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1 Einleitung und Zielsetzung

Vor genau 150 Jahren waren lediglich 63 der heute 118 chemischen Elemente bekannt.l Da
diese Elemente zum damaligen Zeitpunkt keiner Systematik untereinander folgten, versuchten
viele Wissenschaftler eine Ordnung in die Elemente zu bringen. So waren es maf3geblich der
Russe Dimitri Mendelejew und der Deutsche Lothar Meyer, welche in den 1860er Jahren eine
periodische Ordnung der Elemente postulierten und schlielllich Mendelejew, der 1869 die
erste Version unseres heutigen Periodensystems veréffentlichte.?l Er sortierte dabei die
damals bekannten Elemente nach steigendem Atomgewicht (Abbildung 1). Ein erstes Problem
bestand in der Reihung der heutigen vierten Periode, da vier (Scandium, Gallium, Germanium
und Krypton) der insgesamt 18 Elemente dieser Periode zu diesem Zeitpunkt noch nicht

entdeckt wurden.
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Abbildung 1: Das von Medelejew vorgeschlagene erste Periodensystem mit 63 Elementen aus dem Jahr 1869
(links) und das heutige Periodensystem mit allen 118 bekannten Elementen (rechts).?4

Diese Idee der Anordnung ermdglichte es jedoch vorherzusagen, dass es Elemente geben
muss, die diese Lucken ausfillen. Innerhalb der nachsten 20 Jahre trat genau diese
Vermutung ein und die vier fehlenden Elemente konnten entdeckt und die Licken des
Periodensystems ausgefullt werden. Wie wichtig und bahnbrechend diese neue Art und Weise
der Anordnung der Elemente fur alle Naturwissenschaften ist, konnte zu damaliger Zeit noch
nicht abgesehen und eingeschatzt werden. Das jetzige Jahr 2019 wurde deswegen von der
Generalversammlung der Vereinten Nationen und der UNESCO zum Internationalen Jahr des
Periodensystems (IYPT) ausgerufen. Auch noch heute beschaftigen sich viele Wissenschaftler
mit der Erforschung unbekannter, kinstlicher schwerer Elemente, sodass das Periodensystem
stetig mit neuen, meist sehr kurzlebigen Elementen ergénzt wird. Die letzte Namensgebung
von vier erzeugten Elementen wurde 2016 durchgefuhrt. Fur die Chemie ist das
Periodensystem in seiner heutigen Form unerlasslich, denn durch die Einordnung der
Elemente in Gruppen und Perioden ergibt sich vielen Fallen eine Vorhersage der Reaktivitat

der jeweiligen Elemente.
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Neben einem sehr kleinen Teil von Forschern, die sich mit der Entdeckung von neuen
Elementen beschaftigen, ist das Ziel der heutigen Wissenschaft viel mehr, Lésungen zu finden,
die die globalen Problemstellungen und Risiken zu verringern. Eines der aktuell groten
diskutierten Probleme ist der nahende Klimawandel. Dazu wurden bereits Anfang der 2000er
mit dem Kyoto-Protokoll erstmals verbindliche Grenzwerte flr die Emission von
Treibhausgasen beschlossen. In dem 2015 beschlossenen Pariser Ubereinkommen haben
sich 195 Lander dazu geeinigt die Erderwarmung auf deutlich weniger als 2 °C zu begrenzen.?!
Zu dieser Erderwarmung tragen verschiedene Faktoren bei. Zum einen ist die Verbrennung
von fossilen Brennstoffen immer noch verantwortlich flr eine groRe Menge des
Treibhausgases Kohlenstoffdioxid, zum anderen spielen aber auch die Abholzung von
Waldern, verstarkte Viehzucht oder fluorierte Gase eine entscheidende Rolle.®®! Eine
allgemeine Losung fur alle Probleme gibt es nicht, aber es ist moglich durch eine effektivere

Energienutzung dazu beizutragen, dass die Ziele der Abkommen erreicht werden kdnnen.

Die Chemie als Wissenschaft kann in der Lage sein bei verschiedenen Problemen
vielversprechende Ansatze zu liefern. Als ein Aspekt kann die Gewinnung von Energie aus
erneuerbaren Energien genannt werden. Neben den herkédmmlichen siliciumbasierten
Solarzellen bestehen bereits vielversprechende neue Mdglichkeiten zur Verwendung von
anorganischen Solarzellen, meist auf Basis verschiedener Galliumlegierungen oder der
Verwendung von rein organischen Solarzellen, welche jedoch eine geringere Effizienz
zeigen.”! Da sich diese Arbeit vermehrt auf die Darstellung von lumineszenten Verbindungen
konzentriert und dies bei Solarzellen unerwiinscht ist, soll der Fokus auf der effizienteren
Nutzung von Energie durch Emission stehen. Der geringere Verbrauch an Energie bei
gleichbleibender Helligkeit in Bezug auf Beleuchtungstechnik kann durch die Verwendung von
organischen Leuchtdioden (organic light emitting diode, OLED) erreicht werden. OLEDs finden
heutzutage schon Anwendung in der Displaytechnologie, wie Handys oder Fernsehern. Bei
einer OLED wird Licht durch Elektrolumineszenz erzeugt. Aufgrund ihres Aufbaus ist es
moglich besonders dinne und flexibel einsetzbare OLEDs zu bauen. Fir schematischen
Aufbau einer OLED werden eine dinne Glasschicht, eine durchsichtige Anode aus ITO
(indium tin oxide), verschiedene organische Matrizes zum Loch- und Elektronentransport und
eine Kathode aus einem unedlen Metallen, wie Magnesium, Calcium oder Aluminium bengétigt
(Abbildung 2).
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Abbildung 2: Aufbau einer mehrschichtigen OLED.®!

In einer OLED-Zelle kommt es durch das Anlegen einer Spannung zur Entstehung von so
genannten Lochern an der Anode und an der Kathode werden Elektronen in die Zelle injiziert.
Diese Locher und Elektronen wandern durch die verschiedenen Schichten, bis sich beide in
der Emissionsschicht treffen und dort rekombinieren. Durch die Rekombination entsteht ein
ungeladenes Elektronen-Loch-Paar in einem angeregten Zustand. Das Resultat der
Rekombination wird Exziton genannt. Aufgrund der statistischen Verteilung der Zustande nach
der Rekombination sind 25 % der Exzitonen Singulett- und 75 % Triplettzustande (Abbildung
3).°1 Aufgrund dieser Verteilung ist die Quantenausbeute flr die Fluoreszenz auf maximal
25 % beschrankt und die restlichen 75 % Triplettexzitonen wirden ungenutzt durch
strahlungslose Desaktivierung relaxieren. Es bestehen nun aber zwei Moglichkeiten auch
diese Zustande zu nutzen und die Quantenausbeute bis auf 100 % zu steigern. Durch den
Einsatz von Schweratomen wird das Spinverbot gelockert und es kann ein ISC-Prozess
stattfinden, bei welchem der angeregte Si-Zustand in den Ti-Zustand Ubergeht. Aus diesem
angeregten Triplettzustand ist nun eine Phosphoreszenz méglich und 100 % der gebildeten
Exzitonen kdnnen genutzt werden. Typische Emittermaterialien fur eine solche Art der OLED
sind z.B. Iridiumkomplexe. Eine weitere Moglichkeit zur Nutzung aller entstanden Exzitonen
ist die thermische aktivierte verzdgerte Fluoreszenz (thermally activated delayed fluorescence,
TADF). Bei dieser Variante liegen die beiden Zustande S; und T, in einer energetischen Nahe,
sodass durch ausreichende thermische Energie die Interkombination von T4 zu S1 mdglich ist.
Dadurch wird der Singulettzustand populiert und es kann eine Fluoreszenz mit einer mdglichen

Quantenausbeute von 100 % stattfinden.
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Abbildung 3: Die verschiedenen Mdglichkeiten der Rekombination®®! und die daraus entstehenden Arten der
Emission in einer OLED von reinen Fluoreszenzemittern Uber Phosphoreszentemittern bis TADF-Emittern.

Ein Ansatz an welchem die metallorganische Chemie nun eingreifen kann, ist die Synthese
neuartiger Emitter, welche entweder eine hohe Quantenausbeute der Phosphoreszenz zeigen
oder Uber einen TADF-Mechanismus fluoreszieren. Fir die iridiumbasierten Emitter sind in der
Literatur eine Vielzahl von Komplexen bekannt. So werden im allgemeinen oktaedrische
cyclometallierte Iridium(lIl)-Komplexe mit einer guten Quantenausbeute der Phosphoreszenz
verwendet.l'%'" Dabei zeichnen sich diese Komplexe meist durch eine hohe thermische und
chemische Stabilitdt, sowie eine gute Einstellbarkeit der Emissionswellenlange aus.''? Da
Iridium mit einem aktuellen Preis von etwa 1300 € je Feinunze zu einem der teureren Metalle
zahlt, sind in den letzten Jahren viele Bemuhungen angestellt worden Iridium gegen
kostengtinstigere Metalle zu ersetzen. Ein vielversprechendes Metall ist dabei Kupfer, welches
mit etwa 0.17 € pro Feinunze deutlich glnstiger ist. Im Allgemeinen ist die ISC-Rate bei
Kupferkomplexen deutlich geringer als bei Iridiumkomplexen, sodass eine Vielzahl der
Komplexe fluoreszent und nicht phosphoreszent sind. Kupferkomplexe sind dennoch
vielversprechend, da oftmals ein TADF-Mechanismus mdglich ist und somit auch alle

Exzitonen zur Lumineszenz beitragen konnen. !

Sowohl Iridium- als auch Kupferionen mussen zur Stabilisierung durch verschiedene Liganden
koordiniert werden. Lange Zeit wurden dazu verschiedene Pyridine, fur Iridium(lll) haufig
2-Phenylpyridin*#, Phosphane und andere Stickstoffliganden verwendet. Mit der Synthese
des ersten stabilen N-heterocyclischen Carbens (NHC) im Jahr 1991 durch Arduengo gelang
der Durchbruch fir eine bisher relativ wenig erforschte Ligandenklasse.!"s! N-heterocyclische
Carbene zeichnen sich durch hervorragende Ligandeneigenschaften aus, sodass diese aus
der heutigen Chemie nicht mehr wegzudenken sind.l'-'8] Die Anzahl an wissenschaftlichen
Publikationen, in denen NHCs verwendet wurden, nahm seit den 1990er Jahren stetig zu,

erreicht aber mittlerweile ein Plateau bei etwa 1500 Publikationen pro Jahr (Abbildung 4).
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Abbildung 4: Die Anzahl der Publikationen mit dem Suchbegriff ,N-heterocyclic carbene® bis zum Jahr 2018
(Reaxys, September 2019).

Die sehr grofle Variabilitit von NHCs ermdglicht es die sterischen und elektronischen
Eigenschaften maRgeschneidert einzustellen. Ein bekanntes Anwendungsbeispiel von NHCs
als Liganden zeigt sich in den Grubbs-Katalysatoren der zweiten Generation fur die
Olefinmetathese. So wurde der Phosphanligand in den Katalysatoren der ersten Generation
gegen ein NHC substituiert, was zu einer deutlichen Erhdhung der Stabilitdt und Reaktivitat
fuhrte. Fur ihre Arbeiten zur Entdeckung der Katalysatoren und deren Anwendung in der
Olefinmetathese wurden Grubbs!'®, Schrock?? und Chauvin?1 im Jahr 2005 mit dem

Chemienobelpreis ausgezeichnet.

Das Ziel dieser vorliegenden Arbeit ist zum einen die Quantifizierung der elektronischen
Eigenschaften neuartiger Carbene und die Darstellung von mdglichst elektronenarmen
Carbenen. In den letzten Jahren hat sich herausgestellt, dass NHCs nicht nur sehr gute
o-Donorliganden sind, sondern auch lber einen gewissen 11-Akzeptoranteil verfligen.?>25 Um
diesen Rickbindungsanteil zu erhéhen, kdnnen z.B. kationische Ladungen eingeflihrt oder
das Carben mit elektronenziehenden Gruppen erweitert werden.?®! Ein vielversprechender
Baustein fur ein kationisches Carben ist das 1,2,4-Triazol, da nach der vollstdndigen

Methylierung aller Stickstoffatome ein dikationischer Carbenvorlaufer entsteht (Abbildung 5).
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Abbildung 5: Themengebiete, welche in dieser Arbeit behandelt werden sollen.

Ein weiterer grofer Teil dieser Arbeit soll die Synthese neuer lumineszenter Iridium(lll)- und
Kupfer(I)-NHC-Komplexe sein. Bei den in diesen Komplexen verwendeten Carbenen sollen
zunachst ebenfalls die elektronischen Eigenschaften bestimmt und so ein mdglicher Einfluss
auf die Lumineszenz erklart werden. Eine =zentrale Reaktion zur Darstellung von
lumineszenten Iridium(lll)-Komplexen soll die Cyclometallierung sein. Diese Reaktion soll
neben der Nutzung zur Synthese von lumineszenten Komplexen auch mechanistisch
untersucht werden. Bei der Darstellung von lumineszenten Kupfer(l)-Komplexen sollen
sterisch maoglichst anspruchsvolle Carbene verwendet werden, da diese das Kupferzentrum
gut abschirmen sollen. Um die Lumineszenz variieren zu koénnen, sollen verschiedene

Stickstoffsubstituenten eingesetzt werden.



2 Allgemeiner Teil

In diesem Teil der Arbeit sollen die grundlegenden Eigenschaften und die verschiedenen
synthetischen Aspekte der Carbenchemie dargestellt werden. Der zentrale Aspekt dieser
Arbeit ist die Chemie von verschieden substituierten N-heterocyclischen Carbenen (NHCs).
Unter einem Carben lassen sich Molekile zusammenfassen, welche an einem zweiwertigen
Kohlenstoffatom Uber ein Elektronensextett verfigen. Dieses Elektronensextett sorgt in
klassischen Carbenen, wie Methylen (:CH2) oder Dichlorcarben (:CCl,) flr eine elektrophile
Reaktivitat des Carbenzentrums, welche schon im Jahr 1954 von Hoffmann et al. untersucht
wurde.?”l Diese Reaktivitat Iasst sich dennoch verandern, wenn in Nachbarschaft zu dem
Carbenzentrum flankierende Stickstoffatome zu finden sind. Dadurch wird, trotz des formalen
Elektronenmangels, eine nucleophile Reaktivitat beobachtet.'®! Meilensteine in dieser Chemie
gelangen Bertrand und Arduengo Anfang der 1990er Jahre, welche unser heutiges
Verstandnis von NHCs pragen.['>#] Aufbauend auf diesen Entdeckungen soll im Folgenden

ein Uberblick tiber die Chemie, Stabilitat und Eigenschaften von NHCs gegeben werden.

2.1 Historischer Uberblick der Carbene

Bevor sich die oben genannten Arbeitsgruppen intensiv mit der Chemie verschiedener
Carbene befasst haben, reichen die ersten Untersuchungen an Carbenen (nach unserem
heutigen Verstandnis) bis ins Jahr 1835 zurlick.?® Dort versuchte Dumas durch die
Dehydratisierung von Methanol das gewtlinschte Methylen zu erhalten. Wie wir heute wissen,
findet diese Reaktion nicht statt. Stattdessen wird Dimethylether aus dieser Reaktion
gewonnen. Spater beschaftigte sich auch Nef mit den Versuchen zur Darstellung von Methylen
(Schema 1).130

H* H* ..
O ~—— CHOH —#—> H/C\H

Schema 1: Versuchte Darstellung des Methylens aus Methylalkohol.

Mitte des 19. Jahrhunderts entwickelten Reimer und Tiemann eine Mdglichkeit aromatische
Aldehyde aus Chloroform in alkalischer Losung zu gewinnen.B" In dieser Synthese ist die
unerlassliche Zwischenstufe die Bildung des Dichlorcarbens, welches elektrophil von einem
Aromaten angegriffen wird. Diese Reimer-Tiemann-Reaktion dient z.B. der Darstellung von
Vanillin aus Guajacol. Anfang des 20. Jahrhunderts konnte Tschugajeff ausgehend von
Tetrachloroplatinat, Methylisocyanid und Hydrazin einen ersten Metall-Diaminocarben
Komplex darstellen, welcher von ihm aber nicht als ein Carben Komplex klassifiziert wurde. !

Es dauerte etwa weitere 40 Jahre bis die Chemie der Carbene weiteren Aufschwung erhielt.

7
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In dieser Zeit, Mitte und Ende der 1960er Jahre, waren es E.O. Fischer®® Wanzlick?® und
Ofelel®d, welche die ersten Carben-Metallkomplexe synthetisierten und beschrieben (Schema
2). Dabei gelang Wanzlick die Darstellung Uber die Reaktion des 1,3-Diphenylimidazolium
perchlorats mit Quecksilber(ll)acetat, wobei das Acetat als Base dient. Ofele hingegen erhitzte
ein Salz aus einem Imidazoliumkation und einem Hydridochromat und durch Abspaltung von
Wasserstoff gelang die Darstellung des Carben-Chrom Komplexes. Wanzlick postulierte
schon im Jahr 1960 ein Gleichgewicht zwischen dem freien Bis-phenylimidazolyliden Carben
und dessen Dimer.®! Dieses Gleichgewicht konnte jedoch einige Jahre spater von Lemal®"!
und WinbergB® durch Kreuzmetatheseexperimente widerlegt werden. Einen weiteren
Carbenkomplex stellte Lappert durch Reaktion eines Entetraamins des ungesattigten
Imidazolins mit [PtCI(u-Cl)(PEt)s]. her.%

clo, 2+ [HCr(CO)s]"

Ph Ph Ph _l 2Cl0, / /

/ / \

N\+ Hg(OA), : N N\+ 120 °C N
| > o> U )>—H9% | | > — | )>—CF(CO)5

N N N N -H, N

Ph Ph P \ \

2.1 2.2
W.Mel:i o—
W(CO)g e, (CO)5W‘T'/

2.3

Schema 2: Darstellung der NHC-Carbenkomplexe (2.1 und 2.2) nach Wanzlick und Ofele und ein Beispiel eines
Fischercarbens (2.3).

Es gelang jedoch niemandem bis zu diesem Zeitpunkt ein freies stabiles Carben zu isolieren.
Im Jahr 1988 berichteten Bertrand et al. Uber die Darstellung eines stabilen heteroatom-
stabilisierten Carbens (2.4).12% Das erste kristalline NHC (2.5) lieferte Arduengo im Jahr 1991,
welches durch den grofRen sterischen Anspruch der beiden Adamantylsubstituenten in freier
Form persistent ist (Schema 3).'"' Beide Errungenschaften sorgten fiir einen enormen

Aufschwung in der Chemie der N-heterocyclischen Carbene.
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’ < (@PNPT SiMey < ((P1);N),P=—"SiMe;

. ©

2.4

Schema 3: Darstellung der ersten stabilen Carbene nach Bertfrand (2.4) und Arduengo (2.5).

Diese beiden Carbene 2.4 und 2.5 zeigten nun erstmals, dass es mdglich war eine so reaktive
Spezies, wie ein Carben, isolieren zu kénnen. Es war nun diese Erkenntnis, welche dafir
sorgte, dass das Interesse und die Forschung an NHCs einen enormen Aufschwung erhielt.
Dabei ist der Art der N-Heterocyclen nahezu keine Grenze gesetzt. Es lassen sich mittlerweile
eine sehr groRe Anzahl an neuen Carbenen aufzahlen, welche in ihrer RinggréRel*®, Anzahl
und Art der Heteroatome!'”! verandert sind. Dazu kommen weitere Moglichkeiten der Variation

im Riickgrat des Carbens, sowie an den Stickstoffsubstituenten selber.['!

Da in dieser Arbeit ein groRRer Teil der synthetisierten Carbene auf Basis des 1,2,4-
Triazolylidens aufgebaut ist, sollen diese in einem Uberblick erwahnt werden. So gelang zum
ersten Mal Enders*"! die Darstellung eines stabilen Carbens auf Basis von 1,2,4-Triazol. Dazu
setzte er seinen Vorlaufer (1,3,4-Triphenyl-1,2,4-triazoliumperchlorat) in Gegenwart von
Natriummethanolat in Methanol um wund erhielt 5-Methoxy-1,3,4-triphenyl-1,2,4-triazol
(Schema 4). Diese Verbindung eliminierte unter leichtem Erwarmen auf 80 °C und unter

Vakuum Methanol, sodass das freie Carben 2.6 entstand.

clo,

Fh Ph

/Ph /
NaOM:
N/w+ MeOH N—N 80°C NN
> T L pove ins )
P N P N pn” N
Ph Ph Ph

2.6

Schema 4: Darstellung des ersten triazolbasierten Carbens nach Enders (2.6).

Das freie Carben 2.6 reagierte sowohl mit Alkoholen als auch mit Aminen unter einer Insertion
in die entsprechende O-H bzw. N-H Bindung. Eine Umsetzung mit Fumar- oder Maleinsaure
fuhrte nach der stattfindenden [2+1]-Cycloaddition zu einem Cyclopropansystem, welches sich

unter Ringéffnung zu einem Allylsystem stabilisierte.
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Eine letzte Reaktion, welche mit 2.6 gezeigt wurde, war die Reaktion mit den Chalkogenen
Sauerstoff und Schwefel, wobei die daraus resultierenden Harnstoffe und Thioharnstoffe
erhalten wurden. Die Chemie triazolbasierter Carbene wurde durch weitere Arbeiten von
Bertrand am Ende des letzten Jahrhunderts und zu Beginn des jetzigen weiter fortgefihrt.
Dabei wurden eindimensionale Koordinationspolymere durch das 1,2,4-Triazol-bisyliden,

sowie erste Erfolge in der Synthese von kationischen Carbenen dargestellt und gezeigt.#243

Ein weiteres grolies Forschungsgebiet begann durch die Variation der Stickstoffatome, welche
das Carben flankieren, zu anderen Atomen. So ist es flr die Stabilitdt der Carbene nicht
zwingend notwendig von zwei Stickstoffatomen umgeben zu sein, es ist auch ein einzelnes
Stickstoffatom ausreichend. Es war auch Bertrand, welcher im Jahr 2005 eine neue Klasse
von Carbenen vorstellte. Die sogenannten cyclischen Alkyl(amino)carbene, kurz CAACs,
beinhalten nur noch ein Stickstoffatom in direkter Nachbarschaft zum Carbenzentrum, sowie
ein sp®-hybridisiertes Kohlenstoffatom. Durch diese Substitution verandern sich die
Eigenschaften solcher Carbene sehr stark im Vergleich zu den klassischen Carbenen auf

Imidazolbasis.

1.LDA ;: Z'C' 2.7
= )\/ X

Schema 5: Darstellung des CAACs 2.7 nach Bertrand.

Eine mogliche Synthese fur das Carben 2.7 ist in Schema 5 gezeigt. Es etablierten sich
verschiedene Synthesewege. Zum einen war es maoglich ausgehend von Azaallylanionen
durch die Reaktion mit Epoxiden und anschliefender Zugabe von Trifluormethansulfon-
saureanhydrid den Carbenvorlaufer zu generieren.*# Alternativ war eine verbesserte Route
beschrieben worden, in welcher HCI zum Ringschluss durch die Protonierung eines Olefins

benutzt wurde.*?! Diese Art der Synthese lieB sich bis in den Kilogramm MaRstab durchfiihren.

Neben dieser kleinen Auswahl an verschiedenen Carbenen wurden Uber die letzten drei
Jahrzehnte noch viele weitere neue verschiedene Carbene synthetisiert. Durch die sehr leichte
Variation und die Moglichkeit der genauen Einstellung ihrer sterischen und elektronischen
Eigenschaften sind Carbene heutzutage nicht mehr aus der Chemie wegzudenken. Sie
werden in der modernen Chemie als Liganden immer mehr den Phosphanen vorgezogen und
wurden z.B. in Grubbs-Katalysatoren der zweiten Generation verwendet.! Ein weiteres Feld

in welchem Carbene Anwendung finden, ist die Organokatalyse. Dabei sind die Carbene
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selber der Katalysator in der Reaktion und werden nicht als Ligand an ein Metallzentrum

koordiniert.[*"]

2.2 Stabilisierung von NHCs

Diese ungewohnliche Stabilitat von NHCs wird durch verschiedene Effekte beeinflusst. Einen
Teil zur Stabilitat tragen sterisch anspruchsvolle Substituenten an den Stickstoffatomen bei,
aber einen viel entscheidenderen Einfluss hat die elektronische Stabilisierung des
Carbenzentrums. Dies zeigt sich am stabilen 1,3,4,5-Tetramethylimidazolyliden, welches trotz
der geringen sterischen Abschirmung in freier Form isolierbar ist.[“®! Bei der elektronischen
Stabilisierung wechselwirken die Elektronenpaare der flankierenden Stickstoffatome mit dem
leeren p-Orbital des sp?-hybridisierten Carbenzentrums. In der folgenden Abbildung ist die

Mesomerie bei freien Carbenen gezeigt.

R R R
/ / /
N+ N N
[\>7 -~ [ >: -~ [/>7
N N N+
\ \ \
R R R

Abbildung 6: Mesomere Stabilisierung des Carbenzentrums.

Diese beiden Resonanzstrukturen zeigen auf3erdem, warum nicht die typische elektrophile
Reaktivitat von Elektronenmangelverbindungen erwartet werden kann, sondern ein
nucleophiler Charakter. Jedoch ist die Resonanzstruktur des freien Carbens nicht
vernachlassigbar, sondern bedeutend, was durch den NCN-Winkel und die Bindungslangen
in Molekdlstrukturen gezeigt werden konnte.*®! Neben diesem +M-Effekt (,push“-Effekt) der
Stickstoffatome verursachen diese Stickstoffatome aufgrund ihrer hohen Elektronegativitat
einen —/-Effekt auf das Carben-Kohlenstoffatom (,pull“-Effekt). Diese beiden Effekte sorgen flir
eine erhdhte Stabilitat der NHCs. Flr Carbene lassen sich prinzipiell zwei verschiedene Arten
von Multiplizitdten im Grundzustand beschreiben: ein lineares sp-hybridisiertes Triplett-
Carben, sowie ein gewinkeltes sp?-hybridisiertes Singulett-Carben. Im Falle des Triplett-
Carbens sind die beiden p-Orbitale (px, py) entartet und jeweils mit einem Elektron gefullt. Far
den Fall des Singulett-Carbens wird diese Entartung aufgehoben und das neue sp?-
Hybridorbital (o-Orbital) energetisch abgesenkt, die Multiplizitdt des Grundzustandes wird tUber
den energetischen Abstand der beiden Orbitale (o und pr) bestimmt (Abbildung 7). Bei einem
energetischen Abstand von mehr als 1.5 eV ist das Singulett-Carben bevorzugt.”
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Abbildung 7: Darstellung des push-pull-Effektes (links) und Grenzorbitale und Elektronenkonfiguration des
Carbenkohlenstoffs (rechts).l'8l

In der Regel werden fir NHCs Singulett-Carbene mit einer gro3en energetischen Aufspaltung
der beteiligten Grenzorbitale gefunden. Auch wenn diese thermodynamisch stabil sind, neigen
sie je nach Art des Carbens zu einer Dimerisierung zu einem Entetraamin. Um diese
Dimerisierung zu verhindern, werden haufig sterisch anspruchsvolle N-Substituenten, wie
Diisopropylphenyl (Dipp) oder Mesityl (Mes) gewahlt. Durch die trigonal planare Geometrie der

sp?-hybridisierten  Stickstoffatome zeigen beide Substituenten in Richtung des

@
P—M [ >>—M
é\x\

Abbildung 8: Sterischer Anspruch von Phosphanen (links) und NHCs (rechts) in Metallkomplexen.

Carbenzentrums (Abbildung 8).

Im Gegensatz zu klassischen Phosphanen ergibt sich somit ein erhdhter sterischer Anspruch
far das NHC. Dieser sterische Anspruch konnte, in Analogie zum Tolman-Kegelwinkel®",
durch das Modell des verdeckten Volumens (% Vo) durch Cavallo® und Nolan'¥ bestimmt
werden. Zur schnellen Berechnung des verdeckten Volumens wurde in der Arbeitsgruppe um
Cavallo das Programm (SambVca 2) geschrieben.® Fiir die Berechnung werden lediglich die
Atomkoordinaten des Liganden bendtigt. In der aktuellen Literatur finden sich Werte bis hin zu
57 % Vour flir ein NHC.59

---N ---N N

Tlees %

N N >~
c-Hinbindung n-Ruckbindung

Abbildung 9: Bindungswechselwirkung zwischen einem Carben und einem Metallfragment.
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Die hohe Stabilitat der Carben-Metall-Bindung folgt zum einen aus dem starken o-Donor-
charakter, sowie dem nicht vernachlassigbaren 1-Akzeptorcharakter des Carbens. Fir diese
synergetische Wechselwirkung doniert das Carben aus dem besetzten o-Orbital
Elektronendichte zum Metallzentrum. Auf der anderen Seite kann das leere p-Orbital des
Carbens fir eine m-Bindung zur Verfligung stehen, diese Art der Bindung nennt sich
m-Akzeptorbindung (Abbildung 9). Uber einen langen Zeitraum wurde angenommen, dass
NHCs reine o-Donoren waren, diese Auffassung konnte mittlerweile aber zahlreich widerlegt

werden . [22-24.56]

2.3 Quantifizierung der elektronischen Eigenschaften

Die gezielte Synthese neuer malRgeschneiderter Liganden setzt ein genaues Wissen Uber die
elektronischen Eigenschaften voraus. Im Zuge dessen gibt es mittlerweile eine Vielzahl an
komplementaren Messmethoden, um verschiedene GroéRen zu bestimmen. Im Mittelpunkt
dieser Messmethoden steht immer die Bestimmung der Elektronendichte/des Elektronen-
reichtums auf dem Carbenzentrum. Dieser Elektronenreichtum lasst sich, wie im vorherigen
Kapitel beschrieben, in zwei verschiedene Bindungsmodi gliedern. Fir die Bestimmung des
o-Donorcharakters lassen sich verschiedene Methoden nutzen. Zum einen lassen sich nach
Huynh die C-NMR-Verschiebungen des Carbenkohlenstoffs in Palladium(Il)-Komplexen
miteinander korrelieren.®”’ Zum anderen lassen sich die Donoreigenschaften nach Lever
elektrochemisch (ber die Bestimmung der Eo-Werte von Ru'/Ru"-Komplexen messen. Die
einzelnen Eo-Werte werden in den Lever electronic parameter (LEP) umgerechnet.®® Fir
diese Methode wurden jedoch nur wenige Liganden vermessen. Eine weitere und die am
meisten verwendete Methode ist die IR-spektroskopische Bestimmung des Tolman electronic
parameter (TEP). Dazu werden Komplexe des Typs [Ni(CO)3(NHC)] synthetisiert und
anschlieflend Uber die Messung der CO-Streckschwingungen ein Wert fur die Summe aller
Bindungsbeitrage bestimmt.®! Aufgrund der einfacheren Synthese und Nichttoxizitat haben
sich Verbindungen des Typs [M(NHC)(CO).Cl] (M = Rh,Ir) zur Bestimmung des TEP-Wertes
durchgesetzt. Die erhaltenen CO-Streckschwingungen kénnen in den TEP-Wert umgerechnet
werden (s.u.). Die verschiedenen Messmethoden sind in der folgenden Abbildung gezeigt und

die genaue Messmethode wird im Folgenden erlautert.

5/ [L.M™(NHC)]
@EN> Br Clu,,  .wCO
Pd—NHC -e’ﬂw M
- N
N NHC co
)\ [L,M™(NHC)]
Huynh et al. Lever et al. (LEP) TEP

Abbildung 10: Verschiedene Methoden zur Bestimmung des Donorcharakters von NHC-Liganden.!"8]
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Die Messmethode nach Huynh beruht auf der Bestimmung der '*C-NMR-Verschiebung des
nicht variierenden 1,3-Bisisopropylbenzimidazolylidens. Durch die Variation des anderen
NHCs im quadratisch planaren Pd(ll)-Komplex wird die chemische Verschiebung des
Benzimidazolylidens beeinflusst. Es korreliert dabei eine Hochfeldverschiebung des Signals
mit einer Abnahme des Donorcharakters des zu bestimmenden Carbens. Die Verschiebungen

fur klassische NHCs wurden im Bereich zwischen 180 ppm und 176 ppm beobachtet.[5”]

Die IR-Spektroskopische Bestimmung des TEP-Wertes wird genutzt, um die Gesamt-
donorstarke eines Carbens zu ermitteln. Sowohl der o-Donor- als auch der 1-Akzeptor-
charakter haben einen Einfluss auf die Streckschwingung des Kohlenstoffmonoxid Liganden.
Je hoher das Donorvermogen eines Carbens ist, desto hoéher ist die Elektronendichte auf dem
Metall und somit verstarkt sich die T-Rlckbindung des Metalls auf das Kohlenstoffmonoxid, in
Folge dessen die Bindungsstarke im CO abnimmt und die Streckschwingung zu kleineren

Wellenzahlen verschoben wird (Abbildung 11).

R R
N N
[ )>/—\M:\C£8 -~ [ )>—M:c:o
N N
\ \

R R

Abbildung 11: Veranschaulichung des Donorcharakters auf die Bindungsstarke des CO-Liganden.

Um mit den oben beschriebenen Komplexen des Typs [M(NHC)(CO).CI] (M = Rh,Ir) einen
Vergleich zu den Nickelkomplexen zu ermdglichen, haben sich einige Arbeitsgruppen damit
beschaftigt Korrelationsgleichungen zu entwickeln. Dabei waren es vor allem Plenio®,
Crabtree!® und Nolan®", welche die Korrelationsgleichungen (1) und (2) aufstellten um somit

einen Vergleich zu den Nickelkomplexen geben zu kénnen.
Rh zu Ni: TEP [cm™] = 0.8001v¢g qpg [cm™] +420.0 [cm™] (1)
Ir zu Ni: TEP [cm™] = 0.8475v( g,y [cm™] + 336.2 [cm™] (2)

Durch die leichte Zuganglichkeit dieser Komplexe wurden in den vergangenen Jahren eine
groRe Anzahl an NHCs durch den TEP-Wert charakterisiert.’®?! Durch die bisher vorgestellten
Methoden lassen sich jedoch keine Aussagen Uber die reine o-Donorstarke, sowie das reine
m-Akzeptorvermogen treffen. Alle Methoden werden durch beide GréRen beeinflusst, sodass
immer nur die Summe der Einflisse beobachtet wird. Eine einfache Mdglichkeit um die
o-Donorstarke zu bestimmen, ist die Messung der 'Jcw-Kopplungskonstante der
entsprechenden Azoliumvorlaufer.®¥! Es lassen sich dabei jedoch nur Azoliumvorlaufer aus

der gleichen Klasse, wie Diaminocarbene oder Diamidocarbene miteinander vergleichen.

Zur Bestimmung des reinen -Akzeptorcharakters haben sich in den letzten Jahren zwei NMR-

spektroskopische Methoden etabliert. So stellten Bertrand et al.?? Phosphinidenaddukte der
14
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Carbene her und bestimmten die 3'P{"H}-NMR-Verschiebung. Durch Ganter et al.l?3?4 konnte
diese Methode auf die ""Se{'H}-NMR-spektroskopische Messung von Carben-Seleno-

harnstoffen Gbertragen werden.

R
N N -
A\
Y=se ~— [>—3e
N N
R R

R
N N
=R [ >R [
R’ N\ R'
R

Abbildung 12: Mégliche Resonanzstrukturen von Phosphiniden-NHC- und Selen-NHC-Addukten.

Beide Methoden beruhen auf der Messung der chemischen Verschiebung der 3'P- bzw. 7"Se-
Kerne. Diese Verschiebung ist abhangig vom m-Ruckbindungscharakter des jeweiligen
Carbens. In Abbildung 12 sind jeweils die zwei moglichen Grenzstrukturen gezeigt. Bei einem
Carben mit einer starken 1-Ruickbindung liegt zu einem grofRen Anteil die Resonanzstruktur
mit der Doppelbindung zwischen C-P und C-Se vor. Dementsprechend liegt die betainische
Resonanzstruktur vor, wenn der Rickbindungscharakter des Carbens gering ausfallt. Durch
einen hohen Doppelbindungscharakter kommt es in der jeweiligen Messmethode zu einer
Entschirmung der Kerne und dadurch zu einer Tieffeldverschiebung. Im Falle der 3'P{'H}-
NMR-Spektroskopie erstreckt sich der Messbereich auf etwa 200 ppm. Es finden sich bei einer
chemischen Verschiebung von 125 ppm Carbene mit besonders hohem Rickbindungsanteil,
sowie bei -60 ppm Carbene mit einem eher geringen Riickbindungsanteil.??l Die Skala der
chemischen Verschiebungen bei der 7’Se{'H}-NMR-Spektroskopie erstreckt sich auf etwa
1200 ppm. Auch hier finden sich bei 0 ppm Addukte eines Carbens mit geringem
Ruckbindungsanteil und bei 1180 ppm Carbene mit besonders hohem Rickbindungsanteil.
Die Methode Uber die entsprechenden Selenoharnstoffe bietet mehrere Vorteile im Vergleich
zu der Synthese der Phosphinidene. Die Darstellung der Selenoharnstoffe zeigt sich als
deutlich einfacher, da die Carbene hier in situ erzeugt werden und mit elementarem Selen
umgesetzt werden kdnnen. AulRerdem ist durch den deutlich grofleren Messbereich eine
genauere Einteilung der m-Akzeptorfahigkeit mdglich. Einen Nachteil fur die Methode gibt es
bezuglich der Messzeit der NMR-Spektren. Da Phosphor ein isotopenreines Element ist,
dauert die Messung nur wenige Minuten, wo hingegen das ’Se-Isotop lediglich eine Haufigkeit

von 7.6 % aufweist und die Messzeit dadurch deutlich Ianger ist.

2.4 Darstellung von NHC Vorlaufern und deren Metallkomplexen

Die Synthese von NHC-Vorlaufern kann auf verschiedenen Wegen erfolgen. Die bekanntesten

Syntheserouten sind in einigen Ubersichtsartikeln gut zusammengefasst worden.['6.1840 Eg
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lassen sich prinzipiell drei Verschiedene Reaktionswege zu Imidazolium- und Imidazolinium-

vorlaufern beschreiben.

NH, . HC(OEt), -

Schema 6: Verschiedene Routen zur Darstellung von Imidazolium- und imidazoliniumsalzen.

In Schema 6 sind drei Routen zur Darstellung imidazolium- und imidazoliniumbasierter
Vorlaufer gezeigt (A-C). Bei der Route A wird von einer 1,2-Dicarbonyl-Verbindung
ausgegangen, welche durch Umsetzung mit einem primdren Amin zum Diazabutadien
reagiert. AnschlielRend wird der Ringschluss durch Reaktion von Formaldehyd unter sauren
Bedingungen durchgefuhrt. Eine alternative Route zeigt B, bei welcher zuerst das primare
Amin mit Triethylorthoformiat umgesetzt wird. Das so entstandene Formamidin kann unter
Reaktion mit z.B. 1,2-Dichlorethanen zu den entsprechenden Imidazoliniumvorlaufern
umgesetzt werden. Eine weitere Moglichkeit bietet die Route C. Hierbei wird von einem bereits
aufgebauten substituierten Imidazol ausgegangen und der Stickstoff in einer weiteren
Reaktion quarternisiert. Mdgliche Reagenzien zur Quarternisierung des Stickstoffes sind
Methyltriflat, Trimethyloxonium tetrafluoroborat, Triphenylmethyl tetrafluoroborat oder
Alkylhalogenide. Dabei kénnen Methyl- bzw. Tritylgruppen in das Molekiil eingefiihrt werden.
Eine weitere Methode zur Darstellung von Imidazoliniumvorldufern geht von der Synthese

eines 1,2-Diaminoethans aus (Schema 7).
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Schema 7: Darstellungsmaglichkeiten von substituierten Diaminen zur Synthese von Imidazoliniumsalzen.0

Es konnte dabei von verschiedenen Edukten ausgegangen werden. Im obigen Schema sind
vier Routen gezeigt, welche alle zu dem gleichen Diaminoethanstrukturmotiv gelangen. Eine
Méglichkeit besteht in der Reaktion von Glyoxal mit einem primaren Amin und anschlieRender
Reduktion durch z.B. NaBH. (a). Ausgehend von 1,2-Diaminoethan kann durch Reaktion mit
zwei Aquivalenten Alkylhalogenid durch eine nucleophile Substitution der Grundbaustein
gewonnen werden (b). Die Reaktion eines a-Halogensaurechlorides mit zwei Aquivalenten
eines primaren Amins und anschlielRender Reduktion durch z.B. LiAlH4 flihrt zu dem Baustein
des Diaminoethans (c). Eine weitere Moglichkeit ist die nucleophile Substitution von
Dihalogenalkanen mit zwei Aquivalenten eines primaren Amins (d). Der Synthesebaustein des
substituierten 1,2-Diaminoethans lasst sich durch Reaktion mit Triethylorthoformiat unter

Anwesenheit von Saure zu den Imidazoliniumvorlaufern umsetzen (e).

Neben den bekanntesten und am weitesten untersuchten imidazoliumbasierten Vorlaufern
besteht die Moglichkeit zur Synthese weiterer N-Heterocyclen, wie die Klasse der Triazole. Bei
den Triazolen besteht die Mdglichkeit zwischen zwei Konstitutionsisomeren, dem 1,2,3-
Triazol, sowie dem 1,2,4-Triazol. Beide Triazole liegen weiterhin in zwei tautomeren Formen
vor. Retrosynthetisch werden beide Isomere verschieden aufgebaut und ihre mdgliche

Synthese wird im Folgenden erlautert.

17



Allgemeiner Teil

_N 0 _NH
Oé\” ~~ + R 2
N fcur
/| . N— Base
Ar I|\ /> )
N
R—— . R N3 Cu-Klick

d)

Schema 8: Darstellung von 1,2,4- und 1,2,3-Triazolen.

Far die Synthese von 1,2,4-Triazolen wurden in der Literatur zwei Routen etabliert. Ausgehend
von N,N-Dimethylformamidazin dihydrochlorid, welches in hohen Ausbeuten aus kommerziell
erhaltlichem Thionylchlorid, Dimethylformamid und Hydrazin hergestellt werden kann, wurden
in Anwesenheit von primaren Aminen selektiv 4-substituierte 1,2,4-Triazole erhalten (a).%4 Die
gleichen Produkte wurden bei der Reaktion von 1,2-Diformylhydrazin mit primaren Aminen
erhalten (b).[%® Eine nahezu regioselektive Route zu 1-Aryl-substituierten 1,2,4-triazolen wurde
von mehreren Gruppen berichtet.[667]1 Die Reaktion lauft in allen Fallen mit katalytischen
Mengen verschiedener Kupferspezies (Cu'(OAc),, Cu2'O oder Cu’@Molekularsieb) und unter
basischen Bedingungen, meist Cs>COs, ab (¢). Um eine gute Regioselektivitat zu erzielen,
wurde der a-Effekt ausgenutzt, welcher besagt, dass die Nucleophilie eines Atoms durch die
Nachbarschaft eines freien Elektronenpaares erhoht wird.® Durch diese Reaktionswege war
es maglich selektiv 1- bzw. 4-substituierte 1,2,4-Triazole zu erhalten. Die gezeigten 1,2,4-
Triazole konnen anschliefend Uber die Quarternisierung eines Stickstoffatoms zu

Triazoliumvorlaufern umgesetzt werden.

1,2,3-Triazole konnten selektiv Uber die Reaktion eines Alkins mit einem Azid erhalten werden
(d). Bei dieser Reaktion handelt es sich um eine 1,3-dipolare Cycloaddition, der Huisgen-
Reaktion.®® Der Nachteil dieser Reaktionsfiihrung liegt in der hohen Temperatur, welche fiir
die Reaktion bendtigt wird, sowie den verschiedenen Regioisomeren, welche bei
asymmetrischen Alkinen erhalten werden. Zu Beginn der 2000er hatte sich die Gruppe um
Sharpless mit einer kupferkatalysierten Reaktion von Alkinen mit Aziden beschaftigt. Diese
Reaktion llief unter sehr milden Bedingungen und regioselektiv ab.l’® Es wurde aulerdem
gezeigt, dass unter Verwendung eines Ruthenium basierten Katalysators selektiv das andere
mogliche Regioisomer entsteht.’" Die verschiedene Regioselektivitat konnte Uber den

Unterschied der Katalysecyclen erklart werden.
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Fur die Darstellung von NHC-Metallkomplexen gibt es viele verschiedene Moglichkeiten. In
der folgenden Abbildung sind die unterschiedlichen Mdglichkeiten der Darstellung von freien
Carbenen und den zugehdrigen NHC-Metallkomplexen gezeigt. Diese Auswahl beschrankt
sich auf Imidazol basierte Systeme, da diese am umfassendsten untersucht sind. Diese

Reaktionswege kdnnen auf die meisten anderen Systeme Ubertragen werden.
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Schema 9: Verschiedene Darstellungsmdoglichkeiten von Carbenen und den entsprechenden NHC-
Metallkomplexen.[8!

Eine Syntheseroute ging von den entsprechenden Thioharnstoffen aus, welche unter
Einwirkung von elementarem Kalium reduktiv entschwefelt wurden. Dabei wurden die freien
Carbene erhalten (a).’? Die meist verwendete Methode ist die Deprotonierung eines
Azoliumsalzes mit einer starken Base (b). Da die Azoliumsalze pKs Werte von ca. 20 besitzen,
muss die Base eine entsprechend hohe Basizitat aufweisen.l”®! Basen die typischerweise
Verwendung finden sind Kalium-tert.-butanolat oder Natrium-bis(trimethylsilyl)amid
(NaHMDS). Neben einer hohen Basizitdt weisen diese Basen einen groRRen sterischen
Anspruch auf, da der nucleophile Angriff der Base an das Azoliumsalz verhindert werden soll.
Zusatzlich konnten freie Carbene durch eine a-Eliminierung eines primaren Alkoholes erzeugt
werden (c).*"! Fir Dibenzotetraazafulvalene wurde gezeigt, dass in Lésung ein Gleichgewicht
zwischen dem freien Carben 2.8 und der dimeren Form vorliegt (d).["* Durch die Zugabe eines
passenden Metallfragmentes konnten sowohl das freie Carben als auch seine dimere Form zu
den entsprechenden NHC-Metallkomplexen 2.9 umgesetzt werden (e).l’®! Diese Komplexe
konnten Uber viele verschiedene Routen dargestellt werden. Auch hier war die beliebteste
Methode die Deprotonierung und in situ Erzeugung des freien Carbens aus einem Azoliumsalz

in Anwesenheit von koordinativ ungesattigten Metallfragmenten (f). Eine alternative Route
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bestand in der Transmetallierung eines NHC-Silber-Komplexes zu dem gewilinschten Carben-
Metallkomplex 2.9. Der NHC-Silber-Komplex konnte dabei durch die Reaktion eines
Azoliumsalzes mit basischem Ag.O erhalten werden."® Diese erhaltenen Komplexe konnten
anschliel®end mit edleren Metallfragmenten umgesetzt werden und die Komplexe 2.9 erhalten
werden (g). Diese Route ist mittlerweile zu einer Standardmethode geworden, es gibt jedoch
auch Berichte, welche von erfolglosen Transmetallierungen Uber diese Route schreiben.[’”]
Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung von Metallcarbenkomplexen war die oxidative
Addition eines Azoliumsalzes, dabei konnten sowohl C-H-Bindungen, als auch C-Halogen-
Bindungen zur Reaktion genutzt werden (h). Es wurden dabei meist d8- oder d'°-
Metallkomplexe von Iridium, Palladium oder Platin verwendet.[’®7°! Eine letzte vorzustellende
Methode war die Eliminierung von funktionellen Gruppen, wie z.B. Carboxylaten (COa

Eliminierung) in Anwesenheit von Metallfragmenten (i).

2.5 Cyclometallierungen

Unter einer Cyclometallierung wird eine Ubergangsmetallvermittelte Aktivierung einer C-R-
Bindung verstanden, bei welcher ein Metallacyclus mit einer neuen Metall-Kohlenstoff-o-
Bindung gebildet wird. Die Cyclometallierung verlauft im Allgemeinen in zwei
aufeinanderfolgenden Schritten. Zuerst muss durch eine Koordination, wie z.B. Donoratome,
das Metallzentrum in die Nahe der C-R-Bindung gebracht werden, wobei dann anschlieend
die intramolekulare Aktivierung der C-R-Bindung stattfinden kann. Der grofite Teil der
bekannten Cyclometallierungen fand durch Reaktion einer C-H-Bindung statt.% Diese Art von
Reaktion ist bereits zu Beginn der 1960er Jahre beschrieben worden und ist mittlerweile eine
etablierte Methode zur Darstellung von Metall-Kohlenstoff-Bindungen.®'" Aufgrund des groRRen
synthetischen Gewinns und des enormen Interesses an Cyclometallierungen wurden Uber die

Jahrzehnte viele Ubersichtsartikel, Blicher sowie Veréffentlichungen geschrieben. 828

Mechanistisch sind Cyclometallierungsreaktionen sehr gut untersucht worden und es konnten

drei relevante Arten von Mechanismen beschrieben werden (Schema 10).4
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Schema 10: Drei ausgewahlte Mechanismen zur Cyclometallierung. A: elektrophile Bindungsaktivierung; B:
oxidative Addition; C: o-Bindungsmetathese. (E = Donorligand).[83l

Eine modgliche Art der Aktivierung einer ortho-C-H-Bindung ist die elektrophile
Bindungsaktivierung (A). Dieser Mechanismus wurde haufig bei elektronenarmen spaten
Ubergangsmetallen, wie Palladium(ll) oder Platin(ll), beobachtet. Es wurde gezeigt, dass die
Geschwindigkeit der Aktivierung der Bindung durch die Substitution des Aromaten beeinflusst
werden kann. Bei Verwendung von elektronendonierenden Gruppen wurde die Aktivierung
beschleunigt, wie es in der organischen Chemie fur elektrophile Substitutionen beobachtet
wird.®% Eine weitere elektrophile Aktivierung konnte durch agostische Wechselwirkungen
zwischen dem Wasserstoffatom und dem Metallzentrum geschehen (Route A, Schema 10).

Diese Art der Aktivierung konnte in theoretischen Rechnungen gezeigt werden.

Neben der gezeigten elektrophilen Bindungsaktivierung A kann die C-H-Bindung durch eine
oxidative Addition gespalten werden (Route B). Diese Aktivierung wurde haufig far
elektronenreichere Metallzentren, wie Rhodium(l) oder Iridium(l), beobachtet.®®! Dieser
Mechanismus verlauft durch eine Ubertragung von zwei Elektronen des Metalls in das
unbesetzte o’-Orbital der C-H-Bindung, dabei wird die Oxidationsstufe des Metalls um zwei
Einheiten erhoht. Dieser Hydrido-Metallkomplex kann anschlieRend HX reduktiv eliminieren.
Der Mechanismus der oxidativen Addition kann von der elektrophilen Bindungsaktivierung
durch die unterschiedliche Rolle der C-H-Bindung unterschieden werden. Im Falle der
elektrophilen Aktivierung dominieren elektronendonierende Wechselwirkungen und im Falle
der oxidativen Addition ist die C-H-Bindung ein Elektronenakzeptor. Diese These wird durch

die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von den Substituenten des Aromaten gestutzt.
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Durch die Substitution mit elektronenziehenden Gruppen (-F, -COOR) kann die Geschwin-

digkeit, anders als bei der elektrophilen Aktivierung, erhdht werden.

Eine weitere C-H-Bindungsaktivierung kann durch die o-Bindungsmetathese geschehen
(Route C). Diese Art der Aktivierung wurde vermehrt flr sehr elektronenreiche friihe
Ubergangsmetalle beobachtet. Der Mechanismus der Bindungsmetathese ist fiir einen
Methylkomplex gezeigt (Schema 10). Innerhalb des Mechanismus kommt es durch die
Wechselwirkung der C-H-Bindung mit der M-CHs;-Bindung zu einem viergliedrigen Ubergangs-
zustand. Anschlief3end wird durch Verschieben der Elektronen Methan eliminiert und die neue

Metall-Kohlenstoff-Bindung geknupft.

Cyclometallierungsreaktionen konnten fiir fast alle Ubergangsmetalle beobachtet werden und
bieten somit eine hervorragende Mdglichkeit neue Metall-Kohlenstoff-Bindungen zu knipfen.
Die Anwendungen solcher Komplexe finden sich heutzutage in der Sensorik®],

Antikrebsmittel® OLEDs®) Photovoltaikzellen®® und vielen weiteren.

2.6 Lumineszenz in Metallkomplexen

2.6.1 Allgemeine Einfiihrung

Das Phanomen der Lumineszenz beschreibt die Fahigkeit eines Stoffes Licht zu emittieren.
Diese Emission geschieht aus den angeregten Zustanden der Molekulle und wird generell in
zwei Kategorien unterteilt. Je nach angeregtem Zustand ergibt sich die Fluoreszenz oder die
Phosphoreszenz. Geschieht die Emission aus einem angeregten Singulettzustand (S.) - das
Elektron im angeregten Zustand hat den gegensatzlichen Spin zu dem verbleibenden Elektron
im Grundzustand - ergibt sich die Fluoreszenz. Findet die Emission jedoch aus einem
angeregten Triplettzustand (T») - beide Elektronen haben den gleichen Spin — statt, wird die
Phosphoreszenz beobachtet. Diese beiden Arten der Emission unterscheiden sich stark in
ihren strahlenden Ratenkonstanten und daraus folgend ihren Lebensdauern. Fir die
Fluoreszenz werden typischerweise Ratenkonstanten im Bereich von 10%s™ gefunden,
dadurch ergeben sich Lebensdauern im Nanosekundenbereich (10° s). Die Ratenkonstanten
fir die Phosphoreszenz liegen im Bereich von 102 bis 10° s und die Lebensdauern im Bereich
von Millisekunden bis Sekunden. Diese grofen Unterschiede ergeben sich aus dem

Spinverbot fiir den Ubergang eines Triplettzustandes in den Singulettgrundzustand.

Fluoreszenz wird meist in aromatischen Molekillen beobachtet. Zwei bekannte Fluorophore

sind in der folgenden Abbildung gezeigt.
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Fluorescin Chinin

Abbildung 13: Darstellung der Fluorophore Fluorescin und Chinin.

Fluorescin emittiert bei einer Wellenlange von etwa 520 nm grines Licht. Die Anwendung von
Fluorescin reicht von Fluoreszenzmarkern in biologischen Proben bis hin zur medizinischen
Anwendung zur Diagnose von Augenkrankheiten. Chinin hingegen emittiert nach Anregung
blaues Licht im Bereich von 460 nm.P" Im Alltag findet sich Chinin z.B. in Tonic Water, was

sich durch die leichte Blaufarbung der Lésung beobachten lasst.

Alle Prozesse der Absorption und Emission von Licht lassen sich sehr anschaulich in einem

Jablonski-Diagramm zusammenfassen (Abbildung 14).°%
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Abbildung 14: Jablonski Diagramm mit der energetischen Lage der Spinzustande und Aufspaltung der
Schwingungsniveaus.[®® IC: internal conversion; ISC: intersystem crossing; rISC: reverse intersystem crossing.

In diesem schematischen Jablonski-Diagramm sind drei Singulettzustdnde gezeigt, der
Grundzustand (So), der erste angeregte Singulettzustand (S+4) und der zweite angeregte
Singulettzustand (S2). Zusatzlich zu den elektronischen Zustanden sind weitere
Schwingungsniveaus der jeweiligen Zustande eingezeichnet. Eine Absorption von Licht regt
das Molekil in einen angeregten Singulettzustand an (lila bzw. blauer Pfeil) und verlauft quasi
instantan mit einer Ratenkonstante von etwa 10" s™'. Aufgrund dieser schnellen Reaktion
verlaufen die Anregung in dem Jablonski-Diagramm vertikal, da sich in dieser kurzen Zeit die

Kernkoordinaten nicht verschieben (Franck-Condon-Prinzip).** Diese Anregung flhrt in den
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meisten Fallen nicht in den Schwingungsgrundzustand, sondern in angeregte Schwingungs-
zustande. Durch eine schnelle Schwingungsrelaxation relaxieren die Molekile nach der
Anregung aber letztendlich im Schwingungsgrundzustand des jeweiligen energetischen
Zustandes. Wird das Molekul durch Absorption in einen héheren Singluettzustand angeregt,
findet haufig eine isoenergetische ,internal conversion (IC)* (Sn zu Si.1) statt. Nach der internal
conversion wird ein hoéherer Schwingungszustand besetzt auf welchem eine schnelle
vibronische Relaxation folgt. Die Geschwindigkeit dieses IC Prozesses ist von dem
energetischen Abstand zweier Niveaus abhangig und verlauft schneller je kleiner der Abstand
zwischen zwei Niveaus ist. Der energetische Abstand zwischen zwei Niveaus nimmt mit
Zunahme der Energie ab. Aus diesem Grund relaxieren alle Molekile, bis auf wenige
Ausnahmen, in den ersten angeregten Zustand und kdnnen von dort aus Licht emittieren. Dies

wurde unter der Kasha-Regel bekannt.®®

Zusatzlich zur Fluoreszenz, welche unter Spinerhalt ablauft, ist es maoglich durch ein
Jntersystem crossing (ISC)“ aus dem S; in einen angeregten Triplettzustand zu wechseln.
Dieser Prozess lauft, wie der IC-Prozess isoenergetisch ab. Innerhalb der
Triplettspinmultiplizitat kdnnen die gleichen Prozesse ablaufen, wie fir die Singulettmultiplizitat
beschrieben. Der strahlende Ubergang von T4 zu So wird als Phosphoreszenz bezeichnet.
Sobald der energetische Abstand zwischen dem T+- und dem S;-Zustand gering ist, ist auch
die Moglichkeit fur ein ,reverse intersystem crossing (rISC)* vorhanden. Dieser Reaktionspfad
ermdglicht den Zugang zu ,thermally activated delayed fluorescence (TADF)“-Emittern, auf

welche in spateren Kapiteln eingegangen werden soll.

Im Allgemeinen ist die Absorption energiereicher als die Emission, da in hodhere
Schwingungszustande angeregt wird und der strahlende Ubergang auch in einen héheren
Schwingungszustand des niedrigeren energetischen Zustandes verlauft. Diese Verschiebung
zwischen Absorptions- und Emissionsmaximum nennt sich Stokes-Verschiebung. Der ISC-
Prozess ist ein spinverbotener Ubergang, dennoch wird er, vor allem fir die schweren
Elemente, haufig beobachtet. Im Folgenden soll ein kurzer Uberblick gegeben werden, welche
Effekte dafir sorgen, dass der ISC stattfindet und welche Auswirkungen er auf Metallkomplexe
und deren Lumineszenzeigenschaften hat. Ein Grund fur die Lockerung des Verbotes ist die
Spin-Bahn-Kopplung (SOC, spin orbit coupling) in Molekulen. Die Spin-Bahn-Kopplung selbst
ist ein relativistischer Effekt und hangt proportional von der effektiven Kernladungszahl der
Atome ab.®! Sie beruht auf der Wechselwirkung des Spins der Elektronen mit seinem
Bahndrehimpuls. Durch diese Abhangigkeit der Geschwindigkeit des ISC und der GréRe der
Spin-Bahn-Kopplung ist es nicht verwunderlich, dass flr organische Molekule meist nur kleine
ISC-Raten gefunden werden.”] Eine Ausnahme bilden meist Carbonylverbindungen, welche

mit besonders hohen ISC-Quantenausbeuten von bis zu 100 % gefunden werden. Um dies zu
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verstehen, muss die Bedingung gelten, dass ein SOC unter dem Erhalt des Drehimpulses des
Systems ablauft. Die Anderung des Spin-Drehimpulses muss durch die Anderung eines

anderen Drehimpulses kompensiert werden.

8 % erlaubt % % erlaubt
—_— R
Tn,n* 3a,m* i

N
7T

Schema 11: Darstellung der E/-Sayed Regeln fur Carbonylverbindungen.

Die Erklarung fur diesen Prozess liefern die El-Sayed Regeln, welche besagen, dass ein ISC
besonders schnell ablauft, wenn sich im Zuge des ISC der Orbitaltyp dndert (Schema 11).1°!
Demnach sind die Ubergange 'n,n* = 3r,n* und 'n,n* = °n,n* schnell, da sich mit Anderung
des Spins des Elektrons auch der Orbitaltyp &ndert und langsam sind die Ubergéange

n,7* 2 3n,n* und ', % > 3x,7*.
2.6.2 Lumineszenz in Iridium(lll)-Komplexen

In Ubergangsmetallkomplexen sind aufgrund der groBen Spin-Bahn-Kopplung (fur Iridium:
¢ = 3909 cm™)®® durch das Schweratom ISC-Prozesse aufterst wichtig und treten haufig auf.
Im Folgenden soll kurz auf die Moglichkeiten der Anregung in Metallkomplexen eingegangen
werden. In einem schematisch dargestellten MO-Diagramm eines oktaedrischen Komplexes

sollen die verschiedenen Arten der Anregung kurz erldutert werden (Abbildung 15).
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Abbildung 15: Schematisches MO-Diagramm fur einen oktaedrischen Metallkomplex. Die Pfeile stehen fur die
verschiedenen Arten des Uberganges.[®

Die vier moglichen Arten der Anregung bestehen aus: Metallzentrierten-Ubergéngen (MC) fiir
die Anregung von mw = ow; Ligandzentrierten-Ubergangen (LC) m. > n; Metall-Ligand-
charge-transfer-Ubergange (MLCT) nv > m+ ; Ligand-Metall-charge-transfer-Ubergénge
(LMCT) m. - ow~. Dieses Schema dient nur der Veranschaulichung eines idealisierten
oktaedrischen Ligandenfeldes, jedoch sieht es in der Realitat bei Metallkomplexen meist

anders aus.

Far Ir(lll)-Komplexe sind in der heutigen Literatur eine grofle Anzahl an lumineszenten
Komplexen bekannt.®®1% |m Allgemeinen sind in allen Komplexen cyclometallierte oder
chelatisierende Liganden, wie 2-Phenylpyridin (ppy) oder 2,2‘-Bipyridin (bipy) vorhanden.
Beide Arten von Liganden sind im Hinblick auf die ,,spektrochemische Reihe® starke Liganden
und sorgen fur eine grofRe Ligandenfeldaufspaltung. Zusatzlich sorgt Iridium als 5d Metall und
hochgeladen im Ir'"" auch fir eine groRe Aufspaltung. In Summe verhindern diese beiden

Effekte, dass MC-Ubergénge stattfinden und die Lumineszenz beeintrachtigen wirden.

Ein Beispiel fur einen lumineszenten Ir(ll1)-Komplex, welcher gut untersucht ist, ist fac-Ir(ppy)s.
Bei diesem ist die niederenergetischste Anregung ein '"MLCT-Ubergang und die Emission
findet aus einem 3MLCT-Zustand statt. Dieser Ubergang entspricht der Anregung eines
Elektrons aus dem metallzentrierten HOMO in das LUMO, welches dem 1'-Orbital eines
Liganden entspricht. Fir den Ir(ppy)s-Komplex wurden Quantenausbeuten von & =0.38
gefunden.l'® Ein weiterer Vorteil zur Verwendung von Ir(lll)-Komplexen fir lumineszente
Anwendung ist die einfache Variation der spektralen Emission. In der Literatur haben sich drei

Strategien durchgesetzt, um eine blaue Emission der Komplexe zu ermdglichen:

(a) Die Einflhrung von elektronenziehenden Gruppen, z.B. Fluor, am cyclometallierten
Aromaten. Durch diese Substitution wird das HOMO Niveau energetisch stabilisiert und die

MLCT Ubergange werden hoher energetisch.['%2
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(b) Durch die Substitution eines Liganden des Ir(ppy)s durch einen Hilfsliganden LL‘ kann das
Oxidationspotential stark variiert werden, welches mit dem HOMO korreliert.'% Dieser Ligand

sollte Uber elektronenziehende Eigenschaften verfligen.

(c) Der Austausch des heterocyclischen Fragmentes der CAN Liganden durch z.B.
N-heterocyclische Carbene sorgt flr ein héher liegendes LUMO des Liganden und erhdht die
Energie der MLCT-Ubergéange, was zu einer hypsochromen Verschiebung der Emission
fahrt.[104]

2.6.3 Lumineszenz in Kupfer(l)-Komplexen

Eine Alternative zu den teuren Ir(lll)-Komplexen sind seit nicht allzu langer Zeit lumineszente
Cu(l)-Komplexe.['%! Kupfer in seiner Oxidationsstufe +1 besitzt 10 d-Elektronen und dadurch
werden metallzentrierte d-d*-Ubergénge ausgeschlossen. Diese kénnen in den bekannten d°
oder d® Metallen nichtstrahlende Zerfallswege ertffnen. Ein anderer Aspekt, welcher mit einer
d'® Konfiguration einher geht, ist die nicht festgelegte Koordinationsgeometrie am
Metallzentrum. So kdénnen sich lineare, trigonal planare oder auch tetraedrische Komplexe
bilden. Die bisher am meisten untersuchte Ligandensphéare flr Kupfer(l)-Komplexe ist

tetraedrisch.

Die ersten Untersuchungen an tetraedrischen Cu(l)-Komplexen gehen bis in die 1970er Jahre
zurlick, dort prasentierte McMillin viele Daten zu homoleptischen [Cu(l)diimin]-Komplexen.!'%!
Diese Komplexe bildeten nach Absorption in einen "MLCT Zustand schnell einen durch ISC
ermdglichten 3MLCT Zustand. Diese formale Oxidation des Cu(l) zu Cu(ll) resultierte in einer
geometrischen Verzerrung des Tetraeders, da Cu(ll) die oktaedrische Koordination bevorzugt.
Zusatzlich erhdhte die Verzerrung die Ratenkonstante fir nicht strahlende Prozesse, sodass

die Quantenausbeute des strahlenden Prozesses gering war.

Ein weiterer Prozess, der bei vielen Cu(l)-Komplexen eine wichtige Rolle spielt, ist das
Phanomen der thermisch aktivierten verzdgerten Fluoreszenz (TADF). Bei diesem
Mechanismus wird nach erfolgtem ISC in den T4 Zustand, durch die energetische Nahe des
S+, dieser S1 Zustand wieder populiert. Dieser Prozess nennt sich ,reverse intersystem
crossing (rISC)“ und ist im oben beschriebenen Jablonski-Diagramm gezeigt (Abbildung 14).
Dieser TADF-Prozess hangt stark vom energetischen Abstand der beiden Zustande S4 und T4
ab. Um durch thermische Energie einen schnellen rISC zu gewahrleisten, sollte der
energetische Abstand zwischen den beiden Zustanden 10° cm™ nicht iberschreiten.® Als
Folge dieses Prozesses kénnen hohe Fluoreszenzquantenausbeuten mit kurzen

Lebensdauern erhalten werden.
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3 Stand der Forschung

Die Inhalte dieser Arbeit gliedern sich, wie auch schon in den vorherigen Kapiteln gezeigt in
drei Teile. Dabei soll nun folgend auf die wichtigsten Forschungsergebnisse und Meilensteine
aus der Chemie der elektronenarmen und/oder kationischen Carbene, sowie der
lumineszenten Kupfer(l)- und Iridium(lll)-Komplexe eingegangen werden. Im Bereich der
lumineszenten Komplexe soll in diesem Kapitel der Fokus auf die synthetischen Aspekte und

die Modifikationen zur Verbesserung der lumineszenten Eigenschaften gelegt werden.

3.1 Elektronenarme N-heterocyclische Carbene

Wie schon in Kapitel 2.1 erlautert sind im Laufe der letzten Jahrzehnte die Entwicklungen im
Bereich der N-heterocyclischen Carbene immer weiter fortgeschritten. Durch die leichten
Modifikationsméglichkeiten am oder im Heterocyclus sind den Ideen der Chemiker keine
Grenzen gesetzt. In diesem Abschnitt soll erlautert werden, welche Moglichkeiten bestehen,
dem typischen elektronenreichen nucleophilen N-heterocyclischen Carben einen nicht
unerheblichen elektrophilen Charakter zu geben.
Ladungsvariation
>N/+ N/Me N/Mes
Heteroatom \[N?je Oi”?jes

R

) O /

R \ N-Substituenten

R/N\../N\R [:>> [:)>
=

<=

Schema 12: Variationen an N-heterocyclischen Carbenen zur Modifikation der elektronischen Eigenschaften.

Die Substitutionen, welche die elektronischen Eigenschaften beeinflussen, kdnnen durch
Ruckgratmodifikation, Heteroatome im Heterocyclus, Ringgrofie, Stickstoffsubstituenten oder

die Ladung durchgefihrt werden (Schema 12). All diese Modifikationen eignen sich
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hervorragend um die elektronischen Eigenschaften zu beeinflussen. Dabei werden zur
Beurteilung der elektronischen Eigenschaften die TEP-Werte bzw. die entsprechenden 7’Se-
NMR-Verschiebungen verglichen (s. Kapitel 2.3). Den Einfluss von verschiedenen N-Substi-
tuenten auf das Donorvermdgen imidazolylidenbasierter Carbene beschrieb Plenio im Jahr
2007.0107

R
R TEP [cm™]
NEt, 2049
N Me 2051 2
[ P H 2082 |8
N 8
Br 2053 5
2
SOAr 2055 5
R SOLAr 2056
3.1

Schema 13: Einfluss der para-Substitution auf das Carbenzentrum.['%”] TEP-Wert bestimmt durch die Komplexe
[(3.1)IrCI(CO)2]. Werte umgerechnet nach TEP = 0.8475 x vayg + 336.262

Plenio fand heraus, dass durch die Veranderung der para-Position des Aromaten das
Donorvermdgen des Carbens beeinflusst werden kann. Dabei zeigte sich, dass Substituenten,
die einen elektronenschiebenden Charakter haben (-NEt;, -Me) die Elektronendichte auf dem
Carben erhdhen und dadurch das Carben zu einem besseren Donor werden lief3en.
Andersherum sorgen elektronenziehende Substituenten (-Br, -SOAr, -SO-.Ar) fir eine
geringere Elektronendichte auf dem Carben und einen héheren TEP-Wert (Schema 13). Die
TEP-Werte wurden durch die bessere Korrelation einer neuen Regressionsgraden angepasst,
um die Vergleichbarkeit mit den gemessenen Werten in dieser Arbeit zu gewahrleisten.?
Neben der Variation der Substitution bei gleichbleibendem Aromaten konnten weitere

verschiedene Carbene dargestellt werden, welche in ihren elektronischen Eigenschaften

@9\ /@ =4 @
o <& % Z R

3.3 3.4

variiert worden sind.

Abbildung 16: Dargestellte N-Ferrocenyl substituierte Imidazolylidene (3.2-3.4).
Eine Substitution des Stickstoffes konnte durch die Einflihrung von Ferrocenylgruppen gezeigt
werden. Dabei konnten die entsprechenden TEP-Werte flr die reduzierte und oxidierte Form
bestimmt werden. Durch die Oxidation zum Ferroceniumfragment wird eine kationische

Ladung eingefihrt (Abbildung 16). Die Carbene werden dadurch elektronenarmer und der
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TEP-Wert erhoht sich um etwa 12 cm™ (3.2 2050 cm™ zu 2061 cm™ (oxidierte Form); 3.3
2050 cm™ zu 2064 cm™; 3.4 2047 cm™ zu 2060 cm™).1621%8] Diese Substitution zeigt nicht nur
den Einfluss des Substituenten, sondern zeigt auch, dass die elektronischen Eigenschaften

durch Ladungen beeinflusst werden kénnen.

3.5 3.6 3.7
TEP [cm™"] (neutral) 2058 2055 2054
(ionisch) 2044 2067 2061

h h
N N
NN JI )> JI )>:
N—R
N N~ R3K‘ N\ R3'; N\

3.8 3.9 3.10
TEP [cm"] (neutral) 2042 2049
(ionisch) 2056 2056 2051

Abbildung 17: Eine Auswahl an neutralen und ionischen Carbenen (3.5!'°°1, 3.6['10] 371261 3811111 3.9[112]
3.10%%)) und deren literaturbekannten TEP-Werten.

In Abbildung 17 sind einige literaturbekannte Imidazol- und Triazolylidene gezeigt. Durch die
EinfGhrung einer anionischen Ladung durch Deprotonierung konnte der Donorcharakter
deutlich erhdéht werden (3.5). Im Gegensatz dazu konnte eine kationische Ladung an
unterschiedlichen Positionen eingeflhrt werden. Durch Quarternisierung des endocyclischen
Stickstoffes konnte eine kationische Ladung eingeflihrt werden, welche dann mesomer Gber
das Molekul stabilisiert wurde (3.6 und 3.8). AulBerdem wurde gezeigt, dass auch die
Quarternisierung einer exocyclischen Amino-/Phosphangruppe zur entsprechenden
Ammonium-/Phosphoniumgruppe einen Einfluss auf das Donorvermdgen hat (3.9 und 3.10).
Letztlich konnte Uber die Koordination eines kationischen Metallfragmentes der
Donorcharakter reduziert werden (3.7). Zusammenfassend lasst sich erkennen, dass die
Einfihrung einer Ladung einen sehr groRen Einfluss auf die elektronische Situation in einem
Carben hat und dass eine anionische Ladung durch die Erhdhung der Elektronendichte auf
dem Carbenzentrum das Donorvermogen verstarkt und eine kationische Ladung das
Donorvermdgen herabsetzt. Diese gezeigten ionischen Carbene waren nicht die ersten ihrer
Art, denn schon zum Ende des letzten und Beginn des jetzigen Jahrhunderts hatte sich
Bertrand mit der Synthese kationischer Triazoliumylidene beschaftigt. Zu diesem Zeitpunkt
wurden keine elektronischen Eigenschaften per TEP-Wert oder der 7’Se-NMR-Verschiebung

quantifiziert, dennoch sollen diese Forschungsergebnisse nicht unerwahnt bleiben.
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Schema 14: Eine Ubersicht (iber die von Bertrand synthetisierten kationischen Trazoliumylidene.4243.113]

Es zeigte sich fur die Verbindungen (3.11-3.14), dass die Triazoliumylidene mit vielen
verschiedenen Metallfragmenten reagierten. Dabei wurde eine doppelte Deprotonierung im
Falle des 1,2,4-Trimethyl-1,2,4-triazoldiiums durch Silber(l)acetat erreicht (3.12). Da diese
doppelte Deprotonierung flr die Erzeugung eines kationischen Carbens nicht erwiinscht war,
wurde eine der C-H Positionen durch eine Methylgruppe ersetzt. Dadurch gelang es selektiv
den Vorlaufer nur einmal zu deprotonieren und das kationische Triazoliumyliden zu erhalten
(3.13 und 3.14). Weitere triazolylidenbasierte Carbene konnten bereits von einigen weiteren
Gruppen dargestellt werden.[''411511€] Dg f{ir dieses kleine kationische Carben in der Literatur
keine Daten zu den elektronischen Eigenschaften zu finden sind, ist es Ziel dieser Arbeit diese

zu ermitteln und in die Literatur einzuordnen.

Die elektronischen Eigenschaften von Carbenen lassen sich weiterhin auch durch die
Substitution des Riickgrates variieren, dazu besteht die Moglichkeit elektronenziehende
Gruppen (-F, -Cl, -CN, wusw.) einzufiGhren oder die Aminofunktionalitdt in eine
Amidofunktionalitat zu Gberfihren. Beide Varianten sorgen dafiir, dass der Donorcharakter der
Carbene geschwacht wird und fur die Amidocarbene werden, wie folgend erlautert, auch vollig

neue Reaktivitaten der Carbene gefunden.

Pr Mes Mes Mes / /
Ph N/ Ho N Fo N cl N ON_ N NC_ N
Ty I Iy I T L)
P N Ho N N a” N N\ NC N\
iPr Mes Mes Mes
3.15 3.16 3.17 3.18 3.19 3.20
TEP [cm™] 2045 2051 2054 2055 2063 2067

Abnahme des Donorcharakters

Abbildung 18: Riickgratmodifikationen zur Darstellung elektronenarmerer Carbene (3.15['171, 3.16[071 3,17["18],
3.18["18], 3,19["19], 3.20119]),
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Durch die Substitution des IMes (3.16) durch elektronenziehende Gruppen im Rickgrat konnte
der TEP-Wert um 16 cm™ gesteigert werden (3.20). Das 4,5-Dicyanomidazolylidene (3.20)
gehdrt zu den elektronenarmsten Carbenen, die es zurzeit gibt. Uber eine weitere Reaktion
konnten in diesem Jahr die Gruppen um César und Valyaev 4,5-Difluorimidazolylidene
herstellen (3.17). Dazu nutzten sie die Koordination an ein chemisch inertes Metallfragment
(cpMn(CO).)) aus und konnten an diesem Metallkomplex in einem ersten Schritt das Rickgrat
lithiieren und anschlieBend mit N-Fluorbenzsulfonimid die gewollte Fluorierung erreichen.
Anschlieend konnte der Imidazoliumvorlaufer durch Zugabe einer starken Saure (HOTf) aus

dem Komplex protoniert werden.!'']

Uber die letzten Jahre haben sich weitere Klassen an N-heterocyclischen Carbenen
entwickelt, eine von ihnen ist die Klasse der Diamidocarbene. Diese wurde vor allem durch die
von Arbeiten Bielawski et al. ab dem Jahr 2009 erforscht.['2%12"l Dariiber hinaus stellten Ganter
et al. das entsprechende Flnfringdiamidocarben (3.21) her.[??! Es zeigten sich flr diese Art
von Carbenen im Vergleich zu den vorher beschriebenen Diaminocarbenen neben den starken
nucleophilen Eigenschaften auch elektrophile Eigenschaften. Besonders Insertionen in
nichtaktivierte C-H-Bindungen, die Aktivierung von Wasserstoff, Cyclopropanierung von
Olefinen und die Reaktion von CO zu dem entsprechenden Keten sind hier besonders zu
erwahnen (Schema 15). Die elektronischen Eigenschaften der Carbene 3.21 und 3.22 konnten
Uber den TEP-Wert bzw. die "Se-NMR-Verschiebung quantifiziert werden. Der TEP-Wert
zeigte, dass es sich bei Carben 3.21 um eines der elektronendrmsten Carbene bis zu diesem
Zeitpunkt handelte und auch eine "’Se-NMR-Verschiebung von 856 ppm ist bemerkenswert
hoch. Fir das Carben 3.22 zeigte sich ein etwas geringerer TEP-Wert bei gleichbleibender
7Se-NMR-Verschiebung.

!\Aes [e) O
A R 0 N R 0 0o
> >Q/ N.ON —_— N_ N
. ~
o N\ Dipp/Mes” ¢~ ~Mes/Dipp Dipp H
Mes 3.22
] TEP [cm™']: 2057
TEP [cm™] : 2068 . YS
5 77Se [ppm] : 856 5 ''Se [ppm] : 847
L/\R OWO
N_ _N_
Mes™ \”/ Mes
(0] (0]
[l
N N (0]

Mes” 7_< “Mes

R

Schema 15: Ubersicht von ausgewahlten Insertionsreaktionen der Diamidocarbene 3.21[2%1 und 3.22[1201,
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Durch die Modifikation des Rickgrates mit der Einfihrung der Amidfunktionalitat konnten die
Reaktivitaten der Carbene stark variiert werden. So konnten elektrophile Reaktivitaten, wie es
von klassischen Carbenen, wie Methylen erwartet wird, beobachtet werden. Neben diesen
Diamidocarbenen mit einem extrem hohen 1-Akzeptorcharakter wurde durch Bertrand et al.
eine weitere Klasse an N-heterocyclischen Carbenen begriindet. Wie schon in Kapitel 2.1
beschrieben, handelt es sich um Cyclische(alkyl)(amino)carbene (CAACs) (Schema 5).['?2
Diese CAACs zeichnen sich durch einen guten o-Donorcharakter (geringer TEP-Wert) bei
gleichzeitig hohem T-Akzeptorcharakter (hohe "’Se-NMR-Verschiebung) aus. Durch diesen
Synergismus konnten sowohl nucleophile Reaktivitdten, als auch elektrophile Reaktivitaten
beobachtet werden. Diese besonderen Carbene eignen sich zur Stabilisierung fast aller Metall-
und Nichtmetallfragmente. So konnten z.B. Koordinationen an Be®'?%! oder die Stabilisierung
von Borradikalen!'? gezeigt werden. Auch fir die Verwendung als Liganden in
Ubergangsmetallkomplexen und als Liganden an Katalysatoren zeigten sich CAACs als
besonders erfolgreich. Die genauen Reaktionen sollen in diesem Teil der Arbeit nicht genauer
besprochen werden und es soll auf einen umfassenden Ubersichtsartikel von Bertrand

verwiesen werden.['%

Dieses Kapitel zeigte die Moglichkeiten auf, ein Carben in seinen elektronischen
Eigenschaften zu verandern. Als besonders effizient fur elektronenarme Carbene zeigten sich
die Einflhrung einer kationischen Ladung, sowie die Modifikation mit elektronenziehenden
Gruppen im Rlckgrat. In dieser Arbeit soll gezeigt werden, wie sich dieses Prinzip auf 1,2,4-
Triazolylidene anwenden I&sst und in wie weit sich der o-Donor- und der 1m-Akzeptorcharakter

modifizieren lassen.

3.2 Lumineszente Kupfer(l)-Komplexe

Die Chemie der lumineszenten Kupfer(l)-Komplexe begann mit der Darstellung von
tetraedrischen Komplexen. Diese unterliegen jedoch meist einer geometrischen Verzerrung
im angeregten Zustand, was in einer geringen Quantenausbeute der Lumineszenz resultiert
(s. Kapitel 2.6.3). Die ersten Versuche dies zu verhindern, wurde durch die Substitution eines

Phenanthrolinliganden in 2- und 9-Position mit sterisch anspruchsvollen Resten erreicht.['25.126]

-t T s

a— e
\CU"\\N\ ! { /N“"'C .-\“N\ !
Cu-
yZ / ‘N = =N YN
R
R =H, Me, Bu
3.23 3.24

Abbildung 19: Darstellung der Grundzustandsstruktur 3.23 und der Verzerrung im angeregten Zustand 3.24.
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Sind die Substituenten des Phenanthrolins sterisch nicht anspruchsvoll, ist die geometrische
Anderung im angeregten Zustand (3.24) deutlich groRer und die Quantenausbeute geringer.
In einer Reihe von verschiedenen Substituenten zeigte sich fir R = H, dass quasi keine
Lumineszenz beobachtet werden kann. Fur R = Me erhohte sich die Quantenausbeute auf
® =4x10* und fur R =Bu auf ® = 1x102.'?! Neben den kationischen Bis(phenanthrolin)-
kupfer(l)-Komplexen zeigten sich stark verbesserte Lumineszenzeigenschaften flr neutrale
Kupfer(l)-Komplexe. Die Liganden fur solche heteroleptischen Komplexe sind in den meisten

Fallen einerseits Bisphosphane oder andererseits chelatisierende Pyrazolate oder Thiolate.

' Cu
e T~
N—N \P@ N—N R
) P \ 2
v v
3.25 3.26
R=H ® =045 R =Ph ® =0.84
Pyrazol 0.90 3,5-F,Ph 0.88
Ph 0.90 3,5-(CF3),Ph 0.93

Abbildung 20: Ausgewahlte Beispiele fir neutrale tetraedrische lumineszente Kupfer(l)-Komplexe.

Es konnten dabei von Yersin et al. die Komplexe des Typs 3.25 erhalten und im Pulver
Quantenausbeuten der Lumineszenz von bis zu 90 % beobachtet werden.'?”l Das
Emissionsmaximum wurde fur die verschiedenen Komplexe bei 436 nm (R =H), 447 nm
(R = Pyrazol) und 464 nm (R = Ph) detektiert. Durch den geringen Abstand zwischen S1 und
T+ (800 cm™) findet bei diesen Komplexen ein TADF Mechanismus statt und sie eignen sich
zudem fur die Anwendung in OLEDs. 2013 stellte die Gruppe um Osawa weitere tetraedrische
Kupfer(l)-Komplexe (3.26) vor, welche auf der Seite der Phosphanliganden variiert wurden.
Fur die grin lumineszierenden Komplexe konnten Quantenausbeuten von bis zu 93 % in 2-
MeTHF bei 77 K gefunden werden. Durch die Substitution mit Fluoraromaten konnte die
Emission hypsochrom verschoben werden. Sie berichteten weiterhin von sehr hohen EQEs
(external quantum efficiencies) mit bis zu 17.7 % in der Anwendung von OLEDs. Dieser Befund
wurde durch die Fahigkeit der Komplexe erklart, sowohl Singulett- als auch Triplettexzitonen
fir die Emission nutzen zu koénnen.'?®! In den letzten Jahren wurde die Chemie von
lumineszenten tetraedrischen Komplexen vor allem durch weitere Arbeiten von Yersin et al.
weiterentwickelt. Moderne tetraedrische Kupfer(l)-Komplexe zeichnen sich weitestgehend

Uber haloverbriickte dinukleare Kupfereinheiten aus.['?°!

Kupfer(l) ist in seiner d'°-Konfiguration nicht auf eine tetraedrische Koordinationsgeometrie
beschrankt. Ist der sterische Anspruch der Liganden grof3 genug, sind auch niedervalente
Geometrien, wie trigonal planar und linear denkbar. Die Menge an trigonal planaren

lumineszenten Kupfer(l)-Komplexen hat im Zuge der letzten Jahre sehr stark zugenommen.
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Arbeiten auf diesem Gebiet wurden vor allem durch Thompson et al. veréffentlicht. Erst etwa
20 Jahre nach der Veroffentlichung!®® des ersten trigonal planaren Komplexes, welcher
jedoch eine sehr kleine Quantenausbeute der Lumineszenz zeigte, wurde diese Chemie
wieder aufgegriffen. Allen voran waren es Peters und Thompson, welche verschiedene
Ansatze verfolgten, um eine trigonale Koordinationsgeometrie zu erhalten. Peters stellte 2010
verschiedene neutrale Bisphosphan-Amido-Kupfer(l)-Komplexe her, welche je nach
Substituentenmuster eine Emission im blauen Spektralbereich bis in den gelben
Spektralbereich zeigten. Er konnte dabei Quantenausbeuten in Losung (MeCy) von bis zu
24 % erhalten (Abbildung 21).1"3"
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Abbildung 21: Trigonal planare Kupfer(l)-Komplexe nach Peters.[3']

Synthetisch sind die Komplexe 3.27, 3.28 und 3.29 Uber die Reaktion von CuBreSMe: in
Benzol mit zwei Aquivalenten Phosphan und anschlieBender Salzmetathese durch das
entsprechende Lithiumamid leicht zuganglich. Es wurde berichtet, dass die Komplexe
thermisch zwar stabil, aber gegen Sauerstoff und Wasser sehr empfindlich sind. Alle Komplexe
zeigten aulRerdem in der Cyclovoltametrie eine irreversible Oxidation im Bereich von etwa
+600 mV (Ausnahme fiur 3.27 R = Me, Reversible Oxidation +420 mV). Diese ersten
Ergebnisse im Bereich der lumineszenten trigonal planaren Kupfer(l)-Komplexe zeigten, dass
sich auch diese Koordinationsgeometrie hervorragend fir neue lumineszente Komplexe
eignet. Spater war es Thompson, der durch seine Arbeiten viele innovative trigonal planare
Komplexe darstellte. Dabei wurden auch erstmals N-Heterocyclische Carbene als Liganden
an lumineszenten Kupfer(l)-Komplexen verwendet. Durch den hohen sterischen Anspruch des
1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazolylidens  (IPr) ist in etwa die Halfte der
Koordinationssphare des Kupfers besetzt und die andere Halfte wurde vor allem durch
neutrale oder anionische Stickstoffliganden abgesattigt. In der folgenden Abbildung ist eine
Auswahl an neutralen und kationischen Kupfer(l)-Komplexen gezeigt, welche Uber die Jahre

durch die Gruppe um Thompson dargestellt wurden (Abbildung 22).
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3.30 3.31

3.32 3.33 3.34

Abbildung 22: Lumineszente trigonal planare Kupfer-Komplexe nach Thompson. Darstellung der Emissionsfarbe
der Komplexe 3.32, 3.33 und 3.34 durch Variation des NHCs.

Die ersten Komplexe (3.30, 3.31) von Thompson wurden bereits 2010 dargestellt.['*?] Beide
Komplexe zeigen sowohl in Losung (entgastem Dichlormethan) als auch im Festkorper eine
Lumineszenz, wobei die Quantenausbeuten in Losung mit 0.1 % (3.30) und 0.5 % (3.31) sehr
gering sind. Im Gegensatz zu diesen Befunden ist die Quantenausbeute fir 3.31 im kristallinen
Zustand mit 35 % deutlich héher und die Lebensdauer t = 24.7 ps spricht fir eine Emission
aus dem Ti. Eine weitere Serie stark lumineszenter neutraler Kupfer(l)-Komplexe konnte
Thompson 2014 durch die Variation des NHC-Liganden darstellen (3.32-3.34).1'*3 Es konnte
dabei eine Veranderung der Emissionswellenlange um 200 nm erreicht werden, je nachdem
welches Carben verwendet wurde. Komplex 3.32 zeigte ein Emissionsmaximum bei 476 nm.
Nach erfolgter Benzannelierung wurde eine batochrome Verschiebung fur Komplex 3.33 bei
570 nm beobachtet und durch weitere Anellierung eines elektronenarmen Pyrazins wurde das
Emissionsmaximum bis zu 638 nm verschoben (3.34). Zusatzlich zu der Einstellung der
Emissionswellenldange wurden Quantenausbeuten von bis zu 80 % (3.32) gemessen. Die
Abhangigkeit der Emissionswellenlange mit der Grofe des 1-Systems des Carbenliganden
konnte durch theoretische Rechnungen gezeigt werden. In allen drei Komplexen ist das
HOMO auf dem Boratliganden zentriert und bleibt energetisch quasi unverandert. Das LUMO
hingegen ist auf dem Carben zentriert und korreliert sehr stark mit der Anellierung. Fir den
Fall der Benzannelierung wird das LUMO um 0.4 eV abgesenkt und fiir die Pyrazinanellierung
um weitere 1.1 eV. Dieser geringere HOMO-LUMO Abstand sorgt fir die batochrome

Verschiebung der Emission in den drei Komplexen.
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Eine letzte und weitere zugangliche Geometrie von Kupfer(l)-Komplexen ist die lineare
Geometrie von zwei Liganden. Fir diese Art von Komplexen sind in der Literatur bisher am
wenigsten Beispiele bekannt. In Abbildung 23 sind einige lineare Komplexe (3.35-3.38)
dargestellt, welche in den letzten Jahren veroffentlicht wurden. Auffallig ist, dass zur
Stabilisierung der linearen Komplexe starke 1-Akzeptorcarbene (CAACs und Diamido-

carbene) verwendet wurden.

- R ﬁgg

3.35 3.36 3.37
X=Cl,Br, |

2~

Abbildung 23: Ausgewabhlte lineare Kupfer(l)-Komplexe mit CAACs und Diamidocarbenliganden.

Die Gruppen um Steffen"* und Bochmann!'*® synthetisierten unabhangig voneinander die
Komplexe 3.35. Diese Komplexe emittierten Licht einer Wellenlange von etwa 500 nm mit
Quantenausbeuten von bis zu 60 % im Festkorper. Der Bis(CAAC)Cu(l)-Komplex 3.36 konnte
zusatzlich von Steffen et al. synthetisiert werden, welcher eine Emission bei 398 nm und eine
gute Quantenausbeute von 65 % im Festkorper zeigte.['** In Analogie zu den Bis(CAAC)Cu(l)-
Komplex konnte Thompson den kationischen Bis(DAC)Cu(l)-Komplex 3.37 darstellen.['3]
Dieser emittierte mit einer Quantenausbeute von 85 % im Festkérper bei einem
Emissionsmaximum von 456 nm. Eine weitere hervorzuhebende Arbeit gelang Thompson und
Bertrand dieses Jahr mit der Synthese des Komplexes 3.38.['*"] Fiir den neutralen Komplex
3.38 wurde eine Quantenausbeute von 100 % (Aem =474 nm) mit einer Lebensdauer des
angeregten Zustandes von 2.4 us gefunden. Neben diesen ausgewahlten Komplexen wurden
in der Literatur einige weitere lineare Komplexe dargestellt und deren
Lumineszenzeigenschaften  bestimmt.l'3813% | ineare  Cu(l)-Komplexe eignen sich
hervorragend fur die Synthese neuartiger Emittermaterialien in Erganzung zu bereits

bestehenden Emittern auf Basis von Ir'' und Pt

Unsere Arbeitsgruppe beschaftigt sich seit einiger Zeit auch mit der Synthese neuer linearer
kationischer Kupfer(l)-Komplexe. In ihren Masterarbeiten konnten Lars Wallbaum!'® und
Annika Liske!"*' bereits erste stark lumineszente lineare Kupfer(l)-Komplexe (3.39) darstellen.
Zur sterischen Abschirmung des Kupferzentrums diente IPr und die lineare Koordinations-

geometrie wurde durch verschiedene Pyridinliganden vervollstéandigt (Abbildung 24).
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Abbildung 24: Strukturmotiv der linearen Kupfer(l)-Komplexe nach Liske.

Es konnte dabei auch gezeigt werden, dass die Emissionswellenlange von der Wahl des
Pyridinliganden abhangt. Diese Komplexe zeigen in Losung quasi kein Emissionsverhalten,

jedoch konnte im Festkdrper gute Lumineszenz beobachtet werden.

Ziel dieser Arbeit ist es neue lineare lumineszente Kupfer(l)-Komplexe des Typs
[(NHC)Cu(Pyridin)]* darzustellen und deren Eigenschaften zu bestimmen. Die Wahl der
Carbene soll dazu auf sterisch mdglichst anspruchsvolle Carbene fallen um das Kupfer-

zentrum moglichst gut abzuschirmen.

3.3 Cyclometallierte Iridium(lll)-Komplexe

Im Vergleich zu der Chemie der lumineszenten Kupfer(l)-Komplexe ist die Chemie der
cyclometallierten Ir(lll)-Komplexe intensiver erforscht und begann bereits in den 1970er
Jahren. Nachfolgend sind drei der ersten Komplexe (3.40-3.42) gezeigt, welche Uber eine
Kohlenstoff-Iridium-Bindung verfugen, die durch die Aktivierung einer C-H-Bindung
entstanden ist (Abbildung 25).['42

Br
PhsPrs,, | @
PhoP), (PhO), P, Cl/'lr\N:N

PPh,
CI/|\PPh CI/ \ P(OPh), @
PPh; P(OPh)
3.40 3.41 3.42
Milner, 1969 Levison, 1971 Thomson, 1974

Abbildung 25: Einige der ersten cyclometallierten Iridium(lll)-Komplexe.

Einige Jahre spater beschrieb die Arbeitsgruppe um Watts die Synthese eines
chloroverbrickten Iridium(lll) Dimers (3.43). Die oktaedrische Koordinationsgeometrie wurde
durch zwei cyclometallierte Phenylpyridinliganden vervollstandigt.'*3 Ein Jahr spater
beschrieb die gleiche Arbeitsgruppe den zufalligen Fund des ersten lumineszenten Iridium(lll)
Komplexes. Es wurden dabei die Waschlésungen der Synthese von 3.43 im Hochvakuum
getrocknet und durch Lésen in Dichlormethan wieder vereint. Nach saurer Aufarbeitung mit

1 M HCI und trocknen Uber MgSO4 wurde ein gelber Feststoff in 10 % Ausbeute erhalten.
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Dieser Feststoff konnte nach der Elementaranalyse eindeutig einem Tris(2-phenyl-
pyridin)iridium(lIl)-Komplex (3.44) zugeordnet werden (Abbildung 26). Da bei dieser Art von
Komplexen zwei Isomere maoglich sind, konnte zunachst nicht festgestellt werden, ob es sich
um das meridionale (mer) oder faciale (fac) Isomer handelt. Nach Aufnahme eines 'H-NMR-

Spektrums konnte eindeutig die faciale Anordnung postuliert werden.!'

3.43 3.44

Abbildung 26: Von Watts dargestellte cyclometallierte Phenylpyridin Iridium(lll)-Komplexe.

Fir den Komplex 3.44 wurden verschiedene Lumineszenzmessungen durchgefuhrt. Ein
Emissionsmaximum von etwa 500 nm und eine Lebensdauer von 5.0 us konnte fir die
Messung in Ethanol/Methanol 4:1 bei 77 K gefunden werden und bei Raumtemperatur in
Toluol konnte eine Lebensdauer von 2.0 ys bei einem Emissionsmaximum von etwa 515 nm
beobachtet werden. Neben cyclometallierten Phenylpyridinliganden wurden auch
2,2-Bipyridine haufig zur Synthese von lumineszenten Komplexen verwendet. Eine der ersten
Synthesen des kationischen Tris(2,2'-bipyridin)iridium(lIl)-Komplexes geht auf Demas im Jahr
1974 zurlck.!"*4 Durch die Verwendung von Phenylpyridin und 2,2‘-Bipyridin konnten so in der
Literatur eine sehr grof3e Anzahl an lumineszenten Komplexen gewonnen werden. Dabei ist
es moglich durch die Wahl der Stéchiometrie und Synthesebedingungen die verschiedenen
oktaedrischen Komplexe zu erhalten: Ir(C"N)s, Ir(N"N)(C'N)z, Ir(N"N)2(C"N) und Ir(N"N)s. N'N
steht hierbei fiir einen chelatisierenden Distickstoffligand, wie 2,2‘-Bipyridin und C"N steht fiir
einen chelatisierenden cyclometallierten Kohlenstoff-Stickstoffliganden, wie 2-Phenylpyridin.
Durch die Substitution der C"N- oder NA"N-Liganden konnte gezeigt werden, dass es moglich
ist die Emissionsfarbe zu variieren (Abbildung 27). So zeigte sich fir Komplex 3.46 eine griine
Emission, da keiner der Liganden durch eingefiihrte Substituenten beeinflusst wurde.!'*®! Eine
hypsochrome Verschiebung konnte fur den Komplex 3.45 erreicht werden, da das
Phenylpyridinfragment mit elektronenziehenden Fluoratomen substituiert wurde.!'€! Letztlich
konnte durch die Vergrolierung des m-Systems des Bipyridinliganden in Komplex 3.47 eine
batochrome Verschiebung erreicht werden, da dadurch das LUMO des Komplexes

herabgesetzt wurde.!'4”]
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¢ 038

Abbildung 27: Cyclometallierte Ir(N"N)(C"N)2-Komplexe und der Einfluss der Substitution auf die
Emissionswellenldnge. Die Farbe des Kastens entspricht der Emissionsfarbe. Angegeben sind aul3erdem die
Quantenausbeuten der Phosphoreszenz.

Eine weitere Arbeit stellte Thompson im Jahr 2003 vor.['"l Es wurden die entsprechenden
facialen und meridionalen Komplexe des Typs Irf(C'N); synthetisiert und deren
photophysikalischen Eigenschaften verglichen. Im Allgemeinen zeigt sich fur die fac-Ir(C*N)3
Komplexe eine um den Faktor 10 gréRere Quantenausbeute der Lumineszenz. Es konnte
durch weiteres Heizen in Losung fur 24 h au3erdem synthetisch das meridionale, welches als

kinetisches Produkt beschrieben wurde, in das faciale umgewandelt werden.

Neben der Nutzung von 2-Phenylpyridinen als monoanionische cyclometallierte Liganden
haben sich in der heutigen Literatur auch NHCs etabliert. Durch die Verwendung von NHCs
werden deren bessere Bindungseigenschaften im Vergleich zu Pyridinen ausgenutzt. Etwa
zehn Jahre bevor Arduengo das erste isolierbare Carben beschrieb und die Chemie der
Carbene revolutioniert hat, wurde bereits der erste tris cyclometallierte Iridium(lll) Komplex mit
Carbenen dargestellt (Abbildung 28).1'481

3.48
Terreros, 1982

Abbildung 28: Struktur des ersten NHC-basierten cyclometallierten Iridium-Komplexes.

Fir die Synthese des Komplexes 3.48 wurde das elektronenreiche Carbendimer (Entetraamin)
mit [Ir(COD)CI]z in Toluol fir 3 h bei 120 °C umgesetzt. Der nach Aufarbeitung resultierende
weilRe Feststoff war bis zu einer Temperatur von 320 °C stabil. Seit dem Beginn der
Carbenchemie in den 1990er Jahren wurden eine sehr gro3e Anzahl an cyclometallierten
Iridium-Komplexen synthetisiert, welche mindestens einen Carbenliganden beinhalten. Die
Mdglichkeiten neue oktaedrische Tris-Chelat-Komplexe mit einem, zwei oder drei

Carbenliganden dazustellen sind nahezu grenzenlos, da sowohl die Carbeneinheit, sowie die
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anderen Liganden substituiert werden kénnen. Aus diesem Grund und der meist guten
Zuganglichkeit der Komplexe haben sich in den letzten Jahrzehnten viele Arbeitsgruppen mit
der Synthese neuer Komplexe und deren photophysikalischen Eigenschaften befasst.
Nachfolgend soll die Entwicklung der Komplexe mit der Zeit dargestellt werden und
ausgewahlte Arbeiten hervorgehoben werden. Fiir eine generelle Ubersicht an lumineszenten

Carben-Iridium-Komplexen dient ein Artikel von Gimeno aus dem Jahr 2014.[149

Nachfolgend sind drei ausgewahlte Komplexe gezeigt, welche sich in der Anzahl ihrer
Carbenliganden unterscheiden (Abbildung 29). Diese Auswahl zeigt, wie hoch die Variabilitat
an solchen Komplexen sein kann und wie durch leichte Veranderungen neue Komplexe
dargestellt werden kénnen. Zusatzlich zu neutralen Komplexen kénnen durch Substitution
eines anionischen Liganden gegen einen Neutralliganden, wie z.B. 2,2‘-Bipyridin, auch

kationische Komplexe erhalten werden.

3.51

Abbildung 29: Beispiele fir lumineszente neutrale Iridium(lll) Komplexe mit einem, zwei oder drei
Carbenliganden. Die Farbe der Kasten entspricht der Wellenldnge des Emissionsmaximums.

Bielawski et al. konnten den blau lumineszierenden Komplex 3.49 aus dem Chlorido-
verbruckten cyclometallierten Phenylpyridiniridium(lll)-Dimer ([Ir(ppy)2Cl]2) mit Silber(I)oxid als
Base und aquimolaren Mengen des entsprechenden Benzimidazoliumvorlaufers dar-
stellen.['®” Das dabei fiir den Komplex gefundene Emissionsmaximum bei 77 K in 2-MeTHF
lag bei 482 nm mit einer Quantenausbeute von 82 %. Erst im letzten Jahr gelang der Gruppe
um Xia die Synthese des Bis(carben)-Komplexes 3.50.1"5" Die beiden Imidazolylideneinheiten
wurden dabei durch eine Butylenbrliicke miteinander verbunden, sodass die beiden Carbene
im resultierenden Komplex cis-standig sein mussen. Fur diesen Komplex wurde fir die
Messung in 2-MeTHF bei Raumtemepratur eine Quantenausbeute von >99 % und ein
Emissionsmaximum von 492 nm gefunden. Letztlich konnten auch die photophysikalischen
Eigenschaften eines tris(carben)-Komplexes 3.51 ermittelt werden.['%4152] Es zeigte sich dabei
in Losung ein sehr schlechtes Emissionsverhalten mit einem Emissionsmaximum bei etwa
400 nm und einer Quantenausbeute von 1 %. Jedoch konnte dieser Komplex genutzt werden,

um vielversprechende Ergebnisse in der Elektrophosphoreszenz zu erzielen.['%?
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Zusatzlich zu diesen bisher vorgestellten Arbeiten, welche sich alle mit der Bildung neuer
Iridium-Arylbindungen beschaftigt haben, sind viele weitere Veroffentlichungen zu finden,
welche sich mit Iridium-Hydrid-Verbindungen auseinandersetzen, welche durch eine
Cyclometallierung im ersten Schritt entstehen missen. Eine einfache Mdglichkeit eine neue
Iridium-Wasserstoff-Bindung zu knipfen ist die oxidative Addition einer C-H-Bindung. So
gelang es Peris et al. durch refluxieren eines pyridinhaltigen Imidazoliumsalzes in Acetonitril
in Gegenwart von [Ir(COD)CI]; innerhalb von 2 h den Komplex 3.52 zu erhalten.['*3l Durch die
Koordination des Pyridins ist der Carbenvorlaufer in einer rdumlichen Nahe zum Metallzentrum
und dann kann anschliefend durch oxidative Addition die neue Carbenbindung und
Hydridbindung gebildet werden (Schema 16).
PFg By

/"Bu 720\

H

N+ (Ng”l | \‘\\l

[ \> [I(COD)Cl, Ir"“‘\ Q

N CHACN, & N/ |\ |

) ok
7

3.52

Schema 16: Darstellung des Komplexes 3.52 durch oxidative Addition einer C-H-Bindung.

Eine weitere Mdglichkeit zeigten wieder Peris und Mitarbeiter bei der Reaktion von verbruckten
Imidazoliumsalzen mit [Ir(COD)CI]. in Gegenwart von Triethylamin auf (Schema 17).1"®1 Der
erste Reaktionsschritt zu Komplex 3.53 fand nur in Anwesenheit von Triethylamin statt. Da
Triethylamin jedoch nur eine schwache Base ist, wurde dieser Befund trotzdem Uber eine
oxidierende Addition und nicht Uber die Deprotonierung des Carbenvorlaufers und
anschlieliender Koordination erklart. Der Komplex 3.53 konnte jedoch nicht isoliert werden und
reagierte vollstandig zum stabilen Komplex 3.54 ab. Dieser Komplex zeigte keine reduktive
Eliminierung von HCI zum entsprechenden quadratisch planaren Iridium(l)-Komplex,
wohingegen eine Verlangerung der Brucke zwischen den beiden Imidazolylideneinheiten zu

eben diesen Komplexen flhrte.[*

PFg P

Fc 2 PFg G (/\N H
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NEta
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Schema 17: Darstellung eines Bis(carben)iridium-Komplexes durch doppelte Cyclometallierung.

Die Isolierung eines Hydridokomplexes konnte nicht nur fir die oxidierende Addition eines

Carbenvorlaufers gezeigt werden, sondern auch fir die oxidierende Addition einer Caryi-H-
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Bindung (Schema 18). Danopoulus konnte zeigen, dass bei Verwendung eines N-Pyridyl-
substituierten Imidazolylidens bereits bei Raumtemperatur eine C-H-Bindungsaktivierung zum
Komplex 3.56 stattfindet.['®! Den eindeutigen Beweis, dass es sich einen Iridium-Hydrido-
Komplex handelte, lieferte das 'H-NMR-Spektrum, da die Resonanz des Hydrids
bei -15.5 ppm zu erkennen ist. Es liel} sich kein Indiz flir das Vorhandensein der nicht
cyclometallierten Verbindung 3.55 finden. Fir die analoge Rhodiumverbindung konnte bei
Raumtemperatur keine Cyclometallierung beobachtet werden, jedoch =zeigte die
Roéntgenstrukturanalyse eine Wechselwirkung des Wasserstoffatoms am Pyridin mit dem

Rhodium durch einen kurzen Bindungsabstand von 2.532 A.

iMe, o\
M [ir( <:<:v|3)c|]2 I: >> Q

H
@ ! [ICOD)C] o, | N
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Dipp CI/ \| 74 N NS Clll
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3.55 Me;Si 3.56

Schema 18: Oxidierende Addition einer Cary-H-Bindung bei Raumtemperatur.

Die Mdglichkeiten der Cyclometallierungsreaktionen von Carbenliganden ist nicht auf das
Imidazolyliden beschrankt. Carbene auf Basis des 1,2,4-Triazolylidens sind zum einen in
Cyclometallierungsreaktionen in Rutheniumkomplexen untersucht worden!'®!, sowie vielfach
fir die Anwendung in lumineszenten cyclometallierten Pt(l1)-Komplexen verwendet worden.['%"]
Mit der Synthese von Pt(ll)-Komplexen beschaftigt sich insbesondere die Arbeitsgruppe um

Strassner.

Eine besondere Reaktivitat der Cyclometallierung konnte Jonek im Laufe seiner Promotion
beobachten. Er synthetisierte dazu ein 1,2,4-Triazol-3-onium, welches er mit einer geeigneten
Base in Gegenwart von [Ir(COD)CI]. zu Reaktion brachte. Der entstandene Komplex 3.57
konnte anschliel®end durch Erhitzen in Toluol zu Komplex 3.58 umgesetzt werden (Schema
19). In diesem Komplex sind zwei verschiedene Iridiumatome in zwei unterschiedlichen
Oxidationsstufen +I und +lll vorhanden. Der Mechanismus dieser Reaktion konnte bis dahin
nicht aufgeklart werden, nur das Freiwerden von Cycloocten konnte uber GC/MS

nachgewiesen werden.['%8]
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Schema 19: Darstellung des Iridium(l)/Iridium(ll)-Komplex nach Jonek.

Das Ziel dieser Arbeit in Bezug auf die Synthese von Iridium-Komplexen wird sein, zum einen
neue lumineszente Ir(lll)-Verbindungen auf Basis von 1,2,4-Triazolen, sowie die Reaktivitat

dieser besonderen Art der Cyclometallierung aufzuklaren und zu verstehen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die im Laufe der Dissertation erzielten Ergebnisse werden in den folgenden Kapiteln erlautert
und diskutiert. Dieser Teil der Arbeit gliedert sich, wie auch schon die Kapitel vorher, in
mehrere Teile. Im ersten Abschnitt des folgenden Kapitels werden die elektronischen
Eigenschaften von triazol- und triazoliumbasierten Carbenen diskutiert. Anschlieltend sollen
neue lumineszente Kupfer(l)-Komplexe vorgestellt werden. In einem letzten Teil der Arbeit
werden Cyclometallierungsreaktionen an Iridium behandelt. Dabei liegt ein Schwerpunkt auf
der Synthese neuer Carbene, sowie der Darstellung lumineszenter Iridium(lll)-Komplexe aus
diesen Carbenen und in einem kleineren Teil der Arbeit soll auf den Mechanismus der Bildung
des bereits vorgestellten Iridium(l)/Iridium(lll)-Komplexes eingegangen werden. An dieser
Stelle méchte ich mich nochmals herzlich bei allen meinen betreuten und angeleiteten
Bachelor- und Forschungsstudenten bedanken, die zu einigen der hier vorgestellten

Synthesen beigetragen haben.

4.1 Triazol(ium) basierte elektronenarme Carbene

4.1.1 Synthese der Carbenvorlaufer

Die Chemie der 1,2,4-Triazolylidene und 1,2,4-Triazoliumylidene ist, wie in Kapitel 2.1
beschrieben, bereits Ende der 1990er und Anfang des jetzigen Jahrhunderts umfanglich
beschrieben worden. Jedoch finden sich in der Literatur keine Eingliederungen der
elektronischen Eigenschaften dieser kationischen Carbene. Diese sind allerdings von
besonderem Interesse, da eine kationische Ladung in direkter Nahe zum Carbenzentrum zum
einen den Donorcharakter drastisch herabsenken, sowie gleichzeitig den Akzeptorcharakter

des Carbens erhohen sollte.

o N;>
R)l\ N\ ‘

4.1

R =H, CH3, NH,, NO,

Abbildung 30: Strukturmotiv der zu synthetisierenden Carbene auf 1,2,4-Triazol(ium)basis.
Daruber hinaus wird der Einfluss der Substitution am anderen Arylkohlenstoff des Triazols auf
die elektronischen Eigenschaften des Carbens bestimmt. Die Substitution von
elektronenziehenden und elektronendonierenden Gruppen sollte einen Einfluss auf das

Carbenzentrum bewirken. Durch die Einfiihrung einer Aminogruppe wird potentiell eine weitere
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Stelle geschaffen, an welcher der Stickstoff quarternisiert wird, um eine weitere kationische

Ladung zu erzeugen.

Um die elektronischen Eigenschaften der Carbene zu bestimmen, ist es notwendig die
entsprechenden kationischen und dikationischen Triazoliumvorldufer darzustellen. Fir den
Fall des unsubstituierten Triazols und des methylsubstituierten Triazols wurden diese
Vorlaufer nach den Vorschriften von Huynh und Katritzky dargestellt (4.2a,b).['*®16% Zyr
spateren Vergleichbarkeit und Quantifizierung des Einflusses der kationischen Ladung wurde
der monokationische Vorlaufer 4.3a nach Connon dargestellt (Schema 20).l'6"1 Als eine erste
Einschatzung Giber den Donorcharakter eines Carbens haben sich die entsprechenden "Jcn
Kopplungskonstanten der ionischen Vorlaufer etabliert.?#'%21 Dabei korreliert eine hohe
Kopplungskonstante mit einem schwacheren Donorcharakter. Fir typische NHCs wurden
Werte zwischen 200 und 230 Hz gefunden.['®® Aus dem 'H-NMR-Spektrum der dikationischen
Vorlaufer 4.2a,b konnten Kopplungskonstanten von 239 bzw. 238 Hz bestimmt werden, fir

den monokationischen Vorlaufer 4.3a 226 Hz.
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Schema 20: Darstellung des kationischen und der dikationischen Carbenvorlaufer.

Die Methylierung des kommerziell erhaltlichen 3-Amino-1,2,4-triazols in Gegenwart von
Methyliodid fuhrte zum kationischen Vorlaufer 4.4 (Schema 21). Dazu wurde das Triazol in
Acetonitril geldst und mit K.CO3 sowie fiinf Aquivalenten Methyliodid versetzt und fir mehrere
Tage bei Raumtemperatur gerthrt. Nach Aufarbeitung wurde in einer guten Ausbeute von
70 % der farblose Feststoff 4.4 erhalten.
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Schema 21: Methylierung von 3-Amino-1,2,4-triazol.

/

%

4.2¢c

2 OTf

Beide Stickstoffatome wurden in Nachbarschaft zu der Aminogruppe methyliert und nicht das

andere Stickstoffatom zur Darstellung eines klassischen Carbenvorlaufers. Die Bildung des

Produktes 4.4 kann durch die in Schema 21 gezeigte Mesomerie erklart werden. Das freie

Elektronenpaar der Aminogruppe kann in Richtung des Triazols verschoben werden, was in

einer negativen Ladung auf dem benachbarten Stickstoffatom und einer dadurch erhdhten

Nucleophilie resultiert. Anschlief3end findet selektiv die Methylierung dieses Stickstoffes statt.

Die selektive Methylierung konnte durch ein HMBC-Experiment bestatigt werden (Abbildung

31). Die "Jcn Kopplungskonstante des Vorlaufers 4.4 betragt 224 Hz.

SV

pl

1

Abbildung 31: Ausschnitt des HMIBC-Experimentes von 4.4 in CD3CN (298 K, 300 MHz). Einschub:

Strukturformel von 4.4 mit dem Lokantensatz zur Zuordnung der Signale.
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In dem gezeigten Ausschnitt des HMBC-Experimentes von Verbindung 4.4 sind die
entsprechenden 2Jcn und 3Jen Kopplungen zu erkennen. Es wird die 3Jcn Kopplung zwischen
dem Kohlenstoffatom b und dem Protonensignal 2 beobachtet. Fiir das hypothetische Produkt
4.3c wirden zwei Kreuzsignale im HMBC-Spektrum fir das Kohlenstoffatom b zu zwei
Methylgruppen zu erkennen sein. Jedoch werden fir das Kohlenstoffatom a drei verschiedene
Kreuzsignale im Spektrum beobachtet. So zeigen sich Kreuzsignale zwischen a und den
beiden Methylgruppen der Dimethylaminogruppe 3, sowie zwei weitere Kreuzsignale fir die
Kopplung mit den Methylgruppen 1 und 2. Die eindeutige Zuordnung der Kohlenstoffsignale a
und b erfolgte durch das aufgenommene HSQC-Experiment, in welchem fur das
Kohlenstoffatom b ein Crosspeak entsprechend einer 'Jcr Kopplung zu erkennen ist. Darliber
hinaus konnten geeignete Einkristalle fur die Rontgenkristallstrukturanalyse aus einer
gesattigten Dichlormethanlésung durch Diffusion von n-Hexan in diese Ldsung erhalten
werden. Die folgende Abbildung bestatigt das Ergebnis der Auswertung der NMR-Spektren
(Abbildung 32).

Abbildung 32: Molekdlstruktur des Monokations 4.4. Schwingungsellipsoide flir 30 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Das Gegenion ist der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet.

Verbindung 4.4 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit einem Molekul in
der asymmetrischen Einheit. Zu erkennen ist, dass die Dimethylaminogruppe nicht coplanar
zum Heterocyclus zu finden ist, sondern um einen Winkel von 36.67(10)° tordiert ist. Die
Bindungslange N4-C2 ist mit 133.55(11) pm im Vergleich zu einer C-N-Einfachbindung etwas
verkurzt, was fir einen leichten vorhandenen Doppelbindungscharakter spricht. Die weiteren
Bindungslangen und ausgewahlte Innenwinkel sind in der folgenden Tabelle zusammen-

gefasst.
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Tabelle 1: Ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel der Verbindung 4.4.

Bindungslange [pm] Bindungswinkel [°]

N1-N2 137.45(11)

N2-C2 133.87(10)

C2-N3 135.76(10)

N3-C1 136.77(12)

C1-N1 129.88(13)
N2-C2-N3 105.99(7)
N3-C1-N1 112.09(8)

Eine Betrachtung der Bindungslangen zeigt vor allem fiir die Bindung N1-C1 einen sehr hohen
Doppelbindungscharakter, wie er auch aus der Strukturformel zu erwarten ist. Dazu kommen
durch Mesomerie die etwas verkirzten Bindungen N2-C2 und N3-C1 mit etwa 134 bis 136 pm.
Die langsten Bindungen werden fir die N-N-Einfachbindung und die C-N-Einfachbindung
N3-C1 gefunden. Die beiden gezeigten Innenwinkel unterscheiden sich sehr stark
voneinander. Fur das Fragment N2-C2-N3, in welchem die kationische Ladung mesomer
stabilisiert ist, wird ein kleinerer Innenwinkel von 106° gefunden, wohingegen fir N3-C1-N1

ein aufgeweiteter Winkel von 112° beobachtet wird.

Die weitere Umsetzung von 4.4 mit einem Uberschuss an Methyltriflat in siedendem
1,2-Dichlorethan resultierte in der Bildung von 4.2c (Schema 21). Im Laufe der Reaktion fiel
4.2c als farbloser elementaranalysenreiner Feststoff aus, welcher abgefiltert und mit n-Hexan
gewaschen wurde. Das Produkt fiel als Bistriflat-Salz aus. Das 'H-NMR-Spektrum in CD3CN
zeigte bei 9.40 ppm die Resonanz des aciden Protons, welches im Vergleich zu 4.4 um
1.1 ppm zu tieferem Feld verschoben ist. AulRerdem ist in diesem Spektrum eine 'Jcn
Kopplungskonstante von 235 Hz zu finden. Fur den dikationischen Vorlaufer 4.2¢ konnten aus
einer gesattigten Acetonitrillésung durch Diffusion von Diethylether in diese Lésung geeignete
Einkristalle fur die Rontgenkristallstrukturanalyse gewonnen werden. Die Abbildung 33 zeigt

die Molekulstruktur der Verbindung.
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Abbildung 33: Molekdlstruktur des Dikations 4.2c. Schwingungsellipsoide fiir 30 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Gegenionen sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet.

Fur die Molekullstruktur im Festkorper von Verbindung 4.2c werden einige strukturelle
Unterschiede verglichen mit 4.4 beobachtet. So erhoht sich der Torsionswinkel zwischen der
Dimethylaminogruppe und dem Heterocyclus auf 47.99(8)°, wohingegen die Bindungslange
mit 132.46(9) pm beinahe unverandert bleibt. Zur besseren Vergleichbarkeit der restlichen
Bindungslangen und Winkel werden diese in der folgenden Tabelle auch fir Verbindung 4.2¢

zusammengefasst.

Tabelle 2: Ausgewahlite Bindungslangen und Bindungswinkel der Verbindung 4.2c.

Bindungslange [pm] Bindungswinkel [°]

N1-N2 136.59(8)

N2-C2 133.57(8)

C2-N3 136.53(9)

N3-C1 134.01(9)

C1-N1 130.087(9)
N2-C2-N3 106.90(6)
N3-C1-N1 108.98(6)

Die Summe aller Bindungsléangen des Heterocyclus verringert sich durch die Einfuhrung der
zweiten kationischen Ladung im Vergleich zum Monokation nur um knapp 3 pm. Verglichen
mit 4.4 sind dennoch zwei gro3e Veranderungen zu beobachten. Zum einen verringert sich
die Bindungslange zwischen N3-C1 um mehr als 2.5 pm auf 134 pm, da diese Bindung nun in
Mesomerie mit der Bindung N1-C1 steht, welche sich gleichzeitig minimal verlangert. Zum
anderen ist der Innenwinkel N3-C1-N1 nun deutlich spitzer mit etwa 109° verglichen zu den
112° im Monokation 4.4.

Die Dimethylaminofunktionalitat der Verbindung 4.2c ermdglicht in der Theorie eine weitere

potentielle Methylierung zu einem trikationischen Molekul. Es konnte zu keiner Zeit oder unter
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drastischeren Bedingungen, wie refluxieren in Methyltriflat und refluxieren in Methyltriflat mit
Zugabe von Methylmeerweinsalz, die Bildung einer Trimethylammoniumgruppe beobachtet

werden.

1-Methyl-3-nitro-1,2,4-triazol wurde nach der Vorschrift von Shadyrol'®4 et al. dargestellt und
konnte anschliefend durch Umsetzung mit Methyltriflat in Acetonitril in der Mikrowelle bei

120 °C innerhalb von 15 min zu 4.3d methyliert werden. 4.3d wurde dabei als dunkles Ol

erhalten.
/ / OTf / 20TF
NN NN
N/ e MeQTf
Ty = gl - )
o,N N O,N \ O,N \
4.3d 4.2d

Schema 22: Methylierung von 1-Methyl-3-nitro-1,2,4-triazol.

Die erfolgreiche Synthese des Produktes 4.3d konnte durch NMR-Messungen unterstrichen
werden. Dabei konnte das Signal des aciden Protons im "H-NMR-Spektrum bei 9.55 ppm
detektiert werden, sowie zwei Signale fur die beiden vorhandenen Methylgruppen bei 4.18 und

4.17 ppm. Die "Jon Kopplungskonstante dieses Vorlaufers betragt 233 Hz.

4.1.2 Einfluss der Substituenten auf das Carbenzentrum

Die erfolgreich dargestellten Carbenvorlaufer 4.2a-c, 4.3a,d und 4.4 wurden im Folgenden
verwendet, um Uber die ""Se-NMR-Verschiebung und den TEP-Wert den Einfluss des
Substituenten und der kationischen Ladung auf das Carbenzentrum zu evaluieren. Wie schon
in den einleitenden Kapiteln dieser Arbeit erlautert, kdnnen die elektronischen Eigenschaften
eines Carbens durch den heutigen Stand der Forschung verlasslich beurteilt werden. Dabei
spiegelt die "Se-NMR-Verschiebung des korrespondierenden Selenoharnstoffes den
1-Akzeptorcharakter wider und Uber den TEP-Wert kann das Gesamtdonorvermdgen eines
Carbens bestimmt werden. Bei der 7’Se-NMR-Verschiebung entspricht eine Tieffeld-
verschiebung einer Erhdhung des Akzeptorcharakters und eine Erhdhung des TEP-Wertes

korreliert mit einer Verringerung des Donorvermégens.

Die Deprotonierung des dikationischen unsubstituierten Carbenvorldufers 4.2a durch
NaHMDS in Gegenwart von elementarem Schwefel oder Selen fihrte zu den Verbindungen
4.5und 4.6 (Schema 23). Die Verwendung eines Aquivalentes Base flihrte zu einer Ausbeute
von 44 % des Diselenoharnstoffes und es konnte keine Monodeprotonierung beobachtet
werden. Das stdchiometrische Anpassen der Base resultierte in einer Erhéhung der Ausbeute
auf 72 %.
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Schema 23: Deprotonierungsversuche von 4.2a in Anwesenheit der Chalkogene Schwefel und Selen.

Die erfolgreiche Synthese zeigte sich in der Abwesenheit des Signals des aciden Protons im
"H-NMR-Spektrum und der lediglich vorhandenen zwei Methylgruppensignale der Intensitaten
sechs und drei. Das ""Se-NMR-Spektrum von 4.6 zeigte ein Signal bei einer Verschiebung von
115 ppm. Aus dieser Verschiebung lasst sich ableiten, dass das Carben keinen grof3en
m-Akzeptorcharakter besitzt. Diese Route verdeutlichte aulerdem, dass es nicht moglich war
aus dem Vorlaufer 4.2a selektiv ein kationisches Carben darzustellen. Dennoch konnte ein
kationischer Selenoharnstoff aus 4.6 gewonnen werden. Dazu konnte in einem NMR-Versuch
4.6 mit aquimolaren Mengen an Methyltriflat bei Raumtemperatur umgesetzt werden und
quantitativ 4.7 erhalten werden. Die erfolgreiche Methylierung eines Selenatoms zeigte sich
im "H-NMR-Spektrum durch ein zusatzliches Singulett, welches die charakteristischen ’Se-
Satelliten mit einer 2Juse Kopplungskonstante von 12 Hz zeigte. Die nun verschiedenen
Selenatome verursachten im 7"Se-NMR-Spektrum zwei verschiedene Signale, eines bei
183 ppm und eines bei 159 ppm. Da beide Signale im "Se-NMR-Spektrum als Singuletts zu
erkennen waren, war eine Zuordnung alleine aus diesem Spektrum nicht mdglich. Die
Erkenntnis, dass im '"H-NMR-Spektrum die Wasserstoff-Selen Kopplung zu sehen war, konnte
genutzt werden, um ein 'H-""Se-HMBC-Experiment durchzufiihren. In diesem Spektrum
konnte ein Kreuzsignal zwischen der Methylgruppe (bei 2.75 ppm im "H-NMR-Spektrum) und
dem Selensignal bei 183 ppm gefunden werden (Abbildung 34).
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Abbildung 34: Ausschnitt des "H-""Se-HMBC-Experimentes von 4.7 in Aceton-ds. Einschub: Veranschaulichung
der 2Juse-Kopplung im 1H-NMR-Spektrum von 4.7.

Daraus folgend konnte der Einfluss der Methylierung auf das verbliebene doppelbindige
Selenatom bestimmt werden. Durch die Methylierung und gleichzeitige Einfihrung der
kationischen Ladung wird der Akzeptorcharakter des Carbens erhéht, da das Signal des

Selenoharnstoffes um 44 ppm zum tieferen Feld verschoben ist (Abbildung 35).

/ / OoTf
\N/ N + 44 ppm ~N+ /
)\ Se p— )\ \>—Se
Se N Se N
\
4.6 4.7
115 ppm 159 ppm

Abbildung 35: Einfluss der Methylierung auf das Carbenzentrum.

Von den Verbindungen 4.5, 4.6 und 4.7 konnten durch Lésungsmitteldiffusion von n-Hexan in
eine gesattigte Dichlormethanlésung geeignete Einkristalle fir die Rdntgenkristallstruktur-

analyse gewonnen werden (Abbildung 36).
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Abbildung 36: Molekulstrukturen der Verbindungen 4.5 (oben rechts), 4.6 (oben links) und 4.7 (unten).
Schwingungsellipsoide fiir 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Bei 4.7 ist das Triflatgegenion der
Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet.

Die Molekulstrukturen der drei Verbindungen zeigen in allen Fallen einen komplett planaren
Heterocyclus mit nahezu identischen Bindungslangen fir 4.5 und 4.6 (Abbildung 36). Die
Bindungslangen fur die Kohlenstoff-Selen Bindung ist im Bereich fur klassische nicht
elektronenarme Carbene./*! Jedoch zeigen sich einige deutliche strukturelle Unterschiede fiir
4.7 verglichen mit 4.6. Die Methylierung des Selenatoms bewirkt eine Verlangerung der
Bindung C2-Se2 um 7 pm, was fur einen héheren Einfachbindungscharakter spricht. Diese
Bindung ist aber im Vergleich mit der Bindung Se2-C6, welche einer richtigen Einfachbindung
entspricht, noch um etwa 6 pm kurzer. Dieser Vergleich zeigt, dass in der Carben-Selen
Bindung immer noch ein Anteil einer Doppelbindung vorhanden ist. Mit 96.86(7)° ist der
Bindungswinkel am methylierten Selenatom nah an 90°, da fir die Atome héherer Perioden
keine Hybridisierung des s- und der p-Orbitale zu erwarten ist. Innerhalb des Heterocyclus
verkirzen sich die beiden Bindungen, welche am C2-Kohlenstoff beteiligt sind, da durch die
nun wieder vorhandene kationische Ladung diese mesomer stabilisiert werden kann.
Gleichzeitig wird die Bindung N3-C1 um etwa 2 pm verlangert. Ein Blick auf die beiden

Carbeninnenwinkel zeigt, dass der Winkel N2-C2-N3 um zwei Grad aufweitet, wohingegen
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sich der Winkel N3-C1-N1 um ein Grad zuspitzt. Diese Aufweitung des Winkels entspricht dem
Vergleich zwischen einem Azoliumvorlaufer und dem entsprechenden Carben, bei welchem

der Winkel im Azoliumvorlaufer gréf3er ist.

Tabelle 3: Ubersicht der Bindungslangen und -winkel der Verbindungen 4.5, 4.6 und 4.7.

Bindungslange [pm] Bindungswinkel [°]
4.5 4.6 4.7 4.5 4.6 4.7

N1-N2 138.28(9) 137.8(3) 137.17(16
N2-C2 | 134.46(10) 133.3(3) 131.89(19
C2-N3 137.75(9) 136.8(3) 134.95(18
N3-C1 137.48(10) 136.4(3) 138.46(17
C1-N1 134.28(9) 133.0(3) 133.65(19
C1-Seft 166.61(8)  182.8(2) 182.02(14

3)

— N N N N N N N

C2-Se2 | 165.98(8) 182.4(3) 189.76(13

Se2-C6 195.20(18
N2-C2-N3 104.94(6) 105.2(2)  107.61(12)
N3-C1-N1 105.33(6) 105.60(19) 104.85(11)
C2-Se2-C6 96.86(7)

Die Verwendung des Vorlaufers 4.2a zeigte, dass es nicht mdéglich war eine gezielte
Einfachdeprotonierung des Dikations zu erreichen. Aus diesem Grund wurde der gezeigte
Vorlaufer 4.2b synthetisiert, bei welchem eine C-H-Einheit gegen eine C-CHs-Einheit

substituiert wurde, welche nicht mehr deprotoniert werden kann.
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y ~N
\K‘/N EEHMDS </,[£\/1((30|:>)C|]2 ’< )h“ | /</ J co
Topmee = S O I
.M.
N
\ Cl \ | / CI/ \CO
438 L 49M=Rh 411 M =Rh
NG 410M=1Ir 412M=1Ir
oM
%\%:@,
&4
\, 3 0TF
|\ N
— N ‘
Jl, + \\“\\I "
N t, F L Y
/] /M\
+ \ \ 2 OTF
,N\’Nﬂ N:N/
N %
414 M =Rh / Cl/Rh' N/
415M=1r \"
N(_ />\

-~ 7N

"\

4.13

Schema 24: Carbenabfangreaktionen ausgehend von 4.2b zur Bestimmung der elektronischen Eigenschaften.

Dieser Vorlaufer konnte erfolgreich verwendet werden, um den ersten kationischen
Selenoharnstoff 4.8 zu synthetisieren (Schema 24). In Gegenwart der Base NaHMDS und
einem Uberschuss an grauem elementarem Selen wurde 4.2b bei -80 °C zu 4.8 umgesetzt.

Nach der Aufarbeitung resultierte weiterhin noch Kaliumtriflat in der Probe, welches nicht
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entfernt werden konnte. Daher war es nicht mdglich eine passende Elementaranalyse von 4.8
zu erhalten. Das "Se-NMR-Spektrum von 4.8 zeigte ein Signal bei 138 ppm fiir das
Selenatom. Dieser Wert lieR sich mit der 7’Se-NMR-Verschiebung des neutralen 2,4-Dimethyl-
1,2,4-triazol-3-selenons vergleichen, welches von Murai et al. dargestellt wurde.l's? Sie
berichteten von einer Verschiebung von 20 ppm in CDCIs. Zur besseren Vergleichbarkeit
wurde diese Verbindung auch in Aceton-ds vermessen und ein Wert von 25 ppm gefunden.
Dementsprechend fuhrt die kationische Ladung zu einer Tieffeldverschiebung von 113 ppm,
jedoch ist das resultierende Carben auf einer Skala von etwa 0 bis 1200 ppm ein relativ

schwacher 1-Akzeptor.

Daruber hinaus konnte 4.2b verwendet werden, um die kationischen Rhodium- und Iridium-
Komplexe 4.9 und 4.10 darzustellen. Dazu wurde bei -80 °C der Vorlaufer in Gegenwart von
[M(COD)CI]2 (M = Rh, Ir) mit Kalium-tert.-butanolat deprotoniert. Die gelben Feststoffe konnten
nach Aufarbeitung in guten Ausbeuten elementaranalysenrein erhalten werden. Fir das
Rhodiumderivat 4.9 wurde im "*C{'H}-NMR-Spektrum bei 193.3 ppm das typische Dublett mit
einer 'Jcrn Kopplungskonstante von 54 Hz beobachtet. Fir 4.10 war ein Singulett bei
187.9 ppm fur die erfolgreiche Synthese zu erkennen. Die Molekulstrukturen konnten durch
Einkristallréntgendiffraktometrie flr beide Komplexe bestimmt werden. Fir beide Komplexe
wird die erwartete quadratisch planare Koordinationsgeometrie der d®-Metalle gefunden,
welche mit einem Bindungswinkel der Atome C1-M-CI1 von 87.97(12) und 89.09(7)° nah an
90° liegt (Abbildung 37).

Abbildung 37: Molekulstrukturen der Verbindungen 4.10 (links) und 4.9 (rechts). Schwingungsellipsoide fiir 30 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Das Gegenion der Verbindungen ist der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt,
sowie vorhandenes Lésungsmittel bei 4.9.

Strukturell unterscheiden sich die beiden Komplexe nicht wesentlich voneinander. Die
Bindungslangen im Heterocyclus sind, wie bereits in anderen Strukturen erlautert in einem
Bereich von 134-137 pm zu finden. Eine besonders kurze Bindung findet sich jedoch fir die
Bindung C2-N2 mit 130.5(6) (4.9) und 131.3(4) pm (4.10), da hier durch die positive Ladung
auf dem Stickstoffatom der Doppelbindungscharakter sehr stark ausgepragt ist. Des Weiteren
zeigt sich fur die Metall-Carben-Bindung eine relativ kurze Bindung mit 199.6(4) (4.9) und

200.9(3) pm (4.10), welche verglichen mit ahnlichen Komplexen eher am kirzeren Ende des
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typischen Bereiches fiir Metall-Carben-Bindungen liegt.[25:59.116.120.165] Dyrch die sterisch nicht
sehr anspruchsvollen Methylgruppen an den Stickstoffatomen ergibt sich ein verdecktes
Volumen von 25.7 % und die Torsion des Heterocyclus zur Bindungsebene des Metalls betragt
in beiden Komplexen etwa 81° und die Carbene stehen daher fast orthogonal zur

Bindungsebene.

Zur Bestimmung des Donorcharakters des kationischen Carbens wurden die Komplexe 4.9
und 4.10 mit Kohlenstoffmonoxid zu den kationischen Komplexen 4.11 und 4.12 umgesetzt.
Dazu wurde eine kleine Menge des Ir(COD)CI(NHC)-Komplexes in wenig Dichlormethan
gelést und flir wenige Minuten einem kontinuierlichen Strom an Kohlenstoffmonoxid
unterworfen. Der Austausch des Cyclooctadien Liganden konnte Uber einen Farbumschlag
von hellgelb zu blassgelb verfolgt werden. Die '*C-NMR-Spektren zeigten kein koordiniertes
Cyclooctadien und die Carbonylliganden verursachten zwei Signale im Bereich von etwa
180 ppm, welche im Fall des Rhodiumderivates als Dublett mit einer Kopplungskonstante von
46 Hz auftraten. Die IR-spektroskopische Untersuchung der Komplexe zeigte die erwarteten
zwei Schwingungsbanden der Carbonylliganden bei 2100 und 2028 cm-* fiir den Komplex 4.11
und bei 2088 und 2010 cm fiir Komplex 4.12. Uber die im allgemeinen Teil beschriebenen
Korrelationsgeraden konnte der TEP-Wert fur das kationische Carben zu 2072 (4.11) bzw.
2073 cm™ (4.12) bestimmt werden. Dieser TEP-Wert ist der bis dato hochste gemessene fiir
ein N-heterocyclisches Carben. Es ist somit das elektronenarmste Carben, was unseres
Wissens nach in der Literatur zu finden ist.l'®¢! Mittlerweile konnte in unserem Arbeitskreis ein
weiteres elektronenarmes kationisches Carben mit einem TEP-Wert von 2073 cm™ dargestellt
werden, welches jedoch gleichzeitig ein sehr guter T-Akzeptor mit einer ’Se-NMR-
Verschiebung von 768 ppm ist.'" Durch Eindampfen einer Chloroformlésung von 4.12
konnten geeignete Einkristalle fir die Réntgenkristallstrukturanalyse erhalten werden. Die
Molekulstruktur zeigt die erwartete quadratische Koordination des Iridium(l) Atoms und eine

trans-Stellung des Carbens zu einem der Carbonylliganden (Abbildung 38).
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Abbildung 38: Molekdlstruktur von 4.12. Schwingungsellipsoide fur 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Das
Gegenion der Verbindung ist der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Frontansicht zur Darstellung des
nahezu orthogonal stehenden Carbens zur Bindungsebene (rechts).

Die Bindungslangen innerhalb des Heterocyclus unterscheiden sich nicht wesentlich von
denen in den analogen COD-Komplexen. Jedoch ist die Bindungslange zwischen dem
Carbenkohlenstoff und dem Iridiumatom mit 205.8(4) pm um etwa 6 pm verlangert. Aul3erdem
ist die Bindungslange von Ir1-C7 (189.1(6) pm) etwas langer als Ir1-C8 (185.8(7) pm), was auf
das bessere Donorvermdgen des Chloridoliganden im Vergleich zu dem kationischen Carben
zuzuschreiben ist. Dadurch erhéht sich der m-Rickbindungsanteil und die Bindung Ir1-C8 wird
kurzer. FUr den analogen Rhodiumkomplex 4.11 konnten keine Einkristalle erhalten werden,
jedoch kristallisierte der Komplex des Typs Rh(NHC).CO(CI)?* aus. Dessen Molekiilstruktur
konnte bestimmt werden und ist in der folgenden Abbildung 39 dargestellt. Diese Struktur zeigt
den Austausch eines Carbonylliganden gegen ein kationisches Carben, welches in Losung
jedoch nicht beobachtet werden konnte und nur bei der Kristallisation stattfand. Das
Rhodiumatom liegt auf einem kristallographischen Inversionszentrum, was dafur sorgt, dass

eine Fehlordnung zwischen CO und CI zu etwa 50 % vorliegt (Abbildung 39).

Abbildung 39: Molekulstruktur von 4.13. Schwingungsellipsoide flr 35 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
Gegenionen der Verbindung sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Darstellung eines Molekdils der
Fehlordnung.

Der Vergleich dieser Struktur mit 4.9 zeigt wiederum keine Abweichungen der Bindungslangen
im Heterocyclus, jedoch ist die Bindung zwischen dem Carbenkohlenstoff und dem
Rhodiumatom mit 204.2(2) pm um 4 pm langer. Etwas starker verkirzt ist die Bindung

Cl1-Rh1, welche um 8 pm verkurzt wird verglichen mit 4.9. Die Torsion des Carbens zur
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CI1-Rh1-C7 Ebene betragt etwa 84° und ist damit nah an einer orthogonalen Stellung des

Carbens.

Um den Einfluss der kationischen Ladung auch auf den TEP-Wert bewerten zu kdnnen,
wurden die analogen neutralen Derivate 4.16 und 4.17 dargestellt und daraus durch Einleiten

von Kohlenstoffmonoxid die Komplexe 4.18 und 4.19 (Schema 25).

| oTfF </N‘N/ N
~N % [M(COD)CI], y
Nl /> KOBu NJ o, “,l _co_ < J,,, ~CO
I\N+ / CI/M\ I /N /M\
\ cl co
4.3a 416 M = Rh 418 M =Rh
417 M=1Ir 419 M =1r

Schema 25: Neutrale Rhodium- und Iridium-Komplexe des Vorlaufers 4.3a zur Bestimmung des Einflusses der
kationischen Ladung auf den TEP-Wert.

Die Reaktion von 4.3a mit [M(COD)CI]> (M = Rh, Ir) und KOBu bei tiefen Temperaturen fiihrte
zur Bildung der elementaranalysenreinen Komplexen 4.16 und 4.17. Im "*C-NMR-Spektrum
konnte die erfolgreiche Synthese anhand der gefundenen Carbensignale bei 186.0 (4.16) und
183.3 ppm (4.17) verifiziert werden. Fiur den Komplex 4.15 fand sich das typische Dublett fir
das Carbenkohlenstoffatom mit einer Kopplungskonstante von 'Jcrn = 51 Hz. Die Umsetzung
der Komplexe mit Kohlenstoffmonoxid fiihrte zur Bildung der Komplexe des Typs
M(NHC)(CO).CI 4.18 und 4.19. Die IR-spektroskopische Messung der Komplexe zeigte die
erwarteten zwei Banden fir die symmetrische und antisymmetrische Streckschwingung der
CO-Liganden. Fir den Rhodiumkomplex konnten die Banden bei 2088 und 2007 cm™ und fir
den Iridiumkomplex bei 2075 und 1991 cm™ detektiert werden. Aus dem Mittelwert dieser
Banden konnten die folgenden TEP-Werte berechnet werden. Fir 4.18 und 4.19 ergibt sich
ein TEP-Wert von 2059 cm-. Der Vergleich mit literaturbekannten triazolbasierten Carbenen
zeigte eine sehr gute Ubereinstimmung der Werte. Fir das 1,3,4-triphenyltriazolyliden wurde
ein TEP-Wert von 2057 cm™ berichtet®", sowie fiir das elektronenarme 2,4-Dinitrophenyl
substituierte Triazolyliden ein TEP-Wert von 2064 cm™.['"®l F{ir das analoge neutrale Diyliden
des Triazols wurde durch Peris ein TEP-Wert von 2056 cm™ beschrieben.!'®® Die kationische
Ladung bewirkt eine Erhéhung des TEP-Wertes um 14 cm™ und zeigt, dass das kationische

Carben immens elektronenarmer wird.

Um den Effekt der kationischen Ladung auf die Orbitalenergien, welche direkt mit dem Donor-
und Akzeptorvermdgen korrelieren zu bestimmen, wurden in Zusammenarbeit mit Hannes
Buhl DFT Rechnungen durchgefihrt. Die Rechnungen wurden auf einem def2-TZVP/B3LYP
Level durchgefihrt. In der folgenden Abbildung sind die drei zu vergleichenden Carbene A, B
und C gezeigt (Abbildung 40). Die beiden neutralen Carbene A und B unterscheiden sich kaum

in ihren Energien des HOMOs und LUMOs, jedoch ist ein sehr groRer Effekt fur die Einfihrung
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der kationischen Ladung zu erkennen. Bei dem neutralen Biscarben A liegt das HOMO bei
einer Energie von -5.8 eV, das des neutralen Monocarbens B bei -6.1 eV und nach der
Einflhrung der kationischen Ladung zum Carben C wird das HOMO um 4.74 eV auf eine
Energie von -10.84 eV herabgesenkt. Diese Absenkung des HOMOs korreliert mit einem stark
reduzierten Donorvermégen des Carbens, was Uber den TEP-Wert schon belegt werden
konnte. Fir die Energie des LUMOSs ergibt sich ein gleicher Trend. Die Differenz der Energie
betragt 4.55 eV von 0.75 eV (B) auf -3.8 eV (C). Diese Veranderung der Energie korreliert mit
einem erhohten -Akzeptorcharakter, wie es durch die "Se-NMR-Spektroskopie gefunden
werden konnte. Nichtsdestotrotz wird bei der niedrigen Lage des LUMOs ein deutlich hdherer

Akzeptorcharakter erwartet.
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Abbildung 40: Konturdiagramm und Energieniveaus der HOMOs und LUMOs der diskutierten Carbene.['%¢! Das
LUMO+1 ist gewahlt, da im LUMO keine Elektronendichte auf dem Carben zu finden ist.

Neben der Quantifizierung der elektronischen Eigenschaften des kationischen Carbens zeigte
sich durch den Zufallsfund der Kristallisation von 4.13, dass es modglich sein sollte zwei
Carbene gezielt an ein Metall zu koordinieren. Wie schon in Schema 24 gezeigt, ist es mdglich
durch die Wahl der richtigen Stéchiometrie von zwei Carbenen auf ein Metallatom die
Komplexe 4.14 und 4.15 darzustellen. Durch die kationische Ladung, welche das Carben tragt,
sowie der kationischen Ladung des Metalls ergibt sich dadurch ein hochgeladener
trikationischer Komplex. Die Komplexe 4.14 und 4.15 wurden jeweils elementaranalysenrein
als Tristriflatsalz erhalten. Der Vergleich der '"H-NMR-Spektren zeigte flr die trikationischen
Komplexe nur noch ein Signal fir die olefinischen Cyclooctadien Protonen, welche in den

Komplexen 4.9 und 4.10 noch als zwei Signale zu je zwei Protonen zu erkennen waren. Das
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Signal der Carbenkohlenstoffatome war weiterhin in einem Bereich von 180-190 ppm zu
erkennen und es zeigte sich keine Verschiebung zu tieferem Feld durch die erhdhte
kationische Ladung. Fir beide Komplexe konnten aus einer gesattigten Acetonitrilldsung durch
Eindiffundieren von Diethylether Einkristalle flr die Rontgendiffraktometrie gewonnen werden.

Die beiden Komplexe kristallisieren in der gleichen tetragonalen Raumgruppe P4/n mit jeweils
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zwei Molekulen in der asymmetrischen Einheit (Abbildung 41).
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Abbildung 41: Moleklstrukturen der Verbindungen 4.15 (links) und 4.14 (rechts). Schwingungsellipsoide fur
30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Gegenionen der Verbindungen sind der Ubersichtlichkeit halber nicht
dargestellt.
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Die abgebildeten Molekulstrukturen zeigen die Koordination von zwei kationischen Carbenen
an Rhodium(l) (4.14) bzw. Iridium(l) (4.15). Die Bindungsléngen innerhalb des Triazolium-
ylidens liegen, wie auch schon fur die anderen Metallkomplexe berichtet in einem Bereich von
129-137 pm. Dabei ist die Bindung N2-C2 bzw. N5-C8 durch den hohen Doppelbindungs-
charakter die klrzeste. Die Lange der Metall-Carben-Bindung ist im Vergleich mit den
monokationischen Komplexen 4.9 und 4.10 um wenige pm verlangert. Im Rhodiumderivat
betragen diese Bindungslangen 203.4(3) bzw. 202.6(3) pm und fur den Iridiumkomplex sind
beide Bindungslangen mit 202.9(5) pm gleich lang. Dartber hinaus stehen beide Carbene
nahezu orthogonal auf der Bindungsebene des Metalls, die Torsionswinkel betragen zwischen
86.9(3)° und 89.76(19)°. Eine weitere interessante Tatsache ist, dass aufgrund der hohen
kationischen Ladung des Komplexes jeweils ein Triflatanion mit 286 pm einen sehr kurzen

Abstand zu einem der positiv geladenen Stickstoffe zeigt.

Nachdem der grofRe Einfluss der kationischen Ladung auf die elektronischen Eigenschaften
diskutiert wurde, stellt sich die Frage, ob es zusatzlich mdglich ist durch die Wahl der
Substituenten am Heterocyclus das Carben noch elektronenarmer zu gestalten. Wie schon in
Kapitel 4.1.1 erlautert, wurden Triazole mit einer Amino- bzw. einer Nitrogruppe verwendet.
Bei der Verwendung des monokationischen Vorlaufers 4.4 konnte eine Deprotonierung mit

NaHMDS in Gegenwart von elementarem Selen zu Verbindung 4.20 durchgefiihrt werden
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(Schema 26). Dabei lasst sich in der Valenzstrichformel kein ungeladenes Molekil zeichnen

und somit handelt es sich bei 4.20 um ein Betain.

\K‘/N \’tl/N \,:"/N /
I S se I N—se MeoTr I N—se
~N N - ~N N ~N N
\ \ \
| | |
44 4.20 4.21

Schema 26: Reaktionen von 4.4 mit elementarem Selen und anschlieRender Methylierung.

Das "H-NMR-Spektrum dieser Verbindung zeigte noch drei Singuletts in einem Bereich von
3.7 bis 3.0 ppm, welche den N-Methylgruppen zugeordnet werden konnten. Im C-NMR-
Spektrum lag das Signal des Carbens bei einer Verschiebung von 159.2 ppm und lag damit in
einem ahnlichen Bereich, wie flr die Selenoharnstoffe im obigen Text beschrieben. Fir die
Verbindung konnte im 7"’Se-NMR-Spektrum trotz einer Konzentration an der
Loslichkeitsgrenze kein Signal neben dem Standard (KSeCN) gefunden werden. In einem
NMR-Versuch konnte durch Zugabe eines Aquivalentes Methyltriflat zu 4.20 die Verbindung
4.21 erhalten werden. Die Methylierung fand aufgrund der hohen Elektronendichte auf dem
Selen bei Raumtemperatur quasi spontan statt, sodass direkt nach der Zugabe im NMR kein
Edukt mehr zu erkennen war. Die neu eingefiihrte Methylgruppe lieR sich im "H-NMR-
Spektrum, sowie dem ®C-NMR-Spektrum zweifelsfrei durch die Kopplung zum Selenatom
zuordnen. Im "H-NMR-Spektrum wurde das Signal bei 2.54 ppm detektiert und gleichzeitig war
die 2Juse Kopplung mit 12 Hz zu erkennen. Analog dazu fand sich im "*C-NMR-Spektrum das
Signal der Methylgruppe bei 8.1 ppm und zusétzlich war eine "Jcse Kopplung in der GroRe von
54 Hz zu erkennen. Auch hier konnte im ””Se-NMR-Spektrum neben dem gut zu erkennenden
Standard kein Signal fur das Selenatom detektiert werden, sodass keine Einschatzung Uber
die Verschiebung getroffen werden kann. Alle Reaktionen des Vorlaufers 4.4 mit den typischen
Metallfragmenten und verschiedenen Basen, wie KO'Bu oder NaHMDS flhrte zu keinen
auswertbaren Ergebnissen. Dies ist vermutlich darauf zurtickzufihren, dass es sich nach der

Deprotonierung nicht um ein neutrales Carben handelt, sondern immer ein Betain entsteht.

Abbildung 42: Molekdlstruktur von 4.20. Schwingungsellipsoide fiir 35 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Von Verbindung 4.20 konnten durch Lésungsmitteldiffusion aus Dichlormethan und n-Hexan
geeignete Einkristalle zur Bestimmung der MolekUlstruktur erhalten werden (Abbildung 42).
Durch den betainischen Charakter der Verbindung gibt es keine andere mesomere
Grenzstruktur als die gezeigte. Aus diesem Grund ist zu erwarten, dass es deutliche
Unterschiede in den Bindungslangen innerhalb des Heterocyclus gibt. Die langsten Bindungen
finden sich mit 139.07(1) und 139.67(19) pm zwischen den Atomen N1-N2 und N3-C1, bei
welchen auch in der Strukturformeln Einfachbindungen gezeigt sind. Die kurzeste Bindung
wird zwischen den Atomen C1 und N1 mit einer Lange von 131.6(2) pm gefunden. Die
Dimethylaminogruppe steht mit einem Torsionswinkel von 44.93(17)° nicht flr eine mesomere
Konjugation zur Verfigung. Die interessanteste Bindungslange findet sich mit 185.88(15)
zwischen C1-Se1. Da es sich bei dieser Bindung um eine Einfachbindung handelt, ist diese
l&nger als die Bindungen, welche fir die Verbindung 4.6 gefunden wurden. Die Bindung ist um
etwa 4 pm kurzer als die der methylierten Verbindung 4.7, was fur einen hoheren

Doppelbindungscharakter spricht.
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Schema 27: Carbenabfangreaktionen des Vorlaufers 4.2c.

Die Reaktionen des dikationischen Vorlaufers 4.2¢c mit [Ir(COD)CI]. und KO'Bu bei tiefen
Temperaturen fuhrte zur Bildung von 4.22 als orangener Feststoff (Schema 27). Die
erfolgreiche Synthese zeigte sich im 'H-NMR-Spektrum, da das Signal des aciden Protons im
Vergleich zum Vorlaufer nicht mehr vorhanden war. Dazu wurde das Carbenkohlenstoffsignal
im 3C-NMR-Spektrum bei 185.6 ppm detektiert. Zur Bestimmung des TEP-Wertes wurde
Verbindung 4.22 mit einem kontinuierlichen Strom von Kohlenstoffmonoxid in Dichlormethan
versetzt. Der Austausch des Cyclooctadienliganden durch zwei Carbonylliganden konnte
NMR-spektroskopisch nachvollzogen werden. So konnten die beiden Kohlenstoffsignale der
Carbonyle im "*C-NMR-Spektrum bei 187.9 und 180.7 ppm gefunden werden. Die
IR-spektroskopische Messung des Komplexes 4.23 in Dichlormethan zeigte die typischen zwei
Banden der Carbonylliganden bei 2086 und 2009 cm™. Aus dem Mittelwert dieser beiden
Schwingungswellenzahlen konnte ein TEP-Wert von 2072 cm™ berechnet werden. Der
Vergleich dieses TEP-Wertes mit dem Wert des kationischen Carbens, bei welchem die
Methylgruppe als Substituent vorhanden ist, zeigte kein Einfluss der Dimethylaminogruppe.
Lediglich um eine Wellenzahl ist der TEP-Wert kleiner geworden, was fur leicht starkere
Donoreigenschaften spricht. Wie in allen Molekulstrukturen, bei welchen eine Dimethyl-

aminogruppe vorhanden ist, zeigte sich, dass diese immer um mindestens 36° zum
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Heterocyclus tordiert ist. Dadurch kann die Dimethylaminogruppe keinen mesomeren Effekt
auf das Carbenzentrum bewirken, sondern nur einen induktiven Effekt und flr einen starken
Einfluss dieses Effektes ist die Dimethylaminogruppe Uber zu viele Bindungen vom

Carbenzentrum entfernt.
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Schema 28: Carbenabfangreaktionen zur Bestimmung der elektronischen Eigenschaften von 4.3d.

Der Einfluss einer Nitrogruppe auf die elektronischen Eigenschaften des Triazolylidens wurde
durch die Reaktion mit elementarem Selen und [Ir(COD)CI]2 mit anschlieRender Umsetzung
mit Kohlenstoffmonoxid bestimmt. Dazu wurde 4.3d mit grauem Selen und NaHMDS bei tiefen
Temperaturen in THF zur Reaktion gebracht und nach saulenchromatographischer
Aufreinigung der orangene Selenoharnstoff 4.24 erhalten. Das Signal des Carbenkohlen-
stoffatoms im 'C-NMR-Spektrum wurde bei 168.3 ppm detektiert und die chemische
Verschiebung des Selenatoms im 7"Se-NMR-Spektrum wurde bei 97 ppm beobachtet. Die
Einflhrung der Nitrogruppe bewirkte eine Tieffeldverschiebung von etwa 70 ppm verglichen
mit dem neutralen Selenoharnstoff, welcher von Murai beschrieben wurde.l'82 Der
m-Akzeptorcharakter ist dennoch geringer als bei dem vergleichbaren kationischen
Selenoharnstoff 4.8. Die Bestimmung des TEP-Wertes wurde analog zu den vorher
beschriebenen Reaktionen Uber die Darstellung des (NHC)Ir(COD)CI Komplexes 4.25 mit
anschlieRender Umsetzung mit Kohlenstoffmonoxid durchgefiihrt. Das IR-Spektrum von 4.26
in Dichlormethan zeigte zwei Banden fiir die Carbonylliganden bei 2083 und 1998 cm™', was
einem TEP-Wert von 2065 cm™ entspricht. Auch beim TEP-Wert zeigt sich, dass der
Donorcharakter geringer ist als bei dem neutralen unsubstituierten Carben 4.19, jedoch
deutlich starker als bei dem kationischen Carben. Nachfolgend sind in einer Ubersicht ein Teil
der Ergebnisse dieses Kapitels noch einmal zusammengefasst und die jeweiligen
Substituenteneinflisse auf die 'Jch Kopplungskonstante, auf die ”Se-NMR-Verschiebung und
den TEP-Wert hervorgehoben (Abbildung 43).
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Abbildung 43: Ubersicht (iber die Einfliisse der Substituenten und der kationischen Ladung auf die

Wie in der obigen Abbildung zu erkennen, lassen sich die elektronischen Eigenschaften der
Carbene Uber die Wahl der Substituenten beeinflussen. Die Einfiihrung einer Nitrogruppe sorgt
fUr ein elektronenarmeres Carbenzentrum, was Uber die hohere 7”Se-NMR-Verschiebung und
den héheren TEP-Wert beobachtet werden konnte. Zusatzlich verringert die Einfihrung einer
kationischen Ladung die Elektronendichte auf dem Carben noch weiter, sodass der
-Akzeptorcharakter weiter steigt und das Donorvermédgen sinkt. Dies konnte auch Uber die

entsprechenden Kopplungskonstanten der Vorlaufer bestatigt werden, da diese durch die

elektronischen Eigenschaften von Triazolylidenen.

Nitrosubstitution, sowie durch die Einfiihrung der kationischen Ladung steigen.
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4.2 IPr-Kupfer(l)-Pyridin-Komplexe

Die im folgenden Kapitel dargestellten Ergebnisse bauen auf den Arbeiten von Annika Liske
auf. Dazu stellte sie, wie schon im allgemeinen Teil erlautert, lineare Kupfer(l)-NHC-Komplexe
her, welche in der Koordinationsgeometrie durch viele verschiedene Pyridin- oder
Chinolinliganden abgesattigt wurden. Es zeigte sich jedoch, dass in den Emissionsmessungen
von Andreas Steffen in manchen Verbindungen eine ,Verunreinigung® zu detektieren ist, wobei
alle analytischen Methoden, wie NMR oder Elementaranalyse eine saubere Verbindung
andeuten. Im Folgenden wurde diese ,Verunreinigung® als trigonal planarer Kupfer(l)-Komplex
mit zwei Pyridinliganden identifiziert und dessen Eigenschaften bestimmt. Die Ergebnisse

wurden dieses Jahr verdffentlicht.['69

4.2.1 Linear vs. Trigonal-planar

Zunéchst wird ein kurzer Uberblick tber die Herstellung der fir diese Arbeit bekannten und
relevanten kationischen linearen Kupfer(l)-Komplexe gegeben, um die Bildung der trigonal

planaren Komplexe besser erldutern zu kdnnen (Schema 29).
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Schema 29: Darstellung der Komplexe 4.27a-c ausgehend von IPreHCI.

Die Darstellung von IPreCuCl geschah durch die Umsetzung von IPreHCI mit Cu(l)Cl und
KOBu bei Raumtemperatur und anschlieRender Filtration Uber Silicagel mit THF als
Losungsmittel.l'”® Der so erhaltene weilRe Feststoff konnte bei Raumtemperatur durch Zugabe
von Silber(l)tetrafluoroborat als Chloridabfangreagenz und &quimolaren Mengen des
entsprechenden Pyridins weiter zu den Komplexen 4.27a-c umgesetzt werden. Die so
dargestellten hoch lumineszenten Komplexe konnten alle analytisch rein gewonnen werden.
Bei einem groReren Kristallisationsansatz aus THF/n-Hexan (~600 mg Komplex) flr den
2-Methylpyridin-Komplex 4.27b wurden verschiedene Kristallarten gefunden. So zeigte sich

unter der Bestrahlung mit UV-Licht, dass ein Teil der Kristalle praktisch keine Lumineszenz
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aufwies, wohingegen manche Kristalle eine sehr starke blaue Lumineszenz zeigten (Abbildung
44).

4.27b

Abbildung 44: Gebildete Kristalle des Kristallisationsansatzes von 4.27b unter UV-Licht.

Nach der Separation der Kristalle in die farblosen lumineszenten und farblosen nicht lumines-
zenten Kristalle konnten von beiden Kristallsorten sowohl NMR-Messungen, als auch
Rontgenstrukturanalysen durchgefuhrt werden. In den NMR-Spektren war in allen Fallen nur
ein Signalsatz zu erkennen. Es wurden jeweils ein lumineszenter und ein nicht lumineszenter
Kristall vermessen, sowie eine Mischung aus beiden Kristallen (Abbildung 45). Die Integration
der Signale zeigte, dass fur den nicht lumineszenten Kristall (1) ein Verhaltnis von 1:1 far
2-Methylpyridin und das Carben gefunden wurde. Zusétzlich kristallisierte ein Aquivalent an
THF mit aus, welches sowohl im NMR als auch in der Elementarzelle gefunden wurde. Die
Molekulstruktur wird in dieser Arbeit nicht abgebildet, da diese bereits durch Annika Liske
ausfuhrlich diskutiert wurde."*"! Fiir das NMR-Spektrum des lumineszenten Kristalls (2) zeigte
sich ein Verhaltnis zwischen Methylpyridin und Carben und 2:1. Hier wurde kein zusatzliches
Losungsmittel im NMR-Spektrum beobachtet. Der Vergleich zwischen den Spektren 2 und 1
zeigte, dass die Verschiebung der Signale des Carbens unabhangig der Anzahl des
Methylpyridins ist. Fur die Signale des Methylpyridins zeigte sich eine groflte Veranderung fur
die Verschiebungen in Abhangigkeit der Stéchiometrie. Diese unterschiedlichen chemischen
Verschiebungen der Methylpyridinsignale wurden noch deutlicher, wenn die Mischung (3) der
beiden Kristalle betrachtet wurde. So wurden nicht zwei verschiedene Signalsatze fir die zwei
Kristallsorten beobachtet, sondern ein gemitteltes Spektrum, welches fir die chemische
Verschiebung der Methylpyridinsignale genau in der Mitte der jeweiligen anderen Spektren
lag. Sehr gut wurde es anhand der Signallage der Methylgruppe deutlich, welche in Spektrum
2 bei 2.23 ppm zu erkennen war. Im Spektrum 1 fir den nicht lumineszenten Kristall war sie
bei 1.93 ppm zu erkennen und in der Mischung 3 wird das Signal der Methylgruppe zwischen

den beiden Grenzfallen bei 2.09 ppm. Dieser Befund spricht flir einen auf der NMR-Zeitskala
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sehr schnellen Austausch der Pyridinliganden zwischen den beiden Komplexen. Aulierdem

wurde fir jedes der Methylpyridinsignale eine Signalverbreiterung beobachtet.
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Abbildung 45: Ausschnitte der NMR-Spektren der verschiedenen Kristallsorten des Kristallisationsansatzes von
4.27b. Oben: Mischung aus beiden Kristallen (3); Mitte: unter UV-Licht lumineszent (2); Unten: kaum
lumineszente Kristalle (1). Alle Messungen in CDCls. Ausgewahlte Zuordnungen der Signale sind gezeigt zur
Verdeutlichung der verschiedenen chemischen Verschiebung der Pyridinsignale.

Die gezielte Synthese der Komplexe 4.28a-c konnte auf zwei verschiedene Weisen
durchgefihrt werden (Schema 30). Ausgehend von den isolierten Komplexen 4.27a-c konnten
durch Lésen in THF und Zugabe eines Uberschusses des entsprechenden Pyridinliganden in
nahezu quantitativer Ausbeute die Komplexe 4.28a-c erhalten werden. Eine andere
Maoglichkeit stellte die direkte Synthese ausgehend von IPreCuCl dar. Dabei wurde [PreCuCl
mit &quimolaren Mengen an AgBF4 und einem zehnfachen Uberschuss des Pyridinliganden
bei Raumtemperatur umgesetzt. Nach der Abtrennung des ausgefallenen Silberchlorids
konnten die Komplexe 4.28a-c durch Zugabe von n-Hexan analysenrein gewonnen werden.
Alle Komplexe zeichneten sich durch eine intensive blaue Lumineszenz unter UV-Licht aus,

welche jedoch in Lésung nahezu vollstandig unterdrickt wurde.
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Schema 30: Darstellungsmdglichkeiten der Komplexe 4.28a-c.

Fir die zwei Komplexe 4.28b,c konnten durch Losungsmitteldiffusion einer gesattigten THF
Lésung und n-Hexan Einkristalle fir die Rontgenkristallstrukturanalyse erhalten werden. Die
Einkristalle waren unter UV-Licht hoch lumineszent und wurden nahezu quantitativ durch die
Kristallisation erhalten. In beiden Fallen zeigte sich eine trigonale Koordinationsgeometrie am
Kupfer(l) mit je einem Carben und zwei Pyridinen in der Koordinationssphare. Die folgende
Abbildung 46 zeigt die verschiedenen Moleklilstrukturen und jeweils einen oder mehrere
Kristalle unter der Beleuchtung mit UV-Licht. Die Molekulstruktur von 4.28a wurde bereits von
Annika Liske durch einen Zufallsfund gemessen und ist aus diesem Grund nicht in der
Abbildung dargestellt. Die Bindungslangen und -winkel sind in der Verdéffentlichung ausfihrlich
diskutiert.['® Fir die Einkristalle von 4.28b zeigt sich eine ungewodhnliche Kristallform durch
die gefundene verzerrte hexagonale Dipyramide. Diese hochsymmetrische Form spiegelt sich
aullerdem in der hohen Symmetrie der gefundenen Raumgruppe P65 wieder. Die gefundene
chirale Raumgruppe zeigt, dass die Moleklle enantiomerenrein auskristallisieren und auch
das entsprechende andere Enantiomer in der Raumgruppe P61 auskristallisieren muss. Diese

Kristalle wurden jedoch nicht beobachtet.
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4.28b 4.28c

Abbildung 46: Molekulstrukturen der Komplexe 4.28b,c und Einkristalle unter UV-Licht der Komplexe 4.28a-c.
Oben links: Molekulstruktur 4.28b. Schwingungsellipsoide fir 40 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Wasserstoffatome und Gegenion nicht dargestellt. Oben rechts: Einkristalle der Komplexe 4.28a-c unter
Bestrahlung einer UV-Lampe (254 nm). Unten links: Molekulstruktur 4.28c. Schwingungsellipsoide fir 40 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome und Gegenion nicht dargestellt. Unten rechts: Frontansicht von
4.28c¢ zur Darstellung der trigonalen Bindungssituation (Dipp-Rest nicht dargestellt).

Die Betrachtung der Molekulstruktur von 4.28b zeigt, dass die erwartete trigonal planare
Geometrie gefunden wurde. Dabei sind die beiden Methylpyridinliganden um etwa 180°
gegeneinander verdreht, sodass die Methylgruppen den weitesten Abstand zueinander ein-
nehmen. Die Torsion des Carbens zu der Ebene N3-Cu1-N4 betragt 35.00(13)°, da die
Diisopropylphenylgruppen den vorhandenen Raum ansonsten vollstdndig ausflllen. Die
Verbindung 4.28c zeigt ebenfalls eine trigonale Koordinationsgeometrie am Kupferzentrum,
sodass die beiden Phenylpyridinliganden um etwa 180° gegeneinander verdreht sind. Dabei
zeigt sich, dass die jeweiligen aromatischen Ringe nahezu coplanar zueinanderstehen. Der
Torsionswinkel zwischen dem Pyridinring mit dem Stickstoffatom N3 zu dem Phenylring des

anderen Phenylpyridins betragt 5.28(8)° und der Torsionswinkel des anderen Pyrdins zum
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Phenylring 8.90(8)°. Der Torsionswinkel zwischen dem Carben und der Ebene N3-Cu1-N4
betragt in diesem Fall 67.09(8)° und ist damit deutlich gréler, als bei Verbindung 4.28b. Zur
Vervollstandigung betragt der Torsionswinkel in Verbindung 4.28a zwischen dem Carben und
der Ebene N3-Cu1-N4 43.69° und ist somit zwischen den beiden anderen Komplexen und es
lasst sich keine Korrelation zwischen dem Torsionswinkel und der GréRe des Substituenten
erkennen. Weitere Bindungswinkel und -langen sind in der folgenden Tabelle aufgelistet und

zeigen vergleichend die beiden Komplexe 4.28b,c.

Tabelle 4: Ausgewahlte Bindungswinkel und -langen der Verbindungen 4.28b,c.

Bindungslange [pm] Bindungswinkel [°]
4.28b 4.28c 4.28b 4.28c
N1-C1 136.1(3) 136.53(19)
C1-N2 136.9(3) 136.30(18)
C1-Cu1 192.1(2) 189.19(17)
Cu1-N3 204.2(2) 202.71(14)
Cu1-N4 204.9(2) 203.66(14)
N1-C1-N2 102.95(18) 103.47(12)
C1-Cu1-N3 128.86(10) 132.33(5)
N3-Cu1-N4 105.31(9)  99.60(6)
N4-Cu1-C1 125.83(10) 128.08(6)

Die Bindungslangen innerhalb des Imidazolylidens sind in beiden gezeigten Komplexen im
Bereich der Standardabweichungen identisch. Fur die Bindung C1-Cu1 findet sich eine etwas
kirzere Bindung fir das Phenylpyridinderivat mit 189.19(17) pm. Auferdem sind die
Bindungen zwischen dem Kupfer- und den Stickstoffatomen des Phenylpyridins auch kurzer
als im entsprechenden Methylpyridinderivat 4.28b. Ein Blick auf die Bindungswinkel am
Kupferatom zeigt, dass der Winkel zwischen N3-Cu1-N4 in Verbindung 4.28c¢ deutlich kleiner
ist als bei 4.28b. Daraus folgt, dass die anderen beiden Bindungswinkel am Kupferatom jeweils
um etwa 3° aufgeweitet sind. In der Reihe der Komplexe zeigt sich allerdings, dass die
Geometrien der Verbindungen nicht signifikant voneinander abweichen und unabhangig des

Pyridinliganden sind.

Da es fur die Festkorperlumineszenz entscheidend ist, dass die Verbindungen nicht
verunreinigt sind und phasenrein vorliegen, wurden von den Komplexen
Pulverdiffraktogramme aufgenommen. Die Einkristallstruktur diente dabei als Referenz und
Simulation fur den Vergleich mit der gemessenen Probe. Bei den Komplexen 4.27a,c zeigte
sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit der Simulation, sodass diese phasenrein erhalten
werden konnten. Die Pulverdiffraktogramme dieser beiden Verbindungen sind nicht

dargestellt, kdnnen jedoch in der Veroffentlichung beurteilt werden.l'®® Fir die Verbindung
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4.27b war es nicht moglich ein Pulverdiffraktogramm zu erhalten, welches mit der Simulation

der Einkristalldaten Gbereinstimmte (Abbildung 47).

Lésung ausgefallt
—— Losung getrocknet
— Kiristalle getrocknet
— Kristalle zersto3en
il ‘ —— Simulation

Intensitat

20 [°]

Abbildung 47: Darstellung der Verschiedenen Pulverdiffraktogramme fiir Verbindung 4.27b.['%% Simulation
(schwarz); erhaltene Kristalle gemérsert (rot); erhaltene Kristalle gemdrsert und im Hochvakuum getrocknet
(blau); Reaktions-l6sung von 4.27b im Hochvakuum getrocknet (pink); Reaktionslésung durch Zugabe von n-
Hexan ausgefallt und im Hochvakuum getrocknet (griin).

Die verschiedenen gemessenen Pulverdiffraktogramme sind in der obigen Abbildung
dargestellt. Ausgehend von der Reaktionslésung von 4.27b wurde in einem Fall durch Zugabe
von n-Hexan der Komplex ausgeféllt (grin) und in einem anderen Fall wurde die
Reaktionslésung nur im Hochvakuum getrocknet (pink). Die so erhaltenen
Pulverdiffraktogramme sind untereinander identisch, jedoch zeigt sich keinerlei Uberein-
stimmung mit der Simulation der Einkristalldaten. Die durch einen Kristallisationsansatz
erhaltenen Kristalle wurden ebenfalls auf zwei Arten gemessen. Zum einen wurden die
erhaltenen Kristalle im Hochvakuum Uber langere Zeit getrocknet (blau) und zum anderen
wurden die Kristalle nur im Morser zerkleinert und anschlieRend direkt vermessen (rot). Auch
hier ist die Ubereinstimmung der beiden Diffraktogramme untereinander gut, jedoch die
Ubereinstimmung mit der Simulation nicht hoch. AuRerdem sind die Diffraktogramme des
Pulvers aus der Reaktionsldsung verglichen mit den Einkristallen unterschiedlich. Die geringe
Ubereinstimmung mit der Simulation kann auf das vorhandene Ldsungsmittel in den
Einkristallen zurtiickgefuhrt werden, welches nie vollstandig entfernt werden konnte. Zusatzlich
ist auch die Mdéglichkeit der Polymorphie nicht ausgeschlossen und kénnte ein Grund fir die

geringe Ubereinstimmung sein.

Fir die trigonal planaren Komplexe 4-28a-c konnten in allen drei Fallen phasenreine Pulver
erhalten werden, was durch die Pulverdiffraktogramme bestatigt werden konnte (Abbildung
48).
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Abbildung 48: Pulverdiffraktogramme der Verbindungen 4.28a-c.['69]

Die gute Ubereinstimmung der erhaltenen Pulver mit der Simulation der Einkristalldaten lasst
sich Uber die I6sungsmittelfreie Struktur erklaren im Vergleich zu 4.27b, bei welcher ein THF
Molekul mit auskristallisiert ist. Die so erhaltenen phasenreinen Pulver wurden im Folgenden

verwendet, um die photophysikalischen Eigenschaften zu bestimmen.

4.2.2 Photophysikalische Eigenschaften

Die hier vorgestellten und diskutierten photophysikalischen Eigenschaften der Komplexe
4.27a-c und 4.28a-c wurden in Kooperation mit der Gruppe von Andreas Steffen gemessen.
Die folgenden abgebildeten Absorptions- und Emissionsspektren sind in dieser Form bereits
veroffentlicht und aus der Veréffentlichung entnommen worden.!"®® Die Absorptionsspektren
der Komplexe 4.27a-c zeigen eine typische Form fur CT Ubergéange einer sehr breiten und
strukturlosen Form. Die Absorptionsmaxima liegen bei 255 bzw. 260 nm mit Extinktions-
koeffizienten von 12 x 10° (4.27a) und 15 x10°M'cm™ (4.27b). Fir 4.27c fiihrt der
Phenylpyridinligand zu einer deutlich breiteren Absorption auf bis Gber 300 nm mit einem
Maximum bei etwa 260 mit einem Extinktionskoeffizienten von 17 x 10®* M-" cm™ (Abbildung
49). Es wurden aufllerdem Absorptionsspektren der Pulverproben gemessen, bei welchen

ebenfalls eine breite Absorption im Bereich von 300 bis 400 nm gefunden wurde.
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Abbildung 49: Absorptionsspektren der linearen Komplexe 4.27a-c (2a-c, links) und der trigonalen Komplexe
4.28a-c (3a-c, rechts) in Dichlormethan.['69]

Die Absorptionsspektren der trigonal planaren Komplexe zeigen einen ahnlichen strukturlosen
Verlauf, jedoch mit deutlich héheren Extinktionskoeffizienten bei den entsprechenden Maxima.
Dieser ahnliche Kurvenverlauf spricht flir eine schnelle Dissoziation eines Pyridinliganden,
wodurch in Losung die Komplexe jeweils linear vorliegen konnten. Fur 4.28a liegt das
Absorptionsmaximum bei 255 nm und einem Extinktionskoeffizienten von 27 x 103 M" cm™.
Fur 4.28b etwas niedriger bei 21 x 10° M' cm™ und einem Maximum bei 261 nm. In einem
ahnlichen Bereich des Maximums bei 269 nm wird fir 4.28c ein Extinktionskoeffizient von
42 x 10® M' cm 'gefunden.

Wavenumber / cm™ Wavenumber / cm™
40000 30000 20000 40000 30000 20000
L L L !
1,04 1,0 1,04 1,0
I’I’
Y ]

. 0,8 08 L0845 / 08
3 . 3 s .
E 3 k 3
- © - B o
c ~ c -~

0,6 - 0,6 0,6 - 4 0,6
§ RS E
2 F 2 H
Q F — [T} B4
&b 044 04 £ X 044 04 £

0.2 ro,2 0,2 - r02

0,0 T T T Paar T T ‘ 7 0,0 0,0 T T T 1 ¥ ‘ ‘ T 0,0

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Wavelength / nm Wavelength / nm

Abbildung 50: Anregungsspektren (gestrichelte Linie) und Emissionsspektren (durchgezogene Linie) im
Festkdrper bei Raumtemperatur. Links: Komplexe 4.27a-c (2a-c); Rechts: Komplexe 4.28a-c (3a-c).['6]

Die entsprechenden Lumineszenzmessungen wurden im Festkorper an den Pulverproben
durchgefuhrt, da alle Komplexe in Losung keine Lumineszenz zeigen (Abbildung 50). Die
Komplexe 4.27a-c zeigen sehr hohe Quantenausbeuten von 0.3-0.87 flr die Lumineszenz bei
Emissionsmaxima von 484 (4.27a), 455 (4.27b) und 488 nm (4.27c). Es wurden dabei
Lebensdauern des angeregten Zustandes zwischen 15 und 24 ps ermittelt. Fir die analogen

trigonalen Komplexe 4.28a-c konnten ebenfalls sehr hohe Quantenausbeuten zwischen 0.51
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und 0.83 gefunden werden. Dabei zeigen auch diese Komplexe eine blaue Lumineszenz mit
Emissionsmaxima von 457-481 nm und die Lebensdauern des angeregten Zustandes wurden
zwischen 15 und 23 ps gemessen. Die folgende Tabelle zeigt die wichtigsten Daten der

Absorptions- und Emissionsmessungen.

Tabelle 5: Ubersicht (iber die wichtigsten gemessenen und berechneten photophysikalischen Eigenschaften der
Komplexe 4.27a-c und 4.28a-c.

Verbindung Medium Aabs [NM] e[103MTem?] Aem[nm] A [nm] T [ps] [0}

4.27a DCM 255 12

Pulver 270, 300-360 484 314 16 0.30
4.27b DCM 260 15

Pulver 270, 310-360 455 310 24 0.87
4.27c DCM 258 17

Pulver 280, 350-400 488 308 15 0.41
4.28a DCM 255 27

Pulver - 476 358 16 0.76
4.28b DCM 261 21

Pulver - 457 307, 331 23 0.83
4.28¢ DCM 269 42

Pulver - 481 372 15 0.51

Zusatzlich zu den lumineszenten Pulverproben der Komplexe 4.27a-c¢ wurden wie schon
erwahnt nicht lumineszente Kristalle, sowie ebenfalls nicht lumineszente Pulverproben
erhalten. Diese Beobachtungen schlieBen auf strukturelle Veranderungen der linearen
Komplexe, welche dafir sorgen, dass sich die Lumineszenz andert. Eine mogliche Ursache
fur die unterschiedliche Lumineszenz kénnte im Tetrafluoroboratanion liegen. Dazu gibt es in
der Literatur einige Veréffentlichungen zum Einfluss des Anions auf d'° Ubergangsmetalle und
deren Lumineszenz.['*®1711 Das Mahlen des nicht lumineszenten Komplexes 4.27b fiihrte zu
einer Erhéhung der Lumineszenzquantenausbeute auf 0.11. Der Austausch des BF4 Anions
gegen das grolkere Anion BPhs fihrte zu keinem einheitlichen Produkt. Dartber hinaus
wurden Festkérper NMR Experimente der lumineszenten Pulverprobe von 4.27b durchgefiihrt
und diese Probe zeigte im Anschluss an die Messung nahezu keine Lumineszenz mehr. Durch
die hohen Temperaturen und den hohen Druck wahrend der Messungen kam es zu einer

Phasenanderung, welche Ahnlichkeiten mit der Einkristallstruktur aufweisen sollte.

Trotz der schwierigen Bestimmung der lumineszenten Eigenschaften der linearen Komplexe
4.27a-c konnte gezeigt werden, dass diese mit sehr hohen Quantenausbeuten blaues Licht
emittieren. Zusatzlich konnte gezeigt werden, dass sie in Anwesenheit von ungebundenem
Pyridinliganden im Gleichgewicht mit dem trigonal planaren Komplexen 4.28a-c standen.
Diese zeigten zudem eine vielversprechende blaue Lumineszenz mit Quantenausbeuten bis
zu 81 %.
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4.3 N-Tritylimidazolylidenkupfer(l)-Komplexe

Wie sich in dem vorherigen Kapitel gezeigt hat, gab es eine Mdglichkeit lineare oder trigonal
planare Komplexe zu erhalten. Der sterische Anspruch von IPr ist mit 44.5 % anscheinend zu
gering, um die Koordinationssphare genlgend auszufiillen.®® Um das Problem der der
verschiedenen Koordinationsgeometrien zu umgehen, wurde das sterisch anspruchsvollere
Carben ITr (1,3-Bistritylimidazolyliden) verwendet. Dabei sollen lineare Kupfer(l) Komplexe
erhalten werden, welche durch die Variation der Pyridinliganden in ihren lumineszenten

Eigenschaften eingestellt werden kénnen.

4.3.1 Synthese der Vorlaufer und elektronische Eigenschaften

Die Synthese des sterisch anspruchsvollsten Carbens geht auf die Gruppe um Rivard im Jahr
2017 zurick,® 1721 welches mit einem verdeckten Volumen von 57.3 % mehr als die Halfte der
Koordinationssphéare abschirmt. Aufgrund dieses hohen sterischen Anspruchs sollte das
Carben bestens geeignet sein, um lineare Kupfer(l) Komplexe zu stabilisieren und anders als

bei dem IPr Carben werden keine trigonalen Komplexe erwartet.

BF4”

CPhg 4
N N N+
I i L
N N N
H \ \
CPhs CPhs

4.29

Schema 31: Darstellung des Bistritylimidazolium Vorlaufers 4.29. i) 1 eq Imidazol, 1 eq Tritylchlorid, 1 eq
Triethylamin, Toluol reflux, 2h; ii) 1 eq N-Tritylimidazol ,1 eq Trityltetrafluoroborat, Benzol RT 3 d.

Die Synthese des Vorlaufers 4.29 wurde nach literaturbekannten Vorschriften durchgefihrt.
Dabei wurde zunachst N-Tritylimidazol ausgehend von Imidazol, Tritylchlorid und Triethylamin
nach Baratzadeh et al. dargestellt.'”®! Fir die Umsetzung des N-Tritylimidazols mit dem
Tritylkation wurde in Analogie zur Vorschrift von Rivard et al. Trityltetrafluoroborat gewahlt, da
dessen Synthese besser gelingt verglichen mit dem Triflatsalz (Schema 31). Der Vorlaufer
4.29 fiel in der Reaktion als weil3er elementaranalysenreiner Feststoff aus und konnte nach
Filtration und Waschen mit n-Hexan in Ausbeuten von bis zu 85 % erhalten werden. Neben
den sterischen Aspekten dieses Carbens sind ebenfalls die elektronischen Eigenschaften von
groRem Interesse. Dazu berichteten Rivard et al. Gber einen TEP-Wert von 2034 cm™, was fiir
einen guten Donor spricht, da die strukturell vergleichbaren IPr und IMes Carbene im Bereich
um 2050 cm™' liegen. Dieser sehr niedrige TEP-Wert wurde durch geringe Ph-Rh Kontakte von
2.93(1) A erklart. Diese Phenylringe je eines Tritylrestes flankieren das Rhodiumatom von
oben und unten, sodass die Elektronendichte auf dem Rhodiumatom deutlich erhéht wird, was

zu einer drastischen Verringerung des TEP-Wertes fuhrt. Zuséatzlich zu dem Donorvermdgen
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dieses Carbens ist der m-Akzeptorcharakter tber den Selenoharnstoff ein zu analysierender
Aspekt. Zur Synthese des Selenoharnstoffes 4.30 wurde 4.29 in Gegenwart von elementarem
grauem Selen mit NaHMDS bei tiefen Temperaturen deprotoniert. Nach der Aufarbeitung und
saulenchromatographischer Reinigung wurde 4.30 in 82 % Ausbeute elementaranalysenrein
erhalten. Im "H-NMR-Spektrum wurde flr die beiden Tritylreste lediglich ein groRes Multiplett
im Bereich von 7.31-7.21 ppm beobachtet. Zusatzlich wurden die beiden Rickgratprotonen
bei 6.85 ppm als Singulett detektiert. Das "*C{'H}-NMR-Spektrum zeigte die erwarteten sieben
Signale, wobei das Carbenkohlenstoffatom bei einer chemischen Verschiebung von
163.0 ppm zu finden war. Zur Interpretation des m-Akzeptorcharakters wurde ein 7’Se{'H}-
NMR in Aceton-ds aufgenommen und das Signal des Selenatoms wird bei 444 ppm detektiert.
Der Vergleich mit den dhnlichen Carbenen IPr (87 ppm) und IMes (35 ppm) zeigte,?>?4 dass

es sich bei dem Bistritylimidazolyliden ITr um einen sehr viel starkeren Akzeptor handelte.

BF,
CPhg CPhy
[N>+ Se, N
| N\ NaHMDS [> Se
N N
\ \
CPh, CPh,
4.29 4.30

Schema 32: Darstellung des Selenoharnstoffes 4.30.

Zur Erklarung des unerwartet hohen tr-Akzeptorcharakters konnten durch Ldsungsmittel-
diffusion von n-Hexan in eine gesattigte Dichlormethanlésung von 4.30 geeignete Einkristalle
fur die Réntgendiffraktometrie gewonnen werden. Die Molekilstruktur ist in Abbildung 51

dargestellt.

Abbildung 51: Molekiilstruktur von 4.30 in verschiedenen Ansichten. Hervorgehobene gestrichelte Bindungen
sind Kohlenstoff-Selen-Kontakte unterhalb der Summe der van der Waals Radien. Schwingungsellipsoide fur
35 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.
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Der Selenoharnstoff 4.30 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit einem Molekll
in der asymmetrischen Einheit. Zu erkennen ist, dass der Heterocyclus wie erwartet komplett
planar ist und die beiden sp® hybridisierten Kohlenstoffatome der Tritylreste in der Ebene des
Imidazolylidens liegen. Die Bindungslangen des Heterocyclus liegen im erwarteten Bereich
von 133 bis 138 pm und die Kohlenstoff-Selen-Bindung ist mit 182.3(2) pm ebenfalls im
Bereich flr Standardcarbene.?324 Diese Geometrien erklaren den hohen Akzeptorcharakter
des Carbens nicht ausreichend. In der Molekulstruktur finden sich einige Kohlenstoff-Selen-
Kontakte der Kohlenstoffe der Phenylringe, welche einen Abstand aufweisen, der kleiner als
die Summe der van der Waals Radien von 360 pm ist.['"* Der kiirzeste gefundene Abstand
betragt 325.6(2) pm flir die Atome Se1 und C30. Durch diese Wechselwirkungen wird die
Elektronendichte auf dem Selenatom erhéht, was den Doppelbindungscharakter der Bindung

verstarkt und zu einer Tieffeldverschiebung des Signals fuhrt.

Zusatzlich zu dem Bistritylimidazolium Vorlaufer 4.29 wurden weitere N-Tritylsubstituierte
Imidazoliumsalze dargestellt. Zum einen konnte durch die Methylierung von N-Tritylimidazol
mit Methyltriflat der kationische Vorlaufer 4.31 dargestellt werden. Weitere Vorlaufer konnten
durch die Reaktion der literaturbekannten N-Arylimidazole®”-1751761 mit 1.1 Aquivalenten Trityl-
tetrafluoroborat in Benzol nach 72 h erhalten werden (Schema 33). Die Vorlaufer 4.32a-c
konnten in guten Ausbeuten erhalten werden, jedoch zeigte sich im "H-NMR-Spektrum jeweils
ein doppelter Signalsatz. Der zweite Signalsatz konnte zu weiten Teilen in den ersten
Signalsatz Gberfuhrt werden, wenn das NMR-Rohr bei erhéhter Temperatur gelagert wurde
und anschlie®end noch einmal vermessen wurde. Es gelang jedoch nicht, nur einen Signalsatz

im NMR zu beobachten, daher wurden die Vorlaufer wie erhalten verwendet.
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Schema 33: Darstellung verschiedener N-Trityl substituierter Carbenvorlaufer.
Durch die para-Substitution des N-Arylsubstituenten soll der Einfluss auf die elektronischen
Eigenschaften des Carbens bestimmt werden. Dazu wurden die Vorlaufer 4.32a-c in
Gegenwart von elementarem Selen mit der Base NaHMDS deprotoniert und die Seleno-

harnstoffe 4.33a-c in moderaten bis guten Ausbeuten erhalten (Schema 34). In den "*C{'H}-
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NMR-Spektren wurde das Signal des Carbenkohlenstoffatoms jeweils bei etwa 161 ppm
detektiert, sodass die Wahl des Substituenten keinen groRen Einfluss auf dessen
Verschiebung hatte. Im 7"Se{'H}-NMR-Spektrum wurde ein dhnliches Verhalten beobachtet,
sodass die chemische Verschiebung des Selenatoms hier zwischen 247 (4.33b) und 250 ppm
(4.33c) variierte. Bezogen auf die spektrale Breite des Selen-NMRs sind alle drei
Verschiebungen nicht signifikant verschieden, daher gibt es keinen Einfluss der para-
Substituenten auf das Carbenzentrum in diesen Fallen. Die chemischen Verschiebungen
lassen sich passend in die literaturbekannten Verschiebungen einordnen. Das Signal ist
deutlich weiter im Hochfeld, als fir den Selenoharnstoff 4.30 beobachtet, sowie durch den
einen Tritylsubstituenten weiter im Tieffeld verglichen mit einem Bisarylimidazolselenon (IMes
35 ppm).[23.241

BF,

R Se,
+ NaHMD$S
N“ "N

PhsC—

4.32a-c

Schema 34: Darstellung der Selenoharnstoffe 4.33a-c.

Geeignete Einkristalle fur die Réntgendiffraktometrie konnten durch die Diffusion von n-Hexan
in eine gesattigte Dichlormethanlésung der Verbindungen 4.33a-c erhalten werden (Abbildung
52). Die drei Verbindungen unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Bindungslangen und -winkel
unwesentlich voneinander. Fir die Carben-Selen-Bindung liegen die Bindungslangen in den
Molekiilen bei 181.77(16) pm (4.33a), 183.32(12) pm (4.33b) und 182.75(19) pm (4.33c). Der
jeweils kirzeste Abstand des Selenatoms zu einem der aromatischen Kohlenstoffatome
betragt zwischen 331 und 332 ppm und ist damit ebenfalls kirzer als die Summe der van der
Waals Radien. Dieser kurze Abstand erklart auch hier die relativ hohe Tieffeldverschiebung

des "’Se-NMR-Signals von etwa 250 ppm.
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Abbildung 52: Molekulstrukturen der Verbindungen 4.33a-c. Schwingungsellipsoide fiir 35 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.

Die hier vorgestellten sterisch sehr anspruchsvollen Carbene sind eine vielversprechende
Alternative als Liganden fir lineare Kupfer(l)-Komplexe. Neben diesem sterischen Anspruch
liegt die elektronische Situation der Carbene ebenfalls im Fokus, da sie gleichzeitig sehr gute
o-Donoren, sowie gute m-Akzeptoren sind. In dem folgenden Kapitel werden die Reaktionen
der N-Tritylimidazolium Vorlaufer mit Kupfer(l)-Spezies und denen daraus resultierenden

Komplexen diskutiert.

4.3.2 Kupfer(l)-Komplexe des N,N-Bistritylimidazolylidens

Die Deprotonierung des Vorlaufers 4.29 mit KO'Bu in Gegenwart von Cu(l)Cl fihrte zur
Darstellung des linearen (ITr)CuCl-Komplexes 4.34. Die Aufreinigung dieses Komplexes
geschah durch eine Filtration tGber SiO, im Lésungsmittel THF und anschlieRendem Ausfallen
des Komplexes durch die Zugabe von n-Hexan (Schema 35). Im "*C{'H}-NMR-Spektrum
konnte fur das Carbenkohlenstoffatom kein Signal detektiert werden, jedoch zeigte sich ein
Kreuzsignal im HMBC-Experiment zwischen dem Carbenkohlenstoff und den Ruckgrat-

protonen bei 188.0 ppm.
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BF4
/CPh3 /CPhs
N + CuCl, N
[ S _KoBu,_ [ D—cuci

N N
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4.29 4.34

Schema 35: Darstellung des Kupfer(l)-Komplexes 4.34.

Es konnten Einkristalle von 4.34 durch Lésungsmitteldiffusion von n-Hexan in eine Dichlor-
methanlésung des Komplexes erhalten werden (Abbildung 53). In der Struktur zeigt sich die
erwartete lineare Struktur mit einem Bindungswinkel von knapp 180° zwischen den Atomen
C1-Cu1-Cl1. Die Bindungslange zwischen C1-Cul betragt 189.25(16) pm und der
Carbeninnenwinkel betragt 103.87(13)°.

Abbildung 53: Molekdlstruktur von 4.34. Schwingungsellipsoide fur 35 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
Wasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Foto: Kristalle unter UV-Licht.

Der grof3e sterische Anspruch der Tritylreste wird dadurch ersichtlich, dass die Atome CI1 und
Cu1 deutlich aus der Ebene des Carbens herausragen. Die Bindung Cu1-CI1 ist um etwa 21°
gegen die Ebene des Heterocyclus tordiert. Es wird zusatzlich ein sehr kurzer Abstand von
283 pm von einem der Phenylkohlenstoffe zum Kupferatom gefunden, welcher deutlich kirzer
ist als die Summe der van der Waals Radien mit 370 pm. Diese Beobachtungen decken sich
mit der Geometrie des literaturbekannten Cul-Derivates.®® Die Einkristalle der Verbindung
4.34 sind unter der UV-Lampe gelb lumineszierend. Diese Lumineszenz wird in dieser Arbeit

jedoch nicht weiter untersucht, da sie relativ schwach erscheint.

Nach der erfolgreichen Synthese von 4.34 konnte durch die Reaktion mit AgBF4 das Chloridion
entfernt werden und die Koordinationsstelle mit einem Stickstoffliganden besetzt werden. Dazu
wurde das entstandene AgCI abfiltriert und die gewilinschten Komplexe 4.35a-j als meist
farblose Pulver mittels n-Hexan ausgefallt. Als Stickstoffiganden wurden verschiedene

Pyridine sowie Chinoline untersucht (Schema 36). Im Zuge der Untersuchungen wurden bis
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auf zwei Ausnahmen nur lineare Komplexe erhalten. Bei den Ausnahmen handelte es sich um
die Komplex 4.35e und 4.35i, beide liegen trigonal planar vor. Die Strukturen der Komplexe
werden im Folgenden erlautert. Alle Komplexe mit Ausnahme von 4.35i zeigen unter UV-Licht

lumineszentes Verhalten, welches je nach Art des Liganden spektral verschoben ist.

B a = 2,6-Diaminopyridin
/CPhs ,CPh3 BF, b = DMAP >
N N . a ¢ = Pyridin
AgBF4 — d = 4-Methylpyridin
»—cucl B [ D—Cu—N_ <, yipy
[N> py, chin N \\_/(\R e = 4-Cyanopyridin
/ \ f = 4-Pyridincarboxaldehyd

\
\
CPhs CPhg N g = 8-Chlorochinolin
v h = 6-Methylchinolin
i = 2,2'-Bipyridin
4.34 %\ 4.35a-h j = 4.4"Bipyridin
g T
<z 8,
53 v 2BF,
<|y /CPhs Ph3C\
N . = — . N
o Lo ) e
/CPh3 NI \CPh Ph C/
N = 3 3
(e
u 4.35)
N NyF
\
CPh, S~ |
4.35i

Schema 36: Synthesen der Komplexe 4.35a-j des Typs (ITr)Cu(Py/Chin).

Die Analyse aller Komplexe 4.35a-j geschah mittels NMR-Spektroskopie, Massenspek-
trometrie, Elementaranalyse, Cyclovoltammetrie und UV/Vis-Spektroskopie. Im Allgemeinen
konnte im "C{'H}-NMR-Spektrum kein Signal flir das Carbenkohlenstoffatom identifiziert
werden, jedoch konnte das Signal indirekt Uber ein Kreuzsignal im HMBC-Experiment
bestimmt werden. In den Massenspektren konnte kein Molpeak gefunden werden, da der
Stickstoffligand in allen Fallen nicht gebunden blieb. Die Einkristalle der Komplexe konnten in
durch Losungsmitteldiffusion von n-Hexan in die gesattigte Dichlormethanlésung der
jeweiligen Verbindung erhalten werden. Im Folgenden sollen zunachst die unterschiedlichen

Molekilstrukturen der Komplexe diskutiert werden.
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Abbildung 54: Molekulstrukturen von 4.35a (oben links), 4.35b (oben rechts) und 4.35¢ (unten links).
Schwingungsellipsoide fiir 35 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sowie die Gegenionen sind
der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Fotos: Kristalle unter UV-Licht.

Die gezeigten Molekulstrukturen von 4.35a-c weisen eine fast lineare Koordinationsgeometrie
am Kupferzentrum auf, was durch die Bindungswinkel zwischen 173° (4.35c) bis 180.0°
(4.35a) bestatigt wird. Die Einkristalle zeigten unter der Bestrahlung mit UV-Licht eine blaue
(4.35a) bis blaugrune (4.35b,c) Lumineszenz (Abbildung 54). Schon hier zeigte sich, dass die
Emissionswellenlange durch die Wahl der Pyridinliganden beeinflusst werden kann. Der
grofte geometrische Unterschied innerhalb der drei Strukturen ist die Torsion des
Pyridinliganden gegen das Carben. Diese Winkel betragen 71.77(7)° (4.35a), 68.78(9)°
(4.35b) und 23.12(10)° (4.35¢c). Es zeigt sich dabei die grofite Torsion fur das 2,6-Diamino-
pyridin, welches in beiden ortho-Positionen Substituenten tragt und dadurch sterisch am
anspruchsvollsten ist. Die Kupfer-Carben-Bindungslangen liegen mit 188 bis 191 pm in einem
Bereich, welcher schon fiir die Verbindung ITrCuCl (4.34) gefunden wurde. Ebenfalls befinden
sich die Bindungslangen zwischen dem Kupferatom und dem Pyridinstickstoff im gleichen
Bereich von 189 bis 191 pm.
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Bei der Verwendung von 4-Methylpyridin als Stickstoffligand konnten zwei verschiedene
polymorphe Einkristalle erhalten werden. Zum einen kristallisierte 4.35d in der ftriklinen
Raumgruppe P1 aus, zum anderen fanden sich Einkristalle mit der Raumgruppe P21/m. Die
beiden Molekdilstrukturen zeigten groRe Unterschiede in Bezug auf die Ausrichtung des
Methylpyridins (Abbildung 55). Die beiden Polymorphen zeigten optisch keine unterschiedliche
Lumineszenz, da der gesamte Kristallisationsansatz, aus welchem die Polymorphe erhalten
wurden, in einem einheitlichen Grin luminesziert und so keine Kristalle sortiert werden

konnten.

Abbildung 55: Molekdlstruktur von 4.35d. Schwingungsellipsoide fiir 35 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
Wasserstoffatome und das Gegenion sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Links: Raumgruppe P1.
Rechts: Raumgruppe P21/m.

Bei dem triklinen Polymorph ist der Methylpyridinligand um 79.02(8)° gegenuber der
Carbenebene tordiert. Der Bindungswinkel C1-Cu1-N3 betragt 174.20(6)° und ist damit
nahezu linear, da hier in diesem Polymorph der kirzeste Kupfer-Kohlenstoffabstand
314.02(13) pm betragt, wird das Pyridin nicht aus der Ebene herausgedrangt. Fir die Bindung
C1-Cu1 betragt die Lange 188.50(14) pm und weicht damit ebenfalls nicht von den vorher
vorgestellten Verbindungen ab, dies trifft auch fiir die Bindung Cu1-N3 mit 189.52(13) pm zu.
Die Bindungslangen im Heterocyclus betragen alle zwischen 135 und 138 pm, wobei die
Ruckgrat Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung mit 135.2(2) pm die kurzeste ist.

Eine andere Geometrie wurde flir die polymorphen Kristalle gefunden, welche in der
Monoklinen Raumgruppe P21/m auskristallisierten. Die Atome C1, Cu1 und N3 liegen hierbei
auf einer kristallographischen Spiegelebene, wodurch der Torsionswinkel zwischen dem
Methylpyridin und dem Carben 90.0° betragen muss. In dieser Struktur zeigt sich jedoch, dass
der Methylpyridinligand sehr stark aus der Ebene heraus verschoben ist und das spiegelt sich
in dem kleinen Bindungswinkel C1-Cu1-N3 von 154.50(18)° wider. Bezogen auf die
Bindungsachse ist das Kupfer aus Symmetriegrinden exakt linear koordiniert. Die
Bindungslange zwischen dem Carbenkohlenstoffatom und dem Kupferatom ist hier ebenfalls

mit 188.7(4) pm nicht auffallig kurz oder lang zu beurteilen, die Bindung Cu1-N2 ist hier mit
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190.8(4) pm nur um etwa 1 pm verlangert. Die Bindungen im Heterocyclus zeigen bis auf eine
Bindung keine Auffalligkeiten im Vergleich zu der triklinen Struktur. Die einzige Bindung,
welche eine grofle Abweichung aufweist, ist die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung im Ruickgrat
mit 132.5(4) pm, welche damit 3 pm kirzer ist als in der triklinen Struktur. Die Erklarung fir
den extrem kleinen Bindungswinkel von 154° liefert die Betrachtung der Abstande der
Phenylkohlenstoffatome zum Kupferatom. Die zwei kiirzesten Bindungen sind mit 277.1(3)
und 285.2(3) pm um knapp 40 bzw. 30 pm kirzer als im triklinen Fall mit 314 pm. Die beiden
Tritylreste fillen die Seite unterhalb des Methylpyridins sehr gut aus, sodass es keine andere
Moglichkeit gibt auBer den Bindungswinkel deutlich zu verkleinern. Diese Art der

Bindungswinkelverkleinerung zeigte sich bereits bei der Verbindung 4.34.

Ein ungewdhnliches Strukturmotiv konnte bei der Kristallisation von 4.35e beobachtet werden.
Hierbei fungierte der 4-Cyanopyridinligand nicht wie erwartet als monodentater Ligand,
sondern er verbriickte zwei Kupferzentren miteinander. Dabei fand die Koordination zum einen
Uber den Pyridinstickstoff, als auch zum anderen tber den Nitrilstickstoff statt. Es wurde somit
jedes Kupferatom durch ein Carben und zwei 4-Cyanopyridine koordiniert, was zu einer
trigonal planaren Struktur fuhrte. Aufierdem wurde durch die verbrickende Koordination des
Pyridins ein 1D-Koordinationspolymer ausgebildet. Dabei setzte sich die Kette entlang der
Pyridine fort und die Ecken der Kette wurden mit dem sterisch anspruchsvollen ITr abgesattigt
(Abbildung 56). In der Literatur ist ein Kupfer(l) Polymer bekannt, welches durch freies Cyanid
verbruckt wurde und die Koordinationssphare wurde durch Phenanthrolinliganden vervoll-
standigt.['’"]

Die Betrachtung der Kristalle unter UV-Licht zeigte deutlich, dass durch die Verwendung eines
elektronenziehenden Substituenten die Emissionswellenlange stark batochrom verschoben
werden kann, da eine orangene Lumineszenz zu erkennen war. Bei der Bindungslange
C1-Cu1 von 191.6(3) pm kann ebenfalls kein Unterschied zu den bereits vorgestellten
Komplexen festgestellt werden. Zusatzlich unterscheiden sich die Bindungslangen des
Kupferatoms zum Pyridinstickstoff (201 pm) nicht wesentlich von der Bindungslange zum
Nitrilstickstoff (200 pm). Jedoch zeigt sich hier eine deutliche Verlangerung der Bindungslange
um etwa 10 pm verglichen mit den anderen vorgestellten Strukturen. Diese Aufweitung der
Bindung liegt vermutlich an der trigonalen Koordination, da der Platz bei einer kurzeren
Bindung nicht ausreichend zur Verfigung steht. Der Carbenligand steht fast orthogonal (80°
Torsion) zu der Ebene der Pyridinliganden. Die hervorragende Kristallisation dieses Polymers
kann durch starke Wechselwirkungen innerhalb der Struktur erklart werden. So finden sich
kurze Abstande zwischen einem der Pyridinringe und einem der Phenylringe des Tritylrestes
mit 340 pm wieder. Diese m-mm-Wechselwirkungen sorgen fir eine Fixierung innerhalb der
Molekulstruktur und erhéhen die Kristallinitat. Die Kupfer-Kupfer Abstande sind mit 929.57(12)
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(Cu1-Cu2) und 1404.98(16) pm (Cu1-Cu1*) sehr lang, sodass kein Kupfer-Kupfer Kontakt in

dieser Struktur vorliegt.

h/f\fxf e e L

& b -

Abbildung 56: Molekulstruktur von 4.35e. Schwingungsellipsoide fir 35 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
Wasserstoffatome und Gegenionen sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Oben links: Darstellung
zweier Wiederholungseinheiten; Oben rechts: Darstellung der 1-m-Wechselwirkungen der Aromaten; Unten links:
Darstellung des 1D-Polymers, die Tritylreste sind zur Ubersichtlichkeit nicht dargestellt; Unten rechts: Kristalle
unter UV-Licht.

Fir die Darstellung linearer Komplexe mit einem elektronenarmen Pyridin wurde
4-Pyridincarboxaldehyd gewahlt, da hier keine Polymerbildung zu erwarten ist. Von der
Verbindung 4.35f konnten ebenfalls Einkristalle erhalten werden und die Molekulstruktur zeigt
die erwartete lineare Struktur des Komplexes (Abbildung 57). Die Kristalle zeigen unter
Bestrahlung mit der UV-Lampe eine orangene Lumineszenz. Bei dieser Struktur zeigt sich
ebenfalls eine Abknickung des Winkel C1-Cu-N3 zu 167.60(11)°, da hier wieder sehr kurze
Kohlenstoff-Kupfer Abstande von 271.3(3) bzw. 275.0(3) pm gefunden werden. Die Torsion
des Pyridinliganden zum Carben ist daher ebenfalls mit 74.80(15)° sehr hoch und die
Carbonylgruppe ist mit 8.1(2)° kaum zum Pyridinring tordiert, sodass der negative mesomere
Effekt besonders ausgepragt ist. Die Bindungslangen am Kupferatom entsprechen mit
188.8(3) pm zum Carbenkohlenstoff und 190.7(2) pm zum Pyridinstickstoff den Erwartungen
fur die linearen Kupfer(l)-Komplexe.
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Abbildung 57: Molekilstruktur von 4.35f. Schwingungsellipsoide fur 35 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
Wasserstoffatome bis auf den Aldehydwasserstoff sowie das Gegenion sind der Ubersichtlichkeit halber nicht
dargestellt.

Neben den verschiedenen Pyridinliganden konnten auch unterschiedliche Chinoline, wie
8-Chlorchinolin und 6-Methylchinolin zur Darstellung von linearen Kupfer(l)-Komplexen
verwendet werden. Dabei gelang ebenfalls die Kristallisation des grin lumineszierenden
Komplexes 4.35g. In der abgebildeten Molekulstruktur ist die lineare Geometrie des
Kupferzentrums deutlich zu erkennen (Abbildung 58). Durch den grof3en sterischen Anspruch
des 8-Chlorchinolins ist die Torsion mit 75.53(10)° bezogen auf die Carbenebene fast
orthogonal. Ferner kommt es durch den sterischen Anspruch des Chloridatoms zu einer
Abwinklung des C1-Cu1-N3 Winkels zu 161.30(8)°. Der Abstand des Kupferatoms zum
Chloridatom ist mit 263.26(7) pm ist deutlich kirzer als die Summe der van der Waals Radien
von 350 pm,l'"™ sodass dort eine Wechselwirkung vorhanden sein kann. Da die
Koordinationssphare des Kupfers durch die Liganden sehr gut ausgefiillt wird, ist die Bindung
Cu1-N3 mit 194.45(18) pm wenige pm langer als in den exakt linearen Komplexen. Die
Bindungslange C1-Cu1 ist mit 189.44(17) pm nicht beeinflusst.
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Abbildung 58: Molekdlstruktur von 4.35g. Schwingungsellipsoide fur 35 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
Wasserstoffatome, das Gegenion und ein Dichlormethan sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestelit.

Die letzten beiden Pyridine, welche erfolgreich an das Fragment (ITr)Cu* koordiniert werden
konnten, sind 2,2-Bipyridin und 4,4‘-Biypridin. Fir den Fall des 2,2‘-Bipyridins wurde der
trigonal planare nicht lumineszente Komplex 4.35i erhalten. Die Tatsache, dass dieser
Komplex nicht luminesziert, steht im Einklang mit dem bekannten IPrCu(2,2'-Bipyridin)-
Komplex.!'*9 Bei der Verwendung von 4,4‘-Bipyridin stellt sich die Frage, welche Stéchiometrie
des Pyridins gewahlt wird, um einen stabilen Komplex zu erhalten. Die dquimolare Reaktion
von 4,4 -Bipyridin und 4.34 fuhrte in schlechten Ausbeuten zu dem Dikupfer-Komplex 4.35j
und nicht wie urspringlich erwartet zu einem Komplex, in welchem nur ein Stickstoffatom an
ein Kupferatom koordiniert. Es wurden keine Ergebnisse gefunden, die darauf hinweisen, dass
sich bei der Verwendung von 4,4‘-Bipyridin ein trigonal planarer Komplex in Analogie zu 4.35e
gebildet hat. In Abbildung 59 sind die beiden Molekulstrukturen der Bipyridinkomplexe
dargestellt. In der trigonal planaren Struktur des Komplexes 4.35i zeigt sich erneut die
Verlangerung der Cu-N-Bindungen auf 205 pm im Vergleich zu den etwa 190 pm langen
Bindungen in den linearen Komplexen. Die Bindung C1-Cu1 liegt erneut im erwarteten Bereich
mit 190.18(14) pm. Die beiden Bindungswinkel C1-Cu1-N3 und C1-Cu1-N4 sind mit 140 bzw.
139° nah an den idealen 120° fUr einen trigonalen Komplex. Zusatzlich kommt es zu einer
Torsion von 79.08(6)° zwischen dem Carben und dem Bipyridin. Die Molekdlstruktur von 4.35j
zeigt den erhaltenen linearen Dikupfer(l)-Komplex, bei welchem durch ein Inversionszentrum
kristallographisch die eine Halfte in die andere Uberfuhrt wird und sich dadurch die gleichen
Geometrien fur beide Kupferzentren ergeben. Die Torsion des Pyridinringes ist mit 35.8(2)°
zur Carbenebene ahnlich klein, wie es fir Verbindung 4.35¢ gefunden wurde. In dieser
Struktur sind die Bindungen C1-Cu1 und Cu1-N3 wieder im erwarteten Bereich um 190 pm fur
die linearen Komplexe. Auch der Bindungswinkel C1-Cu1-N3 ist mit 177.92(15)° sehr nah an
180°. Dieser Komplex unterscheidet sich erwartungsgemaf in der Geometrie nicht stark von
4.35c.
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Abbildung 59: Molekiilstrukturen von 4.35i (links) und 4.35j (rechts). Schwingungsellipsoide fiir 35 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome, die Gegenionen und Dichlormethanmolekile sind der
Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.

Die diskutierten Molekilstrukturen der ITr-Kupfer-Komplexe zeigen, dass die strukturelle
Vielfalt bei diesen Komplexen ebenfalls sehr hoch ist und auch in Ausnahmefallen trigonale
Komplexe erhalten werden kdénnen. Es zeigte sich zusammenfassend, dass es bei den
linearen Komplexen im Allgemeinen sehr kurze Kohlenstoff-Kupfer Kontakte, aufgrund des
hohen sterischen Anspruchs der Tritylreste, gab. Die beiden trigonalen Komplexe 4.35e,i
zeichneten sich durch eine Verlangerung der Kupfer-Stickstoff Bindungen aus. Ebenfalls
konnte fir manche Komplexe eine Abwinklung des Bindungswinkels C1-Cu1-N durch die
Tritylreste beobachtet werden (4.35d monoklin, 4.35f).

Die Kristalldaten von den meisten Komplexen konnten genutzt werden, um die Phasenreinheit
der erhaltenen Produkte mittels Pulverréntgendiffraktometrie zu bestimmen. Die Reinheit der
Proben war fur die Messung der lumineszenten Eigenschaften, wie schon in Kapitel 4.2
erlautert, von entscheidender Bedeutung. Die folgende Abbildung zeigt die Ergebnisse der
PXRD-Messungen der lumineszenten Komplexe (Abbildung 60). Die Ubereinstimmung der
Messdaten mit den Simulationen ist im Allgemeinen sehr gut. Fur das Pulver von Komplex
4.35d zeigte sich eher eine Ubereinstimmung mit der monoklinen Phase, als mit der triklinen

Phase, jedoch wies diese Probe einen hohen amorphen Anteil auf.
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Abbildung 60: Pulverdiffraktogramme der Kupferkomplexe 4.35. Die Simulation geschah mit dem Programm
Mercury auf Grundlage der Einkristalldaten.

Der Einfluss des Pyridinliganden auf die Lumineszenz konnte optisch durch die Bestrahlung
der Kristalle mit einer UV-Lampe beobachtet werden. Da die Emissionswellenlange
malfdgeblich von der Lage der beteiligten Orbitale abhangt, hier HOMO und LUMO, sollte durch
die Messung von Cyclovoltammogrammen ein Unterschied der Oxidations- und
Reduktionspotenziale zu erkennen sein. Denn auch die Oxidation und die Reduktion héangen
von der energetischen Lage der Orbitale ab. So ist eine Oxidation schwieriger moglich, wenn
das HOMO energetisch abgesenkt ist und fir eine Reduktion gilt, wenn das LUMO energetisch
abgesenkt ist, ist diese Reduktion leichter moglich. Fir die Messung wurde jeweils eine
Spatelspitze der zu untersuchenden Substanz in das Reaktionsgefal® gefullt, in drei mL
Dichlormethan gel6st und das Leitsalz [n-BusN][PFs] hinzugegeben. Gemessen wurde mit
einer Platin Arbeits- und Gegenelektrode und einer Ag/AgCl Referenzelektrode. Die
Scangeschwindigkeit konnte dabei variiert werden, hier wurde fiur die Messung nur eine
Scangeschwindigkeit von 0.1 V/s verwendet. Im Anschluss an die Messung wurde eine
geringe Menge an Ferrocen hinzugegeben, um anschliel3end auf dieses zu referenzieren. Die
abgebildeten Voltammogramme sind jeweils so gezeigt, dass die Referenz Fc/Fc* auf 0 V
gesetzt wurde. Lediglich fir Komplex 4.35i konnte eine reversible Oxidation bei +589 mV
beobachtet werden (Abbildung 61). Einen ahnlichen Komplex untersuchten Costa et al. im
Jahr 2018.'"" Bei diesem Komplex handelte es sich um [IPrCu(2-Medpa)]*
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(2-Medpa = 2,2'-(3-methylpyridyl)amin). Dieser trigonal planare Komplex zeigte eine quasi-
reversible Oxidation bei +950 mV. In der Literatur lassen sich noch vereinzelte Veroffent-
lichungen von linearen Kupfer(l)-Komplexen, welche mit Cyclovoltammetrie vermessen
wurden, finden. Diese Cyclovoltammogramme zeigten im Allgemeinen, dass keine reversiblen
oder quasireversiblen Oxidationen im Bereich von 0 bis 2 V beobachtet wurden.['3¢.17°l Dieses
Ergebnis konnte bei den hier vorgestellten Komplexen bestatigt werden und in der folgenden
Abbildung ist exemplarisch das Cyclovoltammogramm von Komplex 4.35e gezeigt, welches

zwischen -1.5 V und 1.5 V keinen reversiblen Prozess zeigt.
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Abbildung 61: Cyclovoltammogramme der Verbindung 4.35i und 4.35e (aufgenommen in CH2Clz, rt, Elektrolyt
0.1 M [n-BusN][PFe]; v = 0.1 V/s; Pt Arbeits- und Gegenelektrode, Ag/AgCl Referenzelektrode, referenziert gegen
Eo (Fc/Fc*) =0 V).

4.3.3 Photophysikalische Eigenschaften

Die kationischen Komplexe 4.35 wurden weiterhin mittels Absorptions- und Emissions-
messungen untersucht, da diese unter der Bestrahlung der UV-Lampe im Festkorper eine
Lumineszenz zeigten. Die Lésungen der Komplexe zeigen mit bloRem Auge keine erkennbare
Lumineszenz, es wurden trotzdem Absorptions- und Emissionsmessungen in Lésung durch-
gefuhrt. Die entsprechenden Festkdrpermessungen wurden durch Andreas Steffen
durchgefihrt.

Die Absorptions- und Emissionsmessungen wurden in Dichlormethanlésungen der
entsprechenden Komplexe durchgefiihrt. In den Absorptionsspektren werden Extinktions-
koeffizienten zwischen 2500 und 35000 M'cm™ in einem Bereich von 280 bis 400 nm
gefunden. Die Absorptionen um 300 nm kdnnen den 1 = 1" Ubergéngen ('LC) der Aromaten
in den Komplexen zugeordnet werden. Diese fuhren im Regelfall zu einer strahlungslosen
Relaxation, sodass dieser Bereich flr die Lumineszenz nicht bedeutend ist.[8"
Entscheidender ist der langerwellige Absorptionsbereich bis hin zu Gber 400 nm, bei welchem
mafRgeblich MLCT-Ubergénge fir eine Absorption sorgen (Abbildung 62). Verbindung 4.35a

zeigte eine Absorption mit einem Maximum bei 330 nm und quasi keine weitere Absorption im
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langer welligen Bereich. Fir die Verbindungen 4.35b und 4.35c¢ zeigte sich eine strukturlose
Absorption, welche ab etwa knapp unter 350 nm beginnt und bis zu 280 nm kein Maximum
zeigte. Zwei verschiedene Absorptionsbanden wurden fir die Verbindung 4.35e beobachtet.
So zeigte dieser Komplex eine Absorption mit einem Maximum von 380 nm, sowie die
Aromatenabsorption ab 320 nm. Die beiden Chinolinderivatkomplexe 4.35g und 4.35h zeigten
eine breitere Absorption bis hin zu 350 nm, sowie eine kleine Absorptionsbande bei etwa
400 nm. Das Absorptionsspektrum des Komplexes mit 2,2°-Bipyridin 4.35i zeigte ein
Absorptionsmaximum bei 300 nm und eine leichte Absorption bis Gber 420 nm, da die Losung
durch den gelben Komplex leicht eingefarbt war. Letztlich entsprach das Absorptionsspektrum
von Verbindung 4.35j in seiner Form und dem Absorptionsbereich dem des Pyridinderivates
4.35c.

_ssood /IN/A N/ N S 0 4.35a
g 1 4.35b
% 30000 - Jos 4.35¢
£ 1 4.35e
EI 250004 | VA N NS 1 T 4.35g
& 1 doe 5 T 4.35h
& 20000 - E— 4.35i
8 ' = 4.35
S 15000 - loa@ — 435a
'5 1 v 0 NN -“C-n" 4.35b
£ 10000 N = 4.35c
i 170 N 402 4.35e
" s000] N 4359
IR ~ 4.35h

0 - = 0.0 4.35j
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Abbildung 62: Absorptionsspektren (gestrichelte Linien) der Komplexe 4.35a-c,e,g-j in Dichlormethan und
Emissionsspektren (durchgezogene Linien) der Komplexe 4.35a-c,e,g,h,j in Dichlormethan. Die
Anregungswellenlangen fir die Emissionsspektren betragen: 310 nm (4.35b), 320 nm (4.35e), 330 nm
(4.35a,c,h), 340 nm (4.35j) und 350 nm (4.35g).

Die Emissionsspektren der Komplexe zeigten einen grof3en Einfluss der Substituenten auf die
Emissionswellenlange. Die Emission konnte durch die Variation der Stickstoffliganden in
einem Bereich zwischen 370 bis 650 nm variiert werden. Eine hypsochrome Verschiebung der
Emission wurde flr elektronenreiche Pyridine beobachtet, sodass der Komplex 4.35a ein
Emissionsmaximum bei 374 nm aufwies. Wurde die Elektronendichte im Pyridin verringert,
verschob sich die Emission zu langeren Wellenlangen und dies wurde durch das
Emissionsmaximum von 4.35e bei 618 nm belegt. Jedoch lag bei diesem Komplex eine duale
Emission vor, da auch bei 370 nm ein Emissionsmaximum detektiert wurde. Die beiden
Komplexe 4.35g und 4.35h, welche ein Chinolinderivat als Stickstoffsubstituenten besitzen,

zeigten jeweils ein Emissionsmaximum bei 405 nm (4.35h) und 422 nm (4.35g). Zusatzlich zu
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dieser Emissionsbande wurde bei Verbindung 4.35g eine weitere Emission bei 586 nm
beobachtet, welche mit der Emissionsfarbe der Einkristalle unter UV-Licht Gbereinstimmt. Fir
den Komplex 4.35i ist kein Absorptionsspektrum abgebildet, da dieser in Lésung, wie auch

schon die Kristalle, keine Emission zeigte.

Die folgenden Messungen an den Festkérperproben, welche nun diskutiert werden, wurden
durch Andreas Steffen gemessen und zur Verfigung gestellt. In diesen Messungen wurden
die Emissionsmaxima, die Lebensdauern des angeregten Zustandes, sowie die Quanten-
ausbeute der Emission bestimmt. Zunachst sind in der folgenden Abbildung die
Emissionsspektren der Komplexe im Festkorper gezeigt. Der Komplex 4.35a wurde bisher
nicht gemessen, da das erhaltene Pulver keine hohe Stabilitdt aufweist und auch nach
wenigen Tagen unter Schutzgas im Dunklen eine braune Verfarbung aufwies.
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Abbildung 63: Emissionsspektren der Komplexe 4.35b,c,e,g,h,j im Festkdrper bei Raumtemperatur.

Die dargestellte Abbildung 63 zeigt das Emissionsverhalten der Komplexe im Festkorper bei
Raumtemperatur. Die untersuchten Komplexe emittierten in einem Bereich zwischen 500 und
550 nm grunes Licht, aul3er 4.35e, welcher ein Emissionsmaximum bei etwa 620 nm zeigte.
Es zeigte sich aullerdem, dass durch elektronenschiebende Substituenten am
Stickstoffliganden eine hypsochrome Emission auftrat (4.35b zu 4.35c). Aus weiteren
Messungen an den Proben konnten zudem die Lebensdauern und strahlenden
Ratenkonstanten bestimmt werden. Diese Ergebnisse und die Ergebnisse der Messungen in
Dichlormethanlésungen sind in der folgenden Tabelle 6 zusammengefasst. Fur die
Quantenausbeuten der Festkdrperemissionen konnten Werte von bis zu 51 % (4.359g)
gemessen werden (Tabelle 6). Die strahlenden Ratenkonstanten lagen in einem Bereich von
1 bis 25%x10° s, mit Ausnahme der Verbindungen 4.35e und 4.35h. Fiir die Verbindungen
waren die Ratenkonstanten deutlich groRer 1x10° (4.35e) oder deutlich kleiner k; =59 s

(4.35h). Die starke Rotverschiebung der Emission von 4.35e im Festkdérper kann vermutlich
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auf die trigonal planare Koordination des Kupferatoms und den dadurch veranderten
Emissionsmechanismus zuriickgefiihrt werden. Aus der Korrelation der Emissionswellenlange
mit der Art des Pyridins kénnen Rickschlisse auf die Lagen der beteiligten Orbitale gezogen
werden. So fihrt ein elektronenreiches Pyridin zu einer energetischen Erhéhung der Oritale.
Da eine Blauverschiebung fiir diese Komplexe beobachtet wird, ist das LUMO vermutlich
pyridinzentriert, da sich dadurch der HOMO-LUMO Abstand erhéht und die Emission

hypsochrom verschoben wird.

Tabelle 6: Ausgewahlte photophysikalische Daten der Komplexe 4.35a-c,e,g-j in LOosung und im Festkorper.

Komplex Medium Aabs [nM] e[103M1cm™ Aem [NM] Aex [nm] T [ps] ok [10%7

4.35a DCM 330 6.5 374 330

Pulver
4.35b DCM 280 - 325 35 476 310

Pulver 312 513 8.8 0.22 25
4.35¢ DCM 280 - 350 0.01-3 538 330

Pulver 340 502 151 040 2.65
4.350 DCM 280 - 325, 380 1-95,0.6 360, 750 320

Pulver 430 587 1.9 0.22 115.8
4.35g DCM 308, 319 78,75 432, 586 350

Pulver 440 539 133  0.51 3.83
4.35h DCM 307, 320 71,6 405 340

Pulver 366 489, 524, 564 22192 0.13 0.059
4.35i DCM 297, 306 19.8, 19.4

Pulver
4.35j DCM 280 - 350 0.01-8 594 340

Pulver 320, 375 533 125 0.18 14.4

agemessen bei Aem= 525 nm

Ein weiterflihrendes Verstandnis Uber die elektronische Situation in den angeregten
Zustanden der jeweiligen Komplexe konnte durch Rechnungen von Christel Marian erhalten
werden. So werden folgend die verschiedenen angeregten Zustande von 4.35c¢ und 4.35g
erlautert.

Abbildung 64: DFT/MRCI Differenzdichten der verschiedenen angeregten Zustdnde von 4.35c¢. Bereiche, welche
im Zuge der Anregung Elektronendichte verlieren sind rot gekennzeichnet. Bereiche, welche Elektronendichte
gewinnen sind gelb gekennzeichnet. V.I.n.r.: S1 @ So, T1 @ So,S2 @ So, T2 @ So. @ So bedeutet: Jeweilige
Zusténde gerechnet an der Geometrie des Zustandes So.
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Der S1 und T1Zustand von Komplex 4.35¢ zeigt, dass Elektronendichte vom Kupferatom und
dem Carbenliganden in das 1r-Orbital des Pyridins tbertragen wird (Abbildung 64). Diese
beiden Zustande unterscheiden sich in der Verteilung der Elektronen kaum voneinander, da
bei der Betrachtung der Differenzdichten in beiden Fallen Elektronendichte auf das Pyridin

Ubertragen wird.

Abbildung 65: DFT/MRCI Differenzdichten der verschiedenen angeregten Zustdnde von 4.35g. Bereiche,
welche im Zuge der Anregung Elektronendichte verlieren sind rot gekennzeichnet. Bereiche, welche
Elektronendichte gewinnen sind gelb gekennzeichnet. V.l.n.r.: S1 @ So, T1 @ So, T2 @ So, T1 @ T1.

Fir den Komplex 4.35g zeigt sich bereits in der Berechnung des Grundzustandes, dass der
Chlorsubstituent eine koordinative Bindung zum Kupferatom auslibt. Daher kann dieser
Komplex schon eher als trigonal planarer Komplex angesehen werden. Der S1 Zustand zeigt
eindeutig den MLCT/ILCT-Charakter dieses Zustandes (Abbildung 65). Dabei wird
Elektronendichte aus dem Carben und dem Kupferatom auf das Chlorchinolin Ubertragen. Der
T4 Zustand weist eine ahnliche Verteilung der Elektronen auf. Auch die Berechnung der
Differenzdichten im T1 Zustand bei der zugehérigen T4 Geometrie zeigt eine Erhdhung der
Elektronendichte auf dem Chinolinliganden. Prinzipiell zeigen diese beide Falle, dass in den
angeregten Zustanden Elektronendichte auf den Stickstoffliganden Ubertragen wird. Dies
stimmt gut mit der Erwartung aus den Emissionsspektren (berein, dass dort das LUMO

lokalisiert ist.

4.3.4 Kupfer(l)-Komplexe der N-Tritylimidazolylidene

Neben den bereits ausfuhrlich diskutierten Kupferkomplexen des Bistritylimidazolylidens
konnten, wie in Kapitel 4.3.1 erlautert, die weiteren Vorlaufer 4.31 und 4.32a-c synthetisiert
werden. Im Folgenden sollen von diesen Vorlaufern die Versuche der Darstellung zu
Kupferkomplexen thematisiert werden. Zunachst wurde der Vorlaufer 4.31 analog zu den
bisher beschriebenen Kupfer(l)-Komplexen mit Kupfer(l)chlorid und KO'Bu zu Verbindung 4.36
umgesetzt. AnschlieRend sollte durch die Reaktion mit AgBF4 das Chloridion abgefangen
werden und durch die Gegenwart von Pyridin die freie Koordinationsstelle besetzt werden
(Schema 37).
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Schema 37: Versuchte Darstellung des kationischen Kupfer(l)-Komplexes 4.37.

Diese Reaktion gelang nicht, denn statt des Komplexes 4.37 wurde in einem
Kristallisationsansatz der Bis(NHC)Cu(l)-Komplex 4.38 gefunden. Auch die NMR-Spektren
des Reaktionsansatzes zeigten keine Signale eines Pyridinliganden im aromatischen Bereich
des Spektrums. Die abgebildete Molekilstruktur zeigt eindeutig die Koordination von zwei
Carbenliganden, wobei die beiden Tritylreste aus sterischen Grinden entgegengesetzt

zueinander orientiert sind (Abbildung 66).

Abbildung 66: Moleklstruktur von 4.38. Schwingungsellipsoide fir 35 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
Wasserstoffatome und das Gegenion sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.

Die beiden Carbenebenen sind dabei um 43.93(8)° gegeneinander tordiert und der
Bindungswinkel am Kupferatom ist mit 173.07(5)° nahezu linear. Die Bindungslangen der
Carben-Kupfer-Bindungen liegen mit 192.16(12) (C1-Cu1) und 191.85(12) pm (C24-Cu1) in
einem ahnlichen Bereich, wie sie fur die anderen linearen Kupferkomplexe gefunden worden
sind. In dieser Struktur besteht ebenfalls ein sehr kurzer Abstand eines Phenylkohlenstoff-
atoms zum Kupferatom mit 282.11(12) pm. Der sterische Anspruch eines Tritylrestes ist nicht

mehr grof3 genug, um die Bildung des Bis-NHC-Komplexes zu verhindern. Dieses Ergebnis

99



Ergebnisse und Diskussion

lasst sich Uber das geringere verdeckte Volumen von 41.3% des N-Methyl-N-

tritylimdazolylidens erklaren.

Zusatzlich zu diesem Vorlaufer wurden 4.32a-c verwendet, um Kupfer(l)-Komplexe darzu-
stellen. Dabei zeigte sich, dass die Verwendung von CuCl zu Komplexen fihrte, welche auliert
luft- und wasserempfindlich waren. Selbst die Lagerung unter Schutzgas Uber einige Zeit
zeigte, dass die ehemals farblosen Pulver eine grinliche Farbe annahmen. Dies deutete auf
eine Kupfer(ll)-Spezies hin welche entweder lber eine Disproportionierung oder Oxidation
entstehen konnte. Eine deutlich bessere Kupfer(l)quelle fir diesen Carbenliganden, war
Kupfer(l)iodid. Dazu wurden die Vorlaufer 4.32a-c mit einem leichten Uberschuss an Cul und
KOBu in THF bei Raumtemperatur umgesetzt und es konnten die Komplexe 4.39a-c als
farblose Pulver erhalten werden (Schema 38). Die Pulver zeigten unter Bestrahlung mit einer

UV-Lampe eine schwache griine Lumineszenz.
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Schema 38: Darstellung von Kupferkomplexen ausgehend von den Vorlaufern 4.32a-c.

Uber Lésungsmitteldiffusion einer Lésung von 4.39a in Dichlormethan und n-Hexan konnten
geeignete Einkristalle fir die Rontgendiffraktometrie erhalten werden. Die abgebildete
Molekdulstruktur zeigt die erwartete lineare Koordinationsgeometrie am Kupferatom. Durch den
groRen sterischen Anspruch der Tritylgruppe ist die Bindung C1-Cu1-I1 nicht exakt linear,
sondern mit 169.05(5)° in Richtung des Arylsubstituenten gekippt. In dieser Molekulstruktur
zeigen die Atome Cu1 und I1 nicht aus der Ebene heraus und es findet sich lediglich ein Winkel
von 2.5(3)° zwischen der Carbenebene und den Bindungen C1-Cu1-I1. Die Abknickung des
Winkels kann au3erdem Uber einen kurzen Abstand zwischen einem Phenylkohlenstoffatom
des Tritylrestes und dem Kupferatom von 283.67(14) pm erklart werden. Fir die
Bindungslange C1-Cu1 wird ein Wert von 190.04(14) pm gefunden (Abbildung 67).

Weitere Reaktionen der Kupfer(l)iodid-NHC-Komplexe mit AgBF4 in Anwesenheit von ver-
schiedenen Pyridinliganden flhrten nicht zu der Bildung der erwarteten Komplexe 4.40. In

keiner der durchgeflhrten Reaktionen konnte die Koordination eines Pyridins an das
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Kupferatom beobachtet werden, da im 'H-NMR-Spektrum keine Signale des verwendeten
Pyridins zu erkennen waren. Die massenspektrometrischen Analysen zeigten anstatt dessen
einen Molekilpeak, welcher der Molmasse eines Bis-NHC-Kupferkomplexes entspricht. Ob
jedoch die Bildung einer solchen Spezies erst unter den Bedingungen der Massen-
spektrometrie geschieht oder bereits vorher, lasst sich aus den zugehérigen NMR-Spektren

nicht schliel3en.

Abbildung 67: Molekdlstruktur von 4.39a aus verschiedenen Perspektiven. Schwingungsellipsoide fir 35 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellit.

Um gezielt einen solchen Bis-NHC-Kupferkomplex darzustellen, wurden die Vorlaufer 4.32a,b
mit Cu(MeCN)sPFs und KO'Bu fiir 16 h bei 0 °C in THF umgesetzt. Da in beiden Fallen die
"H-NMR-Spektren der Produkte 4.38a und 4.40a jeweils nur einen Signalsatz fiir das Carben
zeigten, werden beide Spektren zur Unterscheidung vergleichend in der folgenden Abbildung
dargestellt (Abbildung 68). Beide Komplexe zeigten in CDCl; im '"H-NMR-Spektrum unter-
schiedliche chemische Verschiebungen. Ausgewahlt flir den Vergleich sind jeweils die beiden
Dubletts der Rickgratprotonen der Carbene, da diese leicht zuzuordnen sind. Die Signale
spalten zum Dublett auf, da die beiden Protonen durch die verschiedenen N-Substituenten
chemisch nicht aquivalent sind. Fir den Komplex 4.39a finden sich die beiden Dubletts bei
einer chemischen Verschiebung von 7.25 und 7.14 ppm. Im Vergleich dazu sind die beiden
Signale der Rickgratprotonen fir den Komplex 4.41a bei 7.27 und 6.68 ppm. Auch die

Verschiebungen der restlichen Signale variieren stark im Vergleich der beiden Komplexe.
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Abbildung 68: "H-NMR-Spektren der Verbindungen 4.39a und 4.41a im Vergleich.

Zusatzlich zu der hier gezeigten NMR-Analytik konnten von Verbindung 4.41a und 4.41b
geeignete Einkristalle fir die Rontgendiffraktometrie erhalten werden. Die beiden
Molekilstrukturen zeigen die Koordination von je zwei Carbenliganden an dem Kupferatom
und eine nahezu lineare Koordinationsgeometrie, welche jedoch mit 154.42(7)° (4.41a) und
148.72(13)° (4.41b) sehr stark vom theoretischen Wert von 180° abweicht. Diese sehr grolie
Abweichung vom theoretischen Bindungswinkel kann Uber die bisher kilirzeste beobachtete
Bindungslange zwischen dem Kupferatom und einem Kohlenstoffatom des Tritylrestes erklart
werden. Das jeweils orthostandige Kohlenstoffatom eines Phenylringes des Trityls ist mit
einem Abstand von 255.66(16) (4.41a) und 256.1(3) pm (4.41b) duRerst nah am Kupferatom
lokalisiert (Abbildung 69, unten). Diese Bindungsabsténde sind in etwa 110 pm klrzer als die
Summe der van der Waals Radien der Elemente Kupfer und Kohlenstoff.'""4l Darliber hinaus
ist der Abstand nur um etwa 50 pm langer als typische NHC-Metall-Bindungen. Die
Moleklstrukturen zeigen aulerdem, dass die Raumerflllung der beiden Liganden aulerst
groR ist. Uber die Molekiilstrukturen konnte ein verdecktes Volumen der beiden Liganden von
47.9 % (4.41a) und 48.0 % (4.41b) berechnet werden. Dieses Volumen deutet eine quasi

vollstandige Raumerfiillung bei Koordination von zwei Liganden an.
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Abbildung 69: Molekiilstrukturen von 4.41a (oben links) und 4.41b (oben rechts). Schwingungsellipsoide flr

35 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sowie die Gegenionen sind der Ubersichtlichkeit

halber nicht dargestellt. Unten: Detaillierte Ansicht zur Verdeutlichung der Wechselwirkung zwischen einem
Phenylkohlenstoffatom und dem Kupferzentrum.

Die beiden Carbenliganden stehen in beiden Strukturen mit einem Winkel von 85.44(10)°
(4.41a) und 89.16(19)° (4.41b) nahezu orthogonal zueinander, um den beiden Tritylresten den
groRtmadglichen Abstand zu ermoglichen. Die Bindungslangen zwischen den Carbenatomen
und dem Kupferatom unterscheiden sich nicht stark von den bisher vorgestellten linearen
Kupferkomplexen. Sie betragen fir 4.41a 191.29(16) und 191.99(16) pm bzw. fur 4.41b
191.9(3) und 191.8(3) pm.
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4.4 Cyclometallierte Iridium(lll)-Komplexe auf Basis von Triazolonen

Die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse reihen sich an die bereits bestehenden
Ergebnisse aus der Doktorarbeit von Markus Jonek ein. Es wurden verschiedene 4-Aryl-1,2,4-
triazol-3-one synthetisiert und der Einfluss des Substituenten auf die Geschwindigkeit der
Cyclometallierung hin untersucht. Zusatzlich wird ein neuer Bistriazoloniumvorlaufer

vorgestellt, welcher fir die Koordination an Iridium verwendet werden soll.

4.41 Synthese der Vorlaufer und elektronische Eigenschaften

Die neutralen 1,2,4-Triazolone (4.42b,c) konnten ausgehend von den entsprechenden
Anilinen in drei Schriten nach Sheng et al. dargestellt werden.['®"! 4.42a und die
entsprechenden Folgeprodukte 4.43a und 4.44a konnten bereits durch Markus Jonek
dargestellt werden.['®?] Die anschliekende Methylierung des Amids konnte durch die Reaktion
von 4.42b,c mit Methyliodid und Kaliumcarbonat in Acetonitril durchgefuhrt werden. Die
Produkte 4.43b,c wurden elementaranalysenrein in guten bis sehr guten Ausbeuten erhalten.
Fir die weitere Umsetzung wurden 4.43b,c in 1,2-Dichlorethan suspendiert und mit einem
kleinen Uberschuss an Methyltriflat versetzt. Der Ansatz wurde anschlieend fir 16 h zum
Ruckfluss erhitzt, wobei nach Einengen der Lésungen und Zugabe von n-Hexan die Produkte
4.44b,c in quantitativen Ausbeuten erhalten wurden (Abbildung 70). Die "H-NMR-Spektren der

Verbindungen zeigten das Signal des aciden Protons bei etwa 9 ppm in Acetonitril-d3.

/ o

H
YN O N N
N Y N Y .
N N N
\/ MeOTf N\/
|9
R

4.42b,c 4.43b,c 4.44b,c

X
Pyl

eg

X

mo
<
@

Abbildung 70: Darstellung der kationischen Triazoloniumvorlaufer 4.44b,c.

Durch Lésungsmitteldiffusion konnten Einkristalle der Verbindung 4.44c erhalten werden. Die
abgebildete Moleklstruktur zeigt, dass der gesamte Heterocyclus planar vorliegt (Abbildung
71). Zwischen den beiden Ringen liegt eine Torsion von 42.85(6)° vor. Im Heterocyclus selbst
variieren die Bindungslangen zwischen 130.19(13) (N1-C1) und 141.15(13) pm (N3-C2).
Zusatzlich ist die Bindung C2-N2 durch die Amidresonanz ein wenig auf 135.89(13) pm
verkurzt. Der N1-C1-N3 Bindungswinkel betragt 108.83(9)°.
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Abbildung 71: Molekulstruktur von 4.44c. Schwingungsellipsoide fur 35 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Das
Gegenion ist der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.

Zur Bestimmung der elektronischen Eigenschaften der beiden neuen Carbenvorlaufer wurden
beide mit elementarem Selen und NaHMDS zu den Selenoharnstoffen 4.45b,c umgesetzt
(Schema 39). Die erfolgreiche Synthese konnte Gber NMR-Spektroskopie belegt werden. Im
"H-NMR-Spektrum wurde nach der Deprotonierung kein Signal fiir das acide Proton mehr
beobachtet, dazu fand sich im "*C{'H}-NMR-Spektrum fiir beide Produkte bei etwa 165 ppm
ein neues Signal flr den selengebundenen Carbenkohlenstoff. Um den 1r-Akzeptorcharakter
zu bestimmen, wurden "’Se-NMR-Spektren aufgenommen und die chemische Verschiebung
der Selenatome lag bei 136.7 (4.45b) und 137.5 ppm (4.45¢c). Der Vergleich des Spektrums
mit dem des bekannten Phenylderivats 4.44a veranschaulicht, dass dieses bei 137 ppm ein
Signal zeigt und der Einfluss des para-Substituenten dul3erst klein ist. Jedoch lasst sich der
Trend erkennen, dass bei elektronenschiebenden Substituenten (4.45b) das Signal etwas
hochfeldverschoben und bei elektronenziehenden Substituenten (4.45¢) etwas
tieffeldverschoben ist. Zusatzlich zeigte sich jedoch eine Erhéhung der chemischen
Verschiebung durch die Amidfunktionalitdt verglichen mit anderen triazolbasierten

Selenoharnstoffen.[66.183]

/ /
NN NN \N P \
\Nf \NL =N N\N/
N Se, N/ % [ICOD)CI], 0 J .
Se / e e
A N Al ™ co
R R
b:R=0M
c:R=F
4.45b,c 4.44b,c 4.46b,c 4.47b,c

Schema 39: Darstellung der Verbindungen zur Bestimmung der elektronischen Eigenschaften der
Triazolonylidene.

Um eine Aussage Uber die Gesamtdonorstarke der Carbene zu treffen, wurden die Vorlaufer
mit [Ir(COD)CI], in Gegenwart der Base KO'Bu bei tiefen Temperaturen umgesetzt. Die gelben
Feststoffe konnten nach saulenchromatographischer Aufreinigung elementaranalysenrein in
guten Ausbeuten erhalten werden. Im 'H-NMR-Spektrum zeigten sich die typischen Signale
des koordinierten COD Liganden, sowie die Abwesenheit des Signals des aciden Protons des

Carbenvorlaufers. Das Signal des Carbenkohlenstoffatoms fand sich im "*C{'H}-NMR-
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Spektrum bei 185.2 (4.46b) und 185.1 ppm (4.46¢). Die anschlieRende Umsetzung der
Komplexe 4.46b,c mit Kohlenstoffmonoxid in Dichlormethan bei Raumtemperatur flhrte zu
den Dicarbonylkomplexen 4.47b,c in quantitativer Ausbeute. Der Fortschritt des Liganden-
austauschs konnte optisch durch eine Aufhellung der Lésung beobachtet werden. Die
Darstellung der Komplexe konnte zusatzlich durch NMR-Spektroskopie belegt werden. Die
Signale des koordinierten CODs waren im 'H-NMR- und "*C-NMR-Spektrum nicht mehr zu
erkennen. Im BC-NMR-Spektrum traten zusatzlich zwei Signale bei etwa 180 ppm fiir die
Carbonylliganden auf. Die IR-spektroskopische Untersuchung von 4.47b in Dichlormethan
zeigte zwei Banden fiir die Carbonylliganden bei 2076 und 1993 cm™, sowie eine Bande bei
1746 cm fir die C=0-Schwingung der Amidgruppe. Aus den beiden Schwingungsbanden der
Carbonylliganden lieR sich ein TEP-Wert von 2059 cm™ berechnen. Sehr dhnliche Banden
wurden fir 4.47c gefunden, bei 2077 und 1994 cm™ die Absorptions-banden der
Carbonylliganden und bei 1749 cm™ die Bande der Amidgruppe. Ebenfalls lie sich hier ein
TEP-Wert von 2061 cm™ berechnen. Der Vergleich mit dem bekannten Phenylderivat zeigte,
dass auch der Einfluss des para-Substituenten klein ist, jedoch ergibt sich eine Verringerung
des Donorcharakters mit elektronenziehenden Substituenten, wie es auch erwartet werden

kann.

Zusatzlich zu den Monotriazoloniumvorlaufern 4.44b,c wurde die Synthese des Bis-
triazoloniumvorlaufers 4.52 durchgefuhrt (Schema 40). Wie bereits in einer Veroffentlichung
von Braunstein et al. Uber 1,3-Bisimidazol substituierte Benzole gezeigt, konnte eine
anschlieBende Cyclometallierung nicht selektiv in eine ortho C-H-Bindung geschehen,
sondern in alle drei vorhandenen Positionen.!'® Aus diesem Grund sollen zwei der drei ortho
Positionen mit Methylgruppen geschiitzt werden. Uber insgesamt sieben Stufen konnte 4.52
in einer Uber alle Reaktionsschritte ermittelten Gesamtausbeute von 44 % erhalten werden.
Als Edukt fur die Synthese diente das kommerziell erhaltliche 2,4-Dimethylnitrobenzol,
welches in einem ersten Schritt nach literaturbekannter Vorschrift mit Nitriersdure nitriert
wurde.['®!  Nach anschlieRender saulenchromatographischer Trennung konnte die
Dinitroverbindung in 55 % Ausbeute erhalten werden. Die Hydrierung der Nitrogruppen zu
Aminogruppen konnte durch Palladium auf Aktivkohle mittels Wasserstoff durchgefihrt
werden. Bei einer Katalysatorbeladung von 0.05 mol% war nach zwei Stunden bereits ein
quantitativer Umsatz zu erkennen. Das Biscarbamat 4.48 konnte in sehr guten 93 % als
elementaranalysenreiner farbloser Feststoff erhalten werden. Fir die Reaktion wurde das
Diamin mit Pyridin in Ethylacetat bei 0°C gelést und langsam Chlorphenylformiat

hinzugegeben. Das freiwerdende HCI wurde Uber die Base Pyridin abgefangen.
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2

4.52

Schema 40: Darstellung des Bistriazolonium Vorlaufers 4.52. i) H2SO4, HNO3, 0 °C, 1 h; ii) 0.05 mol% Pd/C, H2,

100 °C, 2 h; iii) Chlorphenylformiat, Pyridin, Ethylacetat, 0 °C, 14 h; iv) Hydrazin-Monohydrat, Dimethoxyethan,

reflux, 12 h; v) Formamidinacetat, 2 Tropfen HOAc, DMF, 65 °C, 24 h; vi) Methyliodid, K2COs, Acetonitril, reflux,
16 h; vii) Methyltriflat, Ethylacetat, reflux, 20 h.

Die Verbindung 4.48 konnte aus Chloroform kristallisiert werden und die erhaltenen Einkristalle
am Rontgendiffraktometer analysiert werden. Abbildung 72 zeigt die Molekulstruktur des
Biscarbamats. In dieser Molekulstruktur kann der Einfluss der Amidresonanz auf die C-N-
Bindungslange beispielhaft beobachtet werden. Die Bindungen N1-C9 und N2-C16 sind mit
jeweils etwa 134 pm deutlich kirzer als die Bindungen C1-N1 und C3-N2 mit jeweils 142 pm.

Abbildung 72: Molekdlstruktur von 4.48. Schwingungsellipsoide fur 35 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
Wasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.

Das Biscarbamat 4.48 konnte weiterhin verwendet werden, um durch die Umsetzung mit
Hydrazin-Monohydrat das Bissemicarbazid 4.49 zu erhalten. Der Reaktionsansatz wurde fur

12 h zum Rickfluss erhitzt und das ausgefallene farblose Produkt anschlief’end isoliert.
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Wahrend der Reaktion fiel, dass sehr schwer in organischen Lésungsmitteln I6sliche 4.49,
elementaranalysenrein in nahezu quantitativer Ausbeute aus. Der folgende Ringschluss zum
Triazolon 4.50 mittels Formamidinacetat bedarf einer sorgfaltigen Einhaltung der Reaktions-
parameter. Fur diese Reaktion wurden verschiedene Temperaturen von Raumtemperatur bis
hin zu 80 °C getestet. Als eine optimale Reaktionstemperatur erwies sich 65 °C bei
gleichzeitiger Reaktionszeit von 24 h. Bei hdheren Temperaturen zersetzte sich das Produkt
zu undefinierbaren Nebenprodukten und bei einer geringeren Temperatur kam es zu starken
Ausbeuteverlusten. Uber diese Reaktionsbedingungen konnte eine Ausbeute zwischen 50
und 60 % je nach Ansatz erzielt werden. Damit ist der Ringschluss zum Triazolon der
limitierende Schritt in der Reaktionssequenz. Die erfolgreiche Synthese konnte Uber das
beobachtete Singulett des Wasserstoffatoms im Triazolon bei 8.04 ppm bestatigt werden. Eine
weiterflhrende quantitative Methylierung mit Methyliodid in Gegenwart von K2CO3 von 4.50 zu
4.51 konnte ebenfalls durchgefuhrt werden. Dazu wurde 4.50 in Acetonitril suspendiert und
Uber Nacht mit Methyliodid zum Ruickfluss erhitzt. Nach Filtration in Dichlormethan tber Celite®
und Zugabe von n-Hexan wurde 4.51 als farbloser Feststoff in 99 % Ausbeute erhalten. Im
'"H-NMR-Spektrum waren die beiden Triazolonringe ebenfalls &quivalent und es wurde
lediglich ein Singulett fir die beiden neu vorhandenen Methylgruppen mit der Intensitat von
sechs beobachtet. Der letzte Reaktionsschritt zur Darstellung des dikationischen Vorlaufers
4.52 ist die Umsetzung von 4.51 mit Methyltriflat, da Methyliodid nicht methylierend genug ist
fur den Iminstickstoff des Triazolons. Fir diese Reaktion wurde 4.51 in Ethylacetat suspendiert
und ein Uberschuss an Methyltriflat hinzugegeben. Der Ansatz wurde fiir 20 h zum Riickfluss
erhitzt, wobei im Fortgang der Reaktion ein farbloser Niederschlag ausfiel, welcher bei den
vorhandenen Reaktionstemperaturen flussig vorliegt. Nach dem Abkuhlen der Reaktions-
I6sung und dem Abdekantieren des Uberstehenden Ethylacetats wurde der Feststoff sehr
grandlich mit Diethylether gewaschen. Die Verbindung 4.52 konnte in 98 % Ausbeute erhalten

werden und war aulRerst hygroskopisch.

Der dikationische Vorlaufer 4.52 wurde verwendet, um den Bis-Iridiumkomplex 4.53
darzustellen. Dazu wurden der dikationische Vorlaufer, [Ir(COD)CI]; und KO'Bu zusammen in
THF bei -80 °C umgesetzt. Nach der Aufarbeitung und Sdulenchromatographie konnte 4.53 in
einer moderaten Ausbeute von 38 % erhalten werden. In den NMR-Spektren konnte die
erfolgreiche Synthese des Produktes nachgewiesen werden. Dabei wurde im 'H-NMR-
Spektrum kein Signal mehr fir die aciden Protonen beobachtet und es fand sich ein Integral-
verhaltnis zwischen dem Cyclooctadienliganden und Carben von 1:1. Die beiden Iridium-
fragmente sind jedoch in Lésung chemisch nicht aquivalent. Die beiden Carbenkohlen-
stoffatome verursachten im "*C-NMR-Spektrum zwei verschiedene Signale bei 186.2 und
186.3 ppm.
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Schema 41: Darstellung des Bisiridium-Komplexes 4.53.

Fur weitere Umsetzungen wurde 4.53 in Toluol suspendiert und fur einen Tag zum Ruckfluss
erhitzt. Unter diesen Bedingungen sollte eine Cyclometallierung in die vorhandene ortho-CH-
Bindung stattfinden. Jedoch fand sich nach der Aufarbeitung der Reaktion, dass das Edukt
ohne merkliche Veranderungen im NMR zurickgewonnen wurde. Aus diesem Grund wurde
versucht lediglich einen der beiden Carbenvorlaufer zu deprotonieren und so eine
Koordinierung nur eines Iridiumatoms zu erhalten. Die Synthese dieses Komplexes konnte
nicht in ausreichender Reinheit durchgeflhrt werden und auch die Variation der Reaktions-
bedingungen brachte keine Verbesserung der Ausbeute und Reinheit. Des Weiteren zeigten
Reaktionen des Vorldufers mit verschiedenen Basen und [Ir(COD)CI]. keine auswertbaren
Spektren, welche auf eine erfolgreiche Cyclometallierungsreaktion hingedeutet hatten. Aus

diesen Griinden wurden keine weiteren Reaktionen mit diesem Vorlaufer durchgefiihrt.

4.4.2 Cyclometallierungsreaktionen

Fir die Cyclometallierungsreaktionen der Triazolonylidene wurden die oben beschriebenen
Vorlaufer 4.44a-c verwendet. Zunachst wurde die beschriebene Reaktion des Phenylderivates
4.46a zu 4.54a fir die beiden anderen para-Substituenten Methoxy und Fluor angewendet
(Schema 42).
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:/ a) Toluol-d8, 80 °C
© Jh \\\\l oder
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4.46a-c 4.54a-c

Schema 42: Darstellungsmdglichkeiten der gemischten Ir(1)/Ir(111)-Komplexe 4.54a-c.

Dazu wurden 4.45b,c in Toluol gel6st und fir einen Tag zum Rickfluss erhitzt. Der dabei
ausgefallene Feststoff wurde isoliert und anschlielend mit Diethylether gereinigt. Die

erfolgreiche Cyclometallierung ist im "H-NMR-Spektrum zu erkennen (Abbildung 73). Von den
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ehemals vier Protonen des Phenylringes im Edukt sind nur noch drei Protonen zu erkennen.
Die drei Protonen des cyclometallierten Phenylringes sind nun chemisch nicht mehr aquivalent
und spalten dementsprechend auf. Das Signal ¢ spaltet als Dublett vom Dublett bei einer
chemischen Verschiebung von 6.01 ppm mit Kopplungskonstanten von 9.3 und 2.7 Hz, welche
die 3Jur und *Jun Kopplungen sind, auf. Dieses Signal erfahrt die grofte Hochfeldverschiebung
im Vergleich zum Edukt, da sich dieses Proton formal am nachsten zur negativen Ladung des
Phenylatliganden befindet. Das Signal b spaltet zu einem Dublett vom Dublett vom Dublett bei
einer chemischen Verschiebung von 6.53 ppm auf. Die Kopplungskonstanten betragen:
3Jnn = 8.7 Hz, 3Jnr = 8.7 Hz, “Jun = 2.7 Hz. Das letzte Signal des Aromaten a erscheint bei
einer chemischen Verschiebung von 7.85 ppm als Dublett vom Dublett. Hier sind lediglich die
3Jun Kopplung von 8.7 Hz und die “Jur Kopplung von 5.4 Hz zu erkennen. Alle Signale des
Aromaten erfahren im Vergleich zum Edukt eine Hochfeldverschiebung, da der Aromat nun
eine erhéhte Elektronendichte durch die negative Ladung besitzt. Die beiden Methylgruppen
d,e werden im Produkt ebenfalls als Singulett detektiert. Ein weiterer Unterschied zum Edukt
ist die Anzahl der Signale fur den Cyclooctadienliganden. Aufgrund der hdheren Symmetrie
des Produktes werden hier nur noch drei Signale zu je vier Protonen beobachtet, bei denen
eines den olefinischen Protonen und die anderen beiden den aliphatischen Protonen des

Cyclooctadiens zuzuordnen sind. Bei etwa 7.2 ppm finden sich noch Reste von Toluol.
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Abbildung 73: "H-NMR-Spektrum der Verbindung 4.54c in CDCI3 mit der Zuordnung der Signale. Signale bei
etwa 7.2 ppm entsprechen Toluol, Singulett bei 2.3 ppm der Methylgruppe des Toluols und Singulett bei 1.56 ppm
H20.
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Wie eingangs in Kapitel 2.5 erlautert, bestehen drei verschiedene Mechanismen zur Bildung
eines Metallacyclus Uber eine ortho-CH-Bindungsaktivierung. Die drei Mechanismen
unterscheiden sich malgeblich durch die Geschwindigkeit der Cyclometallierung in
Abhangigkeit der Elektronendichte im Aromaten bzw. in der Abhangigkeit der Substituenten
am Aromaten. Um zu untersuchen bei welchem der drei Ir(l)-Komplexe 4.46a-c die
Cyclometallierung am schnellsten vollzogen wird, wurden NMR-Untersuchungen
durchgefuhrt. Dazu wurden die jeweiligen Komplexe in Toluol-ds gelést und bei 80 °C flr einige
Zeit stehen gelassen. Nach jeweils einem Tag wurden 'H-NMR-Spektren der Versuche
aufgenommen und der Fortschritt der Reaktion anhand der Integralverhaltnisse beurteilt
(Abbildung 74). In der unten gezeigten Abbildung sind ausgewahlte Signale des Eduktes und
des Produktes farblich gekennzeichnet und zu erkennen. Zu Beginn der Reaktion im untersten
gezeigten Spektrum ist ersichtlich, dass fir den Aromaten zwei Signale zu je zwei Protonen
zu erkennen sind, da die ortho- und meta-Protonen durch die Symmetrie chemisch aquivalent
sind. Bereits nach einem Tag wurden neue Signale im Spektrum beobachtet und die Signale
des Eduktes im Vergleich zum Produkt verringerten sich. Fir die drei verbliebenen
aromatischen Protonen wurden nun drei Signale beobachtet, wobei zwei zu héherem Feld
verschoben waren und eins zu tieferem Feld. Das Signal der Methylgruppe war etwas ins
Tieffeld verschoben, von etwa 3.2 zu 3.8 ppm. Der weitere Reaktionsverlauf wurde bis zu einer
Reaktionszeit von drei Tagen verfolgt, bis schlieBlich kein Edukt mehr im Spektrum zu
erkennen war. Auf die weiteren Signale, welche im Spektrum zu erkennen waren, wird in
Kapitel 4.5.3 intensiv eingegangen. AufRerdem werden dort mechanistische Uberlegungen
diskutiert und weiter erlautert. Daher wird an dieser Stelle nur auf das entsprechende Kapitel

verwiesen.
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Abbildung 74: NMR Versuch der Reaktion von 4.46¢ zu 4.54c nach. "H-NMR-Spektren nach 0 d, 1d, 1d 8 h,
2 d und 3 d in Toluol-ds. Hervorgehobene Signale von 4.46c¢ (rot), Signale von 4.54c¢ (blau).

Fur die anderen beiden Komplexe 4.46a,b wurde die Reaktion ebenfalls durch NMR-Spektren
beobachtet und nach einer definierten Zeit ein '"H-NMR-Spektrum aufgenommen. Aus diesen
Spektren lie® sich eine Geschwindigkeit der Bildung des Iridium(l)/Iridium(lll)-Komplexes
bestimmen und der Umsatz der Bildung gegen die Zeit auftragen (Abbildung 75). Bei dieser
Auftragung zeigte sich, dass die Bildung des Produktes sehr stark von der Art des
Substituenten am Phenylring abhangt. So war die Umsetzung des Fluorderivates deutlich
schneller und ein quasi vollstandiger Umsatz wurde nach drei Tagen beobachtet. Die
Reaktionszeit des Phenylderivates war langer und ein Umsatz von mehr als 90 % wurde nach
etwa zehn Tagen beobachtet. Am langsten dauerte die Reaktion des Methoxyderivates,
welcher nach einer Zeit von zehn Tagen nur einen Umsatz von knapp 80 % zeigt. Diese
Beobachtungen deuteten auf einen Reaktionsmechanismus der Cyclometallierung durch eine
oxidierende Addition hin. Durch den elektronenziehenden Substituenten Fluor wird die C-H-

Bindung geschwacht und die entstehende negative Ladung des Phenylats stabilisiert. Beides
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fuhrt zu einer Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit. Diese Art des Reaktionsmechanismus
ist fir elektronenreiche Metalle zu erwarten, da diese leicht eine Oxidationsstufenanderung

von +2 durchlaufen konnen.
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Abbildung 75: Auftragung des Umsatzes gegen die Zeit fiir die Reaktion von 4.46a-c zu 4.54a-c.

Zusatzlich zu der Darstellung der gemischten Ir(l)/Ir(lll)-Komplexe wurde die Bildung der
symmetrischen Ir(lll)-Dimere untersucht. Dazu wurden die Vorlaufer 4.44a-c mit
Y4 [Ir(COD)CI]2 und aquimolaren Mengen an KO'Bu in verschiedenen Lésungsmitteln zur
Reaktion gebracht (Schema 43). Die verschiedenen Losungsmittel, welche untersucht wurden,
waren Toluol, 1,4-Dioxan und n-Butanol. Alle Reaktionen wurden am Siedepunkt der
entsprechenden Losungsmittel durchgefuhrt. In keinen Reaktionen konnte nach Aufarbeitung
das erfolgreich gebildete Produkt in mehr als Spuren im NMR-Spektrum beobachtet werden.
Ebenfalls konnten die Verunreinigungen nicht durch eine saulenchromatographische
Aufreinigung entfernt werden. Die geringe Ausbeute der Reaktion konnte zumindest zu Teilen
erklart werden, da es nicht moglich war, die kationischen (NHC).Ir(COD)-Komplexe zu
synthetisieren. Es ist anzunehmen, dass diese Komplexe in der Bildung der Ir(lll)-
Dimerkomplexe der erste Schritt der Reaktion sind, da die Deprotonierung und Koordination
des Carbens schneller stattfindet, als die Cyclometallierung eines Phenylringes. Dass die
Koordination von zwei Triazolonylidenen an ein Iridiumatom nicht unmdglich ist, haben die

gemischten Ir(1)/Ir(lll)-Komplexe 4.54a-c gezeigt.
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Schema 43: Darstellungsversuche der Ir(lll)-Dimere 4.55a-c.
Da es durch die Variation der Reaktionsbedingungen nicht moglich war die Ir(lll)-
Dimerkomplexe zu bilden, wurden weiterfihrende Reaktionen der Triazolonylidene zu
lumineszenten Komplexen nicht weiterverfolgt. Die Darstellung der Komplexe 4.55a-c ware

der entscheidende Schritt zur Darstellung von lumineszenten Ir(lll)-Komplexen.
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4.5 Lumineszente Iridium(lll)-Komplexe auf Basis von Triazolen

In diesem Kapitel wird ausflihrlich auf die Chemie von arylsubstituierten 1,2,4-Triazolen
eingegangen. Dazu werden die entsprechenden Carbenvorlaufer vorgestellt und anschlielend
die elektronischen Eigenschaften durch den Einfluss der Substituenten diskutiert. Nach der
Koordination an verschiedene Iridiumfragmente wird ebenfalls die Synthese und der
Mechanismus der Bildung von Ir(l)/Ir(lll)-Komplexen erlautert. In einem abschlielienden
Kapitel wird die Synthese von lumineszenten Iridiumkomplexen und deren Eigenschaften

vorgestellt.

4.5.1 Synthese der Triazoliumvorlaufer

Bei der Behandlung von N-Arylsubstituierten-1,2,4-triazolen sind prinzipiell zwei verschiedene
Regioisomere denkbar, das 1-Aryl-1,2,4-triazol, sowie das 4-Aryl-1,2 4-triazol. Beide
mdglichen Isomere kdnnen durch die Wahl der Reaktanden und Reaktionsbedingungen quasi
isomerenrein dargestellt werden. In dieser Arbeit wird auf die Synthese der 4-Aryl-
1,2,4-triazole aus den entsprechenden Anilinen eingegangen. Diese Synthesen wurden in
Anlehnung an eine Veroffentlichung von Garcia et al. durchgefiihrt.5 Lediglich die
Aufarbeitung der Produkte geschah verandert, um die zu erhaltende Ausbeute zu erhdhen.
Fur die Reaktionen wurden jeweils ein Anilin mit N,N-Dimethylformamidazid dihydrochlorid®4
in Toluol flir einen Tag zum Ruckfluss erhitzt. Zur Aufarbeitung wurde der Ansatz im
Hochvakuum getrocknet und anschlieBend in Dichlormethan aufgenommen und tber Celite®
filtriert. Danach wurde die organische Phase mit Wasser gewaschen und im Hochvakuum

getrocknet, sodass alle 1,2,4-Triazole als Feststoffe rein erhalten wurden.
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Schema 44: Synthese der 4-Aryl-1-Methyl-1,2,4-triazolium triflate 4.57a-i.

Die Ausbeuten variierten je nach Substituenten zwischen 20 und 90 % und es zeigte sich,
dass Substituenten in ortho-Position zur Aminogruppe des Anilins eine Verringerung der
Ausbeute verursachten. Dies zeigte sich insbesonders bei dem Vergleich der Synthese
ausgehend von o-Anisidin und p-Anisidin. Wohingegen bei der Synthese ausgehend von
p-Anisidin ein hoher Umsatz von knapp 90 % von 4.56b erzielt werden konnte, zeigte die
Reaktion mit o-Anisidin keinen Umsatz. Der gleiche Einfluss der ortho-Position konnte bei den

Reaktionen von 2,4-Difluoranilin und 3,4-Difluoranilin beobachtet werden. Fir Produkt 4.56d
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ergab sich ein maximaler Umsatz von 20 % wohingegen 4.56f in 72 % erhalten werden konnte.
Der weitere Umsatz der neutralen Triazole zu den kationischen Carbenvorlaufern geschah
durch die Reaktion mit aquimolaren Mengen an Methyltriflat bei Raumtemperatur in
Dichlormethan (Schema 44). Diese Reaktion verlief in allen Fallen quantitativ zu
elementaranalysenreinen Feststoffen. Exemplarisch ist ein "TH-NMR-Spektrum einer Synthese
von 4.57d gezeigt (Abbildung 76). Nach der Methylierung eines Stickstoffatoms des Triazols
sind die beiden Protonen im Triazolium chemisch nicht mehr aquivalent und es werden zwei
Signale beobachtet. Ein Signal bei 9.67 ppm fiir das Proton am Pracarbenkohlenstoff und ein
weiteres Signal bei 8.89 ppm fir das verbleibende Triazolproton. In dem Bereich zwischen
7.80 und 7.20 ppm befinden sich die drei aromatischen Protonen und bei 4.17 ppm werden

die Protonen der Methylgruppe detektiert.
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Abbildung 76: "H-NMR-Spektrum der Verbindung 4.57d in Acetonitril-d3.

Aus den 'H-NMR-Spektren der Carbenvorlaufer 4.57a-i konnten die 'Jcu Kopplungs-
konstanten bestimmt werden, welche einen ersten Uberblick (iber den Donorcharakter des
jeweiligen Carbens geben. Die Werte fiir die Kopplungskonstanten sind dabei wie folgt: 228 Hz
(4.57a), 228 Hz (4.57b), 227 Hz (4.57c), 231 Hz (4.57d), 229 Hz (4.57e), 228 Hz (4.57f),
228 Hz (4.579), 228 Hz (4.57h), 228 Hz (4.57i). Diese Kopplungskonstanten zeigen, dass es
keinen groBen Einfluss der Substituenten auf die Donorstarke gibt. Es werden fur alle
Triazoliumsalze in etwa die gleichen Werte gefunden und auch der dikationische Vorlaufer

4.57h weist keine héhere Kopplungskonstante auf.
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Die Verbindungen 4.57a-e,h,i konnten durch Lésungsmitteldiffusion aus einer gesattigten
Acetonitrillésung mit Diethylether kristallisiert werden. Von den erhaltenen Molekulstrukturen
werden der Ubersichtlichkeit halber nur zwei diskutiert, da sich die Strukturen im Wesentlichen
nicht voneinander unterscheiden. Dargestellt ist der monokationische Vorlaufer 4.57d und der
dikationische Vorlaufer 4.57h (Abbildung 77). Die Bindungslangen im Heterocyclus der
Verbindung 4.57d liegen in einem Bereich zwischen 130.26(18) pm (N2-C2) und
137.27(17) pm (C2-N3), wohingegen bei der dikationischen Verbindung alle Bindungen um
mindestens einen Pikometer kirzer sind. Hier liegen die Bindungslangen im Bereich von
129.8(3) pm (N2-C2) und 136.1(3) pm (C2-N3). Diese Verkurzung der Bindungslangen kann
Uber den dikationischen Charakter der Verbindung erklart werden, da durch die kationische
Ladung alle Orbitale herabgesetzt werden und dadurch die Bindungen starker werden. Der
Bindungswinkel am Pracarbenkohlenstoffatom ist in beiden Verbindungen mit etwa 106 bzw.
107° nahezu identisch. Der Torsionswinkel zwischen den beiden Ringen variiert ebenfalls nicht
stark, so findet sich ein Winkel von 46.64(7)° fur 4.57d und ein Winkel von 40.37(14)° fur 4.57h.
Durch die weitere Methylierung der Dimethylaminogruppe wird fur das Stickstoffatom eine
tetraedrische Struktur gefunden, in welcher alle Bindungslangen mit 149-151 pm fir

Einfachbindungen sprechen.

Abbildung 77: Moleklstrukturen der Verbindungen 4.57d (links) und 4.57h (rechts). Schwingungsellipsoide fur
35 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Triflatgegenionen sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden noch weitere Edukte mit Aminofunktionalitaten zur
Darstellung von arylsubstituierten Triazolen verwendet, wobei viele der Edukte keine Reaktion
zum Triazol zeigten. So war es nicht mdglich 2-Aminopyridin und 3-Aminopyridin erfolgreich
umzusetzen und es gelang lediglich die Ruckgewinnung des Eduktes. Die gleiche Reaktion
wurde bei der Verwendung von 4-Nitroanilin beobachtet. Ersichtlich ist, dass die
Aminogruppen dieser Verbindungen nicht elektronenreich genug waren, um mit dem Azin
reagieren zu konnen. Zusatzlich wurden alle vorhandenen Phenylendiamine in ihrer Reaktivitat

gegenlber N,N-Dimethylformamidazin dihydrochlorid getestet. Es zeigte sich, dass
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o-Phenylendiamin nicht mit dem Azin reagierte. Fir m-Phenylendiamin und p-Phenylendiamin
konnte die Reaktion zu den Triazolen erfolgreich durchgefiihrt werden. Die anschlieliende
Methylierung beider Triazole blieb erfolglos, da nur monokationische Produkte erhalten
werden konnten, auch bei einer Verwendung eines groen Uberschusses an Methylierungs-
mittel (Methyltriflat oder Methylmeerweinsalz) gelang keine Methylierung beider Triazole. Aus

diesem Grund wurde die Chemie dieser Verbindungen nicht weiter untersucht.

4.5.2 Elektronische Eigenschaften der 1,2,4-Triazolylidene

Bevor die Chemie der cyclometallierten Iridium-Komplexe naher untersucht werden soll,
werden die Einflisse der verschiedenen Substituenten des N-Arylsubstituenten auf das
Carbenzentrum untersucht. Dazu wurden die Carbenvorlaufer zum einen mit Selen umgesetzt,
um aus dem entstandenen Selenoharnstoff auf den m-Akzeptorcharakter zu schlieen und
zum anderen wurden die Vorlaufer mit [Ir(COD)CIl]. umgesetzt und anschlieRend mit
Kohlenstoffmonoxid versetzt um auf die Donorstarke des Carbens zu schliefen. Ein erster
Eindruck konnte, wie bereits oben erwahnt tiber die "Jcn Kopplungskonstanten der Vorlaufer

gewonnen werden, welche sich kaum in ihren Werten unterschieden.

Die Selenoharnstoffe 4.58a-g,i wurden Uber dieselbe Route dargestellt, wie bereits in dieser
Arbeit haufiger verwendet (Schema 45). Dazu wurden die Carbenvorldufer mit elemtaren
Selen zusammen auf -80 °C gekuhlt und in THF suspendiert. AnschlieRend wurde eine
aquimolare Menge an 2M NaHMDS Ldsung hinzugegeben und der gesamte Ansatz fir 16 h
unter Erwarmung auf Raumtemperatur gerthrt. Die Aufarbeitung geschah in allen Reaktionen
auf dieselbe Weise, dass zunachst das Loésungsmittel im Hochvakuum entfernt und der
Ruckstand in Dichlormethan aufgenommen und (ber Celite® filtriert wurde. Die folgende
saulenchromatographische Aufreinigung Uber Silicagel geschah in allen Fallen mit
Diethylether als Eluent. Die Produkte wurden anschlieRend meist als farblose Pulver erhalten.
Fir den Carbenvorlaufer 5.57h konnte der entsprechende Selenoharnstoff nicht dargestellt

werden.

— \ t /N\ —
|//N— Se, |/ N— a:R=p-H
= N7 _NahMDS S N\\< b: R = p-OMe

_n U c:R=p-F
R~ R~ Se d:R=o0pFF
e:R=mm-FF
4.57a-g,i 4.58a-g,i f: R =m,p-F.F
g: R = p-NMe,
i: R=p-Br

Schema 45: Darstellung der Selenoharnstoffe 4.58a-g,i.

Die analytische Reinheit wurde tGber NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie und Elemen-

taranalyse bestimmt. Da die 'H-NMR-Spektren sich im Wesentlichen nicht voneinander
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unterscheiden wird exemplarisch das Spektrum der Verbindung 4.58d gezeigt und erlautert
(Abbildung 78). Bei einer chemischen Verschiebung von 7.96 ppm wird das Signal des
verbliebenen Triazolprotons detektiert. Es spaltet zu einem Dublett auf, da es Uber eine °Jue
Kopplung zu dem o-Fluoratom des Arylsubstituenten mit 1.6 Hz koppelt. Das nachste Signal
etwas weiter im Hochfeld bei 7.69 ppm, ist das des Protons zwischen den beiden Fluoratomen.
Dieses spaltet zu einem Dublett vom Dublett vom Dublett vom Dublett (dddd) auf, da es sowohl
mit den beiden Fluoratomen, als auch mit den beiden anderen Protonen des Phenylringes
koppelt. Es werden Kopplungskonstanten zwischen 8.8 Hz (3Jnr) und 0.6 Hz (°Jun) gefunden.
Die Signale der beiden anderen Protonen des Phenylringes Uberlagern sich in einem Bereich
von 7.74 bis 7.64 ppm zu einem Multiplett. FUr die Methylgruppe wird das erwartete Singulett
mit einem Integral von drei Protonen bei einer chemischen Verschiebung von 3.97 ppm
detektiert. In dem unten abgebildeten Spektrum ist auRerdem das Dublett der '*C-Satelliten
links und rechts neben dem Signal der Methylgruppe zu erkennen. Das *C-NMR-Spektrum
dieser Verbindung zeigt fur alle Phenylkohlenstoffatome eine Multiplizitat eines Dubletts vom
Dublett, da alle Kohlenstoffatome mit beiden Fluoratomen (I = %) koppeln. Das Signal des
Carbenkohlenstoffs wird bei einer Verschiebung von 162.8 ppm detektiert. Die chemische
Verschiebung des Selenatoms im ’Se-NMR-Spektrum betragt 51 ppm. Fir die weiteren
Selenoharnstoffe der triazolbasierten Carbene konnten ebenfalls die "Se-NMR-Spektren
gemessen werden. Die Auswertung dieser zeigt, dass die chemische Verschiebung der
verschiedenen Produkte kaum variiert. Es wurden Werte zwischen 47 und 64 ppm gefunden
und die genauen chemischen Verschiebungen der Selenoharnstoffe 4.58a-g,i betrugen: 52.5
(4.58a), 49.4 (4.58b), 52.2 (4.58c), 51.1 (4.58d), 64.4 (4.58e), 56.6 (4.58f), 47.4 (4.589), 55.5
(4.58i) ppm. Es lief3 sich aufgrund der geringen Unterschiede der chemischen Verschiebungen
nur ein grober Trend der Abhangigkeit des Substituenten auf den Akzeptorcharakter ablesen.
So zeigten der Methoxy- (4.58b) und der Dimethylaminosubstituent (4.589) eine etwas ins
Hochfeld verschobene chemische Verschiebung mit 49 bzw. 47 ppm. Dies passt zu der
Erwartung, dass elektronenschiebende Substituenten die Elektronendichte auf dem Carben
erhéhen und dadurch ein geringerer 1-Akzeptorcharakter zu erwarten ist. Ebenso passt die
chemische Verschiebung der Verbindung 4.58e ins Bild, da die beiden Fluoratome einen
negativen induktiven Effekt auf den Aromaten austuben und dadurch die Elektronendichte auf
dem Carben verringert wird. Dies fuhrt zu einer Tieffeldverschiebung des Selensignals und

einer Erhdhung des 11-Akzeptorcharakters.
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Abbildung 78: "H-NMR-Spektrum der Verbindung 4.58d in CDCls.

Von Verbindung 4.58d gelang es durch Einengen einer Chloroformlésung geeignete Ein-

kristalle fur die Rontgendiffraktometrie zu erhalten. Die Molekulstruktur ist in der folgenden

Abbildung gezeigt (Abbildung 79).

Heterocyclus mit einem Torsionswinkel von 49.29(7)°

Es zeigt sich die erwartete planare Struktur des

zwischen den beiden Ringen. Die

Bindungslange der Carben-Selen-Bindung ist mit 183.27(13) pm im typischen Bereich fir

elektronenreiche Carbene mit einem geringen m-Akzeptorcharakter.?! Fiir den Heterocyclus

werden ebenfalls typische Bindungslangen im Bereich von 129.98(15) (N2-C2) und
138.00(16) pm (N3-C1) gefunden.
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Abbildung 79: Molekdlstruktur von 4.58d. Schwingungsellipsoide fiir 35 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Der Trend der verschiedenen "Se-NMR-Verschiebungen der Verbindungen 4.58 lasst sich
Uber den Vergleich mit den jeweiligen Hammett-Parametern der Substituenten am Aromaten
beschreiben.[' Es zeigte sich dabei, dass ein negativer Hammett-Parameter, wie er bei den
Substituenten -NMe, und -OMe vorliegt, zu einer Hochfeldverschiebung des NMR-Signals
fuhrte (Abbildung 80). Bei der Verwendung von Fluorsubstituenten, welche sowohl in meta-
als auch in para-Position einen positiven Hammett-Parameter besitzen, wurde eine
Tieffeldverschiebung beobachtet. Die deutlich héhere chemische Verschiebung des Derivates
4.58e erklarte sich dabei durch den erhéhten Einfluss des Fluorsubstituenten in meta-Position
verglichen mit der para-Substitution in 4.58c, aulerdem werden bei mehreren Substituenten
die Einflisse der Hammett-Parameter addiert. Auch flir den Bromsubstituenten ist der
Hammett-Parameter in para-Position deutlich groRer (0.232 vs. 0.062 (F)) als bei einem
Fluorsubstituenten, sodass fir den Bromsubstituenten eine Tieffeldverschiebung beobachtet

wurde.
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Abbildung 80: Auftragung der 7’Se-NMR-Verschiebung gegen den Hammett-Parameter der Substituenten des
aromatischen Ringes.

Zusatzlich zur Bestimmung des T-Akzeptorcharakters Uber die ""Se-NMR-Verschiebung
wurden von einigen triazolbasierten Carbenen auch die TEP-Werte bestimmt. Dazu wurden,
wie schon bereits in dieser Arbeit beschrieben, die entsprechenden Carbenvorlaufer 4.57a-f
mit einem Aquivalent KO'Bu in Gegenwart von [Ir(COD)CI]. in THF bei tiefen Temperaturen
umgesetzt (Schema 46). Die erhaltenen neutralen Komplexe 4.59a-f konnten dabei Uber die
Ublichen analytischen Methoden eindeutig charakterisiert werden. In den jeweiligen *C-NMR-
Spektren wurde das Signal fir den gebildeten Carbenkohlenstoff im typischen Bereich von
etwa 183 ppm beobachtet. Zusatzlich wurde im 'H-NMR-Spektrum kein Signal mehr fiir ein

acides Proton des Vorlaufers beobachtet.
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Schema 46: Darstellung der Komplexe 4.59a-f und 4.60a-f.

Von den Verbindungen 4.59a-c konnten durch L&sungsmitteldiffusion einer Dichlor-
methanlésung der Komplexe in n-Hexan geeignete Einkristalle fir die Rontgendiffraktometrie
erhalten werden. Nachfolgend sind nur zwei der drei Molekulstrukturen dargestellt, da sich
diese nicht wesentlich in ihren Geometrien unterscheiden (Abbildung 81). Sehr gut zu
erkennen ist die quadratisch planare Koordination des Iridium(l)atoms durch den Carben-

liganden, das Chloratom und das Cyclooctadien.
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Fur die Carben-Iridium-Bindungslange ergeben sich Werte von 201.6(2) pm (4.59b) und
202.7(3) pm (4.59¢), welche damit in einem typischen Bereich fir neutrale triazolbasierte
Carbene liegen.[''®'8] Dje quadratisch planare Koordination wird ebenfalls durch den
Bindungswinkel C1-Ir1-Cl1 von nahezu 90° deutlich. Fur die Torsion des Phenylringes zum
Heterocyclus werden Werte von 55.43(16)° (4.59b) und 42.62(16)° (4.59¢) gefunden.

Abbildung 81: Molekulstruktur von 4.59b (links) und 4.59¢ (rechts). Schwingungsellipsoide flr 35 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.

Im weiteren Verlauf wurden die Komplexe 4.59a-f in Dichlormethan gelést und einem
kontinuierlichen Strom von Kohlenstoffmonoxid ausgesetzt. Dabei substituierten zwei
Kohlenstoffmonoxide das Cyclooctadien, sodass die Dicarbonylkomplexe 4.60a-f dargestellt
wurden. Die erfolgreiche Synthese konnte durch die NMR-Spektren bestatigt werden, da in
diesen keine Signale mehr flr koordinierendes Cyclooctadien zu erkennen waren. Zusatzlich
wurden dazu im "*C-NMR-Spektrum jeweils zwei neue Signale firr die Carbonylligangen im
Bereich von 180 ppm detektiert. Fir die Bestimmung des TEP-Wertes der Carbene wurde von
jedem Dicarbonylkomplex 4.60a-f ein IR-Spektrum in Dichlormethan aufgenommen. Die
beiden dort detektierten Schwingungsbanden der Carbonylliganden konnten Uber die in
Kapitel 2.3 erlauterten Gleichungen in die folgenden TEP-Werte umgerechnet werden. Fir die
triazolbasierten Carbene ergaben sich die folgenden TEP-Werte: 2059 cm™ (4.60a), 2059 cm
(4.60b), 2060 cm™ (4.60c), 2060 cm™ (4.60d), 2061 cm™ (4.60e), 2060 cm™ (4.60f). Diese
Werte zeigten ebenfalls, dass der Einfluss der Substituenten des Aromaten auf die elektro-
nischen Eigenschaften des Carbens sehr gering, bis nicht vorhanden ist. Es zeigte sich zwar
der gleiche Trend, dass elektronenziehende Substituenten die Elektronendichte auf dem
Carbenzentrum verringern, jedoch ist der Unterschied in den TEP-Werten nicht signifikant. Die
Werte selber lieBen sich gut in die Literatur von bekannten triazolbasierten Carbenen

einordnen, wie z.B. das 1,4-Dimethyltriazolyliden mit einem TEP-Wert von 2059 cm-".[166]
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4.5.3 Umsetzung zu Iridium(l)/Iridium(lll)-Komplexen

Nach der erfolgreichen Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften der 4-Aryl-1,2,4-
triazolylidene werden in den folgenden Kapiteln die Reaktionen zur Cyclometallierung an
Iridium diskutiert. Aufgrund der Ahnlichkeit der elektronischen Eigenschaften der
verschiedenen Carbene wurden im Folgenden nur noch vier verschiedene Substituenten
verwendet. In einer ersten Reaktion wurden die Komplexe 4.59a-d, analog zu der
Cyclometallierungsreaktion der Triazolonylidene in Kapitel 4.4.2, in Toluol-d8 geldst und bei
80 °C fur eine gewisse Zeit umgesetzt (Schema 47). Diese Reaktion flhrte ebenfalls nicht zu
den Hydridokomplexen, welche durch eine oxidierende Addition einer C-H-Bindung erwartet
werden, sondern zu den bereits flr die Triazolonylidene beschriebenen Ir(l)/Ir(ll1)-Komplexen
4.61a-d.

N
o
N="",,, SN Toluol-d8, 80 °C

- CI/IF\ |
RX /

4.59a-d

Schema 47: Cyclometallierungsreaktion der Triazolylidene zu den gemischten Ir(1)/Ir(1ll)-Komplexen 4.61a-d.

Es wurden jeweils zu bestimmten Zeitpunkten 'H-NMR-Spektren der Reaktionen gemessen,
sodass der Verlauf der Reaktion Uber die Zeit beobachtet werden konnte. Exemplarisch
werden diese Spektren fir das Derivat 4.61d in der folgenden Abbildung 82 dargestellt.
Zunachst wird der Bereich zwischen 8.7 und 5.9 ppm betrachtet. Im untersten Spektrum zu
Beginn der Reaktion sind die drei Signale der aromatischen Protonen des Eduktes bei 8.55,
646. und 6.33 ppm zu erkennen. Diese drei Signale nehmen in ihrer Intensitat im Laufe der
Reaktion immer weiter ab und zwei andere Signale der aromatischen Protonen des Produktes
bei 6.08 und 5.91 ppm erscheinen. Diese beiden Signale sind im Vergleich zu den
Eduktsignalen weiter ins Hochfeld verschoben, da durch die formale negative Ladung des
Phenylliganden die Elektronendichte im Aromaten erhdht ist. Das weitere Signal, welches sich
bei 8.02 ppm im Lauf der Reaktion bildet, wird dem Triazolproton des Produktes zugeordnet.
Weitere Signale, die zu erkennen sind, werden im weiteren Textverlauf erldutert, da diese zu

einem Nebenprodukt gehdren.
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Abbildung 82: Ausschnitt der "H-NMR-Spektren der Reaktion von 4.59d zu 4.61d nach 0, 1, 2, 3, 4, 5und 22 h.

In dem Bereich des Spektrums von 5.8 bis 2.4 ppm werden weitere Signale ersichtlich, welche
im Fortschritt der Reaktion erscheinen und verschwinden. So kénnen die beiden Multipletts
bei 4.95 und 2.64 ppm den olefinischen Protonen des Cyclooctadiens im Edukt 4.59d
zugeordnet werden. Mit Fortschreiten der Reaktion werden diese beiden Signale in ihrer
Intensitat kleiner, bis sie schliellich nach 22 h nicht mehr zu erkennen sind und gleichzeitig
wird ein neues Multiplett bei 3.81 ppm flr die olefinischen Protonen des Produktes 4.61d
beobachtet. Diese Beobachtung trifft ebenfalls flr das Signal der Methylgruppe des Eduktes
bei 3.80 ppm zu, welches wahrend der Reaktion verschwindet und sich ein neues Singulett
bei 4.45 ppm fur die Methylgruppen des Produktes bildet. In dem gezeigten Ausschnitt in
Abbildung 83 sind einige weitere gebildete neue Signale zu erkennen. Zum einen sind zwei
Multipletts bei 5.80 und 5.53 ppm zu erkennen, welche zweifelsfrei Cycloocten zugeordnet
werden konnen. Dieses Cycloocten entsteht in der Reaktion durch die Reduktion eines
Cyclooctadienliganden, da formal in der Reaktion Wasserstoff entsteht. Ein weiteres Multiplett
in diesem Bereich bei 5.61ppm kann 1,3-Cyclooctadien zugeordnet werden.
1,3-Cyclooctadien kann durch eine Isomerisierung ausgehend von dem 1,5-Cyclooctadien-
liganden gebildet werden (s. Mechanismus, Schema 48). Das Verhaltnis zwischen gebildetem
Cycloocten und 1,3-Cyclooctadien variiert bei den verschiedenen Liganden zwischen 1:1
(4.61a) und 2.5:1 (4.61d). Des Weiteren ist in diesem Ausschnitt auch ein Multiplett bei

4.21 ppm zu erkennen, welches [Ir(COD)CI]. zuzuordnen ist, sowie auch ein Singulett bei
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3.75 ppm, welches dem homoleptischen u-Cl-Ir(ll1)-Dimer zuzuordnen ist. Das Singulett bei

3.85 ppm kann keinem Nebenprodukt zugeordnet werden.
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Abbildung 83: Weiterer Ausschnitt der '"H-NMR-Spektren der Reaktion von 4.59d zu 4.61d nach 0, 1, 2, 3,4, 5
und 22 h.

Diese NMR-Versuche wurden fir die vier verschiedenen Komplexe 4.59a-d durchgefihrt und
durch den Vergleich der Integrale des Eduktes und des jeweiligen Produktes konnte der
zeitliche Verlauf der Reaktion untersucht werden. In der folgenden Abbildung ist der Umsatz
der Reaktion gegen die Reaktionszeit aufgetragen. In dieser Abbildung zeigt sich, dass die
Geschwindigkeit der Bildung der Produkte sehr stark von den Substituenten abhangt. Es wird
der schnellste Umsatz bei der Reaktion des 2,4-Difluorphenylsubstituenten (4.61d)
beobachtet, welcher bereits nach einem knappen Tag einen nahezu vollstandigen Umsatz
zeigt (Abbildung 82, Abbildung 83). Eine etwas langsamere Reaktion zeigt sich fur das
4-Fluorphenylderivat (4.61c), welches nach etwa zwei Tagen einen fast kompletten Umsatz
zeigt. Fur die beiden anderen Reaktionen des Phenyl- und des 4-Methoxyphenylderivates
(4.61a und 4.61b) liegt nach sieben Tagen noch kein vollstandiger Umsatz vor. Aufgrund der
Tatsache, dass sich die Reaktionsgeschwindigkeit durch elektronenziehende Substituenten
erhdhen Iasst, kann von einem Mechanismus Uber eine oxidierende Addition ausgegangen

werden, wie es bereits in Kapitel 2.5 erlautert wurde.
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Abbildung 84: Auftragung des Reaktionsumsatzes der Bildung der Komplexe 4.61a-d gegen die Zeit.

Der Komplex 4.61d konnte aus einer gesattigten Losung in Toluol kristallisiert werden und

diese Einkristalle am Rontgendiffraktometer gemessen werden (Abbildung 85).

Abbildung 85: Molekilstruktur von 4.61d aus zwei verschiedenen Perspektiven. Schwingungsellipsoide fir 35 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sowie auskristallisiertes Toluol sind der Ubersichtlichkeit
halber nicht dargestellt.

Die Molekilstruktur zeigt die oktaedrische Koordination des Iridium(lll)atoms, sowie die
quadratisch planare Koordination des anderen Iridium(l)atoms, was charakteristisch fiir ein d®
bzw. d® Metall ist. Die beiden Metallatome und die Chloridoliganden liegen in diesem Komplex
nicht in einer Ebene. Die Koordinationsebenen der beiden Metalle sind um 18.86(7)°
abgewinkelt, was in Abbildung 85 zu erkennen ist. Einen Unterschied gibt es in den
Bindungslangen zwischen den Ir(lll)-Cl-Bindungen und den Ir(l)-Cl-Bindungen. Es werden
langere Bindungen zwischen dem Iridium(lll)atom und den Chloridoliganden (249.21(15) und
249.82(14) pm) als bei dem Iridium(l)atom (237.75(15) und 239.12(15) pm) gefunden. Die

beiden Bindungen zwischen den Carbenkohlenstoffatomen und dem Iridiumatom sind mit
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203.3(6) (C1-Ir1) und 203.0(6) pm (C10-Ir1) unwesentlich verlangert im Vergleich zum
Iridium(l)-Komplex 4.59c. Die neu gebildeten Kohlenstoff-Iridium-Bindungen der
Phenylsubstituenten weisen Bindungslangen von 202.1(6) (C5-Ir1) und 201.0(6) pm (C13-Ir1)
auf. Die verzerrt oktaedrische Koordination am Iridium(lll)atom zeigt sich durch die
Bindungswinkel C1-Ir1-C5 von 79.4(2)° und C10-Ir1-C13 von 79.7(2)°.

Da die Bildung der Produkte 4.61a-d nicht auf den ersten Blick nachvollziehbar ist, wurden
einige mechanistische Uberlegungen angestellt, um den Verlauf der Reaktion erklaren zu
kénnen. Der nachfolgende Mechanismus beinhaltet sowohl Produkte, welche fir die
verschiedenen Signale in den NMR-Spektren verantwortlich sind, sowie Neben- und
Zwischenprodukte, die Uber weiterfiUhrende Reaktionen untersucht werden sollen (Schema
48). In diesem Mechanismus ist der erste Schritt die oxidierende Addition der ortho-CH-
Bindung durch das Iridium(l)atom (a). Der so gebildete Hydridokomplex A ist nicht stabil und
spaltet in einer reduzierenden Eliminierung HCI ab (b). Dieses aquimolar gebildete HCI spaltet
einen Eduktkomplex 4.59a-d in den entsprechenden Carbenvorlaufer und [Ir(COD)CI]2 (¢),
denn innerhalb der Reaktion muss ein Carben von dem einen Iridiumatom auf das andere
Ubertragen werden. Ein Reaktionsmechanismus Uber die Wanderung eines freien Carbens bei
erhdhten Temperaturen ist unwahrscheinlich. Der aus dem Reaktionsschritt b gebildete
quadratisch planare Iridium(l)-Komplex B reagiert mit dem gebildeten Carbenvorlaufer in einer
oxidierenden Addition des Vorlaufers unter Ausbildung eines Hydrido-iridium(lll)-Komplexes C
(d). Ausgehend von diesem Komplex findet die Reduktion des Cyclooctadienliganden in
mehreren Schritten statt. Zunachst inseriert eine der olefinischen Bindungen in die Ir-H-

Bindung unter Ausbildung eines Alkyl-iridium-Komplexes D (e).
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Schema 48: Potenzieller Mechanismus der Bildung der Komplexe 4.61a-d und weiterfihrender Produkte.

Da nun in den NMR-Spektren (Abbildung 82, Abbildung 83) sowohl Signale fir Cycloocten,

sowie Signale fir 1,3-Cyclooctadien gefunden worden sind, gibt es zwei mogliche

Reaktionspfade. Eine Mdoglichkeit ist die o-Bindungsmetathese zwischen der ortho-CH-

Bindung des nicht cyclometallierten Phenylsubstituenten und der Ir-Alkyl-Bindung (f). Durch

diese Reaktion wird Cycloocten gebildet, sowie der zweite Phenylligand an das Iridium

koordiniert. Ein alternativer Reaktionspfad zur Darstellung des 1,3-Cyclooctadiens ist zunachst

129




Ergebnisse und Diskussion

die B-H-Eliminierung einer der eingezeichneten CH-Bindungen, wobei zunachst
1,4-Cyclooctadien entsteht (f*). Der gebildete Hydrido-Olefin-Komplex E kann nun durch eine
weitere Insertion gefolgt von einer weiteren 3-H-Eliminierung 1,3-Cycloocatadien bilden. Durch
die Abspaltung dieses Cyclooctadiens und formal einem Aquivalent Wasserstoff wird das
gleiche Fragment G gebildet, wie es durch die Reaktion f entsteht. Dieses Fragment kombiniert
schliellich mit dem vorher gebildeten [Ir(COD)CI]; zu dem Zielkomplex 4.61a-d (g). In den
'H-NMR-Spektren dieser Reaktion wurde jeweils in gleichen Mengen freies [Ir(COD)CI]. und
das Ir(lll)-Dimer (4.62a-d) gefunden, sodass immer ein Teil der Komplexe 4.61a-d dissoziiert
(h). Zusatzlich konnte gezeigt werden, dass in einer NMR-L6sung des Komplexes 4.62a durch
die Zugabe von [Ir(COD)CI]> auch der Komplex 4.61a zu erkennen ist. Diese Annahme
bestatigt das Gleichgewicht aus den Komplexen 4.61 und 4.62 mit [Ir(COD)Cl]..

Zur Validierung dieses vorgeschlagenen Mechanismus wurden verschiedene Experimente
durchgefihrt, um die Einzelschritte nachvollziehen zu kdnnen. Reaktionsschritt a konnte durch
keine Reaktion Uberprift werden, da zu keiner Zeit ein Hydridokomplex durch eine oxidierende
Addition erhalten werden konnte. Es kann angenommen werden, dass es sich bei diesem
Schritt um die erste Reaktion des Mechanismus handelt, denn ohne die oxidierende Addition
findet keine Cyclometallierung statt. Zudem zeigt die Abhangigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit von den verschiedenen Substituenten, dass es sich um eine oxidierende
Addition handeln muss. Die folgende Abspaltung von HCI fir Schritt b wurde durch die Zugabe
einer Base zur Reaktion untersucht. Dazu wurde Komplex 4.59¢ mit &quimolaren Mengen NEt3
in Dioxan flr mehrere Tage bei 80 °C umgesetzt. In Dioxan findet ohne die Zugabe der Base

die gleiche Reaktion zu den Komplexen 4.61 statt.

e )
N—N Ne NN —Nen
L) @) IO
N~ 7, L Nl NEt, 80 °C N=""1,, .-“‘\\\l NEts, 80 °C E Yt wClin, F
Ir S -~ I S —_— et T Ir:
N\ I -HCl Q a”” "\ l Fm\CI/L””% .
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B 4.59¢ 4.62c

Schema 49: Umsetzung von 4.59¢ bei 80 °C mit aquimolaren Mengen an NEts.

Im Laufe der Reaktion mit NEt;s fiel ein farbloser Niederschlag aus, welcher isoliert wurde. Bei
diesem Niederschlag handelte es sich nicht um den gewilinschten Komplex B, sondern um
das entsprechende Ir(lll)-Dimer 4.62¢c (Schema 49). In der im Hochvakuum getrockneten
Reaktionslésung fand sich das entsprechend gebildete [Ir(COD)CI].. Ein weiterer essenzieller

Reaktionsschritt in dem potentiellen Mechanismus ist die Hydrolyse einer Ir-Carben-Bindung

(c).
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Schema 50: Umsetzung des Komplexes 4.59c mit aquimolaren Mengen 4N HCI in Acetonitril-d3.

Zu diesem Zweck wurde 4.59c¢ in Acetonitril-d3 geldst und mit einer aquimolaren Menge einer
4N HCI-Lésung in Dioxan versetzt. Bereits eine Minute nach der Zugabe der HCI-Ldsung
begann sich ein farbloser Niederschlag zu bilden. Dieser Niederschlag wurde abzentrifugiert
und von diesem ein 'H-NMR-Spektrum aufgenommen (Abbildung 86). In diesem Spektrum
zeigte sich, dass sowohl das Edukt 4.59¢ vorhanden war, sowie ein neu gebildeter Komplex
und nicht der Carbenvorlaufer 4.57¢. In dem Spektrum wurde ein Singulett bei -13.20 ppm
detektiert, was fur einen Hydridoliganden am Iridium spricht. Der Vergleich der Integrale zeigte,
dass ein Hydridoligand auf einen NHC-Liganden und ein Cyclooctadien kommt. In der
Reaktionsldsung wurde nur noch das Edukt 4.59¢ beobachtet. Da der Komplex 4.59¢ sehr gut
in Acetonitril-d3 I6slich ist, kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei dem
Niederschlag um den sauberen Hydridokomplex handelt, welcher in Lé6sung jedoch wieder HCI
durch eine reduktive Eliminierung abgibt. Die erhoffte Hydrolyse der Carben-Iridium-Bindung
findet dementsprechend bei Raumtemperatur nicht statt, daher wurde die NMR-Probe des
Niederschlags 4.63 fir eine Stunde bei 70 °C gelagert und anschlieRend erneut ein 'H-NMR-
Spektrum gemessen. Auffallig war dabei, dass sich das Gleichgewicht der beiden Komplexe
wieder auf die Seite von 4.59c¢ verschoben hatte. In keinem NMR-Spekirum konnte der
Triazoliumvorlaufer 4.57c¢ beobachtet werden, da die Eliminierung des HCI zuerst

stattgefunden hat.
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Abbildung 86: 'H-NMR-Spektrum der Reaktionslésung 4.59¢ (oben) und des ausgefallenen Feststoffes (unten)
nach der Zugabe von HCI in Acetonitril-d3. Die Zuordnung der relevanten Signale ist durch den Lokantensatz
angegeben. Singulett bei etwa 3.6 ppm ist Dioxan auf der 4N HCI-LOsung in Dioxan.

Der Komplex 4.63 konnte aus Acetonitril kristallisiert werden und dabei konnten geeignete
Einkristalle fur die Rontgendiffraktometrie erhalten werden. Die Molekdlstruktur zeigt eindeutig
den Hydridokomplex, sowie die Stereochemie des verzerrt oktaedrischen Komplexes
(Abbildung 87). Dabei ist der Hydridoligand trans zu einem der beiden Chloridoliganden
positioniert. Die Bindungslange Ir1-H1 betragt 135(3) pm und ist damit einem typischen
Bereich fur Iridium(lll)-Hydrid-Bindungen. Diese Bindungslangen sind in der Literatur jedoch
sehr variabel.['®] Die Bindungslange Ir1-C1 zeigt mit 204.23(17) pm eine Elongation um etwa
1.5 pm verglichen mit dem Komplex 4.59c. Zwischen den beiden Ir-Cl Bindungslangen sind
grofRe Unterschiede zu erkennen. So ist die Bindungslange Ir1-CI1 mit 238.22(7) pm deutlich
kirzer als die Bindungslange Ir1-Cl2 mit 251.83(6) pm. Dieser Unterschied erklart sich Gber
den starken trans-Effekt des Hydridoliganden.!'® Die verzerrt oktaedrische Koordination zeigt
sich in den verschiedenen Bindungswinkel am Iridiumatom, welche zwischen 82.0(13)°
(C1Ir1H1) und 93.03(5)° (C1Ir1CI2) liegen.
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Abbildung 87: Molekdlstruktur von 4.63. Schwingungsellipsoide fur 35 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
meisten Wasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestelit.

Ein weiterer Schllsselschritt in dem vorgeschlagenen Mechanismus ist die oxidierende
Addition eines Triazoliumvorlaufers an den Komplex B. Da dieser Komplex nicht dargestellt
werden konnte, wurde der kationische Vorlaufer 4.57¢ mit aquimolaren Mengen [Ir(COD)CI].
ohne Base in CD3CN erhitzt. In einem Zeitraum von 16 Tagen wurden 'H-NMR-Spektren der
Reaktion gemessen und verglichen (Abbildung 88). Die Reaktion lief im Allgemeinen sehr
langsam ab, aber es konnte eine oxidierende Addition der C-H-Bindung des Vorlaufers an das
Iridiumatom beobachtet werden. Ein Hydridokomplex, welcher formal nach der erfolgreichen
Addition entsteht, wurde nicht detektiert. Stattdessen zeigte sich im Anschluss an die
oxidierende Addition eine Cyclometallierungsreaktion, da fur die aromatischen Protonen drei
einzelne Signale mit gleicher Intensitat gefunden wurden. Um welches Produkt es sich hierbei
handelte, konnte nicht zweifelsfrei geklart werden, da alle anderen Spektren von
vergleichbaren Produkten, wie dem Iridium(lll)-Dimer 4.62c, immer in CDCl3 gemessen
worden sind. Zu einer grof3en Wahrscheinlichkeit handelte es sich in dem hier vorgestellten
Produkt aber um das Iridium(lll)-Dimer, da kein koordinierendes Cyclooctadien mehr
beobachtet wurde. Zudem zeigte sich in den Spektren auch das Signal der olefinischen
Protonen von Cycloocten, welches im Anschluss an die Cyclometallierung entsteht. Das Ziel
dieser Reaktion konnte erreicht werden und es konnte gezeigt werden, dass es mdoglich ist,
ohne die Zugabe von Base einen Carbenkomplex zu erhalten und diesen im Anschluss
ebenfalls zu cyclometallieren. Eine oxidierende Addition eines Carbenvorlaufers konnte auch

schon in der Literatur an Ir(l) erfolgreich durchgefiihrt werden.!'s!
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Abbildung 88: "H-NMR-Spekiren der Reaktion des Vorlaufers 4.57¢ mit [Ir(COD)CI]2 in Acetonitril-d3 bei 70 °C.

Die weiteren Reaktionsschritte des oben gezeigten Mechanismus konnten bereits durch die
NMR-Reaktion gezeigt werden. So fand eine Reduktion des Cyclooctadiens zu Cycloocten
statt, sowie eine Isomerisierung des 1,5-Cyclooctadiens zu 1,3-Cyclooctadien. Des Weiteren
war in den NMR-Spektren zu erkennen, dass sowohl immer ein Anteil Ir(lll)-Dimer und ein
Anteil [Ir(COD)CI]. vorlag. Dies spricht fir die Spaltung der Komplexe 4.61a-d zu gewissen
Anteilen in die Dimere 4.62a-d und [Ir(COD)Cl]..

Diese Beobachtung zeigte sich ebenfalls bei der Synthese der Komplexe 4.61a-d in
siedendem Toluol. Dazu wurden die Komplexe 4.59a-d in Toluol gelést und diese anfangliche
Suspension fur eine gewisse Zeit zum Ruckfluss erhitzt. Zur Aufarbeitung dieses Ansatzes
wurde das Ldésungsmittel im Hochvakuum entfernt und eine Saulenchromatographie
durchgefuhrt. Bei der Verwendung von Diethylether als Eluent war es moglich die Komplexe
4.61a-d zu erhalten, da das gebildete Ir(lll)-Dimer 4.62a-d nicht durch Diethylether eluiert wird.
Jedoch zeigte sich im Anschluss in den '"H-NMR-Spektren, dass wieder ein Teil der Komplexe
4.61a-d in 4.62a-d und [Ir(COD)CI]. dissoziierte. So konnten keine reinen NMR-Spektren der

Ir(1)/1r(111)-Komplexe erhalten werden.

Neben der Darstellung der Komplexe 4.61a-d in Losung war es ebenfalls mdglich diese

unbekannte Reaktion im Feststoff durchzufihren. So wurden in der Elektronenstol}-
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Massenspektrometrie (EI-MS) bei verschiedenen Temperaturen sowohl das Edukt 4.59d
(120 °C), Cycloocten (190 °C) und das Produkt 4.61d (250 °C) detektiert. Zusatzlich wurden
thermogravimetrische Analysen (TGA) der Edukte 4.59a-d durchgeflihrt. Wahrend dieser
Messung wurde die Probe konstant erhitzt und der Verlust der Masse detektiert (Abbildung
89). Dabei ist auffallig, dass bei jeder Probe zwischen 150 °C und 200 °C etwa 10 % der Masse
verloren gingen. Diese 10 % entsprechen in etwa einem CgHy-Fragment, welches Cycloocten
oder Cyclooctadien zuzuordnen war. Mit den Ergebnissen der Massenspektrometrie kann
davon ausgegangen werden, dass es sich hierbei um das freiwerdende Cycloocten handelt,
welches im Laufe der Reaktion entsteht. Die Onsettemperaturen sind, bei welchen die
Masseverluste starten, abhangig von dem Substituenten am Phenylring. Dieses Ergebnis steht
im Einklang mit den Beobachtungen in Losung durch das Messen der 'H-NMR-Spektren
(Abbildung 84). So beginnt das Freiwerden von Cycloocten bei 4.59d bereits bei etwa 150 °C,
wohingegen fur 4.59a der erste Masseverlust bei etwa 190 °C detektiert wird. Da die Reaktion
fur Fluorsubstituenten deutlich schneller ablauft, wird auch hier der Masseverlust bei

geringeren Temperaturen beobachtet.
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Abbildung 89: Thermogravimetrischeanalysen (TGA) der Reaktion von 4.59a-d zu 4.61a-d.

Durch die vielen Versuche und Messungen konnte die Reaktion im Ganzen gut verstanden
werden. Der Mechanismus wurde durch die zusatzlich durchgefiihrten Experimente gestitzt
und einige der Zwischenschritte bestétigt. So konnte die oxidierende Addition eines
Carbenvorlaufers an ein Iridium(l)-Fragment gezeigt werden, sowie die Darstellung von

Cycloocten und 1,3-Cyclooctadien beobachtet werden. Die Hydrolyse der Iridium-Carben-
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Bindung konnte bei Raumtemperatur nicht beobachtet werden, da das verwendete HCIl an den
Komplex addierte und einen Hydrido-Komplex ausbildete. Dieser eliminierte bei erhdhten
Temperaturen wieder HCI bevor eine reduktive Eliminierung des Carbenvorlaufers stattfand.
Durch die Zugabe einer Base zu der Reaktionslésung konnte keine Zwischenstufe isoliert
werden, sondern nur das Ir(lll)-Dimer 4.62c. Neben den Reaktionen in Lésung fand die
Reaktion und die damit verbundene Wanderung eines Carbens von einem Iridium auf ein
anderes Iridium ebenfalls im Festkorper statt, was durch EI-MS- und TGA-Messungen gezeigt

werden konnte.

4.5.4 Darstellung der lumineszenten Iridium(lll)-Komplexe

Fir die Synthese von lumineszenten Ir(lll)-Komplexen des in der folgenden Abbildung 90
gezeigten Strukturtyps sind die bereits vorgestellten Komplexe 4.61a-d nicht ékonomisch
geeignet. Durch die verschiedenen Oxidationsstufen der beiden Iridiumatome wirden bei der
Synthese der lumineszenten Komplexe 50 % nicht genutzte Iridiumatome verbleiben. Aus
diesem Grund ist der nachste Schritt die gezielte Darstellung der Iridium(lll)-Dimere 4.62a-d,
da dort beide Iridiumatome in der gleichen Oxidationsstufe +3 vorliegen und im weiteren

Verlauf zu dem lumineszenten Komplexen umgesetzt werden kénnen.

Abbildung 90: Strukturtyp der lumineszenten Ir(lll)-Komplexe.

Fir die Darstellung der Komplexe 4.62a-d wurden vier Aquivalente der Carbenvorlaufer
4.57a-d mit einem Aquivalent [Ir(COD)CI]. in Gegenwart von vier Aquivalenten KO'Bu
umgesetzt. Zunachst wurde die Reaktionslésung fur einen Tag bei Raumtemperatur geruhrt
und anschlieRend fir, je nach Ansatz, zwei bis vier Tage zum Ruckfluss erhitzt (Schema 51).
Fur diese Reaktion wurden verschiedene Losungsmittel untersucht, da die Ausbeuten dieser
Reaktion relativ gering ausfielen. An Lésungsmitteln wurden THF, Toluol, 2-Ethoxyethanol,
Acetonitril, n-Butanol und 1,4-Dioxan verwendet. Diese wurden verwendet, da sie im
Allgemeinen hohe Siedepunkte besitzen und fast alle aprotisch sind. Der hohe Siedepunkt
wurde bendtigt, da die Cyclometallierung erst bei erhdhter Temperatur stattfindet. Die besten
Ergebnisse wurden mit 1,4-Dioxan als Losungsmittel erzielt, dabei wurden Ausbeuten von bis

zu 35 % fur den Komplex 4.62d erhalten. Alle Komplexe wurden nach dem Abtrennen des
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entstandenen KOTfs wahrend der Reaktion saulenchromatographisch mit einer Mischung von

THF und n-Hexan aufgereinigt.
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Schema 51: Darstellung der Ir(lll)-Dimerkomplexe 4.62a-d.

Die erfolgreiche Synthese konnte durch die NMR-Spektren bestatigt werden. Fir das in
Schema 51 gezeigte Isomer sind alle vier Carbenliganden identisch, sodass in den Spektren
jeweils nur ein Signalsatz zu erwarten ist. Exemplarisch ist in der folgenden Abbildung das
"H-NMR-Spektrum von 4.62c in CDCl; gezeigt. Bei dem Singulett bei 8.56 ppm handelt es sich
um das Signal der verbleibenden vier Triazolprotonen. Die folgenden Signale im Bereich von
7.1 bis 5.7 ppm sind den drei aromatischen Protonen der Phenylliganden zuzuordnen und das
weitere Singulett der Intensitat zwolf bei 4.06 ppm ist den vier Methylgruppen der Triazole
zuzuordnen. In diesem Spektrum wird ersichtlich, dass das Produkt diastereomerenrein
erhalten werden konnte. Neben den 'H-NMR-Spektren wurden auch C-NMR-Spektren
aufgenommen, in welchen die erfolgreiche Synthese des Carbenkomplexes durch das Signal
des Carbenkohlenstoffs im Bereich von 175 ppm gestitzt werden kann. Fir diese Art von
Komplexen werden insgesamt 24 verschiedene Isomere erwartet. Die einzelnen Isomere
dieser Komplexe sind tbersichtlich in der Dissertation von Markus Jonek!'®®, sowie erweitert
in der Bachelorarbeit von Joscha Nellesen!'® dargestellt, sodass diese verschiedenen

Isomere hier nicht erneut diskutiert wird.
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Abbildung 91: "H-NMR-Spektrum von 4.62c in CDCls.

Aus der gezeigten Reaktion von 4.57a zu 4.62a konnte ein weiterer Komplex in sehr geringen
Ausbeuten isoliert werden. Bei diesem Komplex handelt es sich um den meridionalen tris-
chelat Komplex 4.64a. Dieser Komplex konnte als farbloses und nicht lumineszentes Pulver
erhalten werden. Fur die anderen verwendeten Carbenvorlaufer fiel dieser Komplex in zu
geringen Ausbeuten an, sodass lediglich von 4.64a NMR-Spektren angefertigt werden
konnten. In dem zugehorigen 'H-NMR-Spektrum von 4.64a zeigt sich, dass die drei
cyclometallierten Liganden nicht dquivalent sind, daher muss es sich bei diesem Isomer um
den meridionalen Komplex handeln. Die Signale der drei verbliebenen Triazolprotonen werden
bei 8.43, 8.38 und 8.30 ppm beobachtet (Abbildung 92). Fir die insgesamt zwdlf aromatischen
Protonen der drei Phenylliganden werden zwodlf Signale im Bereich von 7.3 bis 6.6 ppm
beobachtet, welche sich zuséatzlich Uberlagern. Fur die Methylgruppen werden ebenfalls, wie
bei den Triazolprotonen, drei Singuletts bei 3.39, 3.29 und 3.23 ppm beobachtet. Da dieser
Komplex bei der Bestrahlung mit UV-Licht keine Lumineszenz zeigte, wurde keine gezielte

Synthese flir diese Komplexe durchgeflhrt.
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Abbildung 92: 'H-NMR-Spektrum von 4.64a in CDCls.

Von den Komplexen 4.62a,c,d konnten durch Ldsungsmitteldiffusion einer gesattigten
Dichlormethanlésung der Komplexe in n-Hexan geeignete Einkristalle fir die
Rontgendiffraktometrie erhalten werden. Fir 4.62b gelang die Darstellung von Einkristallen
Uber langsames Verdampfen einer Chloroformlésung des Komplexes. Abbildung 93 zeigt die
Molekulstrukturen der Komplexe 4.62a,c,d. Dabei entsprechen die MolekUlstrukturen den aus
den NMR-Spektiren erwarteten Ergebnissen. Zu erkennen ist die jeweils oktaedrische
Geometrie der beiden Iridiumatome, welche durch zwei chelatisierende Phenyltriazol-
ylidenliganden und zwei verbrickende Chloridoliganden koordiniert werden. Es zeigt sich
dabei in allen Fallen, dass die Carbenliganden trans zueinanderstehen und dementsprechend
die Phenylliganden in der Aquatorialebene liegen. Des Weiteren zeigt ein Blick auf die
Carbenliganden der beiden Iridiumatome, dass diese parallel ausgerichtet sind, sodass der
Abstand der Methylgruppen maximiert wird. Wirden die beiden Methylgruppen in die gleiche
Richtung zeigen, ware dies sterisch sehr unglnstig und aus diesem Grund werden diese

Isomere nicht gebildet.
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Abbildung 93: Molekilstrukturen der Komplexe 4.62a (o. |.), 4.62c (0. r.) und 4.62d (u.). Schwingungsellipsoide
fur 35 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.

Die Geometrien an den beiden Iridiumatomen in den gezeigten Komplexen unterscheiden sich
nicht wesentlich von einander und liegen alle in einem ahnlichen Bereich. So finden sich fur
die Carben-Iridium-Bindungslangen Werte zwischen 202.7(7) und 205.1(7) pm und fur die
Bindungslangen des Kohlenstoffs des cyclometallierten Liganden Werte zwischen 199.0(7)
und 202.9(5) pm (Tabelle 7). Es wird ebenfalls eine nur leicht verzerrt oktaedrische Geometrie
gefunden, da die Bindungswinkel zwischen den Carbenen und dem Iridiumatom zwischen
168.05(18) und 170.9(3)° liegen und fiir den Bindungswinkel in der Aquatorialebene werden
Werte zwischen 91.7(3) und 98.50(19)° gefunden. Die Bindungslangen und -winkel innerhalb
des Heterocyclus entsprechen den bisher vorgestellten Werten in den Triazolylidenkomplexen.
Die Bindungslangen entsprechen ebenfalls denen der Literatur fur &hnliche
imidazolylidenbasierte Ir(l11)-Dimerkomplexe.["']
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Tabelle 7: Ubersicht ausgewahlter Bindungslédngen und -winkel der Komplexe 4.62a,c,d.

Bindungslange [pm] Bindungswinkel [°]
4.62a 4.62c 4.62d 4.62a 4.62c 4.62d

C1-Ir1 204.1(4) 203.2(7) 203.0(4)

C5-Ir1 201.6(4) 199.0(7) 200.9(5)

C10-Ir1 204.3(5) 203.4(7) 202.7(4)

C14-Ir1 202.9(5) 202.1(8) 202.7(5)

C19-Ir2 202.2(5) 205.1(7)

C23-Ir2 203.5(4) 201.2(7)

C28-Ir2 202.8(5) 202.7(7)

C32-Ir2 202.5(5) 201.6(7)
C1-Ir1-C10 168.05(18) 170.9(3) 168.92(17)
C5-Ir1-C14 94.50(18) 92.6(3) 93.56(19)
C19-1r2-C28 168.37(19)  169.0(3)
C23-1r2-C32 98.50(19) 91.7(3)

Eine Ausnahme in den Molekulstrukturen der Komplexe 4.62 bildet das methoxysubstituierte
Derivat 4.62b. Die dabei gefundene Molekulstruktur zeigt nicht den erwarteten Strukturtyp
eines Ir(ll1)-Dimers, sondern es bildet durch die Kristallisation ein Ir(lll)-Tetramer in der Raum-
gruppe /44/a (Abbildung 94). Im Vergleich zu den Dimerkomplexen wurde eine Bindung der
verbriickenden Chloridoliganden gespalten, sodass diese nur noch monodentat an ein
Iridiumatom koordinierten. Die nun freie sechste Koordinationsstelle wurde durch ein
Stickstoffatom eines Triazolheterocyclus besetzt. Dabei werden in der gezeigten Struktur zwei
verschiedene Chelatliganden unterschieden. Eine Sorte der Liganden koordiniert weiterhin
zweizahnig und sitzt auf den aulReren Ecken des Quadrats und die andere Art der
Chelatliganden koordiniert nun insgesamt an drei Stellen an Iridiumatome. Zwei koordinative
Bindungen werden weiterhin durch das Carben und den cyclometallierten Phenylring
ausgebildet und die neue koordinative Bindung des Stickstoffatoms des Triazols wird zu einem
anderen Iridiumatom ausgebildet. Aufgrund der Bindungswinkel wird ein Quadrat ausgebildet,
bei welchem symmetriebedingt die Chloridoliganden alternierend in verschiedene
Raumrichtungen zeigen. Der Abstand der Iridiumatome zueinander betragt 648.77(18) pm
(6.4877(18) A), sodass sich die GroRe des Quadrates auf 42.10 A2 belduft. Fir die
Bindungslangen des Carbenliganden auf den Ecken finden sich Werte fir die Bindung C1-Ir1
von 203.5(9) pm und fur die Bindung C5-Ir1 202.8(6) pm. Diese Bindungslangen weichen

unwesentlich von den oben beschriebenen Ir(lll)-Dimerkomplexen ab.
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Abbildung 94: Molekdlstruktur von 4.62b. Schwingungsellipsoide fiir 35 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
Wasserstoffatome und Lésungsmittel sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.

Die Bindungslangen des anderen chelatisierenden Carbenliganden betragen fur C11-Ir1
204.4(6) pm und far C15-Ir1 203.6(7) pm und sind damit innerhalb des Komplexen minimal
verlangert verglichen mit dem anderen Liganden. Diese leichte Verlangerung der

Bindungslangen kann durch die weitere dritte Koordination des Liganden und der daraus
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folgenden Verringerung der Elektronendichte des Liganden erklart werden. Fir die Bindung
des Iminstickstoff N6 an das Iridium findet sich eine Bindungslange von 222.8(6) pm, welche

damit deutlich Ianger ist als der Rest der Kohlenstoff-Iridium Bindungen.
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Schema 52: Darstellung der lumineszenten Ir(lll)-Komplexe 4.65a-d.

Die Komplexe 4.62a-d konnten nun anschlieRend verwendet werden, um lumineszente Ir(lll)-
Komplexe darzustellen. Dazu wurden die Komplexe 4.62a-d zusammen mit zwei Aquivalenten
AgOTf und zwei Aquivalenten 2,2‘-Bipyridin in THF geldst (Schema 52). Durch das AgOTf
wurden die Chloridoliganden abstrahiert und es fiel schwerlosliches AgCl aus. Die
freigewordenen Koordinationsstellen fullte der Chelatligand 2,2°-Bipyridin aus. Der Ansatz
wurde flr eine Stunde bei Raumtemperatur gerthrt, woraufhin das Lésungsmittel
anschlielend im Hochvakuum entfernt und der Riickstand in Dichlormethan Uber Celite®
filtriert wurde. Um noch vorhandenes Uberschissiges Bipyridin zu entfernen, wurde Uber eine
kurze Saule aus Aluminiumoxid filtriert. Zunachst wurde mit Dichlormethan als Eluent, wobei
in diesem Losungsmittel nur das Bipyridin eluiert und anschlieRend wurde auf das Losungs-
mittel Acetonitril gewechselt. Die vollstandige Elution des Produktes konnte durch das
Bestrahlen der Saule mit UV-Licht Uberprift werden, da die Komplexe 4.65a-d eine starke
Lumineszenz in Losung aufwiesen. Die Komplexe konnten in sehr guten Ausbeuten von bis
zu 99 % elementaranalysenrein erhalten werden. Aufgrund der Symmetrie des Komplexes
werden im "H-NMR-Spektrum fir die beiden Carbenliganden ein Signalsatz, sowie fiir das
Bipyridin vier Signale erwartet. Exemplarisch ist das "H-NMR-Spektrum von Verbindung 4.65d
in der folgenden Abbildung gezeigt. Das Triazolproton (a) der Carbenliganden wird als Dublett
bei 8.81 ppm detektiert. Das Dublett wird durch die rdumliche Kopplung zu einem Fluoratom
erzeugt. Die beiden Ubrigen aromatischen Protonen des cyclometallierten Phenylringes (f, g)
werden als Dublett von Dublett von Dublett bei 6.76 und 6.01 ppm detektiert. Fir die
Methylgruppe (h) des Liganden wird ein Singulett bei 3.15 ppm beobachtet. Fir den
Bipyridinliganden (b-e) werden vier Signale im Bereich von 8.5 bis 7.5 ppm detektiert, wobei

sich zwei der Signale Uberlagern.
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Abbildung 95: Ausschnitt des 1H-NMR-Spektrum des Komplexes 4.65d in Acetonitril-d3.

Die Komplexe 4.65a-d konnten durch Ldsungsmitteldiffusion einer gesattigten Dichlor-
methanlésung des Komplexes und n-Hexan kristallisiert werden. Die Einkristalle eigneten sich
fur die Rontgendiffraktometrie, sodass die Molekdulstrukturen aufgeklart werden konnten. Im
Folgenden werden nur zwei der Komplexe diskutiert, da diese sich in ihrer Geometrie wenig
unterscheiden. Zusatzlich wurden jedoch fir Verbindung 4.65¢ zwei verschiedene
Polymorphe gefunden, welche eine verschiedene Emissionswellenlange im Festkorper
aufweisen. In Abbildung 96 ist die Molekilstruktur von Verbindung 4.65d, sowie zwei
Einkristalle unter der Bestrahlung mit UV-Licht gezeigt. Die Einkristalle weisen eine starke
blaue Lumineszenz auf. In der Molekulstruktur ist die verzerrt oktaedrische Koordination des
Iridium(lIl)atoms gut zu erkennen. Die Langen der Carben-Iridium-Bindung betragen 203.4(4)
(C1-Ir1) und 203.7(4) pm (C10-Ir1) und weisen damit keine Veranderung verglichen mit den
Komplexen 4.62a-d auf. Auch fir die Kohlenstoff-lIridium-Bindungen des cyclometallierten
Phenylringes werden keine Unterschiede zu dem Ir(lll)-Dimerkomplexen gefunden
(203.3(5) pm fur C5-Ir1 und 204.6(4) pm fur C14-Ir1). Die beiden Stickstoff-Iridium-Bindungen
sind um ein wenige Pikometer langer als die restlichen Iridium-Bindungen (211.7(4) pm N7-Ir1
und 211.3(4) pm N8-Ir1). Der Bindungswinkel C1-1r1-C10 ist mit 168.00(17)° in unverandert
zu dem Ir(lll)-Dimer 4.62d.
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Abbildung 96: Molekulstruktur von 4.65d. Schwingungsellipsoide fir 35 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
Wasserstoffatome und das Gegenion sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Rechts: Einkristalle unter
Bestrahlung mit UV-Licht.

Eine weitere Beobachtung wurde bei der Kristallisation von Verbindung 4.65¢ festgestellt. Die
Bestrahlung der Einkristalle mittels UV-Licht zeigte, dass sowohl Kristalle blaues Licht
emittierten, sowie Kristalle vorlagen, welche grunes Licht emittierten (Abbildung 97). Die
Roéntgenstrukturanalyse zeigte, dass es sich hierbei um den gleichen Komplex handelt, jedoch
verschiedene Raumgruppen vorlagen. So kristallisierten die griin lumineszierenden Kristalle
in der Monoklinen Raumgruppe P24/n und die blau lumineszierenden Kristalle in der
orthorhombischen Raumgruppe Pbca. Fir die Bindungslangen an den Iridiumatomen ergeben
sich kaum Unterschiede zwischen den beiden Komplexen. Im Rahmen der Messungenauigkeit
sind die Bindungen gleich lang und unterscheiden sich auch nicht wesentlich von den
vorgestellten Bindungen der Verbindung 4.65d. Im Bipyridinliganden liegt ein Unterschied in
den beiden Strukturen vor, sodass der Torsionswinkel zwischen den beiden Aromaten in den
grun lumineszierenden Kristallen 12.7(5)° betragt und in den blau lumineszierenden Kristallen
4.92(14)°. Jedoch ist der grofte Unterschied, welcher ausschlaggebend fir die
unterschiedliche Lumineszenz sein kann, der Abstand des Triflatgegenions zum
Bipyridinliganden. Fur den grun Ilumineszierenden Einkristall wird ein kurzester
Bindungsabstand eines Sauerstoffatoms des Triflats zu einem Proton des Bipyridins von
263.3 pm gefunden. Ein um 32 pm kurzerer Bindungsabstand von 230.8 pm wird fur den blau
lumineszierenden Kristall gefunden. Die ndhere Koordination des Triflatanions scheint einen
Einfluss auf die Energetische Lage des LUMOs zu haben, sodass dieses anscheinend in

seiner Energie angehoben wird, was zu einer hypsochromen Verschiebung der Emission flhrt.
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Abbildung 97: Molekilstruktur von 4.65c der griin lumineszierenden Einkristalle. Schwingungsellipsoide fiir 35 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Rechts
oben: Ausschnitt des Kristallisationsansatzes unter UV-Licht. Rechts unten: Ausgewahlte griin lumineszierende

Einkristalle unter UV-Licht.

Abbildung 98: Molekilstruktur von 4.65c der blau lumineszierenden Einkristalle. Schwingungsellipsoide fur 35 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Rechts:
Einkristalle unter Bestrahlung mit UV-Licht.

Auch wahrend der Synthese konnte festgestellt werden, dass in einem Fall ein grin lumines-
zierendes Pulver entstand und in einem anderen Fall ein blau lumineszierendes Pulver.
Jedoch unterschieden sich die Synthesen in keinem Schritt und es wurde ebenfalls nicht durch
Ausfallen mit n-Hexan erreicht, dass in einer Probe sowohl grin als auch blau
lumineszierendes Produkt vorlagen. Die Phasenreinheit der jeweiligen Pulver wurde durch
PXRD-Messungen untersucht. Dabei zeigte sich, dass das Pulver, welche eine blaue
Lumineszenz zeigten als phasenreine Pulver erhalten werden konnten. Fur das Pulver der
Grin lumineszienrenden Phase stimmt das Pulverdifraktogramm nicht exakt mit der

Simulation aus den Einkristalldaten tUberein (Abbildung 99).
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Abbildung 99: Pulverdiffraktogramme der verschiedenen lumineszierenden Pulver der Verbindung 4.65c.

Da die Ausbeuten der Komplexe 4.62a-d nicht erhdht werden konnten, wurde eine Alternative
Route zur Darstellung der Komplexe 4.65a-d untersucht. Dazu wurden Bis-NHC-Iridium(l)-
Komplexe, wie sie fir Imidazolylidene schon haufig beschrieben wurden,!'®? dargestellt. Der
Vorteil Gber diese Route kdnnte sein, dass bereits das richtige Verhaltnis von Carben zu
Iridium fir die lumineszenten Komplexe vorhanden ist. Zur Synthese wurden die
Carbenvorlaufer 4.57a-d mit ¥ [Ir(COD)CI]. und KO'Bu bei tiefen Temperaturen umgesetzt
(Schema 53). Nach der Aufarbeitung konnten die kationischen Komplexe 4.66a-d in sehr

guten Ausbeuten elementaranalysenrein erhalten werden.

% [I(COD)Cll,, \
|4/\N+— KO'Bu, THF, ’ /N—‘Ju + |l
N -80 °C Ir
: S _— \N / \ |
R/I/ / :ﬂ
NVN S
| \/
R
4.57a-d 4.66a-d

Schema 53: Darstellung der kationischen Komplexe 4.66a-d.

In den 'H-NMR-Spektren zeigte sich die zu erwartende Stdéchiometrie von NHC zu
Cyclooctadien von 2:1. Des Weiteren wurden aufgrund der erhéhten Symmetrie im Vergleich
zu den Komplexen 4.59a-d im 'H-NMR-Spektrum fiir das Cyclooctadien nur noch vier
Multipletts anstelle der acht Multipletts beobachtet. AuRerdem wurde nur ein Signalsatz fur die
beiden Carbenliganden im 'H- und "*C-NMR-Spektrum detektiert. Zusatzlich zeichneten sich
die Komplexe 4.66a-d durch intensive Farben von Orange bis Rot aus. Von allen Komplexen
4.66a-d konnten durch eine Losungsmitteldiffusion einer Acetonitrillésung der Komplexe und
Diethylether Einkristalle fur die Ro&ntgendiffraktometrie erhalten werden. Da sich die
Geometrien der Komplexe kaum voneinander unterscheiden, werden hier nur zwei der

Molekdulstrukturen diskutiert und die restlichen werden in Kapitel 7.5 aufgelistet. In Abbildung
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100 sind die Molekllstrukturen der Komplexe 4.66b und 4.66d gezeigt. Gut zu erkennen ist
die quadratisch planare Koordinationsgeometrie des Iridium(l)atoms und die Koordination der
zwei Carbenliganden, welche noch nicht cyclometalliert sind. Die beiden Carbenliganden in
den Strukturen liegen nahezu coplanar zu der gegeniberliegenden olefinischen Bindung des
Cyclooctadiens. Die Torsionswinkel zwischen den Carbenen und den olefinischen Bindungen
betragen zwischen 18.76(11)° und 24.49(11)°. Fur die Bindungslange zwischen dem Carben
und dem Iridiumatom werden in der Molekulstruktur 4.66b Werte von 204.2(6) pm (C1-Ir1) und
204.8(6) pm (C11-Ir1) gefunden. Fur das entsprechende Derivat 4.66d betragen die
Bindungslangen 203.28(14) pm (C1-Ir1) und 202.63(14) pm (C10-Ir1). Die quadratisch
planare Koordination wird gut durch den Bindungswinkel zwischen den beiden Carbenen
deutlich, welcher fir 4.66b 91.4(2)° und fur 4.66d 89.34(11)° betragt.

Abbildung 100: Molekdlstrukturen von 4.66b (links) und 4.66d (rechts). Schwingungsellipsoide fir 35 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome und das Gegenion sind der Ubersichtlichkeit halber nicht
dargestellt.

Neben den Komplexen 4.66a-d, bei welchen beide Carbene identisch sind, war es mdglich
durch die Umsetzung von 4.59a mit einem weiteren Aquivalent Carbenvorlaufer 4.57¢ und
KOBu einen Bis-NHC-Iridium(l)-Komplex mit zwei verschiedenen Carbenen darzustellen
(Schema 54). Die Ausbeute in dieser Reaktion betrug 82 % eines elementaranalysenreinen

orangenen Pulvers.
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Schema 54: Darstellung von Komplex 4.66ac.

Die erfolgreiche Koordination von zwei verschiedenen Carbenen zeigte sich in den NMR-
Spektren der Verbindung. Fur die Methylgruppen sowie die Triazolprotonen wurden jeweils
zwei Singuletts der gleichen Intensitat im 'H-NMR-Spektrum beobachtet. Im aromatischen
Bereich des Spektrums Uberlagerten die Signale der aromatischen Protonen der beiden
Phenylringe, sodass lediglich zwei Multipletts beobachtet wurden. Das *C-NMR-Spektrum
zeigte ebenfalls die Koordination von zwei verschiedenen Carbenen, da insgesamt 14 Signale
fur die beiden Carbene detektiert wurden. Auch von dieser Verbindung war es moglich durch
Lésungsmitteldiffusion von Acetonitrii und Diethylether geeignete Einkristalle fur die
Roéntgendiffraktometrie zu erhalten (Abbildung 101). Hier zeigt die Molekulstruktur die
quadratisch planare Koordination des Iridiumatoms. Die beiden Heterocyclen sind dabei
nahezu coplanar, mit einer Torsion von 19.4(5)° und 21.3(5)°, zu den olefinischen Bindungen
des Cyclooctadiens orentiert. Bei den Bindungslangen zeigt sich kein Unterschied zwischen
den beiden unterschiedlichen Carbenen. Fir die Bindung C1-Ir1 wird eine Bindungslange von
203.7(6) pm gefunden und fur C10-Ir1 eine Lange von 203.7(5) pm. Die restlichen

Bindungslangen unterscheiden sich nicht von den vorher vorgestellten Komplexen.

Abbildung 101: Moleklstruktur von 4.66ac. Schwingungsellipsoide fiir 35 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
Wasserstoffatome und das Gegenion sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt.
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Ergebnisse und Diskussion

Aus den Komplexen 4.66a-d,ac wurde versucht durch die Umsetzung mit 2,2'-Bipyridin in
1,4-Dioxan die Komplexe 4.65a-d,ac darzustellen (Schema 55). Dazu wurden die
Verbindungen des Typs 4.66 zusammen mit &quimolaren Mengen 2,2 -Bipyridin in 1,4-Dioxan
geldst und zum Ruckfluss erhitzt. AnschlieRend wurde der Ansatz analog zur anderen
Synthese lUber Aluminiumoxid gesault. Es konnte jedoch kein reines Produkt erhalten werden.
Von den verschiedenen Komplexen 4.65 sind insgesamt drei verschiedene Diastereomere und
deren Enantiomere denkbar, bei welchen zum einen die beiden Carbene trans zu einander
stehen. In einem anderen Isomer stehen die beiden Phenylliganden trans zu einander und in
einem dritten Diastereomer stehen sowohl die Carbene als auch die Phenylliganden cis zu
einander. In der vorher beschriebenen Synthese in Schema 52 wurde nur ein Isomer erhalten,
da die Ir(ll)-Dimere 4.62a-d schon in der Konfiguration der frans-standigen Carbene vorlagen.
In dieser hier beschriebenen Route ist keine prakonformativ in dem quadratisch planaren

Komplex moglich, sodass alle moglichen Isomere in der Reaktion entstehen kénnen.
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Schema 55: Darstellung der Komplexe 4.65a-d,ac ausgehend von den kationischen Iridium(l)-Komplexen
4,66a-d,ac.

Die Auswertung der NMR-Spektren zeigt, dass alle Isomere gebildet wurden, sowie ein
weiteres Nebenprodukt, welches nicht abgetrennt werden konnte. Auch die Sdulenchromato-
graphie zur Auftrennung der verschiedenen Isomere konnte nicht erfolgreich durchgefihrt
werden. Es konnte kein Produkt isoliert werden, welches isomerenrein ist. Aus diesen Griinden

wurde dieser Syntheseweg nicht weiterverfolgt.

4.5.5 Photophysikalische Eigenschaften der lumineszenten Iridium(lil)-Komplexe

Die schon unter UV-Licht lumineszenten Iridiumkomplexe 4.65a-d wurden verwendet, um in
Lésung Absorptions- und Emissionsspektren zu messen. Die Bestrahlung der Pulver der
entsprechenden Komplexe zeigte schon optisch, dass der Substituent am Phenylligand einen
groflien Einfluss auf die Emissionswellenlange des Komplexes auslibte. Dabei bewirkte ein
elektronenschiebender Substituent am Phenylring eine Rotverschiebung und ein elektronen-
ziehender Substituent eine Blauverschiebung der Emission. So zeigte sich in den Kristallen,
dass die Verbindungen 4.65a und 4.65b eine gelbe/orangene Lumineszenz aufwiesen. Die

Verbindung 4.65c kristallisierte in zwei verschiedenen Polymorphen, welche zum einen griines
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und zum anderen blaues Licht emittierte. Fir den am stérksten elektronenziehenden
Substituenten 4.65d wurden nur blau lumineszierende Einkristalle erhalten. Fir die
Absorptions- und Emissionsmessungen wurden die Komplexe in Dichlormethan gel6st. Die
Lésungen sind unter der Bestrahlung mit UV-Licht stark lumineszent und die unterschiedlichen

Emissionsfarben kdnnen beobachtet werden (Abbildung 102).

Abbildung 102: Lésungen der lumineszierenden Ir(lll)-Komplexe in Dichlormethan unter der Bestrahlung mit UV-
Licht der Wellenlange 365 nm. V.l.n.r. 4.65d, 4.65c, 4.65a, 4.65b.

Fir die genaue Bestimmung des Emissionsverhaltens der Komplexe wurden zunachst
Absorptionsspektren und anschlieRend Emissionsspektren in Dichlormethan gemessen. Aus
den Absorptionsspektren konnten die Wellenlangenbereiche detektiert werden, in welchem die
Komplexe Licht absorbierten und daher dort angeregt werden kénnen. Aus den Emissions-
spektren wurde der Wellenlangenbereich deutlich, in welchem die Komplexe Licht emittierten.
In der folgenden Abbildung 103 sind die Ergebnisse der Absorptions- und
Emissionsmessungen dargestellt. Fur alle Komplexe werden im Bereich zwischen etwa 470
und 300 nm Absorptionsbanden detektiert. Die Absorptionen im Bereich von 280 bis etwa
320 nm kdénnen 1 > 1" Ubergéngen ('LC) der aromatischen Liganden zugeordnet werden,
wie es der Vergleich mit ahnlichen kationischen tris-cyclometallierten Komplexen in der
Literatur zeigt.['%! Fir den Bereich der Absorption bis 450 nm werden "MLCT- und 3MLCT-
Ubergéange erwartet.'® Diese zeigen einen deutlich geringeren Extinktionskoeffizienten als
die "LC-Ubergange im kurzwelligeren Bereich. Durch die hohe ISC-Rate besitzen die MLCT
Zustande sowohl Singulett- als auch Triplettcharakter. In den Absorptionsspektren wird
zusatzlich deutlich, dass elektronenziehende Substituenten die Absorption zu kirzeren
Wellenlangen verschieben (Bereich zwischen 350 und 400 nm), was ebenfalls in der Farbe
der Pulver der Produkte deutlich wird, so konnten 4.65a und 4.65b als gelbe Pulver erhalten

werden und 4.65c und 4.65d lediglich als blassgelbe Pulver.
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Abbildung 103: Zusammenstellung der Absorptionsspektren (gestrichelt) und der Emissionsspektren
(durchgezogene Linien) der Komplexe 4.65a-d. Die Emissionsspektren wurden bei einer Anregungswellenlénge
(Aex) von 350 nm fiir 4.65b,c,d und einer Anregungswellenlange von 380 nm fir 4.65a ausgewahlt.

In Abbildung 103 sind zusatzlich zu den Absorptionsspektren die jeweiligen Emissionsspektren
gezeigt. Diese Emissionsbanden sind erwartungsgemal® zu hoheren Wellenlangen
verschoben verglichen mit der Absorption (Stokes-Verschiebung). Denn die Absorption fuhrt
zu einer Anregung in héhere Energieniveaus, aus welchen zundchst eine strahlungslose
Schwingungsrelaxation in den Grundschwingungszustand des angeregten Zustandes erfolgt

und aus diesem erfolgt die Fluoreszenz bzw. in diesen Fallen die Phosphoreszenz (Regel nach
Kasha).

Die Komplexe 4.65a-d zeigten eine breite Emission im Bereich von 450 bis 700 nm je nach
Komplex. Dabei wurde deutlich, dass die elektronenziehenden Substituenten das Emissions-
maximum hypsochrom verschieben. Die Emissionsspektren wurden fir die Komplexe bei einer
Anregungswellenlange von 350 nm (4.65b,c,d) und einer Anregungswellenlange von 380 nm
(4.65a) aufgenommen. Bei der doppelten Anregungswellenldnge erscheint im Spektrum bei
der Emission daher ein Plateau, da dort der Detektor abgeschaltet wurde, um zu vermeiden,
dass zu viel Strahlung durch die Rayleigh-Streuung zweiter Ordnung auf den Detektor ftrifft.
Fur die Emissionsmaxima der Komplexe wurden die folgenden Werte gefunden: 579 nm
(4.65b), 572 nm (4.65a), 542 nm (4.65c) und 503 nm (4.65d). Aus diesen Emissionsmaxima
wird nochmal deutlich, dass die elektronische Struktur des Phenylliganden einen grofien
Einfluss auf die Lumineszenz ausibt und je elektronendrmer der Aromat ist, desto
blauverschobener ist die Emission. Zusatzlich lassen sich aus diesen Gegebenheiten einige
Rickschlisse auf die elektronische Natur der Zustande schlie@en. Durch die hypsochrome

Verschiebung der Emission durch elektronenziehende Substituenten am Phenylsubstituenten
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ist es anzunehmen, dass das HOMO der Komplexe auf den Phenylliganden liegt. Die
Substitution durch Fluoratome senkt die Orbitale ab, wodurch ein groRerer Energieabstand

zwischen HOMO und LUMO resultiert und dieser korreliert mit der Emissionswellenlange.

Neben den Emissionsmessungen in Lésung wurden durch Andreas Steffen ebenfalls die
beiden erhaltenen Polymorphe der Verbindung 4.65¢ im Festkérper vermessen. Die
Emissionsmessungen wurden jeweils an Pulvern der beiden Polymorphen durchgefiihrt
(Abbildung 104). Zu erkennen ist, dass sich die beiden Emissionsspektren der verschiedenen
Polymorphe stark unterscheiden. Fir den blauen Polymorph wurde ein Emissionsmaximum
von 480 nm ermittelt, fir den griinen Polymorph ist das Emissionsmaximum bei 530 nm zu
erkennen. Die Quantenausbeuten der Emission fur die beiden Polymorphe liegen bei 38
(blauer Polymorph) bzw. 24 % (griner Polymorph). Des Weiteren konnte ein Vergleich mit
dem Emissionsspektrum dieser Verbindung in Losung angestellt werden. Dabei zeigt sich,
dass das Lésungsemissionsspektrum eine gute Ubereinstimmung mit dem Festkdrper-
emissionsspektrum des griinen Polymorphen aufweist. Diese Ubereinstimmung kann Gber die
bereits oben diskutierten Molekulstrukturen erklart werden. Bei dem grin lumineszierenden
Polymorphen handelt es sich um die Molekullstruktur, bei welcher der Abstand des
Triflatanions zum Bipyridin deutlich groer ist. Die Abstande in Losung zwischen den lonen
sollten grof3 sein, da die Konzentration in LOsung deutlich geringer ist, sodass die geringere
Wechselwirkung zwischen dem Triflatanion und dem Bipyridin flr die grine Lumineszenz

verantwortlich sein kann.
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Abbildung 104: Vergleich der Anregungs- (gestrichelte Linien) und der Emissionsmessungen (durchgezogene
Linien) der Verbindung 4.65c. Die Farben der Linien entsprechen der folgenden Systematik: Blau: blauer
Polymorph, Festkérpermessung; Rot: griiner Polymorph, Festkérpermessung; Griin: Losungsmittelmessung der
Verbindung 4.65c.
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Durch weiterfihrende quantenchemische Rechnungen von Christel Marian am Komplex 4.65¢
konnte gezeigt werden, dass wahrend der Anregung in den S1 Zustand Elektronendichte vom
Carbenliganden auf das Bipyridin Gbertragen wird (Abbildung 105). Dies deckt sich gut mit den
Substituenteneinflissen auf die Emission, da auch die Rechnung zeigt, dass das LUMO auf
dem Bipyridinliganden zentriert ist. Dabei zeigt sich in der folgenden Abbildung, dass sich der
unterste angeregte Singulett- und der unterste angeregte Triplettizustand in ihren

Differenzdichten kaum unterscheiden.

Abbildung 105: DFT/MRCI Differenzdichten der untersten angeregten Zustadnde des Komplexes 4.65c.
Bereiche, welche im Zuge der Anregung Elektronendichte verlieren sind rot gekennzeichnet. Bereiche, welche
Elektronendichte gewinnen sind gelb gekennzeichnet. Links: S1 @ So, Differenzdichten des S1 Zustandes an der
Geometrie des Grundzustandes So. Rechts: T1 @ So.
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5 Ausblick

Die in dieser Arbeit vorgestellen chemischen Reaktionen sind grundlegend fir weitere
Synthesen und Verbesserungen im Hinblick auf lumineszente Komplexe auf Basis von

Imidazol- und Triazolylidenen.

Quantenchemische Rechnungen von Prof. Christel Marian haben gezeigt, dass die
Arylsubstituenten in den IPrCuPyridin-Komplexen zu einer strahlungslosen Relaxation fihren
und somit die Quantenausbeute der Lumineszenz verringern. Ein erster Ansatzpunkt diesen
Pfad auszuschalten, wéare die Substitution der Stickstoffatome des Imidazols mit sterisch
anspruchsvollen Alkylgruppen, wie tert.-Butyl oder Adamantyl. Die Stickstoffsubstituenten
missen einen gewissen sterischen Schutz aufweisen, um die Bildung von Bis-NHC-Kupfer-
Komplexen zu verhindern. Erste Versuche mit solchen alkylsubstituierten Imidazolen zeigten
hingegen, dass die Synthese des entsprechenden Kupferchlorid-Komplexes synthetisch
durchzufihren war, jedoch die Koordination eines Pyridins nach der Chloridfallung nicht
gelang (Schema 56). Fir den Fall der tert.-butyl- und adamantylsubstituierten Imidazolylidene
sind diese als freie Carbene zuganglich. Dies kann synthetisch genutzt werden, indem die

freien Carbene direkt mit Cu(Py)sPFs umgesetzt werden kdénnen.

Alk Alk Alk
/ X / /
N CuCl N ;\3‘ N . p—
Base
[ ) B, [ >—cuwcr - - [ >>—Cu—N\ pi
N’ N N
Alk Alk Alk

Alk = Bu, Ad, Cy

Schema 56: Mdagliche Darstellung von alkylsubstituierten Imidazolylidenkupfer-Komplexen.

Eine Alternative zu den elektronenreichen Carbenen IPr und ITr kénnte die Verwendung von
Amidocarbenen sein. Dadurch dass bei den Amidocarbenen die Orbitalenergien deutlich
niedriger liegen als bei den Aminocarbenen, kann es bei gleichbleibendem Pyridinligand zu
einer Blauverschiebung der Emission kommen. Die Stickstoffsubstituenten sollten auch hier
einen grofRen sterischen Schutz bieten, da sonst ungewollt der Bis-NHC-Komplex entsteht,
wie er flr das 6-DAC bekannt ist.[*4

Die Moglichkeiten der Synthese neuer lumineszenter Iridium-Komplexe sind nicht geringer, als
die der Kupferkomplexe. Die oktaedrische Koordinationsgeometrie ermdglicht bei der
Verwendung von drei Chelatliganden eine grofRe Vielfalt an Verhaltnissen zwischen den
Liganden. Neben den hier vorgestellten Komplexen mit zwei chelatisierenden Carbenliganden
und einem Bipyridinliganden kdnnen auch ausgehend von [Ir(ppy)2Cll2 mit einem

Carbenliganden neue lumineszente Komplexe erhalten werden. Fir imidazolbasierte Carbene
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konnte dies bereits von Barnard et. al gezeigt werden.['®s) Dabei zeigten die verschieden
substituierten Carbene nur einen geringen Einfluss auf die Emissionswellenlange. Dabei
konnte das Emissionsmaximum zwischen 486 und 515 nm variiert werden. Eine ahnliche
Méglichkeit ergibt sich durch die Verwendung der in dieser Arbeit vorgestellten Triazolylidene.
Bei diesen Komplexen kann zusatzlich zum Carben auch das Phenylpyridin durch

Substituenten variiert werden.

Agz0, A

Dadurch, dass die dort entstehenden Komplexe verglichen zu den hier vorgestellten
Komplexen neutral sind, kdnnte es einen Einfluss auf die Lumineszenz geben. In einigen
ersten Versuchen konnte gezeigt werden, dass die Synthese ausgehend von [Ir(ppy)2Cl]> mit
einem Carbenvorlaufer und der Base KO'Bu zu den gewiinschten nicht cyclometallierten
Komplexen fuhrt. Im Anschluss lasst sich dieser Komplex durch die Zugabe eines Silbersalzes
und der Base DBU cyclometallieren. Eine alternative Route kdnnte die Darstellung in einem
Reaktionsschritt durch die Zugabe von Ag.O, welches gleichzeitig als Base und als

Chloridabfangreagenz wirkt, sein.

Neben der Variation der Liganden zwischen Bipyridinen, Phenylpyridinen oder jeglichen
Carbenen besteht zusatzlich die Option durch Isomere unterschiedliche Lumineszenzen zu
erhalten. Durch die mégliche trans- und cis-Stellung der Liganden untereinander kénnen eine
Vielzahl neuer Komplexe erhalten. Auch bei der Verwendung von 1,2,4-Triazolen ist es
moglich die Arylierung nicht nur an der 4-Position, sondern auch an der 1-Position
durchzufihren. Die Arylierung von 1,2,4-Triazol mit verschiedenen lodbenzolen verlauft
aufgrund es a-Effekts nahezu selektiv zur Bildung von 1-Aryl-1,2,4-triazolen. In ersten
Versuchen konnte gezeigt werden, dass sich diese Triazole ebenfalls zu kationischen
Vorlaufern umsetzen lassen und sich die elektronischen Eigenschaften eines Beispiels nicht
wesentlich von den bisher untersuchten 4-Aryl-1,2,4-triazolylidenen unterscheiden. Die
Synthese von lumineszenten Komplexen wurde noch nicht durchgefuhrt, dort kdnnte die
unterschiedliche Arylierungsposition jedoch einen Einfluss auf die Lumineszenz zeigen. Die
Gruppe um Strassner konnte bereits in Platin(ll)-Komplexen einen solchen Effekt auf die

Lumineszenz zeigen.['®"]
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6 Zusammenfassung

Die hier vorliegende Arbeit behandelt einige Aspekte der Chemie der N-heterocyclischen
Carbene. In allen Betrachtungen spielt die elektronische Natur der Carbene eine grolie Rolle.
So wurden in einem grof3en Teil dieser Arbeit die elektronischen Eigenschaften verschiedener
Carbene bestimmt, bevor diese zum Teil genutzt wurden, um durch die Koordination an
Kupfer(l) sowie Iridium(D)/(lll) neuartige Komplexe zu bilden. Diese Komplexe wurden

hinsichtlich ihrer lumineszenten Eigenschaften untersucht.

In dem ersten Ergebnisteil dieser Arbeit (Kapitel 4.1) lag der Schwerpunkt auf der
Quantifizierung der elektronischen Eigenschaften verschiedener 3-substituierter 1,2,4-
Triazole. Das Ziel war die Darstellung moglichst elektronenarmer kationischer Carbene. Dazu
wurden neben dem unsubstituierten 1,2,4-Triazol auch methyl-, amino- und nitrosubstituierte
Triazole verwendet. Fir die Darstellung von kationischen Carbenen wurden die
entsprechenden dikationischen Vorlaufer 4.2a-c bendtigt und durch Quarternisierung der
Stickstoffatome dargestellt. Fiir das Nitrotriazolderivat war es nicht mdglich den dikationischen
Vorlaufer dazustellen. Zur Beurteilung des Einflusses der kationischen Ladung auf das Carben
wurden die entsprechenden monokationischen Vorlaufer 4.3a,d, sowie bedingt durch den

Einfluss der Dimethylaminogruppe der Vorlaufer 4.4 dargestellt.
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Schema 57: Ubersicht der Versuche zur Quantifizierung der elektronischen Eigenschaften der substituierten

1,2,4-Triazole.

Der Einfluss der kationischen Ladung und des Nitrosubstituenten auf die elektronischen

Eigenschaften des Carbenzentrums zeigte sich sowohl in der Tieffeldverschiebung der
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7"Se-NMR-Signale, sowie in der Erhohung des TEP-Wertes der betrachteten Komplexe. So
zeigte der unsubstituierte Selenoharnstoff von Murai eine NMR-Verschiebung von 25 ppm, fir
4.24 wurde eine Erhdhung um 72 ppm zu 97 ppm beobachtet und fiir das kationische Derivat
4.8 wurde eine NMR-Verschiebung von 138 ppm detektiert. Aus dem unsubstituierten
dikationischen Vorlaufer 4.2a konnte keine selektive Einfachdeprotonierung durchgefiihrt
werden, stattdessen wurde die doppelte Deprotonierung und Bildung des Diselenids 4.6
beobachtet. Dieser Selenoharnstoff (5("’Se): 115 ppm) konnte durch die Zugabe von
Methyltriflat an einem der Selenatome erneut methyliert (4.7) und so das "’Se-NMR-Signal um
weitere 44 ppm zu tieferem Feld verschoben werden. Ausgehend von dem monokationischen
Vorlaufer 4.4 konnte das Betain 4.20, sowie anschlieRend das methylierte Derivat 4.21
synthetisiert werden. Beide Verbindungen zeigten in verschiedenen Ldsungsmitteln keine
Selen-NMR-Verschiebung. Zusatzlich zu den unterschiedlichen Selenoharnstoffen wurden die
entsprechenden neutralen und kationischen Dicarbonyl-Komplexe 4.12, 4.19, 4.23 und 4.26
dargestellt. In diesen Komplexen zeigte sich der Trend, dass der neutrale Komplex 4.19 mit
einem TEP-Wert von 2059 cm™” das elektronenreichste Carben beinhaltet. Durch die
Substitution des Protons durch eine Nitrogruppe konnte der TEP-Wert von Verbindung 4.26
auf 2065 cm™ gesteigert werden. Eine weitere Erhéhung des TEP-Wertes konnte in den
beiden Komplexen 4.12 und 4.23 erzielt werden. Es wurden fir die beiden Komplexe TEP-
Werte von 2073 und 2072 cm™ bestimmt, womit diese die elektronendrmsten Carbene zum

jetzigen Zeitpunkt darstellen, welche in der Literatur gefunden werden konnten.

In den folgenden zwei Kapiteln (4.2 und 4.3) wurde der Schwerpunkt auf die Synthese
neuartiger lumineszenter Kupfer(l)-Komplexe gelegt. Zunachst wurden aufbauend auf den
Arbeiten von Annika Liske IPrCuPyridin-Komplexe untersucht. Es zeigte sich, dass neben den
linearen kationischen Monopyridinkomplexen 4.27a-c auch die trigonal planaren kationischen

Dipyridinkomplexe 4.28a-c moglich sind.
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Schema 58: Verschiedene Darstellungsmaoglichkeiten der lumineszenten Komplexe 4.28a-c.

Die Synthese der Komplexe 4.28a-c konnte Uber zwei Reaktionen realisiert werden. Zum
einen konnten durch die Reaktion von IPrCuCl mit AgBFs und einem Uberschuss des

entsprechenden Pyridins die Komplexe 4.28a-c erhalten werden und auf einem anderen Weg
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konnten aus den Monopyridinkomplexen 4.27a-c durch die Zugabe von weiterem Pyridin

ebenfalls die trigonal planaren Komplexe erhalten werden.

Die trigonal planaren Komplexe 4.28b,c konnten kristallisiert und die MolekUlstrukturen
bestimmt werden. In diesen ist die trigonal planare Geometrie gut zu erkennen. Des Weiteren
wurden die stark lumineszenten Komplexe 4.28a-c verwendet, um deren Festkérperfluorores-
zenzspektren zu messen. Alle drei Komplexe emittierten Licht im blauen Spektralbereich bei
einer Emissionswellenlangen von 476 nm (4.28a), 457 nm (4.28b) und 481 nm (4.28c) und
einer Quantenausbeute von bis zu 83 %. Bei den angeregten Zustanden handelt es sich um
SMLCT-Zustéande, bei welchen das LUMO auf den Pyridinliganden lokalisiert ist.
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Schema 59: Darstellung von ITr basierten lumineszenten Kupfer(l)-Komplexen. Sowie ausgewahlte lumineszente
Einkristalle der Verbindungen.

Neben den sterisch anspruchsvollen Diisopropylphenylsubstituenten an den Stickstoffatomen
wurde der sterisch anspruchsvollere Trimethylphenylrest (Trityl) verwendet. Durch den
erhdhten sterischen Schutz des Carbenzentrums wurde verhindert, dass sich trigonal planare
Komplexe ausbilden kénnen. Durch die Reaktion des Carbenvorlaufers 4.29 mit Cu(l)Cl und
KO'Bu konnte der Kupfer(l)komplex 4.34 erhalten werden. Dieser wurde in Analogie zu den
IPr basierten Komplexen mit AgBF4 in Gegenwart von verschiedenen Pyridinen, Bipyridinen
und Chinolinen zu den Komplexen 4.35a-j umgesetzt. Die analytische Reinheit und
Phasenreinheit dieser Komplexe wurde durch die typischen Methoden wie NMR-
Spektroskopie, Massenspektrometrie, Elementaranalyse und Pulverrontgendiffraktometrie
bestimmt. Zusatzlich konnte von allen Komplexen mit Ausnahme von 4.35h die
Molekulstruktur bestimmt werden. Die Molekulstrukturen der Komplexe zeigten die erwartete
lineare Koordinationsgeometrie mit Ausnahme der Verbindung 4.35e, welche ein

eindimensionales Koordinationspolymer ausbildet, bei dem die Kupferatome trigonal planar

159



Zusammenfassung

koordiniert sind. Die trigonale Koordination ergibt sich zum einen durch die Koordination des
Pyridinstickstoffes und zum anderen durch die Koordination des Stickstoffes der Cyanogruppe
eines zweiten 4-Cyanopyridins. Die im Festkorper stark lumineszierenden Komplexe wurden
daruber hinaus in Fluoreszenzmessungen untersucht. Es zeigte sich in Losung eine starke
Abhangigkeit der Emissionswellenlange von der Art des Stickstoffliganden. So konnte das
Maximum der Emission Uber den gesamten spektralen Bereich des sichtbaren Lichts variiert
werden. Elektronenschiebende Substituenten am Pyridin sorgten fiir eine Blauverschiebung
der Emission (4.35a, Aem =374 nm) und elektronenziehende Substituenten fir eine
Rotverschiebung (4.35e, Aem = 750 Nnm). Diese Abhangigkeit der Emissionswellenlange von
den Pyridinliganden zeigt, dass hier ebenfalls das LUMO auf den Pyridinliganden lokalisiert
ist. Eine Erhdhung der Elektronendichte des Pyridins durch z.B. Aminosubstituenten fuhrt zu
einer energetischen Erhéhung des LUMOs, wodurch der Abstand zwischen HOMO und LUMO
gréler wird und die Emission blauverschoben wird. Dieser Trend konnte ebenfalls bei der
Aufnahme der Festkdrperfluoreszenzspektren beobachtet werden. Hier konnte fir die

Komplexe eine Quantenausbeute von bis zu 51 % (4.35g) bestimmt werden.

Neben dem symmetrischen Bistritylimidazolyliden (ITr) wurden weitere Tritylimidazole
synthetisiert, welche nur an einem der beiden Stickstoffatome einen Tritylsubstituenten tragen.
Diese Substitution bewirkte sowohl eine Abnahme des sterischen Anspruchs, sowie eine
Veranderung der elektronischen Eigenschaften. So verringert sich das verdeckte Volumen von
57.3 % (ITr) auf 48.0 % (bestimmt aus 4.41b) und der -Akzeptorcharakter verringert sich
ebenfalls, was durch die ""Se-NMR-Verschiebung bestimmt wurde (444 ppm (4.30) zu
249 ppm (4.33a)). Es konnten aul3erdem die entsprechenden Kupfer(l)iodidkomplexe 4.39a,b,
sowie die durch die Verringerung des verdeckten Volumens zuganglichen Bis-NHC-
Kupfer(l)komplexe 4.41a,b dargestellt werden. Aus den Komplexen 4.39a,b konnten durch

Silberiodidfallung und Zugabe von Pyridin keine heteroleptischen Kupferkomplexe erhalten

werden.
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Schema 60: Darstellung der Verbindungen mit Trityl-Aryl substituierten Imidazolylidenen.
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Die Weiteren beiden Kapitel dieser Arbeit beschaftigen sich mit Cyclometallierungsreaktionen
an neuen Iridiumkomplexen. Die Auswahl der Carbene flr diesen Teil der Arbeit beschrankte
sich auf 4-Aryl-1,2,4-Triazolonylidene und 4-Aryl-1,2,4-Triazolylidene. Der Einfluss von
unterschiedlichen Substituenten am Phenylring auf das Carbenzentrum wurde durch die
Komplexe 4.47b,c und die Selenoharnstoffe 4.45b,c bestimmt. Sowohl die TEP-Werte, als
auch die 7’Se-NMR-Verschiebungen zeigen keinen signifikanten Einfluss auf die

elektronischen Eigenschaften des Carbens.
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Schema 61: Quantifizierung der elektronischen Eigenschaften der 4-Aryl-1,2,4-Triazolone.

Die Cyclometallierungsreaktion, welche Markus Jonek!'®® fiir das Derivat 4.46a in seiner Arbeit
beschrieben hat, wurde auf die anderen beiden Komplexe (4.46a,b) angewendet. Dabei wurde
in allen Fallen ein gemischter Iridium(l)/Iridium(lll)-Komplex 4.54a-c erhalten. Der Einfluss des
Phenylsubstituenten auf die Reaktionsgeschwindigkeit wurde anhand von 'H-NMR-Spektren
untersucht. Es zeigte sich hierbei, dass die Art des Substituenten einen grof3en Einfluss auf
die Geschwindigkeit der Bildung der Komplexe hat. So beschleunigen elektronenziehende
Substituenten (4.54c) die Reaktion, wohingegen die Reaktion mit elektronenschiebenden
(4.54b) deutlich langsamer stattfindet.
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Schema 62: Cyclometallierungsreaktion zu den Komplexen 4.54a-c und der zeitliche Umsatz dieser Reaktion
(rechts).
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Der grofte Teil der Cyclometallierungsreaktionen wurde mit 4-Aryl-1,2,4-triazolbasierten
Carbenen durchgefihrt. In zwei Schritten konnten die dafiir notwendigen Triazoliumsalze
4.57a-i elementaranalysenrein in sehr guten Ausbeuten erhalten werden. Zunachst wurden
fir die triazolbasierten Carbene ebenfalls die elektronischen Eigenschaften tber die ’Se-
NMR-Spektroskopie und den TEP-Wert ermittelt. Es zeigte sich dabei wiederum, dass die
Phenylsubstitution keinen grofien Einfluss auf das Carbenzentrum ausuibt, jedoch kénnen die
7Se-NMR-Verschiebungen mit dem Hammett-Parameter der jeweiligen Substituenten

korreliert werden.

TEP-Wert:
a: 2059 cm™’
b: 2059 cm™!
c: 2060 cm™’
d: 2060 cm™
a:R=p-H e:2061 cm™
b: R = p-OMe N oTf o f: 2060 cm™
c:R=p-F |4 \N+—
d: R =o,p-FF N\//
e: R =m,m-F,F ~ O
f:R=m,p-FF R/|l©/ 5(""Se)-NMR:
g: R = p-NMe, \Si N a: 53 ppm
-h: R = p-NMe3* 4.57a-i |4 \N— b: 49 ppm
i: R = p-Br N c: 52 ppm
g ~ d: 51 ppm
R/l/ Se e: 64 ppm
f: 57 ppm
4.58a-g,i 9: 47 ppm
i: 56 ppm

Schema 63: Quantifizierung von verschiedenen 4-Aryl-1,2,4-Triazolylidenen.

Trotz des nur geringen Einflusses der Phenylsubstituenten auf das Carbenzentrum wurden
grofRe Unterschiede fur die Bildung und Eigenschaften der cyclometallierten Komplexe
beobachtet. Die Bildung der gemischten Iridium(l)/Iridium(lll)-Komplexe 4.61a-d wies die
gleiche Abhéangigkeit der Bildungsgeschwindigkeit, wie vorher fir die Triazolonderivate
beschrieben, auf. Ein potenzieller Mechanismus wurde postuliert und die einzelnen Teilschritte
durch Modellreaktionen Uberpruft. Einige der Teilschritte konnten so bestatigt werden,

wahrend fur andere nicht das erwartete Produkt erhalten wurde.
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Schema 64: Darstellungen verschiedener 1,2,4-triazolylidenbasierter Iridiumkomplexe. Bild: 4.65d in CH2Cl2
unter UV-Licht und Einkristall unter UV-Licht.

Zusatzlich zu gemischten Iridiumkomplexen konnten die homoleptischen Iridium(lll)-Dimere
4.62a-d erhalten werden. Diese wurden analytisch und kristallographisch untersucht und es
zeigte sich, dass in allen erhaltenen Komplexen die Carbene trans zu einander positioniert
sind. Diese Komplexe konnten weiterhin dazu verwendet werden, um die stark lumineszenten
Komplexe 4.65a-d durch die Reaktion mit Silbertriflat und Bipyridin zu erhalten. Die Komplexe
konnten elementaranalysenrein erhalten und die Molekullstruktur jedes Komplexes bestimmt
werden. Von Verbindung 4.65¢ konnten zwei verschiedene Polymorphe beobachtet werden,
welche im Festkorper eine stark voneinander verschiedene Lumineszenz zeigten. Fur die
Reaktion der kationischen Komplexe 4.66a-d zu den lumineszenten Komplexen 4.65a-d
wurde die Bildung verschiedener Isomere beobachtet, welche nicht aufgetrennt werden

konnten.

Die lumineszenten Eigenschaften der Komplexe 4.65a-d wurden bisher nur in Ldsung

untersucht. Die Messungen zeigten eine starke Variation der Emissionswellenlange durch die
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verschiedenen Phenylsubstituenten. So konnte das Emissionsmaximum zwischen 503 nm
(4.65d) und 579nm (4.65b) eingestellt werden. Durch die Substitution mit
elektronenziehenden Gruppen konnte das Emissionsmaximum blauverschoben werden. Bei
den angeregten Zustdnden handelt es sich um 3MLCT-Zustdnde, bei welchen
Elektronendichte vom Iridiumatom auf das Bipyridin geschoben wird. Die Blauverschiebung
der Emission durch die Fluorsubstituenten am Phenylring weist auf die Lokalisierung des
HOMOs auf dem Phenylring oder dem Iridium hin. Denn durch die Fluoratome werden die
Orbitale abgesenkt und so der energetische Abstand zwischen HOMO und LUMO vergrdf3ert,
was zu einer Blauverschiebung der Emission flhrt. Die Festkérperemissionsspektren werden

in Kurze im Arbeitskreis von Prof. Andreas Steffen an der TU Dortmund gemessen.

Es konnten in dieser Arbeit verschiedene heterocyclische Strukturen genutzt werden, um
N-heterocyclische Carbene darzustellen. Dabei gelang die Charakterisierung des zum jetzigen
Zeitpunkt elektronenarmsten Carbens. Darlberhinaus wurden eine vielzahl lumineszenter
Kupfer(l)- und Iridium(lll)-Komplexe synthetisiert. Die Lumineszenz dieser Komplexe konnte
sowohl durch die Wahl der Carbenligangen als auch durch die Wahl der weiteren Liganden

spektral variiert werden.
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Schema 65: Ubersicht (iber alle in der Arbeit durchgefiihrten Reaktionen.
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6.1 Summary

The presented work deals with selected aspects of the chemistry of N-heterocyclic carbenes.
In all considerations, the electronic nature of the carbene plays a role that cannot be neglected.
Thus, in a large part of this work, the electronic properties of different carbenes were
determined before they were partly used to form novel complexes by the coordination to

copper(l) and iridium()/(111). The study primarly focused on their luminescent properties.

In the first part of the results (chapter 4.1), the focus was on quantifying the electronic
properties of various 3-substituted 1,2,4-triazoles. The aim of the synthesis was the
preparation of preferably electron poor cationic carbenes. In addition to the non-substituted
1,2,4-triazole the methyl, amino and the nitro substituted ones were used. The preparation of
cationic carbenes required the corresponding dicationic precursors 4.2a-¢ which were
synthesized by quaternization of the nitrogen atoms. It was not possible to receive the
dicationic precursor for the nitrotriazole derivative. The monocationic precursors 4.3a,d were
synthesized to evaluate the influence on the carbene center of the cationic charge. The

precursor 4.4 was synthesized for the dimethylamino derivative.
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Scheme 56: Overview of the experiments for quantifying the electronic properties of substituted 1,2,4-triazoles.

The influence of the cationic charge and of the nitro substituent could be seen by a signal shift
to lower field in the "Se-NMR and by an increase of the TEP-value. The unsubstituted
selenourea of Murai featured an NMR-shift of 25 ppm while 4.24 showed a shift of 72 ppm to
lower field to 97 ppm and for the cationic derivative 4.8 an NMR-shift of 138 ppm was

observed. The single deprotonation of the unsubstituted dicationic precursor 4.2a could not be

167



Summary

achieved but the diselenide 4.6 could be obtained instead after double deprotonation. This
selenourea (5("’Se): 115 ppm) could be methylated at one of the selenium atoms (4.7) by the
addition of methyltriflate and the "Se-NMR-shift was shifted by 44 ppm to lower field. Starting
with the monocationic precursor 4.4 the betaine 4.20 and the methylated one 4.21 were
obtained. Both derivatives showed no signal in the "Se-NMR. Additionally, the cationic and
neutral dicarbonyl complexes 4.12, 4.19, 4.23 and 4.26 were synthesized. These complexes
showed the trend that the neutral complex 4.19 with a TEP value of 2059 cm™ contained the
most electron rich carbene. The substitution of the proton by a nitro group showed an
increasement of 6 cm™ up to 2065 cm™' for complex 4.26. Furthermore, the TEP value could
be increased much more by the complexes 4.12 and 4.23. The TEP values for both complexes
were measured to 2073 and 2072 cm™' respectively. Both complexes feature the most electron

poor carbenes up to date.

In the following two chapters (4.2 and 4.3) the focus was on the synthesis of novel luminescent
copper(l) complexes. Initially, IPrCuPyridine complexes were investigated based on the work
of Annika Liske. In addition to the cationic monopyridine complexes 4.27a-c the trigonal planar

cationic dipyridine complexes 4.28a-c were obtained.
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Scheme 57: Different ways for the synthesis of luminescent complexes 4.28a-c.

The complexes 4.28a-c could be synthesized in two different ways. On the one hand the
reaction of IPrCuCl with AgBF4 in the presence of an excess of the corresponding pyridine
yielded 4.28a-c and on the other hand the complexes could be obtained by the addition of the

corresponding pyridine to the complexes 4.27a-c.

The molecular structures of trigonal planar complexes 4.28b,c could be determined from the
single crystals. The strong luminescent complexes 4.28a-c were further used to measure solid
state fluorescence. All of the complexes emitted blue light with emission maxima of 476 nm
(4.28a), 457 nm (4.28b) and 481 nm (4.28c) and quantum yields up to 83 %. The excited
states are SMLCT states and the LUMO is localized on the pyridine ligands.
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Scheme 58: Synthesis of ITr based luminescent copper(l) complexes. As well as selected luminescent single
crystals of the compounds.

In addition to the sterically demanding diisopropylphenyl substituents at the nitrogen atoms,
the more sterically demanding trimethylphenyl substituent (trityl) was used. The increased
sterical protection of the carbene center prevented the formation of trigonal planar complexes
in most cases. The reaction of the carbene precursor 4.29 with Cu(l)Cl and KO'Bu resulted in
the formation of copper(l)complex 4.34. The treatment of 4.34 with AgBF4 in the presence of
different pyridines, bipyridines and quinolines resulted in the formation of 4.35a-j which was
observed in an analogous way for the IPr based complexes. The analytical and phase purity
of these complexes were determined by commonly used methods such as NMR spectroscopy,
mass spectrometry, elemental analysis and powder X-ray diffraction. Moreover, the molecular
structure of all complexes except 4.35h could be determined. The molecular structures of the
complexes showed the expected linear coordination geometry with the exception of 4.35e,
which forms a one-dimensional coordination polymer in which the copper atoms are trigonally
planar coordinated. On the one hand the copper atom is coordinated by the nitrogen atom of
the pyridine and on the other hand by the nitrogen atom of the cyano group of a second
4-cyanopyridine. Furthermore, the highly fluorescent complexes in the solid state were
investigated in fluorescence measurements in solution and in the solid state. The results of the
measurements in solution showed a strong dependence of the emission wavelength on the
type of the nitrogen ligand. The emission maximum could be shifted over the complete spectral
range of the visible light. Electron donating substituents at the pyridine caused a blue shift of
the emission (4.35a, Aem = 374 nm) and electron withdrawing substituents led to a red shift
(4.35e, Aem = 750 nm). This dependence of the emission wavelength on the pyridine ligands
showed that the LUMO is also localized at the pyridine ligand. An increase of the electron

density of the pyridine by e.g. amino substituents led to an energetic increase of the LUMO,
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whereby the energetic distance between HOMO and LUMO increased and this led to a blue
shift of the emission. This trend could also be observed by the recording of solid-state
fluorescence spectra. A quantum yield of up to 51 % (4.35g) could be determined for the

complexes.

In addition to the symmetric bis tritylimidazolylidene (ITr) other trityl substituted imidazoles
were also prepared where only one of the nitrogen atoms is substituted by a trityl group. In
comparison to ITr the steric demand was decreased and the substitution led to a change in the
electronic properties. Thus, the buried volume decreased from 57.3 % (ITr) to 48.0 %
(determined from 4.41b) and the 1T-acceptor character also decreased from 444 ppm (4.30) to
249 ppm (4.33a). The corresponding copper(l) iodide complexes 4.39a,b and the bis-NHC
copper(l) complexes 4.41a,b were synthesized. There was no possibility to get heteroleptic

copper(l) complexes by silver iodide precipitation in the presence of pyridines.
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Scheme 59: Preparation of trityl aryl substituted imidazolylidenes.

The following two chapters of this thesis deal with cyclometalation reactions to receive new
iridium complexes. Only two carbenes, the 4-aryl-1,2,4-triazolonylidenes and 4-aryl-1,2,4-
triazolylidenes, were selected fpr further experiments. The influence of different substituents
at the phenylring on the carbene center was determined by the complexes 4.47a,b and the
corresponding selenoureas 4.45b,c. The TEP-values as well as the 7Se-NMR shifts showed

no significant influence on the electronic properties of the carbene center.
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Scheme 60: Quantification of the electronic properties of 4-aryl-1,2,4-triazolones.

The cyclometalation reaction, which was first describes by Markus Jonek!'®® in his thesis for
the derivative 4.46a, was applied on both other complexes (4.46a,b). In all cases, a mixed
iridium(1)/iridium(l1l) complex 4.54a-c was obtained. The influence of the phenyl substituent on
the reaction rate was investigated using NMR-spectroscopy. It could be shown up, that the
type of the phenyl substituent has a high influence on the reaction. Electron withdrawing
substituents (4.54c¢) accelerate the reaction rate, whereas the reaction with electron donating

substituents is much slower (4.54b).
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Scheme 61: The formation of complexes 4.54a-c and the temporal progression of the reactions (right).

The major part of the cyclometalation reactions was carried out with the 4-aryl-1,2,4-triazole
based carbenes. The corresponding triazolium salts 4.57a-i could be synthesized in only two
steps and could be obtained analytically pure and in high yields. First, the electronic properties
of the triazole based carbenes were determined by the ""Se-NMR spectroscopy and the TEP-
value. Again, it was shown that the substituent on the phenyl ring did not have a major influence
on the carbene center. Nevertheless, a correlation of the 7"Se-NMR shifts with the Hammett

parameter of the respective substituents could be made.
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TEP-value:

a:R=p-H
b: R = p-OMe OoTf N
N\
d:R=o0,pFF N/ P
e:R=mm-FF ~ O
f:R = mpEF R/|1/ 5(77Se)-NMR:
g: R = p-NMe, \Si N a: 53 ppm
. - + .
'h. R = p-NMe; 4.57a- |¢ \N— b: 49 ppm
iR =p-Br N c: 52 ppm
g ~ \\< d: 51 ppm
R/l/ Se e: 64 ppm
f. 57 ppm
4.58a-g,i 9: 47 ppm
i: 56 ppm

Scheme 62: Quantification of the different 4-aryl-1,2,4-triazolylidenes.

Despite the little influence of the phenyl substituents on the carbene center high differences
for the formation rate of the cyclometalated complexes were observed. The formation of the
mixed iridium(l)/iridium(lll) complexes 4.61a-d showed the same dependency of the phenyl
substituent which was described for the triazolone derivatives above. A potential mechanism
was postulated and some of the substeps were verified with model reactions. Some of the

reactions could be confirmed and for some other reactions different products were obtained.
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[Ir(cod)Cl],
—_—

oTf

4.66a-d & 4.62a-d

4.65a-d

Scheme 63: Synthesis of various 1,2,4-triazolylidene based iridium complexes. Figure: 4.65d in CH2Cl2 under UV
light and crystals under UV light.

In addition to the mixed iridium complexes new homoleptic iridium(lll) dimer complexes
4.62a-d could be synthesized. All of these complexes were analytically and crystographically
investigated and in all complexes both carbenes are positioned trans to each other. The highly
luminescent complexes 4.65a-d could be obtained out of the dimer complexes by the reaction
with silver triflate in the presence of bipyridine. The purity of these complexes was confirmed
by elemental analysis and X-ray diffraction analysis. Compound 4.65c could be obtained in
two different polymorphs which showed a different emission color in the solid state. The
reaction of 4.66a-d to 4.65a-d showed the formation of different isomers which could not be

separated.

The luminescent properties of the complexes 4.65a-d have only been investigated in solution
so far. The measurements showed a strong dependency of the emission wavelength due to
the different phenyl substituents. The emission maxima could be tuned between 503 nm
(4.65d) and 579 nm (4.65b). The substitution with electron withdrawing groups led to a blue
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shift of the emission maximum. The excited states of these complexes are SMLCT states in
which electron density is shifted from the iridium atom to the bipyridine. For the reason that
there is a blue shift by substitution with fluorine atoms indicates that the HOMO is located on
the phenyl ring or on the iridium atom. Because the fluorine atoms lead to a lowering of the
energy of the HOMO which leads to a larger energy gap between HOMO and LUMO and this
results in a blue shifted emission. The emission behavior of the solid-state material will be

measured shortly by Prof. Andreas Steffen at the TU Dortmund.

During this thesis different heterocyclic structures could be used to get N-heterocyclic
carbenes. The characterization of the most electron poor carbenes was successful.
Additionally, many different luminescent copper(l)- and iridium(lll)-complexes could be
synthezised. The luminescence of these complexes could be varied by the selection of the

carbene ligand and the selection of the other ligands.
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Scheme 64: Overview of all reactions within this thesis.
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7.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Alle Synthesen wurden, wenn nicht explizit anders erwahnt, in mehrfach sekurierten
Reaktionsgefalien und einer Inertgasatmosphare (Stickstoff) mittels Schlenktechnik
durchgefiihrt. Die verwendeten Ldsungsmittel wurden nach Standardverfahren unter
Schutzgas getrocknet und destilliert und anschlieRend Uber Molekularsieb gelagert.
Tetrahydrofuran, Diethylether, 1,4-Dioxan, Ethoxyethanol und Methanol wurden Uber
Natrium/Benzophenon, Toluol und n-Hexan tber Natrium und Chloroform und Dichlormethan
Uber  Calciumhydrid  getrocknet. Aceton und Acetonitrii wurden in einer
Losungsmitteltrocknungsanlage der Firma MBraun getrocknet und anschlieRend unter
Stickstoff und Uber Molekularsieb gelagert. Alle anderen benutzten Lésungsmittel wurden

analytisch rein (p.a.) erworben und verwendet.

Deuterierte Losungsmittel fur die NMR-Spektroskopie wurden getrocknet und unter Schutzgas
in entsprechenden Gefalken gelagert. Chloroform-d wurde Uber Aluminium(lil)oxid der
Aktivitatsstufe | vorgetrocknet und anschlieend entgast und Uber Molekularsieb gelagert.
DMSO-ds, Acetonitril-ds, Aceton-ds, Toluol-ds, Dioxan-dg wurden entgast und Uber
Molekularsieb gelagert. Fur Reaktionen bei tiefen Temperaturen wurden Mischungen aus

Aceton und flissigem Stickstoff verwendet.

Die fur die Saulenchromatographie verwendeten stationaren Phasen Aluminium(lil)oxid und
Siliciumdioxid (Kieselgel) wurden vor der Verwendung bei 200 °C getrocknet und
anschlielend unter Stickstoff gelagert. Das Aluminiumoxid wurde durch Zugabe von 5 gew.%

Wasser desaktiviert.

7.2 Verwendete Analytik

Alle 'H-, 3C-, "°F-, 3'P-, "'B-, "Se-NMR-Spektren wurden auf den Geraten Avance DRX 500,
Avance |l — 300 bzw. Avance Ill — 600 der Firma Bruker gemessen. Im Falle der 'H und
BC{'H}-NMR Spektren wurde auf das Restsignal der nicht vollstdndig deuterierten
Loésungsmittel referenziert.'®®! Fir die 77Se{’"H}-NMR Spektroskopie wurde auf einen extern
hinzugefligten KSeCN in D,O Standard referenziert (4.0 M -316.5 ppm und 0.25M -
329.0 ppm). Die Auswertung der NMR Signale erfolgte nach dem folgenden Schema:
chemische Verschiebung in ppm (Multiplizitdt, Integral, Kopplungskonstante in Hz,

Zuordnung). Die Multiplizitdten wurden mit den folgenden Abklirzungen angegeben: Singulett
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(s), breites Singulett (brs), Dublett (d), Triplett (t), Quartett (q), Multiplett (m), Dublett vom
Dublett (dd), Dublett vom Dublett vom Dublett (ddd).

Die massenspektrometrischen Untersuchungen wurden entsprechend der bendtigten
lonisierungsart an den folgenden Geraten durchgefihrt: ElektronenstoRionisations-
Massenspektrometrie an einem Triple-Quadrupol-Massenspektrometer TSQ 7000 der Firma
Finnigan MAT, Elektronenspray-lonisations-Massenspektren mittels eines lon-Trap-API-
Massenspektrometers der Firma Finnigan LCQ, hochaufgeldste Spektren durch ESI lonisation
an einem UHR-QTOF maXis 4g der Firma Bruker DALTONICS und MALDI-TOF
Massenspektren an einem Ultraflex der Firma Bruker DALTONICS.

IR-Spektroskopische Messungen wurden an einem IR-Affinity-1 Spektrometer der Firma
Shimadzu durchgefihrt.

Die Absorptionsmessungen wurden an einem Shimadzu UV-2450 der Firma Shimadzu in
Quarzglaskuvetten durchgeflhrt. Fluoreszenzemissionsmessungen wurden an einem

Fluoromax4 der Firma Horiba durchgefihrt.

Cyclovoltammogramme wurden an einem EG&G Princeton Applied Research Model 263A
Potentiostat unter Argon-Atmosphére in trockenem Dichlormethan bei Raumtemperatur in
einer 4 mL Messzelle aufgenommen. Als Elektrolyt wurde Tetra-n-butylammonium-
hexafluorphosphat (0.1 M, 3mL CH.Cl,) verwendet. Die gemessenen Potentiale wurden gegen

Ferrocen referenziert.

Alle Elementaranalysen wurden am Institut fur Pharmazeutische Chemie der Heinrich-Heine-

Universitat an einem Vario MICRO cube der Firma Analysensysteme GmbH durchgefuhrt.

Fir die Réntgenkistrallstrukturanalyse wurden die erhaltenen Einkristalle in einem Ol auf
einem Nylonloop befestigt. Die Datensammlung geschah auf einem Bruker APEX Duo CCD
Rontgendiffraktometer mit Mo-Ka Strahlung (A = 0.7101 A). Die erhaltenen Rohdaten wurden
mit dem Programm shelXle verfeinert und die Molekulstrukturen mit dem Programm ORTEP-

3 dargestellt.

7.3 Verwendete Chemikalien

Die folgenden literaturbekannten verwendeten Verbindungen wurden im Rahmen dieser Arbeit

nach der angegebenen Literatur synthetisiert.

a) 1,2,4-Trimethyl-4H-1,2,4-triazolium ditriflat (4.2a)!"*!
b) 1,2,3,4-Tetramethyl-4H-1,2,4-triazolium ditriflat (4.2b)!"%%
c) 1-Methyl-3-nitro-1H-1,2,4-triazol!'64
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d) Chloro(1,5-cyclooctadien)rhodium(l) dimer!'®7]

e) Chloro(1,5-cyclooctadien)iridium(l) dimert'®®

f) 1,4-Dimethyl-1H-1,2,4-triazolium triflate (4.3a)!'®"]

g) 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazolium chlorid('%!

h) Chloro[1,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden]kupfer(l) (IPreCuCI)['"
i) Trimethylphenyltetrafluoroborat?°®

j) 1-Trityl-1H-imidazol!'"!

k) 1-Phenyl-1H-imidazol!'"®

[) 1-(4-Methoxyphenyl)-1H-imidazol®"!

m) 1-(4-Fluorophenyl)-1H-imidazol!'"®!

n) Tetrakis(acetonitril)kupfer(l) hexafluorophosphat!?°!l

0) 4-Phenyl-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-on!"8"!

p) 4-(4-Methoxyphenyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-on!8"!
q) 4-(4-Fluorophenyl)-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-on!"8"!
r) 4.46al'%

s) 4-Phenyl-4H-1,2,4-triazol (4.56a)

t) 4-(4-Methoxyphenyl)-4H-1,2,4-triazol (4.56b )4

u) 4-(4-Fluorophenyl)-4H-1,2,4-triazol (4.56c)*

v) 4-(4-Dimethylaminophenyl)-4H-1,2,4-triazol (4.56g)¢

w) 4-(4-Bromophenyl)-4H-1,2,4-triazol (4.56i)1%4

Alle weiteren verwendeten Chemikalien wurden entweder kommerziell erworben oder waren
in diesem Arbeitskreis vorhanden. Alle neuen Verbindungen wurden nach den folgenden

Vorschriften erstmalig dargestellt und charakterisiert.
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7.4 Synthesen und spektroskopische Daten

7.4.1 Darstellung von 5-(Dimethylamino)-1,4-dimethyl-1,2,4-triazol-1-iumiodid (4.4)

Nt
H N/N

I
4 Mel, 2 K,CO
N/N MeceN, 34 RT )|\ \>
)l\N/> -3KI ~N N
- Co,
HN 1,0 | \

[268.10]

1.00 g (11.89 mmol, 1 equiv.) 3-Amino-1,2,4-triazol und 5.1 g (36.9 mmol, 3.1 equiv.) KO'Bu
werden zusammen in 30 mL Acetonitril suspendiert. Anschliel’iend werden 4.6 mL (10.5 g,
73.9 mmol, 6.2 equiv.) Methyliodid hinzugegeben und die Suspension flir 3d bei
Raumtemperatur gerihrt. Das Lésungsmittel wird im Hochvakuum entfernt und der Rickstand
in Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite filtriert. Das Filtrat wird eingeengt und ein

farbloser Feststoff durch Zugabe von 40 mL n-Hexan ausgefallt.
Ausbeute: 2.2 g (8.21 mmol, 70 %)

"H NMR (300 MHz, CDsCN): 5 8.28 (s, 1H, NCHN), 3.81 (s, 3H, N-Me), 3.67 (s, 3H, N-Me),
3.12 (s, 6H, N-(Me)2) ppm.

BC{'H} NMR (75 MHz, CD3;CN): & 153.2 (s, (Me):N-C), 142.5 (s, NCHN), 41.2 (s, N-(Me)2),
38.7 (s, N-Me), 34.5 (s, N-Me) ppm.

MS (ESI[+], CHsCN): m/z 141.2 [M]*
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7.4.2 Darstellung von 3-(Dimethylamino)-1,2,4-trimethyl-1,2,4-triazol-1,2-diiumditriflat
(4.2¢c)
r / 20T

NF_N NN+
ex. MeOTf

N7
~ )l\ N\> ~ )l\ N>
T Vo

[454.36]

500.0 mg (1.86 mmol, 1 equiv.) 5-(N,N-Dimethylamino)-1,4-dimethyl-4H-1,2,4-triazolium iodid
werden in 30 mL 1,2-Dichlorethan suspendiert und anschlieRend werden 1.02 mL (1.53 g,
9.32 mmol, 5 equiv.) Methyltriflat hinzugegeben. Die entstandene Ldosung wird fir 16 h zum
Ruckfluss geheizt und nach Abkuhlen der Lésung wird der entstandene farblose Feststoff

abfiltriert und mit n-Hexan gewaschen.
Ausbeute: 422.1 mg (0.90 mmol, 48 %)

"H NMR (300 MHz, CD3;CN): 3 9.40 (s, 1H, NCHN), 4.08 (d, 3H, J = 0.8 Hz, N-Me), 3.93 (s,
3H, N-Me), 3.89 (s, 3H, N-Me), 3.28 (s, 6H, N-(Me).) ppm.

3C{'H} NMR (75 MHz, CDsCN): d 152.4 (s, (Me):N-C aus HMBC), 143.8 (s, NCHN), 40.8 (s,
N-(Me)2), 37.3 (m, N-Me), 36.4 (m, N-Me), 36.1 (m, N-Me) ppm.

Elementaranalyse fir CoH1sFsN4OsS2 (454.36)
berechnet C 23.79, H 3.55, N 12.33, S 14.11.

gefunden C 23.76, H 3.69, N 12.32, S 14.35.
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7.4.3 Darstellung von 1,4-Dimethyl-3-nitro-1,2,4-triazol-1-iumtriflat (4.3d)

/ | OTf
_N N/N +
N MeOTf I \>
oy = A
o,N~ N O,N \
[292.19]

150 mg (1.17 mmol, 1 equiv.) 1-Methyl-3-nitro-1,2,4-triazol werden in 1 mL Acetonitril gelost
und 135 pL (1.23 mmol, 1.05 equiv.) Methyltriflat hinzugegeben. Die Reaktionslosung wird fur
20 min bei 120 °C in der Mikrowelle erhitzt. AnschlieBend wird die dunkle Reaktionslosung in
eine Mischung aus 20 mL Diethylether und 10 mL n-Hexan gegeben. Die abgesetzte dlige

Phase wird separiert und im HV getrocknet.
Ausbeute: 205 mg (0.7 mmol, 60 %)

H NMR (300 MHz, CDsCN): & 9.55 (s, 1H, NCHN), 4.18 (s, 3H, N-Me), 4.17 (s, 3H, N-Me)

BC{'H} NMR (75 MHz, CD3;CN): & 146.4 (s, NCHN), 120.8 (q, "Jcr = 320.4 Hz, OTf), 40.4 (s,
N-Me), 37.1 (s, N-Me) ppm.

MS (ESI[+], CHsCN): m/z 143.2 [M]*
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7.4.4 Darstellung von 1,2,4-Trimethyl-1,2,4-triazolidin-3,5-dithion (4.5)

/ 20Tf /
NE N % Sg, 2 NaHMDS, . _N
N THF, -80 °C, 16 h N
||\ /> -2 NaOTf )\ > S
N+ -2 HVMDS N
\

[175.27]

300.4 mg (0.73 mmol, 1 eq) 1,2,4-Trimethyl-1,2,4-triazol-2,4-diium triflat (4.2a) und 78.6 mg
(2.45 mmol, 3.4 eq) Schwefelpulver werden auf -80 °C gekihlt und in 10 mL THF suspendiert.
Anschliel3end wird zu der Suspension 0.77 mL (1.54 mmol, 2.1 eq) einer 2 molaren NaHMDS
Lésung in THF gegeben. Der Ansatz wird fir 16 h gerthrt und auf Raumtemperatur erwarmt.
Die fluchtigen Komponenten werden anschlieRend im HV entfernt und der Rickstand in
Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite filtriert. Das Filtrat wird im HV eingeengt und

durch Zugabe von 40 mL n-Hexan wird ein Feststoff gefalit.

Ausbeute: 56.3 mg (0.32 mmol, 44 %)

'"H NMR (300 MHz, CDClIs): 5 3.80 (s, 6H, N-Me), 3.63 (s, 3H, N-Me) ppm.

3C{'H} NMR (75 MHz, CDCl:): d 167.9 (s, Ccarben), 34.2 (s, N-Me), 33.5 (s, N-Me) ppm.
MS (El): m/z 175 [M]*

Elementaranalyse fir CsHoN3S, (175.27)

berechnet C 34.26, H 5.18, N 23.98, S 35.58

gefunden C 34.54, H 5.18, N 23.94, S 36.28
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7.4.5 Darstellung von 1,2,4-Trimethyl-1,2,4-triazolidin-3,5-diselenon (4.6)

/ 20Tf

+ 2 Se, 2 NaHMDS,
\N/N TH:, -8o?c,16n \N/N
Il\ /> -2 NaOTf )\ >:Se
N + -2 HMDS N
Se
\ \

[269.07]

282.3 mg (0.69 mmol, 1 eq) 1,2,4-Trimethyl-1,2,4-triazol-2,4-diium triflat (4.2a) und 177.3 mg
(2.5 mmol, 3.6 eq) graues Selen werden auf -80 °C gekuhlt und in 10 mL THF suspendiert.
Anschlielend wird zu der Suspension 0.72 mL (1.44 mmol, 2.1 eq) einer 2 molaren NaHMDS
Lésung in THF gegeben. Der Ansatz wird flr 16 h gertihrt und auf Raumtemperatur erwarmt.
Die flichtigen Komponenten werden anschlielend im HV entfernt und der Rickstand in
Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite filtriert. Das Filtrat wird im HV eingeengt und

durch Zugabe von 40 mL n-Hexan wird ein Feststoff gefallt.

Ausbeute: 133.1 mg (0.50 mmol, 72 %)

"H NMR (600 MHz, Aceton-dg): 5 4.04 (s, 6H, N-Me), 3.72 (s, 3H, N-Me) ppm.

BC{'H} NMR (150 MHz, Aceton-d¢): & 120.3 (s, Ccarben), 37.6 (s, N-Me), 36.5 (s, N-Me) ppm.
7Se{'H} NMR (115 MHz, Aceton-ds): 115 (s, C-Se) ppm.

MS (El): m/z 271 [M]*

Elementaranalyse fir CsHoN3Se» (269.07)

berechnet C 22.32, H 3.37, N 15.67

gefunden C 22.43, H 3.25, N 15.64
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7.4.6 Darstellung von 1,24-Trimethyl-3-(methylselenoxy)-5-seleno-4,5-dihydro-1H-
1,2,4-triazol-2-ium (4.7)

/ / oTf

\N/N \N/N + /
)\ >:Se MeOTf, )\ \>—Se
Se N\ Se N\
[433.19]

177.4 mg (0.67 mmol, 1 eq) 1,2,4-Trimethyl-1,2,4-triazolidin-3,5-diselenon (4.6) werden in
15 mL Dichlormethan geldst und 72 yL (0.66 mmol, 1 eq) Methyltriflat hinzugegeben. Die
Lésung wird flr 16 h bei Raumtemperatur gertihrt und anschlieffiend werden alle fliichtigen

Komponenten entfernt und es verbleibt ein brauner Rickstand.
Ausbeute: 224.5 mg (0.52 mmol, 77 %)

"H NMR (600 MHz, Aceton-ds): 3 4.46 (s, 3H, N-Me), 4.21 (s, 3H, N-Me), 4.00 (s, 3H, N-Me),
2.75 (s, Se-Me) ppm.

BC{'H} NMR (150 MHz, Aceton-ds): & 166.1 (s, CSeMe), 148.2 (s, CSe), 122.0 (q,
Jcr = 320 Hz, OTf), 39.3 (s, N-Me), 38.3 (s, N-Me), 37.2 (s, N-Me), 10.8 (s, Se-Me) ppm.

F{'"H} NMR (565 MHz, Aceton-de): 5 -80.87 (s, OTf) ppm.
7Se{'H} NMR (115 MHz, Aceton-ds): 5 183 (s, C-SeMe), 159 (s, C-Se) ppm.
MS (ESI[+], MeCN): m/z 286.2 [M]*, 192.1 [M-SeMe]*

HRMS (ESI[+], MeCN): m/z 285.9356 berechnet 285.9358 flir CsH12N3Sez, [M]*).
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7.4.7 Darstellung von 1,2,3,4-Tetramethyl-5-seleno-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-2-
iumtriflat (4.8)

2 OTf /
/ Se, NaHMDS, \,:]/N

N
\N/N THF, 80 °C, 16 h | >:Se
pi ) —r—
N+ - HMDS
\ \
[354.22]

299.1 mg (0.70 mmol, 1eq) 1,2,3,4-Tetramethyl-1,2 4-triazol-2,4-diium triflat, 489.4 mg
(6.2 mmol, 8.9 eq) graues Selen und 89.3 mg (0.80, 1.15 eq) KO'Bu werden auf -80 °C gekihlt
und in 15 mL THF suspendiert. Der Ansatz wird fir 18 h gerlhrt und auf Raumtemperatur
erwarmt. Die fliichtigen Komponenten werden anschlieRend im HV entfernt und der Rickstand
in Acetonitril aufgenommen und tber Celite filtriert. Das Filtrat wird im HV eingeengt und durch

Zugabe von 40 mL Diethylether wird ein Feststoff gefallt.
Ausbeute: 303.2 mg (0.56 mmol, 79 %)

"H NMR (600 MHz, Aceton-dg): 5 4.29 (s, 3H, N-Me), 4.16 (s, 3H, N-Me), 3.89 (s, 3H, N-Me),
3.03 (s, C-Me) ppm.

13C{'H} NMR (150 MHz, Aceton-de): & 165.6 (s, Ccanen), 153.9 (s, C-Me), 122.9 (q,
1Jer = 320 Hz, OTF), 36.4 (s, N-Me), 36.1 (s, N-Me), 35.4 (s, N-Me), 11.6 (s, C-Me) ppm.

F{'"H} NMR (565 MHz, Aceton-ds): 5 -79.02 (s, OTf) ppm.
7Se{'H} NMR (115 MHz, Aceton-ds): 5 138 (s, C-Se) ppm.
MS (ESI[+], MeCN): m/z 206.2 [M]*

HRMS (ESI[+], MeCN): m/z 206.0193 berechnet fur CeH12N3Se 206.0196
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7.4.8 Darstellung von Verbindung 4.9

\N+ p oTf
2 OTf % [Rh(COD)CI] -~
NF N/ KO'Bu, THF, ’ / N
N~ -80°C, 16h ( J’u,, |
)I\ /> - KOTf N "Rh" S
N+ -HO'Bu / ca” O\ I
\
[521.79]

200.4 mg (0.47 mmol, 1 eq) 1,2,3,4-Tetramethyl-1,2,4-triazol-2,4-diium triflat (4.2b), 56.0 mg
(0.50 mmol, 1.05 eq) KO'Bu und 115.9 mg (0.24 mmol, 0.5 eq) [Rh(COD)CI]> werden auf -
80 °C gekihlt und in 15 mL THF suspendiert. Der Ansatz wird fur 18 h gerihrt und auf
Raumtemperatur erwarmt. Die fliichtigen Komponenten werden anschlielsend im HV entfernt
und der Rickstand in Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite filtriert. Das Filtrat wird im

HV eingeengt und durch Zugabe von 50 mL n-Hexan wird ein hellgelber Feststoff gefallt.
Ausbeute: 151.1 mg (0.29 mmol, 62 %)

"H NMR (300 MHz, CDsCN): 5 5.14-5.03 (m, 2H, CHoer), 4.38 (s, 3H, N-Me), 4.18 (s, 3H, N-
Me), 3.90 (s, 3H, N-Me), 3.54-3.44 (m, 2H, CHoef), 2.61 (s, 3H, C-Me), 2.55-2.33 (m, 4H,
CHanph), 2.11-2.00 (m, 4H, CHanph) ppm.

13C{'H} NMR (75 MHz, CDsCN): & 193.3 (d, "Jorn = 54 Hz, Ccaren), 154.3 (s, C-Me), 122.0 (q,
1Jor = 320 Hz, OTf), 102.9 (d, "Jorn =7 Hz, Coer), 102.7 (d, "Jorn = 7 Hz, Caer), 71.8 (d,
"Jorn = 14 Hz, Caier), 71.2 (d, "Jorn = 14 Hz, Coker), 38.4 (s, N-Me), 37.6 (s, N-Me), 36.2 (s, N-
Me), 33.2 (s, Caiph), 33.0 (S, Caiph), 29.5 (S, Caiph), 29.3 (S, Caipn), 11.3 (s, C-Me) ppm.

F{'H} NMR (282 MHz, CD;CN): 5 -79.3 (s, OTf) ppm.
MS (ESI[+], MeCN): m/z 372.3 [M]*
Elementaranalyse fur C15H24CIF3N3O3sRhS (521.79)
berechnet C 34.52, H 4.64, N 8.05, S 6.14

gefunden C 34.28, H 4.69, N 7.76, S 6.18
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7.4.9 Darstellung von Verbindung 4.10

\ 4 oTf
/
2 OTf % [I(COD)CI] N—
NG N/ KO'Bu, THF, ’ </ —)N
N -80°C, 16 h J”u, Y
)l\ /> - KOTf N et Q
N\* -HO'BU / a” \ I

[611.11]

201.0 mg (0.47 mmol, 1 eq) 1,2,3,4-Tetramethyl-1,2,4-triazol-2,4-diium triflat (4.2b), 54.1 mg
(0.48 mmol, 1.0 eq) KO'Bu und 158.6 mg (0.24 mmol, 0.5 eq) [Ir(COD)CI], werden auf -80 °C
gekuhlt und in 15mL THF suspendiert. Der Ansatz wird fir 18 h gerihrt und auf
Raumtemperatur erwarmt. Die flichtigen Komponenten werden anschlielfend im HV entfernt
und der Rickstand in Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite filtriert. Das Filtrat wird im

HV eingeengt und durch Zugabe von 50 mL n-Hexan wird ein hellgelber Feststoff gefallt.
Ausbeute: 220.6 mg (0.36 mmol, 77 %)

"H NMR (300 MHz, CD;CN): 5 4.80-4.67 (m, 2H, CHor), 4.24 (s, 3H, N-Me), 4.04 (s, 3H, N-
Me), 3.92 (s, 3H, N-Me), 3.13-3.01 (m, 2H, CHo), 2.63 (s, 3H, C-Me), 2.11-2.00 (m, 4H,
CHiaiiph), 2.00-1.68 (m, 4H, CHoaiipn) ppm.

13C{'H} NMR (75 MHz, CD3CN): 5 187.9 (s, Ccaren), 153.1 (s, C-Me), 121.9 (g, "Jor = 320 Hz,
OTf), 91.1 (S, Coter), 91.0 (S, Coier), 55.3 (S, Coler), 54.6 (S, Coler), 36.6 (s, N-Me), 35.9 (s, N-Me),
34.8 (s, N-Me), 33.8 (s, Caipn), 33.7 (S, Caiph), 29.9 (S, Caipn), 11.3 (s, C-Me) ppm.

F{'H} NMR (282 MHz, CD;CN): & -79.3 (s, OTf) ppm.
MS (ESI[+], MeCN): m/z 611.1 [M+OTf]*, 462.3 [M]*
Elementaranalyse fir C1sH24CIF3IrN3O3S (611.1)
berechnet C 29.48, H 3.96, N 6.88, S 5.25

gefunden C 29.65, H 3.83, N 6.56, S 5.28
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7.4.10 Darstellung von Verbindung 4.11

\Nl v oTf \N+\N ot
4 4
’<NJ """ iy (C:S'C\ RT ’<NJI"" wC0
| RN S el / /"Rh"\
cl N[i cl co

[469.63]

50.0 mg (0.1 mmol) von Verbindung 4.9 werden in 1 mL Dichlormethan geldst und fur mehrere

Minuten in einem kontinuierlichen Kohlenstoffmonoxidstrom gerunhrt.
Ausbeute: quantitativ (NMR)

H NMR (300 MHz, CDsCN): 5 4.27 (s, N-Me), 4.03 (s, N-Me), 4.01 (s, N-Me), 2.72 (s, C-Me)
ppm.

BC{'H} NMR (75 MHz, CDsCN): 5 185.5 (d, 'Jcrn = 56.6 Hz, CO), 185.5 (d, "Jorn = 46.4 Hz,
CO), 154.8 (s, C-Me), 121.9 (q, 'Jcr = 320 Hz, OTf), 39.0 (s, N-Me), 38.1 (s, N-Me), 36.5 (s,
N-Me), 11.5 (s, C-Me) ppm

19F{'"H} NMR (282 MHz, CDsCN): & -79.3 (s, OTf) ppm.

IR (CH2C|2) 17 [Cm-1] 2100 (S, VCO,sym), 2028 (S, VCO,asym)
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7.4.11 Darstellung von Verbindung 4.12

\N:N p oTf \NL 7 oTf
’</ J \\\\\ | co, </ J \CO
N ":.,_Ir_,u“ § CH,Cl, RT N "'.._Ir_.n“

la” ™[ neop e Neo

[558.94]

40.0 mg (0.07 mmol) von Verbindung 4.10 werden in 1 mL Dichlormethan geldst und flr

mehrere Minuten in einem kontinuierlichen Kohlenstoffmonoxidstrom geruhrt.
Ausbeute: quantitativ (NMR)

H NMR (300 MHz, CDsCN): 5 4.24 (s, N-Me), 4.03 (s, N-Me), 4.00 (s, N-Me), 2.74 (s, C-Me)
ppm.

3C{'H} NMR (75 MHz, CDsCN): 5 181.6 (s, CO), 180.6 (s, CO), 167.4 (s, Ccaren), 155.9 (s, C-
Me), 122.1 (q, "Jcr = 320 Hz, OTf), 39.6 (s, N-Me), 38.4 (s, N-Me), 36.9 (s, N-Me), 11.7 (s, C-
Me) ppm

19F{'"H} NMR (282 MHz, CDsCN): & -79.3 (s, OTf) ppm.

IR (CH2CI2) 17 [Cm-1] 2088 (S, VCO,sym), 2010 (S, VCO,asym)
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7.4.12 Darstellung von Verbindung 4.14

\N+ 30T

-~y

/ 2 OTf % [Rh(COD)CI], \</ _)N

+ N 2 KO'Bu, THF, N/’"n. + Kl

N -80°C, 16 h /1 ‘Rh

| /> -2 KOTf . N.j/ N |

N+ -2 HOBU N
\ N

[910.85]

300.0 mg (0.71 mmol, 4 equiv.) 1,2,3,4-Tetramethyl-1,2,4-triazol-2,4-diium triflat (4.2b),
79.2 mg (0.71 mmol, 4 equiv.) KO'Bu und 86.8 mg (0.18 mmol, 1 equiv.) [Rh(COD)CI], werden
auf -80 °C gekuhlt und in 20 mL THF suspendiert. Der Ansatz wird fur 18 h gerthrt und auf
Raumtemperatur erwarmt. Die fliichtigen Komponenten werden anschlielsend im HV entfernt
und der Rickstand in Acetonitril aufgenommen und Uber Celite filtriert. Das Filtrat wird im HV

eingeengt und durch Zugabe von 50 mL Diethylether wird ein hellgelber Feststoff gefallit.
Ausbeute: 221.1 mg (0.25 mmol, 69 %)

"H NMR (300 MHz, CDsCN): d 4.76-4.65 (m, 4H, CHoer), 4.34 (s, 3H, NCH3), 4.33 (s, 3H,
NCHa), 4.13 (s, 3H, NCHs), 4.12 (s, 3H, NCHj3), 3.90 (s, 6H, NCHs), 2.61 (s, 6H, CCHa),
2.58-2.51 (m, 4H, CHaiipn), 2.47-2.28 (m, 4H, CHaipn) ppm.

13C{'H} NMR (75 MHz, CDsCN): 5 189.2 (d, "Jorn = 55 Hz, NCN), 189.0 (d, "Jern = 55 Hz,
NCN), 155.5 (s, CCHa), 122.0 (g, "Jer = 320 Hz, CFs), 97.4 (d, "Jorn = 8 Hz, Cor), 96.9 (d, "Jorn
= 8 Hz, Cokr), 96.7 (d, "Jcrn = 8 Hz, Coler), 96.3 (d, "Jcrn = 8 Hz, Cour), 39.6 (s, NCH3), 39.5 (s,
NCHs), 38.7 (s, NCH3), 36.5 (s, NCHs3), 36.4 (s, NCH3), 31.3 (s, CHaiipn), 31.1 (s, CHaiipn), 31.0
(s, CHaiiph), 30.7 (s, CHaiipn), 11.5 (s, CCHs) ppm.

MS (ESI[+], MeCN): m/z 761.3 [M-OTf]*, 306.3 [M]>*
Elementaranalyse fir C23H3sNsRhS309F9 x 0.66 KOTf (1036.1)
berechnet C 27.44, H 3.50, N 8.11, S 11.35

gefunden C 27.38, H 3.39, N 8.31, S 11.43
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7.4.13 Darstellung von Verbindung 4.15

\N+ 3 OTf

~n

/ 2 OTf % [ICOD)Cl, — JN

*_N 2 KOBu, THF, N=r,,, + ““‘\\kl

i “o0c 16 AR

l /> -2 KOTf . N.)/ \ I
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[1000.97]

300.0 mg (0.71 mmol, 4 equiv.) 1,2,3,4-Tetramethyl-1,2,4-triazol-2,4-diium triflat (4.2b),
79.2mg (0.71 mmol, 4 equiv.) KOBu und 118.5mg (0.18 mmol, 1 equiv.) [Rh(COD)CI].
werden auf -80 °C gekuhlt und in 20 mL THF suspendiert. Der Ansatz wird fur 18 h geruhrt
und auf Raumtemperatur erwarmt. Die flichtigen Komponenten werden anschlieend im HV
entfernt und der Ruckstand in Acetonitril aufgenommen und tber Celite filtriert. Das Filtrat wird

im HV eingeengt und durch Zugabe von 50 mL Diethylether wird ein hellgelber Feststoff gefallt.
Ausbeute: 209.0 mg (0.25 mmol, 60 %)

H NMR (300 MHz, CDsCN): 5 4.40-4.32 (m, 4H, CHoer), 4.23 (s, 3H, NCHs), 4.22 (s, 3H,
NCHj), 4.02 (s, 3H, NCHs), 4.01 (s, 3H, NCH3), 3.92 (brs, 6H, NCH3), 2.62 (brs, 3H, CCH),
2.49-2.36 (M, 4H, CHaipn), 2.31-2.19 (M, 4H, CHaipn) ppm.

13C{'H} NMR (75 MHz, CDsCN): 5 183.6 (s, NCN), 155.4 (s, CCHa), 121.9 (g, "Jor = 320 Hz,
CFa3), 85.7 (S, Colef), 85.1 (S, Coier), 85.0 (S, Coter), 84.5 (S, Coler), 39.2 (s, NCHs), 39.1 (s, NCHa),
38.2 (s, NCHs), 38.1 (s, NCHa), 36.3 (s, 2xNCHs), 31.7 (S, CHaipn), 31.5 (S, CHaipn), 31.4 (s,
CHaiph), 31.1 (S, CHaipn), 11.4 (s, 2xCCHs) ppm.

MS (ESI[+], MeCN): m/z 851.5 [M-OTf]*, 553.7 [M]*, 351.5 [M]*
Elementaranalyse fir Ca3H3sFolrNsOoS3 (999.95)
berechnet C 27.63, H 3.63, N 8.40, S 9.62

gefunden C 27.33, H 3.47, N 8.13, S 9.30
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7.4.14 Darstellung von Verbindung 4.16

/ OTf % [RN(COD)CI, /N - N/
KO'Bu, THF,
N/N -80°C, 16 h < J ,,,,, o
||\ /> ~KOTf N RS
N+ - HO'Bu / N\ |

[343.66]

212.1 mg (0.86 mmol, 1 eq) 1,4-Dimethyl-1,2,4-triazol-4-ium triflat, 93.9 mg (0.84 mmol, 1 eq)
KOBu und 210.5 mg (0.43 mmol, 0.5 eq) [Rh(COD)CI]. werden auf -80 °C gekiihlt und in
15 mL THF suspendiert. Der Ansatz wird fir 18 h gerihrt und auf Raumtemperatur erwarmt.
Die flichtigen Komponenten werden anschlielend im HV entfernt und der Rickstand in
Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite filtriert. Das Filtrat wird im HV eingeengt und

durch Zugabe von 50 mL n-Hexan wird ein hellgelber Feststoff gefallt.
Ausbeute: 251.8 mg (0.73 mmol, 85 %)

'H NMR (300 MHz, CDCls): & 7.84 (s, CHry), 5.16-5.02 (m, 2H, CHaier), 4.22 (s, 3H, N-Me),
4.07 (s, 3H, N-Me), 3.38-3.24 (m, 2H, CHoier), 2.52-2.29 (m, 4H, CHaipn), 2.06-1.89 (m, 4H,
CHanph) ppm.

3C{'H} NMR (75 MHz, CDCls): 5 186.0 (d, "Jcrn = 51 Hz, Ccaren), 142.9 (s, CH), 100.1 (d,
'Jorn =7 Hz, Coer), 99.9 (d, 'Jorn =7 Hz, Cokr), 68.7 (d, 'Jorn =14 Hz, Cqef), 68.4 (d,
1Jcrn = 14 Hz, Coef), 39.8 (s, N-Me), 35.2 (s, N-Me), 33.1 (s, Caipn), 32.9 (s, Caipn), 29.1 (s,
Caiiph), 28.9 (s, Caiipn), 11.3 (s, C-Me) ppm.

MS (MALDI, CH.Cl,): m/z 308.4 [M-CI]*
Elementaranalyse fir C12H19CIN3Rh (343.66)
berechnet C 41.94, H 5.57, N 12.23

gefunden C 42.16, H 5.74, N 12.05
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7.4.15 Darstellung von Verbindung 4.17

/ oTf A [!r(COD)CUz /N\N/
KOBu, THF,
N|/ N -80°C, 16 h <N')”1. \\\\ |
% e LN
I\N\+ -HOBu / CI/ \ I

[432.97]

200.0 mg (0.81 mmol, 1 eq) 1,4-Dimethyl-1,2,4-triazol-4-ium triflat, 95.3 mg (0.85 mmol, 1 eq)
KO'Bu und 285.0 mg (0.42 mmol, 0.5 eq) [Ir(COD)CI]. werden auf -80 °C gekiihlt und in 15 mL
THF suspendiert. Der Ansatz wird fir 18 h gerihrt und auf Raumtemperatur erwarmt. Die
flichtigen Komponenten werden anschlieend im HV entfernt und der Rickstand in
Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite filtriert. Das Filtrat wird im HV eingeengt und

durch Zugabe von 50 mL n-Hexan wird ein hellgelber Feststoff gefalit.
Ausbeute: 277.3 mg (0.64 mmol, 79 %)

H NMR (300 MHz, CDCls): & 7.87 (s, CHrw), 4.74-4.61 (m, 2H, CHoer), 4.09 (s, 3H, N-Me),
3.94 (s, 3H, N-Me), 2.98-2.85 (m, 2H, CHokr), 2.32-2.13 (m, 4H, CHaipn), 1.86-1.57 (m, 4H,
CHanph) ppm.

BC{'H} NMR (75 MHz, CDCl;): 5 183.3 (s, Ccaren), 142.7 (s, CH), 86.8 (s, Colef), 86.6 (S, Coef),
52.3 (s, Coief), 51.9 (s, Coier), 39.5 (s, N-Me), 34.9 (s, N-Me), 33.7 (s, Caiipn), 33.5 (s, Caiiph), 29.6
(S, Caliph), 28.5 (Sa Caliph) ppm.

MS (MALDI, CH2Cl): m/z 432.19 [M]*
Elementaranalyse fir C12H19CINslr (432.97)
berechnet C 33.29, H 4.42, N 9.71

gefunden C 33.50, H 4.56, N 9.63
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7.4.16 Darstellung von Verbindung 4.18

/
N~n" N—N

/ /
<NJ""'-. \\kl ggémz. RT <NJ """ . .\“‘\Co
/ /Rh -cob / /Rh\
cl N cl

[291.50]

40.0 mg (0.12 mmol) von Verbindung 4.16 werden in 1 mL Dichlormethan gel6ést und fur

mehrere Minuten in einem kontinuierlichen Kohlenstoffmonoxidstrom geruhrt.
Ausbeute: quantitativ (NMR)
'H NMR (300 MHz, CDCls): 5 8.01 (s, 1H, CHr), 4.12 (s, N-Me), 3.95 (s, N-Me) ppm.

13C{'H} NMR (75 MHz, CDCls): 5 184.8 (d, "Jorn = 55 Hz, CO), 182.1 (d, 'Jrnc = 73 Hz,
Ccaren), 178.2 (d, "Jorn = 44 Hz, CO), 143.5 (s, CH), 40.6 (s, N-Me), 35.8 (s, N-Me) ppm

IR (CH2C|2) 17 [Cm-1] 2088 (S, VCO,sym), 2007 (S, VCO,asym)
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7.4.17 Darstellung von Verbindung 4.19
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[380.81]

40.0 mg (0.09 mmol) von Verbindung 4.17 werden in 1 mL Dichlormethan geldst und fiir

mehrere Minuten in einem kontinuierlichen Kohlenstoffmonoxidstrom geruhrt.
Ausbeute: quantitativ (NMR)
"H NMR (300 MHz, CDCls): & 8.01 (s, 1H, CH1r), 4.10 (s, N-Me), 3.94 (s, N-Me) ppm.

13C{'"H} NMR (75 MHz, CDCl3): 5 180.5 (s, Ccanen), 177.3 (s, CO), 167.5 (s, CO), 143.4 (s,
CH), 40.6 (s, N-Me), 35.9 (s, N-Me) ppm

IR (CH2C|2)Z 1% [cm'“] 2075 (S, Vco,sym), 1991 (S, VCO,asym)
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7.4.18 Darstellung von 5-(Dimethylamino)-1,4-dimethyl-4H-1,2,4-triazol-1-ium-3-
selenolat (4.20)

-
NF N Se, NaHMDS, N
NI \> THF, -80 °C, 16 h | \>—Se'
“Nal
~ )\N THMDS N N
N \
\ \ |
[219.16]

300.0 mg (1.12 mmol, 1 equiv.) 5-(N,N-Dimethylamino)-1,4-dimethyl-4H-1,2,4-triazolium iodid
(4.4) und 114.9 mg (1.45 mmol, 1.3 equiv.) graues Selen werden zusammen auf -80 °C
gekuhlt und in 20 mL THF suspendiert. Anschlieliend werden langsam 0.62 mL (1.23 mmol.
1.1 equiv.) 2M NaHMDS Lésung in THF hinzugegeben. Der Reaktionsansatz wird fur 16 h
geruhrt und auf Raumtemperatur erwarmt. Das Losungsmittel wird im Hochvakuum entfernt
und der Rickstand in Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite filtriert. Das Filtrat wird im

Hochvakuum eingeengt und durch Zugabe von n-Hexan ein Feststoff gefalit.
Ausbeute: 156 mg (0.71 mmol, 63 %)

'"H NMR (300 MHz, CDCls): d 3.73 (s, 3H, N-Me), 3.63 (s, 3H, N-Me), 3.05 (s, 6H, N-(Me),)
ppm.

BC{'H} NMR (75 MHz, CDCl;): 5 159.2 (s, CSe), 150.7 (s, C-NMe), 40.9 (s, N-(Me:), 36.8 (s,
N-Me), 34.0 (s, N-Me) ppm.

MS (El): m/z 220 [M]*
Elementaranalyse fir CsH12NsSe (219.16)
berechnet C 32.88, H 5.52, N 25.57.

gefunden C 32.78, H 5.49, N 25.37.
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7.4.19 Darstellung von 5-(Dimethylamino)-1,4-dimethyl-3-(methylselenoxy)-4H-1,2,4-
triazol-1-iumtriflat (4.21)

OTf
N| \>—Se‘ MeOTf N\>—Sé
e
\

[383.26]

NG NG
~N NI/

™N

\

17.9 mg (82 pmol, 1 equiv.) 5-(N,N-Dimethylamino)-1,4-dimethyl-1,2,4-triazolium-3-selenoat
und 8.9 ul (13.4 mg, 82 pymol, 1 equiv.) Methyltriflat werden in 0.5 mL CDCl; gel6st und nach

einer Stunde bei Raumtemperatur im NMR vermessen.
Ausbeute: quantitativ (NMR)

'H NMR (600 MHz, CDCl3): 5 3.86 (s, 3H, N-Me), 3.60 (s, 3H, N-Me), 3.19 (s, 6H, N-(Me)z),
2.54 (s + d, 3H, 2Juse = 12.0 Hz, Se-Me) ppm.

13C{'H} NMR (150 MHz, CDCl3): & 153.6 (s, C-NMe.), 144.7 (s, C-Se), 120.8 (q,
Jor = 320.8 Hz, OTf), 41.0 (s, N-(Me)), 38.2 (s, N-Me), 34.0 (s, N-Me), 8.09 (s +d,
'Jcse = 53.9 Hz, Se-Me) ppm.

19F{"H} NMR (564 MHz, CDCls): & -80.41 (s, OTf) ppm.
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7.4.20 Darstellung von Verbindung 4.22

\ oTf
/s
2 OTf % [I(COD)CI] +N—
NP N/ KO'Bu, THF, ’ \N </ —)N

N -80°C, 16 h / J’u,, \\\\\\ |

)I\ /> - KOTf /N e '\
\l\\l N\+ - HO'Bu a”” N I

[640.15]

200.0 mg (0.430 mmol, 1 equiv.) 3-(N,N-Dimethylamino)-1,2,4-trimethyl-1,2,4-triazoldiium
ditriflat, 143.1 mg (0.213 mmol, 1 equiv) [Ir(COD)CI]. und 47.8 mg (0.430 mmol, 1 equiv.)
KO'Bu werden zusammen auf -80 °C gekiihlt und in 20 mL THF suspendiert. Uber einen
Zeitraum von 16 h wird die Losung auf Raumtemperatur erwarmt und anschlieend das
Lésungsmittel im Hochvakuum entfernt. Der Rickstand wird in Dichlormethan aufgenommen
und Uber Celite filtriert. Das Filtrat wird im Hochvakuum eingeengt und durch Zugabe von

40 mL n-Hexan wird ein orangener Feststoff gefallt.
Ausbeute: 192 mg (0.30 mmol, 69 %).

'"H NMR (300 MHz, CD3:CN): & 4.57-4.48 (m, 2H, CHor), 3.87 (s, 3H, N-Me), 3.50 (s, N-Me),
3.32 (s, 3H, N-Me), 3.11-3.01 (m, 2H, CHoef), 2.30-2.17 (m, 4H, CHaipn), 2.14 (s, 6H, N-(Me).),
1.86-1.63 (m, 4H, CHaiipn) ppm.

BC{'H} NMR (75 MHz, CDsCN): 5 185.6 (s, Ccaren), 153.6 (s, C-NMez), 87.2 (s, Coef), 87,1 (s,
Coler), 53.9 (s, Coler), 53.1 (s, Coler), 36.7 (s, N-Me), 33.9 (s, 2 x Caipn), 32.0 (s, N-Me), 30.5 (s,
N-Me), 30.1 (s, Caipn), 30.0 (s. Caipn) ppm

19F{'"H} NMR (282 MHz, CDsCN): 5 -79.37 (s, OTf) ppm.
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7.4.21 Darstellung von Verbindung 4.23

\ - \ -
. —+</N‘N/ oTf . _+</N‘N/ oTf
N N
/ NJ lrkl gg;CIQ‘ RT / NJ e co
la” ™[ ~cop ™ oo

[587.98]

9.3 mg (14.5 pmol) von Verbindung 4.22 werden in 3 mL Dichlormethan geldst und mit einem

kontinuierlichen Strom an Kohlenstoffmonoxid versetzt.
Ausbeute: quantitativ (NMR)

H NMR (300 MHz, CDsCN): 5 4.06 (s, N-Me), 3.92 (s, N-Me), 3.79 (s, N-Me), 3.17 (s, N-(Me)z)
ppm.

BC{'H} NMR (75 MHz, CDsCN): 5 187.9 (s, CO), 181.4 (s, Ccamen), 180.7 (s, CO), 154.5 (s, C-
NMe; aus HMBC), 41.7 (s, N-(Me)2), 39.2 (s, N-Me), 38.9 (s, N-Me), 36.9 (s, N-Me) ppm.

19F{"H} NMR (282 MHz, CDsCN): 5 -79.35 (s, OTf) ppm.
IR (CHZCIZ) ﬁ [Cm-1] 2086 (S, VCO,sym), 2009 (S, VCO,asym)

TEP [cm™]: 2072
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7.4.22 Darstellung von  2,4-Dimethyl-5-nitro-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-selenon

(4.24)
[ oTf Se, NaHMDS N/
_N+ e, NaHWDS, N~
NI \> THF, -80 °C, 16 h )I\ >=Se
)\ “NaoTf N
O,N N\ - HMDS O,N \

[221.09]

200.0 mg (0.68 mmol, 1 equiv.) 1,4-Dimethyl-3-nitro-1,2,4-triazolium triflat (4.3d) und 70.3 mg
(0.89 mmol, 1.3 equiv.) graues Selen werden zusammen auf -80 °C gekihlt und in 20 mL THF
suspendiert. Es werden langsam 0.36 mL (0.72 mmol, 1.05 equiv.) 2M NaHMDS in THF
hinzugegeben und der Ansatz fir 16 h unter erwarmen zur Raumtemperatur gerihrt. Das
Lésungsmittel wird dann im Hochvakuum entfernt und der Rickstand in Dichlormethan
aufgenommen und Uber Celite filtriert. Im Hochvakuum wird das Lésungsmittel entfernt. Das

Rohprodukt wird anschlieend saulenchromatographisch (Eluent: Et,O) aufgereinigt.
Ausbeute: 50.0 mg (0.23 mmol, 33 %)
"H NMR (300 MHz, CDCl3): 6 4.05 (s, 3H, N-Me), 4.00 (s, 3H, N-Me) ppm.

3C{'H} NMR (125 MHz, CDCl;): 5 168.3 (s, CSe), 100.2 (s, C-NO), 39.5 (s, N-Me), 36.9 (s,
N-Me) ppm.

7Se{'H} NMR (114 MHz, Aceton-ds): 5 97.0 (s, CSe) ppm.
Elementaranalyse fir CsHsN4O,Se (221.09)
berechnet C 21.73, H 2.74, N 25.34.

gefunden C 22.34, H 2.73, N 24.74.
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7.4.23 Darstellung von Verbindung 4.25

/ OTf % [I(COD)CI], /N‘N/
KO'Bu, THF,
NN -80°C, 16 h OZN’< Ju, N
| —_— N KIRO
/> - KOTf Ir
onN” N o o N[

[477.97]

101.0 mg (0.35 mmol, 1 equiv.) 1,4-Dimethyl-3-nitro-1,2,4-triazolium triflat (4.3d), 116.1 mg
(0.173 mmol, 0.5 equiv.) [Ir(COD)CI]; und 38.8 mg (0.35 mmol, 1 equiv.) KO'Bu werden
zusammen eingewogen und auf -80 °C gekiihlt und in 20 mL THF suspendiert. Uber einen
Zeitraum von 16 h wird die Losung auf Raumtemperatur erwarmt und anschlieRend das
Losungsmittel im Hochvakuum entfernt. Der Rickstand wird in Dichlormethan aufgenommen
und uber eine kleine Schicht Celite filtriert. Das Filtrat wird im Hochvakuum getrocknet. Das

Rohprodukt wird saulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: Diethylether).
Ausbeute: 33.1 mg (0.07 mmol, 20 %)

"H NMR (300 MHz, CDCls): 3 4.93-4.83 (m, 2H, CHoief), 4.35 (s, 3H, N-Me), 4.23 (s, 3H, N-
Me), 2.98-2.90 (m, 2H, CHoief), 2.36-2.21 (m, 4H, CHaiipn), 1.97-1.85 (m, 2H, CHaiiph), 1.82-1.70
(m, 2H, CHaiipn) ppm.

3C{'H} NMR (125 MHz, CDCl3): 5 192.0 (s, Ccarben aus HMBC), 150.5 (s, C-NO, aus HMBC),
60.5 (S, Coer), 90.4 (S, Corer), 53.2 (S, Coer), 53.0 (S, Caer), 41.2 (5, N-Me), 37.9 (s, N-Me), 33.7
(s, Caiiph), 33.6 (s, Caiipn), 29.5 (s, Caiipn), 29.4 (s, Caipn) ppm.

MS (MALDI-TOF, CH2Clz): m/z 477.1 [M]*
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7.4.24 Darstellung von Verbindung 4.26

N~n” N~y
on— J, S| co, on—{ J, .CO

N ”':...Ir..n“ I CH,Cl, RT N ”".,,lr,.n“

l o™\ ~oop ™

[425.81]

20.0 mg (47.0 umol) von Verbindung 4.25 werden in 3 mL Dichlormethan gelést und mit einem

kontinuierlichen Strom an Kohlenstoffmonoxid versetzt.
Ausbeute: quantitativ (NMR)
"H NMR (300 MHz, CDCl3): 5 4.32 (s, N-Me), 4.23 (s, N-Me) ppm.

BC{'H} NMR (125 MHz, CDCls): & 183.5 (s, Ccaren), 179.4 (s, CO), 166.9 (s, CO), 151.64 (s,
C-NO; aus HMBC), 42.3 (s, N-Me), 38.8 (s, N-Me) ppm.

IR (CH2CL,): ¥ [em™] 2082.7 (s, Vco,sym), 1997.8 (S, Vco,asym)

TEP [cm™']: 2065
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7.4.25 Darstellung von Verbindung 4.28a

BF,
Di Di
Dipp Dipp 77\
N AgBF, N +/N‘
[ D—cuci LA [ D—cu

N - AgCI N \N
\ \ \
Dipp Dipp =

[697.14]

Methode A: Eine Lésung aus 31.3 mg (0.16 mmol, 1equiv.) AgBF4 in 5 mL THF wird langsam
zu einer Lésung aus 78.0 mg (0.16 mmol, 1 equiv.) IPreCuCl und 130.6 yL (1.61 mmol,
10 equiv.) Pyridin in 10 mL THF zugegeben. Das ausgefallene AgCl wird tiber Celite® abfiltriert
und die Losung im Hochvakuum eingeengt. Durch Zugabe von 30 mL n-Hexan wird ein

farbloser Niederschlag ausgefallt, welcher im Hochvakuum vollstandig getrocknet wird.

Ausbeute: 110 mg (0.15 mmol, 99 %)

BF,

Pipp PiPP 7\
N . — Py N +/N‘
[ )>—Cu—N\ /> —_— [ >>—Cu\
N\ N\ N\ ~
Dipp Dipp =
[697.14]

Methode B: Es werden 100.0 mg (0.16 mmol, 1 equiv.) des Komplexes 4.27a in 2 mL THF
gel6st und 130.6 pL (1.61 mmol, 10 equiv.) Pyridin hinzugegeben. Durch Zugabe von 30 mL
n-Hexan wird ein farbloser Niederschlag ausgefallt, welcher im Hochvakuum vollstandig

getrocknet wird.
Ausbeute: 110 mg (0.15 mmol, 99 %)

"H NMR (300 MHz, CDCl3): 5 7.75 (tt, 2H, 3Jun = 7.7 Hz, “Jun = 1.6 Hz, Py), 7.62 (t, 2H, 3Jun =
7.8 Hz, CH), 7.53-7.43 (m, 4H, Py), 7.36 (d, 4H, 3Jun = 7.8 Hz, CH), 7.30 (s, 2H, CHim),
7.25-7.19 (m, 4H, Py), 2.59 (sep, 4H, 3Jun = 6.8 Hz, CH), 1.23 (d, 12H, 3Jnn = 6.8 Hz, CHa),
1.05 (d, 12H, 3Jun = 6.8 Hz, CH3) ppm.

BC{'H} NMR (75 MHz, CDCl;): 5 148.9 (s, Py), 146.0 (s, Dipp), 138.3 (s, Py), 135.4 (s, Dipp),
130.8 (s, IPr), 125.3 (s, Py), 124.7 (s, IPr), 123.6 (s, CHim), 28.8 (s, CHpipp), 24.6 (s, CHzs), 24.0
(s, CH3) ppm.

19F{'H}-NMR (CDCls, 282 MHz): 5 -154.22 (s,"°B-F), -159.27 (s, ''B-F) ppm.
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Elementaranalyse fir Cs7H4sBCuF4N4 (697.14)
berechnet C 63.75, H 6.65, N 8.04.

gefunden C 63.55, H 6.59, N 7.83.
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7.4.26 Darstellung von Verbindung 4.28b

BF,

- AgCl AN
S

\ \ \

Dipp Dipp =

[725.21]

Pipp Pipp Q

N AgBF, N L N=
[ )>—Cu0| _MePy [ )>—Cu/

N N

Methode A: Eine Losung aus 30.8 mg (0.16 mmol, 1 equiv.) AgBF4 in 5 mL THF wird langsam
zu einer Losung aus 77.0 mg (0.16 mmol, 1 equiv.) IPreCuCl und 156.2 yL (1.58 mmol,
10 equiv.) 2-Methylpyridin in 10 mL THF zugegeben. Das ausgefallene AgCI wird tber Celite®
abfiltriert und die Lésung im Hochvakuum eingeengt. Durch Zugabe von 30 mL n-Hexan wird

ein farbloser Niederschlag ausgefallt, welcher im Hochvakuum vollstandig getrocknet wird.

Ausbeute: 117 mg (0.16 mmol, 99 %)

BF, BFs

Dipp Dipp ZB\

N + /T MeP: N +/N—

[ ) Cu—N\ / e, [ ) Cu\

" Lo D

\ \
Dipp Dipp =

[725.21]

Methode B: Es werden 100.0 mg (0.16 mmol, 1 equiv.) des Komplexes 4.27b in 2 mL THF
gel6st und 156.2 uL (1.58 mmol, 10 equiv.) 2-Methylpyridin hinzugegeben. Durch Zugabe von
30 mL n-Hexan wird ein farbloser Niederschlag ausgefallt, welcher im Hochvakuum vollstandig

getrocknet wird.
Ausbeute: 115 mg (0.15 mmol, 98 %)

H NMR (300 MHz, CDCls): 5 7.99-7.88 (m, 2H, Mepy), 7.76-7.68 (m, 2H, Mepy), 7.59 (t, 2H,
3Ju = 8.0 Hz, CH), 7.44 (s, 2H, CHi), 7.36 (d, 4H, 3Jun = 8.0 Hz, CH), 7.29-7.24 (m, 2H,
Mepy), 7.21-7.13 (m, 2H, Mepy), 2.58 (sep, 4H, 3Jun = 6.8 Hz, CH), 2.22 (s, 3H, CHa), 1.27
(d, 12H, 3Jun = 6.8 Hz, CHa), 1.20 (d, 12H, 3Ji = 6.8 Hz, CHs) ppm.

13C{'"H} NMR (75 MHz, CDCls): 5 174.8 (s, NCN), 158.4 (s, Mepy), 148.6 (s, Mepy), 145.8 (s,
Dipp), 138.8 (s, Mepy), 134.3 (s, Dipp). 131.3 (s, Dipp), 125.1 (s, Mepy), 124.7 (s, CHim), 124.6
(s, Dipp), 122.3 (s, Mepy), 28.9 (s, CHoipp), 25.0 (s, CHs), 24.6 (s, Mepy-CHs), 24.0 (s, CHs)
ppm.

19F{'H}-NMR (CDCls, 282 MHz): & -154.04 (s,10B-F), -159.14 (s, 11B-F) ppm.
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Elementaranalyse fir CssHso0BCuF4N4 (725.21)
berechnet C 64.59, H 6.95, N 7.73.

gefunden C 64.60, H 6.68, N 7.70.
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7.4.27 Darstellung von Verbindung 4.28c

Di Di
Dipp Dipp /7N
! i N
y
Ph
[ >>_CUC| TgCI> [ >>_Cu\
N\ N\ N\ ~
Dipp Dipp ppy =

[849.35]

Methode A: Eine Losung aus 28.0 mg (0.14 mmol, 1 equiv.) AgBF4 in 5 mL THF wird langsam
zu einer Losung aus 70.2 mg (0.14 mmol, 1 equiv.) IPreCuCl und 205.9 uyL (1.44 mmol,
10 equiv.) 2-Phenylpyridin in 10 mL THF zugegeben. Das ausgefallene AgCl wird tber Celite®
abfiltriert und die Lésung im Hochvakuum eingeengt. Durch Zugabe von 30 mL n-Hexan wird

ein farbloser Niederschlag ausgefallt, welcher im Hochvakuum vollstandig getrocknet wird.

Ausbeute: 119 mg (0.14 mmol, 99 %)

BF, BF4
Pipp Pipp Q
N . — onp N +/N_
[ ) Cu=NQ /> LN [ P—cu Ph
N N

N
\ NCTS
Dipp Ph Dipp ph

! —
[849.35]

Methode B: Es werden 100.0 mg (0.14 mmol, 1 equiv.) des Komplexes 4.27c in 2 mL THF
geldst und 205.9 pL (1.44 mmol, 10 equiv.) 2-Phenylpyridin hinzugegeben. Durch Zugabe von
30 mL n-Hexan wird ein farbloser Niederschlag ausgefallt, welcher im Hochvakuum vollstandig

getrocknet wird.
Ausbeute: 119 mg (0.14 mmol, 99 %)

H NMR (300 MHz, CDCls): 5 7.98-7.90 (m, 2H, PhPy), 7.86-7.80 (m, 2H, PhPy), 7.73- 7.62
(m, 8H, 4H PhPy + 4H Dipp), 7.40-7.27 (m, 10H, 2H Dipp + 2H CHim + 6H PhpP), 7.22-7.14
(m, 4H, PhPy), 2,46 (sep, 4H, 3Jun = 6.8 Hz, CH), 1.23 (d, 12H, 3Ju+ = 6.8 Hz, CH3), 1.02 (d,
12H, 3Ju = 6.8 Hz, CHs) ppm.

13C{'H} NMR (75 MHz, CDCl5): 5 158.4 (s), 149.3 (s, PhPy), 145.8 (s), 139.4 (s, PhPy), 138.8
(s). 134.4 (s), 131.2 (s), 129.8 (s), 129.2 (s), 126.8 (s), 124.7 (s), 124.6 (s), 123.6 (s), 123.1
(s), 28.8 (s, CHoipp), 24.9 (s, CH3), 23.8 (s, CHs) ppm.

19F{'H}-NMR (CDCls, 282 MHz): & -154.14 (s,10B-F), -159.19 (s, 11B-F) ppm.
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Elementaranalyse fir CsoHs4BCuF4N4 (849.35)
berechnet C 69.29, H 6.41, N 6.60.

gefunden C 68.79, H 6.46, N 6.36.
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7.4.28 Darstellung von 1,3-Bistritylimidazolium tetrafluoroborat (4.29)

/CPh3 CPh4BF, /CPha
N Bensol, KT, 72 h N BF4
W W
N N\Jr
CPh,

[640,53]

2.60 g 1-Tritylimidazol (9.4 mmol, 1.15 eq) und 2.62 g Trityltetrafluoroborat (7.95 mmol, 1 eq)
werden zusammen in 100 mL Benzol suspendiert und fir 72 h bei Raumtemperatur gerthrt.
Anschlielend wird der gebildete weille Niederschlag abfiltriert und grindlich mit Benzol und

n-Hexan gewaschen. Das Produkt wird im HV getrocknet.
Ausbeute: 4.32 g (6.74 mmol, 85 %)

H NMR (300 MHz, CDsCN): & 8.49 (dd, 1H, “Ju = 1.7 Hz, N*CHN), 7.47-7.45 (m, 2H, CHim)
7.45-7.40 (m, 12H, CHpn), 7.30-7.20 (m, 18H, CHen) ppm.

13C{'"H} NMR (75 MHz, CDsCN): 5 148.4 (s, NCHN), 140.9 (s, Cpn), 140.7 (s, Cpr), 130.5 (s,
CHpn), 130.3 (s, CHpn), 130.1 (s, CHen), 129.7 (s, CHen), 128.8 (s, CHen), 128.7 (s, CHpr), 128.0
(s, CHpn), 125.1 (s, CHen), 125.0 (s, CHen), 121.0 (s, CHim), 82.3 (s, CPhs), 80.9 (s, CPhs) ppm.

F{'H} NMR (282 MHz, CDCls): 5 -151.5 (brs, BF4) ppm.
MS (MALDI-TOF, CH2Cl;) m/z 243.3 [CPhs]*
Elementaranalyse fir C41H33BF4N2 (640.53)

berechnet C 76.88, H 5.19, N 4.37

gefunden C 76.63, H 5.27, N 4.41
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7.4.29 Darstellung von 1,3-Bistritylimidazol-2-selenon (4.30)

/CPh3 /CPh3
N BF, Se, NaHMDS, N
THF, -80 °C, 16 h :
_—
[ /> - NaBF, [ Se
N\Jr - HVMDS N\
CPhy CPhy
[631,69]

400 mg Bis-N, N-triphenylmethylimidazolium tetrafluoroborat (4.29) (0.47 mmol, 1 eq) und
74 mg (0.94 mmol, 2 eq) graues Selen werden zusammen auf —80 °C gekuhlt und in 20 mL
THF suspendiert. Es werden langsam 0.23 mL (0.47 mmol, 1 eq) 2M NaHMDS Ldsung in THF
hinzugegeben und anschlieRend fir 16 h gertihrt. Nach Aufwarmen wird das Losungsmittel im
HV entfernt und der Rickstand in Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite filtriert.
Anschliellend wird das Filtrat im HV eingeengt und durch Zugabe von n-Hexan ein Feststoff
gefallt. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch aufgereinigt (SiO2, Eluent: EtO,
Rf=0.9).

Ausbeute: 240 mg (0.38 mmol, 82 %)
"H NMR (300 MHz, CDCl3): 6 7.31-7.21 (m, 30H, CHey), 6.85 (s, 2H, CHim) ppm.

13C{'H} NMR (75 MHz, CDCl3): 5 163.0 (s, CSe), 141.5 (s, Cpn), 131.2 (s, CHpr), 127.21 (s,
CHpn), 127.19 (s, CHer), 119.8 (s, CHim), 78.6 (s, CPhs) ppm.

7Se{'H}-NMR (114.5 MHz, Aceton-de): 5 444.5 (s, CSe) ppm.
Elementaranalyse fir C41H32SeN- (631.69)
berechnet C 77.96, H 5.11, N 4.43

gefunden C 77.76, H 5.07, N 4.33
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7.4.30 Darstellung von 1-Methyl-4-trityl-4H-1,2,4-triazol-1-ium triflat (4.31)

MeOTf, N oTf
|4\ CHCl, =\ +
N RT, 5 min l/ N—
/N\// /N\/
Ph;C Ph;C

500.0 mg (1.61 mmol, 1 equiv.) 1-Tritylimidazol werden in 15 mL Dichlormethan geldst und mit
182.2 pL (1.61 mmol, 1 equiv.) Methyltriflat versetzt. Die Losung wird fur einige Minuten bei
Raumtemperatur gerthrt und anschlieRen im HV eingeengt. Durch Zugabe von n-Hexan wird

ein farbloser Niederschlag ausgefallt.
Ausbeute: 748.9 mg (1.58 mmol, 98 %)

'H-NMR (300 MHz, CDsCN): 5 8.41 (t, 1H, *Jun = 1.7 Hz, NCHN), 7.48-7.43 (m, 9H, ArH),
7.42-7.41 (m, 1H, NCH), 7.21-7.20 (m, 1H, NCH), 7.20-7.16 (m, 6H, ArH), 3.80 (s, 3H, CHs)
ppm."3C{'H}-NMR (125 MHz, CD3;CN): & 141.1 (s, Ar'C), 138.7 (s, NCHN), 130.7 (s, ArC),
130.2 (s, ArC), 129.8 (s, ArC), 1252 (s, NCH), 124.8 (s, NCH), 80.2 (s, CPhs),
37.4 (s, CHs) ppm.

F{'H}-NMR (282 MHz, CD3CN): 5 = -79.27 (s, C-F) ppm.
MALDI-TOF (CHzCly, (+)): m/z = 243.7 ([CPhs]*, 100 %).
Elementaranalyse fir CosH21F3N203S (474.5)

berechnet C 60.75H 4.46 N5.90 S 6.76

gefunden C 61.89 H4.50 N 5.99 S 5.84

212



Experimenteller Teil

7.4.31 Darstellung von 1-Phenyl-3-tritylimidazol-2-selenon (4.33a)

/CPh3 /CPh3
N BF4 Se, NaHMDS, N
| > THF, -80 °C, 16 h | : s
_ =
% - NaBF, €
N\ + -HMDS N\
Ph Ph

[465.47]

200.0 mg N-Phenyl-N-tritylimidazolium tetrafluoroborat 4.32a (0.42 mmol, 1 eq) und 66 mg
(0.84 mmol, 2 eq) graues Selen werden zusammen auf —80 °C gekuhlt und in 20 mL THF
suspendiert. Es werden langsam 0.23 mL (0.47 mmol, 1.1 eq) 2M NaHMDS Loésung in THF
hinzugegeben und anschlieRend fir 16 h gertihrt. Nach Aufwarmen wird das Losungsmittel im
HV entfernt und der Rickstand in Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite filtriert.
Anschliellend wird das Filtrat im HV eingeengt und durch Zugabe von n-Hexan ein Feststoff
gefallt. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch aufgereinigt (SiO2, Eluent: THF/n-
Hexan 1:2, Ri = 0.5).

Ausbeute: 42.0 mg (0.09 mmol, 21 %)

H NMR (300 MHz, CDCl3): 8 7.55-7.50 (m, 2H, CHa,), 7.47-7.37 (m, 3H, CHa,), 7.36-7.27 (m,
15H, CHry), 7.00 (d, 1H, 3Jun = 2.6 Hz, CHim), 6.98 (d, 1H, 3Ju = 2.6 Hz, CHim) ppm.

BC{'H} NMR (75 MHz, CDCl;): 5 161.0 (s, NCN), 141.2 (s, C+), 139.5 (s, Crr), 131.1 (s, Crr),
129.1 (s, Cpn), 128.7 (s, Cepn), 128.1 (s, Cpn), 127.6 (s, Ctr), 127.4 (s, Cpn), 121.9 (s, CHim),
119.0 (s, CHim), 79.0 (s, CPh3) ppm.

7Se{'H}-NMR (114.5 MHz, Aceton-ds): 5 249.5 (s, CSe) ppm.
MS (El, 70 eV): m/z 446 [M]*, 366 [M-Se]*, 243 [CPh3]*
Elementaranalyse fir CosH22SeN- (465.47)

berechnet C 72.25, H4.76, N 6.02

gefunden C 72.12, H 4.51, N 5.98
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7.4.32 Darstellung von 1-(4-Methoxyphenyl)-3-tritylimidazol-2-selenon (4.33b)

CPhg CPh;
Nl BF4 Se, NaHMDS, Nl
THF, -80 °C, 16 h :
S EEEEE——
[ /> - NaBF, [ Se
N+ - HMDS N
(] (0]
/ /

[495.50]

200.0 mg N-(4-Methoxyphenyl)-N-tritylimidazolium tetrafluoroborat 4.32b (0.40 mmol, 1 eq)
und 64 mg (0.81 mmol, 2.05 eq) graues Selen werden zusammen auf —80 °C gekuhlt und in
20 mL THF suspendiert. Es werden langsam 0.22 mL (0.45 mmol, 1.15 eq) 2M NaHMDS
Losung in THF hinzugegeben und anschlielend fir 16 h gerihrt. Nach Aufwarmen wird das
Losungsmittel im HV entfernt und der Rickstand in Dichlormethan aufgenommen und Uber
Celite filtriert. Anschlielend wird das Filtrat im HV eingeengt und durch Zugabe von n-Hexan

ein Feststoff gefallt.
Ausbeute: 154.0 mg (0.31 mmol, 78 %)

"H NMR (300 MHz, CDCls): & 7.44-7.38 (m, 2H, CHa/), 7.36-7.27 (m, 15H, CHr,), 6.97 (d,
3Jun = 2.6 Hz, 1H, CHim), 6.95 (d, 3Jun = 2.6 Hz, 1H, CHim), 6.96-6.90 (m, 2H, CHa/), 3.81 (s,
3H, O-Me) ppm.

13C{'"H} NMR (75 MHz, CDCls): 5 161.2 (S, Ccaren), 159.5 (s, C-OMe), 141.3 (s, Cr,), 132.4 (s,
Ca), 131.1 (s, Cr.), 128.6 (s, Crr oder Car), 128.1 (s, Crr oder Car), 127.6 (s, Crr) 121.6 (s, CHim),
119.2 (s, CHim), 114.2 (s, Car), 79.0 (s, CPhs), 55.6 (s, OCHs) ppm.

7Se{'H}-NMR (114.5 MHz, Aceton-ds): 5 247.5 (s, CSe) ppm.
MS (El, 70 eV): m/z 506 [M]*, 426 [M-Se]*, 243 [CPhs]*
Elementaranalyse fir C2oH24SeON; (495.50)

berechnet C 70.30, H 4.88, N 5.65

gefunden C 70.36, H 4.59, N 5.93
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7.4.33 Darstellung von 1-(4-Fluorphenyl)-3-tritylimidazol-2-selenon (4.33c)

CPhs CPhg
N/ BFy Se, NaHMDS, Nl
THF, -80 °C, 16 h :
_ =
[ /> - NaBF, [ Se
N+ -HMDS N
F F

[483.46]

200.0 mg N-(4-Fluorphenyl)-N-tritylimidazolium tetrafluoroborat 4.32c (0.41 mmol, 1 eq) und
64 mg (0.81 mmol, 2 eq) graues Selen werden zusammen auf —80 °C gekuhlt und in 20 mL
THF suspendiert. Es werden langsam 0.22 mL (0.45 mmol, 1.1 eq) 2M NaHMDS Ldsung in
THF hinzugegeben und anschlieRend fir 16 h gerihrt. Nach Aufwarmen wird das
Losungsmittel im HV entfernt und der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen und Uber
Celite filtriert. Anschlielend wird das Filtrat im HV eingeengt und durch Zugabe von n-Hexan

ein Feststoff gefallt.
Ausbeute: 71.0 mg (0.15 mmol, 36 %)

H-NMR (300 MHz, CDCls): 5 7.54-7.46 (m, 2H, CHa,), 7.36-7.27 (m, 15H, CHr,), 7.16-7.07
(M, 2H, CHa), 6.99 (d, 3Jun = 2.7 Hz, 1H, CHim), 6.97 (d, 3Jun = 2.8 Hz, 1H, CHim) ppm.

13C{'"H} NMR (75 MHz, CDCls): 5 162.3 (d, "Jcr = 248.8 Hz, Ca-F), 161.4 (s, Ccaren), 141.1 (s,
Crr), 135.4 (d, *Jor = 3.1 Hz, Cay), 131.1 (s, Crr), 129.3 (d, 3Jcr = 8.8 Hz, Car), 128.1 (s, Crv),
127.6 (s, Cr), 121.9 (s, CHim), 118.9 (s, CHim), 116.0 (d, 2Jcr = 23.1 Hz, Ca)), 79.1 (s, CPhs)

7Se{'H}-NMR (114.5 MHz, Aceton-ds): & 250.5 (s, CSe) ppm.
MS (El, 70 eV): m/z 482 [M]*, 402 [M-Se]*, 243 [CPh3]*
Elementaranalyse fur C2sH21SeFN2 (483.46)

berechnet C 69.56, H 4.38, N 5.79

gefunden C 69.64, H 4.26, N 5.33
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7.4.34 Darstellung von Verbindung 4.34

/CPh3 /CPh3
N BFy Cu(l)Cl, KOBu, N
THF, RT , 16 h
— > |
[ ) T [ P—cuc
N+ -HOBU N
CPhj CPhy
[651.72]

500 mg Bis-N, N-triphenylmethylimidazolium tetrafluoroborat 4.29 (0.78 mmol, 1 eq), 84.2 mg
Kupfer(l)chlorid (0.85 mmol, 1.1 eq) und 954 mg (0.85 mmol, 1.1 eq) KOBu werden
zusammen vorgelegt und in 20 mL THF suspendiert. Die Suspension wird flir 16 h bei
Raumtemperatur gertihrt und anschliefiend Uber Kieselgel filtriert. Das Filtrat wird im HV

eingeengt und mit 50 mL n-Hexan ein weilier Feststoff gefallt.
Ausbeute: 420.4 mg (0.64 mmol, 83 %)

"H NMR (300 MHz, CDCls): d 7.32-7.27 (m, 18H, CHep), 7.27-7.21 (m, 12H, CHen), 6.99 (s,
2H, CHim) ppm.

13C{'H} NMR (75 MHz, CDCls): 5 188.0 (s, N*CHN aus HMBC), 142.3 (s, Cpn), 130.0 (s, CHpn),
128.3 (s, CHer), 128.1 (s, CHenr), 120.3 (s, Cer), 120.2 (s, CHin), 78.3 (s, CPhs) ppm.

MS (MALDI-TOF, CH2Cl;) m/z 243.3 [CPhs]*, 615.2 [(M-CI]*
Elementaranalyse fir C41H32CuCIN2 (651.72)
berechnet C 75.56, H 4.95, N 4.30

gefunden C 75.18, H 5.25, N 4.22

216



Experimenteller Teil

7.4.35 Allgemeine Darstellungsvorschrift zur Synthese der ITrCu(Pyridin/Chinolin)BF ;-
Komplexe (4.35a-j)

1 equiv. ITrCuCl (4.34) werden zusammen mit 1 equiv. des entsprechenden Stickstoffliganden
in 10 mL THF gel6st. In einem weiteren Kolben werden 1 equiv. AgBF4 in 5 mL THF gelost.
Die Lésung von AgBF4 wird zu der Losung aus ITrCuCl (4.34) und Stickstoffliganden gegeben.
Die anschlieRend erhaltene Suspension wird Uber Celite filtiert, eingeengt und durch die

Zugabe von n-Hexan ein Feststoff gefallt.
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7.4.36 Darstellung von Verbindung 4.35a

BF,
CPhy CPh;  HoN

N HoN N\ NH, AgBF, N . —
THF, RT
[N>>_°“°' ' P e [N)>_C“_N\ /
\CPh3 \CPh3 H,N

[812.20]

Ansatzgrole:

150 mg (0.23 mmol) ITrCuCl 4.34

25.1 mg (0.23 mmol) 2,6-Diaminopyridin
45.0 mg (0.23 mmol) AgBF4

Ausbeute: 177.8 mg (0.22 mmol, 95 %)

H NMR (500 MHz, CDCl3): 5 7.39-7.30 (m, 18H, CHpn), 7.25-7.19 (m, 1H, CHpy), 7.19-7.14
(M, 12H, CHer), 7.14 (s, 2H, CHm), 7.02-6.96 (m, 1H, CHey), 3.42-3.29 (brs, 4H, NH,) ppm.

13C{'H} NMR (125 MHz, CDCls): & 184.7 (s, Ccarven), 156.3 (s, Cpy), 141.9 (s, Cpn), 141.3 (s,
CPy), 130.0 (S, CPh), 129.1 (S, Cph), 128.7 (S, Cph), 120.9 (S, CH|m), 97.9 (S, pr), 78.6 (S, CPhs)
ppm.

F{'H} NMR (282 MHz, CDCl5): 5 -153.12 (brs, BF.) ppm.
MS (MALDI-TOF, CH2Cl,) m/z 243.1 [CPh3]*, 615.2 [M-Py]*
Elementaranalyse fir CssH40BCuFsN3 (813.21)

berechnet C 68.03, H 4.84, N 8.62

gefunden C 67.70, H 4.67, N 8.59
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7.4.37 Darstellung von Verbindung 4.35b

BF,
CPhy N CPhg

N | > T &7 N . //\ /
[ P—cuc . = T [ P—Ccu—N N
N N \ \
CPhs AN CPh,

[825.24]

Ansatzgrofle:

200 mg (0.31 mmol) ITrCuCl 4.34

57.5 mg (0.31 mmol) 4-N,N-Dimethylaminopyridin
59.7 mg (0.31 mmol) AgBF4

Ausbeute: 212.0 mg (0.26 mmol, 84 %)

H NMR (300 MHz, CDCly): & 7.44-7.35 (m, 2H, PyH), 7.35-7.27 (m, 18H, CHen), 7.23-7.10 (m,
12H, CHer), 7.05 (s, 2H, CHm), 7.01-6.80 (m, 2H, PyH), 2.96 (s, 6H, N-Me) ppm.

13C{'"H} NMR (125 MHz, CDCls): 5 185.7 (s, NCN, aus HMBC), 142.3 (s, Cer), 130.0 (s, Cpy),
129.9 (s, Cpn), 128.7 (s, Cer), 128.6 (s, Cpy), 128.5 (s, Cen), 120.8 (s, CHim), 78.4 (s, CPhs)

F{'H} NMR (282 MHz, CDCls): 5 -152.0 (brs, BF4) ppm.
MS (MALDI-TOF, CH2Cl;) m/z 243.1 [CPhs]*, 615.2 [M-Py]*
Elementaranalyse fir C4sH42BCuFsN4 x 0.8 CH2Cl» (825.24)
berechnet C 65.62, H 4.92, N 6.27

gefunden C 65.70, H 5.11, N 6.25
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7.4.38 Darstellung von Verbindung 4.35¢c

BF,

cPh cPh
& N\ %EF%T N + -
[N)>—0uc| . |/ ST [N)>—Cu—N\ P
CPh, CPh,

[782.17]
Ansatzgrole:
214 mg (0.32 mmol) ITrCuCl 4.34
30.0 pl (0.32 mmol) Pyridin
62.3 mg (0.32 mmol) AgBF4
Ausbeute: 152 mg (0.19 mmol, 61 %)

"H NMR (300 MHz, CDCls): 5 7.87 (it, 1H, 3Jun = 7.8 Hz, *Jun = 1.7 Hz, p-PyH), 7.45-7.34 (m,
2H, PyH), 7.34-7.27 (m, 18H, CHpn), 7.23-7.12 (m, 12H, CHpy), 7.08 (s, 2H, CHi), 7.06-7.00
(m, 2H, PyH) ppm.

BC{'H} NMR (75 MHz, CDCls): 5 184.7 (s, NCN aus HMBC), 148.7 (s, CHgy), 142.1 (s, Cen),
140.5 (s, p-Cpy), 129.8 (s, CHepn), 128.8 (s, CHpn), 128.6 (s, CHen), 125.8 (s, CHpy), 121.2 (s,
CHim), 78.3 (s, CPh3) ppm.

F{"H} NMR (282 MHz, CDCl5): 5 -154.2 (brs, BF4) ppm.
MS (MALDI-TOF, CH2Cl;) m/z 243.1 [CPhs]*, 615.2 [M-Py]*
Elementaranalyse fir CssH37BCuFsN3 (782.17)

berechnet C 70.64, H 4.77, N 5.37

gefunden C 70.39, H 5.06, N 5.10
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7.4.39 Darstellung von Verbindung 4.35d

CPh
ol N

\
CPh,

Ansatzgrofle:

100 mg (0.15 mmol) ITrCuCl 4.34
16.8 pl (0.15 mmol) 4-Picolin
29.2 mg (0.15 mmol) AgBF4

Ausbeute: 107.6 mg (0.13 mmol, 87 %)

N | AN AgBF,
THF, RT
[ )>—Cu0| . P -
N

BF,
CPhg

[:)—CuLND—

\
CPh,

[796.20]

H NMR (300 MHz, CDCls): 5 7.44-7.38 (m, 2H PyH), 7.37-7.27 (m, 18H, CHpp), 7.20-7.14 (m,
12H, CHpn), 7.10 (d, 1H, 3Jun = 2.1 Hz, PyH) 7.07 (s, 2H, CHim), 6.97-6.85 (m, 2H, PyH), 2.33

(s, 3H, C-Me) ppm.

13C{'"H} NMR (75 MHz, CDCls): 5 181.7 (s, NCN aus HMBC), 148.2 (s, Cpy), 142.1 (s, Cpn),
129.8 (s, CHer), 129.5 (s, Cpy), 128.7 (s, CHen), 128.5 (s, CHen), 126.2 (s, Cpy), 121.0 (s, CHim),

78.3 (s, CPh3), 21.5 (s, C-Me) ppm.

19F{'"H} NMR (282 MHz, CDCls): 5 -151.7 (brs, BF4) ppm.

MS (MALDI-TOF, CH,Cl) m/z 243.1 [CPhs]*, 615.2 [M-Py]*

Elementaranalyse fir C47H30BCuF4N3 (796.20)
berechnet C 70.90, H 4.94, N 5.28

gefunden C 70.54, H4.78, N 5.17
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7.4.40 Darstellung von Verbindung 4.35e

Ny Ph3C/NYN\CPh3
AgBF, .

N
oo U =,
\

=N
N\
tPh, CN p A\ N
o -,
Cu Cu

[815.68]

/CPhs n BF4

Ansatzgrole:

200 mg (0.31 mmol) ITrCuCl 4.34

32.6 mg (0.31 mmol) 4-Cyanopyridin
59.7 mg (0.31 mmol) AgBF.

Ausbeute: 135.3 mg (0.18 mmol, 54 %)

H NMR (300 MHz, CDCls): & 7.75-7.61 (m, 2H, CHp,), 7.34-7.23 (m, 18H, CHr,), 7.17-7.08
(m, 14H, CHpy + CHr,), 6.99 (s, CHim) ppm.

BC{'H} NMR (125 MHz, CDCls): 5 182.9 (s, Ccaren), 150.7 (s, Cpy), 141.9 (s, Cr), 129.8 (s,
Cry), 129.8 (s, Crr), 129.5 (s. Cpy), 129.0 (s, Crr), 128.8 (s, Crv), 128.7 (s, Cpy), 121.7 (s, CHim),
78.4 (s, CPhs) ppm.

F{'H} NMR (282 MHz, CDCl5): 5 -153.8 (brs, BF4) ppm.
MS (MALDI-TOF, CH2Cl,) m/z 615.2 [M-Py]*
Elementaranalyse fir C47H37BCuFsN4 x 0.1 CH2Cl. (815.68)
berechnet C 69.36, H 4.47, N 6.87

gefunden C 69.30, H 4.62, N 6.57
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7.4.41 Darstellung von Verbindung 4.35f

BF,
CPhy N CPhy

N
N | TR, &7 N . = o
S
\CPh3 H” o \CF’h3

[827.17]

Ansatzgrofle:

62.1 mg (0.1 mmol) ITrCuCl 4.34

9.0 uL (0.1 mmol) 2,6-Diaminopyridin
18.5 mg (0.1 mmol) AgBF4

Ausbeute: 70.1 mg (0.08 mmol, 91 %)

H NMR (300 MHz, CDCls): 5 10.08 (s, 1H, CHO), 7.87-7.83 (m, 2H, PyH), 7.39-7.35 (m, 2H,
PyH), 7.35-7.31 (m, 18H, CHpn), 7.22-7.16 (m, 12H, CHpn), 7.08 (s, 2H, CHim) ppm.

13C{'"H} NMR (125 MHz, CDCl3): & 190.71 (s, CHO), 183.9 (s, NCN), 150.5 (s, Cpy), 143.4 (s,
pr), 142.1 (S, CPh), 129.8 (S, Cph), 128.9 (S, Cph), 128.7 (S, Cph), 124.4 (S, pr), 121.4 (S, CH|m),
78.5 (s, CPh3) ppm.

MS (MALDI-TOF, CH2Cl,) m/z 615.2 [M-Py]*
Elementaranalyse fur C47H37BCuF4N3O x 0.2 CH2Cl» (827.17)
berechnet C 68.54, H 4.56, N 5.08

gefunden C 68.50, H 4.96, N 4.87.
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7.4.42 Darstellung von Verbindung 4.35g

BF,

PNy o] CPh;
[N N\ AgBF, N . —
THF, RT
| )—cuci . /X [ P—cu—N
- AgCl
N P 9 N N/
\ \
CPh, CPh,CI

[866.67]

Ansatzgrolle:

150.0 mg (0.23 mmol) ITrCuCl 4.34

30.1 pL (0.23 mmol) 8-Chlorchinolin
44.7 mg (0.23 mmol) AgBF4

Ausbeute: 186.6 mg (0.030 mmol, 94 %)

H NMR (300 MHz, CDCls): & 8.47 (dd, 1H, 3Jun = 8.4 Hz, *Jun = 1.5 Hz, CHcnhin), 7.90 (dd, 1H,
3Jun = 8.1 Hz, *dnn = 1.5 Hz, CHchin), 7.62-7.30 (m, 6H, XX), 7.25-7.09 (m, 30H, CHpn + CHim)
ppm.

13C{'"H} NMR (75 MHz, CDCl5): 5 184.9 (s, NCN aus HMBC), 152.7 (s, CHcnin), 141.8 (s, Cen),
140.7 (s, CHchin), 130.8 (s, CHchin), 130.3 (s, CHpn), 129.8 (s, CHchin), 129.0 (s, CHchin), 128.6
(s, CHen), 128.6 (s, Conin), 128.4 (s, CHpn), 127.6 (s, Ccnin), 122.9 (s, CHenin), 121.3 (s, CHim),
78.4 (s, CPhs) ppm.

F{'H} NMR (282 MHz, CDCl5): 5 -153.9 (brs, BF4) ppm.
MS (MALDI-TOF, CH.Cl;) m/z 615.2 [M-Chin]*
Elementaranalyse fir CsoH3sBCICuF4N3 (866.67)
berechnet C 69.29, H4.42, N 4.85

gefunden C 69.10, H 4.58, N 4.79
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7.4.43 Darstellung von Verbindung 4.35h

BF,

CPhg CPhg
A N\ ?EHB:F?QT N + —
[N) cucl " |/ S [N>>:Cu—N\ /
CPh CPh

[846.26]

Ansatzgrofle:

200.0 mg (0.31 mmol) ITrCuCl 4.34
45.3 pL (0.31 mmol) 6-Methylchinolin
59.7 mg (0.31 mmol) AgBF4

Ausbeute: 157.6 mg (0.19 mmol, 60 %)

"H NMR (300 MHz, CDCl;): 6 8.25 (dd, 1H, 3Jun = 8.4 Hz, *Jun = 1.5 Hz, CHchin), 7.57 (s, 1H,
CHchin), 7.44-7.34 (m, 2H, CHchin), 7.31-7.21 (m, 18H, CHpn), 7.21-7.14 (m, 14H, CHpn + CHin),
7.13-7.03 (m, 2H, CHchin), 2.48 (s, 3H, C-Me) ppm.

13C{'H} NMR (75 MHz, CDCl3): 5 185.4 (s, NCN aus HMBC), 149.9 (s, CHcnin), 141.9 (s, Cen),
139.3 (s, CHenin), 138.2 (s, Conin), 132.8 (s, CHenin), 129.9 (s, CHen), 128.8 (s, Ccnin), 128.7 (s,
CHen), 128.4 (s, CHen), 127.3 (s, CHcnin), 126.9 (s, Ccnin), 121.8 (s, CHcnin), 120.9 (s, CHcnin),
78.3 (s, CPhs), 21.4 (s, C-Me) ppm.

F{"H} NMR (282 MHz, CDCls): 5 -154.0 (brs, BF4) ppm.
MS (MALDI-TOF, CH2Cl,) m/z 615.2 [M-Chin]*
Elementaranalyse fiir Cs1H41BCuF4N3 (846.26)
berechnet C 72.38, H 4.88, N 4.97

gefunden C 71.40, H 4.93, N 4.82
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7.4.44 Darstellung von Verbindung 3.35i

BF,

CPh CPh A
o AgBF o NI =
N N N— THF, kT N e

[ >>—CUC| + 7 N\ \ “AgCI [ >>—Cu+\
N — N
\ \ N~ |
CPhg CPhg X

[859.26]

Ansatzgrole:

200 mg (0.31 mmol) ITrCuCl 4.34

48.7 mg (0.31 mmol) 2,2’-Bipyridin
59.7 mg (0.31 mmol) AgBF4

Ausbeute: 176.0 mg (0.20 mmol, 67 %)

H NMR (300 MHz, CDCls): 5 8.12-8.07 (m, 2H, CHpy), 7.96-7.86 (m, 2H, CHp,), 7.30-7.27 (m,
1H, CHpy), 7.19-7.03 (m, 34H, CHpy + CHm + CHpn) ppm.

13C{'H} NMR (75 MHz, CDCl3): 5 187.8 (s, NCN aus HMBC), 150.9 (s, Cpy), 149.0 (s, CHpy),
142.3 (s, Cpn), 139.4 (s, CHpy), 130.2 (s, CHen), 128.1 (s, CHpn), 125.2 (s, CHer), 121.7 (s,
CHpy), 121.0 (s, CHim), 78.3 (s, CPhs) ppm.

F{"H} NMR (282 MHz, CDCl5): 5 -154.01 (brs, BF.) ppm.
MS (MALDI-TOF, CH2Cl;) m/z 615.2 [M-Py]*
Elementaranalyse fir CsiHsBCuF4N4 (859.26)

berechnet C 71.29, H 4.69, N 6.52

gefunden C 71.04, H 4.97, N 6.27
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7.4.45 Darstellung von Verbindung 4.35j

2BF,

CPhy CPhg PhsG
[N)>—0uc| NN \_/N %’ % [N)>—Cu+—NC/>—©N—C“+_<<N]
N — N N
\CPh3 \CPh3 Ph3Cl
[1532.33]
Ansatzgrofle:

236.4 mg (0.36 mmol) ITrCuCl 4.34
28.3 mg (0.18 mmol) 4,4’-Bipyridin
70.6 mg (0.36 mmol) AgBF.
Ausbeute: 56.2 mg (0.03 mmol, 20 %)

H NMR (300 MHz, CDCls): 8 7.46-7.36 (m, 12H, CHpy), 7.31-7.21 (m, 30H, CHpn + CHbpy),
7.19-7.12 (m, 17H, CHppn + CHim), 7.04 (s, 2H, CHim), 6.96-6.90 (m, 8H, CHen), 6.68 (t, 1H,
3Ju = 1.6Hz, CHpy), 6.32-6.29 (m, 1H, CHpy), 5.88-5.84 (m, 2H, CHpy) ppm.

13C{'H} NMR (75 MHz, CDCl3): 5 142.2, 141.1, 129.8, 129.5, 129.0, 128.6, 128.6, 128.4,
121.0, 78.3 (s, CPhs) ppm.

F{'H} NMR (282 MHz, CDCls): 5 -154.4 (brs, BF4) ppm.
MS (MALDI-TOF, CH2Cl,) m/z 615.2 [M-Py]*
Elementaranalyse fiir CooH72B2Cu2FsNs (1562.33)
berechnet C 70.73, H 4.65, N 5.38

gefunden C 70.08, H 5.10, N 5.04
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7.4.46 Darstellung von Verbindung 3.36

N/ oTf Cu(lCl, KO'Bu, N/
THF, RT, 16 h
_—
[ /> ~KBF, [ j cuc
N\ * - HO'Bu N\
CPh, CPh,

[423.42]

500.0 mg (1.05 mmol, 1 equiv.) 1-Methyl-4-trityl-4H-1,2,4-triazol-1-ium ftriflat, 109.5 mg
(1.10 mmol, 1.05 equiv.) Kupfer(l)chlorid und 123.4 mg (1.1 mmol, 1.05 equiv.) KO'Bu werden
zusammen in 25 mL THF suspendiert und bei Raumtemeperatur fir 24 h gerihrt.
AnschlieRend wird die erhaltene Suspension tber SiO: filtriert und im HV eingeengt. Durch die
Zugabe von 20 mL n-Hexan wird ein farbloser Niederschlag ausgefallt. Eine weitere

Aufreinigung geschieht durch Saulenchromatographie (Eluent: Ethylacetat).
Ausbeute: 303.9 mg (0.72 mmol, 68 %)

'H-NMR (300 MHz, CDCls): & 7.37-7.31 (m, 9H, ArH), 7.27-7.22 (m, 6H, ArH), 6.95
(d, 3Jun = 2.0 Hz, NCH), 6.89 (d, 3Ju = 2.0 Hz, NCH), 3.87 (s, 3H, CHs) ppm.

3C{'H}-NMR (75 MHz, CDCls): & 142.3 (s, Ar'C), 130.0 (s, ArC), 128.5 (s, ArC), 128.3 (s, ArC),
123.0 (s, NCH), 120.4 (s, NCH), 39.5 (s, CH3) ppm. *C-Signal fiir NCN konnte nicht detektiert

werden.

MALDI-TOF (CH:Cla, (+)): m/z 387.1 (IM-CI-H]*, 73 %), 243.3 ([CPhs]*, 87 %).
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7.4.47 Darstellung von Verbindung 4.39a

Ph Ph
Nl BF4 Cu(l)l, KO'Bu, Nl
| > THF, RT, 16 h | ) cul
—_—
7 KBF, > u
N\* -HO'Bu N\
CPhs CPhs

[576.95]

500 mg N-Phenyl-N-tritylimidazolium tetrafluoroborat 4.32a (1.05 mmol, 1eq), 221.2 mg
Kupfer(l)iodid (1.16 mmol, 1.1eq) und 177.4mg (1.58 mmol, 1.1 eq) KO'Bu werden
zusammen vorgelegt und in 20 mL THF suspendiert. Die Suspension wird flr 16 h bei
Raumtemperatur geriihrt und anschlielend Uber Kieselgel filtriert. Das Filtrat wird im HV

eingeengt und mit 50 mL n-Hexan ein weiler Feststoff gefallt.
Ausbeute: 523.0 mg (0.91 mmol, 86 %)

'H NMR (300 MHz, CDCls): 8 7.73-7.67 (m, 2H, CHa/), 7.50-7.40 (m, 3H, CHa), 7.40-7.28 (m,
15H, CHr), 7.25 (d, 3Jnn = 2.0 Hz, 1H, CHim), 7.14 (d, 3Jun = 2.0 Hz, 1H, CHin) ppm.

13C{'H} NMR (75 MHz, CDCls): & 142.2 (s, Cr;), 140.0 (s, Cas), 130.0 (s, Cr), 129.7 (s, Car),
128.9 (s, Cr), 128.5 (s, Crv), 128.1 (s, Car), 124.0 (s, Car), 123.3 (S, CHim), 119.6 (s, CHin), 78.2
(s, CPhs) ppm. 3C-Signal fiir das NCN-Atom wurden nicht detektiert.

MS (ESI(+), CH2Cl2): m/z 243.2 [CPh3]*
Elementaranalyse fur CosH22CulN2 (576.95)
berechnet C 58.29, H 3.84, N 4.86

gefunden C 58.00, H 4.07, N 5.14
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7.4.48 Darstellung von Verbindung 4.41a

PFg
,Ph i Cu(MeCN)4PFs CPh; Ph
N BF4 KO'Bu Nl \N
| > THF, 0°C-RT, 16 h +
% ~KBF, | >> Cu << |
N\ * -HO'BU N N
/
CPhs Ph PhsC
[981.51]

250.0 mg N-Phenyl-N-tritylimidazolium tetrafluoroborat 4.32a (0.53 mmol, 1 eq), 98.0 mg
Cu(MeCN)4PFs (0.26 mmol, 0.5eq) und 65.1 mg (0.58 mmol, 1.1 eq) KOBu werden
zusammen vorgelegt auf 0 °C gekuhlt und in 20 mL THF suspendiert. Die Suspension wird fur
16 h bei Raumtemperatur gerthrt und anschlieRend im Vakuum das Lésungsmittel entfernt.
Der Rickstand wird in Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite filtriert. Nach Einengen

des Filtrates wird durch Zugabe von 40 mL n-Hexan ein weil3er FS ausgefallt.
Ausbeute: 190.0 mg (0.19 mmol, 74 %)

H NMR (600 MHz, CDCls): & 7.39-7.35 (m, 2H, CHa,), 7.32-7.28 (m, 4H, CHa,), 7.27 (d, 2H,
3Ju = 2.0 Hz, 2H, CHim), 7.26-7.20 (m, 18H, CHr,), 7.06-7.03 (m, 4H, CHx), 6.86-6.82 (m,
12H, CHr,), 6.68 (d, 2H, 3Jin = 2.0 Hz, 2H, CHim) ppm.

13C{'H} NMR (150 MHz, CDCls): & 178.3 (s, Ccaren), 142.2 (s, Cr), 140.4 (s, Ca,), 129.4 (s,
Car), 129.3 (s, Cr), 129.1 (s, Car), 128.8 (s, Cr), 128.3 (s, Cr), 125.1 (s, CHim), 124.4 (s, Cn),
121.1 (s, CHin), 77.9 (s, CPhs) ppm.

F{'H} NMR (282 MHz, CDCls): 5 -73.2 (d, "Jpr = 714.7 Hz, PFg) ppm.
MS (ESI(+), CH2Cl2): m/z 835.6 [M]*, 243.2 [CPhs]".
Elementaranalyse fir CssHssN4CuPFs (981.51)

berechnet C 68.53, H4.52, N 5.71

gefunden C 68.28, H 4.54, N 5.67
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7.4.49 Darstellung von Verbindung 4.41b

AN
o) e
) PFy
BF, Cu(MeCN),PFg /CPhs
N KO'Bu N N
THF, 0°C-RT, 16 h +
L moemt [ e ]
N\ * - HO'Bu N /N
CPhg : PhsC
0
/
[1041.56]

250.0 mg N-(4-methoxyphenyl)-N-tritylimidazolium tetrafluoroborat (0.50 mmol, 1 eq),
92.0 mg Cu(MeCN)4PFs (0.25 mmol, 0.5 eq) und 61.1 mg (0.54 mmol, 1.1 eq) KO'Bu werden
zusammen vorgelegt auf 0 °C geklhlt und in 20 mL THF suspendiert. Die Suspension wird fur
16 h bei Raumtemperatur gertihrt und anschlieRend im Vakuum das Losungsmittel entfernt.
Der Ruckstand wird in Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite filtriert. Nach Einengen

des Filtrates wird durch Zugabe von 40 mL n-Hexan ein weil3er FS gefallt.
Ausbeute: 221.0 mg (0.21 mmol, 85 %)

H NMR (300 MHz, CDCls): 5 7.25-7.22 (m, 18H, CHr,), 7.21 (d, 2H, 3Jun = 1.9 Hz, CHim) 7.00-
6.94 (m, 4H, CHa), 6.90-6.83 (m, 12H, CHr,), 6.83-6.78 (m, 4H, CHa), 6.63 (d, 2H, 3k =
2.0 Hz, 2H, CHin), 3.88 (s, 6H, OCHs) ppm.

13C{'"H} NMR (75 MHz, CDCl3): 5 178.1 (s, Ccaren), 159.9 (s, C-OMe), 142.3 (s, Cr,), 133.4 (s,
Car), 129.3 (s, Cr), 128.7 (s, Crr), 128.2 (s, Cr), 125.7 (s, Car), 124.7 (s, CHim), 121.5 (S, CHim),
114.4 (s, Ca), 77.7 (s, CPhs), 55.9 (s, OMe) ppm.

F{'"H} NMR (282 MHz, CDCl;): 5 -73.2 (d, "Jer = 714.7 Hz, PFg) ppm.
MS (ESI(+), CH.Cl,): m/z 895.5 [M]*, 243.2 [CPhs]".
Elementaranalyse fir CsgH4sNsCuO2PFg (1041.56)

berechnet C 66.88, H 4.65, N 5.38

gefunden C 66.98, H 4.70, N 5.26
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7.4.50 Darstellung von 4-(4-Methoxyphenyl)-2-methyl-1,2,4-triazol-3-on (4.43b)

0] 0]

/
> Mel, K,CO >
NH MeGN. 1, 16 h N

\ \
N__N N N N
N S “H0 N S
(o) -CO, (o)

[205.22]

Es werden 2.0 g 4-(4-Methoxyphenyl)-1,2,4-triazol-3-on 4.42b (10.5 mmol, 1 equiv.)und 2.9 g
Kaliumcarbonat (21.0 mmol, 2 equiv.) zusammen in 100 mL Acetonitril suspendiert. Zu dieser
Suspension werden 1.0 mL Methyliodid (15.8 mmol, 1.5 equiv) gegeben und die Suspension
fur 16 h zum RuUckfluss erhitzt. Anschlieliend wird das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt
und der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite® filtriert. Das Filtat wird

eingeengt und durch Zugabe von 50 mL n-Hexan wird ein farbloser Feststoff gefalit.
Ausbeute: 2.1 g (10.2 mmol, 98 %)

H NMR (300 MHz, CDCls): & 7.60 (s, 1H, NCHN), 7.44 — 7.38 (m, 2H, o-phenyl-H), 7.01 —
6.95 (m, 2H, m-phenyl-H), 3.83 (s, 3H, O-CHs), 3.53 (s, 3H, N-CHs) ppm.

BC{'H} NMR (75 MHz, CDCls): 5 159.1 (s, CH3-O-C), 152.4 (s, NCON), 134.1 (s, NCHN),
126.9 (s, N-Cpn), 124.2 (s, 0-Cpn) 114.9 (s, m-Cpn),55.7 (s, O-CHj3), 32.8 (s, N-CH3) ppm.

MS (El): m/z 205.1 [M]*
Elementaranalyse fir C1oH11N3O2 (205.22)
berechnet C 58.53; H 5.40; N 20.48

gefunden C 58.25; H 5.43; N 20.32
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7.4.51 Darstellung von 4-(4-Fluorphenyl)-2-methyl-1,2,4-triazol-3-on (4.43c)

O 0]

/
Mel, K,CO;
} N\H MeCN. 1, 16 h ; N\
N__N R N__N
o o N
F -0, F
[193.18]

Es werden 2.2 g 4-(4-Fluorphenyl)-1,2,4-triazol-3-on 4.42c (12.3 mmol, 1 equiv.) und 3.42 g
Kaliumcarbonat (24.6 mmol, 2 equiv.) zusammen in 100 mL Acetonitril suspendiert. Zu dieser
Suspension werden 1.13 mL Methyliodid (18.4 mmol, 1.5 equiv) gegeben und die Suspension
fur 16 h zum Ruckfluss erhitzt. AnschlieRend wird das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt
und der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite® filtriert. Das Filtat wird

eingeengt und durch Zugabe von 50 mL n-Hexan wird ein farbloser Feststoff gefallt.
Ausbeute: 1.59 g (8.2 mmol, 67 %)

"H NMR (300 MHz, CDCl;): 8 7.64 (s, 1H, NCHN), 7.55 — 7.48 (m, 2H, 0-CprH), 7.22 — 7.13
(m, 2H, m- CpnH), 3.54 (s, 3H, CH3) ppm.

3C{'H} NMR (75 MHz, CDCl;):  161.8 (d, "Jcr = 248.1 Hz, C-F), 152.2 (s, NCON), 133.6 (s,
NCHN), 130.1 (d, *Jcr = 4.07 Hz, N-Cpn), 124.3 (d, 3Jcr = 8.57 Hz, 0-Cpn) 116.8 (d, 2Jcr = 23.0
Hz, m-Cep), 32.9 (s, CH3) ppm.

F{'H} NMR (282 MHz, CDCls): 5 -113.32 (s, C-F) ppm.
MS (El): m/z 193.1 [M]*

Elementaranalyse fir CoHsFN3O (193.18)

berechnet C 55.96; H4.17; N 21.75

gefunden C 55.69; H 4.16; N 21.55
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7.4.52 Darstellung von 4-(4-Methoxyphenyl)-1,2-dimethyl-1,2,4-triazol-5-on-2-ium triflat
(4.44b)

] / ]

/  OTf
}—N MeOTf N
\ C,H,Cly rf, 16 h
CaHaClo rf, 160 5

\ +
N NN~
(e}

[369.32]

Es werden 1.55 g 4-(4-Methoxyphenyl)-2-methyl-1,2,4-triazol-3-on 4.43b (7.55 mmol, 1 equiv)
in 60 mL 1,2-Dichlorethan suspendiert. AnschlieRend werden 0.96 mL Methyltriflat (8.8 mmol,
1.2 equiv.) hinzugegeben und die Suspension fur 16 h zum Ruckfluss erhitzt. Die Loésung wird
dann im Hochvakuum eingeengt und durch die Zugabe von 50 mL n-Hexan wird ein farbloser

Niederschlag ausgefallt.
Ausbeute: 2.79 g (7.6 mmol, 99 %)

"H NMR (300 MHz, CD;CN): 5 9.08 (q, “Jun = 0.9 Hz, 1H, N*CHN), 7.49 — 7.43 (m, 2H, o-
CenH), 7.14 — 7.08 (m, 2H, m-CprH), 3.93 (d, “Jun = 0.9 Hz, 3H, N*-Me), 3.86 (s, 3H, O-Me),
3.58 (s, 3H, N-Me) ppm.

BC{'H} NMR (75 MHz, CD;CN): 5 161.9 (s, CH3-O-C), 149.2 (s, Camia), 139.3 (s, NCN), 126.9
(s, 0- Cpn), 124.5 (s, N- Cpn) 116.0 (s, m- Cpp), 56.5 (s, O-CHs), 37.1 (s, N*- CH3), 30.6 (s, N-
CHs) ppm.

F{"H} NMR (282 MHz, CD;CN): 5 -79.3 (s, triflat) ppm.
MS (El): m/z 220.1 [M-OTf]*

Elementaranalyse fir C12H14F3N3OsS (369.32)
berechnet C 39.03; H 3.82; N 11.38; S 8.68

gefunden C 38.04; H 3.80; N 11.00; S 8.66
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7.4.53 Darstellung von 4-(4-Fluorphenyl)-1,2-dimethyl-1,2,4-triazol-5-on-2-ium triflat
(4.44c¢)

[0} / 0]

/  OTf
}—N MeOTf N
\ C,H,Cly 1f, 16 h
CoHaClo rf, 160 5

\ +
NN~
F

[357.28]

Es werden 300 mg 4-(4-Fluorphenyl)-2-methyl-1,2,4-triazol-3-on 4.43c (1.55 mmol, 1 equiv) in
20 mL 1,2-Dichlorethan suspendiert. AnschlieRend werden 0.20 mL Methyltriflat (1.86 mmol,
1.2 equiv.) hinzugegeben und die Suspension fur 16 h zum Ruckfluss erhitzt. Die Lésung wird
dann im Hochvakuum eingeengt und durch die Zugabe von 40 mL n-Hexan wird ein farbloser

Niederschlag ausgefallt.
Ausbeute: 547.0 mg (1.53 mmol, 99 %)

"H NMR (300 MHz, CD3CN): 8 9.13 (brs, 1H, NCHN), 7.63 — 7.55 (m, 2H, 0-CprH), 7.40 — 7.31
(m, 2H, m-CpnH), 3.95 (d, *Jun = 0.9 Hz, 3H, N*-Me), 3.59 (s, 3H, N-Me) ppm.

3C{'H} NMR (75 MHz, CD;CN): 5 164.1 (d, "Jcr = 248.9 Hz, C-F), 148.9 (s, NCON), 139.1 (s,
NCHN), 128.2 (d, *Jcr = 3.2 Hz, N-Cpr), 127.7 (d, 3Jcr = 9.3 Hz, 0-Cpn) 117.9 (d, 2Jcr = 23.8
Hz, m-Cepp), 37.2 (s, N*-Me), 30.0 (s, N-Me) ppm.

F{'H} NMR (282 MHz, CDCls): 5 -79.4 (s, triflate), -111.5 (s, C-F) ppm.
MS (El): m/z 208.1 [M]*

Elementaranalyse fir C11H11F4N304S (357.28)

berechnet C 36.98; H 3.10; N 11.76; S 8.97

gefunden C 36.69; H 3.07; N 11.53; S 9.19
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7.4.54 Darstellung von 4-(4-Methoxyphenyl)-1,2-dimethyl-5-selenoxo-1,2,4-triazolidin-
3-on (4.45b)

N/ oTf Se, NaHMDS, N
\ 4 THF, -80 °C, 16 h \
N

N N - NaOTf N—
N A TN Y
o °© Se

[298.22]

100.0 mg 4-(4-Methoxyphenyl)-1,2-dimethyl-1,2,4-triazol-5-on-2-ium ftriflat 4.44b (0.27 mmol,
1 eq) und 32.1 mg (0.41 mmol, 1.5 eq) graues Selen werden zusammen auf —80 °C gekduhlt
und in 20 mL THF suspendiert. Es werden langsam 0.14 mL (0.27 mmol, 1 eq) 2M NaHMDS
Losung in THF hinzugegeben und anschlielend fir 16 h gerihrt. Nach Aufwarmen wird das
Losungsmittel im HV entfernt und der Rickstand in Dichlormethan aufgenommen und Uber
Celite filtriert. Anschlielend wird das Filtrat im HV eingeengt und durch Zugabe von n-Hexan

ein Feststoff gefallt.
Ausbeute: 58.7 mg (0.2 mmol, 73 %)

H NMR (300 MHz, CDCls): 5 7.36-7.31 (m, 2H, 0-CprH), 7.03-6.98 (m, 2H, m-CerH), 3.86 (s,
3H, HsC-NCO), 3.84 (s, 3H, O-CHs), 3.48 (s, 3H, HsC-NCSe) ppm.

BC{'H} NMR (75 MHz, Aceton-dg): & 166.8 and 160.3 (s, CSe oder C=0), 152.1 (s, O-Cegn),
129.3 (s, Cen), 126.3 (s, N-Cpn), 114.7 (s, Cen), 55.6 (s, CH3-0), 35.3 and 32.0 (s, CH3;-NCO
oder CH3-NCSe) ppm.

7Se NMR (114 MHz, Aceton-d¢): d 136.7 (s) ppm.
MS (El): m/z 299.0 [M]*

Elementaranalyse fir C11H13N3O2Se (298.22)
berechnet C 44.31, H 4.39, N 14.09

gefunden C 43.68, H 4.32, N 13.81
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7.4.55 Darstellung von 4-(4-Fluorphenyl)-1,2-dimethyl-5-selenoxo-1,2,4-triazolidin-3-on

(4.45c¢)
e} ) o
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[286.18]

100.0 mg 4-(4-Fluorphenyl)-1,2-dimethyl-1,2,4-triazol-5-on-2-ium triflat 4.44c¢ (0.28 mmol,
1 eq) und 33.1 mg (0.42 mmol, 1.5 eq) graues Selen werden zusammen auf —80 °C gekuhlt
und in 20 mL THF suspendiert. Es werden langsam 0.14 mL (0.28 mmol, 1 eq) 2M NaHMDS
Lésung in THF hinzugegeben und anschlieend fir 16 h gerihrt. Nach Aufwarmen wird das
Losungsmittel im HV entfernt und der Rickstand in Dichlormethan aufgenommen und Uber
Celite filtriert. Anschlielend wird das Filtrat im HV eingeengt und durch Zugabe von n-Hexan

ein Feststoff gefallt.
Ausbeute: 60.0 mg (0.21 mmol, 75 %)

H NMR (300 MHz, CDCl3): 5 7.52-7.48 (m, 2H, 0-CpnH), 7.29-7.24 (m, 2H, m-CenH), 3.88 (s,
3H, HsC-NCO), 3.54 (s, 3H, HsC-NCSe) ppm.

BC{'H} NMR (75 MHz, Aceton-dg): & 165.7 (S, Ccarben), 163.4 (s, C-F), 152.5 (s, C-OTrz),
131.9 (s, C-Npheny), 131.7 (S, CHpnhenyt), 116.5 (s, CHphenyi), 35.2 oder 32.0 (s, CH3-N-C-0), 35.2
oder 32.0 (s, CH3-N-C-Se) ppm.

F{'"H} NMR (282 MHz, Aceton-de): 5 -114.12 (s, C-F) ppm.
7Se NMR (114 MHz, Aceton-dg): d 137.5 (s) ppm.

MS (El): m/z 287.0 [M]*
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7.4.56 Darstellung von Verbindung 4.46b

N
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300.0 mg (0.81 mmol, 1 equiv.) 4-(4-Methoxyphenyl)-1,2-dimethyl-1,2,4-triazol-5-on-2-ium
triflat 4.44b, 275.0 mg (0.41 mmol, 0.5 equiv) [Ir(COD)CI]2 und 91.0 mg (0.81 mmol, 1 equiv.)
KO'Bu werden zusammen auf -80 °C gekiihlt und in 20 mL THF suspendiert. Uber einen
Zeitraum von 18 h wird die Losung auf Raumtemperatur erwarmt und anschlieRend das
Losungsmittel im Hochvakuum entfernt. Der Rickstand wird in Dichlormethan aufgenommen
und Uber Celite filtriert. Das Filtrat wird im Hochvakuum eingeengt und durch Zugabe von
40 mL n-Hexan wird ein orangener Feststoff geféllt. Zur weiteren Aufreinigung wird eine

Saulenchromatographie (SiO2, Eluent: Et2O) durchgefuhrt.
Ausbeute: 240 mg (0.43 mmol, 43 %)

"H NMR (300 MHz, CDCl;): 6 7.81 —7.74 (m, 2H, o- CprH), 7.03 — 6.95 (m, 2H, m- CpnH), 4.78
—4.69 (m, 1H, CODojet.), 4.66 — 4.57 (m, 1H, CODoier.), 4.07 (s, 3H, H3C-N-Ccarene), 3.87 (s,
3H, O-CHs), 3.50 (s, 3H, H3C-N-Camige), 2.98 — 2.90 (m, 1H, CODojer.), 2.47 — 2.39 (m, 1H,
CODoet), 2.20 — 2.10 (m, 2H, CODaiipr.), 1.92 — 1.62 (m, 3H, CODaiipn.), 1.48 — 1.24 (m, 3H,
CODaiiph.) ppm.

BC{'H} NMR (75 MHz, CDCIls): 5 185.2 (s, NCN), 159.6 (s, CH3-O-C), 152.0 (s, Camis), 128.4
(s, 0-Cpn), 127.9 (s, N-Cpn), 113.9 (s, m-Cpn), 87.8 (s, CODoief), 87.4 (s, CODoief), 55.8 (s, O-
CHs3), 53.2 (s, CODoes), 53.1 (s, CODoief), 36.7 (CH3-N-Ccarben), 33.9 (s, CODaiipn), 32.6 (s,
CODaiiph), 30.4 (CH3-N-Camia), 29.4 (s, CODaiiph), 29.2 (s, CODaiiph) ppm.

MS (El): m/z 555.0 [M]*
Elementaranalyse fir C19H25ClIrN3O2 (555.10)
berechnet C 41.11, H 4.54, N 7.57

gefunden C 40.82, H 4.47, N 7.42
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7.4.57 Darstellung von Verbindung 4.46¢
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100.0 mg (0.28 mmol, 1 equiv.) 4-(4-Fluorphenyl)-1,2-dimethyl-1,2,4-triazol-5-on-2-ium triflat
4.44c, 94.0 mg (0.14 mmol, 0.5 equiv) [Ir(COD)CI]z und 32.0 mg (0.28 mmol, 1 equiv.) KO'Bu
werden zusammen auf -80 °C gekiihlt und in 15 mL THF suspendiert. Uber einen Zeitraum
von 12 h wird die Losung auf Raumtemperatur erwarmt und anschliefiend das Lésungsmittel
im Hochvakuum entfernt. Der Riickstand wird in Dichlormethan aufgenommen und tber Celite
filtriert. Das Filtrat wird im Hochvakuum eingeengt und durch Zugabe von 40 mL n-Hexan wird
ein orangener Feststoff gefallt. Zur weiteren Aufreinigung wird eine Saulenchromatographie
(SiOg, Eluent: Et,O) durchgefuhrt.

Ausbeute: 90.0 mg (0.17 mmol, 60 %)

H NMR (300 MHz, CDCl3): & 7.93 — 7.85 (m, 2H, 0- CenH), 7.22 — 7.13 (m, 2H, m- CprH), 4.81
—4.73 (m, 1H, CODoxs), 4.69 — 4.61 (m, 1H, CODoer), 4.08 (s, 3H, HsC-N-Ccarven), 3.52 (s, 3H,
HaC-N-Camia), 2.98 — 2.90 (m, 1H, CODox), 2.39 — 2.31 (m, 1H, CODor), 2.22 — 2.09 (m, 2H,
CODaipn), 1.90 — 1.59 (m, 4H, CODaipn), 1.44 — 1.32 (m, 2H, CODaipn) ppm.

13C{'H} NMR (75 MHz, CDCls): 5 185.1 (s, NCN), 162.3 (d, "Jor = 248.7 Hz, F-C), 151.7 (s,
Camig), 131.0 (d, *Jor = 3.0 Hz, N-Cen), 128.9 (d, 3Jor = 8.8 Hz, 0-Cen), 115.6 (d, 2Jor = 23.1 Hz,
m- Cen), 88.3 (s, CODoer), 88.0 (S, CODoer), 53.2 (S, CODoyer), 36.8 (S, CHs-N-Coarben), 33.8 (s,
CODaiph), 32.6 (S, CODaipn), 30.4 (S, CHs-N-Camia), 29.3 (s, CODaipn), 29.2 (s, CODaipn) ppm.

F{'"H} NMR (282 MHz, CDCl;): 5 -112.32 (s, C-F) ppm.
MS (El): m/z 543.0 [M]*

Elementaranalyse fir C1gH22CIFIrN;O (543.06)
berechnet C 39.81, H4.08, N 7.74

gefunden C 40.08, H 4.13, N 7.67
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7.4.58 Darstellung von Verbindung 4.47b
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[502.93]

39.0 mg (70.0 ymol) von Verbindung 4.46b werden in 3 mL Dichlormethan gelést und mit

einem kontinuierlichen Strom an Kohlenstoffmonoxid versetzt.
Ausbeute: quantitativ (NMR)

"H NMR (300 MHz, CDCls): 5 7.50 — 7.44 (m, 2H, o- CprH), 7.03 — 6.96 (m, 2H, m- CprH), 4.02
(s, 3H, H3C-N-Ccarben), 3.86 (s, 3H, O-CHj3), 3.60 (s, 3H, H3C-N-Camia) ppm.

13C{'"H} NMR (75 MHz, CDCls): 5 179.8 (s, Ir-CO), 177.7 (s, Ir-CO), 166.9 (S, Ccarven), 160.4
(s, CH3-O-Cpr), 151.1 (S, Camia), 128.8 (s, 0- Cen), 126.8 (s, N- Cen), 114.6 (s, m- Cen), 55.7 (s,
O'CH3), 375 (S, CHS'N'CCarben), 304 (S, CH3'N‘CAmid) ppm

IR (CH2C|2)Z 1% [cm‘*] 2076 (S, Vco,sym), 1993 (S, Vco,asym), 1746 (VCO,Amid)

TEP [cm™']: 2059

240



Experimenteller Teil

7.4.59 Darstellung von Verbindung 4.47c
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[490.90]

43.0 mg (79.0 ymol) von Verbindung 4.46¢ werden in 3 mL Dichlormethan gelést und mit
einem kontinuierlichen Strom an Kohlenstoffmonoxid versetzt.

Ausbeute: quantitativ (NMR)

'H NMR (300 MHz, CDCls): & 7.63 — 7.55 (m, 2H, 0-CenH), 7.24 — 7.15 (m, 2H, m-CeyH), 4.05
(S, 3H, H3C'N'CCarben), 362 (S, 3H, H3C'N‘CAmid) ppm

13C{'H} NMR (75 MHz, CDCl): 5 179.5 (s, Ir-CO), 177.4 (s, Ir-CO), 166.7 (s, Ccaren), 163.0
(d, "Jor = 250.3 Hz, C-F), 150.8 (s, Camig), 130.1 (d, “Jer = 3.1 Hz, NCpn), 129.5 (d, 3Jcr = 9.0
Hz, 0-Cen), 116.5 (d, 2Jcr = 23.2 Hz, m-Cpn), 37.7 (s, CHs-N-Ccarben), 30.4 (s, CH3-N-Camia) ppm.

IR (CH2C|2)Z 1% [cm'1] 2077 (S, Vco,sym), 1994 (S, VCO,asym), 1749 (VCO,Amid)

TEP [cm™]: 2061
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7.4.60 Darstellung von Diphenyl-(4,6-dimethyl-1,3-phenylen)dicarbamat (4.48)

o Pyridin, EE, 0 O
HoN NH o o

T
P > Cl O - PyridinH*CI

[376.41]

3.6g (26.4 mmol, 1eq) 4,6-Dimethyl-1,3-diaminobenzol werden zusammen mit 3.9 ml
(54.4 mmol, 2.05 eq) Pyridin in 200 mL Ethylacetat gel6st. Die Losung wird im Eisbad auf 0 °C
gekdhlt und langsam 7.5 ml (59.4 mmol, 2.25 eq) Chlorphenylformiat hinzugetropft. Die
entstandene Suspension wird bei Raumtemperatur fir 14 h gerthrt. Danach werden 200 mL
Wasser hinzugegeben und die organische Phase mit weiteren 3x150 mL ges. NaCl-Ldsung
gewaschen. Die organische Phase wird mit Na.SO4 getrocknet und im Hochvakuum eingeengt

und ein beiger Feststoff durch Zugabe von n-Hexan ausgefallt.
Ausbeute: 9.27 g (24.6 mmol, 93 %)

'H NMR (300 MHz, CDCls): 5 7.73 (s, 1H, Ca-H), 7.53 (brs, 2H, N-H), 7.41 (m, 4H, Ca-H),
7.25 (ddt, 2H, 3Jun = 8.1, 6.8 Hz, “Ju = 1.2 Hz, Ca-H), 7.19 (m, 4H, Ca-H), 2.27 (s, 6H, CHa)
ppm.

13C{'H} NMR (75 MHz, CDCls): 5 153.9 (s, CNOO), 152.2 (s, CO), 134.7 (s, CCHs), 133.3 (s,
C2), 130.4 (s, Cpn), 126.5 (s, Cer), 122.9 (s, Cpn), 17.5 (s, CHs) ppm.

MS (ESI[+], MeCN): m/z 377,5 [M+H]".
Elementaranalyse fir C22H2oN204 (376.41)
berechnet C 70.20, H 5.36, N 7.44

gefunden C 70.16, H, 5.24, N 7.43
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7.4.61 Darstellung von N,N'-(4,6-Dimethyl-1,3-phenylen)bis-semicarbazid (4.49)

NoH

0 (o) rEf)?rg%(onyethan, o) o)
mEr
Ph\o)J\ JJ\O/Ph - Phenol HoN )J\ JJ\ _NH;

NT N NT N
H H H H

[252.28]

419 (10.8 mmol, 1 eq) Diphenyl-(4,6-dimethyl-1,3-phenylen)dicarbamat 4.48 werden in
100 mL Dimethoxyethan gelost und es werden 5mL (100.5 mmol, 10 eq) Hydrazin-
Monohydrat hinzugegeben. Nach ca. 10 min beginnt sich ein weilRer Niederschlag zu bilden
und die Lésung wird fir 12 h zum Ruckfluss erhitzt. Nach Abkuhlen der Losung auf
Raumtemperatur wird der Feststoff abfiltriert und mit kaltem Dimethoxyethan gewaschen und

im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 2.6 g (10.3 mmol, 96 %)

H NMR (300 MHz, DMSO-d6): 5 8.15 (s, 1H, Ca-H), 8.11 (brs, 2H, N-H), 7.38 (s, 2H, N-H),
6.91 (s, 1H, Ca-H), 4.40 (brs, 4H, NHy), 2.10 (s, 6H, CH3) ppm.

3C{'H} NMR (75 MHz, DMSO-d6): 5 157.3 (s, NCON), 135.3 (s,Car), 131.1 (s, Car), 121.6 (s,
Car), 114.2 (s, Car), 16.9 (s, CHs) ppm.

MS (El): m/z 252 [M]*, 221 [M-NHNH_]*, 163 [M-CH3NHCONHNH]™*
Elementaranalyse fir C1oH16NsO2 (252.28)
berechnet C 47.61, H 6.39, N 33.31

gefunden C 47.39, H, 6.27, N 33.04
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7.4.62 Darstellung von 4,4'-(4,6-Dimethyl-1,3-phenylen)bis(2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-

3-on) (4.50)
o o N DMF, 2 Tr. HOAc, > j@( o
H,NZ" "NH ¢, )& /[(
HzN\NJL,mJLN/NHz S NN
H H H H OAc \pr \QN/

[272.27]

1.0g B.9mmol 1eq) N,N-(4,6-Dimethyl-1,3-phenylen)bis-semicarbazid 4.49 werden
zusammen mit 0.91 g (8.72 mmol, 2.2 eq) Formamidinacetat in 7 mL DMF suspendiert. Die
Losung wird auf 65 °C erhitzt und nach vollstdndigem Lésen werden zwei Tropfen Essigsaure
hinzugegeben. Nach 24 h wird die orangene-farbene Lésung im Hochvakuum eingeengt und

mit Eiswasser ein farbloses Produkt ausgefallt. Das Produkt wird im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 593.0 mg (2.2 mmol, 55 %)

"H NMR (300 MHz, DMSO-d6): 5 11.91 (s, 2H, N-H), 8.04 (s, 2H, NCHN), 7.42 (s, 1H, Ca-H),
7.34 (s, TH, Ca-H), 2.20 (s, 6H, CHs) ppm.

BC{'H} NMR (75 MHz, DMSO-d6): 5 153.3 (s, NCON), 137.8 (s, NCN), 135.8 (s, Ca/), 133.1
(s, Car), 130.6 (s, Car), 126.4 (s, Car), 17.1 (s, CH3) ppm.

MS (El): m/z 272 [M]™*
Elementaranalyse fir C12H12N6O2 (272.27)
berechnet C 52.94, H 4.44, N 30.87

gefunden C 52.85, H, 4.67, N 30.60
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7.4.63 Darstellung von 4,4'-(4,6-Dimethyl-1,3-phenylen)bis(2-methyl-2,4-dihydro-3H-
1,2,4-triazol-3-on) (4.51)

3O mm § TCC R
AN N N N jﬁ‘zov I — N N n—

\N;, \QN/ -CO, \N;, L\Nl

[300,32]

200.0 mg (0.74 mmol, 1 eq) 4,4'-(4,6-Dimethyl-1,3-phenylen)bis(2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-
3-on) 4.50 werden mit 406.2 mg (2.94 mmol, 4 eq) Kaliumcarbonat eingewogen und in 10 mL
Acetonitril suspendiert. Zu dieser Suspension werden 0.10 mL (1.61 mmol, 2.2 eq) Methyliodid
gegeben. Die Suspension wird fur 16 h bei 95 °C zum Ruckfluss geruhrt. Das Losungsmittel
wird anschlieBend im Hochvakuum entfernt und der Ruckstand in 20 mL Dichlormethan
aufgenommen und tber Celite® filtriert. Die Lésung wird im Hochvakuum eingeengt und mit n-

Hexan anschliellend ausgefallt.
Ausbeute: 220.0 mg (0.73 mmol, 99 %)

H NMR (300 MHz, DMSO-d6): 5 8.12 (s, 2H, NCHN), 7.44 (s, 1H, Ca-H), 7.35 (s, 1H, Ca-H),
3.39 (s, 6H, NCH3), 2.20 (s, 6H, CCHs) ppm.

3C{'H} NMR (75 MHz, DMSO-d6): 5 151.6 (s, NCON), 136.1 (s, NCN), 133.2 (s, Car), 130.7
(s, Car), 126.4 (s, Car), 32,3 (s, NCH3) 17.1 (s, CCH3) ppm.

MS (El): m/z 300 [M]™*
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7.4.64 Darstellung von 4,4'-(4,6-Dimethyl-1,3-phenylen)bis(1,2-dimethyl-5-ox0-4,5-
dihydro-1H-1,2,4-triazol-2-ium)ditriflat (4.52)

2 OTf
(0] (6]
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[628,52]

500.0 mg (1.66 mmol, 1eq) 4,4'-(4,6-Dimethyl-1,3-phenylen)bis(2-methyl-2,4-dihydro-3H-
1,2,4-triazol-3-on) 4.51 werden in einem Schlenkkolben eingewogen und in 20 mL Ethylacetat
suspendiert. Zu dieser Suspension werden 0.73 mL (6.66 mmol, 4 eq) Methyltriflat gegeben
und die Suspension fur 20 h zum Ruckfluss erhitzt. Die Losung des Uber dem am Boden
gesammelten Feststoffes wird abdekantiert und der Feststoff im Hochvakuum getrocknet. Der
Feststoff wird mit Diethylether tUberschichtet und mit einem Glasstab zerstof3en. Anschliel3end

wird das Uberstehende Lésungsmittel entfernt und der Feststoff im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 1.03 g (1.63 mmol, 98 %)

H NMR (300 MHz, DMSO-d6): 5 9.97 (s, 2H, NCHN), 7.64 (s, 1H, Ca-H), 7.61 (s, 1H, Ca-H),
4.01 (s, 6H, NCHs), 3.61 (s, 6H, NCHs), 2.33 (s, 6H, CCHs) ppm.

BC{'H} NMR (75 MHz, DMSO-d6): 5 147.8 (s, NCON), 139.4 (s, NCN), 138.4 (s, Car), 134.3
(s, Car), 128.1 (s, Car), 126.5 (s, Car), 120.5 (q, CF3, "Jcr= 320 Hz), 36.2 (s, N*CHs) 29.9 (s,
NCHs3), 16.9 (s, CCHs) ppm.

F{'H} NMR (282 MHz, DMSO-d6): 5 -77.76 (s, CF3) ppm.

MS (ESI[+], CHsCN): m/z 479.3 [M+OTf]*, 165.3 [MJ?*.
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7.4.65 Darstellung von Verbindung 4.53
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[1000.08]

200.0 mg (0.32 mmol, 1 equiv.) 4,4'-(4,6-Dimethyl-1,3-phenylen)bis(1,2-dimethyl-5-ox0-4,5-
dihydro-1H-1,2,4-triazol-2-ium)ditriflat 4.52, 213.7 mg (0.32 mmol, 1 equiv) [Ir(COD)CI]. und
72.0 mg (0.64 mmol, 2 equiv.) KO'Bu werden zusammen auf -80 °C gekuihlt und in 15 mL THF
suspendiert. Uber einen Zeitraum von 16 h wird die Lésung auf Raumtemperatur erwarmt und
anschlieend das Ldsungsmittel im Hochvakuum entfernt. Der Rickstand wird in
Dichlormethan aufgenommen und uber Celite filtriert. Das Filtrat wird im Hochvakuum
eingeengt und durch Zugabe von 40 mL n-Hexan wird ein orangener Feststoff gefallt. Zur
weiteren Aufreinigung wird eine Saulenchromatographie (SiO-, Eluent: Et,O, CH2Cl;, MeOH)
durchgeflhrt.

Ausbeute: 120.0 mg (0.12 mmol, 38 %)

'H NMR (300 MHz, CDCl3): 5 8.05 (s, 1H, CH), 7.28 (s, 1H, CH), 4.74 (m, 1H, CaeH), 4.56 (m,
2H, CoetH), 4.74 (m, 1H, CaeH), 4.05 (s, 3H, NCHs), 4.05 (s, 3H, NCHs), 4.02 (s, 3H, NCHs),
3.51 (s, 3H, NCHs), 3.49 (s, 3H, NCHs), 3.18 (m, 2H, CaeH), 2.98 (m, 2H, CaeH), 2.36 (s, 3H,
CCHjs), 2.25 (s, 3H, CCHj3), 2.03 (m, 4H, CaipnH), 1.82 (m, 3H, CaipnH), 1.53 (m, 5H, CaipnH),
1.32 (m, 4H, CaipnH) ppm.

BC{'H} NMR (75 MHz, CDCIs): & 186.5 (s, NCN), 186.4 (s, NCN), 151.5 (NCON), 151.0
(NCON), 139.1 (s, Car), 136.4 (s, Car), 133.0 (s, Car), 131.7 (s, Car), 90.1 (8, Colef), 89.7 (s, Coer),
88.0 (s, Colef), 86.8 (s, Colef), 54.5 (s, Coler), 53.3 (s, Colef), 52.8 (s, Colef), 52.4 (s, Coler), 36.7 (S,
NCHs), 36.6 (s, NCH3), 35.0 (s, Caipn), 33.3 (S, Caipn), 33.0 (s, Caipn), 31.6 (s, Caipn), 30.5 (s,
NCHs), 30.4 (s, NCH3), 30.0 (s, Caipn), 29.7 (S, Caipn), 28.4 (s, Caipn), 28.0 (s, Caipn), 18.8 (s,
CHa), 18.3 (s, CH3) ppm.

MS (MALDI-TOF, CHCls): m/z 999.2 [M]*, 855.1 [M-CI-COD]".
Elementaranalyse fiir C32H44Cl2Ir2NsO2 (1000.08)
berechnet C 38.43, H 4.43, N 8.40

gefunden C 38.54, H, 4.65, N 8.11
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7.4.66 NMR-Versuche zur Darstellung der Verbindungen 4.54a-c
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Es werden etwa 15 mg der jeweiligen Verbindung 4.46a-c in 0.5 mL Toluol-d8 gel6st. Die
Losung wird anschlieBend bei 80 °C gelagert. Nach bestimmten Zeitabstanden werden 'H-
NMR-Messungen durchgefihrt und der Umsatz der Reaktion Uber den Vergleich der

Intensitaten der Edukt- bzw. Produktsignale bestimmt.
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7.4.67 Darstellung von Verbindung 4.54b
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Es werden 150.0 mg (0.27 mmol) von Verbindung 4.46b in 15 mL Toluol suspendiert. Diese
Suspension wird fir 24 h zum Ruckfluss erhitzt, wobei zunachst der Feststoff vollstandig in
Lésung geht und nach einiger Zeit ein gelbes Pulver ausfallt. Nach Abkihlen der Reaktion wird

der ausgefallene Niederschlag isoliert und im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 85.0 mg (0.085 mmol, 63 %)

H NMR (300 MHz, CDCls): 5 7.79 (d, 3Ju = 8.7 Hz, 2H, CprH), 6.34 (dd, 3Ju = 8.7 Hz, i =
2.7 Hz, 2H, CpnH), 5.92 (d, 3Juu= 2.7 Hz, 2H, CpnH), 4.48 (s, 6H, CHs), 3.81 (m, 4H, CODou),
3.70 (s, 6H, CHs), 3.62 (s, 6H, CHs), 2.16 (m, 4H, CODaiph), 1.34 (M, 4H, CODaiph).

13C{'H} NMR (125 MHz, CDCl3): & 179.5 (s, NCN), 156.3 (s, C=0), 150.1 (s, Ce-OMe), 138.6
(s, Cen), 124.5 (s, Cer), 123.9 (s, Cen), 114.4 (s, Cpn), 105.6 (s, Cer), 62.9 (s, CODoer), 62.6 (s,
CODor), 55.1 (s, N-CHs) 36.1 (s, O-CHs), 31.9 (s, CODaipn), 31.8 (S, CODaipn), 30.1 (s, N-
CHa).

MS (El): m/z 664 [M-(Ir(COD)CI]*.
Elementaranalyse fur C3gH3sNsOalr2Cl, (999.99)
berechnet C, 35.96; H, 3.82; N, 8.39.

gefunden C, 36.45; H, 3.35; N, 8.23.
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7.4.68 Darstellung von Verbindung 4.54c
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[975.92]

Es werden 133.0 mg (0.25 mmol) von Verbindung 4.46c in 12 mL Toluol suspendiert. Diese
Suspension wird flr 24 h zum Ruckfluss erhitzt, wobei zunachst der Feststoff vollstandig in
Losung geht und nach einiger Zeit ein gelbes Pulver ausfallt. Nach Abkuihlen der Reaktion wird

der ausgefallene Niederschlag isoliert und im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 55.0 mg (0.056 mmol, 46 %)

H NMR (300 MHz, CDCl3): & 7.85 (dd, 3Jim = 8.7 Hz, 3Jun = 8.7 Hz, 2H, CenH), 6.53 (dd,
3dun = 8.7 Hz, “Jur = 2.7 Hz, 2H, CpnH), 6.01 (dd, 3Jue = 9.4 Hz, “un = 2.7 Hz, 2H, CpnH), 4.51
(s, 6H, CHa), 3.89-3.76 (m, 4H, CODoer), 3.73 (s, 6H, CHs), 2.20-2.12 (m, 4H, CODajpn), 1.42-
1.30 (M, 4H, CODaipn).

13C{'H} NMR (75 MHz, CDCls): & 178.1 (s, NCN), 159.2 (d, "Jor = 245.4 Hz, C-F) 149.8 (s,
C=0), 140.6 (d, *Jor = 1.9 Hz, Cpn-N), 125.1 (d, 3Jcr = 6.0 Hz, Cer-Ir), 122.7 (d, 2Jer = 19.2 Hz,
Cen-H), 114.9 (d, ®Jor = 8.9 Hz, Cen-H), 109.1 (d, 2Jer = 23.0 Hz, Cen-H), 63.1 (s, CODoxer), 62.8
(s, CODoyer), 36.0 (s, N-CHa), 31.8 (s, CODaipn), 31.7 (S, CODaipn), 29.8 (s, N-CHa).

®F{'H} NMR (282 MHz, CDCIs): 5 -117.36 (s, C-F) ppm.

MS (EIl): m/z 974 [M]*.
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7.4.69 Darstellung von 4-(2,4-Difluorphenyl)-4H-1,2,4-triazol (4.56d)

NH, N

F =
F Toluol, ,\ll/\//N
N N 2~ - x2HCl f,24 h
FER N ril X2HCl -+ T NVl
F F
[181.15]

1.00g (7.75mmol, 1eq) 24-Difluoranilin und 1.67g (7.75mmol, 1eq) N,N-
Dimethylformamidazin dihydrochlorid werden zusammen in 30 mL Toluol fir 24 h zum
Ruckfluss erhitzt. Nach Abklhlen der Lésung wird das Lésungsmittel im Hochvakuum entfernt.
AnschlielRend wird der Rickstand in 20 mL Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite
filtriert. Das Filtrat wird mit wenig Wasser gewaschen, mit Na,SO. getrocknet und
anschlielend das Dichlormethan im Hochvakuum entfernt. Das Rohprodukt wird mittels

Saulenchromatographie (Eluent: Ethylacetat) aufgereinigt.
Ausbeute: 286 mg (1.58 mmol, 20 %)

'"H NMR (300 MHz, CDCls): & 8.42 (brs, 2H, NCHN), 7.46-7.36 (m, 1H, CHpp), 7.16-7.04 (m,
2H, CHpp) ppm.

3C{'H} NMR (75 MHz, CDCl;): 5 162.8 (dd, 'Jcr = 253.8 Hz, 3Jcr = 11.0 Hz, F-Cen), 155.5 (dd,
'Jor = 254.4 Hz, *Jre = 12.5 Hz, F-Cpp), 142.4 (s, NCHN), 126.6 (dd, *Jo.r = 10.1 Hz, SJe =
1.2 Hz, Cpn), 112.9 (dd, 3Jcr = 22.9 Hz, 5Jrr = 4.0 Hz, Cpr), 106.2 (dd, 3Jcr = 26.7 Hz, 3Jre =
23.3 Hz, Cpn) ppm.

F NMR (282 MHz, CDCl;): 5-106.11 (d, “Jrr = 7.9 Hz,1F, F-Cpn), -118.43 (d, *Jrr = 7.7 Hz,1F,
F-Cpn) ppm.

MS (El) m/z (%): 181 ([M]*, 100 %).
Elementaranalyse fir CsHsF2N3 (181.15)
berechnet C 53.03, H 2.78, N 23.20.

gefunden C 53.15, H 2.93, N 23.18.
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7.4.70 Darstellung von 4-(3,5-Difluorphenyl)-4H-1,2,4-triazol (4.56e)
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[181.15]

1.20 g (9.30 mmol, 1eq) 3,5-Difluoranilin und 2.00g (9.30 mmol, 1eq) N,N-
Dimethylformamidazin dihydrochlorid werden zusammen in 30 mL Toluol fir 24 h zum
Ruckfluss erhitzt. Nach Abkuhlen der Lésung wird das Lésungsmittel im Hochvakuum entfernt.
Anschlieend wird der Rickstand in 20 mL Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite
filtriert. Das Filtrat wird im Hochvakuum getrocknet. Das Rohprodukt wird mittels

Saulenchromatographie (Eluent: Ethylacetat) aufgereinigt.
Ausbeute: 933 mg (5.15 mmol, 55 %)
"H NMR (300 MHz, CDCls): 5 8.49 (brs, 2H, NCHN), 7.06-6.90 (m, 3H, CHpn) ppm.

13C{'"H} NMR (75 MHz, CDCls): & 163.8 (dd, "Jor = 252.6 Hz, 3Jcr = 13.9 Hz, F-Cpr), 141.1 (s,
NCHN), 135.7 (t, 3Jcr = 12.3 Hz, Cphquar), 106.2-105.8 (m, Cen), 104.7 (t, 2Jor = 25.1 Hz, Cpn)

F NMR (282 MHz, CDsCN): 5 -104.92 (s, 2F, C-F) ppm.
MS (El) m/z (%): 181 ([M]*, 100 %).

Elementaranalyse fir CgHsF2N3 (181.15)

Berechnet C 53.03, H 2.78, N 23.20.

Gefunden C 53.30, H 2.71, N 23.06.
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7.4.71 Darstellung von 4-(3,4-Difluorphenyl)-4H-1,2,4-triazol (4.56f)
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[181.15]

240 g (1859 mmol, 1eq) 3,4-Difluoranilin und 4.00g (18.59 mmol, 1eq) N,N-
Dimethylformamidazin dihydrochlorid werden zusammen in 30 mL Toluol fir 24 h zum
Ruckfluss erhitzt. Nach Abkulhlen der Lésung wird das Lésungsmittel im Hochvakuum entfernt.
Anschlielfend wird der Rickstand in 20 mL Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite
filtriert. Das Filtrat wird im Hochvakuum getrocknet. Das Rohprodukt wird mittels

Saulenchromatographie (Eluent: Ethylacetat) aufgereinigt.
Ausbeute: 2.43 g (13.41 mmol, 72 %)

'"H NMR (300 MHz, CDCls): & 8.44 (brs, 2H, NCHN), 7.41-7.27 (m, 2H, CHpy), 7.22-7.16 (m,
1H, CHpr) ppm.

13C{'"H} NMR (125 MHz, CDsCN): & 150.9 (dd, "Jer = 252.9 Hz, *Jcr = 13.6 Hz, F-Cpn), 150.6
(dd, "Jer = 252.8 Hz, *Jor = 12.3 Hz, F-Cpn), 141.5 (s, NCHN), 130.2 (dd, “Jcr = 7.9 Hz, 5Jce =
3.5 HZ, F-Cph), 119.3-118.8 (m, Cpn + Cph), 112.9-112.5 (m, Cph) ppm.

F NMR (282 MHz, CDCl;): & -132.18 (d, 3Jer = 21.4 Hz,1F, F-Cpn), -135.12 (d, 3Jer = 21.1
Hz,1F, F-Cpn) ppm.

MS (El) m/z (%): 181 ([M]*, 100 %).
Elementaranalyse fur CsHsF2N3 (181.15)
Berechnet C 53.03, H 2.78, N 23.20.

Gefunden C 53.21, H 2.77, N 23.02.
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7.4.72 Darstellung von 1-Methyl-4-phenyl-4H-1,2,4-triazol-1-iumtriflat (4.57a)

N N oTf

lé \ MeOTf, =N +
N CH,Cl, N—

N RT, 5 min N/

[309.26]

1.04 g 4-Phenyl-1,2,4-triazol (7.14 mmol, 1 eq) werden in einen Schlenkkolben gegeben,
sekuriert und in 30 mL Dichlormethan gelost. AnschlieBend werden 0.82 mL Methyltriflat
(7.49 mmol, 1.05 eq) unter Ruhren hinzugegeben. Die entstandene L6sung wird fur 5 Minuten
bei Raumtemperatur gerihrt, wobei sich ein farbloser Niederschlag bildet. Dieser wird

abfiltriert und anschlieffiend mit 40 mL n-Hexan gewaschen und im HV getrocknet.
Ausbeute: 2.21 g (7.14 mmol, 99 %)

"H NMR (300 MHz, CD3CN): 5 9.74 (s, 1H, Me-N*CHN), 8.95 (s, 1H, NCHN), 7.70-7.60 (m,
5H, Hen), 4.16 (s, 3H, N-Me) ppm.

13C{'"H} NMR (75 MHz, CDsCN): 5 143.9 (s, Me-NCHN), 142.4 (s, NCHN), 132.9 (s, N-Cpn),
132.2 (s, Cen), 131.5 (s, Cpr), 124.1 (s, Cen), 122.2 (q, "Jor = 320.4 Hz, OTf), 40.2 (s, N-Me)
ppm.

F NMR (282 MHz, CD3CN): & -79.49 (s, OTf) ppm.
MS (ESI [+], CH3CN): m/z 190.3 ([M]")
Elementaranalyse fir C1oH10F3N303S (309.26)
Berechnet C 38.84, H 3.26, N 13.59, S 10.37.

Gefunden C 38.93, H 3.43, N 13.63, S 10.29.
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7.4.73 Darstellung von  4-(4-Methoxyphenyl)-1-methyl-4H-1,2,4-triazol-1-iumtriflat

(4.57b)
|4N N OTf
N MeOT, =\ +
AN P
~0 \O/©/

[339.29]

750.0 mg 4-(4-Methoxyphenyl)-1,2,4-triazol (4.28 mmol, 1 eq) werden in einen Schlenkkolben
gegeben, sekuriert und in 20 mL Dichlormethan gelést. AnschlieRend werden 0.49 mL
Methyltriflat (4.49 mmol, 1.05 eq) unter Ruhren hinzugegeben. Die entstandene Losung wird
fur 5 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt, wobei sich ein farbloser Niederschlag bildet. Dieser

wird abfiltriert und anschlieend mit 40 mL n-Hexan gewaschen und im HV getrocknet.
Aubeute: 1.27 g (3.74 mmol, 88 %)

H NMR (300 MHz, CDsCN): 5 9.62 (brs, 1H, Me-N*CHN), 8.86 (s, 1H, NCHN), 7.57-7.51 (m,
2H, CHpr), 7.20-7.13 (m, 2H, CHpn), 4.14 (d, *Jun = 0.7 Hz, 3H, N-Me), 3.88 (s, 3H, O-Me)

BC{'H} NMR (75 MHz, CDsCN): & 162.6 (s, O-Cpn), 144.1 (s, Me-N*CHN), 142.4 (s, NCHN),
125.8 (s, Cpn), 125.6 (s, N-Cpp), 121.9 (q, "Jor = 320.5 Hz, OTf), 116.4 (s, Cpn), 56.6 (s, O-Me),
39.9 (s, N-Me) ppm.

F NMR (282 MHz, CD;CN): & -79.49 (s, OTf) ppm.
MS (ESI [+], CH3CN): m/z 190.3 ([M]*)
Elementaranalyse fir C11H12F3N304S (339.29)
Berechnet C 38.94, H 3.57, N 12.39, S 9.45.

Gefunden C 39.07, H 3.61, N 12.23, S 9.36.
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7.4.74 Darstellung von 4-(4-Fluorphenyl)-1-methyl-4H-1,2,4-triazol-1-iumtriflat (4.57c)

N N oTf
|4 \N MeOTf, |4 N+
N\// CH,Cl, N—
: . RT, 5 min N/
F F’ :

[327.25]

647.0 mg 4-(4-Fluorphenyl)-1,2,4-triazol (3.97 mmol, 1 eq) werden in einen Schlenkkolben
gegeben, sekuriert und in 20 mL Dichlormethan geldst. AnschlieRend werden 0.46 mL
Methyltriflat (4.17 mmol, 1.05 eq) unter Rihren hinzugegeben. Die entstandene Losung wird
fur 5 Minuten bei Raumtemperatur gertihrt, wobei sich ein farbloser Niederschlag bildet. Dieser

wird abfiltriert und anschlieRend mit 40 mL n-Hexan gewaschen und im HV getrocknet.
Ausbeute: 1.32 g (3.97 mmol, 99 %)

H NMR (300 MHz, CDsCN): 8 9.72 (brs, 1H, Me-N*CHN), 8.91 (s, 1H, NCHN), 7.71-7.64 (m,
2H, CHey), 7.46-7.37 (m, 2H, CHen), 4.16 (d, “Jin = 0.7 Hz, 3H, N-Me) ppm.

13C{'"H} NMR (75 MHz, CDsCN): 5 164.7 (d, 'Jor = 251.4 Hz, F-Cpp), 144.1 (s, Me-N*CHN),
142.7 (s, NCHN), 129.2 (d, “Jcr = 3.1 Hz, N-Cpn), 126.9 (d, 3Jcr = 9.1 Hz, Cpn), 122.1 (d,
'Jor = 322.0 Hz, OTf), 40.2 (s, N-Me) ppm.

F NMR (282 MHz, CDsCN): & -79.49 (s, 3F, OTf), -110.68 (s, 1F, F-Cpn) ppm.
MS (ESI [+], CH3CN): m/z 178.2 ([M]*)

Elementaranalyse fiir C1oHoF4N303S (327.25)

Berechnet C 36.70, H 2.77, N 12.84, S 9.80.

Gefunden C 36.78, H 2.74, N 12.76, S 9.84.
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7.4.75 Darstellung von  4-(2,4-Difluorphenyl)-1-methyl-4H-1,2,4-triazol-1-iumtriflat
(4.57d)

N N OTf

F |¢ N MeOT, E |4 \N+—

CH,Cl
N RT, 5 min l N/
F

[345.24]

100.0 mg 4-(2,4-Difluorphenyl)-1,2,4-triazol (0.55 mmol, 1 eq) werden in einen Schlenkkolben
gegeben, sekuriert und in 20 mL Dichlormethan gel6ést. Anschlie®end werden 68 uL
Methyltriflat (0.60 mmol, 1.05 eq) unter Ruhren hinzugegeben. Die entstandene Lésung wird
fur 5 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt, wobei sich ein farbloser Niederschlag bildet. Dieser

wird abfiltriert und anschlieend mit 40 mL n-Hexan gewaschen und im HV getrocknet.
Ausbeute: 190.2 g (0.55 mmol, 99 %)

H NMR (300 MHz, CDsCN): & 9.67 (brs, 1H, Me-N*CHN), 8.89 (brs, 1H, NCHN), 7.77-7.67
(m, 1H, CHer), 7.40-7.24 (m, 2H, CHer), 4.17 (d, *Jin = 0.7 Hz, 3H, N-Me) ppm.

BC{'H} NMR (125 MHz, CD;CN): 5 165.2 (dd, 'Jcr = 253.5 Hz, “Jcr = 11.4 Hz, F-Cpy), 156.8
(dd, 'Jcr = 255.1 Hz, “Jor = 13.3 Hz, F-Cpn), 145.0 (d, SJcr = 1.8 Hz, N*CHN), 143.7 (brs,
NCHN), 129.3 (d, 3Jcr = 10.7 Hz, Cen), 122.2 (q, "Jor = 320.7 Hz, OTf), 114.3 (dd,
2Jcr = 23.6 Hz, 5Jcr = 3.9 Hz, Cpn), 106.9 (dd, 2Jcr = 27.7 Hz, 2Jce = 23.0 Hz, Cpr), 40.4 (s, N-
Me) ppm.

19F NMR (282 MHz, CDsCN): & -79.39 (s, 3F, OTf), -105.17 (d, *Jre = 9.2 Hz,1F, F-Cpp), -119.72
(d, 4JFF: 9.2 HZ,1F, F-Cph) ppm.

MS (ESI [+], CH3CN): m/z 196.4 ([M]-, 100).
Elementaranalyse fir C1oHsFsN3O3S (345.24)
Berechnet C 34.79, H 2.34, N 12.17, S 9.29.

Gefunden C 34.84, H 2.56, N 11.87, S 9.41.
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7.4.76 Darstellung von  4-(3,5-Difluorphenyl)-1-methyl-4H-1,2,4-triazol-1-iumtriflat

(4.57¢)
N N oTf
=\ ="\ +
I/ N MeOTf, I/ \N—
N2 X /
F\Q/ ~7 g?zg‘ﬁnm F\Q/N\/
F F

[345.24]

500.0 mg 4-(3,5-Difluorphenyl)-1,2,4-triazol (2.76 mmol, 1 eq) werden in einen Schlenkkolben
gegeben, sekuriert und in 20 mL Dichlormethan gelést. Anschlie®end werden 0.33 mL
Methyltriflat (2.89 mmol, 1.05 eq) unter Rihren hinzugegeben. Die entstandene Losung wird
fur 5 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt, wobei sich ein farbloser Niederschlag bildet. Dieser

wird abfiltriert und anschlieRend mit 40 mL n-Hexan gewaschen und im HV getrocknet.

Ausbeute: 950.1 mg (2.75 mmol, 99 %)

"H NMR (300 MHz, CDsCN): 6 9.86 (brs, 1H, Me-N*CHN), 9.00 (brs, 1H, NCHN), 7.44-7.35
(m, 2H, CHey), 7.29 (tt, 1H, 3Jur = 9.0 Hz, *Jun = 2.0 Hz, CHpr), 4.17 (d, “Jun = 0.7 Hz, 3H, N-
Me) ppm.

13C{'H} NMR (75 MHz, CDsCN): 3 164.2 (dd, "Jcr = 250.3 Hz, 3Jor = 14.0 Hz, F-Cer), 143.7
(s, N*CHN), 142.7 (s, NCHN), 134.5 (t, 3Jcr = 13.4 Hz, Cpnquan), 121.9 (q, 'Jor = 320.4 Hz,
OTf), 108.9-108.4 (m, Cen), 107.7 (t, 2Jcr = 25.6 Hz, Cen), 40.3 (s, N-Me) ppm.

F NMR (282 MHz, CDsCN): & -79.39 (s, 3F, OTf), -107.03 (s, F-Cpn) ppm.
MS (ESI [+], CH3sCN): m/z 196.3 ([M]-, 100).

Elementaranalyse fir C1oHsFsN3O3S (345.24)

Berechnet C 34.79, H 2.34, N 12.17, S 9.29.

Gefunden C 34.73, H 2.33, N 12.09, S 9.50.
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7.4.77 Darstellung von  4-(3,4-Difluorphenyl)-1-methyl-4H-1,2,4-triazol-1-iumtriflat

(4.57f)
N N OTf
|¢ \N MeOT, l// N+
N\// CH,Cl, N—
FD/ RT, 5 min F N\/
F F: :

[345.24]

750.0 mg 4-(3,4-Difluorphenyl)-1,2,4-triazol (4.14 mmol, 1 eq) werden in einen Schlenkkolben
gegeben, sekuriert und in 20 mL Dichlormethan gel6ést. AnschlieRend werden 0.45 mL
Methyltriflat (4.14 mmol, 1.0 eq) unter Rihren hinzugegeben. Die entstandene Losung wird flr
5 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt, wobei sich ein farbloser Niederschlag bildet. Dieser

wird abfiltriert und anschlieend mit 40 mL n-Hexan gewaschen und im HV getrocknet.

Ausbeute: 1.33 g (3.85 mmol, 93 %)

H NMR (300 MHz, CD:CN): & 9.74 (brs, 1H, Me-N*CHN), 8.92 (brs, 1H, NCHN), 7.72-7.47
(m, 3H, CHpn), 4.16 (d, *Ji+ = 0.6 Hz, 3H, N-Me) ppm.

13C{'"H} NMR (125 MHz, CDsCN): & 151.3 (dd, "Jor = 253.4 Hz, “Jcr = 14.3 Hz, F-Cpy), 149.9
(dd, "Jor = 252.1 Hz, “Jor = 14.3 Hz, F-Cpn), 142.7 (s, N*CHN), 141.4 (s, NCHN), 120.7 (q,
"Jor = 320.4 Hz, OT), 120.4 (dd, “Jcr = 6.8 Hz, SJor = 4.8 Hz, F-Cpn), 118.9 (dd, 3Jcr = 16.5 Hz,
5Jcr = 4.1 Hz, F-Cpn), 113.6 (dd, 3Jor = 15.6 Hz, “Jer = 7.7 Hz, F-Cen), 38.9 (s, N-Me) ppm.

F NMR (282 MHz, CD3CN): & -79.40 (s, 3F, OTf), -134.79 - -134.96 (m, 2F, F-Cp) ppm.
MS (ESI [+], CH3CN): m/z 196.3 ([M]*)

Elementaranalyse fur C1oHgFsN303S (345.24)

Berechnet C 34.79, H 2.34, N 12.17, S 9.29.

Gefunden C 34.83, H 2.28, N 12.12, S 9.45.
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7.4.78 Darstellung von 4-(4-(Dimethylamino)phenyl)-1-methyl-4H-1,2,4-triazol-1-

iumtriflat (4.579)
/N\ N OTf
l/ N MeOTf, |// \N+—
/
QN\/ RIS min N~
§ Y

[352.33]

1.0g 4-(4-N,N-Dimethylaminophenyl)-1,2,4-triazol (5.31 mmol, 1eq) werden in einen
Schlenkkolben gegeben, sekuriert und in 50 mL Dichlormethan geldst. AnschlieRend werden
0.61 mL Methyltriflat (5.58 mmol, 1.05 eq) unter Ruhren hinzugegeben. Die entstandene
Lésung wird fur 5 Minuten bei Raumtemperatur gertihrt, wobei sich ein farbloser Niederschlag
bildet. Dieser wird abfiltriert und anschlieBend mit 40 mL n-Hexan gewaschen und im HV

getrocknet.

Ausbeute: 1.87 g (5.31 mmol, 99 %)

H NMR (300 MHz, CD;CN): 5 9.54 (brs, 1H, Me-N*CHN), 8.81 (brs, 1H, NCHN), 7.45-7.33
(M, 2H, CHen), 6.93-6.82 (M, 2H, CHen), 4.13 (s, 3H, N-Me), 3.03 (s, 6H, N(Me)2) ppm.
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7.4.79 Darstellung von 1-Methyl-4-(4-(trimethylammonium)phenyl)-4H-1,2,4-triazol-1-

iumditriflat (4.57h)
/N\ N 2 OTf
l/ N MeOTf, |¢ N
N7
/©/ 7 ohlly /©/N\//
~N ~
\ |
[516.43]

500.0 mg 4-(4-N,N-Dimethylaminophenyl)-1,2,4-triazol (2.66 mmol, 1 eq) werden in einen
Schlenkkolben gegeben, sekuriert und in 30 mL Dichlormethan geldst. Anschliefiend werden
0.61 mL Methyltriflat (5.58 mmol, 2.1 eq) unter Rihren hinzugegeben. Die entstandene
Lésung wird fur 5 Minuten bei Raumtemperatur gertihrt, wobei sich ein farbloser Niederschlag
bildet. Dieser wird abfiltriert und anschlieBend mit 50 mL n-Hexan gewaschen und im HV

getrocknet.
Ausbeute: 1.28 g (2.38 mmol, 90 %)

H NMR (300 MHz, CDsCN): & 9.55 (s, 1H, Me-N*CHN), 9.08 (brs, 1H, NCHN), 8.14-8.09 (m,
2H, CHen), 7.96-7.90 (m, 2H, CHer), 4.19 (s, 3H, N-Me), 3.63 (s, 9H, N*Mes) ppm.

BC{'H} NMR (75 MHz, CD3CN): 5 149.1 (s, Cquart), 143.7 (s, NCHN), 142.7 (s, N*CHN),
134.2 (s, Cquart), 125.8 (s, CHepn), 123.9 (s, CHpn), 58.2 (s, N*Me3s), 40.2 (s, N-Me) ppm

19F NMR (282 MHz, CDsCN): & -79.35 (s, 3F, OTf), ppm.

MS (ESI [+], CHsCN): m/z 367.2 ([M+OTf]*), 217.3 (IM[*)
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7.4.80 Darstellung von 4-(4-Bromphenyl)-1-methyl-4H-1,2,4-triazol-1-iumtriflat (4.57i)

N N oTf
|¢ \N MeOT, |// N+
N\// CH,Cl, N—
/@ RT, 5 min N\/
Br Br
[388.16]

501.6 mg 4-(4-Bromphenyl)-1,2,4-triazol (2.24 mmol, 1 eq) werden in einen Schlenkkolben
gegeben, sekuriert und in 20 mL Dichlormethan gelést. AnschlieRend werden 0.26 mL
Methyltriflat (2.35 mmol, 1.05 eq) unter Rihren hinzugegeben. Die entstandene Ldsung wird
fur 5 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt, wobei sich ein farbloser Niederschlag bildet. Dieser

wird abfiltriert und anschlieRend mit 40 mL n-Hexan gewaschen und im HV getrocknet.
Ausbeute: 880.0 mg (2.24 mmol, 100 %)

"H NMR (300 MHz, CD3CN): 5 9.73 (s, 1H, N*CHN), 8.93 (s, 1H, NCHN), 7.86-7.81
(m, 2H, CHey), 7.58-7.53 (m, 2H, CHpn), 4.16 (s, 3H, N-Me) ppm.

13C{'"H} NMR (125 MHz, CD;CN): 5 143.8 (s, NCHN), 142.4 (s, N*CHN), 134.4 (s, Cpr), 132.0
(s, Cer), 126.0 (s, Cen), 125.6 (s, Cen), 122.0 (g, 1JcF = 320.1 Hz, OTf), 40.1 (s, N-Me) ppm.

F NMR (282 MHz, CDsCN): & -79.37 (s, OTf) ppm.
MS (ESI [+], CH2Cl,): m/z 238 [M]*
Elementaranalyse fir C1oH9BrFsN3sOsS (388.16)
Berechnet C 30.94, H 2.34, N 10.83, S 8.26

Gefunden C 30.76, H 2.29, N 10.69, S 8.19
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7.4.81 Darstellung von 2-Methyl-4-phenyl-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-selenon (4.58a)

N N
Ié \N+_ Se, NaHMDS, |// \N—
N \// THF, -80 °C, 16 h N
—_—
- NaOTf \\<
- HMDS Se

[238.16]

250.0 mg 1-Methyl-4-phenyl-1,2,4-triazolium-triflat (0.81 mmol, 1 eq) und 95.8 mg graues
Selen (1.21 mmol, 1.5 eq) werden vorgelegt und auf -80 °C gekuhlt. Beide Feststoffe werden
in 20 mL THF suspendiert und anschlie®end 0.41 mL 2M NaHMDS L&sung (0.81 mmol, 1 eq)
zugegeben. Die Losung wird fur weitere 16 h gerthrt und dabei langsam auf Raumtemperatur
erwarmt. Anschliellend wird das Lésungsmittel im HV entfernt und der Rickstand in 15 mL
Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite filtriert. Das Filtrat wird auf wenige Milliliter
eingeengt und mit 40 mL n-Hexan ein gelber Feststoff gefallt. Das Rohprodukt wird

saulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: Diethylether).
Ausbeute: 165.9 mg (0.69 mmol, 86 %)

"H NMR (600 MHz, CDCl;): & 7.98 (s, 1H, NCHN), 7.54-7.39 (m, 5H, CHen), 3.90 (s, 3H, N-
Me) ppm.

3C{'H} NMR (150 MHz, CDCl3): & 161.2 (s, Ccaren), 140.5 (s, NCHN), 134.9 (s, Cpn), 129.6
(s, Cprn), 129.4 (s, Cpn), 125.9 (s, Cpn), 38.5 (s, N-Me) ppm.

7Se{'H} NMR (114 MHz, Aceton-de): 5 52.5 ppm.
MS (El): m/z 239 [M]*

Elementaranalyse fir CoHoN3Se (238.15)
Berechnet C 45.39, H 3.81, N 17.64.

Gefunden C 45.38, H 3.70, N 17.48.
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7.4.82 Darstellung von 4-(4-Methoxyphenyl)-2-methyl-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-

selenon (4.58b)

250.0 mg 1-Methyl-4-(4-methoxyphenyl)-1,2,4-triazolium-triflat (0.74 mmol, 1 eq) und 87.3 mg
graues Selen (1.11 mmol, 1.5 eq) werden vorgelegt und auf -80 °C gekuhlt. Beide Feststoffe
werden in 20 mL THF suspendiert und anschliefend 0.37 mL 2M NaHMDS Lésung
(0.74 mmol, 1 eq) zugegeben. Die Losung wird flir weitere 16 h gerthrt und dabei langsam auf
Raumtemperatur erwarmt. AnschlieRend wird das Ldsungsmittel im HV entfernt und der
Ruckstand in 15 mL Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite filtriert. Das Filtrat wird auf

wenige Milliliter eingeengt und mit 40 mL n-Hexan ein gelber Feststoff geféllt. Das Rohprodukt

Se, NaHMDS, N—
THF, -80 °C, 16 h N

e ~

- NaOTf

- HMDS /©/ Se
~

[268.19]

wird sadulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: Diethylether).

Ausbeute: 127.6 mg (0.48 mmol, 65 %)

H NMR (600 MHz, Aceton-ds): 5 8.53 (s, 1H, NCHN), 7.59-7.54 (m, 2H, CHen), 7.10-7.06 (m,

2H, CHpn), 3.88 (s, 3H, O-Me), 3.86 (s, 3H, N-Me) ppm.

13C{'"H} NMR (150 MHz, Aceton-ds): 5 162.6 (s, C-O), 161.1 (s, Ccanen), 142.7 (s, NCHN),
129.5 (s, Cer), 128.6 (s, Cpn), 115.1 (s, Cen), 125.9 (s, Cen), 56.1 (s, O-Me), 38.7 (s, N-Me)

ppm.

7Se{'H} NMR (114 MHz, Aceton-ds): & 49.4 ppm.

MS (El): m/z 269 [M]*

Elementaranalyse fur C1oH11N3OSe (268.18)
Berechnet C 44.79, H 4.13, N 15.67.

Gefunden C 45.03, H 3.94, N 15.58.
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7.4.83 Darstellung von  4-(4-Fluorphenyl)-2-methyl-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-

selenon (4.58c)

OoTf N
|4N\ + lé \
N— Se, NaHMDS, N—

N\// THF, -80 °C, 16 h N\\<

T ————

- NaOTf

/©/ “hmps Se
F F
[256.15]

250.0 mg 1-Methyl-4-(4-fluorphenyl)-1,2,4-triazolium-triflat (0.76 mmol, 1 eq) und 90.5 mg
graues Selen (1.15 mmol, 1.5 eq) werden vorgelegt und auf -80 °C gekuhlt. Beide Feststoffe
werden in 20 mL THF suspendiert und anschlieBend 0.38 mL 2M NaHMDS Lésung
(0.76 mmol, 1 eq) zugegeben. Die Lésung wird flr weitere 16 h gerlihrt und dabei langsam auf
Raumtemperatur erwarmt. Anschlielend wird das Losungsmittel im HV entfernt und der
Ruickstand in 15 mL Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite filtriert. Das Filtrat wird auf
wenige Milliliter eingeengt und mit 40 mL n-Hexan ein gelber Feststoff geféallt. Das Rohprodukt

wird saulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: Diethylether).
Ausbeute: 94.9 mg (0.37 mmol, 49 %)

"H NMR (600 MHz, CDCls): 5 8.02 (s, 1H, NCHN), 7.62-7.56 (m, 2H, CHpn), 7.32-7.25 (m, 2H,
CHen), 4.01 (s, 3H, N-Me) ppm.

BC{'H} NMR (150 MHz, CDCl5): 5 163.1 (d, 'Jcr = 251.0 Hz, C-F), 162.0 (s, Ccarben), 140.5 (s,
NCHN), 131.1 (d, *Jcr = 3.0 Hz, Cpp), 128.3 (d, 3Jcr = 9.0 Hz, Cpp), 116.8 (d, 2Jcr = 23.2 Hz,
Cen), 38.9 (s, N-Me) ppm.

F NMR (282 MHz, CDCl3): 5 -109.94 (s, C-F) ppm.
7Se{'H} NMR (114 MHz, Aceton-ds): 5 52.2 ppm.
MS (El): m/z 257 [M]*

Elementaranalyse fir CoHsN3FSe (256.18)
Berechnet C 42.20, H 3.15, N 16.41.

Gefunden C 42.48, H 3.08, N 16.28.
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7.4.84 Darstellung von 4-(2,4-Difluorphenyl)-2-methyl-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-
selenon (4.58d)

/N\
N |¢ N Se, NaHMDS, i l/ N—
N—?/ THF, -80 °C, 16 h NK<
—_—
- NaOTf
“hmos Se

E F
[274.14]

150.0 mg 1-Methyl-4-(2,4-difluorphenyl)-1,2,4-triazolium-triflat (0.43 mmol, 1 eq) und 76.5 mg
graues Selen (0.97 mmol, 2 eq) werden vorgelegt und auf -80 °C gekiihlt. Beide Feststoffe
werden in 20 mL THF suspendiert und anschlieBend 0.238 mL 2M NaHMDS Ldsung
(0.48 mmol, 1.1 eq) zugegeben. Die Losung wird flr weitere 16 h gertihrt und dabei langsam
auf Raumtemperatur erwarmt. Anschlieffend wird das Loésungsmittel im HV entfernt und der
Rickstand in 15 mL Dichlormethan aufgenommen und tber Celite filtriert. Das Filtrat wird auf
wenige Milliliter eingeengt und mit 40 mL n-Hexan ein gelber Feststoff geféllt. Das Rohprodukt

wird sadulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: Diethylether).
Ausbeute: 66.0 mg (0.24 mmol, 55 %)

'H NMR (300 MHz, CDCls): & 7.96 (d, 1H, 5Jur = 1.6 Hz, NCHN), 7.74-7.64 (m, 1H, CHpn),
7.12-7.02 (m, 2H, CHer), 3.97 (s, 3H, N-Me) ppm.

BC{'H} NMR (125 MHz, CDCls): d 163.5 (dd, 'Jcr = 254.4 Hz, “Jcr = 11.1 Hz, F-Cpn), 162.8
(S, Coaren), 157.0 (dd, 'Jcr = 255.8 Hz, “Jcr = 12.7 Hz, F-Cpn), 140.9 (d, SJor = 1.9 Hz, NCHN),
130.9 (dd, 3Jcr = 10.4 Hz, 5Jcr = 0.8 Hz Cpn), 119.2 (dd, 3Jcr = 12.3 Hz, 5Jcr = 4.1 Hz, Cpy),
112.6 (dd, 2Jcr = 22.9 Hz, *Jor = 3.9 Hz, Cpp), 105.7 (dd, 2Jcr = 26.6 Hz, 2Jcr = 22.9 Hz, Cpr),
40.4 (d,°Jcr = 1.6 Hz, N-Me) ppm.

9F NMR (282 MHz, CDCl;): 5 -104.53 (d, *Jrr = 8.7 Hz,1F, F-Cpn), -116.25 (d, *“Jrr = 8.6 Hz,1F,
F-Cpn) ppm.

7Se{'H} NMR (114 MHz, Aceton-ds): & 51.1 ppm.
MS (El): m/z 275 [M]*

Elementaranalyse fir CoH7NsF.Se (274.13)
Berechnet C 39.43, H 2.57, N 15.33

Gefunden C 39.47, H 2.56, N 15.32
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7.4.85 Darstellung von 4-(3,5-Difluorphenyl)-2-methyl-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-

selenon (4.58e)

'\DNL Se, NaHMDS, l\Ilé \N_
F THF, -80 °C, 16 h F \\<
\©/ - NaOTf \©/ Se
- HMDS
F F
[274.14]

241.7 mg 1-Methyl-4-(3,5-difluorphenyl)-1,2,4-triazolium-triflat (0.70 mmol, 1 eq) und 82.9 mg
graues Selen (1.05 mmol, 1.5 eq) werden vorgelegt und auf -80 °C gekulhlt. Beide Feststoffe
werden in 20 mL THF suspendiert und anschlieBend 0.35 mL 2M NaHMDS Lésung
(0.70 mmol, 1 eq) zugegeben. Die Lésung wird fur weitere 16 h geriihrt und dabei langsam auf
Raumtemperatur erwarmt. AnschlieRend wird das Loésungsmittel im HV entfernt und der
Ruickstand in 15 mL Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite filtriert. Das Filtrat wird auf
wenige Milliliter eingeengt und mit 40 mL n-Hexan ein gelber Feststoff gefallt. Das Rohprodukt

wird saulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: Diethylether).
Ausbeute: 87.6 mg (0.32 mmol, 46 %)

'H NMR (600 MHz, Aceton-dg): d 8.71 (s, 1H, NCHN), 7.60-7.55 (m, 2H, CHpx), 7.26 (it, 1H,
3JuF = 9.1 Hz, “Jpn = 2.4 Hz, CHpy), 3.39 (s, 3H, N-Me) ppm.

BC{'H} NMR (150 MHz, Aceton-d¢): & 162.7 (dd, "Jcr = 247.3 Hz, 3Jcr = 14.2 Hz, F-Cen),
161.2 (s, Ccaren), 141.3 (s, NCHN), 137.7 (t, ®Jcr = 13.4 Hz, Cpnquar), 110.5-110.0 (m, Cen),
104.6 (t, 2Jcr = 25.8 Hz, Cpn), 37.8 (s, N-Me) ppm.

F NMR (564 MHz, Aceton-dg): 5 -109.2 (s, F-Cpn) ppm.
7Se{'H} NMR (114 MHz, Aceton-d¢): & 64.4 ppm.

MS (EI): m/z 275 [M]*

Elementaranalyse fiir CoH;N3F,Se (274.13)

Berechnet C 39.43, H 2.57, N 15.33.

Gefunden C 39.73, H 2.51, N 15.24.
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7.4.86 Darstellung von 4-(3,4-Difluorphenyl)-2-methyl-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-
selenon (4.58f)

oTf N
|4N\ + lé \
N— T a0 te e N N
F N e, F \\<
- NaOTf
D/ - HMDS Se
F F
[274.14]

150.0 mg 1-Methyl-4-(3,4-difluorphenyl)-1,2,4-triazolium-triflat (0.43 mmol, 1 eq) und 76.5 mg
graues Selen (0.97 mmol, 2 eq) werden vorgelegt und auf -80 °C gekiihlt. Beide Feststoffe
werden in 20 mL THF suspendiert und anschlielfend 0.24 mL 2M NaHMDS Lésung
(0.48 mmol, 1.1 eq) zugegeben. Die Losung wird fur weitere 16 h gertihrt und dabei langsam
auf Raumtemperatur erwarmt. Anschlielend wird das Losungsmittel im HV entfernt und der
Ruckstand in 15 mL Dichlormethan aufgenommen und tber Celite filtriert. Das Filtrat wird auf
wenige Milliliter eingeengt und mit 40 mL n-Hexan ein gelber Feststoff geféllt. Das Rohprodukt

wird sadulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: Diethylether).
Ausbeute: 45 mg (0.16 mmol. 38 %)

"H NMR (600 MHz, Aceton-ds): 8 8.67 (s, 1H, NCHN), 7.89-7.84 (m, 1H, CH), 7.62-6.53 (m,
2H, CH), 3.87 (s, 3H, N-Me) ppm.

13C{'H} NMR (150 MHz, Aceton-ds): & 162.6 (s, C-Se), 151.3 (dd, 'Jor = 249.1 Hz,
2Jcr = 12.3 Hz, F-Cpr), 150.6 (dd, "Jor = 247.5 Hz, 2Jcr = 13.4 Hz, F-Cpr), 142.5 (s, NCHN),
133.2 (dd, 3Jcr = 8.8 Hz, “Jcr = 3.7 Hz, Cenquar), 124.7 (dd, 3Jer = 7.1 Hz, *Jor = 3.8 Hz, CHe),
118.7 (d, 2Jor = 18.8 Hz, CHen), 117.6 (d, 2Jcr = 20.7 Hz, CHpn), 38.8 (s, N-Me) ppm.

F NMR (282MHz, Aceton-dg): 5 39.88 (d, Jer = 21.1 Hz, C-F), 39.28 (d, 3Jrr = 21.1 Hz, C-
F) ppm.

7Se{'H} NMR (114 MHz, Aceton-ds): 5 56.6 ppm.

MS (El): m/z 275 [M]*
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7.4.87 Darstellung von 4-(4-(Dimethylamino)phenyl)-2-methyl-2,4-dihydro-3H-1,2,4-

triazol-3-selenon (4.589)

7N -

/ N— Se, NaHMDS N—
e, Na )

N~ THF, -80 °C, 16 h N\\<

B EE—
- NaOTf Se

- - HMDS -

\ \
[281.23]

250.0 mg 1-Methyl-4-(4-N,N-dimehtylaminophenyl)-1,2,4-triazolium-triflat (0.68 mmol, 1 eq)
und 80.1 mg graues Selen (1.02 mmol, 1.5 eq) werden vorgelegt und auf -80 °C gekuhlt. Beide
Feststoffe werden in 20 mL THF suspendiert und anschliefiend 0.34 mL 2M NaHMDS Ldsung
(0.68 mmol, 1 eq) zugegeben. Die Lésung wird fur weitere 16 h gerlhrt und dabei langsam auf
Raumtemperatur erwarmt. Anschlieend wird das Ldésungsmittel im HV entfernt und der
Ruckstand in 15 mL Dichlormethan aufgenommen und tber Celite filtriert. Das Filtrat wird auf
wenige Milliliter eingeengt und mit 40 mL n-Hexan ein gelber Feststoff geféllt. Das Rohprodukt

wird sadulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: Diethylether).
Ausbeute: 190.0 mg (0.68 mmol, 99 %)

'"H NMR (600 MHz, Aceton-dg): & 8.45 (s, 1H, NCHN), 7.43-7.39 (m, 2H, CHpn), 6.83-6.79 (m,
2H, CHpn), 3.86 (s, 3H, N-Me), 3.02 (s, 6H, N-(Me)2) ppm.

BC{'H} NMR (150 MHz, Aceton-d¢): & 162.6 (S, Ccamen), 151.9 (s, CN-(Me)), 142.9 (s,
NCHN), 127.9 (s, Cpn), 125.4 (s, Cpn), 112.8 (s, Crn), 40.6 (s, N-(Me).), 38.7 (s, N-Me) ppm.

7Se{'H} NMR (114 MHz, Aceton-de): 5 47.4 ppm.
MS (El): m/z 282 [M]*

Elementaranalyse fur C11H14N4Se (281.22)
Berechnet C 46.98, H 5.02, N 19.92.

Gefunden C 46.71, H 4.96, N 19.76.
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7.4.88 Darstellung von  4-(4-Bromphenyl)-2-methyl-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-
selenon (4.58i)

N =N,

|// N Se, NaHMDS, |/ N—

N\// THF, -80 °C, 16 h N\\<
—_—
- NaOTf

/©/ “himps /©/ Se
Br Br
[317.06]

250.0 mg 1-Methyl-4-(4-bromphenyl)-1,2,4-triazolium-triflat (0.64 mmol, 1 eq) und 76.3 mg
graues Selen (1.01 mmol, 1.5 eq) werden vorgelegt und auf -80 °C gekuhlt. Beide Feststoffe
werden in 20 mL THF suspendiert und anschlieend 0.32 mL 2M NaHMDS Ld&sung
(0.64 mmol, 1 eq) zugegeben. Die Losung wird fur weitere 16 h geruhrt und dabei langsam auf
Raumtemperatur erwarmt. AnschlieRend wird das Ldsungsmittel im HV entfernt und der
Rickstand in 15 mL Dichlormethan aufgenommen und tber Celite filtriert. Das Filtrat wird auf
wenige Milliliter eingeengt und mit 40 mL n-Hexan ein gelber Feststoff geféllt. Das Rohprodukt

wird sadulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: Diethylether).
Ausbeute: 96.4 mg (0.30 mmol, 47 %)

"H NMR (600 MHz, Aceton-dg): 8 8.64 (s, 1H, NCHN), 7.78-7.74 (m, 2H, CHpn), 7.71-7.67 (m,
2H, CHpn), 3.87 (s, 3H, N-Me) ppm.

BC{'H} NMR (150 MHz, Aceton-ds): & 162.4 (s, Ccaren), 142.4 (s, NCHN), 136.1 (s, Cen),
133.2 (s, Cpn), 129.4 (s, Cpn), 123.6 (s, C-Br), 38.8 (s, N-Me) ppm.

77Se{'H} NMR (114 MHz, Aceton-ds): 5 55.5 ppm.

MS (El): m/z 317 [M]*
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7.4.89 Darstellung von Verbindung 4.59a

N N ~
N % [Ir(CoD)Cl] </
oTf KO'Bu, THF, J,

\ 4+ -80°C, 16 h N ""..,lr,.n“\\ |
N N— “KoTf -
®/ ~ - HO'Bu Cl \ |

[495.04]

250.0 mg 1-Methyl-4-phenyl-1,2,4-triazolium-triflat (0.81 mmol, 1 eq), 271.7 mg [Ir(COD)CI]2
(0.40 mmol, 0.5 eq) und 90.7 mg Kalium-tert-butanolat (0.81 mmol, 1 eq) werden vorgelegt
und auf -80 °C gekuhlt. Es werden langsam 20 mL THF hinzugegeben und die Suspension
Uber 16 h auf Raumtemperatur erwarmt. AnschlieRend wird das Losungsmittel im HV entfernt
und der Rickstand in Dichlormethan aufgenommen. Die Suspension wird Uber Celite filtiert
und anschlieftend das Filtrat im HV eingeengt und mittels 40 mL n-Hexan ein oranger Feststoff
gefallt. Zur weiteren Aufarbeitung wird dieser Feststoff sdulenchromatographisch aufgereinigt
(Eluent: Diethylether). Es verbleibt nach Entfernung des Lésungsmittels im HV ein gelber
Feststoff.

Ausbeute: 345.0 mg (0.69 mmol, 86 %)

H NMR (300 MHz, CDCls): 5 8.12 (s, 1TH, NCHN), 7.98-7.93 (m, 2H, CHex), 7.55-7.47 (m, 3H,
CHen), 4.76-4.68 (m, 1H, CODar), 4.65-4.57 (m, 1H, CODair), 4.22 (s, 3H, N-Me), 2.92-2.84
(M, 1H, CODyer), 2.31-2.22 (M, 1H, CODoier), 2.21-2.08 (m, 2H, CODaipn), 1.95-1.81 (m, 1H,
CODaipn), 1.77-1.63 (m, 1H, CODaipn), 1.62-1.49 (M, 2H, CODaipn), 1.46-1.22 (m, 2H, CODaipn)
ppm.

3C{'H} NMR (75 MHz, CDCl5): 5 182.7 (s, Ccarben), 141.4 (s, NCHN), 136.1 (s, Cpn), 129.2 (s,
Cen), 129.1 (s, Cpn), 125.2 (s, Cpn), 86.2 (s, CODoir), 86.1 (s, CODoier), 52.6 (s, CODgier), 52.5
(s, CODoier), 40.3 (s, N-Me), 33.8 (s, CODaiipn), 32.9 (s, CODaiiph), 29.6 (s, CODaiipn), 29.4 (s,
CODaiiph) ppm.

MS (MALDI, CH.Cl): m/z 497.12 [M]*, 456.13 [M-CI]*
Elementaranalyse (CHNS) flir C17H21ClIrN3 (495.04)
Berechnet: C 41.25, H 4.28, N 8.49.

Gefunden: C 41.07, H 4.51, N 8.52.
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7.4.90 Darstellung von Verbindung 4.59b

N\N/
- % [I(COD)CI] 7
oTf KO'BuU, THF, ’ < J/, N
T\t -80°C, 16 h N "n.,lr,.n“‘ U
N N— “KoTf -
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0 525.07
\ [ 1

250.0 mg 1-Methyl-4-(4-methoxyphenyl)-1,2,4-triazolium-triflat (0.73 mmol, 1 eq), 247.6 mg
[Ir(COD)CI]2 (0.36 mmol, 0.5 eq) und 82.7 mg Kalium-tert-butanolat (0.73 mmol, 1 eq) werden
vorgelegt und auf -80 °C gekuhlt. Es werden langsam 20 mL THF hinzugegeben und die
Suspension Uber 16 h auf Raumtemperatur erwarmt. Anschlieliend wird das Losungsmittel im
HV entfernt und der Rickstand in Dichlormethan aufgenommen. Die Suspension wird tber
Celite filtiert und anschliefiend das Filtrat im HV eingeengt und mittels 40 mL n-Hexan ein
oranger Feststoff gefallt. Zur weiteren Aufarbeitung wird dieser Feststoff
saulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: Diethylether). Es verbleibt nach Entfernung

des Losungsmittels im HV ein gelber Feststoff.
Aubeute: 313.6 mg (0.60 mmol, 80 %)

H NMR (300 MHz, CDCls): 5 8.05 (s, 1TH, NCHN), 7.86-7.81 (m, 2H, CHex), 7.04-6.97 (m, 2H,
CHpn), 4.74-4.57 (m, 2H, CODqer), 4.21 (s, 3H, N-Me), 3.88 (s, 3H, O-Me), 2.93-2.85 (m, 1H,
CODgper), 2.39-2.30 (M, 1H, CODaer), 2.27-2.09 (m, 2H, CODaipn), 1.95-1.85 (m, 1H, CODaipn),
1.79-1.68 (m, 1H, CODaipn), 1.64-1.44 (m, 3H, CODaipn), 1.38-1.22 (m, 1H, CODaipn) ppm.

3C{'H} NMR (75 MHz, CDCls): 5 182.6 (s, Ccaren), 160.0 (s, C-O), 141.6 (s, NCHN), 129.4 (s,
Crn), 126.6 (s, Cpn), 114.3 (s, Cpn), 86.1 (s, CODole), 86.0 (s, CODoier), 55.9 (s, O-Me), 52.6 (s,
CODyief), 52.4 (s, CODoief), 40.2 (s, N-Me), 33.8 (s, CODaiipn), 33.0 (s, CODaiipn), 29.7 (s,
CODaiiph), 29.4 (s, CODaiiph) ppm.

MS (MALDI, CHxCl): m/z 525.13 [M]*
Elementaranalyse (CHNS) fiir C1gH23ClIrNs;O (525.07)
Berechnet: C 41.18, H 4.42, N 8.00.

Gefunden: C 41.29, H 4.30, N 7.93.

272



Experimenteller Teil

7.4.91 Darstellung von Verbindung 4.59¢c

N< N ~
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250.0 mg 1-Methyl-4-(4-fluorphenyl)-1,2,4-triazolium-triflat (0.76 mmol, 1eq), 256.6 mg
[Ir(COD)CI]2 (0.38 mmol, 0.5 eq) und 85.8 mg Kalium-tert-butanolat (0.76 mmol, 1 eq) werden
vorgelegt und auf -80 °C gekihlt. Es werden langsam 20 mL THF hinzugegeben und die
Suspension Uber 16 h auf Raumtemperatur erwarmt. Anschlielend wird das Losungsmittel im
HV entfernt und der Rickstand in Dichlormethan aufgenommen. Die Suspension wird tber
Celite filtiert und anschlieflend das Filtrat im HV eingeengt und mittels 40 mL n-Hexan ein
oranger Feststoff gefallt. Zur weiteren Aufarbeitung wird dieser Feststoff
saulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: Diethylether). Es verbleibt nach Entfernung

des Ldsungsmittels im HV ein gelber Feststoff.
Aubeute: 319.5 mg (0.63 mmol, 82 %)

'"H NMR (300 MHz, CDCls): 5 8.14 (s, 1H, NCHN), 8.04-7.96 (m, 2H, CHpn), 7.31-7.22 (m, 2H,
CHepn), 4.82-4.64 (m, 2H, CODyer), 4.26 (s, 3H, N-Me), 2.98-2.88 (m, 1H, CODyjer), 2.36-2.26
(m, 1H, CODger), 2.26-2.14 (m, 2H, CODaiipn), 2.04-1.86 (m, 1H, CODaiipn), 1.85-1.74 (m, 1H,
CODaiiph), 1.67-1.30 (m, 4H, CODaiiph) ppm.

3C{'H} NMR (75 MHz, CDCls): d 183.0 (s, Ccaren), 162.7 (d, "Jcr = 250.0 Hz, C-F), 141.4 (s,
NCHN), 132.5 (d, *Jcr = 3.2 Hz, Cpn), 127.3 (d, 3Jcr = 8.6 Hz, Cpr), 116.2 (d, 2Jcr = 23.1 Hz,
Crn), 86.8 (s, CODger), 86.7 (s, CODoier), 52.7 (s, CODoier), 40.3 (s, N-Me), 33.8 (s, CODaiiph),
33.0 (s, CODaiiph), 29.6 (s, CODaiiph), 29.4 (s, CODaiipn) ppm.

F{'"H} NMR (282 MHz, CDCl;): 5 -111.35 (s) ppm.
MS (MALDI, CH2Cl,): m/z 474.11 [M-CI]*
Elementaranalyse (CHNS) fir C17H20CIFIrNs (513.03)
Berechnet: C 39.80, H 3.93, N 8.19.

Gefunden: C 39.71, H 3.82, N 8.09.
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7.4.92 Darstellung von Verbindung 4.59d

N ~
N
- % [I(COD)CI]. 74
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100.0 mg 1-Methyl-4-(2,4-difluorphenyl)-1,2,4-triazolium-triflat (0.29 mmol, 1 eq), 97.3 mg
[Ir(COD)CI]2 (0.15 mmol, 0.5 eq) und 32.5 mg Kalium-tert-butanolat (0.29 mmol, 1 eq) werden
vorgelegt und auf -80 °C gekuhlt. Es werden langsam 20 mL THF hinzugegeben und die
Suspension Uber 16 h auf Raumtemperatur erwarmt. Anschlielend wird das Losungsmittel im
HV entfernt und der Rickstand in Dichlormethan aufgenommen. Die Suspension wird Uber
Celite filtiert und anschliefiend das Filtrat im HV eingeengt und mittels 30 mL n-Hexan ein
oranger Feststoff gefallt. Zur weiteren Aufarbeitung wird dieser Feststoff
saulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: Diethylether). Es verbleibt nach Entfernung

des Lésungsmittels im HV ein gelber Feststoff.
Aubeute: 153.0 mg (0.29 mmol, 99 %)

H NMR (300 MHz, CDCls): & 8.59-8.49 (m, 1H, CHpn), 8.07 (d, 1H, SJur = 2.9 Hz, NCHN),
7.15-6.98 (m, 2H, CHpn), 4.76-4.62 (m, 2H, CODokr), 4.22 (s, 3H, N-Me), 3.00-2.92 (m, 1H,
CODqkef), 2.34-2.26 (M, 1H, CODoier), 2.25-2.12 (m, 2H, CODaipn), 1.92-1.72 (M, 2H, CODaipn),
1.69-1.56 (m, 2H, CODaipn), 1.51-1.37 (m, 2H, CODaipn) ppm.

*C{"H} NMR (125 MHz, CDCls): 5 183.7 (s, Ccarben), 142.4 (d, “Jcr = 4.2 Hz, NCHN), 132.0 (d,
3Jcr = 9.7 Hz, Cen), 120.65-120.45 (m, Cen), 112.0 (dd, 2Jcr = 22.6 Hz, *Jer = 3.9 Hz, Cpn),
104.5 (dd, 2Jcr = 26.9 Hz, 2Jcr = 23.4 Hz, Cpp), 87.4 (S, CODger), 87.3 (s, CODoier), 52.8 (s,
CODuylef), 52.4 (s, CODoief), 40.0 (s, N-Me), 33.7 (s, CODaipn), 33.1 (s, CODaiipn), 29.5 (s,
CODaiiph), 29.4 (s, CODauiipn) ppm. Beide C-F Kohlenstoffe trotz verlangerter Messzeit nicht zu

detektieren.

19F{'"H} NMR (282 MHz, CDCls): 5 -106.09 (d, “Jrr = 7.4 Hz, F), -120.54 (d, *Jrr = 7.4 Hz, F)

MS (El): m/z 531 [M]*
Elementaranalyse (CHNS) fiir C17H19CIF2IrN3 (531.02)
Berechnet: C 38.45, H 3.61, N 7.91.

Gefunden: C 38.16, H 3.66, N 7.63.
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7.4.93 Darstellung von Verbindung 4.59e

N \N/
. % [Ir(COD)CI]. 7
N oTf KO'Bu, THF, ’ < J,I o
F. /: \ + -80°C, 16 h N "'.,,lr,.u“ (Q
N N— “KoTf e
h - HO'Bu cl \ |
F
F F
[531.02]

150.0 mg 1-Methyl-4-(3,5-difluorphenyl)-1,2,4-triazolium-triflat (0.43 mmol, 1 eq), 145.9 mg
[Ir(COD)CI]2 (0.21 mmol, 0.5 eq) und 48.8 mg Kalium-tert-butanolat (0.43 mmol, 1 eq) werden
vorgelegt und auf -80 °C gekihlt. Es werden langsam 20 mL THF hinzugegeben und die
Suspension Uber 16 h auf Raumtemperatur erwarmt. Anschlielend wird das Losungsmittel im
HV entfernt und der Rickstand in Dichlormethan aufgenommen. Die Suspension wird tber
Celite filtiert und anschlief’end das Filtrat im HV eingeengt und mittels 30 mL n-Hexan ein
oranger Feststoff gefallt. Zur weiteren Aufarbeitung wird dieser Feststoff
saulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: Diethylether). Es verbleibt nach Entfernung

des Ldsungsmittels im HV ein gelber Feststoff.
Aubeute: 72.0 mg (0.14 mmol, 31 %)

H NMR (300 MHz, CDCls): & 8.14 (d, 1H, NCHN), 7.81-7.69 (m, 2H, CHen), 6.98 (tt, 1H,
3Jue = 8.6 Hz, “Jun = 2.3 Hz, CHpr), 4.93-4.84 (m, 1H, CODoer), 4.73-4.65 (m, 1H, CODoker),
4.24 (s, 3H, N-Me), 2.98-2.90 (m, 1H, CODor), 2.34-2.27 (m, 1H, CODoer), 2.26-2.13 (m, 2H,
CODaipn), 2.10-1.97 (m, 1H, CODaipn), 1.83-1.59 (M, 4H, CODaipn), 1.47-1.34 (m, 1H, CODaipn)
ppm.

13C{'H} NMR (125 MHz, CDCls): 5 183.4 (S, Ccarben), 162.8 (dd, "Jor = 251.2 Hz, “Jer = 13.6 Hz,
C-F), 140.8 (s, NCHN), 138.2 (t, 3Jcr = 12.7 Hz, Cpn), 109.0 (m, Cpn), 104.7 (t, 2Jor = 25.2 Hz,
Cen), 87.7 (S, CODaer), 87.2 (S, CODoier), 53.0 (s, CODgier), 52.5 (S, CODaer), 40.5 (s, N-Me),
34.0 (s, CODaipn), 32.9 (S, CODaipn), 29.7 (S, CODaipn), 29.3 (S, CODaipn) ppm.

F{'"H} NMR (282 MHz, CDCl;): 5 -106.45 (s) ppm

MS (El): m/z 531 [M]*

Elementaranalyse (CHNS) fir C17H19CIF2IrN3 (531.02)
Berechnet: C 38.45, H 3.61, N 7.91.

Gefunden: C 38.54, H 3.52, N 7.81.
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7.4.94 Darstellung von Verbindung 4.59f

N\N/
- % [Ir(COD)CI]. 7

N otf KO'Bu, THF, ’ < Jn o
F [~ -80°C, 16 h N ll""lr"“\\ g

NN o ~
h - HO'Bu cl \ |

F F
F [531.02]

300.0 mg 1-Methyl-4-(3,4-difluorphenyl)-1,2,4-triazolium-triflat (0.87 mmol, 1 eq), 281.8 mg
[Ir(COD)CI]2 (0.44 mmol, 0.5 eq) und 97.5 mg Kalium-tert-butanolat (0.87 mmol, 1 eq) werden
vorgelegt und auf -80 °C gekuhlt. Es werden langsam 20 mL THF hinzugegeben und die
Suspension Uber 16 h auf Raumtemperatur erwarmt. Anschlielend wird das Losungsmittel im
HV entfernt und der Rickstand in Dichlormethan aufgenommen. Die Suspension wird Uber
Celite filtiert und anschlieRend das Filtrat im HV eingeengt und mittels 30 mL n-Hexan ein
oranger Feststoff gefallt. Zur weiteren Aufarbeitung wird dieser Feststoff
saulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: Diethylether). Es verbleibt nach Entfernung

des Losungsmittels im HV ein gelber Feststoff.
Aubeute: 374.0 mg (0.70 mmol, 81 %)

"H NMR (600 MHz, CDCls): 5 8.10 (s, 1H, NCHN), 8.02 (ddd, 1H, 3Jur = 10.6 Hz, *Jur = 6.8 Hz,
4Jnn = 2.7 Hz, CHpn) 7.76 (dddd, 1H, 3Jnn = 8.8 Hz, “Jnr = 3.6 Hz, *Jun = 2.7 Hz, SUhr = 1.8 Hz,
CHen), 7.32 (ddd, 1H, 3Jnr = 9.7 Hz, 3Jun = 8.8 Hz, *Jur = 8.2 Hz, CHpr) 4.85-4.75 (m, 1H,
CODule), 4.72-4.63 (M, 1H, CODoer), 4.22 (s, 3H, N-Me), 2.96-2.88 (m, 1H, CODlr), 2.36-2.28
(m, 1H, CODyjef), 2.24-2.13 (m, 2H, CODajipn), 1.82-1.68 (m, 1H, CODaijpn), 1.66-1.51 (m, 3H,
CODaiiph), 1.47-1.34 (m, 1H, CODaiipn) ppm.

13C{'H} NMR (125 MHz, CDCls): 5 182.9 (S, Ccarben), 150.4 (dd, "Jor = 252.5 Hz, “Jor = 12.4 Hz,
C-F), 149.8 (dd, 'Jor = 251.8 Hz, “Jor = 134 Hz, C-F), 140.9 (s, NCHN), 132.3 (dd,
3Jcr = 8.1 Hz, “Jor = 3.6 Hz, Cpn), 121.4 (dd, 3Jor = 6.5 Hz, *Jor = 3.9 Hz, Cpn), 117.6 (d,
2Jcr = 18.3 Hz, Cpn), 115.1 (d, 2Jcr = 21.4 Hz, Cpn), 87.1 (S, CODair), 87.0 (S, CODaer), 52.8 (s,
CODqkef), 52.7 (S, CODoker), 40.1 (s, N-Me), 33.7 (S, CODaipn), 32.8 (s, CODaipn), 29.4 (s,
CODaiph), 29.3 (S, CODaipn) ppm.

F{'H} NMR (282 MHz, CDCl3): 5 -133.69 (d, *Jer = 21.5Hz, C-F), -135.30 (d, *Jrr = 21.4 Hz,
C-F) ppm.

MS (El): m/z 531 [M]*

Elementaranalyse (CHNS) flir C17H19CIF2IrN3 (531.03)
Berechnet: C 38.45, H 3.61, N 7.91.
Gefunden: C 38.49, H 3.83, N 7.77.
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7.4.95 Darstellung von Verbindung 4.60a

/N ~N e /N ~N e
<, co <J, o

CH,Cl,, RT N

et S — SN
@m/ N[ Teop @CI/ o

[442.88]

20.0 mg (0.04 mmol) von Verbindung 4.59a werden in 4 mL Dichlormethan gelést und
anschlieftend kontinuierlich Kohlenstoffmonoxid fir 3 Minuten eingeleitet. Das Lésungsmittel

wird im Hochvakuum entfernt.
Ausbeute: quantitativ

"H NMR (500 MHz, CDCls): 5 8.23 (s, 1H, NCHN), 7.69-7.65 (m, 2H, CHen), 7.58-7.53 (m, 3H,
CHen), 4.23 (s, 3H, N-Me) ppm.

13C{'"H} NMR (125 MHz, CDCls): 5 180.2 (s, CO), 176.9 (s, Ccaren), 167.2 (s, CO), 142.2 (s,
NCHN), 135.5 (s, Cer), 130.4 (s, Cer), 129.9 (s, Cer), 126.1 (s, Cer), 41.1 (s, N-Me) ppm.

IR (CH:Clz, [cm™]): # 2074 (CO), 1991 (CO).

TEP [cm™]: 2059 cm™.
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7.4.96 Darstellung von Verbindung 4.60b

<N\N/ <N\N/
4 7
NJII“'"'I _.‘.\“‘]l gg;uz RT N’J ,,,,, y “‘\\\\CO
r — 1
@C'/ YT @ "o
—0 —0

[472.91]

20.0 mg (0.04 mmol) von Verbindung 4.59b werden in 4 mL Dichlormethan gelést und
anschliel®end kontinuierlich Kohlenstoffmonoxid fir 3 Minuten eingeleitet. Das Lésungsmittel

wird im Hochvakuum entfernt.
Ausbeute: quantitativ

H NMR (500 MHz, CDCls): 5 8.17 (s, 1H, NCHN), 7.57-7.52 (m, 2H, CHex), 7.05-7.00 (m, 2H,
CHpn), 4.20 (s, 3H, N-Me), 3.89 (s, 3H, O-Me) ppm.

3C{'H} NMR (125 MHz, CDCl;): 5 180.4 (s, CO), 176.9 (s, Ccaren), 167.3 (s, CO), 160.9 (s,
C-0), 142.5 (s, NCHN), 128.3 (s, Cpn), 127.5 (s, Cpn), 114.9 (s, Cpn), 55.8 (s, O-Me), 40.9 (s,
N-Me) ppm.

IR (CH:Clz, [cm™]): # 2074 (CO), 1992 (CO).

TEP [cm™]: 2059 cm™.

278



Experimenteller Teil

7.4.97 Darstellung von Verbindung 4.60c

<N\N/ <N\N/

7 4

NJII“'"'I _“\\“\;l gg;uz RT NJ”".,,. | .‘\\\“CO
r SLLRT e

@“ YT @ oo

F F

[460.87]

20.0 mg (0.04 mmol) von Verbindung 4.59¢ werden in 4 mL Dichlormethan geldst und
anschlief3end kontinuierlich Kohlenstoffmonoxid fir 3 Minuten eingeleitet. Das Lésungsmittel

wird im Hochvakuum entfernt.
Ausbeute: quantitativ

"H NMR (500 MHz, CDCls): & 8.21 (s, 1H, NCHN), 7.67-7.63 (m, 2H, CHpn), 7.27-7.22 (m, 2H,
CHen), 4.22 (s, 3H, N-Me) ppm.

13C{'H} NMR (125 MHz, CDCl3): 5 180.1 (s, CO), 177.0 (s, Ccamen), 167.2 (s, CO), 163.4 (d,
1Jcr = 251.8 Hz, C-F), 142.3 (s, NCHN), 131.5 (d, “Jor = 3.2 Hz, Cp), 128.2 (d, 3Jor = 8.9 Hz,
Cph), 116.9 (d, 2Jcr = 23.4 Hz, CPh), 41.1 (S, N-Me) ppm.

IR (CH:Clz, [cm™]): # 2075 (CO), 1992 (CO).

TEP [cm™]: 2060 cm™.
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7.4.98 Darstellung von Verbindung 4.60d

N N\
4 4
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E e CH,Cly, RT E N,
/Ir oo /Ir\
cl N | Cl co
F F

[478.86]

10.0 mg (0.02 mmol) von Verbindung 4.59d werden in 4 mL Dichlormethan gelést und
anschlielend kontinuierlich Kohlenstoffmonoxid fir 3 Minuten eingeleitet. Das Lésungsmittel

wird im Hochvakuum entfernt.
Ausbeute: quantitativ

"H NMR (300 MHz, CDCls): & 8.20 (d, °Jur = 1.8 Hz, 1H, NCHN), 7.90-7.81 (m, 1H, CHegn),
7.13-7.03 (m, 2H, CHpn), 4.23 (s, 3H, N-Me) ppm.

13C{'"H} NMR (125 MHz, CDCls): 5 180.0 (s, CO), 178.0 (s, Ccaren), 167.0 (s, CO), 143.0 (s,
NCHN), 131.5 (d, 3Jor = 10.2 Hz, Cen), 112.6 (dd, 2Jcr = 22.9 Hz, “Jcr = 3.9 Hz, Cpr), 105.5
(dd, 2Jcr = 26.8 Hz, 2Jcr = 22.8 Hz, Cpn), 41.0 (s, N-Me) ppm.

F{'"H} NMR (282 MHz, CDCl;): 5 -103.84 (d, *Jrr = 8.6 Hz, C-F), -118.19 (d, “Jrr = 8.7 Hz,
C-F) ppm.

IR (CH.Cly, [cm™]): # 2075 (CO), 1993 (CO).

TEP [cm™]: 2060 cm™.
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7.4.99 Darstellung von Verbindung 4.60e
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[478.86]

10.0 mg (0.02 mmol) von Verbindung 4.59e werden in 4 mL Dichlormethan geldst und
anschlieftend kontinuierlich Kohlenstoffmonoxid fir 3 Minuten eingeleitet. Das Lésungsmittel

wird im Hochvakuum entfernt.
Ausbeute: quantitativ

"H NMR (300 MHz, CDCl3): & 8.25 (s, 1H, NCHN), 7.37-7.29 (m, 2H, CH), 7.04 (tt, 1H,
3Jur = 8.6 Hz, “Jun = 2.3 Hz, CH), 4.23 (s, 3H, N-Me) ppm.

13C{'"H} NMR (150 MHz, CDCls): 5 179.7 (s, CO), 176.9 (s, Ccaren), 167.1 (s, CO), 163.0 (dd,
1Jor = 253.1 Hz. 3Jcr = 13.7 Hz, C-F), 141.9 (s, NCHN), 137.1-136.9 (m, Cquar), 110.4-110.2
(m, CHen), 106.3 (t, 2JCF = 25.0 Hz, CHen), 41.3 (s, N-Me) ppm.

19F{'"H} NMR (282 MHz, CDCls): 5 -105.08 (s, C-F) ppm.
IR (CH.Cl,, [cm™]): # 2076 (CO), 1992 (CO).

TEP [cm™]: 2060 cm™".
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7.4.100 Darstellung von Verbindung 4.60f
N, ~ N .~
7 N v N
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[478.86]

10.0 mg (0.02 mmol) von Verbindung 4.59f werden in 4 mL Dichlormethan geldst und
anschlielend kontinuierlich Kohlenstoffmonoxid fir 3 Minuten eingeleitet. Das Lésungsmittel

wird im Hochvakuum entfernt.
Ausbeute: quantitativ

H NMR (300 MHz, CDCls): & 8.22 (s, 1H, NCHN), 7.58 (ddd, 1H, J = 9.9 Hz, 6.7 Hz, 2.6 Hz,
CH), 7.47 (dddd, 1H, J = 8.8 HZ, 4.1 Hz, 2.6 Hz, 1.55 Hz, CH), 7.36 (ddd, 1H, J = 9.0 Hz,
8.9 Hz, 8.0 Hz, CH), 4.22 (s, 3H N-Me) ppm.

BC{'H} NMR (150 MHz, CDCls): 5 179.8 (s, CO), 177.0 (s, Ccaren), 167.1 (s, CO), 151.5 (dd,
'Jer = 254.3 Hz. 2Jcr = 12.4 Hz, C-F), 150.3 (dd, "Jcr = 253.8 Hz. 2Jcr = 13.6 Hz, C-F), 142.1
(s, NCHN), 1314 (dd, 3Jcr=7.8Hz. “Jocr=3.6 Hz, Cquart), 122.9 (dd, 3Jcr =6.9 Hz,
4Jcr = 4.0 Hz, CHen), 118.5 (dd, 2Jcr = 18.9 Hz, 3Jcr = 1.1 Hz, CHen), 116.3 (dd, 2Jcr = 20.6 Hz,
3Jcr = 1.3 Hz, CHpr), 41.2 (s, N-Me) ppm.

F{'"H} NMR (282 MHz, CDCl;): 5 -132.19 (d, 3Jrr = 21.3 Hz, C-F), -133.12 (d, 3Jrr = 21.4 Hz,
C-F) ppm.

IR (CH:Clz, [cm™]): # 2077 (CO), 1993 (CO).

TEP [cm™]: 2061 cm™.
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7.4.101 NMR-Versuche zur Darstellung der Verbindungen 4.61a-d

Toluol-d8, 80 °C

Es werden jeweils 20.0 mg der Komplexe 4.59a-d in 0.5 mL Toluol-d8 gelést und bei 80 °C
umgesetzt. Nach gewissen Zeitintervallen werden 'H-NMR-Spektren aufgenommen und der

Umsatz durch den Vergleich der Edukt- und Produktsignale bestimmt.

Die Synthese der Komplexe 4.61a-d in grofReren MalRstdben konnte durchgefihrt werden,
jedoch liegen fir die NMR-Spektren immer Gleichgewichte aus den Verbindungen 4.61a-d,

4.62a-d und [Ir(COD)CI]. vor.

283



Experimenteller Teil

7.4.102 Darstellung von Verbindung 4.62a

oTf =N
N, % [Ir(COD)C\]
|/ N— KO'Bu, 1,4-Dio: ,,,
N AdRT24dd e Cl .........

[1088.07]

500.0 mg 1-Methyl-4-phenyl-1,2,4-triazolium-triflat (1.61 mmol, 4.2 eq), 258.5 mg [Ir(COD)Cl]»
(0.38 mmol, 1.0 eq) und 181.4 mg Kalium-tert-butanolat (1.61 mmol, 4.2 eq) werden vorgelegt
und in 20 mL absolutem 1,4-Dioxan gelost. Der Reaktionsansatz wird fur 4 h bei
Raumtemperatur gerihrt und anschlief3end fir 3 d zum Rickfluss erhitzt. AnschlieRend wird
das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt, der Rickstand in Dichlormethan aufgenommen
und uber Celite filtriert. Das Lésungsmittel wird im Hochvakuum entfernt. Das Rohprodukt wird
saulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: THF:n-Hexan 1:2 - 1:0). Alle erhaltenen

Fraktionen werden im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 99.0 mg (0.092 mmol, 24 %)

"H NMR (500 MHz, CDCls): 6 8.57 (s, 4H, NCHN), 7.08 (dd, 4H, 3Jun = 7.9 Hz, *Jun = 1.3 Hz,
CHen), 6.74 (ddd, 4H, 3Jun =7.5Hz, 3Jun = 7.5 Hz, “Jun = 1.3 Hz, CHpn), 6.53 (ddd, 4H,
3dun = 7.5 Hz, 3Jnun = 7.5 Hz, *Jun = 1.3 Hz, CHpy), 6.13 (d, 4H, 3Jun = 7.6 Hz, CHpr), 4.09 (s,
12H, N-Me) ppm.

13C{'"H} NMR (125 MHz, CDCl3): 5 176.9 (s, Ccaren), 142.9 (s, NCHN), 137.4 (s, Cpn), 136.9
(s, Cen), 127.8 (s, Cer), 126.4 (s, Cen), 122.3 (s, Cen), 111.9 (s, Cer), 38.5 (s, N-Me) ppm.

MS (EI): m/z 1088 [M]*
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Analytik von 4.64a:

[666.77]

'H NMR (500 MHz, CDCls): 5 8.43 (s, 1H, NCHN), 8.38 (s, 1H, NCHN), 8.30 (s, 1H, NCHN),
7.27-7.25 (m, 1H, CHen), 7.24-7.21 (m, 2H, CHpn), 6.96-6.91 (m, 2H, CHey), 6.90-6.84 (m, 3H,
CHpn), 6.81-6.72 (m, 3H, CHpy), 6.62 (dd, 1H, Jun = 7.3 Hz, Jun = 1.4 Hz, CHpn), 3.39 (s, 3H,
N-Me), 3.29 (s, 3H, N-Me), 3.23 (s, 3H, N-Me) ppm.

BC{'H} NMR (125 MHz, CDCls): 5 174.7 (s, Ccarben), 172.4 (S, Ccarben), 171.9 (S, Ccarven), 148.8
(s, Cpn), 147.4 (s, Cpn), 146.0 (s, Cpn), 144.9 (s, Cpn), 144.2 (s, Cpn), 143.3 (s, Cpn), 140.5 (s,
NCHN), 140.0 (s, NCHN), 137.7 (s, NCHN), 136.8 (s, Cpn), 136.6 (s, Cpn), 136.5 (s, Cpn), 126.9
(s, Cpn), 126.8 (s, Cpn), 126.5 (s, Cpn), 121.7 (s, Cpn), 121.23 (s, Cpn), 120.9 (s, Cpn), 111.6 (s,
Cpn), 111.6 (s, Cpn), 111.1 (s, Cpn), 39.0 (s, N-Me), 38.9 (s, N-Me), 37.9 (s, N-Me) ppm.

MS (MALDI, CH2Clz): m/z 667.2 [M]*

285



Experimenteller Teil

7.4103 Darstellung von Verbindung 4.62b
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[1208.17]

200.0 mg 1-Methyl-4-(4-methoxyphenyl)-1,2,4-triazolium-triflat ~ (0.59 mmol, 4.2 eq),
94.0 mg [Ir(COD)CI]2 (0.14 mmol, 1.0 eq) und 66.0 mg Kalium-tfert-butanolat (0.59 mmol,
4.2 eq) werden vorgelegt und in 20 mL absolutem n-Butanol gel6st. Der Reaktionsansatz wird
fur 4 h bei Raumtemperatur gerihrt und anschlielend fir 4 d zum Ruickfluss erhitzt.
AnschlieBend wird das Ldsungsmittel im Hochvakuum entfernt, der Rickstand in
Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite filtriert. Das Lésungsmittel wird im Hochvakuum
entfernt. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: THF:n-Hexan

3:2). Alle erhaltenen Fraktionen werden im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 51.1 mg (0.042 mmol, 30 %)

"H NMR (500 MHz, CDCl;): 6 8.50 (s, 4H, NCHN), 7.00 (d, 4H, 3Jun = 8.5 Hz, CHen), 6.30 (dd,
3Jnn = 8.5 Hz,*Jun = 2.6 Hz, CHpy), 5.67 (d, 4H, *Jun = 2.6 Hz, CHen), 4.07 (s, 12H, N-Me), 3.52
(s, 12H, O-Me) ppm.

BC{'H} NMR (125 MHz, CDClI3): d 175.3 (s, Ccarben), 157.1 (s, Cpn), 136.6 (s, Cpn), 136.2 (s,
NCHN), 129.0 (s, Cpn), 122.9 (s, Cpn), 111.8 (s, Cpn), 106.2 (s, Cpn), 55.0 (s, O-Me), 38.1 (s, N-
Me) ppm.

MS (MALDI, CH2Cl2): m/z 604.1 [1/2 M]*
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7.4104 Darstellung von Verbindung 4.62c
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[1160.03]
500.0 mg 1-Methyl-4-(4-fluorphenyl)-1,2,4-triazolium-triflat (1.53 mmol, 4.2 eq),

244.3 mg [Ir(COD)CI]2 (0.36 mmol, 1.0 eq) und 171.4 mg Kalium-tert-butanolat (1.53 mmol,
4.2 eq) werden vorgelegt und in 20 mL absolutem 1,4-Dioxan gelost. Der Reaktionsansatz
wird flr 4 h bei Raumtemperatur geriihrt und anschliefiend fir 2 d zum Rickfluss erhitzt.
AnschlieRend wird das Ldsungsmittel im Hochvakuum entfernt, der Rickstand in
Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite filtriert. Das Lésungsmittel wird im Hochvakuum
entfernt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: THF:n-Hexan

1:1 > 2:1). Alle erhaltenen Fraktionen werden im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 133.0 mg (0.115 mmol, 32 %)

'"H NMR (500 MHz, CDCls): 5 8.57 (s, 4H, NCHN), 7.07 (dd, 4H, 3Jun = 8.5Hz, “Jnr = 4.8 Hz,
CHpn), 6.51 (ddd, 4H, 3Jun = 8.5 Hz, 3Jur = 8.5 Hz, *Jun = 2.6 Hz, CHpn), 5.75 (dd, 4H,
3JuF = 9.6 Hz, “Jpn = 2.7 Hz, CHpy), 4.06 (s, 12H, N-Me) ppm.

13C{'H} NMR (125 MHz, CDCls): 8 175.1 (S, Coarben), 160.3 (d, 'Jor = 247.0 Hz, C-F), 139.0
(M, Cen), 136.8 (s, NCHN), 129.6 (d, 3Jcr = 5.8 Hz, Cpr), 123.4 (d, 2Jor = 19.9 Hz, Cer), 112.5
(d, 3Jer = 9.5 Hz, Cpn), 108.7 (d, 2Jcr = 26.5 Hz, Cen), 38.3 (s, N-Me) ppm.

19F{'H}-NMR (282 MHz, CDCl3): 5 -116.18 (s, C-F) ppm.

MS (MALDI, CH.Clz): m/z 580.1 [1/2 M]*
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7.4.105 Darstellung von Verbindung 4.62d
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[1231.99]

204.0 mg 1-Methyl-4-(2,4-difluorphenyl)-1,2,4-triazolium-triflat (0.59 mmol, 4.0 eq),
99.2 mg [Ir(COD)CI]2 (0.15 mmol, 1.0 eq) und 66.3 mg Kalium-fert-butanolat (0.59 mmol,
4.0 eq) werden vorgelegt und in 20 mL absolutem 1,4-Dioxan geldst. Der Reaktionsansatz
wird fur 4 h bei Raumtemperatur gertihrt und anschlieend fiur 2 d zum Ruckfluss erhitzt.
AnschlieBend wird das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt, der Rickstand in
Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite filtriert. Das Lésungsmittel wird im Hochvakuum
entfernt. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: THF:n-Hexan

1:1). Alle erhaltenen Fraktionen werden im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 127.0 mg (0.11 mmol, 35 %)

"H NMR (500 MHz, CDCl3): 6 8.84 (d, 4H, 5Jur = 1.2 Hz, NCHN), 6.42 (ddd, 4H, 3Jur = 11.2 Hz,
SUir = 8.6 Hz, “Jun=2.4Hz, CeCxCr), 5.54 (ddd, 4H, 3Jur=8.9Hz, *Jun=2.4Hz,
SJur = 0.9 Hz, C4CrCh), 4.05 (s, 12H, N-Me) ppm.

BC{'H} NMR (125 MHz, CDCls): d 174.1 (s, Ccarmen), 159.9 (dd, 'Jcr =250.6 Hz,
3Jcr = 11.1 Hz, C-F), 149.9 (dd, "Jcr = 250.8 Hz, 3Jcr = 13.5 Hz, C-F), 139.4 (d, *Jcr = 14.8 Hz,
NCHN), 130.4 (d, *Jcr = 6.4 Hz, Cen), 126.8 (dd, 3Jcr = 6.0 Hz, “Jcr = 2.9 Hz, Cpn), 118.8 (dd,
2Jcr = 19.9 Hz, *Jer = 2.6 Hz, Cpn), 98.5 (dd, 2Jcr = 27.9 Hz, 2Jcr = 22.9 Hz, Cpr), 38.3 (s, N-
Me) ppm.

9F{'H}-NMR (564 MHz, CDCl;): 5 -113.25 (d, *Jrr = 5.0 Hz, C-F), -124.10 (d, *Jre = 5.1 Hz,
C-F) ppm.

MS (MALDI, CH2Cl2): m/z 581.1 [1/2 M-CI]*
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7.4.106 NMR-Versuch zur Darstellung von 4.63
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[549.49]

Es werden 20.0 mg () von Verbindung 4.59¢ in 0.5 mL Acetonitril-d3 geldst. Zu dieser Losung
werden 9.75 mL 4 N HCI in Dioxan gegeben und die Lésung wird flir einige Minuten bei
Raumtemperatur gelagert. Bereits nach kurzer Zeit beginnt sich ein farbloser Niederschlag zu
bilden. Dieser Niederschlag wird abzentrifugiert und von der restlichen Lésung wird ein 'H-

NMR-Spektrum aufgenommen.

"H NMR (500 MHz, CDsCN): & 8.29 (s, 1H, NCHN), 7.72-7.54 (m, 2H, CHen), 7.39-7.25 (m,
2H, CHepn), 4.91-4.80 (m, 1H, CHoef), 4.66-4.56 (m, 1H, CHoer), 4.50 (s, 3H, N-Me), 4.32-4.22
(m, 1H, CHoier), 4.01-3.91 (M, 1H, CHojer), 2.84-2.64 (m, 2H, CHaiiph), 2.41-2.01 (m, 6H, CHaiipn),
-13.22 (s, 1H, Ir-H) ppm.

Das Produkt 4.63 steht in LOsung im Gleichgewicht mit 4.59¢, sodass im Spektrum immer die

Signale des Eduktes zu erkennen sind.
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7.4107 Darstellung von Verbindung 4.65a
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(813.8]

37.0 mg (0.034 mmol, 1 eq) von 4.62a, 17.5 mg AgOTf (0.068 mmol, 2eq) und 10.6 mg 2,2’-
Bipyridin (0,068 mmol,2 eq) werden zusammen in 10 mL THF gelést. Nach 1 h riihren bei
Raumtemperatur wird das Losungsmittel im HV entfernt. AnschlieRend wird der Rickstand in
Dichlormethan aufgenommen und tber Al,Os; filtiert. Um das Produkt anschliefiend vom Al;O3
zu eluieren wird mit Acetonitril gespult. Das Lésungsmittel wird dann im HV entfernt, der
Rickstand in etwas Dichlormethan aufgenommen und durch Zugabe von n-Hexan wird

vollstandig ein gelber Feststoff gefallt.
Ausbeute: 50.2 mg (0.061 mmol, 91 %)

H NMR (500 MHz, CDsCN): 5 8.57 (s, 2H, NCHN), 8.51-8.47 (m, 2H, BiPy), 8.15-8.08 (m, 4H,
2 x BiPy), 7.47-7.43 (m, 4H, BiPy + CHpn), 7.03 (ddd, 2H, 3w = 7.7 Hz, %Juw = 7.7 Hz,
4Jun = 1.3 Hz, CHpn), 6.82 (ddd, 2H, 3 = 7.5 Hz, 3Jun = 7.4 Hz, “Jun = 1.3 Hz, CHer), 6.48
(dd, 2H, 3Ju = 7.4 Hz, “Jun = 1.4 Hz, CHen), 3.16 (s, 6H, N-Me) ppm.

13C{'"H} NMR (125 MHz, CDsCN): 8 171.5 (s, Ccaren), 157.7 (s, Cairy), 152.6 (s, Caipy), 144.6
(s, Ir-C), 139.8 (s, Caipy), 138.7 (s, NCHN), 138.5 (s, CHer), 133.1 (s, Cpn), 129.1 (s, Cairy),
128.2 (s, CHpn), 125.6 (s, Caipy), 124.1 (s, CHer), 114.0 (s, CHer), 38.1 (s, N-Me) ppm.

F{'H}-NMR (565 MHz, CD3CN): & -79.03 (s, OTf) ppm.

MS (MALDI, CH.Cl,): m/z 663.2 [M]*

HRMS (ESI, CH2Cl,) berechnet fur C2sH24IrNg* m/z 665.1753, gefunden m/z 665.1758
Elementaranalyse (CHNS) fiir CaoH24F3IrNsO3S (813.84)

Berechnet: C 42.80, H 2.97, N 13.77, S 3.94.

Gefunden: C 42.67, H 3.08, N 13.55, S 3.98.
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7.4.108 Darstellung von Verbindung 4.65b
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[873.9]

180.0 mg (0.149 mmol, 1 eq) von 4.62b, 76.6 mg AgOTf (0.29 mmol, 2eq) und 46.6 mg 2,2’-
Bipyridin (0.29 mmol,2 eq) werden zusammen in 10 mL THF gelést. Nach 1 h rihren bei
Raumtemperatur wird das Losungsmittel im HV entfernt. AnschlieRend wird der Rickstand in
Dichlormethan aufgenommen und tber Al,Os filtiert. Um das Produkt anschlieRend vom Al,O3;
zu eluieren wird mit Acetonitril gespllt. Das Lésungsmittel wird dann im HV entfernt, der
Rickstand in etwas Dichlormethan aufgenommen und durch Zugabe von n-Hexan wird

vollstandig ein gelber Feststoff gefallt.
Ausbeute: 96.0 mg (0.105 mmol, 38 %)

"H NMR (500 MHz, CD3CN): 8 8.71 (s, 2H, NCHN), 8.51-8.47 (m, 2H, BiPy), 8.21-8.18 (m, 2H,
BiPy), 8.11 (ddd, 2H, 3Jun =7.9 Hz, 3Jun = 7.9 Hz, *Jun = 1.3 Hz, BiPy), 7.47 (ddd, 2H,
8Jun = 7.7 Hz, 3Jun = 5.5 Hz, “Jun = 1.3 Hz, BiPy), 7.38 (d, 2H, 3Jun = 8.6 Hz, CHen), 6.59 (dd,
2H, 3Jnn = 8.6 Hz, *Jun = 2.7 Hz, CHpy), 7.38 (d, 2H, *Jun = 2.7 Hz, CHpn), 3.62 (s, 6H, O-Me)
3.15 (s, 6H, N-Me) ppm.

13C{'H} NMR (125 MHz, CDsCN): & 170.5 (S, Ccaren), 159.5 (s, C-O), 157.7 (s, Cagipy), 152.7
(S, CBiPy), 139.8 (S, CBiPy), 138.4 (S, NCHN), 138.3 (S, Cph), 135.0 (S, Cph), 129.1 (S, CBiPy), 125.6
(s, Caipy), 123.8 (s, CHpn), 114.7 (s, CHpn), 108.2 (s, CHepn), 55.7 (s, O-Me), 38.1 (s, N-Me) ppm.

F{'H}-NMR (565 MHz, CD3sCN): & -79.34 (s, OTf) ppm.

MS (MALDI, CHxCl,): m/z 723.2 [M]*

HRMS (ESI) berechnet fur C3oH2slrNsO2* m/z 749.196, gefunden m/z 749.1959
Elementaranalyse (CHNS) flir C31H2sF3IrNsOsS (873.89)

Berechnet: C 42.61, H 3.23, N 12.82, S 3.67.

Gefunden: C 42.59, H 3.32, N 12.54, S 3.74.
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7.4.109 Darstellung von Verbindung 4.65c
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[849.8]

43.0 mg (0.037 mmol, 1 eq) von 4.62¢, 19.0 mg AgOTf (0.074 mmol, 2 eq) und 11.6 mg 2,2’-
Bipyridin (0.074 mmol,2 eq) werden zusammen in 10 mL THF gelést. Nach 1 h riihren bei
Raumtemperatur wird das Losungsmittel im HV entfernt. AnschlieRend wird der Rickstand in
Dichlormethan aufgenommen und tber Al,Os; filtiert. Um das Produkt anschlieiend vom Al;O3
zu eluieren wird mit Acetonitril gespult. Das Losungsmittel wird dann im HV entfernt, der
Rickstand in etwas Dichlormethan aufgenommen und durch Zugabe von n-Hexan wird

vollstandig ein gelber Feststoff gefallt.
Ausbeute: 62.2 mg (0.073 mmol, 99 %)

H NMR (500 MHz, CDsCN): 5 8.76 (s, 2H, NCHN), 8.51-8.47 (m, 2H, BiPy), 8.17-8.10 (m, 4H,
2 x BiPy), 7.49-7.45 (m, 4H, BiPy + CHpn), 6.79 (ddd, 2H, %Jur = 8.8 Hz, 3Jun = 8.8 Hz,
4Ju = 2.7 Hz, CHen), 6.12 (dd, 2H, 3k = 9.4 Hz, “Jun = 2.7 Hz, CHpr), 3.14 (s, N-Me) ppm.

13C{'H} NMR (125 MHz, CDsCN): & 171.5 (S, Ccaren), 162.1 (d, "Jr = 245.6 Hz, C-F), 157.5
(s, Capy), 152.8 (s, Capy), 141.0 (m, Cen), 140.1 (s, CHer), 138.9 (s, Cepy), 136.0 (d,
3Jor = 5.3 Hz, CHen), 129.2 (s, Cairy), 125.7 (s, Caipy), 124.5 (d, 2Jcr = 19.6 Hz, CHen), 136.0 (d,
3Jcr = 9.1 Hz, CHen), 136.0 (d, 2Jcr = 24.4 Hz, CHey), 38.2 (s, N-Me) ppm.

F{'H}-NMR (565 MHz, CD3sCN): 5 -79.3 (s, OTf), -117.3 (s, Fpn) ppm.
MS (MALDI, CH.Cl,): m/z 701.1 [M]*

Elementaranalyse (CHNS) fir CogH22F5IrNsO3S (849.82)

Berechnet: C 40.99, H 2.61, N 13.19, S 3.77.

Gefunden: C 40.59, H 2.79, N 12.93, S 4.14.
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7.4.110 Darstellung von Verbindung 4.65d
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[885.8]

40.0 mg (0.032 mmol, 1 eq) von 4.62d, 18.4 mg AgOTf (0.072 mmol, 2.2 eq) und 11.0 mg 2,2’-
Bipyridin (0.072 mmol,2.2 eq) werden zusammen in 10 mL THF gel6st. Nach 1 h riihren bei
40 °C wird das Losungsmittel im HV entfernt. Anschliefend wird der Rickstand in
Dichlormethan aufgenommen und tber Al,Os filtiert. Um das Produkt anschlieRend vom Al,O3
zu eluieren wird mit Acetonitril gespllt. Das Lésungsmittel wird dann im HV entfernt, der
Rickstand in etwas Dichlormethan aufgenommen und durch Zugabe von n-Hexan wird

vollstandig ein blassgelber Feststoff gefallt.

Ausbeute: 40.0 mg (0.023 mmol, 70 %)

"H NMR (300 MHz, CD;CN): & 8.81 (d, 2H, °Jur = 1.6 Hz, NCHN), 8.50 (ddd, 3Jun = 8.0 Hz,
4nn = 1.1 Hz, SJuw = 1.1 Hz, BiPy), 8.18-8.13 (m, 2H, BiPy), 8.12 (ddd, 3Jun =4.8 Hz,
4nn = 1.6 Hz, 5Jun = 0.8 Hz, BiPy), 7.48 (ddd, 3Jun = 7.6 Hz, 3Jun = 5.6 Hz, %Jun = 1.6 Hz,

BiPy), 6.76 (ddd, 3Jur = 11.6 Hz, ke = 9.1 Hz, *Jun = 2.5 Hz, CHpn), 6.00 (ddd, 3Jur = 8.7 Hz,
4w = 2.5 Hz, SJue = 0.8 Hz, CHen), 3.15 (s, 6H, N-Me) ppm.

BC{'H} NMR (125 MHz, CDi;CN): & 169.7 (s, Ccamen), 161.9 (dd, 'Jcr =249.5 Hz,
3Jck =10.5Hz, C-F), 157.4 (s, Capry), 153.0 (s, Cary), 151.7 (dd, 'Jcr =251.8 Hz,
3Jck = 13.2 Hz, C-F), 140.8 (d, 2Jcr = 14.4 Hz, Cen), 140.4 (s, Cagipy), 137.5 (dd, 2JcH = 5.6 Hz,
3Jck = 1.3 Hz, Cen), 129.4 (s, Cairy), 128.4-128.3 (m, Cpn), 125.9 (s, Cairy), 120.5 (dd,
2Jcr = 19.5 Hz, 3Jch = 2.8 Hz, Cen), 99.8 (dd, 2Jcr = 28.2 Hz, 2Jcr = 23.2 Hz, Cpn), 38. 3 (s, N-
Me) ppm.

19E{1H}-NMR (282 MHz, CD:CN): 5 -79.3 (s, OTf), -114.3 (d, *Jrr = 5.1 Hz, Fpn), -123.7 (d,
4Jre = 5.1 Hz, Fen) ppm.

MS (MALDI, CH2Clz): m/z 737.1 [M]*
Elementaranalyse (CHNS) fir CogH20F7IrNgO3S (885.82)
Berechnet: C 39.32, H 2.28, N 12.65, S 3.62.

Gefunden: C 39.42, H 2.44, N 12.36, S 3.57.
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7.4.111 Darstellung von Verbindung 4.66a
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[767.85]

483.0 mg 1-Methyl-4-phenyl-1,2,4-triazolium-triflat (1.56 mmol, 4.2 eq), 250.0 mg [Ir(COD)CI].
(0.37 mmol, 1.0 eq) und 182.0 mg Kalium-tert-butanolat (1.56 mmol, 4.2 eq) werden vorgelegt
und auf -80 °C gekihlt. Es werden langsam 20 mL THF hinzugegeben und die Suspension
Uber 16 h auf Raumtemperatur erwarmt. Anschliel3end wird das Losungsmittel im HV entfernt
und der Rickstand in Dichlormethan aufgenommen. Die Suspension wird tber Celite filtiert
und anschlielend das Filtrat im HV eingeengt und mittels 30 mL n-Hexan ein oranger Feststoff

gefallt.
Ausbeute: 380.0 mg (0.49 mmol, 63 %)

H NMR (300 MHz, CDCls): & 8.13 (s, 2H, NCHN), 7.65-7.56 (m, 4H, CHpy), 7.65-7.56 (m, 2H,
CHpr), 7.52-7.45 (m, 4H, CHpn), 4.49-4.40 (m, 2H, CODof), 3.84-3.75 (m, 2H, CODger), 3.10
(s, 6H, N-Me), 2.36-2.15 (m, 4H, CODaipn), 1.93-1.79 (m, 4H, CODaiph) ppm.

13C{'"H} NMR (75 MHz, CDCls): 8 177.5 (S, Ccaren), 143.9 (s, NCHN), 135.9 (s, Cpr), 130.6 (s,
Cen), 130.4 (s, Cpr), 126.1 (s, Cen), 121.0 (q, "Jor = 320.8 Hz, OTf), 80.2 (s, CODair), 77.4 (s,
CODoker), 38.9 (s, N-Me), 33.1 (s, CODaipn), 29.3 (S, CODaipn) ppm.

19F{'"H} NMR (282 MHz, CDCls): 5 -80.2 (s, OTf) ppm.

MS (MALDI, CH2Cl2): m/z 619.23 [M]*
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7.4.112 Darstellung von Verbindung 4.66b
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227.0 mg 1-Methyl-4-(4-methoxyphenyl)-1,2,4-triazolium-triflat ~ (0.67 mmol, 4.2 eq),
107.0 mg [Ir(COD)CI]J2 (0.16 mmol, 1.0 eq) und 75.0 mg Kalium-tert-butanolat (0.67 mmol,
4.2 eq) werden vorgelegt und auf -80°C gekihlt. Es werden langsam 20 mL THF
hinzugegeben und die Suspension Uber 16 h auf Raumtemperatur erwdrmt. Anschliel3end wird
das Losungsmittel im HV entfernt und der Rickstand in Dichlormethan aufgenommen. Die
Suspension wird Uber Celite filtiert und anschlieRend das Filtrat im HV eingeengt und mittels

30 mL n-Hexan ein oranger Feststoff gefallt.
Ausbeute: 229.6 mg (0.28 mmol, 87 %)

'"H NMR (300 MHz, CD;CN): 5 8.17 (s, 2H, NCHN), 7.35-7.27 (m, 4H, CHex), 7.17-7.08 (m,
4H, CHpn), 4.52-4.42 (m, 2H, CODyet), 3.90 (s, 6H, O-Me), 3.86-3.76 (m, 2H, CODoer), 3.17 (s,
6H, N-Me), 2.42-2.24 (m, 2H, CODuipn), 2.22-2.06 (m, 4H, CODaipn), 1.91-1.78 (m, 2H,
CODaipin) ppm.

13C{"H} NMR (75 MHz, CDsCN): & 178.8 (S, Ccarben), 161.7 (s, Crn-O), 144.8 (s, NCHN), 129.8
(s, Cen), 128.2 (s, Cen), 115.8 (s, Cer), 122.2 (q, "Jer = 320.9 Hz, OT), 80.7 (S, CODokr), 77.8
(S, CODolef), 56.6 (S, O-CHs), 39.5 (S, N-Me), 33.2 (S, CODanph), 29.7 (S, CODanph) ppm.

F{'H} NMR (282 MHz, CD;CN): 5 -79.27 (s, OTf) ppm.
MS (ESI[+], CH2Cl2): m/z 679.6 [M]*

Elementaranalyse (CHNS) flir C2oH34F3IrNsOsS (827.90)
Berechnet: C 42.07, H 4.24, N 10.15, S 3.87.

Gefunden: C 41.80, H 4.22, N 9.86, S 3.81.

295



Experimenteller Teil

74113 Darstellung von Verbindung 4.66c
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[803.80]
487.0 mg 1-Methyl-4-(4-fluorphenyl)-1,2,4-triazolium-triflat (1.49 mmol, 4.2 eq),
250.0 mg [Ir(COD)CI]2 (0.37 mmol, 1.0 eq) und 167.0 mg Kalium-tert-butanolat (1.49 mmol,
4.2 eq) werden vorgelegt und auf -80°C gekihlt. Es werden langsam 20 mL THF
hinzugegeben und die Suspension Uber 16 h auf Raumtemperatur erwarmt. Anschlie3end wird
das Losungsmittel im HV entfernt und der Ruckstand in Dichlormethan aufgenommen. Die

Suspension wird Uber Celite filtiert und anschlieRend das Filtrat im HV eingeengt und mittels

30 mL n-Hexan ein oranger Feststoff gefallt.
Ausbeute: 427.0 mg (0.53 mmol, 72 %)

H NMR (300 MHz, CDCls): 5 8.12 (s, 2H, NCHN), 7.60-7.50 (m, 4H, CHey), 7.34-7.22 (m, 4H,
CHpr), 4.48-4.38 (m, 2H, CODoker), 3.86-3.75 (m, 2H, CODokr), 3.21 (s, 6H, N-Me), 2.34-2.13
(m, 4H, CODanph), 1.96-1.76 (m, 4H, CODa|pih) ppm.

3C{'"H} NMR (75 MHz, CDCl3): 5 177.6 (s, Ccarben), 163.4 (d, "Jcr = 251.9 Hz, C-F), 144.3 (s,
NCHN), 132.0 (d, “Jer = 3.3 Hz, Cpn), 128.5 (d, 3Jcr = 8.9 Hz, Cen), 121.0 (q, "Jcr = 320.0 Hz,
OTf), 117.2 (d, 2Jcr = 22.9 Hz, Cpn), 80.4 (s, CODqief), 77.5 (s, CODoief), 39.0 (s, N-Me), 33.1
(s, CODaiiph), 29.3 (s, CODaiipn) ppm.

®F{'H} NMR (282 MHz, CDCl5): 5 -80.28 (s, OTf), -109.30 (s, C-F) ppm.

HRMS (ESI, CH,ClIy): fur CasH2sF2IrNeg, berechnet: m/z 655.1973, gefunden: m/z 655.1973
Elementaranalyse (CHNS) fir Co7H2sFsIrNsO3S (803.80)

Berechnet: C 40.34, H 3.51, N 10.47, S 3.99.

Gefunden: C 40.29, H 3.62, N 10.47, S 4.06.
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7.4114 Darstellung von Verbindung 4.66d
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[839.81]

100.0 mg 1-Methyl-4-(2,4-difluorphenyl)-1,2,4-triazolium-triflat (0.29 mmol, 4.0 eq),
48.6 mg [Ir(COD)CI]2 (0.07 mmol, 1.0 eq) und 32.5 mg Kalium-tert-butanolat (0.29 mmol,
4.0 eq) werden vorgelegt und auf -80°C gekihlt. Es werden langsam 20 mL THF
hinzugegeben und die Suspension tUber 16 h auf Raumtemperatur erwarmt. Anschlielend wird
das Losungsmittel im HV entfernt und der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen. Die
Suspension wird Uber Celite filtiert und anschlielend das Filtrat im HV eingeengt und mittels

30 mL n-Hexan ein oranger Feststoff gefallt.
Ausbeute: 123.0 mg (0.15 mmol, 99 %)

H NMR (300 MHz, CDsCN): & 8.25 (s, 2H, NCHN), 7.57-7.46 (m, 2H, CHey), 7.33-7.22 (m,
4H, CHpn), 4.71-4.62 (m, 2H, CODoker), 3.77-3.66 (M, 2H, CODai), 3.37 (s, 6H, N-Me), 2.32-
2.22 (m, 4H, CODaipn), 2.12-1.98 (m, 2H, CODaipin), 1.84-1.68 (m, 2H, CODapin) ppm.

3C{'H} NMR (75 MHz, CD3sCN): 5 180.1 (s, Ccaren), 164.5 (d, "Jcr = 252.7 Hz, C-F), 158.2
(dd, "Jcr = 254.4 Hz, 3Jcr = 12.8 Hz, C-F), 145.4 (s, NCHN), 131.9 (d, 3Jcr = 10.7 Hz, Cen),
122.2 (q, "Jocr = 322.4 Hz, OTf), 120.6 (m, Cpn), 113.9 (d, 2Jcr = 22.9 Hz, Cpn), 106.5 (dd,
2Jcr = 27.2 Hz, 2Jcr = 23.6 Hz, Cen), 83.7 (s, CODoier), 78.3 (s, CODyief), 40.0 (s, N-Me), 34.6
(s, CODaiiph), 28.4 (s, CODaiiph) ppm.

F{'H} NMR (282 MHz, CD:CN): & -79.33 (s, 3F, OTf), -105.97 - -106.11 (m, 1F,
C-F), -120.06 - -120.20 (m, 1F, C-F) ppm.

MS (MALDI, CH2Clz): m/z 691.19 [M]*
Elementaranalyse (CHNS) fur C7H26F7IrNsO3S (839.81)
Berechnet: C 38.52, H 3.35, N 9.98, S 3.81.

Gefunden: C 38.58, H 3.20, N 9.84, S 4.06.
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7.4115 Darstellung von Verbindung 4.66ac

|4 N N—J’/ \\‘l
y N— KO'Bu, THF, VAR LR
N \ \ T

N="",, U -80 °C Ir
/Ir\ * -~ Kal N«/
Cl | - HO'Bu N —\N
N

[785.84]

75.0 mg von Verbindung 4.59a (0.152 mmol, 1 eq), 49.8 mg 1-Methyl-4-(4-fluorphenyl)-1,2,4-
triazolium-triflat (0.152 mmol, 1 eq)und 17.0 mg Kalium-tert-butanolat (0.152 mmol, 1 eq)
werden zusammen auf -80 °C gekihlt. Es werden langsam 15 mL THF hinzugegeben und
uber 3 h auf Raumtemperatur erwarmt. Anschlielend wird das Lésungsmittel im HV entfernt
und der Rickstand in Dichlormethan aufgenommen und Uber Celite filtriert. Das Filtrat wird im

HV eingeengt und ein orangener Feststoff mit 30 mL n-Hexan gefallt.
Ausbeute: 98 mg (0.12 mmol, 82 %)

"H NMR (300 MHz, CDsCN): 5 8.24 (s, 1H, NCHN), 8.20 (s, 1H, NCHN), 7.70-7.59 (m, 3H,
CHpn), 7.48-7.33 (m, 6H, CHpn), 4.58-4.42 (m, 2H, CODger), 3.93-3.78 (m, 2H, CODger), 3.22
(s, 3H, N-Me), 3.07 (s, 3H, N-Me), 2.41-2.25 (m, 2H, CODajipn), 2.22-2.10 (m, 4H, CODaiipn),
1.91-1.80 (m, 2H, CODaiiph) ppm.

3C{'"H} NMR (75 MHz, CD3CN): 5 178.8 (s, Ccarben), 178.6 (S, Ccaren), 144.8 (s, NCHN), 144.7
(s, NCHN), 137.0 (s, Cpn), 133.3-133.2 (m, Cpn), 131.2 (s, Cpn), 130.9 (s, Cpn), 129.2 (d,
3Jcr = 9.2 Hz, Cpn), 126.9 (s, Cen), 117.7 (d, 2Jcr = 23.4 Hz, Cpn), 81.3 (s, CODuier), 80.9 (s,
CODyief), 78.6 (s, CODoier), 78.3 (s, CODoier), 39.7 (s, N-Me), 39.4 (s, N-Me), 33.1 (s, CODaiipn),
29.8 (s, CODaiiph) ppm.

9F{'H} NMR (282 MHz, CDsCN): 5 -80.33 (s, OTf), -112.20 (s, C-F) ppm.
MS (ESI[+], CH2Cl>): m/z 637.5 [M]*

Elementaranalyse (CHNS) fiir Co7H29F4IrNsO3S (785.84)

Berechnet: C 41.27, H 3.72, N 10.69, S 4.08.

Gefunden: C 41.11, H 3.87, N 10.41, S 4.20.
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7.5 Daten der Einkristallstrukturanalyse

7.5.1 Verbindung 4.2c

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
Z

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm-"]

F (000)

Messbereich © [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I>245(1))
Endgiltiger R-Wert (1>2c(1))™

R-Wert (séamtliche Daten)

Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter

Goodness-of-fit-on F2®!

CoH16FeN4O6S2

454.38

Block, farblos

0.3x%0.2%0.2

140

monoklin

P24/c

a=13.7673(4) A o =90°
b =11.3568(4) A B =92.2620(10)°
c=11.1747(3) A vy =90°
1745.83(9)

4

1.729

0.403

928

2.325 — 34.997

-22<h<22
-18<k=<18
-18<1<18

113380

7676

7051

Ry =0.0274

wR>=0.0785

R:1=0.0301

wR>=0.0816

99.9 %

7676/0/249

1.048

[a] R1 = 2||Fo|-|Fo|l/ZIFof; WR2 = [E[W(Fo2-F )2/ [(WFo2)2]"% w = 1/[c4(Fo?)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)2/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.2 Verbindung 4.4

Summenformel CsH13IN4

Molekulargewicht [g/mol] 268.10

Kristallform, -farbe Block, farblos
Kristalldimension [mm] 0.4x0.3%0.2

Temperatur [K] 140

Kristallsystem orhtorhombisch

Raumgruppe Pbca

Gitterparameter a=12.2040(7) A a =90°

b=12.1000(7)A  p=90°
c=13.3651(8)A  y=90°

Volumen der Elementarzelle [A] 1973.6(2)
Z 8
Berechnete Dichte [g/ml] 1.805
Absorptionskoeffizient [mm-] 3.196
F (000) 1040
Messbereich © [°] 2.818 — 36.355
Indexgrenzen -20sh=<20
-20<k<19
21<1<22
Gemessene Reflexe 56695
Unabhangige Reflexe 4797
Beobachtete Reflexe (I>24(1)) 4482
Endguiltiger R-Wert (I1>2o(1))?! Ry =10.0153
wR>=0.0389
R-Wert (séamtliche Daten)®? Ry =0.0167
wR2>=0.0398
Vollstandigkeit 99.9 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 4797/0/104
Goodness-of-fit-on FA! 1.111

[a] R1 = X||Fol-|Fcll/E|Fol; WR2 = [E[W(FoF )2/ S[(WFo2)2]]"2: w = 1/[c2(Fo2)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2F:2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?]/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.3 Verbindung 4.5

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
Z

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm-"]

F (000)

Messbereich O [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Endgultiger R-Wert (1>2c(1))™

R-Wert (sémtliche Daten)®

Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter

Goodness-of-fit-on F2P]

C5H9N382

175.27

Block, farblos
0.8x0.5%0.2

140

monoklin

P21/C

a =8.4690(10) A

b = 14.0457(17) A

¢ = 7.1495(9) A

801.53(17)

4

1.452

0.592

368

2.552 — 36.697
14<hs<14
23<k<23
A1<1<7
25785

3952

3515

R: = 0.0260
WR, = 0.0700
R: = 0.0306
WR, = 0.0728
99.8 %
3952/0/127
1.065

o =90°
B =109.529(4)°
y=90°

[a] R1 = X||Fol-|Fo|l/SIFol; WR2 = [E[W(Fo2-Fe2)?/ S[(WFo2)2]]"% w = 1/[cX(Fo?)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3

[b] GooF = S = [[Zw(Fo?-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.4 Verbindung 4.6

Summenformel CsHoNsSe2
Molekulargewicht [g/mol] 269.07
Kristallform, -farbe Block, farblos
Kristalldimension [mm] 0.6x%0.3x0.2
Temperatur [K] 140
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2i/c
Gitterparameter a=9.557(4) A a =90°
b =7.008(3) A B =92.46(3)°
c =13.065(3) A v =90°
Volumen der Elementarzelle [A] 874.2(6)
Z 4
Berechnete Dichte [g/ml] 2.044
Absorptionskoeffizient [mm™] 8.393
F (000) 512
Messbereich © [°] 2.133 — 34.999
Indexgrenzen -15<h=<14
-“11<ks11
21121
Gemessene Reflexe 27498
Unabhangige Reflexe 3841
Beobachtete Reflexe (I>24(1)) 3200
Endglltiger R-Wert (I>2c(1))@ R1=0.0434
wR,=0.1054
R-Wert (séamtliche Daten)®? Ry =0.0535
wR>=0.1106
Vollstandigkeit 99.9 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 3841/0/94
Goodness-of-fit-on F2®! 1.042

[a] R1 = X||Fo|-[Fo|l/Z|Fol; wR2 = [S[W(Fo2-Fe2)?/ S[(WFo2)2]]"2; w = 1/[c?(Fo2)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2F2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?]/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.5 Verbindung 4.7

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
Z

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm-"]

F (000)

Messbereich O [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I>245(1))
Endgiltiger R-Wert (1>2c(1))™

R-Wert (séamtliche Daten)?

Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter

Goodness-of-fit-on F2Pl

C7H12F3N303SS€2

433.18

Block, gelb

0.3x0.1x0.05

140

orthorhombisch

Pbca

a=15.1053(9) A o =90°
b =8.8311(5) A B=90°
c=20.9783(13)A y=90°

2798.4(3)

8

2.056

5.475

1680

1.942 — 32.705
22<hs<22
12<k<13
31<1<31
64484

5144

4162

R: = 0.0233
WR, = 0.0488
R: = 0.0368
WR; = 0.0521
99.8 %
5144/0/248
1.021

[a] R1 = X||Fol-|Fo|l/SIFol; WR2 = [E[W(Fo2-Fe2)2/ S[(WFo2)2]]"% w = 1/[cX(Fo?)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3

[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)2/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.6 Verbindung 4.9

Summenformel C15H24CIF3N303RhS, CH.Cl,

Molekulargewicht [g/mol] 606.72

Kristallform, -farbe Block, gelb

Kristalldimension [mm] 0.4x0.1x0.05

Temperatur [K] 140

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Pna2;

Gitterparameter a=14.1195(8) A o =90°
b=22.2056(14)A B=90°
c=7.4807(5) A y=90°

Volumen der Elementarzelle [A] 2345.4(3)

V4 4

Berechnete Dichte [g/ml] 1.718

Absorptionskoeffizient [mm™] 1.205

F (000) 1224

Messbereich © [°] 1.709 — 30.731

Indexgrenzen -20ch=<16

-31<k<26
-10<1<8

Gemessene Reflexe 36272

Unabhangige Reflexe 6627

Beobachtete Reflexe (I1>24(1)) 6009

Endgiiltiger R-Wert (1>2c(1))?! Ry =0.0322
wR,=0.0686

R-Wert (samtliche Daten)? R; =0.0382
wR,=0.0706

Vollstandigkeit 99.1 %

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 6627/1/278

Goodness-of-fit-on F2®! 1.079

[a] R1 = |Fol-|Fell/ZIFol; wRz = [S[W(Fo?-Fe2)2/ S[(WFo)]"2; w = 1/[c%(Fo?)+(aP)2+bP] mit P = (Fo>+2F2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.7 Verbindung 4.10

'
?
-\

B

Summenformel C30H4sCl2F6lr2NeOsS2
Molekulargewicht [g/mol] 1222.16

Kristallform, -farbe Block, gelb

Kristalldimension [mm] 0.15x0.1x0.1

Temperatur [K] 140

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Gitterparameter a=7.9700(5) A o = 87.891(3)°

b=15.1813(10)A B =81.500(3)°
c=17.077111) A y=79.096(3)°

Volumen der Elementarzelle [A] 2006.6(2)
V4 2
Berechnete Dichte [g/ml] 2.023
Absorptionskoeffizient [mm-"] 6.939
F (000) 1184
Messbereich O [°] 1.814 — 33.999
Indexgrenzen -12<h<12
-23<k<23
-26<1<25
Gemessene Reflexe 58054
Unabhangige Reflexe 16264
Beobachtete Reflexe (I>24(1)) 13876
Endgiltiger R-Wert (1>2c(1))™ R =0.0276
wR>=0.0613
R-Wert (séamtliche Daten) Ry =0.0357
wR>= 0.0639
Vollstandigkeit 99.3 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 16264/0/495
Goodness-of-fit-on F2®! 1.037

[a] R1 = X||Fo|-[Foll/S|Fol; wR2 = [S[W(Fo2-F2)?/ S[(WFo2)2]]"2; w = 1/[c?(Fo2)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2F2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)2/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.8 Verbindung 4.12

Summenformel CoH12CIF3IrN3OsS
Molekulargewicht [g/mol] 558.93

Kristallform, -farbe Block, gelb

Kristalldimension [mm] 0.3x0.1x0.05

Temperatur [K] 140

Kristallsystem trigonal

Raumgruppe R3

Gitterparameter a=21.6845(9) A a =90°

b=21.68459) A  B=90°
c=20.2277(9)A  y=120°

Volumen der Elementarzelle [A] 8237.1(8)
Z 18
Berechnete Dichte [g/ml] 2.028
Absorptionskoeffizient [mm-] 7.604
F (000) 4752
Messbereich © [°] 1.878 — 24.986
Indexgrenzen -25<h=<25
-25<k=<25
-23<1<24
Gemessene Reflexe 36887
Unabhangige Reflexe 3222
Beobachtete Reflexe (I1>24(1)) 2685
Endgiiltiger R-Wert (1>2c(1))?! Ry =0.0242
wR, = 0.0526
R-Wert (sdmtliche Daten)? Ry =0.0341
wR2=0.0569
Vollstandigkeit 100.0 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 3222/0/212
Goodness-of-fit-on F2®! 1.055

[a] R1 = 3||Fol-|Fell/Z|Fol; WR2 = [E[w(Fo2F2)% S[(WF2)2[]"2; w = 1/[cX(Fo?)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3
[b] GooF = S = [[Zw(Fo?-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.9 Verbindung 4.13

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
Z

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm-"]

F (000)

Messbereich © [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I>245(1))
Endgiltiger R-Wert (1>2c(1))™

R-Wert (séamtliche Daten)
Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter
Goodness-of-fit-on F2P®!

C7.5H12Clo.sF3N3035Rho.5S
358.16

Block, gelb

0.5%0.2x0.1

140

monoklin

P21/n

a=7.1800(4) A o =90°
b=227981(12) A B=110.869(2)°
c =8.2385(4) A v =90°
1260.09(12)

4
1.890

1.044

720

1.786 — 36.568
-11<h=<12
-36 <k<38
-13<1<13
40429

6164

5344
R1=0.0418
wR>=0.0973
Ry =0.0498
wR2=0.1003
99.3 %
6164/0/210
1.200

[a] R1 = 2||Fo|-|Fo|l/ZIFof; wR2 = [E[W(Fo2-Fe2)?/ [(WFo2)2]"% w = 1/[cX(Fo?)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)2/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.10 Verbindung 4.14

Summenformel C23H36F9NsO9RNS3
Molekulargewicht [g/mol] 910.67

Kristallform, -farbe Nadel, gelb

Kristalldimension [mm] 0.1x0.1x0.05

Temperatur [K] 140

Kristallsystem tetragonal

Raumgruppe P4/n

Gitterparameter a =36.965(4) A a = 90°

b = 36.965(4) A B =90°
c=11.4089(10)A  y=90°

Volumen der Elementarzelle [A] 15589(3)
Z 16
Berechnete Dichte [g/ml] 1.552
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.692
F (000) 7392
Messbereich © [°] 1.742 — 24.999
Indexgrenzen -43<h=<43
-41<k<43
-11<1<13
Gemessene Reflexe 165764
Unabhangige Reflexe 13564
Beobachtete Reflexe (I>2c5(l)) 11627
Endgiiltiger R-Wert (1>2c(1))?! Ry =0.0445
wR>= 0.0876
R-Wert (sdmtliche Daten)? Ry =0.0550
wR>=0.0919
Vollstandigkeit 98.7 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 13564/0/935
Goodness-of-fit-on FA! 1.109

[a] R1 = ||Fol-|Fell/S|Fol; WR2 = [E[W(Fo>F )2/ S[(WFo2)2]]"2: w = 1/[c2(Fo2)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2F:2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?]/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.11 Verbindung 4.15

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
Z

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm-"]

F (000)

Messbereich O [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (1>2o(1))
Endgultiger R-Wert (1>2c(1))&

R-Wert (sémtliche Daten)®

Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter

Goodness-of-fit-on F2®!

C23H36F9N6sOslrSs

999.96

Nadel, orange

0.3x%0.2x0.1

140

tetragonal

P4/n

a=37.026(4) A o =90°
b =37.026(4) A B=90°
c=11.3933(12) A vy =90°
15619(4)

16

1.701

3.673

7904

0.778 — 25.492

-44 <h<44
-44 <k<44
-13<1<13

221648

14516

12133

R:1=0.0386

wR2=0.0732

Ry =0.0514

wR>=0.0771

99.9 %

14516/0/935

1.117

[a] R1 = X||Fol-[Fell/E|Fol; wR2 = [E[w(Fo™Fe2)2/ S[(WFa2)2)]"2; w = 1/[c3(Fo)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3

[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.12 Verbindung 4.20

G J
F 7 p
R k_)\;%

O }}i‘@%«%ﬁﬁ
Summenformel CsH12N4Se
Molekulargewicht [g/mol] 219.16
Kristallform, -farbe Block, orange
Kristalldimension [mm] 0.15x0.1x0.08
Temperatur [K] 140
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2i/c
Gitterparameter a=6.9367(3) A a =90°

b = 9.4360(4) A B = 99.982(2)°
c=13.6724(7)A  y=90°

Volumen der Elementarzelle [A] 881.38(7)
Z 4
Berechnete Dichte [g/ml] 1.652
Absorptionskoeffizient [mm-] 4.205
F (000) 440
Messbereich © [°] 2.636 — 29.989
Indexgrenzen -9<h=<9
-13<k<13
-19<1<19
Gemessene Reflexe 22942
Unabhangige Reflexe 2551
Beobachtete Reflexe (I>24(1)) 2349
Endguiltiger R-Wert (1>2o(1))? Ry =0.0205
wR2= 0.0521
R-Wert (séamtliche Daten)? Ry =0.0230
wR2=0.0530
Vollstandigkeit 98.9 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 2551/0/104
Goodness-of-fit-on FA! 1.128

[a] R1 = X||Fol-|Fcll/E|Fol; WR2 = [E[W(FoF )2/ S[(WFo2)2]]"2: w = 1/[c2(Fo2)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2F:2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?]/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.13 Verbindung 4.28b

Summenformel C3oH50BCuF4N4
Molekulargewicht [g/mol] 725.18

Kristallform, -farbe Block, farblos
Kristalldimension [mm] 0.6x0.5x0.3

Temperatur [K] 140

Kristallsystem hexagonal

Raumgruppe P65

Gitterparameter a=12.0413(15)A o =90°

b=12.0413(15)A  p=90°
¢ = 45.146(6) A y=120°

Volumen der Elementarzelle [A] 5668.8(16)
V4 6
Berechnete Dichte [g/ml] 1.275
Absorptionskoeffizient [mm-"] 0.630
F (000) 2292
Messbereich @ [°] 1.953 — 27.586
Indexgrenzen -15<h<15
-13<k=<15
-58 <1< 58
Gemessene Reflexe 92611
Unabhangige Reflexe 8767
Beobachtete Reflexe (I>24(1)) 8267
Endgultiger R-Wert (1>2c(1))& Ry =0.0258
wR>=0.0614
R-Wert (séamtliche Daten)® R:=0.0285
wR>= 0.0623
Vollstandigkeit 99.9 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 8767/1/452
Goodness-of-fit-on F2*! 1.031

[a] R1 = X||Fol-IFell/S|Fol; WR2 = [S[W(Fo>Fc2)2/ S[WFo22]]"2 w = 1/[62(Fo2)+(aP)>+bP] mit P = (Fo>+2F2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.14 Verbindung 4.28c

|

Jl S
Summenformel CaoHs54BCUF4N4
Molekulargewicht [g/mol] 849.31
Kristallform, -farbe Block, farblos
Kristalldimension [mm] 0.6x0.5%0.3
Temperatur [K] 140
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2i/c
Gitterparameter a=12.308(3) A a =90°

b =11.984(3) A B = 97.055(9)°
c = 29.968(6) A y=90°

Volumen der Elementarzelle [A] 4386.9(16)
Z 4
Berechnete Dichte [g/ml] 1.286
Absorptionskoeffizient [mm-] 0.553
F (000) 1784
Messbereich © [°] 1.667 — 29.999
Indexgrenzen -17<h<17
-16<k<15
-42<1<40
Gemessene Reflexe 90860
Unabhangige Reflexe 12797
Beobachtete Reflexe (I>24(1)) 11545
Endglltiger R-Wert (I>2c(1))@ R =0.0432
wR>=0.1163
R-Wert (séamtliche Daten)®? R:=0.0479
wR>=0.1200
Vollstandigkeit 99.9 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 12797/0/560
Goodness-of-fit-on FA! 1.052

[a] R1 = Z||Fo|-|Fc||/Z|Fol; wR2 = [Z[W(Fo?-F2)? Z[(WFo?)2]]"2; w = 1/[c?(Fo?)+(aP)?>+bP] mit P = (Fo?+2F?)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?>-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.15 Verbindung 4.30

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
Z

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm-"]

F (000)

Messbereich © [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I>245(1))
Endgiltiger R-Wert (1>2c(1))™

R-Wert (séamtliche Daten)
Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter
Goodness-of-fit-on F2Pl

C41H32N28e

631.64

Block, farblos

0.6x0.5x0.3

140

monoklin

P21/C

a=13.6145(8) A o =90°
b=11.4301(7) A B =92.258(3)°
c=19.9848(13) A vy =90°

3107.5(3)
4

1.350

1.241

1304

2.040 — 25.000
16<h<16
13<k<13
23<1<23
43364

5472

4640

R: = 0.0296
WR, = 0.0710
R: = 0.0390
WR, = 0.0749
99.9 %
5472/0/397
1.033

[a] R1 = 2||Fo|-|Fo|l/ZIFof; WR2 = [E[W(Fo2-F )2/ [(WFo2)2]"% w = 1/[c4(Fo?)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)2/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.16 Verbindung 4.33a

Summenformel Ca2sH22N2Se

Molekulargewicht [g/mol] 465.43

Kristallform, -farbe Block, farblos

Kristalldimension [mm] 0.6x0.5%0.3

Temperatur [K] 293

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Gitterparameter a=9.1153) A o =78.314(15)°

b =10.674(3) A B = 81.564(13)°
c=11.713(4) A v = 83.652(14)°

Volumen der Elementarzelle [A] 1099.9(6)
Z 2
Berechnete Dichte [g/ml] 1.405
Absorptionskoeffizient [mm-] 1.725
F (000) 476
Messbereich © [°] 1.790 — 34.999
Indexgrenzen -14<h<14
-17<k<17
-18<1<18
Gemessene Reflexe 37773
Unabhangige Reflexe 9688
Beobachtete Reflexe (I1>24(1)) 6822
Endgiiltiger R-Wert (1>2c(1))?! Ry =0.0426
wR2=0.1120
R-Wert (samtliche Daten)? Ry =0.0646
wR2>=0.1233
Vollstandigkeit 99.9 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 9688/0/280
Goodness-of-fit-on FA! 1.032

[a] R1 = ||Fol-|Fell/S|Fol; WR2 = [E[W(Fo>F )2/ S[(WFo2)2]]"2: w = 1/[c2(Fo2)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2F:2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?]/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.17 Verbindung 4.33b

Summenformel C29H24N20OSe
Molekulargewicht [g/mol] 495.46

Kristallform, -farbe Block, farblos
Kristalldimension [mm] 0.6%0.3x0.2

Temperatur [K] 140

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2/c

Gitterparameter a=7.6302(2) A a = 90°

b=23.0369(6) A B =98.2000(10)°
c=13.3342(3)A  y=90°

Volumen der Elementarzelle [A] 2319.87(10)
V4 4
Berechnete Dichte [g/ml] 1.419
Absorptionskoeffizient [mm-"] 1.643
F (000) 1016
Messbereich @ [°] 1.768 — 29.998
Indexgrenzen -10=h=<10
-31<k<32
-18<1<18
Gemessene Reflexe 48840
Unabhangige Reflexe 6771
Beobachtete Reflexe (I>24(1)) 5967
Endglltiger R-Wert (1>2c(1))@ R1=10.0248
wR2= 0.0624
R-Wert (sémtliche Daten)® R:=0.0303
wR>2= 0.0649
Vollstandigkeit 100.0 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 6771/0/299
Goodness-of-fit-on F®! 1.039

[a] R1 = X|Fol-IFell/S|Fol; WR = [S[W(Fo>Fc2)2/ S[WFo22]]"2; w = 1/[62(Fo2)+(aP)>+bP] mit P = (Fo>+2Fc2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.18 Verbindung 4.33c

Summenformel CasH21FN2Se

Molekulargewicht [g/mol] 483.43

Kristallform, -farbe Block, farblos

Kristalldimension [mm] 0.5%0.5%0.5

Temperatur [K] 140

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Gitterparameter a=9.2332(4) A o =78.782(2)°

b=104629(5)A B =81.991(2)
c=11.6866(6) A  y=82.164(2)°

Volumen der Elementarzelle [A] 1089.67(9)
V4 2
Berechnete Dichte [g/ml] 1.473
Absorptionskoeffizient [mm™] 1.750
F (000) 492
Messbereich © [°] 1.789 — 27.500
Indexgrenzen -11<h=<11
-13<k<13
-156<1<15
Gemessene Reflexe 26850
Unabhangige Reflexe 4996
Beobachtete Reflexe (I>24(1)) 4816
Endguiltiger R-Wert (I1>2o(1))?! R: =0.0351
wR>=0.0867
R-Wert (séamtliche Daten)®? Ry =0.0364
wR>= 0.0876
Vollstandigkeit 99.9 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 4996/0/289
Goodness-of-fit-on F2®! 1.027

[a] R1 = Z||Fo|-|Fc||/Z|Fol; wR2 = [Z[W(Fo?-F2)? Z[(WFo?)2]]"2; w = 1/[c?(Fo?)+(aP)?+bP] mit P = (Fo?+2F?)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?>-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.19 Verbindung 4.34

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
Z

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm-"]

F (000)

Messbereich O [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Endgultiger R-Wert (1>2c(1))&

R-Wert (séamtliche Daten)®

Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter

Goodness-of-fit-on F2Pl

C41H32C|CUN2
651.67

Block, farblos
0.5%x0.5x0.5

140

monoklin

P21/C
a=13.1761(12) A
b = 14.5029(14) A
c=17.6011(14) A

3219.5(5)

4

1.344

0.794

1352

1.615 — 27.499
A7<h<17
18<k<18
22<1<22
46093

7372

6077

R: = 0.0321
WR;= 0.0738
Ry = 0.0440
WR;= 0.0788
99.7 %
7372/0/406
1.034

o =90°
B=106.824(4)°
y=90°

[a] R1 = 2||Fo|-|Fo|l/ZIFof; WR2 = [E[W(Fo2-F )2/ [(WFo2)2]"% w = 1/[c4(Fo?)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)2)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.20 Verbindung 4.35a

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Ca3H19.50B0.50CUo.50F2N2.50

406.08

Nadel, farblos

0.4x0.2x0.2
140
monoklin
C2/c

a=17.6189(11)A o =90°
b=23.3063(15)A B =125.975(3)°
c=11.4060(7)A  y=90°

Volumen der Elementarzelle [A] 3790.4(4)
Z 8
Berechnete Dichte [g/ml] 1.423
Absorptionskoeffizient [mm-] 0.638
F (000) 1680
Messbereich © [°] 1.674 — 34.637
Indexgrenzen -28<h=<28
-37 <k< 37
-18<1<18
Gemessene Reflexe 54567
Unabhangige Reflexe 8088
Beobachtete Reflexe (I1>24(1)) 6643
Endgiiltiger R-Wert (1>2c(1))?! Ry =0.0402
wR,=0.1087
R-Wert (sdmtliche Daten)? Ry = 0.0521
wR2>=0.1157
Vollstandigkeit 99.5 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 8088/0/278
Goodness-of-fit-on FA! 1.031

[a] R1 = X||Fol-|Fe|l/Z|Fol; wR2 = [S[W(Fo?Fe2)2/ S[(WFo2)2]]"2; w = 1/[c2(Fo?)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2F:2)/3

[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?]/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.21 Verbindung 4.35b

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
Z

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm-"]

F (000)

Messbereich O [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Endgultiger R-Wert (1>2c(1))&

R-Wert (séamtliche Daten)®

Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter

Goodness-of-fit-on F2Pl

C48H420UN4BF4 x 0.777 CH.Cl»
890.99

Block, farblos
0.6x0.5x0.4
140

triklin

P1

a =9.3951(5) A

2159.92(19)
2

1.370

0.658

921
1.637 — 30.000
13<h<13
18<k<18
25<1<26
49372

12553

11089

R: = 0.0432
WR, = 0.1187
R: = 0.0594
WR, = 0.1237
99.6 %
12553/0/572
1.037

[a] R1 = Z||Fo|-|Fell/Z|Fol; WwR2 = [E[w(Fo?-Fc2)?/ Z[(WFo?)2]]"2; w = 1/[c*(Fo?)+(aP)?>+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3

[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.22 Verbindung 4.35¢c

Summenformel C46H37BCuF4N3
Molekulargewicht [g/mol] 782.13

Kristallform, -farbe Block, farblos
Kristalldimension [mm] 0.75%0.16x0.1

Temperatur [K] 140

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P24/n

Gitterparameter a=10.4864(10)A  a=90°

b=17.5362(17) A B =98.731(5)°
¢ = 20.365(2) A v =90°

Volumen der Elementarzelle [A] 3701.5(6)
Z 4
Berechnete Dichte [g/ml] 1.404
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.649
F (000) 1616
Messbereich © [°] 1.540 - 28.017
Indexgrenzen -13<h<13
-23<k=<23
-26 <1< 26
Gemessene Reflexe 62979
Unabhangige Reflexe 8921
Beobachtete Reflexe (I1>24(1)) 7409
Endgiiltiger R-Wert (1>2c(1))?! R:=0.0388
wR2=0.0982
R-Wert (sdmtliche Daten)? Ry =0.0493
wR,=0.1044
Vollstandigkeit 99.7 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 8921/0/533
Goodness-of-fit-on FA! 1.033

[a] R1 = Z||Fo|-|Fc||/Z|Fol; wR2 = [Z[W(Fo?-F2)? Z[(WFo?)2]]"2; w = 1/[c?(Fo?)+(aP)?>+bP] mit P = (Fo?+2F?)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?>-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.23 Verbindung 4.35d (triklin)

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
Z

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm-"]

F (000)

Messbereich @ [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I>25(1))
Endgiltiger R-Wert (1>2c(1))™

R-Wert (séamtliche Daten)?

Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter

Goodness-of-fit-on F2b!

C47HagBCUF4N3
796.16

Block, farblos
0.4x0.3x0.2
140

triklin

P1

a=10.5973(5) A
b = 14.2470(7) A
c=14.3261(7) A

1861.10(16)
2

1.421

0.647

824

1.581 — 30.000
14<hs<14
17 <k<20
19<1<20
48774
10792

9436

R: = 0.0347
WR, = 0.0870
R: =0.0413
WR, = 0.0904
99.5 %
10792/0/506
1.029

o = 64.835(2)°
B =72.091(2)°
v = 80.356(2)°

[a] R1 = Z||Fo|-|Fo|l/Z|Fol; WR2 = [E[W(Fo2-F2)2 S[(WFo2)2]]"2; w = 1/[cX(Fo2)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2F2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.24 Verbindung 4.35d (monoklin)

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
4

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm-]

F (000)

Messbereich © [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I>24(1))
Endguiltiger R-Wert (1>2o(1))?

R-Wert (séamtliche Daten)®?
Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter
Goodness-of-fit-on F2®!

C47HsgBCUF4N3

796.16

Block, farblos

0.2x0.2x0.05

140

monoklin

P21/m

a=9.6217(4) A o =90°

b =21.5924(9) A B=115.711(2)°
c=9.9872(4) A vy =90°

1869.47(14)
2

1.414

0.644

824

1.886 — 24.224
A1<hs11
19<k<24
A1<1<11
24154

3089

2699

Ri = 0.0472
WR; = 0.1229
R: = 0.0544
WR; = 0.1282
99.6 %
3089/0/278
1.025

[a] R1 = X||Fol-|Fe|l/Z|Fol; wR2 = [S[W(Fo?Fe2)2/ S[(WFo2)2]]"2; w = 1/[c2(Fo?)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2F2)/3

[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?]/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.25 Verbindung 4.35e

o 7
AL
& o g

/

N
Summenformel Co4H72B2Cu2FsNg
Molekulargewicht [g/mol] 1614.29
Kristallform, -farbe Block, orange
Kristalldimension [mm] 0.6x0.5%0.4
Temperatur [K] 140
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pbca
Gitterparameter a=27.084(2) A a = 90°

b =20.241(2) A B =90°
c = 28.099(2) A y=90°

Volumen der Elementarzelle [A] 15404(2)
V4 8
Berechnete Dichte [g/ml] 1.392
Absorptionskoeffizient [mm-"] 0.627
F (000) 6656
Messbereich @ [°] 1.449 — 25.371
Indexgrenzen -32<h=<32
-24<k<24
-33<1<33
Gemessene Reflexe 193076
Unabhangige Reflexe 14129
Beobachtete Reflexe (I>24(1)) 10068
Endgiltiger R-Wert (1>2c(1))™ R1=0.0460
wR>=0.1149
R-Wert (sédmtliche Daten)? R =0.0759
wR;=0.1321
Vollstandigkeit 99.9 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 14129/0/1027
Goodness-of-fit-on F2P®! 1.028

[a] R1 = Z||Fol|-|Fc||/Z|Fo|; wR2 = [E[w(Fo?-Fc2)? Z[(WFo?)?1]"2; w = 1/[c?(Fo?)+(aP)?+bP] mit P = (Fo?+2F:?)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.26 Verbindung 4.35f

Summenformel C47H37BCuF4NsO

Molekulargewicht [g/mol] 810.14

Kristallform, -farbe Block, gelb

Kristalldimension [mm] 0.2x0.2x0.2

Temperatur [K] 140

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Gitterparameter a=9.6752(4) A o = 84.153(2)°

b=10.5198(4)A B =87.838(2)
c=23.2081(10)A  y=65.958(2)°

Volumen der Elementarzelle [A] 2145.98(16)
Z 2
Berechnete Dichte [g/ml] 1.254
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.564
F (000) 836
Messbereich © [°] 1.764 — 24.999
Indexgrenzen -11<h=<11
-12<k<12
27 <1< 27
Gemessene Reflexe 29990
Unabhangige Reflexe 7550
Beobachtete Reflexe (I>2c5(l)) 6377
Endgiiltiger R-Wert (1>2c(1))?! R: =0.0465
wR>=10.1181
R-Wert (sdmtliche Daten)? Ry =0.0558
wR,=0.1252
Vollstandigkeit 99.7 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 7550/0/514
Goodness-of-fit-on FA! 1.048

[a] R1 = ||Fol-|Fell/S|Fol; WR2 = [E[W(Fo>F )2/ S[(WFo2)2]]"2: w = 1/[c2(Fo2)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2F:2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?]/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.27 Verbindung 4.35¢g

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
Z

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm-"]

F (000)

Messbereich O [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I>25(1))
Endgiltiger R-Wert (1>2c(1))™

R-Wert (séamtliche Daten)?
Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschréank./Parameter
Goodness-of-fit-on F2Pl

C100H7eBzc|2CU2F8N6, CHCl;
1818.19

Block, farblos
0.6x0.4x0.3

140

triklin

P1
a=14.7930(9) A
b=17.7110(10) A
c = 18.0822(10) A
4158.7(4)

2

1.452

0.713

1868

1.218 — 29.999
-20sh=<20
-24<k<24
-25<1<25

96704

24222

20480
R1=0.0453
wR2=0.1184
R:=0.0544
wR>=0.1244
99.9 %
24222/0/1154
1.017

o = 67.790(3)°
B = 85.768(2)°
v = 71.696(2)°

[a] R1 = 2||Fo|-|Fo|l/ZIFof; WR2 = [E[W(Fo2-F )2/ S[(WFo2)2]"% w = 1/[cX(Fo?)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc2)2/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

325



Experimenteller Teil

7.5.28 Verbindung 4.35i

Summenformel Cs1H40BCuF4N4

Molekulargewicht [g/mol] 859.22

Kristallform, -farbe Nadel, orange

Kristalldimension [mm] 0.6x%0.2x0.2

Temperatur [K] 140

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Gitterparameter a=12.5464(5) A o =95.481(2)°

b=13.7359(5)A B =108.959(2)°
c=14.4993(5)A  y=117.157(2)°

Volumen der Elementarzelle [A] 2012.49(13)
Z 2
Berechnete Dichte [g/ml] 1.418
Absorptionskoeffizient [mm-] 0.604
F (000) 888
Messbereich © [°] 1.552 — 28.999
Indexgrenzen -17<h<16
-18<k=<18
-18<1<19
Gemessene Reflexe 39885
Unabhéangige Reflexe 10681
Beobachtete Reflexe (I>2c5(l)) 9077
Endgiiltiger R-Wert (1>2c(1))?! R: =0.0366
wR>=0.0872
R-Wert (samtliche Daten)? Ry =0.0453
wR>=0.0914
Vollstéandigkeit 99.8 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 10681/0/550
Goodness-of-fit-on F2®! 1.044

[a] R1 = 2||Fol-|Fe|l/Z|Fol; WR2 = [E[W(Fo2-Fe2)?/ S[(WFo2)2]"% w = 1/[cX(Fo?)+(aP)%+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?]/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.29 Verbindung 4.35j

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
Z

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm-"]

F (000)

Messbereich © [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I>245(1))
Endgiltiger R-Wert (1>2c(1))™

R-Wert (séamtliche Daten)

Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter

Goodness-of-fit-on F2Pl

Co2H72Cu2NsB2Fs, 5.208xCH.CI;
1002.20

Block, gelb

0.7x0.5x0.5

140

triklin

P1

a=12.1862(7)A o =110.202(3)°
b=12.3929(7)A B =94.691(3)°
c=16.3175(9)A  y=96.365(3)°

2279.3(2)
2

1.460

0.839

1025

1.696 — 24.999
14<hs<14
A4<k<14
19<1<19
31122

8011

7115

R: = 0.0648
WR, = 0.1707
R: = 0.0716
WR,=0.1758
99.7 %
8011/0/589
1.095

[a] R1 = X||Fol-|Fo|l/SIFol; WR2 = [E[W(Fo2-Fe2)?/ S[(WFo2)2]]"% w = 1/[cX(Fo?)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3

[b] GooF = S = [[Zw(Fo?-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.30 Verbindung 4.38

Summenformel CasH40BCuF4N4

Molekulargewicht [g/mol] 799.17

Kristallform, -farbe Block, farblos

Kristalldimension [mm] 0.6x0.5x0.4

Temperatur [K] 140

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Gitterparameter a=12.1443(7) A o = 66.840(3)°

b=12.4069(7)A B =76.403(3)°
c=14.854409)A  y=66.362(3)°

Volumen der Elementarzelle [A] 1877.2(2)
Z 2
Berechnete Dichte [g/ml] 1.414
Absorptionskoeffizient [mm-] 0.642
F (000) 828
Messbereich © [°] 1.497 — 33.997
Indexgrenzen -16<h<19
-18<k=<19
-23<1<22
Gemessene Reflexe 56762
Unabhangige Reflexe 15276
Beobachtete Reflexe (I>24(1)) 13213
Endgiltiger R-Wert (I1>2c(1))? Ry =0.0375
wR2=0.1031
R-Wert (séamtliche Daten)®? Ry =0.0449
wR>=0.1073
Vollstandigkeit 99.7 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 15276/0/517
Goodness-of-fit-on FA! 0.997

[a] R1 = Z||Fo|-|Fc||/Z|Fol; wR2 = [Z[W(Fo?-F2)? Z[(WFo?)2]"2; w = 1/[c?(Fo?)+(aP)?>+bP] mit P = (Fo?+2F?)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?>-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.31 Verbindung 4.39a

Summenformel C2sH22CulN2
Molekulargewicht [g/mol] 576.91

Kristallform, -farbe Block, farblos
Kristalldimension [mm] 0.35x0.3%0.1

Temperatur [K] 140

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P21/n

Gitterparameter a=10.5129(4) A o =90°

b=15.3713(7)A B =92.896(2)
c=14.26216) A  y=90°

Volumen der Elementarzelle [A] 2301.77(17)
V4 4
Berechnete Dichte [g/ml] 1.665
Absorptionskoeffizient [mm-'] 2.309
F (000) 1144
Messbereich @ [°] 1.949 — 37.499
Indexgrenzen -18<h=<18
-26 <k<26
24<1<24
Gemessene Reflexe 92172
Unabhangige Reflexe 12103
Beobachtete Reflexe (I>24(1)) 10451
Endgiltiger R-Wert (1>2c(1))™ R:=0.0336
wR2=0.0942
R-Wert (sédmtliche Daten)®? Ry =0.0407
wR>=0.1006
Vollstandigkeit 100.0 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 12103/0/289
Goodness-of-fit-on F2P®! 1.084

[a] R1 = X||Fol-|Fell/Z|Fol; wR: = [S[W(Fo?-Fc2)2l S[(WFo2)2]"2; w = 1/[c2(Fo?)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2F:2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?>-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.32 Verbindung 4.41a

Summenformel Cs6H44CuFsN4P
Molekulargewicht [g/mol] 981.46

Kristallform, -farbe Block, farblos
Kristalldimension [mm] 0.3x0.2x0.2

Temperatur [K] 140

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P24/n

Gitterparameter a =14.3602(6) A o =90°

b =19.4781(7) A B =105.018(2)°
c=17.1845(7) A y=90°

Volumen der Elementarzelle [A] 4642.5(3)
Z 4
Berechnete Dichte [g/ml] 1.404
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.573
F (000) 2024
Messbereich © [°] 1.612 - 30.072
Indexgrenzen -20=sh=<20
27 <k<26
24<1<24
Gemessene Reflexe 100192
Unabhangige Reflexe 13624
Beobachtete Reflexe (I>2c5(l)) 10827
Endgiiltiger R-Wert (1>2c(1))?! Ry =0.0428
wR2=0.1108
R-Wert (samtliche Daten)? Ry =0.0580
wR,=0.1218
Vollstéandigkeit 99.8 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 13624/0/613
Goodness-of-fit-on FA! 1.030

[a] R1 = Z||Fo|-|Fc||/Z|Fol; wR2 = [Z[W(Fo?-F2)? Z[(WFo?)2]"2; w = 1/[c?(Fo?)+(aP)?>+bP] mit P = (Fo?+2F?)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?>-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.33 Verbindung 4.41b

Summenformel CssH4sCuN4O2FsP, 1.29%xCH.Cly
Molekulargewicht [g/mol] 1150.53

Kristallform, -farbe Block, farblos

Kristalldimension [mm] 0.5x0.4x0.3

Temperatur [K] 140

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P24/c

Gitterparameter a =14.5449(6) A o =90°

b=2267539)A  B=111.4010(10)°
c=19.1119(7)A  y=90°

Volumen der Elementarzelle [A] 5868.7(4)
V4 4
Berechnete Dichte [g/ml] 1.302
Absorptionskoeffizient [mm-"] 0.579
F (000) 2368
Messbereich @ [°] 1.455 - 25.000
Indexgrenzen -17<h=<17
-26 <k<26
22122
Gemessene Reflexe 81866
Unabhangige Reflexe 10308
Beobachtete Reflexe (I>24(1)) 9069
Endglltiger R-Wert (1>2c(1))@ R:=0.0563
wR>=0.1610
R-Wert (séamtliche Daten)® R:=0.0630
wR>=0.1671
Vollstandigkeit 99.8 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 10308/0/708
Goodness-of-fit-on F2P®! 1.032

[a] R1 = X||Fol-IFell/S|Fol; WR = [S[W(Fo>Fc2)2/ S[WFo22]]"2 w = 1/[62(Fo?)+(aP)>+bP] mit P = (Fo>+2F2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

331



Experimenteller Teil

7.5.34 Verbindung 4.44c

Summenformel C11H11F4N304S
Molekulargewicht [g/mol] 257.29

Kristallform, -farbe Nadel, farblos
Kristalldimension [mm] 0.4x0.3x0.1

Temperatur [K] 140

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Pbca

Gitterparameter a=8.0010(5) A a =90°

b=111746(7)A B =90°
c=31.517(2) A vy =90°

Volumen der Elementarzelle [A] 2817.8(3)
4 8
Berechnete Dichte [g/ml] 1.684
Absorptionskoeffizient [mm-] 0.301
F (000) 1456
Messbereich © [°] 2.585 —34.604
Indexgrenzen -12<h<12
-17<k<17
-50<1<50
Gemessene Reflexe 76574
Unabhéangige Reflexe 6001
Beobachtete Reflexe (I>24(1)) 4742
Endglltiger R-Wert (I>2c(1))@ R1=0.0373
wR, = 0.0905
R-Wert (séamtliche Daten)®? Ry =0.0525
wR2=0.0981
Vollstandigkeit 99.8 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 6001/0/210
Goodness-of-fit-on FA! 1.042

[a] R1 = Z||Fol-|Fell/Z|Fol; WR2 = [E[w(Fo2F2)% S[(WF2)2[]"2; w = 1/[cX(Fo?)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3
[b] GooF = S = [[Zw(Fo?-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.35 Verbindung 4.48

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
Z

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm-"]

F (000)

Messbereich @ [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (1>2o(1))
Endgultiger R-Wert (1>2c(1))™

R-Wert (séamtliche Daten)®

Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter

Goodness-of-fit-on F2Pl

C22H20N204
376.40

Plattchen, farblos
0.2x0.1x0.01

140

monoklin

P21/C
a=7.9599(5) A

b = 20.6235(13) A

c = 11.8865(8) A
1924.3(2)

4

1.299

0.090

792

1.975 — 25.868
9<hs<9
23<k<25
14<1<14
26162

3724

2985

R: = 0.0365
WR,= 0.0833
R: = 0.0506
WR2= 0.0901
99.8 %
3724/0/255
1.074

o =90°
B =99.536(3)°
y=90°

[a] R1 = X||Fol-|Fo|l/Z|Fol; WR2 = [E[W(Fo>F )2/ S[(WFo2)2]]"2; w = 1/[c2(Fo?)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2F+2)/3

[b] GooF = S = [[Ew(Fo?>-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.36 Verbindung 4.57a

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
V4

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F (000)

Messbereich © [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I>2c5(l))
Endgiiltiger R-Wert (1>2c(1))?!

R-Wert (samtliche Daten)?

Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter

Goodness-of-fit-on F2®!

C10H10F3N303S
309.27

Nadel, farblos
0.7x0.3x0.05
140

monoklin

P24/c
a=14.036(2) A
b =9.0294(14) A

c=10.2371(17) A

1265.7(4)

4

1.623

0.305

632

2.702 — 31.379
20<h<20
13<k<12
14<1<14
26731

4135

3486

R: = 0.0364
WR, = 0.0935
R: = 0.0450
WR,= 0.0991
99.3 %
4135/0/182
1.024

o =90°
B = 102.705(8)°
vy =90°

[a] R1 = X||Fol-|Fe|l/Z|Fol; wR2 = [S[W(Fo?Fe2)2/ S[(WFo2)2]]"2; w = 1/[c2(Fo?)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2F2)/3

[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?]/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.37 Verbindung 4.57b

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
Z

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm-"]

F (000)

Messbereich © [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I>245(1))
Endgiltiger R-Wert (1>2c(1))™

R-Wert (séamtliche Daten)
Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter
Goodness-of-fit-on F2P®!

C11H12F3N304S
339.30

Block, farblos
0.4x0.2x0.2

140

monoklin

P2i/c
a=10.3315(13) A
b =15.2942(19) A
c =9.4345(12) A
1458.5(3)

4

1.545

0.277

696
2.015-33.824
-13<h<16
-23<k=<23
-14<1<14
38883

5803

3486

Ry =0.0385
wR2=0.1056

Ry =0.0464
wR>=0.1121
98.9 %
5803/0/201
1.036

o = 90°
B = 101.943(5)°
vy = 90°

[a] R1 = 2||Fo|-|Fo|l/ZIFof; wR2 = [E[W(Fo2-F )2/ S[(WFo2)2]"% w = 1/[c4(Fo?)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)2/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.38 Verbindung 4.57c

Summenformel C10HoF4N303S
Molekulargewicht [g/mol] 327.26
Kristallform, -farbe Block, farblos
Kristalldimension [mm] 0.6%0.4%0.2
Temperatur [K] 140
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pca2,
Gitterparameter a=15.1028(8) A a =90°
b =10.8139(6) A B=90°
c =8.2982(5) A v =90°
Volumen der Elementarzelle [A] 1355.26(13)
Z 4
Berechnete Dichte [g/ml] 1.604
Absorptionskoeffizient [mm-] 0.300
F (000) 664
Messbereich © [°] 1.883 — 27.497
Indexgrenzen -19<h<19
-14<k<13
-10<1<10
Gemessene Reflexe 23374
Unabhangige Reflexe 3086
Beobachtete Reflexe (I>24(1)) 2047
Endgiltiger R-Wert (I1>2o(1))?! R1 =0.0245
wR2=0.0607
R-Wert (séamtliche Daten)®? Ry =0.0262
wR2=0.0619
Vollstandigkeit 99.7 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 3086/1/191
Goodness-of-fit-on FA! 1.044

[a] R1 = ||Fol-|Fcll/S|Fol; WR2 = [E[W(FoF )2/ S[(WFo2)2]]"2: w = 1/[c2(Fo2)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2F:2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?]/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.39 Verbindung 4.57d

eﬁr//\&!@\ P
Summenformel Ca0H16F 10N6O6S2
Molekulargewicht [g/mol] 690.51
Kristallform, -farbe Block, farblos
Kristalldimension [mm] 1.0x0.5%0.2
Temperatur [K] 140
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2/c
Gitterparameter a=10.3957(6) A a = 90°

b = 8.9525(5) A B = 99.043(3)°
c=28.9301(17)A  y=90°

Volumen der Elementarzelle [A] 2659.0(3)
V4 4
Berechnete Dichte [g/ml] 1.725
Absorptionskoeffizient [mm-"] 0.321
F (000) 1392
Messbereich @ [°] 1.984 — 31.748
Indexgrenzen -15<h<15
-13<k<13
-42 <1542
Gemessene Reflexe 58943
Unabhangige Reflexe 9016
Beobachtete Reflexe (I>24(1)) 7218
Endgultiger R-Wert (1>2c(1))& Ry =0.0396
wR2=0.0980
R-Wert (séamtliche Daten)® Ry =0.0537
wR>=0.1061
Vollstandigkeit 99.5 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 9016/0/399
Goodness-of-fit-on F®! 1.029

[a] R1 = Z||Fol|-|Fc||/Z|Fo|; wR2 = [E[w(Fo?-Fc2)? Z[(WFo?)?1]"2; w = 1/[c?(Fo?)+(aP)?+bP] mit P = (Fo?+2F:?)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.40 Verbindung 4.57e

Summenformel C10HsFsN303S
Molekulargewicht [g/mol] 345.25

Kristallform, -farbe Block, farblos
Kristalldimension [mm] 0.4x0.3x%0.2

Temperatur [K] 140

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P24/n

Gitterparameter a=8.9837(4) A a = 90°

b = 8.2965(4) A B = 92.678(2)°
c=18.4554(8) A  y=90°

Volumen der Elementarzelle [A] 1374.04(11)
Z 4
Berechnete Dichte [g/ml] 1.669
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.310
F (000) 696
Messbereich © [°] 2.209 — 34.999
Indexgrenzen -14<h<14
-13<k=<13
-29<1<29
Gemessene Reflexe 45405
Unabhangige Reflexe 6055
Beobachtete Reflexe (I1>24(1)) 5443
Endgiiltiger R-Wert (1>2c(1))?! Ry =0.0381
wR>=0.1081
R-Wert (sdmtliche Daten)? Ry =0.0423
wR,=0.1127
Vollstandigkeit 99.9 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 6055/0/200
Goodness-of-fit-on F2*! 1.057

[a] R1 = X||Fo|-[Fo|l/Z|Fol; wR2 = [S[W(Fo2-Fe2)?/ S[(WFo2)2]]"2; w = 1/[c?(Fo2)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2F2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?]/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.41 Verbindung 4.57h

Summenformel C14H18FsN4O6S2
Molekulargewicht [g/mol] 516.44

Kristallform, -farbe Block, farblos
Kristalldimension [mm] 0.4x0.3%0.1

Temperatur [K] 140

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P24/c

Gitterparameter a=13.3182(9) A o =90°

b=11.8750(8)A B =95.200(3)°
c=13.8717(10)A  y=90°

Volumen der Elementarzelle [A] 2184.8(3)
V4 4
Berechnete Dichte [g/ml] 1.570
Absorptionskoeffizient [mm-"] 0.333
F (000) 1056
Messbereich © [°] 1.535 - 27.765
Indexgrenzen -17<h<17
-15<k=<15
-18<1<18
Gemessene Reflexe 39894
Unabhangige Reflexe 5136
Beobachtete Reflexe (I>245(1)) 3767
Endgiltiger R-Wert (1>2c(1))™ Ry =0.0598
wR>=0.1648
R-Wert (sédmtliche Daten)®? R1=0.0816
wR>=0.1832
Vollstandigkeit 99.7 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 5136/0/312
Goodness-of-fit-on F2P®! 1.041

[a] R1 = 2||Fo|-|Fo|l/ZIFof; wR2 = [E[W(Fo2-F )2/ S[(WFo2)2]"% w = 1/[c4(Fo?)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)2/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.42 Verbindung 4.57i

Summenformel C10H9BrFsN3;O3sS

Molekulargewicht [g/mol] 388.17

Kristallform, -farbe Block, farblos

Kristalldimension [mm] 0.2x0.1x0.05

Temperatur [K] 140

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Gitterparameter a =8.2560(6) A a = 112.975(3)°

b = 9.9340(7) A B = 105.902(3)°
c=10.0169(8) A y=94.563(4)°

Volumen der Elementarzelle [A] 711.10(9)
Z 2
Berechnete Dichte [g/ml] 1.813
Absorptionskoeffizient [mm-] 3.083
F (000) 384
Messbereich © [°] 2.278 — 27.498
Indexgrenzen -10<h<10
-12<k<12
-13<1<12
Gemessene Reflexe 11738
Unabhangige Reflexe 3243
Beobachtete Reflexe (I>24(1)) 3089
Endguiltiger R-Wert (1>2o(1))? R =0.0211
wR> = 0.0507
R-Wert (séamtliche Daten)®? Ry =0.0227
wR2=0.0515
Vollstandigkeit 99.4 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 3243/0/210
Goodness-of-fit-on FA! 1.036

[a] R1 = Z||Fol-[Foll/ZIFo|; WR2 = [E[W(Fo2-Fc2)2/ S[(WFa2)2]]"2 w = 1/[c3(Fs2)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2F2)/3
[b] GooF = S = [[Zw(Fo?-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.43 Verbindung 4.58d

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
Z

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm-"]

F (000)

Messbereich O [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Endgultiger R-Wert (1>2c(1))&

R-Wert (séamtliche Daten)®
Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter
Goodness-of-fit-on F2®!

CgH7F2N38e

274.14

Block, farblos

0.6x0.4x0.3

140

orthorhombisch

P212424

a=7.5431(5) A o =90°
b =9.1880(6) A B=90°
c=13.9132(8) A vy =90°

964.27(11)

4

1.888

3.891

536

2.657 — 34.997
12<h<12
14<k<14
22<1<22
38731

4234

4063

R: = 0.0168
WR> = 0.0429
R: = 0.0183
WRz= 0.0532
99.6 %
4234/0/137
1.085

[a] R1 = 2||Fo|-|Fo|l/ZIFof; WR2 = [E[W(Fo2-F )2/ [(WFo2)2]"% w = 1/[cX(Fo?)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)2/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.44 Verbindung 4.59a

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
4

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm-]

F (000)

Messbereich © [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I1>25(l))
Endgiiltiger R-Wert (1>2c(1))?!

R-Wert (samtliche Daten)?

Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter

Goodness-of-fit-on F2P!

C17H21C||I’N3
495.02

Block, gelb
0.4x0.3x0.2
140

monoklin

C2/c
a=29.671(2) A
b=7.7793(6) A

c=15.6517(13) A

3354.1(5)

8

1.961

8.120

1904
1.478 — 34.998
47 <h<47
12<k<12
25<1<25
57620

7394

6886

R: = 0.0132
WR, = 0.0304
Ri = 0.0152
WR. = 0.0310
99.8 %
7394/0/200
1.084

o =90°
B=111.814(3)°
v =90°

[a] R1 = X||Fol-|Fe|l/Z|Fol; wR2 = [S[W(Fo?Fe2)2/ S[(WFo2)2]]"2; w = 1/[cX(Fo?)+(aP)?+bP] mit P = (Fo?+2F2)/3

[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?]/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.45 Verbindung 4.59b

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
Z

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm-"]

F (000)

Messbereich © [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I>24(1))
Endgultiger R-Wert (1>2c(1))&

R-Wert (sémtliche Daten)®
Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter
Goodness-of-fit-on F2®!

C18H23C||I'N30

525.04

Block, gelb

0.5%x0.5x0.3

140

monoklin

P21/C

a=7.8556(8) A o =90°
b =13.1052(13) A B =92.025(4)°
c=17.8740(18) A vy =90°
1839.0(3)

4

1.896

7.415

1016

1.927 — 29.995

-11<h<11
-18<k<18
-25<1<24

52671

5356

5174

Ry =0.0233

wR2=0.0579

Ry =0.0243

wR>= 0.0586

100.0 %

5356/0/243

1.085

[a] R1 = 2||Fo|-|Fo|l/ZIFof; WR2 = [E[W(Fo2-F )2/ S[(WFo2)2]"% w = 1/[c4(Fo?)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)2/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.46 Verbindung 4.59¢

Summenformel C17H20CIFIrN3
Molekulargewicht [g/mol] 513.01
Kristallform, -farbe Block, gelb
Kristalldimension [mm] 1.0x0.8x0.5
Temperatur [K] 140
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2i/c
Gitterparameter a=12.785(3) A a =90°
b =9.100(2) A B =95.666(11)°
c=14.243(3) A v =90°
Volumen der Elementarzelle [A] 1649.1(7)
Z 4
Berechnete Dichte [g/ml] 2.066
Absorptionskoeffizient [mm-] 8.270
F (000) 984
Messbereich © [°] 1.601 — 25.023
Indexgrenzen -15<h=<15
-10<k<10
-16<1<16
Gemessene Reflexe 34361
Unabhangige Reflexe 2913
Beobachtete Reflexe (I>24(1)) 2902
Endgiltiger R-Wert (I1>2o(1))?! R1=0.0162
wWR2= 0.0426
R-Wert (séamtliche Daten)®? R =0.0163
wWR2= 0.0426
Vollstandigkeit 100.0 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 2913/0/288
Goodness-of-fit-on FA! 1.197

[a] R1 = ||Fol-|Fcll/S|Fol; WR2 = [E[W(FoF )2/ S[(WFo2)2]]"2: w = 1/[c2(Fo2)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2F:2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?]/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.47 Verbindung 4.61d

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
Z

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm-"]

F (000)

Messbereich @ [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Endgultiger R-Wert (1>2c(1))&

R-Wert (séamtliche Daten)®
Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter
Goodness-of-fit-on F2P!

C26H24C|2F4|I'2N6, C7H8 (TO|UO|)
1043.94

Block, gelb
0.2x0.1x0.01

140

triklin

P1
a=11.2341(9) A
b=13.1381(9) A
c =13.5871(10) A

o = 63.341(3)°
B = 82.004(4)°
y = 67.537(4)°

1654.9(2)

2

2.095

8.252

992

1.678 — 26.496
14<hs<14
16<k<16
A7<1<17
26132

6800

5645

R: = 0.0282
WR; = 0.0623
R: = 0.0401
WR; = 0.0669
99.3 %
6800/0/392
1.067

[a] R1 = Z||Fol|-|Fc||/Z|Fo|; wR2 = [E[w(Fo?-Fc2)? Z[(WFo?)?1]"2; w = 1/[c?(Fo?)+(aP)?+bP] mit P = (Fo?+2F:?)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.48 Verbindung 4.62a

Summenformel CseH32ClalraN12
Molekulargewicht [g/mol] 1088.03

Kristallform, -farbe Block, farblos
Kristalldimension [mm] 0.4x0.3x%0.2

Temperatur [K] 140

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P24/n

Gitterparameter a=11.3231(7) A a =90°

b=17.9605(12) A B =98.913(3)
c=22.1127(14) A  y=90°

Volumen der Elementarzelle [A] 4442.7(5)
Z 4
Berechnete Dichte [g/ml] 1.627
Absorptionskoeffizient [mm™] 6.143
F (000) 2080
Messbereich © [°] 1.468 — 27.499
Indexgrenzen -14<h<14
-23<k=<23
-28<1<28
Gemessene Reflexe 75395
Unabhéangige Reflexe 10213
Beobachtete Reflexe (I>2c5(l)) 8947
Endgiiltiger R-Wert (1>2c(1))?! R:=0.0308
wR,=0.0738
R-Wert (samtliche Daten)? Ry =0.0387
wR>=0.0782
Vollstéandigkeit 100.0 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 10213/0/473
Goodness-of-fit-on F2®! 1.081

[a] R1 = X||Fol-|Fell/ZIFel; wR2 = [S[W(Fo2-Fe2)2/ S[(WFo2)]"2; w = 1/[c2(Fo?)+(aP)2+bP] mit P = (Fo>+2F2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?>-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.49 Verbindung 4.62b

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
Z

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm-"]

F (000)

Messbereich O [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I>24(1))
Endgultiger R-Wert (1>2c(1))&

R-Wert (séamtliche Daten)®

Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter

Goodness-of-fit-on F2®!

CsoHsoC|4|l'4N240s, 4 (CHC|3), 1.8 (HzO)

2926.18
Oktaeder, farblos
0.1x0.1x0.05
140

tetragonal

I41/a
a=29.323(5) A
b =29.323(5) A
c=12.264(3) A

10545(4)
4

1.843

5.502

5672

1.800 — 24.520
34<h<28
31<k<34
14<1<14
58153

4377

3525

R; = 0.0381
wR>= 0.1015
R: = 0.0540
wR>=0.1118
99.3 %
4377/3/327
1.080

o =90°
B=90°
vy =90°

[a] R1 = 2||Fo|-|Fo|l/ZIFof; WR2 = [E[W(Fo2-F )2/ [(WFo2)2]"% w = 1/[c4(Fo?)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)2/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.50 Verbindung 4.62c

Summenformel CasH28Cl2F 4lr2N12
Molekulargewicht [g/mol] 1160.00

Kristallform, -farbe Block, farblos
Kristalldimension [mm] 0.1x0.1x0.05

Temperatur [K] 140

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2,/c

Gitterparameter a=11.1727(6) A o =90°

b=10.9873(5)A B =91.893(2)
c=35.1295(19)A  y=90°

Volumen der Elementarzelle [A] 4310.1(4)
Z 4
Berechnete Dichte [g/ml] 1.788
Absorptionskoeffizient [mm™] 6.351
F (000) 2208
Messbereich © [°] 1.824 — 23.815
Indexgrenzen -12<h<12
-12<k<12
-34<1<39
Gemessene Reflexe 36988
Unabhangige Reflexe 6565
Beobachtete Reflexe (I1>24(1)) 5169
Endgiiltiger R-Wert (1>2c(1))?! R:=0.0344
wR>= 0.0683
R-Wert (samtliche Daten)? Ry = 0.0547
wR,=0.0735
Vollstéandigkeit 99.1 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 6565/0/510
Goodness-of-fit-on F2®! 1.039

[a] R1 = X||Fol-|Fell/ZIFel; wR2 = [S[W(Fo2-Fe2)2/ S[(WFo2)]"2; w = 1/[c2(Fo?)+(aP)2+bP] mit P = (Fo>+2F2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.51 Verbindung 4.62d

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
4

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm-']

F (000)

Messbereich @ [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I>25(1))
Endgiltiger R-Wert (1>2c(1))™

R-Wert (séamtliche Daten)?
Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter
Goodness-of-fit-on F2!

C3sH24Cl2FslraN12

1231.97

Block, farblos

0.1x0.1x0.05

140

monoklin

C2/c

a=13.6425(7) A o =90°
b = 16.7906(8) A B=102.423(3)°
¢ =20.5137(10) A v =90°
4589.0(4)

4

1.783

5.982

2336

1.951 — 24.999

-16<h<16
-19<k<19
24<1<24

39956

4032

3777

Ry =0.0244

wR>=0.0511

Ry =0.0263

wR>=0.0518

100.0 %

4032/0/274

1.106

[a] R1 = 2||Fo|-|Fo|l/ZIFof; WR2 = [E[W(Fo2-F )2/ [(WFo2)2]"% w = 1/[c4(Fo?)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)2)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.52 Verbindung 4.63

Summenformel C17H21CI2FIrN3
Molekulargewicht [g/mol] 549.47

Kristallform, -farbe Block, farblos
Kristalldimension [mm] 0.2x0.1x0.1

Temperatur [K] 140

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Pbca

Gitterparameter a = 16.8555(9) A a =90°

b =8.1737(5) A B =90°
c=26.0429(14)A  y=90°

Volumen der Elementarzelle [A] 3588.0(3)
Z 8
Berechnete Dichte [g/ml] 2.034
Absorptionskoeffizient [mm-] 7.754
F (000) 2112
Messbereich © [°] 1.976 — 34.998
Indexgrenzen -27<h=<25
-13<k=<13
-42<1<42
Gemessene Reflexe 126221
Unabhangige Reflexe 7891
Beobachtete Reflexe (I>24(1)) 6912
Endglltiger R-Wert (I>2c(1))@ R1=0.0201
wR>=0.0416
R-Wert (samtliche Daten)®? Ry =0.0263
wR2=0.0435
Vollstandigkeit 100.0 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 7891/0/222
Goodness-of-fit-on FA! 1.060

[a] R1 = ||Fol-|Fcll/S|Fol; WR2 = [E[W(Fo>F )2/ S[(WFo2)2]]"2: w = 1/[c2(Fo2)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2F:2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?]/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.53 Verbindung 4.65a

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
Z

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm-"]

F (000)

Messbereich O [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I>2o(1))
Endgultiger R-Wert (1>2c(1))&

R-Wert (séamtliche Daten)®

Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter

Goodness-of-fit-on F2®!

C29H24F3|FN8038

813.82

Block, gelb

0.4x0.3x0.2

140

monoklin

P21/n

a=9.5168(5) A o =90°
b=18.7871(10) A B =92.695(2)°
c =16.3946(9) A vy =90°
2928.0(3)

4

1.846

4.677

1592

2.168 — 34.999

-15<h<15

30<k=<30

-26<1<26

122104

12895

11424

Ry =0.0183

wR2=0.0424

Ry =0.0233

wR2=0.0446

100.0 %

12895/0/408

1.024

[a] R1 = 2||Fo|-|Fo|l/ZIFof; WR2 = [E[W(Fo2-F )2/ [(WFo2)2]"% w = 1/[c4(Fo?)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)2/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.54 Verbindung 4.65b

Summenformel Ca1H28F3IrNgO2S, 0.9(CH2Cl»)
Molekulargewicht [g/mol] 950.31

Kristallform, -farbe Nadel, gelb

Kristalldimension [mm] 0.2x0.08%0.08

Temperatur [K] 140

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2,/c

Gitterparameter a=18.2578(10)A  a=90°

b=20.6671(10)A B =93.396(3)°
c=19.2810(10)A  y=90°

Volumen der Elementarzelle [A] 7262.6(7)
Z 8
Berechnete Dichte [g/ml] 1.738
Absorptionskoeffizient [mm™] 3.934
F (000) 3742
Messbereich © [°] 1.117 — 25.579
Indexgrenzen -22<h=<22
-25<k=<25
-23<1<23
Gemessene Reflexe 97402
Unabhéangige Reflexe 13579
Beobachtete Reflexe (I1>24(1)) 11006
Endgiiltiger R-Wert (1>2c(1))?! R:=0.0363
wR> = 0.0847
R-Wert (sdmtliche Daten)? Ry = 0.0507
wR>=0.0938
Vollstandigkeit 99.6 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 13579/6/940
Goodness-of-fit-on F2*! 1.025

[a] R1 = Z||Fol-|Fell/Z|Fol; WR2 = [E[w(Fo2F2)% S[(WF2)2[]"2; w = 1/[cX(Fo?)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3
[b] GooF = S = [[Zw(Fo?-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.55 Verbindung 4.65c (griine Lumineszenz)

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
4

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm-"]

F (000)

Messbereich @ [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I>25(1))
Endgiltiger R-Wert (1>2c(1))™

R-Wert (séamtliche Daten)

Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter

Goodness-of-fit-on F2P!

C29H22F5IrNgO3S
849.80

Block, gelb
0.2x0.1x0.08
140

monoklin

P21/n
a=11.9514(12) A
b =22.751(2) A
c=12.9110(13) A
3399.6(6)

4

1.660

4.058

1656

1.790 — 24.998
-14<h<14
-26<k=<27
-15<1<15
45763

5992

5282
R1=10.0536
wR,=0.1255
R1=0.0608
wR>=0.1286
100.0 %
5992/0/426
1.144

o = 90°
B = 104.449(5)°
vy =90°

[a] R1 = Z||Fol-[Fell/S|Fol; wR2 = [S[W(Fo?-F )2/ S[(WFo2)2]]"2; w = 1/[c3(Fo2)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3

[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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Experimenteller Teil

7.5.56 Verbindung 4.65c (blaue Lumineszenz)

N

Summenformel C29H22F 5IrNsO3S, CH2Cl,
Molekulargewicht [g/mol] 934.73

Kristallform, -farbe Block, gelb

Kristalldimension [mm] 0.2x0.1x0.1

Temperatur [K] 140

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Pbca

Gitterparameter a=18.3920(14)A o =90°

b=17.7481(13)A B =90°
c=20.6268(15)A  y=90°

Volumen der Elementarzelle [A] 6733.1(9)
Z 8
Berechnete Dichte [g/ml] 1.844
Absorptionskoeffizient [mm-] 4.261
F (000) 3648
Messbereich © [°] 1.875 - 29.095
Indexgrenzen -25<sh=<25
-24<k<19
-28<1<28
Gemessene Reflexe 116457
Unabhangige Reflexe 9009
Beobachtete Reflexe (I>24(1)) 6864
Endguiltiger R-Wert (1>2o(1))? Ry =0.0250
wR>=0.0488
R-Wert (séamtliche Daten)®? R:=0.0439
wR>= 0.0554
Vollstandigkeit 99.8 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 9009/0/463
Goodness-of-fit-on FA! 1.032

[a] R1 = ||Fol-|Fell/S|Fol; WR2 = [E[W(Fo>F )2/ S[(WFo2)2]]"2: w = 1/[c2(Fo2)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2F:2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?]/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.57 Verbindung 4.65d

Summenformel C20H22F7IrNsO3S, CH2Cl2
Molekulargewicht [g/mol] 970.71

Kristallform, -farbe Block, gelb

Kristalldimension [mm] 0.5x0.2x0.1

Temperatur [K] 140

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P21/n

Gitterparameter a=12.1252(8) A a =90°

b=21.9214(15)A B = 106.055(3)°
c=13.0204(8)A  y=90°

Volumen der Elementarzelle [A] 3325.9(4)
V4 4
Berechnete Dichte [g/ml] 1.939
Absorptionskoeffizient [mm-"] 4.325
F (000) 1888
Messbereich @ [°] 1.858 — 27.499
Indexgrenzen -15<h<15
-28<k<28
-16<1<16
Gemessene Reflexe 76717
Unabhangige Reflexe 7640
Beobachtete Reflexe (I>24(1)) 6994
Endgiltiger R-Wert (1>2c(1))™ Ry =0.0318
wR,=0.0740
R-Wert (sédmtliche Daten)®? Ry =0.0357
wR>= 0.0757
Vollstandigkeit 100.0 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 7640/0/471
Goodness-of-fit-on F2P®! 1.122

[a] R1 = Z||Fol|-|Fc||/Z|Fo|; wR2 = [E[w(Fo?-Fc2)? Z[(WFo?)?1]"2; w = 1/[c?(Fo?)+(aP)?+bP] mit P = (Fo?+2F:?)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.58 Verbindung 4.66a

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
V4

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm™]

F (000)

Messbereich © [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I>2c5(l))
Endgiiltiger R-Wert (1>2c(1))?!

R-Wert (samtliche Daten)?

Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter

Goodness-of-fit-on F2!

Cg1HgoF olraN1809S3, 0.6(H20)
2314.29

Block, rot

0.5%0.4%0.2

140

monoklin

P24/c

a=15.1613(8) A o =90°
b =18.5043(9) A B =97.591(2)°
c=30.4177(15)A  y=90°
8458.9(7)

4

1.817

4.871

4560

1.291 - 35.284

-24<£h<22
-30<k<21
-46 <149

280400

37963

32043

Ry =0.0260

wRz= 0.0492

R1=0.373

wR2= 0.0515

99.8 %

37963/3/1129

1.079

[a] R1 = X||Fol-|Fell/ZIFel; wR2 = [S[W(Fo2-Fe2)2/ S[(WFo2)]"2; w = 1/[c2(Fo?)+(aP)2+bP] mit P = (Fo>+2F2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?>-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.59 Verbindung 4.66b

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallform, -farbe
Kristalldimension [mm]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

Volumen der Elementarzelle [A]
Z

Berechnete Dichte [g/ml]
Absorptionskoeffizient [mm-"]

F (000)

Messbereich @ [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe (I>25(1))
Endgiltiger R-Wert (1>2c(1))™

R-Wert (séamtliche Daten)
Vollstandigkeit

Unabh. Refl/Einschrank./Parameter
Goodness-of-fit-on F2!

C29H34F3IrNsO5S
827.88

Stab, rot
0.3x0.2x0.1

140

triklin

P1
a=09.7916(7) A
b = 10.0015(7) A
c = 16.4075(11) A
1482.93(18)

2

1.854

4.642

820

1.313 — 25.499
-11<hs11
-12<k<12
-19<1<19
33126

5484

5406
R1=0.0337
wR>=0.0845
R1=10.0339
wR>= 0.0846
99.6 %
5484/0/410
1.154

o = 104.732(3)°
B = 98.225(3)°
v = 102.559(3)°

[a] R1 = 2||Fo|-|Fo|l/ZIFof; WR2 = [E[W(Fo2-F )2/ [(WFo2)2]"% w = 1/[c4(Fo?)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)2/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.60 Verbindung 4.66¢

Summenformel Ca7H28F5IrNsO3S

Molekulargewicht [g/mol] 803.81

Kristallform, -farbe Block, rot

Kristalldimension [mm] 0.4x0.3%0.2

Temperatur [K] 140

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Gitterparameter a=9.8673(9) A o =72.825(3)°

b=11.7983(11)A B =79.238(3)°
c=13.9007(12) A y=66.028(3)°

Volumen der Elementarzelle [A] 1408.6(2)
Z 2
Berechnete Dichte [g/ml] 1.895
Absorptionskoeffizient [mm™] 4.889
F (000) 788
Messbereich © [°] 1.538 — 37.498
Indexgrenzen -16<h=<15
-20<k=<20
-23<1<23
Gemessene Reflexe 55753
Unabhangige Reflexe 14774
Beobachtete Reflexe (I1>24(1)) 13616
Endgiiltiger R-Wert (1>2c(1))?! Ry =0.0196
wR>=0.0431
R-Wert (sdmtliche Daten)? Ry =0.0230
wR> = 0.0441
Vollstandigkeit 99.5 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 14774/0/500
Goodness-of-fit-on F2®! 1.047

[a] R1 = X||Fol-|Fcll/E|Fol; WR2 = [E[W(FoF )2/ S[(WFo2)2]]"2: w = 1/[c2(Fo2)+(aP)?+bP] mit P = (Fo2+2F:2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?-Fc?)?]/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

358



Experimenteller Teil

7.5.61 Verbindung 4.66d

Summenformel C27H26F7IrNs O3S
Molekulargewicht [g/mol] 839.80

Kristallform, -farbe Block, orange
Kristalldimension [mm] 0.5x0.5%0.1

Temperatur [K] 140

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P21/n

Gitterparameter a=11.6292(7) A a =90°

b=19.8570(11)A B = 106.250(3)°
c=127899(7)A  y=90°

Volumen der Elementarzelle [A] 2835.5(3)
V4 4
Berechnete Dichte [g/ml] 1.967
Absorptionskoeffizient [mm-'] 4.872
F (000) 1640
Messbereich @ [°] 1.950 — 36.562
Indexgrenzen -19<h=<19
-33<k<33
20121
Gemessene Reflexe 105022
Unabhangige Reflexe 13972
Beobachtete Reflexe (I>245(1)) 12532
Endglltiger R-Wert (1>2c(1))! R1=0.0222
wR>=0.0475
R-Wert (sédmtliche Daten)®? R =0.0275
wR>= 0.0488
Vollstandigkeit 99.7 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 13972/0/408
Goodness-of-fit-on F2P®! 1.148

[a] R1 = X||Fol-IFell/S|Fol; WR = [S[W(Fo>Fc2)2/ S[WFo22]]"2 w = 1/[62(Fo?)+(aP)>+bP] mit P = (Fo>+2Fc2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?>-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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7.5.62 Verbindung 4.66ac

Summenformel C54H58F8|I'2N120682, CH20|2
Molekulargewicht [g/mol] 1656.57

Kristallform, -farbe Block, rot

Kristalldimension [mm] 0.8x0.4%0.3

Temperatur [K] 140

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P24/n

Gitterparameter a=24.792(3) A a =90°

b=10.3173(11)A B =116.345(4)°
¢ = 26.240(3) A v =90°

Volumen der Elementarzelle [A] 6014.7(11)
Z 4
Berechnete Dichte [g/ml] 1.829
Absorptionskoeffizient [mm™] 4.664
F (000) 3256
Messbereich © [°] 0.941 — 25.000
Indexgrenzen -29<h=<29
-12<k<12
-31<1<31
Gemessene Reflexe 95479
Unabhangige Reflexe 10598
Beobachtete Reflexe (I>24(1)) 10336
Endguiltiger R-Wert (1>2o(1))? Ry =0.0369
wR2=0.0799
R-Wert (séamtliche Daten)®? R:=0.0380
wR>=0.0804
Vollstandigkeit 100.0 %
Unabh. Refl/Einschrank./Parameter 10598/0/408
Goodness-of-fit-on FA! 1.148

[a] R1 = ||Fol-|Fe|l/ZIFel; wR2 = [S[W(Fo2-Fe2)2/ S[(WFo2)]"2; w = 1/[c2(Fo?)+(aP)2+bP] mit P = (Fo>+2F2)/3
[b] GooF = S = [[Ew(Fo?>-Fc?)?)/(m-n)]"2, m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
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