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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit behandelt die Synthese, Charakterisierung und katalytische Anwendung
neuer Iridium-bis(thiophosphinit)-Pincer-Komplexe der Form [(RPSCSP®)Ir(H)(X)]
(RPSCSPR = x3-(2,6-SPR2)2-C¢H3) (R = iPr, Bu, Ph; X = H, CI) (2-R). Diese kénnen iiber eine
Cyclometallierung des Liganden in Gegenwart von Wasserstoff mit [[r(COD)(CIl)]2 oder
[Ir(COE)2(C1)] synthetisiert werden. Im Falle des ""PSCSP™-Liganden erfolgt Spaltung der
P—S-Bindung unter Bildung eines Thiophosphan-stabilisierten Ir(Ill)-Hydrido-Komplexes
[(P"PSCSP™)Ir(H)(C1)(PPh2SH)] (4). In Abhingigkeit des Phosphan-Substituenten (R = iPr,
Ph) sind auch die Pyridin-Komplexe [(RPSCSP®)Ir(H)(C1)(Py)] (3-R) in Anwesenheit der or-
ganischen Base wihrend der Cyclometallierung zugénglich. Die Hydrido-Chlorido-Ir(III)-
Komplexe 2-R konnten in Abhéngigkeit der Ligand-Substitution auf unterschiedliche Weise
derivatisiert werden. So konnten z.B. Di- bzw. Tetrahydrido-Komplexe [(‘B*PSCSP™")Ir(H),]
(n =2 bzw. 4) (6/5) sowie Bis-Acetonitril- und Triflato-Komplexe (7, 9) durch Ligandenaus-
tausch dargestellt werden. Letztere (7, 9) sowie 2-iPr zeigten Aktivitét in der Alkin-Kupplung
zu 1,3-Eninen. Fiir die COA-TBE-Transferdehydrierung waren die Komplexe (2-iPr, 2-fBu, 6)

jedoch aufgrund ihrer thermischen Instabilitit in Gegenwart der Base NaO¢Bu nicht geeignet.

Summary

The present work deals with the synthesis, characterisation, and catalytic application of new
iridium  bis(thiophosphinite) pincer complexes of the form [(RPSCSP®)Ir(H)(X)]
(RPSCSPR = 1°-(2,6-SPR1)2-C6H3) (R = iPr, fBu, Ph; X = H, CI) (2-R). These can be synthe-
sised via cyclometalation of the ligand in the presence of hydrogen with [Ir(COD)(Cl)]> or
[Ir(COE)2(C1)]2. In the case of the ""PSCSP™-ligand, the P—S bond cleaves to form a thiophos-
phine-stabilised Ir(IlI)-hydrido complex [(*"PSCSP")Ir(H)(CIl)(PPh,SH)] (4) during the C-H
activation. Depending on the phosphine substituent (R =iPr, Ph), the pyridine complexes
[(RPSCSP®)Ir(H)(C1)(Py)] (3-R) are also accessible in the presence of the organic base during



cyclometalation The hydrido-chlorido-Ir(III) complexes (2-R) could be derivatised in different
ways depending on the ligand substitution pattern. Di- or tetrahydrido complexes (n =2 or 4)
[(B"PSCSP")Ir(H)n] (6/5) as well as bis-acetonitrile and triflato complexes (7, 9) can be pro-
duced by ligand exchange. The latter complexes (7, 9) and 2-iPr showed activity in the alkyne
coupling to 1,3-enynes. However, the complexes (2-iPr, 2-fBu, 6) were not suitable for
COA/TBE transfer dehydrogenation due to their thermal instability in the presence of the base
NaOr7Bu.






»Jedes Experiment ist eine Frage an die Natur, auf welche zu

antworten sie gezwungen wird.«

FRIEDRICH WILHELM JOSEPH SCHELLING
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1 Zielsetzung und Motivation

Pincer-Liganden sind eine weit verbreitete Liganden-Klasse innerhalb der Ubergangsmetall-
chemie.l'! Aufgrund vieler Modifikationsméglichkeiten®! des Grundgeriists, konnten die Ei-
genschaften der entsprechenden Ubergangsmetallkomplexe auf bestimmte Einsatzgebiete z.B.
im Bereich der Homogenkatalyse zugeschnitten werden.”’) Einen bedeutenden Einfluss auf
Struktur-Eigenschaftsbeziehungen hat die Linker-Position und der Effekt des Wechsels von
Bis-phosphinit- hin zu Bis-thiophosphinit-Linker-Einheiten*¥ bei Pincer-Liganden mit Aryl-
Riickgrat. Diese Substitution wurde bereits fiir die entsprechenden Rh-* und Ni-Komplexe!™
von BEWERIES et al. untersucht.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Synthese der analogen Iridium-Komplexe mit un-
terschiedlich substituierten Bis-thiophosphinit-Liganden (RPSCSPR, R = iPr, fBu, Ph). Dabei
soll die Koordinationschemie durch Einfithrung verschiedener Liganden (H2, OTT, organische
Sulfide, MeCN) an das Iridium-Pincer-Fragment untersucht werden. Des Weiteren sollen die
erhaltenen Komplexe in der katalytischen Transferdehydrierung von COA/TBE und Kupp-
lungsreaktion terminaler Alkine zu 1,3-Eninen getestet werden. Der Einfluss der Linker-Einheit
soll hierbei stets beriicksichtigt werden.

Neue Verbindungen sollen durch vollstindige Charakterisierung umfassend beschrieben wer-
den. Hierzu werden die experimentellen analytischen Methoden der Einkristallrontgendiffrak-
tometrie, der Elementaranalytik (EA), der Schmelzpunktbestimmung, spektroskopische Metho-
den (IR-, UV-Vis- und NMR-Spektroskopie) und Massenspektrometrie genutzt. Auch quanten-
chemische Berechnungen (Dichtefunktionaltheorie, DFT) wurden ergdnzend zur Evaluierung

der experimentellen Befunde herangezogen.






2 Einleitung

Die Katalyse ist ein allgegenwirtiger Teil des tiglichen Lebens.!® Allein 90 % aller kommer-
ziell erhéltlichen Chemikalien werden mit Methoden produziert, in denen mindestens ein
Schritt auf einer katalysierten Reaktion beruht.l’”! Aus wirtschaftlicher Sicht tragen katalytische
Prozesse direkt oder indirekt zu 20-30 % des Weltbruttosozialprodukts bei.l¥! Dies entsprach
fiir das Jahr 2022 20-30 Billionen US-Dollar.”! Dieser bemerkenswerte Anteil ist nicht zuletzt
auf die Vorteile der Katalysatornutzung zuriickzufiihren, wie Kostenreduktion, Zeitersparnis
und Abfallverringerung.!!”! Nicht nur 6konomische sondern auch 6kologische Griinde machen
den Einsatz von Katalysatoren in Zukunft immer wichtiger, da durch ihren Einsatz Synthese-
routen effizienter und atomdkonomischer geplant werden konnen, was unmittelbar zur Res-
sourcenschonung beitriigt.!'”) Diese Bedeutung wird auch durch die Stellung der Katalyse als
Schliisseltechnologie innerhalb des Green-Chemistry-Ansatzes deutlich.!'!!

Mit Blick auf die verschiedenen Katalysatorarten (Homogen-, Heterogen- und Biokatalysato-
ren) miissen diejenigen herausgestellt werden, welche auf Ubergangsmetallen basieren, da sie
eine groBe Bandbreite chemischer Umwandlungen ermdglichen.!'?! Durch eine giinstige ener-
getische Lage der d-Orbitale!'¥ konnen Ubergangsmetallkomplexe eine Vielzahl von Bindun-
gen aktivieren. Dabei lassen sich Reaktivitéit und Selektivitat durch geschicktes Ligand-Design
steuern.' Als prominente Reaktionsklassen sind in diesem Zusammenhang die Palladium-ka-
talysierten Kreuzkupplungen''!, asymmetrische Hydrierungen mit Katalysatoren auf Rh-11%],
Ru-1'"! und Ir-Basis,!"®! Ti-!""! oder Os-[?“)katalysierte asymmetrische Epoxidierungen bzw.
Dihydroxylierungen sowie Ru-!! oder Mo-katalysierte!*?] Olefinmetathesen hervorzuhe-
ben.[6:7b.7¢]
Allen genannten Reaktionen ist die Nutzung von Elementen der Gruppe der Platinmetalle (au-
Ber Titan) gemein, die alle sehr dhnliche chemische und physikalische Eigenschaften aufwei-
sen. In der Katalyse erfreuen sich diese Elemente besonderer Beliebtheit aufgrund ihrer gro3en
Stabilitdt (Resistenz gegeniiber Oxidation), der Realisierbarkeit einer Vielzahl von katalytisch
relevanten metallorganischen Elementarschritten und der in der Regel geringeren Ligand-La-
bilitit ihrer Komplexe.?*! Damit einhergeht die einfachere Isolier- und Charakterisierbarkeit
der Metallkomplexe durch Standardmethoden, wie z.B. der NMR-Spektroskopie oder der Ein-

kristallrontgendiffraktometrie.[6!



Ein besonderes Augenmerk soll in dieser Arbeit aber auf das Ubergangsmetall Iridium und
dessen Organometallchemie mit sogenannten Pincer-Liganden gelegt werden. Dazu wird zu-

ndchst das Konzept des Pincer-Liganden eingefiihrt.

2.1 Pincer-Liganden

Pincer-Liganden sind in der Organometallchemie und homogenen Katalyse eine weit verbrei-
tete Ligandenklasse!'l. Dies zeigt auch eine einfache Suche nach »pincer complex« mit dem
Recherchedienst WEB OF SCIENCE. So findet man beachtliche 5799 Ergebnisse fiir den Zeitraum
1999 bis 2023. Aus dem unten abgebildeten Diagramm (Abbildung 1) wird ein tendenziell po-
sitiver Zuwachs der Publikationstétigkeit in diesem Forschungsgebiet ab dem Jahr 2000, mit

Hohepunkt 2018, sichtbar.
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% % % % &% % % B R Yo % % O C ?

Abbildung 1: Entwicklung der Anzahl der Publikationen pro Jahr der letzten 25 Jahre, basierend auf den
Suchergebnissen nach »pincer complex« des Recherchediensts WEB OF SCIENCE.”

Demnach ist auch in Zukunft ein zumindest konstantes Interesse im Themenfeld der Pincer-
Liganden wahrscheinlich. Bevor jedoch auf den Forschungsgegenstand der vorliegenden Arbeit
eingegangen wird, folgt die Beschreibung grundlegender Charakteristika dieser Liganden-

klasse.

* Suche durchgefiihrt am 28.06.2023 um 13:10 Uhr; Ausschluss folgender Dokumenttypen aus Suchergebnissen:
Early Access, Proceeding Paper, Book Chapters, Retracted Publications; Link zur Suche https://www.webof-
science.com/wos/woscc/summary/7db1b12b-6839-48a8-be0e-533ff8e¢306e1-947b8584/relevance/1
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2.1.1 Genereller Aufbau von Pincer-Liganden

Bei nédherer Betrachtung des Fremdworts Pincer fillt eine Parallele zum deutschen Wort Pin-
zette auf. Der Begriff wurde Anfang des 18. Jahrhunderts dem gleichbedeutenden franzdsischen
»pincette« (»kleine Zange«) entlehnt. Dieses stellt wiederum das Diminutiv zu »pince« (franz.)
»Zange« dar. Allen Wortformen liegt das etymologisch nicht eindeutig geklarte Verb (franz.)

(241’ Anhand dieses kleinen etymologischen Exkurses

wpincer« ykneifen, zwicken« zugrunde.
wird eine Gemeinsamkeit zwischen der Pinzette mit ihren »federnden Schenkeln zum Fassen
winziger Dinge«?* und den Pincer-Liganden deutlich: Die Bauweise beider ermdglicht die
feste UmschlieBung von etwas Kleinem zwischen zwei elastischen Armen. Chemisch betrachtet
gelingt die stabile Umfassung von Zentralatomen im Allgemeinen und (Ubergangs-)Metallen
im Speziellen durch solche »Pinzetten-Liganden«.

Erste Arbeiten zu Organometallkomplexen mit tridentaten Liganden in meridionaler Koordina-
tionsgeometrie reichen bis in die spaten 1970er Jahre zuriick und basieren auf Arbeiten von
MOULTON, SHAW sowie VAN KOTEN.[?] Letzterer prigte im Jahr 1989 den Begriff »pincer«?
und definierte damit im engeren Sinne tridentate Liganden mit einem zentralen anionischen
Kohlenstoffatom und zwei flankierenden Bindungsarmen, die eine meridionale Koordinations-
geometrie am Metallzentrum erzwingen.!*$! Im Laufe der Zeit wurde diese Definition auf alle
dreifach koordinierenden Liganden mit benachbarten Donorpositionen unter Einnahme einer
typischerweise meridionalen Koordinationsgeometrie in einem Metallkomplex verallgemei-
nert.?) Dabei hat sich die generelle Konstruktionsweise der Pincer-Komplexe nicht wesentlich

gedndert. Abbildung 2 zeigt den generellen Aufbau ebendieser Liganden.



- Elektronendichte
- RinggréRe und Bisswinkels
- Einfihrung von Chiralitat

elektronische Kontrolle

: o / (trans-Effekt)
arylisches, gesattigtes

4

oder kein Ruckgrat R,
. |
- Feineinstellung der P < |
Elektronendichte am Z_(\\ X-M
Zentraldonor X ‘:'"‘_'< ,
- Verankerungsmaoglichkeit ~LR, - Sterik-Kontrolle durch Substituenten
- Kontrolle der Ldslichkeit - Elektronendichte

- Labilitat
L=N,0O, P, S, As, Se
X =B, C(sp®/sp?), N, P, Si
Y =(CH5),, NR, O, S
Z = Halogen, R, RO

Abbildung 2: Auswahl mdglicher Modifikationsmoglichkeiten des Pincer-Gerusts in Anlehnung an Sche-
mata nach CRABTREER und BROOKHARTI?al,

Als Grundkorper eines typischen Pincer-Liganden dient meist ein 2,6-subsituiertes Arylsys-
tem.[>*?7] Auch gesittigte[*®, aliphatische!*”) Grundsysteme oder z.B. Liganden mit Tropylium-
Riickgrat®®! sind bekannt. Durch Variation der Seitenarme (-Y-LR,) kann die sterische Situa-
tion um das Metallzentrum moduliert und die elektronische Situation des Systems angepasst
werden. Sterisch anspruchsvolle Reste R wirken sich direkt auf die sterische Umgebung des
Metalls aus!?! und beeinflussen durch ihre elektronenziehende oder elektronendonierende Natur
im Zusammenspiel mit dem Donoratom L die Elektronendichte am Metall M."*”) Durch die
Wahl des Linker-Atoms Y ldsst sich die Einstellung der RinggroBe des Metallacyclus (M-
L(Rn)-Y—C—X) erreichen, womit auch eine Verdnderung des Bisswinkels des Liganden an das
Metall einhergeht,!?! welcher wiederrum die Reaktivitit des Metallkomplexes beeinflusst.!*!]
Auch die Ringgrofle des Metallacyclus wirkt sich auf die Aktivitit des Pincer-Komplexes
aus.’?! Weiterhin eignet sich die Linkerstelle Y (sowie die Reste R) zur Einfiihrung von Chira-
litiit in den Pincer-Liganden.**! Die wichtigste Stellschraube fiir die elektronische Situation des
Systems ist die Wahl des zentralen Donoratoms X (meist C oder N), wodurch die Stirke des
trans-Effekts?®¥ variiert werden kann.®25¢ Zuletzt gelingt ein elektronisches Fine-Tuning iiber
die Variation des Substituenten Z, welcher jedoch nur geringen Einfluss auf die Sterik des Lig-
anden ausiibt.?***] Dieser bietet jedoch die Moglichkeit zur Verankerung des Metallkomplexes
beispielsweise auf Silica, Polymeren oder kann zum Aufbau von Dendrimeren!*! dienen.[2%¢37]

Uber die Klassifikation der Pincer-Komplexe herrscht in der wissenschaftlichen Gemeinschaft



keine Einigkeit.!>*® Eine der einfachsten Klassifikationen geht auf CRABTREE!? zuriick, wel-
cher eine Einteilung nach Ligandsymmetrie und Bindungsmodus des Liganden wihlt (Abbil-

dung 3).

palindromisch

XN

L—I\I/I—L L—I\I/I—L X—I\I/I—X X—I\I/I—X L/X—I\I/I—L'"/X"'
neutral anionisch dianionisch trianionisch nicht

E Ln" Ln" Ln" Ln" E I—n"

palindromisch

L = PRy, NRy, OR, SR, Cypc
L'R, = Py, PR3, NR3, Cyc
X = O, NR, CPh

X' = Cph, SIR, Nlmid’ etc.

Abbildung 3: Klassifikation der Pincer-Liganden nach ihrer Symmetrie (palindromisch, nicht palindro-
misch) und Bindungsweise (neutral oder ionisch) nach CRABTREE.[? L: flankierender neutraler Donor,
L’R2: zentraler, neutraler Donor, X: flankierender anionischer Donor, X': zentraler anionischer Donor.

Palindromisch bedeutet hierbei, dass die Reihenfolge der Donoratome in beiden Leserichtungen
identisch ist. Diese Art der Kategorisierung soll auch in dieser Arbeit verwendet werden. Zur
Nomenklatur von Pincer-Komplexen hat sich folgende Kurzschreibweise, basierend auf den an
das Metall koordinierenden Atomen des Liganden etabliert: LXL (Abbildung 3).[>%] Diese
Bezeichnungsweise kann unter Einbeziehung der Linker-Position Y erweitert werden
(L(Y)X(Y)L), da sie urspringlich nur fiir Pincer-Komplexe der generellen Form
[2,6-(LCH2)2-CsH3] ™ gedacht war.?”) Beispielsweise gelang es, in den friihen SHAWschen PCP-

[25a

Systemen!>®¥ beide Methylen-Einheiten durch ein Sauerstoffatom zu substituieren, wie

(391 JENSEN*") und BEDFORD!*!! im Jahr 2000 unabhiingig voneinander zeigen

BROOKHART
konnten (Abbildung 4). Als Abgrenzung zu den herkdmmlichen PCP-Systemen bezeichnet man

diese Liganden unter Nennung des Linker-Atoms (Y = O) auch als POCOP-Liganden.



2.,

| o | i O i
PR, PR, PR, PR,

JENSEN: R = iPr

o BEDFORD: R = Ph
BROOKHART: R = tBu
= CH2 = O
Nomenklatur: PCP POCOP

Abbildung 4: Monoanionische, palindromische Pincer-Liganden nach SHAw?%a (PCP) und JENSENI40
bzw. BEDFORDI*!l (POCOP).

2.1.2 Synthesestrategien von Pincer-Komplexen

Dieser Abschnitt widmet sich der Synthese von Pincer-Liganden und -Komplexen. Dabei
wurde sich besonders auf in 1,3-Position substituierte Ligandsysteme mit Arylriickgrat kon-

zentriert, da sie die groffte Relevanz fiir diese Arbeit aufweisen.
2.1.2.1 PCP- und PCN-Pincer-Komplexe mit Methylen-Linker (Y = CH,)

PCP- bzw. PNP-Liganden werden konventionell aus Sn2-Reaktionen zwischen sekundéren
Phosphanen (HPR>) mit Bis(halomethyl)arenen oder entsprechenden N-Heteroarenen unter an-

schlieBender Deprotonierung der intermedidr gebildeten Bisphosphonium-Salze gewonnen

(Abbildung 5).[252:3542]

konventionelle Methode

N
| Base
X/ + HPR, —

Br Br H PR2 R2PH
X=CH, N Br@ Br@

Methode nach OzEROV ef al.

AN
T
X CIPR; —00°c 100°C

YA z ZPR2 R2PZ
X=CH,N

) @ @
Z =Br, C z z

Abbildung 5: Synthese der PCP- bzw. PNP-Liganden nach konventioneller Methode[?%2:35.42 mittels se-
kundarer Phosphane (HPR2) und anschlieRender Deprotonierung des Bisphosphonium-Salzes, oder
neuerer Methode mit Diorganochlorphosphanen (CIPR:2) und Reduktion der intermediar gebildeten Ha-
logen-Phosphonium-Salze nach OzEROV et al.l*3



Dabei miissen die entsprechenden 1,3-Bis(halogenmethyl)benzole bzw. 2,6-Bis(halogenme-
thyl)pyridine meist erst synthetisiert werden, da sie teilweise nur eingeschrinkt kommerziell
erhéltlich sind. Deshalb besteht die Synthese des Zielmolekiils im Falle der PCP- bzw. PCN-
Liganden oft aus mehreren Schritten, wie in Abbildung 6 anhand der Synthese zweier Vertreter

dieser Ligandklasse dargestellt ist.

GOLDMAN et al. .
~ 1.) PH(tBu), (2.0 Aq.) ~

~o NBS (2.0 Aq.) 0 Aceton, R.T. — Reflux, 45 min o
(BzO), (1.4 mol%) 2.) H,0, NaOAc (6.0 Aquiv.),
/@\ CCl,, Reflux, 1.5 h
Br Br tBuyP PtBu,
44 % 63 %
NIPPE et al. NELSON und DAHLHOFF
| XN 1.) SOCIx(9.5 Aq.) N | N
0°C —60°C,3h
HO A_OH 3h | P
N 2)RT, Hy0, cl NGl NaPPhe e i, 10 min N
NH; (25 %) 94 % THF/ ~ NaCl PhyP PPh,
Dioxan,- NaCl 53 %
Reflux
Na + PCIPh,

Abbildung 6: Beispiele fiir die Synthese eines PCP-Liganden nach GOLDMANE?! et al. und eines PNP-
Liganden nach NELSON und DAHLHOFFM4 mit moglichem vorgelagertem Protokoll fir die Herstellung des
2,6-Di(chlormethyl)pyridins nach Vorschrift von NIPPEXS! ef al.

Die Herstellung des p-Methoxy-substituierten PCP-Liganden startet dabei vom kommerziell
erhéltlichen 3,5-Dimethylanisol, welches iiber einen radikalischen Reaktionspfad mit N-Brom-
succinimid (NBS) und Dibenzoylperoxid (BzO): zum 1,3-Bis(brommethyl)-5-methoxybenzol
umgesetzt wird. Die Selektivitét dieser Reaktion betrigt jedoch nur 46 %, sodass eine séulen-
chromatographische Aufreinigung nachgelagert werden muss. Anschliefend kann das Zwi-
schenprodukt nach der konventionellen Methode (Abbildung 5) mit dem entsprechenden se-
kundéren Phosphan HP(/Bu)> und schlieBlich wissriger Aufarbeitung zum gewiinschten ®¥(p-
MeO-PCP)®-Liganden umgesetzt werden.*>! Ahnlich ist die Darstellung des PNP-Liganden
gelagert, die sich aus zwei Protokollen zusammensetzt: der Chlorierung des 2,6-Bis(chlorme-
thyl)pyridins in Thionylchlorid™*! und der anschlieBenden nucleophilen Substitution des Natri-
umdiphenylphosphids an die chlorierten Seitenarme des Pyridinrings. Die nucleophile Phos-
phorspezies wird hierbei in situ aus frisch destilliertem Diphenylchlorphosphan und elementa-
rem Natrium unter Reflux in einer THF-Dioxan-Mischung hergestellt.**] Die Umsetzung von
2,6-Bis(halogenmethyl)pyridinen (PNP) oder 1,3-Bis(halogenmethyl)benzolen (PCP) mit in
situ hergestellten Alkalimetallphosphiden MPR> (M = Li, Na) ist eine weitere Moglichkeit zur



Herstellung der Liganden. 382461

Beide Beispiele sollen einige Nachteile der Synthese von PCP- und PNP-Liganden mit Methy-
lenverbriickung (Y = CH>) illustrieren, die zum einen in der mehrstufigen Synthesesequenz
(zwei bis drei Schritte), aufwéndigerer Aufreinigungsmethoden (Sadulenchromatographie,
mehrmaliges Umkristallisieren), dem Einsatz potentiell gefdhrlicher Reagenzien (elementares
Na, (BzO),, HPR2, CCly, fliissiger Ammoniak[*®) und moderater Ausbeuten deutlich werden.
Die Nutzung pyrophorer, vergleichsweise teurer und schlecht kommerziell erhéltlicher Phos-
phane HPR. fiir die Einfiihrung der Donorgruppe, konnte durch den Einsatz von Diorganoch-
lorphosphanen CIPR, umgangen werden, wie OZEROV und Mitarbeiter 2015 demonstrierten!**!
(Abbildung 5). Diese sind zwar immer noch luft- und feuchtigkeitslabil, jedoch kaum pyrophor

sowie besser auf dem Chemikalienmarkt bei einem niedrigeren Preis erhéltlich.

2.1.2.2 PCP- und PCN-Pincer-Komplexe mit Chalkogen (O,S) oder Pniktogen-
Linkern (N)

Im Vergleich zu den vorher besprochenen Ligandenklassen, féllt die Synthese von Pincer-Lig-
anden mit Heteroatom-substituierten Linker-Positionen wesentlich leichter aus. Liganden mit
Stickstoff in Linkerposition (P(NR)X(NR)P, X = CH oder N)) kénnen durch einfache Umset-
zung mit den entsprechenden Chlorphosphanen CIPR2, Base und 1,3-Diaminobenzolen bzw.
2,6-Diaminopyridinen gewonnen werden.!*8#] In Zhnlicher Weise verlduft die Synthese von
Bis(thio)phosphinit-Liganden (POCOP™’-*! bzw. PSCSPP*#8)) ausgehend von Resorcin bzw.
1,3-Dimercaptobenzol, dessen Deprotonierung mit einer Base und anschlielender Reaktion mit

entsprechendem Chlorphosphan CIPR> folgt (Abbildung 7).

h I
L+ 2cmer, B2, z
Xy

Y
B B R,P PR,
X=CH, N .

Y=0,8 R = iPr, tBu, Ph, etc.

Abbildung 7: Synthese von PCP und PNP-Liganden mit arylischem Riickgrat und heteroatomsubstitu-
ierten Linker-Positionen Y.

Weiterhin sind auch Liganden mit unterschiedlichen Linker-Einheiten mit z.B. O- und CH>-
Linker (POC(CH2)P)*” oder einem O- und einem Amino-Linker (POC(NH)P)% méglich.
Eine Besonderheit muss bei der Synthese von Phosphinit-PNP-Liganden (PONOP) beachtet

werden: das benoétigte 2,6-Dihydroxypyridin steht mit dem korrespondierenden Tautomer 6-
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Hydroxypyridin-2-on im Gleichgewicht, was die gleichzeitige Phosphorylierung beider Hyd-

roxygruppen erschwert.[*8? Diese Problematik l4sst sich aber durch den Einsatz des 2,6-Dihyd-

[52) ot al. ver-

roxypyridin-Hydrochlorids umgehen, wie MILSTEINP! et al. in einer von WELLER
besserten Vorschrift fiir die Darstellung des P'PONOP?"-Liganden zeigen konnten (Abbildung
8).

1. TMEDA, (2.0 Aq.),

NEt; (6.1 Ag.), THF
2. CIP(iPr), (2.2 Aq.), THF X

)
@CI 0 °C — R.T., dann Reflux, 5d | _
o7 0 N ?

HO™ N~ “OH , ,
! iPr2P PiPr2

Abbildung 8: Darstellung des Liganden PPONOP®" nach WELLER et al. Der Einsatz des Hydrochlorids
erleichtert die Phosphorylierung beider Hydroxy-Gruppen.

Natiirlich sind auch Pincer-Liganden mit anderen Donoratomen und Riickgraten bekannt. Diese
werden an den passenden Stellen teilweise aus Griinden der Vollstandigkeit genannt. Der Fokus
liegt aber auf Pincer-Liganden mit Phosphordonoratomen, da diese Hauptforschungsgegen-

stand dieser Arbeit sind.

2.1.2.3 Strategien fiir die Komplexierung von PCP- und PNP-Pincer-Liganden

Der wohl direkteste Weg zur Synthese von Pincer-Komplexen vor allem der Platingruppe ist
die direkte Cyclometallierung in ipso-Position des Liganden (Abbildung 9).?”! Dabei handelt

es sich formal um eine oxidative Addition des Metallfragments entlang der C-H-Bindung der

Ligandvorstufe.
Y-PR, Y-PR,
O = O
H —— "ML,
H |
Y-PR, Y-PR,

Y =CH,, O, S, NH

Abbildung 9: Direkte Cyclometallierung fiir die Herstellung von Pincer-Komplexen.

Vorteilhaft an dieser Methode ist das Entfallen einer Vorfunktionalisierung des Liganden.[2”-380

Jedoch sind die Reaktionszeiten und -temperaturen meist lang bzw. hoch.[2740:46:49-33 Weiterhin
kommt es bei dieser Methode auch auf die elektronische Natur und den sterischen Anspruch
des Seitenarms an (LR, in Abbildung 2).1*%! Dies wird z.B. beim Wechsel von PCP zu NCN-
Liganden deutlich, fiir welche die C-H-Aktivierung mit Pd-, Pt-?7>*) und Rh-! Priikursoren
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auch in 4-Position beobachtet wurde. Bei Einfiihrung einer Trimethylsilylgruppe (TMS) in 2-
Position des NCN-Liganden ldsst sich diese, meist unerwiinschte, Reaktivitit unterdriicken

(Abbildung 10).5¢

R = SiMey
- RX
RZN—PId—NRz
+ MX Cl

ortho,ortho-Cyclometallierung

+ MX

M = Pd, Pt
ortho,para-Cyclometallierung

Abbildung 10: Einfluss des ipso-Substituenten (C-H vs. C-SiMes) des Aryl-Pincer-Gertists auf die Regi-
oselektivitat der Cyclometallierung anhand eines NCN-Pincer-Liganden nach VAN KOTEN et al.[27:56]

Eine weitere Moglichkeit zur Komplexierung eines (Platin-)Metalls mittels eines Pincer-Lig-
anden, stellt die oxidative Addition entlang einer C-X-Bindung (X = Cl, Br, I) dar (Abbildung
11).8) Im Gegensatz zur C-H-Aktivierung werden hier prifunktionalisierte Ligand-Systeme

benotigt, dafiir sind die Reaktionsbedingungen meist milder (Abbildung 12).

Y-LR, Y_TRH
MmL (m+2)
x —MTLal MIL,]—X
Y-LR, Y-LR,
X =Cl, Br, |
Y =CH,, O
L=N,P

Abbildung 11: Oxidative Addition eines Metallprékursors (M = Platinmetall) entlang einer C-X-Bindung
(X=CI, Br, I).

Der Methodeneinsatz beginnt meist mit dem Vorhandensein z.B. sdurelabiler und/oder ther-
misch instabiler Substituenten am Pincer-Riickgrat®’!, fiir die die meist harschen Reaktionsbe-

dingungen der C-H-Aktivierung nicht geeignet sind.*”!
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? PIPr2  [(H)Ir(PPh3)3(CO)] (1.0 Aq.) PiPry

THF, R.T., 12 h /O
Br > -Ir—PPh3
-2 PPhy H'|

PiPr, PiPr;

b) OH O~PPh2 by, (dba), O Fhz
NEt; R.T., 5h o

R Br + Ph,PCI 3, Br Toluol, 75°C,3h R Pd—Br
OH O-PPh, O-PPh,

R = COOMe

Abbildung 12: Beispiele fir die Synthese eines a) Ir-PCP- und b) Pd-POCOP-Komplexes nach MILSTEIN
et al.l®8l bzw. SzABO et al.l%]

Meist beschriinkt sich dieser Ansatz jedoch auf spite Ubergangsmetalle der fiinften (44") und
sechsten Periode (54"). Sollen frithe Ubergangsmetalle mittels oxidativer Addition in eine C-X-
Bindung hergestellt werden, geht dies wieder mit hohen Reaktionstemperaturen und langen
Reaktionszeiten einher, wie beispielsweise die Arbeitsgruppe um KIRCHNER fiir die Synthese
von PCP-Pincer-Komplexen der Chromgruppe, ausgehend von den entsprechenden Hexacar-
bonylen (M(CO)s) bei 130-160 °C fiir 3-12 h, demonstrierten.[®”]

Fiir die Darstellung von Pincer-Komplexen der 3d-Metalle, welche in den vergangenen Jahren
wieder eine Renaissance erlebten®!l, hat sich ein vorgelagerter Lithium-Halogen-Tausch etab-
liert, da eine C-H-Aktivierung fiir 3d-Ubergangsmetalle aufgrund der relativ schwachen Bin-
dungsbildung (UM-C)[®'®] nicht bevorzugt ist. Das so gebildete Lithiumorganyl kann in einer
Transmetallierung mit einfachen Metallquellen wie z.B. den Halogenidsalzen zum gewiinsch-

ten P(O)C(O)P-Komplex umgesetzt werden (Abbildung 13).

Y—PR, Y—-PR, Y-PR,
nBulLi Li MX'»Sh l\|/IX‘
' "M =Ti, V, Mo, Fe, Co | n
X' =Cl, Br, | B
Y—-PR; Y=PR2 g = solventmolekill Y-PRy
Y = CHz, (@]
X =Br, |

Abbildung 13: Synthesestrategie fiir die Darstellung von 3d-Ubergangsmetallkomplexen (Scl62, Til61b],
V63l Mol¢4, Fel6l, Col®8]) basierend auf einem Metall-Halogen-Tausch und anschlieRender Transmetal-
lierung mit Ubergangsmetallhalogenidsalzen.

Allen bisher vorgestellten Syntheserouten ist die Einfithrung des Metalls an den Liganden im
letzten Schritt gemeinsam. In einigen Fillen kann es jedoch sinnvoll sein, das Metallfragment

in einem fritheren Teil der Komplexsynthese einzubauen und den finalen Aufbau des Liganden
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anschlieBend zu vollenden. Dies kann der Fall sein, wenn die oxidative Addition der C-X-Bin-
dung (X =Cl, Br, I, H) aus sterischen Griinden gehindert ist und/oder der Ligand chemisch
instabil ist.**®7] Ein Beispiel ist in Abbildung 14 gezeigt, in der die oxidative Addition des

Palladiums bereits an das 2-lod-Resorcin stattfindet, um erst danach den Phosphinit-Pincer-

Liganden aufzubauen.[®!
OH 0-PR,
PPh3 2§2PCI |
| + [Pd(PPhg)y] —— — L Pd—I
PPh3 |
OH 0-PR,

R = Ph, CgH4-2-CH,
Et, iPr, Cy, NEt,

Abbildung 14: Ligand-Einfiihrungs-Route nach Uozuwmi et al., bei der die Metallanbringung dem finalen
Ligandaufbau vorgelagert ist.[68!

Zuletzt soll noch die Mdglichkeit der Transcyclometallierung eingegangen werden. Die Be-
zeichnung leitet sich von der aus der organischen Chemie bekannten Reaktion der Umesterung
(engl.: transesterification) ab, bei der der Alkoholrest eines Esters durch einen anderen Alko-
holrest ersetzt wird. Analog dazu wird bei der Transcyclometallierung ein cyclometallierter
Ligand durch einen anderen substituiert, ohne die Bildung detektierbarer Mengen anorgani-

scher Spezies (dissoziierte Metallsalze, Abbildung 15).27]
LR, L'R,

<:g <:g <:gH ey
LR, ||_

b) O—PPh, O-PPh,

NMe, |

/

H +1/2 Pd — Pd-Cl + Ph” “NMe,
C|7Z< |

O—PPh, 2 O—PPh,

Abbildung 15: a) Konzept der Transcyclometallierung nach VAN KOTENEZ]; b) Beispiel fiir eine Transcyc-
lometallierung mit Hilfe von Di-p-chlor-bis(N,N-dimethylbenzylamin-2-C,N)dipalladium(I1)%! zur Syn-
these des Pd-Pincer-Komplexes [(P"POCOPP")Pd(CI)] nach WELCH et al.l*]

a)

Der Einsatz dieser Methode beschrinkt sich nicht nur auf tridentate Liganden, sondern gelingt
auch mit bidentaten Chelat-Liganden wie z.B. N,N-Dimethylbenzylamin (welches kommerziell

erhiltlich ist), wie das Beispiel von WELCH et al. zeigt (Abbildung 15).141]

14



2.2 Ausgewihlte Beispiele aus der Anwendung von
Pincer-Komplexen

Bis zum Ende des letzten Jahrtausends war die Chemie mit Pincer-Liganden relativ wenig er-
forscht!?! (siche auch Abbildung 1). Dies dnderte sich mit der Entdeckung vieler Anwendungs-

e[3a-38a.385.70] ' molekulare Selbstorgani-

gebiete von Pincer-Komplexen in den Bereichen Katalys
saton!’!! (engl.: molecular recognition) und Optoelektronik!"?.
Aufgrund der Fiille an Anwendungen der Pincer-Komplexe in der Literatur, erfolgt an dieser

Stelle lediglich eine Auswahl von zwei Themenschwerpunkten.

2.2.1 Dehydrierungsrungsreaktionen

Homogene asymmetrische Hydrierungen finden breite Anwendung in der Synthese von Phar-

mazeutika, Agro- und Spezialchemikalien im akademischen Bereich sowie der chemischen In-

10,73 3b,74]

dustrie."®7! Auch Pincer-Komplexe werden fiir asymmetrische Hydrierungen benutzt.[
Die formal komplementire Reaktionsklasse der Dehydrierungen (formale Entfernung von H»
aus Molekiilen wie z.B. Alkoholen, Alkanen, Aminen etc.) wird durch die Verwendung triden-
tater Liganden bestimmt.[333¢7075] Dies beruht nicht zuletzt auf der hohen thermischen Stabili-
tit der gebildeten Pincer-Komplexe, die ihnen durch die x°-Koordination des Liganden verlie-
hen wird.[® Eine besondere Herausforderung besteht in der Aktivierung nicht funktionalisier-
ter Alkane, da keine polarisierten C-H-Bindungen zur Verfiigung stehen, welche einer unmit-
telbaren Aktivierung durch das Metallzentrum zugénglich sind. Aus thermodynamischer Per-
spektive ist die Dehydrierung von Alkanen zu (kurzkettigen) Alkenen daher ein stark endother-
mer Prozess mit Reaktionsenthalpien zwischen 28-30 kcal/mol7%7) und wird groBindustriell
bei Temperaturen zwischen 500-900 °C heterogen katalysiert durchgefiihrt (thermisches Cra-
cken)."1 Solche Hochtemperaturverfahren gehen meist mit niedrigen Selektivititen und der
Erzeugung von Nebenprodukten einher.l””-®) Mitunter aus diesen Griinden wuchs in den letzten
zwei Jahrzehnten das Interesse an homogen katalysierten Alkandehydrierungen, welche bei
niedrigeren Temperaturen und gleichzeitig hoheren Selektivitdten ablaufen und dariiber hinaus
die Moglichkeit der Darstellung funktionalisierter Olefine aus ihren entsprechenden Aliphaten
bieten.*>”” AuBerdem sind Alkene wichtige Plattformchemikalien fiir die Produktion von Po-
lymeren sowie Basis- und Spezialchemikalien.[*¢78]

Um die Reaktion bei niedrigen Temperaturen thermodynamisch moglich zu machen, muss ein
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Wasserstoffakzeptor (A) eingesetzt werden (Abbildung 16). Dieser ist in den meisten Reaktio-
nen ein Alken (Abbildung 16).

Transferdehydrierung

RU~gz *+ A _Kat Rionge + AR

R',R2=H, alkyl A =TBE, NBE

Ire
~
v~ PPh;

b) FELKIN, 1980 T~ T
E> Bu L' = PhsP, |
oder ' L';ReH, Et,PhP

[LoReH,] F e ﬁ@, S22 TR :
L = PhP, Et,PhP, Bu S oder
oder —/ X
p-F-(CgHa)3P, oder
(p-Me-CgHy)3P Q
n
n=234 n=2,34

Abbildung 16: Konzept der Transferdehydrierung von Alkanen mit einem Wasserstoffakzeptor A (meis-
tens TBE, selten NBE["®) und erste Beispiele der homogen katalysierten Alkandehydrierung nach a)
CRABTREE® et al. und b) FELKINB' et al.

Erste Resultate konnten in den frithen 1980er Jahren in der oxidativen Addition terminaler C-H-
Bindungen von n-Alkanen an Ubergangsmetallkomplexe erzielt werden.%#2! Jedoch handelte
es sich dabei um keine Dehydrierungen, wie sie einige Jahre spater erstmals von CRABTREE und

).79%77] Ersterer konnte zum

FELKIN unabhéngig voneinander untersucht wurden (Abbildung 16
ersten Mal 1979 zeigen, dass sich jeweils Cyclopentan bzw. Cyclooctan (COA) mittels eines
kationischen Ir(III)-Komplexes und tert-Butylethylen (TBE) dehydrieren lieBen und erhielt den
entsprechenden Cyclopentadienyl- bzw. Cyclooctadien-Komplex (Abbildung 16).3%! Ahnli-
ches gelang der Arbeitsgruppe um FELKIN 1980 mit Phosphan-stabilisierten Polyhydriden des
Rheniums (Abbildung 16).8!! In beiden Fillen lag die Umsatzzahl (TON) zwischen 2-70.1""]
Beide Chemiker etablierten mit ihren ersten Studien zur Alkandehydrierung von COA/TBE
eine der bis heute am hdufigsten gebrauchten Testreaktionen fiir neue Dehydrierungskatalysa-
toren.[70%77]

Thermodynamisch ist die Dehydrierungsenthalpie von COA, verglichen mit ungespannten
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Cycloalkanen und n-Alkanen an internen Positionen (28 kcal/mol) sowie n-Alkanen an termi-
naler Position (30 kcal/mol), mit 23 kcal/mol vergleichsweise klein.”" Betrachtet man die
COA-Transferdehydrierung mit TBE als H>-Akzeptor, so sorgt zum einen die freie Reaktions-
enthalpie von ARG = —6 kcal/mol fiir die Vermeidung von Reversibilititsproblemen.””] Zum
Anderen bindet der sterisch anspruchsvolle Wasserstoffakzeptor TBE nur schwach an Metall-
zentren und inhibiert somit nicht den Katalysator, durch zu starke Koordination an diesen z.B.
aufgrund der Bildung eines n-Allylkomplexes. Letzteres wird durch die Abwesenheit allyli-

(77} Auch eine unerwiinschte Doppelbindungsisomerie ist bei tert-

scher Protonen unterbunden.
Butylethylen nicht moglich.[°? Es ist jedoch Vorsicht bei der Ubertragung des COA/TBE-Mo-
dellsystems auf andere Aliphaten angeraten. So sind z.B. bei n-Alkanen Probleme mit der Re-
gioselektivitdt (intern vs. terminal) und eine stirkere Bindung linearer Olefine an das aktive
Metallzentrum (#? vs. allylisch) zu erwarten.[”l Erst kiirzlich konnte die Gruppe um GOLDMAN
zeigen, dass die Wahl sterisch ungehinderter Wasserstoffakzeptoren entscheidend fiir die hohe
Aktivitit der Dehydrierung von n-Alkanen ihres (B'PPP)Ir-Katalysators'®*! ist.®*] GOLDMAN et
al. machen hierbei darauf aufmerksam, dass durch die Nutzung des Wasserstoff-Donor-Akzep-
tor-Paares COA/TBE zum Katalysatorscreening die Moglichkeit besteht, dass molekulare De-
hydrierungskatalysatoren mit eigentlich hoher Regioselektivitdt fiir die Dehydrierung von z.B.
n-Alkanen iibersehen werden. Neben vornehmlich elektronischen Faktoren’%¢! wird die Bil-
dung terminaler n-Alkene auch teilweise durch die sterische Situation am Metallzentrum kon-
trolliert. Gerade diese wird aber mit dem perfekt regioselektiv komplementidren Paar COA/TBE
nicht berticksichtigt. So konnten mit 4,4-Dimethylpent-1-en (fert-Butylpropen, TBP) die besten
Ergebnisse in der Dehydrierung von n-Octan mit (®"PPP)IrH; erzielt werden. Die Reaktion war
so bereits bei einer Temperatur von 50 °C innerhalb von 5 h unter iiberwiegender Bildung von
trans- bzw. cis-2-Octen moglich, im Gegensatz zu den herkommlichen Reaktionsbedingungen

von 200 °C und mehreren Stunden Reaktionszeit (Abbildung 17).53758]
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a) n-Octan/TBP Transferdehydrierung
/(’\)5\/

Kat. +
T
= 50°C. 50 N NS

b) thermische H,-Eliminierung

Kat.

Abbildung 17: a) Katalytische n-Octan-Dehydrierung mit TBP als Wasserstoffakzeptor und (B'PPP)Ir
als katalytisch aktiver Spezies. b) Thermisch induzierte Bildung des intermediar auftretenden Dihydrido-
Komplexes [(BYPPP)Ir(H)z] aus Trihydrido-Komplex [(BYPHPP)Ir(H)s].[B4

Ahnlich milde Reaktionsbedingungen allerdings fiir die Transferdehydrierung von COA, konn-
ten YAMASHITA et al. mit N,N*-diarylierten P(N)C(N)P-Liganden realisieren.”" Die klassische
Transferdehydrierung COA/TBE konnte bereits bei 125 °C erfolgen. Ahnlich der vorigen Ar-
beit (Abbildung 17), erzielte ein Akzeptorwechsel von TBE hin zu Cyclohexen, eine Senkung
der Reaktionstemperatur in Abhéngigkeit des Katalysators um weitere 50-75 K auf 75 bzw.
50 °C. Dabei konnte die konkurrierende Dehydrierung des Cyclohexens einerseits durch den
elektronischen Einfluss der Substituenten in 3,5-Position der Arylgruppen der Arylnitren-Ein-
heiten (—N(Ar)—), andererseits durch den hervorgerufenen sterischen Effekt der arylierten N-

Linker unterbunden werden.

CI
/PrzP—Ir—P/Prz

(OO () C> Q o4 Q

('PrP C P’Pr)lr(H)(CI)]

Abbildung 18: Transferdehydrierung von COA mit Cyclohexen als Wasserstoffakzeptor unter Nutzung
des PNCNP-Pincer-Liganden mit sterisch anspruchsvollen N-Aryl-Einheiten.[701

Neben diesen neueren Entwicklungen im  Bereich der  metallorganischen

Dehydrierungskatalysatoren sollen grundlegende Durchbriiche in diesem Gebiet nicht

unerwihnt bleiben. Diese gehen auf Arbeiten von KASKA und JENSEN aus dem Jahr 1996
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zuriick, die erstmals die thermische Stabilitit des Pincer-Komplexes [(‘B*PCP™BY)Ir(H),] fiir die
Transferdehydrierung von COA mit TBE nutzten.® Verglichen mit dem Rh-Analogon
[(B"PCPB")Rh(H).] zeichnete sich der korrespondierende Ir-Komplex durch eine groBere
thermische Stabilitidt (keine signifikante Katalysatorzersetzung in Reaktionslésungen bis
200 °C nach einer Woche nachgewiesen) und katalytische Aktivitit (Umsatzfrequenz,
TOFy = 12/min vs. TOFgrn = 1.8/h, T =200 °C) aus. Generell ldsst sich beim Vergleich von
Ubergangsmetallkomplexen der fiinften Periode (44") mit denen der sechsten Periode (54") ein
Trend hin zu groBerer (thermischer) Stabilitdt feststellen, auch wenn vorige eine evtl. intrinsisch
hohere Aktivitit aufweisen.[”° Anhand eines Beispiels von BROOKHART und GOLDMAN e al.
wird dieser Trend deutlich, indem die Aktivititen von [(*'PCP™")Ir(H).] und eines Carbazolid-
Pincer-Rh-Komplexes in der Alkan-Transferdehydrierung untersucht wurden.®®! Dabei zeigte
der Rh-Komplex eine etwas hohere Aktivitit in der Alkandehydrierung als der Ir-PCP-
Komplex, zersetzte sich aber bereitwilliger. Des Weiteren zeigt dieser Befund, dass fiir einen
Reaktivititsvergleich von Ubergangsmetallkomplexen der vierten und fiinften Periode
unterschiedliche Liganden notwendig sind.[®®!

Aufgrund der auBlergewdhnlichen Stabilitdt der Ir-Pincer-Komplexe dominieren diese im
Gebiet der Alkandehydrierungen.**’ In den vergangenen 25 Jahren wurden deshalb viele
Modifikationen des Pincer-Geriists der entsprechenden Iridiumkomplexe vorgenommen. Eine
Auswahl zeigt Abbildung 19. Wie schon in Abbildung 2 beschrieben, kénnen die para-
Substituenten (E-H, Abbildung 19) des aromatischen Rings, die organischen Reste am
Phosphor (A-D) und die Linker-Positionen (J-S) variiert werden. Bei Austausch des Riickgrats
durch einen Anthracenylrest (T-U) konnte die thermische Stabilitit des Systems erh6ht werden,
wodurch sich die Verbindungen T-U fiir die akzeptorfreie Alkandehydrierung (stark
endothermer Prozess) bei 250 °C eigneten.®”) Ein #hnlicher Effekt lieB sich durch die
Substitution der zert-Butyl-Einheiten der Phosphordonorgruppe durch Adamantylreste (Ad, C)
mit sehr dhnlichem sterischen Anspruch erreichen.!® Dariiber hinaus konnten RODDICK et al.
zeigen, dass auch elektronenziehende Trifluormethylgruppen an der Donorgruppe, zu aktiven
PCP-Ir-Dehydrierungskatalysatoren fiihren (I).%°! Auch exotischere Donor-Einheiten wie z.B.
Arsen sind mdglich, wie JENSEN und Mitarbeiter zeigen konnten.”” Der so erhaltene Komplex

[(BUASOCOAs™Y)Ir(H),] (W) zeigte auch Aktivitit in der COA/TBE-Transferdehydrierung.
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P AZ=H, Ri=R,=Ry=R,=tBu; B Z = H, R{=Ry=R;=R,=iPr; C Z = H, Ry=Ry=R4=R,=Ad;
. I‘r D Z = H, Ry=R,=R;=1Bu, R;=Me
E Z = OMe, R;=R,=R;=R,=tBu; F Z = OMe, R;=R,=R;=R,=iPr

/7. G Z=NMe,, Ri=R,=R;=R,=tBu; H Z = CO,Me, Ry=R,=R3=R,=tBu; | Z = H, R{=R,=R3=R,=CF;

KASKA, JENSEN, GOLDMAN und RODDICK

Ry R
~"20Z = H, X=Y=0, Ry=R,=R3=R4=tBu; K Z = H, X=Y=0, Ry=R,=R3=R,=iPr; L Z = OK, X=Y=0, R;=R,=R;=R,=tBu

-
‘ M Z = OMe, X=Y=0, R4=R,=R3=R4=tBu; N Z = F, X=Y=0, R1=R,=R3=R;=tBu, O Z = C¢F5, X=Y=0, R;=R,=R3=R;={Bu
z Ir
‘ P Z = H, X=CH,, Y=0, R1=R,=R3=R,=tBu; Q Z = H, X=CH,, Y=0, R4=R,=R3=R,=iPr
P,

R7 7 RX=H, X=8, Y=0, R1=R,=Ry=Ry=iPr; § X = H, X=CHj, Y=0, Ry=R,=tBu, Ry=R,=iPr
L 4 K BROOKHART, JENSEN, GOLDMAN, HUANG |
'a Y 'a Y 'a ) e Y
R tBL# 1Bu R\ _:R
P',.\\R A& /P
| T R=tBu | @[N\B I‘
=ir
O r  UR=iPr Mz N
| JENSEN P,
KASKA, BROOK- - F R
PR HART, HALL, GOLD- |y 1Bu
}? MAN X R=jPr
YAMASHITA
.- J . J . J .

Abbildung 19: Auswahl von Variationsmdglichkeiten des Pincer-Iridium-Grundgerusts fur Alkandehyd-
rierungen nach Review von GOLDMAN et al.l’%1 Auf die Darstellung der Prakatalysatoren (Dihydrid, Tet-
rahydrid, Hydrido-Chlorido plus Base etc.) wurde verzichtet, da die katalytisch aktive Spezies in allen
Fallen die dreifach koordinierte d®-Spezies (RPCPR)Ir ist.

Trotz dieser vielfdltigen Modifikationsmoglichkeiten des urspriinglichen PCP-Liganden, ist
wohl diejenige von BROOKHART!*" (J), JENSEN*?! (und BEDFORD)™! aus dem Jahr 2000 eine
der prominentesten (Abbildung 19, siche auch Abbildung 4)".3% Im Vergleich zum von KASKA
und JENSEN vorgestellten Dehydrierungskatalysator [(‘B'PCP™BY)Ir(H),] zeigte das POCOP-
Analogon eine um eine GroBenordnung hohere Aktivitdt in der Transferdehydrierung
COA/TBE.P®® Eine direkte Korrelation zwischen Variation der elektronischen Natur des p-
Substituenten (M-O, Abbildung 19) und der Dehydrierungsaktivitit konnte nicht nachgewiesen
werden.’®l Bei Anderung des zu dehydrierenden Substrats von COA zu n-Alkanen bei
gleichbleibendem Hz-Akzeptor (TBE), zeigte sich eine erniedrigte Aktivitit von
[(B"POCOP™®Y)Ir(H),] verglichen mit einer wiederrum erhdhten Reaktivitit des PCP-

3% HUANG et al. gelang im Jahr 2014 eine weitere Produktivititssteigerung des

Derivats.
POCOP-Systems durch Einfiihrung einer Thiophosphinit-Einheit (Abbildung 19, R).°!
Uberdies war der Pincer-Komplex [(P'PSCOP™")Ir(H)(C1)] auch in der Transferdehydrierung
von Heterocyclen mit TBE aktiv.

Der Aktivititsunterschied zwischen [(B'PCP®")Ir] und [(B'POCOP™®")Ir] in der

" Im gleichen Jahr publizierten BEDFORD et al. die Synthese des Pd-Komplexes [(""POCOP™)Pd(TFA)], testeten
diesen jedoch fiir Suzuki-Kupplung.
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Transfedehydrierung von COA mit TBE basiert vor allem auf Unterschieden in der sterischen
Situation am Metallzentrum.3 Im POCOP-Derivat ist das Metallzentrum weniger sterisch
gehindert, als im Ir-PCP-System (Abbildung 20). Die somit grofere Kavitit ldsst sich mit einem
verkleinerten P-Ir-P-Winkel erkldren, welcher durch kiirzere Bindungslingen (P—O und C—O)?
und einem weiteren Bindungswinkel <(P-O-C) in der Linker-Einheit hervorgerufen wird. Diese
Annahme wird auch durch einen Vergleich der jeweiligen Winkel <«(P-Ir-P) in den
Molekiilstrukturen der Ir(I)-CO-Komplexe [(B'PCPB)Ir(CO)] (164.510(8)°)"?! und
[(B'POCOP™®")Ir(CO)] (157.55(3)°)"* deutlich.l*?

—PtBu2
| <(P-Ir-P)
'r Y = CH,| 164.510(8)°
Yy=0 |157.55@3)
() (*PCP)Ir (b) (*POCOP)Ir —PtBu2

Abbildung 20: Vergleich der sterischen Situation um das Metallzentrum herum zwischen [(BUPCP®BY)|r]
und [(BUPOCOP®BY)Ir]. Gezeigt sind die Kalottenmodelle DFT-optimierter Strukturen nach einem Review
von BROOKHART et al.l3

Mechanistisch unterscheiden sich [(B"PCP®")Ir]®* und [(B"POCOP™")Ir]*¥ nicht wesentlich
(Abbildung 21).1% Beginnend mit dem entsprechenden Iridium-Dihydrid-Komplex C wird der
Katalysecyclus durch die Hydrierung des Wasserstoffakzeptors (TBE) eingeleitet, welche sich
in zwei Elementarschritte aufteilt: Insertion des sterisch gehinderten Olefins in die Ir-H-Bin-
dung unter Bildung eines Ir(III)-Alkyl-Hydrid-Komplexes D, gefolgt von reduktiver Eliminie-
rung das Alkans fert-Butylethan (TBA). Die reaktive 14-Elektronen-Spezies A aktiviert eine
C—H-Bindung des COA (A—B) unter anschlieender f-Hydrid-Eliminierung (B—C) und Ge-
nerierung des Alkens Cycloocten (COE) und Riickbildung des Dihydrido-Komplexes. Unter-
schiede in Bezug auf die Natur des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts zeigen sich in Ab-
hiingigkeit des gewihlten Komplexes: Fiir [(B*PCP™®")Ir] ist bei niedrigen TBE-Konzentratio-
nen die Hydrierung (C—D) der Schritt mit der hochsten Aktivierungsenergie und
[(BYPCP™BY)Ir(H):] (C) der quasistationire Punkt des Systems. Bei hohen Konzentrationen des

t Vergleich der Bindungslingen (Chem. Eur. J. 2009, 15, 12770-12779) in Linker-Einheit P-C-C bzw. P-O-C:
[(B"PCPBIr]: tsor (P-C) = 1.86 A; Zrtor. (Caryi-C) = 1.50 A; [(B*POCOPPY)Ir]: rsor (P-0) = 1.74 A; Tty (C-0) =
138 A
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Hz-Akzeptors stellt dagegen die COA-Dehydrierung (B—C) den geschwindigkeitslimitieren-
den Schritt dar. Der Vinylhydrido-Komplex (E) ist nun die stationire Spezies.!%*4! Das sterisch
weniger anspruchsvolle Analogon [(B*"POCOP™®Y)Ir] bildet hingegen einen 7-Komplex mit den
freien Alkenen TBE und COE®S! (F bzw. G), welcher gleichzeitig der Verweilzustand inner-
halb des Katalysecyclus ist.*?7% Somit bildet die COA-Dehydrierung (B—C) den geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt im Falle des POCOP-System:s.

O 1 N
A K
\ -PtBu,

|
H =
— CH2 _PtBU2
() ~w 7F

Ir]

M~ o 1 TBE
U N
E F G
=CH2 =0

Abbildung 21: Mechanismus der Transferdehydrierung von COA mit TBE unter Nutzung von PCP- und
POCOP-Iridium-Pincer-Komplexen.[392.86.94]

Aus vorhergehendem Abschnitt sollte die Vielfalt der verfiigbaren Gruppe 9-Pincer-Systeme
fiir Dehydrierungsreaktionen deutlich geworden sein. Dabei konnen nicht nur Alkane dehy-
driert werden, beispielsweise ist auch die Dehydropolymerisation von Amin-Boranen zu Poly-
aminoboranen!®), Transferdehydrierung primérer Amine zu Nitrilen®® sowie die Darstellung

von Aldehyden und Ketonen aus primiren bzw. sekundiren Alkoholen!®?

moglich.

Zu erstgenannter Thematik der Dehydropolymerisation von Amin-Boranen publizierten BE-
WERIES et al. die Nutzung von Rh(III)-PSCSP-Komplexen fiir diese Reaktion.””) Fiir weiter-
fiihrende Literatur zur Thematik Pincer-katalysierter (De-)Hydrierungsreaktionen sei an dieser
Stelle auf Review-Artikel von BROOKHART®77], GoLDMANIl HUANG!*®) und BELLERP*®! ver-

wiesen.
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2.2.2 Aktivierung kleiner Molekiile

Ubergangsmetallkomplexe sind in hervorragender Weise geeignet, um in Katalysen und stoch-
iometrischen Reaktionen kleine Molekiile zu aktivieren.!'3! Dies ist vor allem auf meist nur
anteilig besetzte, diffuse d-Orbitale mit kleiner energetischer Separation zuriickzufiihren.['* Im
Folgenden sollen interessante Beispiele fiir die Molekiilaktivierung mittels Ubergangsmetall-
Pincer-Komplexen présentiert werden. Es wird sich dabei auf Hz, N> beschrinkt, da sie fiir den
spateren Teil dieser Arbeit relevant sind.

Wasserstoff zeigt trotz seiner simplen elektronischen Struktur (lediglich 1s-Valenzorbital) eine
sehr facettenreiche Chemie in Verbindungen mit Ubergangsmetallen.”®! Dies ist auch aufgrund
der sehr geringen chemischen Reaktivitdt des H2>-Molekiils bemerkenswert, welche in der sehr
starken, nicht polaren kovalenten Bindung (Bindungsdissoziationsenergie,
BDE = 435.93 kJ/mol)*! begriindet liegt.!'% Nichtsdestotrotz waren Ubergangsmetallhydride
schon seit den frithen 1930er Jahren bekannt: HIEBER und LEUTERT beschrieben bereits 1931
die Synthese des ersten Ubergangsmetallhydrids [(H)2Fe(CO)s].1'°! Das erste metallorganische
Ubergangsmetallhydrid [(H)Re(Cp)2] (Cp = Cyclopentadienyl) wurde von WILKINSON 1955

hergestellt.”®!

a) Bindungssituation in H2 Komplexen und erster isolierter Diwasserstoff-Komplex

&? 8 P/Pr3
M d" i oc,, \\CO
¥ §o L

PiPr;
M-o-Bindung i KuBAs, 1984
b) Klassifizierung von H,-Komplexen nach H-H-Bindungslangen
H
M H A i /
——> M—| — M| — M | —M
H i \H
0.8-1.0 A 1.0-1.3 A 1316 A 16 A
>
0.74 A wahrer gestreckter  komprimiertes Dih.drid
H,-Komplex  Hy- Komplex Dihydrid y

Abbildung 22: a) Bindungssituation in Diwasserstoffkomplexen und erster isolierter Diwasserstoffkom-
plex von KuBAs('00.102l: ) Kontinuum der Bindungslangen in H2-Komplexen.[103]

War die kovalente Bindung des Wasserstoffmolekiils in diesen beiden archetypischen Komple-
xen noch heterolytisch gespalten, sollte es 53 Jahre dauern, bis die Darstellung eines Uber-

gangsmetallkomplexes mit intakter H>-Bindung gelang. Die Gruppe um KUBAS konnte 1984
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die Darstellung des ersten Diwasserstoftkomplexes [(COs3)(H2)(PiPr3)W] publizieren (Abbil-
dung 22).['%2] In diesem koordiniert H» side-on (%) an das Metallzentrum und doniert zwei
Elektronen des o-bindenden Orbitals in ein unbesetztes d-Orbital des Metalls, unter Ausbildung
einer 3-Zentren-2-Elektronen-Bindung.!'%! Analog des DEWAR-CHATT-DUNCANSON-Modells
erfolgt eine Riickbindung iiber gefiillte d-Metallorbitale entsprechender Symmetrie in das anti-
bindende o*-Orbital des Ho-Liganden.!'%%191 Die Stirke der Riickbindung sorgt fiir eine Schwi-
chung der H-H-Bindung und fiihrt im Extremfall zur Spaltung des H»-Liganden, wodurch ein
Dihydrido-Komplex entsteht. Dabei ist das Mal} der Riickbindung von der Art des Metalls (frith
vs. spit bzw. kompakte vs. diffuse d-Orbitale) und den restlichen Liganden wie z.B. 7-Akzep-
torliganden abhiingig.”® Der Ubergang von einem Diwasserstoffkomplex hin zu einem Dihyd-
rido-Komplex ist hierbei flieBend und wird iiber den interatomaren Abstand zwischen beiden
H-Atomen klassifiziert (Abbildung 22). Letzterer ist dabei indirekt iiber NMR-Spektroskopie
(Messung der H-D-Kopplungskonstante 'Jup!!* oder der longitudinalen Relaxationszeit 7;1%]
des H»-Signals), sowie direkt aus Festkorperstrukturen (Einkristallrontgendiffraktometrie oder
Neutronenbeugungsexperimenten) zugénglich.’®!1%! Vor allem die NMR-Spektroskopie hat
sich aufgrund des experimentell einfachen Zugangs zu den notwendigen Parametern in der Li-
teratur etabliert. Durch Messung der Kopplungskontante 'Jup kann zwischen Dihydrido- und
Diwasserstoffkomplex (*Jup < 5 Hz bzw. 'Jup > 25 Hz vgl. 'Jup(e) = 43.2 Hz)!'% unterschie-
den werden."” Auch die Messung der Spin-Gitter-Relaxationszeit 71 des Hydrid-Signals kann
Aufschluss iiber die Bindungssituation des Hz-Liganden geben. Hierbei wird sich die Abhén-
gigkeit der Dipol-Dipol-Relaxation vom Abstand beider Wasserstoffatome zu Nutze gemacht
(T1 ~1%). So findet man fiir typische Diwasserstoffkomplexe kleine Werte fiir 77 (<160 ms)
und fiir Dihydrido-Komplexe groBe Werte fiir 71 (>300 ms)®.[%8:104]

Auch Metall-Pincer-Komplexe sind zur Aktivierung von Ha befihigt!’®!1%”) und Wasserstoff-
komplexe sind z.B. Intermediate in der Alkandehydrierung (Abbildung 21). Die gebildeten
Hydrido-Komplexe kénnen in der Katalyse eingesetzt werden!!%®!, weshalb die Untersuchung
ithrer Reaktivitdts-Eigenschafts-Beziehungen von fundamentalem Interesse ist. An dieser Stelle
erfolgt eine kleine Auswahl an Beispielen, welche sich auf Ir-PCP-Systeme beziehen, da diese
die grofite Relevanz fiir die vorliegende Arbeit aufweisen. Die Dihydrido-Komplexe konnen
fiir PCP-Systeme durch intermedidre Dehydrohalogenierung mittels Basen (z.B. KO7Bu) in Ge-
genwart von Wasserstoff dargestellt werden.[*>!%] Die Ir-PCP-Dihydrido-Spezies stehen bei

% Gilt bei Spektrometerfrequenz von 500 MHz.
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vorhandenem Wasserstoffiiberschuss mit ihren Tetrahydrido-Spezies im Gleichgewicht (Ab-

bildung 23).[110]

a) bekannte Ir-Pincer-Dihydrido-Komplexe b) Gleichgewicht zwischen Dihydrido- und Tetrahydrido-

mit Aryl-Rickgrat Ir-PCP-Komplexen
R2 H EZ
P
R , ' _H +H 2N
p. H X=N,C Y, \|r/ 2 .Y, IrH,
) \ | /H ) \ <T \PR
Y1 /Ir\ Y1=Y2 = CH2, O, NH ,PR2 -2 Y/ 2
) X TPRy; Y;=0,Y,=CH, Y2 2
Y=Y,  R=iPr, tBu, Ph

J— Y1 = Y2 = CH2, (0]
Y1= CH2, Y2 =0
R = iPr, tBu, Ph

Abbildung 23: a) Beispiele fir PCP- bzw. PNP-Dihydrido-Komplexe (PNPU'; POC(CH2)P''2;
POCOP!13l; PONOPI'4]; PN3PI1S]: b) Gleichgewicht zwischen Ir-PCP-Dihydrido- und -Tetrahydrido-
Komplexen.[110.116]

Stickstoff findet als Inertgas breite Anwendung in chemischen Laboratorien. Nichtsdestotrotz
kann er Einfluss auf libergangsmetallkatalysierte Reaktionen nehmen z.B. indem transiente N»-
Addukte wihrend eines Katalysecyclus gebildet werden.[’%) Letztere kénnen zu einer Minde-
rung der Reaktionsgeschwindigkeit oder sogar vollstindigen Inhibierung einer Reaktion fiih-
ren. Solche Effekte konnten in der Vergangenheit z.B. fiir die Iridium-katalysierte Alkandehyd-
rierung!®>!171 oder intramolekulare f-Hydrid-Eliminierung!''®! beschrieben werden. Der Stick-
stoffligand, welcher ein schlechterer a-Donor und 7z-Akzeptor als bspw. CO ist, kann dabei end-
on, terminal oder verbriickend koordinieren (Abbildung 24).°”) Bei Ubergangsmetall-Pincer-
Komplexen dominiert erstere Variante. Dabei scheint die Natur des Riickgrats einen Einfluss
auf die Bildungstendenz dinuklearer Komplexe zu haben.["! Ein aliphatisches Riickgrat (PCP)
scheint die Bildung dinuklearer Komplexe (u-7':%7'-N2) zu verhindern, mit einzelnen Ausnah-
men einiger PXP-Spezies (X = NH!''”), N11201 " Abbildung 24). Im Gegensatz dazu sind fiir
Pincer-Komplexe mit (hetero)aromatischem Riickgrat viele Komplexe bekannt, in denen N»
verbriickend end-on koordiniert (u-5':'-N2). AuBerdem werden sterische, sowie elektronische
Effekte der Donor-Einheiten auf die Stabilisierung der N—N-Dreifachbindung diskutiert.!”*!
Die Beschreibung der Bindungssituation des verbriickenden Nz-Liganden zwischen zwei
Pincer-Metall-Fragmenten ist nicht trivial und erfolgt meist iiber einen Vergleich des interato-
maren N—N-Abstands mit der Bindungsldnge in freiem N>, Diazen (HN=NH) und Hydrazin
(H:2N—NH»). Neuere Ansédtze nutzen hierzu die z-Bindungsordnung des [M]NN[M]-Frag-

ments.!?!]
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a) Bindungsmodi von N, an Metallfragment [M] b) Bindungssituation in terminalen

N Distickstoff-Komplexen
(M1 M| ] _
i NI Vi | _ N [MI=N-N=[M] [M]I=N=N=[M]
’\uj Kjl \ M1 N Diazanyl Diazenyl
M] Ny
M ] M) \N/[M] [MI—N=N—[M]
end-on end-on/side-on side-on Distickstoff

¢) Auswahl von Ubergangsmetall-Pincer-Stickstoff-Komplexen

TtBUz (PRz R2P_> Y- PR2 R2P Y
Cl
R |\|/I—NEN N— ‘\—NEN—I\|/I—N |v| N=N- @
SR

» PR, R,P-Y

MT E:Hﬁ?;H = Mo, Re M= Rh; R= iPr, tBu; Y= CH,, O
RN =B M= Ir; R= tBu; Y= CH,, O

M= Rh, R=CHs Bu ' ! 2

Abbildung 24: Koordinationsmodi von molekularem Stickstoff an Metall-Komplexe [M]®%; b) Beschrei-
bung der Bindungssituation in end-on-verbriickten (u-n': n'-N2) N2-Komplexen nach MILLER et al. c)
exemplarische  Auswahl von N2-Komplexen mit Pincer-Liganden:  [(RPCsp3)PR)M]I118.122];
[(FPNPRM(CI) ("1 -Na)Ja11129%; [(RP(0)Ciapa(OJPRIM(-1": '-N2)lo, M = RIT2), Ir 108117
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3 Ergebnisse und Diskussion

Im ersten Teil dieses Abschnitts soll die Synthese neuer Ir(Ill)-bis(thiophosphinit)-Pincer-
Komplexe beschrieben werden. Es schlief3t sich eine Beschreibung ihrer spektroskopischen und
strukturellen Eigenschaften an. Des Weiteren werden Derivatisierungsversuche der Ausgangs-
verbindungen présentiert und diskutiert. AbschlieBend werden mogliche Anwendungsméglich-
keiten der neuen Ir-Pincer-Komplexe in der katalytischen Transferdehydrierung und Alkin-

Kupplung untersucht.

3.1 Synthese der Ir-Komplexe

Wie bereits in Abschnitt 2.2 erwéhnt, resultierte die Modifikation des urspriinglichen Pincer-
Geriists mit CH,-Linkern hin zu Bis(phosphinit)-Aryl-Pincer-Liganden (x*-(2,6-OPR2)CsH3))
in aktiveren und stabileren Komplexen der spiten Ubergangsmetalle z.B. fiir die Transferde-

[32.395.109) |m Anschluss erfuhr dieses Substitutionskonzept mit der Ein-

hydrierung von Alkanen.
fiihrung einer Thiophosphinit-Linker-Einheit (-S-PR>) eine Erweiterung durch HUANG et al.l°!]
Ein vollstindiger Austausch der O-Linker-Einheiten durch Schwefelatome — und somit der
Synthese von Bis(thiophosphinit)-Pincer-Liganden (x*-(2,6-SPR2)CsH3)) gelang der Gruppe
um BEWERIES im Jahr 2018.1%% Die Ni- und Rh-Komplexe wurden auf ihre Koordinations-
chemie, Reaktivitét und katalytische Anwendungen hin untersucht. Startpunkt der vorliegenden
Arbeit war deshalb die Synthese der analogen Ir-PSCSP-Komplexe.

In ersten Experimenten wurde versucht, die Pincer-Komplexe durch direkte C-H-Aktivierung

des freien Liganden mit geeigneten Ir(I)-Prakursoren in hochsiedenden Losungsmitteln (To-

luol, Mesitylen) oder photochemisch zu erhalten (Abbildung 25)".

" siche auch Abschnitt 2.1.2.3, Abbildung 9
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[Ir(L)ACll2

L = COE (n=2)
S—-PR, oder S—PR,
COD (n=1) |
Toluol, Reflux Sir=Cl
R = tBu, iPr H |
S—PR, S—PR,
1R 2-R

Abbildung 25: Wasserstoff-assistierte Cyclometallierung der freien Liganden an geeignete Ir(l)-Prakur-
soren in refluxierendem Toluol zur Synthese von Ir(lll)-bis(thiophosphinit)-Komplexen 2-R.

Diese Strategie fiihrte jedoch nur teilweise bis gar nicht zum Erhalt der gewiinschten Ir(III)-
Hydrido-Chlorido-Pincer-Komplexe [(RPSCSP®)Ir(H)(CI)] (2-R). Es wurden lediglich
undefinierbare braune Produktmischungen erhalten. Fiir den fert-Butyl-substituierten Liganden
1-tBu konnte in geringen Ausbeuten (23 %) der gewiinschte Komplex [(B"PSCSPE")Ir(H)(Cl)]
2-tBu durch Extraktion aus dem braunen Rohprodukt mit n-Hexan als roter Feststoff isoliert
werden. Aus einer gesittigten Toluol-Lésung von 2-fBu wurden Kristalle erhalten, welche die
Identitit des Komplexes eindeutig bestitigten (Abbildung 26). Ahnlich dem leichteren
Homologen  [(B'POCOPEY)Ir(H)(C)]P*®  nimmt der Ligand eine meridionale
Koordinationsgeometrie ein. Jedoch sind beide Schwefel-Atome aus der P1-Ir1—C6-Ebene um
durchschnittlich 11.9° ausgelenkt und in der Kristallstruktur fehlgeordnet. Der Hydrido-Ligand
konnte aus der Elektronendichtedifferenzkarte nicht lokalisiert werden, woraus sich eine
pseudo-quadratisch-planare Koordinationsgeometrie in der Molekiilstruktur des Kristalls

ergibt.
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2-iPr

Abbildung 26: Molekulstrukturen von 2-tBu und 2-iPr im Kristall. Thermische Ellipsoide entsprechen
30 % Wahrscheinlichkeit bei 150 K. Wasserstoffatome (auBer Ir-H) wurden aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit weggelassen. Ausgewahlte Abstande (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°): Ir1—CI1 2.4201(7) (2-
tBu), Ir1—C6 2.037(2) (2-tBu), Ir—P 2.3039(17),t Ir-Cl 2.4597(6) (2-iPr),t Ir-Cjpso 2.043(2) (2-iPr),T Ir-P
2.3015(57),T Ir1—-S2‘ 2.5261(5) (2-iPr).

Die Anwesenheit des Hydrido-Liganden lieB sich jedoch zweifelsfrei aus dem 'H-NMR-
Spektrum durch eine charakteristische Resonanz bei —41.84 ppm nachweisen (Tabelle 1). Die
chemische Verschiebung des Hydrid-Signals unterscheidet sich nur unwesentlich von der des
Ir-POCOP-Komplexes (—41.39 ppm)*®! im Gegensatz zum Signal der Phosphoratome,
welche um ca. 82 ppm hochfeldverschoben sind (94.2 ppm; Tabelle 1). Dies lésst sich auf die
verringerte Elektronegativitit des Schwefels (2.5) im Vergleich zu Sauerstoff (3.7)
zurlickfiihren.

Die Synthese von Komplex 2-iPr durch direkte Cyclometallierung gelang schlieBlich in
Anwesenheit von Wasserstoff (ca. 1 atm) (Abbildung 25). Die Tatsache dass H> sich positiv
auf die Cyclometallierung monoanionischer, palindromischer PCP-Pincer-Komplexe mit
Iridium-Alken-Komplexen des Typs [Ir(L),Cl]> (L = COE, n=2; L = COD, n = 1) auswirkt,
wurde vereinzelt in der Literatur beschrieben!!'»!?*! und wird erst seit kurzem niher
betrachtet.!12’]

Im Gegensatz zu letzterem Komplex, welcher im Kristall eine u-chlorido-Verbriickung
aufweist!!?* wurde fiir Verbindung 2-iPr eine S-verbriickte Dimer-Struktur aus den
rontgenographischen Daten ermittelt (Abbildung 26). Bei Vergleich des interatomaren
Abstands zwischen Ir-Zentrum und Schwefel-Linker-Einheit (Abbildung 26) mit der Summe
der van-der-Waals- (vdW-) (4.30 A)!'?6) bzw. Kovalenzradien (2.25 A)!'?”! wird der attraktive

Charakter dieser Interaktion deutlich. Qualitativ kann dies im Sinne des HSAB-Konzepts!!?®]

T Gemittelter interatomarer Abstand.
! Elektronegativititswerte nach PAULING.
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mit einer energetisch giinstigen Weich-weich-Wechselwirkung einerseits und dem Bestreben
zur Erreichung der 18-Valenzelektronen-Konfiguration des Iridiums andererseits erklart
werden.

Die NMR-spektroskopischen Charakteristika von 2-iPr dhneln denen von 2-fBu: Das Hydrid-
Signal ist durch die weniger elektronenschiebenden iPr-Gruppen etwas tieffeldverschoben
(—37.51 ppm), die *'P-Resonanz mit 88.5 ppm etwas hochfeldverschoben. Auffallend war die
Signalverbreiterung in den NMR-Spektren beider Signale bei Raumtemperatur. Als
Erklarungsansatz wurde ein Gleichgewicht zwischen verschiedenen monomeren und dimeren
Formen von 2-iPr postuliert, wie sie auch beim leichteren Homologen angenommen wurde.[!24
Zur Aufklirung dieser Beobachtungen wurde eine Serie von 'H- bzw. 3'P-NMR-Spektren bei
verschiedenen Temperaturen aufgenommen (Abbildung 27). Bei fortschreitender
Temperaturerniedrigung war eine Intensitdtsabnahme der Signale von 2-iPr (I) sowie das
Auftreten neuer Triplett-Spezies ab einer Temperatur von 280 K und eine zunehmende
Tieffeldverschiebung des Signals von 2-iPr (I) im 'H-NMR-Spektrum zu beobachten. Das *'P-
NMR-Signal bei 63.5 ppm deutet wahrscheinlich auf eine Spezies mit chemisch nicht-
dquivalenten Phosphoratomen hin (II), im Gegensatz zu den verbleibenden Signalen bei
86.6 ppm (2-iPr) und 57.7 ppm (II). Basierend auf diesen Beobachtungen wurde fiir ersteres
Signal ein schwefel-verbriicktes Dimer (II) von 2-iPr und letzteres eine w-Chlorido-
Verbriickung (III) angenommen, wie es bereits fiir die leichteren Homologen
[(P"POCOP™)Ir(H)(C1)]"?* und [(4,6-Bu-""POCOPIr(H)(C1)]'* nachgewiesen wurde.
Weiterhin konnten die chemischen Verschiebungen der Spezies I-III iiber ein 2D-korreliertes
'H,3'P-HMBC-NMR-Experiment bei 220 K zugeordnet werden (siche Anhang, Abbildung 64).
Die Signalverbreiterungen im 'H- bzw. *'P-NMR-Spektrum gehen also wahrscheinlich auf
Gleichgewichte zwischen den zwei isomeren Dimer-Spezies (II-I11, S- vs. u-Cl-verbriickt) und
dem Monomer 2-iPr (I) zuriick. Diese Annahme wird auch durch den in einem 'H-NOESY-
NMR-Experiment detektierten Austausch zwischen den postulierten Spezies gestiitzt (siche

Anhang, Abbildung 65).
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Abbildung 27: NMR-Experiment bei variabler Temperatur (CD2Clz, 297-205 K) von Komplex 2-iPr: oben
"H-NMR (400 MHz), unten 3'P-NMR (162 MHz). Angenommen wurden eine monomere (2-iPr) und zwei
dimere Spezies (ll, S-verbrickt; Ill, y-Cl-verbruckt).

Zusitzlich zeigen auch DFT-Rechnungen, dass die Thermodynamik fiir die vorhergesagte
Gleichgewichtschemie bei Raumtemperatur in Losung fiir 2-iPr begiinstigt ist (siehe Anhang,
Abbildung 193). Fiir das POCOP-Analogon ist eine solche Monomerisierung-Dimerisierungs-
Sequenz jedoch thermodynamisch nicht begiinstigt (siche Anhang, Abbildung 194).

Neben aliphatisch substituierten PSCSP-Liganden (2-fBu/2-iPr) wurde auch versucht, den Phe-
nyl-substituierten Liganden 1-Ph an Iridium zu komplexieren (Abbildung 28). Das *'P-NMR-
Spektrum des erhaltenen Produkts wies auf unterschiedliche chemische Umgebungen der Phos-
phoratome hin: ein Dublett (6 = 26.9 ppm, J = 17 Hz) das bei Protonenkopplung zu einem ver-
breiterten Singulett zusammenfiel und ein Multiplett (6 = 58.3 ppm), das zu einem breiten Dub-

lett (/= 189 Hz) im protonengekoppelten *'P-NMR-Spektrum aufspaltet (Abbildung 28). Das
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'H-NMR-Spektrum wies im Hochfeldbereich ein charakteristisches Dublett von Tripletts
(0 =-9.07 ppm, Jp H(rans) = 189.5 Hz, Jp n(eisy = 17.9 Hz) auf. Als Ursache hierfiir wurde die Ko-
ordination eines zusétzlichen Phosphans vermutet. Diese Annahme konnte zweifelsfrei durch
die Molekiilstruktur im Kristall bestédtigt werden (Abbildung 28). Diese offenbarte die Natur
des zusitzlichen Liganden als ein Diphenyl-Thiol-substituiertes Phosphan (Abbildung 28), wel-
ches wahrscheinlich aus der Spaltung des Liganden 1-Ph resultierte. Das Ir-Zentrum befindet
sich in einer verzerrt oktaedrischen Koordinationsgeometrie. Auffallend ist der verldngerte Ab-

stand zwischen Diphenylthiophosphan und Iridium-Atom (Ir1—P3, 2.3671(7), Abbildung 28)

im Vergleich mit der Summe der Kovalenzradien beider Elemente (Zrkov.(Ir—P) = 2.33 A).[127]

Diese Beobachtung in der Festkorperstruktur ist auf den trans-Einfluss des Hydrido-Liganden

zuriuckzufiihren.
a) S~PPhy S—PPh,
(Ir(COD)CI, | PPh,SH
Ir—ClI
Tol, 150 °C, 19 h H/ |
S—PPh, S—PPh,
1-Ph 4
b) a‘l\? Jrrans 189 Hz
G g \ J\ f\
8.8 9.0
m 1H [ppm]
LT R \{, p= 17 Hz
59 57 27 6 27 4 27 2 7
31IP{IH} [ppm] 31P{1H} [ppm]
/:: trans 189 HZ&M ﬁh’—/l\’—
27 5
31P [ppm] 3p [ppm]

Abbildung 28: a) Darstellung des Phosphan-stabilisierten Ir(lll)-Hydrido-Komplexes 4 durch Aktivierung
des Liganden 1-Ph; b) charakteristische 'H- bzw. 3'P-NMR-Signale von Komplex 4 mit entsprechenden
Kopplungskonstanten flir cis- und frans-Kopplung; ¢) Molekdlstruktur von Komplex 4 im Kristall. Ther-
mische Ellipsoide entsprechen 30 % Wahrscheinlichkeit bei 150 K. Wasserstoffatome (auer Ir-H,
S-H) wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Der Cl-Ligand ist zu 6 % fehlgeordnet.

Der infrarotspektroskopische Nachweis der Thiol-Funktion in Komplex 4 konnte nicht erbracht

1

werden, da die Intensitit der zwischen 2550 — 2600 cm™* zu erwartenden S—H-Streckschwin-

gung wahrscheinlich zu gering ist (Abbildung 77).1'3% Im '"H-NMR-Spektrum der Verbindung
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(4) tritt die Thiol-Resonanz bei 1.37 ppm (Abbildung 73) auf und liegt damit im erwartbaren
Bereich zwischen (1-2.8 ppm).[13%

Das Vorhandensein jeglicher Spuren des Diphenylthiophosphans PPh,SH im Ausgangsstoff
(1-Ph), welches eine Ligand-Aktivierung wéahrend der Cyclometallierung nicht bestitigte,
konnte nicht nachgewiesen werden. Ahnliche Beobachtungen im Hinblick auf die Ligandstabi-
litdt von PSCSP-Komplexen wurden bereits fiir Nickel-Bis(thiophosphinit)-Pincer-Komplexe
gemacht.> Fiir monoanionische Pincer-Systeme wie "POCOPRund RPNCYPR (Y = O, S) sind
vergleichbare Ligandaktivierungen wihrend der Cyclometallierung unbekannt.!'*! Der positive
Einfluss des Wasserstoffs in der Synthese der Hydrido-Chlorido-Komplexe (Abbildung 25),
konnte fiir die Synthese des gewlinschten phenyl-substituierten Derivats (2-Ph) nicht bestétigt
werden. Dessen Anwesenheit fiihrte zur Isolation des gleichen Produkts (4), wie in dessen Ab-
wesenheit. Der genaue Mechanismus der Bildung des Diphenylthiophosphan-koordinierten
Ir(IlT)-Komplexes 4 ist (bisher) unbekannt. Thermodynamisch scheint die Bildung von 4 ge-
geniiber der des quadratisch-planaren Ir-Hydrido-Komplexes 2-Ph jedoch um 89.0 kJ/mol be-
vorzugt (Abbildung 29).

S—PPh, S—PPh,

| PPh,SH | Ph..Ph
Ir'=Ccl © —— JI=Cl + "P7 " ARG® = +89.0 kJ/mol
H | H | SH
S—PPh, S—PPh,
4 2-Ph

Abbildung 29: Thermodynamische Betrachtung zur Ligand-Dissoziation von Komplex 4 auf Basis von
DFT-Rechnungen (PBE-D3/def2-TZVP/W06, smd=Tol).

Das hypothetische trans-Isomer® ist mit einer um 26.5 kJ mol ! héheren freien Bildungsenergie
(A/G°) thermodynamisch gegeniiber dem cis-Isomer nicht beglinstigt (siche Anhang, Abschnitt
5.9.1)."

Einen anderen Zugang zu Ir(I1II)-Hydrido-Komplexen wie 2-Ph bietet die Synthese der Pyridin-
Komplexe [(RPCP®)Ir(H)(CI)(Py)].*>12%132] Von diesen konnte durch Zugabe einer starken
Lewis-Saure (BF3-OEty) der Pyridin-Ligand entfernt werden, wodurch die 16-Elektronen-Spe-
zies (2-R) erhalten wurden (Abbildung 30). Bei der Synthesedurchfiihrung wurde die Wichtig-
keit der Reihenfolge der Zugabe des Pyridins bzw. des Liganden zur Iridium-Quelle

[[r(COD)CI]> deutlich. Die organische Base musste unbedingt zuerst zum geldsten Iridium(I)-

S Bezieht sich auf Stellung der Liganden H und Cl zueinander.
** Auf PBE-D3/def2-TZVP-Niveau berechnet.
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Komplex gegeben werden, ansonsten wurden Produktmischungen erhalten, die eine Separation
des gewiinschten Pyridinkomplexes erschwerten. Diese Beobachtungen deckten sich mit Be-

schreibungen aus der Literatur.[1?"]

[Ir(COD)Cl],
S—PR;  (0.5Aq)) S—TRz S—F|’Rz
Py (1.0 Aq. Py BF;* OEt
y ( Q) ars 3 2 Ir—Cl
Tol, 120 °C, 24 h H/| Tol, R.T. H/|
SPR; Ry X S-PR,  R=Pr S-PR,
1-R oD 3.R R =Ph X 2.R

Abbildung 30: Synthese der Ir(lll)-Bis(thio)phosphinit-Pyridin-Komplexe [(RPSCSPR)Ir(H)(CI)(Py)] 3-R
und anschlieBende Abstraktion des Pyridin-Liganden mit BF3-OEt2 zur finalen Darstellung von 2-R. Fiir
den Erfolg des ersten Schritts war die Reihenfolge der Zugabe (zuerst Py, dann 1-R) der Liganden zum
Ir(I)-Komplex entscheidend. Die Reaktion war fiir alle Liganden auRer 1-tBu erfolgreich. Fir den letzten
Schritt wurde die Lewis-Saure im Uberschuss zugegeben und war nur fiir 3-iPr erfolgreich (schlechte
Loslichkeit von 3-Ph).

Mit dieser Methodik wurden die Pyridin-Komplexe 3-R (R = iPr, Ph) in moderaten Ausbeuten
(44 — 48 %) erhalten. Die Darstellung des tert-Butyl-substituierten Derivats 3-fBu konnte trotz
mehrmaliger Versuche nicht auf diesem Weg erreicht werden. Urséchlich hierfiir konnte der
groBere sterische Anspruch der rBu-Substituenten sein, welcher die Anlagerung eines weiteren
Liganden an das Ir-Zentrum verhindert, wenn auch die leichteren ®'P(O)C(O)P"-Homologen
bekannt sind.[!**]

Aus den Molekiilstrukturen der Komplexe 3-iPr und 3-Ph im Kristall wird eine verzerrt okta-
edrische Koordinationsgeometrie mit dem Hydrido-Liganden in apikaler Position deutlich (Ab-
bildung 31). Letzterer ist in beiden Verbindungen aufgrund seines starken trans-Effekts?* fiir
eine deutliche Aufweitung des Ir—-N-Abstands (2.238(6), 3-iPr bzw. 2.204(3) A 3-Ph) verant-
wortlich (Zriov.(Ir-N) = 1.93 A).[?7] Des Weiteren ist eine groBere Abweichung vom idealen
oktaedrischen Koordinationspolyeder in Komplex 3-iPr im Vergleich zum phenylsubstituierten
Analogon 3-Ph zu beobachten. Dies wird u.a. an der deutlich groeren Differenz des Winkels
zwischen den P-Atomen «(P1-Ir1-P2) zum Idealwinkel von 180° in 3-iPr (14.2°) im Unter-
schied zu 3-Ph (2.5°) deutlich. Urséchlich hierfiir ist wahrscheinlich die hohere Symmetrie der
Phenyl-Substituenten gegeniiber den iso-Propyl-Gruppen, welche im Festkorper zu gerichteten
intermolekularen Dispersionswechselwirkungen (z-7-Wechselwirkungen) befdhigt sind. Diese
Wechselwirkungen manifestieren sich auch in der Coplanaritéit des Pyridin-Liganden und den
Phenyl-Ringen des Pincer-Liganden in Komplex 3-Ph: Gegeniiber der Ebene durch die Atome
C6—Ir1—N1, ist der Pyridin-Ligand in 3-Ph um —0.85°gedreht, wohingegen der Torsionswinkel
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in 3-iPr gegeniiber der gleichen Ebene’® 17.5° betrigt. Die Rotation um die die Ir-N-Bindung
ist im Phenyl-Derivat also aufgrund dispersiver z-z-Wechselwirkungen zwischen Pyridin-Lig-
and und Phenyl-Gruppen gehindert, welche mit Hilfe der IRI-Methode (interaction region in-
dicator)"*¥ visualisiert werden kénnen. Sie werden durch die griinen Flichen zwischen den

Phenyl-Substituenten und dem Heterocyclus deutlich (Abbildung 31).

a)

b)

Abbildung 31: a) Molekdlstrukturen von 3-iPr und 3-Ph im Kristall. Thermische Ellipsoide entsprechen
30 % Wahrscheinlichkeit bei 150 K. Wasserstoffatome (aufRer Ir-H, wenn lokalisierbar) wurden aus
Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°): Ir1-N1 2.238(6)
(3-iPr), Ir1-N1 2.204(3) (3-Ph), Ir1—C2 2.062(7) (3-iPr), Ir1—-C6 2.028(4) (3-Ph) Ir1—-P1 2.2925(19)
(3-iPr), Ir1-P1 2.2620(11) (3-Ph), Ir1—CI1 2.4674(19) (3-iPr), Ir1—Cl1 2.4515(10) (3-Ph), P1-Ir1—P2
165.84(7) (3-iPr), P1-Ir1—P2 177.50(4) (3-Ph). b) Bild abgeleitet aus IRI-Methode zur Analyse und Dar-
stellung der vdW-Wechselwirkung (grine Flachen) zwischen Ph-Ringen und Py-Ligand.

T Ebenenbezeichnung fiir 3-iPr: C2—Ir1-N1. Cjps wurde in den Kristallstrukturen unterschiedlich bezeichnet.
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Die gehinderte Rotation des Pyridin-Liganden in Verbindung 3-Ph lieB3 sich auch in Losung
beobachten: so spalteten die Protonen-Signale des Heterocyclus (mit Ausnahme der o-Proto-
nen) zu scharfen Signalen auf (Abbildung 83). Fiir die gleichen Kern-Spezies findet man fiir
3-iPr hingegen stark verbreiterte Signale mit Halbwertsbreiten von bis zu 119 Hz (siehe An-
hang, Abbildung 78). Eine cis-trans-Isomerie, wie sie bei den "PCPR- und RPOCOPR-Analoga
(R = Bu)!**l nachgewiesen wurde, konnte bei den untersuchten Pyridin-Komplexen nicht be-

obachtet werden.

Tabelle 1: Charakteristische NMR-Signale der Ir(l11)-Bis(thiophosphinit)-Hydrido-Chlorido-Komplexe.

Komplex &('H) Ir-H/ppm Jp-n/Hz 5(*'P)/ppm
2-tBu -41.84 12.6 94.3
2-iPr -37.51 13.7 88.5
3-iPr -20.41 16.7 66.8
3-Ph -19.30 15.2 40.4

4 -9.07 17.0 (cis) 26.9
189.5 (trans) 58.3a

[a] 3'P-Resonanz des PPh2SH-Liganden.

3.2 Ligandenaustauschreaktionen

In diesem Abschnitt sollen Experimente beschrieben werden, welche die Zielsetzung eines
Austauschs der X-Typ-Liganden (H, Cl) in den Komplexen [(*RPSCSP®)Ir(H)(CI)] (2-R) hatten.
Hierbei kann je nach Art des/der neu eingefiihrten Liganden das Iridium reduziert werden oder

die Oxidationsstufe bleibt unveriandert.

3.2.1 Dehydrochlorierungs-Strategie

Der gewihlte Synthese-Ansatz einer baseninduzierten Dehydrochlorierung — der formalen Abs-
traktion von HCI bei gleichzeitiger Reduktion des Ir(Ill)-Komplexes zu einer Ir(I)-Spezies —
fand bereits bei den literaturbekannten PCP- und POCOP-Systemen Anwendung®?*!?°! ynd
diente als Grundlage fiir die untersuchten PSCSP-Systeme (Abbildung 32).
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L = H2, N20, Nz,
Siprz, SMez, COD,
Base = NaOtBu, KOtBu

Al

Ir—Cl - IrL

H | — [H-Base]Cl Q| n
S—PR; S—PR,
2-R

LiIHMDS, LiNMe,

Abbildung 32: Dehydrochlorierung der Komplexe [(RPSCSPR)Ir(H)(Cl)] (2-R) mit Basen in Gegenwart
von Liganden.

In ersten Experimenten wurde die Reaktion mit NaO/Bu in Anwesenheit von H> untersucht.
Das intermediir gebildete sehr reaktive 14-Valenzelektronen-Fragment [(RPSCSP®)Ir] rea-
gierte hierbei mit dem wihrend der HCI-Abstraktion im Uberschuss vorhandenen Ha zu Hyd-
rido-Komplexen, wie sie bereits in Abschnitt 2.2.2 beschrieben wurden. Bei iiberstochiometri-
schen Mengen H, bildet sich zuerst das formale Tetrahydrid [(‘B"PSCSP®")Ir(H)4] (5) (Abbil-
dung 33). Die Eigenschaften des neuen Hydrido-Komplexes (5) in Losung wurden anschlie-
Bend NMR- und IR-spektroskopisch untersucht.

Im '"H-NMR-Spektrum der Verbindung (5) (siche Anhang, Abbildung 86) trat ein charakteris-
tisch verbreitertes Singulett-Signal (du = —8.49 ppm) mit einer longitudinalen Relaxationszeit
von 71 =318 ms auf (Tabelle 2). Damit liegt die chemische Verschiebung der Hydrido-Ligan-
den im Bereich der leichteren Ir-Pincer-Tetrahydrido-Analoga [(B“PYCYP®")Ir(H)s]
(Y = CHa, O) (Tabelle 2).3519-1101 Djese den Hydrido-Liganden in 5 zuzuordnende Resonanz,
ist — aufgrund eines schnellen Austauschs (in Bezug zur NMR-Zeitskala) derselben untereinan-
der — stark verbreitert. Folglich handelt es sich bei 5 um ein hoch dynamisches System.

Im Vakuum verliert Komplex 5 unter Bildung des Dihydrido-Komplexes [(B*PSCSP®")Ir(H),]
(6) ein Molekiil Wasserstoff, wie sein leichteres Homologes (Abbildung 33).['%] Die H,-Dis-
soziation ist im 'H- und *'P {'H}-NMR-Spektrum von 6 durch eine Hochfeldverschiebung bei
gleichzeitiger Verscharfung der Hydrid- (6 = —23.23 ppm, Jp-u = 13.5 Hz, Triplett) bzw. Phos-
phor-Resonanz (0 = 126.4 ppm) zu beobachten (sieche Anhang, Abschnitt 5.4.11). Weiterhin
weist Verbindung 6 eine charakteristische Ir—H-Schwingungsbande im Infrarotspektrum bei
1915 cm™! auf, die im Vergleich zum leichteren Homologen [(B"POCOP™BY)Ir(H),]!'* zu klei-

neren Wellenzahlen verschoben ist (Tabelle 2).
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Tabelle 2: NMR- und IR-spektroskopische Daten der Hydrido-Iridium-Komplexe [(BYPSCSP®)Ir(H)4] (5)
und [(BUPSCSP®)Ir(H)z] (6)sowie der literaturbekannten Verbindungen [(BYPYCYP®Y)Ir(H),] (Y = CHz,
O, n =2, 4).[85109-110]

&(IrH)/ppm 5(*'P)/ppm Ti/ms Uyr_ylem™
[(BIPCPB)Ir(H)]%8! 18890l 8616 - -
[(BYPCPBu)|r(H)4]e5.10] -9.010%d 73.16ld) 1301te] 19021l
[(BUPOCOP®BY)Ir(H),]109.1361  —17 .04l 204 .9l 103l 1950
[(BsPOCOP®EY)Ir(H)4]l110 ~8.6001 - 1100l 1988
6148l —23.230bligln] 126.4hligllc] 1030[blislh] 1915le]
5[48] —8.49Mbllglh] 106.7Icliglin] 318Ibliglh] -

[a] Cyclohexan-d1z2; [b] 400 MHz; [c] 162 MHz; [d] Toluol-ds; [e] 500 MHz, 220 K; [f] KBr-Pressling; [g]
298 K; [h] Benzol-ds; [i] 296 K; [j] 233 K; [k] n-Pentan; [I] THF-ds, 500 MHz, [m] berechnet; [n] CD2Clz;
[0] 122 MHz; [p] ATR-IR.

Zusitzlich wurden die longitudinalen Relaxationszeiten (771) der Komplexe 6 und 5 gemessen
(Tabelle 2), um mehr Informationen iiber die Bindungssituation der Hydrido-Liganden zu
erhalten. Nach der bereits in Abschnitt 2.2.2 beschriebenen Klassifikation der Dihydrido-
Komplexe nach ihren 7)-Werten*, sollte es sich bei Verbindung 6 (71 = 1030 s) um einen
klassischen Dihydrido-Komplex handeln, wie auch anhand der entsprechenden Ir—H-
Schwingung deutlich wird (Tabelle 2). Die H-H-Bindung im Wasserstoffliganden ist demnach
gespalten. Bemerkenswert ist die zehnmal groBere T1-Zeit fiir [(B*PSCSPBY)Ir(H),] (6) im
Vergleich zum leichteren Homologen [(B"POCOP™®")Ir(H),] (Tabelle 2). Verglichen mit dem
Dihydrido-Komplex (6) ist die gemessene Relaxationszeit fiir das formale Tetrahydrid 5 mit
T1 =318 ms deutlich kleiner (Tabelle 2), ein Trend der fiir die Bisphosphinit-Iridium-Pincer-
Hydride [(®"POCOP™®")Ir(H),] (n =2, 4) nicht zutrifft. Anhand der fiir die Iridium-PSCSP-
Hydride (5, 6) ermittelten Spin-Gitter-Relaxationszeiten lassen sich folgende
Schlussfolgerungen ziehen: Es ist wahrscheinlich, dass in 5 Beitrdge eines intakten H»-
Liganden vorhanden sind, welcher eine schnellere dipolare Relaxation im Vergleich zum
Dihydrido-PSCSP-Komplex 6  ermdglicht.®®!3 Aufgrund  der  beobachteten
Signalverbreiterung des Hydrid-Signals im '"H-NMR-Spektrum (siehe Anhang, Abbildung 86)
von Verbindung 5, ist anzunehmen, dass das formale Tetrahydrid (5) mit mehreren Isomeren
bei Raumtemperatur in Losung im Gleichgewicht steht (Abbildung 33). Darauf weisen auch

quantenchemische Berechnungen hin: So liegt das cis-Isomer (cis-I, Abbildung 33) energetisch

# Dihydrido-Komplex: 71 > 300 ms; Diwasserstoff-Komplex 77 < 160 ms; fiir 500 MHz.
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gegeniiber der Tetrahydrido-Spezies 5 nur 9.6 kJ/mol héher (siehe Anhang, Abschnitt 5.9.3).%
Dies deutet wiederum auf eine sehr flache Potentialhyperflache hin, wie sie bereits fiir die

analogen PCP- und POCOP-Systeme beschrieben wurde.[!!"]

S— PtBu2 S— PtBu2

NaOfBu
| H2 (1 atm)
H/I|r—CI IrH4 > — IrH2 + Hy
S—PiBu, S— PtBu2 S— PtBu2
2-tBu
H H H Ho S—PiBu,
\ H | | H /H
(g (—=H  [n— [ [r] = Ir
/ H |
H H—H H H H\/H
S—PiBu,
5 cis-l trans-| 1l

Abbildung 33: Synthese des Tetrahydrido-Komplexes 5 ausgehend von 2-tBu. Mdgliche Strukturen des
formalen Tetrahydrido-PSCSP-Komplexes 5 (nach HEBDEN et al.).['1%

Es ist deshalb nicht mdglich auf Grundlage der vorhandenen Analytik, eine genaue Klassifizie-
rung des formalen Tetrahydrids (5) anhand des H-H-Abstands vorzunehmen (Abbildung 22).
In diesem Zusammenhang sei auch auf die groBe Unsicherheit der 71-Zeit-Methode fiir die
exakte Beschreibung der Bindungssituation in 5 hingewiesen,”®1%®! welche durch mégliche Re-
laxationsbeitrage des Metalls (gyromagnetisches Verhiltnis, y,), der *'P-Donoren oder Ligand-
Protonen zur Spin-Gitter-Relaxation verursacht wird und in der vorliegenden Arbeit nicht wei-

ter untersucht wurde.!'3®!

Komplex 5 lésst sich daher am besten als hochdynamisches System
beschreiben in dem die gemischten Dihydrido-Diwasserstoff-Isomere (cis/trans-I) und das
reine Tetrahydrid (5, Abbildung 33) im Gleichgewicht stehen.

Weiterhin ist eine Berechnung des H-H-Abstands 5 aus der gemessenen 7'1-Zeit nicht mdglich,
da die Temperaturabhingigkeit derselben nicht untersucht wurde.!'3*!

Des Weiteren konnte die Umwandlung beider Spezies ineinander durch ein 'H,>'P-NOESY-
Experiment (sieche Anhang, Abbildung 92) mit einer frisch hergestellten Ldsung von
[(BYPSCSP™®%)Ir(H)2] (6) in CD2Cl, nachgewiesen werden. Die Abwesenheit freien Wasser-
stoffs beweist den schnellen chemischen Austausch beider Spezies untereinander.

Auf Grundlage dieser Ergebnisse, sollten anschlieBend weitere Derivate synthetisiert werden.

%% Die Isomere trans-1 und II (Abbildung 33) konnten nicht auf der Potentialhyperfliche von 5 gefunden werden.
Es sei darauf hingewiesen, dass dies an der gewihlten Methode (PBE-D3/def2-TZVP) liegen kann. DFT-Funkti-
onale mit anteiligem HARTREE-FOCK-Austausch (z.B. B3LYP) in Verbindung mit einem flexibleren Basissatz und
effektivem Kern-Potential konnten zur theoretischen Beschreibung besser geeignet sein (T. J. Hebden, K. 1.
Goldberg, D. M. Heinekey, X. Zhang, T. J. Emge, A. S. Goldman, K. Krogh-Jespersen, Inorg. Chem. 2010, 49,
1733-1742).
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Als Ziel sollten Ir(I)-Komplexe dargestellt werden, welche Anwendung in potenziellen kataly-
tischen Reaktionen finden sollten.

Hierzu wurde die Dehydrohalogenierung in Anwesenheit potenzieller neuer Liganden wie z.B.
organischen Sulfiden (SR>, R =iPr, Me), N2O, N, Phenylacetylen und COD durchgefiihrt.
Ahnliche Reaktionen wie in Abbildung 32 sind fiir POCYP-Analoga (Y = NH, S, O) bekannt
und wurden zur Darstellung der entsprechenden Ir(I)-Spezies benutzt.['%12%139] Die durchge-
fiihrten Reaktionen ergaben fiir die untersuchten PSCSP-Ir-Systeme jedoch nur selten die ge-
wiinschten Produkte. Aus diesem Grund erfolgt im Folgenden eine Zusammenfassung der
durchgefiihrten Reaktionen und eine allgemeine Diskussion der Ergebnisse, liberwiegend an-
hand der NMR-Spektren der isolierten Rohprodukte.

Gasformige Reaktionspartner wie N2 oder N>O besitzen vergleichsweise schlechte Ligandei-

99.140] Nichtsdestotrotz gelang es in der Vergangenheit diese an Pincer-Komplexe

genschaften.!
zu binden und deren Struktur-Reaktivititsbeziehungen zu untersuchen.!'%!170:1401 [n dem Ver-
such N>O an das in situ gebildete Ir-Pincer-Fragment [(B"PSCSP®%)Ir] zu koordinieren, konn-
ten keine definierten Produkte isoliert werden (siche Anhang, Abschnitt 5.4.12.1). Auftillig
war die unvollstindige Dehydrochlorierung des Komplexes 2-fBu, die an den charakteristi-
schen Resonanzen im 'H- (di—n = —41.96 ppm) bzw. *'P-NMR-Spektrum (Jp = 94.3 ppm) zu
erkennen war (Abbildung 34). Urséchlich hierfiir konnte die Wahl der Base (LiHMDS in THF)
oder falsche Dosierung derselben sein. Denkbar wire auch die Reaktion des 14-Valenzelektro-
nen-Fragments [(B*PSCSP®")Ir] mit dem Lésungsmittel (Toluol oder THF) oder dem aus der
Base gebildeten Silylamin HN(TMS),. Ein dhnliches Resultat wurde bei Versuchen zur Stick-
stoffaktivierung erhalten (Abbildung 34). Die Dehydrohalogenierung mit NaO7Bu in Toluol bei
Raumtemperatur unter N2-Atmosphére schien hier vollstindig abgelaufen zu sein, erkennbar
an den fehlenden Signalen des Hydrido-Chlorido-Komplexes (2-fBu). Die Bildung eines N»-
Komplexes (vgl. Abbildung 24) konnte jedoch nicht nachgewiesen werden. Stattdessen wurden
zwei Signale (8p = 96.6 bzw. 101.8 ppm) im *'P{'H}-NMR-Spektrum beobachtet (Abbildung
34). Bei Wiederholung des Experiments unter ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen in
chlorierten Losungsmitteln (DCM = Dichlormethan, DCE = 1,2-Dichlorethan), offenbarten die
3P {'TH}-NMR-Spektren einen weniger selektiveren Verlauf als in Toluol (Abbildung 34). Als
mogliche Erklarung fiir diesen Befund kann die Instabilitdt reaktiver Gruppe-9-Pincer-Frag-
mente in chlorierten Losungsmitteln angefiihrt werden, da diese z.B. DCM oxidativ an M(I)-

[109,141

Pincer-Fragmente (M = Rh, Ir) addieren konnen. I Basierend auf diesen Ergebnissen

wurde zuletzt das schwach koordinierende Losungsmittel 1,2-Difluorbenzol (DFB) eingesetzt.

40



Hier war sowohl aus dem 'H- als auch dem *'P{!H}-NMR-Spektrum ein selektiverer Reakti-
onsverlauf ersichtlich. Auffillig war ein Hauptsignal (ép = 101.8 ppm) im *'P {'H}-NMR, wel-
ches auch beim ersten Versuch in Toluol auftrat. Es ist daher wahrscheinlich anzunehmen, dass
das intermediir gebildete 14-Valenzelektronen-Fragment [(‘B"PSCSP®")Ir] mit aromatischen
Losungsmitteln unter Bildung von Hydrido-Aryl-Komplexen [(B*PSCSPB")Ir(H)(Ar)] reagiert
(Abbildung 35). Diese sind im Anschluss nicht mehr zu einer N>-Aktivierung befahigt.
Aufgrund dieser eher negativen Ergebnisse wurde fiir den iso-Propyl-substituierten Komplex
(2-iPr) von der Dehydrochlorierungs-Strategie abgewichen und versucht N> in Gegenwart von
Reduktionsmitteln (RM = CoCpz, KCs) mit 2-iPr zur Reaktion zu bringen (Abbildung 34). Die-
ser Ansatz fiihrte jedoch nicht zum gewiinschten Ziel: Die *'P{'H}-NMR-Spektren deuteten
auf undefinierte Produktmischungen hin und auch die Informationen aus den '"H-NMR-Spek-
tren verwiesen auf die Bildung mehrerer nicht ndher definierbarer Produkte. Zum Beispiel im
Falle des Experiments mit CoCp2 als Reduktionsmittel wurde nach versuchter Kristallisation
eines Reaktionsprodukts der Ausgangskomplex (2-iPr) riickisoliert. Weiterhin ist die Beobach-
tung in Ubereinstimmung mit den charakteristischen Signalen des Hydrido-Chlorido-Komple-
xes (2-iPr), welche unverdndert in den NMR-Spektren der isolierten Rohprodukte auftreten
(0w =—37.51 ppm; Jdp = 88.5 ppm, vgl. Tabelle 2).
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Abbildung 34: a) NMR-Spektren des isolierten Rohprodukts der Reaktion von (2-tBu) mit N2O. Signale
unverbrauchten Ausgangskomplexes (2-tBu) mit Sternchen (*) markiert; b) 3'"P{'H}-NMR-Spektren der
N2-Aktivierungs-Experimente mit (2-tBu); c) 3'P{'H}-NMR-Spektren der N2-Aktivierungs-Experimente
mit (2-iPr) in Gegenwart der Reduktionsmittel (RM) CoCp2 und KCs. Signale des Ausgangskomplexes
(2-iPr) mit Sternchen (*) markiert.

Im ndchsten Abschnitt soll die oben aufgestellte Vermutung der Bildung eines Hydrido-Aren-
Komplexes diskutiert werden. Die Bildung solcher Komplexe, welche aus der oxidativen
Addition einer C—H-Bindung an das in situ gebildete Komplex-Fragment [(RPYCYPY)Ir]
entstehen, wurde bereits in friiheren Arbeiten von GOLDMAN (Y = CH;)!"*?l und BROOKHART
(Y = 0)!1%) beschrieben (Tabelle 3). Letzterer untersuchte die Bildung solcher Komplexe im
Zusammenhang mit der Synthese der Dihydridokomplexe [(‘B"POCOP™")Ir(H).] aus ihren
Hydrido-Chlorido-Vorldufern (vgl. Abbildung 32). Bei konsekutiver Durchfiihrung der
Reaktion in Benzol konnte anhand der 'H- bzw. 3'P-NMR-Spektren die vollstindige
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Umwandlung des HCI-Komplexes [(4-(3,5-CF3-C¢H3)-B"POCOP™®")Ir(H)(Cl)] in eine neue
Spezies (dp = 182.0 ppm) beobachtet werden. Das Intermediat wurde dann mit H, weiter zum
Dihydrido-Komplex [(4-(3,5-CF3-C¢H3)-B'POCOP™Y)Ir(H),] umgesetzt.

Wie bereits zuvor in diesem Abschnitt erwédhnt, fielen bei den Experimenten zur N>-
Aktivierung iiber Basen-vermittelte Dehydrochlorierung in aromatischen Losungsmitteln
(Toluol, DFB) Signale um 102 ppm in den *'P-NMR-Spektren auf (vgl. b) in Abbildung 34).
Bei Vergleich der Resonanzen mit literaturbekannten PCP- und POCOP-Analoga (Tabelle 3)
erhértete sich der Verdacht der Bildung eines Ir(Ill)-Hydrido-Aren-Komplexes der Form
[(B"POCOP™®Y)Ir(H)(Ar)]. In einem gesonderten Experiment (Abbildung 35; siehe auch
Anhang, Abschnitt 5.4.12.3) wurden weitere Hinweise fiir die Existenz einer solchen Spezies
gefunden. Nach Erwiirmen (50 °C) von Komplex [(‘B"PSCSPB")Ir(H)(C1)] (2-fBu) mit NaOrBu
in Benzol-hs, wurde ein Hauptsignal bei 96.7 ppm im 3!'P{'H}-NMR-Spektrum und ein stark
verbreitertes Hydrid-Signal (drun = —44.94 ppm) im Protonenspektrum beobachtet (Abbildung
35). Diese Verbreiterung kann durch eine schnelle Sequenz von oxidativer Addition und
reduktiver Eliminierung des Benzols verursacht werden.['*!%?] Ein Vergleich mit bekannten
Hydrido-Aren-Komplexen aus der Literatur zeigt, dass sich die chemische Verschiebung des
hypothetischen PSCSP-Analogons (IV) zwischen der der PCP- und POCOP-Analoga einreiht
(Tabelle 3). Nach Austausch des Losungsmittels gegen Benzol-ds, konnte eine Abnahme der
Signalintensitit (96.9 ppm) im *'P-NMR und eine Intensititszunahme der Resonanz bei
101.8 ppm detektiert werden. Zusétzlich hierzu verschwand die in Benzol-ds detektierte
Hydrid-Resonanz (—44.94 ppm). Beide Beobachtungen konnen durch die oxidative Addition
der C—D-Bindung des deuterierten Losungsmittels erklart werden, wodurch sich der Deuterido-
Phenyl-Komplex [(B"PSCSP™")Ir(D)(CsDs)] bildet.['*) Erneutes Erwirmen auf 50°C bewirkte
vollstindige Umwandlung zum deuterierten Analogon (V) (Abbildung 35).
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Abbildung 35: '"H-NMR-Spektren (300 MHz, 298 K) der Dehydrochlorierung von 2-tBu mit NaOtBu in
Benzol-he/-ds. Erste NMR-Spektren nach 4 h, 50 °C in Benzol-ds aufgenommen (unten). Danach wurde
Lésungsmittel gegen Benzol-ds ausgetauscht (Mitte). NMR-Spektren nach weiteren 2 h bei 50 °C in
Benzol-ds (oben).

Tabelle 3: Charakteristische chemische Verschiebungen von Ir(lll)-Pincer-Aren-Komplexen des Typs
[(BUPYCYP®BY)Ir(H)(Aryl)] mit Y = CH['42l, Ol'%% oder S.

S(IrH)/ &(P)/ &(arom.)/ &(PC(CHs)3)/
ppm (Mult., Jpy) ppm ppm ppm (Mult., Jpx)
. . -45.6 (bs,

[(BUPCP®Y)Ir(H)(Ph)]rll 13.5 Hz) 67.5. 7.188l 1.01 (vt, 6.5 Hz)
[(BYPOCOP®BY)Ir(H)(3,5- ~
Me-CoHa)]elf 43.3 (t, 14.2 Hz) 179.0 7.28 - 6.82 1.07
[(4-(3,5-CF3-CgHs) 182.0 ) )
BUPOCOP®BY)Ir(H)(Ph)]id! '
[(BYPSCSPBY)Ir(H)(Ph)  -44.9 (bs) 101.8 7.41-6.88 1.16 (vt, 7.4 Hz)

[a] in Mesitylen-di2 gemessen; [b] 25 °C; [c] sehr breites Singulett, vt (-40 °C); [d] Singulett in 3'P und
31P{'H}-NMR; [e] breites Signal mit liberlagertem Dublett durch gebundenes und freies CsHs sowie
aromatische Signale des PCP-Liganden; [f] 'H: 400.1 MHz, 3'"P{'H}: 162 MHz, -30 °C, Probe enthielt
etwas Feststoff; [g] Benzol-ds, 23 °C; [h] in CsHs mit etwas Toluol-ds als Lock-Signal fur das NMR-
Spektrometer bei 25 °C gemessen.

Weiterhin ist auch die Bildung eines stabilisierten 14-Valenzelektronen-Fragments
[(B"PSCSP™")Ir] mdglich, dass erst nach gewisser Zeit die C—H-Bindung des Benzols oxidativ
addiert. Dieses konnte dem ersten Signal (96.7 ppm) im 3'P-NMR-Spektrum zugeordnet wer-
den (siche Anhang, Abbildung 110). Ahnliche Uberlegungen wurden bereits durch
BROOKHART et al. im Jahr 2004 fiir das POCOP-Analogon geduflert. Nach dieser Vorstellung
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wird das niedervalente Metallzentrum {iber agostische Wechselwirkungen mit Methylprotonen
der tert-Butyl-Gruppen stabilisiert (Abbildung 36). Spiter konnte die Gruppe um HUANG tat-
séichlich einen diagostisch stabilisierten Ir(I)-B*PCNpy-Pincer-Komplex isolieren (Abbildung

36).[14

Abbildung 36: Uber agostische Wechselwirkungen stabilisierte Ir(l)-Pincer-Komplexe. Von BROOKHART
et al. postuliertes Ir(1)-POCOP-Intermediat (links)['% und von HUANG et al. isolierter Ir(1)-PCNpy-Komplex
(rechts).l'43]

Der Dehydrochlorierungs-Strategie folgend (Abbildung 32), wurden auch Thioether SR> als
mogliche Liganden zur Bildung von Ir(I)-PSCSP-Pincer-Komplexen getestet (Abbildung 37).
Diese Experimente waren mit der Absicht der Einfiihrung eines Platzhalterliganden verbunden,
welcher leicht durch mogliche Substrate in potenziellen Katalysen verdrangt werden kann, wie
es sich unter anderem bei Rh(I)/Ir(I)-Pincer-Komplexen?®!314 fiir verschiedene Reaktionen
zunutze gemacht wurde.

Bei den folgenden Untersuchungen wurde sich auf den iso-Propyl-substituierten Komplex
(2-iPr) beschrinkt, aufgrund der angenommenen giinstigeren sterischen Situation um das Ir-
Zentrum (Abbildung 37). Die Auswabhl stiitzt sich auch auf die Tatsache, dass — nach bestem
Wissen des Autors nach — bisher keine Komplexe der Art [(B*'PYCYP®E*)M(SR2)] (M = Rh, 3%
Ir;!1313'Y = CH,, O; R = Me, iPr) literaturbekannt sind.

S—PiPr, 1. MOfBu oder NEt; S—PiPr,
| 2. SR,
-Ir—Cl Ir—SR,
H | Toluol
S—PPr, M = Na, K S—PiPr,
, R =iPr, Me
2-iPr

Abbildung 37: Dehydrochlorierung von 2-iPr mit verschiedenen Basen zur Synthese Thioether-substi-
tuierter Ir(1)-PSCSP-Pincer-Komplexe.

Beziiglich der Versuche mit Di-iso-Propylsulfid (SiPr2) ldsst sich feststellen, dass diese nicht

zum gewiinschten Ir(I)-Komplex [(*"PSCSP™)Ir(SiPr,)] fiihrten. Im GroBteil der Experimente
waren die analytischen Daten uneindeutig (siche Anhang, Abschnitte 5.4.12.4.1-5.4.12.4.4) und
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eine Isolierung des Komplexes [(*"PSCSP?)Ir(SiPr,)] gelang bisher nicht. Auch eine Variation
der eingesetzten Basen von NaO¢Bu iiber Triethylamin (siche Anhang, Abschnitt 5.4.12.4.3)
bis Lithiumdimethylamid (siche Anhang, Abschnitt 5.4.12.4.4) oder eine Anderung der Rei-
henfolge der Substratzugabe (siche Anhang, Abschnitt 5.4.12.4.2) konnten die Ergebnisse der
Experimente nicht positiv beeinflussen.

Um dem Leser einen Einblick in die beschriebenen Experimente mit SiPr> zu geben, soll im
Folgenden das Experiment mit dem bisher aussichtsreichsten Resultat ndher betrachtet werden
(siche auch Anhang, Abschnitt 5.4.12.4.1). Im 3'P{'H}-NMR-Spektrum (Abbildung 38) des
isolierten Rohprodukts konnten zwei Resonanzen (dp = 84.7, 87.8 ppm) mit einem Integralver-
hiltnis von annihrend 1:2 detektiert werden und im "H-NMR-Spektrum (Abbildung 38) wurde,
entgegen den Erwartungen, eine Hydrid-Resonanz (vt, on =-29.72 ppm, J=13.1 Hz) im
Hochfeldbereich des Spektrum beobachtet. Letzteres konnte auf eine unvollstdndige Dehydro-
chlorierung des Ausgangskomplexes (2-iPr) hindeuten, steht aber im Widerspruch zur chemi-
schen Verschiebung von [(*"PSCSP*™)Ir(H)(Cl)] (2-iPr) (du =—37.51 ppm, Tabelle 1). Wei-
terhin treten die Signale der Methin-Protonen der iso-Propyl-Gruppen (6cy=2.09 — 2.95 ppm)
sowie die charakteristischen aromatischen Signale des Ligand-Riickgrats (darzpara = 6.61, 6.71;
OAtH-meta = 1.19, 7.45 ppm) jeweils zweimal auf (Abbildung 38). Auch hier kann ein auf die
jeweilige Protonenanzahl normiertes Integralverhdltnis von anndhrend 1:2 bestimmt werden.
Diese Ergebnisse legen folglich die Bildung zweier Spezies nahe, von denen eine der Ir(I)-
PSCSP-Thioether-Komplex [(P"PSCSP™)Ir(SiPr2)] sein kann. Hierzu passen die Protonenre-
sonanzen des Thioethers SiPr> (6u = 1.45, 3.57 ppm; *Juu= 6.6 Hz), die im Vergleich zum
freien organischen Sulfid leicht tieffeldverschoben sind.” Diese Tieffeldverschiebung kann
mit der Ubertragung von Elektronendichte des Schwefels auf das Ir-Zentrum erklirt werden.
Zusitzlich zeigt das Massenspektrum (sieche Anhang, Abbildung 117) des isolierten Feststoffs
sinnvolle Fragmente an, die sich dem Ir(I)-PSCSP-SiPr;-Komplex anhand ihres Masse-zu-La-
dungsverhéltnisses (m/z) zuordnen lassen. Zusammenfassend ldsst sich schlussfolgern, dass die
Analysenergebnisse die Bildung des gewiinschten Derivats nahelegen, diese jedoch nicht ein-
eindeutig belegen. Des Weiteren ldsst sich der Schluss ziehen, dass die Koordination von SiPr»
an das PSCSP-Ir-Fragment reversibel sein kann und so die Moglichkeit zur Aktivierung (z.B.
oxidative Addition des aromatischen Losungsmittels) bestiinde. Letzteres wiirde die Bildung
einer zweiten Spezies nahelegen, wie sie in den NMR-Spektren (Abbildung 38) beobachtet

wurde.

** TH-NMR (CDCl3, 90 MHz) & = 1.26 ,2.98 ppm; AIST: Spectral Database for Organic Compounds, SDBS (Na-
tional Institute of Advanced Industrial Science and Technology, 28.11.2023) (SDBS-Nr.: 10581).
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Abbildung 38: a) 'H-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 300 MHz, 298 K) des isolierten Riickstands aus der
Reaktion zwischen 2-iPr, NaOtBu und SiPrz (siehe Anhang, 5.4.12.4.1); b) 3'P{'"H}-NMR-Spektrum
(Benzol-ds, 122 MHz, 298 K) des entsprechenden Rickstands.

Da die anspruchsvollere sterische Situation im Diisopropylsulfid ein Grund fiir die verringerte
Tendenz der Bindung an das Ir-Fragment sein kann, wurde in darauffolgenden Experimenten
ein organisches Sulfid mit wesentlich kleineren Substituenten benutzt (sieche Anhang,
5.4.12.4.5). Die Wahl viel hierbei auf Dimethylsulfid. Fiir diesen potentiellen Platzhalterligan-
den sind einige Beispiele fiir Komplexe der Art [(PPYCYP™)Ir(SMe»)] (Y = CHz, O, NH)
bereits bekannt.!'3'? Fiir die hier untersuchten PSCSP-Systeme konnte jedoch die Bildung eines
analogen Komplexes [(P"PSCSP™)Ir(H)(SMe:)] nicht zweifelsfrei nachgewiesen werden. An-
statt nur eines Signals im 3'P{'H}-NMR-Spektrum wurden zwei Hauptsignale (dp = 60.2,
87.3 ppm) detektiert (Abbildung 39), was auf die Bildung von mindestens zwei Spezies wih-
rend der Reaktion schlieBen lisst. Dies spiegelt sich auch teilweise im 'H-NMR-Spektrum wi-
der, z.B. finden sich die charakteristischen Aromaten-Signale (ArHpara, AtHpmers) oder Methin-
Signale der iso-Propylgruppen der Phosphan-Donoren zweimal im Protonenspektrum (siehe
Anhang, Abbildung 124). Beim Vergleich der chemischen Verschiebungen des Dimethylsul-

fid-Liganden bzw. der *'P-Resonanzen mit literaturbekannten Beispielen, lésst sich indirekt auf
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die Bildung des gewiinschten Ir-PSCSP-Komplexes schlieBen (Tabelle 4). Da die Daten aus
den NMR-Spektren jedoch auf die Bildung von mindestens einer weiteren Spezies hindeuten,

kann nicht mit vollstandiger Sicherheit die erfolgreiche Synthese eines Ir(I)-PSCSP-SMe»-

Komplexes angenommen werden.

a) < <
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| |
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Abbildung 39: a) "TH-NMR-Spektrum (Toluol-ds, 400 MHz, 297 K) des Rickstands aus der Reaktion von
[(PPPSCSP™)Ir(H)(CI)] (2-iPr) mit KOtBu und SMez; b) dazugehdoriges 3'P{'H}-NMR-Spektrum (Toluol-
ds, 162 MHz, 297 K).

Tabelle 4: Charakteristische chemische Verschiebungen literaturbekannter Dimethylsulfid-substituierter
Ir(1)-Pincer-Komplexe der Form [(P"PY1CY2PP")Ir(H)(SMez)].l'31al

5(SMez)/ppme! &(P)/ppm® Jp-plHz
Y1=Y2=CH:2 2.28 56.2 -
Yi=Y2=0 2.21 176.1 -
Y1=S,Y2=0 212 96.3, 167.6 366.8

[a] Benzol-ds, 400 MHz; [b] Benzol-ds, 162 MHz.
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Im letzten Teil dieses Abschnitts sollen die Ergebnisse des Versuchs der Komplexierung von
1,5-Cyclooctadien (COD) an das durch Reaktion mit Base generierte 14-Valenzelektronen-
Fragment [(*"PSCSP™)Ir] diskutiert werden (siche Anhang, Abschnitt 5.4.12.4.6). Die NMR-
Spektren nach der Reaktion von 2-iPr mit NaO7Bu und COD in 1,2-Difluorbenzol (DFB) lielen
nicht auf die Koordination des Diens an den Ir-Pincer-Komplex schlieBen, charakteristische
Signale des COD-Liganden (0.86-1.62, 3.16 ppm)!*?l sind im Protonen-Spektrum nicht erkenn-
bar. Stattdessen kann eine schwache Hydrid-Resonanz bei ou = —45.05 ppm detektiert werden.
Weiterhin waren die Aliphaten- und Aromaten-Signale (siche Anhang, Abbildung 126) anhand
von Multipletts erkennbar. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum wurden mehrere Hauptsignale zwi-
schen 90 und 89.5 ppm bzw. bei 65.0 ppm detektiert. Beim Versuch einen mdglichen Ir(I)-
Komplex aus dem Rohprodukt zu kristallisieren, konnte per Einkristallrontgendiffraktometrie
die Struktur eines Ir(III)-Komplexes bestimmt werden, in welchem DFB oxidativ and den re-
aktiven Komplex [(*"PSCSPP")Ir] wurde (Abbildung 128).""" Dieser Befund erklirte zum einen
die schwache Hydrid-Resonanz im 'H-NMR-Spektrum (du = —45.05 ppm), als auch die Mul-
tipletts im Aromaten-Bereich des Protonen-NMR-Spektrums. In einen iibergeordneten Zusam-
menhang eingeordnet bestdtigte sich hiermit die Annahme des Auftretens von Hydrido-Aryl-

Komplexen, wie sie bereits weiter oben in diesem Abschnitt diskutiert wurden (Abbildung 35).

3.2.2 Austausch des Chlorido-Liganden

Nachdem im vorangegangenen Abschnitt (3.2.1) der Austausch beider X-Typ-Liganden (H, CI)
im Fokus stand, wird im Folgenden der Austausch des Chlorido-Liganden gegen L- bzw. X-
Typ-Liganden beschrieben, denn analoge Ir(III)-POCOP-Systeme zeigten in der Vergangenheit

[113

bereits interessante Reaktivititen z.B. in der elektrokatalytischen CO»-Reduktion!'!* oder

Aktivierung molekularen Wasserstoffs.[144]

Als  Synthesestrategie = wurde sich auf die Umsetzungen von 2-iPr mit
Trimethylsilyltrifluormethansulfonat (TMSOTY) fokussiert (Abbildung 40). Ahnlich dem
Komplex [("B"POCOP™EY)Ir(H)(C1)]'"** konnten auch fiir das PSCSP-Derivat (2-iPr) in
Abhingigkeit des verwendeten Losungsmittels (Toluol bzw. Acetonitril) entweder der neutrale
Hydrido-Triflato-Komplex (9) oder der kationische Hydrido-Bis-Acetonitril-Komplex (7)
erhalten werden (Abbildung 40).

Die Bildung von 7 verlief sehr selektiv, wodurch das Rohprodukt ohne weitere Aufreinigung

" Aufgrund der schlechten Qualitit des Datensatzes konnte kein Hydrid in der Molekiilstruktur zugeordnet wer-
den. Deshalb stellt sie keinen Strukturbeweis dar und wird unter Vorbehalt diskutiert.
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weiterverwendet werden konnte (siche Anhang, Abschnitt 5.4.13.1). Der neue Ir(III)-Hydrido-
Bis-Acetonitril-Komplex (7) konnte vollstindig in Losung charakterisiert werden.
Charakteristisch fiir den neuen Komplex (7) ist zum einen die im Vergleich zu 2-iPr
(01r-1 =—37.51 ppm, Tabelle 1) leicht tieffeldverschobene Resonanz des Hydrido-Liganden
(01 =—20.34 ppm, Ju-p = 15.6 Hz, Tabelle 5), als auch die Signale der chemisch nicht-
dquivalenten Methylgruppen der Acetonitril-Liganden (siche Anhang, Abbildung 129).#
Letztere sind auch im IR-Spektrum des Feststoffs im erwarteten Bereich!'*” zwischen 2243 und
2322 cm™! zu erkennen (siehe Anhang, Abbildung 132).

NMR-spektroskopisch unterscheidet sich der neutrale Hydrido-Triflato-Komplex (9) vom
kationischen Bis-Acetonitril-Komplex (7) durch tieffeldverschobene Hydrid- und Phosphan-
Resonanzen (Tabelle 5). Ahnlich dem Chlorido-Komplex (2-iPr) ist beim Triflato-Derivat (9)
eine Signalverbreiterung®®® des Phosphor- sowie des Hydrid-Signals zu erkennen (siche
Anhang, Abbildung 134, Abbildung 135). Auch deutet die beim Hydrido-Chlorido-Komplex
(2-iPr) gefundene Signalverbreiterung auf ein Gleichgewicht zwischen verschiedenen Dimeren
des Komplexes (9) hin (vgl. Abbildung 27). Diese Uberlegung spiegelt sich auch in der
Molekiilstruktur des Hydrido-Triflato-Komplexes (9) im Festkdrper wider (Abbildung 40), fiir
den analog zu 2-iPr eine Dimer-Struktur beobachtet wurde (vgl. Abbildung 26). Das Iridium-
Atom befindet sich durch die attraktive Wechselwirkung zum Schwefel-Linker in einer verzerrt
(pseudo)oktaedrischen Koordinationsgeometrie (Abbildung 40). Des Weiteren ist der
interatomare Abstand zwischen dem Sauerstoffatom des #!-gebundenen OTf-Liganden und
dem Ir(IIl)-Zentrum (d(Ir-O) = 2.237(6) A) verglichen mit der Summe der Kovalenzradien
beider Elemente (Zrkov.(Ir—O) = 1.85 A)[1?7 deutlich vergréBert. Die gleiche Tendenz findet
sich  auch fir den literaturbekannten  Komplex  [(B'POCOP™®")Ir(H)(OT)]
(d(Ir-0) =2.211(3) A)!'*] wobei die Abweichung zur Kovalenzradien-Summe etwas geringer
ausfillt als beim hier untersuchten PSCSP-Derivat (9). Ursédchlich hierfiir kann das durch den
elektronenziehenden Einfluss der Phosphinit-Gruppen (R2P—O-) elektronendrmere Ir(III)-
Zentrum sein, wodurch eine Verringerung der Riickbindungsfahigkeit des Metalls in
antibindende Molekiilorbitale der Ir—O-Bindung hervorgerufen wird. Fiir das PSCSP-Derivat
(9) ist dieser Effekt durch die geringere Elektronegativititsdifferenz innerhalb der

skskskok

Thiophosphinit-Gruppe (Ay(P—S)=0.4) " schwicher ausgeprigt, was zu einer Schwichung

der Ir—O-Bindung fiihrt und sich in einem gréBeren interatomaren Abstand widerspiegelt.

H ¢is und trans beziehen sich auf die Stellung der MeCN-Liganden zu C;,s in Komplex 7.
3% Halbwertsbreite des Phosphorsignals (80.6 ppm): ca. 17 Hz
" Elektronegativititsunterschied zwischen P und O in Phosphinit-Gruppe (PAULING-SKALA): Ay(P—O) = 1.6.
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Dariiber hinaus ist basierend auf diesem Befund von einer grofBeren Labilitdt des Triflato-
Liganden in 9 auszugehen. Tatsdchlich lie sich der Neutral-Komplex (9) leicht in das
kationische Analogon (7) durch Ldsen in Acetonitril iiberfithren (siche Anhang, Abschnitt
5.4.13.3).

a) S—TfPrz
NCMe
M_. ,|I’/_NCME
H |
S—PiPr; S—PiPr,
| TMSOTF ,
Ar=Cl - _1mscl
SH I|3'P S-PiPr,
—PiPr
2 Toluol
2-iPr C ol r-OTf
H
S—PiPr
9

Abbildung 40: a) Austausch des Chlorido-Liganden in 2-iPr mit Hilfe von TMSOTf. In Abhangigkeit des
Lésungsmittels bildet sich entweder der neutrale Ir(lll)-Triflat-Komplex (9) oder der kationische Ir(lIl)-
Komplex (7); b) Molekilstruktur von 9 im Kristall. Thermische Ellipsoide entsprechen 30 % Wahrschein-
lichkeit bei 110 K. Wasserstoffatome (auBer Ir-H) wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelas-
sen. Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°): Cipso—Ir1 2.020(8), P1/2—-Ir1 2.3016(164)ttt, S2—Ir1
2.5052(17), O1-Ir1 2.237(6); C6-Ir1-01 175.5(2), C6—Ir1—P1 88.3(2), O1-Ir1—P1 94.38(16).

Tabelle 5: Charakteristische NMR-Daten von Komplexen der Art [(RPYCYPR)Ir(H)(OTf)] und
[(RPYCYPR)Ir(H)(MeCN)2]OTf (R = tBu, iPr; Y = O, S).[143]

S(IrH)/ppm 2J(PH)/Hz 5(MeCN)/ppm &(P)/ppm

[(BuPOCOPBY)Ir(H)(OTf)] —42 88lelldI] 10.8 - 177 .0l
2.18 (cis), 1.99

[(BuPOCOP®Y)Ir(H)(MeCN)2]OTf —20.92lcl 13.4 (trans)alel 162,30l
9 —29.24alleld] 16.1 - 80.6bllelig]
7 -20.34[alicllg] 15.7 2.43 (cis), 1.96 71 .8bliclia]

(trans)[a][C] la]

[a] 400 MHz; [b] 162 MHz; [c] CDsCN;[d] CeDs; [e] CD2Clz; [f] 296 K; [g] 297 K.

Die beschriebene Umwandlung des neutralen Hydrido-Triflato-Komplexes (9) in das kationi-
sche Derivat (7), warf die Frage nach einer vereinfachten Synthesevorschrift fiir den Bis-Ace-
tonitril-Komplex auf. Zielfiihrend war die Vermeidung der vorgeschalteten Herstellung des
Hydrido-Chlorido-Komplexes (2-iPr), da dessen Darstellung (siche Anhang, Abschnitt 5.4.2)

einen zusétzlichen Schritt in der Synthese von 7 bedeutet.

1 Gemittelter Wert.
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Als Metallquelle wurde der Ir(I)-Prikursor [Ir(COD),]OT{!4®! gewihlt, an welchen in Gegen-
wart von Acetonitril der freie PSCSP-Ligand (1-iPr) oxidativ addiert werden sollte (Abbildung
41). Zuerst bestitigte sich die Annahme, dass der Acetonitril-Komplex (7) auf diesem Synthe-
seweg erfolgreich dargestellt werden konnte. Bei genauerer Betrachtung war zusitzlich zu den
charakteristischen Produktsignalen (din =—20.34, op = 71.8 ppm) ein weiterer Signalsatz im
'H- bzw. 3'P-NMR-Spektrum des Rohprodukts zu erkennen (Abbildung 41, fiir 'H-NMR siehe
Anhang, Abbildung 142). Nach langsamer Diffusion von Benzol in eine konzentrierte Aceto-
nitril-Losung des Rohprodukts, konnten fiir die Strukturaufklirung mittels Einkristallront-
gendiffraktometrie geeignete Einkristalle isoliert werden. Entgegen den Erwartungen konnte
eine Dimer-Spezies in der asymmetrischen Einheit identifiziert werden, in der zwei Pincer-
Ligand-Einheiten durch Koordination an zwei Iridium-Atome miteinander verbunden sind (Ab-
bildung 41). Bemerkenswert in diesem Zusammenhang ist die C-H-Aktivierung des aromati-
schen Riickgrats des PSCSP-Liganden in 4-(meta-)Position, anstatt in 2-(ipso-)Position. Eine
solche ungewohnliche Regioselektivitidt der Cyclometallierung wurde bisher nur fiir wenige
Pincer-Komplexe (NCNP¢, PCPU47HEE in der Literatur beschrieben. Neuere Betrachtungen
zu Mechanismen der C-H-Aktivierung bzw. Cyclometallierung von PCP-Pincer-Liganden le-
gen nahe, dass es sich bei der hier beobachteten Aktivierung in 4-Position um ein Intermediat
auf dem Weg zum in 2-Position cyclometallierten Produkt handelt.[8%125:147-148]

Bei genauerer Betrachtung der Molekiilstruktur im Festkorper (Abbildung 41) fallen einige Be-
sonderheiten auf. Zum einen weist der vergroBerte interatomare Abstand zwischen Iridium und
dem zum carbanionischen Donor cis-stindigen Acetonitril-Liganden (Ir1-N2 2.132(5) A) indi-
rekt auf die Anwesenheit des Hydrido-Liganden (trans-Effekt) hin. Zum anderen unterscheiden
sich die Ir-P-Absténde signifikant voneinander, was sehr wahrscheinlich im unterschiedlichen
molekularen Ursprung der Phosphor-Donoren begriindet liegt. Buchstéblich betrachtet, leiht
sich jeweils ein Pincer-Ligand einen freien Phosphor-Donor des jeweils anderen Liganden. Die
aufgrund dessen chemisch nicht dquivalenten Phosphoratome lassen sich auch in Losung im
3P {TH}-NMR-Spektrum (dp = 87.1, 60 ppm) beobachten (Abbildung 41).53%% Hingegen sind
die Hydrido-Liganden durch die Inversionssymmetrie des Dimers homotop und zeigen im 'H-
NMR-Spektrum eine einzige Resonanz (drn = —19.79 ppm) (sieche Anhang, Abbildung 142).
Um in einem weiteren Schritt zu iiberpriifen, ob es sich bei den Signalen in den NMR-Spektren
des Rohprodukts um dieselbe oder voneinander unterscheidbare Spezies handelt, wurde ein 2D-

korreliertes 'H->'P-HMBC-NMR-Spektrum aufgenommen (siche Anhang, Abbildung 147). In

¥ Siehe auch Abschnitt 2.1.2.3, Abbildung 10.
$%33% Siehe auch Anhang, Abbildung 143
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diesem lassen sich die Signale eindeutig dem Monomer (7) und Dimer (8) zuordnen. Kreuzkor-

relationen zwischen den einzelnen Spezies wurden nicht beobachtet.

a) S—PiPr " b
_NCMe
-Ir=NCMe
H |
S—PiPr, SPiPr;
[(I(COD),]OTY 7 . N~
MeCN, 100 °C * B \ P g™
S—PIPr2 S_prl'g 2 OTf %
| MeCN —— N2\ e
1-iPr S I-MeCN & ‘

/ e
iPr,P H |
| H PiPry

ProPi—S

NN Qo @ N 99 on
0 © VL — — — 0
0 0 0 © NN © O 1nuwnm
VN N2 VN
L]
0
0
] [_1_‘

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
98 96 94 92 90 8 8 84 8 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46
31P{lH} [ppm]

708

Abbildung 41: a) Identifizierte Reaktionsprodukte aus der Umsetzung von 1-iPr mit [Ir(COD)2]JOTf in
Acetonitril; b) Molekulstruktur von 8 im Kristall. Thermische Ellipsoide entsprechen 30% Wahrschein-
lichkeit bei 110 K. Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Ausge-
wahlte Abstéande (A) und Winkel (°): Ir1-=C2 2.039(5), Ir1-N1 2.095(4), Ir1-N2 2.132(5), Ir1-P1
2.2835(14), Ir1—P4 2.3795(14), S1-P1 2.088(2), S4-P4 2.1210(19), N1-C 19 1.143(7), N2-C43
1.123(7), C2—Ir1—-N1 175.25(19), C2-Ir1—N2 93.53(19), N1-Ir1—-N2 88.07(17), P1-Ir1 P4-168.40(5); c)
31P{"H}-NMR-Spektrum (CD3CN, 162 MHz, 297 K) des nach der Reaktion erhaltenen Riickstands.

Nach Uberpriifung des Experiments auf Reproduzierbarkeit, wurde leicht von der urspriingli-
chen Aufarbeitungsweise abgewichen, indem das Rohprodukt mehrmals mit Benzol gewaschen
wurde (siehe Anhang, Abschnitt 5.4.13.4). Bei Vergleich der gemessenen NMR-Spektren ('H,
3Ip{'H}), gelang die Abtrennung des Monomers (7) durch Waschen mit Benzol (siche Anhang,
Abbildung 145), erkennbar u.a. am Hauptsignal im 3'P{'H}-NMR-Spektrum (ép = 71.7 ppm).
Im NMR-Spektrum des nicht in Benzol 16slichen Riickstands, konnte hingegen das gleiche
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Verhéltnis von Dimer zu Monomer (ca. 1:1) bestimmt werden. Basierend auf dieser Beobach-
tung, wurde nun versucht aus dem Benzol-Filtrat Kristalle durch Eindiffundieren von n-Pentan
zu erhalten, was zur Bildung kleiner nadelformiger Kristalle fiihrte. Entgegen den Erwartungen
wurde jedoch der dimere Acetonitril-Komplex (8) aus der gesittigten Benzol-Losung des ver-
meintlichen Monomers (7) isoliert, was durch eine Zellbestimmung mittels Einkristallront-
gendiffraktometrie bestitigt werden konnte. Die Abtrennung der Mutterlauge von den Kristal-
len und NMR-spektroskopische Untersuchungen beider Fraktionen des Kristallisationsansatzes
zeigten nun das ausschlieBliche Vorhandensein des Monomers in der Mutterlauge an sowie die
gleichzeitige Existenz von Monomer und Dimer in der NMR-Ldsung der in deuteriertem Ace-
tonitril aufgeldsten Kristalle des Dimers (8) in einem annidhernden Verhéltnis von 1:1 an (siehe
Anhang, Abbildung 146).

Es muss daher davon ausgegangen werden, dass die isolierte Dimer-Spezies (8) ein thermody-
namisch instabiles Intermediat auf dem Weg zum monomeren Acetonitril-Komplex (7) ist und
sich langsam in diesen umwandelt. Die thermische Riickreaktion des kationischen Acetonitril-
Pincer-Komplexes (7) bei 100 °C zum Dimer (8) wurde hingegen nicht beobachtet (siche An-
hang, Abbildung 133). Thermodynamisch ist die Umwandlung des in 4-Position aktivierten

Pincer-Systems (8) in die Monomer-Spezies (7) mit einer berechneten freien Reaktionsenthal-

skeookokk

pie von ARG’ = —104 kJ/mol beglinstigt (siche Anhang, Abschnitt 5.9.4). Um den Einfluss

von Temperatur auf die Umwandlung beider Spezies ineinander zu untersuchen, wurden zu-
satzlich NMR-Spektren bei unterschiedlichen Temperaturen im Bereich von 242 bis 297 K auf-
genommen, ein Effekt konnte jedoch nicht beobachtet werden (siche Anhang, Abbildung 148).
Dariiber hinaus wurde versucht, die Umwandlung des dimeren Acetonitril-Komplexes (8) in
den monomeren Zielkomplex (7) durch Anwesenheit eines Uberschusses des freien PSCSP-
Liganden (1-iPr) zu induzieren (Abbildung 42). Die angenommene Transformation konnte je-
doch nicht nachgewiesen werden (sieche Anhang, Abschnitt 5.4.13.5) und unterscheidet sich
fundamental von Arbeiten der Gruppe um GOLDMAN.!'*7] Letztere konnten durch Reaktion ei-
nes hexanuklearen Iridium-Clusters, welcher als Nebenprodukt der Cyclometallierung des
PCP-Liganden und Ir-Prikursor isoliert wurde, mit dem Ligand B"PCP™" die Darstellung des
monoanionischen PCP-Komplexes [(B*PCPB")Ir(H)(Cl)] erreichen (Abbildung 42).

**** DFT-Berechnung fiir die Gasphase auf RI-PBE-D3/def2-TZVP-Niveau.
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Abbildung 42: a) Synthese eines hexanuklearen Iridium-Clusters als Nebenprodukt der Cyclometallie-
rung des PCP-Pincer-Liganden (BUPCP®Y) mit [Ir(COD)Cl]2. In einem weiteren Schritt konnte der Ir-
Cluster durch Umsetzung mit einem Uberschuss Ligand in den [(k3-PCP)Ir(H)(Cl)]-Komplex uberfihrt
werden;[*71 b) Versuch der Darstellung des monomeren Acetonitril-Komplex (7) aus seinem dimeren
Vorlaufer (8) durch Reaktion mit dem freien Liganden (1-iPr) im Uberschuss.

SchlieBlich sollte der Einfluss von H auf die Regioselektivitét der Cyclometallierung von 2-iPr
mit [Ir(COD)>]OTf untersucht werden (siche Anhang, Abschnitt 5.4.13.6). Wieder bestétigte
sich der positive Einfluss von H, auf die Selektivitit der Cyclometallierung:['>*!25 In Gegen-
wart des Wasserstoffs bildete sich bereits nach ca. 1.5 h bei 100 °C der gewlinschte monomere
Acetonitril-Komplex (7). Bei verldngerter Reaktionszeit bildeten sich jedoch Nebenprodukte,
erkennbar z.B. an zusitzlichen Hydrid-Signalen (sieche Anhang, Abbildung 155).

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die Substitution des Chlorido-Liganden in 2-iPr
in Abhéngigkeit des Losungsmittels leicht moglich ist. Nicht-koordinierende Losungsmittel
wie Toluol fiihrten hierbei zur Bildung des neutralen Hydrido-Triflato-Komplexes (9, Abbil-
dung 40). Acetonitril als koordinierendes Losungsmittel sorgt hingegen fiir die Bildung des
kationischen Acetonitril-Komplexes (7, Abbildung 40). Es konnte gezeigt werden, dass letzte-
rer auch durch Umsetzung des Liganden (1-iPr) mit [[r(COD),]OTf zugénglich ist, jedoch unter
gleichzeitiger Bildung eines dimeren Acetonitril-PSCSP-Ir-Komplexes (8, Abbildung 41). Des-
sen Besonderheit bestand in der Aktivierung des Liganden (1-iPr) in 4-(meta-)Position. Wei-
terhin konnte gezeigt werden, dass 8 wahrscheinlich ein Intermediat der Cyclometallierungs-
Sequenz darstellt und sich das Dimer (8) langsam in das Monomer (7) umwandelt (siche An-
hang, Abschnitt 5.4.13.4). Die Gegenwart von H, wihrend der Cyclometallierung bewirkte eine

selektive Bildung des erwiinschten Monomers (7) bereits nach 1.5 h.
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Das vorangegangene Kapitel behandelte die grundlegenden Eigenschaften, Reaktivitdt und
Struktur der neuen Ir-PSCSP-Systeme. Das folgende Kapitel widmet sich ersten Anwendungs-

versuchen in Transferdehydrierungen und Alkin-Kupplungen.

3.3 Anwendung der Ir(IIT)-PSCSP-Komplexe in der
Katalyse

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit moglichen Anwendungen der neuen Iridium-bis(thiophos-
phinit)-Komplexe in der Katalyse. Im ersten Teil wird ihr Einsatz in der Transferdehydrierung
von COA beschrieben. An diesen schlie3t sich im zweiten Teil die katalytische Kupplung ter-

minaler Alkine zu Eninen an.

3.3.1 Transferdehydrierung von Cyclooctan

Nach erfolgreicher Synthese der Ir(Ill)-Bis(thiophosphinit)-Hydrido-Chlorido-Komplexe
[RPSCSPM™Ir(H)(CI)] (2-R, R = iPr, Bu), war es naheliegend diese auf ihre Dehydrierungs-
Aktivitit anhand des Modellsystems COA/TBE (siehe Kapitel 2.2.1) zu untersuchen. Bereits
Komplexe wie [(B"POCOP™®")Ir(H)(Cl)] zeigten hohe Aktivitit (TON = 1601 nach 40 h) in
dieser Reaktion.[3*"]

Die Ergebnisse fiir die hier untersuchten PSCSP-Systeme (2-fBu, 6) stehen jedoch in starkem

r[39040.700,1316] " denn fiir keinen der

Kontrast zu den gut untersuchten Beispielen aus der Literatu
getesteten Komplexe konnte unter den in der Literatur iiblichen Reaktionsbedingungen ein Um-

satz nachgewiesen werden (siche Anhang, Abschnitt 5.4.14).

NaOtBu

[(BYPSCSP®BY)Ir(H)(X)]
+ = - +
O /\’< 200 °C © /\’<

COA TBE X=H,Cl COE TBA

Abbildung 43: COA/TBE-Transferdehydrierung mit Ir(ll1)-bis(thiophosphinit)-Komplexen (2-tBu, 6). Flr
keinen der beiden verwendeten Komplexe konnte ein Umsatz nachgewiesen werden. COA/TBE/Kat.:
3000/3000/1.

Zum Verstindnis dieser Ergebnisse wurden die Komplexe (2-iPr, 2-tBu, 6,
[(B"POCOP™®Y)Ir(H)(CI)]) auf ihre thermische Stabilitéit in Gegenwart der zur Erzeugung der
reaktiven 14-Valenzelektronen-Spezies [(RPECEP®)Ir(H)(Cl)] (E = O, S) notwendigen Base

56



NaOsBu getestet (siche Anhang, Abbildung 171 - Abbildung 178). Ein signifikanter
Unterschied zwischen den PSCSP-Derivaten (2-iPr, 2-fBu, 6) im Vergleich zum
BROOKHARTschen POCOP-Pincer-Komplex, ist die Zersetzung ersterer in mehrere
phosphorhaltige Produkte, welche mehrere Signale in den entsprechenden *!'P{'H}-NMR-
Spektren ergaben (siche Anhang, Abbildung 172, Abbildung 176). Fiir das iso-Propyl-
substituierte Derivat (2-iPr) war bereits eine Zersetzung nach mehreren Stunden bei
Raumtemperatur anhand der NMR-Spektren erkennbar (sieche Anhang, Abbildung 173 -
Abbildung 174). Die Signale des katalytisch aktiven P'POCOP™'-Ir-Komplexes waren
hingegen nach 24 h im 'H- bzw. 3!'P {!H}-NMR-Spektrum noch erkennbar (Abbildung 44), was

auf eine grofere thermische Robustheit dieses Pincer-Systems in Anwesenheit von Base

hindeutet.
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Abbildung 44: 3'P{'H}-NMR-Spektren der thermischen Stabilitatstest bei 200 °C in Gegenwart von
NaOtBu: a) [(BuPOCOPBY)Ir(H)(CI)] nach 24 h; b) [(B“PSCSP®BY)Ir(H)(CI)] nach 2.5 h. Im Vergleich zum
POCOP-Komplex (#) sind bereits nach 2.5 h keine Signale des PSCSP-Komplexes (ép = 94.2 ppm) im
Spektrum zu erkennen.

Obwohl Zersetzungsreaktionen von PCP-Pincer-Komplexen mit aromatischem Riickgrat nur

vereinzelt in der Literatur beschrieben wurden,'*°! scheint die Anwesenheit der Base einen
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mafgeblichen Einfluss auf die Ligandstabilitit der hier untersuchten Bis(thiophosphinit)-Lig-
anden (RPSCSPR) zu haben. Friihere Reaktivititsstudien an Nickel-PSCSP-Pincer-Komplexen
der Gruppe um BEWERIES und die beobachtete Zersetzung der PSCSP-Liganden in Gegenwart
(starker) Basen, bestitigen diese Annahme.l>®

Des Weiteren wurde die Konzentration des Wasserstoffakzeptors (TBE) variiert, da dieser ei-
nen inhibierenden Einfluss auf die Reaktivitit z.B. von Ir-PCP-Komplexen haben kann.[!!74]
Ein Einfluss der TBE-Konzentration auf die Ergebnisse aus den Transferdehydrierungen mit
2-tBu konnte jedoch nicht beobachtet werden.

Eine mogliche »Bruchstelle« im Geriist des Liganden kann die im Vergleich zur P-O-Bindung
(BDE = 589 kJ/mol H)['®  thermodynamisch ~ wesentlich  schwiichere =~ P—S-Bindung
(BDE =442 £ 10 kJ/mol )13 sein. """ Auch wenn die wirklichen Bindungsdissoziationse-
nergien (BDE) in den entsprechenden Komplexen multifaktoriellen Charakter aufweisen, zeigt
diese einfache Betrachtung, dass die PSCSP-Liganden eher anfillig fiir Bindungsspaltungen
entlang der Thiophosphinit-Einheit sind. Diese Labilitdt der P-S-Bindung spiegelte sich bereits
bei der Isolierung des Diphenylthiophosphan-stabilisierten Komplexes 4 wider (Abbildung 28)
und ist Ausdruck der wéihrend der Cyclometallierung spaltbaren Thiophosphinit-Einheit. Auch
die direkte Nutzung des Dihydrido-Komplexes (6) anstatt des Priakatalysators (2-fBu), welches
als Intermediat in postulierten Katalysecyclen auftritt (Abbildung 21), fiihrte zu keinem nach-
weisbaren Umsatz in der Transferdehydrierung. Die Tatsache dass bei Einsatz von 6 keine Base
notwendig war und trotzdem die Zersetzung des Komplexes stattfand unterstiitzt nochmal die
intrinsische Labilitdt des Ligand-Geriists.

AbschlieBend sollen die sterischen Eigenschaften der neuen Ir-PSCSP-Komplexe diskutiert und
mit ihren POCOP-Derivaten verglichen werden, da diese einen gro3eren Einfluss auf die Akti-
vitit in (Cyclo-)Alkan-Transferhydrierungen haben, als elektronische Effekte.*?! Letztere sind
meist uneindeutig und teilweise kontraintuitiv: So unterscheiden sich die Ir-Zentren von
POCOP- und PCP-Pincer-Komplexen elektronisch nicht signifikant.*® Basierend auf DFT-Be-
rechnungen ist das System [(B"POCOP™")Ir] sogar minimal elektronenreicher, als das analoge

i

PCP-System. #3271 Die groBere Elektronegativitit des Sauerstoffs scheint in POCOP-Ir-
Komplexen folglich geringe Auswirkung auf die Donor-Eigenschaften des Phosphan-Gruppen

zu haben.

7% Bei den genannten Werten muss darauf hingewiesen werden, dass diese die Enthalpieinderung A#7° fiir die
homolytische Bindungsspaltung der hypothetischen diatomaren Molekiilen ,,P—E*“ (E = O, S) beschreiben. Die
,»wirkliche Bindungsdissoziationsenergie in den entsprechenden Komplexen/Liganden héingt von mehreren Fak-
toren wie den iibrigen Substituenten, Bindungspolaritéten etc. ab.

I In Bezug auf Ir-Orbitale mit z-Orbitalsymmetrie zur Aryl-Gruppe des Pincer-Liganden.
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Aus sterischer Sicht hat die Einfithrung eines Sauerstoff-Atoms in die Linker-Position einen
sehr groBen Effekt auf die Geometrie des Pincer-Liganden.*® Wie bereits in Abschnitt 2.2.1
gezeigt, sorgt der kleinere Winkel «(P-Ir-P) in POCOP-Liganden durch im Vergleich zum
PCP-System kiirzere Bindungsldngen C—O bzw. O—P fiir eine offenere Kavitidt um das Metall-
zentrum herum (Abbildung 20). Bei Ubertragung dieser Uberlegungen auf die hier untersuchten
PSCSP-Ir-Komplexe, sollte die Offnung um das Ir-Zentrum herum durch lingere C—S- bzw.
S—P-Bindungen (Ziov. = 1.78 bzw. 2.14 A)['?"] wesentlich kleiner sein, als fiir die POCOP-Ir-
Spezies. Als MaB fiir den Raum, welchen die Ligand-Substituenten (/Bu) um das Ir-Zentrum
einnehmen, eignet sich das Modell des anteilig besetzten Kugelvolumens (engl.: percent buried
volume, %V).'3!1 Beim Vergleich der %V,-Werte beider POCOP- bzw. PSCSP-Systeme, neh-
men die tert-butyl-Substituenten in 2-fBu (%), = 74.2) etwas mehr Platz ein, als im betrachte-
ten POCOP-Analogen (Abbildung 45). Infolgedessen ist die katalytische Tasche kleiner und
das Ir-Zentrum in 2-#Bu stirker abgeschirmt. Weiterhin ist hierdurch eine schlechtere Erreich-
barkeit des katalytisch aktiven Metallzentrums durch das Substrat (oxidative Addition von
COA, Abbildung 21) im Katalysecyclus der Transferdehydrierung anzunehmen, was makro-

skopisch in einer verminderten Reaktionsgeschwindigkeit seine Entsprechung fande.
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Abbildung 45: Sterische Karte basierend auf Molekulstrukturen der Pincer-lridium-Komplexe im Fest-
korper mit entsprechendem Volumenanteil (% Vb) der katalytischen Tasche, der durch den jeweiligen
Liganden eingenommen wird. Chlorido- und Hydrido-Liganden wurden vor der Berechnung von % Vs
entfernt. Links: [(4-OMe-BuPOCOP®BY)Ir(H)(CI)]i°l; rechts: [(BUPSCSP®Y)Ir(H)(CI)].*81 Blick entlang der
z-Achse (siehe Schema in der Mitte). Rote und blaue Isokontur-Flachen zeigen mehr bzw. weniger
sterisch gehinderte Zonen der katalytischen Tasche an. Isokontur-Linien in A.

Es konnte also gezeigt werden, dass sich die untersuchten PSCSP-Systeme (2-#Bu, 6) nicht fiir
die COA/TBE-Transferdehydrierung eignen, aufgrund ihrer thermischen Instabilitdt in Gegen-
wart von der Base NaO7Bu. Als mogliche Ursache hierfiir wurde die tendenziell thermodyna-

misch labilere P—S-Bindung identifiziert. SchlieBlich konnte durch Betrachtung des sterischen
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Deskriptors des prozentual besetzten Volumens (Abbildung 45) die groBere sterische Abschir-
mung des katalytisch aktiven Ir-Zentrums im PSCSP-Komplex 2-fBul**®! gegeniiber dem
POCOP-Komplex [(4-OMe-B"POCOP™E")Ir(H)(C1)]3°! gezeigt werden.

3.3.2 Kupplung terminaler Alkine zu Eninen

Behandelte das vorhergehende Kapitel die Aktivierung geséttigter Kohlenwasserstoffe, so sol-
len im Folgenden Reaktionen zwischen PSCSP-Ir-Komplexen (2-iPr, 7, 9) und dreifach unge-
sattigten Kohlenwasserstoffen — den Alkinen — beschrieben werden. Als synthetisch attraktive
Stoftklasse wurden terminale Alkine gewahlt, da diese eine, aufgrund des hohen s-Charakters
der sp-hydridisierten C-Atome, leicht zu aktivierende Dreifachbindung sowie vergleichsweise
acide C=C—H-Protonen aufweisen.['*?] Des Weiteren sind Reaktionen terminaler Alkine mit
Ubergangsmetall-Pincer-Hydrido-Komplexen des Rutheniums, Osmius und Iridiums aus der
Literatur bekannt und die resultierenden Vinyl-Komplexe waren Gegenstand intensiver Unter-
suchungen z.B. als auftretende Intermediate in Alkin-Kupplungsreaktionen!!*? oder der parti-
ellen Hydrierung von Alkinen zu Alkenen.!>]

In ersten Studien konnte durch die stochiometrische Umsetzung von 2-iPr mit Phenylacetylen
der Vinyl-Komplex (10-Ph) isoliert und charakterisiert werden (Abbildung 46). Aus der Mole-
kiilstruktur von 10-Ph im Festkorper ist die 2,1-Insertion der Alkin-Dreifachbindung in die Iri-
dium-Hydrido-Bindung ersichtlich. Aus dem interatomaren Abstand der vinylischen Kohlen-
den Atomen deutlich und dhnelt damit demjenigen im literaturbekannten Iridium-Pincer-Vinyl-
Komplex [("B*PCPBY)Ir(C(H)=C(H)-Ph)(C1)])] (d(C=C) = 1.334(3) A).["*%] Auch die diastere-
otopen olefinischen Protonen (0 =5.78, 7.88 ppm, Jun = 13.0) treten in einem dhnlichen Be-
reich wie beim PCP-Analogon auf (J = 4.65, 8.60 ppm, Jun = 13.5 Hz).['*?] Nicht nur in Bezug
auf die strukturspezifischen Daten bestehen Ahnlichkeiten zwischen PSCSP- (10-Ph) und PCP-
Iridium-Pincer-Komplexen, sondern auch préparativ finden sich Gemeinsamkeiten. So war der
Vinyl-Komplex (10-Ph) wie sein PCP-Analoge schwer in reiner Form zu isolieren, da es zu

Co-Kiristallisation von 2-iPr kam (sieche Anhang, Abschnitt 5.4.14.2).

S99 Ty00(C=C) = 1.34 A (P. Pyykks, M. Atsumi, Chem. Eur. J. 2009, 15, 12770-12779)
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Abbildung 46: a) Molekulstruktur von 10-Ph im Festkdrper. Thermische Ellipsoide entsprechen 30%
Wahrscheinlichkeit bei 150 K. Wasserstoffatome (aufder der Doppelbindung) wurden aus Griinden der
Ubersichtlichkeit weggelassen. Ausgewahlte Abstéande (A) und Winkel (°): C19-C20 1.329(8), Ir1-C19
1.999(5), Ir1-C1 2.031(5), Ir1-P1/2 2.3030(17)"", Ir1-Cl 2.4190(15), C19-1r1-C1 90.5(2), P2-Ir1-P1
173.09(5), C19-Ir1-CI1-101.38(17); b) 'H-NMR-Spektrum (Toluol-ds, 300 MHz, 299 K) des isolierten
Vinyl-Komplexes (10-Ph). Deutlich erkennbar sind die charakteristischen Signale der Vinyl-Protonen
(6=5.78, 7.88 ppm, Jun = 13.0, Jern = 2.1 Hz). Signale der protischen Verunreinigungen des deuterier-
ten Losungsmittels wurden mit Sternchen (*) markiert.

Wie bei 10-Ph war auch in diesen Féllen die Isolation der Vinyl-Komplexe in reiner Form
schwierig. Besonders diffizil war z.B. die Kristallisation des Trimethylsilyl-Derivats
(10-SiMes), bei welcher mehrmals der Hydrido-Chlorido-Komplex (2-iPr) anstatt des Vinyl-
Komplexes abgetrennt wurde. Bereits hier war eine nicht zu vernachldssigende Instabilitét der
Vinyl-Pincer-Systeme erkennbar.

Nichtsdestotrotz konnten die Molekiilstrukturen im Festkorper von zunichst drei (10-R,
R =4-Me-CsH4, Ph, 4-CF3-CsHs) der fiinf synthetisierten Vinyl-Komplexe bestimmt werden
(Abbildung 47). Die Variation des p-Substituenten hat hierbei eher geringe Auswirkungen auf
charakteristische Strukturparameter wie z.B. die Lange der Doppelbindung. Fiir das Derivat mit
dem elektronenschiebenden Methyl-Substituenten 10-(4-Me-Ce¢H4) ist der im Festkorper
gefundene C—C-Abstand der Olefin-Einheit am geringsten (Tabelle 6), was auf erhdhte
Elektronendichte in den bindenden Molekiilorbitalen der Vinyl-Einheit hindeutet. Leicht

vergroBert ist die diskutierte C—C-Bindungslédnge hingegen fiir die librigen zwei Derivate

stk

Gemittelter Wert.
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(Tabelle 6) mit eher elektronenziehenden p-Aryl-Substituenten, welche ndher am theoretischen
Wert (Zrkov.(C=C) = 1.34 A)!'?7! fiir eine C—C-Doppelbindung liegt. Bei Betrachtung des
interatomaren Abstands zwischen terminalem C- und Ir-Atom (=C(H)—Ir) bzw. Cipso—Ir, ist der
Trend umgekehrt und die Vinylkomplexe mit elektronenziehenden Aryl-Substituenten
(10-(4-CF3-CeHa), 10-Ph) zeigen eher verkiirzte C—Ir-Absténde. Eine verstarkte Riickbindung
des Iridiums in die Metall-Ligand-Bindung zum Ausgleich der groeren Elektronenarmut des

Vinyl-Liganden kann hierfiir urséchlich sein.

a)

-~

F
e -

ye

Abbildung 47: Molekiilstrukturen von a) 10-(4-Me-Ce¢H4) und b) 10-(4-CF3-C¢H4) im Festkdrper. Thermi-
sche Ellipsoide entsprechen 30% Wahrscheinlichkeit bei 110 K bzw. 150 K. Wasserstoffatome (aul3er
der Doppelbindung und der Methyl-Gruppe bei a) wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelas-
sen. Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (°) und Torsionswinkel (°): a) Ir1-P1/2 2.296(36)tTttt1,
Ir1-Cl1 2.435(3), C21-1r1-C6 91.3(5), C21 Ir1-CI1 105.5(4), C22-C21-Ir1-C6 -14.2; b) Ir1-P1/2
2.296(36)2.3035(34)ftt1tt, Ir1-CI1  2.4200(7), C21-Ir1-C 6 93.66(12), C21-Ir1-Cl1 100.36(9),
C22-C21-Ir1-C6 -22.3.

11 Gemittelter Wert.
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Tabelle 6: Charakteristische interatomare Abstande der unterschiedlich substituierten Vinyl-Komplexe,
basierend auf ihren Molekulstrukturen.

R= CHs H CF;
d(C(H)=C(H))/A 1.299(17) 1.329(8) 1.328(4)
d(C(H)-Iry/A 2.010(11) 1.999(5) 1.982(3)
d(Cipso=Ir)/A 2.044(13) 2.0315(5) 2.018(3)

Des Weiteren kann ein ausgeprégter Substituenten-Effekt auf die chemischen Verschiebungen
der vinylischen Protonen beobachtet werden. Dieser ist vor allem fiir die Wasserstoffatome in
Néhe zum Metall (=C(H)—Ir, 2-Position) sehr ausgeprigt. So ist mit zunehmender elektronen-
ziehender Natur des Vinyl-Substituenten eine Tieffeldverschiebung der Protonenresonanz in 2-
Position des Liganden erkennbar (Tabelle 7). Fiir das Olefin-Proton in 1-Position (=C(H)—R,
R = Aryl, SiMe3) ist der Einfluss des organischen Rests an der Vinyl-Einheit hingegen schwi-
cher ausgeprégt (Tabelle 7). Mit Blick auf die Phosphor-Donoren des Pincer-Liganden lésst
sich feststellen, dass der Einfluss der elektronischen Natur des Vinyl-Liganden auf die Phos-
phorresonanzen am geringsten ist.

Es zeigt sich also der Einfluss der chemischen Natur des Alkins auf den korrespondierenden

Alkenyl-Komplex (10-R).
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Tabelle 7: Chemische Verschiebungen der olefinischen Protonen (H'/H?) bzw. der Phosphoratome der
Iridium-PSCSP-Vinyl-Komplexe (10-R).

R HI
51-me2

 H>—ir-cC

S—PiPr,
R S(Hviny1)/ppm 5(P)ppm
H' H?

SiMes 4.84 7.20 72.9
4-Me-CeH4 5.88 7.92 72.6
4-OCHs-CsH4 5.85 7.75 724
CeHs 5.78 7.88 724
4-CF3-CeHa 5.80 8.24 72.9

Basierend auf den vorigen Ergebnissen, stellte sich im Folgenden die Frage nach katalytischen
Reaktionen zwischen dem Ir-PSCSP-Komplex (2-iPr) und terminalen Alkinen. Als Test-Reak-
tion wurde die Alkin-Kupplung zu 1,3-Eninen gewéhlt. Letztere stellen eine wichtige Substanz-
klasse dar, z.B. als vielfach einsetzbare Bausteine in der organischen Synthese,!'*¥ zur Herstel-
lung materialwissenschaftlich interessanter Verbindungen!!'>! sowie als Strukturmotiv in Phar-

mazeutika.[!>°

] Des Weiteren sind Iridium-katalysierte Alkin-Kupplungsreaktionen bereits in
der Vergangenheit beschrieben worden (Abbildung 48).["71 Die gleiche Umsetzung ist fiir
Ir(III)-Komplexe jedoch wenig erforscht,!'>8) weswegen der Ir(I11)-Hyrido-Chlorido-Komplex
(2-iPr) als Katalysator in der Enin-Synthese getestet wurde. Obwohl es sich bei dieser Art der
Enin-Synthese um eine sehr atomdkonomische Methode handelt, besteht die Herausforderung
in der Regio- bzw. Stereoselektivitit (Abbildung 48). In den meisten Fillen (Iridium)kataly-
sierter Alkin-Dimerisierungen werden Isomeren-Mischungen mit bestimmten Selektivititen
gebildet.!'>’] Beispielsweise zeigte der Biphenyl-2,2¢-diyl-Ir(I1I)-Komplex von CRABTREE et al.
(Abbildung 48) Z-Selektivitdt fiir die Dimerisierung terminaler Alkine HC=CR (R = Ph, Bu,
nBu).l>% Hingegen bildete der Bis(triphenylphosphan)-pyridin-2-thiolato-Ir(I)-Komplex von
ToYOTA und OGATA (Abbildung 48) bevorzugt das thermodynamisch bevorzugte E-konfigu-

rierte Diastereomer.!'>7?]
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Abbildung 48: Alkin-Dimerisierung zu 1,3-Eninen mit ausgewahlten Beispielen flr Ir-Prakatalysato-
ren.[157a.157b,158a] |nggesamt konnen finf Isomere gebildet werden: Jeweils zwei Diasteromere (E/Z) fiir
1,3-Enine bzw. 1,2,3-Butatriene und ein geminales Regioisomer (gem).l'57¢l

Zur Testung der katalytischen Aktivitit des Hydrido-Chlorido-Komplexes (2-iPr) wurden die
Reaktionen von acht terminalen Alkinen mit 2-iPr (2-iPr/Alkin = 1:50) untersucht (siche An-
hang, Abschnitt 5.6). Es konnte jedoch nur fiir die Phenyl- und trimethylsilyl-substituierten
Acetylene ein Umsatz (60 bzw. 100 %) beobachtet werden (sieche Anhang, Tabelle 11). Im Falle
des Trimethylsilyl-substituierten Alkins konnte eine Umsetzung zum entsprechenden (Z£)-1,3-
Enin beobachtet werden (siche Anhang, Abbildung 179). Als Nebenprodukt wurde das 1,2,3-

FEE

Butatrien***** in einem Verhiltnis von 1:2 (Trien:Z-Enin) gebildet.'®*! Im Unterschied hierzu
wurde fiir das Phenylacetylen ein E£/Z-Diastereomerengemisch (£:Z = 0.5:1) erhalten. Die Bil-
dung der phenyl-substituierten Triene konnte nicht nachgewiesen werden. Die Entstehung der
unterschiedlichen Regio- und Stereoisomere scheint demnach von der Natur des organischen
Substituenten des Acetylens abzuhdngen. Fiir unterschiedliche para-substituierte Aryl-Alkine
sowie Alkine mit aliphatischem Riickgrat wurde auch nach mehreren Stunden Reaktionszeit
kein Umsatz zu den Kupplungsprodukten beobachtet (sieche Anhang, Tabelle 11). Dieses Er-
gebnis konnte zu diesem Zeitpunkt nicht vollstdndig erklért werden. Im Folgenden sollen je-
doch einige Erklidrungsansitze diskutiert werden, welche als Basis fiir weiterfiihrende mecha-
nistische Untersuchungen dienen konnen.

Aus DFT-Berechnungen geht hervor, dass die Bildung des jeweiligen Vinyl-Komplexes fiir
Alkine mit aliphatischem Riickgrat (z.B. R = n-Pentyl, n-Propyl, Cy, (CH2),—OH) thermody-
namisch etwas weniger beglinstigt ist als fiir terminale Aryl-Alkine (Abbildung 49).

Fiir das elektronenreichere Alkin (R = SiMe3) ist die Bildung mit —91.5 kJ/mol am wenigsten
exergon. Hingegen errechnet sich fiir das Trifluormethyl-substituierte Aryl-Alkin

HIH Kann in zwei Diastereomeren (£/Z) auftreten, welche jedoch anhand des "H-NMR-Spektrums nicht unter-
schieden werden kénnen (W. Yasuo, Y. Hiroshi, K. Nami, J. P. S., Bull. Chem. Soc. Jpn. 1993, 66, 987-989).
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(R = p-CF3-CgHs) mit ArG® = —110.4 kJ/mol der kleinste Wert fiir die freie Reaktionsenthalpie.

Somit sollte sich das CF3-substituierte Vinyl-Ir-Pincer-Derivat am bereitwilligsten bilden.

S-PiPr, R
S—| 'PIPI’Z
Ir-Cl + =—R _
H| Toluol Ir=Cl
S—PiPr; S—PiPr,
2-iPr 10-R
SiMe3
(CH2)2-OH
nPent
nPr
Cy
p-CF3-C6H4
p-OMe-C6H4
p-Me-C6H4
Ph
—_——mmM - P Y Y e
-120 -100 -80 -60 -40 -20 0

ARG%kJ mol”!

Abbildung 49: Berechnete (PBE-D3/def2-TZVP/pcm=Toluol) freie Reaktionsenthalpien AgG? fiir die Bil-
dung unterschiedlich substituierter Vinyl-Komplexe (10-R) in Toluol.

Anhand dieser orientierenden quantenchemischen Berechnungen zeigt sich, dass die Tendenz
der Bildung der Vinyl-Komplexe von der elektronenziehenden bzw. -schiebenden Natur des
organischen Substituenten des Alkins abhingt. Im Umkehrschluss kann hierdurch die Stabilitat
der Alkenyl-Komplexe in Bezug auf Abspaltung des Alkins abgeschdtzt werden, welche sich
experimentell teilweise in der Schwierigkeit der Isolation der Vinyl-Komplexe widerspiegelte.
Diese war insbesondere fiir das SiMes-Derivat (10-SiMe3) bisher nicht moglich: trotz NMR-
spektroskopisch nachgewiesenen vollstindigen Umsatzes zum Vinyl-Komplex, wurde in meh-
reren Versuchen der Startkomplex (2-iPr) riickisoliert, was auf eine erhohte Labilitét der Ir—Al-
kenyl-Bindung — besonders nach Einwirkung von Vakuum — hindeutet.

Um den Einfluss des Katalysators auf die katalytische Alkin-Dimerisierung zu untersuchen,
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wurde die Reaktion der zwei Neutral-Komplexe (2-iPr, 9) sowie des kationischen Komplexes
7 mit Me3SiC=CH NMR-spektroskopisch verfolgt (siche Anhang, Abschnitt 5.7). Als Ergebnis,
wurden drei unterschiedliche Konzentrations-Zeit-Diagramme erhalten (Abbildung 50). Hie-
raus wird erkennbar, dass die Komplexe 2-iPr und 9 wesentlich aktiver in der Dimerisierung
des trimethylsilyl-substituierten Alkins sind als das kationische Analogon (7). Die Katalysato-
ren 2-iPr sowie 9 zeigten bereits nach 96 h bzw. 108 h vollstindigen Umsatz des Me3SiC=CH,
wohingegen die Reaktion fiir den kationischen Iridium-Komplex (7) im gleichen Zeitraum nur
etwas mehr als den halben Umsatz in Bezug auf den Ausgangsstoff erreichte.

Obwohl anhand der aufgenommenen Konzentrations-Zeit-Kurven keine tiefergehenden Aussa-
gen tiber die Reaktionskinetik gemacht werden konnen, lassen sich zumindest erste Annahmen
in dieser Hinsicht treffen. Die 16-Valenzelektronen-Komplexe (2-iPr, 9) sind aktiver als der
koordinativ gesattigte Bis-Acetonitril-Komplex (7), was die Bedeutung einer freien Koordina-
tionsstelle am Metallzentrum hervorhebt. In letzterem Komplex ist diese durch einen Aceto-
nitril-Liganden blockiert, welcher durch das im Uberschuss vorhandene Alkin erst verdriingt
werden muss. Bei den neutralen Hydrido-Chlorido- bzw. Hydrido-Triflato-Komplexen (2-iPr,
9) kann das Substrat direkt an das Metall koordinieren. Unter der Annahme, dass die Bildung
des Vinyl-Komplexes (10-SiMes3) den Startpunkt des Katalysecyclus darstellt, muss sich das
Alkin in der Ndhe des Hydrido-Liganden fiir die Insertion in die Ir—H-Bindung befinden. Dies
ist nur durch ein Umklappen des Chlorido-Liganden aus der durch den Pincer-Liganden gebil-
dete Ebene in trans-Position zum Hydrido-Liganden moglich. Thermodynamisch ist diese Kon-
formationsdnderung sowohl fiir den Chlorido- als auch fiir den Triflato-Liganden moglich
(2-iPr bzw. 9) und die berechnete Energiebarriere betrigt 38.5 kJ/mol bzw. 30.1 kJ/mol.$83%3%
Somit ist auch ein dissoziativer Mechanismus unwahrscheinlich, in dem der X-Typ-Ligand (CI
bzw. OTY) zuerst abgespalten wird, denn beide Komplexe 2-iPr sowie 9 zeigen dhnliche Akti-
vitdt (Abbildung 50). Das Triflat-Ion ist im Vergleich zum Chlorid-Anion ein schwach koordi-
nierendes Ion und sollte somit schlechter an das Iridium koordinieren, was bei einem dissozia-
tiven Mechanismus den ersten Reaktionsschritt beschleunigen sollte und die Aktivitdt von
Komplex 9 steigern sollte. Eine hohere Aktivitit des Hyrido-Triflato-Komplexes (9) wurde al-
lerdings experimentell nicht beobachtet — er ist etwas weniger aktiv im Vergleich zum Hydrido-

Chlorido-Derivat (Abbildung 50).

$8888% Auf PBE-D3/def2-SVPP-Niveau berechnet.
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Abbildung 50: NMR-Reaktionsverfolgung der Dimerisierung von MesSiC=CH zum (Z)-1,3-Enin und
Trien. Es wurden die zwei Neutral-Komplexe 2-iPr (a), 9 (b) sowie der kationische Bis-Acetonitril-Kom-
plex 7 (c) untersucht. Es wurden die auf die jeweilige Protonenanzahl normierten Integrale gegen die
Reaktionszeit aufgetragen.

Des Weiteren deuten stochiometrische Reaktionen jeweils zwischen den zwei Pincer-Komple-
xen (2-iPr, 7) und Phenylacetylen (2 Aq.) auf einen assoziativen Mechanismus hin (sieche An-
hang, Abschnitt 5.8), was im Folgenden am Beispiel der Reaktion des Acetonitril-Komplexes
(7) mit zwei Aquivalenten des Alkins erldutert werden soll.

Anhand des 'H- bzw. 3'P{'H}-NMR-Spektrums wurde die selektive Bildung einer neuen Spe-
zies anhand eines neuen — im Vergleich zum Startkomplex (7, i = —21.91 ppm, J = 15.7 Hz)
hochfeldverschobenen — Hydrid-Signals (0 =—21.91 ppm, J=9.1 Hz) und einer tieffeldver-
schobenen Phosphor-Resonanz (dp = 100.9 ppm) deutlich (Abbildung 51). Mit fortschreitender

Reaktionszeit nahm das Verhiltnis von Reaktionsprodukt zu Acetonitril-Komplex (7) von an-
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ndhrend 3:1 nach 1 h auf 1.3:1 nach 24 h ab. Des Weiteren deutet die Abnahme des alkinyli-
schen Protonensignals (Jdpnc=cr = 3.13 ppm) und Zunahme des Signals freien Acetonitrils
(cmzen = 1.97 ppm)!'1 mit der Zeit, auf eine Verdringung der Nitril-Liganden in 7 zugunsten
zweier Alkin-Liganden hin. Letztere kénnen in einer °-Koordination!!®?! an das Metallzentrum

binden und so ein Intermediat der Kupplung zum 1,3-Enin darstellen (VI, Abbildung 51).

. Tf :
S-PiPr, © S—PiPr ot
_NCMe =—Ph (2Aq.) i
I NCMe CD,Ch, RT. v "*||J
S—PiPr, s-piPr, Ph
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Abbildung 51: 'H- (CD2Clz2, 400 MHz, 297 K) und 3'P{'H}-NMR-Spektrum (CD2Cl2, 162 MHz, 297 K) der
Reaktion des Acetonitril-Komplexes (7) mit zwei Aquivalenten Phenylacetylen.

Ahnliche Effekte wurden fiir die gleiche Reaktion mit 2-iPr beobachtet (siche Anhang, 5.8.2),
z.B. ist die Hydrid-Resonanz (011 = —30.82 ppm, J = 12.5 Hz) im Vergleich zum Startkomplex
(2-iPr, oy = —37.51 ppm) signifikant tieffeldverschoben. Im Unterschied zur Reaktion mit vo-
rigem Iridium-Komplex (7), konnten nach 24 h keine Signale des Phenylacetylens mehr detek-

tiert werden, was auf einen vollstindigen Umsatz des Alkins hindeutet (siche Anhang, Abbil-

dung 190).
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Uber die genaue Struktur der gebildeten Reaktionsprodukte lésst sich auf Basis der bisherigen
Analytik jedoch nur spekulieren. Es ist jedoch wahrscheinlich, dass im Falle des Acetonitril-
Komplexes (7) eine Art Prakoordination des Substrats Phenylacetylen unter Verdrangung der
Platzhalterliganden Acetonitril stattfindet (Abbildung 51). Hingegen ist fiir den Hydrido-Chlo-
rido-Pincer-Komplex (2-iPr) eine Substratumwandlung zu moglichen Kupplungsprodukten re-
alistisch. Zur genauen Klirung des Mechanismus sind jedoch weitere Untersuchungen in der

Zukunft notwendig.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Gegenstand der vorliegenden Arbeit war die Synthese neuartiger Iridium-Bis(thiophosphinit)-
Pincer-Komplexe. Diese waren zum einen iiber eine Wasserstoff-assistierte Cyclometallierung
des Liganden ausgehend von geeigneten Iridium(I)-Prakursoren zuginglich (Abschnitt 3.1).
Zum anderen gelang die Darstellung auch tiber die Basenabstraktion mittels BF3-Et;O aus den
zuvor in Gegenwart von Pyridin ebenfalls durch Cyclometallierung mit [IrL,Cl]> (L = COD,
n=1; L=COE, n=2) hergestellten Chlorido-Hydrido-Pyridin-Iridium-Komplexen 3-R.
Beide Methoden waren jedoch nicht fiir alle Liganden gleich gut geeignet: So gelang die Ho-
assistierte C-H-Aktivierung lediglich fiir die iso-propyl- und tert-butyl-substituierten Pincer-
Systeme. Der phenyl-substituierte Ligand komplexierte das Iridium hingegen unter Abspaltung
eines Thiol-substituierten Phosphans, welches in trans-Position zum Hydrido-Liganden koor-
dinierte. Auch die Zwei-Stufen-Synthese der Chlorido-Hydrido-Iridium-Pincer-Komplexe
(2-R) iiber die Pyridin-Komplexe (3-R) war lediglich fiir den iso-propyl-substituierten Pincer-
Liganden erfolgreich, hingegen scheiterte die Basenabstraktion aus dem Phenyl-Derivat (3-Ph)
aufgrund der schlechten Lslichkeit der Verbindung in {iblichen organischen Losungsmitteln.
Schon im ersten Stadium der Arbeit zeigte sich der Einfluss des Schwefels in Linker-Position
z.B. auf das Verhalten im Festkorper. Wéhrend fiir 2-#Bu nur eine Formeleinheit des Komple-
xes in der Elementarzelle enthalten ist, sind es fiir 2-iPr zwei. Durch attraktive Wechselwirkung
zwischen Iridium und den Schwefelatomen in Linker-Position, bildete sich eine Dimer-Struktur
des iso-propyl-substituierten Derivats (2-iPr) im Festkorper. Das Auftreten von Dimer-Struk-
turen konnte auch in Losung iiber ein NMR-Experiment bei variabler Temperatur untersucht
werden.

Mit dem Ziel der Variation der Liganden um das Pincer-Fragment [(RPSCSP®)Ir], wurde aus-
gehend von den Chlorido-Hydrido-Iridium-Komplexen (2-R, R = iPr, /Bu) zuerst auf eine ba-
seninduzierte Dehydrochlorierungs-Strategie zuriickgegriffen (Abschnitt 3.2.1). In Gegenwart
von Wasserstoff konnten die Hydrido-Komplexe 6 bzw. S synthetisiert werden. Erstere Ver-
bindung (6) konnte anhand von 71-Zeit-Messungen als Dihydrido-Komplex charakterisiert wer-
den, wahrend eine eindeutige Zuordnung von Komplex 5 als Tetrahydrido-Komplex — wie bei

den entsprechenden PCP- bzw. POCOP-Analoga!'!%! — nicht médglich war. Hierzu wiren zu-
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kiinftig weitere Untersuchungen nétig, wie z.B. T1-Zeit-Messungen bei unterschiedlichen Tem-
peraturen.[!3%

Versuche Platzhalter-Liganden wie z.B. organische Sulfide einzufiihren oder die Aktivierung
von N2 und N>O waren jedoch nicht erfolgreich (Abschnitt 3.2.1). Als wahrscheinliche Ursache
hierfiir, wurde die Bildung von Aryl-Hydrido-Iridium-Pincer-Komplexen der Form
[(RPSCSP™Ir(H)(Aryl)] diskutiert, welche eine weitere Reaktion bspw. mit N inhibieren und
dessen Bildung auch fiir Iridium-PCP- und POCOP-Systeme beschrieben wurde.['"142) Zur
Synthese Dimethylsulfid-substituierter Ir(I)-PSCSP-Pincer-Komplexe konnte zukiinftig ein
groBerer Uberschuss (2-R:SMe; = 1:3)11314] des organischen Sulfids zur erfolgreichen Darstel-
lung derselben fiihren.

Des Weiteren konnte der selektive Austausch des Chlorido-Liganden durch Reaktion von 2-iPr
mit TMSOT( in koordinierenden (CH3CN) oder nicht koordinierenden (Toluol) Losungsmitteln
erreicht werden (Abschnitt 3.2.2). Dies fiihrte zur Bildung des kationischen Bis-Acetonitril- (7)
bzw. des neutralen Hydrido-Triflato-Komplexes (9). Ersterer konnte auch direkt durch Umset-
zung von 1-iPr mit [Ir(COD).]OTf in Gegenwart von H» synthetisiert werden (sieche Anhang,
Abschnitt 5.4.13.6). Ohne Wasserstoff verlief die Cyclometallierung unter Bildung eines Di-
mers (8), in dem der Pincer-Ligand in 4-(meta)-Position anstatt in 2-(ipso)-Position aktiviert
wurde. Es stellte sich heraus, dass es sich hierbei um ein Intermediat der Cyclometallierung auf
dem Weg zum monomeren Bis-Acetonitril-Komplex handelte. Die Gleichgewichtschemie (Di-
meriserung) des Hydrido-Triflato-Komplexes (9) kdnnte zukiinftig durch ein NMR-Experiment
bei verschiedenen Temperaturen untersucht und mit dem von 2-iPr verglichen werden.
SchlieBlich wurden die Komplexe 2-iPr, 2-fBu und 6 in der COA/TBE-Transferdehydrierung
getestet (Abschnitt 3.3.1). Es konnte jedoch kein Umsatz nachgewiesen werden, aufgrund ther-
mischer Instabilitdt der untersuchten Systeme.

Im Gegensatz zur vorigen Reaktionsklasse zeigte der Komplex 2-iPr Reaktivitdt mit terminalen
Alkinen (Abschnitt 3.3.2), welche unter 2,1-Insertion in die Iridium-Hydrido-Bindung Vinyl-
Komplexe bildeten (Abbildung 46). Diese zeigten eine tendenzielle Stabilititsabnahme in Be-
zug auf Extrusion des insertierten Alkins mit zunehmendem elektronenschiebendem Charakter
des Alkin-Substituenten. Unter katalytischen Bedingungen konnte die Umsetzung von
Me3SiC=CH zum (Z)-1,3-Enin bereits bei Raumtemperatur nachgewiesen werden. Fiir termi-
nale Alkine mit aliphatischem oder arylischem Riickgrat, wurde kein Umsatz zu den Kupp-
lungsprodukten beobachtet. Eine Ausnahme stellt Phenylacetylen dar, fiir das bei 100 °C nach
24 h ein Umsatz von 60 % erhalten wurde. DFT-Berechnungen deuten auf einen Zusammen-

hang zwischen Bildungstendenz des Vinyl-Komplexes und beobachteter Alkin-Kupplung hin,
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konnten jedoch nicht den partiellen Umsatz des Phenylacetylens erklidren (Abbildung 49). Eine
NMR-Reaktionsverfolgung stellte den Einfluss des Katalysators auf die Alkin-Kupplungsakti-
vitdt heraus (Abbildung 50), indem die Neutral-Komplexe 2-iPr und 9 die Kupplung von
Me3SiC=CH schneller katalysierten, als der koordinativ abgesittigte Bis-Acetonitril-Komplex
7. Tiefergehende Mechanistische Untersuchungen sind zukiinftig notwendig, um den genauen

Grund fiir die eingeschriankte Substrat-Bandbreite von 2-iPr aufzukliren.
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5 Anhang

5.1 Arbeitstechnik

Sofern nicht anders angegeben, wurden alle Experimente, bei denen absolute Lésungsmittel
verwendet wurden, unter Argon-Atmosphare mit Hilfe der Schlenk-Technik durchgefiihrt. Alle
Glasgerite wurden dafiir dreimal mit einer HeiBluftpistole im Feinvakuum (1073-10"* mbar)
ausgeheizt und unter Argon-Atmosphire abgekiihlt. Losungsmittel und fliissige Reagenzien
wurden mit Einwegspritzen umgefiillt, die zuvor dreimal mit Argon gespiilt wurden.

Die verwendeten Losungsmittel (Acetonitril, CH2Clz, Et:O, n-Hexan, n-Pentan, THF, Toluol)
wurden iiber den Chemikalienhandel erhalten und mit einem Sdulensystem (engl. solvent puri-
fication system, SPS) nach GRUBBS (»Pure Solv MD-5«, Innovative Technology) aufgereinigt
und in Schlenkkolben nach STRAUB mit Teflon-Hahn tiberfiihrt und anschieend mit einer Ka-
niile auf aktivierte Molekularsiebe (3 A, 0.3 nm, CARL ROTH) gegeben und unter Argon in kon-
ventionellen Schlenkkolben gelagert. Losungsmittel, die nicht am SPS verfiigbar waren (Ben-
zol, n-Pentan), wurden nach entsprechenden Methoden aus der Literatur getrocknet. Ausgangs-
verbindungen wurden entweder iiber den Chemikalienhandel erhalten oder nach bekannten

Vorschriften aus der Literatur hergestellt (Tabelle 8).

Tabelle 8: Eingesetzte Losemittel und Chemikalien, deren Herkunft und Aufreinigung.

Substanz Herkunft Reinigung
1-Butin-4-ol Restbestand -
- ) getrocknet liber Molekularsieben (3 A), dreifach
;OIIEthlnyI 4-methylben Carbolution entgast (freeze-pump-thaw) und in der Glovebox
gelagert
1-Ethinyl-4-methoxy- Carbolution )

benzol

getrocknet tiber Molekularsieben (3 A), dreifach
Carbolution entgast (freeze-pump-thaw) und in der Glovebox
gelagert

1-Ethinyl-4-(trifluorome-
thyl)benzol

1-Heptin Restbestand -
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Substanz

Herkunft

Reinigung

1,3,5-Trimethoxybenzol Sigma Aldrich

1-Pentin

Acetonitril

Benzol

Benzol-ds

BFs - OEt:

CH2Cl2

CD2Cl2

CDCls

CDsCN

COA

CoCp2
Ethinylcyclohexan
Et.O

[Ir(COD)CI]2
[Ir(COE)2Cl]2
[Ir(COD)]OTf
iPr2PClI

KCs

LiNMe2
MesSiC=CH

NEts

n-Hexan

n-Pentan

Merck

lokaler Handel

lokaler Handel

Eurisotop

Alfa Aesar

lokaler Handel

Eurisotop

Eurisotop

Eurisotop

Sigma Aldrich

Restbestand

Restbestand
lokaler Handel

Sigma Aldrich
Strem Chemicals
synthetisiert('46]
Acros Organics
Strem
Restbestand

lokaler Handel

lokaler Handel

lokaler Handel

lokaler Handel

bei 110 °C (Olbad) im Vakuum (10-3 mbar) subli-
miert

dem SPS entnommen und Uber Molekularsieben
(3 A) gelagert

getrocknet tGiber Na/Benzophenon
gelagert Giber Molekularsieben (3 A)

getrocknet (iber Molekularsieben (3 A), dreifach
entgast (freeze-pump-thaw) und in der Glovebox
gelagert

dem SPS entnommen und tber Molekularsieben
gelagert

getrocknet Uiber Molekularsieben (3 A), dreifach
entgast (freeze-pump-thaw) und in der Glovebox
gelagert

getrocknet Uiber Molekularsieben (3 A), dreifach
entgast (freeze-pump-thaw) und in der Glovebox
gelagert

getrocknet tiber Molekularsieben (3 A), dreifach
entgast (freeze-pump-thaw) und in der Glovebox
gelagert

Uber konz. H2SOq4 fiir 2 h gerihrt
auf Molekularsiebe (3 A) vakuumdestilliert

dem SPS entnommen und tber Molekularsieben
(3 A) gelagert

gelagert tiber Molekularsieben (3 A)

getrocknet tiber Molekularsieben (3 A)

frisch destilliert und (iber Molekularsieben (3 A) ge-
lagert

dem SPS entnommen und tiber Molekularsieben
(3 A) gelagert

getrocknet Gber Na/Benzophenon
gelagert tiber Molekularsieben (3 A)
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Substanz

Herkunft

Reinigung

BuzPCI
tBuPOCOPIBu

[(BYPOCOPBY)Ir(H)(CI)]

Thermo Scientific

synthetisiert3%]

synthetisiert3%]

gelagert Giber Molekularsieben (3 A)

SiPr2 Restbestand -
SMe:2 TCI -
TBE TCI entgast (freeze-pump-thaw) und tber Molekular-
sieben (3 A) unter Ar gelagert
THF lokaler Handel dem SPS entnommen und iber Molekularsieben
gelagert
_ . getrocknet Uber Na
THF-ds Eurisotop destilliert und tiber Molekularsieben (4 A) gelagert
TMSOTf Alfa Aesar -
dem SPS entnommen und Gber Molekularsieben
Toluol lokaler Handel
(3 A) gelagert
getrocknet tiber Molekularsieben (3 A), dreifach
Toluol-ds Eurisotop entgast (freeze-pump-thaw) und in der Glovebox

gelagert

getrocknet (iber Molekularsieben (3 A), dreifach

Phenylacetylen Carbolution entgast (freeze-pump-thaw) und in der Glovebox
gelagert

Ph2PCI TCI gelagert (iber Molekularsieben (3 A)

Pyridin lokaler Handel uber KOH destilliert

Uiber Molekularsieben gelagert (3 A)

5.2 Analysenmethoden

NMR-Spektren wurden auf BRUKER-Spektrometern des Typs Fourier300 und AVANCE 400
oder auf einem MAGRITEK-Niedrigfeld-Spektrometer des Typs »Spinsolve benchtop«
(80 MHz) aufgenommen. Die Spektren wurden intern auf die verwendeten deuterierten Lo-
sungsmittel (1*C: CD3CN Jgrer= 1.32 ppm, CDCly Jrer = 53.8 ppm, CDCl3 Jrer=77.2 ppm,
CsDg Orer = 128.1 ppm, Toluol-dg drer = 20.4 ppm) bzw. die protischen Verunreinigungen in
den deuterierten Losungsmitteln referenziert ('H: CHD>CN 6rer= 1.94 ppm, CHDCl
Oref = 5.32 ppm, CHCI3 Orer = 7.26 ppm, CsHDs Jrer=7.16 ppm, THF-d7 Orer1 = 1.72 ppm,
Oref2 = 3.58 ppm, Toluol-ds dret,1 = 2.09, dref,1 = 6.98 ppm, Orer2 = 7.00 ppm, drer3 =7.09 ppm)
oder extern kalibriert (*'P: 85 % H3PO4 drer = 0 ppm; °F: CFCls drer = 0 ppm). Alle Messungen
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wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt, soweit nicht anders vermerkt. NMR-Signale wurden
anhand experimenteller Daten (chemische Verschiebungen, Kopplungskonstanten, Integrale)

zugeordnet.

IR-Spektren wurden von kristallinen Proben unter anaeroben Bedingungen bei Raumtempe-
ratur gemessen. Dazu wurde ein Bruker Alpha-II-FT-IR-Spektrometer mit ATR-Einheit ver-

wendet.

Elementaranalysen wurden mithilfe eines Leco TruSpec Micro CHNS-Analysators erhalten.
V>0s5 wurde bei einigen Messungen der Ir-Komplexe als Modifier zur Probe gegeben, um eine

mogliche Carbid-Bildung zu verhindern.

Schmelzpunkte (unkorrigiert) wurden mithilfe eines Schmelzpunktmessgerits der Marke
Mettler-Toledo MP 70 Melt bei einer Heizrate von 10 °C/min ermittelt. Die Klarpunkte wurden

mit angegeben.

Massenspektren wurden mit einem Thermo Electron MAT 95-XP Sektorfeld-Massenspektro-
meter (CI, iso-Butan als Reaktandgas) unter Verwendung kristalliner Proben oder mit einem

Waters Q-TOF Ultima ESI aufgenommen.

5.3 Strukturaufklarung

Kristalle zur Einkristall-Rontgenstrukturanalyse wurden in Fomblin YR-1800 Perfluorether
(Alfa Aesar) bei erniedrigter Temperatur auf der Stickstoffrinne selektiert. Alle Proben wurden
wiéhrend der Messung auf 110(2) K oder 150(2) K gekiihlt. Die Daten wurden auf einem Bruker
Kappa Apex-II Diffraktometer mit monochromatischer Mo-K,- (A= 0.71073 A) oder Cu-K,-
Strahlung (4= 1.54178 A) aufgenommen. Die Strukturen wurden durch iterative Methoden
(SHELXT)!63) geldst und durch full-matrix-least-squares-Prozeduren gegen F? (SHELXL-
2014)!1%4 yerfeinert. Semi-empirische Absorptionskorrekturen wurden angewendet (SADABS
oder TWINABS/Bruker).l'®]" Alle Nicht-Wasserstoff-Atome wurden anisotrop verfeinert,
Wasserstoff-Atome wurden rechnerisch mit einem riding model eingefiigt.

In den Verbindungen 2-rBu und 3-Ph wurden Beitrége der Solvent-Molekiile aus dem Daten-
satz mit Hilfe von PLATON/SQUEEZE!%6! entfernt. Die Struktur von 3-iPr wurde als Zwei-
komponenten-Zwilling verfeinert. DIAMOND (Crystal Impact GbR) wurde zur Darstellung der

Kiristallstrukturen verwendet.
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Tabelle 9: Kristallographische Daten der Verbindungen.

Verbindung

2-iPr-CH:Cl2

2-{Bu

3-iPr

Chem. Formel
Molmasse [g/mol]
Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

alA]

b [A]

c[A]

al’]

B[]

v [l

VA3

z

Poer. [g/cm3]

f [mm=]

T K]

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit I > 20(/)
Rint

F(000)
R1(R[F?>20(F?)])
WR2(F?)

GooF

Anzahl Parameter

Labcode

C37He6ClaP4Salro:CH2Cl2

687.12
farblos
triklin

P1
9.2654(10)
12.1056(14)
13.1927(15)
114.974(4)
106.744(4)
96.813(4)
1234.3(2)
1

1.849
6.037
150(2)
46559
4859

4753
0.0236
676
0.0136
0.0342
1.101

256

ax2209abs_a

C22H39ClIrP2S2
657.24

rot
monoklin
P21/c
16.9551(9)
7.9802(4)
21.5807(11)
90
94.181(2)
90
2912.2(3)
4

1.499
4.936
150(2)
105824
9007

7799
0.0386
1308
0.0226
0.0561
1.028

402

ax2024abs_sq

C23H37CIIrNP2S2
681.24
gelb
monoklin
P24/c
10.6393(6)
14.5060(8)
17.4341(10)
90
96.740(3)
90
2672.1(3)
4

1.693
5.384
150(2)
5844

5844
5754

1352
0.0339
0.0840
1.128

284

ax2133twinfertig
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Tabelle 9: Fortsetzung.

Verbindung

3-Ph

4

8

Chem. Formel

Molmasse [g/mol]
Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

alA]

b [A]

c[A]

al’]

B[]

y [

VA3

z

Poer. [g/cm3]

p [mm]

TIK]

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit I > 20(/)
Rint

F(000)
R1(R[F?>20(F?)])
WR2(F?)

GooF

Anzahl Parameter

Labcode

C3sH29CIIrNP2S>

817.30
gelb
monoklin
P2i/c
9.5040(10)
16.0049(18)
21.892(2)
90
99.492(3)
90
3284.4(6)
4

1.653
4.397
150(2)
93158
7552
6203
0.0828
1608
0.0318
0.0693
1.089

383

ax2195abs_sqgfertig

Ca2H35ClIrP3Ss - 0.5
CeHs

995.49

rot

triklin

P1
10.3443(3)
12.5535(4)
15.6148(4)
79.549(2)
86.0080(10)
82.805(2)
1976.07(10)
2

1.673
10.046
150(2)
36859
6990

6398
0.0443
990

0.0251
0.0609
1.025

489

ax2072absfertig

CaeH74F6lraN4P4O6Se
CeHs

1749.94
farblos
triklin

P1
10.3395(11)
18.2043(19)
19.818(2)
65.228(2)
80.138(3)
83.419(3)
3333.0(6)
4

1.588
4.332
110(2)
99377
14540
11367
0.0522
1580
0.0356
0.0952
1.016
682

Ax2529abs_sqfertig
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Tabelle 9: Fortsetzung.

Verbindung

9

10-Ph

10-(4-Me-CeH4)

Chem. Formel
Molmasse [g/mol]
Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

alA]

b [A]

c[A]

al’]

B[]

v [l

VA3

z

Poer. [g/cm3]

f [mm=]

T K]

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit I > 20(/)
Rint

F(000)
R1(R[F?>20(F?)])
WR2(F?)

GooF

Anzahl Parameter

Labcode

CasHesFelr206P4Se

1431.53
farblos
monoklin
P24/n
11.2685(8)
20.8105(15)
11.5183(8)
90
111.416(3)
90
2514.6(3)
2

1.891
14.190
110(2)
17641
4131

3656
0.0470
1408
0.0508
0.1297
1.038

271

ax2445abso

Ca26H3sClIrP2S2
740.27

rot
monoklin
P21/c
9.5275(11)
17.879(2)
17.085(2)
90
101.423(2)
90
2852.6(6)
4

1.640
5.046
150(2)
45043
5589

4612
0.0619
1400
0.0328
0.0799
1.117

308

ax2364absfertig

C27H40ClIrP2S2
718.30
rot
monoklin
P24/c
9.4755(7)
27.503(2)
11.2329(8)
90
98.293(4)
90
2896.8(4)
4

1.647
12.261
110(2)
19592
4718
3560
0.0862
1432
0.0659
0.1875
1.138
307

ax2468absfertig
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Tabelle 9: Fortsetzung.

Verbindung 10-(4-CF3-C¢Ha)
Chem. Formel C27H37CIF3IrP2S2
Molmasse [g/mol] 772.27

Farbe rot
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1

alAl 9.0486(6)

b [A] 12.7545(8)

c[A] 14.4147(9)

al’] 71.519(2)

BI°] 81.685(2)

vy [l 72.771(2)

V[A3] 1504.65(17)

z 2

Prer. [g/cm3] 1.705

U [mm=1] 4.805

T K] 150(2)
Gemessene Reflexe 53599
Unabhangige Reflexe 5931

Reflexe mit I > 20(/) 5520

Rint 0.0365

F(000) 764
R1(R[F?>20(F?)]) 0.0202

WR2(F?) 0.0478

GooF 1.037

Anzahl Parameter 342

Labcode Ax2490abs2fertig
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5.4 Darstellung der Verbindungen

5.4.1 Generelle Synthesevorschrift der Bis(thiophosphinit)-Pincer-
Liganden (1-R)

SH 1. NEts (2.2 Aq.), THF, 1 h, R.T. S—PR,
2. R,PCI (2.0 Aq.), 2 h, 55 °C

:

SH S_PRZ

1-R
R = iPr, tBu, Ph

Die Ligand-Synthese wurde nach einer modifizierten Vorschrift aus der Literatur durchge-
fiihrt.12]

In einen 100-mL-Dreihalskolben mit DIMROTH-Kiihler, Uberdruckventil, Hahnansatz und
Riihrfisch wurde THF (40 mL) bei Raumtemperatur vorgelegt. Danach wurde 1,3-Dimercapto-
benzol (1.0 Aq.) iiber eine Spritze zum Losungsmittel gegeben. Zur Reaktionslosung wurde im
Anschluss NEt; (2.2 Aq.) gegeben und die resultierende farblose Reaktionsldsung fiir ca. 1 h
bei Raumtemperatur geriihrt. Nach ca. 60 min wurde das entsprechende Chlorphosphan R2PCl
(2.0 Aq.) zur Reaktionsmischung gegeben, aus der unmittelbar nach der Zugabe ein weifer
Feststoff ausfiel. Anmerkung: Im Falle einer Blockierung des Magnetriihrers durch die Salz-
fallung konnte durch Verdiinnung der Aufschlimmung mit THF (5-10 mL) eine gute Durchmi-
schung derselben erreicht werden. Die heterogene Mischung wurde fiir 2 h bei 55 °C (Olbad)
geriihrt. Darauffolgend wurde das Losungsmittel vollstindig im Vakuum (1 x 107 mbar) ent-
fernt und der farblose Riickstand fiir ca. 10 min bei Raumtemperatur im Vakuum (1 x
1073 mbar) getrocknet. Der farblose Feststoff wurde nach der Trocknung mit n-Hexan gewa-
schen (3 x 10 mL) und der farblose Uberstand jeweils mittels Kaniilenfiltration abgetrennt. Der
verbliebene farblose Feststoff wurde verworfen. Vom klaren, farblosen n-Hexan-Filtrat wurde
das Losungsmittel vollstindig bei Raumtemperatur im Vakuum (1 x 107 mbar) entfernt und
die erhaltene mittel bis stark viskose, farblose Fliissigkeit im Vakuum (1 x 107> mbar) bei 40 °C
(Wasserbad) fiir 30 min im Vakuum (1 x 107> mbar) getrocknet. Die auf diese Weise erhalte-

nen, farblosen Ole (R = iPr, Ph) verfestigten sich teilweise spontan (R = /Bu). Sie wiesen eine
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ausreichend analytische Reinheit auf und konnten ohne weitere Aufreinigung fiir nachfolgen-

den Synthesen verwendet werden.
5.4.1.1 Synthese von " PSCSP™" (1-iPr)

S—PiPr,

S—PiPr,

Der generellen Vorschrift folgend (siehe. Abschnitt 5.4.1) wurde 1,3-Dimercaptobenzol
(572 mg, 4.02 mmol) in THF gelost. Danach wurde NEt3 (904 mg, 1.24 mL, 8.93 mmol) zur
THF-Losung gegeben. Nachdem die Reaktionsmischung fiir 1 h bei Raumtemperatur geriihrt
wurde, wurde iProPCI (1.28 g, 8.36 mmol, 1.33 mL) zur selbigen gegeben. Die erhaltene Sus-
pension wurde fiir 2 h bei 55 °C (Olbad) geriihrt.

Gesamtausbeute: 1.40 g (3.74 mmol, 93 %).

Schmp. Nicht bestimmt. EA ber. (gef.) in %: C 57.73 (57.50), H 8.61 (8.46), S 17.12 (17.27).
TH-NMR (C¢Ds, 300 MHz, 298.5 K): 6 = 1.03 (dd, Ju-u= 7.15 Hz; 12 H, PCH(CH3).), 1.14
(dd, Jun = 6.8 Hz, 12 H, PCH(CHs)2), 1.83 (dsept, Ju-u = 7.0 Hz, 4 H, PCH(CH3),), 6.88 (t,
Jiun = 7.80 Hz, 1 H, ArHpara), 7.39 (m, 2 H, ArHpera), 8.11 (m, 1 H, ArH;ps) ppm. BC-NMR
(CéDs, 75 MHz, 298.8 K): 6 =18.9 (d, Jcp= 8.3 Hz ,PCH(CH3)2), 19.8 (d, Jcp= 19.4 Hz
PCH(CH3),), 26.2 (d, Jc-p =21.6 Hz ,PCH(CH3)2), 129.1 (s, arom. C), 129.3 (s, arom. C), 134.3
(t, Joop = 9.2 Hz, arom. C), 138.0 (d, Jcp = 14.5 Hz., arom. C) ppm. 3'P{'H}-NMR (C¢Ds,
122 MHz, 298.5 K): 6 =65.8 (s) ppm. MS (HR-EI, 70 eV, rel. Int. > 10 %) m/z ber. (gef.):
374.14152 (374.14156).
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Abbildung 52: TH-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 300 MHz, 298 K) von PPSCSPP" (1-iPr).

65.8

320 280 240 200 160 120 80 40 0 -40 -80 -120 -160 -200 -240
3P{IH} [ppm]

Abbildung 53: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 122 MHz, 298 K) von PPSCSP®" (1-iPr).
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Abbildung 54: 3C{H}-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 75 MHz, 298 K) von PPSCSPPr (1-iPr).
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Abbildung 55: IR-Spektrum von PTPSCSP®r (1-iPr).
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5.4.1.2 Synthese von B'PSCSP™" (1-fBu)

S—PtBu,

S—PtBu,

Der generellen Vorschrift folgend (siehe. Abschnitt 5.4.1) wurde 1,3-Dimercaptobenzol
(680 mg, 4.78 mmol) in THF gelost. Danach wurde NEt; (1.21 g, 1.66 mL,12.0 mmol) zur
THF-Losung gegeben. Nachdem die Reaktionsmischung fiir 1 h bei Raumtemperatur geriihrt
wurde, wurde tBuxPClI (1.73 g, 1.82 mL, 9.58 mmol) zur selbigen gegeben. Die erhaltene Sus-
pension wurde fiir 2 h bei 55 °C (Olbad) geriihrt.

Gesamtausbeute: 1.94 g (4.51 mmol, 94 %).

Schmp. 84.0 — 86.7 °C. EA ber. (gef.) in %: C 61.36 (61.67), H9.36 (9.25), S 14.89 (14.59). 'H-
NMR (CsDs, 300 MHz, 298 K): 6 = 1.22 (d, Je-u = 11.9 Hz, 36 H, PC(CH3)3), 6.91 (t, Jun =
7.8 Hz, 1 H, AtHpara), 7.49 (m, 2 H, AtHpew), 8.30 (m, 1 H, ArH;ys) ppm. 3P{{H}-NMR
(CeDe, 122 MHz, 298 K): 6 = 82.9 (s) ppm. BC{'H}-NMR (C¢D¢, 75 MHz, 298.8 K): § = 29.8
(d, Jcp = 15.4 Hz , PCH(CH3)3), 35.4 (d, Jc—p = 30.9 Hz PCH(CH3)3), 128.8 (dd, arom. C),
129.2 (s, arom. C), 133.6 (t, Jp-c = 9.6 Hz, arom. C), 138.9 (d, Jrp.c = 15.8 Hz, arom. C) ppm.
MS (HR-EI, 70 eV, rel. Int. > 10 %) m/z ber. (gef.): 430.20412 (430.20421).
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Abbildung 57: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 122 MHz, 298 K) von BuPSCSP®! (1-tBu).
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Abbildung 58: 13C{'H}-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 75 MHz, 298 K) von B*PSCSP®: (1-tBu).

5.4.1.3 Synthese von P"PSCSP™" (1-Ph)

S—PPh,

S—PPh,

Der generellen Vorschrift folgend (siehe. Abschnitt 5.4.1) wurde 1,3-Dimercaptobenzol
(375 mg, 2.64 mmol) in THF geldst. Danach wurde NEt; (0.96 g, 1.31 mL, 9.45 mmol) zur
THF-Losung gegeben. Nachdem die Reaktionsmischung fiir 1 h bei Raumtemperatur geriihrt
wurde, wurde PhoPCI (1.16 g, 0.94 mL, 5.28 mmol) zur selbigen gegeben. Die erhaltene Sus-
pension wurde fiir 2 h bei 55 °C (Olbad) geriihrt. Die analytischen Daten stimmen mit denen
4a]

aus der Literatur iiberein.|

Gesamtausbeute: 1.28 g (2.51 mmol, 95 %).

TH-NMR (CsDs, 300 MHz, 298 K): 5 = 6.71 (t, Jirns = 7.85, 1 H, ArHpara), 6.99 — 7.02 (m, 4 H,
PCC(p-H), 7.02 —7.07 (m, 8 H, PCC(m-H)) ,7.31 (d, Jun=7.87 Hz, 2 H, ArHeta), 7.54 — 7.60
(m, 8 H, PCC(0-H)) ppm. *'P{'H}-NMR (C¢Ds, 122 MHz, 298 K): § = 32.2 (s) ppm.
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Abbildung 59: 'H-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 300 MHz, 298 K) von P"PSCSPPh (1-Ph).
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Abbildung 60: 3'P{H}-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 122 MHz, 298 K) von P"PSCSPP" (1-Ph).
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5.4.2 Synthese von [(P'PSCSP)Ir(H)(CI)] (2-iPr)

S—PiPr, ) S—PiPr,
[I(COD)CI, (1.0 Aq.)
> Ir=ClI
Tol, Hy (1 atm.) H |
S—PiPr, 120 °C, 16 h S—PiPr,
1-iPr 2-iPr

Der Ligand 2-iPr (315 mg, 0.84 mmol) und [Ir(COD)Cl]2 (282 mg, 0.42 mmol) wurden in ei-
nen 50-mL-Schlenkkolben in der Glovebox eingewogen. Das Reaktionsgefal wurde aus der
Glovebox gebracht und die Ausgangsstoffe wurden in Toluol (10 mL) bei Raumtemperatur ge-
16st. Die rotorange Losung wurde entgast (3 x freeze-pump-thaw) und die Argonatmosphire
gegen Ho bei Raumtemperatur ausgetauscht. Danach wurde die Reaktionsldsung bei 120 °C
(Olbad) fiirl9 h geriihrt. Nach ca. 5 min bei 120 °C (Olbad) trat eine Farbintensivierung von
rotorange zu dunkelrot ein. Der Kolben wurde am néichsten Tag unter Verbindung zum Ar-
Strom auf Raumtemperatur abgekiihlt und das Losungsmittel wurde vollstdndig im Vakuum (1
x 107 mbar) entfernt. Der rétliche Riickstand wurde fiir 1 h im Vakuum (1 x 107 mbar) bei
40 °C (Wasserbad) getrocknet und anschlieBend in DCM (8 mL) geldst. Die rote Losung wurde
filtriert und der schwarze unlosliche Riickstand wurde verworfen. Das rote, klare Filtrat wurde
vollstindig entgast (3 x freeze-pump-thaw) und bei 45 °C (Wasserbad) unter vermindertem
Druck (1 x 107 mbar) bis zur einsetzenden Kristallisation eingeengt und iiber Nacht bei —40 °C
(Gefrierschrank) gelagert. Am drauffolgenden Tag konnten rotorange Kristalle isoliert werden.
Aus der Mutterlauge konnte eine zweite Kristallfraktion auf diese Weise gewonnen werden.

Gesamtausbeute: 218 mg (0.36 mmol, 39 %).

Schmp. 191 °C (Zersetzung). EA ber. (gef.) in %: C 35.90 (35.63), H 5.36 (5.58), S 10.65
(10.59). "TH-NMR (CDCl3, 300 MHz, 298 K): 6 = —37.51 (bs, 1 H, Ir-H), 1.21 — 1.43 (m, 24 H,
PCH(CHs3)»), 2.59 (bsept, 2 H, PCH(CHs)2), 3.04 (bsept, 2 H, PCH(CH3)2), 6.67 (bt, Jun=
7.64 Hz, 1 H, ArHpara), 7.02 (bd, Ju—u = 7.72 Hz, 2 H, ArHpew) ppm. 3'P{IH}-NMR (CDCl3,
122 MHz, 298 K): § = 88.5 (s) ppm. *C{'H}-NMR (CD:Cl, 101 MHz, 297 K): 17.7 (bs), 18.7
(bs), 19.1 (s), 27.7 (bs), 29.0 (bs), 119.7 (bs), 123.9 (bs).” IR (ATR, 32 Scans, cm™'): ¥ = 2265.2
(Ir-H). MS (CI pos., iso-Butan) m/z (%): 568 [CisHzIrP2S>+H]", 603 [M+H] *, 658 [M+iso-
Butan] "

* Sehr breite Signale aufgrund von Gleichgewicht zwischen Dimer-Spezies und Monomer von 2-iPr.
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Abbildung 61: 'H NMR-Spektrum (CDCls, 300 MHz, 298 K) von [(P"PPSCSP™®")Ir(H)(CI)] 2-iPr. Dichlor-
methan-Signal (aus Kristallgitter) mit Raute (#) markiert.
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Abbildung 62: 3'P{'"H}-NMR-Spektrum (CDCls, 122 MHz, 298 K) von [(PPSCSPP)Ir(H)(Cl)] 2-iPr.
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Abbildung 63: 3C{'H}-NMR-Spektrum (CD2Clz, 75 MHz, 298 K) von [(P"PSCSP™")Ir(H)(Cl)] 2-iPr.
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Abbildung 64: 'H,3'P{'H}-HMBC-NMR-Spektrum (CD2Clz, 400 MHz, 220 K) von [(PPPSCSPP")ir(H)(Cl)]
(2-iPr).
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Abbildung 65: 'H-NOESY-NMR-Spektrum (CD2Clz, 400 MHz, 265 K) von [(PPSCSP™")Ir(H)(Cl)] (2-iPr).
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Abbildung 66: IR-Spektrum von [(P"PPSCSP®")Ir(H)(CI)]-CH2Cl2 (2-iPr).
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5.4.3 Synthese von  [(P'PSCSP™)Ir(H)(CI)]  (2-iPr) aus
[(P"PSCSPP)Ir(H)(CI)(Py)] (3-iPr)

S—PiPr, S—PiPr,
|/Py BF « OEt, (19.5 Aq.)
-Ir=Cl - ~Ir—Cl
H | Tol, RT., 3h H |
S—PiPr, - Py - OEt, S—PiPr,
3-iPr 2-iPr

Komplex 3-iPr (16.9 mg, 0.02 mmol) wurde in der Glovebox in einen 25-mL-Schlenkkolben
eingewogen. Der Ausgangsstoff wurde auBBerhalb der Glovebox in Toluol (6 mL) aufgeldst. Zu
der entstandenen klaren, gelben Losung wurde BF3-Et;O im Uberschuss (55.7 mg, 0.39 mmol,
19.5 Aq.) gegeben, was einen sofortigen Farbwechsel von gelb nach rot zur Folge hatte. An-
schlieBend wurde die Reaktionsldsung fiir 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde das
Losungsmittel vollstindig im Vakuum (1072 mbar) bei 44 °C (Wasserbad) entfernt und der so
erhaltene schmutzig weifle Feststoff mit 2 x 3 mL DCM gewaschen und iiber eine Kaniilenfritte
separiert. Das gesammelte rote, klare DCM-Filtrat wurde im Vakuum (10> mbar) aufkon-
zentriert und bei —40 °C iiber Nacht im Gefrierschrank gelagert. Hierdurch bildete sich ein mik-
rokristalliner Feststoff, von dem der verbliebene fliissige roter Uberstand mittels Kaniilenfilt-
ration abgetrennt und verworfen wurde. Der mikrokristalline Feststoff konnte eindeutig als der

bereits bekannte Komplex 2-iPr identifiziert werden (siehe Abbildung 67).

95



~ o N T
QQ v oo O TN o o o
Q’ \" ®mmm N NN
e I
1 I
Y 1V V. N
T T T T T T T
7.0 6.9 6.8 6.7 6.6 3.0 2.5
1H [ppm] 1H [ppm]
n
NOONTOOUTNOONROONINTTMNMANNOONN O T n
QeuuvuovmoegoouwiniTmmmmmmnmnMmnoANNNA 5
NNOOOLOMMMANNN™ ™ = 0
e S R G P S |

14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4 -6 -8 -10 -12 -14 -16 -18 -20 -22 -24 -26 -28 -30 -32 -34 -36 -38 -40 -42 -44 -46 -48
1H [ppm]

Abbildung 67: TH-NMR-Spektrum (CDCls, 300 MHz, 298 K) von [(PPPSCSPP")Ir(H)(CI)] (2-iPr), synthe-
tisiert ausgehend von [(P"PPSCSP®r)ir(H)(CI)(Py)] 3-iPr. Verdiinnte Probe machte die Bestimmung der
Kopplungskonstante Jp-+ = 13.7 Hz mdglich.
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Abbildung 68: 3'"P{'H}-NMR-Spektrum (CDCls, 122 MHz, 298 K) von [(P"PSCSP®")Ir(H)(Cl)] (2-iPr), syn-
thetisiert ausgehend von [(P'PPSCSP®")Ir(H)(CI)(Py)] 3-iPr.

5.4.4 Direkte Synthese von [(BYPSCSPBY)Ir(H)(CI)] (2-fBu) unter

Wasserstoffatmosphére

S—PtBu, S—PtBu,
[I(COE),Cl], (1.0 Aq.)
> Ir—ClI
Tol, H,, (1 atm.) H|
S—PtBu, 120 °C, 16 h S—PtBu,
1-tBu 2-tBu

Der Ligand 1-#Bu (146 mg, 0.34 mmol) und Ir-Prikursor [[r(COE),Cl]2 (153 mg, 0.17 mmol)
wurden in der Glovebox in einen 50-mL-Schlenkkolben eingewogen. Nachdem das Reaktions-
gefdl aus der Glovebox gebracht wurde, wurden die Ausgangsstoffe in Toluol (12 mL) bei
Raumtemperatur gelost, wodurch eine orange, klare Losung nach kriftigem Riihren erhalten
wurde. Dann wurde die Losung vollstindig entgast (3 x freeze-pump-thaw) und der Schlenk-
kolben mit H» (ca. 1.0 atm) bei Raumtemperatur begast und die Reaktionsmischung anschlie-
Bend fiir 22 h bei 120 °C (Olbad) geriihrt. Am nichsten Tag wurde das Losungsmittel der nun

dunkelrot gefirbten Reaktionsmischung vollstindig im Vakuum (10~° mbar) entfernt und der

97



erhaltene schwarze Riickstand fiir 30 min im Vakuum (10~ mbar) bei 55 °C (Wasserbad) ge-
trocknet. Der Riickstand wurde mit 3 x 10 mL n-Hexan gewaschen und die entstandene n-He-
xan-Phase jeweils in einen 50-mL-Schlenkkolben filtriert. Vom roten, klaren n-Hexan-Filtrat
wurde das Losungsmittel vollstindig im Vakuum (10~ mbar) bei 50 °C (Wasserbad) entfernt.
SchlieBlich wurde der tiefrote Riickstand im Vakuum (10> mbar) fiir 30 min bei 50 °C (Was-
serbad) getrocknet und konnte danach ohne weitere Aufreinigung verwendet werden. Fiir die
Einkristallrontgendiffraktometrie geeignete Kristalle konnten aus einer geséttigten Toluol-Lo-
sung bei —30 °C erhalten werden.

Gesamtausbeute: 144 mg (0.22 mmol, 65 %).F

Schmp. 179 °C (Zersetzung). EA ber. (gef.) in %: C 40.14 (36.43), H 6.12 (7.06), S 9.74
(5.39).* TH-NMR (CsD¢, 300 MHz, 298 K): § = —41.84 (vt, 1 H, Jp.u = 12.6 Hz, Ir-H), 1.38 (dd,
Jupr=7.7Hz, 18 H, PC(CH3)3),1.45 (dd, Jur= 7.7 Hz, 18 H, PC(CH3)3), 6.53 (t, Juu= 7.7 Hz,
1H, AtHpar), 7.15 (d, Jun = 7.7 Hz, 2 H, ArHpnew) ppm. 3'P{'H}-NMR (C¢Ds, 121 MHz,
298 K): 0 =94.3 (d, Je.p= 7 Hz) ppm. BC{IH}-NMR (C¢Ds, 75.5 MHz,, 2048 Scans): 6 = 29.4
(t, Jc-p =3 Hz, PC(CH3)3), 29.9 (t, Jcp = 3 Hz, PC(CH3)3), 39.7 (t, Jc.p =9 Hz, PC(CH3)3), 42.8
(t, Jc-p =9 Hz, PC(CH3)3), 118.7 (t, Jc-p = 5 Hz, ArCiera), 123.7 (s, ArCpara), 128.4 (s, ArCoriio),
129.2 (s, ArCjpso) ppm. IR (ATR, 32 Scans, cm™'): ¥ = 1933.0 (Ir-H). MS (CI+, iso-Butan): 431
[BUPSCSP]", 623 [BPSCSPIr(H)]", 658 [M'], 715 [B"PSCSPIr(H)(CI) + iso-Butan]".

" Die Gesamtausbeute verringerte sich auf 53% beim Wechsel von [Ir(COE),Cl]> zu [Ir(COD)Cl]a.
! Trotz mehrerer Versuche konnten keine zufriedenstellenden Ergebnisse fiir die Elementaranalyse erzielt werden.
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Abbildung 69: "H-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 300 MHz, 298 K) von [(B'PSCSP®)Ir(H)(Cl)] 2-tBu. Re-
sonanz der Methyl-Signale des Silikonfetts mit Raute (#) markiert.
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Abbildung 70: 3'P{'"H}-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 122 MHz, 298 K) von [(B“PSCSP®u)Ir(H)(Cl)] (2-tBu).
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Abbildung 72: IR-Spektrum von [(BUPSCSP®Y)Ir(H)(CI)] (2-tBu).

r-0.03
r-0.04
r-0.05
r-0.06
r-0.07
r-0.08

r-0.09

F-0.12
r-0.13
r-0.14
r-0.15
r-0.16
r-0.17

- -0.18

|-0.19

von



5.4.5 Synthese von [(B'PSCSPBY)Ir(H)(CI)] 2-Bu unter Reflux in

Mesitylen
S—PtBu, ) S—PtBu,
[Ir(COE),Cl], (1.0 Aq.)
> Ir—Cl
Mesitylen, 16 h, 190 °C H/‘
S—PtBu, S—PtBu,
1-tBu 2-tBu

In einem 25-mL-Dreihalskolben mit Hahnansatz und Dimroth-Kiihler wurden [Ir(COE)>Cl]>
(1.00 g, 1.12 mmol) und Ligand 1-Bu (960 mg, 2.23 mmol) in der Glovebox eingewogen. Au-
Berhalb der Glovebox wurde der Kolben an die Schlenk-Anlage angeschlossen und auf den
Dimroth-Kiihler ein Uberdruckventil im Argon-Gegenstrom aufgesetzt. AnschlieBend wurden
die Ausgangsstoffe in Mesitylen (15 mL) aufgeldst und die orange, triilbe Mischung wurde bei
190 °C (Olbad) fiir 18 h unter Riickfluss geriihrt. Nach ca. 10 min bei 190 °C wurde ein Far-
bumschlag von orange nach dunkelrot beobachtet. Am néchsten Morgen erhielt man eine triibe,
braune Reaktionsmischung, von welcher das Losungsmittel im Vakuum (103 mbar) vollstin-
dig entfernt wurde. Der erhaltene braune Riickstand wurde flir mindestens 1 h bei 50 °C (Was-
serbad) im Vakuum (1073 mbar) getrocknet. Danach wurde der Riickstand mit 4 x 15 mL #-
Hexan gewaschen und das jeweilige Filtrat mittels einer Kaniilenfritte vom unldslichen braunen
Riickstand abgetrennt. Nach vollstindiger Entfernung des Losungsmittels vom roten, klaren
Filtrat erhielt man einen rotbraunen Riickstand. Dieser wurde jeweils zweimal mit einer 1 mL
kaltem (Eisbad) n-Pentan gewaschen. Durch Entfernung des Losungsmittels vom n-Pentan-
Filtrat erhielt man Komplex 2-7Bu.

Gesamtausbeute: 271 mg (0.41 mmol, 18 %).

5.4.6 Synthese von [(""PSCSP"™)Ir(H)(CI)(PPh,SH)] (4)

S—PPh, ) S—PPh,
Ir=Cl
Tol, 150 °C, 19 h H/|
S—PPh, S—PPh,
1-Ph 4

In einem 25-mL-Schlenkkolben wurde Ligand 1-Ph (153 mg, 0.30 mmol) und [Ir(COD)CI]>
(100 mg, 0.15 mmol) in der Glovebox eingewogen. AuBerhalb der Glovebox wurden die Edu-
kte in Toluol aufgeldst (10 mL). Die erhaltene orange Losung wurde bei 150 °C (Olbad) fiir
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19 h refluxiert und danach auf Raumtemperatur abgekiihlt (Wasserbad). Das Losungsmittel
wurde vollstindig im Vakuum (107> mbar) entfernt und der braune Riickstand wurde fiir 30 min
im Vakuum (1073 mbar) getrocknet. Kristalle fiir die Einkristallrontgendiffraktometrie konnten
aus einer gesdttigten Benzol-Losung bei verminderter Temperatur (Kiihlschrank) tiber Nacht
erhalten werden.

Gesamtausbeute: Nicht bestimmt aufgrund schlechter Reproduzierbarkeit des Experiments.

Schmp. 223 °C (Zersetzung). EA ber. (gef.) in %: C 52.74 (51.63), H 3.69 (3.25), S 10.06
(4.73).8 TH-NMR (CsDs, 300 MHz, 298 K): § = —9.07 (dvt, Je-t/rans =189 Hz, Jo-neis = 17 Hz,
1 H, Ir-H), 1.37 (bs, 1 H, SH),6.74 — 6.84 (m, 10 H, ArH), 6.85 - 6.95 (m, 9 H, ArH), 7.21 (d,
J=7.7Hz,2 H, AtHpew) ,7.29 — 7.40 (m, 4 H, ArH), 8.01 — 8.19 (m, 8 H, ArH) ppm. 3'P{'H}-
NMR (C¢Dg, 121 MHz, 298 K): 0 =26.9 (d, Je-p = 17 Hz, 2 P, cis-P), 58.3 (m, 1 P, trans-P)
ppm. 3P NMR (CDCls, 121 MHz, 298 K): 6 =27.3 (s, 2 P, cis-P), 57.9 (d, Jo-u = 189 Hz, 1 P,
trans-P) ppm. BC{'H}-NMR (tol-dg, 101 MHz,297 K): 6 = 119.3 (t,Jcp =7 Hz, 2 C, ArCpiera),
124.0 (s, 1 C, ArCpar), 127.5 (d, Jcp = 10 Hz, 4 C, ArC), 128.0 (d, Jc-p = 5 Hz, 6 C, ArC),
128.1(s,4 C, ArC), 128.5 (s, 5 C, Ar(), 130.1 (bs, 6 C, ArC), 132.8 (d, Jc.p = 13 Hz, 4 C, Ar(C),
133.0 (t, Jep= 6 Hz, 9 C, ArC), 150.6 (t, 1 C, ArCips) ppm. IR (ATR, 32 Scans, cm'):
v =2098.3 (Ir-H).™

$ Trotz mehrerer Versuche konnten keine validen Ergebnisse fiir die EA erhalten werden.

** S—H-Streckschwingung konnte — wahrscheinlich aufgrund der zu geringen Intensitit — nicht detektiert werden
(Abbildung 77).
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Abbildung 73: 'H-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 300 MHz, 298 K) von [(P"PSCSPPM)Ir(H)(Cl)(PPh2SH)] (4).
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Abbildung 74: 31P{'H}-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 122 MHz, 298 K)
[(PPPSCSPPh)Ir(H)(CIl)(PPh2SH)] (4).
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Abbildung 75: 3'P-NMR-Spektrum (CDCls, 122 MHz, 298 K) von [(P"PSCSPPM)Ir(H)(Cl)(PPh2SH)] (4).
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Abbildung 76: 13C{'H}-NMR-Spektrum (Toluol-ds, 101 MHz, 297 K) von [(P"PSCSPP")Ir(H)(Cl)(PPh2SH)]
(4).
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Abbildung 77: IR-Spektrum von [(P"PSCSPP)Ir(H)(CI)(PPh2SH)] (4).

5.4.7 Synthese von[(P'PSCSP™)Ir(H)(CI)(Py)] (3-iPr)

S—PiPr, 1. Py (2.01 Aq.) S—PiPr,
2. [I(COD)CI]; (1.0 Aq.) | Py
- -Ir-Cl
Toluol, 110 °C, 24 h H |
S—PiPr, S—PiPr,
1-iPr 3-iPr

Die Synthese wurde nach einer leicht verinderten Vorschrift aus der Literatur durchgefiihrt.[!?°]

In einen 25-mL-Dreihalskolben mit Riickflusskiihler und Hahnansatz wurde [Ir(COD)CI]>
(202 mg, 0.30 mmol) in der Glovebox eingewogen. Danach wurden in ein 25-mL-Schlenkrohr
in der Glovebox der Liganden 1-iPr (223 mg, 0.60 mmol) eingewogen. Im Anschluss wurde
der Ir-Prékursor in Toluol (10 mL) gelost, wodurch eine klare, rote Losung erhalten wurde (ge-
gebenenfalls kréftig rithren lassen, bis sich alles gelost hat). Darauffolgend wurde der Ligand
in 6 mL Toluol geldst. Zuerst wurde Pyridin (108 mg, 110 pL, 1.37 mmol) zum Ir(I)-Komplex
gegeben. Nach Zugabe der Base trat ein sofortiger Farbumschlag von rot nach gelb ein. Anmer-
kung: Die Reihenfolge der Basenzugabe ist entscheidend. Andernfalls wurden Produktmischun-

gen erhalten. Nun erfolgte die Zugabe des in Toluol geldsten Liganden zur Reaktionslosung,

105



wodurch ein sofortiger Farbumschlag nach gelborange zu beobachten war. Bevor die Reakti-
onslosung bei 110 °C (Olbad) fiir 24 h riihrte, wurde das Uberdruckventil auf den Riickfluss-
kiihler im Ar-Gegenstrom aufgesetzt.

Nach Reaktionsende erhielt man eine gelborange, klare Losung, welche auf Raumtemperatur
abgekiihlt (Wasserbad) wurde. Dann wurde das Losungsmittel im Vakuum (10 mbar) voll-
staindig entfernt und der orangegelbe Riickstand fiir mindestens 30 min bei Raumtemperatur
getrocknet. Der gelborange Feststoff wurde in 10 mL DCM aufgenommen und {iber eine
Schlenkfritte gepackt mit Celite filtriert. Das orangegelbe Filtrat wurde im Vakuum aufkon-
zentriert und mit n-Pentan iiberschichtet und iiber Nacht bei —30 °C gelagert. Am nichsten Tag
konnten gelbe Kristalle isoliert werden. Der Uberstand wurde mittels Schlauchfritte abfiltriert
und zur erneuten Kristallisation mit z#-Pentan iiberschichtet, wodurch eine zweite Kristallfrak-
tion gewonnen werden konnte.

Gesamtausbeute: 181 mg (0.27 mmol, 44 %).

Schmp. 208.6 °C (Zersetzung.). EA ber. (gef.) in %: C 40.55 (37.23), H 5.47 (6.87), N 2.06
(0.74), S 9.41 (5.87)."T TH-NMR (C¢Ds, 400 MHz, 297 K): 6 = —20.41 (vt, Ju.p = 16.7 Hz, 1 H,
Ir-H), 0.87 (dd, Ju-n = 7.0 Hz, Ju.p = 7.0 Hz, 6 H, PCH(CH3)2), 0.92 (dd, Ju-n = 7.1 Hz, Jup =
7.1 Hz, 6 H ,PCH(CHs)2), 1.26 (dd, Ju-n = 6.9 Hz, Ju.p = 6.9 Hz, 6 H, PCH(CHs)2), 1.49 (dd,
Jun= 6.9 Hz, Jur = 6.9 Hz,6 H, , PCH(CH3)2), 2.34 (sept, Ju-u = 7.1 Hz, Jup= 7.1 Hz, 2 H,
PCH(CHz3)2), 2.44 (sept, Ju-n = 6.9 Hz, Jur = 6.9 Hz, 2 H, PCH(CH3)2), 6.38 (bs, 2 H, pyHuer),
6.66 (t, Ju-u= 7.7 Hz, 1 H, ArH,a), 6.72 (bt, Ju-u = 7.6 Hz, 1 H, pyHpara), 7.25 (d, Ju-n =
7.7 Hz, 2 H, AtHewa), pyHormo sehr breite Signale bei 8.32 und 10.26 ppm (gehinderte Rotation
um die Ir-N-Achse). 3'P{'H}-NMR (CsDs, 162 MHz, 297 K): 6 = 66.8 (d, Jpp = 14 Hz) ppm.
BC{TH}-NMR (C¢D¢, 101 MHz, 298 K): 6 = 18.2 (s, PCH(CH3)2), 18.3 (s, PCH(CH3)2), 18.6
(s, PCH(CHs)2), 19.2 (s, PCH(CH3)2), 28.4 (t, Jc.p = 11 Hz, PCH(CH3)2), 30.1 (t, Jcp = 14 Hz,
PCH(CH3)2), 119.7 (t, Jc-p = 5 Hz, AtChera), 123.5 (s, ArCpara), 124.6 (bs, pyCue);136.5 (s,
PYCpara), 150.9 (s, ArCoriho), 152.4 (s, pyCorio) ppm (ArCipso konnte nicht detektiert werden).
IR (ATR, 32 Scans, cm ™ !): #(Ir-H) = 2219.9. MS (CI+, iso-Butan): 567 [(*"PSCSP)Ir(H)]*, 602
[(P'PSCSP)Ir(H)(C1)]", 646 [(*'PSCSP)Ir(C1)]", 682 [M* + H]".

" Trotz mehrerer Versuche konnten keine zufriedenstellenden Ergebnisse der Elementaranalyse des umkristalli-
sierten Produkts erhalten werden.
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Abbildung 78: TH-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 400 MHz, 297 K) von [(PPSCSP™)Ir(H)(Cl)(Py)] (3-iPr).
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Abbildung 79: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 122 MHz, 298 K) von [(PPSCSP™)Ir(H)(Cl)(Py)]
(3-iPr).
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Abbildung 80: 13C{'H}-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 101 MHz, 298 K) von [(PPSCSP™)Ir(H)(CI)(Py)]
(3-iPr).

5.4.8 Synthese von [(P*"PSCSP*)Ir(H)(Cl)(Py)] (3-iPr) ausgehend
von [(PPSCSPP)Ir(H)(CI)] (2-iPr)

S,
PiPr, S—PiPr;
Cl iProP =~ SN___|r/H Py |/Py
N 7L sl ———2 Ir-Cl
iProP iPr CD2Cl, H L
\ S—PiPr,
2-iPr 3-iPr

Zu einer Losung von 2-iPr in CD,Cl; (0.4 mL) in einem J. Young-NMR-Rohrchen wurde Py-
ridin (0.2 mL) im Uberschuss in der Glovebox gegeben. Nach Zugabe der organischen Base,
konnte ein sofortiger Farbumschlag von rot nach hellgelb beobachtet werden. AnschlieBende
NMR-Messungen zeigten die Bildung des Pyridin-Komplexes 3-iPr an (Abbildung 81 und Ab-
bildung 82).
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Abbildung 81: "TH-NMR-Spektrum (CD2Cl2, 300 MHz,298 K) von [(P"PSCSP™")Ir(H)(CI)(Py)] (3-iPr) syn-
thetisiert ausgehend von [(PTPSCSP®")Ir(H)(CI)] (2-iPr).
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Abbildung 82: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (CD2Cl2, 122 MHz,298 K) von [(P"PSCSP™®")Ir(H)(Cl)(Py)] (3-iPr)
synthetisiert ausgehend von [(P'PPSCSP®")Ir(H)(Cl)] (2-iPr).
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5.4.9 Synthese von [(""PSCSP™M)Ir(H)(CI)(Py)] (3-Ph)

S—PPh, 1. Py (2.0 Aq.) S—PPh,
2. [I(COD)CI], (1.0 Aq.) | Py
7/
-Ir—ClI
Toluol, 110 °C, 24 h H |
S—PPh; S—PPh,
1-Ph 3-Ph

Die Synthese wurde nach einer leicht verinderten Vorschrift aus der Literatur durchgefiihrt.[12"]
In einen 25-mL-Dreihalskolben mit Riickflusskiihler und Hahnansatz wurde [Ir(COD)CI]>
(219 mg, 0.33 mmol) in der Glovebox eingewogen. Danach wurden in ein 25-mL-Schlenkrohr
in der Glovebox der Ligand 1-Ph (332 mg, 0.65 mmol) eingewogen. Im Anschluss wurde der
Ir(I)-Komplex in Toluol (10 mL) geldst, wodurch eine klare, rote Losung erhalten wurde (ge-
gebenenfalls kraftig riihren lassen, bis sich alles geldst hat). Darauffolgend wurde der Ligand
in 6 mL Toluol geldst. Zuerst wurde Pyridin (62 mg, 63 pL, 0.8 mmol) zum Ir(I)-Komplex ge-
geben. Nach Zugabe der Base trat ein sofortiger Farbumschlag von rot nach gelb ein. Anmer-
kung: Die Reihenfolge der Basenzugabe ist entscheidend. Andernfalls wurden Produktmischun-
gen erhalten. Nun erfolgte die Zugabe des in Toluol geldsten Liganden zur Reaktionslosung
iiber eine Kaniile, nach der ein sofortiger Farbumschlag nach gelborange zu beobachtet wurde.
Bevor die Reaktionsldsung bei 110 °C (Olbad) fiir 24 h geriihrt wurde, wurde das Uberdruck-
ventil auf den Riickflusskiihler im Ar-Gegenstrom aufgesetzt. Nach ca. 15 min bei 110 °C (Ol-
bad) trat eine Farbintensivierung von rotorange zu dunkelrot ein. Des Weiteren war ein Nieder-
schlag an der Kolbenwand nach ca. 1 h Reaktionszeit zu erkennen. Nach Reaktionsende erhielt
man eine orange Reaktionsmischung, welche auf Raumtemperatur abgekiihlt (Wasserbad)
wurde und von der das Losungsmittel im Vakuum (107> mbar) vollstindig entfernt wurde. Der
erhaltene orangegelbe Riickstand wurde fiir mindestens 30 min bei Raumtemperatur getrock-
net. Das orange Rohprodukt wurde in 10 mL DCM gel6st und {iber eine Kaniilenfritte filtriert.
Das orange Filtrat wurde im Vakuum (107> mbar) aufkonzentriert und bei —30 °C gelagert.
Nach zwei Tagen konnten orange Kristalle isoliert werden, welche sich fiir die Rontgenstruk-
turanalytik eigneten.

Gesamtausbeute: 255 mg (0.31 mmol, 48 %).

Schmp. 210 °C (Zersetzung). EA ber. (gef.) in %: C 51.43 (51.56), H3.58 (3.73), N 1.71 (1.41),
S 7.84 (7.64). 'TH-NMR (CD,Cl, 300 MHz, 302 K): 6 = —19.30 (vt, Jur = 15.2 Hz, 1 H, Ir-H),
5.33 (s, CH2Cl, aus dem Kiristallgitter), 6.60 (t, 2 H, Ju-n = 6.5 Hz, pyHumew), 6.78 (t, Ju-n =
7.7 Hz, 1 H, ArHpara), 6.98 —7.06 (m, 5 H, PhH), 7.13 (d, Ju-u = 7.7 Hz, 2 H, ArHmew), 7.28 (t,
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Juw= 7.6 Hz, 1 H, pyHpar),7.35 — 7.44 (m, 5 H, PhH), 7.47 — 7.53 (m, 6 H, PhH), 7.94 (bd,
Ju-n = 5.4 Hz, 2 H, pyHormo), 8.05 — 8.14 (m, 4 H, PhH) ppm. 3'P{'H}-NMR (CD,Cl,, 122
MHz, 302 K): 6 = 40.4 (s) ppm. BC{'H}-NMR (CD:Cl,, 75.5 MHz, 302 K): 6 = 119.6 (t, Ar-
Cheta), 123.4 (s, ArCpara), 124.7 (s, pyCeta), 127.9 (t, Jcp = 5 Hz, PhC), 128.8 (t, Jc.p = 6 Hz,
PhC), 130.1(s, PhCyuar), 131.4 (s, PhC), 132.1 (t, Jcp = 6 Hz, PhC), 134.5 (t, Jcr = 7 Hz,
PhC),135.6 (s, pyCpara),150.5 (s, ArCorino), 151.0 (s, pyCorino), 156.8 (s, ArCipso) ppm. IR (ATR,
32 Scans, cm!'): ¥=2189.0 (Ir-H). MS (CI+, iso-Butan): 80 [Py+H]*, 785 [M-HCI]*, 821
[M-Py + CH2Cl>]", 900 [M + CH2Cl]".
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Abbildung 83: "H-NMR-Spektrum (CD2Clz, 300 MHz, 302 K) von [(P"PSCSPPh)ir(H)(CI)(Py)] (3-Ph).
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Abbildung 84: 31P{H}-NMR-Spektrum (CDClz, 122 MHz, 302 K) von [(P"PSCSPPh)Ir(H)(Cl)(Py)] (3-Ph).
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Abbildung 85: 13C{'H}-NMR-Spektrum (CD2Clz, 75 MHz, 302 K) von [(P"PSCSPP")Ir(H)(CI)(Py)] (3-Ph).
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5.4.10 Synthese von [(B"PSCSPBY)IrHy] (5)

S—PtBu, NaOfBu (1.05 Aq.) S—PtBu,
H, (1 atm.)
~Ir=Cl IrH,
H | CeHe, R.T.
S—PtBu, S—PtBu,
2-tBu 5

Komplex 2-fBu (18.7 mg, 28.4 umol) und NaO7Bu (2.9 mg, 29.8 pmol) wurden in der Glo-
vebox in ein J. Young-NMR-Ro6hrchen eingewogen und in Benzol-ds (0.6 mL) gelost. Die Re-
aktionsmischung wurde auBlerhalb der Glovebox vollstindig entgast (3 x freeze-pump-thaw)
und bei —78 °C (iPrOH-Trockeneis-Bad) eingefroren. Danach wurde das NMR-Rohr mit H» bei
—78 °C begast und unter kriaftigem Schiitteln auf Raumtemperatur auftauen gelassen. Dieser
Cyclus aus Einfrieren und Begasen wurde mindestens fiinfmal wiederholt. Wahrenddessen
wurde ein Farbwechsel der Losung von rot zu gelb beobachtet. Das 'H-NMR-Spektrum der
Reaktionslosung zeigt ein breites Singulett bei —8.49 ppm, entsprechend den Signalen der Was-
serstoffliganden in Komplex 5. Durch Entfernung des Losungsmittels der Reaktionsldsung im

Vakuum (1073 mbar) lieB sich Komplex 5 in das Dihydrid 6 umwandeln.

IH-NMR (C¢Ds, 400 MHz, 298 K): 6=-8.49 (bs, 4 H), 1.32 (vi, Jo1=7.6 Hz, 36 H, 2x
PC(CH})3), 6.73 (t, JH-H = 7.7 HZ, 1 H, Aerara), 7.27 (d, JH-H = 7.7 HZ, 2 H, ArHortho) ppl’l’l.
SIP{H}-NMR (C¢Ds, 122 MHz, 298 K): 6 = 106.7 (s) ppm.
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Abbildung 86: '"H-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 400 MHz, 298 K) von [(B'PSCSP®Y)IrH4] (5). Signale nicht
verbrauchten Ausgangsstoffs 2-tBu mit Sternchen (*) markiert.
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Abbildung 87: "H-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 162 MHz, 298 K) von [(B'"PSCSP®u)IrH4] (5). Signale nicht
verbrauchten Ausgangsstoffs 2-tBu mit Sternchen (*) markiert.
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5.4.11 Synthese von [(B"PSCSPBY)IrH;] (6)

S—PtBu, 1. NaOtBu (1.05 Aq), H2 S_ptBuz
2. Vakuum
_H
/Ir—CI > |r\H
H | CeHg, R.T. |
S—PiBu, S—PtBu,
2-tBu 6

Der Komplex 2-tBu (60.0 mg, 91.1 umol) und NaO7Bu (9.20 mg, 95.7 umol) wurden in einem
50-mL-Schlenkkolben in der Glovebox eingewogen. Das Ausgangsmaterial wurde in Benzol
(8 mL) gelost und die Losung entgast (3 x freeze-pump-thaw). Dann wurde das Reaktionsge-
misch bei —78°C (iPrOH-Trockeneis-Bad) eingefroren, Vakuum angelegt und anschlieend mit
H: begast. Das Gemisch wurde unter kriftigem Riihren auf Raumtemperatur erwérmt. Der Cyc-
lus aus Einfrieren, Begasen und Auftauen wurde mindestens dreimal wiederholt. Nach Reakti-
onsende wurde das Losungsmittel im Vakuum (107 mbar) entfernt und der entstandene braune
Riickstand mit n-Pentan (3 x 6 mL) extrahiert und iiber eine Kaniilenfritte filtriert, wobei ein
gelb-braunes Filtrat erhalten wurde. Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck (10~ mbar)
zur Trockne eingeengt, der Riickstand mit kaltem n-Pentan (2 x 1,5 mL, =78 °C, iPrOH-Tro-
ckeneis-Bad) gewaschen und im Vakuum (10~ mbar) getrocknet. Das Produkt wurde als roter
Feststoff erhalten.

Gesamtausbeute: 44.4 mg (71.2 umol, 78 %).

Schmp. 174 °C (Zersetzung). EA ber. (gef.) in %: C 42.36 (42.76), H 6.62 (6.80), S 10.28
(10.10). '"H-NMR (CD:Cl», 400 MHz, 298 K): 6 = =23.24 (vt, Jp.u = 13.5 Hz, 2 H, Ir—H), 1.40
(vt, Jeon = 7.5 Hz, 36 H, 2x PC(CH:)3), 6.75 (vt, Jun= 7.7 Hz, 1 H, ArHpara), 7.24 (d, Jun =
7.7 Hz, 2 H, ArHormno) ppm. 3'P{H}-NMR (CsDs, 122 MHz, 298 K): d=126.4 (s) ppm.
BC{IH}-NMR (CD:Cl>, 101 MHz, 298 K, 2048 scans): 29.5 (t, Jc-p = 3.2 Hz, PC(CH3)3), 40.3
(t, Jc-p =9.1 Hz, PC(CH3)3), 116.5 (t, Jc-p = 5.4 Hz, ArCuieta),125.5 (s, ArCpara), 159.9 (t, Jcp =
9.6 Hz). IR (ATR, 32 Scans, cm'): ¥ = 1915 cm™! (Ir—H).
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Abbildung 88: "TH-NMR-Spektrum (CD2Cl2, 400 MHz, 298 K) von [(BUPSCSP®Y)IrH2] (6). Signale nicht
verbrauchten Ausgangsstoffs 2-tBu mit Sternchen (*) markiert.
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Abbildung 89: "H{3'P}-NMR-Spektrum (Benzol-ds 400 MHz, 298 K) von [(B"PSCSP®u)IrH2] (6).
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Abbildung 90: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (CsDs, 122 MHz, 298 K) von [(BUPSCSP®Y)IrH2] (6).
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Abbildung 91: 3C{'H} NMR-Spektrum (CD2Cl2,101 MHz, 298 K) von [(BuPSCSP®v)IrH:] (6).
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Abbildung 92: 'H{3'P}-NOESY-NMR-Spektrum (CD.Cl,, 400 MHz, 297 K) von [(B“PSCSP®Y)IrHz] (6).
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Abbildung 93: Riickreaktion von [(BuPSCSP®u)IrH:] (6) mit Hz zu [(BUPSCSP®BY)IrH4] (5). Oben: '"H-NMR-
Spektrum (Benzol-ds, 400 MHz, 298 K), unten: 3'P-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 162 MHz, 298 K). Sig-
nale verbliebener Riickstdnde von 2-tBu wurden mit Sternchen (*) markiert.
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Abbildung 94: IR-Spektrum von [(BUPSCSP®Y)Ir(H)2] (6).

T1-Zeitbestimmung der Hydrid-Signale der Komplexe 2-tBu, S und 6

Tabelle 10: Spektroskopische Daten der Ir-Hydrido-Komplexe 2-tBu, 6 und 5.

"H NMR (400 MHz, CsDs)
Komplex OM-H JrH T,
[ppm] [Hz]
2-tBu -41.8 12.5 1.70 s
5 -8.49 - 318 ms
6 -23.1 13.7 1.03s
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5.4.12 Derivatisierungen iliber Dehydrochlorierungen in Gegenwart

eines Liganden
54.12.1  Reaktion von [(B*PSCSP™")Ir(H)(C1)] (2-fBu) mit N,O

S—PtBu; 4 LiHMDS (1.5 Aq.)

2.N,0
~Ir=Cl
H| Toluol, R.T.
S—PtBu,
2-tBu

In der Glovebox wurde der Iridium-Komplex 2-fBu (60.2 mg, 0.09 mmol) in einen 10-mL-
Dreihalskolben mit Hahnansatz eingewogen. Auflerhalb der Glovebox wurde eine Glaskaniile
im Ar-Gegenstrom auf den Dreihalskolben gesetzt und das Reaktionsgefd mit einem Uber-
druckventil verbunden. Danach wurde der Komplex (2-Bu) in Toluol (5 mL) gelost. Mit einer
Mikroliter-Spritze wurde die Base LIHMDS (23.4 mg, 0.14 mmol, 1.0 mol/L in THF) zur dun-
kelroten Toluol-Losung gegeben. Die nun braune Reaktionsldsung wurde fiir ca. 3 min bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde fiir etwa 5 min N>O tiber die Glaskaniile durch
die Reaktionsmischung geleitet. Nach Reaktionsende erfolgte Entfernung der Kaniile sowie des
Uberdruckventils im Ar-Gegenstrom und Austausch gegen einen Glasstopfen. Im Anschluss
wurde die Lésung im Vakuum (107 mbar) bei Raumtemperatur aufkonzentriert und iiber eine
Kaniilenfritte in ein 10-mL-Schlenkrohr iiberfiihrt und versucht Kristalle durch weiteres Auf-
konzentrieren der Losung zu erhalten. Auf diese Weise konnten jedoch keine Kristalle erhalten

werden.
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Abbildung 95: "H-NMR-Spektrum (CsDs, 122 MHz, 298 K) des Riickstands aus der Reaktionsmischung
der Reaktion von [(B'PSCSP®Y)Ir(H)(Cl)] (2-tBu) mit LIHMDS und N20. Hydrid-Signal des Ausgangs-

komplexes (2-tBu) mit Sternchen (*) markiert.
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Abbildung 96: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (CeDs, 122 MHz, 298 K) des Rickstands aus der Reaktionsmi-
schung der Reaktion von [(B'PSCSP®Y)Ir(H)(CI)] (2-tBu) mit LIHMDS und N20. Signal des Ausgangs-
komplexes (2-tBu) mit Sternchen (*) markiert.

5.4.12.2  Generelle Vorschrift fiir die Reaktion von [(RPSCSP®)Ir(H)(CI)]

(2-iPr, 2-fBu) mit N,

S_PR2
| NaOfBu oder RM
-Ir—Cl
H Solv.,, R.T., N,
S_PR2
2-R
R =iPr, tBu

Die folgende Vorschrift ist eine allgemeine Vorschrift fiir Experimente zur N»>-Aktivierung. Fiir
2-tBu wurde ausschliefflich der Dehydrochlorierungs-Ansatz mit NaOtBu als Base (Abschnitt
5.4.12.2.1) in verschiedenen Losungsmitteln (DCM, DCE, DFB, Toluol) gewdhlt und fiir 2-iPr
wurden die zwei Reduktionsmittel CoCpz und KCs benutzt (Abschnitt 5.4.12.2.5).

In einem 25-mL-Schlenkkolben wurden Komplex (2-fBu), NaOBu (1.2 Aq.) bzw. Komplex
(2-iPr) und das Reduktionsmittel KCs (2.0 equiv.) oder CoCp2 (2.0 Aq.) in der Glovebox ein-
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gewogen. Im Falle der Experimente mit Base wurden beide Ausgangsstoffe auBBerhalb der Glo-
vebox in 5 mL des jeweiligen Losungsmittels geldst und die erhaltenen Losungen dreifach ent-
gast (freeze-pump-thaw) und das Reaktionsgefdl3 im Anschluss mit N> begast. Fiir die Versuche
mit Reduktionsmittel wurden die Ausgangsstoffe zuerst in der Glovebox in einen 25-mL-
Schlenkkolben eingewogen und danach die Atmosphire an der Schlenkanlage durch dreimali-
ges Evakuieren und Begasen mit N; ausgetauscht, bevor beide Edukte in Toluol (5 mL) geldst
wurden. Die so erhaltenen Losungen wurden dann fiir mehrere Stunden bei Raumtemperatur
unter N2-Atmosphére geriihrt. Nach Reaktionsende wurde das Losungsmittel vollstdndig im
Vakuum entfernt und der erhaltene Riickstand meist wieder aufgeldst und evtl. nicht 16sliche
Bestandeteile iiber eine Kaniilenfritte abgetrennt. Die so erhaltenen Filtrate wurden dann im Va-
kuum aufkonzentriert und versucht zu kristallisieren. NMR-Spektren aus den Versuchen wur-
den der Vollstindigkeit halber abgebildet und wenn mdoglich Signale bekannten Produkten zu-

geordnet.

5.4.12.2.1 Reaktion von [(B*PSCSP®")Ir(H)(Cl)] (2-tBu) mit NaOtBu unter N>-Atmosphdire in

Toluol
S—PiBu, S—PtBu, tBu,P—S
| NaOtBu | |
-Ir—ClI > Ir=N—N-—Ir
H | Toluol, R.T., N | |
S_PtBUZ S_PtBUZ tBUzp_S
2-tBu

Der allgemeinen Reaktionsvorschrift folgend wurden in der Glovebox 2-rBu (81.5 mg,
0.12 mmol) und NaO7Bu (17.7 mg, 0.18 mmol, 1.5 Aq.) in einen 25-mL-Schlenkkolben einge-
wogen. Beide Edukte wurden in Toluol (6 mL) geldst und die erhaltene rote, klare Losung
wurde entgast (freeze-pump-thaw) und die Atmosphire im Reaktionsgefd3 gegen N> ausge-
tauscht. Nach 1 h Riihren bei Raumtemperatur war kein Farbwechsel zu beobachten. Die Lo-
sung wurde deshalb auf 50 °C (Wasserbad) erwidrmt. Nach weiteren 1.5 h rithren bei 50 °C
(Wasserbad) wurde die Reaktionslosung auf ca. 35 °C (Wasserbad) abgekiihlt, das Losungs-
mittel vollstindig im Vakuum (1072 mbar, 35 °C) entfernt und der Riickstand fiir ca. 15 min im
Vakuum (1073 mbar) getrocknet. Nach NMR-Analytik konnten keine Hinweise auf die Bildung

eines N2-Komplexes gefunden werden.
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Abbildung 97: 'H-NMR-Spektrum (CeDs, 300 MHz, 298 K) des isolierten Riickstands nach 1 h Rihren
unter N2-Atmosphare. Signale des Silikon-Fetts mit Raute (#) markiert.

5.4.12.2.2 Reaktion von [(B*PSCSP™")Ir(H)(Cl)] (2-tBu) mit NaOtBu unter N>-Atmosphdre in

Dichlormethan
S—PtBu, S—PtBu, tBu,P—S
NaOiBu
-Ir—Cl - Ir—N=—=N-Ir
H| DCM, R.T., Ny
S—PtBu, S—PitBu, tBu,P—S
2-tBu

Der allgemeinen Reaktionsvorschrift folgend wurden in der Glovebox 2-fBu (64.0 mg,
0.1 mmol) und NaOBu (15.6 mg, 0.16 mmol, 1.6 Aq.) in einen 25-mL-Schlenkkolben einge-
wogen. Beide Edukte wurden in DCM (8 mL) gel6st und die erhaltene rote, klare Losung wurde
entgast (freeze-pump-thaw) und die Atmosphire im Reaktionsgefdal gegen N> vor dem letzten
Auftauen (=196 °C, N2-Bad) ausgetauscht. Nach 5.5 h Riihren bei Raumtemperatur war ein
Farbwechsel von rot nach violett zu beobachten und das Losungsmittel wurde anschlieBend
vollstindig im Vakuum (10 mbar) bei Raumtemperatur entfernt. Vom erhaltenen dunkelvio-
letten Riickstand wurde ein 'H- und ein *'P {'"H}-NMR-Spektrum gemessen, in denen die Bil-

dung eines N>-Komplexes nicht nachweisbar war.
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Abbildung 98: 'TH-NMR-Spektrum (CDCls, 300 MHz, 298 K) des isolierten violetten Riickstands. Signale
restlichen Dichlormethans wurden mit Raute (#) markiert.
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Abbildung 99: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (CDCls, 121.5 MHz, 298 K) des isolierten violetten Riickstands.
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5.4.12.2.3 Reaktion von [(B*PSCSP™")Ir(H)(Cl)] (2-tBu) mit NaOtBu unter N>-Atmosphdire in
1,2-Dichlorethan

S—PtBu, S—PtBu, Bu,P—S
NaOBu
-Ir—Cl > Ir—-N=—=N-Ir
H| DCE, R.T., N,
S—PtBu, S—PtBu, Bu,P—S
2-tBu

Der allgemeinen Reaktionsvorschrift folgend wurden in der Glovebox 2-fBu (78.0 mg,
0.12 mmol) und NaOsBu (37.1 mg, 0.39 mmol, 3.3 Aq.) in einen 25-mL-Schlenkkolben einge-
wogen. Beide Edukte wurden in DCE (8 mL) gel6st und die erhaltene rote, klare Losung wurde
vierfach entgast (freeze-pump-thaw) und die Atmosphire im Reaktionsgefall gegen N2 vor dem
letzten Auftauen (—196 °C, N>-Bad) ausgetauscht. Nach 22 h Riihren bei Raumtemperatur war
ein Farbwechsel von rot nach violett zu beobachten und das Losungsmittel wurde anschlieSend
vollstindig im Vakuum (10 mbar) bei Raumtemperatur entfernt. Vom erhaltenen dunkelvio-
letten Feststoff wurde ein 'H- und ein *'P {'H}-NMR-Spektrum gemessen, in denen die Bildung

eines N>-Komplexes nicht nachweisbar war.
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Abbildung 100: 'H-NMR-Spektrum (CDCls, 300 MHz, 298 K) des isolierten violetten Riickstands. Sig-
nale restlichen 1,2-Dichlorethans mit Raute (#) und Signale des Ausgangskomplexes (2-tBu) mit Stern-
chen (*) markiert.
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Abbildung 101: 3'P{'"H}-NMR-Spektrum (CDCls, 121.5 MHz, 298 K) des isolierten violetten Riickstands.
Signale des Ausgangskomplexes (2-tBu) mit Sternchen (*) markiert.

5.4.12.2.4 Reaktion von [(B*PSCSP™®")Ir(H)(CI)] (2-tBu) mit NaOtBu unter N>-Atmosphdire in
1,2-Difluorbenzol

S_PtBUZ S_PtBU2 tBUzP_S
| NaO{Bu | |
-Ir—Cl - Ir—N=—=N-Ir
H| DFB, R.T,, N, | |
S—PtBu, S—PtBu, tBu,P—S
2-tBu

Der allgemeinen Reaktionsvorschrift folgend wurden in der Glovebox 2-fBu (46.2 mg,
0.07 mmol) und NaO#Bu (17.0 mg, 0.18 mmol, 2.7 Aq.) in jeweils einen 25-mL-Schlenkkolben
eingewogen. Die beiden Schlenkkolben wurden jeweils evakuiert und mit N2 begast. Dann
wurde die Base in DFB (7 mL) gelost und die farblose Losung mit Hilfe einer Kaniile im N»-
Gegenstrom in den Kolben des Startkomplexes (2-fBu) iiberfiihrt. Die rote, klare Losung wurde
unter No-Atmosphére fiir 1 h geriihrt und verfarbte sich wihrenddessen gelblich. Dann wurde
die Reaktionsmischung nochmals eingefroren (N2-Bad), der Gasraum iiber der gefrorenen Mi-
schung vollstindig evakuiert (1072 mbar) und wieder mit N, begast. Im Anschluss wurde die
Reaktionslosung wieder auf Raumtemperatur erwarmt (Wasserbad) und die Losung fiir weiter

45 min bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde die gelbe Losung liber eine Kaniilenfritte
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in einen neuen 25-mL-Schlenkkolben filtriert. Das DFB-Filtrat wurde im Vakuum (10~ mbar)
bei Raumtemperatur aufkonzentriert und bei —40 °C (Gefrierschrank) fiir 2 d gelagert. Es bil-
deten sich keine Kristalle, weshalb das Losungsmittel vollstindig im Vakuum (10~ mbar) ent-
fernt und der rotgelbe Riickstand fiir ca. 30 min im Vakuum (10~° mbar) bei Raumtemperatur
getrocknet wurde. Der so erhaltene Riickstand wurde NMR-spektroskopisch untersucht (Ab-
bildung 102 - Abbildung 104). Es konnte keine Bildung eines N>-Komplexes nachgewiesen

werden.

—x —-42.40

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
74737.27.17.06.96.86.76.66.5 1.45 1.40 1.35 1.30 1.25 1.20 1.15 1.10 -42.34 -42.38 -42.42 -42.46  -42.50

IH [ppm] IH [ppm] IH [ppm]

T T T T
-45.40 -45.44 -45.48 -45.52

IH [ppm]
) ©
HTNOOHOOOMET—AONTMAN O © < <
TARRNA -3 RANIISCaC88 § 9
!
| |

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4 -6 -8 -10 -12 -14 -16 -18 -20 -22 -24 -26 -28 -30 -32 -34 -36 -38 -40 -42 -44 -46 -48
IH [ppm]

Abbildung 102: 'H-NMR-Spektrum (CsDs ,300 MHz, 298 K) des isolierten rotgelben Riickstands. Sig-
nale des Ausgangskomplexes (2-tBu) mit Sternchen (*) markiert.
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Abbildung 103: 3'P{'"H}-NMR-Spektrum (CsDs ,121.5 MHz, 298 K) des isolierten rotgelben Riickstands.
Signale des Ausgangskomplexes (2-tBu) mit Sternchen (*) markiert.
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Abbildung 104: "®F-NMR-Spektrum (CeDs , 282 MHz, 298 K) des isolierten rotgelben Riickstands. Sig-
nale des Ausgangskomplexes (2-tBu) wurden mit Sternchen (*) markiert.

5.4.12.2.5 Reaktion von[(T"PSCSP™")Ir(H)(Cl)] (2-iPr) mit CoCp; unter N>-Atmosphdire in To-

luol
S—PiPr, S—PiPry PiPrP—-S
CoCp,
-Ir—Cl > Ir=N=N-—Ir
H Toluol, R.T., N,
S—PiPr, S—PiPr, PiPrp-S
2-tBu

Der allgemeinen Reaktionsvorschrift folgend wurden in der Glovebox 2-iPr (25.0 mg,
0.02 mmol)** und CoCp2 (15.9 mg, 0.08 mmol, 4.0 Aq.) in einen 25-mL-Schlenkkolben einge-
wogen. Der Schlenkkolben wurde dreimal evakuiert und jeweils wieder mit N> begast. Danach
wurden beide Ausgangsstoffe in Toluol (6 mL) geldst und es wurde eine dunkelrote Losung
erhalten, die liber Nacht bei Raumtemperatur unter N>-Atmosphére geriihrt wurde. Am néchs-
ten Tag wurde das Losungsmittel vollstindig im Vakuum (1073 mbar) entfernt und der schwarz-
graue Riickstand fiir ca. 10 min im Vakuum (107> mbar) getrocknet. Im Anschluss wurde der

Riickstand in Toluol (6 mL) gelost und anschlieBend in einen neuen Schlenkkolben mit Hilfe

# Auf Dimer bezogen (M = 1204.38 g/mol).
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einer Kaniilenfritte filtriert. Das dunkelrote Filtrat wurde im Vakuum (1073 mbar) aufkon-

zentriert und vorsichtig mit n-Hexan tiberschichtet. Aus dieser Losung konnten der Ausgangs-

stoff (2-iPr) reisoliert wurden.
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Abbildung 105: 'H-NMR-Spektrum (CeDe, 162 MHz, 297 K) des isolierten Rohprodukts. Signale des

Ausgangskomplexes (2-tBu) mit Sternchen (*) markiert.
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Abbildung 106: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (CsDs, 400 MHz, 297 K) des isolierten Rohprodukts. Signale

des Ausgangskomplexes (2-tBu) mit Sternchen (*) markiert.

5.4.12.2.6 Reaktion von [(T"PSCSP™")Ir(H)(Cl)] (2-iPr) mit KCs unter N>-Atmosphdre in To-

luol
S—PiPr, S—PiPr,
| KCg
-Ir—Cl -
H| Toluol, R.T., N,
S—PiPr, S—PiPr,
2-tBu

iPr,P—8

Sgte

iPr,P—S

Der allgemeinen Reaktionsvorschrift folgend wurden in der Glovebox 2-iPr (25.0 mg,

0.02 mmol)*® und KCs (11.4 mg, 0.08 mmol, 4.0 Aq.) in einen 25-mL-Schlenkkolben einge-

wogen. Der Schlenkkolben wurde dreimal evakuiert und jeweils wieder mit N> begast. Danach

wurden beide Ausgangsstoffe in Toluol (6 mL) geldst und es wurde eine dunkelrote Losung

erhalten, die liber Nacht bei Raumtemperatur unter N>-Atmosphére geriihrt wurde. Am néchs-

ten Tag war ein schwarzer Bodensatz am Boden des Reaktionsgefiaf3es erkennbar. Der dunkel-

rote Uberstand wurde mit einer Kaniilenfritte in einen neuen 25-mL-Schlenkkolben iiberfiihrt.

Dann wurde das Losungsmittel des Filtrats vollstindig im Vakuum (1073 mbar) entfernt und

%% Auf Dimer bezogen (M = 1204.38 g/mol).
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der erhaltene rote Riickstand wurde fiir ca. 10 min bei Raumtemperatur im Vakuum (10~ mbar)
getrocknet. Von diesem Riickstand wurden NMR-Spektren gemessen, die keinen Beweis fiir
die Existenz eines N>-Komplexes lieferten. Nach erneuter vollstindiger Entfernung des Lo-
sungsmittels der NMR-Ldsung im Vakuum (102 mbar), Trocknung des Riickstands und Losen
Toluol und vorsichtigem Uberschichten mit n-Pentan in der Glovebox konnten keine Kristalle

1soliert werden.
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Abbildung 107: "H-NMR-Spektrum (Toluol-d8, 300 MHz, 300 K) des isolierten roten Riickstands. Sig-
nale des Ausgangskomplexes (2-iPr) mit Sternchen (*) markiert.
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Abbildung 108: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (Toluol-ds, 122 MHz, 300 K) des isolierten roten Riickstands.
Signale des Ausgangskomplexes (2-iPr) mit Sternchen (*) markiert.

5.4.12.3  Reaktion von [(B*'PSCSP®")Ir(H)(CI)] (2-fBu) mit NaO7Bu in Ben-

zol
S—PtBu, S—PtBu,
| NaOtBu |
Jr—Cl —————— ,|r©
H | C6H6, 50 °C H |
S—PtBu, S—PtBu,
2-tBu

In ein J. Young-NMR-R&hrchen wurden Komplex 2-fBu (10.8 mg, 0.02 mmol) und NaOsBu
(3.8 mg, 0.04 mmol, 2.0 Aq.) in der Glovebox eingewogen. AuBerhalb der Glovebox wurden
beide Ausgangsstoffe in Benzol (0.6 mL) gelost. Die erhaltene rote klare Losung wurde voll-
stindig entgast (fieeze-pump-thaw, N>-Bad) und danach fiir 4 h bei 50 °C im Olbad erwirmt.
Nach Ende der Reaktionszeit wurden NMR-Spektren ('H-, *'P{'H}, ohne Lock-fiir 'H) in Ben-
zol-he gemessen (Abbildung 109, Abbildung 110). Danach wurde das Losungsmittelgemisch
im NMR-Ré&hrchen vollstindig im Vakuum (1072 mbar) bei Raumtemperatur entfernt und der

rote Riickstand fiir einige Minuten im Vakuum (103 mbar) getrocknet. Im Anschluss wurde
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der Riickstand wieder in Benzol-ds geldst und NMR-Spektren (‘H-, *'P{'H}) aufgenommen
(Abbildung 111, Abbildung 112). Danach wurde die Ldsung erneut fiir 2 h bei 50 °C (Olbad)
erwiarmt. SchlieBlich wurden nach Ablauf der 2 h noch einmal NMR-Messungen durchgefiihrt

(Abbildung 113, Abbildung 114).

TH-NMR (Benzol-hs, 300 MHz, 298 K): —44.93 (bs, ItH), 1.16 (vt, Jou= 7.4Hz, 2x
PC(CHs)3), 6.72 (t, Jun = 7.6 Hz, AtHpaa), 6.87 (m, PhH), 7.41 (m, PhH). ™" 31P{'H}-NMR
(Benzol-Ae, 121.5 MHz, 298 K): 96.7 ppm.
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Abbildung 109: 'H-NMR-Spektrum (Benzol-hs, 300 MHz, 298 K) der Reaktionslésung aus
[(BUPSCSP®BY)Ir(H)(CI)] (2-tBu) und NaOtBu nach 4 h bei 50 °C. NMR-Spektrum wurde auf Losungs-
mittelsignal von Toluol gelockt. Lésungsmittelsignal mit Hilfe der MNova-Funktion unterdruckt.

*** Tol-ds zum Locken hinzugegeben. PSCSP-ArH,.... mit Benzolsignal iiberlagert. Integration nicht moglich auf-
grund der Unterdriickung des Losungsmittelsignals sowie Grundlinienkorrektur in MNova.
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Abbildung 110: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (Benzol-hs, 122 MHz, 298 K) der Reaktionslésung aus
[(BUPSCSP®Y)Ir(H)(CI)] (2-tBu) und NaOtBu nach 4 h bei 50 °C.
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Abbildung 111: 'H-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 300 MHz, 298 K) der Reaktionslosung aus
[(BUPSCSP®Y)Ir(H)(CI)] (2-tBu) und NaOfBu nach 4 h bei 50 °C. Austausch des Lésungsmittels gegen
Benzol-db.
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Abbildung 112: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (Benzol-hs, 122 MHz, 298 K) der Reaktionslésung aus
[(BUPSCSP®BY)Ir(H)(Cl)] (2-tBu) und NaOBu nach 4 h bei 50 °C. Austausch des Losungsmittels gegen
Benzol-ds.
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Abbildung 113: 'H-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 300 MHz, 298 K) der Reaktionslosung aus

[(BUPSCSP®BY)Ir(H)(CI)] (2-tBu) und NaOtBu nach erneutem Erhitzen auf 50 °C fiir 2 h.
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Abbildung 114: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 122 MHz, 298 K) der Reaktionslésung aus
[(BUPSCSP®Y)Ir(H)(Cl)] (2-tBu) und NaOtBu nach erneutem Erhitzen aus 50 °C fiir 2 h.

54.12.4 Generelle

Reaktionsvorschrift

fir die Reaktion von

[(P"PSCSP™)Ir(H)(CI)] (2-iPr) mit MO#Bu (M = Na, K) SR, (R = Me,

iPr) und COD

S—PiPr,
-Ir—Cl
"]
S—PiPr,
2-iPr

1. MOtBu oder NEt; S—PiPr,
2. SR,
> |r"§5F22
Toluol
M = Na, K S—PiPr,
R =iPr, Me

Der Komplex (2-iPr) und die Base wurden in der Glovebox in einen 25-mL-Schlenkkolben

eingewogen. Nachdem der Kolben aus der Glovebox gebracht wurde, wurden beide Ausgangs-

stoffe in Toluol gelost und kriftig geriihrt, um eine vollstindige Auflosung von 2-iPr zu ge-

wihrleisten. Zur Reaktionslosung wurde dann das organische Sulfid gegeben und die Reakti-

onsmischung fiir einige Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Reaktionsende wurde das

Losungsmittel vollstdndig im Vakuum entfernt und der Riickstand isoliert und NMR-spektro-

skopisch untersucht.
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5.4.12.4.1 Reaktion von [(T"PSCSP")Ir(H)(Cl)] (2-iPr) mit SiPr>

S—PiPr, 1. NaOtBu S—PiPr,
2. SiPry
Ir—CI Ir—SiPr,
H/| Toluol, R.T., 2h
S—PiPry S—PiPr,
2-iPr

Der allgemeinen Reaktionsvorschrift folgend wurden 2-iPr™** (32.4 mg, 0.03 mmol) und Na-
OrBu (14.8 mg, 0.15 mmol, 5.0 Aq.) in einem 25-mL-Schlenkkolben in Toluol (8 mL) geldst
und kréftig geriihrt. Nachdem sich alle Ausgangsstoffe gelost wurden, wurde SiPr> (33.0 mg,
0.28 mmol, 10 Aq.) zur roten Reaktionsldsung gegeben und fiir 2 h bei Raumtemperatur ge-
riihrt. Sofort nach der Zugabe konnte eine Farbintensivierung hin zu dunkelrot beobachtet wer-
den. Nach Reaktionsende wurde die dunkelrote Losung dann iiber eine mit Celite® gepackte
Schlenk-Fritte filtriert. Vom intensivroten Filtrat wurde das Losungsmittel vollstdndig im Va-
kuum (107% mbar) bei leicht erhdhter Temperatur (Wasserbad) entfernt und der erhaltene Riick-
stand fiir 20 min im Vakuum (10~ mbar) getrocknet. Von diesem Riickstand wurden NMR-
Spektren (Abbildung 115, Abbildung 116) und ein Massenspektrum (Abbildung 117) gemes-
sen. Kristallisationsversuche durch langsames Aufkonzentrieren von Toluol-Losungen im Va-
kuum (1072 mbar, 55 °C, Wasserbad) und aus konzentrierten Toluol-Lésungen bei —40 °C iiber

Nacht schlugen fehl.

T Stoffmenge bezogen auf das Dimer von 2-iPr berechnet (M = 1204.38 g/mol).
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Abbildung 115: "H-NMR-Spektrum (Benzol-des, 300 MHz, 298 K) des isolierten Riickstands der Reaktion

von 2-iPr mit SiPr2 und NaO1{Bu.
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Abbildung 116: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 122 MHz, 298 K) des isolierten Riickstands der Re-
aktion von 2-iPr mit SiPr2 und NaO{Bu.
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Abbildung 117: MS (APCI+) des isolierten Rohprodukts der Reaktion von 2-iPr mit SiPr2 und NaO{Bu.
Mit dem gewinschten Produkt Ubereinstimmende Fragmente wurden entsprechend gekennzeichnet
und ihrem Masse-zu-Ladungsverhaltnis (in Da) zugeordnet.

5.4.12.4.2 Reaktion von [(T"PSCSP™")Ir(H)(Cl)] (2-iPr) mit SiPr> (Umkehrung der Reihenfolge

der Basenzugabe)
S—PiPr2 1. SiPr2 S_PIPr2
2. NaOtBu
/Ir—CI > Ir—SiPr,
H | Toluol, R.T,, 1h
S_PiPr2 S—PlPr2
2-iPr

In diesem Experiment wurde die Reihenfolge — im Unterschied zum vorigen Versuch (sieche

Abschnitt 5.4.12.4.1) — der Zugabe von SiPr, und NaOsBu vertauscht. Komplex 2-iPr
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(50.7 mmol, 0.04 mmol) und NaO7Bu (22.8 mg, 0.24 mmol) wurden in der Glovebox in einen
25-mL- bzw. 10-mL-Schlenkkolben eingewogen. Beide Ausgangsstoffe wurden jeweils in To-
luol (5 mL) geldst, nachdem beide Reaktionsgefdlle aus der Glovbox gebracht wurden. Danach
wurde das organische Sulfid SiPr> (45 mg, 0.38 mmol) in einer 1 mL-Einwegspritze abgewo-
gen und zum Hydrid-Chlorid-Komplex 2-iPr gegeben. Im Anschluss wurde die in Toluol ge-
16ste Base liber eine Kaniile zu den restlichen Ausgangsstoffen gegeben. Nach vollstédndiger
Zugabe wurde ein Farbwechsel von rot nach braunrot beobachtet. Die Reaktionslésung wurde
dann fiir 1 h bei Raumtemperatur geriihrt und war danach dunkelviolett. Von der Losung wurde
das Losungsmittel im Vakuum (103 mbar) bei 45 °C (Wasserbad) vollstindig entfernt und der
violette Riickstand fiir 1 h bei Raumtemperatur im Vakuum (10~ mbar) getrocknet. Der erhal-
tene violette Riickstand wurde NMR-spektroskopisch untersucht (Abbildung 118 - Abbildung
119). Versuche Kristalle aus geséttigten n-Hexan-Losungen bei —40 °C oder aus mit n-Pentan

iiberschichteten Benzol-Losungen zu erhalten, scheiterten.
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Abbildung 118: "H-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 300 MHz, 298 K) des violetten Rohprodukts der Reaktion
von Komplex 2-iPr mit SiPr2 und NaO{Bu.
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Abbildung 119: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 122 MHz, 298 K) des violetten Rohprodukts der Re-
aktion von Komplex 2-iPr mit SiPr2 und NaOtBu.

5.4.12.4.3 Reaktion von [(T"PSCSP™")Ir(H)(Cl)] (2-iPr) mit SiPr> und NEt;

S—PiPr, 1. NEty S—PiPr,
2. SiPr,
“Ir=Cl Ir—SiPr,
H | Toluol, R.T., 1h
S—PiPr, S—PiPr,
2-iPr

Der allgemeinen Reaktionsvorschrift (sieche Abschnitt 5.4.12.4) folgend, wurde Komplex 2-iPr
(42.3 mg, 0.04 mmol) in der Glovebox in ein J. Young-NMR-R6hrchen eingewogen und in
Toluol-dg (0.6 mL) geldst. Die Base (7.7 mg, 0.08 mmol) und SiPr; (8.4 mg, 0.07 mmol) wur-
den in der Glovebox in jeweils ein GC-Vial eingewogen und in jeweils 0.1 mL Benzol-ds ge-
16st. Im Anschluss wurde zuerst NEt; zum Komplex (2-iPr) gegeben und danach SiPr,. Die
Losung wurde vollstindig entgast (freeze-pump-thaw) fiir 30 min bei 65 °C (Trockenschrank)
gelagert. Nach diesem Zeitraum wurden NMR-Spektren der Reaktionsldsung gemessen. Da zu
diesem Zeitpunkt noch kein Umsatz ersichtlich war, wurde die Reaktionsldsung fiir ca. 23 h bei
60 °C (Trockenschrank) und danach nochmal fiir 3 d bei 100 °C (Olbad) erwirmt und nach
Ablauf des jeweiligen Zeitraums wurden NMR-Spektren gemessen. Eine Zusammenfassung

der jeweiligen Spektren findet sich in den nachfolgenden Abbildungen.
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Abbildung 120: 'H-NMR-Spektren (Toluol-ds, 300 MHz, 298 K) der Reaktionslésung der Reaktion von
2-iPr mit SiPr2 und NEt3 nach verschiedenen Zeiten bei 60 °C und 3 d bei 100 °C.
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Abbildung 121: 3'P{'H}-NMR-Spektren (Toluol-ds, 122 MHz, 298 K) der Reaktionslésung der Reaktion
von 2-iPr mit SiPr2 und NEt3 nach verschiedenen Zeiten bei 60 °C und 3 d bei 100 °C.

5.4.12.4.4 Reaktion von [(T"PSCSPT")Ir(H)(Cl)] (2-iPr) mit SiPr> und LiNMe:

S—PiPr, 1. LiNMe, S—PiPr,
2. SiPr,
~Ir—Cl - Ir—SiPr,
H | Toluol, R.T.
S—PiPr, S—PiPr,
2-jPr

Der allgemeinen Reaktionsvorschrift (siche Abschnitt 5.4.12.4) folgend, wurden Komplex
2-iPr (25.7 mg, 0.02 mmol), LiNMe> (2.8 mg, 0.06 mmol) und SiPr, (52.6 mg, 0.44 mmol*#¥)
in der Glovebox in einen 25-mL-Schlenkkolben bzw. ein GC-Vial eingewogen. Der Thioether
wurde in Toluol (1 mL) in der Glovebox geldst. Lithiumdimethylamid wurde direkt als Fest-
stoff zum Ausgangskomplex (2-iPr) gegeben und beide Edukte wurden in ca. 2 mL Toluol
gelost. Rasch wurde SiPr> zu den restlichen Ausgangsstoffen in der Glovebox gegeben. Das
Reaktionsgefal wurde aus der Glovebox gebracht und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt.

Nach 5 min wurde ein Farbwechsel von rot zu hellgelb beobachtet. Am nichsten Morgen wurde

1 Hier wurden irrtiimlicherweise ca. zehn Aquivalente aufgrund eines verschobenen Kommas eingewogen.
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das Losungsmittel vollstindig im Vakuum (1073 mbar) entfernt und der gelbe Riickstand fiir ca.

10 min getrocknet. Die Bildung eines Ir(I)-Thioether-substituierten Pincer-Komplexes konnte

nicht nachgewiesen werden (Abbildung 122, Abbildung 123).
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Abbildung 122: "TH-NMR-Spektrum (Benzol-des, 300 MHz, 298 K) des isolierten Riickstands der Reaktion
von 2-iPr mit SiPr2 und LiNMe:.
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Abbildung 123: "TH-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 122 MHz, 298 K) des isolierten Riickstands der Reaktion
von 2-iPr mit SiPr2 und LiNMex.

5.4.12.4.5 Reaktion von [(T"PSCSP")Ir(H)(Cl)] (2-iPr) mit SMe>

S—PiPr, 1. KOtBu S—PiPr,
2. SMez
~Ir—Cl Ir—SMe,
H | Toluol, R.T.
S—PiPr, S—PiPr,
2-jPr

In der Glovebox wurden Komplex 2-iPr (25.7 mg, 0.02 mmol), Dimethylsulfid (4.0 mg,
0.06 mmol) und KO7Bu (5.9 mg, 0.05 mmol) in jeweils ein Glas-Vial eingewogen und in je-
weils etwas Toluol gelost. Dann wurde die Losung des Hydrido-Chlorido-Komplexes (2-iPr)
in ein J. Young-NMR-Ro6hrchen iiberfiihrt und danach die SMe;-Lésung zugegeben. Im An-
schluss wurde die in Toluol geldste Base zu den restlichen beiden Ausgangsstoffen gegeben
und die Losung mehrmals kréftig geschiittelt, um eine vollstindige Durchmischung zu gewihr-
leisten. Nach ca. 5 min wurde ein Farbwechsel von rot nach hellorange beobachtet. Nach zwei
Tagen bei Raumtemperatur wechselte die Farbe der Losung nochmals zu dunkelviolett. Das
Losungsmittel wurde vorsichtig im Vakuum (10~* mbar) vollstiindig entfernt und gegen Toluol-

ds in der Glovebox ausgetauscht. SchlieSlich wurden NMR-Spektren gemessen (Abbildung
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124, Abbildung 125). Die Bildung eines Ir(I)-Dimethylsulfid-PSCSP-Komplexes konnte nicht

eineindeutig nachgewiesen werden.
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Abbildung 124: 'H-NMR-Spektrum (Toluol-ds, 400 MHz, 298 K) des isolierten Rickstands aus der Re-
aktion zwischen 2-iPr, SMez und KO{Bu. Signale von Toluol-ds mit Sternchen (*) markiert.
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Abbildung 125: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (Toluol-ds, 400 MHz, 298 K) des isolierten Riickstands aus der
Reaktion zwischen 2-iPr, SMe2 und KO{Bu.

5.4.12.4.6 Reaktion von [(T"PSCSP™")Ir(H)(CI)] (2-iPr) mit COD

S—PiPr, 1. NaOtBu S—PiPr,
| 2.COD | i
H | DFB, 1 h,R.T. |
S—PiPr, S—PiPr,
2-iPr

Der allgemeinen Reaktionsvorschrift folgend, wurden Komplex 2-iPr (47.3 mg, 0.04 mmol)
und NaO7Bu (8.2 mg, 0.09 mmol) in einen 25-mL-Schlenkkolben in der Glovebox eingewogen.
Das cyclische Dien (8.9 mg, 0.08 mmol) wurde in der Glovebox in einen 10-mL-Schlenkkolben
eingewogen und dann in DFB (2 mL) geldst. Die restlichen Ausgangsstoffe wurden ebenfalls
im fluorierten Losungsmittel (8 mL) gel6st. Zur erhaltenen Lésung aus Komplex (2-iPr) und
Base wurde tiber eine Kaniile das geldste COD auBlerhalb der Glovebox gegeben und die Re-
aktionsmischung bei Raumtemperatur geriihrt. Nach ca. 1.5 h verénderte die rote klare Losung
ihre Farbe von rot nach braun. Die Reaktionslésung wurde fiir insgesamt 2 h bei Raumtempe-
ratur geriihrt und das Lésungsmittel im Anschluss vollstindig im Vakuum (10> mbar) entfernt.

Der erhaltene braune Riickstand wurde fiir 15 min im Vakuum (10> mbar) bei Raumtemperatur
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getrocknet. Des Weiteren wurden danach NMR-Spektren (Abbildung 126 - Abbildung 127)
gemessen. Der verbliebene Feststoff wurde in Benzol gelost und die braune, klare Losung im
Vakuum (1073 mbar) bei Raumtemperatur aufkonzentriert. Dann wurde die konzentrierte L&-
sung vorsichtig mit n-Pentan liberschichtet und iiber Nacht im Gefrierschrank (=40 °C) gela-
gert. Am nédchsten Tag konnte ein feiner kristalliner Niederschlag an der Kolbenwand beobach-
tet werden. Die rontgenkristallografische Untersuchung eines solchen Kristalls ergab einen

difluorophenyl-substituierten Ir(IIl)-Komplex als Strukturmotiv (Abbildung 128).
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Abbildung 126: "H-NMR-Spektrum (Benzol-des, 300 MHz, 298 K) des isolierten braunen Rickstands der
Reaktion von 2-iPr mit NaO{Bu und COD.
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Abbildung 127: 3'P{'"H}-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 300 MHz, 298 K) des isolierten braunen Riickstands
der Reaktion von 2-iPr mit NaOtBu und COD.

Abbildung 128: Strukturmodell der nach der Reaktion von 2-iPr mit NaOtBu und COD in 1,2-Difluorben-
zol aus einer gesattigten Benzol-Lésung isolierten Kristalle. Wasserstoffatome und Lésungsmittelmole-
kile (CsHs) wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Aufgrund der schlechten Kristall-
qualitdt und dem daraus resultierenden schlechten Datensatz muss diese Strukturlésung mit Vorsicht
betrachtet werden.
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5.4.13 Derivatisierung iiber Austausch des Chlorido-Liganden in
[(P'PSCSPP)Ir(H)(Cl)] (2-iPr)

5.4.13.1 Synthese von [(P'PSCSP™)Ir(H)(MeCN),]OTf (7)

S—PiPr, S—PiPr, oTf
Me;SiOTf | NCMe
-Ir—Cl - -Ir“NCMe
H | MeCN, R.T. H |
S—PiPr, - MesSiCl S—PiPr,
2-iPr 7

Der Komplex wurde nach einer leicht modifizierten Literaturvorschrift synthetisiert.['4*!

Der Hydrido-Chlorido-Komplex 2-iPr (100 mg, 0.08 mmol)**® wurde in einem 25-mL-
Schlenkkolben in der Glovebox eingewogen. Das Reaktionsgefdl wurde aus der Glovebox ge-
bracht und Acetonitril (10 mL) zu 2-iPr gegeben. Dann wurde TMSOTTf (83 mg, 0.37 mmol,
4.5 Aq.) in einer Spritze eingewogen und bei Raumtemperatur zur blassgelben Suspension ge-
geben. Nach der Zugabe wurde keine Farbverdnderung beobachtet, und das Gemisch wurde
15 min lang bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion wurde eine klare,
gelbe Losung erhalten. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck (1073 mbar) voll-
stindig entfernt und im Vakuum (107> mbar) bei 40 °C (Wasserbad) fiir 1 h getrocknet. Das
erhaltene gelbe Pulver (7) wurde ohne weitere Aufreinigung weiterverwendet.

Gesamtausbeute: 121 mg (0.15 mmol, 95 %).

Schmp.: 137 °C. EA ber. (gef.) in %: C 32.59 (31.75), H 4.95 (3.04), N 3.62 (2.53), S 12.43
(7.74).”"" TH-NMR (CDsCN, 400 MHz, 297 K): 6 =—20.34 (vt, Jo.u = 15.7 Hz, 1 H, Ir-H),
1.12 (dd, Jur= 8.2 Hz, Juu= 6.7 Hz, 6 H, PCH(CH3)2),1.20 (dd, Ju-p= 9.3 Hz, Ju.u= 6.9 Hz,
6 H, PCH(CHz),), 1.36 (dd, Juu= 7.3 Hz, 6 H, PCH(CHz)>), 1.41 (dd, Ju-p= 7.2 Hz, Jun=
8.5 Hz, 6 H, PCH(CHz),), 1.96 (s, 3H, CH3CNyans), 2.43 (s, Jup = 0.88 Hz, 3 H, CH3CNu),
2.50 (sept, Ju-n= 6.9 Hz, 2 H, PCH(CH3)2), 2.79 (sept, Ju-u= 6.9 Hz, 2 H, PCH(CH3)>), 6.69
(t, Jun= 7.8 Hz, 1 H, ArHuew), 6.99 (t, Ju-u= 7.8 Hz, 1 H, ArHpaa) ppm. 3'P{'H}-NMR
(CDsCN, 162 MHz, 297 K): 6 = 71.8 (d, Jr-p= 13 Hz) ppm. BC{!H}-NMR (CsDs, 75.5 MHz,,
2048 Scans): 0=3.9 (s, CH3CNy), 18.4 (s, PCH(CH3)2), 18.6 (s, PCH(CHs3)2), 18.7 (s,
PCH(CHs)), 19.1 (s, PCH(CH3)2), 29.6 (m, PCH(CHs)2), 29.8 (m, PCH(CHs)2), 120.6 (t, Je-p =
5.4 Hz, AtCeta), 125.5 (s, ArCpara), 142.6 (s, ArCipso),150.6 (vt, Je-p = 8.8 Hz, ArCorsio) ppm.

$8% Stoffmenge bezogen auf das Dimer von 2-iPr berechnet (M = 1204.38 g/mol).
" Innerhalb der Fehlertoleranz liegende EA-Ergebnisse konnten trotz mehrmaliger Messungen nicht erhalten
werden.
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YF.NMR (CDsCN, 376 MHz, 297 K): §=-79.3 (s) ppm. IR (ATR, 32 Scans, cm'):
§=2242.9 (Ir-H), 2267.4 (I-MeCNyans) 2322.4 (Ir-MeCNei). MS (ESI-TOF, CD;CN/MeOH)

m/z ber. (gef.): [M—CH3CN]" 608.1310 (608.1317), [CF3SO37] 148.9525 (148.9525).
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Abbildung 129: 'H-NMR-Spektrum (CD3CN, 400 MHz, 297 K) des kationischen Bis-Acetonitril-Ir(l1l)-
Komplex (7).
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Abbildung 130: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (CDsCN, 162 MHz, 297 K) des kationischen Bis-Acetonitril-
Ir(1l1)-Komplex (7).
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Abbildung 131: ""F-NMR-Spektrum (CDsCN, 376 MHz, 297 K) des kationischen Bis-Acetonitril-Ir(lll)-
Komplex (7).
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Abbildung 132: IR-Spektrum des kationischen Bis-Acetonitril-Ir(111)-Komplex (7).
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Thermischer Stabilitdtstest mit 7

In der Glovebox wurde der Bis-Acetonitril-Komplex 7 (9.0 mg, 0.01 mmol) in ein J. Young-
NMR-Ré6hrchen eingewogen und in Acetonitril-d3 (0.68 mL) gelost. Von der erhaltenen hell-
gelben Losung wurden erneut NMR-Spektren bei Raumtemperatur gemessen, um diese mit
nachfolgenden Messungen bei erhdhter Temperatur und variabler Zeit (Lagerung fiir etwa 43
Wochen in der Glovebox unter Argon) vergleichen zu konnen. Eine Zersetzung des Komplexes
konnte anhand der NMR-Spektren ('"HA'P{'H}) nicht nachgewiesen werden. Im Anschluss
wurde das J. Young-NMR-R6hrchen zuerst vollstindig entgast (freeze-pump-thaw) und danach
fiir 17.5 h bei 100 °C in einem Olbad erhitzt. Danach wurde das NMR-Rohrchen erneut fiir ca.
21 h auf 100 °C erwarmt und NMR-spektroskopisch vermessen (Abbildung 133). Bis auf das
Verschwinden der Resonanz des cis-stindigen Acetonitril-Liganden (6 = 2.42 ppm), "'’ konn-
ten keine Zersetzungsprodukte oder Signale des dimeren Acetonitril-Komplexes (8, siche Ab-

schnitt 5.4.13.4) nachgewiesen werden.

17" Das Verschwinden der Resonanz kann durch Austausch des cis-MeCN-Liganden mit dem deuterierten Lo-
sungsmittel (CD3CN) erklédrt werden. Urséchlich hierfiir ist der trans-Effekt des Hydrid-Liganden in 7, welcher
die Ligand-Substitution beschleunigt.
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Abbildung 133: 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren (CD3CN, 400 MHz, 297 K) von 7 nach verschiedenen

Zeitraumen bei 100 °C. Ziel war die Testung der thermischen Stabilitat von 7 und Priifung auf mogliche
Umwandlung in den dimeren Komplex (8).

54.13.2  Synthese von [(PPSCSP™)Ir(H)(OTH)] (9)

S—PiPr, S—PiPr,
MesSiOTf
-Ir—ClI > -Ir—OTf
H | Toluol, R.T. H |
S—PiPr, — Me;SiCl S—PiPr,
2-iPr 9

Der Komplex wurde nach einem leicht modifizierten Literaturverfahren synthetisiert.!'*!

Komplex 2-iPr (103 mg, 0.09 mmol)***# wurde in einen 50-mL-Schlenkkolben in der Glo-
vebox eingewogen. Der Ausgangsstoff (2-iPr) wurde auf3erhalb der Glovebox in Toluol (4 mL)
geldst und anschlieBend bei 50 °C (Wasserbad) kréftig geriihrt, um ein homogenes Reaktions-
gemisch zu erhalten. Die rote, klare Losung wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt, dann wurde
TMSOTS (732 mg, 3,29 mmol, 40 Aq.) zugegeben. Dies fiihrte zu einer sofortigen Farbinten-

sivierung. Die Reaktionslosung wurde ca. 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend

HIY Ansatz auf Dimer (2-iPr), berechnet (M = 1204.38 g/mol).
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wurde das Lésungsmittel im Vakuum (10> mbar) bei 25 °C (Wasserbad) entfernt und der farb-
lose Riickstand weitere 60 min bei Raumtemperatur getrocknet. Das Rohprodukt wurde in
Dichlormethan geldst und unter vermindertem Druck (1073 mbar) bei 45 °C (Wasserbad) bis
zur einsetzenden Kristallisation aufkonzentriert. Nachdem die Losung auf Raumtemperatur ab-
kiihlen gelassen wurde, wurde das Reaktionsgefdl3 iber Nacht im Kiihlschrank autbewahrt, wo-
bei sich farblose Kristalle bildeten. Nach Abtrennung der ersten Kristallfraktion iiber eine Ka-
niilenfritte, wurde die Mutterlauge ein weiteres Mal iiber Nacht im Kiihlschrank gelagert und
am ndchsten Tag konnte eine zweiten Kristallfraktion isoliert werden.

Gesamtausbeute: 85.5 mg (0.06 mmol, 70 %).

Schmp.: 227 °C (Zersetzung). CHN ber. (gef.) in %: C 31.88 (29.81), H 4.51 (4.01), S 13.44
(11.92).33% TH-NMR (CD2Cl,, 400 MHz, 297 K): 6 = —29.24 (vt, J=16.1 Hz, 1 H, Ir-H), 1.16
(dd, Jur= 6.9 Hz, Jun= 8.4 Hz, 6 H, PCH(CH)2), 1.30 (m, 6 H, PCH(CH3)2), 1.26 — 1.34 (m,
6 H, PCH(CHs)2), 1.34 — 1.41 (m, 6 H, PCH(CH3)2), 1.41 — 1.50 (m, 6 H), 2.63 (sept, Jun =
7.2 Hz, 2 H, PCH(CHa3)2), 2.97 (sept, Ju-u = 7.0 Hz, 2 H, PCH(CH3)2), 6.64 (t, Ju-n = 7.8 Hz,
1 H, ArHpara), 6.96 (d, Jin = 7.8 Hz, 2 H, ArHper) ppm. 3'P{!H}-NMR (CD:Cl>, 162 MHz,
297 K): 6 = 80.6 (s) ppm. F NMR-(CD:Cl,, 376 MHz, 297 K): 6 =—78.03 (s) ppm. BC{'H}
NMR-(CD2Cly, 101 MHz, 297 K, 1024 Scans): 6 = 18.5 (s, PCH(CH3)2), 18.9 (s, PCH(CH3)>),
19.1 (s, PCH(CH3)2), 29.6 (t, Jcp = 11 Hz, PCH(CH3)2), 30.7 (t, Jc.p = 14 Hz, PCH(CH3)2),
120.8 (t, Jc-p = 5 Hz, ArCew), 125.7 (s, ArCorho), 129.0 (s, ArCipso), 151.2 (t, Jc-p = 9 Hz,
ArCoro) ppm. IR (ATR, 64 Scans, cm™'): ¥ =2247.0 (Ir-H). MS (CI+, iso-Butan): 566
[PPSCSP™Ir]", 717 [P PSCSP™IrHOTS + H]", 1289 [M-OTf"], 1424 [M-8H]"."™"

$883 Trotz mehrere Versuche konnten keine zufriedenstellenden Ergebnisse erhalten werden.
**** Substanz wurde aus CH,Cl, umkristallisiert.
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Abbildung 134: "H-NMR-Spektrum (CD2Clz2, 400 MHz, 297 K) des neutralen Triflat-Komplexes (9). Sig-
nale des Silikon-Fetts und Dichlormethans aus dem Kristallgitter mit Sternchen (*) bzw. Raute (#) mar-

kiert.
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Abbildung 135: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (CD2Cl2, 162 MHz, 297 K) des neutralen Triflato-Komplexes (9).
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Abbildung 136: "®F-NMR-Spektrum (CD2Cl2, 376 MHz, 297 K) des neutralen Triflato-Komplexes (9).
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Abbildung 138: IR-Spektrum des neutralen Triflato-Komplexes (9).
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5.4.13.3  Reaktion von [(*"PSCSP™)Ir(H)(OTf)] (9) mit Acetonitril in Dich-

lormethan-d, unter Bildung von [(*"PSCSP™)Ir(H)(MeCN),]JOTT (7)

S—PiPr, S—PiPr, oTf
MeCN NCMe
Ir—0Tf —— -Ir-NCMe
/
H| M
S—PiPr, S—PiPr,
9 7

In der Glovebox wurden zu einer Losung bestehend aus Dichlormethan-d> (0.6 mL) und Kom-
plex 9 (20 mg, 1.4 umol) in einem J. Young-NMR-Rohrchen einige Tropfen (ca. 61.9 mg,
1.5 mmol) Acetonitril gegeben und die resultierende Mischung mehrmals kriftig geschiittelt.
Danach war ein sofortiger Farbwechsel von blassorange zu hellgelb zu beobachten. Die Signale
der im Anschluss gemessenen NMR-Spektren (Abbildung 139 - Abbildung 141) belegten ein-
deutig die Bildung des Bis-Acetonitril-Komplexes (7) (vgl. Abbildung 129, Abbildung 130).
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Abbildung 139: "H-NMR-Spektrum (CD2Cl2, 400 MHz, 297 K) einer Losung von 9 in CD2Cl2 nach Zu-
gabe von Acetonitril in der Glovebox. Signale des Benzols aus dem Kristallgitter und des Acetonitrils mit
Raute (#) bzw. Sternchen (*) markiert.
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Abbildung 140: 3'P{'"H}-NMR-Spektrum (CD2Cl2, 162 MHz, 297 K) einer Lésung von 9 in CD2Cl2 nach

Zugabe von Acetonitril in der Glovebox.
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Abbildung 141: "®F-NMR-Spektrum (CD2Cl2, 376 MHz, 297 K) einer L6sung von 9 in CD2Cl2 nach Zu-
gabe von Acetonitril in der Glovebox.

5.4.13.4  Reaktion von P'PSCSP™" (1-iPr) mit [Ir(COD),]OTf in Acetonitril —

Isolation des Dimers {[(*"PSCSP™)Ir(H)(MeCN),]}» (8)

B - 20Tt
i S—PiPr,
S—PiPry S—PiPr, oTf | NCMe
[Ir(COD),JOTf _NCMe s —Ir=NCMe
—_—— Ir“NCMe + iPryP H |
MeCN, 100 °C H'l | H PiPr,
S_Pipr2 S—PI‘PI'Q MeCler S
MeCN” |
iPr,P=S
1-iPr 7 8

Der Iridium-Komplex (173 mg, 0.31 mmol) und der Ligand (1-iPr, 116 mg, 0.31 mmol) wur-
den in jeweils einen 25-mL-Schlenkkolben in der Glovebox eingewogen. Aullerhalb der Glo-
vebox wurde zuerst der Pincer-Ligand (1-iPr) in Acetonitril (4 mL) gelst und danach iiber
eine Kaniile zum Metallkomplex gegeben. Die erhaltene orange Losung wurde einmal entgast
(freeze-pump-thaw) fiir 19 h bei 100 °C (Olbad) geriihrt. Nach Reaktionsende wurde eine klare,
goldgelbe Losung erhalten, die auf Raumtemperatur abgekiihlt wurde (Wasserbad). Danach
wurde das Losungsmittel im Vakuum (1073 mbar) bei 40 °C (Wasserbad) vollstindig entfernt
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und der orange Riickstand bei 40 °C fiir 30 min getrocknet. Anschlieend wurde das Rohpro-
dukt in einer minimalen Menge Acetonitril vollstindig geldst’™™* und mit einer 1-mL-Spritze
in ein GC-Vial, welches sich in einem 10-mL-Schlenkkolben befand, tiberfiihrt. Das GC-Vial
wurde vorsichtig mit Benzol umschichtet und die geschlossene Apparatur fiir 2-3 Tage bei
Raumtemperatur stehen gelassen. Danach konnten nadelformige, kleine Kristalle isoliert wer-
den.

Alternativ zur vorher beschriebenen Aufarbeitung, konnte das Rohprodukt mit Benzol (2 x
3 mL) gewaschen werden. Das hellgelbe Benzolfiltrat enthielt fast ausschlieBlich den mono-
mere Bis-Acetonitril-Komplex (7:8 =200:9), wohingegen der unlosliche Feststoff ein dhnli-
ches Verhiltnis (7:8 = 5:6) beider Produkte zueinander enthielt (Abbildung 145). Des Weiteren
konnten durch Diffusion von n-Pentan in die aufkonzentrierte Losung des Benzolfiltrats bei
Raumtemperatur Kristalle gewonnen werden, die nach Rontgenstrukturanalyse die Molekiil-
struktur des dimeren Acetonitril-Komplexes ergaben. Nach Abtrennung der Mutterlauge von
den Kristallen iiber eine Spritze, wurden erneut NMR-Spektren beider Fraktionen gemessen
(Abbildung 146).

Gesamtausbeute: nicht bestimmt, da Produktmischung.

TH-NMR (CDsCN, 400 MHz, 297 K): 0=-19.79 (vt, J=16.4Hz, 1 H, Ir-H), 0.87 (dd,
Je-n=7.0 Hz, Jun=17.1 Hz, 6 H, PCH(CH:),), 1.46 (dd, Jo-u= 6.7 Hz, 6 H, PCH(CHx),)*##,
1.53 (dd, Jp.u= 7.0 Hz, Juu= 18.3 Hz, 6 H, PCH(CH3)2), 1.65 (Jo.u= 7.1 Hz, Juu=16.5 Hz,
6 H, PCH(CHs)2), 1.96 (s, 3 H, CH3CNyans), 2.42 (s, 3 H, CH3CNcy), 2.52 (sept, 4 H,
PCH(CH3),)*###, 2.71 (sept, 4 H, PCH(CH3),), 6.37 (dd, Je-u=1.8 Hz, Jun=28.1Hz, 2 H,
ArH), 7.01 (dd, Jun= 8.1 Hz, 2 H, ArH), 7.12 (dd, Jo-u= 1.8 Hz, Jun= 7.9 Hz, 2 H, ArHjs)
ppm. *'P{!H}-NMR (CDsCN, 162 MHz, 298 K): § = 59.9 (dd, 'Jp.p= 364 Hz, Jpp=10 Hz,
2 P), 87.1 (dd, Jo-»= 364 Hz, Je-p =10 Hz, 2 P) ppm. YF-NMR (CD3CN, 376 MHz, 297 K):
0=-79.36 (s) ppm.

71 Waschen des Rohprodukts mit Benzol lieferte ein blassgelbes Filtrat und orangegelben Riickstand. Das NMR-
Spektrum des Filtrats zeigte die Abnahme der Signalintensitdten des Dimers relativ zum monomeren Komplex
(X-Ir-MeCN). Das NMR-Spektrum des zuriickgebliebenen Riickstands dhnelt dem des Rohprodukts.

HIH Teilweise von Signalen des Monomers 7 iiberlagert.
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Abbildung 142: "H-NMR-Spektrum (CD3CN, 400 MHz, 297 K) des Rohprodukts der Reaktion von 1-iPr

mit [If(COD)z]OTf in CH3CN.
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Abbildung 143: 3'P{'"H}-NMR-Spektrum (CD3sCN, 162 MHz, 297 K) des Rohprodukts der Reaktion von
1-iPr mit [Ir(COD)2]JOTf in CH3CN.
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Abbildung 144: 'F-NMR-Spektrum (CD3CN, 376 MHz, 297 K) des Rohprodukts der Reaktion von 1-iPr
mit [Ir(COD)2]OTf in CH3sCN.
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Abbildung 145: 3'P{'H}-NMR-Spektren (CD3CN, 162 MHz, 297 K) des Benzol-Filtrats (unten) und des
nicht in Benzol I6slichen Riickstands (oben). Die Signale des monomeren (7, #) und dimeren Acetonitril-
Komplexes (8, ¢0) wurden entsprechend markiert.
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Abbildung 146: 3'P{'H}-NMR-Spektren des von den Kristallen abgetrennten Uberstands (unten, CeDes,
162 MHz, 297 K) und der Kristallfraktion (oben, CDsCN, 162 MHz, 298 K). Die Signale des monomeren
(7, #) und dimeren Acetonitril-Komplexes (8, ¢) wurden entsprechend markiert.
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Abbildung 147: 'H,3'P-HMBC-Spektrum (CDsCN, 400 MHz, 297 K) des Rohprodukts der Reaktion von
1-iPr mit [Ir(COD)2]OTf in CH3sCN. Die Signale des monomeren (7, #) und dimeren Acetonitril-Komple-
xes (8, ¢) wurden entsprechend markiert.
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Abbildung 148: 'H- und 3'P{'H}-NMR-Spektren (CDsCN, 400 MHz bzw. 162 MHz, 297 K) des Rohpro-
dukts der Reaktion von 1-iPr mit [Ir(COD)2]OTf in CHsCN bei unterschiedlichen Temperaturen (297-

242 K). Ein Effekt auf die Signalintensitaten konnte n

icht beobachtet werden. Breite Signale in den Be-

reichen 93.0 — 95.0 ppm konnten nicht zugeordnet werden.

54.13.5  Reaktion von {[(PPSCSP™)Ir(H)(MeCN),]}> (8) mit PPSCSP
(1-iPr)
s—pipr, 29T S—ppr OTf
| MeCN _ ‘ NEMe
S Ir—MeCN PrpgcgpiPr /
iP p/ H/l > /Ir—NCMe
| H PiPr, CD4CN, H|
MeCN~—Ir> S 100 °C, 48 h S—PiPr,
MeCN” |
iPQP_S
8 7

In der Glovebox wurde zum Rohprodukt aus

5.4.13.4) der Bis(thiophosphinit)-Ligand (1-iPr,

voriger Reaktion (10.5 mg, siche Abschnitt
33.8 mg, 0.09 mmol) in ein J. Young-NMR-

Rohrchen gegeben. Danach wurden beide Ausgangsstoffe in Acetonitril-d3 (0.6 mL) gelost und
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im Olbad auf 100 °C fiir 48 h erwirmt. Die postulierte Darstellung des monomeren Acetonitril-

Komplexes (7) konnte nicht nachgewiesen werden (Abbildung 149 - Abbildung 152).
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Abbildung 149: 'H-NMR-Spektrum (CD3CN, 400 MHz, 297 K) der Reaktionslésung nach 48 h bei
100 °C. Signale des im Uberschuss eingesetzten Liganden (1-iPr) mit Sternchen (*) markiert.
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Abbildung 150: 3'P{'"H}-NMR-Spektrum (CD3CN, 162 MHz, 297 K) der Reaktionslésung nach 48 h bei
100 °C. Signale des im Uberschuss eingesetzten Liganden (1-iPr) wurden mit Sternchen markiert.
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Abbildung 151: Vergleich der 3'P{'"H}-NMR-Spektren (CDsCN, 162 MHz, 297 K) des Rohprodukts vor
(unten) und nach Zugabe von freiem Liganden (oben; Signal des Liganden 1-iPr bei 69.58 ppm unter-
drickt) nach 48 h bei 100 °C.
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Abbildung 152: '9F-NMR-Spektrum (CD3CN, 376 MHz, 297 K) des Rohprodukts nach Zugabe von
freiem Liganden (1-iPr).

5.4.13.6  Reaktion von "PSCSP™ (1-iPr) mit [Ir(COD)]OTf unter H,-Atmo-

sphére
B 1OTf
S—PiPr, S—PiPr,
[I(COD),]OTf, H, |/NCMe
-Ir-NCMe
MeCN-ds, 100 °C H |
S—PiPr, S—PiPr,
1-iPr 7

In der Glovebox wurde der Ligand 2-iPr (8.4 mg, 0.02 mmol) in ein GC-Vial eingewogen und
in CD3;CN (0.5 mL) geldst. Die entstandene farblose Losung wurde zum zuvor in ein J. Young-
NMR-Ro6hrchen eingewogen Iridium-Prakursor (12.0 mg, 0.02 mmol) gegeben und von der
Reaktionslosung bei Raumtemperatur ein LF-NMR (low-field-NMR) gemessen (Abbildung
153-Abbildung 154). Danach wurde die Losung vollstindig entgast (freeze-pump-thaw) und
die Atmosphére gegen H» (ca. 1.0 — 1.2 atm) ausgetauscht. Kréftiges Schiitteln des NMR-Rohr-
chens, zur besseren Durchmischung von Gasraum und Fliissigkeit, sorgte fiir einen Farbwechsel

von orange nach gelb. Es wurde erneut ein LF-NMR-Spektrum nach ca. 1 h aufgenommen
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(Abbildung 153-Abbildung 154). Im Anschluss wurde die Reaktionslosung auf im Olbad
100 °C erwérmt und nach etwa 90 Minuten wieder ein LF-NMR-Spektrum gemessen. Schlief3-

lich wurde die Reaktionslosung nochmals fiir 18 h auf 100 °C erwarmt und ein finales NMR-

Spektrum gemessen (Abbildung 155 - Abbildung 157).
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Abbildung 153: "TH-NMR-Spektren (CD3CN, 80.5 MHz, 298 K) der Reaktionslésung nach verschiedenen
Zeiten und Bedingungen.
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Abbildung 154: 3'P{'"H}-NMR-Spektren (CD3CN, 32.6 MHz, 298 K) der Reaktionsldsung nach verschie-

denen Zeiten und Bedingungen.
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Abbildung 155: 'H-NMR-Spektrum (CD3sCN, 400 MHz, 297 K) der Reaktionslésung nach 18 h bei

100 °C.
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Abbildung 156: 3'P{H}-NMR-Spektrum (CDsCN, 162 MHz, 297 K) der Reaktionslésung nach 18 h bei
100 °C.
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Abbildung 157: ®F-NMR-Spektrum (CD3sCN, 376 MHz, 297 K) der Reaktionsldsung nach 18 h bei
100 °C.

5.4.14 Generelle Reaktionsvorschrift fiir die Synthese der Iridium-
Pincer-Vinyl-Komplexe (10-R)

Der Iridium-bis(thiophosphinit)-Pincer-Komplex 2-iPr wurde in einen 25-ml-Schlenk-Kolben
in der Glovebox eingewogen. Das entsprechende terminale Alkin wurde in ein GC-Vial in der
Glovebox eingewogen, in Toluol (1 mL) oder Dichlormethan (1 mL) geldst und zu 2-iPr gege-
ben. Das Reaktionsgefal wurde aus der Glovebox gebracht und die Reaktionsmischung voll-
standig entgast (freeze-pump-thaw). Abschliefend wurde die Losung iiber Nacht (ca. 17 — 19 h)
bei 100 °C im Olbad geriihrt. Am niichsten Tag wurde das Losungsmittel im Vakuum
(1073 mbar) entfernt und der violette Riickstand 5 min lang im Vakuum (10> mbar) getrocknet.
Gesamtausbeuten wurden aufgrund der Schwierigkeit der Isolation der Vinyl-Komplexe in rei-

ner Form nicht angegeben.
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5.4.14.1  Synthese von [(P"PSCSP™)Ir(C(H)=C(H)-SiMes)(C1)] (10-SiMes)

Me3Si
S—PiPr, ) S-||-PiPr
=—SiMe; (2.0 Aq.)

-Ir—Cl > 2 Ir—Cl
H | Toluol, 100 °C, 19 h
S—PiPr, S—PiPr,

2

2-iPr 10-TMS

GemiB der allgemeinen Vorschrift (vgl. 5.4.14) wurde 2-iPr (86.8 mg, 0.072 mmol, 1.0 Aq.)
in Toluol (5 mL) geldst. AnschlieBend wurde das Alkin (14.1 mg, 0.144 mmol, 2.0 Aquiv.) in
der Glovebox zum Komplex (2-iPr) gegeben. Die rote Reaktionsmischung farbte sich nach
etwa 3 min bei Raumtemperatur langsam violett. AnschlieBend wurde die Losung entgast (3 x
freeze-pump-thaw) und iiber Nacht (19 h) bei 100 °C im Olbad geriihrt. Am nichsten Tag
wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck (10~ mbar) vollstindig entfernt, was ei-
nen violetten, viskosen Riickstand ergab, der 15 min im Vakuum (10~* mbar) getrocknet wurde.
Der Riickstand wurde erneut in Toluol (5 mL) gelost und unter vermindertem Druck
(1073 mbar) bei 60 °C (Wasserbad) bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Nachdem die
Losung auf Raumtemperatur abkiihlte, wurden am Boden des Schlenk-Kolbens quaderformige,
farblose Kristalle beobachtet. Eine Zellbestimmung mittels Einkristallrontgendiffraktometrie
zeigte die Anwesenheit des Ausgangskomplexes (2-iPr) an. Daher wurde der violette Uber-
stand mit einer Spritze abgetrennt. Nach vollstindiger Entfernung des Losungsmittels des Uber-
stands und erneuter Auflosung in Benzol-ds wurde ein NMR-Spektrum (Abbildung 178 - Ab-
bildung 159) gemessen, aus welchem die Bildung des Vinylkomplexes 10-SiMes ersichtlich
ist. Die Isolierung des Zielmolekiils 10-SiMes durch Kristallisation war nicht moglich und es
wurde stets der Ausgangskomplexes (2-iPr) reisoliert. Aufgrund der bisher fehlgeschlagenen
Isolierung des Vinyl-Komplexes (10-SiMe3) in reiner Form, erfolgte die Charakterisierung le-

diglich iiber NMR-Spektroskopie.

TH-NMR (CDs, 300 MHz, 298 K): 6 =—0.02(s, 9 H, Si(CHz)3), 1.03 (m, 6 H, PCH(CHs),),
1.12 (m, 6 H, PCH(CHs),), 1.32 (m, 6 H, PCH(CHs),), 1.48 (m, 6 H, PCH(CHs)»), 2.76 (septd,
Jun = 7.2 Hz, Jup = 3.4 Hz, 2 H, PCH(CH3),), 2.96 (sept, Juu = 7.2 Hz, 2 H, PCH(CHs),), 4.84
(dt, Jun = 13.1 Hz, Jup = 1.7 Hz, 1 H, (CH3)3Si-C(H)=C(H)), 6.55 (t, Jun = 7.7 Hz, 1 H, ArH-
para), 117 (d, Jun=77Hz, 2H, ArHmew), 720 (dt, Juwp=17Hz 1H,
(CH3)3Si-C(H)=C(H))**% ppm. 3'P{'H}-NMR (C¢Ds¢, 122 MHz, 298 K): § = 72.9 (s) ppm.

88388 Signal wird teilweise von vorigem Dublett (7.17 ppm, ArH,u,) iiberlagert.
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Abbildung 158: 'H-NMR-Spektrum (CsDs, 300 MHz, 298 K) von Komplex 10-SiMes. Signale restlichen
Toluols wurden mit Sternchen (*) markiert.
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Abbildung 159: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (CesDs, 122 MHz, 298 K) von Komplex 10-SiMes.
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5.4.142  Synthese von [(PPSCSP™)Ir(C(H)=C(H)-Ph)(Cl)] (10-Ph)

, Ph
S—PlPr)2 S_l —PiPrz
=—Ph (2.0 Aq.)
Ir—Cl 5 _
H| Toluol, 100 °C. 20 h Ir=Cl
S—PiPr, S—piPr,
2
2-iPr 10-Ph

Nach der allgemeinen Vorschrift (vgl. 5.4.14) wurde 2-iPr (50.3 mg, 0.042 mmol, 1.0 Aq.) in
Toluol (5 ml) geldst. Dann wurde das Phenylacetylen (11.5 mg, 0.113 umol, 2.7 Aq.) in der
Glovebox zu 2-iPr gegeben. AnschlieBend wurde die Losung vollstindig entgast (freeze-pump-
thaw) und iiber Nacht (20 h) bei 100 °C im Olbad geriihrt. Am nichsten Tag war die Losung
violett. Nach dem Abkiihlen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur wurde das Losungs-
mittel im Vakuum (10~ mbar) entfernt und der Riickstand 30 min lang bei Raumtemperatur
getrocknet (10~ mbar). AnschlieBend wurde der violette Riickstand erneut in einer minimalen
Menge Toluol gelost und die geséttigte Losung vorsichtig mit n-Pentan tiberschichtet. Schliel3-
lich wurde der Schlenk-Kolben iiber Nacht bei —40 °C im Gefrierschrank aufbewahrt. Nach
zwei Tagen konnten schwarze Kristalle (10-Ph) isoliert und mittels Einkristallrontgendiffrak-
tometrie vermessen werden. In geringem MaR kristallisierte auch restlicher Startkomplex (2-
iPr) aus, was eine Isolierung des Vinyl-Komplexes in reiner Form erschwerte. Das Produkt

(10-Ph) wurde daher nur NMR-spektroskopisch charakterisiert.

IH-NMR (Toluol-ds, 300 MHz, 299 K): §=1.01 (m, 6 H, PCH(CHs):), 1.07 (m, 6 H,
PCH(CHs)2), 1.19 (m, 6 H, PCH(CHs)2), 1.33 (m, 6 H, PCH(CHs)2), 2.53 (septd, Jin = 7.2 Hz,
Jup=3.4Hz, 2H, PCH(CHs)), 2.91 (sept, Jun=72Hz, 2H, PCH(CH:s)), 5.78 (d,
Jun = 13.0 Hz, Jup = 2.1 Hz, 1 H, I—C(H)=C(H)~Aryl), 6.06 (m, 1 H, =C(H)~Ar Cpara), 6.16
(m, =C(H)~Ar Carom.), 6.58 (t, Jimt = 7.7 Hz, 1 H, ArHyara), 7.15 (d, Ji = 7.7 Hz, 2 H, AtHnero),
7.88 (dt, Jun = 13.0 Hz, Jup = 2.1 Hz, 1 H, Ir—C(H)=C(H)—Aryl) ppm. 3'P{'H}-NMR (Toluol-
ds, 122 MHz, 299 K): 6 =72.4 (s) ppm. BC{'H}-NMR (Toluol-ds, 101 MHz, 298 K, 1024
Scans): 6=18.3 (s, P(CH(CH3)), 18.4 (s, P(CH(CHs)), 18.9 (s, P(CH(CH:)), 19.4 (s,
P(CH(CHs)2), 27.4 (t, Jep = 12 Hz, P(CH(CHs)a), 29.6 (t, Jcp = 11 Hz, P(CH(CHs)2), 103.4 (t,
Jep = 9 Hz, Tr—C(H)=C(H)~Ar), 120.2 (t, Jop = 6 Hz, AtCmera), 124.5 (s, ArCpara), 125.5 (s,
—C(H)-Ar Carom), 125.7 (s, =C(H)—Ar Carom), 132.1 (t, Jcp = 4 Hz, C(H)=C(H)-Ar), 138.0 (t,
Jep = 1.7 Hz, =C(H)—Ar Cipso), 1524 (t, Jep = 9 Hz, ArComo), 153.9 (s, ArCipso) ppm.
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Abbildung 160: "H-NMR-Spektrum (Toluol-ds, 300 MHz, 299 K) von Komplex 10-Ph. Signale der proti-
schen Verunreinigungen des deuterierten Lésungsmittels mit Sternchen (*) markiert.
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Abbildung 161: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (Toluol-ds, 122 MHz, 299 K) von Komplex 10-Ph.
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len des Komplexes 10-Ph. Signale der protischen Verunreinigungen des deuterierten Losungsmittels

wurden mit Sternchen (*) markiert.
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Abbildung 163: H-'3C-HSQC-NMR-Spektrum (Toluol-d8, 400 MHz, 298 K) von Vinyl-Komplex (10-Ph).
Ausgeschnittene Spektrenbereiche zeigen Korrelationen innerhalb der C(H)=C(H)-Einheit des Vinyl-
Komplexes.

54.143  Synthese von  [(PPSCSP™)Ir(C(H)=C(H)-(4-CFs-CsHs)(Cl)]

(10-Vinyl-(4-CF3-CeHy))

S—PiPr, [

- +
H/'|r cl Toluol, 100 °C
S—PiPr, S—PiPr,
2 CF3
2-iPr 10-(4-CF3-CgHe)

Nach der allgemeinen Vorschrift (vgl. 5.4.14) wurde 2-iPr (59.1 mg, 0.05 mmol, 2.2 Aq.) in
Toluol (3.5ml) gelost. Dann wurde das 1-Ethinyl-4-(trifluoromethyl)benzol (18.1 mg,
0.11 mmol, 2.2 Aq.) in der Glovebox zu 2-iPr gegeben. AnschlieBend wurde die Losung voll-
stindig entgast (fireeze-pump-thaw) und iiber Nacht (20 h) bei 100 °C im Olbad geriihrt. Am
nichsten Tag war die Losung violett. Nachdem Abkiihlen der Reaktionsmischung auf Raum-

temperatur wurde das Lésungsmittel im Vakuum (1072 mbar) entfernt und der rote Riickstand
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fiir 5 min bei 40 °C (Wasserbad) getrocknet (10> mbar). AnschlieBend wurde der violette
Riickstand erneut in einer minimalen Menge Toluol gelost. Aus dieser Losung konnten durch
langsames Eindiffundieren von n-Pentan im Kiihlschrank Kristalle fiir die Einkristallront-
gendiffraktometrie gewonnen werden. Der Startkomplex (2-iPr) kristallisierte mit aus, weshalb
die Isolation des Vinylkomplexes (7-Vinyl-(4-CF3-C¢H4)) in reiner Form nicht mdglich war.
Die Charakterisierung erfolgte iiber Rontgenstrukturanalytik sowie NMR-Spektroskopie (Ab-
bildung 164 - Abbildung 165).

IH-NMR (Benzol-ds, 400 MHz, 297 K): 6=0.98 (m, 6 H, PCH(CHs)), 1.07 (m, 6 H,
PCH(CH:)2), 1.20 (m, 6 H, PCH(CHs)2), 1.30 (m, 6 H, PCH(CH)2), 2.48 (m, 2 H, PCH(CHs),),
2.93 (sept, Ji = 7.0 Hz, PCH(CHz)2), 5.80 (dt, Jus = 13.2 Hz, 1 H, I—C(H)=C(H)Aryl), 6.61
(t, Jun=7.7Hz, 1H, ArtHpaa), 6.79 (d, Jun=82Hz, 2 H, =C(H)-Ar Homo), 7.21 (d,
Jun=82Hz, 2H, =C(H)-Ar Humea), 722 (d, Jn=7.7Hz, 2H, ArHp), 824 (dt,
Jun = 13.2 Hz, Jou=19 Hz, 1 H, Ir-C(H)=C(H)~Aryl) ppm. 3P{'H}-NMR (Benzol-ds,
162 MHz, 297 K): 72.9 (bs) ppm.

—5.81
—5.78
- —2.093
—2.48
—1.30
—1.20
—1.07
—0.98

J\/LMJMM JWMMMML

580 578
IH [ppm] 1H [ppm] 1H [ppm]
(o) o~
N © o 0 — o o
NN O O o ‘ ‘
/ |

B
i

73 72 71 70 69 6.8 6.7 6.6 8.27 8.26 8.25 8.24 8.23 8.22 8.21
IH [ppm] IH [ppm]
o NN O O W0 = —= M 0 (=N =N}
NNNN~®©NY®oN oY fOdcoa
0 NN O O OV LWNnWn o~ N - -
eV I N N
|
il
I Il
I\
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 -3

IH [ppm]

Abbildung 164: "H-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 400 MHz, 297 K) des Vinyl-Komplexes (7-Vinyl-(4-CF3-
CeH4). Signale des restlichen Toluols wurden mit Sternchen (*) markiert.
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Abbildung 165: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 162 MHz, 297 K) des Vinyl-Komplexes
(7-Vinyl-(4-CF3-CeH4). Signal des Startkomplexes (2-iPr, ca. 4 %) mit Sternchen markiert (*).

54.144  Synthese von  [(*"PSCSP™)Ir(C(H)=C(H)-(4-Me-CsH;s)(Cl)]

(10-(4-Me-CsHy))

S—PiPr, [

— + >
H/" cl CoDg, 100°C 2

2 CH3
2-iPr 10-(4-CH;-CgHy)

Der allgemeinen Vorschrift (vgl. 5.4.14) folgend, wurde 2-iPr (12.9 mg, 0.01 mmol, 2.2 Aq.)
in Benzol-ds (0.6 mL) in einem Young-NMR-R6hrchen gelost. Dann wurde das 1-Ethinyl-4-
methylbenzol (2.7 mg, 0.02 mmol, 2.2 Aq.) in der Glovebox zu 2-iPr gegeben. Anschliefend
wurde die dunkelrote Losung vollstindig entgast (freeze-pump-thaw) und fiir 2 h auf 100 °C im
Olbad erwirmt. Nachdem die nun violette Reaktionslosung auf Raumtemperatur abgekiihlt

wurde, wurde diese im Vakuum (1073 mbar) vorsichtig aufkonzentriert. Danach wurde das
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Konzentrat vorsichtig in der Glovebox mit n-Pentan tiberschichtet. Nach zwei Tagen konnten
dunkelviolette Kristalle isoliert werden. Der Vinyl-Komplex (7-Vinyl-(4-Me-C¢H4) wurde
mittels Einkristallrontgendiffraktometrie und NMR-Spektroskopie charakterisiert (Abbildung
166 - Abbildung 167).

TH-NMR (Benzol-ds, 400 MHz, 297 K): 6=0.99 (m, 6 H, PCH(CH3),), 1.10 (m, 6 H,
PCH(CHs)2), 1.20 (m, 6 H, PCH(CH3)2), 1.37 (m, 6 H, PCH(CHs)2), 2.02 (s, 3 H, =C(H)-Ar,
4-CH3), 2.57 (m, 2H, PCH(CHa3)2), 2.96 (sept, Jun= 7.0 Hz, PCH(CHz),), 5.88 (dt,
Jun = 13.0 Hz, Jun = 2.2 Hz, 1 H, Ir-C(H)=C(H)—Aryl), 6.60 (t, Jun = 7.7 Hz, 1 H, ArHpara),
6.86 (d, Jun = 8.2 Hz, =C(H)-Ar, ArHarom.), 7.00 (d, Jun = 8.2 Hz, =C(H)-Ar, ArHarom), 7.22 (d,
Jun = 12.9 Hz, Jou = 2.1 Hz 2 H, ArHpara), 7.92 (dt, Jun = 13.0) ppm. 3'P{'H}-NMR (Benzol-
de, 162 MHz, 297 K): 6 = 72.6 (s) ppm.

o
(<))
1

— 5.86

©0 N o

)] n O‘
I

i i ‘

T T T T
6.05 6.00 595 590 5.85 580 3029282726252423 2221 20 1.5 1.4 1.3 12 1.1 1.0 0.9

—2.08
4137
—1.20
4110
—0.99

IH [ppm] IH [ppm] IH [ppm]
- < o
- O (o)) (o))
0 o N N
I I
| |
o o
T T T T T T T T T T T T T T T T
8.15 8.10 8.05 8.00 7.95 7.90 7.85 7.80 7.2 7.1 7.0 6.9 6.8 6.7 6.6 6.5
1H [ppm] IH [ppm]
YT oM~
— OO O0ONMN
BB NNNN
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 -3

IH [ppm]

Abbildung 166: '"H-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 400 MHz, 297 K) des Vinyl-Komplexes 7-Vinyl-(4-
CH3-CeHa4. Signal des Dichlormethans mit Sternchen (*) markiert.
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Abbildung 167: 3'P{'"H}-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 162 MHz, 297 K) des Vinyl-Komplexes 7-Vinyl-(4-
CH3-CeH.. Signal des Startkomplexes (2-iPr) mit Sternchen (*) markiert.

54.14.5  Synthese von [(P'PSCSP™)Ir(C(H)=C(H)-(4-MeO-CsHs)(CI)]

(10-(4-OMe-CHy))

MeO

S—PiPr, [

- +
H/'|Ir ¢ Toluol, 100 °C 2
S—PiPr, S—PiPr
2 OMe
2-iPr 7-(4-OMe-CgH,)

Der allgemeinen Vorschrift (vgl. 5.4.14) folgend, wurden 2-iPr (82.2 mg, 0.07 mmol) und 1-
Ethynyl-4-methoxybenzol (17.8 mg, 0.14 mmol, 2.0 Aq.) in der Glovebox in einen 25-mL-
Schlenkkolben eingewogen. AuBlerhalb der Glovebox wurden die Ausgangsstoffe in Toluol
(5 mL) geldst und die dunkelrote Losung wurde fiir 17.5 h bei 100 °C im Olbad geriihrt. Nach
Beendigung der Reaktion wurde das Losungsmittel im Vakuum (107> mbar) vollstindig ent-

fernt. Der dunkelrote Riickstand wurde anschlieBend in Benzol-ds (0.6 mL) aufgenommen und
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in der Glovebox in ein J. Young-NMR-Rohrchen iiberfiihrt. Aus den NMR-Spektren ('H,
31P{'H}) war ein Umsatz von ca. 64 % erkennbar und nach der Messung wurde ein heller,
kristalliner Niederschlag beobachtet. Die violette Losung wurde deshalb in der Glovebox in ein
neues J. Young-NMR-Rohrchen iiberfiihrt (NMR-Spektren sieche Abbildung 168 - Abbildung
169).

IH-NMR (Benzol-ds, 400 MHz, 297 K): 6=1.00 (m, 6 H, PCH(CHz)), 1.12 (m, 6 H,
PCH(CHs)2), 1.22 (m, 6 H, PCH(CH3),), 1.38 (m, 6 H, PCH(CHz)), 2.59 (s, 3 H, =C(H)-Ar,
4-CHs), 2.59 (m, 2 H, PCH(CHz3)2), 2.97 (sept, Jun = 7.0 Hz, PCH(CH3)2), 3.23 (s, 3 H, OCH;),
5.85 (dt, Jun = 13.0 Hz, Jup = 2.1 Hz, 1 H, I-C(H)=C(H)-Aryl), 6.61 (t, Juri =7.7 Hz, 1 H,
ArtHpara), 6.65 (d, Jim = 8.7 Hz, =C(H)-Ar, ArHarom.), 6.97 (d, Jim = 8.5 Hz, =C(H)-Ar, Ar-
Harom), 7.22 (d, Jun="7.7Hz, 2 H, AtHpura), 7.75 (dt, Jun = 13.0 Hz, Jup =2.1 Hz) ppm.
SIP{TH}-NMR (Benzol-ds, 162 MHz, 297 K): 6 = 72.4 ppm.
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Abbildung 168: "H-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 400 MHz, 297 K) des Vinyl-Komplexes7-Vinyl-(4-OMe-
CeH.). Signale restlichen Toluols mit Sternchen (*) markiert.
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Abbildung 169: 3'P{'"H}-NMR-Spektrum (Benzol-ds, 162 MHz, 297 K) des Vinyl-Komplexes7-Vinyl-(4-
OMe-CgH.). Signale des Startkomplexes (2-iPr) mit Sternchen (*) markiert.

5.5 Katalytische Tests in der Transferdehydrierung von

Cyclooctan
Alle Experimente zur Transferdehydrierung wurden nach leicht modifizierten Literaturverfah-
ren durchgefiihrt.3%>°1]

Alle katalytischen Tests wurden in 50-mL-Schlenk-Rohren durchgefiihrt, die mit Teflon-
Schraubkappen verschlossen wurden, und vor Gebrauch dreimal im Vakuum mit einer Heil3-
luftpistole ausgeheizt und unter Argon-Atmosphére abgekiihlt wurden. Die Schlenk-Rohre
wurden in den Kavitéiten eines beheizten Metallblocks bei 200 °C erwarmt. Die Ausgangsstoffe
wurden in der Glovebox eingewogen und in 50-mL-Schlenk-Rohre iiberfiihrt. Nach Ablauf der
Reaktionszeit wurde das Reaktionsgefdl aus dem Aluminiumblock entfernt und unter Argon-
Atmosphire auf Raumtemperatur abgekiihlt. Mehrere Volumeneinheiten wurden der Reakti-
onsmischung in der Glovebox entnommen und mittels 'H-NMR-Spektroskopie analysiert. Es

wurden jeweils drei "TH-NMR-Spektren von derselben Reaktionsldsung aufgenommen, um die
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Umsatzzahl (TON) zu einem bestimmten Zeitpunkt zu bestimmen. Die TONs wurden aus dem
Verhiltnis der Integrale der olefinischen COE- und TBE-Signalen berechnet. Der Komplex 2-
iPr erwies sich bei 200 °C in Gegenwart von NaO7Bu als instabil (Abbildung 173 - Abbildung
176), so dass er bei der Transferdehydrierung nicht getestet wurde.

Fedededefe

Fiir die in der Transferdehydrierung von COA mit TBE untersuchten Komplexe 2-fBu und

67T171* konnte keine Dehydrierung des COA nachgewiesen werden.

NaOtBu

[(BUPSCSP®BY)Ir(H)(X)]
+ = - +
O /\’< 200 °C © /\’<

COA TBE X=H,Cl COE TBA

Abbildung 170: COA/TBE-Transferdehydrierung mit Ir(Ill)-bis(thiophosphinit)-Komplexen (2-tBu, 6). Fur
keinen der beiden verwendeten Komplexe konnte ein Umsatz nachgewiesen werden.

Testung der thermischen Stabilitit der Ir-bis(thiophosphinit)-Komplexe

Fir den Komplex 2-fBu konnte in mehreren Versuchen wunter verschiedenen
Reaktionsbedingungen (NaOsBu statt KO/Bu, COA:TBE = 3:1) keine Umsetzung beobachtet
werden. Daher wurde die thermische Stabilitit von 2-fBu in bei 200 °C in Gegenwart von
NaO7Bu in einem Experiment im NMR-Mafstab getestet: Die Ausgangsstoffe 2-fBu (9.0 mg,
14 pmol) und NaO7Bu (2.6 mg, 27 pmol) wurden in ein J. Young-NMR-Ro6hrchen eingewogen
und in Toluol-ds (0.6 mL) in der Glovebox gelost, was eine rote, klare Losung ergab. Das NMR-
Rohrchen wurde aus der Glovebox gebracht und in eine Kavitdt eines Aluminium-Heizblocks
eingelassen und bei 200 °C fiir 2.5 h erhitzt (Abbildung 171 - Abbildung 172). Nach 5 min
wurde die Reaktionsmischung schwarz und triibte ein.

Ein dhnliches Experiment wurde fiir 2-iPr (10 mg, 8.3 umol) mit NaOsBu (2.4 mg, 24.9 umol)
in Toluol-dgs (0.6 mL) durchgefiihrt. Im Gegensatz zum oben erwidhnten Experiment konnte
eine Farbintensivierung von rot nach dunkelrot unmittelbar nach Zugabe des Losungsmittels
beobachtet werden. Das J. Young-NMR-Rohrchen wurde aus der Glovebox gebracht und fiir
10 min in ein Ultraschallbad gehalten, um eine gute Durchmischung der Ausgangsstoffe zu
gewihrleisten. Die Losung firbte sich nach ca. 1 h violett, nachdem die 'H- und *'P {'H}-NMR-
Spektren bei Raumtemperatur (Abbildung 173 - Abbildung 174) gemessen wurden.

seskoskokokok

COA (4.71 g, 42.0 mmol, 3000 Aq.), TBE (3.54 g, 42.1 mmol,3000 Aq.), Kat. (9.7 mg, 15 umol, 1.1 Aq.),
NaOtBu (2.3 mg, 24 umol, 1.6 Aq.)

T COA (2.70 g, 24.1 mmol, 3000 Aq.), TBE (2.02 g, 24.0 mmol, 3000 Aq.), Kat. (6.3 mg, 10 umol, 1.0 Aq.),
keine Base verwendet.
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Anschlieflend wurde das NMR-Rohrchen in einen Hohlraum eines Heizblocks fiir 2.5 h auf

200 °C erwiarmt. Danach konnte ebenfalls eine Schwarzfirbung und Eintrilbung des

Reaktionsgemischs beobachtet werden (Abbildung 175 - Abbildung 176). Im Gegensatz zu den

Bis(thio)phosphinito-Ir-Komplexen zeigte BROOKHARTs Komplex [(B*POCOPBY)Ir(H)(CI)]

(10 mg,16 pmol) nur partielle Zersetzung nach 24 h bei 200 °C in Gegenwart von NaO7Bu

(3.5 mg, 37 umol) (Abbildung 177 - Abbildung 178).
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Abbildung 171: 'H-NMR-Spektrum (Toluol-ds, 400 MHz, 297 K) von 2-tBu in Gegenwart von NaO{Bu

bei 200 °C nach 2 h 25 min.
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Abbildung 172: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (Toluol-ds, 162 MHz, 297 K) von 2-tBu in Gegenwart von Na-
OtBu bei 200 °C nach 2 h 25 min.
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Abbildung 173: "H-NMR-Spektrum (Toluol-ds, 300 MHz, 298 K) von 2-iPr in Gegenwart von NaOtBu bei
Raumtemperatur.
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Abbildung 174: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (Toluol-ds, 122 MHz, 298 K) von 2-iPr in Gegenwart von Na-
OtBu bei Raumtemperatur.
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Abbildung 175: "H-NMR-Spektrum (Toluol-ds, 400 MHz, 297 K) von 2-iPr in Gegenwart von NaOtBu bei
200 °C nach 2 h 40 min.
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Abbildung 176: 3'P{'"H}-NMR-Spektrum (Toluol-ds, 162 MHz, 297 K) von 2-iPr in Gegenwart von Na-
OtBu bei 200 °C nach 2 h 40 min.
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Abbildung 177: 'TH-NMR-Spektrum (Toluol-ds, 300 MHz, 298 K) von Komplex [(BuPOCOP®Y)Ir(H)(Cl)] in
Gegenwart von NaOfBu nach 24 h bei 200 °C.
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Abbildung 178: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (Toluol-ds, 122 MHz, 122 K) von Komplex [(B'"POCO-
PBY)Ir(H)(CI)] in Gegenwart von NaOtBu nach 24 h bei 200 °C. Signal (dp = 175.4 ppm) von [(BY“POCO-
PBY)Ir(H)(CI)] wurde mit Raute (#) markiert.

5.6 Alkin-Dimerisierung Zu 1,3-Eninen mit
[(P"PSCSP™)Ir(H)(CI)] (2-iPr)

In ein J. Young-NMR-Rohrchen wurden in der Glovebox der Hydrido-Chlorido-Komplex
(2-iPr, 1 Aq), das entsprechende Alkin (100 Aq.) sowie der Standard 1,3,5-Trimethoxybenzol
(TMB) eingewogen und in Toluol-dg (0.6 mL) geldst. Die Reaktionsmischung wurde aus der
Glovebox gebracht und im Olbad fiir mehrere Stunden auf 100 °C erwirmt. Die Reaktion wurde
NMR-spektroskopisch verfolgt. Die genauen Einwaagen der einzelnen Versuche sind Tabelle

11 zu entnehmen.
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Tabelle 11: Einwaagen der katalytischen Tests von 2-iPr in der Dimerisierung terminaler Alkine zu 1,3-
Eninen.

S—PiPr,
| =R R R H
H’||r_CI Toluol-dg, TMB, 100 °C_ Rﬂ‘% ' H>: ':'%R,
STPPr, ), Eiz Eiz
2-jPr
R = Main/mg Mmyat/mg mrus/mg t/h E:Z:Trienl® Umsatz/%!"!
(nakin/mmol) (nkat/mmol) (ntme/mmol)
SiMes 128 (1.30)  15.6(0.01) 1.8 (0.01) 8 0:1:0.5 100
Ph 67.4 (0.66) 4.7 (0.004) 11.8(0.07) 24 0.5:1:0 60
nPr 63.0(0.92) 5.6(0.005) 11.0(0.07) 18 - -
nPent 69.7 (0.73)  4.3(0.004) 11.9 (0.07) 18 - -
Cy 24.0(0.22) 2.6(0.002)  3.6(0.02) 21 - ;
(CH2)-OH  16.8 (0.24) 2.8(0.002) 3.9 (0.02) 20 - -
4-OMe-CeHs  29.1(0.22) 2.6(0.002) 3.2 (0.02) 17 - -
4-CF3-CeHs 38.4(0.23) 2.6(0.002) 4.6 (0.03) 20 - -

[a] Trien-Isomere konnten nicht NMR-spektroskopisch unterschieden werden;['6% [b] aus "H-NMR-
Spektrum bestimmt.
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Abbildung 179: 'H-NMR-Spektrum (Toluol-ds, 300 MHz, 298 K) der Reaktionsmischung aus
MesSiC=CH zum (Z)-1,3-Enin (#) mit 2-iPr als Katalysator und Trimethoxybenzol (#) als internem Stan-
dard nach insgesamt 8 h Reaktionszeit bei 100 °C. Das (E/Z)-Trien (#) wurde als Nebenprodukt der
Reaktion beobachtet.
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Abbildung 180: 'H-NMR-Spektrum (Toluol-ds, 300 MHz, 298 K) der Reaktionsmischung aus Phe-
nylacetylen zum (2)-1,3-Enin (#) mit 2-iPr als Katalysator und Trimethoxybenzol (#) als internem Stan-
dard nach insgesamt 24 h Reaktionszeit bei 100 °C. Das (E)-1,3-Eninl'®"] (#) wurde als Nebenprodukt
der Reaktion beobachtet. Signal des Alkin-Protons des Phenylacetylens wurde mit einem Sternchen (*)
markiert.

5.7 NMR-Reaktionsverfolgung der Alkin-Dimerisie-
rung von Me3S1C=CH

Kat. SiMe SiMe Me3Si
y L
CD.C ~ Y
SiMe, CD2CL2R.T SiMe,
E E/Z

In einem J. Young-NMR-R&hrchen wurden in der Glovebox der Priikatalysator (1 Aq.) und das
Me;SiC=CH (50 Aq.)**# eingewogen und in deuteriertem Dichlormethan (0.6 mL) geldst.
Die Reaktionslosung wurde kriftig geschiittelt, um ein vollstindiges Auflosen der Edukte zu

gewihrleisten. Danach wurde das NMR-Ro6hrchen rasch ins NMR-Spektrometer verbracht und

11 Bezogen auf Monomere.
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die Messung gestartet. Dann wurden alle 40 min ein 'H-NMR-Spektrum gemessen. Die ge-

nauen Einwaagen der jeweiligen Versuche sind im Folgenden aufgelistet (Tabelle 12).

Tabelle 12: Einwaagen der untersuchten Katalysatoren fur die Alkin-Dimerisierung von MesSiC=CH.

M/g mol™ n/immol m/mg Kat:Alkin
2-jPr-Dimer 1204.38 0.01 121 1:100
9-Dimer 1431.6 0.005 7.2 1:100
7 797.91 0.01 11.2 1:50

Zur Auswertung der Versuche wurden die Integrale der Edukt- (dmessic=cu= 2.23 ppm) bzw.
Produkt-Signale (0z-Enin= 6.03, dTrien = 6.18 ppm) bestimmt und auf ihre Protonenzahl normiert.

Die so erhaltenen relativen Integrale wurden gegen die Zeit aufgetragen.

Integral

Y1
2 Y2

T T T T T T
50000 100000 150000 200000 250000 300000
t/s

iiitiitiia

T

T T T
75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5 10 05 0.0 -05 -1.0  -15.0 -155
IH [ppm]

Abbildung 181: 'H-NMR-Spektren (CD2Cl2, 80.5 MHz, 298 K) der Reaktion von 2-iPr mit Me3SiC=CH
und die den Spektren entnommenen (nicht normierten) Integrale des Edukts (Y) und der Reaktionspro-
dukte (Y1 = Triene, Y2 = Z-Enin).
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Abbildung 182: Vollstdndige 'H-NMR-Spektren (CD2Cl2, 80.5 MHz, 298 K) der Reaktion von 9 mit

MesSiC=CH und die den Spektren entnommenen (nicht normierten) Integrale des Edukts (Y) und der
Reaktionsprodukte (Y1 = Triene, Y2 = Z-Enin).
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Abbildung 183: Vollstandige 'H-NMR-Spektren (CD2Cl2, 80 MHz, 298 K) der Reaktion von 7 mit
MesSiC=CH und die den Spektren entnommenen (nicht normierten) Integrale des Edukts (Y) und der
Reaktionsprodukte (Y1 = Triene, Y2 = Z-Enin).

5.8 Stochiometrische Umsetzung von Phenylacetylen
mit [(P*"PSCSP*)Ir(H)(CI)] (2-iPr)  und
[(P"PSCSP™)Ir(H)(MeCN),]JOTTf (7)

5.8.1 Reaktion von [(P'PSCSP*™")Ir(H)(MeCN),]OTf (7) mit zwei

Aquivalenten Phenylacetylen

S—PiPr, ot
NCMe =—Ph (2 Aq.
-Ir“NCMe @Aha) |
H CD,Cl,, R.T.
S—PiPr,
7
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Der Acetonitril-Komplex 7 (6.9 mg, 8.6 umol) wurde in der Glovebox in ein J. Young-NMR-
Rohrchen eingewogen. Das Phenylacetylen (1.9 mg, 19 umol, 2.2 Aq.) wurde mit Hilfe einer
10-uL-Spritze ebenfalls in der Glovebox zuerst in ein GC-Vial eingewogen und danach in Dich-
lormethan-d> (0.5 mL) geldst. AnschlieBend wurde die blassgelbe Losung zum Komplex gege-
ben und die blassgelbe Reaktionslosung aus der Glovebox gebracht. Nach ca. 30 min konnte
eine Farbintensivierung der Losung beobachtet werden. Das NMR-R6hrchen wurde bei Raum-
temperatur gelagert und es wurden jeweils nach einer und 24 h ein 'H- sowie ein *'P{'H}-

NMR-Spektrum der Reaktionslésung gemessen (Abbildung 184 - Abbildung 189).

DN~ 0ONNOO®ONLI
a R B8R 3 T OONN A Sy P
™ ~ N NN ~ HA A A A A A A A phy %
/N | SN me—— ] ]
| ‘# |
J=9.1H
|

T T T T T
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nmmnmsEsErmmmmmnn MmN Mmoo OO NN mnmunmnmmgs T s rrssrasmmmmmaAaAacNANANANANNSASA S A 00
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Abbildung 184: 'H-NMR-Spektrum (CD2Cl2, 400 MHz, 297 K) der Reaktionslésung aus 7 und Phe-
nylacetylen (2.0 Ag.) nach 1 h bei Raumtemperatur. Signale des Starkomplexes (#), des Phenylacety-
lens (*) und der neuen Spezies ($) wurden entsprechend gekennzeichnet.
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Abbildung 185: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (CD2Cl2, 162 MHz, 297 K) der Reaktionsldésung aus 7 und Phe-
nylacetylen (2.0 Aq.) nach 1 h bei Raumtemperatur. Signale des Starkomplexes (#) und der neuen Spe-
zies ($) wurden entsprechend gekennzeichnet.
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Abbildung 186: 'F-NMR-Spektrum (CD2Cl2, 376 MHz, 297 K) der Reaktionslésung aus 7 und Phe-
nylacetylen (2.0 Aq.) nach 1 h bei Raumtemperatur Signale des Starkomplexes (#) und der neuen Spe-
zies ($) wurden entsprechend gekennzeichnet.
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Abbildung 187: 'H-NMR-Spektrum (CD2Cl2, 400 MHz, 297 K) der Reaktionslésung aus 7 und Phe-

nylacetylen (2.0 Aqg.) nach 24 h bei Raumtemperatur. Signale des Starkomplexes (#), des Phenylacety-
lens (*), freien Acetonitrils (#) und der neuen Spezies ($) wurden entsprechend gekennzeichnet.
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Abbildung 188: 3'P{'H}-NMR-Spektrum (CD2Cl2, 162 MHz, 297 K) der Reaktionslésung aus 7 und Phe-
nylacetylen (2.0 Ag.) nach 24 h bei Raumtemperatur. Signale des Starkomplexes (#) und der neuen
Spezies ($) wurden entsprechend gekennzeichnet.
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Abbildung 189: '"F-NMR-Spektrum (CD2Cl2, 376 MHz, 297 K) der Reaktionslésung aus 7 und Phe-
nylacetylen (2.0 Ag.) nach 24 h bei Raumtemperatur. Signale des Starkomplexes (#) und der neuen
Spezies ($) wurden entsprechend gekennzeichnet.

5.8.2 Reaktion von [(P'PSCSP™)Ir(H)(Cl)] (2-iPr) mit zwei Aquiva-

lenten Phenylacetylen

S—PiPr,
= 2 Aqg.
r—Cl Ph (2Aq)
H | CD2C|2, R.T.
S—PiPr,
2-iPr

Der Iridium-Pincer-Komplex (2-iPr) (6.4 mg, 5.3 umol) wurde in der Glovebox in ein J. Y-
oung-NMR-Ré&hrchen eingewogen. Das Phenylacetylen (2.2 mg, 22 umol, 4.2 Aq.) wurde mit
Hilfe einer 10-puL-Spritze ebenfalls in der Glovebox zuerst in ein GC-Vial eingewogen und
danach in Dichlormethan-d> (0.5 mL) geldst. AnschlieBend wurde die blassgelbe Losung zum
Komplex (2-iPr-Dimer) gegeben und die erhaltene rote Reaktionslosung aus der Glovebox ge-

bracht. Nach ca. 30 min konnte ein Farbwechsel der Losung von rot zu rotbraun beobachtet
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werden. Das NMR-Rohrchen wurde fiir 24 h bei Raumtemperatur gelagert und im Anschluss

wurden NMR-Spektren gemessen (Abbildung 190 - Abbildung 191).

g2 8 7 3R N oo N o o
MM M oM NN I — ‘:‘. 2 s
I [ bl \ \ 0 = 12 5Hz
‘ \
T T T T T T T
3.5 3.0 2.5 2.0 1.4 1.2 1.0 30 80 30 85
1H [ppm] IH [ppm] 1H [ppm]
— o) N n - 0
o N N e © ©
0 N ~ ~ N © v © by g_\ °
I | [ I N [ Y {
J=9.0Hz Ry 1Y
| -e1 H
|
‘ AJ\JUL_,
T T T T T T T T T
8.02 8.00 7.98 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 5.8 5.7 5.6 5.5 5.4 5.2
IH [ppm] IH [ppm] IH [ppm]
I
NN M @
o N O =)
o
\

B —)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4 -6 -8 -10 -12 -14 -16 -18 -20 -22 -24 -26 -28 -30 -32 -34 -36 -38 -40 -42 -44 -46 -48
1H [ppm]

Abbildung 190: "H-NMR-Spektrum (CD2Cl2, 400 MHz, 297 K) der Reaktionslosung aus 2-iPr und Phe-
nylacetylen (2.0 Aq.) nach 24 h bei Raumtemperatur.
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Abbildung 191: 3'P{'"H}-NMR-Spektrum (CD2Cl2, 162 MHz, 297 K) der Reaktionslésung aus 2-iPr und
Phenylacetylen (2.0 Aq.) nach 24 h bei Raumtemperatur.

5.9 Rechenmethoden

Elektronische Strukturberechnungen wurden mit der Software GAUSSIANO9[!®] oder ORCA
5.0.411%) durchgefiihrt.

Strukturoptimierungen wurden mit dem Dichtefunktional PBE!'"" in Verbindung mit GRIMMEs
Dispersionskorrektur D3(BJ),l'7!! AHLRICHS density-fitting-Niherung W06!'”2) und dem Basis-
satz def2-TZVP!'7%] durchgefiihrt (Notation: PBE-D3/def2-TZVP). Alle Strukturen wurden
vollstidndig optimiert und durch Frequenzanalysen als lokale Minima auf der Potentialhyperfli-
che charakterisiert.

Fiir die Berechnung von thermodynamischen Zustandsfunktionen wurden die elektronischen
Energien -sofern nicht anders vermerkt - mittels single-point-Rechnungen entweder auf
DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVP- oder auf RI-PBE-D3/def2-TZVP-Niveau berechnet. Die ther-
mischen Korrekturterme wurden den jeweiligen DFT-Berechnungen entnommen (Notation:

DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVP//PBE-D3/def2-TZVP). Die Ti-Diagnostik wurde ausgewertet,
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um sicherzustellen, dass die Ergebnisse der coupled-cluster-Berechnungen in Bezug auf mog-
lichen Multireferenzcharakter der Wellenfunktion zuverlissig sind.!!7!

Es sei darauf hingewiesen, dass alle Berechnungen fiir isolierte Molekiile in der Gasphase
durchgefiihrt wurden (ideales Gas). Es konnen signifikante Unterschiede zwischen Gasphase

und kondensierter Phase auftreten.

5.9.1 Thermodynamische Betrachtungen Zu Komplex

[(P"PSCSPPM)Ir(H)(Cl)(PPhoSH)] (4)

Alle Strukturen wurden auf PBE-D3/def2-TZVP-Niveau berechnet und anschlieBend mit dem
Polarizable Continuum Model (pcm)!'7* fiir die Losungsmittelphase re-optimiert und mit Hilfe
von Frequenzanalysen als lokales Minimum charakterisiert. Basierend auf diesen Strukturen
wurden die Geometrien als Startpunkt fiir eine erneute Geometrieoptimierung und Fre-
quenzanalyse mit dem Self-Consistent Isodensity Polarizable Continuum Model (smd)!'"! fiir

Toluol optimiert.

S—PPh, S—PPh,
| PPh,SH | Ph.__Ph
-Ir~Cl — Ir-Cl + P ARG® = +113.5 (+89.0) kJ/mol
O O - ™,
S—PPh, S—PPh,
cis-4 2-Ph

Abbildung 192: Berechnung der freien Reaktionsenthalpie ArG® fiir die Dissoziation des Thiol-substitu-
ierten Phosphanliganden Ph2PSH. Berechnet auf PBE-D3/def2-TZVP/WO06-Niveau fur die Gasphase
(rot) und mit Solventkorrektur (smd=toluene).

5.9.2 Monomerisierung-Dimierisierung von [(P"PYCYP™)Ir(H)(Cl)]
(Y=0,9)

Zur Optimierung des vorgeschlagenen u-Chlorido-verbriickten Dimers (III) von 2-iPr, wurde
die Molekiilstruktur des Komplexes [(P"POCOP™)Ir(H)(Cl)] (VII) im Festkorper als
Startstruktur genutzt!'?#! indem die Sauerstoff- durch Schwefelatome substituiert wurden. Als
Ergebnis der Geometrieoptimierung wurde ein dispersions-stabilisiertes Dimer (III, Abbildung
193) erhalten, anstatt eines u-Chlorido-verbriickten Dimers. Die entgegengesetzte Tendenz
wurde fiir das angenommene Linker-Atom-verbriickte Dimer des POCOP-Homologen erhal-

ten: durch Ersetzen der Schwefel-Atome in der Molekiilstruktur von 2-iPr im Festkorper durch
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Sauerstoffatome, wurde ein dispersionsstabilisiertes Dimer (IX, Abbildung 194), anstatt eines

O-Atom-verbriickten Isomers (analog zu II, Abbildung 193) erhalten.

S—PIPr2 —77.09
4.97 Cl ProPw- S-—--Ir—
2 Ir—Cl ————>
| c HI-S i C
S—PiPr, ’Pr?P
2-iPr (1)

-35.44 -41.65
-8.38 13.35

S— PIPI‘z IPI‘ZP S

S P/Pr2 /PrzP S

Abbildung 193: Postuliertes Gleichgewicht zwischen Monomer und verschiedenen Dimeren von 2-iPr
mit berechneten freien Energien ARG in kJ/mol fir die Gasphase (rot) und fiir die flissige Phase (blau,
smd-Modell, Dichlormethan)l'’€! auf PBE-D3/def2-TZVP/W06-Niveau.
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Abbildung 194: Postuliertes Gleichgewicht zwischen Monomer und verschiedenen Dimeren von
[(PrPOCOP®N)Ir(H)(ChH] (VII) mit berechneten freien Energien ARG in kJ/mol fiir die Gasphase (rot) und
fur die flussige Phase (blau, smd-Modell, Dichlormethan) auf PBE-D3/def2-TZVP/W06-Niveau.
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5.9.3 Hydrido-Komplexe [(‘B*PSCSPBY)Ir(H),] (n =2, 4)

Alle Strukturen wurden auf PBE-D3/def2TZVP-Niveau in der Gasphase optimiert und als lo-
kales Minimum auf der Potentialhyperfliche mittels Frequenzanalyse identifiziert. Das trans-
Isomer des gemischten Dihydrido-Diwasserstoff-Komplexes konnte auf der Energiehyperfla-
che nicht lokalisiert werden. Die elektronischen Energien der Systeme wurden mit Hilfe von
coupled-cluster-single-point-Rechnungen  korrigiert (Notation: DLPNO-CCSD(T)/def2-
TZVP//PBE-D3/def2-TZVP, siche Abschnitt 5.9):

ArG® = E,; (DLPNO — CC) + AG®ppy (DFT), mit AG®oyy (DFT)
= AG°(DFT) — E,, (DFT)

Tabelle 13: Thermodynamische Daten (AH°(DFT)/AG°(DFT)) der auf DFT-Niveau (PBE-D3/def2-TZVP)
berechneten Strukturen der Di- bzw. Tetrahydrido-BUPSCSP®Bu-|ridium-Komplexe und die dazugehori-
gen thermischen Korrekturen (AH korr(DFT)/AG°korr.(DFT)), welche sich nach obenstehender Formel -

unter Einbeziehung der verbesserten elektronischen Energie E.(DLPNO-CC) aus coupled-cluster-
Rechnungen (DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVP) - berechnen.

y S—PiBu,
\H oo H
L N (If—H [Ir] = Ir
! H Ho
H H—H S—PtBu,
5 6 cis-l
E..(DLPNO- . .
E..(DFT)/ AH°(DFT)Ia.u. AG°(DFT)Ia.u. cc)/ AH korr.(DFT)/ AG korr.(DFT)I
a.u. a.u. a.u.
a.u. (Tv)
5  -2446.482643 -2445.8637230 -2445.964155 '24‘(‘3631410)563 2443221643 -2443.322075
6 2445287961 -2444.686624 -2444.789782 '24‘(15'(‘)31425)935 2443.221643  -2443.322075
cis-l -2446.479491 -2445.859768 -2445.960543 '24‘(1353317)376 2443218  -2443.31843
Ho -1.1661137  -1.152966 1.16778 ] ] ]

Alle Strukturoptimierungen und Frequenzanalysen wurden in der Punktgruppe C; durchge-
fithrt. H> wurde in der Punktgruppe Den optimiert.
Die Isomere trans-[("B"PSCSP®Y)Ir(H)2(H2)] (trans-I) und [(B*PSCSPBY)Ir(H,):] (II) (Abbil-
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dung 33) konnten nicht auf der Potentialhyperfldche von 5 gefunden werden. Es sei darauf hin-
gewiesen, dass dies an der gewéhlten Methode (PBE-D3/def2-TZVP) liegen kann. DFT-Funk-
tionale mit anteiligem Hartree-Fock-Austausch (z.B. B3LYP) in Verbindung mit einem flexib-
leren Basissatz und effektivem Kern-Potential konnten zur theoretischen Beschreibung besser

geeignet sein.!!1%

5.9.4 Umwandlung von [(P*"PSCSP™)Ir(H)(MeCN),]JOTf (7) in
([(PPSCSP™)Ir(H)(MeCN),]OTf}» (8)

S—PiPr,
S—PiPr, . @I| /Ml\/claCCNN
r—Me
0| Nowe ProP H
~Ir-NCMe = 1/2 2\ H PiPr ArG® =103.9 kd/mol
H | ®l, ;F2
. MeCN-=Ir
S—PiPr, MeCN |
Pr,Pi—S
7 8

Die Molekiilstrukturen beider Verbindungen wurden in der Gasphase auf PBE-D3/def2-TZVP-
Niveau in der Punktgruppe Ci optimiert (opt = tight) und mittels Frequenzanalyse als lokale
Minima auf der jeweiligen Potentialhyperfliche identifiziert. Thermodynamische Daten sind

Tabelle 14 zu entnehmen.

Tabelle 14: Thermodynamische Daten der auf PBE-D3/def2-TZVP-Niveau berechneten Verbindungen.

Eea/a.u. Ezpe/a.u. AU°/a.u. AH°/a.u. AG°/a.u.
7 -2552.775372 -2552.232018 -2552.191976 -2552.191032 -2552.305917
8 -5105.498229 -5104.410054 -5104.328233 -5104.327289 -5104.532662
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5.9.5 Berechnung des besetzten Kugelvolumens (%V)

Die Berechnungen des prozentual besetzten Kugelvolumens (%)) der Verbindungen
[(4-OMe-B'POCOP™®Y)Ir(H)(C1)]1***! und 2-Bu™®! wurden basierend auf ihren Molekiilstruk-
turen im Festkdrper mit Hilfe der frei verfiigbaren Web-Applikation SAMBVCA 2.13%%3% durch-
gefiihrt.['>!1 Bindungs-Radien wurden auf 1.17 A skaliert. Die Hydrido- und Chlorido-Liganden
wurden nicht beriicksichtigt, da nur der Volumenanteil des Pincer-Liganden von Interesse war.
Des Weiteren wurde eine Kugel mit einem Radius von 3.0 A mit dem Iridium-Atom im Mittel-

punkt definiert. Die Wasserstoffatome wurden in die Berechnung einbezogen.

% Vs % Vi
| ogs 27.4 72.6

-1.50

-2.25

=3.00

Abbildung 195: Karte des sterischen Anspruchs des POCOP-Liganden in [(4-OMe-BuPOCO-
PBY)Ir(H)(CI)]B%!. Ir-Atom im Zentrum der Kugel mit Radius 3.0 A. Prozentual belegtes Volumen durch
den Liganden (% W) und freies Volumen (% V%) in nebenstehender Tabelle aufgelistet.

Quadrantl?! Vi Vo Vib! % Vs % Vs
SW 13.7 31.2 449 304 69.6
NW 14.6 30.2 449 32.6 67.4
NE 10.1 34.7 449 22.6 77.4
SE 10.7 34.2 449 23.8 76.2

[a] Quadrantenbezeichnung nach Himmelsrichtungen. SW = Stidwest, NE = Nordost, etc.; [b]
Vi= W+ Vi
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Vo
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% Vs

% Vb

Ta-

belle 15: Belegtes (Wb) und freies Volumen (V5) in den jeweiligen Quadranten der Karte des sterischen
Anspruchs des POCOP-Liganden in [(4-OMe-BuPOCOPBY)Ir(H)(CI)]3%!. Kugelradius 3.0 A.
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Abbildung 196: Karte des sterischen Anspruchs des PSCSP-Liganden in [(BUPSCSP®Y)Ir(H)(Cl)]“8l
(2-tBu). Ir-Atom im Zentrum der Kugel mit Radius 3.0 A. Prozentual belegtes Volumen durch den Lig-

anden (% W) und freies Volumen (% V%) in nebenstehender Tabelle aufgelistet.

Quadrantf@! Vi Vo Vel % Vs % Vy
SW 13.6 31.3 449 30.3 69.7
NW 9.2 35.6 449 20.6 79.4
NE 13.2 31.7 449 294 70.6
SE 10.3 34.6 449 23.0 77.0

[a] Quadrantenbezeichnung nach Himmelsrichtungen. SW = Sidwest, NE = Nordost, etc.; [b]

Vi=W+ Wi
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Tabelle 16: Belegtes (Wb) und freies Volumen (V) in den jeweiligen Quadranten der Karte des steri-
schen Anspruchs des PSCSP-Liganden in [(BUPSCSP®Y)Ir(H)(CI)] (2-tBu)“8l.

5.9.6 Thermodynamische Berechnungen zur Alkin-Aktivierung mit

[(PPSCSP™)Ir(H)(C)] (2-iPr)

Alle Strukturoptimierungen der Ausgangsstoffe, sowie des Reaktionsprodukts wurden auf fol-
gendem Niveau mit Solvent-Korrektur (Polarisierbares-Kontinuum-Modell, polarizable con-
tinuum model, PCM)'74 fiir das Losungsmittel Toluol durchgefiihrt und die gefundenen Struk-
turen wurden mittels Frequenzanalyse als lokale Minima auf der Potentialhyperflédche identifi-
ziert: PBE-D3/def2TZVP/pcm = Toluol. Die errechneten freien Reaktionsenthalpien fiir die
Gasphase ArG° (p = 1 atm, 7= 298.15 K) wurden mit Hilfe folgender Beziehung auf den Stan-
dardzustand in Losung (¢ = 1 mol/L, T = 298.15 K) korrigiert:[7*]

ARG® = ARG° + RTIn <%—Z> , mit %—Z =2z

R = 8.314462618 Jmol 1K1
Tabelle 17: Berechnete Enthalpien AzH° und freie Reaktionsenthalpien ArRG? der Aktivierung unter-

schiedlich substituierte terminaler Alkine in Toluol. Berechnet auf PBE-D3/def2TZVP-Niveau mit PCM-
Modell.[174]

S—PiPr, S'?l i,
H/I|r “r==r Toluol Ir=Cl
S—PiPr, S—pipr,
2-iPr 10-R
R= ARH® [kJ/mol] ARG® [kJ/mol] ARG [kJ/mol]
Ph ~157.30 -100.45 -108.38
p-Me-(CsHa) ~155.85 -95.37 ~103.30
p-OMe-(CeH) ~153.50 -98.45 ~106.38
p-CF3-(CeHa)- ~165.37 -102.49 ~110.42
Cy ~146.51 -85.53 -93.46
nPr ~145.27 -87.64 9557
nPent ~144.99 -85.09 -93.02
(CHz)2-OH ~147.08 -87.95 -95.88
SiMes ~138.03 -83.53 ~91.46
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5.9.7 Optimierte Strukturen (PBE-D3/def2TZVP)

228

cis-[(""PSCSP™)Ir(H)(C1)(PPh.SH)] (4) @ PBEPBE/GD3BJ/def2tzvp/smd/solvent=toluene
Ir 4.2732290283 4.3840324117 3.5858400867
cl 2.5885654824 3.1982884451 2.1575109975
P 5.9693476378 3.5042707974 2.3143263595
P 2.5933039255 5.6763535954 4.4634710111
P 4.4588723329 2.7404433273 5.3503256241
C 5.6336700008 5.6167614785 4.4829024876
S 7.7497470489 4.3131126148 3.1484489342
C 6.2788847075 1.7043758533 2.2576976709
C 6.02876826 4.0057682237 0.5536785563

S 3.5602616072 7.1075857958 5.6818925074
C 1.6011870784 6.686447844 3.2945202195

C 1.2571855544 4.9875264828 5.5059496622
S 6.4509727544 2.4150050225 6.0267401709
C 3.7908651402 1.0602655051 5.0391646399
C 3.7696513376 3.1281339348 7.0172125176
C 7.0298117575 5.5236189921 4.2482568213
C 5.2570708961 6.6949618179 5.3281153252
C 5.1933748909 0.8783651704 1.9213677043
C 7.5362441016 1.1344388873 2.498608148

C 5.8480017985 5.3605683465 0.2338489117
C 6.2718660876 3.0821964202 -0.4712248613
C 1.8171756303 6.6425642458 1.91291508

C 0.6069600963 7.5326790347 3.8129075388
C 0.3676245313 4.0988358562 4.8770734579
C 1.0672842898 5.3256056034 6.849421968

C 4.528476226 -0.110970546 5.2473282575

C 2.4644544488 0.9684068741 4.5870817737
C 2.7916610538 2.3406098107 7.6369175649
C 4.292730177 4.2381928438 7.700826352

C 7.9736013064 6.3664911861 4.8518753619
C 6.1870863188 7.5436042962 5.947454914

H 4.2088665037 1.3215068823 1.7551359385
C 5.3746549378 -0.5005646255 1.8200679295
C 7.7066244303 -0.2475944713 2.4046174258
H 8.3855807355 1.7632952419 2.7701303714
H 5.6578140932 6.0856383193 1.0270466418
C 5.9079502813 5.7819241165 -1.0920217959
C 6.3223815188 3.5089101618 -1.8005272877
H 6.416814372 2.027658921 -0.237498559

H 2.5637568778 5.9615775988 1.5049076143
C 1.0562403856 7.4462194447 1.0605691588
C -0.14160529 8.3408559765 2.9600285645

H 0.4140657651 7.559278365 4.8873292292

H 0.5160751767 3.8380572621 3.8266028799
C -0.6927065908 3.5512280549 5.5968706126
C -0.0061965423 4.7836110648 7.5596339211
H 1.7658173219 5.999943692 7.345430637

H 5.5654128767 -0.0433011171 5.5782394126
C 3.9466230752 -1.3580431483 5.0156597666
C 1.8854782115 -0.2807214832 4.3606940622
H 1.8903393827 1.8746368402 4.4014065724
H 2.3761920629 1.4745478293 7.1225863218
C 2.3489090981 2.65526714 8.9238109401

C 3.8484566566 4.5468256025 8.9849664398
H 5.0681308678 4.8460672091 7.2341067526
H 9.0360775442 6.2411707656 4.6365353545
C 7.5486744325 7.3675635567 5.7202246184
H 5.8403203181 8.3488557525 6.5976330923
H 4.523526484 -1.1346824733 1.5677686652
C 6.6285448242 -1.0661713202 2.0609722883
H 8.6879756691 -0.6833678309 2.5996636137
H 5.7669607707 6.8378016033 -1.3292369618
C 6.1410531745 4.855901679 -2.1138355242
H 6.5035874709 2.7798905248 -2.592198619
H 1.2256658838 7.3964481106 -0.0164621818
C 0.0822347333 8.299348173 1.5802964727




-0.9060105665
-1.3755598415
-0.8853037442
-0.1463038355
.5343059688
.624572744
.8543010546
.5871935601
.8772663882
.2680736921
.2756277903
.7650029486
.1797434601
-0.5092207441
-1.7204595829
2.1719279061
2.5349147242
7.0573422808
4.2282269661

AP NRFROND

9.0011892441
2.8563721553
3.8962207078
5.0522072967
-2.2638309059
-1.4467076972
-0.3391453519
2.0319915406
3.7536637695
5.4094767689
8.0238046995
-2.1466956282
5.1866259102
8.9278822027
3.4712145412
-2.4232146885
3.9919099618
2.863993997
5.5107990364

3.3733023471
5.1046448363
6.9381048652
8.6079102123
5.1759570497
4.5742248393
4.007619344
9.3955524134
9.6026055753
9.5058330526
6.200448074
1.9886992473
-3.1531917415
0.9120366162
7.4977168528
4.3917271164
10.6113676568
4.8879669069
2.4378130345

trans-[ (P"PSCSPP")Ir(H) (C1) (PPh2SH)]

-1.489998194
-0.0890683101
0.6539709101
-0.1504849769
-1.5503274999
-2.2231169697
-1.9965007894
-2.1044586483
-3.3118445174
0.5402555762
0.7081914114
2.5459292496
2.5017320784
2.7644155222
2.8899023615
2.4203395112
.116535562
.1110375037
.3232645764
.977194195
.5477732123
.0650567524
.17242693
.7147945068
.6975468378
.407047771
.2488414168
.8098755103
.5395271836
.737425468
.8812044413
.5641066966
.6970584855
.081947208
.9079621102
.1992161236
.9261272576
.8973831014
.8274357483
.8310900943
.2921540091
.5170962728
.5975668888
.3225908229
.5321742323
.7086234537
.2463897577
.2297336106
.3633330053

S
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-1.8335413056
-1.804143161

-0.6842807458
0.4280045844
0.436669487
-0.702188178

-2.7441451045

1.3396475567

-0.708497581
1.929315866
-3.2882823187
-2.9832452432
1.6150519905

-0.6957009956

-0.6792394991

-0.7211671106

-0.6740137842
-2.1237012884
-1.5362295159

0.8055816484
1.2959366317
1.4128051309

2.3987388834
0.8100998196
2.5108472301

1.0403844984
3.012250897
2.7835224744
2.9825768748

3.8782049078
-0.8871800266
0.0632196993
-1.9751693926

-0.0609920863
0.8977366895
-2.1052190497
-2.7287903697
-1.1461276373
0.6878511956
-2.9592716333
-1.247572601

.5859919028
.9874504438
.9213291829
.7023667247
.5230699591
.6400990594
.8339443653
.0312479897

pPrONMNPAPRARRLRWN

@ PBEPBE/GD3BJ/def2tzvp
0.6970700893
0.6250119715
0.1785474194
-0.1738431317
-0.0706638089
0.356404947

1.0201730211
-0.3314018555
0.4221287358

-0.808861816
1.1803197584
0.2049682623
-0.1107264906

-0.0034110612
1.5890325631

-2.4698695367

-0.1333759166
1.0846928762
0.9147960143
0.5386136165
1.7804523705
-0.1013101
2.3591086926
2.2875712811
0.4865301919
-1.0671460563
1.710174682
3.3137456121
-0.0231743996
2.1597522807
-1.7869110159
-2.7706432195
-2.1220423839
-4.0583656839
-2.5336935292
-3.4190342075
-1.3671417349
-4.3876852285
-4.8099815305
-3.6689381017
-5.4000845283

.4469493738

.4389218205

.6652002198

.6337475511

.4958787258

.8585574818

.6668492953

.8480764861

WNWONNEREPRL
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H 2.6069350781 5.7909635432 2.6150431503

H 2.0941476418 2.1088691242 4.7995991601

H 2.3108466854 4.5936035562 4.7817827077

C 3.5891588348 -3.9460372803 1.3617550439

C 3.6538280219 -3.534693257 2.7026989765

C 4.3126671589 -5.0716393679 0.9472426159

C 4.4395359903 -4.2366547902 3.6128592605

H 3.0877798285 -2.6582473037 3.0216954995

C 5.1047422062 -5.767107299 1.861941112

H 4.2623059964 -5.3980965973 -0.0915287371
C 5.1725637649 -5.3503872648 3.1925174903

H 4.4874106894 -3.909049895 4.6524635385

H 5.6696462924 -6.6401632518 1.5313664202

H 5.7929527864 -5.8962890472 3.9052699451

C 2.5468317625 -3.9998237098 -1.3116907224
C 1.6163060199 -5.0244782145 -1.5193197946
C 3.5446796719 -3.7604794515 -2.2666367433
C 1.694608697 -5.814541224 -2.6672970913

H 0.8261910602 -5.1919452629 -0.7855430382
C 3.6264680727 -4.5604306666 -3.4055645381
H 4.2443202742 -2.9379809266 -2.1325130035
C 2.7020427715 -5.5876554509 -3.608001745

H 0.962487659 -6.6076444128 -2.8278845994
H 4.4043537845 -4.3612928395 -4.1444995687
H 2.7582694208 -6.2046227237 -4.5065715548
C 3.4335468567 2.6280248714 -1.3157973411

C 3.0507069061 2.6060540902 -2.6691290341

C 4.5757424497 3.349426271 -0.9359756888

C 3.8006061253 3.3008053016 -3.6181706206

H 2.1848675149 2.0182492227 -2.9708505177

C 5.3198462216 4.0406887919 -1.8923348179

H 4.8925804172 3.3703075756 0.1058956182

C 4.935950211 4.0184931333 -3.2342651814

H 3.4951646318 3.2735425699 -4.6653326816

H 6.2080053233 4.5926631634 -1.5810781173

H 5.5206457123 4.559931957 -3.979985405

[ (P"PSCSPP")Ir(H)(Cl)] @ PBEPBE/GD3BJ/def2tzvp/smd/solvent=toluene
Ir 0.0021063293 -0.3253440549 -0.2693959589

ac

1
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0.0017620837
0.0094666549
1.2060662195
-1.1815000254
1.2197548704
-1.1849717594
0.0199525069
2.1704909578
-2.1317894841
0.0239297889
-2.8048400315
2.8239060058
2.2785676842
-2.2735915992

-0.0066694477

-3.3850812952
-2.8674041618
-4.7512031865
-3.7150706866
-1.7999373479
-5.593434738

-5.1528080604
-5.0763940775
-3.3084436279
-6.6560185481
-5.7370886976
-2.8170047489
-3.0168508193
-2.9204806657
-3.3351258008
-2.9339139929

-1.6211124757
0.5799054547
0.9181969636
0.9233903464
1.6093334195
1.6145654862
1.9653901031
1.8610913535
1.8704524932
2.5072314571
0.4357633383
0.4235267201
-0.1638801783
-0.1539371242

-1.3196983074

-1.547694199
-2.8497375015
-1.3344811451
-3.9331686531
-3.0032127408
2.4223970943
-0.319556013
-3.7211195351
-4.9457076517
-2.2554192134
-4.5702013369
1.1784511651
2.4892324344
0.8877835513
3.4994013798
2.7125923517

-1.1103101378
-2.0925655837
-2.7910590207

-2.7981164095
-4.0107488822

-4.0178560175
-4.6205966365
-4.4840000371

-4.4967148675
-5.5674054404

-2.2337121236
-2.2170728876

-0.2688596345

-0.2823019831
1.9619667826
0.0677893698
0.0687330732
0.3077009047
0.3009753261
-0.0930897988
0.5340878787
0.3241699029
0.530544532
0.3103782364
0.7183976303
0.7143124015

0.8470129216

0.3953864066

2.2178148645

1.3047765354

-0.6697172297




I T ITOIOIOONODONOIIINOINIONOONOONOIIINION

.2422825731
.7341458253
.451164814
.4951650859
.3250402062
.7021444718
.3818734459
.8584976689
.7474919297
.7000364709
.7913318018
.5836097642
.1534399155
.0609111677
.2889272648
.645820258
.7167930226
.8211124777
.0292570178
.9152956012
.3465491066
.9535327964
.2361762332
.7224965331
.4533454649
.513080385
.3116997871
.7035697844
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1.9014153117
-0.1255206643
3.2071331574
4.517714357
1.6699742416
3.9977600957
-1.5624810907
-2.8622427935
-1.3552452715
-3.9493668019
-3.0110466584
-2.4468300055
-0.3420894878
-3.743274355
-4.9601134124

-2.2845012267

-4.5952341088
1.1661076808
2.4760280601
0.8749555773
3.4847874201
2.6997753177
1.8871631622
-0.1375470251
3.1919811528

4.502410951

1.6553357587
3.9814971343

Q.

3.1190715743
2.5764713271
2.665294051
0.9462268308
.1823283942
.3745641167
.0877430461
.0856943746
.3356280495
.3229152371
-0.0823578281
0.5669605158
0.354415272
0.5604297201
0.3299675617
0.7574709007
0.748076721
0.863696615
0.413321129
2.2350652156
1.3246170616
-0.6522384813
3.1382491133
2.5925665113
2.6857758346
9670677808
4.2019601054
3.3965486824

OO0 WS

Ph:PSH @ PBEPBE/GD3BJ/def2tzvp/smd/solvent=toluene

p
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-0.0775102707
-0.9636996354
-0.6069905809
1.6521949036
-1.620196922
0.0001814042
2.1134656276
2.5418037412
-2.0990299902
-2.0102169819
-0.3849723056
0.7850302762
1.4335224242
3.4400698683
3.8668403124
2.189477822
-2.7991170002
-1.3931845082
0.1011267773
3.7893074072
4.3181620099
4.5500396424
-1.6979011802
5.3558494821
-1.8822453234

2.0195863529
3.0069918496
3.0261837624

2.6112247606

3.9908219246

2.7123628726

3.8613477733

1.7428420954
4.2363002921
4.6429739015
3.3694850738

1.9524135454

4.5413153813

4.2364207174

2.1213184176

0.7649771063
5.3966821185
4.3380362188

3.1220682406

5.212126934

3.3689345416

1.437805696
4.8493869114

3.663971856
2.0355496565

0.8015926589
2.4838187193

-0.6488301021

1.0296520442
-0.6188284897
-1.8782369878
0.5908661708
1.6820580905
0.3311124641

-1.7921057901
-3.0455820655

-1.9202062293
0.0749478807
0.8078700246
1.9007836471
2.0189179254

-1.7527897328
-3.0060561496

-3.9911803905
0.4646576822
1.4630216366
2.4081552085
-3.920794229
1.6288030979
2.7029579155

[ (?P"PSCSP™")Ir(H)(C1)] (2-1iPr)
Ir 0.0225830728
Cl 0.0032780093

p
p

C
S
C

-2.2743816946
2.3345835779
0.0007340983
-2.8259403339
-3.2276997418

-0.2921347003
-2.7906005096
-0.2681979148
-0.2045765099
1.7356863769
1.7711610986
-0.9389635453

0.0186892954
0.3506405306

-0.0058107861

0.0381042023

-0.0766820591

-0.1330587148

1.4341649851
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-3.0533042219
2.7835614102
3.3455929336
3.1902776115
-1.1995913192
1.1827569289
-4.7362948411
-2.6903633222
-2.2380658395
-3.1640968353
3.6796192681
2.6432529985
2.6976610133
2.9761032746
-1.2157314467
1.1814837338
-5.1439332148
-5.2500940863
-4.9879956827
-1.6249972682
-2.8167947769
-3.247209185
-1.2257843057
-2.7261093653
-2.1449705929
-2.1788647275
-3.8275760635

-0.9838664827
1.8376417999
-0.9741976627
-0.644533105

2.5030587339
2.534434726

-0.7268359741

-0.3769895593

-0.5256438799

-2.5083159861
-2.4473470487
-0.7766397771
-1.9994139089
0.4372495314

3.9030487959
3.9329165406

-1.1631369516

-1.1998581468

0.3447908419

-0.6058702018

0.715114012
-0.8184999044

-0.9595853525

-0.8617171203

0.5689468125

-2.971854581

-2.8431581838

-1.5404435866

0.3681977781

1.4010536845

-1.5673831548

-0.1752484443

0.0132143134

1.2984379377
2.750466977
-2.7525695412
-1.4749680068
1.1563385246
2.7452998326
-2.0897215868

-2.6273540244

-0.2770989833

-0.1005351405

0.3766125528

2.1493707119
1.3153975883

2.8877292845

2.7969982396

3.5909195159
-2.7327217215
-3.6801702262

-2.7960969819

-1.3215854837
-0.6659448876

-3.5789279546 -2.8806157016 -2.424732496
2.7650843646 -3.0500992014 1.0647145575
4.2933257549 -2.5929150243 0.2578680961
4.25419989 -2.8261829432 .0159703118
1.7322740116 -1.38942979 2.7992028544
3.3157747008 -1.0894848512 3.5587001135
2.3666599154 0.2731671974 2.9165958081
1.6562126857 -1.9249677114 -2.4350034887
3.3161699391 -2.3003934223 -2.9495934049
2.7368390412 -2.7990129315 -1.3416444005
1.904630019 0.5846670558 -2.8346131631
3.4006682173 1.4037349293 -2.328342182
3.4564930034 0.1238958835 -3.5671425223

-2.1673004957
-0.0210940614
2.1231696337
-0.028462646
0.0235156434
4.2850981654
4.2639890839
-2.9983825619
-4.0626944152

4.4313283102
4.6179905851
4.4832979856
5.7055681047
-0.108965893
-0.3929851244
-0.7081643222
-2.0179955068
-0.5438788916

-0.3644548335
-0.2572149571
-0.0540973847
-0.3460317916
1.5474163166
1.3941164368
-1.3202425648
1.387994975
-1.5996569056
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[ (*P"PSCSP™")Ir(H)(C1)]-Dimer u-Cl-verbriickt @ PBEPBE/GD3BJ/def2tzvp/smd/solvent=dichloromethane
Ir 3.9558220377 3.3391051805 1.0984469988
cl 2.670271332 1.5304858106 0.0238087025
P 4.8562915701 3.9838524698 -0.9159166279
P 3.0088645549 2.8513884779 3.1334879331
C 5.1492975417 4.6968207728 2.0238817642
C 6.0769272942 5.5265607664 1.3238020855
C 6.9682317425 6.4005297806 1.964964027

H 7.6653341377 6.9984827156 1.3744819952
C 6.9644137072 6.5039249009 3.3538616892
H 7.6562412453 7.1811346367 3.8574712378
C 6.0682133946 5.7370540549 4.0943284016
H 6.0531328222 5.8142919295 5.1833190462
C 5.1844847535 4.8638716351 3.4417083767
C 3.7877129662 4.7376325749 -2.2353964471
H 4.4960708695 5.2153611964 -2.9339274514
C 2.9875171302 3.6655317153 -2.9801842273
H 3.6352430376 2.9514231692 -3.5065938717
H 2.34709605 3.0995641397 -2.2887376408

H 2.3444160526 4.151316144 -3.7302094766
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.8765895181
.4391242642
.3614678423
.1116914986
.2445726393
.1243039525
.2743908694
.3692024092
-0.7584967692
0.
Q.
o
ilo
-0.0034464899
.1767332033
.5780115555
.6348487945
.0160233909
.2809577028
.7241609592
.620107564
.5537689439
.7331978556
.170719385
.8978688235
.1537448932
.8831114326
.3723746223
.4390900223
.6116588627
.6028697919
.9014810971
.3133072995
.17953162
.9185615273
4.3374431113
5.4703158878
.3297055245
.4005417909
.25553504
.243051602
.4316679235
.6675693242
.6001442182
.9686375226
.5831859169
.7251860888
.3908081647
.3308775033
.5852090362
.2191415628
.6356895098
.9072788489
.8178284831
.1461530501
.5221095284
.6130345881
.9476656382
.2341853692
.4171799995
.0090682715
.7986744775
.0887215495
.7653505192
.654683643
.0569488756
.5508199132
.7112570976
.023040681
.4839500288
.5091000634
.0826851623
.0040065993
.2754815067
.6230240407

4401167955
9980267903
7337701031
040551226

.8118145392
.5489550736
.3466158881
.3613954705
.3322870269
.230603719
.3837546746
.3472783376
2.7118976051
2.3890622657
4.7897563178
5.4678127548

P NWWUo o wu

4.9186888164

5.0953267458
1.0911630192
0.5489351719
0.6505926391
0.7974213539
1.2073005612
-0.4207022352

0.8214481423

1.0710417607
-0.24778779

1.3903320005

.6965083914
.9224640896
.1097177604
.7186506726
.276941614

.8672340509
.1814355559
.5450126609
3.9904065427
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.3533809829

4.4674647705

-3.3471574158
-1.6462528654

-4.2374606963
-2.6083473293

-4.6260537346
-5.4820242131

-6.3040909492
-6.9305908411
-6.3203198039
-6.9549305322
-5.5212406516
-5.5275927752
-4.7063484382
-5.2565544406
-5.7653273206
-4.3660113508
-3.6740904976
-3.7693667948
-5.0003606004
-6.3129996979
-6.9121140299
-6.995528593

-5.8469713145
-2.8241625039
-2.6738715325
-1.770996663

-0.7491248317
-1.9498762663
-1.8277733664

-4.2437472415

-5.00474897
-4.4056577413
-4.3976144925

-0.8537650044

-0.2800321916
-0.6381404901
-0.905124011
-1.2384435548
0.4209566279
-0.4201257397

-1.6408997595
-1.0506301394
-2.4533573385
-0.99185278
3.4659792246

4.5580807291

2.7566480524
3.1084633697
2.9505291751
1.669839841
3.0769493624
3.5322761106

1.9856092553

3.4162886326
3.6997784784
2.9469200701
3.5680772425
2.5476644406
4.2630051996

3.8038363612

5.0962873687

5.1804329083

5.335391591
5.8614910481

-1.7576403705
-2.0150248642
-0.7450901787
0.1464955514

-1.2014495786

-0.4196835272
-3.0226960037
-3.7859620715
-2.7926799806

-3.4639787234

0.9366019031

-1.0742544019
0.3049364904

0.7879502741

-2.9738334118
-2.2223248262

-1.6916897251

-2.4886829943
-2.0241993462
-3.8710410983
-4.4950037515
-4.4496995479
-5.5322726251
.6415946417

[
w

.9769225211
.6114444177
.84986887
.4726656444
.2341348835
.5216571705
.2315432302
.553286375
1.9579377512
0.6400636737
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-3.1796087016
-4.2575042458

-2.382853408

-2.7265514952
-2.5030812958
-1.3123679488

-2.798311997

-3.31968722
-1.7156295093
-3.0655736413

-3.4530988806

-2.6299961927
-3.4111400309

-2.4336158044

-4.1825178976

-3.5972464692

-4.7889722029
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H 6.7178318118 -0.507580336 -4.8102805277

H 5.3665959966 0.6330654353 -4.9838466198
H 5.2123523434 -1.0169229289 -5.6179733289
C 2.357143741 -3.0447514943 1.8266150585

H 3.1459890181 -2.3685659368 2.2004726349

C 1.414275336 -2.240765923 0.9309888819

H 1.9537355101 -1.7384370598 0.1156775175

H 0.909853076 -1.4622267454 1.5231597037

H 0.6413046845 -2.8868263536 0.4889196819

C 1.6233885686 -3.6849971576 3.0032648693

H 2.3031078957 -4.2072537827 3.6900577815

H 0.8629766873 -4.4017819292 2.6563738866

H 1.1019372033 -2.9037482315 3.5785595054
H 5.4041546431 -4.4547601559 -0.9712462278
S 4.0987020457 3.9831890955 4.5528134595

S 6.1980485803 5.5561804918 -0.456429697

S 1.8954309221 -5.6118825012 0.0551322206

S 4.6187402678 -3.7847561692 -4.5513390155

[ (**"POCOP™")Ir(H)(Cl)]-Dimer O-verbriickt @ PBEPBE/GD3BJ/def2tzvp/smd/solvent=dichloromethane
Ir -0.342590424 -1.7860093156 2.4057343453
Ccl -2.1461386397 -3.055077325 3.5393421576

o

0.2999519424
-0.2645688145

-2.9854563146
0.0991788611
-0.8782707105
1.1255007562
2.1170143853
0.8549898835
1.2069246278
0.5156325044
-0.2394529082
1.470450303
0.652560022
-0.8463678043
-1.1782972064
-0.1664266198
-0.8708848021

-3.228057695
-0.011059622

0.4063657132
-0.2345107474

-0.0428641539

0.7669658669
0.5845172335
1.8107898623
0.6380780135
-1.6743418719
-2.3974885917

-1.9245798488
-1.787259225

-3.8976396145
-2.9578687051
-4.7656217974
-4.9520660055

0.7251972169
3.8673962711

1.573294242 0.4921635812 2.1061089016
2.5644638268 1.2762362287 1.509753887
2.9423552694 2.164082072 2.0177828888
3.0279816049 0.9171310907 0.2407983339
3.7681063842 1.5389378206 -0.2624983629
2.5600743218 -0.2412582277 -0.398729709
2.9785165591 -0.5600155602 -1.3522868108
1.6282714504 -1.0450542544 0.2697306466
1.0641776957 -0.6728482523 1.5032791758
-1.6085877715 1.2546709866 3.7487648932
-1.6194891959 1.4725998564 2.6662090621
-1.3378416066 2.5530905515 4.5094759794
-1.36550115 2.3917865698 .5970529495
-0.3672189487 2.9935108349 4.2456840909
-2.1205648991 3.2881910972 4.2649286412
-2.9507242317 0.6290696624 4.1400017039
-3.7653842143 1.3361649662 3.9211148509
-3.1452689629 -0.3083368627 3.6003716562

5.2176365156
5.6736246468
6.1504130068
6.2153662261
5.7783232822
6.0160653389
7.305741059
5.987396931
5.6517905778

5.5003144616
7.074201404

-0.5589518696
-1.0312382892
-1.618133184
-2.443782274

0.7253302866
0.127592227

-4.2837269761
-5.7430682424

-2.0414911299
-1.2082582349
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-2.0779732927
-1.8358402915
-2.5246891942
-2.8342502901

-4.5707515861
-5.5548629411
-3.9627612041
-4.7261736123

0.0521398699
0.4773875308
0.8512760976
-0.7326922995

1.495939902 -4.5701137029 1.1619697107
1.7984859437 -5.012145307 0.1982009008
2.7402412473 -4.0031992267 1.8490069306
3.4685302109 -4.8142579051 2.0036521505
3.2275234035 -3.22115025 1.2506081393
2.4954509589 -3.5787828689 2.8336832317
0.8144752364 -5.6381846855 2.0226652967
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0.4150707435
-0.0124435681
1.5497295222
0.766303364
0.491616481
2.4990489958
-0.2846580186
0.3156488946
-1.6782257585
-2.8229376319
-3.1939174921
-3.467675759
-4.3495542834
-3.0073443324
-3.528892749
-1.8805843289
.161535986
.5413630868
.5367938584
.1031736436
.1333792486
.0889226056
.7914780634
.950104699
.6918110565
.1930964269
.0642895173
-0.237089373
-0.431502528
-1.5435745655
-1.3831889906
-2.3193411781
-1.9274920636
.8567893471
.4641077385
.7438565472
.1792902202
.6298518062
0.9067559227
-0.2210912386
0.3367683854
-1.1690424903
-0.4452213703
1.9209251887
1.7145278107
2.4721444242
2.5720576219
-1.2889086098
-1.5980390012
-2.5495620363
-3.1357732008
-3.1887126299
-2.3038353928
-0.4394688774
-0.0943076692
0.4470359245
-1.0463584157
-0.3812113309
-1.0248055283
-1.4620696302
1.2614929416
1.0694560796
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-5.2032308903
-6.1354287266
-6.4097419851

-2.4170962138

1.5264395344
2.6854664487
3.1351040512

-0.1865987786
-0.5505866324
-1.1977391253
-2.0940405822

-0.6790545066
-1.185322176
0.4901750867

0.9183310635
1.1274853378

0.6110093767

-1.5680648537

-1.9241213381

-2.7158670377

-2.4203410802

-3.0661953858

-3.5668130829

-1.0634435832

-1.8244220266

-0.1270105944

-0.880882908

0.2279308187

-0.7469762478

1.0254762341
2.0416415481
0.5415952693
1.1197681277
.9719569907
.2823542271
.3505816271
.873969862
.9182095228
.023075873
4.8316029414
5.0707427978
4.3618846843
5.7835721823
4.5942324389
5.5632908758
3.9740921361
4.7855267832
.4795560083
.1374805911
.9261555508
.7637557024
.3791031888
.2518773291
.2794724357
.6397636448
5.7304189595
6.0926467259
2.2847211867

WwrRroRroo

PUuwwphwu p

-1.0735697026

2.3241301208
-2.2586835596
0.8768431312

2.9509411551
1.4985115813
2.2983912304

3.2683581801
-2.1541123163

-3.0366890013
-0.6946110409
-3.6739827255
-2.0419556865
-1.5646394596
-2.0636214964
-0.4359571474
-0.0402658786
0.1825587264
1.0395064149
-0.3462863347
-1.4404494927
-3.7927968141
-2.7473859353
-4.7034998709
-5.7625938862
-4.4688439981
-4.5801047098
-4.1253328676
-3.8386938812
-3.6021123672
-5.2028772446
-5.3900408691
-5.8678271949
-5.3669623174
-4.9773944109
-4.7577809641
-6.394424714
-6.1618437914
-7.1423833611
-6.3394697466

-5.6204447222

0.7061672464

1.2866318623

1.5896371711
2.5086460045
1.8848608763
1.0866296016
0.2368228644
-0.2394896666
-0.4844096848
1.10359088
-1.489530229
-0.6613188354
-2.1581658064
-2.567154875
-1.4524958553
-2.9914761936
-2.4818670402
-3.3069497701
-2.0168132245
-2.9092360163
-3.1733836907

-3.1432349249

0.2136014832
-0.2836783079
3.3369539933

[ (*rPSCSP*")Ir(H) (Cl)]-Dimer S-verbriickt @ PBEPBE/GD3BJ/def2tzvp/smd/solvent=dichloromethane
-0.0245206125
-1.7120472854

Ir
Ccl
S

S
p
p

0.7614955484
2.0174731366
1.2891373914
-0.774330145

0.9962252919
0.1021973648

4.3988638621
-0.6530703562
-0.8913296389
3.1094414335

9.0753421847
7.4539394413
9.2364124297
11.3375734027
9.3038872495
8.5461001624
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.6927831453
.7259250114
.9046313989
.5224177753
.3279830622
.2699030233
.8707419575
.2246505948
.395219421
.3563273961
.2946532789
.4896826126
.6598999879
.6017300699
.3554228162
.5634510182
.4693822231
.4469298846
.7201706938
.9047605247
.7662705212
.2057337446
.4247810286
.1742333193
.232189779
.3236835214
.4504249603
.2428550962
.2015263301
.8078950931
.3641152093
.9823932642
.6278234542
.8194880869
.3688399043
-0.2809541568
0.1107456535
-1.1221693708
-0.6517962062
.8304090697
.4186157834
.6984985749
.5517626207
.0967980049
.1457589366
.4144649559
.7853895062
.8641742774
.3191509851
.9443999245
0.2523143625
1.9398410354
-0.5337017984
-1.7896793866
-1.0613436414
1.002123895
-1.4649893953
-2.4981312614
-2.6768376489
-3.2946240253
-4.1001893122
-3.0421092733
-3.6429482075
-1.9968568448
.167425671
.5841211461
.5224470289
.7174763626
.8876937379
.8295238199
.5832165662
.7912447682
.6971759731
.6747236346
.9479644438
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1

.2453595895
.8284503657
.9036237981
.0441932289
.4988228336
.6780443154
.0438127355
.1179867401
.8532068706
.6965755537
.164569433
.1859950058
.7870867398
.5797027436
.3338282935
.1399778934
.2677150254
.0701791009
.6767328527
.5092530723
.8935968311
.9842168206
.6440284416
.3003153521
5.1445358423
3.0421053338
1.9540766965
3.5204857207
3.3205819613
-2.698113966
-2.806261921
-3.6713091723
-4.6819136732
-3.43368257
-3.7056511432
-3.0138715655
-2.975182808
-2.3153137404
-4.0346916779
-0.8520158458
-1.7207215718
0.3959010051
0.3026608087
0.5208051752
1.3069422282
-1.0572274267
-0.2259949531
-1.9927652991
-1.085344973
1.2804268525
-1.1036073055
-0.2095793783
-4.5062458756
0.5456883427
0.7839476254
3.216823447
-3.352741603
-3.9358323792
-5.0110058116
-3.1515752424
-3.6062048471
-1.7854263289
-1.151194749
-1.2253687537
-1.9605888841
-3.8039575672
-3.2719514465
-5.2933770193
-5.8944687534
-5.6870847571
-5.441210307
-3.2473599069
-3.375097039
-2.1775611144
-3.7841148662
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1

1

10.
10.
10.
11.
12.
11.
12.
11.

2242206208
9737168501
9050846059
8053825265
3836728884
8997059237
5507251974
1556587561

10.2669154361

9.3498769405
10.3120027555
9.6607153694
8.7585583211
10.1735063929
10.3254880954
.5890300848
.201593345
.362963171
.642121771
.7320499874
.4225910326
.4534500584
.8620659136
.857979363
.3645564148
.9522425543
.0072874775
.3230529828
4.89415401
9.3135015361
10.3134404635
9.1885464818
9.4427711742
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9.85891176

8.1599841709
8.2846680628
7.2583836014
8.3473050422
8.4639278759
8.2460644528
8.5773765425
8.3862864732
7.6960115848
9.4004153821
8.1178651292
6.7834444105
6.4324013493
6.6214627109
6.1565970412
7.8609773425
13.0906195485
14.7120222918
12.9295493034
10.8283883304
12.8620744836
.6198615707
11.9417411123
11.192244883
11.2608771272
10.3605792066
9.7822888447
10.2662558094
9.6152365357
11.0103029771
11.899046297
12.8160847926
11.8539589776
12.5052463637
13.407403412
11.9924553402
1.8404736377
13.5769316483
2.9643683881
13.8029985621
14.5238399621
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.1325542747
.9940642712
.4335274946
.6525747786
.4020270693
.459983529
-0.0958897714
-0.2226312103
-1.0150613462
0.0262674199
-0.5801013431
-0.1363214593
-1.7545995142
-1.4000297042
-2.5916943369
-2.1410461543
0.5087479068
0.1170480965
1.3499631208
0.8795899562
-2.6026153197
-3.1908220334
-3.4707048249
-4.3239688707
-3.8690042549
-2.9179651866
-2.1866712059
-1.5575957562
-1.6363805274
-3.0913572351
-0.7166061745

RNOR R R

-3.6166350858
-3.0009788446
-5.0915988341
-5.7514104551
-5.4076973656
-5.2519178558

-3.1494873473

-2.06145871

-3.6278677342

-3.4279639748
.5907319525
.6988799075
.5639271588
.5745316597
.3263005564
.5982691297
2.906489552
2.8678007945
2.2079317269
3.9273096644
0.7446338323
1.6133395583
-0.5032830186
-0.4100428222
-0.6281871887
-1.4143242417
0.9498454131
0.1186129396
1.8853832855
0.9779629595
-1.387808866
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15.4339117457
15.7433707006
15.7125116747
15.3038958195
15.3079823701
16.8014053183

16.2137191789

16.1586742556

15.8429087503

17.2718077231
12.852460197

11.8525212696
12.9774152513
12.723190559

12.3070499731
14.0059775623

13.8812936704

14.9075781317
13.8186566909
13.7020338572
13.9198972803
13.5885851906
13.7796752599
14.4699501483
12.765546351
14.048096604
15.3825173226
15.7335603838
15.5444990222
16.0093646919
14.3049843906

[ (**rPOCOP*")Ir(H)(C1l))] @ PBEPBE/GD3BJ/def2tzvp/smd/solvent=dichloromethane
ir 4.0854129129 2.1383396517 0.7150648168
cl 2.9821141434 0.2550625827 -0.5121783628

P 5.1586169657 3.1556961528 -1.0449585653
P 3.2299182971 1.7692497939 2.8166338703

0 6.0133095894 4.4194020306 -0.3238000786
0 3.9693129936 2.9497084369 3.769178693

C 5.0194288772 3.6086266745 1.7094680234
C 5.8560037986 4.5291657721 1.0495010658

C 6.5201849611 5.5554575809 1.7260408161

H 7.1664404154 6.2436518531 1.1793095257

C 6.3284537527 5.6811103972 3.1073630966

H 6.8407760603 6.477862494 3.6493078229

C 5.4825456261 4.8093626102 3.8038508163

H 5.3196860585 4.9157855464 4.8773141357

C 4.835511276 3.7953993146 3.0929744104

C 4.2186780762 4.0620824245 -2.342107843

H 4.970052959 4.6654920364 -2.8788995765

C 3.5685423729 3.065987818 -3.3073235378
H 4.3121285958 2.4607020017 -3.8445437686
H 2.8946651374 2.3801052375 -2.7717816329
H 2.9747472548 3.6129956991 -4.0553059963
C 3.1913953275 5.0028976506 -1.7087990449
H 3.6482985715 5.6780608782 -0.9714161042
H 2.7280081592 5.6206448962 -2.4931855921
H 2.3921184217 4.4367350997 -1.2085001258
C 1.454349097 2.0753858705 3.1925285447

H 1.3876730607 2.0908225659 4.2934947725

C 0.5989420449 0.9321490028 2.6377287621

H 0.841235884 -0.0333228953 3.1036188665

H -0.4642793201 1.1419789039 2.8296166998
H 0.7356074953 0.8288216622 1.5505320242

C 1.0134497158 3.4375624874 2.6525240652

H 1.6639230048 4.2515294064 3.0027849087

H 1.0133382117 3.4458742701 1.5527006125

H -0.011328406 3.652002529 2.9922995705

C 3.702498968 0.2269414594 3.7136814728

H 3.1726300764 -0.5648018172 3.155207956

237



I I IIONDIIININIIINIIION

.2115411193
.5106795707
.7824567986
.5023059965
.2714366904
.1805275441
.6090837871
.7220087277
.5117539906
.9751128931
.4143991042
.8430127729
.1760868359
.9366139166
.3081002442
.6824683238
.7879588413
.1030919979
.9216144088

NONOAONNOOOANUVIO WWN WU uulu

0.0118980082
-0.007802995
0.8065098168
-0.9490979193
0.1958993244
0.2505543289
-0.7449429877
.0258854884
.2460694452
.449110734
.5957170453
.9511297874
.9727785903
.3554492657
.0969673961
.485687485
.9483280436
.4847056953
.1213163686

WNWWWNOORRENER

3.553708357
2.4951741551
4.056661519
4.0039670168
5.1807206615
5.2973540414
5.6424601522
5.7443848302
-1.9100020373
-2.454414925
-0.855809149
-0.171399562
-1.3483195148
-0.255465792
-2.9003399244
-3.7152981557
-2.3958297292
-3.3536802271
0.4867341638

Ir
Ccl

ININIIINIIININIIINIIININIIINIIININONOINININNNOOTT

238

4.1102577877
2.7059776929
.1765166052
.2422514743
.0065925312
.9629266864
.0994273003
.9050863683
.5730814591
.2038029611
.3917235082
.9075298242
.5312761438
.3410296725
.8848069728
.1901156868
.9398999649
.3984617953
.0529326208
.7471544285
.7624242028
.2701421363
.8116600819
.8040380327
.4648027292
.4726816605
.3893510476
.52448131
.6479302682
-0.5177504966
.6841401637
.1441177023
.8575815566
.137879649
.1406992049
.6819531058
.458857573
.1928155861
.7679522183
.45875886
.4948731428
.8952332603
.8169685544
.2547527221
.0468225795
.6031191846
.2492072473
.7909574586
.505356222

OO R REPNNWWNNRPMPWRARMPPUUUOOOONOOUTUTWO WU

NNOOWWRNUVUUVUVUVWWORRRP®

1.9485110968
0.252227512
.0215367468
.6566631393
.2940890695
.8674899162
.4075364905
.3556447487
.3859770332
.0755951088
.5207394367
.317128246
.6607429833
.778669365
.6444645243
.0074320813
.585400395
.1154921398
.5251182942
.4221264987
.7411954036
.9871929782
.603987733
.6609737183
.4555694747
.0907411995
2.1374125516
.0223349946
0.0601066124
1.346073161
0.8632830793
3.4729033308
4.2407596605
3.457524253
3.773339269
0.2238801829
-0.6630206025
0.2600723974
0.3241713109
.1149971046
-0.6594341138
0.1523759991
0.0175675751
-0.7039341684
1.0574420566
2.2343588665
1.212031707
2.1384675393
1.688625818

NPUUBRARWNNWRARR_RWADMOOTUVOUDE WN B PERP W

[ (**"POCOP™")Ir(H)(C1l))]-Dimer u-Cl-verbriickt @ PBEPBE/GD3BJ/def2tzvp/smd/solvent=dichloromethane

0.7213968813
-0.615665676
-1.0185947429
2.8455566819
-0.2962973588
.7668574346
.732387023
.0756792451
.7446631361
.181900988
.1240920711

3.6631336277

3.8125961901

4.8803056978

3.1020998856
-2.2347135975
-2.8007087507
-3.1900948153
-3.8428277913
-2.6386148898
-3.834921623
-1.5009133714
-0.7709151021
-2.2362976296
-0.9737259753
3.1657575235
4.2642733961
2.6225631951
3.1364954264
2.7669876043
1.5461081803
2.5962321852
2.9258984131
1.4968821786
2.9355247662
3.9385753158
3.328831465
4.1991842032
3.2658692523
4.8354557953
4.7219463529
5.248260209
5.0900780845
5.8405662207
5.8549226749
-1.9024538386
-2.095446022
-0.9369315161
0.02313568

WRRRRPW




H 8.5713731124 1.5071513862 -1.3869109788
H 8.2214955213 3.1303703651 -0.7454380844
C 7.0096953022 2.9036722713 -3.2149790519
H 6.2057467887 2.9014858093 -3.9627938077
H 7.3248581321 3.9448692382 -3.0509821844
H 7.8686765224 2.3656042803 -3.6463247043
H 3.0323400623 3.0723771143 0.5909471432
Ir 4.1957422123 -1.9485110968 -0.7213968813
Ccl 5.6000223071 -0.252227512 0.615665676

P 3.1294833948 -3.0215367468 1.0185947429
P 5.0637485257 -1.6566631393 -2.8455566819
0 2.2994074688 -4.2940890695 0.2962973588
(6} 4.3430733136 -2.8674899162 -3.7668574346
C 3.2065726997 -3.4075364905 -1.732387023
C 2.4009136317 -4.3556447487 -1.0756792451
C 1.7329185409 -5.3859770332 -1.7446631361

[ (**“PSCSP*™)Ir(H)4] (5) @PBEPBE/def2TZVP/WO6 @ EmpiricalDispersion=gD3B] Int=UltraFine Opt Freq

Ir 5.7789989937 -0.0000353796 -0.1621981304

H 6.8944380182 1.1616284263 -0.5033554379
6.3504419847 0.6449218762 1.2166700408
7.4875094786 -1.5428149992 -0.3144580267
5.778986328 -0.0000405261 -2.2933597512
6.8252284741 -0.5744463008 -3.0488230769
6.8291955327 -0.5904374389 -4.4521841649
7.6517148438 -1.0629221671 -4.9912768857
5.7789675055 -0.0000486456 -5.1501734563
5.778960198 -0.0000520021 -6.2411172627
8.2567487539 -1.3066350718 -2.2810882936
6.9342575832 -3.3711187571 -0.2391765964
6.0147967999 -3.6020884678 -1.4501761679
6.5681589164 -3.5317967099 -2.3954227104
5.1856717097 -2.883732507 -1.4770095968
5.5911417812 -4.6156940183 -1.3715193632
8.0941367825 -4.3685951283 -0.3215848292
8.7116503907 -4.3701390675 0.5857153409
8.7350628765 -4.1771706978 -1.193709188
7.6761842518 -5.3817799141 -0.4335473483
6.1237010882 -3.6048427241 1.0450536387
5.7528477157 -4.6422139594 1.0398058298
5.2593440828 -2.9314699275 1.0940389328
6.7207758841 -3.4683900769 1.9552954928
9.0644788425 -1.2504200584 0.7113701298

NI ITIITIONODIITIITIONOOUnNINNHODTUVUIIINIIINIIINOIIINIIINIIIOONINCIONOOONTI

10.3022253903
10.5136316316
10.2216048126
11.1727925264
8.8011854965
9.636971275
8.7351674794
7.8771520352
9.3529642368
10.3046318904
.5643249259
.4515396952
.0704948116
.7327341925
.7287485304
.9062220222
.3012245094
.6237435383
.5432036778
.9898434124
.372334915
.9668503704
.4638616008
.8463395999
.8229443416
.8818108364
.4342989686

VWNDNNWUOORMUDWWRDDUOO®

-1.9636581958
-1.6434241806
-3.0543035037
-1.6845938256
-1.6943671508
1.3568028257
-2.7860167026
-1.2489410262
0.2593297419
0.430456978
.8297184207
.642079171
.542753126
.5743607595
.5903437651
.0628251849
.3065536176
.3710625545
.6020315827
.5317297736

WWwWPERPRPRPOORFROO®

2.883682691

.6156414839
.368534063
.3700796952
.1771029498
.3817200869
.604808037

wulh bbb D

0.143740622
-0.8861165276
0.1593806817
0.7584593575

2.1574533885
2.7904386084
2.2524276558
2.5531278464
0.6979673028
1.2258061259
1.1996680666
-0.3268695519
-0.3144467508
-3.0488127076
-4.4521737364
-4.9912583361
-2.2810629725
-0.2391843232
-1.4501849805
-2.3954317809

-1.4770121608

-1.3715349716
-0.3216050871
0.585689227
-1.1937344062
-0.4335689427
1.0450423635

239



H 5.8051532328 4.6421790587 1.0397762091
H 6.2986546989 2.9314349191 1.0940384315
H 4.8372235948 3.4683722222 1.9552860502
C 2.4935366575 1.2503611698 0.7113957035
C 1.2558036986 1.9636649718 0.1438184939
H 1.0443624461 1.6434725548 -0.8860443432
H 1.336466125 3.0543067838 0.1594917549

H 0.3852401369 1.6846133824 0.7585480429
C 2.7568662589 1.6942261344 2.1574980096
H 1.9210810756 1.3566514037 2.7904783614
H 2.8229157453 2.7858686416 2.2525287872
H 3.6808930629 1.2487532512 2.5531358609
C 2.2050079239 -0.2593793304 0.6979215452
H 1.2533424847 -0.430507176 1.2257639642
H 2.9936382199 -0.8298147562 1.1995839435
H 2.1064095353 -0.6420749646 -0.326933185
H 4.6635585244 -1.1616983952 -0.503347077
H 5.2075410391 -0.6450218993 1.2166463176

240

[ (*®“PSCSP™")Ir(H).] (6) @ PBEPBE/def2TZVP/WO6 EmpiricalDispersion=gD3BJ Int=UltraFine Opt Freq
Ir -1.2270049317 -1.3159628516 -0.1407740209
H 0.2506703965 -0.9002695341 -0.0264007886
H -0.5342511538 -2.8357939127 -0.1441088922
C -2.1742934765 0.5584831938 -0.1538504577
C -2.5557935726 1.244171884 1.0320562661

C -2.5060525195 1.2488325344 -1.3523501983
C -3.1857285194 2.4977579276 1.0343944761

C -3.1266721279 2.5061631622 -1.3764518237
C -3.4634351441 3.1280015964 -0.1760883937
H -3.4556146897 2.9784674196 1.9761509745

H -3.3460792113 2.9954575301 -2.3268264123
H -3.9449109615 4.1071432161 -0.1842383659
S -2.2885540757 0.5644330664 2.6629606979

S -2.1972645972 0.5593503912 -2.9726211873
P -1.067386456 -1.1574596949 -2.4101844044
P -1.3948958158 -1.2950667803 2.1275337095
C -1.9744668915 -2.5298763707 -3.356507889
C -1.1139247748 -3.8000491885 -3.3758085593
C -3.2285314185 -2.7863384626 -2.5027306209
C -2.4073730065 -2.1524773378 -4.7776295652
H -0.2722849736 -3.7150926272 -4.0761727651
H -0.7233924163 -4.0347566684 -2.3756042577
H -1.7359233846 -4.6459166631 -3.7098881253
H -3.8400315313 -1.878516541 -2.4003282231
H -3.8445668386 -3.564092251 -2.9820962462
H -2.9469982136 -3.1461949381 -1.5004212994
H -2.9992967813 -2.9818895861 -5.1977297937
H -3.0412207444 -1.255340994 -4.7800282987
H -1.5571090586 -1.9804331852 -5.447620903
C 0.6649329424 -0.8082649188 -3.1025015264
C 1.6338097312 -1.9037877869 -2.6292507485
C 0.6830485763 -0.7008750167 -4.6307167747
C 1.1054702414 0.5362462022 -2.499854834

H 1.6031586918 -2.0196709908 -1.5381560648
H 1.416517527 -2.8803365875 -3.0779267906

H 2.6567558965 -1.6194805037 -2.9236520271
H -0.054302723 0.028105031 -4.9964578753

H 1.67908978 -0.3574244472 -4.9533354046

H 0.4970399424 -1.6682388284 -5.1153743073
H 2.1409848926 0.7386124772 -2.8159260689

H 0.4680365825 1.3612468419 -2.8430641861

H 1.076009738 0.5196901426 -1.4019895461

C -2.6797943354 -2.5530926253 2.7416138829
C -3.7799613537 -2.4628692105 1.6683899405
C -2.0767615616 -3.9639888046 2.7294670811
C -3.2933002595 -2.2437648049 4.1102287078
H -4.2043373274 -1.4513229867 1.6042363175
H -3.3859053139 -2.7457583955 0.6769425065
H -4.5925770678 -3.1651460801 1.9151948986
H -1.3830824861 -4.1185517384 3.5667291631




25 05 35 35 35 ag 3g 38 35 (M) ) (M) (M) 38 28 35 35 ac

-2.8898351973
-1.5479519942
-4.106691463
-2.5685441867
-3.7221519407
0.2075580809
-0.0482284946
1.0319426662
0.9959783733
-0.6981245645
-0.4967065977
.9126713267
.1680639144
.0223674573
.5694672618
.9630299438
.1958597757
.4603004145

ORFRPONRKERO

-4.6999676442
-4.1681313766
-2.9620164811
-2.3384631098
-1.2330397218
-1.3062005393
-1.2617404696
-2.5493228871
-0.0538294676
-0.4210220368
-2.1935246096
-1.129518731
-2.6252713299
-2.4686733694
-3.4798901316
-0.0581695044
-0.0438125183
0.868892625

2.8367622484
1.7878963679
4.3037600956
4.9274680176
4.1384157081
3.1387099947
4.6492338868
2.7678885765
2.7212321084
4.9317022969
5.0172194235
5.1719127985
1.6812599113
3.2435911258
3.1175295141
3.2484071047
1.6410275088

2.9774623365

cis-[ (*™®PSCSP*™")Ir(H)2(H2)] @ PBEPBE/def2TZVP/WO6 EmpiricalDispersion=gD3BJ] Int=UltraFine Opt Freq

IND I IINIIINIIINIIINIIINIIINIIIOONONNTUVUIIHWLWLWIIIOOOOHOOON

-1.3702114387
-0.0127665884
0.7313184702
-0.0163415253
-1.3738186029
-2.0455888538
-1.8927591396
-1.8991860369
-3.09819102
0.6813653275
0.689700149
2.8192518754
.478016605
.1064699623
.7452670809
.752063555
.3783202213
.3877523723
.3909134732
.3814223254
.4514793779
.854648151
.383156378
.4378591062
.8103265035
.8457743464
.1255295917
.5391842774
.3634912514
.1090976551
.6027372901
.3694868088
. 784945745
.1742413067
.0397459121
.6905830396
.923271201
.3006911652
.3640156331
.2769704344
.98739838
.9102938191
.5419573334
.2265058357
.802273153
.1163793553
.8407771321
.5302189598
.4431144525
.3776909088
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-1.3377027796
-1.3221840801
-0.1304751543
1.0594865815
1.0720648737
-0.1335429296
-2.2863602202
2.0195660527

-0.1346824578

2.6708159063

-2.9324622732

-0.128035818

-0.1258011759

-0.1255890288
2.157368664

-2.4129120735

2.7631830867
-3.0124269186
-3.5404959925
3.2831996749
-2.4196327624

-2.6751717464
-1.3272047787

-2.8330177099
-2.4801334816
-1.3879753897
-2.7544559826
-2.9044898734
-4.5374350542
-5.0349479094
-4.7886962223
-4.95168767

-4.9525170678

-5.5083453942
-5.5216071369
-4.9200055268

-3.6059242597

-4.0816782471
-2.6009680606
-4.2043378381

-2.8779853544

-2.6626540211
-1.9477739824
-3.5707336347

2.235498599

2.5137600723
1.143167176

2.6597006031
2.1705338926
1.0777512816

0.5057734577
0.1480739787
-0.0150041871
0.1443775031
0.5020588756
0.688246659
0.6385296155
0.6318992078
0.9751894569
-0.1849564389
-0.1761873499
-0.4520661763
-0.575317453
1.1200572659

-0.1993130681

-0.1930906145
1.500764112
1.5082295565
-1.5910076105
-1.599847653
2.5745726837
3.5670934282
2.5030749271
.4948239587
.7405489947
.6468577175
.7600028081
.0393661731
.6597806546
.0269573486
2.7053623991

PR RNR RN

1.4395325808

-1.5716319684
-2.4397418441
-0.6727932115
-1.665620187

-1.5216065626
-2.4407606462
-1.4532474212
-0.6722239476

-2.9178070889

-2.9549942109
-3.0876503389
-3.7397994023

1.7351746532

2.7538966661

1.6447667482

1.0329412986
2.5681007296
2.4992609967

241




H 2.8451143165 2.4295283869 3.5601980938
H 1.4284527839 2.5810611 2.4868088814

C 3.3497839842 4.2884998289 1.6483830736
H 3.5878717663 4.543067547 2.6934296705

H 4.0943004531 4.786441039 1.0146162695

H 2.3547509179 4.6994751461 1.4266336307
C 4.9135390457 3.3534944674 -1.529785646
H 5.3572746469 2.3500616428 -1.4584994474
H 5.2900098736 3.8279452834 -2.4500011039
H 5.2649553309 3.9552361445 -0.6818065268
C 2.7711218907 4.6933888724 -1.5845484304
H 3.0238537026 5.2656817211 -0.6871699261
H 3.1590309778 5.2480322858 -2.4540345255
H 1.6768960958 4.657311006 -1.6788808875
C 2.980716099 2.615885739 -2.9250961604

H 3.5382570438 1.6869443599 -3.0921288346
H 1.9043087231 2.3970986489 -2.9623160653
H 3.218172807 3.307141377 -3.7488246005

H 2.1381524627 -0.1309122337 -2.0571244449
H 3.0510160023 -0.12991362 -2.1648583546

[ (**"PSCSP™")Ir(H) (MeCN).]OTf (7) @ PBEPBE/def2TZVP/WO6 EmpiricalDispersion=gD3B] Int=UltraFine
Opt=Tight Freq

Ir 0.0080877657
0.1117986406
-2.2738866409
2.3333248436
2.6889861713
-2.6490529975
-0.1457313054
-0.1612901204

-0.3454540517
-0.5042240851
-0.0745425383
-0.2545919129
1.5144516533
1.8434767257
-2.3968492269
-0.0098393089

-0.014173545
-1.5884641536
-0.3567064097
-0.1768248368
-1.2630097118
0.4288161452
0.2157176515
2.0710717315

ag

0.0631816158 1.6933314983 -0.3008887767
1.2141450478 2.380505644 -0.761383959

1.2694267712 3.7758620954 -0.8850514891
2.1909919179 4.2556779428 -1.2167791652
0.1475670939 4.5430767596 -0.5856042082
0.1831414238 5.6281252698 -0.6859899007

-1.0261136802
-1.924969438
-1.08569996922

3.9162425532
4.5027192536
2.5221118356

-0.1768284452
0.0175918521
-0.0390141438

-2.8117554071
-2.6156277651
-3.2024122011
-1.5548562754
-2.9339436027
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-3.
-2.
-2.
=il
-2.

8860394716
0939691013
4763906957
0109094942
2612640126

-0.0634002484
-1.4557883898
-2.2323747396
-1.7460692723
-1.4406505044
0.1797898465
1.0173943494
1.007109233
0.8373493307
2.019060986

3.188916489 -1.5373507558 -1.2130366834
2.5032161286 -1.7290935379 -2.5663524691
3.1117677908 -2.3972635058 -3.1930244047
2.3787971221 -0.7779667955 -3.0998945935
1.5109871192 -2.1851337534 -2.4439843709
3.3134653202 -2.8619868839 -0.4507064247
2.3233043468 -3.300610772 -0.2711822168
3.8203656911 -2.7558073969 0.5171247401
3.8928091644 -3.5767110057 -1.08529180697
4.1984399797 -1.1264853047 -1.3843225317
3.3797391188 -0.0718045024 1.360076825
3.0880906945 -0.9348606885 1.9849723981
3.0132638476 1.2268958363 2.0875763982
1.9325525818 1.3504836018 2.2156007793
3.3819550528 2.094372923 1.5235333388
3.4910021557 1.2396496103 3.0781308822
4.8836428809 -0.110372005 1.0775189384
5.4349539851 0.0642315697 2.0132123366
5.1653956336 0.6904547299 0.3775386466
5.2256604782 -1.0680785095 0.6665150136

-2.1356401978
-2.7465149491
-2.2363270916
-2.7224970161
-3.7988462371
-2.1048419147
-2.9445723603
-3.9755114321
-2.9804113078
-2.5294148532




-3.5213300279
-3.181179317

-3.2422312191
-2.174422869

-3.9063745308
-4.9612995014
-5.2643294595
-5.1004057019
-5.6508055847
-0.3015393056
-0.4810684616
-1.1016886869
0.4934588118

-0.9731849838
-0.3386780234
-0.5704105374
0.3444914005

-0.8715233495
-1.3696436012
-3.4073330229

I T ITIONDOIIINNONDIIINIIIONDON

-1.1557772917
-1.3594795376
-0.4085807206
-1.7720983314
-2.0529757673
-0.661639112
-0.5987080991
0.329033325
-1.356290491
-3.5447431728
-4.9773916702
-5.2259863272
-5.4752512327
-5.3619903399
0.3415548759
0.807553906
1.2616796503
-0.0270330102
1.5627197455
-2.1230659517

0.5018922531
1.979462642
2.5275116361
2.1165948469
2.4295881509
0.3237819312
-0.7285528764

0.7805568666

0.8255131729
0.3054334414
0.4047379474
1.2773457934

0.512889453
-0.5000965429

3.1618041782

4.5106219826
4.9171022547

5.159005349
4.5073202119
-0.0187775001

{[(*"PSCSP*")Ir(H)(MeCN).]OTf}. (8) @ PBEPBE/def2TZVP/WO6 EmpiricalDispersion=gD3B] Int=UltraFine

Opt=Tight Freq

P 10.7522515136
7.6692103352
8.0121905302
10.1593022699
10.8001841873
11.7145593253
12.0898605372
9.9212356128
7.5420140814
5.9644862368
7.7016884344
7.3185490419
10.6441555769
11.6985410654
10.9968142267
12.628057141
13.0780348678
11.4596141913
9.4866299418
8.7901704014
10.9187444187
.6535222816
.9450781242
.8260404576
.80866357
.7880240585
.0655355319
.1804854969
6.4469143027
11.2620641816
12.6363320031
10.3699918602
11.8973691379
12.5840522751
13.5655019215
13.859841819
12.251395598
10.8361487096
10.8377662513
9.1731059574
8.0106036293
8.3302797057
10.378139551
11.6822416186
11.4282068645
9.4481870855
8.711993286

NN I I IIIIIIIIIIOIOOOOOIOOIOOOIOOIOOOOOOO0nNDNODunNZ22Z277
N N0~ UTu o

18.2067501769
16.8231893645
19.1924826962

19.0324882339

16.3439393937

16.3760364925

19.4850846877
18.5921261425
14.7475918206
17.1339230032
17.6199499825
20.0336365238

19.6692841447

15.8148602338

15.8832514
19.486301069

19.0925312848

20.8633531276
19.5937658473
17.6075999081

18.6686904829
13.7988858
18.2272676949
16.459158355

16.7265315028

17.6642497834
16.8601382811
19.0595912568
21.072931275
20.4630727399
14.8241512979
16.2742258699
14.8693441606
18.9987262662
18.13472854
19.861904454
21.6159050346
21.1849591404
20.8695130063
16.5796618661
17.6214918474
17.8700238288
18.9026579539
19.4438013408
17.7053749672
12.8661943978

13.866208924

14.2263200083
11.0024712866
13.0597322187

10.9826936957

11.9616591331

14.6148628104

14.046772673
15.8456735671
10.5192037535
11.7101423518
9.3020902651
13.4616106817

10.1417597539

12.9235065955

10.648154453
15.0080884202

12.9468100552

13.8161721739
15.6807088515
16.1529685018

17.0078989284

11.5251820002

11.8477103882

13.0765168398
10.7931528909

9.1147824383
8.1363883031
9.4057616277

13.9655919246

9.1022072693
12.6184153252
9.8445228144
10.325392453
11.9716945601

13.1689269307
12.8671042972

13.689231818
14.6621168474
12.909494555

16.2283749466

15.3824371635

17.1166634064

17.9361827596
16.8682435836
17.1580933717

10.8504507641

12.9175391076
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.8557294185
.6196785681
.8501215177
.8607162345
.7766975928
.856771312
.9776212851
.4864629404
.2644380239
.4297717026
.6196655501
.0872608898
.5819842118
.9868497877
.0815394667
11.9714476281
10.4978537809
11.8067087104
12.6909835999
13.302554672
11.9494692957
10.3532095281
9.3883375839
9.657808668
8.0403778371
13.7692258422
10.553316908
10.979474657
9.6616219794
13.7301909326
10.6263979532
14.060535388
15.3936058255
13.3451301936
11.1754730221
11.479893246
9.2897492688
14.9319836148
12.9064254074
14.4389328732
15.4392046453
16.5846540159
15.4422260045
14.0273829027
10.6565869663
11.8862193971
12.6410308153
10.5025103017
8.767456407
8.2810075962
9.9171238591
13.1950044188
12.6636254034
12.000919981
13.6237540532
15.3429988633
14.6392277836
16.5077099025
16.6950063224
17.5102967534
16.3795351924
14.6063416173
15.4300430395
14.8847727989
10.0014775129
12.289030354
13.4134877958
13.1008337425
11.0522772382
9.7082029077
10.032293621
8.7573776795
7.7913190323
7.5029806205
9.1235185674

DOV ONNNNUVWRADUO S

16.7242745107
16.7567785952
15.3647354663
15.6592235552
17.307290152

16.8925654912

16.7672702225
15.8534674985
17.4105649531
19.6056748405
19.6049957721
19.0838176726
21.2002688655
22.0286594197
20.8080506926
21.1783823314
21.0208697235
19.8105683062
14.2998507831
14.4531139686
14.4873389669
12.0824119319
12.7858944381

13.0967453088

14.524292536
12.9778045043
12.2140822921
11.3934291817
13.2894429464
11.4124055975
11.4613924708
9.9956472845
11.6243973007
10.0362710694
9.3433068978
11.782961895
10.2298539088
10.3204070488
9.7404343164
8.7353610916
10.7602173417
11.5712212705
12.9047909844
9.4003794447
8.4015014594
10.7946800331
12.768597498
12.2424917714

10.6350711884

10.1324245269
8.8785809229
8.9468288123
10.6363084927
9.4122358062
8.4207678532
8.8750255206
7.913150273
12.3539676853
10.6008086314
11.7550108689
12.9335870261
12.9768381441
13.7901138191
8.61454218
7.2373781723
13.7359958035
12.3918350628
12.943715846
12.3979780804
11.5132287551
13.2001338149
9.8150133836
11.096912913
9.399926899
8.1444196558

13.5209073106
13.7732505686
12.9682770424
10.5367548791
9.8644799285
11.3189724658
8.2366797722
8.0271500793
7.2044386928
8.4837083235
10.2520391412
9.5088265722
13.2988300408
14.0265627859
14.9682053545
9.5425612832
8.5426861551
8.4050384248
11.3276834861
13.3937388656
9.3050639288
11.5615575086
9.764460731
13.6040724802
13.4668635282
10.8382955782
12.9453532557
10.9965932042
15.3758210664
12.2923305108
15.7723378613
11.1128549325
13.1390557989
15.0846762521
13.1873656738
17.3936165554
16.164269972
10.5214228593
10.1432870426
11.8995537451
13.8211236022
12.178947774
13.9732800974
15.7775791688
12.7498891965
17.671785426
17.2422105186
18.4824335423
17.0457198717
15.0179899032
16.5256664077
9.4384671344
9.5578285485
10.6689083808
12.56540768
12.5068530546
11.1970944259
11.4108014979
11.679517619
12.7437149188
14.5473718293
14.6811282738
13.3210199722
16.6385961469
12.1955155286
16.8555656458
16.561888189
18.2255582354
19.4216997157
18.683782695
18.2144824845
14.0821728907
14.8331928886
15.2779965834
16.7271774513




10.543736667 8.9368502786
10.5346428106 8.4925908091
15.6012173437 8.037080146
14.2854254931 7.9141972474
15.4450633074 9.2717895781
8.9103693782 7.3677478142
10.2706108736 6.3385689345
10.3048673847 7.0945838593
11.9972883991 11.143945355
12.5568742615 12.5357478839
9.3611984347 17.7278449688
8.8077082307 16.6681922653

5
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17.4265404194
15.702401036
16.0368636877
17.2378140796
17.3189761462
12.2330947216
12.7679797471
11.148285232
13.9381504543
14.4444237203
12.4426341632
13.4812606823

SiMesC=CH @ PBEPBE/def2TZVP/WO6 EmpiricalDispersion=gD3BJ] Int=UltraFine Opt Freq scrf=(pcm,sol-

vent=toluene)

C 0.00000 0.00000
C 0.00000 0.00000
H 0.00000 0.00000
Si -0.00000 0.00000
C 0.00000 1.78695
H 0.00000 1.83095
H 0.88998 2.31961
H -0.88998 2.31961
C 1.54754 -0.89347
H 1.58565 -0.91548
H 1.56385 -1.93055
H 2.45383 -0.38906
C -1.54754 -0.89347
H -1.56385 -1.93055
H -1.58565 -0.91548
H -2.45383 -0.38906

-1.
-2.
=8

()

ORPROO0OOOROOORO®

53706
75651
82957

.31104
.89342
.99302
.52930
.52930
.89342
.99302
.52930
.52930
.89342
.52930
.99302
.52930

HO(CH2)>-C=CH @ PBEPBE/def2TZVP/WO6 EmpiricalDispersion=gD3BJ] Int=UltraFine Opt Freq scrf=(pcm,sol-

vent=toluene)

C -2.58339 -0.26044
C -1.44813 0.16487
H -3.59032 -0.62560
C -0.07395 0.64260
C 0.93932 -0.50433
H 0.10612 1.27543
H 0.10592 1.27522
H 0.78277 -1.13367
H 0.78273 -1.13376
0 2.23948 0.08940
H 2.89381 -0.62905

-0.
0.
0.

-0.
0.
Q.

-0.
0.

-0.

-0.

-0.

00027
00020
00060
00000
00003
88460
88480
89431
89418
00003
00003

HsC- (CH2)3-C=CH @ PBEPBE/def2TZVP/WO6
vent=toluene)

C 3.87744 -0.44873
C 2.79503 0.09865
H 4.83578 -0.92684
C 1.47994 0.72369
C 0.32229 -0.29128
H 1.39072 1.38189
H 1.39123 1.38196
C -1.04590 0.38755
H 0.41850 -0.94408
H 0.41802 -0.94420

EmpiricalDispersion=gD3BJ Int=UltraFine Opt Freq scrf=(pcm,sol-

-0.
-0.
-0.
0.
0.
-0.
Q.
0.
0.
-0.

00028
00032
00133
00004
00040
88145
88154
00069
88285
88201

245



C -2.21071 -0.60291 0.00045
H -1.12841 1.04744 -0.88139
H -1.12831 1.04684 0.88321
H -2.12451 -1.26176 -0.88036
H -2.12578 -1.26072 0.88216
C -3.57680 0.08135 -0.00090
H -3.69891 0.72004 -0.88912
H -4.39609 -0.65174 -0.00087
H -3.70004 0.72134 0.88622

HsC- (CH2)2-C=CH @ PBEPBE/def2TZVP/WO6 EmpiricalDispersion=gD3BJ] Int=UltraFine Opt Freq scrf=(pcm,sol-
vent=toluene)

C -1.50036 0.16613 -0.00026
C -2.64194 -0.24368 0.00051
H -3.65200 -0.59970 -0.00140
C -0.11769 0.62304 -0.00004
(@ 0.90635 -0.52766 -0.00006
H 0.05316 1.26495 0.88161
H 0.05335 1.26517 -0.88148
(@ 2.34336 -0.01312 0.00005
H 0.72738 -1.16189 0.88178
H 0.72746 -1.16177 -0.88200
H 3.06213 -0.84433 0.00004
H 2.54515 0.60468 -0.88826
H 2.54505 0.60456 0.88847

Cy-C=CH @ PBEPBE/def2TZVP/WO6 EmpiricalDispersion=gD3BJ Int=UltraFine Opt Freq scrf=(pcm,sol-
vent=toluene)

C -2.13261 -0.00001 0.10098
C -3.31450 0.00001 -0.17412
H -4.35914 0.00001 -0.41024
C -0.70574 -0.00000 0.39925
C -0.01233 -1.27014 -0.14266
C -0.01233 1.27014 -0.14267
H -0.59005 0.00000 1.50029
C 1.48392 -1.26350 0.17890
H -0.16177 -1.30816 -1.23490
H -0.49963 -2.16236 0.27750
C 1.48391 1.26351 0.17891
H -0.16175 1.30813 -1.23491
H -0.49965 2.16236 0.27747
C 2.16874 0.00001 -0.34995
H 1.95827 -2.16326 -0.24251
H 1.62001 -1.32012 1.27353
H 1.95826 2.16328 -0.24248
H 1.61998 1.32011 1.27354
H 3.23507 0.00001 -0.07563
H 2.12608 0.00002 -1.45351

4-CF3-C6H6-C=CH @ PBEPBE/def2TZVP/WO6 EmpiricalDispersion=gD3BJ] Int=UltraFine Opt Freq
scrf=(pcm,solvent=toluene)

C -3.56491 -0.00028 0.00917

C -4.77946 -0.00064 0.02076

H -5.85081 -0.00098 0.02973

C -2.14164 0.00012 -0.00352

C -1.42696 1.21461 -0.01139

C -1.42630 -1.21410 -0.01138
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C -0.03672 1.21315 -0.02559
H -1.97509 2.15654 -0.00836
C -0.03618 -1.21186 -0.02562
H -1.97399 -2.15629 -0.00835
C 0.66146 0.00088 -0.03521
H 0.50890 2.15655 -0.03622
H 0.50996 -2.15500 -0.03637
C 2.16570 0.00019 -0.00100
F 2.69671 1.10033 -0.59800
F 2.69553 -1.08822 -0.62065
F 2.64011 -0.01357 1.28114

4-0OMe-C6H6-C=CH @ PBEPBE/def2TZVP/WO6 EmpiricalDispersion=gD3BJ Int=UltraFine Opt Freq
scrf=(pcm,solvent=toluene)

(@ 2.95002 -0.17017 0.00000
(@ 4.15964 -0.29597 -0.00002
H 5.22585 -0.40819 -0.00003
(@ 1.53530 -0.02004 0.00001
(@ 0.94329 1.26280 0.00001
(@ 0.68880 -1.14327 0.00001
(@ -0.43426 1.40933 0.00000
H 1.58415 2.14528 0.00001
(@ -0.69759 -1.00398 0.00001
H 1.12909 -2.14121 0.00001
(@ -1.26874 0.27787 0.00000
H -0.89256 2.39928 -0.00000
H -1.32222 -1.89605 0.00001
0 -2.60591 0.52597 -0.00000
(@ -3.48876 -0.59809 -0.00001
H -3.35049 -1.21848 0.90055
H -4.50235 -0.18070 -0.00005
H -3.35044 -1.21851 -0.90055

4-Me-C6H6-C=CH @ PBEPBE/def2TZVP/WO6 EmpiricalDispersion=gD3BJ] Int=UltraFine Opt Freq
scrf=(pcm,solvent=toluene)

C -1.00217 1.20239 -0.01025
C 0.38924 1.21060 -0.00360
C 1.11003 0.00006 0.00104
C 0.38912 -1.21050 -0.00360
C -1.00220 -1.20223 -0.01026
C -1.72551 0.00014 -0.01047
H -1.54233 2.15185 -0.01803
H 0.93485 2.15483 -0.00594
H 0.93472 -2.15475 -0.00593
H -1.54239 -2.15168 -0.01805
C 2.53379 -0.00003 0.00473
C 3.74937 -0.00015 0.00838
H 4.82038 -0.00024 0.01167
C -3.22910 -0.00009 0.01467
H -3.63891 -0.88637 -0.48868
H -3.60290 -0.01115 1.05136
H -3.63891 0.89637 -0.47015

Ph-C6H6-C=CH @ PBEPBE/def2TZVP/WO6 EmpiricalDispersion=gD3BJ] Int=UltraFine Opt Freq scrf=(pcm,sol-
vent=toluene)

C 0.00000 1.21483 -0.11941
C -0.00000 1.20941 -1.51248
C -0.00000 0.00000 -2.21313
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C -0.00000 -1.20941 -1.51248
C -0.00000 -1.21483 -0.11941
C 0.00000 0.00000 0.59554
H -0.00000 2.15581 0.43123
H -0.00000 2.15572 -2.05538
H -0.00000 -0.00000 -3.30406
H -0.00000 -2.15572 -2.05538
H -0.00000 -2.15581 0.43123
C 0.00000 0.00000 2.02015
C 0.00000 0.00000 3.23552
H 0.00000 0.00000 4.30664

[ (**"PSCSP™")Ir(C(H)=C(H)-SiMes)(C1l)] (10-SiMe3) @ PBEPBE/def2TZVP/WO6 EmpiricalDispersion=gD3BJ
Int=UltraFine Opt Freq scrf=(pcm solvent=Toluene)
Ir -0.6121171338 0.0143842565 -0.3384658598

P

o
=
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-0.7157067132
-0.8195743349

-1.4994226668

-0.4106765533
1.3798463818
-0.2175053017
-2.4534465036
0.3371681236
-0.3744369563
0.1928889643
-2.5813278931
-0.387867781
-0.3213013079
1.6011303857
2.3716368817
-2.657642099
-2.5941123817
-3.4191430028
0.1138045013
-0.0861082751
1.8338330593
-0.1109471776
1.6974169605
-0.1765394252
-2.76546662
-2.7943813451
-3.517121846
-0.3258664842
-0.2584828629
2.1347920627
-3.6464190985
-1.9946606105
-2.2999130078
-3.1562257117
-3.4262960417
-4.4418555465
0.564778224
-1.1236653095
.0077846605
.1222725753
.1314895117
.3951780166
.2188581713
.9614287359
.0653211505
.0126964898
-1.232031044
0.4361132612
-2.5145631586
-2.2251242447
-3.8597535196
-4.5597057568
-3.4375566714
-3.2940949285

ONEFENNNMNNO

2.3201356469
-2.2839531628
0.0207761742
0.0233892936
-0.0374860852
2.8425857957
2.942636595
3.4734396719
-2.8018182664
-3.4952633925
-2.8269433509
-1.1652849588
1.2213880391
-0.0722569076
-0.0353779585
2.6634760393
4.4537705195
2.1785438861
4.4707203107
3.4331260606
3.2096130737
-4.4789806829
-3.3346905344
-3.4129780661

-2.5224099874

-4.3320087141
-2.032819337
-1.162931522
1.2380030158
-0.000099193
4.7430170963
.028305071
.7527634957
.3084557828
.1034975735
.5562311128
4.1043669248
3.7583544886
2.4177206872
2.2700810191
3.1468410563
4.0281487808
-4.182410135
-3.3083378484
-2.4099802708
-2.4061981257
-3.6500096473
-4.1317805325
-4.6608551131
-4.9241761614
-4.5677413279
-2.3265309922
-0.9512020278
-2.2271842118

RN _O

N

-0.2663314029
-0.2342756987
-2.6265748297

1.6811835567

-0.4857628337

1.710099139

-0.5283038936
-1.2795160352

1.7559811583
-1.2201337234

-0.5141776214
2.4673248722
2.4485599354
-1.5657664327
0.4123385691

-1.5765900829

-0.3442429206
0.3791152794

-0.8622248404

-2.7523080013

-1.1192150869

-0.8223365762
-1.0055565185
-2.7054635254

-1.5593747398

-0.3520576665

0.399698356
3.8682045839
3.8491947003

1.4808165846
-0.4850704695

-1.0623006455
0.6732703473
1.4390535793
©0.1551135825
0.2318162312

-3.3322670187
-2.903434282

-3.1617399276

-1.6053948097

-0.0650097344

-1.5947237189

-1.4753303623

0.0592242477
-1.4652630786
-3.1027950986
-2.8929411813
-3.269842329
0.6604440095
-1.0802277744
-0.4945892955
0.2081983901
0.2280980366
1.4588547318
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-0.326181944
-0.2602543202
-0.2061421036
-0.2138350817
4.176553446
.970999251
.5131746777
.0503853569
.8398753047
.0489911702
.1290216131
.6410166242
.9173870306
.3683882737
.8884353301
.933114059
.4352992498

VwWwwWwhADDOUDOSD

-2.1093787894
0.0421168111
2.1915095912
0.0494190967

-0.0910129233

-1.6316730904

-2.5457677421

-1.6657117442

-1.6464341694

1.4371820748

1.4051355522

2.3556912441

1.5063759826

-0.1336414342

-1.0199860861

0.7583356453

-0.1658387329

4.4115507242
4.5614298802
4.3774356844
5.6510261073
-0.0696179959
0.6797497577
0.2745744814
0.4672832306
1.7720124125
0.6160022179
0.4063404413
0.1695895078
1.7060878358
-1.9462212852
-2.3863801123

-2.4204117084

-2.2140907744

[ (*PrPSCSP*")Ir (HO(CH2)2-C(H)=C(H))(C1l)] @ PBEPBE/def2TZVP/W@6 EmpiricalDispersion=gD3B] Int=Ultra-
Opt Freq scrf=(pcm

Fine
Ir
p

o
=

-0.6239913497
-0.7840944074
-0.7436970046

-1.4509350848
-0.4641230153
1.3710818583
-0.3541868962
-2.5318821086
0.2643208903
-0.2949591969
0.3191997724
-2.485465993
-0.4120659677
-0.4413822784
1.6571632961
2.3267947701
-2.7118151915
-2.71547185
-3.4945133358
-0.010732606
-0.1111344133
1.7654801123
0.0421042797
1.8151272289

2.3643630615

-2.2410535944
0.0037524218

0.1011862194
0.0833674358

2.9246173618

2.9367272756
3.5296939204

-2.7181519366

-3.4249324114
-2.8410176083

-1.0772178497

1.3110026322
-0.0217364946
0.2204560403

2.6153611792

4.4488209455

2.1820865256
4.5270071393

3.4382077696
3.3316287052
-4.4164400342
-3.2141381612

solvent=Toluene)

0.0617006244 -0.3128010664

-0.2756987845

-0.1825577923
-2.6175047649

1.7088118835
-0.4148407176
1.7072248086
-0.5865697348
-1.2792099939
1.8175403049
-1.147451306
-0.463770427
2.5094273499
2.4634788641
-1.4746691101
0.5101762022
-1.6273361423

-0.4571585718

0.3329647509
-0.8941384509
-2.7628340745
-1.0683013313
-0.7490889863
-0.9147327719

-0.0355893262 -3.3614198984 -2.6373505982
-2.6866679279 -2.5192558215 -1.5007854109
-2.6520396821 -4.3544328023 -0.3328003621
-3.4353276807 -2.0958664441 0.4764831502
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-0.399434786
-0.4291114766
2.0690429485
-3.7727817045
-2.1202341531
-2.4461629568
-3.2699054579
-3.4508506827
-4.5265996805
0.5243416031
-1.1583166331
.0448783447
.1091008981
.0335443199
.3041094491
.3705536957
.0638388987
.1582124739
0.1319619526
-1.0830120985
0.6006310397
-2.3504099096

NMNNMNNNNNO

-1.0567062699
1.3451163724
0.3309394754
4.7044564761
5.0146441179
4.7906336265
2.3819700541
1.0966031693
2.506695054
4.1280519647
3.7077981596
2.4201846627
2.394353708
3.3080572861
4.1635494923
-4.0398679545
-3.1895453873
-2.2733899975
-2.3528060717

-3.6252110073

-4.0685462914

-4.6966500393

3.9115901006
3.8651927105
1.5662531019
-0.6235900469
-1.18542284
0.5538063592
1.3907188453
0.1736068778
0.1342538751
-3.3379546106
-2.9527935377
-3.1455448399

-1.521880575

-0.0044097512

-1.5466961467
-1.3846692249
0.1539027343
-1.3617780084
-3.0391849701

-2.8342394004

-3.1902886155
0.6689710791
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H -2.0738922671 -4.9128340525 -1.0803669025
H -3.7115790095 -4.6191096996 -0.4683168632
H -4.4759719057 -2.3694870908 0.2490590761
H -3.342140763 -1.0059851267 0.3771103261

H -3.2308186418 -2.3546343026 1.5253684476
H -0.3785689483 -1.9962698521 4.4663344745

C -0.4096818483 0.157726302 4.59143777

H -0.430691647 2.3055905559 4.3832537656

H -0.4032715217 0.1788643722 5.6818418339

C 3.7904352203 0.2510460532 0.1686501663

C 4.5700893007 -0.8397070632 0.8928194769

H 4.2275532514 1.2253477856 0.4548180748

H 3.9355916445 0.1406057167 -0.9182252479

H 4.3962821747 -0.7561947607 1.9824742189

H 4.2066252755 -1.8326227136 0.5701829953

0 5.9622945919 -0.6792001438 0.5841740269

H 6.4480765968 -1.3838602705 1.0444230679

=

-1.4209416249

-0.5429049632
1.3520177502
-0.0863705974
-2.1531495147
0.7223015841
-0.7359874034
-0.0537611711
-2.8042730801
-0.6732603638
-0.394418402
1.6806527834
2.259481453
-2.3426374882
-2.1517201666
-3.2250831239

0.099990664
-0.2228827005
-0.3303242164
2.5588649012
2.9990846129
3.2726384611
-3.0411995579
-3.6099357071
-2.7627214783
-1.450050248
0.9191873307
-0.2297313707

-0.5749486923

2.7435603533
4.5155042105
2.3330251149

[ (*P"PSCSP™")Ir (HsC-(CH2)3-C(H)=C(H))(C1)] @ PBEPBE/def2TZVP/W@6 EmpiricalDispersion=gD3BJ Int=Ultra-

Fine Opt Freq scrf=(pcm,solvent=Toluene)

Ir -0.6363852214 -0.1065749309 -0.2740667873
P -0.5046150435 2.1913838693 -0.0742843443

P -1.024433284 -2.3798079272 -0.3202712015

-2.5876766719
1.7479881566
-0.3146762323
1.9550566491
-0.4002993359

-0.9625432447

1.6573701798

-1.3250058545

-0.7208025335
2.4625696356

2.5881293538

-1.3629076007

0.6356524857

-1.4575963879
-0.2105185688
0.4649879018

-0.5530091716
-2.466984523

0.5328350875
0.428566012

4.,2798973931
3.2750358907

2.1766206343
-0.4553403528
1.4466828993
-0.3379986263
-2.9069586748
-3.1463225955
-3.7193953042
-0.7102280587
-0.4290352313
1.95820096
-3.1668937703
-1.4807080027
-1.858324902
-3.0284176655
-3.2727049089
-4.2120577464

2.9037436463

-4.5865174083
-3.5893207537
-3.4141755715
-2.3797343062
-4.2512509295
-1.9491174651
-1.5269152948
0.8555479139

-0.6779526997

4.9063305834
5.0316122021
4.7818403801
2.5018614454
1.2486259862
2.7547708379

Lo

-0.6708312314
-1.0032943938
-1.03272686
-2.8187103773
-1.7512454483
-0.6681559648
0.1965546975
3.8621289679
3.9885945403
6812004319
-0.3771595777
-0.9094021651

0.8164502312

1.5335735913
0.298138716
0.2246686111

1.16174017 3.9172413616 -2.9774661475
-0.5742232038 3.6558777147 -2.701214426
0.5023403634 2.261303076 -2.8841929498
2.4428938153 1.94291111 -1.1271414412
2.3720020368 2.8292037635 0.4064960011
2.8337677786 3.6792836791 -1.0928356406
1.9161011962 -4.4546083832 -1.5249424166
1.6577360635 -3.6422232829 0.0429617759
1.9138849556 -2.6765630921 -1.4209198235

-3.1443747196
-3.0709033274
-3.3957996382
0.3328432339

-0.0521749255
-1.3970217945
0.2474065255

-2.9481724943

-2.4045236421

-3.55636305
-4.1455200274

-4.6638832532
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-2.5878956453
-4.2180020859
-4.7706891657
-3.5320482079
-3.5779121371
-0.8303604953
-0.5888322496
-0.3270889191
-0.6196385787
.7280616632
.5927342886
.9156582715
.0508691185
.0916150218
.3726675701
.2972928249
.9541594461
.3094163777
.3818258195
.6615392713
.7331009205
.4518208785
.7033625323
.0480137038
.7751962233

WoWoOWAOOOT P, WhAW

-4.842827989
-4.3883817805
-2.1304686012
-0.8706038459
-2.2345340486
-2.4967766321
-0.370568266
1.7706749137
-0.4247385363
-0.7210930433
0.2619555024
-0.5878277321
-1.751293371
0.0840212042
0.1404426113
1.2932773375
1.0610656324
0.2036363996
-0.9511750124
2.0938428776
0.941022295
0.8766419848
1.0226339126
1.5908334292
-0.1379663648

-1.4051780223
-0.8773511769
-0.0713474932
0.1088457535
1.2490218231
4.3478288266

4.6275158643

4.5743462765
5.7163673071

0.3505810999

1.1519430741

-0.7289811621

0.5958426525
0.9153686991
2.2268987736
0.896060196
1.7151693827
-0.1612362265
1.1700791252
1.458928535
2.7896432728
1.4750056694
0.4131779351
2.0612723895
1.7542980511

[ (*PrPSCSP*")Ir (HsC(CH2)2-C(H)=C(H))(C1l)] @ PBEPBE/def2TZVP/WO6 EmpiricalDispersion=gD3BJ Int=Ultra-
Fine Opt Freq scrf=(pcm, solvent=Toluene)

Ir

p

o
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-0.6255918698

-0.7801629766
-0.7564143739

-1.4250362473

-0.4718000002
1.3698536605
-0.2728288989
-2.5407033567
0.22933212
-0.4342552617
0.361744309
-2.4760012247
-0.4682220845
-0.4083351742
1.6479294957
2.329563718
-2.7631285198
-2.7215381603
-3.4634698515
-0.0220073598
-0.2084864048
1.7366423552
0.0603698874
1.8408684907
0.0966237883
-2.5945454064
-2.6559918874
-3.4964973761
-0.4508692733
-0.3942236048
2.0773259535
-3.7851616716
-2.1571528403
-2.4112321532
-3.2041413028
-3.4143256323
-4.5049054408
0.4036686759
-1.2621103149
-0.0711304629
2.0503456438
2.0513413546

0.0650181734
2.3650494616
-2.2385611826

0.0032650526
0.1135169885

0.0840697733
2.931090838
2.9313499698

3.5298812095

-2.7108868936

-3.4289914973

-2.8471306887

-1.08594910703

1.3274683156
-0.0616340912

0.2531257498

2.5981723364
4.444594573
2.1883861423
4.5270042293
3.4494093603
3.3190527454
-4.4177137488
-3.2190462561
-3.3738314974
-2.5801280722
-4.3522921248
-2.052361547
-1.0287527595
1.371994763
0.3956247893
4.6973832694
5.0030723824
4.7970488063
2.4168765368
1.0989262388
2.4989175331
4.1425417201
3.7223052278
2.4334968874
2.3756758823
3.2975996945

-0.3010174953
-0.2658367628
-0.170438924
-2.6226139177
1.7207717701
-0.4181220373
1.6970098907
-0.5108029826

-1.3084985371

1.8553387088
-1.0641441082
-0.555201895
2.5303597379
2.4676972807
-1.4752619329
0.4966106846
-1.5397375508
-0.3910628995
0.4586757978
-0.9066966506
-2.775610645
-1.1634008604
-0.677062904
-0.7408159662
-2.5728024205
-1.6197311825
-0.3602832669
0.2621333981
3.9325414853
3.8687587255
1.5505392497
-0.5167121299
-1.1489238118
0.6043521596
1.5025621771
0.329097407
0.2882627101
-3.3718125321
-2.9196309544
-3.1706154496
-1.6263420376
-0.1123749346
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2.260866271

2.4207538058
2.0207062526
2.2163748071
0.2723436258

4.1435150548

-4.0577528841
-3.1711439939
-2.2894633202
-2.3635602469

-1.6700860314

-1.155041523
0.3408442086
-1.1844266551
-2.9677407488

-0.9325250796
0.7763052386

-2.4450290143
-2.014430078

-3.6995082808
-4.5128025702
-3.4541921572
-3.3291708529
-0.4628040209
-0.414894494

-0.3639539947

-3.6559654871
-4.0712065629
-4.6416152936
-4.9469295813
-4.6271367668
-2.4019237947
-0.9786894067
-2.1829234336
-1.9642733903
0.1897667839
2.3358902422

-2.8311768917
-3.0849400558
0.6805468613
-1.0235528319
-0.5760083695
0.0274590387
0.0346659005
1.3411755191
4.4944218055
4.6036499377
4.3795050781

I I IIIOIINNDIINIIIIIIIIIIIIII

-0.4046235084 0.2182572217 5.6938651032
3.7926146943 0.2638299493 0.1518728561
4.6035728634 -0.7908578052 0.9188324988
4.2175345888 1.2613376764 0.3765980653
3.9218073471 0.1120756428 -0.9339822431
6.0957566853 -0.738588275 0.5964882265
4.4478339615 -0.6442908288 2.0007854407
4.2020566941 -1.7902082272 0.6855879909
6.6579294279 -1.4989377412 1.1577288769
6.2755652878 -0.9127356629 -0.4756916023
6.5207538088 0.2456922205 0.8469846212

[ (*P"PSCSP™")Ir(H)(C1l)(C(H)=C(H)-Cy)] @ PBEPBE/def2TZVP/W@6 EmpiricalDispersion=gD3BJ Int=UltraFine
Opt Freq scrf=(pcm, solvent=Toluene)

Ir -0.6260427894 0.0153275904 -0.348434792
P -0.7356477109 2.3201492319 -0.2697281162
P -0.8302671476 -2.2825393265 -0.257907192

1 -1.5411553071
-0.4257254127
1.3761287081
-0.2460788321
-2.4764079986
0.3072729227
-0.3626053764
0.1642576564
-2.5948727694
-0.3935236986
-0.3443077276
1.6486740326
2.34498892
-2.6787484431
-2.6234089655
-3.4421858504
0.055695962
-0.0957355264
1.8059284377

0.0282772265
0.0163777838
-0.0260655457
2.8370428804
2.9374787795
3.481248931
-2.8090434194
-3.4905416118
-2.8292947695
-1.1771696461
1.2115957667 2.4409293234
-0.0344118491 -1.5274334057
-0.0436897647 0.4627812229
2.6550864681 -1.5811891863
4.4482911244 -0.3525962071
2.1718868214 0.3730243971
4.4807687464 -0.8892509191
3.4035808659 -2.7609629613
3.2547208644 -1.0967455463

-2.6278200489
1.6683574919
-0.4586085589
1.7110212046
-0.5333804741

-1.2840246857

1.7256064705
-1.2660439903

-0.5188754914

2.4470890686

-0.1285527751
1.6709055563
-0.2346311958
-2.7854203119
-2.803789915
-3.5283821448

-0.3344006346
-0.2849862722
2.1055934022
-3.678049146
-2.0315954953
-2.3252970609
-3.1815172542
-3.4457534607
-4.4656502896
0.5427689279
-1.1405814644
0.0320998044

I I T T I T ITITIINDOOOINOHDIONOOINOHOINDIOOOOOunLoNnunnNN
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-4.4769177048

-3.3252526063

-3.4033952865
-2.5441242539

-4.3318385176

-2.020034689%4
-1.181392328
1.2206140033
-0.0360868116
4.7316387055
5.0237099166
4.7524124496
2.3023378696
1.0971890967
2.5465324849
4.0835412671
3.694818303
2.3843100833

-0.8666658923

-1.0789438573

-2.7435748864
-1.5681402596

-0.3304531516

0.3833919229

3.8480422889
3.841847947
1.5297776276
-0.4881487921
-1.0762059217
0.662333825
1.4333937902
0.1488703308
0.2234027675
-3.3445086312
-2.9305952959
-3.1508656589




.119561113
.0885511441
.3574789305
.188918618

.9528578082
.024079806
-0.0646767985
-1.2905478194

NEPENNMNNDDN

0.3754723576
-2.5183307879
-2.2361920427
-3.869194861
-4.566436201
-3.48740938
-3.2735382898
-0.3279830903
-0.2794020356
-0.2395321371
.2347348212
.8125210934
.540175432
.4881475563
.9166263478
.0413473684
.3844250847
.0819509559
.9892627962
.3306016575
.9928560944
.6970908382
.5298700866
.19072934
.4405775313
.1363775478
.7667141027
.6420061499
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2.2965268693
3.2541776929
4.0598083681

-4.1549558918
-3.3311695401

-2.3829832296

-2.3921672089
-3.6520463891
-4.1119500577
-4.6428324485
-4.934728165
-4.5723133374
-2.3527543722

-0.9472278373

-2.1559587139
-2.1305862221
0.0207968299
2.1715045078
0.0226875664
-0.0748252339

1.1722110969

-1.3480929068
-0.0797644677
1.1417544656
1.2219213641
2.0784602382
-1.3811551662
-1.3857848909
-2.2367848611
-0.1324219168
2.0341522574

1.1907976954

-2.2908088118
-1.4418541051
-0.1551648757
-0.1284982626

-1.5283858356
-0.0365590728
-1.6056779636
-1.5835629783

-0.0185904498

-1.5150700732

-3.1382938603
-2.9124214086
-3.3234785315
0.6860316657
-1.0510895443
-0.4646764468
0.2351720177
0.1539787821
1.4444868017
4.3865078582
4.5474863781
4.3754163682
5.637197862
0.1221887931
.6614089464
0.6677899113
-0.9800171565
0.3593497879
1.7543154462
0.2389636743
0.3657290809
1.7609198123
0.2499042372
0.8980526003
0.7821072711

-0.7342407535

0.7930439037
-0.7275839981
0.6357191667
2.0013259211

[ (P"PSCSPr)Ir(C(H)=C(H)-(4-CF3-C6H4))(Cl)] (10-(4-CF3-C6H4)) @ PBEPBE/def2TZVP/WO6 EmpiricalDisper-
sion=gD3BJ] Int=UltraFine Opt Freq scrf=(pcm, solvent=Toluene)
Ir -0.6377313334 0.0127185254 -0.3435227677

p
p

-0.7314192777
-0.8241105098

1 -1.5793749204

C

C -0.4160796797
C 1.3316593536

S -0.2232364326
C -2.468235346

C 0.3338971027

S -0.3429875107
C 0.1984032615

C -2.5837468941
C -0.3849275363
C -0.3346559523
H 1.5690397742

C 2.3276260551

H -2.6832745551
C -2.6036445398
C -3.4258482356
H 0.1115722098

C -0.0849903217
C 1.8298099411

H -0.0657374367
C 1.7031106227

C -0.2122984651
H -2.7833835298
C -2.7794155774
C -3.5146406379
C -0.3331070796
C -0.2827713816
H 2.0878696844

2.3228991494
-2.290562678
0.0194757576
0.0198281023
-0.0264557091
2.8391436695
2.9449220309
3.4544621904
-2.804598562
-3.4747173111
-2.8456514476
-1.171520156
1.2179553539
-0.0409903495
-0.0357983493
2.6414609284
4.4599665483
2.2042543748
4.4576157209
3.3967032017
3.1886451507
-4.464014263
-3.2676550791
-3.4146328364
-2.5456462662
-4.3524452098
-2.0575020818
-1.1708449519
1.2315964776
-0.0205637924

-0.2703035403
-0.2442312038

-2.6044051169

1.6731000453
-0.5201543207
1.7041428369
-0.5277608641
-1.2919639776
1.7375387998
-1.2499228634

-0.5007385313

2.4545986686
2.4405746025
-1.5949208149
0.3880753417
-1.5672794376
-0.3756226136
0.4087042063
-0.8882157063
-2.7654964614
-1.1220318802
-0.8373217184
-1.0759860814
-2.725648875

-1.5443100305
-0.3325465905

0.4240111306

3.8558776366
3.8417610249
1.4527203802

253



3.7523919396
-3.6559141819
-2.006478096
-2.3042204577
-3.1705381007
-3.4135078975
-4.4540494381
0.5618443467
-1.1251937808
.0198950178
.1246783328
.1246773176
.3929859509
.2348907891
.9957475968
.0376284456
-0.0663070613
-1.2633648784
0.4099884577
-2.4961065842
-2.202473886
-3.8418186325
-4.5546926856
-3.4635021589
-3.2675678639
-0.3296097707
-0.2827048525
-0.2396161597
4.2708259763
4.6808529712
-0.2449848692
.5928971054
.6387111189
.0523395469
.305928111
.0142068348
.5415999239
.7465690798
.0141463539
.3791654675
.4372579317
.7584861679
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-0.0645400018
4.7486006036
5.0169639154
4.7809863979
2.3890501143
1.1188334242
2.555833215
4.0679623015
3.7100964388
2.3784836097
2.2492361023
3.1309368739
4.0053487121
-4.1109531346
-3.2116494826
-2.3456490943
-2.4051027265
-3.6886823191
4.1160963165
-4.6740948855
4.9405836319
-4.600821278
-2.3740557312
-0.9755707568
-2.2371633881
-2.117997507
0.0339563589
2.1840713556
-0.0898511028
-0.0644292038
0.0395568933
-0.0880004054
-0.1147311569
-0.089623546
-0.0419644745
-0.1295769178
-0.111968464
-0.0854315499
-0.1907618836
0.4908744602
-1.4820914453
0.3061775188

0.0737504676
-0.5175270816
-1.1091293484
0.6335695978
1.4621764919
0.2397623489
0.238361234
-3.3496465772
-2.9234925468
-3.164841289
-1.6054438061
-0.0667185261
-1.5976479424
-1.541197061
-0.019952595
-1.5669924091
-3.134062443
-2.8849102775
-3.3009054398
0.6810908061
-1.0578914775
-0.4751035722
0.2568427624
0.2402389672
1.4803432673
4.3977529186
4.5509362439
4.3724797577
-1.2400805616
1.1361097552
5.6408218722
-2.0946784511
-1.4751678189
0.9077123877
2.1614436079
-2.4990727089
-0.4025031958
1.7483454996
-0.666016962
-1.7895793917
-0.8546588164
0.3596847954

[ (*PrPSCSPr)Ir(C(H)=C(H)-(4-OMe-C6H4))(Cl)] (10-(4-CF3-C6H4)) @ PBEPBE/def2TZVP/WO6 EmpiricalDisper-
sion=gD3BJ Int=UltraFine Opt Freq scrf=(pcm, solvent=Toluene)

1 -1.57791647
-0.4425185917
1.3064011868
-0.1781395699
-2.4055765602
0.4115471357
-0.4735343954
0.0954164031
-2.6777061251
-0.4444022556
-0.3201207912
1.52730463
2.3050368316
-2.6175959993
-2.4975776752
-3.3970987514
0.2167530935
-0.0047322485
1.8991401636
-0.2108150591
1.6029519553
-0.2841798055
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0.0420580517
-0.0205146891
-0.1015030875
2.7927914532
2.9810896657
3.4135991086
-2.8466242853
-3.5095875892
-2.8159544673
-1.2173781249
1.1686393562

-0.1223991047

-0.1394344109
2.7095911448
4.495502354
2.2466774572

4.418067988
3.3853316598

3.1041871801
-4.4937812568

-3.3586541467
-3.4190630337

Ir -0.6699016037 -0.0063958492 -0.3333863208
P -0.6897855523 2.3010646936 -0.2461573582
P -0.908941273 -2.3022307201 -0.2549609313

-2.6125356372
1.6819668421
-0.5343221398
1.7346525064
-0.5073442054
-1.2521825257
1.7303057144
-1.2533984733
-0.5418812807
2.4564832411
2.4589217231

-1.6123786058

0.3655809798

-1.5561926819
-0.3210284473

0.3986440531

-0.8375239211

-2.7273418895
-1.0820187563
-0.8581316949
-1.0480235986
-2.7358707774




-2.8508381722
-2.9145931921
-3.6066949815
-0.3771503591
-0.2525252824
2.0687117615
3.7326969275
-3.5389013316
-1.8754725799
-2.1987299029
-3.1353561927
-3.4364924892
-4.4078860431
0.6689142927
-1.0317446612
0.0620525501
.1694436025
.1890304536
.4856721664
.1125377173
.8758652656
.9808152156
-0.1007803399
-1.3397791022
0.328038486
-2.6544730542
-2.3416334627
-3.9806481915
-4.64956477
-3.5391702333
-3.3734309124
-0.397727915
-0.2805455141
-0.1750002799
4.2527593477
4.6638328161
-0.2296717188
.5747177354
.6167151237
.0410700643
.2952165885
.0066602463
.5273845329
.7196633655
.8517138448
.796949529
.783390505
.7366913752
.6491952564
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-2.5139495469
-4.3168689245
-2.0017090063
-1.2288052483
1.1704921505
-0.1193242885
-0.2091184882
4.8200072869
.0504372228
.7834574372
.3742072743
.1702873741
.6527116593
4.0368415114
3.7401394445
2.3675012102
2.1623041635
3.0241948017
3.9116908676
-4.2160213213
-3.325565708
-2.4429138921
-2.4092323238
-3.6595104226
-4.1315674239
-4.6441438471
-4.9201377623
-4.5390765607
-2.3061164643
-0.9236595859
-2.1687731281
-2.1797194583
-0.0316745111
2.117428761
-0.2402765898
-0.2492216869
-0.0354328386
-0.210804825
-0.3078162099
-0.317311152
-0.226559012
-0.331327961
-0.34729752
-0.3464762429
-0.4134876094
-0.4551050973
-0.5051190236
0.450138838
-1.3449847898

NENBRUV

-1.5895577115
-0.3749555063
0.3620925584
3.8571099035
3.8594856546
1.4316185909
0.0513260008
-0.4667366845
-1.0352656615
0.6983297833
1.4591403011
0.1816472726
0.2447428199
-3.303674879
-2.8846347458
-3.1360344009
-1.5742405887
-0.0268258436
-1.5454592951
-1.5129300211
0.0142448863
-1.5180015731
-3.1283295064
-2.9184272612
-3.3085316113
0.6432001336
-1.0910802904
-0.5332652733
0.1889746606
0.161207679
1.4237290956
4.3921462779
4.5604668949
4.3963261018
-1.2622281596
1.1033004858
5.6498960083
-2.1171318464
-1.5023078805
0.8800834736
2.1316997012
-2.5212532585
-0.4325107792
1.7315070532
-0.7734912975
0.2926050569
-0.1814784949
0.9192880363
0.9267198056

[ (*P"PSCSP™*)Ir(C(H)=C(H)- (4-Me-C6H4))(C1)] (10-(4-Me-C6H4)) @ PBEPBE/def2TZVP/WO6 EmpiricalDisper-

sion=gD3BJ] Int=UltraFine Opt Freq scrf=(pcm solvent=Toluene)

Ir 0.9746807593
P 2.6188223811
P -0.5627303083
Ccl 2.2266031606
C 0.1533983943

C -0.2008088248
S 1.8967207263

C 4.1809474766

C 3.194967351

S -1.7780377413
C -1.7954085657
C 0.268093295

C -0.9264570497
C 0.6321788165

H -0.0495959999
C -1.0640015713
H 4.5111319249

C 5.2663876077

2.1008197438
1.1965275699
2.8056170361
4.2004882849
0.2472999307
2.5543048755
-0.6989198393
0.8731274452
1.9081227454
1.1328095047
4.1792574556
3.2032188726
-0.0774741878
-0.8612227275
3.6174667282
1.8111059969
1.8877637803
0.1718004667

13.4375420495
12.0951309468
15.0166519984
13.6992538412
13.5427657445
11.9043993663
11.5348623687
13.0616340193
10.476614505
15.410256241
14.7740043775
16.6361485471
14.4138741808
12.7825329013
11.6673166308
11.1892525915
13.3458046348
12.2446231079
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3.8532518888
3.8347232409
4.0364494059
2.0467456728
-2.406069118
-2.7197299119
-1.0797124318
0.8657164998
-0.7100491099
1.2240293689
-1.4489916597
0.1228591073
-1.2108471607
-1.8643211882
.1434205225
.6018113884
.9079952351
.4446614756
.1224965312
.7708286492
.3605956458
.9356423358
.4500351242
.4269541848
.3918638746
4675505845
.5359962383
.1600590266
.1873196019
.3699577348
.5202699256
.8258153915
.3722319675
.3327063149
-0.1482068306
1.7090780428
2.0194628651
0.6881012981
-2.272556219
-0.9224901778
0.546883488
-1.7988183146
-2.7610758802
-1.3241915166
-1.1124213102
-2.5915051174
-3.5532547467
-2.8316463624
-2.5127187972
-3.4895104899
-4.2371993294
-4.3552445205
-4.8585128042
-5.1350883763
-3.7664239481
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0.0805804993
1.113415016
3.1687392124
2.174446998
4.1444697957
3.9543451149
5.5320543282
4.0975570746
3.5139765569
2.0690760834

-1.3727882016

-2.1610944517
0.7592672542
2.2953153312

-0.0136091656

0.7640852266

-0.8022512287

-0.9087261782

0.5900629597

-0.06780974

.5654051984

.9758707067

.9417159398

.0139739391

.3026685934

4355843779

.6912849142

.9489413482

.083962874

.5546974853

.7690508504

.3256905978

.6565578279

.3942098485

.7159373502
2.2958641039
1.9421869115
1.1143201943
-1.5570960159

-2.4169867091

-2.9688243773

3.6107824119
1.412071822
-3.4259204848

.3327447181

.0114659183

.8192269736

.3847770765

.0381054964

.1274100926

.1041884927

.5803969625

.7306735097

.2799860888

.1067147751

NP WWwNWw
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14.3307319344
10.0538945597
10.707169524
9.5024503153
15.6928830132
13.5770638867
14.6940939338
16.3888140065
17.7686000723
17.0128040307
14.544330198
12.9071824311
11.4432197035
10.0633623713
12.8827975343
11.3837046391
11.8786795424
14.0791270254
14.9737339536
14.9189295482
9.7334636217
11.3068918273
11.2223263279
9.8409185354
9.3814191146
8.5198338155
13.6146383001
13.5794223447
12.627558602
13.8555605231
15.6086839614
14.5395263366
17.9627334338
17.5618020231
18.6929735705
17.9737918148
16.2652951701
17.1167898102
15.2362811124
13.7903798597
12.3084732451
9.5563633758
9.4328231319
13.8910986813
10.0029802082
.4868130004
.3598067993
.7987917783
.1190891076
.864494572
.895371012
.7199073573
.2393183222
.0613955887
.9537182093
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Ir 0.9518950227
P 2.5774186967
P -0.5573241282
1 2.2879085294
0.1174496436
-0.2351471443
1.8786537365
4.1794815835
3.0903346069
-1.8273394329
-1.7411782243
0.2797657665
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2.1000409445
1.2024081983
2.8053470933
4.1328735212
0.2534402175
2.5434717035
-0.7189550621
0.9406898521
1.8966794569
1.1635399089
4.2235841105
3.1432479623

[ (*"PSCSP™")Ir(C(H)=C(H)-Ph)(C1)] (1@-Ph) @ PBEPBE/def2TZVP/WO6 EmpiricalDispersion=gD3BJ Int=Ultra-
Fine Opt Freqgscrf=(pcm solvent=Toluene)

13.459433486
12.0794143644
15.0592631713
13.7830800423
13.5661948699
11.933535386
11.5826078252
12.995995258
10.4314804075
15.406285043
14.8348714581
16.6890887999
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-0.9706639514
0.6022713915
-0.062178694
-1.1123283882
.5004810385
.2466788257
.9081693385
.7478657811
.8959367055
.9189702299
-2.3623093397
-2.6601924303
-0.9748705252
0.9178269556
-0.6945158299
1.1808448491
-1.4964442006
0.0888082748
-1.2741581557
-1.8862651568
.1502351252
.538983494
.8957842959
.4687226174
.2251257101
.8522111625
.1771011362
.8185443018
.3011992403
.2850426885
.2829591327
.3165018838
.4472674374
.1392567395
.1120957843
.2528942048
.4195298388
.6884493177
.3982975917
.2728882455
-0.1330126403
1.6568810284
1.9841967824
0.6020813677
-2.3251580227
-0.9651770211
0.5163446138
-1.8287049748
-2.736472189%4
-1.3692989095
-1.1842088668
-2.5823053675
-3.4907962688
-2.7958773091
-2.5170418318
-3.4188741431
-4.1385137157
-4.006909535
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-0.0603698236
-0.8618864176
3.597821337
1.8029199955
.9719870957
.2224315273
.2064612416
.1138801034
.1877114905
.1026940747
4.1950689174
4.053825478
5.550066754
4.0137800349
3.4830431916
1.9634482671
-1.3533249644
-2.1595792802
0.7579099718
2.2712613049
0.0825499289
0.7815957448
-0.7738243019
-0.784745736
.7663794699
.0669649208
.5804224844
.0332617239
.9498991768
.9391566178
.2123067293
.3385558559
.8216961989
.0665837491
.1782330772
.5571743312
.752768644
.3733541574
.6551726329
.3946424453
.644586957
2.1571500619
1.8086371837
1.0319378292
-1.5300414537
-2.4052369675
-2.97388586
3.5881881113
1.3600882341
-3.4125932278
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