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Zusammenfassung

In dieser Dissertationsschrift werden neue Methoden zur Synthese und Charakterisierung eines 1,2,3-
Triazolat-4,5-dithiolats als verbriickendes Ligandensystem diskutiert. Zum Aufbau des Systems werden
in einer regioselektiven kupferkatalysierten Azid-Alkin-Cycloaddition organische Azide mit terminalen
Thioalkine umgesetzt. Es zeigte sich, dass flr quantitative Ausbeuten teilweise auf Schlenk-
Bedingungen, sowie auf komplexe Katalysatoren verzichtet werden koénnen. Nach erfolgter
Deprotonierung an 5-Position des 1,2,3-Triazols wird der zweite Schwefel fiir die Dithioleneinheit oder
andere Donoren eingefiihrt. Ausgehend vom geschitzten 1H-1,2,3-Triazol-4,5-bis(benzylsulfanyl)
wurden Untersuchungen zu den Schutzgruppenentfernungen durchgefiihrt. Das Dithiolat koordiniert
heteroleptisch zu Ni", Pd", Pt" und Co" und homoleptisch zu Ni". In der Umsetzung mit [CpCo(CO)l,]
zeigte sich eine Dimerisierung, die mittels X-Ray, CV, NMR und UV/Vis untersucht wurde. Zusatzlich
konnten Nebenprodukte aus den Koordinationsversuchen charakterisiert werden, aus denen die
reduktive Benzylgruppenentfernung am Schwefel besser verstanden wurde. Durch die Einfihrung von
Triethylsilyl am N-Atom des 1,2,3-Triazol-4,5-bis(benzylsulfanyl) konnte eine labile orthogonale
Schutzgruppe eingefiihrt werden, wodurch eine sukzessive Schutzgruppenentfernung am 1,2,3-Triazol
zuganglich und nach erfolgter Dithiolat-Koordination der NH-Komplex isoliert wurde. Zahlreiche NH-
1,2,3-Triazol-4,5-dithiolat-Komplexe konnten spektroskopisch und elektronisch charakterisiert und
verglichen werden. Weitgehend unbekannt ist eine zusatzliche Koordination (iber den Stickstoff des
1,2,3-Triazolat-Ringes. In dieser Arbeit werden erste Koordinationen iiber das 1,2,3-Triazolat mit Fe",
Fe", Co", Ni" und Cu" zum Aufbau di- bis ikosanuklearer Komplexe gezeigt. In diesem Zusammenhang
wird nicht nur die Rolle des 1,2,3-Triazolat-4,5-ditholats als Briickenligand, sondern auch die
unterschiedlichen Koordinationsmodii am 1,2,3-Triazolat diskutiert und charakterisiert.

Summary

In this dissertation new methods for the synthesis and characterisation of a 1,2,3-triazolate-4,5-
dithiolate bridging ligand system are discussed. To construct the system, organic azides are reacted
with terminal thioalkynes in a copper-catalysed azide-alkyne cycloaddition. It was shown, that for
regioselective products and quantitative yields, Schlenk conditions as well as complex catalysts can be
partially omitted. In the 1,2,3-triazole the second sulphur for the dithiolene or other donors are
introduced after deprotonation of 5-position. Starting from the protected 1H-1,2,3-triazole-4,5-
bis(benzylsulfanyl), studies on the deprotection were carried out. The dithiolate could be coordinated
heteroleptically to the metals Ni", Pd", Pt" and Co" and homoleptically to Ni". Interestingly, the reaction
with [CpCo(CO)I2] showed formation of a dimer, which was investigated electronically and
spectroscopically. In addition, by-products from the coordination experiments could be characterised,
from which the reductive benzyl group removal at the sulphur is better understood. The introduction
of triethylsilyl at the N atom of 1,2,3-triazole-4,5-bis(benzylsulfanyl) allowed the introduction of a labile
orthogonal protecting group, making successive deprotection at 1,2,3-triazole accessible. With the
following dithiolate coordination the NH complex could isolated. Numerous NH-1,2,3-triazole-4,5-
dithiolate complexes could be spectroscopically and electronically characterised and compared.
Largely unknown is an additional coordination via the nitrogen of the 1,2,3-triazolate ring. In this work,
first coordinations via the 1,2,3-triazolate with Fe", Fe"", Co", Ni" and Cu" to build di- to icosanuclear
complexes are shown. In this context, not only the role of the 1,2,3-triazolate-4,5-ditholate as a
bridging ligand, but also the different coordination modii of the 1,2,3-triazolate are discussed and
characterised.



You can't always get what you want
But if you try sometime you'll find
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1. Einleitung

Elektronen- und Energietransferprozesse in Komplexverbindungen riicken seit einigen Jahren
immer starker in den Fokus der aktuellen Forschung. Ein hdufig entscheidender Faktor fiir eine
Wechselwirkung zwischen mehreren Metallzentren und den Aufbau von polynuklearen

Koordinationsverbindungen ist das Vorliegen eines Briickenliganden.

In der vorliegenden Arbeit wird das 1,2,3-Triazolat-4,5-dithiolat (tazdt) als neuer
Briickenligand fiir den Aufbau von polynuklearen Koordinationsverbindungen eingesetzt und
die entsprechende Koordinationsweise diskutiert. Mit der folgenden Einleitung wird die
aktuelle Entwicklung der Synthese und die Charakterisierung von donorhaltigen 1,2,3-

Triazolen zusammengefasst dargestellt.

1.1 Entwicklung der 1,2,3-Triazol-Synthese

Spatestens seit der Verleihung des Nobelpreises an Sharpless, Meldal und Bertozzi im Jahr
2022 ist die click-Chemie (iber die Grenzen der organischen Chemie bekannt.! Unter dem
Konzept der click-Chemie, das bereits seit 2001 in der Literatur diskutiert wird, ist eine
schnelle und zielgenaue Synthese von Molekilen zu verstehen. Das Konzept zeichnet sich
durch hohe Ausbeuten mit wenig Nebenprodukten, einfache Reaktionsbedingungen, eine
hohe Atomeffizienz, einen geringen Chemikalienaufwand und kurze Reaktionszeiten aus.??
Klassischerweise zahlen Diels-Alder-Reaktionen, Additionsreaktionen an Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindungen und vor allem die kupferkatalysierte Huisgen-Cycloaddition zur
click-Chemie, zu der auch die Synthese des 1H-1,2,3-Triazols gehort.34!

Ph Ph Ph
\ /
HN-y  N-NH N

MeO_ _O ® Ph
N N N
N N~ N Ph~N" 2N
+ ,ll@ - / + _
MeO OMe MeO OMe
MeO” Y0 Ph
o O o o
1893 Michael

Schema 1. Reaktionsschema zu den ersten 1,2,3-Triazol-Synthesen.



Die Entwicklung des 1,2,3-Triazols blickt auf eine 130 Jahre lange Forschung zuriick. Die ersten
1,2,3-Triazole wurden bereits 1888 durch Pechmann beschrieben, welcher das 1,2,3-Triazol
noch als Osotriazon bezeichnete. Pechmann synthetisierte es erstmals in einer Reaktion von
Osotetrazon mit verdiinnter Sdure (Schema 1).1%! 1891 erfolgte die gezielte Synthese des 1H-
1,2,3-Triazols aus einer Azoxy-Verbindung.®! Michael beschrieb die erste Cycloaddition eines
Azides mit einem Acetylen. Aufgrund einer Unsicherheit in der Addition des Azides postulierte
Michael sowohl das 1H- als auch das 2H-Tautomer des 1,2,3-Triazols (Schema 1)."! Ein
gewaltiger Sprung gelang Huisgen, der erste Einblicke in den entsprechenden
Reaktionsmechanismus hinter der 1,3-dipolaren Cycloaddition eines 1,2,3-Triazols
vorstellte.[®l Hierbei werden die n-Elektronen des Alkins (Dipolarophil) und die Elektronen des
Azids (dipolare Verbindung) in einer konzertierten Cycloaddition pericyclisch zueinander
verschoben, sodass die [3+2]-Addition in einer suprafacialen Weise ablduft (Schema 2).P! Die
Vorteile der Huisgen-Cycloaddition bestehen vor allem in der Bandbreite verwendbarer Alkine
und Azide, aus deren Cycloaddition eine sehr gute Ausbeute des Triazols hervorgeht.
Nachteilig sind die hohen Temperaturen, die aufgrund der hohen Aktivierungsenergie
notwendig sind und speziell beim Einsatz von Aziden zu Problemen fiihren kénnen
(Explosionsgefahr!). Zu bedenken sind aulerdem die fehlende Regioselektivitdt und die lange
Reaktionszeit in der Cycloaddition von internen Alkinen mit Aziden.'® Dennoch konnte auf
dieser Grundlage, die heute wichtige click Chemie in der 1,2,3-Triazol-Synthese eingefiihrt und

weiterentwickelt werden.

R /NP R
--- [|\|j® A |\\
|:\ 1Y N
~==-NI R )
R
kR R

® _NO_R ® _NO_R N R PAN
NZ N NZ N NZ N7 N7 N-R 7R
) C | / = =
R—C=C—[Cu] R—C=C—[Cu] R—C=Cc=][Cu] R [Cu] R

Mechanismus nach Fokin und Sharpless

Schema 2. Schematische Darstellung des Mechanismuses einer Huisgen-Cycloaddition und einer click-basierten
CuAAC nach Fokin und Sharpless.'11%



Ein wesentlicher Unterschied zur Huisgen-Cycloaddition ist der Einsatz von Katalysatoren, die
nicht zu einer konzertierten [3+2]-Azid-Alkin-Cycloaddition fiihren.!!% Die bewidhrte [3+2]-
kupferkatalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition (CuAAC) zur Synthese von 1H-1,2,3-Triazolen
erfullt durch das Ausbleiben von storenden Nebenprodukten, einer hohen Ausbeute und
einfache Reaktionsbedingungen mittels Synthesen an der Luft bzw. die Verwendung
gesundheitlich unbedenklicher Chemikalien die Erfordernisse einer click-Chemie.*?! Sharpless
et al. gelang die Umsetzung von terminalen Alkinen mit Aziden unter click-artigen
Reaktionsbedingungen.i! Hervorzuheben ist die Regioselektivitit, durch die das 1H-1,2,3-
Triazol mit einem Substituenten an vierter Position in der kupferaktivierenden Azid-Alkin-
Cycloaddition bevorzugt gebildet wird. Alternativ zur CUAAC sind in der Literatur auch andere
metallkatalysierte Azid-Alkin-Cycloadditionen bekannt, in welchen Nickel (NiAAC), Ruthenium
(RUAAC), Silber (AgAAC), Gold (AuAAC), Iridium (IrAAC), Zink (ZnAAC) und seltene Erden

(LnAAC) katalysierend wirken.[t3-17]

Tabelle 1. Auflistung einiger Vor- und Nachteile der wichtigsten metallkatalysierten AAC im Vergleich zur
Huisgen-Cycloaddition

Methode Vorteile Nachteile
- regioselektiv (1,4-Isomer)
- kurze Reaktionszeit

- hohe Ausbeuten

CUAACI108,19] - einfache Katalysatoren - nur terminale Alkine
- milde Reaktionsbedingungen - kein 1,5-Isomer
- toleriert viele funkt. Gruppen
- viele Losungsmittel nutzbar
- gute Atomokonomie
- hohe Ausbeuten
- terminale und interne Alkine - empfindlicher
RUAACL131518,20] - regioselektiv gegeniiber H,0/ O;
(1,5- und 1,4-Isomer) - teure Katalysatoren
- kurze Reaktionszeiten - hohe Temperaturen

- geringe Katalysatorkonzentration

- hohe Temperaturen
- kein Katalysator notwendig - lange Reaktionszeit
- toleriert viele Azide und Alkine - keine
Regioselektivitat

Huisgen!121]

Im Gegensatz zur CUAAC kann in einer rutheniumkatalysierten Umsetzung eines terminalen
Alkins mit einem Azid die Einfihrung des Substituenten an der flinften Position statt an der

vierten Position des 1H-1,2,3-Triazols beobachtet werden. Die RUuAAC ist deutlich
3



empfindlicher gegenliber Wasser und Luft als die CUAAC. Der Vorteil der RUAAC liegt vielmehr
in der Moglichkeit der Cycloaddition zahlreicher Alkine. So kénnen nicht nur terminale Alkine,
sondern auch interne Alkine in der RUAAC cyclisiert werden.[1315]

Die zahlreichen Synthesemdglichkeiten kennzeichnen die industrielle Bedeutung der 1H-
1,2,3-Triazole, die auch als Bestandteil in medizinischen Wirkstoffen relevant sind.[?2! Einer der
bekanntesten Vertreter ist das 1982 patentierte Antibioticum Tazobactam, welches zur
Gruppe der B8-Lactamase-Inhibitoren zahlt.”3! Auch in Medikamenten zur Behandlung von
Krebs- und HIV-Erkrankungen finden 1H-1,2,3-Triazole als funktionelle Gruppen Anwendung,
sie kommen beispielsweise im Protein-Kinase-Inhibitor Mubritimb und im HIV-1-Inhibator RN-

18 zum Einsatz.[?4
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Tazobactam 1,2,3-Triazolyden am Cu" H3[(CusCl)3(BTTri)g]

Schema 3. Darstellung anwendungsbezogener 1,2,3-Triazol-Verbindungen.

1H-1,2,3-Triazole finden nicht nur als funktionelle Gruppe in Arzneistoffen Anwendung,
sondern auch in der Katalyse als N-heterocyclisches Carben. Mathew et al. konnten die ersten
1,2,3-Triazolylidene isolieren und liber das Carben an der vierten Position zu einem Pd-, Ag-,
Rh- oder Ir-Zentrum koordinieren.l?>) Die mesoionischen Carbene werden (iber einen
zusitzlichen Substituenten an der dritten Stickstoffposition stabilisiert.!?®! Aufgrund der
flexiblen Ligandensynthese, der starken Donorwirkung und der groBen Bandbreite an
Substituenten am 1,2,3-Triazolyliden finden die Carbene breite Anwendung in der Katalyse,
wie beispielgebend in einer CUAAC als Cu'-Ligand oder in einer Palladium-freien Sonogashira-
Kupplung.l?”}

Neben dem Einsatz in der Katalyse werden in der Literatur auch Anwendungen in Metall
Organic Frameworks (MOFs) diskutiert. Das Anwendungsgebiet der 1,2,3-Triazol-beladenen
MOFs ist breit aufgestellt und reicht von Anwendungen in der Laser-Technologie liber den
Einsatz als Biomaterial fiir Blutkonserven bis hin zur Anwendung in der Gas-Adsorption.28!

Demessence et al. zeigten, dass in dem wasser- und luftstabilen MOF Hs3[(CuaCl)s(BTTri)s]
4



{HsBTTri = 1,3,5-tris(1H-1,2,3-triazol-5-yl)benzen} eine hohe Affinitat gegeniliber der Bindung
von CO; besteht.?°! Wird N,N‘-Dimethylethylendiamin in der Cu"-Verbindung eingelagert, liegt
eine Porositat im MOF vor, die zu einer starkeren CO;-Adsorption fiihrt. Durch das Erhitzen
der Kupfer-Triazol-Gerustverbindung auf 60 °C kann eine vollstandige Resorption beobachtet
werden, wobei ein Cyclus von Ad- und Resorption des Kohlenstoffdioxids lediglich 27 min
dauert und ohne Abnahme in der CO>-Adsorption bis zu 72-mal wiederholt werden kann. 30
Die Vielzahl von Anwendungen, in denen 1H-1,2,3-Triazol als Ligand oder als funktionelle
Gruppe wirkt, kann mit den vielschichtigen Eigenschaften erklart werden. 1H-1,2,3-Triazole
zahlen aufgrund der Kombination aus drei Stickstoffatomen und einer ungesattigten C-C-
Bindung zu den Aromaten, die nicht nur eine planare Struktur aufweisen, sondern auch in der
NMR-Spektroskopie einen messbaren Ringstromeffekt zeigen.B3%32l Im nicht substituierten
1,2,3-Triazol sind zwei Tautomere als 1H- und 2H-Isomer moglich, deren Gleichgewicht sich je
nach Aggregatzustand verlagert. Wahrend in der Gasphase das 2H-Tautomer vorliegt, kann in
einer Lésung aufgrund des héheren Dipolmoments das 1H-Tautomer beobachtet werden. 32
Im Feststoff liegt ein Verhiltnis von 1:1 vor.!33 Das nicht substituierte 1H-1,2,3-Triazol kann
aufgrund der drei Stickstoff-Donoren als schwache Base (pKs = 1.17) und als schwache Saure
(pKs = 9.4) fungieren.* Durch die Einfiihrung von Substituenten am 1,2,3-Triazolring werden
die Aciditdt und die Basizitat stark beeinflusst, die sich auf die chemische Stabilitdt des 1H-
1,2,3-Triazols auswirken.!®3 Das nicht substituierte 1H-1,2,3-Triazol zeigt eine Stabilitit
gegeniber der Hydrolyse und der Redoxprozesse. Lediglich bei erh6hten Temperaturen kann
eine Ringdéffnung mit der Abspaltung von N2 beobachtet werden.3!

Werden die charakteristischen Eigenschaften eines 1H-1,2,3-Triazols mit den Eigenschaften
einer Dithiolen-Einheit kombiniert, ergeben sich neue Anwendungsgebiete, die es in dieser

Arbeit zu untersuchen gilt.

1.2 Dithiolene und die Koordination des Dithiolats zu einem Metallzentrum

Im Gegensatz zu der 130 Jahre alten Synthese des 1,2,3-Triazols wurden Dithiolen-Komplexe
erst seit den 1960er Jahren im LabormaRstab untersucht.’> Zu den ersten Dithiolen-
Komplexen gehort der Bis(dithiolen)-Komplex [Bis(1,2-diphenylethen-1,2-dithiolato)-
nickel(ll)], der eine quadratisch-planare Struktur mit einem kleinen Schwefel-Schwefel-

Torsionswinkel aufweist. In diesen Untersuchungen sorgte die Oxidationsstufe am Metall



lange Zeit fur Kontroverse. Die Aufklarung der uneindeutigen Elektronendichteverteilung
zwischen den Dithiolen-Liganden und dem Metallzentrum erforderte moderne
spektroskopische Techniken. Fir Redoxprozesse in Komplexen, die nicht ausschlielRlich
metallbasiert sind, sondern auch die Liganden betreffen, hat Jérgensen den Begriff non-
innocence bzw. non-innocent ligand gepragt.?®! Aufgrund der dhnlichen energetischen Lage
des hochsten besetzten Molekilorbitals (HOMO) des Dithiolen-Liganden und des niedrigsten
unbesetzten Molekilorbitals (LUMO) im Metallzentrum sind die malRgeblichen elektronischen
Zustinde zwischen der Dithiolen-Einheit und dem Metallzentrum delokalisiert.?”) Eine
Oxidationsstufe am Metallzentrum konnte nicht eindeutig definiert werden. Nach
umfassenden theoretischen und spektroskopischen Untersuchungen von Wieghardt und
Nesse liegen die Nickel-bis(dithiolen)-Komplexe als Ni'-Komplexe vor, wobei die
Redoxreaktionen {iberwiegend den Dithiolen-Liganden betreffen.83% vor allem in der IR-
Spektroskopie wird bei einer Oxidation des Nickel-bis(dithiolen)-Komplexes zum Monoanion
eine intensive C-S-Streckschwingung (¥(C=S-) = 1100 cm™) und im NIR-Bereich der UV/Vis-
Spektroskopie eine intervalence charge-transfer-Bande (A = 900 nm) beobachtet, die auf eine

Oxidation im Dithiolen-Liganden verweist.[3%3°]
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Schema 4. Schematische Darstellung der Resonanzstrukturen eines Nickel-bis(dithiolen)-Komplexes wahrend
einer Oxidation.

Durch die dargestellten Resonanzformeln (Schema 4) wird die zweifache Oxidation einer
Bis(dithiolen)-Einheit verdeutlicht. Die mit dem non-innocence-Charakter verbundene
Delokalisierung der elektronischen Zustande bildet die Basis dafiir, dass die Bis(dithiolen)-
Komplexe in mehreren Oxidationsstufen stabil sind und eine Art molekulares
Elektronenreservoir bilden.*! Im Rahmen einer Interpretation von Delokalisierung als
standigem ultraschnellen Elektronentransfer zwischen dem HOMO des Liganden und dem
LUMO des Metallzentrums sind Komplexe mit einem non-innocent Liganden fir die
Materialforschung mit dem Hintergrund besonderer elektrischer Eigenschaften
interessant.[*041 Kobayashi et al. zeigten, dass der Komplex Cu[Ni(pdt)2] (pdt?> = Pyrazin-2,3-

dithiolat) strukturell in einer metallorganischen Geristverbindung vorliegt, bei der iber die



Dithiolat-Einheit ein Ni" und iiber das Pyrazin ein Cu" koordiniert.*?l Dieses MOF zeigt nicht
nur Porositdt, sondern charakteristische Eigenschaften eines p-artigen Halbleiters, dessen
Leitfahigkeit stark durch Redoxprozesse im homoleptischen Bis(dithiolen)-Ni-Komplex
beeinflusst wird. Besonders fiir nanoskalige Elektronik ist dieser Effekt interessant.[*) Vor
allem Dithiolen-Einheiten in delokalisierten r-Systemen, wie z.B. an Aromaten, eignen sich gut
als Elektronenspeicher. In Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass durch die
Veranderung der Substituenten ein groBer Einfluss auf das Redox-Potential des Dithiolen-
Komplexes bei gleichbleibendem Metallzentrum ausgelibt wird. Im Gegensatz zeigt ein
Komplex mit wechselndem Metallzentrum und gleichen Substituenten lediglich einen
geringen Einfluss auf das Redox-Potential des Komplexes, wie Williams et al. am koordinierten
Liganden Bis(toluen-3,4-dithiolat) an einem Cu-, Au-, Ni-, Pt-, Co- und Fe-Zentrum

beschrieben.*3!

1.3 Koordinationen zum 1,2,3-Triazol — Das donorsubstituierte 1,2,3-Triazolat als

Brickenligand

Durch die Kombination eines 1,2,3-Triazol-Systems mit einer Dithiolen-Einheit stehen dem
Ligandensystem neben den beiden S-Atomen drei zusatzliche Stickstoff-Donoren zur
Verfligung, die koordinative Bindungen eingehen kénnen. Das entsprechende 1,2,3-Triazol-
4,5-dithiolen fungiert somit als Briickenligand zwischen mehreren Metallzentren. Zusatzlich
zu dem 1,2,3-Triazol-4,5-dithiol (tazdtH,) sind in der Literatur noch weitere N-Donor-Systeme

bekannt, die iiber eine Dithiol-Einheit verfiigen (Abbildung 1).14244-49,50,51]

SH N -SH N._SH
7, N
X, (O

—

SH N >sH N~ “sH

R

qdtH, phendtH, tazdtH, pdtH,

Abbildung 1. Darstellung einiger N-Donor-haltiger Systeme kombiniert mit einer Dithiol-Einheit (qdtH: =
Quinoxaline-6,7-dithol“’; phendtH. = Phenanthrolin-5,6-dithiol®®*Y; tazdtH, = 1H-1,2,3-Triazol-4,5-dithiol;
pdtH2 = Pyrazin-2,3-dithioll244-48]),

Im Gegensatz zum Phenantrolin-5,6-dithiol (phendtH,) ist die Koordination zum

Metallzentrum im 1,2,3-Triazol-4,5-dithiol nicht auf eine Position beschrinkt. Die
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Metallkoordination erfolgt spontan und reversibel an einer Koordinationsstelle, aus der die

thermodynamisch bevorzugte Struktur hervorgeht (self-assembly Prinzip).1>?

M M M
MN“SN NN N7 ON-M Mo og-M - Moy -M
\—/ N\ / \__/ \/ \__/

Schema 5. Mogliche Koordinationsstellen am Stickstoff des 1,2,3-Triazols.

Duan et al. beobachteten in der Koordination eines 4,5-disubstituierten 1,2,3-Triazols (TRIA)
zu einem Rh-Prakursor eine self-assembly-Anordnung, bei der das Dimer [Rh(COD)(TRIA)]:
gebildet wird. Die Koordination erfolgte (iber den Stickstoff-Donor an der zweiten und an der
dritten Position.>3! Wird die elektronische Situation eines Substituenten am 1,2,3-Triazol
leicht verandert, erfolgt die Rh-Koordination Gber die Stickstoff-Donoren an der ersten und an

der zweiten Position (Modus V, Schema 6).
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Schema 6. Schematische Darstellung und einige Beispiele der verschiedenen Koordinationsmoglichkeiten.



Bei einer Koordination von zwei Metallen an ein 4,5-Donor-substituiertes 1,2,3-Triazol werden
im Wesentlichen die Modi | bis V beobachtet.P*>71 Hiufig liegt hierbei eine Koordination nach
dem Modus IV vor, bei der das 1,2,3-Triazol Gber eine n?- und einer n'-Koordination bindet,
wie u.a. Bernabé-Pablo et al. an dinuklearen TiV-Komplexen beobachtete.®®! Zudem sind
Koordinationen nach dem Modus | und lll bekannt, wie u.a. Seifert et al. in der u-Koordination
von Cu' und Au' am phosphansubstituierten 1,2,3-Triazol bzw. Yao et al. in einer
u-Koordination eines diphosphansubstituierten 1,2,3-Triazols zu zwei Au'-Zentren
zeigten.P%>7 Eine Seltenheit bildet die Verbindung [AlMe{k*-0,0'-[4,5-(P(O)Phy),taz]}(N'-
AlMes)], in der ein Aluminiumzentrum chelatartig (iber das 4,5-Bis(phosphanoxid) und ein
Aluminiumzentrum Uber den Stickstoff des 1,2,3-Triazols zu einer dinuklearen
metallorganischen Verbindung koordiniert (Modus 11).°8] Neben zahlreicher Beispiele von
phosphansubstituierten 1,2,3-Triazolen existieren bisher wenige Anwendungen von Schwefel
als Substituent am 1,2,3-Triazol. Eine Ausnahme bildet die Verdffentlichung von Haas et al.
(1988), in der das 1-Phenyl-4,5-trifluormethylthio-1H-1,2,3-triazol betrachtet wurde.® Ding
et al. konnten in neueren Untersuchungen zeigen, dass interne Thioalkine nicht nur mittels
1,3-Huisgen-Cycloaddition sondern auch mittels IrAAC zum entsprechenden 1,2,3-Triazole-5-
thiolen aufgebaut werden kénnen.['”! Erst durch Schallenberg aus dem Arbeitskreis Seidel
wurden  Untersuchungen zum  1H-1,2,3-Triazol-4,5-dithiolen als Ligandensystem

durchgefiihrt.[60-621
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Schema 7. Literaturbekannte Synthesen vom 1H-1,2,3-Triazol-4,5-dithiolen und 1H-1,2,3-Triazol-5-thiolen.



Hierbei konnte Schallenberg unterschiedliche Alkine und Azide mittels einer ruthenium- und
einer kupferkatalysierten Cycloaddition zu den ersten 1H-1,2,3-Triazol-4,5-sulfiden cyclisieren
(Schema 7) und nach Folgereaktionen die isolierte Dithiolat-Einheit erstmals
koordinieren.[®%61  Mit einem Ti"-, Ni'- oder Pd"-Prikursor wurden die
Koordinationsverbindungen [(Ln)M(tazdt-R)] (tazdt = 1,2,3-Triazol-4,5-dithiolat; R = Benzyl,
2,6-Dimethylphenyl (Xy); M =Ni", Pd" und Ti"; L, = dppe, Cp2) und der homoleptische Dithiolat-
Komplex (NEta)2[Ni(tazdt-Xy)2] synthetisiert und mittels Rontgenstrukturanalyse, UV/Vis-
Spektroskopie und Zyklovoltammetrie charakterisiert.[®%®1 Bis auf [Cp,Ti(tazdt-Xy)] weisen
alle Koordinationsverbindungen eine quadratisch-planare Struktur auf, weshalb die 1H-1,2,3-
Triazol-Systeme mit einer Dithiolen-Einheit pradestiniert flir eine hohe Delokalisierung
zwischen Metallzentrum und Ligand sind. Der aromatische Charakter des 1,2,3-Triazols und
die hohe Elektronendichte des Dithiolens weisen auf eine erhdhte Delokalisierung hin. Uber
die Koordination an der Dithiolat-Einheit hinaus, gelang es Schallenberg nicht, eine zusatzliche
Koordination am Stickstoff und die entsprechende Umsetzung zu polynuklearen Komplexen
zu erreichen. Eine sukzessive Entfernung der Schutzgruppen am Triazol-Dithiolen-
Grundgerist wurde bisher nicht synthetisch umgesetzt. Schallenberg begriindete das
Ausbleiben der sukzessiven Schutzgruppenentfernung mit einer zu hohen Stabilitdt der
eingesetzten Schutzgruppen. [t

Eine schrittweise Erhohung der Koordinationen des 1,2,3-Triazol-4,5-dithiolat-
Briickenliganden mit einer zunehmenden Anzahl von Metallzentren kann eine Haufung von
intermolekularen Wechselwirkungen, wie mn-stacking, beginstigen. Es kommt zu einer
Steigerung der elektronischen Leitfihigkeit.[®3! Eine uneingeschrinkte Verbriickung fiihrt zu
einem Koordinationspolymer aus Dithiolat- und anderen Donor-Einheiten mit makroskopisch
messbaren elektronischen Eigenschaften, wie es bereits in anderen Koordinationspolymeren
beobachtet wurde.[?* In einer Umsetzung von 6,7-Quinoxalindithiolat (qdt%) mit einem Cu'-
und einem Cu"-Prikursor konnten Henfling et al. die Koordinationsverbindung [Cu(qdt)]7*
und das 2D-Koordinationspolymer  Cu[Cu(Hqdt)(qdt)] synthetisieren.?  Mittels
Rontgenstrukturanalyse zeigte das Koordinationspolymer durch die Kombination eines N-
Heterocycluses und einer Dithiolat-Einheit deutliche Wechselwirkungen mittels m-stacking,
die in Leitfahigkeitsmessungen zu einer Leitfahigkeit von 2 - 10”7 S/cm fiihren und damit einem

Halbleiter entspricht.!
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1.4  Zielsetzung

Ausgehend vom bisherigen Forschungsstand zum 1H-1,2,3-Triazol-4,5-dithiolen schliel3t das
Untersuchungsvorhaben insbesondere an die Koordinationsweise und die Bildung
polynuklearer Koordinationsverbindungen mit verschiedenen Metallzentren an. Einen Fokus
bildet dabei der Einfluss der eingefiihrten Schutzgruppen am Stickstoff auf die koordinierte
Dithiolat-Einheit. Dazu soll zunachst die Synthese der geschiitzten 1H-1,2,3-Triazol-4,5-
dithiolene verbessert und auf mildere Reaktionsbedingungen umgestellt werden. Es soll
untersucht werden, ob Alternativen zu den aufwendigen und sensiblen Katalysatorsystemen
[Cp*Ru(COD)CI] und [Cu(NHC)] (NHC = 1-Benzyl-3-n-butyl-1H-benzo[d]imidazoliumiodid)
zuganglich sind, um eine Dithiolen-Einheit am 1H-1,2,3-Triazol aufzubauen. Darliber hinaus
soll gepriift werden, ob neue orthogonale Schutzgruppen am Stickstoff des 1,2,3-Triazols
eingefthrt werden kénnen. Durch Koordinationsversuche unterschiedlicher Metallzentren am
Dithiolat soll der Einfluss der neuen Schutzgruppen auf die elektronische Situation der
Dithiolat-Einheit mittels NMR- und UV/Vis-Spektroskopie, Zyklovoltammetrie und
Rontgenstrukturanalyse untersucht und mit literaturbekannten Verbindungen verglichen
werden. AnschlieBend gilt es zu iberpriifen, ob eine sukzessive Entfernung der Schutzgruppen
am 1,2,3-Triazol-4,5-dithiolen moglich ist. Weiterhin sollen Untersuchungen zu einer
Koordination am 1,2,3-Triazolat und dessen Koordinationsweise stattfinden. Es gilt zu priifen,
welchen Einfluss die Koordination am 1,2,3-Triazolat auf die elektronische Situation im 1,2,3-
Triazol-4,5-dithiolat nimmt. Dabei werden speziell polynukleare Koordinationsverbindungen
mit dem Briickenliganden 1,2,3-Triazol-4,5-dithiolat mit unterschiedlichen

Koordinationsmodii herausgestellt.
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2. Diskussion
2.1 Ligandensynthese der geschiitzten 1H-1,2,3-Triazol-4,5-dithiolene

Eine weitere Moglichkeit, den Liganden 1,2,3-Triazol-4,5-dithiol (tazdtH,) zu synthetisieren, ist
die EinfUhrung einer orthogonalen Schutzgruppe am Stickstoff. Die von Schallenberg
genutzten Benzylschutzgruppen an der Dithiolen-Einheit sollten hierzu beibehalten werden,
da sie zu einem spateren Zeitpunkt verlasslich entfernt werden kénnen. Die 2-(TMS)C;Ha-
Schutzgruppe am Schwefel zeigte in Schallenbergs Untersuchungen diesbeziiglich
Probleme.[®0]

Neben den bisher eingesetzten Schutzgruppen am Stickstoff gibt es die Madglichkeit,
Benzylschutzgruppen in Verbindung mit Methoxy-Substituenten einzusetzen. Durch die
Substitution von einer oder mehreren Methoxy-Gruppen am Benzyl wird eine Erh6hung der
elektronenziehenden Wirkung erreicht. Eine Entfernung der entsprechenden Schutzgruppe ist
zu einem spateren Zeitpunkt unter milderen Reaktionsbedingungen moglich. /ddon et al.
untersuchten am 4-Methoxybenzyl-1H-1,2,3-Triazol die Entfernung der 4-Methoxybenzyl-
Gruppe bei einem Uberschuss von Trifluoressigsaure in der Siedehitze.'®5 Das 1H-1,2,3-Triazol
konnte hierbei mit einer Ausbeute von 78 % isoliert werden. Durch einen zweiten Methoxy-
Substituenten an der Benzylschutzgruppe wird die elektronenziehende Wirkung weiter
verstarkt. Neben der para-Position ist ein Methoxy-Substituent an der ortho- oder an der
meta-Position literaturbekannt.[6%81 So verglichen Reuillon et al. am Beispiel des N-
geschitzten O-Arylsulfamats die Schutzgruppen 4-Methoxybenzyl, 2,3-Dimethoxybenzyl und
2,4-Dimethoxybenzyl mit dem nicht substituierten Benzyl.[”! Es wurde beobachtet, dass die
Zunahme der elektronenziehenden Substituenten eine Entfernung bei milderen Bedingungen
(mit TFA bei Raumtemperatur) und sehr guten Ausbeuten ermdglicht. Besonders die 2,4-
Dimethoxybenzyl-Schutzgruppe zeigte eine selektive Entfernung durch Trifluoressigsaure und
eine Stabilitat gegeniiber Basen, Nukleophile und anderen Reagenzien, wodurch eine
Orthogonalitdt zu den Benzylschutzgruppen an der Dithiolen-Einheit gegeben ist.[7]
Aufbauend auf die verbesserte Orthogonalitdt wurde im Folgenden die Zuganglichkeit des
1,2,3-Triazol-4,5-dithiols mit einer Methoxybenzyl-Schutzgruppe untersucht.

Um das 1H-1,2,3-Triazol-Ligandensystem synthetisch aufzubauen, sollte die literaturbekannte
Synthese nach Schallenberg vereinfacht werden, indem auf komplexe sowie auf wasser- und

luftempfindliche Katalysatorensysteme verzichtet wird.[®® Neben der Ru'- oder der Cu'-NHC-
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Katalyse finden in der [3+2]-Azid-Alkin-Cycloaddition haufig einfachere Kupfer(ll)-Salze, wie
CuSOq - 5 H,0, Cu(OAc), oder CuCl,, Verwendung, die in-situ zum katalytisch aktiven Cu'
reduziert werden.!®! Im Gegensatz zu den Untersuchungen von Schallenberg werden in der
CuAAC anstelle interner Alkine terminale Alkine mit Aziden in einer [3+2]-Cycloaddition
umgesetzt. Der Grund hierfir liegt in der notwendigen Koordination des Cu'-Katalysators an
der end-on Position des Alkins und dessen Aktivierung.’® Dementsprechend wurde statt des
internen Bis(benzylsulfanyl)acetylens das literaturbekannte terminale Benzylethinylsulfid in
einer kupferkatalysierten Azid-Alkin-Cycloaddition mit unterschiedlichen Aziden umgesetzt

(Schema 8).74
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Schema 8. Allgemeines Reaktionsschema zur kupferkatalysierten Azid-Alkin-Cycloaddition von unterschiedlichen
Aziden mit Benzylethinylsulfid.

Als katalytisches System wurde CuSOs-5 H;0 eingesetzt, welches sich in situ durch
Natriumascorbat (NaAsc.) zu dem katalytisch aktiven Cu'-Zentrum reduzieren lasst. Neben
unterschiedlichen Methoxybenzylaziden wurden auch andere Azide {2,6-Dimethylphenyl, 2-
(Trimethylsilyl)ethyl und Benzyl} mit diesem katalytischen System bei erhohten Temperaturen

umgesetzt.’%72l Nach chromatographischer Aufreinigung lagen Ausbeuten zwischen 36 % fiir
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das 3,4-Dimethoxybenzyl- und quantitative Ausbeuten fiir das 4-Methoxybenzylderviat vor.
Mittels H-, 13C- und 2D-NMR-Spektroskopie konnten die Verbindungen 1a bis 1f eindeutig
charakterisiert werden. 1a-f zeigten in der *H-NMR-Spektroskopie zwischen 6 = 4.03 ppm und
4.14 ppm ein Methylen-Singulett fir das Benzylsulfanyl an 4-Position des Triazols auf.
Zwischen 6 =7.04 und 7.68 ppm ist das entsprechende Triazolproton an der 5-Position zu
beobachten. Um zu zeigen, dass unter vergleichbaren CuAAC-Bedingungen auch andere
schwefelsubstituierte Alkine in einer [3+2]-Cycloaddition umgesetzt werden, wurde zusatzlich
zum Benzylethinylsulfid das 1-(Trimethylsilylethylthio)-2-(trimethylsilyl)acetylen mit 4-
Methoxybenzylazid und 2,6-Dimethylphenylazid cyclisiert (Schema 8, unten). Die 2°Si-NMR-
Spektroskopie weist in der Umsetzung zu 2a und 2b lediglich ein Signal fir die 2-
(Trimethylsilyl)ethyl-Schutzgruppe auf. Aufgrund der Instabilitdit des Trimethylsilyls
gegeniber wassriger CUAAC erfolgte eine Entfernung des TMS-Substituenten am Alkin, sodass

nach der Aufreinigung lediglich das 1,4-substituierte 1,2,3-Triazol zu beobachten war.l’3 In der
N“ °N [Cu™
:1 ©As — H

S —
o
[Cu']
E .
HCO,
cos’
HCO, s A

Schema 9. Anzunehmender katalytischer Cyclus der kupferkatalysierten Azid-Alkin-Cycloaddition von 4-
Methoxybenzylazid und Benzylethinylsulfid zum geschiitzten 1H-1,2,3-triazol 1a.
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CuAAC-Umsetzung des internen Bis(benzylsulfanyl)alkins mit 4-Methoxybenzylazid und
CuSO4/NaAsc. als Katalysatorensystem wurde eine Umsetzung zum entsprechenden 1,2,3-
Triazol 3a lediglich in Spuren beobachtet.

Der Mechanismus der kupferkatalysierten Azid-Alkin-Cycloaddition eines terminalen Alkins
wurde durch Hein et al. aufgeklart.’% Schema 9 bildet den anzunehmenden Mechanismus der
CuAAC beispielgebend zwischen 4-Methoxybenzylazid und Benzylethinylsulfid ab. Ausgehend
vom in situ erzeugten Cu'-Zentrum erfolgt eine side on-Koordination iber die m-Bindung des
Alkins, wodurch das terminale Proton aktiviert und deprotoniert wird (A). Rechnungen von
Hein et al. legen nahe, dass im Reaktionsmechanismus der CuUAAC zwei Cu'-Zentren beteiligt
sind, sodass in der darauffolgenden Cyclisierung neben der Cu'-end-on-Koordination ein Cu'-
Zentrum das Alkin Uber die m-Bindung aktiviert (was entscheidend fiir die beobachtete
Regioselektivitit ist).’% Aufgrund der partiell negativen Ladung des inneren Azid-Stickstoffes
findet eine Koordination an das end on gebundene Cu'-Zentrum statt (B). Aus theoretischen
Beobachtungen wiesen Meldal et al. nach, dass eine Koordination Uber das terminale
Stickstoff-Atom energetisch ungiinstig ist.[”*! Durch die koordinationsbedingte Aktivierung des
Azids und des Acetylids erfolgt eine Bindungsknipfung, die zu einem Kupfer(l)-Metallacyclus
fuhrt (C), bei dem das Cu'-Zentrum am Stickstoff und carbenartig an das Kohlenstoff
koordiniert. Hein et al. zeigten, dass bei der Bildung des Metallacycluses eine Bindungsbarriere
vorliegt. Die darauffolgende Umlagerung des Metallacycluses zum Kupfer(l)-Triazolid ist
jedoch energetisch bevorzugt (D).”% Das Kupfer(l)-Triazolid wird durch das Hydrogencarbonat
protoniert, wodurch Cu' erneut in den katalytischen Kreislauf eintritt, wahrend das 1-(4-
Methoxybenzyl)-4-(benzylsulfanyl)-1H-1,2,3-triazol 1a den katalytischen Kreislauf verlasst (E).
Im Gegensatz zum Syntheseweg von Schallenberg koénnen in der beschriebenen
Cu'-katalysierten Cycloaddition mit unterschiedlichen Aziden und terminalen Alkinen die
Bedingungen der click-Chemie eingehalten werden. Die Reaktionen sind weder luft- noch
wasserempfindlich, es wird eine quantitative Ausbeute erreicht, Nebenreaktion bleiben aus
und die Reaktionszeit ist bei erhéhten Temperaturen relativ kurz.

Um an funfter Position des Triazols 1a-f den fir die Dithiolen-Einheit fehlenden Schwefel
einzufiihren, wurde auf die Alkinsynthese des Bis(benzylsulfanyl)acetylens zuriickgegriffen.[’!]
Hierzu wurden die geschitzten 4-(Benzylsulfanyl)-1H-1,2,3-triazole 1a bis 1f in der Kalte mit
n-Butyllithium deprotoniert, mit elementaren Schwefel umgesetzt und abschlieBend mit

Benzylbromid alkyliert (Schema 10). Um die Bandbreite dieser Reaktion zu untersuchen,
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wurde in der Verbindung 2a neben dem Benzylsulfanyl ein 2-(Trimethylsilyl)ethylsulfanyl

eingefiihrt.
(1) n-BuLi
RN (2) /3 Sg RN
"N N (3) BnBr N N
( . THF,-78°C>0°C /\ ( ;
SR BnS SR
/
/N\ / \ O /N\
N N TMS\/\N s N~ SN
BnS SBn BnS S
76 %, 3a 48 %, 3c 89 %, 3b 48 %, 4 g
™S
— BnS SBn BnS SBn BnS SBn
o)
36 %, 3d 38 %, 3e 65 %, 3f

Schema 10. Allgemeines Reaktionsschema zur Einfihrung des zweiten Schwefelsubstituenten zur
Bis(benzylsulfanyl)-Einheit am 1H-1,2,3-Triazol.

Durch chromatographische Aufreinigungen wurden gelbliche Ole isoliert, welche mittels
NMR-Spektroskopie untersucht wurden. Ein Vergleich der *H-NMR-Spektren der Edukte 1a-f
und der Reaktionsprodukte 3a-f Idsst ein weiteres Methylen-Signal (6 = 3.54 bis 3.71 ppm) fir
das Benzylsulfanyl an der 5-Position erkennen, das vorherige Protonen-Signal (6 = 7.08 ppm)
tritt hingegen nicht mehr in Erscheinung. In Abbildung 2 fiihrt die spektroskopischen
Anderungen der Verbindung 3a auf. Das Methylen-Signal an der 5-Position wird bei 3.54 ppm
beobachtet, wahrend das Methylen-Signal an der 4-Position bei 4.31 ppm (im Vergleich zum

Edukt 1a mit 4.05 ppm) vorliegt.

—4.05
—3.67

<

o

)
I

| | 5
nv M| \ { l la
_ﬂlL ‘tH_A_‘%\ l Jl‘ . H 3a

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
7,5 7,0 6,5 6,0 5,5 5,0 4,5 4,0 3,5
J/ ppm

———— —4.31

Abbildung 2. *H-NMR-Spektrum von 1a (rotes Spektrum, CDCls (*), 250 MHz) im Vergleich mit den *H-NMR-
Spektren von 3a (blaues Spektrum, CDCls (*), 300 MHz) und 5 (gelbes Spektrum, CDCls (*), 300 MHz).
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Mithilfe gesattigter Et,O-Losungen wurden die Verbindungen 1e, 2a und 3b (Abbildung 3)
kristallisiert und mittels Rontgenstrukturanalyse untersucht. Neben der NMR-Spektroskopie
ist damit ein weiterer Beweis flr die Regioselektivitdt der CuAAC-Reaktion und die

nachtragliche Einfiihrung eines Schwefelsubstituenten an der flinften Position erbracht.

Abbildung 3. Molekilstrukturen der Verbindungen 1e (oben links), 3b (oben rechts) und 2a (unten) im Einkristall
mit 50 %igen thermischen Auslenkungsellipsoiden. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die
Wasserstoffatome und co-kristallisierte Losungsmittelmolekiile entfernt.

In den Molekdlstrukturen der monosubstituierten Verbindungen 1e und 2a ist zu beobachten,
dass die Bindungslangen innerhalb der Monothiolen-Einheit (C1-C2 und C1-S1) in
Ubereinstimmung mit den Bindungsldngen der literaturbekannten Dithiolen-Einheiten am
1,2,3-Triazol stehen.®¥ So zeigen die C-C-S-Winkel in den Verbindungen 1e, 2a und 3b
Bindungswinkel von 127.5(1) ° bis 131.1(2) °, die mit der literaturbekannten Verbindung 3e
{C-C-S mit 128.23(9) ° und 133.34(9) °} vergleichbar sind.[®] Aufgrund der Innenwinkel von
108 ° im reguldren Funfeck (Innenwinkelsumme 540 °) entstehen Winkel von 126 ° in der
trigonalen Ebene des terminalen Substituenten, welche grundsatzlich zu einem grofReren
Bisswinkel fuhren als im 6-Ring-basierten Liganden wie Benzol-1,2-dithiolat. Die Innenwinkel

im Fiinfring von 1e und 3e liegen in der Tat zwischen 103.6(2) ° und 111.23(8) °.I’®]
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Tabelle 2. Ausgewahlte Bindungsldngen und -winkel von den Verbindungen 1e, 2a und 3a

[A1/1°] le 2a 3a 3el6ll
c1-C2 1377(2) | 1.378(1) 1.375(3) 1.383(2)
C1-51/C2-52 1.751(1) | 1.748(1) | 1.746(2)/1.743(2) | 1.741(1)/1.746(1)
C2-C1-51/C1-C2-52 | 130.42(9) | 128.06(8) | 131.1(2)/127.5(1) | 133.34(9)/128.23(9)
$2-C2-C1-51 : : -1.4(3) -1.5(2)

Wird die angepasste Syntheseroute zur Einflihrung von Schwefelsubstituenten mit der
Syntheseroute aus Arbeiten von Schallenberg verglichen, liegen mit kumulierten Ausbeuten
zwischen 19 % fiir die 2,6-Dimethylphenyl- und 74 % fir die 4-Methoxybenzyl-Schutzgruppe
vergleichbar hohe Ausbeuten (zwischen 39 % fir die Benzyl- und 68 % fur die 2,6-
Dimethylphenyl-Schutzgruppe bei gleichen Schwefel-Schutzgruppen) vor.?% Der essentielle
Vorteil der hier dargestellten Syntheseroute ist die einfachere Durchfihrbarkeit. Es ist weder
ein komplexes und empfindliches Katalysatorsystem notwendig, noch muss die Reaktion
vollstandig unter Argon-Schutzatmosphare durchgefiihrt werden. Stattdessen kénnen in der
[3+2]-Cycloaddition Bedingungen der click-Chemie eingehalten werden.

Neben der nachtraglichen Einflihrung des Schwefel-Substituenten an der filinften Position in
3a-f stellt sich die Frage, ob direkt ein Schwefel-Substituent an vierter und anschliefend an
flnfter Position des nicht substituierten 1H-1,2,3-Triazols eingefiihrt werden kann. Dies
erlibrigte eine vorherige Synthese des Benzylethinylsulfids und sparte damit in der 1H-1,2,3-
Triazol-Synthese Ressourcen und Synthesezeit ein. Aufbauend auf friihere Ergebnisse wurde
zur Uberpriifung einer direkten Substitution als Ausgangsverbindung das literaturbekannte 1-
(4-Methoxybenzyl)-1H-1,2,3-triazol eingesetzt, welches mit den hier untersuchten

Verbindungen vergleichbar ist (Schema 11).[73]

(1) n-BuLi (1) n-BulLi
LR (2) /g Sg R N (2) /g Sg LN
NN (3) BnBr “N° N (3) BnBr “N” N
THF,-78°C > 0°C >_ THF,-78°C = 0°C >_<
BnS BnS SBn
5 3a

.o A -o@

- .- N e NG e N

i @fé R-N"N* R-N"SN* RN N*
o \—/.0 o \=/ -/

Schema 11. Einfilhrung eines Schwefel-Substituenten an der 5-Position (oben) mit anschlieRender
Delokalisierung der negativen Ladung Uber den Triazol-Ring (unten).
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In Analogie zur Einfiihrung des Schwefel-Substituenten an der 5-Position wurde das 1-(4-
Methoxybenzyl)-1H-1,2,3-triazol in der Kalte deprotoniert, mit elementaren Schwefel
umgesetzt und mit Benzylbromid alkyliert (Schema 11). Aus der chromatographischen
Aufreinigung ergab sich ein gelbliches Ol, welches durch NMR-Spektroskopie charakterisiert
wurde. Entgegen der vorherigen Erwartungen wurde kein Substituent an der 4-Position
eingefiihrt. Die Einfliihrung der ersten Benzylsulfanylgruppe erfolgt regioselektiv in 5-Position.
Das Proton in 4-Position findet sich bei tieffeldverschobenen 7.48 ppm im Vergleich mit dem
Proton der Verbindung 1a (7.04 ppm, Abbildung 2). Durch das Fehlen eines Methylen-
Singuletts bei 3.54 ppm (blaues Spektrum, Abbildung 2) im Vergleich zu 1a und das
Auftauchen eines Methylen-Signals bei 3.67 ppm (gelbes Spektrum) wird eindeutig die
Substitution an der 5-Position bewiesen.

In der Literatur konnte dieses Substitutionsverhalten schon am Beispiel der Einflihrung eines
Methylsubstituenten in der Verbindung 1-Phenyl-1H-1,2,3-triazol beobachtet werden.[677]
Ein Grund fir die Einflhrung an 5- statt an 4-Position ist das geringere elektrostatische
Potential am C-Atom in 5-Position. Chuprakov et al. ermittelten durch DFT-Berechnungen
(B3LYP/6-311+G**), dass im 1-Methyl-1H-1,2,3-triazol am C-4 ein elektrostatisches Potential
von 0.13 und am C-5 ein elektrostatisches Potential von -0.45 vorliegt.[’8! Die Berechnungen
(B3LYP, 6-31g) zu Untersuchungen an dem System 1a und 5 stiitzen die Beobachtung der
Substitution an 5- statt an 4-Position von Chuprakov et al..”® Die hier durchgefiihrten DFT-
Rechnungen zeigen zwischen der Deprotonierung an der 5- und an der 4-Position eine
Differenz von AG°;9s = 265 ki/mol in der freien Enthalpie. Eine Deprotonierung an der 5-
Position ist damit energetisch glinstiger als ein Carbanion an 4-Position. Dieses Ergebnis ldsst
sich im Rahmen moglicher mesomerer Grenzstrukturen des Carbanions verstehen. Das
Carbanion an 5-Position (zwei mesomere Grenzstrukturen) wird im Vergleich zur 4-Position
(keine mesomere Grenzstrukturen) bevorzugt (Schema 11, unten). Dies legt eine
Benzylsulfanyl-Einfihrung an der 5-Position nahe.

Diese Beobachtungen bieten eine gute Erganzung zu der literaturbekannten RUAAC, in der ein
Azid mit einem terminalen Alkin zu einem 1,5-substituierten 1,2,3-Triazol cyclisiert.[}41315] Der
Nachteil der RUAAC ist der Einsatz kostspieliger und empfindlicher Ru-Katalysatoren.
Ausgehend von der Verbindung 5 sollte nach erfolgter Deprotonierung ein weiterer
Benzylsulfanyl-Substituent an der vierten Position eingefiihrt werden (Schema 11). Die

Reaktion zum 1-(4-Methoxybenzyl)-4,5-bis(benzylsulfanyl)-1H-1,2,3-triazol 3a gelang nicht,
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das Edukt 5 wurde stattdessen teilweise reisoliert. Der Grund fiir die ausbleibende
Substitution zu 3a kann mit der unglinstigen Resonanzstrukturverteilung, die in Analogie zur
Synthese von 5 steht, begriindet werden.

In den nachfiihrenden Untersuchungen wurde die kupferkatalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition
mit anschlieBender Benzylsulfanyl-Einfihrung an der fiinften Position eingesetzt, um 1H-
1,2,3-Triazole-4,5-dithiolate zu synthetisieren. Die CUAAC mit CuSQ, als Katalysator ersetzt die
aufwandigen, teuren und sensiblen Katalysatoren [(NHC)Cu] und [Cp*(COD)RuCI] in der [3+2]-
Cycloaddition zum schwefelsubstituierten 1,2,3-Triazol. Mit der CuAAC und der
anschlieRenden Schwefelsubstitution an 5-Position mit n-Buli, elementaren Schwefel und
Benzylbromid kénnen regioselektiv unterschiedliche Substituenten in sehr guten Ausbeuten

eingefihrt werden.

2.2  EinfGhrung weiterer Donoren in das 1H-1,2,3-Triazol-System zum Aufbau
von Koordinationsverbindungen

Auf der Basis des Triazol-Ringsystems wurden bisher eine Vielzahl von Liganden mit
unterschiedlichen Donoren entwickelt.[”7.72-81 |m folgenden Abschnitt soll untersucht werden,
ob neben der Dithiolen-Einheit weitere Donoren eingefiihrt werden kénnen, die zusatzlich zu
einem Thiolat bzw. Dithiolat eine Koordination zu einem Metallzentrum eingehen. In der
Literatur fanden haufig Phosphane und Amine Anwendung, die entweder direkt als
Substituent oder indirekt iber eine organische Gruppe am 1H-1,2,3-Triazol gebunden sind.
Beispielgebend konnten Radhakrishna et al. Phosphane direkt durch eine Lithierung am 1,2,3-
Triazol-Ring oder indirekt am Substituenten des 1H-1,2,3-Triazols einfiihren.[”>2% Die Donor-
Kombinationen lassen das 1H-1,2,3-Triazol als einen u- und us-Briickenliganden fungieren.

Neben Phosphanen wurden auch Amine am 1H-1,2,3-Triazol eingefiihrt. Speziell das Pyridin
findet als Substituent am Triazolstickstoff Anwendung, wofiir eine chelatartige Koordination
vom Pyridin-Substituenten und dem 1,2,3-Triazol-Stickstoff literaturbekannt ist.[3%83! Die
Kombination eines Phosphans und eines Pyridins im 1H-1,2,3-Triazol fanden als Liganden in
der Katalyse Verwendung.®® Neben den literaturbekannten N-, P- und den hier
beschriebenen S-Donoren fiihrten Beerhues et al. jlingst Selen an der flinften Position eines

1H-1,2,3-Triazolydens ein und koordinierten einen Gold-Prikursor iiber das Selen.®*
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2.2.1 Einflhrung einer 2-Picolyl-Schutzgruppe als zusatzliche Stickstoffkoordinationsstelle

Um neben der Dithiolen-Einheit einen separaten potenziellen Stickstoff-Donor zu
untersuchen, sollte in dhnlicher Herangehensweise wie bei Herzigkeit et al. an 1-N-Position
des 1H-1,2,3-Triazols der 2-Picolylrest als Substituent eingefiihrt werden.[®! Mit der
Methylengruppe zwischen dem Pyridin und dem 1H-1,2,3-Triazol ist eine Flexibilitat in der
Koordination als Chelat-Liganden gegeben, die bei einem direkt gebundenen Pyridin-
Substituenten nicht vorliegt.

Durch die Anwesenheit der zusatzlichen Dithiolen-Einheit an der vierten und der flinften
Position des 1,2,3-Triazols ist es denkbar, dass sowohl eine Koordination tber die Stickstoff-
Donoren (Pyridin und 1H-1,2,3-Triazol) als auch (ber die Dithiolat-Einheit moglich ist. Das 1H-
1,2,3-Triazol kénnte somit als Briickenligand zwischen mehreren Metallzentren fungieren. Ein
zusatzlicher Vorteil des donorhaltigen Substituenten am 1H-1,2,3-Triazol-Stickstoff ist die
Vermeidung einer potentiell problematischen Schutzgruppenentfernung zur Verwendung des

1H-1,2,3-Triazolat-4,5-dithiolat-Kerns als Briickenliganden.

N CuSOy, K,CO3 N/,N\N N
NGO ]+ H—==—sbn NaAsc. _ - |
X THF/H20, A BnS 6

n-BuLi .
n-BuLi | THF

-78 °C Mel | -78 °C
N N N

= | N” °N =
N — ™

BnS
7 8

Schema 12. Kupferkatalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition mit 2-Picolylazid und anschlieRender Substitution.

Zur Einfuhrung des 2-Picolyl-Substituenten am Stickstoff wurden 2-Picolylazid und
Benzylethinylsulfid in Analogie zu den Verbindungen 1a bis 1f in einer kupferkatalysierten
Azid-Alkin-Cycloaddition cyclisiert. Das entsprechende 1-(2-Picolyl)-4-benzylsulfanyl-1H-1,2,3-
triazol 6 konnte mit einer nahezu quantitativen Ausbeute von 96 % isoliert und aus einer
gesattigten Diethylether-Losung kristallisiert werden. In Abbildung 4 ist die zugehorige

Molekdilstruktur des Triazols 6 abgebildet, welche die Identitdat von 6 und damit die
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Regioselektivitat der Cyclisierung beweist. Im nachfolgenden Schritt wurde die Einflihrung
eines zweiten Benzylsulfanyl-Substituenten zum Aufbau der Dithiolen-Einheit untersucht.
Verbindung 6 wurde in dhnlicher Vorgehensweise wie bereits bei der
Benzylsulfanyleinfliihrung bei 3a-f in der Kalte deprotoniert und mit elementarem Schwefel
und Benzylbromid umgesetzt (Schema 12). Nach der Aufreinigung wurde trotz erfolgtem
Farbumschlag bei Zugabe der n-BulLi-Losung zur Reaktionslosung (von farblos zu dunkelrot)
und anschlieBendem Verbrauch des elementaren Schwefels lediglich die Ausgangsverbindung

6 reisoliert.

5.55
1.88

T g T T T T T
5 4 3 2

&/ ppm

Abbildung 4: Links: Molekdilstruktur vom 6 im Einkristall mit 50 %igen thermischen Auslenkungsellipsoiden. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome und co-kristallisierten Lésungsmittelmolekiile
entfernt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: C1-C2 1.370(1), C1-N1 1.359(2), N1-N2 1.316(1), N2-
N3 1.346(2), N3-C2 1.338(2), C1-S1 1.745(1), S1-C1-C2 127.78(9), C1-C2-N3 104.7(1), N1-N2-N3 107.3(1), C2-C1-
N1 108.6(1). Rechts: Ausschnitt aus den Spektren der *H-NMR-Spektroskopie der Verbindungen 6 (griin, CDCls,
300 MHz) und 8 (rot, CDCls, 300 MHz).

Zur Aufklarung des beobachteten Reaktionsverlaufes wurde in einem separaten Versuch die
Verbindung 6 erneut deprotoniert und mit einem Uberschuss an Methyliodid versetzt. Aus
einer Chromatographie wurde das Produkt 8 isoliert, welches in der *H-NMR-Spektroskopie
dhnliche chemische Signal-Verschiebungen wie die Ausgangsverbindung 6 aufwies (Abbildung
4). Anstelle eines Singuletts (6 =5.56 ppm) wurde eine Aufspaltung zu einem Quartett
(6 =5.85 ppm) und einem Duplett (6 = 1.88 ppm) beobachtet. Aufgrund der identifizierten
NMR-spektroskopischen-Daten kann von einer Substituierung an der Methyleneinheit des 2-
Picolyl-Substituenten und nicht an der 5-Position des 1H-1,2,3-Triazol-Ringes ausgegangen
werden. Der Grund fiir die beobachtete Substitution in dem 2-Picolyl-Substituenten liegt in
der héheren Aziditat dieser Gruppe, welche iber den induktiven Effekt des 1,2,3-Triazols und

die Resonanzstabilisierung des Carbanions (iber das Pyridin erklart werden kann. Der Aufbau
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einer Dithiolen-Einheit konnte auf diesem Weg nicht ermdglicht werden. Ausgehend vom
internen Bis(benzylsulfanyl)acetylen, das in Anlehnung an eine Syntheseroute von
Schallenberg eingesetzt wurde, konnte das Produkt 7 in einer kupferkatalysierten
Cycloaddition lediglich in Spuren isoliert werden (Schema 12).18% Aufgrund der sehr schlechten
Zuganglichkeit der Dithiolen-Einheit im 2-Picolylderivat wurde von weiteren Untersuchungen

im Rahmen dieser Arbeit abgesehen.

2.2.2 EinfUhrung eines Phosphans an fiinfter Position und erste Koordinationsversuche tber
die Monothiolen-Phosphan-Einheit

Als Alternative zu einem zusatzlichen Stickstoff-Donor wurde in Anlehnung an Synthesen von
u.a. Choubey et al. angestrebt, weitere Phosphor-Donoren an der flinften Position des 1H-
1,2,3-Triazols einzufiihren.[”>81 Durch den Benzylsulfanylrest an der vierten Position und die
Einflihrung eines Phosphans wird eine Einheit mit zwei unterschiedlichen Donor-Zentren
angestrebt, aus der sich vielfiltige Koordinationseigenschaften mit dem 1,2,3-Triazol-System
ergeben. Im Vergleich zur Koordination zweiwertiger Metalle (ber die Dithiolat-Einheit
konnen lber einen Phosphan-Thiolat-Chelat-Liganden auch einwertige Metalle koordiniert
werden. Ausgehend von fritheren Ergebnissen zum 1H-1,2,3-Triazol 1a wurde das Phosphan
an der flnften Position des 1H-1,2,3-Triazols durch eine vorherige Deprotonierung und einer

anschlieBenden Umsetzung mit Ph,PCl eingefiihrt (Schema 13).72

/N ~N /N ~
N” N n-BuLi N” N
— + PPhCl —— - —> —
>— o THF, -78 °C >_< o

BnS | BnS PPh, |
1a 9
[Cp*(PPh3)Ru(MeCN),] [(Me,S)AuClI]
THF THF
KCg
N 'R
9 QL
(@)
S. PPhy BnS PPh, |
R o |
PN / Au
Cp* PPhs |
Cl
1 10

Schema 13. Einfiihrung eines Phosphans an der flinften Position des 1,2,3-triazols 1a und anschlieRende
Koordinationsversuche mit [(Me2S)AuCl] und [Cp*(PPh3)Ru(MeCN)z].
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Im 31P-NMR-Spektrum des isolierten Produkts 9 wurde ein Singulett bei -36.1 ppm beobachtet
(Abbildung 6), wahrend das Signal des aromatischen 1,2,3-Triazol-Protons im *H-NMR-
Spektrum fehlte. Diese NMR-Spektren stehen im Einklang mit einer erfolgreichen Phosphan-
Einfihrung in 5-Stellung des 1H-1,2,3-Triazols.

Der Versuch, den Diphenylphosphan-Substituenten in 4-Position des 1H-1,2,3-Triazols in einer
CuAAC mit einem Ethinyldiphenylphoshin einzufiihren, zeigte anstatt einer Cyclisierung zum
1H-1,2,3-Triazol eine Staudinger-Reaktion mit der Synthese eines sekunddren Amins (Schema
14). Das isolierte N-(4-Methoxybenzyl)-P,P-diphenylphosphinamid 13 als Produkt der
Staudinger-Reaktion wurde eindeutig mittels Rontgenstrukturanalyse charakterisiert

(Abbildung 5).185!

H CUSO4’ K2C03
NaAsc.
N3 + ‘ | >
o THF/H,0, A
PPh,

Abbildung 5. Molekiilstruktur vom 13 im Einkristall mit 50 %igen thermischen Auslenkungsellipsoiden. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome entfernt. Ausgewahlte Bindungslidngen [A] und -
winkel [?]: P1-N1 1.629(1), P1-02 1.493(1), 02-P1-N1 112.32(6).

Nach ersten Koordinationsversuchen mit dem isolierten 1H-1,2,3-Triazols 9 und [(Me2S)AuCl]
konnte das farblose Produkt 10 isoliert werden, das mittels 3!P-NMR-Spektroskopie
untersucht wurde (Abbildung 6). Im Vergleich der 3'P-NMR-Spektren der Ausgangsverbindung
9 und der Umsetzung mit [(Me2S)AuCl] (10) ist eine Tieffeldverschiebung von -36.1 ppm auf
6.9 ppm zu beobachten. Die deutliche Verschiebung spricht fir eine Koordination der
Verbindung 9 zum Goldzentrum. Die Literaturwerte eines ahnlich aufgebauten Gold-

Komplexes {[AuCl{CsHs{1,2,3-N3C(Ph)C(PPh,)}-k-P}], & = 12.3 ppm} stiitzen die Bildung der Au'-
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Koordination.®¥ Die unwesentliche Differenz (AS=5.4 ppm) zum Literaturwert der
Verbindung [AuCl{CsHs{1,2,3-N3C(Ph)C(PPh3)}-k-P}] kann mit dem elektronischen Einfluss des
benachbarten Benzylsulfanyls in der Verbindung 10 und der daraus resultierenden geringeren

Entschirmung erklart werden.

—903

—-36.0

- 6.9

5/ ppm ) m/z

Abbildung 6. Links: 3!P-NMR-Spektren der Verbindung 9 (blau) und der Verbindung 10 (rot) nach der Au'-
Koordination (iber das Phosphan. Rechts: Ausschnitt aus der Massenspektrometrie (ESI+ in THF) von der
Verbindung 11. Dargestellt sind zusatzlich die theoretischen Isotopenmuster der Signhale bei 903 m/z und
920 m/z.

Um im nachsten Schritt zu untersuchen, ob neben der Phosphan-Koordination eine
Koordination liber das Schwefelatom maoglich ist, wurde die Phosphan-Verbindung 9 mit
[Cp*(PPh3)Ru(MeCN);] umgesetzt (Schema 13). Ahnlich der literaturbekannten Umsetzung
von [Tp’W(CO)Br{n>-C2(PPh,)(SBn)}] (Tp’ = Hydridotris{3,5-dimethylpyrazolyl}borat) mit
[Cp*(PPhs3)Ru(MeCN),] ist es denkbar, dass im ersten Schritt eine Koordination des Ru'-
Prakursors tiber das Phosphan stattfindet.®®) Im Gegensatz zu der Literatursynthese wurde in
dem Koordinationsversuch der Verbindung 9 kein charakteristischer Farbwechsel beobachtet.
AnschlieBend wurde zur Entfernung der Benzylschutzgruppe das Reduktionsmittel KCs
hinzugegeben. Durch Untersuchungen der Reaktionslésung mittels Massenspektrometrie
wurden nach der Reduktion mit KCs bei 903 m/z Signale gemessen, die dem angestrebten
Komplex 11 mit einer chelatartigen Koordination des Phosphan-Thiolat-Triazols zum
Rutheniumzentrum entsprechen (Abbildung 6). Der Vergleich des theoretischen
Isotopenmusters mit den Signalen der Zielverbindung 11 bestatigt die erfolgreiche
Synthetisierung des Ruthenium-Komplexes 11. Neben dem Molekiilsignal bei 903 m/z ist in

der Massenspektrometrie (ESI+) bei 920 m/z ein zweites intensitatsschwacheres Signal zu
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beobachten. Unter der Beriicksichtigung des Isotopenmusters kann dieses Signal einer
oxidierten Form der Verbindung 11 zugeordnet werden.

Erste Untersuchungen zu einem gemischten 1H-1,2,3-Triazol-4-thiolen-5-phosphan zeigten,
dass ein zusatzlicher Phosphan-Donor an der flinften Position des 1H-1,2,3-Triazols eingefiihrt
wurde. Hierbei gelangen Koordinationen Uber das Phosphan und Uber den gemischten

Phosphan-Thiolat-Liganden.

2.3 Versuche zur Entfernung der Schutzgruppen und den anschlieBenden
Koordinationsversuchen der 1H-1,2,3-Triazol-4,5-dithiolate

Um Koordinationen mit dem Liganden 1H-1,2,3-Triazol-4,5-dihtiolen als «?-S, Kk*-N
Briickenligand durchfiihren zu kénnen, miissen vorab die Schutzgruppen an der Dithiolen-
Einheit und am Stickstoff des 1H-1,2,3-Triazol-Rings entfernt werden. Aus Untersuchungen
von Schallenberg ging hervor, dass eine sukzessive Entfernung der bisher verwendeten
Schutzgruppen am Stickstoff als auch an der Dithiolen-Einheit nicht moglich war.[®? Durch die
beschriebene Einfiihrung (Kapitel 2.1) von neuen orthogonalen Schutzgruppen {4-
Methoxybenzyl (4-MOB), 2,4-Dimethoxybenzyl (2,4-MOB), 2-(Trimethylsilyl)ethyl (2-
(TMS)C2H4)} wird eine sukzessive Entfernung der Schutzgruppen sowie eine Koordination iber

die freien Donoren angestrebt.

2.3.1 Entfernung der Schutzgruppen am Stickstoff

Schallenberg beschrieb im Rahmen seiner Dissertation eine Entfernung der Schutzgruppe am
Stickstoff-Donor.[%9 Als Schutzgruppen kamen dabei Benzyl, 2,6-Dimethylphenyl und das
Fluorenylmethoxycarbonyl (Fmoc) zum Einsatz. Hierbei konnte er sowohl das Benzyl reduktiv
durch in situ generiertes Natriumnaphthalid als auch die Fmoc-Schutzgruppe durch eine
Umsetzung mit Pyridin entfernen und die entsprechende NH-Verbindung H-14 mit
Schutzgruppen am Dithiolen synthetisieren.[®

Eine darauffolgende Entfernung der Schutzgruppen am Dithiolen erwies sich als
problematisch. Ausgehend vom Amin H-14 gelang weder die Entfernung der
Benzylschutzgruppen noch die Abspaltung der 2-(Trimethylsilyl)ethyl-Schutzgruppen an der

Dithiolen-Einheit.
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Mit dem Einsatz der neu eingefliihrten orthogonalen Schutzgruppen 4-Methoxybenzyl (4-
MOB), 2,4-Dimethoxybenzyl (2,4-MOB) und 2-(Trimethylsilyl)ethyl (2-(TMS)C;Ha4) wurde im
ersten Schritt untersucht, unter welchen Reaktionsbedingungen eine Entfernung der
Schutzgruppen zur Synthese des Amins H-14 mdglich ist. In dhnlicher Herangehensweise zu
den strukturverwandten Systemen aus der Literatur wurden die Verbindungen 3a (4-MOB als
Schutzgruppe am N) und 3b (2,4-MOB als Schutzgruppe am N) mit Trifluoressigsdure
umgesetzt (Schema 15), dhnlich der Literaturangaben wurde ein elektronischer Einfluss auf
die Schutzgruppenentfernung durch die die Zunahme an Methoxy-Substituenten zwischen 3a

und 3b identifiziert.[656¢]

BnS N\ /N SBn
I /N exc. TFA exc. TFA N\ j[
BnS N \IiCM Anisol, ﬁ)/ N SBn

SBn
/ N
o HN H-14
N™ “ggn
\ 3b
TBAF -3 H,0 3a
THF
TMS 'R
\/\N SN
BnS SBn
3c

Schema 15: Entfernung der Schutzgruppen am Stickstoff zur Synthese der Verbindung 1H-1,2,3-Triazol-4,5-
bis(benzylsulfanyl) H-14.

Wie in den Untersuchungen zu dem Olmesartan Meoxomil-System durch Seki gezeigt wurde,
sind scharfe Reaktionsbedingungen (Erhitzen mit einem Uberschuss an Trifluoressigsdure) fiir
die Entfernung der 4-Methoxybenzyl-Schutzgruppe in der Verbindung 3a notwendig. Fiir die
Entfernung der 2,4-Dimethoxybenzyl-Schutzgruppe (3b) ergaben sich unter milden
Bedingungen (riihren bei Raumtemperatur mit einem Uberschuss an Trifluoressigsaure) gute
Ausbeuten von etwa 80 %.1%81 Ahnliche Ausbeuten zeigen die Untersuchungen zur Entfernung
der 2-(Trimethylsilyl)ethyl-Schutzgruppe in der Verbindung 3c. Die 2-(Trimethylsilyl)ethyl-
Schutzgruppe wurde in der Siedehitze mit TBAF entfernt. Durch eine wassrige und eine
chromatographische Aufreinigung konnte das Amin H-14 mit einer Ausbeute von 81 % isoliert

und u.a. mittels *H-NMR-Spektroskopie charakterisiert werden (Schema 15 und Abbildung 7).
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Damit ergeben sich unter einfacheren Synthesebedingungen ahnliche Ausbeuten wie bei
Schallenberg.'®?

Aufgrund des dynamischen Gleichgewichtes zwischen den N-Positionen am 1,2,3-Triazol liegt
das Proton (NH) als verbreitertes Signal (12.85 ppm) vor. Die Benzylsulfanyl-Substituenten
werden dagegen bei 7.23 ppm (H-Ph) und 4.12 ppm (CH2Ph) charakterisiert. Die

entsprechende Analytik der Verbindung H-14 stimmt mit der Literaturangabe iiberein.[6?

7.23

1 ——
.
\‘
.
j
*
1 .
sl p—— a2

&/ ppm

Abbildung 7: *H-NMR-Spektrum der Verbindung H-14 (CDCls, 300 MHz).

Es zeigte sich, dass mit 4-Methoxybenzyl, 2,4-Dimethoxybenzyl und 2-(Trimethylsilyl)ethyl
ideale Schutzgruppen eingefiihrt wurden, die unter relativ milden Bedingungen entfernt

werden kénnen, um Untersuchungen zum 1,2,3-Triazolat-4,5-dithiolat durchzufiihren.

2.3.2 Entfernung der Schutzgruppen an der Dithiolen-Einheit und erste Koordinationen mit
Ni", Pd" und Pt"

Neben den Untersuchungen zur Schutzgruppenentfernung am Stickstoff wurde die
Entfernung der Benzylgruppen an der Dithiolen-Einheit genauer betrachtet und hinsichtlich
einer Syntheseoptimierung untersucht. Schallenberg zeigte, dass eine reduktive Entfernung
der Benzylschutzgruppen moglich ist, wobei das Dithiol jedoch nur in Ausbeuten zwischen
25 % und 46 % anfiel. Neben der Benzylschutzgruppenentfernung mittels in-situ generiertem
Natriumnaphthalid konnte das Dithiol aus einer Umsetzung mit AICl3 (Friedel-Kraft-
Alkylierung) synthetisiert werden.[®%61 |n TH-NMR-spektroskopischen Untersuchungen dieser
Verbindungen zeigte sich, dass die Isolierung analysenreiner Proben der Dithiol-Verbindungen

schwierig ist.[61.62]
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Ausgehend von den Verbindungen 3a-c wurde untersucht, ob die Schutzgruppe am Stickstoff
einen Einfluss auf die reduktive Entfernung der Benzylgruppen am Dithiolen hat. In einer
ahnlichen Herangehensweise wie bei den Untersuchungen von Schallenberg wurde in-situ
generiertes Natriumnaphthalid aus 5 Aq. Natrium und 2.5 Aq. Naphthalin eingesetzt.[®Y Nach
einer sauren Aufreinigung wurden die gewiinschten Dithiol-Verbindungen (15a-c)-H; isoliert

(Schema 16).172

N SBn N SH
" 1.) THF ’

N +5Na + 25 ————» N’ |

‘N 2.) Hy0, HCI N

/ SBn / SH
R R

. . TMS
- SO O Tt
~o ~o o~
153-H2 15b-H2 15C-H2

Schema 16: Synthetischer Weg zur Entfernung der Benzylschutzgruppen mittels Natriumnaphthalid.

Das Rohprodukt der Verbindungen (15a-c)-H; lag mit Ausbeuten zwischen 28 % und 76 % vor,
ein Wechsel der Schutzgruppe am Stickstoff nahm dabei keinen wesentlichen Einfluss auf die
H6he der Ausbeuten. Mittels *H-NMR-Spektroskopie wurde eine vollstandige Entfernung der
Benzylgruppen beobachtet, mehrere Signalsdtze der Schutzgruppe am Stickstoff deuteten
jedoch auf nicht eindeutig charakterisierbare Verbindungen neben dem Hauptprodukt
(15a-c)-H; hin.

Zur Untersuchung der Koordinationsweise der isolierten Dithiol-Verbindungen (15a-c)-H;
wurden Koordinationsversuche Uber die Dithiolat-Einheit durchgefiihrt und im Hinblick auf die

unterschiedlichen Schutzgruppen am Stickstoff untersucht.

N__-SH N S_
N + [M] + Base —M o N7 | M]
\ N\ /
N7 gy N s
R R

Schema 17: Allgemeines Schema zur Koordination eines Prakursors tiber die Dithiolat-Einheit.

Im Schema 17 ist die Reaktion eines Metallprakursors Uber die Dithiolat-Einheit allgemein
formuliert, die dazugehorigen Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 3 aufgelistet. Zur
Untersuchung einer Koordination tber die Dithiolat-Einheit wurden ausgehend von friiheren

Ergebnissen [(dppe)MClz] (M = Ni", Pd", Pt"), [(PPhs).PtCl;] und [CpCo(CO)I,] als Prakursoren
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eingesetzt.[’?) Da sich eine Bandbreite an Koordinationsméglichkeiten ergibt, wird neben dem
Einfluss der unterschiedlichen Schutzgruppen auch der Einfluss unterschiedlicher
Metallzentren auf die elektronische Situation der Dithiolat-Einheit untersucht. Die farbigen
Komplexe Ni (grin), Pd (rot) und Pt (gelb) wurden nach einer chromatographischen
Aufreinigung als luftstabile Verbindungen im Festkorper isoliert und vollstandig

charakterisiert.

Tabelle 3. Reaktionsbedingungen zur Koordination tber die Dithiolat-Einheit.

R [M] Base LM Produkt

% [(dppe)NiCl3] KOH H,0/CH,Cl; [(dppe)Ni(15a)] (16a)

} J@/ > | 1cpco(co)na NEt; THF [CpCo(15a)] (20a)
o [(PPh3)2PtCly] NaOMe MeOH/CH,Cl, | [(PPhs):Pt(15a)] (19a)
[(dppe)NiCl3] KOH H,0/CH,Cl; [(dppe)Ni(15b)] (16b)
§ [(dppe)PdCls] KOH H,0/CH,Cl, [(dppe)Pd(15b)] (17)
R} @( " | Udppe)Ptch] | NaOMe | MeOH/CHiClx | _(dppe)Pt(15b)] (18)

© o [CpCo(CO)l1] NEts THF [CpCo(15b)] (20b)
[(PPh3)2PtCl,] NaOMe MeOH/CH,Cl; | [(PPhs),Pt(15b)] (19b)
[(dppe)NiCl3] KOH H,0/CH,Cl; [(dppe)Ni(15c)] (16c)

™S £ [CpCo(CO)I3] NEts THF [CpCo(15c)] (20c)
[(PPh3),PtCl;] NaOMe MeOH/CH,Cl, | [(PPhs).Pt(15¢c)] (19¢)

Die Stabilitat der 16-Valenzelektronen-Komplexe hangt im Wesentlichen von den Phosphan-
Liganden ab. Werden die Lésungen an der Luft stehen gelassen, kdnnen in der 3!P-NMR-
Spektroskopie freie Phosphan-Signale beobachtet werden. Aus Untersuchungen zur Stabilitat
von Dithiolat-Komplexen stellten Bevilacqua et al. den Trend auf, dass k?>-Diphosphane mit
aromatischen Substituenten (z.B. dppe) stabiler sind als k*-Phosphane mit aromatischen
Substituenten (z.B. PPh3).!®7] Der Trend bildet sich auch in den hier untersuchten Komplexen
16-19 ab. Zur Charakterisierung der synthetisierten Komplexe 16-19 wurde insbesondere die
31p_.NMR-Spektroskopie genutzt (Abbildung 8 und Abbildung 9).

Die Ni'-Verbindungen 16a-c zeigen im Bereich zwischen & =58.7 ppm und 60.7 ppm zwei
Dubletts, die aufgrund der Ci-Symmetrie und der damit einhergehenden chemischen
Indquivalenz der Phosphor-Atome zu beobachten sind.’? Hierbei betrigt die
Kopplungskonstante zwischen den Phosphor-Atomen in den Ni'-Verbindungen 16a-c

Jop = 46.5 bis 47.9 Hz (Abbildung 8).172
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Abbildung 8. Untersuchungen der Verbindungen 16c (unten, CDCls, 122 MHz), 16a (zweite von unten, CDCls,
122 MHz), 16b (mitte, CDCls, 122 MHz), 17 (zweite von oben, DMF-D7, 122 MHz) und 18 (oben, CDCl,, 122 MHz)
mittels 3*P-NMR-Spektroskopie.

Die Pd"-Verbindung 17 und die Pt"-Verbindung 18 weisen ebenfalls eine C;-Symmetrie auf, die
zu zwei Dubletts im Bereich zwischen 6 = 56.1 und 58.4 ppm bzw. § = 45.4 und 45.7 ppm mit
den Kopplungskonstanten Jpp=18.0Hz (17) und Jpp=10.5Hz (18) flhren. Sowohl die
chemischen Verschiebungen als auch die Kopplungskonstanten stimmen mit den
literaturbekannten Werten fur Ni'-, Pd"- und Pt"-Komplexe mit dhnlichen 1,2,3-Triazol-4,5-

dithiolat- (tazdt) oder Dithiolen-Liganden {iberein (Tabelle 4 und Tabelle 5).[61.88-90]

Tabelle 4. Auflistung der chemischen Verschiebungen der Verbindungen 16a-c, 17 und 18.

31p_.NMR-Shift [ppm] Jpp [HZ]

16al7% 59.7 / 60.5 46.5

16b 58.7 / 60.5 47.9

16¢ 60.0 / 60.7 47.0

17 56.1/58.4 18.0

18 45.4 / 45.7 10.5
[(dppe)Ni(tazdt-Bn)]®l 58.9/60.8 48.6
[(dppe)Pd(tazdt-Bn)]eY 53.7/56.3 18.2

[(dppe)Pt(mnt)]E7 45.6 -

Der Trend der chemischen Verschiebungen {6(Ni", 16b) > §(Pd", 17) > &(Pt", 18)} bestatigt sich
und wird zudem durch die Kopplungskonstanten {Jp p(Ni", 16b) > Jp p(Pd", 17) > Jp p(Pt", 18)}
gestltzt. Einen dhnlichen Trend zu den schwereren Homologen stellten Landis et al. in den
Dithiolen-Komplexen [(dppe)M(mnt)] (M = Ni", Pd", Pt"; mnt = Maleonitrildithiolat) fest.?%92]
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Als bestimmender Faktor fiir den beobachteten Trend gilt die wachsende GréRe der lonen und
der abnehmende s-Charakter der Bindungen zum Metall.[®3]

Die chemische Verschiebung der 31P-Kerne tritt in den Verbindungen 16 bis 18 im Vergleich zu
19a-c, in denen das tazdt mit dem Metallprakursor [(PPh3).PtCl;] (6 = 16.7 bis 17.5 ppm)
koordiniert, tieffeldverschoben auf. Dies wurde bereits in den Verbindungen [(dppe)Pt(ecda)]
{ecda = 1-(Ethoxycarbonyl)-1-cyanoethylen-2,2-dithiolat} mit & =40.7 bis 41.6 ppm und
[(PPhs)2Pt(ecda)] mit & = 18.3 bis 19.0 ppm festgestellt.[87°4 Die Koordinationsverschiebung
ist mit A6 =58.2 ppm zwischen dem freien dppe (6 =-12.6 ppm) und der chemischen
Verschiebung im Komplex 18 deutlich hoher als beim Komplex [(PPhs),Pt(tazdt-2,4-MOB)]
(19b) mit AS = 22.5 ppm (das freie PPHs liegt in der Literatur mit 6 = -5.4 ppm vor).>! Neben
den Aufspaltungen zum Dublett (aufgrund der P-Atom-Indquivalenz) konnten in den
Verbindungen 18 und 19 Platinsatelliten beobachtet werden, die durch eine Kopplung des 31P-

Kernes zum NMR-aktiven 1®°Pt-Kern zustande kommen.

30 25 20 15 10 5
&/ ppm

Abbildung 9. Untersuchungen der Verbindungen 19c (unten, CDClz, 202 MHz), 19a (mitte, CD2Cl>, 202 MHz) und
19b (oben, CD,Clz, 122 MHz) mittels 3'P-NMR-Spektroskopie.

In der Tabelle 5 sind die Kopplungskonstanten zwischen den Phosphorkernen und dem
Platinkern aufgelistet. Die durchschnittlichen Kopplungskonstanten der Verbindung 19a (4-
MOB, @Jp pt = 2930 Hz) und 19b (2,4-MOB, @Jp pt = 2930 Hz) stimmen (iberein. Der Pt"-Komplex
mit der 2-(TMS)C;Hs-Schutzgruppe (19c) zeigt hingegen eine geringere durchschnittliche
Kopplungskonstante (@Jppt =~ 2925 Hz) auf, sodass ein Trend mit @Jpp(2,4-MOB,
19b) = @Jp pt(4-MOB, 19a) > @Jp pt(2-(TMS)C2Ha, 19¢) zu beobachten ist. Der Trend entspricht
annahernd der Starke der elektronenziehenden Schutzgruppeneigenschaften. Auf der Basis

dieses Maf3stabs lasst sich das Triazol-4,5-dithiolat hinsichtlich seiner Donorstarke zwischen
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dem mnt (Jppt =2913 Hz) und dem dmobdt (dmobdt = 4,5-Dimethoxybenzol-1,2-dithiolat;
Jp,pt = 3573 Hz) einordnen.®® Die niedrigere 1°>Pt-3'P-Kopplungskonstante in der Verbindung
18 (@Jppt = 2769 Hz) ist mit der groReren Donorstarke des dppe-Liganden im Vergleich zu dem
Triphenylphosphan zu erklaren.

Erganzend zu den Untersuchungen mittels NMR-

Spektroskopie konnten die Verbindungen 16 bis 19 auch durch eine Rontgenstrukturanalyse

charakterisiert werden (Abbildung 10 und Abbildung 11).

Tabelle 5. Auflistung der °°Pt-3P-Kopplungskonstanten.

Losungsmittel 1p pt [Hz] pp [Hz] 31p_.NMR-

Shift [ppm]

19a CDJCl; 2915/ 2943 21.0 17.1/17.2

19b CD,Cl, 2862 /2998 21.0 16.7 /17.7

19c CDCl, 2861 /2988 21.0 16.9/17.4
[(PPhs):Pt(tazdt-NH)] (28) | CD2Cl,/MeOD 2942 - 17.0

18 CDCl, 2760/ 2778 10.5 45.7/45.4
[(PPh3)2Pt(mnt)]E7) CDCl3 2913 - 16.2
[(PPh3)2Pt(dmobdt)]©%! CDCls 3573 - 19.7
[(Ppha)ngfjst')?{gg]N_4’7'Et' CDCl3 2900 ; 18.5

[(dppe)Pt(ecda)]®”] CDCl3 3034/2896 10.7 41.6/40.7
[(dppe)Pt(mnt)]®7] CDCl3 2794 . 45.6

Aus dem Vergleich der Bindungsparameter lasst sich schlieBen, dass die unterschiedlichen

Schutzgruppen am Stickstoff lediglich einen geringfiigigen Einfluss auf die Bindungslangen der

Dithiolat-Einheiten ausliben (Tabelle 6).
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Abbildung 10. Molekiilstrukturen der Komplexe 16a (links oben), 16b (rechts oben), 16¢ (links mitte), 17 (rechts
mitte) und 18 (unten) im Einkristall mit 50 %igen thermischen Auslenkungsellipsoiden. Phenylsubstituenten
wurden als wireframe abgebildet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome und die co-
kristallisierten Losungsmittelmolekile entfernt. Ausgewdahlte Bindungslangen und -winkel sind in der Tabelle 6
aufgelistet.
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Abbildung 11. Molekilstrukturen der Komplexe 19a (oben links), 19b (oben rechts) und 19¢ (unten) im Einkristall
mit 50 %igen thermischen Auslenkungsellipsoiden. Phenylsubstituenten wurden als wireframe abgebildet. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome und die co-kristallisierten Lésungsmittelmolekiile
entfernt. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in der Tabelle 6 aufgelistet.

So stimmen die Bindungslangen C-C und C-S im Rahmen ihrer Genauigkeit mit den
dquivalenten Bindungen aus den literaturbekannten Verbindungen tiberein.[®!) Im Vergleich
mit den Kovalenzradien einer C-S-Einfachbindung (1.78 A) und einer C-S-Doppelbindung
(1.61 A) liegt hier, dhnlich wie es aus der Literatur in anderen Dithiolat-Komplexen bekannt
ist, mit C-S-Bindungsliangen zwischen 1.719(3) A und 1.752(3) A eine o-Bindung mit einem
geringeren Anteil einer m-Bindung zwischen dem Schwefel- und dem Kohlenstoff-Atom
vor.’%9 Somit besitzt das 1H-1,2,3-Triazol-4,5-dithiolat tendenziell stirkere Eigenschaften
einer Dithiolat- statt einer Dithiolen-Gruppe. Die S1-C1-C2-S2-Torsionswinkel der Dithiolat-

Einheiten entsprechen mit -3.5(3) ° bis 2.4(5)° einem planaren System. Unter der
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Berlicksichtigung des dppe- bzw. der PPhs-Liganden liegt ein quadratisch-planares System vor.
Die berechneten Geometrie-Indizes (t-Parameter) fiir die Verbindungen 16 bis 19 betragen
zwischen 0.05 und 0.12 (Tabelle 6). Es ist ein Trend von t(Ni") > t(Pd") > t(Pt") zu beobachten,
sodass die schwereren Pt'"-Homologe eine gréRere Tendenz zu einem quadratisch-planaren

System aufweisen.[1%0

Tabelle 6. Ausgewahlte Bindungslangen, -winkel und Torsionswinkel aus den Molekdlstrukturen der
Verbindungen 16a-c, 17, 18 und 19a-c im Einkristall.

[Al/ [°] cC C-S M-S S-M-S | S-CCS | T
16a 1.352(6) 1177123((55))/ 22'_21?379((11))/ 95.89(5) | -1.4(6) | 0.1
16b 1.368(6) 1&3@‘3{ 22'.119897((11))/ 95.80(4) | -1.0(5) | 0.10
16¢ 1.365(3) 11..77?:146((23))/ ;ig;ﬁg) 94.89(3) | -3.5(3) | 0.12
[(dppBerz)'\]'[iéf]aZdt' 1.370(4) 11'.7715%%))/ 22'_11%8225(2)/ 96.09(3) ] ]
M | | Y| Y ||
17 1381(5) 1;;?2{ 223353‘2(21))/ 92.99(5) | 1.3(7) | 0.09
R | 1o | L T
18 1.369(5) 117734?(46))/ 22'.3311((11))/ 92.15(4) | 0.6(6) | 0.08
[(dppe)Pt(dmit)]1Y | 1.366(16) 117711%((1111))/ 22331058((33))/ 900(1) | - i
[(dppe)Pt(dddt)]iod | - : 223;;8;’))/ 88.25(5) | - :
19a 1373(3) 11"772349((33))/ 22331‘;47((77))/ 90.82(2) | 3.1(3) | 0.05
19b 1.369(6) 11..772552((53))/ 223332((3/ 91.08(4) | 2.4(5) | 0.08
19¢ 1.365(9) 11771457((55))/ 2233‘;“;((12))/ 90.94(5) | 2.6(7) | 0.05
[(PPh3)2Pt(dmit)]™931 | 1.349(6) 11772520(3)/ 22'.33311992((1111))/ 89.22(4) - -

Im Gegensatz zu den Verbindungen 16a-c und 19a-c mit unterschiedlichen Substituenten am
1H-1,2,3-Triazol-4,5-dithiolat zeigen die Verbindungen 16b, 17 und 18 (jeweils 2,4-MOB als
Substituent am N) mit unterschiedlichen Metallzentren, dass die Metall-Schwefel-Bindungen

bei einem zunehmendem Metallatomradius ansteigen. So sind die Pd-S-Bindungen (17) mit
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2.354(2) A und 2.334(1) A deutlich langer als die Ni-S-Bindungen (16b) mit 2.187(1) A und
2.199(1) A. Die M-S-Bindung stimmen dagegen in der Pt'-Verbindung 18 {Pt-S mit 2.349(1) A
und 2.335(1) A} mit der Pd"-Verbindung 17 tiberein. Der Grund hierfiir ist der gleichbleibende
Atomradius zwischen dem Pd"- und dem Pt"-Zentrum, der mit dem relativistischen Verhalten
des Platins begriindet wird.[® Die C-C- und C-S-Bindungen der Dithiolat-Einheiten zwischen
den Verbindungen 16b, 17 und 18 zeigen dagegen keine wesentlichen Unterschiede, wie
schon durch Nihei et al. und Wrixon et al. an den Systemen [(dppe)M(4-(4-Methylphenyl)-azo-
1,2-benzoldithiolato-k-S,k-S°))] (M= Ni, Pd, Pt) und [(dmobd)M(dppe)] (dmobd =

Dimethoxybenzoldithiolat, M = Ni, Pd, Pt) beobachtet wurde.[104
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Abbildung 12. Oben: UV/Vis-Spektroskopie mit 16c (griin liniert, CH2Cl), 16a (griin gepunktet, CH2Cl), 16b (links,
griin kompakt, CH2Cl2), 17 (violett kompakt, MeOH/CH2Cl>) und 18 (gelb kompakt, CH2Cl2). Unten: UV/Vis-
Spektroskopie mit 19c¢ (gelb gestrichelt, CH2Clz), 19a (gelb gepunktet, CH2Cl>) und 19b (gelb kompakt, CH.Cl>).

Zur Untersuchung des Einflusses der Substituenten am Stickstoff und der verschiedenen
Metallzentren auf die elektronischen Eigenschaften des 1,2,3-Triazol-4,5-dithiolat-Komplexes
wurden die Verbindung 16 bis 19 mittels UV/Vis-Spektroskopie und Zyklovoltammetrie
vermessen.

Die isolierten Komplexe 16 bis 19 zeigten in der UV/Vis-Spektroskopie (zwischen 430 nm und
610 nm) charakteristische  Absorptionsbanden, die mit der Farbigkeit der
Koordinationsverbindungen tbereinstimmen. Die Absorptionsbanden der Pt"-Verbindungen
18 und 19 liegen im Bereich zwischen 430 nm und 450 nm vor, die Absorptionsbanden der
Pd"-Verbindung 17 und die der Ni"-Verbindungen 16 finden sich hingegen bei 523 nm bzw.
605 nm (Abbildung 12).
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Analog zu den vorherigen Untersuchungen zeigen die Verbindungen 16a-c und 19a-c mit
gleichbleibenden Pt"- oder Ni'-Zentrum und unterschiedlichen Substituenten am tazdt-
Liganden lediglich einen geringen Einfluss auf die Lage und die Intensitdt der
Absorptionsbanden. Um den Anregungscharakter der Absorptionsbanden bestimmen zu
konnen, wurden TD-DFT-Rechnungen fiir die Komplexe 16 bis 19 durchgefiihrt. Wahrend die
HOMO-Energieniveaus auf dem tazdt-Liganden und dem Metallzentrum lokalisiert sind,
befinden sich die LUMO-Energieniveaus zum groBRten Teil am Metallzentrum und im
Phosphan-Liganden. Die Anregung erfolgt von den symmetrischen und antisymmetrischen -
Orbitalen des Dithiolats in das antibindende d\.,»-Orbital am Metallzentrum mit Phosphan-
Beitragen. Eine direkte Beteiligung der Schutzgruppen im 1H-1,2,3-Triazol ist eher
ausgeschlossen. Jedoch wird das Liganden-basierte HOMO-Energieniveau durch die
unterschiedlichen Substituenten am 1,2,3-Triazol-4,5-dithiolat leicht beeinflusst, wodurch
geringe Abweichungen zwischen den Maxima der Absorptionsbanden in der UV/Vis-
Spektroskopie festgestellt wurden (Abbildung 12). Interessanterweise zeigen auch die
unterschiedlichen Phosphan-Liganden in den Verbindungen [(dppe)Pt(tazdt-2,4-MOB)] 18
und [(PPhs);Pt(tazdt-2,4-MOB)] 19b einen geringen Effekt auf die Lage und Intensitat der
Absorptionsbanden, woraus auf den dominanten Charakter der LMCT geschlossen werden

kann (siehe Anhang S46 bis S61).
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Abbildung 13. Elektrochemische Untersuchungen der Verbindungen 16 bis 19. Zyklovoltammetrie von 16c (links,
gestrichelt, CH2Cl2), 16a (links, gepunktet, CH2Cl2), 16b (links, griin kompakt, CH2Cl2), 17 (links, violett kompakt,
DMF), 18 (links, gelb kompakt, DMF), 19c (rechts, gestrichelt, DMF), 19a (rechts, gepunktet, DMF) und 19b
(rechts, kompakt, DMF) jeweils mit 0.1 M TBAPFs als Leitsalz.
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Im Gegensatz zu den unterschiedlichen Schutzgruppen am Stickstoff ist bei gleichbleibender
Schutzgruppe und wechselndem Metallzentrum (Ni" 16b, Pd" 17 und Pt" 18) eine starke
hypsochrome Verschiebung der Absorptionsbanden zu beobachten. Mittels TD-DFT-
Berechnungen konnte in strukturdahnlichen Verbindungen gezeigt werden, dass das HOMO-
Energieniveau energetisch keine groBe Differenz zwischen den unterschiedlichen
Metallzentren aufweist.[®! Ein energetischer Unterschied wird dagegen zwischen den LUMO-
Energieniveaus festgestellt, wobei die Pd"- das héchste und Ni'"-Verbindung das niedrigste
LUMO-Energieniveau besitzt.[6%

Die Zunahme des LUMO-Energieniveaus bei den schwereren Metallhomologen kann nicht nur
mittels UV/Vis-Spektroskopie, sondern auch durch Zyklovoltammetrie bestimmt werden. Flr
die Pd"- und Pt"-Verbindungen 17 bis 19 kann bei einem Potential von -2.14V fiir Pd"!
und -2.44 V bis -2.60 V fiir Pt"/' eine irreversible Reduktion beobachtet werden (Abbildung 13,
Tabelle 7). Fur die Ni"-Verbindungen 16a-c wird hingegen bei den Halbstufenpotentialen
zwischen -1.79 V und -1.85V (Ni'") eine reversible Reduktion gemessen, die jeweils einer
Reduktion am Metallzentrum entspricht. Aufgrund unterschiedlicher Konzentrationen
wurden die reversiblen Reduktionen in 16a-c teilweise unterschiedlich stark detektiert. Aus
TD-DFT-Rechnungen ist ersichtlich, dass mit der Reduktion des Metallzentrums von M'" (d®) zu
M' (d°) ein Wechsel in der Komplexgeometrie von quadratisch-planar zu tetraedrisch zu

erwarten ist.[61

Tabelle 7. Auflistung der Redoxprozesse von den Verbindungen 16 bis 19.

Oxidation [V] Reduktion [V]
16a 0.34 (irrev.), 1.04 (irrev.) -1.85 (rev.), -1.45 (irrev.)
16b 0.22 (irrev.), 0.96 (irrev.) -1.79 (rev.), -1.53 (irrev.)
16c¢ 0.28 (irrev.), 0.90 (irrev.) -1.82 (rev.), -1.49 (irrev.)
[(dppe)Ni(tazdt-Bn)]®ll 0.35 (irrev.) -1.65 (rev.), -1.35 (irrev.)
[(dppe)Ni(tazdt-Xy)]®l 0.29 (irrev.) -1.77 (rev.), -1.32 (irrev.)
17 -1.04 (irrev.), 0.23 (irrev.) -2.14 (irrev.)
[(dppe)Pd(tazdt-Bn)]c!] 0.28 (irrev.) -2.06 (irrev.), -1.51 (irrev.)
18 0.33 (irrev) -2.60 (irrev.)
192 -0.49 (irrev.), -0.21 (irrev.), -2.49 (irrev.)
0.35 (irrev.)
19 -0.21 (irrev.), 0.32 (irrev.) -2.50 (irrev.), -2.00 (irrev.)
19c -0.23 (irrev.), 0.35 (irrev.) -2.44 (irrev.), -2.00 (irrev.)
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Diese Geometriednderung ist beim Ni"-Zentrum am starksten und beim Pt'"-Zentrum am
schwichsten ausgepragt. Dementsprechend besitzen die Ni'-Verbindungen 16a-c mit dem
geringsten Reduktionpotential den stirksten Ligandeneffekt im Vergleich zu der Pd'-
Verbindung (17) und den Pt"-Verbindungen (18 und 19a-c). Ein &hnlicher Trend
(Ni" > Pd" > Pt") konnte schon in den Verbindungen [(dppe)M(tazdt-Bn)] (M = Ni", Pd"; Bn =
Benzyl) und an den Geometrie-Indizes der Verbindungen 16 bis 19 (Tabelle 6) aus den
Réntgenstrukturanalysen  bestimmt  werden.®ll  Neben den metallbasierenden
Redoxprozessen kann im Bereich von 0.22V bis 1.04V eine irreversible Oxidation
nachgewiesen werden, die einer Oxidation am Dithiolat des tazdt-Liganden zugeordnet wird.
Eine Betrachtung der Molekilorbitale bestatigt die Lage des HOMO-Energieniveaus auf dem
Dithiolat des Liganden (siehe Anhang S46 bis S61).

2.3.3 Synthese und Charakterisierung von Co''-dithiolat-Komplexen

Neben den Koordinationsversuchen mit Ni'-, Pd"- und Pt"-Prikursoren wurde nach dem
Schema in der Abbildung 14 ein Cobaltzentrum an den 1H-1,2,3-Triazol-4,5-dithiolaten mit
den Substituenten 4-MOB (15a)%, 2,4-MOB (15b)% und 2-(TMS)C,H4 (15¢)* eingefiihrt. Als
Prakursor wurde [CpCo(CO)l;] eingesetzt, welcher eine IR-spektroskopische
Reaktionsverfolgung mit einem Carbonyl-Liganden erméglicht. Nachdem die Reaktion einige
Tage bei Raumtemperatur gerihrt wurde, konnte in der IR-Spektroskopie eine vollstindige
Abnahme der CO-Bande bei 2069 cm™ beobachtet werden (Abbildung 14, rechts), ein Indiz fiir

eine Koordination Uber die Dithiolat-Einheit und die damit einhergehende Verdrangung des

CO-Liganden.
7 NEt;3 % N \\
N | + [CpCo(CO)ly] ——=2» N’ | Co
N THF ‘N s \
/ SH / |
R R ' g
&
R = 4-MOB (15a-H,) R = 4-MOB (20a) . | . ‘ .
2,4-MOB (15b-H,) 2,4-MOB (20b) 2150 2100 2050 2000
2-(TMS)CyHy4 (15¢-Hy) 2-(TMS)C,H, (20c) Wellenzahl / cm*

Abbildung 14. Links: Reaktionsschema zur Koordination von Co'"' an der Dithiolat-Einheit. Rechts: IR-Verfolgung
der Reaktion von (15¢)?> mit [CpCo(CO)I2] nach der direkten Zugabe (violett, in THF) und nach der erfolgten
Koordination zu 20c (blau, in CH2Cl,).
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Durch sdulenchromatographische Aufreinigungen konnten die Koordinationsverbindungen
20a-c isoliert werden, welche mithilfe der NMR-Spektroskopie und der Massenspektrometrie
charakterisiert wurden. Durch langsame Gasphasendiffusion von n-Pentan in eine CH.Clz-
Lésung konnten violette Kristalle aus der Umsetzung des Dithiolats (15¢)? erhalten werden,

die mittels Rontgenstrukturanalyse untersucht wurden (Abbildung 15).

Abbildung 15. Molekilstruktur des Komplexes [CpCo(tazdt-2-(TMS)C2Ha)]2 (20c)2 im Einkristall mit 50 %igen
thermischen Auslenkungsellipsoiden. Das Cyclopentadienyl wurde als wireframe abgebildet. Aus Griinden der
Ubersicht wurden die Wasserstoffatome und die co-kristallisierte Lésungsmittelmolekiile entfernt. Ausgewéhlte
Bindungslangen und -winkel sind in der Tabelle 8 aufgelistet.

Die durch Rontgenstrukturanalyse ermittelte Molekilstruktur (Abbildung 15) entsprach nicht
der massenspektroskopisch detektierten Verbindung [CpCo(tazdt-2-(TMS)C;H4)], stattdessen
wurde die Verbindung als Dimer [CpCo(tazdt-2-(TMS)C;H4)]> (20c), auskristallisiert. Im
Gegensatz zum 16-Valenzelektronen-Monomer besitzt das Dimer 18-Valenzelektronen und
eine daraus resultierende erhdhte Stabilitit. Neben der k%-S,5-Koordination der Dithiolat-
Einheit bindet eine zusatzliche Dithiolat-Einheit Uber ein n?-Schwefelatom an das
Metallzentrum, wobei die Bindungslidngen der drei Co-S-Bindungen zwischen 2.269(1) A und
2.278(2) A liegen. Die Co-S-Bindungen sind somit lidnger als der Kovalenzradius einer Co-S-
Einfachbindung (2.14 A) oder von Co"-Dithiolat-Komplexen aus der Literatur (2.1090(12) A bis
2.1316(5) A).199.195] Dje |eichte Verldngerung der Co-S-Bindungen liegt an einem geringeren rt-
Donor-Effekt der Dimer-Dithiolat-Einheit in (20c).. Nomura et al. konnten diesen m-Donor-
Effekt durch Untersuchungen des kristallisierten Monomers [CpCo(bdt)] und des Dimers
[CpCo(Clsbdt)], bestatigen.!'% Aufgrund der Bindungslangen von 1.380(8) A (C1-C2) und
1.718(5) A bzw. 1.751(7) A (C1-51 bzw. C2-S2) liegt analog zu den Verbindungen 16 bis 19 eine

Dithiolat-Einheiten vor.
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Tabelle 8. Ausgewadhlte Bindungslangen, -winkel und Torsionswinkel von der Verbindung (20c). im Vergleich zu
literaturbekannten Co"-Dithiolat-Dimeren.

[A]/[°] (20c), [CpCo(bdt)],!7! [CpCo(Clsbdt)],!1%¢!
C1-C2 1.380(8) - 1.384(18)
C1-S1/ C2-S2 1.718(5)/ 1.751(7) 1.757(4)/ 1.783(3) 1.734(11)/ 1.765(11)
M-S1/M-S2/ | 2.278(2)/ 2.271(1)/ 2.246(1)/ 2.230(1)/ 2.211(2)/ 2.214(3)/
M-S2* 2.269(1) 2.272(1) 2.270(3)
Col-Col* 3.3044(9) 3.2893(4) 3.212(2)
$1-Co1-S2/
$5-Col-50*/ 93.81(5)/ 86.32(5)/ 89.73(4)/90.31(4)/ | 89.61(12)/ 86.38(12)/
oL 51 90.88(5) 86.09(4) 88.40(10)
S1-Col1-CNT/
$2-Co1-CNT/ | 122.2/127.07/ 125.85 123'4§12); ;(21(‘;'9(1)/ 124'512/911236'01/
S2*-Co1-CNT ' :
T 0.76 0.74 0.73
$1-C1-C2-S2 -0.8(7) - 7(1)

Mit den sich aufspannenden S-Co-S-Bindungswinkeln zwischen 86.32(5) ° und 93.81(5) ° und
einem S-Co-CNT-Bindungswinkel (CNT = Zentroid im n°-CsHs-Ring) zwischen 122.2 ° und
127.07 ° kann die Koordinationsgeometrie um das Co"-Zentrum annihernd mit einem
Tetraeder verglichen werden. Dies legt auch der Geometrie-Index (t-Parameter) von t=0.76
(t=1 entspricht einem Tetraeder) nahe.[1%%108] Es ergibt sich ein Col-Col*-Abstand von

3.3044(9) A, der iiber dem Erwartungswert von 2.22 A fiir eine direkte Kobalt-Kobalt-Bindung

liegt.[®]
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Schema 18. Dimerisierungsgleichgewicht der Cobalt-Komplexe 20a-c.

Um genauere Aussagen Uber die Dimerisierung der Co"-Verbindungen 20a-c treffen zu

konnen, wurden die Co'"-Verbindungen mittels Zyklovoltammetrie, UV/Vis- und NMR-

Spektroskopie untersucht. In der UV/Vis-Spektroskopie konnen neben wichtige Aussagen
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Uber elektronische Anregungen erste Aussagen zu dem Gleichgewicht der Dimerisierung
getroffen werden (Schema 18).

Durch die Verdanderung der jeweiligen Messtemperaturen auf 0 °C bis 40 °C (in 10 Grad-
Schritten) zeigte sich anhand der Zu- und Abnahme der Absorptionsbanden, dass das
chemische Gleichgewicht zwischen dem Monomer und dem Dimer temperaturabhangig ist.
Um die identifizierten Absorptionsbanden (Abbildung 17, Anhang S66) zuordnen zu kénnen,
wurde neben der temperaturabhangigen UV/Vis-Spektroskopie auch ein UV/Vis-Spektrum
des Festkorpers der untersuchten Verbindungen (20a-c); in Reflexion aufgenommen
(Abbildung 16), da die Molekilstruktur im Festkorper zweifelsfrei ein Dimer ist. In der
Festkorper-UV/Vis-Spektroskopie werden zwei wesentliche Absorptionsbanden bei 350 nm
und 510 nm identifiziert (Abbildung 16). Mit einer geringen |6sungsmittelabhdngigen
Abweichung von 20nm zu den Absorptionsbanden bei 365nm und 485 nm in der
I6sungsmittelabhangigen UV/Vis-Spektroskopie konnen die Absorptionsbanden dem Dimer

zugeordnet werden. Dies spiegelt sich auch im Temperaturverlauf wieder.
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Abbildung 16. Festkorper-UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen der Verbindungen (20a), (4-MOB, hellblau),
(20b)2 (2,4-MOB, dunkelblau) und (20c)2 (2-(TMS)CzHa, violett).

Unter Temperaturerniedrigung steigen die Intensititen der Dimer-Absorptionsbanden
(365 nm und 485 nm), wahrend die Absorptionsbanden bei 620 nm und 815 nm durch eine
Temperaturerhdhung an Intensitit zugewinnen.[19%199 Aufgrund des entropischen Effekts
flihrt die Temperaturerhéhung zu einer Verschiebung des Monomer-Dimer-Gleichgewichts

zugunsten des Monomers. Die Konzentration des Monomers nimmt bei erhéhten
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Temperaturen zu, wodurch die Absorptionsbanden bei 620 nm und 815 nm dem Monomer
zugeordnet werden kdnnen. Neben Untersuchungen bei unterschiedlichen
Messtemperaturen wurde eine Beeinflussung des Monomer-Dimer-Gleichgewichtes bei
unterschiedlichen Konzentrationen beobachtet (Abbildung 17 und Anhang S67).

Literaturbekannte [CpCo(dithiolat)]-Komplexe besitzen im Bereich von 550 nm bis 600 nm
analoge Absorptionsbanden 1061101111 pje beobachteten Absorptionsbanden in der
Verbindung 20c liegen im Vergleich mit dem Komplex [CpCo(bdt)] (A =566 nm) um etwa
1500 cm™ zu bathochromen Wellenldngen verschoben vor.1'*2l Der Grund fiir diese deutliche
Abweichung liegt in dem stdrkeren Dithiolat-Charakter des 1H-1,2,3-Triazol-4,5-dithiolat-
Liganden im Vergleich zum Benzol-1,2-dithiolat, welches durch eine passendere
Elektronegativitat eine starkere Konjugation zum aromatischen System zeigt. Die Anregung im
Monomer ergibt sich im Wesentlich aus einem Ligand-Metal-Charge-Transfer (LMCT) der -
Dithiolat-Einheit in das Co"-Zentrum.'*3] Auch in anderen halbsandwichartigen Komplexen

mit einem Cobaltdithiolen kann ein entsprechender LMCT beobachtet werden. 4
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Abbildung 17. Konzentrationsabhingige (oben) und temperaturabhingige (unten) UV/Vis-Spektren der
Verbindungen 20c (in CH2Cl>).

Im Vergleich zur UV/Vis-Spektroskopie zeigen Untersuchungen mittels der H-NMR-
Spektroskopie intensitdtsstarke Signale des Dimers (0.16 ppm, 1.42 ppm, 4.35 ppm und
4.79 ppm), wahrend die Signale des Monomers (0.06 ppm und 5.48 ppm) deutlich geringere

Intensitaten aufweisen (Abbildung 18).
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Abbildung 18. *H-NMR-Spektroskopie der Verbindung (20c)2 (CDCl3/CD,Cl (*)) zur Untersuchung des Monomer-
Dimer-Gleichgewichtes bei Raumtemperatur (oben) und bei weiteren unterschiedlichen Temperaturen (unten,
25°C, 0°C,-20 °Cund -40 °C).

Der wesentliche Faktor fiir die gegenteilige Beobachtung im Bezug zur UV/Vis-Spektroskopie
liegt in den unterschiedlichen Messkonzentrationen, die in der NMR-Spektroskopie bei
49.2 mM und in der UV/Vis-Spektroskopie bei 0.6 mM liegen und somit die Beobachtungen
aus den konzentrationsabhangigen Untersuchungen mittels UV/Vis-Spektroskopie stitzten
(Abbildung 17). Bei erhohter Konzentration liberwiegt das Dimer wahrend bei geringeren
Konzentrationen das Monomer dominiert. Auch die entsprechenden NMR-spektroskopischen
Untersuchungen bei niedrigeren Messtemperaturen (25 °C, 0 °C, -20 °C und -40 °C) zeigen
analog zur UV/Vis-Spektroskopie eine Zunahme der Dimer-Signalintensititen bzw.
Konzentrationen bei niedrigeren Messtemperaturen.

Aus dem Verhéltnis der Signalintensitdten (M:D-Verhéltnis) lasst sich unter Kenntnis der
Gesamtkonzentration die Dimerisierungskonstante (Kpim) bestimmen. Kpim ist in der Formel 1

aus der Konzentration des Monomers [M] und des Dimers [D] definiert.

_ bl
Aufgrund der direkten Proportionalitit des H-NMR-Flachenintegrals der Cp-Signale bei
5.48 ppm (Monomer) und 4.79 ppm (Dimer) zur Konzentration, koénnen aus den
Protonenintegralen die Konzentrationen bei unterschiedlichen Temperaturen bestimmt

werden (Tabelle 9).
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Tabelle 9. Auflistung der Parameter zur Bestimmung der Dimerisierungskonstante von 20c.

T M:D-Verhaltnis [M] [D] Kbim
25°C 1:4.9 8.4 mM 20.4 mM 290 M1
0°C 1:16.0 2.9 mM 23.2. mM 2770 M1

-20°C 1:40.7 1.2 mM 24.0 mM 17000 M1
-40 °C 1:75.8 0.6 mM 24.3 mM 59000 M1
-50 °C 1:116.3 0.4 mM 24.4 mM 138000 M

Aus den bestimmten Monomer- und Dimerkonzentrationen ergeben sich
Dimerisierungskonstanten zwischen 290 M' bei 25°C und 59000 M! bei einer
Messtemperatur von -40°C. Bei tiefen Temperaturen liegt das Monomer-Dimer-
Gleichgewicht zugunsten des Dimers verschoben vor.

Durch das Auftragen des natirlichen Logarithmus der Dimerisierungskonstante gegen 1/T
konnte eine Van’t Hoff-Gleichung als Gerade aufgetragen werden, mit der fiir das Monomer-
Dimer-Gleichgewicht der Verbindung 20c eine Dissoziationsenthalpie von AH = 44.5 ki/mol

und eine Dissoziationsentropie von AS =98.7 J/mol - K bestimmt wurde (Abbildung 19).

In(Ko)

-10 4

T T T
3,5 4,0 4,5

1/T/10°K?

Abbildung 19. Darstellung der Van't-Hoff-Gleichung aus den Dimerisierungskonstanten des Monomer-Dimer-
Gleichgewichtes der Verbindung 20c.

Im Vergleich zu dem 1,2,3-Triazol-4,5-dithiolat konnten Miller et al. fir die Verbindung
[CpCo(bdt)] mittels dynamischer Differenzkalorimetrie eine Dissoziationsenthalpie von
AH = 18.9 kJ/mol bestimmen, die mit einer Differenz von etwa AH = 25.5 kJ/mol geringer als

im 1,2,3-Triazol-4,5-dithiolat ausfallt.'%”) Zusitzlich zu den Beobachtungen mittels UV/Vis-
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Spektroskopie spricht diese Differenz in der Dissoziationsenthalpie fir einen starkeren
Dithiolat-Charakter im 1,2,3-Triazol-4,5-dithiolat als im Benzol-1,2-dithiolat.[1%°!

Zusatzlich zur UV/Vis- und NMR-Spektroskopie wurde eine Zyklovoltammetrie von der
Verbindung 20c in CH2Cl; mit 0.3 M TBAPFs als Leitsalz durchgefiihrt (Abbildung 20). Aufgrund
der vorliegenden Konzentration von 39.4 mM lag in der Zyklovoltammetrie die Dimer-Spezies

der Verbindung (20c); vor.

100 mV/s
— 300 mV/s

Potential / V vs. F¢/Fc” Potential / V vs. Fc/Fc”

Abbildung 20. Untersuchung der Verbindung (20c)2 in CH2Cl> mittels Zyklovoltammetrie (0.3 M TBAPFs).

Aus dem Zyklovoltammogram der Verbindung (20c); kann bei Ei= -0.99V die quasi-
reversible Reduktion Co"™" im Dimer identifiziert werden (Abbildung 20).[113.115]
Literaturbekannte CpCo-Dithiolat-Verbindungen zeigen entsprechende Reduktionen im
Bereich zwischen -0.67V und -1.33V.[1061101111151171 - Ayfgrund der ansteigenden
Peakdifferenz von 370 mV zu 520 mV bei den Scanraten von 100 mV/s zu 300 mV/s ist von
einem schwach gekoppelten Zwei-Elektronen-Prozess im Dimer (20c), auszugehen.

Zusétzlich zu dem Redoxpaar des Dimers kann bei einem Potential zwischen 0.63 Vund 0.74 V
eine irreversible Oxidation der vorherrschenden Dimer-Spezies beobachtet werden, die zur
Freisetzung des Dimers zum Monomer fiihrt. Im Vergleich mit der Literatur wird zwischen

0.33V und 1.01V eine irrev. Oxidation der dominierenden Monomer-Spezies

identifiziert.[50,51,106,110,111,115-119]
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Schema 19. Beobachteter Redoxprozess der Verbindung (20c)..

Mit der Freisetzung zum Monomer (Schema 19) ist im Vergleich zum Co"/"-Redoxpaar des
Dimers bei einem leicht hoheren Potential (E12 = 0.58 V) ein zweites reversibles Signal zu
beobachten, welches dem Co"”"-Redoxpaar des Monomers zugeordnet wird. Durch das
Vorliegen eines 16 Valenzelektronenkomplexes wird die Monomer-Spezies bei einem hoheren
Potential oxidiert und reduziert, weswegen bei etwa -0.58 V die reversible Reduktion Co"/"

des Monomers erfolgt.

Tabelle 10. Auflistung der Redoxprozesse unterschiedlicher CpCo-Dithiolat-Komplexen.

[V] 1. Ox. [V] 1. Red. [V] 2. Red. [V]

(20c)2 0.63 bis 0.74 (irrev.) -0.71 (rev.) -1.03 bis -1.08 (rev.)
[CpCo(dddt)](t1el 0.33 (irrev.) -0.07 (irrev.) -1.25 (rev.)
[CpCo(dmid)]2e] 0.54 (irrev.) 0.36 (irrev.) -1.03 (rev.)
[CpCo(oxddt)]18] 0.58 (irrev.) 0.00 (irrev.) -1.24 (rev.)
[CpCo(bdtodt)]i1! 0.62 (irrev.) 0.10 (irrev.) -0.97 (rev.)
[CpCo(Clsbdt)]itoe! 0.74 (irrev.) 0.29 (irrev.) -0.89 (rev.)

Nomura et al. beschrieben Redoxprozesse an den Verbindungen [CpCo(dddt)] (dddt = 5,6-
dihydro-1,4-dithiin-2,3-dithiolat) und [CpCo(dmid)] (dmid = 1,3-Dithiol-2-one-4,5-dithiolat),
wobei in den Messungen mittels Zyklovoltammetrie primar die Monomer-Spezies vorlag.[11!
Auch andere literaturbekannte CpCo-Dithiolat-Komplexe wurden mittels Zyklovoltammetrie

untersucht (einige sind in der Tabelle 10 aufgefiihrt).[106:111,118,119]
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2.3.4 Charakterisierung von Nebenprodukten aus der reduktiven Entfernung der
Benzylgruppen

Wie schon an den Syntheseausbeuten der koordinierten 1H-1,2,3-Triazol-4,5-dithiole
(15a-c)-H; (zwischen 28 % und 76 %, bezogen auf das Rohprodukt) zu erkennen ist, treten
wahrend der reduktiven Entfernung der Benzylschutzgruppen unter den beschriebenen
Bedingungen Nebenreaktionen ein. Die Schutzgruppe am Stickstoff Gibt keinen Einfluss auf die
reduktive Schutzgruppenentfernung aus, da auch durch den Wechsel der Schutzgruppen am
Stickstoff keine Steigerung der Ausbeute beobachtet wurde.l961 Bislang wurden durch
Schallenberg keine detaillierteren Untersuchungen zu moglichen Nebenreaktionen
durchgefiihrt.

Im Rahmen der Synthese der Dithiol-Verbindung 15a-H, und sich anschlieBender
Koordinationsversuche gelang die Isolierung und Charakterisierung unerwarteter
Nebenprodukte, die sich auf Nebenreaktionen bei der reduktiven Entfernung der
Benzylgruppen zurlickfihren lieRen. So konnten bei der Umsetzung des Produktgemisches
von (15a)? nach erfolgter Deprotonierung mit dem Prikursor [(PPhs),PtCl,] zwei Produkte
isoliert werden. Neben der gewiinschten Koordination Uiber die Dithiolat-Einheit zum
Hauptprodukt 19a wurde die Koordination eines einzelnen Thiolat-Zentrums an der 4-Position

des 1H-1,2,3-Triazols beobachtet (Schema 20).

Bn SH
N//Nj[ ) Na, . // :[ N//N]\
+
N HCI H,O \N

SBn d SH
= 15a-H
R 2 NaOMe NEt,
o— [(PPh3),PtCl,] [CpCo(CO)l,]
3a
NN% VT
S.  PPh <
\ / 3 . Co_ N R
| 72N
PhsP” \ R S : \ — A
3 S\(/\N/ \ \—<
N;f\j S [Co]
\\ 4 o
21 ) ‘
22

Schema 20. Mogliche Nebenreaktionen durch die reduktive Entfernung der Benzylschutzgruppen an der
Dithiolat-Einheit.
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In der Umsetzung des selbigen Produktgemisches von (15a)% mit dem Prakursor [CpCo(CO)l,]
konnte neben dem Hauptprodukt 20a eine zusatzliche Verbindung isoliert werden, bei der die
Koordination Uber das einzelne Thiolat-Zentrum an der 5-Position des 1H-1,2,3-Triazols
vorliegt (Schema 20).

Rontgenstrukturanalysen der kristallisierten Nebenprodukte 21 und 22 verdeutlichen, dass
die jeweils benachbarte Kohlenstoffposition im 1H-1,2,3-Triazol (5-Position in der Verbindung
21, 4-Position in der Verbindung 22) nicht substituiert vorliegt (Abbildung 21). Der
entsprechende Benzylsulfanyl-Substituent wurde wahrend der reduktiven
Schutzgruppenentfernung vollstandig entfernt. So ist nicht von einer einseitigen Entfernung
der Benzylschutzgruppe an der Dithiolen-Einheit zu einem 1H-1,2,3-Triazol-4-benzylsulfanyl-
5-thiol auszugehen, wie es Schallenberg in seiner Dissertation postulierte.[®0]

Neben dem Pt"-Hauptprodukt 19a konnte der Pt"-Komplex 21 chromatographisch isoliert und
kristallisiert werden. In der Molekilstruktur der Verbindung 21 liegt ein quadratisch-planarer
Komplex vor, in dem zwei 1H-1,2,3-Triazol-Liganden in trans-Stellung zueinanderstehen
(Abbildung 21). Im Vergleich mit dem Dithiolat-Komplex 19a (Tabelle 6) wird in der
Monothiolat-Verbindung 21 eine kilrzere Pt-S-Bindung mit einem Pt1-S1-Abstand von
2.3274(7) A gefunden, der mit einem ausbleibenden trans-Effekt zum Phosphan zu erklaren
ist, wahrend eine langere Pt1-P1-Bindung mit 2.3220(8) A im Vergleich zur Verbindung 19a
(Pt-P mit 2.2853(7) A bzw. 2.2944(7) A) vorliegt.

Zudem zeigt sich in der raumlichen Anordnung des 1H-1,2,3-Triazols-4-thiolat-Liganden ein
deutlicher Unterschied zum vergleichbaren Dithiolat-Komplex 19a. Wahrend durch die
chelatartige Koordination der Dithiolat-Einheit eine Planaritat zwischen dem Pt"-Zentrum und
dem 1H-1,2,3-Triazol-Ring erzwungen wurde (S2-S2-Pt1-P2 mit 177.76(3) °), liegt bei der
Verbindung 21 keine planare Struktur vor. Stattdessen ragt der Heterocyclus mit einem
Torsionswinkel von 61.45 ° aus der Ebene heraus, wobei der 1H-1,2,3-Triazol-Ring Gber r-rt-
Wechselwirkungen zu einem Phenyl-Substituenten des Triphenylphosphan-Liganden

stabilisiert wird.
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P1*

Abbildung 21. Molekilstrukturen der isolierten Nebenprodukte 21 (oben) und 22 (unten) im jeweiligen
Einkristall mit 50 %igen thermischen Auslenkungsellipsoiden. Phenylsubstituenten, Cyclopentadienyl und 4-
Methoxybenzylsubstituenten wurden als wireframe abgebildet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden
Wasserstoffatome und co-kristallisierte Losungsmittelmolekile entfernt. Ausgewahlte Bindungsldangen und -
winkel sind in der Tabelle 11 aufgelistet.

Neben der Verbindung 21 wurde die Verbindung 22 kristallisiert (Abbildung 21). Durch die
Molekdlstruktur der Verbindung 22 wird ersichtlich, dass eine Koordination der Monothiolat-
Einheit an der 5-Position des 1H-1,2,3-Triazols zum Co"-Zentrum zustande kommt (Abbildung

21). Zusatzlich zur Thiolat-Koordination ergibt sich eine Stickstoff-Koordination aus dem 1H-
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1,2,3-Triazol-Ring mit dem Co"-Zentrum. Aus diesem Koordinationsmuster bildet sich ein

Makrocyclus aus vier Co'"-Zentren und vier Einheiten 1H-1,2,3-Triazol-5-thiolat. Zur

Stabilisierung des Co"!

-Zentrums liegt zusatzlich ein koordiniertes lodid vor, sodass analog zur
Verbindung (20c), ein 18-Valenzelektronenkomplex entsteht. Aufgrund der Koordination zum
Stickstoff als auch zum Thiolat entstehen an den Co'"-Zentren tetraederartige Geometrien von
T=0.96 und t = 1.00.1208!

Zwischen den Co"-Zentren liegt ein Abstand von 6.3547(7) A bis 8.1679(9) A vor, der aufgrund

der GroRe des Makrocycluses deutlich ldnger ist als die Kobalt-Kobalt-Distanz im Co'"'-Dimer

(20c); (Co-Co mit 3.3055(9) A).

Tabelle 11. Ausgewihlte Bindungslangen und -winkel der Verbindungen 21 und 22.

[A1/1° 21 [(phen)Pd(tazmt);]"? 22
C-C 1.379(4) 1.377(4) 1.379(2)/1.379(3)
C-S 1.747(3) 1.733(3) 1.739(2)/1.739(2)
M-S 2.3274(7) 2.2861(8) 2.2601(7)/2.2721(6)
M-N - - 1.956(2)/1.956(2)
Co-Co 6.3547(7)/ 6.3762(7)/
i i 7.8774(7)/ 8.1679(9)

tazmt = 1-(4-Methoxybenzyl)-4-(benzylsulfanyl)-1H-1,2,3-triazol-5-thiolat

Analog zu den vorherigen Verbindungen kdnnen die Monothiolat-Einheiten der Verbindungen
21 und 22 zwischen einer Thioketo- und einer Thiolat-Struktur eingeordnet werden. Die C-S-
Bindungen liegen mit 1.747(3) A (21) und 1.739(2) A (22) bzw. die C-C-Bindungen liegen mit
1.379(4) A (21) und 1.379(3) (22) tendenziell als Thiolat (C=C mit 1.30 — 1.36 A und C-S mit
1.71-1.75A) und nicht als Thioketon (C-C mit 1.43-1.48 A und C=S mit 1.67 — 1.68 A)
vor.1201 Auch in der Literatur wird ein entsprechendes Verhalten beschrieben. So stellten
Lobana et al. in ihren kristallographischen Untersuchungen der Komplex-Verbindung
[(PPh3),Pt(SPh),] eine C-S-Bindungslinge von 1.739(6) A und eine angrenzende C-C-
Bindungslange von 1.416(9) A fest, die einer Thiolat-Einheit entspricht.[12%]

Die Co-S-Bindungen des Komplexes 22 liegen bei 2.2601(7) A bzw. 2.2721(6) A und stimmen

mit den Co-S-Bindungen des Co"

-Dimers (20c); (Tabelle 8) lberein. Dagegen besitzt die
koordinative Bindung zwischen dem Co"'-Zentrum und dem N des 1H-1,2,3-Triazol-Ringes (Co-

N) eine Bindungsldnge von 1.956(2) A, die im Vergleich zur tetraedrisch elektronenreicheren
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Co"-Verbindung [CoCl3(BTA-H)] - (BTA-H,)* (BTA-H = Benzotriazol) (Co-N:
2.0167(19) — 2.028(3) A) kiirzer vorliegt.[122123]

Um dennoch die beobachteten Nebenrektionen zu vermeiden und lediglich Koordinationen
Uber die Dithiolat-Einheit zu erhalten, konnte Fokken im Rahmen seiner Masterarbeit
Versuche zur Verbesserung der Ausbeuten des Dithiols durchfiihren.[*?*! Es konnte gezeigt
werden, dass die Verringerung der Losungsmittelkonzentration bei einem gleichzeitigen
Uberschuss an Natrium und Naphthalin eine deutliche Steigerung der Reaktivitit hervorruft.
Bei diesen Untersuchungen konnte allerdings kein reines Produkt isoliert werde. Es wurde ein

Produktgemisch des Dithiolats (15b)%> und eines unbekannten Produktes erhalten.

2.3.5 Aufbau und Charakterisierung eines homoleptischen Komplexes

Nachdem im Kapitel 2.3.2 gezeigt wurde, dass Koordinationen (iber die Dithiolat-Einheit
erfolgen konnen, sollte ein homoleptischer Komplex aufgebaut und analytisch charakterisiert
werden. Schallenberg zeigte, dass eine Biskoordination in der homoleptischen
Koordinationsverbindung (EtsN):[Ni(tazdt-Xy),] (Xy = 2,6-Dimethylphenyl) méglich ist.[6%
Aufgrund der zweifach negativen Ladung der Komplexverbindung (23)> liegen zwei
Aquivalente Tetraethylammonium als Gegenanion vor. Neben einer Untersuchung mittels
Roéntgenstrukturanalyse wurde der homoleptische Komplex (23)> mittels NMR-Spektroskopie
und Zyklovoltammetrie analysiert.

Um Aussagen zu einem moglichen non-innocence Charakter des 1H-1,2,3-Triazol-4,5-
dithiolats in einer homoleptischen Koordinationsverbindung zu gewinnen, wurden
Untersuchungen zu den Oxidationszustanden und deren elektronische Situation an der
Dithiolat-Einheit der Verbindung (EtaN)2[Ni(tazdt-Xy).] (23)? vorgenommen. Die Synthese der
Verbindung (23)* erfolgte in Anlehnung an eine Synthesevorschrift von Schallenberg, in der
das 1-(2,6-Dimethylphenyl)-1H-1,2,3-triazol-4,5-dithiol deprotoniert, mit NiCl, und
darauffolgend mit Et4NBr umgesetzt wurde (Schema 21).161 Der homoleptische Komplex (23)*

wurde in guten Ausbeuten als brauner und luftempfindlicher Feststoff isoliert.
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Schema 21. Synthese des Dianions (NEta)2[Ni(tazdt-Xy)2] (23)*, ausgehend vom literaturbekannten 1-(2,6-
Phenyl)-1H-1,2,3-triazol-4,5-dithiol und anschlieRende Oxidation zum Monoanion (NEts)[Ni(tazdt-Xy).] (23).

Zur Untersuchung der Reaktivitat der Verbindung (23)> mit molekularem Sauerstoff wurde
das geloste Produkt einige Tage bei offenem Kolben der Luft ausgesetzt. Nach kurzer Zeit
konnte eine griine Farbung der Lésung beobachtet werden, aus der griine Kristalle isoliert und

mittels Rontgenstrukturanalyse untersucht wurden.

@

Abbildung 22. Molekilstruktur des Komplexes (23)° im Einkristall mit 50 %igen thermischen
Auslenkungsellipsoiden. Aus Griinden der Ubersicht wurden die Wasserstoffatome entfernt.

Die isolierte Verbindung (23) kristallisierte in einem monoklinen System mit der Raumgruppe
C2/c und einem Aquivalent EtsN* als Gegenion aus (Abbildung 22). Ahnlich des
literaturbekannten Dianions (23)%> kann in der Verbindung (23)  keine Verzerrung am Ni'-
Zentrum beobachtet werden. Mit einem Geometrie-Index von t=1 liegt eine ideal
guadratisch-planare Koordination vor. Zudem stehen beide Dithiolat-Liganden co-planar
zueinander. Bei der Betrachtung der C-C- und C-S-Bindungslangen ist der hohere Anteil des
Dithiolat-Charakters zu beachten, der anstelle des Dithiolen-Charakters vorliegt, wie ein

Vergleich mit strukturdahnlichen Verbindungen bestatigt (Tabelle 12).
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Tabelle 12. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Verbindung (23) im Vergleich mit literaturbekannten

homoleptischen Bis(dithiolat)-Ni"-Komplexen

C-C [A] C-S [A] Ni-S [A] S-Ni-S []
] 1.715(3)/ 2.2132(6)/
(23)% [61) 1.370(4) 1.751(3) 2.2139(7) 94.81(2)
) 1.715(4)/ 2.1867(9)/
(23) 1.373(6) 1.719(4) 2.1812(10) 94.70(4)
. 1.770(2)/ 2.1750(8)/
(AsPha)2[Ni(t-Buzbdt),]12%! | 1.401(3) 1.755(2) 2.1715(9) 89.63(3)
. 1.752(4)/ | 2.1442(12)/
(AsPha)[Ni(t-Buzbdt),]12%! | 1.407(5) 1.744(4) 2.1400(12) 90.98(4)
. 1.731(2)/ 2.1240(8)/
[Ni(t-Buzbdt),]1*2°! 1.419(3) 1.723(2) 2.1267(8) 91.57(3)
[Ni(Me,C,S,),]% [126] 1.337(7) 1.761(4) 2.179(4) 90.1(2)
[Ni(Me2C,S;),]" [126] 1.342(6) 1.737(4) 2.143(1) 90.64(4)
[Ni(Me2C,S,)7] 1128 1.365(9) 1.714(1) 2.128(1) 91.35(6)

Im Vergleich zu dem Dianion (23)? ist hervorzuheben, dass durch die eintretende Oxidation
zum Monoanion (23) lediglich marginale Verdnderungen in der Bindungssituation der
Dithiolat-Einheit zu beobachten sind. Mit einer C-C-Bindungslange von 1.373(6) A und einer
C-S-Bindungslange von 1.715(4) A bzw. 1.719(4) A stimmen die Bindungslangen weitgehend
mit dem Dianion (23)? (iberein (Tabelle 12).[°1 Auch im Vergleich mit dem zweifach-oxidierten
homoleptischen Ni-Dithiolat-Komplex [Ni(Me2C,S2)2] {C-C mit 1.365(9)A und C-S mit
1.714(1) A} kénnen keine wesentlichen Abweichungen festgestellt werden. 126!

Dagegen werden die Ni-S-Bindungen mit 2.1867(9) A und 2.1812(10) A bestimmt und nehmen
um etwa 1.3 % im Vergleich zu den Ni-S-Bindungsldngen des Dianions (23)% {2.2132(6) A und
2.2139(7) A} ab.®ll Einen &hnlichen Trend identifizierten auch Lim et al. in einer
Oxidationsreihe von den homoleptischen Dithiolat-Verbindungen [Ni(S2C2Me;)2]%/7°, wo eine
Verkiirzung von 1.7 % der Ni-S-Bindungsldngen zwischen [Ni(S2C2Me3)2]% und [Ni(S2C2Mez),]
bestimmt wurde.[?®] Im Vergleich mit den Ni-Bis(dithiolat)-Komplexen [Ni(t-Buzbdt),]" {Ni-S
mit 2.1442(12) A und 2.1400(12) A} und [Ni(Me2C5S2)2]" {Ni-S mit 2.143(1) A} ist die Ni-S-
Bindung der Verbindung (23)?% signifikant linger.[12>128] Der Grund liegt in den Innenwinkeln
des 1H-1,2,3-Triazol-4,5-dithiolates, die mit 104.8(3) ° (C2-C1-N3) bis 109.5(3) ° (C1-C2-N1)
einem typischen 5-Ring entsprechen und deutlich geringer ausfallen als in einem 6-Ring (mit
einem Innenwinkel von Uber 120 °). Die geometrische Anordnung im 1,2,3-Triazol-4,5-
dithiolat flihrt zu einer Aufweitung des C-C-S-Bindungswinkels {mit 121.1(3) ° bis 131.7(3) °}
wodurch der Bisswinkel S1-Ni1-S2 (94.70(4) °) des Monoanions (23)" im Vergleich mit der
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Literatur aufgespannter ist (Tabelle 12), wahrend der Bindungswinkel (S1-Nil1-S2*) zwischen
den benachbarten Dithiolaten mit 85.30(4) ° geringer ausfillt. Somit befinden sich die inter-
ligand stehenden Schwefel-Atome des Monoanions (23) in einem Abstand von 2.9593(15) A
zueinander deutlich dichter als bei der intra-ligand Distanz zwischen $S1-52 mit 3.2125(15) A.

Um Erkenntnisse (iber die Lokalisierung der Spindichte zu erlangen, wurde eine EPR-
Spektroskopie durchgefiihrt (Abbildung 23). Die EPR-Spektroskopie verdeutlicht, ob die
Oxidation an der Dithiolat-Einheit des Liganden oder am Nickelzentrum ablduft. Hierzu wurde
eine geringe Probenmenge in CHCl; und DMF gel6st und bei einer Temperatur von 100 K

untersucht.

I T T T T T 1
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Abbildung 23. EPR-Spektrum der Verbindung (23) in gefrorenem CHClz/ DMF.

Tabelle 13. Auflistung literaturbekannter g-Werte fiir Dithiolat-Komplexe im Vergleich mit den EPR-Parametern
der Verbindung (23)-.

g1 92 g3 Ag
(NEts)[Ni(tazdt-Xy),] (23) 2.137 | 2.045 | 2.006 | 0.131
(PPh4)[Ni{S2C2(CO2Me),}] (1271 2.13 2.04 2.00 0.13
(AsPha)[Ni(t-Bu,bdt),] (125! 2.18 2.04 2.01 0.17
(NBua)[Ni(S2C2Ph,),]1*28! 2.122 | 2.041 | 1.999 | 0.123
[Ni(salen)(DMF)2](ClO4)12°] 2.266 | 2.222 | 2.021 | 0.245
[Ni(tpm)(py)(k>-CsHaCMe,CH,)](BF4)1301 | 2.23 2.22 2.01 0.22

Das Monoanion (23) zeigt in der EPR-Spektroskopie (Abbildung 23) ein rhombisches Signal
mit g-Werten von g1 = 2.137, g2 = 2.045 und g3 = 2.006. Die g-Wert-Anisotropie betrdagt damit

Ag = 0.131, welche mit vergleichbaren Werten in ethylenbasierenden Dithiolat-Komplexen
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(PPh4)[Ni{S2C2-(CO2Me)2}2] (Ag =0.13) und (NBua)[Ni(S2C2Ph2)2] (Ag =0.122) in Beziehung
stehen.[127.128] Dagegen zeigt die Koordinationsverbindung (AsPhg)[Ni(t-Buzbdt),] mit einem
benzoldithiolat-basierenden Liganden (Ag =0.17) eine leicht hohere Anisotropie der g-
Werte.['] |n  Ni"-Verbindungen mit hirteren Donoren wie beispielsweise in den
Verbindungen [Ni(salen)(DMF);](ClO4) (salen =  N,N“Ethylenbis(salicylimin)) und
[Ni(tpm)(py)(«k?-CeHaCMe,CH,)](BF4) (tpm = tris(pyrazolyl)methan) werden mit Ag = 0.245 und
Ag =0.22 groRere Werte gefunden.!'2?130] Durch den Vergleich des EPR-Spektrums des
Monoanions (23)" zu den Verbindungen von Freire et al. und Roberts et al. kann gefolgert
werden, dass der Anteil des Nickels an der Oxidation in dem Dithiolat-Komplex geringer ist als

in Komplexen mit aromatischen N-Liganden.[12°130]
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Abbildung 24. UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen der Verbindungen (23) (rot, MeOH) und (23)% (blau,
MeOH).

Neben der EPR-Spektroskopie und der Rontgenstrukturanalyse wurde die elektronische
Situation des Monoanions (23)" mit der UV/Vis-Spektroskopie untersucht (Abbildung 24). Das
Dianion (23)% zeigt mit 456 nm eine intensive Absorptionsbande im sichtbaren UV/Vis-
Bereich, wahrend im Monoanion (23) eine intensive Anregung bei 988 nm erfolgt. Aus time-
depent DFT-Rechnungen mit dem Dianion (23)> konnte gefolgert werden, dass ein charge
transfer des Komplexzentrums (NiS4) zum rt*-System der Schutzgruppe 2,6-Dimethylphenyl
zugrunde liegt.” Die elektronische Anregung bei 988 nm im Monoanion ist dagegen den
Ergebnissen zur Folge einer intensiven intervalence charge-transfer Anregung aus dem
SOMO-1- in das SOMO-Energieniveau des m-Systems im 1H-1,2,3-Triazol-4,5-dithiolat

zuzuordnen.[®l]
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Mit den gesammelten Ergebnissen aus der Einkristallstrukturanalyse, der EPR- und der UV/Vis-
Spektroskopie des homoleptischen Monoanions 23" konnte gezeigt werden, dass das
Nickelzentrum lediglich einen geringen Beitrag am HOMO-Energieniveau des homoleptischen
Komplexes besitzt. Die Oxidation im homoleptischen Komplex erfolgt Gberwiegend in der
Dithiolat-Einheit, wodurch die Einordnung des 1,2,3-Triazol-4,5-dithiolats im Komplex (23)%/-

dem non-innocent Konzept folgt.

2.3.6 Entfernung der Schutzgruppen am 1H-1,2,3-Triazol-4,5-dithiolen

Um das 1H-1,2,3-Triazol-4,5-dithiolat als Briickenligand zwischen mehreren Metallzentren
einsetzen zu kénnen, sollte neben der diskutierten Entfernung der Benzylschutzgruppen an
der Sulfanyl-Einheit gleichzeitig die am Stickstoff orthogonale Schutzgruppe {4-
Methoxybenzyl, 2,4-Dimethoxybenzyl oder 2-(Trimethylsilyl)ethyl} entfernt werden. In
Experimenten ergab sich, dass die 4-Methoxybenzyl- (3a) und die 2,4-Dimethoxybenzyl-
Schutzgruppe (3b) durch einen Uberschuss an Trifluoressigsaure entfernt wurden, wahrend
die 2-(Trimethylsilyl)ethyl-Schutzgruppe (3c) durch eine Fluorid-Quelle entfernt wird. Das
Amin H-14 wurde mit sehr guten Ausbeuten isoliert (Schema 15, Kapitel 2.3.1). In der Literatur
ist an den Dithiol-Verbindungen (15a-c)-H; bisher keine Entfernung der Schutzgruppe am
Stickstoff bekannt. In Anlehnung an die Amin-Synthese (Schema 15) wurden die Dithiol-
Verbindungen 15a-H, und 15¢-H, mit einem Uberschuss an Trifluoressigsdure bzw. mit einer
Fluorid-Quelle umgesetzt (Schema 22, links). Die Schutzgruppen wurden weder mit
Trifluoressigsaure noch mit (NHa4)2[Ce(NOs)s] entfernt. Sowohl der Versuch einer Hydrierung
(Pd(OH),/C in einer H-Atmosphare) als auch der Einsatz unterschiedlicher Fluorid-Quellen
(TBAF, KF, CsF) fiihrten zu keiner Schutzgruppenentfernung.[!3! Problematisch bei der
Entfernung der 2-(Trimethylsilyl)ethyl-Schutzgruppe mit einer Fluorid-Quelle ist der hohe pKs-
Wert des Fluorid-Anions (10.83).1321 Durch Kristallwasser in den Fluoridquellen ist es denkbar,
dass Hydroxid-lonen entstehen, die zu einer Deprotonierung der Dithiol-Einheit flihren. Der
Angriff des Fluorid-lons bzw. HF;-lons am negativ geladenen 1,2,3-Triazol-4,5-dithiolat ist
nicht beglinstigt.

Eine alternative Moglichkeit zur Schutzgruppenentfernung am Stickstoff ist die Verwendung
einer anderen Ausgangsverbindung. Aufgrund der zuvor beschriebenen Probleme des

geschitzten 1H-1,2,3-Triazol-4,5-dithiols lag es nahe, anstelle des Dithiols ein koordiniertes
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Dithiolat als Ausgangsverbindung einzusetzen. Das Metallzentrum fungiert als Schutzgruppe

der Dithiolate.

Ph, Ph;

HS N HS N P S N P, S N
N =\ 7 N A N
:[ N NH [ NI :[ N [ NI I N
/ ~_ 7/ /7 N\ / / N\ ~. ./
HS N HS N P S N P S N

Y Ph, ' Ph,

Schema 22. Versuch der Schutzgruppenentfernung am Stickstoff ausgehend vom Dithiol und vom koordinierten
Dithiolat. Reaktionsbedingungen sind in der Tabelle 14 aufgefiihrt.

Tabelle 14. Auflistung der Reaktionsbedingungen zur Entfernung der Schutzgruppe am Stickstoff ausgehend
vom Dithiol (15a,c)-H2 (linke Tabelle) und vom koordinierten Dithiolat 16a-c (rechte Tabelle).

R Reaktionsbedingungen R Reaktionsbedingungen
TFA, Anisol, AT - 4-MOB TFA, Anisol, AT -
CH3CN, 2,4-MOB TFA CH2Cl,
4-MOB NHa)2[Ce(NO
(NHa)2[Ce(NOs)] |\ " chaom | [ 2-(TMS)CoHa F THF
Pd(OH)/C, H2 THF
2-(TMS)CzHa F THF

Die Bildung neutraler Komplexe in Analogie zu den neutralen Disulfiden 3a-c beglinstigt die
anschliefende Entfernung der Schutzgruppe am Stickstoff, sodass ausgehend vom
koordinierten 1,2,3-Triazolat-4,5-dithiolat polynukleare Komplexe zuganglich werden. Fir
entsprechende Versuche zur Entfernung der diskutierten Schutzgruppen wurden die Ni'-
Komplexe 16a-c eingesetzt. Wie bereits bei der Amin-Synthese H-14 wurden die
Koordinationsverbindungen entweder mit Trifluoressigsaure oder mit einer Fluorid-Quelle
umgesetzt (Schema 22, Tabelle 14). Nach der Aufreinigung der Reaktionslosungen konnte
allerdings kein Produkt isoliert werden, stattdessen wurden die Edukte (16a-c) reisoliert. Der
konkrete Grund fiir das Ausbleiben der Schutzgruppenentfernung im Komplex konnte bislang
nicht geklart werden. Aus diesem Grund galt es zu untersuchen, ob eine labilere orthogonale
Schutzgruppe am Stickstoff eingeflihrt werden kann, deren Entfernung unter milderen

Bedingungen moglich ist.
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2.4 Synthese des ungeschutzten Triazols und die Koordination zu
mononuklearen Koordinationsverbindungen

In der Literatur dominieren Silyl-Substituenten als leicht entfernbare Schutzgruppen am
Stickstoff. Silyl-Schutzgruppen erwiesen sich als besonders stabil gegeniber reduktiven
Bedingungen, was bereits an der 2-(Trimethylsilyl)ethyl-Schutzgruppe bestatigt wurde
(Kapitel 2.3.2). Die Entfernung von Silyl-Schutzgruppen gelingt insbesondere in wassrigen
Loésungen mit Fluorid-Quellen sowie unter sauren bzw. basischen Bedingungen. Je nach Art
der Reste in den Silyl-Schutzgruppen ist eine andere Stabilitdit zu beobachten. Die
Trimethylsilyl-Schutzgruppe kann schon durch Wasser entfernt werden, wahrend das tert-
Butyldiphenylsilyl erst nach langerer Reaktionsdauer durch eine Fluoridquelle entfernbar
ist.!33] In der Literatur findet zudem die Triethylsilyl-Schutzgruppe Anwendung. So setzten
Metallinos et al. die Triethylsilyl-Schutzgruppe ein, um ein Imidazol-Derivat am freiliegenden
Stickstoff vor weiterflihrenden Reaktionen zu schiitzen. Die Triethylsilyl-Schutzgruppe wurde
abschlieRend durch einen Uberschuss an Siure entfernt.'3¥ Im Gegensatz zur TMS-
Schutzgruppe zeigt das EtsSi eine erhdhte Stabilitdt gegen Wasser, Saure und Base, ihre
Stabilitit ist jedoch geringer als die des tert-Butyldiphenylsilyls.[331 Aufgrund dieser Vorziige
soll im Folgenden die Einfliihrung der Triethylsilyl-Schutzgruppe als neue orthogonale

Schutzgruppe am Stickstoff vorgestellt werden.

2.4.1 Triethylsilyl als Schutzgruppe, deren Eigenschaften und deren Einsatz am Triazol

Im Gegensatz zu den bisherigen untersuchten Schutzgruppen kann das Triethylsilyl aufgrund
der Instabilitat gegenlber Wasser und basischen Bedingungen nicht durch eine CuAAC
eingefiihrt werden. Ausgehend von der deprotonierten Verbindung (14) wurde die
Triethylsilyl-Schutzgruppe in einer Umsetzung mit Triethylchlorsilan eingeflihrt (Schema 23).
Die vollstandige Umsetzung mit dem EtsSiCl ist nicht nur gut am Farbverlauf der Reaktion zu
erkennen (erst farblos, dann tiefrot durch die Deprotonierung, anschlieRend Entfarbung durch
die Reaktion am Stickstoff), sondern auch analytisch durch H- und 2°Si-NMR-Spektroskopie zu

zeigen.
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Schema 23. Einflihrung von Triethylsilyl als Schutzgruppe am Stickstoff.

In der 2°Si-NMR-Spektroskopie (Abbildung 25) wird ein Multiplett bei einer chemischen
Verschiebung von 24.1 ppm detektiert. Dieses Signal liegt im Vergleich zum Edukt (Et3SiCl) um
etwa 12 ppm hochfeldverschoben vor. Im *H-NMR-Spektrum werden neben den Signalen der
Ethyl-Substituenten bei etwa 0.98 ppm und 0.85 ppm, bei 4.14 ppm ein verbreitertes
Singulett fur die Methylen-Einheiten der Benzylsulfanyl-Substituenten beobachtet. Aufgrund
der Tatsache, dass sich lediglich ein einzelnes Methylen-Signal findet, ist von einer
Substituierung an der zweiten Position des Triazols (N2) auszugehen. Die Benzylsulfanyl-

Substituenten sind somit chemisch dquivalent.
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Abbildung 25. Untersuchungen der Verbindung 24 mittels NMR-Spektroskopie. Links: Vergleich der chemischen
Verschiebung der Verbindung 24 (rotes Spektrum, THF-Ds, 60 MHz) zu dem Edukt CISiEts (blaues Spektrum, THF-
Ds, 99 MHz) in der 2°Si-NMR-Spektroskopie. Rechts: Abbildung des *H-NMR-Spektrums der Verbindung 24 (CDCl3
(*), 300 MHz).

Neben den charakteristischen Produktsignalen in der H-NMR-Spektroskopie sind in der
Abbildung 25 (rechtes Spektrum) zusatzliche Signale ersichtlich, deren Intensititen bei
wiederholten Messungen liber einen langeren Zeitraum zunehmen. Ein Vergleich mit der

Ausgangsverbindung H-14 bestatigt die Instabilitat der Triethylsilyl-Schutzgruppe.
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Schema 24. Entfernung der Triethylsilyl-Schutzgruppe am Stickstoff.

Es reichen kleinste Mengen Wasser aus, um eine Entfernung der Triethylsilyl-Schutzgruppe
zum entsprechenden Triethylsilylalkohol und der Ausgangsverbindung H-14 herbeizufihren
(Schema 24).

Um die Orthogonalitat der eingefiihrten Silyl-Schutzgruppe zu Gberprifen, wurde
anschlieBend die Verbindung 24 mit einem Uberschuss Natrium und Naphthalin (in-situ-
Generierung von Natriumnaphthalid) versetzt, um eine reduktive Entfernung der
Benzylschutzgruppen an der Dithiolen-Einheit zu bewirken (Schema 24). In gleicher Weise zu
den Synthesen der Verbindungen (15a-c)-H, konnte nach einigen Stunden eine dunkelrote
Farbung beobachtet werden. Der Riickstand des Reaktionsgemisches wurde nach der
Entfernung des Gberschiissigen Natriums mit Diethylether gewaschen und als Dithiolat 25-Na;

fur die nachfolgenden Koordinationsversuche eingesetzt.

2.4.2 Synthese mononuklearer Koordinationsverbindungen ohne Schutzgruppe am Stickstoff

Ausgehend von dem Dithiolat 25-Na; wurden in Zusammenarbeit mit Zabojnik erste
Koordinationsversuche (iber die freie Dithiolat-Gruppe und eine anschlieBende

Schutzgruppenentfernung am Stickstoff des Triazols vorgenommen.*3°]

[(PPh3),PtCI] HN’N\IS‘p{PPhS
>
_ CH3OH _ (
N N_ S Na' 3 N=5" 'PPh,
N —S_ IM] ASS
Et;Si—N I [M] <=—#— Et;Si—N — H-29
\N/ S/ CH3OH \N/ - + Ph2
S Na s P
[(dppe MCly] HN I j
25-Nay " CHOH

M = Ni (H-26), Pd (H-27), Pt (H-28)

Schema 25. Einfiihrung eines Metallzentrums tber die Dithiolat-Gruppe der Verbindung 25-Na..

In Anlehnung an die Synthesen der Verbindungen 16 bis 19 wurden [(dppe)MCl2] (M = Ni'",

Pd", Pt") und [(PPhs),PtCl;] als Startverbindungen eingesetzt. Unter Zugabe des
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entsprechenden Metallprakursors zu einer Methanol-Dithiolat-Losung ergaben sich sofortige
Farbumschldage von rot zu dunkelgriin {mit [(dppe)NiCl;], 26}, von farblos zu violett {mit
[(dppe)PdCl;], 27} und von farblos zu orange {mit [(PPh3),PtCl:], 29 bzw. [(dppe)PtCl:], 28}.
Nach der sdulenchromatischen Aufreinigung ergaben sich erneute Farbumschlage
(26: grin -> rot, 27: violett -> rotorange, 28, 29: orange -> gelb). Die isolierten
Komplexverbindungen H-26, H-27 und H-29 wurden mittels NMR-Spektroskopie analysiert.
Entgegen der Erwartungen zeigt die 'H-NMR-Spektroskopie lediglich Signale des Phosphan-
Liganden. Fir die Triethylsilyl-Schutzgruppe liegen keine Signale in der *H- und 2°Si-NMR-
Spektroskopie vor. Es kann somit von einer Entfernung der Triethylsilyl-Schutzgruppe
ausgegangen werden, wobei der genaue Zeitpunkt der Schutzgruppenentfernung am N bisher
nicht aufgeklart wurde. Es stellt sich die Frage, ob die Entfernung der EtsSi-Gruppe wahrend
der Aufreinigung des Dithiolats 25-Na, oder unter den wassrigen Bedingungen der
Chromatographie eintrat.

Im Gegensatz zu den Komplexverbindungen 16 bis 19 wird in der 3!P-NMR-Spektroskopie ein
einzelnes Phosphor-Singulett beobachtet (Abbildung 26). Die Phosphor-Atome sind somit
chemisch dquivalent. Dabei zeigt die Ni"-Verbindung H-26 (griines Spektrum) mit § = 60.2 ppm
eine dhnliche Verschiebung zu den Ni'-Komplexen 16a-c (Tabelle 4). Ahnliche Werte liegen fiir
die Pd"-Verbindung H-27 vor, dessen Singulett in der 3'P-NMR-Spektroskopie bei § = 55.5 ppm
liegt und damit in Ubereinstimmung mit der untersuchten Pd"-Verbindung 17 steht. Die
geringfligige Abweichung in den chemischen Verschiebungen ist mit der Verwendung eines
anderen Losungsmittels zu erklaren, welches aufgrund der geringeren Loslichkeit aus einem

CD30D/CD-,Cl,-Gemisch bestand.

—56.2
—17.0

—60.2

25°C
0°c
1!, - . -25°C
_JL -50°C
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Abbildung 26. Untersuchungen mittels NMR-Spektroskopie. Links: Abbildung von Ausschnitten der 3!P-NMR-
Spektren der Verbindungen H-26, H-27 und H-29. Rechts: Abbildung des NH-Signals der Verbindung H-29
aufgenommen im Temperaturenbereich zwischen -50 °C und 25 °C (in DMF-D7 bei 202.5 MHz).

63



Durch den Wechsel des Phosphan-Liganden von dppe zu PPhs in der isolierten Pt"-Verbindung
H-29 (6 = 17.0 ppm) stimmt das beobachtete Singulett in der 3'P-NMR-Spektroskopie mit den
Pt"-Verbindungen (19a-c) Uberein, sodass die 3'P-1%Pt-Kopplungskonstante (Yppt = 2941 Hz)
mit den Kopplungskonstanten der Pt'-Verbindungen 19a-c (et = 2861 Hz bis 2998 Hz)
vergleichbar ist.

Um Klarheit Gber die Molekilstrukturen der Verbindungen H-26 bis H-29 zu erlangen, wurden
Rontgenstrukturanalysen der erhaltenen Einkristalle durchgefiihrt (Abbildung 27). Wie aus
der NMR-spektroskopischen Analyse vermutet wurde, erhalten die Molekiilstrukturen der
Verbindungen H-26 bis H-29 keine Triethylsilyl-Schutzgruppe am Stickstoff. Stattdessen wurde
ein Proton aus der Restelektronendichte am Triazol-Ring verfeinert. Aufgrund der fehlenden
Schutzgruppe am Stickstoff liegt eine C-Symmetrie vor, die zu einer chemischen Aquivalenz
der Phosphor-Atome und somit zu einem Singulett in der 3'P-NMR-Spektroskopie fiihrt.
Ausgehend von der Pt'-Verbindung H-29 wurden temperaturabhingige 'H-NMR-
spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt, um das dynamische Gleichgewicht des
Protons am 1,2,3-Triazol zu untersuchen (Abbildung 26, rechtes NMR-Spektrum). Fir den
mononuklearen Komplex H-29 wird fiir das Proton am Stickstoff ein breites Singulett bei
6 = 14.0 ppm bis 14.6 ppm identifiziert, dessen chemische Verschiebung mit den NH-Signalen
der Verbindung H-14 (6 = 11.02 ppm bis 12.50 ppm) und der Verbindung [Cp*Rh(*B“PNH)ClI;]
(*BUPNH = 1H-1,2,3-Triazol-4-(tert-butyl)-5-(diphenylphosphan)) (6§ = 14.16 ppm) vergleichbar
ist.[60.136] Bej einer Temperatur von 25 °C tritt das NH-Signal der Verbindung H-29 als ein
verbreitertes Singulett auf, welches bei der Herabsetzung der Messtemperatur aufgrund der
Tautomerie in zwei Signale unterschiedlicher Intensitdt zerfallt. Bei einer Temperatur
von -50 °C liegen die beiden Tautomerie-Formen des 1,2,3-Triazols (1H- und 2H-Form) in
einem Verhaltnis von 7.5:1 nebeneinander vor, wobei keine Zuordnung erfolgen konnte.
Trotz NH-Funktion konnten die kristallisierten Verbindungen H-26 bis H-29 mit den

Verbindungen 16 bis 19 bezlglich ihrer Bindungslangen und -winkel verglichen werden.
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Abbildung 27. Molekdilstrukturen der Komplexe H-26 (links oben), H-27 (rechts oben), H-28 (unten links) und H-
29 (unten rechts) im Einkristall mit 50 %igen thermischen Auslenkungsellipsoiden. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome (bis auf NH) und die co-kristallisierte Lésungsmittelmolekiile
entfernt. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in der Tabelle 15 aufgefiihrt. Der Kristall der Verbindung
28 war mehrfach rotationsverzwillingt und konnte nur als mosaischer Einkristall berechnet werden. Auch der
Einkristall der Verbindung 29 war mosaisch, sodass in der Abbildung die Fehlordnungen entfernt wurden.

Die Bindungslangen und -winkel der Dithiolat-Einheiten der Komplexe H-26 bis H-29 zeigen in
den Strukturdaten eine Ubereinstimmung mit den am Stickstoff geschiitzten Ni'-, Pd"- und
Pt"-Verbindungen 16 bis 19 (Tabelle 15). Dies zeigt nochmals, dass die Schutzgruppe am

Stickstoff lediglich einen marginalen Einfluss auf die Bindungssituation in der Dithiolat-Einheit
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auslbt. Die Entfernung der Schutzgruppe am Stickstoff flhrt nicht zu einer wesentlichen

Anderung in der Bindung zwischen dem Metallzentrum und dem Dithiolat.

Tabelle 15. Ausgewihlte Bindungslangen und -winkel von den Verbindungen H-26 bis H-29.

[Al/1°] c-C C-S M-S M-P S-M-S | S-C-C-S T
H26 | 1.400(2) 11773;97((11))/ 2212%%77((553)/ 221145962((55))/ 96.88(2) | -0.0(2) | 0.24
H27 | 1.387(3) 11773;;!(22))/ 22'.3323%((77))/ 22"228720‘;((67))/ 9291(2) | -2.7(3) | 0.06
H-28 | 1.398(7) 11773277((55))/ 22‘2‘232)((21))/ 2222202((12))/ 92.05(5) | 1.8(7) | 0.05
H-29 | 1.384(4) 117723‘;((‘2)/ 22332582((11))/ 2'22.232((?))/ 90.76(4) | -a.4(6) | 0.05

Aus den Strukturdaten der Verbindungen H-26 bis H-29 geht hervor, dass in der
Koordinationssphare zum Metallzentrum eine M-S-Bindung etwas verlangert vorliegt. In den
Phosphan-Metall-Bindungen werden ebenfalls unterschiedliche Bindungslangen festgestellt.
Aufgrund der vorliegenden C,-Symmetrie (entgegen der Ci-Symmetrie in den Verbindungen
16 bis 19) lieBen sich identische kristallographische Daten innerhalb der Koordinationssphare
des Metallzentrums erwarten. Die Elementarzellen der Verbindungen H-26 bis H-28 sowie H-
14 zeigen jedoch, dass die 1,2,3-Triazolringe Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden.[ |n
der Abbildung 28 sind Ausschnitte aus den kleinsten asymmetrischen Einheiten zur
Darstellung der Wasserstoffbriickenbindungen aufgefiihrt. Bei der Betrachtung der Pd'-
Verbindung H-27 wird ersichtlich, dass sich Uber den 1,2,3-Triazolring zwei Komplexe
zueinander ausrichten. Auch in der entsprechenden Pt'"-Verbindung (H-28) wird eine gleiche
Ausrichtung mit einer Wasserstoffbriickenbindung identifiziert. Zwischen den Stickstoff-
Atomen wurde eine Wasserstoffbriickenbindung von 2.785(3) A (H-27) und 2.81(2) A (H-28)
ermittelt. Die Bindungsldngen stehen in Ubereinstimmung mit dem nicht substituierten 2H-
1,2,3-Triazol {mit 2.779(2) A und 2.935(3) A} und der von Schallenberg kristallographisch
untersuchten Verbindung H-14 {mit 2.904(2) A und 2.918(2) A}.169137] |m Gegensatz zu den
Verbindungen H-26 bis H-28 zeigen das literaturbekannte nicht substituierte 2H-1,2,3-Triazol
und das Amin H-14 zwei Wasserstoffbriickenbindungen. Im nicht substituierten 2H-1,2,3-
Triazol liegt an N1 und N2 und in der Verbindung H-14 an N1 und N3 eine

Wasserstoffbriickenbindung vor.[®%137] Die Wasserstoffbriickenbindungen weisen erneut eine

Tautomerie zwischen der ersten und der zweiten Stickstoff-Position auf.
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Abbildung 28: Zur Darstellung der Wasserstoffbriickenbindungen ist ein Ausschnitt aus den kleinsten
asymmetrischen Einheiten der Verbindungen H-27 (links oben), H-26 (rechts oben) und der von Schallenberg
untersuchten Verbindung H-14 (unten) abgebildet.[”

In der Pt'"-Verbindung H-28 kann ein Proton an der zweiten Stickstoffposition bestimmt
werden. Aufgrund der rdumlichen Nihe von zwei H-28-Triazolringen zeigt die Pt"-Verbindung
ebenfalls  einen  Protonenanteil am  1-N-Stickstoff. = Aus dem  gebildeten
Wasserstoffbriickenbindungen und dem daraus resultierenden elektronischen Anspruch ist
die Thiolat-Metall-Bindung M-S1 langer als in der benachbarten M-S2-Bindung. Hieraus
resultieren eine verlangerte M-P2-Bindung und eine verkiirzte M-P1-Bindung (Tabelle 15), die

an die bereits diskutierten Verbindungen 16 bis 19 erinnern.
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Tabelle 16. Auflistung der Wasserstoffbriickenbindungen.

betroffene Atome Bindungslange [A]
H-26 N--H-O 2.742(2)
H-27 N-H-N 2.785(3)
H-28 N-H-N 2.81(2)
H-14[60] N-H~N 2.904(2)/ 2.918(2)
2H-1,2,3-Triazol!37! N-H-N 2.779(2) /2.935(3)
[Cp*Rh(¥BUPNH)CIy]1136] N-H-Cl 2.895(3)/ 2.982(3)
30 N-H-Cl 3.039(4)
34 N-H-O 2.724(6)/ 2.745(4)

Aus den  Strukturdaten der Ni'-Verbindung H-26 kann ebenfalls eine
Wasserstoffbriickenbindung (2.742(2) A) bestimmt werden, die im Vergleich mit H-27 und
H-28 kirzer ausfillt. Der entscheidende Grund st die Ausbildung einer
Wasserstoffbrickenbindung zu einem co-kristallisierten Methanolmolekiil, welches aus dem
Kristallisationsansatz stammt. Die Bindung eines Methanols in der Ni'"-Verbindung fihrt
ebenfalls in der Molekilstruktur zu einer C;-Symmetrie. Eine dhnliche Situation liegt bei der
Pt" Verbindung H-29 mit zwei PPhs-Liganden vor. Aus den Strukturdaten selbst kann keine
direkte Wasserstoffbriickenbindung zu einem benachbarten Triazol-Dithiolat-Komplex oder
einem Losungsmittelmolekiil abgeleitet werden. Dennoch weisen die Kristalldaten der
kleinsten asymmetrischen Einheit 2.75 Methanol- und 0.25 Dichlormethanmolekiile auf, die
vor der Kristallstrukturbetrachtung mittels Platon/SQUEEZE entfernt wurden. Es ist denkbar,
dass die entfernten Methanolmolekiile ebenfalls eine Wasserstoffbriickenbindung zum Pt'-
Komplex H-29 bildeten.

Um die elektronische Situation in den mononuklearen Komplexen nachzuvollziehen, wurden
Untersuchungen mittels UV/Vis-Spektroskopie und Zyklovoltammetrie durchgefihrt. In der
UV/Vis-Spektroskopie zeigen die drei mononuklearen Verbindungen H-26, H-27 und H-29
zwischen 400 nm und 550 nm eine charakteristische Anregung. Im Vergleich zu 16 bis 19
(Abbildung 12) ist zu erkennen, dass eine hypsochrome Verschiebung vorliegt, die mit dem
Wegfall der Schutzgruppe am Stickstoff und der daraus resultierenden Veranderung des
Liganden-basierten HOMO-Energieniveaus zu erklaren ist. Bei den strukturahnlichen Metall-
Dithiolat-Komplexen [(dppe)M{S.C2(Py)(H)}] (M = Ni", Pd", Pt") konnten Kaiwar et al.
beobachten, dass die Substituenten am Dithiolat-Liganden Einfluss auf die Elektronendichte

im Komplex nehmen. 8201
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Abbildung 29. Oben: UV/Vis-Spektren (jeweils in CH2Cl,/MeOH) der Ni'- (H-26, griin), Pd"- (H-27, rot) und der
Pt'"-Verbindung (H-29, gelb). Unten: Zyklovoltammetrie (jeweils mit 0.1 M TBAPFs in DMF) der Ni'- (H-26, griin),
Pd"- (H-27, rot) und der Pt"-Verbindung (H-29, gelb), mit einem Ausschnitt aus dem Bereich der irrev.
Reduktionen (unten rechts).

Aus time-dependent DFT-Rechnungen zu H-26 und H-29 konnte entnommen werden (Anhang
S62 bis S65), dass die charakteristischen Absorptionsbanden bei 414 nm, 487 nm und 542 nm
aus unterschiedlichen Charge-Transfer-Prozessen zwischen dem antibindenden Dithiolat-rt
und dem d\.,>-Orbital des jeweiligen Metallzentrums stammen, wobei die Phosphan-Liganden
einen gewissen Anteil besitzen. Der hypsochrome Effekt zwischen den unterschiedlichen
Metallzentren (Ni", Pd", Pt") in den mononuklearen Komplexen wird mit den
unterschiedlichen Energieniveaus der Metall-d-Orbitale begriindet.

Neben der UV/Vis-Spektroskopie wurden die Verbindungen H-26, H-27 und H-29 mittels
Zyklovoltammetrie untersucht. Auch hier zeigt sich im direkten Vergleich eine Ahnlichkeit zu

den Verbindungen 16 bis 19.

Tabelle 17. Auflistung der Redoxprozesse der Verbindungen H-26, H-27 und H-29.

Oxidation [V]

Reduktion [V]

H-26, [(dppe)Ni'"(tazdt-NH)]

0.21 (irrev.),
0.58 (irrev.)

-1.80 (irrev.),
-1.45 (irrev.)

H-27, [(dppe)Pd"(tazdt-NH)]

-1.05 (irrev.),
0.25 (irrev)

-2.16 (irrev.),
-1.75 (irrev.),

0.32 (irrev.)

-1.08 (irrev.)
-0.52 (irrev.), -2.43 (irrev.),
H-29, [(PPh3),Pt"(tazdt-NH)] -0.22 (irrev.), -2.00 (irrev.)
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Die Zyklovoltammogramme der Pd"- und Pt"-Verbindungen zeigen je ein irreversibles Signal
bei -2.16 VV (H-27) und -2.48 V (H-29), das einer Reduktion am Metallzentrum Pd"' und Pt/
entspricht (Abbildung 29). Dagegen liegt am Nickelzentrum (H-26) eine irreversible Reduktion
bei -1.80 V (Ni"') vor (Abbildung 29). Sowohl in der Ni'-, als auch in der Pd"- und in der Pt'-
Verbindung weisen die Reduktionspotentiale eine Ubereinstimmung mit den
Koordinationsverbindungen 16, 17 und 19 auf, die am Stickstoff eine Schutzgruppe besitzen.
Aufgrund der vergleichbaren Reduktionspotentiale ist in den Verbindungen H-26, H-27 und H-
29 eine dhnliche Verzerrung der jeweiligen reduzierten Form von einer quadratisch-planaren
zu einer tetraedrischen Geometrie zu vermuten. So ergibt sich zwischen den NH-Komplexen
ein Trend von Ni" (H-26) > Pd" (H-27) > Pt" (H-29) fur die geometrischen Verzerrungen. Ein
dhnlicher Trend ergab sich bereits fiir die Verbindungen 16, 17 und 19. Dies stitzt die
Beobachtungen aus der Rontgenstrukturanalyse, der NMR- und UV/Vis-Spektroskopie. Die
Schutzgruppe am Stickstoff bt lediglich einen marginalen Einfluss auf das Metallzentrum in
den Verbindungen 16, 17 und 19 aus. Gleiches gilt fir die irreversiblen Oxidationen der NH-
Komplexe H-26, H-27 und H-29, die im oxidativen Bereich zwischen 0.2 V bis 0.6 V (Ni: 0.21V
bis 0.58 V, Pd: 0.25V, Pt: 0.32 V) zu beobachten sind. Gestiitzt von der Literatur zeigen die
mononuklearen Verbindungen eine irreversible Oxidation, die am Schwefel der Dithiolat-
Einheit erfolgt.16

Neben den beschriebenen Redoxprozessen zeigen die mononuklearen NH-Komplexe eine
irreversible Reduktion zwischen -1.45 V und -2.00 V, die in den Verbindungen 16 bis 19 nicht
identifiziert wurde. Treimer et al. bestimmten in elektrochemischen Untersuchungen zum
nicht substituierten 1H-1,2,3-Triazol eine irreversible Reduktion von -1.73V, die der
Reduktion des 1,2,3-Triazol-Protons zum Wasserstoff entspricht.!38] Aufgrund der
vorliegenden NH-Funktion in den Verbindungen H-26, H-27 und H-29, sowie einer
Ubereinstimmung der chemischen Potentiale, ist es denkbar, dass in den NH-Komplexen

ebenfalls eine Reduktion des Protons zu H; erfolgt.
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2.5 Aufbau und Synthese mehrkerniger Komplexe und deren Charakterisierung
2.5.1 Koordination zum dinuklearen Komplex

Nach der Synthese und Charakterisierung der Verbindungen [(dppe)M(tazdt)] (M = Ni", Pd",
Pt") und [(PPhs),Pt(tazdt)] H-26 bis H-29 ohne eine Schutzgruppe am Stickstoff wurde im
nachsten Schritt Uberprift, ob mit einer Koordination Uber den freien Stickstoff-Donor
polynukleare Koordinationsverbindungen aufgebaut werden kénnen. Im Gegensatz zu einer
Dithiolat-Koordination im 1,2,3-Triazol-4,5-dithiolat sind in der Literatur Koordinationen tber
das Amid des 1H-1,2,3-Triazols bekannt und vielschichtig untersucht. Unter anderem konnten
Nesmeyanov et al. in ihren Arbeiten zeigen, dass ein 1,2,3-Triazolat zu dem Eisenzentrum des
Prakursor [CpFe(CO),Br] koordiniert.'3®! Neben einer Koordination tiber den Stickstoff an der
1-N-Position konnten Nesmeyanov et al. eine Koordination liber den Stickstoff an der 2-
N-Position beobachten und die Koordinationsvielfalt des 1H-1,2,3-Triazols zeigen. Beide
Stickstoff-Donoren sind energetisch ahnlich, sodass eine Koordination in beiden Positionen
moglich ist. Aufgrund der Carbonyl-Liganden im [CpFe(CO).Br] kann eine mogliche
Koordination des Amids durch die Verschiebung der CO-Bande in der IR-Spektroskopie
verfolgt werden, weswegen an dieser Stelle ebenfalls Koordinationen zu [CpFe(CO),Br]
untersucht wurden.

Zum Aufbau von dinuklearen Koordinationsverbindungen wurden die mononuklearen
Metallkomplexe H-26, H-27 und H-29 mit Natriummethanolat deprotoniert und mit
[CpFe(CO);Br] in der Siedehitze umgesetzt (Schema 26). Nach einigen Tagen konnte mittels
IR-Spektroskopie eine Verschiebung der CO-Banden von ¥ =2004 cm™ und 2049 cm™? zu
71 = 2012 bis 2019 cm™ und 7, = 2058 bis 2064 cm™ in 30-32 beobachtet werden (Abbildung

30).
N —S{ [CpFe(CO),Br], NaOMe ﬂ N=—S
HN ML, - Fe—N ML,
N / MeOH, rflx. Sh = 4
N~ s c bt Ns
© 0
ML, = Ni(dppe) (H-26) ML, = Ni(dppe) (30)
Pd(dppe) (H-27) Pd(dppe) (31)
Pt(PPhs), (H-29) Pt(PPhs), (32)

Schema 26. Einfihrung eines Fe-Zentrums am deprotonierten Stickstoff des 1H-1,2,3-Triazolats durch die
Umsetzung mit [CpFe(CO2)Br].
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Verglichen mit dem Ni"- 30 bzw. dem Pd"-Derivat 31 zeigt das Pt'-Derivat 32 die geringste
Verschiebung der CO-Banden. Interessanterweise wird fiir das Pd"-Derivat 31 im Vergleich zur
Ni'"-Verbindung 30 kein Unterschied beobachtet. Die deutlichen CO-Bandenverschiebungen
zu hoheren Frequenzen sprechen fiir eine schwachere Donorwirkung der 1,2,3-Triazolate im
Vergleich mit dem Bromid. Aufgrund der Elektronendichteverringerung am Fe'"-Zentrum wird
die Rickbindung zu den antibindenden Orbitalen des Carbonyls geschwacht, es wird eine
Verschiebung zu héheren Wellenzahlen beobachtet.[#% Selbst ein Vergleich mit dem Chlorid-
Derivat [CpFe(CO)2Cl] (V1 =2012 cm™, 7, =2058 cm™) zeigt, dass das 1,2,3-Triazolat einen
héheren induktiven Effekt auf das Fe'-Zentrum ausiibt. Im Gegensatz zu den n-
Donoreigenschaften der Halogenide besitzt das 1,2,3-Triazolat t-Akzeptoreigenschaften. Eine

Zunahme der CO-Valenzschwingung wurde ebenfalls fiir andere Triazolat-Fe(CO).-Komplexe

beschrieben.[139,141-143]

T T T T | T T
2070 2040 2010 1980
Wellenzahl / cm™

Abbildung 30. Ausschnitte zu den Untersuchungen der Verbindungen 30 (griin), 31 (rot) und 32 (orange) mittels
IR-Spektroskopie (links, jeweils in CH2Clz) im Vergleich mit dem Edukt [CpFe(CO)2Br] (schwarz gestrichelt).

Nicht substituierte 1,2,3-Triazolate zeigen in einer Koordination (iber den Stickstoff CO-
Schwingungen zwischen 2013 cm™ und 2063 cm™ (in THF gemessen). Die Koordination des
1,2,3-Benzotriazolats fihrt zu CO-Schwingungen bei 2006 cm™ und 2062 cm™®, wahrend das
1,2,3-Triazolat-4,5-diacetat CO-Banden bei 2015cm™? und 2075 cm? (jeweils in KBr-
Presslingen) aufweist.[13%142143] Dariiber hinaus werden im Bereich zwischen 3000 cm™ und
3500 cm™ keine N-H-Schwingungen fir die Metallkomplexe 30 bis 32 beobachtet, was eine

1,2,3-Triazolat-Koordination am Fe'-Zentrum stutzt.
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Tabelle 18. Auflistung der CO-Streckschwingungen aus der IR-Spektroskopie im Vergleich mit der Literatur.

71(CO) [em™] | ¥2(CO) [em™]
30 2019 2064
31 2019 2064
32 2012 2058
[CpFe(CO)2Br] 2004 2049
[CpFe(CO),Cl]41 2012 2058
[CpFe(CO)2(Htaz-4-Ph)(H20)](BPh4)!142] 2009 2062
[CpFe(CO),(HBtaz)](BPh,)42l 2006 2062
[CpFe(CO),(taz-4,5-COOCHs3)]143] 2015 2075
[CpFe(CO),-1N-(taz)]t3°! 2013 2063
[CpFe(CO)2-2N-(taz)]13?! 2014 2062

Nach einer sdulenchromatographischen Aufreinigung der Reaktionsgemische wurde eine
Massenspektrometrie durchgefiihrt, in der Molekilpeaks der Verbindungen 30 und 32
festgestellt wurden. Aus der Umsetzung mit der Pd"-Ausgangsverbindung H-27 konnte nach
erfolgter Aufreinigung kein Produkt isoliert und mittels Massenspektrometrie nachgewiesen
werden. Trotz einer begrenzten Stabilitat in der Koordination des 1,2,3-Triazolats zum Fe'-
Zentrum wurden die Ni'- und Pt"-Verbindungen 30 und 32 isoliert, wovon die Ni"-Verbindung
30 aus einer CH;Cl;-Losung durch langsames Eindiffundieren von n-Pentan auskristallisiert und
mittels Rontgenstrukturanalyse untersucht wurde (Abbildung 31).

Die Molekiilstruktur des dinuklearen Komplexes 30 zeigt neben der Fe'-Koordination eine
Protonierung am Stickstoff, die zu einem positiven Charakter im Heterocyclus fihrt. Aufgrund
der Kristallisation aus CH,Cl; ist es denkbar, dass die Protonierung des 1,2,3-Triazol-Ringes
durch HCI, einem Zersetzungsprodukt aus Dichlormethan, erfolgte.

Zwischen dem 1,2,3-Triazolat und dem Fe'-Zentrum (Fe1-N1) liegt eine Bindungslange von
1.955(3) A vor, deren Fe-N-Einfachbindung im Vergleich zu der Summe der kovalenten Radii
(1.87 A) verlangert ist.[%) Kusz et al. bestimmten fir die Verbindung [Fe(bbtr)s]?* (bbtr = 1,4-
Bis(1,2,3-triazol-1-yl)butan) Fe-N-Bindungslangen zwischen 2.1692(6) A und 2.1959(12) A (je
nach Gegenanion und Messtemperatur).®®!% Dagegen zeigt die Koordination eines
Benzimidazols (Benzlm) in der protonierten Verbindung [CpFe(CO)2(Benzlm-H)]* - Aceton (Fe-
N mit 1.970(7) A) eine Ubereinstimmung der Fe-N-Bindungslinge zu der dinuklearen

Koordinationsverbindung 30.[42]
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Abbildung 31. Molekilstruktur der Verbindung 30 im Einkristall mit 50 %igen thermischen
Auslenkungsellipsoiden. Die Phenylsubstituenten und das Cyclopentadienyl sind als wireframe abgebildet.
Wasserstoffatome (mit der Ausnahme von H3) und co-kristallisierte Lésungsmittelmolekile sind aus Griinden
der Ubsichtlichkeit entfernt worden. Ausgewahlte Bindungsldngen sind in der Tabelle 19 aufgefiihrt.

Als entsprechendes Gegenanion konnte ein Chloridion auskristallisiert werden, welches
Wechselwirkungen zum 1,2,3-Triazolat eingeht und mit einer Distanz von 3.039(4) A eine
Wasserstoffbriickenbindung zum Stickstoff N3 aufweist. Im Vergleich zum dinuklearen
Komplex 30 besitzt die Verbindung [Cp*Rh(*BUPNH)Cly] {*BYPNH = 4-(tert-Butyl)-5-
(diphenylphosphanyl-2H-1,2,3-triazol)} zwei Wasserstoffbriicken zwischen dem Proton am
1,2,3-Triazol und dem Chlorid-Anion (inter-molekular) bzw. einem am Rhodium koordinierten
Chlorid-Liganden (intra-molekular) mit den jeweiligen Distanzen von 2.895(3) A und
2.982(3) A. Die Wasserstoffbriickenbindungen fallen in der Literatur etwas kiirzer aus als im
Komplex 30.[136!

Durch die Koordination des 1,2,3-Triazolats vom Stickstoff (N1) zum Fe'-Zentrum kann
zwischen dem Fe'- und dem Ni"-Zentrum eine Distanz von 5.7399(3) A bestimmt werden.

Die Planaritat in der Dithiolat-Einheit (51-C1-C2-S2 = -6.9(5) °) wird durch die Koordination des
Fe'-Zentrums nicht gestoért. Auch hier liegt mit einem Torsionswinkel von Fel-N1-C1-

S1=-1.4(6) ° zwischen dem Fe'-Zentrum und der Dithiolat-Einheit eine ideale Planaritat vor.
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Tabelle 19. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Verbindung 30.

[A1/ [ 30
c1-C2 1.358(5)
C1-S1/C2-S2 1.734(4)/1.734(4)
Ni1-S1/Ni1-S2 2.202(1)/2.200(1)
Ni1-P1/Ni1-P2 2.168(1)/2.199(1)
Fel-N1 1.955(3)
Fel-C8/Fel-C9 1.805(4)/1.782(5)
Fel-Nil 5.7399(7)
S1-Ni1-S2 95.61(4)
$1-C1-C2-S2 -6.9(5)

Mit einem t-Parameter von 0.80 am Fe'-Zentrum ist eine tetraedrische Geometrie zu
beobachten, wahrend am Ni'"-Zentrum mit 0.11 eine quadratisch-planare Geometrie
vorliegt.1%] Der bestimmte Geometrie-Index des Ni'-Zentrums weicht deutlich von der
mononuklearen Ni"-Verbindung H-26 (t=0.24) ab, sodass der Grad der Planaritit in der
Koordination zu einem dinuklearen Komplex zunimmt. Trotz der Geometrieanderung am Ni'-
Zentrum in der Verbindung 30 weist die Dithiolat-Einheit mit Bindungslangen von 1.358(5) A
(C1-C2) und jeweils 1.734(4) A (C1-S1 bzw. C2-S2) eine Ubereinstimmung mit dem
mononuklearen Komplex H-26 (Tabelle 15) auf. Damit liegt eher ein Dithiolat als ein Dithiolen
vor. Die Koordination des 1,2,3-Triazolats zu dem Fe'-Zentrum besitzt lediglich einen
marginalen Einfluss auf die Bindungslangen in der Dithiolat-Einheit. Eine &hnliche
Beobachtung ergab sich zwischen den Ni-S-Bindungen mit 2.202(1) A bzw. 2.200(1) A des
dinuklearen Komplexes 30 und der mononuklearen Verbindung H-26 (Ni1-S1 = 2.2007(5) A
bzw. Ni2-S2 =2.1897(5) A). Interessanterweise sind die Ni-S-Bindungen im dinuklearen
Komplex 30 untereinander beinah gleichlang, wahrend das dppe keine Deckungsgleichheit in
den ermittelten Ni-P-Bindungslidngen (2.168(1) A bzw. 2.199(1) A) zeigt. Im Vergleich zur
Ausgangsverbindung H-26 (Ni-P mit 2.1491(5) A und 2.1564(5) A) liegen die Ni-P-Bindungen in
der Verbindung 30 signifikant verlangert vor (Tabelle 19). Der Grund hierfiir liegt in der
Koordination zum Fe'"-Zentrum, die dazu fiihrt, dass die Elektronendichte am Ni'-Zentrum
abnimmt.

Aufgrund der beschriebenen Instabilitdt und den daraus resultierenden niedrigen Ausbeuten
konnten bislang keine weiterflihrenden Untersuchungen zu der elektronischen Situation in

den dinuklearen Koordinationsverbindungen 30 bis 32 durchgefiihrt werden.
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2.5.2 Koordination zu trinuklearen Koordinationsverbindungen

Neben der Koordination des 1,2,3-Triazolats zu den dinuklearen Komplexen 30 bis 32 wurde
untersucht, ob polynukleare Metallkomplexe mit mehr als zwei Metallzentren aufgebaut
werden kénnen.

Angelehnt an eine Synthesevorschrift von Maldonado et al. zur homoleptischen Koordination
des Liganden 4,6-Dimethyl-1,2,3-triazol-[4,5-d]pyrimidin-5,7-dionat (dmax) an einem Cu'-
oder einem Ni'"-Zentrum wurde die Ni"-Verbindung H-26 deprotoniert und mit den
Metallnitraten Ni(NO3); und Co(NOs), umgesetzt (Schema 27).[1451 Zur Sattigung der Ni'- und
Co'-Ligandensphare wurde zusatzlich Ethylendiamin hinzugegeben. Hierbei stellte sich in der

Umsetzung mit Ni(NOs3); eine griine und in der Umsetzung mit Co(NQOs); eine rote Farbung ein.

Ph, Ph,
P S~ N HN, NH, N._S P
[ /NI\ I N Co—N I NI\
Ph EtOH Bh S N HN' NHp N S Eh
N -S_ P NH; NaOMe ? — ’
2HNINij+2E + [M] 33
\N/ S/ \p NH, NaOMe //\PPhg
MeOH PhaoP_ 7
Ph, Ni
H-26 § S [\, N
- HzN/ 4 2 <N
[M] = M(NO3),+ 6 H,0 (M = Ni, Co) N— NIy —
N\\N/ H2N\ NH, /S
~N i\
phoR FPh2
34

Schema 27. Aufbau eines trinuklearen Komplexes in der Umsetzung von H-26 mit Ni(NOz)> und Co(NOz)a.

Durch wiederholtes Umfallen konnten aus den jeweiligen Reaktionslésungen Einkristalle

gewonnen werden, die mittels Rontgenstrukturanalyse untersucht wurden.
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lAbbiIdung 32. Molekdlstrukturen der Komplexe 33 (oben) und 34 (unten) im Einkristall mit 50 %igen thermischen
Auslenkungsellipsoiden. Die Phenylsubstituenten sind als wireframe abgebildet. Die Wasserstoffatome und die
co-kristallisierte Losungsmittelmolekiile sind aus Griinden der Ubsichtlichkeit entfernt worden. Ausgewéhlte
Bindungslangen sind in der Tabelle 20 aufgefihrt.

Die Molekilstrukturen im Kristall (Abbildung 32) beweisen, dass tber das 1,2,3-Triazolat eine
Koordination der mononuklearen Ausgangsverbindung (26)  zu einem Ni- bzw. zu einem Co-
Metallzentrum erfolgt. Hierbei liegt das zentrale Nickel-Zentrum in einer Oxidationsstufe von
+2 vor, wahrend das zentrale Cobalt-Zentrum einer Oxidation unterlief und in der low-spin-
Verbindung 33 mit einem Oxidationszustand von +3 vorliegt. Als entsprechendes Gegenanion
liegt Chlorid vor, welches aus dem Dichlormethan stammt und aufgrund neun fehlgeordneter

co-kristallisierter CH,Cl,-Molekiile nicht eindeutig lokalisiert wurde.
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Neben zwei Aquivalenten der Ni'-Verbindung (26) koordinieren zwei Aquivalente
Ethylendiamin am Ni'"- und am Co"-Zentrum, sodass in 33 am zentralen oktaedrischen Co'-
Zentrum ein 18- Valenzelektronenkomplex und am zentralen Ni'-lon ein 20
Valenzelektronenkomplex (34) gebildet wird. Am terminalen Ni"-Zentrum, das am Dithiolat
koordiniert wurde, liegen dagegen 16 Valenzelektronen vor.

Die Wahl des eingesetzten Metallnitrats nimmt entscheidend Einfluss auf die entstehenden
Koordinationsmuster. Wahrend in der trinuklearen Ni-Co-Ni-Verbindung 33 eine Koordination

.Zentrum erfolgt,

Uber den Stickstoff-Donor an der zweiten Position (N2) zum zentralen Co
wird in der Trinickel-Verbindung 34 eine Koordination tiber den Stickstoff-Donor an der ersten
Position des 1,2,3-Triazolats (N1) zum Ni"-Zentrum beobachtet. Zusatzlich zu der 1-N-
Koordination in der Ni"-Verbindung 34 wird Gber den Stickstoff an der zweiten und der dritten
Position des 1,2,3-Triazolats eine Wasserstoffbriickenbindung zum co-kristallisiertem
Methanol gebildet. Mit einer Distanz von 2.745(4) A und 2.724(6) A liegen die
Wasserstoffbrickenbindungen in 34 in einer ahnlichen GréRenordnung wie in dem
mononuklearen Ni'-Komplex H-26 (NH-N: 2.742(2) A).

Aufgrund der koordinationsbedingten Abwinkelung der terminal stehenden Ni'-Zentren
ergibt sich fiir die Ni'-Verbindung 34 ein Ni"-Ni"-Abstand von 5.9226 A, wahrend fiir die Co"'-
Verbindung 33 ein Co"-Ni'-Abstand von 6.860 A bestimmt wird. Hierbei liegen die
Koordinationen in den Verbindungen 33 und 34 symmetrisch in einer C,-Symmetrie vor,
sodass die 1,2,3-Triazolat-4,5-dithiolat-Liganden und die Ethylendiamin-Liganden identische
Bindungslangen und -winkel aufweisen, die zu einer ideal oktaedrischen Ligandensphare am
zentralen Ni'- und Co'"'-Metallzentrum fihren. Dagegen zeigen die terminal stehenden Ni'-
Zentren mit einem Geometrie-Index von t=0.06 (34) und 7=0.10 (33) eine quadratisch-
planare Ligandensphare.l'! |m Vergleich zu der mononuklearen Ausgangsverbindung H-26
(t=0.25) und zum dinuklearen Fe-Ni-Komplex 30 (t = 0.11) ist auffallig, dass die Koordination
in polynuklearen Komplexen zur Zunahme der Planaritat fiihrt (t = 26 > 30 > 33 > 34). Dies ist
besonders fiir ein koordinatives Polymer interessant. Auch die Torsionswinkel S1-C1-C2-S2 im
Dithiolat weisen mit -3.2(4) ° in der Ni"-Verbindung 34 und -0.8(6) ° in der Co"-Verbindung 33

auf eine Planaritat hin.
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Tabelle 20. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Verbindungen 33 und 34.

[Al/1° 33 (Co") 34 (Ni")
C1-C2 1.382(6) 1.371(4)
C1-S1/C2-S2 | 1.715(6)/1.740(6) | 1.746(4)/1.747(4)
Ni-S1/Ni-S2 2.196(4)/2.198(5) | 2.203(1)/2.1973(8)
Ni-P1/Ni-P2 2.173(3)/2.159(4) | 2.1779(8)/2.157(1)
Co1-N2/Ni1- 1.917(4) 2.106(2)
N1
Ni1-Co1/Nil- 6.860 5.9226
Ni2
N2-Col- 180.0 180.0
N2/N1-Nil-N1
$1-Ni-S2 95.4(2) 95.16(3)
$1-C1-C2-S2 -0.8(6) -3.2(4)

Die M-N-Bindung zwischen dem 1,2,3-Triazolat und dem Ni"-Zentrum (34) zeigt mit 2.106(2) A
(N1-Ni1) eine Bindungslange auf, die im Einklang mit literaturbekannten Ni-Triazolat-
Bindungslangen stehen. So identifizierten Maldonado et al. fir die Verbindungen
[(dmax)2NiPy2(H20)2] und [(dmax)2Ni(phen),] eine Ni-N-Bindungslinge von 2.0637(12) A und
2.092(5) A bzw. 2.079(4) A.[1461471 Auch Wang et al. bestimmten fiir die Verbindung
[(BTA);M(H20)4] (M = Ni, Co; BTA = 2-(1H-Benzotriazol-1-yl)essigsaure) eine Ni-Triazolat-
Bindungslange von 2.0923(16) A, die mit der Ni"-Verbindung 34 vergleichbar ist.[148]

Im Gegensatz zu der Ni'-Verbindung 34 zeigt die Co"-Verbindung 33 mit 1.917(4) A bzw.
1.912(4) A (aufgrund von zwei leicht unterschiedlichen Molekilen in der kleinsten
asymmetrischen Einheit) eine kiirzere Co-N-Bindungslange zum 1,2,3-Triazolat.

In literaturbekannten Co-Triazolat-Koordinationen konnten Wang et al. und Brede et al. Co-
N-Bindungslangen zwischen 2.145(1) A und 2.1653(12) A bestimmen, die aufgrund der
Koordination zu einem Co"-Zentrum im Vergleich zu dem Co'"-Zentrum in 33 deutlich ldnger
vorliegen.[*231481 Aufgrund dieser kurzen Bindung, auch im Vergleich zu anderen Co'-
Koordinationen unterschiedlicher Komplexgeometrien, wird die Oxidation zu einem Co'-
Zentrum in der Verbindung 33 gestiitzt.[123124149 Besonders in den Bindungsldngen zum
Ethylendiamin (Co-Nen) mit 1.936 A und 1.955 A ist eine Ubereinstimmung zu anderen

oktaedrischen Co"

-Komplexen ersichtlich, wie ein Vergleich zu den Komplexen [Co(en)2Cl2](X)
(X = NO3", S-Hydroxymethylthiosulfat) zeigt.[*>%1>1 Analog zu der Verbindung 33 stehen die
anionischen Liganden in einer trans-Stellung zu einander. Mit Co-Nen-Bindungsldangen

zwischen 1.9455(30) A und 1.963(3) A liegt eine Vergleichbarkeit zur Verbindung 33 vor.[150.151]
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Aufgrund der Vergleichbarkeit der Co-Ntazgi- und Co-Nen-Bindungsldangen ist kein ausgepragter
Jahn-Teller-Effekt am oktaedrischen Co"-Zentrum zu beobachten. Es liegt somit bevorzugt

W_Zentrum vor.

eine low-spin-Konfiguration mit einem Co
Die Dithiolat-Einheiten in der Ni'-Verbindung 34 {C1-C2 mit 1.371(4) A, C-S mit 1.746(4) A und
1.747(4) A} und in der Co"-Verbindung 33 {C1-C2 mit 1.382(6) A, C-S mit 1.715(6) A und
1.740(6) A} stehen im Einklang mit der mononuklearen Ausgangsverbindung H-26 (Tabelle 15)
und dem dinuklearen Fe-Ni-Komplex 30 (Tabelle 19). Auch die Ni-S-Bindungen zwischen dem
koordinierten Dithiolat und dem Nickelzentrum in der Ni"-Verbindung 34 {Ni-S mit 2.203(1) A
und 2.1973(8) A} und in der Co"-Verbindung 33 {Ni-S mit 2.196(4) A und 2.198(5) A} sind mit

den vorherigen Komplexen vergleichbar.

Tabelle 21. Auflistung und der Vergleich unterschiedlicher M-N-Bindungslangen

Verbindung Bindung Bindungslange [A]
30 1.955(3)
[Fe(bbtr)s]?* [144] Fe-N 2.692(6)/ 2.1959(12)
[CpFe(CO)>(Benzim-H)]* - Aceton142] 1.970(7)
34 2.106(2)
[(dmax)2NiPy2(H20),]{146! NN 2.0637(12)
[(BTA)2Ni(H20)4](148] 2.0923(16)
[Nis(acac)s(14)e]*?* 2.020(3) — 2.057(3)
33 1.917(4)
[(BTA)2Co(H20)4]1248] CoN 2.145(1)
[Cos(acac)s(14)e]1*24 2.052(2) - 2.167(2)
22 1.956(2)
36 1.984(8) — 2.148(7)
[Cu(taz);]-MOF>2] CU-N 2.021(5) — 2.348(6)
[Cus(bta)e(tfpbd),] >3] 1.97(1) - 2.31(2)
[Cus(acac)s(14)e]124 1.995(3) —2.236(3)

Wie Fokken mit der Verbindung [Cos(acac)s(14)s] zeigte, finden Koordinationen in Co-
Triazolat-Komplexen haufig nicht nur Gber einen, sondern lGber mehrere Stickstoff-Donoren
gleichzeitig statt.?¥ Vor allem bei kleineren 1,2,3-Triazol-Ligandensystemen baut sich schnell
ein mehrdimensionales Netzwerk auf. Die sich dabei bildenden metal organic frameworks
(MOFs) konnen vielschichtig genutzt werden, sie finden u.a. in der photokatalytischen

Reduktion von CO, Anwendung.[*>4
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2.5.3 Koordinationen zu pentanuklearen Koordinationsverbindungen

In vergleichbarer Herangehensweise wie bei den trinuklearen Koordinationsverbindungen 33
(Ni-Co-Ni) und 34 (Ni-Ni-Ni) wurde untersucht, ob die mononuklearen Pd"- und Pt'-
Verbindungen H-27 und H-29 mit Ni" und Co" dhnliche trinukleare Komplexe bilden. Bisher
ergaben sich lediglich aus der Umsetzung mit Cu(NOs); und Ethylendiamin eindeutig

isolierbare Verbindungen.

/N\ H2N/, 'NH2 /N

S S
/ = N
ML, I N Co—N I ML,
AN ~. 7/ P S N = /
CLOH S N HN NHy, N S
NH; NaOMe —

/N\ S\ |_
2HNIMLn+2[ + [M] Ln
NT g NH; NaOMe ARS
e S% N, 2 Nen
- N— N
ML, = Pd(dppe) (H-27), Pt(PPhj), (H-29) N N v
IM] = M(NO3)- 6 Ho,O (M = Ni, Co) SN° HoN 28 S
M
Ln
j y
L,M—S HoN  NH,
\ | N/
S / [Tj |II||--CU\
N S =N _N
3HN | ML, + 2 Cu(NOs),-3H,0 -Sn.NaOMe_ N =
N~ u(NOs)2 - 3 Hz EtOH Nan? ™, N/ S\
S N\ N Cu/ s—ML,
ML, = Pd(dppe) (H-27) LaM—g H N/ \NH
Pt(PPh3), (H-29) 2N e

ML, = Pd(dppe), X = MeO" (35-OMe)
Pt(PPh3),, X = NO3™ (36-NO3)

Schema 28: Synthese flinfkerniger Komplexe in der Umsetzung von H-27 und H-29 mit Cu(NO3s)>.

Die Produkte 35-OMe und 36-NOs (Schema 28) wurden durch Umféllen aufgereinigt. Nach
einigen Tagen wurden aus einem Ethanol-Diethylether-Diffusionsansatz dunkle Kristalle von
36-NOs erhalten, wahrend 35-OMe rétliche strukturelle Nadeln ergab. Beide Kristalle wurden
mittels Rontgenstrukturanalyse untersucht. Wahrend fir 35-OMe aufgrund einer mosaischen
Verzwillingung der Einkristalle lediglich die Identitat bestimmt werden konnte, ergaben die
Einkristalle von 36-NOs belastbare Daten (Abbildung 33).

Die Konnektivitat beider Verbindungen ist dhnlich. Sowohl in der Pd"- (35-OMe) als auch in

der Pt"-Verbindung (36-NOs) kann eine Koordination von drei 1,2,3-Triazolat-Liganden an zwei
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Kupferzentren ausgemacht werden, die zusammen eine pentanukleare Koordi-
nationsverbindung bilden. Alle Kupferzentren liegen in einem Oxidationszustand von +2 vor.

Im Gegensatz zu den trinuklearen Koordinationsverbindungen 33 (Ni-Co-Ni) und 34 (Ni-Ni-Ni)
liegt in den Verbindungen 35-OMe und 36-NOs eine u-Koordination tber zwei Stickstoff-
Donoren (N1 und N2) vor. Die Koordinationssphare des Kupfers wird neben den drei 1,2,3-
Triazolat-N-Atomen durch je ein Molekul Ethylendiamin komplettiert, wodurch an den Cu-
Zentren eine Funfachkoordination vorliegt. In dhnlicher Herangehensweise wie bei den
quadratisch-planaren Pd"- (t = 0.07 bis 0.16 in 35-OMe) und Pt"-Zentren (t = 0.04 bis 0.08 in
36-NOs) konnten Addison et al. fir Komplexe mit einer Koordinationszahl von fiinf einen
Geometrie-Index einfilhren.'>! Liegt der berechnete t-Wert bei null, ist von einer
guadratisch-pyramidalen Anordnung am Metallzentrum auszugehen, wahrend bei einem t-
Wert von 1 eine trigonal-bipyramidale Geometrie vorliegt. Fiir das Cul- und das Cu2-Zentrum
der Pd"-Verbindung 35-OMe wurden t-Wert von etwa 0.03 und 0.15 bestimmt, die eine leicht
verzerrte quadratisch-pyramidale Koordinationssphare belegen. Interessanterweise weist die
beschriebene Koordinationsgeometrie in der pentanuklearen Pt"-Verbindung 36-NOs (T = 0.37
und 0.26) eine deutlich verzerrter quadratisch-pyramidale Anordnung an den Cu'-Zentren auf.
Im Vergleich zu den Verbindungen 35-OMe und 36-NOs zeigen literaturbekannte N-
koordinierte Kupfer(ll)-Verbindungen ebenfalls eine Anndherung an die quadratisch-
pyramidale Geometrie.[**®! So konnten Garcia et al. bei einem 1,2,3-Triazol-Komplex mit zwei
Kupfer(ll)-Zentren t-Parameter von 0.27 und 0.22 bestimmen.[**”! Die unterschiedlichen
geometrischen Verzerrungen ergeben sich aus den koordinierten Phosphanen an den terminal
stehenden Pd"- oder Pt'-Zentren. Wihrend das Triphenylphosphan der Verbindung 36-NO3
einen relativ groRen Tolman-Winkel (145 °) am Platinzentrum aufweist, besitzt der dppe-
Ligand der Verbindung 35-OMe einen geringeren Ligandenkegelwinkel (125 °), der zu einem

geringeren sterischen Anspruch in der Verbindung 35-OMe fiihrt.[1>8]
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Abbildung 33. Molekiilstrukturen der Komplexe 35 (oben) und 36 (unten) im Einkristall mit 50 %igen thermischen
Auslenkungsellipsoiden. Phenylsubstituenten sind im wireframe abgebildet. Die Wasserstoffatome, die co-
kristallisierten Lésungsmittelmolekiile und das Nitrat-Gegenanion wurden aus Griinden der Ubsichtlichkeit
entfernt. Aus Grinden der mosaischen Verzwillingung der Einkristalle von 35 ist hier lediglich eine nicht
finalisierte Kristallstruktur abgebildet. Ausgewahlte Bindungsldangen sind in der Tabelle 22 aufgefihrt.

In der pentanuklearen Pt"-Verbindung 36-NOs; konnten am ersten Kupferzentrum
Bindungslangen von 1.986(6) A, 1.984(8) A und 2.124(5) A zum Triazolat-N bestimmt werden.
Am zweiten Kupferzentrum wurden Bindungsldngen von 1.999(7) A, 2.029(6) A und 2.148(7) A

bestimmt. Die Werte stimmen mit anderen Cu-N-Bindungen (1.90A bis 2.45A) aus
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vergleichbaren Koordinationen tiberein.[152153,159,1601 Bej der Betrachtung der Cu-N-Bindung
innerhalb der [Cu;Pt3]-Verbindung 36-NOs ist jedoch festzustellen, dass die Bindungen Cul-
N6 und Cu2-N7 deutlich langer sind als die Cu-N-Bindungen der benachbarten Triazolate
(Tabelle 22). Der Grund hierfir ist die asymmetrische Anordnung der 1,2,3-Triazolate an den
Cu'-Zentren.

Das Kupferion Cul wird zweimal durch das Triazol-N-Atom in 1-Stellung (Cul-N8, Cul-N11)
und einmal durch das Triazol-N-Atom in 2-Stellung (Cul-N6) koordiniert. Das Kupferion Cu2
wird dagegen zweimal durch das Triazol-N-Atom in 2-Stellung (Cu2-N9, Cu2-N12) und einmal
durch das Triazol-N-Atom in 1-Stellung (Cu2-N7) koordiniert. Die Cu-N-Bindungen zum
tazdt-Ptl-Liganden sind beide vergleichsweise lang, da sie jeweils die apicale Position in den
Cu-Polyedern einnehmen (Abbildung 34). Aufgrund der geometrischen Verzerrung kannin der
Pt'-Verbindung 36-NOs eine Distanz von 3.535(1) A zwischen den beiden Kupferzentren
bestimmt werden, die typisch fiir Kupfer-Triazolat-Verbindungen mit einer Koordinationszahl
von flnf ist. Ein Vergleich mit den Verbindungen [Cus(BTA)4(TMEDA),Cl,] (BTA = Benzotriazol,
TMEDA = Tetramethylethylendiamin) und [Cus(BTA-5,6-Me)4(TMEDA),Cl;] (BTA-5,6-Me = 5,6-
Dimethylbenzotriazol) zeigt Cu-Cu-Distanzen von 3.531 A und 3.567 A.[160]

PD34

Abbildung 34. Ausschnitt aus dem Koordinationszentrum der Molekilstrukturen von 36 (links) und 35 (rechts)
im Einkristall mit 50 %igen thermischen Auslenkungsellipsoiden. Die Wasserstoffatome, die co-kristallisierten
Losungsmittelmolekiile und das Nitrat-Gegenanion wurden aus Griinden der Ubsichtlichkeit entfernt. Aus
Grinden einer mosaischen Verzwillingung im Einkristall von 35 ist hier lediglich eine nicht finalisierte
Kristallstruktur abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen sind in der Tabelle 22 aufgefihrt.

Im Gegensatz zum Cu-Cu-Abstand kénnen zwischen den Pt'"- und den Cu'-Zentren Abstinde

von 5.828(1) A bis 7.165(1) A bestimmt werden, die mit den Metall-Metall-Abstinden in den
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trinuklearen Verbindungen 33 (Ni-Co mit 6.860 A bei einer Koordination tiber N2) und 34 (Ni-
Ni mit 5.9226 A bei einer Koordination tiber N1) vergleichbar sind.

Auch die Bindungslangen der Dithiolat-Einheiten in der Pt"-Verbindung 36-NOs {C-C: 1.37(1) A
bis 1.38(1) A ; C-S: 1.728(7) A bis 1.751(8) A; S-Pt: 2.316(2) A bis 2.344(2) A} sind mit den bisher
untersuchten Koordinationsverbindungen vergleichbar.

In Analogie zu der [Cu;Pts3]-Verbindung 36-NOs kdnnen in der pentanuklearen Pd"-Verbindung
35-OMe vergleichbare Cu-N-Bindungslangen zwischen 1.99 A und 2.23 A und eine dhnliche
Koordinationsweise der 1,2,3-Triazolat-Liganden zu den Cu'"-Zentren bestimmt werden.
Interessanterweise sind in der Verbindung 35-OMe die apicalen Positionen der quadratisch-
pyramidalen Kupferzentren auf zwei tazdt-Liganden verteilt, wodurch die Cul-N9- und die
Cu2-N4-Bindung in der Pd"-Verbindung 35-OMe im Vergleich zu den anderen Cu-N-Bindungen
signifikant langer ist (Abbildung 34). Der Grund hierfir liegt im unterschiedlichen sterischen
Anspruch des dppe-Liganden am terminalen Pd"-Zentrum im Vergleich zu den PPhs-Liganden

in der Pt"-Verbindung 36-NOs.

Tabelle 22. Ausgewaihlte Bindungslangen und -winkel von der Verbindung 36-NOs im Vergleich mit
literaturbekannten Verbindungen.

[A] / [°] 36-NO3 [CU3(BTA)4(T|\/|EDA)zClz][IGO] [CUz(L)z(NO3)4][157]
Cul-N11/Cul- | 1.984(8)/ 1.986(6
NS/ Cu{_NG é 1/24(5) (6)/ 1.992/2.141 2.016(5)/ 2.010(5)
Cu2-N12/ Cu2- | 2.029(6)/ 1.999(7)/
NG/ Cu2-N7 é } 4807) ) 2.057(9)/ 2.057(8) 1.987(5)/ 1.995(5)
Pt1-Cul/ Pt2- | 7.165(1)/ 5.9107(9)/ ] ]
Cul/ Pt3-Cul 5.828(1)
Pt1-Cu2/ Pt2- | 6.128(1)/ 7.072(1)/ ] ]
Cu2/ Pt3-Cu2 7.136(1)
Cul-Cu2 3.535(1) 3.531 3.9495(13)

L = 3,5-Dideoxy-3,5-di(pyridin-2-yl-1,2,3-triazol-1-yl)-1,2-O-isopropylidene-a-p-xylofuranose

Die unterschiedlichen Koordinationen der Kupferzentren fiihrten zu unterschiedlichen Bin-
dungslangen und -winkeln. Es ist zudem davon auszugehen, dass dies Auswirkungen auf die
elektronischen Situationen an den einzelnen Zentren mit sich zieht. Diesbezliglich wurden die
Verbindungen 35-OMe und 36-NO3 mittels UV/Vis-Spektroskopie untersucht (Abbildung 35).
Die Pt"-Verbindung 36-NOs zeigt im sichtbaren Absorptionsbereich bei 435 nm und 581 nm
intensitatsstarke Anregungen (Abbildung 35). Im Vergleich zum entsprechenden

mononuklearen Pt"-Komplex (H-29) zeigt die pentanukleare Verbindung 36-NOs nicht nur die
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Aufspaltung zu zwei Absorptionsbanden, sondern auch eine bathochrome Verschiebung der
Absorptionsbande bei 414 nm mit etwa 1100 cm™. Das Auftreten mehrerer elektronischer
Anregungen deutet auf zusatzliche charge-transfer-Prozesse unter der Teilnahme der
Kupferzentren im mehrkernigen Komplex hin.

Auch die Pd"-Verbindung 35-OMe zeigt in der UV/Vis-Spektroskopie mit 497 nm eine
intensitatsstarke Absorptionsbande im sichtbaren Bereich, die mit einer Verschiebung von
etwa 400 cm™ mit der Lage der Anregung der mononuklearen Pd-NH-Verbindung H-27
vergleichbar ist (Abbildung 35). Eine erwartbare zweite Absorptionsbande fiir die charge-
transfer-Prozesse zwischen den Kupfer(ll)-Zentren und den Triazolat-Liganden ist vermutlich

durch die tazdt-Pd"-gebundene Absorptionsbande verdeckt.
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Abbildung 35. Links: UV/Vis-Spektren der mononuklearen Pd-NH-Verbindung (H-27, rot, in CH2Cl,/MeOH) und
der pentanuklearen Verbindung 35-OMe (violett, in CH2Cl./MeOH). Rechts: UV/Vis-Spektren der mononuklearen
Pt-NH-Verbindung (H-29, gelb, in CH2Cl2/MeOH) und der pentanuklearen Verbindung 36-NOs (blau, in CH2Cl>).

Aufgrund des Oxidationszustandes der zentralen Cu'-Atome liegen zwei d°-Systeme vor, die

paramagnetische Eigenschaften aufweisen. Zur Untersuchung der Stirke der
paramagnetischen Eigenschaften wurden NMR-spektroskopische Messungen nach der Evans-
Methode durchgefiihrt.[** Hierzu wurden NMR-Proben von 35-OMe und 36-NO3z mit einer
Kapillare (befillt mit einer dhnlichen Losungsmittelzusammensetzung) versetzt. Mit der
eintretenden paramagnetischen Verschiebung in der H-NMR-Spektroskopie wurde ein
Abstand zwischen den Losungsmittelsignalen aus der Probe und der Kapillare bestimmt, aus

der das effektive magnetische Moment (uefr) berechnet wurde (Tabelle 23).
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Tabelle 23. Auflistung von pess fiir 35-OMe und 36-NOs bei unterschiedlichen Temperaturen

T Ueff (35-OMe) [B.M.] Ueff (36-NO3) [B.M.]
25°C 2.50 1.83
0°C 2.47 1.81
-25°C 2.46 1.76
-50 °C 2.45 1.73
-75°C 2.42 1.66

Zusatzlich zur Evans-Messung bei Raumtemperatur wurden auch temperaturabhangige
Messungen zwischen 25 °C und -75 °C (jeweils in 25 °C-Schritten) durchgefiihrt. Es zeigte sich,
dass die [CuyPds]-Verbindung 35-OMe bei 25°C eine geringere antiferromagnetische
Wechselwirkung der Kupfer(ll)-Zentren aufweist (ues=2.50 [B.M.]) als in der [Cu,Pts3]-
Verbindung 36-NOs (ues = 1.83 [B.M.]) bestimmt wurde. Durch das Messen bei niedrigeren
Temperaturen zeigten sich zudem die erwartungsgemafen Abfille der magnetischen
Momente.

Um weiterfihrende Informationen Uber den elektronischen Zustand der nicht dquivalenten
Cu"-Zentren sowie deren Spin-Zustinde zu bekommen, wurden die pentanuklearen
Koordinationsverbindungen 35-OMe und 36-NOs mittels EPR-Spektroskopie untersucht.
Aufgrund des Oxidationszustandes von Cu" liegen zwei d°-Systeme vor, die fiir EPR-
spektroskopische Messungen geeignet sind. Die terminalen Pt"- und Pd"-Zentren sind als

quadratisch-planare d2-Systeme als EPR-silent zu betrachten.

T T T T T T T T
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Abbildung 36. Untersuchungen zu den flinfkernigen Komplexen 36-NOs (orange) und 35-OMe (rot) mittels EPR-
Spektroskopie. Die Messungen wurden mit ¢ =0.6 mmol/l in 1,1,2,2-Tetrachlorethan (36-NOs) und 6:1 1,1,2,2-
Tetrachlorethan:MeOH (35-OMe) im gefrorenen Zustand bei 100 K angefertigt.
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Far die entsprechenden Messungen wurden Konzentrationen von 0.6 mmol/l in 1,1,2,2-
Tetrachlorethan (36-NOs) oder 1,1,2,2-Tetrachlorethan/Methanol (35-OMe) eingestellt, die in
gefrorener Losung bei 100 K vermessen wurden. Die EPR-Spektren der Verbindungen 35-OMe
und 36-NOs zeigen deutliche Unterschiede in ihren Aufspaltungsmustern und in den g-Werten
der Signale (Abbildung 36).

So zeigt der pentanukleare Pt"-Komplex 36-NO3 mit einem g-Wert von 2.103 ein sehr breites
isotropes Signal (Abbildung 36, gelbes Spektrum). Aufgrund der fehlenden Symmetrie in der
Verbindung 36-NOs sollten die beiden Cu'-Zentren leicht unterschiedliche g-Tensoren
aufweisen. Mit der erwartbaren antiferromagnetischen Kopplung der Kupfer(ll)-Zentren liber
die verbriickenden 1,2,3-Triazolat-Liganden sollte zusatzlich zu den unterschiedlichen g-
Tensoren eine Nullfeldaufspaltung in der EPR-Spektroskopie zu beobachten sein. In den
Messungen im gefrorenen 1,1,2,2-Tetrachlorethan konnten die zu erwartenden Effekte nicht
aufgelost werden. In Untersuchungen von Garcia et al. an einer strukturdhnlichen
Koordinationsverbindung [Cuz(L)2(NOs)4] - 2 H,O (L = 3,5-Dideoxy-3,5-di(pyridin-2‘-yl-1,2,3-
triazol-1-yl)-1,2-O-isopropyl-iden-a-p-xylofuranose), bei der die 1,2,3-Triazol-Liganden nicht
verbriickend zwischen den Cu'-lonen wirken, konnte in der EPR-Spektroskopie ein Spektrum
(gemessen bei 5 k in 3:3:4 Toluol:Aceton:DMSQO) mit einem Signal bei einem g-Wert von 2.09
bestimmt werden, welches mit der Pt"-Verbindung 36-NOs vergleichbar ist.>” Dieses Signal
ist charakteristisch fir Cu'-Zentren mit einer gestdrten quadratisch-pyramidalen
Umgebung.[>5157.162 Mit dem relativ breiten isotropen Signal der Pt"-Verbindung 36-NOs liegt
eine geringe Kopplung zwischen den beiden Kupferzentren vor, wodurch die Cu'-Zentren als

zwei unabhingige mononukleare Kupferzentren betrachtet werden kdnnen. 163!

Tabelle 24. Auflistung der g-Werte der Verbindungen 35-OMe und 36-NOs.

Losungsmittel g-Werte
35-OMe 6:11,1,2,2- 1.978/ 2.035/
Tetrachlorethan:MeOH 2.068/2.143
36-NOs3 1,1,2,2-Tetrachlortehan 2.103

Bestiinde eine starkere Wechselwirkung zwischen den Kupferzentren Cul und Cu2, lage in
einem dinuklearem Kupfersystem eine Kopplung zweier Spinsysteme mit S = % vor, die einem
Spinsystem mit S = 1 entsprachen und durch deutliche Cu"-Cu"-Kopplungen im EPR-Spektrum

sichtbar wiirden.[*>”164 |m Vergleich zu der Pt"-Verbindung konnte in Untersuchungen zu der
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Pd"-Verbindung 35-OMe mittels EPR-Spektroskopie eine g-Wert-Anisotropie beobachtet
werden, die auf ein rhombisches System hindeuten (Abbildung 36, rotes Spektrum). Aufgrund
der vorliegenden g-Wert-Anisotropie mit g-Werten von 1.978, 2.035, 2.068 und 2.143 liegt
eine antiferromagnetische Kopplung zwischen den Kupfer(ll)-Zentren vor. Allerdings ist auch
in der Pd"-Verbindung 35-OMe zu beobachten, dass eine zusatzliche Nullfeldaufspaltung und
ein Halbfeldsignal nicht aufgelést wurden. Im Gegensatz zur Verbindung 36-NOs deuten die
Signale bei 2780 Gauss und 2970 Gauss auf eine beobachtbare Hyperfeinkopplung hin
(Abbildung 36, rotes Spektrum).

In anderen Verbindungen mit einem polynuklearen Kupferzentrum konnten dhnliche EPR-
Spektren beobachtet werden, die auf eine Kopplung zwischen den Kupferzentren
hinweisen.[*®> |n Untersuchungen zu der dinuklearen Cu"-Verbindung [Cuz(L)2(NOs)4] - 2 H,0,
in der das 1,2,3-Triazol nicht verbriickend wirkt, konnten Garcia et al. durch die Hinzugabe
von H,0 in der EPR-Messung eine Wasserkoordination zu den Cu'-Zentren nachweisen, die zu
einer Cu"-Cu'"-Wechselwirkung und zu einer starken Aufspaltung in der EPR-Spektroskopie
fuhrt.[>”] Das Wassermolekiil wirkt hierbei verbriickend zwischen den Cu'"-Zentren, wodurch

eine antiferromagnetische Kopplung beobachtet wurde.

2.5.4 Synthese und Charakterisierung von makromolekularen Koordinationsverbindungen

Um zu Uberprifen, ob Komplexe mit mehreren Metallzentren synthetisiert werden kénnen,
werden Untersuchungen zu méglichen polynuklearen Koordinationsverbindungen mit einer
héheren Anzahl an Metallzentren vorgenommen. Aufgrund der Vielzahl an koordinierbaren
Metallzentren ergeben sich fiir polynukleare Koordinationsverbindungen interessante Eigen-
schaften. Ausgehend von einem Ferrocen substituierten Benzotriazol bzw. einem 1,2,4-Triazol
synthetisierten Sakano et al. durch die Koordination von Ag'-Zentren supramolekulare
Strukturen, Rapakousiou et al. bauten durch kupferkatalysieren click-Chemie makromole-
kulare Dendrime mit bis zu 81 Triazolatcobaltoicienium-Einheiten auf.[*66167) |n friiheren
Arbeiten berichteten Zhang et al. von sulfanyl-verbundenen Poyltriazolen, die eine aggre-
gation-induced emission aufweisen und Anwendung als funktionale Materialien finden.[168!

Auf Grundlage der vielversprechenden Synthese des pentanuklearen Komplexes 36 und der
Literaturlage wurde die mononukleare Koordinationsverbindung H-29 als Ausgangsverbin-

dung flr die Untersuchung moglicher Makromolekiile eingesetzt. Als zusatzlicher Prakursor
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zur Verbriickung der Pt'"-Einheiten und zum Aufbau von Makromolekilen findet in der
Untersuchung [PyasFeCl;] Anwendung. Aufgrund der Pyridin-Liganden wird ein kontrollierter
Ligandenaustausch erwartet. Im Schema 29 ist die Umsetzung von H-29 mit dem Fe'-Prakursor

[PysFeCl;] abgebildet.

N S_ ,PPhs PhsR S N N S. PPh
AR N/ 3T\ 3
HN P{  + [PysFeCl;] —NaOMe P{ | N}Fe0sOR)sCleEN | P{
AN MeOH AN Ny N AN
N S PPhg PhsP” 'S N N S"  PPh;
s 3
H-29 R =65 % H, 35 % CHs, 37

Schema 29: Aufbau eines Makromolekils in der Umsetzung von H-29 mit [PysFeCl].

Durch die Aufreinigung der Reaktionslosung infolge einer Umfallung konnte aus einer CH,Cl,-
Loésung Einkristalle einer Neutralverbindung 37 erhalten werden, die mittels Rontgen-
strukturanalyse untersucht wurde (Abbildung 37). Die Identitdt von 37 geht eindeutig aus der
Rontgenstrukturanalyse der Einkristalle hervor, fir eine dartiberhinausgehende Bestimmung

der Bindungslangen und -winkel ist der erhaltene Datensatz jedoch unzureichend.

& Fe
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Abbildung 37. Molekilstruktur von dem Komplex 37 im Einkristall mit 50 %igen thermischen
Auslenkungsellipsoiden. Phenylsubstituenten sind als wireframe abgebildet. Die Wasserstoffatome und die co-
kristallisierte Lésungsmittelmolekiile wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit entfernt. Alle 18 OH-Positionen
sind zu ca. 35 % partiell mit Methanolat besetzt.
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Interessanterweise bildete sich in der beschriebenen Umsetzung eine polynukleare
Koordinationsverbindung aus 14 Eisenatomen, an die wiederum sechs Aquivalente von (29)
Uber die 1,2,3-Triazolat-N-Atome koordinieren. Die 14 Eisenzentren sind Uber 24
Sauerstoffatome miteinander verbunden, wovon die duBeren 18 Sauerstoffatome mit circa
65 % Protonen (zu einer Hydroxid-Einheit) und mit circa 35 % Methyl-Resten (zu Methanolat-
Einheiten) besetzt sind. Die restlichen freien Koordinationsstellen an den Eisenzentren sind

mit sechs Chloridionen besetzt. Aufgrund ihrer Besetzung liegen alle Eisenzentren in einer

vor.

oktaedrischen Ligandensphdre in einem Oxidationszustand von Fe

Abbildung 38. Ausschnitte aus den  Molekilstrukturen der hochsymmetrischen  [Fei1sPts]-
Koordinationsverbindung 37 im Einkristall. Aus Griinden der Ubersicht wurden die Phosphane und
partiellbesetzten Methanolat- und Hydroxid-Liganden entfernt.
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Die Symmetrie der isolierten Koordinationsverbindung 37 kann mit einer hexagonalen-
bipyramidalen Struktur beschrieben werden, in der die sechs tazdt-Pt-Liganden alternierend
zueinanderstehen. Neben einer G- und einer Cs-Drehachse wird eine Spiegelebene und eine
Drehspiegelebene in dem Komplex 37 identifiziert (Abbildung 38), sodass eine
hochsymmetrische [Fe1sPts]-Koordinationsverbindung mit einem Inversionszentrum vorliegt,
die einer idealisierten D3g-Symmetrie entspricht.

Im Vergleich zu den bisherigen Koordinationsverbindungen mit mehreren Metallzentren liegt
in der Verbindung 37 keine u-Koordination der 1,2,3-Triazolat-N-Atome vor. In der
hochsymmetrischen [Fei14Pts]-Koordinationsverbindung 37 koordiniert das 1,2,3-Triazolat
Uber drei Stickstoff-Donoren (us) zu drei unterschiedlichen Eisenzentren mit Fe-N-Bindungen
von etwa 2.11(1) A bis 2.17(1) A, die im Vergleich zur dinuklearen Fe"-Ni"-Verbindung 30 {Fe-
N: 1.955(3) A} und zum pentanuklearen [CuzPts]-Komplex 36 {Cu-N: 1.984(8) A bis 2.148(7) A}
tendenziell ldanger vorliegen. Im Gegensatz zu den bisherigen polynuklearen
Koordinationsverbindungen liegt in der Verbindung 37 ein Fe-Fe-Abstand von etwa 3.018 A
bis 3.105 A zwischen den Eisen-Atomen in direkter Nachbarschaft, 3.423 A bis 3.776 A zu der
niachsten Ebene an Eisenatomen und 5.193 A bis 8.458 A zu den auRenstehenden
Eisenatomen vor. Somit kann nicht von einer Fe-Fe-Bindung ausgegangen werden, die in der

Literatur mit 2.198(2) A bis 2.6869(6) A beschrieben wird.!169

M M M
MN“SN N7 N N7 ON-M - Mo7on-M M7 oy -M
\/ N/ _ \__/ \__/
18 H3

Abbildung 39. Unterschiedliche Koordinationsmodi am Stickstoff des 1,2,3-Triazolats.

Ahnlich der Verbindung 37 isolierten Low et al. in einer solvothermalen Synthese aus einem
Fe'-Prikursor  und Benzotriazol (bta) als Liganden  die  strukturdhnliche
Koordinationsverbindung  [Feis(bta)sOs(OMe)15Clg].17%  Aufgrund  ihrer  verwandten
Strukturbilder zeigt die Koordinationsverbindung [Feis(bta)sOs(OMe)i15Cls] eine &hnliche
Symmetrie und vergleichbare Fe-N-Bindungsldngen {2.103(3) A bis 2.194(3) A} wie die Fe'
Pt"-Verbindung 37, sodass mit den PPhs-Liganden in der Verbindung 37 keine wesentliche

Spannung in der Sterik eingefiihrt wird.[174]
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Die Isolierung der hochsymmetrischen [FeisPts]-Koordinationsverbindung 37 st
vielversprechend fiir weitere Untersuchungen in der Synthese von Koordinationspolymeren,
in denen das 1,2,3-Triazolat-4,5-dithiolat nicht nur homoleptische Koordinationen Uber die
Dithiolat-Einheit, sondern auch Koordinationen Uber den Stickstoff eingeht. Hierzu sollten
weiterfihrende und tiefgriindige elektrochemische und magnetische Untersuchungen an der
Verbindung 37 einen Einblick in mdgliche Eigenschaften der polynuklearen Netzwerke auf der

Basis von 1,2,3-Triazol-4,5-dithiolat als Briickenligand geben.
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3.  Zusammenfassung

Im Rahmen des Forschungsvorhabens konnte gezeigt werden, dass mit dem 1,2,3-Triazolat-
4,5-dithiolat (tazdt) ein Ligand synthetisiert wurde, der als Briickenligand zum Aufbau
polynuklearer Koordinationsverbindungen geeignet ist. Hierbei nahmen besonders die Wahl
der orthogonalen Schutzgruppen am Stickstoff als auch am Schwefel und deren sukzessive
Entfernung einen besonderen Stellenwert ein.

Fir die Darstellung des Liganden wurde eine neue, effektive Synthesestrategie entwickelt, die
der literaturbekannten Vorgehensweise tiberlegen ist.[® Durch CuSO;4 als giinstige Katalysa-
toralternative wurden in der kupferkatalysierten Cycloaddition (Abbildung 1) zwischen einem
Azid und einem Sulfanylacetylen anndahernd quantitative Ausbeuten der 1,2,3-Triazole 1 und
2 isoliert. Der Sulfanyl-Substituent liegt regioselektiv an 4-Position des 1,2,3-Triazols vor. Zum
Aufbau der Dithiolen-Einheit wurde in der Umsetzung des monosubstituierten 1,2,3-Triazols
(1a-f) mit n-BulLi und Ss ein zweiter Schwefel-Donor zur Dithiolen-Einheit (3a-f) eingefiihrt
(Abbildung 40). Erfolgt die Schwefel-Einflihrung dagegen direkt tGber n-BuLi und Sg am 1-(4-
Methoxy-benzyl)-1H-1,2,3-triazol, ist eine Substitution an der 5-Position (zur Verbindung 5)
statt an der 4-Position zu beobachten.

Neben der Schwefel-Einflihrung wurde an der flinften Position PPh; als weiterer Donor
eingefthrt. Das P,S-substituierte 1,2,3-Triazol (9) koordinierte in ersten Untersuchungen zu

einem k-P-Au'-Komplex (10) sowie zu einem k2-P,S-Ru'-Komplex (11).

H K2CO3 R\N/N\\N
RN+ + H CuSOy,+5 H,0, NaAsc. .
—Ns _ \—/(
THF/H20, 75 °C SBn
S\
Bn 1

Abbildung 40. Links: Allgemeines Reaktionsschema zur CUAAC. Rechts: Molekiilstruktur der Verbindung 3a im
Einkristall.

Um das tazdt als Briickenligand zuganglich zu machen, wurde eine sukzessive Schutz-
gruppenentfernung vorgenommen. Am einfachsten lieR sich die 2,4-Methoxybenzyl-Gruppe
(3b) entfernen, wobei eine Isolierung des Amins H-14 unter milden Bedingungen erfolgte. Im
Rahmen der Untersuchungen konnten in der Verbindung H-14 die Benzylschutzgruppen am

Schwefel nicht entfernt werden. (€0
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Komplementar hierzu wurden die Benzylgruppen der Bis(benzylsulfanyl)-Verbindungen 3a-c
reduktiv durch Natriumnaphthalid entfernt, sodass die Dithiole (15a-c)-H; isoliert vorliegen.
Abspaltungen der Schutzgruppen am Stickstoff der Dithiol-Verbindungen (15a-c)-H; flihrten
jedoch nicht zum angestrebten 1,2,3-Triazolat-4,5-dithiolat (tazdt).

Zur Betrachtung der Dithiolat-Einheit am 1,2,3-Triazol wurden Koordinationsversuche mit
[LaMCl;] (Ln = dppe, (PPhs); M = Ni'", Pd", Pt") und [CpCo(CO)l;] unternommen. Die
chelatartigen Koordinationen der Dithiolate fihren zu den Ni'- (16a-c), Pd"- (17), Pt"- (18,
19a-c) und Co"-Komplexen (20a-c), die mittels X-Ray, CV, NMR- und UV/Vis-Spektroskopie
untersucht wurden. Die strukturelle Flexibilitat und das elektronische Verhalten der Dithiolat-
Einheiten der Komplexe (16-20) wurden durch die Koordination unterschiedlicher
Metallzentren (16b, 17, 18), durch unterschiedlich substituierte tazdt-Liganden (16a-c, 19a-c)
sowie durch unterschiedliche Phosphane (18, 19b) am Metallzentrum untersucht. In allen

Untersuchungen bestatigte sich der klassische Dithiolat-Charakter am tazdt.

.
o
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Abbildung 41. Molekilstruktur der Dimer-Verbindung (20c): (links) im Einkristall und das dazugehorige
temperaturabhingige 'H-NMR-Spektrum (rechts) in CD2Cls.

Im Gegensatz zu den Ni'"-, Pd"- und Pt"-Verbindungen 16-19 zeigen die Co'"-Komplexe 20a-c
ein Monomer-Dimer-Gleichgewicht. Das Gleichgewicht wurde mittels CV, Festkdrper- und
temperaturabhangiger UV/Vis-Spektroskopie sowie der temperaturabhdngigen NMR-
Spektroskopie (Abbildung 41) untersucht. Das Monomer-Dimer-Verhaltnis von 20c ist stark
temperaturabhangig, die Dimerisierungskonstanten spiegeln das Vorherrschen des Dimers
bereits bei Raumtemperatur wider.

Zusatzlich zu den chelatartigen Koordinationen des Dithiolats (15a)? zu Pt" (19a) und Co"
(20a) wurden Nebenprodukte isoliert. Die Charakterisierung von Monothiolat-Koordinationen
zu einem Pt'"-Zentrum (21) und einem Co'"-Vierkerner (22) zeigt den Charakter der

Nebenreaktionen bei der reduktiven Entfernung der Benzylgruppen, in denen die Selektivitat

der Bindungsspaltungen zwar fir den Synthesezweck hinreichend aber nicht absolut ist.
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Neben der heteroleptischen Koordination der Dithiolat-Einheit wurden neue Erkenntnisse der
homoleptischen Koordination zu Ni'" im Komplex (23)%> erlangt. Ausgehend von der
Verbindung (NEts),23 wurden weiterfilhrende Untersuchungen zur Einordnung des tazdt als
non-innocence-Ligand durchgefiihrt.®®%61 UV/Vis- und EPR-spektroskopische Untersuchungen
bestitigten (Abbildung 42), dass die Oxidation der Verbindung (23)? zur Verbindung (23)

Uberwiegend im Dithiolat-Liganden und nur begrenzt am zentralen Ni-Zentrum stattfindet.

l T T 1
3000 3200 3400 3600

B/ Gauss
Abbildung 42. Molekiilstruktur der oxidierten Verbindung (NEt4)23 (links) im Einkristall und das entsprechenden
EPR-Spektrum (rechts) der Verbindung (23) in DMF/CHClIs bei 100 K.

Mit der Einfihrung des Ets3Si-Substituenten in Verbindung 24 wurde am Stickstoff eine labile,
zu den Benzylschutzgruppen am Schwefel orthogonale Schutzgruppe eingefiihrt, deren
Entfernung nicht reduktiv, sondern unter basischen oder sauren Bedingungen erfolgt. Bei der
sukzessiven Schutzgruppenentfernung von 24 wurde das isolierte Dithiolat 25-Na; direkt mit
[(dppe)MCl;] {M = Ni" (H-26), Pd" (H-27), Pt" (H-28)} und [(PPhs).PtCl;] (H-29) umgesetzt.
Mittels NMR-Spektroskopie wurden keine Ci-typischen Signale fiir die isolierten Komplexe
beobachtet. Stattdessen konnte analytisch eine Entfernung des Et3Si-Substituenten zu den
entsprechenden quadratisch-planaren NH-Komplexen H-26 bis H-29 bestatigt werden
(Abbildung 43). Das tautomere Gleichgewicht des Protons in 1- bzw. 2-Stellung am Triazol
wurde in der Aufspaltung zu zwei Signalen in temperaturabhangigen Messungen mittels NMR-
Spektroskopie als dynamisch beobachtet (Abbildung 43). Zur vollstandigen Charakterisierung
der NH-Komplexe H-26, H-27 und H-29 wurden Untersuchungen mittels UV/Vis-Spektroskopie
und CV durchgefiihrt. Die entsprechenden Ergebnisse bestatigten erneut den klassischen

Dithiolat-Charakter am tazdt.
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Abbildung 43. Molekiilstruktur von H-27 (links) und ein Ausschnitt der Wasserstoffbriickenbindung (mitte) im
Einkristall. In der rechten Abbildung ist das NH-Signal der Verbindung H-29 aus der temperaturabhingigen H-

NMR-Spektroskopie abgebildet (202.5 MHz, DMF-D>).

N3

Mit der Isolierung der NH-Komplexe H-26 bis H-29 konnten erste Untersuchungen zu einer
Koordination des tazdt als Brickenligand durchgefiihrt werden. Entsprechende N-
Koordinationen zu [CpFe(CO);Br] wurden IR-spektroskopisch in einer Verschiebung der CO-

Schwingungen zu hoheren Wellenzahlen verfolgt.

Abbildung 44. Molekiilstrukturen der Verbindungen 30 (links) und 34 (rechts) im Einkristall.

Mittels Réntgenstrukturanalyse konnte eine eindeutige Koordination des Ni'-Einkerners (26)
zum Fe'-Zentrum im dinuklearen Fe"-Ni'"-Komplex 30 bestatigt werden (Abbildung 44). Mit
1.955(3) A liegt in 30 eine Fe-N-Koordination tiber 1-N-Position des Triazolats vor.

Durch die Umsetzung der Ni"-Verbindung (H-26) mit M(NOs)> (M = Ni, Co) erfolgt eine
Koordination von zwei Aquivalenten des Ni'-Einkerners (26)" an ein oktaedrisch-gebundenes
Ni'- oder ein Co"-Zentrum. Wahrend in der trinuklearen Ni'"-Ni"-Ni"-Verbindung 34 eine
Koordination Uber die 1-N-Position erfolgte (Abbildung 44), lag in der low-spin Ni"-Co"-Ni'-
Verbindung 33 eine Triazolat-Koordination (iber die 2-N-Position vor. Mit M-N-
Bindungslangen von 2.106(2) A (Ni-N) und 1.917(4) A (Co-N) wurden typische Metall-Triazolat-

Bindungslangen gefunden.
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Entgegen der Erwartungen wurde in den Umsetzungen der mononuklearen Verbindungen H-
27 (Pd") und H-29 (Pt") mit Cu(NO)s eine u-Koordination des 1,2,3-Triazolats zu zwei Cu'-
Zentren charakterisiert. An zwei zentrale Cu'-Zentren koordinieren drei 1,2,3-Triazolat-
Liganden zu den pentanuklearen Komplexen 35-OMe (Pd") und 36-NOs (Pt") (Abbildung 45).
Aufgrund der unterschiedlichen N-Koordinationen der 1,2,3-Triazolate liegen zwei nicht

dquivalente Cu'-Zentren jeweils in einer verzerrten quadratisch-pyramidalen Geometrie vor.

Abbildung 45. Molekilstrukturen der Verbindungen 36-NOs (links) und 37 (rechts) im Einkristall.

Aus weiterfihrenden Untersuchungen zu den pentanuklearen Komplexen mittels UV/Vis-,
Evans-NMR- und EPR-Spektroskopie wurde ersichtlich, dass eine durch die 1,2,3-Triazolat-
Liganden vermittelte antiferromagnetische Wechselwirkung zwischen den beiden Cu'-
Zentren vorliegt.

Zusatzlich zu der Charakterisierung der polynuklearen Koordinationsverbindungen wurden
erste Untersuchungen zu makromolekularen Verbindungen mit tazdt als Briickenligand
durchgefihrt. Aus einer Umsetzung der Pt'-Verbindung H-29 mit [Fe(py)sCl;] wurde die
hochsymmetrische Pt'"-Fe"-Verbindung 37 isoliert. Die Rontgenstrukturanalyse bestatigte
einen Komplex mit 20 Metallzentren (Abbildung 45). Im Gegensatz zu den Komplexen 30 bis
36-NO3 konnte in der Verbindung 37 eine Triazolat-us-Koordination zu den Fe"-Zentren
beobachtet werden.

Mit neuartigen Koordinationen (iber die Dithiolat-Einheit als auch Gber die Stickstoff-Donoren
des tazdt-Ligandensystems wurden Synthesewege und Charakterisierungen von
polynuklearen Komplexen prasentiert. Die Ergebnisse regen zur Synthese hochdimensionaler
Koordinationsverbindungen und koordinativer Polymere an, welche anwendungsorientierte

Eigenschaften versprechen.
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4. Anhang
4.1  Allgemeine Arbeitstechniken, Analysenmethoden und verwendete Gerite

Wenn nicht anders aufgefiihrt, wurden die durchgefiihrten Reaktionen unter einer Argon-
Schutzatmosphare mit der Verwendung von Schlenk-Techniken oder der Nutzung einer
Glovebox durchgefiihrt. Vor der Verwendung wurde das entsprechende Argon-Schutzgas tiber
aktivierte 4 A-Mollsiebe bei etwa 150 °C tiber einen Cu-Mischoxid-Katalysator (BASF, R3-11)
und Uber P4019 getrocknet.

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach Literaturangaben getrocknet und
aufbewahrt.'72l THF, n-Pentan, Toluol und Diethylether wurden (ber Natrium und
Benzophenon getrocknet und abdestilliert. Zur besseren Loslichkeit des Benzophenons wurde
bei n-Pentan zusatzlich Bis(2-methoxyethyl)ether hinzugegeben. Acetonitril und
Dichlormethan wurden iber Calciumhydrid getrocknet, wahrend Ethanol und Methanol Gber
Natrium oder Magnesium-Spane destilliert wurden. Alle Lésungsmittel wurden vor der
Verwendung unter Argon aufdestilliert. Die verwendeten Losungsmittel Wasser, Aceton,
Ethylacetat und n-Hexan wurden im Vakuum entgast, mit Argon gesattigt und anschlieRend
ggf. Uiber Mollsiebe gelagert. Das verwendete DMF wurde getrocknet, entgast und lber von
der Firma Fisher.Scientific bezogene Mollsiebe gelagert. Die benutzten Mollsiebe wurden fur
mehrere Stunden bei 240 °C im Vakuum aktiviert.

Zur Kontrolle des Reaktionsverlaufes und des Verlaufs der entsprechenden Aufreinigung
wurden Dunnschichtchromatographien durchgefiihrt. Hierzu wurden Folien mit einer
Beschichtung von Kieselgel 60 F»s von der Firma Merck genutzt. Fir
saulenchromatographische Aufreinigungen wurde als stationare Phase Kieselgel 60 mit einer
KorngroBe von 0.063 - 0.200 mm von der Firma Merck genutzt. Die entsprechenden

Laufmittel fur die mobile Phase wurden als Fassware verwendet.

Rontgenkristallstrukturanalyse

Die fur die Rontgenkristallstrukturanalyse geeigneten Kristalle wurden in Fomblin YR-1800
(Alfa Aesar) aufgenommen und bei Raumtemperatur selektiert. Aufgrund einkristallisierter
Losungsmittel erfolgte die Selektion einiger Kristalle bei tiefen Temperaturen (123 K). Die
Messungen wurden auf einem Bruker D8 QUEST oder einem Bruker Apex Kappa-Il

Diffraktometer mit monochromatischer Mo-K,-Strahlung (A = 0.71073 A) durchgefiihrt. Die
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Messtemperatur betrug bei allen Messungen entweder 123(2) K, 153(2) K oder 173(2) K. Zur
Lésung der Kristallstrukturen wurde die direkte Methode (SHELXS-2013)73! verwendet, zur
anschlieBenden Verfeinerung wurde die full-matrix least squares Prozedur (SHELXL-2013)1174]

eingesetzt.

NMR-Spektroskopie

Die eindimensionalen oder zweidimensionalen Messungen der hier verwendeten NMR-Kerne
(*H, 3¢, #°Si und 3P) erfolgten alle auf den NMR-Geraten AVANCE 250 II, AVANCE 300 Il oder
AVANCE 500 NEO. Ein Referenzieren der NMR-Spektren erfolgte intern auf die verwendeten
deuterierten Losungsmittel (*H/ ppm: 1.72, 3.58 (THF-Ds); 5.32 (CD>Cl»); 7.26 (CDCl3); 2.50
(Aceton-De); 2.75, 2.92, 8.03 (DMF-D5); 3.31 (MeOH-D4); 13C/ ppm: 25.31, 67.21 (THF-Ds);
53.84 (CD,Cl,); 77.16 (CDCls); 29.84, 206.26 (Aceton-Dg); 29.76, 34.89, 163.15 (DME-D5); 49.00
(MeOH-D4)) oder extern auf typische Referenzverbindungen (H3POjq fiir 3P, (CH3)4Si fiir 2°Si).
In der Regel wurde bei einer Temperatur von 298.1 K gemessen, eine Ausnahme bilden die
temperaturabhangigen Messungen. Hier wurden bei den Temperaturen -75 °C, -50 °C, -25 °C,

0 °C und 25 °C gemessen.

IR-Spektroskopie

Die IR-Spektren wurden allesamt in Losung mit dem Gerat Bruker ALPHA T aufgenommen. Die
verwendete Zelle bestand aus klaren KBr-Zellfenstern. Eine Kalibrierung erfolgte intern auf

das genutzte Losungsmittel.

UV/Vis-Spektroskopie

Die UV/Vis-Messungen wurden an dem Spektrometer Agilent Cary 60 durchgefiihrt. Bis auf
die temperaturabhangigen UV/Vis-Messungen durch das Single Cell Peltier Accessory Cary (im
Bereich von 0 °C bis 40 °C) wurden alle Messungen bei Raumtemperatur durchgefihrt. Die
Proben wurden in Quarzglaskiivetten mit einer Schichtdicke von 1 cm vermessen. Die
gemessenen Spektren wurden mit den Signalen der verwendeten Lésungsmittel korrigiert. Zur
Aufnahme der Spektren mittels Festkorper-UV/Vis-Spektroskopie wurde zusatzlich die

Videokamera und Sonde VideoBarrelino von der Firma Harrick eingesetzt.
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Massenspektrometrie

Die Untersuchungen mittels Massenspektrometrie wurden mit dem
Tischmassenspektrometer expression L Compact Mass Spectrometer von der Firma Advion
(mit den Methoden ESI und APCI) als auch mit den Massenspektrometern Finnigan MAT 95-
XP der Firma Thermo Electron (mit den Methoden El, CI und FAB in Hoch- und

Niederauflosungsmessungen) durchgefiihrt.

Zyklovoltammetrie

Die Messungen mittels Zyklovoltammetrie wurden am VersaStat 3 der Firma Ametek
aufgenommen. Hierbei wurde ein Drei-Elektroden-Aufbau bestehend aus einer Platin-
Gegenelektrode, einer Graphit-Arbeitselektrode und einer Ag/AgBFs-Referenzelektrode in
CHsCN eingesetzt. Als Leitsalzlosung wurden 0.1 M oder 0.3 M (n-Bu)sPFe im entsprechenden
Losungsmittel verwendet. Die Kalibrierung des Zyklovoltammograms ist abhangig von der
Lage der Redoxpotentiale der untersuchten Probe, wobei der interne Standard zwischen
Fc/Fct und AcFc/AcFct gewahlt wurde. Zur besseren Vergleichbarkeit der Messungen wurden

anschlieBend alle Werte auf das Fc/Fc*-Redoxpaar korrigiert.[17°]

Elementaranalyse

Messungen zur Bestimmung der Elementaranalysen wurden mit dem Gerat Vario Micro Cube
der Firma Elementar durchgefiihrt. Hierbei konnte aus den Proben der Anteil an C, H, Nund S

bestimmt werden.

EPR-Spektroskopie

Fir die Aufnahme von EPR-Spektren wurden Messungen am Tischgerat Magnettech ESR 5000
der Firma Bruker durchgefiihrt. Die Proben wurden in einem Réhrchen aus Quarzglas bei 100 K
vermessen. Die EPR-Spektren wurden nach der Aufnahme beziglich der Frequenz und der
Basislinie korrigiert. Zur Bearbeitung der Basislinien wurde das python-Paket cwepr

genutzt.[178]
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DFT-Berechnungen

Fiir die durchgefiihrten DFT-Rechnungen wurden die Gaussian-Versionen GO9RevD.01 und
GO9RevE.01 genutzt.'77) Die entsprechenden Geometrieoptimierungen wurden ohne
Abbruch der Optimierung und Geometrieeinschrankung in der Gasphase durchgefiihrt, wobei
B3LYP78, MPW1MPW91[17?1, B3PW9I1,180 pbelpbell'8ll oder SVWN5[182 als Funktionale in
der Kombination mit 6-31G, 6-31g(d,p), 6-31G**[18] Def2TZVP[84 oder SDDI®! genutzt

wurden.

4.2 Literatursynthesen

Die nicht kommerziell zu erstehenden oder sehr teuren Syntheseedukte wurden nach
folgenden Literaturvorschriften  synthetisiert:  Trimethylsilylbenzylsulfanylacetylen%,
Benzylsulfanylacetylen7%, 1-(Trimethylsilylethyl)-2-(trimethylsilyl)acetylen’%], 4-
Methoxybenzylchlorid8!, 4-Methoxybenzylazid*®”}, 2,4-Dimethoxybenzylalkohol!!88!, 2 4-
Dimethoxybenzylchlorid8], 2-(Trimethylsilyl)ethylbromid (%, 3,4-
Dimethoxybenzylalkohol8, 3,4-Dimethoxybenzylchlorid*®Y, 3,4-Dimethoxybenzylazid*®l],
2,6-Dimethylphenylazid™®?, Benzylazid**3l, 2-Methylazidpyridin!*®¥, 1-(4-Methoxybenzyl)-
1H-1,2,3-triazol”?), [(dppe)NiCl2]™, [(dppe)PdCl2]™¢, [(dppe)PtCl,]1%7), [(PPhs)PtCl,]1%),
[CpFe(CO),2Br]™%%  [CpCo(CO)I2]12%, [(Py)4FeCl>]2°U,  Ethinyldiphenylphoshin292, 1-(2,6-
Dimethylphenyl)-1H-1,2,3-triazol-4,5-dithiol 1]
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4.3  Synthesevorschriften und Charakterisierungen der Verbindungen

Synthese von 2,4-Dimethoxybenzylazid

In einem 250 ml-Schlenkkolben werden 6.085 g (32.487 mmol) 2,4-
, 6 " Dimethoxybenzylchlorid in 80 ml abs. DMF gel6st und mit 2.534 g
(39.116 mmol)  Natriumazid versetz. Nach 2d rihren bei
Raumtemperatur wird die Reaktionslosung mit 70 ml Eiswasser verdiinnt
und funf Mal mit 50 ml Et,O extrahiert. AbschlieBend werden die organischen Fraktionen
zweimal mit 50 ml H,O und einmal mit 50 ml BRINE gewaschen, Gber Na,SOs getrocknet,

filtriert, mit Et,0 gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die entsprechenden Analysendaten

stimmen mit der Literatur tiberein.[203]

Summenformel: CoHoN3O2 Ausbeute: 4.533 g (72 %)

1H-NMR (CDCls, 300 MHz, 300 K), §/ppm: 7.15 (dd,3Jun=7.93 Hz, Jun=0.42 Hz, 1H, H-4),
6.51-6.49 (m, 1 H, H-5), 6.48-6.46 (m, 1 H, H-3), 4.28 (s, 2 H, H-6), 3.84 (s, 3 H, H-1), 3.82 (s,
3 H, H-2).

Synthese von 2-(Trimethylsilyl)ethylazid

3 In  einem 100 ml-Schlenkkolben ~ werden 3.593g  (19.834 mmol)
1\, SN

—/S' 2 Trimethylsilylethyloromid in 60 ml abs. DMF gelést und mit 1.934g
(29.752 mmol) NaNs versetzt. Die grauliche Suspension wird fiir 2 d bei Raumtemperatur
geruhrt. Zur Aufreinigung des Produktes wird die Reaktionslésung mit 200 ml H,0 verdiinnt
und sechs Mal mit 50 ml n-Hexan extrahiert. AnschlieRend wird die organische Phase mit

50 ml H,0 und 50 ml BRINE gewaschen, (iber Na;SOa getrocknet, filtriert und mit n-Hexan

gewaschen. Im Rotationsverdampfer wird das Losungsmittel entfernt.

Summenformel: CsH13SiN3 Ausbeute: 1.456 g (50 %)

1H-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K), §/ppm: 3.26-3.32 (m, 2 H, H-3), 0.93-0.99 (m, 2 H, H-2), 0.05
(s, 9 H, H-1).

13C-NMR (CDCls, 150 MHz, 298 K), 8/ppm: 48.3 (C-3), 16.5 (C-2), -1.6 (C-1).

29Gi-NMR (CDCls, 60 MHz, 298 K), 8/ppm: 1.0-0.1 (m, 3Jsin = 3.4 Hz, Si-TMS).
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IR-Spektroskopie (DMF), ¥/cm™: 2092 (s, N3).

Synthesevorschrift zur [3+2]-kupferkatalysierten Azid-Benzylthioacetylen-Cycloaddition

1.4 Aq. Benzylthioacetylen und 1 Aq. Azid werden an der Luft in einem Rundkolben in einem
THF/H,0-Gemisch geldst. Zu der Lésung werden 0.2 Ag. CuSO; - 5 H,0, 1.4 Ag. K,COs und
0.4 Ag. Natriumascorbat gegeben. Die orangene Suspension wird einige Tage bei erhéhten
Temperaturen erhitzt. Die Produktaufreinigung erfolgt nach der Entfernung des
Losungsmittels im Vakuum sdulenchromatographisch mit EtOAc und n-Hexan als

Laufmittelgemisch.

Synthese von 1-(4-Methoxybenzyl)-4-(benzylsulfanyl)-1H-1,2,3-triazol (1a)

N 6 4 Die Synthese der literaturbekannten Verbindung 1a wird hier in
8):/7 leicht abgewandelter Form angewandt.[”?
O Es werden 1.010 g (6.194 mmol) 4-Methoxybenzylazid, 1.388 g
/1 (9.364 mmol) Benzylthioacetylen, 0.308g (1.233 mmol)

13 CuSO4-5H;0, 1.287g (9.312mmol) K;COs und 0.491g
(2.478 mmol) Natriumascorbat in 50 ml THF bzw. 5 ml ention. H,0 suspendiert und 1 d bei
60 °C erhitzt. Die Aufreinigung erfolgt saulenchromathographisch mit einem

Laufmittelgemisch von 4:1 n-Hexan:EtOAc (Rr = 0.13) bzw. spéater 1:2 n-Hexan:EtOAc.

Summenformel: C17H17N3SO Ausbeute: 1.870 g (97 %)

1H-NMR (CDCls, 500 MHz, 298 K), §/ppm: 7.18-7.16 (m, 3 H, H-12, H-13), 7.12-7.10 (m, 4 H, H-
4, H-11), 7.05 (s, 1 H, H-7), 6.86 (d, 3Jun = 8.75 Hz, 2 H, H-3), 5.34 (s, 2 H, H-6), 4.03 (s, 2 H, H-
9),3.79 (s, 3 H, H-1).

13C-NMR (CDCls, 150 MHz, 298 K), §/ppm: 160.0 (C-2), 139.2 (C-8), 137.7 (C-10), 129.6 (C-4),
129.0 (C-11), 128.4 (C-12), 127.2 (C-13), 126.3 (C-5), 126.1 (C-7), 114.5 (C-3), 55.4 (C-1), 53.8
(C-6), 39.7 (C-9).

Elementaranalyse/ %:
berechnet: C: 65.57 H: 5.50 N: 13.49 S:10.30

gefunden: C: 65.94 H: 5.62 N: 13.35 S:10.67
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Massenspektrometrie (ESI-TOF, MeOH/ 0.1 % HCOOH in H,O 9:1): m/z 312 (M+H"),
334 (M+Na*).

Synthese von 1-(2,4-Dimethoxybenzyl)-4-(benzylsulfanyl)-1H-1,2,3-triazol (1b)

°® Es werden 4.863g (32.809 mmol) Benzylthioacetylen,

o—

N{\N e s , 4.510g(23.357 mmol) 2,4-Dimethoxybenzylazid, 4522¢g

" =N (32.729 mmol) KxCOs, 1.166¢ (4.670 mmol) CuSOa -5 Hz0 und

1312 /1 1.847 g (9.323 mmol) Natriumascorbat in 160 ml THF und 32 ml

N " ention. H,O fiir 4 d bei 75 °C erhitzt. Die sdulenchromatographische
Aufreinigung erfolgt mit 4:1 n-Hexan:EtOAc.

Summenformel: C1gH19N3SO; Ausbeute: 6.605 g (83 %)

1H-NMR (Aceton-Ds, 300 MHz, 298 K), §/ppm: 7.54 (s, 1 H, H-10), 7.22-7.18 (m, 5 H, H-14, H-
15, H-16), 7.12 (d, 3Jun=8.30Hz, 1 H, H-7), 6.60 (d, Jun=2.40Hz, 1H, H-3), 6.52 (dd,
3Jun = 8.30 Hz, Juu = 2.40 Hz, 1H, H-8), 5.41 (s, 2 H, H-9), 4.07 (s, 2 H, H-12), 3.84 (s, 3 H, H-
1),3.81 (s, 3 H, H-5).

13C-NMR (CDCls, 150 MHz, 298 K), /ppm: 161.8 (C-2), 158.4 (C-4), 138.7 (C-11), 137.9 (C-13),
131.5 (C-7), 129.1 (C-16), 128.4 (C-14), 127.2 (C-15), 126.4 (C-10), 115.2 (C-6), 104.6 (C-3),
98.8 (C-8), 55.6 (C-1), 55.6 (C-5), 49.1 (C-9), 39.9 (C-12).

Elementaranalyse/ %:
berechnet: C:63.32 H: 5.61 N:12.31 S$:9.39
gefunden: C:62.92 H: 5.63 N:11.93 S$:9.16

Massenspektrometrie (ESI-TOF, MeOH/ 0.1% HCOOH in H,O 9:1): m/z 342 (M+H"),
364 (M+Na*).
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Synthese von 1-(Trimethylsilylethyl)-4-(benzylsulfanyl)-1H-1,2,3-triazol (1c)

N_ 3 / Es werden 0.727 g (5.081 mmol) Trimethylsiylethylazid, 1.089 g
N~ N/\/Si/1
5>:/4 2 O (7.347 mmol) Benzylsulfanylacetylen, 0.276g (1.105 mmol)

CuSO4 - 5H,0, 0.406g (2.049 mmol) Natriumascorbat und
’ 0.983 g (7.113 mmol) K,CO3 in 40 ml abs. THF und 6 ml ention.
H,O fir 3d bei 75°C suspendiert. Die Aufreinigung erfolgt

saulenchromatographisch bei einem Laufmittelgemisch von 4:1 n-Hexan:EtOAc.

Summenformel: C14H21SiN3S Ausbeute: 0.710 g (48 %)

1H-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K), /ppm: 7.25-7.20 (m, 6 H, H-10, H-9, H-8, H-4), 4.34-4.28
(m, 2 H, H-3), 4.09 (s, 2 H, H-6), 1.18-1.12 (m, 2 H, H-2), 0.05 (s, 9 H, H-1).

13C-NMR (CDCls, 150 MHz, 298 K), §/ppm: 138.9 (C-5), 137.9 (C-7), 129.1 (C-8), 128.5 (C-10),
127.4 (C-9), 125.4 (C-4), 47.4 (C-3), 39.9 (C-6), 18.9 (C-2), -1.7 (C-1).

296i-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K), §/ppm: 1.0-0.1 (m, Si-TMS)

Massenspektrometrie (ESI+, MeCN/ MeOH 9:1) m/z: 292 (M+H").

Synthese von 1-(3,4-Dimethoxybenzyl)-4-(benzylsulfanyl)-1H-1,2,3-triazol (1d)

Die Synthese der literaturbekannten Verbindung 1d wird

/N\ 9 5
N” "NT\¢ 5 . . fciapt [72]
11)_/10 O\4 hier in leicht abgewandelter Form synthetisiert.
S NN Es  werden  2.049g  (10.612mmol)  3,4-
12
V=13 /1 Dimethoxybenzylazid, 2.364 ¢ (15.949 mmol)

15

Benzylthioacetylen, 0.532 g (2.131 mmol) CuSOs - 5 H,0,

16
0.841g (4.245 mmol) Natriumascorbat und 2.204 g
(15.947 mmol) K»COs3 in 100 ml THF und 15ml H,O fir 2d bei 65°C erhitzt. Die

saulenchromatographische Aufreinigung erfolgt mit 1:1 n-Hexan:EtOAc.

Summenformel: C1sH19N3SO; Ausbeute: 1.643 g (36 %)

1H-NMR (Aceton-Dg, 300 MHz, 298 K), §/ppm: 7.68 (s, 1 H, H-10), 7.23-7.16 (m, 5 H, H-Ph),
6.98 (d, Jun=2.0Hz, 1H, H-5), 6.93 (d, Jun= 8.2Hz, 1H, H-8), 6.84 (dd, 3Jun= 8.2 Hz,

Jun=2.0,1H, H-7),5.47 (s, 2 H, H-9), 4.08 (s, 2 H, H-12), 3.81 (s, 3 H, H-1), 3.78 (s, 3 H, H-4).
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13C-NMR (CDCls, 125 MHz, 298 K), §/ppm: 150.5 (C-2), 150.5 (C-3), 140.1 (C-11), 139.4 (C-13),
130.0 (C-14), 125.9 (C-10), 56.1 (C-4), 56.0 (C-1), 54.3 (C-9), 39.7 (C-12).

Elementaranalyse/ %:
berechnet: C:63.32 H: 5.61 N:12.31 S$:9.39
gefunden: C:63.28 H: 5.80 N: 12.08 S:9.52

Massenspektrometrie (ESI-TOF, MeOH/ 0.1% HCOOH in H,O 9:1): m/z 342 (M+H?),
364 (M+Na*).

Synthese von 1-(2,6-Dimethylphenyl)-4,5-(benzylsulfanyl)-1H-1,2,3-triazol (1e)

Es werden 0.995 g (6.760 mmol) 2,6-Dimethylphenylazid, 1.512 g

N7 N (10.201 mmol) Benzylthioacetylen, 0342 ¢ (1.369 mmol)
;):/6 i CuSO; - 5 H,0, 0.539 g (2.721 mmol) Natriumascorbat und 1.409 g
8 (10.195 mmol) K2COs3in 120 ml abs. THF und 26 ml ention. H,0 fir

11 4d bei 60°C suspendiert. Zur sdulenchromatographischen
Aufreinigung wird ein Laufmittelgemisch von 4:1 n-Hexan:EtOAc
verwendet (Rf=0.46). Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle werden durch

langsames Verdampfen einer EtOAc-n-Hexan-Losung erhalten.

Summenformel: C17H17N3S Ausbeute: 0.981 g (49 %)

1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 298 K), §/ppm: 7.31-7.26 (m, 1 H, H-1), 7.24-7.18 (m, 5 H, H-Ph),
7.22 (s, 1 H, H-6), 7.15-7.12 (m, 2 H, H-2), 4.14 (s, 2 H, H-8), 1.89 (s, 6 H, H-4).

13C-NMR (CDCls, 150 MHz, 298 K), §/ppm: 138.4 (C-7), 137.8 (C-9), 135.6 (C-5), 135.4 (C-3),
130.2 (C-1), 129.1 (C-10), 128.5 (C-11), 128.5 (C-2), 128.5 (C-6), 127.3 (C-12), 39.8 (C-8), 17.4
(C-4).

Elementaranalyse/ %:
berechnet: C:69.12 H: 5.80 N: 14.22 S:10.85

gefunden: C: 69.08 H:5.79 N: 14.09 S:11.44
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Massenspektrometrie (ESI-TOF, MeOH/ 0.1 % HCOOH in H,0 98:2): m/z 296 ([M+H]*), 318
([M+Nal?).

Synthese von 1-(Benzyl)-4-(benzylsulfanyl)-1H-1,2,3-triazol (1f)

N/’N\N S Es werden 0.800g (5.991 mmol) Benzylazid, 1.245g
7):/6/\® ? (8.400 mmol)  Benzylthioacetylen, 0.300g  (1.201 mmol)
S

. " CuSOs-5H,0, 1.063g (7.691mmol) K,CO; und 0.477g

(2.408 mmol) Natriumascorbat in 65 ml abs. THF und 15 ml H,O
12 fir 30h bei 65°C suspendiert. Die Aufreinigung erfolgt

saulenchromatographisch bei einem Laufmittel-Gemisch von 3:1 n-Hexan:EtOAc.

Summenformel: C16H1sN3S Ausbeute: 1.352 g (80 %)

1H-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K), §/ppm: 7.38-7.35 (m, 5 H, H-Ph), 7.19-7.15 (m, 5 H, H-Ph),
7.06 (s, 1 H, H-6), 5.43 (s, 2 H, H-5), 4.05 (s, 2 H, H-8).

13C-NMR (CDCls, 75 MHz, 298 K), §/ppm: 139.4 (C-7), 137.8 (C-9), 134.4 (C-4), 129.2 (C-10),
129.1 (C-2), 128.4 (C-11), 128.1 (C-3), 127.2 (C-12), 127.1 (C-1), 126.4 (C-6), 54.4 (C-5), 39.7 (C-
8).

Synthesevorschrift zur [3+2]-kupferkatalysierten Azid-Trimethylsilylacetylen-Cycloaddition

An der Luft werden in einem Rundkolben 1.4 mmol 1-(Trimethylsilylethyl)-2-(trimethylsilyl)-
acetylen und 1 mmol Azid in einem MeOH:H,0-Gemisch geldst. Zu der Losung werden
0.2 mmol CuSOq - 5 H,0, 1.4 mmol K;COs und 0.4 mmol Natriumascorbat zugegeben. Die
orangene 2-Phasen-Suspension wird mehrere Tage bei erhéhten Temperaturen erhitzt. Nach
der Entfernung der Losungsmittel erfolgt die Aufreinigung saulenchromatographisch mit

EtOAc und n-Hexan aus Laufmittelgemisch.
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Synthese von 1-(4-Methoxybenzyl)-4-(trimethylsilylethylsulfanyl)-1H-1,2,3-triazol (2a)

N/’N\N 6 5 Es werden 0.203g (0.882 mmol) 1-(Trimethylsilylethyl)-2-
;):/7/4\®\ B (trimethylsilyl)acetylen, 0.103 g (0.632 mmol) 4-Methoxybenzylazid,
%9 P o 0.030 g (0.120 mmol) CuSOs - 5 H,0, 0.127 g (0.919 mmol) K.COs
/Si\\ﬂ und 0.047 g (0.237 mmol) Natriumascorbat eingewogen und in

29 ml MeOH und 10ml H;O fir 3d bei 60°C suspendiert. Die Aufreinigung erfolgt

saulenchromatographisch mit einem Laufmittelgemisch aus 4:1 n-Hexan:EtOAc.

Summenformel: C15sH23N3SOSi Ausbeute: 0.154 g (76 %)

1H-NMR (CDCls, 500 MHz, 298 K), 8/ppm: 7.36 (s, 1 H, H-7), 7.19 (d, 3Jun = 8.75 Hz, 2 H, H-4),
6.86 (d, 3Jun = 8.75 Hz, 2 H, H-3), 5.41 (s, 2 H, H-6), 3.77 (s, 3 H, H-1), 2.93-2.89 (m, 2 H, H-9),
0.87-0.83 (m, 2 H, H-10), -0.04 (s, 9 H, H-11).

13C-NMR (CDCls, 125 MHz, 298 K), §/ppm: 160.0 (C-2), 140.7 (C-8), 129.7 (C-4), 126.4 (C-5),
125.0 (C-7), 114.5 (C-3), 55.4 (C-1), 53.9 (C-6), 31.4 (C-9), 17.9 (C-10), -1.8 (C-11).

296i-NMR (CDCls, 99 MHz, 298 K), 6/ppm: 1.6-1.0 (m, %Jsiy = 3.4 Hz, Si-TMS)
Elementaranalyse/ %:
berechnet: C:56.04 H:7.21 N: 13.07 S$:9.97

gefunden: C:56.10 H: 6.92 N: 12.97 S:9.56

Synthese von 1-(2,6-Dimethylphenyl)-4-(trimethylsilylethylsulfanyl)-1H-1,2,3-triazol (2b)

; . Es werden 0.724 g (3.146 mmol) 1-(Trimethylsilylethyl)-2-(trimethylsilyl)-

N s : 10 acetylen, 0.298g (2.028 mmol) 2,6-Dimethylphenylazid, 0.102 g

4N>:/': (0.409 mmol) CuSOs -5 H20, 0.419 g (3.032 mmol) K,COs und 0.160 g

S , (0.808 mmol) Natriumascorbat in 100 ml MeOH und 25 ml H,O fiir 6 d bei

g 60 °C suspendiert. Die Aufreinigung erfolgt sdulenchromatographisch mit
/SI\\1 einem Laufmittelgemisch aus 4:1 n-Hexan:EtOAc.

Summenformel: C1sH23N3SSi Ausbeute: 0.287 g (48 %)
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1H-NMR (CDCls, 500 MHz, 298 K), 8/ppm: 7.56 (s, 1 H, H-5), 7.29 (t, 3Jun = 7.68 Hz, 2 H, H-10),
7.15 (d, 3Jup = 7.68 Hz, 2 H, H-9), 3.05-3.01 (m, 2 H, H-3), 1.98 (s, 6 H, H-6), 0.94-0.91 (m, 2 H,
H-2),0.00 (s, 9 H, H-1).

13C-NMR (CDCls, 125 MHz, 298 K), §/ppm: 140.5 (C-4), 135.9 (C-6), 135.7 (C-8), 130.3 (C-10),
128.6 (C-9), 127.0 (C-5), 31.5 (C-3), 17.8 (C-2), 17.5 (C-7), -1.6 (C-1).

256i-NMR (CDCl3, 99 MHz, 298 K), §/ppm: 1.7-1.1 (m, 2Jsi = 3.4 Hz, Si-TMS)
Elementaranalyse/ %:

berechnet:  C:58.97 H: 7.59 N: 13.75 S:10.50
gefunden: C:58.77 H:7.23 N: 13.45 S: 10.06

Massenspektrometrie (ESI-TOF, MeOH/ 0.1 % HCOOH in H,0 98:2): m/z 306 (M+H*), 328
(M+Na*).

Synthesevorschrift zur Einfihrung eines zweiten Benzylsulfanylsubstituenten

Es werden 1.0 Aqg. 1a-f in abs. THF geldst, auf -80 °C gekiihlt und mit 1.3 Aq. n-BuLi-Hexan-
Losung (2.5 M) versetzt. Zur dunkelroten kalten Lésung werden anschlieBend 0.135 Aq. getr.
Ss gegeben, im auftauenden Kaltebad 2 h und 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. AbschlieBend
wir die Lésung auf 0 °C gekiihlt, mit 1.1 Aq. Benzylbromid versetzt und 16 h im auftauenden
Kaltebad gertihrt. Die Aufreinigung erfolgt nach der Entfernung des Losungsmittels im Vakuum

saulenchromatographisch mit EtOAc und n-Hexan als Laufmittelgemisch.

Synthese von 1-(4-Methoxybenzyl)-4,5-bis(benzylsufanyl)-1H-1,2,3-triazol (3a)

Die Synthese der literaturbekannten Verbindung 3a wird hier in

SN):g N s abgewandelter Form synthetisiert.[’?l Bei -78 °C werden in 20 ml

) Sg 20 abs. THF 0.200g (0.642 mmol) 1a mit 0.34 ml n-BulLi-Hexan-

; 7~ 9\, ! Losung (2.5M), 0.026g (0.102 mmol) getr. Sg und 0.1 ml
s i (0.842 mmol) Benzylbromid versetzt. Die Aufreinigung erfolgt

saulenchromatographisch (3:1 n-Hexan:EtOAc, Rr=0.32). Fiir die Rontgenstrukturanalyse

geeignete Einkristalle werden bei -40 °C aus einer gesattigten Et,O-Losung erhalten.

Summenformel: C24H23N35,0 Ausbeute: 0.212 g (76 %)
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1H-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K), §/ppm: 7.28-7.19 (m, 10 H, H-Ph), 7.08 (d, 31 = 8.80 Hz,
2 H, H-4), 6.81 (d, 3Jun = 8.80 Hz, 2 H, H-3), 4.98 (s, 2 H, H-6), 4.30 (s, 2 H, H-14), 3.77 (s, 3 H,
H-1), 3.55 (s, 2 H, H-9).

13C-NMR (CDCls, 75 MHz, 298 K), §/ppm: 159.7 (C-2), 146.1 (C-8), 137.8 (C-15), 136.7 (C-10),
129.4 (C-4), 129.3 (C-16), 128.9 (C-12), 128.8 (C-11), 128.7 (C-7), 128.5 (C-17), 127.8 (C-13),
127.4 (C-18), 127.1 (C-5), 114.2 (C-3), 55.4 (C-1), 51.8 (C-6), 39.8 (C-9), 38.1 (C-14).

Elementaranalyse/ %:
berechnet: C: 66.48 H:5.35 N: 9.69 S:14.79
gefunden: C:66.91 H:5.22 N:9.43 S:14.63

Massenspektrometrie (ESI-TOF, MeOH/ 0.1% HCOOH in H,O 9:1): m/z 434 (M+H"),
456 (M+Na*).

Synthese von 1-(2,4-Dimethoxybenzyl)-4,5-bis(benzylsulfanyl)-1H-1,2,3-triazol (3b)

N_ 9 40 ml abs. THF werden bei -78 °C in 3.004 g (8.806 mmol) 1b mit
N~ N 6 4
1H0/\®\3 4.6 ml (2.5M) n-BuLi-Hexan-Losung, 0.367 g (11.448 mmol)
7 2
7 u 8 ;) elementarem Schwefel und 1.2 ml (10.103 mmol) Benzylbromid

2 1 versetzt. Die Aufreinigung erfolgt saulenchromatographisch mit

21 15 einem Laufmittel von 2:1 n-Hexan/EtOAc (R = 0.62).
Summenformel: CasH25N35,0; Ausbeute: 3.644 g (89 %)

1H-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K), 6/ppm: 7.34-7.18 (m, 8 H, H-Ph), 6.87-6.84 (m, 2 H, H-Ph),
6.73 (d, 3un=8.21Hz, 1 H, H-7), 6.40 (d, Jup=2.31Hz, 1 H, H-8), 6.37 (dd, 3Jun=8.21Hz,
Jun = 2.31 Hz, 1 H, H-3),5.02 (s, 2 H, H-9), 4.30 (s, 2 H, H-17), 3.77 (s, 3 H, H-1), 3.76 (s, 3 H, H-
5), 3.60 (s, 2 H, H-11).

13C-NMR (CDCls, 150 MHz, 298 K), 6/ppm: 161.1 (C-2), 158.0 (C-4), 145.5 (C-16), 138.0 (C-18),
136.8 (C-12), 130.0 (C-7), 129.3 (C-19), 129.1 (C-10), 128.9 (C-13), 128.8 (C-15), 128.5 (C-21),
127.7 (C-14), 127.4 (C-20), 116.1 (C-6), 104.4 (C-3), 98.6 (C-8), 55.6 (C-1), 55.5 (C-5), 46.8 (C-9),
39.7 (C-11), 38.1 (C-17).
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Elementaranalyse/ %:
berechnet: C:64.77 H:5.44 N: 9.06 S:13.83
gefunden: C:64.93 H:5.17 N: 8.70 S:13.34

Massenspektrometrie (ESI+, MeCN/MeOH 9:1): m/z 464 (M+H").

Synthese von 1-(Trimethylsilylethyl)-4,5-bis(benzylsulfanyl)-1H-1,2,3-triazol (3c)

/ . / Bei -78 °C werden in 60 ml abs. THF 0.935 g (3.208 mmol) von 1c
” N/\/SI
— mit 1.7 ml n-Buli-Hexan-Losung (2.5 M), 0.112 g (0.438 mmol)

elementarem Schwefel und 0.42 ml (3.531 mmol) Benzylbromid
versetzt. Die Aufreinigung erfolgt sdulenchromatographisch mit
einem Laufmittelgemisch von 4:1 n-Hexan:EtOAc (Rf = 0.61).

Summenformel: C21H27N3S,Si Ausbeute: 0.632 g (48 %)

1H-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K), §/ppm: 7.38-7.16 (m, 8 H, H-Ph), 6.79-6.76 (m, 2 H, H-Ph),
4.35 (s, 2 H, H-11), 3.73-3.67 (m, 2 H, H-3), 3.71 (s, 2 H, H-5), 0.84-0.78 (m, 2 H, H-2), -0.04 (s,
9 H, H-1).

13C-NMR (CDCls, 75 MHz, 298 K), §/ppm: 145.5 (C-10), 138.0 (C-12), 137.3 (C-6), 129.3 (C-13),
128.8 (C-14), 128.8 (C-8), 128.6 (C-7), 127.7 (C-9), 127.4 (C-15), 127.4 (C-4), 45.5 (C-3), 39.7 (C-
5), 37.9 (C-11), 18.6 (C-2), -1.9 (C-1).

296i-NMR (CDCls, 60 MHz, 298 K), 6/ppm: -0.1-0.7 (M, %Jsin = 3.4 Hz, Si-TMS).

Massenspektrometrie (APCl+, THF): m/z 414 (M+H").
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Synthese von 1-(3,4-Dimethoxybenzyl)-4,5-bis(benzylsulfanyl)-1H-1,2,3-triazol (3d)

N 9

N” \N/\@O Bei -78 °C werden in 30 ml abs. THF 0.204 g (0.597 mmol) von
19:Qo \ 4
7 2
o

S S 1d mit 0.31 ml (0.777 mmol) n-Buli-Hexan-Lésung (2.5 M),
Y—is 12— /1 0.021g (0.081 mmol) elementarem Schwefel und 0.08 ml

(0.657 mmol) Benzylbromid versetzt. Die Aufreinigung erfolgt

saulenchromatographisch mit einem Laufmittel von 2:1 n-Hexan/EtOAc.

Summenformel: C25H25N35,0; Ausbeute: 0.099 g (36 %)

1H-NMR (CDCls, 500 MHz, 298 K), §/ppm: 7.29-7.16 (m, 8 H, H-Ph), 6.83-6.82 (m, 2 H, H-Ph),
6.77-6.71 (m, 3 H, H-Ph), 4.95 (s, 2 H, H-9), 4.29 (s, 2 H, H-17), 3.84 (s, 3 H, H-1), 3.81 (s, 3 H,
H-4), 3.57 (s, 2 H, H-11).

13C-NMR (CDCls, 126 MHz, 298 K), §/ppm: 149.2 (C-2), 149.1 (C-3), 146.1 (C-10), 137.7 (C-18),
136.6 (C-12), 129.2 (C-Ph), 128.8 (C-Ph), 128.8 (C-Ph); 128.7 (C-16), 128.5 (C-Ph), 127.8 (C-Ph),
127.3 (C-6), 127.3 (C-Ph), 120.7 (C-Ph), 111.1 (C-Ph), 111.1 (C-Ph), 56.0 (C-4, C-1), 52.0 (C-9),
39.7 (C-11), 38.0 (C-17).

Massenspektrometrie (ESI+, MeCN/MeOH 9:1): m/z 464 (M+H?").

Synthese von 1-(2,6-Dimethylphenyl)-4,5-bis(benzylsulfanyl)-1H-1,2,3-triazol (3e)

Bei -78 °C werden in 60 ml abs. THF 0.981 g (3.321 mmol) von 1e mit

N//N\N 1.73ml  (4.317 mmol) n-Buli-Hexan-Lésung (2.5M), 0.115g
S/\_/\S (0.448 mmol) elementarem Schwefel und 0.43 ml (3.653 mmol)
Benzylbromid versetzt. Die Aufreinigung erfolgt

saulenchromatographisch mit einem Laufmittel von 4:1 n-Hexan:EtOAc.

Entsprechende analytische Daten stimmen mit der Literatur tiberein.[6%

Summenformel: C24H23N3S; Ausbeute: 0.531 g (38 %)

1H-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K), §/ppm: 7.34-7.18 (m, 10 H, H-Ar), 7.14-7.12 (m, 2 H, H-Ar),
7.00-6.97 (m, 2 H, H-Ar), 4.35 (s, 2 H, CH2-Bn), 3.71 (s, 2 H, CH2-Bn), 1.74 (s, 6 H, CHs-Xy).
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Synthese von 1-(Benzyl)-4,5-bis(benzylsulfanyl)-1H-1,2,3-triazol (3f)
N

N” °N Bei -78 °C werden in 60 ml abs. THF 1.271 g (4.517 mmol) von 1f mit
SHS/\Q 240 ml (6.000 mmol) n-Buli-Hexan-Lésung (2.5M), 0.158g
(0.616 mmol) elementarem Schwefel und 0.61 ml (5.136 mmol)
Benzylbromid versetzt. Die Aufreinigung erfolgt

saulenchromatographisch mit einem Laufmittel von 4:1 n-Hexan:EtOAc. Entsprechende

analytische Daten stimmen mit der Literatur iberein.[®

Summenformel: Ca3H21N3S; Ausbeute: 1.186 g (65 %)

1H-NMR (CD2Cl2, 300 MHz, 298 K), §/ppm: 7.33-7.21 (m, 11 H, H-Ph), 7.12-7.09 (m, 2 H, H-Ph),
6.90-6.86 (m, 2 H, H-Ph), 5.08 (s, 2 H, CH2-Bn), 4.28 (s, 2 H, CH2-Bn), 3.56 (s, 2 H, CH-Bn).

Synthese von 1-(4-Methoxybenzyl)-4-(2-(trimethylsilyl)ethylsulfanyl)-5-(benzylsulfanyl)-1H-
1,2,3-triazole (4)

In einem 50 ml-Schlenkkolben werden 0.119 g (0.371 mmol) 2a in

:l \N7 S 3 10 ml abs. THF geldst und auf -78 °C gekihlt. Zur kalten Losung
gs werden 0.59 ml (1.6 M) n-Buli-Hexan-Losung zugegeben und
2 2 15 min gerihrt. Zur roten Losung werden 0.026 g (0.102 mmol)
/SI\ elementarer Schwefel gegeben, der liber 5h im auftauenden

Kaltebad und 20 min bei Raumtemperatur vollstandig konsumiert wird. Anschliefend wird die
Losung auf 0 °C gekiihlt, mit 0.11 ml (0.886 mmol) Benzylbromid versetzt und iber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Zur Aufreinigung wird die Reaktionslosung auf Kieselgel getrocknet
und sdulenchromatographisch bei einem Laufmittelgemisch von 5:1 n-Hexan:EtOAc

aufgereinigt.

Summenformel: C22H29N3S,Si Ausbeute: 0.078 g (48 %)

1H-NMR (CDCls, 500 MHz, 298 K), §/ppm: 7.24-7.25 (m, 3H, H-15, H-16), 7.14 (d,
3Jup = 8.72 Hz, 2 H, H-4), 6.99-7.01 (m, 2 H, H-14), 6.81 (d, 3Juu = 8.72 Hz, 2 H, H-3), 5.04 (s,
2 H, H-6), 3.79 (s, 3 H, H-1), 3.76 (s, 2 H, H-12), 3.13-3.16 (m, 2 H, H-9), 0.95-0.99 (m, 2 H, H-
10), 0.03 (s, 9 H, H-11).
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13C-NMR (CDCls, 75 MHz, 298 K), §/ppm: 159.7 (C-2), 147.6 (C-8); 136.8 (C-13), 129.5 (C-4),
129.0 (C-15), 128.9 (C-14), 127.9 (C-15), 127.2 (C-7), 127.2 (C-5), 114.2 (C-3), 55.4 (C-1), 51.7
(C-6), 39.7 (C-12), 29.8 (C-9), 17.8 (C-10), -1.6 (C-11).

Synthese von 1-(4-Methoxybenzyl)-5-(benzylsulfanyl)-1H-1,2,3-triazol (5)

N 8 e Die Synthese der literaturbekannten Verbindung 5 wird hier in leicht
':\:g ’ abgewandelter Form synthetisiert.?) In einem 100 ml-Schlenkkolben
. S 20 werden 0.301 g (1.592 mmol) 1-(4-Methoxybenzyl)-1H-1,2,3-triazol in

2 /1 40 ml abs. THF gel6st und auf -78 °C gekihlt. Nach kurzem Riihren

) 513 werden 0.83 ml einer n-Buli-Hexan-Losung (2.5 M) hinzugegeben,

wobei eine deutliche Rotverfarbung und ein farbloser Niederschlag eintreten. Zu der
Suspension werden 0.056 g (0.219 mmol) elementarer Schwefel gegeben. Die Suspension
wird weitere 10 min in der Kalte und anschlieRend bei Raumtemperatur gertihrt, wodurch der
Schwefel vollstandig konsumiert wird. Bei 0°C wird die orangene Losung mit 0.23 ml
(1.910 mmol) Benzylbromid versetzt und tGber Nacht im auftauenden Kaltebad gerihrt. Nach
der Entfernung des Losungsmittels im  Vakuum erfolgt die Aufreinigung

saulenchromatographisch mit einem Laufmittelgemisch von 2:1 n-Hexan:EtOAc (Rr = 0.35).

Summenformel: C17H17N3SO Ausbeute: 0.309 g (62 %)

1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 298 K), 8/ppm: 7.48 (s, 1 H, H-8), 7.29-7.27 (m, 3 H, H-Ph), 7.21 (d,
3Jun = 8.82 Hz, 2 H, H-4), 7.03-7.01 (m, 2 H, H-Ph), 6.84 (d, 3/un = 8.82 Hz, 2 H, H-3), 5.28 (s,
2 H, H-6),3.77 (s, 3 H, H-1), 3.67 (s, 2 H, H-8).

13C-NMR (CDCls, 75 MHz, 298 K), §/ppm: 159.6 (C-2), 139.1 (C-8), 136.4 (C-10) 129.4 (C-4),
128.9 (C-12), 128.8 (C-11), 128.6 (C-7), 127.9 (C-13), 127.2 (C-5), 114.2 (C-3), 55.3 (C-1), 51.2
(C-6), 41.0 (C-9).

Massenspektrometrie (ESI-TOF, MeOH/ 0.1% HCOOH in H,O 9:1): m/z 312 (M+H"),
334 (M+Na*).
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Synthese von 1-(2-Methylpyridyl)-4-(benzylsulfanyl)-1H-1,2,3-triazol (6)

N* °N 3 _N
_ N\ 2
=
S —
5
9
10
11
13 12

Die Verbindung 6 wird analog zu der Verbiung 1 synthetisiert. Es
werden 1.664g (11.227 mmol) Benzylthioacetylen, 1.007 g
(7.512 mmol) 2-Methylazidpyridin, 0.375g (1.502 mmol)
CuSO0s4 - 5 H,0, 1.552¢g (11.230 mmol) K»CO3 und
0.592 g (2.988 mmol) Natriumascorbat in 40 ml abs. THF bzw. 6 ml

ention. H,0 suspendiert und 1 d bei 65 °C erhitzt. Die sdulenchromatographische Aufreinigung

erfolgt mit 1:1 n-Hexan:EtOAc bzw. spater mit reinem EtOAc. Einkristalle kdnnen bei -25 °C

aus einer ges. Et,0-Losung erhalten werden und mittels Rontgenstrukturanalyse vermessen

werden.

Summenformel: Ci1sH14N4S Ausbeute: 1.928 g (91 %)

1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 298 K), 6/ppm: 8.56 (qd, 3/un = 4.88 Hz, Juu = 1.03 Hz, 1 H, H-2),

7.66 (dt, 3wy = 7.66 Hz, Jup=1.78 Hz, 1 H, H-1), 7.34 (s, 1 H, H-7), 7.25 (dd, 3Jun = 4.88 Hz,

Jun=1.03 Hz, 1 H, H-5), 7.13-7.18 (m, 5 H, H-Ph), 7.05 (td, 3 = 7.66 Hz, Jun = 1.01 Hz, 1 H,

H-4), 5.55 (s, 2 H, H-6), 4.07 (s, 2 H, H-9).

13C-NMR (CDCls, 150 MHz, 298 K), §/ppm: 154.29 (C-3), 149.86 (C-2), 139.56 (C-8), 137.71 (C-

10), 137.39 (C-1), 129.08 (C-11), 128.43 (C-13), 127.24 (C-12), 126.84 (C-7), 123.51 (C-5),

122.31 (C-4), 55.81 (C-6),

39.68 (C-9).

Massenspektrometrie (APCl+): m/z 283.35 (M+H").

Synthese von 1-(2-Picolyl)-4,5-bis(benzylsulfanyl)-1H-1,2,3-triazol (7)

N 6
PIREN
N“ N 3 _N
JR— 2
1e>—<7 (s
4
S S =1
14 8 5
16 10
15 9
17 11
18 12

In einem 10 ml-Schlenkkolben werden 0.303 g (2.260 mmol)
2-Methylazidpyridin und 0.796 g (2.944 mmol)
Bis(benzylsulfanyl)acetylen mit 0.027 g (0.007 mmol) 1-Benzyl-3-n-
butyl-1H-benzo[d]imidazoliumiodid, 0.017 g (0.009 mmol) Cul und

0.0145 g (0.129 mmol) KOtBu eingewogen. Die Suspension wird fur

4 d bei einer Olbadtemperatur von 90 °C erhitzt. Nach leichtem Abkiihlen werden 5 ml abs.

CHyCl; hinzugegeben. Nach der Entfernung des Losungsmittels erfolgt keine Aufreinigung.

Summenformel: C22H20N4S>
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Massenspektrometrie (ESI-TOF, MeOH/ 0.1 % HCOOH in H,O 9:1): m/z 405 (M+H"),
427 (M+Na*).

Synthese von 1-(2-Pyridylethyl)-4,5-bis(benzylsulfanyl)-1H-1,2,3-triazol (8)

7 In einem 80 ml-Schlenkrohr werden 0.196 g (0.695 mmol) 7 in 30 ml

N” "N7EN\S_N abs. THF gel6st und auf -78 °C gekuhlt. Zur kalten Lésung werden
S =, 0.36 ml (2.5 M) n-BuLi-Hexan-Losung gegeben, woraufhin eine
dunkelrote Verfarbung eintritt. Nach kurzer Zeit werden 0.09 ml
12 (1.390 mmol) Methyliodid hinzugegeben. Die Losung wird 30 min in

der Kalte und 3d bei Raumtemperatur geriihrt, wodurch eine

Entfarbung eintritt. Die Aufreinigung erfolgt sdulenchromatographisch bei einem

Laufmittelgemisch von 1:1 n-Hexan:EtOAc.

Summenformel: C1gH16N4S Ausbeute: 0.202 g (98 %)

1H-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K), §/ppm: 8.55 (dd, 3/un = 1.85 Hz, Jun = 4.88 Hz, 1 H, H-1),
7.63  (dd, 3uw=1.85Hz, Jyu=7.73Hz, 1H, H-2), 7.38 (s, 1H, H-7),
7.22 (td, 3Jup = 1.13 Hz, Jup = 4.88 Hz, 1H, H-3), 7.13-7.17 (m, 5H, H-Ph), 7.05 (dt,
3Jup = 1.13 Hz, Jup = 7.73 Hz, 1 H, H-4), 5.85 (q, 3Jup = 7.15 Hz, 1 H, H-6), 4.04 (s, 2 H, H-10),
1.88 (d, 3Jup = 7.15 Hz, 3 H, H-7).

13C-NMR (CDCls, 75 MHz, 298 K), §/ppm: 158.2 (C-5), 149.7 (C-1), 138.9 (C-9), 137.8 (C-11),
137.3(C-2), 129.1 (C-12), 128.4 (C-14), 127.2 (C-13), 125.6 (C-8), 123.4 (C-3), 121.5 (C-4), 61.8
(C-6), 39.8 (C-10), 20.6 (C-7).
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Synthese von 1-(4-Methoxybenzyl)-4-(benzylsulfanyl)-5-(diphenylphosphan)-1H-1,2,3-triazol

N8, s Die Synthese der literaturbekannten Verbindung 9 wird in leicht

SN):E ’ abgewandelter Form durchgefiihrt.”? In einem 50 ml-

. 14P\Ph 20 Schlenkkolben werden 0.200 g (0.642 mmol) von 1ain 30 ml abs.

. =10 11: /1 THF geldst und auf -78 °C gekiihlt. In der Kalte werden 0.34 ml
17 (2.5 M) n-BuLi-Hexan-L6sung zugegeben. Nach 10 min werden in

der dunkelroten Losung 0.13 ml (5.42 M) Chlordiphenylphosphan gel6st. Die Losung wird im
auftauenden Kaltebad (iber Nacht geriihrt. Nach der Entfernung des Losungsmittels im
Vakuum erfolgt eine sdulenchromatographische Aufreinigung mit einem Laufmittelgemisch

von 2:1 n-Hexan:EtOAc.

Summenformel: Ca9H26N3SOP Ausbeute: 0.208 g (65 %)

1H-NMR (CDCls, 500 MHz, 298 K), §/ppm: 7.13-7.36 (m, 15 H, H-Ph), 7.08 (d, 3Jun = 8.77 Hz,
2 H, H-4), 6.70 (d, 3Jun = 8.77 Hz, 2 H, H-3), 5.70 (s, 2 H, H-6), 4.20 (s, 2 H, H-9), 3.76 (s, 3 H, H-
1).

13C-NMR (CDCls, 63 MHz, 298 K), 5/ppm: 159.4 (s, C-2), 147.8 (d, 2Jcp = 1.9 Hz, C-8), 137.8 (s,
C-10), 133.3 (s, C-11), 132.9 (s, C-4), 132.0 (d, Ycp = 4.1 Hz, C-14), 129.9 (d, Ycp = 20.8 Hz, C-
7), 129.3 (d, Jep = 1.8 Hz, C-17), 129.1 (d, 3Jcp = 2.1 Hz, C-16), 128.6 (d, 2Jcp = 7.3 Hz, C-15),
128.3 (s, C-12), 127.4 (s, C-5), 127.1 (s, C-13), 113.9 (s, C-3), 55.3 (s, C-1), 53.2 (d, Jcp = 10.2
Hz, C-6), 37.4 (s, C-9).

31p_NMR (CDCls, 202 MHz, 298 K), §/ppm: -36.1 (s, P-PPhs).

Massenspektrometrie (ESI-TOF, MeOH/ 0.1 % HCOOH in H,0 9:1): m/z 496 (M+H").
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Synthese von [(1-(4-Methoxybenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4-(benzylsulfanyl)-5-(diphenyl-
phosphan))(chlorido)gold(l)] (10)

) 3, o, Die Synthese der literaturbekannten Verbindung 10 wird

NEANI hier in abgewandelter Form dargestellt.’? In einem
8>:<7 y e 50 ml-Schlenkkolben werden 0.045 g (0.151 mmol) von

. gS A{JP\D\h@ i 9 und 0.079 g (0.159 mmol) [Au(SMe3)Cl] in 20 ml abs.
12 e THF gel6st. Nach 1d riithren wird das Lésungsmittel im
13 Vakuum entfernt. Der farblose Rickstand wird nicht

weiter aufgearbeitet.

Summenformel: C29H26N3SOPAUCI Ausbeute: 0.116 mg (98 %)

1H-NMR (CDCls, 500 MHz, 298 K), 6/ppm: 7.46-7.43 (m, 2 H, H-Ph), 7.29-7.24 (m, 7 H, H-Ph),
7.16-7.12 (m, 6 H, H-Ph), 6.79 (d, 3/ = 8.6 Hz, 2 H, H-4), 6.43 (d, 3Jun = 8.6 Hz, 2 H, H-3), 5.98
(s, 2 H, H-6), 4.26 (s, 2 H, H-9), 3.66 (s, 3 H, H-1).

13C-NMR (CDCls, 126 MHz, 298 K), /ppm: 159.4 (s, C-2), 150.0 (d, 2Jcp = 9.7 Hz, C-8), 137.4 (s,
C-10), 133.8 (d, 2cp = 14.7 Hz, C-15), 132.4 (d, Jep = 2.7 Hz, C-17), 129.4 (d, 3Jcp = 13.0 Hz, C-
16), 129.1 (s, C-11), 129.0 (s, C-4), 128.5 (s, C-12), 127.4 (s, C-13), 125.6 (s, C-5), 124.9 (d,
Yep = 68.0 Hz, C-14), 121.7 (d, Ycp = 70.0 Hz, C-7), 114.0 (s, C-3), 55.2 (s, C-1), 54.9 (d,
3)cp = 3.3 Hz, C-6), 37.4 (s, C-9).

31p.NMR (CDCl3, 101 MHz, 298 K), 8/ppm: 6.93 (s, P-PPh,).
Elementaranalyse/ %:

berechnet:  C:47.85 H: 3.60 N:5.77 S:4.40
gefunden: C: 48.66 H: 4.02 N: 5.04 S:3.78

Massenspektrometrie (ESI-TOF, MeOH/ 0.1 % HCCOH in H20 9:1): m/z 750 (M+Na*).
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Synthese von [n?-(1-(4-Methoxybenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4-(thiolat)-5-(diphenylphosphan))-n°-
(1,2,3,4,5-pentamethylcyclopentadienyl)(triphenylphosphan)ruthenium(ll)] (11)

In der Glovebox werden in einem 50 ml Schlenkkolben 0.138 g

(0]
~
N"N\N\/O/ (0.276 mmol) [Cp*Ru(MeCN)3]PFs mit 0.071 g (0.271 mmol) PPhs

S>_<P in 10 ml abs. THF geldst und 2 h bei Raumtemperatur gerihrt.
\Ru/ \P\h© AnschlieBend werden 0.137 g (0.276 mmol) 9 in 10 ml abs. THF

/ \
Cp* PPh3 gelést und zur [Ru]-Reaktionslésung gegeben, 20h bei

Raumtemperatur und 5h bei -40°C gerihrt. Zu der kalten Losung werden 0.052 g
(0.385 mmol) KCs gegeben. Die dunkelbraune Suspension wird weitere 2d bei
Raumtemperatur gerihrt. Zur Aufreinigung der Reaktionslosung wird das Losungsmittel im
Vakuum entfernt und der Rickstand sdulenchromatographisch (10:1 CH,Cl,:MeOH)

aufgereinigt.

Summenformel: CsoHagN3OP,RuS

Synthese von N-(4-Methoxybenzyl)-P,P-diphenylphosphinamid (13)

10

Unter Argon werden in einem 50 ml-Schlenkkolben 0.311g
H |7 (1.907 mmol) 4-Methoxybenzylazid in 28 ml abs. THF bzw. 6 ml entg.

N—P=0
45 11 H,0 geldst und mit 2.1 ml (1.226 M) Diphenylphosphanacetylen-THF-
12
32 ,, Losung versetzt. Zur roten Losung werden 0.099 g (0.396 mmol)
1
—0 “ CuSO4 - 5 H,0, 0.372 g (2.692 mmol) Kaliumcarbonat und 0.157 g

(0.792 mmol) Natriumascorbat gegeben. Die orangene Suspension wird fiir 2 d im Olbad bei
60 °C erhitzt. Nach der Entfernung des Losungsmittels erfolgt eine sdulenchromatographische

Aufreinigung mit Ethylacetat als Laufmittel.

Summenformel: C0H2002NP Ausbeute: 0.589 g (83 %)

'H-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K), §/ppm: 7.94 (dd, 3Jp4 = 11.89 Hz, 3Jun = 1.44 Hz, 2 H, H-8),
7.91 (dd, 3Jpy = 11.89 Hz, %)y = 1.79 Hz, 2 H, H-12), 7.39-7.49 (m, 6 H, H-9/13, H-10/14), 7.27
(d, 3Jun=8.91, 2 H, H-4), 6.84 (d, 3Jun=8.91Hz, 2 H, H-3), 4.06 (t, 3Jpu = 7.38 Hz, 2 H, H-6),
3.77 (s, 3 H, H-1).
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13C-NMR (CDCls, 75 MHz, 298 K), §/ppm: 159.1 (C-2), 133.3 (C-7), 132.3 (C-12), 132.2 (C-8),
132.0 (C-14), 132.0 (C-10), 131.9 (C-5), 131.8 (C-11), 129.2 (C-4), 128.8 (C-13), 128.6 (C-9),
114.1 (C-3), 55.4 (C-1), 44.3 (d, 3Jpc = 1.07 Hz, C-6).

31p_NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K), 8/ppm: 23.4 (s, P-PPh,).

Massenspektrometrie (ESI-TOF, MeOH/ 0.1 % HCOOH in H,O 9:1): m/z 338 (M+H"), 360
(M+Na*).

Synthese von 4,5-Bis(benzylsulfanyl)-1H-1,2,3-triazol (H-14)

Methode A: In einem 25 ml-Schlenkkolben werden 0.518 g (1.195 mmol)
>:< 3a mit 0.717ml (9,653 mmol) Trifluoressigsdure und 0.024 ml
(0.220 mmol) Anisol fiir 15h bei 110° Olbadtemperatur erhitzt.
AnschlieBend wird die Suspension mit 5 ml CH,Cl, gequencht und solange
mit einer ges. Na,COs3-L6sung versetzt, bis keine Gasentwicklung mehr zu
beobachten ist. Die organische Phase wird abgenommen und die wassrige Losung drei Mal
mit 10 ml CHCl; extrahiert. Die vereinten organischen Fraktionen werden (ber Na,SOa4
getrocknet, filtriert, mit CH,Cl, gewaschen und im Vakuum auf Kieselgel getrocknet. Die
Aufreinigung erfolgt sdulenchromatographisch mit einem Laufmittelgemisch von 3:1 n-

Hexan:EtOAc. Entsprechende analytische Daten stimmen mit der Literatur {iberein .60

Summenformel: C16H1sN3S; Ausbeute: 0.327 g (87 %)

'H-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K), §/ppm: 11.85 (br, 1 H, H-N), 7.24-7.22 (m, 10 H, H-Ph), 4.11
(s, 4 H, CH,).
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Methode B: In einem 100 ml-Schlenkkolben werden 0.801 g (1.939 mmol) 3cin 40 ml abs. THF
gelost, mit 1.235 g (3.914 mmol) TBAF - 3 H,0 versetzt und fiir 4d bei 70 °C gerihrt. Zur
Aufreinigung wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Riickstand in 40 ml H,O
suspendiert und mit k. HCl auf pH = 1 angesauert. Die Suspension wird vier Mal mit 10 ml
CH,Cl; extrahiert, Gber Na;SO4 getrocknet, filtriert und im Vakuum auf Kieselgel getrocknet.
Die Aufreinigung erfolgt saulenchromatographisch mit einem Laufmittelgemisch von 3:1 n-

Hexan:EtOAc. Entsprechende analytische Daten stimmen mit der Literatur iiberein. [

Summenformel: C16H1sN3S; Ausbeute: 0.489 g (81 %)

1H-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K), /ppm: 12.13 (br, 1 H, H-N), 7.25-7.22 (m, 10 H, H-Ph), 4.11
(s, 4 H, CHa).

Methode C: In einem 250 ml-Schlenkkolben werden 5.135 g (11.088 mmol) 3b in 120 ml abs.
CH)Cl; geldst und mit 23 ml (309.639 mmol) Trifluoressigsdure umgesetzt. Die rote Losung
wird 3 d bei Raumtemperatur geriihrt, anschlieBend auf 0 °C gekiihlt und liber einen Kiihler
solange mit ges. Na;COs-Lésung versetzt, bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist.
Zur Aufreinigung wird die organische Phase abgetrennt und die wassrige Phase einmal mit
30 ml CHyCl; extrahiert. Die vereinte organische Fraktion wird vier Mal mit 50 ml H,O und vier
Mal mit 50 ml BRINE gewaschen, lUber Na,SOs getrocknet, filtriert und im Vakuum auf
Kieselgel getrocknet. AbschlieBend erfolgt eine Saulenchromatographie mit einem
Laufmittelgemisch von 2:1 n-Hexan:EtOAc. Entsprechende analytische Daten stimmen mit der

Literatur Giberein. 6

Summenformel: C16H1sN3S; Ausbeute: 2.765 g (80 %)

1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 298 K), 8/ppm: 12.50 (br, 1 H, H-N), 7.25-7.23 (m, 10 H, H-Ph), 4.12
(s, 4 H, CHa).
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Synthese zum 1H-1,2,3-triazol-4,5-dithiol (15a-c)-H2

In einem Schlenkkolben wird 1 mmol3a-c in 50 ml abs. THF gelést und Uber einen
Schlenkfinger mit einem Gemenge aus 5 mmol Natrium und 2.5 mmol Naphthalin versetzt.
Die Suspension wird Uber Nacht gerihrt, wobei eine dunkelrote Verfarbung eintritt.
AnschlieBend wird die Reaktionslosung auf 0 °C gekiihlt, mit 10 ml abs. MeOH versetzt und
solange geriihrt, bis keine Gasentwicklung zu erkennen ist. Zur Aufreinigung wird im Vakuum
das Losungsmittel entfernt. Der Riickstand wird in 40 ml entg. ention. H,0 aufgenommen und
acht Mal mit 10 ml abs. Et,O gewaschen. Die wassrige Fraktion wird (iber Celite in einer G3-
Umkehrfritte filtriert und mit entg. k. HCl zwischen pH =2 und pH =5 angesduert, wodurch
ein beiger Niederschlag ausfallt, der vier Mal mit 10 ml abs. CH,Cl, extrahiert wird. Die

organische Fraktion wird tGber Na,SO4 getrocknet, filtriert und im Vakuum getrocknet.

Synthese von 1-(-Methoxybenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4,5-dithiol (15a-Hy)

N/’N\N . 4 Es werden 1.049 g (2.420 mmol) 3a, 0.284 g (12.353 mmol) Natrium
sﬁ@ und 0.777 g (6.062 mmol) Naphthalin in 70 ml abs. THF fir 3 d
HS S? o suspendiert. AbschlieBRend wird eine wadssrige Aufarbeitung zur
Isolierung von 15a-H, als Rohprodukt durchgefiihrt. Nach der Auswertung der
entsprechenden NMR-Spektren konnte 15a-H, nicht analysenrein, aber in ausreichender

Reinheit fiir anschlieBende Koordinationsversuche synthetisiert werden.

Summenformel: C1oH11N3S,0 Ausbeute: 0.174 g (28 %)

1H-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K), 8/ppm: 7.25-7.22 (m, 2 H, H-4), 6.92-6.89 (m, 2 H, H-3), 5.45
(s, 2 H, H-6), 3.81 (s, 3 H, H-1).

Synthese von 1-(2,4-Dimethoxybenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4,5-dithiol (15b-H>)

5

AN
7 % Es werden 0.649 g (1.401 mmol) 3b, 0.165 g (7.174 mmol) Natrium

4

2 6
9'\1):@1 23 und 0.834 g (6.507 mmol) Naphthalin in 50 ml abs. THF fur 4d
" > o suspendiert. AbschlieBRend wird eine wadssrige Aufarbeitung zur
Isolierung von 15b-H; als Rohprodukt durchgefiihrt. Nach der Auswertung der
entsprechenden NMR-Spektren konnte 15b-H; nicht analysenrein, aber in ausreichender

Reinheit fir anschlieBende Koordinationsversuche synthetisiert werden.
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Summenformel: C11H13N35,0; Ausbeute: 0.323 g (40 %)

1H-NMR (CD,Cl5, 300 MHz, 298 K), /ppm: 7.20-7.17 (m, 1 H, H-(2,4-MOB)), 6.51-6.48 (m, 2 H,
H-(2,4-MOB)), 5.56 (s, 2 H, H-7), 3.82 (s, 3 H, CHs), 3.79 (s, 3 H, CHs) + Nebenproduktsignale.

IR-Spektroskopie (THF), ¥/cm™: 2492 (w, SH).

Massenspektrometrie (ESI-, MeOH/ MeCN 1:9), m/z: 282 (M).

Synthese von 1-(2-(Trimethylsilyl)ethyl)-1H-1,2,3-triazol-4,5-dithiol (15¢c-H>)

N_ 3 | _ Es werden 0.632 g (1.530 mmol) 3¢, 0.173 g (7.522 mmol) Natrium und
5)=Q . 0.496 g (3.870 mmol) Naphthalin in 60 ml abs. THF fiir 2 d suspendiert.
AbschlieBend wird eine wassrige Aufarbeitung zur Isolierung von 15c-H;

als Rohprodukt durchgefiihrt. Nach der Auswertung der entsprechenden NMR-Spektren
konnte 15c-H, nicht analysenrein, aber in ausreichender Reinheit fiir anschliefende

Koordinationsversuche synthetisiert werden.

Summenformel: C;H1sN3S,Si Ausbeute: 0.356 g (76 %)
'H-NMR (THF-Ds, 300 MHz, 298 K), §/ppm: 4.57-4.31 (m, 2 H, H-3), 1.32-1.18 (m, 2 H, H-2),

0.07 (s, 9 H, H-1) + Nebenproduktsignale.
Massenspektrometrie (ESI+, THF), m/z 907 (M*).
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Synthese zur Koordination von [(dppe)MCl;] (M = Ni", Pd") am 1H-1,2,3-Triazol-4,5-dithiolat

In einem 50 ml-Schlenkkolben wird 1 Aq. [(dppe)MCl;] (M = Ni", Pd") in 15 ml entg. H,0
suspendiert und mit einer Losung aus 1.1 Aq. 1H-1,2,3-Triazol-4,5-dithiol (15a-c)-H; in 25 ml
abs. CH,Cl, versetzt. Zu dem Zwei-Phasen-System werden 3 Aq. KOH gegeben, wodurch eine
Farbveranderung ins Griine (Ni") oder Rétliche (Pd") der unteren Phase zu beobachten ist. Das
Reaktionssystem wird 3 d bei Raumtemperatur gertihrt. Zur Aufreinigung des Produktes wird
die wassrige Phase entfernt und die organische Fraktion vier Mal mit 15 ml entg. H,O
gewaschen, liber Na,SOa4 getrocknet und filtriert. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt.
AbschlieBend erfolgt eine saulenchromatographische Aufreinigung mit CH,Cl.:MeOH als
Laufmittelgemisch. Geeignete Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse werden aus einer

CH»Cly-Lésung durch langsames Eindiffundieren von n-Pentan erhalten.

Synthese von [(1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan)(1-(4-methoxybenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4,5-
dithiolato)nickel(ll)] (16a)

Die Synthese der literaturbekannten Verbindung 16a wird
Q Q hier in abgewandelter Form dargestellt.”? Es werden 0.190 g
P

N,f\' |8 S\Ni/ jg (0.360 mmol) [(dppe)NiCl;] in 15 ml entg. H,O suspendiert
N 7 s/ \P 10 1 und auflerdem mit 0.101 g (1.800 mmol) KOH und einer

6 5 @ @12 Losung aus 0.90 g (0.356 mmol, Rohprodukt) 15a-H, in 30 ml
) T % ) CHCl; versetzt. Nach 24 h bei Raumtemperatur erfolgt eine

/1 wassrige und sdulenchromatographische Aufreinigung (20:1

CH2Cl2:MeOH).

Summenformel: C3sH33N3NiOP3S; Ausbeute: 0.139 g (53 %)

1H-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K), §/ppm: 7.82-7.75 (m, 10 H, H-Ph) 7.56-7.39 (m, 10 H, H-Ph),
7.20 (d, 3Jup = 8.7 Hz, 2 H, H-4), 6.71 (d, 3Jun = 8.7 Hz, 2 H, H-3), 5.14 (s, 2 H, H-6), 3.73 (s, 3 H,
H-1), 2.40-2.22 (m, 4 H, H-9).

13C-NMR (CDCls, 150 MHz, 298 K), 6/ppm: 159.1 (s, C-2), 157.1 (d, 3Jcp = 16.8 Hz, C-7), 145.0

(d, 3Jcp = 17.6 Hz, C-8), 133.7 (dd, 3Jcp = 10.7 Hz, Jep = 2.3 Hz, C-12), 131.6 (d, Jcp = 2.8 Hz, C-

13), 129.9 (s, C-4), 129.0 (dd, Ycp = 46.1 Hz, 3Jcp = 19.2 Hz, C-10), 129.0 (dd, 2cp = 10.1 Hz,

Jep = 3.9 Hz, C-11), 128.5 (s, C-5), 113.7 (s, C-3), 55.4 (s, C-1), 50.9 (s, C-6), 27.5-26.6 (m, C-9).
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31p.NMR (CD,Cl, 202 MHz, 298K), &/ppm: 60.5 (d, %Jpp=46.5Hz, P-dppe), 59.7 (d,
2Jpp = 46.5 Hz, P-dppe).

Elementaranalyse/ % (M + MeOH):

berechnet:  C:59.23 H:5.10 N:5.45 S:8.32

gefunden: C:59.90 H: 4.86 N: 6.08 S:7.83
Massenspektrometrie (ESI-TOF, MeCN/ 0.1 % HCOOH in H,0 98:2): m/z 708 (M+H*).

Zyklovoltammetrie (CH,Cl;, 0.1 M TBAPFg), E/V: -1.85 (rev. Red.), -1.45 (irrev. Red.), 0.34
(irrev. Ox.), 1.04 (irrev. Ox.).

UV/Vis-Spektroskopie (CH,Cl,), £ (A)/ 10> Mt-cm™ (nm): 90.889 (402), 21.634 (600), 4.153
(711).

Synthese von [(1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan)(1-(2,4-dimethoxybenzyl)-1H-1,2,3-triazol-
4,5-dithiolato)nickel(ll)] (16b)

0.115 g (0.217 mmol) [(dppe)NiCl;] werden in 15 ml entg.
H.O suspendiert und aullerdem mit 0.077 g (1.375 mmol)
KOH und einer Losung aus 0.068 g (0.239 mmol, Rohprodukt)
15b-H, in 30ml CHyCl, versetzt. Nach 24h bei
Raumtemperatur erfolgt eine wassrige und

saulenchromatographische Aufreinigung (20:1

CH,Cl2:MeOQH). Geeignete Einkristalle flr die
Rontgenstrukturanalyse konnen aus einer gesattigten CeHsF-LOsung gewonnen werden.

Summenformel: C37H3sN3NiO2P»S; Ausbeute: 0.086 g (54 %)

1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 298 K), 8/ppm: 7.83-7.75 (m, 8 H, H-Ph), 7.52-7.43 (m, 12 H, H-Ph),
6.93 (d, 3Jun=83Hz, 1H, H-7), 6.32 (d, Jun=2.4Hz, 1H, H-3), 6.28 (dd, 3Jun=8.3 Hz,
Jun=2.4Hz, 1H, H-8),5.20 (s, 2 H, H-9), 3.73 (s, H-1), 3.61 (s, H-5), 2.40-2.22 (m, 4 H, H-12).

13C-NMR (CDCls, 75 MHz, 298 K), §/ppm: 160.7 (s, C-2), 158.0 (s, C-4), 156.7 (s, C-10), 145.4 (d,
3Jcp = 17.3 Hz, C-11), 133.7 (dd, 3Jcp = 10.6 Hz, Jcp = 2.2 Hz, C-15), 131.6 (s, C-16), 130.3 (s, C-
7), 129.1 (dd, Ycp = 46.9 Hz, 3Jcp = 16.1 Hz, C-13), 129.0 (dd, Zcp = 10.7 Hz, Jcp = 2.8 Hz, C-14),
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117.5 (s, C-6), 104.2 (s, C-3), 98.4 (s, C-8), 55.5 (s, C-1), 55.5 (s, C-5), 45.6 (s, C-9), 27.5-26.8 (m,
C-12).

3p.NMR (CDCls, 122 MHz, 298 K), &/ppm: 60.5 (d, 2pp=47.9 Hz, P-dppe), 58.7 (d,
2Jpp = 47.9 Hz, P-dppe).

Elementaranalyse/ %:

berechnet:  C:60.18 H:4.78 N:5.69 S: 8.68
gefunden: C:59.79 H: 4.71 N:5.77 S: 8.57
Massenspektrometrie (ESI+, MeOH/ MeCN 1:9) m/z: 738 [M+H"].

Zyklovoltammetrie (CH.Cl,, 0.1 M TBAPFg), E/V: -1.79 (rev. Red.), -1.53 (irrev. Red.), 0.22
(irrev. Ox.), 0.96 (irrev. Ox.).

UV/Vis-Spektroskopie (CH:Cl2), € (A)/ 103 ML-cm™ (nm): 2464.167 (236), 2814.411 (293),
229.172 (364), 91.236 (403), 21.873 (602), 4.193 (716).

Synthese von [(1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan)(1-(trimethylsilylethyl)-1H-1,2,3-triazol-4,5-
dithio-lato)nickel(ll)] (16c)

0.206 g (0.390 mmol) [(dppe)NiCl;] werden in 15 ml entg. H,0

@Z Q suspendiert und auBerdem mit 0.062 g (1.105 mmol) KOH und

% I \ / j einer Losung aus 0.100 g (0.429 mmol, Rohprodukt) 15¢c-H; in
4 S/ \

25 ml CHyCl; versetzt. Nach 3 d bei Raumtemperatur erfolgt eine

@ @ wassrige und sdulenchromatographische Aufreinigung (20:1

/S
\ CH;Cl2:MeOH).

Summenformel: C33H37N3NiP2S;Si Ausbeute: 0.120 g (45 %)

1H-NMR (CD,Cly, 250 MHz, 298 K), §/ppm: 7.87-7.79 (m, 8 H, H-Ph), 7.57-7.47 (m, 12 H, H-Ph),
4.08-4.02 (m, 2 H, H-3), 2.44-2.28 (m, 4 H, H-6), 1.19-1.12 (m, 2 H, H-2), -0.03 (s, 9 H, H-1).

13C-NMR (CDClz, 63 MHz, 298 K), §/ppm: 157.0 (d, 3Jcp=15.6Hz, C-4), 1443 (d,
3Jcp=17.1Hz, C-5), 134.0 (d, Jcp = 10.4 Hz, C-9), 132.0 (d, Jep = 2.6 Hz, C-10), 129.5 (dd,
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Yep = 46.4 Hz, ¥cp = 11.6 Hz, C-7), 129.2 (dd, Ycp = 10.4 Hz, Jep = 3.3 Hz, C-8), 44.7 (s, C-3),
27.7-26.8 (m, C-6), 17.9 (s, C-2), -1.8 (s, C-1).

3Ip.NMR (CD,Cl,, 122 MHz, 298K), &/ppm: 60.7 (d, 2pp=47.0Hz, P-dppe), 60.0 (d,
2Jpp = 47.0 Hz, P-dppe).

29Gi-NMR (CD,Cl, 60 MHz, 298 K), §/ppm: 0.9-0.0 (m, Si-TMS).
Massenspektrometrie (ESI-TOF, MeOH/ 0.1 % HCOOH in H,0 90:10): 688 (M+H").

Zyklovoltammetrie (CHxCl,, 0.1 M TBAPFg), E/V: -1.82 (irrev. Red.), -.49 (irrev. Red.), 0.28
(irrev. Ox.), 0.90 (irrev. Ox).

UV/Vis-Spektroskopie (CH,Cly), € (\)/ 103 M-cm™ (nm): 2123.356 (255), 3088.484 (292),
237.084 (364), 92.910 (409), 21.748 (607), 4.269 (712).

Synthese von [(1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan)(1-(2,4-dimethoxybenzyl)-1H-1,2,3-triazol-
4,5-dithiolato)palladium(ll)] (17)

0.161 g (0.280 mmol) [(dppe)PdCl;] werden in 15 ml entg.
H.O suspendiert und auRerdem mit 0.055 g (0.980 mmol)
KOH und einer Losung aus 0.084g (0.297 mmol,
Rohprodukt) 15b-H; in 23 ml CH,Cl; versetzt. Nach 19 h bei

Raumtemperatur erfolgt eine wadssrige und
saulenchromatographische Aufreinigung (20:1
CH.Cl2:MeOH).
Summenformel: C37H3sN3PdP,S; Ausbeute: 0.097 g (44 %)

1H-NMR (DMF-D7, 300 MHz, 298 K), 6/ppm: 8.03-7.91 (m, 8 H, H-Ph), 7.66-7.61 (m, 12 H, H-
Ph), 6.88 (d, 3y =8.4Hz, 1 H, H-7), 6.60 (d, Jan=2.3 Hz, 1 H, H-3), 6.49 (dd, 3Jun = 8.4 Hz,
Jun=2.3Hz, 1H, H-6),5.17 (s, 2 H, H-9), 3.83 (s, 6 H, H-5, H-1), 3.03-2.86 (m, 4 H, H-12).
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13C-NMR (DMF-Dy, 75 MHz, 298 K), 8/ppm: 160.9 (s, C-4), 158.0 (s, C-2), 154.5 (dd,
3Jcp = 10.8 Hz, Jep = 3.9 Hz, C-10), 143.3 (dd, ¥Jep = 12.3 Hz, Jep = 3.7 Hz, C-11), 133.9 (dd,
3Jcp = 11.4 Hz, Jep = 7.0 Hz, C-15), 132.1 (d, Jcp = 2.4 Hz, C-16), 130.7-129.9 (m, C-13), 129.4 (s,
C-7), 129.3 (dd, 2 = 10.7 Hz, Jep = 7.3 Hz, C-14), 117.3 (s, C-8), 104.8 (s, C-3), 98.4 (s, C-6),
55.6 (s, C-5), 55.3 (s, C-1), 44.6 (s, C-9), 28.4-27.5 (m, C-12).

31p.NMR (DMF-D7, 122 MHz, 298 K), &8/ppm: 58.4 (d, %Jpp=18.0 Hz, P-dppe), 56.1 (d,
2Jpp = 18.0 Hz, P-dppe).

Massenspektrometrie (ESI+, MeOH/ 0.1 % HCCOH in H,0 90:10): m/z 786 (M+H").

Zyklovoltammetrie (DMF, 0.1 M TBAPFg), E/V: -2.14 (irrev. Red.), -1.04 (irrev. Ox.), 0.23 (irrev.
Ox.).

UV/Vis-Spektroskopie (DCM:MeOH 19:1), € (A)/ 103 Mt-cm™ (nm): 3692.436 (232), 3106.249
(290), 19.230 (523).

Synthese von [(1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan)(1H-1,2,3-triazol-4,5-dithiolat)platin(ll)]
(18)

In einem 50 ml Schlenkkolben werden 0.088 g (1.326 mmol)
[(dppe)PtCl;] in 10 ml abs. MeOH suspendiert und mit einer
Losung aus 0.042 g (1.484 mmol, Rohprodukt) 15b-H; und
0.017 g (0.303 mmol) KOH in 10 ml abs. MeOH versetzt. Die
gelbe Suspension wird mit 15 ml abs. CH,Cl; verdiinnt und

3 d bei Raumtemperatur gerihrt. Die Aufreinigung nach der

Entfernung des Losungsmittels im Vakuum erfolgt

saulenchromatographisch mit 20:1 DCM:MeOH.

Summenformel: C37H3sN3PtP,S; Ausbeute: 0.088 g (75 %)

1H-NMR (CD,Cl,, 300 MHz, 298 K), 6/ppm: 7.85-7.75 (m, 8 H, H-Ph), 7.52-7.49 (m, 12 H, H-Ph),
6.87 (d, 3Jup=83Hz, 1H, H-7), 6.40 (d, Jun=2.4Hz, 1H, H-3), 6.34 (dd, 3Jun=8.3 Hz,
Jun = 2.4 Hz, 1 H, H-6), 5.18 (s, 2 H, H-9), 3.75 (s, 3 H, H-1), 3.70 (s, 3 H, H-5), 2.51-2.45 (m, 4 H,
H-12).
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13C-NMR (CD,Cly, 75 MHz, 298 K), 6/ppm: 161.0 (s, C-4), 158.3 (s, C-2), 134.0 (dd,
2Jep =11.0 Hz, Jep = 1.1 Hz, C-15), 132.2 (s, C-16), 130.0 (s, C-7), 129.2 (dd, 2Jcp=11.0 Hz,
Jep = 2.4 Hz, C-14), 117.3 (s, C-8), 104.5 (s, C-3), 98.6 (s, C-6), 55.8 (s, C-1), 55.7 (s, C-5), 45.8 (s,
C-9), 29.4-28.9 (m, C-12).

31p.NMR (CDCl3, 122 MHz, 298 K), §/ppm: 45.7 (d, 3Jpp = 10.5 Hz, P-dppe, Pt-Satelliten: dd,
Yppt=2854.1Hz, Jppr=10.2Hz), 454 (d, 3Jpp=10.5Hz, P-dppe, Pt-Satelliten: dd,
Up bt = 2782.8 Hz, Jp,pr = 10.2 Hz).

Zyklovoltammetrie (DMF, 0.1 M TBAPFg), E/V: -2.60 (irrev. Red.), -2.14 (irrev. Red.), 0.35

(irrev. Ox.).

UV/Vis-Spektroskopie (CH.Cl;), € (A)/ 103 Mt-cm™ (nm): 2974.711 (234), 1003.510 (284),
352.019 (327), 35.567 (408).

Synthese zur Koordination vom 1H-1,2,3-Triazol-4,5-dithiolat zum [(PPhz).PtCl;]

In einem 50 ml-Schlenkkolben wird 1 Aq. [(PPhs)2PtCl>] in 10 ml abs. MeOH suspendiert und
mit einer Lésung aus 1.1 Aq. 1H-1,2,3-Triazol-4,5-dithiol (15a-c)-H, und 3 Aq. NaOMe in 20 ml
abs. MeOH/CHCl, versetzt. Die klar gelbe Reaktionslosung wird 3 d bei Raumtemperatur
gerihrt, im Vakuum getrocknet und saulenchromatographisch mit CH,Cl,:MeOH als
Laufmittelgemisch aufgereinigt. Geeignete Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse werden

aus einer CH,Cl,-Losung durch langsames Eindiffundieren von n-Pentan erhalten.

Synthese von [Bis(triphenylphosphan)(1-(4-methoxybenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4,5-dithiolato)-
platin(ll)] (19a)

PPh;  Es werden 0.207 g (0.262 mmol) [(PPh3)2PtCl;] in 10 ml abs. MeOH

/ \PPh suspendiert und mit einer Losung aus 0.074g (0.294 mmol,

Rohprodukt) 15a-H; und 0.034 g (0.629 mmol) NaOMe in 15 ml abs.
MeOH/CHyCl,  (2:1) versetzt. Nach 1d erfolgt eine
saulenchromatographische Aufreinigung (10:1 CH,Cl,:MeOH).

Summenformel: CasH39N3OP,PtS, Ausbeute: 0.238 g (80 % inkl. Anteile von 21)
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1H-NMR (CD,Clz, 500 MHz, 298 K), 8/ppm: 7.50-7.47 (m, 13 H, H-Ph), 7.38-7.35 (m, 4 H, H-Ph),
7.24-7.18 (m, 13 H, H-Ph), 7.10 (d, 3Jun = 8.7 Hz, 2 H, H-4), 6.76 (d, 3Ju1 = 8.7 Hz, 2 H, H-3), 4.99
(s, 2 H, H-6), 3.78 (s, 3 H, H-1).

13C-NMR (CD,Cl,, 126 MHz, 298 K), 6/ppm: 159.7 (s, C-2), 154.7 (d, 3Jcp = 10.8 Hz, C-7), 142.7
(d, 3Jcp = 12.0 Hz, C-8), 135.5 (dd, 3Jcp=8.3 Hz, Jep = 1.9 Hz, C-11), 131.2 (dd, Jep = 3.6 Hz,
Jep = 1.9 Hz, C-12), 130.4 (s, C-4) 130.3 (dd, Ycp=59.0 Hz, 3Jcp = 9.2 Hz, C-9), 128.1 (dd,
2Jep = 11.1 Hz, Jep = 4.5 Hz, €-10), 114.0 (s, C-3), 55.6 (s, C-1), 51.0 (s, C-6).

31p_NMR (CD-Cl,, 202 MHz, 298 K), §/ppm: 17.2 (d, 3Jpp = 21.0 Hz, P-dppe, Pt-Satelliten: dd,
Ypp=2914.9Hz, Jppr=20.8Hz), 17.1 (d, 3pp=21.0Hz, P-dppe, Pt-Satelliten: dd,
Lp pt = 2943.3 Hz, Jppt = 20.8 Hz).

Massenspektrometrie (ESI+, MeCN:MeOH 9:1): m/z 971 (M+H").

Zyklovoltammetrie (DMF, 0.1 M TBAPFs), E/V:-2.49 (irrev. Red.), -0.49 (irrev. Ox.), -0.21 (irrev.
Ox.), 0.35 (irrev. Ox.).

UV/Vis-Spektroskopie (CH,Cly), € (A\)/ 103 Mt-cm™ (nm): 4857.764 (252), 3864.343 (267),
615.558 (321), 21.706 (429).

Synthese von [Bis(triphenylphosphan)(1-(2,4-dimethoxybenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4,5-
dithiolato)platin(ll)] (19b)

PPh; Es werden 0.192 g (0.244 mmol) [(PPh3)2PtCl2] in 10 ml abs.

11S

\/

MeOH suspendiert und mit einer Losung aus 0.069 g
12 (0.244 mmol, Rohprodukt) 15b-H; und 0.046 g (0.851 mmol)
NaOMe in 20 ml abs. MeOH/CH,Cl, (1:1) versetzt. Nach 1d

erfolgt eine saulenchromatographische Aufreinigung (20:1

CH,Cl2:MeOH).

Summenformel: C47H41N30,P,PtS; Ausbeute: 0.103 g (42 %)

1H-NMR (CD,Cl5, 500 MHz, 298 K), §/ppm: 7.53-7.43 (m, 12 H, H-Ph), 7.38-7.34 (m, 6 H, H-Ph),
7.23-7.18 (m, 12H, H-Ph), 6.86 (dd, 3Jun=7.98Hz, Jun=0.56Hz, 1H, H-7), 6.36 (t
Jup=2.41Hz, 1 H, H-8), 6.33 (d, Jun = 2.41 Hz, 1 H, H-3), 5.03 (s, 2 H, H-9), 3.78 (s, 3 H, H-1),

3.65 (s, 3 H, H-5).
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13C-NMR (CD,Cl,, 126 MHz, 298 K), 6/ppm: 161.0 (s, C-2), 158.52 (s, C-4), 154.2 (dd,
3Jcp = 14.2 Hz, Jep=3.2 Hz, C-10), 1433 (dd, 3Jcp=16.0 Hz, Jcp = 3.6 Hz, C-11), 135.4 (t,
Jep = 10.8 Hz, C-14), 131.2 (dd, Jep = 12.3 Hz, Jcp = 2.4 Hz, C-15), 130.8 (s, C-7), 130.4 (ddd,
Yep = 56.4 Hz, 3cp = 29.3 Hz, Jop = 1.7 Hz, C-12), 128.1 (d, 2Jcp = 11.1 Hz, C-13), 117.0 (s, C-6),
104.5 (s, C-3), 98.6 (s, C-8), 55.9 (s, C-1), 55.7 (s, C-5), 45.5 (s, C-9).

31p.NMR (CD-Cl5, 122 MHz, 298 K), §/ppm: 17.7 (d, 3Jpp = 21.0 Hz, P-dppe, Pt-Satelliten: dd,
Uppt = 2996.7 Hz, Jppe=20.8Hz), 16.7 (d, ¥pp=21.0Hz, P-dppe, Pt-Satelliten: dd,
Yppt = 2835.2 Hz, Jp pt = 20.8 Hz).

Elementaranalyse/ %:

berechnet:  C:56.39 H:4.13 N: 4.20 S:6.41
gefunden: C: 56.66 H: 4.27 N: 4.27 S:6.63
Massenspektrometrie (ESI+, MeCN:MeOH 9:1), m/z: 1001 (M+H*).

Zyklovoltammetrie (DMF, TBAPFg), E/V:-2.50 (irrev. Red.), -2.00 (irrev. Red.), -0.21 (irrev. Ox.),
0.32 (irrev. Ox.).

UV/Vis-Spektroskopie (DCM), & (A)/ 103 Mt-cm™ (nm): 8776.852 (230), 5883.088 (251),
474.465 (265), 707.593 (322), 31.402 (445).

Synthese von [Bis(triphenylphosphan)(1-(2-(trimethylsilyl)ethyl))-1H-1,2,3-triazol-4,5-
dithiolato)platin(l1)] (19¢)

N_5 S PPh; Es werden 0.260 g (0.330 mmol) [(PPh3)2PtCl2] in 10 ml abs. MeOH
N | \Pt/

N suspendiert und mit einer Losung aus 0.080 0.343 mmol,
N ppr, P 8 g (

3S s Rohprodukt) 15¢-H, und 0.067 g (1.241 mmol) NaOMe in 20 ml abs.

2

//Si\ 8 MeOH/CH,Cl,  (1:1) versetzt. Nach 3d erfolgt eine
! ° saulenchromatographische Aufreinigung (20:1 CH,Cl,:MeOH).

Summenformel: CasHasN3P,PtS,Si Ausbeute: 0.238 g (80 %)

1H-NMR (CD,Cly, 500 MHz, 298 K), 8/ppm: 7.63-7.47 (m, 12 H, H-Ph), 7.37-7.34 (m, 6 H, H-Ph),
7.23-7.19 (m, 12 H, H-Ph), 3.96-3.92 (m, 2 H, H-3), 1.05-10.1 (m, 2 H, H-2), -0.06 (s, 9 H, H-1).
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13C-NMR (CD,Clz, 126 MHz, 298 K), §/ppm: 154.5 (dd, 3Jcp = 13.7 Hz, Jep = 3.1 Hz, C-4), 142.1
(dd, 3Jcp = 15.9 Hz, Jcp = 3.0 Hz, C-5), 135.4 (dd, 3Jcp = 10.7 Hz, Jep = 6.2 Hz C-7), 131.2 (s, C-9),
130.6-130.1 (m, C-6), 128.1 (dd, Zcp = 10.7 Hz, Jcp = 5.5 Hz C-8), 44.4 (s, C-3), 17.8 (s, C-2), -1.8
(s, C-1).

31p.NMR (CDCl3, 202 MHz, 298 K), §/ppm: 17.4 (d, 3Jpp = 21.0 Hz, P-dppe, Pt-Satelliten: dd,
Yppt=2861.0Hz, Jppt=20.9Hz), 169 (d, 3pp=21.0Hz, P-dppe, Pt-Satelliten: dd,
Uppt = 2988.1 Hz, Jppt = 20.9 Hz).

296i-NMR (CDCl2, 99 MHz, 298 K), 8/ppm: 0.6-0.1 (m, Si-TMS).
Massenspektrometrie (ESI+, MeCN:MeOH 9:1) m/z: 952 (M+H").

Zyklovoltammetrie (DMF, 0.1 M TBAPFg): E/V: -2.44 (irrev. Red.), -2.00 (irrev. Red.), -0.23
(irrev. Ox.), 0.35 (irrev. Ox.).

UV/Vis-Spektroskopie (CH:Cl2), & (A)/ 103 ML-cm™ (nm): 3890.038 (231), 3025.475 (251),
2495.684 (265), 596.373 (318), 19.062 (446).

Allgemeine Synthese zur Koordination von [CpCo(CO)I]] am 1H-1,2,3-Triazol-4,5-dithiolat

In einem 50 ml-Schlenkkolben wird 1 Aq. 1H-1,2,3-triazol-4,5-dithiol (15a-c)-H, in 30 ml abs.
THF geldst, mit 1 Ag. [CpCo(CO)(1)2] suspendiert und mit 2.2 Aq. getr. entg. NEts versetzt. Die
blaulich werdende Losung wird fir 5d bei Raumtemperatur geriihrt, wobei der
Reaktionsfortschritt mit der IR-Spektroskopie bei einer abnehmenden CO-Bande beobachtet
werden kann. Das nicht umgesetzte Edukt wird Gber eine G4-Umkehrfritte abgetrennt. Der
Rickstand wird portionsweise mit abs. THF bis zur Farblosigkeit gewaschen. Die Aufreinigung
erfolgt sdulenchromatographisch mit einem Laufmittelgemisch von 50:1 CH;Cl,:MeOQOH. Die

blaue Fraktion wird gesammelt und im Vakuum getrocknet.
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Synthese von [(n°-Cyclopentadienyl)(1-(4-methoxybenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4,5-dithiolato)-
cobalt(l11)] (20a)

N_® S\ Es werden 0.103 g (0.407 mmol, Rohprodukt) 15a-H; in 30 ml abs. THF

N\NI /C°_©9 gelost, mit 0.165 g (0.407 mmol) [CpCo(CO)Il2] suspendiert und mit
7S

N 0.12ml (0.896 mmol) getr. entg. NEts versetzt. Nach 5d bei

Raumtemperatur erfolgt eine chromatographische Aufreinigung (50:1

3 /O CH,Cl:MeOH).
]
Summenformel: C1sH14CoN30S; Ausbeute: 0.026 g (16 %)

Massenspektrometrie (ES-TOF, MeOH/ 0.1 % HCOOH in H,0 90:10): m/z 376 (M-H*).

UV/Vis-Spektroskopie (CH,Cly), € (\)/ 103 Mt-cm™ (nm): 1645.161 (236), 2585.031 (286),
109.083 (377), 171.477 (481), 1151.952 (618).

Synthese von [(n°>-Cyclopentadienyl)(1-(4,6-dimethoxybenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4,5-dithiolato)-
cobalt(l11)] (20b)

" s Es werden 0.103 g (0.364 mmol, Rohprodukt) 15b-H; in 40 ml abs.

N
N:’ I[ \Co—@ 12 THF geldst, mit 0.148 g (0.364 mmol) [CpCo(CO)I2] suspendiert
N™10 s/

7

und mit 0.11 ml (0.801 mmol) getr. entg. NEts versetzt. Nach 5d
6

5\ 8 bei Raumtemperatur erfolgt eine chromatographische
O
: 20 Aufreinigung (50:1 CH,Cl:MeOH).
/
]
Summenformel: C16H14CoN30,S; Ausbeute: 0.013 g (9 %)

Massenspektrometrie (ES-TOF, MeOH/ 0.1 % HCOOH in H,0 90:10): m/z 406 (M-H*).

UV/Vis-Spektroskopie (CH:Cl2), € (A)/ 103 Mt-cm™ (nm): 577.291 (238), 1623.259 (186),
35.483 (368), 84.804 (484), 705.772 (618).
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Synthese von [(n°-Cyclopentadienyl)(1-(2-(trimethylsilyl)ethyl)-1H-1,2,3-triazol-4,5-dithiolato)-
cobalt(111)], (20c)

N_S S\ Es werden 0.081 g (0.348 mmol, Rohprodukt) 15¢c-H; in 50 ml abs. THF

N\NI /Co_@s gelost, mit 0.142 g (0.350 mmol) [CpCo(CO)lz] suspendiert und mit
48

3 0.11 ml (0.765 mmol) getr. entg. NEts versetzt. Nach 4d bei

2
/Si\ Raumtemperatur erfolgt eine chromatographische Aufreinigung (20:1
/
1 CHyCl2:MeOH). Einkristalle fir die Rontgenstrukturanalyse werden aus
einer mit n-Pentan Uberschichteten CH,Cl,-Losung erhalten.

Summenformel: C12H18CoN3S;Si Ausbeute: 0.053 g (43 %)

1H-NMR (CDCl3, 500 MHz, 298 K, Dimer), §/ppm: 4.80 (s, 5 H, H-Cp), 4.42-4.30 (m, 2 H, H-3),
1.49-1.33 (m, 2 H, H-2), 0.16 (s, 9 H, H-1).

13C-NMR (CDCls, 125 MHz, 298 K, Dimer), §/ppm: 156.0 (s, C-5), 151.2 (s, C-4), 88.7 (s, C-6),
45.7 (s, C-3), 18.1 (s, C-2), - 1.6 (s, C-1).

296i-NMR (CDCls, 99 MHz, 298 K, Dimer), §/ppm: 1.1-0.4 (m, Si-TMS)
Massenspektrometrie (ES-TOF, MeOH/ 0.1 % HCOOH in H,0 90:1): m/z 356 (M+H*), 710 (M5).

Zyklovoltammetrie (CH,Cl,, 0.3 M TBAPF¢) E/V: -0.95 (rev. Red.), -0.58 (rev. Red.), 0.74 (irrev.
Ox.).

UV/Vis-Spektroskopie (CH2Cl2), £ (\)/ 10> Mt-cm™ (nm): 280.424 (239), 492.054 (287), 55.042
(372), 45.569 (480), 201.120 (618).
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Synthese von [Bis(triphenylphosphan)bis(1-(4-methoxybenzyl)-1H-1,2,3-triazol-4-thiolato)-
platin(Il)] (21)

Das Produkt 21 kann neben 19a aus der

/O\Q\\ saulenchromatographischen Aufreinigung isoliert und aus
Ni\l]\ einer CH,Cl2-Produkt-Losung durch langsamen
" S\Pt/pph3 Eindiffundieren von n-Pentan kristallisiert werden. Die
N s e, isolierten Einkristalle sind fiir die Réntgenstrukturanalyse
N\N]/ geeignet.

N @J

Summenformel: CsgHsoNgO2P2P1tS;

Synthese von [Di({(n°-cyclopentadienyl)(iodid)cobalt(l11)}{N"’-(1-(4-methoxybenzyl)-1H-1,2,3-
triazol-5-thiolato)}{(n>-cyclopentadienyl)(iodid)cobalt(I11) }{N”’-(1-(4-methoxybenzyl)-1H-1,2,3-
triazol-5-thiolato)})] (22)

Das Produkt kann mittels sdulenchromatographischer

Cp
{/N é Aufreinigung aus der ersten Fraktion der Synthese von 20a
. o N
N 1 N\\2 Sng-R
ST N\_:N isoliert und aus einer CH2Cl,-L6sung mit n-Pentan kristallisiert

S ICol werden. Die isolierten  Einkristalle sind fir die

Rontgenstrukturanalyse geeignet.

Summenformel: CeoHeoN1204C0414S4 Ausbeute: 0.008 g (4 %)
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Synthese von [Bis(1-(2,6-dimethylphenyl)-1H-1,2,3-triazol-4,5-dithiolato)nickel(ll)](tetraethyl-

ammonium) [(NEts)-23]

In einem 80 ml Schlenkrohr werden 0.154g
~|NEt,

/Q (0.654 mmol, Rohprodukt) 1-(2,6-Dimethylphenyl)-
N s_ _s N 1H-1,2,3-triazol-4,5-dithiol in 20 ml abs. MeOH
N\NIS/NI\S:[N'N geldst, mit 0.110 g (1.963 mmol) KOH versetzt und

@/ leicht erwdrmt. AnschlieBend wird die rétliche

Lésung zu einer Suspension aus 0.045g
(0.347 mmol) NiCl; und 5 ml abs. MeOH gegeben. Die dunkelrote Suspension wird 2 h bei
Raumtemperatur gerihrt, mit einer Losung aus 0.216 g (1.028 mmol) Et4sNBr in 15 ml entg.
H,0 versetzt und erneut 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Uber eine G4-Schlenkfritte wird
der Niederschlag abgetrennt und mit 10 ml entg. H,O bzw. 15 ml abs. Et,0 gewaschen. Im
Vakuum wird das Filtrat eingeengt, wodurch (NEt4)>-23 als brauner Niederschlag ausfallt, der
mit einer G3-Schlenkfritte abgetrennt, sechs Mal mit 3 ml entg. H,O gewaschen und im
Vakuum getrocknet wird. Ausgehend von (NEts);-23 werden einige mg an Luft in MeOH und

H.O gelost. Nach einigen Tagen kénnen griine Einkristalle von (NEts)-23 isoliert werden,

welche fir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind.

Summenformel: CagH29N7NiS4

UV/Vis-Spektroskopie (MeOH), £ (A\)/ 103 Mt-cm™ (nm): 1.768 (232), 1.827 (318), 0.110 (515),
0.104 (645), 0.332 (992).

Synthese von 1-(Triethylsilyl)-4,5-bis(benzylsulfanyl)-1H-1,2,3-triazol (24)

. In einem 50 ml-Schlenkkolben werden 0.211 g (0.705 mmol) H-14 in 20 ml

/\S(/\ abs. THF gelost und auf -78 °C gekiihlt. Zur kalten Losung werden 0.44 ml
|

N/N\N (1.6 M) n-BulLi-Hexan-Losung hinzugegeben, wodurch sich eine

/\ /\3 dunkelrote Reaktionslosung einstellt, die zlgig mit 0.12 ml

S S
Lo Chlortriethylsilan versetzt und im auftauenden Kaltebad zur vollstandigen
" Umsetzung geriihrt wird. Die farblose Lésung wird im Vakuum getrocknet.
Es erfolgt keine weitere Aufreinigung.

Summenformel: C22H29N3S,Si
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1H-NMR (CDCls, 300 MHz, 298 K), §/ppm: 7.25-7.21 (m, 10 H, H-Ph), 4.14 (s, 4 H, H-4), 0.99-
0.97 (m, 9 H, H-1), 0.88-0.83 (m, 6 H, H-2).

13C-NMR (CDCls, 75 MHz, 298 K), §/ppm: 143.9 (C-3), 137.7 (C-5), 129.2 (C-7), 128.4 (C-6),
127.3 (C-8), 37.9 (C-4), 6.6 (C-1), 4.0 (C-2).

296i-NMR (THF-Ds, 60 MHz, 298 K), 6/ppm: 25.8-25.0 (m, Si-Ets)

Massenspektrometrie (APCl+, THF), m/z: 428.3 (M+H")

Allgemeine Synthese zur Koordination am Triethylsilyl-2H-1,2,3-triazol-4,5-dithiolat

In einem 100 ml-Schlenkkolben wird 1 Aq. von 24 in 30 ml abs. THF gelést und mit 3 Aq.
Natrium und 2.5 Aq. Naphthalin fiir 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Zur Vernichtung des
Uberschiissigen Natriums wird die dunkelrote Losung auf 0 °C gekihlt und mit 10 ml abs.
MeOH versetzt, wodurch eine helle Suspension eintritt. Nach 1 h wird das Lésungsmittel im
Vakuum entfernt, der Riickstand einige Male mit je 10 ml abs. Et,0 gewaschen und im Vakuum
getrocknet. 1 Aq. des Riickstandes wird in 20 ml abs. MeOH gelést und zu einer Suspension
von [(dppe)MCIz] (M = Ni, Pd, Pt) oder [(PPhs);PtCl;] in 30 ml abs. MeOH/CH,Cl, (2:1) gegeben,
wodurch ein Farbumschlag zu beobachten ist. Nach 1d wird die Losung mit 30 ml H,O
verdliinnt und mit konzentrierter HCl auf pH =1 angesduert. Der eintretende Niederschlag
wird einige Male mit 10 ml CH,Cl, extrahiert. Die organische Fraktion wird (iber Na;SO4
getrocknet, filtriert, mit CH,Cl, gewaschen und chromatographisch mit CH,Cl,:MeOH

aufgereinigt.
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Synthese von [(1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan)-2H-1,2,3-triazol-4,5-dithiolato)nickel(ll)],
[(dppe)Ni(tazdt-NH)] (H-26)

0.550 g (1.287 mmol) von 24 werden fir 1d in 30 ml abs.

Q Q THF mit 0.088g (3.862 mmol) Natrium und 0.413g

1 HN j: (3.219 mmol) Naphthalin umgesetzt. Nach erfolgter
Aufreinigung werden 0.093 g (0.320 mmol, bezogen auf das

@ \® Rohprodukt 25-Na;, bei 100 %iger Umsetzung) des
Reaktionsproduktes in 10 ml abs. MeOH gel6st und mit 0.141 g (0.266 mmol) [(dppe)NiCl;] in
10 ml abs. MeOH fir 16 h bei Raumtemperatur und 2 h bei 90°C gerihrt, wodurch ein
Farbumschlag ins Griine zu beobachten ist. Die Reaktion wird sauer und chromatographisch
(10:1 CHyCl2:MeOH) zu einem roten Produkt aufgereinigt. Geeignete Einkristalle fiir die

Rontgenstrukturanalyse werden aus einem Diffusionsansatz aus CH,Cl,/MeOH-Produkt-

Losung und n-Pentan erhalten.

Summenformel: CasH2sN3NiP2S; Ausbeute: 0.138 g (88 %)

1H-NMR (CD,Cl+MeOD, 500 MHz, 298 K), §/ppm: 7.83-7.79 (m, 9 H, H-Ph), 7.56-7.48 (m,
11 H, H-Ph), 2.40-2.37 (m, 4 H, H-3).

13C-NMR (CD,Cl,+MeOD, 75 MHz, 298 K), §/ppm: 134.0 (t, 3Jcp = 5.2 Hz, C-6), 132.1 (s, C-7),
129.2 (t, Ycp = 5.3 Hz, C-5), 129.2 (d, Ycp = 46.9 Hz, C-4), 27.3 (t, Ycp = 27.3, C-3).

Aufgrund der geringen Probenkonzentration konnte das quartare Kohlenstoff im 1,2,3-Triazol

(C-2) in der NMR-Spektroskopie nicht aufgelost werden.

31p_.NMR (CD,Cl,+MeOD, 122 MHz, 298 K), §/ppm: 60.2 (s, P-dppe).
Elementaranalyse/ %:

berechnet:  C:57.17 H:4.28 N:7.14 S:10.90
gefunden: C: 56.57 H: 4.15 N: 7.05 S:10.89
Massenspektrometrie (ESI+, MeOH:MeCN 1:9): m/z 588 (M+H").

Zyklovoltammetrie (DMF, 0.1 M TBAPFs): E/V: -1.80 (rev. Red.), -1.45 (irrev. Red.), 0.21 (irrev.
Ox.), 0.58 (irrev. Ox.).
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UV/Vis-Spektroskopie (DCM:MeOH 19:1), £ (A)/103 Mt cm™ (nm): 2737.754 (232), 3601.494
(294), 101.764 (396), 20.412 (544).

Synthese von [(1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan)(2H-1,2,3-triazol-4,5-dithiolato)-
palladium(Il)], [(dppe)Pd(tazdt-NH)] (H-27)

7 0.550 g (1.287 mmol) von 24 werden in 30 ml abs. THF fir 1
Q QG d mit 0.088g (3.862 mmol) Natrium und 0.413g

2 S Pt s
~.. (3.219 mmol)  Naphthalin  umgesetzt. Nach oben
S P beschriebener Aufreinigung werden 0.093 g (0.320 mmol,
@ @ bezogen auf das Rohprodukt 25-Na;, bei 100 %iger

Umsetzung) des Reaktionsproduktes in 3 ml abs. MeOH gel6st und mit 0.155 g (0.269 mmol)

N

[(dppe)PdCl;] in 10 ml abs. MeOH fiir 1 d bei 90 °C geriihrt, wodurch ein Farbumschlag ins
Violette zu beobachten ist. Die Reaktion wird sauer und chromatographisch (10:1
CHyCl;:MeOH) zu einem roten Produkt aufgereinigt. Geeignete Einkristalle fir die
Rontgenstrukturanalyse werden aus einem Diffusionsansatz aus einer CH,Cl,/MeOH-Produkt-

Loésung und n-Pentan erhalten.

Summenformel: CasH2sN3PdP,S; Ausbeute: 0.064 g (37 %)

1H-NMR (CD,Cl+MeOD, 500 MHz, 298 K), §/ppm: 7.78-7.75 (m, 8 H, H-Ph), 7.54-7.48 (m,
12 H, H-Ph), 2.58-2.54 (m, 4 H, CH.-dppe).

13C-NMR (CD2Cl+MeOD, 126 MHz, 298 K), §/ppm: 133.9 (d, 3Jcp = 10.9 Hz, C-6), 132.4 (s, C-
7), 129.5 (d, 2Jcp = 10.4 Hz, C-5), 129.5 (d, Ycp = 48.6 Hz, C-4), 28.4-28.1 (m, C-3).

Aufgrund der geringen Probenkonzentration konnte das quartare Kohlenstoff im 1,2,3-Triazol

(C-2) in der NMR-Spektroskopie nicht aufgelost werden.

31p.NMR (CD,Cl,+MeOD, 122 MHz, 298 K), 8/ppm: 55.5 (s, 1°°Pd-Satellieten: Jppq = 562.7 Hz,
3Jpp = 22.2 Hz, P-dppe).

Elementaranalyse/ %:
berechnet: C:52.88 H: 3.96 N: 6.61 S: 10.08
gefunden: C:53.03 H: 4.06 N: 6.64 S:9.88
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Massenspektrometrie (ESI+, MeCN:MeOH 9:1): m/z 637 (M+H*).

Zyklovoltammetrie (DMF, 0.1 M TBAPF¢) E/V: -2.16 (irrev. Red.), -1.75 (irrev. Red.), -1.08
(irrev. Red.), -1.05 (irrev. Ox.), 0.25 (irrev. Ox.).

UV/Vis-Spektroskopie (CH2Cl:MeOH 19:1), £ (A)/103 M cmt (nm): 2430.384 (233), 3752.637
(288), 12.616 (395), 15.012 (486).

Synthese von [(1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan)(2H-1,2,3-triazol-4,5-dithiolato)platin(ll)],
[(dppe)Pt(tazdt-NH)] (H-28)

7 0.520g(1.217 mmol) von 24 werden in 30 ml abs. THF fir 16
Q QG h mit 0.078g (3.391 mmol) Natrium und 0.387g

2 S Pt s
N, (3.019 mmol)  Naphthalin  umgesetzt. Nach oben
S P beschriebener Aufreinigung werden 0.103 g (0.354 mmol,
@ @ bezogen auf das Rohprodukt 25-Na;, bei 100 %iger
Umsetzung) des Reaktionsproduktes in 7 ml abs. MeOH gel6ést und mit 0.170 g (0.169 mmol)
[(dppe)PtCl:] geldst in 40 ml abs. MeOH und 10 ml abs. CH»Cl, umgesetzt und 4 h bei
Raumtemperatur geriihrt, wodurch ein orangener Farbumschlag eintritt. Die Reaktion wird
sauer und chromatographisch (10:1 CH,Cl,:MeOH) zu einem gelben Produkt aufgereinigt.

Geeignete Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse werden aus einem Diffusionsansatz aus

einer CH,Cl,/MeOH-Produkt-Losung und n-Pentan erhalten.

Summenformel: CagH2sN3PtP,S,
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Synthese von [(Triphenylphosphan)(2H-1,2,3-triazol-4,5-dithiolato)platin(ll)], [(PPhs).Pt(tazdt-
NH)] (H-29)

6 0.550 g (1.287 mmol) von 24 werden fiir 1 d in 30 ml abs. THF mit

5

0.088g (3.862 mmol) Natrium und 0.413g (3.219 mmol)

4
3

> S
N \Pt s
N P \PPh3

PPh, Naphthalin gerihrt. Nach oben beschriebener Aufreinigung
THN werden 0.093 g (0.320 mmol, bezogen auf das Rohprodukt 25-Nay,
bei 100 %iger Umsetzung) des Reaktionsproduktes in 15 ml abs.
MeOH geldst und mit 0.213 g (0.269 mmol) [(PPhs),PtCl;] geldst in 10 ml abs. MeOH und mit
10 ml abs. CH.Cl; umgesetzt, wodurch ein orangener Farbumschlag eintritt. Nach 1d bei
Raumtemperatur wird die Reaktion an der Luft sauer und chromatographisch (10:1

CH,Cl;:MeOH) zu einem gelben Produkt aufgereinigt. Geeignete Einkristalle werden aus einem

Diffusionsansatz aus einer CH,Cl,/MeOH-L6sung und n-Pentan erhalten.

Summenformel: CsgH31N3P,PtS; Ausbeute: 0.132 g (58 %)

1H-NMR (CD,Cl+MeOD, 500 MHz, 298 K), §/ppm: 7.49-7.45 (m, 8 H, H-Ph), 7.35-7.32 (m, 4 H,
H-Ph), 7.21-7.18 (m, 8 H, H-Ph).

13C-NMR (CDCl+MeOD, 126 MHz, 298 K), §/ppm: 135.5 (t, 3Jcp = 5.5 Hz, C-5), 131.3 (s, C-6),
130.3 (dd, Ycp = 64.9 Hz, 3Jcp = 5.8 Hz, C-3), 129.2 (d, 3Jcp = 12.3 Hz, C-2), 128.2 (t, Ucp = 5.4 Hz,
C-4).

31p.NMR (CD,Cl,+MeOD, 122 MHz, 298 K), §/ppm: 17.0 (s, Up pt = 2941.9 Hz, P-PPhs).
Elementaranalyse/ %:

berechnet:  C:53.64 H: 3.67 N:4.94 S:7.54

gefunden: C:53.45 H: 3.60 N: 4.91 S:7.17

Zyklovoltammetrie (DMF, 0.1 M TBAPFg) E/V: -2.43 (irrev. Red.),-2.00 (irrev. Red.), -0.52 (irrev.
Ox.), -0.22 (irrev. Ox.), 0.32 (irrev. Ox.).

UV/Vis-Spektroskopie (DCM:MeOH 19:1), € (A)/103 Mtcm™ (nm): 4094.722 (231), 3141.924
(251), 2650.629 (263), 787.301 (312), 23.649 (414).
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Synthese von [(n>-Cyclopentadienyl)di(carbonyl)eisen(l1)(1H-1,2,3-triazolat-4,5-dithiolato)(1,2-
bis(diphenylphosphino)ethan)nickel(ll)], [{(dppe)Ni(tazdt)}Fe(CO).Cp] (30)

In einem 100 ml-Schlenkkolben werden 0.180¢g
Q Q (0.288 mmol) des Kalium-Salzes von H-26 eingewogen

Fe—N I /Nu\ und in 10 ml abs. MeOH gel6st. In einem separaten
||| Kolben werden 0.103 g (0.403 mmol) [CpFe(CO)2Br] in
° @ D 10 ml abs. MeOH gelést und zum Nickel-Komplex

K-(26) gegeben. Anschliefend wird die Suspension bei 75 °C fur 5 d erhitzt. Die Aufreinigung
des Produktes erfolgt sdaulenchromatographisch bei einem Laufmittelgemisch von 10:1
CH,Cl2:MeOH mit einem ansteigenden Anteil an MeOH. Die griinrote Fraktion wird gesammelt
und durch eine Diffusion von n-Pentan in die CHCl>-Produkt-Lésung kristallisiert. Die

isolierten Einkristalle kbnnen mittels Rontgenstrukturanalyse vermessen werden.

Summenformel: C3gH32FeN3NiO2P,S;

Massenspektrometrie (ESI+, MeCN:MeOH 9:1): m/z 764 (M+H").

IR-Spektroskopie (MeOH), ¥/ cm™: 2064 (s, CO), 2019 (s, CO).

Synthese von [(n°>-Cyclopentadienyl)di(carbonyl)eisen(Il)(1H-1,2,3-triazolat-4,5-
dithiolato)di(triphenylphosphan)platin(ll)], [{(PPhs):Pt(tazdt)}Fe(CO).Cp] (32)

In einem 80 ml-Schlenkrohr werden 0.073 g (0.086 mmol)

Q PPhs _
Fe—N \ / H-29 und 0.009 g (0.171 mmol) NaOMe in 10 ml abs. MeOH
O/,,CCCA; / PPh; gelést. Zu der orangenen Losung werden 0.022g
11
o (0.086 mmol) [CpFe(CO)2Br] gelost in 10 ml abs. MeOH

hinzugegeben und fiir 2 h bei Raumtemperatur gerihrt. Die entstandene graugriine
Suspension wird mit 10 ml abs. DCM versetzt und erneut 18 h bei Raumtemperatur gerihrt.
Zur Aufreinigung wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand
saulenchromatographisch bei einem Laufmittelgemisch von 10:1 CH,Cl,:MeOH gereinigt. Das

Produkt 32 ist aus der zweiten Fraktion der Chromatographie zu isolieren.

Summenformel: CssH3sFeN3O,P,PtS;
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Massenspektrometrie (ESI+, MeCN:MeOH 9:1): m/z 1027 (M+H*).

IR-Spektroskopie (CH,Cl,), 77/ cm™: 2058 (s, CO), 2014 (s, CO).

Synthese von [Di(ethylendiamin)cobalt(l11)di((2H-1,2,3-triazolat-4,5-dithiolato)(1,2-
bis(diphenylphosphino)ethan)nickel(ll)], [{(dppe)Ni(tazdt)}.Co(en),] (33)

h2 In einem 80 ml-Schlenkrohr werden 0.079 g

Ph,
s
[P\Ni/ NNlﬁ\jCOEZN I N /j (0.134 mmol) H-26 und 0.012 g (0.231 mmol)
=N H2N NH, N / th NaOMe in 30 ml abs. EtOH unter kurzem

Erwarmen gelost. Zu der griinen Losung
werden 0.020 g (0.067 mmol) Co(NOs), - 6 H,0 gegeben, wodurch sich ein Farbumschlag ins
Grinblaue einstellt, nach der Zugabe von 0.008 g (0.134 mmol) Ethylendiamin stellt sich eine
starke Suspension ein. Die Suspension wird 1 d bei Raumtemperatur geriihrt. Zur Aufreinigung
wird die Reaktionslésung im Vakuum eingeengt und der anfallende Niederschlag tber eine
G3-Umkehrfritte gesammelt. Zur Aufreinigung wird der Niederschlag mit 9 ml abs. EtOH
gewaschen, in abs. CH,Cl; aufgenommen und erneut mit abs. Et,O ausgefillt. Der erneute
Niederschlag wird lber einer G3-Umkehrfritte abfiltriert, mit abs. Et,0 gewaschen und erneut
in abs. CH)Cl, aufgenommen. AbschlieRend erfolgt eine Kristallisation aus einem
Diffusionsansatz der CH,Cl,-Lésung und n-Pentan. Die isolierten Einkristalle konnen fiir die

Rontgenstrukturanalyse genutzt werden.

Summenformel: CsoHs4CON1oNi2P4S4

Massenspektrometrie (ESI+, MeCN:MeOH 9:1), m/z: 1353 (M).
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Synthese von [Di(ethylendiamin)nickel(ll)di((1H-1,2,3-triazolat-4,5-dithiolato)(1,2-
bis(diphenylphos-phino)ethan)nickel(l1)], [{(dppe)Ni(tazdt)}.Ni(en):] (34)

In  einem 100 ml-Schlenkkolben werden 0.068 g
\ / (0.116 mmol) H-26 und 0.012 g (0.231 mmol) NaOMe in
s/ AN einem Gemisch aus 15 ml abs. MeOH und 5 ml abs. DCM

[\ S
N HaN, .,NH2 7—( unter kurzem Erwdrmen gel6st. Zu der grinen Losung

— Hzn{_‘/NH2 N werden 0.017 g (0.058 mmol) Ni(NOs), - 6 H.0 gegeben,
S S
N/ wodurch ein Farbumschlag ins Grinblaue und nach der
Ni
/ Zugabe von 0.007 g (0.116 mmol) Ethylendiamin zurlick ins
Ph,P PPh,
— Grine beobachtet wird. Die Losung wird 1d bei

Raumtemperatur geruhrt. Zur Aufreinigung wird die Reaktionslésung im Vakuum eingeengt
und der anfallende Niederschlag liber eine G3-Umkehrfritte gesammelt, mit 6 ml abs. MeOH
gewaschen und in einem Gemisch aus abs. CH,Cl,/MeOH aufgenommen. AbschlieRend erfolgt
eine Kristallisation aus einem Diffusionsansatzes aus der CH,Cl,/MeOH-L6sung und abs Et;0.

Die isolierten Einkristalle konnen fiir die Rontgenstrukturanalyse genutzt werden.

Summenformel: C50H54N10Ni3P4S4
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Synthese  von  [Di(ethylendiamin)di(kupfer(ll))tris{u-(2H-1,2,3-triazolat-4,5-dithiolat)(1, 2-
bis(diphenylphosphino)ethan)palladium(ll)}(methanolat), [{(dppe)Pd(tazdt)}s(en).Cuz]l(OMe)
(35-OMe)

" —‘ OMe In einem 80 ml-Schlenkrohr werden 0.067 g (0.105 mmol)
Hz“éu,NHz H-27 und 0.011 g (0.211 mmol) NaOMe in 30 ml abs. EtOH
th und 5 ml abs. DCM suspendiert. Zu der roten Suspension

. I Pd Phj werden 0.013 g (0.053 mmol) Cu(NO3); - 3 H20 und 0.006 g
HzN\—/NHz 2 (0.105 mmol) Ethylendiamin gegeben, wodurch eine

metallisch-glanzende Suspension zu beobachten ist. Die
Suspension wird 4 d bei Raumtemperatur geriihrt und im Vakuum eingeengt. Der entstandene
Niederschlag wird in einer G3-Umkehrfritte abgetrennt, mit 3 ml abs. EtOH gewaschen und in
abs. CH)Cl, aufgenommen. Zur Aufreinigung erfolgt eine Kristallisation aus einem
Diffusionsansatz von abs. CH,Cl,/MeOH und n-Pentan. Die isolierten Einkristalle kénnen fir

die Rontgenstrukturanalyse eingesetzt werden.

Summenformel: CggHg91Cu>N130PsPd3Se

UV/Vis-Spektroskopie (DCM:MeOH 19:1), € (\)/M*-cm™ (nm): 12065.648 (233), 13316.355
(294), 133.816 (496).

Synthese von [Di(ethylendiamin)di(kupfer(ll))tris{u-(1H-1,2,3-triazolat-4,5-dithiolat)di(tri-
phenylphosphan)platin(ll)}](nitrat), [{(PPhs)2Pt(tazdt)}s(en)2Cuz](NOs) (36-NO3)

In einem 80 ml-Schlenkrohr werden 0.040 g (0.047 mmol)
n [ nos

HzN NH2 H-29 und 0.005 g (0.094 mmol) NaOMe in 15 ml abs. EtOH
pPh gelést. Zu der orangenen Losung werden 0.006g

3
I Npph (0.024 mmol) Cu(NO3s)z2 -3 H20 und 0.003 g (0.047 mmol)

3
H2N NH2 Ethylendiamin gegeben. Die griine Losung wird 1d bei

Raumtemperatur gertihrt und anschlieRend im Vakuum
eingeengt. Zur Aufreinigung des Produktes erfolgt eine Kristallisation durch langsames
Diffundieren von Et;O in die Reaktionslosung. Die isolierten Einkristalle kdnnen mittels

Rontgenstrukturanalyse vermessen werden.

Summenformel: C118H106Cu2N1403P6Pt3Se
146



UV/Vis-Spektroskopie (CH:Cly), € (A)/ 103 Mt-cm™ (nm): 12754.347 (231), 8826.105 (256),
2958.210 (315), 86.883 (437), 72.399 (536).

Synthese von 37

In einem 50 ml-Schlenkkolben

Ph3P S PPhs
I Feq406(0OR)15Clg I Pt werden 0.016g (0.036 mmol)

PhsP’ S "PPhs
[(Py)aFeCl3] in 10 ml abs. MeOH

R =65 % H, 35 % Me o .

geldst und mit einer Lésung aus
0.064 g (0.075 mmol) H-29 und 0.009 g (0.167 mmol) NaOMe in 10 ml abs. MeOH versetzt.
Die gelbe Losung wird fir 3 d bei 85 °C erhitzt. Die dunkelgriine Suspension wird im Vakuum
getrocknet und in 5 ml abs. CH,Cl, aufgenommen, in einer G3-Umkehrfritte Gber Celite
filtriert, getrocknet und saulenchromatographisch bei einem Laufmittelgemisch von 10:1
CHyCl;:MeOH aufgereinigt. Die gesammelte grine Fraktion wird erneut mit abs. Et,0
ausgefallt, Gber Celite in einer G3-Umkehrfritte gesammelt, mit n-Pentan gewaschen und in

CHyCl; geldst. Aus einem Diffusionsansatz der CH,Cl,-Lésung und n-Pentan kénnen Einkristalle

der Verbindung 37 kristallisiert und mittels Rontgenstrukturanalyse vermessen werden.
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5. Kristallographische Daten
Tabelle 25. Kristallographische Daten der Einkristalle von 1e, 2a und 3a

le 2a 3a
empirical formula C17H17N3S Ci15H23N30SSi C24H23N30S;
Mw/ g-mol™ 295.39 321.51 433.57

colour, habit
crystal system
space group
a/A

b/A

c/A

a/°

B/°

v/°

v/ A3

z
Pealcd. / grem™
p/ mm?
AMoka / A

T/K

collected refl.
unique refl.
refl. I > 20(/)
Rint
parameters/restraints
R1[I>20(1)]
WR; (all data)
GooF

resid. density [eA~3]
CCDC

colourless, block
monoclinic
P2i/n
8.6188(6)
13.9311(9)
12.5260(8)
90
93.247(2)
90
1501.57(17)
4
1.307
0.212
0.71073
123(2)
23731
3995
3554
0.0458
192/0
0.0347
0.0976
1.024
0.404/-0.240
2254519

colourless, block
monoclinic
P2:/c
11.6489(12)
5.6724(6)
26.598(3)
90
93.787(2)
90
1753.7(3)
4
1.218
0.256
0.71073
123(2)
31966
6354
5737
0.0273
194/0
0.0397
0.1078
1.094
0.586/-0.285
2254518

148

colourless, block
triclinic
P-1
9.2078(14)
15.456(2)
16.206(3)
105.442(5)
91.649(5)
100.910(5)
2175.3(6)
4
1.324
0.266
0.71073
123(2)
8857
8857
7231
0.0828
543/0
0.0455
0.1486
1.148
0.369/-0.459



Tabelle 26. Kristallographische Daten der Einkristalle von 6, 13 und 16a

6 13 16a
empirical formula CisH14NaS Ca0H20NO2P CaeHsaNaniOP25,, 0.47
(CH2Cly)
Mw/ g-mol™ 282.36 337.34 748.44

colour, habit
crystal system
space group
a/A

b/A

c/A

a/°

B/°

v/°

v/A

z

Pealcd. / grem?
u/mm?
AMoka / A

T/K

collected refl.
unique refl.
refl. I > 20(/)
Rint
parameters/restraints
R1[I>20(1)]
WwR> (all data)
GooF

resid. density [eA~3]
CCDC

colourless, needle

triclinic
P-1
5.4374(2)
7.9201(3)
16.6052(7)
100.0720(10)
94.982(2)
100.5940(10)
686.83(5)
2
1.365
0.231
0.71073
123(2)
37434
5598
4461
0.0551
185/84
0.0431
0.1142
1.034
0.743/-0.351
2254521

149

colourless, block
monoclinic
-Payn
9.8519(16)
9.7008(15)
18.121(3)
90
100.760(4)
90
1701.4(5)
4
1.317
0.173
0.71073
123(2)
34198
6149
4540
0.0525
218/0
0.0459
0.1267
1.033
0.542/-0.455

yellow, block
monoclinic
P21/c
11.1338(8)
23.5702(16)
26.0936(18)
90
90.908(2)
90
6846.8(8)
8
1.452
0.891
0.71073
123(2)
13419
13419
7914
0.0993
854/3
0.0684
0.1535
1.027
0.533/-0.443



Tabelle 27. Kristallographische Daten der Einkristalle von 16b, 16c und 17

16b 16¢ 17
empirical formula C37H35N3NiO2P2S:2 C33H37'\:3C'::_|552FS;’ 0.625 C37H;5('\é3|_?22;22;)d52'
Mw/ g-mol™ 738.45 748.58 955.66
colour, habit green, block green, block pink, needle
crystal system orthorhombic monoclinic triclinic
space group Pna2; C2/c P-1
a/A 30.228(2) 30.587(9) 10.9325(12)
b/A 10.7866(6) 26.684(7) 12.2470(13)
c/A 20.9818(14) 20.824(6) 17.1602(19)
a/° 90 90 69.284(4)
B/° 90 115.335(7) 86.515(4)
v/° 90 90 69.487(4)
v/ A3 6841.3(7) 15361(7) 2007.5(4)
z 8 16 2
Pealcd. / g-em™ 1.434 1.295 1.582
u/mm? 0.821 0.761 0.952
Avoka / A 0.71073 0.71073 0.71073
T/K 123(2) 153(2) 123(2)
collected refl. 183008 104225 64890
unique refl. 14201 24453 9692
refl. I > 20(/) 11824 15444 6645
Rint 0.0911 0.0712 0.1042
parameters/restraints 852/1 778/23 523/348
R1[I>20(l)] 0.0336 0.0498 0.0567
wR: (all data) 0.0655 0.1327 0.1571
GooF 1.039 0.969 1.018
resid. density [eA=3] 0.332/-0.295 1.535/-0.365 1.146/-1.294
CCDC 2254526 2254523
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Tabelle 28. Kristallographische Daten der Einkristalle von 18, 19a und 19b

18 19a 19b
empirical formula C37H3sN302P2PtS, Ca6H39N3OP2PtS,, Ca7H41N302P2PtS,,
P 2 (CH:Cl,) CHaCl; 4.79 (CHCl,)

Mw/ g-mol™ 1044.68 1055.88 1407.86

colour, habit
crystal system
space group
a/A

b/A

c/A

a/°

B/°

v/°

v/A

z

Pealcd. / grem?
u/mm?
AMoka / A

T/K

collected refl.
unique refl.
refl. I > 20(/)
Rint
parameters/restraints
R1[I>20(1)]
WwR> (all data)
GooF

resid. density [eA~3]
CCDC

colourless, needle

Triclinic
-P1
10.9254(9)
12.2865(10)
17.2093(14)
69.349(3)

86.005(3)
69.187(3)
2016.5(3)

2
1.721
3.967
0.71073
123(2)
139330
10723
8974
0.0881
524/404
0.0844
0.0908
1.031
1.906/-1.258
2254525
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yellow, block
orthorhombic
Pna2;
17.9918(11)
10.8057(7)
22.3396(12)
90
90
90
4343.1(5)
4
1.615
3.564
0.71073
123(2)
207808
14328
13456
0.0488
552/11
0.0407
0.0412
1.087
1.744/-0.499
2254527

yellow, block
monoclinic
P2i/n
15.3012(15)
24.847(2)
16.9747(17)
90
115.5(10)
90
5827.5(10)
4
1.605
3.015
0.71703
123(2)
99628
16994
14429
0.0406
690/165
0.0405
0.1052
1.097
3.341/-1.550
2254524



Tabelle 29. Kristallographische Daten der Einkristalle von 19c, 20c und 21

19c 20c 21
empirical formula Cfgizz\g:zzis)z’ C24H36C02N6S4Si2 Cs6Hs0N6O2P2P1S2
Mw/ g-mol™ 1062.08 710.87 1160.17
colour, habit colourless, plate black, block yellow, block
crystal system monoclinic monoclinic triclinic
space group P2i/n P21/c P-1
a/A 11.0783(6) 15.2846(15) 9.7191(11)
b/A 23.7827(14) 11.3042(11) 10.1845(12)
c/A 17.8235(9) 9.5102(9) 13.1721(15)
a/° 90 90 83.038(3)
B/° 104.663(2) 104.713(3) 72.919(3)
v/°® 90 90 87.192(3)
v/ A3 4543.0(4) 1589.3(3) 1237.0(2)

z 4 2 1
Pealcd. / g-em™ 1.553 1.485 1.557
U/ mm? 3.466 1.407 3.035
Avoka / A 0.71073 0.71073 0.71703
T/K 123(2) 123(2) 123(2)
collected refl. 196814 13214 19009
unique refl. 10965 2806 7827
refl. 1> 20(/) 8410 2024 7570
Rint 0.1641 0.0868 0.0389
parameters/restraints 588/269 265/406 335/369
R1[I>20(l)] 0.0455 0.0527 0.0354
wR: (all data) 0.1064 0.1142 0.0782
GooF 1.132 1.084 1.037
resid. density [eA=3] 2.777/-2.110 0.482/-0.429 1.662/-0.726
CCDC 2254517 2254520
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Tabelle 30. Kristallographische Daten der Einkristalle von 22, (NEt4)[23] und H-26

22 (NEts)[23] H-26
empirical formula CooHs0C04laN1204S4 [Cz?ggﬂ\z‘js)i?]-’ CigH25NiN3P2S2
Mw/ g-mol™ 1884.76 659.60 588.28
colour, habit blue, block green, plate red, block
crystal system monoclinic monoclinic monoclinic
space group C2/c C2/c P21/c
a/A 12.8062(11) 26.082(2) 10.9435(5)
b/A 25.291(2) 7.5934(6) 20.2296(9)
c/A 21.6517(19) 15.7003(17) 14.3166(7)
a/° 90 90 90
B/° 105.197(2) 98.061(4) 110.409(2)
v/° 90 90 90
v/ A3 6767.4(10) 3078.7(5) 2970.5(2)
y 4 4 4
Pealcd. / g-em™ 1.850 1.423 1.387
u/mm? 2.966 0.933 0.929
Avoka / A 0.71703 0.71073 0.71073
T/K 123(2) 123(3) 123(2)
collected refl. 66373 5946 117260
unique refl. 11746 5946 10753
refl. 1> 20(/) 10144 4286 8607
Rint 0.0329 0.0725 0.0500
parameters/restraints 399/0 188/0 352/0
R1[I>20(l)] 0.0255 0.0529 0.0318
wR: (all data) 0.0637 0.1146 0.0793
GooF 1.052 1.030 1.039
resid. density [eA=3] 1.139/-0.547 0.634/-0.488 0.468/-0.381
CCDC 2254522 2184381
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Tabelle 31. Kristallographische Daten der Einkristalle von H-27, H-28 und H-29

H-27 H-28 H-29

empirical formula CasH2s5N3PdP>S;, C28H25N3P2PtS,, C3sH31N3P2PtS2, 2.75
1.5 (C2HsN) 2 (CHsOH) (CH40), 0.25 (CHCl)

Mw/ g-mol™ 697.55 788.74 960.16
colour, habit colourless, needle colourless, needle green, block
crystal system monoclinic monoclinic triclinic
space group C2/c -C 2yc P-1
a/A 26.3013(11) 26.287(7) 14.5830(15)
b/A 15.9116(6) 15.934(4) 15.5821(16)
c/A 14.5309(5) 14.544(4) 20.593(2)
a/° 90 90 104.503(4)
B/° 93.2840(10) 93.529(5) 95.622(4)
v/° 90 90 115.282(3)
v/ A3 6071.1(4) 6080(3) 3982.5(7)
z 8 8 4
Pealcd. / g-cm™ 1.526 1.723 1.601
u/mm? 0.884 4.891 3.783
Avoka / A 0.71703 0.71073 0.71073
T/K 173(2) 123(2) 123(2)
collected refl. 94244 46433 179263
unique refl. 8056 8855 21150
refl. I > 20(/) 6406 7065 16215
Rint 0.0665 0.0558 0.0881
parameters/restraints 333/0 353/187 829/0
R1[I>20(l)] 0.0345 0.0398 0.0313
wR: (all data) 0.0743 0.1051 0.0743
GooF 1.055 1.064 1.011
resid. density [eA=3] 0.597/-0.456 3.467/-2.028 1.964/-0.819

CCbC
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Tabelle 32. Kristallographische Daten der Einkristalle von 30, 33 und 34

30

33

34

empirical formula

Mw/ g-mol™
colour, habit
crystal system
space group
a/A

b/A

c/A

o/’

B/°

v/°

v/ A

z

Pealcd. / g-cm™®
p/mm?
Amoka / A

T/K

collected refl.
unique refl.
refl. I > 20(/)
Rint
parameters/restraints
R1[I>20(l)]
WwR: (all data)
GooF

resid. density [eA~3]
CCDC

C3sH30CIFeN3sNiO2S2P2Y,
Cl, 1.5 (CH.Cl)

930,26
brown, block
monoclinic
P2i/n
12.0067(6)
14.3107(6)
23.3422(11)
90
97.441(2)
90
3977.0(3)
4
1.554
1.354
0.71073
173(2)
77681
7812
5958
0.0704
464/0
0.0520
0.1356
1.059
0.607/-0.943
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CsoHeaCoON10Ni2P4Ss,

4.5 (CH2Cly)

1735.84
brown, block
triclinic
P-1
13.3183(10)
15.7756(13)
20.7440(16)
69.534(3)
80.151(3)
69.529(3)
3819.5(5)
2
1.509
1.257
0.71073
123(2)
211558
15003
11725
0.0687
803/2017
0.0566
0.1778
1.099
0.917/-0.530

CsoHs4N10Ni3P4Ss,
7.25 (CH40),
0.375(CH2Cly)

1617.61
green, needle
monoclinic
P 2i/n
11.5068(5)
22.6354(10)
15.4378(7)
90
108.241(2)
90
3818.9(3)
2
1.407
1.008
0.71703
123(2)
93117
11129
8853
0.0731
479/0
0.0536
0.1297
1.160
0.877/-0.749



Tabelle 33. Kristallographische Daten der Einkristalle von 35-OMe, 36-NOs und 37

35-OMe 36-NOs 37
[C118H106Cu2N13P6Pt3S6]",
empirical formula (NO3)", 4 (C2Hs0),
2 (CaH100)
Mw/ g-mol™ 3191.20
colour, habit black, block
crystal system monoclinic triclinic
space group Pbca P21/n -P1
a/hA 29.5759 19.7301(16) 19.204(2)
b/A 18.4602 26.276(2) 19.227(2)
c/A 37.2804 26.955(2) 21.985(3)
a/’ 90 90 72.349(6)
B/° 90 110.055(2) 78.226(5)
v/° 90 90 64.019(4)
v/ A3 13127.3(18) 6929.64
z 4
Pealcd. / gcm’™ 1.643
u/mm? 3.736
Avoka / A 0.71073 0.71703
T/K 123(2) 123(2)
collected refl. 245338
unique refl. 34846
refl. I > 20(/) 24993
Rint 0.0909
parameters/restraints 1460/798
R1 [I>20(1)] 0.0607
WwR: (all data) 0.1572
GooF 1.089
resid. density [eA~3] 7.510/-3.775

CCDC
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6. Angehangte Rechnungen und Spektren
6.1 TD-DFT-Rechnungen der Metallkomplexe 16-19, H-26 und H-29

TD-DFT-Rechnungen zur Simulation der elektronischen Anregungen und der Molekiilorbitale in 16a
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Wellenlidnge / nm

Abbildung S46. Darstellung des simulierten UV/Vis-Spektrum der Verbindung 16a mittels TD-DFT (B3PW91/6-
31g(d,p)).

Tabelle S34. Berechnete Anregungsstufen von 16a unter Angabe der Oszillatorstarke und der starksten

Anregung.
Anregungsstufe | Wellenlange [nm] | Oszillatorstarke Anregung
1 593 0.0030 HOMO-1 -> LUMO
2 564 0.0026 HOMO -> LUMO
3 528 0.0022 HOMO-3 -> LUMO
4 416 0.0206 HOMO-4 -> LUMO
5 402 0.0083 HOMO-16 -> LUMO
6 372 0.0136 HOMO -> LUMO+1

Abbildung S47. Mittels DFT-Berechnungen (B3PW91/6-31g(d,p)) bestimmte LUMO- (mitte links), HOMO- (mitte
rechts), HOMO-1- (links unten) und HOMO-3-Energieniveaus (rechts unten) der Verbindung 16a.
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TD-DFT-Rechnungen zur Simulation der elektronischen Anregungen und der Molekiilorbitale in 16b
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Abbildung S48. Darstellung des simulierten UV/Vis-Spektrum der Verbindung 16b mittels TD-DFT
(MPW1PW91/6-31G**).

Tabelle S35. Berechnete Anregungsstufen von 16b unter Angabe der Oszillatorstarke und der starksten

Anregung.
Anregungsstufe | Wellenlange [nm] | Oszillatorstarke Anregung
1 596 0.0022 HOMO-1 -> LUMO
2 556 0.0012 HOMO -> LUMO
3 539 0.0016 HOMO-3 -> LUMO
4 412 0.0072 HOMO-18 -> LUMO
5 397 0.0213 HOMO -> LUMO
6 352 0.0172 HOMO -> LUMO+1

Abbildung S49. Mittels DFT-Berechnungen (MPW1PW91/6-31G**) bestimmte LUMO- (mitte links), HOMO-
(mitte rechts), HOMO-1- (links unten) und HOMO-3-Energieniveaus (rechts unten) der Verbindung 16b.
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TD-DFT-Rechnungen zur Simulation der elektronischen Anregungen und der Molekiilorbitale in 16¢
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Abbildung S50. Darstellung des simulierten UV/Vis-Spektrum der Verbindung 16¢ mittels TD-DFT (B3LYP/6-
316G(d,p)).

Tabelle S36. Berechnete Anregungsstufen von 16¢ unter Angabe der Oszillatorstarke und der starksten

Anregung.
Anregungsstufe | Wellenlange [nm] | Oszillatorstarke Anregung
1 644 0.0025 HOMO-1 -> LUMO
2 609 0.0019 HOMO -> LUMO
3 570 0.0016 HOMO-2 -> LUMO
4 441 0.0185 HOMO-3 -> LUMO
5 426 0.0080 HOMO-15 -> LUMO
6 376 0.0113 HOMO -> LUMO+1

Abbildung S51. Mittels DFT-Berechnungen (B3LYP/6-31G(d,p)) bestimmte LUMO- (mitte links), HOMO- (mitte
rechts), HOMO-1- (links unten) und HOMO-2-Energieniveaus (rechts unten) der Verbindung 16c.
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TD-DFT-Rechnungen zur Simulation der elektronischen Anregungen und der Molekiilorbitale in 17
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Abbildung S52. Darstellung des simulierten UV/Vis-Spektrum der Verbindung 17 mittels TD-DFT
(pbelpbel/Def2TZVP).

Tabelle S37. Berechnete Anregungsstufen von 17 unter Angabe der Oszillatorstarke und der starksten

Anregung.
Anregungsstufe | Wellenlange [nm] | Oszillatorstarke Anregung

1 503 0.0051 HOMO -> LUMO

2 377 0.0060 HOMO -> LUMO+1
3 373 0.0012 HOMO-2 -> LUMO
4 363 0.0017 HOMO -> LUMO+2
5 338 0.0049 HOMO -> LUMO+3
6 328 0.0183 HOMO -> LUMO+5
7 324 0.0050 HOMO-3 -> LUMO
8 323 0.0010 HOMO -> LUMO+4
9 319 0.0058 HOMO -> LUMO+5
10 316 0.0133 HOMO-1 -> LUMO

Abbildung S53. Mittels DFT-Berechnungen (pbelpbel/Def2TZVP) bestimmtes LUMO+1- (links), LUMO- (mitte),
HOMO-1- (links unten) und HOMO-Energieniveau (rechts) der Verbindung 17.
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TD-DFT-Rechnungen zur Simulation der elektronischen Anregungen und der Molekiilorbitale in 18
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Abbildung S54. Darstellung des simulierten UV/Vis-Spektrum der Verbindung 18 mittels TD-DFT (SVWN5/SDD).

Tabelle S38. Berechnete Anregungsstufen von 18 unter Angabe der Oszillatorstarke und der starksten

Anregung.
Anregungsstufe | Wellenlange [nm] | Oszillatorstarke Anregung
1 510 0.0107 HOMO -> LUMO
2 475 0.0041 HOMO -> LUMO+1
3 468 0.0011 HOMO -> LUMO+2
4 433 0.0046 HOMO -> LUMO+3
5 429 0.0043 HOMO -> LUMO+4
6 421 0.0004 HOMO-1 -> LUMO

Abbildung S55. Mittels DFT-Berechnungen (SVWN5/SDD) bestimmtes LUMO+4- (oben links), LUMO+3- (oben
rechts), LUMO+2- (unten links) und HOMO-Energieniveau (unten rechts) der Verbindung 18.
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TD-DFT-Rechnungen zur Simulation der elektronischen Anregungen und der Molekiilorbitale in 19a
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Abbildung S56. Darstellung des simulierten UV/Vis-Spektrum der Verbindung 19a mittels TD-DFT (SVWN5/SDD).

Tabelle S39. Berechnete Anregungsstufen von 19a unter Angabe der Oszillatorstarke und der starksten

Anregung.
Anregungsstufe | Wellenlange [nm] | Oszillatorstarke Anregung
1 556 0.0008 HOMO -> LUMO
2 499 0.0019 HOMO -> LUMO+1
3 482 0.0001 HOMO -> LUMO+2
4 447 0.0014 HOMO -> LUMO+3
5 432 0.0053 HOMO -> LUMO+4
6 425 0.0019 HOMO-1 -> LUMO

Abbildung S57. Mittels DFT-Berechnungen (SVWN5/SDD) bestimmtes LUMO+4- (oben links), LUMO- (oben
rechts), HOMO- (unten links) und HOMO-1-Energieniveau (unten rechts) der Verbindung 19a.
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TD-DFT-Rechnungen zur Simulation der elektronischen Anregungen und der Molekiilorbitale in 19b
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Abbildung S58. Darstellung des simulierten UV/Vis-Spektrum der Verbindung 19b mittels TD-DFT (SVWN5/SDD).

Tabelle S40. Berechnete Anregungsstufen von 19b unter Angabe der Oszillatorstarke und der starksten

Anregung.
Anregungsstufe | Wellenlange [nm] | Oszillatorstarke Anregung
1 561 0.0010 HOMO -> LUMO
2 497 0.0014 HOMO -> LUMO+1
3 491 0.0002 HOMO -> LUMO+2
4 450 0.0030 HOMO -> LUMO+3
5 446 0.0092 HOMO -> LUMO+4
6 438 0.0118 HOMO -> LUMO+5

"
i

Abbildung S59. Mittels DFT-Berechnungen (SVWN5/SDD) bestimmtes LUMO+5- (mitte links), LUMO+4- (mitte
rechts), LUMO+3- (links unten) und HOMO-Energieniveau (rechts unten) der Verbindung 19b.
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TD-DFT-Rechnungen zur Simulation der elektronischen Anregungen und der Molekiilorbitale in 19¢
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Abbildung S60. Darstellung des simulierten UV/Vis-Spektrum der Verbindung 19¢ mittels TD-DFT (SVWN5/SDD).

Tabelle S41. Berechnete Anregungsstufen von 19c unter Angabe der Oszillatorstarke und der starksten

Anregung.
Anregungsstufe | Wellenlange [nm] | Oszillatorstarke Anregung
1 560 0.0017 HOMO -> LUMO
2 494 0.0022 HOMO -> LUMO+1
3 480 0.0001 HOMO -> LUMO+2
4 445 0.0064 HOMO -> LUMO+3
5 434 0.0097 HOMO -> LUMO+4
6 431 0.0037 HOMO -> LUMO+5

Abbildung S61. Mittels DFT-Berechnungen (SVWN5/SDD) bestimmtes LUMO+5- (mitte links), LUMO+4- (mitte
rechts), LUMO+3- (links unten) und HOMO-Energieniveau (rechts unten) der Verbindung 19c.
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TD-DFT-Rechnungen zur Simulation der elektronischen Anregungen und der Molekiilorbitale in H-26
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Abbildung S62. Darstellung des simulierten UV/Vis-Spektrum der Verbindung H-26 mittels TD-DFT
(MPW1PW91/6-31g(d,p)).

Tabelle S42. Berechnete Anregungsstufen von H-26 unter Angabe der Oszillatorstarke und der starksten

Anregung.
Anregungsstufe | Wellenlange [nm] | Oszillatorstarke Anregung
1 577 0.0012 HOMO-1 -> LUMO
2 530 0.0002 HOMO -> LUMO
3 526 0.0013 HOMO-2 -> LUMO
4 403 0.0043 HOMO-14 -> LUMO
5 367 0.0122 HOMO -> LUMO
6 335 0.0236 HOMO -> LUMO+1

Abbildung S63. Mittels DFT-Berechnungen (MPW1PW91/6-31g(d,p)) bestimmtes LUMO+1- (oben links), LUMO-
(oben mitte), HOMO- (oben rechts), HOMO-1- (unten links), HOMO-2- (unten mitte) und HOMO-3-Energieniveau
(unten rechts) der Verbindung H-26.
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TD-DFT-Rechnungen zur Simulation der elektronischen Anregungen und der Molekiilorbitale in H-29

Abbildung S64. Darstellung des simulierten
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UV/Vis-Spektrum der Verbindung H-29 mittels TD-DFT

(SVWNS5/SDD).
Tabelle S43. Berechnete Anregungsstufen von H-29 unter Angabe der Oszillatorstarke und der starksten
Anregung.
Anregungsstufe | Wellenlange [nm] | Oszillatorstarke Anregung
1 511 0.0016 HOMO -> LUMO
2 459 0.0015 HOMO -> LUMO+1
3 453 0.0001 HOMO -> LUMO+2
4 437 0.0010 HOMO-1 -> LUMO
5 417 0.0050 HOMO -> LUMO+3
6 411 0.0091 HOMO -> LUMO+4

Abbildung S65. Mittels DFT-Berechnungen (SVWN5/SDD) bestimmtes LUMO+5- (oben links), LUMO+4- (oben
rechts), LUMO+3- (unten links) und HOMO-Energieniveau (unten rechts) der Verbindung H-29.
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