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Zusammenfassung

Robuste und in ihren Eigenschaften verdanderbare Liganden spielen in der metallorganischen
chemischen Forschung eine immer bedeutendere Rolle. Sie sind nicht nur in der
Katalyseforschung und der Entwicklung von neuen Enzymmodellen gefragt, sondern finden
auch Anwendung in speziellen lonentauschern, Adsorbentien und anderen polymeren
Systemen.

In dieser Arbeit wurden dreizédhnige Sauerstoffliganden des Typs Lr~ ([CpCo{P(O)R2}3])
und dreizdhnige Stickstoffliganden der allgemeinen Zusammensetzung pz;CR (substituierte
Trispyrazolylmethane) derivatisiert und immobilisiert.

Die Funktionalisierung der Sauerstoffliganden erfolgte am Cyclopentadienylring durch
Einfiihrung einer Isopropenyl- (6a = Na[{n’-CsH4C(CH;)=CH,}Co{P(0)(OMe),}3]) bzw.
einer Estergruppe (7b = Na[(n’-CsHsCOOMe)Co{P(O)(OMe),}5]). Der Ligand (6a) wurde
tiber eine radikalische Polymerisation in Masse mit Styrol und drei verschiedenen
Vernetzergehalten von Divinylbenzen (DVB) copolymerisiert. Die Koordinationsfahigkeit
des einpolymerisierten Liganden wurde {iber eine lonenaustauschreaktion iiberpriift.

Der Ligand 7b hydrolysierte {iberraschend bei verschiedenen Immobilisierungsversuchen zu
H[(n’-CsH4COOH)Co{P(O)(OH),}3] (7g). Analog reagierte der unsubstituierte Ligand
Na[(CsHs5)Co{P(O)(OMe),}3] zu der neuen Trisphosphonsiure H[(CsHs)Co(P(O)(OH),)s]
(8). Diese Verbindung wurde tiber ihre pKs-Werte und die Kristallstruktur des Kaliumsalzes
K[(CsHs)Co{P(O)(OH),}3] (8a) charakterisiert. Bei Versuchen zur Kristallisation von 8
wurde ein Siliciumkomplex der Zusammensetzung {CsHsCo[P(OH),O],[P(OH)(O)O]},Si - 8
H,O (8b) erhalten. Diese Verbindung ist ein seltenes Beispiel eines oktaedrischen Silicium-
komplexes.

Die dreizdhnigen Stickstoffliganden wurden ausgehend von pz;CH funktionalisiert. Dabei
wurden u.a. Liganden mit Alkohol- und Olefinfunktionen hergestellt, z.B. Tris(pyrazolyl)-
ethanol (2e) und Tris(pyrazolyl)methyl-p-styrylketon (2j). Die Immobilisierung dieser
Liganden gelang iiber die radikalische Copolymerisation mit Styrol sowie die Bildung von

Polyurethanen durch die Umsetzung mit Isocyanaten.
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Einleitung 1

A Finleitung
1. Allgemeines

Neue Ligandenentwicklungen spielen in den verschiedensten Teilbereichen der
metallorganischen chemischen Forschung eine bedeutende Rolle. Eindrucksvolle Beispiele
dafiir findet man bei der Entwicklung von homogenen Katalysatoren' und Modellsystemen
fiir biologisch aktive Substanzen.” Die sehr speziellen Anforderungen an neue Liganden und
Komplexe forderte die Entwicklung von chemisch robusten Systemen, welche in ihren
Eigenschaften durch Funktionalisierungen oder Derivatisierungen verdndert werden konnten.

Beispiele hierfiir sind folgende dreizdhnige Sauerstoff- und Stickstoffliganden (Abb. 1).

R IC R @T \@> N/?"/N
S Co
preany e N@T " @L@ 0
o |l 0 N N
(0]
(1) (2) A3)

Abb. 1: Dreizihnige Liganden: Sauerstoffligand(1), Tris(pyrazolyl)methan (2) und
Tris(pyrazolyl)borat (3).

Im Jahr 1979 wurden erstmalig die monoanionischen Cyclopentadienylkomplexe
Na[n’-CsHsCo{P(O)R,}5] (NaLg) (1) (mit R = O-alkyl, Alkyl, O-aryl, Aryl) (Abb. 1)
beschrieben. Die symmetrischen dreizdhnigen Sauerstoffliganden NalLgr (1) sind in den
vergangenen Jahren ausfiihrlich untersucht worden.* Es sind sehr schwache und unerwartet
harte Tripodliganden.! Durch Variation der Substituenten R erhdlt man Liganden mit
unterschiedlichen sterischen Anspriichen und die elektronischen Eigenschaften sowie das
Loslichkeitsverhalten kann in vielféltiger Weise beeinfluflit werden. Die Ausgangsverbindung
vieler Arbeiten ist der Komplex NalLome (1a), welcher bisher immer als extrem

hydrolysebestindig beschrieben wurde.



2 Einleitung

Bis heute sind verschiedene katalytische Eigenschaften von Komplexen solcher Liganden
entdeckt worden. U.a. katalysiert ein Rhodiumkomplex® die enantioselektive Hydrierung von
2-Acetamidoacrylsdure, und die RingOeffnende Metathetische Polymerisation (ROMP) von

Cycloalkenen mittels eines Carbenkomplexes wurde von Hardt beschrieben.’

Weitere interessante Beispiele fiir robuste dreizdhnige Liganden sind neben den Sauerstoff-
liganden von Kldui die Tris(pyrazolyl)borate (Tp) (3) (Abb. 1). Trofimenko fiihrte 1966 diese
neuen tripodalen Stickstoffliganden in die Koordinationschemie ein.” Thre Vielfiltigkeit zeigt
sich in der Tatsache, dal bis 1993 mit fast allen im Periodensystem vorkommenden Metallen
Koordinationsverbindungen beschrieben wurden. Die Anwendung reicht dabei von der
Darstellung monomerer Metallalkyle iiber homogene Katalysatoren™ bis hin zur Synthese
verschiedener Enzymmodelle'”"" fiir hydrolytische Zinkenzyme wie Phosphatasen, Esterasen
und Peptidasen.

Die Tris(pyrazolyl)methanliganden (Tpm)'* (2) (Abb. 1), sind die neutralen isoelektronischen
Analoga der monoanionischen Tris(pyrazolyl)borate (Tp) (3). Obwohl es vielversprechende
Liganden sind, erhielten sie aufgrund ihrer schwierigeren Pridparation weniger
Aufmerksamkeit und die Katalyseforschung der Tris(pyrazolyl)methankomplexe steckt daher
noch in ihren Anfingen. Kldui gelang mit Tris(pyrazolyl)methansulfonat (Tpms) die
Darstellung neuer monoanionischer Liganden (analog zu 3)."” Schramm entdeckte, daB3 ein
Rhodium-Komplex'* dieses Liganden katalytische Aktivitdt in Hydroformylierungsreaktionen

zeigt.”

All diese dreizdhnigen Liganden weisen durch ihre vielfdltigen Eigenschaften ein grofes
Potential an mdglichen Anwendungen auf. Sie sind nicht nur robust, sie sind auch in der Lage
eine scheinbar unbegrenzte Anzahl von Komplexen zu bilden und kénnen in der Katalyse-
anwendung durch geschickte Derivatisierung hinsichtlich ihrer Aktivitét, Selektivitit und
Stabilitdt optimiert werden.

Neben der Entwicklung solcher Liganden ist ihre Immobilisierung mit dem Ziel der Ver-
schmelzung von Heterogen- und Homogenkatalyse bzw. Entwicklung eines speziellen

Ionenaustauschers, Adsorbens etc. ein wichtiges Forschungs- und Entwicklungsziel.

"Tripod: von tripodal = dreifiiBlig



Einleitung 3

Die Spezialisierung in dem Bereich der lonenaustauscherharze ist heute schon sehr
fortgeschritten: So kénnen nicht nur unerwiinschte Tonen wie Ca>’- Tonen quantitativ in
Wasser gegen Na'-Ionen ausgetauscht, sondern sogar die natiirlichen Isotope °Li und 'Li
voneinander getrennt werden.'®

Ein weiteres wichtiges Beispiel ist die schon erwidhnte Immobilisierung von Katalysatoren.
Da chemische Katalysatoren vor allem in industriellen Produktionssystemen eingesetzt
werden, entstehen toxikologische Probleme der oft schwermetallhaltigen Verbindungen. Eine
Verbesserung der Sicherheit wird von einer verstarkten Immobilisierung der Katalysatoren an
Tragermaterialien erwartet, denn die prinzipielle Ungiftigkeit und Geruchslosigkeit
heterogenisierter Verbindungen ist bekannt. Gleichzeitig wird das Recycling der zum Teil
sehr teuren Verbindungen durch die einfache Abtrennung der polymergebundenen
Katalysatoren bzw. der niedermolekularen Produkte erleichtert. Auch wenn solche
Malnahmen des prozeB3- oder produktionsintegrierten Umweltschutzes quantitativ und damit
6konomisch noch eine relativ unbedeutende Rolle spielen, wird ihre zukiinftige Bedeutung fiir
eine "sanftere" Chemieproduktion (responsible care) als Voraussetzung einer optimalen
industriellen Wirtschaftsweise allseits betont.

Im grofen Gebiet der Biomimetica weckte die Immobilisierung bestimmter Substrate
ebenfalls reges Interesse. So konnen Enzyme an unldsliche Polymere wie Zellulose oder
Polyacrylamid gekniipft werden. Hierdurch kann die fiir den Denaturierungsprozel3
notwendige Entfaltung nicht stattfinden und es resultieren hochst effiziente Biokatalysatoren
mit hoher Temperaturbestéindigkeit und Stabilitit in organischen Losungsmitteln."”

Weitere Anwendungsbeispiele von funktionalisierten Polymeren ist eine ganze Reihe
heterogenisierter oxidativ'’® und reduktiv'’® wirkenden Verbindungen. Entsprechend der
herausragenden Stellung der asymmetrischen Synthese in der modernen organischen Chemie
stellen auch polymergebundene chirale Reagenzien und Auxiliare eine wichtige Gruppe mit

hohem Zukunftspotential dar.*
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Abb. 2: Einige Anwendungsmoglichkeiten von funktionalisierten Polymeren.

Die Anwendungsvielfalt dieser Substanzen ist schon jetzt uniiberschaubar groB3 geworden
(Abb. 2) und es wurden hier nur einige Beispiele dazu genannt, um auf die Vorziige

immobilisierter Liganden hinzuweisen.

2. Aufegabenstellung

Im Arbeitskreis Kl/dui wurden einige dreizédhnige Liganden auf ihre Katalyseeigenschaften
untersucht, jedoch waren bisher alle Versuche zu ihrer Immobilisierung erfolglos. Im Rahmen
dieser Arbeit sollten Mdoglichkeiten gefunden werden, die Sauerstoffliganden (1) und die
Tris(pyrazolyl)methanliganden (2) auf unterschiedliche Art zu funktionalisieren. Hierbei
sollten jedoch nicht nur neue Liganden mit neuen Eigenschaftsprofilen entwickelt werden, es
sollten auch Liganden bzw. Komplexe synthetisiert werden, die immobilisiert als heterogene
Katalysatoren oder spezielle lonenaustauscher bzw. Adsorbentien mit chelatbildenden
Gruppen (z.B. als Chelatharze) eingesetzt werden konnen. Um die komplexierenden und
katalytischen Eigenschaften der Liganden bzw. Komplexe moglichst wenig zu beeinflussen,
bieten sich folgende Moglichkeiten der Funktionalisierung an:

Beim Sauerstoffliganden (1) sollte der Cyclopentadienylring durch Einfiihrung einer
funktionellen Gruppe derivatisiert werden. Der Tris(pyrazolyl)methanligand (2) kann am

Methinkohlenstoff durch eine funktionelle Gruppe substituiert werden (Abb. 3).
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Einfiihrung einer funktionellen
Gruppe (= FG)

/ \
NSy auy i€ jf
N

C5) aryl

Abb. 3: Derivatisierungsmoglichkeiten

Die Auswirkungen auf die Einfithrung einer neuen funktionellen Gruppe im Liganden soll
untersucht werden. AnschlieBend soll ein Polymer mit diesen Liganden aufgebaut werden
bzw. eine Verkniipfung mit einem funktionalisierten Polymer erzielt werden. Man erhalt
schlieBlich ein Polymer mit dreizihnigen Sauerstoff- bzw. Stickstoffliganden, dessen

Koordinationsfahigkeit untersucht werden soll.



6 Dreizdhnige Sauerstoffliganden

B Dreizdhnige Sauerstoffliganden

3. Allgemeines

In der Einleitung dieser Arbeit wurden die Eigenschaften der dreizéhnigen Sauerstoffliganden
schon beschrieben (S. 1). Sie werden im folgenden mit MLy (bzw. HLR) abgekiirzt, wobei M
(H) fiir das Gegenion steht. R stellt bei den entsprechenden Komplexen die Estergruppen der

drei Phosphon- oder Phosphinsduren dar.

Die dreizédhnigen Sauerstoffliganden NaLg (1) sind auf mehreren Syntheserouten zuginglich.
Die von Cobaltocen® ausgehende zweistufigen Synthese (auch ,,Cobaltocen Route® genannt)

ist mit hoheren Ausbeuten und einfacheren Synthesestufen die gebrauchlichste (Abb. 4):

R\\P/ \P/R
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Abb. 4: Uber die ,,Cobaltocen-Route ““ zum Sauerstoffliganden.

Erhitzt man Cobaltocen ohne Losungsmittel mit Diestern der phosphorigen Sdure oder
sekunddren Phosphanoxiden, so erhilt man die Bisligandcobalt(Il)-komplexe Co(Lgr), der
Tripodliganden. Durch Spaltung der Bisliganden mit Natriumcyanid in Gegenwart von
Luftsauerstoff werden die Liganden als Natriumsalze NalLr (1) in hohen Ausbeuten
freigesetzt.”’

Ein zweiter Weg solche Liganden herzustellen ist die aufwendigere ,,Carbonyl-Route*.*

Hierbei werden die Liganden schrittweise aus [CpCol,(CO)] aufgebaut.
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Abb. 5: Uber die ,, Carbonyl-Route “ zum O3-Tripodliganden.

In einem ersten Schritt fiihrt die Umsetzung der Cobalt(IIl)-Verbindung mit drei Aquivalenten
P(OMe)R; in Aceton unter Bildung von zwei Aquivalenten Methyliodid zu den Komplexen
[CpCo{P(OMe)R,} {P(O)R,},] (Abb. 5). Durch Reaktion dieser Komplexe mit Natriumiodid
erhdlt man NaLg (1).

4. Svynthese von immobilisierbaren Sauerstofflicanden

4.1. Allgemeines

Die Einfilhrung einer funktionellen Gruppe an den Liganden NalLowe (1a) mittels
elektrophiler Substitution per Friedel-Crafis-Reagenzien scheiterte, da zunichst mit der
eingesetzten  Lewis-Sdure  Aluminiumtrichlorid  der  Aluminiumbisligandkomplex
[Al(Lome)2]Cl entstand, welcher einer Acylierung nicht zugénglich war.

Die direkte Synthese eines funktionalisierten Liganden war auf diesem Weg nicht moglich
und daher sollte ein Ligand ausgehend von einem derivatisierten Cyclopentadienylring
hergestellt werden. In Analogie zu den in der Literatur schon beschriebenen Verbindungen
Isopropenylcyclopentadienid und Carbomethoxycyclopentadienid (Abb. 6)* wurden in dieser
Arbeit Edukte verwendet, aus welchen zum einen ein isopropenylfunktionalisierter
Sauerstoffligand und zum anderen ein esterfunktionalisierter Sauerstoffligand synthetisiert

werden konnte.

y
CH, OCH,

Na® Na®

Abb. 6: Isopropenylcyclopentadienid und Carbomethoxycyclopentadienid.
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4.2. Einfiithrung einer Olefinfunktion am Sauerstofflicanden

Die Bedingungen und Anforderungen eines loslichen Systems konnen meist nicht unveréndert
auf ein heterogenes System iibertragen werden. Wie schon in der Einleitung beschrieben,
kommen durch die Immobilisierung EinfluBBfaktoren der unterschiedlichsten Art hinzu,
welche durch Einwirkung des Tragermaterials entstehen und sowohl positiver als auch
negativer Natur sein konnen.

Es muB} sichergestellt werden, daB3 sich das Haftmonomer (der olefinfunktionalisierte Sauer-
stoffligand) unter den gegebenen Bedingungen gut mit den anderen Monomeren
copolymerisieren 14B3t. Es mufl nicht nur eine gute Mischbarkeit der Monomere vorliegen,
sondern das Haftmonomer sollte auch eine dhnliche Reaktivitidt wie das Copolymer besitzen.
Zusitzlich sollten die verwendeten funktionellen Monomere auch unempfindlich gegeniiber
spateren Reaktionen sein.

Als Polymerisationsart zur Synthese der polymeren Triager bietet sich die radikalische
Copolymerisation in Masse an, welche im Vergleich zu anderen Methoden weniger
aufwendig ist. Ein oft verwendetes Comonomer ist z.B. Styrol und als Vernetzer kann z.B.
Divinylbenzen (DVB) verwendet werden.

Ausgehend von diesen Uberlegungen wurde ein Syntheseweg, gesucht mit dem ein vinyl-
oder isopropenylfunktionalisierter Ligand dargestellt werden konnte. Aus praktischen
Griinden wurde der isopropenylfunktionalisierte Sauerstoffligand hergestellt, um mit diesem

ein radikalisch copolymerisierbares Monomer zu erhalten.

Als Ausgangsverbindung wurde 6,6-Dimethylfulven verwendet, welches zuvor in einer
Knoevenagel-Kondensation des Cyclopentadiens mit Aceton hergestellt wurde.” Den
Liganden iiber das Cobaltocenderivat herzustellen gelang nicht, da dieses aufgrund der
Polymerisationsfahigkeit des eingesetzten Isopropenylcyclopentadienid nicht isoliert werden

konnte. Folglich muf3te der Ligand iiber die ,,Carbonyl-Route* synthetisiert werden.

Uber die ..Carbonyl-Route* zum olefinfunktionalisierten Sauerstofflicanden

Nach Altman und Wilkinson” kann das leicht polymerisierbare 6,6-Dimethylfulven, unter
Disproportionierung mit Octacarbonyldicobalt reagieren, wobei ein 1:1-Gemisch aus n-

(Isopropyl- und isopropenyl-cyclopentadienyl)dicarbonylcobalt(I) entsteht (Abb. 7).
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Die Tatsache, dal3 die beiden Verbindungen unabhéngig vom Lésungsmittel im 1:1 Verhéltnis
entstehen, macht einen Carbonium-ion Mechanismus unwahrscheinlich. Aus diesem Grund
stellten Altman und Wilkinson einen Reaktionsablauf vor, in dem ein Hydrid-Shift {iber das

Cobaltcarbonyl stattfindet. Eine Trennung der beiden Produkte ist nicht mdglich.

5 Co,(CO)g Cl Cl
[ + o
-CO
OC/(4 )\\CO 4 4;\ o)
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Abb. 7: Carbonylierung von 6,6-Dimethylfulven.

Das Produktgemisch 4a,b ist ein rotes, luftempfindliches Ol, welches sich in chlorierten
Losungsmitteln zersetzt.

Das Dicarbonylcyclopentadienylcobaltmolekiil 4a,b wurde anschlieBend in einer oxidativen
Decarbonylierung mit Iod zu dem Diiodocarbonyl-n-cyclopentadienylcobaltkomplex Sa,b
umgesetzt (Abb. 8). Bei dieser Reaktion wird die Oxidationsstufe des Cobalts von +I auf +III
erhoht. Der schwarze kristalline Riickstand wurde mit Pentan gewaschen. Im Filter verblieb

das angereicherte (ca. 2:1) Isopropenylprodukt 5a. Das Isopropylprodukt Sb befand sich im

’ ’
v .
@ G

Filtrat.

| I |
Co —2 5 Co-.,
_ e y
oc” \co 0 ocC 4 !
(4a,b) (5a,b)

Abb. 8: Oxidative Decarbonylierung mit lod.

Der letzte Schritt zur Darstellung des neuen Liganden war eine nucleophile Substitution,
wobei die beiden Iodoliganden und das Carbonylmolekiil durch drei Aquivalente

Trimethylphosphit substituiert wurden. Uber eine metallorganische Variante der Michaelis-
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Arbuzov-Reaktion wurden durch Zugabe von Natriumiodid unter Bildung von Methyliodid

die Natriumsalze 6a,b der Tripodliganden erhalten (Abb. 9).

I
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o IMel  RyppeROTROCVE ol I
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(5a,b) (6a,b)
mit R = OMe

Abb. 9: Darstellung des Sauerstoffliganden

Die Produkte 6a,b sind gelbe, in den meisten organischen Losungsmitteln 16sliche Pulver.
Viele dieser Reaktionsschritte hatten u.a. durch aufwendige Aufarbeitungen bedingte kleine

Ausbeuten (teilweise kleiner als 10 %). (Somit wurde trotz hoher Anfangsmenge immer nur

sehr wenig gewlinschtes Isopropenyl-Produkt erhalten).

Spektroskopische Untersuchung der neuen Liganden 6a.b

Die IR-Spektren der neuen Verbindungen 6a,b weisen die typischen Schwingungen der
dreizihnigen Sauerstoffliganden auf. Zu den intensivsten Banden gehdren die vp-o (1168 cm’™
s) und Jp-o (572 cm'l, s) Schwingungen. Vergleicht man die IR-Spektren mit dem des
Liganden NalLome (Vp=0: 1170 cm'l, vs; Op=o: 582 cm'l, s) so sind keine wesentlichen
Unterschiede in der Lage der P=0O-Schwingungsbanden festzustellen. Die vcp
Valenzschwingung an der Doppelbindung von 6a wird bei 3000 cm™ durch die viel
intensivere Bande der (C-H)-Absorption {iiberdeckt und ist daher nicht als
Unterscheidungsmerkmal der beiden Liganden geeignet.

Eine eindeutige Charakterisierung der beiden neuen Verbindungen 6a,b erfolgte mittels
NMR-Spektroskopie. Uber 'H-, *C-, HMBC- und NOESY-Spektren konnten alle Protonen
und Kohlenstoffatome der Verbindungen 6a,b zugeordnet werden. Die chemischen
Verschiebungen der Isopropyl- und Isopropenylprotonen sind im NMR-Spektrum gut zu
unterscheiden. Die Isopropylprotonen von 6b konnen dem Septett bei 2.8 ppm (C-H) und dem
Dublett bei 1.2 ppm (CH3) zugeordnet werden. Die Methylprotonen der Isopropenylgruppe
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werden dem Signal bei 2.0 ppm zugewiesen. Die Integrationen {iber die

Methylprotonensignale zeigten, dafl die Liganden im Verhéltnis 2:1 (6a:6b) erhalten wurden.

Cp-Ring von 6a Cp-Ring von 6b

Abb. 10: Zuordnung der Cyclopentadienylprotonen der neuen Liganden 6a und 6b.

Durch die Einflihrung eines Substituenten am Cyclopentadienylring der Sauerstoffliganden
wird die Symmetrie der dreizdahnigen Liganden herabgesetzt. Der Cyclopentadienylring erhilt
eine lokale Cs-Symmetrie, wodurch nur noch die Protonen H? und H® sowie H® und H*
jeweils chemisch dquivalent sind. Es liegt zwar ein [AB],-Spinsystem vor, aber von den
theoretisch moglichen 20 Linien werden nur 6 beobachtet. Im '"H-NMR-Spektrum sicht man
daher fiir einen Liganden abhingig vom Losungsmittel jeweils zwei ,,deceptively simple‘*®
Tripletts (dst) eines [AB],-Spinsystems zwischen 5 und 6 ppm, dessen chemische
Verschiebungen sich um ca. 0.6 ppm unterscheiden (Spektrum 1).

Bei beiden Verbindungen korreliert das ,,deceptively simple Triplett bei tieferem Feld (6a: 6
= 5.3 ppm; 6b: 6 = 5.1 ppm) mit den Methylprotonen der Isopropenyl- bzw. Isopropylgruppen
(6a: & = 2.0 ppm; 6b: 6 = 1.2 ppm). Die Korrelationen der Substituenten zu den anderen
Cyclopentadienylprotonen sind sehr viel schwiécher. Somit konnen die Signale bei 5.3 bzw.
5.1 ppm den Protonen H? und H’ zugeordnet werden (Spektrum 1). Die diastereotopen
Isopropenylprotonen konnten ebenfalls iiber die Korrelation zur Methylgruppe zugeordnet
werden. Das Singulett mit der Verschiebung 5.1 ppm korreliert mit der benachbarten
Methylgruppe und kann dem H’-Proton zugewiesen werden. Das H°-Proton zeigt keine

derartige Korrelation.
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Spektrum 1: Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum von 6a,b in CDCl;.

Es sollte weiterhin festgestellt werden, ob in diesen Liganden eine Symmetrieerniedrigung
aufgrund der Substitution vorliegt, daher wurden von 6a,b, wie von allen anderen
substituierten Tripodliganden auch, *'P{'H}-NMR Tieftemperaturspektren bei —60 °C
aufgenommen. Bei dieser Temperatur beobachtet man jeweils ein Singulett im Phosphor-

spektrum. Die C;,-Symmetrie bleibt folglich erhalten.



Dreizdhnige Sauerstoffliganden 13

Kristallstruktur von Co(L*°*™P""), (6¢)

Me Uber eine Rontgenstrukturanalyse eines aus
@Me Dichlormethan/Pentan geziichteten Kristalls konnte die Struktur

MeO= [, O\ _OMe  des Bisligandkomplexes Co(L™P™P"Yy,  (6¢) nachgewiesen
[l werden (Abb. Links bzw. Struktur 1). In 6c¢ sind zwei

Ol O
\0\\ / Tripodliganden 6b iiber das zentrale Co-Atom (Co2), welches
C . . . .
O\\O\ auf einem Symmetriezentrum der Raumgruppe sitzt, mit-
|I|> Q einander verkniipft. In der mit einer Winkelabweichung von
MecO—P. Me(7 \| |‘OM€
MeO CO/P\\OMe maximal 2.3° nur schwach verzerrten oktaedrischen Koor-
OMe
Mer, dinationssphdre des Co2 aus 6 Sauerstoffatomen der Phosphon-
Me/_Q sdureester betragen die Abstinde Co — O zwischen 2.077 und
(6¢) 2.097 A. Die Abstinde von Col zu den Kohlenstoffatomen des

Cyclopentadienylringes liegen zwischen 2.061 A zu C13 und 2.121 A zu C10 und lassen
damit erkennen, dal das Co-Atom nicht exakt iiber dem Zentrum des Fiinfringes liegt. Der
Abstand des Atoms Col zur Ebene des planaren (maximale Abweichung von der Planaritét
0.01 A) Cyclopentadienylringes betriigt 1.707 A. Der Isopropylsubstituent weicht etwas nach
auBen aus, was sich an der geringen Auslenkung von 0.17 A von C15 aus der Ringebene able-
sen laft.

Im iibrigen zeigen sich in der Struktur keine auffilligen Abweichungen in Abstinden und
Winkeln gegeniiber den Werten, die man bei Strukturen verwandter Verbindungen findet.
Lediglich die beiden C-C-Einfachbindungen C15-C16 und C15-C17 erscheinen mit 1.498(9)
und 1.520(7), vermutlich aufgrund der erhohten thermischen Bewegung dieser terminalen

Gruppe, etwas verkiirzt.
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Struktur 1: Molekiilstruktur’ von Co(L*""""), (6¢).

Durch die Aufnahme eines 'H-NMR-Spektrums von 6¢ konnte bestitigend bewiesen werden,

daf} ein paramagnetischer Cobalt(Il)-komplex vorliegt.

4.3. Copolymerisierung des neuen Sauerstofflicanden mit Styrol

Svynthese der Polymere Po"

Mit dem isopropenylfunktionalisierten Sauerstoffliganden 6a lag ein Monomer vor, das durch
radikalische Polymerisation copolymerisiert werden kann. Styrol wurde als Copolymer
verwendet, wobei das unterschiedliche Polymerisationsverhalten der Monomere Styrol und
Sauerstoffligand 6a beriicksichtigt werden muflte. Durch die im Vergleich zu Styrol weniger

reaktive Doppelbindung der Isopropenylfunktion des Monomers konnte dieses spéter in das

' Die anisotropen Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome entsprechen einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 25 %. Die Wasserstoffatome sind mit einem Radius von 0.15 A dargestellt.

" Po mit P = Polymer und o = Sauerstoffligand.
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Polymer eingebaut werden, was die Zuginglichkeit des nun aullen liegenden Liganden

erhohen wirde.

Als Vernetzer diente Divinylbenzen (DVB). Von grofiter Bedeutung fiir die Eignung eines
heterogenen Polymers als Trdgermaterial ist der Vernetzungsgrad. Zwar fiihrt ein hoher
Vernetzeranteil (> 10 % quervernetzt) zu besserer Stabilitdt der Polymerpartikel gegeniiber
mechanischem Abrieb, allerdings wird auch die Quellbarkeit drastisch eingeschrinkt. Als
Folge der hoheren Dichte kann es zu Einschrinkungen der Diffusion der Reaktanden in die
Polymerpartikel kommen.

Niedrig vernetzte Polymere (0.5 — 1 % quervernetzt) weisen in Gegenwart von geeigneten
Losungsmitteln ein besseres Quellungsvermogen auf. Als Folge ist durch die erhohte
Quellungsporositdt auch die Zugénglichkeit gesteigert. Jedoch erhilt man bei sehr geringer
Vernetzung nahezu lineare Strukturen, welche wiederum eine gute Loslichkeit in vielen
organischen Lésungsmitteln besitzen konnten.

Aus diesen Griinden wurde fiir die herzustellenden Polymere ein mittlerer Vernetzergehalt
von ca. 1 - 4 % als giinstig angesehen.

Der Gehalt an Haftmonomer wurde niedrig gehalten, da das zu synthetisierende Polymer als
Katalysator fiir spezielle Reaktionen fungieren soll und daher eine geringe Funktionalisierung
ausreichen sollte. Nach diesen Uberlegungen wurden drei Polymere Po und drei
Vergleichspolymere PS" (mit dem jeweiligen Vernetzergrad: 4, 2 und 1) durch Massenpoly-

merisation hergestellt.

Tab. 1: Zusammensetzung der Polymerisationsmischungen in 1 g Porogen (thf).

Haftmonomer | Copolymer Vernetzer Initiator

(6a) (Styrol) (Divinylbenzen)' (AIBN)
Mol % (m) Py(4)" 2 (99 mg) 89 (910 mg) 8 (102 mg) 1 (10 mg)
Mol % (m) Py (2) 2 (95 mg) 93 (870 mg) 4 (47 mg) 1 (10 mg)
Mol % (m) Py(1) 2 (89 mg) 95 (860 mg) 2 (23 mg) 1 (10 mg)

* Py(4) ist das Polymer mit 4 % Vernetzer.

Die genaue Vorgehensweise bei der Polymerisation ist auf S. 79 nachzulesen.

" technisches DVB; der Vernetzeranteil betrigt 50 %, d.h. der Vernetzergrad ist genau halb so groB.

" PS: Polystyrol; synthetisiert aus Styrol und DVB (ohne Haftmonomet).
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Nach der Herstellung erfolgte die Reinigung der Polymere Po (bzw. PS) durch Waschen mit
thf, Ethanol und Dichlormethan sowie die Zerkleinerung der Partikel im Morser und der
Labormiihle. Letzteres gelang bei dem Polymer Po(4) wegen seiner Harte kaum.

In der duBeren Erscheinungsform unterscheiden sich die gequollenen gelben Polymere.
Wihrend Po(4) ein triibes und relativ hartes Polymer bleibt, ist Po(1) ein fast klares gelartiges
Polymer. Alle Polymere quellen gut in thf und Dichlormethan.

Charakterisierung der Polymere Po

Nach Trocknung der Partikel erfolgte eine Charakterisierung der Polymere Po mittels
Analyse der Waschsolventien, Infrarotspektroskopie, UV/VIS-Spektroskopie, Flammen-
spektralanalyse, Schiittvolumina und Quellungsgrade.

Die Waschsolventien wurden im Vakuum entfernt und der Riickstand mittels 'H-NMR-
Spektroskopie untersucht. Die chemischen Verschiebungen des Riickstands wurden
ausschlieBlich dem Isopropylligand 6b und den Styrol-Oligomeren zugewiesen. Der
Isopropenylligand 6a muflte sich folglich im Polymer befinden.

Die IR-Spektren der drei neuen Polymere Po zeigen zu Polystyrol nicht nur die typischen
Schwingungen des Polystyrolharzes, sondern auch die Schwingungen der P=0O- (1156 — 1154
cm™, m) und C-O-(P)-Gruppen (1126 — 1125 cm™, m).

Fiir einen besseren Vergleich der UV/VIS-Spektren des Polymers Po(4) mit den Spektren der
monomeren Sauerstoffliganden - wurden Remissionsspektren von NaLowme (1a) und den
substituierten Sauerstoffliganden 6a,b aufgenommen. Bekanntlich liegen die ligandinternen
Ubergéinge der Sauerstoffliganden NalLome und NaLog: alle im UV-Bereich.’ Die lang-
welligste Bande des CsHsCoP3-Chromophors tritt sowohl im Remissionsspektrum als auch im
Losungsspektrum von 1a bei A = 340 nm auf. Im Elektronenspektrum von 6a,b ist diese
Bande sehr breit und somit bei zumindest einer der beiden neuen Verbindungen um ca. 20 -
30 nm bathochrom verschoben. Da das konjugierte System beim Isopropenylliganden 6a um
eine Doppelbindung erweitert ist, wurde diesem Molekiil die bathochrom verschobene Bande
zugeordnet. Das Elektronenspektrum des Polymers Po(4) dhnelt dem der Verbindung 1a sehr,
was die Anwesenheit von einpolymerisiertem Sauerstoffliganden im Polymer unterstreicht.
Erwartungsgemal3 zeigen die synthetisierten Polymere Po im Flammenemmissionsspektrum

die intensiv gelben Natriumlinien.
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Die Schiittvolumina Vg, und Quellungsgrade Qs wurden fiir die Polymere Py bestimmt. In
thf steigt die Quellung der Polymere mit sinkendem Vernetzergehalt linear (Steigung

m=-1.5)an (Abb. 11).

Quellung der Polymere P

chf

7 o« Pol)

67 P, (2)

5 _

4 |

s | P, @)

2 I T T T I 1
1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

Mol % DVB

Abb. 11: Aufiragung des Quellungsgrades Quy gegen den Vernetzergehalt der Polymere Po.
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Untersuchung der Koordinationsfihigkeit der Polymere Po

Wiéhrend der Polymerisation waren Polymere mit einpolymerisierten Sauerstoffliganden
entstanden und es sollte ermittelt werden, ob die Liganden frei zugingliche koordinative
Stellen besitzen. Die Koordinationsfahigkeit der neuen Polymere wurde anhand einer Ionen-

austauschreaktion untersucht. Als Referenz diente die schon untersuchte Komplexbildungs-
tendenz des Liganden L og.”” Anderegg ermittelte die Komplexstabilititskonstanten log K,

einiger ein- und zweiwertiger lonen mit dem Ligand L ;.

Tab. 2: Komplexstabilititskonstanten logK; einiger Ionen mit L og.”’

Metallion | Mg*" | Ca™ H" Sr** Ba®* Li* Na* K"

k, 9.2 9.1 8.8 8.1 7.7 6.1 4.1 3.6

Komplexstabilitit nimmt ab

>

Die nun als Kationenaustauscher verwendeten neuen Harze P sollten fihig sein, die
Natriumionen gegen alle Kationen mit hoherer Komplexstabilitidtskonstante auszutauschen.
Im Versuch wurden die Polymere in thf gequollen und anschlieBend die vorhandenen
Natriumionen gegen Cobalt(Il)ionen, welche eine sehr viel hohere Komplexstabilitit mit den
Sauerstoffliganden aufweisen als Natriumionen, ausgetauscht (Abb. 12). Anschliefend wurde
quantitativ mittels der Atomabsorptionsspektroskopie ermittelt, wieviele Gegenionen die
Polymere Po aufzunehmen vermochten. Hierbei ist zu beachten, dafl neben dem Ionentausch
fast immer auch eine nicht stochiometrische Adsorption erfolgt. Die Grenze ist hierbei nicht
leicht zu ziehen. Um ein MaB fiir die Adsorption von Cobaltionen im Polymer zu ermitteln,
wurde eine jeweilige Vergleichsmessung mit dem nicht-funktionalisierten Polymer (PS(4),

PS(2) bzw. PS(1)) durchgefiihrt.
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Abb. 12: Pg als Kationenaustauscher.
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Zu den wichtigsten Kenngrof3en von Ionenaustauschern und Adsorbentien gehort die Angabe

der Kapazitit G (Beladung).”® Dabei wird entweder die Masse, die Stoffmenge oder die

Aquivalentstoffmenge eines aufgenommenen lons pro Massen- oder Volumeneinheit des

Ionenaustauschers bzw. Adsorbens angegeben. Zusétzlich mufl noch der Zustand (oder die

Form bei Ionenaustauschern z.B. Na-Form, saure Form etc.) angegeben werden z.B. trocken

oder feucht, entladen oder beladen. Die verschiedenen Moglichkeiten sind in DIN-Normen®

und IUPAC-Vorschriften® festgelegt worden.

In der vorliegenden Arbeit werden die Kapazititen als Stoffmenge eines Metallions pro

Masseneinheit Polymer angegeben.

B n(M n+ )
m(Polymer)

miit: G = Gewichtskapazitat [Lmol/ g]

n(M") = Stoffmenge des adsorbierten oder getauschten Metallions M

m(Polymer) = Masse des trockenen lonenaustauschers

Die Menge der adsorbierten oder/und getauschten Metallionen wurde in dieser Arbeit iiber die

Konzentrationsdnderung der Beladungslosung ermittelt:
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G- n,(Co™)—n(Co™) _An(Co™)
m(Polymer) m(Polymer)

mit: G = Gleichgewichtsbeladung des Polymers [timol/ g]
ny(Co™" ) = Ausgangsstoffmenge der 1isung [tmol] gemessen durch AAS
n(Co™*) = Gleichgewichtsstoffmenge der 1.isung [tmol] gemessen durch AAS

m(Polymer) = Masse des trockenen lonenaustanschers

Hierzu wurde die Kapazitit der Polymere mittels Atomabsorptionsspektroskopie bestimmt

und in pumol pro Gramm trockenem Polymer angegeben (Tab. 3).

Tab. 3: Berechnete Kapazitdten der Polymere Pgo

Polymere An(Co™) m(Polymer) G
in pmol ing in umol/g
Pod) 31 0.202 154
P,(2) 33 0.202 163
Po(l) 44 0.204 216

Wie erwartet stellte sich heraus, daB mit steigendem Vernetzungsgrad die Cobaltionen-
beladung sank. Im Vergleich hierzu verwendete Hoppe'' 4-Vinylpyridin-Harze (hergestellt
mittels radikalischer Copolymerisation in Masse aus 4-Vinylpyridin (10 %) und EDMA' (90
%)). Er erhielt nur geringe Kapazititen fir Co®" von maximal 52 pmol/g. Industrielle
Ionentauscher wie z.B. der stark saure Kationenaustauscher Dowex 50 X8 besteht
beispielsweise aus 92 % Polystyrolsulfonsidure als Grundmatrix und 8 % Prozent (X8)
Divinylbenzen als Vernetzungsmittel. Er besitzt eine Kapazitit von 4800 umol/g." Diese
Vergleichswerte zeigen, dal die in dieser Arbeit hergestellten Polymere mit ihrem 2 %igem

Anteil an Haftmonomer (Austauschergruppen) eine dhnlich gute Kapazitit besitzen.

Interessant war die Berechnung der prozentualen Beladung der Polymere (Tab. 4), weil

dadurch eine Aussage iiber den prozentualen Anteil des lonentausches und den Anteil der

"EDMA: Ethylendimethacrylat
¥ dem DOWEX 50 X8 Datasheet von der Dow Chemical Company entnommen
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Adsorption gemacht werden konnte. Das Polymer mit der grof3ten Vernetzung Po(4) zeigte
im Experiment eine nahezu 100 %ige Auslastung. Die beiden anderen Polymere zeigten fast

10 bzw. 40 % mehr Auslastung, was nur iiber die Adsorption erklédrt werden kann.

Tab. 4: prozentuale Beladung der Polymere Po

Polymere theoretisch: praktisch: Beladung
m(Co™") in mg pro g Polymer | m(Co™) in mg pro g Polymer in %
Py4) 9.2 9.1 99
Py(2) 9.2 9.7 105
Py(1) 9.2 12.7 138

Erst im Vergleich zu den Blindpolymeren (PS) konnte eine Aussage {iber die
Koordinationsfahigkeit und iiber die Adsorptionsfihigkeit der neuen Polymere gemacht

werden (Diagramm 1).

Po(1)
120
Po(4) Po(2)

X ]
S 9
S0
S
T 60 -
3
Q PS(1)

30 - PS(2)

PS(4)
o) [100% 12% 105 % 25 % 138 % 35 %

Diagramm 1: Vergleich der Beladungen in den Blindpolymeren PS und Py,

Die Blindpolymere (PS) verfligen nur iiber die Fahigkeit der Adsorption von Cobaltionen. Sie
besitzen eine sehr viel niedrigere Kapazitét als die funktionalisierten Polymere. Die Versuche

zeigten aber, dal} fast 12 — 35 % der Beladung in den funktionalisierten Polymeren der
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Adsorption zugeschrieben werden miissen, d.h. nach diesem Diagramm (Diagramm 1) erfolgt

der Ionentausch in den neuen Polymeren Po zu mindestens 80 bis maximal 100 %.

Die neuen Polymere Po(4), Po(2) und Po(1) besitzen folglich zugéngliche Koordinations-
stellen und konnen als Ionentauscher und evtl. auch als heterogene Katalysatoren verwendet

werden.

Problematisch an der Synthese dieser Polymere waren die niedrigen Ausbeuten des Eduktes
6a. Aus diesem Grund sollte ein weiteres immobilisierbares Ligandensystem mit verbesserter
Ausbeute hergestellt werden. Die Synthese des leicht zugénglichen esterfunktionalisierten

Sauerstoffliganden wird im folgenden dargestellt.

4.4. Einfiithrung einer Esterfunktion am Sauerstofflicanden

Dyckhoff synthetisierte’® mittels der ,,Carbonyl-Route* den methylestersubstituierten
Sauerstoffliganden (7b). Dieses Molekiil wurde in dieser Arbeit jedoch iiber das geeignetere
Cobaltocenzwischenprodukt hergestellt, was sich zum einen durch Wegfall von
Séulenchromatographie als effizienteren Syntheseweg und zum anderen durch die hoheren

Ausbeuten der jeweiligen Schritte als sehr viel komfortableren Weg herausgestellt hatte.”’

COOMe

(Me0),CO  C&>7 COOMe _[Co(NHy)sICl, 1
Na® Na®
@COOMe

Abb. 13: Synthese des substituierten Cobaltocens Co(i CpCOOMe) 2.

Bei dieser Synthese wurde Natriumcyclopentadienid in thf mit Dimethylcarbonat zu Natrium-
carbomethoxycyclopentadienid umgesetzt. Diese Verbindung reagierte mit Cobalthexammin-
chlorid zu dem gewiinschten Co(Cp“°°™®), (Abb. 13).”” Die Aufarbeitung des Cobaltocen-
derivates muflte nicht {iber die langwierige Sublimation im Hochvakuum erfolgen, sondern
gelang auch durch Filtration und Waschen mit thf iiber Celite”.

Nach der Umsetzung mit Dimethylphosphit und Spaltung mit Natriumcyanid (S. 7) wurde
NaLome %°M¢ (7b) erhalten. Das gelbe Pulver ist sehr gut 1oslich in Wasser, Methanol,

Aceton, Diethylether und Dichlormethan, jedoch ist es unloslich in Hexan.
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Der Ligand NaL(n\/[eCOOMe (7b) wurde mit Natriumhydroxid in Wasser zu HLOMeCOOH (7¢)

verseift (Abb. 14).
0]

© N7
® |_ 0 OH
©| “oMe  1.NaOH MeO. |

2. H,SO4 MeO—\ /CO\ /OMe

MeO, P /
MeO\\P/CO\ OMe > Meoﬂ\PéoMe |P| OMe
OMe P—OMe
o || 0
) Ny
(7b) (70)

Abb. 14: Verseifung von NaLoytO%M¢ (7b).

COONa

Als Zwischenprodukt wurde NaLope (7d), das nur in Wasser und Methanol 16slich ist,

erhalten.

COOH

Nach der Darstellung des sduresubstituierten Sauerstoffliganden HLowme (7¢) mittels

COOMe (7h), erschien es naheliegend dieses Molekiil zu

basischer Verseifung von NalLowme
verestern oder zum Sdurechlorid umzuwandeln, um ein fiir eine Immobilisierung zuging-
liches Folgeprodukt zu erhalten. Das Sdurechlorid konnte nicht erhalten werden, da sich der
Ligand schon ab 0 °C unter der Zugabe von Thionylchlorid oder auch Oxalylchlorid zersetzte.
Bei der Reduktion des methylestersubstituierten Sauerstoffliganden (7b) mit Lithium-
aluminiumhydrid zum Alkohol - zersetzte sich dieser ebenfalls.

COOH (7¢) gelangen mit den im groBen UberschuB zugefiigten

Die Veresterungen von HLope
Alkoholen Methanol und Ethanol. Erhalten wurden die hydrolyseempfindlichen Verester-

ungsprodukte 7b und 7e.

1.R'OH MeO Clo

MeQ,
Co
MeO\\P// N OMe H,SO0, MeO\\P/ AN /OMe
MeO‘H\P/OMe P—OMe MeO-H—p— OMe P—OMe
o | J 2. Na,CO I
0 - NayCO;3 O | 0
o\H,,' 0
mit R' = Me, Et
(7¢) (7b,e)

Abb. 15: Veresterung des sduresubstituierten Sauerstoffliganden (7c).

Die katalytische Wirkung der Carbonsduregruppe bei Verseifungsreaktionen erklért die

Hydrolyseempfindlichkeit des anscheinend nicht ganz sdurefreien Ethylesters NaLoye OO
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(7e), welcher nach ein paar Tagen mit Spuren von Feuchtigkeit teilweise zur Sdure zuriick
verseift. Hierbei  verwandelt sich das pulverige Produkt in ein  Oliges

HLOMeCOOEt/HLOMeCOOH/EtOH-Gemisch, was im NMR-Versuch bestétigt wurde.

Bei Umsetzungen von 7¢ mit hoheren Alkoholen wurden eine Vielzahl nicht isolierbarer und
nicht reproduzierbarer Produkte erhalten. Um dies zu analysieren wurde eine *'P{'H}-NMR-

spektroskopische-Reaktionskontrolle der Reaktion von HLOMeCOOH

(7¢) mit einem hoheren
Alkohol unter Zufiigen einigen Tropfen konzentrierter Salzsdure in deuteriertem Wasser
verfolgt. Erstaunlicherweise vereinfachte sich nach einiger Zeit der Habitus der Spektren-
signale so sehr, das nur noch ein Signal beobachtbar war. Es lag ein As-Spinsystem vor und
folglich war eine Verbindung mit Cs,-Symmetrie entstanden. Das Produkt wurde isoliert und
das "H-NMR-Spektrum (in dmso-ds) zeigte drei Signale. Zwei Signale konnten den Protonen
des Cyclopentadienylringes und ein breites Signal den Saureprotonen zugeordnet werden.
Dieses spektroskopische Ergebnis und die weitere Analytik (Massenspektrum, Elementar-
analyse und IR-Spektrum) zeigte, da3 folgendes Molekiil entstanden war:
O
@401{

|
HO, d

HO p—OH |P|—OH
') | O
RO
H

(7g)
Abb. 16: HLox %" (78).

HLop " (7g) ist ein gelbes Pulver, welches nur in Wasser, dmso und dmf gut 16slich ist. In
Methanol ist es kaum 16slich.

Die Entdeckung dieser achtbasigen Sdure war ein erstaunliches Ergebnis, da bislang
angenommen wurde, dal sich die metallorganischen Verbindungen des Typs NaLor
unzersetzt in wissriger Schwefelsiure 16sen.” Dies wurde in dieser Arbeit genauer untersucht
und korrigiert!

Die Bildung von HLOHCOOH

(7g) erklart die vergeblichen Veresterungsversuche des
dreizdhnigen Sauerstoffliganden 7c¢. Die grofle Anzahl von Signalen in den NMR-Spektren

und auch die schwierige Reproduzierbarkeit der Versuche lassen sich folgendermalien
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erkliaren: Der Ligand bildete mit der Sdure und den eingesetzten Alkoholen bzw. den in der
Isolierung oft verwendeten wissrigen Losungen die verschiedensten Reaktionszwischen-
produkte.

Das Gleichgewicht bei der sauer katalysierten Veresterung der Siure HLoy“%°" (7g) zu

HLOMeCOOMe liegt auf der Seite des achtbasigen Eduktes:

HO\\P/ OH . MeO\\P// OMe
HO\H\P/OH |P|—OH Meoﬂ\P/OMe |P|—0Me
o | 0 o | 0
S N

(7g)

Abb. 17: Gleichgewicht zwischen HLoy " (7g) und HL oy ™.

Aus diesem Grund war die Verkniipfung von HLOMeCOOH

(7¢) mit einer polymeren Basis (z.B.
ein alkoholfunktionalisiertes Merrifield-Harz) auf dem Wege der Veresterung nicht moglich.

Auch wenn die Chancen fiir eine spitere Immobilisierung durch die reaktionstrige
Estergruppe gering waren, sollte ein estersubstituierter, hydrolysestabiler Sauerstoffligand
hergestellt werden, welcher den weiteren Umsetzungen zu einem immobilisierten Liganden

zuginglicher sein konnte.

4.5. Svynthese eines hydrolysestabilen esterfunktionalisierten Sauerstoffliscanden

HLg " (7h) wurde synthetisiert, da die Phosphinoxidgruppen naturgemi$ hydrolysestabil

sind. Uber die ,,Cobaltocen-Route (S. 22) wurde der neue Bisligandkomplex Co(Lg"°"M¢),

COOMe

(7i) aus methylesterfunktionalisiertem Cobaltocen Co(Cp )2 und Diethylphosphinoxid

(HP(O)Et,) hergestellt. Dieser konnte mit Natriumcyanid in Methanol zum gewiinschten

COOMe

Sauerstoffliganden NaLg; (7j) gespalten werden. AnschlieBend wurde der Ligand mit

COONa

Natriumhydroxid zum Natriumsalz NaLg; und schlieBlich mit Schwefelsdure zu

HLEtCOOH (7h) verseift.
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Et
Et\\P/CO\ /Et
Btp— ™ Ill)_Et COOH
@COOMe Ol O 1.NaCN @
| + HP(O)Et \% 2. NaOH Et
2 \ Co Et H2O
—_—
Co €O\ S0, 0 B N T
/ B\ Et‘H\P/Et P—FEt
o I I
COOMe [ | ‘|C|> 0 | 0
Et—p. Bt~ 11=Et N
\ P ’
B Co// N Et H
Et
7h
wooe > ™
(7i)

Abb. 18: Synthese des hydrolysestabilen HLz " (7h).

Dieses Produkt ist erwartungsgemal hydrolysestabil.

Die direkte Immobilisierung durch Amidbildung wie z.B. Verkniipfung mit dem
Kupplungsreagenz Chlortripyrrolidinophosphoniumhexafluorophosphat (PyCloP)** an ein
aminofunktionalisiertes Merrifield-Harz scheiterte, da sich der Ligand an das Harz lagerte,
aber nicht liber eine Amidbindung verkniipft werden konnte. Dies wurde durch IR-Unter-

suchungen und NMR-Spektren der Reaktionsldsung iiberpriift.

Spektroskopische Untersuchungen der dreizihnigen Sauerstofflicanden

IR-Spektren

Die IR-Spektren der dreizdhnigen Sauerstoffliganden (7b) — (7j) weisen trotz der hohen
Anzahl Atome eine geringe Anzahl an IR-Banden auf, was auf zahlreiche zufillige
Entartungen zuriickgefiihrt wurde.® Die intensivsten Banden der neuen Tripodliganden
werden durch die Schwingungen der Carbonylgruppen (vc-0) und der P(O)R;-Einheiten (vp-o
und 8p-o) hervorgerufen (Tab. 5).

Am auffalligsten sind die unterschiedlichen Bandenlagen der Estercarboxylschwingungen der
Verbindungen 7b und 7j, welche eine intensive C=0O-Schwingungsbande bei 1729 bzw. 1709
cm™ verursachen und die bei der Uberfithrung in die jeweilige Siure 7¢ und 7h zu kleineren
Wellenzahlen (1706 bzw. 1675 cm™) verschoben werden. Hierbei ist interessant, daf sich die

Banden des OMe- und Et-Tripodderivates um mindestens 20 Wellenzahlen unterscheiden.
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Die Carboxylat-Bande des Natriumsalzes NaLOI\AeCOOI\Ia

Wellenzahl von 1604 cm™.

(7d) liegt bei der niedrigsten

Die charakteristische Verschiebung der vc—o Schwingungsbande kann zur Identifikation des

Liganden und bei der Verseifung von 7b und 7j zur Reaktionskontrolle verwendet werden.

Tab. 5: IR-Spektren carboxylsubstituierter Liganden.

Verbindung Veeo Voo Voo Speoy
NaL,,, O™ (7b)" 1729 s 1173 vs 1045 vs 568 vs
HL,, " (70" 1706 s 1111 vs 1036 vs 564 s
NaLoy O (7d)* | 1604 m (br.) 1141 vs 1040 vs 570 m
NaL o, 0" (Te) 1725 vs 1177 vs 1045 vs 568 s
NalL, O (7" 1709 vs i i i
HI,, <" (7h)* 1675 m ! ! !
HL,,,“°" (7g)° 1693 vs ! ! 500 m

@ Paraffin; ° KBr-Matrix

Die Bandenzuordnungen der Phosphorylgruppen dagegen gestaltet sich schwieriger und ist
durch die sehr dhnlichen Bandenlagen kein gutes Unterscheidungsmerkmal der neuen Ver-
bindungen.

Die IR-Spektren von Organophosphor-Verbindungen sind unterschiedlich interpretiert
worden.”” Allgemein kann man jedoch folgendes sagen:

Die Schwingungen der Phosphorylgruppen liegen zwischen 1080 — 1300 cm™. Diese Bande
verschiebt sich um 50 — 80 cm™, wenn die P=O-Bindung die Moglichkeit hat, Wasserstoff-
briicken zu bilden. So liegt die vp-o-Bande bei Phosphonsiuren bei 1150 — 1220 cm™ und bei
Alkylphosphonaten bei 1252 — 1286 cm™'. Wie schon Kliui’* zeigte, verliert die P=O-Valenz-
schwingung der Phosphonatgruppe in den dreizdhnigen Liganden durch die Komplexbildung
ihren terminalen Charakter und wird in allen Fillen langwellig verschoben. Besonders grof3 ist

die Verschiebung der Wellenzahl bei 7¢c, welche bis auf 1111 cm™ absinkt.

" Die P-Et-Bindungen der Verbindungen 7j und 7h sind schwer zuzuordnen, da diese Bindungen
Schwingungsbanden in einem Bereich vieler weiterer Absorptionsbanden zeigen. Bei 7g ist die

Zuordnung der Banden teilweise schwierig, da diese oft sehr breit sind.
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Die P-O-R-Gruppe mit (R = Alkyl, H) verursacht im IR-Spektrum zwei Banden. Die der P-O-
Schwingung (theoretisch® bei: 1050 — 950 cm™ bei R = Alkyl, 909 — 1040 cm™ bei R = H)
wurde bei allen Verbindungen bei ~ 1040 cm™ gefunden. Diese Bandenlagen stehen mit den
genannten theoretischen Werten im Einklang.

Des weiteren wurde bisher bei Phosphonaten eine weniger intensive Bande bei ca. 500 cm™
beobachtet, welche der 0Op-o Schwingung zugeordnet werden konnte. Durch die
Komplexierung mit Natrium- oder Wasserstoffionen und die dadurch bedingte Ringbildung
verliert diese Schwingung ihren reinen Deformationscharakter. Dies erklart das Ansteigen
ihrer Schwingungsfrequenz auf Werte zwischen 564 — 570 cm™. Allein der etwas aus dem
Rahmen fallende Wert von 500 cm™ der Verbindung 7g diirfte mit der Anwesenheit weiterer

Wasserstoftbriicken zum komplexierten Proton zusammenhéngen.

"H-NMR und *'P{'"H}-NMR-Spektren
Im 'H-NMR-Spektrum von allen substituierten Sauerstoffliganden beobachtet man fiir die
Cyclopentadienylprotonen der Liganden jeweils zwei ,deceptively simple Tripletts
(Spektrum 1) (S. 10).

12502

H2 H®

COOMe

LI D B S S B B B B LN B S S S B B B R S e e B B B B S B E B S e | 61nppm
5.7 5.6 5.5 5.4 5.3 5.2 5.1 5.0

Spektrum 2: Deceptively simple Tripletts der Cyclopentadienylprotonen in einem Ausschnitt
aus einem IH-NMR-Spektrum von NaLOMeCOOMe (7b) in CDCls;.
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Die chemischen Verschiebungen bei 8 = 5.7 ppm kann den Protonen H? H’ zugeordnet
werden und das bei hoherem Feld liegende ,,deceptively simple® Triplett entspricht dem
Signal der Protonen H? und H*. Diese Zuordnung wurde bei NaLOMeCOOMe

NOESY-Experimentes bestimmt (Tab. 6).

(7b) mittels eines

Tab. 6: 2D 'H-NOESY NMR Korrelationen von NaLoy."°" (7b).

NOESY Korrelation von H- mit H-

O-CH, (Phosphonsiureester) O-CH, (Methylester); F*, I, H*, F

O-CH, (Methylester) H*, H* O-CHj, (Phosphonsiureester)
H* und H O-CH, (Methylester); H’, H*;O-CH, (Phosphonsiureester)
H’ und H* H?, H’; O-CH, (Phosphonsiureester)

Fiir die OCHj3-Phosphonséiureesterprotonen der Verbindungen 7b, 7¢ und 7d tritt das fir
Tripodverbindungen mit C;-Symmetrie typische Signalmuster eines ,,deceptively simple
Quartetts bei 3.5 - 3.7 ppm (mit *Jpy = 10 — 11 Hz) auf. In den Verbindungen des Liganden
mit R = Et beobachtet man im Spektrum die Signale der CH,- und CH3- Protonen als zwei

Multipletts. Sie bilden theoretisch ein [A[XYZ3],]3-Spinsystem.

Bei Raumtemperatur zeigen die *'P {'H}-NMR-Spektren aller neuen Verbindungen genau ein
Phosphorsignal. In den Spektren der Verbindungen HLoye """ (7¢) und HLg %" (7h) lassen
sich jedoch ungewdhnlich breite Phosphorsignale mit Halbwertsbreiten von v, = 188 und
151 Hz beobachten. Um dieses Phidnomen aufzukliren wurden von allen substituierten

Sauerstoffliganden *'P{'H}-NMR-Tieftemperaturspektren aufgenommen (Tab. 7).

' Da HLouCOOH (7g) nur in Wasser, dmso und dmf 16slich ist, war dies bei dieser Verbindung nicht

moglich.
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Tab. 7: Chemische Verschiebungen und Halbwertsbreiten bzw. Kopplungskonstanten
carboxylsubstituierter Sauerstoffliganden, HL oy, und HLg, in CDCl;.

Verbindung *'P{'H}-NMR Signale "'P{'H}-NMR Signale
in ppm bei RT in ppm bei —60 °C

NalLoy "™ (7b) 105 (v, =51Hz) |107 (v, =18 Hz)

HLoye (a9 118 (v,,=154Hz) |120  (v,, =43 Hz)

HL 2" (7o) 115 (v,, =188 Hz) |12 (d, ’Jpp = 125 Hz)
102 (t Ypp = 134 Ho)

NaL,, "™ (7)) 103 (v,,=86Hz) |105  (v,, =62 Hz)

HL, 109 (v, =119Hz) |111 (v, =52 Hz)

HL, " (Th)  [120 (v, =151 Hz) [122* (v,, =108 Hz)
119 (v, = 95 Hz)

a) gemessen bei — 30 °C
In diesen Spektren der Verbindungen NaLg“°°™® und HLg (R = OMe, Et = 7b, 7j) zeigen die
Signale der Phosphoratome ein As-System, d.h. beide Verbindungen zeigen auch bei - 60 °C
keine Symmetrieerniedrigung. Es liegen also weiterhin drei isochrone Phosphorkerne vor,
wobei die Quadrupolkopplung der Phosphorkerne mit dem Cobaltkern ,,unterdriickt” und die
dadurch hervorgerufene Signalverbreiterung vermindert wurde.
In den Tieftemperatur-Phosphorspektren der Verbindungen 7¢ und 7h lassen sich Auf-
spaltungen des Singuletts zu einem A;B-Spinsystem beobachten. Die C;-Symmetrie der
Phosphorkerne wurde aufgehoben.
Parallel hierzu sind im 'H-NMR-Spektrum von 7¢ die Signale der beiden Siureprotonen bei
Raumtemperatur ebenfalls entartet.Bei tiefen Temperaturen werden aus dem Signal bei ca. 14
ppm (RT) zwei Signale bei ca. 16 und 13 ppm.
Interessant ist, daB die Verbindung 7b nach Zufiigen geringer Sduremengen ebenfalls im
Tieftemperaturspektrum eine Aufspaltung des Phosphorsignals zeigt. Die Symmetrieer-
niedrigung wird vermutlich als Folge einer starken intramolekularen Wasserstoffbriicke
COOH™O=P verursacht, die verhindert, dal} dieses Proton leicht austauscht und die Rotation
des Cyclopentadienylringes einschrénkt.

Als Zwischenprodukt bei der Synthese von NaLg,COOMe

(7j) wurde der Bisligandkomplex
Co(Lg“°%M¢), (7i) hergestellt, dessen interessantes 'H-NMR-Spektrum in dem folgenden

Kapitel behandelt wird.
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4.6. Vergleich der 'H-NMR-Spektren von Cobalt-Bislisandkomplexen

An dieser Stelle wird auf die in dieser Arbeit synthetisierten Bisligandkomplexe und deren
Analytik eingegangen. Natiirlich konnen Bisligandkomplexe mittels Elementaranalysen und
Massenspektrometrie identifiziert werden, doch gerade mit der letzteren Methode erhilt man
keine eindeutigen Ergebnisse, da auch die monomeren Liganden im Massenspektrometer
durch Ionen-Molekiilreaktionen leicht Bisliganden bilden. Durch den Paramagnetismus des
zentralen Cobalt(I)-ions erhdlt man interpretierbare 'H-NMR-Spektren mit Signal-
verschiebungen und —verbreiterungen. In der folgenden Tabelle sind die Verschiebungen der

paramagnetischen Bisliganden aufgefiihrt, die in dieser Arbeit dargestellt wurden.

Tab. 8: Chemische Verschiebungen der Protonen von Bisligandkomplexen in CDCl;.

Verbindung O(He,) S(Cp“oMy O(Lcs) 0Ly bzw.
[Ppm] [ppm] [ppm] 8(Lcrncrss) [Ppm]

Lom)2Co 33.3 _ _ 21.8

Lo 0% Co 33.8 und 33.0 9.7 - 20.6

L 0M,Co  (7H) 31.7 und 32.1 10.1 34.6 und 16.6 -23.4

Lope " ),Co™ (6¢) | 33.4 und 34.5 — - -22.8

* weitere Signale §(Cp“"“"?) = 23.7 und §(Cp“"“'"??) = 12.7 ppm

Wihrend in den entsprechenden diamagnetischen Verbindungen die Signale der Cyclopenta-
dienylprotonen bei ca. 5 — 6 ppm beobachtbar sind, liegen diese in den paramagnetischen
Komplexen bei ca. 32 — 34 ppm. Die Signale der Methylesterprotonen sind bei den
Bisliganden nicht mehr bei 3.8, sondern bei 10 ppm zu finden. Dies ist die geringste para-
magnetische Verschiebung und 148t sich mit der hinreichend groBen Entfernung der
Estergruppe vom paramagnetischen Zentrum erkldren. Ebenfalls stark verschoben sind die
Signale der Phosphonsédureestergruppen, welche man nicht mehr bei 1 — 4 ppm, sondern
entweder stark hochfeldverschoben bei —22 ppm oder stark tieffeldverschoben bei 34.6 und
16.6 ppm beobachten kann. Die letzten beiden Signale sind die der Methylengruppe, welche

durch ihren diastereotopen Charakter in zwei breite Signale aufspalten.
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s. Ein unerwarteter Zugang zu Trisphosphon- und Trisphosphinsiuren

Wie im Kapitel 4.4 dieser Arbeit beschrieben, konnte der esterfunktionalisierte Sauerstoft-
ligand (7b) nicht immobilisiert werden, da bei den Reaktionen oder deren Aufarbeitungen die

COOH

Trisphosphonsidure HLoy (7g) entstand. Dieser unerwartete Zugang zu einer Trisphos-

phonsédure wurde im folgenden fiir weitere Sauerstoffliganden untersucht.

5.1. Allgemeines zu Phosphonsiuren

Verschiedene geminale Di- und Polyphosphonséduren besitzen komplexierende Eigenschaften
gegeniiber mehrwertigen Kationen und verhindern héufig in unterstochiometrischen Mengen
die Ausfillung z.B. von schwerldslichen Erdalkalisalzen (Threshold-Effekt).*

Die Anwendung von geminalen Phosphonsduren ist heutzutage vielseitig und erstreckt sich
von einem therapeutischen Einsatz bei einer Stérung des Calciumstoffwechsels’’
(Hyperkalzdmie: erhohter Calciumionengehalt im Blut und Urin; Osteoporose:
Knochenschwund; Ossifikation: Verkndcherung) iiber den Einsatz als Waschmittelbestandteil
zu Antioxidantien fiir Stiickseifen und vieles mehr. Verschiedene Phosphonsdureester werden
zur flammhemmenden Ausriistung von brennbarem Material benutzt z.B. werden dazu

Vinylphosphonséureester mit Hydroxymethacrylamid auf der Faser copolymerisiert.”®

Mit der iiberraschenden Entdeckung der Trisphosphonsdure 7g wurde in dieser Arbeit die
Moglichkeit geschaffen, die Eigenschaften des hydrolysierten Sauerstoffliganden 1 ndher zu
untersuchen.

Aus der Literatur sind weitere Trisphosphonsduren bekannt. Unter anderem die Methantris-

phosphonsdure und die Nitrilotris(methylenphosphonsidure) NTMP (Abb. 19 ).
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Abb. 19: Bekannte Trisphosphonsduren.

Erstere wird als Enzymmodell des Dinucleosidpolyphosphat-Katabolismus® verwendet. Die
zweite Trisphosphonséure ist eine Aminopolyphosphonsédure und wird zur Zeit aufgrund ihres
Chelateffektes ndher untersucht. Die bekannteste Aminophosphonsdure ist 2-Aminoethyl-
phosphonsiure (AEP), die z.B. als Phosphatreservoir in vielen Pflanzen vorkommt.*’

Im folgenden Abschnitt wird gezeigt, da3 nicht nur der carbonséduresubstituierte Ligand 7¢
hydrolysiert werden kann, sondern auch die Sauerstoffliganden NaLopme (1a) bzw. HLowme
(1a°) und NaLog;. Das entstandene Produkt wird charakterisiert und in seinen Eigenschaften

mit anderen Phosphonsduren verglichen.

5.2. Synthese und Analyse der siebenbasigen Siure HLon (8)

In einer schwach sauren wéssrigen Losung reagierte NalLowme (1a) unter Bildung von
Methanol zu seinen Hydrolyseprodukten. Nach vollstindiger Umsetzung aller sechs
Phosphonséureestergruppen wurde HLoy (8) erhalten. Um die Bildung von Nebenprodukten
zu vermeiden, wurde direkt die protonierte Form von NalLome (1a) also HLome (1a°)
eingesetzt, welche in Wasser geldst nach weniger als einer Stunde erhitzen zu HLon (8)
reagierte. Bei Verwendung von Schwefelsdure als Hydrolysekatalysator wurde zusitzlich zum
Komplex auch Natriumsulfat erhalten, was aufgrund der guten Wasserldslichkeit des

Komplexes nicht abgetrennt werden konnte. NalLog; konnte analog verseift werden.
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Abb. 20: Hydrolyse von HLop.

Reaktionskontrollen hatten gezeigt, dal3 die Bildung von HLoy (8) aus HLowme (12¢) nach 20
min. beendet war. Vermutlich verlduft der Mechanismus nach dem der bekannten sauer
katalysierten Esterhydrolyse und wie auch bei der hydrolytischen Darstellung anderer
Phosphonsduren konnte diese Reaktion autokatalytisch sein, d.h. die entstehende
Phosphonséure kann als Protonenlieferant dienen. Bei Verwendung des Natriumsalzes
NaLowme (1a) hingegen gelang die vollstdndige Verseifung bei einem pH-Wert von 1-2 durch
Schwefelsdure erst im Verlauf weniger Stunden. Eine mdgliche Erkliarung fiir diese
wesentlich langsamere Reaktion konnte die schon untersuchte Bildung von Aggregaten sein.**
Interessant ist die Tatsache, dal NaLowme (1a) nicht durch basische Katalyse hydrolysiert
werden konnte, jedoch in Basen stabil ist, wihrend verdiinnte alkalische Lésungen von HLog
(8) sich zersetzen. Nach einigen Tagen zerfiel HLoy (8) in einen blauen Riickstand, welcher
Co(OH); enthielt. HLog (8) ist folglich im Gegensatz zu NaL oy (1a) nicht basenstabil.

HLonu (8) ist ein gelbes Pulver, welches sich sehr gut in Wasser (ca. 270 g HLog (8) pro 100 g
Wasser) 16st. Weitere Losungsmittel sind dmso und dmf, in Methanol und Aceton 16st sich

der Komplex sehr viel schlechter. Die thermische Zersetzung setzt ab 195 °C ein.

Spektroskopische Untersuchungen von HLon (8)

Die neue Verbindung 8 wurde NMR- und IR-spektroskopisch untersucht. Dem 'H-NMR-
Spektrum (gemessen in dmso-ds) dieser neuen aciden Verbindung sind nicht viele
Informationen zu entnehmen, da neben dem Signal der Cyclopentadienylprotonen bei 5 ppm

nur noch ein breites Signal der Sdureprotonen beobachtbar ist.
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Im *'P{'"H}-NMR-Spektrum (gemessen in dmso-ds) beobachtet man ein Singulett bei 113
ppm (d.h. die drei Phosphorkerne sind isochron und bilden ein A3-System). Im Vergleich zu
dem Edukt 1a ist dieses Signal um ca. 4 ppm tieffeldverschoben.

Im IR-Spektrum von Phosphonsiuren verursachen nach Thomas® die P-OH und die P=O-
Gruppen von Sduren des Typs R,P(O)OH sechs Banden, welche in dem Regionen 2525 —
2725 cm™', 2080 — 2350 cm’™, 1600 — 1740 cm™,1087 — 1335 cm™, 917 — 1040 cm™" und 450 —
540 cm™ zu finden sind. Die Zuordnung einzelner Schwingungen zu diesen Banden ist
schwierig und in der Literatur” oft widerspriichlich interpretiert worden. Bei HLoy (8)
konnen die Bandenlagen der Phosphonsdureschwingungen nicht genau angegeben werden, da
die Frequenzen abhédngig vom Wassergehalt der Verbindung 8 sind. Man beobachtet bei den
héchsten Frequenzen zwei breiten Banden zwischen 3400 cm™ und 2000 cm™, welche den
Wasserschwingungen und den Schwingungen der Wasserstoffbriickenbindungen zugeordnet
werden konnen. Die vp-o Schwingungen verbergen sich in einer breiten leicht strukturierten
Bande zwischen 1100 cm™ und 800 cm’™.

Die tiefste hier interpretierte Frequenz ist die PO,-Deformationsschwingung bei 500 cm™.
Eindeutig konnen jedoch die Schwingungen des Cyclopentadienylrings zugeordnet werden,
welche mit 3122 em™ (vey) und 1425 cm™ (Ringschwingung) mit den bisher ermittelten
Werten fiir diese Schwingungen iibereinstimmen.

Die Verbindung HLon (8) ist eine Trisphosphonsédure, deren IR-Absorptionsbanden mit den

bisher bekannten Phosphonsiurefrequenzen im Einklang stehen.

Bestimmung der pKs-Werte von HL oy (8)

Die Verbindung HLoy (8) konnte maximal siebenbasig sein. Zur Bestimmung der pKs-Werte

wurde die Sdure 8 gegen 1 M Tetramethylammoniumhydroxidlésung (TMAOH) titriert.’

: Titration: 2.00 mmol ngand mit M = (368(}11‘()}1) + 18(\3(:355“)) g/rnol; Startvolumen: 50 ml (HL(,)H in
H>0). Zusatz: n(HCI) = 2.2 mmol; Titriert wurde gegen eine 1.02 M TMAOH-L6sung.
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Abb. 21: Titrationskurve von HLOH (8) gegen IM TMAOH

Mittels des Programms Winscore* konnten vier pKs-Werte bestimmt werden

(Tab. 9).

Tab. 9: pK-Werte von HL,;; und Methantrisphosphonsaure.

Phosphonsiure Methantris- HL,,; (8)
HP(O)(OH), phosphonsiure*! gegen 1M TMAOH
pK, 2.0 - 1.87
pK,, 6.7 - 4.01
pKs; - - 6.60
pKs, - 6.46" 10.18
pKs - 9.90* -

* Die Werte wurden unter physiologischen Bedingungen gemessen (37 °C, 0.152 M NaCl).

Die gefundenen pKgs-Werte wurden mit denen von Phosphonsiure und Methantrisphosphon-

sdure verglichen.

Die ersten drei pKs-Werte von HLon (8) liegen niedriger als die Werte der zweiten Protonier-

ungsstufe von Phosphonsdure, folglich kann man vermuten, dafl diese ersten Werte durch

jeweils ein Proton einer Phosphonsiuregruppe verursacht werden (H', H* und H’ Abb. 22).



Dreizdhnige Sauerstoffliganden 37

Die ersten drei pKs-Werte von Methantrisphosphonsdure wurden in der Literatur®' nicht
bestimmt, da die Verbindung nur im physiologischen pH-Bereich betrachtet wurde. Die
beiden angegebenen pKs-Werte von Methantrisphosphonsdure entstehen aus der zweiten
Deprotonierung jeweils einer Phosphonsduregruppe. Der pKss-Wert dieser Sdure liegt im
Vergleich zu dem entsprechenden pKgss-Wert von HLoy niedriger. Dies ist vielleicht durch die
unterschiedlichen Elektronegativititen der Zentralatome Kohlenstoff und Cobalt bedingt. In
der Verbindung 8 entspricht dieser Wert vermutlich der Deprotonierung von H' bzw. H’ oder

H()

@®)

Abb. 22: Die Protonen von HLox (8).i

i

Zur Vereinfachung der Darstellung wird eine Projektion des Tripodliganden in eine Ebene
vorgenommen Die Bindungen der doppelt gebundenen Sauerstoffatome sind bei den Darstellungen zur
Veranschaulichung gestrichelt gezeichnet worden. Man hat sie sich aus der Papierebene ,,nach hinten®

ragend vorzustellen.
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5.3. Komplexe und Kristallstrukturen des L on-Liganden

Von den verschiedenen Gruppen phosphororganischer Verbindungen haben die Phosphon-
sduren und ihre Derivate die grofite wirtschaftliche Bedeutung. Viele Phosphonsdurederivate
werden aufgrund ihrer komplexierenden Eigenschaften und ihrer Hydrolysebestdndigkeit
verwendet.*® Da die Grundstruktur von HLoy (8) auf drei Phosphonséuren basiert, konnte
auch hier die Fahigkeit zur Komplexbildung mit Alkali- und Erdalkalimetallen erwartet
werden. Die Alkalimetallkomplexe von HLoy (8) lassen sich aus wéssrigen Losungen der
Sdure durch Zugabe dquimolarer Mengen der entsprechenden Hydroxide oder Carbonate
herstellen. Die Erdalkalimetallsalze werden auf @hnliche Weise, durch Umsetzung von zwei
Mol Sdure HLoy (8) mit einem Mol Erdalkalicarbonat bzw. —hydroxid, gewonnen. HLog
bildet wie die Phosphonsiure HP(O)(OH), in Wasser leichtlosliche Alkali- und

Calciumkomplexe.

Alle Versuche zur Kristallisation von HLop (8) scheiterten. Bei den Umsetzungen der neuen
Verbindung 8 mit Alkali- und Erdalkalimetallen wurde entdeckt, dal HLop (8) mit einigen
dieser Salze Kristalle bildet. So wurden durch Zugabe von einem Aquivalent Kaliumcarbonat
zu einer wassrigen HLop-Losung leuchtend orangegelbe KLop-Kristalle (8a) erhalten, deren
Aufbau mittels einer Rontgenstrukturanalyse aufgeklirt werden konnte.

Die Verbindung besitzt im Kristall eine polymere Struktur, die im Unterschied zur Struktur
des Natriumsalzes NaLowme (12)* nicht aus Ketten, sondern #hnlich wie die CsLome™ aus

Schichten aufgebaut ist.
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Struktur 2: Struktur’ des Anions L oy (8a) mit umgebenden Kaliumionen.

Das Anion wird im Kristall von sechs Kaliumionen umgeben. Zudem ist es von einem
komplexen O-H-O Wasserstoftbriickennetzwerk umschlossen. Zu den zwei ,,intra-
molekularen” O-H-O Briicken von O4, kommen noch acht “intermolekulare” hinzu, wobei
vier symmetriebedingt sind. Die Bindungsldngen im Anion sind nicht ungewdhnlich. Die
hervorstechenste geometrische Eigenschaft ist die starke Abweichung der O-P-O Winkel
(99.31(13)° — 108.69(14)°), was auf die Deformationskraft der Wechselwirkung im Kristall
hinweist. Zwolf Sauerstoffatome von sechs Tripodliganden bilden die Koordinationssphére
eines Kaliumions mit K-O Abstinden von 2.894(2) — 3.290(3) A. Die Summe der Van-der-
Waals-Radien von sechsfach koordinierten K™ und von O* ergeben den Wert 2.67 A, somit

kann man annehmen, dal} es sich bei KLop (8a) um eine ionische Verbindung handelt.

' Die anisotropen Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome entsprechen einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 50 %. Bindestriche weisen auf “intramolekulare” und “intermolekulare” O-H--O

Wasserstoffbriickenbindungen hin.
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Bei einem Versuch Kristalle von HLoy (8) aus Aceton/Wasser (1:1) zu erhalten, wuchs iiber
einen Zeitraum von mehreren Monaten ein Kristall an der Glaswand des Schlenkrohres,
welches fiir die Umkristallisation verwendet wurde. Uberraschenderweise zeigte die
Rontgenstruktur nicht den gesuchten HLoy (8) Liganden, sondern den Bisligandsilicium-
komplex [SiL, - 2H'] (8b). Ein dhnliches Phinomen wurde im Arbeitskreis von Herrn Higele
bei Titrationen von Phosphonsduren entdeckt. Hierbei bilden sich anscheinend gemischte
Anhydride der Phosphonsiuren auf der pH-Glaselektrodenoberfliche, welche die Messungen
verfilschen. Die Bildung des Siliciumkomplexes 8b ist moglicherweise das erste Beispiel fiir

eine solche Reaktion im préparativem Mal3stab.

@ Der Silicium-Komplex 8b co-kristallisiert mit acht Molekiilen
HO | Wasser. Die Kristallstrukturbestimmung ergab, dall zwei
HO—,— NS OH Molekiile der freien ,,Tripodsdure 8 iiber ein gemeinsames

| Siliciumatom zu einem Komplexmolekiil verbunden sind (Abb.

o_|| 0

\%S' links). Die Abstinde Si — O in der nur schwach verzerrten
1

/ \\ (maximale Winkelabweichung 2.1°) oktaedrischen Koordination

0 e

betragen dabei Sil-O13 1.777(1) A, Si1-023 1.791(1) A und
o~ el P\\OH Si1-033 1.775(1) A. Die gefundene Geometrie ist der des
<l—_> verwandten Komplexes [ {(CsMe4Et)Ru[P(O)(OMe),]3},Si]* und

:; anderen SiO¢-Strukturen sehr dhnlich.

(8b) Da die urspriingliche Fragestellung zu dem Kristall auch die Art
und den Umfang der Deprotonierung der Substanz umfafite, wurden die Wasserstoffatome
mittels Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert. AuBer am Sauerstoffatom O11 wurden alle
erwarteten Wasserstoffatome gefunden. Das nur O11 als einziges der sechs Sauerstoffatome
der P-OH-Gruppen eines ,halben Molekiils" deprotoniert vorliegt, belegt nicht allein das
Fehlen des entsprechenden H-Atoms, sondern auch zwei weitere Beobachtungen. Zum einen
ist der Abstand P1 — O11 mit 1.530(1) A der kiirzeste aller P — O-Abstiinde (die iibrigen fiinf
liegen im Bereich 1.566 bis 1.589 A), zum anderen ist O11 das einzige Sauerstoffatom des
Molekiils, das drei Wasserstoftbriicken akzeptiert. Die iibrigen fiinf O-Atome aus den
Gruppierungen P-OH fungieren in der jeweils einzigen H-Briicke, die sie ausbilden, stets als
Donor. O11 akzeptiert dabei neben zwei H-Briicken von umgebenden Solvatmolekiilen auch

eine H-Briicke von einem Atom O32° eines Nachbarmolekiils, wodurch es zur Ausbildung



Dreizdhnige Sauerstoffliganden 41

unendlicher, durch H-Briicken verkniipfter Ketten von Molekiilen entlang der b-Achse

kommt. Im iibrigen weist die Geometrie des Molekiils keine Auffélligkeiten auf.

Aufgrund der teilweise fehlgeordneten co-kristallisierten acht Wassermolekiile wurden einige
Wasserstoffatome nicht lokalisiert.

Eine Analyse der kiirzesten O — O-Abstinde und der Annahme, daBl Wassermolekiile typi-
scherweise vier Wasserstoffbriicken (zwei Donor- und zwei Akzeptor-funktionen) bilden, legt
fiir diese Teilchen jedoch den Schluf3 nahe, daB3 es sich um ein Wassermolekiil handelt.

Das Wasserstoffbriickensystem besitzt folglich eine recht komplexe Verkniipfungsstruktur.
Bei der untersuchten Substanz scheint es also um ein Octahydrat der Zusammensetzung

[CsHsCo{P(OH),0},{P(OH)(0)0}],Si - $H,0 (8b) zu handeln.

Q S)on2
02

Struktur 3: Darstellung der Struktur’ des Komplexmolekiils von [SiL, - 2H'] (8b) (ohne

Wassermolekiile).

Das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse wurde durch das Messen eines Atomabsorptions-
spektrums nach welchem der Bisligandkomplex genau 2.86 % Silicium enthilt, was im

Bereich der Messungenauigkeit dem theoretischen Wert von 3.11 % entspricht, bestétigt.

' Die anisotropen Auslenkungsparameter der Nichtwasserstoffatome entsprechen einer Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit von 50 %, die Wasserstoffatome sind mit einem festen Radius von 0.15 A dargestellt.
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5.4. Synthese der Trisphosphinsiuren HLow/r: (92‘) und HLoy/pn (9b¢)

Durch die fehlende Loslichkeit in vielen organischen Losungsmitteln war es schwierig,
Reaktionen an HLoy (8) zu untersuchen. Deshalb sollte ein strukturverwandter Ligand mit
Phosphinsduregruppen synthetisiert werden. Hierzu wurden Tripodliganden der allgemeinen
Bezeichnung NaLor/r (5) verwendet, welche zwei verschiedene Substituenten OR und R an
jedem Phosphoratom besitzen.

Die schon charakterisierten*® Verbindungen Na[(CsHs)Co {P(O)(OMe)Et}3] (NaLomek:, (92))
und Na[(CsHs)Co{P(O)(OMe)Ph};] (NaLomern, (9b)) wurden fiir diese sdurekatalysierte
Hydrolyse synthetisiert.

NaLowmer: (9a2) wurde in halbkonzentrierter wassriger Salzsdure zum Sieden erhitzt, wobei
sich der Komplex Idste. Nach fiinf Stunden war die Umsetzung zu HLopg: (9a°)
abgeschlossen. Dieser neue Tripodkomplex fillt in gelben Kristallen an, welcher sich in
dmso, dmf, Aceton und Wasser 16st. Der Komplex besitzt entgegen den Erwartungen leider
keine besseren Losungseigenschaften in organischen Losungsmitteln.

Eine bessere Loslichkeit in den gidngigen organischen Losungsmitteln kann bei
hydrolysiertem NaLowmepn (9b) erwartet werden. Dieses konnte durch seine Wasserunloslich-
keit nur in einem Dioxan/Wasser/Salzsdure-Gemisch zum Sieden erhitzt werden, wobei nach
10 h HLoppn (9b¢) entstanden war. Das Produkt sind gelbe Kristalle, welche in dmso, thf,
Dioxan und Aceton 16slich sind und somit eine bessere Loslichkeit in organischen
Losungsmitteln aufweisen als 8.

Bei der Reaktion von 9b mit Wasser ist durch die Unldslichkeit eine vollstindige Hydrolyse
nicht moglich. Jedoch zeigten NMR-spektroskopischen Untersuchungen, daf3 das rotations-
symmetrische Enantiomerenpaar (s.u.) von NaLomern (9b) bei der Reaktion in
Methanol/Salzsdure (ca. 30:1) eine Zwischenverbindung HLomomern (9b¢) bildete, welche

dem Monohydrolyseprodukt (Abb. 23) zugeordnet werden konnte.
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b ")

Abb. 23: Zwischenprodukt bei der Hydrolyse von NaLoye/rn (9b).

Stereochemische Betrachtungen

Die Phosphoratome der Tripodverbindungen 9a und 9b besitzen durch die verschiedenen
Substituenten eine interessante Stereochemie. Jedes der drei Phosphoratom ist ein Chiralitats-
zentrum und somit sind 2° Stereoisomere moglich. Jedoch sind aufgrund der Cs-Symmetrie

der Verbindungen nur vier Stereoisomere im Verhiltnis 1:3 zu erwarten:

R */OR' R'O\*/R
P P
R'O_ R R' /é\ _R
R OR! R OR'
RRR / SSS RRS/RSS

Abb. 24: Diastereomere von L opr mit OR' = OMe und R = Et/Ph (9a, 9b).

In der obigen Abbildung werden die Enantiomere der linken Seite (RRR bzw. SSS) als

,rotations-symmetrisch* (sy.) und die Enantiomerenpaare im rechten Teil (RSS bzw. RRS)

' Zur Vereinfachung der Darstellung wird eine Projektion des Tripodliganden in eine Ebene vor-
genommen Die doppelt gebundenen Sauerstoffatome sind bei den Darstellungen zur Veranschaulichung
weggelassen worden. Man hat sie sich aus der Papierebene ,,nach hinten® (8SS) bzw. ,nach vorne®

(RRR) ragend vorzustellen.
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als ,,rotations-asymmetrisch® (as.) bezeichnet. Eine wesentliche Unterscheidungsmoglichkeit
zwischen den ,,symmetrischen® und den ,,asymmetrischen* Diastereomerenpaaren ergibt sich
bei 9b' aus den '"H-NMR-Spektren, denn die chemische Verschiebungen der Protonen des
Cyclopentadienylringes und die der Methoxy-Gruppen sind in dem jeweiligen Diastereomer
verschieden. Dadurch 146t sich das Verhéltnis beider Diastereomeren aus der Intensitéit der
Cyclopentadienylpeaks berechnen. In der Mischung ist das Verhéltnis des symmetrischen
zum asymmetrischen Diastereomer wie bei der statistischen Berechnung (s.0.) 1:3 — d.h. die
Synthese dieser Tripodverbindung 9b ist nicht stereoselektiv.

Eine weitere, wenn auch schwierigere Unterscheidungsmoglichkeit zeigen die Peaks der
Methoxy-Gruppen. Sie bilden den X-Teil eines [AX3]3-Spinsystems. Das Auftreten eines
Quartetts ist durch eine "virtuelle Kopplung" begriindet.

Im asymmetrischen Diastereomer ist die chemische Umgebung einer der drei Methoxy-
Gruppen mit denen des symmetrischen Diastereomers vergleichbar, so dafl im Gemisch die
chemischen Verschiebung dieser Methoxygruppen zufillig zusammenfallen. Die beiden
anderen Methoxygruppen des asymmetrischen Diastereomers erscheinen bei tieferem Feld als
zwei benachbarte Multipletts, da sie ebenfalls zueinander anisochron sind.

Fiir die Spektren der neuen Hydroxyverbindungen HLowe: (92¢) und HLowpn (9b¢) gelten
dieselben stereochemischen Betrachtungen. Erstaunlicherweise zeigen die 'H- und *'P{'H}-
NMR-Spektren beider Verbindungen jeweils identische chemische Verschiebungen der
Diastereomerengemische.

Bei der Hydrolyse zu HLompn (9b¢) (sy.) in HCl(aq)/Methanol wurde eine interessante

Zwischenverbindung isoliert, welche nur eine Hydroxygruppe besitzt.

"In der Verbindung 9a fallen die chemischen Verschiebungen der Stereoisomere zusammen.
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HO\P,k _Ph Ph\P* _OH
3 3
Ph Co OMe MeO Co Ph
~ph \PF/ N
OMe Ph Ph OMe
RRr SSs

Abb. 25: Enantiomerenpaar der Zwischenverbindung 9b*‘.

Wiederum sind drei Chiralititszentren vorhanden. Alle drei Phosphorkerne verursachen
unterschiedliche Verschiebungen und im *'P{'H}-NMR-Spektrum beobachtet man ein
[AMX]-Spinsystem. Das Spinsystem mit seinen 3 x 4 Linien vereinfacht sich durch die

grof3en Linienbreiten zu folgenden Pseudotripletts:

L Ll L B Lt R L L Rl L L) LA Lt L R Ll R R ) M

150 140 130 120 110
d in ppm

Spektrum 3: 7' P{' H)-NMR-Spektrum von (9b*‘) in CDCl;.

Das 'H-NMR-Spektrum gibt genauen Aufschluf iiber die erhaltene Verbindung, denn als
weitere Zwischenverbindung ist die Dihydroxyverbindung (Abb. 26) ebenfalls moglich.
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2 3
Ph Co OH HO Co Ph
I N Sph NPT
OMe Ph Ph OMe
Rrr Sss

Abb. 26: Alternativ mogliche Zwischenverbindung

Die Integration iiber die Signale des Spektrums zeigt sechs Methoxyprotonen und flinf
Cyclopentadienylprotonen zudem beobachtet man ein System 1. Ordnung, da die Protonen
der Methoxygruppen mit dem entsprechenden Phosphoratom zu jeweils einem Dublett
koppeln (Spektrum 4).

Im Spektrum der Dihydroxyverbindung miiffite man fiir die Methoxyprotonen genau ein

Dublett mit einer Integration von drei beobachten.

UL

37 36 35 34 33
G et

Spektrum 4: Ausschnitt der Methoxygruppen von 9b*“ des ' H-NMR-Spektrum in CDCl.

Die gefundene Zwischenverbindung 9b*¢ ist folglich das Monohydroxyprodukt.

Die neuen dreizdhnigen Sauerstoffliganden 7g, 8, 8a, 8b, 9a¢, 9b¢, 9b*¢ besitzen alle 1 - 6
Phosphonséuregruppen, welche dazu fiihren, daB3 diese Verbindungen mittelmédBig bis sehr
gut in Wasser loslich sind. Bisher wurden diese Verbindungen noch nicht anwendungs-
bezogen untersucht, jedoch wurden einige interessante Eigenschaften wie Loslichkeit und

Aciditit von HLog (8) und stereochemische Betrachtungen der 9er Gruppe aufgedeckt.
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6. Schluf$betrachtung

Bei den Modifizierungen der Sauerstoffliganden konnten zahlreiche neue Liganden
synthetisiert werden (Abb. 27).

HLEtCOOH (7h) I | HLOHCOOH (7g) I | HLOMeCOOH (7C) I
| NaLEtCOOMe (7i) I
\\

NaLoy M (7b) I

COOM
Co(Lome )

HLqp (8) <y e ®

N COOMe .
I Co(L ), (7i)
HLopp (92) | <€------- RR\‘P//CO\ R | - - Et 2
R= ZR P-R Co(Lo, ts0Propyly 6
HLopy/g, (9b") O 8 o(Lome )2 (6¢)
(0]

[SiL, - 2H'] (8b)

| funktionalisiertes Polymer P, I

Abb. 27: Synthetisierte Sauerstoffliganden.

Bei der Herstellung der Liganden wurden am Cyclopentadienylring zwei unterschiedliche
Substituenten eingefiihrt. Zum einen eine Isopropyl- bzw. Isopropenylgruppe, so daB3 die
Verbindungen 6a,b synthetisiert werden konnten und zum anderen eine Estergruppe, so daf3

die Verbindungen 7b, 7e und 7j dargestellt werden konnten.
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Der isopropenylsubstituierte Ligand 6a wurde iiber eine radikalische Copolymerisation in
Masse immobilisiert. Es wurden drei ligandenfunktionalisierte Polymere hergestellt, welche
sich nur im Vernetzergehalt unterscheiden. Diese neuen. Polymere wurden auf ihre

Koordinationsfahigkeit hin untersucht.

Es war zunichst erstaunlich, dafl die estersubstituierten Liganden nicht umgeestert oder
immobilisiert werden konnten. SchlieSlich wurden bei einer Umesterungsreaktion Hydrolyse-
produkte identifiziert. Daher wurden verschiedene Sauerstoffliganden hinsichtlich ihrer
Hydrolyseempfindlichkeit untersucht:

Die phosphonsédureestersubstituierten Liganden sind nicht hydrolysestabil!

Durch diese Entdeckung wurden die interessanten Phosphon- und Phosphinsduren 7g, 8, 9a‘,
9b¢, 9b*¢ synthetisiert und charakterisiert. Sechs pKs-Werte von HLoy (8) wurden berechnet
und mit den Werten dhnlicher Sduren verglichen. Zudem konnte die Kristallstruktur des

Salzes KLog (8a) ermittelt werden.

In diesem Teil der Arbeit wurden also nicht nur die interessanten Hydrolyseprodukte des
dreizdhnigen Sauerstoffliganden gefunden, sondern zudem ein ligandenfunktionalisiertes

Polymer hergestellt, das in der Lage ist, lonen zu komplexieren.
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C Dreizdhnige Stickstoffliganden

7. Allgemeines

Das Tris(pyrazolyl)methanmolekiil (2) gehoért zu den Poly(pyrazolyl)alkan-Liganden und
wird aus Pyrazol und Chloroform mittels einer Phasentransferkatalyse dargestellt*’
(Abb. 28):

H
H‘N 48 h #
N AN
CHCl, + 3 ID + 3K,CO > CI \:>
3 NO 23 _3KCl O N OI|\I NO
-3 KHCO; 8
(2)

Abb. 28: Darstellung von Tris(pyrazolyl)methan (2).

Das Produkt ist eine thermisch bestindige Verbindung (Smp. 106°C), die sich durch
Sublimation im Hochvakuum reinigen 14B3t. Der Ligand ist ein weiller, unangenehm
riechender, kristalliner Feststoff, welcher sich in den meisten organischen Losungsmitteln 16st
(Die Loslichkeit in Kohlenwasserstoffen ist gering). Durch Sduren wird Tris-

(pyrazolyl)methan (2) rasch in 3 mol Pyrazol und 1 mol Ameisensédure gespalten (4bb. 29):

H
N H.
N#N _ WO oy I|\IC> + HCOOH
N
(2)

Abb. 29: Reaktion von Tris(pyrazolyl)methan (2) mit Sduren.
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1.1 Umsetzungen von Lithium-tris(pyrazolyl)methanid mit Iodalkanen

Wie von Katritzky*™ beschrieben wurde, kann Bis(pyrazolyl)methan am Methylenkohlenstoff
lithiiert und anschlieBend mit einem Elektrophil (z.B. CH;3l, PhCH,Cl) umgesetzt werden.

Da auch das Methinproton am Tris(pyrazolyl)methan (2) ausreichend acide ist, konnte dieses
in thf durch starke Basen wie z.B. n-lithium bei —80 °C entfernt werden. Die so erhaltene
reaktive und zum Teil ausgefallene Zwischenstufe lies sich gut mit Elektrophilen umsetzen.
Die Reaktionen wurden unter inerten Bedingungen durchgefiihrt. Die ersten, die Tris-
(pyrazolyl)methanderivate synthetisierten, waren Canty und Elguero.” Mit dieser Methode
und der anschlieenden Umsetzung mit Elektrophilen gelang zundchst die Darstellung des

einfachsten Derivates - dem Tris(pyrazolyl)ethan (2a) (Abb. 30).’

"’N n-Buli -BuLi

C @1 Tinthf < @: ”IN CEfII C @: N>

(2a)
Abb. 30: Darstellung von Tris(pyrazolyl)ethan (2a).

Diese Art der Derivatisierung offnete eine ganz neue Route zu funktionalisierten Tpm-
Liganden. Zunédchst wurde das lithiierte Tris(pyrazolyl)methan (2) mit den Alkyliodiden
Todmethan,® Todethan® und Iodpropan zu Tris(pyrazolyl)ethan (2a), Tris(pyrazolyl)propan
(2b) und Tris(pyrazolyl)butan (2¢) umgesetzt. Bei den Umsetzungen waren sehr
unterschiedliche Reaktionszeiten zu beobachten.” Wihrend Iodmethan spontan reagierte, war
die Synthese zu Tris(pyrazolyl)butan erst nach einigen Minuten beendet.

Bei weiteren Substitutionsreaktionen zeigte es sich, dal hohere lodalkane immer schlechter

reagieren und difunktionelle Halogenalkane iiberhaupt nicht. Phenyltris(pyrazolyl)ethan

" Canty und Elguero synthetisierten Tris(pyrazolyl)ethan (2a), Tris(pyrazolyl)propan (2b) und Phenyltris-
(pyrazolyl)ethan (2d). Diese Produkte wurden in dieser Arbeit zu Vergleichszwecken ebenfalls her-
gestellt.

" An der Reaktion von ausgefallenen LiC(pz); mit dem Elektrophil zu einem in thf 16slichen Produkt,

konnte die Reaktionsgeschwindigkeit abgeschitzt werden.
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(2d)* (Abb. 31.) konnte ebenfalls aus Lithium-tris(pyrazolyl)methanid und Benzylbromid
synthetisiert werden. Auch hier reagierte das Carbanion des lithiierten Liganden nur langsam,

so daB viele Zersetzungsprodukte entstanden.

Abb. 31: Phenyltris(pyrazolyl)ethan (2d)

Folglich waren die Moglichkeiten der Derivatisierung trotz der reaktiven Zwischenstufe via

Carbanion durch die immer geringere Reaktivitit der Reagenzien begrenzt.

Spektroskopische Untersuchungen der Liganden

Die neuen Liganden 2a, 2b und 2¢ wurden NMR-spektroskopisch untersucht. Hierbei wurden
alle Messungen in Chloroform-d; durchgefiihrt. Die Pyrazolylprotonen geben im "H-NMR-
R Spektrum drei Signale. Die chemische Verschiebung bei 6.4 ppm wird
(|3 H° dem H*-Proton zugewiesen. Eine Zuordnung der H® und H> Pyrazolyl-
N . protonensignale (Abb. links) zu dem jeweiligen Proton ist mittels 'H-,

*O ; PC{'H}- oder HMQC-Messungen nicht méglich.
B’ 3 Bei den NOESY"-Spektren von Tpm (2) und Tris(pyrazolyl)ethan (2a)
ist neben der Korrelation zwischen dem H*-Proton und den beiden benachbarten Pyrazolyl-
protonen H*® zusitzlich nur die Korrelation des bei hoherem Feld liegenden Signals mit dem

Methinproton von 2 (bzw. der Methylgruppe von 2a) erkennbar. Dieses Signal muf} folglich

die Verschiebung des H-Protons sein.

' HMQC: Heteronuclear Multiple Quantum Correlation (2D NMR-Experiment in welchem die
Korrelationen zwischen direkt gebundenen 'H- und *C-Atomen beobachtbar sind).

" NOESY: Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy (2D NMR-Experiment in welchem NOEs zwischen
1H-Signalen gemessen werden. NOEs resultieren aus der Kreuz-Relaxation benachbarter Protonen, die

im Raum weniger als 5 A auseinander liegen).
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Die Signallagen und *Jiy — Kopplungen der Pyrazolylprotonen von 2b und 2¢ lassen eine

dhnliche Zuordnung vermuten.

Tab. 10: Chemische Verschiebungen und Kopplungskonst. der Pyrazolylprotonen von 2 — 2¢ in CDCI,.

Vetbindung: RC(pz); 8 (H,)" [l 8 (H,,)" (il 8 (H,,)" [l

Tris(pyrazolyl)methan (2) 7.7 [1.8 Hz] 7.6 [2.4 Hz] 6.4 [1.8 u. 2.4 Hz]
Tris(pyrazolyl)ethan  (2a) 7.7 [1.9 Hz 6.9 [2.5 Hz] 6.4 [1.9 u. 2.5 Hz]
Tris(pyrazolyl)propan (2b) 7.7 [1.9 Hz]® 7.1 (2.5 Hz] 6.3 [1.9 u. 2.5 Hz|
Tris(pyrazolyl)butan  (2c) 7.7 [1.8 Hz] 7.1 (2.5 Hz] 6.3 [1.8 u. 2.5 Hz|

@ Multiplizitit: Dublett bei H35 bzw. Dublett von Dubletts bei H.
b Zuordnungen analog zu 2 und 2a zugewiesen.

Interessant sind die chemischen Verschiebungen des Protons am C’ der Pyrazolylringe, weil
diese im Gegensatz zu den anderen Werten eine Substituentenabhdngigkeit aufweisen. (in
Tab. 1 blau gedruckt):

3=69-7.6
|C °e ppm

7N\

N 4 -

R = H, Alkyl ILO H* 8=6.3-6.4ppm

3
H 0="7.7 ppm

Abb. 32: Verschiebungen der Pyrazolylprotonen in CDCl;.

Mit der Substitution des Methinprotons durch Alkylgruppen verschiebt sich nur das Signal
des H’-Protons zum héheren Feld, dagegen beobachtet man das Signal des H® immer bei 7.7
ppm.

Der Vergleich mit N-alkylierten Pyrazolen zeigt, dal auch bei diesen Verbindungen die
Signale der H*-Protonen annihernd gleich bleiben. Die Verschiebungen der H’-Protonen
dagegen sind abhédngig von dem Substituenten.

Tab. 11: Chem. Versch.’ der Pyrazolylprotonen von N-alkylierten Pyrazolen in CDCl;.

Pyrazolderivat O (H) (il | 8 ()" [iud & (H',)" [l
1-Methylpyrazol | 7.49 7.35 6.22
1-Ethylpyrazol  |7.50 [2.0 Hz] |7.38 [2.3 Hz] 6.23[2.0 u. 2.3 Hy]
1-Butylpyrazol | 7.52 7.52 6.22

'In der Literatur findet man die chem. Versch. in 1. Die Werte wurden in § mit 8 = |10 - | umgerechnet.
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Versuche diese Zuordnungen bei Pyrazolderivaten mit Regeln zu erkldren sind in der
Literatur™ oft zu finden und teilweise widerspriichlich. Daher wird auf eine Erklirung fiir
diese Zuordnung hier verzichtet.

Diese Analyse der Spektren zeigt, dall eine Substitution am Methinkohlenstoff des Tpm (2)

die Verschiebungen des H’-Protons im Gegensatz zu denen des H-Protons beeinfluft.

Nach diesen richtungsweisenden Experimenten mit dem lithiierten Tpm-Liganden konnten
folgende Schlufifolgerungen gezogen werden:

Die Delokalisierung des Elektronenpaares des Anions iiber das ganze Molekiil stabilisiert es
und reduziert somit die Reaktivitit. Tatsichlich konnte Mountford’' sogar eine Kristallstruktur
der Verbindung [Ti(NBu'){C-Meypz);} Cl(thf)] mit dem freiem, sp3-hybridisierten Carbanion

ermitteln, was fiir diese Stabilitdt des Anions spricht.

Abb. 33: Struktur der Verbindung [Ti(NBu'){C-Meypz)3}CI(thf)].

Folglich ist es bei Umsetzungen wichtig, da} ein reaktiver Reaktionspartner zugesetzt wird.
Die Suche nach Reaktanden fokussierte sich auf reaktive (!), difunktionelle Molekiile, um die

weitere Reaktion zu einem Dimer bzw. Oligo- oder auch Polymer zu ermoglichen.
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8. Einfiithrung neuer funktioneller Gruppen in den Stickstofflicanden

8.1. Umsetzung von Lithium-tris(pyrazolyDmethanid mit

Chlorameisensiureethylester

Berghahn'® konnte zeigen, daB Lithium-tris(pyrazolyl)methanid iiber gefrorenem Kohlen-
dioxid zu dem Lithiumcarboxylat LiOOC(pz); reagiert. Diese Reaktion konnte durch ein-
faches Uberleiten von trockenem Kohlendioxid optimiert werden, da dadurch Feuchtigkeit
besser ausgeschlossen werden kann.

0L.o ®

1. #-Bul.i
2 COZ /‘ 'I[

@:3 U

Abb. 34: Synthese von Carboxytris(pyrazolyl)methan.

Urspriinglich sollte dieses Carboxylat bzw. die entsprechende freie Sdure dieses Liganden
hergestellt werden, um sie anschlieBend mit einer Amino-Endgruppe eines Merrifield Harzes
zu verkniipfen. Veresterungen mit diesem sdureempfindlichen Liganden gelangen jedoch
nicht. Um aber eine reaktive Spezies d.h. die Saure oder einen Ester fiir spitere Umsetzungen
zu erhalten, wurde der lithiierte Ligand mit Chlorameisenséaureethylester zu Tris(pyrazolyl)-

essigsdureethylester (2i) umgesetzt.

O~ OEt
i 1. n-BuLi Y

/‘ 2. CICOOEt /‘
@N in thf @:
(21)

Abb. 35: Synthese von Tris(pyrazolyl)essigsdureethylester (2i).

Verschiedene Umesterungsversuche schlugen fehl und eine Verseifung mittels
Kaliumhydroxid in wéssriger Losung scheiterte ebenso. Die hierbei auftretende De-
carboxylierung zu Tris(pyrazolyl)methan (2) konnte nicht unterdriickt werden.

Die Immobilisierung des Stickstoffliganden mufite folglich iiber einen anderen

funktionalisierten Stickstoffliganden erfolgen.
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8.2. Umsetzungen von Lithium-tris(pyrazolyl)methanid mit Aldehyden

Alkoholfunktionalisierte Stickstoffliganden wurden durch Umsetzungen mit Aldehyden
erhalten. Diese konnten anschliefend mit einem Diisocyanat zu einem Diurethan umgesetzt
werden.

Trispyrazolylmethan (2) wurde nach Entfernen des Methinprotons mit Paraformaldehyd
umgesetzt. Auch Acetaldehyd und Benzaldehyd wurden als Substitutionsreagenzien ein-

gesetzt.

Li R ¢HOH
N# "N RLD 2~ NEN
0] L0 qH  -LiOH 0) 0
N (E N d\il\j N
mit R = H, CH;, Ph (2e, 1, 2)
Abb. 36: Reaktionen von Lithium-tris(pyrazolyl)methanid mit Aldehyden.

Die Umsetzung von Tris(pyrazolyl)methan (2) mit n-Butyllithium und Paraformaldehyd zu
Tris(pyrazolyl)ethanol (2e) gelang ohne Nebenprodukte und man erhilt einen weillen
Feststoff, der durch Sublimation gereinigt werden konnte. Reger’”> verwendete bei der
Darstellung von 2e Kalium-fert.-butylat (KO#Bu) als Base und erhielt ca. 12 % weniger
Ausbeute.

Bei der Umsetzung mit Acetaldehyd wurde als Hauptprodukt das chirale Tris(pyrazolyl)-
propan-2-ol (2f) als racemisches Gemisch erhalten. Es ist ein orangefarbenes Ol, welches in
géngigen organischen Losungsmitteln 16slich ist. Neben diesem Hauptprodukt wurde auch
20-30 % Tpm (2) zuriickgebildet. Die Umsetzung von Lithium-tris(pyrazolyl)methanid mit
Aceton lieferte aufgrund der Aciditit der Acetonprotonen sogar nur Tpm (2) und die
Umsetzungsprodukte des deprotonierten Acetons. Mit Benzaldehyd als Reaktand wurde
neben Tpm (2) auch 1-Phenyl-2-tris(pyrazolyl)-ethanol (2g), einen chiralen Alkohol erhalten.

'D. L. Reger publizierte zeitgleich die Darstellung dieses Alkohols auf dhnlichem Syntheseweg.
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Bei diesen Reaktionen mit verschiedenen Aldehyden war die Reaktion mit Paraformaldehyd
am selektivsten. Die unterschiedliche Reaktivitit der Carbonylfunktionen der zugesetzten
Aldehyde wird hier u.a. als Begriindung herangezogen. Denn da die Elektrophilie des
Carbonylzentrums grob mit der Stabilitit des in der dipolaren Resonanzstruktur formulierten
Carbeniumions korreliert und die Stabilitdt dieses lons von Formaldehyd iiber Acetaldehyd
und Benzaldehyd zunimmt, liegt das Gleichgewicht der Reaktion mit Formaldehyd auf der
Produktseite Bei den anderen Reaktanden werden unter diesen Bedingungen Nebenprodukte
und Edukt erhalten. Auch kann die Anwesenheit acider Protonen als Grund fiir die uneinheit-
lichen Reaktionen mit anderen Aldehyden als Formaldehyd herangezogen werden. Diese

Protonen begiinstigen die Riickreaktion zu Tpm (2).

Spektroskopische Untersuchungen der Liganden

Tris(pyrazolyl)ethanol (2e) wurde NMR-spektroskopisch untersucht.

Reger wies in seiner Publikation®® den Pyrazolylprotonen von Tris(pyrazolyl)ethanol (2e) im
Spektrum (gemessen in Aceton-dg) folgende Signale zu. Die Verschiebung bei 7.65 ppm
wurde den H’-Protonen der Pyrazolylgruppe und die bei 7.30 ppm den H’-Protonen der
Pyrazolylgruppe zugeordnet (Abb. 37).

HO
CH, , ...~ 7.65ppm
L,
N~ [N
| l H* 6.39 ppm
@N@T N
N H3
o~ 7.30 ppm
(2¢)

Abb. 37: Regers Zuordnung der Pyrazolylprotonen im Protonenspektrum.

Dies steht im Widerspruch zu der Beobachtung, daB die chemischen Verschiebungen der H’-
Protonen, im Gegensatz zu denen der H’-Protonen, empfindlich auf Substitutionen am
Methinkohlenstoff reagieren (S. 51).

Um diesen Widerspruch aufzulésen, wurde ein NOESY-Spektrum von 2e aufgenommen.
(Abb. 38). Hierbei sollten die Korrelationen zwischen dem H’-Proton und dem eindeutig

zugewiesenen chemischen Verschiebungen der Methylengruppe eine Unterscheidung der H -
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und H>-Protonen ermdglichen, da das H’-Proton keine Korrelation zu der Methylengruppe

aufgrund der rdumlichen Entfernung zeigen kann.

H? H’ H* CH,

- ;5

| ppm

Abb. 38: Ausschnitt des 2D ' H NOESY NMR-Spektrum von 2e gemessen in Aceton-ds.

Tab. 12: 2D 'H-NOESY NMR-Korrelationen von 2e.

Korrelation von H- mit H-
CH, H,
H41DZ H’ - HSPZ
H CH,, H’,, H',, H',,
HSpZ H4pz, H5PZ
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Die Kreuzsignale lassen keinen Zweifel betreffend der Zugehérigkeit der H’- und H’-
Protonensignale zu, denn nur das Dublett bei 7.3 ppm zeigt eine Wechselwirkung mit der
Resonanz der Methylengruppe bei 5.1 ppm und muB folglich dem H’ zugeordnet werden.

Regers Interpretation muf folglich korrigiert werden.

Verwendet man an Stelle von Aceton-ds Chloroform-d; als Losungsmittel im "H-NMR-
Experiment so beobachtet man fiir die Methanolgruppierung —CH,OH ein gut aufgeldstes
A,X-Spinsystem mit einer Kopplung von *Jax = 6.9 Hz. Die chemischen Verschiebungen

dieser Gruppe liegen bei 5.1 ppm (A-Teil, CH;) und 5.0 ppm (X-Teil, OH)

Tris(pyrazolyl)essigsdureethylester (2i) zeigt im Protonenspektrum neben den drei Signalen,
welche denen der Pyrazolylverschiebungen im Tpm-Molekiil ahneln (7.7 ppm und 7.6 ppm
fir H”; 6.4 ppm fiir H*), auch noch zwei Resonanzen, die den Ethylesterprotonen (bei 4.5
ppm ein Quartett fiir die Methylenprotonen und bei 1.4 ein Triplett fiir die Methylprotonen)
zugeordnet werden. Da dieses Molekiil jedoch fiir eine Immobilisierung nicht verwendet

wurde, wurde auf eine nihere Untersuchung verzichtet.
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9. Immobilisierung der funktionalisierten Stickstofflisanden

9.1. Svynthese eines Diurethans aus Tris(pyrazolyl)ethanol (2¢) und einem

Diisocyanat

Isocyanate reagieren bekanntlich mit nahezu allen Verbindungen, die reaktionsfdhige
Wasserstoffatome tragen, wie beispielsweise Wasser, Alkohole, Mercaptane, Amine, etc.. Um
eine spektroskopisch gut untersuchbare Modellreaktion fiir ein polymeres System zu testen,
wurde zunéchst Tris(pyrazolyl)ethanol (2e) mit einem Diisocyanat zu einem Diurethan
(Dicarbamat) umgesetzt.

Gesucht wurde dazu ein reaktives Diisocyanat. Wenig reaktiv sind Isocyanatgruppen an
tertidren aliphatischen Kohlenstoffatomen. Die Reaktionsfahigkeit steigt, wenn die
Isocyanatgruppe an ein sekundires oder gar ein priméres Kohlenstoffatom gebunden ist. Noch
erheblich reaktionsfdhiger sind jedoch die Isocyanate der aromatischen Reihe.

Hier gibt es verschiedene zu Auswahl, wobei in der Industrie groftechnisch hauptsédchlich
Toluen-2,4-diisocyanat (TDI) und Diphenylmethan-4,4¢-diisocyanat (MDI) Bedeutung
besitzen (Abb. 39).

CHj,
NCO H,
OCN C NCO
NCO
DI MDI

Abb. 39: Diisocyanate

Kinetische Untersuchungen zeigten jedoch, dafl die Geschwindigkeitskonstanten k; und k,
der Zweistufenaddition des Alkohols am Diisocyanat, sehr verschieden sind.” Bei TDI ist die
Addition eines zweiten Alkohols 12 x langsamer als die Erstreaktion, bei MDI reagiert der

zweite Alkohol hingegen nur 3 x langsamer."

" MDI leitet sich von der alten Bezeichnung Methylen-diphenyl-di-isocyanat ab.
i Geschwindigkeitskonstanten: TDI: ki = 400 und k2 = 33;
MDI: ki = 320 und k> =110



60 Dreizdhnige Stickstoffliganden

Bei der beabsichtigten Reaktion war MDI vorzuziehen, da weniger Nebenprodukte entstehen
wiirden. Es ist wie gewiinscht ein sehr reaktives Diisocyanat, jedoch dimerisiert es bei RT
sehr leicht und muf3 daher vor jeder Reaktion sublimiert werden.

Die Geschwindigkeit der Additionsreaktion der verschiedenen Isocyanate wird durch
Katalysatoren auBlerordentlich beeinflult. Basische Verbindungen, insbesondere tertidre
Amine, wirken schon in kleinsten Mengen << 1 % auf die Addition beschleunigend. Zuviel
Katalysator bewirkt jedoch die Polymerisation des Isocyanates. Verbindungen mit sauren
Eigenschaften wirken hingegen verzogernd.

Aus diesen Griinden wurde als Katalysator fiir die Urethanbildung eine kleine Menge 1,4-

Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) eingesetzt.

R N C__ O

m /\Hio—R
SO
DABCO

Abb. 40: Katalysatorwirkung von DABCO.

Bei der Additionsreaktion (4bb. 41) wurde Tris(pyrazolyl)ethanol (2e) mit DABCO in Toluen
vorgelegt und auf 40 — 50 °C erhitzt. Das MDI wurde in Toluen verdiinnt zu der 40 °C heiflen
Losung langsam zugegeben. Bei der Reaktion wurde darauf geachtet, dal die Temperatur im
Reaktionskolben 50 °C nicht tlibersteigt, da ansonsten Tris(pyrazolyl)methan gebildet wird.
Bei groBeren Ansdtzen mulBl ebenfalls bedacht werden, dal die Urethanbildung eine

exotherme Reaktion ist.
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Abb. 41: Reaktion von Tris(pyrazolyl)ethanol (2e) mit MDI.

Das Produkt Di{tris(1-pyrazolyl)ethyl}diphenylmethan-4,4"-dicarbamat (2h) ist ein weil3es
Pulver. (Die Reaktion von Tris(pyrazolyl)propan-2-ol mit MDI wurde analog durchgefiihrt).
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Komplexe des Di{tris(1-pvrazolylDethyl} diphenylmethan-4.4"-dicarbamat (2h)

Das altrosafarbene Co(NOs), und das griine Ni(NOs), reagierten mit dem unsubstituierten
Tpm-Liganden zu hellgelben Bis(trispyrazolylmethan)Co(II)nitrat bzw. blaBvioletten Bis(tris-
pyrazolylmethan)Ni(ID)nitrat.>*

Wenn das Diurethan (2h) mit seinen zwei N3-Donor Gruppen zu einer dhnlichen Reaktion
neigt, sollte es mit einigen Ubergangsmetallen lineare Koordinationspolymere bilden kénnen.
Um dies zu tiberpriifen, wurde das Diurethan (2h) in Dichlormethan/Ethanol geldst und mit
den beiden oben genannten Metallsalzen umgesetzt. Es fielen sofort farbige unlosliche
Feststoffe aus: Mit Co(NO;), fiel ein hellgelber Feststoff aus und mit Ni(NOs), ein
blaBvioletter Feststoff. Die iiberschiissigen Ubergangsmetallsalze konnten mit wissrigen
Losungen als Aquokomplexe wieder herausgewaschen werden.

Die Feststoffe wurden mittels UV/VIS-Spektroskopie untersucht. Die Elektronenspektren
wurden als Remissionsspektren aufgenommen. Die Bandenlagen &hneln denen der oben
genannten unsubstituierten Tpm-Bisligandkomplexe (Tab. 13) und auch die Farben der neuen

Komplexe sprechen fiir oktaedrisch koordinierte Metallionen.

Tab. 13: Vergleich von Elektroneniibergciingen in Co(Il)- bzw. Ni(Il)-Komplexen.

Verbindung Ubergang v, Ubergang v;
[(Tpm),Co](NO3), 838 nm 440 nm
2h + Co(NO3), 830 nm 434 nm
[(Tpm),N1](NO3), 760 nm 538 nm
2h + Ni(NOs), 742 nm 568 nm

Aufgrund der Unloslichkeit der entstandenen Metallkomplexe und der Ergebnisse in den
Elektronenspektren kann man annehmen, da 2h mit Co(NO;), und Ni(NOs), folgende

lineare Koordinationspolymere bildet:
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mit M = Ni(Il) oder Co(Il)
R =-CH,0OCONHC4H ,CH,CsH,NHCOOCH,-

Abb. 42: Mégliche Koordinationspolymere

In diesem Kapitel wurde gezeigt, da3 die Urethanbildung zwischen dem Alkohol 2e und MDI
moglich war und ein solcher verbriickter Ligand Metallionen koordinieren konnte.
Die Synthese eines Polyurethans sollte moglich sein. Daher wurde 2e mit MDI und

verschiedenen dreiwertigen Alkoholen umgesetzt (Abb. 43).

MDI O
oH + 1(
/_/
Ho~{ g & HO \

-~ IOH Of > Polyurethan
ol 0

| |
N@ N
(2¢)
Abb. 43: Umsetzung von 2e mit den dreiwertigen Alkoholen Glycerin und TELA.

Die Reaktion von 2e mit Glycerin gelang nicht. Vermutlich war Glycerin fiir diese Reaktion
nicht geniligend reaktiv. Daher wurde die Reaktion mit TELA (Triethanolamin) wiederholt.
Ein unl6sliches, in dmf quellendes Polymer entstand. Dieses Polymer wurde nicht ndher

untersucht, da die synthetisierten Tpm-Ubergangsmetallkomplexe nicht hydrolysestabil sind.
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9.2. Svnthese des copolymerisierbaren Tris(pyrazolyDmethyl-p-styrylketon (2j)

Alle bisherigen Versuche zur Immobilisierung des Tris(pyrazolyl)methanliganden (2) iiber die
Einfiihrung einer funktionellen Gruppe flihrten nicht zum Ziel. Die Reaktion zum
funktionalisierten Stickstoffliganden gelang zwar in vielen Fillen, jedoch blieben weitere
Umsetzungen zu einem immobilisierten Liganden erfolglos bzw. nicht analysierbar. Daher
sollte ein Stickstoffligand mit einer polymerisierbaren Vinylfunktion synthetisiert werden.
Um die durch die Immobilisierung entstehenden EinfluBfaktoren mdglichst auszuschalten,
kann zwischen dem Triagermaterial und dem Heterozyklus des Liganden eine Abstandsgruppe
(spacer) eingefiigt werden. Durch die hierdurch erhohte rdumliche Flexibilitit kann der
Abstand zwischen Ligand und Polymerkette erhoht werden. Als Folge wiirden evtl. sterische
oder elektronische Einfliisse dieser Polymerketten verringert und gleichzeitig die Zugénglich-
keit des Liganden bzw. Katalysators erhoht werden. Auf diese bekannte Weise ndhert man
sich wieder den Gegebenheiten des monomeren Systems an.

Aus diesen Griinden wurde ein hinreichend reaktives Sdurechlorid gesucht, welches nach
Ankniipfung am Stickstoffliganden ein polymerisierbares Monomer mit einer Vinylfunktion

bildet. Als spacer sollte ein aromatisches System dienen.

Die Verwendung von p-Vinylbenzoesaurechlorid™® als reaktives polymerisierbares Elektrophil
fiir die Reaktion mit Lithium-tris(pyrazolyl)methanid bat sich an. Die Synthese wird im
folgenden kurz dargestellt (Abb. 44).

Ausgehend von der kduflichen p-Methylbenzoesdure (a) wurde mittels einer radikalischen
Seitenkettenhalogenierung p-Brommethylbenzoesdure® (b) hergestellt. AnschlieBende Um-
setzung mit Triphenylphosphin zum Salz® (¢) und nachfolgender Wittig-Reaktion fiihren zur
gewiinschten p-Vinylbenzoesaure® (d). Diese konnte mit Thionylchlorid zum Surechlorid™
(e) umgesetzt werden, welches sofort in thf mit dem lithiierten Tris(pyrazolyl)methan zu (2j)

reagierte.
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Abb. 44: Synthese von Tris(pyrazolyl)methyl-p-styrylketon (2j).

Nach der Synthese wurde der neue Ligand 2j aufgrund seiner leichten Polymerisierbarkeit bei
-30 °C aufbewabhrt.

Spektroskopische Untersuchungen des Liganden

Das 'H-NMR-Spektrum des neuen Liganden zeigt neben den typischen chemischen
Verschiebungen der Pyrazolylprotonen ein [AB],-Spinsystem (Phenylprotonen) und ein
MXZ-Spinsystem (vinylische Protonen)(Spektrum 5).
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Spektrum 5: Verschiebungen in ppm des ' H-NMR-Spektrum von 2j in CDCl3.

Die Kopplungen des vinylischen MXZ-Spinsystems der Protonen H'"'""'? liegen bei *Ji1om12
= 11 Hz und 3JH10H11 = 17 Hz, wobei das Signal mit der grofiten Kopplung dem H'2
zugeordnet wurde, da es in trans-Position zu H'® steht. Das [AB],-Spinsystem des Phenyl-
ringes mit den Protonen H*"*’ wurde wie ein AB-Spinsystem interpretiert und hat daher nur
eine groBe Kopplungskonstante von *Jxp = 8.5 Hz. Hinzu kommen die Signale der Pyrazolyl-
protonen, die nach dem iiblichen Muster aufspalten. Die Zuordnungen der chemischen
Verschiebungen zu den Pyrazolylprotonen erfolgten mittels Auswertung von 'H-, "C{'H}-,
HMQC-, NOESY- und HMBC'-Spektren. Durch letztere konnten vor allem die Protonen des
Phenylringes und die der Pyrazole zugeordnet werden. Im NOESY-Experiment korreliert das
Signal bei 6.7 ppm (H'®) mit dem Signal des benzoiden Systems bei 7.3 ppm jedoch nicht mit
dem bei 7.6 ppm. Daher wurde dem Signal bei 7.3 ppm die Protonen H*® zugeordnet. Auch
ist eine Korrelation zwischen so zugeordneten H*’ bei 7.6 ppm mit dem Pyrazolylproton bei

7.7 ppm erkennbar, welches folglich das H>-Proton sein muf. Auffillig ist die uniiblich groBe

' HMBC: Heteronuclear Multiple Bond Correlation (2D NMR-Experiment in welchem die Korrelationen

zwischen 'H- und 13C-Atomen tiber mehr als eine Bindung beobachtbar sind.)
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Kopplung des H mit 2.5 Hz, welche bisher immer dem H> zugewiesen werden konnte, daher
wurde noch ein HMBC-Spektrum aufgenommen, welches die Korrelationen unter nahen H-
und C-Atomen zeigt. Hierdurch konnte das NOESY-Experiment bestitigt werden, da eine
Korrelation zwischen dem Methinkohlenstoffatom und dem Pyrazolylprotonensignal bei 7.7

jedoch nicht mit dem bei 7.8 ppm zu erkennen ist.

9.3. Copolvmerisierung des neuen Stickstofflicanden mit Styrol

Analog der Modifikation des Sauerstoffliganden 6a wurde auch hier die radikalische
Copolymerisation in Masse zur Immobilisierung des Stickstoffliganden angestrebt. Wegen
der Styrylfunktion des Stickstoffliganden wurde ebenfalls Styrol als Comonomer verwendet.
Ein mittlerer Vernetzergrad wurde mit der Zugabe von 4 Mol % DVB erhalten.

Der Gehalt an Haftmonomer wurde niedrig gehalten, da das zu synthetisierende Polymer als
Katalysator fungieren soll und daher eine geringe Funktionalisierung ausreichen sollte.

Folgende Polymerisationsmischung Py' wurden hergestellt (Tab. 14):

Tab. 14: Zusammensetzung der Polymere Py und PS.

Haftmonomer| Copolymer | Vernetzer Initiator | Porogen
2j (Styrol) (DVB)* (AIBN) (thf)
Mol % Py (m) | 3 (501 mg) |88 (4.423¢) | 8 (503 mg) |1 (10 mg) 50¢g
Mol % PS (m) 0 90 (4.38¢2) | 8 (480 mg) |1 (10 mg) 50¢g

Fiir einen besseren Vergleich in seinen Eigenschaften wurde parallel zur Herstellung dieses
funktionalisierten Polymers ein Polystyrol PS derselben Zusammensetzung (insbes. Ver-
netzergrad) jedoch ohne Haftmonomer 2j dargestellt.

Nach der Synthese wurden die Polymere mit thf und Dichlormethan gewaschen, um
Oligomere und nicht umgesetztes Monomer zu entfernen. Durch Mahlen in einer Labormiihle
erfolgte eine Zerkleinerung der Polymere. AnschlieBend wurden die erhaltenen Partikel

gesiebt. Zu analytischen Zwecken und fiir die weiteren Umsetzungen wurde die mittlere

' Pn mit P = Polymer und N = Stickstoff-Ligand 2j.

" technisches DVB; der Vernetzeranteil betrigt 50%, d.h. der Vernetzergrad ist genau halb so grof.
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Siebfraktion der TeilchengroBe 45 — 125 um verwendet. Nach Trocknen der Partikel erfolgte
eine Charakterisierung der Polymere mittels Infrarotspektroskopie, Elementaranalyse

(Stickstoffgehalt), Schiittvolumen und Quellungsgrad (S. 101).

Charakterisierung der Polymere Py und PS

Der Vergleich der IR-Spektren des Haftmonomeres 2j und Tpm-Polystyrolharzes Pn zeigt
eine Verschiebung der CO-Banden von 1711 cm™ (2j) hin zu 1716 cm™ (Polymer Px). Zudem
ist die Schwingung der vinylischen Doppelbindung im Monomer bei 1631 cm™ im Polymer
erwartungsgemdif} nicht mehr zu beobachten. Eine physikalische Bindung des Liganden an die

Polymermatrix konnte folglich ausgeschlossen werden.

Uber den Stickstoffgehalt wurde der ungefihre Gehalt an gebundenem Katalysator berechnet.
Unter der Annahme, daB3 kein Haftmonomer einpolymerisiert wurde, wiirde der Stickstoff-
gehalt verursacht durch AIBN bei 0.3 % liegen. Der tatsdchliche Wert des Polystyrols PS
liegt mit 0.2 % etwas niedriger. Der theoretische Wert bei einpolymerisiertem Haftmonomer
2j entspricht mit 2.5 % dem tatsidchlichen Wert. Es wurde folglich 100 % des Haftmonomers
2j einpolymerisiert’ und das Polymer Py enthélt maximal 0.27 mmol Ligand pro Gramm

Polymer.”

Untersuchung der Koordinationsfihigkeit der Polymere Py

Um die Koordinationsfahigkeit des neuen Polymers Py zu untersuchen, sollten Komplexe mit
dem einpolymerisierten Liganden synthetisiert werden. Der Ligand Tpm 2 bildet mit einigen
Ubergansmetallen einfache Komplexe. Bekannt sind wie schon erwihnt (S. 62) die Bisligand-

komplexe des Typs [M(Tpm),](NOs), (mit M = Co, Ni).**

' Die Berechnungen wurden mit den eingesetzten Molverteilungen durchgefiihrt, welche auch in der
Elementaranalyse die tibereinstimmensten Werte lieferten (s. Experimenteller Teil).

0.501 g eingesetztes Haftmonomer in 5.437 g Polymer sind 0.27 mmol Haftmonomer in 1g Polymer.
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Das synthetisierte gequollene Polymer wurde mit verschiedenen wasserhaltigen Cobalt-
(CoCl,, Co(NOs),), Nickel- (NiClp, Ni(NOs),) und Kupfersalzen (CuCl,) in einer Mischung
aus Dichlormethan und Ethanol (10:1) umgesetzt und gewaschen. AnschlieBend wurden die
Produkte mittels Elementaranalyse auf deren Stickstoffgehalt untersucht. Schlielich wurden
die Metallsalze mit Ethanol/Wasser ausgewaschen, und ein weiteres mal analysiert. Der Wert
nach dem Entfernen der Salze blieb jedoch im Rahmen der MeBungenauigkeit' unveréndert.
Parallel dazu wurden unter inerten Bedingungen die wasserfreien Salze Bis-(triphenyl-
phosphin)-Nickel(II)chlorid [Ni(PPh3),Cl;], CoCl, und Ni(acac); in thf zu dem gequollenen
Polymer gegeben und ebenso analysiert (Tab. 15).

Tab. 15: Stickstoffgehalt des Polymers Py nach der Umsetzung mit Ubergangs-

metallkomplexen.
Zugegebene Metallverbindung Stickstoffgehalt in %
wasserhaltige Cobalt, Nickel und 0.6-1.3
Kupfersalze (in CH,CIl,/EtOH)
[Ni(PPh,),]Cl, 2.4
CoCl, 2.4
Ni(acac)s 2.1

Auffillig ist, daBB die Stickstoffwerte der ersten Umsetzungen alle um mindestens 1 %
niedriger als erwartet lagen. Der hochste gemessene Wert lag bei 1.3 % (Umsetzung mit
CuCly) und der niedrigste lag bei 0.6 % (CoCly,).

Folglich reagierten alle diese Cobalt-, Nickel- und Kupfersalze mit dem Polymer und die sehr
geringen Stickstoffwerte deuten darauf hin, da3 der Ligand im Polymer nicht stabil gegentiber
den zugegebenen Lewis-sauren Metallkomplexen ist. Diese Ergebnisse stimmen mit den im
Arbeitskreis Kldui schon beobachteten {liberein, dafl viele Tpm-Derivate nicht sdurestabil sind.
Die Umsetzungen mit den wasserfreien Salze und Komplexe fiihrten zu keiner Zerstorung des
einpolymerisierten Liganden.

Erwédhnt werden soll jedoch die Reaktion des in thf gelosten Komplexes [Ni(PPh;3),Cl;]

(farblose Losung) mit dem gequollenen Polymer. Dieser zugegebene Nickelkomplex bildete

"+ 0.4 %.
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mit dem Polymer einen tiirkisblauen Komplex. Das tetraedrische [Ni(PPhs),Cl;] bildete mit
Tpm (2) hingegen zu dem violetten, oktaedrischen Nickel-Bisligandkomplex, dessen
Entstehung jedoch bei einem polymergebundenen Liganden unwahrscheinlich ist.

Ein UV/VIS-Spektrum des tiirkisblauen Komplexes wurde als Reflexionsspektrum
aufgenommen. Aufgrund der Bandenanzahl (mindestens sechs zwischen 400 und 750 nm) ist

vermutlich mehr als ein Nickelkomplex im Polymer vorhanden.
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10. Schluf$betrachtung

Es wurden eine Reihe neuer Tris(pyrazolyl)methanderivate hergestellt. Die Synthesen

verliefen mit guten Ausbeuten.

MDI*
(pz); CCRHOH > ((pz);CCH,0OCONH(C¢H,)),CH,

(2ef,2) (2h)

©
N_IT"N
(pDsCR @‘5@ N | CICQOE oy, cco.m

(2ab,c,d) (21)

\ p-Vinylbenzoylchlorid

(pZ)3CCO(C6H4)CH:CH2
(2)

AIBN, Styrol, DVB

Polymer Py

* diese Reaktion wurde mit 2e durchgefiihrt.

Abb. 45: Synthesewege zu neuen Tris(pyrazolyl)methanliganden.

Die Substitution erfolgte nur an der Methinposition, es wurden keine Produkte der Ring-
lithiierung erhalten. Die NMR-Spektren aller Verbindungen zeigen Cs,-Symmetrie.
Interessanterweise konnte kein bedeutender EinfluB von Substituenten auf die Resonanz des
BC{'H}-NMR Signals des zentralen Kohlenstoffatom beobachtet werden.

Im Hinblick auf die Synthese eines oligomeren und polymeren Tris(pyrazolyl)methan-
derivates wurde das Diurethan Dif{tris(1-pyrazolyl)ethyl}diphenylmethan-4,4"-dicarbamat
(2h) dargestellt. Es bildet mit Nickel- und Cobaltsalzen Koordinationspolymere.
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Der neuartige Ligand Tris(pyrazolyl)methyl-p-styrylketon (2j) wurde mit Styrol co-
polymerisiert. Gemdl der Aufgabenstellung dieser Arbeit, konnte ein mit dreizdhnigem
Liganden funktionalisiertes Polymer dargestellt werden. Leider waren die Liganden in der
Polymermatrix nicht stabil gegeniiber den untersuchten wasserhaltigen Ubergangsmetall-
salzen, was mit ihrer Sdureempfindlichkeit erklart werden kann.

Die Instabilitit des Polymers Py gegeniiber wasserhaltigen Ubergangsmetallsalzen und die
scheinbar dazu im Gegensatz stehende Bildung der Koordinationspolymeren von 2h konnte
erklart werden, wenn die Reaktion zu den schwerldslichen Bisligandkomplexen so schnell
war, dal das Metallion von Liganden koordiniert wurde und der Komplex ausfiel, bevor es
den Liganden zerstorte. Die Bisligandkomplexbildung war im Polymer Py jedoch nicht
moglich, so daBl der Ligand zerstort wurde.

Offenbar fiihren die Reaktionen mit wasserfreien Metallionen in nicht-protischen
Losungsmitteln nicht zur Zerstorung des Liganden wie an der Reaktion von [Ni(PPh;),Cl;]

mit Py gezeigt werden konnte.
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D Experimenteller Teil

11. Allgemeines

1.1 Arbeitsweise

Wenn nicht ausdriicklich eine andere Arbeitsweise erforderlich war, wurden die Arbeiten
unter Inertbedingungen in einer Stickstoffatmosphidre mit Hilfe der Schlenk-Technik
durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden nach den iiblichen Methoden gereinigt,

getrocknet und mit Stickstoff gesittigt.

1.2 Spektroskopische Aufnahmebedingungen

Die IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer der Firma Bruker Analytische
Messtechnik, Modell IFS 66 aufgenommen.
Die im Text verwendeten Abkiirzungen bedeuten: vs = sehr stark, s = stark, m = mittel,
w = schwach, br. = breit. Die UV/VIS-Spektren wurden als Remissionsspektren mit einem

Perkin-Elmer Lambda 5 UV/VIS-Spektrophotometer aufgenommen.

Die NMR-Spektren wurden in deuterierten Losungsmitteln in Glasrdhrchen von 5 mm
Durchmesser vermessen. Die chemische Verschiebungen sind nach der 8-Konvention in ppm
angegeben. Als Referenz der Protonenspektren diente die Resonanzlinie unvollstindig
deuterierter Losungsmittelanteile. (Chloroform-d;: 8y = 7.3 ppm und 8¢ = 77.0 ppm; dmso-ds:
2.6 ppm und 8¢ = 39.4 ppm) Die chemische Verschiebung der *'P NMR Signale wurden
relativ zu externer 85 % H3PO4-Losung aufgenommen.

Die 'H-NMR-Spektren (Messfrequenz 200 MHz bzw. 500 MHz) und die
protonenentkoppelten *'P{'H}-NMR-Spektren (Messfrequenz 81 MHz) wurden mit
Spektrometern der Firma Bruker Analytische Messtechnik, Modell 200 SY bzw. DRX 500
vermessen. Die 13C{IH}—NMR—Spektren (Messfrequenz 126 MHz) wurden mit einem
Spektrometer der Firma. Bruker Analytische Messtechnik, Modell DRX 500 vermessen. Die
Zuordnung der chemischen Verschiebungen erfolgte in der Regel {liber die Auswertung von

HMBC-Spektren.
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Die Massenspektren wurden mit dem Gerét Finnigan MAT 8200 vermessen.

1.3 Chemische Analysenmethoden

Der prozentuale Anteil der Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff wurde im
Institut fiir Pharmazeutische Chemie der Heinrich-Heine-Universitit Diisseldorf mittels eines
Elementaranalysators 2400 der Firma Perkin-Elmer bestimmt. Der prozentuale Anteil des
Elementes Silicium der Verbindung 8b wurde im ,,Mikroanalytischem Labor Pascher” in
Remagen ermittelt und die Cobaltbestimmungen zu den Polymeren PS und Po wurden mit

einem Perkin Elmer Atomic Absorption Spectrophotometer Model 3100 durchgefiihrt.

Die Messung der Acidititskonstanten der Verbindung HLoy (8) wurde mit einer an ein
Potentiometer angeschlossenen Glaselektrode (Blueline; SCHOTT) durchgefiihrt. Die Daten
wurden generiert und registriert mit dem Programm MINI T 4.0.> Die Daten der
Blanktitration wurden mit AUTOBLANK 3.0 ausgewertet. pKw = 13.80.°° Die
Datenauswertung der potentiometrischen Titration von 8 erfolgten mit dem Winscore-

Programm42.

Rontgenstrukturanalyse

Die Strukturbestimmungen wurden im Arbeitskreis von Prof. W. Frank im Institut fiir
Anorganische Chemie und Strukturchemie II durchgefiihrt. Es wurden Rontgengerite der
Firma Siemens (Vierkreisdiffraktometer Siemens P3) verwendet. Die Beugungsdaten mittels

des Programms SHELXS-97 ermittelt.

1.4 Chemikalien

Die im folgenden aufgefiihrten Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturvorschriften

hergestellt. Alle anderen in dieser Arbeit verwendeten Edukte waren Handelsprodukte.

6,6-Dimethylfulven
6,6-Dimethylfulven wurde mittels einer Knoevenagel-Kondensation von Cyclopentadien mit

Aceton hergestellt.**
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Na|(n*-CsH,COOH)Co{P(0)(OMe),}3] = NaLom.“ """ (7b)
Dieser Sauerstoffligand wurde ausgehend von Natrium-carbomethoxycyclopentadienid iiber

die ,,Cobaltocen-Route* synthetisiert.”’

Styrol

Das im Handel erhéltliche Styrol wurde liber Calciumhydrid geriihrt und anschlieend im

Olpumpenvakuum destilliert.

Divinylbenzen (DVB)
Dieses Comonomer diente als Vernetzer und wurde vor Verwendung iiber Calciumhydrid

geriihrt, und bei —22 °C gelagert. Das verwendete technische DVB hatte einen Anteil von

50 % isomeren Divinylverbindungen.

p-Vinylbenzoylchlorid™

Dieses Styrolderivat wird ausgehend von p-Methylbenzoesdure zu p-Brommethyl-
benzoesdure™ iiber p-Carboxybenzyltriphenylphosphoniumbromid® und p-Vinylbenzoe-
saure® hergestellt. Die spektroskopischen Charakterisierungsdaten und Ausbeuten konnen

den entsprechenden Literaturstellen entnommen werden.
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12. Neue dreizihnige Sauerstofflicanden

12.1. Svnthese des isopropyl- und isopropenvlfunktionalisierten Sauerstofflicanden

(n°-CsH4R)Co(CO)I, mit R = C(CH3)=CH, und CH(CH3), (5a,b)

7.8 g (0,04 mol) einer 1:1-Mischung aus mn-(Isopropyl- und ©_<

Isopropenyl-cyclopentadienyl)dicarbonylcobalt(I) ~ (4a,b)  wurde |
0y,
entsprechend A/tmann und Wilkinson™ aus 6,6-Dimethylfulven24 und oc” \ !
I

Octacarbonyldicobalt hergestellt.

In Diethylether gelostes Iod (9,6 g; 0,04 mol) wurde langsam zu 4a,b in Diethylether
zugetropft. Wihrend des Riihrens war eine Gasentwicklung (CO?®) zu beobachten und die
Losung verfdrbte sich von rot nach violett. AnschlieBend fiel ein dunkler Niederschlag aus.
Nach einer Stunde wurde der kristalline Niederschlag mit Hexan gewaschen und getrocknet.
Im Filter verblieb als dunkelviolettes, kristallines Produkt hauptsdchlich das
Isopropenylderivat (Sa,b im Verhéltnis 2:1). (Ein Teil des Isopropylderivates konnte aus dem
Filtrat erhalten werden indem es eingeengt wurde, in Dichlormethan aufgenommen
(Zerstorung des Eduktes), noch einmal eingeengt wurde und mittels einer Soxhlet-Apparatur
durch Pentan extrahiert wurde). Ausbeute: 19 %

2.5 g (14 % ) der 2:1 Mischung aus Sa,b.

In dieser Mischung sind folglich etwas mehr als 9 % von 5a.

0.9 g (5 %) (n°-CsH4CCH(CH3),)Co(CO)I, (M = 447.9 g/mol)

"H-NMR-Spektrum (in CDCl3, 200 MHz)
d(ppm): 5.5—5.8 (m, 10 H, Hcp, und CH>)
(17°-CsH4C(CH3)=CH,)Co(CO)l,: 2.2 (3H, CHs)
(17°-CsH4CCH(CH3),)Co(CO)y: 1.4 (d, *Jun = 6.9, 6H, CH3),

3.2 (septett, *Jun = 6.8, 1H, CH)

IR-Spektrum (in KBr)
¥ Jem™: 3084 (ven(Ar)), 2968 (vems), 2045 (veo), 1471 (Ringschwingung)
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Na[(n’-CsH4R)Co{P(0)(OMe),}3] mit R = C(CH3)=CH, und CH(CH3), (6a.b)

0.9 g (2 mmol) 5a,b wurden in Aceton geldst und 0.7 g (6 mmol) N @(9’_ -
& G )<

Trimethylphosphit wurde langsam zugetropft. Nach zwei Stunden [

Co, R
hatte sich die dunkelviolette Losung gelb verfarbt, 0.3 g (2 mmol) RR/\IPIR{P/’R\ lPl'\R
Natriumiodid wurde zugegeben und iiber Nacht geriihrt. Das 0 |O| 0
Gemisch wurde filtriert und das Losungsmittel entfernt. Zur mit R = OMe

Reinigung flihrte man eine Soxhlet-Extraktion mit

Pentan/Dichlormethan (1:9) durch. Die Produkte 6a,b sind gelbe Pulver, welche in Wasser,
Ethanol, Aceton, thf, Diethylether, Dichlormethan, Chloroform und Hexan I6slich sind.
Ausbeute: 1.1 g (35 % 6a und 18 % 6b).

"H-NMR-Spektrum (in CDCl;, 500 MHz)

Da die beiden Sauerstoftliganden im Verhéltnis 2:1 entstehen, sind sie gut zu unterscheiden.
8(ppm):

Na[(n’-CsH4R)Co{P(O)(OMe),}3] mit R: C(CH3)=CH, (6a):

2.0 (3H, CHs), 3.6 (vq, OCH3), 5.4 (s, 1H, H°, CH,), 5.1 (s, 1H, H’, CH,), 5.3 (dst, 2H, H’c,
und H’cp) und 4.9 (dst, 2H, H'c, und H'c,)

Na[(1’-CsH4R)Co{P(0)(OMe),}3] mit R: CH(CH3), (6b):
1.2 (d, 6H, *Jun = 6.9, CHs), 2.8 (septett, 1H, *Juyy = 6.8, CH), 3.6 (vq,' OCHs), 4.8 (dst, 2H,
Hcpund H'cp), 5.1 (dst. 2H, H*c, und Hc,)

Jp{'"H}-NMR-Spektrum (in CDCl;, 500 MHz)

3(ppm):

Na[{n’-CsH4C(CH3)=CH,} Co{P(O)(OMe),}1] (6a): 109 (v, = 57.3 Hz)
Na[{n’-CsH4CCH(CHj3),} Co{P(0)(OMe),}3] (6b): 111 (vi,, = 55.7 Hz)

'Diese virtuellen Quartetts (X-Teil eines [AX4]; Systems) liegen bei 6a,b bei fast identischer Verschiebung

und die Kopplungskonstante konnte somit nicht genau bestimmt werden. (Jou = 11 Hz).
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BC{'"H}-NMR-Spektrum (in CDCl;, 500 MHz)

d(ppm): Hier gelang die Interpretation liber ein HMQC NMR-Spektrum
Na[(n’-CsH4R)Co{P(0)(OMe),}3] mit R: C(CH3)=CH, (6a)

22.5 (Jec = 10.8 Hz, CH3), 50.0 (O-CH3), 86.5 (C**cp), 89.7 (C*cp), 102.7 (C'cp),113.7
(=CH)

Na[(n’-CsH4R)Co{P(0)(OMe),}3] mit R: CH(CH3), (6b)
20.5 (CH-(CH3)y), 25.6 (CH), 50.6 (O-CHs3), 85.2 (C**cp), 91.5 (C*’cp), 105.4 (C'cp)

MS (FAB', NBA)

m/e : 514 [M(6a)]" (13 %) und 483 [M" — OMe]" (83 %)
516 [M(6b)]" (17 %) und 485 [M" — OMe]" (100 %)

IR-Spektrum (Substanz in KBr)

v lem™: 1168 (Vp-o, S), 572 (8poa, S)

Untersuchung des Kristalls Co[{n>-CsH,CH(CH;),}Co{P(0)(OMe),}s], (6¢)

Aus Dichlormethan/Pentan konnte nach einer langen Kristallisationsphase (urspriinglich eine
Diffusionskristallisation mit Uberschichtung von ca. 10 ml Pentan iiber ca. 3 ml gefrorenem
Dichlormethan) aus einer Mischung von 0.38 g 6a und 6b ein Kristall isoliert werden. Die
Rontgenstrukturanalyse zeigte, daf es sich um den Cobaltbisligandkomplex 6¢ handelte.

Die paramagnetische Substanz konnte auch NMR-spektroskopisch untersucht werden.

"H-NMR-Spektrum (in CDCl3, 500 MHz)
S(ppm): -22.8 (18H, OCHs), 12.7 (CH3), 23.7 (1H, CH), 33.4 und 34.5 (4H, Hc,)
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12.2. Svnthese und Charakterisierung der Polymere Pg

Die Copolymere des Sauerstoffliganden wurden mittels radikalischer Polymerisation in
Masse hergestellt. Dazu wurden die Reaktanden im Stickstoffgegenstrom in ein Schlenkrohr
eingefiillt. Zunichst wurden die funktionalisierten Haftmonomere 6a,b eingewogen und die
genaue Menge' von 6a berechnet. Das Comonomer (Styrol) und der Vernetzer (DVB) wurden
frisch destilliert zugegeben. Zum Schlufl wurde der Starter (AIBN) zugesetzt, welcher mittels
des Porogens (thf) an der Wandung des Schlenkrohrs heruntergespiilt wurde. Danach wurde
solange geschiittelt bzw. die Monomermischung in ein Ultraschallbad getaucht bis eine klare
Losung entstand. Das Gemisch wurde anschlieend nach dem ,,freeze and thaw*-Verfahren
entgast. Die Polymerisation erfolgte 72 Stunden in einem Trockenschrank bei 60 °C. Nach
der Polymerisation wurde das Schlenkrohr abgekiihlt, mit Luft begast und das gelbe
gummiartige Polymer Po herausgezogen. Dies wurde grob gemorsert, in einer Labormiihle
gemahlen und noch feucht gesiebt. Fiir die beschriebenen Experimente wurden die
Kornfraktion zwischen 45 und 125 um verwendet. Das Polymer mit dem hdchsten Vernetzer-
grad war jedoch so hart, dal3 es sich zwar grob im Achatmorser zerkleinern lies, jedoch gelang
das Malen in der Labormiihle aufgrund der Polymerhirte kaum.

Parallel zu diesen Polymersynthesen wurden zu Vergleichszwecken die Polystyrole PS(4),
PS(2), PS(1) synthetisiert. Dies sind Polystyrole ohne Haftmonomer aus Styrol und DVB,

welche dieselben Vernetzermengen wie die jeweiligen Pg enthalten.

" Uber die Integration der Signale im 'H-NMR-Spektrum wurde iberprift, ob tatsdchlich eine 2:1-
Mischung vorliegt. Wenn z.B. 99 mg 6a angegeben wurden, so sind tatsidchlich 148.5 mg 6a,b eingesetzt

worden.
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Tab. 16: Zusammensetzung der Polymerisationsmischungen in 1 g Porogen (thf).

Haftmonomer Copolymer Vernetzer Initiator
(6a) (Styrol) (DVB)' (AIBN)

Mol % (m) P(4) 2 (99 mg) 89 (910 mg) 8 (102 mg) |1 (10 mg)
Mol % (m) PS(4) - 91 (860 mg) 8(95mg) |1 (10 mg)
Mol % (m) Po(2) 2 (95 mg) 93 (870 mg) 4(47mg) [1(10 mg)
Mol % (m) PS(2) — 95 (850 mg) 4 (44mg) |1 (10 mg)
Mol % (m) Pg(1) 2 (89 mg) 95 (860 mg) 2(23mg) |1 (10 mg)
Mol % (m) PS(1) - 97 (880 mg)) 2(23mg) |1 (10 mg)

Charakterisierung der funktionalisierten Polymere Po

Die Charakterisierung erfolgte hinsichtlich des Schiittvolumens und Quellverhaltens.

Weiterhin wurden Infrarotspektren und UV/VIS-Spektren angefertigt.

- Bestimmung der Schiittvolumina und der Quellungsgrade:

In ein kalibriertes Quellungsrohr wurde eine bestimmte Menge des jeweiligen Polymers
eingewogen und zur Bestimmung des Schiittvolumens Vg, so lange gertittelt, bis keine
Volumeninderung mehr zu verzeichnen ist. AnschlieBend wurde mit thf aufgeschlimmt und
nach 24 h erneut das Volumen bestimmt. Der Quotient aus diesem sogenannten Gelbett-
volumen und dem anfangs bestimmten Schiittvolumen wird als Quellungsgrad Qs

bezeichnet.

" technisches DVB; der Vernetzeranteil betrigt 50%, d.h. der Vernetzergrad ist genau halb so groB wie in

der Spalte angegeben.
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Tab. 17: Schiittvolumina und Quellungsgrade

Polymer Vo [ml/g] Qi
Po(d) 183 2.86
P,(2) 191 536
Po(l) 2.20 6.90

- Spektren der Polymere:

IR-Spektren der Polymere Po (in KBr)
v fem™: 1942, 1869, 1801 (Ober- und Kombinationsschwingungen der Aromaten, w), 1601
(Var, m), 1156 — 1154 (vp=o, m), 1126 — 1125 (vc.o-p), m)

UV/VIS-Spektren (Remissionsspektrum)

In dem Remissionsspektrum der Sauerstoffpolymere Po liegt die langwelligste Bande des

CpRCoP;s-Chromophors zwischen 340 — 380 nm.

Die Polymere Po als Ionenaustauscher

Die verschiedenen neuen Polymere (Po und PS) wurden 48 h in thf gequollen, anschlieBend
mit einer Losung bekannter Konzentration' aus thf und Cobalt(Il)chlorid (blaue Losung)
versetzt und iiber Nacht geriihrt. Die Polymere wurden filtriert und bis zur Farblosigkeit der
Waschldsung mit thf gewaschen. Die Polymere Pg sind nach dem Waschen blafigriin (Po(4))
bis griin (Po(1)). Die Polymere PS sind blaBblau (PS(4)) bis hellblau (PS(1)). Die
Waschlosungen wurden einrotiert und die Menge der iiberschiissigen Cobaltionen mittels
Atomabsorptionsspektroskopie aus wéssrigen Losungen ermittelt und mit der Blindldsung
verglichen. Die Differenz dieser Werte ergibt die Menge der Cobaltionen in dem jeweiligen

Polymer (S. 18).

' Die Konzentration wurde ebenfalls mitttels AAS tiber die Vermessung als Blindlésung ermittelt.
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Tab. 18: Berechnete Kapazitditen der Polymere Po und PS.

Polymere An(Co™) m(Polymer) G
in umol ing in umol/g
P,(4) 31 0.202 154
PS(4) 4 0.217 18
Py(2) 33 0.202 163
PS(2) 8 0.207 39
Py(1) 44 0.204 216
PS(1) 11 0.201 55

Bei vollstindiger Einpolymerisation des Haftmonomers 6a konnen 9.2 mg Co>" pro Gramm
Polymer mit Na™ ausgetauscht werden. Die Differenz dieses theoretischen Wertes mit dem

gefundenen gibt die prozentuale Beladung des Polymers an (Tab. 19).

Tab. 19: Prozentuale Beladung der Polymere

Polymere Theoretisch: Praktisch: Beladung in %

m(Co®") in mg pro g Polymer | m(Co®") in mg pro g Polymer

P, (4) 9.2 9.1 100
P, (2) 9.2 9.7 105
P, (1) 9.2 12.7 138

Uber die Kapazititen der Polymere PS und Po wurde der prozentuale Anteil der Adsorption
von Cobaltionen berechnet. 154 pmol/g entsprechen im Polymer Po(4) einer Beladung von
100 % - das entsprechende Polystyrol PS(4) hat eine Adsorption von 18 umol/g. Dies sind 12
% von 154 umol/g. Uber PS(2) berechnet sich die Adsorption von Cobaltionen bei Po(2) zu
25 % und bei PS(1) fiir Po(2) zu 35 %.
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12.3. Svnthese von ester- und siurefunktionalisierten Sauerstofflicanden

[(n’-CsH,COOH)Co{P(0)(OMe),}:H] = HLomc- 22" (7¢)

Es wurden 2.0 g (4 mmol) von NaLoye "™ (7b) in ca. 50 ml

O
Wasser gelost. Zu dieser Losung wurden 0.90 g (0.02 mol) in @4(»1
|

Wasser geldstes Natriumhydroxid zugegeben. Nach 1 h Sieden M{;%Q\ _—Lo_ _OMe
MeO+—p?OMe [ —OMe
O | 0

’

wurde das Reaktionsgemisch mit konzentrierter Schwefelsdure

bis zu einem pH-Wert von 2 angesiuert und mit Dichlormethan Sy

(5 x 60 ml) extrahiert. Nach dem Trocknen der organischen Phase und Entfernen des

Losungsmittels am Rotationsverdampfer erhielt man ein gelboranges Pulver.

Ausbeute: 1.6 g (84 %)

1H-NMR-Spektrum (in CDCI; bei RT, 500 MHz)
8(ppm): 3.7 (vq, *Jeur = 11.3 Hz, 18 H, O-CH3), 5.2 (dst, 2H, H>"*c,), 5.9 (dst, 2H, H ), 13-
14 (s br., 2H, Sdureprotonen)

"H-NMR-Spektrum (in CDCI; bei —60 °C, 200 MHz)
8(ppm): 3.7 (breites Signal, 18 H, O-CH;), 5.3 2H, H¢,), 5.9 ( 2H, H”c,), 13 (s, 1H,

Sdureproton), 15.5 (s, 1H, Sdureproton)

3p{'H}-NMR-Spektrum (in CDCI; bei RT)
O(ppm): 115 (s, As3-System, v, = 188 Hz)

3P{"H}-NMR-Spektrum (in CDCI; bei —60 °C)
8(ppm): 102 (t, *Jpp = 134 Hz), 124 (d, *Jpp =125 Hz)

BC{'"H}-NMR-Spektrum (in CDCl3;, 500 MHz)
8(ppm): 51.8 (O-CHs), 86.8 (C**c,), 87.9 (C'cp), 96.2 (C*¢p), 164.8 (COOH)

IR-Spektrum (in KBr)

v /em™: 1706 (Vc-0, S)
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Na[(n’-CsH,COON2a)Co{P(0)(OMe),}s] = NaLom.-°°N* (7d)

0.98 g (0.02 mol) des Sdurekomplexes 7¢ wurden in Wasser geldst, mit 0.15 g (0.04 mol)
Natriumhydroxid versetzt und ca. 1h bei RT geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels
erhielt man das Dinatriumsalz der Verbindung. Das Produkt ist ein gelbes Pulver, welches
sich nur in Wasser und Methanol gut 16st.

Ausbeute: 1.01 g (95 %)

Ip{"H}-NMR-Spektrum (in D,0)
O(ppm): 109 (s, As-System)

IR-Spektrum (Substanz in Paraffin)

v /em™: 3119 (veu(Cp), w), 1604 (vco, m), 1141 (Vasc-o@), vs), 1040 (vppo, vs), 570 (Spo2,

m)

[(n’>-CsH,COOH)Co{P(0)(OH),}:H] = HLox %M (79)

1.12 g (2.26 mmol) HLop" " (7¢) wurden ca. 3% h in 50 ml ©_40
OH

Wasser unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Das Losungsmittel HO I

. . . HO\\P/ Co /OH
wurde bis zur beginnenden Ausfillung des Produktes entfernt, HO ‘H‘PéOH IPI_OH
und es wurde nach Abfiltrieren der Losung und Waschen des © Cl) 0

N

Produktes mit 70 ml Dichlormethan ein gelbes mikrokristallines H

Pulver erhalten.

Ausbeute: 0.75 g (97 %)

1H-NMR-Spektrum (in dmso-ds, 200 MHz)
S(ppm): 5.1 (dst, 2H, H>*c,), 5.7 (dst, 2H, H*>¢,), 6.6 (s br., OH)

3p'H}-NMR-Spektrum (in dmso-dy)
O(ppm): 106 (s, vi, =36 Hz, A3-System)



Experimenteller Teil 85

BC{'H}-NMR-Spektrum (in dmso-d;, 500 MHz)
8(ppm): 89.7 (C'cp), 91.1 (C*cp), 96 (C*°y), 170.1 (COOH)

IR-Spektrum (Substanz in KBr)
¥ /em™: 3400 — 2000 (HOH), 3125 (vcu(Cp), m), 1693 (vco, vs), 1488 (Ringschwingung,
m), 500 (Spoz, m)

Elementaranalyse:

M; [(n°-CsH4COOH)Co {P(O)(OH),}3H] = 412.0 g mol, C¢CoO;,P3H,
ber. Gew.-% C: 175 H:29
gef. Gew.-% C:17.0 H: 2.8

Na[(n’-CsH,COOEt)Co{P(0)(OMe),}s] = NaLom. °°F! (7¢)

2.23 g (4.49 mmol) HLome """ (7 den in 100 ml
g ( mmol) HLowm (7¢) wurden in m Ne® 5 A
Ethanol gelost und nach Zugabe von katalytischen MeO |
\ Co OM
Mengen konzentrierter Schwefelsdure (ca. 0.1 ml) eine MeO—p—, \P< )
MeO‘H‘P/OMe I OMe
Stunde unter Riickflu} zum Sieden erhitzt. (0] ICI) 0

AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch mit wissriger Natriumcarbonatlosung
neutralisiert und in der Kilte eingeengt. Nach Zugabe von 30 ml Wasser konnte das Edukt mit
Dichlormethan (2 x 20 ml) extrahiert werden. In der wissrigen Phase verblieb das Produkt,
welches nach Entfernung des Losungsmittels als gelboranges stark hygroskopisches Pulver
vorliegt.

Ausbeute: 1.0 g (50 %)

"H-NMR-Spektrum (in CDCls;, 500 MHz)
8(ppm): 1.3 (t, *Jun = 7.13 Hz, 3H, -COOCH,CH3), 3.6 (vq, *Jeu = 10.4 Hz, O-CHs), 4.2 (q,
3Jun = 7.15 Hz, 2H, -COOCH,CH3), 5.0 (dst, 2H, H>?c), 5.7 (dst, 2H, H* ;)

3p{'"H}-NMR-Spektrum (in CDCl;)
O(ppm): 103 (s, vin =49 Hz, A3-System)
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IR-Spektrum (Substanz in KBr)
v fem™: 3133 (veu(Cp), m), 2941 (vens, s), 1724 (veo, vs), 1478 (Ringschwingung, m), 1177
(Vpo, VS), 568 (Spoz, S)

Der Bislisandkomplex [Co(LgC2°V®),] (7i)

15.0 g (0.1 mol) Natrium-carbomethoxycyclopentadienid @'COOMe
wurde in  Dioxan mit 1190 g (0.05 mol) N
Cobalthexamminchlorid versetzt und drei Stunden zum Et—H—p/—Et lPl—Et
Sieden erhitzt. Das heile Gemisch wurde filtriert und mit O\Q 0
\

Dioxan gewaschen. Nach Entfernen des Losungsmittels im Co\
Vakuum erhielt man den fiir die weitere Umsetzung in ¢ \IOI\O

. . . . P—{|-
ausreichender Reinheit vorliegenden Cobaltocencarbon- Et‘P\Et/ |P|Et

Et/ & N Et

sduredimethylester [Co(CsH4COOMe),]. 5.0 g (0.02 mol) Et

des Cobaltocenderivates wurden mit 5.2 g (0.05 mol) MeOOC‘< >
Diethylphosphinoxid versetzt.

Nach 1.5 Stunden Riihren bei 120 °C wurde der Bisligandkomplex 7i als gelboranges Pulver
abfiltriert, mit Ethanol und Pentan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeuten: 8.4 g (55 %) Cobaltocencarbonsduredimethylester entstanden im ersten Teil der
Reaktion. 11.8 g (70 % ) Bisligandkomplex entstanden ausgehend von Cobaltocencarbon-

sduredimethylester.

"H-NMR-Spektrum (in CDCl;, 200 MHz)
8(ppm): -24.4 (32H, CHs), 10.2 (6H, O-CHs), 16.6 (12H, CH>), 32.3 und 31.6 (2 x 8H, CsH,),
34.6 (12H, CH))

MS (FAB'+Nal)
m/e: 1076 [M+Na]™ (26 %)

IR-Spektrum (in KBr)
¥V /em™: 1709 (ve=o)
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Na[(n’-CsH,COOH)Co{P(O)Et,};] = NaLg, “°°M¢ (7j)

Zu 285 g (2.78 mmol) in 150 ml Methanol

©
suspendiertem Bisligandkomplex 7i wurden bei 0 °C MeOOC_@ N
I

unter PreBluftzufuhr 0.98 g (0.02 mol) in 50 ml Et Co E

Et—2 P// NN t

Methanol gelostes NaCN langsam zugetropft. Nach 1 h Et—H—p—Et lPl—Et
o

wurde das Losungsmittel entfernt und anschlieBend in lol 0

einer Soxhlet-Apparatur mit Dichlormethan extrahiert.

Nach Entfernen des Losungsmittels verblieb ein gelboranges Produkt.

Ausbeute: 2.20 g (78 %)

"H-NMR-Spektrum (in CDCl;, 500 MHz)
8(ppm): 1.2 (m, 18H, CH3), 2.5 — 1.9 (m, 12H, CHa), 4.9 (dst, 2H, H*?¢,), 5.5 (dst, 2H, H>¢,)

Jp{'"H}-NMR-Spektrum (in CDCl;)
O(ppm): 103 (s, vi2 =86 Hz, A3-System) (bei —60 °C: 105 (s, vi2,= 62 Hz)

MS (FAB'+Nal)
m/e: 521 [M+H]" (82 %)

IR-Spektrum (in KBr)

v fem™: 1709 (ve=o, VS)

[(m*-CsH,COOH)Co{P(O)Et,};H] = HLg, “°°" (7h)

3.11 g (6.14 mmol) des Methylesters 7j wurden in 50 ml Wasser = HOOC
geldst und mit 1.20 g (0.03 mol) NaOH versetzt. Nach 1 h Erhitzen Et

unter Riickflul wurde das Gemisch mit H,SO4 auf einem pH-Wert Et ‘H\P/Et |P|<Et
von 2 angesduert und das Produkt mit Dichlormethan (3 x 50 ml) Y (|) 0
extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase iiber MgSQO4 \H'

wurde das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Man

erhielt ein orangegelbes Pulver
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Ausbeute: 2.01 g (70 %)

1H-NMR-Spektrum (in dmso-ds, 500 MHz)
d(ppm): 1.2 (m, 18H, CHs), 2.4 — 2.0 (m, 12H, CH,), 5.5 (br., 2H, H3’4Cp), 5.8 (br., 2H,
H2’5cp), 7.4 (s, 2H, Sdureprotonen)

Jp{'H}-NMR-Spektrum (in dmso-ds (bzw. CDCl3), 200 MHz)

O(ppm): 124 (s, vip= 38 Hz, A3-System)

(in CDClI;5 beobachtet man ein Signal bei 120 ppm mit v, = 151 Hz und bei —30 °C gibt es
zwei breite Signale bei 122 und 119 ppm mit v, = 108 und 95 Hz)

IR (in Paraffinol)

¥ fem™: 1675 (ve—o, m)



Experimenteller Teil &9

12.4. Svnthese von vier- bis siebenbasigen Sauerstofflicanden

[(n°-CsH5)Co{P(0)(OH),}3H] = HLop (8)

0.4 g NaLowme (1a) (0.8 mmol) wurden in 35 ml Dichlormethan
(abs.) gelost. AnschlieBend wurde 10 min lang trockener
Chlorwasserstoft eingeleitet. Das ausgefallene Natriumchlorid HO\\p/ H\ - oH
wurde iiber Celite” abfiltriert und die Reaktion wurde durch
nochmaliges Einleiten von Chlorwasserstoff auf Vollstindigkeit O—_ H
iiberpriift.

Nachdem kein NaCl mehr ausfiel, wurde das entstandene H,LomeCl mit 0.4 mg NaLowe (1a)
(0.8 mmol) versetzt. Das Gemisch wurde 1 h gerithrt und der Niederschlag (NaCl)
anschlieBend abfiltriert. Das Ldosungsmittel wurde im Vakuum entfernt und das Produkt
wurde als oranges Ol, das langsam fest wird, erhalten. Man erhilt 0.7 g (93 %) des micro-
kristallinen Pulvers HLowme (1a¢). Das erhaltene Zwischenprodukt wurde in 70 ml Wasser
gelost und 1 h zum Sieden erhitzt. Nach Extrahieren mit Dichlormethan (2 x 30 ml) und
Abziehen des Losungsmittels erhielt man das gewlinschte Produkt 8 als Monohydrat aus der
wélrigen Phase. Es ist ein gelbes Pulver welches in Wasser, dmso und dmf gut 16slich ist.

Ausbeute: 0.6 g (99 %)

"H-NMR-Spektrum (in dmso-ds, 500 MHz)
8(ppm): 5.1 (s, 5H, Hcp), 10 (s, br., 10H, OH und H,0)

p{'"H}-NMR-Spektrum (in dmso-d,, 200 MHz)
O(ppm): 113 (s, vy, = 48 Hz, A3-System)

Ip{"H}-NMR-Spektrum (in D,0)
S(ppm): 113 (s, vi2 = 94 Hz, A3-System)

BC{'"H}-NMR-Spektrum (in dmso-ds, 500 MHz)
d(ppm): 89.5 (Ccp)
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MS (FAB)
m/e: 367 [M-HJ (14 %)

IR-Spektrum (Substanz in KBr)
Vv /em’™: 3400 — 2000 (HO--H), 3122 (vcu(Cp)), 1428 (Ringschwingung), 1100 — 800 (vp-o),
500 cm™ (8poy).

Elementaranalyse von HLon:

M, [(n°-CsHs)Co{P(O)(OH),}3H "H,0] = 386 g mol™, CsH;4C00(P;
ber. Gew.-% C:15.6 H: 3.7
gef. Gew.-% C:15.6 H:3.3

K[(n’-CsHs)Co{P(O)(OH)}3] = KLoy (82)

HLoy 8 (0.15 g, 0.40 mmol) wurde in 3 ml Wasser gelost. 55.3 mg Kaliumcarbonat (0.400
mmol) wurden in 2 ml Wasser gelost und zugegeben. Nach kurzer Zeit entstanden schmale

orange Kristalle 8a, welche filtriert und getrocknet wurden.

Ausbeute: 0.65 g (39 %)

I p{"H}-NMR-Spektrum (in D,0, 200 MHz
O(ppm): 109 (s, vi = 96 Hz, A3-System)

IR-Spektrum (Substanz in KBr)
¥ /em™: 3400 — 2000 (HO--H), 3131 (veu(Cp)), 1426 (Ringschwingung), 1100 — 700 (vp-o)

Elementaranalyse von KLoq 8a:

M, [K[(n’-CsHs)Co{P(O)(OH),}3]] = 406.1 g mol™, CsH;;CoKOoP5
ber. Gew.-% C:14.8 H: 2.7
gef. Gew.-% C: 14.8 H: 2.6
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[(CsHs)Co{P(0)(OH),},{P(0)(OH)O![,Si - 8H,0 = [SiL, - 2H] (8b)

Der Kiristall 8b entstand iiber eine lange Kristallisationszeit von HLom 8 an der
Losungsmittelgrenze eines Wasser/Aceton-Gemisches am Glasrand eines Schlenkrohrs. Die
Struktur konnte ermittelt werden und durch eine Atomabsorptionsspektroskopie wurde der
Siliciumgehalt bestimmt.
M, [SiL, - 2H" " 8H,0] = 904.17 g mol™

ber. Gew.-% Si: 3.11%

gef. Gew.-% Si: 2.86%

[(n’-CsH5)Co{P(O)(OH)Et};H] = HLone (92°)

0.51 g (1.09 mmol) NaLowmer: (9a) wurden in ca. 70 ml Wasser @
ca. 0.2 ml HCI (konz.) gelost. Das Gemisch wurde 5h zum HO Co

Sieden erhitzt, und anschlieBend bis auf 10 ml eingeengt. Uber HO‘H\P / -Et P—OH
Nacht fielen in der Kélte Kristalle aus, bei denen es sich um das

Produkt handelte. Sie wurden filtriert und getrocknet. H
Die Kiristalle sind gelb und 16sen sich in dmso, dmf, Wasser und Aceton.

Ausbeute: 0.30 g (68 %)

"H-NMR-Spektrum (in dmso-ds, 500 MHz)
8(ppm): 0.9 (m, 9H, CHs), 1.9 — 1.6 (m, 6H, CH,), 5.1 (s, 5H, Hc,), 6 — 7 (breites Signal,
OH, H,0).

Jp{'"H}-NMR-Spektrum (in dmso-d,, 200 MHz)
O(ppm): 143 (s, vi2, =40 Hz)

BC{'"H}-NMR-Spektrum (in dmso-ds, 500 MHz)
d(ppm): 6.8 (CH3), 34.7 (CH,), 89.3 (Ccp)

MS (FAB")
m/e: 405 [M+H'] (9 %)
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IR-Spektrum (Substanz in KBr)
¥ fem™: 3400 — 2000 (HO--H), 3104 (veu(Cp), 2965 (vems), 2934 (vem), 1426 (Ring-

schwingung).

Elementaranalyse

M; [(n°-C5Hs)Co {P(O)(OH)Et}3H] = 404.2 g mol', C;H4CoOgP;
ber. Gew.-% C:32.7 H: 6.0
gef. Gew.-% C:323 H: 6.0

[(CsH5)Co{P(O)(OH)Ph};H| = HLon/en (9b°)

0.50 g (0.82 mmol) NaLomepn (Diastereomerengemisch) (9b) @
wurden unter Zugabe von ca. 0.2 ml HCI (konz.) 10 h in 70 ml

eines Wasser/Dioxan-Gemisches (1:1) zum Sieden erhitzt. P h\\p// N Ph

HO~H\P/Ph P—OH
AnschlieBend wurde das Produkt auf ca. 10 ml eingeengt und das o | |Cl
Edukt mit Dichlormethan (2 x 30 ml) extrahiert. O~ H'/

Die organische Losung wurde liber Nacht kalt gestellt und die ausgefallenen gelben Kristalle
von 9b¢ im Hochvakuum getrocknet. Das Produkt 16st sich in dmso, thf, Dioxan und Aceton,
jedoch ist es unldslich in Chloroform, Dichlormethan, Hexan, Toluen, Diethylether und
Acetonitril.

Ausbeute: 0.32 g (71 %)

"H-NMR-Spektrum (in dmso-ds, 500 MHz)
d(ppm): 4.1 (br. OH und H,O-Protonen), 4.4 (s, SH, Hcp), 7.4 — 7.5 (m, 15H, Ph-H)

p{'"H}-NMR-Spektrum (in dmso-d,, 200 MHz)
O(ppm): 119 (s, vi2=37 Hz, A3-System)

BC{'"H}-NMR-Spektrum (in dmso-ds, 500 MHz)
8(ppm): 90.5 (C'cp), 128.3 (d, "Jec = 71 Hz, C'pp), 130.0 (d, °Jec = 46 Hz, C*%py), 144.7 (s,

34,5
C"pn)
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MS (FAB")
m/e: 549: [M+H]", (48 %)

IR-Spektrum (Substanz in KBr)
¥ /em™: 3400 — 2000 (HO:H), 3104 (vcu(Cp)), 3060 (veu(Ph)), 1587 and 1573 and 1482

(Phenylringschwingung),1457 and 1425 (Cyclopentadienylringschwingung), 1181 (vp-0), 539
(8r02)-

Elementaranalyse
M; [(C5Hs)Co {P(O)(OH)Ph};H " H,0] = 566.3 g mol™', C23HCoO-P;
ber. Gew.-% C:48.8 H: 4.6
gef. Gew.-% C:48.7 H: 4.7

[(CsH5)Co{P(O)(OH)Ph}{P(O)(OMe)Phi,H| = HLonomern (9D

0.50 g (0.82 mmol) NaLowme/pn (sy.) (9b) wurden unter Zugabe von ca. 0.2 ml HCI (konz.) 5 h
in 50 ml Methanol zum Sieden erhitzt. AnschlieBend wurde die Losung auf ca. 5 ml
konzentriert. Nach der Zugabe von 10 ml Wasser wurde das Produkt mit ca. 30 ml Dichlor-
methan extrahiert. Die organische Phase wurde eingeengt und das resultierende gelbe Pulver
9b¢¢ im Vakuum getrocknet. Das Produkt ist in den gédngigen organischen Losungsmitteln
16slich.

Ausbeute: 0.23 g (50 %)

"H-NMR-Spektrum (in CDCl3, 200 MHz)
8(ppm): 3.4 (d, *Jey = 11.6 Hz, 3H, -OCH3), 3.5 (d, *Jpy = 11.3 Hz, 3H, -O-CHs), 4.6 (s, 5H,
Hcp), 6.5 — 8.0 (m, 15H, Phenylgruppen)

3p{'"H}-NMR-Spektrum (in CDCl;, 200 MHz)
8(ppm): 115, 125 und 139 (drei Pseudotripletts mit jeweils zwei Kopplungskonstanten (*Jpp)
mit Werten zwischen 90 und 100 Hz, welche aufgrund der grofen Linienbreite nicht genau

interpretierbar sind).
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13. Neue Tris(pyvrazolyDlicanden

13.1. Svnthese alkvlsubstituierter Stickstofflicanden

Es wurden folgende Tris(pyrazolyl)methanderivate hergestellt.

a) Tris(pyrazolyl)ethan (C(pz);CHj3, 2a)

aus lodmethan und LiC(pz)s.
b) Tris(pyrazolyl)propan (C(pz);CH,CHj3, 2b)
aus lodethan und LiC(pz);.
c) Tris(pyrazolyl)butan (C(pz);CH,CH,CH3, 2¢)

aus lodpropan und LiC(pz)s.

Z

mit R = Methyl, Ethyl und Propyl

0.50 g (2.3 mmol) Tris(pyrazolyl)methan (2) wurde in 50 ml thf gelost und bei —78 °C mit der

aquivalenten Menge (1.5 ml, 1.6M) n-Butyllithium versetzt. Nach 10 min wurde die Kiihlung

entfernt und das entsprechende Elektrophil (6 mmol) hinzugegeben. Das zum Teil

ausgefallene Lithiumsalz reagierte mit dem lodalkan zu einer klaren Losung, welche 1h

geriihrt wurde. Zu dieser Losung wurden ein paar Tropfen Wasser zugegeben, um

iiberschiissiges n-Butyllithium zu entfernen. Die Losung wurde eingeengt und das Produkt in

20 ml Dichlormethan aufgenommen, filtriert und durch Entfernen des Losungsmittels isoliert.

Alle Produkte sind weil3e Pulver. Ausbeuten: 50 — 70 %

Tab. 20 : Chemische Verschiebungen O und Kopplungskonstanten der Pyrazolylprotonen von den 1V erbindungen

2-2c in CDCI,

RCP2)s | 8 () [l | 8 () [l ® | 8 (L) [l ® |8 ®) [y
2a 7.7 [1.9 Hz] 6.9 [25Hz] | 6.4[1.9u. 2.5Hz [3.0mitR = CH,
2b 7.7 [1.9 Hz]® 71 [2.5Hz" |63 [1.9u. 2.5Hz| |3.4[7.4 Hz|, 1.2 [7.4 Hz]
mit R = CH,-CH;
2c 7.7 [1.8 Hz]” 7.1 [2.5H2"” | 6.3[1.8u 2.5H2 |[3.3,1.6,1.0
mit R = CH,-CH,-CH,

* Multiplizitit: Dublett bzw. Dublett von Dubletts bei H*.
b Zuordnungen analog zu 2 und 2a zugewiesen.
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13.2. Svnthese von ester- und alkoholsubstituierten Stickstofflicanden

Tris(pyrazolylessigsaureethylester (C(pz);COOEt, 2i)

0.26 g (1.2 mmol) Tris(pyrazolyl)methan (2) wurden in 40 ml thf O OEt
gelost und bei —78 °C mit 0.76 ml (1.6 M) n-Butyllithium versetzt. NN
Nach der Lithiierung wurden 0.12 ml (1.1 mmol) Chlorameisenséure- @ILI<I|\I II\I@>
ethylester bei RT zugegeben. 30 min spater wurden ca. 0.5 ml Wasser N

hinzugefiiet und das Losunegsmittel entfernt.

Das hellgelbe Pulver wurde in Dichlormethan geldst und tiber Magnesiumsulfat getrocknet.
Nach Filtrieren und Entfernen des Losungsmittels erhielt man einen weillen Feststoff. Dieses
Produkt 2i ist I6slich in warmen Ethanol; in thf, Aceton, Dichlormethan und Toluen.
Unloslich ist es in Diethylether und Hexan.

Ausbeute: 0.29 g (84%)

"H-NMR-Spektrum (in CDCl;, 500 MHz)
8(ppm): 1.4 (t, *Juy = 7.1 Hz, 3H, CH3), 4.5 (q, *Jun = 7.1 Hz, 2H, CH>), 6.4 (dd, *Jyuy = 2.4,
1.8 Hz, 3H, H",,), 7.6 (d, *Jun = 2.4 Hz, 3H, H,,), 7.7 (d, *Jun = 1.6 Hz, 3H, Hy,)

BC{'"H}-NMR-Spektrum (in CDCl3;, 500 MHz)
8(ppm): 13.6 (CHs), 64.3 (CH,), 89.3 (C(pz)3), 107.1 (Cyy), 131.4 (Cyy), 141.4 (Cpy)

MS (FAB', NBA, Nal)
m/e: 287 [M+H]" (4 %), 219 [M-pz]" (100 %)

IR-Spektrum (in KBr)
¥ lem™: 3147, 3131, 3124 (ven(Ar)), 2947 (veu(Ester: CHs)), 2910 (ven(Ester: CHy)), 1769
(vc=o (Ester)), 1519 (ve=n(pz))

Elementaranalyse
Mr [C(pZ)3COOEt] =286.3 g mol'l, C13H14N602
ber. Gew.-% C:54.5 H: 4.9 N:294

gef. Gew.-% C:54.2 H: 4.9 N:294
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Tris(pyrazolylethanol (C(pz);CH,OH. 2¢)

und bei - 78 °C mit 1.4 ml (1.6 M) n-Butyllithium versetzt. Nach 10 min

N .
wurde die Kiihlung weggenommen und 0.15 g (5.0 mmol) @IL<QE N@>

Paraformaldehyd hinzugegeben. Die zum Teil ausgefallene

0.49 g (2.3 mmol) Tris(pyrazolyl)methan (2) wurden in 60 ml thf gelost HIOH

Lithiumverbindung reagierte mit dem Aldehyd zu einer klaren Losung,
welche iiber Nacht geriihrt wurde. 50 ml Wasser wurden zugegeben und

das Produkt mit 3 x 70 ml Diethylether extrahiert.
Die organischen Phasen wurden vereint und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach

Filtration und Entfernung des Losungsmittels erhielt man ein weilles Produkt, welches
sublimiert werden konnte. Es ist unldslich in siedenden Wasser, jedoch 16slich in warmen
Methanol, Ethanol, Aceton, Chloroform und thf. Die beste Loslichkeit wird in Dichlormethan
beobachtet.

Ausbeute: 0.49¢g (88 %)

"H-NMR-Spektrum (in CDCl3, 500 MHz)
8(ppm): 5.0 (s br., 1H, OH), 5.1 (t, *Jax = 6.9 Hz, 2H, CH,), 6.4 (dd, Juu = 1.9, 2.5 Hz, 3H,
H',,), 7.1 (d, ’Jus = 2.5 Hz, 3H, H’,,)und 7.7 (d, *Jurr = 1.9 Hz, 3H, H’,,)

BC{'H}-NMR-Spektrum (in CDCls;, 500 MHz)
8(ppm): 67.8 (CH»), 89.3 (CH), 106.5 (C*},), 130.9 und 141.7 (C*,, und C°,,)

MS (FAB', NBA)
m/e: 245 [M+H]" (25 %), 177 [M-pz]" (100 %)

Elementaranalyse:
Mr [C(pZ)3CH20H] =24473 g mol'l, C11H12N60
ber. Gew.-% C:54.1 H:49 N: 344

gef. Gew.-% C:53.9 H: 4.8 N: 344



Experimenteller Teil 97

Die chiralen Verbindungen Tris(pyrazolyl)propan-2-ol (2f) und 1-Phenyl-2-(trispryrazolyl)-
ethanol (2g) wurden analog durch Umsetzung mit Acetaldehyd und Benzaldehyd erhalten,

konnten jedoch nicht analysenrein isoliert werden.

lH-NMR-Spektrum von Tris(pyrazolyl)propan-2-ol (2f) (in CDCl3, 200 MHz)
8(ppm): 7.7 und 7.3 (je ein d, *Juy =1.8 u. 2.6 Hz, 2 x 3H, H’°,,), 6.4 (dd, *Jim =1.8 u. 2.6
Hz, 3H, H',,), 5.5 (m, 2H, C-H und OH), 1.4 (d, *Ju = 6.4 Hz, 3H, CH3)

1H-NMR-Spektrum von 1-Phenyl-2-(trispryrazolyl)-ethanol (2g) (in CDCl3, 200 MHz)

O(ppm): 7.7 und 7.4 (je ein d, 3JHH =]1.6 u. 2.6 Hz, H3’5pz), 6.4 (dd, 3JHH =]1.8 u. 2.6 Hz, 1—I4pz),
7.3 und 7.1 (m, Phenyl-H), 6.9 (br., OH), 6.6 (C-H)

13.3. Di{tris(1-pvrazolyl)ethvlldiphenylmethan-4.4"-dicarbamat (2h)

In einem Dreihalskolben mit RiickfluSkiihler und 4 A
Innenthermometer wurden 0.35 g (1.4 mmol) des Q
Tris(pyrazolyl)ethanols (2e) vorgelegt und in Toluen < LN y 0 )L 1[14@; CH,
geldst (orange gelbe Lsg.). Die Losung wurde nach Nq:'N H
Zugabe einer Spatelspitze @L@T L@

N

1.4-Diazabicvclo[2.2.2Toctan (DABCO). auf 40 °C g )
erhitzt. AnschlieBend wurden langsam 0.18 g (0.71 mmol) Diphenylmethandiisocyanat (MDI)
in Toluen verdiinnt zu der 40 °C heilen Losung zugegeben (bei hoheren Temperaturen erhielt
man CH(pz);). Sofort fiel ein feiner Niederschlag aus. Die Mischung wurde 4 h bei 40°C
erhitzt und tiber Nacht geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde das Gemisch in
Dichlormethan aufgenommen, filtriert und das Produkt durch Zugabe von Pentan ausgefillt.
Es ist ein weiles Pulver, welches in dmso, Dichlormethan, Chloroform, thf und Aceton gut, in
Methanol, Diethylether und Toluen weniger gut und in Pentan tiberhaupt nicht 16slich ist. Der

Feststoff, welcher wihrend der Reaktion ausfiel, war identisch mit dem gelosten.

Ausbeute: 0.34 g (64 %)
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"H-NMR-Spektrum (in CDCl3, 500 MHz)

8(ppm): 3.9 (s, 2H, CH>-Ar), 5.8 (s, 4H, CH»-0), 6.4 (dd, *Juu = 1.8, 2.5 Hz, 6H, H*,), 6.9 —
7.3 (m, 16H, NH, Ar-H, H3pZ oder H5pz), 7.2 und 7.7 (jeweils ein d, S Jan = 1.8, 2.5 Hz, ijz
und H°,,)

BC{'H}-NMR-Spektrum (in CDCls, 500 MHz)

Die Signale dieses Spektrums konnten mittels eines HMQC-Spektrums zugeordnet werden.
8(ppm): 40.4 (CH,), 66.6 (CH,), 89.1 (CH) 107.2 (C*,,), 129.5 (C-Ar), 130.1 und 141.6 (C°},)
und C°},)

MS (FAB', NBA)
m/e: 739 [M]" (3 %), 671 [M-pz]" (6 %)

IR-Spektrum (in KBr)
¥ /em™: 3390 und 3290 (v.n)), 1740 (Ve=o(AmidI)), 1530 (Sn.u(AmidID))

Elementaranalyse

M; [{(pz)sCH;OCONHC4H,}>,CH,] = 738.8 g mol™, C37H34N 404
ber. Gew.-% C:60.2 H: 4.6 N: 26.5
gef. Gew.-% C:60.0 H: 4.9 N: 25.6

Komplexe des Diurethans 2h

50 mg (0.07 mmol) Di{tris(1-pyrazolyl)ethyl}diphenylmethan-4,4"-dicarbamat (2h) wurde in
10 ml warmen Dichlormethan/Ethanol (9:1) gelost und mit 0.15 mmol in wenig Ethanol
gelostem Co(NOs), © 6 H,O (Ni(NOs), © 6 HyO) vermischt. Die klare Losung wurde schnell
triibe und es fielen farbige unlosliche Feststoffe aus. Mit Co(NOs), fiel ein hellgelber
Feststoff aus und mit Ni(NOs), ein blaBvioletter Feststoff. Der Feststoff wurde mit 20 ml
Dichlormethan/Ethanol (9:1) gewaschen und getrocknet. Die entstandenen Koordinations-
polymere wurden mittels UV/VIS-Spektroskopie (als Remissionsspektren) untersucht.

Zum besseren Vergleich wurde der Tpm-Ligand (2) unter denselben Bedingungen mit

Co(NOs), - 6 H,O (Ni(NOs), * 6 H,O) umgesetzt. Bei dieser Reaktion entstehen innerhalb von



Experimenteller Teil 99

Minuten Kristalle, welche ebenfalls getrocknet und mittels UV/VIS-Spektroskopie (als
Remissionsspektren) untersucht wurden.
Die iiberschiissigen Ubergangsmetallsalze konnen als Aquokomplexe wieder herausge-

waschen werden.

Tab. 21: Vergleich von Elektroneniibergdngen in Co(ll)- bzw. Ni(Il)-Komplexen.

Verbindung Ubergang v, Ubergang vs
[(Tpm),Co](NO3), 838 nm 440 nm
2h + Co(NO3), 830 nm 434 nm
[(Tpm)2Ni](NOs3), 760 nm 538 nm
2h + Ni(NOs), 742 nm 568 nm

13.4. Svnthese eines polymerisierbaren Stickstofflicanden

Tris(pyrazolyl)methyl-p-styrylketon (C(pz); COCHsCH=CH, 2j):

3.0 g (14 mmol) Tris(pyrazolyl)methan (2) wurden in 100 ml thf

geldst und mit 8.6 ml (1.6 M) n-Butyllithium bei —78 °C versetzt. //O
AnschlieBend wurden 2.0 ml (14 mmol) p-Vinylbenzoylchlorid

zugegeben. Das Losungsmittel wurde entfernt und das Produkt <: <N N
wurde mit Diethylether gewaschen, in 70 ml Dichlormethan ON
aufgenommen und mit 2 x 20 ml wiéssriger 10 % Kaliumcarbonat-

l6sung gewaschen. AnschlieBend wurde die organische Phase {iber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Das Produkt ist sehr gut in Dichlormethan und
Chloroform, nicht so gut in thf und Toluen, wenig in Diethylether und Methanol und gar nicht
in Hexan Ioslich.

Ausbeute: 2.0 g (41%)
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"H-NMR-Spektrum (in CDCl3, 500 MHz)

8(ppm): 5.4 (d, *Juion2 = 11 Hz, H?), 5.8 (d, *Jionnn = 17 Hz, H'), 6.4 (dd, *Jun = 1.6, 2.5
Hz, 3H, H'},), 6.7 (dd, °J= 11 und 17 Hz, CH'"), 7.3 (d, *Jap = 8.5 Hz, H* "), 7.7 (d, *Ja =
8.5Hz, H*?), 7.7 (d, "Jun = 1.6 Hz, 3H, H’,,), 7.8 (d, *Jun = 2.5 Hz, 3H, H’,,)

BC{'H}-NMR-Spektrum (in CDCls, 500 MHz)
8(ppm): 90.0 (C(pz)3), 106.5 (C*,,), 116.4 (C* ), 125.1 (C*7), 129.3 (C* ), 131.4 (C’,,),
134.6 (C*), 140.0 (C°,,), 183.2 (CO)

MS (FAB', NBA, Nal)
m/e: 367 [M+Na]" (34 %), 277 [M-pz]” (100 %)

IR-Spektrum (in KBr)
¥ fem™: 1711 (ve—o)), 1631 (ve=c))

Elementaranalyse

M; [C(pz);:COCsH4CH=CH,] = 344.4 g mol™, C1oH;sNcO
ber. Gew.-% C: 66.3 H: 4.7 N:24.4
gef. Gew.-% C:65.6 H: 4.7 N:24.3

13.5. Svnthese und Charakterisierung des Polymers Py

Es wurden &hnlich wie bei den Polymeren der Sauerstoffliganden P ein Copolymer Py und
ein Vergleichspolymer PS mittels radikalischer Polymerisation hergestellt. Die Darstellung

erfolgte auf analoge Art und Weise (S. 79).

Tab. 22: Zusammensetzung der Polymere Py und PS.

Haftmonomer| Copolymer | Vernetzer Initiator | Porogen
2j (Styrol) (DVB) (AIBN) (thf)

Mol % Py (m) | 3 (501 mg) |88 (4423 9) | 8 503 mg) |1 (10mg) | 50g

Mol % PS (m) _ 00 438¢) | 8(480mg) |1(l0mg | 50g
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Charakterisierung des funktionalisierten Polvmers Py

Die Charakterisierung erfolgte hinsichtlich des Schiittvolumens und Quellverhaltens.
Weiterhin wurden Infrarotspektren, Elementaranalysen und UV/VIS-Spektren angefertigt.
Die Bestimmung des Schiittvolumens und des Quellungsgrades erfolgte wie bei den

Polymeren Pg (S. 80).

Tab. 23: Schiittvolumina und Quellungsgrade.

Polymer Vien [ml/ gl Qi
Polystyrol PS 1.76 2.97
Tpm-Polymer Py 1.99 3.52

Spektren und Elementaranalysen der Polymere

IR-Spektrum des Tpm-Polymers (Px) (in KBr)
v fem™: 1942, 1869, 1801 (Ober- und Kombinationsschwingungen der Aromaten), 1716
(vc=0), 1601 (Ringschwingung)

Elementaranalysen des Tpm-Polymers Px und PS
Bei der vollstindigen Einpolymerisation von 2j und AIBN erhédlt man einem maximalen

theoretischen Stickstoffwert von 2.5 %. Gefunden wurden im Durchschnitt 2.4 %.

Elementaranalyse von PS

Aus 90 % Styrol, 8 % DVB und 1 % AIBN
ber. Gew.-% C:92.0 H: 7.8 N:0.3
gef. Gew.-% C:91.0 H: 8.0 N:0.2

Elementaranalyse von Py

Aus 3 % Haftmonomer, 88 % Styrol, 8 % DVB und 1 % AIBN
ber. Gew.-% C: 89.6 H:7.5 N: 2.5
gef. Gew.-% C:88.4 H: 7.6 N:2.4
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Komplexe des Polymers Pn

Das Tpm-Polymer Py liel man 12 h in thf quellen. AnschlieBend wurde das farblose, in thf
geloste Bis-(triphenylphosphin)-Nickel(I)chlorid [Ni(PPhs),]Cl, zugegeben. Sofort féarbte
sich das Polymer tiirkisblau. Das Polymer wurde mit thf gewaschen und mittels
Elementaranalyse und UV/VIS-Spektrum charakterisiert. Bei Zugabe von Ethanol/Wasser
entféarbte sich das Polymer wieder und die Elementaranalyse entsprach der des Eduktes.

Das UV/VIS-Spektrum zeigt eine Vielzahl (>6) von Banden an, welche mehr als einen
oktaedrischen Komplex vermuten lassen. Es ist wahrscheinlich, daB3 sich mit dem Liganden
ein (evtl. oktaedrischer) Komplex gebildet hat und ein weiterer Nickelkomplex im Polymer

adsorbiert wurde.



Anhang 1

E Anhang
14. Rontgenographische Daten

Zusammenfassende Kristalldaten und Details der Messungen und Strukturverfeinerung der

Verbindungen 6¢, 8b und 8a.

Co(L®P™P), (6¢) [SiL,-2H'] (8b) KLon (82)
Summenformel CysHs53015P6Co3 Ci0H36C02,026PsS1  CsH;1CoKOoP5
Molmasse (g mol™) 1045.35 904.16 406.08
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/n; 14 P2,/n; 14 P2,/n; 14
a[A] 12.080(1) 11.316(2) 6.9927(13)
b [A] 14.971(1) 9.970(2) 26.020(6)
c[A] 13.189(1) 14.197(3) 7.1678(18)
B[] 110.65(1) 109.71(1) 114.293(16)
V [AY] 2232.0(3) 1507.9(5) 1188.7(5)
Z 2 2 4
F(000) 924 816
Db, [Mgm™] 1.555 1.991 2.269
1 (Mo-Ko) [mm™] 1.56 2.24
Kristallgroe [mm] 0.5x0.5x0.7 0.5x0.45x0.4 0.58x0.21x0.17
Diffraktometer Siemens P3 Bruker P3 Siemens-Stoe AED2
Monochromator Graphit Graphit Graphit
T [K] 295 295 295
Data-collecting mode |®:2 © ®:2 0 o: 0
Messbereich O (°) 2°<0@<27.5° 2.5<0<30 3<®<275
Indexbereiche 0<h<15, 0<h<15; -9<h<8g;
0<k<19, 0<k<14; 0<k<33;
-17<1<16 20<1<18 -9<1<9
gemessene Reflexe 5537 4578 5428
Symmetrieunabhéngige
Reflexe 5101 4391 2717
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>20(I)

Anzahl der Parameter

R1 [I>25(1)]"
Weight!
wR2

Max./min. Ap [e-A”]

3741
313/0

0.044

0.135

9

7

0.53/-0.38

3915 2467
264/0 201/6
0.0380 0.0322
0.0764; 0.2367 0.0250; 2.5
0.1035 0.0790
1.134/-1.150 0.55/-0.46

lalyie in SHELXL 97-2 definiert.

14.1. Kristallstrukturanalyse von [SiL, - 2H'] (8b)

Ausgewihlte Bindungen

Bindungslingen (A) Atoml-Atom2-Atom3 Winkel (°)

Col —P1
Col —P2
Col —P3
P1-0l11
P1-012
P1-013
P2 - 021
P2 -022
P2 -023
P3 - 031
P3-032
P3-033
Sil - 013
Sil — 023
Sil — 033

2.1658(6)

2.1396(7)

2.1427(6)

1.5297(14)
1.5883(16)
1.5663(14)
1.5887(19)
1.5684(18)
1.5499(14)
1.5807(18)
1.5652(15)
1.5554(13)
1.7759(13)
1.7914(13)
1.7748(13)

P1—Col — P2
P1—Col —P3
P2 —Col - P3
P1-013-Sil
P2 - 023 - Sil
P3 - 033 - Sil
013 —Sil — 023
013 —Sil — 033
023 —Sil — 033
013 —Sil — 023"
013 —Sil — 033"
023 —Sil — 033"

89.96(2)
88.85(2)
91.02(2)
134.54(9)
131.58(8)
132.84(8)
91.65(6)
92.11(7)
92.06(6)
88.35(6)
87.89(7)
87.94(6)

Tab. 24: Ausgewdhlte interatomare Abstinde und Winkel in 8b mit geschdtzten

Abweichungen in den Klammern. Symmetrie Transformation fiir dquivalente

Atome: ! 1=, 1-y, —z.
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14.2. Kristallstrukturanalyse von [Co(L*°"™P*Y),] (6¢)

Ausgewihlte Bindungen Bindungslingen (A) Atoml-Atom2-Atom3 Winkel (°)

Col-P1 2.1595(11) P1-Col-P2 90.35(4)
Col-P2 2.1809(11) P1-Col-P3 89.43(4)
Col-P3 2.1747(11) P2-Col-P3 90.11(4)
C02-07 2.088(2) 07-C02-08 87.70(10)
C02-08 2.077(2) 07-C02-09 89.40(9)
C02-09 2.097(2) 08-C02-09 88.65(10)
P1-01 1.594(4) P1-07-Co2 124.65(14)
P1-O4 1.599(3) P2-08-Co2 126.14(14)
P1-07 1.519(2) P3-09-Co2 127.00(14)
P2-02 1.594(4)

P2-05 1.599(3)

P2-08 1.500(2)

P3-03 1.601(4)

P3-06 1.600(3)

P3-09 1.519(2)

Tab. 25: Ausgewihite Bindungsabstinde () und Bindungswinkel (°) des Isopropylbisligand-

komplexes mit Standardabweichungen in Klammern.
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14.3. Kristallstrukturanalyse von KL og (82)

Ausgewdéhlte Bindungen Bindungslingen (A) Atoml-Atom2-Atom3 Winkel (°)

Co - Pl1 2.1748(9) 01 -P1-02 108.69(14)
Co-P2 2.1756(8) O1-P1-03 101.55(13)
Co - P3 2.1821(9) 02-P1-03 99.31(13)
Co-Cl 2.072(3) 04— P2-05 106.98(12)
Co-C2 2.072(3) 04-P2-06 108.56(13)
Co-C3 2.082(3) 05-P2-06 105.78(13)
Co—C4 2.088(3) 07-P3-08 108.16(13)
Co—C5 2.084(3) 07 -P3-09 101.98(13)
Pl -0l 1.526(2) 08— P3-09 103.32(13)
P1-02 1.585(2)

P1-03 1.589(2)

P2 — 04 1.537(2)

P2- 05 1.574(2)

P2- 06 1.585(2)

P3 - 07 1.524(2)

P3 - 08 1.594(2)

P3 - 09 1.596(2)

Tab. 26: Ausgewdhlte interatomare Abstinde und Winkel in KlLoy mit geschdtzten
Abweichungen in den Klammern. Symmetrie codes: ! X, Yy, z-1; i x+1,y, z E x-0.5,
-y+0.5, z-0.5; v x+0.5, -y+0.5, z+0.5; vi x-0.5, -y+0.5, z+0.5; Vi X, y, z+1; Vil x-1,
y, Z.
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