenstoff-Kopplungskonstante fiir
die Ketiminmethylgruppe betrédgt ® Jiosgp, 13c = 2.2 Hz.

Von den neuen Rhodiumkomplexen [Rh(Me,CI,N,)Cl] (14°-Rh) und
[Rh(Ph,Pr,N;)Cl] (14¢-Rh) konnten geeignete Einkristalle fiir die Réntgenstruk-
turanalyse erhalten werden. Die Komplexe kristallisieren in den monoklinen
Raumgruppen P2, /n (14°-Rh) bzw. P2, /c (144-Rh) mit jeweils einem co-kristal-
lisierten Losungsmittelmolekiil pro Komplexmolekiil, wobei die asymmetrische
Einheit der Kristallstruktur von Verbindung 144-Rh zwei unabhéngige Komplex-
molekiile enthalt. Die Ortep-Darstellungen der beiden Kristallstrukturen sind in
Abbildung 3.2 dargestellt, ausgewdhlte Bindungsldngen und Winkel in Tabelle

3.1 zusammengestellt.

& 13

Abbildung 3.2.: Kristallstrukturen der Komplexe 14°-Rh und 149-Rh (Ortep-
Darstellung; 50%). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffatome und co-
kristallisierte Losungsmittelmolekiile nicht dargestellt. Von Verbindung 144-Rh ist nur
eines der beiden unabhingigen Komplexmolekiile in der asymmetrischen Einheit darge-
stellt.

Fiir Verbindung 149-Rh wurden die Bindungsldngen (abgesehen von den merk-
lich unterschiedlichen Rh—Cl-Bindungsldngen) und -winkel iiber beide unab-
hingigen Komplexmolekiile gemittelt und ohne Standardabweichung angege-
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Tabelle 3.1.: Ausgewdhlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]

von 14°-Rh und 149-Rh.%?

14*-Rh 149-Rh

Rh1-N1 2.0168(14) 2.047
Rh1-N2 1.8915(14) 1.885
Rh1-N3 2.0323(14) 2.003
Rh1-Cl1 2.3211(4) 2.3207(16)

2.3450(15)
N1-C2 1.315(2) 1.313
N3-C8 1.316(2) 1.323
C2-C3 1.457(2) 1.463
C7-C8 1.457(2) 1.466
N1-Rh1-N3 158.34(6) 158.76
N2-Rh1-CI1 178.77(5) 177.14
N1-Rh1-N2 79.03(6) 79.62
N1-Rh1-Cl1 99.74(4) 101.37
N2-Rh1-N3 79.32(6) 79.18
N3-Rh1-Cl1 101.90(4) 99.87
C34-C1-C2-N1 68.4(7)

112.5(6)
C39-C9-C8-N3 -132.5(6)

-54.1(8)

¢ geschitzte Standardabweichung in Klammern
b fiir Komplex 149-Rh gemittelt {iber beide unabhéngigen Molekiile
sofern nicht anders ersichtlich

ben.” Eine vollstindige Tabelle mit den Bindungsldngen und -winkeln beider un-

abhingiger Molekiile ist im Anhang (Kap. IIL.I) angegeben.

Es sei angemerkt, dass eine Mittelung nicht bei allen hier gegebenen Bindungsldngen und
-winkeln erlaubt ist, was in der Wahrscheinlichkeitsrechnung begriindet liegt.!** Der rei-
ne Bezug auf die Wahrscheinlichkeitsrechnung fiihrt allerdings zu der paradoxen Tatsache,
dass je genauer Bindungsldngen bestimmt sind, desto weniger eine Mittelung erlaubt ist,
selbst wenn die Differenz zwischen zwei Bindungslangen sehr klein wird. Aufierdem tragt
die Wahrscheinlichkeitsrechnung nur statistischen Fehlern Rechnung, was dazu fiihrt, dass
die Standardabweichungen von Bindungslingen und -winkeln im Allgemeinen als zu ge-
nau betrachtet werden und selbst die aus der Wahrscheinlichkeitsrechnung hervorgehende
30 Regel als zu eng angesehen wird.!? Hier und im Folgenden wird eine Differenz (A) als si-
gnifikant betrachtet, sofern fiir ihr Verhéltnis zu den Standardabweichungen der Einzelwerte

(03) gilt: 2A+ =~ > 5. Fiir die Entscheidung, ob die Diskussion eines Unterschiedes sinnvoll
o113

ist, oder ob im Gegenzug eine Mittelung zweier Werte gerechtfertigt ist, werden allerdings
zusétzlich chemische Intuition, die Qualitdt der Strukturdaten und literaturbekannte Werte
herangezogen.
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Die Rhodium-Chlorabstinde liegen mit 2.32-2.35 A im erwarteten Bereich fiir ei-
ne Chlor-Rhodiumeinfachbindung.!’” Die Winkelsummen um die Zentralmetal-
le von 360° in beiden Komplexen bestédtigen die aus den NMR-Daten angezeigte
verzerrt quadratisch-planare, C5,-symmetrische Geometrie. Hierbei ist das Zen-
tralmetall jeweils ausgehend von der quadratisch-planaren Koordinationsgeome-
trie des Pyridindiiminliganden hin zur vierten Koordinationsstelle, dem Chlori-
doliganden, ausgelenkt. Dies ldsst sich anhand der Winkel N1-Rh1-N2 und N2-
Rh1-N3 belegen, welche kleiner als 90° sind. Entsprechend liegt der Winkel zwi-
schen dem Zentralmetall und den beiden trans-staindigen Iminstickstoffatomen
bei etwa 158° (N1-Rh1-N3), wie es fiir die meisten Komplexe dieser Art gefunden
wird.” Diese Abweichung von der perfekt quadratisch-planaren Geometrie ist ei-
ne allgemeine Eigenschaft von Komplexen mit Pyridindiiminliganden, welche in
der Literatur aber kaum Erwédhnung findet.”’'*® Die Imin-C=N-Bindung ist im
Vergleich zu einigen anderen sogenannten Pincerliganden® zu kurz um eine per-
fekt quadratisch-planare Geometrie zu erreichen. Dies ermoglicht eine bindende
Wechselwirkung zwischen dem d,.-
Orbital und den 7*-Orbitalen (b, und
a;) des PDI-Liganden,®°*% die in ei-
ner perfekt quadratisch-planaren Geo-
metrie nicht-bindend ware (Abb. 3.3).
Im Gegenzug verliert das d,.-Orbital
etwas an bindendem Charakter mit
dem 7*-Orbital (az) des PDI-Liganden,
da die Uberlappung abnimmt (AE o

Abbildung 3.3.: Schematische Darstellung S?/|E; — E;|),'* insgesamt kommt es

der unbesetzten a; und by 7*-Orbitale® %% aber zu einer besseren m-Uberlappung
des PDI-Liganden und der zusitzlichen 7-

Riickbindung durch die verzerrte Geome- zwischen den Metall-d-Orbitalen und
trie. den PDI-t*-Orbitalen. Genau diese

beiden ligandbasierten Orbitale sind die tiefliegensten unbesetzten Orbitale (LU-

MO) im neutralen Zustand des PDI-Liganden. Sie sind in der Lage Elektronen
vom Metallzentrum aufzunehmen und sind die Basis fiir die Redoxaktivitdt der
PDI-Liganden.5>°%%

Fiir einige Beispiele von Pyridindiimin Komplexen mit anderen Metallen siehe: Cu,'?*

Co 78/125-127 [ 78,127-131 T 132 T § 133,134

Einige Pincerliganden, bei denen eher eine quadratisch-planare Geometrie erreicht
wird: (R,P(CH,),),N™ (P-M-P: 166-171°),13613% (R,PCH,),N,, (P-M-P: 163-169°),13-141
(R,N(CH,),),NH (N-M-N: 168°).142-144
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Im PDI-Liganden d des Komplexes 144-Rh sind die Iminmethylgruppen durch
Phenylgruppen ersetzt. In diesem Zusammenhang ist interessant, inwieweit das
ni-Elektronensystem der Phenylgruppen mit dem des PDI-Gertists konjugiert ist.
Abgesehen von einigen Rhodium- und Iridiumkomplexen aus dieser Arbeits-
gruppe sind in der Cambridge Structural Database (CSD) nur Strukturdaten eini-
ger weniger Fe-,12:146 Co-12.147.148 ynd Agl¥-Komplexe hinterlegt worden, wel-
che einen PDI-Liganden mit phenylsubstituierten Imingruppe enthalten. In die-
sen Komplexen liegen die Abwinkelungen der Phenylebene aus der Ligandene-
bene, die durch die Imingruppen und dem ortho-Kohlenstoffatom der Phenyl-

gruppe aufgespannt wird, zwischen 40 und 69°, mit einem Mittelwert von 53°.

Uber das angular overlap Model (AOM),'*® kann der Grad der Uberlappung und
damit die Orbitalwechselwirkung abgeschatzt werden. Der winkelabhangige Teil
des Quadrats des Uberlappungsintegrals S ist hierbei fiir die Rotation eines von

zwei p,-Orbitalen iiber eine Cosinusfunktion gegeben (5 = (cos x - 25)?, Abb.
3.4).14

0.0 : :

0 20 40 60 80
x[°

Abbildung 3.4.: Verringerung der m*-Wechselwirkung durch Rotation um den Winkel x.

Mit steigendem Winkel y nimmt die Uberlappung ab, bis sie bei einem Wert von
X = 90° null wird und die Wechselwirkung damit nicht-bindend ist. Bei einem
Winkel von 53° wiirden noch ~36% Uberlappung erwartet werden. Im Komplex
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149-Rh werden in den beiden unabhéngigen Molekiilen jeweils zwei unterschied-
liche Torsionswinkel fiir die beiden Phenylringe gefunden. Einer liegt bei etwa
50°, also nahe des Mittelwerts der bereits bekannten Komplexe. Der zweite Tor-
sionswinkel liegt mit 68° schon am oberen Ende der bekannten Torsionswinkel
fiir dieses System. Bei einem solchen Winkel ist der Grad der Uberlappung auf
unter 15% abgefallen. Eine Auswirkung der Phenylringe auf die N=Cy,, oder
die C;,,,—Cp, Bindung durch Wechselwirkung der m-Systeme kann in beiden Fal-
len nicht beobachtet werden. Im Rahmen des Fehlers unterscheiden sich die Bin-
dungsldngen nicht von denen des analogen Rhodiumchloridokomplexes 14°-Rh.

In dieser und vorangegangenen Arbeiten’* hat sich gezeigt, dass die urspriing-
liche Synthese''” des Komplexes [Ir(Me, Pr,N,)Cl] (14¢-Ir) bei groferen Reakti-
onsansitzen mit Problemen bei der Reinigung des Produktes verbunden ist. Dies
tiihrte auch zu einem erhohten Aufwand bei der Isolierung des Folgeproduktes
[Ir(Me,'Pr,N;)OMe] 15°-Ir. Als Grund hierfiir konnte eine unvollstindige Umset-
zung identifiziert werden. Die Abtrennung des freien Liganden ¢ durch Extrak-
tion mit Methanol in der Synthese von Verbindung 14¢-Ir war allerdings zeitauf-
wendig und ineffizient. Im Rahmen dieser Arbeit wurde dieses Problem durch
den Einsatz des Liganden im Unterschuss gelost. Das Verhéltnis von Ligand zum
dimeren Iridiumkomplex ([Ir(C,H,),Cl],) wurde hierbei auf ~30% optimiert. Das
erhaltene Rohprodukt wurde aus Toluol umkristallisiert. Auf diese Weise wur-
den Reaktionsansitze bis zu 2.5g Ligand durchgefiihrt und Ausbeuten bis zu
50% erhalten. Dies ist nicht nur eine deutlich erleichterte Reaktionsfithrung, son-
dern auch eine Steigerung der Ausbeute gegeniiber dem urspriinglichen Wert

von 30%.117

Die Chloridokomplexe 14 konnen durch Salzmetathese mit Natriummethanolat
zu den entsprechenden Methoxidoverbindungen 15 umgesetzt werden.”® 112117
Die bisherigen Synthesevorschriften sehen eine Umsetzung der Chloridokom-
plexe in Methanol vor. Bei einer analogen Reaktionsfithrung zur Darstellung von
Komplex 15%-Rh konnte allerdings nur ein unvollstindiger Umsatz erreicht wer-
den, so dass die Synthese modifiziert werden musste. Hierzu wurde eine THF-
Suspension des 16slichen Komplexes und Natriummethanolat in einem geschlos-
senen Schlenkrohr mit Teflonhahn auf 50 bis 55 °C erwdrmt. Nach destillativer
Entfernung des Losungsmittels und Extraktion des Komplexes in Toluol konn-
te dieser analysenrein in guter Ausbeute isoliert werden. Die NMR-spektrosko-
pische Untersuchung des Komplexes 159-Rh ergab die typischen Charakteristi-

ka von Rhodiummethoxidokomplexen. So kann die Resonanz der Protonen des
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Methoxidoliganden bei einer chemischen Verschiebung von § = 3.85 ppm (THF-
dg) beobachtet werden. Dies ist im Vergleich zu analogen Iridiummethoxidokom-
plexen deutlich hochfeldverschoben, bei denen die entsprechenden Resonanzen
in einem Bereich von 4.9-5.5 ppm beobachtet werden koénnen.?® 117151 Dje 13C-
NMR-Resonanz des Methoxidoliganden liegt bei 59 ppm. Wie fiir den analogen
Chloridokomplex 144-Rh kénnen auch fiir die Verbindung 15¢-Rh im "*C-NMR-
Spektrum 2Jiosgp, 13c- bzw. ® Jiosgp, 13c-Kopplungen vom Zentralmetall zu den Koh-
lenstoffkernen der Imingruppen, den ortho-Positionen der Phenylsubstituenten
und den 2,6-Positionen des Pyridinrings beobachtet werden. Die Kopplungskon-
stanten liegen wie fiir den analogen Chloridokomplex zwischen 2 und 3 Hz.
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3.2. Weitere Ausgangsverbindungen

Die in Kapitel 3.1 beschriebenen Chlorido- und Methoxidokomplexe bilden die

Ausgangsverbindungen fiir die in dieser Arbeit behandelten Synthesen. Im Re-

aktionsschema 3.2 sind Darstellungen von weitergehenden Ausgangsverbindun-

gen zusammengefasst, die aus den Methoxidokomplexen zugénglich sind.

169-Rh (100%)
16%-Ir (94%)

Ligandzuordnung:

R! R?
Me Me
Me Cl
Me ‘Pr
Ph ‘Pr

o n g e

159-Rh (95%)
152-Ir 17
15P-Ir!1?
15-Ir *°(72%)

[H(Et,0),][Al(pftb)4]
- MeOH

\ |+ [Alpfib)a]

179-RhA
17°-IrA
17c_IrA98

184-Rh (60%)
182-Ir 8
18b_Ir112
18¢-Ir ¥
Feststoff
Vakuum

A
-N,

8b-Ir'12
8¢-Ir 99

Reaktionsschema 3.2: Synthesen von Ausgangsverbindungen ausgehend von Ir- und

Rh-Methoxidokomplexen.
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Wie bereits beschrieben wurde,'®! konnen aus den PDI-Rhodium- und Iridium-
methoxidokomplexen durch zweimalige Umsetzung mit entgastem Wasser die
analogen Hydroxidokomplexe dargestellt werden. Auf diesem Weg konnten auch
die beiden neuen Hydroxidokomplexe 16¢-Rh und 16¢-Ir erhalten werden. Die
Abwesenheit der charakteristischen 'H- und *C-NMR-Resonanzen in den ent-
sprechenden Spektren der Komplexe zeigt eindeutig den Verlust des Methoxido-
liganden an. Stattdessen kann in den 'H-NMR-Spektren jeweils ein breites Singu-
lett mit einem Integral fiir ein Proton beobachtet werden. Diese Signale werden
den Protonen der Hydroxidoliganden in den Verbindungen 16%-Rh und 16°-Ir
zugeschrieben. Wie bereits von Niickel beschrieben,™ ist die Tieffeldverschie-
bung der 'H-NMR-Resonanz des Hydroxidoliganden im Iridiumkomplex (6 =
7.89 ppm, C¢Dy) im Vergleich zum Rhodiumkomplex (6 = 1.82 ppm, THF-dg) stdr-
ker ausgepragt als in den analogen Methoxidokomplexen. In letzterer Verbin-
dung erscheint die Resonanz des OH-Liganden als Dublett mit einer 2.Jiosgp, 13-
Kopplung von 0.6 Hz. Die ungewo6hnliche "H-NMR-Verschiebung der Hydroxi-
doresonanz im Iridiumkomplex 16-Ir stimmt gut mit vorangegangen Arbeiten
aus dieser Arbeitsgruppe iiberein,'! hat in der Literatur aber ansonsten keinen
Vergleich. Nur ein quadratisch-pyramidaler Iridium(III)-hydroxidokomplex (16
Valenzelektronen) konnte in der Literatur gefunden werden, der ebenfalls ei-
ne merkliche Tieffeldverschiebung der 'H-NMR-Resonanz des Protons des Hy-
droxidoliganden aufweist (§ = 5.6 ppm).»? Insgesamt sind wenig Iridium(I)-kom-
plexe mit terminalem Hydroxidoliganden bekannt. In einem Ubersichtsartikel
von 2006'%* wird zwar erwéhnt, dass ,einige terminale Hydroxidokomplexe so-
wohl von Ir(I), als auch von Ir(Ill) charakterisiert worden sind”, es werden dann
aber nur zwei Beispiele fiir Komplexe in der Oxidationsstufe I aufgefiihrt. Fiir
einen der beiden wird in der Originalliteratur keine 'H-NMR-Verschiebung fiir
die  OH-Resonanz  angegeben.'™
(trans-[Ir(CO)(OH)(PCy,),]) wurde das Signal im starken Gegensatz zum Iridi-
umhydroxidokomplex 16°-Ir bei einer chemischen Verschiebung von § = -1 ppm
beobachtet.’® Eine 'H-NMR-Verschiebung unterhalb von 0 ppm fiir die OH-Re-
sonanz in Iridiumhydroxidokomplexen ist allerdings auch fiir Iridium(III)-Hy-

Fuar den anderen Komplex

droxidokomplexe beschrieben worden.'**'>” Die Diskrepanz von "H-NMR-Ver-
schiebungen zwischen analogen Iridium(I)- und Rhodium(I)-Komplexen wurde
auch fiir die Resonanz der Protonen von Methylliganden in PDI-Komplexen be-
obachtet.’® Die restlichen Resonanzen der Protonen der beiden Komplexe 16°-Ir
und 16%-Rh deuten auf eine Cy,-Symmetrie hin, was durch jeweils nur eine Reso-

nanz fiir die Methinprotonen angezeigt wird.
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Von beiden Verbindungen konnten Einkristalle erhalten werden, die fiir die Ront-
genstrukturanalyse geeignet waren. Die Ortep-Darstellungen der beiden Kristall-
strukturen sind in Abbildung 3.5 dargestellt, ausgewdhlte Bindungslangen und
-winkel in Tabelle 3.2 zusammengestellt. Die Verbindung 16¢-Rh kristallisiert in
der monoklinen Raumgruppe P2, /n mit 1.5 Molekiilen Toluol in der asymmetri-
schen Einheit, der Komplex 16¢-Ir in der ebenfalls monoklinen Raumgruppe C2/c

mit einem halben, fehlgeordneten Et,0-Molekiil in der asymmetrischen Einheit.
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Abbildung 3.5.: Kristallstrukturen der Komplexe 169-Rh und 16¢-Ir (Ortep-Darstellung;
50%). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Kohlenstoff-gebundene Wasserstoffa-
tome und co-kristallisierte Losungsmittelmolekiile nicht dargestellt.

Tabelle 3.2.: Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]
von 169-Rh und 16-Ir.¢

169-Rh 16-Ir
M1-N1 2.013(2) 2.016(3)
M1-N2 1.880(2) 1.885(2
M1-N3 2.040(2) 1.998(3)
M1-0O1 1.965(2) 1.951(3)
N1-C2 1.321(4) 1.336(5)
N3-C8 1.317(3) 1.337(4)
C2-C3 1.458(4) 1.443(5)
C7-C8 1.456(4) 1.443(5)
N1-M1-N3 159.28(10) 159.08(12)
N2-M1-O1 176.22(9) 178.42(13)
N1-M1-N2 79.25(9) 79.67(12)
N1-M1-O1 102.21(9) 99.03(13)
N2-M1-N3 80.04(9) 79.41(12)
N3-M1-01 98.43(9) 101.89(13)
M1-O1-Hlo 108(2)
C34-C1-C2-N1 127.3(3)
C39-C9-C8-N3 -122.5(5)
N1-M1-O1-Hlo 3.2 176.0

¢ geschitzte Standardabweichung in Klammern



32 Weitere Ausgangsverbindungen

Die Bindungsparameter zeigen die typische verzerrt quadratisch-planare Geo-
metrie fiir Rhodium(I)- und Iridium(I)-PDI-Komplexe (Winkelsummen um das
Zentralmetall von 360°, Winkel N1-M1-N3 < 160°). Fiir die Rhodiumverbindung
169-Rh waren die Strukturdaten von ausreichender Qualitdt, um das Hydroxido-
wasserstoffatom Hlo in den Elektronendichtekarten zu lokalisieren. Dieses wur-
de mit isotropen Temperaturfaktoren und einem festen Sauerstoff-Wasserstoffab-
stand frei verfeinert. Beim Iridiumkomplex 16°-Ir wurde dieses Wasserstoffatom
nach dem Reitermodell auf eine geometrisch berechnete Position gesetzt, wobei
der Torsionswinkel anhand der Elektronendichte verfeinert wurde. In beiden Fal-
len ist das Wasserstoffatom anndhernd in der Ebene des PDI-Liganden lokalisiert
(Torsionswinkel: N1-M1-O1-Hlo 3 bzw. 176°).

In verwandten Methoxidokomplexen, bei de-

/ﬂ nen die Methylgruppe ebenfalls in der Ebene
N / des PDI-Liganden liegt, unterscheiden sich die
\\v /CH3 beiden Winkel zwischen den Iminstickstoffato-
men und dem Methoxidosauerstoffatom (N1-
M1-O1 und N3-M1-O1) um beinahe 20° (Abb.
\ 3.6).%%117.151 Hierbei wird der grofere Winkel

auf der Seite der Methylgruppe gefunden, so-
Abbildung 3.6.: Sterische Absto-
Bung zwischen einem Arylring

des PDI-Liganden und dem Me- schen der OMe-Gruppe und dem Arylring des

dass als Grund eine sterische Abstofsung zwi-

thoxidoliganden. PDI-Liganden angenommen werden kann. Im

Gegensatz dazu sind diese Winkel bei den bei-
den Hydroxidokomplexen fast gleich, was den geringeren sterischen Anspruch
des Hydroxidoliganden widerspiegelt. Die Metall-Sauerstoffabstande (M1-O1)
sind mit 1.965(2) (169-Rh) und 1.951(3) A (16°Ir) annihernd gleich und stim-
men gut mit denen bereits bekannter Hydroxido- und auch Methoxidokomple-
xe mit PDI-Liganden iiberein.”® 71! Dje Abstinde sind verglichen mit anderen
Rhodium- und Iridium-Sauerstoffbindungsldngen kurz,” was zum einen die gu-
ten -Donoreigenschaften des Hydroxidoliganden aufzeigt. Zum anderen wer-
den hiermit auch die guten m-Akzeptoreigenschaften des PDI-Liganden unter-

* CCDC Suche: CSD Version 5.33 inklusive der Updates vom Nov. 2012. Filter: R; < 0.1, keine
Fehlordnung, keine Fehler, keine Polymerstrukturen, keine Pulverdaten.
Ir-O: 663 Strukturdaten, 1267 Abstiande. Abgesehen von einem Ir-Komplex mit termina-
lem Oxido-Liganden von Hursthouse et al.** (Ir-O 1.725(9) A) wurden nur 10 Ir-O-Abstinde
<1.95A (>1.85A) gefunden. 84% der Abstdnde liegen zwischen 2.0 und 2.2 A.
Rh-O: 1231 Strukturdaten, 3805 Abstande. Ein Rhodium(V)-Oxokomplex mit sehr kurzen
Rh-O-Abstinden (1.700(5) und 1.712(5) A)'%® wurde gefunden; 12 Rh-O-Absténde liegen zwi-
schen 1.85 und 1.95 A. 85% der Abstinde liegen zwischen 2.0 und 2.2 A.
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strichen, der in der Lage ist, die zum Metallzentrum donierte Elektronendichte
aufzunehmen und den Mehrfachbindungscharakter zwischen dem Metall und
dem Hydroxidosauerstoffatom zu stabilisieren. Dies zeigt sich auch am Vergleich
mit dem oben erwédhnten Hydroxidokomplex trans-[Ir(CO)(OH)(PCy,),], in der
der Hydroxidoligand trans-stindig zu dem Carbonylliganden angeordnet ist.
Fiir diese Verbindung wurde ebenfalls ein sehr kurzer Iridium-Sauerstoffabstand
von 1.978(12) A bestimmt.’®> In der Struktur des Komplexes 169-Rh sind die
Phenylringe mit Torsionswinkeln von 53 und 58° etwa im selben Maf$ aus der
quadratisch-planaren Ebene des PDI-Liganden herausgedreht, wie es in der Kri-
stallstruktur des oben aufgefiihrten Chloridokomplexes 144-Rh beobachtet wur-
de.

Die kationischen THF-Komplexe 174-Rh#, 17°-Ir* und 17¢-Ir* lassen sich durch
Protonierung des Methoxidoliganden unter Abspaltung von Methanol aus den
Methoxidokomplexen darstellen.”® Durch die Verwendung der ,Krossing-Saure”
[H(Et,O),][Al(pftb),] *'**1%° wird hierbei ein schwach koordinierendes Anion ein-
gefiihrt, das gleichzeitig fiir eine gute Loslichkeit der erhaltenen Komplexe in
etherischen Losungsmitteln sorgt. Die Abwesenheit der charakteristischen Reso-
nanzen der Methoxidoliganden in den 'H- und *C-NMR-Spektren der kationi-
schen Komplexe deutet auf eine quantitative Umsetzung der Ausgangsverbin-
dungen hin. In den YF-NMR-Spektren der beiden bislang unbekannten Kom-
plexe 174-Rh# und 17°-Ir* kann zudem die Resonanz des [Al(pftb),]-Anions bei
einer chemischen Verschiebung von ¢ = ~-74 ppm beobachtet werden. Aufgrund
von Problemen bei der Kristallisation konnten die beiden neuen Komplexe im

Rahmen dieser Arbeit allerdings nicht analysenrein isoliert werden.

Weiterhin aus den Methoxidokomplexen zugdnglich sind die analogen Azido-
komplexe. Hierbei wird der Azidoligand durch Metathese mit Trimethylsilyla-
zid eingefiihrt, sodass sich der entsprechende Methyltrimethylsilylether bildet,
der zusammen mit dem Losungsmittel und iiberschiissigem Me;SiN, destillativ
entfernt werden kann. Wie bei den bekannten Azidokomplexen 18-Ir, 18°-Ir und
18¢-Ir,”% %112 kann im IR-Spektrum der bislang unbekannten Verbindung 189-Rh
eine starke Bande bei 2031 cmm ™! beobachtet werden, die charakteristisch fiir die
asymmetrische Streckschwingung von terminalen Azidoliganden ist.!®"162 Die
'H- und *C-NMR-spektroskopischen Daten der Verbindung 184-Rh zeigen das
typische Muster fiir einen C5,-symmetrischen Komplex mit dem PDI-Liganden
d. Auch hier sind kleine 2 Jiosgy 13¢c- bzw. 3 Jiosgp, 13c-Kopplungen vom Zentralme-

pftb: Perfluoro-tert-butoxy (C(CF;);)
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tall zu den Kohlenstoffkernen der Imingruppen, der ortho-Position der Phenyl-
substituenten und der 2,6-Positionen des Pyridinrings zu beobachten (Jiosgp 13¢ =
2-3 Hz).

Vom Azidokomplex 184-Rh konnten Einkristalle erhalten werden, die fiir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Die Ortep-Darstellung der Struktur ist
in Abbildung 3.7 wiedergegeben, ausgewihlte Bindungsparameter sind in Ta-
belle 3.3 zusammengestellt. Der Komplex kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe P2,2,2; mit einem Molekiil Toluol in der assymetrischen Einheit.

Abbildung 3.7.: Kristallstruktur des Komplexes 189-Rh (Ortep-Darstellung; 50%). Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffatome und das co-kristallisierte Lo-
sungsmittelmolekiil nicht dargestellt.

Tabelle 3.3.: Ausgewdhlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°] von 189-Rh.¢

Rh1-N1 2.040(2) Rh1-N2 1.903(2)
Rh1-N3 2.0477(19) Rh1-N4 2.046(2)
N4-N5 1.201(3) N5-N6 1.169(3)
N1-C2 1.334(3) C2-C3 1.464(3)
N3-C8 1.323(3) C7-C8 1.468(3)
N1-Rh1-N3 159.03(8) N2-Rh1-N4 177.28(9)
N1-Rh1-N2 79.50(8) N2-Rh1-N3 79.55(8)
N1-Rh1-N4 103.05(8) N3-Rh1-N4 97.88(8)
Rh1-N4-N5 128.11(16) N4-N5-N6 175.7(3)
N1-Rh1-N4-N5  33.1(3) C34-C1-C2-N1  -128.8(3)
C39-C9-C8-N3  63.6(3)

“ geschitzte Standardabweichung in Klammern
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Das Rhodiumzentrum ist pseudo quadratisch-planar koordiniert (Winkelsum-
me: 360°). Der Abstand vom Azidoliganden zum Zentralmetall Rh1-N4 ist mit
2.046(2) A langer als in anderen in dieser Arbeitsgruppe strukturell charakteri-
sierten  analogen  Iridium- und  Rhodiumkomplexen  (1.987  bis
2.030 A),% %163 Jiegt aber in der selben Grofenordnung. In der Cambridge Struc-
tural Database (CSD) ist nur ein weiterer Rhodium(I)-Komplex mit einem termi-
nalen Azidoliganden hinterlegt. Bei diesem Komplex betridgt die Rhodium-Stick-
stoffbindungslange 2.08 A'®* und ist damit etwas langer als in den hier verwen-
deten PDI-Systemen. Fiir Rhodiumazidokomplexe mit anderen Oxidationsstufen
oder Koordinationsgeometrien wurden Rh-N-Abstiande von terminalen Azidoli-
ganden zwischen 2.038 bis 2.180 A bestimmt.!®>"17° Die Abstinde im Azidoligan-
den sind mit 1.201(3) A (N4-N5) und 1.169 A (N5-N6) im oberen Bereich von be-

162

kannten Ubergangsmetallkomplexen mit terminalem Azidoliganden,'®? aber gut

vergleichbar mit den Bindungsldngen in den bereits erwdhnten PDI-Rh(I)- und
98,99, 163

-Ir(I)-Azidokomplexen. Dass die grofiere Bindungsliange hierbei am me-

tallgebundenen Stickstoffatom gefunden wird, steht im Einklang mit den folgen-
den beiden Resonanzformen: M—N~ —lJ\rIEN| — M—N:f\rI:Nr.m In Azidover-
bindungen von Ubergangsmetallen gilt diese Regel allerdings nicht so streng, wie
fiir kovalente oder ionische Azide.!®? Das Stickstoffatom N5 kann damit aber als
sp-hybridisiert angesehen werden und der Azidoligand ist entsprechend anna-
hernd linear (N4-N5-N6 175.7(3)°). Der Winkel am metallgebundenen Stickstoff-
atom N4 deutet mit Rh1-N4-N5 128.11(16)° auf eine sp?-Hybridisierung dieses
Atoms hin. Der Azidoligand ist im Gegensatz zu den oben vorgestellten Hy-
droxidoliganden nicht in der Ebene des PDI-Liganden lokalisiert, sondern um
33.1(3)° (N1-Rh1-N4-N5) aus dieser abgewinkelt. Bei den bereits erwdhnten ana-

98,99,163 ywurden sowohl Anordnun-

logen Iridium- und Rhodiumazidokomplexen
gen in der Ebene des PDI-Liganden, als auch leicht aus der Ebene gedrehte Kon-
formationen beobachtet. Da der Azidoligand nicht senkrecht zur Ebene des PDI-
Liganden steht, ist er nach wie vor in Richtung einer der Arylgruppen orientiert
und es konnen analog zu den oben erwdhnten Methoxidokomplexen leicht un-
terschiedliche Winkel zwischen den Iminstickstoffatomen und dem metallgebun-
denen Azidostickstoffatom (N1-Rh1-N4 103.05(8)° und N3-Rh1-N4 97.88(8)°) be-
obachtet werden. Der Unterschied ist jedoch weniger stark ausgeprégt als in den
Methoxidoverbindungen. Im Gegensatz zu der zeitgemittelten Cy,-Symmetrie,
die durch Interpretation der 'H-NMR-spektroskopischen Daten fiir den Komplex
184-Rh bestimmt wurde, kann in der Festkorperstruktur des Komplexes 184-Rh

keine Symmetrie beobachtet werden. Durch DFT-Rechnungen fiir analoge Kom-
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plexe konnte bereits gezeigt werden, dass diese Diskrepanz sowohl durch eine
Rotation um die M1-N4 Bindung, als auch durch eine ,Scheibenwischerbewe-

gung” des Azidoliganden mit niedrigen Barrieren erklart werden kann.? 1%

Aus den Iridiumazidokomplexen 18°-Ir und 18¢-Ir kénnen durch Thermolyse un-
ter milden Bedingungen im Festkorper durch Abspaltung von Distickstoff die
analogen Nitridokomplexe 8°-Ir und 8¢-Ir dargestellt werden.*®!!? Fiir den Iridi-
umkomplex 18?-Ir sowie einen analogen Rhodiumkomplex 18°-Rh (nicht abge-
bildet, siehe Kap. 1.4) konnten durch Thermolyse keine Nitridokomplexe erhal-
ten werden. Auf diesen Unterschied soll im ndchsten Kapitel durch Vergleich der
thermischen Stabilititen der Azidokomplexe 18%-Ir, 18°-Ir, 18¢-Ir sowie 184-Rh

ndher eingegangen werden.



37

4. Vergleich der thermischen Stabilitit
verschiedener Azidokomplexe

Wie in Kapitel 1.4 bereits ausgefiihrt, hat Schoffel die Thermolyse von Rhodium-
und Iridiumazidokomplexen 18°-Rh und 18¢-Ir (Ligand ¢) untersucht.”®?108
Thermoanalytische Messungen zeigen, dass im Iridiumazidokomplex 18°-Ir bei
~75°C die Abspaltung von Distickstoff einsetzt (Minimum des DSC-Signals:
120 °C) und der Nitridokomplex 8¢-Ir gebildet wird. Ab ~145°C (Minimum des

DSC-Signals: 170°C) findet dann eine C—H-

Aktivierung unter Bildung des ,Tuck-In“-
R2 Komplexes 11°-Ir (vergl. Kap. 1.4) statt. In der

analogen Rhodiumverbindung wird die N,-
Abspaltung bei 231°C detektiert, die C—H-
Aktivierung bei 246 °C. Aufgrund der gerin-

gen thermischen Separation dieser Prozesse
gelingt es nicht, den Rhodiumnitridokomplex

R2
durch Thermolyse darzustellen. In Vorarbeit
R? zu dieser Arbeit wurde der Ligand b ver-

R' R2 M wendet, der Chlorreste anstelle der iso-Propyl-
18°-Rh1%Me Pr Rh substituenten in den 2,6-Positionen der Aryl-
184-Rh®° Ph ‘Pr Rh ringe hat. Fiir den entsprechenden Iridium-
18*-Ir Me Me Ir azidokomplex 18P-Ir konnte gezeigt werden,
18>-Ir''? Me Cl Ir dass die intramolekulare Zersetzungsreaktion

c i
18°%Ir  Me ‘Pr Ir des gebildeten Nitridokomplexes 8°-Ir bei ei-

Abbildung 4.1.: Untersuchte Azi- ner etwas hoheren Temperatur (196 °C) als fiir
dokomplexe. den ‘Pr-substituierten Komplex 18¢-Ir stattfin-

det.!? Dies liegt aber immer noch unterhalb
der Temperatur fiir die Distickstoffabspaltung aus dem Rhodiumazidokomplex
18°-Rh, sodass auch dieser Ligand vermutlich nicht geeignet ist, um einen analo-
gen Rhodiumnitridokomplex zu isolieren.

Bei der ,Tuck-In“-Bildung muss sich der Arylring durch Rotation um die
Nimin—Cary-Bindung nahezu coplanar zum Pyridinring des PDI-Liganden an-
ordnen (Abb. 4.2). Es lag daher nahe, eine solche Orientierung durch gréfiere Sub-
stituenten zu erschweren. In dieser Arbeit wurde der Ligand d verwendet, wel-
cher Phenylringe anstelle der Methylgruppen an der Ketiminfunktion tragt. Die
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C—H-Aktivierung an der dem Nitridostickstoff zugewandten iso-Propylgruppe

sollte damit erschwert werden.

Abbildung 4.2.: Sterische Abstoflung durch die Phenylringe. Links: Frontansicht, rechts:
Seitenansicht.

Zusétzlich wurde auch der Komplex 182-Ir thermoanalytisch vermessen, um ei-
nen Azidokomplex zu untersuchen, dessen 2,6-Dimethylreste der Phenylringe
einen vergleichbaren sterischen Anspruch wie die Chlorsubstituenten von Ver-
bindung 18°-Ir haben.

In Abbildung 4.3 sind die Resultate der Thermogravimetrie (TG) und Differenz-
thermoanalyse (DTA) des Rhodiumazidokomplexes 18%-Rh gezeigt. Zusitzlich
wurden fltichtige Abspaltungsproduke im Tragergas massenspektrometrisch un-
tersucht. Im Bereich zwischen 100 und 153 °C ist in der DTA eine leicht endother-
me Reaktion mit einem Maximum bei 137 °C zu beobachten. In diesem Tempe-
raturbereich findet ein Massenverlust von ~2.18% statt, der deutlich unter dem
berechneten Wert von 3.73% fiir die Abspaltung von Distickstoff aus dem Kom-
plex 184-Rh liegt. In den Massenspektren kénnen keine Signale fiir N3 (m/z = 28)
und N3* (m/z = 14) beobachtet werden. Stattdessen werden unter anderem Signa-
le bei m/z = 91 und 92 beobachtet, welche auf co-kristallisiertes (vergl. Kap. II)
Toluol (C,Hg (M) und [M + H]™) schlielen lassen.!”? Trotz langem Trocknen des
isolierten Komplexes im Vakuum konnte dieses DTA-Signal in zwei unabhéangi-
gen Messungen aus unterschiedlichen Reaktionsansédtzen reproduziert werden,
wobei in der zweiten Messung das Maximum zu einer etwas tieferen Temperatur
(Tyaz = 104 °C) verschoben ist.
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Abbildung 4.3.: TG/DTA-MS zwischen 50 und 350 °C vom Komplex 184-Rh.

In einem Temperaturbereich zwischen 197 und 240 °C (Minimum: 223 °C) kann
in der DTA ein zweites Signal beobachtet werden. Anhand des kontinuierlichen
Massenverlustes oberhalb von 200 °C deutet sich eine allgemeine Zersetzung des
Komplexes an. Der Wert fiir den Massenverlust dieser exothermem Reaktion
kann daher nur abgeschitzt werden, stimmt mit ~4.43% aber gut mit den fiir die
Abspaltung von Distickstoff aus dem Komplex 184-Rh berechneten 3.73% iiber-
ein. In den Massenspektren des Tragergasstroms konnen in diesem Temperatur-
bereich Signale bei m/z = 28 und 14 fiir Nj und N3" beobachtet werden.

Die Thermolyse des Rhodiumazidokomplexes 189-Rh wurde auBerdem mit der
dynamischen Differenzkalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry, DSC) un-
tersucht. In Abbildung 4.4 sind die Ergebnisse der Messung grafisch dargestellt.
Auch hier wird eine endotherme Reaktion in einem Temperaturbereich zwischen
120 und 160 °C (Maximum: 147 °C) beobachtet. Dieses Signal wird aufgrund der
TG/DTA-MS-Analyse der Verdampfung von Losungsmittelresten (vornehmlich
Toluol) zugeordnet. Eine zweite, exotherme Reaktion findet in einem Bereich zwi-
schen 180 und 244 °C statt. Aus der Integration dieses Signals ldsst sich eine Re-
aktionsenthalpie von AH = 36 kcal/mol bestimmen.” Dies stimmt mit dem Wert

iiberein, der fiir den analogen Rhodiumazidokomplex 18°-Rh bestimmt wurde

Da die genaue Menge an Losungsmittelresten nicht bekannt ist, kann dieser Wert aber nicht
als exakt angesehen werden.
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Abbildung 4.4.: DSC-Kurve zwischen 75 und 275 °C des Komplexes 184-Rh.

(Tab. 4.1). Fiir den Komplex 18°-Rh konnte gezeigt werden, dass die N,-Abspal-
tung und die C—H-Aktivierung gleichzeitig stattfinden und die bestimmte Ent-
halpie der Summe aus beiden Reaktionsenthalpien entspricht. Fiir den Komplex
184-Rh konnte das Reaktionsprodukt der Thermolyse im Rahmen dieser Arbeit
nicht isoliert werden. Das '"H-NMR-Spektrum einer Probe, die analog zur Synthe-
se des Rhodium-“Tuck-In“-Komplexes 11°-Rh* 1% fiir fiinf Tage im Vakuum bei
150 °C thermolysiert wurde, deutet mit einer Vielzahl von Multipletts auf meh-
rere Reaktionsprodukte hin (vgl. Abb. IIL.X im Anhang). Die bestimmten Reak-
tionsenthalpien fiir die Thermolyse der Komplexe 18°-Rh und 189-Rh sind ver-
gleichbar. Es kann daher angenommen werden, dass die Distickstoffabspaltung
und intramolekulare Zersetzungsreaktion(en) auch bei Verbindung 184-Rh ther-
misch nicht separiert sind. Der Ligand d fiihrt folglich nicht zur gewiinschten
Stabilisierung des entsprechenden Nitridokomplexes.

Zusatzlich wurde der 2,6-dimethylarylsubstituierte Iridiumazidokomplex 18%-Ir
thermoanalytisch untersucht. In Abbildung 4.5 sind die Resultate der Thermo-
gravimetrie und Differenzthermoanalyse des Iridiumazidokomplexes 18-Ir ge-
zeigt. Zusétzlich wurden fliichtige Abspaltungsproduke im Tragergas massen-
spektrometrisch untersucht.
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Abbildung 4.5.: TG/DTA-MS des Komplexes 18?-Ir zwischen 20 und 350 °C.

In der DTA-Kurve ist ein Signal mit einem Minimum bei 107 °C zu erkennen. Die-
se exotherme Reaktion setzt bei ~77 °C ein und ist mit einem Massenverlust von
6.89% verbunden. Dies liegt oberhalb des berechneten Wertes von 4.64% fiir die
Abspaltung von Distickstoff. In den Massenspektren des Tragergasstroms kon-
nen in dem Temperaturbereich dieser Reaktion (77 bis 141 °C) Signale bei m/z =
28 und 14 fiir N} und N3* beobachtet werden. Dies lasst darauf schliefen, dass in
diesem Temperaturbereich die Abspaltung von Distickstoff aus dem Azidokom-
plex 18°-Ir stattfindet.

Die DSC-Kurve des Komplexes 18?-Ir ist in Abbildung 4.6 dargestellt. Hier ist
das Minimum der Reaktion bei 112 °C zu beobachten. Um die Daten besser mit
dem Azidokomplex 18°-Ir vergleichen zu konnen, der einen chlorsubstituier-
ten PDI-Liganden trdgt, ist in Abbildung 4.6 auch die DSC-Kurve von Verbin-
dung 18°-Ir dargestellt. Auch hier kann ein exothermes Signal mit einem Mi-
nimum bei 114 °C beobachtet werden, das der Abspaltung von Distickstoff aus
dem Azidokomplex 18°-Ir unter Bildung des analogen Nitridokomplexes 8°-Ir
zugeordnet wird.'? Aus der Integration dises Signals wurde eine Reaktionsent-
halpie von -11.5 kcal/mol bestimmt. Im Unterschied dazu kann fiir die Reaktion
des Azidokomplexes 18%-Ir in diesem Temperaturbereich eine Reaktionsenthal-
pie von -35.2 kcal /mol berechnet werden. Dieser Wert stimmt wiederum gut mit
der Enthalpie iiberein, welche fiir die N,-Abspaltung und gleichzeitige , Tuck-
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Abbildung 4.6.: DSC-Kurven der Komplexe 182-Ir und 18°-Ir''? zwischen 60 und 275 °C.

In“-Bildung aus dem Komplex 18¢-Rh bestimmt werden konnte.”® % Dies gibt
einen Hinweis darauf, dass auch fiir den Iridiumazidokomplex 18*-Ir beide Pro-
zesse thermisch nicht separiert sind. Entsprechend kann in der DSC-Kurve des
Komplexes 18?-Ir kein zweites Signal beobachtet werden. Im Unterschied dazu
findet die Zersetzungsreaktion des Nitridokomplexes 8°-Ir erst bei etwa 150 °C
statt.

Das Reaktionsprodukt der Thermolyse des Azidokomplexes 18?-Ir konnte nicht
eindeutig identifiziert werden. Im 'H-NMR-Spektrum einer bei 90 °C im Vaku-
um thermolysierten Probe konnte eine Vielzahl von Signalen beobachtet werden,
sodass von mehr als einem Reaktionsprodukt auszugehen ist (vergl. Abb. IILXII
im Anhang). So sind im Bereich zwischen 7.5 und 9 ppm mindestens zehn sich
teilweise tiberlagernde Signale zu beobachten. In diesem Bereich der chemischen
Verschiebung werden typischerweise die Protonen der Pyridineinheit detektiert.
Wurde die Probe bei tiefen Temperaturen durch Kondensation von THF-dg bei
-196 °C zum Thermolyseprodukt prapariert und bei -80 °C vermessen, sind im
'"H-NMR-Spektrum zwei breite Signale bei chemischen Verschiebungen von §
= 25.5 und 16.8 ppm auffillig (Abb. IIL.XI). Diese konnten nicht mehr beobach-
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tet werden, nachdem die Probe auf Raumtemperatur aufgewdrmt war. Das 'H-
NMR-Spektrum gleicht dann dem Spektrum einer Probe, die bei Raumtempera-
tur praparierten und gemessen wurde. Auch wenn {iiber die genaue Konstitution
des Produktes keine Aussage gemacht werden kann, so scheint sich zundchst ein
paramagnetisches Produkt zu bilden, welches in Losung bei Raumtemperatur

weiter zu diamagnetischen Produkten reagiert.

Die Charakterisierung des Reaktionsproduktes des zweiten Thermolyseschrittes
des chlorsubstituierten Azidokomplexes 18P-Ir gestaltete sich ebenfalls schwie-
rig. Da die gebildete Verbindung anndhernd unléslich in organischen Losungs-
mitteln ist, konnte keine NMR-spektroskopische Charakterisierung vorgenom-
men werden. Das UV /vis-Spektrum, welches als KBr-Pressling aufgenommen
wurde, war nicht informativ. Im IR-Spektrum kann die asymmetrische Streck-
schwingung des Azidoliganden (2035 cm~'!!?) des Edukts 18°-Ir nicht mehr be-
obachtet werden. Auch die Ir=N-Schwingung (955 cm~'?) des im ersten Ther-
molyseschritt gebildeten Nitridokomplexes 8¢-Ir ist nur mit sehr kleiner Intensi-
tat zu beobachten. Die Elementaranalyse einer bei 150 °C im Festkorper thermo-
lysierten Probe des Komplexes 8°-Ir stimmt gut mit den Werten der Nitridover-
bindung tiberein,” sodass auch fiir diesen Komplex von einer intramolekularen

Zersetzung ausgegangen werden muss.
In Tabelle 4.1 sind die Ergebnisse friitherer und der im Rahmen dieser Doktorar-

beit durchgefiihrten DSC-Messungen zusammengestellt.

Tabelle 4.1.: Minima (7},,;,) und Enthalpien (AH) der Reaktionen bei der Thermolyse
verschiedener Azidokomplexe bestimmt aus DSC-Messungen.

N,-Abspaltung , Tuck-In“-Bildung
Tin [°C]  AH [kcal/mol] T, [°C] AH [kcal/mol]
[Ir(Me,Me,N;)N;] 112 -35* 112 -35*
[Ir(Me,C1,N;)N, ]* 114 -11.5 196 -22.5
[Ir(Me, Pr,N;)N,]! 122 -6 173 21
[Rh(Me, Pr,N;)N, ]’ 231 -36* 246 -36*
[Rh(Ph,’Pr,N;)N,] 230 -36* 230 -36*

* N,-Abspaltung und , Tuck-In“-Bildung zusammen.

T Daten aus den Referenzen® %108

I Daten aus der Referenz!!?

Elementaranalyse (C,;H;5Cl,IrN,)(8*-Ir) ber. C3837%, H234%, N8.25%
gef. C38.72%, H244%, N843%
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Alle drei Iridiumazidokomplexe spalten zwischen 112 und 122 °C Distickstoff ab,
sodass die drei verschiedenen PDI-Liganden auf diesen Prozess nur einen ge-
ringen Einfluss haben. Fiir den Iridiumazidokomplex 182-Ir, dessen PDI-Ligand
Methylsubstituenten in den 2,6-Positionen der Arylringe trdgt, setzt die intra-
molekulare Zersetzungsreaktion des gebildeten Nitridokomplexes ebenfalls bei
knapp tiber 100 °C ein, sodass letzterer nicht isoliert werden kann. Werden hin-
gegen iso-Propylgruppen verwendet (Komplex 18¢-Ir), verschiebt sich die Zerset-
zungsreaktion zu hoheren Temperaturen (~170 °C). Die merkliche Separierung
der N,-Abspaltung und der , Tuck-In“-Bildung erlaubt die Isolierung des Iridi-
umnitridokomplexes 8°-Ir. Die Verwendung von Chlorsubstituenten anstelle der
‘Pr-Gruppen erschwerte die intramolekulare Zersetzung nur wenig (Minimum
des DSC-Signals: 196 °C). Allerdings war somit die Isolierung eines Iridiumni-
tridokomplexes (8°-Ir) moglich, der einen PDI-Liganden mit geringerem steri-
schen Anspruch trigt. Bei den Rhodiumazidokomplexen 18°-Rh und 18¢-Rh er-
fordert die thermische Distickstoffabspaltung deutlich mehr Energie und findet
erst oberhalb von 200 °C statt. Bei diesen Temperaturen setzt auch bereits die
intramolekulare Zersetzung der gebildeten Nitridokomplexe angeregt ein. Der
etwas grofiere sterische Anspruch der Phenylringe an den Iminfunktionen im
Komplex 184-Rh fiihrt also nicht zu der Unterdriickung einer intramolekularen
Zersetzung.
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5. Aktivierung von molekularem
Wasserstoff und verwandten Substraten

5.1. Aktivierung von Si-H- und Sn-H-Bindungen

Wie in Kapitel 1.4 ausgefiihrt wurde, ist der Nitridokomplex 8°-Ir in der Lage
molekularen Wasserstoff zu aktivieren. Als Mechanismus konnte mittels DFT-
Rechnungen ein direkter, nukleophiler Angriff des Wasserstoffmolekiils am Ni-
tridoliganden vorgeschlagen werden.”®* Weiterhin konnte gezeigt werden, dass
Triphenylstannan unter Aktivierung der polaren Sn—H-Bindung an das Nitrido-
stickstoffatom addiert. Dies fiihrt zur Bildung eines (PDI)Ir—N(H)—SnR; Kom-
plexes 19¢-Ir"".1'2 Aufgrund der Analogie der Produktbildung des Amido- 9¢-Ir
und des Stannylamidokomplexes 19°-Ir*" wurde auch die Aktivierung von Si—H-
Bindungen untersucht. Im Reaktionsschema 5.1 ist die Reaktion der Komplexe

8-Ir und 8¢-Ir mit Silanen bzw. Stannanen wiedergegeben.

=N
\ F? \ e
—_—Tr= —_— e [ o
N /Ir_N \ N /Ir N\E\/\RZ
2
Rl =N Rl R
Rlé R‘©

8b-Ir E R? Ausbeute
8¢-Ir 19¢-Ir™ Sn Ph 61%
- 20¢-Ir™ Si Ph 55%
Ligandzuordnung: 20°-IrEt Si Bt 43%
_RD 20°-I*hSi Ph 8%
b Cl 20P-IrE* Si Et nicht isloliert
¢ 'Pr

Reaktionsschema 5.1: Reaktion der Nitridokomplexe 8P-Ir und 8°-Ir mit Stannanen bzw.
Silanen.

Im Unterschied zur Umsetzung des Nitridokomplexes 8°-Ir mit Triphenylzinn-
hydrid, bei der die Reaktion bereits nach wenigen Minuten abgeschlossen und
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nur ein Aquivalent fiir einen quantitativen Umsatz erforderlich ist,''? verlaufen
die Reaktionen mit Triphenyl- und Triethylsilan bei Raumtemperatur deutlich
langsamer. Es sind 20-30 Aquivalente erforderlich, um innerhalb weniger Stun-
den einen quantitativen Umsatz zu erreichen. Fiir die Resonanzen der Protonen
an den Resten der Silylgruppen in den gebildeten Komplexen kann eine Hoch-
feldverschiebung im Vergleich zum jeweiligen freien Silan beobachtet werden.
So liegt z. B. das Triplett der CH;-Gruppe der Ethylsubstituenten im freien Si-
lan bei § = 0.99 ppm und wird im Komplex 20°-Ir¥ bei § = 0.54 ppm (THF-ds)
beobachtet. Wie fiir den Stannylamidokomplex 19¢-Ir™® bereits beschrieben wur-
de,''? deutet die Analyse der "H-NMR-spektroskopischen Daten der Reaktions-
produkte auch hier auf die Bildung von Cy,-symmetrischen Produkten hin. Dies
zeigt sich daran, dass nur eine Resonanz fiir alle vier Methingruppen beobach-
tet werden kann. Weiterhin konnten breite Singuletts beobachtet werden (d:1yg =
7.59 (20°-IrPh), 7.54 (20¢-IrE*) ppm), fiir die eine ! J-Kopplung zu einem Stickstoffa-
tom in heteronuklearen Korrelationsexperimenten (*H,"N-HSQC) nachgewiesen
werden konnte (§1syy = 97 (20°-Irfh), 130 (20°-IrEt) ppm),” was auf eine Amidfunk-
tionalitat hinweist. Die Anwesenheit eines Siliziumatoms in raumlicher Nahe des
Amidoprotons konnte durch 'H,*Si-HMBC Experimente bestitigt werden (d2g;
= -12 (20°-Ir™"), 15 (20°-Ir®*) ppm). Die Hochfeldverschiebung von der alkyl- zur
arylsubstituierten Verbindung stimmt gut mit den ?*Si-NMR-Verschiebungen der
freien Silane tiberein (Ph,SiH: -12 ppm; Et,SiH: 15 ppm).'”® Weiterhin wird in frei-
en Silanen eine Tieffeldverschiebung beobachtet, wenn das Silizium-gebundene
Proton gegen eine Amidfunktion getauscht wird (d2o5; = -16 ((CHj;);SiH) bzw.
2 ppm ((CH,),SiNH-1n-C,H,)).!”® Fiir die Reaktionen des Nitridokomplexes 8¢-Ir
mit Triphenyl- und Triethylsilan liegt also in Analogie zur Umsetzung mit Tri-
phenylstannan die Bildung von Silylamidokomplexen nahe. Alle drei Reaktio-
nen verlaufen quantitativ (siehe unten), wobei sich der bekannte Amidokomplex
[Ir("Pr,N;)NH,] 9¢-Ir als Nebenprodukt bildet. Allerdings konnten die Reaktions-
produkte nach Umbkristallisieren nur in Ausbeuten zwischen 40 und 60% analy-

senrein isoliert werden.

Wiéhrend der Amidokomplex 9¢-Ir bei der Reaktion des Nitridokomplexes 8¢-Ir
mit Silanen nur in Spuren gebildet wird, liegt der Anteil bei der Reaktion mit
Ph,SnH bei ~6%. Da fiir Zinnhydride bekannt ist, dass sie Radikalreaktionen ein-
gehen,'”* legt dies eine partielle Wasserstoffatomabstraktion von zwei Aquiva-

lenten Ph;SnH mit anschliefender Rekombination der gebildeten Zinnradikale

NH;-Skala: d15n(NHs3); = d155(MeNO3); — 380 ppm
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(2Ph;Sn: — Ph;SnSnPh;) nahe. Eine Verdopplung der Zinnhydriddquivalente
erhohte zwar den Anteil des Amidokomplex 9¢-Ir auf ~11%, fiihrte aber nicht
dazu, dass dieser primar gebildet wurde und selbst die Umsetzung mit 5 bis 20
Aquivalenten Ph;SnH fiihrte nicht zur ausschlieSlichen Bildung des Amidokom-
plexes 9°-Ir. Mit Hilfe einer "H-NMR-spektroskopischen Untersuchung der Reak-
tionsprodukte konnte hierbei vielmehr die Bildung eines weiteren Iridium-PDI-
Komplexes beobachtet werden, dessen genaue Konstitution bislang aber nicht
gesichert werden konnte. Fiir diese Verbindung werden zwei (Pseudo)Septetts
mit einem Intergalverhiltnis von ca. 1:1 im '"H-NMR-Spektrum beobachtet. Au-
flerdem konnen vier Dubletts fiir die Methylgruppen der iso-Propylfunktionen
beobachtet werden, wobei sich zwei dieser Signale zu einem Pseudotriplett iiber-
lagern. Die Integrale dieser Resonanzen deuten auf jeweils sechs (Dublett) bzw.
zwolf (Pseudotriplett) Protonen hin. Resonanzen fiir die Iminmethylgruppen
konnten nicht eindeutig identifiziert werden. Wahrend die isolierten Silylamido-
komplexe in Losung ausreichend inert sind, konnten selbst vom isolierten, ana-
lysenreinen Stannylamidokomplex keine spektroskopischen Daten ohne Spuren
der Amidoverbindung 9¢-Ir erhalten werden. Dies lief} auf eine partielle Hydro-
lyse durch Wasserspuren im Losungsmittel und/oder von der Glaswand schlie-
Ben. Die Umsetzung des Stannylamidokomplexes 19¢-Ir" mit Wasser unterstiitz-
te diese Annahme (Rkt. 5.2).

Ph 1/2 Hy0

Sil\Ph - 1/2 (Ph3Sn0),
Ph

19¢-Ir’h 9¢-Ir

-Il‘Ph

Reaktionsschema 5.2: Reaktion des Stannylamidokomplexes 19¢ mit Wasser.

Hierbei konnte eine ziigige Reaktion zum Amidokomplex 9¢-Ir durch Vergleich
der 'H- und *C-NMR-spektroskopischen Daten beobachtet werden. Formal wird
hierbei zunédchst Triphenylstannylhydroxid gebildet. Allerdings ist bekannt, dass
Stannylhydroxide, abhédngig von den Bedingungen, in Losung mit den entspre-
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chenden Bisstannylethern im Gleichgewicht stehen (Gl. 5.1).17>7178
9 PhySnOH = (Ph,Sn),0 + H,0 (5.1)

Es wurde auflerdem berichtet, dass die Zugabe von Et,O zu einer CCl,-Losung
von Ph,;SnOH die Kondensationsreaktion einleitet.””” Um der Frage nach dem
Verbleib der Stannylverbindung nachzugehen, wurden die *C- und ''?Sn-NMR-
spektroskopischen Daten des Reaktionsgemisches mit den Spektren von kom-
merziell erhéltlichen Proben von Ph;SnOH und (Ph;5n),O verglichen. Hierbei
musste allerdings festgestellt werden, dass die THF-ds-Losungen dieser beiden
Verbindungen identische *C- und ?Sn-NMR-Spektren ergaben. Die Zinnver-
bindung, welche bei der Reaktion des Komplexes 19°-Ir™" mit Wasser gebildet
wird, weist ebenfalls die selben *C- (Abb. 5.1) und "?Sn-NMR-Verschiebungen
(Abb. III.XVIII) auf.

/ Ll
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Abbildung 5.1.: Aromatischer Bereich der 13C-NMR-Spektren in THF-dg kommerzieller
Proben von Ph;SnOH (unten), (Ph3Sn),O (Mitte) und des Produktgemisches der Reakti-
on 19¢-Ir™™ + H, O (oben). Resonanzen, die dem Amidokomplex 9¢-Ir zugeordnet werden
konnen, sind mit einem * markiert.

Da es sehr unwahrscheinlich ist, dass beide Zinnverbindungen tatsdchlich iden-
tische *C- und '"?Sn-NMR-Verschiebungen haben, wurden zusétzlich die IR-
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Spektren (Nujolverreibung und KBr-Presslinge) der beiden erworbenen Zinnver-
bindungen verglichen. Hierbei wurden die Verbindungen sowohl in ihrer erwor-
benen Form, als auch nach Auflosen in THF und Trocknen im Vakuum vermes-
sen. In Abbildung 5.2 sind die entsprechenden IR-Spektren von Ph;SnOH (Nu-
jolverreibung) einander gegeniibergestellt.
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Abbildung 5.2.: Ausschnitte aus den IR-Spektren von Ph;SnOH als Nujolverreibung.
Oben: Wie erhalten. Unten: Nach Auflosen der Verbindung in THF fiir eine Stunde und
erneutem Trocknen im Vakuum.

Die Banden bei v = 912 und 895 cm ™! werden in der Literatur der Triphenylzinn-
hydroxidverbindung zugeschrieben.'76178 180 Weiterhin wurden Banden oberhalb
3600 cm ™! der O—H Streckschwingung in Ph,SnOH zugeordnet,'”” % dies wurde
allerdings von anderen Gruppen in Frage gestellt.!”® Die charakteristische Bande
fiir (Ph3Sn),O kann bei v = 773 cm™! beobachtet werden.!7¢-178180 Wie in Abbil-
dung 5.2 zu erkennen ist, konnen die charakteristischen Banden bei v = 3600,
912 und 895cm™! fiir die Hydroxidverbindung nicht mehr beobachtet werden,
nachdem dieses in THF gelost worden ist. An charakteristischen Banden wird
nur noch die Bande bei v = 773cm ™! beobachtet. Das selbe Ergebnis wird auch
bei den Messungen als KBr-Presslinge erhalten. Wie in der Literatur beschrieben,
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fiihrt hier allerdings bereits der Pressvorgang zu einer partiellen Kondensations-
reaktion.'® Hieraus wird klar, dass in wasserfreiem THF zwei Triphenylzinnhy-
droxidmolekiile zum entsprechenden Ether kondensieren. Dies erklart, warum
bereits Wasserspuren zur Bildung von detektierbaren Mengen des Amidokom-
plexes 9¢-Ir fithren, da ein Molekiil Wasser ausreicht um zwei Molekiile der Stan-
nylamidoverbindung zu hydrolysieren. Der Silylamidokomplex 20°-Ir®* reagiert
ebenfalls quantitativ mit Wasser zum Amidokomplex 9¢-Ir, allerdings deutlich
langsamer.

Von allen drei Produkten der Reaktion des Nitridokomplexes 8°-Ir mit Triphe-
nylzinnhydrid, sowie Triphenyl- und Triethylsilan konnten geeignete Einkristal-
le fiir eine Rontgenstrukturanalyse erhalten werden. Die Komplexe 19¢-Ir™ und
20°-Ir™ kristallisieren aus einer mit Pentan iiberschichten THF-Losung bei -35 °C
isostrukturell in der Raumgruppe P2;/c. In Abbildung 5.3 sind die Molekiil-
strukturen der beiden Komplexe dargestellt. Ausgewéhlte Bindungslangen und
-winkel der beiden Komplexe sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

Abbildung 5.3.: Kristallstrukturen der Komplexe 19¢-Ir™™ und 20°-Ir™® (Ortep-
Darstellung; 50%). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Kohlenstoff-gebundene
Wasserstoffatome und co-kristallisierte Losungsmittelmolekiile nicht dargestellt.

Die Winkelsummen von 360° des jeweiligen Zentralmetalls belegen eine pseu-
do quadratisch-planare Koordination, mit der fiir Komplexe mit PDI-Liganden
typischen Verzerrung hin zur vierten Koordinationsstelle (N1-Ir1-N2 und N2-
Ir1-N3 < 90°). Wahrend der Ir1-N4 Abstand im Silylamidokomplex 20°-It™ mit
1.9935(17) A zwar kurz ist, aber dennoch im Bereich einer Einfachbindung liegt,
ist die entsprechende Bindung im Stannylanalogon 19°-Ir™ mit 1.965(2) A ver-
kiirzt. Die Zinn-Stickstoff- (2.014(2)A) und die Silizium-Stickstoffabstinde
(1.7199(19) A) liegen beide im Bereich von Einzelbindungen.'®-183 Die Struktur-
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Tabelle 5.1.: Ausgewdhlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°]
von 19¢-Ir! und 20¢-Irh @

19¢-Ir’h 20°-Ir’h
Ir1-N1 2.006(2) 2.0459(17)
Ir1-N2 1.9028(19) 1.9044(17)
Ir1-N3 2.033(2) 2.0230(17)
Ir1-N4 1.965(2) 1.9935(17)
N4-E1° 2.014(2) 1.7199(19)
N1-C2 1.344(3) 1.337(3)
N3-C8 1.348(3) 1.331(3)
C2-C3 1.436(4) 1.431(3)
C7-C8 1.430(4) 1.433(3)
N1-Ir1-N3 157.42(8) 156.52(7)
N2-Ir1-N4 171.80(10) 171.50(8)
N1-Ir1-N2 79.06(9) 78.34(7)
N1-Ir1-N4 93.49(9) 109.64(7)
N2-Ir1-N3 78.85(8) 78.80(7)
N3-Ir1-N4 108.82(9) 93.49(7)
Ir1-N4-E1° 148.18(13) 148.61(11)
Ir1-N4-H4n 105(2)
Sil-N4-H4n 105(2)
N3-Ir1-N4-E1° 34.3(3) 150.9(2)

¢ geschitzte Standardabweichung in Klammern
b E1: Sn1 (19°-IrPh), Sil (20¢-IrPh)

daten des Silylamidokomplexes 20¢-It™™ waren von ausreichender Qualitit, um
das amidische Wasserstoffatom (H4n) in den Elektronendichtekarten lokalisie-
ren zu konnen. Dieses wurde mit isotropen Temperaturfaktoren frei verfeinert.
Hierbei sind insbesondere die Winkel um das Amidostickstoffatom (N4) interes-
sant. Wahrend die Winkel Ir1-N4-H4n und Sil-N4-H4n mit jeweils 105(2)° ver-
gleichsweise klein sind, wurde ein grofier Ir1-N4-Si1 Winkel von 148.61(11)° ge-
funden. Mit einer Winkelsumme von 358.61° kann von einem sp?-hybridisierten
Stickstoffatom ausgegangen werden. Die Abweichung von der idealen trigonal-
planaren Geometrie ist auf AbstofSung zwischen der sterisch anspruchvollen Tri-
phenylsilylgruppe und den Arylringen des PDI-Liganden zuriickzufiihren. Ent-
sprechend werden unterschiedliche Bindungswinkel zwischen den Stickstoffato-
men der Ketimingruppen, Irl und N4 beobachtet. Der grofiere von beiden (N3-
Ir1-N4 108.82(9)°) wird hierbei auf der Seite des Ph;Si-Substituenten gefunden.
Die gleichen Beobachtungen kénnen fiir den Stannylamidokomplex 19°-It™ ge-
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macht werden. In beiden Féllen ist die Ph;Si-Gruppe um ~30° aus der quadratisch-

planaren Ebene des Komplexes ausgelenkt.

Der ethylsubstituierte Silylamidokomplex 20¢-Ir® kristallisiert in der monokli-
nen Raumgruppe P2,/n. Die Ortep-Darstellung der Molekiilstruktur ist in Ab-
bildung 5.4 abgebildet.

Abbildung 5.4.: Kristallstruktur des Komplexes 20°-Ir®* (Ortep-Darstellung; 50%). Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffatome nicht dargestellt. Nur eine Po-
sition der fehlgeordneten Atome wurde abgebildet.

Der Silylamidoligand weist Fehlordungen des Stickstoffatoms (N4) und von zwei
Ethylgruppen auf. Aufgrund dieser Fehlordnung und der insgesamt schlechten
Strukturdaten wird an dieser Stelle auf eine Diskussion der Bindungsparameter
verzichtet.

Einer besonderen Erwdhnung bedarf die Reaktion des Nitridokomplexes 8°-Ir
mit Triphenyl- und Triethylsilan. Da der Nitridokomplex 8°-Ir in organischen Lo-
sungsmitteln wie THF nahezu unlslich ist, konnte dieser primér tiber Festkor-
per-IR-Spektroskopie charakterisiert werden. Ndhere Untersuchungen zur Reak-
tivitdt blieben bislang erfolglos.!'? Aufgrund der Unlslichkeit wurde der Kom-
plex 8°-Ir als Feststoff mit einer Losung des entsprechenden Silans in THF
(Et;SiH) oder Toluol (Ph,;SiH) versetzt. Hierbei konnte eine rasche Braun-/Griin-
farbung der Silanlosung beobachtet werden. Nach Entfernung unloslicher Re-
aktionsriickstinde, zeigen die "H-NMR-Spektren der Produkte die auch fiir die
Komplexe 20°-It™ und 20¢-Ir® beobachtete Hochfeldverschiebung fiir die Pro-
tonen an den Alkyl- bzw. Arylresten der Silangruppe. Weiterhin konnten die
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beobachteten breiten Singuletts (01 = 7.22 (20°-Ir™), 8.06 (20°-Ir®) ppm) den
Stickstoff-gebundenen Protonen durch 'H,N-HSQC-Korrelationsspektroskopie
(6155 = 104 (20°-IrPM), 127 (20°-IrE*) ppm) zugeordnet werden.

Obwohl fiir die Reaktion des Nitridokomplexes 8°-Ir mit Triphenyl- und Tri-
ethylsilan in NMR-Reaktionen durch Integration von geeigneten Resonanzen ge-
gen Ferrocen als internem Standard Umsétze von bis zu 50% (20°-Ir®*) und 90%
(20°-Ir™) bestimmt werden konnten, fielen die isolierten Ausbeuten deutlich ge-
ringer aus. Nur der Silylamidokomplex 20°-It™ konnte analysenrein in 8%iger
Ausbeute isoliert werden und wurde weiter durch *C-, N- und ?Si-NMR-

Spektroskopie charakterisiert.

Von Komplex 20°-It™ konnten auch geeignete Einkristalle fiir die Rontgenstruk-
turanalyse erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raum-
gruppe P1. Die Ortep-Darstellung der Molekiilstruktur ist in Abbildung 5.5 wie-
dergegeben, ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel sind in Tabelle 5.2 zu-
sammengestellt. Die Bindungsparameter entsprechen im Wesentlichen denen des
Silylamidokomplexes 20°-Ir™ (siehe oben), weshalb auf eine ausfiihrlichere Dis-
kussion verzichtet wird.

Abbildung 5.5.: Kristallstruktur des Komplexes 20P-Ir™ (Ortep-Darstellung; 50%). Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Kohlenstoff-gebundene Wasserstoffatome und
das co-kristallisierte Losungsmittelmolekiil nicht dargestellt.
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Tabelle 5.2.: Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 20P-ItPh @

Ir1-N1 2.042(6)
Ir1-N3 2.006(6)
N4-Sil 1.694(6)
N3-C8 1.336(9)
C7-C8 1.431(10)
N1-Ir1-N3 157.2(2)
N1-Ir1-N2 78.7(2)
N1-Ir1-N4 107.9(2)
Tr1-N4-Sil 144.5(4)
Si1-N4-H4n 113(7)
N3-Tr1-N4-Sil -166.8(6)

Ir1-N2 1.911(6)
Ir1-N4 1.998(5)
N1-C2 1.350(9)
C2-C3 1.416(11)
N2-Tr1-N4 173.4(3)
N2-Ir1-N3 78.8(2)
N3-Ir1-N4 94.7(2)
Ir1-N4-H4n 100(7)

¢ geschitzte Standardabweichung in Klammern

Die Diskrepanz zwischen der in Losung bei Raumtemperatur beobachteten zeit-

gemittelten C5,-Symmetrie und der Abwesenheit von molekularer Symmetrie,

die in den Kristallstrukturen der Silyl- und Stannylamidokomplexe beobachtet

wird, wurde mit VT-'H-NMR-Spektroskopie fiir die Amidoverbindungen

20P-Ir’* und 19¢-Ir** untersucht.

Die 'H-NMR-Spektren dieser Komplexe zeigen ein deutliches temperaturabhin-

giges Verhalten. Fiir den Silylamidokomplex 20b-IrPh zeigen alle Signale

9¢-Ir 19¢-IrFh

-90°C

8.69 8.67 8.65 8.63 8.61 § 8.59 8.57 8.55 8.53 8.51 8.49
1 (ppm)

Abbildung 5.6.: Ausschnitte aus den VT-
'H-NMR-Spektren (400 MHz) des Komple-
xes 19°-Ir*" zwischen -90 °C (unterstes Spek-
trum) und 20°C (oberstes Spektrum) in

10 °C Schritten.

bis auf die Resonanzen des amidi-
schen Protons und des Protons in der
para-Position des Pyridinringes eine
deutliche Verbreiterung (vergl. Abb.
IILXXII im Anhang). Der Koaleszens-
punkt war aber auch bei -100 °C noch
nicht erreicht. Die selben Verbreite-
rungen konnen auch fiir den Kom-
plex 19°-It™ beobachtet werden (Abb.
[ILXXIII im Anhang). Starke Uberlage-
rungen durch Signale des Amidokom-
plexes 9¢-Ir (siehe Diskussion oben) er-
schweren aber eine Zuordnung jeder
einzelnen Resonanz bei den verschie-

denen Temperaturen. Exemplarisch ist
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in Abbildung 5.6 die Verdnderung der gut separierten Resonanz der meta-
stindigen Protonen des Pyridinringes dargestellt. Der Koaleszenzpunkt ist bei
diesem Signal im Bereich um -50°C erreicht. Bei einer Temperatur von -90 °C
konnen fiir die Protonen in den beiden meta-Positionen des Pyridinringes zwei
anndhernd separierte, scharfe Signale beobachtet werden. Bei anderen Signalen
wird der Koaleszenzpunkt teilweise schon zwischen -30 und -40 °C erreicht. Dass
in beiden Fillen die Signale aller Protonen aufier den beiden, zu denen jeweils
kein chemisch dquivalentes Proton vorhanden ist (C,,H(4) und NH), in jeweils
zwei Signale aufgespalten werden, steht im Einklang mit einer C,-Symmetrie der
Komplexe bei tiefen Temperaturen. Nach Gutowsky und Holm'® kann eine gro-
be Abschidtzung der Geschwindigkeitskonstante am Koaleszenzpunkt (k) tiber

Gleichung 5.2'% erfolgen,
TAv

V2

in der Av die Differenz der Frequenzen bei tiefen Temperaturen ist. Fiir die

k. =

(5.2)

Resonanz der Protonen in den 2,6-Positionen des Pyridinringes des Komplexes
19°-Ir™" (Av ~20.4Hz, Abb. 5.6) konnte so eine Geschwindigkeitskonstante von
34s™! fiir den ProzeB bestimmt werden. Mit der Koaleszenztemperatur (7, =
-50°C) kann auBerdem die Barriere (AGY, ) abgeschatzt werden (Gl. 5.3):1%5

G¥ = RT.[22.96 + In(T./Av)) (5.3)

Fiir die Verbindung 19¢-Ir™ ergibt sich dariiber eine Barriere von 11 kcal/mol.
Der selbe Wert wird auch iiber die Auswertung der Resonanzen der Methingrup-
pen erhalten.
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5.2. Mechanistische Untersuchung zur
Si—H-Aktivierung

Im Folgenden werden die Ergebnisse der mechanistischen Studie der Reakti-
on des Nitridokomplexes 8¢-Ir mit Silanen vorgestellt und mit dem Mechanis-
mus fiir die Diwasserstoffaktivierung®®* verglichen. Die kinetischen Daten wur-
den durch UV /vis-spektroskopische Reaktionsverfolgungen bestimmt. Die Aus-
gangskonzentrationen des Komplexes betrugen [8°-Ir], =~ 10~* mol-L~'. Hierbei
wurde unter Bedingungen pseudo-erster Ordnung gearbeitet, wobei jeweils das
Silan im Uberschuf eingesetzt wurde. Um die hierdurch ermittelten Daten auch
fiir hohere Konzentrationen des Nitridokomplexes ([8¢-Ir], &~ 3-10 2 mol-L ') und
mit einer zweiten Methode zu verifizieren, wurden aulerdem "H-NMR-spektros-

kopische Messungen durchgefiihrt.

Zunichst wurde die Reaktion des Komplexes 8¢-Ir mit einem Uberschuff an Tri-
ethylsilan bei 0 °C '"H-NMR-spektroskopisch verfolgt (Abb. 5.7).

J ‘“ ﬂ'
e @,
- I
N—y ‘w -
(— MNU
— wﬁ"n%’
— il
J‘ N l‘l\' i
i e \"'WH’
:“ - i”d#!’
. Ji . 20¢-Ir @I
20°-IrE *lf — ~— ' e
. |

Abbildung 5.7.: Ausschnitt aus der 'H-NMR-spektroskopischen Verfolgung der Reakti-
on 8°-Ir + Et,SiH — 20°-IrE* im Bereich von 3.5 h.
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Hierbei konnte eine saubere Umsetzung des Nitridokomplexes 8°-Ir zum Silyl-
amidokomplex 20°-Ir* beobachtet werden, mit geringen Spuren des Amidokom-
plexes 9¢-Ir (siehe Kap. 5.1). Langlebige Intermediate konnten im Rahmen der
Detektierbarkeit nicht beobachtet werden. Hierbei ist insbesondere die Abwe-
senheit von Signalen zu erwéhnen, die auf Hydridokomplexe hindeuten wiir-
den. Letztere waren zu erwarten, wenn das Zentralmetall an der Aktivierung des
Silans beteiligt wére. Bei einer entsprechenden Reaktionsverfolgung unter Bedin-
gungen pseudo-erster Ordnung und mit Ferrocen als internem Standard konnte
durch eine kinetische Auswertung nach erster Ordnung der Integrale geeigneter

Resonanzen von Edukt- und Produktprotonen gute lineare Korrelationen erhal-
ten werden (Abb. 5.8).

In(//I)

T T T T T T T T T T !
0.0 5.0x10°  1.0x10° 1.5x10° 2.0x10°  2.5x10°
t[s]

Abbildung 5.8.: Auswertung nach pseudo-erster Ordnung der NMR-Kinetik. Abnahme
des Integrals (I) der Protonen der CH;-Gruppe des Edukts.

Aus den hierdurch ermittelten Geschwindigkeitskonstanten (k,) wurde eine
Geschwindigkeitskonstante nach zweiter Ordnung (kz,q = kos/[Et;SiH]) von
kona = 3.8(2)-107L-mol~'-s~! bestimmt. Dieser Wert stimmt gut mit den aus
UV /vis-spektroskopischen Reaktionsverfolgungen ermittelten Geschwindig-
keitskonstanten tiberein (siehe unten). Das im Folgenden diskutierte Geschwin-
digkeitsgesetz konnte also auch fiir eine ~100fach hohere Konzentration abgesi-
chert werden.

Ausfiihrlicher wurde die Kinetik der Reaktion des Nitridokomplexes 8¢-Ir mit
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Silanen UV /vis-spektroskopisch untersucht. Hierbei wurde das jeweilige Silan
in groem Uberschuf (20-1000 Aquivalente) eingesetzt, sodass eine Auswertung
der Daten nach pseudo-erster Ordnung moglich ist. In Abbildung 5.9 ist ein Bei-
spiel fiir die UV /vis-kinetische Verfolgung der Reaktion des Komplexes 8°-Ir mit
Et;SiH dargestellt.

Absorption

T T T T T
400 600 800
A [nm]

Abbildung 5.9.: Beispiel fiir eine UV /vis-spektroskopische Reaktionsverfolgung 8°-Ir +
Et;SiH — 20¢-IrEt in THF. [8%-Ir]p = 2.31-10~* mol-L !, [Et;SiH]o = 2.30-102 mol-L~ 1.

Auch hier deuten klare isosbestische Punkte darauf hin, dass die Reaktion ohne
langlebige Intermediate ablduft. UV /vis-spektroskopische Reaktionsverfolgun-
gen vergleichbarer Qualitdt wurden auch in anderen Losungsmitteln, mit mono-
deuteriertem Et,SiD und fiir die Reaktion mit Ph,SiH erhalten.

Die beobachteten Geschwindigkeitskonstanten (k) wurden durch logarithmi-

sche Auftragung der Absorption (A;) gegen die Zeit (¢) erhalten (Gl. 5.4 A (Edukt-

abnahme) und B (Produktzunahme)).!8¢

Ar—Axo n Aso

(A) gy = LA Ax ] (B)  hops = M (5-4)
Die Absorption bei ,,unendlicher” Reaktionszeit (A,,) wurde hierbei durch expo-
nentielle Anpassung der Absorption gegen die Zeit empirisch ermittelt. In Ab-
bildung 5.10 ist ein Beispiel fiir eine Auswertung der Wellenldnge bei 780 nm

abgebildet.
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- R’ =0.9991

In (4/4,)
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Abbildung 5.10.: Beispiel fiir eine Auswertung nach pseudo-erster Ordnung fiir die
Reaktion 8%-Ir + Et;SiH — 20°¢-IrE* in THF. [8%-Ir]y = 2.31-10"*mol- L}, [Et;SiH]y =
230102 mol-L~1.

Bei den einzelnen Messungen konnten mindestens vier, teilweise bis zu sechs
Halbwertszeiten fiir eine lineare Korrelation nach pseudo-erster Ordnung ver-
wendet werden. Die guten linearen Korrelationen zeigen, dass die Reaktionen
des Nitridokomplexes 8°-Ir mit den Silanen erster Ordnung beziiglich der Kon-
zentration des Nitridokomplexes ist. Die hierdurch ermittelten Geschwindigkeits-
konstanten sind in Tabelle IILII (Kap. 9.3.4) zusammengestellt. In dieser Studie
wurde die Eduktabnahme bei 780 nm verfolgt. Die Auswertung der Daten nach
pseudo-erster Ordnung bei anderen Wellenldngen ergab vergleichbare Geschwin-
digkeitskonstanten (siehe Tab. 5.3).

Zur Bestimmung der Reaktionsordnung des Silans wurden die beobachteten Ge-
schwindigkeitskonstanten (k,s) gegen die relative Silankonzentration
([Silan],; = [Silan],/[8%-Ir]y) aufgetragen. In Abbildung 5.11 ist beispielhaft die
Auftragung fiir die Reaktionen des Nitridokomplexes mit Et;SiH in THF wie-
dergegeben. Aus der guten linearen Korrelation und dem Ordinatenabschnitt
(Yp), der im Rahmen des Fehlers bei 0 liegt, ldsst sich ableiten, dass die Reak-
tionsgeschwindigkeit (v) erster Ordnung beziiglich der Silankonzentration ([Si-
lan]) ist. Vergleichbar gute Korrelationen wurden auch fiir die anderen in Tabelle
IILII aufgefiihrten Reaktionsbedingungen erhalten (siehe Anhang). Zusammen
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R’ =0.998
Y, = 0.002(1)

T T T T T T T T T T
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Abbildung 5.11.: Abhédngigkeit der beobachteten Geschwindigkeitskonstanten (k) von
der relativen Silankonzentration ([Et;SiH],; = [Et;SiH]/[8-Ir]) in THF bei 25 °C.

mit der linearen Abhéngigkeit von der Komplexkonzentration ([8¢-Ir]) ldsst sich
das allgemeine Geschwindigkeitsgesetz fiir die Reaktion des Nitridokomplexes
mit Et;SiH/D und Ph,;SiH wie folgt formulieren (GI. 5.5):

v = kopg - [8¢Ir] - [Silan] (5.5)

Die Geschwindigkeitskonstante nach zweiter Ordnung (k2,4) wurde durch Di-
vision der beobachteten Geschwindigkeitskonstane (k) durch die Silankonzen-
tration erhalten (Tab. IILII). Die Auswertung von UV /vis-kinetischen Daten hangt
von der Bestimmung der Absorption bei unendlicher Reaktionszeit (A.,) ab. Des-
halb wurden, zur Verifizierung der Ergebnisse, die Daten fiir die Reaktion 8°-Ir +
Et;SiH — 20°-Ir® in THF bei 25 °C zusétzlich mit zwei sogenannten , time-lag”-
Methoden fiir Reaktionen (pseudo) erster Ordnung ausgewertet (Gl. 5.6 und 5.7).
Methode nach Guggenheim:'®”

In(Ay — Apyr) = In{ (A — Ag)(1 — e} — kit (5.6)

Methode nach Swineborne:#

Appr = Ae™™ + A (1 — ™M) (5.7)
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Wie den Gleichungen 5.6 und 5.7 zu entnehmen ist, bedienen sich beide Me-
thoden der Tatsache, dass bei Messwerten, die in dquidistanten Zeitabstdnden
(1) aufgenommen worden sind, weder die Kenntnis der Absorption zum Zeit-
punkt ¢t = 0 (Ap), noch die Absorption bei unendlicher Reaktionszeit A, fiir die
Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante (k) notwendig ist. Beide Methoden
haben allerdings auch Nachteile, sodass sie hier nur zur Absicherung der ermit-
telten Geschwindigkeitskonstanten nach der oben erwédhnten empirischen Me-
thode dienen sollen. Die Methode nach Swinebourne liefert fiir jedes Geschwin-
digkeitsgesetz einen linearen Zusammenhang und ist deshalb nicht zur Bestim-
mung der Reaktionsordnung geeignet. Bei der Methode nach Guggenheim liegt
das Problem in der Differenzbildung aufeinanderfolgender Messwerte. Im Fall
von nahe beieinander liegenden Messwerten, konnen Ergebnisse aufierhalb der
Signifikanz der eigentlichen Messwerte erhalten werden, was zu schlechten Kor-

relationen fiihren kann.!%

Die hierdurch erhaltenen, iiber 16 Messungen gemittelten Geschwindigkeitskon-
stanten fiir zwei Wellenldngen sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst und denen
der empirischen Methode gegeniibergestellt.

Tabelle 5.3.: Vergleich der gemittelten Geschwindigkeitskonstanten nach 2. Ordnung
(kang [1072-L-mol~1-s71]) errechnet fiir zwei Wellenléngen durch verschiedene Metho-
den fiir die Reaktion 8¢-Ir + Et;SiH — 20°-IrE* in THF bei 25 °C.

A[nm] | empirisch | Guggenheim'®” | Swinebourne'®
| 21518) | 206(18) | 2.12(16)
615 | | 2.09(17)
| 2.11(18)
| 20015) | 202019 |  2.10(16)
780 | | 2.06(18)
| 2.04(17)
| 20718) | 20418) | 2.11(16)
615+ 780" | | 2.07(17)
| 2.07(17)

¢ gemittelt

Im Rahmen der Standardabweichung ist kein signifikanter Unterschied zwischen
den Auswertungen nach verschiedenen Methoden, oder den beiden Wellenldn-
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gen (A = 615 nm: Produktzunahme; A\ = 780 nm: Eduktabnahme) erkennbar, wo-
durch die Beschriankung auf eine Auswertung der Daten fiir die Wellenldnge
780 nm nach der empirischen Methode gerechtfertigt scheint.

Die Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung (k2,q) fiir die empirische Aus-
wertung der Eduktabnahme (A = 780nm) sind in Tabelle 5.4 zusammengefasst.

Tabelle 5.4.: Zusammenfassung der kinetischen Parameter.

kinetische Parameter fiir 8-Ir — 20°-IrEt

kana (THF/Et;SiH)  1.99(15)-1072 L-mol~!-s~!
kong (THF/Et,SiD)  1.13(3)-1072L-mol~!-s™!

ku/kp 1.76
Kana (EL,O) 2.91(7)-10~2 L-mol 1.~
kana (Toluol) 3.4(3)-102L-molt-s7!
kinetische Parameter fiir 8¢-Ir —» 20°-Irfh
kona (THF) 2.75(5)-1072L-mol ~!.s7!

Zundchst ist zu erkennen, dass die Reaktion mit Ph;SiH etwas schneller ver-
lauft als mit dem ethylsubstituierten Analogon. Weiterhin steigt die Reaktions-
geschwindigkeit fiir die Reaktion mit Et;SiH in unpolareren Losungsmitteln. Der
Unterschied zwischen den Geschwindigkeitskonstanten ist zwar gering, aller-
dings ist die Reaktion in Toluol immerhin fast doppelt so schnell wie in THF
und die Geschwindigeitskonstanten korrelieren linear mit den Dielektrizitats-
konstanten (¢), wie in Abbildung 5.12 zu sehen ist. Dies kdnnte einerseits fiir
einen radikalischen Mechanismus sprechen. Reaktionen bei denen freie Radika-
le gebildet werden zeigen hdufig nur eine geringe Abhdngigkeit der Geschwin-
digkeitskonstante von dem verwendeten Losungsmittel und es werden teilweise
hohere Reaktionsgeschwindigkeiten in unpolaren Losungsmitteln beobachtet.'®
Andererseits wird auch bei einem Additionsmechanismus im Ubergangszustand
das Dipolmoment gegentiber dem Edukt erniedrigt, was zu einer Stabilisierung
des Ubergangszustandes in unpolaren Losungsmitteln fithren koénnte. Schlief3-
lich konnte fiir die Reaktion mit Et;SiH durch den Vergleich mit dem monodeu-
terierten Analogon Et;SiD ein kinetischer Isotopeneffekt (KIE) von ky /kp = 1.76
ermittelt werden. Dieser ist kleiner als der maximale klassische kinetische Isoto-

peneffekt von 4," aber signifikant. Hierdurch liegt nahe, dass im Ubergangszu—

basierend auf der Si—H-Streckschwingung vg; i = 2100 cm ™! fiir Et;SiH
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Abbildung 5.12.: Abhidngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten (k2,4) vom Losungs-
mittel fiir die Reaktion 8%-Ir + Et;SiH — 20°-Ir®t bei 25 °C.

stand der Bruch der Si—H-Bindung beteiligt ist. Hierbei ist zu erwdhnen, dass
tiir viele Cytochrom P450 Enzyme, bei denen ein radikalischer Verlauf (,oxy-
gen rebound mechanism”“!¥!* oder ,two state reactivity”'®'* ") fiir die C—H-
Aktivierung von Alkanen angenommen wird, hdufig (allerdings nicht immer)*
kinetische Isotopeneffekte von ky/kp > 10 beobachtet werden konnten, was
fiir den kompletten Bruch der C—H-Bindung im geschwindigkeitsbestimmenden

Schritt spricht.>>1316:191

Die Reaktion des Nitridokomplexes 8¢-Ir mit Triethylsilan wurde weiterhin tem-
peraturabhédngig untersucht, um die Aktivierungsparamter zu bestimmen. Die
Ergebnisse sind in Tabelle IILIII zusammengefasst. Zur Berechnung der Aktivie-
rungsparameter wurde die Reaktion UV /vis-spektroskopisch zwischen 10 und
50 °C verfolgt. Eine Autragung nach Eyring'®? lieferte eine gute lineare Korrelati-
on (R? = 0.997). Die bei 0 °C durch 'H-NMR-Spektroskopie bestimmte Geschwin-
digkeitskonstante von ky,q = 3.8 - 107! L-mol~'-s™! ldsst sich ebenfalls gut in die
Korrelation einbeziehen (Abb. 5.13).

*  Grade die Diskrepanz der fiir verschiedene Substrate bestimmten KIE’s, die teilweise bei
ku/kp < 2, meistens bei ~10 aber auch bei > 30 liegen, hat fiir Kontroversen um den Me-
chanismus der C—H-Aktivierung in Cytochrom P450 gesorgt. Auf diese Diskussion wird im
nédchsten Abschnitt (Kap. 5.2.1) ndher eingegangen.
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Abbildung 5.13.: Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten fiir 8¢-Ir + Et;SiH —
20°-Ir® nach Eyring.

Uber die Eyring-Gleichung'®® lassen sich so die Aktivierungsparameter berech-
nen. Die Reaktion hat eine kleine Aktivierungsenthalpie von AH#* =
10.31(16) kcal-mol . Entscheidender ist hier aber die stark negative Aktivierungs-
entropie von AS# = -31.6(5) cal-mol 'K, was ein weiteres Argument fiir einen

Additionsmechanismus darstellt.

5.2.1. Direkte Addition oder ,rebound” Mechanismus?

Die bis hierhin aufgefiihrten Ergebnisse sprechen fiir eine direkte Addition der
Silane an das Stickstoffatom des Nitridokomplexes, schliefien aber auch eine radi-
kalische Abstraktion des Wasserstoffatoms, gefolgt von einer schnellen Rekombi-

nation der gebildeten Radikale,

\’|/ \’/ dem sogenannten ,rebound” Me-
u OH chanismus (Abb. 5.14), nicht aus.

0 - OH — Dieser ist fiir die Aktivierung
_Llew; _lLelv_ —fpi—  von C—H-Bindungen an FEisen-
nicht oxokomplexen, namentlich Cyto-

Solvens-separiert chrom P450 Enzyme und ver-

Abbildung 5.14.: ,Rebound” Mechanismus in wandte Modellkomplexe, eta-
P450 Enzymen. Bild nach Costas. bliert.!>* Das Problem bei der

Unterscheidung zwischen einem
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konzertierten, synchronen Additionsmechanismus und einem konzertierten,
nicht-synchronen ,rebound” Mechanismus liegt darin, dass nahezu alle Expe-
rimente, die einen radikalischen Verlauf widerlegen konnten, auf negative Evi-
denz ausgelegt sind. Wie irrefithrend selbst diese Ergebnisse dann sein konnen,
soll kurz am ausfiihrlich untersuchten System der Cytochrom P450 Enzyme dar-
gelegt werden, auch wenn die Systeme nicht direkt verglichen werden konnen,
da es sich hier um ein high-spin System handelt und der Nitridokomplex ein
diamagnetisches low-spin System darstellt.

Cytochrom P450 Enzyme sind unter anderem in der Lage, nicht-aktivierte Alka-
ne zu hydroxylieren. Aufgrund des hohen Interesses an derartigen Reaktionen
ist der Mechanismus ausfiihrlich untersucht worden. Als katalytisch aktive Spe-
zies wird hierbei ein Porphyrineisen(IV)-oxoradikal, bekannt als Compound I,
angenommen.”® Die grolen kinetischen Isotopeneffekte (ky/kp > 10), die bei
der Hydroxylierung von Alkanen beobachtet werden konnten, %1% deuten klar
auf einen C—H-Bindungsbruch im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt hin.
Weiterhin konnte bei einigen Substraten stereochemische Inversion an dem hy-
droxylierten Kohlenstoffatom beobachtet werden. So zeigte sich zum Beispiel,
dass bei exo-d,-Norbonan sowohl die Wasserstoff- als auch die Deuteriumatome
abstrahiert werden konnten, und alle vier moglichen Stereoisomere (endo- und
exo-Positionen fiir H/D und die Hydroxylgruppe) erhalten wurden.!*!*> Dies
spricht fiir freie radikalische Intermediate mit endlichen'” Lebensdauern. Einige
gespannte Ringsysteme (sog. ,radical clocks”) zeigten hingegen keine Umlage-
rung zu den entsprechenden offenkettigen Radikalen, andere aber schon.'?61%
Die aus dem Verhiltnis zwischen umgelagertem und nicht umgelagertem Pro-
dukt bestimmten , rebound”-Geschwindigkeitskonstanten fiir verschiedene Sub-
strate zeigten allerdings keinerlei Korrelation.!”® Mit Cyclopropanen, fiir die ei-
ne ,ultra-schnelle” Ring6ffnung bekannt ist, wurde schliefdlich auch umgelager-
tes Produkt beobachtet. Die Lebensdauern (7) fiir die Intermediate, die hierfiir
berechnet wurden, lagen allerdings im Bereich von 7 < 100fs, was die Frage
aufwarf, ob in diesem Fall von einem realen Intermediat gesprochen werden

kann." ' Ein elegantes Konzept um dieses ,mechanistische Dilemma“**

Zu er-
klaren, wurde von Shaik und Schwarz entwickelt. Unter dem Begriff ,two-state
reactivity“?%2% konnen viele der experimentellen Befunde durch einen oder meh-
rere Wechsel des Spinzustandes entlang der Reaktionskoordinate erkldrt wer-

den 17,190,191

Durch diese Ausfiihrungen wird klar, dass einzelne Experimente oft
nicht geeignet sind, um eine klare Aussage zu treffen, sondern nur einen Hinweis

geben konnen.
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Um einen ersten Hinweis darauf zu bekommen, ob radikalische Intermediate bei
der Reaktion des Nitridokomplexes 8°-Ir mit Silanen auftreten, wurde der Kom-
plex 8¢-Ir in einer Konkurrenzreaktion mit Me,SiH und Et;SiD umgesetzt, welche
'"H-NMR-spektroskopisch verfolgt wurde. Beim Auftreten von radikalischen In-
termediaten kann hierbei ein Gemisch aus vier moglichen Produkten erwartet
werden (Rkt.: 5.3), die durch H/D-Abstraktion gefolgt von Rekombination mit

unterschiedlichen R,Si- Radikalen entstehen konnen.

+ MG3S1H
+5 Et3SiD

20°¢-IrEt Et H
20¢-Ir™-D Et D
20¢-IrMe Me H
20¢-IrMe-D Me D

Reaktionsschema 5.3: Vier mogliche Produkte der Konkurrenzreaktion von Et;SiD und
Me;SiH mit dem Nitridokomplex 8¢-Ir.

Fir den Additionsmechanismus sind hingegen nur die beiden Produkte
20°-Ir¥-D und 20¢-IrM¢zu erwarten.” Ein Problem bei diesem Experiment besteht
darin, dass Me;SiH deutlich schneller mit dem Komplex 8¢-Ir reagiert, als das ent-
sprechende deuterierte, ethylsubstituierte Silan (Et;SiD). Deshalb wurde deutlich
mehr des Et,;SiD eingesetzt, um eine 1/1 Mischung der beiden Produkte zu er-
halten. Die Auswertung einer Reaktion von Et;SiD und Ph,;SiH, deren Geschwin-
digkeitskonstanten k,,q in der gleichen Grofienordung liegen, war aufgrund von
Uberlagerungen der 'H-NMR-Resonanzen der Phenylprotonen und einer N—H-

*

Der Komplex 20¢-IrMeywurde in dieser Arbeit nicht isoliert, es konnte aber in einem *H-NMR-
Experiment gezeigt werden, dass auch mit Me;SiH eine quantitative Umsetzung zum ent-
sprechenden Silylamidokomplex erfolgt. Ein breites Singulett bei § = 7.40 ppm deutet auch
bei diesem Komplex auf eine N(H)Si-Funktionalitét hin.
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Gruppe nicht moglich. In Abbildung 5.15 ist ein Ausschnitt aus dem "H-NMR-
Spektrum der Reaktion dargestellt und den Spektren der Vergleichsreaktionen

gegeniibergestellt.
0.15 041
0.05
0.58

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
764 762 760 758 756 754 752 750 748 746 744 742 7.;!0 738 736 734 732 730 728 726 724 722 720 718 716 714
1 (ppm)

Abbildung 5.15.: Ausschnitt aus den 'H-NMR-Spektren (in THF-dg) der NMR-
Reaktionen des Komplexes 8°-Ir mit Et;SiD und Me;SiH. Unten: 8°-Ir + 1 Me;SiH, Mitte:
8¢-Ir + 5 Et;SiD, oben: 8¢-Ir + 1 Me;SiH + 5 Et;SiD.

Der untere Abschnitt von Abbildung 5.15 zeigt einen Ausschnitt des "H-NMR-
Spektrums der Reaktion des Nitridokomplexes 8¢-Ir mit Trimethylsilan. Das Si-
gnal bei § =7.40 ppm (NH) integriert auf 0.58, referenziert auf das Integral der Re-
sonanz der Protonen der Si(CHj;);-Gruppe. Das Integral ist also merklich kleiner
als das erwartete Integral von eins. Fiir den ethylsubstituierten Komplex 20°-Ir*
wurden fiir das amidische Proton ebenfalls Integrale von ~0.6 gefunden, unab-
hiangig davon, ob die Reaktion direkt in THF-dg verfolgt oder die Reaktion in THF
durchgefiihrt wurde. Es ist auflerdem zu erkennen, dass eine genaue Integration
hier schwierig ist, da das Signal nahe an den Arylsignalen liegt. In Abbildung
5.15 Mitte ist der entsprechende Ausschnitt fiir die Reaktion mit monodeuterier-
tem Et;SiD dargestellt. Das Integral des Protons der Amidogruppe (0 = 7.54 ppm)
liegt mit 0.05, referenziert auf die Methylenprotonen der Si(CH,CHj;); Gruppen,
im erwarteten Rahmen des Deuterierungsgrades (97%). Im oberen Abschnitt der
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Abbildung 5.15 ist schliefilich das Spektrum fiir die Reaktion des Nitridokomple-
xes mit einem Aquivalent Me;SiH und fiinf Aquivalenten Et,SiD dargestellt. Eine
Integration der NH Resonanzen, referenziert gegen die eben aufgefiihrten Reso-
nanzen, ergab 0.41 fiir den Komplex 20°-IrMeund 0.15 fiir den Komplex 20°-IrEt,
Da die Integrale tatsdchlich erhoht (20°-Ir®), bzw. erniedrigt (20°-Ir™*¢) sind, kénn-
te argumentiert werden, dass radikalische Intermediate vorhanden sein miissen.
Aufgrund der schlechten Integrierbarkeit, gerade des Signals bei § = 7.40 ppm,
ist der Unterschied jedoch zu gering, um eine verldssliche Aussage treffen zu

konnen.

Um einen weiteren Hinweis auf mogliche radikalische Intermediate zu erhalten,
wurde ein sog. ,radical-clock” Experiment angestrebt. Hierbei gibt es prinzipiell
zwei generelle Herangehensweisen. Zum einen werden gespannte Ringsysteme
verwendet, die bei einer H-Atom Abstraktion intramolekular unter Ringdffnung
reagieren, zum anderen Systeme mit Doppelbindungen, die bei einer entspre-
chenden Abstraktion zu Fiinf- oder Sechsringen zyklisieren. Auflerdem werden
diverse andere radikalische Umlagerungsreaktionen verwendet.?”> Im Gegensatz
zu den kohlenwasserstoffbasierten Systemen, die im Zusammenhang mit Cyto-
chrom P450 angesprochen wurden, sind entsprechende Silizium basierte Systeme
weniger genau untersucht. Einfache Silacyclopropane mit Si—H-Funktionalitat
scheinen bislang nicht isolierbar zu sein und fiir Silacyclobutan ist eine Ring-
offnung durch H-Atom Abstraktion nicht bekannt. Jackson und Zarkadis haben
zwar iber eine Ringoffnung solcher Vierringe mit Bis-tert-butylperoxid berichtet,
ihren Ergebnissen nach erfolgt aber ein Angriff des tert-Butoxyradikals am Sili-

203 Fiir Buten- und Pentensilane mit einer

zium und keine H-Atom Abstraktion.
endstdndigen Doppelbindung ist hingegen bekannt, dass sie bei einer H-Radikal-

Abstraktion intramolekular zu den analogen, radikalischen Silazyklen zyklisie-

ren (Rkt. 5.4), die dann weitere radikalische Reaktionen eingehen.?*+-2%
\ /s
H TN H Si
N Si.  O-'B N Sic O-Bu - —
NN W u NN S _HO'Bu .

Reaktionsschema 5.4: Radikalische Zyklisierung von 3-Buten-dimethylsilan.2%

Allerdings sind auch intermolekulare Kopplungen von derartigen Silanradikalen
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bekannt.2%6*

Exakte Geschwindigkeitskonstanten fiir die intramolekularen Zykli-
sierungen sind bislang nicht ermittelt worden; fiir 3-Dimethylpent-4-en-dimethyl-
silan wurden allerdings fiir die Zyklisierung die Ober- und die Untergrenze der
Geschwindigkeitskonstante auf k., = 10" und 10° s~! bestimmt.?* Im Gegensatz
zu den kohlenwasserstoffbasierten Systemen sind also keine kalibrierten ,radical-

clocks” bekannt.

In dieser Arbeit wurde die Reaktion des Nitridokomplexes 8°-Ir mit 3-Buten-
dimethylsilan untersucht, welches in einer Grignard-Reaktion aus 4-Brom-1-bu-
ten und Chlordimethylsilan nach einer literaturbekannten Synthese dargestellt
wurde (Rkt. 5.5).2%

\/ Mg \/
\/\/Br + Cl/S]\H —— \/\/SI\H

Reaktionsschema 5.5: Darstellung von 4-Buten-dimethylsilan.?%®

Im Reaktionsschema 5.6 sind die beiden moglichen Produkte der Reaktion des
Nitridokomplexes 8-Ir mit 3-Buten-dimethylsilan aufgefiihrt.

Bei einer Wasserstoffatomabstraktion und einer schnellen Zyklisierung
(kayk > kyep) ist primédr das umgelagerte Rekombinationsprodukt 20°-IrY zu er-
warten. Fiir einen konzertierten Additionsmechanismus ist das offenkettige Pro-
dukt 20¢-Ir®" zu erwarten. Letzteres gilt allerdings auch, wenn der ,rebound”
schneller als die Zyklisierung ist (ke, > k.,1). Bei einer "H-NMR-spektrosko-
pischen Untersuchung der Reaktionprodukte konnten neben iiberschiissigem 3-
Buten-dimethylsilan die Resonanzen fiir Reste des Edukts 8°-Ir und des Neben-
produktes 9¢-Ir (siehe Kap. 5.1) identifiziert werden. Weiterhin waren als eindeu-
tiges Hauptprodukt die Resonanzen einer Verbindung mit dem typischen Auf-
spaltungsmuster des Liganden ¢ zu beobachten. Zusitzlich zu den Resonanzen
des PDI-Liganden ¢ war ein breites Singulett bei § = 7.38 ppm zu beobachten,
welches tiber ein 'H,"”"N-HSQC Experiment einer NH-Funktionalitit zugeord-
net werden konnte. Weitere Resonanzen liegen im typischen Olefinbereich bei
0 = 5.68,4.79 und 4.71 ppm. Alle drei Signale haben jeweils eine charakteristi-
sche ddt-Signalform. Entsprechend konnten fiir das Signal bei § = 5.68 ppm drei
Kopplungskonstanten bestimmt werden. Die Kopplungskonstanten von J =17.0

Chatgilialoglu et al. haben bei hohen Konzentrationen intermolekulare radikalische Kopp-
lungen beobachtet.
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Reaktionsschema 5.6: Mogliche Reaktionsprodukte der Reaktion des Nitridokomplexes
8¢-Ir mit 4-Buten-dimethylsilan.

und 10.1 Hz sind typisch fiir vicinale trans- bzw. cis-Kopplungen in Alkenen und
finden sich jeweils auch in einem der beiden anderen Signale. Weiterhin konnte
eine vicinale Kopplungskonstante von J = 6.2 Hz zu einer Methylengruppe be-
stimmt werden. Die Signale bei § = 4.79 und 4.71 ppm zeigten neben der bereits
erwahnten trans- bzw. cis-Kopplung eine geminale Kopplung von 2.2 Hz und eine
*J-Kopplung von 1.4 Hz. Resonanzen fiir zwei Methylengruppen finden sich bei
1.64-1.56 ppm und 0.10-0.04 ppm, die Kopplungskonstanten konnten hier aller-
dings nicht vollstandig aufgelost werden. Bei einer chemischen Verschiebung von
0 =-0.57 ppm ist ein Singulett zu beobachten, welches den Methylgruppen am Si-
lizium zugeordnet werden konnte. Die Analyse der 'H-NMR-spektroskopischen
Daten spricht folglich dafiir, dass die Doppelbindung bei der Reaktion intakt ge-
blieben ist. Entsprechend konnten im 'H,*C-HSQC Experiment Kreuzsignale der
Resonanzen der drei Doppelbindungsprotonen zu Kohlenstoffatomen bei § =
143.7 und 112.0 ppm beobachtet werden (Abb. 5.16), die im typischen Bereich fiir
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Abbildung 5.16.: Ausschnitt aus dem 'H,'*C-HSQC-Spektrums des Komplexes 20°-IrP".

tertidre bzw. sekundédre Kohlenstoffatome in einer endstdandigen Doppelbindung

liegen.

Der Komplex 20¢-Ir®" konnte nach Umkristallisation in 80%iger Ausbeute isoliert
werden. Auflerdem konnten auch Einkristalle erhalten werden, die fiir eine Ront-
genstrukturanalyse geeignet waren. Der Komplex 20°-Ir®* kristallisiert in der mo-
noklinen Raumgruppe P2;/n. Die Ortep-Darstellung der Molekiilstruktur ist in
Abbildung 5.17 wiedergegeben.

Abbildung 5.17.: Ortep-Darstellung (30%) der Kristallstruktur des Komplexes 20°-IrB.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Kohlenstoff-gebundene Wasserstoffatome
nicht dargestellt. Nur eine Position der fehlgeordneten Atome wurde abgebildet.
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Aufgrund der insgesamt schlechten Strukturdaten wird an dieser Stelle auf ei-
ne ausfiihrliche Diskussion der Bindungsparameter verzichtet. Zusétzlich ist der
gesamte Silylamidoligand auf zwei Positionen fehlgeordnet. Die 3-Butengruppe
konnte in beiden Fehlordnungspositionen zufriedenstellend modelliert werden,
trotzdem ist eine sichere Aussage dariiber, ob hier tatsdchlich eine 3-Butengruppe
vorliegt, nicht moglich. Sicher aus den Strukturdaten abzuleiten ist aber, dass das
amidische Stickstoffatom (N4a bzw. N4b) an ein Silizium- und nicht an ein Koh-
lenstoffatom bindet, was ein offenkettiges Produkt nahelegt.

Insgesamt kann festgehalten werden, dass als eindeutiges Hauptprodukt der Re-
aktion des Nitridokomplexes 8¢-Ir mit 3-Buten-dimethylsilan das nicht umgela-
gerte, offenkettige Produkt 20°-Ir®" erhalten wurde.

5.2.2. Nukleophiler oder elektrophiler Angriff?

Zur Vervollstindigung der experimentellen mechanistischen Studie wurde eine
Analyse nach Hammett**”-?%® durchgefiihrt. Hierzu konnten vier mono-para-sub-
stituierte Triphenylsilane (X—ArPh,SiH, X = OMe, ‘Bu, Me, Cl) kommerziell er-
worben werden, die einen 0,,,,-Bereich?®2% von -0.27 bis 0.23 abdecken. Zusitz-
lich wurden zwei weitere Silane mit einem Me,N- bzw. CF;-Substituenten nach

210-212

literaturbekannten Synthesen dargestellt, um den Bereich auf 0,,,, = -0.83

bis 0.54 zu erweitern (Rkt.: 5.7). Beide Silane konnten analysenrein dargestellt

werden.
R =Me,N: Li
R = CF3: ”BuLl PhZSIClz
R—@—Br R—@—Li . R—@—SiCl
-LiBr bzw. "BuBr -LiCl PhI \Ph
LiAlH,
-LiCl
R—@—SiH
n
Ph Ph

Reaktionsschema 5.7: Darstellung von para-Dimethylaminoaryl-diphenylsilan und para-
Trifluormethylaryl-diphenylsilan.?!1212

Fiir die sechs substituierten Triphenylsilane wurden analog zum unsubstituier-
ten Triphenylsilan die Geschwindigkeitskonstanten kx in UV /vis-Messungen be-
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Tabelle 5.5.: Ermittelte Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion des Komplexes
8¢-Ir mit unterschiedlich substituierten Triphenylsilanen in THF bei 25 °C.

X Opara o-p_a'ra, kx [L’m01_1'5_1] lOg(kix/k‘,H)

OMe -027 -0.26 1.70 - 102 -0.209
‘Bu  -0.197 -0.13  1.87(4)- 1072 -0.167
Me -017 -0.17 2.03 1072 -0.132
H 0 0 2.75(4) - 1072 0
Cl 023 019  1.87(4)-107 0.833
F,C 054 065 5.3(3) - 107 -0.167

stimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.5 zusammengestellt, die Auftragung ent-
sprechend der Hammettgleichung ist in Abbildung 5.18 wiedergegeben.

log(k,/k,)

para

Abbildung 5.18.: Auftragung nach Hammett fiir die Reaktion des Nitridokomplexes
8¢-Ir mit verschiedenen mono-para-substituierten Triphenylsilanen (0}4,.-Parameter).

Es sei erwdhnt, dass zundchst nur die fiinf (inkl. X = H) kommerziell erhaltlichen
Silane mit dem o,,,,-Bereich von -0.27 bis 0.23 vermessen wurden. Die Hammett
Auftragung (Abb. 5.18) zeigte in diesem Bereich eine merkliche Kriimmung. Um
zu untersuchen, ob diese Abweichung von der Linearitét einer zufélligen Streu-
ung zugrunde liegt oder eine mechanistische Bedeutung hat, wurden die bei-
den zusétzlichen Silane synthetisiert. Ungliicklicherweise fiihrten die Auswer-
tungen nach pseudo-erster Ordnung der Kinetik des Me,N-substituierten Tri-
phenylsilans zu vergleichsweise schlechten Korrelationen und die Geschwindig-
keitskonstanten nach pseudo-erster Ordnung (k.,) verhielten sich nicht linear
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Tabelle 5.6.: Bestimmte Geschwindig- mit der Silankonzentration ([Silane}-;,

keitskonstanten 2ter Ordnung fir die Tab. 5.6), weshalb diese Daten nicht

Reaktion ~des  Nitridokomplexes — mit beriicksichtig werden konnten. Die Er-

Me,N—ArPh,SiH. weiterung des o0,,.,-Bereichs um das

[Silanel,e; K2ng [L-mol~*-s71] CF;-substituierte Triphenylsilan zeigte
23 4.98.10-3 aber, dass die Auftragung nach Ham-
47 6.25.103 mett in einem Bereich von 0,4,, =-0.27
94 9.92.10-3 bis 0.54 eine zufriedenstellende linea-
98 876 - 1073 re Korrelation liefert. Eine Auftragung
141 921 102 gegen Hammetts o, ,-Parameter lie-
141 9.00-102 ferte keine bessere lineare Korrelati-

on (sieche Anhang). Die urspriingliche
Annahme eines gekriimmten Hammettplots, also eines moglichen Wechsels im
Reaktionsmechanismus, hat sich trotzdem als hilfreich erwiesen, da sie Anlass
gab, den Ubergangszustand fiir die Reaktion ausfiihrlicher zu untersuchen (sie-
he Kap. 5.2.3).

Entgegen der urspriinglichen Annahme eines elektrophilen Nitridokomplexes
8¢-Ir*** hat die Korrelation eine positive Steigung (p = 2.0(2)). Es wird also ei-
ne steigende Reaktionsgeschwindigkeit von elektronendonierenden zu elektro-
nenziehenden Substituenten beobachtet, was fiir einen elektrophilen Angriff des
Silans am Stickstoffatom des Nitridokomplexes 8¢-Ir spricht.

Um zu verstehen, warum die Reaktion des Nitridokomplexes 8°-Ir mit dem
Me,N-substituierten Triphenylsilan keine kinetischen Daten nach zweiter Ord-
nung liefert, wurden die Reaktionen mit Me,N—ArPh,SiH, F,C—ArPh,SiH und
Ph,SiH auch im NMR-Mafistab unter Bedingungen nach pseudo-erster Ordnung
durchgefiihrt. Der Umsatz wurde durch Integration von Produktresonanzen ge-
gen die Resonanz der Protonen von Ferrocen als internem Standard ermittelt. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 5.7 zusammengefasst.
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Tabelle 5.7.: Ermittelte Umsitze fiir die Reaktion des Komplexes 8¢-Ir mit unterschiedlich
substituierten Triphenylsilanen in THF-ds.

Ausbeute
X .
%) min max
Me,N*  44% (73%) 40% (69%) 50% (80%)
H 81% 73% 88%
F,C 76% 50% 89%

% Ausreifler aus einem Experiment in Klammern.

Die bestimmten Umsétze liegen fiir die Substituenten H und CF; im Mittel bei
etwa 80%, fiir den Substituenten Me,N bei 44%. Dies legt nahe, dass bei diesem
Silan kein ausreichend quantitativer Umsatz erreicht wird; allerdings wurde hier
bei einem Experiment auch ein mittlerer Umsatz von 73% bestimmt. Das Ergebnis
ist also nicht eindeutig genug fiir eine klare Aussage.

Um sicherzustellen, dass in beiden Fallen tatsdchlich Silylamidokomplexe gebil-
det werden, wurden auch die beiden Komplexe 20¢-IrA*Fs und 20°-IrA™Mez jgo-
liert (Rkt. 5.8) und ausfiihrlich NMR-spektroskopisch charakterisiert.

Z
zl
il

Z

|

=

\
Z

/

%

8¢-Ir 1solierte
X Ausbeute

20¢-IrA*CFs - CF; 34%
20°-IrA™Mez Me)N - 67%

Reaktionsschema 5.8: Reaktion des Nitridokomplexes 8¢-Ir mit den substituierten Tri-
phenylsilanen.

Breite Singulets (61 = 7.31 (20°-IrA™F2) bzw. 7.81 ppm (20¢-IrA™Mez)) in den 'H-
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NMR-Spektren mit '.J-Kopplungen® zu Stickstoffatomen (disyy = 87 (20°-IrA™¢Fs)
bzw. 101 ppm (20¢-IrA*™Me2)) und ">! J-Kopplungen zu Siliziumatomen (dzog; = -14
(20%-IrA™CF3) bzw. -14 ppm (20°-IrA™Me2)) Jagsen auch bei diesen beiden Komple-
xen auf einen Silylamidoliganden schlieffen. Fiir den Silylamidokomplex
20¢-IrAFs kann ein Signal bei § = -61.7 ppm im "F-NMR-Spektrum beobach-
tet werden. Der analoge Komplex 20°¢-IrA™Me2 zejot die charakteristischen 'H-
und C-NMR-Resonanzen bei diy = 2.87 ppm und disc = 40.6 ppm des Dime-
thylaminosubstituenten. Bei letzterem Komplex ist weiterhin die starke Hoch-
feldverschiebung der Resonanz der Protonen in den 3,5-Positionen des dime-
thylaminosubstituierten Arylrings auffallig, die auch im freien Silan beobachtet
werden kann (61y = 6.72 ppm) und im Komplex nochmal starker ausgepragt ist
(011 = 6.39 ppm).

Vom trifluormethylsubstituierten Silylamidokomplex 20°-Ir"Fs konnten aufler-
dem FEinkristalle erhalten werden, die fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet
waren. Die Molekiilstruktur von Komplex 20°-IrA*Fs ist in Abbildung 5.19 dar-

Abbildung 5.19.: Ortep-Darstellung (50%) eines der beiden unabhingigen Molekiile in
der asymmetrischen Einheit der Kristallstruktur des Komplexes 20¢-IrA™Fs. Aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit wurden Kohlenstoff-gebundene Wasserstoffatome nicht darge-
stellt.

gestellt, ausgewdhlte Bindungsldangen und -winkel sind in Tabelle 5.8 zusam-
mengefasst. Der Komplex kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/n
mit zwei unabhédngigen Molekiilen pro asymmetrischer Einheit. Das amidische
Wasserstoffatom konnte nicht in den Elektronendichtekarten lokalisiert werden
und wurde nach dem Reitermodell auf eine geometrisch berechnete Position ge-

setzt. Auch hier zeigt sich der sterische Anspruch der Triphenylsilylgruppe in un-

Aus den 2D-Heterokernkorrelationsspektren, die in dieser Arbeit zur Bestimmung der '°N-
und 2?Si-NMR-Verschiebungen verwendet wurden, konnten keine Kopplungskonstanten
bestimmt werden.
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Tabelle 5.8.: Ausgewdhlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°] von 20¢-IrArCFs a

Ir1-N1 2.034 Ir1-N2 1.916
Ir1-N3 2.017 Ir1-N4 2.004
N4-5i1 1.715 N1-C2 1.357
N3-C8 1.333 C2-C3 1.427
C7-C8 1.429

N1-Ir1-N3 157.3 N2-Ir1-N4 172.5
N1-Ir1-N2 78.7 N2-Ir1-N3 78.9
N1-Ir1-N4 108.7 N3-Ir1-N4 93.9
Ir1-N4-Sil 147.2

N3-Ir1-N4-5il 140.8(9)

N13-Ir11-N14-Sil1  155.8(9)

* Gemittelt iiber beide unabhéngigen Molekiile in der asymmetrischen Einheit.

Die vollstandige Tabelle ist im Anhang wiedergegeben.

symmetrischen Bindungswinkeln N1-Ir1-N4 (108.7°) und N3-Ir1-N4 (93.9°). Ent-
sprechend ist auch hier der Winkel Ir1-N4-5il mit 147.2° deutlich grofSer als fiir
ein sp-hybridisiertes Stickstoffatom erwartet werden wiirde. Die restlichen Bin-
dungsparameter stimmen ebenfalls gut mit denen des Komplexes 20°-It™ iiber-
ein, sodass auf die ausfiihrlichere Diskussion des letzteren Komplexes verwiesen

sel.

5.2.3. DFT-Rechnungen zur Si—H-Aktivierung

Begleitend zu den experimentellen mechanistischen Untersuchungen wurden
DFT-Rechnungen fiir die Si—H-Bindungsaktivierung durch den Nitridokomplex
8¢-Ir durchgefiihrt.*’® In Tabelle 5.9 sind die hierdurch fiir verschiedene Silane
ermittelten Reaktionsenergien (A Er) zusammengestellt. Im Falle der mono-para-
substituierten Triphenylsilane wurden zusitzlich NH,- und NO,-Substituenten
gewdhlt, wodurch Hammettkonstanten (0,,,) in einem Bereich von 0,4, = -0.66
bis 0.78 abgedeckt werden.?*2%

Die Bildung der Silylamidokomplexe aus dem Nitridokomplex 8¢-Ir ist fiir al-
le Silane mit einer berechneten Reaktionsenergie von mindestens -40 kcal/mol
stark begtinstigt. Dies steht im Einklang mit der analogen Reaktion des Nitri-
dokomplex 8°-Ir mit Diwasserstoff, fiir die eine Reaktionsenergie von AEp =
-60 kcal/mol berechnet wurde.”
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Tabelle 5.9.: Uber DFT-Rechnungen® ermittelte Reaktionsenergien (A Er) fiir die Bildung
der Silylamidokomplexe bei den Reaktionen des Komplexes 8¢-Ir mit unterschiedlich
Silanen.

X—ArPh,SiH
X NH, OMe Me H Cl NO,
AFEpg [kcal/mol] -40.8 -41.0 -414 -416 -422 -436 -499

@ Turbomole;*'* Funktional: BP8621>21¢ (RI-Methode?'”); Basissitze: def2-TZVPP
(It, Si, Nt/ amis Hsir/ami), def2-SVP (restliche Atome); Ir: Stuttgart-Dresden
Pseudopotential (ECP-60-MWB).2!8

Et,SiH

Fiir die Suche nach dem Ubergangzustand
wurde zunidchst die Reaktion eines Modell-
komplexes 8Medell.Tr (Abb. 5.20), bei dem
die Arylringe durch Wasserstoffatome er-
setzt wurden, mit SiH, untersucht. Hier-

bei konnten zwei unterschiedliche Uber-

gModell_j gangszustinde (TS, bzw. TSp) lokalisiert

werden, die sich in ihren Aktivierungs-
?h}l’(gillfl}l:‘?u;’-j?;Bﬁ;‘jﬁiﬁimpéz energien (AE4) um nur etwa 7kcal/mol
Ubergangszustandes, & (AAE4 = AEA(TSp)—AEA(TS,)) unterschei-

den (AFE4(TS,) = 6.2kcal/mol bzw. AE4(TSp)
= 13.5kcal/mol). Auf dieser Grundlage wurde auch der Ubergangszustand fiir
die Reaktion des vollstindigen Nitridokomplexes 8¢-Ir mit Triphenylsilan un-
tersucht. Hierbei konnten ebenfalls zwei Ubergangszustinde gefunden wer-
den. Ausgewihlte Bindungsparameter und Bindungsordnungen fiir beide Uber-
gangszustdnde sind in Abbildung 5.21 dargestellt. Der energetische Unterschied
ist noch kleiner als fiir das Modellsystem und betragt AAE, = 0.9 kcal/mol, mit

einer leichten Bevorzugung fiir den Ubergangszustand TS,.

Die beiden Ubergangszustinde zeigen entscheidende Unterschiede im Grad des
Si—H-Bindungsbruchs und der Ausbildung der beiden neuen N—H- und Si—N-
Bindungen. Der Ubergangszustand TS, kann als frither Ubergangszustand klas-
sifiziert werden. Die Si—H-Bindung ist mit 1.55 A annihernd intakt, verglichen
mit der Si—H-Bindung des freien Triphenylsilans (DFT: 1.499 A, Réntgenbeu-
gung: 1.490 A2%). Gleichzeitig ist der N—H-Abstand mit 1.84 A zu lang, um schon
von einer Bindung zu sprechen (N—H-Abstdnde aus Neutronenbeugungsexperi-
menten: ~1.01 A"). Dies driickt sich auch in der Bindungsordnung nach Mayer
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Abbildung 5.21.: DFT optimierte Geometrien der beiden Ubergangszustinde fiir die
Reaktion 8¢-Ir + Ph;SiH — 20°-Ir™™ mit ausgewéhlten Bindungsabstanden [A] und
-winkeln [°]. In Klammern sind Bindungsordnungen nach Mayer angegeben.

aus, die nur einen Wert von 0.14 hat. Auch der Ir—N-Abstand liegt mit 1.77 A
niher an der Bindungslinge des Nitridokomplexes 8¢-Ir (1.646 A®), als der des
Produktes 20¢-Ir™* (1.9935(17) A). Nur die N-Si-Bindung ist mit 2.07 A schon
merklich aufgebaut (N4-Sil in 20¢-Ir™": 1.7199(19) A, N-Si-Einfachbindungen aus
anderen Rontgenbeugungsexperimenten: ~1.714 A'8'), was sich auch in der Bin-
dungsordnung von 0.48 dufert. Im Ubergangszustand TSy, der als spéter Uber-
gangszustand beschrieben werden kann, liegt eine entgegengesetzte Situation
vor. Wihrend die Si—H-Bindung mit 1.68 A und die Ir—N-Bindung mit 1.83 A
schon merklich gebrochen sind, liegt der N—H-Abstand mit 1.26 A bereits in
der Néhe des erwarteten Werts fiir eine N—H-Bindung. Nur der N—Si-Abstand
ist mit 2.54 A noch deutlich linger als im Produkt 20°-Ir™. Es sei angemerkt,
dass der Ubergangszustand TSy, eine Remineszenz von einem konzertiert, nicht-

synchronen ,,rebound” Ubergangszustand hat.!®

Die Unterschiede zwischen den beiden Ubergangszustinden in Bezug auf den
Bruch und den Aufbau der entscheidenden Bindungen sind auch bei der Betrach-
tung der Korrelation der entsprechenden Bindungsordnungen nach Mayer" mit
den , Intrinsic Reaction Coordinates” (IRC') Schritten zu erkennen (Abb. 5.22).

ORCA 2.6.72%%0
IRC: Gaussian 03 Geometrieoptimierer®?! in Verbindung mit einer Perl-Skript-Schnittstelle
fiir Turbomole?!* (Karin Wichmann).

+
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Abbildung 5.22.: Entwicklung der Bindungsordnungen nach Mayer entlang der
IRC Schritte fiir die Si—H, N—H und Si—N Bindungen bei der Reaktion 8¢-Ir +
Ph,SiH — 20°-Ir!, links: TS,, rechts: TSy,

Wihrend im minimum energy path (MEP) fiir den Ubergangszustand TS, merk-
liche Anderungen in den drei Bindungsordnungen erst nach Erreichen des Uber-
gangszustands geschehen, ist die Entwicklung dieser Bindungen im MEP fiir den
Ubergangszustand TSy, schon deutlich fortgeschritten. Es sei erwdhnt, dass die
Summe der Bindungsordnungen am Siliziumatom in beiden Fallen vier bleibt.

Mit Ausnahme des Ubergangszustandes TS, fiir die beiden Triphenylsilane mit
Cl- bzw. NO,-Substituent, konnten entsprechende Ubergangszusténde fiir alle in
Tabelle 5.9 aufgefiihrten Silane gefunden werden. In Tabelle 5.10 sind die entspre-
chenden Reaktionsbarrieren (AE4) zusammengestellt.

Tabelle 5.10.: Uber DFT-Rechnungen® ermittelte Aktivierungsbarrieren (AE,) fiir die
Bildung der Silylamidokomplexe bei den Reaktionen des Komplexes 8°-Ir mit unter-
schiedlich Silanen.

X—ArPh,SiH .
X NH, OMe Me H ¢l No, [bSiH
Tara 066 -027 -017 0 023 078 -

AE, (TS,) [kcal/mol] 208 200 195 192 184 165 168

AE, (TSy) [keal/mol]l 200 200 201 200 - - 214

@ Turbomole;?'* Funktional: BP8621>21% (RI-Methode?'”); Basissitze: def2-TZVPP
(Ir, Si, Nnit/amir Hsit/ami), def2-SVP (restliche Atome); Ir: Stuttgart-Dresden
Pseudopotential (ECP-60-MWB).?18

Wihrend sich die Aktivierungsbarrieren fiir den Ubergangszustand TSy, bei den
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unterschiedlich substituierten Triphenylsilanen mit jeweils 20 kcal /mol nicht un-
terscheiden, nimmt die Aktivierungsbarriere fiir den Ubergangszustand TS, fiir
starker elektronenziehende Substituenten.

Uber die Eyring-Gleichung'®>'* kénnen aus den Aktivierungsbarrieren (AFE,)
die Geschwindigkeitskonstanten (k) abgeschatzt werden. Der hieriiber ermittelte
Hammettplot fiir den Ubergangszustand TS, ist in Abbildung 5.23 dargestellt.
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Abbildung 5.23.: Hammett Auftragung der berechneten Geschwindigkeitskonstanten
gegen die op,-,-Parameter fiir die Reaktion des Nitridokomplexes 8°-Ir mit verschiede-
nen mono-para-substituierten Triphenylsilanen fiir den Ubergangszustand TS,.

Die Auftragung zeigt eine exzellente lineare Korrelation (R? = 0.989) und die Re-
aktionskonstante eine gute Ubereinstimmung mit dem experimentell ermittelten
Wert (pe;cp = 20(2), PDFT = 22(1))

Ein weiteres geometrisches Detail, dass nur im Ubergangszustand TS, zu finden
ist, ist die Verldngerung einer der Si—C,,,-Bindungen um 0.05 A im Ubergangs-
zustand, wihrend die anderen beiden anndhernd unverdndert bleiben. Diese
Si—C,y-Bindung liegt im Ubergangszustand in der quadratisch-planaren Ebene
des PDI Liganden. Eine ,natural bond orbital” (NBO) Analyse nach Stérungs-
theorie zweiter Ordnung liefert eine gute Erkldrung fiir diese Beobachtung®. Die
hierbei involvierten Orbitale sind in Abbildung 5.24 abgebildet.

* ORCA 2.6.72,2° NBO 5.0?%
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Abbildung 5.24.: Orbitalwechselwirkung im Ubergangszustand TS,, ermittelt {iber Sto-
rungstheorie zweiter Ordnung. Links: freies Elektronenpaar am Nitridostickstoffatom,
rechts: 0*-5i—C,,,; Akzeptororbital.

Das freie Elektronenpaar des Nitridostickstoffatoms doniert hierbei in das o*-Or-
bital der in der Ebene liegenden Si—C,,,,-Bindung, was zu einer Stabilisierung
des Ubergangszustands um 29.9 kcal/mol fiihrt. Hierdurch lasst sich gut die ex-
perimentelle und theoretische (TS,) Beobachtung erkldren, dass elektronenarme

Silane schnellere Reaktionen mit dem Nitridokomplex 8¢-Ir zeigen.

Der Ubergangszustand TS, lasst sich also am besten als nukleophilen Angriff des
Nitridostickstoffatoms am o*-Orbital des Siliziumatoms beschreiben (Abb. 5.25).

N/ i~
S

\
/N N\
TS, TS,

Abbildung 5.25.: Beteiligte Orbitale bei der Wechselwirkung des Nitridostickstoffatoms
mit der Si—H-Bindung bei der Reaktion des Nitridokomplexes 8¢-Ir mit Silanen. Links:
frither Ubergangszustand TS,, rechts: 0*-5i—C,,,; Akzeptororbital.

Dieser Ubergangszustand (TS,) wird in der Reaktion der Silane mit dem Ni-
tridokomplexes 8°-Ir bevorzugt. Im Ubergangszustand TS, (Abb. 5.25) fungiert
das Nitridostickstoffatom hingegen als Elektrophil, das Elektronendichte von der
Si—H-Bindung aufnimmt. Dieser Ubergangszustand wird bei der Aktivierung
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von Diwasserstoff und Methan durch den Nitridokomplex 8¢-Ir vorgeschlagen.?'>

5.2.4. Abschliefiende Diskussion des Mechanismus

Die isosbestischen Punkte bei den UV /vis-spektroskopischen Reaktionsverfol-
gungen und die Abwesenheit von detektierbaren Intermediaten bei der NMR-
spektroskopischen Verfolgung der Reaktionen des Nitridokomplexes 8°-Ir mit
Silanen deuten darauf hin, dass die Reaktion ohne langlebige Intermediate ab-
lauft. Dies steht im Einklang mit einer direkten Addition der Si—H-Bindung an
das Stickstoffatom des Nitridoliganden, wie es auch fiir die Aktivierung von
Diwasserstoff durch den Nitridokomplex 8%-Ir vorgeschlagen wurde.”®* Diese
Deutung findet weitere Argumente in der ermittelten Reaktionsordnung und der
stark negativen Aktivierungsentropie von AS# =-31.6 cal-mol '-K~'. Auflerdem
deuten sowohl das ,,crossover”, als auch das ,,radical clock” Experiment eher auf
einen Additionsmechanismuss, als einen radikalischen Verlauf hin, auch wenn

diese Experimente keinen absoluten Beweis liefern konnen (siehe oben).

Entgegen der urspriinglichen Annahme eines elektrophilen Nitridokomplex-

es98, 99

wurden hohere Reaktionsgeschwindigkeiten fiir elektronenarme mono-
para-substituierte Triphenylsilane ermittelt. Dieser Trend wird gut durch die fiir
den Ubergangszustand TS, berechnete (DFT-Methoden) Hammett Auftragung
reproduziert. Dieser Unterschied zum vorgeschlagenen Mechanismus der Ak-
tivierung von Diwasserstoff kann durch das Vorhandensein zweier konkurie-
render Ubergangszustéinde (TS, und TSy, Abb. 5.21) erkldrt werden, die durch
DFT-Rechnungen fiir die Aktivierung der Silane ermittelt werden konnten. Im
Ubergangszustand TS, kommt es zur Donation des freien Elektronenpaars am
Nitridostickstoffatom in das o*-Orbital einer der Si—C,,,;-Bindungen, was zu ei-
ner Verlangerung dieser Bindung fiihrt. Diese N - - - Si-Wechselwirkung zeigt sich
auch an dem, im Vergleich zu TS,, kurzen Stickstoff-Siliziumabstand und der
Bindungsordnung von 0.48 im Ubergangszustand TS,. Dieses zusitzliche anti-
bindende Orbital ist im Diwasserstoff nicht vorhanden und liegt im Falle von
Methan energetisch zu hoch, sodass es fiir diese beiden Substraten keine ver-
gleichbaren stabilisierenden Wechselwirkungen gibt.??* Gleichzeitig lassen die
Bindungsordung von 0.71 fiir die Si—H-Bindung im Ubergangszustand TS, und

*  Hierbei soll aber erwéhnt sein, dass ALMO EDA und CTA??>22* Analysen zeigen, dass auch
im Ubergangszustand TS, Donation von der Si—H-Bindung zum Nitridostickstoffatom ge-
geniiber der Donation von letzterem zum Siliziumatom dominiert. Dieser Beitrag ist im
Ubergangszustand TSy, allerdings doppelt so grof3.2!?
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der ermittelte kinetische Isotopeneffekt von ky /kp = 1.76 darauf schlieflen, dass
der Bruch der Si—H-Bindung bei der Aktivierung der Silane eine untergeordne-
te Rolle spielt. Im Ubergangszustand TS}, hingegen ist die Si—H-Bindung schon
deutlich starker gebrochen (Bindungsordnung: 0.45), was durch zwei unterschied-
liche Szenarien erkldrt werden kann. Einerseits konnte Elektronendichte aus dem
0-Orbital der Si—H-Bindung auf den Nitridostickstoff iibertragen werden (elek-
trophiler Nitridoligand), andererseits konnte auch der Nitridoligand Elektronen-
dichte in das antibindende o0*-Orbital der Si—H-Bindung donieren (nukleophiler
Nitridoligand). Betrachtet man die Reaktion des Nitridokomplexes 8-Ir mit dem
Nukleophil Me;NO* % auf der einen Seite und die positive Steigung des Ham-
mettplots fiir die Reaktion des selben Komplexes mit unterschiedlich substituier-
ten Triphenylsilanen (X—ArPh,SiH) auf der anderen Seite, ist der Nitridokom-
plex 8¢-Ir am besten als ambiphil zu beschreiben. Er reagiert also elektrophil mit
H, (TS,) und nukleophil mit Silanen (TSp,).
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5.3. Vollstindige Hydrogenolyse des Komplexes 8¢-Ir

Analog zu der mechanistischen Untersuchung der Si—H-Aktivierung (Kap. 5.2)
wurden kinetische Messungen fiir die bereits in der Einleitung vorgestellte Re-
aktion des Nitridokomplexes 8¢-Ir mit molekularem Wasserstoff angestrebt (Rkt.

5.9).
= ~
—N + H2

N—\IrEN S SN N—Ir—NH,
/ /

—N ; —N ;
8¢-Ir 9¢-Ir

Reaktionsschema 5.9: Reaktion des Nitridokomplexes 8°-Ir mit Diwasserstoff.?%%

Hierzu wurde in einer UV /vis-Kiivette mit Teflonhahn die Atmosphare tiber ei-
ner THF-Losung des Komplexes 8°-Ir mit einem Bar Diwasserstoff gefiillt, die
Losung mit der Atmosphédre durchmischt und die Reaktion bei 40 °C UV /vis-
spektroskopisch verfolgt. In Abbildung 5.26 sind die UV /vis-Spektren fiir die
Reaktion in einem zeitlichen Abstand von 90 min iiber einen Zeitraum von 21h

dargestellt.

Absorption

0.5

T T T T T
400 600 800
A [nm]

Abbildung 5.26.: UV /vis-spektroskopische Verfolgung der Reaktion von 8°-Ir mit Di-
wasserstoff. Zeitraum: 21 h, At = 90 min. ——: erstes Spektrum, : letztes Spektrum.
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Bei der Betrachtung von Abbildung 5.26 ist leicht ersichtlich, dass im Gegensatz
zu den einheitlichen Reaktionen des Komplexes 8°-Ir mit Silanen bei der Umset-
zung mit molekularem Wasserstoff ein komplexerer Reaktionsverlauf vorliegt.
Dies wird weiter deutlich, wenn kiirzere zeitliche Abschnitte separat betrachtet
werden. Betrachtet man nur die UV /vis-Spektren der ersten 6 h (Abb. 5.27 links),
so dhneln diese stark denen der spektroskopischen Verfolgung der Reaktion mit
Silanen (vergl. Abb. 5.9).
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0.8-] 0.8

Absorption
Absorption
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Abbildung 5.27.: UV /vis-spektroskopische Verfolgung der Reaktion von 8°-Ir mit Di-
wasserstoff. links: Zeitraum: die ersten 6 h, At = 30 min; rechts: Zeitraum: 5-11.5h, At =
60 min, schwarz und hervorgehoben: UV /vis-Spektrum nach 11.5h.

Das Absoptionsmaximum bei 780nm des Nitridokomplexes 8°-Ir nimmt ab.
Gleichzeitig bilden sich zwei Absorptionsmaxima bei ca. 430 und 475nm aus.
Die Absorptionsmaxima fiir den Amidokomplex 9°-Ir in diesem Bereich werden
bei 430, 475 und 680nm angegeben.”®* Nach 11.5h schlieBlich wird das Ab-
sorptionsspektrum (Abb. 5.27 rechts, schwarz und hervorgehoben) des Amido-
komplexes 9¢-Ir mit Absorptionsmaxima bei 340 (nicht mit abgebildet), 427, 477
und 670 nm beobachtet. Der in den ersten 6 h beobachtete isosbestische Punkt bei
696 nm zeigt, dass in dieser Zeit vornehmlich die Hydrierung des Nitridostick-
stoffatoms (8¢-Ir + H, — 9¢-Ir) ablduft. Im weiteren Verlauf der Reaktion dandert
sich das Absorptionsspektrum merklich (Abb. 5.28). Die Absorptionsmaxima bei
A =427 und 477 nm nehmen ab, wéhrend sich das Absorptionsmaximum bei A =
670nm zu hoheren Wellenldngen verschiebt. Hierdurch wird klar, dass minde-
stens eine weitere Reaktion ablduft, die sich aller Wahrscheinlichkeit nach an die
Bildung des Amidokomplexes 9°-Ir anschlief3t.

Fiir ein weitergehendes Verstdndnis des Reaktionsgeschehens wurde die Reak-
tion '"H-NMR-spektroskopisch verfolgt. Hierzu wurde der Nitridokomplex 8¢-Ir
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Abbildung 5.28.: UV /vis-spektroskopische Verfolgung der Reaktion von 8°-Ir mit Di-
wasserstoff. Zeitraum: 11.5-18 h, At = 60min, schwarz und hervorgehoben: UV /vis-
Spektrum nach 18 h.

in einem abgeschmolzenen NMR-Rohrchen bei 50 °C mit Diwasserstoff zur Re-
aktion gebracht. Hierbei wurde gelegentlich die Losung mit der H,-Atmosphére
durchmischt. In Abbildung 5.29 sind die "H-NMR-Spektren nach ~39 Stunden
(unten), ~3.5 Tagen (Mitte) und ~17 Tagen (oben) abgebildet.
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Abbildung 5.29.: '"H-NMR-spektroskopische (200 MHz) Verfolgung der Reaktion des
Komplexes 8°-Ir mit Diwasserstoff. Unten: nach ~39h, Mitte: nach ~3.5d, oben: nach
~17 d. Zahlenwerte in ppm, im unteren Spektrum sind vier Resonanzen des bekannten
Amidokomplexes 9¢-Ir (rot) markiert, in den oberen Spektren Resonanzen, die den un-

bekannten Komplexen 22¢-Ir (blau) und 21¢-Ir (schwarz) zugeordnet werden.
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Nach ca. 39 h kénnen die Resonanzen der Ausgangsverbindung 8¢-Ir nicht mehr
beobachtet werden. Dafiir kann als Hauptkomponente der Amidokomplex 9°-Ir
anhand der Resonanzen bei 8.61, 7.88, 5.99 und 2.75 ppm identifiziert werden, die
in Abbildung 5.29 hervorgehoben sind. Neben kleineren Verunreinigungen sind
ferner die Resonanzen eines zweiten Komplexes mit PDI-Liganden zu beobach-
ten, was durch ein Dublett bei 8.28 ppm (J = 7.7 HZ) angedeutet wird. Dies ist
eine typische chemische Verschiebung fiir die Resonanzen der Pyridinprotonen
in den 3,5-Positionen des komplexierten PDI-Liganden. Ein weiteres auffélliges
Signal kann bei -9.31 ppm beobachtet werden. Das Integralverhéltnis zwischen
diesen Resonanzen betragt 2:3 (8.28 ppm (2H), -9.31 ppm (3H)). Diese beiden Si-
gnale wachsen im weiteren Verlauf der Reaktion, wahrend die Signale des Ami-
dokomplexes 9¢-Ir abnehmen. Gleichzeitig erscheint ein weiteres Triplett bei 7.36
(J =7.7Hz) und ein Singulett bei 2.49 ppm. Aufgrund des Integralverhéltnisses
von 2:1:6 fiir die Resonanzen bei 8.28 ppm, 7.36 ppm und 2.49 ppm werden diese
drei Resonanzen den meta- (d) und para-Pyridinprotonen (t), sowie den Protonen
der Iminmethylgruppen des PDI-Liganden der neu gebildeten Verbindung 22¢-Ir
zu geordnet. Nach 39 h kann der Komplex 22¢-Ir anhand der Intensitdtsverhalt-
nisse als Hauptkomponente identifiziert werden. Zusétzlich ist die Bildung ei-
ner dritten Komplexverbindung 21¢-Ir zu beobachten, was sich an einem Dublett
(8.12 ppm), sowie zweier Singuletts (2.61 und -25.68 ppm) zeigt (Integralverhalt-
nis 2:6:1). Die chemische Verschiebung und die Integrale legen nahe, dass die
erstgenannten Resonanzen den meta-Pyridinprotonen (d) und den Iminmethyl-
guppen zugeordnet werden konnen. Neben diesen Signalen wéchst ein Singulett
bei einer chemischen Verschiebung von ¢ = 3.02 ppm. Diese Resonanz hat ein In-
tegral von drei bezogen auf die Resonanzen, welche dem PDI-Liganden in Kom-
plex 21¢-Ir zugeordnet werden.

Auffallig ist, dass die entstehenden Komplexe 22¢-Ir und 21¢-Ir Resonanzen auf-
weisen, die im typischen Bereich fiir Hydridoliganden (ca. -10 bis -30 ppm) lie-
gen. Abhdngig von der Oxidationsstufe, der Koordinationsgeometrie und der
Natur der anderen Liganden konnen sich die Resonanzen von Hydridoligan-
den aber iiber einen vergleichsweise grofien Bereich der chemischen Verschie-
bung erstrecken. Fiir oktaedrische Iridium(Ill)-Komplexe werden die Resonan-
zen von Hydridoliganden hédufig bei einer chemischen Verschiebung von knapp
-20 bis -25 ppm beobachtet. Allerdings berichten Milstein et al. von einer chemi-
schen Verschiebung von -9.35 ppm fiir die 'H-NMR-Resonanzen zweier trans-

stindiger Hydridoliganden in einem oktaedrischen Iridium(III)-Komplex.?* Wie
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grof die Anderung der chemischen Verschiebung bei analogen Komplexen sein
kann, zeigt sich gut an folgenden Beispielen: Hartwig et al. beobachteten die
Resonanz von Hydridoliganden trans-stindig zu einem Chloridoliganden in ei-
nem oktaedrischen Iridium(III)-Komplex bei einer chemischen Verschiebung von
~-21 ppm. Bei einem analogen Komplex mit gleicher Koordinationsgeometrie und
Oxidationsstufe des Zentralmetalls, aber dem Hydridoliganden trans-stindig zu
einem Carbonylliganden, wird die entsprechende Resonanz bei ~-8 ppm beob-
achtet. Eine Hochfeldverschiebung der Resonanz des Hydridoliganden von mehr
als 10ppm beobachten sie auch beim Ubergang von einem Phenylamido-
(-38.21 ppm) zu einem Amidoliganden (-26.66 ppm) in quadratisch-pyramidalen
Iridium(IIT)-Komplexen.??® Auch andere Gruppen beobachten in einer Reihe von
vergleichbaren Komplexen merkliche Anderungen der chemischen Verschiebun-
gen von Hydridoliganden bei Anderungen in der Geometrie oder den anderen

Liganden.?”2%

Im Gegensatz zu Iridium(IlI)-Hydridokomplexen sind quadra-
tisch-planare Iridium(I)-Komplexe mit einem terminalem Hydridoliganden sel-
ten. Ein Beispiel fiir einen solchen Komplex wurde von Figueroa und Mitarbei-
tern publiziert. Fiir die Resonanz des Hydridoliganden geben sie eine chemische
Verschiebung von -11.2 ppm an.??® Allein aus der Lage der Resonanz eines Hydri-
doliganden kann also nicht auf die elektronische Struktur und Koordinationsgeo-
metrie des Komplexes geschlossen werden. Der Bereich der chemischen Verschie-
bung legt aber nahe, dass in den Komplexen 21¢-Ir und 22¢-Ir Hydridoliganden

vorhanden sind.

Eine vollstindige Umsetzung des Amidokomplexes 9°-Ir zu den beiden Kom-
plexen 22¢-Ir und 21°-Ir gelang auch nach mehreren Wochen nicht. Ebensowenig
konnten diese beiden Komplexe isoliert werden. Nach Entfernen der Diwasser-
stoffatmosphire und des Losungsmittels konnten bei einer erneuten "H-NMR-
spektroskopischen Untersuchung des Produktgemisches nur die Resonanzen des
Amidokomplexes 9¢-Ir identifiziert werden. Eine Vielzahl weiterer Resonanzen
deutet auf ein komplexes Produktgemisch von unbekannten Komplexen hin. Die
Resonanzen der beiden Komplexe 22¢-Ir und 21°-Ir konnten nicht mehr beobach-

tet werden.

In einem weiteren Experiment in einem NMR-Rohrchen mit Teflonhahn wurde
der Diwasserstoff nach etwa einer Woche bei einem Produktverhiltnis von etwa
6.67 (9°-Ir) zu 3.67 (22°-Ir) zu 1 (21°-Ir)* durch mehrere , freeze-pump-thaw” Zy-

Ermittelt anhand der Integralverhiltnisse der Dubletts bei 8.61 ppm (9-Ir), 8.28 ppm (22¢-Ir)
und 8.12 ppm (21°-Ir).
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klen aus entfernt. In Abbildung 5.30 sind die "H-NMR-Spektren vor (unten) und
nach (Mitte) Entfernung der Diwasserstoffatmosphére dargestellt. Im oberen Ab-
schnitt ist das "H-NMR-Spektrum nach erneuter Zugabe von molekularem Was-

serstoff und Reaktion des Produktgemisches fiir einen halben Tag abgebildet.
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Abbildung 5.30.: 'H-NMR-spektroskopische Verfolgung (200 MHz) der Reaktion des
Komplexes 8°-Ir mit Diwasserstoff. Unten: vor, Mitte: nach Entfernung des Diwasser-
stoffs aus der Reaktionslosung, oben: nach erneuter Zugabe von H, zum Reaktionsge-
misch und erneuter Reaktion fiir ~12h. Zahlenwerte in ppm.
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Deutlich ist anhand der Signalhdhe der Dubletts im Pyridinbereich zu erkennen,
dass sich nach Entfernen der Diwasserstoffatmosphdre das Verhiltnis zwischen
Komplex 22¢-Ir und 21°-Ir umgekehrt hat (Abb. 5.30 Mitte). Das selbe Ergeb-
nis liefert die Betrachtung der Singuletts bei 2.61 ppm (21°-Ir), 2.49 ppm (22¢-Ir),
-9.31 ppm (22°-Ir) und -25.68 ppm (21°-Ir). Anhand der Integralverhéltnisse der
Dubletts kann nun ein Verhéltnis zwischen dem Amidokomplex 9¢-Ir und den
beiden unbekannten Komplexen 22¢-Ir und 21°-Ir von etwa 4 zu 1 zu 2 ermittelt
werden. Im selben Mafle wéchst das Singulett bei einer chemischen Verschiebung
von ¢ = 3.02 ppm und behilt sein Integralverhiltnis von ~3 bezogen auf das Du-
blett bei 8.12 ppm von Verbindung 21¢-Ir. Nach erneuter Reaktion des Produkt-
gemisches mit Diwasserstoff fiir etwa 12 Stunden kann der unbekannte Komplex
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22¢-Ir neben dem Amidokomplex 9¢-Ir wieder als Hauptkomponente identifiziert
werden (Abb. 5.30 oben; Verhiltnis: 10 (9¢-Ir) zu 8 (22¢-Ir) zu 1 (21¢-Ir)). Die In-
tensitdt der Resonanz bei 3.02 ppm dndert sich im selben Mafse wie die der Reso-
nanzen, die dem Komplex 21°-Ir zugeordnet werden. Aus diesen Ausfiithrungen
wird deutlich, dass die Komplexe 22°-Ir und 21¢-Ir in einem vom Wasserstoff-

druck abhédngigen Gleichgewicht stehen (21¢-Ir —Jr;Hz 22¢-Ir).

Die Hydrogenolyse wurde auch mit einer 1:1 Mischung der Isotopologen Ni-
tridokomplexe [Ir(Me, Pr,N;)!*N] und [Ir(Me, Pr,N;)'*N] durchgefiihrt. Die Re-
aktion wurde wiederum 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt. Bei dieser Reaktion
konnte allerdings eine starke Niederschlagsbildung beobachtet werden, sodass
keine Aussage iiber die gesamte Zusammensetzung der gebildeten Komplexe
getroffen werden kann. In Abbildung 5.31 ist ein Ausschnitt aus dem "H-NMR-
Spektrum nach 30-tagiger Reaktionsdauer dargestellt.
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Abbildung 5.31.: Auschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum (300 MHz) der Reaktion der
Komplexe 8°-Ir und 8¢-Ir°N mit Diwasserstoff nach 30 Tagen. Einschub: Signal bei
4.99 ppm nach 5 Tagen. Zahlenwerte in ppm.

Auch hier kann zunédchst die Bildung des Amidokomplexes 9°-Ir beobachtet wer-
den. Wie bereits von Schoffel beschrieben,’®” konnen fiir die amidischen Proto-
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nen nun aber zwei Signale bei einer chemischen Verschiebung von ¢ = 5.99 ppm
beobachtet werden. Fiir die Isotopologen [Ir(Me,Pr,N,;)"*NH,] 9¢-Ir und
[Ir(Me, Pr,N;)""NH,] 9¢-Ir"N sind hier ein Singulett und ein Dublett mit einer
N, 'H-Kopplungskonstante von ! Jisy 1y = 73.6 Hz (Literatur: ! Jisy 1ig = 73.5 Hz*®)
zu beobachten. Das Integralverhéltnis zwischen dem Singulett und dem Dublett
liegt bei 1 zu 1. Im 'H,'N-korrelierten NMR-Spektrum (HSQC) kann im Ein-
klang mit der Literatur (6 = 133 ppm)®® die "N-NMR-chemische Verschiebung
der NH,-Gruppe des bekannten Amidokomplexes 9¢-Ir"”N bei 132 ppm* beobach-
tet werden (Abb. 5.32)."

R W

0 ?H F-10
{0.34,-6.55) Lo
F10
3 \:ﬁ ) \é; . L30
o : F40
150
F60
70 €
&
teo o
to0
F100
r110
= F120
{2.98,137.00}%; 2 L130
e a
: o F140
o
{3.93,157.49}\ : Q. o 150
- . L160

6.‘2 6.‘0 5.‘8 5.‘6 5.‘4 5.‘2 5.‘0 4.‘8 4.‘6 4.‘4 4.‘2 4.‘0 3.‘8 3.‘6 3f‘£‘(ppar‘nz) 3.‘0 2.‘8 2.‘6 2.‘4 2.‘2 2.‘0 1.‘8 1.‘6 1.‘4 1.‘2 1.‘0 0.‘8 0.‘6 0.‘4
Abbildung 5.32.: 'H,'®N-HSQC-Spektrum (600 MHz/62 MHz) der Reaktion der Kom-
plexe 8¢-Ir und 8¢-Ir "N mit Diwasserstoff. Zahlenwerte in ppm.

Ahnliche Signalsitze konnen auch bei 3.93 und 4.99 ppm beobachtet werden.
Auch hier sind jeweils ein Singulett und ein Dublett (' Jisy 1y ~68 Hz) mit einem
Integralverhaltnis von ca 1:1 zu erkennen. In den vorangegangenen Experimen-
ten mit dem unmarkierten Nitridokomplex wurden diese Signale ebenfalls als

Referenziert gegen NHj,
Die Reproduzierbarkeit von >N-NMR-chemischen Verschiebungen ist im allgemeinen nicht
besser als +1 ppm.??

+
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Singuletts beobachtet. Die Intensitdt dieser Signale blieb allerdings durchgéngig
gering und zeigten keinen erkennbaren Zusammenhang mit den Signalen der
drei Hauptprodukte 9¢-Ir, 21°-Ir und 22¢-Ir, sodass hier von nicht identifizierten
Neben- bzw. Zwischenprodukten ausgegangen werden kann. Im weiteren Ver-
lauf der Reaktion ist die Bildung der Komplexe 21°-Ir und 22¢-Ir zu erkennen. Die
Resonanzen, die diesen Verbindungen zugeordnet werden bleiben durch die Ver-
wendung des isotopenmarkierten Nitridokomplexes 8¢-Ir”N unbeeinflusst. Nur
die Resonanz bei einer chemischen Verschiebung von ¢ = 3.02 ppm wird nun auch
als Singulett und Dublett beobachtet. Das Singulett und das Dublett (* Jisn i =
69.0 Hz) haben auch hier ein Integralverhéltnis von ca. eins zu eins. Dies ldsst dar-
auf schlieffen, dass auch diese Resonanz Stickstoff-gebundenen Protonen zuzu-
ordnen ist, wobei das Stickstoffatom aus dem Nitridoliganden stammt. Die 15N-
NMR-Resonanz dieses Stickstoffatoms konnte im 'H, ' N-HSQC-Spektrum bei ei-
ner chemischen Verschiebung von ¢ = 137 ppm beobachtet werden. Das 'H,'*N-
HSQC-Spektrum wurde auch phasensensitiv aufgenommen, wobei ein positives
Kreuzsignal fiir diese Korrelation beobachtet wurde. Dies deutet zusammen mit
dem Integral dieser Resonanz auf einen primdren (M—NH;) Amminliganden
hin. Die starke Tieffeldverschiebung der '"N-NMR-Resonanz dieses Liganden
gegeniiber unkomplexiertem Ammoniak (0157 = ~0 ppm) ist ungewohnlich ver-
glichen mit bekannten Werten fiir Amminkomplexe. Fiir letzteren Verbindungs-

2302331 pder eine leichte Tieffeldver-

typ wird meistens eine Hochfeldverschiebung
schiebung®? beobachtet, allerdings konnte in der Literatur kein Beispiel fiir einen
d3-konfigurierten Amminkomplex gefunden werden. In einem ebenfalls durch-
gefithrten 'H,"" N-HMBC-Experiment konnte eine Kopplung zwischen der *N-
NMR-Resonanz bei 137 ppm und der Hydridoresonanz bei -25.68 ppm beobach-
tet werden. Hierdurch wurde die Annahme bestitigt, dass der Hydrido- und der

Amminligand beide an das Iridiumzentrum in Verbindung 21¢-Ir gebunden sind.

Die bisher aufgefithrten UV /vis- und '"H-NMR-spektroskopischen Untersuchun-
gen der Reaktion des Nitridokomplexes mit molekularem Wasserstoff bestatigen

die Bildung des Amidokomplexes 9°-1r?*

als priméres Produkt. Dieser reagiert
weiter zu zwei bislang unbekannten Komplexen, welche 'H-NMR-Resonanzen
zeigen, die auf Hydridoliganden hinweisen. Diese beiden Verbindungen stehen
in einem Wasserstoffdruck-abhiangigen Gleichgewicht miteinander. Das jeweilige
Integralverhéltnis der Resonanz der meta-Pyridinprotonen des PDI-Liganden zu
der Resonanz der Hydridoliganden deuten darauf hin, dass im Komplex 21¢-Ir

ein und im Komplex 22¢-Ir drei dquivalente Hydridoliganden vorhanden sind.
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Aus dem Experiment mit N markiertem Nitridokomplex ldsst sich auflerdem
schliefien, dass im Komplex 21¢-Ir weiterhin ein Amminligand koordiniert ist,
welcher aus dem urspriinglichen Nitridoliganden gebildet wird. Dies ldsst auf

den in Reaktionsschema 5.10 dargestellten Reaktionsverlauf schliefsen.

T B

_ /7
\ N
N—1Ir=N —> N—Ir—NHz N_II'_NH';

_N ;
>—%;§7 21¢-Ir

8¢-Ir 9¢-Ir

+ NH3 + H2
“H, - NH;

Reaktionsschema 5.10: Reaktion des Nitridokomplexes 8¢-Ir mit Wasserstoff.

Der Nitridokomplex 8¢-Ir reagiert unter Addition von molekularem Wasserstoff
am Nitridostickstoffatom zum Amidokomplex 9¢-Ir. An diesen Komplex wird ein
zweites Molekiil Diwasserstoff addiert, wobei der Amminhydridokomplex 21¢-Ir
gebildet wird. Ein drittes Molekiil Diwasserstoff fiihrt schliefflich zur Bildung
des Trihydridokomplexes 22¢-Ir. Dass in den "H-NMR-spektroskopischen Reak-
tionsverfolgungen zundchst nur der Trihydridokomplex 22¢-Ir zu beobachten ist,
bevor die Resonanzen des Amminhydridokomplexes 21°-Ir detektiert werden
konnen, steht im gewissen Widerspruch zum postulierten Reaktionsverlauf. Dies
liesse sich aber damit erkldren, dass bei einer ausreichenden Diwasserstoffkon-
zentration das Gleichgewicht zwischen diesen beiden Komplexen stark auf der
Seite des Trihydridokomplexes 22°-Ir liegt.
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Es muss an dieser Stelle allerdings auch erwdhnt werden, dass in einem Expe-
riment mit D, bei 50 °C auch die Hydridresonanzen der Komplexe 21¢-Ir und
22¢-Ir detektiert werden konnten. Es konnte im Rahmen dieser Arbeit also nicht
abschlieflend gekldrt werden, ob bei den Reaktionen 9°-Ir — 21°-Ir und 21¢-Ir

— 22¢Ir tatsdchlich eine Aktivierung von Diwasserstoff stattfindet. Das Expe-
riment mit molekularem Deuterium spricht dagegen, konnte aber durch einen
H/D-Austausch der gebildeten Komplexe mit der Glaswand o.4. verfdlscht sein.
Dass sich das Gleichgewicht zwischen den Hydridokomplexen 21¢-Ir und 22¢-Ir
tiber den H,-Druck verschieben lésst, legt hingegen die Aktivierung von H, nahe.

Gemaifs Reaktionsschema 5.10 wiirde freier Ammoniak als Endprodukt entstehen.
Fir diese Deutung spricht ein Signal bei 0.34ppm, das im 'H-
NMR-Spektrum der Reaktion des

Nitridokomplexes 8°-Ir mit Diwas-

serstoff als breites Pseudotriplett

(*Jun1g = 41Hz) beobachtet wer-

den kann (Abb. 5.33). Die Halb-

wertsbreite (FWHM") dieses Signals

betrdgt ~98 Hz." In der Reaktion der

J\j\\/\/\\ 50:50 Mischung der Isotopologen

wird dieses Signal durch Uberlage-

0.52 0.50 0.48 0.46 0.44 0.42 0.40 0.38 0.36 ?13(4 0.)32 0.30 0.28 0.26 0.24 0.22 0.20 0.18 0.16 0.
ppm.

rung eines Tripletts (**NH,) und ei-
Abbildung 5.33.: Ausschnitte aus den 'H- a5 Dubletts (1°NH,) als ein breites

NMR-Spektren der Reaktionen des Nitrido-
komplexes 8¢-Ir (blau, 400 MHz) und der 1/1 Pseudodublett (FWHM: ~86 Hz) be-

Mischung der Isotopologen 8°-Ir und gc-Ir N obachtet. Diese Beobachtungen ste-
(schwarz, 300 MHz) mit H,. hen im guten Einklang mit den von

Schneider et al. berichteten NMR-
spektroskopischen Datent, die ebenfalls ein breites Pseudotriplett (**NH,) und
ein breites Pseudodublett (1:1 *NH, /1>NH;) beobachtet haben.!!? Die >N-NMR-
chemische Verschiebung fiir ’NH, wurde im 'H,'"N-HSQC Experiment (Abb.
5.32) auf -6.5 ppm bestimmt. Die chemische Verschiebung von geldstem Ammo-
niak varriiert mit dem Losungsmittel, der Konzentration und der Temperatur
und wird leicht abweichend von fliissigem Ammoniak (6155 = 0 ppm) beobach-
tet.??2 Es wurde in diesen Experimenten also die vollstindige Hydrogenolyse

eines Nitridoliganden zu Ammoniak nachgewiesen. Hiefiir ist bislang nur ein

full width at half maximum
Das Signal ist von einem Singulett bei ¢ = 0.36 ppm tiberlagert.
P inC¢Dy

+
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einziges Beispiel bekannt,' das zeitgleich mit der Erstellung dieser Arbeit ver-

offentlicht wurde.

Um einen Hinweis darauf zu bekommen, ob es sich bei dem Komplex 22¢-Ir
um den postulierten Trihydridokomplex handelt, wurde nach einer alternativen
Synthese dieses Komplexes gesucht. Hierbei muss angemerkt werden, dass es
bereits diverse Versuche gab, analoge PDI-Rhodium- und Iridium-mono- und
-trihydridokomplexe zu isolieren oder spektroskopisch nachzuweisen.!>!: 163234235
Niickel versuchte z.B. erfolglos durch Abspaltung von Boran aus einem Rho-
diumtetrahydridoboratkomplex zum entsprechenden Monohydridokomplex zu
gelangen.™ Dennoch sind Hydridoboratkomplexe mogliche Ausgangsverbin-
dungen fiir Hydridokomplexe, wie Guan et al. kiirzlich fiir die Gleichgewichte
zwischen quadratisch-planaren Nickel(II)-Hydridokomplexen und analogen Hy-
dridoboratkomplexen zeigen konnten.?* Aus diesem Grund wurde die Synthese

des Iridiumtetrahydridoboratkomplexes 23°-Ir angestrebt (Rkt. 5.11).

N =N

\ NaB H4 /=?7 \ H'Il /H

N—/Ir—Cl ~o > \ ,N—/Ir<H}B\H
N =N

14¢-Ir 23%-Ir (82%)

Reaktionsschema 5.11: Synthese des Iridium-BH,-Adduktes 23¢-Ir.

Wiéhrend Niickel Probleme in der Umsetzung eines analogen Rhodiumchlori-
dokomplexes mit Natriumborhydrid beschreibt,'”-1°! konnte Buban zeigen, dass
der analoge Iridiumhydridoboratkomplex auf diesem Wege zuginglich ist.”?* In
Anlehnung an diese Vorschrift wurde der Iridiumchloridokomplex 14¢-Ir gemaf3
Reaktionsschema 5.11 mit NaBH, zur Reaktion gebracht. Hierbei war eine leich-
te Farbverdnderung von griin nach blaugriin zu erkennen. Das Produkt konnte
nach Extraktion und Umbkristallisation in einer guten Ausbeute isoliert werden.
Im '"H-NMR-Spektrum des Reaktionsprodukts kann das typische Aufspaltungs-
muster eines Cy,-symmetrischen Komplexes beobachtet werden. So wird nur eine
Resonanz fiir die Methinprotonen der iso-Propylgruppen detektiert. Das Singu-
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lett der Iminmethylgruppen ist im Vergleich zu den meisten analogen neutra-
len Iridium(I)-Komplexen tiefeldverschoben und wird bei einer chemischen Ver-
schiebung von § = 1.69 ppm (THF-dg) beobachtet. In analogen neutralen Komple-
xen wird die Resonanz dieser Protonen bis auf wenige Ausnahmen zwischen ~0.5
und 1.2 ppm detektiert.”” Eine solche chemische Verschiebung fiir die Resonan-
zen dieser Protonen ist eher fiir analoge kationische Iridium(I)-Komplexe charak-
teristisch, bei denen dieses Signal zwischen ~1.8 und 2.1 ppm detektiert wird.”
Neben den Resonanzen, welche dem Liganden ¢ zugeordnet werden kénnen, fin-
den sich zwei weitere Signale im "H-NMR-Spektrum. Bei einer chemischen Ver-
schiebung von § = 5.71 ppm kann ein sehr breites Singulett beobachtet werden
(FWHM: ~183 Hz), welches auf zwei Protonen integriert. Das zweite Signal wird
bei einer chemischen Verschiebung von -8.25 ppm detektiert. Die Halbwertsbreite
dieser Resonanz ist mit ~40 Hz ebenfalls breit, aber deutlich schmaler als die des
Signals bei 5.71 ppm. Die Breite dieser beiden Resonanzen deutet jeweils auf eine
B-H-Kopplung hin, deren Kopplung nicht aufgelost ist. Fiir die in der Literatur
bekannten terminalen Ubergangsmetalltetrahydridoboratkomplexe finden sich
sehr unterschiedliche Zuordnungen fiir die "H-NMR-Verschiebungen der BH,-
Protonen. Guan et al. beobachten fiir die oben erwahnten Nickelkomplexe jeweils
ein  1:1:1:1  Quartett fiir alle vier Bor-gebundenen Protonen bei
~-0.7 ppm. = Niickel detektiert erst bei -100 °C ein Pseudodublett bei einer chemi-
schen Verschiebung von ¢ = -5.82 ppm fiir alle vier Bor-gebundenen Protonen in
einem Rhodiumtetrahydridoboratkomplex. Fiir die Bor-Wasserstoff-Kopplungs-
konstante gibt er einen Wert von ! Jup 1y = 40 Hz an.'! Milstein et al. beschreiben
fiir oktaedrische Rutheniumkomplexe des Typs [L;Ru(H)—n*—BH,] bis zu vier
verschiedene Resonanzen fiir die Bor-gebundenen Protonen. Hochfeldverscho-
bene Signale werden den verbriickenden Wasserstoffatomen zugeordnet. Die ter-
minalen Protonen werden bei ~5 ppm beobachtet.?*” Die ' B-NMR-Resonanz des
Komplexes 23¢-Ir konnte bei einer chemischen Verschiebung von éu:g = 23 ppm
detektiert werden. Fiir die Nickeltetrahydridoboratkomplexe hingegen wird das
11B-NMR-Signal bei ~-30 ppm beobachtet.?*

Von dem Iridiumtetrahydridoboratkomplex 23¢-Ir konnten Einkristalle erhalten
werden, die fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Der Komplex kri-
stallisiert in der monoklinen Raumgruppe FP2;/m. Die asymmetrische Einheit
enthélt zwei halbe Komplexmolekiile und zwei halbe co-kristallisierte Et,O-Mo-

lekiile. Alle vier Molekiile liegen jeweils auf einer Spiegelebene. In einem der

Hierbei ist zu beachten, dass es sich um CyDg- oder THF-dg-Losungen handelt. In CD,Cl,-
Losungen werden die Resonanzen dieser Protonen teilweise bei tieferem Feld detektiert.
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beiden Komplexmolekiile ist das Boratom um die Spiegelebene fehlgeordnet. Al-
le Bindungsparameter, die nicht von dieser Fehlordnung betroffen sind, stimmen
in beiden Komplexmolekiilen gut iiberein (siehe Tab. IIL.V im Anhang), sodass an
dieser Stelle nur auf die Parameter des nicht fehlgeordneten Molekiils eingegan-
gen wird. Die Ortep-Darstellung des Komplexes ist in Abbildung 5.34 wieder-
gegeben, ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel sind in Tabelle 5.11 zusam-

mengestellt.

Abbildung 5.34.: Kristallstruktur des Komplexes 23¢-Ir (Ortep-Darstellung; 50%). Nur
eines der beiden unabhingigen Molekiile in der asymmetrischen Einheit ist dargestellt.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind Kohlenstoff-gebundene Wasserstoffatome und
die co-kristallisierten Losungsmittelmolekiile nicht dargestellt.

Tabelle 5.11.: Ausgewdhlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°] von 23¢-Ir.%

Ir1-N1 2.018(2) Ir1-N2 1.900(3)
Irl- - Bl 2.236(4) N1-C2 1.335(3)
C2-C3 1.433(4) Ir1-H, 1 1.69(4)
B1-Hy1¢ 1.32(4) B1-H,1 1.09(4)
N1-Ir1-N3 158.23(12) N2-Ir1-B1 179.78(15)
N1-Ir1-N2 79.13(6) N1-Ir1-B1 100.87(6)
Ir1-H,1-B1 95(2) Hy1-Ir1-Hy2 72(3)
H,1-B1-H,1! 116(4) H,1-B1-H, 1 111(2)
H,1-B1-H,2 110(2) H,1-B1-H,,2 97(3)

¢ geschitzte Standardabweichung in Klammern
b Die Abstinde zu den briickenstdandigen Wasserstoffatomen sind gleich.
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Das Iridiumzentralmetall ist pseudo quadratisch-planar koordiniert (Winkelsum-
me: 360°). Mit einem Winkel von N2-Ir1-B1 179.78(15)° ist das Boratom anna-
hernd perfekt in der quadratisch-planaren Ebene des PDI-Liganden lokalisiert.”
Der Iridium-Borabstand liegt bei 2.236(4) A und ist damit um 0.035 A kiirzer als

17,151 ynd auch ein we-

in dem bereits erwdhnten analogen Rhodiumkomplex
nig kiirzer als in der Iridiumverbindung nach Buban.?** Die Bor-gebundenen
Wasserstoffatome konnten in den Elektronendichtekarten lokalisiert werden und
wurden mit isotropen Temperaturfaktoren verfeinert. Hierbei wurden dquivalen-
te Abstande (Ir-H bzw. B-H) innerhalb eines Molekiils angenommen. Die Lage
dieser Wasserstoffatome bestitigt den 7?>-Koordinationsmodus. Mit einer Win-
kelsumme von 434° ist das Boratom tetraedrisch von den vier Wasserstoffato-
men umgeben. Der Abstand zu den beiden terminalen Wasserstoffatomen ist mit
1.09 A wie erwartet deutlich kiirzer, als in einem quadratisch-planaren Cobalt-
komplex, bei dem die Strukturparameter in einem Neutronenbeugungsexperi-
ment bestimmt worden sind. Hier liegt der Abstand vom Boratom zu den ter-
minalen Wasserstoffatomen bei ~1.21 A.?8 Zwei weitere Wasserstoffatome ver-
briicken zum Iridiumzentralmetall in der Struktur des Komplexes 23¢-Ir. Die
verbriickten Bor-Wasserstoffbindungen sind um 0.23 A langer als die terminalen
B-H-Abstdnde. Dies steht im Einklang mit der Neutronenbeugungsstruktur des
Cobaltkomplexes, bei dem auch leicht langere Bor-Wasserstoffabstande zu den
verbriickenden Wasserstoffatomen gefunden wurden.”® Der Abstand der ver-
briickenden Wasserstoffatome zum Iridiumzentralmetall ist mit 1.69(4) A kurz,
verglichen mit den hier erwdhnten Nickel- und Rhodiumkomplexen,!!7:151.236
aber genauso lang, wie die beobachteten Co—H-Abstdnde in der Neutronenbeu-

gungsstruktur eines Cobaltkomplexes.?*

Der Tetrahydridoboratkomplex 23¢-Ir wurde mit Diwasserstoff unter leichtem
Erwidrmen (50 °C) umgesetzt (Rkt. 5.12) und die Reaktion 'H-NMR-spektrosko-
pisch verfolgt.

In dem zweiten, fehlgeordneten Molekiil ist das Boratom um ~10° abgewinkelt (N2-Ir1-B1
169.2(2)°).
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- _\I ,«Hln.,,B/ _\ _
\ /N /I'\H/ \ N 7 r H
=N
=N 1_\
H
23¢Ir 22¢-Ir

Reaktionsschema 5.12: Reaktion des Iridium-BH,-Adduktes 23¢-Ir mit molekularem
Wasserstoff.

In Abbildung 5.35 ist das 'H-NMR-Spektrum dieser Reaktionen einem Spektrum
der Reaktion des Nitridokomplexes 8°-Ir mit Diwasserstoff gegentiber gestellt.
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Abbildung 5.35.: Vergleich der 'H-NMR-Spektren der Reaktionen der Komplexe 8¢-Ir
(unten, nach 17 d) und 23¢-Ir (oben, nach 8 d) mit Diwasserstoff. Zahlenwerte in ppm.

Auch bei der Reaktion des Tetrahydridoboratkomplexes 23°-Ir mit H, kann im
'H-NMR-Spektrum ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von § =
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-9.31 ppm beobachtet werden, welches den drei Hydridoliganden des Komplexes
22¢-Ir zugeschrieben wird. Auch die Signale bei 2.49 und 7.36 ppm stimmen mit
den Resonanzen des Komplexes 22¢-Ir iiberein. Dass nur eine Resonanz fiir die
axialen und den dquatorialen Hydridoliganden beobachtet wird, ist unerwartet.
Vielmehr wéren zwei Signale in einem Verhiltnis von 2:1 zu erwarten. Heinekey
et al. beobachten auch nur eine Resonanz bei -9 ppm fiir alle vier Wasserstoffa-
tome in einem Iridiumdihydridodiwasserstoffkomplex und erkldren dies mit ei-
nem schnellen Austausch der Atome.? Das Dublett bei 8.28 ppm, welches den
para-Pyridinprotonen im Komplex 22¢-Ir zugeordnet werden, ist von der Reso-
nanz der entsprechenden Protonen des Komplexes 23¢-Ir tiberlagert. Die Reakti-
on verlief insgesamt aber sehr langsam und die Erhohung der Temperatur fiihr-
te zur Ausbildung unbekannter Nebenprodukte, sodass weder eine vollstindige
Umsetzung, noch eine Isolierung der Verbindung 22¢-Ir auf diesem Wege gelang.
Einen alternativen Syntheseweg zu Iridiumhydridokomplexen stellt die Hydro-
genolyse von analogen Phenylkomplexen dar. Dieser Reaktionsweg wurde von
Sunjar und Buban untersucht. Auch sie hat dabei Hinweise auf einen Trihy-
dridokomplex mit nur einer 'H-NMR-Resonanz bei -9 ppm fiir alle drei Hydri-
doliganden erhalten.®>?* Sugnjar konnte zeigen, dass die 'H-NMR-Resonanzen
der Hydridoliganen bei tiefen Temperaturen in zwei Signale aufspalten. Der Ver-
gleich der "H-NMR-Spektren der Reaktionen des Nitridokomplexes 8°-Ir und des
Tetrahydridoboratkomplexes 23°-Ir mit Diwasserstoff gibt einen guten Hinweis
darauf, dass in beiden Reaktionen der Komplex 22°-Ir gebildet wird. Fiir die
Struktur dieses Komplexes wird ein oktaedrischer Trihydridokomplex (verglei-
che Rkt. 5.12 und 5.10) vorgeschlagen.

5.3.1. DFT-Rechnungen zur Diwasserstoffaktivierung

Da keiner der beiden Hydridokomplexe 21¢-Ir und 22°-Ir isoliert werden konn-
te, wurden zur Berurteilung der thermodynamischen Stabilitdt der postulierten
Komplexe DFT-Rechnungen durchgefiihrt. Da die Thermodynamik des ersten
Hydrogenolyseschrittes (8¢-Ir — 9°-Ir) bereits ausfiihrlich untersucht worden
ist,”®%® wurden an dieser Stelle nur die Folgereaktionen betrachtet. Zusatzlich
wurden zwei weitere denkbare Produkte fiir die Hydrogenolyse des Amidokom-
plexes 9¢-Ir beriicksichtigt. Es wire sowohl denkbar, dass Diwasserstoff unter
Bildung eines Amino-cis-Dihydridokomplexes zundchst am Iridiumzentralme-
tall oxidativ addiert wird. Eine weitere Moglichkeit wire o-Bindungsmetathese
unter Abspaltung von Ammoniak und der Ausbildung eines Monohydridokom-
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plexes. Ein solcher Mechanismus wurde fiir die Reaktion eines analogen Iridium-

methylkomplexes mit Benzol in Betracht gezogen.'* In Abbildung 5.36 sind die

mit DFT-Methoden* berechneten relativen Energien (AFE,.;) graphisch aufgetra-

gen. Hierbei wurde ein verkleinertes PDI-Ligandsystem verwendet, in dem die

Iminmethylgruppen und die Arylringe gegen Wasserstoffatome getauscht sind.

AEre/
[kcal/mol]

H H
C—,g_h_m
=N

H

+2H2

() —

LR

I/

gModell ],

2

H H

Z\

v N—I—H

:EIZ\

p5Modell_, H ™

+ H2 + NH;
14.6 =

H

H_ s
N\7
. N—I—H
/
—N \

H N
24Modell_1r H

N
+ HZ \H H

49 =—

-10.4 =—

22M0dell |

r

—_—
N\ /H
-, N—Ir—H
X /N
=N H
H Y

H H

H

+NH3
-13.9 m—

Abbildung 5.36.: Berechnete relative Energien (AE,;) fiir die postulierten und weitere
mogliche Produkte der Hydrogenolyse des Amidokomplexes 9¢-Ir.

Zundchst ist auffillig, dass die optimierten Strukturen von allen nicht quadra-

tisch-planaren Komplexen stark verzerrte Geometrien aufweisen. So sind die

axialen Liganden in den pseudo oktaedrischen Modellkomplexen 24M°d¢llIr und

22Modell.Iy merklich zur vierten Koordinationsstelle innerhalb der quadratischen

*  Turbomole;?'* Funktional: BP862!>2! (RI-Methode?!”); Basissitze: def2-TZVPP (Ir), def2-SVP
(restliche Atome); Ir: Stuttgart-Dresden Pseudopotential (ECP-60-MWB).*8
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Ebene ausgelenkt. Dies ist in Abbildung 5.37
am Beispiel des Trihydridomodellkomplexes
verdeutlicht. Hierbei sind vor allem die H-H-
Abstdande zwischen den Hydridoliganden in-
teressant. Obwohl bis zu einem H—-H-Abstand

von 2 A noch Wasserstoff-Wasserstoffwechsel-

Abbildung 5.37.: Verzerrte pseudo

oktaedrische Geometrie der opti- ) o .
mierten Strukturen. ab einem Abstand von >1.6 A von einem klas-

wirkungen angenommen werden konnen, ist

sischen Dihydridokomplex auszugehen. Kom-
plexe mit Hydrid-Hydridabstinden kleiner 1.6 A konnen als Diwasserstoffkom-
plexe betrachtet werden.?*? Im Modellkomplex 24Medell_Ir liegt der Abstand zwi-
schen den beiden Hydridoliganden bei ~1.86 A, sodass hier von einem klassi-
schen Dihydridokomplex ausgegangen werden kann. Im Modell 22M°dell Iy fiir
den Trihydridokomplex liegen diese Abstinde bei etwa 1.6 A. Dies liegt genau
an der Grenze zwischen einem klassischen Trihydrido- und einem Hydridodi-
wasserstoffkomplex, sodass von den drei in Reaktionsschema 5.13 abgebildeten
Grenzstrukturen ausgegangen werden kann, von denen die links und rechts ge-
zeigten Verbindungen isoenergetisch sind.

q _N\ /H _N\ /H H _N\ H\
Cg;'lr\,[{ 4. N;IIr\;IH S d—, Ir\/H
=N, H = =
H g H ¢y H N‘HH

Reaktionsschema 5.13: Mogliche Grenzstrukturen des Komplexes 22°-Ir.

Eine vergleichbare Dynamik wurde bereits von Sugnjar fiir einen dhnlichen Tridi-

umhydridokomplex experimentell und theoretisch untersucht.'®3

Die DFT-Rechnungen zeigen, dass der Monohydridomodellkomplex 25MedellIr
14.8 kcal /mol oberhalb der Edukte liegt.” Auch der Amino-cis-Dihydridokomplex
24Modell_Tr jst mit 4.9 kcal /mol weniger begiinstigt als der Amidomodellkomplex
gModell_Jr Die Bildung des trans-Isomers (nicht abgebildet) ist noch stérker endo-
therm (AE, = 15.4kcal/mol). Der Amminhydridokomplex 21Med¢llIr liegt mit
-10.4 kcal/mol thermodynamisch unterhalb der Edukte. Auch der Trihydrido-
komplex 22MedellIr Jiegt unterhalb der Edukte und ist um weitere 3.5 kcal/mol

Die Cy,-symmetrische Strukur stellt kein Minimum dar (v = -59 cm~!), sondern ist der Uber-
gangszustand fiir die abgewinkelten Strukturen mit den Hydridoliganden oberhalb bzw.
unterhalb der quadratisch-planaren Ebene (vergl. Burger et al.'®).
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gegeniiber dem Modellkomplex 21MedellIr stabilisiert.

Die Ergebnisse der DFT-Rechnungen stiitzen somit den postulierten Reaktions-
verlauf fiir die Reaktion des Amidokomplexes 9¢-Ir mit Diwasserstoff. Zun&chst
wird ein Amminhydridokomplex 21¢-Ir gebildet. Dieser reagiert bei ausreichen-
dem Diwasserstoffdruck vollstandig weiter zum Trihydridokomplex 22¢-Ir.
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6. Redox-Chemie des Nitridokomplexes 8-Ir

6.1. C—C-Aktivierung von Ferrocenium

Im Kapitel zur Aktivierung von Silanen (Kap. 5.2) konnte gezeigt werden, dass
der Iridiumnitridokomplexes 8°-Ir sowohl elektrophile als auch nukleophile Ei-
genschaften hat. Durch eine Oxidation dieser Verbindung kann eine Verstarkung

der Elektrophilie erwartet werden.

Der Nitridokomplex 8¢-Ir wurde mit zwei Aquivalenten Ferrocenium-BArf um-
gesetzt um den zweifach oxidierten Nitridokomplex 26°-It® zu erhalten (Rkt. 6.1).
Hierbei war ein Farbumschlag von violett nach braun/griin zu beobachten. Wur-
de die Reaktion bei -35 °C durchgefiihrt und zundchst nur die Hélfte der Ferroce-
niumldsung zur Nitridokomplexldsung gegeben, trat zunédchst ein Farbumschlag
nach blau auf. Bei Zugabe des zweiten Aquivalents Ferrocenium, konnte dann

>_sz BAIF

wieder eine braun/griine Farbe beobachtet werden.

Z

\ 2 [Cp,Fe]BArF \
N—Ir=N > N—Ir=N
~2 [CpyFe
N [CpaFe] N
8¢-Ir 26°-Ir®

Reaktionsschema 6.1: Geplante Oxidation des Nitridokomplexes 8°-Ir mit Ferrocenium.

Bei der 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchung des Rohprodukts in THF-ds
wurden breite Signale in einem Bereich zwischen -5 und 40 ppm beobachtet (Abb.
II.XXXIX), was auf das Vorhandensein mindestens einer paramagnetischen Ver-

bindung hindeutet. Die erwarteten Resonanzen der Protonen von Ferrocen konn-
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ten bei 4.11 ppm jedoch nicht beobachtet werden.” Auflerdem konnten die Reso-
nanzen eines diamagnetsichen PDI-Iridiumkomplexes beobachtet werden. Die
Integration der Resonanzen dieses Komplexes gegen die Resonanzen des BAr*-
Anions ergab eine Umsetzung von etwa 30% bezogen auf die eingesetzte Men-
ge des Nitridokomplexes 8¢-Ir. Der diamagnetische Komplex konnte aus dem
Reaktionsgemisch extrahiert werden und aus einer THF /Pentan-Mischung bei
Raumtemperatur kristallisiert werden. Im 'H-NMR-Spektrum (Abb.: II1.XL) kén-
nen die Iminmethyl- ( = 1.91 ppm) und die Methingruppen (6 = 3.09 ppm) des
PDI-Liganden c jeweils als ein Signal beobachtet werden, was fiir einen Cs,-sym-
metrischen Komplex spricht. Neben dem typischen Kopplungsmuster der aro-
matischen Protonen des PDI-Liganden ¢, konnten drei weitere Resonanzen im
typischen Bereich fiir aromatische Protonen bei chemischen Verschiebungen von
0 =7.49,7.42 und 7.02 ppm beobachtet werden, deren Integration gegen die Re-
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Abbildung 6.1.: Auschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum der erhaltenen Verbindung der
Reaktion des Nitridokomplexes 8°-Ir mit [szFe]BArF. *: Losungsmittel aus der Glove-
box Atmosphire.

sonanzen des PDI-Liganden ein Verhiltnis von 1:2:2 ergab (Abb. 6.1). Aufserdem

konnten die Resonanzen des BArf-Anions bei chemischen Verschiebungen von

*

In weiterfithrenden Experimenten durch Lindenmaier konnte bei einer 'H-NMR-
spektroskopischen Reaktionsverfolgung mit einem Aquivalent Ferrocenium bei -80 °C die
Bildung von Ferrocen nachgewiesen werden.?*!
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0 =7.78 und 7.57 ppm beobachtet werden, was auf einen kationischen Komplex
schliefen lie. Das Integral der Resonanzen der BAr*-Protonen ist grofer, als fiir
ein eins zu eins Verhaltnis zwischen Kation und Anion zu erwarten wire, aber zu
klein fiir ein eins zu zwei Verhiltnis. Dies deutet auf eine nicht identifizierte Ver-
unreinigung der erhaltenen Substanz hin, die sich durch Umbkristallisation nicht

abtrennen lie. Die Verbindung 27°-Ir® konnte nicht sauber isoliert werden.

Die erhaltenen Kristalle waren allerdings fiir eine Rontgenstrukturanalyse ge-
eignet, welche Aufschluss iiber den Ursprung der zusitzlichen Resonanzen im
aromatischen Bereich des '"H-NMR-Spektrums liefern konnte. Die Analyse der
Daten ergab einen kationischen Pyridinkomplex mit einem BArf-Gegenion®. Die
Ortep-Darstellung der Kristallstruktur des kationischen Pyridinkomplexes ist in
Abbildung 6.2 dargestellt, ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel sind in Ta-

belle 6.1 zusammengestellt.

Abbildung 6.2.: Kristallstruktur des kationischen Pyridinkomplexes 27¢-Ir® (Ortep-
Darstellung; 50%). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffatome, das
BArF-Gegenion und die co-kristallisierten Losungsmittelmolekiile nicht dargestellt.

Tabelle 6.1.: Ausgewdhlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°] von 27¢-ItB ¢

Ir1-N1 2.027(3) Ir1-N2 1.903(3)
Ir1-N3 2.030(3) Ir1-N4 2.083(3)
N1-C2 1.318(4) C2-C3 1.458(5)
N3-C8 1.316(4) C7-C8 1.452(5)
N1-Ir1-N3 158.01(12) N2-Tr1-N4 178.74(12)
N1-Ir1-N2 79.09(12) N2-Ir1-N3 79.03(12)
N1-Ir1-N4 100.16(12) N3-Ir1-N4 101.75(12)

N3-Ir1-N4-C34

54.7(3)

¢ geschitzte Standardabweichung in Klammern

Die asymmetrische Einheit enthidlt aufSerdem je ein halbes Molekiil Pentan und THF fehlge-

ordnet auf der selben Position.
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Die Analyse der Rontgenstrukturdaten ergab einen pseudo quadratisch-planaren
Iridiumkomplex (Winkelsumme um das Zentralmetall: 360.0°). In der vierten Ko-
ordinationstelle ist ein Pyridinligand koordiniert, wodurch die zuséitzlichen Re-
sonanzen fiir insgesamt fiinf Protonen im 'H-NMR-Spektrum erkldrt werden. Die
Bindungsldange zwischen dem Iridiumzentralmetall und dem Pydridinstickstoff-
atom liegt mit Ir1-N4 2.083(3) A in der GroBenordnung anderer bekannter Iridi-
umpyridinkomplexe und befindet sich hierbei in der unteren Halfte.* Die Ebe-
ne des Pyridinliganden ist mit einem Torsionswinkel von N3-Ir1-N4-C34 54.7(3)°
nicht parallel zur Ebene des PDI-Liganden angeordnet.

Da die Isolierung des Komplexes 27°-Ir® im Rahmen dieser Arbeit nicht gelang,
wurde eine unabhingige Synthese des kationischen Pyridinkomplexes ange-
strebt. Ein analoger Komplex konnte durch Reaktion des kationischen THF-Kom-
plexes 17¢-Ir* (Gegenion: [Al(pftb),]) mit einem Uberschuss Pyridin synthetisiert
werden (Rkt. 6.2).

) Q/—l [AI(pftb),] " | [Al(pftb),]

\ Pyridin
N—1Ir— OO >
/ THF

17¢-IrA 27¢-IrA

Z

Reaktionsschema 6.2: Reaktion des kationischen THF-Komplexes 17¢-Ir* mit Pyridin.

Der kationische Pyridinkomplex 27¢-Ir* konnte nach Kristallisation aus einer mit
Pentan {iiberschichteten Et,O Losung analysenrein in einer Ausbeute von 98%
isoliert werden. Im 'H-NMR-Spektrum (Abb. 6.3) konnen neben den Resonan-
zen des PDI-Liganden drei Multipletts bei chemischen Verschiebungen von ¢ =
7.49, 7.43 und 7.02 ppm beobachtet werden, die ein Integralverhaltnis von 1:2:2

aufweisen. Die Lage dieser Resonanzen stimmt mit den chemischen Verschie-

CCDC Suche: CSD Version 5.33 inklusive der Updates vom Nov. 2012. Filter: R; < 0.05, keine
Fehlordnung, keine Fehler, keine Polymerstrukturen, keine Pulverdaten.

Ir-N: 24 Strukturdaten, 48 Abstinde. 25 Ir-N-Abstinde zwischen 2.04 - 2.09 A, 23 Ir-N-
Abstinde zwischen 2.09 - 2.29 A.
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bungen des Pyridinliganden im Pyridinkomplex 27¢-It® iiberein (Abb. 6.3). Bis
auf die Resonanzen fiir das Anion entsprechen sich auch samtliche andere Si-
gnale der unahingig synthetisierten Verbindung und des Komplexes 27¢-Ir®. Im
YE-NMR-Spektrum ist ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von ¢ =
-75.5 ppm zu beobachten, wie es fiir das [Al(pftb),]-Gegenion typisch ist.

BArF
T BALF

o _

i | JQMJMLJJMML

8‘.7 8‘.6 8‘.5 8.‘4 8.‘3 8.‘2 811 810 7.‘9 7.‘8 7.‘7 7.‘6 7.‘5 7.‘4 7.‘3 7.‘2 7.‘1 7.‘21 (Gp.‘gm)&‘z 3.‘1 310 210 1‘.9 1‘.8 1.‘7 1.‘6 1.‘5 114 113 1‘.2 1‘.1 1‘.0 0.‘9 0.‘8 017
Abbildung 6.3.: Auschnitte aus den 'H-NMR-Spektren der Pyridinkomplexe in THF-ds.
Oben: 27°-IrB, unten: aus der unabhingigen Synthese (27¢-Ir%). x: Losungsmittel aus der

Glovebox Atmosphére, bzw. co-kristallisierte Losungsmittel.

Vom kationischen Pyridinkomplex 27¢-Ir* konnten ebenfalls Kristalle erhalten
werden, die fiir eine Rontgeneinkristallstrukturanalyse geeignet waren. Der Kom-
plex kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit einem halben Et,O-Molekiil
in der asymmetrischen Einheit. Die Ortep-Darstellung der Kristallstruktur ist in
Abbildung 6.4 wiedergegeben, ausgewihlte Bidungsldngen und -winkel sind in
Tabelle 6.2 aufgefiihrt. Die Bindungsparameter entsprechen im Wesentlichen de-
nen des Komplexes 27°-Ir®, sodass an dieser Stelle auf eine ausfiihrliche Diskus-
sion verzichtet wird. Die grofite Abweichung findet sich in der Bindungsldnge
zwischen dem Zentralmetall (Ir1) und dem Pyridinstickstoffatom (N4).
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Abbildung 6.4.: Kristallstruktur des kationischen Pyridinkomplexes 27¢-Ir* (Ortep-
Darstellung; 50%). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffatome, das
[Al(pftb),]-Gegenion und das co-kristallisierte Losungsmittelmolekiil nicht dargestellt.

Tabelle 6.2.: Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 27¢-Ir® @

Ir1-N1
Ir1-N3
N1-C2
N3-C8

N1-Ir1-N3
N1-Ir1-N2
N1-Ir1-N4

N1-Ir1-N4-C34

2.0211(16)
2.0250(16)
1.316(3)
1.320(3)

158.41(7)
78.90(7)
102.52(7)

-59.30(19)

Ir1-N2
Ir1-N4
C2-C3
C7-C8

N2-Ir1-N4
N2-Ir1-N3
N3-Ir1-N4

1.9045(16)
2.0690(18)
1.459(3)
1.459(3)

178.49(7)
79.58(7)
99.02(7)

¢ geschitzte Standardabweichung in Klammern

Um einen genaueren Einblick in den Ablauf der Bildung des kationischen Pyri-

dinkomplexes 27°-Ir® durch die Reaktion des Nitridokomplexes 8¢-Ir mit

zwei Aquivalenten Ferrocenium (gem. Rkt. 6.1) zu erhalten, wurden cyclovol-

tammetrische (CV) Messungen des Nitridokomplex durchgefiihrt. In Abbildung

6.5 sind Cyclovoltammogramme des Nitridokomplexes 8¢-Ir dargestellt.

Die erste Oxidation findet bei einem Halbstufenpotential von £/, = -0.41 V* statt
(Abb. 6.5 schwarz). Dieser Elektronentransfer ist quasi-reversibel (AE, = 0.079 V)
und wird der einfachen Oxidation des Nitridokomplexes zugeschrieben (8¢-Ir

Referenziert gegen das Ferrocen/Ferrocenium-Redoxpaar.
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Abbildung 6.5.: Cyclovoltammogramme der Oxidation des Nitridokomplexes 8°-Ir, re-
ferenziert gegen Fc/Fc". ——: erste Oxidation, ——: bis 0.6 V, ——: in Anwesenheit von
Ferrocen (Fc). Losungsmittel: Acetonitril; Arbeitselektrode: Glaskohle (glassy carbon);
Referenzelektrode: Ag/Ag"; Gegenelektrode: Pt; Leitsalz: "BuyNPF, (0.1 mol/L); Scan-
geschwindigkeit: 100 mV /sec; [8°-Ir] = 5mmol /L.

- 8¢-Ir*). Die Oxidation bleibt auch in Anwesenheit von Ferrocen quasi-re-
versibel, allerdings vergroflert sich die Differenz der Spitzenpotentiale (AE, =
0.115V, nicht abgebildet). An diese erste Oxidation schlieft sich eine weitere, ir-
reversible Oxidationen mit einem anodischen Spitzenpotential (E,,) von etwa
0.17V an (Abb. 6.5 blau). Wird die Messung in Anwesenheit von Ferrocen (in-
terner Standard) durchgefiihrt (Abb. 6.5 rot), so ist wiederum die erste Oxidati-
onswelle zu beobachten. Die zweite Oxidationswelle ist von der Oxidation des
Ferrocens {iiberlagert, es kann also keine Aussage dariiber getroffen werden, ob
diese Oxidation stattfindet. Der Vergleich des anodischen (i,, = ~110 pA) und ka-
thodischen Spitzenstroms (7, = ~72 pA) fiir die Oxidation von Ferrocen, bzw. die
Reduktion von Ferrocenium, zeigt, dass letzterer um 38 uA kleiner ist. Dies ent-
spricht in etwa dem Wert des anodischen Spitzenstroms (i,, = ~35 nA) bei der
Oxidation der Verbindung 8¢-Ir. Die Re-Reduktion des oxidierten Nitridokom-
plexes 8°-Ir* kann anschlieffend nicht mehr beobachtet werden.
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Der Vergleich der 'H-NMR-spektroskopischen Daten des Komplexes 27°-Ir® mit
denen des unabhingig synthetisierten Pyridinkomplexes 27¢-Ir* und die Einkri-
stallstrukturanalyse zeigen, dass die Reaktion des Nitridokomplexes 8-Ir mit
zwei Aquivalenten Ferrocenium-BArf zur kationischen Pyridinverbindung
27°-Ir® fiihrt. Die cyclovoltammetrischen Messungen legen auerdem nahe, dass
der Nitridokomplex bei dieser Reaktion zunichst von einem Aquivalent Ferro-
cenium oxidiert wird und der hierbei gebildete Komplex 8¢-Ir* mit dem zweiten
Aquivalent Ferrocenium unter Insertion des Nitridostickstoffatoms in eine C—C-
Bindung eines Cyclopentadienylringes reagiert (Rkt. 6.3).

W | BAf

=N
\ [CpoFe]BAIT \ —
—F=EN ————> N—TIr—N
/ - "[CpFe]BArt™" / \_7
=N =N
8¢-Ir* 27¢-Ir®

Reaktionsschema 6.3: Postulierter Verlauf der Reaktion des Nitridokomplexes 8°-Ir mit
2 Aquivalenten Ferrocenium.

Das Schicksal des hierbei formal gebildeten [CpFe]"-Fragments konnte im Rah-
men dieser Arbeit nicht gekldart werden. Naheliegend wire die Bildung eines
Eisentripeldeckerkomplexes der Form [(n°- Cp)Fe(u—n>: n°- Cp)Fe(n>- Cp]*. Die-
ser Komplex konnte zwar bereits 1964 massenspektrometrisch detektiert wer-
den,?? wurde aber erst 1999 isoliert.>** Analoge Nickelkomplexe®*** oder Penta-
methylcyclopentadienyl (Cp*) stabilisierte Tripeldeckereisenverbindungen®®
sind schon langer bekannt.

Um zu belegen, dass im ersten Schritt der Bildung des Pyridinkomplexes eine
Oxidation der Ausgangsverbindung 8¢-Ir stattfindet, wurde ein alternatives Oxi-
dationsmittel verwendet. Das postulierte Kation 8°-Ir* wurde dann mit Ferroce-
nium zur Reaktion gebracht. Hierzu wurde der Nitridokomplex 8¢-Ir bei -35 °C
mit einem Aquivalent Ag[Al(pftb),]'**?¢ umgesetzt (Abb. 6.4). Analog zur Re-

aktion mit Ferrocenium bei tiefen Temperaturen erfolgte ein Farbumschlag von
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violett nach blau. Zu dieser blauen Losung wurde dann ziigig die Ferrocenium-

16sung gegeben.

Y \_| [Al(pftb),/BAL"

-35°C
1. Ag[Al(pftb)4]
2. [Cp,Fe]BAr"

- Ag
- "[CpFe][Al(pftb),]/BAr™"

8¢-Ir 27¢-Ir /27°-Ir®

Reaktionsschema 6.4: Reaktion des Nitridokomplexes 8°-Ir mit Ag[Al(pftb),] und Ferro-
cenium.

In der '"H-NMR-spektroskopischen Untersuchung der Reaktionsprodukte konnte
neben unidentifizierten Nebenprodukten auch hier die Bildung des kationischen
Pyridinkomplexes 27¢-Ir* beobachtet werden (Abb. IIL.XLII).

6.1.1. DFT-Rechnungen zur C—C-Aktivierung

Um einen Einblick in den Mechanismus der C—C-Aktivierung zu bekommen,
wurden begleitend zu den Experimenten DFT-Rechnungen* durchgefiihrt.?"> Hier-
bei wurde ein verkleinerter kationischer Modelkomplex 8Medell.Ir* verwendet
(Abb. 6.6). Da die Aktivierung eines Cyclopentadienylringes an einem Ferroce-
niummolekiil aufwendig zu berechnen ist, wurde anstelle des Cp™-Ringes ein
isoelektronischer Pyrrolring fiir die Rechnungen verwendet. In Abbildung 6.6
sind die berechneten Reaktionspfade fiir die C—C-Aktivierung grafisch darge-
stellt und mit denen der C—H-Aktivierung verglichen.

Aufbeiden Reaktionswegen bildet der Nitridoligand zunéchst eine Bindung zum
a-Kohlenstoffatom des Pyrrolringes aus, was mit -13 kcal /mol exotherm ist. Mit
einer sehr kleinen Barriere von 3 kcal/mol folgt dann fiir die C—C-Aktivierung
die Aziridinierung der Doppelbindung. Das gebildete Zwischenprodukt liegt
-19 kcal/mol unterhalb der Edukte. Wiederum mit einer sehr kleinen Barriere

Turbomole;?'* Funktional: BP862!>21® (RI-Methode?!?); Basissitze: def-TZVP (Ir), def-SV(P)
(restliche Atome); Ir: Stuttgart-Dresden Pseudopotential (ECP-60-MWB).*8
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AErel
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Abbildung 6.6.: Berechnete relative Energien (AE,;) fiir die C—H- (links) und die C—C-
Aktivierung (rechts) von Pyrrol an Komplex gModell_py+

(4 kcal/mol) erfolgt der vollstandige Bruch der Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung
durch Insertion des Nitridoliganden und fiihrt zur Bildung des kationischen Py-
rimidinkomplexes. Dieser ist -54 kcal /mol stabiler als die Edukte. Auch das Pro-
dukt der C—H-Aktivierung ist gegeniiber den Edukten thermodynamisch stark
begiinstig (-67 kcal/mol). Fiir den Ubergangszustand wurde eine Barriere von
14 kcal/mol berechnet. Auf beiden Reaktionswegen wird ein thermodynamisch
stark begitistigtes Produkt erhalten. Da die C—C-Aktivierung deutlich kleinere
Barrieren hat, ist aber der Pyrimidinkomplex als kinetisches Produkt zu erwar-
ten.

6.1.2. Versuch der Isolierung des kationischen
Zwischenproduktes

Die bisherigen Ergebnisse legen nahe, dass eine einfache Oxidation des Nitri-
dokomplexes der erste Reaktionsschritt bei der Bildung des kationischen Pyri-
dinkomplexes 27¢-Ir® ist. Folglich wurde versucht den Komplex 8°-Ir* zu iso-
lieren. Hierzu wurde der Nitridokomplex 8°-Ir bei -35 °C mit einem Aquivalent
Ag[Al(pftb),] umgesetzt (Rkt. 6.5).
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—N -35°C N
=\ Ag[Al(pfib)y] \
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8¢-Ir 8¢-Ir*

Reaktionsschema 6.5: Oxidation des Nitridokomplexes 8°-Ir mit Ag[Al(pftb),].

Hierbei wurde ein blauer, diamagnetischer Komplex erhalten, der aus einer
Et,0/Pentan-Mischung umkristallisiert werden konnte. Im "H-NMR-Spektrum
der Verbindung sind zwei Dubletts und ein Septett fiir die iso-Propylprotonen
des PDI-Liganden zu beobachten. Die Protonen der Iminmethylgruppe werden
als Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 4.68 ppm beobachtet. Ein
Triplett (6.24 ppm) und ein Dublett (8.99 ppm) kdnnen den Protonen des Pyridin-
ringes zugeordnet werden. Die Resonanzen der Protonen der Arylringe werden
als Dublett und Triplett hoherer Ordungen zwischen 7.14 und 6.94 ppm beob-
achtet. Von den aufgefiihrten Signalen sind vor allem die Lagen der chemischen
Verschiebungen der Protonen der Iminmethylgruppen und des Protons in para-
Position des Pyridinringes auféllig. Wahrend die Resonanz der Methylgruppen
im Vergleich zu anderen bekannten PDI-Iridiumkomplexen stark tieffeldverscho-
ben ist, wird die Resonanz des para-Pyridinprotons bei vergleichsweise hohem
Feld detektiert. Die Bildung des diamagnetischen Komplexes ist inkompatibel
mit einem einfach-kationischen Nitridokomplex, der ein Radikal wére. Aus den
'"H-NMR-spektroskopischen Daten kénnen keine weitergehenden Informationen
tiber den erhaltenen Komplex gewonnen werden. Die bei der Kristallisation des
Komplexes erhaltenen Kristalle waren nur bedingt fiir eine Rontgeneinkristall-
strukturanalyse geeignet. Auch anhand dieser Daten kann keine sichere Aussage
tiber die Konstitution der erhaltenen Verbindung gemacht werden. Die Analy-
se der Daten deutet aber auf einen dimeren Nitridokomplex hin, wobei die Ni-
tridoliganden {iber ein Silberkation verbriickt sind (PDI-Ir=N---Ag"---N=Ir-PDI).
Ein dhnlicher Osmiumkomplex wurde von Shapley et al. bei der Umsetzung des
neutralen Osmiumnitridokomplexes mit AgBF, erhalten. Die Konstitution des
kationischen Zwischenpruduktes bei der Bildung des Iridiumpyridinkomplexes
27°-1Ir® ist bisher nicht gesichert.
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6.1.3. Fazit

Die hier beschriebene Reaktion stellt eine ungewohnliche Aktivierung einer aro-
matischen C—C-Bindung dar. Nur sehr wenige Insertionen von Nitridoliganden
in C—C-Bindungen sind beschrieben worden. Zwar sind Aziridinierungen von
Alkenen durch Nitridokomplexe bekannt,”® aber bislang wurde nur von einem
Beispiel berichtet, bei dem ein kompletter Bruch der C=C-Bindung stattfindet. In
den von Brown beschriebenen Reaktionen insertiert der Nitridoligand eines Os-
miumkomplexes in die C=C-Bindung von arylsubstituierten Alkenen.?*”-?%® Hier-
durch kommt es zur Bildung eines 7*>-gebundenen Azaallenliganden. Aber nicht
nur in Bezug auf Nitridokomplexe ist eine Spaltung von unaktivierten Kohlen-
stoff-Kohlenstoffbindungen selten, da meistens eine C—H-Aktivierung des Sub-
strats bevorzugt ist.** Zu den wenigen Ausnahmen gehoren z.B. eine intramo-
lekulare C,,»—C,,3-Aktivierung, die von Milstein ef al. beschrieben worden ist*°
und die Spaltung einer aromatischen C—C-Bindung durch einen Molybdankom-
plex durch Parkin ef al..>!
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7. Zusammenfassung

Komplexe elektronenreicher, spater Ubergangsmetalle mit -Donorliganden sind
aufgrund von destablisierenden m-antibindenden Wechselwirkungen selten und
ihre Reaktivitat ist bislang nur wenig untersucht worden. Schoffel gelang es einen
Iridium(III)-Nitridokomplex zu isolieren, der bei milden Temperaturen moleku-
laren Wasserstoff am Nitridoliganden addiert. Bei stiarkerer Erwdrmung lagert
sich der Iridiumnitridokomplex unter intramolekularer C—H-Aktivierung an der
iso-Propylgruppe des Pyridindiiminliganden um. Entsprechende Reaktionen des
Rhodiumsystems verhinderten bislang die Synthese des analogen Rhodiumnitri-

dokomplexes durch Thermolyse von Azidovorlduferverbindungen.

Ziel dieser Arbeit war es durch Modifikation des PDI-Liganden die thermische
Stabilitat der Nitridoverbindungen zu erhohen, um Zugang zu Rhodiumnitri-
dokomplexen zu schaffen. Dabei wurde der Ansatz gewihlt, durch Repulsion
zwischen sterisch anspruchsvollen Gruppen innerhalb des PDI-Liganden den
Ubergangszustand bei der intramolekularen C—H-Aktivierung zu destabilisie-
ren. Hierzu wurden anstelle von Methylgruppen an den Iminfunktionen Phenyl-
ringe verwendet. In diesem Zusammenhang wurden diverse Rhodiumvorldufer-
verbindungen synthetisiert und charakterisiert. In einer thermoanalytischen Un-
tersuchung (DSC, DTA /DTG-MS) des Rhodiumazidokomplexes konnte gezeigt
werden, dass die Verwendung des phenylsubstituierten PDI-Liganden keine Iso-

lierung einer Rhodiumnitridoverbindung ermoglicht.

Die Aufklarung des Mechanismus der H,-Aktivierung war ein weiteres Ziel die-
ser Arbeit. Hierzu wurden Silane als Modellsubstrate gewahlt. Die Reaktion fiihrt
unter Si—H-Aktivierung analog zur Aktivierung von molekularem Wasserstoff
und Triphenylstannan zur Bildung von (Silyl)Amidokomplexen. In einer um-
fangreichen mechanistischen Studie wurde der Mechanismus dieser Si—H-Ak-
tivierung untersucht. NMR- und UV /vis-spektroskopische Reaktionsverfolgun-
gen deuten auf eine saubere Umsetzung des Nitridokomplexes mit Silanen hin,
ohne dass Intermediate beobachtet werden konnten. In kinetischen Messungen
wurde eine Reaktionsordnung von eins fiir beide Reaktionspartner bestimmt.
Uber temperaturabhéngige Bestimmungen der Geschwindigkeitskonstanten
konnte fiir die Reaktion mit Triethylsilan eine kleine Aktivierungsenthalpie und
eine stark negative Aktivierungentropie bestimmt werden. Letztere spricht fiir
eine direkte Addition des Silans an den Nitridoliganden. Diese Annahme wur-
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de weiter durch einen moderaten kinetischen Isotopeneffekt und die Reaktion
des Nitridokomplexes mit 3-Buten-dimethylsilan unterstiitzt. Fiir dieses Silan
ist bekannt, dass es bei einer H-Atomabstraktion zu einem radikalischen Funf-
ring zyklisiert. Die Zyklisierungsgeschwindigkeit kann hierbei als schnell ange-
nommen werden. Bei der Reaktion mit dem Nitridokomplex konnte nur das of-
fenkettige Silanprodukt detektiert werden, welches an den Nitridoliganden ad-
diert hatte. Dies schliefit einen radikalischen Reaktionsverlauf nicht vollstandig
aus, macht ihn aber wenig wahrscheinlich. In einer Hammettstudie konnten ho-
here Reaktionsgeschwindigkeiten fiir arylsubstituierte Silane mit elektronenzie-
henden Substituenten in der para-Position bestimmt werden. Dies widerspricht
der Arbeitshypothese eines elektrophilen Nitridoliganden und deutet vielmehr
auf einen nukleophilen Charakter des Nitridostickstoffatoms hin. In begleiten-
den DFT-Rechnungen wurde dieser experimentelle Befund bestétigt. Neben dem
hierfiir verwendeten Ubergangszustand, der als nukleophiler Angriff des freien
Elektronenpaars des Nitridoliganden am ¢*-Orbital der Si—C-Bindung beschrie-
ben werden kann, wurde ein zweiter, anndhernd energiegleicher Ubergangszu-
stand fiir die Aktivierung der Silane gefunden. Dieser alternative Ubergangszu-
stand unterscheidet sich merklich von letzterem und zeichnet sich durch eine fast
gebrochene Si—H-Bindung aus, wahrend nur eine geringe Si—N-Wechselwirkung
zu beobachten ist. Hingegen ist die N—H-Bindung schon merklich ausgebildet,
sodass dieser Ubergangszustand der Aktivierung von Diwasserstoff dhnelt und
als nukleophiler Angriff des Silans beschrieben werden kann. Mit dieser umfang-
reichen Studie konnte gezeigt werden, dass der Nitridokomplex als ambiphil zu

beschreiben ist, also sowohl elektrophile, als auch nukleophile Eigenschaften hat.

In einer weiteren Untersuchung wurde angestrebt ndhere mechanistische De-
tails der Aktivierung von molekularem Wasserstoff zu erlangen. Hierbei wur-
de festgestellt, dass der zunédchst gebildete Amidokomplex bei hoherer H,-Kon-
zentration und erhohter Reaktionsdauer zu zwei bislang unbekannten Komple-
xen reagiert. Uber NMR-spektroskopische Methoden und durch Isotopenmar-
kierung konnte gezeigt werden, dass es sich bei diesen Komplexen um einen
Amminhydrido- und einen Trihydridokomplex handelt. Beide konnten nicht iso-
liert werden, da sie in Abwesenheit einer Diwasserstoffatmosphére nicht stabil
sind und eine Kristallisation unter H,-Atmosphére nicht gelang. 'H,'"”N-korre-
lierte NMR-Spektroskopie gab aber einen guten Hinweis auf die Konstitution
des Amminhydridokomplexes. Belege fiir die Bildung des Trihydridokomplexes
konnten durch einen unabhédngigen Reaktionsweg erhalten werden. Die Bildung
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des Trihydridokomplexes aus dem Nitridokomplex {iber mehrere Stufen setzt die
Freisetzung von Ammoniak voraus. Dieses konnte NMR-spektroskopisch detek-
tiert werden, wobei eine gute Ubereinstimmung mit literaturbekannten Daten
besteht.

Schliefslich wurde untersucht, ob auch eine Oxidation des Nitridokomplexes zu
einer erhohten Reaktivitat fiihrt. Fiir die Oxidation des elektronenreichen Nitri-
dokomplexes kann eine Stabilisierung der Bindungsverhéltnisse aber auch eine
erhohte Elektrophilie des Nitridoliganden erwartet werden. Bei der Umsetzung
des Nitridokomplexes mit zwei Aquivalenten Ferrocenium konnte eine bislang
nicht bekannte Insertion des Nitridostickstoffatoms in eine aromatische C—C-
Bindung beobachtet werden. Der hierbei gebildete kationische Pyridinkomplex
wurde iiber eine unabhédngige Synthese bestitigt. Die vorldufigen Ergebnisse aus
elektrochemischen Messungen und Reaktionen mit alternativen Oxidationsmit-
teln deuten darauf hin, dass im ersten Schritt eine Oxidation des Nitridokomple-
xes stattfindet. Der gebildete kationische Nitridokomplex insertiert dann in ei-
ne der C—C-Bindungen eines Cyclopentadienylringes des zweiten Aquivalentes

Ferrocenium.

In der vorliegenden Arbeit konnten wichtige neue Erkenntnisse zur Reaktivitit
des Iridiumnitridokomplexes gewonnen werden. In einer umfangreichen mecha-
nistischen Studie zur Aktivierung von Silanen wurde, unterstiitzt durch DFI-
Rechnungen, gezeigt, dass der Nitridoligand ambiphile Eigenschaften hat. Au-
flerdem konnte gezeigt werden, dass eine vollstindige Hydrogenolyse des Ni-
tridoliganden unter Bildung von Ammoniak moglich ist. Hierfiir ist bislang nur
ein weiteres Beispiel bekannt, dass zeitgleich mit der Erstellung dieser Arbeit
publiziert wurde. In synthetischen und elektrochemischen Experimenten konn-
te eine bislang unbekannte Aktivierung einer aromatischen C—C-Bindung durch

den oxidierten Nitridokomplex nachgewiesen werden.
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8. Summary

Electron-rich late transition metal complexes with terminal 7-donor ligands are
rare due to 7-antibonding interactions. Schoffel synthesized an iridium(III) nitri-
do complex that activates dihydrogen at mild temperatures. At elevated tempe-
ratures in the solid state the nitrido nitrogen atom inserts intramolecularly in one
of the C—H-bonds of the pyridine diimine ligand. An analogous rhodium nitrido
complex could not be isolated because the dinitrogen elimination from the azi-
do precursor compound takes place at temperatures at which the intramolecular
C—H-activation process is also initiated.

In this work, the latter point was addressed by substitution of the methyl groups
at the imine functions of the pyridine diimine ligand against phenyl rings. In this
context, several rhodium precursor compounds were synthesized and characte-
rized. The larger sterical demand of the phenyl rings was thought to destabilize
the transition state of the C—H-activation process and an increased thermal in-
ertness of the nitrido complex was expected. In a thermo analytical study (DSC,
DTA /DTG-MS) it could be shown that this is not the case.

The reactivity of the nitrido complex against silanes was tested, which were cho-
sen as model systems for H,. This reaction leads to the formation of silyl amido
complexes in analogy to the activation of dihydrogen and a stannane. The me-
chanism of this process was investigated in an extensive kinetic study. NMR and
UV /vis spectroscopic monitoring of the reactions indicate clean conversions of
the nitrido complex without detectable intermediates. A reaction order of one
could be determined for both components in kinetic measurements. From tem-
perature dependent rate constants of the reaction with triethylsilane, a moderate
activation enthalpy and a negative activation entropy was determined. The latter
is a strong argument for an addition mechanism. This was also supported by a
moderate kinetic isotope effect and the reaction of the nitrido complex with 3-
butendimethylsilane. This silane is known to undergo a radical cyclization when
the silicon bound hydrogen atom is abstracted. The cyclization is estimated to
be fast. For the reaction with the nitrido complex only the open chain product
could be detected, which was added to the nitrido nitrogen atom. This does not
completely rule out a radical mechanism, but makes it less probable. A Hammett
study showed higher reaction rates for triphenyl substituted silanes with elec-
tron withdrawing para-substituents. This contradicted the working hypothesis of
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a nucleophilic nitrido complex. This was supported by accompanying DFT cal-
culations, which also indicated a nucleophilic character of the nitrido nitrogen
atom. The transition state used for the Hammett plot with values derived from
theory can be described as a nucleophilic attack of the free electron pair of the
nitrido ligand at the o*-orbital of the Si—C-bond. Besides this transition state, an
alternative transition state was found, which has a similar activation barrier. The
latter transition state shows fundamental differences to the former one. In the
alternative transition state a substantial elongation of the Si—H-bond can be ob-
served and the N—H-bond is at a significant point of build up while only little
Si—N-interaction can be determined. The alternative transition state is operative
for the dihydrogen activation. This extensive study shows an ambiphilc reactivity
of the nitrido complex, which has nucleophilic and electrophilc properties.

Furthermore, mechanistic details for the H,-activation were investigated. In the
course of this study, it was found that the initially formed amido complex re-
acts to two hitherto unknown compounds when higher H,-concentrations and
reaction times are applied. With the aid of NMR spectroscopic methods and iso-
topic labeling this compounds could be identified as an ammine hydrido and
a trihydrido complex. Both could not be isolated due to their instability in ab-
sence of H,. Attempts to obtain single crystals under a dihydrogen atmosphe-
re were unsuccessful. However, 'H,'”N correlated NMR spectroscopy evidenced
the predence of an ammine hydrido complex ([(PDI)Ir(NH;)(H)]). The trihydrido
complex could be proved by comparison of the NMR data with an independent-
ly prepare sample. The formation of the trihydrido compound from the nitrido
complex requires the release of ammonia. This could be detected by NMR spec-

troscopy.

Finally, oxidation of the nitrido complex was investigated. For the oxidation of the
electron rich nitrido complex, a stabilization of the bonding situation on the one
hand, but also an increased electrophilicity on the other hand was anticipated.
For the reaction of the nitrido compound with two equivalents of ferrocenium,
an unknown insertion of the nitrido nitrogen atom into an aromatic C—C-bond
of the cyclopentadienyl ring was observed, which leads to the formation of a ca-
tionic pyridine complex. The latter was confirmed by an independent synthesis.
Preliminary results from electrochemical measurements and the reaction with an
alternative oxidant, indicate an oxidation, followed by an insertion of the oxi-
dized nitrido complex in one of the C—C-bonds of a cyclopentadienyl ring of

ferrocenium.
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The present work gives important new insights into the reactivity of the iridium
nitrido complex. In an extensive kinetic study for the activation of silanes, an am-
biphilic character of the nitrido complex was demonstrated, which was suppor-
ted by DFT calculations. Furthermore, a complete hydrogenolysis of the nitrido
ligand under formation of ammonia could be established. Besides one example
that was published contemporaneously with the preparation of this work, this is
the first example for the synthesis of ammonia from a nitrido complex with dihy-
drogen. In synthetic and electrochemical experiments an unprecedented insertion

of the oxidized nitrido complex into an aromatic C—C-bond could be established.
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9. Experimenteller Teil

9.1. Allgemeine Angaben

Sofern nicht anders angegeben, wurden alle experimentellen Arbeiten an den
Komplexen in einer Stickstoffinertgasatmosphére unter Anwendung von Stan-

dardschlenktechniken oder in einer Glovebox durchgefiihrt.

Die verwendeten Losungsmittel wurden wie folgt absolutiert: Benzol, Hexame-
thyldisiloxan (HMDSO), Pentan und Tetrahydrofuran (THF) wurden unter Stick-
stoff in einer Umlaufdestille iiber Natrium-Benzophenonketylradikal destilliert.
Diethylether, n-Hexan und Toluol wurden ebenfalls unter Stickstoff in einer Um-
laufdestille iiber Natrium-Benzophenonketylradikal destilliert oder in einer
MBraun Losungsmittelreinigungsanlage getrocknet und entgast. Das Acetonitril
tir die CV Messung wurde {iiber hochaktives Aluminiumoxid (sauer) filtriert.
THF-ds und C;D, wurden tiber Natrium-Benzophenonketylradikal geriihrt und
dann im Hochvakuum destilliert. CD,Cl, wurde unter Stickstoff tiber P,O5, sowie

CaH, getrocknet, im Hochvakuum umkondensiert und entgast.

9.2. Analytik

Cyclovoltammetrie (CV)

Die Messungen wurden in einer Glovebox in einem BAS C3 Cell Stand mit einer
Drei-Elektrodenanordnung durchgefiihrt. Das Potential wurde mit einem BAS
100BW Potentiostaten kontrolliert.

Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Netzsch DSC 204 F1

Die tarierten Aluminiumtiegel wurden in einer Glovebox mit 4 bis 9 mg der Sub-
stanz befiillt und verschlossen. Die Tiegel wurden kurz vor der Messung durch
Anstofien geoffnet und mit einer Heizrate von 10.0 K/min vermessen. Das Gerit
war gegen die Schmelzenthalpie von Indium kalibriert.



126 Analytik

Elementaranalytik

Die Elementaranalysen wurden von der Zentralen Elemantanalytik der Univer-

sitit Hamburg gemessen.

IR-Spektroskopie

Bruker VERTEX 70 FT-IR-Spektrometer

Die Proben wurden als KBr-Presslinge vermessen. Die Probenpraparation wurde
in einer Glovebox durchgefiihrt. Der Pressvorgang und die Messung fanden an
der Atmosphare statt.

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

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

NMR-Spektroskopie

'H-NMR Bruker Ascend 600, Messfrequenz 600 MHz
Bruker DRX 500, Messfrequenz 500 MHz
Bruker Avance 400, Messfrequenz 400 MHz
Bruker Fourier 300, Messfrequenz 300 MHz
Varian Gemini 2000 BB, Messfrequenz 200 MHz

'B-NMR Bruker Avance 400, Messfrequenz 128 MHz
BC{'H}-NMR Bruker Avance 400, Messfrequenz 100 MHz
Bruker Fourier 300, Messfrequenz 75 MHz
BN{'H}-NMR Bruker Ascend 600, Messfrequenz 61 MHz
Bruker Avance 400, Messfrequenz 40 MHz
YF-NMR Varian Gemini 2000 BB, Messfrequenz 188 MHz
2Gi{TH}-NMR Bruker Avance 400, Messfrequenz 79 MHz
H9Gn{TH}-NMR Bruker Avance 400, Messfrequenz 149 MHz

Fiir die Referenzierung der 'H- und C-NMR-Spektren dienten die Resonan-
zen der Restprotonen der verwendeten deuterierten Losungsmittel als interner
Standard. Fiir die F-NMR Spektren dient CCI;F als externer Standard. Als Stan-
dard der PN-NMR-Spektren dient NH; (fliissig), aus der internen Referenzliste
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des Spektrometers (6(NH,;)) = -380 ppm vs. 6(MeNO,,))). Fiir die Referenzierung
der #Si-NMR-Signale wurde Me,Si (fliissig) aus der internen Referenzliste des
Spektrometers als Standard verwendet. Fiir die Referenzierung der '*Sn-NMR-
Signale wurde Me,Sn (fliissig) aus der internen Referenzliste des Spektrometers
als Standard verwendet. Wenn notwendig wurde die Zuordnung der "H-NMR-
Signale durch zweidimensionale H,H-COSY-NMR-Spektren vorgenommen. Die
Zuordnung der BC-, '®N-, 2Si- und '""Sn-NMR-Signale erfolgte durch zweidi-
mensionale NMR-Techniken (HSQC und/oder HMBC). Wenn nicht anders ange-
geben, handelt es sich bei den *C{'H}-NMR-Signalen um Singuletts. Kopplungs-
konstanten () sind 'H,"H-Kopplungskonstanten, wenn nicht anders angegeben.
Die Proben wurden in einer Glovebox oder durch Kondensieren des Losungsmit-

tels zur festen Probe an einer Hochvakuumapparatur prapariert.

Fiir die Beschreibung der Multipletts werden folgende Abkiirzungen verwendet:
s: Singulett, d: Dublett, t: Triplett, q: Quartett, sept: Septett, m: Multiplett.

Die fiir die Bezeichnung der 'H- und *C-NMR-Signale verwendet Nummerie-

rung ist in Abbildung 9.1 dargestellt.

CarylH

Abbildung 9.1.: Bezeichnungsschema fiir die Zuordnung der NMR-Signale.

Thermoanalyse/Thermogravimetrie (TA/TG-MS)

Netzsch STA /TG 409C/CD gekoppelt mit einem Balzers MID Quadrupol Mas-
senspektrometer

und

Netsch STA /TG 449F3 gekoppelt mit einem Netsch QMS 403 C Aéolos Quadru-
pol Massenspektrometer.
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Die tarierten Korundtiegel wurden in einer Glovebox befiillt und bis zur Mes-
sung in einem Praparateglasschen unter Stickstoff aufbewahrt. Die Tiegel wurden
kurz vor der Messung gegengewogen und mit einer Heizrate von 10.0 K/min in

einer Argonatmosphire vermessen.

UV/Vis-Spektroskopie

Cary 50 Spektrometer

Die Messungen wurden in 1 cm Quarzkiivetten durchgefiihrt. Fiir die kinetischen
Messungen wurde die Reaktionstemperatur mit einem Haake NK 22 Umlaufbad
konstant gehalten.

9.3. Synthesen
9.3.1. Synthesen nach Literaturvorschriften

Folgende Verbindungen und Reagenzien wurden nach literaturbekannten Syn-
thesevorschriften hergestellt':

Di-u-Chloidro-tetrakis(ethen)dirhodium(I) [Rh(C,H,),Cl],,*3
Di-u-Chlorido-tetrakis(ethen)diiridium(I) [Ir(C,H,),Cl],,**
2,6-Bis[1-(2,6-Dimethylphenylimino)ethyl]pyridin (Me,Me,N;) (a),''®
2,6-Bis[1-(2,6-Dichlorphenylimino)ethyl]pyridin (Me,Cl,N,) (b),'* *
2,6-Bis[1-(2,6-Di-iso-propylphenylimino)ethyl]pyridin (Me, Pr,N,) (c),'*
2,6-Bis[1-(2,6-Di-iso-propylphenylimino)benzyl]pyridin (Ph,Pr,N,) (d),'*!
[Ir(Me,Me,N,)CI] (142-Ir),'"7

[Ir(Me,CI,N,)CI] (14°-Ir),'12

[Ir(Me, Pr,N,)CI] (14¢-Ir),}” *

[Ir(Me,Me,N;)OMe] (15°-Ir),”

[Ir(Me,CI,N;)OMe] (15P-Ir),!!2

[Ir(Me, Pr,N;)OMe] (15°-Ir),” *

[H(EL,0),][Al(pftb),], %

[Ir(Me,‘Pr,N;)THF] (17¢-Ir#),% *

[Ir(Me,Me,N;)N,] (182-Ir),%®

Verbindungen fiir die weiter unten eine modifizierte bzw. alternative Synthese oder Spektro-
skopische Daten angegeben sind, sind mit einem Stern markiert.
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[Tr(Me,CI,N3)N;] (18b-Ir), 12
[Ir(Me,'Pr,N;)N,] (18%-Ir),*
[Ir(Me,CI,N;)N] (8°-Ir),!1
[Ir(Me,‘Pr,N;)N] (8¢-Ir),”
[Ir(Me, Pr,N;)'"N] (8¢-Ir"N) %
[Ir(Me,‘Pr,N;)NH,] (9¢-Ir),”

Trimethylsilan,>? #

3-Buten-dimethylsilan,?® *

para-Dimethylaminoaryl-diphenylsilan®!!*

para-Trifluormethylaryl-diphenylsilan,?? *
[Cp,Fe]BAr",% §

Ag[Al(pftb) 4],160

9.3.2. Synthesen aus Kapitel 3

9.3.2.1. (CI4N;) (Ligand b)

Die Synthese des Liganden (CI,N;) b wurde analog zur der von Qian et al. publi-
zierten Vorschrift'"” durchgefiihrt, wobei in Anlehnung an Vorschriften von ana-
logen Verbindungen!!#120.12 folgende Modifikationen vorgenommen wurden:

In einem Rundkolben mit Wasserabscheider wurden 6.54 g (40.1 mmol) 2,6-Di-
acetylpyridin, 15.0 g (92.6 mmol) 2,6-Dichloranilin und eine Spatelspitze (~20 mg)
para-Toluolsulfonsdure-Monohydrat in etwa 175 mL absolutem Benzol gelost. Die
Atmosphadre iiber der Losung wurde durch dreimaliges Evakuieren und anschlie-
lendes Wiederbefiillen gegen Distickstoff getauscht. Die Reaktionslosung wurde
dann unter Distickstoff fiir 17 h zum Sieden erhitzt. Das Losungsmittel wurde de-
stillativ im Vakuum entfernt und das verbleibende dunkelbraune Ol in ~400 mL
Et,O gelost. Die etherische Phase wurde drei mal mit je ~100 mL deionisiertem
Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und im Vakuum bis
zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wurde im Vakuum getrocknet. Die Zu-
gabe von Methanol zum Riickstand fiihrte zur Bildung eines beigen Feststoffes,
welcher filtriert und drei mal mit je 10 mL Methanol gewaschen wurde. Nach-

dem das so erhaltene Produkt im Vakuum getrocknet worden war, wurde durch

t  Freundlicher Weise zur Verfiigung gestellt von Nevena Susnjar.
§  Freundlicher Weise zur Verfiigung gestellt von Julia Schoffel.
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langsames Abkiihlen einer gesittigten Acetonlosung auf Raumtemperatur um-
kristallisiert. Auf diesem Weg wurden 3.4 g des blass-gelben, kristallinen Pro-
duktes erhalten. Durch wiederholte, analoge Kristallisation aus der Mutterlauge
konnte weiteres Produkt erhalten werden, wodurch eine kombinierte Ausbeu-
te von 5.20 g (11.5 mmol; Ausbeute: 29%) erhalten wurde. Die spektroskopischen
Daten entsprechen der Literatur.!?

9.3.2.2. [Rh(CI,N,)CI] (14*-Rh)

Eine Losung von 179 mg (0.460 mmol) des dimeren Komplexes [Rh(C,H,),Cl],
in 8 mL Toluol wurde unter Riihren zu einer Lésung von 400 mg (0.887 mmol)
des Liganden (Me,CI,N;) (b) in 11 mL Toluol getropft und die Reaktionslosung
dann fiir 11h geriihrt. In dieser Zeit fiel das griine Produkt aus der Reaktions-
16sung aus. Die Losung wurde dekantiert, der Riickstand drei mal mit je 5mL
einer THF /Et,O-Mischung (1/2) gewaschen und danach im Vakuum getrocknet.
Es wurden 499 mg (0.846 mmol; 95%) des griinen Komplexes [Rh(Me,Cl,N;)Cl]
(14°-Rh) erhalten. Geeignete Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse wurden
aus einer mit Hexan tiberschichteten, konzentrierten THF-Losung bei -35 °C er-
halten.

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 6 = 8.59 (t, 1H, *J = 8.0Hz, C,,H(4)); 7.83 (d,
2H, 3J = 8.0Hz, C,,H(3,5)); 747 (m, 4H, *J = 8.1Hz, C,,,,nH(3,5)); 7.27 (m, 2H,
3J =8.1Hz, C,omH(4)); 1.60 (s, 6H, NC—CH,) ppm.

13C{'H}-NMR (100MHz, CD,Cl,): § = 171 (C=N); 156.5 (C,,(2,6)); 146.0
(Carom(1)); 129.1 (Corom(2,6)); 128.9 (Corom(3,5)); 127.8 (Corom(4)); 127.1 (C,y(3,5));
125.0 (pr(4)),' 18.3 (d, 3=]103Rh713C =22 HZ, NC—CH3) ppm.

C,,H,;CI,N,Rh (589.53 g/mol) ber. C42.78%, H256%, N 7.13%
gef. C42.89%, H2.64%, N 6.93%

9.3.2.3. [Rh(Ph,'Pr,N;)CI] (14%-Rh)

Zu einer Losung von 978 mg (1.63 mmol) des Liganden d in 5 ml THF wurde un-
ter Rithren tropfenweise eine Losung des dimeren Rhodium Komplexes
[Rh(C,H,),Cl], (314 mg; 0.807 mmol) gelost in 20 mL THF gegeben. Die Reakti-
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onslosung wurde fiir 18 h bei RT geriihrt und das Losungsmittel dann destillativ
im Vakuum entfernt. Verbliebene Losungsmittelriickstinde wurden durch Co-
Evaporieren mit Pentan entfernt und das Rohprodukt aus einer mit Pentan oder
n-Hexan tiberschichteten Toluolldsung bei -35 °C umkristallisiert. Die Mutterlau-
ge wurde von dem kristallinen Feststoff dekantiert, der Riickstand mit Pentan ge-
waschen und im Vakuum getrocknet. Es wurden 671 mg des griinen Komplexes
149-Rh-Toluol erhalten. Durch wiederholte Kristallisation aus der Mutterlauge
konnte weiteres Produkt gewonnen werden, wodurch eine Gesamtausbeute von
76% (1.02 g; 1.22mmol) erhalten wurde. Geeignete Einkristalle fiir die Rontgen-
einkristallstrukturanalyse wurden aus einer mit Pentan tiberschichteten Toluol-
16sung des Komplexes 144-Rh bei -35 °C gewonnen.

'H-NMR (400 MHz, THF—d,): § = 8.46 (t, 1H, *J = 8.0Hz, C,, H(4)); 7.55-7.50
(m, 6H, C,,H(3,5), CpnenytH(2,6)); 7.48-7.43 (m, 2H, C, oy H(4)); 7.38-7.33 (m, 4H,
CononytHB,5)); 7.107.02 (m, 2H, CoreH(@)); 7.01-6.93 (m, 4H, CoryiH(3,5)); 3.26
(sept, 4H, 3J = 6.8 Hz, CH(CH,),); 1.07 (d, 12H, 3J = 6.7 Hz, CH(CHS,),); 1.01 (d,
12H, 3J = 6.9 Hz, CH(CH,),) ppm.

13C{1H}-NMR (100 MHZ, THF—dS): 0 = 1694 (d, 2<]103Rh,13C = 2.2HZ, CZN),’
158.7 (d, ®Jiwsgn13c = 3.0Hz, C,,(2,6)); 147.5 (Coryi(1)); 141.6 (Coryi(2,6)); 135.8 (d,
S Jwsgnisc = 22Hz, Cpnenyi(1)); 130.2 (Cphenyi(4)); 129.1 (Cphenyi(3,5)); 128.4 und
128.1 (Cphenyi(2,6), C1y(3,5)); 127.1 (Coryi(4)); 124.8 (Cpy(4)); 123.6 (Coryi(3,5)); 29.3
(CH(CH,;),); 25.5 und 23.6 (CH(CH;),) ppm.

C,;H,,CIN,Rh-C,H, (835.31g/mol)  ber. C71.80%, H6.63%, N 5.02%
gef. C71.61%, H652%, N 4.63%

9.3.2.4. Alternative Synthese von [Ir(Me,'Pr,N,)CI] (14°-Ir)

Eine Losung des dimeren Komplexes [Ir(C,H,),Cl], (1.04 g; 1.84 mmol) in 90 mL
Et,0 wurde unter Riihren innerhalb von 15min tropfenweise zu einer Losung
des Liganden ¢ (1.05 g; 2.18 mmol) in 90 mL THF gegeben. Die Losung wurde fiir
18 h bei RT geriihrt und anschlieflend das Losungsmittel destillativ im Vakuum
entfernt. Der Riickstand wurde drei mal mit n-Hexan co-evaporiert und das Roh-
produkt dann mit Toluol extrahiert und filtriert. Das Filtrat wurde bis zu einer
iibersdttigten Losung im Vakuum eingeengt und zur Vervollstindigung der Fal-
lung fiir drei Tage im Eisfach bei -35 °C aufbewahrt. Die braune tiberstehende Lo-
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sung wurde vom Feststoff dekantiert. Danach wurde der Riickstand mit kaltem
(-35°C) Toluol gewaschen bis die Farbe der Waschlésung von braun nach griin
wechselte. Der resultierende Feststoff wurde im Vakuum getrocknet, wodurch
126¢g (1.78mmol; 48% bezogen auf die Ir Kerne) des Komplexes
[Ir(Me, Pr,;N,;)Cl] 14°-Ir erhalten wurden. Die spektroskopischen Daten entspre-

chen der Literatur.?® 17

9.3.2.5. [Rh(Ph,'Pr,N;)OMe] (15°-Rh)

In einem Schlenkrohr, ausgestattet mit einem J. Young Hochvakuumhahn, wurde
eine Losung von 105 mg (0.141 mmol) des Rhodiumchloridokomplexes 144-Rh in
30mL THF mit 25 mg (0.45 mmol) Natriummethanolat versetzt. Das Schlenkrohr
wurde mit einem Teflonhahn verschlossen und das Reaktionsgemisch fiir drei
Tage unter Rithren auf 50 °C erwdrmt. Nachdem die Reaktionslosung auf Raum-
temperatur abgekiihlt war, wurde das Losungsmittel destillativ im Vakuum ent-
fernt. Verbliebene Losungsmittelriickstinde wurden durch Co-Evaporieren mit
Pentan entfernt und das Rohprodukt dann mit Toluol extrahiert und filtriert.
Nach destillativer Entfernung des Toluols im Vakuum wurden 99mg
(0.134 mmol; 95%) des griinen Komplexes 15%-Rh erhalten.

'H-NMR (400 MHz, THF—dy): § = 8.19 (t, 1H, *J = 7.3Hz, C,,H(4)); 7.61-7.48
(m, 6H, C,,H(3,5), CynenytH(2,6)); 7.48-7.37 (m, 2H, C, oy H(4)); 7.37-7.26 (m, 4H,
CopenytH(3,5)); 7.13-7.03 (m, 2H, CoryH(4)); 7.03-6.90 (m, 4H, C,,iH(3,5)); 3.85 (s,
3H, OCH,); 3.17 (sept, 4H, *J = 6.8Hz, CH(CH,),); 1.06 (d, 12H, *J = 6.8 Hz,
CH(CH,),); 0.99 (d, 12H, ®J = 6.8 Hz, CH(CH,),) ppm.

13C{1H}-NMR (100 MHZ, THF—dS): 0 = 165.6 (d, 2<]103Rh,13C = 2.0HZ, C:N),'
156.8 (d, ?Jisgn1sc = 2.7Hz, C,y(2,6)); 148.1 (Coryi(1)); 141.8 (Coryi(2,6)); 137.4
(d, 3 Jrosgn1sc = 2.0Hz, Cprenyi(1)); 129.5 (Cphenyi(4)); 128.7 (Cphenyi(3,5)); 128.0 und
127.5 (C,y(3,5) und Cphenyi(2,6)); 126.9 (Curyi(4)); 123.7 (Curyi(3,5)); 119.1 (C,y (4));
59.4 (OCHs,); 29.3 (CH(CHs,),); 25.1 und 23.1 (CH(CHj,),) ppm.

C,H;,N;ORh (739.79 g /mol) ber. C7143%, H681%, N5.68%
gef. C71.05%, H7.09%, N 5.60%
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9.3.2.6. Alternative Synthese fiir [Ir(Me,'Pr,N,;)OMe] (15°-Ir)

Ein Schlenkrohr, ausgestattet mit einem J. Young Hochvakuumhahn, wurde mit
280mg (5.18 mmol) NaOMe befiillt und 1.26g (1.58mmol) des Komplexes
[Ir(Me,'Pr,N;)Cl] (14¢-Ir) gelost in 30mL THF wurden hinzugegeben. Das
Schlenkrohr wurde verschlossen und unter Riihren fiir 21 h auf 55 °C erwédrmt.
Nachdem die Losung auf RT abgekiihlt war, wurde das Losungsmittel destilla-
tiv im Vakuum entfernt und der resultierende Feststoff mit Pentan co-evaporiert.
Das Rohprodukt wurde mit Toluol extrahiert und durch einen Glas-Faser-Filter
filtriert. Das Filtrat wurde dann bis zu einer tibersittigten Losung eingeengt und
zur Vervollstandigung der Fallung fiir drei Tage im Eisfach bei -35 °C aufbewahrt.
Der Uberstand wurde vom Feststoff dekantiert, dieser mit kaltem (-35 °C) Tolu-
ol gewaschen, mit Pentan co-evaporiert und im Vakuum getrocknet, wodurch
802mg (1.13mmol; 72%) des Komplexes [Ir(Me, Pr,N;)OMe] (15°-Ir) erhalten

wurden. Die spektroskopischen Daten entsprechen der Literatur.”®*

9.3.2.7. [Rh(Ph,'Pr,N,)OH] (16°-Rh)

Ein Schlenkrohr, ausgestattet mit einem J. Young Hochvakuumhahn, wurde mit
95 mg (128 umol) des Methoxidokomplexes 159-Rh geldst in 5 mL THF befiillt. An
einer Hochvakuumapparatur wurde zu dieser Losung ein Uberschuss entgastes
Wasser kondensiert. Die Reaktionslosung wurde dann fiir 16 h bei RT gertihrt.
Anschlieflend wurde das Losungsmittel destillativ im Vakuum entfernt und die
oben beschriebene Prozedur einmal wiederholt. Nach weiteren 16 h Riihren bei
RT wurde das Losungsmittel destillativ im Vakuum entfernt und der Riickstand
im Vakuum getrocknet, wodurch 93 mg (128 umol; 100%) des Komplexes 169-Rh
erhalten wurden. Geeignete Einkristalle fiir die Rontgenbeugung wurden durch
langsame Diffusion von Pentan in eine konzentrierte Toluollosung von Komplex
164-Rh bei -35 °C erhalten.

'H-NMR (400 MHz, THF—dy): 6 = 8.28 (t, 1H, 3J = 7.3Hz, C,,H(4)); 7.63 (d,
2H, C,,H(3,5)); 7.60-7.55 (m, 4H, Cppen,iH(2,6)); 7.50-7.41 (m, 2H, CppenyiH(4));
7.40-7.29 (m, 4H, Cppeny/H(3,5)); 7.10-6.90 (m, 6H, Cq,,.H(3,4,5)); 3.19 (sept, 4H,
3] = 6.7Hz, CH(CH,),); 1.21 (d, 12H, 3J = 6.8Hz, CH(CH,),); 1.07 (d, 12H,
3] = 6.8 Hz, CH(CHS,),) ppm.
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13C{*H}-NMR (100 MHz, THF—dg): 6 = 166.5 (d, 2J103Rh,13c = 1.5Hz, C=N);
156.8 (d, 3 Jisgn13c = 2.7Hz, C,(2,6)); 147.0 (Coryi(1)); 142.2 (Coryi(2,6)); 137.2 (d,
SJosgpisc = 2.0Hz, Cphenyi(1)); 129.7 (Cphenyi(4)); 129.0 (Cpnenyi(3,5)); 128.0
(Cpy(3,5)); 127.6 (Cpeny1(2,6)); 127.0 (Coryi(4)); 123.6 (Coryi(3,5)); 119.7 (Cpy (4)); 29.2
(CH(CH,),); 26.0 und 23.1 (CH(CHj;),) ppm.

C,;sH,sN,ORh (725.29 g /mol) ber. C71.16%, H6.67%, N 5.79%
gef. C70.96%, H6.77%, N 5.48%

9.3.2.8. [Ir(Me,’Pr,N;)OH] (16°-Ir)

In einem Schlenkrohr, ausgestattet mit einem J. Young Hochvakuumhahn, wur-
den 151 mg (214 umol) des Methoxidokomplexes 15¢-Ir in 15 mL THF gelost. An
einer Hochvakuumapparatur wurde zu dieser Losung ein Uberschuss entgastes
Wasser kondensiert. Die Reaktionslosung wurde dann fiir 19.5h bei RT gertihrt.
Anschliefsend wurde das Losungsmittel destillativ im Vakuum entfernt und die
oben beschriebene Prozedur einmal wiederholt. Nach weiteren 15.5 h Riihren bei
RT wurde das Losungsmittel erneut im Vakuum entfernt und der Riickstand im
Vakuum getrocknet, wodurch 139 mg (202 umol; 94%) des Komplexes 16°-Ir er-
halten wurden. Geeignete Einkristalle fiir die Rontgeneinkristallstrukturanalyse
wurden durch langsames Verdampfen einer Et,O/Pentan-Losung bei RT gewon-

nen.

'H-NMR (400 MHz, THF—dy): 6 = 8.01-7.94 (m, 1H, C,,H(4)) 7.89 (s (br), 1H,
OH); 7.74 (d, 2H, *J = 7.8Hz, C,,H(3,5)); 7.21-7.18 (m, 6H, C,,,,H(34,5)); 3.03
(sept, 4H, *J = 6.8Hz, CH(CH,),); 1.11-1.06 (m, 24H, CH(CH,),); 0.45 (s, 6H,
NC-CH;) ppm.

13C{!H}-NMR (100MHz, THF—d,): § = 166.7 (C=N); 160.9 (C,,(2,6)); 149.3
(Caryl(l))/ 141.7 (Caryl(2/6))/ 1277/ 124.0 (Caryl(3/4/5))l 122.5 (pr(3/5))/ 116.2 (pr(4))l
28.2 (CH(CHL,),); 25.1, 23.1 (CH(CHS,),); 20.3 (N=CCHj,) ppm.

C,,H,,IrN, O (690.94 g /mol) ber. C57.36%, H642%, N 6.08%
gef. C57.34%, H6.63%, N b5.68%
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9.3.2.9. [Rh(Ph,Pr,N;)THF][Al(pftb),] (17°-Rh?)

Der Rhodiummethoxidokomplex 159-Rh (90 mg, 0.12 mmol) wurde in einer Mi-
schung aus 10mL Et,O und einigen Tropfen THF gelost und filtriert. Zu
dieser Losung wurden 136 mg (0.122 mmol) der Saure
[H(Et,0),][Al(pftb),] geldst in 3mL Et,O gegeben und die resultierende Reakti-
onslosung bei Raumtemperatur fiir eine Stunde gertiihrt. Das Losungsmittel wur-
de destillativ im Vakuum entfernt und der Riickstand zweimal mit n-Hexan co-
evaporiert. Der Komplex wurde dann aus einer mit n-Hexan tiberschichteten To-
luollosung bei -35 °C umkristallisiert.* Der Komplex konnte im Rahmen dieser
Arbeit nicht analysenrein isoliert werden. Es wurden 174 mg (99.5 pmol, Rohaus-
beute 83%) des kationischen THF-Komplexes 174-Rh* erhalten.

1H-NMR (200MHz, THF—d,): § = 8.33 (t, 1H, 3J = 8.1Hz, C,,H(4)) 7.64 (d,
2H, 3J = 8.1Hz, C,,H(3,5)); 7.61-7.35 (m, 10H, Cyphen, H(2,3,4,5,6)); 7.29 (m, 2H,
CorytH(4)); 7.19 (m, 4H, C,,, H(3,5)); 3.48 (sept, 4H, 3J = 6.8 Hz, CH(CH,),); 1.24
(d, 12H, ®J = 6.8 Hz, CH(CH,),); 0.98 (d, 12H, ®J = 6.8 Hz, CH(CH,),) ppm.

Aufgrund von Verunreinigungen war das '*C-NMR Spektrum des Komplexes
179-Rh* schwer zu interpretieren. Im Folgenden sind nur die Signale aufgefiihrt,
welche eindeutig zugeordnet werden konnten.

13C{*H}-NMR (75 MHz, THF—d,): § = 171.6 (d, 2Jisgn15c = 3.2Hz, C=N); 159.1
(d, 3Jisgnisc = 3.3Hz, C,y(2,6)); 146.5, 141.5 (Coryi(1,2,6)); 132.9 (d, 3 Jiosg15c =
2.2Hz, Cphenyi(1)); 1224 (q, LJiop 3¢ = 293 Hz, C(CF,)5); 29.9 (CH(CH,),); 24.7, 23.5
(CH(CH,),) ppm.

19F-NMR (188 MHz, THF—d,): § = -74.1 ppm.

9.3.2.10. [Ir(Me,Cl,N;)THF][Al(pftb),] (17°-IrA)

Zu einer Losung von 140 mg (0.208 mmol) des Methoxidokomplexes 15°-Ir in
10mL einer THF/Et,0-Mischung wurden unter Riithren 230mg (0.206 mmol)
[H(Et,0),][Al(pftb),] geldst in 3mL Et,O getropft. Die Reaktionslosung wurde
fiir eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt und das Losungsmittel dann de-

stillativ im Vakuum entfernt. Versuche den Komplex 17°-Ir® umzukristallisieren,

Dieser Schritt war nicht in allen Reaktionsansitzen reproduzierbar. Teilweise kam es nur zur
Bildung von 6ligen Niederschlagen.
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blieben erfolglos; die Verbindung konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht analy-
senrein isoliert werden. Es wurden 339 mg (0.201 mmol, Rohausbeute: 98%) des
kationischen THF-Komplexes 17°-Ir* erhalten.

'H-NMR (400 MHz, THF—d,): 6 = 8.76 (t, 1H, *.J = 8.1Hz, C,,H(4)); 8.15 (d, 2H,
8J =8.1Hz, C,,H(3,5)); 7.72 (m, 4H, C,,,,H(3,5)); 7.50 (m, 2H, C,,,,H(4)); 1.61 (s,
6H, NC—-CH;) ppm.

3C{'H}-NMR (75 MHz, THF—dy): § = 183 (C=N); 166 (C,,(2,6)); 149.1 (C,r,i(1));
130.53 (Coryi(2,6)); 130.62, 130.45 (Cyryi(3,4,5)); 126.3 (C,y(3,5)); 122.4 (q, *Jiop 3¢ =
293 Hz, C(CF;);); 19.1 (N=CCH,) ppm.

Die quartdren Kohlenstoffkerne der C(CF;);-Gruppen des Anions konnten nicht

detektiert werden.

19F.NMR (188 MHz, THF—dy): § = -74.0 ppm.

9.3.2.11. [Rh(Ph,’Pr,N;)N;] (18%-Rh)

Zu 121 mg (0.164 mmol) des Methoxidokomplexes 159-Rh gelost in 10 mL THF
wurden unter Rithren 65 uL (56 mg, 0.49 mmol) Trimethylsilylazid mit einer Ep-
pendorfpipette zugegeben. Die Reaktionslosung wurde bei Raumtemperatur fiir
21 Stunden geriihrt. Anschlieffend wurde das Losungsmittel destillativ im Vaku-
um entfernt und das Rohprodukt zur Entfernung von Losungsmittelriickstanden
und fliichtigen Nebenprodukten zwei mal mit je 3 mL Pentan co-evaporiert. Das
Rohprodukt wurde dann zwei mal aus einer mit Pentan {iberschichteten Tolu-
ollosung bei -35 °C umkristallisiert, wobei der Riickstand jeweils fiinf mal mit
1.5mL Hexan gewaschen wurde. Es wurden 83 mg (0.098 mmol, 60%) des Kom-
plexes 184-Rh-Toluol erhalten. Geeignete Kristalle fiir die Rontgenstrukturanaly-
se wurden ebenfalls aus einer mit Pentan tiberschichteten Toluollésung bei -35 °C

erhalten.

'H-NMR (400 MHz, THF—d,): § = 8.34 (t, 1H, 3J = 8.0 Hz, C,,H(4)); 7.53 (d, 2H,
3] =79Hz, C,,H(3,5)); 7.52-7.48 (m, 4H, Cppreny,iH(2,6)); 7.45 (m, 2H, CppenyH(4));
7.35 (m, 4H, CppenyiH(3,5)); 7.07-6.99 (m, 6H, C,,,;H(3,4,5)); 3.25 (sept, 3J = 6.7 Hz,
4H, CH(CHL,),); 1.08-1.04 (m, 24H, CH(CHS,),) ppm.
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13C{IH}-NMR (100 MHz, THF—d,): § = 168.7 (d, 2Jusgnisc = 2.3Hz, C=N);
157.7 (d, 3 Jusgnisc = 3.0Hz, C,y(2,6)); 147.0 (Caryi(1)); 141.0 (Corya(2,6)); 135.7 (d,
3 Jusgnasc = 2.1Hz, Cppenyi(1)); 1302 (Cppenyt(@)); 129.1 (Cpprenyt(3,5)); 128.13 und
128.06 (C,,(3,5) und Cphenyi(2,6)); 127.5 (Caryi(4) 0der Copya(3,5)) 124.4 (C,, (4)) 124.2
(Caryi(4) oder Cupyi(3,5)); 29.4 (CH(CHs,),); 24.9 und 23.4 (CH(CH,),) ppm.

IR (KBY) 70, [em™1] = 3060, 2960(m), 2927, 2866, 2031(vS) (Vasym(N5)), 1584, 1499,
1465, 1447(m), 1368(m), 1327(m), 1273(m), 1207, 1163, 1149, 1101, 1067, 1043, 1026,
1002, 937, 806, 781, 736, 723, 699(m), 658, 617, 598, 558, 521,498, 477.

C,,H,,N,Rh-C,H (842.92 g/mol) ber. C71.24%, H658%, N9.97%
gef. C70.85%, H652%, N10.11%

9.3.3. Synthesen aus Kapitel 5.1

9.3.3.1. [Ir(Me,’Pr,N;)NHSnPh,] (19¢-Irh)

Zu 53 mg (150 pmol) Ph;SnH wurde eine Losung von 93 mg (140 umol) des Kom-
plexes [Ir(‘Pr,N;)N] 8¢-Ir gelost in 10mL Benzol gegeben. Die Reaktionslosung
wurde fiir eine Minute mit der Pipette durchmischt und fiir weitere vier Minu-
ten bei Raumtemperatur stehen gelassen. Das Losungsmittel wurde destillativ im
Vakuum entfernt und der erhaltene braune Feststoff fiir fiinf Stunden im Vakuum
getrocknet, wobei zwei mal mit je 5mL Pentan codestilliert wurde. Das Rohpro-
dukt wurde aus einer mit Pentan iiberschichteten konzentrierten THF-Losung
bei -35 °C umkristallisiert. Geeignete Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse
wurden auf die selbe Weise erhalten. Das Produkt wurde mit 10 mL -35°C kal-
tem Pentan gewaschen und fiir zwei Stunden im Vakuum getrocknet. Es wurden
88 mg (85 umol; Ausbeute: 61%) des braunen, kristallinen Produktes erhalten.

1H-NMR (200 MHz, THF—d,): 6 = 849 (d, 2H, *J = 7.8 Hz, C,,H(3,5)); 8.25 (s
(br), 1H, NH); 8.03 (t, 1H, 3.J = 7.8 Hz, C,,H(4)); 7.31-6.88 (m, 23H, CoyomH(3,4,5),
Sn—(C4Hs),); 2.88 (sept, 4H, *J = 6.8 Hz, CH(CHS,),); 0.98 (d, 12H, 3J = 6.8 Hz,
CH(CH,),); 0.85 (s, 6H, NC—CH,); 0.70 (d, 12H, 3J = 6.9 Hz, CH(CH,),) ppm.

weitere Signale im NMR-Spektrum:
8.60 (d, C,,H(3,5) von Verb. 9°-Ir); 1.09 (d, CH(CHj;), von Verb. 9°-Ir) ppm.
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TH-NMR (400 MHz, THF—dj, -55°C): § = 8.64 (d, 1H, 3J = 7.8 Hz, C,,H(3,5));
8.60 (d, 1H, *J = 7.8 Hz, C,,H(3,5)); 8.21 (s (br), 1H, NH); 8.12 (t, 1H, 3J = 7.8 Hz,
C,y H(4)); 7.59 (t, 1H, 3J = 7.7 Hz, CoyorH(4)); 7.34 (d, 2H, > J = 8.0 Hz, CyronH(3,5));
7.20-6.96 (m, 15H, Sn—(C,Hs),); 6.57 (d, 2H, 3J = 7.7 Hz, Caror H(3,5)); 6.37 (t, 1H,
3] = 7.7 Hz, CaromH(4)); 3.07 (m (br), 2H, CH(CHS,),); 2.63 (m (br), 2H, CH(CH,),);
1.12(d, 6H,%J = 6.5 Hz, CH(CHS),); 1.00 (s, 3H, NC—CHS,); 0.88 (d, 6H, % J = 6.5 Hz,
CH(CH,),); 0.84 (d, 6H, *J = 6.3 Hz, CH(CH,),); 0.76 (s, 3H, NC—CHS,); 0.51 (d,
6H, *J = 6.0Hz, CH(CH,),) ppm.

3C{*H}-NMR (100 MHz, THF—d,, -55°C): 6 = 165.7, 163.2 (C=N); 157.8, 157.1
(Cpy(2,6));152.0,146.8 (Corom(1)); 144.1 (Sn-C); 143.3,139.4 (Corom(2,6)); 137.6,129.0,
128.6 (Sn—(C,H;5)5(2,3,4,5,6)); 128.3,127.8 (Corom(4)); 124.7,124.4 (Cyrom(3,5)); 123.3,
121.8 (C,,(3,5)); 116.1 (C,,(4)); 282, 27.9 (CH(CH,),); 25.8, 24.9, 24.6, 245
(CH(CH,),); 21.7, 21.6 (NC—CH;) ppm.

198n{'H}-NMR (149 MHz, THF—d, -55 °C): 6 = -74.9 (I'NH-Sn) ppm.
'H,"*N-HSQC (400 MHz/41 MHz, THF—dj, -55°C): § = 122 (IrNH-Sn) ppm.

IR (KB1) 7,0, [cm~1] = 3062, 2960(s), 2925, 2865, 1701, 1646, 1580, 1462, 1429(s),
1373(s), 1304(s), 1245, 1198, 1163, 1136, 1100, 1073, 1059, 1044, 1022, 996, 796,
757(s), 729(s), 699(s), 659, 640, 534, 452.

C5,H,N,IrSn (1038.97 g/mol) ber. C5896%, H572%, N539%
gef. C5863%, H593%, N 4.89%

9.3.3.2. [Ir(Me,Pr,N;)NHSIEt,] (20°-IrEt)

Zu einer Losung von 96 mg (0.14 mmol) des Nitridokomplexes 8¢-Ir in 8 mL To-
luol wurden unter Riithren 2mL (1.5 g; 3 mmol) Et;SiH gegeben. Die Reaktions-
16sung wurde fiir viereinhalb Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, wobei die
violette Losung braun wurde. Das Losungsmittel wurde destillativ im Vakuum
entfernt und verbliebene fliichtige Anteile dreimal mit jeweils 5ml Pentan co-
evaporiert. Das Rohprodukt wurde aus einer konzentrierten THF-Losung tiber-
schichtet mit HMDSO bei -35°C umbkristallisiert, wodurch 49 mg (0.06 mmol;
43%) des Komplexes 20°-Irf* als brauner kristalliner Feststoff erhalten wurde.
Durch erneute, analoge Kristallisation aus der Mutterlauge konnte die Ausbeute
auf insgesamt 64% erhoht werden. Geeignete Einkristalle fiir die Rontgenstruk-

turanalyse wurden durch langsames Verdampfen einer Pentanlosung, die wenige
Tropfen THF enthielt, bei -35 °C erhalten.
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'H-NMR (400 MHz, THF—d): 6 = 8.47 (d, 2H, *J = 7.8 Hz, C,,H(3,5)); 8.15 (t,
1H, 3J = 7.8 Hz, C,,H(4)); 7.54 (s (br), 1H, NH); 7.34 (m, 2H, C,,,;H(4)); 7.27 (m,
4H, C,,,.H(3,5)); 2.85 (sept, 4H, 3. = 6.9 Hz, CH(CH,),); 1.08 (d, 12H, *.J = 6.9 Hz,
CH(CH,),); 0.96 (d, 12H, 3.J = 6.8 Hz, CH(CH,),); 0.83 (s, 6H, NC—CH,); 0.54 (t,
9H, 3.J = 8.0 Hz, Si—(CH,CHS,),); 0.05 (q, 6H, *J = 8.0 Hz, Si—(CH,CH,),) ppm.

I3C{'H}-NMR (100 MHz, THF—dj, -55°C): 6 = 165.7 (C=N); 158 (C,,(2,6)); 147
(Corgi(1)); 142 (Caryt(2,6); 128, 1248 (Cart(345)); 123 (Cyy(3,5); 116.4 (Cyy(4));
28.4 (CH(CH,),); 24.9, 24.2 (CH(CH;),); 21.5 (N—CCH;) 9.2 (Si—(CH,CH;);) 9.0
(5i—(CH,CHs);) ppm.

'H,">*N-HSQC (400 MHz/41 MHz, THF—dj, -55 °C): § = 130 (IrNH-SiEt;) ppm.
'H,Si-HMBC (400 MHz/79 MHz, THF—dj, -55 °C): § = 15 (IrNH-SiEt;) ppm.

UV-Vis (KBD)\,,., [nm] = 439, 493, 549(sh), 585, 634(sh), 706.

C,;oH; IrN,Si (804.22 g /mol) ber. C5825%, H7.39%, N697%
gef. C57.76%, H742%, N6.82%

9.3.3.3. [Ir(Me,'Pr,N;)NHSiPh,] (20°-Ir"")

Eine Losung aus 109 mg (0.158 mmol) des Nitridokomplexes 8¢-Ir in 8 mL Toluol
wurde unter Riihren zu einer Losung aus 821 mg (3.15 mmol) Ph;SiH in 5 mL To-
luol gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fiir weitere viereinhalb Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt, bevor das Losungsmittel destillativ im Vakuum ent-
fernt wurde. Zur Entfernung von Losungsmittelriickstinden wurde das erhalte-
ne braune Ol mit zwei Portionen von je 5mL Pentan co-evaporiert und fiir zwei
Stunden im Vakuum getrocknet. AnschlieSend wurde das Ol mit 2mL Pentan
versetzt, worauf das griine Produkt ausfiel. Dieses wurde abfiltriert und in meh-
reren Portionen mit insgesamt 15 mL Pentan gewaschen. Das Rohprodukt wurde
dann aus einer mit Pentan tiberschichteten konzentrierten THF-Losung bei -35 °C
umkristallisiert. Zur Entfernung von co-kristallisierten Losungsmitteln, wurden
die griinen Kristalle vier mal in 5mL THF aufgelost, im Vakuum getrocknet und
mit 20mL Pentan gewaschen, wodurch 82mg (86.5 pmol; 55%) des Komplexes
20°-It™® erhalten wurden. Geeignete Einkristalle fiir die Rontgenstrukturbestim-
mung wurden aus einer mit Pentan tiberschichteten THF-Losung bei -35 °C er-
halten.
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'H-NMR (400 MHz, THF—dy): 6 = 833 (m, 3H, C,,H(34,5)); 7.59 (s (br), 1H,
NH); 7.09-6.85 (m, 21H, C,, H(3,4,5) und Si—(C,Hs)s); 2.92 (sept, 4H, *J = 6.7 Hz,
CH(CH,),); 0.98 (d, 12H, J = 6.8 Hz, CH(CH,),); 0.83 (s, 6H, NC=CH,); 0.61 (d,
12H, 3J = 6.7 Hz, CH(CH,),); ppm.

3C{'H}-NMR (100 MHz, THF—d,): 6 = 167.8 (C=N); 159.4 (C,,(2,6)); 150.8, 142.3,
141.8 (Cyr(1,2,6) und Si—CyHs(1)); 136.7, 128.7, 128.4, 127.7, 124.7 (Cyri(3,4,5)
und Si—C¢H5(2,3,4,5,6)); 123.5, 117 (C,,(3,4,5)); 28.3 (CH(CHs),); 24.6 (CH(CH,),);
21.9 (N=CCH;) ppm.

'H,"®N-HSQC (400 MHz/41 MHz, THF—dy, -55°C): § = 97 (IrNH-SiPh;) ppm.
'H,Si-HMBC (400 MHz/79 MHz, THF—dg, -55 °C): § = -12 (IrNH-SiPh;) ppm.

UV-Vis (KBD\,.... [nm] = 489, 553(sh), 590, 643, 708(sh).

C,Hy IrN, Si (948.34 g/mol) ber. C64.59%, H627%, NB5.91%
gef. C64.18%, H6.46%, N5.66%

9.3.3.4. Reaktion des Komplexes [Ir(Me,’Pr,N,)NHSn(Ph),] (19°-Ir"") mit
H,O

24mg (23 umol) des Stannylamidokomplexes 19°-Irf™™ wurden in 1mL einer
Stammlosung von H,O in THF ([H,O] = 0.031mol/L) geldst. Die Reaktionslo-
sung wurde fiir 3 min geriihrt, worauf sich die Farbe der Losung von braun nach
griin dnderte. Zur Vervollstindigung der Reaktion wurde fiir weitere 7 min ge-
rithrt und das Losungsmittel dann destillativ im Vakuum entfernt. Der Riick-
stand wurde fiir 2h im Vakuum getrocknet, in ~0.6 mL THF-ds extrahiert und
von geringen Mengen eines griinen Nebenproduktes filtriert. Eine 'H-, 1*C- und
198n-NMR-spektroskopische Untersuchung der Reaktionsprodukte belegte die
Bildung des bekannten Amidokomplexes 9¢-Ir und (Ph;5n),0.

9.3.3.5. NMR Reaktionen des Komplexes [Ir(Me,Cl,N;)N] (8°-Ir) mit Ph,SiH
oder Et,SiH

Eine Losung aus Ph;SiH oder Et;SiH (~0.23 mmol) in 0.5 mL THF-ds wurde zu ei-
ner festen Probe des Komplexes 8°-Ir (~15 mg, 0.023 mmol) gegeben, welche Fer-
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rocen (~5mg, 0.027 mmol) als internen Standard enthielt. Die resultierende Sus-
pension wurde fiir 2 bis 3min bei Raumtemperatur geriihrt und dann filtriert.
Der Riickstand wurde mit 0.2 mL THF-dg extrahiert und die THF-dg-Losungen
wurden vereint. Diese wurden in ein NMR Réhrchen tiberfiihrt und ein 'H-NMR
Spektrum wurde aufgenommen. Uber die Integration von Produktsignalen ge-
gen die Resonanz der Ferrocenprotonen konnten Umsidtze von 40 bis 90%
(Ph;SiH) und 30 bis 50% (Et;SiH) bestimmt werden.

9.3.3.6. [Ir(Me,Cl,N;)NHSiPh,] (20°-Ir"")

Eine Losung von 34 mg (0.13 mmol) Triphenylsilan in 6 mL Toluol wurde zu ei-
ner festen Probe von 77 mg (0.12mmol) des Komplexes [Ir(Me,Cl,N;)N] (8°-Ir)
gegeben. Die resultierende Suspension wurde fiir 25 min geriihrt, woraufthin sich
der grofite Teil des Feststoffes aufloste und sich die Losung braun/griin farb-
te. Die Suspension wurde filtriert und der Riickstand wurde in 1.5mL Toluol
extrahiert. Das Losungsmittel wurde von den vereinten Filtraten destillativ im
Vakuum entfernt und der so erhaltene Feststoff dreimal mit je 1.5 mL Pentan co-
evaporiert. Das Rohprodukt wurde dann in 1.5ml Portionen mit 20 mL Pentan
gewaschen. Der Riickstand wurde in Et,O extrahiert, filtriert und das Filtrat im
Vakuum bis zur Trockne eingeengt. Die Reinigungsprozedur wurde einmal wie-
derholt und das Produkt zweimal aus einer mit Pentan tiberschichteten Et,O-
Losung bei -35 °C umbkristallisiert. Hierdurch wurden 8 mg (9 pumol; 8%) des grii-
nen Komplexes [Ir(Me,Cl,N;)N(H)SiPh,] 20°-It™ erhalten. Geeignete Einkristal-
le fiir die Rontgenstrukturanalyse wurden aus einer Et,O-Losung bei -35 °C nach
mehreren Monaten erhalten.

'H-NMR (400 MHz, THF—d,): 6 = 8.68 (d, 2H, *J = 79Hz, C,,H(3,5)); 8.25 (t,
1H, 3J = 7.9Hz, C,,H(4)); 7.33-7.29 (m, 6H, Si-Cen, i H(2,6)); 7.22 (s(br), 1H, NH);
7.18-7.13 (m, 3H, Si-CppenyiH(4)); 7.11-7.06 (m, 6H, Si-C,peny,iH(3,5)); 6.89 (m, 4H,
3J = 81Hz, C,onH({3,5)); 6.74 (m, 2H, *J = 8.1Hz, C,.,,H(4)); 047 (s, 6H,
NC-CH,;) ppm.

13C{*H}-NMR (100 MHz, THF—d,): § = 167.2 (C=N); 159.3 (C,,(2,6)); 150.8
(Carom(1)); 142.7 (Si-Cphenyi(1)); 136.9 (Si-Cphenyi(2,6)); 130.1 (Corom(2,6)); 129.1,
128.9, 1284, 127.7 (Curom(3,5), Carom(®), Si-Cphenyi(3,5), Si-Cphenyi(4)); 124.0
(Cpy(3,5)); 118.2 (C,y(4)); 20.8 (NC—~CH;) ppm.
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'H,">N-HSQC (400 MHz/41 MHz, THF—dj): § = 104 (IrNH-SiPh,) ppm.

'H,Si-HMBC (400 MHz/79 MHz, THF—d,): § = -16 (IrNH-SiPh,) ppm.

C,,H,, C1,IrN,Si (917.80 g /mol) ber. C51.04%, H3.40% N 6.10%
gef. C50.31%, H342%, Nb5.98%

9.3.3.7. [Ir(Me,Cl,N;)NHSIEt,] (20°-IrE!)

Eine Losung von 95 uL (69 mg, 0.59 mmol) Triethylsilan in 10 mL THF wurde zu
einer festen Probe von 41 mg (61 umol) des Komplexes [Ir(Me,CI,N;)N] (8°-Ir)
gegeben. Die resultierende braune Losung wurde fiir 10min geriihrt. Das Lo-
sungsmittel wurden destillativ im Vakuum entfernt und der Riickstand mit Et,O
extrahiert. Nachdem das Losungsmittel destillativ im Vakuum entfernt worden
war, wurde der Riickstand mit 1 mL Pentan co-evaporiert in der resultierende
Feststoff ausgiebig im Vakuum getrocknet. Es wurden 29 mg eines braunen Fest-
stoffes erhalten, welcher nach 'H-NMR-Analyse hauptséchlich aus dem Kom-
plex 20°-Ir bestand. Alle Versuche zur Umkristallisation blieben bislang erfolg-

los oder resultierten in seiner Zersetzung.

'H-NMR (400 MHz, C,D,): 6 = 8.20 (d, 2H, 3J = 7.9 Hz, C,,H(3,5)); 8.06 (s(br),
1H, NH); 7.64 (t, 1H, ®J = 7.9 Hz, C,,H(4)); 6.11 (d, 4H, 3J = 8.1Hz, C,0, H(3,5));
6.63 (t, 2H, 3.J = 8.1 Hz, CoromH(4)); 1.03 (t, 9H, 3.J = 7.9 Hz, Si(CH,CH,),); 0.41 (q,
6H, 3J = 7.9 Hz, Si(CH,CHS,),); 0.19 (s, 6H, NC—CH,) ppm.

H,">*N-HSQC (400 MHz/41 MHz, THF—dy): § = 127 (IrNH-SiEt;) ppm.

9.3.4. Reaktionen und Synthesen aus Kapitel 5.2

9.3.4.1. 'H-NMR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion 8°-Ir — 20°-IrEt

20mg (33 umol) des Komplexes 8¢-Ir wurden zusammen mit 15 mg Ferrocen als
internem Standard in 1 mL THF-dy gelost. Die Losung wurde in ein NMR-Rohr-
chen tiberfiihrt, welches an einem Cajoin Ultravakuum Adapter, verbunden mit
einem J. Young Hochvakuumhahn, befestigt wurde. Das NMR-Rohrchen wurde
dann an einer Hochvakuum-Schlenkline befestigt und die Losung in fliissigem



Synthesen 143

Stickstoff eingefroren. Im Stickstoffgegenstrom wurden dann 150 uL (109 mg;
0.937 mmol) Et;SiH in 0.5 mL THF-dg mit einer gasdichten Spritze zugegeben. Die
Silanlosung wurde ebenfalls in fliissigem Stickstoff eingefroren und das NMR-
Roéhrchen unter statischem Vakuum abgeschmolzen. Die Losungen wurden
durch Schiitteln des Rohrchens bei -50 °C in einem Aceton/N, Kéiltebad ver-
mischt, bevor das NMR-Rohrchen in das temperierte NMR-Spektrometer {iber-
tithrt wurde. Nach Erwarmen auf 0 °C wurde die Reaktion bei 0 °C in Abstanden

von 6.5 min "H-NMR-spektroskopisch verfolgt.

9.3.4.2. Generelles Vorgehen bei der Bestimmung der
Geschwindigkeitskonstanten

Langsame bis mittlere Geschwindigkeitskonstanten (k,,s < 3 - 107357 1) und

temperaturabhingige Messungen fiir die Reaktion 8°-Ir = 20°-Ir®

In einer Stickstoffinertgasbox wurden zu 4 mL einer Stammlosung des Komple-
xes 8¢-Ir (n(8¢-Ir) zwischen 0.8 und 1.0 umol) eine bekannte Menge Et;SiH mit
einer Eppendorfpipette gegeben. Die Reaktionslosung wurde dann ziigig in eine
1 cm UV /vis-Kuvette tiberfithrt und diese mit einem Teflonhahn verschlossen.
Die Reaktion wurde dann in einem temperierten Spektrometer UV /vis-spektros-

kopisch verfolgt.

Schnelle Geschwindigkeitskonstanten (k.ps > 3 - 107357 1) fiir die Reaktion
8¢-Ir — 20°-IrFt

In einer Glovebox wurden 3 mL einer Stammlosung des Komplexes 8¢-Ir (n(8°-Ir)
zwischen 0.8 und 1.0 umol) in eine UV /vis-Kiivette, ausgestattet mit einem Sep-
tumverschluss, iiberfiihrt. Die Kiivette wurde in das vortemperierte Spektrome-
ter liberfiihrt und das entsprechende Silan wurde geltst in 1 mL Losungsmittel
mit einer gasdichten Spritze hinzugegeben.

Reaktion des Komplexes 8¢-Ir mit p—X—ArPh,SiH

In einer Glovebox wurden 2mL (bzw. 1 mL) einer Stammldsung des Silans zu
2mL (bzw. 3mL) einer Stammlosung des Komplexes 8¢-Ir (n(8%Ir)
~0.8 pmol) in THF gegeben. Die Reaktionslosung wurde in eine UV /vis-Kiivette
tberfiihrt und diese mit einem Teflonhahn verschlossen.
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9.3.4.3. [Ir(Me,’Pr,N;)NHSiMe,] (20°-Ir¥)

17 mg (25 umol) des Nitridokomplexes 8¢-Ir gelost in 0.8 mL THF-ds wurden in
ein NMR-Rohrchen mit Teflonhahn tiberfiihrt. An einer Hochvakuumapparatur
wurde die Losung in fliissigem Stickstoff eingefroren und die Atmosphdre tiber
der Losung im Vakuum entfernt. Mit Hilfe eines bekannten Standardvolumens
wurden unter Anwendung des idealen Gasgesetzes 68 umol Trimethylsilan auf-
kondensiert. Das Rohrchen wurde verschlossen, aufgetaut und geschiittelt. Nach

etwa 15 min wurde ein 'H-NMR-Spektrum aufgenommen.

'"H-NMR (400 MHz, THF—dy): § = 8.49 (d, 2H, *J = 7.8 Hz, C,,H(3,5)); 8.14 (t,
1H, ®J = 7.8 Hz, C,,H(4)); 7.40 (s (br), 1H, NH); 7.32 (m, 2H, C,,,;H(4)); 7.26 (m,
4H, C,,,/H(3,5)); 2.83 (sept, 4H, *.J = 6.8 Hz, CH(CHS,),); 1.09 (d, 12H, *J = 7.0 Hz,
CH(CH,),); 0.93 (d, 12H, %J = 6.8 Hz, CH(CH,),); 0.83 (s, 6H, NC—CH,); -0.54 (s,
9H, Si—(CH;);) ppm.

9.3.4.4. [Ir(Me,’Pr,N;)NDSiEt,] (20°-IrE'-D)

Zu einer Losung von 22 mg (32 umol) des Nitridokomplexes 8¢-Ir in 0.8 mL THE-
ds wurden mit einer Eppendorfpipette 26 uL (19 mg; 0.16 mmol) monodeuterier-
tes Et;SiD gegeben. Die Reaktionslosung wurde kurz geschwenkt und dann in
ein NMR-Rohrchen mit Teflonhahn tiberfiihrt. Nach etwa 50 min wurde ein 'H-
NMR Spektrum aufgenommen. Die Lage der Resonanzen entspricht Signalen
von Komplex 20°-Ir®. Das Integral der Resonanz der N—H-Gruppe ist entspre-

chend des Deuterierungsgrades verkleinert.

9.3.4.5. Reaktion des Komplexes [Ir(Me,Cl,N;)N] (8°-Ir) mit Me;SiH und
Et,;SiD

Eine Losung aus 24 mg (35 umol) des Nitridokomplexes 8¢-Ir in 0.8 mL THF-dy
wurde in ein NMR-Rohrchen tiberfiihrt, welches an einen Cajoin Ultrahochva-
kuumadapter befestigt wurde. An einer Hochvakuumapparatur wurde die Lo-
sung eingefroren und im Stickstoffgegenstrom 28 uL. (21 mg; 0.18 mmol) mon-
odeuteriertes Et,SiD in 0.2 mL THF-dg mit einer gasdichten Spritze zugegeben.
Die Silanldsung wurde ebenfalls eingefroren und anschliefiend die Atmosphére

tiber den Losungen im Vakuum entfernt. Mit Hilfe eines Standardvolumens wur-
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den dann 35 umol Trimethylsilan autkondensiert. Das Rohrchen wurde mit einer
Flamme versiegelt, aufgetaut und geschiittelt. Nach etwa einer Stunde wurde ein
'"H-NMR-Spektrum aufgenommen.

9.3.4.6. Spektroskopische Daten fiir 3-Butenyl-dimethylsilan

Die Synthese von 3-Butenyl-dimethylsilan wurde nach einer literaturbekannten
Synthese durchgefiihrt.?®

'H-NMR (400 MHz, THF—d,): § = 5.86 (ddt, 1H, 3.J.;, = 17.0 Hz, 3 J;,0ns = 10.1 Hz,
3] = 6.3Hz, Si—CH,—CH,—CH=CH,); 498 (ddt, 1H, 2J = 2.0Hz, 3J = 17.0Hg,
4] = 1.7Hz, Si—CH,—CH,~CH=CH,(trans)); 486 (ddt, 1H, 2J = 2.0Hz,
3] = 101Hz, *J = 13Hz, Si—CH,~CH,~CH=CH,(cis)); 3.90 (tsept, 1H,
8J = 3.7Hz, *J = 3.3Hz, *Si-Satelliten: ' Jwog; 1y = 181 Hz, Si-H); 2.11 (m, 2H,
Si—CH,—CH,—CH=CH,); 0.70 (m, 2H, Si—CH,—CH,—CH=CH,); 0.08 (d, 6H,
8J = 3.7Hz, Si(CHj;),) ppm.

'H-NMR (400 MHz, CDCl,): § = 5.89 (ddt, 1H, 3J,;s = 17.1Hz, 3 J;ans = 10.1 Hz,
3] = 6.3Hz, Si—CH,—CH,—CH=CH,); 5.01 (ddt, 1H, 2J = 1.9Hz, 3J = 17.1 Hz,
4] = 1.7Hz, Si—CH,—CH,—CH=CH,(trans)); 491 (ddt, 1H, 2J = 1.9Hz,
8J = 10.1Hz, *J = 1.3Hz, Si—CH,—CH,—CH=CH,(cis)); 3.87 (tsept, 1H,
3J = 3.7Hz, 3J = 3.3Hz, *»*Si-Satelliten: 'Js; y = 181 Hz, Si-H); 2.11 (m, 2H,
Si—CH,—CH,—CH=CH,); 0.70 (m, 2H, Si—CH,—CH,—CH=CH,); 0.08 (d, 6H,
3J =3.7Hz, Si(CH;),) ppm.

13C{'H}-NMR (100 MHz, CDCL,): § = 141.3 (Si—CH,—CH,—CH=CH,); 113.1
(Si—-CH,—CH,—CH=CH,); 286 (Si—CH,—CH,—CH=CH,); 13.4
(Si—CH,—CH,—CH=CH,); 4.3 (Si—(CH,),) ppm.

8i,'H-HMBC (79 MHz/400 MHz, THF—dy): § = -13 ppm.

9.3.4.7. [Ir(Me,’Pr,N;)NHSiMe,buten] (20°-Ir&")

Eine Losung aus 77 mg (0.67 mmol) von (3-Butenyl)dimethylsilane in 2mL To-
luol wurde unter Riithren zu einer Losung aus 99 mg (0.14 mmol) des Komplexes
[Ir(Me, ‘Pr,N;)N] 8°-Ir in 8 ml Toluol gegeben. Die Reaktionslosung wurde bei RT
fiir eine Stunde geriihrt, bevor das Losungsmittel und {iiberschiissiges Silan de-



146 Synthesen

stillativ im Vakuum entfernt wurden. Verbliebene fliichtige Bestandteile wurden
durch Co-Evaporieren mit 3mL Pentan entfernt. Das Rohprodukt wurde dann
aus einer konzentrierten THF/HMDSO-Losung bei -35 °C umkristallisiert, wo-
durch 71 mg (0.089 mmol; 64%) des braunen Komplexes 20°-Ir®" erhalten wur-
den, welche mit drei Portionen von je 1mL kaltem (-35 °C) HMDSO gewaschen
wurden. Weiteres Produkt kann durch analoge Kristalisation aus der Mutterlau-
ge erhalten werden, wodurch eine kombinierte Ausbeute von 82% erzielt wurde.
Alternativ kann das Rohprodukt mit vergleichbaren Ausbeuten aus einer kon-
zentrierten Toluollosung bei -35 °C umkristallisiert werden. Geeignete Einkristal-
le fiir die Rontgenstrukturanalyse konnten durch langsames Verdampfen einer
Pentanlosung, die wenige Tropfen THF enthielt, bei -35 °C erhalten werden.

'H-NMR (400 MHz, THF—d,): § = 848 (d, 2H, 3J = 7.8 Hz, C,,H(3,5)); 8.16 (1,
1H, 3J = 7.8Hz, C,,H(4)); 7.38 (s (br), 1H, NH); 7.33 (m, 2H, C,,,;H(4)); 7.27
(m, 4H, C,,,;H(3,5)); 5.68 (ddt, 1H, 3J.;, = 17.0Hz, *Jyyan, = 10.1Hz, 3J = 6.2 Hgz,
Si—CH,—CH,—CH=CH,); 4.79 (ddt, 1H, 2J = 2.2Hz, J = 17.0Hz, *J = 1.7Hg,
Si—CH,—CH,—CH=CH,(cis)); 4.71 (ddt, 1H, 2J = 2.2Hz, J = 10.1Hz, 1J =
1.4Hz, Si—CH,—CH,—CH=CH,(trans)); 2.84 (sept, 4H, *J = 6.8 Hz, CH(CH,),);
1.64-1.56 (m, 2H, Si—CH,—CH,—CH=CH,); 1.09 (d, 12H, 3J = 7.0 Hz, CH(CH,),);
0.94 (d, 12H, *J = 6.8 Hz, CH(CHS,),); 0.82 (s, 6H, NC=CH,); 0.10-0.04 (m, 2H,
Si—CH,—CH,—CH=CH,); -0.57 (s, 6H, Si(CH,),) ppm.

13C{IH}-NMR (100 MHz, THF—dy): § = 164.4 (C=N); 158.1 (C,,(2,6)); 152
(Caryi(1)); 143.7 (Si—CH,—CH,— CH=CH,); 142.3 (C,,1(2,6)); 128.0 (Cy,,1(4)); 124.5
(Caryi(3,5)); 122.6 (C,y(3,5)); 116.3 (C,y(4)); 112.0 (Si—CH,—CH,—CH=CH,); 29.8
(Si—CH,—CH,—CH=CH,); 285 (CH(CH,),); 250, 24.1 (CH(CH,),); 21.8
(Si—CH,—CH,—CH=CH,); 21.1 (N=CCHs); 3.2 (Si—(CH,),) ppm.

1>N,'"H-HSQC (41 MHz/400 MHz, THF—dy): § = 136 (IrNH-Si) ppm.

»Si,'H-HMBC (79 MHz/400 MHz, THF—d,): 6 = 7 (IrNH-Si) ppm.

C;oH,, 1N, Si (802.18 g /mol) ber. C5839%, H7.16%, N 6.98%
gef. C5816%, H7.20%, N 6.81%
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9.3.4.8. Spektroskopische Daten fir p—Me,N—ArPh,SiH

Die Synthese von para-Dimethylaminaryl-diphenylsilan wurde nach einer litera-
turbekannten Synthese durchgefiihrt.?!!

IH-NMR (400 MHz, THF—d,): § = 7.56-7.53 (t, 4H, Cppeny H(2,6)); 7.38-7.29 (m,
8H, CppenyH(3,4,5) und CoyyiH(2,6)); 6.72 (m, 2H, CoryH(3,5)); 5.41 (s, 1H, 2Si-
Satelliten: ' J205; 11y = 194 Hz, Si-H); 2.92 (s, 6H, N(CH,)) ppm.

13C{'H}-NMR (100 MHz, THF—d): § = 152.8 (Coru(4)); 137.7 (Corya(2,6)); 136.7
(Cphenyl(2/6)); 135.7 (Cphenyl(l)); 130.4 (Cphenyl(4)); 128.8 (Cphenyl(3/5)); 118.2
(Caryl(l))/ 1129 (Cavyl(3/5))/ 403 (N(CH3)) Ppm

»Si,'H-HMBC (79 MHz/400 MHz, THF—d,): 6 = -18 ppm.

C,,H,,NSi (303.47 g /mol) ber. C79.15%, H697%, N 4.62%
gef. C79.13%, H7.01%, N441%

9.3.4.9. Spektroskopische Daten fur p—F;C—ArPh,SiH

Die Synthese von para-Trifluormethylaryl-diphenylsilan wurde nach einer litera-
tur bekannten Synthese durchgefiihrt.?!?

TH-NMR (400 MHz, THF—dg): § = 7.72 (Cory H(2,6)); 7.68 (m, 2H, C,y, H(3,5));
757 (m, 4H, CppenyH(2,6)); 745736 (m, 6H, Coy HBAS); 541 (s, 1H,
29Gi-Satelliten: ! Jaog; 1y = 200 Hz, Si-H); ppm.

13C{*H}-NMR (100 MHz, THF—dg): § = 140.2 (Cyr,0(1)); 137.3 (Carya(2,6)); 136.7
(Cphenyt(2,6)); 133.3 (Cpnenyi(1)); 1325 (q, *Jwpisc = 32Hz, Curp(4)); 131.2
(Cphenyl(4))} 129.2 (Cphenyl(3/5))} 125.5 (q, 1J19F,13C =272 HZ, CF3)} 125.5 (q, 3J19F,13C
=3.6Hz, C,,,(2,6)) ppm.

19F.NMR (200 MHz, THF—dg): § = -62.9 ppm.
i,'H-HMBC (79 MHz/400 MHz, THF—dy): § = -20 ppm.

C,,H,sF,Si (328.40 g /mol) ber. C69.49%, H 4.60%
gef. C69.08%, H4.93%
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9.3.4.10. 'H-NMR spektroskopische Umsatzbestimmung der Reaktion des
Nitridokomplexes 8°-Ir mit X—ArPh,SiH (X = Me,N, H, CF;)

Methode 1: Eine bekannte Menge des Nitridokomplexes 8¢-Ir (10-20mg,
14-23 umol) wurde zusammen mit Ferrocen (2-6 mg, 11-32 pmol) in 0.5 mL THF-
ds gelost. Die Losung wurde in ein NMR-Rohrchen tiberfithrt und ein "H-NMR-
Spektrum wurde zum Integralabgleich aufgenommen. Danach wurden in einer
Glovebox 20 Aquivalente des entsprechenden Silanes (92-146 mg) in 0.5 mL THF-
ds in das Rohrchen gegeben, welches dann an einen Cajoin Ultrahochvakuum-
Adapter befestigt und an eine Vakuumline angebracht wurde. Die Losung wur-
de in fliissigem Stickstoff eingefroren und das Réhrchen unter leichtem Vakuum
abgeschmolzen. Nachdem die Losungen durch Schiitteln des Rohrchens durch-
mischt worden waren, wurde die Reaktion "H-NMR-spektroskopisch verfolgt,
bis keine weitere Umsetzung mehr detektiert werden konnte.

Methode 2: Eine bekannte Menge des Nitridokomplexes 8°%Ir (6-11mg,
8-16 pmol) wurde zusammen mit einer bekannten Menge an Ferrocen (3-7 mg,
16-38 umol) in 0.7 mL THF-ds gelost und zu 20 Aquivalenten (60-80 mg) des Si-
lanes gegeben. Die Losung wurde fiir 3-5 min durchmischt und dann in ein NMR-
Rohrchen tiberfiihrt, welches wie fiir Methode 1 beschrieben abgeschmolzen wur-
de.

Fiir jedes Silan wurde mindestens ein Experiment pro Methode durchgefiihrt.

9.3.4.11. [Ir(Me, Pr,N;)NHSiPh,ArCF,] (20°-IrrF:)

Eine Losung aus 45 mg (65 umol) des Nitridokompexes 8¢-Ir in 5 mL Toluol wur-
den unter Rithren zu einer Losung aus 114 mg (0.347 mmol) p—F,C—ArPh,SiH
in 3mL Toluol gegeben. Die Losung wurde fiir 2.5 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt und das Losungsmittel anschliefiend destillativ im Vakuum entfernt. Der
olige Riickstand wurde mit 3mL Pentan co-evaporiert, in 2mL Pentan suspen-
diert und tiber Nacht im Eisfach bei -35°C aufbewahrt. Die Suspension wurde
filtriert und der Riickstand dreimal mit je 0.5 mL kaltem (-35 °C) Pentan gewa-
schen und im Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt wurde dann zweimal aus
einer mit Pentan tiberschichteten THF-Losung bei -35 °C umkristallisiert, wobei
der Riickstand jeweils mit 5-6 Portionen (0.5-1 mL) kaltem Pentan (-35 °C) gewa-

schen wurde. Es wurden 22 mg (22 pmol; 34%) des griinen Komplexes 20¢-IrA F:
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erhalten. Geeignete Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse wurden aus einer
Pentanlosung, die wenige Tropfen THF enthielt bei -35 °C erhalten.

1H-NMR (500 MHz, THF—dj): 6 = 8.37 (m, 1H, C,,H(4)); 8.31 (m, 2H, C,,H(3,5));
7.31 (s (br), 1H, NH); 7.25 (m, 2H, Si-C,,.,,H(3,5)); 7.20 (m, 2H, Si-C,,,,H(2,6));
7.08 (m, 2H, Si-CppenyiH(4)); 7.04-6.95 (m, 10H, Si-CppenyiH(2,3,5,6) und C,,.,,H(4));
6.91 (m, 4H, C,,,;H(3,5)); 2.92 (sept, 4H, 3J = 6.8 Hz, CH(CHS,),); 0.99 (d, 12H,
3J = 6.8Hz, CH(CH,),); 0.85 (s, 6H, N=CCH,); 0.62 (d, 12H, *J = 6.8Hz,
CH(CH,),) ppm.

I3C{IH}-NMR (100 MHz, THF—dy): § = 168.5 (C=N); 159.5 (C,,(2,6)); 150.8
(Cary(1)); 1482 (Si-Coryi(1)); 141.8 (Coryi(2,6)); 1413 (Si-Cppenyi(1)); 136.9
(Si-Coryi(2,6)); 1279, 128.7, 136.7 (Si-Cphenyi(2,3,5,6) und C,rui(4)); 1289
(Si-Cpenyi(4)); 124.7 (Corya(3,5)); 124.2 (q, 3Jispisc = 4Hz, Si-C,ry(3,5)); 123.8
(C,y(3,5)); 118.0 (C,,(4)); 283 (CH(CH,),); 24.57, 24.59 (CH(CH,),); 22.0
(N=CCH;) ppm.

Die Signale fiir die CF; und die Si-C,,,:(4) Gruppe konnten nicht zweifelsfrei de-
tektiert werden.

H,"*N-HSQC (400 MHz/41 MHz, THF—dj): § = 87 (IrNH-Si) ppm.
19F.NMR (188 MHz, THF—dy): 6 = -61.7 ppm.

'H,Si-HMBC (400 MHz/79 MHz, THF—d,): § = -14 (IrNH-Si) ppm.

9.3.4.12. [Ir(Me, Pr,N;)NHSiPh,ArNMe,] (20°-IrAMMe:)

Eine Losung aus 42 mg (61 pmol) des Nitridokompexes 8¢-Ir in 5 mL Toluol wur-
den unter Rithren zu einer Losung aus 98 mg (0.32 mmol) p—Me,N—ArPh,SiH
in 3mL Toluol gegeben. Die Losung wurde fiir 4.5 Stunden bei Raumtempera-
tur geriihrt und das Losungsmittel anschlieffend destillativ im Vakuum entfernt.
Der olige Riickstand wurde mit 3 mL Pentan co-evaporiert, in 1 mL Pentan sus-
pendiert und {iber Nacht im Eisfach bei -35°C aufbewahrt. Die Losung wurde
dekantiert, der Riickstand sechsmal mit je 0.5 mL kaltem (-35 °C) Pentan gewa-
schen und im Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt wurde mit 3 mL Pentan co-
evaporiert und dann aus einer Pentan/THF-Losung (~5/1) bei -35 °C umkristal-
lisiert. Hierbei wurden 41 mg (41 pmol; 67%) des griinen Komplexes 20°-IrA™NMe:
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erhalten, welcher viermal mit je 0.5 mL kaltem (-35 °C) Pentan gewaschen und im

Vakuum getrocknet wurde.

IH-NMR (400 MHz, THF—dy): § = 8.35 (m, 2H, C,,H(3,5)); 8.27 (m, 1H, C,,H(4));
7.81 (s (br), 1H, NH); 7.05-6.85 (m, 18H, Si-C,y,/H(2,6) und Si-Cpeny,iH(2,3,4,5,6)
und C,,,H(34,5)); 639 (m, 2, Si-C,,,H(3,5)); 2.92 (sept, 4H, *J = 6.8Hz,
CH(CH,),); 2.87 (s, 6H, N(CH,),); 0.98 (d, 12H, *J = 6.9 Hz, CH(CHS),); 0.83 (s,
6H, N=CCHS); 0.63 (d, 12H, *J = 6.8 Hz, CH(CH,),) ppm.

13C{*H}-NMR (100 MHz, THF—d,): § = 167.1 (C=N); 159.2 (C,,(2,6)); 151.5 (Si-
Coryi(4)); 150.9 (Coryi(1)); 1434 (Si-Cpprenyi(1)); 141.8 (Coryi(2,6)); 137.8, 136.6, 128.6,
1281, 127.5, 1247 (Si-Caryi(3,5), Si-Cphenyt(2,3/4,5,6) und Coyi(3,4,5); 127.4
(Si-Cary(1)); 123.3 (C,,(3,5)); 1173 (Cpy(4)); 1125 (Si-Caryr(3,5)); 40.6 (N(CHy),);
28.3 (CH(CHy,),); 24.6 (CH(CH,),); 22.0 (N=CCH,) ppm.

'H,">*N-HSQC (400 MHz/41 MHz, THF—dy): § = 101 (IrNH-Si) ppm.

'H,”Si-HMBC (400 MHz/79 MHz, THF—d,): § = -13 (IrNH-Si) ppm.

9.3.5. Reaktionen und Synthesen aus Kapitel 5.3

9.3.5.1. NMR-Reaktion des Komplexes [Ir(Me, Pr,N;)N] (8°-Ir) mit H,

Eine Losung aus 12mg (17 umol) des Nitridokomplexes 8¢-Ir in THF-dg wurde
in ein NMR-Rohrchen {tiberfiihrt, welches an einen Cajoin Ultrahochvakuum-
Adapter befestigt wurde. An einer Hochvakuumapparatur wurde die Losung
durch drei ,freeze-pump-thaw”-Zyklen entgast. Das Losungsmittel wurde er-
neut in fliissigem Stickstoff eingefroren und der Gasraum tiber der gefrorenen Lo-
sung mit 800 mbar molekularem Wasserstoff befiillt. Das Rohrchen wurde dann
abgeschmolzen, die Losung aufgetaut und durch kriftiges Schiitteln mit der Di-
wasserstoffatmosphére durchmischt. Die Reaktionslosung wurde dann fiir meh-
rere Wochen auf 50 °C erwdrmt, wobei in unregelmiigen Abstinden 'H-NMR-
Spektren der Reaktionslosung aufgenommen wurden und diese erneut durch
Schiitteln des Rohrchens mit der Diwasserstoffatmosphére durchmischt wurde.
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9.3.5.2. NMR-Reaktion des Komplexes [Ir(Me, Pr,N;)'*N] (8°-Ir'"N) mit H,

Die Reaktion wurde analog zur Reaktion des unmarkierten Nitridokomplexes
durchgefiihrt, nur dass 50% '"N-angereicherter Nitridokomplex 8¢-Ir"N (35 mg;
51 umol) als Ausgangsverbindung verwendet wurde. Reaktionsbedingungen:
869 mbar H,; 40 °C.

9.3.5.3. [Ir(Me,'Pr,N;)(H,BH,)] (23°-Ir)

Eine Losung von 196 mg (276 umol) des Komplexes 14¢-Ir in 10 mL THF wurde
zu 25 mg (661 umol) Natriumborhydrid gegeben und die resultierende Suspensi-
on wurde fiir 24 h geriihrt. Die Suspension wurde filtriert und das Losungsmittel
des Filtrates destillativ im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde einmal mit
1.5mL Pentan co-evaporiert und erneut im Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt
wurde dann zundchst mit 14 mL Pentan, dann mit 3mL Et,O extrahiert und fil-
triert. Die Filtrate wurden vereint und bei -35 °C durch langsames Verdampfen
des Losungsmittel umkristallisiert. Auf diese Weise konnten auch Kristalle er-
halten werden, die fiir eine Rontgeneinkristallstrukturanalyse geeignet waren.
Die tiberstehende Losung wurde dekantiert, die Kristalle dreimal mit je 1.5mL
kaltem (-35 °C) Pentan gewaschen und dann im Vakuum getrocknet. Es wurden
94 mg des griinen Komplexes 23¢-Ir erhalten. Durch analoge Kristallisation aus
Et,O/Pentan-Mischungen konnte weiteres Produkt erhalten werden, wodurch
die Ausbeute auf insgesamt 156 mg (226 umol; 82%) erhoht werden konnte.

'"H-NMR (400 MHz, THF—d,): 6 = 8.29 (d, 2H, *J = 7.9 Hz, C,,H(3,5)); 7.91 (t, 1H,
3] = 7.8Hz, C,,H(4)) 7.22-7.12 (m, 6H, C,,,;H(3,4,5)); 5.71 (s (br), 2H, Ir(H,BH,));
2.60 (sept, 4H, ?J = 6.8Hz, CH(CH,),); 1.69 (s, 6H, NC—CH,); 1.08 (d, 12H,
3J = 6.9Hz, CH(CHs,),); 0.96 (d, 12H, 3J = 6.8 Hz, CH(CHs,),); -8.25 (s (br), 2H,
Ir(H,BH,)) ppm.

1B-NMR (128 MHz, THF—d,): ¢ = 22.6 ppm.

13C{'H}-NMR (100 MHz, THF—dg): § = 163.1 (C=N); 149.1 (C,,(2,6)); 148.4
(Caryi(1)); 1414 (C1r1(2,6)); 127.6 (Copyi(4)); 125.1 (C,y(3,5)); 123.8 (Cory(3,5)); 113.9
(C,,(4)); 27.9 (CH(CHL,),); 24.6, 24.2 (CH(CHS,),); 18.5 (N=CCH,) ppm.

C,,H,,BItN, (688.77 g/mol) ber. C57.54%, H6.88%, N6.10%
gef. C57.20%, H6.67%, N5.83%
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9.3.5.4. NMR-Reaktion des Komplexes [Ir(Me,'Pr,N;)(H,BH,)] (23°-Ir) mit H,

Die Reaktion wurde analog zur Reaktion des Nitridokomplexes 8°-Ir mit H,
durchgefiihrt, nur dass der Hydridoboratkomplex 23-Ir (9 mg; 0.01 mmol) als
Ausgangsverbindung und ein NMR-Réhrchen mit Teflonhahn verwendet wur-
de. Reaktionsbedingungen: 975 mbar H,; 50 °C. Die Reaktionstemperatur wurde
von Tag zu Tag um 5 °C gesteigert bis 75 °C erreicht waren, was aber zur Bildung

von Nebenprodukten fiihrte.

9.3.6. Reaktionen und Synthesen aus Kapitel 6

9.3.6.1. [Ir(Me,’Pr,N;)Py]BAr" (27°-IrB)

Die Reaktion des Nitridokomplexes 8°-Ir mit zwei Aquivalenten Ferrocenium-
BAr" fiihrt sowohl bei Raumtemperatur als auch bei -35°C zur Bildung des Py-
ridinkomplexes 27¢-It®. Exemplarisch wird hier eine Reaktionsfiithrung bei tiefen
Temperaturen beschrieben.

Zu einer auf -35°C gekiihlten Losung von 10 mg (15 umol) des Nitridokomple-
xes [Ir(Me,'Pr,N;)N] 8°Ir in 1mL THF wurde unter Riihren zunéichst tropfen-
weise etwa die Halfte einer ebenfalls kalten (-35 °C) Losung von 30 mg (29 pmol)
[Cp,Fe]BAr" in 1.5mL THF gegeben. Hierbei war ein Farbumschlag von violett
nach blau zu beobachten. Nach erfolgtem Farbumschlag wurde der Rest der Fer-
roceniumlosung ziigig hinzugegeben, wobei wiederum ein Farbumschlag nach
braun/griin eintrat. Daraufhin wurde das Losungsmittel destillativ im Vakuum
entfernt und der Riickstand dreimal mit je ~1.5mL Pentan co-evaporiert. Dieser
wurde dann mit einer Et,O/Pentan-Mischung (1/1) extrahiert. Das so erhaltene
Produkt enthilt nach Auswertung der "H-NMR-spektroskopischen Daten mehr
BArF-Ionen als fiir den Komplex 27¢-Ir® notwendig sind. In diesem Zusammen-
hang konnte in einigen '"H-NMR-Spektren ein sehr breites Signal bei 32.9 ppm
detektiert werden. Eine vollstindige Abtrennung dieser Verbindung vom Kom-
plex 27¢-Ir® gelang im Rahmen dieser Arbeit nicht. Geeignete Einkristalle fiir die
Roéntgenstrukturanalyse des Komplexes 27°-Ir® wurden aus einer THF /Pentan-

Mischung (~1:10) bei Raumtemperatur erhalten.

'H-NMR (400 MHz, THF—d,): § = 8.64 (t, 1H, 3J = 8.0 Hz, C,,H(4)); 8.13 (d, 2H,
3] =8.0Hz, C,,H(3,5)); 7.81 (s, 14H*, Cy, s H(2,6)); 7.60 (s, 7H*, Cy .+ H(4)); 7.48 (m,

siehe Text
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1H, Cpyridgine H(4)); 7.43 (m, 2H, Cpyriginc H(2,6)); 7.29-7.21 (m, 6H, C,,,H(3,4,5));
7.02 (m, 2H, Cpyrigime H(3,5)); 3.09 (sept, 4H, *.J = 6.7 Hz, CH(CH,),); 1.91 (s, 6H,
NC=CH,); 1.16 (d, 12H, 3J = 6.8Hz, CH(CH,),); 0.83 (d, 12H, *J = 6.7Hz,
CH(CH,),) ppm.

9.3.6.2. [Ir(Me,’Pr,N;)Py][Al(pftb),] (27°-Ir4)

Zu einer Losung von 114mg (66.5umol) des kationischen THF-Komplexes
[Ir(Me, ‘Pr,N,;)THF][Al(pftb),] 17°-Ir* in 8 mL Et,O wurden unter Riihren 60 mg
(0.758 mmol) Pyridin getropft, wobei ein Farbumschlag von braunrot nach griin-
braun eintrat. Die Reaktionslosung wurde fiir 40 Minuten bei Raumtemperatur
geriihrt und das Losungsmittel sowie iiberschiissiges Pyridin wurden dann de-
stillativ im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde mit Pentan co-evaporiert
und drei mal mit je einem mL -35°C kaltem Pentan gewaschen. Das Rohpro-
dukt wurde nach Trocknung im Vakuum aus einer mit Pentan iiberschichteten
Et,O-Losung bei -35 °C umbkristallisiert. Die Mutterlauge wurde dekantiert und
der Riickstand drei mal mit einer kalten (-35 °C) Mischung aus Et,O/Pentan (je
0.5mL) gewaschen. Der Riickstand wurde im Vakuum getrocknet, wodurch
112 mg (65.1 umol, 98%) des kationischen Pyridinkomplexes 27°-Ir* erhalten. Ge-
eignete Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse wurden ebenfalls aus einer
mit Pentan tiberschichteten Et,O-Losung bei -35 °C erhalten.

'H-NMR (400 MHz, THF—d,): § = 8.64 (t, 1H, 3J = 8.0 Hz, C,,H(4)); 8.13 (d, 2H,
3] =8.0Hz, C,,H(3,5)); 7.49 (m, 1H, Cpriaime H(4)); 7.43 (m, 2H, Cpyriaine H (2,6));
7.29-721 (m, 6H, CuH(3,4,5)); 7.02 (m, 2H, CpyrigincH(3,5)); 3.09 (sept, 4H,
3] = 6.7Hz, CH(CH,),); 1.91 (s, 6H, NC—CH,); 1.16 (d, 12H, ®J = 6.9Hz,
CH(CHS,),); 0.83 (d, 12H, 3. = 6.8 Hz, CH(CH.),) ppm.

13C{'H}-NMR (100 MHz, THF—d): § = 179.3 (C=N); 163.7 (C,,(2,6)); 155.4
(Cryridine(2,6)); 146.4, 142.0 (Caryi(1,2,6)); 1388 (Cryridinc(@); 133.5 (C,,(4); 129.3,
125.3 (Caryi(3/4,5)); 125.5 (Cpyridine(3,5)); 124.6 (C,(3,5)); 122.5 (q, ' Jiop1sc = 292 Hz,
(C(CF,),); 29.2 (CH(CH,),); 24.7, 23.5 (CH(CH,),); 20.2 (N=CCH,) ppm.

Die quartaren Kohlenstoffkerne der C(CF;);-Gruppen des Anions konnten nicht
detektiert werden.

19F.NMR (188 MHz, THF—dy): § = -75.5 ppm.



154 Synthesen

C,H, AIF, IrN,O, (1720.12g/mol)  ber. C37.71%, H281%, N 3.26%
gef. C37.66%, H290%, N 3.10%

9.3.6.3. Reaktion des Nitridokomplexes [Ir(Me,'Pr,N;)N] (8°-Ir) mit
Ag[Al(pftb),] und [szFe]BArF

Zu 6mL einer auf -35°C gekiihlten Losung des Nitridokomplexes 8-Ir ([8¢-Ir]
= (0.27 umol/mL, 1.6 umol) in THF wurde unter Riithren 1 mL einer ebenfalls auf
diese Temperatur gekiihlten Losung von Ag[Al(pftb),] ([Ag[Al(pftb),]] =
1.6 pumol/mL, 1.6 umol) in THF gegeben. Hierbei war ein Farbumschlag von vio-
lett nach blau zu beobachten. Nun wurde 1 mL einer auf -35 °C gekiihlten Losung
von [szFe]BArF ([[szFe]BArF] = 1.6 umol/mL, 1.6 umol) in THF zur Reakti-
onslosung gegeben, wobei diese sich griin farbte. Die Losung wurde geriihrt, bis
sie auf Raumtemperatur aufgewarmt war und das Losungsmittel dann im Va-
kuum entfernt. Im 'H-NMR-Spektrum des Riickstandes konnte der kationische
Pyridinkomplex identifiziert werden (Abb. IIL.XLII). Dieser wurde nicht aus dem
Produktgemisch isoliert.

9.3.6.4. Oxidation des Nitridokomplexes [Ir(Me,'Pr,N;)N] (8°-Ir) mit
Ag[AI(pftb),] (8°-Ir*)

Eine Losung aus 6 mg (9 umol) des Nitridokomplexes 8°-Ir in 1 mL THEF, sowie ei-
ne Losung aus 9 mg (8 umol) von Ag[Al(pftb),] in 1 mL THF wurden separat auf -
35 °C gekiihlt. Die kalte Ag*-Losung wurde dann unter Rithren zur kalten Losung
des Nitridokomplexes gegeben, wobei ein Farbumschlag von violett nach blau
zu beobachten war. Die Reaktionslosung wurde fiir 15 min geriihrt, wobei sie auf
Raumtemperatur aufwarmte. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und
der Riickstand aus einer Et,O/Pentan-Mischung (2/1) bei -25 °C umkristallisiert.
Die Mutterlauge wurde dekantiert und der kristalline Riickstand viermal mit je-
weils ~0.5mL einer kalten (-35 °C) Et,0O/Pentan-Mischung (1/2) gewaschen. Es
wurden 2mg des Komplexes 8¢-Ir* erhalten. Eine vollstindige strukturelle Cha-

rakterisierung gelang im Rahmen dieser Arbeit nicht.

'H-NMR (200 MHz, THF—d,): 6 = 8.89 (d, 2H, *J = 7.9 Hz, C,,H(3,5)); 7.12 (m,
4H, C,,,tH(3,5)); 6.98 (m, 2H, C,,.,;H(4)); 6.24 (t, 1H, 3J = 7.8 Hz, C,,H(4)); 4.68 (s,
6H, NC—CHS,); 3.09 (m, 4H, CH(CHy,),); 1.24 (d, 12H, 3J = 6.8 Hz, CH(CH,),); 1.14
(d, 12H, *J = 6.9 Hz, CH(CH,),) ppm.

19F.NMR (188 MHz, THF—dg): § = -74.2 ppm.
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Verbindungsverzeichnis

I. Verbindungsverzeichnis

R! R?
a'®Me Me
b ""Me Cl
c 20 Me Pr
d?'Ph ‘Pr

R! RZ M
169-Rh Ph ‘Pr Rh
16%-Ir Me Pr Ir

R2

/_ng
/ \N }/I —Cl
\_g_/
N
R2
R! RZ M

14°>-Rh Me Cl Rh
149-Rh Ph Pr Rh
142-Ir ' Me Me Ir
14°-Ir "2Me Cl Ir
14°-Ir 'Y Me Pr Ir

R! RZ M

174-Rh® Ph Pr Rh
17P-IrA
17¢-Ir* %8 Me Pr Ir

Me Cl Ir

R! RZ M
15¢-Rh Ph Pr Rh
15%-Ir 7 Me Me Ir
15P-Ir 12 Me Cl Ir
15¢-Ir* Me Pr Ir

A\ |[Al(pfb).]

R! RZ M
184-Rh Ph ‘Pr Rh
182-Ir® Me Me Ir
18P-Ir "2 Me ClI Ir
18<-Ir*® Me Pr Ir
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R2

R! RZ M R3
8b-Ir 2 Me CI Ir 19¢-IrP2 112 g iPpr Ph Ph
8-Ir® Me Pr Ir 20°-IrPh Si Pr Ph Ph

20-Ir*™Fs  Si Pr Ph Ar-p-CF3
20¢-IrA™Me2 §i  Pr Ph Ar-p-NMe,
20°-IrFt Si Pr Et Et
20°-IrMe Si Pr Me Me
20°-IrBu Si ‘Pr Me 4-Buten
20°-Irh Si Cl Ph Ph
20P-IrE Si Cl Et Et

>—<R_

21¢Ir 22¢-Ir

23¢Ir

27°-IrA [Al(pftb),]
27°-Ir® BALF
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II. Angaben zu den Kristallstrukturen

Die Messung der Einkristalle wurde mit einem Bruker APEX Einkristall Diffrak-
tometer mit graphitmonochromatisierter Mo-K,-Strahlung (A = 0.71073 A) bei
tiefen Temperaturen durchgefiihrt. Geeignete Einkristalle wurden in einem hoch-
viskosen Polybutyldl an einem Glasfaden auf dem Gionometerkopf befestigt. Die
Absorptionskorrektur erfolgte semi-empirisch (multiscan) oder semi-empirisch
und numerisch mit dem Programm SADABS.?*® Die Strukturen wurden mit dem
Programmpaket SHELX97%* nach direkten oder Patterson Methoden gelost und
gegen F? unter Beriicksichtigung aller unabhingiger Reflexe verfeinert. Wenn
im Folgenden nicht anders angegeben, wurden alle Nichtwasserstoffatome ani-
sotrop und Wasserstoffatome isotrop nach dem Reitermodell verfeinert. Die gra-
phische Darstellungen der Strukturen wurden mit dem Programm ORTEP-3%*°
erstellt. Die Ergebnisse der einzelnen Strukturverfeinerungen sind auf den fol-
genden Seiten tabellarisch aufgefiihrt und Besonderheiten der Verfeinerung an-

gegeben.
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ILI. [Rh(Me,CI,N,)CI] (14°-Rh)

Die asymmetrische Einheit der Struktur des Komplexes 14°-Rh enthilt ein co-
kristallisiertes THF-Molekiil, dessen Nicht-Wasserstoffatome anisotrop verfeinert
werden konnten. Die Auslenkungsfaktoren des Sauerstoffatoms dieses THF-Mo-
lekiils deuten auf eine schwache Fehlordnung hin, welche nicht verfeinert wurde.

Verbindung 14*-Rh xC,H;O
Summenformel CysH,3ClsN;ORh
Molmasse [g/mol] 661.62
Habitus schwarz, Block
Kristallgrofe [mm?] 0.14x0.10x0.05
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2, /n (Nr. 14)
a[A] 9.7883(2)
b[A] 10.4967(2)
c[A] 26.4832(5)
a[°]
B1°] 98.0900(10)
7 [°]
V [A3] 2693.92(9)
Z 4
Berechn. Dichte [g/cm?] 1.631
T [K] 100(2)
© Bereich [°] (Vollstandigkeit) 2.09 - 27.50 (100%)
Index Bereich 12+ h+12

13+ k<« 13

-34 1+ 34
Absorptionskorrektur numerisch
Anz. gem. / unabh. Reflexe 50469 / 6193
R(int) 0.0252
Anz. Daten / restraints / Parameter 6193 / 0 / 320
R-Werte (F2>20F?) R; =0.0221, wR, = 0.0512
R-Werte (alle Daten) R; =0.0249, wR, = 0.0534
GooF, S 1.049

Restelektronendichte [e /A 3] 0.924, -0.803
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ILIL. [Rh(Ph,"Pr,N;)Cl] (14¢-Rh)

Die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur des Komplexes 149-Rh enthélt

zwei unabhingige Komplexmolekiile und zwei co-kristallisierte, fehlgeordente

Toluolmolekiil. Letztere wurden isotrop verfeinert und mit starren restraints ei-

ner sinnvollen Geometrie angepasst. Die jeweilige Besetzung der beiden Fehl-

ordungslagen wurde frei verfeinert. Bei einem der beiden Toluolmolekiile sind

trotzdem die grofien anisotropen Temperaturfaktoren aufféllig, eine dritte Lage

konnte hier allerdings nicht gefunden werden.

Verbindung 144-Rh xC,H,
Summenformel C5oH55CIN;Rh
Molmasse [g/mol] 836.33
Habitus griin, Plattchen
Kristallgrofe [mm?] 0.26x0.24x0.05
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2;/c (Nr. 14)
a [A] 25.492(4)
b[A] 16.925(3)
c[A] 20.681(3)
a[°]
B 1°] 105.190(2)
71°]
V [A%] 8611(2)
Z 8
Berechn. Dichte [g/cm?] 1.290
T [K] 100(2)
© Bereich [°] (Vollstandigkeit) 1.90 - 27.50 (99.0%)
Index Bereich -33+h+ 33
21+ k+ 21
-26 <1+ 26

Absorptionskorrektur

Anz. gem. / unabh. Reflexe

R(int)

Anz. Daten / restraints / Parameter
R-Werte (F?>20F?)

R-Werte (alle Daten)

GooF, S

Restelektronendichte [e /A ~3]

semi-empirisch

89859 / 19566

0.1430

19566 / 7 / 950

Ry =0.0611, wR, = 0.1185
Ry =0.1531, wR, = 0.1595
1.018

0.998, -0.942
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ILIIL. [Rh(Ph,'Pr,N;)OH] (16¢-Rh)

Die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur des Komplexes 169-Rh enthélt

enthélt 1.5 co-kristallisierte Toluolmolekiile. Das halbe Toluolmolekiil ist perfekt

um ein Inversionszentrum lokalisiert. Aus diesem Grund wurde der Besetzungs-

faktor der Methylgruppe auf 0.5 fest gehalten. Das Wasserstoffatom des Hydroxi-

doliganden konnte in der Fourier Elektronendichtekarte lokalisiert werden und

wurde mit isotropen Temperaturparametern verfeinert, wobei der Sauerstoff-
Wasserstoffabstand mit DFIX festgehalten wurde.

Verbindung 169-Rh x1.5C,H,
Summenformel Css 5Hso sN;ORK
Molmasse [g/mol] 863.45
Habitus griin, Plattchen
Kristallgrofe [mm?] 0.41x0.41x0.02
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2;/n (Nr. 14)
a[A] 20.954(5)
b[A] 9.378(2)
¢ [A] 23.488(6)
a[]
B1°] 102.883(3)
7 [°]
V [A3] 4499(2)
7 4
Berechn. Dichte [g/cm?] 1.275
T [K] 100(2)
© Bereich [°] (Vollstandigkeit) 1.99 - 27.50 (98.3%)
Index Bereich 27 < h <+ 26

12+ k+ 12

29 + 1+ 30
Absorptionskorrektur numerisch
Anz. gem. / unabh. Reflexe 41824 / 10158
R(int) 0.0867
Anz. Daten / restraints / Parameter 7122 / 4 / 375
R-Werte (F2>20F?) R1 =0.0393, wR, = 0.0782
R-Werte (alle Daten) R, =0.0838, wR, = 0.0960
GooF, S 1.029
Restelektronendichte [e /A ~3] 0.890, -0.831
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ILIV. [Ir(Me,'Pr,N,)OH] (16°-Ir)

Die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur des Komplexes 16¢-Ir enthilt ent-
hélt ein halbes co-kristallisiertes, fehlgeordentes Et,O-Molekiil, welches auf einer
zweizdhligen Drehachse lokalisiert ist. Die Bindungsldangen dieses Et,O-Molekiils
wurden mit geeigneten Constraints einer chemisch sinnvollen Geometrie ange-
passt. Das Wasserstoffatom des Hydroxidoliganden konnte nicht in der Fourier
Elektronendichtekarte lokalisiert werden und wurde deshalb nach dem Reiter-
model auf eine geometrisch berechnete Position gesetzt, wobei der Torsionswin-

kel an der experimentell bestimmten Elektronendichte verfeinert wurde.

Verbindung 16¢-Ir x0.5Et,0O
Summenformel Cy5H,yIrN; O, <
Molmasse [g/mol] 727.97

Habitus schwarz, Block
Kristallgrofe [mm?] 0.50%0.36x0.12

Kristallsystem, Raumgruppe
a[A]

b[A]

c[A]

a[°]

B1°]

7 [°]

V [A%]

A

Berechn. Dichte [g/cm?]

T [K]

© Bereich [°] (Vollstandigkeit)
Index Bereich

Absorptionskorrektur

Anz. gem. / unabh. Reflexe

R(int)

Anz. Daten / restraints / Parameter
R-Werte (F?>20F?)

R-Werte (alle Daten)

GooF, S

Restelektronendichte [e /A 3]

monoklin, C2/c (Nr. 15)
27.808(2)

14.5068(11)

21.3304(16)

129.3050(10)

6658.2(9)

8

1.452

100(2)

2.45 - 27.00 (98.2%)

22+ h« 35
-16 — k18
27 «—1+19

multi-scan

16853 / 7122

0.0221

7122/ 4 / 375

R; =0.0253, wR, = 0.0569
R; =0.0383, wR, = 0.0657
1.085

1.964, -1.684
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IL.V. [Rh(Ph,'Pr,N;)N,] (18¢-Rh)

Die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur des Komplexes 189-Rh enthélt

ein co-kristallisiertes Toluolmolekiil, welches anisotrop verfeinert werden konn-

te. Die Temperaturfaktoren einer Methylgruppe von einer der iso-Propylgruppen

deutet eine Fehlordnung an. Ein Versuch diese Fehlordnung zu modellieren fiihr-

te jedoch zu chemisch falschen Bindungswinkeln und -ldngen. Die Fehlordnung

wurde aus diesem Grund nicht modelliert.

Verbindung 184-Rh xC,H,
Summenformel Cs5oHs5NgRh
Molmasse [g/mol] 842.91

Habitus blau, Nadel
Kristallgrofe [mm?] 0.48x0.14x0.05

Kristallsystem, Raumgruppe
a[A]

b[A]

c[A]

a[°]

B1°]

v [°]

v [A%]

Z

Berechn. Dichte [g/cm?]

T [K]

© Bereich [°] (Vollstandigkeit)
Index Bereich

Absorptionskorrektur

Anz. gem. / unabh. Reflexe

R(int)

Anz. Daten / restraints / Parameter
R-Werte (F2>20F?)

R-Werte (alle Daten)

GooF, S

Restelektronendichte [e /A 3]

orthorhomisch, P2,2:2; (Nr. 19)
9.655(4)

18.367(8)

24.649(11)

4371(3)

4

1.281

100(2)

1.99 - 27.49 (99.2%)

12 h« 12
23 +— k23
B30+ 131

numerisch

47320 / 9875

0.0473

9875 / 0 / 524

R; =0.0307, wR, = 0.0608
R, =0.0379, wR, = 0.0639
1.048

0.772,-0.774
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ILVL [Ir(Me, Pr,N;)NHSiPh,] (20°-It'")

Die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur des Komplexes 20¢-It™ enthélt
zwei halbe co-kristallisierte THF und ein halbes co-kristallisiertes Et,O-Molekiil.
Ein halbes THF-Molekiil ist um ein Inversionszentrum lokalisiert und wurde
mit isotropen Temperaturparametern verfeinert, wobei ein gemeinsamer Aus-
lenkungsparameter fiir alle fiinf Nichtwasserstoffatome verfeinert wurde. Das
zweite halbe THF-Molekiil besetzt die selbe Position, wie das halbe Pentanmo-
lekiil in einem Verhéltniss von ca. 50/50. Die geometrischen Parameter aller drei
Losungsmittelmolekiile wurden mit geeigneten restraints angepasst. Das amidi-

sche Wasserstoffatom konnte in den Fourier Elektronendichtekarten lokalisiert

werden und wurde mit isotropen Temperaturparametern verfeinert.

Verbindung 20°-Ir"* x THF x(0.5Pentan
Summenformel Cs, s H3IrN,OSi
Molmasse [g/mol] 1056.49
Habitus griin, Block
Kristallgrofe [mm?] 0.43x0.34x0.17
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2;/c (Nr. 14)
a[A] 12.7187(8)
b[A] 21.7565(13)
c[A] 18.0202(11)
a[°]
B1°] 93.843(2)
71°]
V [A%] 4975.2(5)
Z 4
Berechn. Dichte [g/cm?] 1.410
T [K] 100(2)
© Bereich [°] (Vollstandigkeit) 1.87 - 32.50 (99.8%)
Index Bereich -19+~ h+«+ 19

32+ k+ 32

27 127
Absorptionskorrektur numerisch
Anz. gem. / unabh. Reflexe 121882 / 17973
R(int) 0.0412
Anz. Daten / restraints / Parameter 17973 / 14 / 636
R-Werte (F?>20F?) R; =0.0264, wR, = 0.0536
R-Werte (alle Daten) R, =0.0435, wR, = 0.0643
GooF, S 1.160
Restelektronendichte [e /A 3] 2.120, -1.642
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ILVIL [Ir(Me, Pr,N,)NHSiEt,] (20°-IrE)

Das amidische Stickstoffatom und zwei der drei Methylengruppen der Ethylsub-
stituenten der Kristallstruktur des Komplexes 20°-Ir®* sind fehlgeordnet, wur-
den auf zwei Lagen gesetzt und mit isotropen Temperaturparametern verfei-
nert, wobei der Besetzungsfaktor frei verfeinert wurde. Fiir die Abstdnde zwi-
schen dem Siliziumatom und den fehlgeordneten Kohlenstoffatomen wurden
mit dem Befehl SADI angeglichen. Aufgrund der Fehlordnung konnte das ami-
dische Wasserstoffatom weder in der Fourier Elektronendichtekarten lokalisiert,
noch sinnvoll nach dem Reitermodel gerechnet werden und fehlt in der Atom-
liste. Nach der Verfeinerung des vollstindigen Modells war ein Kohlenstoffa-
tom ,non positive definite”. Die Temperaturparameter dieses Atoms wurden mit
ISOR physikalisch sinnvollen Werten angepasst. Aufgrund einer angenommenen
nicht-merohedralen Verzwillingung, deren Zwillingsgesetz nicht gefunden wer-
den konnte, wurden 221 Reflexe bei der finalen Verfeinerung des vollstindigen
Modells ausgelassen (F? > 4 - F?).
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Verbindung 20°-IrE
Summenformel C3oHgoIrN,Si
Molmasse [g/mol] 805.20
Habitus braun, Plattchen
Kristallgrofe [mm?] 0.50%0.20x0.10
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2, /n (Nr. 14)
a [A] 8.6265(18)

b [A] 19.609(4)

c[A] 22.208(5)

a[°]

B1°] 90.633(3)

v [°]

V [A%] 3756.5(14)

Z 4

Berechn. Dichte [g/cm?] 1.424

T [K] 100(2)

© Bereich [°] (Vollstandigkeit) 1.39 - 27.50 (93.2%)

Index Bereich -11+h+ 10
24 +— k + 25
28+ 1+ 23

Absorptionskorrektur multi-scan

Anz. gem. / unabh. Reflexe 21638 / 8038

R(int) 0.0407

Anz. Daten / restraints / Parameter

R-Werte (F2>20F?)
R-Werte (alle Daten)
GooF, S

Restelektronendichte [e"/A~3]

8038/ 12 / 413

R =0.0683, wR, = 0.1365
R, =0.0826, wRR, =0.1432
1.153

3.684, -3.882
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ILVIIL [Ir(Me,Cl,N,)NHSiPh,] (20°-Ir*")

Die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur des Komplexes 20°-It™ enthélt
ein cokristallisiertes Et,O-Molekiil, welches anisotrop verfeinert werden konnte.
Nach der anisotropen Verfeinerung war das amidische Stickstoffatom (IN4) ,, non
positive definite”. Die anisotropen Auslenkungsparameter wurden aus diesem
Grund realistischen Werten angepasst (ISOR 0.0015). Das amidische Wasserstof-
fatom konnte in den Fourier Elektronendichtekarten lokalisiert werden und wur-

de mit isotropen Temperaturparametern verfeinert.

Verbindung 20°-Ir"? xEt,O

Summenformel CyH,; CLIrN,OSi

Molmasse [g/mol] 991.58

Habitus griin, Plattchen

Kristallgrofe [mm?] 0.26x0.16x0.02

Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1 (Nr. 2)

a [A] 10.8214(5)

b[A] 12.3189(5)

c[A] 15.9789(7)

a[°] 81.104(2)

B1°] 78.966(2)

~[°] 86.105(3)

V [A3] 2063.97(16)

Z 2

Berechn. Dichte [g/cm?] 1.596

T [K] 100(2)

© Bereich [°] (Vollstandigkeit) 1.97 - 27.49 (93.1%)

Index Bereich -14+ h+ 14
15+ k<« 15
201+ 17

Absorptionskorrektur numerisch

Anz. gem. / unabh. Reflexe 23008 / 8803

R(int) 0.0458

Anz. Daten / restraints / Parameter 8803 / 6 / 495

R-Werte (F2>20F?) R;=0.0517, wR, = 0.1288

R-Werte (alle Daten) R, =0.0626, wR, = 0.1354

GooF, S 1.160

Restelektronendichte [e™/ A‘S]

3.855, -2.239
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ILIX. [Ir(Me,'Pr,N,)NHSiMe,buten] (20°-IrB%)

Beide Arylgruppen der Kristallstruktur des Komplexes 20¢-Ir® deuten auf ei-
ne umfassendere Fehlordnung des gesamten Molekiils hin, welche nicht verfei-
nert wurde. Zusatzlich ist der N(H)Si(Me),CH,CH,CH=CH, Ligand fehlgeord-
net und wurde in zwei Positionen aufgeteilt und mit einer freien Besetzung ver-
feinert (ca. 60/40). Eine dritte Position wird durch eine hohe Restelektronendich-
te zwischen den Si-Atomen angedeutet, welche aber nicht vollstindig verfeinert
werden konnte. Aufier den beiden Si-Atomen und einem der N-Atome wurden
die Atome dieses Liganden isotrop verfeinert. Similarity restrains (SADI) wurden
tiir die Fixierung der Iridium-Stickstoff (Ir1-N4) und der Stickstoff-Silizium (N4-
Sil) Abstinde, sowie fiir die Fixierung der Winkel entlang der
5i,CH,CH,CH=CH, Kette verwendet. Alle weiteren Abstinde im
N(H)Si(Me),CH,CH,CH=CH, Ligand wurden durch die Verwendung von DFIX
festgehalten. Das amidische Wasserstoffatom konnte nicht in der Fourier Elek-
tronendichtekarte lokalisiert werden und wurde nach den Reitermodel auf eine
geometrisch berechnete Position gesetzt (AFIX 43).
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Verbindung 20°-IrB"
Summenformel C3oH5,IrN,Si
Molmasse [g/mol] 802.18

Habitus braun, Plattchen
Kristallgrofe [mm?] 0.20x0.12x0.05

Kristallsystem, Raumgruppe
a [A]

b[A]

c[A]

a[°]

B1°

71°]

V [A3]

Z

Berechn. Dichte [g/cm?]
T'[K]

© Bereich [°] (Vollstandigkeit)
Index Bereich

Absorptionskorrektur
Anz. gem. / unabh. Reflexe
R(int)

Anz. Daten / restraints / Parameter

R-Werte (F2>20F?)

R-Werte (alle Daten)

GooF, S

Restelektronendichte [e"/A 3]

monoklin, P2;/n (Nr. 14)
15.1165(5)
14.0913(5)
18.6829(6)

104.79(?)

3847.8(2)

4

1.385

100(2)

1.83 - 27.50 (99.4%)

19« h <19
-18 «— k«+ 18
23+ 1+23

numerisch
42511 / 8787
0.0369

8787 / 18 / 427

R =0.0375, wR, = 0.0797
R, =0.0598, wi, =0.0937

1.054
2.229,-1.024
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ILX. [Ir(Me, Pr,N, NHSiPh,ArCF,] (20°-IrAT<F:)

Die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur des Komplexes 20°-IrA"Fs enthélt

zwei unabhéngige Komplexmolekiile.

Verbindung 20°-IrACFs
Summenformel Cs,HsF;IrN,,Si
Molmasse [g/mol] 1016.31
Habitus schwarz, Plattchen
Kristallgrofe [mm?] 0.20%x0.20x0.05
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2, /n (Nr. 14)
a [A] 17.9762(12)
b[A] 21.7959(15)
c[A] 23.8077(16)
a[°]
B 1°] 93.523(2)
7 [°]
V [A%] 9310.4(11)
Z 8
Berechn. Dichte [g/cm?] 1.385
T [K] 100(2)
© Bereich [°] (Vollstandigkeit) 1.87 - 27.50 (98.2%)
Index Bereich 22+ h+ 22

28 + k + 28

29+ 1+ 30
Absorptionskorrektur numerisch
Anz. gem. / unabh. Reflexe 121609 / 21000
R(int) 0.1041
Anz. Daten / restraints / Parameter 21000 / 0 / 1119
R-Werte (F2>20F?) R; =0.0707, wR, = 0.1535
R-Werte (alle Daten) R; =0.1137, wR, = 0.1768
GooF, S 1.183
Restelektronendichte [e"/A~3] 7.238, -4.360
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ILXL [Ir(Me, Pr,N;)Pyl[Al(pftb),] (27¢-Ir?)

Die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur des Komplexes 27¢-Ir* enthilt
ein Komplexmolekiil und ein Gegenion. Die "H-NMR-spektroskopische Unter-
suchung des kristallinen Materials deutete darauf hin, dass sowohl ein 1/4 Mo-
lekiil Et,O, als auch ein 1/4 Molekiil Pentan in der asymmetrischen Einheit co-
kristallisiert ist. Die Untersuchung der Elektronendichtekarten zeigte, dass beide
Molekiile um ein Inversionzentrum fehlgeordnet sind. Da aber die Atome von
beiden Molekiilen anndhernd die selben Koordinaten besetzen, wurden sie aus
Griinden der Einfachheit als ein 1/2 Et,O-Molekiil verfeinert. Hierbei wurden die

Bindungsparameter durch restraints einer chemisch sinnvollen Geometrie ange-

passt.

Verbindung 27°-Ir* xEt,O
Summenformel CsHes AlFIrN,O5
Molmasse [g/mol] 1765.207
Habitus violett, Platte
Kristallgrofe [mm?] 0.20x0.18x0.06
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1 (Nr. 2)
a [A] 11.8243(2)
b [A] 15.7910(2)
c[A] 18.7145(3)
a [°] 88.0311(4)
B1°] 75.7394(4)
~v [°] 80.7529(4)
V [A3] 3342.58(9)
Z 2
Berechn. Dichte [g/cm?] 1.754
T [K] 100(2)
© Bereich [°] (Vollstandigkeit) 1.53 - 32.50 (96.3%)
Index Bereich 17+ h+ 17

23+ k <+ 23

28 + 1+ 28
Absorptionskorrektur numerisch
Anz. gem. / unabh. Reflexe 86983 / 23287
R(int) 0.0289
Anz. Daten / restraints / Parameter 23287 / 3 / 940
R-Werte (F2>20F?) R =0.0294, wR, = 0.0720
R-Werte (alle Daten) R, =0.0341, wR, = 0.0747
GooF, § 1.039

Restelektronendichte [e"/A 3]

1.480, -1.004
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ILXIL [Ir(Me,Pr,N,)Pyl[BAr'] (27¢-Ir)

Die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur des Komplexes 27°-Ir® enthélt ne-
ben dem Komplexmolekiil und dem Gegenion ein Molekiil Pentan und ein Mole-
kiil THF, welche die selbe Position besetzen. Das Verhiltnis der beiden Molekiile
wurde tiber eine freie Varriable verfeinert (~0.63 zu 0.37). Eine der Methylgrup-
pen des Pentanmolekiils ist aufierdem fehlgeordnet und wurde auf zwei Positio-
nen gesetzt, wobei ein 1/1 Verhiltnis angenommen wurde, was auch durch dhn-
liche Temperaturfaktoren angedeutet wurde. Alle Bindungslangen und -winkel
dieser beiden Molekiile wurden mit geeigneten restraints an chemisch sinnvolle
Werte angepasst und die Atome wurden isotrop verfeinert. Weiterhin ist eine der
CF;-Gruppen des Anions fehlgeordnet und die Fluoratome wurden auf zwei Po-
sitionen gesetzt, wobei das Verhiltnis iiber eine freie Varriable verfeinert wurde
(0.81 zu 0.19). Dei Bindungsparameter dieser Gruppe wurden mit geeigneten res-
traints an chemisch sinnvolle Werte angepasst und die Atome der zweiten Lage

wurden isotrop verfeinert.
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Verbindung 27°-1r® x1/3THFx2/3Pentan
Summenformel Cyy 63H70 53BFIrN, Oy 57
Molmasse [g/mol] 1765.207
Habitus rot, Nadel
Kristallgrofe [mm?] 0.20%x0.05x0.03
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1 (Nr. 2)
a [A] 11.8308(5)
b [A] 17.1458(7)
c[A] 18.4375(7)
a[°] 88.2430(10)
AN 80.7640(10)
~ [°] 87.9810(10)
V [A3] 3688.1(3)
Z 2
Berechn. Dichte [g/cm?] 1.520
T [K] 100(2)
© Bereich [°] (Vollstandigkeit) 1.19 - 27.50 (91.9%)
Index Bereich -15+h <+ 15

22+ k+ 22

231+ 23
Absorptionskorrektur numerisch
Anz. gem. / unabh. Reflexe 32578 / 15587
R(int) 0.0286
Anz. Daten / restraints / Parameter 15587 / 48 / 972
R-Werte (F2>20F?) Ry =0.0374, wR, = 0.0760
R-Werte (alle Daten) R; =0.0466, wR, = 0.0814
GooF, S 1.046
Restelektronendichte [e"/A~3] 1.312, -0.969
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III. Spektren- und Tabellenanhang
IILI. Spektren aus Kapitel 3
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Abbildung IILIL: 'H-NMR-Spektrum in CD,Cl, des Komplexes 14°-Rh. *: Losungsmit-
tel aus der Glovebox Atmosphire.
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Abbildung ITLIIL: '"H-NMR-Spektrum in THF-ds des Komplexes 149-Rh.
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Tabelle IILI: Ausgewdhlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 14P-Rh und
149-Rh.¢

14>-Rh  149-Rh 14°>-Rh  149-Rh

Rh1-N1 2.0168(14) 2.057(4) Rh1-N2 1.8915(14) 1.885(4)
2.036(4) 1.885(4)

Rh1-N3 2.0323(14) 2.028(4) Rh1-Cll 2.3211(4)  2.3207(16)
2.031(4) 2.3450(15)

N1-C2 1.3152) 1.318(6) N3-C8 1.316(2)  1.328(7)
1.308(6) 1.317(6)

C2-C3 1.457(2)  1.460(7) C7-C8 1457(2)  1.463(7)
1.466(7) 1.469(7)

N1-Rh1-N3 158.34(6) 158.81(17) N2-Rh1-Cll 178.77(5) 178.21(13)
158.71(17) 176.06(13)

N1-Rh1-N2  79.03(6) 79.40(17) NI1-Rh1-Cll 99.74(4)  102.35(13)
79.83(17) 100.39(12)

N2-Rh1-N3  79.32(6)  79.41(17) NB3-Rh1-Cll 101.90(4) 98.84(13)
78.95(17) 100.90(13)

C34-C1-C2-N1 684(7)  C39-C9-C8-N3 -132.5(6)
112.5(6) -54.1(8)

¢ geschitzte Standardabweichung in Klammern
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Abbildung ITLIV.: 'H-NMR-Spektrum in THF-dg des Komplexes 159-Rh.
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Abbildung ITL.V.: 'H-NMR-Spektrum in THF-dg des Komplexes 164-Rh.
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Abbildung ITLVIL: 'H-NMR-Spektrum des Komplexes 179-Rh” in THF-ds.
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Abbildung IILIX.: 'H-NMR-Spektrum des Komplexes 184-Rh in THF-ds. *: co-
kristallisiertes Toluolmolekiil.
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IIL.II. Spektren aus Kapitel 4
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Abbildung ITLX.: ' H-NMR-Spektrum des Komplexes 184-Rh in THF-dg nach Thermoly-
se bei 150 °C im Feststoff.
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Abbildung IILXIL.: Tieftemperatur 'H-NMR-Spektrum des Komplexes 182-Ir in THF-dg
nach Thermolyse bei 90 °C im Feststoff.
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Abbildung IILXIL.: 'H-NMR-Spektrum der in THF-dg der selben Probe wie in Abb. IIL.XI
nach 3h bei RT.
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ITILIII. Spektren aus Kapitel 5.1
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Abbildung ITL.XVIL: 'H-NMR-Spektrum des Komplexes 20°-IrF* in C,D.
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Abbildung IIL.XIX.: Ausschnitte aus den IR-Spektren von (Ph3Sn),O als Nujolverrei-

bung. Oben: Wie erhalten. Unten: Nach Auflosen der Verbindung in THF fiir eine Stunde
und erneutem Trocknen im Vakuum.
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Abbildung IILXX.: Ausschnitte aus den IR-Spektren von Ph;SnOH als KBr-Pressling.
Oben: Wie erhalten. Unten: Nach Auflosen der Verbindung in THF fiir eine Stunde und
erneutem Trocknen im Vakuum.
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Abbildung ITII.XXI.: Ausschnitte aus den IR-Spektren von (Ph;5n),0O als KBr-Pressling.
Oben: Wie erhalten. Unten: Nach Auflosen der Verbindung in THF fiir eine Stunde und
erneutem Trocknen im Vakuum.
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Abbildung ITL.XXIL: VT-'H-NMR-Spektren des Komplexes 20°-Ir"" in THF-ds.
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Abbildung ITL.XXIIL: VT-'H-NMR-Spektren des Komplexes 19°-Ir"® in THF-ds.
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ITII.IV. Spektren aus Kapitel 5.2

Tabelle IILIL: Ermittelte Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion von Komplex
8¢-Ir mit Silanen in verschiedenen Losungsmitteln bei 25 °C.

[R,SiH]

Aquivalente

[8¢-Ir][mol- L] [mol.L—1] Silane kops [s71] | kopg [L-mol—! s71]
Reaktion von 8°-Ir mit Et;SiH in THF:
2.11-107* 0.63 - 1072 29.7 1.16-1074 1.85-1072
2.33-1074 0.92 - 1072 39.7 1.71-107* 1.85-1072
2.33-107* 1.16-1072 49.8 2.04-107* 1.76 - 1072
2.33-1074 1.39-10°2 59.9 2.64-1074 1.89-1072
2.11-1074 1.47-1072 69.8 2.82-1074 1.92-1072
2.33-1074 1.88-1072 80.8 4.15-1074 2.21 1072
2.11-1074 1.88-1072 89.1 3.95-1071 2.10- 1072
2.11-1074 2.04 - 1072 96.5 4.26-1074 2.10 - 1072
2.31-1074 2.30 - 1072 99.7 4.66-1074 2.03 - 1072
2.11-1074 4231072 200.5 9.24-1074 2.19 - 1072
2.11-1074 6.26 - 102 297.0 13.9-10* 2.21-1072
2.20-1074 11.0-1072 498.4 20.5-1074 1.87-1072
2.11-1074 16.9-1072 802.0 34.4-10714 2.03 - 1072
2.11-1074 21.1-1072 1002.5 40.7-1074 1.93-1072
4.40-107* 4381072 99.7 8.22-1071 1.88-1072
Reaktion von 8°-Ir mit Et;SiD in THF:
2.31-1074 2.29 - 1072 99.4 2.61-10~* 1.14-1072
2.31-1074 4.56 - 1072 197.4 5.03-1074 1.10- 1072
2.20-107* 6.60 - 102 300.1 7.62-107* 1.15-1072
Reaktion von 8¢-Ir mit Et;SiH in Et,O:
2221074 2.19 - 1072 98.9 6.21-107 2.83-1072
2.22.107* 6.57 - 1072 296.6 19.5-1074 2.96 - 1072
2.22.1074 11.1-1072 501.3 32.6-107 2.93-1072
Reaktion von 8¢-Ir mit Et;SiH in Toluol:
1.89-107* 0.38 - 1072 19.9 1.46-10~* 3.89-1072
1.89-107* 0.94 - 1072 49.7 2.80-1074 2.98 - 1072
1.89-107* 1.88-1072 99.4 6.67 - 1074 3.55-1072
1.89-1074 3.76 - 1072 198.8 12.9-1074 3.43-1072
1.89-10~* 9.39 - 1072 497.0 30.8-1074 3.27-1072
Reaktion von 8¢-Ir mit Ph,SiH in THF:
2.00- 1074 1.36 - 1072 68.0 3.80-1074 2.80 - 1072
2.00-1074 8.16 - 1072 102.0 5.47 1074 2.68 - 1072
2.00-107* 16.3- 1072 204.0 11.3-107* 2.77 - 1072
2.00-10~* 27.2-1072 340.1 18.8-107* 2.77-1072
2.00-107* 40.8 - 1072 510.1 27.7-1074 2.71-1072
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Abbildung IILXXIV.: Abhingigkeit der beobachteten Geschwindigkeitskonstanten
(kobs) von der relativen Silankonzentration ([Et;SiH],;) in Et,O bei 25 °C.
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Abbildung ITL.XXV.: Abhédngigkeit der beobachteten Geschwindigkeitskonstanten (kqps)
von der relativen Silankonzentration ([Et;SiH],;) in Toluol bei 25 °C.
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Abbildung IILXXVL: Abhidngigkeit der beobachteten Geschwindigkeitskonstanten
(kobs) von der relativen Silankonzentration ([Et;SiD],;) in THF bei 25 °C.
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Abbildung IILXXVIL: Abhdngigkeit der beobachteten Geschwindigkeitskonstanten
(kobs) von der relativen Silankonzentration ([Ph;SiH],.;) in THF bei 25 °C.
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Tabelle IILIIL: Ermittelte Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion des Komplexes
8¢-Ir mit Et,SiH in THF bei verschiedenen Temperaturen (100 Aquivalente des Silanes).

T [K] [8¢-Ir] [mol-L~1] [Ef:)sl-siljg] kobs [s7']  kopg [L-mol~1.s71]
283.15 2.11-107¢ 2.04-1072 1.68 - 1074 8.24-1073
285.15 2.20-1074 2.19-1072  1.93-1074 8.81-1073
288.15 2.11-107* 2.04-1072 2.24-1074 1.10 - 1072
293.15 2.20-1074 2.19-1072 3.28 1074 1.50 - 1072
298.15 2.31-107¢ 2.30-1072 458107 1.99 - 1072
303.15 2.31-107¢ 2.30-1072 6.84-1074 2.97-1072
308.15 2.20-107* 2.19-1072 8.56 - 107 3.91-1072
313.15 2.31-107¢ 2.30-1072 1.17-1073 5.09-1072
318.15 2.31-107 2.30-1072 1.61-1073 7.00- 1072
323.15 2.20-1074 2.19-1072 1.75-1073 7.99-1072
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Abbildung ITII.XXVIIL.: Rohspektrum der Reaktion des Komplexes 8°-Ir mit Me;SiH. *:
tiberschiissiges Me;SiH.
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Abbildung IILXXXIL: Auftragung nach Hammett fiir die Reaktion des Nitrido-
komplexes 8°-Ir mit verschiedenen mono-para-substituierten Triphenylsilanen (0,4
Parameter).
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Abbildung IILXXXV.: Unten: 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) des Reaktionsgemisches
der Reaktion des Komplexes 8¢-Ir mit p—Me,N—ArPh,SiH in THF-ds. Oben: 'H-NMR-
Spektrum (400 MHz) des isolierten Komplexes 20¢-IrA™Mez jn THE-ds.
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Abbildung ITL.XXXVL.: Unten: 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) des Reaktionsgemisches
der Reaktion des Komplexes 8°-Ir mit Ph;SiH in THF-dg. Oben: 'H-NMR-Spektrum

(400 MHz) des isolierten Komplexes 20°-Ir! in THF-ds.



Spektren- und Tabellenanhang 211
J A L L
': ‘/Sﬂan _—
CpaFe
JL/ Lo J ble_

T T T
8.5 8.0 75

T T T
6.5 6.0 5.5

4.5
f1 (ppm)

T T T
4.0 3.5 3.0

T T T
15 1.0 0.5

Abbildung ITL.XXXVIL: Unten: 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) des Reaktionsgemisches
der Reaktion des Komplexes 8%-Ir mit p—F;C—ArPh,SiH in THF-ds. Oben: 'H-NMR-

Spektrum (400 MHz) des isolierten Komplexes 20¢-IrA™Fs in THF-ds.

Tabelle IIL.IV.: Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 20¢-IrArCFs a

Ir1-N1

Ir1-N3

N4-Sil

N3-C8

C7-C8

N1-Ir1-N3

N1-Ir1-N2

N1-Ir1-N4

Ir1-N4-Sil

N3-Ir1-N4-Sil
N13-Ir11-N14-

Sill

2.037(8)
2.031(8)
2.026(7)
2.008(8)
1.708(9)
1.721(9)
1.339(12)
1.326(12)
1.427(13)
1.430(14)

157.2(3)
157.3(3)
78.8(3)

78.5(4)

109.5(3)
107.9(3)
146.8(5)
147.6(5)

140.8(9)
155.8(9)

Ir1-N2

Ir1-N4

N1-C2

C2-C3

N2-Ir1-N4

N2-Ir1-N3

N3-Ir1-N4

1.920(8)
1.912(8)
2.004(8)
2.004(8)

1.361(12)
1.352(12)
1.418(14)
1.436(15)

171.4(4)
173.6(4)
78.9(4)
78.9(4)
93.0(3)
94.7(3)

¢ geschitzte Standardabweichungen in Klammern
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III.V. Spektren aus Kapitel 5.3
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Abbildung IILXXXVIIL: 'H-NMR-Spektrum des Komplexes 23¢-Ir in THF-dg. *: Co-
kristallisierte Losungsmittel (Et,O und Pentan).

Tabelle III.V.: Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 23¢-Ir.

Ir1-N1 2.018(2) Ir1-N2 1.900(3)

2.021(3) 1.897(3)
Ir1-N3 Ir1-B1 2.236(4)

2.025(3) 2.256(7)
N1-C2 1.335(3) C2-C3 1.433(4)

1.327(4) 1.436(5)
N3-C8 C7-C8

1.338(4) 1.423(5)
Tr1-H,1 1.69(4) B1-H,1 1.32(4)

1.71(4) 1.29(6)
B1-H,1 1.09(4)

1.15(5)
N1-Ir1-N3 158.23(12) N2-Ir1-B1 179.78(15)

157.93(12) 169.2(2)
N1-Ir1-N2 79.13(6) N2-Ir1-N3

79.06(12) 78.86(12)
N1-Ir1-B1 100.87(6) N3-Ir1-B1

100.27(19) 101.41(19)
Ir1-H,1-B1 95(2) H,1-Ir1-H,2 72(3)
H,1-B1-H,2 116(4) H,1-B1-H,1 111(2)
H,1-B1-H,2 110(2) H,1-B1-H,2 97(3)
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III.VI. Spektren aus Kapitel 6
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Abbildung IIL.XXXIX.: 'H-NMR-Spektrum der Produkte der Reaktion des Komplexes
8¢-Ir mit zwei Aquivalenten [szFe]BArF in THF-ds.
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Abbildung IILXL.: 'H-NMR-Spektrum des Komplexes 27¢-Ir® in THF-ds. *: Losungsmit-
tel aus der Glovebox Atmosphaére (Et,O und Pentan).
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Abbildung IILXLIL: 'H-NMR-Spektrum des Komplexes 27¢-Ir* in THF-ds. *: Co-
kristallisierte Losungsmittel (Et,O und Pentan).
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Abbildung IILXLIL: Ausschnitte aus den 'H-NMR-Spektren des Komplexes 27¢-IrA

(oben) und der Reaktion des Nitridokomplexes 8°-Ir mit Ag[Al(pftb),] und [szFe]BArF
(unten) in THF-dg.
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Abbildung ITL.XLIIL: '"H-NMR-Spektrum des postulierten kationischen Nitridokomple-

xes 8¢-Ir* in THF-ds.
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IV. Gefahrenmerkmale besonders relevanter
Gefahrstoffe

IV.I. Besondere Gefahren von verwendeten Stoffklassen

Achtung!

Zinnorganyle sind oftmals hochgradig giftig und krebseregend und sollten mit
besonderer Vorsicht gehandhabt werden.

Achtung!

Azide neigen zur Explosion. In dieser Arbeitsgruppe konnten bislang keinerlei
Vorfélle mit den hier verwendeten Aziden registriert werden, nichtsdestotrotz
sollten die hier verwendeten Azide in moglichst kleinen Substanzmengen und

mit entsprechender Vorsicht gehandhabt werden.

IVII. Einzelauflistung von Gefahrenmerkmalen

H- und P-Sitze GHS-Symbole
Aceton H225-H319-H336

P210-P261-P305 + P351 + P338 @@
Acetonitril H225-H302-H312-H319-H332

P210-P280-P305 + P351 + P338 @@
Anilin H301-H311-H317-H318-H331-

H341-H351-H372-H400
P261-P273-P280-P301 + P310-
P305 + P351 + P338-P311

Bis(triphenylzinn)- H301-H311-H331-H410

oxide P261-P273-P280-P301 + P310-
P311-P501
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Benzol

H225-H304-H315-H319-H340-
H350-H372

P201-P210-P301 + P310-P305 +
P351 + P338-P308 + PP313-P331

BH®

4-Brombenzo-
trifluoride

H226-H315-H319-H335
P261-P305 + P351 + P338

4-Brom-1-buten

H225-H319-H334-H335
P210-P261-P305 + P351 + P338-
P342 + P311

4-Brom-NN-
dimethylanilin

H302-H312-H315-H319-H332
P280-P305 + P351 + P338

n-Butyllithium

(2.5 M in n-Hexan)

H225-H250-H261-H304-H314-
H336-H361{-H373-H411
P210-P222-P231 + P232-P261-
P273-P422

Chlordimethylsilan

H225-H260-H314
P210-P223-P231
P370 + P378-P422

+ P232-P280-

2,6-
Diacetylpyridin

H315-H319-H335
P261-P305 + P351 + P338

2,6-Dichloranilin

H301-H311-H331-H373-H410
P261-P273-P280-P301 + P310-
P311-P501

Dichlordiphenyl-

silan

H310-H314
P280-P302 + P350-P305 + P351 +
P338-P310

Dichlormethan

H351
P281
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Diethylether H224-H302-H336
P210-P261 @@
2,6- H302 + H312 + H332-H315-H335-
Dimethylanilin H351-H411 @
P261-P273-P280
2,6-Di-iso- -
Propylanilin -
Diwasserstoff H220
Ethen H220-H280-H336
P210-P261-P410 + P403 @@@
Hexamethyl- H225-H411
disiloxan P210-P273 @
n-Hexan H225-H304-H315-H336-H361f-
H373-H411 @ @
P210-P261-P273-P281-P301 +
P310-P331
Lithium H260-H314
P223-P231 + P232-P280-P305 + @ o
P351 + P338-P370 + P378-P422
Magnesium H250-H260
P222-P223-P231 + P232-P370 + @
P378-P422
Methanol H225-H301-H311-H331-H370

P210-P260-P280-P301 + P310- @
P311
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Natrium

H260-H304-H314
P223-P231 + P232-P280-P301 +
P310-P370 + P378-P422

BHOP

Natriumazid

H300-H410
P264-P273-P301 + P310-P501

Natriumborhydrid

H260-H301-H311-H314
P223-P231 + P232-P280-P301 +
P310-P370 + P378-P422

k

66

Natriummethanolat

H251-H314
P235 + P410-P280-P305 + P351 +
P338-P310

Pentan

H225-H304-H336-H411
P210-P261-P273-P301 + P310-
P331

GH

Pyridin

H225-H302-H312-H332
P210-P280

&b

Tetrahydrofuran

H225-H319-H335
P210-P261-P305 + P351 + P338

&b

Toluol

H225-H304-H315-H336-H361d-
H373
P210-P261-P281-P301 + P310-
P331

SO

p_

Toluolsulfonsaure

H315-H319-H335
P261-P305 + P351 + P338

Triethylsilan

H225-H412
P210-P273

®




220 Gefahrenmerkmale besonders relevanter Gefahrstoffe
Trifluormethan- H302 + H312-H314
sulfonsdure P280-P305 + P351 + P338-P310 " @
Trimethylsilan H220, H280
P210, P377, 381, P403 @@
Trimethylsilylazid H225-H301 + H311 + H331
P210-P261-P280-P301 + P310- @
P311
Trimethylsilyl- H225-H312-H314-H331-H335
chlorid P210-P261-P280-P305 + P351 + @ dp
P338-P310
Triphenylsilan H315-H319-H335
P261-P305 + P351 + P338 @
Triphenylzinn- H301-H311-H331-H410
hydrid P261-P273-P280-P301 + P310-
P311-P501
Triphenylzinn- H301-H311-H315-H318-H330-
hydroxid

H335-H351-H361d-H372-H410
P260-P273-P280-P284-P301 + \
P310-P305 + P351 + P338
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