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KURZFASSUNG

Die vorliegende Arbeit ist im Grenzbereich zwischen der Chemie frustrierter Lewis-Paare
(FLP) und polynuklearer Komplexe mit alkinbasierten Briickenliganden angesiedelt. Dazu
wurden geeignete Alkinliganden im side-on Koordinationsmodus in der
Koordinationssphire von Tp*-Wolframkomplexen synthetisiert, welche in a-Position die
Elemente Phosphor und Kohlenstoff tragen. Das bietet die Moglichkeit sowohl positive
geladene Carbenium-, als auch negative geladene Carbanionen terminal am Alkin zu
erzeugen.

Die Phosphor-Carbenium-Kombination lasst FLP-dhnliche Reaktivititen erwarten und
wurde umfassend untersucht. Durch einen intramolekularen Elektronentransfer wird eine
ZyKlisierungsreaktion ausgeldst, die mit NMR- und IR-spektroskopischen Methoden
verfolgt wurde. Flankiert durch EPR- und SEC-Experimente, sowie DFT-Rechnungen und
chemometrischer Analyse konnte der Reaktionsmechanismus dieses Ringschlusses
aufgeklart werden und fiihrte letztendlich zur Isolierung eines seltenen Beispiels fiir einen
Heteroaryn-Komplex.

Zudem gelang die Koordination von Gold an den a-C,P-substituierten Alkinliganden. Die so
erhaltenen Komplexe enthalten je nach Konfiguration eine Gold-Gold-Bindung. Als Folge
der Kooperativitat zwischen den Metallen weisen sie ein interessantes Redoxverhalten
auf.

SUMMARY

The present work lies at the interface of frustrated Lewis pairs (FLP) chemistry and
polynuclear complexes with alkyne-based bridging ligands. Suitable alkyne ligands with
side-on coordination mode were synthesized in the coordination sphere of Tp*-tungsten
complexes. These alkyne ligands are substituted with phosphorus and carbon in
a-positions, which enables generation of positively charged carbenium or negatively
charged carbanions at the alkyne.

The phosphorus-carbenium combination was expected to display FLP-type reactivity and
was extensively investigated. It was found that an intramolecular electron transfer
initiates a cyclization reaction, which was followed by NMR and IR spectroscopy. Flanked
by EPR and SEC experiments, DFT calculations and chemometric analysis, the reaction
mechanism of this ring closure was elucidated and finally led to isolation of a rare example
of a heteroaryne complex.

Furthermore, the coordination of gold to the a C,P-substituted alkyne ligands was
investigated. Depending on the ligand configuration, the resulting complexes contain a
gold-gold bond. Due to cooperativity between the metal centres they show interesting
redox behaviour.
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VoM SI-SYSTEM ABWEICHENDE EINHEITEN

Umrechnung in SI-

Grofie Symbol Bezeichnung
Einheit

MHz Megahertz 1 MHz =106 s-!
Frequenz

Hz Hertz 1 Hz=1s1
Lange A Angstrom 1A=10-10m
Leistung mW Milliwatt 1 mW = 10-3 kg-m2-s-3
magnetische

G Gauf3 1G=10-4T
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ANMERKUNGEN ZU ABGEBILDETEN MOLEKULSTRUKTUREN

Alle in dieser Arbeit abgebildeten Molekiilstrukturen aus der Einkristallstrukturanalyse
sind als ORTEP-Modell (Software: 3.7) gezeigt. Die Ellipsoide entsprechen 50 % der

Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wenn nicht anders angegeben, sind Wasserstoffatome,

separierte Anionen und co-kristallisiertes

Ubersichtlichkeit entfernt worden.

Losemittelmolekiile aus Griinden der



Chemie der frustrierten Lewis-Sdure-Basen-Paare 1

1. EINLEITUNG UND STAND DER FORSCHUNG

Das Streben der chemischen Forschung ist es schon immer gewesen das Wissen tiber die
Synthese neuer Molekiile zu erweitern und damit letztendlich die Eigenschaften dieser
Molekiile konstruktiv zu gestalten. So ist es immer eine Herausforderung gewesen, die
Grenzen bekannter Verbindungsklassen zu verschieben, indem neue und unerwartete
Vertreter synthetisiert und untersucht wurden. Ein Beispiel aus der letzten Zeit sind die
frustrierten Lewis-Sdure-Basen-Paare, welche zwar schon lange bekannt sind, aber deren
volles Potenzial erst in der jlingeren Vergangenheit entdeckt wurde. Ein weiteres Beispiel
sind polynukleare Komplexe und deren Kooperativitit, welche die Basis fiir die
Entwicklung der Elektronentransfer-Theorien bildeten. Hier sei als Beispiel das seit
Jahrhunderten bekannte BERLINER BLAU oder der CREUTZ-TAUBE-Komplex zu nennen, die
aktuell zu immer neuen Anwendungen inspirieren. Die vorliegende Arbeit ist im
Grenzbereich frustrierter Lewis-Paare und polynuklearen Komplexen mit alkinbasierten
Briickenliganden angesiedelt. Die Einleitung gibt deshalb einen Einblick in den Status quo

zu beiden Themen.

1.1. CHEMIE DER FRUSTRIERTEN LEWIS-SAURE-BASEN-PAARE

Im Jahre 1923 beschrieben BR@NSTED und LOWRY unabhingig voneinander Sauren als
Protonendonatoren und Basen als Protonenakzeptoren.l!l Im selben Jahr stellte LEWIS sein
Konzept vor, welches Sduren als Elektronenpaarakzeptoren und Basen als
Elektronenpaardonoren beschreibt.[?2l Beiden Konzepten ist gemein, dass Sduren und
Basen in Neutralisationsreaktionen miteinander reagieren. Wahrend Brgnsted-Sauren als
Neutralisationsprodukt Wasser bilden, entstehen aus Lewis-Sauren und -Basen stabile
Addukte. Allerdings existieren auch Ausnahmen, welche 1942 BROWN et al. beschrieben,
die bei der Umsetzung von Lutidin mit BF; das erwartete Addukt erhielten, aber mit BMe3
keine Reaktion beobachteten.31 Begriindet liegt dies im sterischen Anspruch der Edukte,
die eine direkte Wechselwirkung verhindern bzw. stark verringern. Ein solches Paar
wurde anfangs als Antagonistenpaar4l bezeichnet, doch setzte sich die Bezeichnung als
frustriertes Lewis-Paar (FLP) letztendlich durch.’] Dass diese Paare tberraschende
Reaktivititen aufweisen konnten BALUVERA und ERASTOV schon 1987 beobachten, als sie
Salicylaldehyd mit Borylphosphinoethen I zur Reaktion brachten (Schema 1).[¢1 Aber auch
Ketene und Thiocyanate lassen sich so aktivieren.[”l Mit Ethyl- statt Phenylgruppen am

Phosphor sind ebenfalls Reaktion mit SO, moglich.[®l
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F F
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Schema 1 Ausgewdhlte Beispiele frustrierter Lewis-Paar (FLP).

Erst die Arbeitsgruppen um STEPHAN und ERKER erkannten 2006 bzw. 2007 mit der
(reversiblen) heterolytischen Spaltung von H; durch II und III das Potenzial dieser
Verbindungsklasse und konnten das Reaktionsverhalten auch auf intermolekulare
Systeme {ibertragen.>-111 In den folgenden Jahren riickten die Moglichkeiten dieser
kooperativen Reaktivitait immer mehr in den Fokus der Forschung, da der Einsatz in der
metallfreien, katalytischen Reduktion von Iminen bereits 2007 gezeigt werden konnte.[12]
In der jiingsten Vergangenheit wurden neben kleinen Molekiilen, wie CO», Disulfide, NO
und N0 auch Alkine und Olefine aktiviert.[!3] FLPs sind aber auch in der Lage
Ring6ffnungsreaktionen cyclischer Ether oder Dehydrogenierung von Aminoboranen zu
vermitteln.[1415] Versuche, die Reaktivitat intramolekularer FLPs nach dem BALUVERA-Typ
zu realisieren, erwiesen sich von Anfang an als schwierig.[16] So reagiert das FLP III nur in
der in Schema 1 dargestellten anti-Konformation mit H,. Bei Raumtemperatur liegt die
Verbindung allerdings hautsachlich in der unreaktiven trans-Konformation vor. In diese
Beobachtung passt, dass Verbindung IV auch nur geringe Reaktivitat zeigt.'”l Es wurden
umfangreiche Studien von ERKER et al durchgefiihrt, um die Eigenschaften
alkenverbriickter ansa-Phosphinoborane und deren Reaktivitdten zu untersuchen. Durch
geeignete Modifikation konnten so Reaktionen mit Isocyaniden erreicht werden.[17.18] Die
Substitution der Lewis-sauren Borane durch Metalle der Gruppe IV erméglicht innerhalb
dieses Strukturtyps Reaktionen nicht nur mit H;, sondern auch CO,, SO, und N,O, wobei

die Reaktivitit mit der Grofde der Metalle zunimmt.[191 Werden statt Ethenderivaten



Chemie der frustrierten Lewis-Sdure-Basen-Paare 3

2-Phosphinophenylborane als Grundmotiv gewahlt, lasst sich die Reaktivitit weiter
steigern. REPO et al. konnten zeigen, dass ein entsprechend B/N-substituiertes Benzol als
Hydrierungskatalysator eingesetzt werden kann, aber ein vergleichbares B/P-
substituiertes Benzolderivat gegen H, und H0 inert ist.[20] Berechnungen von BOURISSOU et
al. legen nahe, dass ein weiteres Phosphan, wie im Diphosphinoboran V eine Aktivierung
von H, ermoglichen sollte.[21] Allerdings konnte dies bisher chemisch nicht nachvollzogen
werden. SchlieRlich stellte 2016 die Arbeitsgruppe um ERKER neben Verbindung VI
weitere 1,2-substituierte Benzolderivate vor, welche in der Lage sind H;, NO sowie Alkine

zu aktivieren.[22]

Ein weiterer Schwerpunkt der Forschung in diesem Bereich liegt auf der Variation der
Lewis-Saure. Auf diesem Feld konnte die Gruppe um WASS erstmalig Metallzentren der
Gruppe IV als Antagonisten zu Phosphanen implementieren.[1423] Die Erfolge anderer
Gruppen in diesem Bereich sollen an dieser Stelle aber nicht unerwahnt bleiben.[24 Die
Gruppe um MULLER zeigte, dass auch sterisch anspruchsvolle Silylkationen, welche
isoelektronisch zu Boranen sind, mit geeigneten Phosphanen FLPs bilden (VII).[2526]
Bisherige Versuche zur Synthese intramolekularer silylkationischer Lewis-Paare konnten
die Si-P-Wechselwirkung des Produktes fiir eine FLP-typische Folgechemie nicht
ausreichend schwichen.[27] Eine ebenfalls hohe Reaktivitit zeigen auch Carbeniumione,
wie beispielsweise das Tritylkation. In Gegenwart von Phosphanen kommt es aber durch
einen nukleophilen para-Angriff an einem der Phenylringe des Kations zur Bildung eines
stabilen Lewis-Addukts.[28] Erstaunlicherweise konnten STEPHAN et al. ein tritylbasiertes
System realisieren, welches unter anderem Disulfide aktivieren und 1,4,-Cyclohexadien
dehydrieren kann.[29] Einen alternativen Weg, um eine ungewollte Adduktbildung in
kohlenstoffbasierten FLPs zu verhindern, zeigt der auch von STEPHAN et al. verdffentlichte
kationische Ruthenium-Komplex VIII, welcher im Zusammenspiel mit einem sterischen
anspruchsvollen Phosphan H; spaltet. Bemerkenswert ist hierbei die Rolle des Metalls,
welches eine Lewis acide Reaktivitit an der ortho- bzw. para-Position des mn¢-
koordinierten Phenylrings ermoglicht.301 Des Weiteren konnte ein FLP in der
Ligandensphére eines Ni(0) Komplexes realisiert werden (IX). Dafiir wurde ein Alkin mit
PtBu, und B(Ce¢Fs): als Substituenten in a-Stellung koordiniert, wobei es
iiberraschenderweise zu einer ungewoéhnlichen mn3-Koordination mit zusatzlicher
B-Ni(0)-Bindung kommt.[31.32]

1.1.1. Reaktionsmechanismus der FLP-getriebenen Hz-Spaltung

Mit der Entdeckung der FLP-getriebenen Spaltung von H; stellte sich auch schnell die
Frage nach dem Mechanismus dieser Reaktion.[11] Die Arbeitsgruppen um S00s und PAPAI
haben dafiir theoretische Untersuchungen an dem Modellsystem aus B(C¢Fs)3; und P(:Bu)s
durchgefiihrt. Dabei konnten sie zeigen, dass sich trotz der sterischen Trennung zwischen

Bor und Phosphor ein encounter complex bildet. Dieser wird durch nichtkovalente
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C-H---F-Wechselwirkungen stabilisiert und konnte vor kurzem sogar experimentell durch
Neutronenstreuungsexperimente in Benzol nachgewiesen werden (Schema 2, oben 1i.).[33]
PAPAI et al. stellten anfangs die Vermutung an, dass im Ubergangszustand innerhalb dieses
Komplexes H; linear zwischen Bor und Phosphor steht.34] GRIMME et al. konnten diese
Hypothese in ihren Rechnungen nicht bestdtigen und fiihrten den Bindungsbruch im
Ubergangszustand auf die Polarisation in einem elektrischen Feld zuriick, welches durch
die Donor- und Akzeptor-Atome hervorgerufen wird. In diesem Modell ist die Insertion
des H: in das elektrische Feld und somit die Bildung eines ,vorbereiteten“ Lewis-Paars
(PLP) der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Darin befindet sich das H,-Molekiil nicht

linear zwischen Donor und Akzeptor, sondern gewinkelt (Schema 2, oben re.).[35]

F
H _.F F
e
“H----F F
Bu—P B—(Cg4F5)
_H----F F
o
H
F F
F
encounter complex electric field
electron transfer
FLP: +2 Ph3SnH
3on t +
\ S BugP *+ B(CeFs)y ——— > [BUsPSnFhs)
D, Y [HB(CeFs5)al
~ b H\H FRP:
6( [Mes3P] +2 PhSnH
° 3 +
O s 5 [Mesgpr T [M683PH]_
;"8___ [B(CBF5)3] [.B(C6F5)3]- - Ph3SnSnPh3 [HB(C6F5)3]

Schema 2 Unterschiedliche Modelle zur Beschreibung des Mechanismus der Hz-Spaltung durch
FLPs.

Weitere computerchemische Untersuchungen von PAPAI et al. konnten die Grenzen der
electric-field Theorie aufzeigen. Die nichtlineare Lage des H, im Ubergangszustand
konnten sie bestdtigen, schlugen aber ein electron-transfer-Modell vor. Dabei wird
Elektronendichte des freien Elektronenpaares vom P(‘Bu); in das a(*HZ)-Orbital des
Diwasserstoffs tibertragen. Simultan findet ein Elektrontransfer vom o(4,)-Orbital in das
freie m-Orbital des B(C¢Fs)3 statt. Im gleichen Schritt kommt es zur Bildung kovalenten
P-H-und einer B-H-Bindung (Schema 2, unten li.).3436] Auch wenn dieses Modell in der
Literatur am weitesten verbreitet ist, so wird es doch weiterhin kontrovers diskutiert.[37.38]

Auf der Suche nach Belegen fiir die diskutierten Mechanismen konnten AUTREY und
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HOUGHTON durch Kalorimetrieexperimente bestatigen, dass der Bindungsbruch sehr
schnell verlauft. Ein kinetischer Isotopeneffekt zwischen H, und D, konnte bei diesen
Untersuchungen nicht gefunden werden. Stattdessen bestdtigen sie als

geschwindigkeitsbestimmenden Schritt die Diffusion des H; in den encounter complex.[39]

Erstaunlich sind die Anderungen des Mechanismus, wenn statt ‘BusP das MessP als
Lewis-Base eingesetzt wird. In diesem Fall zeigen mechanistische Studien eindeutig, dass
neben dem electron-transfer-Modell auch ein single electron transfer (SET) diskutiert
werden muss. Obwohl schon frith in der Literatur ein Mechanismus iiber radikalische
Zwischenstufen erwahnt wird, wurde diese Vermutung erst spater experimentell
bestatigt.[*01 Bei der Umsetzung von Ph3SnH mit tBusP/B(CeFs)3s kommt es zur erwarteten
heterolytischen Spaltung der Sn-H-Bindung (Schema 2, unten re.). Mit MessP konnten
STEPHAN et al. in Gegenwart von B(C¢Fs); molekularen Wasserstoff aus 2 Aq. Ph;SnH
heterolytisch abspalten, was die Bildung von Ph3SnSnPhs beweist. Durch ein EPR-
Spektrum der Mischung aus MeszP und Al(C¢Fs)3 gelang der Nachweis eines kurzlebigen
frustrierten Radikalpaares (FRP) mit [(Mes)sP-]*.[*1l Aber auch [Ph3C]* oder [(MesCs)3Si]*
mit [B(CeFs)4]- als Anion sind in der Lage sterisch anspruchsvolle Phosphane, wie bspw.
(Mes)sP zum Radikalkation zu oxidieren, wie MULLER et al. durch EPR-Studien beobachten
konnten.37! In fritheren Experimenten wurde eine Mischung aus (Mes)3P und [(MesCe)3Si]*

erfolgreich in der Spaltung von H; eingesetzt.[25]

1.2. KOOPERATIVITAT ZWISCHEN UBERGANGSMETALLZENTREN

Durch die Synthese und Untersuchung des Komplexes [Ru(NHs3)s]2(C4HsN2)5+ durch
CREUTZ und TAUBE wurde im Jahre 1969 erstmals ein gemischtvalenter Komplex
eingehend analysiert.[*2l Dabei sind die beiden Rutheniumzentren iiber die zwei
Stickstoffdonoren des Pyrazins miteinander verbriickt und besitzen aufgrund eines
schnellen Elektronentransfers formal die Oxidationsstufe +2.5. Der Umstand, dass beide
Rutheniumatome chemisch identisch sind, konnte mit EPR und Moéf3bauer-Spektroskopie,
sowie durch Einkristallstrukturanalytik bestatigt werden.[*3]1 Solche innermolekularen
Redoxreaktionen finden in Metalloenzymen auch in der Natur statt. Beispielsweise ist in
der Acetyl-Coenzym A-Synthase ein FesSs-Cluster thiolatverbriickt an eine Nickeleinheit
gebunden und ermoglicht so katalytisch die reversible Reduktion von CO, zu CO.[44] Als
weiteres Beispiel fiir polynukleare Metalloenzyme sind die Hydrogenasen zu nennen,
welche die Reduktion von Protonen zu H; katalysieren. Das reaktive Zentrum besteht aus
sulfidverbriickten Eisen-Nickel-Clustern. Auch hier spielt die Kooperativitit eine zentrale
Rolle und ist Vorbild fiir biomimetische Verbindungen, die eine energieeffiziente

Produktion von H; ermdglichen. 3!

Fir die Kooperativitat zwischen zwei Metallatomen spielt unter anderem der Abstand

eine gewichtige Rolle.l[*¢ Daher ist es nicht verwunderlich, dass gerade das Cyanidion mit
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seinen zwei Koordinationsstellen ein viel verwendeter Briickenligand in diesem
Forschungsfeld darstellt. Vor allem fiir die Synthese von molekularen Magneten hat sich
dieser Baustein als sehr tragfihig erwiesen, da tiber den kurzen Liganden die effektiven
ferromagnetischen Wechselwirkungen zwischen den Metallzentren aufrechterhalten
werden konnen.[#’l Die magnetischen Eigenschaften des BERLINER BLAUS (Fes[Fe(CN)e]3)
wurden erstmals durch DAVIDSON und WELOM8] im Jahre 1928 untersucht. Trotz des
vorhandenen diamagnetischen Fell zeigt BERLINER BLAU eine ferromagnetische
Fernordnung*®l und hat daher als Strukturmotiv vielfach in diesem Forschungsfeld
Anwendung gefunden.[501 Dies legte den Grundstein fiir folgende Untersuchungen an
magnetischen Komplexen mit einer Vielzahl weiterer Liganden.[>!l Aber auch in der
Katalyse sind intramolekulare Redoxreaktionen von Bedeutung, da der erste Schritt eines
Katalysezykluses aus der oxidativen Addition der Substratmolekiile an das katalytisch
aktive Metallatom besteht. Dieses stellt die bendtigten zwei Elektronen zur Verfligung. Um
den Transfer zu unterstiitzen, wurden non-innocent-Liganden bzw. redoxaktive Liganden
entwickelt, welche neben dem Metallatom als zusitzliches Elektronenreservoir dienen.[52]
In Komplexen mit dieser Klasse von Liganden sind die Oxidationszahlen innerhalb des
Molekiils und wahrend des Katalysezykluses nicht klar bestimmbar. Dies gilt insbesondere
auch fiir das wachsende Forschungsfeld der bimetallischen Katalysatoren, in denen der

intramolekulare Elektronentransfer eine zentrale Rolle spielt.[53]

All diesen Anwendungen ist gemein, dass sie eine enge Kooperativitidt der Metallatome
voraussetzen. Durch die Synthese von Komplexen mit Acetylendithiolat im
u-n2-C,C'-k2-S,S’-Koordinationsmodus(5455-59] legte der Arbeitskreis SEIDEL den Grundstein
fir umfangreiche Studien iliber das koordinationschemische Potenzial von a-donor-
substituierten Alkinkomplexen, die einen kurzen Metall-Metall-Abstand aufweisen.
Bemerkenswert in diesem Zusammenhang ist, dass Acetylendithiol intrinsisch instabil ist
und zu stabileren Verbindungen umlagert, wie in theoretischen Untersuchungen gezeigt
werden konnte.6%] Durch die side-on-Koordination an der Dreifachbindung kann
Acetylendithiolat im Komplex stabilisiert werden. Dennoch ist es notwendig, den Liganden
am Komplex aufzubauen. Die Koordination fiihrt zu einem Abwinkeln der Substituenten
am Alkin und ermdéglichen {iber die freien Elektronenpaare am Schwefel die chelatartig

koordiniert eines weiteren Metallzentrums (Schema 3).
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Schema 3 Mogliche Koordinationsmodi von a-Donoralkinkomplexen.

Dieses Konzept ermoglichte den Zugang zu Ligand-verbriickten, polynuklearen
Komplexen mit relativ kurzem Metall-Metall-Abstand. Im Arbeitskreis SEIDEL wurden vor
allem die besonders stabilen Wl-Alkinkomplexeléll in mehrkernigen Verbindungen mit
S,S-Donorenls6l, aber auch mit S,N-16263]1 und P,S-Donorenlé465] sowie P,P-Donoren!66:67]
untersucht. Dabei ist neben verschiedensten Synthesestrategien fiir den Aufbau solcher
Liganden am Metall auch der Einfluss der Donoratome und Anderungen im Riickgrat des
Alkinkomplexes von Interesse. Besonders im Fokus stehen bei den Untersuchungen
intramolekulares Redoxverhalten und die Frage, ob Komplexe mit unterschiedlichen

Metallen Gemischtvalenz aufweisen.

1.2.1. Komplexe mit a-C,P-substituierter Alkinen

Neben den verbreiten koordinationschemischen Donoren der 15. und 16. Gruppe, sind
auch Anionen der Gruppe 14 in a-donorsubstituierten Alkinkomplexen denkbar. Bislang
ist nur eine geringe Anzahl polynuklearer Komplexe literaturbekannt, bei denen ein Donor
der 15. bzw. 16. Gruppe mit einem Carbanion kombiniert wurde. Am haufigsten wurden
dabei Phosphanylalkine untersucht. Dabei sind vor allem die Arbeiten der Arbeitsgruppen
um CARTY,[68-72] LALINDE[73-78] und LANG[79-81] zu nennen. Fiir Alkinylthiolate sind lediglich
Beispiele von DELGADO et al.[82] und SEYFERTH et al.[831 bekannt. Alkine vom Strukturtyp
D-C;-CRz~ mit Stickstoff84] oder Sauerstoff als Donor(8] wurden zwar als Liganden in

polynuklearen Komplexen eingesetzt, lagern aber dort zum Vinylanion um.

Generell sind bei den literaturbekannten polynuklearen Komplexen mit
a-D,C-substituierten Alkinliganden drei Strukturmotive zu unterscheiden (Schema 4).
Zum einen kann das Donoratom zwei Metallzentren verbriicken (X)[8¢], zum anderen kann
zusatzlich zur Heteroatom-Metall-Bindung, noch die Alkinbindung als Koordinationsstelle
genutzt werden (XI).[68-8187] Der terminale Kohlenstoff wird dabei nicht fiir die
Koordination eines weiteren Metalls genutzt, sondern meist mit einer Phenyl-, ‘Bu-,
Metyhlgruppe oder einem CF3-Rest abgesittigt. Ein k2-D,C-Koordinationsmodus vom

Strukturtyp XIII ist bisher nicht realisiert worden. Im weitesten Sinne kann allerdings der
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Ferrocenrest in o-Position von Verbindung XII als solch ein Koordinationsmodus
bezeichnet werden.[88] In dem von LANG et al. veroffentlichten Fe-Co-Komplex XIV ist
zusatzlich noch das Alkin als Koordinationsstelle besetzt.[89 HONG et al. haben
Co-Alkinkomplexe synthetisiert, bei dem die Donoren im k%-P,C-Modus an Palladium
koordinieren. Im Gegensatz zum P-Donor, steht der C-Donor dabei in $-Position zum Alkin
(XV).[90-92]

Es bleibt festzustellen, dass das Strukturmotiv eines a-P,C-substituierten Alkinkomplexes,
welcher ein weiteres Metall iiber beide Donoren koordiniert, eine neue, spannende

Zielstruktur darstellt.

M D\
:D%CR3 _D—==—CR; M—D =<2 Mj( M’
M M |\¢/| Fe ¢
- Re
X X X X
(CO) (CO)3 §2
Ph,P—Co
Ph2 2 ~ / \
/I N —@ < ‘\? Pd_Jc—rR
(OC)sF \ / thP—Co// C ©
Oy @ (CO)s
Rl’
XIv XV

Schema 4 Strukturmotive von Polynuklearen o-C,P-substituierten Alkinkomplexen (X-XIII), sowie
Beispiele von LANG et al. (XIV)[81 und HONG et al. (XV).[90-92]
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2. ZIELSTELLUNG DIESER ARBEIT

Komplexe mit a-donorsubstituierten Alkinen haben nicht nur interessante Redox-
eigenschaften gezeigt, sondern sie bieten als Metalloliganden vielfdltige Einsatz-
moglichkeiten. Bisher standen als Donoren Elemente der Gruppe 15 und 16 im Zentrum
der Forschung. Im Rahmen dieser Arbeit gilt es zu untersuchen, welche Eigenschaften
durch Kohlenstoff als Donorelement der 14. Gruppe in diesem Zusammenhang erhalten
werden. Die Moglichkeit, in o-Phosphanylpropinkomplexen sowohl ein terminales
Carbenium als auch ein Carbanion erzeugen zu konnen, sollte zu interessanten
Reaktivititen sowohl im Bereich der FLP- als auch der Koordinationschemie fiithren
(Schema 5).

E‘ * R, R,
P P P
/ 7/ \
M - M — M M
®cC Carbenium c Carbanion C/
R R; R2
FLP-Chemie Propinkomplex Koordinationschemie

Schema 5 Reaktivititen von Phosphanylpropinkomplexen mit terminalem Carbenium oder
Carbanion.

Ein Lewis-saures Carbeniumion in Kombination mit einem Lewis-basischen Phosphan
sollte FLP-dhnliche Reaktivititen aufweisen, wenn der Abstand zwischen beiden
ausreichend grof} ist, um eine direkte Wechselwirkung zu verhindern. Bisher war dies in
intramolekularen Systemen noch nicht untersucht worden. Um dies realisieren zu kénnen,
boten sich Alkinkomplexen an. Durch das Metallzentrum im Riickgrat lasst sich ebenfalls
die Reaktivitit des Carbeniums modifizieren. Gleichzeitig musste dabei ein
bend-forward31] oder eine ,flip-flop“~-Wechselwirkung(®3] verhindert werden, bei der einer
der Substituenten direkt an das Metall bindet. Dafiir bot sich der in Alkinkomplexen gut
untersuchte Tp*W(CO)-Baustein an (Tp* = Hydridotris(3,4,5-trimethylpyrazolyl)borat).
Bei diesem wurden bislang keine direkten Wechselwirkungen zwischen a-Substituent und
Metallatom beobachtet. Folglich wurden side-on-koordinierte Propargyl-Wolfram-
Komplexe als Ausgangsverbindung gewahlt, welche sich mit starken Sauren in

metallstabilisierte Carbeniumionen iiberfiihren lassen sollten (Schema 6).
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Zielstellung dieser Arbeit
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Propargylkomplex FLP

Schema 6 Darstellung eines Alkinkomplexe mit terminalem Carbeniumzentrum aus einem
Propargylkomplex.

Neben der Darstellung dieser Verbindungen sollte dieses mittels spektroskopischer
Methoden und chemometrischer Auswerteverfahren beziiglich ihrer Reaktivitit und
deren Einordnung hinsichtlich des radikalischen oder des ionischen Verlauf von

FLP-Reaktionen untersucht werden (Schema 5, linke Seite).

Die Synthese von polynuklearen Komplexen aus a-C,P-substituierten Alkinkomplexen des
Wolframs wurde ausgehend von Phosphanylpropin-Liganden in Angriff genommen
(Schema 7).

P %
+ Base +[M]
W1 | > wi | > wi | [M]
CHj oc C
Ha H»

Propinkomplex

Schema 7 Synthesestrategie fiir polynukleare Komplexe aus Phosphanylpropin-Komplexen.

Durch Deprotonierung generierte Carbanionen sollten mit geeigneten Metallprakursoren
abgefangen werden (Schema 5, rechte Seite). Neben der Darstellung der Komplexe ist
sowohl die Redoxchemie des Propinkomplexes als auch die der polynuklearen Komplexe

von Interesse.
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3. DISKUSSION DER ERGEBNISSE

In jlingster Vergangenheit wurden vom Arbeitskreis SEIDEL die selektive Synthese von
Mono- und Bisphosphanylalkinkomplexen vorgestellt und deren Synthesepotenzial
intensiv untersucht.[6667.94. Ausgehend vom W(CO)e lasst sich mit dem von TROFIMENKO
entwickelten Scorpionatliganden Hydridotris(3,4,5-trimethylpyrazolyl)borat (Tp*)[95]
nach einer abgewandelten Vorschrift von TEMPELTON in zwei Stufen der

17-Valenzelektronen-Komplex Tp*W(CO)3 (1) synthetisieren.[¢

e PFs
( \:: + CgHz ( \:: + [nBU4N][I] ( \i:\l
/sl (e S
£ o T e
\O 0 ‘O O/ H
1 2 3
H
b
H-pomy z
B 70
Tp* = ( NN = /N /’T ']' A\
N NN N

Schema 8 Syntheseroute zum Alkinkomplex Tp*W(CO)I(HCzH) (3).

Dieser ldsst sich mit [Cp:Fe][PFs]l°”1 in Gegenwart von Acetylen in den Komplex
[Tp*W(CO)2(HC2H)][PFs] (2) tliberfithren, der sich direkt mit Tetrabutylammoniumiodid
zu Tp*W(CO)I(HC:H) (3) umsetzen ldsst (Schema 8).°4 Ausgehend von diesem
luftstabilen und im Gramm-Mafdstab darstellbaren Komplex lassen sich durch
Deprotonierung selektiv Elektrophile am Alkin einfithren, womit der Komplex 3 die

Ausgangsverbindung fiir diese Arbeit darstellt.[64]

3.1. SYNTHESE VON PHOSPHAPROPARGYLKOMPLEXEN

Fiir die Synthese von Carbeniumionen in a-Position an Alkinkomplexen, wurden geeignete
Phosphapropargylkomplexe als Edukte synthetisiert. Diese lassen sich durch Einwirkung
von Saure und unter Abspaltung von H,0 in die gewiinschten Kationen iiberfithren. Dafiir
wurde auf die im Arbeitskreis SEIDEL etablierte modulare Synthesestrategie
zurlickgegriffen. Eine direkte Koordination von phosphansubstituierten Alkinen fiihrt zur
Koordination iiber den Phosphor an das Wolfram.l64l Der griine Acetylenkomplex
Tp*W(CO)I(HC-H) (3) wurde mittels "BuLi bei -80°C deprotoniert (Schema 9). Die
gebildete tiefblaue Losung des Acetylids wurde mit Chlordiphenylphosphan versetzt,
wobei die Substitution am Alkin selektiv in anti-Position zum CO-Liganden erfolgt.[98] Die
Phenylgruppen sind dabei in einer Tasche des Tp*-Liganden angeordnet. Dadurch wird

die ohnehin schon relativ hohe Rotationsbarriere weiter erhoht.[9]
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Diskussion der Ergebnisse

OH. OH OH OH OH §<OH
v Ej 3D O& ’
5a 5b 5c 5d 5e
OH OH OH OH
\O O/
5f 5g 5h 5i

Schema 9 Stufenweise Synthese von Phosphapropargylkomplexen 5 aus dem Alkinkomplex
Tp*W(CO)I(HC2H) (3). (i)"BuLi, CIPPhs, -80 °C, THF; (ii) 1. "BuLi 2. Carbonyl 3. 1 Aq. H20, -80 °C,
THF. Verwendete Carbonyle in der Reihenfolge fiir 5a bis 5i von links nach rechts: Cyclohexanon,
Benzophenon, Fluorenon, Benzaldehyd, Acetaldehyd, 4,4'-Dimethoxybenzophenon,
Phenyl(piperidin-4-yl)methanon, Tetramethylurea, Tropon.

Ausgehend vom Komplex 4 gelang es nach erneuter Deprotonierung mit "BuLi bei -80 °C
verschiedenste Ketone und Aldehyde als Elektrophile einzufiithren. In Anlehnung an eine
Vorschrift von TEMPLETON et al. wurde dabei allerdings nicht mit HCl, sondern mit einem
Aquivalent H0 reprotoniert.[100] Die so erhaltenen Phosphapropargyl-Liganden sind zwar
grofdtenteils in der Literatur beschriebenl10l], aber lediglich BIGORGNE hat diese

Substanzklasse bisher als Ligand in Nickelkomplexen des Typs Ni(CO)4.,Ln untersucht.[102]

Bemerkenswerter Weise unterscheidet sich die Reaktionsgeschwindigkeit abhadngig von
den Substraten deutlich. Bei der Synthese von 5a, 5d und 5e war die Reaktion innerhalb
von Minuten durch einen Farbumschlag vom blauen Acetylid zum jeweils griinen Produkt
erkennbar abgeschlossen. Die Reprotonierung mit H;O bei tiefen Temperaturen hatte
keine weitere Farbanderung zur Folge. Im Gegensatz dazu reagierten die sterisch
anspruchsvolleren Ketone Benzophenon und Fluorenon nur langsam. So musste die
Reaktion iiber mehrere Stunden bei konstant -80 °C geriihrt werden, um 5b und 5c in
guten Ausbeuten zu erhalten. Bei der Synthese von Verbindungen 5f-h konnte trotz langer
Reaktionszeiten von mehreren Stunden bei -80°C nur das Edukt quantitativ
zuriickgewonnen werden. Ursachlich dafiir ist die verringerte Elektrophilie der
eingesetzten Carbonyle. Eine Sonderstellung nimmt die Umsetzung mit Tropon (5i) ein.
Der 7-Ring blieb im Produkt nicht erhalten, sondern lagerte sich zum Phenylring um.

Folglich wurde statt des gewiinschten Produktes 5i Verbindung 5d erhalten.
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Abbildung 1 Molekiilstruktur im Kristall von 5b (li.) und 5bO (re.).

Geeignete Kristalle fiir die Einkristallstrukturanalyse konnten fiir alle Produkte 5a-e
durch langsame Diffusion von "Pentan in eine konzentrierte Produktlésung in CH:Cl;
erhalten werden. Beim Vergleich der Molekiilstrukturen fallt die Stellung der
Hydroxylgruppe auf, welche nicht in Richtung des Phosphans zeigt. Stattdessen steht die
OH-Gruppe in die entgegengesetzte Richtung, wie aus der in Abbildung 1 beispielhaft
gezeigten Verbindung 5b ersichtlich ist. Wird die Verbindungen 5b mit Luftsauerstoff zum
entsprechenden Phosphanoxid 5b0 umgesetzt, zeigt sich ein anderes Bild. Die
Hydroxylgruppe zeigt nun in der Molekiilstruktur in die Richtung des Sauerstoffs des
Phosphanoxids. Dieser Umstand unterstreicht, dass die Substituenten am a-Kohlenstoff
frei drehbar und nicht sterisch gehindert sind. Durch die Oxidation von 5b zu 5b0 ist das
Signal des Protons der Hydroxylgruppe im tH-NMR-Spektrum von 5.0 ppm auf 8.71 ppm
deutlich tieffeldverschoben. Es kann damit als erwiesen gelten, dass die P=0---HO
Wasserstoffbriickenbindung der Molekiilstruktur im Kristall auch in Losung erhalten
bleibt. Das wirft die Frage auf, ob alle Derivate im Kristall und in der Losung die gleiche
Struktur haben. Fiir Verbindung 5a zeigt die Hydroxylgruppe in der Molekiilstruktur im
Kristall ebenfalls vom Phosphor weg (Abbildung A1 im Anhang). Im 'H-NMR-Spektrum
hingegen spaltet das Signal der OH-Gruppe zu einem Dublett auf (6 = 3.7 ppm, J = 2.4 Hz,
Abbildung 2). Durch Austauschversuche mit D0 konnte das Signal zweifelsfrei
zugeordnet werden. Dieses spricht fiir eine Wechselwirkung mit dem Phosphoratom in
Losung und somit fiir eine andere Struktur als im Kristall. Diese Wechselwirkung ist auch
fiir eine der Methylgruppen im Tp*-Liganden zu beobachten (6= 2.1 ppm, J=2.3 Hz),
welche in der Festkorperstruktur im Kristall rdumlich benachbart zum Phosphan steht.
Die Kopplungskonstanten sind allerdings zu gering, um sie in protonengekoppelten

31P-NMR-Spektren zu detektieren.
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Abbildung 2 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 5a. Sowohl das Signal A fiir das Hydroxyl-Proton,
als auch die Resonanz G fiir die Protonen einer Methylgruppe des Tp*-Liganden spalten zum

Dublett auf.

3.2. REAKTION VON PHOSPHAPROPARGYLKOMPLEXEN MIT SAUREN

Zur Darstellung der Alkinkomplex-basierten Carbeniumionen wurden ausgewahlte

Propargylkomplexe mit einem Aquivalent an starker Sdure wie HOTf, HBF4+-Et;0 oder
Jutzi-Saure ([H(Et20)2][B(CesFs)4])[193] umgesetzt(Schema 10). Die Zugabe der Saure zu

der griinen Losung der Phosphapropargylkomplexe, fithrte zu einem Farbumschlag nach

Rot.
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Schema 10 Reaktion unterschiedlicher Phosphapropargylkomplexe mit starken Sauren.
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Das letztendlich gelbe Reaktionsprodukt wird nach einiger Zeit erhalten, wobei die
Reaktionsdauer nicht nur vom Komplex, sondern augenscheinlich auch von der Groéfie des
korrespondierenden Anions abhingt. Bei allen Reaktionen kommt es zu der gewtlinschten
Abspaltung der Hydroxylgruppe. Bei der Reaktion von 5a zu 7a* bildet sich statt des
erwarteten Carbeniumions durch 1,2-Dehydratisierung eine Doppelbindung im
Cyclohexanyl-Rest. Die einzelnen Zwischenstufen der Reaktion konnten kristallisiert und
somit im Festkorper nachvollzogen werden (Schema 11). Es gelang bei der Umsetzung
mit HOTf, einen Kristall zu erhalten, in welchem neben dem Produkt 7a* auch das

Zwischenprodukt 8+kristallisierten.

X
H8~ Ph, H~ Pﬂ He~ th—‘
< N N P N N P\H < NN @p_

Wﬂ( X N N }N{I\ "
— T —_— —
7| ,OH | LOH  _H0 | C
C C C c’ C ,
de *O o
5a 7a*
31P-NMR: 15.2 ppm 3.7 ppm -1.4 ppm
IR: 1912 cm™! —-cm™ 1954 cm’

X =0Tf
Schema 11 Reaktion von Komplex 5a iiber 8+zu Verbindung 7a*.

Hierbei zeigt sich, dass das Phosphan im Gegensatz zur Hydroxylgruppe die hoéhere
Basizitdt besitzt und folglich zuerst protoniert wird (Abbildung 3). Die entstandene
Doppelbindung in 7a* zwischen C34 - C39 liegt mit 1.331(4) A im Bereich des erwarteten
Abstandes (X 7yoy = 1.34 A).104 Die Resonanz im protonengekoppelten 3!P-NMR-
Spektrum spaltet zum Dublett mit einer Kopplungskonstante Jpy = 513 Hz auf. Fiir 8+ liegt
das Signal bei 3.7 ppm und fiir 7a* ist die Resonanz weiter zum Hochfeld verschoben und
bei -14ppm zu finden. Im IR-Spektrum ist die CO-Bande von Verbindung 7a*
entsprechend um 42 cm-! zu hoheren Energien verschoben und bei 1954 cm-! zu finden.
Versuche, 5a als Ausgangsverbindung fiir die Synthese von 2-kernigen Komplexen zu
nutzen, gelangen nicht. In Anlehnung an eine Vorschrift von URNEZIUS et al. wurde 5a mit
Cp2Ni umgesetzt.[1051 Auch ldngeres Kochen unter Riickfluss in Toluol fithrten weder zu
Anderung im IR- noch im 3'P-NMR-Spektrum. Eine Reaktion von 5a mit NiClDME in
Gegenwart von Base in THF konnte ebenfalls nicht beobachtet werden. Auch das Erhitzen

zum Sieden unter Riickfluss fiihrte zu keiner gewiinschten Reaktion.
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Abbildung 3 Molekiilstruktur im Kristall von 8-OTf (li.) und 7a-OTf (re.) im selben Kristall.

Nach der Abspaltung der Hydroxylgruppe durch Sdure kann mit geeigneten Basen die
formale Wassereliminierung vervollstindigt werden. Umsetzungen von Komplex 7a* mit

Triethylamin fiihrt zur Verbindung 9 (Schema 12).

N }/\—/ | " * NEt . }/\—/ |
|/ | C |/ l C
¢ | ¢ |
(0] (0]
7a* 9
31P-NMR: -1.4 ppm 16.9 ppm
IR: 1954 cm™" 1926 cm™"

X =O0Tf
Schema 12 Deprotonierung von 7a* mit Triethylamin fithrt zu 9.

Als Folge der Deprotonierung verandern sich die spektroskopischen Eigenschaften, und
dhneln wieder denen des Eduktes 5a vor der Zugabe von Sdure. Die Resonanz im
31P-NMR-Spektrum liegt bei 16.9 ppm und die Bande der CO-Valenzschwingung wurde bei
1926 cm! detektiert. Komplex 9 konnte in zwei Modifikationen unterschiedlicher Farbe
kristallisiert werden (Abbildung 4). Vorrangig wurden griine Kristalle der a-Modifikation
in der Raumgruppe P-1 des triklinen Kristallsystems mit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle gefunden. Ein blauer Kristall, der im monoklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe P2i/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle kristallisierte, kann
aufgrund der etwas geringeren Dichte als [(-Modifikation bezeichnet werden. Der
mafigebliche Unterschied der Modifikationen besteht in der Stellung der Phenylgruppen
am Phosphor und der Doppelbindung im Cyclohexenylring. Alle weiteren
Bindungsabstinde und -winkel beider Modifikationen unterscheiden sich nicht

signifikant.
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Abbildung 4 Molekiilstruktur im Kristall der beiden Modifikationen von 9. Die a-Modifikation
9-griin ist links und rechts die B-Modifikation 9-blau dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen (A)
und Winkel(®): 9-griin: W1-C1 2.039(3), W1-C2 2.055(3), W1-C21 1.953(3), P1-C1
1.792(3),C1-C2 1.328(4), C2-C15 1.471(4), C15-C20A 1.338(12), C15-C16A 1.460(11), C2-C1-P1
133.4(2), C1-C2-C15 140.0(3). 9-blau: W1-C1 2.035(4), W1-C2 2.047(4), W1-C3 1.952(4), P1-C1
1.795(4), C1-C2 1.322(6), C2-C16 1.468(5), C16-C21A 1.336(17), C16-C17A 1.510(15), C2-C1-P1
129.7(3), C1-C2-C16 136.5(4).

Um eine Dehydratisierung des aliphatischen Rests am o-Kohlenstoff des Alkins zu
verhindern, wurde die Reaktion ebenfalls mit Verbindung 5b durchgefiihrt. Im
Unterschied zu Komplex 5a befinden sich anstelle des Cyclohexylringes zwei
Phenylgruppen. Diese sollten in der Lage sein, ein benachbartes Carbeniumzentrum zu
stabilisieren, welches mutmafilich nach der Zugabe der Saure gebildet wird (Schema 13).
Der vollstindige Umsatz von 5b zur Verbindung 7b-B(C¢Fs)s konnte mit der Bildung einer
Bande im IR-Spektrum bei 1949 cm-! bestatigt werden. Die Einkristallstrukturanalyse des
Produktes brachte Klarheit tiber das Endprodukt.
Ph,

X X X
b _‘ ® Ph2 @ Ph2

[W1<( _*::; Ml{@: 2“ [W]([ D [W1<[ D
SO o S

7b*
X = [H(Et,0),][B(CgF5)4]
X =B(CgFs)y
[W] = Tp*W(CO)I

Schema 13 Reaktion von 5b mit starker Sdure zu 7b-B(CsFs)s. Nach der Dehydratisierung und
Bildung eines Carbeniums kommt es wahrscheinlich nach dem Ringschluss zu einer sigmatropen
Umlagerung.

Im Gegensatz zum erwarteten Carbenium fiihrte die Reaktion zu einem Ringschluss unter

Ausbildung einer Phosphoniumgruppe. Diese Zyklisierung wird durch die Bildung einer
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neuen C-P-Bindung zu einem ortho-Kohlenstoff-Atom eines der Phenylringe am
a-Kohlenstoff-Atom des Alkins hervorgerufen. Dieser Ringschluss setzt mit hoher
Wabhrscheinlichkeit die vorausgehende Bildung der Carbeniumgruppe durch gewiinschte
Dehydratisierung voraus. Nach der Kniipfung der neuen C-P-Bindung fiihrt eine
sigmatrope Umlagerung des Wasserstoff-Atoms von der ortho-Position am angegriffenen

Phenylring zum Kohlenstoff-Atom in a-Position des Alkins zum Endprodukt.

Aus der Molekiilstruktur wird die Verzerrung am Kohlenstoff-Atom C16 infolge des neu
gebildeten Ringes ersichtlich (Abbildung 5). So ist der Winkel zwischen C2-C16-C17 mit
117.21(14)° deutlich grofier als der fiir sp3-hybridisierte Kohlenstoffatome erwartete
Tetraederwinkel von 109.5°. Das Proton H16 zeigt im 'H-NMR-Spektrum eine Resonanz
bei 6.5 ppm. Obwohl es sich bei 7b* formal um ein Phosphonium-Kation handelt,
verschiebt sich das Signal im 31P-NMR-Spektrum marginal von 12.5 ppm auf 9.5 ppm.
Allerdings verschiebt sich die CO-Bande signifikant von 1931 cm-! auf 1949 cm-L.

Abbildung 5 Molekiilstruktur im Kristall von 7b-B(CéFs)s (li.) und Seitenansicht durch die
W1-C1-C2-Ebene (re.). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden hier lodid- und Tp*-Ligand,
sowie das Gegenion B(CeFs)4  ausgeblendet.

Um einen Ringschluss zu verhindern, sollte eine Bindung, die zwischen C18 und C24 beide
Phenylringe miteinander verkniipft, zu ausreichend sterischem Anspruch fithren, um diese
zu unterdriicken. Verbindung 5¢ weist mit dem Fluorenyl-Substituenten einen solchen
starren Rest auf. Analog zu 5a und 5b wurde auch 5c¢ mit Sdure umgesetzt. Die
Reaktionszeit verlangerte sich deutlich. Die rot-braune Farbung, die nach der Sdurezugabe
zu beobachten war, blieb sichtbar langer erhalten. Die geringe Tieffeldverschiebung des
Produktes 7c* im 3'P-NMR-Spektrum von 15.4 ppm auf 10.9 ppm, sowie die deutlichere
Verschiebung der CO-Bande von 1923 cm! hin zu hoheren Energien auf 1975 cm! weisen
auf ein Produkt analog zu 7b* hin. Aus der Molekiilstruktur in Abbildung 6 wird deutlich,
dass sich trotz gestiegenem sterischen Anspruches ein cyclisches Phosphonium gebildet

hat.



Reaktion von Phosphapropargylkomplexen mit Sduren 19

P1

c23 c28

Abbildung 6 Molekiilstruktur im Kristall von 7¢-OTf-CH2Cl2 (li.). und Seitenansicht durch die
W1-C1-C2-Ebene (re.). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden hier lodid- und Tp*-Ligand,
sowie das Gegenion OTf ausgeblendet.

Wie aus der Seitenansicht der Molekiilstruktur von 7c¢* deutlich wird, ist die
Bindungssituation um Kohlenstoffatom C16 verzerrter als es in Verbindung 7b+* der Fall
ist (Tabelle 1). So ist die Geometrie um das tertidre Kohlenstoff-Atom in 7b* mit einer
Winkelsumme von 343.6° um C16H vergleichsweise tetraedrische. In Verbindung 7c*
spiegeln Winkel von 103.4(4)° bis 124.8(4)° um C16H eine starke Verzerrung in Richtung
planare Ringstruktur wieder. Des Weiteren ist die Bindung P1-C28 von 1.786(2) A (7b*)
auf 1.808(4) A (7c*) aufgeweitet. Dafiir ist die Bindung zwischen C23 - C28 bei 7c¢* mit
1.386(7) A kiirzer als in 7b* mit 1.405(2) A. Alle weiteren Bindungen im neu gebildeten

Ring von 7b* und 7c¢* unterscheiden sich nicht bedeutsam.

Tabelle 1 Vergleich der Bindungsparameter der Molekiilstrukturen von 7b* und 7c*.

Verbinodung_ 7b+ Bindung Verbir}’dung. 7ct
Abstand [A]/Winkel [°] Abstand [A]/Winkel [°]
1.786(2) P1-C28 1.808(4)
1.744(2) P1-C1 1.753(4)
1.332(2) Cl-C2 1.341(6)
1.502(2) C2-C16 1.501(6)
1.537(2) C16-C23 1.517(7)
1.405(2) C23-C28 1.386(7)
117.21(14) C2-C16-C17 124.8(4)
112.34(14) C2-C16-C23 107.0(3)
114.06(14) C23-C16-C17 103.4(4)

Als Nebenprodukt konnten aus dem Reaktionsgemisch von 5b mit HOTf vereinzelt

farblose Kristalle erhalten werden, bei denen es sich um 3,4,5-Trimethylpyrazoliumtriflat
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handelt (Abbildung 7). Dies verdeutlicht, dass lokale Uberschiisse von Siure zu

vermeiden sind, da sie zum Abbau des Komplexes und des Tp*-Liganden fiihren.

" Y
@/\%_,

Abbildung 7 Molekilstruktur im Kristall von 3,4,5-Trimethylpyrazoliumtriflat. Ausgewahlte
Bindungslangen (A) und Winkel(®): C1-C2 1.391(5), C2-C3 1.385(5), N2-C3 1.345(4), N1-N2
1.341(4), N1-C1 1.337(5), C1-N1-N2 110.0(3), N1-N2-C3 108.5(3), N1-C1-C2 107.1(3).

3.3. SYNTHESE EINES 1)2-A5-PHOSPHINYN-KOMPLEXES

Im Gegensatz zur Deprotonierung von 7a* zu 9 (S. 16) hat die Deprotonierung von 7c*
drastischere Folgen. Wie die verzerrt-tetraedrische Umgebung am a-Kohlenstoff des
Alkins vermuten ldsst, kann an dieser Position leicht deprotoniert werden (Schema 14).
Die Zugabe von KOtBu zu einer Losung von 7c¢-B(C¢Fs)4 fiihrte zu einem Farbumschlag von

gelb hin zu intensiv griin.

Hey th_‘ e Ph, Hey Ph,

NN © NN p ( NN ©p

N }N\{k KOB N \VV\/I: l N@}/i:/{ O

— " — L

| - - 7T, - 7
C H( 2 C C
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7C+ X = B(C6F5)4- 10

Schema 14 Die Deprotonierung des Phosphoniumalkinkomplex 7c* fithrt zu einem side-on-
koordiniertem 1,2-Didehydro-A3-Phosphinin (10), welches auch als ein 1n2-A5-Phosphinyn-Komplex
bezeichnet werden kann.

Die Deprotonierung hat auf die Verschiebung im 3!P-NMR-Spektrum nur geringe
Anderung von 12.9 ppm hin zu 10.9 ppm zur Folge. Im Gegensatz dazu verschiebt sich die
CO-Bande deutlich von 1975 cm-! hin zu 1903 cm-L. Die Einkristallstrukturanalyse zeigt,
dass es im Zuge der Reaktion zu einer Planarisierung des side-on-koordinierten
CsP-Ringsystem kommt. Bei diesem neu gebildeten Heterozyklus handelt es sich um den
eines 1,2-Didehydro-AS-phosphinins. Da dieser aus der Gruppe der Aryne stammt, kann

diese Verbindung auch als n2-A>-Phosphinyn-Komplex bezeichnet werden. Die Summe der
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Winkel um C16 betragt 359.8°, wobei der Winkel zwischen C2-C16-C17 mit 135.4°
deutlich vom idealen Winkel mit 120° abweicht (Abbildung 8).

Abbildung 8 Molekiilstruktur von 10 im Kristall.

Die Parameter der Molekiilstruktur von 10 zeigen im Vergleich zum Edukt 7c* ein
Angleichen der Bindungslangen im CsP-Zyklus an die eines Aromaten (Abbildung 9). Die
Bindungslange von C16-C23 verkiirzt sich von 1.517(7) A auf 1.426(15) A; die Bindung
von C16-C2 verkiirzt sich ebenfalls von 1.501(6) A auf 1.401(13) A. Gleichzeitig verlangert
sich die Bindung zwischen C1 und C2 von 1.341(6) A auf 1.383(13) A. Uberraschender-
weise gibt es keine signifikante Anderung in der Bindungslinge zwischen P1 und C1,
womit die Bindungslinge mit 1.743(10) A zwischen einer P-C Einfachbindung (1.790 A)
und einer P-C Doppelbindung (1.661 A) liegt.[106] Die Bindung zwischen P1-C28 ist mit
1.772(10) A um 0.036(4) A kiirzer als in 7c*. Bemerkenswert ist auferdem, dass die
Bindung zwischen C1 und W1 keine Anderung erfihrt. Im Gegensatz dazu reduziert sich
durch die Reaktion die Bindungslinge zwischen C2 und W1 um 0.052(7) A.

21
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Abbildung 9 Vergleich der Molekiilstrukturen im Kristall von 7c* (li.) und 10 (re.). Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit wurden lodid- und Tp*-Ligand ausgeblendet. Ausgewihlte Bindungslidngen
(&) und -winkel (°): 7c¢*: W1-C1 2.009(4), W1-C2 2.050(4), W1-C3 1.980(4), P1-C1 1.753(4),
P1-C28 1.808(4), C23-C28 1.386(7), C16-C23 1.517(7), C2-Cl6 1.501(6), C1-C2 1.341(6),
C2-C16-C17 124.8(4), C2-C16-C23 107.0(3), C23-C16-C17 103.4(4). 10: W1-C1 1.993(10), W1-C2
2.102(9), W1-C3 1.960(8), C1-P1 1.743(10), P1-C28 1.772(10), C28-C23 1.395(15), C23-C16
1.426(15), C16-C2 1.401(13), C2-C1 1.383(13), C2-C16-C17 135.4(10), C2-C16-C23 116.3(9),
C23-C16-C17 108.1(9).

Die Strukturdaten lassen sich am besten mit den Resonanzstrukturen in Schema 15
darstellen. Die zwitterionische Struktur solcher A5-Phosphinine sind auch schon von

DIMROTH et al. beschrieben worden.[107,108]
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Aromatlsche Yl/d/sche
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Schema 15 Die Deprotonierung des Phosphoniumalkinkomplex (7c*) fiihrt zu einem side-on-
koordiniertem n2-A3-Phosphinyn 10.

Dazu passt, dass durch die Deprotonierung die Bande der CO-Valenzschwingung um

72 cm! hin zu niedrigeren Energien verschoben wird. Das ist die Folge einer
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Ladungsverschiebung. Dabei wird die negative Ladung von der urspriinglichen

Deprotonierungsposition am C16 auf das Wolfram iibertragen.

Die geringe Anderung der Resonanz im 31P-NMR-Spektrum A8 = 2.0 ppm und die deutliche
Verschiebung der CO-Bande im IR-Spektrum von Avco =72 cm'! zeigen, dass der Anteil
einer aromatischen Grenzstruktur nachrangig ist. Dies deckt sich mit den Beobachtungen
von DIMROTH, SCHLEYER und NYULASZI1.[109-112] Gleichwohl ist Verbindung 10 sehr stabil und
kann als Feststoff mehrere Monate ohne Zersetzungserscheinungen an Luft gelagert
werden. Alle Versuche eine der Phenylgruppen am Phosphor mit Li, LiBEtsH oder

4-(Dimethylamino)-pyridin abzuspalten, waren selbst in siedendem THF nicht erfolgreich.

Neben der Verschiebung im IR-Spektrum dndern sich die optischen Eigenschaften durch
die Deprotonierung von 7c* ebenfalls deutlich. Der bei der Reaktion beobachtete Farbum-
schlag von gelb nach intensiv griin und die Zunahme der Farbintensitdt durch die Bildung
des n2-As-Phosphinins spiegeln sich im UV/vis-Spektrum wider. Das Maximum im
vis-Bereich verschiebt sich von 773 nm fiir 7c* nach 600 nm fiir 10. Dabei verzehnfacht
sich der molare Extinktionskoeffizient und steigt von 353 M-1.cm! auf 3650 M-1.cm-1
(Abbildung 10). Diese pH-abhéngige Verschiebung des Absorptionsmaximums in Kombi-
nation mit der Loslichkeit in organischen Losemitteln wie CH:Cl; sind ausgezeichnete
Eigenschaften fiir einen pH-Indikator in nichtwassrigen Medien. Im UV-Bereich sind zwei
deutliche Banden bei 405 nm und 450 nm zu detektieren. Durch TD-DFT-Berechnungen
konnte die Natur der Uberginge bestimmt werden (Abbildung 11).
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Abbildung 10 Vergleich der UV/vis-Spektren von 7¢* und 10.
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Abbildung 11 Vergleich zwischen berechneter und experimentell bestimm UV/vis-Spektren von
10. Schwarz: Experimentelles Spektrum; blau: berechnet mit PBEO; rot: berechnet mit b3lyp.
Gaussian Signalform mit 30 nm Signalbreite, Energieunterschied: +31 nm fiir b3lyp und +16 nm fir
PBEO.

Die Bande bei 600 nm wird TD-DFT-Rechnungen zufolge hauptsichlich durch einen
Ubergang mit d-d-Charakter gemischt mit Metall-zu-Ligand-Charakter hervorgerufen
(Abbildung 12,li.). Den Banden bei 405nm (Mitte) und 450 nm (rechts) koénnen
Ubergingen von Ligand zu Ligand gemischt mit Metall zu Ligand zugeordnet werden.
Dabei wird Elektronendichte von der negativ polarisierten WC,C-Einheit auf die positiv

polarisierte Phosphonium-Einheit iibertragen.

Verbindung 10 weist ebenfalls ein interessantes Redoxverhalten auf. Im
Zyklovoltammogramm ist sowohl ein reversibler Prozess im reduktiven Bereich bei
Ei2=-0.20V als auch einer im oxidativen Bereich bei Ei,,=+0.67V zu beobachten
(Abbildung 13, Abbildung A2). Alle bisher im Arbeitskreis SEIDEL untersuchten a-P- und
a-P,P-substituierten Alkinkomplexe weisen nur einen reversiblen Redoxprozess
auf.l646567] So zeigt beispielsweise das Edukt 5c¢ im CV eine am Wolfram zentrierte
Oxidation (WU zu W) bei Ei,2 =+0.01 V, wie durch spektroelektrochemische Analysen
bestatigt werden konnte. Das im Vergleich zu 5c¢ deutlich niedrigere Oxidationspotenzial
von 10 fiir den ersten Redox-Prozess stimmt mit den IR-spektroskopischen
Untersuchungen tiberein. Hier wurde fiir 10 eine CO-Bande bei 1903 cm! gefunden,

welche im Vergleich zu der CO-Bande fiir 5¢ bei 1912 cm-! bei geringeren Energien ist.
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Abbildung 12 Differenzelektronendichte der TD-DFT Rechnungen fiir die drei relevantesten
Uberginge im UV/vis-Spektrum von 10 mit Ubergingen bei 600 nm (li.), 405 nm (Mitte) und
450 nm (re.). (Blau: abnehmende Elektronendichte, Weif3: zunehmende Elektronendichte).
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Abbildung 13 Zyklovoltammogramm von 10 (schwarz) mit zwei reversiblen Redoxprozessen bei
E1/2=-0.20V und E12 =+0.67 V und von 5c (braun) mit einem Redoxprozesse bei E1/2 =+0.01 V.

(gemessen in CH2Clz bei 20 °C gegen Fc/Fc*, Messungen bei unterschiedlichen Scanraten siehe
Abbildung A2).
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Einordnung in die Literatur

Diese Verbindungsklasse der Phosphinine ist in der Literatur bisher wenig beschrieben.
Erst im Jahre 1966 wurde mit der veroffentlichten Synthese des ersten Derivates des
Phosphabenzols durch MARKLE der Grundstein fiir diese Klasse an Liganden gelegt.[113]
ASHE gelang es dann im Jahre 1971 die Mutterverbindung, das unsubstituierte
Phosphabenzol, zu synthetisieren.[114] Spater etablierten sich die Namen Phosphinine oder
Phosphorine fiir diese Verbindungsklasse, wobei der erstgenannte in der Literatur
haufiger anzutreffen ist. Die planare Verbindung kann klassischerweise sowohl als
n!-Ligand iiber den Phosphor koordinieren, als auch im né-Modus an Metalle binden.
Gleichwohl koénnen auch mehrere Metalle an einem Liganden koordiniert werden
(Schema 16, oben).
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A5-Phosphinin

M = Mn, Rh, Pd, Pt, Cu, ...
X =CI, Br, RO, RN, ...

Schema 16 Mégliche Koordinationsmodi von A3- und A3-Phosphininen.

Das Potenzial dieser Verbindungsklasse blieb nicht lange ungenutzt und fand Eingang in
die organische Chemiel107.115116] die Koordinationschemiell15117]1 und die Katalysell18l.
Dabei wurden die metallorganischen Moglichkeiten dieser cyclischen A3-Phosphinine nur
im geringen Mafde auf A5-Phosphinine ausgeweitet. Auch diese koénnen als
6m-Elektronendonor in Metallkomplexen eingesetzt werden, wobei es zu einer
Abwinklung des 6-Ringes kommen kann (Schema 16, unten). Durch die zusatzlichen
Substituenten am Phosphor fiihren diese Verbindungen zu der Frage, ob ,A5-Phosphorine
cyclische Phosphonium-ylide oder 6m-delokalisierte “aromatische” Verbindungen®
sind.[109.110] Frithere Untersuchungen von DIMROTH et al. ergaben, dass diese Frage fiir jedes

Derivat separat diskutiert werden muss.[111.112,116,119-123]

In Metallkomplexen weisen diese Liganden interessante, zwitterionische Eigenschaften
auf. Wie in dem in Schema 17 gezeigten Beispiel XVI fungiert ein neutrales A5-Phosphinin-
Derivat als 6m-Elektronendonor, gleichwohl ist der Ligand nur im mn5-Modus
koordiniert.[*20] Dadurch ist eine positive Formalladung am Phosphor und eine negative

am Metall lokalisiert.[119-122] Ein alternatives Bindungsmotiv untersuchte die Gruppe um LE
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FLOCH, die mit Verbindung XVII erstmals einen Pincer-Ligand auf Basis eines Phosphinins

entwickelten.[124]

Das Geriist des Pincer-Liganden erlaubt die Addition einer MX-Bindung (M = Pd, Pt; X = CI,
Br-) an ein A3-Phosphinin.[125126] [m Ergebnis wir eine A5-Phosphinin erhalten, wobei eine
der beiden neu gebildeten Bindungen die koordinative Bindung zum Metall darstellt.
Alternative Syntheserouten flihren tUber Substitutionsreaktionen in entsprechenden
A5-Phosphininenl(!2s] oder iiber anionische A*-Phosphinine als Zwischenstufe. So konnten
durch die Koordination verschiedenste Derivate des Pincer-Liganden an Metallen der
Gruppen 7 bis 1111271 eine Reihe von teilweise katalytisch aktiven Komplexen erhalten

werden. Des Weiteren gelang auch die Koordination an ausgewdahlten Lanthanoidenl!28]
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und Actinoiden.[129]
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Schema 17 Beispiele von A5-Phosphininkomplexen von DIMROTH et al. (XVI)[120] und LE FLOCH et al.
(XVII)[124 (oben). Komplexe mit side-on-gebundenen heterozyklischen Didehydroarenen (unten).
Es sind bisher jeweils nur ein Beispiel mit einem Thioaren(!30] (XVIII) und einem
A3-Phosphinin(131.132] (XIX) bekannt.

Von Metallen der Gruppe 4 ist seit langer Zeit bekannt, dass sie in der Lage
1,2-Didehydroarene durch side-on Koordination zu stabilisieren. Diese Liganden werden
auch Aryne genannt, da sie eine formale Dreifachbindung aufweisen. Ein bekanntes
Beispiel ist 1,2-Didehydrobenzol welches als Benzyn bezeichnet wird.[!331 Mit
Heteroaromaten sind bisher nur zwei Beispiele bekannt, bei denen dies realisiert werden
konnte. MIURA etal. gelang es 2,3-Didehydrothiophen an einem Nickelzentrum zu
stabilisieren und vollstindig zu charakterisieren (XVIII).[130] Der Arbeitsgruppe um
LE FLOCH gelang die Synthese eines 12-Phosphabenzol-Zirconocen Dimers (XIX).[131.132] Die

Verbindung erwies sich als ausreichend stabil genug, um dessen Reaktivititen
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umfangreich zu untersuchen.[34] Komplexe mit side-on-gebundenen Phosphoniumalkin
nach dem Strukturmotiv XX oder 1,2-Didehydro-A5-Phosphininen (XXI) sind bisher nicht

veroffentlicht worden.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass sich aus dem Phosphoniumalkinkomplex 7c*,
durch Deprotonierung in den ersten veroffentlichten Komplex mit einem side-on-
koordinierten 1,2-Didehydro-As-Phosphininen (10) iiberfiihren ldsst. Dieser ist einer der
seltenen Beispiele fiir Heteroaryn-Komplexe. Die analytischen Daten fiir den
n2-A5-Phosphinyn-Komplex (10) zeigen deutlich, dass es um ein ylidisches A5-Phosphinin

und weniger um einen Heterozyklus im Sinne eines HUCKEL-Aromaten handelt (Schema

18).[109-112]
: Ph ‘ \‘:
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Schema 18 Phosphoniumalkinkomplex 7¢* und 1,2-Didehydro-A>-Phosphininen 10, welcher sich
auch als n2-A3-Phosphinyn-Komplex bezeichnen lasst.

3.4. SPEKTROSKOPISCHE UND CHEMOMETRISCHE UNTERSUCHUNGEN

Da die Umsetzung der Propargylkomplexe 5a-c mit starken Sduren nicht zu isolierbaren
metallstabilisierten, FLP-dhnlichen Carbeniumionen fithrte, wurde der Reaktionsverlauf
weiter untersucht. Versuche, ein potentielles FLP-dhnliches Intermediat bei Reaktionen
von 5b mit Sduren (HOTf oder [H(Et:0):][B(CsFs)s mittels Kklassischer Substrate der
FLP-Chemie (H;, CO, Acetylen) abzufangen, fiihrten immer zum Produkt der
intramolekularen Reaktion 7b* Um ein tieferes Verstindnis des Reaktionsverlaufes zu
erhalten und potenzielle Intermediate zu identifizieren, wurden die Umsetzungen von 5b
zu 7b* und 5c¢ zu 7c* mittels unterschiedlichster Spektroskopien verfolgt und unter
Einsatz von modernen chemometrischen Methoden analysiert. Dies sollte nicht nur die
unterschiedliche Reaktivitit von 5b und 5c kliren, sondern auch Hinwiese auf die

Existenz FLP-dhnlicher Intermediate und deren Lebensdauer liefern.

3.4.1. Reaktionsverfolgung mittels NMR-Spektroskopie

Verfolgung der Reaktion von 5b zu 7b*

Um die Reaktion von 5b mit HBF4Et,O (Abbildung 14) mittels NMR-Spektroskopie zu

verfolgen wurde eine konzentrierte Losung von 5b in CD2Cl; (10 mg in 0.65 mL) unter
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Ar-Schutzgasatmosphére in einem J.-Young-NMR-Réhrchen vorgelegt und bei -80 °C mit
einer Losung von HBF4+-Et;0 in CD2Cl; (0.05 mL, 0.2 mmol/mL) versetzt. Bei der Zugabe
der Saure farbte sich der obere Teil der griinen Losung rot. Die Probe wurde zligig in das

auf -80 °C vorgekiihlte NMR-Spektrometer gegeben.

BF,
th H* ; ‘,- _|

® F>h2

( + HBF *Et,0 N—W< D
c C CD,Cl,,
@@ -80°C-+25°C @

7b*

Abbildung 14 Reaktionsverfolgung von 5b zu 7b* im NMR-Spektrometer unter Variation der
Temperatur von -80 °C bis +25 °C.

Es wurden neben H-NMR-Spektren (16 Scans/Messung) auch gekoppelte 1H-31P-NMR-
Spektren und entkoppelte 31P-NMR-Spektren aufgenommen (jeweils 128 Scans/Messung).
Flir aussagekraftige 13C-NMR-Spektren ist die Loslichkeit des Eduktes zu gering. Wie in
Abbildung 15 gezeigt sind bei -80 °C im 3!P-NMR-Spektrum bereits 2 Signale zu erkennen.
Die Resonanz bei 12.5 ppm kann dem Edukt 5b zugeordnet werden. Uber die Natur der
Spezies mit einer chemischen Verschiebung von -4.0 gibt das 'H-3'P-NMR-Spektrum
Aufschluss. Das zum Dublett aufgespaltene Signal mit einer Kopplungskonstante von
Ypu = 530 Hz zeigt eine am Phosphor protonierte Spezies an. Im !H-NMR-Spektrum ist
ebenfalls ein Dublett mit 4Jup = 530 Hz bei 8.81 ppm zu finden. Offensichtlich ist auch in
diesem Fall die Phosphanylgruppe basischer als die Hydroxylgruppe (vgl. Schema 11,
S.15). Obwohl dieser Reaktionsschritt auch bei -80 °C sehr schnell ist, gelang es ein
Spektrum mit beiden Spezies zu erhalten, da die Durchmischung der Probe durch
Konvektion ausreichend langsam verlief. Die weiteren Signale des 'H-NMR-Spektrums
sind verbreitert und iiberlagert, weshalb dieses nur schwer auszuwerten ist. Die
Verschiebung der Phosphorresonanz ins Hochfeld trotz Protonierung verweist auf die

Bedeutung paramagnetischer und anisotroper Verschiebungsanteile.
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STIP{'H}-NMR Spektrum
CD,Cl,
3P-NMR Spektrum CD,Cl, 12.5 ppm -4.0 ppm

J=530.7 Hz
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Abbildung 15 31P-{'H}-NMR-Spektrum (oben) und 3!P-NMR-Spektrum (unten) von 5b nach
Zugabe von HBF4-Et20 bei -80 °C. Die Verschiebung des Edukts 5b liegt bei 12.5 ppm, das Dublett
von H-5c*ist bei -4.0 ppm (J = 530 Hz) zu finden

Bei der weiteren schrittweisen Erwdrmung der Probe auf Raumtemperatur konnte eine
temperaturabhédngige Verschiebung der am Phosphor protonierten Spezies H-5c*
von -4.0 ppm auf -2.3 ppm beobachtet werden (Abbildung 16). Ab einer Temperatur von
0 °C wurde die Entstehung eines weiteren Signals bei 9.4 ppm detektiert, welches dem
Produkt 7b-BF. zugeordnet werden konnte. Die Spektren zeigen keinen Hinweis auf die

moglicherweise kurzlebigen Intermediate.

7b-BF,
22 pepn +20°C
j yion +10°C
5b-H*
-2.3 ppm}( 0°C
l -20°C
L -40°C
L -60 °C
5b 5b-H*
12.5 ppm 5_ -4.4 ppm | 80 °C

615 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 -3 4 -5 -6 -7 -8
ppm

Abbildung 16 Reaktionsverfolgung der Umsetzung von 5b mit HBFs-Et20 und schrittweisen
Erwarmung mittels 31P-NMR-Spektroskopie.
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Verfolgung der Reaktion von 5c zu 7c*

Wie die Molekiilstruktur von 7c* im Vergleich zu 7b+ verdeutlicht, ist die Bildung des
Produktes 7c* sterisch gehemmt (siehe Kapitel 3.2: S. 18). Dies ist auf den deutlich

starreren Fluorenyl-Rest in 5¢/7c* zuriickzufiihren.

In Analogie zur Reaktionsverfolgung von 5b wurde eine Losung von 5c¢ in CD,Cl; (10 mg in
0.5 mL) unter Ar-Schutzgasatmosphire in einem ].-Young-NMR-Rohrchen vorgelegt und
bei-80 °C mit einer Losung von JuTZI-Sdure (8 mg [H(Et20)2][B(CsF5)4] in 0.2 mL CD,Cly)
versetzt (Schema 19). Bei der Zugabe der Sdure nahm der obere Teil der griinen Losung
eine rote Farbe an. Die Probe wurde zigig in das auf -80°C vorgekiihlte
NMR-Spektrometer gegeben. Zu diesem Zeitpunkt hatte sich schon iiber der Halfte der

griinen Losung durch Konvektion rot gefarbt.

, B(C¢Fs)
H- 6"5)4
B _Ph, _‘
C NN ©p
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N—wI
+ [H(Et;0),][B(CeF5)4] | c
> C H(
CD,Cl, o)
-80°C-+25°C O
5c 7c*

Schema 19 Reaktionsverfolgung von 5c¢ zu 7c-B(CsFs) im NMR-Spektrometer unter Variation der
Temperatur von -80 °C bis +25 °C.

Fiir die Reaktionsverfolgung wurden H-NMR-Spektren (16 Scans/Messung)
aufgenommen. Zuséatzlich sind entkoppelte 3!P-NMR-Spektren, sowie gekoppelte
1H-31P-NMR-Spektren mit jeweils 128 Scans gemessen worden. Die geringe Loslichkeit in
allen in Frage kommenden deuterierten Losemitteln verhinderte, dass aussagekraftige
13C-NMR-Spektren erhalten werden konnten. Bereits auf dem ersten 31P-NMR-Spektrum
ist neben dem Edukt bei 13.3 ppm ein erstes Intermediat bei -2.5 ppm zu finden
(Abbildung 17). Im gekoppelten 1H-31P-NMR-Spektrum spaltet das Singulett in ein
Dublett mit einer Kopplungskonstante von !py =503 Hz auf und zeigt damit die
Protonierung des Phosphors an. Im 'H-NMR-Spektrum ist ebenfalls ein Dublett mit
Yyp =503 Hz bei 6.8 ppm zu finden.
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IP{H}-NMR Spektrum

CD,Cl,
31P-NMR Spektrum 13.3 ppm -2.5 ppm
cD,Cl, J=503.0 Hz
23 20 19 17 15 13 11 9 7 s 03 1 3 5 7 9o 11 13 15

Abbildung 17 31P-{1H}-NMR-Spektrum (oben) und 31P-NMR-Spektrum (unten) von 5c¢ nach Zugabe
von [H(Et20)2][B(CeFs)4] bei -80 °C. Die Verschiebung des Edukts 5c¢ liegt bei 13.3 ppm, das Dublett
von H-5c¢* ist bei -2.5 ppm (J/ = 503 Hz) zu finden

Bei der weiteren schrittweisen Erwarmung ist eine temperaturabhingige Verschiebung
der Resonanz von H-5c¢* nach-1.0 ppm zu beobachten (Abbildung 18). Ab -5 °C bildet sich
ein weiteres Intermediat bei 14.0 ppm. Auflerdem ensteht in sehr geringen
Konzentrationen ein Nebenprodukt bei -6.0 ppm. In einer weiteren Messung konnte
gezeigt werden, dass die Bildung beglinstigt wird, wenn ab einer Temperatur von -5 °C

sehr langsam auf Raumtemperatur erwarmt wird.
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J 1 et ™ e e OOC
MWMW -5°C, 13 min
In;czrompepd:tlw.h A R . ar o __“/\. w5 °C

WWM_ °
il 10 °C

-1.0 ppm
5c¢ PP 5c-H+k

13.3 ppm -2.5 ppm

27°C,2h

-20°C
-80 °C

17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 -3 -4
ppm

Abbildung 18 Reaktionsverfolgung der Umsetzung von 5c¢ mit [H(Et20)2][B(CeFs)4] schrittweisen
Erwarmung mittels 3!P-NMR-Spektroskopie. Das Signal eines Nebenproduktes bei -6.0 ppm ist
ausgeblendet.

Alle folgenden Untersuchungen wurde daher bei Raumtemperatur durchgefiihrt wodurch

die Entstehung des Nebenproduktes verhindert werden konnte. Neben der Verschiebung
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des Produktes 7c* bei 11.0 ppm ist im Vergleich zu der Reaktion von 5b mit HBF4-Et,0 zu
7b* ein Intermediat bei 14.0 ppm zu finden.

Zusammenfassung der NMR-spektroskopischen Untersuchung

Zusammenfassend zeigt sich, dass durch geeignete Reste am a-Kolenstoff des Alkins die
Reaktionsgeschwindigkeit beeinflusst werden kann. So ist der Reaktion von 5c¢ zu 7c* bei
27 °C erst nach 2 h abgeschlossen, wihrend die Reaktion von 5b zu 7b* schon beim
Erwarmen auf 10 °C fast vollstdndig beendet war. Die Verschiebungen der beobachteten
Spezies sind bei beiden Reaktionsverlaufen sehr dhnlich. In beiden Fallen wird in einem
ersten Schritt das im Vergleich zur Hydroxylgruppe basischere Phosphan protoniert.
Anschliefiend ist lediglich bei der Umsetzung von 5c eine Spezies bei 14.0 ppm zu
beobachten (Abbildung 19). Die Natur dieser Spezies soll im Folgenden auf ihre

moglichen FLP-ahnlichen Eigenschaften untersucht werden.
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Ph, th—‘ Ph, —‘
P P~y P

AT A g B>
SO oo |O [
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Ph, Ph, Ph, —‘ Ph, —|
P P~y P

5c 5¢c-H* potentielles FLP 7c*
13.3 ppm -1.0 ppm 14.0 ppm 11.0 ppm
[W] = Tp*W(CO)I

Abbildung 19 Reaktionsabfolge von 5b mit HBF4-Et20 und 5¢ mit [H(Et20)2][B(CesFs)4], wie sie sich
nach der 31P-NMR-spektroskopischen Untersuchung darstellt.

Obwohl neben den 3!P-NMR-Spektren auch 'H-NMR-Spektren aufgenommen wurden,
konnten letztere aufgrund ihrer Komplexitdt nur schwer ausgewertet werden. Auf3erdem
sind die Signale teilweise verbreitert, was auf die Anwesenheit paramagnetischer Spezies

hindeutet.
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3.4.2. Reaktionsverfolgung mittels IR-Spektroskopie

Um weitere Informationen iiber das Intermediate der Reaktionen 5c zu 7c* zu erlangen,
wurde eine Reaktionsverfolgung mittels IR-Spektroskopie durchgefiihrt. Als IR-Sonde
bietet sich dabei die sensitive CO-Valenzschwingung an, um Erkenntnisse iliber die
elektronische Situation am Wolframzentrum zu erhalten. Folglich wurde bei der

Untersuchung auf den Frequenzbereich von 1800 cm! bis 2200 cm-! fokussiert.

Flr die Durchfithrung wurde in einem auf 20 °C temperierten Reaktionsgefdfy unter
Schutzgasbedingungen CH2Cl; (17 mL) vorgelegt und kontinuierlich durch die Messzelle
des IR-Spektrometers gepumpt. Nach erfolgter Temperierung wurde eine konzentrierte
Losung des Eduktkomplexes zugegeben und die Messung gestartet. Ein Spektrum wurde
alle 30 s erhalten und bestand aus acht scans. Die Zugabe einer konzentrierten Loésung von
Jutzi-Sdure in CH2Cl; (1.5 mL) erfolgte tropfenweise iiber 3 min bis das Eduktsignal
verschwunden war. Nach einer Basislinienkorrektur mittels des FAC-PACKI!35]

Programmpakets wurde die in Abbildung 20 gezeigte Spektrenfolge erhalten.
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Abbildung 20 Spektrenfolge aus der Reaktion von 5c¢ mit JuTzI-Sdure zu 7c¢* nach der
Basislinienkorrektur. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist nur jedes 7. Spektrum bei geringerer
Auflésung gezeigt.

Aufgrund der Uberlagerung einzelner Banden ist eine direkte Auswertung der erhaltenen
Daten nicht moglich, was bei dieser Untersuchung insbesondere den Bereich zwischen
1940 cm-? und 1980 cm! betrifft. Um solche mulitkomponenten Spektren zu analysieren,
stehen unterschiedliche chemometrische Verfahren zur Verfiigung. Erstes Ziel dieser
Verfahren ist dabei die Isolierung der Reinkomponentenspektren, was schlieRlich die

Extraktion der Konzentrations-Zeit-Profile aus den Messdaten erlaubt. In Kooperation mit
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dem Arbeitskreis NEYMEYR wurde eine Reinkomponentenzerlegung (Multivariate Curve
Resolution, MCR) durchgefiihrt.[136]

Fiir diesen voraussetzungsfreien Ansatz wird die Spektrenfolge hierzu in einer
komponentenweisen, nichtnegativen Matrix D € R™*" abgespeichert, wobei jede Zeile
genau einem Spektrum zugeordnet wird. Die Anzahl der Spektren entspricht m und die
Anzahl der gemessenen Wellenzahlen je Spektrum ist n. Durch geeignete Faktorisierung
von D in zwei nichtnegative Matrizen C € R"™** und S € R™* lassen sich Informationen
iiber Konzentrationsverlaufe (Spalten von C) und die Reinkomponentenspektren (Spalten

von S) der s Komponenten extrahieren. Diese Matrizen miissen die Gleichung (1) erfillen.
D=CST (1)

Schliefdlich sollte sich durch Superposition der s Reinkomponentenspektren die
gemessene Gesamtabsorption D ergeben. Dies ist nur moglich, wenn das BOUGUER-

LAMBERT-BEER’SCHE Gesetz (2) gilt, also die Verdiinnung hinreichend gering ist.
E(/'l) =& C d (2)

Da Gleichung (1) nicht eindeutig ldsbar ist, konnen weitere Nebenbedingungen verwendet
werden, um eine Einschrankung der Losungsmenge zu erzielen. Im Idealfall lasst sich so
eine aus chemischer Sicht konsistente Reinkomponentenzerlegung bestimmen. Dazu
wurden im Arbeitskreis NEYMEYR verschiedene MATLAB Routinen entwickelt. Bei der
Analyse der oben gezeigten Daten kam nach der Basislinienkorrektur Peak Group Analysis
(PGA)[137] aus dem FAC-PACKI35] Programmpaket zum Einsatz. Mittels PGA ist es moglich
schrittweise einzelne Komponenten aus D zu extrahieren. Hierbei werden zwei
Nebenbedingungen eingesetzt deren Gewichtung manuell zu bestimmen ist. Zum einen
sollen moglichst schmale peaks erhalten werden und zum anderen sollen diese eine hohe
Glattheit aufweisen. Auflerdem wird bei der Auswahl der Losung von einer moglichst
geringen Anzahl und grofden Unterschiedlichkeit der Komponenten ausgegangen. Diese

Nebenbedingungen gelten flir Spektren, wie sie in chemischen Systemen zu erwarten sind.

Um den Datensatz D optimal aufbereiten zu kénnen, wurden die ersten 3 min separat
ausgewertet, da hier der limitierende Faktor das Zutropfen der Sdure war und das Edukt
in diesem Zeitraum vollstindig abreagierte. Die Eduktbande bei 1932 cm'! und das
dazugehorige Konzentrations-Zeit-Profil konnten so zweifelsfrei mittels PGA (Peak Group
Analysis) aus D erhalten werden. Aus den verbleibenden Daten wurden vier weitere
Banden extrahiert (Abbildung 21). Damit wurde eine Spezies mehr als in der

NMR-spektroskopischen Untersuchung beobachtet.
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Abbildung 21 Normierte Reinkomponentenspektren (oben) und Konzentrations-Zeit-Profile
(unten) aus der Reaktion 5c¢ zu 7¢* durch die Auswertung mit PGA.

Durch die Uberlagerung der Banden bei 1948 cm-1, 1964 cm-! und 1975 cm-! kénnen diese
nicht schulterfrei voneinander getrennt werden. Die genaue Lage der Banden ist davon
aber nicht betroffen. Neben dem Edukt kann die Bande bei 1975 cm! dem Produkt
zugeordnet werden. Durch die protonengekoppelten 3'P-NMR-Spektren lasst sich die
Identitat der der Spezies mit einer Verschiebung bei 1964 cm-! bestatigen. Es handelt sich

dabei um die am Phosphor protonierte Verbindung H-5c*.

Besonders auffillig ist auch in diesem Fall die Bande 2083 cm-!, welche typisch fiir eine
WIL-Spezies ist und in geringen Konzentrationen in der Reaktionslésung vorhanden ist.
Diese paramagnetische Spezies hat kein korrespondierendes Signal in der
NMR-spektroskopischen Untersuchung. Gleichwohl handelt es sich nicht um ein Neben-,

sondern ein Zwischenprodukt.
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Um IR-Bande bei 2083 cm! zweifelsfrei einer W!-Spezies zuordnen zu kénnen, sind
spektroelektrochemische Untersuchungen (SEC) durchgefithrt worden. Die elektro-
chemische Oxidation wurde mittels IR-Spektroskopie verfolgt, wobei ein vollstindig
reversibler Redoxprozess beobachtet wurde (Abbildung 22). Die Bande verschiebt sich
dabei von 1923 cm fiir 5¢ zu einer Bande bei 2083 cm! fiir 5¢*. Im Vergleich mit
bekannten Wi-Alkinkomplexen zeigen die Ergebnisse aus dem SEC-Experiment, dass es
sich bei dem Intermediat, dem die CO-Bande bei 2083 cm-! zugeordnet werden kann, um

eine WIlI-Spezies handelt.[63.66.67,94,138]

Oxidation

Reduktion

I

f T T
2200 2100 2000

Wellenzahl / cm”

Abbildung 22 Spektroelektrochemische Untersuchung von Komplex 5c¢. Durch die Oxidation bildet
sich aus dem Eduktkomplex (1923 cm) eine W!-Spezies mit einer Bande bei 2083 cm-.

Die Bildung einer W!l-Spezies setzt einen intramolekularen Elektronentransfer voraus.
Dabei wird das Wolfram durch das intermedidr im Liganden gebildete Carbenium-
Zentrum oxidiert wodurch sich formal ein Kohlenstoffradikal bildet (Schema 20). Da es
sich bei dem Endprodukt um einen W!-Komplex handelt, kommt es im Reaktionsverlauf
durch einen weiteren intramolekularen Redoxprozess zu einer Re-Reduktion des

Liganden durch das Wolfram.
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intramolekulare
—_—

Redoxreaktion

Schema 20 Intramolekularer Elektronentransfer vom Wolfram zum Liganden.

3.4.3. Kinetische Modellanpassung

Die Daten aus IR-spektroskopischen Reaktionsverfolgung wurden anschliefdend mit einem
kinetischen Modell gekoppelt. Dieser sogenannte hard-modelling-Ansatz fiihrt notwendige
Nebenbedingungen ein, die bei Reaktionen mit Ordnungen gréfier 1 im Regelfall zu einer
eindeutigen Losung fiihren.[1391 Dabei werden zusatzlich die Geschwindigkeitskonstanten
k der gegebenen Kinetik so optimiert, dass die Konzentrations-Zeit-Profile des Modells mit

dem Faktor C konsistent sind.[140]

Fiir das kinetische hard-modelling wurde der Datensatz, analog zur PGA, erst nach dem
vollstindigen Zutropfen der Siure ausgewertet. Obwohl das Edukt nicht mit einer
separaten Bande im verbleibenden Datensatz enthalten war, wurde es in die Modellierung
einbezogen. Als Nebenbedingungen wurde das Verfeinern der Reaktionsordnungen auf
den Bereich zwischen 1. und 2. Ordnung begrenzt. Das reduziert die Anzahl der méglichen

Losungen auf eine und lasst gebrochene Reaktionsordnungen zu.

Es wurden alle in Schema 21 gezeigten Mechanismen mit unterschiedlichen
Reaktionspfaden untersucht. Dabei wurde auch eine mdégliche Komponente X in Betracht
gezogen, die aufgrund geringer Konzentration nicht mit einer isolierten Bande extrahiert
werden konnte. Dies brachte aber in Bezug auf den Rekonstruktionsfehler (vgl.
Gleichung (3), S. 41) hinsichtlich der Messwerte keinen Vorteil, sodass diese Moglichkeit
verworfen wurde. Reaktionspfade, die mit sehr geringen Geschwindigkeitskonstanten

modelliert wurden, sind aus chemischer Sicht ausgeschlossen.
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Schema 21 Getestete Reaktionsmechanismen fiir die Reaktion von 5¢ mit JuTzi-Saure zu 7c*. Das
markierte Model ist chemisch am plausibelsten und fithrte zu den geringsten Fehler in Bezug auf

die Messwerte.
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Das in Schema 22 gezeigte Modell mit einem dead-end wies den geringsten
Rekonstruktionsfehler auf. Ein Reaktionspfad von IM2+ zu IM1+* mit relevanten Anteilen

an der Gesamtkinetik konnte in keiner der getesteten Variante gefunden werden.

2.0rd. + 1.0rd. + 1.0rd. +
5¢ —> H-5c IM1 7c
+H* - Hzo
A B c D
1923 cm™ 1964 cm™! 2083 cm’ 1976 cm™"

1. Ord. 1.4. Ord.

iMm2*
E
1948 cm™!

Schema 22 Aus der Modellierung erhaltener Reaktionsabfolge. Die Buchstaben A - E beziehen sich
auf die Bezeichnung der Komponenten im Schema 21.

Fiir den ersten Reaktionsschritt von 5¢ zu H-5¢* wurde eine Reaktionsordnung
2.0rdnung angenommen. Fiir alle weiteren Schritte ist eine Reaktion 1. Ordnung
angepasst worden. Lediglich die Reaktion von IM1+* zu IM2+ weist, im Gegensatz zur
Riickreaktion, eine gebrochene Ordnung von 1.4 auf. konnte Durch die Modellierung

konnten ebenfalls die Geschwindigkeitskonstanten k bestimmt werden (Tabelle 2).

Tabelle 2 Ubersicht der erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten k fiir die Reaktion von 5¢ zu 7c*.

Geschwindigkeits-

Reaktionsschritt Konstante k Reaktionsordnung
5¢ —H-5¢* ---lal 2. Ordnung
H-5¢*— IM1* 1.61h? 1. Ordnung
IM1*— 7¢* 8.70 ht 1. Ordnung
IM1*— IM2* 76.05 mLo4mmol-04-h-! 1.4 Ordnung
IM2*— IM1* 4.36 b1 1. Ordnung

[a] Reaktionsgeschwindigkeit durch Zutropfen limitiert

Die Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion von 5c¢ zu H-5c* hangt dabei maf3geblich
von der Zutropfrate ab und konnte folglich nicht bestimmt werden. Die geringe
Konzentration von IM1+* im gesamten Reaktionsverlauf spiegelt sich in dem Umstand
wieder, dass k fiir die Reaktionsschritte hin zu IM1+ vergleichsweise niedrig sind. Die
Reaktionsschritte von IM1+ zu 7c¢* und IM1* zu IM2*+ weisen deutlich grofiere

Geschwindigkeitskonstanten auf.
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Berechnung des Rekonstruktionsfehler und des Fehlers der Modellanpassung

Bei der Reinkomponentenzerlegung mit simultaner kinetischen Modellanpassung
(hard-modelling) muss grundsatzlich zwischen chemischer Plausibilitit und den
Fehlerwerten abgewogen werden. Der relative Rekonstruktionsfehler F wird aus
Gleichung (3) erhalten. Dazu wird die Frobeniusnorm [|:||z der betreffenden Matrizen
gebildet, welche als die Wurzel der Summe der Betragsquadrate aller Matrixelemente
definiert ist. Da Gleichung D = CST gilt, kann die Frobeniusnorm aus der Differenz aus
der Messdatenmatrix D und der Reinkomponentenzerlegung gebildet werden. Diese sollte
bei erfolgreicher Reinkomponentenzerlegung moglichst klein sein. Wird diese Differenz
ins Verhdltnis zur Frobeniusnorm der Messdatenmatrix D gesetzt, kann der

Rekonstruktionsfehler F definiert werden.

_ID - ST,

P (3)

Der relative Fehler der kinetischen Modellanpassung Err wird durch Gleichung (4)
erhalten. Hierbei wird analog zu (3) die Abweichung zwischen den Konzentrations-Zeit-
Profilen C der Reinkomponentenzerlegung und den Konzentrations-Zeit-Profilen Cy;, der

kinetischen Anpassung berechnet.

IC = Crinll,

Err = 4
el (4)

Eine grofde Anzahl moglicher Reaktionspfade reduziert zwar die Fehler, ist aber chemisch
nicht plausibel. Bei der Bestimmung der Reaktionsordnung von IM1+ zu IM2+ wurden die
Fehlerwerte bei unterschiedlichen Reaktionsordnungen analysiert. Wird die
Reaktionsordnung auf 1.4 angesetzt, so verringert sich der Fehler so signifikant, dass die
gebrochene Reaktionsordnung nicht als Messartefakt ignoriert werden darf. Dies deutet
auf ein Komplexes Reaktionsgeschehen hin. Weiterfiihrende Information dazu im Anhang
(Kapitel 5.7, S. 115).

Zusammenfassung der IR-spektroskopischen Untersuchungen

Es wurde die Reaktion von 5c¢ mit JUTZI-Sdure zu 7c* IR-spektroskopisch untersucht.
Durch den Einsatz der Reinkomponentenzerlegung, in diesem Fall PGA, konnten jeweils
eine Spezies mehr als bei der NMR-spektroskopischen Reaktionsverfolgung gefunden
werden. Es wurde zusatzlich ein kinetisches hard-modelling durchgefiihrt. Dadurch konnte
ein plausibles Reaktionsschema abgeleitet werden. Eine Zuordnung der abstrakten
Intermediate IM1* und IM2+ zu molekularen Strukturen erfolgt mit Hilfe der

EPR-Spektroskopie sowie von DFT-Rechnungen.
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+

Ph,
@P
1. Ord.
+ [W]< O
M1T ——> H’C
2083 cm! O
5¢c H-5¢* 7c*
1923 cm™ 1964 cm™” 1. Ord. 1.4. Ord. 1976 cm™

ImM2*

[W] = Tp*W(CO)I 1948 cm™
Schema 23 Aus der kinetischen Modellierung erhaltener Reaktionsabfolge fiir 5¢ zu 7c*.

3.4.4. Reaktionsverfolgung mittels EPR-Spektroskopie

Bei der IR-spektroskopischen Untersuchung der Reaktionen von 5c¢ zu 7c¢* wurde eine
Bande bei 2083 cm! detektiert. Dieser Bereich ist typisch fiir CO-Valenzschwingungen
paramagnetischer WI-Spezies. Diese sollte folglich in einem EPR Experiment nachweisbar
sein. Dazu wurde eine Probe aus dem Reaktionsgemisch 90 min nach Reaktionsbeginn
unter Schutzgasatmosphire in ein ].-YOUNG-EPR-Rohrchen iiberfithrt und bei 300 K
vermessen. Das in Abbildung 23 gezeigte Spektrum nahm im weiteren zeitlichen Verlauf

an Intensitdt ab, was mit den IR-spektroskopischen Messungen im Einklang steht.

exp
sim
! T d T y T . T v T ., T ,
3100 3200 3300 3400 3500 3600
B/ Gauss

Abbildung 23 EPR-Spektrum der Reaktionslésung von 5c¢ mit JuTzi-Sdure bei 300 K nach 90 min
(schwarz = experimentelles Spektrum; rot = simuliertes Spektrum).
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Das Spektrum zeigt ein isotropes Signal bei giso = 2.003 mit einer Superhyperfeinkopplung
zum 1271 (100 %, S=5/2) mit Ais=25-10*cml. Eine Hyperfeinkopplung zum
183W (14.3 %, S = 1/2) ist nicht aufgeldst. Dies stimmt mit Beobachtungen von CONNELLY et

al.1381 und fritheren Ergebnissen aus dem Arbeitskreis SEIDEL[4141] {iberein.

Interessanterweise ist kein Anzeichen fiir ein kohlenstoffzentriertes Radikal zu finden.
Versuche ein solches Radikal mit TEMPO (2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl) oder
TEMPO-H (1-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin) abzufangen fithrten zu einem
unklaren Produktgemisch ohne deutlichem Hauptprodukt. Eine mégliche Erkldarung ist
eine Dimerisierung, welche vom organischen Triphenylmethylradikal (auch Tritylradikal

oder GOMBERG-Radikal) bekannt ist (Schema 24).[142-144]

So—ge

Gomberg-Radikal

IM1* (IM1),%*
[W] = Tp*W(CO)l  Anion: B(C¢Fs),”

Schema 24 Dimerisierungsreaktion vom Gomberg-Radikal bzw. Tritylradikal (oben) und mogliche
Dimerstruktur des Intermediats IM1+, welches im Einklang mit dem EPR-Spektrum steht.

WINTER et al. untersuchten ferrocensubstituierte Trityliumderivate, bei denen ein
Phenylring mit einem Ferrocenrest substituiert wurde. Bei der stéchiometrischen
Reduktion dieser Ferrocenyltritylium-Kationen zu paramagnetischen Radikalen konnte
durch  umfangreiche  EPR-spektroskopischen Studien keine Bildung einer
paramagnetischen Spezies beobachtet werden. Sie fiihrten dies analog zum rein
organischen GOMBERG-Radikal auf die Bildung eines Dimers zuriick.[451 Obwohl es
deutliche Hinweise auf Dimerisierungen von kohlenstoffzentrierten Radikalen in
metallorganischen Verbindungen gibt, ist das Vorliegen aufgrund der positiven Ladung
des Monomers eines Gleichgewichts nicht unwahrscheinlich. Das fehlende Signal fiir ein
Kohlenstoffradikal im EPR-Spektrum kann auch durch die Nullfeldaufspaltung von

Systemen mit ganzzahligen Spins erklirt werden. Dies fithrt zu einer starken
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Verbreiterung der Uberginge, sodass diese nicht mehr im X-Band detektiert werden

konnen.

3.4.5. DFT-Rechnungen

Die Ergebnisse der EPR- und IR-Studien zeigen, dass es sich beim Intermediat IM1+ um
eine Wll-Spezies handelt. Dieser Triplettzustand 3IM1+ hat sich durch intramolekularen
Elektronentransfer aus einem FLP-dhnlichen Singulettzustand 1IM* gebildet, welcher
durch die Dehydratisierung entstanden ist. Mittels DFT-Rechnung sollte geklart werden,
warum M+ spektroskopisch nicht detektiert werden kénnen. Dazu wurden die
Geometrien der beiden Zustinde optimiert und hinsichtlich ihrer relativen Stabilitét
verglichen. Aufderdem sollen Anhaltspunkte fiir die Struktur des Intermediats IM2+
gefunden werden. Diese Spezies ist im dead-end des Reaktionsmechanismus zu finden und
reagiert nicht zum Produkt. Wahrend der Zyklisierung sind zwei Intermediate denkbar,

die im Folgenden als syn-IM2+und anti-IM2+ bezeichnet werden (Schema 25).
-~ +
B~ Ph, _‘
NP
N—w]
I‘/ :::I:
()

im1*

/Z
1

on—=

2[H-IM1]*

B +
H\B"\ : Ph, _‘

C N\N @P
N—w| HY N—w
M MITIRNS
C C Vi
-0 0
syn-IMm2* anti-IM2* 7c*

Schema 25 Darstellung der berechneten Strukturen von IM1+, 3IM1+, syn-IM2+* und anti-IM2+,
sowie dem Produkt 7c*. Des Weitern ist die Struktur von?[H-IM1]*, welches als Modell fiir das
Dimer (IM1)22* herangezogen wurde, in der Gradik gezeigt.

Fiir die Berechnungen der diastereomeren Zwischenprodukte syn-IM2+ und anti-IM2+
wurde eine Bindungsbildung zwischen der 1-Position der Fluorenylgruppe und dem
Phosphoratom unter gleichzeitiger Reduktion des Wolframs von Wil zu W angenommen.
In syn-IM2+ stehen das Proton in 1-Position der Fluorenylgruppe und der lodido-Ligand
auf unterschiedlichen Seiten der Wolfram-Alkinebene, wahrend im Intermediat anti-IM2+
Proton und lodid in dieselbe Richtung zeigen. Hinweise auf eine etwaige Dimerisierung

von 3IM1+ zu (IM1)22+ sollten ebenfalls zu erhalten sein. Dazu wurde ein moglicher
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dinuklearer Komplex angendhert, in dem in 3-Position am Fluorenylrest ein

Wasserstoff-Atom eingefligt wurde (2[H-IM1]*).

Im Produkt 7c* stehen lodido-Ligand und das gewanderte Proton beide auf derselben
Seite der Wolfram-Ligand-Ebene, was dem moglichen Diastereomere anti-IM2+ entspricht.
Die Produktbildung setzt eine suprafaciale Umlagerung voraus, da eine antarafaciale
[1,3]-sigmatrope Umlagerungen eines Wasserstoffatoms aufgrund der Geometrie des
gebildeten Zyklus nicht moglich ist.[146] Das erklart die Abwesenheit eines Reaktionspfades

von syn-IM2+ zum Produkt.

Die DFT-Rechnungen wurden mit einem def2-TZVP-Basissatz (triple-zeta valence
polarized) durchgefiihrt. Als Funktional wurden sowohl PBEO als auch CAM-B3LYP
verwendet, dabei fithren beide zu vergleichbaren Ergebnissen (Tabelle 3). Es wurden
sowohl die Enthalpiedifferenz AH (bezogen auf 3IM1+), als auch die Banden der
CO-Valenzschwingungen berechnet. Die relativen Frequenzen fiir die einzelnen
Verbindungen stimmen gut mit den experimentellen Werten der IR-spektroskopischen

Untersuchung iiberein.

Tabelle 3 Resultate der DFT-Rechnungen mit unterschiedlichen Funktionalen fiir verschiedene
Intermediate und Verbindungen.

Messwerte PBEO CAM-B3LYP
Verbindung IR (CO) AH IR (CO)fl AH IR (CO)El
cm'! kcal/mol cm't kcal/mol cm't
“IM1* 2083 0 2155 0 2197
(Triplett)
1M1+
- +8.9 - +11.3 -
(Singulett)
2[H-IM1]*
2083 -- 2155 -- --
(Modell fiir (IM1)32+)
syn-IM2+ -- +1.2 2092 +2.0 2113
anti-IM2+ 1948 +6.4 2092 +7.1 2113
7ct 1976 -214 2101 -23.2 2122

[a] ohne Korrektur

Aus den Werten in Tabelle 3 ist ersichtlich, dass der FLP-dhnliche Singulettzustand von
1IM1+ im Vergleich mit dem Triplettzustand von 3IM1+ eine deutlich geringere Stabilitat
aufweist. Die Spindichte-Verteilung nach MULLIKEN fiir diese radikalische Spezies ist zu
iiber 90 % tiber das Wolframzentrum und der Fluorenylgruppe verteilt (Abbildung 24).
Folglich handelt es sich dabei um ein W!l-Zentrum, was sich auch in den berechneten und

experimentell bestimmten CO-Valenzschwingungen zeigt und zu den Ergebnissen aus den
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EPR-Untersuchungen passt. Gleichzeitig zeigen die Berechnungen, dass die CO-Bande fiir
das Modell 2[H-IM1]* eines potentiellen Dimers (IM1);2* denen des Monomers 3IM1+
entspricht und folglich nicht separat IR-spektroskopisch detektiert werden konnte.

Abbildung 24 MULLIKEN Spindichte-Verteilung von 3IM1* in der Gasphase (CAM-B3LYP/def2-
TZVP).

Die Lage der beiden einfach besetzten Molekiilorbitale (SOMO, single occupied molecular
orbital) zeigt neben der Delokalisation eine Zentrierung sowohl am Wolfram als auch am
Kohlenstoff in a-Position des Alkins (Abbildung 25). Dies entspricht der bereits
vermuteten Lage der SOMOs.

Abbildung 25 SOMO 1 und SOMO 2 des Triplettzustands von 3IM1+.

Zur besseren Ubersicht sind in Abbildung 26 die Werte von AH aus Tabelle 3 visualisiert.
Deutlich ist zu erkennen, dass der Triplettzustand von 3IM1+ um 11.3 kcal/mol stabiler ist
als der Singulettzustand von 1IM1+. Dieser Stabilititsgewinn ist der Grund fiir den
intramolekularen Elektronentransfer vom Wolfram zum Carbeniumzentrum nach der
Abspaltung der Hydroxylgruppe und erklart, warum diese Verbindung nicht

spektroskopisch detektiert werden konnte.
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Abbildung 26 Energiediagramm der Reaktionspfade von 3IM1+ {iber die beiden Isomere syn- und
thermische Korrektur: def2-SVP).

anti-IM2+ hin zum Produkt 7c*. Als Vergleich ist auch 1IM1+* angegeben (CAM-B3LYP/def2-TZVP,

Durch den Ringschluss konnen sich aus 3IM1+ die zwei Intermediate syn-IM2+ und
anti-IM2+ bilden. Auf die berechnete CO-Valenzschwingung hat dies aber keinen Einfluss.
Beide sind stabiler als der Singulettzustand von 1IM1*. Im Vergleich untereinander ist das
Intermediat syn-IM2+, welches das dead-end im Reaktionsverlauf bildet, etwas stabiler als
das anti-IM2+. Obwohl die Rechnung einen Reaktionsverlauf tiber das syn-IM2+ nahelegt,
ist dieser aus geometrischen Grinden nicht moéglich, da dies einen antarafacialen

[1,3]-sigmatrope Umlagerung voraussetzt. Stattdessen sind syn-IM2+ und 3IM1+ Teil eines

3.4.6.

Gleichgewichts und die Reaktion verlauft tiber das weniger stabile anti-IM2+ in einem

schnellen Reaktionsschritt zum Produkt 7c*. Die Werte fiir AH zeigen, dass es sich dabei
um eine Klar exotherme Reaktion handelt.
Zusammenfassende, mechanistische Betrachtungen

Die Kombination aus NMR- und IR-spektroskopischer Reaktionsverfolgung erlaubt die
Aufklarung des Reaktionsmechanismus von 5c¢ zu 7c¢c-B(CeFs)s (Schema 26). Aus den
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protonengekoppelten 31P-NMR-Spektren ist bekannt, dass in einem ersten Schritt 5¢ am
Phosphan und nicht an der OH-Gruppe protoniert wird und dies zur Bildung von H-5c*
fiihrt. Der Einfluss auf die CO-Valenzschwingung, welche sich von 1923 cm (5c¢) auf
1964 cm-! (H-5c¢*) erhoht ist deutlich. Im nachsten Schritt erfolgt die Abspaltung von
Wasser und der Bildung eines FLP-dhnlichen Carbeniums. Dieses konnte mit keiner der
verwendeten Untersuchungsmethoden nachgewiesen werden. Auch Versuche dies mit
Anionen, wie Fluorid oder lodid abzufangen, gelangen nicht. Um die Natur weiterer
Intermediate aufzuklaren wurden die Daten der IR-spektroskopischen Reaktions-
verfolgung mittels Reinkomponentenzerlegung analysiert. Durch eine Kopplung an ein
kinetisches Modell konnte das Reaktionsschema von fiinf Einzelkomponenten erhalten
werden. Die Struktur der nicht isolierten Intermediate IM1* und IM2+ konnte durch
DFT-Rechnungen aufgeklart werden. Diese zeigen, dass das FLP-dhnlich Carbenium 1IM1+
vergleichsweise instabil ist. Stattdessen kommt es zu einer Oxidation des Metalls durch
den Liganden. Dieser Triplettzustand von 3IM1+ ldsst sich deutlich im IR-Spektrum
ablesen, da hier eine drastische Verschiebung der CO-Bande hin zu einer Wellenzahl von
2083 cm! zu Dbeobachten ist. Eine solche eindeutige Verschiebung der
CO-Valenzschwingung ist bei der Oxidation von &hnlichen W!U-Alkinkomplexen zu
beobachten, wie sie von TEMPLETON et al.,[9698-100,147]  CONELLY et al.[138148]  und

SEIDEL et al.[55-59,62-67,94] beschrieben worden sind.

Der Triplettzustand von 3IM1* ist NMR-inaktiv und erkldrt somit das Fehlen eines
Intermediates im NMR-Spektrum im Vergleich zu den fiinf Komponenten, die in der
IR-spektroskopischen Untersuchungen gefunden wurden. Ein in-situ EPR-Experiment
bestitigt die Oxidation des Metalls durch den Liganden. Uberraschender Weise wurde
lediglich ein Wolframbasiertes S =1/2 System gefunden. Das Fehlen eines
kohlenstoffzentrierten Radikals kann mit der Dimerisierung des Komplexes unter Bildung
von (IM1)22+ erklart werden. Denkbar ware dies durch eine C-C-Bindungskniipfung zweier
Fluorenyl-Reste. Von vergleichbaren Kohlenstoffradikalen, wie dem GOMBERG-Radikal, ist
dies bekannt.l142-1441 DFT-Rechnungen zeigen, dass die CO-Valenzschwingung von 3IM1+*
und [H-IM1]+, dem Modell das Dimers identisch sind und daher nicht separat detektiert

werden konnen.
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Schema 26 Reaktionsverlauf von 5¢ mit JuTzi-Sdure zu 7c-B(CeFs)4.

In einem nachsten Schritt kommt es zu einem nukleophilen Angriff des Phosphors an der
1-Position des Fluorenylrestes und folglich zu einem Ringschluss unter Reduktion des
Wolframs. Die eher moderate Elektrophiliel!491 und geringe Flexibilitit des Aromaten
reduziert die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich und ermdglicht eine optimale
Reaktionsverfolgung. Durch die Zyklisierung bilden sich die Intermediate syn-IM2+ und
anti-IM2+, Eine Reaktion von anti-IM2+ zum Produkt setzt eine geometrisch unmogliche
antarafaciale Wanderung des Wasserstoff-Atoms voraus, weshalb es in einem
Gleichgewicht zu 3IM1+ zuriick reagiert, welches seinerseits in einem Gleichgewicht mit
2(IM1)22+ steht. Dieses komplexe Reaktionsverhalten spiegelt sich in der gebrochenen
Reaktionsordnung von 1.4 fiir die Reaktion von 3IM1+ zu anti-IM2+ wieder. Das Produkt
7c* bildet sich durch eine formal suprafaciale [1,3]-sigmatrope Umlagerung aus anti-IM2+,

welche nach den WOODWARD-HOFMANN-Regeln symmetrieverboten ist.[150] Durch eine
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dreifache thermische [1,5]-sigmatrope Umlagerung lasst sich Produktbildung dennoch
erkliaren (Abbildung 27).1151] Ebenso kann eine photochemische Anregung direkt zu einer
suprafacialen [1,3]-Umlagerung fithren. Zusitzlich konnen auch Tunneleffekte zum
Reaktionsverlauf beitragen.[1521 Triebkraft der Reaktion ist neben dem Entropiegewinn

auch die deutlich grofiere Stabilitit des Produktes gegeniiber den Intermediaten.

Ph Ph “ JPh “ JPh “ ph “
W] \/L [W]<[ ‘ . [W]<[ @ [W]<[C
O’ . 9

syn-IM2+ 7c*
[W] = Tp*W(CO)I
X =B(CeFs)s

Abbildung 27 Reaktionspfade fiir eine suprafaciale, formale [1,3]-sigmatrope Umlagerung vom
syn-IM2+ durch dreifache [1,5]-sigmatrope Umlagerung hin zu 7c*.
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3.4.7. Veranderter Reaktionsablauf durch Variation des
Co-Liganden am Wolfram

Die oben beschriebenen Erkenntnisse zeigen, dass es bei der Reaktion von 5c zu 7c*
keinen FLP-adhnliches Intermediat, sondern stattdessen ein biradikalisches

Zwischenprodukt entsteht (Schema 27).

77T X
H'B~ "  Phy _‘

Sim1*

Schema 27 Mogliche Reaktionspfade von 5¢ zu Komplex 7c¢-B(Ce¢Fs)4 liber ein FLP-ahnliches
Intermediat im Singulettzustand (1IM1+) oder ein radikalisches Intermediat im Triplettzustand
(31M1+).

Offensichtlich ist das Oxidationspotenzial des Carbenium-Liganden nach der Eliminierung
von H;0 ausreichend hoch, um das W!-Zentrum zu oxidieren. Das Redoxpotenzial des
Zentralmetalls wird mafdgeblich durch den (Pseudo)-Halogenidliganden am Wolfram
beeinflusst.[138148] Durch einen Austausch des m-Donors lodid gegen den m-Akzeptor
Cyanid sollte sich das Redoxpotenzial erh6hen. Dazu wurde Verbindung 5c¢ in Gegenwart
von AgCN fiir 24 h in Propionsdureethylester unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Nach
Filtration iiber Celite wurde eine konzentrierte Losung des Rohproduktes in CH,Cl; mit
nPentan lberschichtet. Verbindung 6 konnte so in Form von blau-griinen Kristallen

erhalten werden (Schema 28).
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N\L\] P’
N—Iv\\/ | + AgCN
o OH - Agl -
.O 24 h, Riickfluss
Propionsaure-
ethylester
5¢c 6

Schema 28 Synthese von Komplex 6 durch Austausch des lodid-Liganden gegen einen Cyanid-
Liganden.

Der alternative Syntheseweg den lodido-Liganden im Monophosphanylalkinkomplex 4
auszutauschen und anschlieffend mit Fluorenon zu 6 umzusetzen ist zwar moglich, fithrt

aber zu deutlich geringeren Ausbeuten.

Im Zyklovoltammogramm (CV) ist die angestrebte Erhohung des Oxidationspotenzials
offensichtlich (Abbildung 28). Durch den I-/CN-Austausch verschiebt sich die reversible
Oxidationswelle gegeniiber dem Ferrocen-/Ferrocenium-Paar (Fc/Fc*) von 0.01 V (5¢) auf
0.38 V (6). Eine solche deutliche Anderung sollte die Oxidation des W!-Zentrums durch

den Liganden wahrend der Reaktion von 6 mit einer starken Saure verhindern.

40 4

1/ UA

I ' I N I v 1 '

I
-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
E/V

Abbildung 28 Zyklovoltammogramm mit reversiblen Oxidationswellen von 5c¢ (schwarz) bei
E1/2=+0.01 Vund 6 (rot) bei E1/2 = +0.38 V gegen Fc/Fc* (gemessen in CH2Clz bei 20 °C).

Die Reaktion von 6 mit [H(Et,0):][B(CséFs)4] wurde im Hinblick auf eine mdgliche
FLP-dhnliche Verbindung 11 untersucht (Schema 29). Dazu wurde diese analog zur

Umsetzung von 5c¢ zu 7c* (Kapitel 3.4.2) mittels IR-Spektroskopie verfolgt.
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_‘ B(CsFs5)4

+ [H(Et;0),][B(CeF5)4]

—

\

-H,0
20 °C, CH,Cl,

Schema 29 Reaktion von 6 mit JuTzi-Saure zum potentiellen FLP 11-B(C¢Fs)a.

Dafiir wurden 13 mL CH:Cl; unter Inertgasbedingungen auf 20°C temperiert und
kontinuierlich durch die Messzelle des IR-Spektrometers gepumpt. Im Anschluss an die
Temperierung wurde eine konzentrierte Losung des Eduktkomplex 6 (30 mg in 1.7 mL
CH2Clz) zugegeben und die Messung gestartet. Ein Spektrum wurde alle 30 s erhalten und
bestand aus acht scans. Die Zugabe der JuTzI-Sdure erfolgte langsam tiber 5 min. Nach der
Basislinienkorrektur (FAC-PACK Programmpaket) wurde die in Abbildung 29 gezeigte
Spektrenfolge erhalten.137]  Zu erkennen ist, dass neben dem Bereich der
CO-Valenzschwingung um 1950 cm! auch im Bereich der CN-Valenzschwingung um
2150 cm-! deutliche Anderungen im Laufe der Reaktion zu beobachten sind. Aufgrund der
geringeren Empfindlichkeit der CN-Schwingung ist in diesem Bereich das Signal-Rausch-

Verhaltnis geringer.
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Abbildung 29 IR-spektroskopische Reaktionsverfolgung von 6 mit [H(Et20)2][B(CsFs)4] zu 11+. Zur
besseren Ubersicht sind nur ausgewéhlte Spektren mit geringerer Auflésung dargestellt.

Der Datensatz wurde geteilt und die Bereiche um die CO- und CN-Valenzschwingung
wurden separat mit PGA ausgewertet.[!37] Die ersten Spektren, die wdahrend der

Saurezugabe erhalten werden, sind nicht in der Auswertung berticksichtigt worden, da
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hier die Reaktionsgeschwindigkeit aufgrund des langsamen Zutropfens stark beeinflusst
wurde. Mit der PGA konnten neben den Reinkomponentenspektren auch die
Konzentrations-Zeit-Profile erhalten werden (Abbildung 30). Diese lassen allerdings nur
eine qualitative und keine quantitative Auswertung zu. Deutlich wird das an dem

Konzentrationsanstieg der abreagierten Komponenten bei 1933 cm! und 1976 cm1.

1.0+ ——1933¢cm’’

——1976 cm”

.5 ——1992 cm”

2 0.5- ——1944 cm”
Q
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).06 - . .
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c —— 1976 cm”’ —— 1944 cm”
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N
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Abbildung 30 Ergebnisse der PGA des Bereichs der CO-Valenzschwingung aus der Reaktion von 6
mit JuTZI-Sdure zu 11+ normierte Reinkomponentenspektren (oben) mit korrespondierenden
Konzentrations-Zeit-Profile (unten).

In diesen ist zu erkennen, dass die Protonierung ebenfalls eine Verschiebung von ca.
40 cm! zu hoheren Energien zur Folge hat. Statt einer Bande bei 2083 cm-?, wie sie fiir die
Reaktionen mit den lodido-Liganden beobachtet werden konnte, ist in diesem Fall eine
Bande bei 1992 cm! detektiert worden. Diese deutet auf eine mesomere Stabilisierung der
positiven Ladung zwischen Metall und Ligand hin. Diese Verbindung ist sehr stabil und
wandelt sich nur langsam iiber mehrere Tage um, was eine Verschiebung der
CO-Valenzschwingung hin zu 1944 cm zur Folge hat. Trotzdem konnte die Identitat
dieser Verbindung nicht aufgeklart werden. Auffallig ist, dass die Bande bei 1976 cm-! eine
deutliche Schulter aufweist. Ein solches Profil ldsst sich mit zwei Gaufdkurven annahern,
welche ihre Maxima bei 1971 cm! und bei 1997 cm! besitzen. Der Grund fiir diese
iiberlagerten Banden sind zwei Isomere, die nach der Protonierung des Komplexes

entstehen, da diese sowohl am Phosphan (ve¢o = 1971 cm1), als auch am Cyanido-Liganden
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(Vco = 1997 cm1) erfolgen kann (Abbildung 31). DACHTLER konnte in seiner Dissertation
zeigen, dass bei der Umsetzung von [Tp’W(CN)(CO){n2-(BnSCCSBn)}]
(Tp* = Hydridotris(3,5-dimethylpyrazolyl)borat) mit der Lewis-Saure BF3-Et;0 diese an
den Cyanido-Liganden bindet.[153] TEMPLETON hat die Auswirkung einer Protonierung des
Komplexes [Tp’W(CN)(CO){n2-(HCCH)}] mit HOTf untersucht und einen Anstieg um
21 fiir die CN-Valenzschwingung gefunden. Die CO-Valenzschwingung erhohte sich
m  rat um 35 cm-1% In diese Bild passen auch die Beobachtungen fiir H-6+. Durch die
P nierung ist die Erhohung der CO- und CN-Valenzschwingungen (Avco=26 cml,
A‘% :32 cm1) dhnlich  gleichmafdig, wie  bei der  Protonierung  von

[12, /(CN) (COY{2-(HCCH)}].

<
1.0 — 1976 cm”
——1997 cm”’
l ——1971cm”
:é’ 0.5-
0.0

I 1 I I I
1975 1950 1925 1900 1875

Wellenzahl / cm’™

1 I I
2050 2025 2000

Abbildung 31 Das Profil der Bande von H-6* bei 1976 cm! wurde mit zwei Gaufdkurven
angendhert. Den Banden bei 1971 cm? und 1997 cm! kénnen den beiden Isomeren von H-6*
zugeordnet werden.

Bei der separaten Auswertung des Bereichs um 2150 cm! konnte fiir jede Bande im
CO-Bereich eine korrespondierende Bande im CN-Bereich gefunden werden. Analog zu
der breiten Bande bei 1976 cm! wurden zwei korrespondierende, separate Banden bei
2106 cm! und 2187 cm-! gefunden. Dies unterstiitzt die Vermutung, dass die Protonierung
von 6 an zwei unterschiedlichen Stellen im Komplex erfolgte. Ob es zwischen den beiden
Isomeren eine signifikante Gleichgewichtsreaktion gibt, konnte aus den vorhandenen
Daten nicht geklart werden. Aufgrund des geringen Signal-Rausch-Verhaltnisses sind aus
den Konzentrations-Zeit-Profilen nur Trends zu erkennen, die sich aber mit denen aus der
Analyse des CO-Bereiches decken (Abbildung 32).

Letztendlich bleibt festzustellen, dass eine Bande um 2080 cm'!, die zu einer W!-Spezies
passt, auf Grund des veranderten Oxidationspotenzials nicht beobachtet wurde. Somit ist
ein vollstindiger intramolekularer Elektronentransfer vom Metall zum Liganden

unterbunden worden.
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Abbildung 32 Normierte Reinkomponentenspektren des Bereichs der CN-Valenzschwingung
(oben) und korrespondierenden Konzentrations-Zeit-Profile (unten) aus der Reaktion von 6 mit
Jutzi-Saure zu 11+ durch die Auswertung mit PGA. Farbzuordnung entspricht der in Abbildung 30.

Fiir den Bereich der CO-Valenzschwingung wurde nach der Analyse mit PGA eine
kinetische Modellanpassung durchgefiihrt. Dafiir wurde ein linearer Reaktions-
mechanismus verwendet (Schema 30). Im Gegensatz zu der Reaktion von 5¢ mit
JuTzi-Saure wurde kein dead-end, sondern ein langsames Gleichgewicht zwischen Cen und
Dcn festgestellt. Aufgrund der langsamen Reaktionsgeschwindigkeit kann die Ordnung des
Gleichgewichts nicht eindeutig bestimmt werden. Die Verwendung einer
Reaktionsordnung 1. oder 2. Ordnung hat keinen signifikante Auswirkungen auf das

Ergebnis der Reinkomponentenzerlegung.

£ H 1. Ord. 1./2. Ord.
Acn Ben — CN
-H,0 1./2. Ord.
1933 cm™ 1972 cm™” 1991 cm™ 1942 cm™

Schema 30 Ergebnis der kinetische Modellanpassung aus der Reaktion von 6 mit JuTzi-Saure. Die
Reaktionsordnung fiir das Gelichgewicht zwischen Ccv und Dcen kann nicht eindeutig bestimmt

werden.
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Zur Untersuchung auf eine mogliche FLP-typische Reaktivitit wurde eine griine Losung
von 6 mit JUTZI-SAURE versetzt und IR-spektroskopisch verfolgt. Die Losung dnderte ihre
Farbe von griin nach rot-braun. Nachdem das Edukt vollstindig zum Intermediat Ccn
(Banden bei 1992 cm-1, 2187 cm1) reagiert ist, wurden aus einem Teil der Probe zusatzlich
NMR-Spektren aufgenommen. Der andere Teil der Losung wurde unter einer
H>-Atmosphare von 50 bar fiir 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Spaltung von H; bei
Raumtemperatur durch B(C¢Fs)3 und einem sterisch anspruchsvollem Phosphan gilt als
Meilenstein der FLP-Chemie.[59 Entsprechend sollte ein intramolekulares FLP aus einem
Phosphan und einem Carbenium eine dhnliche Reaktivitdt aufweisen. Nach Abschluss der
Reaktion wurden weder im IR- noch im NMR-Spektrum Anderungen gemessen, die nicht
auch in der Vergleichsprobe ohne Einwirkung von H; beobachtet worden sind. Es wurde
ebenfalls auch kein Dublett im protonengekoppelten 31P-NMR-Spektren detektiert,
welches ein Indikator fiir die Spaltung von H; gewesen ware. Diese Ergebnisse deuten
darauf hin, dass das Intermediat Ccv keine bzw. wenig ausgepragte FLP-Eigenschaften

aufweist. Eine strukturelle Charakterisierung der Produkte Ccy und Den gelang nicht.

Maogliche Struktur des Reaktionsproduktes von 6 mit JuTZI-Sdure

Im Folgenden wird die mogliche Struktur von Cenv und Den diskutiert, welche mit
11-B(CeFs)s und 12-B(C¢Fs)4 bezeichnet werden. Fiir die Verbindung 12-B(CsFs5)4 sind auf
Grund des sehr langsamen Gleichgewichts im Vergleich zu 11-B(C¢Fs)s weniger
analytische Daten vorhanden. Beim Vergleich der 31P-NMR-Spektren der Reaktion 5c¢ zu
7c* und 6 zu 11+ fallen die geringen Unterschiede zwischen den Edukten und den
Produkten auf (Abbildung 33). Dies lasst ein vergleichbares Produkt von 7c¢* und 11+
moglich erscheinen. Beim Vergleich der tH-NMR-Spektren der Verbindungen zeigt sich ein

anderes Bild.
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Abbildung 33 31P-NMR-Spektren der Verbindungen 5c¢ (15.4 ppm) und 6 (15.0 ppm) sowie deren
korrespondieren Produkten 7c¢* (10.9 ppm) und 11* (10.9 ppm) nach der Umsetzung mit
JuTzi-Saure. Im untersten Spektrum ist das Signal von 12+ bei 12.8 ppm zu erkennen.

Die Spektren von 5c und 6 zeigen den geringe Einfluss durch den Austausch des
Co-Liganden am Metallzentrum (Abbildung 34). Lediglich das Proton der
Hydroxylgruppe ist deutlich verschoben. Wahrend fiir 5c¢ die entsprechende Resonanz bei
5.33 ppm zu finden ist, liegt sie fiir 6 bei 4.80 ppm. Der Unterschied der beiden
Verbindungen wird nach der Umsetzung mit JUTZI-Sdure klar. Hier unterscheidet sich das
Spektrum von 11+, klar zu dem von 7c*. Nicht nur die Resonanzen der Methylgruppen des
Tp*-Liganden sind deutlich verschoben, sondern auch die Signale im Aromatenbereich
unterscheiden sich unverkennbar von 7c¢*. Vermutlich hat das erhohte
Oxidationspotenzial nicht nur eine Oxidation des Metallzentrums, sondern auch eine
intramolekulare Zyklisierung verhindert. Zu erkennen ist dies am Proton des
a-Kohlenstoff des Alkins, welches als Singulett bei 7.24 ppm in Verbindung 7c* detektiert

wurde und im Spektrum von 11+ fehlt.
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Abbildung 34 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 5c¢ und 6 sowie deren korrespondieren
Produkten 7c* und 11* nach der Umsetzung mit JuTZI-Sdure. Das Spektrum von 11* wurde direkt
aus dem Reaktionsgemisch erhalten.

Waihrend die NMR-Daten kaum Aufschluss liber die elektronische Struktur des Komplexes
liefern, geben die Banden der CO-Valenzschwingung deutliche Hinweise auf das mogliche
Produkt (Tabelle 4). Die Bande von 11+ bei 1991 cm'! hat keine vergleichbare Bande im
gesamten Reaktionsverlauf von 5¢ zu 7c* (vgl. Abbildung 21, S.36). Die Ladung am
Wolframzentrum ist folglich deutlich reduziert, aber es handelt sich nicht um eine
vollstindige Reduktion. Die fehlende Reaktivitit gegeniiber H, macht das Vorhandensein
eines Carbeniumzentrums in der Struktur unwahrscheinlich. Stattdessen ist es moglich,
dass die Ladung des kationischen Komplexes iliber das Wolfram- und das Phosphoratom
verteilt ist. Das dies trotzdem keine relevante Auswirkung auf das 31P-NMR-Spektrum hat,
ist nur auf den ersten Blick iiberraschend, da alle untersuchten Komplexe mit einer
Formalladung am Phosphor keine signifikanten Verschiebung im Vergleich zu den
neutralen Komplexen aufweisen. So ist fiir den Phosphoniumalkinkomplex 7c* trotz der
Formalladung am Phosphor keine deutliche Verschiebung im 3!P-NMR-Spektrum zu
beobachten. Stattdessen ist diese nahezu identisch mit der Resonanz des neutralen
N2-A5-Phosphinyn-komplex 10. Eine Protonierung des Phosphans 5c fiihrt zu H-5c¢* mit
einer hochfeldverschobenen Resonanz bei -2.3 ppm. Die CO-Valenzschwingung fiir 12+ ist
im Vergleich zu 11* mit 1942 cm-! deutlich zu niedrigeren Energien verschoben. Folglich

ist die Ladung starker im Liganden verteilt und weniger am Wolfram lokalisiert.
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Tabelle 4 Vergleich ausgewahlter IR- und NMR-Daten. [W] = Tp*(CO)W

Ph2

Spektros- P“2

kopische "~ lWl Ju MR on  Cen/11* Den/12¢
Daten C’O /// O.
7c+
C%;]fri‘_?)de 1923 1976 1906 1933 1991 1942
CN-Bande - - - 2098 2187 2157
(cm-)
31P-
(l;gnl\gR 15.4 10.9 12.9 15.0 10.9 12.8

Die Resonanzstruktur von 11-B(C¢Fs)s mit dem grofdten Anteil ist mittig in Schema 31
gezeigt. Dabei handelt es sich um ein Carbenium, bei dem die positive Ladung iiber das
Wolframzentrum mesomeristabilisiert ist. Darauf weist die CO-Valenzschwingung von
1991 cm! hin. In geringen Anteilen ist aber auch eine Phosphonium (re.) als

Grenzstruktur denkbar.

X X X
He~ Ph, _| HB~N Ph, _‘ He~N Ph, _|
( NN P, ( NN P ( NN ®p
\: @\: \:- 7
N -~ -~ AN
NC ¢ @c Q NC G \C Q NC o S Q
O O O
X =B(CeFs)s

Schema 31 Modgliche mesomere Grenzstrukturen von Verbindung 11-B(CeFs)s. Die mittlere
Struktur hat den grofdten Anteil.

Die Ergebnisse deuten fiir das Gleichgewicht zwischen 11+ und 12+ auf eine
Dimerisierungsreaktion hin. Diese Annahme wir auch durch EPR-Untersuchungen fiir die
Reaktion von 5c¢ zu 7c* gestiitzt. Die analytischen Daten stehen nicht im Wiederspruch zu

einer intermediaren Dimerisierung.

3.5. a-C,P-SUBSTITUIERTE ALKINE IN POLYNUKLEAREN KOMPLEXEN

Das Ziel dieser Arbeit war sowohl die Synthese und Untersuchung von Alkinkomplexen
mit einem Carbeniumzentrum in o-Position, als auch das entsprechende System mit
gegensatzlicher Ladung, einem Carbanion als potentiellen Donor. Dies sollte die
Darstellung von polynuklearen Komplexen ermdglichen, bei dem der Alkinkomplex als
chelatartiger Ligand mit P,C-Donoren fungiert. Im Arbeitskreis SEIDEL sind bisher
polynukleare Komplexe mit S,N-62631 und S,S-Donorenls¢l, sowie P,S-[64651 und

P,P-Donorenl¢667] erfolgreich synthetisiert und untersucht worden.



a-C,P-substituierte Alkine in polynuklearen Komplexen 61

3.5.1. Synthese eines Phosphanylpropin-Komplexes

Um ein Kohlenstoffatom in o-Position einzufiihren, wurde Verbindung 4 mit "BuLi
bei -80 °C am Alkin deprotoniert und anschliefend mit Mel methyliert (Schema 32). Nach
dem Auftauen im Kiihlbad konnte die Zielverbindung 13 als griiner Feststoff in Ausbeuten

von Uber 90 % erhalten werden.

( } 1) "BuLi Q
H\B'?\l ? /@ 2) Mel PLal /@
\

N~ — (P
N—w| -80 °C, THF N—w|
CI\< CI\
1w R
4 13

Schema 32 Synthese des 12-C,C‘-Phosphanylpropin-Komplexes 13 aus Verbindung 4.

Durch die Methylierung verschiebt sich die CO-Schwingung im IR-Spektrum in THF um
8 cm'! zu niedrigeren Energien auf 1909 cm-l. Der Losemitteleinfluss auf das IR-Spektrum
ist bei dieser Verbindung besonders deutlich. In CH;Cl; ist die CO-Bande sogar bei
1893 cm! zu finden (Abbildung 35).
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30+ — DCM
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Abbildung 35 Losemitteleinfluss auf das IR Spektrum und das CV von Verbindung 13.
(E1/2=-0.23 V (THF) bzw. E1,2 = +0.18 V (CH2Cl2) gemessen bei 20 °C gegen Fc/Fc*)

Dieser Umstand hat auch Einfluss auf das Redoxpotenzial von Verbindung 13. Wie sich im
IR-Spektrum andeutet, ist das Wolframzentrum in THF elektronendrmer und somit
schwerer zu oxidieren. Im Zyklovoltammogramm ist in THF ein reversibler Prozess bei
0.23 V zu erkennen (Abbildung 35). In CH:(Cl; ist der gleiche Redoxprozess bereits bei
0.18 V zu detektieren. Untersuchungen im Arbeitskreis SEIDEL an vergleichbaren Derivaten

belegen einen Ubergang von W zu WI1,[6465,67]
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Im 31P-NMR-Spektrum kommt es aufgrund der Methylierung zu einer geringfligigen
Verschiebung von 18.5ppm zu 16.5 ppm. Im !H-NMR-Spektrum ist das Signal der
zusatzlichen Methylgruppe bei 3.10 ppm zu finden und damit starker hochfeldverschoben
als die Methylprotonen des Tp*-Liganden. Es konnten sowohl blaue, als auch griine

Kristalle fiir die Einkristallstrukturanalyse erhalten werden (Abbildung 36).

N

Abbildung 36 Molekiilstruktur von 13 ohne co-kristallisiertes Ldsemittel. Ausgewdhlte
Bindungslingen (A) und -winkel (°): N1-W1 2.246(3), N3-W1 2.163(3), N5-W1 2.257(3), W1-C16
1.950(5), W1-C1 2.040(4), W1-C2 2.043(4), C1-C2 1.317(6), C2-C15 1.495(6), P1-C3 1.825(5),
P1-C9 1.842(4), P1-C1 1.794(5), C2-C1-P1 132.9(3), C1-C2-C15 139.4(5).

Es zeigte sich, dass die in Losung griine Verbindung im Feststoff mit co-kristalliesiertem
nPentan und CHCl; blau erscheint. Auf die Strukturparameter hat dieser Effekt allerdings
keinen signifikanten Einfluss. Die Abhdngigkeit von Farbe, CO-Valenzschwingung und
Redoxpotenzial von der Art des Losungsmittels unterstreicht die leichte Polarisierbarkeit

von 13 und damit den weichen Charakter der Verbindung im Sinne von PEARSON.

3.5.2. Reaktivitat gegeniiber redoxaktiven Metallprikursoren

Durch das Abwinkeln der Substituenten sollte Verbindung 13 nach der Deprotonierung an
der Methylgruppe als Chelatligand gegeniiber weiteren Metallen dienen koénnen. In
Anlehnung an eine Vorschrift von TEMPLETON et al. wurde 13 mit "BuLi deprotoniert, was
eine intensive Rotfarbung zur Folge hatte.[190] Im Gegensatz zur Deprotonierung von 4, wo
die blaue Farbe des Acetylids nur bei tiefen Temperaturen stabil ist, bleibt die rote Farbe
auch bei Raumtemperatur erhalten. Gleichwohl gelang die Isolierung des roten

Lithiumsalzes nicht.
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Fiir die Synthese von dinuklearen Komplexen wurden bereits bei tiefen Temperaturen
verschiedenste Metallprakursoren der Gruppen8-11 zugesetzt und die Losung auf
Raumtemperatur erwarmt. Jedoch konnte mit den Metallprakursoren der Gruppe 8 - 10
keine eindeutige Reaktion mit einem klaren Hauptprodukt beobachtet werden (Schema
33). Auch das Erhitzen des Eduktes auf Siedetemperatur in THF {iber mehrere Tage in
Gegenwart von (Cod)Ptl; (Cod = 1,5-Cyclooctadien) oder CpRu(PPh3):Cl hatte auf diesen
Befund keinen Einfluss. Ein Grund liegt vermutlich in der geringen Nukleophilie der
deprotonierten Methylgruppe. Dies konnte auf die Mesomeriestabilisierung der negativen
Ladung tber das Wolframzentrum zuriickzufiihren sein. Auch Metallprakursoren mit
interner Base, wie Palladium(II)-acetat oder Dimetyhlallylplatin(Il) reagierten in der

Siedehitze von THF nicht mit Verbindung 13.
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Schema 33 Deprotonierung von 13 und Umsetzung mit Metallprakursoren der

Gruppe 9 - 10.
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Reaktion mit [(1,3-Bis(diphenylphosphino)propan);RuCl][PFs]

Bei der Umsetzung von 13 mit [{1,3-Bis(diphenylphosphino)propan},;RuCl][PFs] konnte
nach Abschluss der Reaktion eine neue Bande der CO-Valenzschwingung beobachtet
werden. Wahrend die Bande des Eduktes stark vom Losemittel abhangig ist und bei
1893 cm! (CH2Cl2) bzw. 1909 cm-! (THF) liegt, ist dies beim Produkt nicht der Fall. Hier ist

die Bande in beiden Losemitteln bei 1908 cm-1zu finden.

Durch Einkristallstrukturanalyse konnte die Struktur von 14 zweifelsfrei aufgeklart
werden. Entgegen der Erwartung hat sich kein Ruthenium-Wolfram-Komplex gebildet.

Stattdessen kam es zu einer Dimerisierung des Eduktes (Abbildung 37).

Abbildung 37 Molekiilstruktur im Kristall von 14 ohne co-kristallisiertes Losemittel. Ausgewéhlte
Bindungslangen (A) und -winkel (°): W1-C1 2.042(8), W1-C2 2.062(8), W1-N5 2.167(6), W1-N1
2.242(7), W1-N3 2.244(7), C1-C2 1.343(11), C2-C3 1.469(11), C3-C4 1.544(12), C4-C36 1.476(11),
W2-C36 2.057(8), W2-C37 2.034(8), W2-N9 2.176(7), W2-N7 2.241(7), W2-N11 2.242(8), P1-C1
1.787(9), P2-C37 1.787(9), C36-C37 1.334(12), W2-C38 1.961(9) C2-C1-P1 133.9(6), C1-C2-C3
138.9(8), C2-C3-C4 111.3(7), C36-C4-C3 107.1(7), C37-C36-C4 139.5(9), C36-C37-P2 132.9(7).

Die Bindungsldngen der beiden kristallographisch unabhangigen [Tp*W(CO)I] Einheiten
unterscheiden sich nicht signifikant voneinander oder von den Bindungsldangen in Edukt
13. Die Bindung von C3-C4 entspricht mit 1.544(12)A der Linge einer
C-C-Einfachbindung. Auch die Winkel um C3 und C2 weichen nicht in relevanter Weise
vom erwartbaren Tetraederwinkel von 109.5° ab. Die chiralen Wolframzentren weisen in
14 eine identische Konfiguration auf. Daher handelt es sich bei 14 um die

like-Konfiguration. Da das Edukt 13 als Racemat eingesetzt wurde, ware auch eine
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unlike-Konfiguration denkbar. Diese konnten aber nicht isoliert werden. Die vier

kristallografisch untersuchten Einkristalle entsprachen alle der like-Konfiguration.

Bei der Umsetzung von 13 mit [{1,3-Bis(diphenylphosphino)propan}.RuCl][PFs] kam es
nach der Deprotonierung zu einer Oxidation von Li-13 und zur Bildung eines formal
neutralen Wi-Komplexes (Schema 34). Das ungepaarte Elektron ist teilweise auch am
a-Kohlenstoff des Alkins lokalisiert, wodurch eine Dimerisierung durch
C-C-Bindungskniipfung zum dinuklearen Komplex 14 fiihrt. Als Oxidationsmittel konnte
der Ru'-Komplex identifiziert werden. So gelang es aus der Reaktionslésung den
Rul-Komplex [{1,3-Bis(diphenylphosphino)propan};RuCl] zu Kristallisieren und mittels

Einkristallstrukturanalyse die Konnektivitit zu bestimmen.

R _| PFG Ph\ /Ph Ph\ /Ph
H- v Ph Ph (\Pphz Py \
( W i PP | "Buli  HBTNN N BCH
N—W. + Ru—Cl ~ —— N NS
, Ph P/ W W
C/ \I 2 , -80°C N ‘\I c—cC I/k N
O/// CH3 <\/Pph2 THF “Cl H2 H2 91
(0] (0]

Li - Li --
Hp "y Ph o] H-g ™ Ph
H- ! Ph\ Ph B'.\ B v _Ph B’\ ; v _Ph
NN P, < NN P < NN P
\: \: + [(dppp)2)RUCI][PFg] \:
a d o  -pppLRuC &
/ 2y C - LiPFg 2 Ce
O// CH2 H2 O H2
Li-13

Schema 34 Dimerisierung von 13 zu 14 durch Reduktion mittels [(dppp)2RuCl][PFs]
(Bis(diphenylphosphino)propan) nach erfolgter Deprotonierung.

3.5.3. Synthese eines tetranuklearen Gold-Wolfram-Komplexes

Im Gegensatz zu den untersuchten Metallprakursoren der Gruppe 9 und 10 konnte mit
dem Goldkomplex (Me;S)AuCl eine eindeutige Reaktion beobachtet werden. Bei der
Einordnung der untersuchten Metallkomplexe hinsichtlich ihrer ,Harte“ nach dem
HSAB-Konzept von PEARSON fallt auf, dass es sich bei der eingesetzten Au!-Verbindung um
ein besonders ,weiches“ Metallzentrum handelt. Das spricht dafiir, dass die Ladung am
a-Kohlenstoff iiber das am Alkin koordinierte Wolfram erheblich mesomeristabilisiert ist.
Fir die Synthese des polynuklearen Komplexes wurde Verbindung 13 mit "BuLi bei -80 °C
deprotoniert und unter Ausschluss von Licht mit einer Losung von (Me;S)AuCl versetzt
Aufgrund der schlechten Léslichkeit in THF wurde eine grofe Menge Losemittel
verwendet und in kleinen Portionen zugegeben, um ein Erwiarmen der Reaktionslésung zu
verhindern. Im IR-Spektrum des Rohproduktes konnte eine neue Bande bei 1900 cm!

detektiert werden. Im 31P-NMR-Spektrum wurden allerdings sowohl bei 46.3 ppm, als
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auch bei 51.6 ppm jeweils ein Signal im Verhaltnis 3:1 detektiert. Der Widerspruch des
Auftretens von zwei unterschiedlichen 31P-NMR-Resonanzen bei einer einzigen CO-
Valenzschwingung im IR konnte erst durch Rontgenstrukturanalyse gelost werden. Es
kam zur Bildung eines Isomerengemisches zweier tetranuklearen Gold-Wolfram-
Komplexe (15), die beide isoliert werden konnten (Schema 35). Dabei werden zwei

Wolframzentren iber zwei Goldatome miteinander verbriickt.

BN . _Ph
NN PT—Au—CH, | &P
A I C .
\: | 15-unlike
N—wW | | SW—N Sessel-
CI \I l\:;\ Konformation
n H /, —_ _
p b 1-"Bul y & H,C Ph/P\ N :
NN 2. ClI—Au=S PR TP
\ unlike
—— e
, /\ - 80 °C, THF
// H3
— —CH2
13 15-like
N—W Twist-Boot-
Konformation
”/ H,C— —/
like

Schema 35 Reaktion von 13 mit (MezS)AuCl. Es wurden das (u)-Isomer 15-unlike und das
(D-Isomer 15-like erhalten.

Da alle in dieser Arbeit untersuchten Wolfram-Alkinkomplex ein chirales Metallzentrum
aufweisen und immer als Isomerengemisch eingesetzt wurden, konnten zwei
Diastereomere erhalten werden. In einem Fall sind beide Stereozentren gleich (R,R bzw.
S,S) oder ungleich (RS bzw. S,R) konfiguriert.154] Folglich werden sie auch als like bzw.
(D-Isomer oder als unlike bzw. (u)-Isomer bezeichnet. Bei der in Abbildung 38 gezeigten
Molekiilstruktur handelt es sich um die (u)-Struktur 15-unlike. In Analogie zu den
unterschiedlichen Konformationen des Cyclohexans lasst sich diese als eine Sessel-
Konformation beschreiben. Dabei spannt sich der Sechsring iiber die Atome P1, C16 und
W1, sowie P1‘, C16° und W1 auf. Die Bindungswinkel zwischen C16-Aul-P1 weichen mit
lediglich 170.5° vom Idealwert 180° ab. Der Au-Au-Abstand von 3.457 A schliet relevante

attraktive Gold-Gold-Wechselwirkung aus.[155.156]
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Abbildung 38 Molekiilstruktur im Kristall von 15-unlike ohne co-kristallisiertes Losemittel.
Zwischen den beiden Goldatomen liegt Kkristallografisches Inversionszentrum. Ausgewahlte
Bindungslangen (A) und -winkel (°): Au1-C16 2.108(2), P1-Au1l 2.2821(5), W1-C1 2.015(2), W1-C2
2.071(2), W1-C3 1.949(2), C1-C2 1.346(3), P1-C1 1.772(2), P1-C10 1.819(2), P1-C4 1.813(2),
C2-C16 1.436(3), Aul-Aul‘ 3.457, C1-P1-Aul 108.83(7), C16-Aul-P1 170.56(6), C2-C1-P1
128.47(16), C1-C2-C16 140.5(2), C2-C16-Aul 105.80(14).

Abbildung 39 Molekiilstruktur im Kristall von 15-like ohne co-kristallisiertes Losemittel.
Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°): AulA-C4 2.106(6), AulA-P2 2.2842(15),
AulA-Au2A 3.2554(4), Au2A-C38 2.119(6), Au2A-P1 2.2793(14), W1-C3 1.953(6), W1-C2 2.013(5),
W1-C1 2.073(5), W2-C37 1.983(8), W2-C36 2.003(6), W2-C35 2.080(6), C35-C36 1.321(8),
C35-C38 1.426(8), C1-C2 1.322(8), C1-C4 1.440(7), P1-C2 1.787(6), P2-C36 1.786(6), C2-P1-Au2A
114.05(18), C35-C38-Au2A 103.3(4), C38-Au2A-P1 169.16(16), C4-AulA-P2 171.87(15),
C36-C35-C38 141.0(6), C35-C36-P2 127.5(5), C2-C1-C4 142.2(5), C1-C2-P1 129.6(4), C1-C4-AulA
105.5(4).

67
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Im Gegensatz zur Sessel-Konformation in 15-unlike handelt es sich bei der (I)-Struktur in
15-like um eine Twist-Boot-Konformation (Abbildung 39). Das zeigt sich in dem
Torsionswinkel der Kohlenstoff-Goldbindung, welcher 30° betragt. Ein entscheidender
Unterschied zwischen beiden Strukturen ist die Distanz zwischen den beiden Goldatomen.
Wihrend in der Sessel-Struktur 15-unlike der Abstand 3.4573(5) A betragt, ist er in der
Twist-Boot-Struktur 15-like mit 3.2554(5) A deutlich kiirzer. Attraktive Wechsel-
wirkungen zwischen isolierten Aul-Atomen werden seit den 1970er Jahren in
polynuklearen Goldkomplexen intensivuntersucht. Derartige Wechselwirkungen zweier
Aul-Atome wurden im Festkorper erstmals 1988 durch Einkristallstrukturanalyse
bewiesen.[157] Diese auffillige Eigenschaft des niedrigkoordinierten Aul, , fithrte zu dem
Begriff der Aurophilie, den SCHMIDBAUR 1988 erstmalig verwendete.[158] PYYKKO et al. haben
drei Jahre spater erstmals versucht durch theoretische Rechnungen diesen Effekt zu
beschreiben(!591 und die Berechnungsmethoden in der folgenden Zeit immer weiter
optimiert.1601 Umfangreiche zusammenfassende Literatur iiber Goldchemie gibt es von

SCHMIDBAUR,[161] LAGUNAI!55] und PATAL162]

Liegt der Abstand zweier Goldatome in der Festkorperstruktur zwischen 2.7 A und 3.3 A
wird dies allgemeinhin als Aurophilie bezeichnet.[!55.156] Das steht auch im Einklang mit
den von BONDI tabellierten Van-der-Vaals-Radien, welche fiir Gold mit 1.66 A angegeben
sind.[163] Somit wire ein Abstand unter 3.32 A eine attraktive Wechselwirkung. Ein
elegantes Beispiel sind die von BALCH et al. untersuchten langkettigen Bisphosphane, die
iiber Aul-Einheiten durch Au-Au-Wechselwirkung zu polymeren Ketten mit einem Gold-
Gold-Abstand zwischen 3.031(1) A und 3.264(2) A verkniipft sind.l1641 Diese nicht-
unterstiitzte Aurophilie ist, neben der unterstiitzten und teil-unterstiitzten Aurophilie,

eine von drei Klassen in die sich polynukleare Goldkomplexe einteilen lasse (Schema 36).

ayaun,

Au---------- Au Tu ---------- Tu Tu--------/ﬁx
U X X X X
Unterstltzte teil-unterstlitzte Ungestitzte
Aurophilie Aurophilie Aurophilie

Schema 36 Drei Klassen der Aurophilie[265]

Dass die Grenze zur Aurophilie nicht immer ganz scharf zu ziehen ist, zeigt der von
SCHMIDBAUR et al. synthetisierte Komplex [Ph,P(CHz)sPPh;](AuCl),; welcher tiber Gold-
Gold-Wechselwirkung zu polymeren Ketten verkniipft ist.[2¢¢] Der Abstand der Goldatome

betragt dabei 3.323(1) A.
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Obwohl Verbindung 15-unlike und 15-like die Voraussetzung fiir eine unterstiitze
Aurophilie mitbringen ist diese nur in Komplex 15-like zu finden. Da die Strukturen
sowohl aus CH,Cl,/"Pentan, als auch aus THF/"Pentan kristallisieren scheint es sich dabei
nicht um eine l6sungsmittelabhdngige Festkorpermodifikation zu handeln. Lediglich die
Konfiguration am Wolframzentrum beeinflusst das Auftreten von aurophilen
Wechselwirkungen. Die Folgen wirken sich auch auf weitere Strukturparameter aus
(Tabelle 5). In beiden Strukturen betragen die Winkel um die Goldatome jeweils ungefahr

170°. Lediglich in Komplex 15-like konnen aurophile Wechselwirkungen auftreten.

Abbildung 40 Vergleich der Sessel-Struktur 15-unlike (oben) und der Twist-Boot-Struktur 15-like
(unten). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nur die Heteroatome des Tp*-Ligand dargestellt.

Dies wird insbesondere beim Vergleich des Au-Au-Abstandes von 3.2554(5) A zu den
deutlich groReren Abstinden zwischen P1-C4 mit 3.636 A und P2-C38 mit 3.562 A
deutlich.
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Aufierdem verkiirzt sich die Bindung vom Phosphor zum Alkin leicht von 1.794(5) in 13
zu 1.772(2) in Komplex 15-unlike. Im Gegensatz dazu sind im Twist-Boot-Komplex 15-like
jeweils die Abstinde von nur einem Phenylring zum Phosphor verkiirzt (P1-C39
1.801(6) A, P1-C5 1.804(6) A), wahrend sich die Bindung zum Alkin nicht signifikant
verandert. Augenscheinlich ist hauptsdchlich die Wechselwirkung der Goldatome dafiir
verantwortlich. Ein weiterer Unterschied zwischen den Derivaten 15-unlike und 15-like
ist die Liange der Alkinbindung. Im Fall der Twist-Boot-Verbindung 15-like liegt keine
Anderung zum Edukt 13 vor. In Verbindung 15-unlike ist die Alkinbindung mit 1.346(3) A
langer als im Komplex 13 mit 1.317(6) A. Obwohl der Propin-P-Au-Zyklus innerhalb der
beiden Komplexe eine andere Geometrie aufweist, unterscheiden sich die Winkel in

beiden Stereoisomeren nicht in relevanter Weise.

Tabelle 5 Vergleich ausgewahlter Bindungslangen und -winkel der Verbindungen 15-unlike und
15-like.

. Komplex . Komplex . Komplex
[b] [c]
Bindung 5 nliketss  BINAUNE 15-likels  Dindung 15-likel!
Aul - Aul’ 3.457 AulA-Au2A 3.2554(4) AulA-Au2A 3.2554(4)
P1-C16 3.590 P1-C4 3.636 P2 -(C38 3.562

Aul-Cl6  2.108(2) AulA-C4 2.106(6) Au2A - C38 2.119(6)
P1-Aul  2.2821(5) Au2A-P1  22793(14)  AulA-P2  2.2842(15)

W1-Cl1 2.015(2) W1-C2 2.013(5) W2 - C36 2.003(6)
W1-C2 2.071(2) W1-C1 2.073(5) W2 - 35 2.080(6)
C1-C2 1.346(3) C1-C2 1.322(8) C35-C36 1.321(8)
C2-C16 1.436(3) C1-C4 1.440(7) C35-C38 1.426(8)
P1-C1 1.772(2) P1-C2 1.787(6) P2-C36 1.786(6)
P1-C4 1.813(2) P1-C5 1.804(6) P2-C39 1.801(6)
P1-C10 1.819(2) P1-Cl1 1.839(6) P2 - C45 1.828(6)

C2-C16-Aul 105.80(14) C1-C4-AulA  105.5(4) C35-C38-Au2A  103.3(4)
C16-Aul-P1  170.56(6) C4-AulA-P2 171.87(15) C38-Au2A-P1  169.16(16)
C1-C2-C16  140.5(2) C2-C1-C4 142.2(5)  C36-C35-C38  141.0(6)

C2-C1-P1 128.47(16) (C35-C36-P2 127.5(5) C1-C2-P1 129.6(4)

[a] Abstand [A] / Winkel [°]
[b] Bindungen und Winkel um W1 und AulA
[c] Bindungen und Winkel um W2 und Au2A

Ahnliche Strukturen sind in der Literatur besonders mit verbriickenden Bisphosphanen
untersucht worden. Beispielsweise studierten LUDWIG und MEYER die chromophoren
Eigenschaften von Derivaten der Verbindung XXI und die Fragestellung in wie weit die
Briickengrofie und das Gegenion darauf Einfluss nehmen (Schema 37). Untersuchungen
zur genauen Konformation und moéglichen Aurophilie wurden nicht durchgefiihrt.[1671 Fiir

die Verbindung XXII wurde dies von JAW et al. nachgeholt, die eine Sesselkonformation mit
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einem Au-Au-Bindungsabstand von 3.023(1) A im Festkérper nachwiesen.[1¢8] Fiir den
dinuklearen Goldkomplex XXIV haben KOTEN et al. eine Sessel und eine Boot-
Konformation diskutiert.[1691 Durch NMR-spektroskopische Untersuchungen bei tiefen
Temperaturen konnte eine Boot-Konformation als bevorzugte Form nachgewiesen
werden. Bei Raumtemperatur kommt es durch pyramidale Inversion an den
Stickstoffzentren zu einem Gleichgewicht zwischen der Boot- und der Sessel-
Konformation. Auch in diesem Fall konnte der Au-Au-Abstand nicht durch
Réntgenstrukturanalytik untersucht werden. Ahnlich verhélt es sich mit dem von BOERSMA
et al. veroffentlichten Komplex XXIII. Auch in diesem Fall liegen nur
NMR-spektroskopische Daten vor. Neben dem Vergleich mit bekannten Verbindungen
wurde vor allem die 13C-31P-Kopplung betrachtet. Dabei wurde sowohl eine 3]Jpc-Kopplung,
als auch eine 2?Jpc-Kopplung iiber die Au-P-Bindung diskutiert.[170] So weit bekannt ist es
bisher noch nicht gelungen sowohl eine stabile Sessel-, als auch Boot-Konformation eines
verbriickten, dinuklearen Goldkomplex kristallografisch zu untersuchen. Lediglich fiir
Verbindung XXIV konnten beide gezeigt werden, dass beide [somere existieren und sich in

einander umwandeln.

Me,P— —PMe2_| 2X _‘ 2 Br
/ \ Ge\zP— PMe,

(CH2)n (CH2)n Me,P=— A/ =——=PMe,
Mezp_ —PM62
X = CI,SbFg"
n=1,2,3 XXI XX
Ho o
. c H,C=C"R'__ Ph,P——Au—CH
R \C/ \ 2 // 2 2
\ R;N—Au—/f—C
ST OR
R 2 H,C——Au——PPh,
R = Me
R'= C4H, XXIV XX

Schema 37 Dinukleare Goldkomplexe mit dhnlicher Geometrie zu 15-unlike und 15-like.

Inspiriert durch die Ergebnisse von TIRIPICCHIO et al. wurde ebenfalls versucht Gold in
a-Position am Alkin einzufiihren.[!71] Dabei gingen sie von einem dinuklearen Wolfram-
Komplex XXV aus, bei dem ein Wolframzentrum einen Acetylidliganden im end-on
Koordinationsmodus tragt, der gleichzeitig side-on an das zweite Wolfram koordiniert
(Schema 38). Der anionische Komplex wird in-situ aus [W2(CO)4(n-CsHs)z] durch
umsetzen mit LiC;Ph erhalten. Die Zugabe von [Au(PPhs)Cl], fithrte zur Bildung des
trinuklearen Komplexes XXVI. Alle Versuche, an dem [Tp*W/(CO)I]-Baustein einen
Goldacetylid-Liganden direkt am Komplex aufzubauen, gelangen nicht. Die

Deprotonierung von 4 bei tiefen Temperaturen und die Zugabe von (Me;S)AuCl (Schema
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38) fiihrten zu keiner klaren Reaktion. Stattdessen konnten Teile des Eduktes

wiedergewonnen werden.
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Schema 38 Mogliche Syntheserouten zur Darstellung von side-on koordinierten Goldacetyliden.

3.5.4. Eigenschaften des tetranuklearen Gold-Wolfram-Komplexes

Der Einfluss der Koordination des Goldes und die Gold-Gold-Wechselwirkung zeigen sich
auch im 31P-NMR-Spektrum. Wahrend das Edukt 13 eine Resonanz bei 16.3 ppm aufweist,
kommt es nach der Koordination zu einer Tieffeldverschiebung (Abbildung 41). Ein
Spektrum des Rohproduktes zeigt zwei unterschiedliche Signale im Verhéltnis von
ungefahr 1:3, die den einzelnen Diastereomeren zugeordnet werden kénnen (Abbildung
41, oben). Das Sesselkonformer 15-unlike hat eine Verschiebung von 46.3 ppm, wahrend
die Twist-Boot-Konformation 15-like eine Resonanz bei 51.6 ppm aufweist. Die deutlich
hohere Konzentration von 15-unlike hat wahrscheinlich kinetische Griinde.

A(s) B(s)
516 46.3

C(s)
16.3

60 56 52 48 4 40 36 32 28 24 20 16 12 8 4 0
ppm

Abbildung 41 Vergleich der 31P-NMR-Spektren von 13 (unten) mit dem Gemisch aus 15-unlike und
15-like (oben) in THF. Das obere Spektrum wurde aus dem Rohprodukt erhalten.
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Die Verbindung 15-unlike konnte durch fraktionierte Kristallisation rein erhalten werden.
Uber Kristallstrukturanalyse konnte die Sessel-Konformation zweifelsfrei bestitigt
werden. Die geringe Loslichkeit lies lediglich die Aufnahme von tH-NMR-Spektren jedoch
nicht von auswertbaren !3C-NMR-Spektren zu. Im Vergleich zum !H-NMR-Spektrum der
Ausgangsverbindung 13 zeigen sich deutlich die Auswirkungen der Koordination des
Goldes (Abbildung 42). Die Protonen der Phenylgruppen am Phosphor sind stiarker
tieffeldverschoben als im Edukt 13. Analog verhalt es sich mit der CHz-Gruppe am Alkin.
Neben der Verschiebung kommt es zu einer Aufspaltung in typische Multiplett-Signale.
Dabei koppeln die Protonen an der CH;-Gruppe untereinander und jeweils mit einem
Phosphoratom iiber die. Die Kopplungskonstanten sind allerdings zu gering um dies im

protonengekoppelten 31P-NMR-Spektrum zu detektieren.

Eine haufig auftretende Fragestellung ist, ob die im Festkorper gefundene
Gold-Gold-Wechselwirkung auch in Losung vorhanden ist. Um einen Hinweis darauf zu
bekommen, ob die beobachtete aurophile Wechselwirkung in Lésung getrennt wird,
wurde die Probe schrittweise auf -40°C abgekiihlt. Sollte es eine thermodynamisch
stabilere Konformation mit einer Goldbindung in Losung geben, miisste dies mit sinkender
Temperatur zu detektieren sein, da eine Gold-Gold-Wechselwirkung Einfluss auf die
Verschiebung im 31P-NMR-Spektrum hat. Weder im 31P-NMR- noch im 'H-NMR-Spektrum
wurden temperaturabhingige Anderungen beobachtet. Dies deutet darauf hin, dass die
Molekiilstruktur des Festkorpers in Losung erhalten bleibt.

A (ddd) B (ddd)
4.51 3.84

o |

46 44 42 4.0 3.8

_n) NV

-

| JL__JJJ I\

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0
ppm

Abbildung 42 Vergleich der 'H-NMR-Spektren von 15-unlike (oben, Sessel-Konformation) und
dem Edukt-Komplex 13 (unten). A=4.5 (ddd, j=2.0 Hz, /= 6.7 Hz, J = 11.5 Hz, 2H), B =3.8 (ddd,
J=2.0Hz, ] = 6.7 Hz, ] = 8.5 Hz, 2H) # Verunreinigung, Losemittel CD2Cl,.
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3.5.5. Redoxchemie des Gold-Wolfram-Komplexes

Um die Eigenschaften des tetranuklearen Gold-Wolfram-Komplexes gerade im Hinblick
auf die Metall-Metall-Kommunikation zu untersuchen, wurden Zyklovoltammogramme
aufgenommen. Trotz der unterschiedlichen Konformation, unterscheiden sich die
Redoxeigenschaften nicht signifikant. Es wurden jeweils drei vollstindig reversible
Redoxprozesse bei E1/2 =-90 mV, E1/2 = +60 mV und E1,2 = +220 mV detektiert (Abbildung
43). Mittels Differenz-Pulsvoltammetrie (differential pulse voltammetry, DPV) konnten die
Halbstufenpotenziale eindeutig bestimmt werden (siehe im Anhang Abbildung A3). Die
Differenz von 150 mV zwischen dem ersten und dem Zweiten Redoxschritt ist
vergleichsweise gering, woraus auf relativ schwache Wechselwirkungen zwischen den

Redoxzentren geschlossen werden kann.

30 -+

1/ uA
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Abbildung 43 Zyklovoltammogramm von 15-unlike mit drei reversiblen Oxidationswellen bei
E1/2=-90mV, E12=+60mV und Ei2=+220mV (in CH2Clz2 bei 20°C gegen Fc/Fc* bei
unterschiedlichen Scanraten; Leitsalz: 0.1 M BusNPFs; Arbeits- und Gegenelektrode: Pt;
Referenzelektrode: Ag/Ag*).

Um weitere Einblicke in das Redoxverhalten des Komplexes 15-unlike zu gewinnen,
wurden spektroelektrochemische Messungen (SEC) durchgefiihrt. Dazu ist eine CV-Zelle
verwendet worden, bei der die Arbeitselektrode aus einem Platinnetz besteht und im
Strahlengang des IR-Gerates platziert wurde.[72] So konnten wahrend der Erh6hung des
Potenzials kontinuierlich IR-Spektren aufgenommen werden. Als Losemittel wurde
C2H4Cl; verwendet. Die Verschiebungen der CO-Banden sind identisch zu denen in CHCl,
wie durch Vergleichsmessungen bestatigt werden konnte. Durch die Carbonylgruppe als
IR-Sonde kann die Anderung der Ladungsdichte am Wolframzentrum detektiert werden.

Mit der Erhohung des Potenzials kommt es zur Oxidation des Komplexes. Analog zu den
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drei reversiblen Redoxwellen sind zusatzlich zur Eduktbande auch drei weitere separate
CO-Banden im IR-Spektrum zu finden (Abbildung 44). Die Spektren sind chronologisch
von Rot Uber Grin nach Blaufarblich markiert. Im ersten Spektrum ist auf Grund der
Umstdnde wahrend der Messung neben der CO-Bande des Edukts 15-unlike bei 1897 cm-1
bereits die Bande von (15-unlike)* bei 1926 cm-! zu beobachten. Die geringe Verschiebung
deutet darauf hin, dass sich die Elektronendichte an den Wolframzentren wenig verandert
hat. Die erste Oxidation hat mutmafilich am Gold stattgefunden. Mit der Erhohung der
Spannung wandelt sich die Spezies (15-unlike)* in (15-unlike)?* um. Eine der beiden
CO-Banden ist bei deutlich hoheren Energien, ndmlich bei 2058 cm1, zu finden. Diese
Bande ist typisch fiir eine W!l-Spezies. Der Spezies (15-unlike)2* konnten am ehesten die
Oxidationsstufen [Aul Au' WI'WII] zugeordnet werden. Bei weiterer Erhohung des
Potenzials kommt es zur Bildung der Spezies (15-unlike)3* mit einer Bande bei ungefdhr
2077 cm-L. Die geringe Verschiebung der CO-Bande im Vergleich zu (15-unlike)?+ spricht

dafiir, dass nunmehr das zweite Aul-Zentrum oxidiert wird.
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Abbildung 44 Spektroelektrochemische Messungen von 15-unlike. Kontinuierliche Erh6hung des
Potenzials (von Rot nach Blau) fiihrt zu einer mehrstufigen Oxidation des tetranuklearen
Komplexes.

Wahrend die drei Oxidationsschritte nacheinander ablaufen, bleibt bei der Reduktion von
(15-unlike)3* zu (15-unlike)* die Konzentration von (15-unlike)?* konstant (Abbildung
45). Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass eine direkte Reduktion von (15-unlike)3+ zu
(15-unlike)* moglich ist. Eine alternative Erklarung fiir den Befund waire, dass die
Reaktionsschritte von (15-unlike)3+ zu (15-unlike)2+ und (15-unlike)?* zu (15-unlike)*
parallel und in dhnlicher Geschwindigkeit ablaufen. In diesem Fall ist die Konzentration

von (15-unlike)?* nur scheinbar konstant.
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Abbildung 45 Spektroelektrochemische Messungen von 15-unlike. Kontinuierliche Reduzierung
des Potenzials (von Rot nach Blau). Reduktion von (15-unlike)3+ zu (15-unlike)*.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass im Verlauf des SEC-Experiments das Edukt nicht
wieder zurlckgebildet werden konnte, obwohl alle Signale im Zyklovoltammogramm
reversibel sind. Der Unterschied liegt in den verschiedenen Zeitskalen begriindet. Aus
technischen Griinden ist das SEC-Experiment langsamer als die CV-Messung. Bei
(15-unlike)3+ handelt es sich wahrscheinlich um die Oxidationsstufen [Aul' Ault Wit W],

Dieser Befund konnte chemisch nachvollzogen werden. Dazu wurde 15-unlike mit einem
Aquivalent [CpzFe][PF¢] formal vollstindig zu (15-unlike)* oxidiert und die Reaktion im
IR-Spektrometer verfolgt. Uberraschenderweise konnte nicht direkt die erwartete Bande
bei 1926 cm-! detektiert werden. Stattdessen wurde eine CO-Bande bei 1903 cm-! und eine
bei 2053 cm! gefunden, welche der von (15-unlike)?* entspricht. Die direkte Oxidation
von 15-unlike zu (15-unlike)?+ widerspricht den Erkenntnissen aus den CV-Experimenten,
da das Oxidationspotenzials von [Cp2Fe][PF¢] dafiir zu gering ist. Somit ist die Detektion
von (15-unlike)?* ein erster Hinweis auf ein sehr komplexes Reaktionsgeschehen. Mit der
Zeit zersetzt sich die Spezies (15-unlike)?* zu einer Verbindung mit einer CO-Bande bei
1926 cm'!, die der erwarteten flr (15-unlike)* entspricht. Obwohl die CO-Bande bei
1903 cm! erhalten bleibt, konnte das dazugehorige Produkt nicht aufgeklart werden. In
Analogie zu den Erkenntnissen aus den SEC-Experiment konnte keine Eduktbande

detektiert werden.

Wird 15-unlike direkt mit zwei Aquivalenten [Cp.Fe][PFs] formal zu (15-unlike)?+
umgesetzt, so wird ebenfalls die Bande bei 2053 cm-! gemessen (Abbildung 46). Das legt
nahe, dass sich nach dem ersten Oxidationsschritt die Oxidationspotenziale so
verschieben, dass eine weitere Oxidation durch das Ferrocenium ermdéglicht wird. Auch in
diesem Fall reagiert diese Spezies weiter zum Produkt mit einer CO-Bande bei 1926 cm-1.
Die Bildung der Verbindung mit einer Bande bei 1903 cm! wird fast vollstandig

unterdriickt.
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Abbildung 46 Reaktionsverlauf der chemischen Oxidation von 15-unlike mit zwei Aquivalenten
[Cp2Fe][PF¢]. Die CO-Banden befinden sich bei 2053 cm1, 1926 cmund 1903 cm1.

Die Erkenntnisse aus der SEC-Messung erklart das Reaktionsgeschehen der chemischen
Oxidation. So kommt es durch die zweifache Oxidation von 15-unlike erst zur Bildung der
Oxidationsstufen [Au! Au! W W], Durch einen intramolekularen Elektronentransfer wird
das zweite Goldatom oxidiert und es bilden sich die Oxidationsstufen [Au!' Aul! Wi'Wi].
Dies hat eine sehr geringe, aber messbare Auswirkung auf die CO-Valenzschwingung die

sich als Konsequenz leicht von 1926 cm-! nach 1928 cm-! verschiebt.

Weitere Klarheit brauchte die Einkristallstrukturanalyse. Durch Diffusion von "Pentan in
eine konzentrierte Losung des Rohproduktes in CHCl, wurden geeignete Kristalle
erhalten. Dabei konnten drei unterschiedliche Produkte strukturell aufgeklart werden
(Schema 39). Diese ergeben in Kombination mit den elektrochemischen Messungen ein
schliissiges Bild des Reaktionsverlaufs, bei dem nicht nur das Lésemittel CH»Cl,, sondern
auch abstrahierte Iodido-Liganden in der Reaktion involviert sind. Allen Produkten ist

gemein, dass die Oxidation einen Bruch der Gold-Kohlenstoff Bindung zur Folge hat.
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Schema 39 Reduktive Eleminierung nach zweifacher Oxidation von 15-unlike mittels [Cp2Fe][PFs].

Nach der Oxidation bildet sich (15-unlike)?* mit den Oxidationsstufen [Aul' Au' WI'WI]. Im
Gegensatz zu Au! besitzt Au! mehr als zwei Koordinationsstellen. So untersuchten
FACKLER et al. mit Verbindung XXVII einen vergleichbaren dinuklearen Au!-Komplex mit
Gold-Gold-Bindung (Schema 40).[1731 Durch Oxidation zu Au!! mittels Halogenen wurde die
Koordinationszahl auf 4 erhoht. Die freie Koordinationsstelle wurde mit einem Halogenid

dem quadratisch-planaren Strukturtyp entsprechend besetzt.

R R R X R
\ + / \ +ll /
N—AU"—N +X, A —N
iy — i)
N—Au*—N N—Au*I—N
/ \ /] N\
R R X R

XXVII
R:
X: Cly Bry I,

Schema 40 Oxidation von XXVII mittels elementaren Halogenen.

Im Falle von (15-unlike)?* kann die freie Koordinationsstelle nicht besetzt werden.
Stattdessen kommt es zur reduktiven Eleminierung unter Bildung von Propargylradikalen.
Diese sind zur H-Atomabstraktion aus dem Losemittel in der Lage. Aber auch eine

Dimerisierung ist méglich, wie Produkt 17 beweist. Das Gold-Atom bleibt am Phosphor
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koordiniert. Die freie Koordinationsstelle wird entweder mit lodid aus dem eigenen

Komplex oder mit Chlorid aus dem Losemittel abgesattigt.

Alle drei Produkte 16, 17 und 18 haben einen korrespondierenden Signalsatz im
NMR-Spektrum des Rohproduktes, wobei Komplex 17 als Hauptprodukt identifiziert
wurde, wahrend Verbindung 18 lediglich als Nebenprodukt in sehr geringer
Konzentration gefunden werden konnte. Fiir alle drei Verbindungen sind die Resonanzen
grundsatzlich sehr dhnlich. Im 31P-NMR-Spektrum sind alle Signale um 36 ppm zu finden.
Die Verschiebungen fiir die CH2- bzw. CH3-Gruppe am Alkin befinden sich um 3.46 ppm

und weisen das erwartete Kopplungsmuster auf (Tabelle 6).

Tabelle 6 Vergleich von relevanten NMR-Daten der Wolfram-Gold-Komplexe 17, 18 und 19.

Spektros-
kopische 16 17 18
Daten

31P-NMR
(ppm)

1H-NMR
(ppm)

36.8 38.2 35.7

347 (s, CHs)  3.44(q CH2)  3.46 (s, CHs)

Fiir das Kation 18 konnte durch Einkristallstrukturanalyse lediglich die Konnektivitat des
Komplexes bestdtigt werden (Abbildung A4). Im Folgenden werden die Strukturen der
Komplexe 16 und 17 diskutiert.

Vergleich der Komplexe 16 und 17

Das Hauptprodukt der Reaktion ist der tetranukleare Komplex 17, bei dem es nach der
reduktiven Eleminierung von Au!! zu einer Dimerisierung zweier Wolframeinheiten kam.
(Abbildung 47). Die freigewordene Koordinationsstelle am Gold wurde durch einen lodid
besetzt, welches durch einen Anionenaustausch an einem Wolframkomplex freigesetzt
wurde. Als Folge dieser Austauschreaktion ist das lod-Atom am Wolfram partiell mit
einem Chloratom besetzt. Dieses stammt mutmafilich aus dem chlorierten Losemittel. Die
Bindungslangen und Winkel sind dhnlich zu denen des Ausgangskomplexes 15-unlike bzw.
Verbindung 16. Auffallend ist lediglich die Bindung zwischen C1 und W1 die mit 2.050 A
im Vergleich zu den beiden anderen Komplexen deutlich ldnger ist. Das entspricht der

Beobachtung im dinuklearen Wolframkomplex 14, bei dem diese Bindung dhnlich lang ist.
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Abbildung 47 Molekiilstruktur im Kristall von 17. Das lod-Atom I1 ist partiell (33 %) mit einem
Chloratom besetzt, welches aus Griinden der Ubersichtlichkeit ausgeblendet wurde.

Im Falle von Verbindung 16 hat sich ebenfalls als Folge der reduktiven Eleminierung ein
Propargylradikal gebildet, welches durch H-Atomabstraktion aus dem Losemittel zur
Metyhlgruppe abreagiert (Abbildung 48). Die freigewordene Koordinationsstelle am
Gold-Atom wurde durch ein lodid besetzt, welches durch einen Anionenaustausch an
einem Wolframkomplex freigesetzt wurde. Diese Reaktivitidt konnte schon in einigen der
oben beschriebenen Versuche beobachtet werden. Die Bindungslangen und -winkel
unterscheiden sich kaum von denen des Ausgangskomplexes 15-unlike oder dem

Hauptprodukt 17; lediglich die Bindung zwischen C1 und C3 ist deutlich langer.
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Abbildung 48 Molekiilstruktur im Kristall von 16. Co-kristallisiertes "Pentan wurde aus Griinden
der Ubersichtlichkeit ausgeblendet.

Der Reaktionsverlauf zur Bildung der C-C-Bindung ist bei der Reaktion zum Dimer 14 und
Verbindung 17 dhnlich (Schema 41). In beiden Fillen ist am Kohlenstoff in a-Position des
Alkins eine negative Formalladung lokalisiert. Durch Oxidation kommt es an dieser
Position zur Radikalbildung. Im Falle der Reaktion 15-unlike zu 17 erfolgt zuerst eine
Oxidation der beiden Goldzentren zu Au!, wie aus den IR-Daten ersichtlich ist. Im
Anschluss daran wird in einer intramolekularen Redoxreaktion das Carbanion zum
Radikal oxidiert, wodurch es zur Dimerisierung zweier Wolframkomplexe kommt.

- LI Ph_ Ph Ph_ Ph

H-BT\ N N BH

( Br}\l\:—. \ / ,»\\'\r\B

N—W N—W AN W

§ "BuLi [R“] L
1

13 Li-13 14
[Ru] = [(dppp)2)RUCI][PF¢]

- , N
H: Ph Ph_ .__Ph
N N PZ— Au—CH, s B ‘
\: I\ ,C Ox B;.}\l . Ph Ph ﬁ
— - N N -
N—WZ_| | ~wW—N — N < N\ I\ I H
| -\ Fel h W)
é/, H,C _/R NN N ‘\l C C I/k N
Pr LB g et G
15-unlike 0 17 O

[Fe] = [CpaFe][PFg]

Schema 41 Vergleich der Dimerisierungsreaktionen 13 zu 14 und 15-unlike zu 17.
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4. ZUSAMMENFASSUNG

Das Ziel dieser Arbeit war es, das Konzept der a-donorsubstituierten Alkine auf
trivalenten Kohlenstoff als einen Donor der Gruppe 14 zu erweitern. Dieser Ansatz bietet
hinsichtlich der Ladung die Moéglichkeiten, entweder ein terminales Carbeniumion oder
Carbanion zu erzeugen. Deren Reaktivitiaten in Bezug auf FLP- und Koordinationschemie

galt es zu untersuchen.

Im ersten Teil der Arbeit ist neben der Erzeugung von Carbeniumionen in a-Position des
koordinierten Alkins auch deren Untersuchung und mechanistische Aufklarung der
Reaktivititen beschrieben. Dazu wurden am Baustein [Tp*W(CO)I] fiinf verschiedene
Phosphanylpropargylalkohol-Liganden aufgebaut (Abbildung 49). Ausgehend vom
bekannten =~ Monophosphanylacetylen-Komplex  konnten  nach  Deprotonierung
unterschiedliche Ketone und Aldehyde elektrophil eingefithrt werden. Durch
Reprotonierung mit Wasser wurden die entsprechenden Alkohole erhalten. Durch den
Austausch lodido- gegen einen Cyanido-Liganden konnte das Redoxverhalten modelliert

werden.

Abbildung 49 Ausgewahlte Alkinkomplexe von Phosphanylpropargylalkohol-Ligand,. (5a (oben
li.), 5b (obenre.), 5¢ (unten li.) 6 (unten re.))

Durch Umsetzung mit starken Sauren, wie [H(Et20)2][B(C¢Fs)4] oder HOTf konnten die

Verbindungen 5b und 5c¢ unter Abspaltung von Wasser in kationische Komplexe mit
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Carbeniumzentrum tiberfiihrt werden. Diese Intermediate sind nicht stabil und reagieren

in intramolekularen Zyklisierungsreaktionen zu den Produkten 7b* und 7c* (Abbildung
50).

Abbildung 50 Zyklisierungsprodukte 7b* und 7c*.

Wie die stark verzerrte Bindungssituation am C16 von 7c* bereits vermuten lasst, kann
diese Position leicht deprotoniert werden. Dadurch kommt es zur Bildung eines side-on
koordinierten 1,2-Didehydro-A5>-Phosphinin-Komplexes (Abbildung 51). Es ist eines der
wenigen Beispiele fiir Verbindungen mit Heteroaryn-Liganden und das erste mit einem
A5-Phosphinin-Liganden. Infolge der Deprotonierung verzehnfacht sich der molare
Extinktionskoeffizient. Diese Beobachtung unterstreicht die Bedeutung einer

zwitterionischen Resonanzstruktur.

40004
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Abbildung 51 Molekiilstruktur des 132-A5-Didehydro-Phosphinin-Komplexes 10 und
UV /vis-Spektrum im Vergleich zum Edukt 7c*.

Um vertiefende Einblicke in den Reaktionsablauf zu gewinnen und eine FLP-dhnliches
Carbenium zu detektieren, wurden NMR- und IR-spektroskopische Reaktionsverfolgungen

durchgefiihrt. Flankiert durch EPR-Messungen, DFT-Rechnungen sowie chemometrischer
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Analyse konnte der Reaktionsmechanismus der Zyklisierung vollstindig aufgeklart
werden (Abbildung 52). Der Einleitungsschritt dabei ist ein schneller intramolekularer
Elektronentransfer vom Wolfram zum Carbenium-Zentrum unter Bildung eines

Triplettzustands, welcher detektiert und spektroskopisch untersucht werden konnte.
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: o
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Abbildung 52 Reaktionsverfolgung der Reaktion 5c zu 7c* mittel 31P-NMR-Spektroskopie (oben
li.), MULLIKEN Spindichte-Verteilung des Triplettzustands von 3IM1+* (oben re.), Ergebnisse der
IR-spektroskopischen Reaktionsverfolgung und deren Reinkomponentenzerlegung (unten).

Im zweiten Teil wurden die Reaktivititen von a-C,P-substituierten Alkinen als bidentater
Briickenligand zwischen unterschiedlichen Metallzentren untersucht. Ausgehend von
einem Phosphanylpropin-Komplex 13 wurde durch Deprotonierung ein Carbanion
generiert, welches liber das Wolfram mesomeristabilisiert ist. Dabei zeigte sich, dass nach
dem HSAB-Konzept sehr weiche Metalle wie Gold in der Lage waren an den
Briickenliganden zu binden. Es konnten ein like- und ein unlike-Isomer eines
tetranuklearen Komplexes erhalten werden (Abbildung 53). Ob eine Gold-Gold-Bindung
vorliegt, ist dabei lediglich davon abhangig, ob es sich um die Sessel- oder die Twist-Boot-

Konfiguration handelt.
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Abbildung 53 Molekularstruktur des tetranuklearen Komplexes 15-like in der Twist-Boot-Struktur
(1i.) und Verbindung 15-unlike in der Sessel-Struktur (re.).

Um Einblicke in das Redoxverhalten der Verbindung zu erlagen, wurden Zyklo-
voltammogramme angefertigt und spektroelektrochemische Untersuchungen durch-
gefiihrt (Abbildung 54). Trotz reversibler Signale im Zyklovoltammogramm konnte durch
SEC-Spektren und chemischer Oxidation beider Aul-Zentren zu Au!! gezeigt werden, dass

es dadurch zu einer Dimerisierung zweier Wolframeinheiten kommt.
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Abbildung 54 Elektrochemische Untersuchung von 15-unlike mittels CV (li.) und SEC (re.).

Der synthetische Zugang zum Dimerisierungsprodukt konnte auch direkt aus dem
Phosphanylpropin-Komplex 13 realisiert werden (Schema 42). Dazu wurde der
deprotonierte Komplex mit Oxidationsmittel zum Dimer 14 umgesetzt. Dabei ist bereits
das Oxidationspotenzial des Rul-Komplexes von [(dppp)2RullCl][PF¢] ausreichend. Analog
sind auch die beiden Aull-Zentren von (15-unlike)?+ in der Lage durch Oxidation zwei

Wolframeinheiten zu verkniipfen.
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Schema 42 Oxidativ getriebene Dimerisierungsreaktion.

Abschlieflend lasst sich konstatieren, dass Carbanionen und Carbeniumzentren in
a-Position von Wolfram-Alkinkomplexen formal leicht zugédnglich sind. Die Ladung wird in
beiden Fallen vom Wolfram mesomeristabilisiert. Dabei ist das Carbeniumzentrum in der
Lage in Abhdngigkeit vom anionischen Co-Liganden am Komplex das Wolfram zu
oxidieren. Die so gebildete radikalische Spezies reagiert in einer intramolekularen
ZyKlisierung zu einer stabilen Ausgangsverbindung fiir Heteroaryn-Komplexe ab. Die
negative Ladung des Carbanions ist stark am Wolfram lokalisiert, wodurch nur nach dem
HSAB-Konzept weiche Metalle wie Gold koordiniert werden. Durch Oxidation ldsst sich
das Carbenium in ein Radikal liberfiihren, welches nicht in einer Zyklisierungsreaktion,
sondern unter C-C-Bindungskniipfung dimerisiert. Der so erhaltene Metallo-Bisphosphan-
ligand mit zwei Metallzentren lasst interessante Reaktivititen als redoxaktiver Ligand
erwarten. Gleichwohl sollte es mdglich sein neben Phosphor auch andere Heteroatome in
diesem Strukturmotiv zu implementieren. Bei der in dieser Arbeit vorgestellten Methode
zur Synthese von Heteroaryn-Liganden sollte eine solche Variation des Heteroatoms

ebenfalls realisierbar.
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5. ANHANG

5.1. ALLGEMEINE ARBEITSTECHNIKEN

Alle Reaktionen wurden durch Anwendung von Standard-Schlenktechnik in einer Argon-
Schutzatmosphdre durchgefithrt. Dazu wurden die eingesetzten Glasgerdte im
Trockenschrank bei 90 °C vorgetrocknet und vor Benutzung im Hochvakuum abgekiihlt.
Anschlieffend wurde zweimal mit einem Heifluftgebldse aufgeheizt unter Vakuum
abgekiihlt und mit Argon gespiilt. Losungsmittel, Fliissigkeiten oder Losungen wurden
mithilfe von Einwegspritzen mit Edelstahlkaniile oder mit Teflonkaniilen jeweils durch ein
Septum hinzugegeben. Wasser- und/oder luftempfindliche Feststoffe wurden in einer mit
Argon gefiillten Glove-Box (Modell: LABSTAR der Firma MBRAUN) ab- und umgefiillt und
iiber eine Schiittelbirne dem Reaktionsgemisch zugefiihrt. Luftstabile Feststoffe wurden

im Argongegenstrom hinzugegeben.

Fiir das Arbeiten unter Argon-Schutzgasatmosphire wurden die verwendeten Losemittel
nach Literaturvorschrift getrocknet und frisch abdestilliert.[174] Tetrahydrofuran (THF),
nPentan, Diethylether (Et,0) sowie Toluol wurden mittels Kethyltrocknung absolutiert.
Dichlormethan (DCM) und Acetonitril (MeCN) wurden vor dem Destillieren in Gegenwart
von CaH; zum Sieden erhitzt und frisch abdestilliert. MeOH wurde mit Mg(OMe),
getrocknet und ebenfalls frisch destilliert. Deuterierte Losemittel fiir die NMR-
Spektroskopie wie CD:Cl;, THF4s und CDClz wurden entgast und unter Argon 48 h iiber
Molsieb (3 A) gelagert oder analog zu den oben erwihnten Verfahren getrocknet.

Technisches

Nach  Literaturbekannten  Vorschriften  wurden die  Ausgangsverbindungen
Kalium (hydridotris(3,4,5-trimethyl-pyrazolyl)borat)¥sl und [(CsHs).Fe][PFs]l971 syntheti-
siert. Die Komplexe 1-4 wurden ebenfalls nach einer Vorschrift aus der Literatur
dargestellt.[*4 Fir die Darstellung von 3 wurde technisches Acetylen verwendet, welches

jeweils liber eine Sdule mit KOH und P,0s aufbereitet wurde.

Alle weiteren Ausgangsverbindungen wurden entweder liber den Chemikalienhandel

erhalten oder nach bekannten Vorschriften aus der Literatur hergestellt.[174]

5.2. ANALYSEMETHODEN UND GERATE

NMR-Spektroskopie

Die tH-, 13C-, und 31P-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker AVANCE 250 Spektrometer,
auf einem Bruker AVANCE 300 Spektrometer oder auf einem Bruker AVANCE 500

Spektrometer aufgenommen. Die NMR-Spektren wurden intern auf die verwendeten
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deuterierten Losungsmittel oder deren protischen Verunreinigungen kalibriert.[175]
Bei 31P-NMR-Spektren wurde HzPO,4 als externer Standard verwendet. Die Auswertung

erfolgte mit dem Programm MestReNova (Version 12.0.0) von Mestrelab Research, S.L.

Einkristallstrukturanalyse

Kristalle zur Einkristallstrukturanalyse wurden in einem Perfluorpolyether (Fomblin
YR-1800 von Alfa Aesar) bei Raumtemperatur selektiert. Alle Proben wurden wahrend der
Messung auf 123(2) K gekiihlt. Abweichende Temperaturen sind gesondert angegeben.
Die Daten wurden auf einem Bruker Apex Kappa-II-Diffraktometer oder einem Bruker D8
Quest-Diffraktometer mit monochromatischer (Graphit) Mo-Ka-Strahlung (A = 0.71073 A)
aufgenommen. Die Strukturen wurden durch direkte Methoden (SHELXS-97)11761 gelost
und durch full-matrix least squares-Prozeduren (SHELXL-97)11771 verfeinert. Semi-
empirische Absorptionskorrekturen wurden angewendet (SADABS).[178] Alle Nicht-
Wasserstoff-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoff-Atome wurden

rechnerisch eingefiigt.

IR-Spektroskopie

ATR-Spektren wurden auf einem Nicolet 380 FT-IR mit einem Smart Orbit ATR Modul

aufgenommen oder Bruker Alpha mit Platinum ATR Modul.

Die Spektren in Losung wurden auf einem Bruker Alpha in einer Losemittelzelle mit

Fenster aus KBr-Einkristallen aufgenommen.

Die Spektren fiir die Reaktionsverfolgung wurden an einem Bruker Tensor 27 mit MCT-
Detektor bei einer Spiegelgeschwindigkeit von 20 kHz aufgenommen. Die Reaktionslosung
wurde unter Inertbedingungen konstant auf 20.0 °C temperiert. Fiir die Messung wurde
kontinuierlich Reaktionslosung in eine Messzelle mit CaF-Fenstern und 100 pm
Schichtdicke gepumpt und durchgehend gemessen. Eine Messung bestand dabei aus
16 Scans.

UV /vis-Spektroskopie

Die UV/vis-Spektroskopie wurde an einem Cary 60 Spectrophotometer von Agilent
durchgefiihrt. Fliir Messungen mit Verdiinnungsreihen wurde in Prazisionskiivetten aus
Quarzglas mit einer Schichtdicke von 10.00 mm gemessen. Fiir die Reaktionsverfolgungen
wurde eine Optrode mit einer dquivalenten Schichtdicke von 10 mm verwendet. Diese

Messungen erfolgten unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in einer Ar-Atmosphére.
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EPR-Spektroskopie

Die EPR-Spektren wurden auf einem mit ER 4119HS-WI high-sensitivity optical resonator
ausgestatteten Bruker EMX CW Microspectrometer aufgenommen. Die g-Werte wurden
mit der Beziehung g = hv/(up - By) aus den Messparametern berechnet. Die g-Werte
wurden auf DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl) kalibriert. Simulation und Auswertung

der Kopplungskonstanten erfolgte mit dem Programm EPRsim32.[179]

Elementaranalyse

Fiir die Elementaranalyse wurde ein Thermo Finnigan Flash EA 1112 Series verwendet.

Zyklovoltammetrie

Zyklovoltammogramme wurden mit Hilfe eines Princeton Applied Research VersaSTAT 3
aufgenommen. Alle Daten wurden auf Ferrocen oder Acetylferrocen als internen Standard
referenziert. Als Leitsalz wurde eine 0.15 M Losung [BusN][PFs] verwendet. Als Arbeits-
elektrode wurde entweder eine glassy-carbon-Elektrode oder eine Platin-Elektrode

verwendet. Als Gegenelektrode wurde eine Ag/AgCl-Elektrode verwendet.

Spektroelektrochemie

Fiir die Messungen wurde eine IR-Messzelle fiir Losungen mit CaF,-Fenstern nach der
Bauweise von HARTL et al. modifiziert.[172] Als Gegenelektrode wurde ein Platindraht
verwendet. Ein mit Salzsdure angeadtztes Stiick Silberdraht wurde als
Pseudoreferenzelektrode eingesetzt. Die Arbeitselektrode bestand aus einem Platinnetz
im Strahlengang des IR-Spektrometers (Bruker Tensor II). Als computergesteuerter

Potentiostat kam ein WENKING POS3 zur Anwendung.

Details zur theoretische-Rechnungen

Die Berechnungen wurden entweder mit dem Programmpaket GO9RevE.01[18%] oder dem
ORCA 4.110181] Programmpaket unter Anwendung der DFT durchgefiihrt. Die
Molekiilgeometrien der Komplexe 7c* und den neutralen Verbindung 10, sowie der
potenziellen Zwischenprodukte 1IM1+ bzw. 3IM1+* sowie syn-IM2+ und anti-IM2+* (die nicht
isoliert wurden) wurden ohne Verkiirzungs- und Symmetrieeinschrankungen in der
Gasphase optimiert, indem als Funktional entweder PBEOI!821 oder die
langstreckenkorrigierte  CAM-b3lypl'83]  verwendet wurden. Quasi-relativistische
effektiven Kernpotenziale der Stuttgart/Kolner-Gruppe wurden fiir W (ECP60) und I
(ECP46) in Kombination mit einem (8s7p6d2flg)/[6s5p3d2flg]-Basis-Satz fiir W und

einem (4s5p)/[2s3p]-Basis-Set fiir I verwendet.[184] Fiir die anderen Elemente wurden
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def2-TZVP-Basissatze (triple-zeta valence polarized) der AHLRICH-Gruppe verwendet.[185]
Dispersionswechselwirkungen wurde durch die atompaarweise Dispersionskorrektur mit
dem Becke-Johnson-Dampfungsschema (D3BJ]) beriicksichtigt.[18¢] Dabei wurde eine
sinnvolle Ubereinstimmung zwischen den berechneten und den experimentell ermittelten
Strukturen fiir das Zyklisierungsprodukt 7c* erreicht. Die Endenthalpien (AH) wurden
unter Verwendung der gesamten elektronischen Energie aus der Berechnung des héheren
Niveaus und der thermischen Korrektur der Enthalpie aus der Frequenzberechnung
berechnet. TD-DFT-Berechnungen fiir Komplex 10 wund die Extraktion der

Differenzdichten wurden mit Orca durchgefiihrt.
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5.3. SYNTHESE UND CHARAKTERISIERUNG DER VERBINDUNGEN

Darstellung von [Tp*W (CO)I-p*-Cz(PPhz)(CCycOH)] (5a)

Hp~N Q/@ 1) "Buli BN Q@
( N\[:\j v 2) Cyclohexanon N\[:\‘ 4
N—Wﬂ 3) 1 Aq. H,0 N—w |

Y
o

In einem ausgeheiztem 100 mL Schlenkkolben wurde Verbindung 4 (500 mg, 0.56 mmol)
in THF (30 mL) gelost und auf -80 °C gekiihlt. Unter Rithren wurde eine Losung von "BuLi
in Hexan (0.3 mL, 0.73 mmol, 2.5M in "Hexan) mittels einer Spritze zugetropft und die
Losung farbte sich tief blau. Nach 5 min wurde zur Losung Cyclohexanon (0.09 mL,
0.84 mmol) tropfenweise zugegeben und nach einigen Minuten farbte sich die Losung
griin. AnschliefRend wurde eine Lésung von H,0 in THF (0.022 mL, 1.12 mmol, 5.56 M) zu
getropft und das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwarmt. Nach dem Entfernen
der fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum wurde das Rohprodukt sdulenchromatisch an
Kieselgel mit einem Gemisch aus CH,Cl,/Petrolether (1:1) aufgereinigt und es wurde
Verbindung 5a in einer Ausbeute von 58 % (319 mg) erhalten. Fiir die Einkristallstruktur-
analytik geeignete Einkristalle konnten durch Uberschichten einer konzentrierten Lésung

von 5a in CH;Cl; mit "Pentan erhalten werden.

1H-NMR (300 MHz, CDCls): 6=7.4 - 7.3 (m, 2H, Ar-H), 7.3 - 7.2 (m, 3H, Ar-H), 7.1 (t,
3 = 7.4 Hz, 1H, Ar-H), 6.9 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 2H), 6.6 (t, 3/un = 8.1 Hz, 2H), 3.7 (d, J = 2.3 Hz,
1H, OH), 2.8 (s, 3H), 2.7 (s, 3H), 2.5 - 2.3 (m, 2H; CH2), 2.2 (s, 3H), 2.2 (s, 3H), 2.1 (d,
J=2.3 Hz, 3H), 1.9 (s, 3H), 1.8 (s, 3H), 1.8 (s, 3H), 1.7 - 1.4 (m, 8H; CH,), 1.4 (s, 3H) ppm.

31P-NMR (121 MHz, CDCls): 6 = 15.2 ppm.

13C-NMR (63 MHz, CDCl3): &§=234.4 (WCO), 227.7 (d, ?cp = 4.1 Hz, WCyn), 204.7 (d,
J = 48.0 Hz, WCan), 153.3, 152.3, 148.3, 143.6, 142.3, 140.6 (CCHs), 137.8 (d, Jer = 7.9 Hz,
ipso-Ph), 135.8 (ipso-Ph), 135.3, 134.9, 133.6, 133.2, 129.8, 128.7, 128.5, 127.9, 127.5,
127.4 (Ph-C), 113.6, 113.4, 113.2 (CCH3), 82.7 (COH) 37.5 (d, Jer = 3.5 Hz), 33.8, 25.3, 22.0,
21.6 (CHy), 19.0 (d, Jec = 17.5 Hz), 17.7,15.8, 11.5, 11.3, 10.8, 8.7, 8.4, 8.3 (CCH3) ppm.

Elementaranalyse: ber. (gef.) fiir C39H49BINsO2PW (986.39 g-mol-1): C 47.49 (47.577), H
5.01 (5.032), N 8.52 (8.514).
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IR (DCM): ¥ = 2559 (w, BH), 1926 (s, CO) cm-.
Darstellung von Tp*WI(CO)-n?-C2(PPhz)(CPh,OH) (5b)

He~N ;P/© 1) "BuLi
< N\:N % 2) Benzophenon
N—vi\/i[ 3) 1 Ag. H,0

Y

In einem ausgeheiztem 100 mL Schlenkkolben wurde zu der griinen Lésung von 4 (500
mg, 0,56 mmol) in THF (30 mL) vorgelegt. In einem Kiihlbad aus Trockeneis und Ethanol
wurde bei -80 °C "BuLi (2,5 M Losung in "Hexan, 0,3 mL) tropfenweisen zugegeben. Die
resultierende dunkelblaue Lésung wurde 5 min geriihrt mit Benzophenon (2.0 Aq, 204 mg
in 2 mL THF) versetzt. Die Losung wurde 7 h bei konstant -80 °C geriihrt. Durch die
Zugabe von H20 (0,011 mL, 0,56 mmol) in THF wurde die Reaktion beendet und die nun
griine Losung auf Raumtemperatur erwdrmt. Die fliichtigen Bestandteile wurden im
Hochvakuum unter Erwarmung entfernt und der griine Riickstand wurde mittels
Sdulenchromatographie an Kieselgel unter Verwendung einer 1:1-Mischung aus
Petrolether und CH:Cl; gereinigt. Nach der Entfernung der Edukte, konnte das Produkt mit
100 % CH2Cl; vom Kieslegel eluiert werden und das Produkt 5b wurde als griines Pulver
erhalten (431 mg, 72 %). Fir die Einkristallstrukturanalytik geeignete Einkristalle
konnten durch Uberschichten einer konzentrierten Lésung von 5b in CH,Cl; mit "Pentan

erhalten werden.

1H-NMR (300 MHz, CD,Cl): §=7.5 - 7.4 (m, 3H, Ar-H), 7.3 - 7.2 (m, 1H, Ar-H), 7.2 - 7.0
(m, 8H, Ar-H), 6.8 (t, ] = 7.5 Hz, 2H), 6.8 - 6.7 (m, 2H), 6.5 (t, 3/ = 8.0 Hz, 5H, Ar-H), 5.0 (s,
1H, OH), 2.8 (s, 3H), 2.6 (s, 3H), 2.4 (d, ] = 2.6 Hz, 3H), 2.2 (s, 3H), 2.2 (s, 3H), 1.8 (s, 3H), 1.8
(s, 3H), 1.5 (s, 3H), 0.8 (s, 3H, CCH3) ppm.

31P-NMR (122 MHz, CD,Cly): § = 14.9 ppm.

13C-NMR (63 MHz, CD3Cl;): 6 = (Keine Signale fiir WCO, WCsn, WCsyn und einige Ar-C
aufgrund der schlechten Loslichkeit in allen NMR-Loésemittel) 153.6, 152.7, 150.6, 150.3,
147.4, 144.6, 143.1, 141.6, 139.1 (CMea3), 129.4, 129.2, 129.1, 128.8, 128.4, 127.8, 127.6
(CCH), 114.3, 114.0, 113.9 (CCH3), 19.9, 19.5, 18.1, 14.4, 11.6, 11.5, 11.0, 8.7, 8.5 (CCH3)



Synthese und Charakterisierung der Verbindungen 93

Elementaranalyse: ber. (gef.) fiir C46H49BINcO2PW (1070.47 g-mol-1): C 51.61 (51.407), H
4.61 (4.601), N 7.85 (7.827).

IR (DCM): ¥ = 2560 (w, BH), 1933 (s, CO) cm-1.
Darstellung von Tp*WI(C0)-n?-C2(PPhz)(CFluOH) (5c¢)

HB'\NNQTD/Q 1) "BuLi HB"\NNQ@
( \54 / 2) Fluorenon ( \:

3) 1 Ag. H,0 N—w |

Y
O
o
I

In einem ausgeheiztem 100 mL Schlenkkolben wurde zu der griinen Losung von 4 (500
mg, 0,56 mmol) in THF (30 mL) vorgelegt. In einem Kiihlbad aus Trockeneis und Ethanol
wurde bei -80 °C "BuLi (2,5 M Losung in "Hexan, 0,3 mL) tropfenweisen zugegeben. Die
resultierende dunkelblaue Lésung wurde 5 min geriihrt mit Fluorenon (2.0 Aq, 201 mg in
2 mL THF) versetzt. Die Losung wurde 7 h bei konstant -80 °C geriihrt. Durch die Zugabe
von H0 (0,011 mL, 0,56 mmol) in THF wurde die Reaktion beendet und die nun griine
Losung auf Raumtemperatur erwdrmt. Die fliichtigen Bestandteile wurden im
Hochvakuum unter Erwdrmung entfernt und der grine Riickstand wurde mittels
Sdulenchromatographie an Kieselgel unter Verwendung einer 1:1-Mischung aus
Petrolether und CH:Cl; gereinigt. Nach der Entfernung der Edukte, konnte das Produkt mit
100 % CHCI; vom Kieslegel eluiert werden und das Produkt 5c¢ wurde als hellgriines
Pulver erhalten (426 mg, 71%). Fiir die Einkristallstrukturanalytik geeignete Einkristalle
konnten durch Uberschichten einer konzentrierten Lésung von 5c¢ in CH,Cl; mit "Pentan

erhalten werden.

1H-NMR (300 MHz, CD,Cl,): 6 = 7.96 - 7.86 (m, 1H, Ar-H), 7.39 - 7.28 (m, 2H, Ar-H), 7.27 -
7.21 (m, 4H, Ar-H), 7.19 - 7.11 (m, 1H, Ar-H), 7.0 - 6.9 (m, 2H, Ar-H), 6.76 - 6.63 (m, 4H),
6.41 (t, 3Jun = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 6.28 (t, 3Jun = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 5.33 (s, 1H, OH), 2.88 (s, 3H,
CCHs), 2.50 (s, 3H, CCH3), 2.25 (s, 3H, CCH3), 2.20 (d, Jen = 2.5 Hz, 3H, CCH3), 2.19 (s, 3H,
CCHs), 1.86 - 1.83 (m, 9H, CCHs), 1.63 (s, 3H, CCHs) ppm.

31P-NMR (122 MHz, CD,Cl,): 6 = 15.44 ppm.

3C-NMR (75 MHz, CD,Cly): §=237.32 (d, e = 1.7 Hz, WCO), 218.17 (d, ?Jcp = 7.3 Hz,
WCiqyn), 207.60 (d, Yep = 50.8 Hz, WCans), 153.6, 152.6 (CCH3), 150.1, 149.7 (CCH), 144.5
(CCH3), 143.7, 143.1 (CCH), 141.4, 140.9, 139.7 (CCHs), 137.4 (d, Ycr = 7.4 Hz, Cipso), 136.4
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(d, Yep = 3.4 Hz, Cipso), 133.9 - 120,7 (Ph-C, 18 Signale, teilweise iiberlagert), 114.1, 114.0,
113.7 (CCH3), 91.8 (COH), 19.4,19.1,17.7,16.9, 11.5, 11.3, 10.7, 8.6, 8.3 (CCH3) ppm.

Elementaranalyse: ber. (gef.) fiir C47H49BCIINsO2,PW (1153,38 g-mol-1): C 48.94 (49.15),
H 4.28 (4.27),N 7.29 (7.31).

IR (DCM): ¥ = 2553 (w, BH), 1923 (s, CO) cm-L.

Darstellung von Tp*WI(C0)-n?-C2(PPhz)(CHPhOH) (5d)

Q 1) "BuLi
H‘B'/'\ ‘; 2a) Benzaldehyd
( N\:N % 2b) Tropon
N—w | 3)1 Ag. H,0
A
C 1
H

Y

Variante mit Benzaldehyd

In einem ausgeheiztem 100 mL Schlenkkolben wurde Verbindung 4 (100 mg, 0.11 mmol)
in THF (7 mL) gel6st und auf -80 °C gekiihlt. Unter Riithren wurde eine Losung von "BuLi in
Hexan (0.06 mL, 0.15 mmol, 2.5 M in "Hexan) mittels einer Spritze zu getropft und die
Losung farbte sich tief blau. Nach 5 min wurde zur Losung Benzaldehyd (0.03 mL,
0.33 mmol) tropfenweise zugegeben und nach einigen Minuten farbte sich die Losung
griin. Anschliefend wurde eine Lésung von H;0O in THF (0.2 mL, 1.11 mmol, 5.56 M) zu
getropft und das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwdarmt. Nach dem Entfernen
der fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum wurde das Rohprodukt sdulenchromatisch an
Kieselgel mit einem Gemisch aus CH:Cl,/Petrolether (1:1) aufgereinigt. Nach der ersten
Fraktion wurde auf ein Gemisch von CH:Cl,/Petrolether/Et,0 (5:1:1) gewechselt und es
wurde Verbindung 5d in einer Ausbeute von 28 % (30 mg) erhalten. Fiir die Einkristall-
strukturanalytik geeignete Einkristalle konnten durch Uberschichten einer konzentrierten

Losung von 5d in CH2CI; mit "Pentan erhalten werden.
Variante mit Tropon:

In einem ausgeheiztem 100 mL Schlenkkolben wurde Verbindung 4 (200 mg, 0.23 mmol)
in THF (15 mL) gelost und auf -80 °C gekiihlt. Unter Rithren wurde eine Losung von "BuLi
in Hexan (0.12 mL, 0.30 mmol, 2.5 M in "Hexan) mittels einer Spritze zu getropft und die
Losung farbte sich tief blau. Nach 10 min wurde zur Lésung Tropon (0.30 mL, 0.71 mmol)
tropfenweise zugegeben und nach einigen Minuten farbte sich die Losung braun und

spater rot. Nach 7 h wurde eine Losung von Hz0 in THF (0.4 mL, 2.22 mmol, 5.56 M) zu
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getropft und das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwdarmt. Nach dem Entfernen
der fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum wurde das Rohprodukt sdulenchromatisch an
Kieselgel mit einem Gemisch aus CH2Clz/Petrolether (1:1) aufgereinigt. Nach der ersten
Fraktion wurde auf CH:Cl; (100 %) gewechselt und es wurde Verbindung 5d in einer
Ausbeute von 15% (30 mg) erhalten. Fir die Einkristallstrukturanalytik geeignete
Einkristalle konnten durch Uberschichten einer konzentrierten Losung von 5d in CHCl,

mit "Pentan erhalten werden.

1H NMR (300 MHz, CDCl3): §=7.3 - 7.2 (m, 5H, Ar-H), 7.2 - 7.1 (m, 3H, Ar-H), 6.9 (qd,
J=3.4Hz, J=7.1Hz, 4H, Ar-H), 6.7 - 6.6 (m, 3H Ar-H), 55.2 (s, 1H, OH), 3.7 - 3.6 (m, 1H,
CPhOH-H), 2.6 (s, 3H), 2.5 (s, 3H), 2.2 (d,J = 1.9 Hz, 3H), 2.2 (s, 3H), 2.2 (s, 3H), 1.9 (s, 3H),
1.7 (s, 3H), 1.7 (s, 3H), 1.4 (s, 3H, CH3) ppm.

31P NMR (122 MHz, CDCl3): § = 16.5 ppm.

13C NMR (75 MHz, CDCl3): 6 = 234.0 (d, J = 2.8 Hz, WCO), 214.1 (d, ] = 5.7 Hz, WCsy), 205.4
(d, J=52.9 Hz, WCanti), 152.9 (d, J=2.7 Hz), 149.2, 143.3, 141.8, 140.6 (CCHs), 139.0 (d,
J=10.2 Hz), 138.7, 134.9 (Cipso), 134.0 - 127.6 (Ph-C, 15 Signale, teilweise iiberlagert),
113.4 (3C, CCH3), 80.7 (COH), 19.7, 19.5, 17.4, 14.7, 11.4, 11.3, 10.8, 8.7 (CH3), 8.4 (d,
J =2.6 Hz, CH3) ppm.

Elementaranalyse: ber. (gef.) fiir C40H4sBIN¢O2PW (994.37 g mol1): C 48.32 (48.745), H
4.56 (4.560), N 8.45 (8.469).

IR (THF): ¥ = 2555 (w, BH), 1910 (s, CO) cmL.

Darstellung von Tp*WI(C0)-n?-C2(PPhz)(CHMeOH) (5€)

H‘B'/%\\; Q@ 1) "BuLi H‘B'/%“\; Q@

( N\':\l 7 2) Acetaldehyd N\l:\l P
N—/v\\/<[ 3) 1 Aq. H,0 X N_/V\\, ,
Y T c OH
o & .
4 5e

In einem ausgeheiztem 100 mL Schlenkkolben wurde Verbindung 4 (200 mg, 0.22 mmol)
in THF (14 mL) geldst und auf -80 °C gekiihlt. Unter Rithren wurde eine Losung von "BuLi
in Hexan (0.12 mL, 0.3 mmol, 2.5 M in "Hexan) mittels einer Spritze zu getropft und die
Losung farbte sich tief blau. Nach 20 min wurde zur Losung Acetaldehyd (0.03 mL,
0.53 mmol) tropfenweise zugegeben und nach einigen Minuten farbte sich die Losung
griin. AnschliefSend wurde eine Losung von H;0 in THF (0.4 mL, 2.22 mmol, 5.56 M) zu

getropft und das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwdarmt. Nach dem Entfernen
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der fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum wurde das Rohprodukt sdulenchromatisch an
Kieselgel mit einem Gemisch aus CH:Clz/Petrolether (1:1) aufgereinigt. Nach der ersten
Fraktion wurde auf CH2Cl; (100 %) gewechselt und es wurde Verbindung 5e in einer
Ausbeute von 55 % (116 mg) erhalten. Fiir die Einkristallstrukturanalytik geeignete
Einkristalle konnten durch Uberschichten einer konzentrierten Lésung von 5d in CHCl,

mit "Pentan erhalten werden.

1H NMR (300 MHz, CDCl3): 6=7.3 - 7.2 (m, 5H, Ar-H), 7.2 - 7.0 (m, 1H, Ar-H), 6.9 (td,
J=1.5Hz, ] =7.6 Hz, 2H, Ar-H), 6.7 - 6.6 (m, 2H, Ar-H), 5.9 - 5.8 (m, 1H, COH-H), 2.7 (s, 3H,
CCH3), 2.6 (s, 3H, CCH3), 2.3 (s, 3H, CCH3), 2.2 (s, 6H, CCH3), 1.9 (s, 3H, CCH3), 1.8 (s, 3H,
CCH3), 1.6 (s, 3H, CCH3), 1.4 (s, 3H, CCH3), 1.3 (d, ] = 6.8 Hz, 3H, COH-CH3) ppm. (Das Proton
der Hydroxylgruppe konnte nicht detektiert werden.)

31P NMR (122 MHz, CDCl3): § = 15.7 ppm.

13C NMR (75 MHz, CDCls): & = 234.3 (d, ] = 2.5 Hz, WCO), 219.4 (d, ] = 4.7 Hz, WCyyn), 206.4
(d, ] = 50.6 Hz, WCani), 153.0, 152.8, 147.9, 143.3, 142.0, 140.4 (CCH3), 137.5 (d, / = 9.1 Hz,
Cipso), 135.2 (Cipso), 134.3, 134.0, 133.8, 133.5, 129.2, 128.4, 128.2, 127.9, 127.4 (Ph-CH),
127.3, 21.1 (CH), 113.4, 113.3, 113.1 (CCHs), 19.2, 19.0, 17.1, 15.4 (COH-CHs), 11.3, 11.1,
10.7 (Tp*-CHs), 8.6, 8.3, 8.2 (Tp*-CHs) ppm.

Elementaranalyse: ber. (gef.) fiir C3sHa3BINsO:PW-CH2Cl; (1017.22 g mol1): C 42.51
(42.83), H 4.64 (4.67), N 8.62 (8.64).

IR (THF): ¥ = 2552 (w, BH), 1904 (s, CO) cm-L.

Darstellung von [Tp*W(CN)(CO)-1?-C2>(PPh2) (CFluOH)] (6)

N—wW | + AgCN N—W

{
- AgCl //9

5¢ 6

In einem ausgeheiztem 50 mL Schlenkkolben wurde die griine Losung von 5c¢ (150 mg,
0.14 mmol) und AgCN (24.4 mg, 0.182 mmol) in Ethylpropionat (20 mL) unter Riickfluss
fiir 24 h erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das Rohprodukt durch Celite filtriert und die
fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt. Der der blau-griine Riickstand wurde

durch Umbkristallisation gereinigt. Mittels Gasphasendiffusion von "Pentan in eine
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konzentrierte Losung des Rohprodukts in CHCl; konnten blaugriine Kristalle erhalten

werden (70 mg, 50%), die fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignet waren.

1H-NMR (250 MHz, CD2Cl;): §=7.9 - 7.8 (m, 1H, Ar-H), 7.4 - 7.2 (m, 6H, Ar-H), 7.2 - 7.1
(m, 1H, Ar-H), 7.0 (br. s, 2H), 6.7 (br. s, 4H), 6.4 (br. s, 4H), 4.8 (d, ] = 1.4 Hz, 1H, OH), 2.9 (s,
3H), 2.5 (s, 3H), 2.2 (s, 3H), 2.2 (s, 3H), 2.1 (s, 3H), 1.9 (s, 6H), 1.8 (s, 3H), 1.7 (s, 3H, CH3)
ppm.

31P-NMR (101 MHz, CD,Cl,): & = 15.0 ppm.

13C-NMR (63 MHz, CD2Cl2): § = 236.9 (d, 3Jce = 2.3 Hz, WCO), 219.9 (d, 2Jcp = 8.5 Hz, WCqyn),
213.0 (d, ] = 48.6 Hz, WCani), 152.9 (CCH), 152.3 (d, ), 151.9, 149.4, 148.7 (CCH), 144.3,
144.1, 144.0 (CCH3), 142.0, 141.0, 139.8 (CCH3), 133.5 - 120.8 (Ph-C, 20 Signale, teilweise
iiberlagert), 114.0, 113.7 (CCHs), 91.3 (COH), 16.3, 15.7, 15.6, 15.4, 11.6, 11.3, 10.9, 8.6, 8.5
(CCH3) ppm.

IR (DCM): ¥ = 2556 (w, BH), 2099 (w, CN), 1934 (s, CO) cm-.

Elementaranalyse: ber. (gef.) fiir C7oH4gB2F20INsOPW (967,56 g-mol-1): C 58.34 (58.25), H
4.90 (4.92), N 10.13 (10.09).

Darstellung von [Tp*W(I) (CO)-1?-C2(PPhz) (CHPh2)][B(CsF5)4] (7b-B(CecFs)4)

CGF5)4

A Q@
N VIV [H(Et;0),1[B(CeFs)a] "|V< D
| | (

// OH //
o~ O o~

5b 7b-B(C4Fs)s

In einem ausgeheiztem 50 mL Schlenkkolben wurde eine griine Lésung von 5b (50 mg,
0.047 mmol) in CH2Cl; (15 mL) tropfenweise mit [H(Et20)z][B(CsFs)4] (39 mg, 0.047 mmol
in 3 mL CH:Cl;) versetzt und bei Raumtemperatur fiir 75 min geriihrt. Es wurde ein
Farbwechsel von griin liber rotbraun zu gelb beobachtet. Anschlief}end wurden die
fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt. Der gelbe Riickstand wurde
sdulenchromatisch an Kieselgel mit einem Gemisch aus CH,Cl,/Petrolether (1:1) gereinigt
und es wurde das Produkt 7b-B(C¢Fs)4 als gelbes Pulver (31 mg, 40 %)erhalten. Fiir die
Einkristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden durch Abkihlen einer

konzentrierten Losung von 7b-B(CsFs)4 in Toluol erhalten.
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1H-NMR (250 MHz, CD.Cly): 6=7.9 - 7.8 (m, 3H, Ar-H), 7.8 - 7.7 (m, 3H, Ar-H), 7.6 (td,
J=3.8Hz, |=7.9Hz 3H, Ar-H), 7.4 - 7.3 (m, 8H, Ar-H), 6.9 (ddd, /=1.2 Hz, /=8.4 Hz,
J=13.4 Hz, 2H, Ar-H), 6.5 (d, ] = 4.7 Hz, 1H, Ar-H), 2.6 (s, 3H, CH3), 2.6 (s, 3H, CH3), 2.6 (s,
3H, CH3), 2.2 (s, 3H, CH3), 1.7 (s, 3H, CH3), 1.7 (s, 3H, CH3), 1.5 (s, 3H, CHs), 1.4 (s, 3H, CH3),
0.7 (s, 3H, CH3) ppm.

31P-NMR (122 MHz, CDCl3): § = 10.9 ppm.

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 6 = 153.8, 153.2(CCH3), 149.0, 148.7, 146.7 (CCH3), 144.4, 143.5
(CCH), 142.3, 136.3 (CCH3), 135.6 (d, Ycp = 3.1 Hz, Cipso), 135.5 (d, Ycp = 2.0 Hz, Cipso), 134.7,
134.2, 134.2, 133.8, 133.7, 133.3, 133.2, 132.1, 132.0, 130.7, 130.5, 129.9, 129.8, 129.7,
129.6,128.8 (Ar-CH), 114.9, 114.2, 113.7 (CCH3), 113.6 (CCCH), 22.5,17.9,17.3,13.7, 11.5,
10.8, 8.4, 8.4, 8.1 (CCH3) ppm. Aufgrund der schlechten Loslichkeit konnten keine Signale
fiir WCO, WCsyn und WCans detektiert werden.

19F NMR (282 MHz, CDCl3): 6 =-132.3 - -132.7 (m, br, 0-F), -163.3 (t, Je-r = 20.5 Hz, p-F), -
166.9 (t, Jr-r = 19.7 Hz, m-F) ppm.

IR (DCM): ¥ = 2566 (w, BH), 1975 (s, CO) cm-L.

Elementaranalyse: ber. (gef.) fiir C7oH4sB2F20INsOPW (1732,50 g-mol-1): C 48.47 (48.45),
H2.91(2.92), N 4.85 (4.84).

Darstellung von [Tp*WI(CO0)-n?-Cz(PPhz)(CHFIu)][B(CsFs)4] (7c-B(CsFs)4)

B(CGF5)4
3. 4,.0 Q@
B’?\‘\N -
NS [H(ELO)IIB(CeFe)a] /N "IV\/kC
o” | E - Sl H”
5¢c 7¢*-B(CgFs)s

In einem ausgeheiztem 50 mL Schlenkkolben wurde eine griine Lésung von 5¢ (50 mg,
0.047 mmol) in CH2Cl; (15 mL) tropfenweise mit [H(Et20)z][B(CsF5)4] (39 mg, 0.047 mmol
in 3 mL CHCl;) versetzt und bei Raumtemperatur tber Nacht geriihrt. Es wurde ein
Farbwechsel von griin iiber rotbraun zu gelb beobachtet. Anschlief}end wurden die
fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt. Der gelbe Riickstand wurde mittels
Gasphasendiffusion von "Pentan in eine konzentrierte Losung des Rohproduktes in CH:Cl

umkristallisiert. Es wurde 7c¢-B(C¢Fs)s als gelber kristalliner Feststoff (28 mg,
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37 %)erhalten. Fur die Einkristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden durch

Abkiihlen einer konzentrierten Losung von 7b-B(CsFs)4 in Toluol erhalten.

1H-NMR (500 MHz, CD:Cl,): §=8.0 - 7.9 (m, 1H, Ar-H), 7.9 (ddt, J=3.4 Hz, J= 6.7 Hz,
J=8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.7 (td, J = 5.1 Hz, ] = 9.2 Hz, ] = 10.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.5 - 7.4 (m, 3H,
Ar-H), 74 - 7.4 (m, 3H, Ar-H), 7.2 - 7.1 (m, 4H, Ar-H), 6.6 (ddd, /= 1.3 Hz, /= 8.3 Hz,
J=13.4 Hz, 2H, Ar-H), 6.5 (d, ] = 3.5 Hz, 1H, WCC-H), 2.7 (s, 3H, CCHs), 2.5 (s, 3H, CCHs), 2.4
(s, 3H, CCH3), 2.2 (s, 3H, CCH3), 1.9 (s, 3H, CCH5), 1.8 (s, 3H, CCH3), 1.7 (s, 3H, CCH3), 1.3 (s,
3H, CCHs), 1.1 (s, 3H, CCHs) ppm.

31P-NMR (202 MHz, CD,Cl): § = 10.9 ppm.

19F NMR (471 MHz, CD2Clz): 6 =-133.0 - -133.2 (s, br, 0-F), -163.8 (t, Jrr = 20.1 Hz, p-F), -
167.6 (t, Jr.r = 19.2 Hz, m-F) ppm.

13C-NMR (75 MHz, CD:Cl;): 6=149.2, 145.1, 144.2, 143.0 (CCH3), 135.2, 134.4, 134.3,
132.7, 132.6, 131.2, 131.0, 130.5, 130.3, 130.1, 130.0, 129.0 (Ph-C), 115.5 (CCH3), 114.6
(CCH3), 18.1, 17.5, 14.2, 11.7, 11.2, 11.2, 8.6, 8.4, 8.3 (CCH3) ppm. Aufgrund geringer
Loslichkeit in allen NMR-Losemitteln konnte ein 13C-Spektrum nur unvollstandig

aufgenommen werden.
IR (DCM): ¥ = 2522 (w, BH), 1976 (s, CO) cm.
Elementaranalyse: ber. (gef.) fiir C7oH4sB2F20INsOPW (1730,49 g-mol-1): C 48.47 (48.45),

H2.91 (2.92), N 4.85 (4.84).

Darstellung von [Tp*WI(C0)-n?-Cz(PPhz)(CCyc)] (9)

N\N P N\N P
Col OH o C
'/ o//
5a 9

In einem ausgeheiztem 50 mL Schlenkkolben wurde zur griine Losung von 5a (250 mg,
0,25 mmol in 15 mL CH2Cl;) eine Losung von HO3SCF3 (44 pL, 0,51 mmol in 3 mL CH2Cl;)
zugetropft und anschliefdend bei Raumtemperatur geriihrt. Es wurde ein Farbwechsel von
griin nach gelb beobachtet, der nach 72 h wieder zu griin zuriick wechselte. Die fliichtigen
Bestandteile wurden im Hochvakuum entfernt. Der griine Riickstand wurde durch

Uberschichten einer konzentrierten Lésung des Rohproduktes in CHCl; mit "Pentan
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aufgereinigt. Es wurde das Produkt 9 (112 mg, 45%) als griiner Feststoff erhalten. Auf
diese Weise sind ebenfalls fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle

erhalten worden.

1H NMR (500 MHz, CDCls): & = 7.2 (t, ] = 7.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.1 (t, ] = 7.3 Hz, 1H, Ar-H), 7.1-
7.0 (m, 4H, Ar-H), 6.8 (dt, / = 8.0 Hz, ] = 27.8 Hz, 4H, Ar-H), 6.2 (s, 1H, Olefin), 2.8 (s, 3H,
CCHs), 2.6 (s, 3H, CCHs), 2.4 (s, 1H), 2.4-2.3 (m, 1H), 2.3-2.3 (m, 1H), 2.2 (s, 3H, CCH3), 2.2
(s, 3H, CCH3), 2.1 (d, ] = 1.4 Hz, 3H, CCH3), 1.9 (d, ] = 3.6 Hz, 1H), 1.9 (s, 3H, CCH3), 1.8 (s, 3H,
CCHs), 1.6 (m, 4H), 1.6 (s, 3H, CCHs), 1.4 (s, 3H, CCHs) ppm.

31P NMR (121 MHz, CD2Cl;): 6 = 16.9 ppm.
13C NMR: Kein Spektrum aufgrund der schlechten Loslichkeit in allen NMR-Losemitteln.
IR (DCM): ¥ = 2557 (w, BH), 1912 (s, CO) cm™.

Elementaranalyse: ber. (gef) fiir C3oH47BINgOPW-CosHCl (968.37 gmol1): C 48.37
(47.09), H 4.89 (4.80), N 8.68 (8.27).

Darstellung von Tp*WI(C0)-n?-Cz(PPhz)(CFlu) (10)

oy 40 e

: 1) HO3SCF,
N—WZ| 2) 'BUOK N W O
//C l OH _— // / |
O/ | /
.O 25 °C, CH,Cl, O
5c 10

In einem ausgeheiztem 50 mL Schlenkkolben wurde 5¢ (132 mg, 0,12 mmol) in CHCl;
(10 mL) gelost, mit HO3SCF; (0,013 mL, 0,15 mmol) versetzt und 24 h lang bei
Raumtemperatur geriihrt. Es fand ein Farbwechsel von griin nach gelb statt. Anschlief3end
wurde ‘BuOK (17 mg, 0,15 mmol) zugegeben, wodurch sich die Losung dunkelgriin farbte.
Nach dem Entfernen der fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum, wurde das schwarze
Rohprodukt sdulenchromatisch an Kieselgel mit einem Gemisch aus CH:Cl;/Petrolether
(6:1) gereinigt und das Produkt 10 (61 mg, 58 %) als dunkelgriines Pulver erhalten Fiir
die Einkristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden mittels langsamer Diffusion

von "Pentan in eine konzentrierte Lésung von 10 in CH>Cl; erhalten.

Als alternative Syntheseroute kann auch direkt 7c* in CH,Cl; gelést und mit 1 Aq. tBuOK
versetzt werden. Die Reaktion ist nach einigen Minuten abgeschlossen. Die Aufreinigung

erfolgt analog bei besseren Ausbeuten.
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1HNMR (300 MHz, CDCls): §=8.7 (d, /=8.0Hz, 1H), 8.3 (ddd, /= 0.9 Hz, J=2.0 Hz,
J=7.2Hz, 1H), 8.2 (dt, /= 1.1 Hz, J = 7.7 Hz, 1H), 7.6 (ddd, J = 1.2 Hz, J = 7.1 Hz, J = 8.2 Hz,
1H), 7.6-7.5 (m, 1H), 7.4-7.3 (m, 3H), 7.3 (s, 2H), 7.2-7.1 (m, 3H), 7.1 (td, /= 3.2 Hz,
J=7.8 Hz, 2H), 6.8 (ddd, J = 1.3 Hz, ] = 8.3 Hz, ] = 12.8 Hz, 2H), 2.9 (s, 3H), 2.6 (s, 3H), 2.4 (s,
3H), 2.2 (s, 3H), 1.8 (s, 3H), 1.8 (s, 3H), 1.5 (s, 3H), 1.1 (s, 3H), 0.8 (s, 3H) ppm.

31P NMR (122 MHz, CDCl3): § = 12.9 ppm.

BCNMR (75 MHz, CDCl3): 6 = (Aufgrund geringer Loslichkeit keine Signale fiir WCO,
WCsyn, WCansi, gefunden) 153.7, 152.9, 142.2, 141.4, 141.0, 138.3 (CCH3), 133.6-119.8 (Ph-
C, 24 Signale, teilweise iiberlagert),117.5 (WCC), 113.5, 113.4, 112.6 (CCHs), 17.8, 17.8,
12.8,11.5,11.1,10.9, 8.5, 8.4, 8.2 (CH3) ppm.

IR (THF): ¥ = 2551 (w, BH), 1906 (s, CO) cmL.

Elementaranalyse: ber. (gef.) fiir C7oH4sB2F20IN6OPW (1050.44 g-mol-1): C 52.60 (52.60),
H 4.32 (4.30), N 8.00 (7.94).

Darstellung von [Tp*W(CN)(CO)-1?-C2(PPhz) (CHFlu)][B(CsFe)4] (11-B(CsFs)4)

N
N7V1'V ’ [H(EL0),]IB(CeFs)a]
C OH > 11-B(CGF5)4
Kll

5¢c

1H NMR (250 MHz, CD;Cl;): § =8.6 - 8.5 (m, 1H), 8.2 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 8.1 - 8.0 (m, 1H),
79 (s, 1H), 7.8 - 7.6 (m, 9H), 7.4 - 7.3 (m, 1H), 7.2 (td, ] = 3.8 Hz, ] = 7.8 Hz, 2H), 6.8 (dd,
J=7.6 Hz, ] = 14.3 Hz, 2H), 2.8 (s, 3H), 2.3 (s, 3H), 2.3 (s, 3H), 2.2 (s, 3H), 2.2 (s, 3H), 1.8 (s,
3H), 1.7 (s, 3H), 1.5 (s, 3H), 0.5 (s, 3H) ppm.

31P NMR (101 MHz, CD2Cl,): § = 10.9 ppm.

IR (DCM): ¥ = 2566 (w, BH), 2117 (w, CN), 1991 (s, CO) cm-L.
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Darstellung von Tp*WI(C0)-n?-C2(PPhz)(Me) (13)

", P )| P
< N\:N 7 1) "Bui < N\l;l v
N‘)@ e ”—)@

/C I o - /C l
& H -80 °C, THF & CH3
4 13

In einem ausgeheiztem 100 mL Schlenkkolben wurde Verbindung 4 (800 mg, 0.90 mmol)
in THF (45 mL) gel6st und auf -80 °C gekiihlt. Unter Rithren wurde eine Losung von "BuLi
in Hexan (0.48 mL, 1.2 mmol, 2.5 M in "Hexan) mittels einer Spritze zu getropft und die
Losung farbte sich tief blau. Nach 20 min wurde zur Losung Methyliodid (0.24 mL,
3.86 mmol) tropfenweise zugegeben und die Losung wurde 4h im sich erwidrmenden
Kiihlbad gertihrt. Anschlieffend wurden die fliichtigen Bestandteile der griinen Losung im
Hochvakuum entfernt und das Rohprodukt wurde sdulenchromatisch an Kieselgel mit
einem Gemisch aus CH2Cl,/Petrolether (1:1) aufgereinigt. Es wurde eine Fraktion erhalten
mit dem Produkt 5e in einer Ausbeute von 87 % (700 mg) erhalten. Fiir die Einkristall-
strukturanalytik geeignete Einkristalle konnten durch Uberschichten einer konzentrierten

Losung von 13 in CHzCl; mit "Pentan erhalten werden.

1H-NMR (250 MHz, CDCls): 6= 7.3 - 7.0 (m, 6H, Ar-H), 6.9 (t, ] = 7.2 Hz, 2H, Ar-H), 6.5 (t,
3Jun = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 3.1 (t, 3Jun = 0.8 Hz, 3H), 2.7 (s, 3H), 2.6 (s, 3H), 2.3 (s, 3H), 2.2 (s,
3H), 2.2 (s, 3H), 1.8 (s, 3H), 1.8 (s, 3H), 1.4 (s, 3H), 1.3 (s, 3H) ppm.

31P-NMR (101 MHz, CDCls): 6 = 16.3 ppm.

13C-NMR (63 MHz, CDCls): 6=233.0 (d, ] = 3.4 Hz, (WCO), 215.2 (d, J = 3.3 Hz, WCin),
206.2 (d, J = 50.5 Hz, WCans), 153.2, 153.0, 148.8, 143.0, 141.9, 140.4, (CCH3), 136.7 (d,
J = 11.5 Hz, ipso-Ph), 134.7 (ipso-Ph), 134.2, 134.1, 133.8, 133.7, 129.2, 128.4, 128.3, 128.1,
127.6, 127.4 (Ph-C), 113.4, 113.3, 113.2 (CCHs), 24.0, 19.1, 18.9, 17.1, 11.4, 11.2, 10.8, 8.6,
8.4, 8.3 (CCHs) ppm.

Elementaranalyse: ber. (gef.) fiir C34H41BIN¢GOPW (902.27 g-mol-1): C 45.26 (45.47), H
4.58 (4.62), N 9.31(9.24).

IR (THF): ¥ = 2552 (w, BH), 1909 (s, CO) cm-L IR (DCM): ¥ = 2548 (w, BH), 1893 (s, CO)

cml
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Darstellung von (Tp*WI(CO)-n?-C2(PPhz)(CHz)): (14)

( N\[;l 7 1) "BuLi H“B’T\I\N_ \ ) ;\{J\r\B‘H
N—WQ[ 2) [(9ppP)RUCIIPFE] &N/w W;N)

A > IR c—=C 7\
C I Hy, Hp !
R TS -80 °C, THF < 2 T2 G
O o} o}
13 14

In einem ausgeheiztem 50 mL Schlenkkolben wurde Verbindung 13 (100 mg, 0.11 mmol)
in THF (15 mL) gelost und auf -80 °C gekiihlt. Unter Rithren wurde eine Losung von "BuLi
in Hexan (0.06 mL, 0.15 mmol, 2.5 M in "Hexan) mittels einer Spritze zu getropft und die
Losung farbte sich tief rot. Nach 5 min wurde zur Loésung von [(dppp)2RuCl][PFs]
(1284 mg, 0.11 mmol, 3mL THF) tropfenweise zugegeben. Das Reaktionsgemisch
erwarmte sich im Abgedeckten EtOH-Kiihlbad iiber 3 h und die Losung farbte sich griin.
Das Losemittel wurde auf CH»Cl, gewechselt und filtriert. Die Losung wurde
aufkonzentriert. Durch das eindiffundiert von "Pentan ist das Produkt 14 (15 mg, 13 %)als
griiner, Kkristalliner Feststoff erhalten worden. Darunter fanden sich auch geeignete

Einkristalle fiir die Einkristallstrukturanalytik.

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 6=7.4 (ddd, /= 2.9 Hz, ] = 6.5 Hz, ] = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 7.2 - 7.2
(m, 6H, Ar-H), 7.1 (td, J=1.3 Hz, J=7.3 Hz, 2H, Ar-H), 6.9 (td, J=1.5Hz, J=7.7 Hz, 4H,
Ar-H), 6.7 - 6.6 (m, 4H, Ar-H), 4.1 - 4.0 (m, 2H, CH>), 3.9 - 3.8 (m, 2H, CH>), 2.8 (s, 6H), 2.6
(s, 6H), 2.5 (d,J = 1.6 Hz, 6H), 2.3 (s, 6H), 2.2 (s, 6H), 1.8 (s, 7H), 1.8 (s, 6H), 1.5 (s, 6H), 1.4
(s, 6H) ppm.

31P NMR (122 MHz, CDCls): 6 = 15.3 ppm.

BCNMR (126 MHz, CDCl3): 6=153.1, 153.0, 149.1, 142.9, 141.7, 140.4 (CCH3), 134.4,
134.2, 134.0, 129.7, 1289, 128.9, 128.0, 127.5, 127.4 (Ph-C), 113.3 (d, /= 3.0 Hz), 32.7
(CHp), 19.3, 17.3, 14.7, 11.4, 11.3, 10.9, 8.7, 8.5, 8.4 (CH3) ppm. (Aufgrund geringer

Loslichkeit wurde kein vollstandiger Signalsatz erhalten)

Elementaranalyse: ber. (gef.) fiir CesHgoB212N120,P,W> (1802.53 g-mol-1): C 45.31 (45.31),
H 4.47 (4.48), N 9.32(9.39).

IR (DCM): ¥ = 2558 (w, BH), 1920 (s, CO) cm-L.
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Darstellung von (Tp*WI(CO)-n?-C2(PPhz)(CHz)Au): (15)

H~Bq""‘Q
( N\N P—Au CH, -
N—Wi l \\/V—N
VA 5\
oC | N
PENN Q H2C —Au P, .'NK’B
H-B~ " /© 15-unlike e
(7

\ / 1) "Buli Sessel-Konformation
N_WQ[ 2) Me,SAUCI

CH, - 80 °C, THF

Y

15-like @
Twist-Boot-Konformation

In einem ausgeheiztem 50 mL Schlenkkolben wurde Verbindung 4 (100 mg, 0.11 mmol) in
THF (8 mL) geldst und auf -80 °C gekiihlt. Unter Riihren wurde eine Losung von "Buli in
Hexan (0.06 mL, 0.15 mmol, 2.5 M in "Hexan) mittels einer Spritze zu getropft und die
Losung farbte sich tief rot. Alle weiteren Arbeiten geschahen unter Ausschluss von Licht.
Nach 10 min wurde eine Losung von Me,;SAuCl (32.8 mg, 0.11 mmol) in THF (5 mL)
tropfenweise zugegeben und das Reaktionsgemisch wurde 3 h im sich erwarmenden
Kiihlbad gerthrt. Anschlieffend wurden die fliichtigen Bestandteile der griinen Losung im
Hochvakuum entfernt und das Rohprodukt in CH2Cl; aufgenommen, filtriert und durch das
Eindiffundieren von "Pentan umkristallisiert. Das Isomerengemisch aus 15-unlike und
16-like wurde in einer Ausbeute von 38 % (48 mg) erhalten. Die Produkte wurden durch
fraktionierte Kristallisation (an Licht) getrennt. Dabei zeigte sich, dass Verdingung

15-unlike eine etwas bessere Loslichkeit (in CH2Clz) besitzt als Komplex 15-like.

Fir die Einkristallstrukturanalytik  geeignete  Einkristalle = konnten  durch
Gasphasendiffusion von "Pentan in eine konzentrierte Losung des Rohproduktes in CH2Cl;
erhalten werden. Im Falle von 15-unlike gelang es auflerdem geeignete Kristalle auch
durch das Verdampfen des Losemittels einer konzentrierten Losung von 15-unlike in THF

zu erhalten.
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Verbindung 15-unlike

1H-NMR (500 MHz, CD,Cl,): § = 7.5 (ddd, J = 1.4 Hz, ] = 8.3 Hz, ] = 13.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.3 -
7.3 (m, 2H, Ar-H), 7.2 (td, ] = 2.2 Hz, ] = 7.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.1 - 7.0 (m, 4H, Ar-H), 4.5 (ddd,
J=2.0Hz, J=6.7 Hz, /=115 Hz, 1H, CHz), 3.8 (ddd, J=2.0 Hz, /= 6.7 Hz, /= 8.5 Hz, 1H,
CH,), 2.7 (s, 3H), 2.6 (s, 3H), 2.5 (s, 3H), 2.4 (s, 3H), 2.3 (s, 3H), 1.8 (s, 6H), 1.4 (s, 3H), 1.2 (s,
3H, CH3) ppm.

31P-NMR (202 MHz, CD:Clz): 6 = 45.9 ppm. 3'P-NMR (202 MHz, THF-ds): 6 = 45.9 ppm.
13C-NMR: Zu geringe Loslichkeit in allen gangigen NMR-Ldésemitteln

Elementaranalyse: ber. (gef) fir C68H80AUZB212N1202P2W2 (2196.46 g-mol'l): C 38.12
(37.81), H3.91 (3.91), N 7.41 (7.36).

IR (THF): ¥ = 2556 (w, BH), 1900 (s, CO) cm-L. IR (DCM): ¥ = 2554 (w, BH), 1894 (s, CO)

cml,

Verbindung 15-like

1H NMR (250 MHz, THF): 6 = 7.7 - 7.5 (m, 2H, Ph-H), 7.4 - 7.2 (m, 4H, Ph-H), 7.2 - 7.1 (m,
4H, Ph-H), 3.4 (d, ] = 1.3 Hz, 2H, CH), 3.3 - 3.3 (m, 2H, CHz), 2.6 (s, 3H, CH3), 2.6 (s, 3H,
CHs), 2.5 (s, 3H, CHs), 2.4 (s, 3H, CHs), 2.3 (s, 3H, CHs), 2.3 (s, 3H, CHs), 1.8 (s, 3H, CHs), 1.4
(s, 3H, CHs), 1.4 (s, 3H, CHs) ppm.

31P NMR (101 MHz, THF): 6 = 51.3 ppm.
13C-NMR: Zu geringe Loslichkeit in allen gangigen NMR-Ldsemitteln

Elementaranalyse: ber. (gef.) fiir CegsHgoAu2B212N1202P,W,-CH,Cl; (2281.39 g-mol-1): C
36.33(37.10),H 3.62 (3.65), N 7.37 (7.66).

IR (THF): ¥ = 2556 (w, BH), 1900 (s, CO) cm-L IR (DCM): ¥ = 2554 (w, BH), 1894 (s, CO)

cml,



106

Anhang

Darstellung von (Tp*WI(C0)-n*-C2(PPhz)(CHz)Aul); und Darstellung von
Tp*WI(CO)-n?-C2(PPhz)(CH;)Aul (16 & 17)

NN P—A——CH, 16
(N v l , \ SO +2(CpoFellPFql o
- —_— )
A \:N\ N -2 CpyFe Ph / N Ph
) S

oC
e r—p NN /__\Ph\}:/ F{ Ph"_\\
\‘_’,E H H’Br}\]l'\l N‘[\r\‘B‘H
& G N\ ANLA )
15 N, ¢ ¢ /=N
C Ha Ha C
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In einem ausgeheiztem 50 mL Schlenkkolben wurde Verbindung 15-unlike (52.5 mg,
23.1 pmol) an Licht in CH2Cl; (14 mL) gelost. Unter Rithren wurde [Cp2Fe][PFs] (15.3 mg,
23.1 pmol) im Argon-Gegenstrom zugegeben und die Losung farbte sich von hellgriin nach
tief-rot. Nach dem Riihren iiber Nacht wurden die fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum
entfernt und das Rohprodukt mit Et;0 (4 mal 5 mL) gewaschen bis die Waschlosung
farblos blieb. Durch das Eindiffundieren von "Pentan in eine konzentrierte Losung des
Rohproduktes in CH2Cl; wurden 16 und 17 durch fraktionierte Kristallisation erhalten.

Darunter befanden sich auch fiir die Einkristallstrukturanalytik geeignete Einkristalle.

Verbindung 16

1H NMR (300 MHz, CD:Cl;): 6 = 7.4 (s, 2H, Ph-H), 7.3 (s, 4H, Ph-H), 7.2 (s, 2H, Ph-H), 7.1 (s,
2H, Ph-H), 3.5 (s, 3H, WCCH3), 2.6 (s, 3H, CH3), 2.6 (s, 3H, CH3), 2.3 (s, 3H, CH3), 2.3 (s, 3H,
CHs), 2.2 (s, 3H, CH3), 2.0 (d, / = 0.8 Hz, 3H, CH3), 1.9 (s, 3H, CH3), 1.8 (s, 3H, CH3), 1.5 (s, 3H,
CH3) ppm.

31P NMR (121 MHz, CD,Cl,): § = 36.8 ppm.
IR (DCM): ¥ = 2560 (w, BH), 1926 (s, CO) cm-.

Verbindung 17

1H NMR (300 MHz, CD:Cl;): 6 = 7.4 (s, 4H, Ph-H), 7.3 (s, 8H, Ph-H), 7.2 (s, 4H, Ph-H), 7.1 (s,
4H, Ph-H), 3.4 (q, ] = 2.0 Hz, 4H, CH>), 2.7 (s, 6H, CH3), 2.6 (s, 6H, CH3), 2.4 (s, 6H, CH3), 2.3
(s, 6H, CH3), 2.1 (d,J = 0.9 Hz, 6H, CH3), 1.9 (s, 6H, CH3), 1.8 (s, 6H, CH3), 1.5 (s, 6H, CH3), 1.2
(s, 6H, CH3) ppm.

31P NMR (121 MHz, CD,Clz): 6 = 38.2 ppm.

IR (DCM): ¥ = 2560 (w, BH), 1926 (s, CO) cm-L.
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Am Phosphor oxidierte Spezies

Darstellung von Tp*WI(C0)-n?-C2(POPh;)(CPh,0OH) (5b)

\

5b 5bO

In einem 50 mL Kolben wurde 5b in CH,Cl, gelést und mehrere Tage in Gegenwart von
Luft geriihrt, bis sich die griine Losung gelb farbte. Das Produkt wurde durch
Kristallisation aufgereinigt. Dafiir wurde die Losung eingeengt und "Pentan eindiffundiert.
Das Produkt 5b0 konnte in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten werden. Auf diese
Weise sind ebenfalls fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten
worden (siehe Abbildung A5)

1H NMR (300 MHz, CD,Cl;): 6 = 8.8 (s, 1H, OH), 8.4 - 8.2 (m, 2H, Ar-H), 7.8 - 7.7 (m, 2H, Ar-
H), 7.5 - 7.4 (m, 2H, Ar-H), 7.3 (tddd, /= 1.5 Hz, ] = 3.1 Hz, ] = 5.8 Hz, ] = 7.5 Hz, 7H, Ar-H),
7.1 (qd, J=3.4 Hz, | =8.2 Hz, 6H, Ar-H), 6.7 (ddd, J = 1.3 Hz, /] = 8.2 Hz, J = 12.1 Hz, 2H, Ar-
H), 6.6 - 6.5 (m, 2H, Ar-H), 2.7 (s, 3H, CH3), 2.6 (s, 3H, CH3), 2.3 (s, 3H, CH3), 2.2 (s, 3H, CH3),
1.9 (s, 3H, CH3), 1.7 (s, 3H, CH3), 1.5 (s, 3H, CH3), 1.4 (s, 3H, CH3), 1.3 (s, 3H, CH3) ppm.

31P NMR (122 MHz, CD,Cl,): 6 = 32.1 ppm.

13C NMR (75 MHz, CD:Clz): 6 =202.6 (d, /= 68.9 Hz, WCan), 154.1, 153.6, 152.2, 149.3,
144.9, 143.8, 143.1, 142.5 (CCH3), 132.5-125.7 (Ph-C, 22 Signale, teilweise tliberlagert),
115.2, 114.4, 113.0 (CCH3), 84.9 (d, J = 3.6 Hz, COH), 18.4, 17.8, 15.2, 11.6, 11.4, 11.3, 8.6,
8.5, 8.4 (CH3) ppm. Aufgrund der schlechten Loslichkeit konnten keine Signale fiir WCO
und WCsyn detektiert werden.

Elementaranalyse: ber. (gef.) fiir C4cH40BIN¢O3PW (1086.47 g-mol-1): C 50.85 (50.74), H
4.55 (4.71),N 7.74 (7.84).

IR (DCM): ¥ = 2555 (w, BH), 1949 (s, CO) cm-L.
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Darstellung von Tp*W(CN)(C0)-n?-C2(POPhz)(CFluOH) (60)

R
w|
> C/E: OH

In einem 50 mL Kolben wurde 6 in CH3Cl; gelost und mehrere Tage in Gegenwart von Luft
geriihrt, bis sich die griine Losung gelb farbte. Das Produkt wurde durch Kristallisation
aufgereinigt. Dafiir wurde die Losung eingeengt und "Pentan eindiffundiert. Das Produkt
60 konnte in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten werden. Auf diese Weise sind

ebenfalls fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten worden.

1H NMR (250 MHz, CD.Cl;): 6=7.8 - 7.7 (m, 3H, Ph-H), 7.7 - 7.5 (m, 6H, Ph-H), 7.4 - 7.3
(m, 4H, Ph-H), 7.3 - 7.1 (m, 5H, Ph-H), 2.5 (s, 3H, CHs), 2.5 (s, 3H, CHs), 2.4 (s, 3H, CH3), 2.2
(s, 3H, CH3), 1.7 (s, 3H, CHs), 1.6 (s, 3H, CH3), 1.5 (s, 3H, CHs), 1.4 (s, 3H, CHs), 0.8 (s, 3H,
CHs) ppm. (OH wurde nicht detektiert)

31P NMR (101 MHz, CD,Cl,): 6 = 29.8 ppm.

13C NMR (63 MHz, CD:Cl;): § = 153.6, 152.6, 151.7, 149.1, 147 .4, 146.8, 144.7, 143.8, 142.8,
141.8, 141.4, 133.1 (CCH3), 132.5-119.8 (Ph-C, 18 Signale, teilweise lberlagert), 114.4,
114.0, 113.4 (CCH3), 91.8 (d, J = 3.2 Hz, COH), 15.9, 15.8, 15.5, 11.5,11.3, 11.1, 8.4, 8.3, 8.3
(CH3) ppm. Aufgrund der schlechten Loslichkeit konnten keine Signale fiir WCO, WCsyn und
WCani detektiert werden.

IR (DCM): ¥ = 2558 (w, BH), 2114 (w, CN), 1951 (s, CO) cm-L. IR (THF): ¥ = 2552 (w, BH),
2114 (w, CN), 1951 (s, CO) cm-L.
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Darstellung von Tp*WI(C0)-n?-C2(PPhz)(CHs) (130)

Y
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13 130

In einem 50 mL Kolben wurde 13 in CH2Cl; gelost und mehrere Tage in Gegenwart von
Luft geriihrt, bis sich die griine Losung gelb farbte. Das Produkt wurde durch
Kristallisation aufgereinigt. Dafiir wurde die Losung eingeengt und "Pentan eindiffundiert.
Das Produkt 130 konnte in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten werden. Auf diese
Weise sind ebenfalls fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten

worden.

1 NMR (500 MHz, CDCls): 6§=7.4 - 7.4 (m, 2H, Ph-H), 7.3 - 7.2 (m, 4H, Ph-H), 7.2 (td,
J=3.1Hz, ] =7.6 Hz, 2H, Ph-H), 7.0 (ddd, = 1.4 Hz, ] = 8.1 Hz, ] = 12.4 Hz, 2H, Ph-H), 3.6 (d,
J =1.8 Hz, 3H, WCCHj3), 2.7 (s, 3H, CHs), 2.6 (s, 3H, CHs), 2.4 (s, 3H, CH3), 2.2 (s, 3H, CH3), 2.2
(s, 3H, CH3), 1.8 (s, 3H, CH3), 1.8 (s, 3H, CH3), 1.5 (s, 3H, CH3), 1.2 (s, 3H, CH3) ppm.

31P NMR (202 MHz, CDCls): 6 = 21.5 ppm.

13CNMR (126 MHz, CDCl3): 6 = 229.6 (d, ¥cp = 3.4 Hz, WCO), 222.8 (d, ] = 4.0 Hz, WCsyn),
197.9 (d, ] = 88.4 Hz, WCant), 154.4, 153.1, 149.2, 143.7, 142.1, 140.6 (CCHs), 134.5, 133.7,
132.3,131.4 - 127.7 (Ph-C, 7 Signale, teilweise iiberlagert), 113.6, 113.5, 113.3 (CCH3), 24.0
(WCCHs), 18.6,17.1,14.2,11.4,11.1, 10.8, 8.5, 8.4, 8.4 (CH3) ppm.

5.4. VERSUCHSBESCHREIBUNG DER REAKTIONSVERFOLGUNGEN

NMR- spektroskopische Reaktionsverfolgung

Eine griine Losung von 5b bzw. 5c¢ (10 mg, 9.4 umol) in CD,Cl; (0.5 mL) wurde in einem
J.-Young-NMR Rohrchen vorgelegt und unter Inertgasbedingungen bei -80°C mit
[H(Et20)2][B(CéFs)4] (7.8 mg, 9.4 umol) geldst in CD,Cl, (0.2 mL) versetzt. Der obere Teil
der Losung farbte sich bereits rot. Das Rohrchen wurde ziigig in das vorgekiihlte
NMR-Spektrometer (Bruker Avance 500 MHz) transferiert. Die 31P-NMR-Spektren wurden
mit 128 scans pro Messung aufgenommen. Nach jeder Messung wurde die Temperatur

schrittweise erhoht.
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IR-spektroskopische Reaktionsverfolgung

Fiir die Durchfiihrung wurde in einem auf 20 °C temperierten Reaktionsgefifd unter
Schutzgasbedingungen CH>Cl, (17 mL) vorgelegt und kontinuierlich durch die Messzelle
des IR-Spektrometers (Bruker Tensor 27 mit MCT-Detektor) gepumpt. Nach erfolgter
Temperierung wurde das Hintergrundspektrum aufgenommen. Anschliefiend wurde in
das Reaktionsgefafd eine konzentrierte Losung des Eduktkomplexes 5¢ (83.3 mg, 78 pumol
in 3 mL CH2Cl;) zugegeben und die Messung gestartet. Ein Spektrum wurde alle 30s
erhalten und bestand aus acht scans. Die Zugabe einer konzentrierten Losung von
[H(Et20)2][B(CéF5)4] (65 mg, 78 pmol) in CH2Cl; (1.5 mL) erfolgte tropfenweise liber 3 min

bis das Eduktsignal verschwunden war.

Abweichend zur oberen Vorschrift wurde bei der Reaktionsverfolgung von 6 nur 13 mL
CH2Cl; vorgelegt, mit einer konzentrierten Losung des Eduktkomplexes (30 mg in 2.5 mL
CHCl;) versetzt und die Messung gestartet. Ein Spektrum wurde alle 30 s erhalten und
bestand aus acht scans. Die Zugabe von [H(Etz0)2][B(CsFs)4] (26 mg, 31 pmol in 1,5 mL

CH2Cl;) erfolgte langsam iiber 5 min.

EPR-spektroskopische Reaktionsverfolgung

Eine Probe von 5c¢ (10 mg, 9.4 pmol) in CD,Cl; (0.5 mL) wurde unter Inertgasbedingungen
mit [H(Et20)2][B(CeFs)4] (7.8 mg, 9.4 pmol) gelost in CD2Cl; (0.2 mL) versetzt und in ein
J.-Young-EPR Rohrchen tiberfiihrt und nach 90 min in das EPR-Spektrometer (Bruker EMX
CW Microspectrometer) transferiert. Die Messung wurde alle 60 min wiederholt und die
Intensitit des Signals nahm mit jeder Messung ab. Simulation und Auswertung der

Kopplungskonstanten erfolgte mit dem Programm EPRsim32.[179]



Nicht gezeigte Molekiilstrukturen und Abbildungen

5.5. NICHT GEZEIGTE MOLEKULSTRUKTUREN UND ABBILDUNGEN

Abbildung A1 Molekiilstruktur im Kristall von 5a. Ausgewihlte Bindungsliangen (A) und Winkel(°)
P1-C2 1.811(3), C1-C2 1.314(5), C1-C4 1.516(4), W1-C1 2.043(3), W1-C2 2.063(3), W1-C3
1.971(3), C2-C1-C4 141.2(3), C1-C2-P1 134.0(3).
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Abbildung A2 Zyklovoltammogramm von 10 mit zwei reversiblen Redoxprozessen bei
E1/2=-0.20 Vund E1/2 = +0.67 V gegen Fc/Fc* (gemessen in CH2Clz bei 20 °C).

20
I —— Reduktion

Oxidation

1/ uA

L — T T
-0 04 -03 02 01 00 01 02 03 04 05 06
E/V

Abbildung A3 DPV-Messung von Verbindung 15-unlike mit drei reversiblen Oxidationswellen bei
E1/2=-90 mV, E1/2=+60 mV und E1/2=+220 mV (in CH2Clz bei 20 °C gegen Fc/Fc* Leitsalz: 0.1 M
BusNPFs; Arbeits- und Gegenelektrode: Pt; Referenzelektrode: Ag/Ag*).
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Abbildung A4 Molekiilstruktur von 18. Aus Griinden der Ubersicht wurde das Gegenion PFs und
co-kristallisiertes Losemittel ausgeblendet.

5.6. GEZEIGT MOLEKULSTRUKTUREN MIT BINDUNGSLANGEN

Abbildung A5 Molekiilstruktur im Kristall von 5b (li.) und 5bO (re.) Ausgewdhlte Bindungslangen
(&) und Winkel(®): 5b: W1-C1 2.063(4), W1-C2 2.067(4) P1-C1 1.795(4), C1-C2 1.316(5), C2-C16
1.529(5), 02-C16 1.452(5), C2-C1-P1 141.3(3), C1-C2-C16 142.2(4). 5b0: W1-C1 2.049(5), W1-C2

2.057(6), P1-02 1.495(4), P1-C1 1.794(5), C3A-01A 1.144(8), C2-C34 1.542(8), C1-C2 1.326(8),
C1-C2-C34 132.6(5), C2-C1-P1 130.4(5).
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Abbildung A6 Molekiilstruktur im Kristall der beiden Modifikationen von 9. Die a-Modifikation
9-griin ist links und rechts die B-Modifikation 9-blau dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen (A)
und Winkel(®): 9-griin: W1-C1 2.039(3), W1-C2 2.055(3), W1-C21 1.953(3), P1-C1
1.792(3),C1-C2 1.328(4), C2-C15 1.471(4), C15-C20A 1.272(7), C15-C16A 1.565(7), C2-C1-P1
133.4(2), C1-C2-C15 140.0(3). 9-blau: W1-C1 2.035(4), W1-C2 2.047(4), W1-C3 1.952(4), P1-C1

1.795(4), C1-C2 1.322(6), C2-C16 1.468(5), C16-C21A 1.336(17), C16-C17A 1.510(15), C2-C1-P1
129.7(3), C1-C2-C16 136.5(4).

Abbildung A7 Molekiilstruktur von 10 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel
(®): W1-C1 1.993(10), W1-C2 2.102(9), W1-C3 1.960(8), C1-P1 1.743(10), P1-C28 1.772(10),
C28-C23 1.395(15), C23-Cl6 1.426(15), C16-C2 1.401(13), C2-C1 1.383(13), C2-Cl6-C17
135.4(10), C2-C16-C23 116.3(9), C23-C16-C17 108.1(9).
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Abbildung A8 Molekiilstruktur im Kristall von 7b-B(CsFs)s+ (li.)und 7c-OTf (re.). Die Anionen
B(CeFs)4 bzw. OTf sind zur besseren Ubersicht nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslingen (A)
und -winkel (°) 7b-B(Ce¢Fs)a: W1-C1 2.0240(17), W1-C2 2.0615(17), W1-C3 1.984(2),
P1-C1 1.7440(18), P1-C28 1.7864(18), C23-C28 1.405(2), C16-C23 1.537(2), C2-C16 1.502(2),
C1-C2 1.332(2), C2-C16-C17 117.21(14), C2-C16-C23 112.34(14), C17-C16-C23 114.06(14). 7c-OTf
(re.): W1-C1 2.009(4), W1-C2 2.050(4), W1-C3 1.980(4), P1-C1 1.753(4), P1-C28 1.808(4), C23-C28
1.386(7), C16-C23 1.517(7), C2-C16 1.501(6), C1-C2 1.341(6), C2-C16-C17 124.8(4), C2-C16-C23
107.0(3), C23-C16-C17 103.4(4).

5.7. BESTIMMUNG DER REAKTIONSORDNUNG DER REAKTION VON IM1+
ZUu IM2+

Im Folgenden wird der Frage nachgegangen inwieweit sich die Fehler bei der
Modellierung des Modells in Abbildung A9 reduzieren, wenn Hin- und Riickreaktion von

IM1+ zu IM2+ unterschiedliche Reaktionsordnungen aufweisen.

2. Ord. 1. Ord. 1. Ord.

5c ——> H-5c* iMm1* 7ct
+H* -H,0
A B c D
1923 cm™" 1964 cm™ 2083 cm™ 1976 cm™”

1. Ord. 1.4. Ord.

im2*
E
1948 cm™!

Abbildung A9 Aus der Modellierung erhaltener Reaktionsabfolge Fiir die Reaktion von 5c zu 7c*.

Dazu wurde der Datensatz in die Bereiche von 1800 cm?!-2020cm?! und von
2080 cm1-2112 cm! separiert und eine simultane Reinkomponentenzerlegung beider

Datensiatze vorgenommen. Beide Teile wurden anschliefend jeweils mit dem in
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Abbildung A9 gezeigten Mechanismus mit allen fiinf Komponenten modelliert, auch wenn
diese keinen Beitrag in dem betrachteten Spektralbereich haben. In Abbildung A10. ist
der Einfluss der unterschiedlichen Bindungsordnungen dargestellt. Die Residuenmatrix R,
welche aus Gleichung (5) erhalten wird, veranschaulicht den sehr geringen
Rekonstruktionsfehler F mit F = 0.23 % und zeigt deutlich, dass sich die Messdaten sehr

gut von beiden Modellen abbilden lassen.
R=D-CST (5)

Deutlich wird der Unterschied beim Vergleich von Err fiir die kinetische
Modellanpassung. Wird eine Reaktion 1. Ordnung fiir IM1+ zu IM2+ angenommen, so
ergibt sich ein Wert von Err = 1.25 % und bei einer Reaktion 1.4. Ordnung ein Wert von
Err = 0.90 %.

Daten 1. Ord. Err=0.012513
3
0.08 - 26 — 1964 cm”!
0.06 ._g 1974 cm™
g 2 1948 cm™!
0.04 g‘ il
0.02 B -~
0 2 1 S NN
/ N
0.5 ———
1850 J e
1900
1950 0
Zeit/h SHE 1 1 2 3 4
Wellenzahl / cm Zeit/ h
F = 0.0023532 1.4. Ord. Err=0.00895§6
= 1964 cm™" | |
-,% 1974 cm™
5 1948 cm™’
c
o]
N
c
S
v
1850 e
. 4
Zeit/h Wellenzahl / cm™ Zeit/ h

Abbildung A10 Kinetisches hard-modelling der Daten im Bereich 1800 cm - 2020 cm! (oben li.)
Residuenmatrix (unten li.), Anpassung der Messwerte an ein Modell (schwarz gestrichelt) mit
Reaktion 1. Ordnung fiir IM1+* zu IM2+* (oben re.) und 1.4 Ordnung (unten re.)

Analog sind in Abbildung A11 die Ergebnisse aus dem Bereich von 2080 cm! - 2112 cm'!
dargestellt. Hier zeigt die Residuenmatrix mit einem Fehler von F = 2.16 %, dass einige
Anteile der Messwerte nicht im Modell beriicksichtigt wurden. Das liegt unter anderem
auch am schlechten Signal-Rausch-Verhaltnis. Deutlich zu erkennen ist die Abweichung
der Messwerte (blau) zu dem Verlauf des Modells (schwarz gestichelt) bei der

Verwendung einer Reaktion 1. Ordnung fiir IM1+ zu IM2+ (oben re.) im Kkinetischen
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Modell. Wird die Reaktionsordnung auf 1.4 angesetzt, so reduziert sich der Fehler
signifikant von Err = 2.61 % auf Err = 1.14 %. Dieser Wert ist so signifikant niedriger,

dass die gebrochene Reaktionsordnung nicht als Messartefakt ignoriert werden darf.

103 5 1. Ord. Err=0.026124
0.08 1 1
c
i
T 0.06 |
=
[
Noo4r
(=]
v
0.02}
2080
0
% - 2100 0
_ 0 1 0 1 2 3 4 5
Zeit Wellenzahl / cm™ Zeit /h
F =0.021596
1.4. Ord. Err=0.011442
0.2
c 015 ¢ 1
Lo
<
S 01}
N
c
N
0.05
080
0
. 0 0 1 2 3 4 b
Zeit/h Wellenzahl / cm™ Zeit / h

Abbildung A11 Kinetisches hard-modelling der Daten im Bereich von 2080 cm'1 - 2112 cm! (oben
li.) Residuenmatrix (unten li.), Anpassung der Messwerte (blau) an ein Modell (schwarz gestrichelt)
mit Reaktion 1. Ordnung fiir IM1* zu IM2+ (oben re.) und 1.4. Ordnung (unten re.)
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5.8. FORMELVERZEICHNIS

BOUGUER-LAMBERT-BEER’SCHE D=cST (1)

Gesetz in Matrixform

BOUGUER-LAMBERT-BEER’SCHE

Eqy=¢p-c-d (2)
Gesetz
_ID—=cs"lg 3
Rekonstruktionsfehler - DIl (3)
Fehler der kinetischen Err = € — Chinllp )
Modelanpassung Cly

Residuenmatrix R R=D-cCST (5)
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5.9. DATEN DER RONTGENSTRUKTURANALYSE

Verbindung

5a

5b

Summenformel

Masse der Formel / g-mol-1

Kristallsystem
Raumgruppe

Farbe

v/ A3
Z
T/K
p/gcm3
p / mm-t
AMoka / A
Gemessene Reflexe
Unterscheidbare Reflexe
Reflexe I>20(])
Rint
R1 (F[I>20(D)])
wR> (Alle Daten)
GooF

Parameter

C39H49BIN602PW

986.37
monoclinic
P21/c
grin
10.2536(4)
17.1296(6)
22.4554(8)
90
95.807(2)
90
3923.8(2)
4
123(2)
1.670
3.813
0.71073
122203
14207
11122
0.0862
0.0433
0.0759
1.074

473

C46 H49BIN6 02 P W

1070.44
monoclinic
P21/n
grin
13.1608(5)
21.0700(8)
15.4408(6)
90
96.349(2)
90
4255.4(3)
4
123(2)
1.671
3.524
0.71073
136838
12426
9085
0.1393
0.0449
0.0673
1.040

533




120

Anhang
Verbindung 5c 5d
Summenformel (46 HA7BI l\él6202 PW, CH2 C40H45BIN602PW
Masse der Formel / g-mol-1 1153.35 994.35
Kristallsystem monoclinic monoclinic
Raumgruppe P21/n P21/n
Farbe Griin griin
a/A 12.2877(11) 12.3219(5)
b/A 22.488(2) 23.6634(9)
c/A 16.4961(15) 13.3881(5)
a/’ 90 90
B/° 95.703(4) 90.312(2)
y/° 90 90
v/ A3 4535.8(7) 3903.6(3)
Z 4 4
T/K 123(2 123(2)
p/gcm-3 1.689 1.692
u / mm-1 3.427 3.834
Amoka / A 0.71073 0.71073
Gemessene Reflexe 85175 131909
Unterscheidbare Reflexe 16405 13546
Reflexe I>20(]) 12434 12096
Rint 0.0775
R1 (F[I>20(D)]) 0.0348 0.0610
wR> (Alle Daten) 0.0656 0.1264
GooF 1.030 1.290
Parameter 595 >33
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Verbindung 5e 6
0.89(C35 H43 B1N6 02 P
Summenformel W),0.11(C35 H43BIN603 ¥ HA7BN702PW,

Masse der Formel / g'-mol-1
Kristallsystem
Raumgruppe

Farbe

B/°
v/°
v/ A3
Z
T/K
p/gecm3
p / mm-?
Aok / A
Gemessene Reflexe
Unterscheidbare Reflexe
Reflexe I>20(])
Rint
R1 (F[I>20(D)])
wR; (Alle Daten)
GooF

Parameter

1.895(C H2 C12)

PW)

934.04 1128.30
triclinic triclinic
P-1 P-1

grin blau-griin
11.8644(5) 11.744(3)
17.2429(8) 14.411(3)
18.4779(9) 15.520(4)
81.748(2) 92.018(5)
79.643(2) 100.353(6)
82.067(2) 108.841(5)
3655.5(3) 2433.2(9)
4 2
123(2) 123(2)
1.697 1.540
4.088 2.661
0.71073 0.71073
26417 14872
21262 14872
0.0494 11405
0.0345 0.0415
0.0618 0.0378
1.121 0.0812
925 0.978
26417 610
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Verbindung 7a-0Tf / 8-0Tf 7b-0Tf
C39H48BIN6 02 P W, C39
Summenformel H50BIN6 OPW,2(CF3S C46 H46 BIN6 O PW +, C

Masse der Formel / g'-mol-1

Kristallsystem
Raumgruppe

Farbe

B/°
v/°
v/ A3
Z
T/K
p/gecm3
p / mm-?
Aok / A
Gemessene Reflexe
Unterscheidbare Reflexe
Reflexe I>20(])
Rint
R1 (F[I>20(D)])
wR; (Alle Daten)
GooF

Parameter

03),CH2Cl2
2339.80

monoclinic
P21/c
gelb
24.9768(9)
18.6220(7)
20.8539(7)
90
109.1020(10)
90
9165.4(6)
4
123(2)
1.696
3.393
0.71073
419630
33155
25783
0.0726
0.0351
0.0726
1.061

1142

F303S-,2(cH2Cl2)
1370.34
triclinic

P-1
gelb
13.5287(12)
15.6907(12)
15.7435(15)
96.623(3)
113.751(3)
113.833(2)
2639.2(4)
2
123(2)
1.724
3.106
0.71073
81351
11037
9145
0.0833
0.0340
0.0680
1.053

777
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Verbindung

7¢-0OTf 9-griin

Summenformel

Masse der Formel / g-mol-1

Kristallsystem
Raumgruppe

Farbe

v/ A3
Z
T/K
p/gem?

p / mm-t
AMoka / A
Gemessene Reflexe
Unterscheidbare Reflexe
Reflexe I>20(])
Rint
R1 (F[I>20(D)])
wR> (Alle Daten)
GooF

Parameter

C46 H46 BIN6 OP W +,CF3 C39 H47BIN6OP W

03S-,2(c H2 CI2)

1370.34 968.35
triclinic triclinic
P-1 P-1
gelb griin
13.5287(12) 10.2362(9)
15.6907(12) 11.3645(9)
15.7435(15) 16.8109(15)
96.623(3) 88.672(3)
113.751(3) 87.377(3)
113.833(2) 83.818(3)
2639.2(4) 1941.9(3)
2 2
123(2) 123(2)
1.724 1.656
3.106 3.849
0.71073 0.71073
81351 106885
11037 13471
9145 12267
0.0833 0.0376
0.0340 0.0275
0.0680 0.0687
1.053 1.109
777 144
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Verbindung

9-blau 10
Summenformel C39H47BIN6OPW C46 H45BIN6 OPW
Masse der Formel / g:-mol-1 968.35 1050.41
Kristallsystem monoclinic orthorhombic
Raumgruppe P21/c P212121
Farbe blau griin
a/A 10.3946(2) 11.2493(9)
b/A 17.0819(5) 19.2031(15)
c/A 22.0539(6) 19.9323(14)
a/’ 90 90
B/° 96.4260(10) 90
Y/° 90 90
v/ A3 3891.28(17) 4305.8(6)
Z 4 4
T/K 123(2) 123(2)
p/gcm3 1.653 1.620
u / mm-1 3.842 3.479
Amoka / A 0.71073 0.71073
Gemessene Reflexe 123568 6844
Unterscheidbare Reflexe 12254 6844
Reflexe I>20(]) 9076 5536
Rint 0.1076 0.0564
R1 (F[I>20(1)]) 0.0398 0.0505
wR; (Alle Daten) 0.0703 0.1156
GooF 1.081 1.027
Parameter 506 525
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Verbindung

13-griin 13-blau

Summenformel
Masse der Formel / g-mol-1
Kristallsystem
Raumgruppe

Farbe

v/ A3
Z
T/K
p/gem?

p / mm-t
AMoka / A
Gemessene Reflexe
Unterscheidbare Reflexe
Reflexe I>20(])
Rint
R1 (F[I>20(D)])
wR> (Alle Daten)
GooF

Parameter

C34H41BIN60OPW,0.3(C

C34H41BIN6OPW H2 C12), 0.5(C5 H12)

902.26 964.06
monoclinic monoclinic
P21/c C2/c
griin blau
18.453(2) 44.299(16)
10.0734(12) 10.596(4)
19.426(2) 16.986(6)
90 90
94.795(2) 102.482(12)
90 90

3598.4(7) 7785(5)
4 8
123(2) 123(2)
1.665 1.645
4.148 3.881
0.71073 0.71073
82864 83830
13008 14069
11843 10616
0.0296 0.0709
0.0424 0.0527
0.0954 0.1465
1.158 1.101
416 466
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Verbindung 14 15
Summenformel C68 H80 B212N12 02 P2 C72 H88 Au2 B2 CI8 12 N12
W2,2.75(CHCI3) 02 P2 W2
Masse der Formel / g-mol-1 2130.76 2536.13
Kristallsystem triclinic monoclinic
Raumgruppe P-1 P21/c
Farbe griin griin
a/A 15.3992(16) 11.3737(5)
b/A 22.119(3) 18.4677(8)
c/A 25.457(3) 20.2008(8)
a/’ 78.519(4) 90
B/° 77.769(3) 95.8140(10)
y/° 76.115(3) 90
v/ A3 8125.7(16) 4221.3(3)
Z 4 2
T/K 123(2) 123(2)
p/gcm-3 1.742 1.995
1/ mm-! 3.951 7.254
Amoka / A 0.71073 0.71073
Gemessene Reflexe 386566 140868
Unterscheidbare Reflexe 58738 17189
Reflexe I>20(]) 47962 15555
Rint 0.0579 0.0310
R1 (F[I>20(1)]) 0.0911 0.0542
wR> (Alle Daten) 0.2319 0.0542
GooF 1.070 1.084
Parameter 1744 478
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Verbindung 16

C68 H80 Au2 B2 12 N12 02

Summenformel P2 W2, 2.89(C H2 CI2)
Masse der Formel / g-mol-1 2440.62
Kristallsystem triclinic
Raumgruppe P-1
Farbe griin
a/A 10.9589(9)
b/A 11.3595(9)
c/A 32.950(3)
a/’ 97.652(3)
B/° 93.120(3)
y/° 92.069(3)
v/ A3 4055.5(6)
Z 2
T/K 123(2)
p/gcm-3 1.999
U/ mm-! 7.475
Aok / A 0.71073
Gemessene Reflexe 205863
Unterscheidbare Reflexe 28133
Reflexe I>20(]) 20310
Rint 0.0990
R1 (F[I>20(1)]) 0.0458
wR> (Alle Daten) 0.1004
GooF 1.033

Parameter 981
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