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1 Einleitung

Carbene sind neutrale Verbindungen mit einem divalenten Kohlenstoffatom, welches ein
Elektronensextett aufweist. Folglich handelt es sich um sowohl elektronisch als auch koordinativ
ungesattigte Verbindungen. Die zwei freien Elektronen kdnnen wie in Methylen ungepaart oder
wie in Dihalogencarbenen gepaart vorliegen. Die Carbene werden dann ihren Spinzustanden
entsprechend als Singulett- oder Triplettcarbene bezeichnet. Schon immer ging von diesen
speziellen Verbindungen eine gewisse Faszination aus. So ist es nicht verwunderlich, dass
bereits Mitte des 19. Jahrhunderts durch Dumas!"! und Regnault®?! erste Versuche unternommen
wurden, Methylen durch Dehydratisierung von Methanol mit konzentrierter Schwefelsdure bzw.
mit Phosphorpentoxid herzustellen. Es dauerte allerdings tber 100 Jahre, bis Bertrand et al. mit
der Synthese des A3-Phosphinocarben-A5-Phosphaacetylens 1.1 in Form eines roten Ols die
Darstellung der ersten unter Schutzgas stabilen Verbindung mit carbenartigem Charakter
gelang.®! Den wahren Durchbruch und Ausloser fiir eine reichhaltige Carbenchemie schafften
jedoch Arduengo et al. mit der Synthese von 1,3-Bis(adamantyl)imidazol-2-yliden 1.2 — dem
ersten ,in Flaschen fiillbaren” Carben. In Abbildung 1.1 sind die beiden Carbene dargestellt. An
dieser Stelle soll nicht verschwiegen werden, dass bereits vor Bertrand und Arduengo wichtige
Erkenntnisse auf dem Gebiet der Chemie N-heterocyclischer Carbene (NHCs) gewonnen

wurden® und NHCs bereits als Organokatalysatoren Anwendung fanden.®!
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Abbildung 1.1: Darstellung des A3-Phosphinocarben-\5-Phosphaacetylens 1.1 und des 1,3-
Bis(adamantyl)imidazol-2-ylidens 1.2.

Nun stellt sich die Frage, warum viele NHCs isoliert werden kénnen und welche Eigenschaften
sie besitzen, die ein solches Interesse an dieser Verbindungsklasse hervorrufen. Einen Teil ihrer
Stabilitat verdanken NHCs der Tatsache, dass sie als Singulettcarbene vorliegen. Hierflr ist
hauptsachlich der sogenannte Push-Pull-Effekt verantwortlich (Abbildung 1.2). Dabei wird aus
den besetzten p-Orbitalen der benachbarten Heteroatome Elektronendichte in das p-Orbital des
Carbenkohlenstoffatoms verschoben, wodurch dieses Orbital energetisch angehoben wird.

Gleichzeitig bewirkt der negative induktive Effekt der Heteroatome eine energetische Absenkung
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des o-Orbitals, da Elektronendichte aus diesem Orbital zu den Heteroatomen gezogen wird. Die
andere zur Stabilitdit von NHCs beitragende Komponente sind sterisch anspruchsvolle N-
Substituenten. Sie schirmen das reaktive Carbenzentrum ab und sorgen so fur eine kinetische
Stabilisierung (Abbildung 1.2).
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Abbildung 1.2: Darstellung des Push-Pull-Effekts (links), der Abschirmung des Carbenzentrums durch die N-
Substituenten (Mitte) und der potentiellen Bausteine eines NHC Precursors (rechts).

Zu den wichtigsten Eigenschaften zahlt die leichte Zuganglichkeit der NHC Precursor, bei denen
es sich in der Regel um Azoliumsalze handelt. Dabei lassen sich die einzelnen Komponenten
nach einem Baukastenprinzip zusammensetzen.”! Bei den moglichen ,Bausteinen” eines NHC
handelt es sich um das potentielle Carbenzentrum bzw. den C1 Baustein, die N-Substituenten,
die Aminoeinheiten, das Rickgrat und die Heteroatome. Durch Variation der einzelnen
Bestandteile lassen sich die Eigenschaften des Carbens variieren. So hat die Modifikation des
Rickgrats einen Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften. Durch die N-Substituenten und
die Aminoeinheit kénnen asymmetrische Informationen in das Carben eingebracht werden.
Zudem haben auch sie einen Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften und kénnen an das
Carben koordinierte Molekiile sterisch abschirmen. Durch die Art und Anzahl der Heteroatome
wird Einfluss auf die Struktur und die elektronischen Eigenschaften des NHC genommen. Dies
kann auch durch die Auswahl der RinggroRe beeinflusst werden. Dabei missen nicht immer
cyclische Carbene vorliegen. Es besteht auch die Mdglichkeit acyclische Diaminocarbene,
sogenannte ADACs, darzustellen. Dieses Baukastenprinzip ermdglicht nicht nur die Darstellung
von Diaminocarbenen, vielmehr fiihrte es zu einer Vielzahl unterschiedlichster Carbenel® wie z.B.

den cyclischen Alkyl Aminocarbenen (CAACs)® und den abnormalen NHCs.['%

Bedingt durch eine solch immense Vielzahl von Carbenen mit den unterschiedlichsten
Eigenschaften gibt es auch ebenso vielféltige Anwendungen, die nicht nur eine rein akademische
sondern auch eine industrielle Bedeutung besitzen. Die Verwendung von NHCs lasst sich dabei
grob in drei Bereiche gliedern: Die Koordination an Ubergangsmetallkomplexe,’® die

Verwendung als Organokatalysatoren®'! und die Koordination an p-Block Elemente.l'Z Als

2
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namhaftes Beispiel sei die Verwendung als Ligand in Grubbs-Katalysatoren der zweiten
Generation genannt.'® Zudem werden NHCs als Organokatalysatoren in der
Benzoinkondensation!" und bei der Stetter-Reaktion('®! eingesetzt. Abbildung 1.3 soll eine grobe
Ubersicht Gber die Verwendung von NHCs geben. Ungeachtet der Anwendung gilt jedoch immer:
Fir den erfolgreichen Einsatz eines N-heterocyclischen Carbens sind die elektronischen
Eigenschaften von entscheidender Bedeutung. Aus diesem Grund beschaftigt sich diese Arbeit
mit der Modifikation und Methodenentwicklung zur Quantifizierung der elektronischen
Eigenschaften N-heterocyclischer Carbene.
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Abbildung 1.3: Darstellung der verschiedenen Anwendungsmdglichkeiten von N-heterocyclischen
Carbenen. 38



2 Zielsetzung

Im ersten Teil der Arbeit sollen offengebliebene Fragestellungen zur Reaktivitdt des in der
Masterarbeit®® entwickelten methylpyridiniumanellierten Imidazolylidens 2.1 bearbeitet werden.
Diese beinhalten die Komplexierung an verschiedene Ubergangsmetallkomplexe wie Nickelocen
oder (Cp)Fe(CO).l sowie die Untersuchung der Reaktivitat gegenuber kleinen Molekilen. Da
Carben 2.1 mit 2067 cm™ einen der hochsten TEP Werte fir NHCs besitzt, soll zudem weiter

ergriindet werden, inwieweit dieser einem starken n-Akzeptor- oder schwachen s-Donorcharakter

geschuldet ist.

le
NS N
L
NT N
o\
OTf
2.1

Abbildung 2.1: In der Masterarbeit entwickeltes NHC 2.1.

Da es wahrend der Masterarbeit aufgrund zu geringer Probenkonzentration in Aceton-d6 nicht
gelungen war, den Rhodiumkomplex (2.1)Rh(CO).Cl C{'H} NMR spektroskopisch zu
charakterisieren, soll dies nun unter Variation des Lésungsmittels nachgeholt werden. Dabei
stellte sich heraus, dass in DMSO-d6 aufgenommene 'H und "*C{'"H} NMR Spektren stets zwei
Signalsatze aufweisen. Der Untersuchung dieses Umstandes widmet sich der zweite Teil der

Arbeit.

(I)—Rh -CO SiLSita L E\I/:)>—Rh -CcO + 7
N cl

N Cl
‘OTf _OTf
(2.1)Rh(CO),Cl (2.1)Rh(CO),CI

Abbildung 2.2: Teilweise Zersetzung von Komplex (2.1)Rh(CO)2Cl in DMSO-d6.
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Ziel des dritten Teils der Arbeit ist die Entwicklung einer neuen Methode zur Charakterisierung
der elektronischen Eigenschaften von NHCs. Hierbei sollte berlicksichtigt werden, dass der
o-Donor- und der n-Akzeptorcharakter getrennt voneinander betrachtet werden kénnen. Es ist
bereits bekannt, dass die n-Aziditdt von Carbenen mittels der Verschiebung ihrer
korrespondierenden Phosphinidenaddukte (iber die 3'P NMR chemische Verschiebung
charakterisiert werden kann.*®9 Aufgrund der sehr aufwendigen Synthese der
Phosphinidenaddukte soll tiberpriift werden, ob die n-Aziditat auch tiber die ””Se NMR chemische
Verschiebung der leicht zuganglichen Selenaddukte abgeschatzt werden kann. Des Weiteren soll
untersucht werden, inwieweit die '"Jc und 'Jcse Kopplungskonstanten der als NHC Vorlaufer
eingesetzten Azoliumsalze bzw. der Selenaddukte im Zusammenhang mit dem o-Donorcharakter
der entsprechenden NHCs stehen. Hierzu wurde in der Vergangenheit bereits eine Korrelation
zwischen der 'Jpse Kopplung in Phosphanseleniden und der Basizitat der korrespondierenden
Phosphane nachgewiesen.*! Diese Abhangigkeit konnte auch mit anderen NMR aktiven Kernen

wie "B und '®°Pt beobachtet werden.#12:42]

N X
L P
-~ | P
[N n-Aziditat [N_ P [I; N)®
| |

" ) | o-Donorcharakter
w !/
chem. Verschiebung 77Se NMR  'J.s. Kopplungskonstante
1Jcy Kopplungskonstante

Abbildung 2.3: Bestimmung des n-Akzeptor- und c-Donorcharakters.



3 Pyridiniumanelliertes Imidazolyliden

Die Ergebnisse in diesem Teil der Arbeit sind teilweise in einer von mir betreuten Bachelorarbeit

entstanden (Annika Liske).'

3.1 Einleitung
Der erste Teil der Dissertation befasst sich mit den elektronischen Eigenschaften und der

Reaktivitdt des kationischen NHC 2.1, welche bereits ansatzweise in der Masterarbeit®d

untersucht wurden.

Abbildung 3.1: Kombination von mesomeren Effekten und kationischer Ladung in NHC 2.1.

Zur Darstellung von NHCs mit erhdhtem n-Akzeptorcharakter kdnnen sich mesomere Effekte
zunutze gemacht werden, wie sie beispielsweise in Diamidocarbenen auftreten.*3! Exemplarisch
hierfir ist das funfgliedrige Diamidocarben 3.1 in Abbildung 3.1 dargestellt. Auch durch
Einfihrung kationischer Ladungen kann eine gesteigerte n-Aziditat erreicht werden. Kationische
NHCs bzw. ihre dikationischen Precursor kénnen durch Einflhrung eines kationischen
Cp*Ru-Fragments an im Ruckgrat befindliche aromatische 6n-Elektronensysteme erzeugt
werden.* Erfolgt die Koordination an Benzimidazolyliden so wird das kationische Carben 3.2
erhalten. Die Frage, inwieweit sich mesomere Effekte und Ladungseffekte in einem Carben

miteinander verbinden lassen, fuhrte zur Entwicklung des NHC 2.1.

I Flr eine genaue Auflistung der Beitrage siehe Anhang (Kap. 9.3).

6
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Abbildung 3.2: Darstellung der Verbindungen 2.1-S, (2.1)M(COD)CI und (2.1)M(CO):ClI (M =Rh, Ir).
Reaktionsbedingungen: a) 1/8 Sz, KO'Bu in THF, 12 h, -80 °C - RT; b) 1/2 [M(COD)CI]2, KOBu in THF,
12 h, -80 °C - RT; c¢) CO in CH2Cl2, 30 Min, RT.

Der wasser- und luftstabile, dikationische NHC Vorlaufer 2.1-HOTf wurde durch Methylierung des
bereits durch Heinicke et al™ und Hahn et al® publizierten 1,3-Dineopentyl-4-
azabenzimidazoliumhexafluorophosphats (3.3a-HPFs) in der Mikrowelle mit Methyltriflat erhalten.
Das Carben 2.1 wurde in situ durch Deprotonierung bei tiefen Temperaturen mit KO'Bu erzeugt
und mit Schwefel und [M(COD)CI]. (M = Rh, Ir) abgefangen, sodass die Verbindungen 2.1-S und
(2.1)M(COD)CI (M = Rh, Ir) entstanden. Durch Begasen der kationischen COD Komplexe
(2.1)M(COD)CI (M =Rh, Ir) mit Kohlenstoffmonoxid wurden die korrespondierenden
Dicarbonylkomplexe (2.1)M(CO).CI (M = Rh, Ir) dargestellt. Allerdings wurde Verbindung
(2.1)Rh(CO).CI bisher nicht "*C{"H} NMR spektroskopisch charakterisiert, da es bisher nicht

gelungen ist, eine Probe von ausreichender Konzentration in Aceton-d6 herzustellen.

Zur Charakterisierung des Einflusses der Methylierung auf die elektronischen Eigenschaften
wurden mittels IR spektroskopischer Messungen die TEP Werte fir die NHCs 2.1 und 3.3a
bestimmt. Hierbei zeigte sich, dass sich der TEP Wert vom neutralen Carben 3.3a zum
kationischen NHC 2.1 um 12 cm™von 2055 cm™' auf 2067 cm™ erhdht. Darlber, in welchem Mafe
diese starke Erhéhung des TEP Wertes durch eine erhohte n-Aziditat oder eine abgeschwachte
o-Basizitat zustande kommt, konnte jedoch keine Aussage getroffen werden, da es nicht gelang,
Kristallstrukturen der Metallkomplexe oder des Schwefel Addukts zu erhalten und der TEP Wert

lediglich eine Aussage Uber die Summe der o-Donor- und n-Akzeptoreigenschaften liefert.

Zur weiteren Untersuchung der Reaktivitdt von NHC 2.1 wurden erste Versuche zur Darstellung
des Dimers unternommen. Auflerdem wurde versucht, den NHC Vorlaufer 2.1-HOTf mit

Silber(l)oxid zu einem Silberkomplex umzusetzen.

Basierend auf diesen Vorarbeiten sollte nun eine genauere Charakterisierung des
n-Akzeptorcharakters erfolgen. Auflerdem sollte die Reaktivitdt gegenlber weiteren
Ubergangsmetallen sowie kleinen Molekilen untersucht werden und die noch ausstehenden
NMR spektroskopischen Messungen zum Dicarbonylkomplex (2.1)Rh(CO).Cl nachgeholt

werden.
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3.2 Dikationische Vorlaufer

Wie bereits in der Masterarbeit beschrieben, wurde der dikationische NHC Vorlaufer 2.1-HOTf
durch Methylierung des monokationischen, pyridoanellierten Imidazoliumsalzes 3.1-HPFs
erhalten.®® Auffallig hierbei war, dass nicht nur der Pyridinstickstoff methyliert wurde, sondern
auch eine Substitution der am N3-Atom befindlichen Neopentylgruppe durch einen Methylrest
stattfand. Wie sich im Zuge weiterer Synthesen zur Produktion von Verbindung 2.1-HOTf
herausstellte, ist diese Substitution temperaturabhangig. So findet bei einer Temperatur von
100 °C kein Austausch der Neopentylgruppe statt, sodass wie in Abbildung 3.3 dargestellt der
dikationische NHC Vorlaufer 3.4-HOTf/PF¢ erhalten wurde. Im Gegensatz zum Dikation 2.1-HOTT,
welches zwei Trifluormethansulfonate als Anionen besitzt, wurde in Verbindung 3.4-HOTf/PFe
mittels F NMR Spektroskopie und einer Elementaranalyse ein 2:1 Verhaltnis von
Trifluormethansulfonat zu Hexafluorophosphat nachgewiesen. Des Weiteren andert sich durch
den lipophileren Neopentylrest die Ldslichkeit. So ist das Dikation 3.4-HOTf/PFs gut in THF
I6slich, wahrend sich Verbindung 2.1-HOTf nur sehr schlecht in selbigem 16st. Dartber hinaus
wurden keine nennenswerten Unterschiede zwischen den beiden NHC Vorlaufern festgestellt.
Wie Verbindung 2.1-HOTf weist auch das Dikation 3.4-HOTf/PFes im ESI Massenspektrum einen
Molekilpeak [M+OH]* auf.

NP NP
| N '3> MeOTf, MW, 100 °C (\I'\3>
+ = +
o N — _
N~ N Pre N TN 2X
Np | Np
X=0Tf:PFg 2:1
3.3aHPF, 3.4HOTf/PFq

Abbildung 3.3: Darstellung des dikationischen NHC Vorlaufers 3.4-HOTf/PFs.

Ein weiterer interessanter Aspekt der Reaktion vom Monokation 3.3a-HPFs zum Dikation
3.4-HOT{/PFs besteht darin, dass diese nicht nur in der Mikrowelle, sondern auch im Ultraschall
ablauft. Hierzu wurde zunachst wie bei der Mikrowellensynthese eine Suspension aus
Verbindung 3.3a'HPFs und  Methyltriflat  hergestellt, welche dann in  einem
Ultraschallreinigungsbad oder durch einen Ultraschallstab beschallt wurde. Im Falle des
Ultraschallstabes wurde dieser lediglich in ein mit Wasser gefillites Becherglas getaucht, in dem
sich das Reaktionsgefall mit der Suspension befand, da nicht sicher war, ob der Ultraschallstab
einem direkten Kontakt mit Methyltriflat standhalten wirde. Eine Optimierung dieser

Syntheseroute schlug jedoch fehl. Es wurden lediglich Umsatze bis zu 78% erreicht und eine
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Abtrennung des Produktes vom Edukt durch Umféllen scheiterte an den zu ahnlichen
Loslichkeiten.

3.3 Elektronische Eigenschaften und Koordinationschemie

Zur Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften von NHCs ist die Bestimmung des
Tolman Electronic Parameter (TEP)#" eine der wohl am meisten angewandten Methoden."
Bereits in der Masterarbeit®® wurde mit 2067 cm™ fir Carben 2.1 der bisher zweithdchste TEP
Wert eines NHC bestimmt, womit es zu den elektronendrmsten NHCs gezahlt werden kann.
Allerdings lasst der TEP Wert nur eine Aussage Uber den Elektronenreichtum eines Liganden

und keine Differenzierung zwischen o-Donor und n-Akzeptor zu.

3.3.1 Theoretische Untersuchungen

Um einen besseren Uberblick zu erhalten, inwieweit der hohe TEP Wert von einer erhohten
n-Aziditdt oder einem schwacheren o-Donorcharakter herriihrt, wurden DFT Rechnungen
durchgeflhrt. Hierbei wurden sowohl die Orbitalenergien von Carben 2.1 und, um den Einfluss
der Methylierung zu verifizieren, von NHC 3.3b berechnet. In Abbildung 3.4 ist zu sehen, dass in
beiden NHCs das jeweilige HOMO und LUMO zu einem hohen Anteil auf dem Carbenkohlenstoff
lokalisiert ist und eine o- bzw. n-Symmetrie aufweist, welche die Voraussetzung fur eine
Wechselwirkung mit einem Metall ist. Durch die Einfihrung der positiven Ladung werden die
Orbitalenergien abgesenkt. So liegt das HOMO von Carben 2.1 bei -9,99 eV und das LUMO bei
-6,26 eV, wahrend das HOMO in Verbindung 3.3b bei -6,12 eV und das LUMO bei -1,20 eV
liegen. Somit verringert sich der HOMO-LUMO Abstand vom neutralen Carben 3.3b (4,93 eV)
zum kationischen Carben 2.1 (3,73 eV). Durch das energetisch deutlich tiefer liegende LUMO in
Verbindung 2.1 sollte diese einen gesteigerten n-Akzeptorcharakter aufweisen. Gleichwohl lasst
das energetisch ebenfalls stark abgesenkte HOMO eine um einiges schwachere oc-Basizitat

erwarten.

Zusatzlich zum HOMO-LUMO Abstand sollten die Singulett-Triplett Abstande fir das neutrale
Carben 3.3b und das kationische NHC 2.1 berechnet werden. Durch den Singulett-Triplett
Abstand lasst sich die Reaktivitat gegenuber kleinen Molekilen wie z.B. Kohlenstoffmonoxid oder
Ammoniak abschéatzen.8! Zudem ist er ein MaR fir die Dimerisation von Carbenen und ihrer
Neigung mit Alkenen unter Cyclopropanierung zu reagieren.’?! Analog zum HOMO-LUMO
Abstand verringert sich auch der Singulett-Triplett Abstand durch die Methylierung. Fur das

neutrale NHC 3.3b liegt er mit 72,5 kcal/mol im Rahmen der imidazolbasierten Carbene, welche

I Eine genaue Erlauterung zum TEP Wert wird in Kapitel 5.2 gegeben.
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einen Singulett-Triplett Abstand im Bereich von 83 kcal/mol aufweisen. Durch die Methylierung
wird der Singulett-Triplett Abstand fir das kationische NHC 2.1 auf 53,2 kcal/mol abgesenkt.
Dieser Wert geht in Richtung des Aldercarbens C(N'Prz). und eines cyclischen
Amino(alkyl)carbens mit ~41 kcal/mol und ~47 kcal/mol."®! Der kleine Singulett-Triplett Abstand
von NHC 2.1 lasst auf eine gesteigerte Reaktivitdt gegenuber kleinen Molekilen und einer
Dimerisierung des freien Carbens hoffen. Allerdings schlug bereits wahrend der Masterarbeit ein

erster Versuch, das Dimer darzustellen, fehl.[3

HY‘_‘_’(

- »

Optimierte Struktur von NHC 2.1 HOMO LUMO

Abbildung 3.4: Darstellung der optimierten Strukturen der NHCs 3.3b und 2.1 sowie ihrer HOMOs und LUMOs.

3.3.2 Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften durch NMR

spektroskopische Untersuchungen
Wie in Kapitel 5.3 gezeigt wird, hangt die chemische Verschiebung im 77Se NMR des Selenatoms
eines NHC Selenaddukts von dem rn-Akzeptorcharakter des korrespondierenden Carbens ab,
wahrend Uber die 'Jcn Kopplungskonstante der Azoliumsalze Aussagen Uber die c-Basizitaten
der zugehdrigen NHCs getroffen werden kénnen. Um zu ermitteln, welchen Einfluss die
Methylierung auf den n-Akzeptorcharakter hat, sollten die NHC Selenaddukte 3.3a-Se und 2.1-Se
dargestellt und "7"Se NMR spektroskopisch vermessen werden. Des Weiteren sollten zur
Bestimmung, inwiefern die Einfuhrung der positiven Ladung den c-Donorcharakter beeinflusst,
die 'Jcn Kopplungskonstanten des C2-Kohlenstoffatoms der mono- und dikationischen NHC
Vorlaufer 3.3a-HPFs und 2.1-HOTf bestimmt werden.

10
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Darstellung der Selenoether [3.3a-Se-Me][OTf] und [3.4-Se-Me][OTf]

Die Selenverbindung 3.3a-Se war durch Deprotonierung des NHC Vorlaufers 3.3a-HPFs in
Gegenwart von Selen mit NaHMDS in THF leicht zuganglich. Allerdings war es auf diesem Wege
nicht méglich, Verbindung 2.1-Se zu erhalten. Auch Versuche, bei denen mit KO'Bu anstelle von
NaHMDS deprotoniert wurde, blieben erfolglos. Aus diesem Grunde wurde versucht, Verbindung
2.1-Se durch Methylierung ausgehend vom Selenaddukt 3.3a:Se darzustellen. Hierbei wurden
die Selenoether [3.3a-Se-Me][OTf] und [3.4-Se-Me][OTf] erhalten.

Wie in Abbildung 3.5 dargestellt, wird bei Raumtemperatur in CH2Cl, mittels MeOTf lediglich das
weichere Selenatom methyliert, wohingegen ohne Lésungsmittel bei 110 °C in der Mikrowelle
auch der Pyridinstickstoff dem elektrophilen Angriff der Methylgruppe unterliegt. Anhand "H und
BC{'"H} NMR spektroskopischer Untersuchungen wurde gezeigt, dass die Methylierungen wie in
Abbildung 3.5 dargestellt stattfinden. Obwohl in Ausgangsverbindung 3.3a-HPFs
Hexafluorophosphat als Anion vorlag, zeigten ESI(-) Massenspektren, Elementaranalysen und
im Falle von [3.3a-Se-Me][OTf] ein "F NMR Spektrum, dass wie schon beim dikationischen NHC
Vorlaufer 2.1-HOTf auch in den Verbindungen [3.3a:Se-Me][OTf] und [3.4:Se-Me][OTf]

ausschliefllich Trifluormethansulfonat als Anion vorliegt.

Np Np Np
N N N
= / a) = b) = /
+ Se S¢e ——mMm8 + Se
()= (L~ Pts
N \ oTf N \ N+
Np Np | _Np
2 OTf
[3.3a'Se-Me][OTf] 3.3 Se [3.4-Se-Me][OTH]

Abbildung 3.5: Darstellung der Verbindungen [3.3a-Se-Me][OTf] und [3.4-Se-Me][OTf]. Reaktionsbedingungen:
a) MeOTf in CH2ClI2, 12 h, RT; b) in MeOTf, MW, 110 °C, 2x5 Min.

Strukturelle  Charakterisierung der Selenoether [3.3a-Se-Me][OTf] und
[3.4-:Se-Me][OTH]

Nachdem die Verbindungen [3.3a:Se-Me][OTf] und [3.4:Se-Me][OTf] erfolgreich dargestellt
wurden, stellte sich die Frage, ob zwischen dem Carbenkohlenstoffatom und dem Selenatom
weiterhin eine Doppelbindung mit positiver Ladung auf dem Selenatom besteht, oder ob sich ein
Bindungselektronenpaar zum Selenatom verschiebt, sodass eine Einfachbindung entsteht und
die positive Ladung Uber die Atome N1, Ccaven, N3 und das aromatische Rickgrat delokalisiert

ist. Die beiden resultierenden Grenzstrukturen sind fur Verbindung [3.4-Se-Me][OTf] in Abbildung
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3.6 dargestellt. Die Auflosung liefert die Betrachtung der "*C{'H} und ""Se NMR Spektren der
Verbindungen 3.3a'Se und [3.3a-Se-Me][OTf]. So ist fir das Ccamen-Atom der beiden
Verbindungen eine Tieffeldverschiebung vom Selenaddukt 3.3a:Se zum Selenoether
[3.3a-:Se-Me][OTf] um 36 ppm von 173,6 ppm zu 210,0 ppm zu beobachten. Durch die
Methylierung des Selenatoms muss also eine Entschirmung des Ccamen-Kohlenstoffatoms
stattgefunden haben, wie sie sich durch Grenzstruktur A erklaren lasst. Das Selenatom erfahrt
wiederum eine Abschirmung, was aus der Hochfeldverschiebung um 25 ppm von 183 ppm in
Verbindung 3.3a-Se zu 158 ppm im Selenoether [3.3a-Se-Me][OTf] zu schliefen ist.

NP P
N —N
Ol — (L
~Z 7 +
N, N Ny N
| _ Np | _Np
2 OTf 2 OTf
A B

Abbildung 3.6: Mesomere Grenzstrukturen der Verbindung 3.4:[Se-Me][OTf].

Da die Darstellung des Selenaddukts 2.1-:Se bzw. 3.4-Se nicht moglich war, fehlten die "*C{'H}
und 7Se NMR Vergleichsdaten, um fiir den dikationischen Selenoether [3.4Se-Me][OTf] wie bei
Verbindung [3.3a:Se-Me][OTf] abzuschatzen, ob die Ccamen-Se Bindung als Einfach- oder
Doppelbindung vorliegt. Allerdings wurden durch Ldsungsmitteldiffusion von Hexan in eine
Lésung von Verbindung [3.4-Se-Me][OTf] in Aceton farblose, nadelférmige Kristalle erhalten, die
fur eine Einkristallstrukturanalyse geeignet waren. Die Molekulstruktur ist in Abbildung 3.7
dargestellt. Tabelle 3.1 zeigt ausgewahlte Bindungslangen und -winkel. Die C1-Se1 Bindung
entspricht mit einer Lange von 190,31(12)pm in etwa der einer Kohlenstoff-Selen
Einfachbindung.®™ Der Se-CH; Bindungslange (C18-Se1) betragt 195,91(15) pm. Der
Bindungswinkel C1-Se1-C18 ist annahernd rechtwinklig (95,87(6)°). Damit ahneln die beiden
Bindungslangen und der Ccarmen-Se-CHs Winkel den Werten, die fir ein neutrales 1-Methyl-2-
(methylselenyl)imidazol beobachtet wurden."! Die tert-Butylreste der Neopentylsubstituenten
stehen nahezu orthogonal zur Ebene des Heterocyclus. Die Torsionswinkel betragen 88,78(14)°
und 87,14(14)°. Im Gegensatz hierzu steht die an das Se1 gebundene Methylgruppe leicht schrag

zum Imidazolring.
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Abbildung 3.7: Molekilstruktur von Verbindung [3.4-Se-Me][OTf]. Die zwei Anionen sowie die
Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Die Ellipsoide der anisotropen
Atomauslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichtemaxima von 50 %.

Tabelle 3.1: Ausgewdhlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°] in Verbindung [3.4-Se-Me][OTf].

C1-Sef 190,31(12) N1-C1-N2 109,99(10)
C18-Set 195,91(15) N1-C1-Se1 123,51(9)
N1-C1 134,04(16) N2-C1-Se1 126,35(9)
N2-C1 136,20(16) C1-Se1-C18 95,87(6)

C6-N1-N1(CHz)-C(CHa)s -88,78(14)

C1-N2-N2(CHz)-C(CHa)s -87,14(14)

Es ist bekannt, dass ein Imidazolin-2-selenon mit Cyanogeniodid zu dem der Verbindung
[3.4-Se-Me][OTf] ahnlichen 2-(Cyanoselenyl)imidazoliumiodid unter Ausbildung von dimeren
iodoverbriickten Aggregaten reagiert.®? Des Weiteren konnen Selenoharnstoffe unter
Ausbildung einer Se-Se Bindung dikationische Dimere bilden, wobei jeweils zwei dieser Dimere
durch zwei Triiodide miteinander verbriickt und somit stabilisiert werden.®®®! Wie in Abbildung 3.8
zu sehen ist, bildet auch der dikationische Selenoether [3.4:Se-Me][OTf] Aggregate aus. Hierbei
werden zwei dikationische Selenaddukte Uber ihre Selenatome durch jeweils zwei
Sauerstoffatome der Triflatanionen verbriickt. Es entsteht ein zentrosymmetrischer, nahezu
rechtwinkliger Vierring mit Winkeln von 85° an den Selenatomen und 95° um die Sauerstoffatome.
Die Abstande der Selenatome zu den Triflatsauerstoffen betragen 289,49(1) pm und
483,10(2) pm. Die an das Selenatom gebundene Methylgruppe ist um 45° zum weiter entfernten
und 7° zum naheren Sauerstoffatom geneigt. Ausgewahlte Atomabstiande und Winkel sind in
Tabelle 3.2 dargestellt.

13



Ergebnisteil 1

Abbildung 3.8: Dimeres Aggregat bestehend aus zwei Molekiilen [3.4-Se-Me][OTf] und zwei Triflatanionen. Die
zwei nicht an der Aggregation beteiligten Anionen sowie die Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Die Ellipsoide der anisotropen Atomauslenkung entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichtemaxima von 50%.

Tabelle 3.2: Ausgewdhlte Atomabstiande [pm] und -winkel [°] des dimeren Aggregats von [3.4-Se-Me][OTf].

Se1-01" 289,49(1) C18-5e1-01" 26
Se1-O1 483,10(2) C18-Se1-01" 83
01i-8e1-01 85 C18-Se1-O1'-Set! 24
Se1-01™-Set 95 C18-5e1-017-Set 76

Charakterisierung des n-Akzeptorcharakters von [3.4-Se-Me][OTf] mittels ’Se
NMR Spektroskopie

Es gelang zwar nicht, die Verbindungen 2.1-Se oder 3.4-Se darzustellen, dennoch war es
maglich, die ’Se NMR spektroskopische Verschiebung flir das Selenaddukt 3.4-Se (iber die
Selenverbindungen 3.3a-Se, [3.3a-Se-Me][OTf] und [3.4-Se-Me][OTf] wie in Abbildung 3.9
dargestellt abzuschéatzen. Die 77Se NMR spektroskopischen Verschiebungen der Selenoether
[3.3a:Se-Me][OTf] und [3.4-Se-Me][OTf] betragen 158 ppm und 220 ppm. Folglich bewirkt die
Methylierung des Pyridinstickstoffatoms eine Tieffeldverschiebung von 62 ppm. Die
Verschiebung im 77Se NMR Spektrum des neutralen Selenaddukts 3.3a-Se betragt 183 ppm.
Somit wirde das kationische Selenaddukt 3.4-Se unter der Annahme, dass die Methylierung des
Pyridinstickstoffatoms auch im Selenaddukt 3.3a-Se eine Verschiebung von 62 ppm zu tieferem
Felde bewirkt, eine Verschiebung von 245 ppm aufweisen. Es kann natirlich nicht davon
ausgegangen werden, dass die Verschiebung exakt bei 245 ppm liegt. Allerdings kann basierend
auf diesem Wert grob der Einfluss der Methylierung auf den n-Akzeptorcharakter abgeschatzt

werden und ein Vergleich mit anderen rn-aziden NHCs angestellt werden.
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Np Np
XN +62 ppm x—N
() s s
Y _ 2~
N \ OTf N \
Np | _ Np
2 OTf
[3.3a:Se-Me][OTH] [3.4 Se-Me][OTH]
158 ppm 220 ppm
N N
§ §
= +62 ppm X
EI —Se > | Y—Se
= =
NT NT N
Np | _ Np
OTf
3.3aSe 3.48e
183 ppm 245 ppm

Abbildung 3.9: Prinzip zur Abschitzung der 77Se NMR spektroskopischen Verschiebung von 3.4-Se.

Die ""Se NMR Verschiebungen fiir die bisher vermessenen NHC Selenaddukte erstrecken sich
Uber ca. 850 ppm, wobei das Selenaddukt 3.1-Se, dessen korrespondierendes Carben 3.1 einen
der ausgepragtesten n-Akzeptorcharakter besitzt,*3%1 mit 856 ppm die groRte Tief-
feldverschiebung aufweist. Vor diesem Hintergrund bedeutet eine Tieffeldverschiebung von
62 ppm eine signifikante Steigerung der n-Aziditat. Abbildung 3.10 zeigt einen Vergleich, wie sich
die Einfihrung von Carbonylgruppen in das Rilckgrat und die Methylierung des
Pyridinstickstoffatoms auf den TEP Wert und die ””Se NMR Verschiebung der Carbene 3.5 und
3.3a auswirken. Die Einfuhrung von zwei Carbonylgruppen in das Rickgrat von Carben 3.5 hat
eine Steigerung des TEP Wertes von 15 cm™ und eine Tieffeldverschiebung von 740 ppm zur
Folge, wahrend sich durch die Methylierung des Pyridinstickstoffs in Carben 3.3a der TEP Wert
um 12 cm™ erhéht und das ’Se Signal um 62 ppm zu tieferem Feld verschoben wird. Im
Vergleich hierzu steigert sich der TEP Wert vom Imidazolidinyliden 3.5 zu Césars
Monoamidocarben® 3.6 um nur 5cm™, wahrend fiir die korrespondierenden Selenaddukte
3.5-:Se und 3.6-Se eine Tieffeldverschiebung von 178 ppm beobachtet wird. Es wird also deutlich,
dass die Methylierung nicht hauptséachlich eine Steigerung des n-Akzeptorcharakters bewirkt,
sondern der Haupteffekt in der Abschwéachung der o-Basizitat liegen muss. Dies hatte sich bereits

bei den in Kapitel 3.3.1 durchgefiihrten DFT Rechnungen angedeutet.
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Abbildung 3.10: Vergleich der TEP Werte und der 7Se NMR spektroskopischen Verschiebungen elek-
tronenarmer NHCs in Abhéngigkeit der Modifikation im Riickgrat.

Charakterisierung des s-Donorcharakters mittels 'Jci Kopplungskonstanten

Die Aufnahme von *C NMR Spektren der Carbenvorlaufer 3.3a-HPFs und 2.1-HOTf lieferte die
Jcn Kopplungskonstanten der Kopplung zwischen dem aziden Proton und dem Ccarben-Atom, mit
deren Hilfe Ruckschlisse auf die o-Donorstarke der korrespondierenden NHCs gezogen werden
konnen. Im monokationischen Precursor 3.3a-HPF¢ betragt die 'Jon Kopplungskonstante 222 Hz.
Durch Einflihrung der positiven Ladung erhoht sie sich im dikationischen Vorlaufer 2.1-HOTf um
6 Hz auf 228 Hz. Die 'Jcn Kopplungskonstanten der bereits vermessenen NHC Precursoren
liegen im Bereich von ca. 200 Hz bis 230 Hz, wobei der s-Donorcharakter mit zunehmender
GroRRe der Kopplungskonstanten abnimmt. Folglich lasst eine Vergrélierung der Kopplungs-
konstante um 6 Hz auf eine starke Abschwachung der c-Basizitat schlieRen. Dieses Ergebnis
bestatigt die in den vorangegangenen Abschnitten angestellten Vermutungen. Mit einer 'Jcu
Kopplungskonstante von 228 Hz liegt das Dikation 2.1-HOTf im Bereich des in C4 und C5 Position
chlorosubstituierten Imidazoliumsalzes 3.9-HCI, welches eine 'Jcr Kopplungskonstante von 229

Hz aufweist und dessen korrespondierendes NHC einen der schwachsten cs-Donorcharakter

besitzt.
'Pr Np Dlpp
> t> (I> EI> C'I>
_ Dlpp
OTf
3.7 3.8 3.3a 21 3.9
199 Hz 202 Hz 222 Hz 228 Hz 229 Hz

Abbildung 3.11: Vergleich einiger 'Jch Kopplungskonstanten ausgewahlter Carbene.
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Eine weitere interessante Fragestellung ist, ob die Einfliihrung der kationischen Ladung durch ein
Cp*Ru-Fragment wie in NHC 3.8 oder die Methylierung wie in Carben 2.1 einen gréReren Einfluss
auf den o-Donorcharakter im Vergleich zu ihren neutralen Pendants hat. Hierzu wurden die 'Jcw
Kopplungskonstanten des monokationischen Perimidiniumsalzes 3.7-HPFs und des
dikationischen NHC Vorlaufers 3.8-HPF¢ bestimmt. Sie betragen 199 Hz fir den mono-
kationischen NHC Vorlaufer 3.7-HPFs und 202 Hz fur den dikationischen NHC Precursor
3.8-HPFe. Folglich wird der s-Donorcharakter durch die Methylierung starker abgesenkt als durch
die Koordination des Cp*Ru-Fragments. Dieser Unterschied lasst sich damit erklaren, dass in
NHC 3.8 lediglich n-Elektronendichte des Aromaten Richtung Metall gezogen wird, wodurch eine
positive Partialladung entsteht, wohingegen durch die Methylierung direkt eine positive Ladung
im Heterocyclus erzeugt wird, die durch Konjugation bis zu den zum Carbenkohlenstoffatom

benachbarten Stickstoffatomen wandern kann.

3.3.3 Dimerisierung und Reaktivitat gegenuber kleinen Molekiilen

Wie bereits in Kapitel 3.3.1 erwahnt, sollte das kationische NHC 2.1 aufgrund seines kleinen
Singulett-Triplett Abstandes in der Lage sein, mit Alkenen in einer [2+1] Cycloaddition zu den
entsprechenden Cyclopropanaddukten zu reagieren. Bei Versuchen, NHC 2.1 in situ zu erzeugen
und mit Styrol umzusetzen, wurde jedoch nicht das gewunschte Produkt erhalten. Auch die
Reaktion von Carben 2.1 mit tert-Butylisonitril blieb erfolglos. In beiden Fallen wurden
Reaktionsgemische erhalten, die keine weitere Interpretation zulieBen. Bisher sind auch keine
Beispiele bekannt, bei denen ein kationisches NHC mit kleinen Molekllen umgesetzt wurde. Im
Falle des Cp*Ru substituierten Perimidin-2-ylidens 3.8 wurden bei der Reaktion mit
Kohlenstoffdisulfid und tert-Butylisonitril ebenfalls nicht weiter interpretierbare Reaktions-
gemische erhalten.® Bei der Umsetzung von Carben 3.2 mit Kohlenstoffmonoxid, Ammoniak

und tert-Butylisonitril entstand immer ein Hydrolyseprodukt.®4d

Trotz eines ersten erfolglosen Versuchs der Dimerisierung von NHC 2.1 in der Masterarbeit!*!
wurden unter Variation von Base und Temperatur weitere Versuche durchgefiihrt. Diese flihrten
jedoch auch nicht zum Erfolg. Ein moglicher Grund kénnte der sterische Anspruch des
verbliebenen Neopentylsubstituenten sowie die elektrostatische AbstolRung der positiven

Ladungen sein.
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3.3.4 Koordinationschemie der kationischen, pyridiniumanellierten NHCs
Molekulstruktur des Iridiumkomplexes [(3.4)Ir(COD)CI][PFe]

Wie beschrieben wurden die Rhodium- und Iridiumkomplexe (2.1)M(COD)CI und (2.1)M(CO).CI
(M=Rh, Ir) bereits dargestellt. Zur Charakterisierung der Carben-Metall Bindung sollte allerdings
noch mindestens von einer dieser Verbindungen eine Kristallstruktur erhalten werden. Da
verschiedene Kristallisationsversuche der Verbindungen (2.1)Rh(COD)CI und (2.1)Ir(COD)CI
erfolglos blieben, sollte nun versucht werden, den kationischen Iridiumkomplex
[(3.4)Ir(COD)CI][PFs] darzustellen. Hierzu wurden der NHC Vorlaufer 3.4-HOTf/PFs, [Ir(COD)CI].
und KO'Bu vorgelegt und bei -80 °C in THF suspendiert. Auf diesem Wege wurde zwar der
gewlinschte Komplex erhalten, allerdings zeigten 'F NMR spektroskopische Untersuchungen,
dass sich das Anionenverhaltnis von Trifluormethansulfonat zu Hexafluorophosphat von 2:1 im
NHC Vorlaufer zu 1:4 im Metallkomplex anderte. Um den Komplex mit ausschlie3lich
Hexafluorophosphat herzustellen, wurde wahrend der Synthese ein Uberschuss an KPFs
zugesetzt, sodass der Komplex [(3.4)Ir(COD)CI][PFe] in 56% Ausbeute erhalten wurde.

Np Np
’ SR IAN
ﬁ;'\% KPFg_ [I(COD)CI],, KO'Bu = | N) | / =
. 1=
2~ ox THF, -80 °C - RT \ L of
NT N N N C
I Np | _ Np
X=OTf:PFg 2:1 PFg
3.4HOTfIPF, [(3-4)Ir(COD)CI[PFe]

Abbildung 3.12: Darstellung von Verbindung [(3.4)Ir(COD)CI][PFe].

Lésungsmitteldiffusion von Hexan in eine Lésung aus [(3.4)Ir(COD)CI|[PF¢] fihrte zu flr eine
Einkristallstrukturanalyse geeigneten, gelben, nadelférmigen Kristallen. Die Molekulstruktur ist in
Abbildung 3.13 dargestellt. Der Komplex weist eine leicht verzerrt quadratisch-planare
Koordination um das Iridiumatom durch das Carben, das Chlorid sowie die beiden
C=C-Bindungen des COD Liganden auf. Die Ringebene des NHC steht nahezu senkrecht zur
Koordinationsebene des Metalls. Auch die tert-Butylgruppen der Neopentylsubstituenten stehen
wieder senkrecht zur Carbenebene und zeigen beide in die gleiche Richtung. Der COD Ligand

zeigt vermutlich aus sterischen Griinden in die entgegengesetzte Richtung.
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Abbildung 3.13: Molekiilstruktur von Verbindung [(3.4)Ir(COD)CI][PFe]. Die Wasserstoffatome sowie das
Hexafluorophosphat sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestelit. Die Ellipsoide der anisotropen
Auslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichtemaxima von 30%.

Bielawski et al. zeigten, dass zur Charakterisierung des n-Akzeptorcharakters vor allem die
Ccarven-Metall und die Ccamen-Stickstoff Bindungslangen interessant sind. Hierbei deutet eine
verkurzte Ccaren-Metall Bindung auf einen erhéhten Doppelbindungscharakter hin, der durch die
n-Rickbindung des Metalls zum Carbenkohlenstoffatom entsteht. Diese Rickbindung hat eine
Elongation der Ccamen-Stickstoff Bindung zur Folge. Der Grund hierfir liegt darin, dass weniger
Elektronendichte aus den p-Orbitalen der Stickstoffatome in das p,-Orbital des Carben-
kohlenstoffs geschoben wird, da diese durch die n-Rickbindung vom Metall zur Verfligung
gestellt wird. Wie auch der TEP Wert gibt die Bindungslange zwischen Metall und den
transstéandigen COD-Kohlenstoffatomen eine Auskunft Gber die Summe aus o-Donor- und
n-Akzeptorcharakter des NHC. Wird die Elektronendichte auf dem Metall durch einen starken
o-Donorcharakter erhéht oder durch einen schwachen n-Akzeptorcharakter nur wenig abgesenkt,
so kann eine starkere n-Rickbindung zum COD Liganden ausgebildet werden, was eine

Kontraktion der Bindung zur Folge hat.[*3]

In Verbindung [(3.4)Ir(COD)CI][PFe] betragt die C1-Ir1 Bindungslange 200,7(4) pm. Diese gehort
zu den kurzeren Ccamen-Ir Bindungslangen gewdhnlicher NHCs, welche in der Regel zwischen
201 pm und 210 pm liegen.®® Im Vergleich zu elektronenarmen Carbenen liegt sie im Bereich
des kationischen NHC 3.2 und Bielawskis 6-Ring Diamidocarbens.?3¢44¢57] Sje ist jedoch deutlich

langer als im Iridium-COD Komplex des 5-Ring Diamidocarbens 3.1, in dem der Ccarven-Ir Abstand
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lediglich 193,1(9) pm betragt.**¥ Die Abstande zwischen N1-C1 und N2-C1 betragen
136,0(4) pm und 139,3(5) pm. Sie sind vergleichbar mit denen anderer Carbene mit
n-Ruckbindungscharakter. Die Bindungslangen zwischen dem Iridiumatom und den trans COD
Kohlenstoffatomen spiegeln das Ergebnis der TEP Werte wider. Sie sind mit 222,5(4) pm fur Ir1-
C18 und 220,1(4) pm fir Ir1-C19 langer als in den Komplexen von NHC 3.2 und des 6-Ring DAC
und kirzer als in der Verbindung (3.1)Ir(COD)CI.143¢43d4.44c.571 Dje Molekdlstruktur von Verbindung
[(3.4)Ir(COD)CI][PFe] weist also alle fir einen signifikanten n-Rickbindungscharakter typischen

Merkmale auf.

Tabelle 3.3: Ausgewahlite Bindungslangen [pm] und -winkel [°] in Verbindung [(3.4)Ir(COD)CI][PFé]-

C1-Ir1 200,7(4) N1-C1-N2 105,9(3)
N1-C1 136,0(4) C1-Ir1-Cl1 97,6(1)
N2-C1 139,3(5) C1-Ir1-C22 87,3(2)
C18-Ir1 222,5(4) C1-Ir-C23 88,8(2)
C19-Ir1 220,1(4)

Bisher konnte der Einfluss der Methylierung auf den n-Akzeptorcharakter lediglich theoretisch
berechnet, lGber die Selenoether [3.3a:Se-Me][OTf] und [3.4-Se-Me][OTf] und das Selenaddukt
3.3a'Se abgeschatzt oder mit Hilfe des TEP Wertes interpretiert werden. Obwohl die
Abschatzung Uber die Selenverbindungen einen recht guten Eindruck Uber die Steigerung der
n-Aziditat liefert, sollte diese nun durch den Vergleich der kristallographischen Daten des
kationischen Iridiumkomplexes [(3.4)Ir(COD)CI][PFs] mit denen des neutralen Iridiumkomplexes
(3.3a)Ir(COD)CI bestimmt werden.

INp /Np
XN [Ir(COD)Cl], = N /D
| D—Ag—ci - | D—=—N\
] DCM, RT, dunkel s /
N v N~ N Cl
Np Np
(3.3a)AgCl (3.3a)Ir(COD)CI

Abbildung 3.14: Darstellung von (3.3a)lr(COD)CI.

Der Komplex (3.3a)lr(COD)CI wurde durch Transmetallierung des Carbens 3.3a vom
literaturbekannten Silberkomplex (3.3a)AgCI#%®! auf [Ir(COD)CIl]; erhalten. Langsames
Verdampfen des Ldsungsmittels aus einer Dichlormethanlésung lieferte gelbe Kristalle, die fur

eine Einkristallstrukturanalyse geeignet waren. Abbildung 3.15 zeigt die resultierende
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Molekulstruktur. Sie weist die gleichen Merkmale wie die Struktur des kationischen Komplexes
[(3.4)Ir(COD)CI][PFs] auf. Die Ringebene des NHC steht senkrecht zur quadratisch planaren
Koordinationsebene des Iridiumatoms. Die tert-Butylgruppen der Neopentylsubstituenten stehen
wieder nahezu senkrecht zur Carbenebene und weisen in die entgegengesetzte Richtung des

COD Liganden. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 3.4 dargestellit.

Leider kénnen keine signifikanten Differenzen der fir den m-Akzeptorcharakter interessanten
Bindungslangen der Verbindungen [(3.4)Ir(COD)CI][PFs] und (3.3a)lr(COD)CI ermittelt werden.
Dennoch ist in den C1-Ir1 Bindungslangen die klare Tendenz zu einer erhdhten n-Aziditat in NHC
3.4 gegenuber Carben 3.3a zu erkennen. Die Bindungslangen betragen 200,7(4) pm in
Verbindung [(3.4)Ir(COD)CI][PFe] und 201,9(2) pm in Komplex (3.3a)Ir(COD)CI. Des Weiteren ist
eine tendenzielle Verkirzung der C1-N2 Bindung von Komplex [(3.4)Ir(COD)CI|[PFe] mit
139,3(5) pm zu Komplex (3.3a)Ir(COD)CI mit 137,4(2) pm zu erkennen. Wird die C2-N2 Bindung
betrachtet, so erfolgt eine Verlangerung dieser Bindung um 3,8 pm von Verbindung
[(3.4)Ir(COD)CI][PFe] mit 135,2(5) pm zu Verbindung (3.3a)lr(COD)CI mit 139,0(2) pm. Dies ist
ein Hinweis darauf, dass sich, wie bereits in der Masterarbeit®® vermutet, in NHC 3.4
Elektronendichte aus dem p-Orbital des N2-Stickstoffatoms zum Pyridin verschiebt, um die
positive Ladung am Pyridinstickstoffatom zu stabilisieren, wodurch sich die C2-N2 Bindung
verkurzt. In NHC 3.3a steht diese Elektronendichte wiederum zur Verfiigung, um im Sinne des
Push-Effekts Elektronendichte in das p.-Orbital des Carbenkohlenstoffatoms zur Stabilisierung

zu verschieben, was eine Verkirzung der C1-N2 Bindung zur Folge haben sollte.

Tabelle 3.4: Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°] in Verbindung (3.3a)Rh(COD)CI.

C1-Ir1 201,9(2) N1-C1-N2 106,2(1)
N1-C1 137,3(2) C1-Ir1-Cl1 95,30(5)
N2-C1 137,4(2) C1-Ir1-C17 90,71(6)
C21-Ir1 220,7(2) C1-Ir-C18 89,46(6)
C22-Ir1 217,6(2)
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Abbildung 3.15: Molekiilstruktur von Verbindung (3.3a)lr(COD)CI. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die Ellipsoide der anisotropen Auslenkung entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichtemaxima von 30%.

Komplexierung an weitere Ubergangsmetalle

Die Umsetzung von NHC Vorlaufern mit basischen Metallkomplexen ist eine gangige Methode
zur Darstellung von NHC Ubergangsmetallkomplexen. Da sie auch zur Synthese von anderen
NHC Metallkomplexen durch Transmetallierung wertvoll sind,®® wurde zunachst versucht, den
Vorlaufer 2.1-HOTTf mit Silber(l)oxid umzusetzen. Bei dieser Reaktion blieb jedoch genau wie bei
der Umsetzung mit Silberacetat der Erfolg aus. Es wurden lediglich durch massenspektro-
metrische und NMR spektroskopische Methoden nicht weiter interpretierbare Reaktionsgemische
erhalten. Genauso verhielt es sich bei der Verwendung von Nickelocen als basischer
Metallkomplex unter Zusatz von Natriumiodid. Bei einer Vielzahl von Carbenen wird der NHC
Vorlaufer hierbei durch ein Cyclopentadienyl deprotoniert, um dann mit dem Nickel zum
entsprechenden (NHC)NiCpl Komplex zu reagieren.®® Ebenfalls erfolglos war die Reaktion des

in situ erzeugten Carbens 2.1 mit Fpl.

Ein sehr ahnliches Reaktionsverhalten gegentber Metallkomplexen zeigte das Diamidocarben
3.1, welches ebenfalls mit einer Vielzahl von Metallfragmenten nicht reagierte. Sowohl Carben
2.1 als auch NHC 3.1 reagieren lediglich mit den [M(COD)CI], Komplexen (M=Rh, Ir).#*1 Auch fir
das kationische NHC 3.2 sind nur Rhodium- und Iridiumkomplexe bekannt.“4d Alle drei NHCs
kénnen zu den elektronenarmen Carbenen gezahlt werden. Es ist anzunehmen, dass NHC 2.1
aufgrund des schwachen o-Donorcharakters nur mit den elektronenreicheren Metallen Rhodium

und Iridium Komplexe ausbildet.
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4 Untersuchungen zur Labilitat von CO in (NHC)Rh(CO):CI

Komplexen

4.1 Einleitung
Wie bereits erwahnt, sollte Verbindung (2.1)Rh(CO).Cl "C{'H} NMR spektroskopisch

charakterisiert werden. In Acetonitril-d3 war es letztendlich moéglich Proben mit ausreichender
Konzentration herzustellen, sodass nun auch *C{'H} NMR spektroskopische Daten erhalten
wurden. Wahrend sich DMSO-d6 flr den Iridiumkomplex (2.1)Ir(CO).Cl noch als Lésungsmittel
der Wahl erwies, waren in den vom Rhodiumkomplex (2.1)Rh(CO).Cl aufgenommenen 'H NMR
Spektren immer zwei saubere Signalsatze zur erkennen. Zwar berichteten Bielawski et al.®®® und
Herrmann et al.®" {iber die Zersetzung von (NHC)Rh(CO).CI Komplexen unter Verlust von je
einem Carbonylliganden zum chloroverbrickten Dimer [(NHC)Rh(CO)CI]., allerdings fand die
Zersetzung dort Uber mehrere Tage bei Kristallisationsversuchen oder iber 15 Stunden bei 90 °C
statt. Des Weiteren wurde fir zwdlf verschiedene (NHC)Rh(CO).CI Komplexe von einer
Zersetzung in Lésung innerhalb von 4 Stunden an der Luft berichtet. Hier wurde unter anderem
DMSO als Lésungsmittel verwendet. Jedoch wurden keine weiteren Angaben zu moglichen

Zersetzungsprodukten gemacht.[?

4.2 Charakterisierung der unbekannten Verbindung
Wahrend im "H NMR Spektrum von Verbindung (2.1)Rh(CO).Cl in DMSO-d6 zwei komplette

Signalsatze des NHC Liganden 2.1 zu erkennen waren, wies das zugehorige *C{'H} NMR
Spektrum fir einen der zwei Signalsatze nur ein Carbonyl Signal auf. Die chemische
Verschiebung und die 'Jcrn Kopplungskonstante des verbliebenen Carbonylliganden deuteten
darauf hin, dass das zum NHC transstandige Kohlenstoffmonoxid abgespalten wurde. Auch das
Konzept des trans-Effekts spricht fir die Abspaltung des zum NHC transstandigen
Carbonylliganden. Zwar Iasst sich NHC 2.1 nicht ohne Weiteres genau in die trans-dirigierende
Reihe einordnen, allerdings sollte es nach dem Chatt-Orgel-Modell®® aufgrund der kationischen
Ladung und des erhdhten n-Akzeptorcharakters einen héheren trans-dirigierenden Einfluss als

der Chloridligand haben, welcher ein guter n-Donor ist.

Nachdem nun klar war, dass der zum NHC transstandige Carbonylligand abgespalten wurde,
stellte sich die Frage nach der Konstitution der neu entstandenen Verbindung. Die Ausbildung
eines Bisrhodiumkomplexes der Form [(2.1)Rh(CO)CI]2 ist wohl eher unwahrscheinlich, da die
Reaktion sonst auch in anderen Losungsmitteln hatte ablaufen missen und nicht ausschlief3lich

in DMSO. Um zu duberprufen, inwiefern das DMSO eine Rolle spielt bzw. ob ein
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Ligandenaustausch zwischen Kohlenstoffmonoxid und DMSO stattfindet, wurde der
Dicarbonylkomplex (2.1)Rh(CO).Cl in Aceton mit 1,3 Aquivalenten DMSO versetzt und nach
Entfernung des Acetons 'H NMR spektroskopisch vermessen. Das resultierende 'H NMR
Spektrum ist in Abbildung 4.1 dargestellt. Neben den zwei schon bekannten Signalsatzen fir
NHC 2.1 sind nun zwei neue Signale bei 2,56 ppm und 3,25 ppm zu erkennen. Hierbei handelt
es sich fur das Signal bei 2,56 ppm um nicht koordiniertes DMSO. Das andere Signal weist
eine vergleichbare Verschiebung zu Uber das Schwefelatom an Rhodium koordiniertem DMSO
in bereits bekannten Rhodium(l) DMSO Komplexen auf.® Da die Integration des Signals mit 6
Protonen im richtigen Verhaltnis zu den Integralen der Signale eines der beiden Signalsatze steht,

kann davon ausgegangen werden, dass die Verbindung (2.1)Rh(CO)(DMSO)CI wie in Abbildung
4.1 dargestellt entstanden ist.
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Abbildung 4.1: 'TH NMR Spektrum nach der Reaktion von (2.1)Rh(C0O)Cl mit 1,3 Aquivalenten DMSO. Die
Signale sind so weit wie moglich den Verbindungen (2.1)Rh(C0O)2Cl und (2.1)Rh(CO)(DMSO)CI zugeordnet und
fiir (2.1)Rh(CO)(DMSO)CI integriert. Im Bereich von 4,5 bis 5,5 ppm befinden sich die Signale der Methylreste
und der CH2 Gruppe des Neopentylsubstituenten. Im Bereich von 4,75 bis 5,25 befinden sich die Signale der
N-CHs Gruppen. Die restlichen, nicht beschrifteten oder zugeordneten Signale sind Verunreinigungen.

4.3 Darstellung und Charakterisierung von (NHC)Rh(CO)(DMSO)CI
Komplexen

Im Folgenden sollten die Reaktionsbedingungen dahingehend optimiert werden, dass
Verbindung (2.1)Rh(CO)(DMSO)CI mdglichst quantitativ hergestellt und isoliert werden kann.

Zudem sollte Uberprift werden, ob der Ligandenaustausch auch mit elektronenreicheren NHCs
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ablauft. Hierzu wurden das neutrale, am Pyridinstickstoff nicht methylierte Carben 3.3a und das
Imidazolyliden 4.1 verwendet. Da NHC 2.1 im Vergleich zu den anderen beiden NHCs einen
erhdhten n-Akzeptorcharakter aufweist, sollte es Elektronendichte vom Rhodium wegziehen, die
sonst fur eine n-Rickbindung zum transstandigen Carbonylliganden zur Verfligung gestanden
hatte, sodass die Rh-Ccamony Bindung geschwacht und ein Ligandenaustausch begunstigt wird.
Es stellte sich jedoch heraus, dass mit allen drei NHCs die Substitution des Kohlenstoffmonoxids
durch DMSO stattfindet.

Zur Darstellung der DMSO Komplexe wurden die entsprechenden (NHC)Rh(COD)CI Komplexe
in DMSO oder in einem Gemisch aus DMSO und Dichlormethan mit CO begast. Dabei stellt sich
wie in Abbildung 4.2 dargestellt ein Gleichgewicht zwischen den Dicarbonylverbindungen
(NHC)Rh(CO).Cl und den DMSO Komplexen (NHC)Rh(CO)(DMSO)CI ein. Um das
Gleichgewicht in Richtung der DMSO Komplexe zu verschieben, wurden die Reaktionsgemische
unter Vakuum geruhrt, um kontinuierlich freies Kohlenstoffmonoxid aus der Lésung zu entfernen.
Die Aufarbeitung der Komplexe gestaltete sich allerdings als aufierst problematisch. Es gelang
in keinem Fall, das nicht koordinierte DMSO komplett abzutrennen und somit die Komplexe
elementaranalysenrein zu erhalten. Alle drei Verbindungen wurden 'H und "C{'H} NMR
spektroskopisch charakterisiert. In MALDI Massenspektren wurde nur das [Rh(NHC)]* Fragment
detektiert. In  Acetonitrii aufgenommene ESI Massenspektren lieRen nur ein
[(NHC)Rh(CO)(CH3sCN)CI]* Fragment erkennen. Einen Beweis fir die Koordination von DMSO
an das Rhodiumatom lieferten die massenspektrometrischen Untersuchungen also nicht. Ein
weiterer NMR Versuch zeigte, dass eine Substitution von DMSO durch Acetonitril nur wahrend

der Messung der Massenspektren stattfindet und nicht bei Raumtemperatur in Lésung.
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Abbildung 4.2: Darstellung der DMSO Komplexe (NHC)Rh(CO)(DMSO)CI (NHC = 4.1, 3.3a, 2.1).
Reaktionsbedingungen: a) CO, DMSO oder DMSO/CH:Cl2, Raumtemperatur. Im Hochvakuum verschiebt sich
das Gleichgewicht in Richtung der DMSO Komplexe.
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Durch langsames Verdampfen von CDCIz aus einem Ldsungsmittelgemisch von CDCIs und
DMSO-d6 wurden gelbe, nadelférmige, fur eine Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle des
DMSO Komplexes (3.3a)Rh(CO)(DMSO)CI erhalten. Die Molekilstruktur ist in Abbildung 4.3
dargestellt. Sie liefert den eindeutigen Beweis, dass das DMSO uUber das im Vergleich zum
Sauerstoff weichere Schwefelatom an das Rhodium koordiniert und die Ligandensubstitution in
trans-Position zum NHC stattfindet. Der Komplex weist wie fir Rh(l) zu erwarten eine quadratisch
planare Koordination auf. Die zwei Neopentylsubstituenten des Carbens stehen nahezu
senkrecht zur Ebene des Heterocyclus. Sie weisen allerdings in entgegengesetzte Richtungen,
wodurch die durch die Liganden aufgespannte Koordinationsebene nicht in einem wie flr
(NHC)Rh(CO).Cl Komplexe (iblichen Winkel zur Carbenebene von 80 ° bis 90 ° steht.5¢! Dieser
Winkel betragt in Verbindung (3.3a)Rh(CO)(DMSO)CI lediglich 68,13(7) °. Die Bindungslange
zwischen Rh1 und S1 betragt 229,14(6) pm. Damit ist sie etwas langer als in einem kationischen
(NHC)Rh(COD)(DMSO) Komplex, in dem NHC und DMSO cisstandig sind. Dort liegt eine
Bindungslange von 227,42(9) pm vor.”l Im Vergleich zu anderen Rhodium(l) DMSO Komplexen,
in denen die Rhodium Schwefel Bindungslange zwischen 216 pm und 221 pm variiert,%8 st die
Rh1-S1 Bindung in Verbindung (3.3a)Rh(CO)(DMSO)CI deutlich langer, was auf eine deutlich

schwachere Bindung schliel3en lasst.

Abbildung 4.3: Molekiilstruktur von Verbindung (3.3a)Rh(CO)(DMSO)CI. Die Wasserstoffatome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die Ellipsoide der anisotropen Auslenkung entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichtemaxima von 25%.
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Tabelle 4.1: Ausgewahlite Bindungslangen [pm] und -winkel [°] in Verbindung (3.3a)Rh(CO)(DMSO)CI.

C1-Rh1  203,6(2) C1-Rh1-C19  91,99(10)
S1-Rh1  229,14(6) C1-Rh1-Cl1 88,61(6)
C19-Rh1  182,5(3) S1-Rh1-Cl1 88,15(2)
Cl1-Rh1  235,82(7) S1-Rh1-C19  91,27(8)

4.4 Reversibilitat der Substitution von CO durch DMSO

Zur naheren Untersuchung des zwischen Dicarbonyl- und DMSO Komplexen vorliegenden
Gleichgewichts und der Reversibilitdt des Ligandenaustausches wurden weitere NMR
Experimente durchgefiihrt. Hierzu wurde der Rhodiumkomplex (2.1)Rh(COD)CI in DMSO-d6 fiir
25 Minuten mit CO begast und im Anschluss daran 'H NMR spektroskopisch vermessen. Anhand
der Signale der aromatischen Protonen des Carbens 2.1 kann das Verhaltnis, in dem die beiden
Komplexe (2.1)Rh(CO).Cl und (2.1)Rh(CO)(DMSO)CI vorliegen, bestimmt werden. Die Signale
dieser Protonen werden bei 9,05 ppm (C7-H), 8,87 ppm (C5-H) und 8,02 ppm (C6-H) fir den
Dicarbonylkomplex (2.1)Rh(CO).Cl und bei 8,98 ppm (C7-H), 8,80 ppm (C5-H) und 7,95 ppm
(C6-H) fur den DMSO Komplex (2.1)Rh(CO)(DMSO)CI beobachtet. Abbildung 4.4 zeigt den
aromatischen Bereich der aufgenommenen 'H NMR Spektren. Die Signale des Dicarbonyl-
komplexes (2.1)Rh(CO).Cl sind blau, die des DMSO Komplexes (2.1)Rh(CO)(DMSO)CI rot
dargestellt. Die Spektren a bis f zeigen, wie sich das Verhaltnis von Dicarbonyl- zu DMSO
Komplex von 1:1 (a) 30 Minuten nach der Begasung auf 1:3 (f) neun Tage nach der Begasung
verandert. Es ist davon auszugehen, dass wahrend des Beobachtungszeitraumes CO aus der
Lésung und aus dem NMR Roéhrchen heraus diffundiert und sich hierdurch das Gleichgewicht

zwischen den beiden Komplexen immer wieder neu einstellt.

Zur Uberpriifung der Reversibilitit wurde das Reaktionsgemisch 9 Tage nach der ersten
Begasung ein weiteres Mal fiir 25 Minuten mit CO begast. Das '"H NMR Spektrum g wurde
20 Minuten nach beendeter Begasung aufgenommen. Anders als in Spektrum a liegt hier ein
Verhaltnis von Dicarbonylkomplex zu DMSO Komplex von 1:0,6 vor. Folglich ist die Substitution
von CO durch DMSO reversibel. Sieben Tage nach der zweiten Begasung wurde ein weiteres 'H
NMR Spektrum (h) aufgenommen. Es weist ein Verhaltnis der beiden Komplexe von 1:0,8 auf.
Im Vergleich hierzu lag sieben Tage nach der ersten Begasung ein Verhaltnis von 1:2,7 vor. Die
langsamere Substitution von CO durch DMSO-d6 kann auf das Offnen und WiederverschlieRen
des NMR Roéhrchens zurtckgefuhrt werden, da hierdurch andere Bedingungen fir die Diffusion

von CO aus dem Rohrchen entstanden sind.

Uber den gesamten Beobachtungszeitraum wird die Entstehung eines neuen Signals bei

8,36 ppm beobachtet (Abbildung 4.4, griin). Aufgrund der Aufspaltung ist davon auszugehen,
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dass es sich um ein C6-H des NHC 2.1 in einer neuen Verbindung handelt. Bei genauerer
Betrachtung von Spektrum h ist zu erkennen, dass sich neben weiteren Zersetzungsprodukten
der NHC Vorlaufer 2.1-HX gebildet hat.
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Abbildung 4.4: Beobachtung der Substitution von CO durch DMSO-d6 anhand der aromatischen Protonen,
nachdem Verbindung (2.1)Rh(COD)CI in DMSO-d6 geldst und fiir 25 Minuten mit CO begast wurde. (a) 30
Minuten, (b) 1 Tag, (c) 2 Tage, (d) 3 Tage, (e) 7 Tage, (f) 9 Tage nach der Begasung. (g) 20 Minuten nach erneuter
Begasung. (h) 7 Tage nach der zweiten Begasung. Die Signale des Komplexes (2.1)Rh(C0O)zCl sind blau, die
der Verbindung (2.1)Rh(CO)(DMSO)CI rot dargestelit.

4.5 Substitution von koordiniertem durch nicht koordiniertes DMSO

Bevor die Konstitution der DMSO Komplexe durch die Molekilstruktur von Verbindung
(3.3a)Rh(CO)(DMSO)CI aufgeklart wurde, wurden von den Verbindungen (2.1)Rh(CO)(DMSO)CI
und (3.3a)Rh(CO)(DMSO)CI NOESY NMR Spektren aufgenommen. Hierbei hatten
Korrelationspeaks zwischen den DMSO-Protonen und den Protonen der N1- und N2-
Substituenten auf einen Austausch des zum NHC cisstandigen Carbonyls hingewiesen. Aufgrund
der Transstandigkeit von NHC und DMSO blieben diese Kreuzpeaks jedoch aus. Allerdings
weisen beide Spektren einen Korrelationspeak zwischen den Protonen des koordinierten und des
in der Lésung freien DMSO auf. Wie in Abbildung 4.5 fiir Verbindung (2.1)Rh(CO)(DMSO)CI
exemplarisch dargestellt, weisen diese Peaks genau wie die Diagonalpeaks ein positives

Vorzeichen auf und besitzen im Vergleich zu den anderen Kreuzpeaks eine viel grof3ere

28



Ergebnisteil 2

Intensitat. Beides sind typische Merkmale fiir einen trNOE, der in einem dynamischen System
entsteht, bei dem sich ein gebundener Ligand mit einem freien Liganden im schnellen Austausch
befindet, wodurch ein Transfer der Magnetisierung zwischen den im Gleichgewicht befindlichen
Liganden stattfindet.®® Aus den NOESY Spektren ist also zu schlieRen, dass in Lésung ein
permanenter Austausch zwischen koordiniertem DMSO und freiem DMSO, welches nach der

Synthese nicht abgetrennt werden konnte, stattfindet.

"
' L0.5
(0]
1
‘,ﬂ. 1.0
= L. ;
t F1.5
o 8
DMSOy " ’
: o . 2.0
' ' b
: i T
____________ , 5
i * ] t2s 8
1 1 (] =]
p, B %
i L
' q : r3.0 2
0 v ' ] 2
} : i F3.5 ¢
[
' DMSOkoord ' %
)
. 4.0
"
i 4.5
{ 5.0
5.5
L 4 1

3
chem. Verschiebung (ppm)

Abbildung 4.5: Ausschnitt des NOESY Spektrums von Verbindung (2.1)Rh(CO)(DMSO)CI.

Zum Nachweis des DMSO Austauschs in Verbindung (4.1)Rh(CO)(DMSO)CI wurden 'H NMR
Spektren bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen. Hierbei wird sich zunutze gemacht,
dass die mittlere Lebensdauer t zweier sich im Austausch befindlicher Kerne fir einen
Austauschprozess erster Ordnung von der Temperatur abhangt. Es qilt: Ist das Produkt der
mittleren Lebensdauer t und der Differenz der Frequenzen der am Austausch beteiligten Kerne
deutlich groRer als 1, also t-|va-ve|>>1, so ist der Austausch im Sinne der NMR Zeitskala langsam
und es werden zwei getrennte Signale beobachtet. Ein schneller Austausch liegt vor, wenn
T-[va-ve|<<1. In diesem Fall wird nur noch ein einziges, gemitteltes Signal erhalten. Im

Zwischenbereich t-|va-ve|=1/2n hangt die Linienform der Signale stark von der Temperatur und
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der Konzentration ab. Als Koaleszenztemperatur T¢ wird die Temperatur bezeichnet, bei der die

beiden Signale gerade koaleszieren.["”

AG* = 19,14 T, (10,32 +log=—rC ) J (4.1)
2,22 |vy — vg|/ mol

Werden die Koaleszenztemperatur Tc in Kelvin und der Abstand der Signale |va-vs| in Hertz
experimentell bestimmt, so kann fir Reaktionen erster Ordnung Uber eine modifizierte Eyring-
Gleichung (4.1) die freie Aktivierungsenthalpie AG* berechnet werden. Fiir Reaktionen héherer
Ordnung kann die freie Aktivierungsenthalpie AG* nicht so leicht ermittelt werden, da hierbei auch
die Konzentrationen der Reaktionspartner beriicksichtigt werden missen.’! In der Regel
verlaufen Substitutionsreaktionen an quadratisch planaren Komplexen nach einem assoziativen
Mechanismus und sind somit zweiter Ordnung. Da in diesem Fall jedoch der Austausch von an
Komplex (4.1)Rh(CO)(DMSO)CI koordiniertem DMSO durch in der Ldsung freies DMSO
betrachtet werden soll, bleibt die Konzentration von nicht koordiniertem DMSO konstant, sodass
eine Reaktion pseudo-erster Ordnung vorliegt. Somit kann die freie Reaktionsenthalpie
unabhangig davon, ob die Substitution dissoziativ oder assoziativ verlauft, nach Gleichung (4.1)

berechnet werden.

In Abbildung 4.6 sind die 'H NMR Spektren im Bereich von 1,75 ppm bis 2,55 ppm von
Verbindung (4.1)Rh(CO)(DMSO)CI in Abhangigkeit der Temperatur dargestellt. Es ist zu
erkennen, dass sowohl das Signal des koordinierten DMSO (blau) bei 2,42 ppm als auch das
Signal des freien DMSO (rot) bei 1,83 ppm mit steigender Temperatur eine deutliche
Linienverbreiterung erfahren. Folglich findet eine Substitution von koordiniertem DMSO durch
freies DMSO statt. Da die Koaleszenztemperatur T¢ nicht erreicht wurde, war es nicht moglich,
die Reaktionsenthalpie nach Gleichung (4.1) zu bestimmen. Allerdings wurde eine untere Grenze
fur die Reaktionsenthalpie bestimmt, indem der Abstand der beiden DMSO Signale in Hertz und
die hochste Messtemperatur in Gleichung (4.1) eingesetzt wurden. Mit einer Temperatur von

335 K bzw. 63 °C ergibt sich somit eine untere Grenze von 64,3 kJ/mol.
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Abbildung 4.6: In Toluol-d8 aufgenommene 'H NMR Spektren von Verbindung (4.1)Rh(CO)(DMSO)CI in
Abhéngigkeit der Temperatur. Das Signal des koordinierten DMSO ist blau, das des freien DMSO rot
dargestelit.

4.6 Reaktivitait von (NHC)Rh(CO).Cl Komplexen gegeniiber anderen

Liganden

Die in den vorangegangenen Abschnitten beschriebene Substitution von CO durch DMSO in den
Dicarbonylkomplexen (2.1)Rh(CO).Cl, (3.3a)Rh(CO).Cl und (4.1)Rh(CO).Cl wirft die Frage auf,
inwieweit auch mit anderen Ligandenklassen eine Substitution von CO stattfindet. Es ist bereits
bekannt, dass (NHC)M(CO).CI Komplexe (M = Rh, Ir) mit N-alkylsubstituierten NHCs mit
Phosphanen unter Substitution des zum NHC transstandigen CO zu den entsprechenden
(NHC)M(PR3)(CO)CI Komplexen reagieren.[’?1731 Auch Komplex (4.1)Rh(CO).Cl wurde mit
Triphenylphosphan in Dichlormethan bei Raumtemperatur innerhalb von 15 Minuten quantitativ
zu Verbindung (4.1)Rh(PPh3)(CO)CIl umgesetzt.

Pipp Pipp
N /CO PPh3 N /CO
| )>—52h—co R | )>—;ah—PPh3
N\ cl DCM, RT, 15 min N\ cl
Dipp Dipp
(4.1)Rh(CO),ClI (4.1)Rh(PPh)(CO)CI

Abbildung 4.7: Darstellung von Verbindung (4.1)Rh(PPh3)(CO)CI.
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Die Substitution von CO durch Triphenylphosphan wurde mittels *C{'H} und 3'P{'H} NMR
Spektroskopie nachgewiesen. So sind im "C{'H} NMR Spektrum sowohl fir den
Carbenkohlenstoff bei 186,8 ppm als auch fir den Carbonylkohlenstoff bei 187,5 ppm Dubletts
von Dubletts zu erkennen, die je aus einer 'Jcrn und einer 2Jcp Kopplung resultieren. Die
Kopplungskonstanten betragen fir den Carbonylkohlenstoff 77 Hz ('Jcrn) und 17 Hz (2Jcp) und
im Falle des Carbenkohlenstoffs 48 Hz ('Jcrn) und 124 Hz (°Jcp). Das Signal des
Phosphanphosphors liegt bei 32,1 ppm und spaltet durch eine "Jern Kopplung zu einem Dublett
auf. Die Kopplungskonstante betragt 116 Hz. Die oben genannten Werte entsprechen den aus
der Literatur bekannten Werten. Die einzige Ausnahme bildet die Verschiebung des
Carbenkohlenstoffs, da in der Literatur 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden anstelle von

NHC 4.1 verwendet wurde.["

Abbildung 4.8: Molekiilstruktur von Komplex (4.1)Rh(PPh3)(CO)CI. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Die Ellipsoide der anisotropen Auslenkung entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichtemaxima von 50%.

Des Weiteren wurden durch langsames Verdampfen einer Lésung von (4.1)Rh(PPh3)(CO)CI in
Dichlormethan gelbe, blockformige, flr eine Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle
erhalten. Die Molekulstruktur ist in Abbildung 4.8 dargestellt. Der Komplex weist die flr Rh(l)-
Verbindungen typische quadratisch planare Koordination auf. Wie schon von einer Vielzahl
anderer NHC Rh(l) Komplexe bekannt, steht die Ringebene des NHC senkrecht zur
Koordinationsebene des Rhodiumatoms.®® Die Bindunglangen C1-Rh1 (205,5(2) pm) und P1-
Rh1 (230,74(8) pm) stimmen mit denen eines vergleichbaren, aus der Literatur bekannten
Komplexes Uberein."¥ Die Abstande CI1-Rh1 und C46-Rh1 betragen 236,11(8) pm und
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180,3(3) pm. Aufgrund einer Fehlordnung im literaturbekannten Komplex koénnen die
Bindungslangen nicht verglichen werden. Sie liegen im Bereich der entsprechenden
Bindungslangen in Verbindung (3.3a)Rh(CO)(DMSO)CI. In Tabelle 4.2 sind ausgewahite

Bindungslangen und —winkel dargestellt.

Tabelle 4.2: Ausgewadhlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°] in Verbindung (4.1)Rh(PPh3)(CO)CI.

C1-Rh1  205,5(2) C1-Rh1-C46  92,88(11)
P1-Rh1  230,74(8) C1-Rh1-Cl1 86,35(7)
C46-Rh1  180,3(3) P1-Rh1-Cl1 90,65(3)
Cl1-Rh1  236,11(8) P1-Rh1-C46  90,54(8)

Zur Uberprifung der Reaktivitat gegeniiber Aminen wurde die Reaktion stellvertretend mit
Triethylamin  durchgefthrt. Hierfir wurde der Dicarbonylkomplex (4.1)Rh(CO).Cl in
Dichlormethan geldst und dann mit Triethylamin versetzt. Es findet jedoch auch tUber mehrere
Tage keinerlei Reaktion statt. Auch gegenuber Acetonitrii und Aceton sind die
Dicarbonylkomplexe inert. Eine Erklarung fir dieses Reaktionsverhalten liefert das HSAB
Konzept. So erfolgt die Koordination bei Triethylamin, Acetonitril und Aceton Uber nach dem
HSAB Konzept deutlich hartere Atome, als dies bei DMSO und Triphenylphosphan der Fall ist.
Gegenuber NHCs findet eine Reaktion statt. Allerdings wurden immer Reaktionsgemische
erhalten, die Kkeine weiteren Schlisse auf mogliche Produkte zulielen. Eine

saulenchromatographische Auftrennung der einzelnen Bestandteile war ebenfalls nicht mdglich.

4.7 Mechanismus der CO Substitution

Abschlieend bleibt zu klaren, ob die CO Substitution assoziativ oder dissoziativ verlauft. Da es
sich bei den verwendeten Dicarbonylkomplexen um quadratisch planare 16 VE Komplexe
handelt, ist es sehr wahrscheinlich, dass die Substitution nach einem assoziativen Mechanismus
erfolgt. Um zu beweisen, dass der Ligandenaustausch tatsachlich assoziativ ablauft, missen die
beiden moglichen Mechanismen genauer betrachtet werden. Bei einer dissoziativen
Ligandensubstitution handelt es sich um eine monomolekulare Reaktion, bei der die Abspaltung
des austretenden Liganden der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Hierbei hat der
eintretende Ligand also keinen Einfluss auf den Reaktionsverlauf. Im Falle eines assoziativen
Mechanismus liegt eine bimolekulare Reaktion vor, bei der die Substratanlagerung bzw. die
Koordination des eintretenden Liganden der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Somit
spielt die Art und die Konzentration des eintretenden Liganden eine Rolle fur den
Reaktionsverlauf. Wie in den vorangegangenen Abschnitten beschrieben, findet mit

Triphenylphosphan und DMSO eine Substitution von CO statt. Mit Aceton, Acetonitril und
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Triethylamin hingegen kommt es zu keinerlei Reaktion oder Zersetzung. Das heil’t, der
Ligandenaustausch ist von der Art des eintretenden Liganden abhangig und verlauft somit nach

einem assoziativen Mechanismus.
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5 Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften

N-heterocyclischer Carbene mittels NMR Spektroskopie

Die Ergebnisse in diesem Teil der Arbeit sind in einer von mir betreuten Bachelorarbeit (Annika
Liske) und in Zusammenarbeit mit Kathrin Verlinden aus dem eigenen Arbeitskreis sowie
Sladjana Novakovi¢ und Goran Bogdanovi¢ vom Vinca Institute of Nuclear Sciences der

University of Belgrade entstanden."

5.1 Einleitung

Sollen NHCs gezielt als Liganden, Katalysatoren oder zur Stabilisierung kleiner Molekile
entwickelt werden, so gibt es im Wesentlichen zwei Stellschrauben, Uber die die gewilinschten
Eigenschaften des Carbens eingestellt werden kénnen. Zum einen handelt es sich um die
sterischen Eigenschaften, die in der Regel Uber die Stickstoffsubstituenten gesteuert werden.
Zum anderen kann durch Modifikation der elektronischen Eigenschaften auf die Reaktivitat der
NHCs Einfluss genommen werden. Zur gezielten Modifikation dieser Eigenschaften bedarf es
jedoch auch Methoden zur Quantifizierung selbiger. Wahrend zur Beschreibung des sterischen
Anspruches von NHCs mit dem Konzept des verdeckten Volumens!’® eine probate Methode
entwickelt wurde, existieren zur Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften von NHCs
nur Methoden, die keine Unterscheidung zwischen o-Donor- und n-Akzeptorcharakter zulassen
oder mit einer aufwendigen Synthese zur Darstellung der zu vermessenden NHC Addukte
verbunden sind. In diesem Teil der Arbeit soll eine neue Methode zur Klassifizierung der
elektronischen Eigenschaften von NHCs mittels NMR spektroskopischer Untersuchungen der
leicht zuganglichen NHC Selenaddukte sowie der als NHC Precursor eingesetzten Azoliumsalze
entwickelt werden. Die neue Methode soll es ermdglichen, den -Donor- und n-Akzeptorcharakter

getrennt voneinander zu betrachten.

5.2 Methoden zur Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften
von NHCs

Zur Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften N-heterocyclischer Carbene stehen
verschiedene Verfahren zur Verfligung. In den vergangenen 20 Jahren hat sich jedoch die IR

spektroskopische Vermessung von NHC Metallcarbonylkomplexen als bevorzugte Methode

Fir eine genaue Auflistung der Beitrage siehe Anhang (Kap. 9.3).
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etabliert. Besitzt hierbei das NHC einen starken o-Donorcharakter, so wird die Elektronendichte
am Metallatom erhoht. Dies hat zur Folge, dass das nun elektronenreichere Metall
Elektronendichte in die leeren n*-Orbitale der Carbonylliganden Ubertragt. Hierdurch wird die C-
O Bindung geschwacht, wodurch sich die C-O Streckschwingung leichter anregen lasst. Dieser
Effekt kann IR spektroskopisch verfolgt werden. Im Falle eines NHC mit gesteigertem
n-Akzeptorcharakter wird Elektronendichte vom Metall in das p.Orbital des Carben-
kohlenstoffatoms Ubertragen. Diese Elektronendichte steht nun nicht mehr fiir eine Rickbindung
zu den Carbonylliganden zur Verfugung, wodurch die C-O Bindungsordnung erhéht wird. Zur
Anregung der C-O Streckschwingung wird nun mehr Energie bendtigt, was durch eine
Verschiebung der Banden im IR Spektrum zu héheren Wellenzahlen beobachtet werden kann.
Bereits 1967 wurden erste (PRs3)Ni(CO);s Komplexe von Bigorgnel”™ und Miilled’? IR
spektroskopisch untersucht, um auf diese Weise die n-Akzeptorstarke von Phosphanen zu
klassifizieren. Tolman etablierte diese Methode als Standardverfahren zur Charakterisierung der
elektronischen Eigenschaften von Phosphorliganden.*” Die IR spektroskopisch bestimmte
Streckschwingung der Carbonylliganden in Ni(CO)sL Komplexen wird daher als Tolman
Electronic Parameter (TEP) bezeichnet. Aufgrund der Toxizitdt und der teilweise geringen
Stabilitat der (NHC)Ni(CO)s Komplexe setzte sich zur Untersuchung von NHCs die Verwendung
von Rhodium- und Iridiumcarbonylverbindungen durch. Nachdem Crabtree et al. bereits eine
lineare Korrelation zwischen den CO-Schwingungen in (PR3)Ni(CO); und (PR3)Ir(CO).CI
nachgewiesen hatten,"® ermittelte Nolan in Referenzstudien die in Gleichung (5.1) dargestellte
Formel, mit deren Hilfe die an (NHC)Ir(CO).Cl Komplexen IR spektroskopisch vermessenen CO-
Schwingungen in den TEP Wert umgerechnet werden konnen.*?! Plenio et al. stellten eine
Gleichung zur Umrechnung der aus (NHC)Rh(CO).Cl Komplexen resultierenden CO-
Schwingungen in den TEP Wert auf (Gleichung (5.2)).[""

TEP [cm™!] = 0,8475 - %3/ [cm™'] + 336,2 [cm™!] (5.1)

TEP [cm™!] = 0,8001 - #3Y/Rh [em™1] + 420,0 [cm™!] (5.2)

Neben der Bestimmung des TEP Wertes wurden auch einige andere Methoden zur
Quantifizierung der elektronischen Eigenschaften N-heterocyclischer Carbene entwickelt. Im
Nachfolgenden sollen die auf NMR spektroskopischen Messungen basierenden Konzepte
vorgestellt werden. Huynh et al. entwickelten ein Messprinzip, bei dem ahnlich wie bei der
Bestimmung des TEP Wertes Uber eine Sonde ermittelt wird, wie sich der Elektronenreichtum an
einem Metallatom durch Einbringen eines neuen Liganden verandert. Vermessen werden hierbei
die aus dem leicht zuganglichen, zweikernigen Palladiumkomplex [(5.1)PdBr;]. und einem

Liganden dargestellten (L)Pd(5.1)Br, Komplexe. Ein verallgemeinertes Reaktionsschema ist in

36



Ergebnisteil 3

Abbildung 5.1 dargestellt. Dabei wird sich zunutze gemacht, dass die Verschiebung des
Carbenkohlenstoffs im C{'H} NMR Spektrum stark von der Lewis-Aziditdt des Metallatoms
abhangt, welche wiederum durch die Coliganden beeinflusst wird. Ist der Ligand L ein guter
Donorligand, so wird die Aziditdt des Palladiums abgesenkt. Folglich erfahrt das
Carbenkohlenstoffatom von NHC 5.1 eine starkere elektronische Abschirmung, was im "*C{'H}
NMR Spektrum eine Hochfeldverschiebung bewirkt.% Die chemischen Verschiebungen einiger
auf diese Weise vermessener Carbene erstrecken sich lber einen Bereich von 6 ppm.B" Neben
NHCs wurden auch die Donoreigenschaften von lIsocyaniden, Aminen und Phosphanen
untersucht.®? Allerdings fand diese Methode so gut wie keine Anwendung. Nachteile der
Methode sind der sehr kleine Messbereich von 6 ppm fir NHCs und wahrscheinlich eine geringe
Korrelation mit dem TEP Wert. Dennoch handelt es sich um die erste Methode zur Quantifizierung
der elektronischen Eigenschaften von NHCs, die auf NMR spektroskopischen Untersuchungen

basiert.

2L —» 2 L—r/Pd—<§\l

Abbildung 5.1: Verallgemeinertes Reaktionsschema zur Darstellung der einkernigen (L)Pd(5.1)Br. Komplexe
aus dem [(5.1)PdBrz]2 Dimer.

+
c
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Abbildung 5.2: Zweistufige Synthese zur Darstellung der Phosphinidenaddukte.

Bertrand et al. nutzten Carben Phosphinidenaddukte zur Charakterisierung der elektronischen
Eigenschaften von Carbenen.%! Die Phosphinidenaddukte lassen sich ausgehend vom freien
Carben und Dichlorphenylphosphan in einer zweistufigen Synthese darstellen. Die Besonderheit
dieser Methode besteht in der Moéglichkeit, nun erstmals den n-Akzeptorcharakter separat zu
charakterisieren. Warum dies maoglich ist, wird bei naherer Betrachtung der zwei moglichen
mesomeren Grenzformeln deutlich. Zum einen kann ein neutrales Phosphaalken A vorliegen,

zum anderen eine polarisierte Struktur B mit einer C-P Einfachbindung (Abbildung 5.3). Da die
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Beitrage dieser beiden Grenzstrukturen einen starken Einfluss auf die 3'P{'"H} NMR chemische
Verschiebung haben, kann auf diesem Wege der n-Akzeptorcharakter evaluiert werden. Eine
hohe n-Aziditat des Carbens hat hierbei eine Tieffeldverschiebung und ein abgeschwachter
n-Akzeptocharakter eine Hochfeldverschiebung zur Folge. Unter Verwendung dieser Methode
charakterisierten Bertrand und Hudnall insgesamt 18 Carbene, die chemische Verschiebungen
von -61 ppm bis 126 ppm aufweisen.® Auch wenn es diese Methode erstmals erlaubt, nur den
n-Akzeptorcharakter eines NHC zu charakterisieren, und bereits fir ein breites Spektrum an
unterschiedlichen Carbenen Vergleichswerte existieren, besteht der wohl entscheidende Nachteil

in der aufwendigen Synthese.

h A
--N Ph ,--°N Ph
r ’ /_
. =P «—— | P
--N =N
\ \
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A B

Abbildung 5.3: Darstellung der beiden mesomeren Grenzstrukturen der Phosphinidenaddukte.

Neben den drei hier vorgestellten Methoden gibt es noch eine Reihe anderer Studien und
Moglichkeiten zur Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften von Carbenen, auf deren
nahere Vorstellung an dieser Stelle verzichtet werden soll. Einen Uberblick hierzu liefern zwei

Ubersichtsartikel von Glorius®! und Nolan.®

5.3 Bestimmung der n-Aziditat N-heterocyclischer Carbene uber die
7Se NMR chemischen Verschiebungen ihrer Selenaddukte

5.3.1 Theoretische Grundlagen

Inspiriert durch die Bestimmung des n-Akzeptorcharakters mittels der 3'P NMR chemischen
Verschiebung der Phosphinidenaddukte durch Bertrand, stellte sich die Frage, inwiefern diese
Charakterisierung auch durch "7Se NMR spektroskopische Untersuchungen der viel einfacher
zuganglichen Selenaddukte moglich ist. Selen besitzt mit "“Se (0,87%), "°Se (9,02%), ""Se
(7,58%), ®Se (23,52%), ¥Se (49,82%) und 82Se (9,19%) sechs Isotope. Fir hochauflésende
NMR Spektroskopie eignet sich jedoch nur 7’Se. Es verfligt Uber einen Kernspin | = 1/2 und
besitzt folglich kein Quadrupolmoment. Das gyromagnetische Verhdltnis ist mit
5,13 10" rad s™' T-! geringfligig kleiner als das von '*C Kernen (6,73 107 rad s T-).[85 Aufgrund
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des haufigeren Vorkommens besitzt "Se jedoch eine dreimal hohere Rezeptivitat. Die
longitudinale Relaxationszeit T betragt in der Regel mehrere Sekunden, sodass der Aufwand fur
Routinemessungen vergleichbar mit dem von "*C{'"H} NMR Messungen ist.8 Anhnlich wie bei
anderen schweren Kernen weist auch die ”Se NMR spektroskopische Verschiebung eine hohe
Empfindlichkeit gegenlber duBeren Einfllissen wie beispielsweise der Temperatur®®! oder der
Probenkonzentration auf.®®! Von einigen acyclischen,’®! imidazol-®% und benzimidazol-
basierten® NHC Selenaddukten sind bereits die ""Se NMR Verschiebungen bekannt. Sie

erstrecken sich (iber einen weiten Messbereich von ca. 470 ppm.®®

Da die "Se NMR spektroskopische Untersuchung von Selenoharnstoffen bzw. NHC
Selenaddukten mit einem akzeptablen Aufwand zu realisieren ist, bleibt nun noch zu klaren,
inwiefern die ’Se NMR chemische Verschiebung von der n-Aziditat der Carbene abhangt. Die
chemische Verschiebung & in ppm ist als Differenz der Resonanzfrequenzen v des beobachteten
Kerns X und der Referenzsubstanz Ref multipliziert mit dem Faktor 108 geteilt durch die

Messfrequenz vo definiert (Gleichung (5.3)).

v(X) — v(Ref) 10

0

§(X) = (5.3)

Wie Gleichung (5.4) zeigt, hangt die Resonanzfrequenz v von der am Kern effektiv vorliegenden
Magnetfeldstarke Besr ab. Diese unterscheidet sich vom von au3en angelegten Magnetfeld Bo um

das induzierte Feld By, wobei ¢ eine dimensionslose Abschirmungskonstante ist.

Y Y
VvV = %Beff = %BO(l - G) (54)

Die fur die chemische Verschiebung maRgebende Abschirmungskonstante o lasst sich in sechs
Teilbeitrage aufspalten, wobei die magnetische Anisotropie der Nachbargruppen on, der
Ringstromeffekt bei Aromaten or, der elektronische Effekt oe und die intermolekularen
Wechselwirkungen o; in der nachfolgenden Betrachtung eine untergeordnete Rolle spielen und

deshalb nicht naher erlautert werden (Gleichung (5.5)).

0 = Ogja T Opara + ON + Or + 0¢ + 0 (5.5)
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Zu einem grof3en Teil wird die magnetische Abschirmung durch die Elektronenhiille bestimmt. Es
wird angenommen, dass das Magnetfeld By in der Elektronenhille einen Elektronenstrom
induziert, wodurch am Kernort ein Gegenfeld erzeugt wird, welches Bo abschwacht. Der
diamagnetische Abschirmungsterm ocgia beschreibt den Beitrag zur Abschirmung, wenn eine
kugelsymmetrische Ladungsverteilung vorliegt. Da eine solche Ladungsverteilung in Molekilen
jedoch nicht existiert, wurde zusatzlich der sogenannte paramagnetische Abschirmungsterm cpara
eingefihrt. Dieser Term berlcksichtigt auch die nicht kugelsymmetrische Ladungsverteilung und
wirkt der diamagnetischen Abschirmung entgegen. Da der paramagnetische Abschirmungsterm
Gpara UMgekehrt proportional zum gyromagnetischen Verhaltnis v ist (Gleichung (5.6)), hat dieser
Term fiir schwerere Elemente wie ""Se eine viel grofRere Bedeutung als beispielsweise bei

Wasserstoff. Er kann allerdings nie groRer als der diamagnetische Term cqia werden.®!

[o¢

(5.6)

<1

Opara

Genau wie die Phosphinidenaddukte lassen sich auch die NHC Selenaddukte durch zwei
mesomere Grenzformeln beschreiben. Zum einen kann ein neutraler Selenoharnstoff C zum
anderen die ylidische Struktur D vorliegen (Abbildung 5.4). Besitzt ein Carben einen starken
n-Akzeptorcharakter, so wird im Grenzfall Struktur C vorliegen. Aufgrund der zwischen dem
Carbenkohlenstoff und Selen ausgebildeten Doppelbindung wird der paramagnetische
Abschirmungsterm cpara fur das Selenatom im Vergleich zur Grenzform D gréfRer. Folglich ist ein
Selenatom in der neutralen Struktur C weniger abgeschirmt als in der ylidischen Form D.
Demnach sollte eine gesteigerte n-Aziditat eine Tieffeldverschiebung des ’Se Signals zur Folge
haben. Es sollte also moglich sein, den n-Akzeptorcharakter verschiedener NHCs mittels ihrer
7Se NMR chemischen Verschiebungen der korrespondierenden Selenaddukte miteinander zu

vergleichen.
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Abbildung 5.4: Darstellung der beiden mesomeren Grenzstrukturen von NHC Selenaddukten.
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5.3.2 Darstellung und Charakterisierung der NHC Selenaddukte

Zur Darstellung der NHC Selenaddukte wurden die in situ erzeugten Carbene in einer
nukleophilen Addition mit elementarem Selen umgesetzt. Hierzu wurde eine Suspension aus den
entsprechenden NHC Vorlaufern und grauem Selen in THF auf -78 °C abgekihlt und
anschlieend mit NaHMDS versetzt. Nolan et al. zeigten, dass die Umsetzung von Selen mit
stabileren NHCs wie z.B. imidazol- oder imidazolinbasierten Carbenen mit sterisch
anspruchsvollen Stickstoffsubstituenten auch bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden kann.[®2
Im Vergleich zur Darstellung der Phosphinidenaddukte, bei der nach Bertrand das freie Carben
in einer zweistufigen Synthese umgesetzt wird,“% |assen sich die Selenoharnstoffe mit einem
viel geringeren Arbeitsaufwand herstellen. Zwar gelang es Hudnell et al., die Synthese der
Phosphinidene auf eine einstufige Reaktion zu verkirzen, dennoch mussen noch immer die
isolierten Carbene eingesetzt werden."%! Auch in der von Layfield et al. entwickelten Synthese
mittels Eisen- oder Cobaltkatalysatoren mussen die isolierten NHCs eingesetzt werden. Zudem
ist es fraglich, inwieweit diese Methode auch mit elektronenarmen NHCs wie Carben 3.1

funktioniert.[%3

R R
/ /
N Se, NaHMDS N
[’r)> . > [ >:Se
N THF, -78°C - RT N
\ \
R R

Abbildung 5.5: Methode zur Darstellung der Selenaddukte am Beispiel eines imidazolbasierten Carbens.

Durch Lésungsmitteldiffusion wurden von den Selenaddukten 5.4-Se, 5.6-Se und 5.11-Se fiir eine
Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten. Die Molekulstrukturen sind in Abbildung
5.6 dargestellt. Da eine Bindung mit zunehmendem Doppelbindungscharakter immer kurzer wird,
liegt es nahe, die C-Se Bindungslangen zu vergleichen, um auf diesem Wege die n-Aziditat der
Carbene zu charakterisieren. Allerdings liegen die C-Se Langen der Selenaddukte 5.4:-Se
(183,0(1) pm), 5.6-Se (183,0(3) pm) und 5.11-Se (182,5(1) pm) alle im Rahmen der
Messungenauigkeit und lassen somit keinen Vergleich der n-Aziditaten zu. Damit liegen die
Bindungslangen im fir diese Verbindungen gewohnlichen Bereich von 182-184 pm.[8%9294 Eine
Ausnahme bildet das Diamidocarben 3.1, welches im korrespondierenden Selenaddukt eine im
Vergleich zu den anderen Selenoharnstoffen deutlich kiirzere C-Se Bindungslange von 178 pm
aufweist.[***%°! Der S1-C1-N1 Winkel in Verbindung 5.11-Se ist auf Grund des im Vergleich zu
Stickstoff voluminéseren Schwefelatoms mit 108,49(10)° groRer als die bei imidazolbasierten
Selenaddukten auftretenden N-C-N Winkel (104-107°).
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Abbildung 5.6: Molekiilstrukturen der Selenaddukte 5.4-Se, 5.6-Se und 5.11-Se. Die Wasserstoffatome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit mit Ausnahme der Riickgratprotonen in Verbindung 5.6-Se nicht dargestelit. Die
Ellipsoide der anisotropen Auslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Elektronendichtemaxima von 75% (5.4-Se), 50% (5.6-Se) und 35% (5.11-Se).

5.3.3 "7Se NMR chemische Verschiebung der NHC Selenaddukte

Bevor die Selenoharnstoffe 7’Se NMR spektroskopisch vermessen wurden, blieb noch die Frage
des Ldsungsmittels und des Standards zu klaren. Da fiir die Messung eine mdglichst hohe
Probenkonzentration von Vorteil ist und sich die kationischen Selenaddukte wie z.B. Verbindung
2.1-Se kaum in CDCls I6sen, sollte ein polares Losungsmittel verwendet werden. Aul3erdem sollte
es sich um ein nicht koordinierendes oder nur schwach koordinierendes Lésungsmittel handeln,
in dem keine Substitution des RuCp*-Fragments in Carben 3.2 stattfindet. Aus diesen Grinden
wurde Aceton-d6 als Losungsmittel gewéahlt. Obwohl Me,Se der gangige Standard fiir ’Se NMR
Spektroskopie ist, wurde wegen der Toxizitat und des unangenehmen Geruchs eine Lésung von
Kaliumselenocyanat in D.O verwendet. Die zur Bewertung der neuen Methode vermessenen
Selenaddukte sind mit ihrer chemischen Verschiebung in Abbildung 5.7 dargestellt. lhre 7’Se
NMR chemischen Verschiebungen erstrecken sich Uber einen Bereich von ca. 900 ppm. Dies ist
ein weiterer Vorteil gegenlber der Charakterisierung der mn-Aziditdt durch NHC
Phosphinidenaddukte, da durch den sehr grolen Messebereich eine feinere Unterscheidung der
n-Aziditdten vorgenommen werden kann. Die Phosphinidene werden zwischen -61 ppm und
126 ppm beobachtet.*%a Fiir eine erste Einschatzung, inwiefern durch die neue Methode
n-Aziditdten qualitativ richtig ermittelt werden kdnnen, sollen die chemischen Verschiebungen

nachfolgend mit bekannten Trends verglichen werden.
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Abbildung 5.7: Darstellung der zur Evaluierung der neuen Messmethode verwendeten NHCs sortiert nach den
7Se NMR chemischen Verschiebungen ihrer korrespondierenden Selenaddukte. [a]Die 77Se NMR chemische
Verschiebung von Verbindung 3.4-Se wurde wie in Kap. 3.3.2 beschrieben abgeschitzt.

Einfluss des N-C-N Winkels

Nimmt die RinggréRe zu oder liegt ein acyclisches Carben vor, so steigt auch die konformationelle
Flexibilitdt des Molekils. Hierdurch kénnen sich die zum Carbenkohlenstoffatom benachbarten
Stickstoffatome so drehen, dass die Wechselwirkung der Stickstoff p-Orbitale mit dem p,-Orbital
des Carbenkohlenstoffs abnimmt. Durch eine geringere Wechselwirkung wird weniger
Elektronendichte vom Stickstoff in das p.-Orbital des Carbenkohlenstoffatoms verschoben. Damit
wird das p.-Orbital energetisch abgesenkt, wodurch die n-Aziditat des Carbens zunimmt. Dieser
Trend lasst sich anhand der Selenaddukte 3.5-Se, 5.10-Se und 5.15-Se erkennen. So wurde fir
das gesattigte Flnfringcarbenaddukt 3.5-Se eine Verschiebung von 116 ppm gemessen,
wahrend das Signal des ebenfalls gesattigten Sechsringcarbenaddukts 5.10-Se um 155 ppm zu
271 ppm tieffeldverschoben ist. Das als noch starkerer n-Akzeptor bekannte, korrespondierende
Selenaddukt des acyclischen Aldercarbens 5.15-Se weist eine chemische Verschiebung von
593 ppm auf.®! An dieser Stelle soll auf einen Artikel von Siemeling et al. hingewiesen werden,
in dem durch die Modifikation der Stickstoffsubstituenten in acyclischen Diaminocarbenen der
n-Akzeptorcharakter so stark beeinflusst wird, dass sich der Messbereich der korrespon-

dierenden Selenaddukte in CDClI3; von 381 ppm bis 758 ppm erstreckt.”!
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Abbildung 5.8: Darstellung der Carbene 3.5, 5.10 und 5.15 mit gréRer werdendem N-C-N Winkel und den 7’Se
NMR chemischen Verschiebungen ihrer korrespondierenden Selenaddukte.

Auch bei den Monoamidocarbenen 3.6 und 5.13 lasst sich dieser Trend in den ""Se NMR
Spektren verfolgen. So weist das Selenaddukt 3.6-:Se eine "’Se NMR chemische Verschiebung
von 294 ppm auf, wahrend das Signal des auf einem Sechsring basierenden Selenaddukts
5.13:Se bei 473 ppm detektiert wird. Bei Betrachtung der Diamidocarbene 3.1 und 5.16 fallt auf,
dass das Selenaddukt des Funfringcarbens 3.1 mit 856 ppm eine gréRere Tieffeldverschiebung
als der Selenoharnstoff des sechsgliedrigen Diamidocarbens (847 ppm) aufweist. Diese
Tatsache mag auf den ersten Blick vielleicht verwunderlich erscheinen, allerdings folgt sie genau
wie die anderen Beispiele dem im vorigen Absatz beschriebenen Trend, dass mit zunehmender
RinggrolRe der Carbene eine schwachere Wechselwirkung zwischen den p-Orbitalen der
Stickstoffatome und dem p.-Orbital des Carbens einhergeht. Da in Diamidocarbenen bedingt
durch die Amidresonanz Uber die Stickstoffatome n-Elektronendichte vom Carbenkohlen-
stoffatom abgezogen anstatt wie in Aminocarbenen zum Carbenkohlenstoffatom hin verschoben
wird, hat eine gesteigerte konformationelle Flexibilitdt eine Abschwachung der n-Aziditat und

somit im ””Se NMR Spektrum eine Hochfeldverschiebung zur Folge.
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Abbildung 5.9: Darstellung der fiinf- und sechsgliedrigen Carbene 3.6, 5.13, 5.16 und 3.1 sowie der 77Se NMR
chemischen Verschiebungen ihrer Selenoharnstoffe.
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Modifikationen des Ruckgrats

Neben der Ringgrofie kann auch durch diverse Modifikationen des Carbenrickgrats Einfluss auf
den n-Akzeptorcharakter genommen werden. So nimmt die n-Aziditdt von ungesattigten, auf
Imidazol basierenden NHCs zu gesattigten Carbenen mit einem Imidazolinkern zu.l®! Dies ist
damit zu erklaren, dass durch die Doppelbindung in ungeséattigten NHCs Elektronendichte in die
p-Orbitale der Stickstoffatome verschoben werden kann, was zu einem starkeren Push-Effekt
fuhrt und das p.-Orbital des Carbens energetisch anhebt. Abbildung 5.10 zeigt einige Beispiele
gesattigter und ungeséattigter NHCs sowie der ’Se NMR chemischen Verschiebungen ihrer
Selenaddukte. Die ungesattigten NHC Selenaddukte 5.4-Se und 4.1-Se weisen in ihren 7’Se NMR
Spektren Verschiebungen von 35 ppm und 87 ppm auf, wahrend die Signale ihrer gesattigten
Pendants 3.5-Se und 5.8-Se bei 116 ppm und 181 ppm gemessen wurden. Dies entspricht einer
Tieffeldverschiebung von 81 ppm und 94 ppm und gibt die Zunahme der n-Aziditat richtig wieder.
Neben dem gesattigten Selenoharnstoff 5.8 weist auch das zu NHC 3.9 korrespondierende
Selenaddukt mit einer 77Se NMR chemischen Verschiebung von 174 ppm eine
Tieffeldverschiebung gegenlber Verbindung 4.1-Se auf. Dies stimmt mit der gegentiber NHC 4.1
gesteigerten n-Aziditat in Carben 3.9 Uberein, die aus dem starken —I-Effekt der in 4- und 5-

Position befindlichen Chloratome resultiert.

Mes Dipp Mes Dipp Dipp
/ / ! cl / /
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Mes Dipp Mes Dipp Dipp
5.4 4.1 3.5 3.9 5.8
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Abbildung 5.10: Darstellung der ungesattigten NHCs 5.4, 4.1 und 3.9 sowie der im Rickgrat gesattigten
Carbene 3.5 und 5.8 mit den 77Se NMR chemischen Verschiebungen ihrer korrespondierenden Selenaddukte.

Durch quantenchemische Rechnungen wurde gezeigt, dass Benzimidazolylidene, die formal aus
einem anellierten Imidazolinyliden bestehen, einen im Vergleich zu Imidazolinylidenen kleineren
und Imidazolylidenen groReren n-Akzeptorcharakter aufweisen.®® Zudem kann der
n-Akzeptorcharakter durch die Verwendung verschiedener Carbo- und Heterocyclen variiert
werden.* Diese Trends werden durch die in Abbildung 5.11 dargestellten Carbene bestatigt.
Dementsprechend wird fir das auf Imidazol basierende Selenaddukt 5.2-Se im Vergleich zur

benzanellierten Verbindung 5.1-:Se im 7’Se NMR Spektrum eine Tieffeldverschiebung von 70 ppm
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beobachtet, die fir eine signifikante Zunahme der n-Aziditat in NHC 5.1 steht. Durch den —|-Effekt
des Bromatoms in Verbindung 5.6 wird die Elektronendichte im Aromaten abgesenkt, sodass die
Elektronendichte, die aus den p-Orbitalen der Stickstoffatome in das Ruckgrat verschoben wird,
noch besser stabilisiert werden kann. Dies spiegelt sich in einer Verschiebung zu tieferem Felde
des Selenaddukts 5.6-:Se um 97 ppm zu 164 ppm im Vergleich zum Selenoharnstoff 5.1-Se wider.
Durch das Stickstoffatom kann in Pyridin eine negative Ladung noch besser stabilisiert werden
als in Benzol. Demzufolge wird das "’Se Signal von Verbindung 3.3a-Se bei 183 ppm gemessen.

Dies entspricht einer Tieffeldverschiebung von 116 ppm gegeniber Verbindung 5.1-Se.

N/‘Pr N/iPr |\J"Np l“'{Np
a
O Q1 Qy Cr>
N N Br N Sy TN
iPr iPr Np Np
5.2 5.1 5.6 3.3a

-3 ppm 67 ppm 164 ppm 183 ppm

Abbildung 5.11: Darstellung des Imidazolylidens 5.2 sowie der durch unterschiedliche Anellierung erhaltenen
Derivate 5.1, 5.6 und 3.3a. Zudem sind die chemischen Verschiebungen der korrespondierenden Selenaddukte
in ihren 77Se NMR Spektren angegeben.

Die wohl effektivste Methode, durch Modifikation des Carbenrtickgrats den n-Akzeptorcharakter
zu erhohen, besteht in der Einfihrung von Carbonylgruppen. So zahlen die Mono- und
Diamidocarbene zu den starksten n-Akzeptoren der fir diese Studie verwendeten Carbene. Die
7Se Signale der in Abbildung 5.12 dargestellten NHCs erfahren ausgehend von 116 ppm und
271 ppm fir die gesattigten Flnf- und Sechsringselenaddukte 3.5-Se und 5.10-Se Uber die
entsprechenden Monoamidocarbenaddukte 3.6-Se und 5.13-Se mit 294 ppm und 473 ppm eine
Tieffeldverschiebung bis zu 847 ppm und 856 ppm flr die sechs- und flnfgliedrigen
Diamidocarbenaddukte 5.16-Se und 3.1-Se. Das Signal des Monoamidocarbenaddukts 5.12-Se
wird im 7Se NMR Spektrum bei 437 ppm gemessen. Zwar besitzt es genau wie NHC 5.13 eine
Carbonylgruppe, jedoch wird die Auswirkung der Amidresonanz auf den zum
Carbenkohlenstoffatom benachbarten Stickstoff durch das imidazolanellierte Rickgrat
abgeschwacht, da dieses durch Mesomerie Elektronendichte zum Sauerstoffatom verschieben
kann. Wird NHC 5.12 in das Biscarben 5.14 umgewandelt, so wird Elektronendichte der
Imidazolstickstoffatome, die in Verbindung 5.12 noch zum Sauerstoff verschoben wurde, auch
zum Imidazolcarbenkohlenstoffatom verschoben. Folglich wird der n-Akzeptorcharakter des
sechsgliedrigen Carbens gréRRer. Das andere Carbenzentrum in Biscarben 5.14 kann formal als

ein Imidazolyliden betrachtet werden. Da die Stickstoffatome jedoch Elektronendichte zum
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Sauerstoffatom verschieben, besitzt es einen gesteigerten n-Akzeptorcharakter. Die Steigerung
der n-Aziditat an beiden Carbenzentren wird durch Tieffeldverschiebungen der entsprechenden

Signale im ""Se NMR Spektrum richtig angezeigt.
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Abbildung 5.12: Darstellung der NHCs 3.5, 5.10, 3.6, 5.12, 5.13, 5.14, 5.16 und 3.1 sowie der chemischen
Verschiebungen ihrer Selenaddukte in den 77Se NMR Spektren.

Einfluss der N-Substituenten

Auch die Stickstoffsubstituenten haben einen Einfluss auf den n-Akzeptorcharakter. So weisen
die isopropyl- und methylsubstituierten Selenaddukte 5.1-Se und 5.5-Se eine "’Se chemische
Verschiebung von 67 ppm und 80 ppm auf. Die Hochfeldverschiebung von Verbindung 5.5-Se
zum NHC Addukt 5.1-Se resultiert aus dem starkeren +1-Effekt des Isopropylsubstituenten. Durch
diesen erhoht sich die Elektronendichte an den Stickstoffatomen, die dadurch mehr
Elektronendichte in das p.-Orbital des Carbenkohlenstoffatoms schieben kénnen, wodurch sich
die n-Aziditat verringert. Bei Betrachtung der Selenaddukte 5.4-Se, 4.1-Se, 3.5-Se und 5.8-Se fallt
auf, dass die Substitution von Mesityl durch Diisopropylphenyl eine Tieffeldverschiebung zur
Folge hat. Bertrand et al. beobachteten nur eine minimale Tieffeldverschiebung in den
Phosphinidenaddukten bei Substitution von Mesityl durch Diisopropylphenyl.[*% Es ist bekannt,
dass aromatische N-Substituenten von NHCs in NHC Rutheniumkomplexen um die C-N Bindung
rotieren konnen.'% Eine mdgliche Erklarung fir die Unterschiede in der 77Se NMR chemischen
Verschiebung beim Wechsel von mesityl- zu diisopropylphenylsubstituierten NHCs kénnte sein,

dass durch die Rotation der Reste die Abschirmung des Selenatoms beeinflusst wird. Der
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geringere Einfluss auf die 3'P NMR chemische Verschiebung lieRe sich dann durch den gréReren
Atomradius von Selen gegenuber Phosphor erklaren. Mit para-Fluorphenyl als
Stickstoffsubstituenten besitzt das Selenaddukt 5.7-Se mit einer ””Se chemischen Verschiebung
von 178 ppm eine ahnliche Tieffeldverschiebung wie das diisopropylphenylsubstituierte
Selenaddukt 5.8-Se. Der im Vergleich zu NHC 3.5 stark erhdhte n-Akzeptorcharakter Iasst sich

durch den starken —I-Effekt der Fluoratome erklaren.
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Abbildung 5.13: Darstellung der Carbene 5.4, 5.1, 5.5, 4.1, 3.5, 5.7 und 5.8 sowie der 77Se NMR chemischen
Verschiebungen ihrer Selenoharnstoffe.

7Se chemische Verschiebungen der bisher nicht diskutierten Verbindungen

Auch die 7"Se chemischen Verschiebungen der bisher im Rahmen der zu erkennenden Trends
noch nicht diskutierten Selenaddukte geben den n-Akzeptorcharakter richtig wieder. So gehéren
die NHCs 5.2 und 5.3 zur Klasse der Arduengocarbene, die als schwache n-Akzeptoren bekannt
sind. lhre Selenaddukte weisen mit -3 ppm und 3 ppm die geringsten chemischen
Verschiebungen der hier vermessenen Selenoharnstoffe in ihren 77Se NMR Spektren auf und
spiegeln somit den n-Akzeptorcharakter richtig wider. Das auf Triazin basierende NHC 5.9 besitzt
einen fur sechsgliedrige NHCs eher schwacheren n-Akzeptorcharakter. Es verfiigt mit 196 ppm
die von den Sechsringcarbenen geringste Tieffeldverschiebung im 7’Se NMR Spektrum. Die
abgeschatzte "’Se chemische Verschiebung des kationischen Selenaddukts 3.4-Se wurde bereits
in Kapitel 3.3.2 ausgiebig diskutiert und ist an dieser Stelle nur der Vollstandigkeit halber erwahnt.
NHC 3.7 und Carben 5.11 besitzen aufgrund der doppelten Anellierung und der Substitution von
Stickstoff durch den schwéacheren o-Donor Schwefel eine erhdhte n-Aziditat, was sich in den
hoéheren Tieffeldverschiebungen ihrer Selenaddukte zeigt. Zusammenfassend betrachtet werden
alle bekannten Trends durch die neue Methode zur Bestimmung des n-Akzeptorcharakters richtig
wiedergegeben. Lediglich der groRe Unterschied in der n-Aziditdt zwischen mesityl- und

diisopropylphenylsubstituierten NHCs kann nur ansatzweise erklart werden. Allerdings sind
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hierzu aus der Literatur auch keine Beispiele bekannt, die darauf schlielen lassen, dass die neue

Methode diesen Trend falsch wiedergibt.
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Abbildung 5.14: Darstellung der Carbene 5.2, 5.3, 5.9, 3.4, 3.7 und 5.11 mit den 7"Se chemischen
Verschiebungen ihrer korrespondierenden Selenaddukte. [a] Die 77Se NMR chemische Verschiebung von
Verbindung 3.4-Se wurde wie in Kap. 3.3.2 beschrieben abgeschatzt.

5.3.4 Korrelation mit anderen Methoden

Da sowohl die NMR spektroskopische Untersuchung der Selenaddukte als auch die der
Phosphinidene Erkenntnisse tber den n-Akzeptorcharakter liefern, stellt sich die Frage, inwieweit
die Ergebnisse der beiden Methoden miteinander korrelieren. Zur Uberpriifung wurden die 'P
gegen die ’Se NMR chemischen Verschiebungen in Abbildung 5.15 aufgetragen. Es ist zu
erkennen, dass wie erwartet eine lineare Abhangigkeit mit einem Korrelationskoeffizienten von
R? = 0,905 besteht. Bei genauerer Betrachtung der Werte fallt auf, dass sowohl die beiden
Carbene mit der geringsten 7’Se chemischen Verschiebung 5.2 und 5.3 als auch die beiden
Diamidocarbene mit der hochsten 77Se chemischen Verschiebung 3.1 und 5.16 eine im Vergleich
zur Trendlinie deutlich zu niedrige 3'P NMR chemische Verschiebung aufweisen. Dennoch geht
aus Abbildung 5.15 hervor, dass beide Methoden gleichwertige Ergebnisse zur Bestimmung der
n-Aziditat liefern. Uber Gleichung (5.7) lassen sich die 3'P chemischen Verschiebungen und die
""Se chemischen Verschiebungen ineinander umrechnen. Hierbei sollte allerdings die mit einem

Bestimmtheitsmal von R? = 0,905 einhergehende Ungenauigkeit bedacht werden.

8(*'P) = 0,156 - §(”’Se) — 37,1 ppm (5.7)
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Abbildung 5.15: Auftragung der *'P NMR chemischen Verschiebungen gegen die 77Se NMR chemischen
Verschiebungen.

Wie aus Abbildung 5.16 deutlich wird, gibt es erwartungsgemaf keinerlei Korrelation zwischen
den "’Se NMR chemischen Verschiebungen und den TEP Werten, da durch den TEP Wert die
Summe aus c-Basizitat und n-Aziditat evaluiert wird, wahrend die 7’Se chemische Verschiebung
der Selenaddukte vom n-Akzeptorcharakter des korrespondierenden Carbens abhangt. Es fallt
jedoch auf, dass alle fur diesen Vergleich verwendeten TEP Werte in einer Spanne von 24 cm™’
liegen. Werden die Carbene 3.1, 3.4 und 5.10 vernachlassigt, betragt die Spanne sogar nur noch
8 cm™'. Der n-Akzeptorcharakter kann also durch die neue Methode feiner unterschieden werden
als die gesamtelektronischen Eigenschaften eines Liganden durch den TEP Wert. Das héhere
Auflésungsvermdgen der neuen Methode zeigt sich besonders bei der Charakterisierung der

elektronischen Eigenschaften des Biscarbens 5.14.
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Abbildung 5.16: Auftragung der TEP Werte gegen die 77Se NMR chemischen Verschiebungen. [a] Die 77Se NMR
chemische Verschiebung von Verbindung 3.4:Se wurde wie in Kap. 3.3.2 beschrieben abgeschatzt.

Im in Abbildung 5.17 dargestellten IR Spektrum von Verbindung 5.14:[Rh(CO).Cl], sind zwei
Banden bei 2015 cm™ und 2091 cm™ fur die Streckschwingungen der Carbonyle zu beobachten.
Durch Gleichung (5.2) kann hieraus ein TEP Wert von 2063 cm™ berechnet werden. Es wird
deutlich, dass durch die IR spektroskopische Vermessung des Bis(dicarbonyl)komplexes
5.14-[Rh(CO).Cl]2 eine Unterscheidung der elektronischen Eigenschaften der zwei
Carbenzentren nicht mdglich ist. Eine mogliche Lésung dieses Problems ware die Synthese des
gemischten Rhodium/Iridium Bis(dicarbonyl)komplexes [Rh(CO).Cl]5.14[Ir(CO).CI]. In bereits
bekannten Rh und Ir Dicarbonylkomplexen mit demselben NHC unterscheiden sich die Banden
der CO Streckschwingungen in der Regel um ca. 15cm™.8% Die Synthese eines solchen
Komplexes sollte die Unterscheidung der beiden Carbenzentren mdglich machen. Die
Darstellung solcher gemischten Metallkomplexe ist allerdings nicht trivial und gelang im Falle von
Verbindung [Rh(CO).CI]5.14[Ir(CO).CI] nicht. Im Gegensatz zum IR Spektrum von Komplex
5.14[Rh(CO).CI], sind im "7Se NMR Spektrum (Abbildung 5.17) von Verbindung 5.14-(Se), zwei
scharfe, voneinander getrennte Signale bei 113 ppm und 516 ppm zu erkennen. Die auf 7’Se
NMR Spektroskopie basierende neue Methode besitzt eine viel groRere Auflosung als die durch
IR Spektroskopie ermittelte TEP Skala.
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Abbildung 5.17: IR Spektrum von Verbindung 5.14:[Rh(CO)2CI]z2 in CH2Cl: (links). 77Se NMR Spektrum von
Verbindung 5.14-(Se)z in CDCIs (rechts).

Ein weiteres Mal zur Abschatzung der n-Aziditaten liefert die Berechnung der LUMO Energien
der freien NHCs. Zum Vergleich mit den ”Se NMR chemischen Verschiebungen wurden die
LUMO Energien der Carbene 3.1, 3.5, 3.6, 3.9, 5.4, 5.9, 5.11 und 5.16 berechnet. Aufgrund der
fehlenden n-Symmetrie der LUMOs der Verbindungen 3.5, 3.9, 5.4 und 5.9 wurden fiir die NHCs
3.5, 5.4 und 5.9 die LUMO+1 Energien verwendet. Flr Carben 3.9 wies erst das LUMO+2 eine
n-Symmetrie auf, sodass die Energie dieses Orbitals verwendet wurde. Zur Vereinfachung der
Rechnungen wurden die N-Substituenten durch Methylgruppen ersetzt. Da fur die Berechnungen
Methylgruppen als N-Substituenten verwendet wurden, wahrend die Selenaddukte bis auf
Verbindung 5.9-Se alle mesityl- oder diisopropylphenylsubstituierte Stickstoffatome besitzen,
werden die berechneten Energien der imidazol- und imidazolidinbasierten Carbene nicht nur mit
den "7Se NMR chemischen Verschiebungen der mesitylsubstituierten Selenaddukte 3.5-Se und
5.4:Se, sondern auch mit den diisopropylphenylsubstituierten Addukten 4.1-Se und 5.8-Se
verglichen. Abbildung 5.18 zeigt die Auftragung der berechneten Energien gegen die "’Se
chemischen Verschiebungen. Es ist zu erkennen, dass trotz der unterschiedlichen
Stickstoffsubstituenten beide Methoden den gleichen Trend aufweisen und somit zur

Abschatzung von n-Aziditaten N-heterocyclischer Carbene geeignet sind.
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Abbildung 5.18: Auftragung von ELumo gegen die 77Se NMR chemischen Verschiebungen. [a] Aufgrund der
erforderlichen n-Symmetrie wurde das LUMO+1 verwendet. [b] Aufgrund der erforderlichen n-Symmetrie
wurde das LUMO+2 verwendet.

Wahrend der Anfertigung dieser Arbeit erschien eine Verdéffentlichung von Nolan et al. und
Cavallo et al., in der der Zusammenhang zwischen der ””Se NMR chemischen Verschiebung von
Selenoharnstoffen bzw. der *'P NMR chemischen Verschiebung von NHC Phospinidenaddukten
und der n-Akzeptoreigenschaften der korrespondierenden NHCs untersucht wurde.['0"
Nachfolgend sollen die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit kurz vorgestellt und in Kontext zu
den in dieser Dissertation erarbeiteten Resultaten gebracht werden. Nolan et al. und Cavallo et
al. berechneten flr insgesamt 24 imidazol-, imidazolidin- und triazolbasierte NHC Selenaddukte
die "’Se NMR chemischen Verschiebungen. Die experimentell ermittelten Verschiebungen dieser
Selenaddukte wurden in einem Bereich von -22 ppm bis 197 ppm in CDCl; gemessen. Bei der
Berechnung der diamagnetischen und paramagnetischen Abschirmungsterme cgia UNd Gpara fiel
auf, dass die paramagnetischen Abschirmungsterme cpara Um 271 ppm variieren, wahrend sich
die diamagnetischen Abschirmungsterme ogia lediglich um 3 ppm andern. Hierbei wurden die
gréRten Anderungen des paramagnetischen Abschirmungstensors cpaa entlang der Se-NHC
Bindung gefunden. Zudem wurde eine Abhangigkeit zwischen der paramagnetischen
Abschirmung opara Und dem Energieunterschied des besetzten Se(py)-Orbitals und des
antibindenden =n-Orbitals der NHC-Se Bindung (Se-NHC(n*)) gefunden. Zum besseren
Verstandnis sind die Orbitale in der Originalabbildung der Publikation dargestellt (Abbildung
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5.19). Da die energetische Lage des Se-NHC(=*)-Orbitals mit der energetischen Lage des leeren
np-Orbitals des Carbens zusammenhangt, bestatigen diese Ergebnisse die fur die neue Methode
in Kapitel 3.3.1 beschriebene Grundlage, dass die ""Se NMR chemische Verschiebung
hauptsachlich vom paramagnetischen Abschirmungsterm  cpaa und dieser vom
n-Akzeptorcharakter des NHC abhéngt. Bei der Uberpriifung, inwiefern die isotrope Se
Abschirmung von der am Selenatom vorliegenden Ladung abhangt, wurde eine starke
Abhangigkeit der Hirshfeld Ladung von der Position der N-Substituenten festgestellt. Eine
Korrelation wurde erst erreicht, nachdem sperrige Substituenten so fixiert wurden, dass ein
minimaler Se-H Abstand von 350 pm vorlag. Dies wirde fur die in Kapitel 5.3.3 geaulerte
Vermutung einer Beeinflussung der Abschirmung des Selenatoms durch die N-Substituenten

sprechen.

Abbildung 5.19: Schematische Darstellung des besetzten py-Orbitals (a). Darstellung der Molekiilorbitale Se(py)
(b) und Se-NHC(r*) (c) in 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-selenon. (aus Chem. Sci. 2015, 6, 1899, Fig. 6)

5.4 Bestimmung der c-Basizitat N-heterocyclischer Carbene durch die
'Jese und 'Jeu Kopplungskonstanten ihrer Selenaddukte oder
Azoliumsalze

5.4.1 Theoretische Grundlagen

Da die Basizitat von Phosphanen mittels der 'Jese Kopplungskonstanten ihrer
korrespondierenden Selenide evaluiert werden kann,*" soll nun untersucht werden, ob basierend
auf den 'Jose oder 'Jon Kopplungskonstanten in NHC Selenaddukten bzw. Azoliumsalzen

Aussagen Uber den o-Donorcharakter der korrespondierenden Carbene getroffen werden
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konnen. Da der NHC Vorlaufer von Carben 3.1 nicht als Salz, sondern als ein neutrales HCI-
Addukt vorliegt, sollen zunachst die "Jcse Kopplungskonstanten Gber die 7’Se Satelliten in *C{'H}
NMR Spektren ermittelt werden. Hierbei treten allerdings zwei Probleme auf. Zum einen betragen
die relativen Haufigkeiten von "™C und 7"Se 1,1% und 7,5%. Somit belauft sich die
Wahrscheinlichkeit, dass sich ein '*C Atom benachbart zu einem "’Se Atom befindet 0,08%. Zum
anderen weist das Signal des Carbenkohlenstoffatoms aufgrund seiner langen Relaxationszeit
T4 eine sehr geringe Intensitat auf. Diesen beiden Umstanden soll durch die Verwendung von
[Cr(acac)s] als paramagnetisches Relaxationsreagenz und durch eine Erhéhung der Scananzahl

entgegengewirkt werden.

Selbst wenn es nicht gelingen sollte, die "Jcse Kopplungskonstanten zu bestimmen, wird es in
jedem Fall moglich sein, die "Jon Kopplungskonstanten aus nicht '"H breitbandentkoppelten 3C
NMR Spektren zu erhalten. Unabhangig davon, Uber welche Konstanten letztendlich die
Bestimmung des o-Donorcharakters erfolgen wird, bleibt zunachst zu klaren, inwiefern dieser
Uberhaupt einen Einfluss auf die 'J Kopplungen auslibt. Die Wechselwirkung zweier benachbarter
Kerne erfolgt Uber eine indirekte Spin-Spin Wechselwirkung, welche von den magnetischen
Momenten der Kerne und nicht von der verwendeten Magnetfeldstarke By abhangt. Als
Informationstrager dienen die Bindungselektronen. Allerdings muss flr eine Wechselwirkung ein
Kontakt zwischen Kern und Elektron bestehen. Diese Wechselwirkung zwischen den
magnetischen Kernmomenten und den magnetischen Momenten der Bindungselektronen wird
durch den Fermi-Kontakt-Term beschrieben. Dabei werden nur die Elektronen der s-Orbitale
bertcksichtigt, da nur diese eine endliche Wahrscheinlichkeitsdichte am Kernort besitzen. Fir
eine quantitative Beschreibung einer Kopplung dominiert zwar der Fermi-Kontakt, er alleine ist

jedoch nicht ausreichend.['9?]

unbes. bes.

Uy % V(OO (N7 D ) (B~ B COORCIICO0CH;  (5.8)
k]

In Gleichung (5.8) ist die proportionale Beziehung zwischen einer 'J Kopplungskonstante der
Kerne X und Y und dem Fermi-Kontakt-Term in einer modifizierten Form der Pople und Santry
Gleichung dargestellt.['% Dabei beschreiben yx und yy die gyromagnetischen Verhéltnisse der
Kerne X und Y. y gibt die Erwartungswerte der s-Orbitale fur die Kerne X und Y wieder. Der
restliche Teil des Terms drlickt die gegenseitige Polarisierbarkeit der s-Orbitale aus, wobei E fir
die Energie der besetzten j und unbesetzten k Molekilorbitale steht und es sich bei C um die
Koeffizienten der besetzten j bzw. unbesetzten k s-Atomorbitale der jeweiligen Kerne X oder Y

handelt. Die Kopplung zweier NMR aktiver Kerne mit dem Spin 1/2 hangt also hauptsachlich von
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den an der Bindung beteiligten s-Orbitalen ab. Da der s-Anteil des freien Elektronenpaars in
einem Singulettcarben mit einem starken o-Donorcharakter gering ist, wird analog zu
Phosphanen fiir Carbene mit einer gesteigerten o-Basizitat eine kleine 'Jcse bzw. 'Jen
Kopplungskonstante in den korrespondierenden Selenaddukten oder Azoliumsalzen erwartet.
Umgekehrt sollten NHCs mit einer geringen c-Basizitat vergleichsweise groRere 'Jese und 'Jen

Kopplungskonstanten in den entsprechenden Addukten aufweisen.

5.4.2 'Jcse und 'Jcu Kopplungskonstanten der NHC Selenaddukte und
Azoliumsalze

Aus BC{'H} NMR Spektren nahezu gesattigter Lésungen einiger Selenaddukte in CDCl; und
0,1 mol/L [Cr(acac)s] wurden aus den "Se Satelliten die 'Jcse Kopplungskonstanten bestimmt.
Um die ""Se Satelliten erkennen zu kénnen, wurden die Spektren mit ca. 70000 Scans auf einem
200 MHz ('H) Spektrometer aufgenommen. Dies entspricht einer Messzeit von 2,5 Tagen. An
einem neueren Messgerat (600 MHz, 'H) sind die Satelliten bereits nach 24 Stunden zu
erkennen. Die 'Jcn Kopplungskonstanten einiger Azoliumsalze wurden aus *C NMR Spektren
bestimmt. Die Kopplungskonstanten sind in Abbildung 5.20 dargestellt.
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Abbildung 5.20: Darstellung der Carbene sowie ihrer 'Jcse (rot) und 'Jcu Kopplungskonstanten (blau) der
entsprechenden Selenaddukten oder Azoliumsalzen.

Die "Jcse Kopplungskonstanten erstrecken sich tiber einen Bereich von 25 Hz. Den schwéchsten
o-Donorcharakter besitzt das in 4- und 5-Position chlorosubstituierte NHC 3.9. Das
korrespondierende Selenaddukt 3.9-Se weist somit auch die hochste 'Jcse Kopplungskonstante

von 239 Hz auf. Dies lasst sich anhand der Bent'schen Regel erklaren, die besagt, dass der
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s-Charakter einer Bindung oder eines nichtbindenden Elektronenpaars mit der Elektronegativitat
der verbleibenden Bindungspartner des betreffenden Atoms zunimmt, da elektronegative
Bindungspartner in ihren Bindungen die Elektronen der weiter vom Kern entfernten p-Orbitale
bevorzugen.['% Der starke —I-Effekt der Chloratome bewirkt also einen hohen s-Anteil in der C-
Se Bindung von Verbindung 3.9-Se und im Orbital des freien Elektronenpaars von Carben 3.9,
was im ersten Fall zu einer grofRen Kopplungskonstanten und im zweiten zu einer geringen

o-Basizitat des freien Carbens fihrt.

Uberraschenderweise weist das Selenaddukt 5.4-:Se mit 231 Hz eine ebenfalls groRe 'Jcse
Kopplungskonstante auf, obwohl das korrespondierende NHC 5.4 gemessen an seinem TEP
Wert von 2050 cm™ eigentlich als elektronenreicher Ligand bekannt ist.'%! Die guten
Gesamtdonoreigenschaften sind wohl eine Kombination aus maRigem o-Donorcharakter und
sehr schwachem n-Akzeptorcharakter. Es ist bekannt, dass die Anellierung des Rickgrats zu
einer Vergroferung des N-C-N Winkels fiihrt.®® Hierdurch steigt der p-Anteil im Molekilorbital
des freien Elektronenpaars eines Carbens, was zu einer energetischen Anhebung dieses Orbitals
und somit zu einer gesteigerten s-Basizitat fiihrt. Zusatzlich besitzt NHC 5.1 mit zwei 'Pr Gruppen
Stickstoffsubstituenten, die einen +I-Effekt ausiiben, wahrend die Mesitylreste in Carben 5.4 Uber
einen —|-Effekt verfligen. Folglich besitzt das anellierte NHC 5.1 einen starkeren
o-Donorcharakter als Carben 5.4. Dies spiegelt sich in der im Vergleich zu Verbindung 5.4-Se
kleineren 'Jcse Kopplungskonstanten des Selenaddukts 5.1-Se wider. Die kleinste 'Jcse
Kopplungskonstante (214 Hz) weist NHC 5.9 auf. Auch hier resultiert die starke oc-Basizitat aus
einem groRen N-C-N Winkel. Die kleinere 'Jcse Kopplungskonstante des gesattigten NHC 3.5
(219 Hz) gegentiber seinem ungesattigten Analogon 5.4 (231 Hz) und der damit einhergehende
starkere o-Donorcharakter sind auf den +I-Effekt zurlickzufihren, den die Kohlenstoffatome des

gesattigten Ruckgrats auf die Stickstoffatome ausuben.

Die leichter tiber *C NMR Spektren bestimmbaren 'Jc Kopplungskonstanten wurden in einem
Bereich von 199 Hz bis 229 Hz gemessen. Im Wesentlichen lassen sich die gleichen Trends wie
bei den 'Jcse Kopplungskonstanten beobachten. Einzig Carben 5.11 liefert widerspriichliche
Werte. Im Vergleich zu NHC 5.1 unterscheiden sich die 'Jcse Kopplungskonstanten der
Selenaddukte um 5 Hz, wahrend die Azoliumsalze die gleiche 'Jou Kopplungskonstante
aufweisen. Die "Jcse Kopplungskonstante des Selenaddukts 5.4-Se ist lediglich um 2 Hz kleiner
als die der von Verbindung 5.11-Se, wahrend die 'Jcnh Kopplungskonstante in Verbindung 5.4-HCI
um 7 Hz groRer ist als die des NHC Precursors 5.11-HCIO4. Abbildung 5.21 zeigt die Auftragung
der 'Jcn gegen die 'Jcse Kopplungskonstanten der sechs Carbene, fir die beide Werte ermittelt
wurden. Zwischen den beiden Kopplungskonstanten besteht eine lineare Abhangigkeit mit einer
Korrelation von 0,93. Es kann davon ausgegangen werden, dass beide Kopplungen gleichwertige

Ergebnisse liefern.
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Abbildung 5.21: Auftragung der 'Jcn Kopplungskonstanten gegen die 'Jcse Kopplungskonstanten.

In der bisherigen Diskussion wurden die Amidocarbene komplett vernachlassigt. Sie weisen
allesamt 'Jcse und 'Jow Kopplungskonstanten auf, die gegen jegliche chemische Intuition
sprechen. Aufgrund des starken —I-Effekts der Sauerstoffatome wird erwartet, dass die 'Jcse
Kopplungskonstanten der Diamidocarbenaddukte 3.1-Se und 5.16-Se in einem ahnlichen Bereich
wie die des dichlorosubstituierten Selenaddukts 3.9-Se liegen. Tatsachlich liegen sie jedoch bei
221 Hz und 217 Hz und &hneln eher denen der starken s-Donoren 5.9 (214 Hz) und 3.5 (219 Hz).
Ebenso erstaunlich ist, dass die Monoamidocarbenaddukte 3.6-Se und 5.13-HCI, obwohl sie Uber
nur ein elektronegatives Sauerstoffatom verfligen, mit 228 Hz und 206 Hz hohere 'Jcse bzw. 'Jcw

Kopplungskonstanten als ihre Diamidoanaloga aufweisen.

Zur Uberpriifung, inwieweit die 'Jose und 'Jon Kopplungskonstanten den o-Donorcharakter
widerspiegeln, wurden die HOMO Energien der NHCs 3.1, 3.5, 3.6, 3.9, 5.4, 5.9, 5.11 und 5.16
berechnet. Da es sich um dieselben Berechnungen wie bei den LUMO Energien handelt, wurden
wieder alle Stickstoffsubstituenten durch Methylgruppen ersetzt. Den HOMO Energien zufolge
zahlen die Amidocarbene 3.1, 3.6 und 5.16 der chemischen Intuition entsprechend zu den
schwécheren o-Donoren. Abbildung 5.22 zeigt die Auftragung der 'Jese (links) und 'Jcu
Kopplungskonstanten (rechts) gegen die berechneten HOMO Energien. Es ist zu erkennen, dass
die Kopplungskonstanten die c-Basizitdten mit Ausnahme der Amidocarbene qualitativ richtig

wiedergeben.
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Abbildung 5.22: Auftragung der berechneten HOMO Energien gegen die 'Jcse Kopplungskonstanten (links)
und die 'Jcn Kopplungskonstanten (rechts). Die Werte der Amidocarbene 3.1, 3.6 und 5.16 wurden fiir die
Ausgleichsgerade nicht beriicksichtigt.

Es stellt sich die Frage, warum die 'Jcse Kopplungskonstanten der Amidoselenaddukte die
o-Basizitaten dieser Carbene nicht richtig wiederzugeben scheinen. Zur Ermittlung eines
Lésungsansatzes soll noch einmal die Zusammensetzung des in Gleichung (5.8) dargestellten
Fermi-Kontakt-Terms betrachtet werden. Dieser wird im Wesentlichen durch zwei Komponenten
dominiert. Zum einen sind dies die s-Orbitale der an der Bindung beteiligten Atome, zum anderen
spielt die gegenseitige Polarisierbarkeit der beiden Atome eine Rolle. Nach der Bent’'schen Regel
sollte durch die Elektronegativitat der Sauerstoffatome ein hoher s-Anteil in der C-Se Bindung
vorliegen. Dies wirde sich insofern mit den Berechnungen der HOMO Energien decken, als dass
die Amidocarbene im Vergleich zu den anderen Carbenen sehr niedrige Energiewerte flr ihre
HOMOs aufweisen. Da dieser hohe s-Anteil jedoch eine groRe 'Jcse Kopplungskonstante zur
Folge haben sollte, kann eigentlich nur noch die gegenseitige Polarisierbarkeit der an der Bindung
beteiligten Atome fir die kleinen 'Jcse Kopplungskonstanten verantwortlich sein. Allgemein gilt,
dass sich ein groRes, anionisches Atom leicht polarisieren lasst, wahrend kleine, kationische
Atome gut andere Atome polarisieren. Wie spater in Kapitel 5.6 gezeigt wird, liegt die C-Se
Bindung im Amidoselenaddukt 3.1:Se eher als Doppelbindung vor. Im Gegensatz hierzu weist
das Selenaddukt 3.5-Se den Charakter einer Einfachbindung zwischen Selen- und
Kohlenstoffatom auf. Wie in Abbildung 5.23 zu erkennen ist, ist in Addukt 3.5-Se das Selenatom
negativ und das Carbenkohlenstoffatom positiv geladen, wobei diese positive Ladung auch Gber
die N-C-N Atome delokalisiert sein kann. Da der positiv geladene Kohlenstoff in Verbindung
3.5-Se das negativ geladene Selenatom besser polarisieren kann als der neutrale Kohlenstoff in
Selenaddukt 3.1-Se das neutrale Selenatom, sollte Verbindung 3.5-Se auch einen groéReren
Beitrag der gegenseitigen Polarisierbarkeit im Fermi-Kontakt-Term aufweisen als der
Selenoharnstoff 3.1-Se. Dies hatte fur Verbindung 3.5-Se im Vergleich zu NHC Addukt 3.1-Se
eine VergroRerung der 'Jcse Kopplungskonstante zur Folge. Unter der Annahme, dass auch das

Monoamidocarben 3.6 einen hdheren n-Anteil in der C-Se Bindung seines Selenaddukts als
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,hormale“ Carbene wie z.B. NHC 3.5 besitzt, kdnnte auf diesem Wege erklart werden, warum die
Amidocarbenselenaddukte 3.1-Se, 3.6-Se und 5.16-:Se gemessen an ihrem zu erwartenden
c-Donorcharakter im Vergleich zu den anderen Selenaddukten zu kleine ‘'Jcse

Kopplungskonstanten aufweisen.

’I’\/Ies Mes
Ox N N

>=Se [ *—Se
o N N\

Mes Mes
3.1-Se 3.5-Se

Abbildung 5.23: Darstellung der Selenaddukte 3.1-Se und 3.5-Se.

Neben den 'Jcse Kopplungskonstanten der Selenaddukte 3.1-Se, 3.6-Se und 5.16-Se st
allerdings auch die 'Jcn Kopplungskonstante des Amidocarbenprecursors 5.13-HCI kleiner als im
Vergleich zu denen der anderen Azoliumsalze erwartet worden ware. Besonders deutlich wird
dieser Effekt im Biscarbenvorlaufer 5.14-(HOTf),. Dieser weist fur den 5-Ring eine 'Jcu
Kopplungskonstante von 230 Hz auf, wahrend die 'Jcw Kopplungskonstante des 6-Rings lediglich
218 Hz betragt. Wie schon bei den 'Jcse Kopplungen der Amidocarbene kann auch an dieser
Stelle ein auf der gegenseitigen Polarisierbarkeit der an der Kopplung beteiligten Atome
basierender Loésungsansatz gemacht werden. Werden alle mesomeren Grenzformeln von
Verbindung 5.14-(HOTf), aufgezeichnet, lasst sich leicht feststellen, dass bedingt durch die
Amidresonanz tendenziell mehr positive Ladung auf dem Carbenkohlenstoffatom des 6-Rings als
auf dem des 5-Rings lokalisiert ist. Ein ahnliches Ergebnis wird erhalten, wenn Verbindung
5.13-HCI mit dem NHC Vorlaufer 5.10-HBr verglichen wird. Im Hinblick auf die gegenseitige
Polarisierbarkeit kann nun angenommen werden, dass das kleinere Wasserstoffatom das
groRere Kohlenstoffatom polarisiert. Dies gelingt umso besser, je weniger positive Ladung auf
dem Kohlenstoffatom lokalisiert ist. Folglich werden der Beitrag der gegenseitigen
Polarisierbarkeit im Fermi-Kontakt-Term und somit auch die 'Jcy Kopplungskonstante im Falle
der Azoliumsalze ohne carbonylsubstituiertes Riickgrat groRRer als fir Amidocarbenvorlaufer. Es
sei angemerkt, dass es sich in diesem und dem vorangegangenen Absatz lediglich um Versuche
handelt, die so nicht erwarteten Kopplungskonstanten der Amidocarbene zu erklaren. Inwieweit

diese Ansatze richtig sind, musste erst noch in weiteren Untersuchungen geklart werden.
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5.5 Berechnung des TEP Wertes aus den NMR Parametern der
Selenaddukte

Es wurde gezeigt, dass der n-Akzeptorcharakter N-heterocyclischer Carbene durch die 7’Se NMR
Verschiebung der korrespondierenden Selenaddukte charakterisiert werden kann. Zudem lassen
die "Jcse und 'Jcr Kopplungskonstanten der Selenaddukte bzw. Azoliumsalze Rickschliisse auf
den o-Donorcharakter der entsprechenden Carbene zu, wobei Amidocarbene hiervon
ausgenommen sind. Da die Summe aus n-Akzeptor- und o-Donocharakter durch den TEP Wert

beschrieben wird, sollte sich dieser auch aus einer Gleichung der Form

TEP =a-8(""Se)+ b YJese +C (5.9)

berechnen lassen. Die Gewichtungsfaktoren a und b sowie der Achsenabschnitt ¢ wurden aus
den im Rahmen dieser Arbeit ermittelten und aus der Literatur bekannten Werten (Tabelle 6.1)
mit Hilfe der Normalenform berechnet. Obwohl nicht alle zur Verfligung stehenden Werte
verwendet wurden und verschiedene Gleichungen durch unterschiedliche Carbenkombinationen
berechnet wurden, war es nicht moéglich, ein besseres Bestimmtheitsmal} als 0,83 fur die
experimentell bestimmten und die berechneten TEP Werte zu erhalten. Wahrend sich die TEP
Werte der zur Bestimmung der Geradenparameter a, b und ¢ verwendeten Carbene Uber einen
Bereich von 5 cm™ erstrecken, betragt die grofte Differenz der berechneten und experimentell
bestimmten TEP Werte 4 cm'. Aufgrund dieser Tatsache und der schlechten Bestimmtheitsmafle
ist es mit den derzeit vorhandenen Daten nicht moglich, eine Gleichung zu ermitteln, die es
erlaubt, den TEP Wert aus der ""Se NMR chemischen Verschiebung und der 'Jcse
Kopplungskonstanten zu berechnen. Die Griinde hierflr liegen in den Messfehlern, die sowohl
bei der Ermittlung der ”Se NMR chemischen Verschiebungen als auch bei der Ermittlung der
TEP Werte gemacht wurden. So wurden die ’Se NMR Spektren nicht mit einer einheitlichen
Konzentration der Selenaddukte aufgenommen, obwohl diese einen Einfluss auf die "7Se NMR
chemische Verschiebung hat. Wahrend der Anfertigung dieser Arbeit wurde festgestellt, dass IR
spektroskopisch ermittelte TEP Werte mit einer Ungenauigkeit von 1 cm™ behaftet sind.
Gemessen an dem Bereich von 5 cm™, in dem die TEP Werte der verwendeten NHCs liegen, ist
diese Ungenauigkeit betrachtlich. Dennoch sollte die Ermittlung einer Gleichung zur Berechnung
des TEP Wertes aus den 7"Se NMR chemischen Verschiebungen und den ‘'Jcse
Kopplungskonstanten maoglich sein, wenn die 7’Se NMR Spektren mit einer einheitlichen
Selenoharnstoffkonzentration und die TEP Werte alle im gleichen Lésungsmittel und am selben

IR Spektrometer gemessen werden.
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5.6 Experimentelle Ladungsdichtanalyse der Selenoharnstoffe 3.1-Se
und 3.5-Se

In den vorangegangenen Abschnitten dieser Arbeit wurde immer wieder von der Modifikation des
n-Akzeptorcharakters N-heterocyclischer Carbene gesprochen. Durch die in Kapitel 5.3 neu
entwickelte Methode kdnnen nun die n-Aziditaten verschiedenster NHCs miteinander verglichen
werden. Die Fragen, wie stark ausgepragt die n-Aziditat eines NHC tatsachlich ist und wo die
elektronische Struktur eines NHC Selenaddukts zwischen den Resonanzformen C und D
(Abbildung 5.4) einzuordnen ist, kdnnen auch durch die neue Methode nicht beantwortet werden.
Antworten auf diese Fragen kann eine Elektronendichteanalyse (EDA) liefern. Fur die Analyse
sollten ein Selenoharnstoff mit einer moglichst hohen ’Se NMR Verschiebung und ein weiterer
mit einer geringen Verschiebung im "Se NMR ausgewahlt werden, sodass Erkenntnisse dariiber
gewonnen werden, wie stark ausgepragt die Resonanzstrukturen C und D tatsachlich sind. Da
ebenfalls ein hohes Interesse daran besteht herauszufinden, wie stark ausgepragt die
Amidresonanz in Amidocarbenen tatsachlich ist, wurde die Elektronendichteanalyse am
Selenaddukt 3.1-Se durchgefiihrt. Zum Vergleich wurde der Selenoharnstoff 3.5-Se ausgewahlt,
da sich dieser lediglich in der Modifikation des Carbenrickgrats von Verbindung 3.1-Se
unterscheidet. Von dem aufgrund seiner niedrigeren 7’Se NMR Verschiebung besser geeigneten

Selenaddukt 5.4-Se konnten keine Kristalle von ausreichender Qualitat erhalten werden.

Bei einem Rdntgenbeugungsexperiment werden Rontgenstrahlen an Elektronen gebeugt. Da sie
nicht nur an den kernnahen, sondern auch an den fir kovalente Bindungen verantwortlichen
Elektronen gebeugt werden, stecken in den Ergebnissen einer hochaufgeldsten Roéntgen-
strukturanalyse auch die Informationen Uber Bindungselektronen. Durch eine Multipolver-
feinerung nach dem Hansen-Coppens Formalismus!'%! kann die Elektronendichteverteilung o(r)
eines Molekils gewonnen werden. Aus ihr lassen sich jedoch kaum Informationen Uber die Art
von Bindungen gewinnen, da sie hauptsachlich durch die raumlich stark lokalisierten, kernnahen
Elektronen dominiert wird, sodass die diffus verteilten Valenzelektronen und die an Bindungen

beteiligten Atome kaum lokalisiert werden kénnen.

Abhilfe schafft die Deformationsdichte Ap(r). Sie wird erhalten, wenn von der
Elektronendichteverteilung p(r) die Elektronendichteverteilung eines Promolekils p(r)ero

abgezogen wird (Gleichung (5.10)).

Ap(r) = p(r) — p(pro (5.10)

Die Bestimmung der Elektronendichte des Promolekiils p(r)ero setzt allerdings die Kenntnis der

genauen Lage der Atomkerne voraus. Diese kann entweder aus einem

62



Ergebnisteil 3

Neutronenbeugungsexperiment oder durch ein Rdntgenbeugungsexperiment bei groflen
Beugungswinkeln erhalten werden. Beim Rontgenbeugungsexperiment wird ausgenutzt, dass
der Anteil des Streuvermogens der kernnahen Elektronen mit zunehmendem Beugungswinkel
groRer wird. Um auch bei groen Beugungswinkeln eine ausreichende Reflexintensitat zu
erzielen, sollten die Experimente bei moglichst niedrigen Temperaturen durchgefiihrt werden.
Dies hat den Hintergrund, dass durch die lange Beleuchtungszeit die Elektronendichte aufgrund
der thermischen Schwingung der Atome im zeitlichen Mittel verschmiert. Durch eine Verringerung
der thermischen Schwingung sind die Elektronen naher an der Ruheposition konzentriert,
wodurch der Streubeitrag steigt. Ein weiterer Vorteil besteht in der geringeren Verschmierung der
kernnahen Elektronen mit den Bindungselektronen. Die Roéntgenbeugungsexperimente der
Verbindungen 3.1-:Se und 3.5-Se wurden bei 100K bzw. 90 K durchgefiihrt. lhre
Molekulstrukturen sind in Abbildung 5.24 dargestellt.

3.1-Se 3.5-Se

Abbildung 5.24: Darstellung der Molekiilstrukturen der Verbindungen 3.1-Se und 3.5-Se. Die Ellipsoide der
anisotropen Auslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichtemaxima von
50%.

Durch Anwendung von Baders Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM)!'"l wurden die
Deformationselektronendichten Ap(r) bestimmt. Abbildung 5.25 zeigt die entsprechenden
Konturkarten ohne die Mesitylreste der Selenaddukte 3.1-Se und 3.5-Se in den Carbenebenen.
An beiden Selenatomen sind zwei gut definierte Elektronendichtepaare zu erkennen, wobei in
Verbindung 3.5-Se mehr Elektronendichte am Selenatom vorliegt als beim Selenoether 3.1-Se.
Zudem ist der Winkel zwischen den Elektronenpaaren und dem Selenatom (LP-Se-LP) in
Verbindung 3.5-:Se mit 177° nahezu linear, wahrend er im Diamidocarbenaddukt 3.1-Se 135°
betragt. Damit &hnelt der LP-Se-LP Winkel in Verbindung 3.5-Se eher dem von
Organohalogenen,'%l wahrend der korrespondierende Winkel im Selenaddukt 3.1-Se eher dem
eines Carbonylsauerstoffatoms!'®! entspricht. Des Weiteren lassen sich in den Konturkarten der
Deformationselektronendichte Ap(r) Unterschiede in der Bindungselektronendichte der zwei

Carbencyclen erkennen.
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Abbildung 5.25: Darstellung der Konturkarten der Deformationselektronendichte Ap(r) in der NHC Ebene unter
Vernachlassigung der Mesitylsubstituenten von Verbindung 3.1-Se (links) und 3.5-Se (rechts).

Die Bestimmung des Gradientenfeldes V p(r) der Elektronendichteverteilung p(r) und die Bildung
der zweiten partiellen Ableitung erlauben einen tieferen Einblick in die Bindungseigenschaften
eines Molekils und ermoglichen es auch, quantitative Aussagen zu treffen. Das Gradientenfeld
V p(r) wird durch die erste partielle raumliche Ableitung des Skalarfeldes p(r) nach Gleichung
(5.11) gebildet.

ap(r) . dp(r) . ap(r)
0x Y oy Z 0z

Vp(r) = uy (5.11)

Reprasentative Gradientenpfade der so erhaltenen Gradientenfelder V po(r) der Verbindungen
3.1-Se und 3.5-Se sind zusammen mit den Critical Points (CPs) unter Vernachlassigung der
Mesitylreste in Abbildung 5.26 dargestellt. Die Charakterisierung der CPs erfolgt Gber den Rang
und die Eigenwerte der 3x3 Hesse-Matrix, die erhalten wird, wenn die zweite partielle Ableitung
Uber den Raum der Elektronendichteverteilung p(r) gebildet wird. In Abbildung 5.26 ist zu
erkennen, dass alle von einem Attraktor ausgehenden Gradientenpfade ein durch die sogenannte
Zero Flux Surface begrenztes Atombassin bilden. Als Attraktoren werden lokale Maxima der
Elektronendichteverteilung p(r) bezeichnet. Sie sind an den Kernpositionen der Atome zu finden.
Durch Integration Uber die Bassins kénnen weitere Informationen wie die atomare Ladung g und

das Volumen V eines Atoms oder von Atomgruppen gewonnen werden.['%7]
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Abbildung 5.26: Darstellung der Gradientenfelder der Elektronendichte p(r) in Verbindung 3.1-Se (links) und
3.5-Se (rechts) in der NHC Ebene unter Vernachlassigung der Mesitylsubstituenten. Bindungskritische Punkte
(BCPs) und ringkritische Punkte (RCPs) sind in blau und griin dargestellt. Die Grenzen der atomaren Bassins
sind durch diinne schwarze Linien gekennzeichnet.

Wie aus Abbildung 5.27 hervorgeht, weisen die Mesitylsubstituenten mit 0,75 e (3.5-Se) und
0,64 e (3.1:Se) ahnliche Ladungen auf. Folglich verschieben sie auch &ahnlich viel
Elektronendichte zu den Carbencyclen und Uben somit einen vergleichbaren Einfluss auf selbige
aus. Der Einfluss, den die Mesitylreste auf die Carbencyclen ausiben, ist ahnlich dem von
Nitrogruppen in nitrosubstituierten Benzolen. Dort weisen die stark elektronenziehenden
Nitrogruppen Ladungen von -0,47 e bis -0,64 e auf.[''” Da die Atombassins von Se1 und C1 in
Verbindung 3.5-Se eine starke Abhangigkeit von den zur Bestimmung verwendeten Parametern
aufweisen, werden die Ladungen der C1-Se1 Fragmente der beiden Selenaddukte miteinander
verglichen. Sie betragen -0,10 e in Verbindung 3.5-Se und 0,30 e im Selenoharnstoff 3.1-Se. In
Verbindung mit den Fragmentladungen des Carbenrlickgrats (0,66 e in 3.5-Se und 0,41 e in
3.1-Se) und dem starken o-Donorcharakter in Verbindung 3.5-Se spricht dies fur einen auf

Amidresonanz beruhenden, héheren n-Rickbindungsanteil in Diamidoaddukt 3.1-Se.
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Abbildung 5.27: Darstellung der Fragmentladungen der Verbindungen 3.1-Se (rot) und 3.5-Se (blau).

Eine groRere Aussagekraft als die aus den Bassins berechneten Atom- und Fragmentladungen
besitzt das Molekulare Elektrostatische Potential (MEP).'" Es lasst sich direkt aus der
Elektronendichteverteilung p(r) bestimmen und reprasentiert eine physikalische Eigenschaft, die
es ermoglicht, Aussagen Uber die Reaktivitat zu treffen. Abbildung 5.28 zeigt die Projektion der
MEPs der Selenaddukte 3.1-:Se und 3.5-Se auf ihre Isooberflachen (0,001 au). Sie lassen grof3e
Unterschiede in der C-Se Region erkennen. So weist Verbindung 3.5-Se im Vergleich zum NHC
Addukt 3.1-Se eine starke nukleophile Region um das Selenatom auf. Folglich wird im gesattigten
Carben 3.5 mehr Elektronendichte vom Carbenkohlenstoffatom in Richtung des Selenatoms
verschoben als im Diamidocarben 3.1. Dieser Effekt spiegelt sich auch in der Reaktivitat und
Loslichkeit der beiden Selenaddukte wider. So ist Verbindung 3.1-Se in unpolaren Losungsmitteln
wie Hexan oder Diethylether sehr gut I6slich, wahrend sich der Selenoharnstoff 3.5-Se bevorzugt
in polareren Losungsmitteln wie Dichlormethan I6st. Zudem I&sst sich Verbindung 3.5-Se gelost
in CDCI3 durch Methyliodid innerhalb von zehn Minuten vollstandig am Selenatom methylieren,
wahrend das Selenaddukt 3.1-Se gegeniiber den gleichen Reaktionsbedingungen fir mindestens
einen Tag inert ist. Die Methylierung lasst sich '"H NMR spektroskopisch nachweisen. So weist
das Signal bei 1,67 ppm neben dem passenden Protonenverhaltnis auch die charakteristischen

Selensatelliten mit einer 2Jcse Kopplungskonstanten von 14 Hz auf.
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Abbildung 5.28: Darstellung der Projektion des Molekularen Elektrostatischen Potentials auf die
Isooberflaichen (0,001 au) der Verbindungen 3.1-Se (links) und 3.5-Se (rechts). Die Molekiilorientierung
entspricht der aus Abbildung 5.24.

Zur quantitativen  Charakterisierung der C-Se Bindungen sollen nun die
Deformationselektronendichten Ap(r) und die Elliptizitat € im Abstand von 0,5 A, 0,6 Aund 0,7 A
vom C1 Atom betrachtet werden. Zudem soll die Elliptizitat € und der Laplace-Operator V2p(r)
am bindungskritischen Punkt (BCP) betrachtet werden. Der bindungskritische Punkt (BCP) ist der
Endpunkt genau zweier Gradientenpfade, die einen sogenannten Bindungspfad (BP) bilden. Der
Laplace-Operator V?2p(r) gibt die Spur der Hesse-Matrix H(r) wieder, also die Summe der
Eigenwerte. Er ist durch Gleichung (5.12) definiert und gibt an, ob an einer Stelle das Feld der

Elektronendichte p(r) lokal konzentriert oder verarmt ist.

9p(r) 0ZP(F)+02P(F)
0x? dy? 072

VZp(r) = =AM +A+ 23 (5.12)

Durch Diagonalisieren der Hesse-Matrix H(r) werden die Eigenwerte A1, A2 und Az mit A1 < A2 < A3
bestimmt. Sie geben die Krimmung der Elektronendichte p(r) entlang der drei Haupt-
krimmungsachsen an. Werden sie fir einen Punkt bestimmt, der auf einem Bindungspfad liegt,
drickt Az immer die Krimmung entlang der Bindung aus und ist positiv, wahrend A1 und A2 negativ
sind und die Krimmung orthogonal zum Bindungspfad angeben. Die Elliptizitat € berechnet sich
nun nach Gleichung (5.13) und ist ein Mal fur die Zylinderform einer Bindung. In einer idealen
Einfach- oder Dreifachbindung sind A1 und A, gleich grof und die Elliptizitat € ergibt somit 0. In
einer Doppelbindung ist der n-Anteil grof3er bzw. existiert nur in einer Richtung. Die Bindung ist

asymmetrisch, wodurch die Elliptizitat € grofier 0O wird.

e=—-1 (5.13)
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Abbildung 5.29 zeigt die Deformationselektronendichte Ap(r) der C1-Se1 Bindung der
Selenaddukte 3.1 und 3.5 in der NHC Ebene und orthogonal zur NHC Ebene. Es ist zu erkennen,
dass beide Bindungen eine Auspragung der Deformationselektronendichte Ap(r) in n-Richtung
aufweisen. Die topologischen Eigenschaften der beiden Verbindungen sind in Tabelle 5.1 und
Tabelle 5.2 dargestellt. Es fallt sofort auf, dass die Elliptizitat € am BCP des Selenaddukts 3.1-Se
mit 0,63 viermal so grol} ist wie des Selenoharnstoffs 3.5-Se (0,15). Auch im C1-Bassin weist die
Elliptizitat € grolkere Werte in Verbindung 3.1-Se auf, wenngleich diese lediglich doppelt so grofl
sind wie die des NHC Addukts 3.5-Se. Dieser Trend findet sich auch in den Defor-
mationselektronendichten Ap(r) wieder, die ebenfalls in Verbindung 3.1-Se die grofieren Werte
aufweisen. Auch die Elektronendichte p(r) und der Laplace-Operator V?2p(r) weisen am BCP im
Diamidocarbenaddukt 3.1-Se die grolteren bzw. negativeren Werte auf. All dies sind Belege fir
einen deutlich grofReren n-Anteil in der C-Se Bindung von Verbindung 3.1-Se. Tabelle 5.1 und

Tabelle 5.2 enthalten die entsprechenden Werte.

- )
-4
iy,
e
-

Se1 {1f2{3 C1 Set Uy 6y by C1 Se1 ti6,6; C1 Set €6t C1
a b c d

Abbildung 5.29: Darstellung der Deformationselektronendichte Ap(r) entlang der C1-Se1 Bindung orthogonal
zur NHC Ebene (a, ¢) und in der NHC Ebene (b, d) der Verbindungen 3.1:Se (a, b) und 3.5-Se (c, d). Die BCPs
sind durch ein x markiert. Die griinen Linien l1, |2 und I3 kennzeichnen die Deformationselektronendichte Ap(r)
in zwei senkrecht aufeinander stehenden Ebenen mit einem Abstand von 0,7 A, 0,6 A und 0,5 A zum C1 Atom.

Tabelle 5.1: Elliptizititen € und Deformationselektronendichten Ap(r) im C1-Bassin im Abstand von 0,7 A, 0,6 A
und 0,5 A (I4, I2, I3) vom C1 Atom der Selenaddukte 3.1-Se (oben) und 3.5-Se (unten).

1 b I
039 038 039
0.21 022 021
168 179 184
A0 445 148 147

Ein Vergleich der Elektronendichten p(r) und Elliptizitdten € in den Heterocyclen zeigt, dass in
Verbindung 3.1-Se ein gewisser Grad an Amidresonanz vorliegt. Sowohl die Elliptizitat € als auch

die Elektronendichte p(r) am BCP der C1-N1 Bindung weisen im Selenoharnstoff 3.1-Se
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geringere Werte als in Selenaddukt 3.5-Se auf. Dies spricht flr einen geringeren Push-Effekt in
Verbindung 3.1-Se und deckt sich mit den Erkenntnissen Gber die C1-Se1 Bindung. Wahrend die
N1-C2 Bindung in Selenaddukt 3.5-Se mit einer Elliptizitdt von 0,03 am BCP eine klare
Einfachbindung aufweist, besitzt die gleiche Bindung in NHC Addukt 3.1-Se mit einer Elliptizitat €
von 0,23 einen klaren n-Anteil. Hierfur sprechen auch die héhere Elektronendichte p(r) und der
negativere Laplace-Operator V?p(r) am Bindungskritischen Punkt der N1-C2 Bindung in
Amidocarbenaddukt 3.1-Se. Die entsprechenden Werte sind in Tabelle 5.2 dargestellt.

Tabelle 5.2: Elektronendichte p(r), Laplace-Operator V2p(r) und Elliptizitit ¢ an den BCPs ausgewihliter
Bindungen der Selenaddukte 3.1-Se (oben) und 3.5-Se (unten).

Bindung p(r)scep V2o(r)sce €BCP
s 100 M) o
N D 2t oz
nc2 PR Jso o

Die experimentelle Elektronendichteanalyse der Verbindungen 3.1-:Se und 3.5-Se lasst den
Schluss zu, dass der Selenoharnstoff 3.1-Se in oder zumindest sehr dhnlich der Resonanzform
C (Abbildung 5.4) vorliegt. Die C-Se Bindung des Selenaddukts 3.5-Se weist zwar einen geringen
n-Anteil auf, dennoch kann durch Fragmentladungen und das Molekulare Elektrostatische
Potential (MEP) davon ausgegangen werden, dass diese Verbindung sehr &hnlich der
Resonanzform D (Abbildung 5.4) vorliegt. Zudem wurde in Verbindung 3.1:Se Amidresonanz

nachgewiesen.
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6 Zusammenfassung

Im ersten Teil der Arbeit wurden Untersuchungen zu den elektronischen Eigenschaften, der
Reaktivitat und Koordinationschemie des kationischen NHC 2.1 durchgefiihrt. Dabei wurden auch
neue Erkenntnisse Uber die Darstellung der dikationischen NHC Precursor gewonnen. So wurde
eine Temperaturabhangigkeit der Neopentylsubstitution durch die Methylgruppe nachgewiesen.

Zudem fand die Methylierung des Pyridinstickstoffs auch unter Ultraschall statt.

Zur Verifizierung der elektronischen Eigenschaften wurden quantenchemische Rechnungen
durchgefiihrt. Dabei zeigte ein Vergleich der HOMO und LUMO Energien des neutralen NHC
3.3b mit denen des kationischen Carbens 2.1, dass die Methylierung des Pyridinstickstoffatoms
die o-Basizitat starker beeinflusst als den n-Akzeptorcharakter. Zudem wurde gezeigt, dass sich
auch der Singulett-Triplett Abstand durch die Methylierung des Pyridinstickstoffatoms verkleinert.
Er liegt fir das kationische NHC 2.1 im Bereich des acyclischen Aldercarbens C(N'Prz), und eines
cyclischen Amino(alkyl)carbens. Die in der Regel mit einem so kleinen Singulett-Triplett Abstand
einhergehende Reaktivitat wurde allerdings nicht beobachtet. So lielen sich fir NHC 2.1 weder
eine Dimerisierung noch eine [2+1] Cycloaddition mit Styrol oder eine Reaktion mit

tert-Butylisonitril beobachten.

Zur weiteren Charakterisierung des n-Akzeptorcharakters wurden neben dem Selenaddukt
3.3a:Se auch die zwei Selenoether [3.3a-:Se-Me][OTf] und [3.4-Se-Me][OTf] dargestellt. Da die
kationischen Selenaddukte 2.1-:Se und 3.4-Se nicht zuganglich waren, wurde fiir das kationische
NHC Addukt 3.4-Se mit Hilfe der Verbindungen 3.3a-Se, [3.3a-Se-Me][OTf] und [3.4-Se-Me][OTH]
eine 7"Se NMR chemische Verschiebung von 245 ppm abgeschatzt, die im Bereich der
sechsgliedrigen NHCs liegt. Es ist somit zu den Carbenen mit gesteigerter n-Aziditat zu zahlen.
Zudem wurde Uber die 'Jcn Kopplungskonstante (228 Hz) des dikationischen NHC Vorlaufers
2.1-HOTf gezeigt, dass durch die Methylierung ein Carben mit einer der schwéachsten
o-Basizitaten erzeugt wird. Bei NHC 2.1 handelt es sich somit um ein sehr elektronenarmes
Carben. Auf diese Elektronenarmut ist wahrscheinlich auch das schlechte Koordinationsverhalten
gegeniiber Ubergangsmetallen zurlickzufiihren. So gelang weder die Koordination an Nickel

noch an Silber. Von Verbindung 2.1 sind lediglich Rhodium- und Iridiumkomplexe bekannt.

Zusammenfassend erzeugt die Methylierung des neutralen Carbens 3.4 mit NHC 2.1 eines der
elektronenarmsten Carbene, welches keine Reaktion gegenuber kleinen Molekilen und lediglich

gegenuber Rhodium und Iridium eine Koordinationschemie aufweist.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde der Umstand, dass sowohl die 'H also auch die *C{'H} NMR
Spektren von Verbindung (2.1)Rh(CO).Cl in DMSO-d6 stets zwei Signalsatze aufweisen,
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untersucht. Es wurde eine reversible, assoziativ verlaufende Substitution des zum NHC 2.1
transstandigen Carbonyls durch DMSO nachgewiesen. Eine Abhangigkeit der Substitution von
den elektronischen Eigenschaften des NHCs wurde nicht festgestellt. Im Rahmen dieser
Untersuchung wurden die Verbindungen (3.3a)Rh(CO)(DMSO)CI und (4.1)Rh(CO)(DMSO)CI
dargestellt. Bei allen drei Komplexen findet in Losung eine permanente Substitution von
koordiniertem durch nicht koordiniertes DMSO, welches nach der Synthese nicht vollstandig
entfernt werden konnte, statt. Dieser Austausch wurde durch NOESY und Temperatur NMR

Experimente bewiesen.

Neben der Substitution durch DMSO fand auch ein Ligandenaustausch des zum NHC
transstandigen  Carbonyls  durch  Triphenylphosphan  statt, sodass  Verbindung
(4.1)Rh(PPh3)(CO)CI erhalten wurde. Im Gegensatz hierzu zeigten die Dicarbonylkomplexe
(NHC)Rh(CO).CI (NHC = 2.1, 3.3a, 4.1) gegeniber NHCs, Triethylamin, Aceton und Acetonitril

keinerlei Reaktivitat oder zerfielen in nicht weiter charakterisierbare Zersetzungsprodukte.

Der dritte Teil der Arbeit befasste sich mit der Methodenentwicklung zur Charakterisierung der
elektronischen Eigenschaften von N-heterocyclischen Carbenen. Die erste neu entwickelte
Methode erlaubt es, durch die 7"Se NMR chemischen Verschiebungen von Carbenselenaddukten
Aussagen Uber den m-Akzeptorcharakter der korrespondierenden Carbene zu treffen. Sie ist
damit neben der von Bertrand et al. entwickelten Methode, bei der die n-Aziditat Gber die 3'P NMR
chemische Verschiebung von Carben Phosphinidenaddukten ermittelt wird, die einzige Methode,
die es erlaubt, basierend auf experimentell ermittelten Werten den n-Akzeptorcharakter eines
Carbens separat zu verifizieren, wahrend alle anderen bisher bekannten Methoden lediglich die
gesamtelektronischen Eigenschaften verifizieren. Allerdings besitzt die neu entwickelte Methode
mit der leichten Zuganglichkeit der Selenaddukte und dem hohen Auflésungsvermogen
gegenuber der von Bertrand et al. entwickelten Methode zwei entscheidende Vorteile. Die fir die
Methodenentwicklung verwendeten Carbene sind in Tabelle 6.1 zusammen mit den "’Se NMR
chemischen Verschiebungen ihrer Selenaddukte dargestellt. Die Ergebnisse decken sich mit
bereits bekannten Erkenntnissen und weisen eine lineare Abhangigkeit zu den Energien der
LUMOs der zu den Selenoharnstoffen korrespondierenden NHCs und den 3'P NMR chemischen
Verschiebungen der entsprechenden Phosphinidenaddukte auf, die beide ebenfalls zur
Klassifizierung der n-Aziditdten von NHCs verwendet werden kdnnen. Zudem wurde die Theorie,
auf der die neue Methode beruht, durch eine experimentelle Elektronendichte Analyse der
Selenaddukte 3.1-Se und 3.5-Se bestatigt.

Die zweite in dieser Arbeit entwickelte Methode sollte es ermoglichen, mit Hilfe der 'Jcse und 'Jen
Kopplungskonstanten der Selenaddukie bzw. der Azoliumsalze die o-Basizitat der
korrespondierenden Carbene zu ermitteln. Die ermittelten Kopplungskonstanten sind in Tabelle

6.1 dargestellt. Ein Vergleich mit den Energien der HOMOs der Carbene zeigte jedoch, dass die

71



Zusammenfassung

Kopplungskonstanten nicht geeignet sind, den o-Donorcharakter von Amidocarbenen richtig
wiederzugeben. Ein erster Ansatz, der eine auf der gegenseitigen Polarisierbarkeit der
Kopplungspartner basierende Erklarung fir diesen Umstand liefert, wurde entwickelt. Trotz

alledem sollten Uber diese Methode bestimmte c-Basizitaten stets mit Vorsicht betrachtet werden.
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Tabelle 6.1: NMR Daten und TEP Werte der zur Entwicklung der neuen Methoden verwendeten Verbindungen.
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[a] 7"Se NMR Spektren aufgenommen in Aceton-d6, 'Jose Kopplungskonstanten in CDCls ermittelt. [b] *C NMR Spektren aufgenommen in DMSO-d6. [c] Mittels

DFT Rechnungen ermittelt. [d] In CDCls vermessen. [e] Wie in Kap. 3.3.2 beschrieben abgeschatzt. [f] Dipp anstatt Mes. [g] In Aceton-d6 vermessen. [h] Mes anstatt

Dipp.
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6 Summary

In the first part of the thesis the electronic properties, the reactivity and the coordination chemistry
of the cationic NHC 2.1 were investigated. Here new insights into the synthesis of the dicationic
NHC precursors were gained. A temperature dependence of the neopentyl substitution by the
methyl group was detected. In addition, the methylation of the pyridine nitrogen atom takes place

under ultrasound conditions.

In order to verify the electronic properties quantum chemical calculations were carried out. It was
shown by the comparison of the HOMO and LUMO energies of the neutral NHC 3.3b with those
of the cationic carbene 2.1 that the o basicity is more affected by the methylation of the pyridine
nitrogen atom than the = acceptor character. Moreover, it was shown that the singulet-triplet gap
is reduced by the methylation of pyridine nitrogen atom. The value of the cationic NHC 2.1
approaches the values of the acyclic Alder-type carbene or the cyclic amino(alkyl) carbenes.
However, the typical reactivity for carbenes with such a small singulet-triplet gap was not
observed for NHC 2.1. Thus, neither a dimerization nor a reaction in a [2+1] cycloaddition with

styrene or with butylisonitrile was obtained for NHC 2.1.

For further characterization of the n acceptor properties, the Selenium adducts 3.3a-Se, [3.3a-Se-
Me][OTf] and [3.4-Se-Me][OTf] were synthesized. Since the synthesis of the cationic selenium
adducts 2.1-Se and 3.4-Se was not successful a ””Se NMR chemical shift of 245 ppm (which is
in the range of six-membered NHCs) was estimated for the cationic NHC adduct 3.4-Se using the
compounds 3.3a-Se, [3.3a:Se-Me][OTf] and [3.4-Se-Me][OTf]. In addition, it was shown by the
Jen coupling constant (228 Hz) of the dicationic NHC precursor 2.1-HOTf that the methylation
generates a carbene with one of the weakest c-basicities. Thus, NHC 2.1 is a very electron poor
carbene. Probably, the poor coordination behavior towards transition metals stems from this

electron deficiency.

In summary, the methylation of the neutral carbene 3.4 generates one of the electron poorest
carbenes, NHC 2.1, which shows no reactivity towards small molecules and coordination

chemistry only to rhodium and iridium.

In the second part of the thesis the fact, that the 'H as well as the *C{'H} NMR spectra of
compound (2.1)Rh(CO).Cl show two sets of signals was investigated. A reversible substitution,
running by an associative mechanism, of the carbonyl trans to the NHC by DMSO was proved. A
dependence of the substitution of the electronic properties of the NHCs has not been found.
Within this study the compounds (3.3a)Rh(CO)(DMSO)CI and (4.1)Rh(CO)(DMSO)CI were

synthesized. In all three complexes a substitution of coordinated DMSO with non-coordinated
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DMSO, which could not be removed after the synthesis completely, takes place in solution. This

exchange has been proven by NOESY and temperature dependent NMR experiments.

In addition to the substitution of the carbonyl trans to the NHC by DMSO a ligand exchange with
triphenylphosphine takes place, so that compound (4.1)Rh(CO)(DMSO)CI could be synthesized.
Contrary to this, the biscarbonyl complexes (NHC)Rh(CO).CI (NHC = 2.1, 3.3a, 4.1) show either
no reactivity towards NHCs, triethylamine, acetone and acetonitrile or decompose to products,

which could not be characterized in any detail.

The third part of the thesis dealt with the development of new methods to characterize the
electronic properties of NHCs. The first new method enables the characterization of the
n-acceptor properties of carbenes by the use of the ""Se NMR chemical shifts of the
corresponding selenium adducts. Thus, the new method is together with the method developed
by Bertrand et al., which estimates the r-acidity by the 3'P NMR chemical shifts of carbene
phosphinidene adducts, the only technique that allows to examine the n-acceptor character of
carbenes separately while all the other reported methods only verify the overall electronic

properties.

The advantages of the new method has with the easy accessible selenium adducts and a high
resolution limit two distinct advantages over the method developed by Berfrand et al. The
carbenes used for the development of the new method are summarized in Table 6.1. The results
are in accord with already known findings and show a linear dependence to the energies of the
LUMOs and the 3'"P NMR chemical shifts of the corresponding phosphinidene adducts, which can
both be used to classify the n-acidities of NHCs. In addition, the theory on which the new method
is based is confirmed by an experimental charge density analysis of the selenium adducts 3.1-Se
and 3.5-Se.

The second method developed in this thesis should allow characterizing the o-basicity of
carbenes using the 'Jcse and 'Jen coupling constants of the corresponding selenium adducts or
the azolium salts, respectively. The coupling constants are shown in Table 6.1. However, a
comparison with the energies of the HOMOs shows that the coupling constants do not reflect the
o-basicities of the amido carbenes properly. A first approach, which provides an explanation
based on the mutual polarizability of the coupling partners has been developed. Nevertheless,

the o-basicities determined by this method should be always considered with caution.

75



Summary

Table 6.1: NMR spectroscopic data and TEP values for the compounds used for the development of the new

methods.
Carbene-Sel? Carbene-H'™ Carbene-Se®  Carbene-H'
Carbene 5("Se)ppm  5("*C)/ppm Cg{;‘:‘;’;ﬁ P;h TEP/cm™ Carbene  §("Se)jppm  3("C)/ppm Cg’g?:r)‘f Pr:h TEP/cm
"Jose/Hz "Jon/Hz PP "Jose/Hz "Jon/Hz pp
ipr Ne
’\( N '\( [e]
[N> : -_3 61,2402 20521 (Nlb}: 24_5 13§é8 2067
Yy ‘+OT1' \Np
5.2 34"
'( A/Mes
IQ ‘ 3 -53,8140a1 20520 C? 2?1 125366 14,4020 20441
5; 5.10 \Aes
Mes Mes
N oW
. Id] :
[? o B -23,01404 2050 TN> o 2058
Mes Mes
5.4 3.6
iPr Pr
{ ¢
. 67 139,4 ? 364 148,89
@:f ' 228 218 2056 O ( - 199 2057
\ ipr
51 Pr 37 P
J s
<IN> 8 (I? : o P 57,0101 20541
55 \ 511 bipp
»(Dipp \ o
[ > 87 139,4 1 godl N 437 146,3
[f " o4 18,9 2052 <\N \ g _ 218 2058
» PP 512 |
Mes e} Mes
[“ : 116 160,2 ¥ 473 159,61
. -10,414021 2052 : g 37,7400 2050
219 106 - 206
3?95 513 Mes
’\{NP \q [e}
/Oih} 164 i N 516, 113 155,4, 144,4 2063
o - ﬂ P - 218, 230
N
se Mo / saa |
Dipp
cl '\( h/'Pr
iPr—|
Jooom .-
iPr—|
3-}”‘)0 515 \'Pr
PhF
N h(M
[A} : 178 ? 2‘1‘; 83,010 2057
s.fm: 5,15Mes
Dipp Mes
N oW
[N> : 1!_31 -10,2140a) 2052 u;\:'} : gg? 78,6400 2068
bi Mes
5.8 ” 31
Np
~ 183 1452 1
Cr> ; 75 2055 -
N ol
33a p . Pr 148,89
o Sy 200 2062
VAN 196 153,2 2052 KIi
y? 214 200 a8
5.9 \3"

[a] "Se NMR spectra recorded in acetone-d6, 'Jcse coupling constants dertermined in CDCls. [b] *C NMR spectra recorded in DMSO-d6. [c] Calculated by DFT

methods. [d] Obtained in CDCls. [e] Calculated as described in Kap. 3.3.2. [f] Dipp instead of Mes. [g] Obtained in acetone-d6. [h] Mes instead of Dipp.

76



7 Experimenteller Teil

7.1 Allgemeine Arbeitstechnik

Sofern nicht anders beschrieben, wurden alle Versuche unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss
in mehrfach sekurierten Glasgeraten mittels Schlenktechnik durchgefiihrt. Nachfolgende

Aufarbeitungen wurden ebenfalls unter Stickstoffatmosphare vorgenommen.

Tetrahydrofuran und Diethylether wurden Uber Natrium/Benzophenon, Dichlormethan Uber
Calciumhydrid und Hexan Uber Natrium destilliert und unter Stickstoff gelagert. Aceton und
Acetonitril wurden einer MB-SPS-800 Ld&sungsmitteltrocknungsanlage der Firma MBraun
entnommen. Alle anderen Lésungsmittel und flissigen Edukte wurden analytisch rein erworben
und unbehandelt eingesetzt. Alle Loésungsmittel und flissigen Edukte wurden im

Stickstoffgegenstrom tber Kunststoffspritzen mit Edelstahlkantlen umgefillit.

Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese der Selenoharnstoffe

Der entsprechende NHC Precursor wird zusammen mit einem Uberschuss Selen in THF
suspendiert und auf -80 °C gekunhlt. Eine Lésung von NaHMDS (2 mol/L in THF, 1,2 aquiv.) wird
mit 5 mL THF verdinnt und mit einer Spritze tropfenweise zur Suspension hinzugegeben.
Nachdem das Reaktionsgemisch flir 30 Minuten bei -80 °C gerihrt wurde, wird es Gber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Das L&sungsmittel wird im Olpumpenvakuum entfernt und der
erhaltene Feststoff in Dichlormethan aufgenommen. AnschlieBend wird langsam Uber Celite

filtriert. Das Produkt wird durch eine der folgenden Methoden isoliert:

Methode a: Das Lésungsmittel wird im Olpumpenvakuum entfernt und das Produkt als Feststoff

erhalten.

Methode b: Die Lésung wird im Olpumpenvakuum eingeengt und das Produkt mit Hexan
ausgefallt. Das Produkt wird abfiltriert, mit Hexan gewaschen und im Olpumpenvakuum

getrocknet.

7.2 Analytische Methoden
7.2.1 NMR Spektroskopie

NMR Spektren wurden bei Raumtemperatur an einem Bruker Avance Il — 600 (*H, *C{'H},
31P{H}, "Se{'H}, HSQC, NOESY), einem Bruker Avance Il 300 ('H, *C{'H}, "*F{'H}, HSQC) und

einem Bruker Avance DRX — 200 (*'P{'H}) aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen &
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sind in ppm angegeben und wurden fir '"H NMR Spektren auf das Restprotonensignal des nicht
vollstandig deuterierten Ldsungsmittels referenziert (Aceton-d6: & = 2,05 ppm, Acetonitril-d3:
6 = 1,94 ppm, Chloroform-d7: 6 = 7,26 ppm, Dichlormethan-d2: 5,32 ppm, Dimethylsulfoxid-d6:
& = 2,50 ppm). Fir *C{'H} NMR Spektren wurde das Signal des deuterierten Lésungsmittels als
Referenz verwendet (Aceton-d6: & = 29,84 ppm, Acetonitril-d3: 6 = 118,26 ppm, Chloroform-d1:
& = 77,16 ppm, Dichlormethan-d2: § = 54,00 ppm, Dimethylsulfoxid-d6: & = 39,52 ppm). ""Se{'H}
NMR Spektren wurden unter Verwendung eines externen Standards aufgenommen. Als Standard
wurde KSeCN in D-O mit zwei unterschiedlichen Konzentrationen verwendet (c =4 mol-L"
8 =-316,5 ppm, ¢ = 0,25 mol-L"" § =-329,0 ppm). "Jcse und 'Jon Kopplungskonstanten wurden
aus "*C und "C{'H} NMR Spektren bestimmt, die am Bruker Avance DRX — 200 aufgenommen
wurden. NMR Spektren bei hdheren Temperaturen wurden an einem Bruker Avance DRX — 500

aufgenommen.

7.2.2 Massenspektrometrie

Zur Aufnahme von Massenspektren wurden die folgenden Gerate verwendet: UHR-QTF maXis
4G von Bruker Daltonics (HR ESI und ESI), Finnigan LCQ Deca von Thermo Quest (ESI),
Finnigan Trace DSQ mit Finnigan Trace GC Ultra von Thermo Electron Corp. (GC-MS), MALDI-
TOF Ultraflex | von Bruker Daltonics (MALDI), TSQ 7000 von Finnigan MAT (EI).

7.2.3 Elementaranalyse

Elementaranalysen wurden im Institut fir Pharmazeutische Chemie der Heinrich-Heine-

Universitat Disseldorf mittels eines vario Micro cube der Firma Elementar angefertigt.

7.2.4 Rontgenstrukturanalyse

Geeignete Einkristalle wurden unter einem Polarisationsmikroskop ausgewahlt. Die
Roéntgenbeugungsexperimente wurden an einem Bruker Kappa APEX |l Duo mit mono-
chromatisierter MoK, Strahlung durchgefiihrt. Die Datensammlung und Bestimmung der
Einheitszelle wurde mit der APEX2 Software (Bruker)!''? durchgefiihrt. Die Datenreduktion
erfolgte mit SAINT (Bruker)'*® und die multi-scan Absorptionskorrektur wurde mit SADABS
(Bruker)!"'¥ durchgefiihrt. Die Strukturlésung erfolgte mit direkten Methoden in dem Programm
SHELXS-971"'%1 und die Strukturverfeinerung mit SHELXL-2014/7.1'"¢1 Grafiken wurden mit
ORTEP-3 (Version 2.02)"""] erstellt.
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7.3 Verwendete Chemikalien

Folgende Chemikalien wurden nach Literaturvorschriften dargestellt und als Edukte zur

Bestimmung der "Se chemischen Verschiebungen oder 'Jcse bzw. 'Jcn Kopplungskonstanten

verwendet:
(2.1)Rh(COD)CI"® (4.1)Rh(CO),CIl"9!
3.3a-HPF¢ 5.4-HCII'20)
(3.3a)AgClIP 5.9-Sel'21
(3.3a)Rh(COD)CI® 5.11-HCIO,[122
3.5-HCIl'2 5.14-Se,l121]
3.8-HPFg 5.16-HOTf14%
3.9-Sel' 2-Nitro-isophthalsaurechlorid!'?!

(4.1)Rh(COD)CI!'261

Alle anderen Chemikalien waren bereits im Arbeitskreis vorhanden oder wurden kommerziell

erworben und wurden ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.
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7.4 Synthesen und spektroskopische Daten

7.4.1 Ergebnisteil 1
7.4.1.1 Darstellung von 3.4-HOTf/PF¢

PP NP
—N MeOTf —N
(. - ),
N/ I\{ PFg MW Nf N\ 2 X
Np | Np
X=0Tf:PFg 2:1
405,36 g/mol 570,83 g/mol

In einem 10 mL Mikrowellenréhrchen werden 249,0 mg (614 umol) 3.3a-HPFs in 0,5 mL
Methyltriflat suspendiert. Die Suspension wird in der Mikrowelle mit pmax = 10 bar, Pmax = 200 W
unter Dauerkiihlung und Ruhren fir 5 Minuten auf 100 °C erhitzt. Anschliefend wird die nun fast
klare Losung kraftig geschittelt, bevor das Mikrowellenprogramm ein zweites Mal durchlaufen
wird. Der so in einer braunen Lésung erhaltene, dunkelbraune Klumpen wird in einen 250 mL
Schlenkkolben tberfihrt, mit 50 mL Diethylether versetzt und fir 60 Minuten bei Raumtemperatur
gerihrt. AnschlieBend wird die Suspension so lange im Ultraschallbad behandelt, bis ein
weild/beiger Feststoff erhalten wird. Die Uberstehende Lésung wird so weit wie moglich mit einer

Spritze abgenommen. AnschlieRend wird das Produkt im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 259,4 mg (454 umol) weiler Feststoff, entsprechend 74%

'H NMR (600 MHz, DMSO-d6): & = 10,16 (s, 1H, C2-H), 9,52 (d, 1H, *Jun = 8,5 Hz, C7-H), 9,27
(d, 1H, *Juw = 6,1 Hz, C5-H), 8,41 (dd, 1H, *Jun = 8,6 Hz, *Jiw = 6,1 Hz, C6-H), 4,82 (s, 2H,
N3-CHy), 4,75 (s, 3H, N4-CHz), 4,66 (s, 2H, N1-CHz), 1,08 (s, 9H, N3-C(CH3)3), 1,01 ppm (s, 9H,
N1-C(CHs)3).

Bc{'"H} NMR (150 MHz, DMSO-d6): 5 = 148,8 (s, C2), 147,2 (s, C5), 137,2 (s, Cy), 133,7 (s, C7),

131,7 (s, Cq), 123,3 (s, C6), 120,6 (q, 'Jer = 322 Hz, CF3), 59,6 (s, N3-CH>), 58,1 (s, N1-CH>),
46,3 (s, N4-CHs), 33,2 (s, N3-C(CHs)s), 33,0 (s, N1-C(CHz3)3), 26,7 (s, N3-C(CHs)s), 26,6 ppm (s,
N1-C(CHa)3).

“F{'"H} NMR (282 MHz, DMSO-d6): § = -70,16 (d, 6F, "Jee = 711 Hz, PFs), -77,75 ppm (s, 6F,
CFs3).

*'P{"H} NMR (81 MHz, DMSO-d6): & = -143,0 ppm (sep, 'Jer = 711 Hz, PFs).
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HRMS (ESI[+], CHsCN): m/z = 292,23866 (ber. 292,23834 fiir C17HzoN3O [M+OH]").

EA ([C17H29N][(PF6)12(CF3S0O3)32], 570,83): ber. C 38,57, H 5,12, N 7,36, S 7,49%, gef. C 37,96,
H 5,11, N 7,35, S 8,01%.
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7.4.1.2 Darstellung von (3.3)Ir(COD)CI

,Np }\Ip
N [I(COD)CI], = N /D
| ) Ag—Cl »> | Ir—B
= ~ /
N N NT N ¢l
Np Np
402,72 g/mol 595,25 g/mol

In einem 100 mL Schlenkkolben werden 201,0 mg (499 umol) (3.3a)AgCl zusammen mit 168 mg
(250 umol) [Ir(COD)CI]2 eingewogen und mit 20 mL Dichlormethan versetzt. AnschlieRend wird
unter Lichtausschluss Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Es entsteht eine gelbe
Suspension mit schwarzem Feststoff. Das Reaktionsgemisch wird zur Abtrennung des
schwarzen Feststoffs Uiber Celite und anschlieftend tber Aluminiumoxid filtriert. Es wird eine klare

gelbe Lésung erhalten. Das Ldésungsmittel wird im Olpumpenvakuum entfernt.

Ausbeute: 282,2 mg (474 umol) gelber Feststoff, entsprechend 89%

'H NMR (300 MHz, Chloroform-d1): & = 8,24 (dd, 1H, 3Jux = 4,9 Hz, “Juu = 1,4 Hz, C7-H), 7,63
(dd, 1H, *Jun = 8,1 Hz, “Jun = 1,4 Hz, C5-H), 7,12 (dd, 1H, *Jun = 8,1 Hz, *Uin = 4,8 Hz, C6-H),
5,15 (d, 1H, “Ju+ = 14,0 Hz, N-CHz), 5,02 (d, 1H, “Jun = 13,4 Hz, N-CHy), 4,75-7,85 (m, 2H,
COD-CH), 4,58 (d, 1H, 2 = 13,4 Hz, N-CHy), 4,28 (d, 1H, “Jim = 14,0 Hz, N-CHz), 2,42-2,56
(m, 2H, COD-CH), 2,13-2,33 (m, 4H, COD-CHy), 1,70-1,86 (m, 2H, COD-CHy), 1,54-1,68 (m, 2H,
COD-CHy), 1,17 ppm (s, 18H, C(CHa)3).

Bc{'"H} NMR (75 MHz, Chloroform-d1): 5 = 198,6 (s, C2), 148,6 (s, Cq), 142,4 (s, C7), 128,5 (s,
Cq), 118,4 (s, C5), 117,3 (s, C6), 87,1 (s, COD-CH), 87,0 (s, COD-CH), 60,5 (s, N-CH>), 58,3 (s,
N-CH), 53,7 (s, COD-CH), 53,5 (s, COD-CH), 33,7 (s, COD-CHy), 33,4 (s, COD-CH>), 33,4 (s,
COD-CH), 33,2 (s, COD-CH>), 30,0 (s, C(CHs)s), 29,9 (s, C(CHs)3), 29,5 (s, C(CHs)s), 29,4 ppm
(s, C(CHa)a).

MS (MALDI-TOF, DIT): m/z (%) = 595,2 (100, [M]").

EA (C24H37ClIrNs, 595,23): ber. C 48,43, H 6,27, N 7,06%, gef. C 48,49, H 6,26, N 6,87%.
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7.4.1.3 Darstellung von (3.4)Ir(COD)CI

Np Np
’ RN
(\j:%> KPFg, [I(COD)CI], KO'Bu = | N/ ~
+ > Ir—
A~ ox THF, -80°C - RT \ Vol
NT N Ny
| Np | _ Np
X=OTf:PFg 2:1 PFe
570,83 g/mol 755,25 g/mol

In einem 100 mL Schlenkkolben werden 250,6 mg (439 ymol) 3.4-HOTf/PFs zusammen mit
55,2 mg (463 umol) Kalium-tert-butanolat, 145,8 mg (217 umol) [Ir(COD)CI], und 163,3 mg
(887 umol) Kaliumhexafluorophosphat eingewogen und auf -92 °C gekuhlt. AnschlielRend wird in
10 mL THF suspendiert. Die dunkelrote Suspension wird flr 45 Minuten bei ca. -90 °C und
anschliefend bei Raumtemperatur Gber Nacht gerihrt. Nachdem Gber Aluminiumoxid filtriert

wurde, wird das Lésungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt.

Ausbeute: 185,2 mg (245 umol) orangefarbener Feststoff, entsprechend 56%

'H NMR (600 MHz, Aceton-d6): § = 8,79 (d, 1H, *Jun = 8,3 Hz, C7-H), 8,66 (d, 1H, *Jun = 6,3 Hz,
C5-H), 7,92 (dd, 1H, *Jun = 8,3 Hz, > = 6,3 Hz, C6-H), 5,88 (d, 1H, 2 = 15,2 Hz, N3-CHy),
5,37 (d, 1H, 2Jun = 14,2 Hz, N1-CHy), 5,15 (d, 1H, 2 = 15,2 Hz, N3-CHy), 4,94-4,98 (m, 1H,
COD-CH), 4,90-4,94 (m, 1H, COD-CH), 4,84 (s, 3H, N3-CHs), 4,84 (d, 1H, “Jun = 14,2 Hz,
N1-CHy), 2,68-2,72 (m, 1H, COD-CH), 2,19-2,39 (m, 6H, COD-CH + COD-CH,), 1,87-1,97 (m,
2H, COD-CHy), 1,64-1,70 (m, 1H, COD-CH,), 1,24 (s, 9H, N1-C(CHs)s), 1,16 ppm (s, 9H,
N2-C(CHa)s).

c{"H} NMR (150 MHz, Aceton-d6): & = 210,0 (s, C2), 143,6 (s, Cq), 140,2 (s, C5), 136,9 (s, Co),
127,2 (s, C7), 120,6 (s, C6), 91,7 (s, COD-CH), 91,4 (s, COD-CH), 62,2 (s, N3-CH.), 61,1 (s,
N1-CHy), 58,0 (s, COD-CH), 56,5 (s, COD-CH), 46,6 (s, N4-CHz), 34,1 (s, C(CHs)s), 34,1 (s,
C(CHs3)3), 33,9 (s, COD-CHy), 33,4 (s, COD-CHy>), 30,4 (s, COD-CHy>), 29,8 (s, N1-C(CH3)3), 29,5
(s, COD-CHy>), 29,1 ppm (s, N3-C(CHs)s3).

F{'"H} NMR (282 Hz, Aceton-d6): § = -72,61 ppm (d, 6F, 'Jrp = 707 Hz, PF¢).

MS (ESI[+], CHsCN): m/z = 287,64 [M-CI]"".
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7.4.2 Ergebnisteil 2
7.4.2.1 Darstellung von (2.1)Rh(CO).CI

Np
/
AN AN
g I R\ . )>—Rh co
N7 N Ci
| \
OTf ’OTf
614,93 g/mol 563,78 g/mol

In einem Schlenkrohr werden 100 mg (162 umol) (2.1)Rh(COD)CI eingewogen und in 0,7 mL
Acetonitril-d3 gel6ést. Anschlielend wird flr 15 Minuten Kohlenstoffmonoxid Uber eine
Stahlkanile in die Lésung eingeleitet. Dabei entfarbt sich die zu Beginn intensiv gelb gefarbte

Losung.

'H NMR (600 MHz, Acetonitril-d3): 6=28,71 (d, 1H, SJhH = 8,4 Hz, C7-H), 8,49 (d, 1H,
3Jun = 6,2 Hz, C5-H), 7,83 (dd, 1H, 3Jun=8,4Hz, *Juy=6,2Hz, C6-H), 4,79 (d, 1H,
2Jnn = 14,5 Hz, N1-CH,), 4,70 (s, 3H, N4-CHj3), 4,67 (s, 3H, N3-CHj3), 4,45 (d, 1H, 2Jun = 14,4 Hz,
N1-CH), 1,14 ppm (s, 9H, C(CHs)s).

c{"H} NMR (150 MHz, Acetonitril-d3): 5 = 200,0 (d, 'Jern = 46 Hz, C2), 186,2 (d, "Jern = 55 Hz,
CO), 182,6 (d, "Jern = 74 Hz, CO), 142,3 (s, C5), 141,4 (s, Cq), 135,4 (s, Cq), 130,5 (s, C7), 121,9
(9, "Jor = 320 Hz, CF3), 121,3 (s, C6), 61,3 (s, N1-CHy), 46,5 (s, N3-CHs), 41,5 (s, N4-CHs), 34,9
(s, C(CHs)s), 29,23 ppm (s, C(CHs)s).
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7.4.2.2 Darstellung von (2.1)Rh(CO)(DMSO)CI

/Np }\Ip
Z et /D DMSO, CO Z e N S
I P>—s—N\ - [ )—wh-bmso
N / ‘ NS /
N7 N CI N7 N ClI
R o
OTf “OTf
614,93 g/mol 611,88 g/mol

In eine Lésung aus 137,2 mg (223 ymol) (2.1)Rh(COD)CI in 2 mL DMSO wird fur 30 Minuten
Kohlenstoffmonoxid Uber eine Edelstahlkanile eingeleitet. Dabei entfarbt sich die zu Beginn

intensiv gelb gefarbte Lésung. AnschlielRend wird die Losung in einem Schlenkrohr im Unterdruck

(2-10'3 mbar) fur 8 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Durch Zugabe von 15 mL Chloroform
wird ein feiner, weiler Niederschlag erhalten, der sich nicht filtrieren lasst. Lagerung bei -18 °C
fir 2 Wochen ergibt einen amorphen Feststoff. Die Uberstehende Lésung wird mit einer Spritze
abgenommen und das Produkt im Olpumpenvakuum getrocknet. Eine vollstandige Abtrennung
des uberschissigen DMSO war nicht mdglich, weshalb die Ausbeute nur abgeschatzt werden

konnte und auf die Aufnahme einer Elementaranalyse verzichtet wurde.

Ausbeute: ca. 50%

'H NMR (600 MHz, Aceton-d6): § = 9,06 (d, 1H, *Ju = 8,4 Hz, C7-H), 8,92 (d, 1H, °Jun = 6,2 Hz,
C5-H), 8,04 (dd, 1H, *Jun = 8,4 Hz, °Jun = 6,4 Hz, C6-H), 5,09 (s, 3H, N-CHs), 5,06 (d, 1H,
%Jun = 14,3 Hz, N1-CHy), 5,02 (s, 3H, N3-CHs), 4,72 (d, 1H, *Jun = 14,3 Hz, N1-CHy), 3,25 (s, 6H,
DMSO-CHa), 1,25 ppm (s, 9H, C(CHs)a3).

c{'H} NMR (150 MHz, Aceton-d6): & = 202,6 (d, 'Jern = 52 Hz, C2), 183,7 (d, "Jern = 79 Hz,
CO), 141,9 (s, Cy), 141,7 (s, C5), 135,6 (s, Cq), 129,5 (s, C7), 122,3 (q, 'Jor = 322 Hz, CF3), 120,9
(s, C6), 61,0 (s, N1-CH), 46,4 (s, N4-CHs), 44,8 (d, *Jern = 84 Hz, DMSO-CHs), 41,6 (s, N3-CHy),
35,0 (s, C(CHs)s), 29,6 ppm (s, C(CHs)s).
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7.4.2.3 Darstellung von (3.3)Rh(CO)(DMSO)CI

le INp
Zaa /[l & DMSO, CO NN FO
| D=l : | )>—Rh—DMSO
N / N /
N |\{ Cl N N\ Cl
Np Np
505,94 g/mol 503,89 g/mol

In einem Schlenkrohr wird in eine Losung aus 42,0 mg (83 umol) (3.3a)Rh(COD)CI in 5 mL
Dichlormethan fir 30 Minuten Kohlenstoffmonoxid Gber eine Edelstahlkanile eingeleitet. Hierbei
verblasst die Lésung von intensiv zu schwach gelb. Anschlielend werden 2,5 mL DMSO
hinzugegeben und das Reaktionsgemisch fur 8 Stunden im Unterdruck (2-10'3 mbar) und uber
Nacht unter Normaldruck bei Raumtemperatur gertihrt. Durch das Entfernen des Dichlormethans
im Olpumpenvakuum wird ein im zurlickbleibenden DMSO suspendierter, feiner, weiler
Niederschlag erhalten. Durch die Zugabe von 10 mL Diethylether wird das Produkt ausgefallt. Die
Uberstehende Lésung wird mit einer Spritze abgenommen und das Produkt im Olpumpenvakuum
getrocknet. Eine vollstandige Abtrennung des Uberschiissigen DMSO war nicht méglich, weshalb
die Ausbeute nur abgeschatzt werden konnte und auf die Aufnahme einer Elementaranalyse

verzichtet wurde.

Ausbeute: ca. 50%

'H NMR (600 MHz, Chloroform-d7): & = 8,37 (dd, 1H, *Ji = 4,8 Hz, *Jin = 1,4 Hz, C5-H), 7,73
(dd, 1H, *Jun = 8,1 Hz, *Jun = 1,4 Hz, C7-H), 7,22 (dd, 1H, *Jun = 8,2 Hz, U = 4,8 Hz, C6-H),
4,98 (d, 1H, %Jun = 14,5 Hz, N1-CHy), 4,92 (d, 1H, “Jum = 13,8 Hz, N3-CHy), 4,55 (d, 1H,
%Jun = 13,8 Hz, N3-CH2), 4,33 (d, 1H, “Jun = 14,4 Hz, N1-CHy), 3,27 (d, 6H, Jurn = 3,6 Hz,
DMSO-CHs), 1,21 ppm (s, 18H, C(CHs)s).

¢{"H} NMR (150 MHz, Chloroform-d1): 5 = 192,0 (d, 'Jcrn = 51 Hz, C2), 183,3 (d, 'Jern = 81 Hz,
CO), 147,6 (s, Cy), 143,6 (s, C5), 127,9 (s, Co), 119,4 (s, C7), 118,1 (s, C6), 60,5 (s, N1-CHy),
58,1 (s, N3-CHy), 44,8 (d, *Jern = 22 Hz, DMSO-CHs), 34,6 (s, C(CHs)s), 34,1 (s, C(CHa)s), 30,1
(s, C(CHs)s), 30,0 ppm (s, C(CHa)s).
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7.4.2.4 Darstellung von (4.1)Rh(CO)(DMSO)CI

Pipp Pipp
N A| i N co
DMSO, CO /
[ )>—§<h [ >>—/Rh DMSO
I\{ Cl I\‘I‘ Cl
Dipp Dipp
635,14 g/mol 633,09 g/mol

154,3 mg (243 pymol) (4.1)Rh(COD)CI werden in einem Schlenkrohr in 5 mL Chloroform p.a.
geldst und mit 1 mL DMSO versetzt. AnschlieRend wird in die Losung fir 30 Minuten Uber eine
Stahlkanule Kohlenstoffmonoxid eingeleitet. Hierbei entfarbt sich die Lésung von intensiv gelb zu
schwach gelb. Nachdem die Lésung bei Raumtemperatur und im Unterdruck (2-10'3 mbar)
geriihrt wurde, werden das Chloroform und das DMSO im Olpumpenvakuum so weit wie méglich
entfernt. Das zurlickbleibende, viskose Ol wird lber zwei Tage zu einem Feststoff. Eine
vollstandige Abtrennung des Uberschissigen DMSO war nicht mdglich, weshalb die Ausbeute

nur abgeschatzt werden konnte und auf die Aufnahme einer Elementaranalyse verzichtet wurde.

Ausbeute: ca. 80%

'H NMR (600 MHz, Chloroform-d1): §=7,48 (t, 2H, °Jun = 7,8 Hz, Dipp-Hpara), 7,31 (d, 4H,
*Jin = 7,8 Hz, Dipp-Humeta), 7,17 (s, 2H, C4-H + C5-H), 2,94 (sep, 4H, *Jun = 6,8 Hz, CH(CHs),),
2,88 (s, 6H, DMSO-CHs), 1,39 (d, 12H, °Jun=6,7 Hz, CH(CHs)), 1,12 ppm (d, 12H,
*Jun = 6,9 Hz, CH(CHsa)2).

BCc{'H} NMR (150 MHz, Chloroform-d7): &=183,5 (d, 'Jcrn=80Hz, CO), 179,3 (d,

"Jorn = 52 Hz, C2), 146,4 (s, Dipp-Cipso), 135,7 (s, Dipp-Cortno), 130,1 (s, Dipp-Cpara), 124,7 (s, C4
+ C5), 124,0 (s, Dipp-Cmeta), 44,2 (s, DMSO-CHs), 28,9 (s, CH(CHs)2), 26,5 (s, CH(CHz)2),
22,9 ppm (s, CH(CHa)2).
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7.4.2.5 Darstellung von (4.1)Rh(CO)(PPh;)CI

Pipp Pipp
N CO N CO
[ )>—Rr/1—co ﬂ» [ >>—Rr/1—PPh3
/ /
N\ Cl r\{ Cl
Dipp Dipp
582,97 g/mol 817,26 g/mol

In einem 100 mL Schlenkkolben werden 165,8 mg (283 umol) (4.1)Rh(CO).Cl zusammen mit
74,3 mg (283 umol) Triphenylphosphan in 10 mL Dichlormethan geldst, wobei eine sofortige
Gasentwicklung einsetzt. Nachdem die Lésung bei Raumtemperatur fir 10 Minuten gerthrt

wurde, wird das Lésungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt.

Ausbeute: 229,4 mg (280 umol) gelber Feststoff, entsprechend 99%

'H NMR (600 MHz, Dichlormethan-d2): 6 = 7,60 (t, 2H, %Jun = 7,8 Hz, Dipp-CHpara), 7,41 (d, 4H,
3JHH . 7,8 HZ, Dipp'CHmeta), 7,30‘7,37 (m, gH, PPh3‘CHpara + PPh3'CHmeta), 7,28 (S, 2H, C4'H +

C5-H), 7,19-7,24 (m, 6H, PPhs-CHario), 3,17 (s€p, 4H, Jus = 6,7 Hz, CH(CHa)), 1,32 (d, 12H,
*Jin = 6,7 Hz, CH(CHs)2), 1,16 ppm (d, 12H, *Jun = 6,8 Hz, CH(CHa)o).

Bc{'"H} NMR (150 MHz, Dichlormethan-d2): & = 187,5 (dd, 'Jern = 77 Hz, *Jcp = 16,9 Hz, CO),
186,8 (dd, "Jorn = 48 Hz, °Jop = 124 Hz, C2), 147,3 (s, Dipp-Cipso), 136,9 (s, Dipp-Cortno), 135,3 (d,
*Jep = 12 Hz, PPh3-Cieta), 134,8 (d, 'Jep = 41,3 Hz, PPh3-Cipso), 130,2 (s, Dipp-Cpara), 129,9 (d,
“Jep = 2 Hz, PPh3-Cpara), 128,1 (d, 2Jcp = 10 Hz, PPh3-Cortno), 124,9 (d, *Jern = 4 Hz, C4 + C5),
124,4 (s, Dipp-Cmeta), 29,3 (s, CH(CHa)2), 22,9 (s, CH(CHs)2), 22,7 ppm (s, CH(CHa)z).

*'P{'H} NMR (243 MHz, Chloroform-d1): § = 32,1 ppm (d, 1P, "Jern = 116 Hz, PPha).
MS (MALDI-TOF): m/z = 781 [M-CI]*.

EA (C4sHs51CIN2OPRh, 817,26): ber. C 67,60, H 6,29, N 3,43%, gef. C 67,79, H 6,32, N 3,26%.
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7.4.3 Ergebnisteil 3
7.4.3.1 Darstellung von 3.5-Se

I[\/Ies I/Vles
N N
Se, NaHMDS [

4 _ > Se
B =

\ \

Mes Mes
324,91 g/mol 385,41 g/mol

Ansatzgrofie: 1,00 g (2,9 mmol) 3.5-HCI

346,0 mg (4,4 mmol) Selen

1,89 mL (3,8 mmol) NaHMDS (2M in THF)
Die Aufarbeitung erfolgte nach Methode a.

Ausbeute: 502,9 mg (1,3 mmol) weiler Feststoff, entsprechend 45%

'HNMR (600 MHz, Chloroform-d1): 5 = 6,98 (s, 4H, Mes-CHnmeta), 4,00 (s, 4H, C4-H + C5-H), 2,32
(s, 12H, Mes-CHjs ortho), 2,32 ppm (s, 6H, Mes-CHs para).

Bc{'"H} NMR (150 MHz, Chloroform-d1): & = 180,2 (s, C2), 138,5 (s, Mes-C), 136,4 (s, Mes-C),
135,1 (s, Mes-C), 129,6 (s, Mes-CHmeta), 48,8 (s, CH>), 21,3 (s, Mes-CHs para), 18,0 ppm (s,
MeS'QH:} ortho).

""Se{"H} NMR (114 MHz, Chloroform-d7): & = 111 ppm (s, CSe).
""Se{"H} NMR (114 MHz, Aceton-d6): 5 = 116 ppm (s, CSe).

MS (El, 70 eV): m/z (%) =386 (100, [M]"), 371 (30, [M-CHs]"), 305 (78, [M-Se]"), 267 (18,
[M-Mes] "), 119 (24, [Mes] ™).

EA (C21H26N2Se, 385,41): ber. C 65,44, H 6,80, N 7,27%, gef. C 65,15, H 6,86, N 7,10%.
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7.4.3.2 Darstellung von 5.4-Se

'I’\/Ies II’VIes
5 Se, NaHMDS b
I 9> - e | —Se
N C N
\ \
Mes Mes
340,89 g/mol 383,40 g/mol

AnsatzgrofRe: 500 mg (1,5 mmol) 5.4-HCI

173,0 mg (2,2 mmol) Selen

0,80 mL (1,6 mmol) NaHMDS (2M in THF)
Die Aufarbeitung erfolgte nach Methode b.

Ausbeute: 225,0 mg (0,6 mmol) leicht gelblicher Feststoff, entsprechend 40%

"HNMR (600 MHz, Chloroform-d1): 6 = 7,02 (s, 4H, Mes-CHmeta), 6,96 (s, 2H, C4-H + C5-H), 2,34
(s, 6H, Mes-CHs para), 2,13 ppm (s, 12H, Mes-CH3 meta).

c{"H} NMR (150 MHz, Chloroform-d1): § = 157,8 (s, C2), 139,6 (s, Mes-C), 135,6 (s, Mes-C),
134,4 (s, Mes-C), 129,5 (s, Mes-CHmeta), 120,3 (s, C4 + C5), 21,4 (s, Mes-CHs para), 18,2 ppm (s,
MeS'QH3 meta).

""se{"H} NMR (114 MHz, Aceton-d6): § = 35 ppm (s, CSe).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 384 (62, [M]"), 303 (100, [M-Se]"),185 (30, [M-Se-Mes] "), 119 (48,
[Mes] ™).

EA (C21H24N2Se, 383,40): ber. C 65,79, H 6,31, N 7,31%, gef. C 65,69, H 6,01, N 7,27%.
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7.4.3.3 Darstellung von 5.5-Se

/ /

N Se,NaHMDS i
@:? PFg ) ©:N>: >

\ \

292,17 g/mol 225,15 g/mol

AnsatzgrofRe: 350 mg (1,2 mmol) 5.5-HPs

141,8 mg (1,8 mmol) Selen

0,72 mL (1,4 mmol) NaHMDS (2M in THF)
Die Aufarbeitung erfolgte nach Methode a.

Ausbeute: 189,4 mg (0,8 mmol) leicht gelblicher Feststoff, entsprechend 70%
'H NMR(300 MHz, Chloroform-d17): 6 = 7,19 (m, 4H, Harom), 3,82 ppm (s, CHz).

¢{"H} NMR (75 MHz, Chloroform-d1): = 166,8 (s, C2), 133,5 (s, Cq), 123,4 (S, Carom), 109,5 (s,
Carom), 33,3 ppm (S, QH3)

""se{"H} NMR (114 MHz, Aceton-d6): 5 = 80 ppm (s, CSe).
MS (El, 70 eV): m/z (%) = 226 (100, [M]™), 145 (82, [M-Se] "), 132 (54, [M-Se-CHa] ).

EA (CoH10N2Se, 225,15): ber. C 48,01, H 4,48, N 12,44%, gef. C 47,87, H 4,63, N 12,25%.

91



Experimenteller Teil

7.4.3.4 Darstellung von 4-Brom-1,2-dipivalamidobenzol

O~_ _Bu
NH, NH
/@[ BUCOCI, NEt, /@
Br NH, Br NH
0~ Bu
187,04 g/mol 355,28 g/mol

In einem 250 mL Schlenkkolben wird eine Ldosung aus 2,5g (13,4 mmol) 4-Brom-1,2-
diaminobenzol, 3,9 mL (28,1 mmol) Triethylamin und 80 mL Diethylether in einem Eisbad gekdhlt.
Anschlieend werden 3,5 mL Pivaloylchlorid hinzugetropft. Das Reaktionsgemisch wird tber
sechs Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Das Lésungsmittel wird im Olpumpenvakuum entfernt.
Der klumpige Feststoff wird gemorsert und anschlieRend in ca. 60 mL Wasser gerthrt. Die
Suspension wird Uber eine Fritte filtriert und der Niederschlag auf der Fritte mit ca. 100 mL

Wasser gewaschen. Das Produkt wird tiber mehrere Tage im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 4,1 g (11,5 mmol) hellbrauner Feststoff, entsprechend 86%

'H NMR (600 MHz, Chloroform-d1): §=8,35 (s, 1H, NH), 8,19 (s, 1H, NH), 7,51 (d, 1H,
*dun = 2,3 Hz, C3-H), 7,23 (dd, 1H, Uit = 8,5 Hz, “din = 2,3 Hz, C5-H), 7,15 (d, 1H, Ui = 8,6 Hz,
C6-H), 1,28 (s, 9H, C(CHs)s), 1,27 ppm (s, 9H, C(CHs)s).

c{"H} NMR (150 MHz, Chloroform-d1): § = 178,5 (s, CO), 132,7 (s, Cq), 130,3 (s, Cq), 128,9 (s,
C5), 128,7 (s, C3), 127,3 (s, C6), 118,7 (s, C4), 39,6 (s, C(CHa)s), 39,6 (s, C(CHa)s), 27,7 (s,
C(CHs)s), 27,7 ppm (s, C(CHa)a).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 356 (5, [M]"), 297 (12, [M-Bu]”), 254 (7, [M-NHCOBu] "), 57 (100,
[Bu]").
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7.4.3.5 Darstellung von N,N’-Dineopentyl-4-Brom-1,2-diaminobenzol

O~_ _Bu

Np

|
NH NH

—_—

Br NH Br I?IH

N
O Bu P

355,28 g/mol 327,31 g/mol

In einem 250 mL Schlenkkolben werden 488 mg (12,9 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 80 mL
Diethylether suspendiert und im Eisbad gekuhlt. Anschlielend werden 1,8 g (5,2 mmol) 4-Brom-
1,2-dipivalamidobenzol portionsweise hinzugegeben. Nach beendeter Zugabe wird das
Reaktionsgemisch 10 Tage bei Raumtemperatur gerihrt. Zum Reaktionsgemisch wird Wasser
getropft, bis keine Gasentwicklung mehr zu erkennen ist. Anschlielfiend wird der ausgefallene
Feststoff Uber eine Fritte abfiltriert und dreimal mit je 60 mL Diethylether gewaschen. Das Filtrat
wird Uber Natriumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch aufgereinigt (Aluminiumoxid, Diethylether/Hexan 1:5

als Eluent).

Ausbeute: 644,6 mg (2,0 mmol) leicht braunlicher Feststoff, entsprechend 38%

'H NMR (600 MHz, Chloroform-d7): & = 6,85 (dd, 1H, *Jun = 8,3 Hz, “Jun = 2,2 Hz, C5-H), 6,76
(d, 1H, *Jun = 2,2 Hz, C3-H), 6,54 (d, 1H, °Jun = 8,3 Hz, C6-H), 3,45 (brs, 1H, NH), 3,15 (brs, 1H,
NH), 2,82 (s, 2H, CH.), 2,80 (s, 2H, CH.), 1,04 (s, 9H, C(CHs)3), 1,04 ppm (s, 9H, C(CHs)s).

Bc{'"H} NMR (150 MHz, Chloroform-d1): § = 140,2 (s, Cq), 137,0 (s, Cq), 121,2 (s, C5), 114,5 (s,
C3), 113,7 (s, C6), 112,1 (s, C4), 56,6 (s, CH2), 56,2 (s, CH,), 31,6 (s, C(CHs)3), 27,9 ppm (s,
C(CHa)a).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 326 (46, [M]™), 271 (100, [M-Bu] ).

EA (C16H27BrN2, 327,31): ber. C 58,71, H 8,32, N 8,56%, gef. C 59,24, H 7,89, N 8,62%.
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7.4.3.6 Darstellung von 5.6-HCI

N
P Ne
N GHOED, NHLC "
(OEt)3, NH,Cl 9> i
N Cl
Br I?IH Br \
Np Np
327,31 g/mol 373,76 g/mol

In einem 100 mL Schlenkkolben werden 644,6 mg (2,0 mmol) N,N-Dineopentyl-4-Brom-1,2-
diaminobenzol zusammen mit 105, 7mg (2,0 mmol) Ammoniumchlorid in 20 mL
Triethylorthoformiat UGber Nacht zum Ruckfluss erhitzt. Nachdem das Reaktionsgemisch
abgekiihlt ist, wird es im Olpumpenvakuum eingeengt und das Produkt mit 20 mL Hexan
ausgefallt. Der Feststoff wird Uber eine Fritte abfiltriert, mit 10 mL Hexan gewaschen und im

Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 632,7 mg (1,3 mmol) weiller Feststoff, entsprechend 85%

'H NMR (600 MHz, Dimethylsulfoxid-d6): & = 10,03 (s, 1H, C2-H), 8,59 (d, 1H, “Jus = 1,7 Hz,
C4-H), 8,18 (d, 1H, *Jun = 8,9 Hz, C7-H), 7,85 (dd, 1H, *Jun = 8,9 Hz, *Jun = 1,7 Hz, C6-H), 4,43
(s, 2H, N-CHy), 4,42 (s, 2H, N-CHz2), 0,99 (s, 9H, C(CHj3)3), 0,99 ppm (s, 9H, C(CHjs)3).

Bc{'"H} NMR (150 MHz, Dimethylsulfoxid-d6): 3 = 144,7 (s, C2), 133,2 (s, Cq), 131,3 (s, Cq), 129,4
(s, C6), 119,0 (s, C5), 117,1 (s, C4), 116,3 (s, C7), 56,9 (s, N-CHs), 56,8 (s, N-CHz), 33,1 (s,
C(CHs)3), 27,0 (s, C(CHs)3), 26,9 ppm (s, C(CHz3)3).

MS (ESI[+], CHsCN): m/z = 337 [M]".

EA (C17H26BrCIN2, 373,76): ber. C 54,63, H 7,01, N 7,50%, gef. C 54,37, H 6,85, N 7,66%.
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7.4.3.7 Darstellung von 5.6-Se

N N
N” p |\f P
Se, NaHMDS
+ _ - Se
Jgey LI~
Br \ Br \
Np Np
373,76 g/mol 416,26 g/mol

AnsatzgrofRe: 250 mg (669 umol) 5.6-HCI

79,2 mg (1,0 mmol) Selen

0,40 mL (802 ymol) NaHMDS (2M in THF)
Die Aufarbeitung erfolgte nach Methode a.

Ausbeute: 227,6 mg (547 umol) beiger Feststoff, entsprechend 82%
'H NMR (600 MHz, Chloroform-d1): &=7,44 (d, 1H, ‘Jun=1,8 Hz, C4-H), 7,31 (dd, 1H,

%Jun = 8,6 Hz, *Jun = 1,8 Hz, C6-H), 7,17 (d, 1H, °Jun = 8,6 Hz, C7-H), 4,36 (s, 4H, N-CHy), 1,12
(s, 9H, C(CHs)s), 1,11 ppm (s, 9H, C(CHs)s).

c{"H} NMR (150 MHz, Chloroform-d1): 6 = 172,6 (s, C2), 135,6 (s, Cq), 133,6 (s, Cy), 125,7 (s,
C6), 116,0 (s, C5), 114,0 (s, C4), 112,1 (s, C7), 57,1 (s, N-CHy), 35,8 (s, C(CHa)s), 35,7 (s,
C(CHs3)3), 29,5 (s, C(CHa)s3), 29,5 ppm (s, C(CHa)s).

""se{"H} NMR (114 MHz, Aceton-d6): § = 164 ppm (s, CSe).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 416 (88, [M]"), 337 (88, [M-Br] "), 279 (42, [M-Se-Bu] "), 265 (100, [M-
Se-Np] ™).
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7.4.3.8 Darstellung von 5.11-Se

S S
Se, NaHMDS
(D) - (L=
\ \

Dipp Dipp
399,93 g/mol 378,44 g/mol

Ansatzgréfe: 500 mg (1,3 mmol) 5.11-HCI

296 mg (3,6 mmol) Selen

0,70 mL (1,4 mmol) NaHMDS (2M in THF)
Die Aufarbeitung erfolgte nach Methode a.

Ausbeute: 412 mg (1,1 mmol) gelber Feststoff, entsprechend 87%

'H NMR (600 MHz, Chloroform-d1): & =7,49 (t, 1H, *Jun = 7,8 Hz, Dipp-CHoara), 7,31 (d, 2H,

%Jun = 7,6 Hz, Dipp-CHmeta), 2,54-2,58 (m, 2H, CHy), 2,45 (sep, 2H, *Ju = 7,0 Hz, CH(CHs)),
2,01-2,05 (m, 2H, CH.), 1,83-1,88 (m, 2H, CH), 1,71-1,76 (m, 2H, CH,), 1,32 (d, 6H,
*Jrn = 6,8 Hz, CH(CHs)2), 1,15 ppm (d, 6H, *Jun = 6,9 Hz, CH(CHy)o).

Bc{'"H} NMR (150 MHz, Chloroform-d7): & = 181,0 (s, C2), 145,9 (s, C,), 140,4 (s, Cy), 133,9 (s,
Cq), 130,6 (s, Dipp-Cpara), 125,6 (s, Cq), 124,9 (s, Dipp-Cmeta), 29,0 (s, CH(CHa)2), 25,6 (s, CH2),
24,8 (s, CH(CHs)2), 24,0 (s, CH(CHs)2), 23,6 (s, CHa), 22,9 (s, CHa), 21,9 ppm (s, CHy).

""se{"H} NMR (114 MHz, Aceton-d6): § = 396 ppm (s, CSe).
MS (El, 70 eV): m/z (%) = 379 (12, [M] ™), 298 (100, [M-Se] ™).

EA (C19H25NSSe, 378,44): ber. C 60,30, H 6,66, N 3,70, S 8,47%, gef. C 60,19, H 6,45, N 3,79,
S 8,69%.
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7.4.3.9 Darstellung von 5.16-Se

@) /Nles 0 /IVIeS
N Se, NaHMDS N
). - (s
N OTf N
\ \
O Mes O Mes
526,57 g/mol 455,46 g/mol

Ansatzgrofe: 500 mg (1,0 mmol) 5.16-HOTf

112 mg (1,1 mmol) Selen

0,57 mL (1,4 mmol) NaHMDS (2M in THF)
Die Aufarbeitung erfolgte nach Methode b.

Ausbeute: 263 mg (0,6 mmol) pinker Feststoff, entsprechend 61%

"HNMR (600 MHz, Chloroform-d17): 6 = 6,97 (s, 4H, Mes-CHmeta), 2,33 (s, 6H, Mes-CHzs para), 2,14
(s, 12H, Mes-CHs ortno), 1,78 ppm (s, 6H, C(CHs)z).

c{"H} NMR (150 MHz, Chloroform-d1): & = 182,8 (s, C2), 170,0 (s, CO), 139,1 (s, Mes-Cipso),
136,1 (s, Mes-Cpara), 134,7 (s, Mes-Cortho), 129,8 (S, Mes-Cnmeta), 49,3 (s, C(CHs)2), 24,9 (s,
C(CHs3)2), 21,4 (s, Mes-CHs para), 17,9 ppm (s, Mes-CHs3 ortho).

7Se{'H} NMR (114 MHz, Aceton-d6): § = 847 ppm (s, CSe).

HRMS (ESI[+], CHsCN/H.0): m/z = 457,1390 (ber. 457,1389 fiir Co4H2sN202Se [M+H]").
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7.4.4 Sonstige Verbindungen

Nachfolgend werden die Synthesen neuer Verbindungen beschrieben, die in der Dissertation

jedoch nicht berucksichtigt wurden.

7.4.4.1 Darstellung von (5.6)AgClI

e e
N o Agy0 N
P — P—Ag—c
Br r\{ Br N\
Np Np
373,76 g/mol 480,62 g/mol

In einem 100 mL Schlenkkolben werden 301 mg (805 ymol) 5.6-HCI zusammen mit 120 mg
(518 umol) Silber(l)oxid und etwas Molsieb (3 A) in 20 mL Dichlormethan suspendiert und bei
Raumtemperatur unter Lichtausschluss tUber Nacht gerihrt. Die Suspension wird Uber Celite
filtriert und im Olpumpenvakuum auf ca. 3 mL eingeengt. AnschlieRend wird mit 20 mL Hexan ein
weiler Feststoff ausgefallt. Nachdem sich der Niederschlag abgesetzt hat, wird die Uberstehende

Lésung mit einer Spritze abgenommen und der Feststoff im Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 324,1 mg (674 umol) weilRer Feststoff, entsprechend 84%

'H NMR (600 MHz, Chloroform-d1): 6=7,64 (d, 1H, ‘Jun=1,7 Hz, C4-H), 7,46 (dd, 1H,
%Jun = 8,7 Hz, *Jun = 1,7 Hz, C6-H), 7,37 (d, 1H, °Jun = 8,7 Hz, C7-H), 4,22 (s, 2H, N-CH,), 4,20
(s, 2H, N-CHy), 1,09 (s, 9H, C(CHs)s), 1,07 ppm (s, 9H, C(CHa)s).

Bc{'"H} NMR (150 MHz, Chloroform-d1): & = 193,0 (d, 'Jcitsag = 272 Hz, "Jciorag = 236 Hz, C2),

135,8 (d, *Joag = 7,8 Hz, Cq), 133,7 (d, °Jeag = 7,8 Hz, Cq), 127,0 (s, CB), 117,3 (s, C5), 115,7 (s,
C4), 113,9 (s, C7), 60,6 (s, N-CHz), 60,5 (s, N-CH,), 34,2 (s, C(CHa)s), 34,2 (s, C(CHa)s), 29,0 (s,
C(CHs)3), 29,0 ppm (s, C(CHz3)s).

MS (MALDI-TOF, DIT): m/z = 781 [M-CI+5.6]", 445 [M-CI]*, 337 [M-AgCI] .

EA (Ci7H2sAgBrCIN,-1/8 Ag,0, 509,59): ber. C 40,07, H 4,95, N 5,50%, gef. C 40,22, H 4,95,
N 5,45%.

Anmerkung: Die hier angegebenen Analysedaten beweisen nicht eindeutig, dass der
Monocarbenkomplex (5.6)AgCl anstelle des Biscarbenkomplexes [Ag(5.6)2][AgCl.] entsteht. Dies
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wird erst aus einer Molekllstruktur deutlich, die hier nicht aufgefiihrt wird, da sie nicht vollstandig

geldst werden konnte.
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7.4.4.2 Darstellung von N,N‘-Bis-tert-butyl-2-nitroisophthalamid

O NO, O 0O NO, O
fBu\N _Bu

cl cl ‘BUNH,, NEt3 - N

Iz

248,01 g/mol 321,37 g/mol

In einem 250 mL Schlenkkolben wird eine Ldsung aus 0,53 mL (3,79 mmol) Triethylamin,
0,40 mL (3,79 mmol) tert-Butylamin und 40 mL Diethylether in einem Eisbad gekuhit.
Anschlie3end wird eine Suspension aus 470 mg (1,89 mmol) 2-Nitrophthalsaurechlorid in 30 mL
Diethylether zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird Uber drei Tage bei Raumtemperatur gerihrt.
Der entstandene weile Feststoff wird Uber eine Fritte abfiltriert und mit 60 mL Ethylacetat p.a.
gewaschen. Nach Entfernen der Lésungsmittel am Rotationsverdampfer wird ein weil3er Feststoff
erhalten.

Ausbeute: 340 mg (1,06 mmol) weilRer Feststoff, entsprechend 56%

'H NMR (300 MHz, Aceton-d6): 6 = 7,57 (s, 3H, Harom.), 7,47 (brs, 2H, NH), 1,43 ppm (s, 18H,
C(CHa)3).

Bc{'"H} NMR (150 MHz, Aceton-d6): & = 165,5 (s, CO), 147,6 (s, CNOy), 133,9 (s, C(CO)), 131,5
(s, CHarom.), 130,0 (S, CHarom.), 52,4 (s, C(CHs)3), 28,7 ppm (s, C(CHs)s).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 321 (2, [M]™), 306 (22, [M-O]™), 249 (100, [M-NHBu] ).

EA (C16H23N304, 321,38): ber. C 59,80, H 7,21, N 13,08, gef. C 59,78, H 7,20, N 12,79%.
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7.4.4.3 Darstellung von N,N‘-Bis-tert-butyl-2-aminoisophthalamid

O NO, O O NH, O

Bu ‘Bu Bu ‘Bu
N N~ Ho. [10% Pd/C] N -
H-Cube

I=

321,37 g/mol 291,39 g/mol

1,75 g (5,5 mmol) N,N-Bis-tert-butyl-2-nitroisophtalamid werden in 250 mL Methanol p.a. geldst.
AnschlieRend wird die Lésung in einem H-Cube Pro™ der Firma Thales Nano mit p(Hz) = 60 bar,
T=50°C, FlieRgeschw. =0,5mL/min, Kat.=10% Pd/C hydriert. AnschlieBend wird das

Lésungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt.

Ausbeute: 1,57 g (5,39 mmol) weilRer Feststoff, entsprechend 98%

"H NMR (600 MHz, Aceton-d6): & = 7,47 (d, 2H, *Jun = 7,7 Hz, CHmet), 7,40 (brs, 2H, NH), 6,95
(brs, 4H, NHy), 6,42 (t, 1H, *Ju = 7,7 Hz, CHyara), 1,45 ppm (s, 18H, C(CHa)s).

Bc{'"H} NMR (150 MHz, Aceton-d6): § = 169,9 (s, CO), 150,6 (s, Cipso), 131,5 (S, Crmeta), 119,8 (s,
Cortho), 113,9 (S, Cpara), 51,9 (s, C(CHa)s), 29,0 ppm (s, C(CHa)s).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 291 (100, [M] ™), 235 (8, [M-Bu] "), 219 (78, [M-NHBu] ).

EA (C16H25N302, 291,39): ber. C 35,95, H 8,65, N 14,42%, gef. C 65,69, H 8,45, N 14,33%.

101



Experimenteller Teil

7.5 Molekilstrukturdaten

Verbindung (3.3a)Ir(COD)CI (3.3a)Rh(CO)(DMSO)CI
CCDC Ref.-Code n.v. 1445987

empirische Formel C24H37ClIIrNs C19H31CIN3O2RhS
molare Masse [g/mol] 595,21 503,89

Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Vol. Elementarzelle [A’]

Zahl Formeleinheiten

ber. Dichte [g/cm3]
Messtemperatur [K]
Strahlung, Wellenlénge [A]
Absorptionskoeffizient [mm'1]
F(000)

Messbereich [°]

Index-Bereich

gemessene Reflexe
unabhéangige Reflexe

beob. Reflexe [I>2sigma(l)]
Daten/Restraints/Parameter
max. shift/su

finale R-Werte [I>2sigma(l)]"®

R-Werte (alle Daten)®

GooF™
Apmax/Apmin (GA-3)
Vollstandigkeit [%]

Plattchen, gelb
0,11 x 0,10 x 0,05
orthorhombisch
Pbca
a=17,8288(10) A
b =14,5419(8) A
c=18,4187(10) A

4775,3(5)

8

1,656

140

Mo-Kq, 0,71073
5,719

2368

2,285 — 34,850
-27<h<28
-22<k<23
-29<I<28
131663

10428 [Rin = 0,0343]
8391
10428/0/268
0,005

R = 0,0201
WR> = 0,0414
R: = 0,0322
WR, = 0,0452
1,009

1,013 und -0,872
99,5

Parallelepiped, gelb
0,50 x 0,20 x 0,15
monoklin

P21/n
a=14,2300(7) A
b =10,0635(5) A
¢ = 16,5687(8) A
£ =103,074(2) °
2311,2(2)

4

1,448

296

Mo-Kq, 0,71073
0,963

1040

2,375 -33,777
-22<h<22
-13<k<15
-25<I<25

32817

9368 [Rint = 0,0209]
6900
9368/0/252
0,002

Ry =0,0375

wR> =0,0,0877
Ry =0,0574

wR> = 0,0967
1,050

0,855 und -0,321
99,1

112,

[a] R1 = Z||Fo|-|Fell/S|Fol; WR2 = [S[W(Fo -F ) IE[(WFo )" w = 1/[6*(Fo’)+(@aP)*+bP] mit P = (Fo™+2Fc’)/3

[b] GOOF = S = [[EW(Fo-Fc2)*J/(m-n)]

12

, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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Verbindung

(3.4)Ir(COD)CI

[3.4-Se-Me][OTH]

CCDC Ref.-Code
empirische Formel
molare Masse [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Vol. Elementarzelle [A’]
Zahl Formeleinheiten

ber. Dichte [g/cm3]
Messtemperatur [K]
Strahlung, Wellenlénge [A]

Absorptionskoeffizient [mm'1]
F(000)
Messbereich [°]

Index-Bereich

gemessene Reflexe
unabhéangige Reflexe

beob. Reflexe [I>2sigma(l)]
Daten/Restraints/Parameter
max. shift/su

finale R-Werte [I>2sigma(l)]"®

R-Werte (alle Daten)®

GooF"
Apmax/Apmin (GA-3)

932702
Cst4oC|F6|rN3P
755,22

lange Prismen, orange

0,65x0,25x 0,25
orthorhombisch
P212421
a=11.8317(19) A
b =11,9035(19) A
¢ =20,770(3) A

2925,2(8)

4

1,715

296

Mo-Kq, 0,71073
4,768

1496

2,427 — 25,027
-14<h<14
~14<k<13
-24<<23
20212

5066 [Rint = 0,0236]

4861

5066/6/341

0,001
R1=0,0184

wR2 = 0,0401

R+ =0,0200

wR2 = 0,0405
0,991

0,507 und -0,275
99,6

1042145
C13H31F6N3058286
666,56

Nadeln, farblos
0,40 x 0,20 x 0,10
monoklin

P21/n

a = 12,4655(6) A
b =8,1007(4) A

c = 26,8766(13) A
B =100,512(2) °
2668,4(2)

4

1,659

100

Mo-Kq, 0,71073
1,647

1360

2,590 — 31,761
-17<h<16
-11<k<11
-37<I<37

44454

7783 [Rint = 0,0303]
6816

7783/0/351

0,002

R =0,0240

wR2 = 0,0561
R:=10,0309

wR: = 0,0584
1,031

0,477 und -0,352
99,9

Vollstandigkeit [%]
[a] Rt = Z||Fol-|Fell/Z|Fol; WR2 = [E[W(Fo>-F2)/E[(WFo2) 11" w = 1/[6°(Fo’)+(aP)*+bP] mit P = (Fo™+2F°)/3

[b] GooF =S = [[ZW(FOZ-FCZ)Z]/(m-n)]HZ, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

103



Experimenteller Teil

Verbindung (4.1)Rh(PPh3)(CO)CI 5.4-Se
CCDC Ref.-Code 1445988 n. v.
empirische Formel C4sHs51CIN2OPRA C21H24N2Se
molare Masse [g/mol] 817,21 383,38

Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Vol. Elementarzelle [A’]

Zahl Formeleinheiten

ber. Dichte [g/cm”]
Messtemperatur [K]
Strahlung, Wellenlénge [A]
Absorptionskoeffizient [mm'1]
F(000)

Messbereich [°]

Index-Bereich

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe

beob. Reflexe [I>2sigma(l)]
Daten/Restraints/Parameter
max. shift/su

finale R-Werte [I>2sigma(1)]

R-Werte (alle Daten)™

GooF™

Apmax/Apmin (GA-3)
Vollstandigkeit [%]

Block, gelb

0,27 x0,15x 0,10
monoklin

P21/n
a=17,2622(17) A
b =11,7300(12) A
c=22,039(2) A
p£=109,115(5) °
4216,5(8)

4

1,287

140

Mo-Kq, 0,71073
0,542

1704

2,498 — 24,016
-19<h<19
-13<k<13
-25<I<25

121777

6715 [Rint = 0,0824]

5705
6715/0/477
0,002

R: = 0,0292

WR; = 0,0716

R1 = 0,0399

wR; = 0,0760
1,054

0,977 und -0,489

99,7

Block, farblos
0,40 x 0,30 x 0,30
orthorhombisch
Pbcn
a=15,9732(15) A
b=7,3472(7) A

c =15,9944(14) A

1877,1(3)

8

1,357

100

Mo-Kq, 0,71073
2,004

792

2,050 — 37,988
-27<h<27
12<k<12
-27<I<26

63671

5124 [Rin = 0,0571]
4105
5124/0/113
0,002

R: = 0,0271
WR; = 0,0699
R: = 0,0390
WR, = 0,0749
1,033

0,553 und -0,623
99,6

[a] R1 = 2| |Fol-|Fell/Z|Fol; WR2 = [E[W(Fo>-F2)IE[(WFo2)]]": w = 1/[62(Fo2)+(aP)*+bP] mit P = (Fo*+2F:2)/3

[b] GooF =S = [[Zw(Foz-Fcz)2]/(m-n)]1/2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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Verbindung 5.6-Se 5.11-Se

CCDC Ref.-Code n. v. 1042146
empirische Formel Ci17H25BrN2Se C19H25NSSe
molare Masse [g/mol] 416,26 378,42
Kristallform, -farbe Nadel, farblos Prisma, gelb
Kristalldimension [mm] 0,40x0,15x 0,15 0,11 x 0,11 x 0,08
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P24/c P24/c

Gitterparameter

a=10,8242 (6) A
b = 13,4551(8) A
c = 13,3886(8) A
£=113.478(3) °

a = 9,3598(6) A
b = 13,5936(9) A
¢ = 14,6015(9) A
[ =96,467(3) °

Vol. Elementarzelle [A’] 1788,50(18) 1846,0(2)
Zahl Formeleinheiten 4 4
ber. Dichte [g/cm”] 1,546 1,362
Messtemperatur [K] 120 100
Strahlung, Wellenlénge [A] Mo-Kq, 0,71073 Mo-Kq, 0,71073
Absorptionskoeffizient [mm™] 4,330 2,144
F(000) 840 784
Messbereich [°] 2,245 - 27,498 2,653 — 31,788

-14<h<14 -12<h<12
Index-Bereich -17<k<17 -18<k<18

-17<17 -19<1k19
gemessene Reflexe 32122 31640
unabhangige Reflexe 4112 [Rint = 0,0301] 4904 [Rint = 0,0510]
beob. Reflexe [I>2sigma(l)] 3745 4205
Daten/Restraints/Parameter 4112/0/196 4904/0/203
max. shift/su 0,000 0,002
, . a R =0, R1=0,027
finale R-Werte [I>2sigma(l)]™ W}?z 28?(’)%566 W;'_\’z 28,07?' 9

a R1=0,0379 R1=0,0355

R-Werte (alle Daten)"” WR, = 0,0885 WR; = 0,0751
GooF" 1,050 1,035
APmax! APmin (eA’3) 2,903 und -0,738 0,680 und -0,362
Vollstandigkeit [%] 100,0 99,9

[a] R1 = 2||Fo|-|Fell/S|Fol; WR2 = [S[W(Fo -Fo ) IE[(WFo )" w = 1/[6*(Fo’)+(@aP)*+bP] mit P = (Fo™+2Fc’)/3

[b] GooF =S = [[ZW(FOZ-FCZ)Z]/(m-n)]HZ, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.6 DFT Rechnungen

Fur die Berechnung der HOMO und LUMO Energien sowie des Singulett-Triplett Abstandes der
Carbene 2.1 und 3.5 wurden die Geometrien der Molekiile mit dem B3LYP Funktional’”! und
Ahlrichs def2-TZVPU!'?8] Basissatz unter Verwendung des Gaussian03 Programm Pakets!'?"
optimiert. Mittels Berechnung der harmonischen Frequenzen wurde durch das Ausbleiben

imaginarer Frequenzen der Grundzustand der Molekdle verifiziert.

Fur die Berechnung der HOMO und LUMO Energien der Carbene 3.1, 3.5, 3.6, 3.9, 5.4, 5.9, 5.11
und 5.16 wurden zur Vereinfachung der Rechnung alle Stickstoffsubstituenten durch
Methylgruppen ersetzt. Es wurde das B3LYP Funktional,'? das Programm Paket
Turbomole 6.5% und die Basis def2-TZVP!'3"l verwendet. Durch Analyse der harmonischen

Frequenzen wurde der Grundzustand der Molekiile verifiziert.

Geometrien und Energien aller berechneten Molekule sind hier nicht dargestellt. Sie kdnnen den

Supporting Informations der zwei nachfolgenden Literaturstellen entnommen werden:
H. Buhl, C. Ganter, Chem. Commun. 2013, 49, 5417-5419.

K. Verlinden, H. Buhl, W. Frank, C. Ganter, Eur. J. Inorg. Chem. 2015, 2416-2425.
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9 Anhang

9.1 Abkirzungsverzeichnis
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9.2 Verbindungsverzeichnis
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9.3 Kooperationen und Veroffentlichungen

Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse wurden teilweise in Kooperationen erarbeitet. So
sind die Ergebnisse in Kap. 5 und teilweise in Kap. 3.3.2 in Zusammenarbeit mit Kathrin Verlinden
und im Rahmen der von uns betreuten Bachelorarbeit von Annika Liske entstanden. Dabei stellte
Annika Liske die Verbindungen 3.1-Se, 3.3a-Se, 3.7-Se, 4.1-Se, 5.1-Se, 5.8-Se, 5.10-Se, 5.12:Se,
5.13-Se, 5.15-Se, [3.3a:Se-Me][OTf] und [3.4-Se-Me][OTf] im Laufe ihrer Bachelorarbeit her. Die
Verbindungen 3.6-Se, 5.2:Se, 5.3:Se, 5.7-Se und 5.14[Rh(CO).Cl]> wurden im Rahmen der

Dissertation von Kathrin Verlinden dargestellt.

Fur die experimentelle Ladungsdichteanalyse in Kap. 5.6 wurden die Experimente von Kathrin
Verlinden und mir unter Anleitung von Sladjana Novakovi¢ und Goran Bogdanovi¢ durchgefihrt.
Die Auswertung der Daten erfolgte ausschlieBlich durch Sladjana Novakovi¢ und Goran

Bogdanovi¢ am Vinca Institute of Nuclear Sciences der University of Belgrade.
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