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1 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde der Einfluss des Metall-Metall-Abstandes und der elektroni-
schen Struktur von Pyridin-Diimin (PDI)-Liganden von dinuklearen Metallkomplexen
auf deren Eigenschaften untersucht. Um eine grofde Variabilitidt der Systeme zu errei-
chen, wurden zundchst diverse Liganden dargestellt, wobei unterschiedliche
Syntheserouten verwendet wurden. Die Liganden mit aromatischen Substituenten am
Imin-Stickstoffatom wurden durch Suzuki-Kreuzkupplungen von PDI-Boronsdureestern
mit Halogenarylen, in Anlehnung an die von BUBAN[!! beschriebene Synthese erhalten.
Fiir die Darstellung alkylsubsituierter Liganden wurde eine neue Synthesestrategie ent-
wickelt, in der das aromatische Grundgeriist durch MIYAURA-Borylierung einer
Pyridinvorstufe sowie anschlieffender Suzuki-Kreuzkupplung in guten Ausbeuten erhal-
ten wurde. In einer anschlieffenden Iminkondensation wurden die gewiinschten

Liganden erhalten.

Um den Einfluss der elektronischen Struktur von PDI-Komplexen auf deren Eigen-
schaften zu untersuchen, wurden mononukleare Zink-PDI-Komplexe hergestellt, die in
para-Position des Pyridinringes elektronenschiebende und -ziehende Substituenten be-
sitzen. Durch Reduktion mit Decamethylcobaltocen und Kaliumgraphit wurden
paramagnetische Zink-Komplexe erhalten, die sich wesentlich in ihrer chemischen
Struktur unterscheiden. Bei Verwendung von Kaliumgraphit als Reduktionsmittel wur-
den iiber Kaliumchlorid verbriickte Dimere erhalten, wohingegen die Reduktion mit
Decamethylcobaltocen zur Bildung radikalanionischer Zink-Komplexe [Zn(I[)PDI]- mit
[CoCp*2]* als Gegenion fiihrte. Das ungepaarte Elektron ist in beiden Fallen, wie fiir re-
dox-inaktive Metalle erwartet, iiber das PDI-System delokalisiert. Anhand der
beobachteten Absorptionsmaxima in UV/Vis-Spektren konnte nachgewiesen werden,
dass die Substituenten in para-Position einen deutlich grofieren Einfluss auf die elektro-

nische Struktur haben als die Struktur der Produkte.

Anhand dinuklearer Zink-PDI-Komplexe wurde der Einfluss des Metall-Metall-
Abstandes auf die Reaktivitiat untersucht, wobei beobachtet wurde, dass durch Verwen-
dung naphthylverbriickter Ligandensysteme deutlich kleinere Zink-Zink-Abstinde
erhalten wurden als bei analogen phenylverbriickten Komplexen. Durch Reduktion

konnte fiir den phenylverbriickten Komplex eine Reaktivitiat analog zu literaturbekann-
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ten mononuklearen, vierfach koordinierten Komplexen beobachtet werden. Die Reduk-
tion naphthylverbriickter Komplexe fiihrt unter Chloridverlust zur entsprechenden
Verbindung mit einem ungewohnlichen p-Cl verbriickten Strukturmotiv. Bei dem para-
magnetischen Produkt handelt es sich um eine gemischtvalente Verbindung mit

charakteristischer intervalence charge transfer (IVCT) Bande im NIR-Spektrum.

Da anhand der Zink-Komplexe deutlich wurde, dass insbesondere naphthylverbriick-
te Systeme interessante und ungewohnliche Eigenschaften aufweisen, wurden analoge
Rhodium-Komplexe dargestellt und beziiglich ihrer Reaktivitit sowie struktureller Ei-
genschaften untersucht. Durch oxidative Addition von Dichlormethan und Disauerstoff
an dinukleare Rhodium(I)-Komplexe wurden, analog zu bereits bekannten mononuklea-
ren Komplexen, oktaedrische, beziehungsweise trigonal-bipyramidale Rhodium(III)-
PDI-Komplexe erhalten. Durch die Reaktion mit Dichlormethan wurde eine Verlange-

rung des Rhodium-Rhodium-Abstandes um etwa 1.5 A beobachtet.

Der durch Reduktion erhaltene naphthylverbriickte Komplex [18-RhNz] ist im Ge-
gensatz zu mononuklearen [PDI-RhN:z] Komplexen diamagnetisch. Eine mdogliche
Ursache hierfiir ist eine antiferromagnetische Kopplung des Diradikals, die durch den
mit 3 A relativ kleinen Rhodium-Rhodium-Abstand méglich ist. Ausgehend hiervon
wurden der diamagnetische Diwasserstoff-Komplex [18-RhH2] und der Car-

bonyl-Komplex [18-RhCO] erhalten.
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2 Abstract

In this thesis the influence of the metal-metal distance and the electronic structure of
pyridine-diimine-ligands towards their reactivity was studied. To achieve a large varia-
tion of the studied systems a number of different ligands were synthesized. These
ligands were obtained through two different synthetic routes depending on the imine-
nitrogen residue. Ligands with aromatic substituents were obtained through a Suzuki
coupling reaction using PDI boronic acids and halogenaryls according to BuBAN[ll. A new
synthesis starting from preliminary pyridine derivatives was developed for the intro-
duction of aliphatic residues. A MIYAURA borylation followed by a subsequent Suzuki
cross-coupling led to the aromatic backbone. In the final step an imine condensation

using aliphatic amines led to formation of the desired ligands.

The influence of the electronic structure was investigated using mononuclear zinc
complexes, bearing various electron withdrawing or donating groups in para-position of
the pyridine ring. Subsequently, a reduction, using either decamethylcobaltocene or
potassium graphite yielded paramagnetic zinc complexes with substantially different
structural motifs. Decamethylcobaltocene led to the radical anionic zincate [Zn(II)PDI]-
with the [CoCp*z]* counter ion, whereas the latter promoted the formation of zinc-
dimers, bridged via potassium chloride. In both complexes the unpaired electron is delo-
calized within the PDI-ligand, as expected for redox-inactive metal-complexes. Based on
the observed absorption maxima in the respective UV /vis spectra it is concluded, that
the influence of the para-substituents on the electronic structure of the PDI ligand is

larger than the structure of the respective product.

In dinuclear zinc complexes the influence of the metal metal distance was studied
through variation of the aromatic linker unit, leading to naphthyl bridged complexes
with a significantly smaller zinc-zinc distance than analogous phenyl bridged systems.
During the reduction of the latter it was observed that the reactivity is comparable to
literature known four-coordinated analogous mononuclear zinc complexes. However,
the reduction of the naphthyl-bridged complexes yielded the uncommon p-Cl-bridged
structural motif. Moreover, this paramagnetic product exhibited an intervalence charge
transfer absorption band in the NIR spectra, characteristic for mixed-valence com-

pounds.
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When undergoing oxidative addition with dichloromethane and oxygen, naphthyl
bridged rhodium(I)-complexes lead to octahedral or trigonal-pyramidal rhodium(III)-
structures, analogous to reactions reported for mononuclear complexes. In the oxidative
addition product of CHzCl: an elongation of the rhodium-rhodium distance of 1.5 A was

observed.

The naphthyl-bridged complex [18-RhNz2] is diamagnetic, contrary to the mononu-
clear complex [PDI-RhNz]. This could be explained by the relatively small rhodium-
rhodium distance of 3 A, thus enabling an antiferromagnetic coupling of both parts of
the diradical. The likewise diamagnetic hydrogen complex [18-RhH2z] and carbonyl
complex [18-RhCO] could be obtained starting from [18-RhN:z].
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3 Einleitung

3.1 Dinukleare Metallkomplexe

In der Natur werden viele Reaktionen von Enzymen katalysiert, deren aktive Zentren
Ubergangsmetalle wie Eisen, Mangan, Zink, Molybdin oder Kupfer enthalten. Die Aufga-
ben der Metallzentren sind vielseitig und reichen von einem strukturellen Einfluss auf
das Enzym tiber Elektronentransportprozesse hin zu Aktivierung von Substraten.[2] Ne-
ben mononuklearen Metalloenzymen sind unter anderem auch Enzyme mit zwei aktiven

Metallzentren bekannt, in denen beide Metallzentren kooperativ agieren.[3!

Einige Beispiele dinuklearer Kupferenzyme sind Hadmocyanin, das ein Sauerstoff-
transporter in Gliederfiifslern und Weichtieren wie Krebsen und Schnecken istl4], die
Tyrosinase, bei der es sich um eine Dioxygenase handelt, die an der Bildung von Melanin
beteiligt istl®] und die Chatecholoxidase, welche fiir die Oxidation von Chatecholl®! in
Pflanzen verantwortlich ist.l7 Fiir die in den aktiven Zentren der Enzyme erhaltenen
Kupfer-Komplexe ist eine Vielzahl biomimetischer Verbindungen bekannt.[8-14] Ausge-
wahlte Beispiele sind in Abbildung 1 dargestellt, wobei deutlich wird, dass die

Sauerstoff-Bindungsmotiv von dem Abstand beider Kupfer-Zentren abhangt.

Cu-Cu Abstand: 2.8 A Cu-Cu Abstand: 3.5 A Cu-Cu Abstand: 4.4 A

Abbildung 1: Biomimetische dinukleare Kupfer-Komplexe.[14.13.8]

Zusatzlich zu biomimetischen Kupfer-Komplexen sind weitere dinukleare Komplexe
in der Aktivierung kleiner Molekiile bekannt. Aus einem aktuellen Ubersichtsartikell15]
wird deutlich, dass diese dinuklearen Metallkomplexe nach wie vor Bestandteil aktueller
Forschung sind und sowohl homo- als auch heteronukleare Komplexe fiir Hydroformy-
lierungen!¢l, Hydrierungen(17], Wasserstoff-[1819], sowie Sauerstoffaktivierung(20-221 und

die Aktivierung von Alkinen[23] eine Rolle spielen.
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Bereits in den 90er Jahren wurde der Vorteil dinuklearer Komplexe in der Aktivie-
rung kleiner Molekiille von WAYLAND et al. beschrieben, der unter anderem die
Aktivierung von C-H-Bindungen durch Rhodium-Porphyrin-Radikalen untersuchte. Er
beschrieb die oxidative Addition benzylischer C-H-Bindungen an das (Octaethylporphy-
rinato)-rhodium(II)-Dimer ([(OEP)Rh]2), wohingegen bei stabileren C-H-Bindungen wie

beispielsweise flir Methan keine Reaktion festgestellt wurde.[24]

Die Einfiihrung sterisch anspruchsvoller Substituenten in das Ligandensystem des
Rhodium-Porphyrin-Komplexes verhindert die Bildung der Rhodium-Rhodium-Bindung,
ohne die Energie einer entstehenden Rh-C-Bindung zu senken.[?4-27] Die tetramesi-
tylsubstituierte Verbindung liegt als persistentes Radikal ((TMP)Rh-) vor und ist in der
Lage auch stabilere C-H-Bindungen zu aktivieren. Interessanterweise wurde eine selek-
tive Aktivierung von Methan in Anwesenheit anderer aliphatischer und aromatischer
Kohlenwasserstoffe wie Ethan und Benzol beobachtet.[28-33] Diese Selektivitat ist anhand
des in Abbildung 2 dargestellten linearen Ubergangszustandes zu erkliren, in dem
durch die sterisch anspruchsvollen Liganden TMP die Aktivierung von Methan als

kleinstes Substrat bevorzugt ist.[24]

/
Rh---\(li---H---Rh
H

Abbildung 2: Trimolekularer Uberganszustand fiir die Aktivierung von Methan durch Rh(II)-Porphyrin-Radikale.

Es handelt sich um eine Reaktion zweiter Ordnung in Bezug auf den Rhodi-
um-Komplex und erster Ordnung in Bezug auf das zu aktivierende Substrat, was eine
hohe Aktivierungsentropie zur Folge hat. Dies fiihrt trotz geringer Aktivierungsenthalpie
zu einer sehr langsamen Reaktion.[2434-39] Um diesen kinetischen Nachteil zu umgehen
ohne die ungewohnliche Selektivitat fiir Methan zu verlieren, wurde die Aktivierung an
bimetallischen Rhodium-Porphyrin-Radikalen untersucht.[40.41.3342] Hierzu wurden zwei
Porphyrin-Einheiten liber eine meta-Xylyl-Briicke verkniipft, wobei sterisch anspruchs-
volle Mesityl-Substituenten des Liganden sowohl eine inter- als auch intramolekulare
Dimerisierung beider Rhodium-Radikale verhindern, sodass der persistente diradikali-
sche Komplex [¢Rh(m-Xylyl)Rhe] (Schema 1) erhalten wurde. Die Verwendung der
Xylyl-Briickeneinheit ermdoglichte eine Prdorganisation beider Rhodium-Zentren zur
Erreichung des linearen Ubergangszustands, wodurch es sich nun bei der Aktivierung

um eine Reaktion erster Ordnung in Bezug auf den Rhodium-Komplex handelt (vgl.
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Schema 1).[2] Durch diese Verringerung der Reaktionsordnung mit reduzierter Aktivie-
rungsentropie von drei auf zwei wurde eine um den Faktor 100 schnellere Aktivierung
beobachtet (Anfangsrate von 1.9 1010 Ms1 fiir die trimolekulare Reaktion und

2.5 ¢ 108 M s'1 fiir die bimolekulare Reaktion).[33]
o RRE —cgl
H’I“ H
o o o

[-Rh(m-Xylyl)Rh-]
Mes
Mes w O OH =
Mes

Schema 1: Aktivierung von Methan durch dinukleare Rhodium(II)-Porphyrin-Komplexe.

3.2 Mixed-Valence Komplexe

Sowohl in der Natur als auch in der Technik spielen Elektronentransferprozesse eine
wichtige Rolle.[*3] Es handelt sich hierbei nicht nur um einfache Oxidations- und Reduk-
tionsreaktionen, sondern auch um komplexe Stoffwechselreaktionen wie bei der
Photosynthese und der Zellatmung.[*445] Um ein Verstindnis von Elektroneniibertra-
gungsreaktionen zu erhalten, ist es von grundlegendem Interesse diese Prozesse zu
untersuchen.l*3] Hierfiir wurden haufig gemischtvalente Verbindungen herangezo-
gen,[46-501 bei denen es sich in der Regel um bimetallische Komplexe handelt, in denen
die Metallzentren durch eine Briickeneinheit miteinander verbunden sind. Durch das
Vorliegen der beiden Metallzentren in unterschiedlichen Oxidationsstufen fungiert ein

Zentrum als Elektronen-Donor und eines als Elektronen-Akzeptor.

Unter Verwendung unterschiedlicher analytischer Methoden, wie beispielsweise cyc-
lovoltammetrischer Messungen und der NIR-Spektroskopie, kann die elektronische
Wechselwirkung zwischen zwei Redox-Zentren untersucht werden. Eine Einteilung in

die Robin-Day-Klassen I-III erfolgt anhand der Gréfienordnung der elektronischen



8|Einleitung

Kommunikation beider Redox-Zentren.[5152] Die entsprechenden Potentialkurven sind

in Abbildung 3 dargestellt.

Robin-Day-Klasse I: Es findet keine messbare Wechselwirkung beider Metallzentren
statt, sodass die beobachteten spektroskopischen und elektronischen Eigenschaften

denen der isolierten Zentren entsprechen.

Robin-Day-Klasse II: Im Falle schwach gekoppelter Systeme findet eine partielle
Delokalisation der Elektronen iiber beide Redox-Zentren statt. Dies fiihrt zu zusatzli-
chen, neuen spektroskopischen und elektronischen Eigenschaften, die sich von denen

der isolierten Zentren unterscheiden.

Robin-Day-Klasse III: Es handelt sich um stark gekoppelte Systeme, in denen eine
vollstandige Delokalisation der Elektronen vorliegt. Die beiden Redox-Zentren sind nicht
voneinander zu unterscheiden, sodass Eigenschaften einer neuen Spezies beobachtet

werden.

Energie

Abbildung 3: Potentialkurven fiir die elektronische Kopplung gemischtvalenter Verbindungen nach Robin-Day No-
menklatur. Klasse I (links), Klasse II (mittig), Klasse III (rechts).

Bei dem ersten in der Literatur beschriebenen anorganischen Vertreter von ge-
mischtvalenten Verbindungen handelt es sich um den 1969 beschriebenen p-Pyrazin-
bis-(pentaamminruthenium)-Komplex, der dargestellt wurde, um den intramolekularen
Elektronentransfer (inner sphere electron transfer) zu untersuchen (Abbildung 4).1531 Bei
diesem als CREUZ-TAUBE-lon bekannten Komplex handelt es sich eine gemischtvalente
Verbindung mit einer Gesamtladung von +5. Aufgrund der vollstandigen Delokalisation
der Elektronen liegen die beiden pyrazinverbriickten Ruthenium-Zentren jeweils in der
Oxidationsstufe +2.5 vor, [531 wobei diese elektronische Aquivalenz auch kristallogra-
phisch belegt wurde.[5455] Fiir diese Verbindungsklasse ist ein intervalence charge
transfer-Ubergang (IVCT) im NIR-Bereich typisch, der fiir diesen Komplex bei 1570 nm

beobachtet wird.[56:5357.58] Daraufhin wurden weitere dé-d> Metallsysteme, haufig Ru(II)-
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Ru(IlI)-Komplexe, beziiglich ihrer elektronischen Kommunikation untersucht.>°1 Ein

4,4'-bipyridylverbriickter Ruthenium-Komplex ist in Abbildung 4 dargestellt.

5
/=\ * — — _‘5+
(HsN)sRu—N,\ /N—RU(NH3)5 (H3N)5Ru—N\ 7\ /N—Ru(NH3)5

Abbildung 4: CREUTZ-TAUBE lon (links) und analoger 4,4‘-bibyridylverbriickter Komplex (rechts).[60.61]

Die gemischtvalenten Systeme beschranken sich jedoch nicht auf bimetallische
Ruthenium-Komplexe und im Folgenden werden weiter ausgewahlte Beispiele gezeigt.
Fur den verbriickten kationischen Zink-Porphyrin-Komplex (Abbildung 5, links) wurde
eine Absorption bei 12000 cm-1 beobachtet, die charakteristisch fiir mixed-valence Kom-
plexe der Robin-Day Klasse Il ist. In cyclovoltammographischen Messungen wurden
zwei Einelektronenreduktionen beobachtet, was die Klassifizierung als mafiig gekoppel-
tes System bestatigt. Interessant an dieser Verbindung ist, dass geringe Variationen des
Ligandensystems die elektronische Kopplung beider Redox-Zentren beeinflussen kon-
nen. Werden beispielsweise weniger elektronenziehende Substituenten, wie
beispielsweise t-Butylgruppen, in der Briickeneinheit verwendet, nimmt die Starke der

elektronischen Wechselwirkung beider Redox-Zentren ab.[62]

Beispiele fiir vollstandig delokalisierte mixed-valence Komplexe sind die in Abbildung 5
(rechts) dargestellten dimethylxanthylverbriickten Kupfer-Dipyrrin-Komplexe. Auf-
grund ihrer starken Wechselwirkung handelt es sich hierbei um Robin-Day Klasse II1A

Verbindungen.[63]

R: Mes, tBu
Ar: 4-MeOC¢H,, 3,5-(F;C),CgH;

Abbildung 5: Zink-Porphyrin Komplex der Robin -Day Klasse II und Kupfer-Dipyrrin-Komplexe der Klasse I11A.[63.62]

Von der Gruppe um BERBEN wurden 2019 unterschiedliche PDI-mixed-valence Kom-
plexe untersucht, bei denen es sich, anders als bei den bisher beschriebenen Komplexen,
nicht um zwei redox-aktive Metallzentren handelt, sondern um zwei redox-aktive

PDI-Liganden, die beide an demselben Metallzentrum koordinieren und hiertiber verb-
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riickt sind (Abbildung 6).1641 Es wurden die entsprechenden Aluminium-, Gallium- und
Indium-Komplexe untersucht und durch schrittweise Reduktion der Liganden mit Nat-
rium wurden [(PDI)(PDI)M], [(PDI-)2M], [(PDI?)(PDI-)M], [(PDI?-)2M] und [(PDI3-)2Al]

erhalten.

M: Al, Ga, In
Ar: 0-MeOPh

Abbildung 6: Darstellung der von BERBEN beschriebenen [(PDI)2M]-Komplexe.

Die gemischtvalenten Verbindungen [(PDI?)(PDI-)M] wurden aufgrund ihrer Kom-
proportionierungskonstanten Kc = 1013 (Al), Kc = 1012 (Ga) und Kc = 1019 (In) und ihrer
l6sungsmittelunabhingigen IVCT-Banden als Robin-Day Klasse III Komplexe beschrei-
ben. Die Komplexe [(PDI?)(PDI3>-)M] hingegen konnten anhand charakteristischer

intervalence charge transfer-Banden der Robin-Day Klasse Il zugeordnet werden.[64]
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3.3 Reduktion von PDI-Komplexen

Die non-innocence Eigenschaft des PDI-Liganden spielt eine wichtige Rolle fiir die
Charakterisierung der entsprechenden Metall-Komplexe. Hierbei ist die Bestimmung der
Oxidationsstufe des Zentralatoms nicht immer offensichtlich, da Ligandensysteme mit
non-innocence Charakter in der Lage sind Elektronen vom Metallzentrum des Komplexes
aufzunehmen. Fiir PDI-Liganden bedeutet dies, dass sie in neutraler, mono-, di- und
trianionischer Form vorliegen konnen (Abbildung 7). Die Elektronen werden hierbei aus
metallzentrierten d-Orbitalen in die zwei niedrigsten unbesetzten, ligandzentrierten
m*-Orbitale Uibertragen, die an den Iminfunktionen und dem Pyridinring lokalisiert sind.
Anhand der Ligandengeometrie konnte von BUDZELAAR et al.l®%] fiir eine Vielzahl von
3d-Metallkomplexen die elektronische Struktur des Liganden beschrieben werden. Es
wurde beobachtet, dass fiir anionische PDI-Einheiten die Imin-Doppelbindung ge-
schwacht wird, was zur Verldngerung der Bindung fiihrt. Die Cimin-Cpyridin-Bindung
hingegen ist in der anionischen Form kiirzer als im neutralen Liganden. Die beobachte-
ten charakteristischen Bindungslangen sind in Tabelle 1 aufgelistet. Grund hierfiir ist die

oben genannte Besetzung antibindender m*-Orbitale.[66.6567]

Md,, L 7*

Abbildung 7: Schematische Darstellung von PDI-Komplexen, wobei drei mdgliche elektronische Zustédnde dargestellt
sind. Der Ligand in seiner neutralen, monoanionischen, dianionischen und trianionischen Form (von links nach
rechts), sowie die Darstellung der relevanten dx. und m*1a-Orbitale.

Tabelle 1: Verdnderung der Bindungsldngen in Abhangigkeit der Ligandenladung.

Zahl der Elektronen C=N [4] Cimin-Cryridin [A]

0168,69] 1.28 1.50
1[66,70] 1.32 1.44
2171] 1.36 1.40
3172] 1.40 1.37

Intensiv untersucht wurde die Reduktion oktaedrischer PDI-Metallkomplexe des
Typs [ML2](PFs)2 mit Metallen wie Zink, Eisen, Cobalt, Nickel, Kupfer und Mangan. Fiir
die diamagnetischen Zink-Komplexe [ZnL2](PF¢)2 (vgl. Abbildung 8) wurden reversible
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Reduktionen mit Potentialen bei -1.39V fiir [ML2]?*/[MLz]* und -1.67V fiir
[ML2]*/[ML2]° beobachtet.” Im ESR-Spektrum von dem einfach reduzierten Komplex
[ZnLz]* wird bei 298 K ein Signal mit einem g-Wert von g=2.0008 und bei 10 K mit
g =2.0045 beobachtet, was typisch fiir ein organisches Radikal (S =1/2) ist. Zwischen
beiden PDI-Einheiten wurde keine elektronische Kopplung beobachtet, was bedeutet,

dass die Ladung auf einer PDI-Einheit lokalisiert ist.[66]

Abbildung 8: Oktaedrischer [ZnL:z]2+-Komplex der beziiglich seiner Redoxeigenschaften untersucht wurde.

Die chemische Reduktion von Zink-PDI-Komplexen wurde sowohl von BERBEN et al.[73]
als auch NIkoNOV et al.[74l beschrieben. Hierzu wurde ein 2,6-diisopropylsubstituierter

Komplex mit Natrium beziehungsweise mit Kaliumgraphit reduziert (vgl. Schema 2).

iPr iPr. iPr iPr
N /CI fl
N—2zi—N (a) N—2zn—N
_—
iPr I N I iPr (b) iPr | N | iPr
[ [
G G

Schema 2: Reduktion von Zink(II)-Chlorido-Komplexen. Reaktionsbedingungen: (a) KCs, C¢Hs, RT, 2 Stunden,
77 % [741 (b) Na, THF, RT, 24 Stunden, 62 %.1731

Die erhaltenen paramagnetischen Zink-Komplexe weisen unterschiedliche Geomet-
rien auf. BERBEN beschrieb die Bildung eines roten Produktes, in dem das Zinkatom eine
verzerrt quadratisch-planare Koordinationsgeometrie aufweist.[73] Dies wurde anhand
des t4 Wertes von 0.42 bestimmt, welcher fiir die Geometriebeschreibung vierfach ko-
ordinierter Metallzentren verwendet werden kann.[75] NIKoNoV hingegen beschrieb die
Darstellung eines dunkelgriinen Produktes mit quadratisch-planarer Koordinationsge-
ometrie.[’4 Das von NIKONOV beobachtete ESR-Signal gibt einen Hinweis darauf, dass das
ungepaarte Elektron ligandzentriert ist. Die Analyse ausgewdahlter Bindungslangen be-
statigt, dass es sich um einen Zink(II)-Dichlorido-Komplex mit reduziertem Liganden
handelt. Die CN-Bindungslange der Imineinheit des reduzierten Zink-Komplexes ist mit

1.301(2) A langer als in der neutralen Spezies (1.279(5) A).[74] Somit kann der reduzier-

* Redoxpotential referenziert gegen das Ferrocen/Ferrocenium-Redoxpaar
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te Komplex als Zn(II)-Verbindung mit monoanionischem Liganden [Zn(I)PDI-] be-

schrieben werden.

/ OS2
" O T

Abbildung 9: Kristallstrukturen der reduzierten Zink-PDI-Komplexe; links: quadratisch-planare Geometrie [74],
rechts: verzerrt quadratisch-planare Struktur.[73]

Zusatzlich zu den beschriebenen mononuklearen Zink-PDI-Komplexen wurden be-
reits dinukleare Verbindungen wie der in Abbildung 10 dargestellte Zink-PDI-Cyclam-
Komplex beschrieben.[’¢] Es wurden durch cyclovoltammetrische Messungen zwei Re-
duktionswellen bei -1.3V und -1.7 V* beobachtet, die den Redoxpaaren PDI/PDI- und
PDI-/PDI?- zugeordnet wurden. Durch den Propyllinker sind die beiden Zink-Zentren mit
einem Abstand von etwa 8 A miteinander verkniipft, wobei keine elektronische Kopp-

lung zu beobachten war.

[Zn,(PDIpCy)(THF)(OTf),]

Abbildung 10: Darstellung des bimetallischen Zink-Komplexes [Niz(PDIpCy)(THF)(OTf)4].

Durch Umsetzung von Verbindung [Znz(PDIpCy)(OTf)4] mit einem Aquivalent Decame-
thylcobaltocen wurde die einfach reduzierte Spezies [Znz2(PDIpCy)(0Tf)3] als
orangefarbener Feststoff erhalten. Im ESR-Spektrum dieser Verbindung ist das Signal

mit einem g-Wert von g = 2.0105 ein Hinweis auf das Vorliegen eines ligandenzentrier-

* Redoxpotential referenziert gegen das Ferrocen/Ferrocenium-Redoxpaar
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ten Radikals, wie es bereits fiir die analogen mononuklearen Komplexe beobachtet wur-
de.l’6l Anders als fiir die von NIKONOV beschriebene Verbindung wurde keine

Hyperfeinkopplung zu den Stickstoffatomen der PDI-Einheit beobachtet.[7476]
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4 Aufgabenstellung

Das Ziel dieser Arbeit war es den Einfluss des Metall-Metall-Abstandes und der elekt-
ronischen Struktur von Pyridin-Diimin (PDI)-Komplexen auf deren Eigenschaften und
Reaktivitat zu untersuchen. Zunichst sollte anhand mononuklearer Zink-Komplexe der
elektronische Einfluss unterschiedlicher Substituenten in para-Position des Pyridinrin-
ges untersucht werden. Eine aussagekraftige Kenngrofie hierfiir ist die Lage der

intensiven Absorptionsmaxima in den UV/Vis-Spektren der reduzierten Zink-Komplexe.

cl. ¢l
Mes Mes Mes \ Mes
\IN Nl/ \Nl_zln/_lN/
N N e
| A ZnCl, | A
—_—— E—
GG G

o
o

R: Ph-H, Ph-NMe, Ph-OMe, Ph-tBu, Ph-CF; Ph-CN

Schema 3: Zink-PDI-Komplexe mit elektronenschiebenden und -ziehenden Substituenten in para-Position des Pyri-
dinringes.

Fiur dinukleare PDI-Komplexe hingegen sollte durch Variation des Metall-Metall-
Abstandes beurteilt werden, in wie weit die Geometrie und Reaktivitit der Komplexe
beeinflusst werden kann. Zunadchst sollte anhand von Zink-PDI-Komplexen eine erste
strukturelle Charakterisierung erfolgen, sowie die Reaktivitit und Eigenschaften gegen-

iiber den entsprechenden mononuklearen Komplexen verglichen werden.

ML, 0, CO, H,,
_—
—_— - T
. A\ . . .
Ar : Naphthalin R R : aliphatisch M: Zink
Phenyl aromatisch Rhodium

Schema 4: Schematische Darstellung dinuklearer PDI-Komplexe.

Aufbauend auf den Ergebnissen der untersuchten Zink-Komplexe sollten analoge
dinukleare Rhodium-Komplexe dargestellt werden. Ausgehend hiervon sollte ein persis-
tentes Diradikal dargestellt werden, dessen Eigenschaften durch den Rhodium-
Rhodium-Abstand kontrolliert werden kénnen. Die Reaktivitat dieser Verbindung ge-
geniiber kleiner Molekiile wie Sauerstoff, Wasserstoff und Kohlenmonoxid sollte

untersucht werden.
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5 Synthese der Ligandensysteme

Um die Reaktivitat von Metallkomplexen zu kontrollieren und zu beeinflussen, eignen
sich Pyridin-Diimin (PDI) Liganden. Eine wichtige Rolle spielt hierbei der non-innocent
Charakter des Ligandensystems, das Elektronen des Metallzentrums aufnehmen kann
(vgl. Kapitel 3.3).16665771 Aufderdem kann durch Variation der Substituenten R1, Rz und
R3 sowohl die sterische Abschirmung des Zentralmetalls, als auch die elektronische
Struktur und Loslichkeit des Komplexes variiert werden (Abbildung 11). Durch diese
Eigenschaften sind PDI Liganden von besonderem Interesse fiir die Synthese und Reak-
tivitatsstudien von Metallkomplexen.[78-80] Bei Verbindungen mit zwei Metallzentren
kénnen zusatzlich kooperative Effekte auftreten, welche die Reaktivitidt beeinflussen
kénnen. Bereits 1994 wurde dies von WAYLAND et al. fiir die Aktivierung von Methan an

dinuklearen Rhodium-Porphyrin-Radikalen beschrieben (vgl. Kapitel 3.1).[2440]

Abbildung 11: Schematische Darstellung eines Pyridin-Diimin Komplexes (M = Metallzentrum, L = Ligand).

Bei den in dieser Arbeit dargestellten Ligandensystemen sollten die positiven Eigen-
schaften der terdentaten PDI-Einheit mit den kooperativen Effekten dinuklearer
Komplexe verbunden werden. In der Literatur wurden bereits verschiedene verbriickte
PDI-Systeme vorgestellt, die zu bimetallischen Komplexen umgesetzt wurden. Fiir die
Synthese dieser Komplexe wurden die in Abbildung 12 dargestellten Liganden verwen-
det, wobei haufig eine Verkniipfung zweier PDI-Einheiten durch die Iminsubstituenten
beschrieben wurde (A und B). Aufderdem sind Verkniipfungen iiber die Keti-

min-Funktionalitat (C) und iiber den Pyridinring (D) bekannt.
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Abbildung 12: Ubersicht unterschiedlicher Ligandensysteme bei denen zwei PDI-Einheiten miteinander verkniipft
sind. Die jeweiligen Verkniipfungen sind rot hervorgehoben.

Bereits 1970 wurde Ligand A fiir die Synthese dinuklearer Kupfer(Il)-Komplexe ver-
wendet, deren Metall-Metall Wechselwirkung von STOUFER et al. untersucht wurde.[81]
Ein weiterer Meilenstein in der Darstellung von Metall-PDI-Komplexen waren die Er-
gebnisse der Arbeitsgruppen von BROOKHARTI82-8469] und GIBSON[68:8586], Sie untersuchten
Olefinpolymerisationen, welche durch einkernige PDI-Komplexe spiter Ubergangsme-
talle katalysiert wurden. Untersuchungen der Kkatalytischen Eigenschaften von
dinuklearen PDI-Komplexen in der Ethylenpolymerisation wurden 2002 berichtet. GIB-
SONI86] beschrieb die Darstellung eines polymeren Mangan-PDI-Komplexes mit dem
Ligandensystem B. Hierbei wurde eine ferromagnetische Kopplung der Manganzentren
beobachtet. Von BUDZELAAR et al. [87.88] und CHIRIK et all8] wurden dinukleare PDI-
Komplexe beschrieben, bei denen beide PDI-Einheiten iliber die Ketimingruppe ver-
kniipft sind (C). BUDZELAAR beschrieb die Darstellung von Mangan!87]- und Eisen-
Komplexen(88], wohingegen CHIRIK die Darstellung von Cobalt-Komplexen(89 und deren
elektronische Struktur untersuchte. Der in der para-Position verkniipfte Ligand D wurde
2007 zu Eisen(II) und Cobalt(II)-Komplexen umgesetzt, die beziiglich ihrer Aktivitat in
der Ethylenpolymerisation untersucht wurden.[°?] 2019 wurde die Synthese eines 1,5-
Naphthalin verbriickten Liganden (B) und des entsprechenden Cobalt(II)-Dichlorido-

Komplexes beschrieben.[?1]

Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung dinuklearer PDI-Komplexe ist eine Ver-
briickung zweier PDI-Einheiten iiber ein aromatisches Linkermolekiil in der para-

Position des Pyridinringes. Hierdurch wird die Darstellung eines Molekiils mit zwei co-
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planaren PDI-Einheiten moglich. Das Ligandensystem ist in Abbildung 13 schematisch
dargestellt. Diese Ligandensysteme wurden bereits in der Darstellung bi- und trinuklea-
rer Metallkomplexe eingesetzt, deren magnetische Eigenschaften untersucht wurden.!!
Die Metall-Metall-Abstdnde der erhaltenen dinuklearen PDI-Komplexe liegen zwischen
8.11 A fiir anthracenylverbriickte Co(I)-PDI-Komplexe bis 6.82 A fiir einen anthracenyl-
verbriickten Ni(IT)-PDI-Komplex. Die Metall-Metall-Abstdnde in
biphenylenylverbriickten PDI-Komplexen liegen bei 7.17 A fiir den Nickel-Komplex und
bei 7.32 A fiir den entsprechenden Cobalt-Komplex.[] Somit scheint eine Beeinflussung
des Metall-Metall-Abstandes unter anderem durch die Auswahl des Linkermolekiils

moglich zu sein.

Ar = napthyl
phenyl
R = alkyl
aryl

Abbildung 13: Schematische Darstellung des Ligandensystems.

In dieser Arbeit waren zwei konzeptionell unterschiedliche Moglichkeiten der Ligan-
denmodifikation von Bedeutung. Die Wahl des verbriickenden aromatischen
Linkermolekiils (Ar) ermdglicht es, die Abstdnde der PDI-Einheiten und somit der Me-
tallzentren, nach Bedarf zu variieren. Im Vergleich zu den bereits beschriebenen
anthracenyl- und biphenylenylverbriickten Systemen wurden fiir phenyl- und naphthyl-
verbriickte Systeme kleinere Abstande zwischen den jeweiligen PDI-Einheiten erwartet.
Diese waren von besonderem Interesse fiir diese Arbeit. Des Weiteren sollte durch eine
Variation der Substituenten am Imin-Stickstoffatom (R) sowohl der sterische Anspruch

als auch die Loslichkeit der Verbindungen beeinflusst werden.
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5.1 Darstellung von Liganden mit zwei Koordinationstaschen (Syntheseweg 1)

Zunachst wurden unterschiedliche Ligandensysteme (4 und 5) dargestellt, bei denen
zwei PDI-Einheiten iiber eine Phenyleinheit verbriickt sind (Schema 5). Aufserdem wur-
de der dimethylphenylverbriickte Ligand 6 dargestellt, um die Loslichkeit der
resultierenden Komplexe zu erhéhen. Als Substituenten des Imin-Stickstoffatoms wur-
den sowohl Mesityl- als auch 3,5-Dimethylphenylgruppen verwendet. Hierbei sollte der
Einfluss der verwendeten Substituenten und deren sterischen Anspruchs auf die Mole-
kilgeometrie untersucht werden. Zum einen konnte dies fiir die entsprechenden
Metallkomplexe eine unterschiedlich starke Abschirmung des Metallzentrums bedeuten,
zum anderen konnte der sterische Anspruch des Substituenten den Abstand beider PDI-

Einheiten beeinflussen.

Die Darstellung der Liganden 4-6 erfolgte in Anlehnung an die von BUBAN[!] beschrie-
bene Synthese durch eine MiYAURA-Borylierung und anschliefende Suzuki-Kupplungs-

reaktion (vgl. Schema 5).”
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2: R,: Mesityl, 84 %

4: R,: H, R,: Mesityl, 73 %
3:R,: 3,5-Dimethylphenyl, 52 % 1 2 v >

5: R;: HR,: 3,5-Dimethylphenyl, 38 %
6: R;: CH; R,: Mesityl, 14 %

Schema 5: Synthesestrategie 1 zur Darstellung der Liganden 4-6; Reagenzien und Reaktionsbedingungen: (a) 2:
Bis(pinacolato)diboran, dtbpy, [Ir(OMe)COD]2, MTBE, Riickfluss, 1 h, 84 %!1] 3: Bis(pinacolato)diboran, dtbpy,
[Ir(OMe)COD]2, MTBE, Riickfluss, 4 h, 52 % (b) 4: 1,2-Dibrombenzol, K2CO3, Pd(PPhs)4, THF, 10 Tage, 95°C, 74 %
alternativ: 1,2-Dibrombenzol, K3PO4, KF, Pd2dbas/X-Phos, Dioxan/Hz0, 110 °C, 3 Stunden, 88 % 5: 1,2-Dibrombenzol,
K2CO03, Pd(PPhs)s, KF, THF/H20, 100 °C, 1.5 Stunden, 38 % 6: 1,2-Dibrom-4,5-dimethylbenzol, K2CO3, KF, Pd(dppf)Cl,
THF/Wasser, 1.5 Tage, 100 °C, 14 %.

Der Einfluss des Katalysators und des Losungsmittels auf die MiYAURA-Borylierung ist
bekannt und gut untersucht. So wurden fiir Reaktionen unter Verwendung des Pra-
katalysators [Ir(OMe)COD]2 mit Bis(pinacolato)diboran (B2pinz) als
Borylierungsreagenz und 4,4‘-Di-tert-butylbipyridin (dtbpy) als Ligand fiir die Borylie-

rung von 1,2,3-Trimethoxybenzol bei 80 °C Ausbeuten von iiber 80 °% erreicht.[?3] Auch

* Die Synthese des Liganden 4 wurde bereits verdéffentlicht. [92]
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die Wahl der Losungsmittel beeinflusst die Reaktivitat. So konnten fiir die Borylierung
von 3-Bromtoluol bei Raumtemperatur in n-Hexan, MTBE, Cyclopentylmethylether, Me-
thyl-THF und THF Ausbeuten zwischen 30 und 40 % erreicht werden.[®3] Die in dieser
Arbeit verwendeten Reaktionsbedingungen (vgl. Schema 5) sind an die Vorschrift von
STEEL et al.®%! angelehnt bei der fiir unterschiedliche Substrate Ausbeuten von tiber 90 %
erreicht wurden. Durch Kristallisation aus der Reaktionslosung (MTBE) konnte der
Boronsdureester 2 mit einer Ausbeute von 84 % erhalten werden (Literaturausbeute:
56 %(11). Verbindung 3 wurde aus n-Hexan umkristallisiert und in einer Ausbeute von
52 % erhalten. In den 'H-NMR-Spektren ist jeweils ein Singulett bei 8.81 ppm (2 in
THF-ds [11) und 8.16 ppm (3 in CD2Clz) mit einem Integral von zwei Protonen zu be-
obachten, welches den meta-Protonen des Pyridinringes zuzuordnen ist. Dies lasst

darauf schliefden, dass der Pyridinring in para-Position boryliert wurde.

Im nachsten Schritt wurden die Boronsaureester (2 und 3) mit den entsprechenden
Halogenarylen in einer palladiumkatalysierten Suzuki-Kreuzkupplung umgesetzt. In der
Literatur sind unterschiedliche Reaktionsbedingungen bekannt.[®>-991 Fiir die hier
durchgefiihrten Reaktionen wurde Pd(PPhs)4, Pd(dppf)Clz oder Pdzdbasz/X-Phos als Ka-
talysator verwendet. Die Reaktionen wurden in THF oder 1,4-Dioxan durchgefiihrt,
wobei jeweils wenige Milliliter Wasser zugegeben wurden, um die Loslichkeit der ver-
wendeten Basen K2C03, K3POs4 und KF zu erhohen. Fiir die jeweiligen SUZUKI-
Kreuzkupplungen wurde keine Syntheseoptimierung durchgefiihrt. Jedoch ist zu be-
obachten, dass die Reaktionsgeschwindigkeit stark von den gewadhlten
Reaktionsbedingungen abhangig ist. Fiir die Darstellung von Ligand 4 betrug die Reakti-
onszeit je nach Reaktionsbedingungen zwischen drei Stunden und zehn Tagen (vgl.
Schema 5). Es konnte beobachtet werden, dass die Zugabe von Kaliumfluorid und Was-
ser die Reaktionszeit auf 3 Stunden verkiirzt. Auf diese Weise konnte der Ligand 4 mit
einer Ausbeute von 73 % bzw. 88 % erhalten werden. Die Ausbeuten der Liganden 5

und 6 sind mit 38 % und 14 % deutlich niedriger.

Fiir die phenylverbriickten Liganden 4 und 5 konnten fiir die Rontgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle erhalten werden. Die Kristallstrukturen dieser Liganden sind in
Abbildung 14 abgebildet. Ligand 4 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe Cz/c,
wobei die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur ein halbes Molekiil enthalt. Ligand

5 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe PT, wobei hier ein Molekiil des Liganden in
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der asymmetrischen Einheit enthalten ist. Die PDI-Einheiten beider Verbindungen lie-
gen, wie es fiir PDI-Liganden tiblich ist, in E,E-Konformation vor.[100.101] Auch hinsichtlich
ihrer Bindungslangen und -winkel unterscheiden sie sich nicht von bereits bekannten
unverbriickten PDI-Liganden und werden hier nicht ausfiihrlich diskutiert.[100.101] An-

hand der erhaltenen Kristallstrukturen konnte die erwartete Konstitution der Liganden

bestatigt werden
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Abbildung 14: Ortep Darstellung der Liganden 4 (links) und 5 (rechts): Die Schwingungsellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome und Fehl-
ordnungen der CHs-Gruppen des Dimethylphenylrestes in 5 nicht abgebildet.

Es ist zu beobachten, dass die PDI-Einheiten nicht senkrecht auf der Phenylbriicken-
einheit stehen. Ein Mafd hierfiir sind die Torsionswinkel, die von 90° abweichen. Fiir
Verbindung 4 betragt der Winkel C1_i-C1-C5a-C6a 47.9°. Bei Verbindung 5 betragen
diese beiden Winkel C2-C1-C5a-C4a 46.9° und C1-C2-C5b-C6b 75.6°. Einen weiteren
Hinweis darauf, wie die PDI-Einheit an das Linkermolekiil gebunden ist, liefert der Win-
kel C1_i-C1-C5a, welcher fiir Verbindung 4 mit 120.65(6)° nur marginal von dem idealen
Wert von 120 ° abweicht. Bei Verbindung 5 entspricht dies dem Winkel C1-C2-C5a, wel-
cher mit 122.72(11)° und 122.18(11)° (Winkel: C1-C2-C5b) etwa 2° grofier ist. Die
beschriebenen Bindungs- und Torsionswinkel fithren zu leicht unterschiedlichen Ab-
stinden beider PDI-Einheiten zueinander. Dies kann an dem Abstand N1a-N1b (N1_i)
beobachtet werden, welcher bei Verbindung 5 mit 6.075 A grofer ist als bei Verbindung
4 mit 5.490 A. Um die Geometrie der Liganden zu beschreiben, lassen sich Ebenen der
beiden PDI-Einheiten vergleichen. Die diskutierten Ebenen werden durch die Atome N1,
C4 und C6 der Pyridinringe aufgespannt. Der Winkel, in welchem sie sich schneiden,
betragt bei Ligand 4 42.43°. Fiir Verbindung 5 ist er mit 63.96° deutlich grofier
(Abbildung 15).
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Abbildung 15: Festkorperstruktur der Liganden 4 (links) und 5 (rechts). Abgebildet sind die Ebenen, welche durch
die Atome N1, C4 und C6 der jeweiligen Pyridinringe aufgespannt werden und der Winkel in dem sich diese Ebenen
schneiden.

Tabelle 2: Ausgewdhlte Bindungslangen und Winkel der Liganden 4 und 5.

Bindungsliangen 4 5 Bindungs- und 4 5

[A] Torsions-winkel[°]

Nla-C3a 1.345(2) 1.3470(16) C1-C1-C5a-Céa/ 47.874 46.919

Nla-C7a 1.349(2) 1.3433(16) C2-C1-C5a-C4a

N3a-C2a 1.281(2) 1.2766(15)  C1-C2-C5b-Cé6b 75.6

C2a-C3a 1.500(2) 1.4944(17) C2(C1)-C1-C5a 120.65(6) 122.18(11
)

C7a-C8a 1.503(2) 1.5035(17) C1-C2-C5b 122.72(11
)

Nla-Nla_i 5.490 6.075

(N1a-N1b)

In den 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 4-6 ist fiir die homotopen Pyridinproto-

nen ein Singulett mit einem Integral von vier bei einer chemischen Verschiebung von

8.32 ppm fiir Ligand 4, 8.16 ppm fiir Ligand 5 (gemessen in CD2Clz) und 8.30 ppm fiir

Ligand 6 (gemessen in CDCl3) zu beobachten. Fiir die Ketimin-Methylgruppen ist jeweils

ein Singulett mit einem Integral fiir 12 Protonen bei einer chemischen Verschiebung von

2.12 ppm (4), 2.34 ppm (5) und 2.16 ppm (6) zu beobachten. Daraus lasst sich auf eine

zeitgemittelte C2v-Symmetrie der Liganden in Losung schlief3en. Fiir Verbindung 4 und 5

sind im 'H-NMR-Spektrum (in CD2Cl2 bzw. CDCl3) zwei Dubletts von Dublett mit chemi-



24|Synthese der Ligandensysteme

schen Verschiebungen von 7.71 ppm und 7.60 ppm (4) beziehungsweise 7.61 ppm und
7.49 ppm (5) zu beobachten, welche den vier aromatischen CH-Protonen der Phenyl-
briicke zugeordnet werden konnen. Fiir Ligand 6 ist bei 7.47 ppm (gemessen in CDCls3)
ein Singulett mit einem Integral von zwei zu beobachten, das der Resonanz der Phenyl-
protonen entspricht. Von den drei dargestellten Liganden 4-6 wurde hauptsachlich
Ligand 4 fiir anschlief;ende Komplexierungen verwendet, da Ligand 4 synthetisch bes-

ser zuganglich ist.

Anhand der erhaltenen Kristallstrukturen wird deutlich, dass die Abstiande beider
PDI-Einheiten sich im Festkorper fiir den mesitylsubstituierten Ligand 4 und
3,5-dimethylphenylsubstituierten Ligand 5 unterscheiden. Auf Grund des grofderen Ma-
f8es an Beweglichkeit ist in Losung allerdings kein signifikanter Unterschied zu
erwarten. Der Ligand 6 wurde dargestellt, um zu untersuchen, ob durch Modifikation
des verbriickenden Phenylringes die Loslichkeit der entsprechenden Komplexe verbes-

sert werden kann (vgl. Kapitel 1).

Die beschriebene Synthesestrategie ermoglicht es aufierdem, im letzten Synthese-
schritt eine Vielzahl unterschiedlicher Briickeneinheiten einzufiihren. So wurden bereits
zusatzlich zu den hier beschriebenen Liganden auch anthracenyl- und biphenylenylver-
briickte Liganden erfolgreich dargestellt.[!] Dies ermdglicht die Synthese einer Vielzahl
von Liganden mit unterschiedlichen Abstinden der PDI-Einheiten ohne grofderen syn-

thetischen Aufwand.
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5.2 Darstellung von Liganden mit zwei Koordinationstaschen (Syntheseweg 2)

5.2.1 Synthese und Charakterisierung naphthylverbriickter Liganden

Die analoge Darstellung von Liganden mit einer Naphthalin-Briickeneinheit konnte
anhand der in Kapitel 5.1 beschriebenen Synthesestrategie 1 nicht erfolgreich durchge-
fiihrt werden.[!] Da vermutet wurde, dass der sterische Anspruch der PDI-Einheiten,
aufgrund des grofden aromatischen Mesityl-Substituenten, zu grof ist, wurde die von
BUBAN entwickelte alternative Synthesestrategie fiir die Darstellung des Liganden 20

verwendet (Schema 6).

N\ N\ N\ N\
HO OH (a) Br Br (b) G\I | ID ()

OH Br B

7 8 9 10

Schema 6: Syntheseweg zur Darstellung von Ligand 20. Reagenzien und Reaktionsbedingungen: (a) PBrs, 90 °C,

4 Stunden, 80 % (b) Pyrrolidon, CH2Clz, 0°C nach RT, 2 Stunden, 78 % (c) MeMgCl, THF, 0°C, 1.5 Stunden, 81 % (d)
B2pinz, Pd(dppf)Clz, KOAc, DMSO, 105 °C, 16 Stunden, Rohprodukt (e) 1,8-Diiodnaphthalin, Pd(PPhs)s, K2CO3, THF,
95 °C, 3 Tage, 55 % (f) H2NMe, 95 °C, 5 Tage, 78 %.

Die verwendeten Methylreste sind hierbei sterisch weniger anspruchsvoll als die Me-
sitylreste. Die sechsstufige Synthese wurde ausgehend von Chelidamsaure 7
durchgefiihrt, wobei die Ausgangsverbindung im ersten Schritt in das korrespondieren-
de Saurebromid 8 uberfiihrt wurde.l[1921 Dieses konnte nach Umsetzung zum
Carbonsaureamid 9 in einer Grignard-Reaktion zur Acetylverbindung 10 umgesetzt
werden.[103] Die anschliefSende C-Br-Aktivierung lieferte den Boronsdureester 11, wel-
cher nicht vollstandig isoliert werden konnte. Bei den Versuchen zur Isolierung wurde
die Abspaltung der Pinacolborylgruppe beobachtet. Durch anschliefiende Suzu-
KI-Kupplung mit 1,8-Diiodnaphthalin konnte das Keton 15 erhalten werden. Dieses

wurde in einer Iminkondensation mit Methylamin zu Ligand 20 umgesetzt.[]
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Da dieser sechsstufige Syntheseweg praparativ sehr aufwendig ist, wurde in dieser
Arbeit eine alternative Synthesestrategie zur Darstellung naphthylverbriickter Liganden
entwickelt (Schema 7). Hierbei handelt es sich um eine vierstufige Synthese. Die Isolie-
rung der einzelnen Produkte ist auch fiir grofde Ansatze von bis zu 15 g unkompliziert,
sodass die Verbindungen 13-20 durch Umkristallisation analysenrein erhalten werden
konnten. Kommerziell erhaltliches 2,6-Diacetylpyridin (12) wurde zunachst nach einer
Vorschrift von BRESLOW et al.[104] mit Ethylenglycol umgesetzt um das acetalgeschiitzte
Pyridinderivat 13 zu erhalten. Im nachsten Schritt erfolgte in einer MIYAURA-Borylierung
die Umsetzung zum Boronsdureester 14. Eine direkte Borylierung des
2,6-Diacetylpyridins war nicht erfolgreich. Eine mdogliche Ursache hierfiir kann eine
Katalysatorvergiftung des Iridiumkatalysators durch das Lewis-basische Stickstoffatom
des Pyridinringes sein.[105] Im 1H-NMR-Spektrum in CDCls von Verbindung 14 ist im
Tieffeld ein Singulett mit einer chemischen Verschiebung von 7.80 ppm zu beobachten.
Dieses Signal kann den meta-Protonen des Pyridinringes zugeordnet werden, was eine
selektive Borylierung in para-Position belegt. Das Produkt 14 konnte durch Kristallisa-
tion aus dem Reaktionsgemisch in 84 % Ausbeute erhalten werden. Der erhaltene
Boronsaureester 14 wurde in einer SUZUKI-Kreuzkupplung mit 1,8-Diiodnaphthalin um-
gesetzt. Wie in Kapitel 5.1 bereits beschrieben, fithrt auch hier die Zugabe von
Kaliumfluorid zum Reaktionsgemisch zu einer Reduktion der Reaktionszeit. Das Roh-
produkt dieser Reaktion wurde durch Umsetzung mit wadassriger HCl/Aceton

hydrolysiert, wodurch das Keton 15 in 51 % Ausbeute erhalten werden konnte.”

* Die hier beschriebene Synthese wurde bereits veroffentlicht.[92]
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12 13

15 16: R: n-propyl 71%
17: R: iso-propyl 76 %
18: R: neopentyl 41 %
19: R: n-hexyl 69 %
20: R: methyl 78 %

Schema 7: Syntheseweg zur Darstellung der Liganden 16-20: Reagenzien und Reaktionsbedingungen: (a) Ethyl-
englycol, Benzol, Trimethylsilylchlorid, Riickfluss, 24 Stunden(104] (b) Bzpinz, [Ir(OMe)COD], dtbpy, n-Hexan,
Riickfluss, 4.5 h, 84 % (c) 1,8-Diiodnaphthalin, K2COs, KF, Pd(dppf)Clz, THF/Wasser, tiber Nacht, 100 °C; wéssrige
HCl/Aceton, iiber Nacht, Riickfluss, 51 % (d) 16: n-Propylamin, para-Toluolsulfonsaure, 40 °C, 2 Tage 71 % 17: iso-
Propylamin, para-Toluolsulfonsaure, 16 h, 120 °C, 76 %.18: Neopentylamin, para-Toluolsulfonsdure, Benzol, Riick-
fluss, 18 h, 62 % 19: n-Hexylamin, para-Toluolsulfonsaure, Toluol, Riickfluss, 16 Stunden, 69 %. 20: Methylamin,
95 °C, 5 Tage, 78 %.11]

Im letzten Schritt wurden Iminkondensationen mit unterschiedlichen Aminen durch-
gefiihrt, um die Liganden 16-20 zu erhalten. In der Literatur beschriebene
Kondensationsreaktionen mit n-Propylamin wurden in wasserfreiem Benzol iber Mol-
sieb (3A) durchgefiihrt. Bei dieser unkatalysierten Reaktion betrug die Reaktionszeit 10
Tage.[106] Bei den hier durchgefiihrten Kondensationsreaktionen mit n-Propylamin und
iso-Propylamin wurde das jeweilige Amin als Losungsmittel verwendet. Die Zugabe ka-
talytischer Mengen para-Toluolsulfonsdure konnte die Reaktionszeit auf 16 Stunden
verkirzen. Die Synthese des Liganden 16 erfolgte bei 40 °C, wohingegen Ligand 17 bei
120 °C in einem Druckreaktor dargestellt wurde. Die farblosen Liganden wurden in ei-
ner Ausbeute von 71 % (16) und 76 % (17) erhalten. Ligand 19 wurde, wie es fiir
saurekatalysierte Iminkondensationen iiblich ist, in Toluol unter Verwendung eines

Wasserabscheiders durchgefiihrt. Das farblose Produkt 19 wurde in einer Ausbeute von

69 % erhalten. Aufgrund des niedrigen Siedepunktes von Neopentylamin wurde die
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Synthese von Ligand 18 in Benzol durchgefiihrt, wobei entstandenes Wasser mittels
Wasserabscheider aus der Reaktion entfernt wurde. Der Ligand konnte in einer Ausbeu-
te von 62 % erhalten werden. Die Umsetzung des Ketons 15 mit Methylamin wurde
analog zur Literatur(ll in einem Druckreaktor bei 95 °C durchgefiihrt, wobei Methylamin

gleichzeitig als Reaktand und Losungsmittel diente.

Im TH-NMR-Spektrum des Liganden 16 wurde bei einer chemischen Verschiebung
von 7.68 ppm ein Singulett mit einem Integral fiir vier Protonen beobachtet. Diese Reso-
nanz konnte den Pyridinprotonen zugeordnet werden. Auch fiir die Methyl-Ketimin-
Gruppe wurde ein Singulett mit einer chemischen Verschiebung von 2.24 ppm beobach-
tet. Hieraus lasst sich schliefien, dass der Ligand in Losung Czv-Symmetrie aufweist.
Auch in den 1H-NMR-Spektren der Liganden 17-19 sind diese Resonanzen zu beobach-
ten. Von den Liganden 16, 17 und 18 wurden fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle erhalten. Da die erhaltenen Strukturen keine signifikanten Unterschiede
aufweisen, wird exemplarisch die Struktur der Verbindung 16 abgebildet, welche in der
monoklinen Raumgruppe P21/c kristallisiert. Die kristallographischen Daten der beiden
anderen Liganden sind dem Anhang zu entnehmen. Der Ligand liegt, wie es fiir
PDI-Einheiten tblich ist, in der E,E-Konformation vor. Zwei der Propylgruppen weisen
eine Fehlordnung auf, welche aus Griinden der Ubersicht nicht abgebildet wurden. Die
Bindungslangen und -winkel der Struktur entsprechen den Erwartungen(100.101] ynd
sollen nicht ndher diskutiert werden. Um die Lage der beiden PDI-Einheiten zueinander
zu beschreiben, lassen sich, wie bereits fiir Ligand 4 und 5 beschrieben, die Schnittwin-
kel der Ebenen der Pyridinringe vergleichen (vgl. Abbildung 15). Dieser Winkel betragt
bei Ligand 18 16.4°, bei Ligand 16 23.6° und bei Ligand 17 23.80° (vgl. Tabelle 3). Die
Abstdnde der PDI-Einheiten werden, wie auch fiir Ligand 4 und 5, anhand des Abstandes
der Stickstoffatome N1a und N1b diskutiert. Bei Verbindung 18 betragt dieser Abstand
3.807 A und ist somit kleiner als bei den beiden propylsubstituierten Verbindungen. Der
N1a-N1b Abstand betrigt bei Ligand 16 4.067 A und bei Ligand 17 4.066 A. Im Vergleich
zu den Liganden 4 und 5 sind die PDI-Einheiten nahezu coplanar, wodurch die Abstande

der Stickstoffatome N1a und N1b deutlich geringer sind.
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Abbildung 16: Ortep Darstellung des Liganden 16: Die Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit abgebildet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome und Fehlordnungen der
n-Propylsubstituenten nicht abgebildet.

Tabelle 3: Abstand der Atome N1a-N1b sowie der Winkel der Pyridinebenen in Abhédngigkeit des Substituenten.

Verbindung Abstand N1a-N1b [A] Winkel [°]
16 (n-propyl) 4.067 23.63
17 (isopropyl) 4.066 23.80
18 (neopentyl) 3.807 16.43
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5.2.2 Synthese und Charakterisierung phenylverbriickter Liganden

) _N
(\o o/w N N
7 0 Z N<
o N\ o = = z R
| (a) (b)
A E—— _—
X N
N \ — o > R
o 0 N —N
N
A ; .
A
R
14 21 22:R'": H R: n-propyl 68 %

23: R": H R: 2,6-Diiosopropylphenyl 77 %

Schema 8: Syntheseweg zur Darstellung der Liganden 22 und 23: Reagenzien und Reaktionsbedingungen:
(a) 1,2-Dibrombenzol, Pd(dppf)Clz, K3POs, KF, Dioxan/Wasser, 16 Stunden, 100 °C; wassrige HCl/Aceton, 1 Stunde,
Riickfluss, 61 % (b) 22: n-Propylamin, para-Toluolsulfonsédure, 40 °C 19 Stunden, 68 % 23: 2,6-Diisopropylphenyl,
para-Toluolsulfonsaure, Toluol, Molsieb (3 A) Riickfluss, 23 Stunden, 77 %.

Analog zu der oben beschriebenen Synthese wurden auch die phenylverbriickten Lig-
anden 22 und 23 dargestellt (Schema 8). Die Synthese des Ketons 21 wurde bereits
veroOffentlichtll], wobei in dieser Arbeit eine optimierte Synthese verwendet wurde. Der
Boronsaureester 14 konnte mit 1,2-Dibrombenzol in einer Suzuki-Kreuzkupplung um-
gesetzt werden. Durch anschlieféende Hydrolyse des Acetals in wassriger HCl/Aceton
konnte das Produkt 21 mit einer Ausbeute von 61 % erhalten werden. Im Anschluss
wurde  eine  sdurekatalysierte =~ Kondensation @ mit  n-Propylamin,  bzw.
2,6-Diisopropylanilin durchgefiihrt. Fiir Ligand 22 erfolgte die Synthese in reinem
n-Propylamin. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff in 68 %iger Ausbeute erhalten.
Die Kondensation mit 2,6-Diisopropylamin wurde in Toluol am Wasserabscheider

durchgefiihrt und das gelbe Produkt 23 in einer Ausbeute von 77 % erhalten.

Bei der Betrachtung der 'H-NMR-Spektren sind im Tieffeld Besonderheiten zu be-
obachten. Die Signale des propylsubstituierten Liganden 22 zeigen in diesem Bereich
Losungsmittelabhdngigkeiten. In CD2Clz ist ein Singulett mit einer chemischen Verschie-
bung von 7.50 ppm zu beobachten, wohingegen in CDCl3 ein Multiplett mit einer
chemischen Verschiebung von 7.52-7.43 ppm zu beobachten ist. Beide Signale besitzen
ein Integral von 4 und konnen den Protonen der Phenylbriicke zugeordnet werden. Im
Gegensatz dazu sind in dem 'H-NMR-Spektrum des Liganden 4 in CD2Cl2 zwei Mul-
tipletts mit einer chemischen Verschiebung von 7.72-7.70 ppm und 7.61-7.58 ppm zu
beobachten, welche den Protonen der Phenylbriicke zuzuordnen sind. In dem
1H-NMR-Spektrum des Liganden 23 ist fiir die Protonen der Phenylbriicke ein Dublett

mit einer chemischen Verschiebung von 7.61 ppm (in CDCl3) zu beobachten. So sind nur
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die Protonen des Liganden 22 in CD2Clz isochron (vgl. Abbildung 17). Die entsprechen-

den Resonanzen sind rot markiert.

* ,~\“‘:‘:" M-

23 *r/w 3
“LA ":L:J“ & *
4
22
*
b

22 *

85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 7.0 69 68 67 66
ppm

Abbildung 17: Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektren der Liganden 22 in CD2Clz, 22 in CDCl3, 4 in CD2Cl2 und 23 in
CDCls (von unten nach oben).

Durch den beschriebenen Syntheseweg 2 wurden sowohl naphthyl- als auch phenyl-
verbriickte Liganden hergestellt. Dieser Syntheseweg ist geeignet, um Substituenten
einzufiihren, flir die Nebenreaktionen in der MiYAURA-Borylierung zu erwarten sind. Dies
ist bei Ligand 23 problematisch, da als Nebenreaktion Pinacolborylgruppen in den
2,6-Diisopropylphenylrest eingefiihrt werden konnen.[931071 Bei der Darstellung des
n-propylsubstituierten Liganden (22) wurde dieser Syntheseweg gewahlt, um eine mog-

liche Hydrolyse wahrend weiterer Reaktionsschritte zu vermeiden.

Durch den Syntheseweg 2 ist es moglich, eine Vielzahl an PDI-Liganden darzustellen,
wobei es die spate Derivatisierung der Imin-Stickstoffatome ermdglicht, ohne grofien
synthetischen Aufwand eine Vielzahl unterschiedlich substituierter Liganden herzustel-
len. So kann die Loslichkeit und die sterische Abschirmung in den Metallkomplexen

genau eingestellt werden.
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5.3 Funktionalisierung des Liganden an der Methylimin-Einheit

Eine weitere Funktionalisierung des verwendeten Ligandensystems ist an Position Rz
moglich (Abbildung 11). Das Ziel der Ligandvariation an dieser Position war es, die Los-
lichkeit der entsprechenden Komplexe zu erhéhen. Hierfiir eignet sich die Einfiihrung
von sowohl Phenyl- als auch tert-Butylgruppen. Die Verwendung von Phenylgruppen ist
problematisch, da durch die MiyAuRA-Borylierung an dieser Position eine Einfithrung
von Pinacolborylgruppen erfolgen kann. Um die Bildung ungewollter Nebenprodukte zu
vermeiden, sollten in Position Rz tert-Butylgruppen eingefiihrt werden. Der Synthese-
plan fiir die Darstellung des gewiinschten Liganden 29 ist in Schema 9 dargestellt.
Hierzu sollte die Pyridin-2,6-dicarbonsdure mit Thionylchlorid zu dem entsprechenden
Saurechlorid umgesetzt werden, welches anschlieféend mit tert-Butyllithium zu Ke-
ton 25 reagiert. Durch Schiitzen des Ketons mit Ethylenglycol und anschlieféende
MiYAURA-Borylierung sollte der Boronsdureester 27 erhalten werden, um im nachsten
Schritt mit 1,8-Diiodnaphthalin in einer Suzuki-Kreuzkupplung umgesetzt zu werden.
Nachfolgendes Entschiitzen fiihrt zu Keton 28. Der letzte Schritt des Syntheseplans zur
Darstellung des Liganden 29 war die Iminkondensation mit n-Propylamin. In der Litera-
tur ist bereits beschrieben, dass die Komplexierung von PDI-Liganden schwieriger ist, je
grofier die Substituenten sind.[198] Daher sollte zundchst der einfach koordinierende
Ligand 30, der synthetisch leichter zuganglich ist dargestellt (Schema 10) und dessen

Komplexierung untersucht werden (vgl. Kapitel 5.2).
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Schema 9: Syntheseplan zur Darstellung des Liganden 29. Reagenzien:(a) SOClz, Riickfluss, 2 Stunden(109] (b) tBulLi,
Cul, THF, -78 °C-> RT, 70 %[110] (c) Ethylenglycol (d) Bzpinz (e) 1,8-Diiodnaphthalin (f) n-Propylamin.

Das Saurechlorid 24[10°1 konnte nach einer Vorschrift von MARSHALL et al. mit tert-
Butyllithium bei -78 °C und anschliefdender wassrig saurer Aufarbeitung zum Keton 25
umgesetzt werden.[110] Der Ligand 30 wurde durch eine sdurekatalysierte
Imin-Kondensation mit n-Propylamin erhalten. Die Reaktion wurde bei 150 °C in ei-
nem Druckreaktor durchgefiihrt, wobei das analysenreine Produkt mit einer Ausbeute

von 65 % als beigefarbener, 6liger Feststoff erhalten wurde.

o o NN N
N (a) | N |
X
| — B
F Z
25 30

Schema 10: Darstellung des Liganden 30. Reaktionsbedingungen: (a) n-Propylamin, para-Toluolsulfonséure, 150 °C,
24 h, 65 %.
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5.4 Variation der Substituenten in para-Position

Die elektronischen Eigenschaften von PDI-Komplexen kénnen durch das Einfithren
elektronenziehender und -schiebender Substituenten in das Ligandensystem beein-
flusst werden.[”°] Eine synthetisch leicht zugangliche Méglichkeit ist das Einfiihren von
substituierten Phenylringen in  para-Position des Pyridinringes. Fir
Zink(I)-Terpyridin-Komplexe wurde der Einfluss unterschiedlicher Halogenphe-
nylgruppen auf die Lumineszenzeigenschaften und antineoplastische Wirkung
untersucht.[!11] In dieser Arbeit wurden para-substituierte Phenylsubstituenten an den
Pyridinring eingefithrt um die elektronische Struktur der daraus hergestellten
Zink(II)-Komplexe zu untersuchen (Schema 11). Bei den verwendeten elektronenzie-
henden Substituenten handelt es sich um para-Trifluormethylphenyl- und
para-Cyanophenyl-Reste. Als elektronenschiebende Substituenten wurden para-tert-
Butylphenyl-, para-Methoxyphenyl- und para-Dimethylaminophenyl-Gruppen verwen-
det. Der Ligand, der in para-Position des Pyridinringes unsubstituiert ist wurde als
Referenz verwendet. Die Synthese dieses Liganden (31) wurde von BUBAN bereits mit

einer Ausbeute von 59 % beschrieben.[1]

Flir die Synthese der Liganden 31-36 wurde der Boronsdureester 2 in einer SUZUKI-
Kreuzkupplung mit den entsprechenden Bromarylen umgesetzt. Die Aufarbeitung er-
folgte durch Kristallisation aus der Reaktionslésung, wodurch die Liganden 32-36 als

gelbe Feststoffe in Ausbeuten zwischen 55 % und 69 % erhalten wurden. *

Mes Mes
Mes\ N N

| N | 3LRH  59%
AN | \ 32:R:NMe, 55%
_ 33:R:OMe 63 %
Z 34: R: tBu*
— .
35:R:CF, 61%

36: R: CN 69 %

N

Schema 11: Darstellung der Liganden 31-36. Reagenzien und Reaktionsbedingungen: (a) Pd(dppf)Clz, K2COs3, KF,
THF/H20, Rickfluss, 10 Stunden. *

*Ligand 34 wurde von Carl Schiller zur Verfligung gestellt.
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Von Verbindung 33 konnten Einkristalle erhalten werden, die fiir die Rontgenstruk-
turanalyse geeignet waren. Da die Bindungslangen und -winkel vergleichbar mit
literaturbekannten Liganden(100101] ynd den in Kapitel 5.1 und Kapitel 5.2 beschriebe-
nen Liganden sind, werden sie hier nicht weiter besprochen. Die erhaltene

Kristallstruktur und die relevanten Daten sind im Anhang zu finden.

In den 1H-NMR-Spektren der Liganden 32-36 wird deutlich, dass die eingefiihrten
Substituenten nahezu keinen Einfluss auf die Resonanz der meta-Protonen des Pyridin-
ringes haben (vgl. Tabelle 4). Fur die Resonanzen der aromatischen Protonen, welche
sich in ortho-Position zu den eingefiihrten Substituenten befinden, werden chemische
Verschiebungen zwischen 7.80 ppm bei Ligand 36 und 6.82 ppm bei Ligand 32 beobach-
tet (Tabelle 4). Es ist der erwartete Trend zu erkennen, dass elektronenziehende
Substituenten, wie Cyano- und Trifluormethyl-Gruppen, zu einer Tieffeldverschiebung
und elektronenschiebende Substituenten wie Methoxy- und Dimethylamino-Gruppen zu
einer Hochfeldverschiebung fiihren. In Tabelle 4 sind die chemischen Verschiebungen
dieser Resonanzen fir die Liganden 32 bis 36 aufgefiihrt, wobei eine Abhangigkeit der
chemischen Verschiebung von den elektronischen Eigenschaften des jeweiligen Substi-

tuenten zu beobachten ist.

Tabelle 4: Chemische Verschiebung ausgewahlter Signale im 1H-NMR-Spektrum; Losungsmittel: CDCls, 300 MHz.

Ligand Substituent ortho-CH-Protonen (Phe-  meta-Proton des Pyridinringes

nyl)
32 NMe: 6.82 ppm 8.71 ppm
33 OMe 7.03 ppm 8.70 ppm
34 tert-Butyl 7.53 ppm 8.74 ppm
35 CF3 7.76 ppm 8.74 ppm

36 CN 7.80 ppm 8.73 ppm
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5.5 Synthese eines Liganden fiir die Darstellung heterobimetallischer

PDI-Komplexe

Als mogliche Katalysatoren fiir die Methanolsynthese sollten in dieser Arbeit hetero-
gene bimetallische Cu/Zn-Komplexe dargestellt und beziglich ihrer Reaktivitit
untersucht werden. Die Herstellung dieser heterobimetallischen PDI-Komplexe sollte
nach dem Syntheseplan aus Schema 12 erfolgen. Im ersten Schritt sollte der Pinacol-
boronsaureester (2) in einer SUZUKI-Kupplung zu Ligand 37 umgesetzt werden. Durch
Komplexierung mit einem Aquivalent Zink(II)-chlorid kann dieser zu dem mononuklea-
ren Zink-PDI-Komplex [37-ZnClz2] reagieren und anschliefend durch eine erneute
Suzuki-Kupplung eine zweite PDI-Einheit eingefiihrt werden. Durch Umsetzung mit ei-
nem Aquivalent Kupfer(I)-chlorid sollte dann der heterobimetallische PDI-Komplex

([4-ZnCl2CuCl]) dargestellt werden.

Mes Mes
) g e 5

N N N
A = 2™\ /CI

| N N/Z"\CI
7 Z L N Z N\

—_— — 2 “Mes ———» 2" ~Mes

B

o” Yo
2 37 37-[zn]Cl,

4-[Zn]Cl,[Cu]Cl

Schema 12: Syntheseplan zur Darstellung heterobimetallischer PDI Komplexe.

Im ersten Schritt wurde die borylierte PDI-Einheit mit 1-Brom-2-iodbenzol in einer
Suzuki-Kupplung umgesetzt und der Ligand 37 in 48 %iger Ausbeute erhalten (Schema
13). Die Reaktionsbedingungen sind ahnlich zu den in Kapitel 5.1 beschriebenen Synthe-
sen. Da palladiumkatalysierte Suzuki-Kreuzkupplungsreaktionen bevorzugt an lodarylen

ablaufen wurde 1-Brom-2-iodbenzol verwendet, sodass die C-C-Bindungskniipfung se-
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lektiv durch C-I-Aktivierung durchgefiihrt werden Kkonnte. Bei der MALDI-
massenspektrometrischen Untersuchung wurde ein Signal mit m/z = 555.201 beobach-
tet, dass dem = Molekilion [M+H]* entspricht. Zusatzlich zu dem
Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis ist das beobachtete Isotopenverhiltnis ein Beleg fiir die
Darstellung eines Liganden, der ein Bromatom enthdlt. Es wurde also unter
C-I-Aktivierung Ligand 37 erhalten. Dieser wurde, wie in Kapitel 6.3 beschrieben, zu

dem entsprechenden Zink-Komplex umgesetzt.

Mes Mes
J -
N\ N
1
R | Pz (a) ZN
 — — ) 2 ~Mes
Br /B\
o) (0]
2 37

Schema 13: Darstellung des Liganden 31. Reagenzien und Reaktionsbedingungen: (a) 1-Brom-2-iodbenzol,
Pd(dppf)Clz, K2CO3, THF, 95 °C, 18 Stunden, 48 %.
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6 Untersuchung von Zink-PDI-Komplexen

Anhand leicht zuganglicher und stabiler Metallkomplexe sollte eine strukturelle Un-
tersuchung von mono- und dinuklearen PDI-Komplexen mit den in Kapitel 5
dargestellten Liganden durchgefiihrt werden. Hierfiir eignen sich diamagnetische
Zink(II)-Komplexe, welche durch Umsetzung des gewiinschten Liganden mit Zink(II)-
chlorid dargestellt werden konnen.[73112-117] Nach der strukturellen Aufklarung sollte
die Reaktivitdt der Zink-Komplexe gegeniiber Reduktionsmitteln untersucht werden.
Besonderes Augenmerk lag hierbei auf dem Einfluss des Ligandensystems auf die Reak-

tivitat, Eigenschaften und Struktur der erhaltenen Produkte.

6.1 Darstellung mononuklearer Zink-Dichlorido-Komplexe

Die Darstellung von Zink(II)-Dichlorido-PDI-Komplexen ist bereits fiir einige
PDI-Liganden bekannt. Analog zu bereits bekannten Synthesen[73.112-117] sollten die dar-
gestellten Liganden (Kapitel 5.4) zu mononuklearen Zink-Komplexen umgesetzt werden.
Dazu wurden Zink(II)-chlorid oder das THF Addukt ZnCl2 ¢ 2 THF in Dichlormethan
oder Acetonitril mit den Liganden 31-36 zur Komplexierung gebracht (vgl. Schema 14).

jig/ \Qf ° M jig/
N—Zi—N
| . L
| S
a) Y~

(
e [31-ZnCL]: R: H 60 %
[32-ZnCl,]: R: NMe, 97 %
[33-ZnCl,]: R: OMe 84 %
[34-ZnCl,):R: tBu 78 %
[35-ZnCl,):R: CF;  91%
R [36-ZnCl,]: R: CN 98 %

Schema 14: Darstellung mononuklearer Zink-PDI-Komplexe. Reaktionsbedingungen: (a) [31-ZnClz]: ZnClz; MeCN,
RT, 20 Stunden; [32-ZnClz]: ZnClz-2 THF, CH2Clz, 4 Stunden, RT; [33-ZnClz] und [36-ZnCl:]: ZnClz, CH2Clz, 40 °C,
22 Stunden; [34-ZnClz]: ZnClz, CH2Clz, 16 Stunden, RT; [35-ZnClz]: ZnClz, CH2Clz, 18 Stunden, 40 °C. Charakteristische
Protonen deren 1H-NMR-Resonanzen diskutiert werden sind mit * markiert.

Die Komplexe [31-ZnCl:z] - [36-ZnClz] konnten in Ausbeuten zwischen 60 % und
98 % als gelbe, beziehungsweise orangefarbene Feststoffe erhalten werden. Die erhalte-
nen Zink-Verbindungen sind in aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen
wie n-Hexan, Toluol und Benzol unldslich. Auch in Diethylether und Tetrahydrofuran
sind sie schlecht l6sbar, wohingegen sich die Komplexe in Dichlormethan etwas lésen. In

Acetonitril und Chloroform variiert die Loslichkeit in Abhangigkeit der Substituenten.
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Die Unterschiede im 1H-NMR-Spektrum (in CD2Cl2) werden exemplarisch fiir den
Liganden 33 und den Zink-Komplex [33-ZnCl:z] diskutiert. Fiir das Singulett, welches
den meta-Protonen des Pyridinringes (*) zugeordnet werden kann, ist durch die Kom-
plexierung mit Zink(II)-chlorid eine Hochfeldverschiebung von 8.71 ppm (33) nach
8.36 ppm ([33-ZnClz]) zu beobachten. Im Gegensatz dazu ist das Singulett der or-
tho-Methyl-Protonen des Mesitylrestes (*) von 2.02ppm nach 2.19 ppm
tieffeldverschoben. Analog zu den Liganden 32-36 konnte auch in den 1H-NMR-Spektren
der Komplexe [31-ZnCl:z] bis [36-ZnClz] eine Abhdngigkeit der Resonanzen fiir die Pro-
tonen in ortho-Position zu den variierenden Substituenten R (*) beobachtet werden. Die
chemischen Verschiebungen liegen im Bereich von 6.92 ppm ([32-ZnClz] mit R: NMez2)
bis 8.19 ppm ([36-ZnClz] mit R: CN). Analog zu der Beobachtung fiir die Liganden 32-36
fiihren elektronenziehende Substituenten zu einer Tieffeldverschiebung. Die chemi-
schen Verschiebungen der Resonanzen, sowie die jeweils verwendeten Losungsmittel
sind in Tabelle 5 aufgelistet. Da die 1H-NMR-Spektren der Komplexe [31-ZnCl:z] bis
[36-ZnClz] in unterschiedlichen Losungsmitteln aufgenommen wurden, sind diese er-
ganzend in Tabelle 5 angegeben. Auffallig ist, dass die Signale im TH-NMR-Spektrum von
Verbindung [36-ZnClz] Halbwertsbreiten von bis zu 30 Hz aufweisen, was im Vergleich
zu einer gemittelten Halbwertsbreite von 2 Hz in Komplex 31 bis 35, breiter ist. Eine
mogliche Ursache der fir Komplex [36-ZnClz] beobachteten Signalverbreiterung ist das
verwendete Losungsmittel DMF-d7. Analoge Beobachtungen bei der Verwendung von
DMF als Losungsmittel wurden auch fir dinukleare Zink-Komplexe (vgl. Kapitel 6.4)

gemacht.

Tabelle 5: Chemische Verschiebung der Signale im 1H-NMR-Spektrum fiir die CH-Protonen in ortho-Position zu den
variierten Substituenten.

Komplex Substituent chemische Verschie-

bung ortho-CH-Proton

[32-ZnClz] (in CD3CN) NMe; 6.92 ppm
[33-ZnClz] (in CD2Cly) OMe 7.15 ppm
[31-ZnClz] (in CD.Cl;) H 7.65 ppm
[34-ZnClz] (in CD2Cly) tert-Butyl 7.67 ppm
[35-ZnClz] (in CD3CN) CF; 7.98 ppm

[36-ZnCl;] (in DMF-d;) CN 8.19 ppm




Untersuchung von Zink-PDI-Komplexen |41

Von den Komplexen [31-ZnClz] und [33-ZnClz] konnten durch Kristallisation aus ei-
ner gesattigten Dichlormethan-Losung fiir die RoOntgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle erhalten werden. Komplex [31-ZnClz] kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P21/n, wobei die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur drei Molekiile
des Komplexes enthalt. Komplex [33-ZnCl2] kristallisiert in der monoklinen Raumgrup-
pe P21/c. Da sich beide erhaltenen Strukturen nicht signifikant voneinander
unterscheiden, wird an dieser Stelle exemplarisch Komplex [31-ZnClz] abgebildet

(Abbildung 18).

Bei fiinffach koordinierten Metallzentren kann anhand des Strukturparameters t zwi-
schen den beiden moglichen Koordinationsumgebungen der tetragonalen Pyramide
(t=0) und der trigonalen Bipyramide (t = 1) unterschieden werden.[118] Welche dieser
Geometrien auftritt, kann unter anderem von Faktoren wie der elektrostatischen Absto-
flung der Liganden, der Kristallfeldstabilisierungsenergie, der Art der Metall-Ligand
Bindung und der Geometrie der einzelnen Liganden beeinflusst werden.[11°] Untersu-
chungen von Gillespie beziiglich der Abstofdung von Valenzelektronenpaaren ergaben,
dass die trigonale Bipyramide lediglich um 8 % stabiler ist als die quadratische Pyrami-
de. Fiir Zink-PDI-Komplexe, die in para-Position des Pyridinringes unsubstituiert sind,
zeigen DFT-Rechnungen von BURGER’, dass die verzerrt quadratisch-pyramidale Koordi-
nationsgeometrie um nur 0.9 kcal/mol gegeniiber der trigonal-bipyramidalen Geometrie
bevorzugt ist und somit beide Geometrien vorliegen konnen. Fiir literaturbekannte
Zink(II)-Chlorido-PDI-Komplexe wurde eine trigonal-bipyramidale Koordination be-
schrieben,[120] wohingegen das Zink-Zentrum in Verbindung [31-ZnClz] eine verzerrt
tetragonal-pyramidale Umgebung aufweist (t = 0.26). Das Auftreten der unterschiedli-
chen Koordinationsumgebungen ist mit dem geringen Energieunterschied beider

Geometrien zu erklaren.

Die tetragonale Basis von [31-ZnClz] wird von den Stickstoffatomen des
PDI-Liganden und dem Chlorido-Liganden Cl2 aufgespannt, wobei der Winkel
N1-Zn1-CI2 130.41(6)° betragt. Die apikale Position ist durch den Chlorido-Liganden Cl1
besetzt und der Winkel N1-Zn1-Cl1 betragt 111.33(6)°. Das zentrale Zinkatom liegt mit

einer Abweichung von lediglich 0.252 A nahezu in der Ebene, die durch die drei

* DFT: Funktional: PBE-D3B]J, Basissatz: def2-TZVP (Zn), def2-SVP (alle anderen Atome)
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PDI-Stickstoffatome aufgespannt wird. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind
in Tabelle 6 aufgelistet. Da sie mit denen bekannter Zink-PDI-Komplexe libereinstim-
men, werden sie an dieser Stelle nicht genauer diskutiert.[73112120] Fiir die Diskussion

reduzierter Zink-Komplexe werden sie in Kapitel 6.2 wieder aufgegriffen.

Abbildung 18: Ortep Darstellung des Komplexes [31-ZnClz]: Die Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit abgebildet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome, sowie co-kristallisiertes
Dichlormethan nicht mit abgebildet (rechts); Seitenansicht von Komplex [31-ZnClz]: Aus Griinden der Ubersichtlich-
keit wurde eine Mesitylgruppe nicht abgebildet.

Tabelle 6: Ausgewdhlte Bindungslangen und Winkel von Komplex [31-ZnClz].

Bindungs- [31-ZnCl;] Bindungs- [31-ZnCl;]
lingen [A] Winkel [°]

Zn1-Cl1 2.2330(7) Cl1-Zn1-Cl2 118.26(3)
Zn1-Cl2 2.2273(7) N1-Zn1-N2 74.14(7)
Zn1-N1 2.0754(18) N1-Zn1-N3 73.65(7)
Zn1-N2 2.2721(18) N1-Zn1-Cl1 111.33(6)
Zn1-N3 2.2911(18) N1-Zn1-CI2 130.41(6)
N1-C3 1.338(3) N2-Zn1-N3 146.27(7)
N1-C7 1.336(3)

N3-C8 1.280(3)
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N2-C2 1.278(3)
C2-C3 1.499(4)
C7-C8 1.494(3)

6.2 Reduktion mononuklearer Zink-PDI-Komplexe

Wie bereits in der Einleitung erwahnt handelt es sich bei PDI-Liganden um
non-innocence Liganden, die sowohl in ihrer neutralen als auch ihrer mono- und dianio-
nischen Form vorliegen konnen. Im Folgenden sollte der Einfluss elektronenschiebender
und -ziehender Substituenten des Ligandensystems auf die elektronische Struktur der
PDI-Einheit untersucht werden. Damit der elektronische Zustand nicht durch das Me-
tallzentrum beeinflusst wird, wurde fiir diese Untersuchungen Zink als redox-inaktives
Element verwendet. Es sollten die Komplexe [31-ZnClz] - [36-ZnClz] reduziert und

anschliefdend UV /Vis-spektroskopisch untersucht werden.

Sowohl fiir die Reduktion von PDI-Liganden als auch von Zink(II)-PDI-Komplexen
wurden hohe Reduktionspotentiale erwartet, was anhand der jeweiligen Redoxpotentia-
le bestdtigt wurde. Fiir Ligand 1 wurde in Tetrahydrofuran ein Reduktionspotential
von -2.52 V* bestimmt, wohingegen fiir einen vergleichbaren Zink(Il)-Komplex (vgl.
Schema 2) ein Potential von -1.59 V* beobachtet wurde.[”3] Daraus wird deutlich, dass
fiir die chemische Reduktion von Zink-PDI-Komplexen die Verwendung starker Reduk-
tionsmittel notwendig ist. Die Reduktionen der Komplexe [31-ZnClz] - [36-ZnClz]
wurden daher sowohl mit Kaliumgraphit als auch mit Decamethylcobaltocen dquimolar

durchgefiihrt.

6.2.1 Verwendung von Kaliumgraphit als Reduktionsmittel

In  Anlehnung an die von NikoNOov[74  beschriebene Reduktion von
Zink-PDI-Komplexen wurden die mononuklearen Komplexe [31-ZnClz] - [36-ZnClz] mit
einem Aquivalent Kaliumgraphit reduziert, um die entsprechenden paramagnetischen
Komplexe (vgl. Schema 15) zu erhalten. Bei der Verwendung von zwei Aquivalenten
Kaliumgraphit wurde lediglich freier Ligand isoliert, was auf die Zersetzung des Kom-
plexes zuriickzufiihren ist.[74l Daher ist es in dieser Reaktion wichtig, Kaliumgraphit
dquimolar zu verwenden. Da die Zink(II)-Dichlorido-Komplexe in Benzol vollstiandig

unléslich sind, wurde Tetrahydrofuran als Losungsmittel verwendet. Die erfolgreiche

* Redoxpotential referenziert gegen das Ferrocen/Ferrocenium-Redoxpaar
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Reduktion konnte durch eine Farbveranderung von gelb nach intensiv blau-tiirkis beo-

bachtet werden
Mes (I:I Mes Mes I\ /CI _Mes K
SN—2zn—~N"~ —7Zn—N / \cl
4 (a) L4 (a) c N
= x | = > 05 N , CI\\/
| ~._ Z
Z G / Zn
N/ \N—Mes /
R R / N\ /) =

[(31-ZnCl),KCl]: R: Ph-H 62 %
[(32-ZnCl),KCI]: R: Ph-NMe, 94 %
[(33-ZnCl),KCI]: R: Ph-OMe 72 %
[(34-ZnCl)2KCI]: R: Ph-tBu 38 %
[(35-ZnCI),KCI]: R: Ph-CF; 42 %
[(36-ZnCl),KCI]: R: Ph-CN 91 %
[(1-ZnCI),KCI]: R: H 99 %

Schema 15: Geplante Reduktion der Zink-Komplexe [31-ZnClz] - [36-ZnClz2] mit einem Aquivalent Kaliumgraphit zu
den Komplexen [31-ZnCl] - [36-ZnCl], wobei die Komplexe [(31-ZnCl)2KCl] - [(36-ZnCl)zKCl] und [(1-ZnCl)zKCI]
erhalten wurden; Reaktionsbedingungen: 1 eq. KCgs, THF, RT, 1 Stunde.

Bei den erhaltenen dunkelblauen Produkten handelt es sich um Verbindungen, die
NMR-inaktiv sind. Diese Eigenschaft ist fiir reduzierte Zink-PDI-Komplexe bereits be-
kannt.[7374 Die reduzierten Verbindungen [31-ZnCl] - [36-ZnCl] sind deutlich besser
l6slich als die entsprechenden Zink(II)-Dichlorido Komplexe [31-ZnClz] - [36-ZnCl:]:
Sie sind gut l6slich in THF und Diethylether und wenig l6slich in Toluol und Benzol. Die
Verbindungen sind empfindlich gegeniiber Sauerstoff, was an einer schnellen Farbver-

anderung von blau nach gelb sichtbar ist.

Anhand der erhaltenen Kristallstruktur von Komplex [(31-ZnCl)2KCl] wird deutlich,
dass die durchgefiihrte Reduktion nicht zur Bildung der Verbindungen [31-ZnCl] -
[36-Zn(Cl] fiihrte, sondern zur Bildung dimerer Zink-Komplexe [(31-ZnCl)2KCl] -
[(36-ZnCl)2KCl] (Schema 15). Es handelt sich hierbei um ein KCI-Addukt zweier redu-
zierter Komplexe. Es ist bisher nicht vollstindig geklart, warum die Reaktion anders als
von NIKONov[74] beschrieben verlauft. Die Reduktion wurde unter dhnlichen Bedingun-
gen durchgefiihrt, wobei lediglich Tetrahydrofuran anstatt Benzol als Losungsmittel
verwendet wurde. Demnach kann die bessere Loslichkeit des entstandenen Kaliumchlo-
rids in Tetrahydrofuran dazu fiihren, dass es wahrend der Reaktion nicht ausfallt und

somit das KCl-Addukt bilden kann.
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Der Komplex [31-ZnCl] kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Bei dem unge-

wohnlichen Strukturmotiv unterscheiden sich die Bindungslangen und -winkel beider
PDI-Einheiten nicht signifikant voneinander. Daher wurden fiir die Diskussion der Bin-
dungslangen und -winkel nur die Daten einer PDI-Einheit betrachtet. Diese sind
zusammen mit den Bindungslangen und -winkeln des diamagnetischen Komplexes
[31-ZnClz] in Tabelle 7 aufgefiihrt. Die Zink-Zentren sind von den drei Stickstoffatomen
der PDI-Einheit, einem Chlorido-Liganden sowie einem verbriickenden Chlorido-
Liganden koordiniert. Die Koordinationsumgebung des Zink-Zentrums Zn1 lasst sich als
verzerrte tetragonale Pyramide (t = 0.33) beschreiben, wohingegen das Zink-Zentrum
Znla als nahezu unverzerrte, tetragonale Pyramide (t = 0.07) vorliegt. Mit 2.2691(5) A
ist die Zn1-Cl1-Bindung kiirzer als die Bindung zu dem verbriickenden Chlorido-
Liganden (Zn1-Cl2 = 2.4085(5) A), welcher die apikale Position der tetragonalen Pyra-
mide besetzt. Die Znl-Cl1 und Zn1-Cl2-Bindung ist in dem entsprechenden
diamagnetischen Komplex [31-ZnClz] mit 2.2330(7) A und 2.2273(7) A langer. Der Bin-
dungswinkel Zn1-Cl2-Zn1la betrdagt 173.94(2)°. Alle drei Chlorido-Liganden binden an
ein Kaliumion, welches sich zwischen zwei Mesitylsubstituenten der Liganden befindet.
Hierbei ist der Cl2-K1-Abstand mit 3.0972(6) A etwas kiirzer als der Cl1-K1- und der
C13-K1-Abstand mit 3.1560(6) A, bzw. 3.1499(7) A. Der Winkel Cl1-K1-CI3 betragt
139.109(19)°. Bei dem Vergleich des Winkels Cl1-Zn1-CI2 fallt auf, dass dieser fiir Kom-
plex [(31-ZnCl)zKCl] mit 99.016(19) A deutlich kleiner ist als fiir Komplex [31-ZnCl:]
mit 118.26(3) A.
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Abbildung 19: Ortep Darstellung der Verbindung [(31-ZnCl)zKCl]: Die Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit abgebildet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome und
co-kristallisiertes Losungsmittel nicht abgebildet. Zur Verdeutlichung des verbriickenden Strukturmotives sind zwei
Mesitylreste nicht abgebildet (Vorderansicht; oben). Aufsicht (unten).

Das Kaliumion bildet mit Mesityl-Gruppen zweier Liganden einen Sandwich-Komplex
bei dem die Mesitylringe coplanar zueinander sind und das Kaliumion bis-n®-koordiniert
ist. Deutlich wird das an dem Winkel von 161.50° der von den beiden Zentroschwer-
punkten der Mesityl-Einheiten und dem Kaliumion aufgespannt wird. Anhand der

dhnlichen Abstinde von 3.016 A und 2.963 A des Kaliumions zu den Schwerpunkten der
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Mesityl-Ebenen ist zu sehen, dass das Kaliumion mittig zwischen den Mesi-

tyl-Substituenten liegt.

Tabelle 7: Ausgewdhlte Bindungslangen und Winkel der Verbindungen [31-ZnCl2z] und [(31-ZnCl)2KCl].

Bindungs- [31-ZnCl;] [(31-ZnCl):KCl] Bindungs- [31-ZnCl;] [(31-ZnCl):KCI]
langen [A] Winkel [°]

Zn1-Cl1  2.2330(7) 2.2691(5) Cl1-Znl-Cl2  118.26(3) 99.016(19)
7n1-Cl2  2.2273(7)  2.4085(5) N1-Zn1-N2  74.14(7)  76.76(6)
Zn1-N1  2.0754(18) 1.9749(17) N1-Zn1-N3  73.65(7)  74.66(6)
Zn1-N2  2.2721(18) 2.1912(16) N1-Znl-Cll  111.33(6) 130.37(6)
Zn1-N3 2.2911(18) 2.2792(16) N1-Zn1-ClI2 130.41(6) 130.23(6)
N1-C3 1338(3)  1.367(3) N2-Zn1-N3  146.27(7) 150.27(6)
N1-C7 1336(3)  1.367(3) Zn1-C12-Znla 173.94(2)
N3-C8 1.280(3) 1.297(3) Zn1-Cl1-K1 88.613(18)
N2-C2 1.278(3) 1.300(3) Zn1-Cl3-K1 88.314(18)
C2-C3 1.499(4) 1.462(3) Cl1-K1-CI3 139.109(19)
C7-C8 1.494(3) 1.460(3)

K1-Cl1 3.1560(6)

K1-CI2 3.0972(6)

K1-CI3 3.1499(7)

K1-7Z1 3.016

K1-Z2 2.963

Die Bildung solcher Sandwich-Verbindungen bei Reduktionen von Metallkomplexen
mit Kaliumgraphit ist nicht ungewdhnlich. Besonders bevorzugt werden solche elektro-
statischen Kation-m-Wechselwirkungen, wenn der beteiligte Arylsubstituent Teil eines
delokalisierten Radikalanions ist. Ein Beispiel wurde 2010 von LIMBERG[!21] beschrieben.
Durch Reduktion eines dihydridoverbriickten Nickel-nacac-Komplexes mit einem Aqui-
valent Kaliumgraphit wurde eine Verbindung erhalten, bei der ein Kaliumion von zwei
2,6-Diisopropylphenylsubstituenten des Ligandensystems komplexiert wird. Die Ab-
stinde des Kaliumions zu den Zentren der aromatischen Substituenten sind mit 3.090 A
und 3.006 A vergleichbar mit den Abstidnden der Verbindung [(31-ZnCl)2KCI]. Der Win-
kel zwischen den Flachenschwerpunkten der aromatischen Ringe und dem Kaliumion
ist mit 172.18° etwa 10° grofder als bei Komplex [(31-ZnCl)2KCl]. Die aromatischen

Systeme solcher Sandwich-Komplexe sind jedoch nicht immer coplanar. Fiir den dinuk-
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learen Eisen(Ill)-Komplex Ka[(L)2(pn-COs3)2Fe!z] wurde eine Struktur beschrieben, bei
welcher das Kaliumion oktaedrisch koordiniert ist und der Winkel zwischen den

Schwerpunkten der Phenylringe und dem Kaliumion 117.88° betragt.[122]

Aufgrund der moglichen non-innocent Eigenschaften des PDI-Liganden ist es nicht
trivial, eine Aussage liber die elektronische Struktur von Komplex [(31-ZnCl)2KCl] zu
treffen. Eine, wenn auch weniger wahrscheinliche, Méglichkeit ist, dass das zusatzliche
Elektron das Zink-Zentrum reduziert hat, sodass ein Zink(I)-Komplex mit neutralem
PDI-Liganden (Zn(I)PDI) vorliegt. Eine weitere Moglichkeit ist die Reduktion des Ligan-
den, sodass der erhaltene Komplex als Zn(II)-Komplex mit einem PDI-Ligand zu
beschreiben ist (Zn(II)PDI"). Einen ersten Hinweis auf die vorliegende elektronische
Struktur kann durch Betrachtung ausgewdahlter Bindungsldngen erhalten werden. Die
CN-Doppelbindungen der Imineinheit sind in dem reduzierten Komplex
[(31-ZnCI)zKCI] mit N2-C2 = 1.300(3) A und N3-C8 = 1.297(3) A lianger als in der dia-
magnetischen Verbindung [31-ZnClz] mit N2-C2 = 1.278(3) A und N3-C8 = 1.280(3) A.
Im Vergleich dazu ist die C2-C3, bzw. C7-C8 Bindung im Komplex [(31-ZnCl)2KCl] mit
1.462(3) A und 1.460(3) A kiirzer als bei Verbindung [31-ZnCl2] (1.499(4) A und
1.494(3) A). In der reduzierten Verbindung [(31-ZnCl)2KCl] konnte also im Vergleich zu
dem analogen Komplex [31-ZnClz] eine, wenn auch geringe, Verlingerung der
Imin-Bindung und eine Verkiirzung der Cimin-Cpyridin-Bindung beobachtet werden. Diese
Anderungen der Bindungslingen sind vergleichbar mit bereits untersuchten
Zink-PDI-Komplexen!65] und ein Hinweis auf den non-innocence Charakter des Liganden.
Die erhaltenen Komplexe [(31-ZnCl)2KCl] - [(36-ZnCl1)2KCI] lassen sich demnach als

Zink(II)-Komplex mit monoanionischem Liganden beschreiben (Zn(II)PDI").

Um die elektronische Struktur der paramagnetischen Komplexe [(31-ZnCl)2KCI] -
[(36-ZnCl)2KCl] genauer zu untersuchen, wurden ESR-Spektren aufgenommen. In Ab-
bildung 20 ist exemplarisch das Spektrum von Verbindung [(36-ZnCl)2KCl] abgebildet.
Es wurde bei Raumtemperatur ein Signal mit einem g-Faktor von 2.000 erhalten, wobei
keine Hyperfeinkopplung beobachtet wurde. Dies ist gegensatzlich zu bereits beschrie-
benen paramagnetischen Zink-PDI-Komplexen. Fiir diese wurde ein Signal mit einem

g-Faktor von g =1.999 und Hyperfeinkopplungen des ungepaarten Elektrons mit dem
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Ligand beobachtet.[74" Dennoch bestdrkt der g-Faktor von 2.000 die Annahme, dass das

ungepaarte Elektron tiber das Ligandensystem delokalisiert ist.

T T T T T T
332 334 336 338 340 342
mT

Abbildung 20: ESR-Spektrum des Komplexes [(36-ZnCl)zKCl] gemessen in Toluol bei Raumtemperatur.

Eine weitere Auffilligkeit der erhaltenen Komplexe gegeniiber den von BERBEN et
al.l731 und NIKoNoV et al.[74] beschriebenen Verbindungen ist die unterschiedliche Farbe.
Anstatt der beschriebenen roten bzw. dunkelgriinen Verbindung wurden bei der Reduk-
tion der Komplexe [31-ZnClz] - [36-ZnClz] mit Kaliumgraphit Losungen erhalten,
welche je nach Substituent intensiv blau oder griinlich-tiirkis sind. Durch Reduktion des
in para-Position des Pyridinringes unsubstituierten Zink-Komplexes [1-ZnClz] mit ei-
nem Aquivalent Kaliumgraphit wurde die reduzierte Verbindung [(1-ZnCl)zKCI] als
brauner Feststoff erhalten (Schema 15). Um einen Zusammenhang zwischen den elekt-
ronischen Eigenschaften des Substituenten und der Farbigkeit der reduzierten
Zink-Komplexe systematisch zu untersuchen, wurden UV /Vis-Spektren in Tetrahydro-
furan aufgenommen. Fir die phenylsubstituierten Komplexe
[(31-ZnCl)2KC(]] - [(36-ZnCl)2KCI] wurde jeweils ein intensives Absorptionsmaximum
zwischen 620 nm und 792 nm beobachtet. Die Absorptionsmaxima der Komplexe mit
elektronenziehenden Substituenten wie fiir Verbindung [(35-ZnCl)zKCI] (R = CF3) und
[(36-ZnCl1)2KCl] (R = CN) sind im Vergleich zu den Komplexen mit elektronenschieben-
den Substituenten (beispielsweise [(32-ZnCl)2KCl] und [(33-ZnCl)2KCl]) bathochrom
verschoben (Abbildung 21). Der Komplex [(1-ZnCl)2KCl], welcher in para-Position des
Pyridinringes nicht substituiert ist, weist ein Absorptionsmaximum bei 504 nm auf, das
im Vergleich zu den Komplexen [(31-ZnCl)2KCl] - [(36-ZnCl)2KCI] hypsochrom ver-

schoben ist. Diese Ergebnisse zeigen den grofien Einfluss des Phenylringes in

* Es wurde in der Literatur nicht angegeben bei welcher Temperatur das ESR-Spektrum gemessen wurde.
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para-Position des Pyridinringes und auch dessen Substituenten auf die elektronische
Struktur der Komplexe. Es ist auflerdem ein Hinweis darauf, dass der substituierte Phe-

nylring an dem elektronischen Ubergang mafigeblich beteiligt ist.

o4 — [(1-ZnCI),KCI] 504 nm
........ [(31-ZnCI),KCI] 660 nm
- - - -[(32-ZnCI),KCI] 620 nm
—— [(33-ZnCI),KCI] 622 nm

[(34-ZnCI),KCI] 647 nm
—— [(35-ZnCI),KCI] 730 nm
—— [(36-2nCI),KCI] 792 nm
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0,04
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Abbildung 21: UV/Vis Spektren der Komplexe [(31-ZnCl)zKCl] - [(36-ZnCl)zKCl] sowie [(1-ZnCl)zKCl]; gemessen in
THF.

6.2.2 Verwendung von Decamethylcobaltocen als Reduktionsmittel

Durch die Reduktion der Komplexe [31-ZnClz] - [36-ZnClz] mit Kaliumgraphit wurde
die Bildung dimerer Produkte beobachtet, bei denen Kaliumgraphit zwei PDI-Einheiten
verbriickt. Dies ist, im Vergleich zu literaturbekannten Reduktionenl73741 von
Zink-PDI-Komplexen eine unerwartete Reaktion, sodass die Reaktivitit der
Zink(II)-Komplexe gegeniiber anderen Reduktionsmitteln untersucht werden sollte. Bei
der Umsetzung des Komplexes [31-ZnClz] mit einem Aquivalent Cobaltocen konnte
keine Reaktion beobachtet werden. Aufgrund des von BERBENI73] bestimmten Redukti-
onspotentials wurde die Reaktion mit dem stirkeren Reduktionsmittel
Decamethylcobaltocen durchgefiihrt.” Hierzu wurden die Komplexe [31-ZnClz] und
[33-ZnCl:] - [36-ZnClz] mit jeweils einem Aquivalent Decamethylcobaltocen in Tetra-
hydrofuran umgesetzt (vgl. Schema 16). Es wurde ein sofortiger Farbumschlag von gelb

nach blau bzw. tiurkis beobachtet, was auf eine schnelle Reaktion schliefen lief3.

* Reduktionspotentiale referenziert gegen das Ferrocen/Ferrocenium-Redoxpaar: Cobaltocen: ca. -1.3 V;
Decamethylcobaltocen: -1.94 V (in Dichlormethan)[123]
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THF, RT [31-ZnClL][CoCp*,]: R: H 67 %
[33-ZnCl,][CoCp*,]: R: OMe 74 %
[34-ZnCl,][CoCp*,]: R: tBu 67 %
[35-ZnCl,][CoCp*,]: R: CF; 73 %
R R [36-ZnCl,][CoCp*,]:R: CN 66 %

Schema 16: Reduktion der Zink-Komplexe [31-ZnClz] - [36-ZnClz] mit einem Aquivalent Decamethylcobaltocen.

Bei den erhaltenen Produkten handelt es sich um paramagnetische Komplexe, die

NMR-inaktiv sind. Komplex [33-ZnClz][CoCp*z] kristallisiert in der triklinen Raum-
gruppe P1, wobei in der asymmetrischen Einheit zwei Molekiile des Produktes sowie

zwei Molekiile co-kristallisiertes THF enthalten sind. Komplex [31-ZnClz][CoCp*2] kris-
tallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c. Die asymmetrische Einheit enthalt zwei
Molekiile des Produktes sowie co-kristallisierte THF Molekiile. Zwischen den beiden
erhaltenen Kristallstrukturen sind keine signifikanten Unterschiede ersichtlich. Daher
wird an dieser Stelle exemplarisch Komplex [31-ZnClz][CoCp*2z] diskutiert und mit dem
entsprechenden diamagnetischen Komplex [31-ZnClz] verglichen (vgl. Tabelle 7 und
Tabelle 8). Das Zink-Zentrum ist fiinffach koordiniert, wobei sich die Koordinationsgeo-
metrie mit t=0.33 als verzerrt tetragonal-pyramidal beschreiben ldsst. Die
Bindungslangen der Zn1-Cl1- und Zn1-CI2-Bindungen sind mit 2.2674(9) A und
2.2410(9) A etwas linger als in dem diamagnetischen Komplex [31-ZnCl:]
(Zn1-Cl1 = 2.2330(7) A und Zn1-Cl2 = 2.2330(7) A). Die CN-Doppelbindungen der Imin-
funktion sind mit N2-C2 = 1.301(5) A und N3-C8 = 1.291(4) A geringfiigig langer als in
Komplex [31-ZnClz] mit N2-C2 = 1.278(3) A und N3-C8 = 1.280(3) A. Diese leicht ver-
dnderten Bindungsldngen sind ein erster Hinweis darauf, dass der Ligand in seiner
reduzierten monoanionischen Form vorliegt und der Komplex als Zn(II)PDI- beschrie-

ben werden kann.



52|Untersuchung von Zink-PDI-Komplexen

o =

g
P ,
-

a2

F
L )

Abbildung 22: Ortep Darstellung des Komplexes [31-ZnClz][CoCp*z]: Die Schwingungsellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome, sowie drei
Molekiile co-kristallisiertes THF nicht abgebildet.

Flir das Kkristallisierte Decamethylcobaltocen ([CoCp*z]) Molekiil konnen die
Co-C-Bindungslangen, beziehungsweise der Abstand des Cobaltions von beiden Penta-
methylcyclopentadienylringen (Cp*), Aufschluss liber die Ladung des Molekiils geben.
Bei Komplex [31-ZnClz][CoCp*:z] betrdgt der Abstand des zentralen Cobaltions und den
Zentren der Cp*-Ringe 1.652 A und 1.657 A. Fiir bereits beschriebene Strukturen wur-
den fiir Decamethylcobaltocenium Abstinde von 1.651 Al'24 und 1.653 Al125]
beobachtet. Fiir Decamethylcobaltocen wurde mit 1.714 Al126] ein groferer Abstand
beobachtet. Der grofdere Abstand zwischen dem Cobaltion und den Cp*-Liganden ist
durch die unterschiedliche Elektronenkonfiguration zu erklaren. Das zusatzliche Elekt-
ron des Decamethycobaltocens populiert das antibindende Molekiilorbital e1g*, wodurch
der Ligand-Metall-Abstand im Vergleich zu [CoCp*z]* grofder wird.l127] Es kann daraus
geschlossen werden, dass in Komplex [31-ZnClz][CoCp*z] ein Decamethylcobaltoceni-
um als Gegenion vorliegt und es sich nicht um co-kristallisiertes Reduktionsmittel
handelt. Die erhaltene Struktur ist demnach als radikalanionischer Zink-Komplex mit

Decamethylcobaltocenium als Gegenion [Zn(I[)PDI]- [CoCp*z]* zu beschreiben.
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Tabelle 8: Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel der Verbindung [31-ZnClz][CoCp*2].

Bindungslingen [A] [31-ZnCl;][CoCp*:] Bindungswinkel [°]  [31-ZnClz][CoCp*:]

Zn1-Cl1 2.2674(9) Cl1-Zn1-Cl2 118.64(4)
Zn1-Cl2 2.2410(9) N1-Zn1-N2 76.10(11)
Zn1-N1 1.991(3) N1-Zn1-N3 74.63(10)
Zn1-N2 2.256(3) N1-Zn1-CI1 155.26(9)
Zn1-N3 2.356(3) N1-Zn1-CI2 126.02(9)
N1-C3 1.369(4) N2-Zn1-N3 150.31(10)
N1-C7 1.365(4)
N3-C8 1.291(4)
N2-C2 1.301(5)
C2-C3 1.470(5)
C7-C8 1.477(5)
Col-Zentroide 1.652

1.657

Wie bereits beschrieben variieren die Farben der erhaltenen Komplexe
[31-ZnClz2][CoCp*z] und [33-ZnClz][CoCp*z2] - [36-ZnClz][CoCp*z] zwischen einem
blauen bis griinen intensiven Farbton. Daher wurden auch diese Verbindungen
UV /Vis-spektroskopisch untersucht, wobei Absorptionsmaxima zwischen 612 nm und
787 nm beobachtet wurden. Die Absorptionsmaxima der Komplexe mit elektronen-
schiebenden Substituenten liegen zwischen 612 nm ([33-ZnClz2][CoCp*z]) und 657 nm
([31-ZnClz2][CoCp*2]), wohingegen die Absorptionsmaxima der Komplexe mit elektro-
nenziehenden Substituenten bathochrom verschoben sind (787 nm fiir Komplex
[36-ZnClz2][CoCp*2]). Diese Beobachtung ist analog zu den Absorptionsmaxima der
Komplexe [(31-ZnCl)zKCl] - [(36-ZnCl)2KCl]. Die identischen Absorptionsmaxima der
Komplexe [(31-ZnCl)2KCl] - [(36-ZnCl)2KCl] und [31-ZnClz][CoCp*z] und
[33-ZnClz][CoCp*2] - [36-ZnClz2][CoCp*2] unterstiitzen die These, dass das Liganden-
system einen grofden Einfluss auf die elektronische Struktur besitzt. Obwohl sich die
erhaltenen paramagnetischen Zink-Komplexe strukturell voneinander unterscheiden,
sind die Absorptionsmaxima sehr dhnlich. Dies ist ein Indiz dafiir, dass es sich um einen
ligandbasierten Ubergang handelt und das Zink-Zentrum keinen Einfluss auf die Farb-

gebung besitzt.
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Abbildung 23: UV/Vis Spektren der Komplexe [31-ZnClz][CoCp*z] und [33-ZnClz2][CoCp*2] - [36-ZnClz][CoCp*2];
gemessen in THF.

Die Signale der ESR-Spektren von Verbindung [33-ZnClz][CoCp*2] und
[31-ZnClz2][CoCp*2] in Toluol bei Raumtemperatur haben einen g-Faktor von 1.998 und
2.006. Analog zu den Signalen der Verbindungen [(31-ZnCl)2KCl] - [(36-ZnCl)2KCI]

sind keine Hyperfeinkopplungen zu beobachten.

Um detaillierte Informationen iiber den im UV/Vis-Spektrum beobachteten Ubergang
der reduzierten Zink-Komplexe [31-ZnClz][CoCp*2] - [36-ZnClz2][CoCp*2] zu erhalten,
wurden TD-DFT-Rechnungen von BURGER durchgefiihrt.” Als Testsystem wurde hierfiir
der anionische, reduzierte Komplex [31-ZnClz]- verwendet, wobei ein intensives Ab-
sorptionsmaximum bei 736 nm und ein schwaches Maximum bei 1828 nm bestimmt
wurden. Der intensive Ubergang bei 736 nm ist vergleichbar mit den experimentell beo-
bachteten Absorptionsbanden (vgl. Abbildung 23). An der entsprechenden
Ubergangdichte (Abbildung 24) ist zu sehen, dass Elektronen aus Orbitalen die am Pyri-
dinring lokalisiert sind in Orbitale die am Phenylring lokalisiert sind angeregt werden.
Dies ist im Einklang mit der aus der Kristallstruktur erhaltenen Information, dass das
Radikal im Grundzustand iiber die PDI-Einheit delokalisiert vorliegt. Der Transfer eines
Elektrons in phenylbasierte Orbitale erklart, warum die unterschiedlichen Substituenten

des Phenylringes einen so grof3en Einfluss auf das Absorptionsmaximum haben.

* TD-DFT: Funktional: CAM-B3LYP, Basissatz: def2-TZVP (Zn), def2-SVP (alle anderen Atome)
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Abbildung 24: Ubergangsdichte des anionischen Komplexes [31-ZnCl:] fiir die Absorption bei 736 nm (links): oran-
ge: positive Ubergangsdichte, violett: negative Ubergangsdichte, SLUMO (Mitte) und SHOMO (rechts).

In Abbildung 25 sind die experimentell erhaltenen Anregungsenergien in Abhangig-
keit vom Hammett-Parameter opara aufgetragen. Hierbei ist ein linearer Zusammenhang
zu beobachten (R2= 0.931), wobei die Werte fiir den nitrilsubstituierten Komplex ge-
ringfiigig abweichen. Um die Anregung genauer zu verstehen, wurden mittels TD-DFT-
Rechnung Anregungsenergien unterschiedlich substituierter Zink-PDI-Komplexe be-
stimmt und ebenfalls aufgetragen. Wie auch fiir die experimentellen Daten ist hier ein
linearer Zusammenhang zwischen Anregungsenergie und dem Hammett-Parameter
opara ZU beobachten (R?= 0.970), wobei auffillig ist, dass die Anregungsenergien des
cyano- und nitrosubstituierten Komplexes von diesem linearen Zusammenhang abwei-

chen.
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Abbildung 25: Auftragung der Anregungsenergie in Abhdngigkeit des Hammett-Parameters opara der verwendeten
Substituenten.

Die Ursache der Abweichung wird anhand des SHOMOs und SLUMOs der
NO2z-subsitutierten Verbindung deutlich (Abbildung 26), die beide tiber die PDI- und
Phenyleinheit delokalisiert sind. Das bedeutet, dass bereits im Grundzustand Spindichte
auf dem Phenylring lokalisiert ist. Die Ursache dieser im Vergleich zu

[31-ZnClz2][CoCp*2] veranderten Orbitale ist der -M-Effekt der Cyano- und Nitrogruppe.

Abbildung 26: Links: SHOMO, rechts: SLUMO des NOz-substituierten Komplexes [PDI-ZnClz]-.
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6.3 Versuch zur Darstellung heteronuklearer PDI-Komplexe

Der Syntheseplan zur Darstellung heteronuklearer PDI-Komplexe wurde bereits in
Kapitel 5.5 beschrieben (Schema 12). Hierfiir wurde Ligand 37 mit einem Aquivalent
Zink(II)-chlorid umgesetzt und der mononukleare Zink-PDI-Komplex [37-ZnClz] in
68 % Ausbeute erhalten. Es handelt sich bei dem Produkt um einen gelben Feststoff,
welcher im Vergleich zum Ligand 37 eine schlechtere Loslichkeit aufweist. In unpolaren
Losungsmitteln wie n-Hexan und Toluol, aber auch in Diethylether und Tetrahydrofuran
ist der Komplex unloéslich. In Dichlormethan hingegen ist der Komplex gut l6slich. Die
erhaltene Kristallstruktur unterscheidet sich nicht wesentlich von der Struktur von
Komplex [31-ZnClz]. Die kristallographischen Daten sind im Anhang aufgefiihrt. Um die
zweite PDI-Einheit einzufiihren, wurde [37-ZnClz] in einer weiteren Suzuki-Kupplung
mit dem Boronsdureester 2 umgesetzt. Es konnte die gewlinschte
C-C-Bindungskniipfung beobachtet werden, wobei nach der Aufarbeitung lediglich Lig-
and 4 erhalten wurde. Unter den gewadhlten Reaktionsbedingungen konnte die

gewiinschte Verbindung [42-ZnClz] nicht dargestellt werden.

Iyles lyles
N N
7 A\ A (b)
LIn—q
=z ,N N (a) =z ,N N
— 2 “Mes ~ 2 ~Mes
[4°-ZnCl,]
Br Br Mes
b s
68 % (b) N
= N
37 [37-ZnCl,] ” U N~Mes

Schema 17: Syntheseversuch zur Darstellung heterobimetallischer Zink-PDI-Komplexe. Reaktionsbedingungen: (a)
ZnClz, CH2ClI, RT, 17 Stunden, 68 % (b) Boronsaureester 2, Pd(PPhs)s, K2COs3, KF, THF/H20, 95 °C, 16 Stunden.
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Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung des heterobimetallischen PDI-Komplexes
[4-ZnCl2CuCl] konnte die Umsetzung des Liganden 4 mit jeweils einem Aquivalent des
gewlnschten Metallsalzes sein. Hierbei ist die Darstellung einer statistischen Mischung,
bestehend aus dem gewilinschten heterobimetallischen Komplex und den jeweiligen
homobimetallischen Komplexen, zu erwarten. Bei dieser Synthesestrategie konnte je-
doch die Isolierung der gewiinschten Verbindung problematisch sein. Untersuchungen
zur Darstellung heterobimetallischer Cu/Zn-PDI-Komplexe durch Umsetzung des Ligan-
den mit Zink(II)-chlorid und Kupfer(I)-chlorid wurden von STEPHAN fiir das
Ligandensystem 18 durchgefiihrt, wobei der gewiinschte Komplex [18-ZnCl2CuCl] nicht

isoliert und zweifelsfrei identifiziert werden konnte.[128]

[4-ZnCl,CuCl]

Abbildung 27: Mogliche Reaktionsprodukte der Umsetzung des Liganden 4 mit einer 1:1 Mischung aus Kupfer(I)-
chlorid und Zink(II)-chlorid.

Fur die Darstellung heterobimetallischer Komplexe ist es moéglich unterschiedliche
Liganden in einem Molekil zu kombinieren. Im Jahr 2017 wurde von der Gruppe HESs[7¢]
das Pyridin-Diimin-Cyclam Ligandensystem (PDIpCy, vgl. Abbildung 28) veroffentlicht,
welches ermoglichte einen heterobimetallischen Ni(Il)/Zn(II)-Komplex durch Umset-
zung des Liganden mit jeweils einem Aquivalent Ni(II)- und Zn(II)-Salz zu erhalten. Eine
weitere Moglichkeit zur Synthese ist die Reaktion der entsprechenden homodinuklearen
Komplexe. In Acetonitril wurde der Austausch der Metallzentren und die damit verbun-
dene Synthese des Ni(IlI)/Zn(II)-Komplexes jedoch erst bei einer Temperatur von 60 °C
beobachtet.[76]
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PDIpCy N

Abbildung 28: Ligandensystem zur Darstellung heterobimetallischer Ni/Zn-Komplexe.[7¢]
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6.4 Darstellung dinuklearer Zink-PDI-Komplexe

6.4.1 Darstellung phenylverbriickter Zink-PDI-Komplexe

In Kapitel 5.1 und Kapitel 5.2 wurde die Synthese von Liganden mit zwei Ligandta-
schen beschrieben. Zur strukturellen Untersuchung entsprechender dinuklearer
Metall-Komplexe wurden aus diesen Liganden die Zink(II)-Dichlorido-Komplexe darge-
stellt, wobei besonderes Augenmerk auf dem Einfluss der Briickeneinheit auf den
Zink-Zink-Abstand lag. Durch die Verwendung der phenyl- und naphthylverbriickten
Liganden sollten Abstinde erhalten werden, die kleiner sind als die Metall-Metall-
Abstdnde bereits beschriebener anthracenyl- und biphenylenylverbriickter Komplexe.[1]
Im nachsten Schritt galt es zu klaren, ob unterschiedliche Zink-Zink-Abstande einen
Einfluss auf die Reaktivitit der Komplexe nehmen. Hierzu sollten die Zink(II)-
Dichlorido-Komplexe mit Reduktionsmitteln umgesetzt und die erhaltenen Verbindun-

gen charakterisiert werden.

Die Darstellung der phenylverbriickten Zink(II)-Chlorido-Komplexe erfolgte analog
zur Darstellung der mononuklearen Komplexe [31-ZnClz] - [36-ZnClz]. Der Ligand 4
wurde mit 2.2 Aquivalenten Zink(II)-chlorid bei Raumtemperatur umgesetzt, wodurch
Komplex [4-ZnClz] in einer Ausbeute von 89 % als gelber analysenreiner Feststoff erhal-
ten wurde (vgl. Schema 18)." Die erhaltene Verbindung ist unléslich in n-Hexan, Toluol
und Benzol wund nahezu unléslich in Diethylether, Tetrahydrofuran und
1,2-Difluorbenzol. In Dichlormethan ist der Komplex schlecht 16slich, wohingegen er in
Dimethylformamid, Acetonitril, Nitromethan und Propylencarbonat nur geringe Los-

lichkeit zeigt.

* Die Synthese des Komplexes [4-ZnClz] wurde im Laufe der Arbeit bereits verdffentlicht. (92
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[4-ZnCl,]: R:H R:Mesityl 89 %
[6-ZnCl,]: R':CH; R: Mesityl 52 %
[22-ZnCL,): R:H  R:n-Propyl 95 %

23-ZnClL]: R:H R:2,6-Diisopropylphenyl 45 %
[ 2] ) propylpheny

Schema 18: Synthese dinuklearer Zink(II)-Chlorido-Komplexe. Reaktionsbedingungen: [4-ZnClz]: RT, 18 Stunden,
89 % [6-ZnCl2]: 40 °C, 3 Tage, 52 % [22-ZnClz]; RT, 5 Stunden, 95 % [23-ZnClz]: RT, 4 Tage, 45 %.

Um zu untersuchen, ob Modifikationen des Ligandengeriistes zu verbesserter Los-
lichkeit fithren, wurden analog die Komplexe [6-ZnClz] und [23-ZnClz] dargestellt, die
sich durch den Substituenten des Imin-Stickstoffatoms oder der Briickeneinheit unter-
scheiden. Der n-propylsubstituierte Komplex [22-ZnClz] wurde dargestellt, um den
Einfluss des Substituenten des Imin-Stickstoffatoms auf die Reaktivitat und Eigenschaft
zu untersuchen. Die Reaktionen wurden entweder bei Raumtemperatur oder bei 40 °C
durchgefiihrt, wodurch die Komplexe [6-ZnClz] und [23-ZnClz] als gelbe Feststoffe in
Ausbeuten von 52 % und 45 % erhalten wurden (vgl. Schema 18). Beide Komplexe wei-
sen im Vergleich zu Verbindung [4-ZnClz] keine hohere Loslichkeit auf, sodass die
Produkte nicht weiterverwendet und keine Syntheseoptimierung durchgefiihrt wurde.
Die Darstellung des farblosen Komplexes [22-ZnClz] erfolgte mit einer Ausbeute von
95 %. Er ist in n-Pentan unléslich, nahezu unléslich in Tetrahydrofuran und gut lslich in
Dichlormethan. Auf den Einfluss des sterischen Anspruchs wird in Kapitel 6.5 eingegan-

gen.

Von dem mesitylsubstituierten Komplex [4-ZnClz] konnten durch Diffusion von Me-
thanol in eine Dichlormethan-Losung fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe P21/c, wobei die asymmetrische Einheit ein Molekil des Komplexes [4-ZnClz]
sowie ein Molekiil co-kristallisiertes Methanol enthalt. Die Zink-Zentren haben einen
Abstand von 7.76 A und sind jeweils fiinffach koordiniert, wobei die Koordinationsgeo-
metrie einer tetragonalen Pyramide (Znla: t=0.06 und Znlb: t=0.03) entspricht

(Abbildung 29). Die tetragonale Basis wird von den drei Stickstoffatomen der
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PDI-Einheit und den Chlorido-Liganden Cl2a beziehungsweise Cl2b gebildet. Der zweite
Chlorido-Ligand besetzt die apikale Position, wobei diese in einem Fall von der zweiten
PDI-Einheit abgewandt und in dem zweiten Fall zu der zweiten PDI-Einheit gewandt ist.
Die beiden Zink-Zentren besitzen einen Abstand von 0.306 A und 0.371 A von der Ebene,
die durch die Stickstoffatome der PDI-Einheit aufgespannt wird. Dieser Abstand ist im
Vergleich zu dem bereits diskutierten mononuklearen Komplex [31-ZnClz] (0.252 A)
grofder. Auffillig an der erhaltenen Struktur ist, dass die PDI-Einheiten jeweils nicht
planar sind. Dies wird an dem Winkel C4b-C3b-C2b-N2b der PDI-Einheit b deutlich, der
mit 159.20° deutlich von den idealen 180° abweicht. Fiir die PDI-Einheit a ist der analo-
ge Winkel mit 171.43° grofier (vgl. Abbildung 29). Die Bindungslangen und -winkel
entsprechen denen bereits beschriebener mononuklearer Zink-Komplexel112.117.120] ynd

werden hier nicht sondern in Kapitel 6.5 diskutiert.

Abbildung 29: Ortep Darstellung des Komplexes [4-ZnClz]: Die Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit abgebildet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome und ein Molekiil
co-kristallisiertes Methanol nicht abgebildet.

Die TH-NMR-Spektren des Komplexes [4-ZnClz] weisen eine Losungsmittelabhangig-
keit auf. In den 1H-NMR-Spektren in Acetonitril-ds und Nitromethan-ds sind scharfe
Signale zu beobachten, was den Erwartungen fiir einen diamagnetischen
Zink-PDI-Komplex entspricht. Auffallig ist, dass in Acetonitril bei einer chemischen Ver-
schiebung von 7.83 ppm (bzw. 7.89 ppm in CD3NOz2) ein scharfes Singulett mit einem

Integral fiir vier Protonen beobachtet wird, welches den isochronen CH-Protonen der
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Phenylbriicke zugeordnet werden kann (in Abbildung 30 mit * markiert). Aufgrund der
schlechten Loslichkeit von Verbindung [4-ZnClz] konnten keine 13C-NMR-
spektroskopischen Daten erhalten werden. Im Vergleich dazu sind die Signale in den
1TH-NMR-Spektren in CD2Clz und DMF-d7 stark verbreitert. Besonders ausgepragt ist
diese Verbreiterung fiir die Resonanzen der meta-Protonen des Pyridinringes bei
8.60 ppm und fiir die Resonanz bei 1.99 ppm, welche den ortho-Methylprotonen des
Mesitylrestes zugeordnet werden kann (in DMF-d7, mit * markiert). Im Hochfeld ist eine
weitere Resonanz bei 2.26 ppm, mit einem Integral flir 24 Protonen, zu beobachten, die
den para-Methylprotonen des Mesitylrings und den Ketimin-Methylprotonen zugeord-
net werden konnte (mit * markiert). Wird das Spektrum derselben Probe bei 340 K
aufgenommen, werden die Resonanzen schéarfer. Besonders auffallig ist dies bei der Re-
sonanz bei 8.60 ppm (45.7 Hz auf 7.0 Hz) und bei 1.99 ppm (20 Hz auf 5 Hz). Des
Weiteren findet eine Aufspaltung des Singuletts mit der chemischen Verschiebung von
2.26 ppm in zwei Singuletts mit chemischen Verschiebungen von 2.25ppm und
2.22 ppm statt. Dies ist ein Hinweis darauf, dass dynamische Prozesse die Ursache fir
die Signalverbreiterung des 'H-NMR-Spektrums bei Raumtemperatur sind. In dem
1H-NMR-Spektrum, welches in Dichlormethan aufgenommen wurde, ist dieselbe Signal-

verbreiterung wie in DMF-d7 zu beobachten.
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Abbildung 30: 'H-NMR-Spektren des Komplexes [4-ZnClz] bei 300 MHz bzw. 600 MHz (MeCN-ds).

Da die Halbwertsbreite der Resonanz der meta-Protonen des Pyridinringes (mit *
markiert) stark variiert, wurde eine Losungsmittelabhdngigkeit untersucht. Es konnte
allerdings weder eine Abhangigkeit von der Donorzahl129], der Dielektrizitdtskonstante,
dem Dipolmoment noch von der Polaritat Er(30) (Reichardts Polaritatsskala) des ver-

wendeten Losungsmittels beobachtet werden (Tabelle 9).
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Tabelle 9: Beobachtete Halbwertsbreiten der tH-NMR-Spektren des Komplexes [4-ZnClz], Gutmannsche Donorzahl
und Polaritdt der verwendeten Losungsmittel.

Losungsmit-  Halbwertsbreite  Dielektrizitits- Dipolmo- Donorzahl Polaritit

tel bei 8.60 ppm konstante ment (Reichhardt
[Hz] Er(30))
CDsCN 1.4 37.5 13.08 14.1 45.6
CD2Cl; 52.3 9.14 5.34 1.0 40.7
CDsNO; 1.6 38.57 11.54 2.7 46.3
DMF-d 45.7 (300K) 37.7 12.74 26.6 43.8
7.0 (340K)

Eine weitere mogliche Ursache fiir die Signalverbreiterung ist die Koordination des
verwendeten Losungsmittels an das Zink-Zentrum. Die Koordination von DMF an
Zink(II)-Komplexe bereits bekannt, wobei keine TH-NMR-Resonanzen beschrieben wur-
den.[130-132] Fiir Zink(I)-Terpyridin-Komplexe wurden jedoch Einkristalle aus einer
DMF-Losung erhalten, in denen keine Koordination von DMF an das Zink-Zentrum beob-
achtet wurdell11l, sodass Wechselwirkungen zwischen DMF und Verbindung [4-ZnClz]
nicht zu erwarten sind. Fiir Acetonitril ist ebenfalls eine Koordination an Zink-Komplexe
bekannt.[133-135] Der Komplex [4-ZnClz] weist allerdings im H-NMR-Spektrum keine
Signalverbreiterung auf und es wurde auch keine Verschiebung des Acetonitrilsignals
oder ein zweites Acetonitrilsignale beobachtet, sodass nicht von einer Koordination des
Losungsmittels ausgegangen wird. Dichlormethan und Nitromethan sind schwach koor-
dinierende Losungsmittel fiir die in der Literatur keine Beispiele fiir eine Koordination
an Zink-Komplexe gefunden wurden. Aus den beschriebenen Beobachtungen und dem
Vergleich mit literaturbekannten Zink-Komplexen konnte kein Zusammenhang erkannt
werden, der die Signalverbreiterung im 'H-NMR-Spektrum von Verbindung [4-ZnClz] in
DMF-d7 und CD2Cl2 erklart.

Das bei 340 K aufgenommene 'H-NMR-Spektrum lieferte bereits erste Hinweise da-
rauf, dass dynamische Prozesse von Verbindung [4-ZnClz] in Losung fiir die
Signalverbreiterung verantwortlich sind. Um dies genauer zu untersuchen, wurden von
BURGER Konformationssuchanalysen nach einem von GRIMME beschriebenen ,CREST*-
Algorithmus mit der semiempirischen xtb-Rechenmethode durchgefiihrt.[13¢] Die Struk-

turen der energetisch giinstigsten Isomere von Komplex [4-ZnClz] wurden anschlief3end
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in DFT-Rechnungen geometrieoptimiert. Das mit 0 kcal/mol giinstigste Isomer weist
eine k3, k3-Struktur auf, wobei das Molekiil Ci-symmetrisch ist (Abbildung 31). Die
Czv-symmetrische Struktur wurde ebenfalls berechnet, um die Hohe der Barriere fiir das
zeitgemittelte NMR-Spektrum abzuschdtzen. Dieses Isomer weist ebenfalls eine
K3, k3-Struktur auf und ist um 7.7 kcal/mol ungilinstiger. Die Ci-symmetrische Spezies
wurde bereits in der Festkorperstruktur beobachtet (Abbildung 29). Bei den anderen
drei Isomeren handelt es sich um eine k1, k!, (u-Cl)2-Struktur (26.3 kcal/mol), eine
k1, k2, (u-Cl)2-Struktur (21.5 kcal/mol) und eine xI, k3, (u-Cl)2-Struktur (14.9 kcal/mol)
(Abbildung 32). Die Energien der einzelnen Strukturen wurden in Losung berechnet,
wobei die verwendete Dielektrizitatskonstante von €=36.7 einer Losung in Acetonitril
oder DMF entspricht. Unter Verwendung der Dielektrizitdtskonstante €=8.9 (Dichlorme-
than) wurden fiir die Isomere leicht verdnderte relative Energien erhalten (Tabelle 10)
was ein Hinweis fiir eine Losungsmittelabhangigkeit ist. Jedoch sind auch hier die beiden

k3, k3-Strukturen deutlich bevorzugt.

Abbildung 32: K1, K1,(u-Cl)2-Struktur (links), K1, K2,(p-Cl)2-Struktur (Mitte) und K1, K3,(u-Cl)2-Struktur (rechts).
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Auffillig an den erhaltenen Strukturen ist der unterschiedliche Zink-Zink-Abstand,
der fiir die k3, k3-Strukturen etwa 8 A betragt und somit dem experimentell erhaltenen
Abstand von 7.76 A nahekommt. Bei den p-chloridoverbriickten Strukturen liegen die
Zink-Zink-Abstinde zwischen 3 A und 4 A und sind somit deutlich kleiner. Eine weitere
Auffalligkeit ist, dass sich die Dipolmomente der Strukturen deutlich voneinander unter-
scheiden, was zu einem Ildsungsmittelabhdngigen Verhalten fiihren konnte. Die
k3, k3-Strukturen besitzen mit 32.02 D und 28.07 D ein deutlich gréfieres Dipolmoment
als die drei p-chloridoverbriickten Strukturen. Es ist mdglich, dass die Strukturen
(Abbildung 31 und Abbildung 32) in Losung vorliegen und somit fiir dynamische Pro-
zesse verantwortlich sind, die zur Linienverbreiterung im 'H-NMR-Spektrum fiihren. Die
Losungsmittelabhdngigkeit dieser Linienverbreiterung konnte jedoch nicht geklart wer-

den.

Tabelle 10: Dipolmomente, Zink-Zink-Abstdnde und relative Energien der fiinf oben gezeigten Strukturen.*

Strukturmotiv K3, k3 (C1) K3,k3(C) kL kL, (p-CD2 kL, k%, (p-Cl)2  «, «3,(u-Cl)2
Dipolmoment 32.02 28.07 12.9 14.0 17.47
€=36.7 [D]

Zn-Zn-Abstand 8.001 8.120 3.199 3.210 3.854
£=36.7 [A]

rel. Energie 0.00 7.73 26.28 21.51 14.90
£=36.7

[kcal/mol]

rel. Energie 0.00 8.63 22.81 18.01 11.85

€=8.9 [kcal/mol]

Um die Hypothese zu untersuchen, dass in Losung unterschiedliche Isomere vorlie-
gen, konnte mittels EXAFS-Spektroskopie der Zink-Zink-Abstand in Losung gemessen
werden, die sich bei den unterschiedlichen Isomeren voneinander unterscheiden. Dies
koénnte Aufschluss dariiber geben, welche der beschriebenen Strukturen von Verbin-

dung [4-ZnClz] in Losung vorliegen.

In dem 1H-NMR-Spektrum des Komplexes [22-ZnClz] ist durch die Komplexierung

mit Zink(II)-chlorid eine leichte Hochfeldverschiebung des Singuletts der meta-Protonen

* DFT: Funktional: PBE-D3B]J, Basissatz: def2-TZVP (Zn), def2-SVP (alle anderen Atome)
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des Pyridinringes von 7.90 ppm (Ligand 22) zu 7.81 ppm (Komplex [22-ZnClz]) zu be-
obachten (Abbildung 33). Fur die Protonen der Phenylbriicke erscheinen wie erwartet
zwei Dubletts von Dubletts mit chemischen Verschiebungen von 7.77 ppm und
7.61 ppm. Im Gegensatz dazu sind die Resonanzen der Protonen zufallig isochron, so-
dass im 1H-NMR-Spektrum ein Singulett auftritt. Weitere Unterschiede sind fiir die
Resonanzen der Protonen des Propylrestes zu beobachten. Im Vergleich zu dem
1H-NMR-Spektrum des Liganden 22 sind die Resonanzen des Komplexes [22-ZnClz]
tieffeldverschoben. Die grofdte Verschiebung, von 3.39 ppm nach 3.82 ppm, ist fir die

Methylengruppe in direkter Nachbarschaft zu dem Imin-Stickstoffatom zu beobachten.

22

[22-znCl,]

o J

34 82 80 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 42 40 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 26 24 22 20 1.8 1.6 1.4 1.2 1.0 0.8
ppm

Abbildung 33: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 22 und des Komplexes [22-ZnClz] in CD2Cl>.
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6.4.2 Darstellung naphthylverbriickter Zink-PDI-Komplexe

Analog zu den phenylverbriickten Zink-Komplexen wurde der naphthylverbriickte
Zink(II)-Chlorido-Komplex [16-ZnClz] dargestellt. Hierzu wurde der Ligand 16 mit
2.1 Aquivalenten Zink(II)-chlorid in Dichlormethan umgesetzt und das Produkt als
blassgelber Feststoff in einer Ausbeute von 76 % erhalten (Schema 19)." Der erhaltene
Komplex ist in n-Hexan, Diethylether und THF schlecht 16slich, jedoch gut l6slich in Dich-

lormethan.

Schema 19: Synthese des naphthylverbriickten Zink-Komplexes [16-ZnClz]. Reaktionsbedingungen: DCM,
2.1 eq. ZnCly, 15 Stunden, RT, 76 %.

Der Komplex [16-ZnClz] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c, wobei
die asymmetrische Einheit ein Molekiil des Komplexes [16-ZnClz] sowie ein Molekiil
fehlgeordnetes THF enthalt. Zwei der n-Propylsubstituenten weisen Fehlordnungen auf,
welche aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht mit abgebildet sind. Das fiinffach koor-
dinierte Zink-Atom Znla ist von einer nahezu idealen tetragonal-pyramidalen
Koordinationsgeometrie (t =0.09) umgeben. Es ist jedoch deutlich zu erkennen, dass
die Zink-PDI-Einheit nicht planar ist, sondern eine Verzerrung aufweist (vgl. Komplex
[4-ZnCl2]). Der Abstand des Zink-Atoms Zn1la von der Ebene, die durch die Kohlenstoff-
atome des Pyridinringes aufgespannt wird, betrigt 0.73 A. Die Koordinationsgeometrie
des zweiten Zink-Atoms (Zn1lb) hingegen weist mit t = 0.36 eine deutliche Verzerrung
der tetragonal-pyramidalen Struktur auf. Der Abstand des Zink-Atoms Znlb von der
Ebene des Pyridinringes ist mit 0.23 A deutlich kleiner als bei der anderen PDI-Einheit.
Dies belegt eindeutig eine sehr geringe energetische Praferenz und hohe Flexibilitat der
Struktur. Die Bindungsldngen und -winkel des Komplexes [16-ZnClz] unterscheiden sich
nicht wesentlich von den in dieser Arbeit und in der Literatur beschriebenen Struktu-
ren(112.117.120] ynd werden an dieser Stelle nicht weiter diskutiert. In Kapitel 6.5 werden

ausgewahlte Strukturparameter aufgegriffen und verglichen. Die Zink-Zentren haben

* Die Synthese des Komplexes [16-ZnClz] wurde im Laufe der Arbeit bereits veroffentlicht.[92]
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mit 5.92 A erwartungsgemif einen kleineren Abstand voneinander als in dem phenyl-

verbriickten Komplex [4-ZnCl2].

Abbildung 34: Ortep Darstellung des Komplexes [16-ZnClz]: Die Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthalts-
wabhrscheinlichkeit abgebildet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome, ein Molekiil
co-kristallisiertes THF sowie Fehlordnungen der n-Propylsubstituenten nicht abgebildet.

Im 1H-NMR-Spektrum in Dichlormethan-dz sind bei einer chemischen Verschiebung
von 4.00 ppm-3.76 ppm und 3.75 ppm-3.60 ppm zwei Multipletts zu beobachten, welche
den N-CHz-Protonen des n-Propylsubstituenten zugeordnet werden konnen. Diese Auf-

spaltung ist ein Hinweis darauf, dass es sich um diastereotope Protonen handelt.
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6.5 Reduktion phenylverbriickter Zink-PDI-Komplexe

Da die Zink(II)-Komplexe [4-ZnClz] und [16-ZnClz] wie erwartet unterschiedliche
Zink-Zink-Abstiande aufweisen, sollte im nachsten Schritt untersucht werden, wie dieser
Abstand die Reaktivitdat und Eigenschaften der Verbindungen beeinflusst. Hierzu sollten
die Redox-Eigenschaften der dinuklearen Komplexe untersucht werden. Da fiir mono-
nukleare Zink(II)-Komplexe gegeniiber Kaliumgraphit und Decamethylcobaltocen
unterschiedliche Reaktivititen beobachtet wurde, sollten diese Reduktionsmittel auch

fir die Reduktion dinuklearer Zink(II)-Komplexe verwendet werden.

Fiir dinukleare Metall-Komplexe ist die Starke der elektronischen Kopplung zwischen
beiden Redox-Zentren von Interesse (vgl. Kapitel 3.2). Diese Information kann aus cyc-
lovoltammetrischen Daten erhalten werden. Bei ungekoppelten Systemen erfolgt die
Reduktion beider Metall-Zentren bei demselben Potential, wohingegen bei gekoppelten
Systemen mehrere Reduktionswellen beobachtet werden kénnen. In diesem Fall kann
aus der Differenz der Halbstufenpotentiale AEi/2 anhand der Nernst-Gleichung die
Gleichgewichtskonstante Kc fiir die Komproportionierungsreaktion (1) ermittelt wer-

den.[137]

[M3+ - M3+] + [M2* - M2+] = 2 [M3* - M2+]  Kc (1)
FAE, /,
KC = e Rt

Anhand der erhaltenen Komproportionierungskonstante Kc kann die Stirke der
elektronischen Kopplung zweier Redox-Zentren ermittelt werden. Hierzu wird die elekt-

ronische Kopplung in eine der drei Robin-Day-Klassen eingeteilt.[>1]
Klasse I: Kc < 102
Klasse II: 102< K¢ < 10°

Klasse III: K¢ > 106
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Abbildung 35: Cyclovoltammogramm des Komplexes [4-ZnClz] als 1 mM Losung in Acetonitril, V (mV/sec): 100;
Arbeitselektrode: Glassy Carbon; Gegenelektrode: Ag/Ag*, Leitsalz: BusNPFs (0.1 M), referenziert gegen Fc/Fc*.

In dem von Komplex [4-ZnClz] aufgenommenen Cyclovoltammogramm (Abbildung
35) sind zwei Reduktionswellen zu beobachten. Die erste Reduktion findet bei einem
Halbstufenpotential von E1/2 =-1.48 V und die zweite Reduktion bei einem Halbstufen-
potential von Ei1/2=-1.62V statt (referenziert gegen das Ferrocen/Ferrocenium
Redoxpaar). Aus dem Abstand der Halbstufenpotentiale von AE1,2 = 0.13 V lasst sich die
Komproportionierungskonstante mit Kc=312 fiir das Komproportionierungsgleichge-

wicht (Gleichung (2)) bestimmen.

[Zni-Zn"] + [Zn-Zn'] = [Zn"-Zn']  Kc (2)

Bei einer Einelektronenreduktion entsteht aus Komplex [4-ZnClz] ein mixed-valence-
Komplex, der anhand der bestimmten Komproportionierungskonstante Kc=312 als
Robin-Day-Klasse I System beschrieben werden kann. Es gibt also eine geringe Kommu-
nikation zwischen beiden Zink-PDI-Einheiten.[!37] Durch das Cyclovoltammogramm
wurden Hinweise auf einen chemisch reversiblen Prozess erhalten, was gegen einen

Chloridverlust spricht.

Aus den erhaltenen Reduktionspotentialen wird deutlich, dass fiir die chemische Re-

duktion der Komplexe [4-ZnClz] und [22-ZnClz] die Verwendung starker
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Reduktionmittel notwendig ist. Analog zur Reduktion der mononuklearen Komplexe
[31-ZnClz] - [36-ZnClz] und der von NiKONoV[74] beschriebenen Reduktion kann hierfiir
Kaliumgraphit verwendet werden. Der Vorteil dieses starken Reduktionsmittels ist das
leichte Abtrennen des Graphits und des gegebenenfalls wahrend der Reaktion entstan-
denen Kaliumchlorids. Ein weiteres Reduktionsmittel, das fur die Reduktion verwendet
werden kann ist Decamethylcobaltocen. Da fiir die Reduktion der mononuklearen Kom-
plexe [31-ZnClz] - [36-ZnClz] mit den genannten Reduktionsmitteln unterschiedliche
Produkte beobachtet wurden, sollte die Reduktion der dinuklearen Komplexe auch mit

beiden Reduktionsmitteln durchgefiihrt werden.

6.5.1 Reduktion mit Kaliumgraphit

Zunachst sollte die Reduktion der phenylverbriickten Komplexe [4-ZnClz] und
[22-ZnClz] analog zur Literaturl’4 und der in dieser Arbeit beschriebenen Reduktion
der mononuklearen Zink Komplexe (vgl. Kapitel 6.2.1) mit Kaliumgraphit untersucht
werden. Die beiden Verbindungen [4-ZnClz] und [22-ZnClz] sind beide phenylver-
briickt, unterscheiden sich jedoch in dem Substituenten am Imin-Stickstoffatom. In
Komplex [4-ZnClz] ist die Imingruppe mesitylsubstituiert, wohingegen Verbindung
[22-ZnClz] den sterisch weniger anspruchsvollen Propylsubstituenten tragt. Die Kom-
plexe [4-ZnClz] und [22-ZnClz] wurden mit zwei Aquivalenten Kaliumgraphit in THF
beziehungsweise einer THF/Benzol (1:2) Mischung, umgesetzt, wobei ein Farbumschlag
von gelb tliber griin nach dunkelblau beobachtet wurde. Die Komplexe [4-ZnCl] und
[22-ZnCl] wurden so in quantitativer beziehungsweise in 72 %iger Ausbeute erhalten.
Aufgrund der schlechteren Loslichkeit der Edukte in Benzol (im Vergleich zu THF) wur-
den fiir die Reduktion der Komplexe [4-ZnClz] und [22-ZnClz] in Benzol deutlich
langere Reaktionszeiten beobachtet. Die erhaltenen Komplexe [4-ZnCl] und [22-ZnCl]
sind gut l6slich in THF und etwas 16slich in Diethylether und aromatischen Losungsmit-

teln wie Benzol und Toluol.
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[4-ZnCl]: R: Mesityl 100 %
[22-ZnCI]: R: Propyl 72 %

Schema 20: Reduktion phenylverbriickter Zink-PDI-Komplexe mit KCs. Reaktionsbedingungen: [4-ZnCl]: 2 eq. KCs,
THF, RT, 3.5 Stunden [22-ZnCl]: 2 eq. KCs, Benzol/THF, RT, 4.5 Stunden.

Bei Verwendung von mehr als zwei Aquivalenten Kaliumgraphit wurde fiir die Re-
duktion von [4-ZnClz] eine Braunfarbung des Reaktionsgemisches beobachtet. Im
1H-NMR-Spektrum wurden zwei Multipletts mit chemischen Verschiebungen von
6.80 ppm - 6.40 ppm und 2.30 ppm - 1.87 ppm beobachtet, die nicht zugeordnet werden
konnten. Im ESR-Spektrum wurde ein Signal mit einem g-Faktor von g = 2.009" beobach-
tet. Das erhaltene Produkt wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter charakterisiert.
Diese Beobachtungen unterscheiden sich von den Ergebnissen von der Arbeitsgruppe
NikoNov(74l die durch Umsetzung eines mononuklearen Zink(II)-PDI-Komplexes mit zwei

Aquivalenten Kaliumgraphit den freien Liganden isoliert haben.

* Gemessen in Toluol bei 77 K.
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Abbildung 36: Ortep Darstellung des Komplexes [4-ZnCl]: Die Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit abgebildet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht abgebildet.

Die Verbindung [4-ZnCl] kristallisiert in der triklinen Raumgruppe PT. Die beiden
Zink-Zentren besitzen einen Abstand von 9.14 A, was im Vergleich zu dem entsprechen-
den Zink(II)-Komplex [4-ZnClz] (7.76 A) iiber ein Angstrém langer ist. Die Zink-Zentren
des Komplexes sind jeweils fiinffach koordiniert, wobei die Koordinationsgeometrie als
nahezu ideal quadratisch-pyramidal (t(Znla) =0.09, t(Zn1b) = 0.13) beschrieben wer-
den kann. Die tetragonale Basis bilden die Stickstoffatome der PDI-Einheit und ein
Chlorido-Ligand. Die THF Molekiile, die die apikale Position besetzen, sind an beiden
Zink-Zentren in exo-Stellung orientiert. Anders als bei den mononuklearen Komplexen
konnte bei der Reduktion des Komplexes [4-ZnClz] keine Bildung eines Sand-

wich-Komplexes mit den Kaliumionen beobachtet werden.

Bei den bereits publizierten reduzierten Zink-PDI-Komplexen handelt es sich um
vierfach koordinierte Komplexe, die quadratisch-planarel74l und verzerrt quadratisch-
planarel’3] Geometrien besitzen. Im Gegensatz dazu ist in Verbindung [4-ZnCl] eine wei-
tere Koordinationsstelle von einem Molekiill THF besetzt. Der Grund fiir diesen
Unterschied ist vermutlich, dass im Falle der bereits beschriebenen Komplexe schwa-
cher koordinierende Losungsmittel wie Diethylether(73] und Benzoll’4 verwendet
wurden. Bei Umsetzung des reduzierten Komplexes mit der koordinierenden Verbin-

dung 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) wurde von NikoNov[74 die Bildung eines
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quadratisch-pyramidalen DMAP-Addukts beschrieben, das strukturell mit Komplex
[4-ZnCl] vergleichbar ist.

Tabelle 11: Ausgewahlte Bindungsldngen und -winkel der Komplexe [4-ZnClz] und [4-ZnCl]. Die Standardabwei-
chungen sind in Klammern angegeben

Bindungs- [4-ZnCl:] [4-ZnCl] Bindungs- [4-ZnCl;] [4-ZnCl]
lingen [A] Winkel [°]
Znla-Clla 2.2824(8) 2.2098(9 C(lla-Znla-Cl2a 109.34(3)

) Clla-Znla-Ola 104.60(6)
Znla-Cl2(a) 2.2224(7) Nla-Znla-N2a 72.81(8) 75.60(9)
Znla-Ola 2.108(2)
Znla-N1la 2.108(2) 1.981(2) Nla-Znla-N3a 100.20(6) 75.76(9)
Znla-N2a 2.250(2) 2.269(2) Nla-Znla-Clla 104.38(6) 156.46(8)
Znla-N3a 2.273(2) 2.251(3) Nla-Znla-Cl2(a) 146.23(6)

Nla-Znla-Ola 98.92(10)

Nla-C3a 1.334(3) 1.376(4) NZ2a-Znla-N3a 142.92(8) 150.81(9)
N1la-C7a 1.339(5) 1.370(4) C2-C1-C5a-C4a 48.348 39.242
N3a-C8a 1.281(3) 1.307(4) C1-C2-C5b-C6b 49.401 34.945
N2a-C2a 1.276(3) 1.301(4)
C2a-C3a 1.497(3) 1.466(4)
C7a-C8a 1.500(4) 1.463(4)
Zn---Zn- 7.76 9.14
Abstand

Da die Bindungslangen und -winkel beider PDI-Einheiten nahezu identisch sind,
werden hier nur die Bindungslangen einer PDI-Einheit diskutiert und mit den entspre-
chenden Langen des diamagnetischen Komplexes [4-ZnClz] verglichen. Die
CN-Doppelbindungen der Imineinheit des Komplexes [4-ZnCl] sind mit
N3a-C8a = 1.307(4) A und N2a-C2a=1.301(4) A lianger als in Komplex [4-ZnCl:], fiir
den die analogen Abstinde N3a-C8a=1.281(3) A und N2a-C2a=1.276(3) A betragen.
Fir die C-C-Bindungen zwischen dem Cimin- und Cpyrigin-Kohlenstoffatomen kann durch
die Reduktion eine leichte Verringerung der Bindungslange beobachtet werden. In dem
reduzierten Komplex [4-ZnCl] betragen diese (C2a-C3a=1.466(4)A und
C7a-C8a =1.463(4) A, was im Vergleich zu [4-ZnClz] mit C2a-C3a=1.497(3) A und
C7a-C8a = 1.500(4) A etwas kiirzer ist. Anhand der genannten Verianderungen der Bin-
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dungslangen lassen sich die PDI-Einheiten als monoanionisch beschreiben, sodass die
beiden Zink-Zentralatome in der Oxidationsstufe II vorliegen (Zn(II)PDI-). Da sowohl die
Iminbindungen als auch die C-C-Bindungen der reduzierten Spezies [4-ZnCl] in beiden
PDI-Einheiten gleich lang sind, kann davon ausgegangen werden, dass es sich um ein

Diradikal handelt, in dem je ein Elektron in einer PDI-Einheit delokalisiert ist.[64

Von Komplex [22-ZnCl] konnte keine Kristallstruktur erhalten werden, sodass nicht
mit Sicherheit von einem analogen Produkt ausgegangen werden kann. Die aufgenom-
menen UV/Vis-Spektren geben jedoch einen Hinweis darauf, dass die beiden
Verbindungen [4-ZnCl] und [22-ZnCl] strukturell identisch sind. In dem
UV /Vis-Spektrum des Komplexes [4-ZnCl] sind zwei Absorptionsmaxima bei 354 nm
und 595 nm zu beobachten. Bei Komplex [22-ZnCl] sind die Absorptionsmaxima bat-
hochrom zu 410 nm und 697 nm verschoben. Zusatzlich ist ein Absorptionsmaximum

bei 1000 nm zu beobachten (vgl. Abbildung 37).

Das Absorptionsmaximum bei 595 nm beziehungsweise 697 nm ist vergleichbar mit
den in Kapitel 6.2 beschriebenen Amax Werten der mononuklearen Komplexe
[(31-ZnCl)2KCl] - [(34-ZnCl1)zKCl] sowie [31-ZnClz][CoCp*z] und [33-ZnClz][CoCp*:]
- [36-ZnClz2][CoCp*2]. Fir die Anregung im mononuklearen Zink-Komplex
[31-ZnClz2][CoCp*z] wurde mittels TD-DFT-Rechnung ein dominierender Beitrag des
Uberganges von einem pyridinzentrierten Orbital in ein Orbital der Phenylbriicke be-
rechnet (vgl. Kapitel 6.2.2). Die fiir dinukleare Komplexe dhnlichen Absorptionsmaxima
konnen ein Hinweis darauf sein, dass auch fiir Verbindung [4-ZnCl] und [22-ZnCl] der
Ubergang von Ladungsdichte aus pyridinbasierten Orbitalen in phenylbasierte Orbitale
farbbestimmend ist. Einen weiteren Hinweis hierfiir liefert die Festkorperstruktur des
Komplexes [4-ZnCl], aus der deutlich wird, dass beide PDI-Einheiten in ihrer monoanio-

nischen Form vorliegen und das Elektron iiber die PDI-Einheit delokalisiert ist.
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Abbildung 37: Vis-Spektrum der Komplexe [4-ZnCl] und [22-ZnCl], in THF.

In den ESR-Spektren der paramagnetischen Komplexe [4-ZnCl] und [22-ZnCl] ist
jeweils ein Signal mit einem g-Wert von g =1.998 [4-ZnCl] und g =2.000 [22-ZnCl] zu
beobachten®, wobei keine Hyperfeinkopplung zu den Stickstoffatomen des PDI-Liganden
beobachtet wurde. Da es sich sowohl bei Komplex [4-ZnCl] als auch [22-ZnCl] um
NMR-inaktive Verbindungen handelt, konnte aus den 1H-NMR-Spektren keine Informa-
tion dartber erhalten werden, ob die Verbindungen strukturell identisch sind.

—— [4-ZnC]
——[22-ZnCl]

T T
330 335 340 345
Feldstérke [mT]

Abbildung 38:ESR-Spektren der Verbindungen [4-ZnCl] (rot) in THF-Losung bei Raumtemperatur und [22-ZnCl]
(schwarz) in Toluol-Lésung bei Raumtemperatur.

* Das ESR-Spektrum von [4-ZnCl] wurde bei -100 K in einer gefrorenen Toluol-Lésung gemessen, wohin-
gegen das Spektrum von [22-ZnCl] in einer Toluol-Lésung bei Raumtemperatur gemessen wurde.
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6.5.2 Reduktion mit Decamethylcobaltocen

Bei der Reduktion der mononuklearen Zink-Komplexe mit Decamethylcobaltocen
wurde die Bildung des Zinkat-Komplexes [31-ZnClz]-[CoCp*z]* beobachtet. Analog soll-
te der Komplex [4-ZnClz] mit Decamethylcobaltocen umgesetzt werden, um zu
untersuchen, ob auch dinukleare Zinkat-Komplexe gebildet werden. Hierzu wurde der
Komplex [4-ZnClz] mit zwei Aquivalenten Decamethylcobaltocen in THF zur Reaktion
gebracht, wobei ein sofortiger Farbumschlag nach dunkelblau beobachtet wurde. Die
Reaktionszeiten betrugen zwischen 45 Minuten und 3 Stunden. Das erhaltene Produkt
weist im UV/Vis-Spektrum in Tetrahydrofuran Absorptionsmaxima bei 353 nm und
590 nm auf. Diese Absorptionsmaxima sind vergleichbar mit den Absorptionsmaxima
des Komplexes [4-ZnCl] und sind ein erster Hinweis auf eine erfolgreiche Reduktion. Da
von dem Produkt der Reduktion von Komplex [4-ZnClz] mit Decamethylcobaltocen kei-
ne fir die Rontgenstrukturanalyse geeigneten Einkristalle erhalten werden konnten, ist
die Konstitution des Produktes nicht eindeutig geklart. Ein moégliches Produkt ist die
Verbindung [4-ZnCl], analog zu der Reduktion mit Kaliumgraphit. Ein weiteres mogli-
ches Produkt ist der Zinkat-Komplex [(4-ZnCl2)?-2(CoCp*2)*], wobei die beiden
Zink-PDI-Einheiten als [Zn(II)Clz]- vorliegen und jeweils ein Cobaltoceniumion [CoCp*z]*

als Gegenion vorliegt (vgl. Schema 21).

Mes 2= 21cocp*,*
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) /N‘Me
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—

THF, RT
X \N“Mes 1 Stunde

Szn—cl
N 7/

\
N cl
1
Mes

[4-ZnCl] [(4-znCl,)* 2(CoCp*,)*]

Schema 21: Reduktion des Komplexes [4-ZnClz] mit zwei Aquivalenten CoCp*; wobei die beiden méglichen Reakti-
onsprodukte [4-ZnCl] und [(4-ZnClz)%-2(CoCp*2)*] dargestellt sind.

Eine Moglichkeit, die beiden moglichen Produkte zu unterscheiden, wiaren massen-
spektrometrische Untersuchungen. Hierbei waren fiir die dargestellten, moglichen
Produkte [4-ZnCl] und [(4-ZnCl2)?-2(CoCp*2)*] unterschiedliche Masse-zu-Ladungs-
Verhaltnisse zu erwarten. Als mogliche lonisierungsmethoden sind hier sowohl die

Elektrospray-lonisation (ESI-MS) als auch die Matrix-Assistierte Laser-Desorption-
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Ionisierung (MALDI-MS) denkbar. Allerdings konnten fiir den vergleichbaren diamagne-
tischen Komplex [23-ZnClz] in dem ESI-Massenspektrum keinerlei Signale beobachtet
werden, die Hinweise auf das Vorliegen des Komplexes geben. Somit ist diese Methode
nicht geeignet, um Zink-PDI-Komplexe und das Produkt zu charakterisieren. In dem von
Komplex [4-ZnClz] aufgenommenen MALDI-Massenspektrum ist kein Signal mit dem
Masse-zu-Ladungsverhaltnis des Mutterions (m/z = 1136) zu beobachten, sondern nur
Signale von Fragmenten. Fiir die Unterscheidung zwischen [4-ZnCl] und [4(Zn-Clz)?*
(CoCp*2)*] ist das Signal des Zinkfragments also nicht geeignet. Aufschliisse iiber das
gebildete Produkt konnten jedoch durch Detektion des [CoCp*:]*-Fragments erhalten

werden. Untersuchungen diesbeziiglich wurden nicht durchgefiihrt.

Eine Unterscheidung beider Produkte konnte anhand des 'H-NMR-Spektrums mog-
lich sein. Im 1H-NMR-Spektrum sollte fiir die Methylprotonen des Cp*-Rings des
diamagnetischen Gegenions [CoCp*z]* ein Signal zu beobachten sein, was einen Hinweis
auf die Bildung von [(4-ZnCl2)?-2(CoCp*2)*] ware. Da das Produkt im 'H-NMR- Spekt-
rum inaktiv ist kann keine Aussage dartuber getroffen werden ob es sich um Verbindung

[4-ZnCl] oder [4(Zn-Cl2)?-(CoCp*2)*] handelt.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass sowohl mit Kaliumgraphit als auch mit Deca-
methylcobaltocen eine erfolgreiche Reduktion phenylverbriickter Zink-PDI-Komplexe
durchgefiihrt wurde. Bei Verwendung von Decamethylcobaltocen steht die Aufklarung
der Konstitution des erhaltenen Produktes durch Rontgenstrukturanalyse jedoch noch

aus.
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6.6 Reduktion naphthylverbriickter Zink-PDI-Komplexe

6.6.1 Reduktion mit Kaliumgraphit

Analog zur Reduktion der phenylverbriickten Zink-Komplexe wurde die naphthyl-
verbriickte Verbindung [16-ZnClz] mit zwei Aquivalenten Kaliumgraphit umgesetzt
(Schema 22). Aufgrund der schlechten Loslichkeit der Verbindung [16-ZnClz] in vielen
organischen Losungsmitteln (Kapitel 6.4.2) wurde die Reaktion als Suspension in THF
oder Benzol durchgefiihrt. Es wurde eine braune Suspension erhalten, von der durch

Filtration liber Celite unldsliche Nebenprodukte entfernt werden konnten.

Schema 22: Reduktion des Komplexes [16-ZnCl2] mit zwei Aquivalenten Kaliumgraphit zu [16-p-Cl(ZnCl)].

Flir die Reduktion wurde eine Abhangigkeit der Reaktionszeit zum einem vom ver-
wendeten Losungsmittel, zum anderen von dem verwendeten Kaliumgraphit
beobachtet. Wie erwartet, ist die Reduktion unter Verwendung von Kaliumgraphit-
Pulver aufgrund der grofReren Oberflache schneller als mit Kaliumgraphit-Schuppen. Da
sich das Edukt schlechter in Benzol als in Tetrahydrofuran 16st, ist auch die Reaktions-
zeit in Benzol ldnger. Durch die Verwendung von Kaliumgraphit-Pulver als
Reduktionsmittel und Tetrahydrofuran als Losungsmittel konnte die Reaktionszeit von
30 Stunden auf 40 Minuten gesenkt werden, wobei Komplex [16-p-Cl(ZnCl)] in einer
Ausbeute von 87 % erhalten wurde. Bei dem erhaltenen paramagnetischen Komplex
handelt es sich wie erwartet um eine NMR inaktive Substanz, fiir die zwischen 300 ppm

und -300 ppm keine Signale im 1H-NMR-Spektrum beobachtet wurden.

Durch Kristallisation aus einem Reaktionsansatz, in dem Benzol als Losungsmittel
verwendet wurde, konnten Kristalle erhalten werden, die sich fiir die Rontgenstruktur-
analyse eigneten. Der Komplex [16-pu-Cl(ZnCl)] kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe Fdd2. In der asymmetrischen Einheit sind ein Komplex-Molekiil enthalten,
sowie zwei fehlgeordnete Molekiile Benzol, die nicht verfeinert werden konnten. Die

Daten wurden mit der Routine squeeze aus dem Platonprogrammpaket behandelt.[138]
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Bei der erhaltenen Kristallstruktur handelt es sich um einen neutralen
u-chloridoverbriickten Zink-Komplex (Abbildung 39). Da beide PDI-Einheiten nahezu
coplanar sind, ist der Zink-Zink-Abstand mit 3.79 A deutlich kleiner als in dem entspre-
chenden diamagnetischen Komplex [16-ZnCl:z]. Die beiden Zink-Zentren liegen in den
PDI-Ebenen und sind fiinffach koordiniert, wobei die tetragonal-pyramidalen Koordina-
tionsgeometrien unterschiedlich stark verzerrt sind. Die Verzerrung der Pyramide fiir
das Atom Znla ist mit t = 0.17 relativ gering, wohingegen mit t = 0.46 das Zink-Zentrum

Zn1b eine stark verzerrte tetragonal-pyramidale Koordinationsgeometrie besitzt.

Abbildung 39: Ortep Darstellung des Komplexes [16-u-Cl(ZnCl)]: Die Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit abgebildet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome nicht abgebildet.
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Tabelle 12: Ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel der Komplexe [16-ZnClz] und [16-p-Cl(ZnCl)]. Fiir Komplex
[16-ZnCl:] sind die entsprechenden Daten der PDI-Einheit a angegeben und fiir Komplex [16-p-Cl(ZnCl)] sind die
Daten fiir PDI-Einheit a / b angegeben (b: oben A. unten, vgl. Abbildung 39).

Bindungs- [16-ZnCl;] [16-p-Cl(ZnCl)] Bindungs- [16-ZnCl;] [16-p-Cl(ZnCl)]
lingen [A] Winkel [°]
Zn1-Cl1 2.2477(5) 2.2709(9) / Cl1-Zn1-Cl12 114.00(2) 99.93(3)/
2.2399(9) 117.82(4)
Zn1-CI2 2.2800(5) 2.3681(9) / N1-Zn1-N2  73.11(6) 75.25(11) /
2.3232(9) 75.66(11)
Zn1-N1 2.1052(15 2.028(3)/ N1-Zn1-N3  73.61(6) 75.43(11) /
) 2.014(3) 75.56(11)
Zn1-N2 2.3205(18 2.201(3) / N1-Zn1-Cl1  139.50(4) 140.30(8)/
) 2.227(3) 119.38(9)
Zn1-N3 2.2410(16 2.184(3)/ N1-Zn1-Cl2 106.22(4) 119.28(8)/
) 2.242(3) 122.72(9)
N1-C3 1.339(2) 1.338(4) / N2-Zn1-N3  145.18(6) 150.58(11)/
1.358(4) 150.28(11)
N1-C7 1.338(2) 1.365(4) / Zn1-Cl2-Zn1 - 107.57(4)
1.343(4)
N3-C8 1.279(2) 1.298(5) /
1.281(5)
N2-C2 1.282(2) 1.279(4) /
1.290(5)
C2-C3 1.499(2) 1.503(4) /
1.492(5)
C7-C8 1.505(2) 1.471(5) /
1.490(5)
Zn---Zn- 5.92 3.79
Abstand

Analog zu Komplex [4-ZnCl] wurden auch fiir den reduzierten Komplex
[16-p-Cl(ZnCl)] relevante Bindungslangen mit dem entsprechenden diamagnetischen
Komplex [16-ZnClz] verglichen. Von Komplex [16-ZnClz] wurden die Bindungslangen
und -winkel der PDI-Einheit a betrachtet. Fiir die Verbindung [16-p-Cl(ZnCl)] wurden
die Daten beider PDI-Einheiten betrachtet (vgl. Tabelle 12). Die CN-Doppelbindung der
[16-p-CI(ZnCl)] mit N3a-C8a=1.298(5)A und

Imineinheit ist in Komplex
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N3b-C8b = 1.281(5) A im Vergleich zu [16-ZnClz] mit N3a-C8a = 1.279(2) A etwas lan-
ger. Fiir die andere Cimin-Nmin-Doppelbindung ist keine signifikante Anderung zu
beobachten (N2a-C2a von 1.282(2) A auf 1.279(4) A und N2b-C2b = 1.290(5) A). Auch
bei der Betrachtung der Cimin-Cpyridin-Bindung fallt auf, dass die Bindung C7a-C8a durch
die Reduktion von 1.505(2) A auf 1.471(5) A beziehungsweise 1.490(5) A verkiirzt wird.
Fir die Bindung C2a-C3a konnte keine signifikante Anderung beobachtet werden
(C2a-C3a von 1.499(2) A auf 1.503(4) A). Wie bereits in Kapitel 6.2 beschrieben, ist so-
wohl die Verdanderung der CN-Imin-Doppelbindung als auch die der Cimin-Cpyridin-
Bindung ein Hinweis auf das Vorliegen eines monoanionischen PDI-Liganden (PDIz). Im
Vergleich zu dem reduzierten phenylverbriickten Komplex [4-ZnCl] sind die Anderun-
gen der Bindungslingen weniger deutlich (vgl. Kapitel 6.5). Aus der erhaltenen
Festkorperstruktur kann keine Aussage liber die elektronische Struktur von Verbindung
[16-n-Cl(ZnCl)] getroffen werden, sodass fiir genauere Untersuchungen die Spindichte
von Komplex [16-u-Cl(ZnCl)] mittels DFT-Rechnung von BURGER berechnet wurde®. In
Abbildung 40 (links) ist zu erkennen, dass die Ladung tiber beide PDI-Einheiten deloka-
lisiert vorliegt, sodass beide Zink-Zentren der Oxidationsstufe +II haben und der Ligand
einfach reduziert ist. Durch constrained DFT-Rechnung(139] wurde deutlich, dass die Lo-
kalisation der Spindichte auf einer PDI-Einheit um 7 kcal/mol ungiinstiger ist

(Abbildung 40, rechts).

>

Abbildung 40: Spindichte des Komplexes [16-p-Cl(ZnCl)], Grundzustand (links), constrained Spindichte (rechts).

Die spektroskopischen Eigenschaften von Verbindung [16-p-Cl(ZnCl)] geben Hin-
weise darauf, dass es sich um eine gemischtvalente Verbindung handelt. Diese weisen

charakteristische elektronische Uberginge im nahen Infrarot Bereich auf (NIR), anhand

* DFT: Funktional: B3LYP-D3BJ-opt, Basissatz: def2-TZVP (Zn), def2-SVP (alle anderen Atome)
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derer es moglich ist, diese Verbindungen bezlglich ihrer Delokalisation der Ladung zu
untersuchen. Die Unterscheidung zwischen Verbindungen der Robin-Day-Klasse II und
[II kann anhand der Losungsmittelabhdngigkeit sowie der Halbwertsbreite des Absorp-
tionsmaximums erfolgen. Charakteristische Merkmale von intervalence charge transfer
(IVCT) -Banden der Robin-Day-Klasse III sind die Losungsmittelunabhangigkeit des Ab-
sorptionsmaximums sowie die Halbwertsbreite des Maximums, welche kleiner gleich

2000 cm1 (Av1/2<2000 cm-1) ist.[140-143]

Das UV/Vis/NIR-Spektrum von Komplex [16-p-Cl(ZnCl)] in Tetrahydrofuran zeigt
ein charakteristisches Absorptionsmaximum bei 1475 nm. Um die Losungsmittelabhan-
gigkeit dieser Absorption zu untersuchen, wurden weitere Vis/NIR-Spektren in Benzol,
Methyl-tert-butylether und Diethylether aufgenommen. Aufgrund der hohen Reaktivitat
des Komplexes [16-p-Cl(ZnCl)] konnten keine Losungsmittel mit hoheren Dielektrizi-
tatskonstanten, wie beispielsweise Acetonitril verwendet werden. Die Lage der
IVCT-Bande des Komplexes [16-p-Cl(ZnCl)] ist unabhangig von den verwendeten Lo6-
sungsmitteln, was auf eine Robin-Day-Klasse III hindeutet (vgl. Abbildung 41). Wird
jedoch ein Vis/NIR-Spektrum des Feststoffes als olige Verreibung aufgenommen, ist eine
Verschiebung des Absorptionsmaximums zu 1780 nm sichtbar. Die Ursachen fiir dieses
Verhalten konnten nicht geklart werden. Eventuell deutet dies darauf hin, dass in Lo-
sung eine andere Spezies vorliegt. Die beobachtete Halbwertsbreite der IVCT Bande
betragt allerdings 500 nm (20000 cm-1) und ist somit zu grofd um einem Robin-Day-

Klasse III System zugeordnet werden zu konnen.
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Abbildung 41: Vis/NIR-Spektren der Verbindung [16-p-Cl(ZnCl)], in Benzol (2.3), Methyl-tert-butylether, Diethyl-
ether (4.3) und Tetrahydrofuran (7.6). Die Dielektrizitatskonstanten sind in Klammern angegeben. Aufgrund
intensiver Absorptionen der Losungsmittel im Bereich von 1700 nm wird nur ein Ausschnitt der erhaltenen Spektren
gezeigt. Das mit Stern markierte Absorptionsmaximum bei 1380 nm wurde dem Lésungsmittel zugeordnet.

Fiir den Komplex [16-p-Cl(ZnCl)] wurden die Absorptionen im Vis/NIR-Spektrum
mittels TD-DFT-Rechnungen analysiert. Dabei war der IVCT-Ubergang im nahen Infrarot
Bereich von besonderem Interesse. Die entsprechende Ubergangsdichte fiir den Uber-
gang im NIR-Bereich ist in Abbildung 42 dargestellt. Aus dieser wird deutlich, dass es
sich um einen ligandzentrierten Ubergang handelt, an dem beide PDI-Einheiten des

Komplexes beteiligt sind.

Abbildung 42: Berechnete Ubergangsdichte des Komplexes [16-p-Cl(ZnCl)] fiir die berechnete Absorption bei
1586 nm; orange: positive Ubergangsdichte; violett: negative Ubergangsdichte.”

* TD-DFT: Funktional: CAM-B3LYP, Basissatz: def2-TZVP (Zn), def2-SVP (alle anderen Atome)
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Sowohl die erhaltene Kristallstruktur als auch die beobachteten IVCT-Banden legen
nahe, dass es sich bei Komplex [16-p-Cl(ZnCl)] um eine einfach reduzierte, gemischt-
valente Spezies handelt. Dies steht im Gegensatz dazu, dass Komplex [16-ZnClz] mit

zwei Aquivalenten Reduktionsmittel umgesetzt wurde.

Genauere Informationen tber die Reduktionspotentiale von Komplex [16-ZnClz]
konnen aus cyclovoltammetrischen Messungen erhalten werden. Aufgrund der schlech-
ten Loslichkeit von [16-ZnClz2] in THF wurde hierfiir im Unterschied zu der chemischen
Reduktion eine Acetonitril-Losung verwendet. Im Cyclovoltammogramm sind bis zu
einem Potential von -2.25V drei Reduktionswellen mit Halbstufenpotentialen von
Ei1/2=-1.34V, E1/2=-1.61V und E1/2 =-1.88 V zu beobachten (Abbildung 43), wobei die
Abstinde der jeweiligen Spitzenpotentiale Epa und Epk zwischen 146 mV und 516 mV
liegen und somit sehr grof sind.” Das aufgenommene Voltammogramm liefert keinen
Hinweis darauf, dass durch die Reduktion des Komplexes [16-ZnClz] eine Chloriddisso-
ziation auftritt. Aus der Differenz der ersten beiden Halbstufenpotentiale AE1/2=0.27 V
lasst sich die Komproportionierungskonstante Kci1 =4-10# fiir die Reaktion (3) bestim-
men.[137] Aus der Differenz des zweiten und dritten Halbstufenpotentials AE1/2 = 0.28 V
lasst sich eine Komproportionierungskonstante von Kcz = 5.4-10% bestimmen (Gleichung

(3)). Dies spricht fiir ein Robin-Day-System der Klasse II.

[Zn' - Zn'] + [Zn' - Zn'] 2 2 [Zn' - Zn']  Kci (3)

* Referenziert gegen das Ferrocen/Ferrocenium-Redoxpaar
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Abbildung 43: Cyclovoltammogramm von [16-ZnClz] als 1 mM Lésung in Acetonitril, V (mV/sec): 100; Arbeitselekt-
rode: Glassy Carbon; Gegenelektrode: Ag/Ag*, Leitsalz: BusNPFs (0.1 M), referenziert gegen Fc/Fc*. Der
Elektronentransfer mit den Halbstufenpotential E1/2 = 0 V ist dem Fc/Fc*- Redoxpaar zuzuordnen.

Um zu untersuchen, ob eine chemische Reduktion mit nur einem Aquivalent Kalium-
graphit auch zur Bildung des Produktes [16-p-Cl(ZnCl)] fithrt, wurde Komplex
[16-ZnClz] mit einem Aquivalent KCs umgesetzt. Nach einer Reaktionszeit von zwei
Stunden war kein vollstindiger Umsatz zu beobachten. Jedoch wurde analog zur Reduk-

tion mit zwei Aquivalenten Kaliumgraphit eine braune Lésung erhalten.

Es ist moglich, dass Komplex [16-ZnClz] in der chemischen Reduktion mit Kalium-
graphit anders reagiert als unter elektrochemischen Bedingungen. Ursache hierfiir ist
zum einen die unterschiedliche Zeitskala, zum anderen kann unter chemischen Redukti-
onsbedingungen eine Chloriddissoziation, beglnstigt durch die Anwesenheit von
Kaliumionen, zur Ausbildung des p-Chlorido verbriickten Komplexes [16-p-Cl(ZnCl)]
fiihren. Die Triebkraft dieser Reaktion ist das Ausfallen von Kaliumchlorid. Unter elekt-
rochemischer Reduktion hingegen ist ein reiner E-Mechanismus denkbar, bei dem eine
Einelektronenreduktion zur Bildung von [16-ZnClz]*- und eine Zweielektronenredukti-

on zur Bildung von [16-ZnClz]? fiihrt.

Um Hinweise liber das Redox-Verhalten von Komplex [16-p-Cl(ZnCl)] zu erhalten,
wurde ein Cyclovoltammogramm in Tetrahydrofuran aufgenommen. In erster Linie soll-
ten hierdurch Hinweise dariber erhalten werden, ob eine weitere Reduktion dieser
Verbindung maoglich ist (vgl. Abbildung 44). Es sind zwei Reduktionen bei Halbstufenpo-

tentialen von E1/2=-1.52V und -2.00V zu beobachten. Die ersten zwei
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Reduktionspotentiale von Komplex [16-ZnClz] sind mit E1/2=-1.34V und E1/2=-1.61V
niedriger als die beiden Reduktionspotentiale von Komplex [16-p-CI(ZnCl)] mit
Ei/2=-1.52Vund -2.00 V.

[Zn!-p-Cl-Zn"][Zn!-p-Cl-Zn!]=[Zn!-p-Cl-Zn!]  Kc (4)

Anhand des Abstandes der beiden Halbstufenpotentiale im Cyclovoltammogramm
von Komplex [16-p-Cl(ZnCl)] AE1/2 = 0.48 V wurde die Komproportionierungskonstan-
te Kc=1.7-108 fiir Reaktion (4) bestimmt.[!37] Diese belegt, dass eine starke
elektronische Wechselwirkung zwischen den PDI-Zink-Einheiten vorliegt, sodass Kom-
plex [16-p-CI(ZnCl)] als Robin-Day Klasse III Verbindung klassifiziert werden kann.
Hiermit unterscheidet sich Komplex [16-p-CI(ZnCl)] beziiglich der elektronischen
Kopplung von dem entsprechenden diamagnetischen, unverbriickten Komplex
[16-ZnCl:z], was durch die strukturellen Unterschiede beider Komplexe zu erkldren ist.
Die p-Chlorido-Verbriickung beider Zink-Zentren begilinstigt demnach den Elektronen-

transfer.

Anhand des Verhaltnis der Spitzenstrome der ersten Reduktion Ipk/Ipa von 1.16 kann
diese Reduktion als reversibel betrachtet werden. Auch die Differenz der Spitzenpoten-
tiale von AEp 95 mV ist zwar grofier ist als der ideale Wert von 59 mV/n (n = Anzahl der
ibertragenen Elektronen) erlaubt, den Elektronentransfer als quasi-reversibel zu be-
schreiben. Dies wird durch den linearen Zusammenhang zwischen dem Strom und der
Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit (v zwischen 10 mV/s und 500 mV/s) bestatigt
(vgl. Anhang). Bei dem zweiten beobachteten Redoxprozess handelt es sich mit
Ipk/Ipa=4.70 und AEp =140 mV hingegen nicht um einen reversiblen Redoxprozess.
Auch bei der Auftragung des Stroms der Oxidation bei Epa=-1.89 V gegen die Wurzel
der Vorschubgeschwindigkeit ist kein linearer Zusammenhang zu beobachten, was auf
einen elektrochemisch irreversiblen Redoxprozess hinweist. Die unveranderten Cyclo-

voltamogramme in Mehrfachsweeps belegen allerdings die chemische Reversibilitat.
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Abbildung 44: CV von [16-p-Cl(ZnCl)] in THF als 1 mM Losung in THF, V (mV/sec): 100; Arbeitselektrode: Glassy
Carbon; Gegenelektrode: Ag/Ag*, Leitsalz: BusNPFs (0.1 M), referenziert gegen Fc/Fc*.

6.6.2 Reduktion mit Decamethylcobaltocen

Analog zu der Umsetzung von [16-ZnClz] mit Kaliumgraphit wurde die Reduktion mit
Decamethylcobaltocen durchgefiihrt. Hierzu wurde [16-ZnClz] mit zwei Aquivalenten
Decamethylcobaltocen in THF zur Reaktion gebracht. Dabei wurde eine braune Losung
erhalten, die im UV/Vis/NIR-Spektrum eine IVCT-Bande mit einem Absorptionsmaxi-
mum von 1473 nm aufweist. Dieses Absorptionsmaximum ist vergleichbar mit dem
Absorptionsmaximum von Komplex [16-p-Cl(ZnCl)]. Auch die Umsetzung von
[16-ZnClz] mit einem Aquivalent Decamethylcobaltocen fiihrte zur Bildung einer brau-
nen Losung mit einer IVCT-Bande bei 1473 nm und spricht somit fiir das Vorliegen eines
mixed-valence-Komplexes. Jedoch wurde bei der Reaktion kein vollstindiger Umsatz

erhalten, sodass zusatzlich das Edukt [16-ZnClz] reisoliert wurde.

]~ [cocp, 1t

[16-p-Cl(ZnCl)] [16-ZnCl,]" [CoCp*,]*

Schema 23: Umsetzung von [16-ZnClz] mit Decamethylcobaltocen. Reaktionsbedingungen: (a) 2 eq. CoCp*z, THF, RT,
2.5 Stunden.
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Das erhaltene braune Produkt konnte nicht weiter charakterisiert werden, sodass
keine Aussage iiber die Konstitution moglich ist. Zum einen ist es moglich, dass die
u-chloridoverbriickte Verbindung [16-p-Cl(ZnCl)] entstanden ist, zum anderen ist die
Bildung des Zinkat-Komplexes [16-ZnClz]- [CoCp*z]* (Schema 23) denkbar, die bereits
bei der Reduktion mononuklearer Zink-Komplexe mit Decamethylcobaltocen beobach-

tet wurden (vgl. Kapitel 6.2.2).
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6.7 Reaktivitit der paramagnetischen Zink-Komplexe

Bei den in Kapitel 6.2, Kapitel 6.5 und Kapitel 6.6 dargestellten, reduzierten
Zink-PDI-Komplexen handelt es sich, wie bei bereits literaturbekannten reduzierten
Zink-PDI-Komplexen!®4], um sehr reaktive Verbindungen. Vor allem fiir mehrfach redu-
zierte Zink-PDI-Komplexe wurde eine schnelle Zersetzung beobachtet, wobei die
entstandenen Produkte nicht charakterisiert wurden.[74#64] Lediglich die Bildung eines
Dimethylaminopyridin-Adduktes ausgehend aus einem paramagnetischen
Zink-Komplex [PDI-ZnCl] wurde beschrieben.[74] Daher soll im Folgenden auf die Reak-

tivitat der dargestellten, paramagnetischen Zink-Komplexe eingegangen werden.

6.7.1 Untersuchung der Reaktivitat des Komplexes mit Methylenchlorid

Fiir die dargestellten Komplexe [4-ZnCl], [(31-ZnCl)zKCl - [(36-ZnCl)2KCl],
[31-ZnClz2][CoCp*z] und [33-ZnClz][CoCp*2] - [36-ZnClz2][CoCp*z] wurde in einer Dich-
lormethan-Lésung eine Farbverdanderung von blau tiber griin nach gelb beobachtet. Um
diese Reaktivitat fiir den Komplex [4-ZnCl] genauer zu untersuchen, wurde fiir eine
Reaktion im NMR-Mafistab eine Losung des Komplexes in THF-ds mit CD2Clz versetzt
(Schema 24). Nach drei Tagen wurden gelbe Kristalle in der blauen Losung erhalten. Die
Kristalle wurden in CD2Cl2 TH-NMR-spektroskopisch untersucht, wobei die beobachte-
ten Resonanzen denen des Komplexes [4-ZnClz] entsprechen. Der paramagnetische
Zink-Komplex [4-ZnCl] reagiert mit Dichlormethan unter Bildung des diamagnetischen
Zink(II)-Chlorido-Komplexes [4-ZnClz]. Der Reaktionsmechanismus und Bildung weite-

rer Produkte wie beispielsweise Dichlorethan konnte nicht geklart werden.

Ausbeute: nicht bestimmt

Schema 24: Reaktion des Komplexes [4-ZnCl] mit Dichlormethan zu [4-ZnCl:z].
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6.7.2 Untersuchung der Reaktivitit gegeniiber Oxidationsmitteln

Auch in der Reaktion der paramagnetischen Zink-Komplexe mit Luft wurde eine
schnelle Farbveranderung von blau nach gelb beobachtet. Um sicher zu gehen, dass es
sich um eine Reaktion mit Sauerstoff handelt, wurde eine Losung des Komplexes
[4-ZnCl] mit einer Atmosphare reinem Sauerstoff versetzt. Innerhalb weniger Sekunden
war dabei ein Farbumschlag von blau zu gelb zu beobachten, wobei ein gelber, schlecht
l6slicher Feststoff ausfiel. Die Charakterisierung stellte sich aufgrund der schlechten
Loslichkeit als schwierig dar. Im IR-Spektrum wurden zwei neue Banden mit Wellenzah-
len von 1246 cm! und 1599 cm! beobachtet, wobei nicht geklart werden konnte, um
welche Schwingungen es sich hierbei handelt. Denkbar ist die Bildung eines verbrii-
ckenden Peroxo-Komplexes (Schema 25), jedoch unterscheiden sich die beobachteten

IR-Banden von typischen Sauerstoff-Schwingungsbanden vo, welche fiir Per-

oxo-Komplexe im Bereich von 790 cm! - 932 cm-1 Wellenzahlen beobachtet werden.[144]
Superoxo-Komplexe hingegen weisen Banden zwischen 1075cm1 und 1195 cm!
auf.['44l Demnach konnten die fiir das Reaktionsprodukt aus Komplex [4-ZnCl] beobach-
teten Banden nicht zugeordnet werden. Bei der Kristallisation aus einer gesattigten
Dichlormethan-Lésung wurde die Bildung des diamagnetischen Komplexes [4-ZnCl:z]
beobachtet. Dies wurde sowohl kristallographisch als auch 'H-NMR-spektroskopisch

nachgewiesen.

THF-dg

Schema 25: Reaktion des Komplexes [4-ZnCl] mit Disauerstoff zu Komplex [4-(ZnCl)202] und anschlief3ender Reak-
tion zum Dichlorido-Komplex [4-ZnClz].

Von der Arbeitsgruppe SzymczAk wurde 2018 durch Umsetzung eines in situ darge-
stellten kationischen Zink-Komplexes [LZn]?* mit Disauerstoff und Cobaltocen der
u-peroxoverbriickte Zink(II)-Komplex [L2zZnz02][OTf]z erhalten (vgl. Schema 26).[145]
Die Anwesenheit der Peroxo-Einheit wurde anhand der erhaltenen Festkorperstruktur

belegt, wobei der Zink-Zink-Abstand, in Abhdngigkeit der verwendeten Substituenten,
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zwischen 4.719 A und 4.784 A lag. Als Nebenprodukt wurde die Bildung des Hydro-
xido-Komplexes [LZn(OH)](OTf)] beobachtet. Die IR-spektroskopisch beobachteten
Schwingungsbanden von Komplex [L2Zn202][OTf]z konnten keiner Peroxo-Schwingung
zugeordnet werden, sodass sie nicht mit den fiir Komplex [4-(ZnCl)202] beobachteten

Banden verglichen werden kénnen.

N \
—
/N\ \ |
2+ /N =
/N\."Zn
H Ar P \
W ocp,co A b N
Ar_ _H N N 2/ P, ,\i\\\ s H Ar\Ar
N /\ | Ar / Ry W,/
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= N/\\)%“ Sne \ ‘/\Ar
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Schema 26: Darstellung des Peroxo-Komplexes [L2Zn202][OTf]z. durch Umsetzung von [LZn]2+ mit Disauerstoff und
Cobaltocen. [145]

Im Folgenden sollte untersucht werden, ob durch Umsetzung der paramagnetischen
Zink-Komplexe [4-ZnCl] und [16-p-Cl(ZnCl)] mit Oxidationsmitteln die entsprechenden
kationischen, diamagnetischen Komplexe erhalten werden kénnen. Als Oxidationsmittel
eignen sich hierbei Ferroceniumsalze, die durch die geeignete Wahl des Gegenions er-
moglichen, die Loslichkeit sowie das Kristallisationsverhalten der erhaltenen Produkte
zu beeinflussen. Fiir die Oxidation des Komplexes [4-ZnCl] sollte zunachst Tetrakis-[3,5-
bis-(trifluoromethyl)phenyl]borat (BArfs) als Gegenion verwendet werden, um eine

moglichst hohe Loslichkeit des Produktes zu erhalten (vgl. Schema 27).

2+  2BArf;

Iyles

2 eq. FeBAr,
_—

THF, 5 Minuten

Schema 27: Oxidation von [4-ZnCl] mit FcBArFa.

Hierzu wurde Komplex [4-ZnCl] mit zwei Aquivalenten FcBArfs in THF umgesetzt,

wobei ein sofortiger Farbumschlag von dunkelblau tber griin nach gelb beobachtet
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wurde. Wahrend der Reaktion fiel gelber Feststoff aus, der TH-NMR-spektroskopisch
untersucht wurde. Aufgrund der schlechten Loslichkeit des Produktes in Tetrahydro-
furan wurde die NMR-spektroskopische Untersuchung in Dichlormethan-d:
durchgefiihrt. Die beobachteten Resonanzen entsprechen den Resonanzen des diamag-
netischen Komplexes [4-ZnClz], wobei nicht geklart werden konnte, wie es zur Bildung
dieses Komplexes kam. Denkbar ist, dass das Produkt der Oxidation mit dem
NMR-Losungsmittel CD2Clz unter Abstraktion eines Chloridions reagiert (vgl. Kapitel
6.7.1). In dem 1H-NMR-Spektrum der Reaktionslésung (in CD2Cl2) wurden Resonanzen
beobachtet, welche weder dem Dichlorido-Komplex [4-ZnClz], noch dem Liganden 4
zuzuordnen sind und auf ein diamagnetisches, Czv-symmetrisches Reaktionsprodukt
hinweisen. Im aromatischen Bereich sind zwei Singuletts mit einer chemischen Ver-
schiebung von 7.71 ppm und 7.54 ppm zu beobachten, die den Protonen des Anions
zugeordnet wurden. Von dieser Verbindung konnten keine Einkristalle erhalten werden,
sodass keine Aussage liber die Konstitution des erhaltenen Produktes getroffen werden
kann. Da wahrend der Reaktion die Bildung von Ferrocen 1H-NMR-spektroskopisch be-
obachtet wurde, ist davon auszugehen, dass eine Reaktion von [4-ZnCl] mit FcBArFs

stattgefunden hat.

Um eine Reaktion des Losungsmittels Dichlormethan mit dem Oxidationsprodukt
auszuschliefen, miissten andere Losungsmittel fiir die NMR-spektroskopische Untersu-

chung verwendet werden, was eine hohere Loslichkeit des Zink-Komplexes erfordert.
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6.8 Vergleich dinuklearer reduzierter Zink-Komplexe

Auffallig bei den dargestellten paramagnetischen Zink Komplexen [4-ZnCl] und
[16-p-CI(ZnCl)] ist der strukturelle Unterschied. Bei der Reduktion des phenylver-
briickten Komplexes [4-ZnClz] mit zwei Aquivalenten Kaliumgraphit wurde der
Komplex [4-ZnCl] erhalten, bei dem erwartungsgemafi jede PDI-Einheit einfach redu-
ziert vorliegt. Anhand der Festkérperstrukturen wurde nach der Reduktion mit 9.14 A
ein grofder Zink-Zink-Abstand beobachtet. Im Gegensatz dazu wurde durch Reduktion
des naphthylverbriickten Komplexes [16-ZnClz] die p-chloridoverbriickte Struktur
[16-p-Cl(ZnCl)] erhalten. Der Zink-Zink-Abstand ist mit 3.79 A iiber zwei Angstréom
kleiner als in dem diamagnetischen Komplex [16-ZnClz] (vgl. Abbildung 45).

[4-ZnCl] [16-p-CI(ZnCl)],

Abbildung 45: Vergleich der Strukturmotive von [4-ZnCl] (links) und [16-p-Cl(ZnCl)] (rechts).

Diese beobachteten strukturellen Unterschiede fithren auch zu unterschiedlichen
spektroskopischen Eigenschaften. Wie bereits in Kapitel 6.6 beschrieben, ist fiir Kom-
plex [16-p-Cl(ZnCl)] eine IVCT-Bande bei 1475nm zu beobachten. Bei dem
phenylverbriickten Komplex [4-ZnCl] konnte hingegen im NIR-Bereich keine Absorpti-
on beobachtet werden (vgl. Abbildung 46). Auflerdem unterscheiden sich die
Absorptionen im Bereich des sichtbaren Lichtes deutlich voneinander. Komplex
[16-pn-Cl(ZnCl)] weist Absorptionsmaxima bei 496 nm und 857 nm auf, wohingegen
Komplex [4-ZnCl] ein Maximum bei 595 nm aufweist.
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Abbildung 46: Vis/NIR-Spektren der Komplexe [4-ZnCl] und [16-p-Cl(ZnCl)], gelost in THF.

Moégliche Ursachen fiir die unterschiedliche Reaktivitiat der Komplexe [4-ZnClz] und
[16-ZnClz] gegeniiber Reduktionsmitteln sind zum einen der Einfluss der Briickenein-
heit und zum anderen die unterschiedlichen Substituenten an den Imin-
Stickstoffatomen. Um zu kldren, welcher strukturelle Unterschied die Reaktivitit beein-
flusst, wurde ebenfalls die Reduktion des Komplexes [22-ZnClz] untersucht, der im
Unterschied zu Komplex [4-ZnClz] Propylsubstituenten an den Imin-Stickstoffatomen
besitzt. Da von Komplex [22-ZnCl] keine Festkorperstruktur erhalten wurde, ist die
Konstitution nicht gesichert. Die erhaltenen spektroskopischen Daten sind jedoch ver-
gleichbar mit denen von Komplex [4-ZnCl] (vgl. Kapitel 6.5.1), was darauf hinweist, dass
die Iminsubstituenten keinen Einfluss auf die strukturellen Eigenschaften der reduzier-
ten Spezies haben. Demnach ist die Briickeneinheit entscheidend fiir die Reaktivitat

dinuklearer Zink-PDI-Komplexe.
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7 Untersuchung dinuklearer Rhodium-PDI-Komplexe

In Kapitel 1 wurde der Einfluss des Ligandensystems auf die Reaktivitdt und Eigen-
schaften von Zink-Komplexen beschrieben. Besonders die Briickeneinheit und der
davon abhdngige Metall-Metall-Abstand spielen bei der Reaktivitat dinuklearer Komple-
xe eine entscheidende Rolle. Es sollten analoge Rhodium-Komplexe dargestellt werden,
um deren Reaktivitdat in Abhangigkeit des Liganden zu untersuchen. Zunachst war ge-
plant, entsprechende Rhodium(I)-Chlorido-Verbindungen zu synthetisieren, um an
diesen die Reaktivitdt zu untersuchen. Der Fokus lag hierbei auf Reaktionen gegeniiber
kleinen Molekiilen wie Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid. Au-
f8erdem sollte untersucht werden, ob mit dem verwendeten Ligandensystem die
Darstellung eines persistenten Rhodium-Diradikals moglich ist und in wie weit die mag-

netischen Eigenschaften durch den verwendeten Liganden beeinflusst werden konnen.

7.1 Darstellung dinuklearer Rhodium(I)-Chlorido-Komplexe

Fiir die Darstellung von Rhodium- und Iridium-PDI-Komplexen haben sich quadra-
tisch-planare Chlorido-Verbindungen als geeignete Ausgangsverbindung erwiesen. 1997
wurde erstmals die Synthese von Rh(I)-Chlorido-PDI-Komplexen beschrieben, die durch
Umsetzung der PDI-Liganden mit unterschiedlichen Rh(I)-Vorlauferverbindungen erhal-
ten wurden.[146] Hierzu wurden beispielsweise [RhCI(COD)]z, [RhCI(COE)z]z und
[RhCI(Cz2H4)2]2 verwendet, um Rhodium(I)-Chlorido-Komplexe mit aromatischenl146]
und aliphatischen[147] Substituenten am Imin-Stickstoffatom zu erhalten, wobei die ge-
wahlten Reaktionsbedingungen sich hierbei unterscheiden. So wurde fiir die Darstellung
der Rhodium-PDI-Komplexe mit aromatischen Substituenten der entsprechende Ligand
bei 0 °C in Dichlormethan mit der Rhodium-Vorlauferverbindung [RhCI(COD)]2 umge-
setzt.[146] Die Komplexierung von PDI-Liganden mit aliphatischen Substituenten erfolgte

durch Umsetzung mit [RhCI(COE)z]2 oder [RhCI(C2H4)2]2 in Benzol unter Riickfluss.[147]

Seitdem wurde eine Vielzahl an Rh(I)-Chlorido-PDI-Komplexen mit unterschiedli-
chem Substitutionsmuster dargestellt, um sowohl die Loslichkeit zu beeinflussen als
auch die Reaktivitidt zu steuern.[148149] Die Umsetzung der Metallvorlauferverbindung
[Rh(C2H4)2Cl]2 mit dem entsprechenden Liganden in THF hat sich als geeigneter Synthe-
seweg fir die Darstellung mononuklearer = Rhodium(I)-Chlorido-Komplexe

etabliert.[80.150.151] Apnalog zu dieser Synthese wurden in dieser Arbeit dinukleare Rhodi-
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um-PDI-Komplexe dargestellt. Hierzu wurde der Ligand 4 mit einem Aquivalent
[Rh(Cz2H4)2Cl]2 in Tetrahydrofuran umgesetzt, wobei das phenylverbriickte Produkt
[4-RhCl] innerhalb von zwei Stunden aus der Reaktionslosung ausgefallen ist (Schema

28) und in einer Ausbeute von 83 % als griiner Feststoff erhalten wurde.

Mes Mes

N N
= N
” U N~wes

[Rh(C2Hy)2Cll;
_——

| AN \N.\Mes THF, RT, 2 h

—N

NN

)
Mes

[4-RhCl] 83 %

Schema 28: Darstellung des Rhodium(I)-Chlorido-Komplexes [4-RhCl].

Das Produkt ist in gdangigen Losungsmitteln wie Tetrahydrofuran und Aceton schlecht
16slich, sowie in Diethylether, Toluol und n-Hexan unléslich. In polaren Losungsmitteln
wie Dichlormethan, DMF, DMSO und Propylencarbonat ist Verbindung [4-RhCl] 16slich,
wobei sich diese Losungsmittel jedoch nur bedingt fiir weiterfiihrende Synthesen eig-
nen. Es ist bekannt, dass Dichlormethan oxidativ an Rhodium-Komplexe addieren
kann(147] (vgl. Kapitel 7.3), sodass es als Losungsmittel ungeeignet ist. DMF, DMSO und
Propylencarbonat besitzen hohe Siedepunkte, lassen sich schlecht aus Reaktionslosun-
gen entfernen und sind somit als Losungsmittel nur bedingt geeignet. Des Weiteren ist
DMSO ein guter Ligand, der unter Umstdnden zur Ligandensubstitution fiihren kann

oder eine freie Koordinationsstelle besetzt.

Im TH-NMR-Spektrum von Komplex [4-RhCl] in DMF-d7, wurde ein Singulett bei ei-
ner chemischen Verschiebung von 8.00 ppm und einem Integral fiir 4 Protonen
beobachtet. Dieses Signal konnte den meta-Pyridinprotonen zugeordnet werden. Auch
fir die Ketimin-Methylgruppe ist ein Singulett mit einem Integral fiir 12 Protonen bei
einer chemischen Verschiebung von 1.55 ppm zu beobachten. Weitere Singuletts wer-
den fiir die Protonen der Mesitylsubstituenten mit chemischen Verschiebungen von
2.27 ppm (para-CHs), 2.00 ppm (ortho-CHs), und 6.90 ppm (meta-CH) beobachtet. Fiir
die Protonen der Phenylbriicke werden zwei Multipletts mit chemischen Verschiebun-
gen von 7.88-7.84 ppm und 7.75-7.72 ppm beobachtet. Daraus lasst sich auf eine

zeitgemittelte Czv-Symmetrie des Komplexes in Losung schliefen. Wird das
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1H-NMR-Spektrum in Dichlormethan-dz aufgenommen, sind im Tieffeld drei Singuletts
zu beobachten, was bedeutet, dass die Protonen der Phenylbriicke isochron sind. Auf-
grund der schlechten Loslichkeit von Komplex [4-RhCl] und des erwarteten grofien
Metall-Metall-Abstandes wurde auf die Synthese weiterer phenylverbriickter Rhodium-

Komplexe verzichtet.

Vielversprechender war die Darstellung analoger naphthylverbriickter Rhodium(I)-
Chlorido-Komplexe, die ebenfalls durch Umsetzung des Liganden mit einem Aquivalent
[Rh(C2H4)2Cl]2 in Tetrahydrofuran als griiner Feststoff erhalten wurden (Schema 29).
Zundchst wurde der n-propylsubstituierte Komplex [16-RhCl] dargestellt, der aufgrund
seiner geringen Loslichkeit aus der Reaktionslosung ausfiel. Die erhaltene Verbindung
ist unloslich in Tetrahydrofuran, Toluol, 1,2-Difluorbenzol, Diethylether, n-Hexan und
1,2-Dimethoxyethan, schlecht 16slich in Aceton und Acetonitril und gut 16slich in DMF
und DMSO. Wie bereits erwahnt ist die Verwendung von DMF und DMSO als Losungs-
mittel aufgrund der hohen Siedepunkte wenig geeignet. Aufderdem ist der Komplex
[16-RhCl] gut in CH2Cl2 I6slich, was jedoch zur schnellen oxidativen Addition fiihrt (vgl.
Kapitel 7.3).11471 Um die Loslichkeit des naphthylverbriickten Rhodium(I)-Chlorido-
Komplexes zu erhohen, wurden die Substituenten an den Imin-Stickstoffatomen variiert.
Hierdurch konnten die Verbindungen [17-RhCl] - [20-RhCl] mit Ausbeuten zwischen
50 % und 98 % erhalten werden, welche sich in ihren Loslichkeitseigenschaften unter-
scheiden. Die geringste Loslichkeit weist der methylsubstituierte Komplex [20-RhCl]
auf. Aufgrund seiner geringen Loslichkeit in DMF wurde er in der weiteren Arbeit nicht
berticksichtigt. Die Loslichkeit der iso-propyl- und n-hexylsubstituierten Komplexe
[17-RhCl] und [19-RhCl] ist mit der Loslichkeit von Verbindung [16-RhCl] vergleich-

bar.

Flr den iso-propylsubstituierten Komplex [17-RhCl] wurden aufgrund des sterischen
Anspruches der iso-Propylgruppen repulsive Wechselwirkungen erwartet, die zu einem
vergrofderten Abstand beider PDI-Einheiten fiihren. Aus diesem Grund wurde Verbin-
dung [17-RhCl] nicht weiter untersucht. Auch die Reaktivitiat des Komplexes [19-RhCl]
wurde aufgrund des im Vergleich zu Komplex [16-RhCl] erwarteten schlechteren Kris-

tallisationsverhaltens nicht weiterverfolgt.



Untersuchung dinuklearer Rhodium-PDI-Komplexe |101

[16-RhCI]: R: n-Propyl 98 %
[17-RhCl]: R: isopropyl 50 %
[18-RhCl]: R: neopentyl 84 %
[19-RhCI]: R: n-Hexyl  nicht isoliert
[20-RhCl]: R: Methyl nicht isoliert

[Rh(C2Hy),Cll2
_ >
THF, RT
1-16 Stunden

Schema 29: Synthese der Rhodium(I)-Chlorido-Komplexe [16-RhCl] - [20-RhCl].

Als einziger der dargestellten Komplexe ist der neopentylsubstituierte Komplex
[18-RhC(l] in Tetrahydrofuran l6slich. Dies ermdglichte erstmals eine Umkristallisation,

sodass Verbindung [18-RhCl] in analysenreiner Form erhalten werden konnte.

Die Komplexe [16-RhCl] - [20-RhCl] weisen vergleichbare TH-NMR spektroskopische
Eigenschaften auf, weshalb hier exemplarisch nur die charakteristischen Signale von
Verbindung [18-RhCl] diskutiert werden. Durch die Komplexierung erfahrt das Singu-
lett der homotopen Pyridinprotonen eine Hochfeldverschiebung von 7.72 ppm (Ligand
18) zu 6.89 ppm (Komplex [18-RhCl]) (in THF-ds). Das Singulett, das der Methylgruppe
des Ketimins zugeordnet werden konnte, hat eine chemische Verschiebung von
1.60 ppm und ist somit im Vergleich zu dem entsprechenden Signal des Liganden
(2.25 ppm) hochfeldverschoben. Fiir das Signal der stickstoffgebundenen Methylen-
gruppe wurde durch die Komplexierung eine Aufspaltung des Signals beobachtet. Im
1H-NMR-Spektrum des Liganden ist ein Multiplett mit einer chemischen Verschiebung
von 3.16 ppm zu beobachten, wohingegen fiir Komplex [18-RhCl] zwei breite tieffeld-
verschobene Singuletts mit chemischen Verschiebungen von 4.08 ppm und 4.55 ppm zu
beobachten sind. Die Methylenprotonen am selben Kohlenstoffatom sind diastereotop,
da sie durch keine Symmetrieoperation ineinander tliberfiihrbar sind. Zu den Methylen-
protonen, die an ein anderes Kohlenstoffatom gebunden sind, sind sie homotop
beziehungsweise enantiotop. Fir dieses A4Bs-Spinsystem sind zwei Signale im
1H-NMR-Spektrum zu erwarten was auch den Beobachtungen entspricht. Fiir das Methy-
lenkohlenstoffatom wurde im 13C-NMR-Spektrum ein Signal mit einer chemischen
Verschiebung von 64.5 ppm beobachtet. Wie auch der Ligand 18 weist der Komplex
[18-Rh(l] in Losung eine zeitlich gemittelte Czv-Symmetrie auf. Die chemischen Ver-
schiebungen der erhaltenen Signale im 1H-NMR-Spektrum liegen im erwarteten

Bereich.[147]
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Es wurde gezeigt, dass die Modifikation des Substituenten am Ketimin-Stickstoffatom
einen Einfluss auf die Loslichkeit der dargestellten Komplexe nimmt. Um zu kldren, ob
der sterische Anspruch der verwendeten Substituenten gleich ist und somit eine ver-
gleichbare Reaktivitit der Komplexe erwartet werden kann, sollten die
Kristallstrukturen von Verbindung [16-RhCl] und [18-RhCl] miteinander verglichen
werden. Fiir Verbindung [18-RhCl] wurden fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle durch Uberschichten einer Tetrahydrofuran-Lésung des Komplexes mit
n-Hexan erhalten. Aufgrund der niedrigen Loslichkeit war dies flir Verbindung
[16-RhCl] nicht erfolgreich. Einkristalle wurden erhalten, indem eine verdiinnte Losung
des Liganden 16 in Tetrahydrofuran vorsichtig mit einer verdiinnten Losung von
[Rh(C2H4)Cl]2 in Tetrahydrofuran tiberschichtet wurde. An der Grenzflache dieser Lo-
sung bildeten sich so fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle. Die beiden
erhaltenen Kristallstrukturen der Komplexe [16-RhCl] und [18-RhCl] unterscheiden
sich beziiglich ihrer Konstitution nicht voneinander, sodass exemplarisch die Struktur

von [16-RhCl] dargestellt wird (Abbildung 47).

ch (‘ &)

Abbildung 47: Ortep Darstellung von Komplex [16-RhCl]: Die Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit abgebildet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind zwei Molekiile co-kristallisiertes THF und die
Wasserstoffatome nicht abgebildet.

Da sich die in Tabelle 13 aufgefiihrten Bindungslangen und -winkel nicht von denen
der in der Literatur beschriebenen Rhodium-Chlorido-Komplexe unterscheiden, werden

sie nicht ausfiihrlich diskutiert.[147-149.801 Der Komplex [16-RhCl] Kristallisiert in der
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monoklinen Raumgruppe 12/a. Die asymmetrische Einheit enthdlt ein halbes Molekiil
[16-RhCl] sowie zwei Molekiile co-Kkristallisiertes Tetrahydrofuran. Die beiden
PDI-Einheiten sind nahezu coplanar, wobei beide Rhodium-Zentren vierfach koordiniert
sind und eine quadratisch-planare Koordinationsgeometrie besitzen (Winkelsumme:
359.9°). Der Winkel CI1-Rh1-N1 betragt 177.35(7)°, wohingegen derselbe Winkel in
Komplex [18-RhCl] mit 170.08(10)° kleiner ist. Dies ist zusammen mit der Winkelsum-
me von 360.4° ein Hinweis darauf, dass der Chlorido-Ligand bei Verbindung [18-RhCl]
nicht exakt in der Ebene liegt. Der Rhodium-Rhodium-Abstand ist mit 5.41 A bei Kom-
plex [16-RhCl] und 5.39A bei Komplex [18-RhCI] nahezu identisch. Somit
unterscheiden sich beide Komplexe strukturell nicht voneinander, weisen aber unter-
schiedliche Loslichkeiten auf. Der sterische Anspruch des Neopentylsubstituenten hat
keinen Einfluss auf die Abschirmung des Rhodium-Zentrums und den Abstand beider
PDI-Einheiten. Im Folgenden wurde, je nach Bedarf, sowohl mit dem n-pro-
pylsubstituierten Komplex [16-RhCl], als auch mit dem neopentylsubstituierten
Komplex [18-RhCl] gearbeitet.

Tabelle 13: Ausgewdhlte Bindungslangen und Winkel der Verbindungen [16-RhCl] und [18-RhCl].

Bindungslangen [16-RhC]l] [18-RhCl] Bindungswinkel[°] [16-RhCl] [18-RhCI]
[A]

Rh1-Cl1 2.3532(8) 2.3792(10) N1-Rh1-Cl1 177.35(7)  170.08(10)
Rh1-N1 1.885(2)  1.890(3)  N2-Rh1-N3 158.83(9)  158.52(13)
Rh1-N2 2.037(2)  2.022(3)  N1-Rh1-N2 79.38(9)  79.29(13)
Rh1-N3 2.037(2)  2.032(3)  N1-Rh1-N3 79.54(9)  79.64(13)
N1-C3 1.363(3)  1.362(5)  N3-Rh1-Cl1 99.32(7)  100.46(9)
N1-C7 1373(3)  1.363(5)  N2-Rh1-Cll 101.66(7) 101.01(9)
N2-C2 1310(4)  1.319(5)

Rh---Rh-Abstand 5.41 5.39
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7.2 Darstellung mononuklearer Rhodium-Chlorido-Komplexe

Die Liganden 30 und 38 sollten durch Umsetzung mit einer geeigneten Rhodium-
Vorlauferverbindung zu den entsprechenden Rhodium(I)-Komplexen umgesetzt wer-
den. Die beiden Liganden unterscheiden sich durch den Substituent R (vgl. Schema 30),
wobei die tert-Butyl-Gruppe eingefiihrt wurde, um die Loslichkeit des resultierenden
Komplexes zu erhohen. Durch Umsetzung des Liganden 38 mit [Rh(C2H4)2Cl]2 in Tetra-
hydrofuran wurde Verbindung [38-RhCl] in einer Ausbeute von 92 % als kristalliner,
griner Feststoff erhalten, wohingegen bei der Umsetzung von Ligand 30 unter diesen
Reaktionsbedingungen nicht die Bildung des gewiinschten Komplexes [30-RhCl] beo-
bachtet werden konnte (Schema 30). Auch durch Variation der verwendeten
Losungsmittel und der Reaktionstemperatur konnte das gewilinschte Produkt nicht er-
halten werden (vgl. Tabelle 14). Wahrend der Reaktion konnte die Bildung eines
Rhodiumspiegels beobachtet werden, was auf eine Zersetzung der Rhodium-
Vorlauferverbindung hinweist. Um eine solche Zersetzung zu vermeiden, wurde der
temperaturstabilere Komplex [Rh(COE)2Cl]2 verwendet. Bei den gegebenen Reaktions-
bedingungen wurden orangefarbene Losungen erhalten. Auch hier konnte der

gewlinschte Komplex [30-RhCl] nicht erhalten werden, sondern lediglich der Ligand

reisoliert werden.
cl
NN A [
IN NI \/\N_RIh_N/\/
" N [Rh(Alken),Cl], L
| —_— R | A R
7 =
30 R: *"Butyl [30-RhCI] R: "*Butyl 0%
38 R: Me [38-RhCI] R: Me 92 %

Schema 30: Darstellung von Komplex [38-RhCl] und Syntheseversuche zur Darstellung von Komplex [30-RhCl]
Reaktionsbedingungen [38-RhCl]: [Rh(Cz2H4)2Cl]2, THF, RT, 1 Stunde, [30-RhCl]: vergleiche Tabelle 14.



Untersuchung dinuklearer Rhodium-PDI-Komplexe | 105

Tabelle 14: Ubersicht der unterschiedlichen Reaktionsbedingungen fiir die Darstellung des Komplexes [30-RhCl]. Es
wurden in allen Reaktionen 0.5 Aquivalente der jeweiligen Rhodium-Vorlduferverbindung eingesetzt.

Metallvorliufer Loésungsmittel Temperatur Reaktionszeit

1 [Rh(C2H4)2Cl]2 1,2-Difluorbenzol 55 °C 18 Stunden

2 [Rh(C2H4)2Cl]: Tetrahydrofuran RT Reaktionskontrolle
nach 3 und 20 Stunden

3 [Rh(CzH4):Cl]2 1,2-Difluorbenzol = RT Reaktionskontrolle
nach 3 und 20 Stunden

4 [Rh(C2H4)2Cl]2 Aceton RT 19 Stunden

5 [Rh(C2H4)2Cl]: Methanol RT 2 Reaktionskontrolle
nach 2 und 8 Stunden

6 [Rh(COE).Cl]; Tetrahydrofuran RT 3 Stunden

7 [Rh(COE)Cl]. Dichlormethan RT 3 Stunden

8 [Rh(COE)Cl]; 1,2-Difluorbenzol = RT 3 Stunden

Es ist bekannt, dass sterisch anspruchsvolle Substituenten der Ketimine eine Kom-
plexierung deutlich verlangsamen. Von GIBSON et al. wurde beobachtet, dass iso-
Propylsubstituenten die Komplexierung deutlich verlangsamen. So waren fiir die Kom-
plexierung von Eisen(II)-chlorid 12 Stunden Reaktionszeit bei 80 °C notwendig,[78]
wohingegen die analoge Komplexierung eines methylsubsituierten Liganden innerhalb
von 15 Minuten vollstindig war.[85] Die Komplexierung von Eisen mit einem
tert-butylsubstituierten Liganden, der am Imin-Stickstoffatom
2,6-dimethylphenylsubstiuiert ist, gelang der Arbeitsgruppe ZUBRIS unter denselben
Reaktionsbedingungen hingegen nicht.[198] Auch in siedender Essigsdure mit Reaktions-
zeiten bis zu 90 Stunden konnte der gewlinschte Eisen(II)-PDI-Komplex nicht dargestellt
werden.[108] Mittels DFT-Rechnung wurden von ZUBRIS et al. energetische Unterschiede
verschiedener Ligandenkonformationen bestimmt und als mogliche Erklarung fiir die
schwierige Komplexierung in Betracht gezogen. Fiir den methylsubstituierten Liganden
ist die open-Ligandenkonformation, die das aktive Konformer fiir die Metallierung ist,
gegeniiber der closed-Konformation um 7.9 kcal/mol bevorzugt. Im Kontrast dazu ist fiir
den tert-butylsubstituierten Liganden das closed-Konformer thermodynamisch am
stabilsten (-9.6 kcal/mol), was eine Metallierung erschwert (vgl. Abbildung 48). Diese
Erklarung wurde durch die Festkorperstruktur des tert-butylsubstituierten Liganden

bestatigt.[108]
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TR

Abbildung 48: closed- (links) und open-Konformation (mittig) des tert-butylsubstituierten Liganden (rechts).[108]

Da diese Erkldrung auch fiir die Darstellung von Komplex [30-RhCl] eine Rolle spie-
len kann, ware eine Synthesestrategie bei hohen Temperaturen, langen Reaktionszeiten
und temperaturstabileren Rhodium-Vorlauferverbindungen wie [Rh(COE)2Cl]2 vielver-
sprechend. Eine weitere Moglichkeit ist die Komplexierung des Liganden mit RhCl3 in
Ethanol unter Riickfluss, um den Komplex [30-RhCl3] darzustellen. Solche
Rh(III)-Komplexe sind bereits fiir Terpyridin-Liganden bekannt.[152] Um hieraus den
gewtlinschten Rhodium(I)-Komplex zu erhalten, miisste [30-RhCl3] mit einem geeigne-
ten Reduktionsmittel umgesetzt werden. Diese Synthesestrategien wurden jedoch im

Rahmen dieser Arbeit nicht weiterverfolgt.
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7.3 Oxidative Addition an Rhodium(I)-Chorido-Komplexe

Die oxidative Addition an Metall-Komplexe ist sowohl von wissenschaftlichem Inte-
resse, als auch von industrieller Bedeutung[153-155] und fiir viele Systeme bereits gut
untersucht. In diesen Reaktionen besitzen zwei Faktoren einen groféen Einfluss auf die
Reaktivitat. Zum einen ist die oxidative Addition abhangig von der elektronischen Struk-
tur des Metallkomplexes. Zum anderen spielt auch das Substrat R-X eine wichtige Rolle,
wobei eine Korrelation zur Bindungsenergie der R-X-Bindung vorliegt.[15¢] Hier soll zu-
nachst auf Aryl- und Alkylverbindungen fokussiert werden. Fiir den kationischen Rh(I)-
Phosphan-Komplex [Rh!(PiBus)2L2][BArf4] wurde fiir die oxidative Addition von Chlor-
benzol unter Bildung von dem [Rh(PiBus)z(CeHs)(u-Cl)]2-Komplex eine Reaktionszeit
von lber acht Stunden beobachtet. Die analoge Reaktion mit Brombenzol war mit einer

Reaktionszeit von unter fiunf Minuten deutlich schneller.[157]

Des Weiteren ist die Nukleophile des Rhodium-Zentrums von Bedeutung fir die
Geschwindigkeit der oxidativen Addition. Eine einfache Moglichkeit zur Erhéhung der
Elektronendichte ist die Einfithrung elektronenschiebender Liganden. So wurde fiir den
Rhodium-Komplex [RhCp(CO)2z] keine Reaktion mit CHzI2 beobachtet. Durch Austausch
des Cyclopentadienyl-Liganden gegen Pentamethylcyclopentadienyl und die damit ver-
bundene Erhohung der Elektronendichte am Metall-Zentrum konnte die Bildung von
[RhI(CH21)Cp*(CO)] beobachtet werden.!1581 Durch die Einfithrung stark donierender
Liganden wie beispielsweise 1,2-Bis-(dimethylphosphano)ethan (dmpe) im Komplex
[Rh(dmpe)2]Cl wird sogar die oxidative Addition von CH2Cl2, unter Bildung von
trans-[(dmpe)2RhCI(CH2CI)]Cl, moglich.[15°] Auch Metall-Komplexe mit drei oder vier
N-Donorliganden weisen Rhodium-Zentren auf, deren Nucleophilie stark genug ist, um
eine oxidative Addition von CH2Clz zu ermdéglichen. So wurde bereits 1973 die oxidative
Addition von CH2Cl2 an einen Rhodium(I)-Komplex mit einem tetradentaten zyklischem

Dioxim-Liganden beschrieben.[160]
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7.3.1 Oxidative Addition von Dichlormethan

Auch Rhodium(I)-PDI-Komplexe reagieren unter oxidativer Addition mit Dichlorme-
than sowie weiteren chlorierten Verbindungen wie beispielsweise Chloroform,
Benzylchlorid, Benzyldichlorid.[147] Auch die in dieser Arbeit dargestellten dinuklearen
Rhodium(I)-Verbindungen sind in der Lage Dichlormethan oxidativ zu addieren
(Schema 31). Bei der Reaktion von Komplex [16-RhCI] mit Dichlormethan-d> wurde
innerhalb weniger Minuten eine Farbveranderung von dunkelgriin nach orange beo-
bachtet, was ein Hinweis auf die Bildung des Rhodium(IIl)-Komplexes
[16-Rh(CH2Cl)Clz] ist. Ein alternativer Syntheseweg fiir Verbindung [16-Rh(CH2Cl)Cl:]
ist die Umsetzung des Liganden 16 mit einem Aquivalent der Rhodium-
Vorlauferverbindung [Rh(Cz2Ha4)2Cl]2 in Dichlormethan. Nach dreieinhalb Stunden Reak-
tionszeit wurde das orange-rote Produkt [16-Rh(CH2Cl)Clz] quantitativ erhalten.

Pr Pr Pr
N C 9
2\ [_a
N7\ CH,CI
N
7# 5 ~pr [Rh(C,H,),Cll,
-
CH,Cl,, RT,
3.5 Stunden
100 %

N.nPI’
NS _-Cl
Ny Dencl N
i 1 ¢ i
Pr Pr Pr

[16-RhCl] [16-Rh(CH,CI)Cl,] 16
Schema 31: Oxidative Addition von Dichlormethan an den Komplex [16-RhCl].

Der Komplex [16-Rh(CH2Cl)Clz] kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
P212121. In der asymmetrischen Einheit sind ein Komplexmolekiil, sowie drei Molekiile
THF enthalten. Beide Rhodium-Zentren besitzen eine verzerrt oktaedrische Koordinati-
onsgeometrie, wobei beide Chlorido-Liganden cis-standig sind. Der aquatorial
koordinierte Chloromethyl-Ligand ist fiir die PDI-Einheit b in endo-Stellung, wohinge-
gen er bei PDI-Einheit a in exo-Stellung vorliegt (vgl. Abbildung 49). Die
Naphthalinbriicke ist leicht verdrillt, was dazu fiihrt, dass die PDI-Einheiten nicht co-
planar sind. Deutlich wird dies am Torsionswinkel C5a-C1-C10-C8 mit 25.78 ° und dem
Torsionswinkel C5b-C8-C10-C1 mit 24.00 °. Die Ursache dieser Verdrillung ist vermut-
lich die oktaedrische Koordinationsgeometrie, welche im Vergleich zu Komplex

[16-RhCl] einen hoheren sterischen Anspruch besitzt. Hieraus resultiert ein Rhodi-
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um-Rhodium-Abstand von 6.98 A, der im Vergleich zu Komplex [16-RhCl] (5.41 A) um
etwa 1.5 A groRer ist.

Abbildung 49: Ortep Darstellung von Komplex [16-Rh(CH2zCI)Clz]: Die Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit abgebildet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden drei Molekiile co-kristallisiertes THF
und die Wasserstoffatome nicht abgebildet.

Beim Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeit fiir die oxidative Addition von Dichlor-
methan an Rhodium-PDI-Komplexe wird eine Abhdngigkeit von dem verwendeten
Ligandensystem deutlich. Die Synthese der alkylsubstituierten Komplexe
[16-Rh(CH2CI)Clz] und [iPr-Rh(CHzClz)Clz2](147] erfolgte bei Raumtemperatur, wobei
die Reaktionszeiten zwischen wenigen Minuten und 16 Stunden variieren. Im Vergleich
dazu war fir die Darstellung von Komplexen mit Arylsubstituent am Imin-
Stickstoffatom eine Reaktionstemperatur von 55 °C notwendig. Die Reaktionszeit betrug
fiir Komplex [Me-Rh(CHzCI)Clz] 39 Stunden und fiir Komplex [Cl-Rh(CH2zCl)Clz]
16 Stunden.[149.80]

Cl
cl CH CIJ\ Cl
)\N_\th/ N Cl T CHCl \l/CHzC
Ny | ho L
L [
F Z
[iPr-Rh(CH,CI)Cl,] [Me-Rh(CH,CI)Cl,] [CI-Rh(CH,CI)Cl,]

Abbildung 50: Mononukleare Rhodium-Chloromethyl-Komplexe.[147.149,80]
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Die unterschiedliche Reaktivitit der beschriebenen Rhodium-Komplexe hat sowohl
elektronische als auch sterische Ursachen. Wie zuvor bereits beschrieben ist die oxidati-
ve Addition an nucleophilen Metall-Komplexen begiinstigt. Durch den positiven
induktiven Effekt der Propylsubstituenten von Komplex [16-RhCl] wird die Nucleophi-
lie im Vergleich zu aromatisch substituierten Komplexen wie [Me-RhCl] erhoht. Der
Einfluss des sterischen Anspruchs wird deutlich, wenn sterisch anspruchsvolle Substi-
tuenten verwendet werden. Durch das Einfiihren von Diisopropylsubstituenten am
Imin-Stickstoffatom konnte eine oxidative Addition von Dichlormethan bei Temperatu-

ren bis 40 °C verhindert werden.[161]

Die in Tabelle 15 aufgefiihrten Bindungslangen und -winkel von Verbindung
[16-Rh(CH2Cl)Clz] unterscheiden sind prinzipiell nicht von bereits beschriebenen
Rh(II)-Chloromethyl-Komplexen.[147.80] Fiir den Winkel N1a-Rh1a-Clla wurden jedoch
Unterschiede beobachtet. Bei Komplex [16-Rh(CH2Cl)Cl:] ist dieser mit 86.24(16)° dhn-
lich grofs wie von VRIEZEI47] fiir Verbindung [iPr-Rh(CHzCl)Clz] beschrieben
(86.93(13)°). In dem von NUCKELI[80] beschriebenen Komplex [Me-Rh(CH2Cl)Clz] ist die-
ser Winkel mit 79.73(14)° kleiner.

Die Bindungslange der Rhodium-Chlorido-Bindung unterscheiden sich zwischen dem
dquatorial und dem axial gebundenen Chlorido-Liganden. Die Bindung Rh1a-Cl1a ist mit
2.4589(18) A langer als die Bindung Rh1a-Cl2a mit 2.3705 A. Diese Verlingerung der
Bindung vom Rhodiumatom zum axialen Chlorido-Liganden wurde bereits fiir andere
Rhodium-Chloromethyl-Komplexe beobachtet und ist durch den trans-Einfluss des
Chloromethyl-Liganden zu erklaren.[147] Auffillig an der Struktur sind die unterschiedli-
chen Bindungsldngen des Chloromethyl-Liganden in den beiden PDI-Einheiten a und b.
Die Bindungen Rh1b-C16b mit 2.052 A und C16b-CI3b 1.822(8) A sind vergleichbar mit
den entsprechenden Bindungen in Komplex [iPr-Rh(CH2Cl)Cl2].[%47] Bei den analogen
Bindungen in der PDI-Einheit a ist Rh1a-C16a mit 2.150(9) A langer und C16a-Cl3a mit
1.694(10) A kiirzer. Hierbei handelt es sich vermutlich um ein Artefakt in der Festkor-

perstruktur.

Bei Betrachtung der CN-Doppelbindung fallt auf, dass sie fiir Verbindung
[16-Rh(CH2C1)Clz] mit durchschnittlich 1.297 A kiirzer ist als fir Komplex [16-RhCl]
mit 1.320 A. Diese Unterschiede in der Bindungslinge entsprechen den Erwartungen, da

das Rhodium-Zentrum in [16-Rh(CHzCI)Clz] in der Oxidationsstufe +3 vorliegt, was zu
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einer schwacheren Riickbindung in die antibindenden m*-Ligandorbitale und somit kiir-

zeren CN-Imin-Bindungen fiihrt.[162]
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Tabelle 15: Ausgewdhlte Bindungsldngen und Winkel des Komplexes [16-Rh(CHzCl)Clz]. Angegeben sind die jewei-
ligen Daten der PDI-Einheiten a / b.

Bindungslingen [A] Bindungswinkel[°]

Rh1-Cl1 2.4589(18) / N1-Rh1-CI1 86.24(16) / 91.18(16)
2.4968(17)

Rh1-CI2 2.3705(17) / N1-Rh1-CI2 179.03(16) /
2.3709(17) 177.16(16)

Rh1-C16 2.150(9) / 2.052(7) N1-Rh1-C16 92.6(3) / 89.0(3)

Rh1-N1 1.905(5) / 1.913(5) N1-Rh1-N2 80.5(2) / 80.2(2)

Rh1-N2 2.053(7) / 2.034(6) N1-Rh1-N3 79.8(2) / 80.0(2)

Rh1-N3 2.037(6) / 2.034(6) N2-Rh1-N3 160.2(2) / 159.8(2)

N1-C3 1.354(9) / 1.357(8) N3-Rh1-Cl1 92.00(18) / 87.48(15)

N1-C7 1.343(9) / 1.333(8) N2-Rh1-Cl1 89.37(18) / 89.38(17)

N2-C2 1.301(9) / 1.301(8) Rh1-C16-CI3 16.2(4)116.2(4)

C16-Cl3 1.694(10) /1.822(8) C5a-C1-C10-C8 25.78

Rh---Rh-Abstand 6.981 C5b-C8-C10-C1 24.00

In dem 1H-NMR-Spektrum von Komplex [16-Rh(CH2CI)Clz] in CD2Cl2 konnten im
Bereich zwischen 4.80 ppm und 4.15 ppm vier Dubletts fiir die Chloromethylprotonen
mit einem Integral von vier beobachtet werden. Die geminale 2Jrn-u Kopplung dieser
Dubletts besitzt eine Kopplungskonstante von etwa 3 Hz, was vergleichbar mit der ana-
logen Kopplungskonstante in Komplex [Me-Rh(CH2Cl)Clz][8%! ist (vgl. Abbildung 50).
Die chemische Verschiebung ist charakteristisch fiir die Rh-CH2Cl-Protonen und die
Verhaltnisse der Integrale betragen 1.6:1:1:0.6. Fiir die Chloromethyl-Protonen wurden
vier Dubletts beobachtet, obwohl nur eins erwartet wurde. Auch in dem restlichen
1H-NMR-Spektrum wurden deutlich mehr Resonanzen beobachtet als erwartet, was ein
Hinweis auf das Vorliegen mehrerer Produkte oder unterschiedlicher Isomere sein
kann. Da die Verbindung in analysenreiner Form erhalten wurde ist ein Produktgemisch

auszuschlief3en.

In der Festkorperstruktur wurde beobachtet, dass ein Chloromethyl-Ligand in
exo-Stellung und der zweite Chloromethyl-Ligand in endo Stellung ist (Abbildung 51,
Mitte). Zusatzlich zu diesem beobachteten Atropisomer kénnen das exo/exo-Isomer und
das endo/endo-Isomer auftreten. Falls alle Isomere nebeneinander vorliegen wiirden,

waéren im 'H-NMR-Spektrum vier Dubletts fiir die Chloromethylprotonen zu beobachten.
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Bei statistischer Verteilung aller Isomere ware ein Integralverhaltnis von 2:1:1:2 zu er-
warten. Die Umwandlung der Isomere hat eine grofde Barriere und ist aus sterischen

Griinden fast unmoglich.

DFT-Rechnungen von BURGER" haben ergeben, dass das endo/endo-Isomer um etwa
5 kcal/mol ungiinstiger als das exo/exo- und endo/exo-Isomer ist. Somit ist eine statisti-
sche Verteilung der drei Isomere aus thermodynamischer Sicht nicht zu erwarten, was

mit dem beobachteten Integralverhaltnis 1.6:1:1:0.6 tibereinstimmt.

br Pr

N CH,CI N /CI
Z\ | _a Z\ |_a
N” N\ CHLCI
U ZN~pr

1 Xy Pr 1 Xy Pr
a N/l
Rh Rh
7\l Xy el
1 CHCI \  CHCI
r r
exo/exo endo/exo endo/endo
0 kcal/mol 0 kcal/mol 5 kcal/mol

Abbildung 51: Mogliche Konformere der Verbindung [16-Rh(CHzCI)Clz].

Wird von derselben Probe ein TH-NMR-Spektrum in DMSO-ds aufgenommen ist fiir
die Chloromethylprotonen nur ein Dublett mit einer chemischen Verschiebung von
4.36 ppm und einem Integral fiir vier Protonen zu beobachten. Das entsprechende Koh-
lenstoffatom weist im 13C-NMR-Spektrum eine Resonanz mit einer chemischen
Verschiebung von 41.2 ppm auf. Dies kann ein Hinweis darauf sein, dass in DMSO bei

Raumtemperatur nur eines der drei diskutierten Isomere vorliegt.

Um die Vermutung der unterschiedlichen Atropisomere genauer zu untersuchen, soll-
ten 1H-NMR-Spekten bei unterschiedlichen Temperaturen aufgenommen werden.
Aufgrund des hohen Schmelzpunktes von DMSO konnte nicht untersucht werden, ob bei
tiefen Temperaturen mehrere Isomere vorliegen. In Dichlormethan ist es interessant zu
untersuchen, ob bei hohen Temperaturen eine Umwandlung der beobachteten Isomere
moglich ist. Da das Erhitzen der Dichlormethan-Lésung aufgrund des niedrigen Siede-

punktes nicht moglich war wurden die VT-Messungen in Chloroform-d durchgefiihrt. In

* DFT: Funktional: PBE-D3BJ, Basissatz: def2-TZVP (Rhodium: ECP-28-MWB), def2-SVP (alle anderen
Atome)
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dem Bereich zwischen 4 und 5 ppm wurden fiir die Chloromethylprotonen, analog zum
Spektrum in Dichlormethan, mehrere Signale beobachtet, die sich iiber einen Tempera-
turbereich von 20 °C bis 68 °C nicht veranderten. In Chloroform koénnen die drei
Isomere (Abbildung 51) demnach auch bei hoheren Temperaturen nicht ineinander

tuberfihrt werden.

D, U

490 4.85 4.80 4.75 470 4.65 4.60 4.55 450 445 440 435 430 4.25 420 4.15 4.10 4.0¢
ppm

Abbildung 52: 1H-NMR Spektrum des Komplexes [16-Rh(CH2zCl)Clz] in DMSO-ds (oben) und CD2Cl2 (unten). Darge-
stellt ist der charakteristische Bereich der Rh-CH2Cl Gruppe.

Flir mononukleare Rhodium-Chloromethyl-Komplexe wurden von VRIEZE et al. bereits
Auffalligkeiten im 1H-NMR-Spektrum beobachtet. So wurden fiir die CH- und die
CHs- Protonen der Isopropylgruppe und die Chloromethylprotonen von Komplex
[iPr-Rh(CH2Cl)Clz] (markiert mit * in Abbildung 53) bei Raumtemperatur breite Signale
beobachtet, die bei einer Temperatur von 243 K scharf sind.[147] Das postulierte Gleich-

gewicht ist in Abbildung 53 dargestellt.
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Abbildung 53: Postuliertes Gleichgewicht fiir Komplex [iPr-Rh(CHzCl)Clz], das zur Signalverbreiterung in den
1H-NMR-Spektren fiihrt. Die Protonen, die bei Raumtemperatur breite Signale aufweisen sind mit * markiert.

Um auszuschliefen, dass der von VRIEZE et al.['47] beschriebene Prozess auch fiir Ver-
bindung [16-Rh(CH2Cl)Clz] eine Rolle spielt, wurde der entsprechende mononukleare
Komplex [38-Rh(CH2Cl)Clz2] durch Umsetzung von [38-RhCl] mit Dichlormethan darge-
stellt. Innerhalb weniger Minuten wurde ein Farbumschlag von griin nach orange
beobachtet und der Komplex [38-Rh(CH2Cl)Clz] nach einer Reaktionszeit von zwei

Stunden in quantitativer Ausbeute erhalten.

c
Cl CHcl
Pr | Pr cl B 2
SN——Rh—N" CH,Cl, P"\N_\ths_N/P
A P |l
X 2 h,RT N
A
| 100 % |
G =
[38-RhCl] [38-Rh(CH,CI)Cl,]

Schema 32: Oxidative Addition von CH2Clz an den Chlorido-Komplex [38-RhCl].

Im 'H-NMR-Spektrum von Verbindung [38-Rh(CH2Cl)Clz] in CD2Clz wurden im Ge-
gensatz zu den Beobachtungen der Gruppe von VRIEZE ausnahmslos scharfe Signale
beobachtet. Fiir die Chloromethylprotonen wurde ein Dublett mit einem Integral fiir vier
Protonen und einer ?/rh-u Kopplung von 3.1 Hz bei einer chemischen Verschiebung von
4.33 ppm beobachtet, was den Erwartungen entspricht.[147.80] Fiir den Komplex
[38-Rh(CH2Cl)Clz] liegen demnach keine Hinweise auf das Vorliegen eines weiteren

Isomeres vor.

Aufgrund der unterschiedlichen Eigenschaften der Komplexe [38-Rh(CHzCl)Clz] und
[iPr-Rh(CH2CI)Clz] in CD2Cl2-Losung wurden die Festkorperstrukturen miteinander
verglichen. Der Komplex [38-Rh(CH2Cl)Cl:] kristallisiert in der monoklinen Raumgrup-
pe P21/c, wobei die asymmetrische Einheit zwei Molekiile des Komplexes, sowie zwei
Molekiile co-kristallisiertes THF enthalt. Das Rhodium-Zentrum liegt in einer leicht ver-

zerrten, oktaedrischen Koordinationsgeometrie vor. Die Bindungslangen und -winkel
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sind vergleichbar mit denen von Komplex [iPr-Rh(CHzCl)Cl:], sodass sie nicht im Detail

diskutiert werden.

Abbildung 54: Ortep Darstellung von Komplex [38-Rh(CH2CI)Clz]: Die Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit abgebildet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden das co-kristallisierte THF und die
Wasserstoffatome nicht abgebildet.

Die  Losungsmittelabhdngigkeit des  1H-NMR-Spektren von  Verbindung
[16-Rh(CH2Cl)Clz] konnten nicht vollstandig geklart werden. Weitere Untersuchungen
sind notwendig um Informationen tlber eine mogliche Umwandlung der Isomere zu

erhalten.

7.3.2 Oxidative Addition von Disauerstoff

Um Rhodium-Peroxo-Komplexe zu erhalten, kénnen Rhodium(I)-Komplexe mit
Disauerstoff umgesetzt werden, wobei durch oxidative Addition der entsprechende
Rhodium(III)-Komplex gebildet wird. Bereits 1977 wurde die Festkoperstruktur des
Phosphan-Komplexes [Rh(PPh3)3ClO2] von VASKA beschrieben.[163] Auch in den letzten
Jahren wurden weitere Rhodium-Peroxo-Komplexe beschrieben. So wurde 2015 von der
Gruppe CASTARLENAS der NHC-Pyridin-Komplex [RhCI(IPr)(02)(py)] durch oxidative Ad-
dition von Sauerstoff an den Komplex [RhCI(IPr)(py)] dargestellt.[164] Die Rhodium-
Peroxo-Komplexe mit bidentaten N-Donor-Liganden [RhCI(02)tBuPNNH] und
[RhC1(02)(dmbpy)(DMS0)] wurden von DE BRUIN[1651 und MILSTEIN[166] beschrieben. Auch
fir Rhodium und Iridium-PDI-Komplexe ist die oxidative Addition von Sauerstoff be-
kannt. Durch Umsetzung des jeweiligen Chlorido-Komplexes mit Disauerstoff wurden
Komplex [Me-IrClOz] und [iPr-RhClOz] dargestellt, wobei von dem Rhodium-Komplex

[iPr-RhClOz] keine Festkorperstruktur erhalten wurde.[80.167] Die Sauerstoff-Sauerstoff
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Bindung der Peroxo-Einheiten liegen zwischen 1.413(9) Al1631 und 1.472(8) A 801 und
damit im Bereich fiir Peroxo-Einheiten (1.43-1.50 A). Fiir die 0-O Schwingung wurden
mittels [IR- oder Ramanspektroskopie @ Wellenzahlen von 965cm fiir
[RhCI(IPr)(02)(py)]t1e4], 879 cm1 [iPr-RhCl02][167] und 870 cm!
[RhC1(02)(dmbpy)(DMSO0)]166] beobachtet, wodurch deutlich wird, dass es sich bei den

beschriebenen Verbindungen um klassische Peroxo-Komplexe handelt.[167]

O,th-
N
]
A
[RhCI(IPr)(0,)(py)] [RhCI(0,)(dmbpy)(DMSO)] [RhCI(O,)tBuPNNH]
(o}
(o} Cl
0,\\ cl )\ 0\\/_ J\
N II_/ N N th N
L A
& ©
= G
[Me-IrClO,] [iPr-RhCIO,]

Abbildung 55: Beispiele literaturbekannter Iridium und Rhodium-Peroxo-Komplexe. [RhCI(IPr)(02)(py)][164];
[RhCI(02)(dmbpy)(DMSO0)](166]; [RhCl(02)tBuPNNH][165]; [Me-IrCl02][80 und [iPr-RhCl02][1671,

In dieser Arbeit sollte die oxidative Addition von Disauerstoff an dinukleare Rhodi-
um-Komplexe untersucht werden. Hierbei war von besonderem Interesse, ob die
benachbarten Rhodium-Zentren die Reaktivitit beeinflussen konnen. Ein mdgliches
Produkt ist die Bildung von Rhodium(IIl)-Peroxo-Komplexen, analog zu den bereits be-
schriebenen mononuklearen Komplexen. Eine weitere Moglichkeit ware, bei geringem
Metall-Metall-Abstand, die Bildung eines Rhodium(II)-Komplexes mit verbriickender
Peroxo-Einheit (vgl. Abbildung 56).
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Ar = naphthyl
phenyl
R = n-propyl
neopentyl
mesityl

Abbildung 56: Moégliche Reaktionsprodukte der Umsetzung dinuklearer Rhodium(I)-Chlorido-Komplexe mit Disau-
erstoff.

Zunachst wurde die Reaktivitit des phenylverbriickten Komplexes [4-RhCl] gegen-
iber Sauerstoff wuntersucht. Hierzu wurde die Verbindung in einer
Dichlormethan-dz-Losung mit einer Atmosphare Disauerstoff versetzt, wobei eine Farb-
veranderung von griin nach braun zu beobachten war. Unmittelbar nach der
Farbveranderung konnte die Entstehung eines dunklen Feststoffes beobachtet werden.
Die erhaltene Suspension wurde filtriert und ein 1TH-NMR-Spektrum des Filtrats (CD2Clz2)
aufgenommen. In dem aliphatischen Bereich sind neben kleineren Signalen drei Singu-
letts mit chemischen Verschiebungen von 2.33 ppm, 2.23 ppm und 1.88 ppm zu
beobachten, welche den Methyl-Ketiminprotonen, sowie den Methylprotonen des Mesi-
tylrings zuzuordnen sind. Dies weist auf eine zeitgemittelte C2v-Symmetrie in Losung
hin. Der Feststoff wurde getrocknet und ein 1H-NMR-Spektrum in DMSO-ds aufgenom-
men, wobei eine Vielzahl an Resonanzen beobachtet wurde, welche nicht zugeordnet

werden konnten.

Schema 33: Oxidative Addition von Disauerstoff an den Rhodium-Komplex [4-RhCl] unter Bildung von [4-RhClOz].

Bei der Umsetzung von [4-RhCl] mit Sauerstoff ist analog zu Komplex
[16-Rh(CH2Cl)Clz2] die Bildung unterschiedlicher Isomere mdoglich. Bei dem gemaf3

Schema 33 dargestellten Isomer handelt es sich um das endo/endo-Isomer bei dem bei-
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de Peroxo-Einheiten in endo-Stellung sind. Weitere Moéglichkeiten sind das endo/exo-
und das exo/exo-Isomer. Informationen dariiber, welches Isomer bei der Umsetzung
von [4-RhCl] mit Sauerstoff gebildet wurde, konnten aus den erhaltenen spektroskopi-

schen Daten nicht erhalten werden.

Diese Reaktion wurde nicht weiterverfolgt, da aus den Studien der Zink-Komplexe
deutlich wurde, dass die phenylverbriickten PDI-Komplexe einen relativ grofen Me-
tall-Metall-Abstand aufweisen und somit die Reaktivitit denen der mononuklearen
Komplexe dahnelt. Da die naphthylverbriickten Komplexe einen geringeren Me-
tall-Metall-Abstand aufweisen, schienen diese Systeme vielversprechender, sodass die
Reaktivitit von Sauerstoff an den naphthylverbriickten Komplexen [16-RhCl] und
[18-RhC(l] untersucht wurde (Abbildung 57).

[16-RhCIO,]: R: n-propyl 92 %
[18-RhCIO,]: R: neopentyl nicht bestimmt

Abbildung 57: Umsetzung der Rhodium-Komplexe [16-RhCl] und [18-RhCl] mit einem Uberschuss an Disauerstoff.
Reaktionsbedingungen fiir [16-RhCl0z]: Oz (1 Atm.), CH2Clz, -55 °C nach RT, 5 Stunden [18-RhClO0z]: Oz (1 Atm.), THF,
RT, 15 Minuten.

Da die Komplexe unterschiedliche Loslichkeitseigenschaften besitzen, unterscheiden
sich die Reaktionsbedingungen fiir die Umsetzung mit Sauerstoff voneinander. Aufgrund
der schlechten Loslichkeit des Komplexes [16-RhCl] in Tetrahydrofuran wurde Dich-
lormethan als Losungsmittel gewahlt. Um eine oxidative Addition des Losungsmittels zu
verhindern, wurde zunichst das Losungsmittel und anschlieRend ein Uberschuss Sauer-
stoff auf die feste Probe aufkondensiert. Nach fiinfstiindigem Riihren bei -55 °C wurde
das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwarmt und eine braune Losung erhalten.
Durch Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde Komplex [16-RhClO2] in
92 % Ausbeute als dunkelbrauner, schlecht l6slicher Feststoff erhalten. Um ein
1H-NMR-Spektrum von Komplex [16-RhCl0z] zu erhalten, wurde die Umsetzung von
[16-RhCl] mit Sauerstoff im NMR-Mafdstab in CD2Clz durchgefiihrt. In Dichlorme-
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than-dz-Losung konnte bei einer chemischen Verschiebung von 7.39 ppm ein Singulett
mit einem Integral fiir vier Protonen beobachtet werden, das den homotopen Pyridin-
protonen zugeordnet wurde. Im Hochfeld des 1H-NMR-Spektrums wurde ein Singulett
mit einer chemischen Verschiebung von 2.36 ppm und einem Integral fiir 12 Protonen
beobachtet, das den Ketimin-Methylprotonen zugeordnet wurde. Die Resonanzen des
Propylsubstituenten besitzen chemische Verschiebungen von 3.56 ppm, 2.07-1.86 ppm,
1.78-1.60 ppm und 0.94 ppm. Es handelt sich bei dem Komplex [16-RhClO2z] in Losung
um eine zeitgemittelte Cz2v-symmetrische Verbindung, die anhand ihrer Resonanzen im
1H-NMR-Spektrum eindeutig von Komplex [16-Rh(CHzCl)Clz] unterschieden werden
kann (vgl. Kapitel 7.3.1). Die oxidative Addition des Sauerstoffs findet also selektiv auch
in Anwesenheit von Dichlormethan statt. Die Synthese des Komplexes [16-RhClOz]
wurde auch in einer Tetrahydrofuran/DMF-L6sung durchgefiihrt. Nachdem die Reakti-
onslosung mit Diethylether versetzt wurde, konnten fiir die Rontgenstrukturanalyse

geeignete Einkristalle erhalten werden.

Aufgrund der besseren Loslichkeit von Komplex [18-RhCl] konnte die Umsetzung mit
Sauerstoff in Tetrahydrofuran durchgefiihrt werden. Hierzu wurde eine Losung von
[18-RhCl] mit einem Uberschuss Sauerstoff versetzt, wobei innerhalb von fiinf Minuten
eine Farbverdnderung von griin nach braun beobachtet wurde und das Produkt
[18-RhClO2] als dunkler Feststoff aus der Reaktionslésung ausgefallen ist. Der erhaltene
Feststoff besitzt eine geringe Loslichkeit in Tetrahydrofuran und Dichlormethan und ist
unloslich in n-Hexan, Toluol und Diethylether. In DMSO ist die Verbindung etwas 16slich,
sodass eine 'H-NMR-spektroskopische Charakterisierung durchgefiihrt werden konnte.
Die chemischen Verschiebungen der Resonanzen unterscheiden sich nicht wesentlich
von Komplex [16-RhClOz], sodass sie hier nicht genauer diskutiert werden. Das Singu-
lett der Pyridinprotonen ist jedoch mit einer chemischen Verschiebung von 7.95 ppm,
im Vergleich zu 7.39 ppm in Verbindung [16-RhClO:z], deutlich tieffeldverschoben. Die-
ser Unterschied konnte auf die Verwendung unterschiedlicher Losungsmittel
zuriickzufilhren sein. Beide Komplexe weisen in Loésung eine zeitgemittelte

Czv-Symmetrie auf.

Es konnten sowohl von Komplex [16-RhCl0z] als auch von [18-RhClOz] Kristalle er-
halten werden, die fiir die Roéntgenstrukturanalyse geeignet waren. [16-RhCl0z]

kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c wobei ein Molekiil des Komplexes
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sowie co-kristallisierte DMF Molekiile in der asymmetrischen Einheit enthalten sind.
Komplex [18-RhClOz] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21 mit einem
Flack-Parameter von 0.512(3), wobei die asymmetrische Einheit ein Molekiil
[18-RhCl0z] sowie sechs Molekiile co-kristallisiertes THF enthalt, von denen ein Mole-
kil nicht verfeinert werden konnte. Da sich die Festkorperstrukturen der Komplexe
[16-RhC10z] und [18-RhClOz] nicht wesentlich voneinander unterscheiden (vgl. Bin-
dungslangen und -winkel in Tabelle 16) wird an dieser Stelle exemplarisch die Struktur
von [18-RhCl0z] abgebildet (Abbildung 58). Wird der Peroxo-Ligand als eine Koordina-
tionseinheit betrachtet, lasst sich die Koordinationsumgebung beider Rhodium-Zentren
als trigonal-bipyramidal beschreiben. Die beiden Peroxo-Einheiten sind in Komplex
[16-RhClOz] und [18-RhClOz] in beiden PDI-Einheiten in endo-Stellung, entsprechend
die Chlorido-Liganden in exo-Stellung. Hinweise auf das Vorliegen des exo/endo- Iso-
mers sowie des exo/exo-Isomers wurden in den Festkorperstrukturen nicht gefunden.
Wie bereits bei Komplex [16-Rh(CHzCl)Clz] sind beide PDI-Einheiten nicht coplanar
sondern gegeneinander verschoben. Deutlich wird dies an den Torsionswinkeln
(C5a-C1-C9-C8 mit 19.97° und C5b-C8-C9-C1 mit 18.78°. Eine mogliche Erklarung dieser
Verdrillung ist der erhohte sterische Anspruch der flnffach koordinierten Rhodi-
um-PDI-Einheiten, da es sich nicht wie bei Komplex [18-RhCl] um quadratisch-planare
Strukturen handelt, sondern um eine verzerrt trigonal-bipyramidale Koordinationsgeo-
metrie. Der Rhodium-Rhodium-Abstand betragt 5.68 A und ist damit nur wenig grofRer
als in Komplex [18-RhCl] (5.39 A). Die Sauerstoff-Sauerstoff-Bindung liegt mit
1.437(2) A im Bereich von Peroxo-Liganden und somit vergleichbar mit den in Abbil-
dung 55 gezeigten mononuklearen Verbindungen.[80.164-167] Da sich die Bindungsldngen
und -winkel nur unwesentlich von dem Komplex [Me-IrRhCl02z] unterschieden, werden
sie nicht genauer diskutiert.[80] Beim Vergleich der CN-Imin-Doppelbindungslange fallt
auf, dass diese mit durchschnittlich 1.307 A in Komplex [18-RhCl0z] und 1.306 A in
[16-RhCl02] kiirzer ist als in den entsprechenden Rhodium(I)-Verbindungen [18-RhCl]
und [16-RhCl] mit jeweils 1.320 A. Diese kiirzere CN-Doppelbindung wurde bereits fiir
den Rhodium(III)-Komplex [16-Rh(CH2CI)Clz] mit 1.297 A beobachtet (Kapitel 7.3.1).
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Abbildung 58: Ortep Darstellung der Verbindung [18-RhClOz]: Die Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit abgebildet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden co-kristallisierte THF Molekiile und
die Wasserstoffatome nicht abgebildet.

In dem IR-Spektrum von Komplex [16-RhCl0z] wurde eine Bande bei 876 cm! beo-
bachtet, bei der es sich vermutlich um die vo, Schwingungsbande handelt. Vergleichbare
mononukleare Komplexe weisen Wellenzahlen von 857 cm! und 879 cm-1lauf, was mit
der fiir [16-RhCl0z] beobachteten Bande gut libereinstimmt.[167] Die fiir eine eindeutige

Zuordnung notwendige Isotopenmarkierung wurde jedoch nicht durchgefiihrt.
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Tabelle 16: Ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel der Komplexe [18-RhCl02] und [16-RhClOz].

Bindungs- [16-RhC10:] [18-RhClO:] Bindungs- [16-RhCl02] [18-RhClO;]

langen [A] winkel [°]

Rhla-Clla 2.3959(15)  2.4111(6) N1la-Rh1la- 87.48(13) 84.09(6)
Clla

Rhla-N1la 1.925(4) 1.9332(15) N2a-Rhla-N3a 158.40(17) 159.01(7)

Rh1a-N2a 2.047(5) 2.051(2) Nla-Rhla-N2a 79.35(18) 79.64(7)

Rhla-N3a 2.049(4) 2.0445(19) N1la-Rhla-N3a 79.70(18) 80.12(7)

Rhla-Ola 2.014(4) 2.0143(16)  N3a-Rhla- 91.85(13) 89.98(6)
Clla

Rh1la-02a 1.976(4) 1.9821(17) 0O1la-Rhla-02a 42.24(14) 42.13(7)

Ola-02a 1.438(5) 1.437(2) Nla-Rhla-Ola 163.45(16) 161.65(7)

Nla-C3a 1.359(7) 1.342(3) Nla-Rhla-02a 121.21(17) 119.53(7)

N1la-C7a 1.359(7) 1.342(3) N2a-Rh1la- 92.43(13) 93.43(6)
Cl1la

N2a-C2a 1.308(7) 1.308(3) C5a-C1-C9-C8 18.32 19.97

N3a-C8a 1.307(6) 1.309(3) C5b-C8-C9-C1  21.28 18.78

Rh---Rh- 5.60 5.68

Abstand
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7.4 Darstellung von Rhodium-Distickstoff-Komplexen und Untersuchung der

Reaktivitiat

Der erste Distickstoff-Ubergangsmetallkomplex wurde 19651681 beschrieben,
wodurch die Hoffnung geweckt wurde, mittels homogener Katalyse molekularen Stick-
stoff zu Ammoniak reduzieren zu kénnen. Dies gelang erstmals SCHROCK et al. im Jahre
2003 durch einen Molybdan-Stickstoff-Komplex.[169] Seitdem wurden Beispiele fiir Disti-
ckstoff-Komplexe mit Ubergangsmetallen wie Ti,[170] V,[171] Mo,[172-176] Fe,[177-184] Ry, [185]
Os(185] und Col86] beschrieben, die in der Lage sind, katalytisch Stickstoff zu Ammoniak
zu reduzieren. Nach wie vor ist es allerdings von Interesse, die Katalyse unter milderen
Reaktionsbedingungen und mit hoheren Umsatzen durchfithren zu koénnen.['87] Fiir
Rhodium-Distickstoff-Komplexe ist eine solche katalytische Darstellung von Ammoniak
jedoch nicht bekannt.[188189 Von der Gruppe SCHNEIDER wurden die diamagnetischen
Komplexe [p-N2-(Rh-PNP)2] und [RhN2-PNP] beschrieben, deren Verhiltnis sich je nach

Reaktionsbedingungen unterscheiden.[18]

/,—g‘Bu2 ‘Buzg—\\
N—Rh—N=N—Rh—N

L

PBu, 'Bu,P / [1-N,~(Rh-PNP),]

l1/2 N,

(—gfsuz

N—Rh—N,

[u-N,-(Rh-PDI),] [RhN,-PDI]

P'Bu, [RhN,-PNP]
Abbildung 59: Bekannte N2-Rh-Pincer-Komplexe.

Auch fiir Rhodium-PDI-Komplexe wurde die Synthese von Distickstoff-Komplexen
beschrieben. Durch Reduktion entsprechender Rhodium-Chlorido- und -Methoxido-
Komplexe mit Natriumamalgam unter Stickstoffatmosphdre wurden in Abhdngigkeit
vom Ligandensystem entweder der terminale Komplex [RhN2-PDI] oder der
N2-verbriickte Komplex [u-N2-(Rh-PDI)z] erhalten.[190] Es handelt sich um paramagneti-
sche Verbindungen, die breite Resonanzen im 1H-NMR-Spektrum aufweisen und deren
magnetische Suszeptibilititsmessungen einen S =1 Grundzustand bestatigen. Die beo-
bachteten Schwingungsbanden im IR- beziehungsweise Raman-Spektrum von 2059 cm-1

fur [u-N2-(Rh-PDI)2] und 2139 cm! bei [RhN2-PDI] lassen auf eine, im Vergleich zu
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Stickstoff (2331 cm1), nur leicht aktivierte NN-Dreifachbindung schliefden. Auch die
naphthylverbriickte Verbindung [18-RhCl] sollte unter Stickstoffatmosphare reduziert
werden, um ein persistentes Rhodium-Diradikal darzustellen. Von Interesse war es hier,
inwiefern das Ligandensystem Einfluss auf die Reaktivitit und die Eigenschaften des

Diradikals nimmt.
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Abbildung 60: Cyclovoltammogramm der Verbindung [18-RhCl] in THF, V (mV/sec): 50; Arbeitselektrode: Glassy
Carbon; Gegenelektrode: Ag/Ag*, Leitsalz: BusNPFs (0.1 M), referenziert gegen Fc/Fc*.

Durch cyclovoltammetrische Untersuchungen wurden zunichst Informationen iiber
die Reduktionspotentiale von Komplex [18-RhCl] erhalten. Im Cyclovoltammogramm in
Tetrahydrofuran wurden zwei Reduktionswellen bei Spitzenpotentialen von
Epk=-2.08V und Epx=-2.26 V und drei Oxidationswellen bei Spitzenpotentialen von
Epa=-2.18V, Epa=-1.97 V und Epa =-1.55V beobachtet (Abbildung 60). Die dritte Oxi-
dationswelle (Epa=-1.55V) ist ein Hinweis auf eine chemische Reaktion und wurde
genauer untersucht. Hierzu wurde das Cyclovoltammogramm bei grofderen Vorschubge-
schwindigkeiten von 100 mV/s, 250 mV/s und 500 mV/s aufgenommen. Hierbei ist zu
beobachten, dass der Strom (bei Epa =-1.55 V) bei steigenden Vorschubgeschwindigkei-

ten im Verhdltnis zu den anderen Stromen kleiner wird (vgl. Abbildung 61).
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Abbildung 61: Cyclovoltammogramme von Komplex [18-RhCl] bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten in
THF-Losung, Arbeitselektrode: Glassy Carbon; Gegenelektrode: Ag/Ag*, Leitsalz: BusNPFe, referenziert gegen Fc/Fc*.

Flir weitere Untersuchungen wurde das Cyclovoltammogramm von einem Startpo-
tential von -0.70 V bis zu einem Umkehrpotential von -2.10 V aufgenommen. Auch hier
ist die dritte Oxidationswelle (Epa=-1.55V) zu beobachten, wobei der Strom geringer
ist als bei Messungen mit Umkehrpotentialen von -2.37 V. Diese Ergebnisse sind ein
Hinweis darauf, dass nach der zweiten Reduktion (Epk =-2.26 V, Gleichung 6) eine che-
mische Reaktion auftritt und es sich um einen EECEEC-Mechanismus (Gleichungen 5-9)
handelt. Denkbar ist hier die Dissoziation eines Chloridions von der zweifach reduzier-
ten Verbindung [18-RhCl]?- (Gleichung 7), wobei es sich bei der zweiten chemischen
Reaktion um die Reaktion mit einem Chloridion handeln koénnte. Hierbei wurde nicht
geklart, ob diese Reaktion mit dem Molekiil [Rhz2Cl]* (Gleichung 10) oder gegebenenfalls
mit [RhzCl] stattfindet. Dass die Oxidation auch auftritt, wenn nur bis zu einem Um-
kehrpotential von -2.10 V gemessen wird, liegt vermutlich an der schlechten Separation

beider Reduktionswellen.
E: [Rh2Clz] + e- = [Rh2Clz2] (5)

E: [Rh2Cl2] + e- = [Rh2Cl2]% (6)
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C: [Rh2Cl2]2 = [RhzCl]- + CI (7)
E: [RhzCl] + e- = [RhzCl]- (8)
E: [Rh2Cl]* + e- = [RhzCl] (9)

C: [RhzCl]* + CI- = [Rh2Cly] (10)

Aus den erhaltenen Reduktionspotentialen ldsst sich erkennen, dass fiir eine chemi-
sche Zweielektronenreduktion von Komplex [18-RhCl] starke Reduktionsmittel wie
Natriumamalgam, Kaliumgraphit oder Natriumnaphthalid notwendig sind. Da fiir mo-
nonukleare Komplexe eine Reduktion mit Natriumamalgam erfolgreich warl190], sollte
auch Verbindung [18-RhCl] hiermit reduziert werden. Unter Stickstoffatmosphare wur-
de eine Tetrahydrofuran-Losung von Komplex [18-RhCl] mit zwei Aquivalenten
Natriumamalgam versetzt, wobei zunachst ein Farbwechsel von griin nach braun und
nach 30 Minuten nach einem intensiven griin beobachtet wurde. Entstandenes Natrium-
chlorid konnte durch Filtration tiber Celite entfernt und die Verbindung [18-RhNz] in
quantitativer Ausbeute erhalten werden. Es handelt sich um einen griinen Feststoff, der
im Vergleich zu Komplex [18-RhCl] eine bessere Loslichkeit aufweist. In Tetrahydro-
furan ist er gut 16slich und in aromatischen Losungsmitteln wie Benzol und Toluol ist er
etwas loslich. In Diethylether ist der Komplex schlecht und in aliphatischen Losungsmit-

teln wie n-Hexan und n-Pentan unloslich.

2 eq. NaHg (0.5 %)
N,

THF, 1.5h
quantitativ

[18-RhCl] [18-RhN,]

Schema 34: Synthese von Komplex [18-RhNz] durch Reduktion von Komplex [18-RhCl] mit zwei Aquivalenten
Natriumamalgam.
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In dem in THF-ds aufgenommenen 'H-NMR-Spektrum wurden scharfe Resonanzen
mit chemischen Verschiebungen zwischen ca. 8 ppm und 1 ppm beobachtet, was fiir die
Bildung eines diamagnetischen Produktes spricht. Die Resonanz fiir die me-
ta-Pyridinprotonen ist von 6.90 ppm in Komplex [18-RhCl] zu 6.42 ppm in Komplex
[18-RhN2] hochfeldverschoben. Auch fiir die beiden Resonanzen der diastereotopen
Methylenprotonen ist eine Hochfeldverschiebung zu 3.84 ppm und 3.51 ppm zu be-
obachten. Im Gegensatz dazu erfihrt die Resonanz der Methyl-Ketimingruppe durch

Reduktion eine Tieffeldverschiebung von 1.60 ppm zu 2.14 ppm.

Bei Durchfiihrung der Reduktion (Schema 34) mit 1.9 Aquivalenten Natriumamalgam
(substochiometrisch) wurde ein brauner Feststoff erhalten, der im 1H-NMR-Spektrum,
zusatzlich zu den Signalen des Produktes, breite Resonanzen bei chemischen Verschie-
bungen von 16.67 ppm, 1.54 ppm, -12.74 ppm und -15.42 ppm aufweist. Dies weist auf
das Vorliegen einer paramagnetischen Spezies hin, die im Rahmen dieser Arbeit nicht
isoliert und charakterisiert wurde. Es handelt sich hierbei vermutlich um das Produkt
einer Einelektronenreduktion. Durch nachfolgende Zugabe von zusatzlichem Redukti-
onsmittel zu der Reaktionslésung wurde ein Farbumschlag von braun nach griin
beobachtet und in dem 1H-NMR-Spektrum wurden ausschlief3lich Resonanzen beobach-

tet, die dem Komplex [18-RhNz] zugeordnet werden konnten.

Der Komplex [18-RhNz] kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1, wobei zwei Mo-

lekiile des Komplexes in der asymmetrischen Einheit enthalten sind. Die beiden
Rhodium-Zentren weisen eine quadratisch-planare Koordinationsgeometrie auf (Win-
kelsumme: 359.3°). Alternativ kann die Geometrie als quadratische Pyramide
beschrieben werden. In diesem Fall nihme das jeweils andere Rhodiumatom die apikale
Position ein. Im Unterschied zu den bisher beschriebenen Strukturen von Rhodium-
Komplexen mit Ligand 18 liegen beide PDI-Einheiten coplanar zueinander, wodurch ein
im Vergleich zur Ausgangsverbindung kurzer Rhodium-Rhodium-Abstand von
2.9883(9) A erhalten wird. Der Abstand der Flichenschwerpunkte der Pyridinringe ist
mit 3.08 A etwas Kkleiner als der Abstand zweier Graphitschichten (3.35 A). Die Coplana-
ritdt der PDI-Einheiten ist zum einen begriindet durch die sehr kleinen Torsionswinkel
C5a-C1-C10-C8 mit 0.15° und C5b-C8-C10-C1 mit 2.06° und zum anderen durch die
Winkel C4a-C5a-C1-C10 mit 92.88° und C6b-C5b-C8-C10 und 93.83°. Die Ebene der



Untersuchung dinuklearer Rhodium-PDI-Komplexe | 129

Naphthylgruppe steht also anndhernd senkrecht auf der Ebene der Pyridinringe, die
ekliptisch angeordnet sind (Abbildung 62, rechts).
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Abbildung 62: Ortep Darstellung der Verbindung [18-RhNz]: Die Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit abgebildet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome nicht abgebildet.

Bei dem Vergleich der Imin-CN-Doppelbindungen von Komplex [18-RhCl] und
[18-RhN:] fillt eine leichte, jedoch nicht signifikante, Verlangerung von durchschnittlich
1.320 A zu 1.348 A auf. Die Cimin-Cpyridin-Bindung hingegen sind mit 1.439 A etwas kiirzer
als in Komplex [18-RhCl] (1.464 A). Diese Verlingerung der Imin-CN-Doppelbindung
wurde bereits fiir den paramagnetischen Komplex [Dipp-Rh(THF)] beschrieben.[191] Fiir
die Verbindungen [u-N2-(Rh-PDI)2] und [RhN2-PDI] wurden CN-Bindungslangen zwi-
schen 1.335(3) A und 1.338(2) A beobachtet, die im Vergleich zu Komplex [18-RhNz]
etwas kiirzer sind.[19] Die Bindung N4a-N5a ist mit 1.117(8) A etwas kiirzer als in Kom-
plex [u-N2-(Rh-PDI)2] (1.129(7) A) und um 0.03 A linger als in Verbindung [RhNz-PDI]
(1.087(3) A) (vgl. Abbildung 59).
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Tabelle 17: Ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel unterschiedlicher Rhodium- Komplexe. Angegeben sind die
jeweiligen Daten der PDI-Einheiten a / b.

Bindungs- [18-RhCl] [18-RhN:] Bindungswinkel [18-RhN:]
lingen [A] [°]

Rh1-N4 1.935(7) / 1.921(6) Nla-Rhla-N4a 176.4(2)
Rh1-N1 1.890(3) / 1.892(3) 1.907(6) / 1.906(6) N2a-Rh1la-N3a  157.3(2)
Rh1-N2 2.022(3) /2.020(3) 2.029(6) / 2.032(6) Rhla-N4a-N5a  178.1(6)
Rh1-N3 2.032(3) / 2.024(3) 2.033(6) / 2.032(6) N4a-Rhla-N3a  99.2(2)
N4-N5 1.117(8) / 1.119(8) N4a-Rh1la-N2a  101.4(2)
Nimin-Cimin ~~ 1.319(5) / 1.319(5) 1.347(8) / 1.340(9)

1.325(5) / 1.315(5)

1.353(9) / 1.353(9)

Cimin-Cpyrigin ~ 1.460(5) / 1.462(5) 1.433(9) / 1.434(9)
1.463(5) / 1.469(5) 1.440(9) / 1.449(10)

Rh---Rh- 5.385 2.988

Abstand

Im Unterschied zu den Komplexen [p-N2-(Rh-PDI)2] und [RhN2-PDI] ist Verbindung
[18-RhNz] nicht para- sondern diamagnetisch.l190] Fiir die paramagnetische Verbindung
[u-N2-(Rh-PDI)2] konnte durch Suszeptibilititsmessungen im Festkorper auf eine parti-
elle antiferromagnetische Kopplung geschlossen werden.[192] Auch 2010 wurde von
BERRY et al.[193] ein Ruthenium-PDI-Komplex beschrieben, der in Losung paramagnetisch

ist und im Festkorper durch n-stacking diamagnetische Eigenschaften aufweist.

Formal handelt es sich bei Komplex [18-RhNz] um eine diradikalische Verbindung
mit zwei Rh(0)-Zentralatomen. Jedoch wurde bereits beschrieben, dass es sich bei dhnli-
chen Rhodium-PDI-Komplexen um Rhodium-Zentren mit einer
d8-Elektronenkonfiguration und einem einfach reduzierten PDI-Liganden handelt. Das
Radikal ist hierbei in einem m*-Orbital des Liganden mit etwas Zumischung des
dxz-Orbitals delokalisiert.[1921941 Auch anhand der von Verbindung [18-RhNz] erhaltenen
Spindichte wird deutlich, dass die Radikale auf beiden PDI-Einheiten delokalisiert sind,
sodass die beiden Rhodium-Zentren in einer d8-Elektronenkonfiguration vorliegen. Eine
Erklarung fiir die diamagnetischen Eigenschaften von Verbindung [18-RhN:] ist die
coplanare Anordnung zweier PDI-Einheiten. Hierdurch kann in LOosung eine antifer-
romagnetische Kopplung der Radikale beider PDI-Einheiten ermdéglicht werden. Fiir

Komplex [18-RhNz] wurde mittels DFT-Rechnung ein closed-shell Singulett Grundzu-
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stand ermittelt (Abbildung 63, rechts), was die experimentell beobachteten diamagneti-

schen Eigenschaften erklart.

Da bekannt ist, dass die elektronische Struktur von PDI-Liganden Einfluss auf die
CN-Doppelbindungsldange und die Cimin-Cpyridin Kohlenstoffbindung hat, wurde eine Geo-
metrieoptimierung der unterschiedlichen Zustinde von Komplex [18-RhNz]
durchgefiihrt. Hierbei wurden sowohl der Singulett- und Triplett-Zustand
(+14 kcal/mol) untersucht als auch der Zustand in dem die Spindichte auf einer
PDI-Einheit lokalisiert (+13 kcal/mol) ist. Die CN-Bindungslangen dieser Zustiande lie-

gen zwischen 1.353 A und 1.344 A, wobei keine signifikanten Unterschiede zwischen

den drei Zustanden beobachtet werden konnten.

Abbildung 63: Spindichte von Komplex [18-RhNz]. Triplett-Zustand S=1 (links) und Singulett-Zustand S=0 (rechts),
constrained DTF, alpha-Spin (tiirkis), beta-Spin (violett) *

Die Untersuchung zur Stabilitat des Stickstoff-Komplexes in Losung sollte anhand des
isotopenmarkierten Komplexes [18-Rh15Nz] durchgefiihrt werden. Durch Reduktion
des Komplexes [18-RhCl] unter 1°N2-Atmosphare in Tetrahydrofuran wurde eine griine
Losung der isotopenmarkierten Verbindung [18-Rh15Nz] erhalten (vgl. Schema 35). Von
der erhaltenen Losung wurde ein IR-Spektrum aufgenommen. Dazu wurde die Losung
mit einer gasdichten Spritze in eine IR-Kiivette liberfiihrt. Die beobachteten Banden bei
2046 cm'! und 2014 cm -1 konnten den 1>N15N-Valenzschwingungen zugeordnet werden.
Im Anschluss daran wurde die Reaktionslésung fiir ca. 30 Sekunden mit 14Nz begast und
erneut ein IR-Spektrum aufgenommen (Abbildung 64). Die Banden bei 2046 cm! und
2014 cm! waren verschwunden und neue Banden bei 2112 cm-! und 2080 cm-! wurden
beobachtet, die den 14N14N-Valenzschwingungen entsprechen. Dies deutet auf einen

schnellen Austausch der N2-Liganden in Losung hin.

* DFT: Funktional: PBE-D3BJ, Basissatz def2-TZVP (Rhodium: ECP-28-MWB), def2-SVP (alle anderen Ato-
me)
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2 eq. NaHg
15Nz
-
THF, 75 min

Schema 35: Synthese von Komplex [18-15RhNz] und anschlieféender Austausch des 1>N2-Liganden unter 14N2-
Atmosphire.

Die Schwingungsbande der 1>N-markierten Verbindung lasst sich auf Basis des har-
monischen Oszillators mithilfe von Gleichung 11 und der fiir Verbindung [18-Rh14Nz]
erhaltenen Schwingungsbande berechnen. Hieraus lasst sich eine Schwingungsbande

visy, = 2041 cm! ermitteln, die in guter Ubereinstimmung mit der experimentell beo-

bachteten Schwingung bei 2046 cm! ist. Aus den beobachteten Valenzschwingungen

kann auf eine nur leichte Aktivierung der NN-Dreifachbindung geschlossen werden.

14y, B 28.0061 4 (11)
= 2112em? - | = 2041
. M 30,0002 cm

Visy, = Viay,

Mittels DFT-Rechnung wurden von BURGER" fiir Komplex [18-RhN2] zwei Schwin-
gungsbanden fiir die symmetrische vsym=2104cm?! wund asymmetrische
Valenzschwingung vasym = 2079 cm-! bestimmt. Diese Daten sind in guter Ubereinstim-
mung mit den experimentell bestimmten Banden fiir die nun die Zuordnung

Vsym = 2112 cm! und vasym = 2080 cm-1 getroffen werden kann.

* DFT: Funktional: PBE-D3BJ, Basissatz def2-TZVP (Rhodium: ECP-28-MWB), def2-SVP (alle anderen Ato-
me)
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Abbildung 64: IR-Spektrum des Komplexes [18-Rh14Nz] (schwarz) und des isotopenmarkierten Komplexes
[18-Rh15N] (rot).

Um die Abspaltung der Stickstoff-Liganden von Komplex [18-RhNz] im Festkorper zu
untersuchen, wurde die Stabilitdt im Vakuum untersucht. Hierzu wurde die Verbindung
[18-RhNz] im Vakuum getrocknet, wodurch die analysenreine Substanz erhalten wurde.
Es lasst sich sagen, dass dieser Komplex im Vakuum im Festkdrper bei Raumtemperatur
keinem Stickstoffverlust unterliegt. Im Folgenden wurde die feste Probe fiir eine langere
Zeit (5.5 Stunden) unter Hochvakuum getrocknet, wodurch eine leichte Veranderung
der Elementzusammensetzung beobachtet wurde (von 13.99 % Stickstoff zu 13.64 %

Stickstoff).
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Abbildung 65: TG/DTA-MS von Verbindung [18-RhNz] zwischen 50 und 400 °C.

Um die Abspaltung des Stickstoffliganden von Verbindung [18-RhN2z] genauer zu un-
tersuchen, wurde diese thermoanalytisch vermessen. In Abbildung 65 sind die
Ergebnisse der Thermogravimetrie (TG) und Differenzthermoanalyse (DTA) dargestellt.

Zusatzlich wurden fliichtige Abspaltungsprodukte massenspektrometrisch untersucht.

Im Temperaturbereich zwischen 95 °C und 220 °C tritt ein Masseverlust von 6.17 %
auf, was gut mit der Abspaltung von zwei Molekiilen N2, mit einem berechneten Masse-
verlust von 5.67 %, Ubereinstimmt. Die Abspaltung von Stickstoff wird von den
aufgenommenen Massenspektren bestatigt, fiir die im selben Temperaturbereich ein
Signal fir N2* (m/z = 28) mit zwei Maxima bei 165.9 °C und 206.5 °C beobachtet wird.
Aufierdem wurde ein Signal fiir N22* (m/z = 14) beobachtet. Das Signal mit einem Maxi-
mum bei 242.1°C entspricht einem Masse-zu-Ladungsverhiltnis von m/z =18, was

jedoch nicht zugeordnet werden konnte.

Abschliefdend lasst sich sagen, dass die Abspaltung des Stickstoff-Liganden im Fest-
korper deutlich schlechter geht als der Ligandenaustausch von 15N2 und 4Nz in Losung.
Die Stabilitat des Komplexes [18-RhNz] im Vakuum ist ein Hinweis darauf, dass ein dis-
soziativer Ligandenaustausch unwahrscheinlich ist. Es sind jedoch weitere
experimentelle Untersuchungen notwendig um hieriiber eine genaue Aussage treffen zu
konnen. DFT-Rechnungen von BURGER® haben gezeigt, dass die Abspaltung eines

N2-Molekiils von Komplex [18-RhN2] thermodynamisch ungiinstig ist. Abhdngig von

* DFT: Basissatz def2-TZVP (Rhodium: ECP-28-MWB).
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dem verwendeten Funktional wurden fiir eine Temperatur von 198 K Energien zwi-
schen AG = 16.5 kcal/mol (PW6B95) und AG = 24 kcal/mol (PBE) erhalten, was ebenfalls
ein Hinweis auf einen dissoziativen Mechanismus sein kann. Fiir eine ganuere Aussage

liber den Mechanismus ist die Barriere fiir den Ligandenaustausch von Interesse.

7.4.1 Reaktivitat des Komplexes [18-RhN:z] gegeniiber Gasen

In der heterogen katalysierten industriellen Darstellung von Methanol wird Synthese-
gas, also eine Mischung aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff, verwendet.[195] Auch in der
homogenen Katalyse ist die Umsetzung von Synthesegas zu Methanol von Interesse. Es
wird hier zwischen zwei unterschiedlichen Reaktionswegen unterschieden. Eine Mog-
lichkeit ist die migratorische Insertion von CO in eine Metall-Hydridbindung unter
Bildung von Formyl-Komplexen. Eine weitere Moglichkeit ist die Hydrierung metall-
gebundener Carbonyl-Liganden. Eine Vielzahl an Beispielen fiir beide Reaktionen wurde

in einem Ubersichtsartikel zusammengefasst.[195]

Fiir Rhodium und Iridium sind unterschiedliche CO-Komplexe mit terdentaten
Pincer-Liganden bekannt (Abbildung 66). Von CHAPLIN et al. wurden die kationischen
Rhodium-Komplexe [PNP-Rh-COJ* und [NNN-Rh-CO]J* mit IR-spektroskopisch beobach-
teten CO-Schwingungsbanden von 1998 cm! und 2019 cm! beschrieben.[196] Fiir
PDI-Komplexe sind sowohl der kationische Komplex [PDI-Ir-CO]*, als auch die neutrale

Verbindung [PDI-Ir-CO] bekannt.[150]

(o]

IPrZ%_))’P z\N Rh N N_Ir_N

-0

z_

F

[PNP-Rh-CO]* [NNN-Rh-cOJ* [PDI-Ir-cOT* [PDI-Ir-CO]

Abbildung 66: Bekannte Iridium- und Rhodium-CO-Komplexe von CHAPLIN ([PNP-Rh-CO][BArF4] und
[NNN-Rh-CO][BAr¥4])[1961 und Angersbach-Bludau ([PDI-Ir-CO][BPh4] und [PDI-Ir-CO]).[150]

Durch die Umsetzung des isotopenmarkierten Komplexes [18-Rh15N2z] mit 14Nz wur-
de bereits gezeigt, dass der Stickstoff-Ligand des Komplexes [18-RhNz] in Lésung leicht
ausgetauscht werden kann. Im Folgenden sollte die Reaktivitit des Komplexes gegen-
tiber Kohlenmonoxid untersucht werden. Hierzu wurde Komplex [18-RhN2z] mit einem

Uberschuss Kohlenmonoxid in Tetrahydrofuran-ds in einem NMR-Rohr umgesetzt, wo-
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bei eine Farbveranderung von griin nach rotbraun beobachtet wurde. In dem
1H-NMR-Spektrum wurden Resonanzen beobachtet, die dem freien Liganden 18 zuge-
ordnet werden konnten, was auf die Zersetzung des Komplexes hinweist. Im
IR-Spektrum wurden im Bereich der CO-Streckschwingungen Banden bei 2032 cm,
1982 cm, 1852 cm'L, 1822 cm ! und 1773 cm-! beobachtet. Diese Vielzahl an Banden ist
ein Hinweis auf die Bildung eines Rhodium-Carbonylclusters, wobei die Banden nicht
mit denen des Rhodium-Clusters [Rhs4(CO)12] (2107 cm1, 2075 cml, 2069cm,
2045 cm, 2042 cm1, 2035 cm?, 1920 cm-1, 1880 cm1) iibereinstimmen.[197]

tBy 'Bu

[18-RhN,)] [18-RhCO]

Schema 36: Umsetzung von Komplex [18-RhN2z] mit zwei Aquivalenten Kohlenmonoxid.

Da bereits fiir mononukleare Rhodium-PDI-Komplexe bekannt ist, dass die Umset-
zung mit einem Uberschuss Kohlenmonoxid zur Zersetzung des Komplexes unter
Bildung des freien Liganden fiihrt(191], wurde die Reaktion analog mit zwei Aquivalenten
CO durchgefiihrt. Dabei hat eine leichte Farbveranderung von griin nach grin-tiirkis
stattgefunden. In dem 1H-NMR-Spektrum wurden breite Resonanzen bei chemischen
Verschiebungen von 7.57 ppm, 6.53 ppm und 3.82 ppm sowie ein scharfes Singulett bei
1.06 ppm beobachtet, was ein Hinweis auf eine paramagnetische Verbindung sein kann.
Das Produkt besitzt im ESR-Spektrum in Toluol bei -173 °C ein Signal mit einem g-Wert
von g = 1.998, ist jedoch bei Raumtemperatur ESR inaktiv (Abbildung 67).
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Abbildung 67: ESR-Spektrum von Komplex [18-RhCO] in Toluol bei 100 K.

In dem IR-Spektrum von Komplex [18-RhCO] im Festkorper ist eine vollstdndige
Umsetzung der Verbindung [18-RhN2] daran zu erkennen, dass keine

vN,-Valenzschwingungen bei 2117 cm! und 2083 cm! mehr zu beobachten sind. Statt-

dessen sind in dem fiir Carbonylschwingungen charakteristischen Bereich zwei
Schwingungsbanden bei 1940 cm! und 1904 cm! zu beobachten. Bei unvollstindiger

Umsetzung [18-RhNz] mit Kohlenmonoxid liegen die beiden vn,-Schwingungen des

Eduktes sowie die beiden Carbonylschwingungen vor (vgl. Abbildung 68).
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Abbildung 68: IR-Spektren von Komplex [18-RhNz] und Komplex [18-RhCO].
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Anhand der erhaltenen Festkorperstruktur wird deutlich, dass es sich um den erwar-

teten Komplex [18-RhCO] handelt (Abbildung 69). Die Verbindung kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe P1, wobei die asymmetrische Einheit zwei Komplexmolekiile ent-

halt. Die PDI-Einheiten sind wie schon in Komplex [18-RhN2z] coplanar, was zu einem

kurzen Rhodium-Rhodium von 2.9905(6) A Abstand fiihrt.

Abbildung 69: Ortep Darstellung der Verbindung [18-RhCO]: Die Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit abgebildet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome und das zweite
Molekiil der asymmetrischen Einheit nicht abgebildet.

Zur Aufklarung des Zusammenhanges zwischen den unterschiedlichen
1H-NMR-spektroskopischen Eigenschaften und der elektronischen Struktur der Komple-
xe [18-RhNz] und [18-RhCO] werden nachfolgend relevante Bindungslangen beider
Komplexe miteinander verglichen. Wie bereits in Kapitel 1 erwahnt, kénnen die
CN-Doppelbindung und die Cimin-Cpyridin-Bindung einen Hinweis darauf geben, ob der
Ligand in der neutralen oder anionischen Form vorliegt. Bei Betrachtung der gemittelten
CN-Bindungslangen ([18-RhNz]: 1.348 A; [18-RhCO]: 1.333 A) und des Cimin-Cpyridin-
Bindungsabstands ([18-RhNz]: 1.439 A; [18-RhCO]: 1.444 A) fallen nur marginale Un-
terschiede auf, sodass die Festkorperstrukturen eine vergleichbare elektronische
Struktur liefern. Das heif3t, dass im Komplex [18-RhCO] die Rhodiumzentren eine
ds-Elektronenkonfiguration aufweisen und die PDI-Einheiten in ihrer monoanionischen

Form vorliegen.
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Tabelle 18: Ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel von Komplex [18-RhCO].

Bindungsliangen [A] [18-RhCO] Bindungswinkel [°] [18-RhCO]
Rh1a-C20a 1.851(5) N1la-Rhla-C20a 178.58(18)
Rhla-N1la 1.942(4) N2a-Rh1a-N3a 154.64(14)
Rhla-N2a 2.054(4) Nla-Rh1la-N2a 77.92(14)
Rh1a-N3a 2.039(4) Nl1a-Rh1la-N3a 78.67(15)
C20a-O1a 1.155(6) N2a-Rh1a-Cl20a 102.22(18)
N2a-C2a 1.327(6) N3a-Rh1la-C20a 100.94(18)
N3a-C8a 1.348(6) C5a-C8-C9-C1 0.18
C7a-C8a 1.436(6) C5b-C1-C9-C8 1.00
Rh---Rh-Abstand 2.9905(6)

Im Vergleich zu dem bereits beschriebenen paramagnetischen mononuklearen Kom-
plex [PDI-Ir-CO] (vgl. Abbildung 66) unterscheidet sich die CO-Bindungsliange
([18-RhCO]: 1.155(6) A; [PDI-Ir-CO]: 1.1614(32)A) und der Metall-Kohlenstoff-
Abstand (Rh-CO: 1.851(5) A und Ir-C: 1.8351(26) A) nicht wesentlich.

Um weitere Informationen iliber die Bildung von Komplex [18-RhCO] zu erhalten,
wurde die Umsetzung von Komplex [18-RhNz] mit zwei Aquivalenten CO
1H-NMR-spektroskopisch verfolgt. Hierzu wurde eine Losung von Komplex [18-RhNz] in
THF-ds in einem NMR-Rohr mit Teflon-Spindelventil mit zwei Aquivalenten Kohlen-
monoxid versetzt, wobei die benétigte Gasmenge tUber ein Standardvolumen
abgemessen wurde. In Abbildung 70 sind 1H-NMR-Spektren des Eduktes und Spektren
nach 1.5 Stunden, 5 Stunden und 6.5 Stunden abgebildet. Nach 1.5 Stunden wird im
1H-NMR-Spektrum eine Verschiebung der Dubletts der Methylenprotonen von 3.84 ppm
und 3.51 ppm nach 3.88 ppm und 3.68 ppm beobachtet, was auf die Bildung einer neuen
Spezies hindeutet. Die Signale des Eduktes sind nahezu vollstindig verschwunden. Nach
weiteren 3.5 Stunden ist zu beobachten, dass die Signale der neu gebildeten Verbindung
an Intensitat verlieren. Nach einer gesamten Reaktionszeit von 6 Stunden sind bis auf
das Singulett bei 1.06 ppm fiir die tert-Butylprotonen, die Signale vollkommen ver-
schwunden. Es sind nur noch drei breite Signale mit chemischen Verschiebungen von
7.57 ppm, 6.53 ppm und 3.82 ppm zu beobachten, die sich in einem Temperaturbereich

zwischen 214 K und 333 k nicht verandern. Dies spricht fiir die Bildung eines paramag-
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netischen Produktes. Es konnte nicht geklart werden, um welche Verbindung es sich bei

dem gebildeten Zwischenprodukt (1.5 Stunden) handelt.

6.5 Stunden
) e
5 Stunden
1.5 Stunden
1k MLL N W N Y
[18-RhN,]
M | MUL 1R
3 8 7 6 5 4 3 2 1 0 4

S [ppm]
Abbildung 70: 'H-NMR Spektrum; Reaktionsverfolgung der Umsetzung des Stickstoff-Komplexes [18-RhNz] mit zwei

dquivalenten CO. Unmittelbar nach dem Auftauen, 1.5 Stunden nach dem Auftauen, 5 Stunden nach dem Auftauen,
6.5 Stunden nach dem Auftauen (von unten nach oben).

Das nach 1.5 Stunden Reaktionszeit beobachtete Zwischenprodukt (Abbildung 70)
konnte auch bei unvollstandiger Umsetzung von Komplex [18-RhN2z] mit Kohlenmono-
xid beobachtet werden. Jedoch handelt es sich hierbei um {iberlagerte Resonanzen des
Zwischenproduktes und des Komplexes [18-RhNz] (Abbildung 71). Verdeutlicht wird
dies insbesondere durch die Resonanzen der Naphthalineinheit bei chemischen Ver-
schiebungen zwischen 7.96 ppm und 7.44 ppm und den beiden Dubletts fiir die
Methylenprotonen mit chemischen Verschiebungen von 3.84 ppm und 3.51 ppm fiir
[18-RhN:] sowie 3.88 ppm und 3.68 ppm fiir das Zwischenprodukt. Am deutlichsten
wird dies jedoch an dem Singulett des Eduktes fiir die Methyl-Ketimingruppen bei
2.14 ppm und 2.15 ppm des Zwischenproduktes, welche bei der unvollstandigen Umset-
zung beide im 1H-NMR-Spektrum zu beobachten sind. Auch nach Reaktionszeiten von

17 Stunden fand keine weitere Reaktion statt.
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Abbildung 71: Ausschnitt aus den 1H-NMR-Spektren von Komplex [18-RhNz] (unten), der substéchiometrischen
Umsetzung von [18-RhNz] mit CO (Mitte) und dem Zwischenprodukt der Umsetzung von [18-RhNz] mit CO (oben).

Um die Reaktivitdt von Komplex [18-RhNz] gegeniiber Wasserstoff zu untersuchen,
wurde eine Losung in THF-ds entgast und mit einem Uberschuss Diwasserstoff versetzt.
In dem H-NMR-Spektrum ist die Bildung einer neuen Verbindung zu beobachten, je-
doch wurde keine vollstindige Umsetzung erreicht. Erst nach Entgasen der Lésung und
erneuter Zugabe von einer Atmosphéare Wasserstoff konnte die vollstindige Umsetzung
des Komplexes [18-RhNz] beobachtet werden. Das Entgasen und erneute Versetzen der
Reaktionslésung mit Wasserstoff war fiir eine vollstindige Umsetzung des Produktes

notwendig und deutet darauf hin, dass die Koordination des Distickstoffs gegentiber

Diwasserstoff bevorzugt ist.

Schema 37: Umsetzung des Komplexes [18-RhNz] mit einem Uberschuss an Hz.

In dem 1H-NMR-Spektrum des griinen Produktes wurden scharfe Resonanzen bei

chemischen Verschiebungen zwischen 8.00 ppm und -4 ppm beobachtet, was fiir das
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Vorliegen einer diamagnetischen Verbindung spricht. Die Resonanz, die den me-
ta-Protonen des Pyridinringes zugeordnet wurde, erfahrt gegeniiber den
entsprechenden Resonanzen des Komplexes [18-RhNz] eine leichte Tieffeldverschie-
bung von 6.42 ppm zu 6.49 ppm. Die beiden Dubletts der Methylenprotonen hingegen
erfahren eine Hochfeldverschiebung von 3.84 ppm und 3.51 ppm nach 3.77 ppm und
3.28 ppm. Auch das Singulett der tert-Butylgruppe ist mit einer chemischen Verschie-
bung von 1.00 ppm leicht hochfeldverschoben. Von besonderem Interesse ist jedoch das
breite Singulett bei einer chemischen Verschiebung von -3.78 ppm mit einem Integral
fir vier Protonen. Diese Resonanz konnte den Protonen des Diwasserstoff-Liganden
zugeordnet werden, wobei auffillig war, dass keine 1Ju-rn-Kopplung zu den Rhodiu-
matomen zu beobachten war. Fiir diese Protonen wurde bei Raumtemperatur wie

erwartet kein HD-Austausch mit dem verwendeten Losungsmittel THF-ds beobachtet.

Da Komplex [18-RhH2] wunter H2-Atmosphare stabil ist wurden die
1H-NMR-spektrokopischen Untersuchungen unter Hz-Atmosphéare durchgefiihrt. Um die
Stabilitat des Komplexes [18-RhHz] gegeniiber Ligandenverlust zu untersuchen, wurde
das Losungsmittel der NMR-Probe im Vakuum entfernt und anschlief3end entgastes
THF-ds aufkondensiert. Hierbei wurde eine teilweise Zersetzung der Verbindung
[18-RhH:] beobachtet, wobei das Hydridsignal bei -3.78 ppm noch zu beobachten war.
Es konnte nicht abschlieflend geklart werden, ob Komplex [18-RhHz] nur unter
H2-Atmosphare stabil ist. Um dies zu untersuchen miisste Verbindung [18-RhHz] unter

Vakuum oder Argonatmosphare charakterisiert werden.

Um die Reaktion von Komplex [18-RhNz] mit Wasserstoff und Kohlenmonoxid ge-
nauer zu untersuchen, wurde von BURGER mittels DFT* das in Abbildung 72 dargestellte
Energiediagramm berechnet. Hieraus wird deutlich, dass die Umsetzung von Verbin-
dung [18-RhNz] mit Diwasserstoff endotherm ist, wobei fiir jede Ligandensubstitution
eine Reaktionsenergie von +8 kcal/mol notwendig ist. Um fiir diese Gleichgewichtsreak-
tion eine vollstindige Umsetzung zu [18-RhH:] zu erreichen, muss also ein Uberschuss
an Wasserstoff vorliegen. Dies kann durch mehrfache Umsetzung mit Wasserstoff, sowie
Entfernen restlichen Stickstoffs aus dem Geleichgewicht erreicht werden (vgl. oben). Fiir
die Rotation des Hz-Liganden um die Rh-H2-Achse wurde eine sehr kleine Barriere von

8 kcal/mol berechnet. Im Unterschied dazu entsteht bei der Umsetzung von Verbindung

* DFT: Funktional: PBE-D3BJ, Basissatz def2-TZVP (Rhodium: ECP-28-MWB), def2-SVP (alle anderen Ato-
me)
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[18-RhN2] mit Kohlenmonoxid der Carbonyl-Komplex [18-RhCO], der um 48 kcal/mol
begiinstigt ist.

1 H, H,
| |
[Rh]  [Rh]
N, H,
| |
N, N, [Rh]  [Rh] _—
| | 16 kcal/mol
[Rh]  [Rh] Rt
8 kcal/mol
2
g‘f 0 keal/mol [Rh-H,/N,]
o
< [Rh-N,]

oc co
[Rh]  [Rh]

-48 kcal/mol

[Rh-CO]

Abbildung 72: Energiediagramm fiir die Umsetzung von [18-RhNz] mit Wasserstoff und Kohlenmonoxid.

Um die Resonanz bei -3.78 ppm genauer zu untersuchen, wurden temperaturabhan-
gige 1H-NMR-Spektren iiber einen Temperaturbereich von 20°C bis -80°C
aufgenommen (vgl. Abbildung 73). Von besonderem Interesse war hier unter anderem,
ob bei tiefen Temperaturen eine Kopplung zu den Rhodium-Zentren zu beobachten war.
Fiir die Resonanzen mit chemischen Verschiebungen zwischen 7.89 ppm und 1.00 ppm
treten keine signifikanten Unterschiede auf. Fiir das 6 =-3.78 ppm wird bei tiefen Tem-
peraturen eine Vergrofierung der Halbwertsbreite von 47 Hz (Raumtemperatur) auf
130 Hz (-80°C), jedoch keine aufgeloste Ju-rn-Kopplung beobachtet. Fiir eine
Rh-H-Kopplung in Diwasserstoff-Komplexen wurden ca. 16 Hz[1%8] beobachtet, die deut-
lich geringer ist, als die gemessene Halbwertsbreite fiir die Resonanz des Hydrid-
Liganden von Komplex [18-Rh-Hz]. Eine mogliche Erklarung hierfiir ist eine schnelle
Rotation des Hz-Liganden um die Rh-Hz-Achse, die Bestatigung durch die kleine berech-
nete Barriere von 8 kcal/mol findet (s.0.). Auch von der Gruppe um MILSTEIN wurde
bereits ein Rhodium-Diwasserstoff-Komplex beschrieben, der bei tiefen Temperaturen
keine Kopplung zum Rhodium-Zentrum aufweist. Dies wurde unter anderem durch eine
schnelle Rotation des Hz-Liganden, als auch durch Wechselwirkungen metallgebundener

Hz-Protonen mit en Protonen des ipso-Kohlenstoffatoms.[19°]
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Abbildung 73: Ausschnitt aus den 1H-NMR-Spektren von Komplex [18-RhHz] bei RT (unten) bis -80 °C (oben).

Zur weiteren Charakterisierung des Produktes wurde die T1-Relaxationszeit der me-
tallgebundenen Wasserstoffe (-3.78 ppm) mit Hilfe der inversion-recovery-Pulssequenz
in Abhangigkeit von der Temperatur bestimmt. Die Messung wurde tiber einen Tempe-
raturbereich von 296 K bis 193 K durchgefiihrt (Abbildung 74), wobei bei Absenkung
der Temperatur zundchst auch eine Verringerung der Ti-Relaxationszeit beobachtet
wird. Bei noch tieferen Temperaturen steigt die T1-Relaxationszeit wieder an und bildet
damit den typischen Verlauf der Temperaturabhangigkeit von Ti-Zeiten ab.[200.201] Es
konnte hieraus eine minimale Ti-Relaxationszeit von 11.4 ms bei 252.4 K (400 MHz)
bestimmt werden, die darauf schlief3en lasst, dass es sich bei Verbindung [18-RhHz] um
einen Diwasserstoff-Komplex handelt. Diese Ti-Relaxationszeit ist vergleichbar mit

T1-Zeiten literaturbekannter Rhodium-Diwasserstoff-Komplexe.[202-208]
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Abbildung 74: Abhangigkeit der T1-Relaxationszeit der metallgebundenen Wasserstoffatome von Komplex
[18-RhHz] von der Temperatur, 400 MHz.

Anhand der Ti-Relaxationszeiten lassen sich Diwasserstoff-Komplexe und klassische
Hydrid-Komplexe voneinander unterscheiden. Wahrend Diwasserstoff-Komplexe
T1-Zeiten von Ti< 50 ms aufweisen, werden fiir klassische Hydride Werte von tiber
100 ms beobachtet.[209] Die Ursache hierfiir ist, dass die Ti-Relatixationszeit wesentlich
durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen benachbarter Wasserstoffatome beeinflusst wird
und sich proportional zur sechsten Potenz des Wasserstoff-Wasserstoff-Abstandes dun

verhalt.[208,209]

Aufgrund der Abhangigkeit der T1-Relaxationszeit von dem Wasserstoff-Wasserstoff-
Abstand lasst sich anhand der erhaltenen T1min)-Relaxationszeit und der Spektrometer-
frequenz v der Abstand beider metallgebundenen Wasserstoffatome in Komplex
[18-RhH2z] berechnen.[210] Fiir die T1min)-Zeit von 11.4 ms und einer Spektrometerfre-

quenz von 400 MHz wurde ein Wasserstoff-Wasserstoff-Abstand von 1.02 A ermittelt.
dut = 5.81[T1(min)/v]/6 = 1.02 A

Eine weitere Moglichkeit um den Abstand dun in Diwasserstoff-Komplexen zu be-
stimmen, geht aus der empirischen Beziehung zwischen der Kopplungskonstante 1Jup
und dem Abstand dun im Festkorper hervor. Von MoRrRris(?11] und HEINEKEY[212] wurde

dieser Zusammenhang durch folgende Gleichungen beschrieben.

dun = 1.42 - 0.0167 « Jup A MORRIS[211]
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dun = 1.44 - 0.0168 o Jup A HEINEKEY(212]

Zur Bestimmung der YJup-Kopplungskonstante wurde Komplex [18-RhHz] mit D2 ver-
setzt. Hierzu wurde eine THF-ds-Losung des Komplexes durch drei freeze-pump-thaw-
Zyklen entgast und der Gasraum iiber der gefrorenen Losung mit einer Atmosphare D2
versetzt. Innerhalb von 15 Minuten wurde eine Verdanderung der Hydridresonanz beo-
bachtet, die sich auch nach 18 Stunden nicht verandert hat (Abbildung 75). Es fand dabei
eine Aufspaltung des breiten Singuletts bei -3.78 ppm in vier Signale statt, die aqui-
distante Abstiande von A = 25 Hz zueinander haben. Aufderdem ist eine Abnahme des
Integrals dieser Resonanz von 4 auf etwa 1 zu beobachten, die auf einen HD-Austausch
schliefen lasst. Die beobachteten Ergebnisse weichen von der fiur [18-RhHD] erwarte-
ten Aufspaltung in ein Triplet mit dem Verhaltnis 1:1:1 ab. Die beobachtete Aufspaltung
des Signals ist durch das Vorliegen einer Mischung der Isotopologen Rh2(Ha4), Rh2(HsD),
Rh2(H2D2) und Rh(HD3) zu erklaren. Es ist aufderdem eine Isotopenverschiebung
von -3.78 ppm zu -3.69 ppm beobachtet worden. Unter Verwendung von 1Jup = 25 Hz
wurde anhand der oben genannten Gleichungen ein Wasserstoff-Wasserstoff-Abstand
von 1.00 A (Morris) und 1.02 A (HEINEKEY) bestimmt. Dies ist in guter Ubereinstimmung

mit dem aus der T1(min)-Relaxationszeit bestimmten Abstand von 1.02 A.

w&w
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Abbildung 75: Ausschnitt des 1H-NMR-Spektrums von der Umsetzung von [18-RhHz] mit D2.(unten); [18-RhHz]
nach 18 Stunden Umsetzung mit D2 bei RT (oben).
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Fiir die geometrieoptimierte Struktur [18-RhH2] wurde ein Wasserstoff-Wasserstoft-
Abstand dun = 0.975 A berechnet, wobei beide Wasserstoffmolekiile senkrecht zur
PDI-Ebene stehen.”

Um Informationen iiber die Stabilitat des Diwasserstoff-Komplexes [18-RhHz] zu er-
halten, wurde dieser mit Distickstoff versetzt (Schema 38). Dazu wurde das
Losungsmittel einer [18-RhHz]-Losung im Vakuum entfernt und unter Stickstoffat-
mosphare in THF-ds gelost. Das hiervon aufgenommene 'H-NMR-Spektrum belegt den
vollstandigen Umsatz zu Verbindung [18-RhNz]. Auch IR-spektroskopisch konnte der
H2/N2-Ligandenaustausch beobachtet werden. Mithilfe einer gasdichten Spritze wurde
eine Losung von Komplex [18-RhHz] in eine IR-Kiivette iiberfiihrt und vermessen, wo-

bei jedoch keine vu-Bande beobachtet wurde. Nachdem die Losung fiir wenige
Sekunden mit N2 versetzt wurde, waren in dem aufgenommenen IR-Spektrum die
vn,-Valenzbanden bei 2117 cm ! und 2083 cm! von Verbindung [18-RhNz] zu sehen. Bei
der Reaktion von Komplex [18-RhHz] zu [18-RhNz] handelt es sich demnach um eine
Gleichgewichtsreaktion (vgl. Abbildung 72).

Schema 38: Gleichgewichtsreaktion von Komplex [18-Hz] und [18-RhNz].

Zusatzlich zur Umsetzung von Komplex [18-RhNz] mit Kohlenmonoxid und Diwas-
serstoff wurden auch erste Versuche zur Umsetzung mit Kohlendioxid durchgefiihrt.
Hierzu wurde eine Losung des Komplexes in Tetrahydrofuran mit einer Atmosphare
Kohlendioxid versetzt, wobei innerhalb von zwei Stunden eine Farbveranderung nach
braun-griin stattgefunden hat. Fiir das Produkt wurde im IR-Spektrum eine Schwin-
gungsbande von 1941 cm'! beobachtet. Fiir den mononuklearen Rhodium-Carbonato-

Komplex [Rh{k20C(0)0}(4-CsF4N)(CN¢tBu)(PEts)z] [213] wurde eine Valenzschwingung

* DFT: Funktional: PBE-D3BJ, Basissatz: def2-TZVP (Rhodium: ECP-28-MWB), def2-SVP (alle anderen
Atome)
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von 1664 cm! beobachtet. Die Verbindung [Rh(k*-tpa)(CO3)]* [2141 (tpa:
Tris(2-pyridylmethyl)amin) hat mit 1690 cm'1, 1661 cm'l, 1631 cm! und 1205 cm?
mehr Valenzschwingungen, die allerdings im selben Bereich liegen. Auch bei dem dinuk-
learen Rhodium-Carbonato-Komplex [{Rh(CO)(u-'Or2PCH2PPr2)}(pn-02C0)] wurden fiir
den verbriickenden Carbonato-Liganden Valenzschwingungen von 1631 cm™ und
1445 cm beobachtetl21] Die fiir die Umsetzung von Komplex [18-RhNz] beobachtete
Schwingung stimmt somit mit den Schwingungen bereits beschriebener Carbonato-

Liganden tiberein.

In dem aufgenommenen 'H-NMR-Spektrum fallt auf, dass im Bereich zwischen
4.90 ppm und 3.65 ppm vier Dubletts beobachtet werden. In diesem Bereich werden
typischerweise zwei Resonanzen der Methylenprotonen beobachtet. Die Anzahl der hier
beobachteten Resonanzen kann ein Hinweis darauf sein, dass ein Produktgemisch gebil-
det wurde. Eine andere Maoglichkeit ist, dass das gebildete Produkt eine niedrigere
Symmetrie besitzt als die Ausgangsverbindung [18-RhN:z]. Die vollstiandige Charakteri-
sierung aller entstehenden Reaktionsprodukte fiir die Umsetzung von Komplex

[18-RhNz] mit Kohlendioxid steht jedoch noch aus.

Schema 39: Umsetzung von Komplex [18-RhNz] mit einer Atmosphére COz.

Aus der Reaktionsldosung konnten allerdings fiir die Rontgenstrukturanalyse geeigne-
te Einkristalle erhalten werden. Aufgrund der mangelnden Giite der erhaltenen Daten
wird die Festkorperstruktur nicht im Detail diskutiert. Es wird allerdings deutlich, dass
es sich bei der kristallisierten Verbindung um einen unerwarteten dinuklearen
u-COs-verbriickten Rhodium-Komplex [18-Rh-k01,k02-p-C0O3] handelt. Die Festkor-

perstruktur kann die IR-Bande bei 1941 cm-! nicht erklaren.



Untersuchung dinuklearer Rhodium-PDI-Komplexe | 149

Abbildung 76: Ortep Darstellung der Verbindung [18-Rh-p-k01,k02-C0s3]: Die Schwingungsellipsoide sind mit 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome und das
zweite Molekiil der asymmetrischen Einheit nicht abgebildet.
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8 Experimenteller Teil

8.1 Allgemeines

Die beschriebenen Synthesen wurden, wenn nicht anders angegeben in einer Stick-
stoffatmosphare unter Verwendung von Standardschlenktechniken oder einer Glovebox
durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden mit giangigen Trockenmitteln in
Umlaufdestillen absolutiert oder in einem solvent purification system von MBRAUN ge-
trocknet. Deuterierte Losungsmittel wurden ebenfalls nach Standardmethoden(216] unter
Stickstoff-Atmosphdre getrocknet, mit der freeze-pump-thaw Methode entgast und im

Hochvakuum tiberkondensiert.

Fiir die Begasungsreaktionen wurden die jeweiligen Gase mit Hilfe eines Standard-
volumens zu der Reaktionslosung gegeben. Das benétigte Volumen wurde mittels der

idealen Gasgleichung berechnet.

8.2 Analytische Methoden

NMR-Spektroskopie

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden an Spektrometern der Firma
RS2D (NMRCube, 300 MHz) oder BRUKER (Fourier 300, 300 MHz oder Avance, 300 MHz
und 600 MHz) durchgefiihrt. Sofern nicht anders angegeben wurden die Spektren bei
Raumtemperatur aufgenommen. Zur Referenzierung der 1H-NMR-Spektren dienten die
Resonanzen der Restprotonen der verwendeten deuterierten Losungsmittel. Die Refe-
renzierung der 13C-NMR-Spektren erfolgte anhand der Signale des verwendeten
Losungsmittels. Fiir die 19F-NMR-Spektren diente CCIsF als Standard. Fiir die Zuordnung
der Signale wurden zweidimensionale NMR-Techniken (HSQC, HMBC und NOESY)
durchgefiihrt. Fiir die Beschreibung der Multipletts wurden folgende Abkiirzungen ver-
wendet. s: Singulett, d: Dublett, t: Triplett, q: Quartett, m: Multiplett, sept: Septett, br:
breit.

IR-Spektroskopie

Die Proben wurden an einem FT-IR Spektrometer Cary630 der Firma AGILENT unter
Stickstoffatmosphadre vermessen. Feste Proben wurden unter Verwendung einer Dia-

mant-ATR-Einheit gemessen. Losungen wurden in Fliissigkeitskiivetten (KBr)
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durchgefiihrt. Die Intensititen werden wie folgt angegeben: s: stark, m: mittel, w:

schwach.

UV/Vis/NIR-Spektroskopie

Die UV/Vis-Spektren wurden in Quarzglaskiivetten (1 cm Wegldnge) an einem
UV/Vis-Spektrometer VARIAN Cary50 aufgenommen. Die UV/Vis/NIR-Spektren in Lo6-
sung wurden mit dem Spektrometer Cary 5000 der Firma VARIAN in Quarzglaskiivetten
(1 cm Weglinge) aufgenommen. Die 6lige Verreibung wurde zwischen KBr-Platten in

Nujol vermessen.
Cyclovoltammetrie

Die cyclovoltammetrischen Messungen wurden unter Stickstoffatmosphare an dem
Zellstand BAS C3 mit einer Drei-Elektrodenanordnung durchgefiihrt. Als Potentiostat
wurde ein BAS CV-100W und ein BAS CV-50W verwendet.

Elementaranalytik

Die Elementaranalysen wurden mit einem CHN-Elementanalysator Valio EL III der
Firma ELEMENTAR ANALYSENSYSTEME GmbH oder einem CHNS-O-Elementanalysator Euro-
EA Elemental Analyzer mit HEKAtech HAT Sauerstoff-Analysator der Firma

EuroVECTOR/HEKATECH durchgefiihrt.
Kristallstrukturanalyse

Die Messungen der Einkristalle wurden mit einem BRUKER AXS SMART APEX Einkris-
tall Diffraktometer mit graphitmonochromatischer MoKa-Strahlung (A =0.71073 A)
oder einem Oxford Diffraktometer Supernova der Firma AGILANT TECHNOLOGIES mit einer
CuKa- und einer MoKa-Strahlungsquelle bei 100 K durchgefiihrt. Die Einkristalle wur-
den in hochviskosem Polybutendl an einem Glasfaden auf dem Goniometerkopf
befestigt. Die Auswertung der Daten erfolgte mit den Softwarepaketen saint und sadabs
(BRUKER) und ChrysAlis Pro (OXFORD DIFFRACTION). Die Struktur wurde mit dem Pro-
gramm Shelx[?17] und Olex[218] geldst. Hierbei wurden bis auf die Wasserstoffatome alle

Atome anisotrop verfeinert.
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Massenspektrometrie

Die ESI-MS-Spektren wurden mit einem 6224 ESI-TOF Massenspektrometer der Fir-
ma AGILENT gemessen. Die MALDI-MS-Spektren wurden an einem MALDI-TOF-TOF der
Firma BRUKER mit einem Smartbeam II Laser aufgenommen. Die Probenpraparation
erfolgte wenn notig unter Stickstoffatmosphare in einer Glovebox. Als Matrix fiir die

MALDI-MS-Messungen wurde Anthracen verwendet.
ESR-Spektroskopie

Die ESR-Messungen wurden in 4 mm Quarzglasrohrchen an einem MircoSco-

pe-Spektrometer der Firma MAGNETECH durchgefiihrt.
Thermoanalyse (TG/DTA-MS)

Die thermogravimetrischen Messungen wurden an einem NETSCH STA/TG 449F3 ge-
koppelt mit einem NETSCH QMS 403C Aéolos Quadrupol Massenspektrometer

aufgenommen.

Die Probenpraparation erfolgte in einer Glovebox unter Stickstoffatmosphare und die

Messung erfolgte unter Argonatmosphare.
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8.3 Synthesen

8.3.1 Synthesen nach Literaturvorschrift

KCg [219]
1,8-Diiodnaphthalin(220]

2,6-Bis(2-methyl-1,3-dioxolan-2-yl)pyridin (Verbindung 13)[104]
Di-u-Chlorido-bis(1,5-cyclooctadien)diiridium(I) [Ir(Cl)COD]2[221]
Di-u-Methoxido-bis(1,5-cyclooctadien)diiridium(I) [Ir(OMe)(1,5-COD)]2[222]
4,4'-Bis(tert-butyl)-2,2-bipyridin[223]
Di-u-Chlorido-tetrakis(ethen)dirhodium(I) [Rh(CzH4)2Cl]2[224]
1,2-Dibrom-4,5-dimethylbenzol[225]

Pyridin-2,6-dicarbonyl-dichlorid (Verbindung 24) [109]
2,6-Bis(2°,2-dimethylpropionyl)pyridin (Verbindung 25) [110]
2,6-Bis[1-[(3,5-dimethylphenyl)imino]ethyl]pyridin[226]
2,6-Bis[1-[(2,4,6-trimethylphenyl)imino]ethyl]pyridin[227]
3,6-Di-tert-butyl-1,8-dinitronaphthalin

Cp2FeBF4l123]

Natrium-tetrakis(3,5.bis(trifluoromethyl)phenyl)borat Na[BArF4](228]
Cp2FeBArt, [229]

Boronsdureester 2[921]

Ligand 2001

Zink(II)-chlorid wurde im Vakuum unter Erhitzen getrocknet.

Flr die Synthese folgender Verbindung wurde die Literaturvorschrift modifiziert.
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2,6-Bis[1-(Propylimino)ethyl]pyridin[1%! (Durch Zugabe von para-Toluolsulfonsdure als

Katalysator wurde die Reaktionszeit auf 22 Stunden reduziert, Ausbeute: 73 %)
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8.4 Synthesen aus Kapitel 5

8.4.1 Darstellung von Verbindung 3

Bis(pinacolato)diboran (3.44g, 13.5mmol), 4,4-Di-tert-butylbipyridin (55 mg,
0.20 mmol) und [Ir(OMe)COD]2 (135 mg, 203 pmol) wurden in MTBE (abs. 300 mL)
gelost und fiir 10 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Zu der entstandenen roten Lo6-
sung wurde Ligand 1 (5.00g, 13.5 mmol) hinzugegeben und fiir 4 Stunden unter
Riickfluss geriihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der erhaltene
Riickstand aus n-Hexan umkristallisiert. Das Produkt wurde als gelblicher Feststoff

(3.46 g, 6.97 mmol, 52 %) erhalten.

1H-NMR (600 MHz, CD2Clz): 6 [ppm] = 8.58 (s, 2H, H-2); 6.77 (s, 2H, H-10); 6.46 (s,
4H, H-7); 2.38 (s, 6H, H-5); 2.33 (s, 12H, H-9); 1.37 (s, 12H, H-2").

13C-NMR (150 MHz, CDzClz): § [ppm] = 167.4 (C-4); 155.6 (C-3); 152.1 (C-6); 139.2
(C-1/8); 127.6 (C-2); 125.6 (C-10); 117.3 (C-7); 85.2 (C-1Y); 25.3 (C-2*); 21.7 (C-9); 16.5
(C-5).

CHN berechnet: C:75.15 H:7.73 N: 8.48

CHN gefunden  C: 74.90 H:7.78 N: 8.40
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8.4.2 Darstellung von Ligand 4

Der Boronsaureester 2 (5.46 g, 10.4 mmol), 1,2-Dibrombenzol (0.60 mL, 5.0 mmol),
Pd(PPhs)s (86 mg, 74 pmol) und K2C03 (5.00 g, 36.2 mmol) wurden mit THF (50 mL)
versetzt und fiir 10 Tage bei 95 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde die erhaltene
Suspension filtriert und das Losungsmittel des Filtrats im Vakuum entfernt. Das erhalte-
ne Rohprodukt wurde aus n-Hexan umkristallisiert und das Produkt als gelbe Kristalle

erhalten (3.19 g, 3.67 mmol, 73 %).

Alternative Synthese: Der Borsdureester 2 (100 mg, 191 pmol) wurde mit KF
(38 mg, 0.27 mmol), K3sPOs4+ (116 mg, 0.546 mmol), Pdzdbas (0.8 mg, 0.9 pymol) und
X-Phos (0.4 mg, 0.9 pmol) in einem Schlenkrohr mit Teflon-Spindelventil vorgelegt. Im
N2-Gegenstrom wurde entgastes Dioxan (7 mL), entgastes H20 (1mL) und
1,2-Dibrombenzol (11 uL, 91 pmol) hinzugegeben. Es wurde fiir 3 Stunden bei 110 °C
geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Riick-
stand in Dichlormethan (7 mL) gelost und mit H20 (7 mL) gewaschen. Die organische
Phase wurde tiber Na2S04 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach
Umkristallisation aus n-Hexan wurden gelbe Kristalle erhalten (70 mg, 81 umol, 88 %).

Flur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden aus n-Hexan erhalten.

1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): 6 [ppm] =8.32 (s, 4H, H-2); 7.71 (dd, 4/ u-u= 5.69 Hz, 3/ u-
n= 3.35 Hz, 2H, H-2); 7.60 (dd, ¥/ n-n= 5.69 Hz, 3/ u-n= 3.35 Hz, 2H, H-3"); 6.83 (s, 8H, H-9);
2.26 (s, 12H, H-11); 2.12 (s, 12H, H-5); 1.81 (s, 24H, H-8).

13C-NMR (100 MHz, CD:Cl2): & [ppm] = 167.4 (C-4); 155.7 (C-3); 149.8 (C-1); 146.8
(C-6); 138.9 (C-1°; 132.5 (C-10); 131.0 (C-2°); 129.7(C-3°); 128.9 (C-9); 125.5 (C-7);
123.9 (C-2); 21.0 (C-11); 18.0 (C-8); 16.5 (C-5).
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CHN berechnet: C:82.91 H:7.42 N:9.67
CHN gefunden: C:82.99 H:7.49 N:9.61

Masse: MALDI [M]* 868.523 m/z (gemessen); 868.519 m/z (berechnet).
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8.4.3 Darstellung von Ligand 5

Boronsaureester 3 (3.00 g, 6.05 mmol) wurde mit K2CO3 (1.90 g, 13.8 mmol), KF
(0.16 g, 2.8 mmol) und Pd(PPhs3)s+ (64 mg, 0.55 umol) in ein Schlenkrohr mit Teflon-
Spindelventil gegeben und mit entgastem THF (30 mL) und entgastem H20 (2 mL) ver-
setzt. Es wurde 1,2-Dibrombenzol (332 pL, 2.75mmol) hinzugegeben und fiir
1.5 Stunden bei 100 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen der Losung wurde die wassrige
Phase abgetrennt und das Losungsmittel der organischen Phase im Vakuum entfernt.
Der erhaltene Riickstand wurde in Dichlormethan (50 mL) gelost und mit H20
(3- 50 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde tiber NaSO4 getrocknet und das Lo6-
sungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde in Ethylacetat (5 mL)
gelost, uiber Celite filtriert und mit Methanol (100 mL) versetzt. Der entstehende beige
Feststoff wurde abfiltriert und im Vakuum getrocknet, sodass das Produkt als beigefar-
bener Feststoff erhalten wurde (847 mg, 1.07 mmol, 38 %). Durch Diffusion von
Methanol in eine THF Losung konnten Einkristalle erhalten werden, welche fiir die

Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

1H-NMR (600 MHz, CD2Cl2): & [ppm] = 8.16 (s, 4H, H-2); 7.64 (dd, 4/ n-n= 5.71 Hz, 3/ .
u= 3.33 Hz, 2H, H-2°); 7.56 (dd, 4/ u-n= 5.71 Hz, 3/ n-n= 3.33 Hz, 2H, H-3°); 6.74 (s, 4H,
H-10); 6.30 (s, 8H, H-7); 2.34 (s, 12H, H-5); 2.29 (s, 24H, H-9).

13C-NMR (150 MHz, CDzCl2): § [ppm] = 166.9 (C-4); 156.1 (C-3); 152.0 (C-6); 149.8
(C-1); 139.1 (C-8); 138.9 (C-1; 130.6 (C-2Y); 129.5 (C-3°); 125.5 (C-10); 123.8 (C-2);
117.2 (C-7); 21.6 (C-9); 16.3 (C-5).

CHN berechnet: C:82.72 H: 6.94 N:10.34
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CHN gefunden: C:82.15 H: 6.90 N: 10.19
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8.4.4 Darstellung von Ligand 6

Boronsaureester 2 (1.43 g, 2.73 mmol), 1,2-Dibrom-orthoxylol (350 mg, 1.3 mmol),
K2CO3 (898 mg, 6.50 mmol), KF (77 mg, 1.3 mmol) und Pd(dppf)Clz (katalytische Men-
gen) wurden in einem Schlenkrohr mit Teflon-Spindelventil mit entgastem THF (8 mL)
und entgastem H20 (3 mL) versetzt und fiir 1.5 Tage bei 100 °C geriihrt. Nach dem Ab-
kiihlen wurde die organische Phase von der wassrigen Phase getrennt und mit Methanol
(200 mL) versetzt. Der ausgefallene gelbe Feststoff wurde abfiltriert und aus n-Hexan
umkristallisiert. Das Produkt wurde abfiltriert, im Vakuum getrocknet und als gelber

Feststoff erhalten (342 mg, 381 pmol, 14 %).

1H-NMR (300 MHz, CD2Clz): & [ppm] = 8.30 (s, 4H, H-2); 7.47 (s, 2H, H-2"); 6.83 (s,
8H, H-8); 2.39 (s, 6H, H-4"), 2.28 (s, 12H, H-10); 2.14 (s, 12H, H-5), 1.85 (s, 24H, H-7).

13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): 6 [ppm] = 167.3 (C-4); 155.1 (C-3); 149.6 (Cpheny1); 146.2
(C-6); 138.1 (Cpheny1); 135.6 (C-1); 132.2 (Cwesityl); 131.9 (C-2"), 128.6 (C-8); 125.3 (CMesit-
y); 123.6 (C-2); 20.9 (C-10); 19.6 (C-4"); 17.9 (C-7); 16.5 (C-5).

CHN berechnet: C:82.99 H:7.64 N:9.37

CHN gefunden: C:81.82 H: 7.57 N:9.02
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8.4.5 Darstellung von Verbindung 14

Bis(pinacolato)diboran (8.3 g, 33 mmol), 4,4-Di-tert-butylbipyridin (107 mg,
400 pmol) und [Ir(OMe)COD]2 (265 mg, 400 umol) wurden in n-Hexan gelost (abs.
450 mL) und fiir eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Zu der entstandenen roten
Losung wurde 2,6-Bis(2-methyl-1,3-dioxolan-2-yl)pyridin (7.05 g, 29.8 mmol) hinzuge-
geben und fir 4.5 Stunden unter Riickfluss geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde die
Losung wurde auf 200 mL eingeengt, der entstandene farblose Niederschlag filtriert und
mit kaltem n-Pentan gewaschen. Durch Umbkristallisation aus n-Hexan wurde das Pro-

dukt als farbloser Feststoff erhalten. (9.44 g, 25.0 mmol, 84 %)

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 6 [ppm]=7.80 (s, 2H, H-2); 4.11-3.93 (m, 8H, H-6);
1.76 (s, 6H, H-5); 1.34 (s, 12H, H-2").

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): & [ppm] = 159.6 (C-3); 123.8 (C-2); 109.0 (C-4); 84.6
(C-1"); 56.2 (C-6); 25.0 (C-2’); 24.9 (C-5).

Flir das Kohlenstoffatom C-1 konnte in den 13C-Spektren kein Signal beobachtet wer-

den.

ESI-MS [M+H]*: 378.210 m/z (gemessen); 378.209 m/z (berechnet).

CHN berechnet: C:60.49 H: 7.48 N: 3.71

CHN gefunden: C: 60.57 H: 7.41 N: 3.67
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8.4.6 Darstellung von Verbindung 15

Boronsaureester 14 (7.81g, 19.0 mmol), 1,8-Diiodnaphthalin (3.29 g, 8.65 mmol),
K2CO3 (5.98 g, 43.3 mmol), Pd(PPh3)s4 (200 mg, 173 umol) und KF (1.10 g, 19.0 mmol)
wurden in einem Schlenkrohr mit Teflon-Spindelventil mit entgastem THF (50 mL) und
entgastem H20 (2 mL) versetzt. Es wurde bei 100 °C tiber Nacht gertihrt. Nach dem Ab-
kiihlen wurde das Reaktionsgemisch tiber eine Glasfritte filtriert und das Losungsmittel
des Filtrates im Vakuum entfernt. Der erhaltene Riickstand wurde in CH2Cl2 (100 mL)
gelost und mit Wasser (3- 70 mL) gewaschen. Das Losungsmittel der organischen Phase
wurde im Vakuum entfernt. Das erhaltene braune Ol wurde in Aceton (100 mL) geldst,
mit wassriger HCI (10 %, 5 mL) versetzt und tiber Nacht unter Riickfluss gertihrt. Nach
dem Abkiihlen wurde der erhaltene weifde Niederschlag filtriert, mit Aceton (50 mL)
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt wurde als weif3er Feststoff erhalten

(1.99 g, 4.42 mmol, 51 %).

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 8.08 (dd, 3/us4-n3 = 8.22 Hz, 4Jus-n2- = 1.34 Hz,
2H, H-4%); 7.71(s, 4H, H-2); 7.63 (dd, 3us-nz = 7.09 Hz, 3/u3-u4' 8.22 Hz, 2H, H-3); 7.43
(dd, 3Juz2-n3 = 7.09 Hz, 4Ju2-n4' = 1.34 Hz, 2H, H-2"); 2.65 (s, 12H, H-5).

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): § [ppm] = 198.4 (C-4); 152.9 (C-1); 151.9 (C-3); 135.4
(Cquartér); 135.2 (Cquart'air); 131.3 (C'Zl); 131.0 (6'4‘); 128.1 (Cquartér)} 125.9 (C'3‘); 125.5
(C-2); 25.5 (C-5).

CHN berechnet: C:74.65 H: 4.92 N: 6.22

CHN gefunden: C:74.54 H: 4.95 N:6.16
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8.4, 7 Darstellung von Ligand 16

Das Keton 15 (600 mg, 1.33 mmol) und katalytische Mengen para-Toluolsulfonsaure
wurden in n-Propylamin (3 mL, 36 mmol) suspendiert und fiir zwei Tage bei 45 °C ge-
rithrt.  Uberschiissiges n-Propylamin wurde im Vakuum entfernt. Durch
Umbkristallisation aus n-Hexan wurde das Produkt als weif3er Feststoff erhalten (582 mg,

0.947 mmol, 71 %).

1H-NMR (600 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 7.98 (dd, 3/us-n3 = 8.21 Hz, 4Jus-n2- = 1.39 Hz,
2H, H-4); 7.68 (s, 4H, H-2); 7.56 (dd, 3/u3-n2 = 7.03 Hz, 3Juz-n4 8.21 Hz, 2H, H-3"); 7.49
(dd, 3/nz2-n3 = 7.03 Hz, 4Jn2-na = 1.39 Hz, 2H; H-2); 3.39-3.34 (m, 8H, H-6); 2.24 (s, 12H,
H-5); 1.73-1.67 (m, 8H, H-7); 0.98 (t, 3Jus-u7 = 7.39 Hz, 12H, H-8).

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): & [ppm] = 165.8 (C-4); 155.1 (C-3); 151.2 (C-1); 137.8
(C-19; 135.3 (C-5°); 131.2 (C-2°); 129.8 (C-4°); 128.8 (C-6°); 125.4 (C-3°); 122.0 (C-2);
54.5 (C-6); 24.2 (C-7); 13.7 (C-5); 12.4 (C-8).

CHN berechnet: C:78.14 H: 8.20 N: 13.67
CHN gefunden: C:78.13 H: 8.23 N: 13.69

MALDI-MS [M+H]*: 615.420 m/z (gemessen); 615.417 m/z (berechnet).
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8.48 Darstellung von Ligand 17

Das Keton 15 (250 mg, 555 umol), und eine Spatelspitze para-Toluolsulfonsdure
wurden mit Isopropylamin (15 mL) in einen Druckreaktor gegeben und fiir 16 Stunden
bei 120 °C geriihrt. Das liberschiissige Isopropylamin und entstandenes H20 wurden im
Vakuum entfernt. Der erhaltene braune Riickstand wurde in 15 mL Diethylether extra-
hiert und die para-Toluolsulfonsdure durch Filtration abgetrennt. Die Losung wurde mit
10 mL n-Hexan versetzt und die Losung auf 10 mL eingeengt. Das Produkt wurde durch

Kristallisation bei 4 °C erhalten (210 mg, 423 pmol, 76 %).

1H-NMR (300 MHz, CéDs): 6 [ppm] =8.10 (s, 4H, H-2); 7.52 (dd, 3/usa-n3 = 8.23 Hz,
3Jua-n2-= 1.37 Hz ,2H, H-4"); 7.14 (dd, 3/n2-n3 = 7.10 Hz, 3Juz-n4 = 1.37 Hz, 2H, H-2*); 7.00
(dd, 3/u3-n4' = 8.23 Hz, 3Juz-n2 = 7.10 Hz, 2H, H-3"); 3.77 (sept, 3Jus-n7 = 6.18 Hz, 4H, H-6);
2.31 (s, 12H, H-5); 1.31 (d, 3Ju7-n6 = 6.18 Hz, 12H, H-7a); 1.14 (d, 3Ju7-16 = 6.18 Hz, 12H,
H-7b).

13C-NMR (75 MHz, CeDs): 6 [ppm] = 163.3 (C-4); 156.4 (C-3); 151.8 (C-1); 138.3
(C-1"); 136.1 (CNaphthyl); 131.8 (C-2); 130.0 (C-4"); 129.3 (Cnaphthyl); 126.0 (C-3"); 122.7
(C-2); 52.2 (C-6); 24.6 (C-7a); 23.9 (C-7b); 13.6 (C-5).

CHN berechnet: C:78.14 H: 8.20 N: 13.67

CHN gefunden: C:78.12 H: 8.64 N:13.17
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8.4.9 Darstellung von Ligand 18

Neopentylamin (2.9 mL, 25 mmol), das Keton 15 (2.00 g, 4.44 mmol) und katalytische
Mengen para-Toluolsulfonsdure wurden in Benzol (100 mL) gelost und unter Riickfluss
fir 42 h geriihrt. Entstehendes Wasser wurde mittels Wasserabscheider aus der Reakti-
on entfernt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der erhaltene beige
Feststoff aus n-Hexan umkristallisiert. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhal-
ten (2.00g, 2.75 umol, 62 %). Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle

wurden aus einer gesattigter n-Hexan Losung bei -35 °C erhalten.

1H-NMR (300 MHz, CDCI3): 6 [ppm] = 8.04 (dd, 3/ua-n3 = 8.26 Hz; 4Jua-nz= 1.42 Hz,
2H, H-4°); 7.68 (s, 4H, H-2);7.63 (dd, 3/u3-n2: = 8.26 Hz, 3Jusz-na- = 7.08 Hz, 2H, H-3*); 7.51
(dd, 3Juz-n3 = 7.08 Hz, YJuz-na= 1.42 Hz, 2H, H-2); 3.11 (m, 8H, H-6); 2.22 (s, 12H, H-5);
0.95 (s, 36H, H-8).

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): & [ppm] = 165.1 (C-4); 155.5 (C-3); 150.9 (C-1); 138.3
(C-19; 135.4 (C-5Y; 131.2 (C-4); 129.8 (C-2*); 128.8 (C-6"); 125.6 (C-3"); 122.0 (C-2);
64.3 (C-6); 32.6 (C-7); 28.2 (C-8); 13.8 (C-5).

CHN berechnet: C:79.29 H:9.15 N:11.56

CHN gefunden: C:79.10 H:9.35 N:11.43
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8.4.10 Darstellung von Ligand 19

Keton 15 (500 mg, 1.11 mmol), n-Hexylamin (2.3 g, 3.0 mL, 23 mmol) und katalyti-
sche Mengen para-Toluolsulfonsdaure wurden mit Toluol (50 mL) versetzt und fiir
16 Stunden unter Riickfluss geriihrt. Entstandenes Wasser wurde wahrend der Reaktion
mittels Wasserabscheider entfernt. Das Losungsmittel und tiberschiissiges Amin wurden
im Vakuum entfernt. Der erhaltene blass beige Feststoff wurde aus n-Hexan umkristalli-

siert und das Produkt als farbloser Feststoff erhalten (613 mg, 767 pumol, 69 %).

1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): 6 [ppm] =8.03 (dd, 3Jus-u3= 8.21 Hz, 4us-n2= 1.41 Hz,
2H, H-4Y), 7.64 (s, 4H, H-2); 7.61 (m, 2H, H-3‘); 7.48 (dd, 3Juz-u3 = 7.10 Hz, 4Ju2-na=
1.41 Hz, 2H, H-2*); 3.38 (m, 8H, H-6); 2.23 (s, 12H, H-5); 1.65 (m, 8H, H-7); 1.35 (m, 24H,
H-8/9/10); 0.89 (m, 12H, H-11).

13C-NMR (75 MHz, CDzClz): & [ppm] = 165.8 (C-4); 155.6 (C-3); 151.3 (C-1); 138.4
(C-1%; 135.8 (C-5Y); 131.3 (C-4"); 130.2 (C-2°); 129.2 (C-6'); 125.9 (C-3°); 122.3 (C-2);
53.2 (C-6); 32.5 (C-9); 31.6 (C-7); 28.1 (C-8); 23.3 (C-10); 14.5 (C-11); 13.8 (C-5).

CHN berechnet: C:79.65 H: 9.84 N: 10.52

CHN gefunden: C:79.51 H:9.57 N: 10.68
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8.4.11 Darstellung von Verbindung 21

Boronsdureester 14 (5.00g, 13.3 mmol), 1,2-Dibrombenzol (0.8 mL, 6.6 mmol),
Pd(dppf)Clz (70 mg, 96 pmol), K3PO4 (2.82 g, 13.3 mmol) und KF (770 mg, 13.3 mmol)
wurden in ein Schlenkrohr mit Teflon-Spindelventil gegeben und mit entgastem Dioxan
(75 mL) sowie entgastem Wasser (2 mL) versetzt. Es wurde fiir 16 Stunden bei 100 °C
gerithrt. Nach dem Abkiithlen wurde das Reaktionsgemisch mit Dichlormethan
(3150 mL) ausgeschiittelt und die vereinigten organischen Phasen mit Wasser gewa-
schen (3 - 100 mL). Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, das erhaltene braune
Ol in Aceton (200 mL) aufgenommen und mit wissriger HCl (5 %, 5 mL) versetzt. Es
wurde fiir eine Stunde unter Riickfluss erhitzt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum
entfernt und nach sdulenchromatographischer Trennung (Petrolether/Ethylacetat =

9/1) wurde das Produkt als farbloser Feststoff erhalten (1.62 g, 4.05 mmol, 61 %).

Die erhaltenen NMR-spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Literatur

uberein:[1]

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): § [ppm] = 7.94 (s, 4H, H-2); 7.63-7.56 (m, 2H, Hphenyl);
7.54-7.46 (m, 2H, Hehenyl); 2.74 (s, 12H, H-5).
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8.4.12 Darstellung von Ligand 22

Verbindung 21 (544 mg, 1.27 mmol) und para-Toluolsulfonsdure (katalytische Men-
ge) wurden in einem Schlenkrohr mit n-Propylamin (12 mL) versetzt und fir 19
Stunden bei 40 °C geriihrt. Von der erhaltenen klaren Lésung wurde iiberschiissiges
Amin und entstandenes Wasser im Vakuum entfernt und der erhaltene Feststoff aus
n-Hexan umkristallisiert. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten (490 mg,

868 umol, 68 %).

1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): § [ppm] = 7.90 (s, 4H, H-2), 7.50 (s, 4H, H-2’/3’), 3.39 (t,
3Ju-nu= 7.04 Hz, 8H, H-6), 2.31 (s, 12H, H-5), 1.65 (q, 3/u-u= 7.14 Hz, 8H, H-7), 0.91 (t, 3Jus-
n7=7.38 Hz, 12H, H-8).

1H-NMR (300 MHz, CDCls): § [ppm] = 7.89 (s, 4H, H-2); 7.52-7.43 (m, 4H, H-2’/3");
3.40 (t, 3Ju-u= 6.79 Hz, 8H, H-6); 2.31 (s, 12H, H-5); 1.67 (q, 3Ju-u= 7.21 Hz, 8H, H-7); 0.91
(t, 3Ju-u= 7.21 Hz, 12H, H-8).

13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): & [ppm] = 166.1 (C-4), 156.6 (C-3), 149.4 (Cquartr), 139.1
(Cquartir), 130.8 (Cheny1), 129.0 (Crhenyl), 122.2 (C-2), 54.6 (C-6), 24.6 (C-7), 13.7 (C-5),
12.4 (C-8).

CHN berechnet: C:76.55 H: 8.57 N: 14.88

CHN gefunden: C:76.36 H: 8.61 N: 14.52
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8.4.13 Darstellung von Ligand 23

11

Verbindung 21 (500 mg, 1.25 mmol) und 2,6-Diisopropylanilin (1.33 g, 1.41 mL,
7.49 mmol) wurden in Toluol (20 mL) geldst, mit para-Toluolsulfonsaure (katalytische
Menge) sowie Molsieb (3 A) versetzt und fiir 23 Stunden zum Riickfluss erhitzt. Nach
dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch filtriert und das Filt-
rat mit Methanol (150 mL) versetzt. Der bei 4 °C entstehende Niederschlag wurde
abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Durch Entfernen des Losungsmittels von dem
Filtrat und anschliefiender Umkristallisation des erhaltenen Rohproduktes aus Metha-
nol/Toluol (3/1) konnte eine zweite Fraktion des hellgelben Feststoffes erhalten

werden. Es wurden 994 mg (9.58 umol, 77 %) eines hellgelben Feststoffes erhalten.

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): § [ppm] = 8.45 (s, 4H, H-2); 7.66-7.56 (m, 4H, H-2/3");
7.14-7.00 (m, 12H, H-10/11); 2.63-2.50 (m, 8H, H-8), 2.21 (s, 12H, H-5); 1.04 (d,
3Ju9-us = 6.85 Hz, 24H, H-9a); 0.96 (d, 3/u9-ns = 6.30 Hz, 24H, H-9b).

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): § [ppm] = 166.3 (C-4); 155.0 (C-3); 149.6 (C-1); 146.7
(C-6); 138.4 (C-2); 135.6 (C-7); 131.5 (Cphenyt); 129.3 (Crhenyt); 123.5 (Coipp); 123.1 (Coipp);
123.0 (Coipp), 28.3 (C-8); 22.7 (C-9a); 23.2 (C-9b); 17.1 (C-5).

CHN berechnet: C:83.35 H: 8.55 N: 8.10

CHN gefunden: C:83.03 H: 8.93 N: 7.58
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8.4.14 Darstellung von Ligand 30

Verbindung 25 (1.00 g, 4.04 mmol), n-Propylamin (8.0 mL, 97 mmol) und para-
Toluolsulfonsaure (katalytische Menge) wurden fiir 24 Stunden in einem PARR Laborau-
toklav auf 150°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde
tiberschiissiges n-Propylamin destillativ entfernt. Der erhaltene 6lige Feststoff wurde
mit n-Hexan (7 mL) und Benzol (7 mL) extrahiert. Die Suspension wurde filtriert und
das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach dreimaligem Coevaporieren mit n-Pentan

(5 mL) wurde das Produkt als hellbeiger Feststoff (860 mg, 2.61 mmol, 65 %) erhalten.

1H-NMR (300 MHz, CeDe): & [ppm] = 6.99 (t, 3Ju1-n2= 7.72 Hz ,1H, H-1); 6.51 (d, 3Juz-
= 7.72 Hz, 2H, H-2), 3.10 (t, 3Ju7-ns= 7.01 Hz, 4H, H-7), 1.70 (m, 4H, H-8); 1.30 (s, 18H,
H-6); 0.91 (t, 3Juo-ns= 7.44 Hz, 6H, H-9).

1H-NMR (75 MHz, CsD¢): & [ppm] = 175.4 (C-4); 157.3 (C-3); 134.7 (C-1); 120.6
(C-2); 54.8 (C-7); 39.6 (C-5); 28.6 (C-6); 24.4 (C-8); 12.0 (C-9).

CHN berechnet: C:76.54 H:10.71 N:12.75

CHN gefunden: C:76.00 H:10.28 N:12.32
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8.4.15 Darstellung von Ligand 32, 33, 35 und 36

Allgemeine Synthesevorschrift:

Boronsaureester 2 (2.00 g, 3.82 mmol) wurde mit K2C03 (2.64 g; 19.1 mmol), KF
(222 mg, 3.82 mmol) und Pd(dppf)Clz (28 mg, 38 pumol) und dem entsprechenden
Brombenzol (3.82 mmol) in entgastem THF (60 mL) und entgastem Wasser (5 mL) sus-
pendiert. Das Reaktionsgemisch wurde fiir zehn Stunden unter Riickfluss gertihrt. Nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde die wassrige Phase von der organischen Phase
getrennt und mit THF extrahiert (20 mL). Die vereinten organischen Phasen wurden
tber Na2504 getrocknet und auf ca. 10 mL eingeengt. Es wurde so viel Methanol zugege-
ben bis das Produkt anfing als gelber Feststoff auszufallen. Nach 18 Stunden bei 4 °C
wurde der Niederschlag filtriert und im Vakuum getrocknet. Falls notwendig wurde der

erhaltene Feststoff aus n-Hexan umkristallisiert.

Ligand 32 (R = NMez2)
Ausbeute: 1.08 g (2.10 mmol, 55 %).

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): § [ppm] = 8.71 (s, 2H, H-2); 7.81 (d, 3Juz-n3 = 8.86 Hz, 2H,
H-2"); 6.92 (s, 4H, H-9); 6.82 (d, 3Jus-n2 = 8.86 Hz, 2H, H-3"); 3.04 (s, 6H, H-5"); 2.32 (s,
6H, H-11); 2.27 (s, 6H, H-5); 2.06 (s, 12H, H-8).

13C-NMR (75 MHz, CDCls): & [ppm] = 167.9 (C-4); 155.7 (C-3); 151.3 (C-4"); 149.2
(C-1); 146.5 (C-6); 132.2 (C-10); 128.7 (C-9); 128.2 (C-2"); 125.5 (C-1°); 125.4 (C-7);
118.7 (€C-2); 112.5 (C-3"); 40.5 (C-57); 20.9 (C-11); 18.1 (C-8); 16.8 (C-5).

CHN berechnet: C:81.35 H: 7.80 N: 10.84
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CHN gefunden: C: 80.87 H:7.61 N: 10.70
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Ligand 33 (R: OMe)
Ausbeute: 1.21 g (2.40 mmol, 63 %).

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 8.70 (s, 2H, H-2); 7.82 (d, 3Juz-n3 = 8.83 Hz, 2H,
H-2); 7.03 (d, 3Jus-nz = 8.83 Hz, 2H, H-3"); 6.91 (s, 4H, H-9); 3.88 (s, 3H, H-5"); 2.31 (s,
6H, H-11); 2.27 (s, 6H, H-5); 2.04 (s, 12H, H-8).

13C-NMR (75 MHz, CDCls): & [ppm] = 167.7 (C-4); 160.8 (C-4"); 155.9 (C-3); 148.9
(C-1); 146.4 (C-6); 132.3 (C-10); 130.5 (1’); 128.7 (C-9/2’); 125.4 (C-7); 119.4 (C-2);
114.6 (C-3"); 55.5 (C-57); 20.9 (C-11); 18.1 (C-8); 16.7 (C-5).

CHN berechnet: C: 81.08 H:7.40 N: 8.34

CHN gefunden: C:81.12 H:7.50 N: 8.42

Ligand 35 (R: CF3)

Ausbeute: 1.27 g (2.34 mmol, 61 %).

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): & [ppm] = 8.74 (s, 2H, H-2); 7.95 (d, 3Juz-u3 = 8.10 Hz, 2H,
H-2"); 7.76 (d, 3Juz-uz = 8.10 Hz, 2H, H-3"); 6.92 (s, 4H, H-9); 2.31 (s, 6H, H-11); 2.28 (s,

6H, H-5); 2.04 (s, 12H, H-8).

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): § [ppm] = 167.5 (C-4); 156.2 (C-3); 148.0 (C-1); 146.2
(C-6); 141.9 (C-1; 132.5 (C-10); 128.8 (C-9); 128.0 (C-2Y); 126.2 (C-3°); 125.4 (C-7);

120.1 (C-2); 20.9 (C-11); 18.1 (C-8); 16.7 (C-5).

19F-NMR (CDCl3): 6 [ppm] = -62.6.
Im 13C-NMR-Spektrum wurde fiir den CF3 Substituent kein Signal beobachtet.
CHN berechnet: C:75.39 H: 6.33 N:7.76

CHN gefunden: C:75.67 H: 6.45 N:7.73
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Ligand 36 (R: CN)
Ausbeute: 1.32 g (2.65 mmol, 69 %).

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 8.73 (s, 2H, H-2); 7.94 (d, 3Juz-n3 = 8.65 Hz, 2H,
H-2"); 7.80 (d, 3Juz-uz =8.65 Hz, 2H, H-3"); 6.92 (s, 4H, H-9); 2.31 (s, 6H, H-11); 2.28 (s,
6H, H-5); 2.03 (s, 12H, H-8).

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): & [ppm] =167.4 (C-4); 156.3 (C-3); 147.4 (C-1); 146.2
(C-6); 142.8 (C-17); 132.5 (C-10); 128.8 (C-9); 128.2 (C-27); 125.3 (C-7); 120.0 (C-2);
118.6 (C-5"); 113.0 (C-4); 20.9 (C-11); 18.0 (C-8); 16.7 (C-5).

CHN berechnet: C:81.89 H: 6.87 N:11.24

CHN gefunden: C: 81.66 H: 6.99 N:11.05
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8.4.16 Darstellung von Ligand 37

Boronsaureester 2 (2.00 g, 3.82 mmol), 1-Brom-2-iodbenzol (1.08 g, 3.82 mmol),
Pd(dppf)Clz (125 mg, 154 pmol) und K2C03 (2.64g, 19.1 mmol) wurden in ein
Schlenkrohr mit Teflon-Spindelventil gegeben und mit 40 mL THF suspendiert. Das Re-
aktionsgemisch wurde fiir 18 Stunden bei 95°C geriithrt. Nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur wurde die Suspension filtriert und das Losungsmittel des Filtrats im
Vakuum entfernt. Der erhaltene braun-gelbe Feststoff wurde aus Ethanol/Hexan (3/2)

umkristallisiert und das Produkt als gelber Feststoff (1.01 g, 1.82 mmol, 48 %) erhalten.

1H-NMR (600 MHz, CD2Cl2): 6 [ppm] =8.61 (s, 2H, H-2); 7.76 (dd, 3Jus-n4 = 8.07 Hz,
4Ips-n3z= 1.13 Hz, 1H, H-59); 7.53 (dd, 3/u2-n3= 7.69 Hz,*/n2-na= 1.75 Hz, 1H, H-2), 7.47
(ddd, 3Jus-na= 7.52 Hz, 3Jusz-n2= 7.69 Hz, 4Juz-us= 1.13 Hz, 1H, H-3"); 7.32 (ddd, 3/u4-ns=
8.07 Hz, 3ua 3= 7.52 Hz,Yua-nz= 1.75 Hz, 1H, H-4"), 6.92 (s, 4H, H-9), 2.31 (s, 6H, H-11),
3.20 (s, 6H, H-5), 2.04 (s, 12H, H-8).

13C-NMR (150 MHz, CD:Cl2):5 [ppm] = 167.8 (C-4); 155.9 (C-3); 150.0 (C-1); 146.9
(C-6); 140.6 (C-1°); 134.0 (C-5Y; 132.7 (C-10); 131.7 (C-2°); 130.6 (C-4'); 129.1 (C-9);
128.4 (C-3"); 125.7 (C-7); 123.3 (C-2); 122.5 (C-6"); 21.1 (C-11); 18.2 (C-8); 16.9 (C-5).

Masse: MALDI [M+H]* 552.190 m/z (gemessen); 552.201 m/z (berechnet).
CHN berechnet: C:71.73 H: 6.20 N: 7.60

CHN gefunden: C:71.61 H: 6.29 N:7.58
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8.5 Synthesen aus Kapitel 1

8.5.1 Darstellung von Komplex [31-ZnClz]

Der Ligand 31 (300 mg, 633 umol) und ZnClz (85 mg, 0.63 mmol) wurden in einem
Schlenkrohr in Acetonitril (45 mL) suspendiert. Das Reaktionsgemisch wurde fir
20 Stunden geriihrt, wobei eine gelbe Suspension entstand. Das Losungsmittel wurde im
Vakuum entfernt und der erhaltene Feststoff aus Acetonitril/CH2Cl2 umkristallisiert. Das

Produkt wurde als gelber Feststoff erhalten (231 mmol, 378 pumol, 60 %).

1H-NMR (300 MHz, CDzCl2): 6 [ppm] = 8.41 (s, 2H, H-2); 7.84 (m, 2H, H-2"); 7.65 (m,
3H, H-3'/4"); 6.94 (s, 4H, H-9); 2.37 (s, 6H, H-5); 2.31 (s, 6H, H-11); 2.19 (s, 12H, H-8).

13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): & [ppm] = 164.9 (C-4); 157.1 (C-1); 149.9 (C-3); 143.0
(C-6); 136.5 (C-1°); 135.5 (Cumesiyt); 131.7 (C-4*); 130.4 (C-3°); 129.5 (C-9); 128.3 (Cwesityl);
128.1 (C-24); 124.9 (C-2); 21.1 (C-11); 19.1 (C-8); 17.4 (C-5).

CHN berechnet: C:64.98 H: 5.78 N: 6.89

CHN gefunden: C:64.31 H: 6.02 N: 6.63
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#.5.2 Darstellung von Komplex [32-ZnClz]

In einem Schlenkrohr wurde ZnClz2-2 THF (160 mg, 570 pmol) in CH2Cl2 (10 mL) sus-
pendiert und mit dem Ligand 32 (160 mg, 570 pmol) versetzt. Nach 4 Stunden Rihren
wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene orange Feststoff wurde mit
n-Pentan (30 mL) und Hz0 (30mL) gewaschen und durch Uberschichten einer
CH2Cl2-Losung mit Diethylether umkristallisiert. Das Produkt wurde als oranger Fest-

stoff erhalten (365 mg, 559 umol, 97 %)

1H-NMR (400 MHz, MeCN-ds): 6 [ppm] =8.52 (s, 2H, H-2); 7.99 (d, 3/uz-u3 = 9.07 Hz,
2H, H-2"); 6.94 (s, 4H, H-9); 6.92 (d, 3Jus-nz = 9.07 Hz, 2H, H-3"); 3.08 (s, 6H, H-5"); 2.38
(s, 6H, H-5); 2.28 (s, 6H, H-11); 2.14 (s, 12H, H-8).

13C-NMR (100 MHz, MeCN-d3): & [ppm] = 167.6 (C-4); 156.3 (C-3); 153.8 (C-4");
149.3 (C-1); 143.6 (C-6); 135.77 (C-10); 130.0 (C-2°); 129.7 (C-9); 129.0 (C-7); 123.7
(C-2); 122.1 (C-17); 113.2 (C-3°); 40.3 (C-5°); 20.8 (C-11); 18.9 (C-8); 17.4 (C-5).

CHN berechnet: C: 64.38 H: 6.17 N: 8.58

CHN gefunden: C:63.67 H: 6.23 N: 8.39
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#.5.3 Darstellung von Komplex [33-ZnClz]

Ligand 33 (500 mg, 993 pmol) wurde in CH2Cl2 gel6st und mit ZnClz (134 mg,
983 umol) versetzt. Die gelbe Suspension wurde fiir 22 Stunden bei 40 °C geriihrt. Nach
dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und
der erhaltene gelbe Feststoff mit Wasser (20 mL) und n-Pentan (20 mL) gewaschen und
im Vakuum getrocknet. Das Produkt wurde als gelber Feststoff erhalten (530 mg, 828
umol, 84 %). Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden aus einer

gesattigten CH2Cl2 Losung erhalten.

1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): § [ppm] = 8.37 (s, 2H, H-2); 7.83 (d, 3Juz-u3 = 8.87 Hz,
2H, H-2"); 7.15 (d, 3Juz-uz = 8.87 Hz, 2H, H-3"); 6.93 (s, 4H, H-9); 3.92 (s, 3H, H-5); 2.36
(s, 6H, H-5); 2.30 (s, 6H, H-11); 2.19 (s, 12H, H-8).

13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): & [ppm] = 165.1 (C-4); 163.0 (C-4"); 156.3 (C-1); 149.7
(C-3); 143.1 (C-6); 135.4 (Cumesityl); 129.6 (C-27); 129.5 (C-9); 128.3 (Cwmesigt / C-17); 123.9
(C-2); 115.8 (C-3"); 56.2 (C-5"); 21.1 (C-11); 19.1 (C-8); 17.3 (C-5).

CHN berechnet: C:63.81 H: 5.83 N: 6.57

CHN gefunden: C:63.42 H: 5.88 N: 6.67
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8.5.4 Darstellung von Komplex [34-ZnClz]

Ligand 34 (200mg, 378 umol) und ZnCl2 (50 mg, 367 umol) wurden in ein
Schlenkrohr gegeben und mit CH2Clz versetzt. Nach 16 Stunden Rithren wurde das Lo6-
sungsmittel der erhaltenen gelben Suspension im Vakuum entfernt. Der erhaltene gelbe
Feststoff wurde mit Diethylether (20 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Durch
Umkristallisation aus CHCl3/CH2Cl2 (10/1) wurde das Produkt als gelber Feststoff erhal-
ten (190 mg, 285 umol, 78 %).

1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): § [ppm] = 8.41 (s, 2H, H-2); 7.80 (d, 3Juz-u3 = 8.52 Hz,
2H, H-2"); 7.67 (d, 3uz-uz = 8.52 Hz, 2H, H-3"); 6.94 (s, 4H, H-9); 2.36 (s, 6H, H-5); 2.31 (s,
6H, H-11); 2.19 (s, 12H, H-8); 1.41 (s, 9H, C-6").

13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): & [ppm] = 165.2 (C-4); 156.9 (C-3); 155.7 (C-4’); 149.7
(C-6); 143.0 (Cquartar); 135.5 (Cquartar); 133.5 (C-1"); 129.5 (C-9); 128.4 (Cquartar); 127.9
(C-2"); 127.4 (C-3"); 124.7 (C-2); 35.5 (C-5"); 31.5 (C-6"); 21.1 (C-11); 19.1 (C-8); 17.4
(C-5).
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#.5.5 Darstellung von Komplex [35-ZnClz]

Ligand 35 (500 mg, 923 pmol) wurde zusammen mit ZnClz (123 mg, 903 pmol) und
CH2Cl2 (10 mL) in ein Schlenkrohr gegeben und fiir 18 Stunden bei 40 °C gertihrt. Nach
dem Abktihlen wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der erhaltene Fest-
stoff mit Wasser (5 mL) und n-Hexan (10 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Das Produkt wurde als gelber Feststoff erhalten (556 mg, 820 umol, 91 %).

1H-NMR (600 MHz, CDsCN): & [ppm] = 8.64 (s, 2H, H-2); 8.18 (d, 3/uz-u3 = 8.16 Hz,
2H, H-2); 7.98 (d, 3Ju3-1z = 8.16 Hz, 2H, H-3"); 6.95 (s, 4H, H-9); 2.40 (s, 6H, H-5); 2.29 (s,
6H, H-11); 2.17 (s, 12H, H-8).

13C-NMR (150 MHz, CD3CN): & [ppm] = 166.9 (C-4); 155.2 (C-1); 150.0 (C-3); 143.6
(C-6); 140.7 (C-1"); 135.8 (C-10); 129.9 (C-2"); 129.7 (C-9); 129.1 (C-7); 127.3 (C-3");
127.0 (C-2); 20.8 (C-11); 19.0 (C-8); 17.6 (C-5).

Signale fiir die Kohlenstoffatome C-4‘ und C-5‘ sind weder im DEPTQ-Spektrum noch

in den Spektren der 2D-Experimente zu beobachten.
19F-NMR ( MHz, CD3CN):6 [ppm] =-63.35.
CHN berechnet: C: 60.24 H: 5.06 N: 6.20

CHN gefunden: C:59.95 H:5.16 N: 6.15
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8.5.6 Darstellung von Komplex [36-ZnClz]

Ligand 36 (500 mg, 1.00 mmol) und ZnClz (135 mg, 0.991 mmol) wurden in einem
Schlenkrohr mit CH2Clz (10 mL) versetzt. Die Suspension wurde fiir 22 Stunden bei
40 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im
Vakuum entfernt, der erhaltene Feststoff mit H20 (20 mL) und n-Pentan (20 mL) gewa-
schen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt wurde als oranger Feststoff erhalten

(620 mg, 0.976 mmol, 98 %).

1H-NMR (300 MHz, DMF-d7): & [ppm] = 9.08 (s, br, 2H, H-2); 8.49 (s, br, 2H, H-2");
8.19 (d, 2H, 3Jus-nz = 7.58 Hz, H-3"); 6.95 (s, 4H, H-9); 2.56 (s, br, 6H); 2.28 (s, br, 6H);
2.19 (s, br, 12H, H-8).

Aufgrund der schlechten Loslichkeit konnten keine 13C-NMR-spektrokopischen Daten

erhalten werden.
CHN berechnet: C:64.32 H: 5.40 N: 8.82

CHN gefunden: C: 63.68 H:5.48 N: 8.67
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8.5.7 Darstellung von Komplex [37-ZnClz]

Der Ligand 37 (150 mg, 272 pmol) und ZnClz (37 mg, 272 pmol) wurden in einem
Schlenkrohr mit 5 mL Dichlormethan versetzt und fiir 18 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der erhaltene gelbe Feststoff
in Diethylether suspendiert. Die Suspension wurde filtriert, der Feststoff im Vakuum
getrocknet und das Produkt als gelber Feststoff erhalten (128 mg, 185 pmol, 68 %).
Durch Kristallisation aus einer Dichlormethan-Lésung konnten Kristalle erhalten wer-

den, welche fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

1H-NMR (600 MHz, CD2Cl2): 6 [ppm] =8.35 (s, 2H, H-2); 7.85 (dd, 3/us-na' = 8.05 Hz,
4Ips-n3= 1.13 Hz, 1H, H-59); 7.58 (ddd, 3/u3s-n2'= 7.54 Hz, 3Ju3-na= 7.53 Hz, #/u3-ns= 1.13 Hz,
1H, H-3%); 7.51 (dd, 3/uz-uz= 7.54 Hz,Ynz-na = 1.74 Hz, 1H, H-2‘); 7.46 (ddd, 3Jus-ns=
8.05 Hz, 3Ju4-n3= 7.53 Hz, 4na-n2= 1.74 Hz, 1H, H-4%); 6.90 (s, 4H, H-9); 2.33 (s, 6H, H-5);
2.30 (s, 6H, H-11); 2.20 (s, 12H, H-8).

13C-NMR (150 MHz, CD2Cl2):8 [ppm] = 164.8 (C-4); 156.9 (C-3); 149.4 (C-1); 142.9
(C-6); 137.9 (C-1'); 135.5 (Cmesityl); 134.5 (C-5°); 132.3 (C-4*); 131.5 (C-2°); 129.5 (C-9);
129.1 (C-3); 128.3 (Cwmesiy); 127.8 (C-2); 21.1 (C-11); 19.1 (C-8); 17.4 (C-5).

CHN berechnet: C:57.54 H: 4.98 N: 6.10

CHN gefunden: C:57.14 H:5.01 N: 5.97
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8.5.8 Darstellung der Komplexe [(31-ZnCl)zKClI] bis [(36-ZnCl)zKCI]

Allgemeine Synthesevorschrift:

Zu einer Suspension des Komplexes [33-ZnClz] (100 mg, 156 pmol) in THF (5 mL)
wurde eine Suspension von KCs Schuppen (21 mg, 0.16 mmol) in THF (10 mL) gegeben.
Die Suspension wurde fiir eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt, wobei die Bildung
einer blauen oder griinen Losung beobachtet wurde. Es wurde tber Celite filtriert und
das Losungsmittel des Filtrats im Vakuum entfernt. Das Produkt wurde als blauer Fest-

stoff erhalten (72 mg; 56 pumol, 72 %).
[(31-ZnCl)2KCl]: 62 % (blauer Feststoff)UV/Vis (THF) Amax [nm]: 660.

Durch Kristallisation aus einer Toluol/n-Hexan-Losung konnten, fiir die Rontgen-
strukturanalyse geeignete, Einkristalle von Verbindung [(31-ZnCl)2KCI] erhalten

werden.

[(32-ZnCl)2KCl]: 94 % (griiner Feststoff)UV/Vis (THF) Amax [nm]: 620.
[(33-ZnCl1)2KCl]: 72 % (blauer Feststoff) UV/Vis (THF) Amax [nm]: 622.
[(34-ZnCl)2KCl]: 38 % (blauer Feststoff) UV/Vis (THF) Amax [nm]: 647.
[(35-ZnCl)2KCl]: 42 % (blauer Feststoff) UV/Vis (THF) Amax [nm]: 730.
[(36-ZnCl1)2KCl]: 91 % (griiner Feststoff) UV /Vis (THF) Amax [nm]: 792.

[(1-ZnCl)zKCl]: 99 % (brauner Feststoff) UV/Vis (THF) Amax [nm]: 504.
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8.5.9 Darstellung der Komplexe [31-ZnClz][CoCp*z], [33-ZnClz][CoCp*z] -
[36-ZnCl2][CoCp*2]

] - cocp*,*

Allgemeine Synthesevorschrift:

Zu einer Suspension des Komplexes [33-ZnClz] (60 mg, 94 umol) in THF (7 mL) wur-
de unter Riihren eine braune Losung aus CoCp*: (31 mg, 94 umol) in THF (3 mL)
gegeben. Es konnte ein sofortiger Farbumschlag von gelb nach blau oder griin beobach-
tet werden. Nachdem fiir 10 Minuten geriihrt wurde, wurde das Reaktionsgemisch
filtriert und das Losungsmittel des Filtrats im Vakuum entfernt. Der dunkelblaue oder
dunkelgriine Feststoff wurde mit Benzol (15 mL) extrahiert, filtriert und das Losungs-
mittel des Filtrats im Vakuum entfernt. Das Produkt wurde als blauer Feststoff erhalten
(67 mg, 69 umol, 74 %). Durch Diffusion von n-Hexan in eine THF-L6sung konnten fiir

die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten werden.
[31-ZnClz2][CoCp*2]: 67 % (blauer Feststoff)  UV/Vis (THF) Amax [nm]: 657.

Durch Diffusion von n-Hexan in eine THF-Losung konnten fiir die Rontgenstruktur-
analyse geeignete Einkristalle von Verbindung [31-ZnClz][CoCp*2] und [33-
ZnClz][CoCp*:] erhalten werden.

[33-ZnCI2][CoCp*2]: 74 % (blauer Feststoff) UV/Vis (THF) Amax [nm]: 612.
[34-ZnClz2][CoCp*2]: 67 % (blauer Feststoff)  UV/Vis (THF) Amax [nm]: 635.
[35-ZnClz][CoCp*2]: 73 % (blauer Feststoff)  UV/Vis (THF) Amax [nm]: 718.

[36-ZnClz2][CoCp*2]: 66 % (griiner Feststoff)  UV/Vis (THF) Amax [nm]: 787.
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#.5.10 Darstellung von Komplexes [4-ZnClz]

Zu einer gelben Losung von Ligand 4 (400 mg, 460 umol) in Dichlormethan (5 mL)
wurde ZnClz (138 mg, 1.01 mmol) hinzugefiigt. Die Suspension wurde fiir 18 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel der erhaltenen gelben Suspension wurde
im Vakuum entfernt, der erhaltene Feststoff mit Wasser (20 mL) gewaschen und das
Produkt als gelber Feststoff (407 mg, 357 umol, 89 %) erhalten. Durch Diffusion von
Methanol in eine Dichlormethan-Lésung konnten Einkristalle erhalten werden, welche

fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

1H-NMR (300 MHz, CD3NOz): & [ppm] = 8.45 (s, 4H,H-2); 7.87 (s, 4H, H-2’/ H-3");
6.92 (s, 8H, H-9); 2.26 (s, 12H); 2.25 (s, 12H); 2.16 (s, 24H, H-8).

1H-NMR (300 MHz, DMF-d-): 6 [ppm] = 8.60 (s, 4H, H-2), 8.02 (s, 2H, Cphenyl); 7.89 (s,
2H, Crhenyl); 6.91 (s, 8H, H-9); 2.26 (s, 24H, H-11/H-5), 1.99 (s, 24H, H-8).

1H-NMR (300 MHz, MeCN-d3): & [ppm] = 8.30 (s, 4H, H-2), 7.83 (s, 4H, H-2’/ H-3");
6.91 (s, 8H, H-9), 2.27 (s, 12H); 2.16 (s, 12H); 2.09 (s, 24H, H-8).

Aufgrund der geringen Loslichkeit konnten keine 13C-spektroskopischen Daten erhal-

ten werden.
CHN berechnet: C:63.12 H: 5.65 N: 7:36

CHN gefunden: C: 62.64 H: 5.83 N: 7:25
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8.5.11 Darstellung von Komplex [6-ZnClz]

Der Ligand 6 (89 mg, 99 umol) und ZnClz (27 mg, 198 pmol) wurden in einem
Schlenkrohr mit CHzClz (10 mL) versetzt und fiir 4 Tage bei 40 °C geriihrt. Die erhaltene
gelbe Suspension wurde auf 5 mL eingeengt und anschliefiend filtriert. Der Feststoff
wurde mit Wasser (10 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt wurde

als gelber Feststoff erhalten (60 mg, 51 pmol, 52 %).

1H-NMR (300 MHz, MeCN-d3): § [ppm] = 8.26 (s, 4H, H-2); 7.65 (s, 2H, H-2"); 6.91 (s,
8H, H-9); 2.49 (s, 6H, H-4); 2.27 (s, 12H, H-11); 2.16 (s, 12H, H-5); 2.09 (s, 24H, H-8).

13C-NMR (75 MHz, MeCN-ds): & [ppm] = 166.4 (C-4); 156.7 (C-1); 149.3 (C-3); 143.5
(C-6); 141.0 (C-3); 135.7 (Cmesity)); 134.4 (C-14); 133.1 (C-27); 129.6 (C-9); 129.2 (C-2);
128.9 (Cwmesity1); 20.8 (C-11); 19.7 (C-4); 19.0 (C-8); 17.4 (C-5).
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8.5.12 Darstellung von Komplex [16-ZnClz]

Eine Losung aus 16 (95 mg, 0.15 mmol) in Dichlormethan (2 mL) wurde zu einer
Suspension aus ZnClz (44 mg, 0.32 mmol) in Dichlormethan (3 mL) gegeben. Das Reakti-
onsgemisch wurde fiir 15 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und die erhaltene
hellgelbe Suspension filtriert. Das Losungsmittel des Filtrats wurde im Vakuum entfernt
und das Produkt als hellgelber Feststoff erhalten (104 mg, 117 umol, 76 %). Einkristalle,
welche fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren, wurden durch Diffusion von

n-Hexan in eine gesattigte THF-Losung erhalten.

1H-NMR (300 MHz, CD:Cl2): & [ppm] = 8.22 (dd, 3Juz1, = 8.42 Hz, 3z, = 1.10 Hz,2H,
H-4); 7.84-7.76 (m, 2H, H-3"); 7.74 (s, 4H, H-2); 7.58 (dd, 3Juzn, = 7.24 Hz, 3z
u, = 1.10 Hz, 2H, H-2); 3.95-3.60 (m, 8H, H-6); 2.29 (s, 12H, H-5); 1.88 (m, 8H, H-7); 0.96
(t, 3/uz-n, = 7.39 Hz, 12H, H-8).

13C-NMR (75 MHz, CDzClz): & [ppm] = 161.1 (C-4); 159.2 (C-1); 149.0 (C-3); 136.0
(Cquarear); 134.5 (C-3%); 133.6 (C-2Y); 132.2 (C-4); 128.1(Cquartar); 127.2 (Cquarear); 124.8
(C-2); 54.4 (C-6); 23.2 (C-7); 15.3 (C-5); 12.4 (C-8).

CHN berechnet: C:54.14 H: 5.68 N:9.47
CHN gefunden: C:53.59 H: 5.81 N:9.21

Masse: MALDI [M+ZnCl3]* 713.306 m/z (gemessen); 713.307 m/z (berechnet).
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8.5.13 Darstellung von Komplex [22-ZnClz]

Zu einer Losung des Liganden 22 (259 mg, 458 umol) in Dichlormethan (15 mL)
wurde ZnCl2 (125 mg, 917 umol) gegeben und die Suspension fiir 5 h bei Raumtempera-
tur gertihrt. Die erhaltene triibe Losung wurde filtriert und das Losungsmittel des
Filtrats im Vakuum entfernt. Der erhaltene Riickstand wurde mit 5 mL Wasser gewa-

schen und das Produkt als blassgelber Feststoff (363 mg, 433 umol, 95 %) erhalten.

1H-NMR (300 MHz, CD:Cl2): & [ppm] = 7.81 (s, 4H, H-2), 7.77 (dd, 3Jus = 5.73 Hz,
2Jun=3.31 Hz, 2H, Hpheny1), 7.61 (dd, 3Ju-n = 5.73 Hz, 2Jun=3.31 Hz, 2H, Hpheny1), 3.81 (t,
3Jun = 8.17 Hz, 8H, H-6), 2.30 (s, 12H, H-5), 1.96 (m, 8H, H-7), 0.97 (t, 3= 7.47 Hz, 12H,
H-8).

13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): & [ppm] = 160.8 (C-4), 155.9 (Cquartar), 149.8 (C-3), 136.5
(Cquartar), 131.5 (C-2°/3%), 124.8 (C-2), 53.4 (C-6), 22.7 (C-7), 14.5 (C-5), 11.9 (C-8).

CHN berechnet: C:51.64 H: 7.78 N: 10.04

CHN gefunden: C:51.48 H: 5.88 N:9.77
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8.5.14 Darstellung des Komplexes [23-ZnClz]

Der Ligand 23 (100 mg, 96 pmol) und ZnClz (26 mg, 0.19 mmol) wurden in einem
Schlenkrohr mit CH2Cl2 (5 mL) versetzt und fiir 4 Tage bei Raumtemperatur geriihrt.
Von der erhaltenen gelben Suspension wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt
und der erhaltene gelbe Feststoff aus Chloroform umkristallisiert. Das Produkt wurde

als gelber Feststoff erhalten (57 mg, 44 pmol, 45 %).

1H-NMR (300 MHz, MeCN-ds): & [ppm] = 8.39 (s, 4H, H-2); 7.81 (s, 4H, H-2’/3"); 7.23
(s, 12H, H-10/11); 2.96-2.83 (m, 8H, H-8); 2.29 (s, 12H, H-5); 1.18 (d, 3Jo-ts, = 6.59 Hz,
H-9a); 0.99 (d, 3Ju9-us, = 6.84 Hz, H-9b).

13C-NMR (75 MHz, MeCN-ds): & [ppm] = 167.1 (C-4); 156.8 (C-3); 149.4 (C-1); 143.2
(C-6); 139.9 (C-7); 132.2; 131.4 (C-2'/3"); 129.5 (C-2); 127.2; 124.7 (C-10/11); 29.0
(C-8); 24.9 (C-9); 24.7 (C-9); 19.4 (C-5).

Aufgrund der schlechten Loslichkeit konnten nicht alle Signale des

13C-NMR-Spektrums zugeordnet werden.
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8.5.15 Darstellung von Komplex [4-ZnCl]

Reduktion mit Kaliumgraphit

Zu KCs-Schuppen (24 mg, 0.18 mmol) und Komplex [4-ZnClz] (100 mg, 88 pmol)
wurde THF (15 mL) hinzugegeben und die Suspension fiir 3.5 Stunden bei Raumtempe-
ratur geriihrt. Hierbei wurde eine Farbverdanderung von gelb liber griin nach dunkelblau
beobachtet. Die Suspension wurde tiber Celite filtriert, das Losungsmittel des Filtrats im
Vakuum entfernt und das Produkt als blauer Feststoff erhalten (107 mg, 88 pmol,
100 %).

UV/Vis (THF) Amax [nm]: 354, 595.
ESR (Toluol; -196 °C): g-Faktor: 2.0085

1H-NMR (300 MHz, THF-ds): § [ppm] = 6.77; 2.25.

Reduktion mit Decamethylcobaltocen

Komplex [4-ZnClz] (100 mg, 88 umol) wurde in THF (5 mL) suspendiert und mit ei-
ner Losung aus Decamethylcobaltocen (58 mg, 175 umol) in THF (15 mL) versetzt. Es
wurde ein sofortiger Farbumschlag von gelb nach dunkelblau beobachtet. Nachdem eine
Stunde bei Raumtemperatur geriihrt wurde, wurde die Suspension iiber Celite filtriert
und das Filtrat auf ca. 10 mL eingeengt. Durch Kristallisation bei -35 °C wurde ein dun-

kelblauer Feststoff erhalten (20 mg)
1H-NMR (300 MHz, THF-ds): 6 [ppm] = 6.77 ppm (s, breit); 2.25 ppm (s, breit).

UV/Vis (THF) Amax [nm]: 353, 590.
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8.5.16 Darstellung von Komplex [22-ZnCl]

Zu einer Suspension aus [22-ZnClz] (50 mg, 60 umol) in Benzol (2 mL) wurde eine
Suspension aus KCs-Pulver (16 mg, 119 pmol) in Benzol (8 mL) gegeben. Nach drei
stiindigem Rithren wurde THF (5 mL) hinzugegeben und weitere 1.5 Stunden gertihrt.
Das Reaktionsgemisch wurde tber Celite filtriert und das Losungsmittel des blauen Filt-
rats im Vakuum entfernt. Es wurde ein dunkelblauer Feststoff erhalten (33 mg, 43 pmol,

72 %).
UV/Vis (THF) Amax [nm]: 410, 697.

ESR (Toluol; RT): g-Faktor: 1.9997
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8.5.17 Darstellung von Komplex [16- p-Cl(ZnCl)]

Reduktion mit Kaliumgraphit

Der Zink-Komplex [16-ZnClz] (60 mg, 68 umol) wurde in THF (5 mL) suspendiert
und unter Rithren mit einer Suspension aus KCs-Pulver (18.3 mg, 135 pmol) in THF
(5 mL) versetzt, wobei ein Farbumschlag von hellgelb nach braun beobachtet wurde. Es
wurde fiir 40 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt und das Reaktionsgemisch tiber
Celite filtriert. Das Losungsmittel des braunen Filtrats wurde im Vakuum entfernt und

ein brauner Feststoff erhalten (50 mg, 59 pmol, 87 %).

Kristalle der Verbindung wurden erhalten, indem die Reduktion analog in Benzol

durchgefiihrt wurde. Dabei sind die Kristalle aus dem Filtrat auskristallisiert.
UV/Vis (THF) Amax [nm]: 496, 857, 1475.
ESR (THF; -196 °C): g-Faktor: 1.9983

ESR (THF; RT): g-Faktor: 2.005

Reduktion mit Decamethylcobaltocen

Zu einer Suspension aus [16-ZnClz] (15 mg, 17 umol) in THF (3 mL) wurde eine Lo6-
sung aus CoCp*2 (11 mg, 34 umol) in THF (4 mL) gegeben und bei Raumtemperatur
geriihrt. Nach 2.5 Stunden wurde eine braune Suspension erhalten, die tiber Celite fil-
triert wurde. Die erhaltene braune Losung wurde UV/Vis/NIR-spektroskopisch

untersucht.

UV/Vis (THF) Amax [nm]: 496, 877, 1470.
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8.5.18 Umsetzung des Komplexes [4-ZnCl] mit Sauerstoff

Eine Losung aus Komplex [4-ZnCl] (50 mg, 44 pmol) in THF (5 mL) wurde durch ein
freeze-pump-thaw Zyklus entgast und der Gasraum iiber der gefrorenen Losung mit ei-
ner Atmosphire Sauerstoff versetzt (Uberschuss). Beim Erwirmen auf Raumtemperatur
trat ein Farbumschlag tiber braun nach gelb auf, wobei gelber Feststoff ausfiel. Die Sus-

pension wurde zentrifugiert und der Feststoff im Vakuum getrocknet (34 mg).

IR(ATR): Umax [cm-1] = 2981 (m), 2908 (m), 2866 (m), 1641 (w), 1599 (m), 1546 (w),
1476 (m), 1443 (m), 1368 (m), 1251 (m), 1214 (m), 1145 (w), 1090 (w), 1017 (w), 890
(w), 852 (m), 804 (w), 771 (w).

Durch Kristallisation aus einer Dichlormethan-Losung wurde Einkristalle von Kom-

plex [4-ZnClz] erhalten.

8.5.19 Umsetzung des Komplexes [4-ZnCl] mit FcBArFs

Zu einer dunkelblauen Lésung von [4-ZnCl] (43 mg, 40 pmol) in THF (10 mL) wurde
eine Losung von FcBArfs (84 mg, 80umol) in THF (5 mL) gegeben, wobei ein sofortiger
Farbumschlag nach gelb und das Ausfallen eines gelben Feststoffes beobachtet wurde.
Das Losungsmittel der entstandenen Suspension wurde im Vakuum entfernt und der
erhaltene Feststoff mit n-Pentan (3x3 mL) und THF (2 mL) gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Es wurde ein gelber Feststoff (26 mg) erhalten dessen 1H-NMR-Spektrum,
gemessen in CD2Clz, dem Komplex [4-ZnClz] entspricht.

Von der THF-Losung wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und ein

1H-NMR-Spektrum im CD2Clz aufgenommen.

1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): § [ppm] = 8.23 (s); 7.71 (s); 7.53 (s); 6.94 (s); 3.65 (s),
2.25 (s); 2.09 (s); 1.80 (s).
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8.6 Synthesen aus Kapitel 7

8.6.1 Darstellung von Komplex [4-RhCl]

Zu einer Losung von Ligand 4 (50 mg, 58 pmol) in THF (5 mL) wurde eine Losung aus
[Rh(C2H4)2Cl]2 (24 mg, 61 umol) in THF (5 mL) gegeben und fiir 2 Stunden bei Raum-
temperatur gertiihrt. Die erhaltene dunkelgriine Suspension wurde fiir 16 Stunden bei -
35 °C gelagert und die erhaltene Suspension zentrifugiert. Der Feststoff wurde mit THF
(5 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt wurde als dunkler Feststoff

(55 mg; 48 pmol, 83 %) erhalten.

1H-NMR (600 MHz, DMF-d-): § [ppm] = 8.00 (s, 4H, H-2); 7.88-7.84 (m, 2H, H-2");
7.75-7.72 (m, 2H, H-3"); 6.90 (s, 8H, H-9); 2.27 (s, 12H, H-11); 2.00 (s, 24H, H-8); 1.55 (s,
12H, H-5).

1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): § [ppm] = 7.64 (s, 4H); 7.61 (s, 4H); 6.93 (s, 8H, H-9);
2.33 (s, 12H); 2.00 (s, 24H, H-8); 1.44 (s, 12H).

1H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): 6 [ppm] = 7.90 (s, 4H, H-2), 7.81-7.76 (m, 2H); 7.72-
7.67 (m, 2H); 6.87 (s, 8H, H-9); 2.25 (s, 12H); 1.89 (s, 24H, H-8); 1.46 (s, 12H).

13C-NMR (150 MHz, DMF-d>): § [ppm] = 169.1 (C-4); 155.8 (C-3); 146.7 (C-6); 139.6
(C-1%); 137.1 (C-1); 134.7 (Cmesity1); 129.7 (Cwmesity1); 128.8 (C-3*); 128.7 (C-9); 128.4 (C-2°);
127.5 (C-2); 20.5 (C-11); 18.3 (C-8); 16.2 (C-5).
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8.6.2 Darstellung von Komplex [16-RhCl]

Zu einer Losung des Liganden 16 (176 mg, 286 pmol) in THF (10 mL) wurde langsam
eine Losung aus [Rh(C2H4)2Cl]2 (130 mg, 334 pmol) in THF (5 mL) gegeben. Die Losung
verfarbte sich schlagartig griin. Es wurde fiir 5 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt
und die erhaltene dunkelgriine Suspension zentrifugiert. Der Feststoff wurde mit THF
(10 mL) gewaschen und anschliefiend im Vakuum getrocknet. Das Produkt wurde als

dunkler Feststoff (250 mg, 280 umol, 98 %) erhalten.

1H-NMR (400 MHz, DMF-d-): § [ppm] = 8.31 (t, 3/un-4.76 Hz, 2H; H-3°); 7.68 (dd,
3Jun=4.76 Hz, 4un- 0.85 Hz, 4H, H-2*/4"); 7.36 (s, 4H, H-2); 4.09 (t; 3Jun- 7.48 Hz, 8H, H-6);
1.98-1.88 (m, 8H, H-7); 1.87 (s, 12H, H-5); 0.99 (t, Jun=7.36 Hz, 12H, H-8).

13C-NMR (100 MHz, DMF-d>): § [ppm] = 156.4 (C-4); 155.0 (C-3); 141.0 (C-1°); 138.5
(Cquartar); 135.9 (Cquarear); 129.2 (C-3), 128.3, 126.0; 125.6 (C-2), 57.4 (C-6), 23.5 (C-7),
14.3 (C-5); 11.5 (C-8).

Aufgrund der schlechten Loslichkeit wurden nicht alle 13C-Signale der quartaren Koh-

lenstoffatome beobachtet.

Masse: MALDI [M-CI]* 855.196 m/z (gemessen); 855.189 m/z (berechnet).
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8.6.3 Darstellung von Komplex [17-RhCl]

Eine Losung von Ligand 17 (27 mg, 44 pmol) gelost in THF (4 mL) wurde mit einer
Losung bestehend aus [Rh(C2H4)2Cl]2 (17 mg, 44 pmol) in THF (3 mL) versetzt. Die gru-
ne Suspension wurde fiir eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt und anschlief3end
das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene dunkle Feststoff wurde mit
n-Hexan (5 mL) und Diethylether (5 mL) gewaschen. Der erhaltene Feststoff wurde mit
THF (13 mL) extrahiert, die Losung filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.

Das Produkt wurde als dunkler Feststoff (20 mg, 22 pmol, 50 %) erhalten.

1H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): 6 [ppm] = 8.24 (dd, 3/ua-n3= 8.26 Hz, 4/ua-n2=1.30 Hz,
2H, H-4Y); 7.64 (dd, 3Jus-na= 8.26 Hz, 3Jus-w2= 7.12Hz, 2H, H-39); 7.51 (dd,
3nz-nz= 7.12 Hz, 4uz-na= 1.30 Hz, 2H, H-2Y); 7.29 (s, 4H, H-2); 4.61-4.45 (m, 4H, H-6),
1.75 (s, 12H, H-5); 1.61 (d, 3/n1-n2 = 6.42 Hz, 12H; H-7); 1.49 (d, 3/n1-n2 = 6.50 Hz, 12H,
H-7).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-ds): & [ppm] = 163.5 (C-4); 153.5 (C-3); 140.1 (C-1"); 137.9
(Cquartir); 134.6 (Cquartar); 128.9 (C-4'); 127.5 (C-27); 126.6 (C-2); 125.2 (C-3"); 124.8 (Cquar-
wr); 56.4 (C-6); 22.0 (C-7); 20.7 (C-7); 14.6 (C-5).



198 |Experimenteller Teil

8.6.4 Darstellung von Komplex [18-Rh(l]

Zu einer Losung des Liganden 18 (1.02 mg, 1.40 mmol) in 35 mL THF wurde eine Lo6-
sung aus [Rh(Cz2H4)2Cl]2 (570 mg, 1.47 mmol) in 25 mL THF langsam zugegeben. Die
griine Losung wurde fiir eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt und das Losungsmit-
tel anschliefend im Vakuum entfernt. Der erhaltene dunkle Feststoff wurde aus einer
mit n-Hexan iiberschichteten THF-Losung umkristallisiert. Das Produkt wurde als dun-
kelgriiner Feststoff (1.19 g, 1.19 mmol, 85 %) erhalten. Fiir die Rontgenstrukturanalyse

geeignete Einkristalle wurden aus einer gesattigten THF-Losung erhalten.

1H-NMR (300 MHz, THF-ds): & [ppm] = 8.08 (t, Jun = 5.36 Hz, 2H, Haphawi); 7.53 (d,
Jun = 5.36 Hz, 4H, Hnapheryr), 6.89 (s, 4H, H-2); 4.55 (s, br, 4H, H-6a); 4.08 (s, br, 4H, H-6b);
1.59 (s, 12H, H-5); 1.01 (s, 36H, H-8).

1H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): & [ppm] = 8.28 (dd, Jun = 8.08 Hz, Jun = 1.42 Hz, 2H,
Hnaphehyt); 7.79-7.70 (m, br, 2H; Hnaphthy); 7.64 (t; Jun = 7.51 Hz, 2H, Hnaphenyt); 7.34 (s, 4H,
H-2); 4.08 (d, br, Jun = 23.6 Hz, 8H, H-6); 1.77 (s, 12H, H-5); 0.92 (s, 36H, H-8).

13C-NMR (75 MHz, DMSO0-d¢): 6 [ppm] =166.7 (C-4); 154.0 (C-3), 140.6 (Cquartar);
137.8 (Cquartar); 129.0 (CNaphthy1); 126.6 (CNaphthyl); 125.9 (C-2); 64.5 (C-6); 34.9 (C-7); 29.9
(C-8); 16.4 (C-5).

Aufgrund der schlechten Loslichkeit wurden nicht alle 13C-Signale der quartaren Koh-

lenstoffatome beobachtet.
CHN berechnet: C:57.43 H: 6.63 N: 8.37

CHN erhalten C:57.01 H: 6.73 N:7.97
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#.6.5 Darstellung von Komplex [19-Rh(l]

Zu einer Losung von Ligand 19 (34 mg, 41 pmol) in THF (1.5 mL) wurde eine Losung
aus [Rh(CzH4)2Cl]2 (30 mg, 77 pmol) in THF (1.5 mL) gegeben. Es wurde ein Farbum-
schlag nach grin beobachtet, wobei dunkelgriiner Feststoff ausfiel. Die Suspension
wurde fur 2.5 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt und anschlief3end das Losungsmit-
tel im Vakuum entfernt. Da der erhaltene dunkelgriine Feststoff im Vergleich zu
Komplex [16-RhCl] nicht besser 16slich war, wurde nach 1H-NMR-spektroskopischer

Charakterisierung des Rohproduktes auf eine Isolierung verzichtet.

1H-NMR (400 MHz, DMF-d-): 6 [ppm] = 8.37-8.32 (m, 2H, Hnaphthy1); 7.747.69 (m, 4H,
Hnaphthyl); 7.36 (s, 4H, H-2); 4.27-4.10 (m, 8H, Huexy); 2.10-1.80 (m, Huexy1); 1.89 (s, 12H,
H-S); 1.59-1.26 (m, HHexyl); 1.06-0.90 (m, HHexyl).

8.0.6 Darstellung von Komplex [20-RhCl]

Zu einer Losung aus Ligand 20 (10 mg, 20 pmol) in THF (5 mL) wurde eine Losung
aus [Rh(CzH4)2Cl]2 (9 mg, 23 pmol) in THF (3 mL) gegeben. Es wurde ein Farbumschlag
nach grin beobachtet, wobei dunkelgriiner Feststoff ausgefallen ist. Die Suspension
wurde flir 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und anschliefend das Losungsmit-
tel im Vakuum entfernt. Der erhaltene dunkle Feststoff konnte nicht gelést werden und

wurde daher nicht weiter charakterisiert.
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8.6.7 Darstellung von Komplex [38-Rh(l]
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Zu einer farblosen Losung des Liganden (600 mg, 2.45 mmol) in THF (15 mL) wurde
unter Rithren langsam eine Losung aus [Rh(CzH4)2Cl]2 (476 mg, 1.22 mmol) in THF
(5 mL) hinzugegeben. Die nun griine Losung wurde fiir eine Stunde geriihrt. Das Lo-
sungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der erhaltene Feststoff mit n-Hexan (15 mL)
gewaschen und in THF (40 mL) gelost. Nach dem Filtrieren wurde das Losungsmittel im
Vakuum entfernt und das Produkt als dunkler Feststoff erhalten (864 mg, 2.25 mmol,
92 %).

1H-NMR (300 MHz, THF-ds): & [ppm] = 8.26 (t, 3Juinz= 7.92 Hz ,1H, H-1); 7.42 (d,
3Ju2-u1= 7.92 Hz, 2H, H-2); 4.23 (t, 3Jus-u7= 7.55 Hz, 4H, H-6); 2.06-1.93 (m, 4H, H-7); 1.91
(s, 4H, H-5); 1.01 (t, 3Jus-u7= 7.41 Hz, 6H, H-8).

13C-NMR (75 MHz, THF-ds): 6 [ppm] = 165.5 (C-4); 157.4 (C-3); 124.1 (C-2); 123.2
(C-1); 58.0 (C-6); 24.2 (C-7); 15.0 (C-5); 12.1 (C-8).

CHN berechnet: C:46.95 H: 6.04 N: 10.95

CHN gefunden: C:46.49 H: 5.98 N: 10.86



Experimenteller Teil | 201

8.6.8 Darstellung von Komplex [16-Rh(CHzCl)Clz]

Zu einer Losung aus Ligand 16 (100 mg, 163 pmol) in Dichlormethan (3 mL) wurde
eine Losung aus [Rh(C2H4)2Cl]2 (70 mg, 0.18 mmol) in Dichlormethan (3 mL) gegeben
und fiir 3.5 Stunden geriihrt. Das Losungsmittel der entstandenen orangefarbenen Lo-
sung wurde im Vakuum entfernt und das Produkt als orangefarbener Feststoff (173 mg,
163 umol, 100 %) erhalten. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wur-

den aus einer mit THF tiberschichteten Dichlormethan-Lésung erhalten.

1H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): & [ppm] = 8.42 (dd; ] = 8.42 Hz, /= 1.29 Hz, 2H, Hxaph-
thyl); 8.14 (s, 4H, H-2); 7.94-7.82 (m, 4H, HNaphthyl); 4.36 (d, ZJu-re = 3.26 Hz, H-9); 3.90-
3.70 (m, 8H, H-6); 2.62 (s, 12H, H-5); 1.95-1.78 (m, 4H, H-7a); 1.65-1.50 (m, 4H, H-7b);
0.95 (t, 3/u-n=7.45 Hz, 12H, H-8).

13C-NMR (75 MHz, DMSO-d¢): 6 [ppm] =175.5 (C-4); 155.8 (C-3); 134.5 (Cquartar);
131.7 (CNaphthy1); 133.0 (CNaphthy1); 128.6 (C-2); 57.0 (C-6); 41.2 (C-9); 22.1 (C-7a); 21.6
(C-7b); 16.5 (C-5); 11.2 (C-8).

Aufgrund der schlechten Loslichkeit wurden nicht alle 13C-Signale der quartaren Koh-

lenstoffatome beobachtet.
CHN berechnet: C:47.53 H: 5.13 N:7.92

CHN gefunden: C:47.70 H:5.32 N:7.37
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8.6.8 Darstellung von Komplex [38-Rh(CH2zCl)Clz]

8 6 a_ S cha
N 2
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Rhodium-Komplex [38-RhCl] (100 mg, 261 umol) wurde in Dichlormethan (15 mL)
gelost und fiir zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Eine Farbveranderung von
dunkelgriin zu orange war innerhalb der ersten fiinf Minuten zu beobachten. Das Lo-
sungsmittel wurde im Vakuum entfernt und das Produkt als oranger Feststoff (122 mg,
261 pmol, 100 %) erhalten. Durch Diffusion von n-Hexan in eine THF-Losung konnten,

fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten werden.

1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): 6 [ppm] =8.12 (dd, 3Ju1-n2=8.09 Hz, 1H, H-1); 7.84 (d,
3Ju2-n1= 8.09 Hz, 2H, H-2); 4.33 (d, %Ju9-rn= 3.18 Hz, 2H, H-9); 4.07-3.90 (m, 4H, H-6); 2.61
(s, 6H, H-5); 2.15-2.00 (m, 2H, H-7a); 1.93-1.77 (m, 2H, H-7b); 1.01 (t, 3/us-n7=7.41 Hz,
6H, H-8).

13C-NMR (75 MHz, CDzClz): & [ppm] = 172.8 (C-4); 157.2 (C-3); 137.9 (C-1); 125.9
(C-2); 57.7 (C-6); 41.6 (d, Yco-re= 28.5 Hz, C-9); 22.9 (C-7); 15.9 (C-5); 12.1 (C-8).

CHN berechnet: C:41.01 H:5.38 N: 8.97

CHN gefunden: C:41.17 H: 5.48 N: 8.96
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8.6.10 Versuch zur Darstellung von Komplex [4-RhCl102]

Der Rhodium Komplex [4-RhCl] (15 mg, 13 pmol) wurden in 0.7 mL CD2Cl2 geldst
und durch drei freeze-pump-thaw Zyklen entgast und der Gasraum mit einer Atmospha-
re Disauerstoff versetzt. Beim Auftauen der Losung verfarbte sich die griine Losung
braun und es viel ein dunkelbrauner Feststoff aus. Die erhaltene Suspension wurde fil-

triert und das Filtrat und der Feststoff im Vakuum getrocknet.

1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): § [ppm] = 7.86 (s, 8H); 6.87 (s, 4H); 6.79 (s, 4H); 2.33 (s,
12H); 2.23 (s, 24H, H-9); 1.88 (s, 12H).

Aufgrund der geringen Loslichkeit von Verbindung [4-RhClOz] konnten keine

13C-NMR-spektroskopische Daten erhalten werden.
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8.6.11 Darstellung von Komplex [16-RhCl02]

Zu dem Komplex [16-RhCl] (102 mg, 114 pumol) wurde Dichlormethan (20 mL) auf-
kondensiert und der Gasraum tuber der gefrorenen LOsung mit einer Atmosphare
Disauerstoff versetzt (ca. 50 Aquivalente). Die Losung wurde auf -55 °C erwarmt und fiir
5 Stunden geriihrt, wobei sie sich langsam auf Raumtemperatur erwdarmte. Die braune
Losung wurde Uber Celite filtriert und das Loésungsmittel des Filtrats im Vakuum ent-
fernt. Das Produkt wurde als dunkler Feststoff (100 mg, 105 pmol, 92 %) erhalten. Fiir
die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden durch Kristallisation aus

einer DMF/THF /Et20-Losung bei -35 °C erhalten.

1H-NMR (300 MHz, CDzClz): & [ppm] =8.19 (dd, 3Jun = 8.29 Hz, 4us =1.01 Hz, 2H,
Hyaphthy); 7.73 (&, 3Jun = 7.13, 2H, H-3); 7.49 (dd, 3Jun = 6.91 Hz, 4un =0.97 Hz, 2H, Hnaph-
ay1); 7.39 (s, 4H, H-2); 3.56 (t, 3Jun = 7.18 Hz, 8H, H-6); 2.36 (s, 12H, H-5); 2.07-1.86 (m,
4H, H-7a); 1.78-1.60 (m, 4H, H-7b); 0.94 (t, 3Ju = 7.40 Hz, 12H, H-8).

Aufgrund der geringen Loslichkeit der Verbindung [16-RhClO2] konnten keine
13C-NMR-spektroskopischen Daten erhalten werden.

IR (ATR): Umax [cm™1] = 3039 (w), 2962 (m), 2926 (m), 2670 (m), 1298 (w), 1572 (w),
1456 (w), 1437 (w), 1414 (w), 1375 (m), 1285 (m)1243 (w), 1213 (w), 1154 (w), 1098
(w), 1065 (w), 876 (m), 836 (w), 774 (m), 728 (w), 656 (w).

CHN berechnet: C:50.28 H: 5.27 N: 8.79

CHN gefunden: C:50.00 H:5.10 N: 8.67
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8.6.12 Darstellung von Komplex [18-RhClO2]

Eine Losung aus Komplex [18-RhCl] (15 mg, 15 umol) in THF (2 mL) wurde durch
drei freeze-pump-thaw Zyklen entgast, der Gasraum tber der gefrorenen Losung mit
einer Atmosphare Disauerstoff versetzt und nach dem Aufwarmen auf Raumtemperatur
fir 15 Minuten geriihrt. Die entstandene braune Suspension wurde filtriert und der
Feststoff im Vakuum getrocknet, wobei ein dunkler Feststoff erhalten wurde (15 mg,
14 umol, 93 %). Aus der Reaktionslésung wurden bei -35 °C fiir die Rontgenstrukturana-

lyse geeignete Einkristalle erhalten

1H-NMR (300 MHz, DMSO-ds): & [ppm] = 8.29 (d, 3/ =8.08 Hz, 2H, HNaphthyl); 7.95 (s,
4H, H-2); 7.78 (dd, 3Jus = 8.08 Hz, 3Jun =7.24 Hz, 2H, H-3*); 7.57 (d, 3Jun =7.24 Hz, 2H,
Hnaphthy1); 3.33-3.26 (m, 8H, H-6); 2.41 (s, 8H, H-5); 1.08 (s, 36H, H-8).

Wird von der Probe nach einem Tag erneut ein 1H-NMR-Spektrum aufgenommen

wurden fiir Komplex [18-RhCl02] breite Signale beobachtet.

Aufgrund der geringen Loslichkeit der Verbindung [18-RhClO:z] konnten keine

13C-NMR-spektroskopischen Daten erhalten werden.
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8.6.13 Darstellung von Komplex [18-RhNz]

Eine Losung aus [18-RhCl] (70 mg, 70 umol) in THF (10 mL) wurde zu NaHg (0.5%ig,
650 mg, 141 pmol) in THF (5 mL) gegeben. Es wurde fir 3 Stunden kraftig geriihrt und
das griine Reaktionsgemisch iiber Celite filtriert. Das Losungsmittel des Filtrats wurde
im Vakuum entfernt und der erhaltene Feststoff durch Uberschichten einer THF-Lésung
mit n-Hexan umbkristallisiert. Das dunkelgriine Produkt wurde im Vakuum getrocknet
(ca. 1h, 1x101) (69 mg, 70 umol, 100 %). Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Einkristalle wurden durch Diffusion von n-Hexan in eine gesattigte THF-LOsung erhal-

ten.

1H-NMR (300 MHz, THF-ds): 6 [ppm] = 7.87 (dd, 3Jua-nz= 8.18 Hz, 4ua-n2=1.44 Hz,
2H, H-4%); 7.57 (dd, 3Juz-u3= 6.97 Hz, *Ju2-n3=1.44 Hz, 2H, H-2°); 7.48 (dd, 3/u3-Ha=
8.18 Hz, 3u3-n2=6.97 Hz, 2H, H-3°); 6.42 (s, 4H, H-2); 3.84 (d, %/uea-neb= 12.18 Hz, 4H,
H-6a); 3.51 (d, 2Jusb-nea= 12.18 Hz, 4H, H-6b); 2.14 (s, 12H, H-5); 1.06 (s, 36H, H-8).

13C-NMR (75 MHz, THF-ds): & [ppm] = 148.2 (C-4); 142.4 (C-1Y); 140.0 (C-3); 137.4
(C-59; 136.6 (C-6); 135.4 (C-1); 129.0 (C-4*); 128.1 (C-2); 126.2 (C-3°); 122.3 (C-2);
67.4 (C-6); 36.3 (C-7); 29.7 (C-8); 15.2 (C-5).

IR (ATR): Umax [cm1] = 2944 (m), 2862 (m), 2112 (s, vnz), 2080 (m, vn2), 1474 (w),
1444 (w), 1338 (m), 1308 (m), 1227 (s), 1169 (m), 1104 (w), 1054 (m), 955 (w), 816
(w), 771 (m), 693 (w).

CHN berechnet: C:58.30 H: 6.73 N: 14.16
CHN erhalten C: 58.25 H: 6.92 N:13.99

CHN nach Hockvakuum (6 h bei ca. 1x10-3)
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CHN berechnet: C:58.30 H: 6.73 N: 14.16

CHN erhalten C:57.98 H: 6.88 N: 13.64

8.6.14 Darstellung von Komplex [18-Rh15Nz]

Der Komplex [18-RhCl] (44 mg, 44 pmol) wurde in ein Schlenkrohr mit Teflon-
Spindelventil vorgelegt, mit NaHg (1%ig, 300 mg, 130 umol) versetzt und anschliefRend
wurde unter Vakuum entgastes THF (4 mL) aufkondensiert. Direkt im Anschluss wurde
der Gasraum mit einer Atmosphare 15Nz versetzt, auf Raumtemperatur erwarmt und fiir
75 Minuten gertihrt. Es wurde eine griine Losung erhalten, von der mithilfe einer gas-

dichten Spritze eine Probe in eine IR-Kiivette tiberfiihrt wurde.
IR (THF): Umax [cm™1] = 2046, 2014 (15Nz2).

Im Anschluss wurde die Losung unter 14Nz Atmosphare dreimal mit einer Pipette auf-

gezogen, sodass eine Losung von Komplex [18-14Nz] erhalten wurde.
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8.6.15 Darstellung von Komplex [18-RhH:z]

Eine Losung aus [18-RhN2] (10 mg, 10 pmol) in THF-ds (0.7 mL) wurde durch drei
freeze-pump-thaw Zyklen entgast und mit einer Atmosphare Diwasserstoff versetzt und
geschiittelt. Die Probe wurde zwei weitere Male entgast und mit einer Atmosphare Di-
wasserstoff versetzt eine vollstindige Umsetzung zu dem Produkt zu erhalten. Es wurde

eine intensiv grine Losung erhalten.

Bei Zugabe von Nz zu Verbindung [18-RhHz] konnte NMR-spektroskopisch und
IR-spektroskopisch die Bildung von [18-RhNz] beobachtet werden.

Im Vakuum wurde 1H-NMR-spektroskopisch die Zersetzung von Komplex [18-RhHz]

beobachtet. Die entstehende Verbindung wurde nicht charakterisiert.

1H-NMR (300 MHz, THF-ds): 6 [ppm] = 7.89 (dd, 3Jua-n3= 8.16 Hz, 4usa-n2=1.42 Hz,
2H, H-4%); 7.62 (dd, 3/uz-u3= 6.97 Hz, *Ju2-na=1.42 Hz, 2H, H-2°); 7.50 (dd, 3/u3-Ha=
8.16 Hz, 3Ju3-n2=6.97 Hz, 2H, H-3); 6.49 (s, 4H, H-2); 3.77 (d, %Juea-neb= 11.91 Hz, 4H,
H-6a); 3.28 (d, ¥usb-nea= 11.91 Hz, 4H, H-6b); 2.13 (s, 12H, H-5); 1.00 (s, 36H, H-8); -3.78
(s, br, 4H, H-9).

13C-NMR (75 MHz, THF-ds): § [ppm] = 146.6 (C-4); 142.9 (C-3); 136.7 (Cquartar); 128.9
(C-4); 128.5 (C-24); 125.9 (C-3"); 121.9 (C-2); 71.5 (C-6); 34.9 (C-7); 30.4 (C-8); 14.8
(C-5).

Es wurden nicht alle 13C-Signale der quartiren Kohlenstoffatome in dem

13C-Spektrum, sowie in den Spektren der 2D-Experimente beobachtet.
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8.6.16 Darstellung von Komplex [18-RhCO]

Der Komplex [18-RhNz] (55 mg, 56 umol) wurde in THF (10 mL) gelost und in einem
Schlenkrohr mit Teflon-Spindelventil durch einen freeze-pump-thaw Zyklus entgast.
Uber ein Standardvolumen (7.93 cm3, 420 mbar, 134 pmol) wurde Kohlenstoffmonoxid
hinzugegeben. Nachdem Erwidrmen auf Raumtemperatur wurde die Probe fir
80 Minuten gertihrt. Das Losungsmittel der intensiv griinen Losung wurde im Vakuum
entfernt und ein dunkel griiner Feststoff (51 mg; 51 umol, 91 %) erhalten. Fiir die Ront-
genstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden aus einer gesattigten Diethylether-

Losung erhalten.
1H-NMR (300 MHz, THF-ds): 6 [ppm] = 7.63 (s, br); 6.55 (s, br); 3.87 (s (br)), 1.06
(s).

IR (ATR): Umax [cm1] = 2949 (m), 2865 (m), 1940 (s, vco), 1904 (s, vco), 1572 (w),
1476 (m),1447 (m), 1390 (w), 1374 (m), 1338 (s), 1313 (s), 1285 (w), 1225 (s), 1173
(s), 1105 (w), 1054(m), 956 (m), 884 (w), 856 (w), 820 (w), 777 (m), 698 (w).
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8.6.17 Umsetzung von [18-RhN2] mit CO2

Eine Losung von [18-RhNz] (11 mg, 11 pmol) in THF-ds (0.7 mL) wurde in einem
NMR-Rohr mit Teflon-Spindelventil durch drei freeze-pump-thaw Zyklen entgast. Der
Gasraum tiber der gefrorenen Losung wurde mit einer Atmosphare CO2 (99.995 %ig)
versetzt und die Losung wurde auf Raumtemperatur erwdrmt, wobei innerhalb von
zwei Stunden eine Farbverdnderung nach braungriin stattgefunden hat. Nach 5 Tagen
wurde das Losungsmittel im Vakuum entfern und ein dunkler Feststoff (10 mg) erhal-
ten. Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden aus einer mit

n-Hexan tiberschichteten THF-LOsung erhalten.

IR (ATR): Umax [cm™1] = 2942 (m), 2896 (m), 2859 (m), 1940 (m), 1894 (w), 1529 (w),
1529 (w), 1473 (w), 1445 (w), 1340 (w), 1312 (w), 1231 (m), 1200 (w), 1175 (w), 1053
(w), 958 (w), 819 (w), 770 (m), 732 (w), 693 (w).
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10.1 Verbindungsverzeichnis
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10.1.1 Liganden und Ligandenvorlduferverbindungen
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10.1.2 Zink-Komplexe
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N ¢
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Br
37-[zn]cl, [4°-ZnCl,] 4-[zn]Cl,[Cu]Cl
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[32-ZnCl,): R: NMe, [(32-znCl),KCl]: R: Ph-NMe,
{:3'2“2:21’ R: OMe [(33-znCl),KCl]: R: Ph-OMe
4-ZnCl,]: R: tBu
34-ZnCl)2KCl]: R: Ph-tB
[35-ZnCl,): R: CF, [(34-zncl)2KCl] u
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[35-ZnCl,][CoCp*,]: R: CF, [23-ZnCL,]: R: H  R:2,6-Diisopropylphenyl

[36-ZnCl,][CoCp*,]: R: CN
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[16-ZnCly]

[8-ZnClI]: R: Mesityl 100 %
[22-ZnCI]: R: Propyl 72%

[16-p-Cl(ZnCl)]
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10.1.32 Rhodium-Komplexe

cl
|
\/\N—th—N/\/
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R | A R
F
[4-RhCI] [16-RhCl]: R: n-Propyl [30-RhCl] R: "Butyl
[17-RhCl]: R: iso-Propyl [38-RhCl] R: Me

[18-RhCl]: R: neo-Pentyl
[19-RhClI]: R: n-Hexyl
[20-RhCI]: R: Methyl

c
a S cHycl,
Pr N P
SN—RH—N"
L
| AN
/

[38-Rh(CH,CI)Cl,]

[16-RhCIO,]: R: n-Propyl [18-RhN,] [18-RhCO]
[18-RhCIO,]: R: neopentyl
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[18-RhH,] [18 Rh-p-CO,]
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10.2 Kristallographische Daten

Tabelle 19: Kristallographische Informationen von Ligand 4, 5, 16 und 17.

Ligand 4 Ligand 5 Ligand 16
Summenformel CeoHeaNe Cs6HasNe CaoHs0Ns
Molmasse [g/mol] 869.17 813.06 614.86
Habitus gelb gelb, Platte farblos, Block
Kristallgrofie 0.1x0.1x0.1 0.1x0.1x0.01  0.2x0.18x0.1
Kristallsystem monoklin triklin monoklin
Raumgruppe C2/c (Nr.15) PT (Nr. 2) P2,/c (Nr. 14)
a[A] 10.6256(16) 11.7100(7) 12.4198(2)
b [A] 21.043(3) 14.9339(9) 11.24410(10)
c[A] 23.059(4) 15.8330(10) 25.6150(3)
al] 90.00 100.8330(10) 90.00
B1°] 93.035(2) 95.7680(10) 102.0880
v [°] 90.00 111.6140(10) 90.00
V [A3] 5148.7(14) 2367.7(2) 3497.81(8)
T [K] 100(2) 100 100
Z 4 2 4
Berechnete Dichte 1.126 1.140 1.1675
Strahlung A MoKa MoKa CuKa
Anzahl gem. Reflexe 37410 36953 70576
Anzahl unanbh. Reflexe 5905 11375 7316

Anz. Daten / restraints / Parame- 5905/ 0/ 306 11375/0/586 7316/ 0/ 465

ter
Omax [°] / (Vollstandigkeit) 27.5/99.7% 28.553/99.4% 76.51/99.5%

Rine 0.0265 0.0204 0.0473
R; Wert (I > 20(1)) 0.0423 0.0507 0.0377
WR(F?) Wert (I > 20(1)) 0.1054 0.1291 0.1003
R; Wert (alle Daten) 0.0480 0.0620 0.0413
WR(F?) Werte (alle Daten) 0.1104 0.1375 0.1038
GooF, S 1.047 1.035 1.042

Restelektronendichte [e A-3] 0.31/-0.24 0.33/-0.361 0.24/-0.20

Flack Parameter - - -
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Tabelle 20: Kristallographische Informationen von Ligand 17, 18 und 33.

Ligand 17 Ligand 18 Ligand 33
Summenformel C40H51N6 C43H66N6 C34H38N30
Molmasse [g/mol] 651.89 727.06 503.66

Habitus
Kristallgrofie
Kristallsystem

Raumgruppe

Berechnete Dichte
Strahlung A
Anzahl gem. Reflexe
Anzahl unanbh. Reflexe
Anz. Daten / restraints / Param-
eter
Omax [°] / (Vollstdandigkeit)
Rint
R Wert (I > 20(1))
WR(F2) Wert (I > 20())
R; Wert (alle Daten)
WR(F2) Werte (alle Daten)
GooF, S
Restelektronendichte [e A-3]

Flack Parameter

farblos, Block
0.2x0.24x0.32
monoklin
P2,/c (Nr. 14)
14.84267(12)
16.91614(10)
16.52674(11)
90
107.5618(8)
90
3956.14(5)
100
4
1.094
CuKa
84659
8297
8297/0/454

76.417/100
0.0357
0.1022
0.2915
0.1073
0.2971
1.039
3.684/-0.108

farblos, Block
0.15x0.2x0.28
triklin
PT (Nr. 2)
10.8210(3)
12.6112(4)
19.3792(5)
82.496(2)
77.379(2)
85.977(2)
2556.23(13)
100.00(10)
3
1.417
CuKa
54065
10643
10643/0/559

76.433/100
0.0405
0.0569
0.1732
0.767
0.1850
1.117
0.282/-0.049

gelb, Platte
0.06x0.28x0.3
orthorhombisch
Pna2: (Nr. 33)
28.1214(2)
8.56110(10)
11.50280(10)
90
90
90
2769.30(4)
99.96(16)
4
1.208
CuKa
99041
5524
5524/1/363

76.684/99.97
0.0370
0.0313
0.0853
0.0319
0.0862
1.046

0.172/ -0.430
0.11(6)
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Tabelle 21: Kristallographische Informationen der Zink-Komplexe [31-ZnClz], [33-ZnClz] und [(31-ZnCl)2KCl].

[31-ZnCl;] [33-ZnCl;] [(31-ZnCl):KCl]
Summenformel C1025H111N9Cl13Zn3  C3¢H41CleN30zn  C76HssCI3KNeZn2
Molmasse [g/mol] 609.91 809.79 339.67
Habitus gelb, Block gelb, Block blau, Block
Kristallgrofie 0.15x0.22x0.3  0.163x0.145x0.096 0.28x0.18x
0.12
Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P2:/n (Nr. 14) P21/c (Nr. 14) PT (Nr. 2)
a [A] 16.83290(10) 12.869(3) 11.9569(2)
b [A] 28.52950(10) 17.172(4) 12.67860(10)
c[A] 23.82770(10) 17.798(3) 23.4053(3)
al] 90 90 81.6410(10)
B °] 110.5150(10) 103.262(2) 83.1020(10)
v [°] 90 90 84.4520(10)
V [A3] 10717.17(11) 3828.2(15) 3473.71(8)
T [K] 99.9(3) 100 100
Z 4 4 2
Berechnete Dichte 2.930 1.405 1.299
Strahlung A CuKa MoKa CuKa
Anzahl gem. Reflexe 399461 56201 131340
Anzahl unanbh. Reflexe 22420 9454 14470
Anz. Daten / restraints / Param- 22420/0/1186 9454/0/433 14471/0/811
eter
Omax [°] / (Vollstdandigkeit) 76.1160/ 99.97 28.898/99.9 76.439/99.93
Rine 0.0550 0.0347 0.0365
R; Wert (I > 20(D)) 0.0470 0.0323 0.0402
WR(F?2) Wert (I > 20(1)) 0.1281 0.0806 0.1129
R; Wert (alle Daten) 0.0499 0.0412 0.0440
WR(F2) Werte (alle Daten) 0.1319 0.0864 0.1170
GooF, S 1.020 1.028 1.036
Restelektronendichte [e A-3] 1.788/ -0.862 0.64/-0.70 1.10/-0.80

Flack Parameter
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Tabelle 22: Kristallographische Informationen der Zink-Komplexe [31-ZnCl][CoCp*z], [4-ZnClz] und [4-ZnCl].

[31-ZnCl][CoCp*;] [33-ZnCl][CoCp*;] [4-ZnCl;]
Summenformel C118H149Cl4C02N603Zn; CsgH75Cl,CoN302Zn  CeoHeaClaNeZn2
Molmasse [g/mol] 491.72 1041.41 1141.77
Habitus griin, Platte Turkis, Platte gelb
Kristallgrofie 0.08x0.18x0.18 0.07x0.12x0.2 0.13x0.1x0.07
Kristallsystem monoklin triklin monoklin
Raumgruppe P2:/c (Nr. 14) PT (Nr. 2) P2,/c (Nr. 14)
a [A] 21.5731(3) 13.1337(3) 21.4563(15)
b [A] 24.0442(3) 20.0723(5) 12.4924(9)
c [A] 21.6876(3) 21.7490(4) 23.3307(17)
al] 90 87.868(2) 90.00
B°] 90.2390(10) 81.885(2) 101.8830(10)
v [°] 90 83.413(2) 90.00
V [A3] 11249.4(3) 5637.4(2) 6121.2(8)
T [K] 99.9(2) 99.9(2) 100
Z 4 4 4
Berechnete Dichte 1.234 1.227 1.274
Strahlung A CuKa CuKa MoKa
Anzahl gem. Reflexe 108770 68169 69742
Anzahl unanbh. Reflexe 22832 23000 14016
Anz. Daten / restraints / 22832/0/1255 2300/0/1248 14016/ 0/ 685
Parameter
Omax [°] / (Vollstdndigkeit) 76.650/97.65 76.470 27.5/99.6
Rine 0.0523 0.0485 0.0752
R; Wert (I > 20(D)) 0.0658 0.0641 0.0437
WR(F?2) Wert (I > 20(I)) 0.1829 0.1920 0.0826
R; Wert (alle Daten) 0.0737 0.0725 0.0784
WR(F?) Werte (alle Daten) 0.1899 0.2022 0.0943
GooF, S 1.031 1.020 1.016
Restelektronendichte [e A3] 0.80/-0.73 3.09/-0.70 0.37/-0.49

Flack Parameter
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Tabelle 23: Kristallographische Informationen der Zink-Komplexe [16-ZnClz] und [16-p-Cl(ZnCl)].

[4-ZnCl] [16-ZnCl:] [16-p-Cl(ZnCl)]
Summenformel C34H40CIN30zn C44H58Cl4N6OZn; C40H50Cl3N6Zn;
Molmasse [g/mol] 607.51 959.50 851.95
Habitus blau, Nadel gelb, Block schwarz, Block
Kristallgrofie 0.176x0.123x0.062 0.1x0.05x0.05 0.24x0.15x0.1
Kristallsystem triklin monoklin orthorhombisch
Raumgruppe PT (Nr. 2) P2,/c (Nr. 14) Fdd2 (Nr. 43)
a [A] 13.616(3) 10.1202(11) 33.0315(7)
b [A] 15.937(4) 13.9999(15) 42.2785(9)
c [A] 19.960(5) 31.600(3) 12.5988(3)
al] 70.436(3) 90 90
B[] 86.486(3) 91.6246(14) 90
v [°] 65.857(2) 90 90
V [A3] 3709.7(14) 4475.3(8) 17594.5(7)
T [K] 100 100 100
Z 4 4 16
Berechnete Dichte 1.088 1.168 1.286
Strahlung A MoKa MoKa MoKa
Anzahl gem. Reflexe 41885 66780 100933
Anzahl unanbh. Reflexe 16694 10236 10599
Anz. Daten / restraints / Param-  16694/0/737 10236/0/580 10599/1/468
eter
Omax [°] / (Vollstdandigkeit) 28.456/99.03 27.5/99.6 27.999/99.81
Rine 0.0476 0.0228 0.0272
R; Wert (I > 20(D)) 0.0583 0.0309 0.0268
WR(F?2) Wert (I > 20(I)) 0.1579 0.0729 0.0814
R; Wert (alle Daten) 0.0753 0.0353 0.0274
WR(F?) Werte (alle Daten) 0.1716 0.0755 0.0817
GooF, S 1.029 1.050 1.170
Restelektronendichte [e A-3] 2.02/-0.85 1.20/-0.97 1.00/-0.41

Flack Parameter -

0.0153(18)
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Tabelle 24: Kristallographische Informationen der Rhodium-Komplexe [16-RhCl], [18-RhCl] und [16-Rh(ChzCI)Clz].

[16-RhCl] [18-RhC]l] [16-Rh(CH:CI)Cl:]
Summenformel C28H41CIN302Rh  Cs52H74Clo2NgORh - Cs4H74ClsNsO3Rh2
Molmasse [g/mol] 590.00 1075.89 1273.71
Habitus griin, Platte griin, Nadel orange, Block
Kristallgrofie 0.245x0.187x0.071 0.07x0.08x0.28 0.109x0.083x0.073
Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch
Raumgruppe [2/a (Nr. 15) P2,/c (Nr.14) P2:212;1(Nr.19)
a[A] 18.345(5) 11.3128(10) 12.3198(10)
b [A] 13.930(2) 21.1245(14) 20.0695(17)
c[A] 21.559(3) 21.3542(16) 23.763(2)
al] 90 90 90
B1°] 100.2222(10) 90 90
v [°] 90 90 90
V [A3] 5422.0(18) 5103.2(7) 5875.4(8)
T [K] 100 100 100
Z 8 4 4
Berechnete Dichte 1.446 1.400 1.440
Strahlung A MoKa MoKa MoKa
Anzahl gem. Reflexe 39538 82538 67932
Anzahl unanbh. Reflexe 6164 13043 13486
Anz. Daten / restraints / Param- 6164/0/321 13043/0/584 13486/0/648
eter
Omax [°] / (Vollstandigkeit) 27.499/99.99 29.559/99.77 27.498/100
Rine 0.0723 0.0778 0.0569
R; Wert (I > 20(1)) 0.0399 0.0500 0.0457
WR(F?2) Wert (I > 20(1)) 0.0670 0.0968 0.1102
R; Wert (alle Daten) 0.0644 0.0922 0.0582
WR(F?) Werte (alle Daten) 0.0732 0.1163 0.1187
GooF, S 1.055 1.078 1.017
Restelektronendichte [e A3] 0.72/-0.81 1.90/ -1.15 1.82/-0.87

Flack Parameter

0.007(10)
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Tabelle 25: Kristallographische Informationen der Rhodium-Komplexe [38-Rh(Ch2Cl)Clz], [16-RhC10z],

[18-RhCIO].

[38-Rh(CH2C1)Cl;]

[16-RhCIO;]

[18-RhCIOZ]

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Habitus
Kristallgrofie
Kristallsystem

Raumgruppe

Berechnete Dichte
Strahlung A
Anzahl gem. Reflexe
Anzahl unanbh. Reflexe
Anz. Daten / restraints / Param-
eter
Omax [°] / (Vollstandigkeit)
Rint
R Wert (I > 20(1))
WR(F2) Wert (I > 20(1))
R; Wert (alle Daten)
WR(F?) Werte (alle Daten)
GooF, S
Restelektronendichte [e A-3]

Flack Parameter

C40HesCleN6O2Rh;

1081.50
orange, Platte
0.1x0.28x0.3

monoklin
P2,/c (Nr. 14)
16.7139(2)
24.2091(3)
12.27870(10)
90
101.6410(9)
90
4866.12(9)
100
4
1.476
MoKa
82295
11732
11732/0/513

28.000/99.80
0.0391
0.0320
0.0771
0.0383
0.0814
1.098

1.16/ -0.93

Ca6HeoCl2NgO6Rh2 CagHesN6O4Cl2Rh

1097.74

braun, Platte

1067.78

orange, Platte

0.067x0.059x.0.43  0.2x0.2x0.02

monoklin
P24/c (Nr. 14)
16.458(3)
12.473(2)
26.558(5)
90
105.182(3)
90
5261.8(18)
100
4
1.386
MoKa
76605
12622
12622/0/597

27.998/100
0.1753
0.0596
0.1248
01273
01521
1.016
1.36/-0.89

monoklin
P21/c (Nr. 14)
13.8777(4)
15.4045(4)
18.8770(5)
90
102.0442(7)
90
3946.67(19)
100
4
1.797
MoKa
111958
30693
30693/1/859

34.259/99.97
0.0210
0.0296
0.0763
0.0316
0.0775
1.051
1.04/ -0.45
0.512(3)
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Tabelle 26: Kristallographische Informationen der Rhodium-Komplexe [18-RhNz] und [18-RhCO].

[18-RhN:] [18-RhCO]
Summenformel CasHesN1oRh2 CsoHesN6O2Rh;
Molmasse [g/mol] 988.92 988.90
Habitus grin griin, Block
Kristallgrofie 0.071x0.049x0.033 0.115x0.047x0.03
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe PT (Nr. 2) PT (Nr. 2)
a [A] 14.545(3) 14.5240(18)
b [A] 16.128(3) 16.156(2)
c[A] 21.128(4) 21.196(3)
al] 75.244(2) 75.167(2)
B ] 82.681(2) 82.474(2)
v [°] 77.972(2) 77.839(2)
V [A3] 4673.2(15) 4684.5(10)
T [K] 100 100
Z 4 4
Berechnete Dichte 1.406 1.402
Strahlung A MoKa MoKa
Anzahl gem. Reflexe 55903 56126
Anzahl unanbh. Reflexe 22377 22326

Anz. Daten / restraints / Param-  22377/0/1113 22326/0/1113

eter

Omax [°] / (Vollstdndigkeit) 28.875/99.66 28.899/99.73
Rine 0.1169 0.0682
R; Wert (I > 20(0)) 0.0724 0.0506
WR(F?2) Wert (I > 20(I)) 0.1469 0.1147
R; Wert (alle Daten) 0.1621 0.0916
WR(F?) Werte (alle Daten) 0.1852 0.1315
GooF, S 0.975 1.030

Restelektronendichte [e A-3] 1.97/-1.35 2.16/-0.89

Flack Parameter - -
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10.3 NMR-Spektren der Liganden
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Abbildung 77: 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 3 in CD2Clz, 600 MHz.
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Abbildung 78: 13C-NMR-Spektrum des Liganden 3 in CD2Cl;, 125 MHz.

N
O
N
[a)
O
NMOoOO—=O®ON ™M o [N
MNRoOownhinn © M ™M N o~
ONNNNNNDN O n n NN
| ==\ I ~ Vo
| U
|
|
J A Mud
U SN
© N N ® ©
a n N o~
(32} ~ — —= N

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
ppm
Abbildung 79: tH-NMR-Spektrum des Liganden 4 in CD2Clz, 400 MHz.
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Abbildung 80: 13C-NMR-Spektrum des Liganden 4 in CD2Clz, 100 MHz.
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Abbildung 81: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 5 in CDCl3, 500 MHz.
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Abbildung 82: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 5 in CD2Clz, 600 MHz.
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Abbildung 83: 13C-NMR-Spektrum des Liganden 5 in CD2Clz, 125 MHz.
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Abbildung 85: 13C-NMR-Spektrum des Liganden 6 in CDCls, 75 MHz.
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Abbildung 86: 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 14 in CDCl3, 300 MHz.
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Abbildung 87: 13C-NMR-Spektrum der Verbindung 14 in CDCls, 75 MHz.
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Abbildung 88: 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 15 in CDCl3, 300 MHz.
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Abbildung 89: 13C-NMR-Spektrum der Verbindung 15 in CDCl3, 75 MHz.
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Abbildung 93: 13C-NMR-Spektrum des Liganden 17 in CDCls, 75 MHz.
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Abbildung 98: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 22 in CD2Clz, 300 MHz.
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Abbildung 99: 13C-NMR-Spektrum des Liganden 22 in CD2Clz, 75 MHz.
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Abbildung 100: tH-NMR-Spektrum des Liganden 23 in CDCls, 300 MHz.
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Abbildung 101: 13C-NMR-Spektrum des Liganden 23 in CDCl3, 75 MHz.
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Abbildung 102: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 30 in C¢De, 300 MHz.
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Abbildung 103: 13C-NMR-Spektrum des Liganden 30 in C¢Ds¢, 75 MHz.
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Abbildung 104: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 32 in CDCl3, 300 MHz.
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Abbildung 105: 13C-NMR-Spektrum des Liganden 32 in CDCl3, 75 MHz.
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Abbildung 106: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 33 in CDCl3, 300 MHz.
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Abbildung 107: 13C-NMR-Spektrum des Liganden 33 in CDCl3, 75 MHz.
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Abbildung 108: 1H-NMR-Spektrum des Liganden 35 in CDCl3, 300 MHz.
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Abbildung 110: 19F-NMR-Spektrum des Liganden 35 in CDCls, 564 MHz.
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Abbildung 112: 13C-NMR-Spektrum des Liganden 36 in CDCls, 75 MHz.
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Abbildung 113: tH-NMR-Spektrum des Liganden 37 in CD2Clz, 600 MHz.
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Abbildung 114: 13C-NMR-Spektrum des Liganden 37 in CD2Clz, 100 MHz.



10.4 NMR-Spektren der Zink-Komplexe
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Abbildung 115: tH-NMR-Spektrum des Komplexes [31-ZnClz] in CD2Clz, 300 MHz.
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Abbildung 116: 13C-NMR-Spektrum des Komplexes [31-ZnClz] in CD2Clz, 75 MHz.
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Abbildung 117: tH-NMR-Spektrum des Komplexes [32-ZnClz] in MeCN-d3, 400 MHz.
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Abbildung 119: tH-NMR-Spektrum des Komplexes [33-ZnClz] in CD2Clz, 300 MHz.
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Abbildung 120: 13C-NMR-Spektrum des Komplexes [33-ZnClz] in CD2Clz, 75 MHz.
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Abbildung 121: tH-NMR-Spektrum des Komplexes [34-ZnClz] in CD2Clz, 300 MHz.
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Abbildung 122: 13C-NMR-Spektrum des Komplexes [34-ZnClz] in CD2Clz, 75 MHz.
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Abbildung 123: tH-NMR-Spektrum des Komplexes [35-ZnClz] in CD2Clz, 300 MHz.
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Abbildung 124: tH-NMR-Spektrum des Komplexes [35-ZnClz] in CD2Clz, 300 MHz.
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Abbildung 125: 19F-NMR-Spektrum des Komplexes [35-ZnClz] in MeCN-d3, 564 MHz.
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Abbildung 126: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes [36-ZnClz] in DMF-d7, 300 MHz.
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Abbildung 127: tH-NMR-Spektrum des Komplexes [37-ZnClz] in CD2Clz, 600 MHz.
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Abbildung 128: 13C-NMR-Spektrum des Komplexes [37-ZnClz] in CD2Clz, 125 MHz.
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Abbildung 129: tH-NMR-Spektrum des Komplexes [4-ZnClz] in DMF-d7, 400 MHz.
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Abbildung 130: tH-NMR-Spektrum des Komplexes [4-ZnClz] in CD3NO2, 300 MHz.
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Abbildung 131: tH-NMR-Spektrum des Komplexes [4-ZnClz] in MeCN-d3, 300 MHz.
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Abbildung 132: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes [6-ZnClz] in MeCN-d3, 400 MHz.
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Abbildung 133: 13C-NMR-Spektrum des Komplexes [6-ZnClz] in MeCN-d3, 100 MHz.
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Abbildung 134: tH-NMR-Spektrum des Komplexes [16-ZnClz] in CD2Clz, 300 MHz.

2 N

oo

o VLV

R RRRR

o oooo

™o o TLmMmYT wvwo © Lovo
b = STeN &g NEEER S
S a SYma ST NEmeadN
S a 2 8508 &R YT mm
R I 8899 gdqy hb i SR

23.21
—15.32
—12.41

e
—
~
~
~
X

m

160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 (
ppm

Abbildung 135: 13C-NMR-Spektrum des Komplexes [16-ZnClz] in CD2Clz, 75 MHz.
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Abbildung 136: tH-NMR-Spektrum des Komplexes [22-ZnClz] in CD2Clz, 300 MHz.
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Abbildung 137: 13C-NMR-Spektrum des Komplexes [22-ZnClz] in CD2Clz, 75 MHz.
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Abbildung 138: tH-NMR-Spektrum des Komplexes [23-ZnClz] in MeCN-d3, 300 MHz
i [ I VOV JRNI
|
| | | | [ -]
i I " b yl.wml d i " " o~ ——— J - | A

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
ppm

Abbildung 139: 13C-NMR-Spektrum des Komplexes [23-ZnClz] in MeCN-d3, 75 MHz.
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Abbildung 140: 'H-NMR-Spektrum der THF-Lésung von Komplex [4-ZnCl] mit FcBArFs in CD2Clz, 300 MHz
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Abbildung 141: 1H-NMR-Spektrum von Komplex [16- p-ClI(ZnCl)] mit FcPF¢ in CD2Cl2, 300 MHz.
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10.5 NMR-Spektren der Rhodium-Komplexe
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Abbildung 142: 'H-NMR-Spektrum des Komplexes [4-RhCl] in DMSO-ds, 300 MHz.
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Abbildung 143: tH-NMR-Spektrum des Komplexes [4-RhCl] in CD2Clz, 300 MHz.
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Abbildung 144: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes [4-RhCl] in DMF-d7, 600 MHz.
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Abbildung 145: 13C-NMR-Spektrum des Komplexes [4-RhCl] in DMF-d7, 125 MHz.
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Abbildung 146: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes [16-RhCl] in DMF-d7, 400 MHz.
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Abbildung 147: 13C-NMR-Spektrum des Komplexes [16-RhCl] in DMF-d7, 100 MHz.
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Abbildung 148: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes [17-RhCl] in DMSO-ds, 300 MHz.
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Abbildung 149: 13C-NMR-Spektrum des Komplexes [17-RhCl] in DMSO-ds, 75 MHz.

— 1.73 THF-d8

—7.52
—7.30
6.90
4.55
4.07
—1.60

T T T ! ! T %
[oo] ™ o n — n ™M
n - < M M ) N
N ) < <+ < - <+
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

Abbildung 150: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes [18-RhCl] in THF-ds, 300 MHz.
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Abbildung 151: tH-NMR-Spektrum des Komplexes [18-RhCl] in DMSO-ds, 300 MHz.
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Abbildung 152: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes [38-RhCl] in THF-ds, 300 MHz.
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Abbildung 153: 13C-NMR-Spektrum des Komplexes [38-RhCl] in THF-ds, 75 MHz.
F
YARIRY) Voor o0 T T I
A(d) B (d) C (d) D (s)
8.42 7.87 4.36 0.95
]
|
b w
RoF o w N oy o oy
n o wn (o)} — n o o n
meQ n @ ~ N o0 <
N T O < (o)} — < n —
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 0.0
ppm

Abbildung 154: 'H-NMR-Spektrum des Komplexes [16-Rh(CHzCI)Clz] in DMSO-ds, 300MHz.
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Abbildung 155: tH-NMR-Spektrum des Komplexes [38-Rh(CHzCI)Clz] in CD2Clz, 300 MHz.
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Abbildung 156: 13C-NMR-Spektrum des Komplexes [38-Rh(CH2Cl)Clz] in CD2Clz, 75 MHz.
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Abbildung 157: tH-NMR-Spektrum des Komplexes [4-RhCl] nach Umsetzung mit Disauerstoff in CD2Clz, 300 MHz.
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Abbildung 158: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes [16-RhCl0Oz] in CD2Clz, 300MHz.
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Abbildung 159: tH-NMR-Spektrum des Komplexes [18-RhCl0z] in DMSO-ds, 300MHz.
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Abbildung 160: tH-NMR-Spektrum des Komplexes [18-RhNz] in THF-ds, 300 MHz.
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Abbildung 161: 13C-NMR-Spektrum des Komplexes [18-RhNz] in THF-ds, 75 MHz.
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Abbildung 162: 'H-NMR-Spektrum des Komplexes [18-RhHz] in THF-ds, 300 MHz.
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Abbildung 163: 13C-NMR-Spektrum des Komplexes [18-RhHz] in THF-ds, 75 MHz.
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Abbildung 164: 'H-NMR-Spektrum des Komplexes [18-RhCO] in THF-ds, 300 MHz.
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10.6 IR-Spektren ausgewihlter Verbindungen
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Abbildung 165: IR-Spektrum von Komplex [4-ZnCl] nach der Umsetzung mit Sauerstoff.
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Abbildung 166: IR-Spektrum des Komplexes [16-RhCl0z].
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Abbildung 167: IR-Spektrum des Komplexes [18-RhNz].
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Abbildung 168: IR-Spektrum des Produktes nach der Umsetzung von [18-RhNz] mit COx.
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10.7 Cyclovoltammogramme

Gleichung y=a+bx
-A o Gewichtung Keine Gewichtung
6,00E-6 Fehler der 1,00187E-13
Summe der
Quadrate
Pearson R 0,99612
Kor. R-Quadrat 0,98966
Wert Standardfehler
4,80E'6 = Schnittpunkt mit  1,78126E-7 1,63358E-7
ip (ca. 153 V) der Y-Achse
Steigung 2,37284E-7 1,21089E-8
3,60E-6
—
<
—
<
._Q_
2,40E-6
1,20E-6
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Abbildung 169: Exemplarische Auftragung von ipx gegen die Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit der Reduktions-
welle bei Epx = 1.58 V von Komplex [16-p-Cl(ZnCl)].
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10.8 Gefahrstoffe

Tabelle 27: Verwendete Chemikalien mit H- und P-Satzen sowie Gefahrenpiktogrammen.

Substanzname H- und P-Satze Gefahrenpikto-
gramm

[1,1°-Bis- H:302+312+332, 315, 319, 335
(diphenylphosphino)- P: 261, 280, 301+312+330, @
ferrocen]- 305+351+338
dichloropalladium(II)
Pd(dppf)Cl.
1-Brom-2-iodbenzol H: 319, 315, 335

P: 261, 302+352, 280, 305+351+338 @
1,2-Dibrom-4,5- H: 315,319, 335, 413
dimethylbenzol P:261,305+351+338 @

1,2-Dibrombenzol H: 315, 319, 335, 411
P: 273,280, 332+313, 337, 313 @
1,8-Diiodnaphthalin H: 302,410

2,6-Diacetylpyridin H: 315, 319, 335
P: 261, 264, 271, 280, 302+352,
304+340,305+351+338, 312, 321,
332+313,337+313, 362,403+233, 405,
501

2,6-Diisopropylanilin H: 319,412
P: 264, 273,305+351+338+337+313,
5051

1-Brom-4- H: 226, 315, 319, 335

(trifluormethyl)benzol P:302+352,305+351+338 @
4,4‘-Bis(tert-butyl)-2,2‘ H: 315, 319, 335

bipyridin P: 261, 305+351+338, 280

4-Bromanisol H: 302,315
P: 302+352



4-Brombenzonitril

4-Bromo-N,N-

dimethylanilin

Aceton

Acetonitril

Anthracen

Benzol

Bis(dibenzylidenaceton)
palladium(0) (Pd.dbas)

Brombenzol

Bis(pinacolato)diboron

Celite

Chloroform

Decamethylcobaltocen
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H:302+312,319, 412 <:::>

P:273,302+352,305+351+338
H:302+312+332, 315,319

P: 280,301+312+330, 301+352+312,
304+340+312, 305+351+338

H: 225, 319, 336

EUHO66 @
P: 210, 240, 305+351+338, 403+233

H: 225,302+312+332,319

P: 210, 240, 302+352, 305+351+338, @

403+233

H: 315, 410

P: 273, 280,302+352,332+313, 501 @
H: 225, 304, 315, 319, 340, 350, 372,412

P: 201, 210, 280, 308+378, 403+235 @

Kein gefdhrlicher Stoff oder gefdhrliches Gemisch gemafs der
Verordnung (EG) Nr. 1272/2008
H: 226, 315, 411

P: 210, 280, 302+P352, 362, 273

H: 315, 319, 335
P: 261, 280, 304+340

H:373

H: 302,331, 315,319, 351, 361d, 336, &
372 ; 14;’

P: 261, 281, 305+351+338, 311

66 o
&S &Y
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Di-pu-Chlorido-bis(1,5-
cyclooctadien) diiridi-

um(I) [Ir(C)COD],

Di-u-Chlorido-tetrakis-
(ethen)dirhodium(I)
[Rh(C2H4)2Cl]2
Di-u-Methoxido-bis(1,5-
cyclooctadien) diiridi-
um()

[Ir(OMe)(1,5-COD)]2

Dichlormethan

Diethylether

N,N-Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid

1,4-Dioxan

Ethanol

Ethylacetat

H: 302,312, 315, 319, 335

P: 261, 264, 270, 271, 280, 301+312,
302+352,304+340,305+351+338, 312,
321,322,330,332+313, 337+313, 362,
363,403+233, 405,501

H: 319

P:305+351+338

H: 315, 319, 335
P: 280, 304+340+312, 305+351+338,
337+313

H: 315, 319, 335, 336, 351, 373
P: 261, 281, 305+351+338

H: 224,302,336

EUH: 019, 066

P: 210, 240, 403+235

H: 226, 312,332,319, 360D

P: 201,210, 302+352, 304+340,
305+351+338, 308+313

Kein gefahrlicher Stoff nach GHS

H: 225,319, 335, 351
EUH: 019, 066
P: 210, 261, 281, 305+351+338

H: 225, 319
P: 210, 240, 305+P51+338, 403+233

H: 225,302, 319, 335, 351
P: 210, 280, 301+312+330,
305+351+338,370+378,403+235

O

O
O

O®
S

&

&
SO

SO
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Ferroceniumhexafluoro-
phosphat
Cp2FePFs
Ferroceniumtetrafluoro-

borat

CpzFeBF4

n-Hexylamin

[soropylamin

Methanol

Methylaminhydrochlorid

Methyl-tert-butylether

Natriumamalgam (NaHg)

Natrium-tetrakis(3,5-bis-
(trifluoro-methyl)phenyl)
borat Na[BAr¥,]

Natriumsulfat

H: 315, 319, 335
P:261,305+351+338

H: 314
P: 260, 280, 301+330+331,
303+361+353,305+351+338+310

H: 226, 290,301+311, 314
P: 210, 280, 301+330+331, 305, 351,
338,308+310

H:224,301+311+331, 314, 335
P: 210, 280, 301+330+331,
303+361+353,305+351+338, 310

H; 225, 331, 311, 301, 370
P: 210,233, 280, 302+352, 304+340,
308+310, 403+235

H: 302+315+319+335
P: 261, 305+351+338

H: 225, 315
P: 210, 233,240, 302+352, 403+235

H: 260, 314+331+360D, 372+410
P: 201, 231+232, 260, 308+313,
370+378, 402+404

H: 315, 319, 335
P:302, 352

Kein gefahrlicher Stoff nach GHS

SO e80T o &
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Neopentylamin

n-Propylamin

Kaliumcarbonat

Kaliumfluorid

Kaliumgraphit

Kaliumphosphat

Kohlenstoffdioxid

Kohlenstoffmonoxid

n-Pentan

Petrolether 50/70

Salzsaure (aq)

H: 318,302, 332,225,314
P: 210, 260, 301+330+331,
303+361+353,305+351+338, 310

H: 225, 290, 302, 311, 331, 314, 335
P: 210, 280, 305+351+338, 310,
301+330+331,303+361+353

H: 315+319+335
P: 302+352,305+351+338

H:301+311+331
280; 302+352, 304+340,308+310

H: 314,318
P:231+232,280,305+351+338,
370+378, 422

H: 318, 335

P: 280, 304+340+312, 305+351+338

H:280
P:403

H: 220, 280, 331, 360D, 372
P:202, 210, 260, 304+340, 308+313,
351,377,381, 405, 403

H: 225, 336, 304, 411
EUHO066
P:273,301+310, 331, 403+235

H: 225,304, 315, 336, 361f, 373, 411
P: 210, 243,273,301+330+331,
370+378, 403

H: 290, 314, 335
P: 260, 280, 303+361+353,
304+340+310, 305+351+338
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Sauerstoff

Tetrahydrofuran

Tetra-
kis(triphenylphospin)
palladium(0) Pd(PPhs)4

para-Toluolsulfonsaure

Wasserstoff

X-Phos

Zinkchlorid

H: 270, 280
P:244,220,370+376,403

H: 225,302, 319, 335, 351

EUHO019

P: 210, 280, 305+351+338, 370+378,
403+235

H: 302

P:264,301+330+331, 312

H: 290, 314, 335
P:303+361+353, 304+340+310,
305+351+338

H:220, 280

P: 210,377,381, 403

Kein gefahrlicher Stoff oder gefahrliches

Gemisch gemafd der Verordnung (EG)
Nr.1272/2008

H: 302,314, 410
P:273,280,301+330+331,
305+351+338,308+310
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