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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Koordinationschemie von Alkin-Liganden, welche
side-on an den Wolfram-Prakursor [Tp*W(CO)s] (Tp* = Hydridotris(3,4,5-trimethylpyrazolyl)-
borat) koordinieren. Das Konzept der Donor-substituierten Alkine sollte um die Elemente der
zweiten Periode, Stickstoff und Sauerstoff erweitert werden. Im ersten Teil konnten erfolgreich
freie Alkine mit Sauerstoff in a-Position hergestellt, koordiniert und mit Phosphor als zweiten
Donor funktionalisiert werden. Erste Untersuchungen zeigten keinen Erfolg bei der
Koordination des potentiell redoxaktiven Liganden, sowohl im k>-Modus als auch als pendant-
arm Funktion, an ein weiteres Ubergangsmetall. Im zweiten Abschnitt konnte eine Vielzahl von
interessanten Eigenschaften an einem durch eine Etherspaltung am koordinierten Alkin
entstandenen Ketenyl-Komplex [Tp*W(CO)2(n'-HCCO)] beobachtet werden. Besonders nach
der Zugabe von Xylyl-Isocyanid konnte eine migratory insertion (Ml) des koordinierten Isonitrils
in die Wolfram-Ketenyl-Bindung entdeckt werden. Der entstandene Komplex wurde mit
protischen Nukleophilen umgesetzt und es erfolgte ein Ringschluss zu einem
Oxametallazyklus. Der Mechanismus konnte mit spektroskopischen Methoden und DFT-
Rechnungen eindeutig aufgeklart werden. Im dritten Themenblock wurden freie Alkine mit
einem silyl-geschutzten B-Sauerstoff-Donor synthetisiert und koordiniert. Nach der
Funktionalisierung mit Phosphor als zweiten Donor wurde erneut versucht, bimetallische
Komplexe zu generieren. Geplante Syntheserouten mit Propargylalkohol als verbriickenden
Liganden blieben nach ersten Versuchen erfolglos, jedoch konnte die Reaktivitdt und die
Eigenschaften des Alkins im Wolfram-Komplex genauer beschrieben werden. Im vierten und
letzten Kapitel wurden Isocyanide (XyNC, -BuNC) an einem Wolfram-Prakursor koordiniert
und zwei Liganden mit Hilfe von Zink reduktiv gekuppelt. Das entstandene N,N-Donor-Alkin
wurde mit KOf-Bu und CuOt-Bu zur Deprotonierung umgesetzt, um gleichzeitig Kupfer als
weiteres Metall anzubieten. Im Fall von XyNC als eingesetztes Isonitril konnte eine Verbindung
mit einer W-Cu Bindung isoliert werden, Uber die bis zu drei Isonitrile verbriickend binden. Die
C,C-Dreifachbindung des Alkins wurde geotffnet. Der dinukleare Komplex konnte vollstandig
charakterisiert werden.

Summary

The present thesis deals with the coordination chemistry of alkyne ligands which coordinate
side-on to the tungsten precursor [Tp*W(CO)s] (Tp* = hydridotris(3,4,5-trimethylpyrazolyl)-
borate). The concept of donor-substituted alkynes should be extended to include the second
period elements, nitrogen and oxygen. In the first part, free alkynes were successfully
produced with oxygen in a-position, coordinated and functionalized with phosphorus as second
donor. Initial studies showed no success in coordinating the potentially redox-active ligand,
both in the k>-mode and as a pendant arm function, to another transition metal. In the second
section a variety of interesting properties could be observed on the ketenyl complex
[Tp*W(CO)2(n'-HCCO)], which was formed by ether cleavage on the coordinated alkyne.
Especially after the addition of xylyl isocyanide, a migratory insertion (Ml) of the coordinated
isonitrile into the tungsten-ketenyl bond could be discovered. The resulting complex was
treated with protic nucleophiles and a ring closure occurred to form an oxametallacycle. The
mechanism could be clearly clarified with spectroscopic methods and DFT-calculations. In the
third topic free alkynes were synthesized and coordinated with a silyl protected p-oxygen
donor. After functionalization with phosphorus as a second donor, another attempt was made
to generate bimetallic complexes. Planned synthetic pathways with propargylic alcohol as
bridging ligand were unsuccessful after initial attempts, however the reactivity and the
properties of the alkyne in the tungsten complex could be described in more detail. In the fourth
and last chapter, isocyanides (XyNC, t-BuNC) were coordinated on a tungsten precursor and
two ligands reductively coupled with the addition of zinc. The resulting N,N-donor alkine was
deprotonated with KO#-Bu and CuO#-Bu to simultaneously offer copper as another metal. In
the example of XyNC as the isonitrile used, a compound with a W-Cu bond could be isolated,
across which up to three isonitriles bind in a bridging manner. The C,C-triple bond of the alkyne
was opened. The dinuclear complex could be completely characterized.

v
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Kapitel 1 Einleitung

1 Einleitung

Die Wechselwirkung und elektronische Kommunikation zwischen Ubergangsmetallzentren,
verknlpft Gber einen Linker innerhalb eines polynuklearen Komplexes, ist in der Organometall-
und Komplexchemie ein aktuelles und viel diskutiertes Forschungsthema. Prominente
Beispiele aus dem Bereich der Bioanorganik sind eisenhaltige clusterbasierte Ferredoxine,
deren Fe-Zentralatome Uber verbrickende Thiolen-Einheiten miteinander verknlpft sind.
Durch dieses Bindungsmotiv kdnnen die Metalle redoxaktiv miteinander wechselwirken und
so verschiedenste Reaktionen in Organismen katalysieren. Ferredoxine sind in den
Mitochondrien des menschlichen Kdrpers, Chloroplasten von Pflanzen und Bakterien zu
finden.l'"! Sie wirken als Elektroneniibertrager innerhalb von biologischen Redoxreaktionen.
Als Beispiel sei eine Modellstruktur des 2004 entdeckten Proteins mitoNEET abgebildet,
welches sich in der auferen Membran von Mitochondrien befindet und einen

protonengekoppelten Elektronentransfer zeigt.®-'"

WSy, lll S +/e \ |||\ " ||| s
+H/e / exseF

Schema 1: Protonengekoppelter Elektronentransfer an einer Modellstruktur des Proteins mitoNEET.

Die Kooperativitat zwischen Metallen kann haufig als Beziehung zwischen einem redoxaktiven
Liganden, der ein Ubergangsmetall im Riickgrat besitzt, und einem weiteren Metall definiert
werden. Dabei kbnnen wie in der Verbindung A in Schema 1 gemischtvalente Verbindungen
auftreten. Die Verknipfung zweier oder mehrerer Metallzentren sollte Giber einen madglichst
kleinen konjugativen Liganden erfolgen, um eine starke Wechselwirkung zu gewahrleisten.
Kandidaten fur diese Art von Liganden sind Donor-substituierte Alkine, die das Hauptthema
der vorliegenden Arbeit bilden. Im Arbeitskreis SEIDEL wurde 2005 Acetylendithiolat als
Briickenligand veroffentlicht, der eine Alkin-Koordination an ein Wolframzentrum auf der einen
Seite und auf der anderen Seite eine chelatartige Koordination Gber zwei Schwefelatome an
ein Ruthenium zeigt (Abbildung 1, links)."? Die Bindung Uber Schwefelatome an ein
Metallzentrum ist neben den Ferredoxinen aus einem anderen Beispiel der Natur, dem
Molybdan-Cofaktor, bekannt, welches in verschiedenen Enzymen biochemische Reaktionen
katalysiert.['*4 Der in der folgenden Abbildung dargestellte Koordinationsmodus des Alkins in

Verbindung B lasst sich als p-n2-C,C'-k?-S,S‘-Bindungsmodus beschreiben.
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Abbildung 1: Acetylendithiolat als verbriickender Ligand in einem dinuklearen Komplex B und Molybdan-Cofaktor
C als Koordinationsverbindung aus Molybdopterin und einem Molybdan-Oxid.

Dieser ermdglicht einen sehr kurzen Metall-Metall-Abstand, der beispielsweise unter den
Abstand zweier Eisenzentren mit 5.1 A im Berliner Blau reichen kann.!'s Durch die iber den
ungesattigten planaren Chelatring des Brlckenliganden delokalisierte Elektronendichte
entsteht eine elektronische Kommunikation zwischen den Metallzentren und eréffnet so
interessante Redoxeigenschaften im polynuklearen Komplex. Die moglichen Koordinations-

modi, die ein a-Donor-substituiertes Alkin eingehen kann, sind in Abbildung 2 dargestellit.
_ << AN <(
M—D—D—M M | M M |
/

Abbildung 2: Mégliche Bindungsmodi fiir a-Donor-substituierte Alkine mit zwei oder drei Ubergangsmetallen.

Bei l handelt es sich um eine end-on Koordination der Donoratome des Alkins. Die ungesattigte
CC-Bindung ist koordinativ nicht relevant. Als Beispiel fiir den Bindungsmodus | sei folgend
der von CLOKE und ARNOLD isolierte dinukleare Uran-Komplex D gezeigt.l'® Durch Einwirkung
von CO-Druck auf U(OAr); kam es zu einer C-C-Bindungsknipfung zwischen zwei CO-

Molekdlen, die tGber den Sauerstoff an jeweils ein Uranzentrum koordinieren.

R1
(Ar0)U—0—=——0—U(OAr);  ArO= --O R,
R4
D R, = t-Bu
R, = t-Bu, H

Abbildung 3: Beispiel von CLOKE und ARNOLD flr ein end-on koordiniertes Donor-substituiertes Alkin.

Der Koordinationsmodus Ill konnte unter anderem in der Dissertationsarbeit von LANGE
beobachtet werden, in welcher als verbriickender Ligand ein P,C-substituiertes Alkin zum
Einsatz kam und Gold durch Zugabe von n-BuLi und (Me2S)AuCI Uber jeweils ein Donoratom

eines Komplexes koordiniert wurde.['"]
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Abbildung 4: Beispiel von LANGE fiir den Bindungsmodus lll eines Donor-substituierten Alkins.

In den letzten Jahren wurde die Chemie rund um die Wolfram-Alkin-Komplexe und ihrem
Potential als redoxaktive Liganden tiefergehend untersucht und erweitert. Eine Mdéglichkeit,
die elektrochemischen Eigenschaften der Komplexe zu modifizieren, ist neben der Anderung
der Ligandensphare am Metallzentrum selbst, die Einfiihrung neuer Donoratome am Alkin in
symmetrischen oder unsymmetrischen Kombinationen. In Abbildung 5 sind die bisher
synthetisierten und die potentiell moglichen Donoratomkombinationen der a-substituierten

Alkine, koordiniert an einem Wolfram-Prakursor, tabellarisch dargestellt.

Tp-* Tp"* —M

\ \

v‘v | >M v‘v | C|{N|O|P]|S
N N /
X co X Co —M

= —CR,’, -NR,, -NR", —OR, -0,
-PR,, -PR", -SR, -§-
X =CO, F, CI, Br, I, CN-

mw|low|Oo|Z2]|0O

Tp* = Hydridotris(3,4,5-trimethylpyrazolyl)borat

Tp' = Hydridotris(3,5-dimethylpyrazolyl)borat

Abbildung 5: Mdgliche Kombinationen aus Donoren der zweiten und dritten Periode am Alkin eines Wolfram-
Prakursors mit variabler Ligandensphdre. Rechts sind tabellarisch die bisher erfolgreich isolierten
Donorkombinationen in polynuklearen Komplexen gezeigt.

Im Arbeitskreis SEIDEL gelang es, polynukleare Komplexe zu isolieren und sie auf ihre
elektrochemischen Eigenschaften bezlglich der Metall-Metall-Kooperativitdt Uber den
Briickenliganden zu untersuchen.['®-?21 Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Aufgabe,
die Liicken der Tabelle in Abbildung 5 zu flllen. Das Konzept der Wolfram-Alkin-Komplexe soll
um die Donoren der zweiten Periode, Stickstoff und Sauerstoff erweitert werden. Donor-Alkin-
Komplexe beschranken sich nicht nur auf Wolfram als Metallzentrum. In den vergangenen
Jahren konnten verschiedenste Alkin-Komplexe mit unter anderem Molybdan®?*24 und Niob??®!
als Metallzentrum hergestellt werden. Wolfram hat neben dem Kostenfaktor gegenuber den
meisten Ubergangsmetallen den Vorteil, sehr stabile side-on Koordinationen des Alkins

auszubilden und so eine gute Handhabung zu gewahrleisten.
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1.1 Stand der Forschung

1.1.1 Stickstoff-Donoren

Freie N,N-Donor-substituierte Alkine sind in der Literatur meist als tertiare Amine zu finden.
Bis(diethylamino)acetylen F von VIEHE ist eines der ersten isolierten Bis(amino)acetylene und
konnte durch Zugabe von Lithiumdiethylamid zu einer L6sung von 1,1-Dichloro-2-fluoroethylen
bei —80 °C gewonnen werden.?®! Neben Alkylgruppen am Stickstoff ist es moglich, auch Si-
Schutzgruppen einzufihren. G konnte durch Reaktion eines Isocyanides mit Lithium-
dimethylphenylsilan in Anwesenheit eines Trialkylchlorsilans isoliert werden.?”! Die Alkine sind
gegenlber Sauerstoff und Wasser nicht stabil, denn sie zeigen Additionsreaktionen an die
C,C-Dreifachbindung.[?82!

S R R’
N N N——=—N
—/ N Me—Si. _Si-Me

M Me™ 1,
Ph R
F G

Schema 2: Ausgewahlte Beispiele fur tertiare Bis(amino)acetylene und ihre Reaktivitat mit Wasser und Sauerstoff.

Ein koordiniertes Bis(diethylamino)acetylen kann durch eine Kupplung von Carbin-Liganden
am Metalltemplat erhalten werden. FILIPPOU isolierte einen Wolfram-Komplex H, an dem durch
die oxidative Addition von Brom eine reduktive Kupplung ausgelést wurde. Zuvor wurde zur
Bildung der zweiten Carbins der Komplex mit einem Meerweinsalz umgesetzt, welches den
Stickstoff eines Isonitril-Liganden alkyliert.%

Cp* cot_NELPF Cp* NEt, IBF4
A [Et;01BF, \ ~C Br,
W=C-NEt, ————> W< —2 = w—|
< DCM, =30 °C ¢ DCM,-80°C Br— ¢
EINC CNEt EtNC ~NEt, EtNC Br NEt,
H

Schema 3: Synthese eines side-on koordinierten Bis(diethylamino)acetylen durch reduktive Kupplung zweier
Aminocarbine.

Der Arbeitsgruppe TAMM gelang es, freies Bis(piperidino)acetylen herzustellen und durch die
Substitution von PPhs an [RuCly(PPhs)s] zu koordinieren. Es wurde versucht, Uber die
Stickstoffatome eine Koordination zu einem weiteren Metall zu erhalten, indem zu | der
Komplex [(MeCN).PdCl;] zugegeben wurde.
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e
Tph?’ O MeCN, Pph3<\:>

m—m@‘\ [(MeCN),PdCly] _ pMecN— Ru
\ — PPh, \Cl >]_N >
PPh3 DCM Cl—pg_
/ Cl
I J

Schema 4: Reaktion des side-on koordinierten tertidren Bis(amino)acetylen mit einem Pd-Prakursor nach Tamm.

Der k2-Bindungsmodus Il aus der Abbildung 2 wurde erwartet, jedoch bindet lediglich nur ein
C-Atom des Alkins und die Stickstoffatome sind aufgrund der geringen Nukleophilie nicht an

einer koordinativen Bindungsbildung beteiligt.!!32

Daher sind fir den Aufbau polynuklearer Komplexe, deren Zentren Uber den Stickstoff des
Alkins miteinander verknUpft werden sollen, nukleophilere N-Donoren von Interesse. Dazu
kénnen sekundare Aminoacetylene eingesetzt werden, die koordiniert an einem Komplex
deprotoniert werden kénnten und so den nukleophilen Charakter des Stickstoffs durch die
verbleibende negative Ladung deutlich erhéhen. Freie sekundare Bis(amino)alkine sind nicht
zuganglich, da sie durch eine Wanderung des am Amin gebundenen H-Atoms entlang der
Dreifachbindung intrinsisch instabil sind.[282°]

R H H\ 1 H2
N———N — C=C=N Rl=H_ Ry-Coen
/ - R-N R’ |

R R ‘R R

Schema 5: Intramolekulare Protonenwanderung in einem sekundaren (primér, wenn R' = H) Aminoacetylen.

Dennoch sind sie side-on koordiniert als Liganden in Metallkomplexen zu finden. So konnte
die Arbeitsgruppe um FILIPPOU Komplexe mit sekundaren Bis(amino)acetylenen und
Molybdan oder Wolfram als Metallzentren isolieren. Je nach Wahl des am Stickstoff eines
Isonitrils angreifenden Elektrophils konnten sowohl ein (K) als auch zwei (L) sekundare
Stickstoff-Donoren am Alkin erhalten werden. Die Kupplung zweier Isonitrile erfolgte reduktiv

durch die Oxidation des Metalls.!3334

R [BF4 R I
N—H 1) [Et;01BF4 N—H
2) HI 2 HI
I(RNC),M— || <)T M(CNR)y ——=— " —> I(RNC)4M—‘Q
/N—Et /N—H
R R
K M = Mo, W L
R = Alkyl

Schema 6: Synthese side-on koordinierter Bis(amino)acetylene an einem Wolfram- oder Molybdanzentrum mit
variabler Anzahl an sekundaren Stickstoff-Donoren.
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LIPPARD ist es gelungen, eine reduktive Kupplung zweier Isonitrile mit Zink in Anwesenheit von
protischen Molekiilen als Reagenz oder Losungsmittel zu erzielen.*3 Wahrend in Schema 6
von Metallen der Oxidationsstufe 0 ausgegangen wurde, verwendete LIPPARD Metallzentren
der Stufe +2.

tBu !
N—H
10 Zn
[W(CN¢-Bu)g]l ~Zn(OH), I(t-BuNC)4W—‘ﬂ
H,O/MeOH 1:3 N-H

t-Bu
M

Schema 7: Beispiel von LIPPARD flr die Kupplung zweier Isonitril-Liganden in einem Wolfram-Komplex mit Zink als
Reduktionsmittel.

Das in Schema 7 gezeigte Beispiel ist eine der wenigen reduktiven Kupplungen, die an einem
Wolfram-Komplex beobachtet wurden. Vorrangig wurde von LIPPARD als Metallzentrum
Molybdan eingesetzt. Sekundare Aminoacetylene konnten darUber hinaus im Arbeitskreis

SEIDEL durch nukleophile Substitution am bereits koordinierten Alkin hergestellt werden.!?"

Tp' SBn IPFs Tp' sBn IPFs
W _2HNBn W
o | — H3NBnBr ol
co Br DCM Co BﬁN_H
N

Schema 8: Einfihrung einer sekundaren Aminogruppe am bereits koordinierten Alkin durch nukleophile
Substitution.

Wird das Prinzip der nukleophilen Substitution auf Diiodacetylen oder einem Alkin mit
Sauerstoff anstatt Schwefel als a-stadndigen Donor angewandt, so kommt es zur Umlagerung

des Alkin- zu einem Carbin-Liganden und die Donoren sind am B-C-Atom gebunden.B”3

Tp' OEt IPFs Tp' ~ IPFe
\W | 2 H,NBn \W_ (9'3
oc' | THNBBr el NHen
co br DCM CO
o)
Tp' I IPFe Tp' . IPFs
\W | 4 H,NBn \W_ (,NHB“
oc | T2RNBAL T Nken
co | DCM Co
P

Schema 9: Umlagerung eines side-on koordinierten Alkins zu einem Carbin durch nukleophile Substitution.
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1.1.2 Sauerstoff-Donoren

In der Literatur deutlich weniger bekannt ist die Koordinationschemie von Alkinen mit
Sauerstoff-Donoren in a-Position. Ein Grund ist unter anderem die schwere Zuganglichkeit
freier Sauerstoff-Alkine. Ahnlich wie die zuvor genannten freien Aminoacetylene zeigen sie
eine mangelnde Stabilitat unter Standardbedingungen. Bis(alkoxy)acetylene sind nur bei tiefen

Temperaturen stabil.[2°3°

o)
H H
A \ - ~
( ’/3< . /C:C:O t-BuOCCOt BU= {-BuO Ot-Bu
t-BuO—*0 —HC=CMe; ;p,o
Ot-Bu
Q

Schema 10: Thermische Instabilitédt eines Bis(organooxy)acetylens.

Das dargestellte Beispiel von SERRATOSA zeigt eine Protonenwanderung in Bis(tert-
butoxy)acetylen, die die Bildung eines Ketens und Abspaltung einer t-Bu-Gruppe zur Folge
hat. Das Keten addiert an ein weiteres sich in der Lésung befindliches Alkin und bildet das
zyklische Keton Q. In der Metallorganik werden daher solche Alkine durch reduktive Kupplung
zweier CO-Liganden am Metallzentrum dargestellt, wie der bereits erwahnte dinukleare Uran-
Komplex D zeigt. Auf diese Weise gelang es LIPPARD, an einem Tantal-Komplex ein side-on

koordiniertes Bis(trimethylsilyloxy)acetylen herzustellen."

1) ex. Mg V)
- P 2)(Cp*)pziCly R P O-TMS
CI—Téigg 3) 2 TMSCI C—Yi]
AN THF AR
-R T =P P7,0-TMS

R

Schema 11: Reduktive Kupplung zweier CO-Liganden zur Bildung eines side-on koordinierten Bis(trimethyl-
silyloxy)acetylen.

Die Synthese von freien Alkinen, die nur einen Sauerstoff in a-Position besitzen, ist eine
weitere Moglichkeit, Komplexe mit einem koordinierten a-Sauerstoff-Alkin herzustellen.
Acetylene dieser Art sind wie die Bis(alkoxy)acetylene thermisch instabil, eignen sich jedoch
deutlich besser fur die Handhabung im Labor. In meiner Masterarbeit wurde gezeigt, dass das
kommerziell erhaltliche Ethoxyacetylen an den Wolfram-Prakursor [Tp*W(CO)s] koordiniert
werden konnte.?® Durch einen Halogenid/CO Austausch mit anschlieRender Deprotonierung
wurde angelehnt an die Syntheseroute von HELMDACH durch Zugabe von CIPPh; ein side-on
koordiniertes Alkin hergestellt, das als Donorkombination Sauerstoff und Phosphor in

a-Position besitzt.[*!
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Tp< OEt 1) n-BuLi Tp< OEt
W= 2) CIPPhy W=
CI‘\C ‘ — LiCl CI‘\\‘ ‘
co H THF co PPh;
S

Schema 12: Synthese eines side-on koordinierten Alkins mit O,P-Donoren in a-Position.

Weitere Acetylene mit einem a-Sauerstoffatom sind auf praparativem Wege zuganglich. Dabei
variiert die Schutzgruppe am Sauerstoff. Neben Alkylgruppen wie im zuvor dargestellten
Beispiel besteht die Moéglichkeit, auch Arylfunktionen einzufiihren.*>43 Dazu wird von einem
Alkoholat ausgegangen, welches durch Umsetzung mit Trichlorethylen das dargestellte Alken
in Schema 13 bildet. In der nachsten Synthesestufe wird zuerst eine starke Base und im

Anschluss Wasser zugegeben, um das Alkin T mit einem terminalen Wasserstoff zu erhalten.

1) KH RO o 1) Base
2) Cl;C,H 2) H,0
RoH —ITBCH TR A0 oy —
THF cl H Et,O
R = Alkyl, Aryl T

Schema 13: Syntheseroute fiir ein freies Sauerstoff-Alkin mit einem terminalen Proton und variablen Rest R.

Der Erhalt eines terminalen Protons dient der in Schema 12 dargestellten Strategie, weitere
Donoren am koordinierten Alkin einzufiihren. Andere organische Reste eignen sich nicht in
dieser Position. Silylgruppen kénnen ausgehend von silyliertem Tribromethanol am Sauerstoff

des Alkins erhalten werden. 44!

RS-0 H o R

. 3 I— 3 |

ReSiso~car, —»BE‘:‘SS = —»2);2(()) 0—H
2 H Br 2

R;Si = Met-Bu,Si, Phyt-BuSi u

Schema 14: Darstellung silylierter Sauerstoff-Alkine.
Auf dem Syntheseweg zum Komplex S (Schema 12) wurde beim Versuch eines CO/I-
Austauschs eine Verbindung isoliert, die sich als n'-Ketenyl-Komplex beschreiben lasst. Die

Reaktion mit I~ fihrte bevorzugt zu einer Etherspaltung.®

Tor H IPFe Tp< y
et o
— n-BuyNPFg s C

ocC (‘;0 OEt — Etl °Cco B
THF

Schema 15: Synthese eines n'-Ketenyl-Komplexes durch Etherspaltung am koordinierten Alkin.
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Dem Komplex sollte in dieser Arbeit mehr Aufmerksamkeit geschenkt werden. Als formaler
16 VE-Komplex zeigt die Verbindung eine erstaunliche Stabilitat. In der Literatur ist kein
end-on Ketenyl-Komplex bekannt, bei dem am koordinierten C-Atom des Liganden lediglich
nur ein Wasserstoffatom zu finden ist. TEMPLETON stelle dazu bereits theoretische
Betrachtungen an, um die Reaktivitdt und Eigenschaften eines solchen Komplexes

vorauszusagen. !

d_.. Sl

oc”| W C-R
CcoO OC co
R = p-Tolyl R = CH,Ph
R R
Et,0 / c’ DCM
2 | 2PMeg MI—C, M= — 40 °C bis RT | Na(S2CNMey)
—40°C %
\\ \\O
< © f
1 2
| /R n T] 4
OC—W—C, _ _ - \
PR 2e-Donor 4e~-Donor
vesr’ P G, “
% Me; O Y
NM
w X

Schema 16 Klassifikation literaturbekannter Ketenyl-Wolfram-Komplexe nach der Haptizitat des Ketenyl-Liganden.
(Links Beispiel von KRrREIRL, Rechts von TEMPLETON).

In der Regel werden Ketenyl-Liganden durch die Wanderung eines Carbonyls entlang einer
Metall-Carbin-Bindung hergestellt und kénnen dabei sowohl als 2e~-Donor n'- oder als 4e~-
Donor n?-koordiniert vorliegen.*”! KREIBL beobachtete die Bildung eines n'-Ketenyl-Liganden
bei der Umsetzung eines Carbin-Komplexes mit monodentaten Phosphanliganden (Schema
16, links).8l Das Beispiel von TEMPLETON zeigt die Reaktion mit Dimethyldithiocarbamat,
welches CO in einem Carbin-Komplex verdrangt.*®! Dabei bildet sich ein n?-Ketenyl-Ligand
(Schema 16, rechts).

< & S R

oC—W— C, “PMes | 5o W9
C DCM
Me;P ,E’A e, O  —40°ChbisRT Mesg S

Schema 17: Temperaturabhangige Haptizitat des Ketenyl-Liganden.

Der entstandene n*-Ketenyl-Komplex W von KREIRL ist nur bei tiefen Temperaturen stabil. Wird
die Verbindung auf RT erwarmt, kommt es zum Verlust eines Trimethylphosphins und der

Ketenyl-Ligand lagert sich zu einer n?-Verbindung um.
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Eine Alternative zu den a-O-substituierten Alkinen stellen die Propargylalkohole mit Sauerstoff

in B-Position dar. Ein groRer Vorteil ist die leichte Zuganglichkeit und hohe Stabilitat dieser

Acetylene.

* Tp*

Tp D D

\ N W ML,
w /MLn <l o/
AN X .

X co © CO r%

a-O-Alkin B-O-Alkin

Abbildung 6: Vergleich eines verbrickenden Alkins mit Sauerstoff in a- oder B-Position im dinuklearen Komplex.

Der Einschub einer Methylengruppe lasst bei geringerer Ringspannung eine schwachere
elektronische Kommunikation zwischen den Metallen eines dinuklearen Komplexes zu. Die
sp3-Hybridisierung des Kohlenstoffs in a-Position verhindert eine Delokalisation der
Elektronendichte Uber das gesamte Alkin als Brickenligand. Potentielle polynukleare
Komplexe sind dennoch mdglich. Eine side-on Koordination an einen Wolfram-Prakursor

konnte die Arbeitsgruppe um KRIVYKH beobachten.!%

Me Me
Me
Me HCCCH,OH :<<M
| - — = e
Me h-v, Et,O C
W ’ 2 o \ OH
oc™ | >co C //

Co

Schema 18: Side-on Koordination eines Propargylalkohols durch Bestrahlung mit UV-Licht.

Die alkoholische Funktion kann durch geeignete Schutzgruppen gegeniiber Deprotonierungs-
reagenzien geschuitzt werden, um die Einfihrung eines Phosphans nach Schema 12 zu
ermoglichen.®'-%3 LANGE konnte einen B-Sauerstoff-Donor am Komplex durch Deprotonierung

eines bereits koordinierten Acetylens und anschlieRender Zugabe eines Ketons gewinnen.®*

1) n-BuLi TP{ PPh;
Tp* PPh,  2) Fluorenon W |
A\ 3) H,0 & OH
w | e —— |
< _ LiOH Cco .O
co H THF O
z

Schema 19: Einfilhrung eines B-Sauerstoffs am bereits koordinierten Alkin durch Reaktion mit einem Keton.
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1.2 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit war es, basierend auf dem bisherigen Stand der Forschung zur Synthese
von a-Donor-substituierten Alkin-Komplexen, die Reihe der Donoren um die Elemente der
zweiten Periode, Stickstoff und Sauerstoff sowohl in a- als auch in B-Position zu erweitern und

naher zu untersuchen. Die Aufgabenstellung umfasste folgende Bereiche:

1.) Die Erweiterung des Synthesekonzeptes fur a-Sauerstoff Donoren in Wolfram-
Alkin-Komplexen mit benachbarter Phosphan-Substitution am Alkin

2.) Untersuchungen zu den Eigenschaften und der Reaktivitat des Ketenyl-Liganden
in der Verbindung [Tp*W(CO),(n'-HCCO)]

3.) Mdglichkeit zur Entwicklung eines Konzeptes fur Sauerstoff-Donoren in 3-Position
und deren Einsatz als Briickenliganden am Beispiel von Propargylalkohol

4.) Die Darstellung eines Alkins am Komplex mit zwei sekundaren Aminofunktionen in

a-Position Uber die Kupplung von koordinierten Isocyaniden

Synthetisierte Alkin-Komplexe sollten in ihren redoxchemischen Eigenschaften, Reaktivitaten
und der Méglichkeit zur Bildung mehrkerniger Komplexe sowohl untereinander, als auch mit
den bereits bekannten Donor-Alkin-Komplexen des Wolframs verglichen werden. Ob der aus
der eigens angefertigten Masterarbeit synthetisierte O,P-Alkin-Komplex S als potentieller
Ligand fir die Katalyse einsetzbar ist, sollte weiter untersucht werden. Zusatzlich sollte das
zugrunde liegende Konzept mit redoxaktiven Phosphan und einer pendant-arm Sauerstoff-

Gruppe um andere Ethergruppen und Alkine mit Sauerstoff in B-Position erweitert werden.

Neben der Entwicklung neuer Syntheserouten zur EinfiUhrung weiterer Donorkombinationen
am Wolfram-Alkin-Komplex sollten die Eigenschaften und die Stabilitat des isolierten 16-VE
Ketenyl-Komplexes V weiter untersucht werden. Da der Ketenyl-Ligand als Prototyp seiner

Klasse aufgefasst werden kann, war die Reaktivitat des Liganden von grofiem Interesse.

Sollte eine reduktive Kupplung von koordinierten Isocyaniden erfolgreich durchgefiihrt werden,
galt es im Fall von sekundaren Aminogruppen im Alkin, diese zu deprotonieren und den

Briickenliganden zuganglich fir die Koordination an ein weiteres Metall zu machen.

Sowohl einkernige als auch die gewlinschten mehrkernigen Verbindungen galt es vollstandig
mit den moglichen Analysemethoden zu charakterisieren. Fir die Aufklarung der molekularen
Strukturen sollten sowohl die NMR-Spektroskopie sowie multinukleare NMR-Techniken als
auch die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse angewendet werden. Mechanistische und auch
strukturelle Studien sollten mit Hilfe von DFT-Rechnungen untermauert werden, um einen

besseren Einblick in die jeweiligen zu untersuchenden Vorgange zu geben.
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2 Koordinationschemie der a-O-substituierten Alkin-Komplexe

2.1 Synthese der a-O-substituierten Alkine

Das Konzept, Ethylethinylether (1) mit Phosphan Substitution als potentiellen Brickenliganden
einzusetzen, konnte bisher nicht erfolgreich realisiert werden. Spektroskopische und
rontgenstrukturanalytische Untersuchungen hatten gezeigt, dass der a-O-Donor nicht als
pendant-arm Funktion an ein weiteres Metallzentrum von ausgewahlten Prakursoren
koordinieren konnte. Um das Konzept der a-O-Alkin-Komplexe zu erweitern und mogliche
Alternativen zu 1 zu erhalten, sollten neue Acetylene mit anderen Schutzgruppen Uber die
Syntheserouten von DANHEISER und HASHMI hergestellt werden (Schema 20).142431 Wahrend
Ethoxyacetylen kauflich erwerblich und fir eine gewisse Zeit stabil ist, miUssen andere

a-O-Alkine fur Folgereaktionen frisch hergestellt und direkt umgesetzt werden.

1) 2 n-BulLi
2 TMEDA
1) KH 2) 10 % EtOH/
©/\OH 2) Cl3C,H Pentan &
= o I =
THF \1_: Et,O O——H
Cl H 2
1) KH 1) 4 n-Buli
2) Cl,C,H @o Cl  2)H,0
OH <22 » _ Y
THF CI>_<H Et,0
0O——H
3
1) KH .
Me;Si
. 2) ClyC,H Lo ¢
MesSi~oy ————> _
THF =
cl H

Schema 20: Synthese der a-O-substituierten Alkine 2 und 3.

Ethinylbenzylether (2) und Ethinylphenylether (3) wurden aus dem Alkylalkohol
beziehungsweise Phenol synthetisiert. Letztere wurden als THF-L&sung in eine Suspension
von KH in THF tropfenweise zugegeben, um ein Alkoholat zu erhalten. Nach Ruihren Uber
Nacht, war ein weil3er, schaumiger Rickstand zu erkennen, der im Anschluss bei ca. —-80 °C
mit Trichlorethylen umgesetzt wurde. Wegen des elektronenziehenden Charakters der
Halogene ist die nukleophile Substitution am sp2-Kohlenstoffatom mdglich. Die so
entstandenen Alkene konnten durch saulenchromatographische Reinigung erfolgreich isoliert
und charakterisiert werden. Die farblosen Ole besitzen einen charakteristischen Geruch und
sind zur Lagerung bei 8 °C geeignet. Die Verbindungen konnten im Vergleich mit den
Literaturwerten eindeutig NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Die Reaktionen
hatten eine Ausbeute von im Durchschnitt 80 %. Die Wahl der Schutzgruppen fiel auf bereits

bekannte Vertreter, denn Benzylgruppen sind am Beispiel eines Schwefel-Donors durch
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Reduktion mit KCg entfernbar.®® Ethyl-TMS-Gruppen koénnen bei milderen Bedingungen
selektiv mit Fluoriden entfernt werden.! Aus diesem Grund wurde die Syntheseroute aus
Schema 20 ebenso auf 2-(Trimethylsilyl)ethanol Ubertragen. Zwar reagierte die Verbindung
mit KH, jedoch konnten nach der Zugabe von Trichlorethylen lediglich nicht weiter analysierte
Nebenprodukte, die laut NMR-Studien keine TMS-Gruppe trugen, gefunden werden. Die
Reaktion zum Alken mit genannter Schutzgruppe blieb erfolglos. Trotz alledem konnten die
Alkine 2 und 3 nach Zugabe von n-BuLi zu den Alkenen (bei 2 nur mit Hilfe von TMEDA)
synthetisiert werden. Die gelben Losungen wurden nach der Reaktion von ca. —80 °C auf ca.
—40 °C erwarmt. Die Temperatur wurde fir 2 h gehalten und anschlieend mit Wasser oder
einer Mischung aus EtOH und Pentan gequencht. Das Zwischenprodukt, welches als lithiierte
Spezies vorlag, wurde dabei protoniert. Da die Alkine einer schnellen Zersetzung unterliegen,
wurden in der Reaktionsldsung befindliche Nebenprodukte zligig mit Wasser extrahiert und
alle flichtigen Bestandteile am Rotationsverdampfer bis ca. 700 mbar (40 °C) entfernt. Die
zuriickgebliebenen gelblichen Ole wurden direkt fiir Folgereaktionen eingesetzt. Zusatzlich zu
den Alkinen 2 und 3 wurde 4 mit einer Silylgruppe am Sauerstoff synthetisiert (Schema
21).44491 Die tert-Butyldiphenylsilylgruppe zeichnet sich durch die milde selektive Abspaltung
durch Fluoride und hohe Stabilitat gegenuber Wasser und saulenchromatographischer
Reinigung aus. Verbindungen mit sterisch weniger anspruchsvollen Silylgruppen sind weniger

stabil und damit nicht ausreichend langlebig.

1) 1H-Imidazol J< 4 oosiPhis
2) CISiPh,t-Bu Si 2 n-BuLi —SiFhat-bu
S 2 ANl —
BraC”~ “OH > BryC~ O =
® DCM ® @ Et;0 B H

1) 2 LDA

THF | 5) EtoH

SiPh,t-Bu

Schema 21: Synthese des silylgeschiitzten a-O-substituierten Alkins 4.

Als Edukt wurde Tribromethanol genutzt, welches zuerst mit tert-Butyl(chloro)diphenylsilan in
Anwesenheit von 1H-Imidazol bei 0 °C umgesetzt wurde. Der durch Saulenchromatographie
isolierte silylgeschiitzte Alkohol wurde im Anschluss bei ca. —80 °C mit zwei Aquivalenten
n-BuLi umgesetzt, um das Alken zu generieren. Nebenprodukte wurden mit Wasser extrahiert.
Die uber KCO3 getrocknete organische Phase wurde saulenchromatographisch gereinigt und
anschliefend am Rotationsverdampfer getrocknet. Das Alken wurde mit einer Ausbeute von

48 % als weiler Feststoff erhalten und konnte, verglichen mit den Literaturwerten, eindeutig
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NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden.*+45 Wie auch bei den anderen Alkenen ist hier
eine Lagerung bei 8 °C mdglich. Fir die Synthese von 4 wurde eine LDA-L&sung in THF frisch
hergestellt. Das Alken wurde langsam zugetropft. Nach 1 h wurde auf ca. —80 °C gekuhlt und
EtOH zum quenchen der Lésung zugegeben. Ein gelbes charakteristisch riechendes Ol blieb
nach wassriger Aufarbeitung und Extraktion mit Pentan zurlck. Eine Auswertung NMR-
spektroskopischer Daten war bei den Alkinen 2-4 nicht mdglich, da sie wahrend der
Messungen bereits einer Zersetzung unterlagen. Die frisch synthetisierten Alkine wurden

daher ausgehend von einer 50 %igen Reinheit direkt fur Folgereaktionen eingesetzt.
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2.2 Darstellung und Eigenschaften der halogenierten Neutralkomplexe

Die Synthese von side-on Alkin-Komplexen der freien Alkine 2-4 sollte auf dem gleichen
Reaktionspfad wie die Koordination von Ethylethinylether (1) erfolgen.8 Eine generelle
Syntheseroute ist in Schema 22 abgebildet. Die Bildung eines Neutralkomplexes ist
notwendig, um in spateren Reaktionen das terminale H-Atom deprotonieren und weitere
Donoren am Alkin einflhren zu kénnen. Als Prakursor wurde der im Arbeitskreis nach
Literatursynthesen hergestellte Komplex [Tp*W(CO)s] verwendet.’’-%°! Die Verbindung wurde
in Anwesenheit des Alkins bei 0 °C mit [Fc]PFs oxidiert.’®® Durch den Verlust eines Elektrons
ist die T-Rlckbindung zu den Carbonyl-Liganden geschwacht. Der entstehende
16 VE-Komplex kann nun ein CO als 2e~-Donor gegen ein Alkin im Sinne eines 4e~-Donors
substituieren. Durch den Ligandenaustausch erreicht die Verbindung eine stabile

18 VE-Konfiguration in Form eines kationischen Komplexes.

™ JHCCOR  Ti! H IPFe ™ H
n-BuyNClI
w—co  2IFclPFe — Ua W]
OC\\‘\ ‘ - CO \\\“‘ - CO Cl\\‘\ ‘
co ~Fc OC 2o O©OR — n-BuyNPFg co OR
DCM DCM

R = Et (5-PFg), Bn (6-PFy), R = Et (9°!), Bn (10,
Ph (7-PFg), TBDPS (8-PFg) Ph (11¢), TBDPS (12°)

Schema 22: Syntheseroute zum Neutralkomplex mit Chlorid und dem a-O-substituierten Alkin.

Die Zugabe von [Fc]PFs muss portionsweise (lUber 1 h) und nach der Zugabe des Alkins
erfolgen, da ansonsten [Tp*W(CO).]* (13) entsteht. Aufgrund des sterischen Anspruchs der
Alkine kann wahrend der Reaktion freiwerdendes CO besser an den Komplex koordinieren,
bevor ein Carbonyl gegen ein Alkin substituiert wird (Schema 23). Um die Nebenreaktion
maoglichst zu unterdriicken, ist ein langsames Zugeben des Oxidationsmittels bei 0 °C und eine
gute Reinheit des Alkins notwendig. Das erhaltende kationische Zwischenprodukt wurde durch

Waschen mit Et.O vom Grofteil des entstandenen Ferrocens befreit.

Tp* Tp* I Tp* I R Tp* I
\ 2 [Fe]* A N TN \ __co
2 W—CO —= > W—CO + w—co + || — w_
| "M e N oc'l oc’h T °
°C Co °C Co °C Co R CO
13

Schema 23: Bildung von [Tp*W(CO)4]* (13) bei zu schneller Zugabe von [Fc]* oder einer unteraquivalenten
Einwaage des zu koordinierenden Alkins.

Im Anschluss wurde der Ruckstand mit n-BusNClI umgesetzt, um den gewilnschten
Neutralkomplex zu generieren. Bis auf den Komplex 12%' konnten alle Verbindungen nach

Schema 22 erfolgreich isoliert und charakterisiert werden. Warum das silylierte Alkin 4 keine
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Koordination an dem Prakursor einging, lasst sich an verschiedenen Sachverhalten
begriinden. Das eingesetzte Alkin konnte nur in einer Reinheit von etwa 60 % erhalten werden.
Im 'H NMR-Spektrum wurde zum Teil das Alken als Edukt der Alkinsynthese ausfindig
gemacht. Da es sich hauptsachlich um ein Produkt/Edukt-Gemisch handelte, sollte sich
dennoch der gewilnschte Komplex in geringen Mengen bilden. Ein aufgenommenes
IR-Spektrum der Reaktion zeigte Wolframtetracarbonyl 13 (Vco = 2113, 2036, 1942 cm™) als
einziges Produkt. Demnach wird vermutet, dass es aufgrund der sterisch zu anspruchsvollen
tert-Butyldiphenylsilylgruppe nicht mdglich war, eine Koordination des Alkins an das
Wolframzentrum hervorzurufen. Die oxidierte Spezies reagierte mit sich selbst zum

kationischen Komplex 13 (Schema 23).

Abbildung 7: Molekiilstrukturen der Verbindungen 10¢' (links) und 11¢ (rechts) im Kristall mit 50 %igen
thermischen Auslenkungsellipsoiden. Losungsmittelmolekiile und Wasserstoffatome mit Ausnahme von H1 wurden
aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt.

Die Verbindungen 10" und 11°" konnten nach erfolgreicher séulenchromatographischer
Reinigung als Einkristalle durch Uberschichten einer DCM-Lésung des Produktes mit Pentan
erhalten werden. Die Ausbeute bei 10¢ ist mit 7 % deutlich kleiner als die von 11¢' mit 49 %.
Die Ursache fir die grof3e Differenz scheint in der Reaktion zur Bildung der Neutralkomplexe

nach Zugabe von n-BusNCl zu liegen.

2556 \/
2557
1917
1926

T T T T T T 1 T T T T T T 1
2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400

Wellenzahl (cm™) Wellenzahl (cm™)

Abbildung 8: Links: IR-Spektren vom Rohprodukt von 10¢' (blau) 1 h nach Zugabe von n-BusNCI und Edukt 6-PFs
(orange) in DCM. Rechts: IR-Spektren vom Rohprodukt von 11¢ (blau) nach Zugabe von n-BusNCI (UN riihren)
und Edukt 7-PFg (orange) in DCM.
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Die IR-Spektren der Reaktionsverfolgung sind in Abbildung 8 gezeigt. Zu sehen ist, dass nach
vollstdndig abgelaufener Reaktion im rechten Rohproduktspektrum von 11¢ (Vo =
1926 cm™) viel eindeutiger ein Produkt zu identifizieren ist als im dargestellten linken
Spektrum von 10¢ (Vco = 1917 cm™').Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass das Alkin 2
mit einer Bn-Gruppe mdglicherweise eher einer Zersetzung als 3 mit einer Ph-Gruppe
unterliegt und es deshalb zu ungewtnschten Nebenreaktionen kommt. Aufgrund der Zugabe
eines Uberschusses der Alkine ist im Spektrum des Zwischenproduktes 7-PFs die noch
vorhandene intensive Bande des freien Alkins 3 (Vec = 2174 cm™') zu erkennen und zeigt somit

eine bessere Stabilitdt gegenlber 2.

Die Neutralverbindungen 9¢-11¢

wurden miteinander verglichen, um spektroskopische und
strukturelle Unterschiede aufgrund unterschiedlicher Schutzgruppen am Sauerstoff
aufzudecken. Der Vergleich ausgewahlter Bindungslangen- und Winkel der Kristallstrukturen

ist in Tabelle 1 gelistet.

Tabelle 1: Ausgewahlte Bindungsléngen [A] und -winkel [°] der Verbindungen 9¢-11¢\.

9¢! (OEY) 10¢' (OBn) 11¢! (OPh)
W1-C1 2.041(5) 2.025(4) 2.026(4)
W1-C2 2.057(5) 2.044(4) 2.018(5)
c1-C2 1.274(7) 1.303(5) 1.260(7)
C2-01 1.320(6) 1.327(4) 1.357(6)
O1-E¥/Bn/Ph 1.486(6) 1.480(4) 1.406(6)
W1-C5/C3/C9 1.963(5) 1.947(4) 1.957(5)
C5/C3/C9-02 1.121(6) 1.160(5) 1.138(6)
W1-CI1/CI3 2.4390(11) 2.4265(10) 2.4295(11)
W1-N3/N1 2.246(3) 2.251(3) 2.247(3)
W1-C2-01 147.3(4) 144.8(3) 144.0(4)

Auffallend ist, dass mit starkerem arylischen Charakter der Schutzgruppe die durchschnittliche
Bindungslange zwischen Alkin und Metallzentrum kurzer wird. Die Ursache konnte im
Wechselspiel aus +M und -I-Effekt des Sauerstoffatoms liegen. Der +M-Effekt in den
Phenolsubstituenten konkurriert mit dem in das Metall, was die 1-Ruckbindung mdglicher-
weise starkt. Gleichzeitig wird die Bindungslange C2-O1 gréRRer und der Winkel W1-C2-O1
kleiner. Ein sterischer Effekt kann ausgeschlossen werden, denn der O-substituierte Teil des
Alkins steht in trans Stellung zum Tp*-Liganden (siehe Abbildung 7). Die im Schema 24

dargestellten mesomeren Grenzstrukturen, welche je nach Schutzgruppe mehr oder weniger
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unterschiedlich nach Lewis gewichtet sind, kdnnten die strukturellen und spektroskopischen
Unterschiede erklaren. Das Wechselspiel der elektronischen Effekte ist ebenso in der Bindung
O1-Et/Bn/Ph zu erkennen, denn mit hoherem arylischen Charakter wird diese kirzer.
Tp* H Tp* H Tp” H
\ O \ \
V‘V Z - V‘V | - V‘V l
N [©) N N @
TN B A o@ T B
D e

Schema 24: Mesomere Grenzstrukturen der Verbindung 11°'.

Um die beobachteten Eigenschaften detaillierter zu beschreiben, wurden die
spektroskopischen Daten der Verbindungen 9¢-11¢ miteinander verglichen (Tabelle 2). Mit
Hilfe der Zyklovoltammetrie, IR- und NMR-Spektroskopie konnten direkte Informationen tUber
die elektronische Situation am Wolframzentrum gewonnen werden.

Tabelle 2: 'SC NMR chemische Verschiebungen der W-gebundenen C-Atome, Energien der CO-

Valenzschwingungen im IR-Spektrum in THF und W'"/W"-Redoxpotentiale in DCM (0.1 M n-BusNPFg) vs. Fc/Fc*
der Verbindungen 9¢-11¢!,

9¢! (OEY) 6°' (OBn) 11¢' (OPh)
W-CO (ppm) 230.4 230.2 230.2
W-C-O (ppm) 216.5 216.5 214.7
W-C-H (ppm) 175.6 176.0 177.3
Vco (cm™) 1920 1921 1926
E (W'/W™M) (V) -0.03 -0.02 0.00

Wahrend die Verschiebungen der *C NMR-Signale der einzelnen Verbindungen kaum
Unterschiede zeigen, lasst sich in den Energien den CO-Valenzen und in der Lage der
Redoxpotentiale der Wolframzentren ein minimaler Trend erkennen. In Ubereinstimmung mit
den zuvor genannten strukturellen Eigenschaften wird mit hdherem arylischen Charakter die
Elektronendichte am Metall geringfligig niedriger. Sowohl das Redoxpotential W'"/W" als auch

die Bindungsordnung des Carbonyl-Liganden erhoéht sich.

Bei der emeuten Synthese des Neutralkomplexes 9¢' konnte das Nebenprodukt 14 isoliert
werden, welches durch Wandern des frei werdenden CO-Liganden zum Alkin und eine
anschlielende Addition eines weiteren Alkins gebildet wurde. Vermutet wird, dass es zur

Entstehung von 14 nur kommt, wenn ein groBer Uberschuss des Alkins eingesetzt wird.
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o)
Tp* H PFe 1) n-Bu,NGI Tp* H Tp* \
\W | 2) HCCOEt \W <( . \W | OEt
oc' | bCM o o )
co OEt co OfEt co OEt
5-PFg oc! 14

Schema 25: Bildung der Nebenproduktes 14 aus der Reaktion zu 9¢'.

Die Reaktion wurde wiederholt, um das Nebenprodukt vollstandig charakterisieren zu kénnen.
Mit einer Ausbeute von 3 % war der Anteil im Vergleich zum Produkt 9¢' (35 %) gering. Durch
Isolierung des kationischen Zwischenproduktes 5-PFs kann die Nebenreaktion unterdrickt
werden. Charakteristisch fur 14 ist die im IR-Spektrum deutlich erkennbare Schwingung der
Doppelbindung der Ketogruppe (Vc-o = 1645 cm™). In Abbildung 9 ist die molekulare Struktur

von 14 im Vergleich zur bereits synthetisierten Verbindung 9¢' dargestelit.

Abbildung 9: Molekdilstrukturen der Verbindungen 9¢ (links) und 14 (rechts) im Kristall mit 50 %igen thermischen
Auslenkungsellipsoiden. Lésungsmittelmolekiile und Wasserstoffatome mit Ausnahme der Alkin- und Alken-H’s
wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt.

Zu sehen ist, dass, nicht wie erwartet, der sterisch grolere Rest von 14 trans zum Tp*-
Liganden steht, sondern cis in der Tasche des Tp*-Liganden sitzt. Es wird vermutet, dass nach
der Substitution von CO gegen CI- der frei werdende Carbonyl-Ligand an die terminale
Position des Alkins wandert und im Anschluss als Kohlenstoffmonoxid freigesetzt wird. Ist
jedoch noch freies Alkin in der Losung zugegen, so wird, durch die Addition eines zweiten

Alkins, der ehemalige CO-Ligand als Ketogruppe funktionalisiert.

In Vorarbeiten zum Thema der a-O-substituierten Alkin-Komplexe konnte beobachtet werden,
dass das kationische Zwischenprodukt 5-PFs mit koordiniertem Ethylethinylether (1) in

Gegenwart von lodid nicht zum Komplex 9' reagierte.
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p* H * _|PF6 Tp* H
\ n- Bu4NI n-BuyNI A ¢
WAy —_— W—C\\
\\\\“ - n- BU4NPF6 & ‘ - n-BU4NPF6 OC\‘\ ‘ C
I co OEt _co oC co OEt — Etl coO \b
9! 5-PFg 15
- n-BU4NPF6
n-Bu4NIJ_ co
Tp* H
\
W
cr éo OEt
9CI

Schema 26: Reaktivitat von 5-PFg mit n-BusNI in DCM.

Die Synthese in DCM filhrte zum Chlorid-Komplex 9°'. Die Chlorid-Abstraktion aus DCM in
Gegenwart von Halogeniden hoéherer Perioden konnte bereits im AK SEIDEL beobachtet
werden. " Als Hauptprodukt wurde jedoch der Komplex 15 mit einem n'-Ketenyl-Liganden
isoliert. Das lodid ist in der Lage, die Ethergruppe zu spalten und so den stabilen
16 VE-Komplex zu generieren. Die Verbindung konnte saulenchromatographisch gereinigt
und vollstandig charakterisiert werden. Die Reaktivitdt und Eigenschaften des Komplexes 15

werden im Kapitel 3 thematisiert.

Aufgrund dieser Erkenntnis stellte sich die Frage, ob eine ahnliche Reaktivitdt mit anderen
Halogeniden und den verschiedenen Komplexen 5-7-PFs gefunden werden kann. Dazu
wurden die Verbindungen X-PFg zusatzlich mit F~, Br- und I~ als n-BusN-Salze umgesetzt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Neben den entstandenen und tabellierten
Produkten ist ein Trend hinsichtlich der Bildung des Ketenyl-Liganden ersichtlich.

Tabelle 3: Ubersicht (iber die Reaktivitdt der einzelnen kationischen Komplexe (links) mit verschiedenen

Halogeniden in THF (Ausnahme CI- in DCM). Ausgegraut sind Verbindungen, die entweder eine zu geringe
Ausbeute besafien oder aufgrund von vielen Nebenprodukten nicht isoliert wurden.

F- cr Br -
5-PFs (OEt) 9 gc! ger 15
6-PFs (OBn) 10°F 10¢!
7-PFs (OPh) - 11¢!

Da der O-gebundene Kohlenstoff der Schutzgruppe fir die Spaltung vom Halogenid nukleophil
angegriffen wird, spielen Art der Gruppe und elektronenziehende Effekte eine wichtige Rolle.
Durch den mesomeren Effekt des Aromaten in der Benzylgruppe kann das verknupfende

C-Atom am leichtesten von Halogeniden angegriffen werden (Schema 27).
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-
H:O\ H——0 H——0
\ \_ \
Y, 2
2 1 3

Elektrophilie des B-C-Atoms

Schema 27: Die o-O-substituierten Alkine geordnet nach Elektrophilie des O-bindenden Kohlenstoffs der
Schutzgruppe.

Die Bildung des Ketenyl-Komplexes setzte bei 6-PFs teilweise schon beim Einsatz von Bromid
ein, wahrend die Etherspaltung bei Verbindung 5-PFe¢ nur durch Zugabe von lodid erfolgte
(siehe Tabelle 3). 7-PF¢ geht keine Spaltung des Ethers ein, denn das O-gebundene C-Atom
sitzt im Ring des Aromaten und ist fur einen nukleophilen Angriff nicht attraktiv genug. Jedoch
konnte von der Gruppe 11* (OPh) neben der Chlorid-Verbindung kein weiterer Komplex mit
einem Halogenid in einer akzeptablen Reinheit isoliert werden. Nicht weiter untersuchte
Nebenreaktionen scheinen Vorrang vor der CO/X-Substitution zu besitzen. In der
Verbindungsklasse 10* konnte der Fluorid-Komplex mit einer Ausbeute von 9 % erhalten
werden. Bei 9% gelang es, alle Halogenid-Komplexe bis auf die lodid-Verbindung zu isolieren
und zu charakterisieren.

Tabelle 4: Energien der CO-Valenzschwingungen im IR-Spektrum in THF und W'"/W"-Redoxpotentiale in DCM
(0.1 M n-BusNPFg) vs. Fc/Fc* der Verbindungen 978",

9F 90I 9Br
Vco (cm™) 1901 1920 1925
E (W'/W) (V) ~0.19 -0.03 ~0.01

Die Komplexe 978" wurden zyklovoltammographisch vermessen und mit Hilfe der IR-Bande
der CO-Valenzschwingung in eine spektrochemische Reihe eingeordnet (Tabelle 4). Der
Komplex 9F besitzt sowohl die niedrigste Wellenzahl als auch das geringste Redoxpotential.
Aufgrund des kleinen lonenradius des Fluorids und kurzen M-F-Bindung ist die -
Donorwirkung offenbar dominant. F~ ist schlechter polarisierbar als die anderen Halogenide,
was dazu filhrt, dass mehr e~-Dichte am Metallzentrum verbleibt. Daher ist 9F am leichtesten
zu oxidieren und zeigt im Vergleich der Redoxpotentiale die grofte Differenz zum

nachstgroReren Halogenid.
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2.3 Phosphorsubstitution am Alkin der Neutralkomplexe und Potential als

redoxaktive Liganden

Im vorangegangenen Kapitel wurde eine Reihe unterschiedlicher Neutralkomplexe mit
koordinierten a-Sauerstoff-Alkinen erhalten. Sie sind alle Kandidaten fur die Substitution des
terminalen Wasserstoffatoms des Alkins durch einen Phosphanylrest. Das folgende Schema

generiert einen redoxaktiven Liganden, der uber zwei Donoratome (O,P) verfugt.

) n-BulLi p* PPh,
CIPPh2
‘ - n- Bu H ‘
co OR -LiCl co OR
THF
R = Et (9¢"), Bn (10", R = Et (16), Bn(17),
Ph (11¢ Ph (18)

Schema 28: Syntheseroute zum Phosphan-substituierten O-Alkin-Komplex.

Die Reaktion ist an die von HELMDACH entwickelte Synthesestrategie angelehnt, welche
bereits zur Synthese von 16 genutzt wurde (Schema 28)."! Damit eine Vergleichbarkeit
besteht, wurden die Chlorid-Derivate 10° und 11¢ fir die Substitution verwendet. Die
Ldsungen der chlorierten Komplexe erfuhren nach Zugabe von n-BuLi bei ca. —80 °C einen
Farbumschlag zu einer nahezu schwarzen Lésung. Nach der Zugabe von CIPPh; wechselte
die Farbe zu tirkis. Die Rohprodukte wurden mittels Saulenchromatographie (Eluent:
17 =THF:PE/1:1; 18 =DCM) gereinigt. Es konnten Kristalle gezichtet und
rontgenstrukturanalytisch vermessen werden (Abbildung 10). Mit 23 % Ausbeute des
Komplexes 17 wurden pro Ansatz nur wenige mg erhalten. Die Synthese von 10¢' als Vorstufe
verlief mit 7 % ebenfalls schlecht. Dagegen konnte von 18 mit einer Ausbeute von 31 %

(Vorstufe 49 %) eine ausreichende Menge fur weitere Untersuchungen gewonnen werden.

Abbildung 10: Molekdlstrukturen der Verbindungen 17 (links) und 18 (rechts) im Kristall mit 50 %igen thermischen
Auslenkungsellipsoiden. Losungsmittelmolekile und Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit
entfernt.
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Da die Ausbeute von 17 gekoppelt an der erhaltenden Menge von 10 aus der Vorstufe sehr
gering ist, wurde versucht, aus 107 einen P-substituierten Komplex mit einem méglicherweise
besseren Reaktionsverlauf herzustellen. Es wurde beobachtet, dass wahrend der
Deprotonierung des Alkins die charakteristische sehr dunkelviolette bis schwarze Farbe nicht
auftrat. Dennoch wurde CIPPh; zugegeben. Ein darauffolgendes 3'P NMR-Spektrum des
Rohproduktes zeigte eine Vielzahl an Phosphorsignalen und kein definiertes Hauptprodukt.
Es wird vermutet, dass das koordinierte Fluorid negative Eigenschaften auf die Stabilisierung
der deprotonierten Zwischenstufe hat. Eine genauere Untersuchung wurde nicht

vorgenommen.

Werden die synthetisierten O,P-Donor-Alkin-Komplexe 16-18 miteinander verglichen, fallen
neben der bereits unter Kapitel 2.2 diskutierten Verschiebung der CO-Valenzschwingung im
IR-Spektrum (Vco: 16 = 1920 cm™, 17 = 1925 cm™, 18 = 1929 cm™") kaum spektroskopische

Unterschiede auf.

Die Verbindungen 16-18 sollten als potentielle redoxaktive Liganden mit weiteren Komplexen
umgesetzt werden. Fir eine chelatartige Koordination sind drei Alternativen denkbar: Die
Entfernung der Schutzgruppe, um so zu einem k2-Koordinationsmodus zu gelangen, den
Sauerstoff mitsamt Schutzgruppe als pendant-arm Funktion einzusetzen oder im Fall von 18

die Koordination Uber Phosphor und den Phenylring am Sauerstoff als m-Donor zu

ermdglichen.
. Ph2 . Ph2 * Ph
Tp P Tp P Tp P~
\ N\ \ AN \ A
v‘v P v‘v | ML, v‘\/\/|L ML,
c"co © o O o o
R
k2-Modus pendant-arm Funktion n-Komplex

Abbildung 11: Darstellung der moglichen Koordinationsmodi der O,P-substituierten Alkin-Komplexe.

Es konnte bereits im Festkorper gezeigt werden, dass die Koordination von 16 am Beispiel
von [Pd(COD)CI;] nicht funktionierte.*® Es bildete sich ein vierkerniger Komplex, bei dem 16
lediglich ber den Phosphor koordiniert und zwei Pd-Zentren Uber zwei Chloride miteinander
verknupft sind. Die vierte Koordinationsstelle am Pd ist durch ein weiteres Chlorid besetzt.
Eine Aussage uber den Koordinationsmodus von 16 in Lésung konnte nicht getroffen werden.
Um die Problematik genauer zu untersuchen wurde [Rh(COD),]BFs als weiterer Prakursor
eingesetzt. Beim Freisetzen eines COD's sollte eine Koordination des Sauerstoffs durch die

zweite frei werdende Koordinationsstellte erreicht werden.
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BF, Tp*
EtO Ph, _| 4,1p
Tp* PPh, 7>/P co
\W | [Rh(COD),]BF, W \Rh/
- > 5 g WV~ e
o DCM s - C" o\ L o
co OEt Cl \ B
| =W,
\ *
16 EtO Tp
19-BF,, Tp*

Schema 29: Reaktion von 16 mit dem Prakursor [Rh(COD),]BF4 zum trinuklearen Komplex 19-BF4, Tp*.

Nach erfolgter Synthese entstand der dreikernige Komplex 19-BF4, Tp*. Ein Wolframzentrum
besitzt ein zusatzliches Chlorid, welches vermutlich aus dem Lésungsmittel DCM abstrahiert
wurde. Die Gesamtladung des kationischen trinuklearen Komplexes lasst sich mit +2 beziffern.
Das Rhodium fangt das freiwerdende CO des mit einem weiteren Chlorid substituierten W-
Komplexes ab und bildet so seine quadratisch planare Umgebung aus. Das zusatzliche
Halogenid ist y-verbriickend zum Rhodium, wahrend der zweite W-Komplex lediglich Uber den
Phosphor koordiniert. Die Ursache fir die Gegenwart eines Tp*-Liganden als zweites
Gegenion bleibt unbekannt, denn die Reaktion selbst verlief sehr uneindeutig. Dennoch
konnten Kristalle, aus denen eine nicht finalisierte Rontgenstruktur erhalten wurde, gezlichtet
werden. Ein wahrend der Reaktion aufgenommenes IR-Spektrum von 19-BF., Tp*
(Veomrn = 2005 cm™; Vcow = 1915 cm™') beweist die Gegenwart des trinuklearen Komplexes

als Hauptprodukt in Lésung.

:,

7

:

f

- _
o N2 RN 7
9. *

CL1 P
‘
Abbildung 12: Nicht finalisierte molekulare Struktur von 19-BF4, Tp* im Kristall. Lésungsmittelmolekdle,

Wasserstoffatome und Anionen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt. Die Phenyl-Ringe am Phosphor
wurden als Wireframe dargestellt.
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16 scheint als redoxaktiver Ligand ungeeignet. Aus diesem Grund sollten die anderen O,P-
substituierten Alkin-Komplexe 17 (OBn) und 18 (OPh) herangezogen werden. 17 schien ein
potentieller Kandidat zu sein, denn im AK SEIDEL existieren bereits langjahrige Erfahrungen
mit Benzylgruppen am Schwefel, die durch KCs reduktiv entfernt werden koénnen.® In
aquivalenter Reaktion sollte untersucht werden, ob die reduktive Entfernung auch beim

Sauerstoff beobachtet werden kann.

Ph
Tp* PPh, 1) [CpRu(MeCN),PPh3]PFg ’
\ 2) KCq .
w_l i } W
o ‘ — Graphit
Cl co OBn - KPF6 PPh3
—2 MeCN
17 THF

Schema 30: Geplante Synthese eines dinuklearen Komplexes Uber die reduktive Entfernung der Bn-Gruppe.

Aufgrund der sehr geringen Ausbeute von 17 konnten nur wenige Versuche durchgefuhrt
werden. Verbindung 17 und der Prakursor [CpRu(MeCN),PPhs]PFs wurden in THF geldst, auf
ca. —40 °C gekuhlt. In die noch kalte Lésung erfolgte die Zugabe von KCs. Es war ein
Farbumschlag von griin zu dunkelviolett zu beobachten. Die Lésung wurde fiir zwei Tage
geruhrt und nahm eine griine Farbe an. Nach saulenchromatographischer Reinigung mit DCM
als Eluent konnten vier gelbliche Fraktionen aufgefangen werden. Alle Fraktionen wurden
3P NMR-spektroskopisch untersucht. Es wurden keine Dubletts gefunden, die
charakteristisch fur die Kopplung der Phosphor-Atome in der Zielverbindung waren. Es ist
davon auszugehen, dass die Reaktionsprodukte aus der Lésung nicht stabil gegentiber der
Saulenchromatographie waren. Im IR-Spektrum der Reaktionsldsung konnte keine Anderung
der CO-Valenzschwingung beobachtet werden. Ob der Grund eine unzureichende

Schutzgruppenabspaltung durch Kaliumgraphit war, bleibt ungeklart.

Als letztes wurde untersucht, ob die Ph-Gruppe am Sauerstoff von 18 als m-Donor an ein
weiteres Metallzentrum koordinieren kann. Dazu wurden verschiedenste Ru- oder Rh-
Komplexe wie [RuClz(MeCN)4] und [Rh(COD),]BFs eingesetzt. Die Zugabe erfolgte stets in
DCM bei Raumtemperatur. In allen Versuchen konnte keine Koordination tber die Ph-Gruppe

beobachtet werden.

p* PPh,

l l<( MLM

co OPh DCM co ©OPh

18

Schema 31: Aligemeine Darstellung der vermuteten Reaktion von 18 mit den eingesetzten Prakursoren.
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Ein Wechsel auf das hoher siedende Losungsmittel THF und Erhitzen unter Ruckfluss zeigten
keine sichtbare Anderung. Es konnte stets eine Koordination Uber den Phosphor, wie in
Schema 31 abgebildet, an das weitere Metall durch IR- und NMR-Spektroskopie beobachtet
werden. Eine durch die Koordination der Phenolgruppe erwartete Verschiebung der
'H-Signale wurde im NMR-Spektrum nicht gefunden. Eine abschlieRende Kristallisation
maglicher Produkte blieb erfolglos. Es konnte kein geeigneter Prakursor gefunden werden, bei

dem eine Koordination als m-Donor Uber den Phenolgruppe von 18 erfolgte.
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3 Eigenschaften und Reaktivitat des W-Ketenyl-Komplexes

3.1 Stabilitit von [Tp*W(CO)2(n'-HCCO)] als 16 VE-Verbindung

Wie bereits unter 2.2 erwahnt, kommt es bei der Reaktion von 5-PFs mit n-BusNI in DCM zur
Entstehung des Ketenyl-Komplexes 15. Damit die Verbindung ndher untersucht werden
konnte, sollte zunachst die Ausbeute optimiert werden. Dazu wurde das Rohprodukt von
5-PFs durch Uberschichten einer Losung in DCM mit Et,0 isoliert. Der griinliche Riickstand
wurde in THF aufgenommen und nach der Zugabe n-BusNI mehrere Stunden bis zur
vollstandigen Umsetzung geruhrt. 15 konnte dann durch saulenchromatographische

Reinigung mit DCM als Eluent als grines Produkt mit einer Ausbeute von bis zu 43 % erhalten

werden.
Tp* H IPFe ™ ’
\W I n-BuyNI V‘V—C\/\
\\‘\‘ - n'BU4NPF6 N C
oC éo OEt —Etl oC o O
5-PFg THF 15

Schema 32: Optimierte Synthese des Komplexes 15.

Ketenyl-Liganden entstehen in der Regel durch eine intramolekulare Wanderung eines CO-
Liganden in einem Carbin-Komplex.84! Vorteil der in Schema 32 dargestellten Syntheseroute
ist nicht nur, dass der n'-Ketenyl-Komplex mit 16 VE an Luft und bei RT stabil ist, sondern
auch, dass der Ligand als HCCO-Ketenyl an einem Wolfram-Komplex ohne einen Rest am
bindenden C-Atom den Prototyp eines Ketenyl-Liganden darstellt. Daher wird in diesem

Kapitel intensiv auf die Eigenschaften und Reaktivitat des Komplexes eingegangen.

2548 /H
B-H W—
o g\\\
A 'C';'T o
0
1830
T *
wW—cC
S ‘ \
P, c ¢ C,
f T T T T T T T T T | O g ©
2600 2400 2200 2000 1800 1600

Wellenzahl (cm™)

Abbildung 13: IR-Spektrum von 15 in THF. Rechts: Streckschwingung des Ketenyl-Liganden in Kombination mit
der symmetrischen Schwingung der Carbonyle aus der Frequenzanalyse von 15.
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In Abbildung 13 ist das IR-Spektrum der Verbindung 15 zu sehen. Bei der Schwingung mit der
hochsten Frequenz handelt es sich im Vergleich mit Literatur-Werten um die Ketenyl-
Valenzschwingung (Vcco = 2030 cm™).[4762 Diese ist, abgeleitet aus der Frequenzanalyse auf
B3LYP/6-31g(d,p)/ECP W(60)-Level, mit der symmetrischen Schwingung der CO-Liganden
stark gekoppelt. In der Abbildung 14 sind neben den Banden der Verbindung 15 zwei neue
kleine Banden zu beobachten (Vco = 1984, 1891 cm™), welche in Lésung mit der Zeit
intensiver wurden. Der Komplex 15 schien in Lésung bei RT nicht stabil zu sein. Deshalb wurde
die Verbindung in Toluol geldst und flir mehrere Stunden unter Ruckfluss erhitzt, um das
Zerfallsprodukt in Substanz zu isolieren. Die griine L6sung nahm wahrend der Reaktion eine
braune Farbe an. Durch Saulenchromatographie konnte ein Komplex 20 isoliert werden,
dessen IR-Spektrum sich mit vier CO-Banden (Vco = 1972, 1913, 1876, 1827 cm™") sowohl
von dem Spektrum der reinen Verbindung 15, als auch von dem Spektrum aufgenommen nach

mehreren Stunden Rihren in THF unterscheidet.

1913

f y T y T y T y T y 1
2200 2100 2000 1900 1800 1700

Wellenzahl (cm'1)

Abbildung 14: IR-Spektren von 15 nach einigen Stunden in THF (schwarz), 15 nach 3h erhitzen in Toluol (orange)
und isoliertes Produkt 20 nach 6h erhitzen in Toluol (blau).

Das orangene Spektrum in Abbildung 14 deutet auf ein Intermediat (Vco = 1984 cm™,

1891 cm™") der Reaktion hin. Ein durch Rontgenstrukturanalytik gefundenes Strukturmotiv von

20 ist in Schema 33 dargestellt. Die erhaltenden Daten erlaubten keine vollstandige

Strukturldésung.
Tp® H Tp< Tp< ;p*
2 w—cd =2. 2  w=cH —s W==C=z==W/
OC\\\\ ‘ \\C\ TOIHOI OC\\C ‘ OC\\\\ ‘ e é\CO
co Yo % Co CO H, CO
15 20

Schema 33: Zersetzung von 15 tber ein Carbin zum dimerisierten Produkt 20.
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Der dinukleare Komplex bildet sich nicht nur in Loésung unter Warmezufuhr, sondern auch bei
einer mehrmonatigen Lagerung unter Licht. Die Idee zur Bildung eines Intermediates in Form
eines Carbins ruhrt aus der IR-spektroskopischen Auswertung und dem Vergleich mit den
Daten von TEMPLETON her. Die von der Arbeitsgruppe detektierten CO-Banden einer

Dimerisation decken sich annéhernd mit denen aus dem Reaktionsverlauf der Abbildung 14.15!

e Tp' Tp
\ \ /
2 W=CH — » W==C==2W
oc | oct L ¢ N0
co co H, CoO
Yico = 1992, 1903 cm” Vico = 1977, 1916, 1876, 1825 cm’”

Schema 34: Synthese eines dimerisierten Carbins nach TEMPLETON mit den dazugehdrigen CO-Banden im IR-
Spektrum (links in Hexan, rechts als KBr Pressling).

Das bei der Reaktion gebildete Carbin dimerisiert bei Raumtemperatur in Lésung. Dank des
Strukturvorschlags und der Reaktionsverfolgung lie3 sich eine Reaktion wie in Schema 33
dargestellt, formulieren. Der Ketenyl-Komplex 15 verliert in Lésung einen CO-Liganden. Es
bildet sich folglich das Carbin. Als Intermediat reagiert es weiter und dimerisiert unter Bildung
der Verbindung 20, deren Metallzentren Uber ein Isomer eines Alkins verbrickt sind. Ein
aufgenommenes 'H NMR-Spektrum zeigt bei 1.28 ppm die CH»-Gruppe. Die py-verbriickenden

C-Atome konnten nach mehreren Untersuchungen im "*C NMR nicht detektiert werden.

10pA

—
-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Potential vs Fc/Fc* (V)

Abbildung 15: Zyklovoltammogramm der Verbindung 15 in einer 0.1 M n-BusNPF¢/DCM-LOsung mit
verschiedenen Scanbereichen.

Um den 16 VE-Charakter von 15 naher zu untersuchen, wurde ein CV-Spektrum
aufgenommen. Ein reversibles Redoxereignis W"/W!' ist bei einem Potential von —1.56 V sowie
zwei irreversible Oxidationsprozesse bei 0.23V und 0.38V zu beobachten. Das
vergleichsweise niedrige Potential zeigt, dass das Metallzentrum elektronenreicher ist, als die

formale Valenzelektronenzahl 16 zunachst vermuten lasst.
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Die Reduzierbarkeit des Ketenyl-Komplexes 15 sollte in einer Reaktion mit
Decamethylcobaltocen [Co(Cp*).], angelehnt an die Reduktion von W'"Y-Alkin-Komplexen,

bestéatigt werden. !

Tp* H Tp< H_' [Co(Cp*)2l
\,v‘v—c\’\ [Co_l(_ﬁlri*)zl CV‘V—C\/\
o} C
oC Co ‘0 oC Co ‘0
15 15-[Co(Cp*),]

Schema 35: Postulierte Reduktion von 15 mit [Co(Cp*)2].

Die Zugabe des Reduktionsmittels erfolgte als THF-L6sung. Im Anschluss wurde unter
Ruckfluss erhitzt und eine IR-spektroskopische Reaktionsverfolgung zeigte nach erfolgter
Reaktion das Fehlen einer Ketenyl-Schwingung und somit den Verlust eines Ketenyl-
Liganden. Nach einer sdulenchromatographischen Reinigung wurde eine orangene Fraktion
entnommen. Kristalle wurden bei —26 °C im Tiefkihlschrank aus einer gesattigten Pentan-
Lésung erhalten (Abbildung 16). Die dargestellte Molekulstruktur zeigt nicht das erwartete
Produkt aus Schema 35, sondern den dinuklearen Komplex 21. Durch den Kontakt mit
Luftsauerstoff wurde ein O2% als verbriickender Ligand eingefiihrt, welcher zwei

Wolframzentren miteinander verbindet.

Abbildung 16: Molekiilstruktur der Verbindung 21 im Kristall mit 50 %igen thermischen Auslenkungsellipsoiden.
Lésungsmittelmolekile und Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt.

Anhand der Ligandensphare ist davon auszugehen, dass die Verbindung 21 zwei W'-Zentren
beinhaltet. Die W1-O3 Bindung hat eine Lange von 1.887(4) A. Die trans-W1-N3-Bindung ist
mit 2.190(3) A kirzer als die W1-N1 (2.227(4) A) und W1-N5 (2.223(5) A) Bindungen. Das
spiegelt den geringen trans-Effekt des Oxid-Liganden im Vergleich zu CO wider. Eine DFT-
Rechnung des Komplexes 15 auf B3LYP/6-31g(d,p)/ECP W(60)-Level ergab, dass das LUMO
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als Akzeptor-Orbital das e~ des Reduktionsmittels [Co(Cp*).] aufnimmt. Bei dem LUMO
handelt es sich um ein antibindendes Orbital der W-Ketenyl-Bindung. Die Aufnahme des
Elektrons hat somit zur Folge, dass die Metall-C-Bindung geschwacht wird und es so zur
Abspaltung des Liganden kommt.

To*
p\ H
V‘V_ 2\
N C
oC co N
15
LUMO HOMO

Abbildung 17: Darstellung des LUMO und HOMO der Verbindung 15.

Durch die Nahe der Metallzentren im oxid-verbrickten Dimer 21 sind wie bei 20 neue
Kombinationsmdglichkeiten in den Schwingungsmodi der CO-Liganden vorhanden. Es sind
insgesamt vier CO-Banden im IR-Spektrum zu beobachten. Eine Frequenzanalyse lieferte die
in Abbildung 18 dargestellten Streckschwingungen und Kombinationsmodi der CO-Banden
von 21. Die energetisch hdchst liegende Bande ist der symmetrischen CO-Schwingung des
Komplexes zuzuordnen. Die groRte Dipolmomentanderung des Gesamtmolekdls tritt bei der

Schwingung bei 1869 cm~" auf, was sich in der Intensitat der Bande widerspiegelt.

1938

1869 1831 cm™ 1800 cm™"

r T T T T T T T T T T T
2200 2100 2000 1900 1800 1700 1600
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Abbildung 18: IR-Spektren von 21 in THF (blau) und theoretisch berechnet (orange). Rechts: Berechnete

Schwingungsmodi zugeordnet zu den beobachteten CO-Banden der Verbindung 21.
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3.2 Reaktivitat des Ketenyl-Liganden

Nach den Untersuchungen von TEMPLETON war eine Reaktivitdt bezuglich Protonensauren
und Meerweinsalzen an dem n?-Ketenyl-Komplex Z aus Kapitel 1.1.2 zu beobachten (Schema
36).149 Durch Zugabe der Reagenzien konnte der n?-Ketenyl-Ligand am Sauerstoff protoniert
oder alkyliert werden. Es bildete sich jeweils ein kationischer Komplex mit einem side-on

koordinierten Alkin.

S_¢C |
P— Wil HBF, P—WZ(  [MesOIBF, P—w<—@
4~ 2 4~
SYS OH SYS \ SYS OMe
NM62 NMeZ NM62
z

Schema 36: Elektrophiler Angriff am Sauerstoff des n?-Ketenyl-Liganden nach TEMPLETON.

Ob der Sauerstoff des n'-Ketenyl-Liganden von 15, wie in Schema 36 dargestellt, elektrophil
angegriffen werden kann, sollte untersucht werden. Dazu wurde der Ketenyl-Komplex mit dem
Meerweinsalz [Me3O]BF4 in DCM umgesetzt. Es erfolgte eine Farbanderung von grin zu
intensivem blaugriin.Die im IR-Spektrum beobachteten CO-Banden (Vco = 2075, 1997 cm™)

sind dem des kationischen Alkin-Komplexes 5-PFs (Vco = 2074, 1997 cm™) sehr &hnlich.

Tp* y Tp* H [BFa
\ / n-BugNI \
wW—=C N ARE \AAy
& ‘ \\C [Me;O]BF 4 & ‘
C o % OC co OMme
15 22-BF,

Schema 37: Reversible Reaktion zum side-on koordinierten Alkin-Komplex 22-BF..

Durch Uberschichten einer Lésung des Rohproduktes in DCM mit Et,O konnten geeignete
Kristalle fir die Rontgenstrukturanalyse gewonnen werden (Abbildung 19). Die erhaltene
Molekulstruktur zeigt, dass die Alkylierung des Sauerstoffs des n'-Ketenyl-Liganden ebenfalls
moglich ist. Die Reaktion ist reversibel, denn nach der Zugabe von n-BusNI zu 22-BF4 in THF
wurde erneut durch Spaltung des Alkinethers der Ketenyl-Komplex 15 gewonnen. Mit Hilfe des
gezeigten elektrophilen Angriffs kdnnten neue potentielle Schutzgruppen am Sauerstoff eines

bereits koordinierten Alkins eingefuihrt werden.
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Abbildung 19: Molekdlstruktur der Verbindung 22-PFg im Kristall mit 50 %igen thermischen Auslenkungs-
ellipsoiden. Ldésungsmittelmolekile, Anionen und Wasserstoffatome wurden aus Grinden der Ubersichtlichkeit
entfernt.

Darauffolgend sollte die Reaktivitdt gegentiber Protonensduren und mdéglichen Silylgruppen
untersucht werden. Als Erstes wird die Protonierung des Ketenyl-Liganden durch HBF4 in einer
Et,O-Lésung diskutiert. Die Sdure wurde zu einer DCM-Ldsung von 15 bei 0 °C zugegeben.
Die Farbe anderte sich von griin nach dunkelgriin. Nach einem aufgenommenen IR-Spektrum
waren zwei CO-Banden (Vco = 2071, 1991 cm™) zu beobachten, die eine charakteristische
Verschiebung fir kationische Komplexe ahnlich wie 22-BF, zeigten. Jedoch ist der
entstehende Komplex deutlich instabiler, denn zeitversetzte Messungen, wahrend die Probe
in der IR-Zelle verblieb, zeigten eine Zersetzung. Da bei einer CO-Streckschwingung von
2071 cm™' CO-Verlust wahrscheinlich ist, wurde direkt nach der Zugabe der Saure n-BusNBr

zugegeben, um den Neutralkomplex 24" herzustellen.

Te; ! e, H IBF4 e H
W—C/ ﬂ, W | M, W |
oc L o PeM o oc |
CoO o co OH Br OH
15 23-BF, 248"

Schema 38: Protonierung des Ketenyl-Liganden mit HBF4 und anschlieRender Synthese der Verbindung 245",

Jedoch zeigt eine IR-Messung direkt nach Zugabe des Salzes erneut zwei CO-Banden
(Vco = 1934, 1832 cm™), die aber zu deutlich geringeren Wellenzahlen im Vergleich zu 23-BF4
verschoben sind. Es wird vermutet, dass ein neutraler Komplex entstand, der im Gegensatz
zu 24® noch zwei CO-Liganden beinhaltet. Zur Isolierung des Produktes wurde eine
Saulenchromatographie mit THF/PE 1:2 als Eluentengemisch durchgefihrt. Dabei wurde eine
rote Fraktion gewonnen, deren IR-Spektrum im Vergleich zum Spektrum des Rohproduktes in
Abbildung 20 dargestellt ist.
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Abbildung 20: IR-Spektren aus der in Schema 38 dargestellten Reaktion in DCM nach der Zugabe von n-BusNBr
(orange) und isolierte Fraktion nach Saulenchromatographie (blau).

Zu erkennen ist, dass das Verhaltnis der BH-Bande bei 2556 cm™ zur CO-Bande bei
1982 cm~ in der isolierten Fraktion deutlich kleiner ist, als im Spektrum des Rohproduktes. Es
ist davon auszugehen, dass ein Produkt ohne CO-Liganden isoliert wurde anstatt der
gewiinschten Verbindung 24®". Geziichtete Kristalle zeigten in der Réntgenstrukturanalyse,
dass ein Wolfram-Komplex mit drei Halogenid-Liganden synthetisiert wurde. Die Kristalle
waren aber zu verwachsen und verzwillingt, sodass eine weitere strukturelle Aufklarung nicht

maglich war.

Als alternative Protonenquelle wurde die Mineralsdure HCI eingesetzt, welche den Vorteil hat,
dass sie das notwendige Halogenid zur Bildung des Neutralkomplexes beinhaltet. Eine

Zugabe einer weiteren Halogenid-Quelle ist somit nicht notwendig.

Tp\ ’ Tp< H
I o
octl ¢ oc’ |
co ci OH
15 25C¢!

Schema 39: Protonierung des Ketenyl-Liganden mit HCl und CO/Halogenid-Substitution.

Nach der Zugabe der Saure wurde ein IR-Spektrum aufgenommen. Das Rohprodukt zeigte
ahnliche Signale (Vco = 1921, 1829 cm™") wie das aus Schema 38. Es schien emeut ein
Neutralkomplex mit zwei CO-Liganden entstanden zu sein. Nach anschlieBender
Saulenchromatographie wurde wieder ein Komplex ohne Banden im CO-Bereich des IR-
Spektrums isoliert. Der Versuch der Ldsung einer Kristallstruktur ergab, dass erneut

Halogenide am Komplex koordiniert und keine CO-Liganden mehr vorhanden waren. Da
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aufgrund der Carbonyl-Signale von 23-BF4 ausgegangen werden kann (siehe Schema 38),
dass die Protonierung des Ketenyl-Liganden und somit die Reaktion zum kationischen

Komplex funktioniert, scheint die Problematik in der Bildung des Neutralkomplexes zu liegen.

Um auszuschliefden, dass die alkoholische Funktion des side-on koordinierten Alkins im
kationischen Zwischenprodukt die Ursache ist, sollte ein Silan eingesetzt werden, um ein silyl-
geschutztes koordiniertes a-Sauerstoff-Alkin zu erhalten. Silyl-geschutzte Ethergruppen sind
bekannt daflr, dass sie einer Zersetzung in Anwesenheit von Wasser unterliegen. Daher
wurde im Vergleich zu der TMS-Gruppe die stabilere Triethylsilylgruppe (TES) ausgewahlt,
welche in organischen Verbindungen sowohl einer Reaktion mit Wasser als auch der Saulen-
chromatographie standhalten kann.%% Nach der Reaktion mit TES-Triflat sollte direkt durch

Zugabe von n-BusNCI der Neutralkomplex 27 hergestellt werden.

e, y e; o OTf Tp*
= e |
och ¢ oc | oc™ |
coO 0 co OTES Cl OTES
15 26-OTf 27¢

Schema 40: Silylierung des Ketenyl-Liganden mit TESOTf und anschlieRender Bildung des Neutralkomplexes 27¢'.

Nach der Zugabe des TES-Triflates wurde die Reaktionsldsung intensiv grin. Eine
IR-spektroskopische Messung, dargestellt in Abbildung 21, zeigt Banden einer kationischen
Verbindung (Vco = 2068, 1987 cm™"). Wie erwartet schien die TES-Gruppe am koordinierten

Alkin ausreichend stabil zu sein.
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Abbildung 21: IR-Spektren in DCM nach der Zugabe von TESOTTf (blau) und nach 10 min in der IR-Zelle (orange).
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Jedoch konnte nach zehnminutigem Verbleiben in der IR-Zelle festgestellt werden, dass die
Verbindung unter atmospharischen Bedingungen nicht stabil ist. Es wurde im Anschluss
n-BusNCl zur Lésung zugegeben, um schnellstméglich 27¢' zu synthetisieren. Es erfolgte eine
erneute IR-spektroskopische Messung und es war zu beobachten, dass nicht der
Neutralkomplex 27¢, sondern der Ketenyl-Komplex 15 entstand. Die Beobachtung I&sst den
Ruckschluss zu, dass n-BusNCl in der Lage ist, den mit TES geschitzten Ether zu spalten und

so eine Rickreaktion zum Edukt hervorzurufen.

e, y e; H o oTf
w—c .
Sy Do n-BuyNClI Sy
°C o % OC 2o OTES
15 26-OTf

Schema 41: Reversible Synthese von 26-OTf.

Anderungen in den Reaktionsbedingungen, wie Lésungsmittel oder im zugefiihrten Halogenid,
fuhrten zu keiner Moglichkeit, einen Neutralkomplex zu isolieren, der ein side-on koordiniertes
Alkin mit TES-Schutzgruppe beinhaltet.

Organische Ketene der Form R,C=C=0 sind in der Lage, Additionsreaktionen mit protischen
Nukleophilen einzugehen.’®® Die Reaktivitat galt es am Ketenyl-Komplex 15 zu untersuchen.

Dazu wurde die Verbindung mit EtOH und i-Pr,NH in THF umgesetzt.

Tp<H,

\ _c. H _C.
g N W—C . 9
oc | THF oc | % THF oc i 3
CcoO CO Y CcoO
15

Schema 42: Mogliche Reaktionen von 15 mit protischen Nukleophilen abgeleitet von der Reaktivitat organischer
Ketene.

Nach mehreren Stunden Riihren war bei den Reaktionen keine Anderung im IR-Spektrum zu
beobachten. Daher wurden die Lésungen unter Ruickfluss erhitzt. Es wurde erneut keine
Addition der protischen Nukleophile beobachtet, lediglich das Dimer 20 bildete sich mit der
Zeit aufgrund der thermischen Instabilitat von 15. Schlussfolgernd konnte die Reaktivitat
organischer Ketene am Ketenyl-Liganden in Bezug auf Additionsreaktionen nicht

nachgewiesen werden.
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3.3 Migratory Insertion am Ketenyl-Wolfram-Komplex

Der 16 VE-Charakter des Ketenyl-Komplexes 15 kann durch die Zugabe einer Lewis-Base
unterstitzt werden. Erwartet wurde ein Filllen der Koordinationsliicke zum 18 VE-Komplex
(Schema 43). Denkbar waren auch Substitutionsreaktionen mit einem CO-Liganden oder

einem formal gebildeten CO am Ketenyl-Liganden gewesen.
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Schema 43: Darstellung mdglicher Reaktivitaten der Lewis-Basen PPhz, MeCN oder XyNC mit dem Komplex 15.

Bei den Versuchen mit PPhs oder MeCN als Lewis-Basen wurde beobachtet, dass weder bei
Raumtemperatur, noch bei Erhitzen unter Riickfluss eine Reaktion mit erfolgte. Darauffolgend
wurde als Vertreter der Isonitrile XyNC (Xy = 2,6-Dimethylphenyl = Xylyl) eingesetzt.
Isocyanide sind isoster zu CO aber dabei sowohl starkere o-Donoren als auch schlechtere -
Akzeptoren.®”! Nach der Zugabe von XyNC zu einer riihrenden THF-L&sung von 15 konnte
eine Farbanderung von griin nach orange beobachtet werden. Mit Hilfe der saulenchromato-

graphischen Reinigung mit DCM als Eluent konnte eine gelbe Fraktion gewonnen werden.

Abbildung 22: Molekilstruktur der Verbindung 28 im Kristall mit 50 %igen thermischen Auslenkungsellipsoiden.
Die C-Atome von Tp* und der Xy-Gruppe wurden als ball and stick dargestellt. Lésungsmittelmolekile und
Wasserstoffatome mit Ausnahme der Amin-H’s, H2 und H35 wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt.
Ausgewahlte Bindungslangen [A]: W1-C1 2.170(4), W1-C4 1.972(4), W1-C5 1.955(4), W1-O1 2.101(2), C1-C2
1.406(5), C1-N1 1.364(5), C2-C3 1.360(5), C3-O1 1.270(4), C3-02 1.382(4).
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Durch Uberschichten einer Lésung des Rohproduktes in DCM mit MeOH konnten fiir die
Rontgenstrukturanalytik geeignete Kristalle isoliert und die Molekulstruktur ermittelt werden
(Abbildung 22). Uberraschenderweise konnte kein wie in Schema 43 vorgestelltes mogliches
Reaktionsprodukt gefunden werden. Die abgebildete Molekilstruktur zeigt die isolierte,
unerwartet komplexe Verbindung 28. Die Cz-symmetrische Verbindung besteht aus zwei
Oxametallazyklen, die Uber das Sauerstoffatom O2 verbrickt sind. Wird ein einzelner
Oxametallazyklus eigenstandig betrachtet, ist eine Planaritat Uber den gesamten Ring zu
erkennen (Abbildung 23). Zusatzlich sind die beiden Chelatebenen im dinuklearen Komplex

zueinander verdreht, was sich in einem Torsionswinkel von ca. 67.5° widerspiegelt.

Abbildung 23: Ausgewahlte Fragmente der Molekilstruktur der Verbindung 28. Links: Blickwinkel auf einen
Oxametallazyklus des Dimers. Rechts: Torsionswinkel der Chelatebenen zueinander.

In der Darstellung von 28 in Schema 44 sind die Zyklen in die einzelnen Bestandteile zerlegt
und farblich unterlegt. Auffallig ist, dass neben dem urspriinglichen XyNC Wasser in der
Reaktion addiert wird. Der Ketenyl-Ligand von 15 wird zum Bestandteil des Oxametallazyklus.
Das zusatzliche Wasser ist fur die Bildung des Dimers verantwortlich und stammt aus der

durchgefiihrten Saulenchromatographie.
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Schema 44: Synthese von 28 mit Blick auf die einzelnen farbig hervorgehobenen Komponenten der
Oxametallazyklen.

Die in Schema 44 dargestellte Resonanzstruktur von 28 steht im Einklang mit der
Kristallstruktur. Die W1-C1 Bindung mit einer Lange von 2.170(4) A entspricht der eines
Fischer-Carbens.[%85 Ein Vergleich mit den Komplexen der Form [(CO)4(AsPh3)W=C(OEt)Ar]
von LANDMAN mit einer W=C Bindungslange zwischen 2.16 und 2.23 A unterstreicht den
Charakter eines Carbens.’™ Die Bindung C2-C3 (1.360(5)A) ist aufgrund des
Doppelbindungscharakters kiirzer als die Bindung C1-C2 (1.406(5) A). Die Bindungen C3-O1
(1.270(4) A) und C3-02 (1.382(4) A) unterscheiden sich in ihrer Léange, da die in dem Ring
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liegende Bindung C3-O1 Teil des aromatischen Systems ist. Die O1-W1 Bindung mit einer

Lange von 2.101(2) A ist kiirzer als die Carben-Bindung und somit auch als starke Bindung zu

betrachten.
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Abbildung 24: "H NMR-Spektrum mit ausgewahlten H-Atomen von 28 in CDCl; (*), # DCM.
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Abbildung 25: '3C NMR-Spektrum mit ausgewahlten C-Atomen von 28 in CDCls (*).
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In den NMR-Spektren konnten alle Signale durch die Zuhilfenahme 2D-spektroskopischer
Methoden wie HSQC und HMBC eindeutig zugeordnet werden. Einige ausgewahlte Signale
sind in Abbildung 24 und 25 farbig hervorgehoben. So ist unter anderem im '"H NMR-Spektrum
das Signal des am Stickstoff sitzenden H-Atoms bei 6.99 ppm und das Signal des
C-gebundenen Wasserstoffatoms im Zyklus bei 5.13 ppm zu finden. Die Verschiebung des
letzteren Signals fallt in den Bereich klassischer Alkene.l""! Die Signale der Xy-Gruppe sind flr
die aromatischen H-Atome bei 7.15 ppm und die chemisch aquivalenten Methylgruppen in
Form eines Singuletts bei 2.25 ppm zu erkennen. Im 3C NMR-Spektrum sind neben den
erwarteten Signalen fir den Tp* Liganden, Signale fur die Xy-Gruppe und speziell die C-Atome
des Oxametallazyklus zu identifizieren. Das metallgebundene C-Atom mit einer Verschiebung
von 219.8 ppm bestétigt, dass es sich um eine Metall-Carben Bindung handelt.?! Das Alken-
C Signal bei 87.5 ppm ist hochfeldverschobener als die typischen C-Atome einfacher Alkene
(105-145 ppm).[”® Das Signal des griin markierten Kohlenstoffatoms, welches als C-Atom

eines Carbonsaureesters (160-175 ppm)"3! definiert werden kann, liegt bei 170.6 ppm.

Der Reaktionsmechanismus zu Bildung 28 war von grof’em Interesse und sollte daher
aufgeklart werden. Dazu wurde eine Reaktionsverfolgung mittels IR-Spektroskopie
durchgefihrt (Abbildung 26). Abgebildet sind sowohl das Edukt- und Produktspektrum als
auch ein Spektrum direkt nach der Zugabe von XyNC.
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Abbildung 26: IR-Spekiren von 15 (blau), Intermediat nach der Zugabe von XyNC (griin) und 28 nach
saulenchromatographischer Reinigung (orange) in THF.

Verglichen mit dem Edukt 15 fallt auf, dass eine neue Bande bei 1678 cm~" entsteht, wahrend
die Ketenyl-Schwingung zu einer Wellenzahl von 2056 cm~" verschoben ist. Die neue Bande
wird als CN-Doppelbindungsschwingung interpretiert. Die Bande bei 2117 cm™ gehért zu in

der Ldsung noch vorhandenem freien XyNC. Nach der Isolierung von 28 durch
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Saulenchromatographie verschwanden sowohl die Ketenyl- als auch die C=N-Bande. Eine
NH-Bande (3408 cm™) tritt auRerhalb des dargestellten Bereichs auf und die CO-Frequenzen
(1934, 1842 cm™") von 28 sind im Vergleich zu 15 leicht zu hoheren Wellenzahlen verschoben.

Das grune Spektrum ist demnach einem Intermediat der Reaktion zugehorig.

Um herauszufinden, wie das IR-spektroskopisch identifizierte Intermediat in seiner Struktur
aussehen koénnte, wurden DFT-Rechnungen durchgefihrt. Dazu wurde das Funktional m06
unter Verwendung eines def2-TZVP-Basissatzes verwendet. Dieses Funktional wird
bevorzugt flr die Berechnung von metallorganischen Verbindungen verwendet. Durch die
explizite Behandlung aller Elektronen (kein ECP) werden die elektrischen Verhaltnisse am

Metall besonders prazise beschrieben.
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Abbildung 27: Darstellung der berechneten Intermediate mit den optimierten Strukturen (mittig) und den
dazugehorigen ausgewahlten IR-Schwingungen aus der Frequenzanalyse in cm™ (rechts).

Es wurden drei in Frage kommende Intermediate geometrisch optimiert, wobei die
anschlielende Frequenzanalyse keine negativen Frequenzen aufwies. Die Berechnungen
erfolgten in der Gasphase. Die moglichen Intermediate wurden aus der Struktur 28 abgeleitet,
bevor die Addition von Wasser die Bildung des Dimers auslost. IM1 zeigt eine Koordination
von XyNC zum 18 VE-Komplex. IM2 ist eine Verbindung, bevor der Sauerstoff des Ketenyl-

Restes den Ringschluss zum Oxametallazyklus eingeht und Uber eine migratory insertion (M)
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des Isonitrils in die Wolfram-Ketenyl-Bindung entsteht. IM3 ist der bestehende Zyklus vor der
Addition von Wasser. IM1 konnte nicht mit dem experimentellen IR-Spektrum aus
Abbildung 26 in Einklang gebracht werden. Die beobachtete Bande bei 1678 cm™' ist wie
eingangs erwahnt einer CN-Doppelbindung zuzuordnen, flr ein koordiniertes Isocyanid (IM1)
liegt die Frequenz zu niedrig. Die Frequenzanalyse von IM2 stimmt am besten mit den
experimentellen Werten tberein. Mit hoher Wahrscheinlichkeit handelt es sich bei IM2 um das
gesuchte Intermediat in der Reaktionsverfolgung. Fur IM3 konnte in der Strukturoptimierung
kein Minimum gefunden werden. Es lagerte sich nach den Optimierungsschritten zu IM2 um.
Aus diesem Grund findet der Ringschluss wahrscheinlich erst nach der Addition von Wasser

statt. Die Bildung von IM2 Uber eine Ml ist im folgenden Schema dargestellt.
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Schema 45: Reaktionsmechanismus der migratory insertion (Ml) zum Intermediat IM2.

Zu Beginn koordiniert das Isonitril wie in Schema 43 skizziert an den Komplex 15 und bildet
den 18 VE-Komplex IM1. In dieser Verbindung wandert der Ketenyl-Ligand Uber das
m-Bindungssystem an der W-CNXy-Bindung entlang und bildet so den spektroskopisch
beobachteten Komplex IM2. Um die Reaktion genauer zu untersuchen, wurde die Zugabe von
XyNC bei ca. —80 °C durchgefihrt. Die Reaktionsgeschwindigkeit sollte so deutlich verringert
werden um eine ldentifizierung weiterer Intermediate mittels IR-Spektroskopie zu erlauben. Es
konnte beobachtet werden, dass nach Zugabe des Isonitrils die grine Farbe der Losung
erhalten blieb und laut IR-Spektrum das Edukt 15 in Lésung vorlag. Demnach findet die
Reaktion erst bei hdheren Temperaturen statt. Beim Erwarmen auf RT war ein Farbumschlag
ZU orange zu beobachten. Erneute Messungen zeigten die Anwesenheit von IM2. Die
Koordination des Isocyanides und die anschlieRende MI scheinen so schnell abzulaufen,
sodass keine weiteren Intermediate spektroskopisch beobachtet werden konnten. Der
Reaktionsmechanismus der Ml ist seit der Entdeckung des Heck-Breslow-Mechanismus, der
Hydroformylierung am Komplex [HCo(CO).] als aktive Spezies, bekannt."¥ Im Katalysezyklus
wandert ein Alkylrest entlang der Co-Carbonyl-Bindung und der Carbonyl-Ligand insertiert in
die Metall-Alkyl-Bindung.l”®! Die MI eines Isonitrils ist in der Literatur im Vergleich zum CO-
Liganden deutlich weniger diskutiert, gewinnt aber in den letzten Jahren aufgrund der
Flexibilitat der Isocyanid-Liganden immer mehr an Bedeutung.!”® Speziell eine Insertion in eine

Metall-Ketenyl-Bindung konnte bisher nicht beobachtet werden.
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Werden die Ergebnisse der theoretischen Berechnungen und der spektroskopischen
Untersuchungen zusammengefasst, so kann ein Reaktionsmechanismus zur Bildung eines

Oxametallazyklus durch eine MI, wie er in Schema 46 abgebildet ist, aufgestellt werden.
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Schema 46: Postulierter Mechanismus zur Bildung eines Oxametallazyklus durch eine MI eines Isonitrils in eine
W-Ketenyl-Bindung und anschlieRender Addition protischer Nukleophile.

Durch die Bildung von IM2 und den Einschub einer zusatzlichen Kohlenstoff-Einheit in die
Metall-Ketenyl-Bindung kann eine Addition von protischen Nukleophilen, wie sie typisch flr
organische Ketene ist, ermdéglicht werden. Wahrend die Ketenyl-Gruppe als Ligand in der
Verbindung 15 vorlag, konnte keine klassische Ketenreaktivitat beobachtet werden (siehe 3.2).
Durch die Ml entsteht mit IM2 erneut ein 16 VE-Komplex, der wegen der freien Koordinations-
stelle einen Ringschluss Uber den Sauerstoff des nach der Addition von Nu-H gebildeten
Esters ermoglicht. Als letzter Schritt erfolgt eine Protonenwanderung zur Imingruppe. Da 28
als Dimer isoliert wurde, muss der Mechanismus um eine weitere Addition eines protischen
Nukleophils erweitert werden. Die alkoholische Funktion des gebildeten Oxametallazyklus

addiert demnach an die Ketengruppe eines weiteren Intermediates IM2.
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Schema 47: Zweiter nukleophiler Angriff an ein weiteres Intermediat zur Bildung von 28. Die Protonenwanderung
zur Imingruppe wird als Folgeschritt nicht abgebildet.
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Um die synthetische Breite dieser Reaktivitat auszuloten, sollten verschiedene Aspekte der
Reaktion verdndert werden. Es wurde zundchst {-BuNC als sterisch weniger
anspruchsvolleres Isocyanid als XyNC fur die Reaktion verwendet, um eine mogliche

Abhangigkeit der MI von der Sterik des eingesetzten Isonitrils zu beobachten.
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Abbildung 28: IR-Spektren von IM2‘ (blau) in der Reaktion mit t-BuNC, nach einer Stunde (orange) und Gber Nacht
Rihren (grin) in THF.

Nach der Zugabe wurde eine IR-spektroskopische Verfolgung durchgefiihrt. Interessanter-
weise entsteht wie bei der Bildung von 28 ein Intermediat in Form von IM2 lediglich mit einer
t-Bu-Gruppe am Stickstoff (IM2‘). Bei langeren Reaktionszeiten bildete sich jedoch im
Unterschied zu 28 eine intensiv rote Lésung. Eine erneute Aufnahme eines Spektrums zeigt
nicht den erwarteten Oxametallazyklus als Produkt, sondern eine noch unbekannte neue
Verbindung. Das Rohprodukt ist im Vergleich zu 28 sehr Iluftempfindlich. Neben der
Verschiebung der C=N-Bande von 1684 cm~' nach 1602 cm™ ist das Auftauchen einer NH-
Schwingung bei 3278 cm™' zu erkennen. Das entstandene Produkt muss daher eine
sekundare Amin-Funktion enthalten. Die CO-Banden verschieben sich zu niedrigeren
Wellenzahlen (1933, 1829 cm™). Die noch zuvor sichtbare Bande der Ketengruppe bei
2055 cm™' verschwindet, dafir ist eine neue Schwingung bei 1998 cm~' zu beobachten. Das
noch in der Ldsung frei vorliegende -BuNC wurde mit der Zeit verbraucht, was an der
abnehmenden Intensitat der t-BuNC Bande bei 2133 cm~' zu beobachten ist. Die Ketengruppe
von IM2°¢ liegt nicht mehr vor und ein weiteres Isonitril kann aufgrund der freien Koordinations-
stelle und des sterisch geringeren Anspruchs der -Bu-Gruppe koordinieren (Schema 48). Die
Darstellung zeigt, dass das weitere Isonitril entlang der W-Kohlenstoff-Bindung wandert und
so die Ketengruppe als freiwerdendes Dikohlenstoffmonoxid (IC=C=0) verdrangt. Das Proton
der Ketengruppe erzeugt die gesuchte sekundare Amin-Funktion. Die Bande bei 1998 cm™

ware so der kumulierten Doppelbindung der postulierten Verbindung 29 zuzuschreiben.
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Schema 48: Postulierter Mechanismus zur Synthese von 29 durch Zugabe von {-BuNC.

Um den Mechanismus genauer zu beschreiben, wurden NMR-spektroskopische Unter-
suchungen des Rohproduktes vorgenommen. Im 'H NMR-Spektrum sind die Tp*-Signale im
Verhaltnis 2:1, zwei Singuletts flr jeweils eine t-Bu-Gruppe (1.42, 0.67 ppm) und ein Signal fir
ein stickstoffgebundenes H-Atom bei 6.66 ppm zu erkennen. Der Tp*-Signalsatz lasst auf eine

Cs-symmetrische Dicarbonyl-Spezies schlief3en.
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Abbildung 29: 'H NMR-Spektrum mit ausgewahlten H-Atomen des Rohproduktes aus Schema 48 in CDCl3 (*).

Die Zuordnung der Signale erfolgte unter Zuhilfenahme von 2D-spektroskopischen Methoden.
Dank dieser konnten stark verbreiterte '*C-Signale im NMR-Spektrum ausfindig gemacht
werden, die zu einer Verbindung gehdren kdnnten, welche strukturell wie 29 aufgebaut ist
(Abbildung 30). Die starke Verbreiterung der Signale kann durch dynamische Effekte oder
durch die Nachbarschaft zu den Stickstoff-Quadrupol-Kernen verursacht werden. Trotz der
guten analytischen Ergebnisse ist es nicht gelungen, das Produkt als Einkristall zu isolieren.
Der Komplex unterlag bei mehreren verschiedenen Kiristallisationsversuchen einer
Zersetzung.
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Abbildung 30: '*C NMR-Spektrum mit ausgewahlten C-Atomen des Rohproduktes aus Schema 48 in CDCl,.

Um den Reaktionsmechanismus aus Schema 46 weiter zu untersuchen, wurden strategisch
andere protische Nukleophile eingesetzt. Dazu wurden MeOH, EtOH und HN/-Pr; mit dem
Ketenyl-Komplex 15 und XyNC umgesetzt. Die Durchfiihrung der Synthese verlief analog zur
Herstellung von 28, wobei die Zugabe der Nu-H-Reagenzien nach der Reaktion mit dem

Isonitril erfolgte.
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Schema 49: Synthese von 30-32 mit XyNC und anderen protischen Nukleophilen.

In allen drei Versuchen konnten durch saulenchromatographische Trennung die Produkte 30-
32 isoliert und spektroskopisch analysiert werden. Neben der Reaktivitat mit Alkoholen und
einem sekundaren Amin sollte untersucht werden, ob sich bei einem Uberschuss von H,O eine
monomere Spezies von 28 bilden kann. Wahrend der IR-spektroskopischen
Reaktionsverfolgung nach der Zugabe von H>O war auffallig, dass sich im Vergleich zu den
anderen Reaktionsprodukten mit protischen Nukleophilen eine neue Bande bei 1659 cm™
gebildet hatte. Durch den Erhalt von Einkristallen und der Molekulstruktur konnte festgestellt

werden, dass es sich bei dieser Schwingung um eine C=0-Doppelbindung handelt.
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Schema 50: Synthese von 33 mit XyNC und einem Uberschuss an Wasser.

33 ist nicht wie in Schema 47 dargestellt ein Komplex mit einer alkoholischen Funktion. Durch
eine Keto-Enol-Tautomerie wandert das Proton an das B-Kohlenstoffatom und es bildet sich
die Zielverbindung mit einer Keto-Funktion am Oxametallazyklus. Die Molekulstrukturen von
30-33 im Kristall sind in der Abbildung 31 dargestellt.

Abbildung 31: Molekdilstrukturen der Verbindungen 30 (links oben), 31 (rechts oben), 32 (links unten) und 33
(rechts unten) im Kristall mit 50 %igen thermischen Auslenkungsellipsoiden. L&sungsmittelmolekile und
Wasserstoffatome, bis auf einige Ausgewahlte, wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt.
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Ausgewahlte Bindungslangen der Verbindungen 28 und 30-33 sind in der Tabelle 5
zusammengefasst. Bei dem Vergleich des Dimers 28 mit den Verbindungen 30 und 31 (Nu =
MeO~ (30), EtO~ (31)) sind kaum signifikante Unterschiede zu erkennen. Lediglich ein groRRerer
Unterschied ist in der Bindungslange C3-02 zu beobachten, denn die Metallazyklen in 28 sind
Uber das Sauerstoffatom O2 miteinander verbunden, wahrend 30 und 31 monomere Komplexe
mit Alkylresten am besagten Sauerstoffatom sind. Die Elektronendichte von O2 in 28 ist durch
die Verbrickung in beide Metallazyklen delokalisiert und wodurch die Bindung C3-02
dementsprechend langer wird (A = +0.034 A). 32 ist im Vergleich mit 28, 30 und 31 trotz der
Aminogruppe recht ahnlich. Das freie Elektronenpaar des Stickstoffs N2 verschiebt durch den
Donoreffekt die 1-Elektronendichte in die Bindung C1-C2 (1.388(2) A) und lasst diese kiirzer
als bei 28, 30 und 31 erscheinen. Die Bindung C2-C3 ist dadurch mit 1.401(2) A langer als die
durchschnittliche Bindung der genannten Kompexe. Die groRten Unterschiede im Vergleich

der Bindungslangen besitzt der Komplex 33.

Tabelle 5: Ausgewahlte Bindungsléngen [A] der Verbindungen 28 und 30-33.
28 (Dimer) 30 (MeOH) 31 (EtOH) 32 (i-PraNH) 33 (H20)

W1-C1 2.170(4) 2.183(4) 2.189(3) 2.1707(16) 2.113(2)
W1-01 2.101(2) 2.115(3) 2.110(2) 2.0845(12)  2.0929(19)
C1-C2 1.406(5) 1.399(6) 1.401(4) 1.388(2) 1.502(4)
C1-N1 1.364(5) 1.357(5) 1.366(4) 1.369(2) 1.340(3)
c2-C3 1.360(5) 1.367(4) 1.369(4) 1.401(2) 1.510(4)
C3-01 1.270(4) 1.272(5) 1.281(3) 1.290(2) 1.292(3)
C3-02 1.382(4) 1.349(5) 1.347(4) - 1.214(3)
C3-N2 - - - 1.359(2) -

Durch die Keto-Enol-Tautomerie verschieben sich die Bindungsordnungen innerhalb des
Oxametallazyklus. Sowohl die Bindung C1-C2 mit 1.502(4) A als auch die Bindung C2-C3 mit
1.510(4) A im Komplex 33 sind nur noch minimal kirzer als klassische C-C
Einfachbindungen.®® Die C3-02 Bindung ist im Vergleich am kurzesten aufgrund der
Doppelbindung der Ketogruppe. Durch die beiden Einfachbindungen C1-C2 und C2-C3 ist die
Konjugation innerhalb des Rings aufgehoben. Die nun isolierte W1=C1-Bindung mit2.113(2) A
ist als echte o-Donor-mm-Akzeptorbindung eines Fischer-Carbens kirzer als im Falle
konjugierter Bindungen im Ring.[’”! Durch das konjugierte T-System in den Verbindungen 28
und 30-32 wird die 1T-Ruckbindung des Metalls geschwacht und gleichzeitig werden die

Kohlenstoffbindungen im Zyklus selbst kirzer.
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Abbildung 32: Darstellung von Molekdulorbitalen innerhalb der Oxametallazyklen der Verbindungen 28 und 30-32
(links) als konjugiertes System und 33 (rechts) mit starkerer m-Riickbindung des Metalls.

Auch die IR- und NMR-spektroskopischen Daten der einzelnen Komplexe wurden miteinander
verglichen. In Tabelle 6 sind alle signifikanten Signale der NMR- und Banden der IR-Spektren
der Verbindungen 28 und 30-33 zusammengefasst.

Tabelle 6: Ausgewdhlte 'H und '®C NMR chemische Verschiebungen in CDCl; und IR-Banden in THF der
Verbindungen 28 und 30-33.

"H-NMR (8, ppm) 3C-NMR (&, ppm) IR (V,cm™)

CHICH,  NH WC  CH/CH: OCNu co NH
1934,

28 513 6.99 219.8 875 1706 | 105 3408

30 5.06 7.02 2173 82.5 1750 | 1933 3403
1836
1931,

31 5.02 7.00 2172 82.6 1748 | 193 3412
1922,

32 4.86 6.71 _ 86.6 1736 | 1952 3416
1956,

33 | 398(d) 7.91 2452 493 1803 | 190 3356

Verbindung 33 zeigt auch in diesem Vergleich die gréfiten Unterschiede. Bei diesem Komplex
ist eine CH>-Gruppe anhand des Integrals, der Lage des Signals und dessen Multiplizitat bei
3.98 ppm detektiert worden. Fur die anderen Verbindungen ist ein tieffeldverschobenes Signal
fur den Wasserstoff einer CH-Gruppe zu erkennen. Durch die Keto-Enol-Tautomerie erscheint
das NH-Signal von 33 bei 7.91 ppm am weitesten tieffeldverschoben. Auch der W-gebundene
Kohlenstoff ist am weitesten ins Tieffeld verschoben. Die starkere -Ruckbindung des Metalls
erzeugt so die chemische Verschiebung bei 245.2 ppm. Ein Blick auf die Verbindungen von

LANDMAN mit einer *C-Verschiebung der Carbene im Bereich von 272 bis 298 ppm zeigt, dass
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die schlechtere m-Riickbindung der W'"-Zentren von 28 und 30-33 eine im Vergleich deutliche
Hochfeldverschiebung im Gegensatz zu einem W°-Zentrum erzeugt.®® Das sp?-hybridisierte
C-Atom aus dem Zyklus der Keto-Spezies 33 ist im Vergleich zu den Komplexen 28 und 30-
32 aufgrund des zusatzlichen Wasserstoffs hochfeldverschoben. Das sauerstoffgebundene
C-Atom im Zyklus der Verbindungen 28 und 30-33 ist im Bereich von etwa 170 bis 180 ppm
zu finden. Der Kohlenstoff kann als Ester beziehungsweise Amid-Enolat aufgefasst werden.
Die Koordination des Sauerstoffs an das Metallzentrum wird dabei vernachlassigt. Die
3C-Signale des Carbens und der CO-Liganden der Verbindung 32 konnten selbst bei hdherer
Konzentration nicht detektiert werden. Die IR-spektroskopischen Daten zeigen nahezu
identische Banden flr die Verbindungen 28 und 30-32. Der Komplex 33 sorgt erneut fir die
groldten Ausreiler. Wie zuvor festgestellt weist der Komplex die kiirzeste Carben-Bindung auf.
Dies spiegelt sich in den im Schnitt 25 cm™ hoherer liegenden CO-Valenzschwingungen und
der damit verbundenen geringeren Elektronendichte am Metallzentrum wider. Das Wolfram
kann wegen der durch die Keto-Enol-Tautomerie héheren Hybridisierung des B-C-Atoms mehr
e-Dichte in die T-Orbitale des Carbens donieren. Die Charakterisierung der Komplexe 30-33
hat gezeigt, dass unabhangig vom eingesetzten protischen Nukleophil die Bildung eines
Oxametallazyklus aus dem Intermediat IM2 stattfinden kann (Schema 49 und 50, Seite 46 und
47).

AbschlieRend galt es herauszufinden, ob das Proton des eingesetzten Nukleophils innerhalb
des in Schema 46 auf Seite 43 dargestellten Mechanismus den Stickstoff des ehemaligen
Isonitrils protoniert. Dazu wurde eine Reaktion von 15 mit deuteriertem Methanol durchgefiihrt.
Durch diesen Versuch wirden intramolekulare Protonenwanderungen und eine Addition im
Sinne der Reaktivitat organischer Ketene, wie sie im postulierten Mechanismus zur Bildung

der Oxametallazyklen dargestellt ist, ausgeschlossen werden.

Tp* 1) XyNC T o % Tp* _ocD,
A 2) MeOH-d, N \
w ettt w — w
oc | THF oc’l ¢ oc I ¢
co CO N. co |
Xy D D/ \Xy
15
30¢

Schema 51: Reaktion von 15 mit deuterietem Methanol Uber die Protonierung des Stickstoffs.

Der Reaktionsverlauf war identisch zur Herstellung von 30 und das Rohprodukt konnte durch
Saulenchromatographie isoliet und charakterisiet werden. Ein Vergleich des
"H-NMR-Spektrums des Rohproduktes aus Schema 51 mit einem Spektrum des Verbindung
30 ist in der folgenden Abbildung gezeigt.
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Abbildung 33: 'H NMR-Spektren mit ausgewahlten H-Atomen von 30 (schwarz) und 309 (orange) in CDCl3 (*), #
DCM, ~ THF.

Wie erwartet fehlen aufgrund des deuteriertem Methanols das Signal der Methyl-Gruppe bei
3.57 ppm und das Signal des stickstoffgebundenen Wasserstoffs bei 7.02 ppm. Demnach
entsteht als einziges Produkt 30% und eine Addition des protischen Nukleophils, wie im

Schema 52 dargestellt, kann aufgrund einer fehlenden Isotopenverteilung ausgeschlossen

werden.
Tp
\w /0\9,00D3
50 % R
. = oc ‘\C/ “H
Tp L DXNC TR .0...0CD; co [
N 2) MeOH-d, B D™ Xy
w—c - % Wl
ocl ¢ THF occh ¢ D
co Co N ™ o oco
15 Xy 50 90~ \W/ e ’
° \““\\ /C\
oCc C D
co [
H™ ~Xy

Schema 52: Addition von MeOH-d4 nach der Reaktivitat organischer Ketene.

Um die Erkenntnisse zur Aufklarung des Reaktionsmechanismus zu untermauern, wurden
DFT-Berechnungen durchgefuhrt. Neben den Strukturoptimierungen der einzelnen
Intermediate wurden Frequenzanalysen durchgefiihrt, um ein Energieprofil der Reaktions-
enthalpien zu erhalten. Die Berechnungen wurden am Beispiel der Verbindung 31 mit EtOH

als Reagenz vorgenommen.
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Abbildung 34: Energieprofil der berechneten Enthalpien der Reaktion von 15 mit XyNC und EtOH zu 31.

Um eine Vergleichbarkeit der einzelnen Schritte gewahrleisten zu kénnen, wurde erneut das
Funktional m06 unter Verwendung eines def2-TZVP-Basissatzes wie zuvor bei der
Untersuchung der MI verwendet. Die Berechnungen zeigen, dass bei der anfanglichen
Koordination des Isonitrils Energie in Form von 12.06 kcal/mol frei wird, wahrend bei der Ml
2.70 kcal/mol abgegeben werden. Beide Schritte laufen schnell ab, denn auch im Experiment

wurde nach der Zugabe von XyNC lediglich IM2 beobachtet. Mit —40.09 kcal/mol hat die

anschlieliende Reaktion mit EtOH die gréfite energetische Differenz zwischen den Enthalpien
und zeigt so die sehr gute Additionsmdglichkeit protischer Nukleophile tber die Protonierung

des Stickstoffs. Als letzter Schritt ist im Energieprofil die Ausbildung des Oxametallazyklus mit
einer Energiedifferenz von —3.07 kcal/mol dargestellt.
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3.4 Redoxchemie der metallazyklischen Komplexe

Im vorangegangenen Kapitel wurden die spektroskopischen Eigenschaften der Verbindungen
28 und 30-33 genutzt, um Gemeinsamkeiten und Unterschiede hervorzuheben und
unterstitzend den zu Grunde liegenden Mechanismus zur Synthese der genannten Komplexe
aufzuklaren. Um die Unterschiede im Redoxverhalten zu untersuchen, wurden zyklo-

voltammographische Messungen durchgefiihrt.

E (W“/W“I) (V)
10pA

-0.20
31 -0.20
32 -0.19
33 01 7irrev.

f T T T T T T T T T T T T T 1
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

Potential vs. Fc/Fc” (V)

Abbildung 35: Zyklovoltammogramme der W'"/W'"-Redoxpotentiale in DCM (0.1 M n-BusNPFg) vs. Fc/Fc* der
Verbindungen 30 (orange), 31 (gruin), 32 (schwarz) und 33 (blau).

In Abbildung 35 sind die W'"/W"-Redoxpotentiale der Verbindungen 30-33 abgebildet. Die
synthetisierten Verbindungen 30-32 zeigen fast identische Redoxpotentiale bei —0.20 V trotz
unterschiedlicher terminaler Substituenten. Lediglich 33 fallt mit einem irreversiblen Potential
bei 0.17 V aus der Reihe heraus. Die erschwerte Oxidation des Metalls lasst sich aus der
starkeren m-Rickbindung des Wolframs in der Carben-Bindung (siehe 3.3) und der daraus
resultierenden geringeren e™-Dichte am Metall erklaren. Durch die Keto-Funktion am
Metallazyklus scheint die oxidierte Form sehr instabil zu sein, was einen reversiblen Prozess
verhindert. Eine intramolekulare Umlagerung in Form eines ECE-Mechanismus wird
ausgeschlossen, denn Uber den moglichen Scanbereich von +2 bis -2V konnte kein

passendes Reduktionspotential gefunden werden.

Jedoch konnte in diesem Bereich jeweils ein weiteres Potential fur die jeweiligen Verbindungen
30-32 im Bereich von 0.88 V beobachtet werden (Abbildung 36). DPV-Messungen (DPV =
differential pulse voltammetry) zeigten, dass es sich bei den Potentialen um -0.20 V und

0.88 V um Redoxereignisse mit der gleichen Anzahl an Ubertragenden Elektronen handelt.
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Abbildung 36: Zyklovoltammogramme der Verbindungen 30 (orange), 31 (grin) und 32 (schwarz) in DCM (0.1 M
n-BusNPFsg) vs. Fc/Fc* in einem ausgewahlten Bereich der Gesamtmessung.

Daher wird davon ausgegangen, dass die positiven Potentiale W"/W'V-Redoxpaare sind, da
die Lage bei verschiedenen Substituenten nahezu identisch ist und es sich somit nicht um
einen Redoxprozess innerhalb des Oxametallazyklus handeln kann. Die Verbindung 33 konnte
Uber den gesamten Scanbereich kein weiteres Redoxpotential zeigen, was der Irreversibilitat
des ersten Potentials geschuldet ist.

Potential (V)

E1-rev. 0.16
10 pAI

E2-rev. 0.40

E3-irrev. 1.45

T T T T — T T
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Abbildung 37: Zyklovoltammogramme der Verbindung 28 Uber den gesamten Messbereich (schwarz) und Gber
einen ausgewahlten Bereich bei einer Scan-Rate von 200 mV (orange) in DCM (0.1 M n-BusNPFs) vs. Fc/Fc™.

Der dinukleare Komplex 28 zeigt im Zyklovoltammogramm ein anderes Verhalten als die
Verbindungen 30-33. In der Abbildung 37 liegen zwei Redoxpotentiale mit einer Differenz von

0.24 V nebeneinander vor. Die Verdopplung des reversiblen Redoxprozesses bei moderatem
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Potential spiegelt die dinukleare Natur des Komplexes wider. Demnach wirde das Metall,
welches als Erstes oxidiert wird, mit dem anderen elektronisch kommunizieren und so dessen
Redoxpotential erhdhen. Ware keine Wechselwirkung zwischen den Metallen vorhanden, so
sollten beide Wolframzentren aufgrund der gleichen chemischen Umgebung das gleiche
Redoxpotential besitzen.

Tp* Tp*
\ /O\C /O\C /O\ /

wi I I wi
s“\\ .CH HC. .~ |~
ocC C C ‘co
Co N OC
—e” + —e”
Who-w  S==  wowl" S= w"ow"n?
28 28* 282+

Schema 53: Darstellung der Redoxreaktionen der Verbindung 28 an den Elektroden des Zyklovoltameters.

Aus den Redoxpotentialen von 28 konnte die Komproportionierungskonstante (Kk) von 28*
berechnet werden. Kk gibt an, ob das abgebildete GGW auf der Seite der gemischtvalenten
Verbindung 28" liegt oder auf der Seite der reinvalenten Verbindungen 28 und 28%. Zur

Berechnung wurde die Nernst-Gleichung unter Standardbedingungen herangezogen.

Wi o+ wiowm P — 2 w'omnl*
28 282+ 28*
R-T (WII’WIII)Z E(E _E)
E, —E; = 7 F In (WL winy - (Wi, wiin) Ky = erT™2 ™1 Ky = 10*

Schema 54: Gleichgewichtsreaktion (oben) zur Bestimmung der Komproportionierungskonstante (Kk) von 28* aus
der Nernst-Gleichung (unten).

Der errechnete Wert fur Kk = 10* zeigt, dass das Gleichgewicht deutlich auf der Seite der
gemischtvalenten Verbindung 28" liegt und somit nach der ersten Oxidation des dinuklearen
Komplexes 28 ein stabiler Zustand vorliegt. Ein hoher Wert der Konstante gilt als Nachweis

starker Redox-Kooperativitat der Metallzentren.

Die elektronische Kommunikation zwischen den Metallen kann auf zwei Wegen beschrieben

werden:

— durch elektronische Kopplung Uber konjugierte Bindungen

— durch elektrostatische Wechselwirkungen
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Eine Kombination beider Wechselwirkungen ist grundsatzlich moglich. Da die Chelatebenen
des Komplexes 28 zueinander um 67.5° verdreht sind (siehe Seite 38 Abbildung 23), ist ein
konjugiertes T-System Uber den verbrickenden Sauerstoff als unwahrscheinlich zu
betrachten. Aus diesem Grund wurde von einer elektrostatischen Wechselwirkung
ausgegangen. Um den Sachverhalt zu bestatigen, wurden weitere zyklovoltammographische
Messungen durchgefiihrt. BARRIERE und GEIGER beobachteten im Fall einer Gberwiegenden
elektrostatischen Wechselwirkung in homobimetallischen Komplexen eine Abhangigkeit von
der eingesetzten Leitsalzlosung.® Werden Komplexe oxidiert, bilden sich Kontaktionenpaare
zwischen der oxidierten Spezies und dem Anion des Leitsalzes. Je kleiner das Anion, desto
gréler ist die Wechselwirkung und desto kleiner wird die elektrostatische Kommunikation zu
einem weiteren Metall. Um diesen Trend beobachten zu kbnnen, wurde 28 in verschiedenen
Leitsalzldsungen von n-BusNCI, n-BusNBFs und n-BusNPFs (jeweils 0.1 M in DCM)
vermessen. Das wilnschenswerte nicht koordinative Anion Tetrakis[3,5-bis(trifluoromethyl)-
phenyllborat (BARF~) konnte nicht genutzt werden, da die Léslichkeit des n-BusN-Salzes in
DCM nicht gegeben war. Um eine Vergleichbarkeit gewahrleisten zu kénnen, mussten die
Leitsalzldsungen die gleiche Konzentration, das gleiche Losungsmittel und das gleiche Kation
besitzen. Die Differenz zwischen den Redoxpotentialen gibt Aufschluss dariber, wie sehr das

Anion des Leitsalzes mit 28" wechselwirkt.

AE (V)

10 pA
n-BusNCI 0.17

n-BusNBF4 0.21

n-BusNPFe 0.24

T T T T L e e N
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Potential vs. Fc/Fc" (V)

Abbildung 38: Zyklovoltammogramm der Verbindung 28 Uber einen ausgewahlten Bereich bei einer Scan-Rate
von 200 mV. Die Differenz zwischen den Redoxpotentialen in Abhangigkeit vom Leitsalz ist tabellarisiert.

In der Abbildung 38 ist zu erkennen, dass sich bei Anderung des Leitsalzes die Differenz der
Redoxpotentiale zueinander dndert. Die elektrostatische Wechselwirkung zwischen dem W'-
und W!'-Zentrum in 28" wird mit kleinerem Anion geringer. Da ein Halogenid das bestmdglich

kleinste Anion ist, wird die Wechselwirkung des oxidierten Metallzentrums auf das nicht
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oxidierte Metallzentrum nie Null und es verbleibt eine Minimaldifferenz von 0.17 V. Grofiere,
nicht koordinative Anionen wie BARF~ wiirden den Abstand zwischen den Potentialen noch
weiter vergrofRern. Eine elektrostatische Wechselwirkung in Abhangigkeit vom Leitsalz wurde

somit bestatigt.

Die Intensitat der Wechselwirkung zwischen dem W"- und W"-Zentrum in 28* bei definiertem
Leitsalz konnte durch spektroelektrochemische Messungen, kurz SEC, genauer untersucht
werden. Dazu wurden die Potentiale der Redoxprozesse an eine praparierte IR-Zelle angelegt
um Uber einen Zeitverlauf IR-Spektren zu erhalten. Zu Beginn wurden diese beim ersten
Redoxpotential von 0.16 V in DCE (0.25 M n-BusNPFg) aufgenommen. Der zeitliche Verlauf

ist in Abbildung 39 oben von rot nach blau dargestellt.
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Abbildung 39: Oben: IR-Spektren der Oxidation von 28 (rot) zu 28* (blau) Uber Zeit bei einem angelegten Potential
von 0.18 V in DCE (0.25 M n-BusNPFg). Unten: IR-Spektren der Oxidation von 28* (rot) zu 282* (blau) Uber Zeit bei
einem angelegten Potential von 0.40 V in DCE (0.25 M n-BusNPFs).
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Die Banden des Eduktes verschwinden (Vco =1936, 1841 cm™') und drei neue Banden
entstehen (Vco = 2026, 1944, 1851 cm™). 28 ist vollstandig oxidiert und es wird die Verbindung
28" erhalten. Die CO Valenzschwingungen des oxidierten Wolframzentrums liegen bei 2026
und 1944 cm~'. Die Banden der CO-Liganden des nicht oxidierten W'"-Zentrums liegen
aufgrund einer leichten Schulter vermutlich unter der Bande von 1944 und bei 1851 cm™. Die
positive Ladung ist an einem Metallzentrum lokalisiert und wechselwirkt mit dem nicht
oxidierten Metall dahingehend, dass sich eine Bande des Eduktes (1841 cm™) um 10 cm™
verschoben hat. Wird das zweite Redoxpotential (0.40 V) angelegt, so verschwinden die
Banden des zweiten W'"-Zentrums von 28" und es bildet sich 28%, welche als reinvalente
Spezies wie 28 aufgefasst werden kann. Aus diesem Grund sind nur noch zwei Banden
(Voo = 2031, 1949 cm™) jeweils fir die symmetrische und die phasenverschobene
Schwingung der CO-Liganden vorhanden. Die Banden des oxidierten W'"-Zentrums von 28*
verschieben sich im Vergleich zu 282" um 5cm™, sichtbar in den unteren Spektren der
Abbildung 39.

T Tp* TR Tp* IPFe
W”/O\C/O\C/O\Wﬁ \ III/O\ /O\ /O\ ﬁ
] I Il ]
\\\c‘\ _CH HC. //"',// m» \\\«“\ _CH HC- //"«,//
oC co <|3 9 oc co —[Fc] oC co 9 <|3 oc co
HN . _NH DCM HN_ _NH
Xy Xy Xy Xy
28 28-PFq

Schema 55: Oxidation zum gemischtvalenten Komplex 28* mit [Fc]PFe.

28" konnte praparativ durch eine Oxidation mit [Fc]PFe erhalten werden. Wahrend der
Reaktion war ein Farbwechsel von gelb zu intensiv dunkelgelb zu beobachten. Die
Oxidationskraft von [Fc]PFs reicht nicht aus, um 282 zu bilden, denn trotz Zugabe eines

Uberschusses wurde im IR-Spektrum lediglich 28* als Produkt detektiert.
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Abbildung 40: IR-Spektren der Oxidation von 28 (schwarz) zu 28-PFg (orange) mit [Fc]PFs in DCM im Vergleich
mit der SEC-Messung nach Anlegen des ersten Redoxpotentials von 28* in DCE (blau).
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Das IR-Spektrum des Produktes 28-PFs ist nahezu identisch mit dem Spektrum des einfach
oxidierten Komplexes 28" aus der spektroelektrochemischen Messreihe (Abbildung 40). Die
erhohte Anzahl an CO-Schwingungen nach dem Durchlaufen des ersten Potentials und der
Oxidation mit [Fc]PFs zeigen, dass es sich wie bei der Berechnung der
Komproportionierungskonstante Kk bei 28" um einen stabilen, gemischtvalenten Zustand
handelt. Die positive Ladung ist an einem Metallzentrum in Form von W" lokalisiert.
Gleichzeitig zeigen die leichten Verschiebungen der IR-Banden der nicht zu den jeweiligen
Redoxpotentialen zugehdrigen Metallen (Abbildung 39), dass die Oxidation Einfluss auf die

elektronische Umgebung des zweiten Metalls hat.

Sowohl in den IR-Spektren als auch in den Zyklovoltammogrammen mit verschiedenen
Leitsalzen konnte eine Wirksamkeit der Ladung des einen Metalls auf des andere in der
Verbindung 28* festgestellt werden. ATWOOD und GEIGER haben fiir diese Beobachtung eine
Gleichung aufgestellt, in der die IR-Schwingungen eines zu untersuchenden Dimers und deren
Oxidationsprodukte eingesetzt werden kdnnen. Dadurch kann die prozentuale Wirksamkeit
der Ladung innerhalb des gemischtvalenten bimetallischen Komplexes berechnet werden.[’
Die Gleichung ist nur flir homo-dinukleare Komplexe giltig, bei denen die Metallzentren eine

gleiche chemische Umgebung aufweisen.

Ap — (A‘Nfox + A‘Nfred) 28 28* 282+
2(‘Nﬂox - ‘Nﬂred)
Vcorsym. 1841 1851
(5 + 10) wH
Apsym. = 2(1949 — 1841) =0.069 VCo/Phase 1936 1944*
Vcorsym. 1944 1949
5+ 8) W
Apphase = ( =0.068 Vcorphase 2026 2031

~ 2(2031 — 1936)

Abbildung 41: Berechnung der Wirksamkeit der Ladung des W"' auf W" in 28*. Die IR-Schwingungen der CO-
Liganden der einzelnen Spezies aus den SEC-Messungen sind tabellarisch zusammengefasst (*Annahme da
Bande mit einer weiteren Bande bei 1944 cm~" Uberlagert).

In der Gleichung wird die Summe der Anderungen der CO-Valenzschwingungen am nicht
oxidierten Metall fur beide Prozesse zur Gesamtanderung durch die doppelte Oxidation in
Beziehung gesetzt. Da zwei CO-Liganden zwei IR-aktive Schwingungsmodi besitzen, wurde
fur jede Schwingung eine Rechnung durchgefiihrt und am Ende der Mittelwert gebildet. Die
bendtigten Werte wurden den SEC-Messungen entnommen (Abbildung 39). Die Wirksamkeit
der Ladung des W' auf W' in 28* konnte somit auf rund 7 % beziffert werden. Die Verbindung
28" |asst sich demnach in die Klassifikation von ROBIN und DAY fiir gemischtvalente Komplexe
einordnen.B% Es konnte geschlussfolgert werden, dass es sich bei 28" um eine Verbindung
der Robin-Day Klasse Il handelt. Bimetallische Komplexe der Klasse Il zeigen zwischen ihren

Zentren eine moderate Kooperativitat.
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4 Koordinationschemie der 3-O-substituierten Alkin-Komplexe

4.1 Synthese geschutzter B-O-substituierten Alkine und ihrer Komplexe

Das Forschungsthema der a-Sauerstoff-Alkine und deren Wolfram-Komplexe als potentielle
redoxaktive Liganden sollte um die B-Sauerstoff-Donoren in Form von koordinierten
Propargylalkoholen erweitert werden. Es galt diese an dem Wolfram-Prakursor [Tp*W(CO)s]
zu koordinieren und mit Phosphor zu funktionalisieren. Die erhaltenden Verbindungen sollten
zur Synthese von polynuklearen Komplexen herangezogen werden. Ein generelles Problem
in der Chemie der Propargylalkohole und ihrer Komplexe ist die vielfaltige Angreifbarkeit durch
Basen. Eine selektive Deprotonierung des terminalen Wasserstoffs ist fur die Einfihrung eines

Phosphansubstituenten in a-Position notwendig (siehe 2.3).

Tp{ 1) [Fc]PFq Tp< H IPFe Tp{
W-_co 2HCCCHOH_ 1\ — n-BuyNCl W=
o -Co < -9 <l
oC 2o - Fc oC 2o OH  —nBuNPFg ©I' Co H,C-OH Base
DCM DCM
34-PF, 35

Schema 56: Darstellung eines side-on koordinierten Propargylalkohols in einem Neutralkomplex mit den
potentiellen Angriffspositionen durch Basen.

Zu Beginn wurde einfacher Propargylalkohol eingesetzt (Schema 56). 35 konnte nur als
Gemisch aus zwei Isomeren mit syn- oder anti-Position des terminalen Wasserstoffs,
ausgeldst durch eine Rotation der Metall-Alkin-Bindung in der kationischen Zwischenstufe
34-PFs, isoliert werden. Die Behauptung, dass Basen mehrere Positionen des Alkins
deprotonieren, bestatigte sich in Vorversuchen. Deshalb sollte der Alkohol am freien Alkin

sowohl mit einer Benzylgruppe®! als auch einer TMS-Gruppe!®? geschiitzt werden.

1) KH
2) BnBr
__ OH 3) 0.05 n-Bu,NI __ O-bn
H———CH, > H——CH;
—H,
— KBr 36
THF
1) 0.5 HMDS
__OH 2)0.1 TMSCI __ O-TMS
H—=—=—CH, - H—=—CH,
— NH5
DCM 37

Schema 57: Synthese der Alkine 36 und 37 mit geschutzter alkoholischer Funktion.
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Die Synthese von 36 und 37 erfolgte entsprechend Schema 57. Die Alkine fallen als gelbe Ole
an und wurden mit einer Ausbeute von 23 % fur 36 und 97 % fur 37 erhalten. Die isolierten
Alkine konnten durch NMR-Spektroskopie im Vergleich mit den Literaturwerten eindeutig

charakterisiert werden.[5281

Tp< 1) [Fc]PFg H |PFs Tp< H
W—_co 2/HCCCH,OR _mBuNCl )
\\‘\ ‘ - CO \\ ‘ - CO \\“ ‘
oC 24 - Fc 0c — n- Bu4NPF6 C Co OR
DCM CM
R = Bn (38-PFg), TMS (39-PF) R = Bn (40), TMS (41)

Schema 58: Synthese der Verbindungen 40 und 41 mit geschitzter alkoholischer Funktion.

Im nachsten Schritt sollte entsprechend Schema 58 die Koordination beider Alkine an den
Wolfram-Prakursor mit anschlieender Synthese eines Neutralkomplexes erfolgen. In beiden
Reaktionen konnte nach der Zugabe von [Fc]PFe ein Farbwechsel von rot nach intensiv grin
beobachtet werden. Die CO-Schwingungen im IR-Spektrum verschoben sich zu hdheren
Wellenzahlen (Vco = 38-PFs: 2074, 1991 cm™'; 39-PFg: 2072, 1990 cm™). Im Falle von 39-PFg
wurden durch Uberschichtung einer DCM-Lésung des Rohproduktes mit Et,O Einkristalle
gewonnen und der Rontgenstrukturanalyse unterzogen (Abbildung 42). Fur die Synthese der
gewilnschten Neutralkomplexe wurde zu den DCM-Lésungen der Verbindungen 28-PFs und
29-PFe¢ n-BusNCl gegeben.

Abbildung 42: Molekulstruktur der Verbindung 39-PFg im Kristall mit 50 %igen thermischen
Auslenkungsellipsoiden. Lésungsmittelmolekiile, Anionen und Wasserstoffatome mit Ausnahme von H3 wurden
aus Grunden der Ubersichtlichkeit entfernt.
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41 konnte auf dem gewahlten Weg nicht erfolgreich synthetisiert werden. Nach erfolgter
Saulenchromatographie mit DCM als Eluent wurde eine blaue Fraktion enthommen, die im
"H-NMR-Spektrum keine Signale fir eine TMS-Gruppe aufwies. Die Rickgewinnung von 35
bewies die Spaltung des Silylethers in der Reaktion. Die Verbindung 40 (Vco = 1909 cm™)

wurde dagegen als blauer Feststoff isoliert.

E § T8y BHTH B BLIRRERLOR
T T B RS R R eaRaly
Tp* He Ph
\ Tpre 90—
w| \
o | ° V‘V !
CO o—
¢ Ph ©' Co He
a (syn) b (anti)
° ®
°
. . i
: °
) b LLL_J I

00

{o0xi—e
0

1 5101
0

11

14.0 I 13.0 | 12.0 | 1]:.0 I l[.';.l] | 9.0 Cherrﬁgc]:he\ferzdoﬂiebunfg"[(]ppm) 5.0 | 4j0 | 3.0 I 2.0 | 1:0 I 0‘.0
Abbildung 43: "H NMR-Spektrum mit ausgewahlten H-Atomen von 40 im Isomerengemisch in CDCl3 (*).

Im "H NMR-Spektrum ist ein Gemisch zweier Isomere ersichtlich (Abbildung 43). Das
syn-lsomer a konnte vollstandig NMR-spektroskopisch charakterisiert werden, wahrend bei b
(anti) aufgrund der geringen Konzentration keine eindeutige Zuordnung der Signale im
BC-NMR moglich war. Das Gemisch liegt in einem Verhaltnis von 1:0.25 (a:b) vor. Der
terminale Wasserstoff des Isomers b (13.13 ppm) ist aufgrund der fehlenden Anisotropiekegel
der Pyrazole im Vergleich zu a (12.06 ppm) tieffeldverschobener. Die Ringstromeffekte des
Tp*-Liganden sorgen fir eine Hochfeldverschiebung der Signale der H-Atome, die in den
Taschen des Liganden liegen. Der Effekt ist auch an den CH.-Signalen der Propargyl- und der
Benzylgruppe zu erkennen. So sind die Signale im Isomer b aufgrund der Stellung in der
Tp*-Tasche hochfeldverschoben. Interessanterweise zeigt das CH-Signal der Bn-Gruppe von
b bei 4.29 ppm keine Aufspaltung zum Doppeldublett, wie es beim Signal des Isomers a bei
4.80 ppm der Fall ist. Die Chiralitat des Metalls beeinflusst, abhangig von der Rotation des
Alkins, unterschiedlich weit die magnetischen Eigenschaften der Wasserstoffatome. In der
anti-Position (b) ist die chirale Natur des Komplexes an den H-Atomen der Benzylgruppe nicht

mehr wirksam.
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Abbildung 44: Molekulstruktur der Verbindung 40 als syn-Isomer a im Kristall mit 50 %igen thermischen
Auslenkungsellipsoiden. Lésungsmittelmolekile und Wasserstoffatome mit Ausnahme von H2 wurden aus
Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt.

Durch Uberschichtung einer DCM-Ldsung von 40 mit Pentan konnten Einkristalle des Isomers
a gewonnen werden. Wurden die Kristalle erneut in DCM geldst, so war im "H NMR-Spektrum
keine Isomerisierung zu beobachten und 40 lag weiterhin als a vor. Schlussfolgernd ist die
Alkin-Rotation in der kationischen Zwischenstufe mdglich und nach der Bildung des
Neutralkomplexes gehindert. Versuche zur Deprotonierung von 40 zeigten, dass das Schiitzen
der alkoholischen Funktion des Alkins nicht ausreicht, um die terminale Position selektiv mit

n-BuLi zu deprotonieren.

cl co HC-0Bn Base
40

Abbildung 45: Angriffsmoglichkeiten einer Base an einem 3-Sauerstoff-Alkin mit geschitztem Alkohol.

Deshalb sollte ein am a-C-Atom methylierter Propargylalkohol eingesetzt werden, der mit einer
Triethylsilyl(TES)-Gruppe geschiitzt ist.®) TES-Gruppen kénnen unter milden Bedingungen
mit Fluoriden abgespalten werden.®?2 Um den gewiinschten Komplex zu erhalten, wurde zu

Beginn nach Literaturvorschrift das freie geschitzte Alkin hergestellt.

1)2.1 NEts
2)0.1 DMAP
o C,OH 3)18TESCI . C,O‘TES
— 1\ — NEtzHCI — 1\
DCM 42

Schema 59: Synthese von 42 mit einer TES-Gruppe und methyliertem C-Atom in a-Position.
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Die Herstellung von 42 erfolgte in DCM bei 0 °C (Schema 59). Dimethylaminopyridin (DMAP)
dient als Katalysator der Reaktion. Das chlorierte Silan wurde tropfenweise zugegeben und
die Lésung 1 h lang bei 0°C gerihrt. Nach wassriger Aufarbeitung und Sdulenchromatographie

mit PE als Eluent konnte 42 mit einer Ausbeute von 87 % isoliert werden.

Sowohl das geschutzte als auch das ungeschitzte Alkin wurden an [Tp*W(CO)s] side-on
koordiniert. Es sollte zusatzlich untersucht werden, ob am bereits koordinierten Alkin mit

alkoholischer Funktion eine Schutzgruppe eingefuhrt werden kénnte.

Tp* 1) [Fc]PFg
\ 2) HCC(CH3),0R n-BuyNCI
W—CO -
< -Co - CO
oC 2o ~Fc — n-BusNPFg
DCM DCM
R = H (43-PFg), TES (44-PFy) R = H (45), TES (46)

Schema 60: Synthese der Verbindungen 45 und 46 mit methyliertem Propargylalkohol.

Die Reaktionsdurchfiihrung verlief analog zu den vorherigen Koordinationen von Propargyl-
alkoholen (Schema 58). Nach der portionsweisen Zugabe von [Fc]PFs konnten nach einer
halben Stunde die Banden der jeweiligen kationischen Produkte im IR-Spektrum identifiziert
werden (43-PFg: Von = 3590 cm™, Vo = 2067, 1991 cm™; 44-PFs: Vco = 2064, 1988 cm™). Der
erhohte sterische Anspruch der Alkine durch die Methylgruppen sorgte flr eine langsamere
Koordination, was an der Bildung von [Tp*W(COQO)4]* (13) im Spektrum beobachtet werden
konnte. Durch Rihren tber Nacht verschwanden die Signale von 13 fast vollstandig. Nach der
Zugabe von n-BusNCI und der anschlieRenden Trennung durch Saulenchromatographie mit
DCM als Eluent konnte 45 (Von = 3576 cm™, Voo = 1912 cm™) als Isomerengemisch mit einer

Ausbeute von 31 % ausgehend von [Tp*W(CO)s] isoliert werden.

Die nachtragliche Einfihrung einer Schutzgruppe an der alkoholischen Funktion des
koordinierten Alkins von 45 gelang nicht. Wie zuvor diskutiert, besteht auch hier die
Problematik, dass eine Base zur Deprotonierung des Alkohols auch den terminalen
Wasserstoff des Alkins angreift. Daher sollten weitere Untersuchungen mit 46 durchgefuhrt
werden. Der Komplex konnte mit einer Ausbeute von 56 % nach der oben darstellten Reaktion
als Isomerengemisch isoliert werden. Nach erfolgreicher Kristallisation wurde 46 isomerenrein

als Isomer a mit syn-Position des terminalen Wasserstoffatoms des Alkins isoliert.
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Abbildung 46: Molekdlstruktur der Verbindung 46 als syn-lsomer a im Kristall mit 50 %igen thermischen
Auslenkungsellipsoiden. Lésungsmittelmolekile und Wasserstoffatome mit Ausnahme von H1 wurden aus
Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt. Fiir die Fehlordnung der TES-Gruppe wird die Hauptbesetzung gezeigt,
jedoch wurden keine visuellen Bindungen innerhalb der TES-Gruppe generiert.

Das anti-lsomer b war im Uberstand der Kristallisationsansatzes zu finden. Ein
Ldsungsversuch zeigte eine vollstandige Loslichkeit von b in Pentan. Durch die Isolierung von
a konnte eine eindeutige NMR-spektroskopische Zuordnung im Vergleich zum Isomeren-
gemisch vorgenommen werden.
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2z REFRARIBBRRE T
- [ o I I R i
| e
[ J
/, ]
Tp* OTES
\ ¢ 7
w|
el
co H
b (anti)
[ ]
®
* [}
#
[ ]

[}
| L
L | L
f A e T
w LMoo oMm G M~
@ mwm—ocoam o g
o

0
.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6
Chemische Verschiebung (ppm)

o

140 130 12,
Abbildung 47: "H NMR-Spektrum mit ausgewahlten H-Atomen von 46 im Isomerengemisch (orange) und als

Isomer a (schwarz) in CDCls (*), # DCM, ~ Fc.
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Neben den charakteristischen Signalen des Tp*-Liganden sind zwei Signale fur die TES-
Gruppe und zwei Signale fir die nicht aquivalenten Methylgruppen des a-C-Atoms zu
erkennen. Das Triplett bei 1.02 ppm und das Quartett bei 0.73 ppm ist der TES-Gruppe des
Isomers a zuzuordnen. Bei genauerer Betrachtung ist Uber die TES-Signale hinweg ein
Dacheffekt zu erkennen. Die Signale des Alkins des Isomers b sind mit Ausnahme des anti-
stehenden terminalen H-Atoms hochfeldverschobener. Der Effekt wird emeut durch den
Anisotropieeffekt der Pyrazole und der Position der p-Sauerstoff-Funktion innerhalb einer

Tp*-Tasche hervorgerufen.

T

1928

1901

f T T T T T T T T T T T 1
2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400

Wellenzahl (cm™)

Abbildung 48: IR-Spektrum in THF der Verbindung 46 als Isomer a.

Bei der Aufnahme eins IR-Spektrums des kristallinen Isomers a von 46 in THF wurde
festgestellt, dass zwei CO-Banden (Vco = 1928, 1901 cm™") anstatt wie erwartet nur eine
Bande zu erkennen ist (Abbildung 48). Eine erneute Aufnahme eines "H NMR-Spektrums und
der Vergleich mit dem in Abbildung 47 dargestellten Spektrum schlossen eine Isomerisierung
von a aus. DFT-Rechnungen auf B3LYP/6-31g(d,p)/ECP W(60)-Niveau zeigen, dass es sich
bei den zwei CO-Banden um Rotamere des Isomers a der Verbindung 46 handelt. Die Rotation
erfolgt um die Alkin-C-Bindung. Die Rotamere R' und R? werden nach einer Drehung um etwa
180° erhalten.

Tp*\ H
W
- Cl\\\‘ ‘ CHj
C e,
m g ©CHs
0] \
TES
E,ot = 3.16 kcal/mol R?
1901 cm™ 1928 cm™"

Abbildung 49: Rotamere R' und R? des Isomers a der Verbindung 46 mit berechneter Rotationsbarriere.
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Durch die Ausbildung von Wasserstoff-Brickenbindungen zwischen den Methylgruppen und
dem CO-Liganden in R ist die Bindungsordnung im CO-Liganden herabgesetzt. Daher ist die
energetisch niedrigere Bande bei 1901 cm~" diesem Rotamer zuzuordnen. Durch die niedrige
Rotationsbarriere sind die einzelnen Rotamere im NMR nicht sichtbar und es existiert ein
gemitteltes Spektrum. Aufgrund der Schnelligkeit der IR-Spektroskopie sind aber im Spektrum
der Abbildung 48 R und R? getrennt wahrzunehmen. Versuche, durch Tieftemperatur NMR-
Messungen die Rotamere sichtbar zu machen, scheiterten aufgrund der geringen
Rotationsbarriere. Zusatzlich war die Aufnahme der Spektren bei sehr tiefen Temperaturen
durch den Schmelzpunkt von CDCI; beschrankt. Dennoch konnte ein Trend in der chemischen
Verschiebung der Signale der Alkin-Methylgruppen abhangig von der Temperatur beobachtet

werden.

203 201 199 197 155 193 191 189 187 185 183 181 179 177 1.75 173 171 169
Chemische Verschiebung (ppm)

Abbildung 50: Tieftemperatur '"H NMR-Spektren der Verbindung 46 als syn-lsomer ain CDCl; (oben —60 °C, unten
20 °C; Spektren in 10 °C-Schritten aufgenommen). Rot hervorgehoben der Shift der Methylgruppen am a-C-Atom
des Alkins.

Die Methylgruppe bei 1.98 ppm verschiebt sich ins Tieffeld entgegen des sichtbaren
Tieftemperaturshifts der NMR-Signale. Das andere Methyl-Signal hat daflir einen starkeren
Hochfeldshift im Vergleich zu den Signalen des Tp*-Liganden. Es ist zu erkennen, dass die
Intensitat der Signale abnimmt, aber nicht minimal wird und so die Koaleszenztemperatur T,
der der Methylgruppen noch nicht erreicht wurde. Das letzte Spektrum zeigt eine allgemeine
Verbreiterung der Signale aufgrund der schlechteren Léslichkeit in CDCls bei —60 °C und der

Annaherung an den Gefrierpunkt des Lésemittels.
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Mit 46 konnte ein Kandidat fur die Einflhrung eines Phosphans an einem Propargyl-Derivat
gefunden werden. Im nachsten Schritt sollte eine Umsetzung mit n-BuLi und CIPPh; erfolgen.

Die Reaktion wurde mit dem Isomerengemisch von 46 durchgefuhrt.

1) n-BuLi Tp*
2) CIPPh, W

— n-Bu-H o |
OTES _Licl coO
THF

Schema 61: Einfiihrung eines Phosphan-Donors am Alkin des Isomerengemischs der Verbindung 47.

Nach der Zugabe von n-BuLi war die typische intensiv violette Farbe einer an der terminalen
Position des Alkins deprotonierten Verbindung zu erkennen. Im Anschluss erfolgte die
Einfuhrung des Phosphansubstituenten und die Losung wurde grun. Durch Sdulenchromato-

graphie mit DCM:PE 1:1 als Eluentengemisch konnte eine griine Fraktion entnommen werden.

Abbildung 51: Molekulstruktur der Verbindung 47 als syn-lsomer a im Kristall mit 50 %igen thermischen

Auslenkungsellipsoiden. Lésungsmittelmolekiile und Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit
entfernt.

Nach erfolgreicher Kristallisation durch Uberschichtung einer DCM-Lésung des Rohproduktes
mit Pentan konnte das isomerenreine Produkt a (syn) isoliert und réntgenstrukturanalytisch
untersucht werden. Im Uberstand verbleibt wie bei der vorangegangenen Synthese von 46
das anti-lsomer b der Verbindung 47. Die Isomere a und b konnten sowohl mit IR- als auch
mit NMR-Spektroskopie separat voneinander analysiert werden. Der Vergleich der
IR-Spektren ist in Abbildung 52 dargestellit.
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Abbildung 52: Vergleich der IR-Spektren der Isomere a (schwarz nach der Zugabe von CIPPhz zum Isomer a von
46) und b (orange) der Verbindung 47 in THF.

Es ist zu erkennen, dass die Wasserstoffbrickenbindungen der Methylgruppen zum CO-
Liganden auch nach der Substitution mit Phosphan im Isomer a erhalten bleiben und so
weiterhin zwei CO-Banden (Vco = 1916, 1985 cm™') vorhanden sind. Im Vergleich zu 46
(Vco = 1928, 1901 cm™") verschieben sich die Banden um ca. 10 cm~" zu niedrigeren Energien.
Diese Anderung ist durch den elektronenschiebenden Effekt des freien Elektronenpaares am
Phosphan-Donor in Richtung des Metallzentrums (ber das konjugierte m-System des
Liganden zu erklaren. Das IR-Spektrum aus der Reaktionslésung zeigt zusatzlich die noch
vorhandene deprotonierte Spezies von 46 (Vco = 1769, 1751 cm™), charakteristisch mit zwei
CO-Banden fir die entsprechenden Rotamere. Im Isomer b ist die Wechselwirkung zwischen
dem Carbonyl-Liganden und den Methylgruppen des Alkins nicht mehr vorhanden, weshalb
nur noch eine CO-Bande bei 1917 cm™' zu erkennen ist. Eine Rotation entlang der Alkin-C-

Bindung im Isomer b wird aber nicht ausgeschlossen.

Im "H NMR-Spektrum ist der charakteristische Shift der einzelnen Signale in syn- oder anti-
Position, bezogen auf den Phosphansubstituenten und Einlagerung in einer Tp*-Tasche zu
erkennen. Im ¥'P NMR ist das Signal des P-Donors bei 12.6 ppm fiir das Isomer a und bei
14.2 ppm fir das Isomer b zu detektieren. Auch hier beeinflusst der Ringstromeffekt der
Pyrazole die chemische Verschiebung und sorgt durch die syn-Position fiir einen Hochfeldshift

im Isomer a.
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4.2 Darstellung polynuklearer Komplexe

Als potentieller redoxaktiver Ligand sollte 47 mit verschiedenen Ubergangsmetall-Komplexen
umgesetzt werden. Dazu wurde die Verbindung mit einem Ru-Prakursor unter Anwesenheit
von n-BusNF zur Abspaltung der TES-Gruppe zur Reaktion gebracht (Schema 62). Um

mogliche Nebenreaktionen zu vermeiden wurde 47 isomerenrein als a eingesetzt.

TF( PPh, 1) [Ru(MeCN),PPhsCp]PFg
2) n-BuyNF - 3 H,0
_TESF
— n-BuyNPFg
— 2 MeCN

47 THF 48

Schema 62: Synthese eines dinuklearen Komplexes mit 47 und einem Ru-Prakursor.

Anhand der zwei CO-Banden fiir die Rotamere des Eduktes ist ein guter Indikator fir die
erfolgreiche Koordination des Alkoholats vorhanden. Aufgrund der fehlenden Rotation und der
Bindungsbildung zu Ruthenium, sollte nach erfolgter Reaktion nur noch eine CO-Bande
vorhanden sein. Die Lésung wurde nach Zugabe des Ru-Komplexes und anschliel3ender
Umsetzung mit n-BusNF braungelb. Die Beigabe der Fluoridquelle erfolgte als Zweites, da
sonst das enthaltene Kristallwasser das entschiitzte Alkoholat protoniert. Eine Koordination
Uber den pB-Sauerstoff ware dann nicht mehr moglich. Im Anschluss erfolgte eine
Saulenchromatographie mit DCM:PE 1:1 als Eluentengemisch und es konnte eine grine
Fraktion entnommen werden. Spektroskopische Messungen zeigten, dass es sich bei der
isolierten Verbindung um das Edukt 47 handelte, welches fast vollstandig wieder

rickgewonnen werden konnte.

Es ist davon auszugehen, dass n-BusNF nicht mit der TES-Gruppe, sondern mit dem
Ru-Komplex reagierte. Aus diesem Grund sollte die Fluoridquelle vor der Zugabe eines
weiteren Komplexes mit 47 reagieren. Dazu wurde CsF eingesetzt, denn das Salz enthalt kein
Kristallwasser. So kann eine potentielle Protonierung durch das Reagenz ausgeschlossen

werden.

1) CsF
2) [Ru(MeCN),PPh;Cp]PFg
_ TESF }
— CsPFg
— 2 MeCN
47 THF 49

Schema 63: Synthese eines dinuklearen Komplexes mit 47 und CsF zur Abspaltung von TES.
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CsF selbst 16st sich sehr schlecht in THF, weshalb zur Synthese zusatzlich 18-Krone-6-Ether
zur Chelatisierung des Cs*-Kations zugegeben wurde. Nachdem die Losung Uber Nacht
ruhrte, erfolgte die Zugabe des Ru-Prakursors. Die Lésung wurde erneut fir 24 h gerGhrt. Im
Anschluss wurde eine Saulenchromatographie mit reinem DCM als Eluent durchgefuhrt. Die
entfernte grine Fraktion enthielt erneut das Edukt 47. Wird auf MeCN:DCM 1:10 als
Eluentengemisch gewechselt, konnte das grasgrine Produkt 50 als entschiutzte und

protonierte Spezies von 47 isoliert und kristallisiert werden.

Abbildung 53 Molekdlstruktur der Verbindung 50 im Kristall mit 50 %igen thermischen Auslenkungsellipsoiden.
Losungsmittelmolekule und Wasserstoffatome mit Ausnahme von H2A wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit
entfernt. Fir die Fehlordnung der Ligandensphare wird die Hauptbesetzung gezeigt.

CsF entschiitzt das Alkin, jedoch scheint sich das Alkoholat aus dem L&sungsmittel oder
Wasser ein Proton zu holen. Dadurch wird 50 flir eine chelatartige Koordination an den
Ru-Prakursor unattraktiv und es konnte kein dinuklearer Komplex isoliert werden. Weiterhin
konnte 50 nur in geringen Mengen isoliert werden. Als Hauptprodukt wurde das nicht reagierte

Edukt 47 zurtickgewonnen.

Aus den gewonnenen Erkenntnissen kam die Uberlegung, 50 direkt zu herzustellen. Der
Komplex sollte in der Synthese zu polynuklearen Komplexen deprotoniert werden und im
Anschluss mit weiteren Prakursoren reagieren. Dazu wurde aufbauend auf einer Synthese

nach LUDWIG und LANGE 50 aus einem side-on koordinierten Acetylen-Komplex gebildet.!'"22

1) n-BulLi
Tp< H 1) n-BuLi Tp{ PPh, 2) Aceton Tp< PPh,
.V‘V | 2) CI;’P:'Z v‘v | 3) H,0 v‘v
& — n-Bu- S — n-Bu-H S
C o H —Li CMcéo H  _LioH € Co .—oH
THF THF
50

Schema 64: Synthese von 50 nach den Reaktionsschritten von LubwiG und LANGE.
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Vorteil des abgebildeten Reaktionsweges ist das Wegfallen der Synthese des freien
Propargylalkohols mit passender Schutzgruppenchemie. Die Einflhrung des Phosphan-
substituenten erfolgt selektiv in syn-Position, sodass sich keine Isomere durch eine
Alkinrotation am Komplex bilden kdnnen. Der monosubstituierte Phosphan-Komplex wurde als
blauer Feststoff isoliert. Im Anschluss erfolgte die Deprotonierung in anti-Position des
Komplexes bei ca. —80 °C (dunkle Blaufarbung). Nach einer halben Stunde wurde Aceton
zugegeben. Die Losung farbte sich tirkis und nach 30 min wurde eine H.O/THF-Mischung
zum Quenchen der Reaktion hinzugefigt. Durch Saulenchromatographie mit reinem DCM als
Eluent konnte das Zwischenprodukt mit terminalem H-Atom als blaue Fraktion entfernt
werden. Nach dem Wechseln auf MeCN:DCM 1:10 als Eluentengemisch wurde das Produkt
50 als griine Fraktion isoliert. Die Ausbeute betragt gerechnet auf das Edukt 26 % und ist somit
effektiver als die Synthese von 47 (19 % ausgehend von [Tp*W(CO)s]). Zusatzlich entsteht 50

im Vergleich zu 47 isomerenrein.

Tp* PPh, 1) NiCp,
A\ 2) n-BuL

—_—
— n-Bu-H
OH _Licp

THF

50 51

Schema 65: Synthese eines dinuklearen Komplexes mit 50 und Nickelocen als Prakursor.

Die Verbindung 50 sollte mit dem Prakursor Nickelocen (NiCp2) umgesetzt werden, da der Ni-
Komplex die notwendige Base in Form von Cp~ mit sich bringt. Nach der Zugabe von
Nickelocen zum Edukt wurde die Lésung fur 2 h unter Rickfluss erhitzt. Weil im IR-Spektrum
keine Anderung und auch kein Farbwechsel der Lésung zu beobachten war, wurde n-BulLi
zum Deprotonieren des Alkohols zugegeben. Li* sollte dann als LiCp-Salz aus der
Reaktionsgleichung entfernt werden. Nach der Zugabe der Base bei ca. —80 °C farbte sich die
Ldsung intensiv rot. Im IR-Spektrum der Lésung zeigte sich nur noch eine vorhandene CO-
Bande (Vco =1914 cm™'), was indikativ eine fehlende Rotation und ein Koordinieren des
Alkoholates bedeuten konnte. Durch Uberschichtung einer eingeengten THF-Losung mit
Pentan bei tiefen Temperaturen konnten kleine dunkelgriine Kristalle gewonnen werden
(Abbildung 54).

Die Kristallstruktur zeigt, dass nicht wie erwartet das Alkoholat koordiniert, sondern die
gesamte B-Sauerstoff-Funktion am Alkin in Form von Aceton entfernt wurde und das
verbliebende CO-Signal durch fehlende Rotamere zu sehen war. Der Phosphan-Donor ist
aufgrund der Saulenchromatographie und dem mehrfach wiederholten Kristallisieren mit

Sauerstoff oxidiert worden.
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Abbildung 54: Molekdlstruktur der Verbindung 52 im Kristall mit 50 %igen thermischen Auslenkungsellipsoiden.

Lésungsmittelmolekiile und Wasserstoffatome mit Ausnahme von H2 wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit
entfernt.

Erste Versuche einer Koordination mit Nickelocen fuhrten nicht zum gewunschten Erfolg.
Dennoch gelang es, eine einfache und geradlinige Synthese fir das Propargyl-Phosphan-
Derivat 50 zu entwickeln. Es wird vermutet, dass eine Deprotonierung der alkoholischen
Funktion zur Abspaltung von Aceton flhrt (Schema 66). Das Alkin in terminaler Position wird

durch den Kontakt mit Wasser protoniert und es bildet sich der Komplex 52.

Tp* PPh, Tp* PPh, Tp* PPh,
A\ n-BuLi \ \y—=
I TR Shoeon” | e
& — n-Bu-H & Q o @ —Aceton & ®
o oM e “" Co oL o U
- LiOHlHZO, 0.50,
50

Ph,
Tp\ PtO
g
¢ co H
52

Schema 66: Bildung von 52 durch Deprotonierung von 50 und anschlieBender Abspaltung von Aceton.
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5 Darstellung von N,N-Donor-substituierten Alkin-Komplexen

5.1 Reduktive Kupplung von Isocyaniden am Komplex

Angelehnt an den Ergebnissen von LIPPARD sollten Isonitrile an [Tp*W(CO)s] koordiniert und
darauffolgend reduktiv gekuppelt werden.?58% Dazu kann der Grad der Isocyanid-Substitution
am Metallzentrum durch verschiedene Reaktionsbedingungen beeinflusst werden. Mit XyNC

als Ligand sei im folgenden Schema die durchgefiihrte stufenweise Substitution gezeigt.

Tp* 1) XyNC Tp{ o ~ IPFe
Weco  2IFcIPFs ~
1 Fc \‘VAV\CNX
\\ - \\ y
¢ o °C o
53-PF,
XyNCl—CO
Tl 1) XyNC ™ CNQPFG
Wy 2FPR
oc” | ~Fe oc | _"CoNXy
co co
54-PF,
hv (%
XyNCl—CO SIWAR
h-v
Tp* CNX—IPFe Tp* CNX—|PF6
\W _CNXy XYNC \W _CNXy
oc” | eNxy -COo yne' | SCNXy
CNXy CNXy
55-PFg 56-PFg

Schema 67: Stufenweise Substitution von XyNC am Prakursor [Tp*W(CO)3].

Der monosubstituierte Komplex 53-PFs entsteht, wenn direkt nach der Zugabe des Isonitrils
das gesamte Oxidationsmittel [Fc]PFs auf einmal zugegeben wird. Es bildet sich nicht
[Tp*W(CO)4]" (13) wie bei den Koordinationsreaktionen der Donor-substituierten Alkine, denn
Isonitrile koordinieren als monodentate Liganden deutlich schneller. Um 54-PFe¢ zu
synthetisieren, muss der Prakursor ohne Oxidationsmittel Gber Nacht mit dem Isocyanid
rihren. Eine Gasentwicklung war wahrend der Reaktion zu beobachten, denn wahrend des
Rihrvorgangs wird ein CO-Ligand gegen XyNC substituiert. Im Anschluss wurde [Fc]PFe
zugegeben und es entstand der Bis-XyNC-Komplex 54-PFs. Da der Isonitril-Ligand ein
starkerer o-Donor als CO ist, erhoht sich die Elektronendichte am Metallzentrum und somit
steigt auch der m-Rickbindungscharakter zu den verbleibenden Carbonyl-Liganden. Um

weitere Substitutionsgrade zu erreichen, muss dem System mehr Energie in Form einer
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Bestrahlung zugefuhrt werden. Dazu wurde eine Quecksilber-Dampflampe als UV-Quelle
eingesetzt und eine Lésung von 54-PFg mit weiteren Aquivalenten von XyNC fiir mehrere
Stunden bestrahlt. 55-PFs konnte spektroskopisch nachgewiesen, aber nicht isoliert werden,
denn unter Bestrahlung reagiert der Komplex direkt weiter zu 56-PFs. Mit seiner roten Farbe
unterscheidet sich der Komplex 56-PFs von den vorangegangenen gelben Substitutionsstufen.
Die Molekilstrukturen der isolierten Verbindungen sind in der folgenden Abbildung dargestellt
und konnten durch Uberschichtung einer DCM-Lésung mit Et;O gewonnen werden. Die
Ausbeute der Verbindung 53-PFsbetragt bis zu 78 %, wahrend die Substitutionsstufen 54-PFg

und 56-PFs mit einer Ausbeute von bis zu 50 % erhalten werden.

Abbildung 55: Molekiilstrukturen der Verbindungen 53-PFs (oben rechts), 54-PF¢ (oben links) und 56-PFg (unten)
im  Kristall mit 50 %igen thermischen Auslenkungsellipsoiden. L&sungsmittelmolekile, Anionen und
Wasserstoffatome wurden aus Grinden der Ubersichtlichkeit entfernt.

Die Verbindungen 53-PFs und 56-PFs zeigen in den 'H NMR-Spektren Cs-Symmertrie, denn
die Pyrazolringe sind chemisch aquivalent. In der Molekulstruktur von 53-PFs im Kristall ist
jedoch zu sehen, dass der XyNC-Ligand nicht entlang der Cs-Achse des Tp*-Liganden,
sondern in einer Tasche von zwei Pyrazolringen sitzt, womit die Symmetrie aufgehoben wird.
Durch Packungseffekte im Kristall wird der Isonitril-Ligand verschoben, wahrend er in Losung
entlang der Cs-Achse koordiniert ist. Durch die Koordinationszahl 7 am Metallzentrum von 53-
PFe wird ein verzerrtes Uberkapptes Oktaeder erzeugt, wobei die Uberkappte Flache des

Oktaeders durch den Isonitril-Liganden besetzt wird.
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N
N, ‘ C//’O
‘W"‘\\
N=", \\C .
\\N R
/// W Xy
(0]
53-PFg Uberkapptes Oktaeder

Abbildung 56: Koordinationspolyeder von 53-PFs in Lésung. Tp* wird der Einfachheit mit den koordinativen
Stickstoffatomen dargestellt.

Y 9 7Ty co
a X a
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oc’ ’Tj “CO
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Abbildung 57: "H NMR-Spektren der Verbindungen 53-PFg (schwarz) und 54-PFs (orange) in CDCls. Integrale und
markierte Signale sind dem orangenen Spektrum zugehdérig. Rechts: Schematische Darstellung der Komplexe mit
Blick entlang der C3-Symmetrieachse des Tp*-Liganden.

Das bereits angesprochene 'H NMR-Spektrum von 53-PFs wird in der obigen Abbildung mit
dem Spektrum der Verbindung 54-PFs verglichen. Zu erkennen ist, dass durch die Substitution
eines weiteren XyNC-Liganden die Cs-Symmetrie von 53-PFsin der Lésung aufgehoben wird.
Es treten nun sechs Signale fur die Tp*-Methylgruppen im Verhaltnis 2:1 auf. Bei 1.92 ppm ist
das Signal der Methylgruppen der XyNC-Liganden durch die gro3e Intensitat sehr gut von den
anderen Signalen zu unterscheiden, wahrend in Verbindung 53-PFs das Signal derselben
Gruppe stark verbreitert im Bereich von 2.0 bis 1.7 ppm auftritt. Die IR-Spektren der einzelnen

Substitutionsstufen sind in Abbildung 58 dargestelit.
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Vco (cm™) Ven (cm™)
2056, 1988,
53-PFs 1950 2173
1979, 1919 2165, 2136
55-PFs 1904 2094
2134, 2058,
56-PFs - 1999
2600 2400 2000 2000 1800 1600

Wellenzahl (cm™)

Abbildung 58: IR-Spektren der Verbindungen 53-56-PFs in DCM. Signifikante Banden sind tabellarisch
zusammengefasst.

Die starkere o-Donor-Wirkung des XyNC-Liganden gegentiber den Carbonylen wird durch die
Anderung der Wellenzahlen Uber die Substitutionsstufen hinweg bemerkbar. So wird mit jedem
weiteren vorhandenen Isonitril am W-Komplex die Streckschwingung sowohl der CO-Liganden
als auch der bereits vorhandenen Isocyanid-Liganden zu niedrigeren Wellenzahlen
verschoben. Wie zuvor in der Synthese beschrieben, wird die -Rlckbindung des Metalls zu
den Carbonyl-Liganden mit jedem weiteren Isonitril starker. Bei Verbindung 53-PFs scheint im
Vergleich zum Prakursor [Tp*W(CO)s] die energetische Entartung der phasenverschobenen
Schwingung der CO-Liganden aufgehoben und ist in den diskreten Banden des IR-Spektrums
(Abbildung 58, blau) zu erkennen. Eine mégliche Ursache kdnnte in der axialen Position des

Isonitril-Liganden liegen.

.0 o=Cn W—_
Me~ 1 v Cx
H C 0/40 /O
C: Il / ber.2.78 A
W N H
\

At . H
5L c\”c\:\o I-h)\@/kl_l‘ﬂ
Me

Abbildung 59: Ausbildung einer Wasserstoffbriickenbindung zwischen den CO-Liganden und den Me-Gruppen
des Isonitrils. Links: Draufsicht auf den Komplex durch den Tp*-Liganden. Rechts: Seitliche Ansicht mit der
berechneten minimalsten Lange einer H-Briicke.

Durch die Koordination von XyNC werden im Vergleich zu [Tp*W(CO)s] die CO-Liganden
durch die Methylgruppen der Xylyl-Gruppe unterschiedlich beeinflusst. Es kdnnen sich
zwischen dem Sauerstoff eines Carbonyls und einer Methylgruppe Wasserstoffbricken-
bindungen ausbilden. Aus einer DFT-Rechnung auf B3LYP/6-31g(d,p)/ECP W(60)-Level geht
hervor, dass die Lange der H-Bricke bis zu 2.78 A klein sein kann. So wird wie in der
Abbildung 59 gezeigt ein CO-Ligand soweit dahingehend beeinflusst, dass die drei

phasenverschobenen Schwingungen der CO-Liganden nicht mehr energetisch entartet sind.
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In der Berechnung wurde eine Abwickelung des Isonitrils nicht bertcksichtigt. Trotz des
schwacheren Tm-Ruckbindungscharakters im Vergleich zu CO kann Wolfram in die
antibindenden Orbitale der CN-Dreifachbindung e -Dichte donieren, was eine Abwinkelung der
Xy-Gruppe zur Folge hat. Der Lange einer H-Bricke ware so im Minimum noch kirzer als die

angegebene Lange von 2.78 A.

* <|PF6 Tp* H_;PFG
\W/CNXV 20 Zn \W |
xch“\“l\CNXy R e
CNXy YR~ Chxy N-Xy
EtOH, refl. 5w H
56-PF 57-PF

Schema 68: Synthese eines side-on koordinierten Donor-Alkins mit zwei Stickstoffsubstituenten durch reduktive
Kupplung zweier Isonitrile.

Die reduktive Kupplung von zwei XyNC-Liganden erfolgte an der Verbindung 56-PFe.
Vorversuche mit anderen Substitutionsstufen hatten gezeigt, dass die Kupplung auch mit CO-
Liganden im Komplex funktioniert, jedoch eine Vielzahl an nicht zu trennenden Produkten
entsteht. 56-PFs wurde mit einem Uberschuss Zink in Ethanol unter Riickfluss erhitzt (Schema
68). Ethanol war gleichzeitig Reagenz und Lésungsmittel. Je nach GroRRe des Ansatzes konnte
die Reaktion bis zu 5 Wochen dauern. Im Verlauf wechselte die Farbe der Suspension von rot
zu intensiv grin. Durch Kontrolle mit IR-Spektroskopie in DCM und Dinnschicht-
chromatographie konnte der Stand der Reaktion verfolgt werden. Eine mdgliche zweite
reduktive Kupplung der im Komplex noch vorhandenen Isonitrile zu einem Bis-Alkin-Komplex
wurde nicht beobachtet. Die Reinigung erfolgte durch eine Sdulenchromatographie mit DCM
als Eluent, um restliches Zinkpulver und mogliche Nebenprodukte zu entfernen. Eine griine

Fraktion wurde enthnommen und das Produkt mit 76 % Ausbeute erhalten.

Abbildung 60: Molekulstruktur der Verbindung 57-PFs im Kristall mit 50 %igen thermischen Auslenkungsellipsoiden.
Lésungsmittelmolekiile, Anionen und Wasserstoffatome mit Ausnahme von H1A und H2 wurden aus Griinden der
Ubersichtlichkeit entfernt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°]: W1-C1 2.008(1), W1-C2 2.057(1),
W1-C19 2.029(2), W1-C28 2.063(2), C1-C2 1.379(2), C1-N1 1.339(2), C1-N2 1.340(2), C19-N3 1.175(2), C28-N4
1.170(2), C19-N3-C20 156.2(2), C28-N4-C29 168.3(1).
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Die Molekulstruktur konnte durch Rdntgenstrukturanalyse ermittelt werden (Abbildung 60).
Auffallend ist, dass die zum Tp*-Liganden in anti-Position stehende Xy-Gruppe der reduktiv
gekoppelten Isonitrile vom Komplex wegweist, wahrend die syn-Xy-Gruppe in der Tp*-Tasche
sitzt. H1A bildet eine Wasserstoffbriickenbindung zum benachbarten N3-Atom des in einer
Ebene mit dem Alkin liegenden koordinierten Isocyanid, wobei der Abstand N1-N3 3.161(2) A
betragt. Der kleinere Winkel C19-N3-C20 mit 156.2(2)° im Vergleich zum Winkel C28-N4-C29
mit 168.3(1)° des anderen koordinierten Isonitrils deutet ebenfalls auf die Existenz der
Wasserstoffbrickenbindung zum Proton H1A hin. Die verkirzte Bindung W1-C19 mit einer
Lange von 2.029 (2) A im Vergleich zu W1-C28 (2.063(2) A) untermauert die Existenz dieser
Wechselwirkung. Es wurde spekuliert, ob das Proton H1A zwischen den beiden N-Atomen N1

und N3 die Position wechseln kann.

G G
/ ’ /
/ / /

[Vr]:::jl\ [Vr] | [VV] -
—
T @
T N I
N N---H
~ ~N
Xy | Xy H
57-PFs 57"-PFg
Schema 69: Bildung der Verbindung 57‘-PFs durch eine Protonenwanderung von Alkin zum benachbarten

koordinierten XyNC.

Der Versuch einer Strukturoptimierung von 57‘-PFs zeigte jedoch, dass das an das
koordinierte XyNC gebundene Proton nach mehreren Optimierungszyklen zuriick zum

Stickstoff des Alkins wanderte. Demnach existiert fur 57‘-PF¢ kein energetisches Minimum.
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Abbildung 61: IR-Spektrum von 57-PFg in THF.
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Dennoch zeigt das IR-Spektrum drei Isonitril-Banden, was sich mit einer Mischung aus dem
H-Bricken gebundenen und freien Isocyanid erklaren lasst. Die NH-Banden sind bei
3334 cm™ und 3275 cm™' zu erkennen. Wahrend erstere eine diskrete scharfe Bande ist,
erscheint die andere stark verbreitert, was das Vorhandensein einer Wasserstoffbriicken-
bindung weiter unterstutzt. Die Banden der CN-Einfachbindungen des Alkins sind bei
1617 cm™ und 1586 cm™ zu sehen. Das Vorhandensein von zwei Banden ist durch eine

Kombinationsschwingung der CN-Bindung mit der Xy-Gruppe zu erklaren.

’
’ ’

[W]<¥ [W]<§

N N
H H
1617 cm™ 1586 cm™!

Abbildung 62: Kombinationsschwingungen der CN-Einfachbindung mit dem Alkin und der Xy-Gruppe symmetrisch
(links) und phasenverschoben (rechts) in der Verbindung 57-PFe.

Die Molekulardynamik von 57-PFs erweist sich als noch komplexer, wenn das 'H NMR-
Spektrum in Betracht gezogen wird. Da bei RT verbreiterte Signale auftraten, wurde eine
Messreihe bei tieferen Temperaturen aufgenommen, um eine eindeutige Zuordnung der

Signale zu gewahrleisten.
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Abbildung 63: 'H NMR-Spektrum der Verbindung 57-PFg in CDCl; (*), # DCM.
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Abbildung 64: Tieftemperatur '"H NMR-Spektren der Verbindung 57-PFs in ausgewahlten Bereichen in CDCls.

Bei tiefen Temperaturen wird die Rotation um die Aryl-Stickstoff-Bindungsachse der Xylyl-
Substituenten eingefroren. Da eine Gruppe syn zum Tp*-Liganden steht, ist die Rotation
sterisch gehemmter und weist eine hdhere Barriere auf. Das Signal bei 1.43 ppm gehort zu
den Methylgruppen dieser Gruppe, da es sich bereits bei —10 °C anfangt zu verbreitern (grine
Linie). Das Signal der Methylgruppen des zum Tp*-Liganden anti-stehenden Xy-Restes ist bei
1.67 ppm ausfindig zu machen (violette Linie). Die Verbreiterung des Signals tritt erst bei
—30 °C ein und zeugt aufgrund der geringeren sterischen Hinderung von einer kleineren
Rotationsenergie der Xy-Gruppe. Der Anisotropieeffekt der Pyrazolringe ist an den
aromatischen H-Atomen (7.0-6.6 ppm) des in der Tp*-Tasche sitzenden Xy-Restes durch eine
Hochfeldverschiebung und einem definierteren Kopplungsmuster im Vergleich zum den
anderen Signalen zu erkennen. Auch die Verbreiterung der aromatischen Signale der syn-Xy-
Gruppe findet ab —10 °C statt. Die koordinierten Isonitrile zeigen bei RT verbreiterte Signale
(2.21 und 7.19 ppm), die aber mit tieferer Temperatur scharfer werden. Bei 7.78 und 7.64 ppm
sind die Signale der Amin-H-Atome sichtbar. Die unterschiedliche Verschiebung erklart sich
durch die zuvor besprochene Ausbildung einer Wasserstoffbriickenbindung zu einem XyNC-
Liganden. Diesem verbrickenden Wasserstoff wird das tieffeldverschobenere Signal
zugeschrieben. Die geringe Differenz von 0.14 ppm zwischen den Signalen bestatigt die
Vermutung, dass es sich um eine schwache Wechselwirkung handelt und das GGW von
Schema 69 auf der Seite von 57-PFg liegt.
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5.2 N,N-Donor-substituierte Alkine als potentielle Brickenliganden
Nach der erfolgreichen Synthese von 57-PFs sollte der Komplex deprotoniert werden, damit
die Stickstoff-Substituenten chelatartig im k?>-Modus an ein weiteres Metallzentrum

koordinieren kdnnen. Als Base wurde KOt-Bu eingesetzt.

Xy, IPFs y\ Xy
* * N
\w | _2KOt-Bu _ [ML,]* \W 7 Nl
xyne' “KPFs XyNC® l “Loone o
YW Cxy N-Xy -2+BuOH  YNE axy N-Xy g+ NS oaxy N
THF Xy
57-PF, 58-K

Schema 70: Doppelte Deprotonierung von 57-PFg mit KOt-Bu zur Herstellung eines Prakursors fir die Synthese
von polynuklearen Komplexen.

Die Zugabe der Base erfolgte als Losung in THF und stufenweise. Wahrend des Zutropfens
wurde die zuvor tiefgriine Lésung dunkelgelb. Nachdem ein Aquivalent zugegeben wurde, war
die Lésung von dunkelroter Farbe. Nachdem beide Aquivalente an Base vollstandig umgesetzt
wurden, war die Farbe hellrétlich und klar. Durch ein Septum war der charakteristische Geruch
von XyNC bemerkbar, was das Freiwerden von Isonitril andeutete. Die Reaktionsverfolgung

mittels IR-Spektroskopie ist der folgenden Abbildung zu enthehmen.

3324

1573

— 57-PF,
—— 1 KOt-Bu
., 2 KOt-Bu
T T 1T 774

T T T T T T T 1
3600 340032002600 2400 2200 2000 1800 1600 1400
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Abbildung 65: IR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion von 57-PFs mit KOt-Bu in THF, * Freies XyNC, #
t-BuOH.

Nach der Zugabe eines Aquivalentes KOt-Bu ist das Verschwinden der verbreiterten NH-
Bande im IR-Spektrum zu beobachten. Eine scharfe Bande der verbleibenden NH-Funktion
ist bei 3324 cm~" erkennbar. Anstatt drei Banden des Eduktes sind nur noch zwei (Vcn = 2053,

1922 cm™") im Bereich der CN-Dreifachbindungen zu erkennen. Die Beobachtungen lassen
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darauf schlie®en, dass der Wasserstoff, der eine H-Briicke zum benachbarten XyNC-Liganden
ausbildet hatte, durch die Base entfernt wurde. Generell verschieben sich die Isonitril-Banden
zu niedrigeren Wellenzahlen, was die Bildung eines Neutralkomplexes durch die einfache
Deprotonierung widerspiegelt. Bei 1573 cm™ findet sich die Bande der verbliebenden CN-
Einfachbindung des Alkins. Die Bildung von tert-Butanol ist an der OH-Schwingung bei
3475 cm™ zu beobachten. Diese nahm an Intensitat zu, als ein weiteres Aquivalent an KOt-
Bu zugegeben wurde. Die letzte verbleibende NH-Bande verschwindet, jedoch ist im IR-
Spektrum bei 2117 cm~' das Freiwerden eines XyNC-Liganden zu erkennen. Die Banden der
Dreifachbindungen verschieben sich mit etwa 300 Wellenzahlen zu niedrigeren Energien,
sodass davon ausgegangen werden musste, dass die Bindungsordnung im Komplex stark
abgenommen hatte. Die Bande bei 1574 cm™ nimmt an Intensitét zu. Die Verbindung 58-K,
so wie sie in Schema 70 abgebildet ist, schien nicht entstanden zu sein. Versuche, das
Rohprodukt zu isolieren und weiter zu charakterisieren, scheiterten aufgrund einer extremen

Empfindlichkeit gegenlber Luft und Feuchtigkeit.

Die Reaktionsverfolgung zeigte aber auch, dass die erste Deprotonierung wie erwartet verlief.
Daher wurde versucht, das Produkt nach der Zugabe von einem Aquivalent KOt-Bu zu
isolieren. Die Verbindung sollte spater mit Ubergangsmetallen umgesetzt werden, die in der

Ligandensphare ihrer Komplexe eine interne Base enthalten.

Xy, |PFe Xy,
0* NH Tp* NH
W _KOtBu _ = ML,B] <[ N
\\o“ — KPFg X NC\\\C‘ - B H SUNGS ‘
XYNC Cnxy N-Xy —tBuOH  "YN% Cnxy N-Xy Y% Cnxy .
THF
57-PF, 59

Schema 71: Synthese einer dinuklearen Verbindung mit dem einfach deprotonierten Komplex 59 und der Zugabe
eines Prakursors mit interner Base B.

Vorteil dieser Synthesestrategie ist, dass direkt nach der zweiten Deprotonierung eine
Koordination an ein weiteres Metall ermdglicht wird, ohne den doppelt deprotonierten Komplex
frei in Loésung vorliegen zu haben. Fir die dargestellte Reaktion musste zunachst 59 nach
erfolgter einfacher Deprotonierung isoliert werden. Dazu wurde nach der Zugabe von
KOt-Bu auf Toluol als Lésungsmittel gewechselt und das entstehende KPF¢ abfiltriert. Die
Lésung wurde auf wenige ml eingeengt und mit Pentan versetzt. Bei —26 °C fiel Uber Nacht
Verbindung 59 als dunkelbraunes Pulver aus. Einige schwarze Kristalle, die fur die
Rontgenstrukturanalytik geeignet waren, konnten an der Glaswand gefunden werden.

Insgesamt wurde eine Ausbeute von 66 % erzielt.
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Abbildung 66: Molekdlstruktur der Verbindung 59 im Kristall mit 50 %igen thermischen Auslenkungsellipsoiden.
Lésungsmittelmolekiile und Wasserstoffatome mit Ausnahme von H2 wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit
entfernt.

Die Molekilstruktur der Neutralverbindung beweist die Identitat als Aminoimenyl-Komplex,
wobei wie erwartet das Proton, welches an der H-Brlicke beteiligt war, entfernt wurde. Die
Wechselwirkung aktivierte den Wasserstoff und sorgte fiir eine selektive Deprotonierung am
Komplex. Das vom Komplex wegzeigende Wasserstoffatom H2 erscheint zwar zuganglicher,
ist jedoch offenbar weniger Brgnstedt-azide. Die Bindungslangen und Winkel der Strukturen

57-PFs und 59 sind in der folgenden Tabelle miteinander verglichen.

Tabelle 7: Vergleich der Bindungslangen [A] und Winkel [°] der Molekiilstrukturen von 57-PFg und 59 im Kristall.

57-PFs 59

W1-C1 2.008(1) 2.089(1)
W1-C2 2.057(1) 2.034(1)
C1-C2 1.379(2) 1.398(2)
C1-N1 1.339(2) 1.297(2)
C2-N2 1.340(2) 1.352(2)
W1-C19 2.029(2) 2.006(1)
W1-C28 2.063(2) 2.007(2)
C2-C1-N1 136.9(1) 142.9(1)
C1-C2-N2 128.8(1) 127.1(1)
C19-N11/3-C20 156.2(2) 158.1(2)
C28-N3/4-C29 168.3(1) 155.6(1)

84



Kapitel 5 Darstellung von N,N-Donor-substituierten Alkin-Komplexen

Durch die Deprotonierung von N1 erhalt die Bindung C1-N1 erhohten Doppelbindungs-
charakter und wird kurzer. Die W1-C2-Bindung wird im Vergleich zur Bindung des kationischen
Komplexes kulrzer, was durch die mesomere Struktur in Schema 71 verdeutlicht wird. Im
kationischen Ausgangskomplex 57-PF; ist der Unterschied zwischen W1-C1 mit 2.008(1) A
und W1-C2 mit 2.057(1) A durch die sterische Hinderung der Xy-Gruppe im Tp*-Liganden zu
erklaren. In Verbindung 59 ist der Unterschied dem Imenylcharakter des Komplexes
zuzuschreiben, wobei W1-C1/W1-C2 hinsichtlich kirzerer Bindungen tauschen. Wéahrend in
57-PFs die Bindungen von W1 zu den Isocyaniden durch die Bildung der H-Briicke eines
XyNC-Liganden unterschiedlich lang sind (A = 0.034 A), ist in 59 durch die Deprotonierung
kein signifikanter Unterschied mehr zu erkennen. Das Metallzentrum des Neutralkomplexes
besitzt mehr Elektronendichte, weshalb die Wolfram-Isonitril-Bindungen durch eine starkere
m-Ruckbindung kurzer werden. Der Winkel C28-N4-C29 ist um etwa 13° kleiner als in der
Verbindung 57-PFs. Der Winkel des zweiten Isonitrils ist durch die H-Briicke im kationischen
Komplex 57-PFs bereits relativ klein und veranderte sich nach der Bildung von 59 kaum. Die

kleineren Winkel sind ebenfalls der starkeren m-Rickbindung zuzuschreiben.

Nach erfolgreicher Isolierung des Neutralkomplexes 59 galt es nun, einen dinuklearen
Komplex zu synthetisieren, der Uber das N,N-Donor-Alkin im k2-Modus die beiden Metalle
verbrickt. Dazu wurde als Reagenz CuOt-Bu ausgewahlt, da es neben dem Besitz einer
internen Base in der Literatur dazu eingesetzt wird, Cu-NacNac-Komplexe herzustellen.®¥ Die

NacNac-Liganden zeigen im Vergleich zu 59 ein ahnliches Strukturmotiv.

Xy, Xy
Tp* NH Tp* N O
\ CuOt-Bu \ NS
W= . w1 cu
X NC\\‘\‘ —t'BUOH X NC\\\“ / \O
I Oy Xy = Cnxy N Q MeO™\_/
Xy OMe
59 / \
Phen . Cu(m*Toluol)
N pMe
N le MeO.@
Tp N T
\ N WNe=
V‘\/ | /Cu“N
& NS
XINC Enxy N =
Xy

60

Schema 72: Synthese eines dinuklearen Komplexes mit 60 und CuOf-Bu als Reagenz. Rechts: Strukturmotiv eines
Cu-NacNac-Komplexes durch Reaktion mit CuO#-Bu nach WARREN. 84
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CuOt-Bu wurde frisch synthetisiert eingesetzt, da das Reagenz extrem Iuft- und
hydrolyseempfindlich ist.t>8! Damit am Kupfer nach der Deprotonierung keine labilen
Lésungsmittelmolekile koordinieren, wurde in einer zweiten Stufe Phenanthrolin als stabiler
bidentater Ligand verwendet. Nach der Reaktion von CuOf-Bu mit 59 erfolgte ein
Farbumschlag von dunkelbraun zu intensiv dunkelrot. Alle flichtigen Bestandteile wurden im
Anschluss bei vermindertem Druck entfernt und der Ruckstand in Pentan aufgenommen. Die
Ldsung wurde in den TiefkUhlschrank (-26 °C) gestellt, um Uber Nacht einen roten Feststoff
zu erhalten. Dieser wurde in THF geldst und mit Phenanthrolin versetzt. Die Entfernung des
Lésungsmittels und aller flichtigen Stoffe erfolgte bei vermindertem Druck. Das Rohprodukt
wurde erneut in THF aufgenommen und mit Pentan Uberschichtet. Bei der Kristallisation

entstanden dunkelrote Kristalle. Die Molekulstruktur ist in der folgenden Abbildung 67 gezeigt.

Abbildung 67: Molekulstruktur der Verbindung 61 im Kristall mit 50 %igen thermischen Auslenkungsellipsoiden.
Lésungsmittelmolekiile wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt. Fiir die Fehlordnung der Isocyanide
wird die Hauptbesetzung gezeigt. Ausgewahite Bindungsléngen [A] und Winkel [°]: W1-C1A 1.964(4), W1-C10
1.990(2), W1-C11 1.969(2), W1-Cu1 2.5712(4), Cu1-C10 2.211(2), Cu1-C11 2.056(2), C1A-N1A 1.211(5), C10-N2
1.222(3), C11-N3A 1.262(5), C1A-N1A-Xy 157.6(4), C10-N2-Xy 150.1(2), C11-N3A-Xy 130.3(4).

Interessanterweise entstand ein dinuklearer Komplex, aber nicht wie erwartet in Form von 60.
Wahrend der Reaktion wurde das koordinierte Alkin in der C-C-Dreifachbindung wieder
gespalten und es bildete sich eine W-Cu-Bindung aus, die durch zwei verbriickende Isonitrile

stabilisiert wird. Einer der koordinierten XyNC-Liganden dissoziiert.

Xy
Xy\ N
Tp* NH 1) CuOt-Bu Tp* & X
\ 2) Phen \ A WNe=
W= 27 . wi——cu
aonct | — t-BuOH o NS
YW~ CNxy N-Xy —XyNC XyNC N =
THF |
59 Xy
61

Schema 73: Darstellung der Verbindung 61 durch Spaltung des Alkins und Freiwerden eines XyNC-Liganden.
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Die Reaktionsgleichung aus Schema 72 musste dementsprechend korrigiert werden. Neben
den sehr kurzen Bindungen zwischen W1 und den Isonitrilen von 1.96 bis 1.99 A koordinieren
die verbriickenden XyNC mit einer Lange von 2.211(2) A fir Cu1-C10 und 2.056(2) A fiir Cu1-
C11 an das Kupferzentrum. Die Cu-C-Bindungen sind im Vergleich zur Summe der
Kovalenzradien relativ lang. Es handelt sich um eine schwache side-on Bindung. Die Bindung
C11-N3A mit einer Lange von 1.262(5) A zeigt den Charakter einer Doppelbindung, woraus
ein Bindungswinkel C11-N3A-Xy mit 130.3(4)° resultiert. Die lineare Koordination des
Liganden zum Wolfram bleibt erhalten (W1-C11-N3A, 170.0(3)°). Das zweite verbriickende
Isonitril unterscheidet sich in den Bindungslangen und -winkeln innerhalb der Molekulstruktur
von dem am Wolfram koordinierten XyNC kaum. Die W1-Cu1 Bindung ist mit einer Lange von

2.5712(4) A als eine echte kovalente Bindung aufzufassen.

N . 9 ,ngdme)z
Tp* /7 pl O/ \O
N TN N Cp ¢ '« ©p
W; -Cu-Phen W Cu-PCy; \ T N/
| > NG Mo——Cu Mo
XyNCG & oC G SN T
Y ’}l Te oC C\:\ /C/: co
Xy (0] (0]
2.5712(4) A 2.7245(6) A 2.5810(4) A

Abbildung 68: Vergleich der Léange der Metall-Kupferbindung von Verbindung 61 mit den Komplexen von HiLLE"!
und BRAUNSTEINIBE],

Die dinukleare Verbindung 61 besitzt im Vergleich mit ahnlichen literaturbekannten Komplexen
die kiirzeste M-Cu Bindung.” 88 Die gezeigten W-Cu-Komplexe liegen unterhalb der addierten
Kovalenzradien von W und Cu (2.84 A). Verbriickende Liganden bei Metall-Metall-
Einfachbindungen sind Ublicherweise, wie in den Beispielen von HILL und BRAUNSTEIN,
Carbonyle. Isonitrile sind in der Literatur deutlich seltener als p-verbriickende Liganden
anzutreffen.®9% Ein Blick auf das IR-Spektrum der Verbindung 61 zeigt einige weitere
interessante Eigenschaften (Abbildung 69). Nach der Zugabe des Kupfersalzes ist erneut die
Bildung von t-BuOH zu beobachten (Von = 3475 cm™), was neben dem Verschwinden der
NH-Bande bei 3324 cm™ fiir die erfolgte Deprotonierung des Alkins spricht. Auffallig ist, dass
sich die Streckschwingungen der Isonitril-Liganden bei 2057 cm~" und 1823 cm~" kaum in ihrer
Lage andern. Es kann davon ausgegangen werden, dass direkt nach der Deprotonierung das
Alkin als side-on koordiniert noch intakt war und das Kupfer iber den k2>-Modus von den
N-Donoren koordiniert wurde. 61 zeigt ein deutlich verandertes IR-Spektrum. Neben einer bei
geringeren Wellenzahlen liegenden BH-Bande des Tp*-Liganden (Vgy = 2526 cm™) ist die
phasenverschobene Streckschwingung der CN-Bindung der Isonitrile bei 1719 cm~" und bei
1580 cm~ die symmetrische Schwingung zu identifizieren. Die Lage der Banden bei niedrigen
Energien sprechen flr ein elektronenreiches Wolframzentrum und hohen Doppelbindungs-

charakter in den XyNC-Liganden.
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Abbildung 69: IR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion von 59 mit CuOf-Bu in THF, * -BuOH.

Weiterhin scheinen die phasenverschobenen Streckschwingungen der Isonitrile energetisch
entartet in einer einzelnen intensiven und verbreiterten Bande liegen. Das Molekil selbst liegt
offenbar in Losung in einer anderen Konstitution als im Kristall vor. Die zwei den Isonitril-
Liganden zugehdrigen Banden bei 1719 und 1580 cm~" sprechen fiir eine C3-Symmetrie. Um
den Verdacht zu prifen, wurde 61 vollstandig NMR-spektroskopisch unter Zuhilfenahme von
2D-Methoden charakterisiert.
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Abbildung 70: '"H NMR-Spektrum der Verbindung 61 in THF-ds (*), # THF.
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Aufgrund der chemisch aquivalenten Signale fiir die Xy-Gruppe bei 6.55, 6.39 und 1.52 ppm
und einem Satz von drei Signalen (2.50, 2.37 und 1.79 ppm) fur den Tp*-Liganden ist davon
auszugehen, dass in Ldsung entlang der Tp*-W-Cu-Achse eine Cs-Symmetrie in der
Ligandensphare des Wolframs vorliegt. Als Koordinationspolyeder kann emeut ein
Uberkapptes Oktaeder herangezogen werden, wobei die Uberdachte Flache vom Kupfer,
sitzend auf der Symmetrieachse, besetzt wird. In Lésung sind demnach alle drei vorhandenen
XyNC-Liganden p-verbrickend zwischen Wolfram und Kupfer, was die energetische
Entartung der CN-Banden im IR-Spektrum der Abbildung 69 erklart und der Struktur im
Festkdrper widerspricht. Der verbriickende Kohlenstoff der Isonitrile ist im "*C NMR-Spektrum

bei 220.3 ppm ausfindig zu machen.

Um zu untersuchen, in welchen Oxidationsstufen sich die beiden Metalle im Komplex 61
befinden, wurden mithilfe von DFT-Rechnungen sowohl eine NBO-Analyse als auch eine
Berechnung der HOMO- und LUMO-Orbitale der Verbindung auf B3LYP/6-31g(d,p)/ECP
W(60)-Niveau durchgefuhrt. Ausgangspunkt fur die Berechnungen ist die Molekulstruktur aus
Abbildung 67.
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Abbildung 71: Energiediagramm ausgewahlter HOMO- und LUMO-Orbitale (links) und Ladung der Zentralatome
nach NBO-Analyse (rechts) der Verbindung 61.

Die gezeigten besetzten Grenzorbitale sind alle besetzte d-Orbitale des Wolframzentrums,
was auf eine d®-Konfiguration und somit auf eine Oxidationsstufe von 0 hindeutet. Unterstiitzt
wird die These durch die NBO Analyse, die dem Kupfer eine Oxidationsstufe von +1 zuschreibt

und mit dem anionischen Tp*-Liganden eine Gesamtladung des Komplexes von 0 erzeugt.
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Der Wert von —0.631 spricht fur ein sehr elektronenreiches Wolframzentrum. Die dargestellten
LUMO-Orbitale sind dem Phenanthrolin-Liganden zugehorig. Es lasst sich schlussfolgern,
dass wahrend der Reaktion von 59 mit CuOt-Bu W" zu W° reduziert wurde. Die reduktive
Kupplung des Alkins wurde rickgangig gemacht und die zwei Uberschissigen Elektronen
wurden dem Wolfram zugeschrieben. Die Reaktion fuhrte, aufgrund der schlechteren

Akzeptor-Eigenschaften von W°, schlussendlich zur Dissoziation eines Isonitril-Liganden

E3=0,71V

—61
Zersetzung nach 10 min

[ T T T T T T T T T T T T T T 1

—
-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Potential vs. Fc/Fc” (V)

Abbildung 72: CV-Spektren der Verbindung 61 (schwarz) und nach Zersetzung innerhalb der Zelle (orange) in
DCM (0.1 M n-BusNPFg) vs. Fc/Fc*.

Die in der obigen Abbildung dargestellten CV-Spektren des dinuklearen Komplexes 61 zeigen
eine Vielzahl an Redoxprozessen. So sind drei reversible Potentiale bei—0.83, 0.10 und 0.71 V
zu erkennen, wobei wahrscheinlich die positiven Signale die Redoxereignisse WY%W' und
W!/W!" darstellen. Das Signal bei —0.83 V wird einem Redoxpotential des Phenanthrolin-
Liganden, angelehnt an die Berechnung der HOMO- und LUMO-Orbitale in Abbildung 71,
zugeschrieben. Ein vermuteter ECE-Mechanismus zwischen dem oxidativen Potential bei —
1.13 V und der Reduktion bei —1.53 V ist nicht genauer definierbar. Aufgrund der mangelinden
Stabilitat der Verbindung 61 konnten keine genaueren Messungen durchgefiihrt werden. Das
Zyklovoltammogramm des Zerfallsproduktes ist in orange dargestellt und war nach einem

Verbleib von 10 Minuten innerhalb der CV-Zelle zu erkennen.

Um eine Spaltung des Alkins in der CC-Dreifachbindung nach Zugabe von CuOf-Bu zum
Komplex 61 zu vermeiden, sollte die Art des Isocyanids geandert werden. Dazu wurde t-BuNC
eingesetzt, denn durch die Alkylgruppe werden die Stickstoffatome im Vergleich zu XyNC
nukleophiler und konnten so eine Koordination Uber einen N,N-Donor-Alkin-Liganden
bevorzugen. Fur einen geeigneten Prakursor wurde die Syntheseroute aus dem Schema 67

des Kapitels 5.1 iUbernommen.
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Hg-Lampe
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Schema 74: Synthese des vollstandig gegen t-BuNC substituierten Komplex 63-PFe.

Die Reaktion verlauft aquivalent zur Synthese von 56-PFs. Zwei der Isocyanide koordinieren
ohne und zwei weitere mit Hilfe von UV-Bestrahlung. Neben dem gelben kristallisierten
Produkt 63-PFs konnte auch die Zwischenstufe 62-PFs als gelber Komplex isoliert und
charakterisiert werden. In der folgenden Abbildung sind die Kristallstrukturen und die

dazugehdrigen IR-Banden, gemessen in DCM gezeigt.
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Abbildung 73: Moleklstrukturen der Verbindungen 62-PF¢ (oben) und 63-PFg (unten) im Kristall mit 50 %igen
thermischen Auslenkungsellipsoiden. L&sungsmittelmolekiile, Wasserstoffatome und Anionen wurden aus
Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt. Fiir die Fehlordnung der Isocyanide in Verbindung 63-PFs wird die
Hauptbesetzung gezeigt. Auf der rechten Seite sind ausgewahlte IR-Banden der jeweiligen Verbindung in DCM
tabellarisiert.
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Im Komplex 63-PFs konnte wie zuvor in den &hnlichen Verbindungen mit XyNC eine
Cs-Symmetrieachse aufgrund des Koordinationspolyeders eines Uberkappten Oktaeders
festgestellt werden. Beobachtbar ist die Eigenschaft im 'H NMR-Spektrum anhand der
chemisch aquivalenten Signale fur die -Bu-Gruppen und einem Satz von drei Signalen fur die
aquivalenten Pyrazolringe des Tp*-Liganden. Als nachstes erfolgte die reduktive Kupplung
zweier Isonitrile der Verbindung 63-PF¢. Die Reaktion dauerte im Vergleich zur fiinfwochigen
Synthese von 57-PF¢ mit zehn Tagen deutlich kiirzer. Als Reduktionsmittel wurde erneut Zink

in Ethanol eingesetzt.

t-Bu
Tp* ~|PFs 0 NH PR
\ /CNt-BU \
W 20 Zn W
SN % ZnOEL .
t-BuNC\\ ‘ CNt-Bu 2 ZnOEt \\\l
CNt-Bu t-BuNC N—t-Bu

EtOH. refl. 10 d t-BuNC  H
63-PF, 64-PF,

Schema 75: Synthese von 64-PFs durch reduktive Kupplung zweier Isonitrile.

Das Produkt 64-PFs konnte durch sdulenchromatographische Trennung mit DCM als Eluent
und durch Uberschichtung einer DCM-Lésung mit Et,O als dunkelblaue Kristalle mit einer
Ausbeute von 52 % isoliert werden. Das Ergebnis der Rdntgenstrukturanalyse ist Abbildung
74 in gezeigt. Damit kann die Verbindung 64-PFs sowohl strukturell als auch spektroskopisch
mit dem XyNC-substituierten und reduktiv gekuppelten Komplex 57-PFs verglichen werden.
Dazu sind neben den Bindungslangen und -winkeln auch ausgewahlte IR-Banden und

"H NMR-spektroskopische Signale in Tabelle 8 zusammengefasst.

Abbildung 74: Molekulstruktur der Verbindung 64-PFs im Kristall mit 50 %igen thermischen
Auslenkungsellipsoiden. Lésungsmittelmolekiile, Anionen und Wasserstoffatome mit Ausnahme von H1A und H2
wurden aus Grunden der Ubersichtlichkeit entfernt.
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Tabelle 8: Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°],"H NMR chemische Verschiebungen in CDCl3 und IR-
Banden in THF der Verbindungen 57-PF¢ und 64-PFs.

57-PF¢ (XyNC) 64-PFs (t-BuNC)
WA1-C1 2.008(1) 2.015(3)
WA1-C2 2.057(1) 2.069(3)
C1-C2 1.379(2) 1.357(4)
C1-N1 1.339(2) 1.342(4)
C2-N2 1.340(2) 1.344(4)
W1-C19/C11 2.029(2) 2.022(3)
W1-C28/C16 2.063(2) 2.069(3)
C19/C11-N3 1.175(2) 1.181(4)
C28/C16-N4 1.170(2) 1.159(4)
C2-C1-N1 136.9(1) 145.5(3)
C1-C2-N2 128.8(1) 134.1(3)
C19/C11-N3-Xy/t-Bu 156.2(2) 149.7(3)
C28/C16-N4-Xy/t-Bu 168.3(1) 172.8(3)
NH (ppm) 7.78,7.64 7.19, 5.77
nm (cm™") 3334, 3275 3387, 3373
en (cm™) 2093, 2024, 1991 2110, 2062, 2021
e (cm) 1617, 1586 1647

In der Molekdlstruktur von 64-PFs ist im Alkin die gleiche Drehung der Substituenten wie bei
57-PFs zu beobachten und deshalb sollte eine H-Briickenbindung des anti-stehenden
Wasserstoffatoms zu einem benachbarten Isonitril zu erkennen sein. Aufgrund der grofieren
Nukleophilie des Stickstoffs von -BuNC ist die Wechselwirkung zwischen N3-H14-N1 starker
als in 57-PFes. Anhand der in Tabelle 8 hervorgehobenen Winkel ist der Unterschied
verdeutlicht. Die Abwinkelung des koordinierten t-BuNC ist groRer, erkennbar an einen
kleineren Winkel von 149.7°. Gleichzeitig wird der Alkin-Donor-Winkel des zum Tp*-Liganden
anti-stehenden Stickstoffs um etwa 9° grofRer. Die Alkin-Stickstoff-Bindung wird in 64-PFs
linearer. Die nukleophileren der Stickstoff-Donoren sind im 'H NMR-Spektrum an dem
Hochfeldshift der aminischen Wasserstoff-Signale zu erkennen. Jedoch ist die Differenz der
Signale zueinander deutlich groRer geworden, was die starkere Wasserstoffbriickenbindung
unterstreicht (64-PFs: A = 1.42 ppm, 57-PF¢s: A = 0.14 ppm). Das hochfeldverschobene Signal

bei 5.77 ppm ist dem syn-stehenden aminischen Wasserstoff-Atom H2 zuzuordnen. Im
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IR-Spektrum verschieben sich die NH-Banden aufgrund einer héheren Federkraftkonstante
durch die groRere Nukleophile des Stickstoffs zu héheren Wellenzahlen, wahrend sich die drei
Banden der koordinierten Isonitrile um rund 30 Wellenzahlen erhdhen. Die Banden bestatigen
wie bei 57-PFs die Wechselwirkung des Alkins in Form einer Wasserstoffbrickenbindung mit
einem koordinierten Isocyanid. Die Schwingung der C-N Einfachbindung erscheint bei
1647 cm™ nur noch als eine Bande, da Kombinationsschwingungen mit alkylischen Gruppen

nicht vorhanden sind.

Mit 64-PFs galt es zuletzt einen dinuklearen Komplex ohne Spaltung des Alkins zu erhalten.
Die Synthese erfolgte &aquivalent zur Verbindung 61, wobei auf eine Isolierung der
Neutralverbindung verzichtet und lediglich das Rohprodukt durch Fallung von KPFg mit Toluol

aufgereinigt wurde.

t-Bu_ ~ |PFs t-Bu
Tp* NH 1) KOt-Bu Tp* N O
A\ 2) CuOt-Bu \ WO
W o W Cu
& ‘ — KPFg & l Ny
t-BuNC N—f-Bu — 2 t-BuOH t-BuNC N (@
t-BuNC H t-BuNC '
t-Bu
THF
64-PFg 65

Schema 76: Synthese eines dinuklearen Komplexes mit 64-PF¢ ohne Spaltung des Alkins.

Nach der Zugabe von KOf-Bu konnte im IR-Spektrum eine Deprotonierung durch Bildung von
t-BuOH und dem Verschwinden der verbreiterten NH-Bande bei 3373 cm~' beobachtet
werden. Nach dem Entfernen von KPFs durch Lésen des Rohproduktes Toluol und dem
anschlielenden mehrstiindigen Trocknen unter Vakuum wurde die Neutralverbindung mit
CuOt-Bu umgesetzt. Auf eine Zugabe von Phenanthrolin wurde vorerst verzichtet. Nach der
Umsetzung mit dem Kupfersalz verschwand die zweite NH-Bande (3387 cm™") und erneut
bildete sich -BuOH. Die IR-spektroskopische Kontrolle nach mehreren Kristallisations-
versuchen und/oder Reinigungsschritten zeigte, dass sich die Banden fir die CN-Dreifach-
bindungen bei 2045 und 2087 cm~" des Rohproduktes nicht anderten. Es wird daher vermutet,
dass die Koordination an das Kupfer Uber die Stickstoff-Donoren erfolgreich war und keine
Spaltung des Alkins auftrat. Auch war kein freiwerdendes Isonitril, wie bei der Bildung von 61,
im IR-Spektrum zu erkennen. Trotz der vielversprechenden Beobachtungen konnten keine fiir
die Réntgenstrukturanalytik geeignete Kristalle geziichtet oder hinreichend saubere Spektren
zur eindeutigen Charakterisierung aufgenommen werden, denn das Rohprodukt war extrem
empfindlich gegenuber Luft und Wasser. Im Rahmen der Promotion konnte die gewlinschte

Verbindung 65 nicht isoliert oder genauer charakterisiert werden.
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Dissertation konnte das Konzept der a-Donor-substituierten Alkine als
Bruckenliganden zwischen zwei oder mehreren Metallzentren aufbauend auf den 2. Periode-
Donoren Stickstoff und Sauerstoff um wesentliche Aspekte erweitert werden. Es wurde
erfolgreich eine Synthesestrategie entwickelt um, ausgehend von freien Alkinen, Sauerstoff
als Donor einzuflihren. Trotz der begrenzten thermischen Stabilitdt der Organooxyacetylene

konnten im ersten Teil der Arbeit erfolgreich Komplexe (10, 11¢") vorgestellt werden.

Darauffolgend wurde eine Phosphanylgruppe Uber die Synthesesequenz aus Schema 12
eingefiihrt. Die daraufhin erstmalig synthetisierten O,P-substituierten Donor-Alkin-Komplexe
17 und 18 wurden isoliert und vollstandig charakterisiert. Die Verbindungen sind somit
potentielle Kandidaten als redoxaktive Liganden fir polynukleare Komplexe mit einer

k2-Koordination des Alkins.

Abbildung 75: Molekulstrukturen der Verbindungen 17 (links) und 18 (rechts) im Kristall mit 50 %igen thermischen
Auslenkungsellipsoiden. Losungsmittelmolekile und Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit
entfernt.

Verschiedene Versuche zur Bildung von bimetallischen Komplexen haben jedoch gezeigt,
dass die in Schema 77 dargestellten Koordinationsmuster des Alkins an ein weiteres Metall
sich nicht realisieren lassen konnten. Ein Problem stellte unter anderem die sehr schlechte
Ausbeute von 17 dar. Untersuchungen zur méglichen reduktiven Spaltung der Benzylgruppe
konnten somit bis auf ein paar wenige Experimente nicht effizient durchgeflihrt werden. Fiir 18
sollte eine Koordination Uber das Phosphan und den Phenylring als 1-Donor beobachtet
werden. Die erhaltenden Ergebnisse zeigten, dass vermutlich nur der Phosphor an ein
weiteres Metall koordinierte. Die chelatartige Koordination Uber das m-System wurde nicht
bevorzugt und somit war die Phenylether-Gruppe in den gezeigten Reaktionen nicht attraktiv

genug.
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Ph
Tp* oz th
\ AN
w1 wmL, W ML W<(
CI\\\\ ‘ O/
CO co O
x2-Modus pendant-arm Funktion n-Komplex

Schema 77: Schematische Darstellung der moglichen Koordinationsmodi der O,P-substituierten Wolfram-Alkin-
Komplexe.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde der ungewdhnliche Ketenyl-Komplex 15 isoliert und seine
Reaktivitdt beschrieben. Die Synthese wurde fir weitere Untersuchungen der Verbindung
optimiert, sodass eine Ausbeute von bis zu 43 % erhalten werden konnte. Die Bildung von 15
ist abhangig von der Schutzgruppe am a-Sauerstoff eines side-on koordinierten Alkins und der

Mdglichkeit, diese nukleophil anzugreifen.

e, H BFs ™, e, Tp*
W] ‘LB_;NI; wW—cC _x2 W==C===W
\\\“‘ [Mego]BF4 OC\\\“‘ W\ —CO OC\\\“ S b \CO
oC co OMe CcO o) Tol, refl. CO H, CO
22-BF, 15 20
X2
2 CoCp*y
Tp Tp*
/
SN
ocC co & OCO
21

Schema 78: Eigenschaften und Reaktivitat des Ketenyl-Komplexes 15.

Der Ketenyl-Ligand kann als Prototyp seiner Klasse aufgefasst werden. Ohne organische
Gruppen am a-C-Atom wurde der Ligand an einem Wolframzentrum in der Literatur bisher
nicht beobachtet. Verbindung 15 ist sowohl thermisch als auch Uber eine langere Zeit instabil
und verliert einen CO-Liganden. Es bildet sich ein Carbin-Komplex, der anschlieRend zur
Verbindung 20 dimerisiert.[® Aufgrund des 16 VE-Charakters konnte der Komplex 15 reduziert
werden, was jedoch zu einer Abspaltung des Ketenyl-Liganden fuhrt. Bei dem berechneten
LUMO von 15 handelt es sich um ein antibindendes Orbital der W-Ketenyl-Bindung. Der
Sauerstoff des Ketenyl-Liganden konnte alkyliert und so erneut ein side-on koordiniertes Alkin
gebildet werden (22-BF4). Die Reaktion ist reversibel, sodass in der Rickreaktion 15 durch
Zugabe von n-BusNI entsteht. Versuche, den Sauerstoff des Liganden zu protonieren oder mit
Silylgruppen umzusetzen erschienen vielversprechend, doch waren die so entstandenen

Verbindungen nicht stabil genug, um weitere Untersuchungen durchfiihren zu kdnnen.
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Weiterhin konnte eine migratory insertion (M) am Komplex 15 entdeckt werden. Unter Zugabe

von XyNC wandert der Ketenyl-Ligand und das Isonitril insertiert in die W-Ketenyl-Bindung.

Das entstehende Intermediat IM2 zeigt bei der Zugabe von protischen Nukleophilen eine neue

Zyklisierungsreaktion. Der Reaktionsmechanismus konnte mit einer Reihe von Versuchen und

unter Zuhilfenahme spektroskopischer Methoden und DFT-Berechnungen

aufgeklart werden.

Tp* Tp* Tp* 0. .Nu
\y c’H \W/O\C’Nu \W/@,' C
- R I D
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C. A BN oc
Xy Xy Xy”
IM1 IM2

Schema 79: Mechanismus der M| und anschlief3ender Bildung eines Oxametallazyklus.

vollstandig

Die theoretische Betrachtung hat ergeben, dass der Ringschluss als letzter Reaktionsschritt

anzusehen ist. Eine M| eines Ketenyl-Liganden mit Isocyaniden war bisher unbekannt. Im

Vergleich zu 15 zeigt IM2 eine Reaktivitdt mit protischen Nukleophilen. Die koordinative

Bindung andert die Eigenschaften sodass der Ligand unreaktiv gegeniber Additions-

reaktionen ist. Wurde Wasser nur in Spuren als Reagenz verwendet, so kam es zur Bildung

des Dimers 28 angelehnt an den beschriebenen Mechanismus aus Schema 79.

Abbildung 76: Molekilstruktur der Verbindung 28 im Kristall mit 50 %igen thermischen Auslenkungsellipsoiden.
Die C-Atome von Tp* und der Xy-Gruppen wurden als ball and stick dargestellt. Losungsmittelmolekile und
Wasserstoffatome mit Ausnahme der Amin-H’s, H2 und H35 wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt.
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Die Verbindung zeigt interessante redoxchemische Prozesse (Abbildung 77). Durch eine
Uberwiegend elektrostatische Kopplung der Metallzentren erscheinen die jeweiligen W'"/W!"'-
Redoxpoteniale bei verschiedenen Spannungswerten. Die Differenz der Potentiale konnte
durch die Variation des Anions im Leitsalz und der daraus resultierenden Bildung von

unterschiedlich stark ausgepragten Kontaktionenpaaren beeinflusst werden.

AE (V)
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n-BusNCI 0.17
n-BusNBF4 0.21

n-BusNPFe 0.24

rr——T1 "1 T1T " ~~17 17 "7 "~ 17 "1 "1 "7 "7 "7 ™71 ™1
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Potential vs. Fc/Fc" (V)

Abbildung 77: Zyklovoltammogramm der Verbindung 28 Uber einen ausgewahlten Bereich bei einer Scan-Rate
von 200mV. Die Differenz zwischen den Redoxpotentialen in Abhangigkeit vom Leitsalz ist tabellarisiert.

Eine spektroelektrochemische Untersuchung des Komplexes zeigte die Anderung der
IR-Banden bei Durchlaufen der jeweiligen Redoxpotentiale aus Abbildung 77. In Abhangigkeit
von der Verschiebung der IR-Banden ist eine Wirksamkeit der Ladung von rund 7 % in der
oxidierten Spezies 28" des W'"- auf das W'"-Zentrum berechnet worden. 28" lasst sich nach
ROBIN und DAY in die Klasse Il flir elektronische Wechselwirkungen zwischen zwei

Metallzentren in einem dinuklearen Komplex einordnen.

Die Synthese von side-on koordinierten Alkin-Komplexen mit Sauerstoff in B-Position war
Bestandteil des dritten Themengebiets dieser Dissertation. Ausgehend von 1,1-Dimethyl-
propargylalkohol, geschitzt mit einer TES-Gruppe, konnte ein Alkin-Komplex mit Phosphan
als zweitem Donor synthetisiert werden (Abbildung 78, links). Durch Zugabe von CsF und
Kronenether sollte der Silylether gespalten werden und so das entstandene Alkoholat fiir eine
Koordination an ein weiteres Metall zur Verfligung gestellt werden. Es hatte sich gezeigt, dass
der Sauerstoff in Anwesenheit eines weiteren Komplexes lediglich protoniert wurde und keine

Bildung eines dinuklearen Komplexes beobachtet werden konnte.
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Abbildung 78: Molekiilstrukturen des Isomers a der Verbindung 47 (links) und 50 (rechts) im Kristall mit 50 %igen
thermischen Auslenkungsellipsoiden. L&sungsmittelmolekiile und Wasserstoffatome mit Ausnahme von H2A
wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt.

Aus diesem Grund sollte 50 auf einem alternativen Syntheseweg nach LUDWIG und LANGE
hergestellt werden. Neben dem Vorteil, auf dieser Route das Produkt isomerenrein zu
erhalten, konnte auf die Synthese eines freien Alkins verzichtet und durch den Wegfall eines
weiteren Reaktionsschrittes die Ausbeute deutlich erhéht werden. Wurde zu 50 eine Base zum
Deprotonieren des Alkohols zugegeben, war die deprotonierte Spezies bei gegebenen
Reaktionsbedingungen nicht stabil und es kam zur Abspaltung von Aceton. Als Produkt wurde

Verbindung 52 mit terminalem Proton am koordinierten Acetylen erhalten.

Abbildung 79: Molekilstruktur der Verbindung 52 im Kristall mit 50 %igen thermischen Auslenkungsellipsoiden.
Losungsmittelmolekile und Wasserstoffatome mit Ausnahme von H2 wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit
entfernt.

Im letzten Kapitel wurde die reduktive Kupplung zweier koordinierter Isonitrile im Komplex zu
einem side-on koordiniertes Alkin mit zwei sekundaren Aminofunktionen beschrieben. Die
Isonitrile  XyNC und t-BuNC konnten stufenweise durch eine geschickte Wahl der
Reaktionsbedingungen an den Prakursor [Tp*W(CO)s] koordiniert beziehungsweise gegen CO
substituiert werden. Die Verbindungen [Tp*W(XyNC)s]PFs (56-PFg) und [Tp*W(t-BuNC)4]PFs
(63-PFs) konnten angelehnt an die Synthese von LIPPARD erfolgreich mit Zink in Ethanol
umgesetzt werden. Die Verbindungen 57-PFs und 64-PFs wurden mit jeweils zwei reduktiv

gekuppelten Isonitrilen erfolgreich isoliert.
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Abbildung 80: Molekulstrukturen der Verbindungen 57-PFg (links) 64-PFe (rechts) im Kristall mit 50 %igen
thermischen Auslenkungsellipsoiden. Lésungsmittelmolekile, Anionen und Wasserstoffatome mit Ausnahme von
H1A und H2 wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt.

Im Falle von 57-PFs gelang es, einen ersten dinuklearen Komplex durch Zugabe von KOt-Bu
und CuOt-Bu mit Phenanthrolin herzustellen. Die Verbindung 61 hatte jedoch kein Alkin als
verbrickenden Liganden. Es kam zur Ausbildung einer W-Cu-Bindung mit einer Lange von
2.5712(4) A, einer Spaltung des Alkins sowie den Verlust eines lIsonitril-Liganden. Im
Festkérper sind zwei, in Lésung drei Isonitrile verbrickend an der Metall-Metall-Bindung
beteiligt. Das Koordinationsmuster in Ldsung wurde durch die Beobachtung einer
Cs-Symmetrie in den spektroskopischen Methoden bestatigt. Die Berechnung der HOMO und
LUMO sowie eine NBO-Analyse zeigen, dass es sich um W° und Cu' als Metallzentren handelt.
Die beiden Metalle werden durch eine starke W-Cu-Bindung und schwache side-on-

Wechselwirkungen der Wolfram-koordinierten Isocyanide an das Kupfer zusammengehalten.

—
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Abbildung 81: Links: Molekulstruktur der Verbindung 61 im Kristall mit 50 %igen thermischen
Auslenkungsellipsoiden. Lésungsmittelmolekiile wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt. Fiir die
Fehlordnung der Isocyanide wird die Hauptbesetzung gezeigt. Rechts: Struktur von 61 in Losung mit C3-Symmetrie.
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7 Anhang

7.1 Arbeitstechnik

Alle Reaktionen wurden, soweit nicht anders angegeben, unter Argon-Atmosphare
durchgefliihrt, wobei die Standard Schlenk bzw. Glovebox Technik genutzt wurde. Glasgerate
wurden mit einem HeiRluftgebldse im Hochvakuum ausgeheizt und unter Argon-Atmosphare
abgekuhlt. Die Einwaage und Lagerung hydrolyseempfindlicher Substanzen wurde in einer
Glovebox unter Argon-Atmosphdre durchgeflhrt. Lésungsmittel wurden unter
Inertgasatmosphare destilliert und flr Experimente in Einwegspritzen Gberflhrt. Die Spritzen
wurden vor Benutzung dreimal mit Argon gespilt. Die Ldsungsmittel wurden nach
Literaturvorschrift getrocknet und destilliert.®"! THF, Toluol, Diethylether und n-Pentan wurden
Uber Natrium mit Benzophenon als Indikator (auf3er bei Toluol) und DCM und Acetonitril Gber
Calciumhydrid getrocknet und destilliert. Methanol wurde Uber Magnesiummethanolat
getrocknet und destilliert. DMF wurde von der Firma Acros Organics bereits trocken Uber
Molsieb gekauft und direkt verwendet. Ausgangsverbindungen wurden entweder Uber den
Chemikalienhandel erhalten oder nach bekannten Vorschriften aus der Literatur hergestellt

und an den jeweiligen Stellen der Arbeit zitiert.

Einkristallstrukturanalyse:

Geeignete Kristalle wurden durch Uberschichten von konzentrierten Lésungen der Verbindung
mit Lédsungsmittel, in denen sich das gewlinschte Produkt nicht 16st, erhalten. Bei schlechter
Loslichkeit wurde die Methode der Gasphasendiffusion mit den jeweiligen Lésungsmitteln
verwendet. War die Zielverbindung zu instabil oder zu gut I6slich, wurden konzentrierte
Ldsungen angefertigt und durch stufenweises Herabsetzen der Temperatur mit verschiedenen
Kihlschranken und einem Ethanol-Bad Kristalle geziichtet. Geeignete Kristalle wurden in
Fomblin YR-1800 (Alfa Aesar) bei Raumtemperatur selektiert. Die Daten wurden auf einem
Bruker D8 QUEST oder einem Bruker Apex Kappa-Il Diffraktometer mit monochromatischer
Mo-Ka-Strahlung (A = 0.71073 A) bei einer (iblichen Temperatur von 123(2) K aufgenommen.
Die Strukturen wurden durch direkte Methoden (SHELXS-2013) gelost und durch full-matrix
least squares Prozeduren (SHELXL-2013)verfeinert.? Als Bedienoberflachen wurden WinGX

und ShelX1e eingesetzt. Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert.

NMR-Spektroskopie:
H, 3C, "°F, %Si und *'P NMR-Spektren wurden auf einem Bruker AVANCE 250-, 300- oder
500-Spektrometer aufgenommen. Die NMR-Spektren wurden intern auf die verwendeten

deuterierten L6sungsmittel oder einen externen Standard kalibriert.
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IR-Spektroskopie:
Fur die Aufnahme der Spektren wurde ein Nicolet 380 FT-IR-Spektrometer mit einer Smart
Orbit ATR-Einheit und ein Bruker ALPHA-T-Spektrometer verwendet.

Raman-Spektroskopie:

Die Spektren wurden auf einem LabRAM HR 800 Horiba Jobin YVON, ausgestattet mit einem
BX40 Mikroskop, aufgenommen. Zur Anregung wurden vier verschiedene Laser mit
Wellenlangen von 785, 633, 532 und 473 nm verwendet.

Elementaranalyse:
Die Daten wurden mit einem Flash EA 1112 Analysator von Thermo Quest oder einem
C/H/N/S-Mikroanalysator TruSpec-932 von Leco erfasst.

Zyklovoltammetrie:

Zyklovoltammogramme wurden mit Hilfe eines Ametek VersaSTAT 3 aufgenommen. Ein Drei-
Elektroden-Aufbau mit einer Graphit-, Platin- oder Gold-Arbeitselektrode, einer Platin-
Gegenelektrode, einer Ag/AgBF4 in MeCN Referenzelektrode und einer 0.1 M n-BusNPFg
Leitsalzlosung wurde verwendet. Zur Kalibrierung wurde das Redoxpotential von Fc/Fc* als

interner Standard genutzt.

Spektro-Elektro-Chemie:
Fir die Aufnahme wurde eine praparierte IR-Zelle mit einer Platinnetz-Arbeitselektrode, einer
Platin-Gegenelektrode, einer Ag/AgCl Referenzelektrode und einer 0.25 M n-BusNPFs

Leitsalzlédsung in DCE verwendet.

DFT-Rechnungen:

Die Rechnungen wurden mit Hilfe des Gaussian09-Programmpakets auf B3LYP!5. oder
mO06!°-%8LNiveau unter Verwendung eines 6-31G(d,p)®* % oder def2-TZVP!105106.
Basissatzes durchgefihrt.l"”! Fiir Wolfram und Kupfer wurde bei B3LYP ein ECP der Stuttgart-
Gruppe verwendet. Optimierte Strukturen wurden durch Frequenzanalysen als Minima

abgesichert.
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7.2 Synthesevorschriften

[Tp*W(CO)2(n2-HCCOEt)]PF¢ (5-PFs)

Zu Beginn wird [Tp*W(CO)3] (2.00 g, 3.294 mmol) in 50 ml DCM gelést, gerihrt und auf 0°C
geklhlt. Zu der roten Lésung wird Ethoxyacetylen (0.30 g, 4.282 mmol) hinzugetropft. Es
erfolgt 1h lang eine portionsweise Zugabe von [Fc]PFe (1.10g, 3.294 mmol). Unter
Gasentwicklung ist ein Farbumschlag von rot zu dunkel gelb zu beobachten. Im Anschluss
wird die Lésung auf RT erwarmt und eine weitere Stunde gerihrt. Nach Beendigung der
Reaktion (IR-Kontrolle) wird das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der
Riickstand wird in 10 ml DCM geldst und mit 60 ml Et,O Uberschichtet. Der gelbe Uberstand
wird unter Argon dekantiert und es verbleibt nach Trocknen bei vermindertem Druck ein

graulich griner Rickstand. Ausbeute: 1.67 g (64 %).

EA % ber. (gef.) fir CasHasBFsNsOsPW - 4 CH,Cl> (1118.88 g/mol): C 28.98 (29.50), H
3.51(3.23), N 7.51 (6.71). "H NMR (CDCls, 300 MHz, 298.2 K): 5 (ppm) = 13.08 (s, 1 H, CCH),
4.79 (s, 2 H, CH0), 2.47 (s, 6 H, CCHs), 2.43 (s, 3 H, CCHs), 2.35 (s, 3 H, CCH), 1.96 (s, 6
H, CCHs), 1.94 (s, 6 H, CCHs), 1.90 (s, 3 H, CCHs), 1.52 (s, 3 H, CH,CHs). 3C{H} NMR (CDCls,
62.9 MHz, 300 K): & (ppm) = 225.5 (WCO), 212.4 (WCOCH,), 207.0 (WCH), 151.8, 151.1,
147.0, 144.3 (CCHs), 115.4, 114.7 (CCH3(CCHs)z), 81.9 (CH2), 15.1, 14.7, 11.6, 11.0 (CCHs),
8.3 (CH2CHs). 3'P{H} NMR (CDCls, 121.5 MHz, 298.2 K): & (ppm) = —146.9 (sept, PFs).
19F{H} NMR (CDCls, 282.4 MHz, 298.2 K): 5 (ppm) = 75.51 (d, PFs). IR (DCM): ¥ (cm™") = 2566
(w, BH), 2074 (s, CO), 1997(s, CO).
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[Tp*W(CO)2(n2-HCCOBN)]PF; (6-PFs)

~|PFs
H = H\ \ —
A ; N\/ B H B,/—-N\/ _
NS + [Fc]PFg N\%_XN H
N

i%

N
N \N;,'\ +1.3 || —_— =

- CO, -Fc N, .
i N—W|
\ , V_V\ CcO OBn ﬁ : \<(
¢o €0 oC co OBn

Zu Beginn wird [Tp*W(CO)s3] (1.00 g, 1.647 mmol) in 20 ml DCM gel6st, gertihrt und auf 0 °C
geklhlt. Zu der roten Lésung wird frisch hergestelltes HCCOBn (0.283 g, 2.141 mmol)

verdinnt in 10 ml DCM hinzugetropft. Es erfolgt 1 h lang eine portionsweise Zugabe von

[Fc]PFe (0.545 g, 1.647 mmol). Unter Gasentwicklung ist ein Farbumschlag von rot zu griin zu
beobachten. Im Anschluss wird die Losung auf RT erwarmt und 30 min weiter geruhrt. Nach
Beendigung der Reaktion (IR-Kontrolle) wird das Lésungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Der Rickstand wird mit 3 x 20 ml Et,O gewaschen. Es verbleibt ein griner Ruckstand.
Ausbeute: 0.076 g (39 %).

'H NMR (CDCls, 300 MHz, 298.2 K): & (ppm) = 13.19 (s, 1 H, CCH), 7.54 (m, 2 H,
CHoPh), 7.37 (m, 3 H, CH,Ph), 5.88 (s, 2 H, CH,Ph), 2.41 (s, 6 H, CCHs), 2.40 (s, 3 H, CCHs),
2.31 (s, 3 H, CCHs), 1.87 (s, 9 H, CCHs), 1.78 (s, 6 H, CCHs). IR (DCM): ¥ (cm™") = 2567 (w,
BH), 2073 (s, CO), 1996 (s, CO).
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[Tp*W(F)(CO)(n*-HCCOE)] (9)

H H H\ \ Ry
‘BN I 1.) + [Fc]PFg E|3E-N )
NN -CO,-Fc _ : H
i :

2.) + n-BuyNF

|

N ; o N, NTIN

\ N V:\/:CO O) — n-BuyNPFg \ N W\<(
%~ CO -CO F co O
co \

Der erste Reaktionsschritt wird, wie bei 5-PFs dargestellt, ausgehend von 1.00 g [Tp*W(CO)s]
(1.647 mmol) durchgefihrt. Danach wird der graulich griine Rickstand in 40 ml THF
aufgenommen und gerthrt. Es erfolgt eine rasche Zugabe von n-BusNF - 3 H,O (0.52 g,
1.647 mmol) zur Reaktionslésung, wobei eine Gasentwicklung zu beobachten ist. Nach 30 min
ist die Losung gelblich gefarbt und eine vollstandige Umsetzung mittels IR-Spektroskopie ist
zu beobachten. Das Ld&sungsmittel wird bei vermindertem Druck entfernt. Nach
saulenchromatographischer Reinigung mit DCM:MeCN (10:1) als Eluentengemisch wird eine
blau-graue Fraktion entfernt und diese am Rotationsverdampfer getrocknet. Zum Schluss wird
ein Kristallansatz mit 5 ml DCM und 50 ml Pentan bei -26 °C angefertigt. Es werden violette
Kristalle erhalten. Ausbeute: 0.44 g (41 %).

EA % ber. (gef.) fiir C2sH3BFNsO2W - CH,Cl, (725.14 g/mol): C 39.75 (40.17), H 5.00
(5.03), N 11.59 (11.61). "H NMR (CDCls, 500 MHz, 298.2 K): 5 (ppm) = 10.55 (s, 1 H, HCC),
4.73 (dg, 1 H, 2J = 10.1 Hz), 4.66 (dq, 1 H, 2J = 10.1 Hz) (CH.CHs), 2.58, 2.38, 2.37, 2.29,
2.25,1.94,1.85,1.84,1.77 (s, 9 - 3 H, CHs), 1.58 (t, 3 H, CH,CH). *C{H} NMR (CDCls, 125.75
MHz, 289.2 K): 8 (ppm) = 235.3 (WCO), 213.4 (WCOCH), 165.9 (WCH), 150.4, 150.4, 150.3,
143.5, 141.2, 140.6, 113.1, 113.1, 112.8 (CCHs), 77.3 (CH2CHs), 15.11 (CH,CHs), 14.50,
14.23,13.83, 11.16, 11.07, 10.92, 8.40, 8.38, 8.15 (CCHa). IR (THF): ¥ (cm™") = 2542 (w, BH),
1901 (s, CO).
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[Tp*W(CI)(CO)(n2-RCCOEt)] R = H (9°'), C=OC,H,OEt (14)

H = H H\ \ ey
\B,\—-r}\i 1.) + [Fc]PFg B,/—'\N}\Q
7z \‘ N ‘ | N R

—CO,-Fc \N_’i‘
_ N, AN
N\N W co o 2)+n-BuyNCl N
\ N ) — n-BuyNPFg i\
=~ CO -CO ci co ©O
co -\

Der erste Reaktionsschritt wird, wie bei 5-PF¢ dargestellt, ausgehend von 1.000 g [Tp*W(CO)s]

P

(1.647 mmol) durchgefuhrt mit der Ausnahme, dass kein Kristallisationsversuch unternommen
wird und die Reaktion in DCM (40 ml) weiter erfolgt. Es wird n-BusNCI (0.458 g, 1.647 mmol)
zur Reaktionsldésung zugegeben, wobei eine Gasentwicklung zu beobachten ist. Nach 1 h ist
die Lésung grunlich gefarbt und eine vollstdndige Umsetzung mittels IR-Spektroskopie ist zu
beobachten. Das Losungsmittel wird bei vermindertem Druck entfernt. Nach saulenchromato-
graphischer Reinigung mit DCM als Eluent werden eine blaue Fraktion (a) und eine weitere
spate blaue Fraktion (b) entfernt und diese am Rotationsverdampfer getrocknet. Zum Schluss
wird von Fraktion a) ein Kristallansatz mit 5 ml DCM und 50 ml Pentan angefertigt. Es werden
dunkelblaue Kristalle erhalten. Ausbeute: 9% = 0.378 g (35 %), 14 = 0.037 g (3 %).

9% EA % ber. (gef.) fiir C2sHaBCINsO2W - 1 CH,Cl> (741.59 g/mol): C 38.87 (38.89), H
4.89 (4.75), N 11.33 (11.55). "H NMR (CDCls, 500 MHz, 298.2 K): & (ppm) = 11.02 (s, 1 H,
HCC), 4.74 (dg, 1 H, 2J = 10.1 Hz), 4.63 (dg, 1 H, 2J = 10.1 Hz) (CH.CHs), 2.66, 2.52, 2.44,
2.38,2.27,1.98,1.85,1.83,1.78 (s, 9 - 3 H, CHs), 1.58 (t, 3 H, CHoCHs). 3C{H} NMR (CDCls,
125.8 MHz, 298.2 K): 5 (ppm) = 230.4 (WCO), 216.5 (WCOCH), 175.6 (WCH), 152.1, 151.9,
150.2, 143.3, 141.6, 140.8, 113.6, 113.1, 113.1 (CCHa), 77.3 (CH2CHs), 15.1 (CH,CHa), 14.5,
14.2,13.8,11.2,11.1, 10.9, 8.4, 8.4, 8.2 (CCHs). IR (THF): ¥ (cm™") = 2551 (w, BH), 1920 (s,
CO).

14 'H NMR (CDCls, 300 MHz, 298.2 K): 5 (ppm) = 6.38 (d, 1 H, OCCHCHO), 4.88 (dq,
1 H, 2J = 10.1 Hz), 4.60 (dg, 1 H, 2J = 10.1 Hz) (CHz), 4.71 (d, 1 H, OCCHCHO), 2.63, 2.49,
2.40, 2.35,2.24, 1.95, 1.82, 1.80, 1.75 (s, 9 - 3 H, CHs), 1.51 (t, 3 H, CCOCH,CHs), 1.07 (t, 3
H, CH.CHs). *C{H} NMR (CDCls, 62.90 MHz, 296.3 K): & (ppm) = 228.0 (WCO), 216.5
(WCOCH,), 193.1 (WCC=OCH), 183.9 (WCC=OCH), 163.5 (WCC=OCH), 153.4, 152.3,
150.4, 143.5, 141.9, 140.8, 113.9, 113.5, 113.4 (CCHs), 107.0 (C=OCHCHO), 77.1 (CH,CHs),
66.1 (CHOCHCHs), 15.4 (CH2CHs), 14.4 (CHOCH2CHs + CCHs), 14.4, 13.9, 11.2, 11.0, 10.9,
8.5, 8.3, 8.2 (CCHs). IR (DCM): ¥ (cm") = 2557 (w, BH), 1931 (s, CO), 1645 (m, C=0).
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[Tp*W(Br)(CO)(n2-HCCOEt)] (9%")

H H H\ \ ~
‘BN 1.) + [Fc]PFg B==N_ _
NS Il -co-Fe _ NN
N, N & 20+ n-BusNBr N, NN
| NTWCCo — n-BuyNPFy \ N W\ '
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Der erste Reaktionsschritt wird, wie bei 5-PFs dargestellt, ausgehend von 1.00 g [Tp*W(CO)s]
(1.647 mmol) durchgefiihrt. Danach wird der graulich grine Rickstand in 40 ml THF
aufgenommen und geruhrt. Es erfolgt eine rasche Zugabe von n-BusNBr (0.53 g, 1.647 mmol)
zur Reaktionslésung, wobei eine Gasentwicklung zu beobachten ist. Nach 1 min ist die Lésung
gelblich gefarbt und eine vollstandige Umsetzung mittels IR-Spektroskopie ist zu beobachten.
Das Losungsmittel wird bei vermindertem Druck entfernt. Nach sdulenchromatographischer
Reinigung mit DCM als Eluent wird eine blaue Fraktion entfernt und diese am
Rotationsverdampfer getrocknet. Zum Schluss wird ein Kristallansatz mit 5 ml DCM und 50 ml

Pentan angefertigt. Es werden blaue Kristalle erhalten. Ausbeute: 0.37 g (32 %).

EA % ber. (gef.) fiir C2sH34BBrNsO2W - CH2Cl» (786.04 g/mol): C 36.67 (36.76), H 4.62
(4.58), N 10.69 (10.71). '"H NMR (CDCls, 500 MHz, 298.1 K): & (ppm) = 11.18 (s, 1 H, HCC),
4.73 (dg, 1 H, 2J = 10.1 Hz), 4.62 (dg, 1 H, 2J = 10.1 Hz) (CH.CHs), 2.67, 2.58, 2.45, 2.38,
2.27,1.98, 1.82, 1.82, 1.77 (s, 9 - 3 H, CHs), 1.58 (t, 3 H, CH2CHs). *C{H} NMR (CDCls,
125.76 MHz, 298.2 K): & (ppm) = 229.3 (WCO), 217.5 (WCOCH,), 178.4 (WCH), 152.7, 152.3,
150.1, 143.3, 141.7, 140.8, 113.8, 113.2, 113.1 (CCHs), 77.5 (CHxCHs),15.2 (CCHs), 15.1
(CH2CHa), 15.0, 14.5,11.2,11.1, 11.0, 8.5, 8.4, 8.2 (CCHs). IR (THF): ¥ (cm™) = 2551 (w, BH),
1925 (s, CO).
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[Tp*W(F)(CO)(n2-HCCOBN)] (10F)

H — H, =
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Der erste Reaktionsschritt wird, wie bei 6-PFs dargestellt, ausgehend von 1.00 g [Tp*W(CO)s]
(1.647 mmol) durchgefuhrt. Der grine Rickstand wird erneut in 20 ml THF gel6st. Es erfolgt
eine Zugabe von n-BusNF - 3 H20 (0.779 g, 2.471 mmol) als THF Losung (10 ml). Nach 30 min
ist eine vollstandige Umsetzung mittels |IR-Spektroskopie ist zu beobachten. Das
Lésungsmittel wird bei vermindertem Druck entfernt. Nach sdulenchromatographischer
Reinigung mit THF:PE (1:2) als Eluentengemisch wird eine violette Fraktion entfernt und diese
am Rotationsverdampfer getrocknet. Zuletzt wird das Rohprodukt in 3 ml DCM gel6st und mit

30 ml Pentan Uberschichtet. Es entstehen violette Kristalle. Ausbeute: 0.109 g (9 %).

'H NMR (CDCls, 300 MHz, 298.2 K): & (ppm) = 10.54 (s, 1 H, CCH), 7.52 (m, 2 H,
CH:Ph), 7.36 (m, 3 H, CH2Ph), 5.69 (d, 1 H,2J = 11.7 Hz), 5.53 (d, 1 H,2J = 11.7 Hz) (CH.Ph),
2.56 (s, 3 H, CCHs),2.35 (s, 3 H, CCHs), 2.33 (s, 3 H, CCHs), 2.25 (s, 3 H, CCHs), 2.23 (s, 3
H, CCHs), 1.92 (s, 3 H, CCHs), 1.82 (s, 3 H, CCHa), 1.71 (s, 3 H, CCHs), 1.65 (s, 3 H, CCHs).
13C{H} NMR (CDCls, 75.5 MHz, 298.5 K): & (ppm) = 235.1 (WCO), 213.5 (WCOCH,), 166.6
(WCH), 150.5, 150.5, 150.4, 143.5, 141.3, 140.7 (CCHs), 135.9 (Ph-Cipso), 128.8, 128.7 (Ph-
C), 113.2, 113.1, 112.9 (CCH3(CCHa)z), 82.5 (CHz), 14.3, 13.1, 12.4, 11.3,10.8, 10.8, 8.4, 8.2,
8.0 (CCHs). IR (THF): ¥ (cm™) = 2542 (w, BH), 1902 (s, CO).
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[Tp*W(CI)(CO)(n2-HCCOBN)] (10%")
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Der erste Reaktionsschritt wird, wie bei 6-PFs dargestellt, ausgehend von 1.00 g [Tp*W(CO)s]
(1.647 mmol) durchgefuhrt. Der grine Ruckstand wird erneut in 30 ml DCM gelést. Es erfolgt
eine Zugabe von n-BusNClI (0.687 g, 2.471 mmol) als DCM Lésung (10 ml). Nach 90 min ist
eine vollstandige Umsetzung mittels IR-Spektroskopie ist zu beobachten. Das Losungsmittel
wird bei vermindertem Druck entfernt. Nach saulenchromatographischer Reinigung mit
DCM:PE (3:1) als Eluentengemisch wird eine blaue Fraktion entfernt und diese am
Rotationsverdampfer getrocknet. Zuletzt wird das Rohprodukt in 3 ml DCM geldst und mit
30 ml Pentan Uberschichtet. Es entstehen blaue Kristalle. Ausbeute: 0.080 g (7 %).

'H NMR (CDCls, 300 MHz, 298.2 K): & (ppm) = 10.99 (s, 1 H, CCH), 7.51 (m, 2 H,
CH:Ph), 7.38 (m, 3 H, CH2Ph), 5.72 (d, 1 H,2J = 11.8 Hz), 5.54 (d, 1 H,2J = 11.8 Hz) (CH.Ph),
2.65 (s, 3 H, CCHs),2.48 (s, 3 H, CCHs), 2.42 (s, 3 H, CCHs), 2.35 (s, 3 H, CCHs), 2.25 (s, 3
H, CCHs), 1.97 (s, 3 H, CCHs), 1.81 (s, 3 H, CCHa), 1.72 (s, 3 H, CCHs), 1.63 (s, 3 H, CCHs).
13C{H} NMR (CDCls, 75.5 MHz, 298.5 K): & (ppm) = 230.2 (WCO), 216.5 (WCOCH;), 176.0
(WCH), 152.1, 151.9, 150.2, 143.3, 141.6, 140.7 (CCHs), 135.5 (Ph-Cipso), 128.7, 128.6 (Ph-
C), 113.7, 113.1, 113.1 (CCH3(CCHs)2), 82.8 (CHy), 14.3, 14.3,13.8, 11.1, 11.1, 10.9, 8.4, 8.2
(CCHs). IR (THF): ¥ (cm™") = 2549 (w, BH), 1921 (s, CO).
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[Tp*W(CI1)(CO)(HCCOPh)] (11€))

L/
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[Tp*W(CO)3] (2.500 g, 4.118 mmol) wird in 60 ml DCM gelést, gerthrt und auf 0 °C gekuhlt.

Zu der roten Losung wird frisch synthetisiertes HCCOPh (0.632 g, 5.353 mmol) hinzugetropft.
Es erfolgt 1 h lang eine portionsweise Zugabe von [Fc]PFe (1.360 g, 4.118 mmol). Unter

Gasentwicklung ist ein Farbumschlag von rot zu dunkel griin zu beobachten. Im Anschluss
wird die Losung auf RT erwarmt und fir 30 min weiter gertihrt. Nach Beendigung der Reaktion
(IR-Kontrolle) wird zur Lésung Uber einen Feststofftrichter schnell n-BusNCI (1.144 g,
4.118 mmol) aus einem Schnappdeckelglas aus der Glovebox zugegeben. Eine intensive
Gasentwicklung ist zu beobachten. Nachdem die Lésung tber Nacht gerthrt hat, wird das
Ldsungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Nach saulenchromatographischer Reinigung
mit DCM als Eluent wird eine blaugriine Fraktion entfernt und diese am Rotationsverdampfer
getrocknet. Zuletzt wird das Rohprodukt in 5ml DCM gelést und mit 60 ml Pentan
Uberschichtet. Es entstehen grunblaue Kristalle. Ausbeute: 1.440 g (49 %).

EA % ber. (gef.) fiir C27Hs4BCINsO2W (704.20 g/mol): C 46.02 (45.76), H 4.86 (4.79),
N 11.93 (11.36). '"H NMR (CDCls, 500 MHz, 298.2 K): & (ppm) = 11.01 (s, 1 H, HCC), 7.43 (m,
4 H, Ph-H), 7.25 (m, 1 H, Ph-H), 2.70 (s, 3 H, CCH5),2.52 (s, 3 H, CCHs), 2.45 (s, 3 H, CCHs),
2.40 (s, 3 H, CCHs), 2.28 (s, 3 H, CCHs), 1.98 (s, 3 H, CCHs), 1.95 (s, 3 H, CCHs), 1.85 (s, 3
H, CCHs), 1.78 (s, 3 H, CCHs). *C{H} NMR (CDCls, 125.76 MHz, 298.1 K): & (ppm) = 230.2
(s, WCO), 214.7 (s, WCO), 177.3 (s, WCH), 160.7 (Ph-Cipso), 152.1, 151.9, 150.1, 143.5, 141.7,
140.8 (CCHs), 129.8, 125.3, 117.9(Ph-C), 113.7, 113.2, 113.1 (CCHs(CCHs)2), 14.6, 14.3,
13.8,11.1,11.1, 10.9, 8.4, 8.3, 8.1 (CCHs). IR Zwischenrodukt (DCM): ¥ (cm"") = 2575 (w, BH),
2075 (s, CO), 2005 (s,CO); Produkt (THF): ¥ (cm™) = 2551 (w, BH), 1926 (s, CO).
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[Tp*W(CO)2(n'-HCCO)] (15)
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Der erste Reaktionsschritt wird, wie bei 5-PF¢ dargestellt, ausgehend von 2.000 g [Tp*W(CO)s]
(3.294 mmol) durchgefiihrt. Danach wird der graulich grine Rickstand in 40 ml THF
aufgenommen und gerlhrt. Es erfolgt eine rasche Zugabe von n-BusNI (1.217 g, 3.294 mmol)
zur Reaktionsldésung, da Uber Zeit das Edukt mit THF polymerisiert. Nach 2 h ist die Ldsung
gelblich gefarbt und eine vollstandige Umsetzung mittels IR-Spektroskopie ist zu beobachten.
Das Losungsmittel wird bei vermindertem Druck entfernt. Nach saulenchromatographischer
Reinigung mit DCM als Eluent wird eine grune Fraktion entfernt und diese am
Rotationsverdampfer getrocknet. Zum Schluss wird mit 2 - 20 ml Pentan gewaschen und
erneut getrocknet. Ausbeute: 0.875 g (43 %).

EA % ber. (gef.) fir CaH20BNsOsW - 0.5 CH.Cl, (668.63 g/mol): C 41.32 (40.51), H
4.52 (4.69), N 12.57 (12.47). "H NMR (CDCls, 300 MHz, 298.2 K): & (ppm) = 14.43 (s, 1 H,
HCCO), 2.51 (s, 3 H, CCHs), 2.48 (s, 6 H, CCHs), 2.30 (s, 3 H, CCHs), 1.87 (s, 3 H, CCHs),
1.86 (s, 6 H, CCHs), 1.73 (s, 6 H, CCHs). *C{H} NMR (CDCls, 62.9 MHz, 296.3 K): & (ppm) =
239.5 (WCO), 173.0 (HCCO), 172.1 (HCCO), 157.0, 149.7, 144.7,142.1, 114.8, 112.7 (CCH),
15.7, 14.9, 11.4, 10.9, 8.6, 8.3 (CCHs). IR (DCM): ¥ (cm™") = 2547 (w, BH), 2031 (s, CCO),
1919 (s, CO), 1831 (s, CO); (ATR): ¥ (cm™) = 2538 (w, BH), 2012 (s, CCO), 1908 (s, CO),
1817 (s, CO). MS (ESI-TOF/MS) m/z ber. (gef.) fiir C22HsoBNsOsW*: [M*] 621.20 (621.20).
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[Tp*W(CI)(CO)(n2-Ph,PCCOBN)] (17)
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[Tp*W(CI)(CO)(n?>-HCCOBN)] (0.100 g, 0.139 mmol) wird in 20 ml THF gel6st und mit einem
Kaltebad auf ca. —80 °C gekuhlt. Die blaue Lésung wird mit n-BuLi (0.07 ml, 0.181 mmol,

2.5 M) tropfenweise versetzt und 30 min gerihrt. Es erfolgt ein Farbumschlag von blau zu

dunkel violett. Im Anschluss wird CIPPh, (0.04 ml, 0.209 mmol) tropfenweise zur Reaktion
zugegeben. Die Losung ist von turkiser Farbe und wird langsam auf RT erwarmt. Nach 30 min
ist eine vollstandige Umsetzung mittels |IR-Spektroskopie ist zu beobachten. Das
Lésungsmittel wird bei vermindertem Druck entfernt. Es erfolgt eine saulenchromato-
graphische Reinigung mit THF:PE (1:1) als Eluentengemisch. Es wird eine tlirkise Fraktion
entfernt und diese am Rotationsverdampfer getrocknet. Zuletzt wird das Rohprodukt in 1 ml
DCM geldst und mit 20 ml Pentan Gberschichtet. Es entstehen tirkisblaue Kristalle. Ausbeute:
0.030 g (24 %).

'H NMR (CDCls, 300 MHz, 298.2 K): & (ppm) = 7.22 (m, 10 H, Ph-H), 7.08 (m, 1 H,
PPh-H), 6.89 (m, 2 H, PPh-H), 6.68 (m, 2 H, PPh-H), 5.34 (d, 1 H,2J = 11.8 Hz), 4.90 (d, 1 H,
2J = 11.8 Hz) (OCH,Ph), 2.65 (s, 3 H, CCH3),2.59 (s, 3 H, CCHs), 2.23 (d, 3 H, CCHs), 2.20 (s,
3 H, CCHs), 2.14 (s, 3 H, CCHs), 2.00 (s, 3 H, CCHs), 1.95 (s, 3 H, CCHs), 1.78 (s, 3 H, CCHs),
1.40 (s, 3 H, CCHs). *C{H} NMR (CDCls, 75.5 MHz, 298.2 K): & (ppm) = 233.1 (d, WCO),
222.9 (d, WCOCH,), 177.1 (d, WCPPhy), 151.9, 151.6, 150.2, 143.5, 141.5, 140.4 (CCHs),
136.8 (CH2Ph-Cipso), 136.2 (PPh-Cipso), 133.7, 133.4, 133.1, 129.2 (PPh-C), 128.6, 128.5
(CH.Ph-C), 128.2, 127.9, 127.6, 127.5, 127.4 (PPh-C), 113.7, 113.1, 113.0 (CCH3(CCHs),),
80.8 (CH,), 15.4 (d, CCHs), 14.8, 14.4,11.4,11.2, 10.8, 8.8, 8.2 (CCHs). *'P{H} NMR (CDCl,,
121.5 MHz, 298.5 K): 5 (ppm) = 10.8 (PPhy). IR (THF): ¥ (cm™") = 2551 (w, BH), 1925 (s, CO).
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[Tp*W(CI)(CO)(n2-Ph,PCCOPh)] (18)
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[Tp*W(CI)(CO)(n?>-HCCOPh)] (1.000 g, 1.647 mmol) wird in 40 ml THF gel6st und mit einem
Kaltebad auf ca. —80 °C gekuhlt. Die blaue Lésung wird mit n-BuLi (0.73 ml, 2.141 mmol,

2.5 M) tropfenweise versetzt und 30 min gertihrt. Es erfolgt ein Farbumschlag von petrolblau

zu nahezu schwarz. Im Anschluss wird CIPPh, (0.40 ml, 2.471 mmol) tropfenweise zur
Reaktion zugegeben. Die Losung ist von turkiser Farbe und wird langsam auf RT erwarmt.
Nach 90 min ist eine vollstandige Umsetzung mittels IR-Spektroskopie ist zu beobachten. Das
Lésungsmittel wird bei vermindertem Druck entfernt. Es erfolgt eine sdulenchromato-
graphische Reinigung mit DCM als Eluent. Es wird eine turkise Fraktion entfernt und diese am
Rotationsverdampfer getrocknet. Zuletzt wird das Rohprodukt in 3 ml DCM geldst und mit
60 ml Pentan Uberschichtet. Es entstehen turkisblaue Kristalle. Ausbeute: 0.455 g (31 %).

EA % ber. (gef.) fiir CssHasBCINsOPW (888.88 g/mol): C 52.70 (52.83), H 4.88 (4.89),
N 9.45 (9.53)."H NMR (CDCls, 300 MHz, 298.2 K): & (ppm) = 7.27 (m, 2 H, Ph-H), 7.13 (m, 1
H, Ph-H), 7.04 (m, 2 H, Ph-H), 6.92 (m, 4 H, Ph-H), 6.82 (m, 2 H, Ph-H), 6.65 (m, 2 H, Ph-H),
6.55 (m, 2 H, Ph-H), 2.64 (s, 3 H, CCH>),2.59 (s, 3 H, CCHs), 2.20 (d, 3 H, CCHs), 2.21 (s, 3
H, CCHs), 2.17 (s, 3 H, CCHs), 2.01 (s, 3 H, CCHs), 1.93 (s, 3 H, CCHs), 1.79 (s, 3 H, CCHs),
1.40 (s, 3 H, CCHs). *C{H} NMR (CDCls, 62.9 MHz, 298.1 K): & (ppm) = 232.5 (d, WCO),
223.3 (d, WCOPh), 181.3 (d, WCPPh,), 158.8 (OPh-Cipso), 152.0, 151.5, 150.4, 143.6, 141.6,
140.4 (CCHs), 138.6, 136.2 (d, PPh-Cipso), 133.8, 133.4, 133.2, 132.8, 129.5, 128.2, 128.0,
127.9, 127.7,127.4, 127.2, 124.8 (Ph-C), 113.7, 113.1, 113.1 (CCH3(CCHa)z), 15.4 (d, CCHs),
14.7,14.4, 11.3, 11.2, 10.8, 8.7, 8.2, 8.2 (CCHs). *'P{H} NMR (CDCls, 121.5 MHz, 299.0 K):
5 (ppm) = 9.3 (PPhy). IR (THF): ¥ (cm™") = 2551 (w, BH), 1929 (s, CO).

113



Kapitel 7 Anhang

[{Tp*W(Cl)2(n?-Ph,PCCOEt)}RhCO{Tp*W(CI)(CO)(n3-Ph,PCCOEL)}](BF4),Tp*

(19-BF4,Tp¥)

_co
/f’\ W R
N PhyR

" (BF4),Tp*

[Tp*W(CI)(CO)(n%-Ph,PCCOEL)] (0.050 g; 0.059 mmol) wird in 10 ml DCM gelést. Die blaue
Lésung wird mit [Rh(COD),]BF4 (0.024 g; 0.059 mmol in 5 ml DCM) versetzt. Die Reaktion

wird Uber Nacht gerthrt. Das LSM wird bei vermindertem Druck entfernt. Zum Schluss wird

der Rickstand mit wenig DCM aufgenommen und mit Pentan Uberschichtet. Es bilden sich

grine Kristalle. Ausbeute: nicht bestimmt.

IR (DCM): ¥ (cm™") = 2561 (w, BH), 2005 (s, RhCO), 1915 (s, WCO).
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[Tp*W(CO),(CH)]2(20)
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[Tp*W(CO)2(n'-HCCO)] (0.200 g; 0.322 mmol) wird in 20 ml Toluol geldst. Die griine Losung
wird 5h lang unter Ruickfluss erhitzt. Es erfolgt ein Farbumschlag nach braun. Ist eine
vollstdndige Umsetzung mittels IR-Spektroskopie zu beobachten, wird das LSM unter
vermindertem Druck entfernt und eine sdulenchromatographische Reinigung mit DCM als
Eluent durchgefiihrt. Es wird eine gelb-grinliche Fraktion entfernt und diese am
Rotationsverdampfer getrocknet. Olivgriner bis brauner Feststoff bleibt zurlick. Ausbeute:
0.120 g (31 %).

EA % ber. (gef.) fiir Ca2HasB2N1204W5 - 1.5 C7Hs (1322.50 g/mol): C 47.76 (47.68), H
5.23 (5.34), N 12.71 (12.71). "H NMR (CDCls, 300 MHz, 298.2 K): & (ppm) = 2.44 (s, 3 H,
CCHs), 2.34 (s, 6 H, CCHs), 2.19 (s, 6 H, CCHs), 1.87 (s, 9 H, CCHs), 1.80 (s, 3 H, CCHs), 1.28
(s, 1 H, CHy). IR (Toluol): ¥ (cm™") = 2547 (w, BH), 1972 (s, CO), 1913 (s, CO), 1876 (s, CO),
1827 (s, CO).
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[(Tp*W(CO))0] (21)
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[Tp*W(CO)2(n'-HCCO)] (0.100 g; 0.161 mmol) wird in 20 ml THF gelést. Die Zugabe von
Decamethylcobaltocen (0.053 g; 0.161 mmol) erfolgt als Lésung in 5 ml THF. Im Anschluss
wird 1 h lang unter Ruckfluss erhitzt. Nach Ruhren bei RT Uber Nacht wird eine
saulenchromatographische Reinigung mit THF/PE (1:4) als Eluentengemisch durchgefihrt.
Eine orangene Fraktion wird gewonnen und am Rotationsverdampfer getrocknet. Kristalle

werden bei —26 °C im TiefkUhlschrank aus einer Pentan-Lésung erhalten. Ausbeute: nicht

bestimmt.

IR (THF): ¥ (cm™) = 1938 (m, CO), 1869 (s, CO), 1831 (m, CO), 1800 (m, CO).
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[Tp*W(CO)2(n2-HCCOMe)]BF (22-BF )
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[Tp*W(CO)(n'-HCCO)] (0.200 g; 0.322 mmol) wird zusammen mit dem Meerwein-Salz
(0.048 g; 0.322 mmol) in 20 ml DCM geldst. Die griine Lésung wird UN gertihrt. Es erfolgt ein

Farbumschlag grasgriin nach dunkelgrin. Ist eine vollstandige Umsetzung mittels IR-

Spektroskopie zu beobachten, wird das LSM unter vermindertem Druck entfernt. Der
Ruckstand wird in wenig DCM aufgenommen und mit Et,O Uberschichtet. Es bilden sich
dunkelblaue Kristalle. Ausbeute: 0.078 g (37 %).

EA % ber. (gef.) fiir C2sHs2B2FaNsOsW (721.99 g/mol): C 38.26 (38.06), H 4.47 (4.48),
N 11.64 (11.28). "H NMR (CDCls, 500 MHz, 298.1 K): & (ppm) = 13.38 (s, 1 H, HCCO), 4.65
(s, 3 H, OCHs), 2.42 (s, 6 H, CCHs), 2.41 (s, 3 H, CCHs), 2.33 (s, 3 H, CCHs), 1.99 (s, 6 H,
CCHs), 1.89 (s, 6 H, CCHs), 1.88 (s, 3H, CCHs). 3C{H} NMR (CDCls, 125.8 MHz, 298.2 K):
5 (ppm) = 228.0 (WCOCH3), 212.4 (WCO), 207.8 (WCH), 151.8, 151.1, 146.8, 144.1, 115.3,
114.6 (CCHs), 71.7 (OCHs), 14.7, 11.6, 11.0, 8.3, 8.2 (CCHs). "®F{H} NMR (CDCls, 282.4 MHz,
298.7 K): 5 (ppm) = —153.0 (s, "°BF4), =153.1 (s, "'BF4). IR (DCM): ¥ (cm™") = 2569 (w, BH),
2075 (s, CO), 1997 (s, CO).
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[Tp*W(CO)2(n2-0,C-XyNHCCHCOO, 5)]- (28)

[Tp*W(CO)2(n'-HCCO)] (0.200 g; 0.322 mmol) wird in 20 ml THF gelost. Die griine Losung
wird mit einem Kaltebad auf ca. —80 °C gekuhlt. Im Anschluss wird 2,6-Xylylisocyanid (0.042 g;
0.322 mmol) zugegeben und die Lésung wieder auf RT erwarmt. Wahrend des Vorgangs lost
sich XyNC und es ist ein Farbumschlag nach orange zu beobachten. Die Lésung wird UN
geruhrt. Ist die Reaktion im IR-Spektrum als abgeschlossen zu beurteilen wird das LSM bei
vermindertem Druck entfernt. Andernfalls bis zur vollstdndigen Umsetzung weiter rihren
lassen. Nach saulenchromatographischer Reinigung mit DCM als Eluent wird eine gelbe
Fraktion entfernt und diese am Rotationsverdampfer getrocknet. Zum Schluss wird der
Ruckstand mit wenig DCM aufgenommen und mit Methanol Uberschichtet. Es bilden sich
gelbe Kristalle. Ausbeute: 0.104 g (21 %).

EA % ber. (gef.) fir CazH7sB2N1407W; - 1.5 CH,Cl, (1654.08 g/imol): C 46.47 (46.44), H
4.94 (5.03), N 11.86 (11.78). 'H NMR (CDCls, 300 MHz, 300 K): & (ppm) = 7.15 (m, 3 H, Xy-
H), 6.99 (s, 1 H, NH), 5.13 (s, 1 H, CCH), 2.35 (s, 3 H, CCHs), 2.32 (s, 3 H, CCHs), 2.30 (s, 6
H, CCHs), 2.25 (s, 6 H, Xy-CHs), 1.87 (s, 3 H, CCHs), 1.77 (s, 6 H, CCHs), 1.62 (s, 6 H, CCHs).
13C{H} NMR (CDCls, 62.9 MHz, 298.0 K): 5 (ppm) = 246.0 (WCO), 219.8 (W=C), 170.6
(CHCO15), 150.3, 150.3, 142.9, 141.0 (CCHs), 140.0 (Xy-Cipso), 137.1 (Xy-CCHs), 128.7, 127.5
(Xy-CH), 113.3, 112.6 (CCHs), 87.5 (CCHC), 18.7 (Xy-CCHs), 14.8, 12.5, 1.6, 10.9, 8.7, 8.1
(CCHs). IR (THF): ¥ (cm™") = 3408 (w, NH), 2542 (w, BH), 1934 (s, CO), 1842 (s, CO).
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[Tp*W(CO)2(n?-0,C-XyNHCCHCOOCH;)] (30)
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[Tp*W(CO)2(n'-HCCO)] (0.250 g; 0.403 mmol) wird in 20 ml THF geldst. Die griine Losung
wird mit einem Kaltebad auf ca. —80 °C gekihlt. Im Anschluss wird 2,6-Xylylisocyanid (0.053 g;
0.403 mmol) zugegeben und die Lésung wieder auf RT erwarmt. Wahrend des Vorgangs lost
sich XyNC und es ist ein Farbumschlag nach orange zu beobachten. Sobald RT erreicht ist,
wird MeOH (0.016 ml, 0.403 mmol) zugegeben und UN geriihrt. Ist die Reaktion im IR-
Spektrum als abgeschlossen zu beurteilen wird das LSM bei vermindertem Druck entfernt.
Andernfalls bis zur vollstdndigen Umsetzung weiter rihren lassen. Nach sdulenchromato-
graphischer Reinigung mit PE: THF (3:1) als Eluentengemisch wird eine gelbe Fraktion entfernt
und diese am Rotationsverdampfer getrocknet. Zum Schluss wird der Rickstand mit wenig
DCM aufgenommen und mit Methanol Gberschichtet. Es bilden sich gelbe Kristalle. Ausbeute:
0.065 g (21 %).

EA % ber. (gef.) fiir Cs2Hi2BN7O4W (783.37 g/mol): C 48.61 (49.06), H 5.31 (5.40), N
11.51 (12.52). "H NMR (CDCls, 500 MHz, 298.1 K): & (ppm) = 7.15 (m, 3 H, Xy-H), 7.02 (s, 1
H, NH), 5.06 (s, 1 H, CCH), 3.57 (s, 3 H, OCHs), 2.45 (s, 6 H, Xy-CHs), 2.40 (s, 3 H, CCHs),
2.36 (s, 3 H, CCHs), 2.33 (s, 6 H, CCHs), 1.93 (s, 6 H, CCHs), 1.90 (s, 3 H, CCHs), 1.85 (s, 6
H, CCHs). *C{H} NMR (CDCls, 125.7 MHz, 298.2 K): & (ppm) = 249.0 (WCO), 217.3 (W=C),
175.0 (CHCOMe), 150.2, 149.8, 142.7, 140.8 (CCHs), 140.2 (Xy-Cipso), 137.1 (Xy-CCHs),
128.7,127.1 (Xy-CH), 113.2, 112.4 (CCHjs), 82.5 (CCHC), 54.4 (OCHj), 18.8 (Xy-CCHs), 14.8,
12.2, 11.6, 11.0, 8.7, 8.2 (CCHs). IR (THF): ¥ (cm") = 3403 (w, NH), 2556 (w, BH), 1933 (s,
CO), 1836 (s, CO).

119



Kapitel 7 Anhang

[Tp*W(CO)2(n?-0,C-XyNHCCHCOOEY)] (31)

[Tp*W(CO)2(n'-HCCO)] (0.250 g; 0.403 mmol) wird in 20 ml THF geldst. Die griine Losung
wird mit einem Kaltebad auf ca. —80 °C gekihlt. Im Anschluss wird 2,6-Xylylisocyanid (0.053 g;
0.403 mmol) zugegeben und die Lésung wieder auf RT erwarmt. Wahrend des Vorgangs lost
sich XyNC und es ist ein Farbumschlag nach orange zu beobachten. Sobald RT erreicht ist,
wird EtOH (0.024 ml, 0.403 mmol) zugegeben und UN gerihrt. Ist die Reaktion im IR-
Spektrum als abgeschlossen zu beurteilen wird das LSM bei vermindertem Druck entfernt.
Andernfalls bis zur vollstdndigen Umsetzung weiter rihren lassen. Nach sdulenchromato-
graphischer Reinigung mit PE:THF (3:1) als Eluentengemisch wird eine gelbe Fraktion entfernt
und diese am Rotationsverdampfer getrocknet. Zum Schluss wird der Rickstand mit wenig
DCM aufgenommen und mit Methanol tGberschichtet. Es bilden sich gelbe Kristalle. Ausbeute:
0.071 g (22 %).

EA % ber. (gef.) fiir CssHasBN;O4W (797.40 g/mol): C 49.71 (49.42), H 5.56 (5.35), N
11.95 (11.78). "H NMR (CDCls, 300 MHz, 298.3 K): & (ppm) = 7.13 (m, 3 H, Xy-H), 7.00 (s, 1
H, NH), 5.02 (s, 1 H, CCH), 3.88 (q, 2H, CH>CHs), 2.43 (s, 6 H, Xy-CHs), 2.38 (s, 3 H, CCHs),
2.34 (s, 3 H, CCHs), 2.30 (s, 6 H, CCHs), 1.91 (s, 6 H, CCHs), 1.88 (s, 3 H, CCHs), 1.83 (s, 6
H, CCHs), 1.13 (t, 3H, CH2CHs). "*C{H} NMR (CDCls, 75.5 MHz, 298.2 K): & (ppm) = 249.0
(WCO), 217.2 (W=C), 174.8 (CHCOEY), 150.2, 149.7, 142.7, 140.7 (CCHs), 140.2 (Xy-Cipso),
137.2 (Xy-CCHs), 128.7, 127.0 (Xy-CH), 113.2, 112.4 (CCHs), 82.6 (CCHC), 63.1 (CH.CHs),
18.8 (Xy-CCHs), 14.8 (CH2CHs), 14.8, 12.3, 11.6, 11.0, 8.7, 8.2 (CCHa). IR (THF): ¥ (cm™) =
3412 (w, NH), 2541 (w, BH), 1931 (s, CO), 1834 (s, CO).
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[Tp*W(CO)2(n3-0,C-XyNHCCHCONI-Pr.)] (32)

[Tp*W(CO)2(n'-HCCO)] (0.200 g; 0.322 mmol) wird in 20 ml THF gelost. Die griine Lésung
wird mit einem Kaltebad auf ca. —80 °C gekuhlt. Im Anschluss wird 2,6-Xylylisocyanid (0.042 g;
0.322 mmol) zugegeben und die Lésung wieder auf RT erwarmt. Wahrend des Vorgangs lost
sich XyNC und es ist ein Farbumschlag nach orange zu beobachten. Sobald RT erreicht ist,
wird i-ProNH (0.045 ml, 0.322 mmol) zugegeben und UN gerihrt. Ist die Reaktion im IR-
Spektrum als abgeschlossen zu beurteilen wird das LSM bei vermindertem Druck entfernt.
Andernfalls bis zur vollstdndigen Umsetzung weiter rihren lassen. Nach sdulenchromato-
graphischer Reinigung mit THF als Eluent wird eine orange Fraktion entfernt und diese am
Rotationsverdampfer getrocknet. Zum Schluss wird der Rickstand mit wenig DCM
aufgenommen und mit Methanol tberschichtet. Es bilden sich rot-orange Kristalle. Ausbeute:
0.078 g (28 %).

EA % ber. (gef.) fir Cs7HssBNsO3W - 0.5 CH,Cl, (900.99 g/mol): C 50.66 (50.69), H
6.04 (6.08), N 12.44 (12.53). '"H NMR (CDCls, 300 MHz, 298.2 K): 5 (ppm) = 7.13 (m, 3 H, Xy-
H), 6.71 (s, 1 H, NH), 4.86 (s, 1 H, CCH), 3.68 (br, 2H, CH(CHs)2), 2.46 (s, 6 H, Xy-CHs), 2.37
(s, 3 H, CCHs), 2.34 (s, 6 H, CCHa), 2.33 (s, 3 H, CCHs), 1.93 (s, 6 H, CCHs), 1.86 (s, 3 H,
CCH;), 1.82 (s, 6 H, CCHs), 0.94 (s, 12H, CH(CHs)z). "*C{H} NMR (CDCls, 125.7 MHz,
298.1 K): & (ppm) = 173.6 (CHCN(i-Pr)), 149.9, 149.8, 142.4 (CCH3), 141.0 (Xy-Cipso),139.9
(CCHs), 137.0 (Xy-CCHs), 128.4, 126.2 (Xy-CH), 112.8, 111.8 (CCH3), 86.6 (CCHC), 45.5
(CH(CHa)2), 21.3 (CH(CHa)2), 18.9 (Xy-CCHs), 14.6, 12.6, 11.5, 11.0, 8.7, 8.2 (CCH3). IR
(THF): ¥ (cm™) = 3416 (w, NH), 2540 (w, BH), 1922 (s, CO), 1824 (s, CO).
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[Tp*W(CO)2(n2-0,C-XyNHCCH,COO0)] (33)
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[Tp*W(CO)2(n'-HCCO)] (0.500 g; 0.806 mmol) wird in 30 ml THF geldst. Die griine Losung
wird mit einem Kaltebad auf ca. —80 °C gekihlt. Im Anschluss wird 2,6-Xylylisocyanid (0.106 g;
0.806 mmol) zugegeben und die Lésung wieder auf RT erwarmt. Wahrend des Vorgangs lost
sich XyNC und es ist ein Farbumschlag nach orange zu beobachten. Sobald RT erreicht ist,
werden zehn Tropfen H,O zugegeben und UN geriihrt. Ist die Reaktion im IR-Spektrum als
abgeschlossen zu beurteilen wird das LSM bei vermindertem Druck entfernt. Andernfalls bis
zur vollstdndigen Umsetzung weiter rihren lassen. Nach saulenchromatographischer
Reinigung mit THF:PE (1:1) als Eluentengemisch wird eine orange Fraktion entfernt und diese
am Rotationsverdampfer getrocknet. Zum Schluss wird der Rickstand mit wenig DCM
aufgenommen und mit Methanol Gberschichtet. Es bilden sich dunkelgelbe Kristalle. Ausbeute:
0.120 g (19 %).

EA % ber. (gef.) fiir CsiHs0BN7O4W (769.34 g/mol): C 48.40 (48.87), H 5.24 (5.26), N
12.74 (11.93). "H NMR (CDCls, 300 MHz, 298.2 K): 5 (ppm) = 7.91 (s, 1 H, NH), 7.19 (m, 3 H,
Xy-H), 3.98 (d, 2 H, CCH), 2.39 (s, 6 H, Xy-CHs), 2.38 (s, 3 H, CCHs), 2.36 (s, 3 H, CCHs),
2.27 (s, 6 H, CCHs), 2.20 (s, 6 H, CCHs), 1.90 (s, 3 H, CCHs), 1.84 (s, 6 H, CCHs). *C{H} NMR
(CDCls, 75.5 MHz, 298.2 K): & (ppm) = 245.2 (W=C), 240.2 (WCO), 180.3 (CH,CO,), 150.5,
149.0, 143.7, 141.2 (CCHs), 139.4 (Xy-Cipso),136.0 (Xy-CCHs), 129.5, 129.0 (Xy-CH), 113.8,
113.0 (CCHs), 49.3 (CCH.C), 18.8 (Xy-CCHs), 15.1, 13.2, 11.7, 10.9, 8.7, 8.2 (CCHa). IR
(THF): ¥ (cm™) = 3356 (w, NH), 2557 (w, BH), 1956 (s, CO), 1858 (s, CO), 1659 (m, C=0).
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[Tp*W(CO)2(n2-HCCCH,COOH)]PF; (34-PFy)
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Zu Beginn wird [Tp*W(CO)s] (0.500 g, 0.824 mmol) in 30 mlI DCM geldst, gerihrt und auf0 °C
gekuhlt. Zu der roten Lésung wird HCCCH20H (0.060 g, 1.070 mmol) hinzugetropft. Es erfolgt
1 hlang eine portionsweise Zugabe von [Fc]PFg (0.272 g, 0.824 mmol). Unter Gasentwicklung

Ny

/z

ist ein Farbumschlag von rot zu gelbgriin zu beobachten. Im Anschluss wird die Lésung auf
RT erwarmt und eine weitere Stunde gertihrt. Nach Beendigung der Reaktion (IR-Kontrolle)
wird das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird in 5 ml DCM
gelést und mit 40 ml Et2O Uberschichtet. Es bildet sich ein griuner Rickstand. Ausbeute:
0.354 g (55 %).

'H NMR (CDCls, 300 MHz, 298.2 K): & (ppm) = 13.62 (s, 1 H, CCH), 5.67 (s, 2 H,
CH,OH), 4.01 (s, 1 H, OH), 2.48 (s, 3 H, CCHs), 2.47 (s, 6 H, CCHs), 2.35 (s, 3 H, CCHs), 1.90
(s, 3 H, CCHs), 1.89 (s, 6 H, CCHs), 1.81 (s, 6 H, CCHs). IR (DCM): ¥ (cm™") = 3596 (w, OH),
2568 (w, BH), 2075 (s, CO), 1987 (s, CO).
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[Tp*W(CI)(CO)(n2-HCCCH,COH)] (35)

~ IPFe
BN Tatan
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— n-BuyNPFg :
C I
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[Tp*W(CO)2(n?*-HCCCH.COH)]PFs (0.250 g, 0.320 mmol) wird in 20 ml DCM, n-BusNClI
(0.133 g, 0.480 mmol) getrennt in 10 ml DCM gel6st. Es erfolgt eine tropfenweise Zugabe der
Reagenzl6sung zum Edukt. Die Reaktion wird Uber Nacht gerthrt. Das Lésungsmittel wird bei
vermindertem Druck entfernt. Nach sdulenchromatographischer Reinigung mit THF:PE (2:1)
als Eluentengemisch wird eine blaue Fraktion entfernt und diese am Rotationsverdampfer
getrocknet. Es bildet sich ein blauer Rickstand. Ausbeute: 0.076 g (37 %).

"H NMR (CDCl3, 300 MHz, 298.2 K): Isomer a (syn) & (ppm) = 12.03 (s, 1 H, CCH),
5.71 (dd, 2 H, CH20H), 2.68 (s, 3 H, CCH?>),2.43 (s, 3 H, CCHs), 2.40 (s, 3 H, CCHs), 2.37 (s,
3 H, CCHs), 2.26 (s, 3 H, CCH3), 1.96 (s, 3 H, CCH?s), 1.83 (s, 3 H, CCHs), 1.73 (s, 3 H, CCHa),
1.63 (s, 3 H, CCHs); Isomer b (anti) & (ppm) = 13.03 (s, 1 H, CCH), 5.51 (d, 1 H,2J = 17.1 Hz),
4.96 (d, 1 H,2J = 17.2 Hz) (CH,0OH), 2.73 (s, 3 H, CCH3),2.41 (s, 3 H, CCHs), 2.36 (s, 3 H,
CCHs), 2.28 (s, 3 H, CCHs), 2.23 (s, 3 H, CCH3), 1.95 (s, 3 H, CCHs), 1.83 (s, 3 H, CCHs), 1.75
(s, 3H, CCHs), 1.63 (s, 3 H, CCHs). *C{H} NMR (CDCls;, 75.5 MHz, 298.3 K): Isomer a (syn)
0 (ppm) = 232.1 (WCO), 204.9 (WCCH), 199.1 (WCH), 152.3, 152.0, 148.9, 143.6, 141.8,
140.7 (CCHa), 113.7, 113.3, 113.1 (CCH3(CCHs).), 70.7 (CH>), 14.5, 14.3, 13.8, 11.1, 11.0,
10.9, 8.4, 8.2 (CCHs). IR (THF): ¥ (cm™") = 3420 (br, OH), 2551 (w, BH), 1899 (s, CO).
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[Tp*W(CO)2(n2-HCCCH,COTMS)]PF; (39-PFe)

Zu Beginn wird [Tp*W(CO)s] (1.000 g, 1.647 mmol) in 50 mlI DCM geldst, gerihrt und auf0 °C
gekuhlt. Zu der roten Lésung wird HCCCH.OTMS (0.275 g, 2.141 mmol) hinzugetropft. Es
erfolgt 1 h lang eine portionsweise Zugabe von [Fc]PFs (0.545g, 1.647 mmol). Unter
Gasentwicklung ist ein Farbumschlag von rot zu gelbgriin zu beobachten. Im Anschluss wird
die Lésung auf RT erwarmt und Uber Nacht gerthrt. Nach Beendigung der Reaktion (IR-
Kontrolle) wird das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Ruckstand wird mit
5 x 10 ml Et,0 gewaschen. Zuletzt wird das Rohprodukt in 10 ml DCM geldst und mit 60 ml
Et,O Uberschichtet. Es bilden sich grune Kristalle. Ausbeute: 0.589 g (42 %).

'H NMR (CDCls, 300 MHz, 298.2 K): & (ppm) = 13.52 (s, 1 H, CCH), 5.65 (s, 2 H,
OCHo), 2.52 (s, 3 H, CCHs), 2.48 (s, 6 H, CCHs), 2.35 (s, 3 H, CCHs), 1.90 (s, 3 H, CCHs), 1.89
(s, 6 H, CCHs), 1.70 (s, 6 H, CCHs), 0.23 (s, 9H, Si(CHs)s). IR (DCM): ¥ (cm™") = 2568 (w, BH),
2072 (s, CO), 1990 (s, CO).
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[Tp*W(CI)(CO)(n2-HCCCH,COBN)] (40)
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Zu Beginn wird [Tp*W(CO)s] (0.500 g, 0.824 mmol) in 30 mlI DCM geldst, gerihrt und auf0 °C
geklhlt. Zu der roten Lésung wird HCCCH>OBn (0.156 g, 1.070 mmol) hinzugetropft. Es
erfolgt 1 h lang eine portionsweise Zugabe von [Fc]PFs (0.272 g, 0.824 mmol). Unter
Gasentwicklung ist ein Farbumschlag von rot zu griin zu beobachten. Im Anschluss wird die
Lésung auf RT erwarmt und weitere 30 min geruhrt. Nach Beendigung der Reaktion (IR-
Kontrolle) wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt mit 4 x
10 ml Et.O gewaschen. Es verbleibt ein griner Rickstand. Der Ruckstand wird erneut in 20 ml
DCM geldst. Es erfolgt eine Zugabe von n-BusNCI (0.343 g, 1.236 mmol) als DCM Ldsung
(10 ml). Nach 1 h ist eine vollstandige Umsetzung mittels IR-Spektroskopie ist zu beobachten.
Das Lésungsmittel wird bei vermindertem Druck entfernt. Die saulenchromatographische
Reinigung erfolgt mit DCM als Eluent. Es wird eine blaue Fraktion entfernt (auf DC zwei blaue
Spots) und diese am Rotationsverdampfer getrocknet. Zuletzt wird das Rohprodukt in 3 ml
DCM gel6st und mit 40 ml Pentan Uberschichtet. Es entstehen blaue Kristalle des syn-lsomers
a. Ausbeute: 0.151 g (25 %).

'H NMR (CDCls, 250 MHz, 300.0 K): & (ppm) = 12.06 (s, 1 H, CCH), 7.40 (m, 5 H,
CH:Ph), 5.72 (d, 1 H,2J = 17.8 Hz), 5.54 (d, 1 H,2J = 17.8 Hz) (CCH,O), 4.80 (dd, 2 H, CH.Ph),
2.68 (s, 3 H, CCHs),2.43 (s, 3 H, CCHs), 2.41 (s, 3 H, CCHs), 2.37 (s, 3 H, CCHs), 2.26 (s, 3
H, CCHs), 1.97 (s, 3 H, CCHs), 1.83 (s, 3 H, CCHs), 1.73 (s, 3 H, CCHs), 1.58 (s, 3 H, CCHs).
3C{H} NMR (CDCls, 62.9 MHz, 297.9 K): & (ppm) = 232.6 (WCO), 202.3 (WCCH,0), 199.6
(WCH), 152.3, 152.1, 148.9, 143.6, 141.7, 140.6 (CCHs), 137.8 (Ph-Cipso), 128.6, 128.1, 128.0
(Ph-C), 113.7, 113.2, 113.0 (CCHa(CCHa)), 77.7 (CCH.0), 73.1 (CH.Ph), 14.5, 14.3, 13.8,
11.2, 11.1, 10.9, 8.4, 8.2 (CCHs). IR (DCM): Zwischenprodukt ¥ (cm™) = 2568 (w, BH), 2074
(s, CO), 1991 (s, CO); Produkt ¥ (cm™") = 2557 (w, BH), 1909 (s, CO).
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[Tp*W(CI)(CO)(HCCCMe,OH)] (45)
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\ N VV\ — n-BuyNPFg
-CO
[Tp*W(CO)3] (2.000 g, 3.294 mmol) wird in 50 ml DCM gelést, gerthrt und auf 0 °C gekuhlt.

Zu der roten Lésung wird HCCCMe,OH (0.360 g, 4.282 mmol) hinzugetropft. Es erfolgt 1 h
lang eine portionsweise Zugabe von [Fc]PFs (1.089 g, 3.294 mmol). Unter Gasentwicklung ist

ein Farbumschlag von rot zu grin zu beobachten. Im Anschluss wird die Losung auf RT
erwarmt und UN geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion (IR-Kontrolle) wird zur Lésung Uber
einen Feststofftrichter schnell n-BusNCI (0.915 g, 3.294 mmol) aus einem Schnappdeckelglas
aus der Glovebox zugegeben. Eine intensive Gasentwicklung ist zu beobachten. Nach 1 h wird
das L&ésungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Danach wird eine saulenchromato-
graphische Reinigung mit DCM als Eluent durchgefihrt. Es wird eine tlirkise Fraktion entfernt
und diese am Rotationsverdampfer getrocknet. Es verbleibt ein tlrkiser Feststoff. Ausbeute:
0.680 g (31 %).

EA % ber. (gef.) fur C24H3sBCINeO2W (670,69 g/mol): C 42.98 (42.53), H 5.41 (5.24),
N 12.53 (12.34). '"H NMR (CDCl3, 300 MHz, 298.2 K): Isomerengemisch & (ppm) = 12.79 (s, 1
H, a) HCC), 11.79 (s, 1 H, b) HCC), 2.72 (s, 3 H, CCHs), 2.71 (s, 3 H, CCH3), 2.43 (s, 6 H,
CCHs), 2.42 (s, 3 H, CCHs), 2.41 (s, 3 H, CCHs), 2.38 (s, 3 H, CCH?s), 2.29 (s, 3 H, CCHs), 2.26
(s, 3 H, CCHs), 2.20 (s, 3 H, CCHs), 1.98 (s, 3 H, CCH3), 1.94 (s, 3 H, CCHs), 1.93 (s, 3 H,
CCHs), 1.82 (s, 3 H, CCHs), 1.81 (s, 3 H, CCHs), 1.72 (m, 12 H, CCH?), 1.69 (s, 3 H, CCHs),
1.65 (s, 3 H, CCHs), 0.88 (s, 3 H, CCHs). IR Zwischenprodukt (DCM): ¥ (cm™") = 3590 (w, OH),
2567 (w, BH), 2067, 1991 (s, CO); Produkt (DCM): ¥ (cm™) = 3576 (w, OH), 2556 (w, BH),
1912 (s, CO).
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[Tp*W(CI)(CO)(HCCCMe,OTES)] (46)
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[Tp*W(CO)3] (2.000 g, 3.294 mmol) wird in 50 ml DCM gelést, gerthrt und auf 0 °C gekdhlt.
Zu der roten Loésung wird frisch synthetisietes HCCCMe,OTES (1.500 g, 7.561 mmol)
hinzugetropft. Es erfolgt 1 h lang eine portionsweise Zugabe von [Fc]PFe (1.089 g,

3.294 mmol). Unter Gasentwicklung ist ein Farbumschlag von rot zu griin zu beobachten. Im
Anschluss wird die Lésung auf RT erwarmt und UN geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion
(IR-Kontrolle) wird das Losungsmittel bei vermindertem Drick entfernt und es wird mit 2 x
10 ml Et2,0 gewaschen. Der Rickstand wird erneut in 50 ml aufgenommen und zur Lésung
wird Uber einen Feststofftrichter schnell n-BusNCI (0.915¢g, 3.294 mmol) aus einem
Schnappdeckelglas aus der Glovebox zugegeben. Eine intensive Gasentwicklung ist zu
beobachten. Nach 2 h wird das Lésungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Im Anschluss
wird eine sdulenchromatographische Reinigung mit DCM als Eluent durchgefiihrt. Es wird eine
grine Fraktion entfernt und am Rotationsverdampfer getrocknet. Zuletzt wird der Rickstand
in 4 ml DCM aufgenommen und mit 40 ml Pentan tberschichtet. Es entstehen isomerenreine

(a) turkise Kristalle. Der Uberstand enthalt ein Isomerengemisch. Ausbeute: 1.483 g (56 %).

EA % ber. (gef.) fir C30H50BCINsO2SiW (784.95 g/mol): C 45.90 (46.50), H 6.42 (6.36),
N 10.71 (10.12). "H NMR (CDClz, 300 MHz, 298.2 K): Isomer a (syn) & (ppm) = 11.91 (s, 1 H,
HCC), 2.71 (s, 3 H, CCHs), 2.43 (s, 3 H, CCHs), 2.41 (s, 3 H, CCHs), 2.33 (s, 3 H, CCHs), 2.26
(s, 3 H, CCHs), 1.98 (s, 3 H, CCH30), 1.94 (s, 3 H, CCHs), 1.82 (s, 3 H, CCH>), 1.80 (s, 3 H,
CCH50), 1.77 (s, 3 H, CCH3), 1.76 (s, 3 H, CCHs), 1.02 (t, 9 H, CH.CHs), 0.73 (m, 6 H,
CH2CHg); Isomer b (anti) & (ppm) = 12.90 (s, 1 H, HCC), 2.74 (s, 3 H, CCHs), 2.40 (s, 3 H,
CCHs,), 2.36 (s, 3 H, CCHs), 2.34 (s, 3 H, CCH?s), 2.20 (s, 3 H, CCHs), 1.93 (s, 3 H, CCHs), 1.80
(s, 3 H, CCHs), 1.76 (s, 3 H, CCH3), 1.75 (s, 3 H, CCHs), 1.67 (s, 3 H, CCH50), 1.33 (s, 3 H,
CCH50), 0.83 (t, 9 H, CH,CHs), 0.45 (m, 6 H, CH>CHs). *C NMR (CDCls, 75.5 MHz, 298.2 K):
Isomer a (syn) & (ppm) = 235.6 (WCO), 214.5 (WCC(CH3)20), 199.8 (WCH), 152.2, 152.0,
148.7,143.7,141.6, 140.4 (CCHa), 113.7, 113.3, 112.8 (CCH3(CCHz3)2), 83.0 (C(CHs).0), 32.6,
30.1 (C(CHas)20), 14.5, 14.2, 13.7, 11.2, 11.2, 10.9, 8.5, 8.4, 8.2 (CCHs3), 7.5 (SiCH.), 6.9
(SiCH2CHs). #Si inept NMR (CDCls, 59.6 MHz, 298.2 K): Isomer a (syn) & (ppm) = 12.7 (m,
SiEts3). IR Zwischenprodukt (DCM): ¥ (cm™) = 2567 (w, BH), 2064 (s, CO), 1988 (s, CO);
Produkt (THF): Isomer a (syn) V (cm™) = 2552 (w, BH), 1928 (s, CO), 1901 (s, CO, Rotamer).
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[Tp*W(CI1)(CO)(Ph,PCCCMe,OTES)] (47)

1.) + 1.3 n-BulLi
— n-Bu-H .
2.) + 1.5 CIPPh,
— LiCl

[Tp*W(CI)(CO)(HCCCMe.OTES)] (1.000 g, 1.274 mmol) wird in 50 ml THF geldst, gerihrt und
auf ca. —80 °C gekuhlt. Die turkise Lésung wird mit n-BuLi (0.66 ml, 1.656 mmol, 2.5 M)
tropfenweise versetzt und 30 min gerihrt. Es erfolgt ein Farbumschlag zu dunkel violett. Im
Anschluss wird CIPPh2 (0.04 ml, 0.209 mmol) tropfenweise zur Reaktion zugegeben. Die
Lésung ist von griner Farbe und wird langsam auf RT erwarmt. Nach 1 h ist eine vollstandige
Umsetzung mittels IR-Spektroskopie ist zu beobachten (gelbe Lésung.). Das Losungsmittel
wird bei vermindertem Druck entfernt. Es erfolgt eine sdulenchromatographische Reinigung
mit DCM:PE (1:1) als Eluentengemisch. Es wird eine grine Fraktion entfernt und diese am
Rotationsverdampfer eingeengt. Bei ca. 600 mbar fallen orangene Kristalle aus. Die Ldsung
wird abdekantiert und weiter eingeengt und getrocknet. Fir eine Trennung der Isomere, kann
der Rickstand mit Pentan versetzt werden. Isomer b 16st sich. Isomer a wird als Rohprodukt
in 3ml DCM gelést und mit 40 ml Pentan Uberschichtet. Es entstehen griine Kristalle.
Ausbeute: 0.422 g (34 %).

"H NMR (CDCl;, 300 MHz, 298.2 K): Isomer a (syn) & (ppm) = 7.20 (m, 5 H, Ph-H),
7.04 (m, 1 H, Ph-H), 6.85 (m, 2 H, Ph-H), 6.62 (m, 2 H, Ph-H), 2.73 (s, 3 H, CCHs), 2.60 (s, 3
H, CCHs), 2.19 (s, 3 H, CCHs), 2.12 (s, 3 H, CCHz), 2.03 (d, 3 H, CCHz), 1.88 (s, 3 H, CCHs),
1.78 (s, 3 H, CCHa), 1.76 (s, 3 H, CCH?s), 1.75 (s, 3 H, CCH50), 1.71 (s, 3 H, CCH30), 1.39 (s,
3 H, CCHs), 0.97 (t, 9 H, CH.CHs), 0.68 (m, 6 H, CH,CH3); Isomer b (anti) & (ppm) = 8.20 (m,
2 H, Ph-H), 7.46 (m, 6 H, Ph-H),7.17 (m, 2 H, Ph-H), 2.55 (s, 3 H, CCHs), 2.32 (s, 6 H, CCH5),
2.21 (s, 3 H, CCHs), 2.11 (s, 3 H, CCHs), 1.82 (s, 3 H, CCHs), 1.70 (s, 3 H, CCHs), 1.69 (d, 3
H, CCHs), 1.67 (s, 3 H, CCHs), 0.79 (s, 3 H, CCH30), 0.34 (s, 3 H, CCH50), 1.39 (s, 3 H,
CCHs), 0.97 (t, 9 H, CH2CHs), 0.68 (m, 6 H, CH>CHs). *C NMR (CDCls, 75.5 MHz, 298.2 K):
Isomer a (syn) d (ppm) =238.4 (WCO), 223.5 (d, WCC(CH3)20), 199.1 (d, WCH), 152.1, 151.2,
148.7, 143.8, 141.4, (CCH3), 140.6, 140.5 (Ph-Cisso), 140.1 (CCHz), 137.2 (Ph-Cisso), 134.0,
133.7, 133.4, 128.5, 128.1, 128.0, 127.5, 127.2, 1271 (Ph-C), 113.2, 113.2, 113.0
(CCH3(CCHs)2), 84.1 (C(CHs)20), 31.0, 30.3 (C(CHs)0), 15.8, 15.5, 15.3, 14.7, 11.4, 11.2,
10.7, 8.7, 8.3, 8.3 (CCHs), 7.3 (SiCH.), 6.9 (SiCH2CHjs).*'P NMR (CDCl3, 121.5 MHz, 298.2 K):
Isomer a (syn) & (ppm) = 12.6 (s, PPhy); Isomer b (anti) & (ppm) = 14.2 (s, PPh) IR Isomer a
(syn) (DCM): ¥V (cm™) = 2555 (w, BH), 1923 (s, CO), 1902 (s, CO Rotamer); Isomer b (anti)
(THF): ¥ (cm™) = 2551 (w, BH), 1917 (s, CO).
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[Tp*W(CI1)(CO)(Ph,PCCCMe,OTES)] (50)
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[Tp*W(CI)(CO)(HCCCPPh2)] (0.400 g, 0.511 mmol) wird in 20 ml THF geldst, gerihrt und auf
ca. —80 °C gekihlt. Die turkise Loésung wird mit n-BuLi (0.26 ml, 0.664 mmol, 2.5 M)
tropfenweise versetzt und 30 min gerthrt. Es erfolgt ein Farbumschlag zu dunkel blau. Im
Anschluss wird Aceton (0.06 ml HPLC-grade, 0.767 mmol) tropfenweise zur Reaktion
zugegeben. Die Lésung ist von tirkiser Farbe und wird weitere 30 min bei ca. =80 °C gerthrt.
Im Anschluss wird eine H,O/THF Loésung tropfenweise zugegeben und die Reaktion langsam
auf RT erwarmt. Nach 30 min ist eine vollstandige Umsetzung mittels IR-Spektroskopie ist zu
beobachten. Das Lo&sungsmittel wird bei vermindertem Druck entfernt. Es erfolgt eine
saulenchromatographische Reinigung zuerst mit DCM Eluent um das Edukt zu entfernen
(blaue Fraktion). Danach wird auf MeCN:DCM (1:10) als Eluentengemisch gewechselt, eine
grine Fraktion enthommen und diese am Rotationsverdampfer getrocknet. Zuletzt wird das
Rohprodukt in 2 ml DCM geldst und mit 20 ml Pentan Uberschichtet. Es entstehen griine
Kristalle. Ausbeute: 0.180 g (41 %).

H NMR (CDCls, 300 MHz, 298.2 K): 5 (ppm) = 7.28 (m, 5 H, Ph-H), 7.07 (m, 1 H, Ph-
H), 6.86 (m, 2 H, Ph-H), 6.62 (m, 2 H, Ph-H), 3.53 (s 1 H, OH), 2.73 (s, 3 H, CCHs), 2.64 (s, 3
H, CCHs), 2.22 (s, 3 H, CCHa), 2.16 (s, 3 H, CCHs), 2.06 (d, 3 H, CCHs), 1.94 (s, 3 H, CCHs),
1.83 (s, 3 H, CCHs), 1.80 (s, 3 H, CCHs), 1.60 (s, 3 H, CCHs0), 1.56 (s, 3 H, CCHs0), 1.45 (s,
3 H, CCHs). IR (THF): ¥ (cm™) = 2550 (w, BH), 1921 (s, CO), 1898 (s, CO Rotamer).

130



Kapitel 7 Anhang

[Tp*W(CNXy)4]PF¢ (56-PF¢)
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Zu Beginn wird [Tp*W(CO)3] (1.000 g, 1.647 mmol) in 40 ml DCM geldst und geruhrt. Zu der
roten Lésung wird XyNC (0.864 g, 6.588 mmol) gegeben. Es wird 1 h lang geruhrt. Danach
wird [Fc]PFe (0.544 g, 1.647 mmol) zugegeben. Unter Gasentwicklung ist ein Farbumschlag
von rot zu gelb zu beobachten. Im Anschluss wird die Losung auf RT erwarmt und weitere
30 min gerthrt. Nach Beendigung der Reaktion (IR-Kontrolle) wird die Lésung mit UV-Licht
insgesamt 9 h lang bestrahlt und IR-spektroskopisch verfolgt. Die Bestrahlung kann nach
Belieben unterbrochen werden. Ist die Reaktion abgeschlossen, wird das Lésungsmittel bei
vermindertem Druck entfernt. Der orangene Riickstand wird mit 5 ml DCM gelést und 40 mi
Et,O Uberschichtet. Es bilden sich grofde rote Kristalle. Ausbeute: 1.53 g (78 %).

EA % ber. (gef.) fiir CssHssBFsN1oPW (1192.46 g/mol): C 54.38 (54.68), H 5.41 (5.35),
N 11.74 (11.44). '"H NMR (CDCls, 300 MHz, 298.2 K): 5 (ppm) = 7.07 (m, 12 H, Xy-H), 2.43 (s,
9 H, CCHs), 2.10 (s, 9 H, CCHs), 1.81 (s, 9 H, CCHs), 1.81 (br, 24 H, Xy-CHs). *C NMR (CDCls,
75.5 MHz, 298.6 K): & (ppm) = 149.2, 143.6 (CCHa), 133.0 (Xy-C), 128.3 (Xy-CH), 113.7
(CCH3(CCHa)2), 17.7 (Xy-CHa), 14.6, 11.2, 8.3 (CCHs). IR (DCM): 1 XyNC ¥ (cm™") = 2572 (w,
BH), 2173 (m, CN), 2056 (s, CO), 1988 (s, CO), 1950 (m, CO); 2 XyNC ¥ (cm™) = 2568 (w,
BH), 2165 (m, CN), 2136 (s, CN), 1979 (s, CO), 1919 (s, CO); 3 XyNC ¥ (cm™) = 2564 (w, BH),
2094 (s, CN), 1904 (m, CO); Produkt ¥ (cm™") = 2562 (w, BH), 2134 (w, CN), 2058 (s, CN),
1999 (m, CN).
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[Tp*W(CNXy)2(n2-XyHNCCNHXy)]PF¢ (57-PFj)
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- +10Zn NH
N, NN geN + EtOH N, N
TON—W — = Y N—W]
/ :~ \ CEN\X - Zn(OEt)z / 5 \
cc Y St N-Xy
[/ T H
VN VN
Xy Xy Xy Xy

Zu Beginn wird [Tp*W(CNXy)4]PFs (1.90 g, 1.593 mmol) in 50 ml EtOH (95 %) geldst und
gerihrt. Zu der roten Lésung wird Zn (1.04 g, 15.933 mmol) gegeben. Es wird finf Wochen
lang unter Rickfluss erhitzt. Ein Farbumschlag von rot zu dunkel griin ist zu beobachten. Im
Anschluss wird die Lésung auf RT abgekihlt und das Lésungsmittel bei vermindertem Druck
entfernt. Es erfolgt eine saulenchromatographische Reinigung mit MeCN:DCM (1:10) als
Eluentengemisch. Zinkstaub kann die Saule zusetzen. Eine griine Fraktion wird aufgenommen
und diese am Rotationsverdampfer getrocknet. Der griine Riickstand wird mit5 mlI DCM gel6st
und 40 ml Pentan Uberschichtet. Zuerst ist nur Ol zu sehen, aber nach ein paar Tagen bilden
sich grof3e grine Kristalle. Ausbeute: 1.45 g (76 %).

EA % ber. (gef.) fir CssHesBFsN1oPW - 0.25 CH.Cl, (1219.02 g/mol): C 53.70 (53.71),
H 5.50 (5.51), N 11.49 (11.59). '"H NMR (CDCls, 300 MHz, 298.1 K): & (ppm) = 7.78 (s, 1 H,
N-H), 7.64 (s, 1 H, N-H), 7.24 (m, 9 H, Xy-H), 6.90 (m, 1 H, Xy-H), .70 (m, 2H, Xy-H), 2.44 (s,
6 H, CCHs), 2.33 (s, 12 H, CCHs), 2.21 (s, 12 H, Xy-CHs), 1.81 (s, 9 H, CCHs), 1.78 (s, 3 H,
CCHs), 1.67 (s, 6 H, Xy-CHs), 1.43 (s, 6 H, Xy-CHs). *C NMR (CDCls, 75.5 MHz, 298.2 K):
5 (ppm) = 150.5, 143.5 (CCH3), 138.2, 135.0 (Xy-C), 135.5, 132.5 (CCHs), 129.8, 128.8, 128.4,
125.9 (Xy-CH), 113.6, 113.1 (CCH3(CCHs)2), 19.3 (CCHa), 18.7 (Xy-CHa), 16.9 (Xy-CHs), 14.8,
14.2,11.5, 1.0, 8.2 (CCHs), 8.1 (Xy-CHs). IR (THF): ¥ (cm™") = 3334 (w, NH), 3275 (br, NH),
2556 (w, BH), 2093 (s, CN), 2024 (s, CN), 1991 (s, CN), 1617 (m, C-N), 1586 (m, C-N).
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[Tp*W(CNXy)2(n*-XyHNCCNXYy)] (59)
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Zu Beginn wird [Tp*W(CNXy)2(n2-XyHNCCNHXYy)]PFs (1.000 g, 0.837 mmol) in 40 ml THF
geldst und gerihrt. Zu der griinen Lésung wird KOt-Bu (0.093 g, 0.837 mmol) als THF Lésung
(5 ml) gegeben. Es ist ein Farbumschlag von grin zu dunkel rot zu beobachten. Nach
Beendigung der Reaktion (IR-Kontrolle) werden das Losungsmittel und Nebenprodukte bei
vermindertem Druck entfernt. Im Anschluss wird der Rickstand mit 20 ml Toluol
aufgenommen und Uber eine G4-Umkehrfritte filtriert. Der Rickstand wird mit 2x 5 ml Toluol
gewaschen. Die Lésung wird auf ca. 3 ml eingeengt und es werden 60 ml Pentan zugegeben.
Die Lésung wird in einen —26 °C Kuhlschrank gelegt. Es fallt dunkelbraunes Pulver aus und

einige schwarze Kristalle. Ausbeute: 0.580 g (66 %).

IR (THF): ¥ (cm"") = 3324 (w, NH), 2536 (w, BH), 2054 (s, CN), 2020 (m, CN), 1923 (s,
CN), 1572 (m, C-N).
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[Tp*W(CNXy)(u-CNXy).Cu(phen)] 61

—Xy  +2 CuOt-Bu

N\N N/'V'V\ _ + Phen
ﬁ : \ — t-BuOH
e

Zu Beginn wird [Tp*W(CNXy)2(n2-XyHNCCNXy)] (0.100 g, 0.095 mmol) in 20 ml THF geldst
und geriuhrt. Zu der dunkelbraunen Lésung wird CuO¢-Bu (0.026 g, 0.191 mmol) gegeben. Es
ist ein Farbumschlag nach intensiv dunkelrot zu beobachten. Es wird weitere 2 h lang geruhrt.
Nach Beendigung der Reaktion (IR-Kontrolle) werden das Lésungsmittel und Nebenprodukte
bei vermindertem Druck entfernt. Der Ruckstand wird in 15 ml Pentan aufgenommen und in
einen neuen Schlenk Kolben Uberflhrt. Der Kolben wird Gber Nacht in den —26 °C Kihlschrank
gelegt und es fallt rotes Pulver aus. Der Uberstand wird abdekantiert und der Riickstand erneut
in 15 ml THF aufgenommen. Im Anschluss wird Phenanthrolin (0.017 g, 0.095 mmol)
zugegeben und Uber Nacht gerihrt. Am nachsten Tag wird das L&sungsmittel bei
vermindertem Druck entfernt. Der Feststoff wird mit 2 ml THF aufgenommen und wieder in
einen neuen Kolben Uberflhrt (grauer Rickstand). Zuletzt wird die Losung mit 20 ml Pentan
Uberschichtet. Es bilden sich braunlich rote Kristalle. Ausbeute: 0.051 g (46 %).

"H NMR (CDCl;, 500 MHz, 298.1 K): & (ppm) = 9.40 (d, 2 H, phen-H), 8.53 (d, 2 H,
phen-H), 8.06 (s, 2H, phen-H), 7.72 (dd, 2H, phen-H), 6.55 (d, 6H, Xy-H), 6.39 (t, 3H, Xy-H),
2.50 (s, 9 H, CCHs), 2.37 (s, 9 H, CCHs), 1.79 (s, 9 H, CCHs), 1.52 (s, 18 H, Xy-CHs). *C NMR
(CDCls, 125.76 MHz, 298.2 K): & (ppm) = 220.3 (Xy-NC), 151.3 (CCHzs), 150.1 (phen-CH),
144.7 (phen-NCC;), 140.2 (CCHs), 139.7 (phen-CCs), 138.0 (phen-CH), 131.6 (Xy-CCHzs),
130.0 (Xy-Cipso), 127.9 (Xy-CH), 127.6, 125.9 (phen-CH), 121.1 (Xy-CH), 111.6
(CCH3(CCHs)2), 19.4 (Xy-CHgs), 15.2, 11.2, 8.6 (CCH3). IR (THF): ¥ (cm™) = 2526 (w, BH), 1719
(vs, CN), 1580 (s, CN).

134



Kapitel 7 Anhang

[Tp*W(CN¢-Bu),]PF¢ (63-PFe)
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Zu Beginn wird [Tp*W(CO)3] (2.000 g, 3.294 mmol) in 50 ml DCM gel6st und gerthrt. Zu der
roten Lésung wird t-BuNC (1.86 ml, 16.471 mmol) gegeben. Es wird 2 h lang geruhrt. Danach
wird [Fc]PFe (0.544 g, 1.647 mmol) zugegeben. Unter Gasentwicklung ist ein Farbumschlag
von rot zu dunkel gelb zu beobachten. Im Anschluss wird die Lésung auf RT erwarmt und
weitere 30 min gerUhrt. Nach Beendigung der Reaktion (IR-Kontrolle) wird die LOsung mit UV-
Licht insgesamt 15 h lang bestrahlt und IR-spektroskopisch verfolgt. Die Bestrahlung kann
nach Belieben unterbrochen werden. Ist die Reaktion abgeschlossen, wird das Lésungsmittel
bei vermindertem Druck entfernt. Der gelbe Rickstand wird mit 5 ml DCM gelést und 50 ml
Et,O Uberschichtet. Es bilden sich grol3e gelbe Kristalle. Ausbeute: 1.800 g (55 %).

EA % ber. (gef.) fiir CssHesBFsN1oPW (1192.46 g/mol): C 45.61 (45.66), H 6.45 (6.42),
N 14.00 (14.02). '"H NMR (CDCls, 300 MHz, 298.2 K): 5 (ppm) = 2.35 (s, 9 H, CCHs), 2.14 (s,
9 H, CCHs), 1.86 (s, 9 H, CCHs), 1.35 (s, 36 H, C(CHs)s). °C NMR (CDCls, 62.9 MHz, 298.2 K):
5 (ppm) = 148.8, 142.5 (CCHa), 112.7 (CCHa(CCHa)z), 31.4 (C(CHa)s), 15.1, 11.2, 8.3 (CCHa).
IR (DCM): 1 t-BuNC ¥ (cm™") = 2571 (w, BH), 2197 (m, CN), 2056 (s, CO), 1983 (s, CO), 1948
(m, CO); 2 t-BuNC ¥ (cm™) = 2566 (w, BH), 2186 (m, CN), 2162 (s, CN), 1974 (s, CO), 1908
(s, CO); Produkt ¥ (cm™) = 2558 (w, BH), 2144 (m, CN), 2084 (s, CN), 2047 (s, CN), 1971 (m,
CN).
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[Tp*W(CN¢-Bu)y(n?-t-BuHNCCNHt-Bu)]PFs (64-PFe)
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Zu Beginn wird [Tp*W(CN{-Bu)4]PFs (2.00 g, 1.999 mmol) in 60 ml EtOH (95 %) gel6st und
geruhrt. Zu der roten Lésung wird Zn (2.60 g, 39.976 mmol) gegeben. Es wird zehn Tage lang
unter Rickfluss erhitzt. Ein Farbumschlag von rot zu graugriin ist zu beobachten. Im Anschluss
wird die Losung auf RT abgeklhlt und das Losungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Es
erfolgt eine sdulenchromatographische Reinigung mit MeCN:DCM (1:10) als Eluenten-
gemisch. Zinkstaub kann die Saule zusetzen. Eine graue Fraktion wird aufgenommen und
diese am Rotationsverdampfer getrocknet. Der grauliche Rickstand wird mit 5 ml DCM gel6st
und 40 ml Et,O Uberschichtet. Zuerst ist nur Ol zu sehen, aber nach ein paar Tagen bilden
sich grof3e dunkelblaue Kristalle. Ausbeute: 1.04 g (52 %).

EA % ber. (gef.) fiir CssHesBFsN1oPW (1194.46 g/mol): C 45.52 (45.51), H 6.64 (6.51),
N 13.97 (14.04). "H NMR (CDCls, 300 MHz, 243.1 K): & (ppm) = 7.19 (s, 1 H, N-H), 5.77 (s, 1
H, N-H), 2.53 (s, 3 H, CCHs), 2.36 (s, 6 H, CCHs), 2.25 (s, 3 H, CCHs), 1.83 (s, 6 H, CCHs),
1.81 (s, 3 H, CCHs), 1.77 (s, 6 H, CCHs), 1.50 (s, 18 H, C(CHs)s), 1.41 (s, 9 H, C(CHs)s), 0.58
(s, 9 H, C(CHs)s). IR (THF): ¥ (cm™") = 3387 (w, NH), 3373 (w, NH), 2557 (w, BH), 2110 (s, CN),
2062 (m, CN), 2021 (s, CN), 1647 (m, C-N).
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7.3 Krstallographische Daten

9¢! 98" 10¢
Summenformel CzaH?EBH(zggOzW CgsH?EBHIigstW ngH.g%BHCig\JIEOQW
Mw! g-mol™ 741.60 786.06 803.66
Farbe, Form Blau, Blocke Blau, Platten Blau, Nadeln
Kristallsystem Triklin Triklin Monoklin
Raumgruppe P-1 P-1 P2i/c
alA 10.2936(4) 10.3467(7) 12.0353(5)
b/A 11.0038(5) 11.0819(7) 28.7044(11)
cl/A 13.3415(5) 13.3728(9) 10.9386(4)
al° 98.452(2) 98.991(2) 90
B/° 102.852(2) 102.156(2) 116.392(1)
y/° 96.092(2) 96.028(2) 90
VA3 1442.14(10) 1465.36(17) 3385.1(2)
z 2 2 4
Poer. | g-cm’” 1.708 1.782 1.577
p/ mm- 4.316 5.520 3.684
Aok | A 0.71073 0.71073 0.71073
T/K 123(2) 123(2) 123(2)
Gemessene Refil. 83572 79118 106849
Unabhangige Refl. 10022 11898 9864
Refl. mit /> 20(/) 8426 11287 7653
Rint 0.1000 0.0286 0.0938
Parameterzahl 348 344 388
R1 [F? > 20(F?)] 0.0462 0.0189 0.0406
WR; (F?) 0.0987 0.0482 0.0786
GooF 1.090 1.098 1.058
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11¢ 14 15
Summenformel CZ?&;“E%‘SS&;"V C2sHa0BCINGOW 025'*725930"&%\2’"
Mw! g-mol™ 768.40 754.77 683.86
Farbe, Form Grin, Blocke Blau, Blocke Gelb, Nadeln
Kristallsystem Triklin Monoklin Triklin
Raumgruppe P-1 P24/n P-1
alA 9.8490(18) 9.9124(9) 10.7512(8)
b/A 14.700(3) 18.4635(14) 16.3517(11)
cl/A 23.222(4) 17.3160(15) 16.5785(12)
al° 96.712(5) 90 80.596(3)
B/° 96.182(5) 97.453(5) 82.443(4)
y/° 106.288(5) 90 71.683(3)
VA 3170.1(10) 3142.4(5) 2719.6(3)
z 4 4 4
Poer. | g-cm’” 1.610 1.595 1.670
p/ mm-’ 3.890 3.803 4.430
Aok | A 0.71073 0.71073 0.71073
T/K 123(2) 123(2) 123(2)
Gemessene Refil. 205394 55037 80992
Unabhangige Refl. 22904 10906 18666
Refl. mit 1> 20(/) 19997 7904 11327
Rint 0.0516 0.0835 0.0647
Parameterzahl 703 381 696
R1 [F? > 20(F?)] 0.0505 0.0376 0.0475
WR; (F?) 0.1022 0.0773 0.1021
GooF 1.230 1.021 1.029
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Kapitel 7 Anhang

17 18 21
Summenformel C“OH“%S%‘IZ@PW CaoHasBCINGO,PW C4O|'|.E:>§>BC2:|1_|1122C))5W2
Mw! g-mol™ 987.82 888.87 1380.72
Farbe, Form Blau, Blocke Blau, Blocke Grin, Blocke
Kristallsystem Triklin Orthorombisch Triklin
Raumgruppe P-1 Pca2, P-1
alA 10.3302(5) 21.8761(8) 11.5751(10)
b/A 12.8833(6) 10.9902(4) 15.6964(13)
cl/A 16.9850(8) 16.1879(6) 18.0742(14)
al° 71.967(2) 90 87.026(3)
B/° 82.817(2) 90 83.712(3)
y/° 82.554(2) 90 74.102(3)
VA 2122.66(18) 3891.9(2) 3138.4(5)
z 2 4 2
Poer. | g-cm’” 1.546 1.517 1.472
p/ mm-’ 2.990 3.120 3.715
Aok | A 0.71073 0.71073 0.71073
T/K 123(2) 123(2) 123(2)
Gemessene Refil. 127625 103756 23186
Unabhangige Refl. 15372 15761 23186
Refl. mit /> 20(/) 13738 14951 17013
Rint 0.0427 0.0286 0.0503
Parameterzahl 526 508 734
R1 [F? > 20(F?)] 0.0258 0.0307 0.0509
WR; (F?) 0.0522 0.0689 0.1214
GooF 1.046 1.422 1.112
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Kapitel 7 Anhang

22-BF, 28 30
Summenformel  CAMRENGONW  CHBNwOW:  CallBNOW
Mw! g-mol™ 722.01 1775.48 854.72
Farbe, Form Blau, Blocke Gelb, Blocke Gelb, Blocke
Kristallsystem Triklin Triklin Triklin
Raumgruppe P-1 P-1 P-1
alA 10.3289(5) 15.3547(10) 10.2497(9)
b/A 11.4973(5) 15.3920(10) 11.3925(9)
cl/A 13.0257(6) 17.9913(12) 16.0476(13)
al° 98.414(1) 82.881(2) 105.219(3)
B/° 113.051(1) 89.831(2) 96.074(3)
y/° 92.169(1) 62.331(2) 93.672(3)
VA 1400.32(11) 3729.6(4) 1789.8(3)
z 2 2 2
Poer. | g-cm’” 1.712 1.581 1.586
p/ mm-’ 4.187 3.356 3.399
Aok | A 0.71073 0.71073 0.71073
T/K 123(2) 173(2) 173(2)
Gemessene Refil. 77362 214214 75962
Unabhangige Refl. 11395 21753 10418
Refl. mit /> 20(/) 10575 15024 8281
Rint 0.0295 0.0781 0.1053
Parameterzahl 383 806 461
R1 [F? > 20(F?)] 0.0224 0.0427 0.0429
WR; (F?) 0.0560 0.0868 0.0837
GooF 1.112 1.070 1.027
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Kapitel 7 Anhang

31 32 33
Summenformel  GESECH,G,  CorsBNOMW  Cedgll
Mw/ g-mol™ 850.49 852.53 896.75
Farbe, Form Orange, Blocke Orange, Blocke Gelb, Nadeln
Kristallsystem Monoklin Monoklin Triklin
Raumgruppe P24/c P24/n P-1
alA 9.8806(4) 11.4957(14) 9.9415(5)
b/A 22.4324(8) 22.605(3) 11.0539(6)
cl/A 17.6641(7) 14.7243(17) 17.5643(9)
al® 90 90 98.146(2)
B/° 105.658(2) 99.238(2) 97.680(2)
y/° 90 90 105.730(2)
VA 3769.9(3) 3776.7(8) 1808.92(16)
z 4 4 2
Poer. | g-cm’” 1.498 1.499 1.646
p/ mm-’ 3.198 3.105 3.462
Aok | A 0.71073 0.71073 0.71073
T/K 173(2) 173(2) 123(2)
Gemessene Refil. 111517 106021 86328
Unabhangige Refl. 13607 15387 12545
Refl. mit /> 20(/) 11878 12752 10776
Rint 0.0345 0.0446 0.0585
Parameterzahl 427 470 412
R1 [F? > 20(F?)] 0.0365 0.0241 0.0339
WR; (F?) 0.0740 0.0570 0.0666
GooF 1.242 1.047 1.050
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Kapitel 7 Anhang

39-PFe 40 46
Summenformel C26H4°%\|1:6693Siw+ C2oH3sBCINsO2W Csz.ogST\?\‘/“-QSﬁ%IArNeoz
CH2Cl2-0.396 CsH12
Mw! g-mol™ 852.36 732.76 822.37
Farbe, Form Grin, Blocke Grin, Blocke Blau, Blocke
Kristallsystem Monoklin Monoklin Triklin
Raumgruppe C2/c P24/n P-1
alA 24.8828(10) 12.2639(5) 10.8160(7)
b/A 10.3325(4) 17.6390(7) 13.2675(9)
cl/A 26.7968(9) 14.8423(5) 13.9219(9)
al® 90 90 70.951(2)
B/° 91.341(1) 107.888(1) 78.021(2)
y/° 90 90 80.565(2)
VA3 6887.6(4) 3055.5(2) 1837.3(2)
z 8 4 2
Poer. | g-cm’” 1.644 1.593 1.487
u/ mm- 3.505 3.904 3.301
Aok | A 0.71073 0.71073 0.71073
T/K 123(2) 123(2) 123(2)
Gemessene Refil. 120736 93202 104032
Unabhangige Refl. 9390 11054 14944
Refl. mit /> 20(/) 8567 9537 14263
Rint 0.0396 0.0365 0.0168
Parameterzahl 406 374 455
R1 [F? > 20(F?)] 0.0422 0.0192 0.0167
WR; (F?) 0.0935 0.0428 0.0415
GooF 1.092 1.050 1.114
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Kapitel 7 Anhang

47 50 52
Summenformel  CaHseBCINgO:PSIW  CasHasBCINGOPW Css'*_géggf“é?ﬁfjpw
Mw! g-mol™ 969.12 854.86 865.10
Farbe, Form Gelb, Blocke Grin, Blocke Grin, Blocke
Kristallsystem Triklin Monoklin Orthrombisch
Raumgruppe P-1 P24/n Pca2
alA 10.3775(9) 10.9264(4) 16.918(2)
b/A 12.5480(11) 17.0223(7) 10.3995(13)
cl/A 18.5882(17) 19.8330(8) 21.847(3)
al® 73.752(2) 90 90
B/° 77.509(2) 99.719(1) 90
y/° 67.713(2) 90 90
VA 2133.6(3) 3635.8(2) 3843.7(9)
z 2 4 4
Poer. | g-cm’” 1.508 1.562 1.495
p/ mm-’ 2.878 3.336 3.155
Aok | A 0.71073 0.71073 0.71073
T/K 123(2) 123(2) 123(2)
Gemessene Refil. 17258 109537 84577
Unabhangige Refl. 17258 14812 14412
Refl. mit 1> 20(/) 14839 12205 11771
Rint 0.0443 0.0368 0.0501
Parameterzahl 510 559 463
R1 [F? > 20(F?)] 0.0385 0.0275 0.0412
WR; (F?) 0.0787 0.0659 0.0884
GooF 1.040 1.062 1.114
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Kapitel 7 Anhang

53-PFs 54-PF¢ 56-PF¢
Summenformel  CaoHs7BFsN7OsPW .%gf:,”_i‘g?g‘g‘,i"g; CS“HG“_%NHLOCV\I’;'FGP_
Mw! g-mol™ 883.29 1028.92 1277.70
Farbe, Form Gelb, Blocke Gelb, Blocke Braun, Blocke
Kristallsystem Triklin Monoklin Triklin
Raumgruppe P-1 C2/c P-1
alA 9.2888(4) 25.9695(12) 11.4148(6)
b/A 13.7530(5) 14.8214(7) 15.4165(8)
cl/A 14.6818(6) 23.2335(12) 17.7543(8)
al° 76.333(1) 90 81.384(2)
B/° 83.213(1) 101.190(2) 75.773(2)
y/° 75.279(1) 90 70.298(2)
VA 1759.28(12) 8772.7(7) 2843.5(2)
z 2 8 2
Poer. | g-cm’” 1.667 1.558 1.492
p/ mm-’ 3.402 2.799 2.219
Aok | A 0.71073 0.71073 0.71073
T/K 123(2) 123(2) 123(2)
Gemessene Refil. 82745 108575 150604
Unabhangige Refl. 11131 15221 20572
Refl. mit 1> 20(/) 10486 12245 15131
Rint 0.0335 0.0504 0.0998
Parameterzahl 508 527 764
R1 [F? > 20(F?)] 0.0175 0.0280 0.0455
WR; (F?) 0.0446 0.0670 0.0755
GooF 1.056 1.079 1.022
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Kapitel 7 Anhang

57-PFs 59 61
Summenformel CS4H8§2'\8|:V2VC|I2F6P_ Cs4HssBN1oW CasHssBN1oW*-FeP~
Mw/ g-mol™ 1237.26 1048.82 1160.38
Farbe, Form Grin, Blocke Schwarz, Blocke Schwarz, Blocke

Kristallsystem

Raumgruppe
alA
b/A
cl/A

o

al
B/°
y/°
V /A3
z
Pber. / g-cm’’

/! mm’
Aoka | A
T/K
Gemessene Refil.
Unabhangige Refl.
Refl. mit I > 20(/)
Rint
Parameterzahl
R1 [F? > 20(F?)]
WR; (F?)
GooF

Triklin
P-1
11.0282(6)
14.1713(7)
18.0115(9)
83.349(2)
78.682(2)
87.003(2)
2740.3(2)
2
1.499
2.253
0.71073
123(2)
171727
19817
18297
0.0416
797
0.0223
0.0495
1.056

Triklin
P-1
12.433(1)
14.3425(12)
14.5332(12)
100.622(5)
97.352(4)
92.898(4)
2518.9(4)
2
1.383
2.339
0.71073
123(2)
18211
18211
16680
0.0371
616
0.0202
0.0530
1.080

Triklin
P-1
11.0576(4)
12.6988(5)
19.6210(7)
87.007(1)
81.213(1)
71.446(2)
2581.27(17)
2
1.493
2.688
0.71073
123(2)
180504
21004
19237
0.0347
706
0.0323
0.0758
1.149

145


file:///D:/DissertationV1/ct183%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/ct183%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/ct183%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/ct183%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/ct183%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/ct183%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/ct183%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/ct183%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/ct183%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/ct183%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/ct183%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/ct183%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/ct183%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/ct183%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/ct183%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/ct183%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/is_ct207%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/is_ct207%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/is_ct207%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/is_ct207%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/is_ct207%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/is_ct207%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/is_ct207%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/is_ct215%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/is_ct215%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/is_ct215%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/is_ct215%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/is_ct215%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/is_ct215%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/is_ct215%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/is_ct215%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/is_ct215%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/is_ct215%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/is_ct215%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/is_ct215%20_chemical_formula_moiety
file:///D:/DissertationV1/ct183%20_chemical_formula_weight
file:///D:/DissertationV1/is_ct207%20_chemical_formula_weight
file:///D:/DissertationV1/is_ct223%20_chemical_formula_weight
file:///D:/DissertationV1/ct183%20_cell_length_a
file:///D:/DissertationV1/is_ct207%20_cell_length_a
file:///D:/DissertationV1/is_ct223%20_cell_length_a
file:///D:/DissertationV1/ct183%20_cell_length_b
file:///D:/DissertationV1/is_ct207%20_cell_length_b
file:///D:/DissertationV1/is_ct223%20_cell_length_b
file:///D:/DissertationV1/ct183%20_cell_length_c
file:///D:/DissertationV1/is_ct207%20_cell_length_c
file:///D:/DissertationV1/is_ct223%20_cell_length_c
file:///D:/DissertationV1/ct183%20_cell_angle_alpha
file:///D:/DissertationV1/is_ct207%20_cell_angle_alpha
file:///D:/DissertationV1/is_ct223%20_cell_angle_alpha
file:///D:/DissertationV1/ct183%20_cell_angle_beta
file:///D:/DissertationV1/is_ct207%20_cell_angle_beta
file:///D:/DissertationV1/is_ct223%20_cell_angle_beta
file:///D:/DissertationV1/ct183%20_cell_angle_gamma
file:///D:/DissertationV1/is_ct207%20_cell_angle_gamma
file:///D:/DissertationV1/is_ct223%20_cell_angle_gamma
file:///D:/DissertationV1/ct183%20_cell_volume
file:///D:/DissertationV1/is_ct207%20_cell_volume
file:///D:/DissertationV1/is_ct223%20_cell_volume
file:///D:/DissertationV1/is_ct10741%20_cell_formula_units_Z
file:///D:/DissertationV1/is_ct10742%20_cell_formula_units_Z

Kapitel 7 Anhang

62-PF¢ 63-PFs 64-PF¢
Summenformel CoolieBRIOT - CosFedBTLol FoP™ CogHasBNiW*-FeP~
Mw! g-mol™ 890.38 1128.01 1002.63
Farbe, Form Gelb, Blocke Gelb, Blocke Blau, Platten
Kristallsystem Monoklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe P24/n P2i/c P24/n
alA 11.8883(11) 11.272(6) 13.9322(8)
b/A 12.6498(12) 26.634(14) 16.5186(11)
cl/A 25.375(2) 17.289(10) 19.6199(12)
al® 90 90 90
B/° 90.790(2) 94.56(1) 101.326(2)
y/° 90 90 90
VA 3815.6(6) 5174(5) 4427 .4(5)
z 4 4 4
Poer. | g-cm’” 1.550 1.448 1.504
p/ mm-’ 3.137 2.478 2.710
Aok | A 0.71073 0.71073 0.71073
T/K 123(2) 173(2) 123(2)
Gemessene Refil. 74283 10799 113578
Unabhangige Refl. 13783 10799 14108
Refl. mit /> 20(/) 11805 7635 10290
Rint 0.0391 0.0551 0.0831
Parameterzahl 457 651 602
R1 [F? > 20(F?)] 0.0382 0.0653 0.0331
WR; (F?) 0.0756 0.1466 0.0609
GooF 1.164 1.052 1.009
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