1. Einleitung

Das Wort Katalysator ist vielen Leuten noch aus der Schulzeit bekannt als ein Stoff, der
eine chemische Reaktion durch seine bloBe Anwesenheit erleichtert. Ob in Kraftfahr-
zeugen, der Plastikherstellung oder der Synthese lebenswichtiger Pharmazeutika; Ka-
talysatoren sind aus unserer modernen Gesellschaft nicht wegzudenken. Es wird allge-
mein geschatzt, dass 30 % des Bruttoinlandprodukts der europaischen Lander auf den
Einsatzt katalytischer Prozesse zurickzuflihren ist und Katalysatoren in Fertigungs-
schritten 80 % aller hergestellten Produktionsgiiter involviert sind™. In biologischen
Systemen ermoglichen sie die Synthese wichtiger Stoffe oder den Abbau von schadli-
chen Substanzen!?.

Viele industrielle Prozesse erfordern den Einsatz teurer Metalle wie Palladium, Platin
oder Rhodium. Die wachsende Nachfrage hat hierbei die Preise solcher Elemente in die
Hohe schnellen lassen. So hat sich beispielsweise der Preis von Rhodium in den letzten
drei Jahren fast verzehnfacht!®. Im Gegensatz zur industriellen Chemie findet man in
biologischen Systemen hiufig unedlere Metalle vor, wie Eisen, Zink oder Mangan!®.
Der Enzymkomplex Nitrogenase, welcher in der Natur die Fixierung von elementarem
Stickstoff ermoglicht, enthilt unter anderem die Elemente Molybdin und Eisen®l.
Wahrend die in der synthetischen Chemie eingesetzten homogenen Katalysatoren
haufig nur ein Metallzentrum aufweisen, enthalten biologische Systeme haufig meh-
rere. Im Zuge von Reaktionen kdnnen sich diese Metallzentren gegenseitig beeinflus-
sen, in dem sie z.B. die Bindung eines Substrats durch zusatzliche Koordination erleich-
tern oder Elektronen fiir Redoxprozesse zur Verfligung stellen. Findet eine solche Art
der Kommunikation zwischen mehreren Metallen statt, spricht man von ,Kooperativi-
tat“. Im Allgemeinen kann man hierbei zwischen zwei Arten der Kooperativitat unter-
scheiden (s. Abb. 1), Im ersten Fall findet die Aktivierung eines Substrats an einem
Metall im Komplex statt, im Zuge der Reaktivitdt wechselwirken ein oder mehrere wei-
tere Metalle mit diesem z.B. in dem sie Elektronendichte zur Verfiigung stellen oder
Veranderungen im Ligandengerist stabilisieren, was wiederum die Umsetzung des
Substrats erleichtert. Die andere Moglichkeit ist, dass ein oder mehrere Metalle gleich-
zeitig mit einem Substrat wechselwirken, wodurch dieses aktiviert und Folgereaktivitat
ermoglicht wird.
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Abbildung 1. Kooperativie Aktivierung eines Substrats S an einem oder zwei Metallzentren [M)].

Im Rahmen der Entwicklung neuartiger Katalysatoren richtet sich das Augenmerk zu-
nehmend auf solche ,mehrkernigen” Komplexe, woflir neuartige Ligandensysteme be-
notigt werden und auch die Natur haufig als inspirierende Quelle dient (s. Abb. 2). Der
zweikernige Mn-Komplex E2 wurde beispielsweise in der katalytischen Transformation
von Amiden zu Estern eingesetzt!”!. Untersuchungen zeigten, dass die bimetallische
Struktur im Zuge der Reaktion erhalten bleibt und fir die katalytische Aktivitat auch
notwendig ist. Der aufgrund dieser Beobachtungen postulierte Mechanismus ist in
Schema 1 dargestellt.
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Abbildung 2. Links: Vereinfachte Darstellung des Kofaktors der Ratten-Argniase 1, R1.¢ stellen unterschiedliche Aminoséu-
renreste darl8l. Rechts: Zweikerniger Mangankomplex fiir katalytische Transamidierung.
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Schema 1. Postulierter katalytischer Kreislauf fiir die Transformation von Amiden zu Estern!!.

1.1. Metallocene und ihre Derivate

Komplexe, in denen einen Element zwischen den Flachen zweier Arenliganden gebun-
den ist, werden im Allgemeinen als ,Sandwichkomplexe” bezeichnet. Abgeleitet von
diesen Verbindungen ergeben sich mehrere Strukturmotive, wie z.B. die Metal-
locenel®. Unter diesen versteht man nach der IUPAC Definition im Allgemeinen die
Verbindungen der Ubergangsmetalle mit zwei Cyclopentadienylliganden (Cp), in denen
das Metall ausschlieRlich n° an die beiden parallel liegenden Liganden bindet!®, Wei-
tere wichtige Verbindungen, die von den Sandwichkomplexen abgeleitet werden kon-
nen, sind die Halbsandwichverbindungen, in denen in der Ligandensphare des Zentral-
atoms nur ein n"- gebundener Arenligand vorliegt, oder die Metallocenophane, in de-
nen die beiden Ringe (iber ein- oder mehrere Atome miteinander verbrickt sind (s.
Abb. 3).
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Abbildung 3. Beispielstrukturen aus der Verbindungsklasse der Sandwichkomplexe.

Der wohl bekannteste Vertreter der Metallocene ist das Ferrocen (Fc), in welchem ein
Eisen(ll)-Atom von zwei Cyclopentadienylresten koordiniert wird (Abb. 2 links)*!. Die
18-Elektronen Regel ist hier streng erfiillt und die Verbindung ist luft- und hydrolyse-
stabil. Weiterhin kann das Ferrocen zu seinen kationischen Fe(lll)-Verbindungen, den
Ferrocenium-Kationen oxidiert werden, welche ebenfalls eine hohe Stabilitat aufwei-
sen!*?], Ferrocen wird deshalb oft als Referenzsubstanz in Messungen der Redoxpoten-
tiale von organometallischen Substanzen in nicht-wassrigen Medien verwendet (0,4 V
vs. Wasserstoffelektrode)!*?, in der Literatur werden diese Potentiale deshalb auch
haufig gegen Ferrocen angegeben. Substituiert man einen oder beide der Cyclopenta-
dienylringe durch Pentamethylcyclopentadienyl (Cp*), erhalt man die entsprechenden
Verbindungen Pentamethylferrocen und Decamethylferrocen. Beide Substanzen wir-
ken starker reduzierend als Ferrocen, da die Cp-Reste aufgrund der Methylgruppen
Uber eine erhdhte Elektronendichte verfiigen und dadurch ein Eisen(lll)-lon besser sta-
bilisieren kdnnen™?. Koordinieren zwei Cp-Ringe ein Cobalt(Il)- anstatt ein Eisen(ll)-
Atom, so erhilt man das sogenannte Cobaltocen!*3l. In diesem Fall handelt es sich um
einen 19-Elektronen-Komplex, der ein Elektron mehr enthdlt, als es die 18-Elektronen-
Regel erfordert. Das Cobaltocen wirkt dementsprechend stark reduzierened, mit ei-
nem Redoxpotential von mehr als 1 Volt unter dem des Ferrocens (s. Tab. 1)1*2l,

Tabelle 1. Redoxpotentialel'?] einiger ausgewdhliter metallocenbasierter Verbindungen in CH,Cl,.

Redoxpotential vs Fc/Fct (mV)
Ferrocen 0
Pentamethylferrocen -260
Decamethylferrocen -530
Cobaltocen -1330

Ferrocen ist in der Chemie allerdings nicht nur aufgrund seiner Stabilitat und seiner
Redoxeigenschaften eine beliebte Ausgangsverbindung. Es lasst sich weiterhin relativ
einfach funktionalisieren und erlaubt damit bequemen Zugang zu verschiedensten



Ligandenplattformen. Die zweifache Funktionalisierung eines Cp-Rings ermdglicht auf-
grund der planaren Chiralitit des Ferrocens die Synthese chiraler Liganden**, wihrend
Funktionalisierung beider Cp-Ringe zu 1,1'-bidentaten Systemen fihrt (s. Abb. 4). Die
Kombination aus der Rigiditat des Ferrocen-Riickgrats und dem vorteilhaften Bisswin-
kel der Donor-Reste macht 1,1°-Ferrocenyl-basierte Verbindungen zu beliebten Ligan-
den in katalytischen Systemen. Bidentate Phosphane, wie z.B. das 1,1'-Bis(diphenylp-
hosphino)ferrocen (dppf) finden haufig Anwendung in Palladium-katalysierten Kreuz-

kupplungen und Komplexe wie [Pd(dppf)Cl2] sind kommerziell erhaltlich™>!.
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Abbildung 4. Links: Beispiel fiir einen planar chiralen Liganden auf Ferrocenbasis*¥l. Rechts: Schematische Darstellung des
dppf-Ligandensystems.

Ferrocen ist allerdings nicht nur aufgrund seiner strukturellen Eigenschaften als Bau-
stein in Liganden interessant, sondern kann auch kooperativ mit anderen Metallen in-
teragieren. Rheingold und Mitarbeiter demonstrierten beispielsweise eine |6semittel-
abhangige Ladungsumverteilung in einem Rh(l)-Komplex mit ferrocenylsubstituierten
Liganden (s. Schema 2)!*¢], Oxidation des Rh(l)-Komplexes mit zwei Aquivalenten AgBF4
in Dichlormethan fiihrt zu der entsprechen Ferroceniumverbindung. Durch Wechsel
des Losemittels zu Acetonitril erfolgt eine Umlagerung des Ligandengerists, wobei das
Rhodiumatom von der Oxidationsstufe +1 zu +1ll Glbergeht und dabei die Ferrocenium-
reste reduziert. Bemerkenswert ist hierbei, dass die Ausbildung des Rh(lIl)-Komplexes
nur mit ferrocenfunktionalisierten Liganden beobachtet wird. Werden andere Reste
gewahlt, verhalten sich die Systeme inert gegeniiber Oxidationsmitteln. Das Ferrocen
dient im Zuge der Reaktion also als ,Elektronen-Loch”, welches fiir die Umlagerung
unabdingbar ist.
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Schema 2. Lésemittelabhdngige Ladungsumverteilung in einem Rh(l)-Komplex.

Ein weiteres Beispiel, welches die Notwendigkeit von elektronischer Kommunikation
fir die zugrunde liegende Reaktivitdit unterstreicht, ist der Komplex
[Cp*(dppf)RuH]™”18! (s. Schema 3). In cyclovoltammetrischen Untersuchungen konn-
ten zwei reversible Oxidationen beobachtet werden, welche sich einem Ru(lI/1l1)- und
einem Ru(lll/IV)-Redoxpaar zuordnen lassen. Wird der dppf-Ligand durch zwei andere
Phosphane ersetzt, ist nur die reversible Oxidation des Ru(ll/Ill) Redoxpaares zu be-
obachten!®®l. In Anwesenheit einer Base und eines Oxidationsmittels ist der Komplex in
der Lage homogen Diwasserstoff katalytisch in zwei Elektronen und zwei Protonen zu
spalten und stellt das erste Beispiel fur eine Hydrogenase-artige Reaktivitat dar (s.

Schema 3).
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Schema 3. Hydrogenase-artige Spaltung von Diwasserstoff an [Cp*(dppf)RuH].

1.2. Schaltbare Ligandensysteme und ihre Anwendung in der Katalyse

Zur Optimierung der Reaktivitat von Metallkomplexen wird haufig eine Modulierung
des Ligandensystems vorgenommen. Hierflir werden Ublicherweise die Reste in die-
sem verandert, um die Elektronendichte des Metallzentrums oder seine sterische Ab-
schirmung zu beeinflussen. Ein anderer Ansatz besteht darin, Liganden zu synthetisie-
ren, welche durch duRere Einflisse in situ verandert werden kénnen. Aktivierung



dieser ,Schalter” beeinflusst wiederum die Eigenschaften des koordinierten Metalls,
wodurch sich eine Anderung der Reaktivitit ergibt.
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Abbildung 5. Unterschiedliche Arten von Schaltbarkeiten in Ligandsystemen und Komplexen.

In der Literatur ist bereits eine Vielzahl verschiedener Schaltungsmdglichkeiten be-
schrieben, z.B durch redox-aktive Reste, Brgnsted-Saure/-Basen, lichtinduzierte Umla-
gerungen oder Koordination eines zusatzlichen Metalls!*l. In Abbildung 5 sind hierbei
Beispiele fiir durch Redox-12%, Protonen-?!1 und Licht??! schaltbare Verbindung zusam-
mengefasst.

Zur Untersuchung des Einflusses, die das Aktivieren eines solchen Schalters auf einen
Liganden L hat, wird haufig der sogenanntent ,Tolman-Electronic Parameter” (TEP)
verwendet!?3l, Hierfiir bedient man sich der entsprechenden Nickel-Carbonyl Kom-
plexe [LNi(CO)s], indem man mittels IR-Spektroskopie die Frequenz der A:-Streck-
schwingung der Carbonyl-Reste ermittelt. Die entsprechenden Verbindungen sind ib-
licherweise auf einfachem Weg zu synthetisieren, indem man den Liganden mit Ni(CO)4
umsetzt. Durch die Koordination wird die Elektronendichte am Nickel-Atom beein-
flusst, wodurch sich aufgrund von n-Rickbindungen vom Nickel-Atom in die antibin-
denden m*-Orbitale der Carbonyl-Reste die energetische Lage der A;-Streckschwin-
gung verschiebt. Der TEP ergibt sich aus der entsprechenden Wellenzahl dieser Reso-
nanzfrequenz. Aufgrund der hohen Toxizitat und Fliichtigkeit von Ni(CO)s werden zum
Ermitteln des TEP heutzutage haufig Rhodium- oder Irdium basierte Systeme verwen-
det?¥]. Die Verdnderung eines Systems in schaltbaren Komplexen kann somit durch Be-
stimmung des TEPs vor und nach dem Aktivieren der entsprechenden Schalter quanti-
fiziert werden.



Eine gangige Syntheseroute zu redoxschaltbare Systemen ist das Einfiihren von Fer-
rocenyl-basierten Resten in ein Ligandengerust. Derart basierte Verbindungen, wie z.B.
Phosphane, N-heterocyclische Carbene (NHCs), oder mesoionische Carbene (MICs) zei-

gen meist eine Anderung des TEP zwischen 2 und 12,7 cm™12526],
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Schema 4. Anderung des TEP in IAP-basierten Systemen durch Protonierung.

Im Rahmen der Entwicklungen von protonenschaltbaren Komplexen konnten enolat-
imidazolinyliden Liganden®?”! von der Gruppe um Glorius und Imidazolin-2-yliden-ami-
nophosphane!?!! (IAPs) von der Gruppe um Dielmann entwickelt werden. Erstere wei-
sen eine Anderung des TEP um 14 cm™ bei Zugabe einer Protonotenquelle auf, wih-
rend die IAPs mehrfach protoniert werden kénnen. Der TEP andert sich hier um ca. 22
cm™ pro Protonierungsschritt wordurch eine Erhéhung von 43 cm™ bei zweifacher Pro-
tonierung méglich ist (s. Schema 4)211,

In den letzten Jahren sind solche schaltbare Komplexe zur Modulierung von katalyti-
schen Systemen verstarkt in den Fokus der Wissenschaft gertickt. Vor allem auf dem
Feld der redox-schaltbaren Katalyse wurden hierbei viele Fortschritte verzeichnet. Das
erste Beispiel der Anwendung eines solchen Systems wurde von Wrighton und Mitar-
beitern im Jahr 1995 publiziert?®. Der Komplex besteht aus einem Cobaltocen-basier-
ten bidentaten Phosphan-liganden, der ein Rh(l)-Fragment koordiniert. Die reduzierte
Form weist eine hohe Aktivitat in der Hydrierung von Cyclohexen auf, wahrend die oxi-
dierte Spezies in derselben Reaktion einen deutlich langsameren Umsatz liefert. Das
Gegenteil ist in der Hydrosilylierung von Ketonen der Fall; hier reagiert die oxidierte
Spezies deutlich schneller als die reduzierte (s. Schema 5). Dieses Beispiel zeigt den
Vorteil der redox-schaltbaren Katalyse deutlich auf, da mit demselben System durch
,aktivieren” eines Schalters unterschiedliche Reaktivitaten erhalten werden kénnen,
ohne aufwendig neue, speziell zugeschnittene, Ligandensysteme entwickeln oder den
Katalysator wechseln zu mussen.
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Schema 5. Unterschiedliche Aktivitdten eines Rh(l)-Komplexes in der oxidierten und der reduzierten Form.

Im Bereich der redox-schaltbaren Katalyse stellen Polymerisationsreaktionen dabei
vermutlich das am Besten untersuchte Gebiet dar!?!, Eines der beeindruckensten Er-
gebnisse ist die Synthese von Triblockpolymeren welche mittels mehrfacher Schaltung
in situ dargestellt werden konnten (s. Schema 6)3%. Der reduzierte Komplex katalysiert
hierbei die Polymerisation von Lactid, wahrend der oxidierte Komplexe die Polymeri-
sation von Cyclohexenoxid ermdéglicht. Durch mehrfaches Oxidieren und Reduzieren in

geeigneten zeitlichen Abstanden konnen somit die Blocklangen moduliert werden.
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Schema 6. Synthese von Blockpolymeren mittels redox-schaltbarer Katalyse.

Wahrend diese Ergebnisse das grolRe Potential von redox-schaltbaren Systemen unter-
streichen, muss doch festgehalten werden, dass es schwierig ist Vorhersagen Uber die
Reaktivitat eines Systems in seinem reduzierten und seinem oxidierten Zustand zu
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machen; die Arbeitsgruppe um Diaconescu konnte 2011 zeigen, dass bei Verwendung
desselben Ligandensystems Y(III) und In(lll) inverse Reaktivitat in der Ringoffungspoly-
merisation von L-Lactid aufweisen3, Wahrend fiir Yttrium nur der reduzierte Komplex
katalytisch aktiv ist, ist im Falle von Indium nur der oxidierte Komplex aktiv. Untersu-
chungen deuten drauf hin, dass durch die Verringerung der Elektronendichte im Zuge
der Oxidation die Nucleophilie der koordinierten Alkoxid-Gruppe am Yttrium-Atom
sinkt und dadurch die Reaktivitat abnimmt. Im Falle von Indium senkt die Oxidation
zwar ebenfalls die Elektronendichte des Systems herab, allerdings flihrt dies zu einer
Verlangerung der koordinativen In-N-Bindung. Die Koordinationssphdre des Zentrala-
toms wird hierdurch schlechter abgeschirmt und ermdglicht somit eine starkere Bin-
dung der Substrateinheit®2.

+
Ph Ph ph Ph ]
P P
N/ 7/
©./ \ o B -e @,/ \ o B
Fell M _— Fe||| M
z=_ /0RO &5 /60RO
Q\N\\ tBu + e Q\N\\ tBu
P P
-\ N\
Ph Ph Ph Ph
M=Y: aktiv M=Y: inaktiv
M= In: inaktiv M= In: aktiv

Schema 7. Unterschiedliche Aktivitét zweier Katalysatoren in der Polymerisation von L-Lactid.

Ein weiteres Beispiel fur ein solches, gegenldufiges Verhalten wurde anhand von Ru-
thenium-basierten Komplexen in Olefienpolymerisationsreaktionen beobachtet. Im
Jahr 2013 wurden von den Arbeitsgruppen um Plenio und Bielawski Hoveyda-artige
Katalysatoren entwickelt (s. Abbildung 6). Im ersten Fall wurde hierbei die Olefinein-
heit, sowie der koordinierende N-Donorrest ferrocenfunktionalisiert®3, im zweiten Fall
die Carbeneinheit®¥. Untersuchungen ergaben, dass der Komplex von Plenio in seiner
oxidierten Form hohere Aktivitaten in der Polymerisation von Cycloocten augweist,
wahrend der Komplex von Bielawski in der Polymerisation von 1,4-Cyclooctadien in
seiner reduzierten Form bessere Umsatzraten liefert. Im ersten Fall werden die Be-
obachtungen damit erklart, dass die Oxidation des Eisenatoms die Elektronendichte
des koordinierenden Stickstoffatoms herabsetzt und damit seine Donorstarke sinkt.
Gleichzeitig wird ebenfalls die positive Partialladung am Rutheniumzentrum erhéht,
was zu einer schnelleren Reaktivitat fiihrt®3. Im zweiten Fall wird angenommen, dass
die niedrigere Aktivitat des oxidierten Komplexes auf die gesenkten Donoreigenschaf-
ten der Carbeneinheit zurickzufihren sind, wodurch die Aktivierung in der trans-Posi-
tion verschlechtert wird®4.,

12



\\CI — N\

cr % \KC' Z
N Qe Ri=—=<_]
Mes %
Ph P/ | Ph
Tl

Plenio Bielawski

oxidierte Form reaktiver reduzierte Form reaktiver

Abbildung 6. Olefinpolymerisationskatalysatoren der Arbeitsgruppen Plenio und Bielawski.

Diese Beispiele zeigen deutlich, dass Vorhersagen tiber die Anderung von Reaktivitaten
in der redox-schaltbaren Katalyse schwer zu treffen sind. Selbst in chemisch sehr ahn-
lichen Systemen kénnen so gegenlaufige Beobachtungen gemacht werden. Die gemes-
senen Effekte lediglich den schlechteren Donoreigenschaften des elektronenarmeren
Ligandensystems zuzuschreiben, wird dem Einfluss der Schaltung nicht gerecht. Koope-
rative Wechselwirkungen in solchen Systemen kénnen sich auf verschiedenste Arten
auswirken. Wie schon in diesem Abschnitt beschrieben, kann auch eine Aufweichung
der Ligandensphdre Auswirkungen auf die Reaktivitat haben und des Weiteren kann
auch eine Umverteilung der Ladung im Komplex in wichtigen Zwischenschritten des
katalytischen Kreislaufs stattfinden.

Ph—— ® Ph——
B

/@\P,Mes e /@\ _Mes
Fe Fe

~ S —— P\
S Rh(cod)Cl ~— —— Rh(cod)Cl
P’ SR, Ph SiR;
R-Z B-Z
_ R= Et, Z/E= 42/32 R= Et, Z/E= 0/95 _
__SiRs R= Me(OEt),, Z/E= 29/43 R= Me(OEt),, Z/E= 0/95 __ SiR,
Ph Ph
R-E R-E

Schema 8. Rh(l)-katalysierte Hydrosilylierung von Alkinen.

Ein Beispiel fur eine derartige Ladungsumverteilung im Zuge der Reaktivitat konnte in
unserem Arbeitskreis gemacht werden. Hierbei wurde demonstriert, dass Rh(l)-Kom-
plexe von [1]-Phosphaferrocenophanen in der redox-schaltbaren Katalyse angewendet
werden kdnnen (s. Schema 8)1?¢!. In der Hydrosilylierung von Alkinen sind sowohl die
oxidierte, als auch die reduzierte Form aktiv, allerdings konnen deutliche Unterschiede
in der Reaktionsgeschwindigkeit und der Produktverteilung beobachtet werden. Im All-
gemeinen verlauft diese Reaktion mutmalilich nach dem modifizierten Chalk-Harrod-
Mechanismus, welcher im Falle von Rh(l)-Komplexen energetisch glinstiger ist, als der
klassiche Chalk-Harrod-Mechanismus. Quantenmechanische Berechnungen konnten
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jedoch zeigen, dass im Falle des oxidieren Systems eine partielle Ladungsumverteilung
vom Eisenatom auf das Rhodiumatom stattfindet, wodurch die Reaktionsbarriere der
reduktiven Eliminierung herabgesetzt wird. Im Gegensatzt zur klassischen Rh(l)-kataly-
sierten Hydrosilylierung ist der Komplex somit in der Lage, den klassischen Chalk-
Harrod Mechanismus zu durchlaufen, was durch die entsprechende Anderung der Pro-
duktverteilung deutlich demonstriert wird!?6!,

Die hier gezeigten Beispiele unterstreichen das Potential schaltbarer Komplexe in der
Katalyse. Im Rahmen dieser Arbeit lag deshalb ein besonderes Interesse an der Syn-
these neuartiger Systeme und die Anderung ihrere Reaktivititen im Zuge von Schal-
tungen.
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2. Zielsetzung

Aufgabenstellung dieser Arbeit war die Synthese neuartiger Systeme auf Basis von Fer-
rocen. Hierbei wurden drei Bereiche definieret, auf denen das Hauptaugenmerk liegen

sollte:

1. Die Darstellung neuartiger Ligandensysteme mit mehreren, orthogonalen
Schaltern, sowie ihre Anwendung in der schaltbaren Katalyse.
2. Die Darstellung neuartiger Ferrocenylborane und die Modulierung ihrer
Lewisaciditat durch Oxidation des Eisenzentrums.

3. Die Darstellung neuartiger meso-ionischer Carbene auf Basis von Azafer-

rocenen und die Untersuchung ihrer Koordinationschemie.

Schaltbarkeit der Eigenschaften
eines P-koordinierten Metalls

Schaltbarkeit der Lewis-
Aciditét von Ferrocenylboranen
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Abbildung 7. Zielverbindungen dieser Arbeit.

Fir die Teilgebiete 1 und 2 war die Untersuchung der Veranderung dieser Verbindun-
gen im Zuge der Schaltbarkeit von besonderem Interesse. Ziel war hierbei die Modu-
lierung von Reaktivitaten und die Anwendung in homogenen katalytischen Reaktionen.
Fir das Teilgebiet 3 lag das Hauptaugenmerk auf der Untersuchung von méglichen Syn-
thesewegen zu entsprechenden MICs sowie dem Einfluss des Eisenzentrums auf ein

koordiniertes Metall.
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3. Multi-stimuliresponsive Liganden und ihre Komplexe

3.1. Synthese und Struktur

Im Rahmen dieser Arbeit war eines der Ziele die Synthese von Ligandensystemen wel-
che GUber mehrere Schalter verfligen, die orthogonal angesteuert werden kénnen. Hier-
flir wurde eine Kombination der Phosphaferrocenophane dieser Arbeitsgruppe und
den von Dielmann entwickelten Imidazolin-2-ylidenaminophosphanen!?!l gewihlt.
Erste Untersuchungen zur Synthese von multi-stimuliresponsiven Liganden wurden
vom Autor bereits im Rahmen seiner Masterarbeit durchgefiihrt. Hierbei lag der Fokus
vor allem auf der Synthese von [1]-Phosphaferrocenophanen und ihrer Komplexe. Wei-
terfuhrende Untersuchungen zeigten aber, dass die entsprechenden Systeme nicht nur
synthetisch schlecht zuganglich sind, sondern auch zu Zersetzung, z.B. durch Dimeri-
sierung, neigen®!. Aufgrund dieser Beobachtungen riickten [3]-Dioxaphosphafer-
rocenophane als Ligandensysteme in den Vordergrund, welche durch die geringere
Ringspannung des Systems Uber hohere Stabilitat verfliigen. Des Weiteren konnte in
der Literatur bereits gezeigt werden, dass Phosphoramidite mit einem Dioxaferrocen-
riickgrat synthethisch zugénglich sind®®,

Lol
‘ L0

Fe
- R - R . ~
T™S NYN PCl,  ClP N\V/N &> o1 o PN N’R
R/N\ﬁ\ n-Hexan R,N\%\ THF &4 Zi%\
R/

R= iPr (L1), Mes (L2)

Schema 9. Synthese der Liganden L1 und L2.

Die neuartigen Ligandensysteme lieBen sich auf relativ direktem Weg darstellen.
Zunachst wurden hierfliir die literaturbekannten Imidazolin-2-ylidenaminotrime-
thylsilane®”) mit Phosphortrichlorid in n-Hexan umgesetzt, wodurch die entsprechen-
den Dichlorophosphane direkt aus der Reaktionslosung ausfielen. Ein Vorteil dieser Re-
aktionsfiihrung ist, dass die Silane direkt ohne vorherige Aufreinigung eingesetzt wer-
den kénnen und die enstandenen Dichlorophosphane nach Filtration und Waschen mit
Hexan in zufriedenstellender Reinheit erhalten werden. Weiterfiihrende Umsetzung
mit lithiiertem 1,1‘-Ferrocendiol’®®3? |ieferte anschlieRend die entsprechenden Ligan-
den in etwa 50% Ausbeute (s. Schema 9). Die Resonanzen der Phosphoratome im
31P{*'H}-NMR-Spektrum kénnen im Fall von L1 bei 142 ppm und fir L2 bei 156 ppm

17



beobachtet werden. Diese chemischen Verschiebungen sind mit denen anderer be-
kannter [3]-Dioxaphosphaferrocenophane?%3®! vergleichbar.

Abbildung 8. Molekiilstrukturen von L1° (links) und L2 (rechts). Schwingungsellipsoide sind mit 30% Wahrscheinlichkeit ange-
geben. Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewdhlte Abstinde und Bindungslén-
gen (pm): L1: Fe1---P1 343.7, P1-N1 159.7; L2: Fe1---P1 358.7, P1-N1 163.9 2L1 kristallisiert mit zwei Molekdilen

in der asymmetrischen Einheit, Abstdnde sind als Durchschnitt beider Molekiile angegeben.

In den mittels Rontgenstrukturanalyse ermittelten Molekilstrukturen sind im Gegen-
satz zu den 3'P-NMR-Spektren deutliche Unterschiede zwischen den bereits bekannten
Phospha-ferrocenophanen und den neuartigen Liganden L1 und L2 zu erkennen. Im
Fall des literaturbekannten tert-Butyl funktionalisierten Phosphans ergibt sich zwi-
schen Eisen- und Phosphoratom ein Abstand von 330,8 pm, fiir das ebenfalls literatur-
bekannte Terphenyl (2,6-dimesitylphenyl) funktionalisierte Phosphan ein Abstand von
337,6 pm. Die Liganden L1 und L2 weisen hingegen deutlich gréRere interatomare Ab-
stande auf, mit jeweils 343,7 pm und 358,7 pm. Durch die zusatzliche Stickstoffbriicke
ist der sterische Anspruch jedoch prinzipiell geringer weshalb kirzere Fe:--P-Abstande
zu erwarten waren. Es wird vermutet, dass aufgrund des stark elektronenschiebenden
Charakters des Imidazolin-2-ylidenrests die P-O-Bindungen geschwacht werden, was
dann zu einer VergroBerung der Distanz zwischen Eisen- und Phosphoratom fihren
sollte.

Zur Untersuchung des Koordinationsverhaltens wurden die Liganden mit verschiede-
nen Metallvorstufen umgesetzt, welche in unserem Arbeitskreis bereits in vergleich-
baren Komplexen erfolgreich eingesetzt werden konnten!?%2¢l. Um Einblicke in den Ein-
fluss der Schaltbarkeit auf den TEP zu erhalten, wurden hierfiir zunachst die
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Rhodium(l)-Komplexe [L1Rh(cod)Cl] (1), sowie [L2Rh(cod)Cl] (2) synthetisiert, mit dem
Ziel, diese zu den entsprechenden Carbonylverbindungen umzusetzten. Wahrend die
Begasung mit Kohlestoffmonoxid in NMR-Versuchen einen sauberen Umsatz bestatig-
ten, gelang keine Isolation bei Reaktionen in groReren Ansitzen. Die 3!P{*H}-NMR-
Spektren zeigten hierbei mehrere Signale, was auf Zersetzungsreaktionen zuriickge-
fihrt wurde. Da diese jeweils in Dubletts mit fiir 1J(P-Rh) charakteristischen Kopplungs-
konstanten aufspalten, muss die Koordination des Phosphoratoms an das Rhodiu-
matom jedoch dabei intakt geblieben sein. In Versuchen, die verschiedenen Produkte
der Reaktion von 2 mit Kohlenstoffmonoxid voneinander zu trennen, konnten durch
Uberschichten einer Toluollésung mit n-Hexan eine geringe Menge Kristalle erhalten
werden (s. Abbildung 9). Die Kristallstruktur zeigt einen dimeren Rhodiumkomplex mit
der Struktur [(cis-L2)Rh(CO)(z-Cl)]2 (3). Bemerkenswert an dieser Verbindung ist der
Winkel des {Rh,Cl,}-Fragments mit 132°, der stark von der Planaritat ahnlicher Mole-
kiile wie [Rh(cod)Cl]; abweicht!“?!, Diese Struktur erklart auch das Verhalten der beo-
bachteten Signale im 3}{P}-NMR-Spektrum; wihrend die monomeren Komplexe unter
CO-Atmosphare stabil zu sein scheinen, fihrte das Entgasen im Zuge der Aufarbeitung
zu Dimerisierungsprozessen, wodurch mehrere Phosphorresonanzen beobachtet wer-
den konnten.

Abbildung 9. Molekiilstruktur von 3. Schwingungsellipsoide sind mit 30% Wahrscheinlichkeit angegeben. Wasserstoffatome
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewdhite Absténde (pm), Bindungsléngen und Winkel (°): L1:
Rh1-P1 220.1, Rh2-P2 218.9, Rh1---Rh2 328.2, Rh1-CI1 239.9, Rh1-CI2, 243.7, Rh2-CI1 239.7, Rh2-CI2 242.7,
Torsionswinkel Rh1-Cl1-CI2-Rh2 132.

Aufgrund dieser Dimerisierungsprozesse wurde die Ermittlung des TEP (iber die Rh(l)-
Carbonylverbindungen als nicht zielfiihrend eingeschatzt und der Fokus auf die traditi-
onelle Route mittels der [LNi(CO)s]-Komplexe gelegt. L1 und L2 reagieren quantitativ
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