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Abstract

2 Abstract

Weakly Coordinating Anions (WCA) play a crucial role in the chemistry of highly electrophilic cations,
as well as in transition metal catalysis. The replacement of a halide by a nucleophilic weakly
coordinating anion is mandatory for the activity of the cationic catalyst, because of the availability of
a free coordination site at the catalyst’s metal center. The most prominent and most stable weakly
coordinating anions published in literature, contain kinetically inert C-Cl or C-F bonds. The anions
properties such as chemical inertness towards electrophiles and oxidants as well as high solubility in
organic solvents are entailed by the employment of these halide bonds. However, from the
environmental aspect, these C-Cl and C-F bonds cause the major problems in this class of anions. On
one side, the synthesis of the anions is very expensive; on the other side, these halide bonds lead to
highly toxic degradation products. A typical degradation product of fluorinated organic compounds is
trifluoroacetic acid. Salts of this compound slowly release trifluoromethane which is a highly potent
greenhouse gas. Because of these major problems, the usage of these anions in chemical or

pharmaceutical industries never became accepted.

In this work the development, characterization and applications of water-stable, halogen-free,
lipophilic, non-persistent aluminate esters are presented. Furthermore these anions are synthesized

in short reaction routes from cost-effective substrates with high yields.
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Figure 1: Halogen-free lipophilic aluminate esters

The strategy of this work was the development of the “altebate”-anion from M. Wrede (Figure 1),
which features high solubility in organic solvents; however the application of this anion is limited by
its sensitivity towards aqueous and alcoholic media. By using bisphenolates with a dimethyl
methylene- or ethylene-linker the shielding of the tetraoxoaluminium core and hydrolysis stability is
drastically increased. Introduction of the dimethyl methylene linker leads to the “almebate”-anion.

This anion is nearly stable in neutral or basic aqueous media, but it is rapidly hydrolyzed in acidic



Abstract

media. By using bisphenolates with an ethylene-linker the “aletbate”-anion is maintained. In neutral
or basic aqueous media the “aletbate”-anion is proved to be stable over weeks. However, in weak
acidic media the anion is hydrolyzed slowly within weeks; in strong acidic media the anion is
hydrolyzed within days. Derivates of the “aletbate”-anion such as the “aletpate”-anion show the

same hydrolysis stability in neutral and basic aqueous media and also are proved to be stable over

weeks.
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Scheme 1: Salt metathesis reactions with organic cations and transition metal complexes using the
example of Na(thf), aletbate

Lithium and sodium cations of alkali metal aluminate ester can be easily exchanged by bulky organic
cations such as tetraphenylphosphonium, tetrabutylammonium and imidazolium cations by salt

metathesis (Scheme 1). The reaction can be proceded in different organic solvents with high yields.

These complexes have been characterized by many single-crystal X-ray structures demonstrating the

low tendency of the anions to coordinate to the corresponding cations. Especially, the complexes of
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the “aletbate”-anion feature a high tendency towards crystallization, which makes the anion ideal for
salt isolation and purification. Furthermore, tetrabutylammonium aluminate esters are highly soluble
in organic solvents, which emphasize the lipophilicity of the anions. A high solubility in organic
solvents is achieved by the usage of tetrabutylammonium “aletpate”; even in non-polar organic
solvents such as diethyl ether (cn. =664 mg/mL), toluene (cmax = 620 mg/mL) and cyclohexene

(Cmax = 240 mg/mL), the solubility is outstanding.

By heating Na(thf),-aluminate ester it is possible to eliminate the coordinated THF ligands and
produce quantitatively sodium aluminate ester with unsaturated reactive sodium (l). These can be
used for the abstraction of chloride ligands from transition metal complexes such as IPrAuCl or

[Ir(PHOX)(cod)Cl].

[Ir(PHOX)(cod)] aletbate complexes are successfully tested in the reaction of “iridium catalyzed
enantioselective hydrogenation of imines and enones” (Scheme 2). Similar conversion and
enantiomeric excess is achieved by using the “aletbate”-anion (as a counter ion) instead of

fluorinated weakly coordinating anions.
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Scheme 2: Iridium catalyzed enantioselective hydrogenation of an enone with the [Ir(PHOX)(cod)]
aletbate complex
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3 Kurzzusammenfassung

Schwach koordinierende Anionen spielen heutzutage eine wichtige Rolle, sowohl in der Stabilisierung
hoch reaktiver Elektrophile, als auch in Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen. Entscheidend ist
dabei die geringe Nukleophilie des Anions, wodurch eine freie Koordinationsstelle an dem
Metallzentrum des kationischen Katalysatorkomplexes generiert wird. Der Grofteil, der in der
Literatur zu findenden schwach koordinierenden Anionen, besteht aus chlorierten oder fluorierten
Verbindungen. Halogensubstituenten fiihren zu erhdhter Stabilitdt gegeniber reaktiven Elektro-
philen, erhdhter Redoxstabilitdt sowie hoher Loslichkeit in organischen Solvenzien. Aus 6kologischer
Sicht allerdings fiihrt die Verwendung der Halogensubstituenten zu erheblichen Problemen. Zum
einen entstehen durch Verwendung halogenierter Verbindungen hohe Herstellungs- und
Entsorgungskosten, zum anderen sind die Abbauprodukte dieser persistenten Verbindungen sehr
toxisch. Ein typisches Oxidationsprodukt fluorierter Kohlenwasserstoffe ist Trifluoressigsaure, dessen
Salze sich langsam zu Trifluormethan zersetzen, welches ein extrem potentes Treibhausgas ist. Aus
diesen Grinden wird auf eine Verwendung dieser Verbindungen in industriellem MaRstab weitest-

gehend verzichtet.

In dieser Arbeit wird die Entwicklung, Charakterisierung und Anwendung von wasserstabilen,
halogenfreien, lipophilen, nicht persistenten Aluminat-Estern vorgestellt, die zudem aus kosten-

glinstigen Ausgangsstoffen und in wenigen Syntheseschritten mit hohen Ausbeuten verfiigbar sind.
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Abbildung 1: Halogenfreie lipophile Aluminat-Ester

Die Strategie dieser Arbeit war die Weiterentwicklung des von M. Wrede in unserer Arbeitsgruppe im
Jahr 2010 entwickelten ,Altebat“-Anions (Abbildung 1), das zwar gute Loslichkeit in unpolaren
Losungsmitteln aufweist; jedoch wird die Anwendung dieses Anions durch die Empfindlichkeit
gegeniber wassrigen und alkoholischen Lésungen stark eingeschrdankt. Durch Verwendung von

Bisphenolaten mit einem Dimetylmethylen- bzw. Ethylen-Linker wird die Abschirmung des
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Tetraoxoaluminiumkerns und die daraus folgende Hydrolysestabilitdt deutlich erhéht. Durch
Einflhrung des Dimethylmethylen-Linkers wird das , Almebat“-Anion erhalten. Dieses ist nahezu
stabil in wassrigen neutralen und wassrigen alkalischen Losungen in wassrigen, sauren Lésungen wird
es jedoch noch sehr schnell hydrolysiert. Die Einfihrung des Ethylen-Linkers fihrt zu dem , Aletbat”-
Anion. Dieses ist in methanolischer, neutraler und alkalischer wassriger Losung Gber Wochen stabil.
In schwach saurer Losung wird es sehr langsam innerhalb von Wochen hydrolysiert; in stark saurer
Losung innerhalb von Tagen. Derivate des ,Aletbat“-Anions, wie das ,Aletpat“-Anion, sind ebenfalls

in neutraler und alkalischer wassriger Losung (iber Wochen stabil.
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Schema 1: Salzmetathesen am Beispiel des Na(thf),-Aletbats mit organischen Kationen und
Ubergangsmetall-Komplexen

Die Lithium- und Natrium-Kationen der Alkalimetall-Aluminat-Ester lassen sich leicht durch orga-
nische Kationen wie Tetraphenylphosphonium-, Imidazolium- und Tetrabutylammoniumkationen
durch Salzmetathesen in verschiedenen organischen Lésungsmitteln in hohen Ausbeuten ersetzen

(Schema 1).
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Diese Komplexe konnten durch zahlreiche Rontgenstrukturanalysen charakterisiert werden, wodurch
die geringe Koordinationstendenz der Anionen belegt werden konnte. Hier weisen vor allem
Komplexe mit dem , Aletbat-Anion” eine hohe Tendenz zur Kristallisation auf, was dieses Anion ideal
zur Isolierung und Reinigung von Salzen macht. Die synthetisierten Tetrabutylammonium-Aluminat-
Ester sind zudem hervorragend in organischen Losungsmitteln [6slich, was die Lipophilie dieser
Anionen unterstreicht. Eine herausragende Loslichkeit wird vor allem fiir das ,, Tetrabutylammonium-
Aletpat” erzielt. Selbst in unpolaren Ldsungsmittel wie Diethylether (cn.x =664 mg/mL), Toluol

(Cmax = 620 mg/mL) und auch Cyclohexen (cmax = 240 mg/mL) ist die Loslichkeit herausragend.

Durch Entfernen der koordinierten THF-Molekiile der entsprechenden Na(thf),-Aluminat-Ester
kénnen zusatzlich noch aktivere Natrium-Aluminat-Ester hergestellt werden, mit denen es moglich
ist, koordinierte Chlorid-Liganden von Ubergangsmetall-Komplexen, wie [Ir(PHOX)(cod)Cl] und

IPrAuCl, zu abstrahieren.

Die Ir(PHOX)(cod)-Aletbat-Komplexe konnten erfolgreich in der enantioselektiven katalytischen
Hydrierung von Iminen und Enonen getestet werden (Schema 2). Durch Verwendung des , Aletbat”-
Anions, als Gegenion fiir den Katalysatorkomplex, konnten vergleichbare Ausbeuten und Enantio-
mereniberschiisse wie mit korrespondierenden Katalysatorkomplexen mit fluorierten schwach

koordinierenden Anionen erhalten werden.
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Schema 2: Enantioselektive katalytische Hydrierung eines Enons mit dem [Ir(PHOX)(cod)]-Aletbat-
Komplex
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4 Einleitung

Der Begriff der ,Lipophilen Anionen” ist eng mit der Klasse der sogenannten ,schwach
koordinierenden Anionen” (engl.: ,,Weakly Coordinating Anions“, WCA)“] verknlipft. Wie aus dem
Namen schon hervorgeht, ist eine Eigenschaft dieser Anionen eine geringe Tendenz zur Koordination
an Elektrophile. Weitere Eigenschaften sind eine hohe Stabilitdt gegenliber reaktiven Elektrophilen,
hohe Oxidationsbestdndigkeit und auch eine hohe Loslichkeit in organischen Losungsmitteln.
Betrachtet man die Anzahl der Publikationen im Bereich der ,schwach koordinierenden Anionen”,
stellt man schnell fest, dass eine Vielzahl dieser Anionen kinetisch stabile C-Cl und C-F-Bindungen

enthalten, die zu diesen Eigenschaften flhren.

Aus 6kologischer Sicht jedoch wird der Einsatz dieser Anionen in industriellen Prozessen genau durch
diese Halogensubstituenten stark eingeschrankt, da sie dadurch in der Herstellung sehr teuer sind
und auch hohe Entsorgungskosten entstehen. Zudem sind die Abbauprodukte halogenierter
Verbindungen mit einer hohen Umweltbelastung verbunden. Durch thermische Zersetzung
fluorierter Kohlenwasserstoffe entsteht toxisches HF. Daneben ist Trifluoressigsdure ein typisches
Abbauprodukt fluorierter Verbindungen. Dessen Salze setzen langsam Trifluormethan frei, welches

ein extrem potentes Treibhausgas ist.

Eine Alternative stellen die halogenfreien schwach koordinierenden Anionen dar. Allerdings ist die
Auswahl an diesen Verbindungen stark begrenzt. Es gibt einige wenige Beispiele dieser Verbindungs-
klasse mit den oben genannten Eigenschaften, wie das [CBi;Hi;]- und das [CB;;Me;,]-Anion.
Allerdings ist deren Synthese sehr aufwandig und teuer, weshalb auch diese Anionen nicht in groRem
Malstab eingesetzt werden. Die Entwicklung und Synthese von halogenfreien, lipophilen, schwach
koordinierenden Anionen, die aus preiswerten Ausgangsstoffen in hohen Ausbeuten synthetisiert
werden kdénnen, und zudem noch die Eigenschaften der halogenierten Anionen aufweisen, stellt eine

grolSe Herausforderung dar und ist Gegenstand dieser Arbeit.

Auf Grund ihrer Eigenschaften ist die Nachfrage an schwach koordinierenden Anionen in den letzten
Jahren standig gestiegen. Die Verwendung dieser Anionen in der homogenen Katalyse flhrt zu einer
Generierung einer freien Koordinationsstelle am Metallzentrum des Katalysatorsystem und somit zu
einer deutlich gesteigerten Aktivitat, mit denen hohere TONs (turn over number) und TOFs (turn over

frequency) erreicht werden.

Katalytische Systeme spielen eine entscheidende Rolle in der synthetischen organischen Chemie, da

die gewlinschten Molekiile durch Katalyse auf eine effiziente Art und Weise synthetisiert werden
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kénnen und die Herstellungskosten dadurch gesenkt werden. In den letzten Jahren stieg vor allem
das Interesse an der asymmetrischen homogenen Katalyse, da der Bedarf an enantiomerenreinen

optisch aktiven Verbindungen, vor allem in der pharmazeutischen Industrie, standig steigt.

Die Verwendung von katalytischen Prozessen ist zudem ein Konzept der sogenannten ,Griinen
Chemie”. In den letzten 20 Jahren haben die Schlagworter ,Nachhaltigkeit” und , Erneuerbarkeit”
eine enorme Bedeutung in unserer Gesellschaft gewonnen. Dies spiegelt sich unter anderem in der
Energiepolitik wieder. So wurde der Anteil der erneuerbaren Energien am Bruttostromverbrauch in

Deutschland von 5.4 % im Jahr 1990 auf 25.4 % im Jahr 2013 gesteigert.[z]

Im Bereich der Chemie wurde das Konzept der ,,Griinen Chemie” entwickelt. Dieses Konzept umfasst
die Entwicklung von effizienten Synthesen von Produkten und die Vermeidung von umweltge-
fahrlichen Substanzen. Dies kann unter anderem durch Verwendung von katalytischen Prozessen
oder durch verringerte Produktion von toxischen Produkten und auch moglichen Nebenprodukten
erreicht werden. Ein weiteres Konzept der ,,Griinen Chemie” ist die verminderte Verwendung von
organischen Lésungsmitteln in der organischen Industrie.” Diese spielen in der chemischen Industrie
eine sehr groRe Rolle und werden in hohen Mengen benétigt und sind deshalb ein wichtiger Kosten-,
Sicherheits- und Gesundheitsfaktor. Da organische Losungsmittel essentiell fir die meisten
Reaktionen sind, versucht man Konzepte zu entwickeln, die zu einem verminderten Einsatz dieser
Losungsmittel und zu geringeren Kosten fiihrt. Dies beinhaltet z.B. die Verwendung von
Losungsmitteln mit verbesserter biologischer Abbaubarkeit oder von Lésungsmitteln, die durch
erneuerbare Rohstoffe (z.B. Bioethanol) hergestellt werden kénnen. Ein groRes Interesse wird in den
letzten Jahren der Verwendung von (berkritischem Kohlenstoffdioxid (scCO,) als Losungsmittel
zugeteilt.[4] Die Uberkritischen Bedingungen (p. = 72,8 bar und T, = 31,1 °C) sind leicht zu erreichen
und das scCO, ist in grollen Mengen verfligbar, preisglinstig, nicht entflammbar und recyclebar. Da es
zudem nicht giftig ist, kann es auch in der Produktion von Pharmazeutika, Kosmetika, Lebensmitteln
und Konsumgitern verwendet werden. Der einzige Nachteil des scCO, liegt in einigen physikalisch-
chemischen Eigenschaften, wie einer geringen Viskositat, Dielektrizitatskonstante und Oberflachen-
spannung, im Vergleich zu herkdmmlichen organischen Losungsmitteln. Zudem besitzt es kein
Dipolmoment und ist deshalb sehr unpolar. Dadurch wird die Verwendung in katalytischen Prozessen
stark eingeschrankt, da der Grof3teil der Katalysatorsysteme aus polaren oder ionischen Molekilen
besteht. Deshalb ist vor allem in der ionischen Katalyse die Verwendung von lipophilen Anionen, die

als Gegenion des Katalysatorsystems eingesetzt werden, essentiell.

Ein Beispiel daflir wurde von Pfaltz et al.® vorgestellt. In der Iridium-katalysierten asymmetrischen

Hydrierung eines Imins (Schema 3) konnte er durch Verwendung des schwach koordinierenden,

10
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lipophilen [BArF,,;]-Anions die gleichen Umsatze und Enantioselektivitaten in scCO, erreichen, wie
durch Verwendung des Losungsmittels Dichlormethan. Zudem konnte er zeigen, wie wichtig die Rolle
des schwach koordinierenden Anions ist, da die Reaktion mit anderen Anionen wie [PFg] oder [BPh,]

in scCO, zu deutlichen UmsatzeinbuRen fihrte.

[Ir-cat] [ /@,R'
_ph H, (10 - 100 bar) _ph ] N\@/P [BArF24]@
N scCO, HN [Ir-cat] = Ir
P tmaoc L A3
Ph CH, = @ﬂ

Ph”” CH,

R'=CH,CH,CF3

Schema 3: Iridium-katalysierte asymmetrische Hydrierung in scCO,

Um eine industrielle Anwendung zu gewahrleisten und das Konzept der ,Green Chemistry” zu
erfillen, sind allerdings Alternativen zu den aktuell gebrduchlichen schwach koordinierenden
Anionen notwendig. Da die gebrauchlichen und auch kommerziell erhaltlichen Anionen wie [BArFy],
[BArF,] und [A{OC(CF;)s}s]” sehr kostenintensiv in der Herstellung sind, und zudem aus hoch-
fluorierten Verbindungen bestehen, ist eine Erforschung einer preisglinstigen halogenfreien

Alternative, die zudem den Grof3teil der Eigenschaften dieser Anionen beinhaltet, erstrebenswert.

11
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5 Kenntnisstand

5.1 Schwach koordinierende Anionen

Der Begriff des schwach koordinierenden Anions hat sich in den letzten 50 Jahren stark gewandelt. In
den 70er Jahren bezeichnete man komplexe Anionen wie das Perchlorat- [ClO,], das Tetrafluoro-
borat- [BF,;]” oder das Triflat-Anion [CF3SOs] als nicht-koordinierend. Mit stetiger Verbesserung der
analytischen Methoden, vor allem der Rontgenstrukturanalyse, konnte aber bald festgestellt werden,
dass diese ,nicht-koordinierenden Anionen” sehr wohl zur Koordination befdhigt sind. Da eine
»Nichtkoordination” faktisch nicht moglich war, wurde von Strauss'® der Begriff des ,schwach
koordinierenden Anions” fiir die oben genannten Anionen eingefiihrt und die Existenz des ,Nicht
koordinierenden Anions“ zum Mythos erklart.”! Nichtsdestotrotz wurde auf diesem Gebiet stindig
weitergeforscht, um immer schwacher koordinierende Anionen zu synthetisieren, da sie, vor allem in
der Grundlagenforschung zur Stabilisierung von hochreaktiven Elektrophilen und in katalytischen
Prozessen, essentiell sind. Um in die Klasse der schwach koordinierenden Anionen eingeordnet

werden zu kdénnen, sind folgende Eigenschaften notwendig:

e Das Anion sollte idealerweise eine negative Ladung von -1 besitzen, wobei es aber auch
(wenige) Beispiele fiir zweifach ungeladene Anionen gibt.

e Auf Grund der quadratischen Abhéangigkeit der Coulombkraft von dem Abstand der beiden
Ladungen sollte das Anion moglichst raumerfillend sein.

* Die negative Ladung sollte moglichst Uber das gesamte Molekiil delokalisiert sein.

®  Zur Herabsetzung der Nukleophilie und Basizitdat sollte die Peripherie des Anions aus
chemisch robusten und nicht-nukleophilen Atomen bestehen. Dazu bieten sich vor allem
Fluor, Chlor und Wasserstoff an.

e Vorhandene basische oder nukleophile Gruppierungen, die sich meist im Zentrum des Anions
befinden, missen sterisch so stark abgeschirmt sein, dass ein Angriff auf dieses Zentrum
verhindert wird.

e Zur Erhéhung der Loslichkeit des Anions eignen sich langkettige (Fluor-)Alkane oder tert-

Alkyl-Substituenten.

Um diese idealen Eigenschaften in die Praxis umzusetzen, wurden in den letzten dreil3ig Jahren grolie
Anstrengungen unternommen und es wurde eine Vielzahl von schwach koordinierenden Anionen

synthetisiert und charakterisiert, von denen einige im Folgenden vorgestellt werden.

12
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5.2 Halogenhaltige schwach koordinierende Anionen

5.2.1 Nachteile halogenhaltiger Verbindungen

5.2.1.1 Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW)

Die Auswirkungen des Klimawandels sind in den letzten Jahren deutlich zu spiiren. Deshalb wurde
dem Klimaschutz eine besondere Bedeutung beigemessen und stellt eine groRe dkologische und
wirtschaftliche Herausforderung dar. Fluorchlorkohlenwasserstoffe zeichnen sich durch Eigen-
schaften wie Bestandigkeit, Geruchlosigkeit und Unbrennbarkeit aus. Zudem besitzen vor allem die
niedermolekularen FCKW einen niedrigen Siedepunkt und lassen sich leicht verflissigen. Deshalb
wurden sie in groBem Umfang als Kaltemittel fiir Klimaanlagen und Kihlschranke, Treibgas fir
Spraydosen oder Schaumstoffe, sowie als Losungsmittel verwendet. Die Bestandigkeit dieser
Verbindungen ist aber auch deren grofer Nachteil. Auf Grund der Reaktionstragheit dieser
gasformigen FCKW haben sie eine hohe Verweildauer in der Atmosphare. Da sie zudem sehr stark
Strahlung des Infrarotbereichs absorbieren, besitzen sie ein Treibhauspotential, das bis zu 10.000
Mal hoher liegt als das von CO,. Auf Grund ihrer Bestandigkeit steigen diese anschlieBend bis in die
Stratosphdare auf und werden erst dort durch hochenergetische UV-Strahlung abgebaut. Bei diesem
Abbau entstehen reaktive Chlor- und Fluorradikale, die zu einem Abbau der Ozonschicht fihren.
Nachdem das Gefahrdungspotential der FCKW in den 70er und 80er Jahren entdeckt wurde,
beschloss die internationale Staatengemeinschaft im Jahr 1987 mit dem Montreal-Abkommen'®
einen weltweit glltigen Vertrag, der das Verbot der Produktion und Verwendung dieser ozon-

schadigenden Verbindungen beinhaltetete.

5.2.1.2 Per- und polyfluorierte Verbindungen

Neben den fliichtigen FCKW werden in industriellem Malstab héhermolekulare per- und poly-
fluorierten Verbindungen eingesetzt. Diese sind ausschliellich anthropogenen Ursprungs und
bestehen aus langkettigen Alkanen, bei denen die Wasserstoffatome vollstandig (perfluoriert) oder
teilweise (polyfluoriert) durch Fluoratome substituiert sind. Neben der Bestdndigkeit und Unbrenn-
barkeit ist auch der hydrophobe Charakter dieser Verbindungen eine der wichtigsten Eigenschaften.
Dadurch eignen sich diese Substanzen fiir die Herstellung von Tensiden und Derivate der per-
fluorierten Alkonsulfonsdauren, und werden in der Textil- und Papierindustrie als Impragniermittel

eingesetzt. Ein weiteres Anwendungsgebiet findet sich im Bereich der Polymere. Eines der
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bekanntesten Beispiele ist das Polytetrafluorethen, das unter dem Markennamen Teflon® bekannt

ist.

Diese Verbindungen sind chemisch inert und zeichnen sich durch eine Reihe positiver Eigenschaften
aus. Allerdings sind die Abbauprodukte dieser Verbindungen auflerst toxisch. Durch thermische
Zersetzung von Polytetrafluorethen entsteht z.B. das toxische Perfluorisubuten, das Polymerrauch-
Fieber (auch Teflonfieber genannt) verursacht.” Bei der Verbrennung polyfluorierter Verbindungen
entsteht das toxische und korrodierende Wasserstofffluorid und ein typisches Oxidationsprodukt
fluorierter Verbindungen ist die Trifluoressigsaure. Deren Salze setzen das Treibhausgas Trifluor-
methan frei, welches ein duBerst wirksames Treibhausgas ist. Dieses besitzt eine atmospharische
Lebensdauer von 270 Jahren und weist ein um 14800 Mal hoheres Treibhauspotetial als CO, auf.lt”
Perfluorierte Tenside, die sich in Kosmetikartikeln, Farben, Pflanzenschutzmitteln und Feuerléschern
wiederfinden, werden mit chronischem Nierenversagen in Verbindung gebracht.[”] Natriummono-
fluoracetat, das als wirksames Pestizid eingesetzt wird, wird im Kdrper zu Fluorcitrat metabolisiert

und blockiert dadurch den Citratzyklus.

Nichtdestotrotz spielen per- und polyfluorierte, sowie weitere halogenierte Verbindungen, in der
Chemie eine bedeutende Rolle. Die Verwendung robuster Halogensubstituenten fihrt zu Eigen-
schaften wie Stabilitat gegeniliber reaktiven Elektrophilen und Oxidantien und hoher Loslichkeit in
organischen Losungsmitteln. Deshalb finden sich im Bereich der schwach koordinierenden Anionen

hauptsachlich halogenierte Verbindungen, von denen einige Beispiele vorgestellt werden.

5.2.2 Borate

Durch Austausch der Fluoratome des [BF,]” -Anions gegen fluorierte Arylsysteme ArF (mit ArF = CgFs,
CeHs(CF3),), gelangt man zu den am weitesten verbreiteten schwach koordinierenden Anionen. Hier
ist vor allem das [BArFy] - und [BArF,,]-Anion™ zu erwihnen (Abbildung 2), da diese beiden
Anionen seit geraumer Zeit auch kommerziell erhaltlich sind. In diese Klasse fallt ebenso Willners
[B(CF3)4]_Anion,[15] bei dem die vier Fluoratome durch vier CF;-Substituenten ersetzt sind. Diese
Borat-Anionen weisen hohe Stabilitdt gegenliber reaktiven Elektrophilen und hohe Redoxstabilitat
auf. So ist es méglich mit dem [B(CF;)4]-Anion die [CPhs]*- und [H(OEt),]*-Salze zu isolieren.™ Einer
der Nachteile dieses Anions ist allerdings die geringe Loslichkeit. So sind z.B. die Li-, K- und Cs-Salze in

Chloroform und Dichlormethan nicht l6slich. Mit den [BArF,]- und [BArF,s]-Anion ist es ebenso
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moglich reaktive Elektrophile zu stabilisieren™; diese beiden Anionen werden aber heutzutage auf

[18]

Grund der kommerziellen Verfligbarkeit vor allem in der homogenen Katalyse'™ eingesetzt.
CF; CFy
B F5C B, CFy 39\?_0:3
f CFy
A0~ O
CF; F3C
[BArF,o] [BArF,, I

Abbildung 2: Fluorierte Borat-Anionen

Der grolRe Nachteil dieser Anionen ist die teure und aufwandige Synthese. Das [B(CF;)4]-Anion wird
durch eine zweistufige Synthese erhalten. Im ersten Schritt werden die Tetracyanoborate M[B(CN),]
(M =Li, K, Cs, Ag...) synthetisiert.”” Der zweite Schritt ist die Fluorierung der Tetracyanoborate in
wasserfreiem Fluorwasserstoff mit einem Uberschuss an CIF; oder CIF.™ Da diese Synthese sehr
aufwandig und zudem mit (iberaus toxischen Substanzen verbunden ist, hat sich die Verwendung

dieses Anion bisher noch nicht durchgesetzt.

Die Darstellung von Li[BArF,o] gelingt durch die Reaktion des Tris(pentafluorphneyl)borans B(CsFs)s
mit dem teuren LiCgFs in Diethylether oder direkt durch Reaktion von vier Aquivalenten LiC¢Fs mit

BCls.

Die Synthese des am haufigsten verwendeten Na[BArF,;] wurde in den letzten Jahren stdndig
weiterentwickelt. Aufgrund der moderaten Ausbeuten und Sicherheitsproblemen®® bei Verwendung
von elementarem Magnesium wird aktuell die Synthese nach Bergman et al. bevorzugt.?!
Ausgehend von 1-Brom-3,5-bis(trifluoromethyl)benzol wird mit ‘PrMgCl das Grignardreagenz
hergestellt. Dieses wird anschlieBend mit NaBF, umgesetzt. Nach wassriger Aufarbeitung und

sorgfaltigem Trocknen wird mit dieser Methode das Na[BArF,,;] mit einer Ausbeute von 57 % erhalten

CF,
F3C 1. PrMgCl /@\ /@\
B 2.NaBF, ® F.C é?, cF,
CF,

(Schema 4).

CF,
3.Na,CO, H,0 @
@»C%

FC 4. Umkrist., P05
F3C

Schema 4: Synthese des Na[BArF]
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Auf Grund der hier gezeigten Synthesen sind diese kommerziell erhaltlichen [BArFy]- und [BArF]-
Anionen sehr teuer. Der Preis liegt flir Na[BArF,,] bei 340 €/g, das [Li(OEt)][BArF,] ist sogar mit
397 €/g noch kostenintensiver (Preise der Firma Sigma-Aldrich, Stand 2014). Auf Grund des hohen
Preises und der 6kologischen Bedenklichkeit fluorierter Verbindungen werden diese Anionen, trotz

der kommerziellen Verfligbarkeit, kaum in industriellem MaRstab verwendet.

Ein weiteres Beispiel fir schwach koordinierende Borat-Anionen wurde 2011 von Waldvogel et al.
vorgestellt.”?! Die Bis(2,2’-bisphenoxy)-Borate (Schema 5) sind allerdings auch nur Uber eine Mehr-
stufensynthese zuganglich. Die Bisphenole sind aus den entsprechenden geschiitzten Phenolen durch

lodierung, nachfolgende Ullmann-Kupplung und Entschiitzung erhaltlich.

. R? " Vs.
O NaBH, THF Me H Me 1.03
o OH _667°C6h, F H Me 138
O Me H F  1.38
i L R F H F 169
R=H,F, Me F F F 170

Schema 5: Synthese der Bis(2,2’-biphenoxy)borate nach Waldvogel

Waldvogel konnte mit diesen Verbindungen zeigen, wie sich eine unterschiedliche Fluorierung der
Bisphenole auf die Oxidationsempfindlichkeit auswirkt. Je hoher der Fluorierungsanteil, desto
geringer ist die Oxidationsempfindlichkeit. Durch die sehr gute Loslichkeit dieser Verbindungen ist

eine Verwendung als Leitelektrolyt in der Elektrochemie denkbar.
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5.2.3 Hochfluorierte Alkoxyaluminate

Eine weitere weit verbreitete Klasse an schwach koordinierenden Anionen stellen die hochfluorierten
Alkoxyaluminate von Krossing et al. dar (Abbildung 2). Dabei gehort das [pftb]” Anion zu den am
schwachsten koordinierenden Anionen liberhaupt, da die negative Ladung auf 36 Fluoratome verteilt
wird. Das Tetraoxoaluminiunzentrum ist dabei so stark abgeschirmt, dass das Anion selbst in
siedender Salpetersaure stabil ist.”® Zudem ist es seit 2008 auch kommerziell erhiltlich. Die beiden
Derivate [hftb] und [hfip] gehdren ebenfalls zu den stabilsten Anionen, zeigen aber eine gewisse
Empfindlichkeit gegenliber Wasser. Mit diesen Anionen ist es moglich hochreaktive Elektrophile wie
[CCl3]", 2 [AsBr,]", P [PXa]", 2 [PoXs]", 2% [PsX,]" 27 [PsS,X,] %! (X = Halogen) und [P;Sel,] " als Salze
dieser Anionen zu stabilisieren. Hier sind vor allem die Verbindungen mit P-X-Bindung erwahnens-
wert, da diese Phosphorverbindungen mit anderen schwach koordinierenden Anionen inkompatibel
sind. Zudem konnten eine Reihe von Gold-, Silber- und Kupferkomplexen mit sehr schwach basischen
Liganden wie z.B. P, P,S3, B 5B oder C,H,B synthetisiert werden. Des Weiteren gelang die
Synthese kationischer Pentaphosphor- und Pentaarsaferrocen-Komplexe.?* Neben der Stabilisierung

[35]

hochreaktiver Elektrophiler werden die Anionen auch in der homogenen Katalyse™ oder der

[36]

Polymerchemie™ verwendet.

F,C CFy C CH F,c H

CFy \{/ CFy
Xe F5C
FB‘C%/o\A@ro 3c+0 H%o\?‘l,o

FsC ol:b CFy CF3 F,C 4= CFy
)V CFy )V CH3 H
CF; CF CF; CF CF; CF
F 3 -3 F 3 ~'3 F 3 -3
3¢ CF, 3¢ T h
[pftb] [hftb] [hfip]

Abbildung 3: Hochfluorierte Alkoxyaluminate nach Krossing et al.

Auch bei dieser Klasse der schwach koordinierenden Anionen liegt der Nachteil in der aufwandigen
Synthese und dem daraus resultierenden hohen Preis. Die Synthese des Li[pftb] kann zwar mit
kommerziell erhaltlichen Edukten realisiert werden; als Zwischenstufe entsteht bei dieser Reaktion

allerdings das toxische Epoxid C4F30, das 6kologisch sehr bedenklich ist (Schema 6).
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F F 0 F
3¢ _ mCPBA HF 3¢
—>  [_CvY NI FiC OH
FRCF 1N - FyC
F3C “4H, F3C, o @
4 F3C‘">_OH + LiAIH, —» F C‘")_O Al Li
F,C Toluol EC
3 3

Schema 6: Synthese des Li[pftb] (pftb = [AI{OC(CF3);}])

5.24 Halogenhaltige Carborate

Halogenhaltige Carborate werden durch teilweise oder auch vollstandige Halogenierung des
ikosaedrischen [CB,;H4,] -Anions synthetisiert. Die teilhalogenierten [CB1;HgXs] -Anionen von Reed™”
und Stibr®® galten bis Anfang der 90er Jahre als eine der robustesten und stabilsten schwach
koordinierenden Anionen Uberhaupt. Mit dem [CB.;HsCl¢] - sowie dem [1—H-CBllMeSCIe]'—Aniont] ist
es gelungen, ein SinIium-Kation,Mo] die Fulleren-Kationen [Cg] " und [HC60]+[4” und protonierte

Benzol- und Toluolsalze™ herzustellen.

- -9 - _ -0

l\\ ///'CF A\ l\\ //' |\\ /' F

Neg \\\// B~cr, CI/ \\/ g-B \/\\I//

Fy &

[CB41(CF3)q51 [CB;1Cly,) [1-Me-CB;1F44]

Abbildung 4: Beispiele fiir halogenhaltige Carborate

Ebenso wie die teilhalogenierten sind die perhalogenierten Spezies dulRerst stabil. Dazu wurde von
Xie et al. die nahezu vollstandig halogenierten Carborate [1—H-C811X5Y6]'[43] und [1-Me-CB;,X5Y¢]” (mit
X,Y = Cl, Br, I)"*" hergestellt.

Strauss et al. gelang die Synthese der fluorierten [1-R-CB4;F;1]-Anionen (R = H, Me, Et),[45] mit denen
es ihm méglich war, stabile [Cu(CO),]*-lonen (x = 2-4) zu synthetisieren (Abbildung 4). King und

Michl“® ist es sogar gelungen, das [CBi;(CFs)12]-Anion herstellen, das auf Grund seiner GroRe,
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Oxidationsbestandigkeit, chemischen Bestandigkeit und sterisch abgeschirmten delokalisierten
Ladung, das wohl am schwachsten koordinierende Anion ist und zur Stabilisierung von extrem
sauren, elektrophilen und/oder oxidierenden Kationen befihigt ist. Allerdings hat sich herausgestellt,
dass manche Derivate dieses Molekils explosionsempfindlich sind und, dass es zudem auf Grund

seiner beinahe spharischen Struktur, nicht flir Rontgenstrukturanalysen geeignet ist.

Die beschriebenen fluorierten Carborat-Anionen sind allerdings so kostenintensiv und aufwandig in
der Synthese, dass eine weitreichende Verwendung dieser Anionen ausgeschlossen ist und diese nur

in der Grundlagenforschung verwendet werden.

5.2.5 Antimonate/ Niobate / Tantalate

Ersetzt man die Fluorliganden von [BF,]” oder [MFg]-Anionen durch sterisch anspruchsvolle Liganden

)47 oder

wie [OTeFs], erhdlt man schwach koordinierende Anionen vom Typ [M(OTeFs),]” (mit M =B
[M(OTeFs)¢]” (mit M = As, Sb, Bi und Nb)*® (Abbildung 5). Bei diesen Anionen wird die negative
Ladung Gber 20 — 30 Fluoratome verteilt, wodurch sie stabil gegenilber vielen kationischen Elektro-
philen sind. Beispiele sind die Stabilisierung von Kationen wie [Ag(CO)]","** [AsX,]"* und [SbX,]"™"
(X= Cl, Br). Bei dieser Klasse von schwach koordinierenden Anionen ist allerdings ein strikter
Ausschluss von Feuchtigkeit notwendig, da sich diese schon durch Spuren von Wasser zersetzen.

Diese Empfindlichkeit gegeniliber Wasser und auch die teure Herstellung dieser Anionen sind die

grolRen Nachteile, weshalb sie nicht weit verbreitet sind und z.B. in Katalysen nicht angewendet

werden.
S o
TeF _
o b s OTeF. O(hfip) N
TeFs— \/B,/ F5TeO/,,,S|b‘\\\OTeF5 (hfip)O,,,,M“\\O(hfip) hfip =-’CH (CFa),
z ~ '
O Oqer FsTeO” | ~OTeFs (hfip)0™” | ~Olhfip)
TeFs OTefs O(hfip)

Abbildung 5: schwach koordinierende Anionen basierend auf Teflaten und Beispiel fir ein Niobat
bzw. Tantalat

Eine weitere wenig verbreitete Klasse an schwach koordinierender Anionen sind die Niobate und
Tantalate (Abbildung 5, rechts). Das [Nb(hfip)]s-Anion wurde schon 1987 von Strauss et al. erstmals
synthetisiert, doch erst Krossing et al.®® konnte das Anion naher charakterisieren. Zudem gelang die
Synthese des [Ta(hfip)s], wobei auch gezeigt werden konnte, dass diese Anionen Elektrophile wie

[CPhs]" stabilisieren.
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5.2.6 Aluminate mit Perfluoro-bis-anilido-Liganden

Eine weitere interessante Klasse der schwach koordinierenden Anionen stellt das Aluminat mit
Perfluoro-bis-anilido-Liganden von Piers et al. dar."® Dazu werden perfluorierte Aminliganden mit
Lithiumaluminiumhydrid in Toluol umgesetzt (Schema 7). Dieses lasst sich dann leicht in das

Trityliumsalz Gberflhren, was zur Aktivierung von Polymerisationskatalysatoren verwendet werden

(o ()

LiAIH
s PhyCCl o NGO N

" _Tolwol 807c @ N CH,Cl,, 20°C
’ Al,.mn\N,/ @ 2%y, - Ph3C < Al )
Li - /N
NH -4H2 N/ \N -LiCl N N

Schema 7: Synthese eines Aluminats mit Perfluoro-bis-anilido-Liganden nach Piers et al.”**

kann.

5.2.7 Phosphatester

Ein einzigartiges schwach koordinierendes Anion ist das TRISPHAT-Anion (Abbildung 6).[54] Es ist eines
der wenigen chiralen schwach koordinierenden Anionen. Das Phosphor-Zentralatom wird
oktaedrisch von drei identischen bidentaten, dianionischen Liganden koordiniert, was zu einer

helikalen Symmetrie fiihrt. Das TRISPHAT-Anion wird vor allem als Aktivator in der Polymerchemie

verwendet.
Cl
Cl Cl
Cl (0] Cl
CI OI,", FI>C:>.\\\\\O
~
cl o”| 9
Cl @) Cl
Cl Cl
Cl

Abbildung 6: Das TRISPHAT-Anion
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Die Vorteile der halogenierten schwach koordinierenden Anionen liegen hauptsachlich in ihrer
chemischen Stabilitdt gegenliber reaktiven Elektrophilen, ihrer Redoxbestandigkeit und natirlich
ihrer Tendenz nur schwach zu koordinieren. Diese Eigenschaften machen diese Anionen ideal fiir die
Grundlagenforschung. In industriellem Malstab finden diese Anionen allerdings nur wenig

Verwendung.

Der grofRe Nachteil dagegen ist ihre kostenintensive Synthese und die hohe Umweltbelastung durch
Verwendung halogenierter Verbindungen. Dabei gilt die Regel: je mehr verwendete Halogenatome,
desto teurer ist auch das Produkt. Da die stabilsten Anionen zwischen 20 und 36 Fluoratome
besitzen, resultiert daraus eine aufwadndige und teure Synthese. Zudem entstehen bei einigen
Synthesen dieser Anionen, auf Grund Verwendung fluorierter Reagenzien, toxische Zwischenstufen,

was sie fiir die Synthese in grolem Malstab unattraktiv macht.

Eine Alternative stellen halogenfreie schwach koordinierende Anionen dar, die im Folgenden

vorgestellt werden.

5.3 Halogenfreie Aluminate- und Borate

5.3.1 Borate

Ersetzt man die Fluoratome des [BF,]-Anions durch sterische anspruchsvolle Phenyl-Substituenten,
flhrt dies zu dem [BPh,]-Anion, das als Anion des Kalignost-Reagenzes bekannt ist. Es wurde aber
relativ schnell festgestellt, dass sich dieses Anion nicht als schwach koordinierendes Anion eignet.
Zum einen ist es dullerst hydrolyseempfindlich, zum anderen ist schon seit langem bekannt, dass
dieses Anion als mt-Ligand fungieren kann und mit elektronenreichen Komplexen wie {Rh[P(OMe)s],}"

oder [MCp]* (M = Fe, Ru) T —Aren-Komplexe bildet.

[19] vorgestellt, bei dem die Fluoratome des [BF,] -

Ein weiteres Borat-Anion wurde von Willner et al.
Anions durch vier CN-Liganden substituiert sind. Das [B(CN4] -Anion ist chemisch stabil und es lassen
sich leicht die [CPh;]*-Salze synthetisieren. Allerdings kénnen diese in der Organometallchemie, z.B.
zur Aktivierung von Polymerisationskatalysatoren wie [Cp,ZrMe,] nicht verwendet werden, da der

Stickstoff des CN-Liganden an das Metall koordiniert und den Katalysator deaktiviert.!*
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Unter Anbetracht von Umweltaspekten ist auch in diesem Fall die Synthese ein groRes Problem, da
toxische Substanzen wie KCN und BBr; bzw. BCl; verwendet werden und die Synthese zudem sehr

zeitaufwandig ist.

5.3.2 Carborate

Carborate sind eine Klasse von Anionen, die nicht auf einem Lewis-Sdure basierenden Zentralatom
bestehen. Diese Anionen sind von dem ikosaedrischen closo-Dodecaborat [By,H2]* abgeleitet. Durch
formalen Austausch eines [BH] -Fragments durch ein isoelektronisches [CH]-Fragment erhalt man
das einfachste monokationische Carborat [CB;;H;,]. Dies wurde von Reed et al.®™ im Jahr 1986 als
das am ,,schwachsten koordinierende Anion“ vorgestellt. Die exohedralen kovalenten B-H-Bindungen
sind dabei dulSerst stabil und nur schwach koordinierend und die negative Ladung des Anions ist tGber
|[56]

das komplette Gerust verteilt. Eine Weiterentwicklung dieses Anions wurde von King und Mich

durch Permethylierung der B-H-Bindungen erreicht, was zu dem [CB;;Mej;] -Anion flihrt.

— —0 ~ —0
i 7 ye
C C
// é"H NN
H -D= H Me -B~ Me|
\B/ —~—p ~pZ—; ——p—
Hi\\\‘B /\ BﬁH Mei\\\B /\ /A Me
A G A ARANAY|
FA\V/s W BN a\V/i
H™ \\3/7 ~H Me” \\5/7 ~M
H \\% Me/\\||3
|
| H L Me
[CBllle]- [CBllMeIZ]-

Abbildung 7: Beispiele fir halogenfreie Carborat-Anionen

Allerdings finden diese Anionen ebenfalls keine weite Verbreitung. Es wurden zwar potentielle

Anwendungen publiziert;””!

jedoch hat sich diese Klasse der Anionen nicht durchgesetzt, da vor allem
die Synthese sehr aufwandig und kostenintensiv ist und sie zudem oxidationsempfindlich sind. Selbst
die deutlich effektivere Synthese des [B1,H12]*-Anion aus den kostengtlinstigen Materialien Na[BH,]

und 1, fihrte nicht zu einer Verbreitung dieser Substanzklasse.
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5.3.3 Lipophile Aluminat- und Boratester

Stabile halogenfreie Aluminat- und Boratester-Anionen sind &ullerst selten. Die in unserer
Arbeitsgruppe veroffentlichten halogenfreien Anionen weisen dennoch einige interessante Eigen-
schaften auf. Da die Benennung der Anionen nach der IUPAC-Nomenklatur lang und kompliziert sind,
wurden kiirzere Namen eingefiihrt, die sich auf Grundlage der strukturellen Eigenschaften herleiten
lassen. Das ,Altebat“-Anion®™ benennt sich durch ein Aluminat mit acht tert-Butyl-Substituenten;
das ,Bortebat“-Anion’® benennt sich dementsprechend durch ein Borat-Ester mit acht tert-Butyl-

Substituenten (Abbildung 8).

Me;C CMey
"Bortebat"

Abbildung 8: die halogenfreie lipophilen ,Altebat“- und , Bortebat“-Anionen

Ein grolBer Vorteil dieser Verbindungen ist die einfache und kosteneffiziente Synthese. Dazu wird das
kommerziell erhiltliche 3,3',5,5'-Tetra-tert-butyl-[1,1'-biphenyl]-2,2'-diol mit LiAIH, bzw. LiBH, zur
Reaktion gebracht (Schema 8). Das Li(thf),-Altebat wird dadurch mit einer Ausbeute von 99 %
erhalten. Auf Grund der erhohten sterischen Repulsion der Substituenten in ortho-Position des
Bisphenols und des kleineren Borzentrums im Bortebat sowie der geringeren Polaritdt der B-H-
Bindung muss, zur Synthese des Li(thf),-Bortebat, die Temperatur auf Riickflussbedingungen erhéht

und die Reaktionsdauer auf acht Tage verlangert werden.
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LIAIH, MesC CMe,  LiBH,
THF, 24 h O THF, 6 d

Me,C .. /
(©] H @ =
Li(thf), RT 0 o — RE o Slifthf), B o
Me;C 0 O CMe,; 99 % O 65 % Me;C 0 0 (CMe;
(]
O e ale
Me,C CMey Me;C CMe,

Schema 8: Synthese von Li(thf),-Altebat (links) und Li(thf),-Bortebat (rechts)

Der groRe Nachteil dieser Verbindungen ist ihre Empfindlichkeit gegenliber wassrigen Losungen. Das
Altebat-Anion wird schon in neutraler wassriger Losung hydrolysiert. Das Bortebat-Anion dagegen ist
in wassriger neutraler und wassriger alkalischer Lésung anndhernd stabil; in wassriger saurer LOsung

wird es jedoch sofort hydrolysiert.

Der Vorteil dieser Verbindungen ist die herausragende Loslichkeit in unpolaren Losungsmitteln. So
weist das Li(thf),-Bortebat eine maximale Konzentration von 33 g/L in Pentan auf. Der Wert des
Li(thf),-Altebats liegt zwar mit 7 g/L deutlich niedriger; dennoch Ubertrifft diese L&slichkeit andere

schwach koordinierenden Anionen deutlich.

Ausgenutzt werden kann diese hervorragende Loslichkeit in der Synthese von superabsorbierenden
Polymeren. Diese sind weltweit bekannt und finden Anwendung in Babywindeln und Hygieneartikeln,
bei denen sie allerdings Wasser absorbieren. Superabsorber fiir unpolare Losungsmittel waren nicht
bekannt, bis Sada et al. im Jahr 2007 die erste Synthese eines superabsorbierenden Polyelektrolyt-
gels publizierte,'® wobei er als Gegenion das halogenhaltige [BArF,,]-Anion verwendete. Straub et
al. konnten zeigen, dass das Ersetzen des [BArF,;]-Anion durch das kostengiinstige lipophile Aletbat-

Anion (Abbildung 9) zu keiner Beeintrachtigung der Eigenschaften des Polyelektrolytgels fuhrt.!*?

b[62]

Abbildung 9: Kationisches Polyelektrolytgel von Wrede und Strau
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5.4 Anwendungen von schwach koordinierenden Anionen

5.4.1 Anwendung in der Elektrochemie

Hier spielen vor allem Tetraalkylammoniumsalze von komplexen Anionen eine bedeutende Rolle.
Diese werden unter anderem als Elektrolyte in Anwendungen, wie z.B. der Cyclovoltammetrie in
nicht-wassrigen Losungsmitteln, eingesetzt. Die dabei verwendeten Leitelektrolyten NBu,BF, und
NBu4PFg solubilisieren die gebildeten einfach oder mehrfach geladenen Spezies nur unzureichend
und neigen zudem dazu, unldsliche Schichten auf der Elektrode zu bilden, die die Messung
erschweren. Zudem reagieren die entstehenden oxidierten Spezies oftmals mit den Anionen, wobei
die Anionen irreversibel zersetzt werden. Deshalb benotigt man Leitelektrolyte, die einen groRen
elektrochemischen Stabilitdtsbereich aufweisen. Das bedeutet, dass sie unter den gegebenen
experimentellen Bedingungen stabil gegen Oxidation und Reduktion sind und nicht zersetzt werden.
Dies gilt vor allem fir die Losungsmittel CH,Cl,, CHCl; und Toluol. Diese Voraussetzung ist fur die
quaterndaren Ammoniumsalze der halogenierten schwach koordinierten Anionen gegeben. So sind
die Salze [NBu,]'[BArFy] ™ und [NBu,]'[BArF,,] ™" beide sehr stabil gegeniber positiv geladenen
lonen. Ebenso zeigen die Salze mit den Komplexen lonen von Krossing et al.® einen groRen
elektrochemischen Stabilitatsbereich. In unpolaren Losungsmitteln wie Benzol oder Toluol ist
dagegen die Auswahl an Leitelektrolyten sehr stark eingeschrankt, da sich die meisten dieser Salze in
diesem Medium nur sehr schlecht I6sen. Eine Ausnahme stellt das [B;;CMe;;]-Anion dar.[©® Aufgrund
der aufwandigen und teuren Synthese ist eine Anwendung dieses Anions allerdings nicht sehr
verbreitet. Ein weiteres Anion, dass die Eigenschaften einer hohen Loslichkeit und einer hoher

Stabilitat gegenlber Oxidation aufweist, ist das NBu,[hfip] (mit hfip = A{O[CH(CF5),]}, .

Ein weiteres Anwendungsgebiet in der Elektrochemie sind die sogenannten Superkondensatoren
oder Ultrakondensatoren,® die als Energiespeicher verwendet werden. Bekannte Anwendungs-
beispiele sind die Verwendung als statischer Speicher (SRAM) oder auch in der Leistungselektronik,

wie dem Energierlickgewinnungssystem KERS, das im Motorsport eingesetzt wird.

Elektrochemische Superkondensatoren konnen elektrische Energie, auf Basis einer hohen
Doppelschichtkapazitat, speichern. Mit diesen Systemen ist eine viel schnellere Be- und Entladung
moglich, als es mit konventionellen Batterien moglich ist. Zudem ist der Be- und Entladezyklus
unbegrenzt wiederholbar. Verglichen mit gewohnlichen Kondensatoren weisen Superkondensatoren
eine weitaus hohere Kapazitdt und Energiedichte auf. Die bekanntesten Doppelschicht-Konden-
satoren verwenden Aktivkohle als Elektrodenmaterial. Diese besitzt Eigenschaften wie hohe

Porositat mit sehr groBer Oberfliche, hohe elektronische Konduktivitdt und ist zudem elektro-
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chemisch inert. Als Elektrodenmaterial kdnnen zudem noch verschiedene Abwandlungen des
Kohlenstoffs wie Aktivkohlefaser, Kohlenstoff-Aerogel und —Xerogel, Graphit und Kohlenstoff-

nanordohren verwendet werden.

Moderne Systeme verwenden als Leitelektrolyt Tetraalkylammoniumsalze von komplexen Anionen
wie z.B. Tetraethylammoniumtetrafluoroborat oder Triethylmethylammoniumtetrafluoroborat in
organischen Ldsungsmitteln wie Acetonitril, Propylencarbonat oder Tetrahydrofuran.®® Der
vorhandene elektrochemische Stabilitatsbereich erlaubt es dabei, verglichen mit wassrigen
Losungen, bei hoheren Spannungen und auch héheren Temperaturen zu arbeiten. Aufgrund der
quadratischen Abhangigkeit der Energiedichte von der Spannung fihrt dies zu einer hoheren
Energiedichte bei Superkondensatoren mit organischen Losungsmittelelektrolyten. Limitierend ist
dabei nur die thermische Stabilitat der Tetrafluoroborate, die bei Zersetzung zu toxischem HF fihren.
Auch hier ist es wiinschenswert, statt der halogenhaltigen Anionen, eine kostenglinstige Alternative
zu finden. Dabei sollten diese Anionen gut |6slich in den verwendeten Losungsmitteln, stabil gegen

Oxidation und moglichst halogenfrei sein.

5.4.2 Anwendungen in der Homogenkatalyse

Schwach koordinierenden Anionen sind in der homogenen ionischen Katalyse unvermeidbar. Durch
Austausch eines (meist) Halogenid-Anions durch ein schwach koordinierendes Anion wird eine freie
Koordinationsstelle am Metallzentrum geschaffen, die die Aktivitdt des kationischen Katalysator-
komplexes drastisch erhoht. Dabei werden, auf Grund der kommerziellen Verfligbarbarkeit, vor allem
das [BArFy]-, [BArF,]- und [AKOC(CFs)s}.]-Anion verwendet. Da mittlerweile eine Vielzahl an
Publikationen im diesem Bereich erschienen sind, werden im Folgenden nur einige Beispiele

vorgestellt.
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5.4.3 Durch Hauptgruppenelemente-katalysierte Reaktionen

Im Bereich der homogenen Katalyse werden vor allem Ubergangsmetalle eingesetzt. Allerdings gibt
es auch, wenn auch weit weniger, Beispiele flr Katalysen mit Hauptgruppenelementen. Das Lithium-
Kation z.B. ist ein hervorragender Katalysator filir pericyclische Reaktionen, wie die Diels-Alder-

9 und pericyclische UmIagerungen.Bs] Dazu wurden etherische Losungen von Lithium-

Reaktion
perchlorat eingesetzt. Die Aktivitat des Li-Kations wird allerdings durch die Koordination des
Losungsmittels herabgesetzt, weshalb hohe Konzentrationen an LiClIO, verwendet wurden. Um die
Aktivitat des Lithiumkatalysators zu erhéhen, werden schwach koordinierend Anionen in nicht-
koordinierenden Losungsmitteln verwendet. Dadurch entsteht ein nahezu , nacktes” Lithium-Kation,
das eine weitaus hohere Aktivitit aufweist. King und Michl®’® konnten zeigen, dass z.B. die Claisen-

Umlagerung mit Li[CB11H;,] in Toluol durchfiihrbar ist, wahrend diese Reaktion in etherischer LiClO,-

Losung nicht gelingt

O/ﬁ Li[CBy;Hy5] H\O X
| Toluol
Schema 9: Lithium-katalysierte Claisen-Umlagerung nach King und Michl

Ein Beispiel fir eine Lewis-Saure-katalysierte Reaktion ist die Mukaiyama-Aldol-Reaktion mit
Silaoxazolinium-Salzen nach Hatanaka et al. (Schema 10).[7°] Dabei werden mit dem [BArF,;]-Anion
als Gegenion die hochsten Ausbeuten erhalten. Mit diesem Katalysatorsystem ist es sogar moglich,

wenig reaktive Ketone wie Acetophenon oder Cyclohexanon mit Silyl-Enolethern in hohen Ausbeuten

umzusetzen.
[C)
Me 5 mol % Kat. Ph O Me, 'IVIe
0 , HO, 0—»5i )
L+ e osiMes CH Oy RT 100 kat.=| J_ [BATF5]
Ph” “Me € Ph [Me” N
Ph 92 % Me Me |
Me

Schema 10: Mukaiyama-Aldol-Reaktion nach Hatanaka et al.””
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5.4.4 Ubergangsmetallkatalysierte Reaktionen

Metall-Kationen oder Komplexe, die durch ungeladene Liganden stabilisiert sind, werden in vielen
synthetischen Prozessen verwendet. Die weitverbreitetste Klasse flr diese Synthesen und Katalysen
sind Komplexe mit schwach koordinierenden Losungsmittel-Liganden, wie den Organonitril-
Liganden.m] Diese Organonitril-Liganden lassen sich leicht durch starker koordinierende Liganden
oder auch durch Substrate ersetzen, was diese Komplexe zu hervorragenden Substanzen fiir die
Katalyse macht. Durch die Verwendung von schwach koordinierenden Anionen wird zusatzlich die
katalytische Aktivitdat durch die Erzeugung einer freien Koordinationsstelle am Metallzentrum

gesteigert.

Das Spektrum dieser Komplexe umfasst sowohl monomere monokationische Komplexe [M(MeCN),]",
[A]” (mit M = Cu, Ag und [A] = WCA) und monomere dikationische [M(MeCN),]**, [Al,” (mit M = Fe, Co,
Mn, Pd... und [A] = WCA) als auch dimere Komplexe wie [M,(MeCN)10]* [BF4]s (mit M = Mo. Rh).

Beispiele fur die katalytische Aktivitdt sind z.B. die Silber(l)-katalysierte Dreikomponentenreaktion
aus Phenylacetylen, aromatischen Aldehyd und Dialkylamin zu Propargylaminen oder die Kupfer(l)-

katalysierte Cyclopropanierung von Styrol (Schema 11).[72]

R2
RZ
Q [Ag(MeCN),] [X]
RIJJ\H * ﬁj tPh—= AT v N
H X = [BAIF,q]", [BArF,,] RlJ\
RL=Aryl

Ph
R%2=H, Me
H H H H CO,Et
Cu(MeCN),] [X
= + Nz:< [Cul Jal [X] > H H + N,
RT
PH H CO,Et

X = [BArFygl, [BAFy, T H

Schema 11: Beispiele fur [M(CN),]-katalysierte Reaktionen (M = Cu, Ag) mit [BArF,o] oder [BArF,,] als
Gegenion.
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5.4.5 Ubergangsmetall-NHC-katalysierte Reaktionen

Ubergangsmetall-NHC-Komplexe werden in vielen verschiedenen organischen Katalysen eingesetzt.
Beispiele sind z.B. die Kupfer-(1)-katalysierte Alkin-Azid-Cycloaddition” oder Gold-(l)-katalysierte

Reaktionen, wie die Hashmi-Phenolsynthese!”*!

und die Hydratisierung von Alkinen, um nur wenige
Beispiele zu nennen. Auch bei diesen Katalysen spielt das Gegenion eine entscheidende Rolle, da die
NHC-M-Komplexe meist durch Halogenidliganden stabilisiert werden. Der aktive Katalysator wird in

situ durch Silbersalze vom Typ AgX (X = [BF,4], [PFe], [NTf,], [OTf] oder [BArF,,]) generiert.

Eine Studie zur Untersuchung der Abhangigkeit der Katalysatoraktivitdit von dem verwendeten
komplexen Anion wurde von Kerr et al. durchgefihrt.”” Dabei verwendete er den in Schema 12
dargestellten NHC-Iridium-Komplex mit den Anionen [BF,], [PFs], [OTf]" und [BArF,,;]" und unter-
suchte die Abhédngigkeit der Katalysatoraktivitdt anhand des Isotopenaustauschs von Wasserstoff
und Deuterium. Zum einen konnte er zeigen, dass die Aktivitat, durch Verwendung von sterisch
anspruchsvollen inerten Anionen, in der Reihenfolge [PFs]” < [BF4]” < [BArF,,] = [OTf] erhoht wird,
zum anderen konnte er in einem weiteren Experiment zeigen, dass die Reaktion des Katalysators mit
dem [BArF,;]-Gegenion, auf Grund seiner guten Loslichkeit, auch in weniger polaren Losungsmitteln

moglich ist.

Y

©)\ D,, CH,Cl,, 1 h, RT d‘\
D

X =[PF¢l,, [BF,], [OTAT, [BArF,,]°

Schema 12: Iridium-katalysierter Isotopenaustausch nach Kerr et al.”®
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5.4.6 Iridium-katalysierte Hydrierung

Die asymmetrische Hydrierung gehort zu den wichtigsten katalytischen Prozessen fiir die Synthese
optisch aktiver Verbindungen. Diese Verbindungen werden in hoher Quantitdt vor allem fir
Pharmazeutika, Fungizide, Pheromone oder Duft- und Aromastoffe bené6tigt. Die groRen Vorteile der
katalytischen Hydrierung ist die hohe Effizienz, die Umweltfreundlichkeit und Vermeidung von hohen

Kosten, da nur geringe Katalysatormengen bendtigt werden.

" )

Ph;P—Rh—Cl .
N P—+Rh—ClI
PPh, |
3
Wilkinson-Katalysator Knowles-Katalysator

Abbildung 10: Wilkinson-Katalysator und chiraler Katalysator nach Knowles

Der erste Katalysator fiir die katalytische Hydrierung wurde von Wilkinson im Jahr 1965 entwickelt;

[76] [77]

eine chirale Variante wurde schon zwei Jahre spater von Knowles'”™ und Horner

vorgestellt, wobei
sie dabei chirale Phosphinliganden verwendeten (Abbildung 10). Mit der Weiterentwicklung dieser
Phosphinliganden konnten mit der Zeit immer hohere Enantioselektivitaten erhalten werden. Dies
wurde kurze Zeit spater in der Synthese von L-DOPA angewendet, welches die erste katalytische

Hydrierung in der Industrie darstellte. Der Schliusselschritt dieser Synthese ist in Schema 13 dar-

gestellt.
OMe MeO
Ac 3 barH, Ph, /—\
[Rh] MeO P\@
[Rh] = Rh
MeOH, 50 °C |
HOOC” “NHCOMe HOOC/\NHCOMe cob

95 % ee

Schema 13: Schlisselschritt der Synthese von L-DOPA

Allerdings gelang die asymmetrische Hydrierung von unfunktionalisierten Olefinen mit diesen
Katalysatoren nicht. Erst durch die Entwicklung von Iridium-basierten Katalysatoren konnte ein
Fortschritt erzielt werden. Im Jahr 1977 beschrieb Crabtree” den ersten auf Iridium basierenden

Katalysator, mit dem es moglich war eine Reihe von unfunktionalisierten, hochsubstituierten Alkenen
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zu reduzieren. Der Durchbruch dieser Reaktion gelang anschliefend durch die chirale Variante des

Crabtree-Katalysators, dem [Ir(PHOX)(cod)]PF¢-Katalysator (Abbildung 11).

—‘&) —‘@
| rr, S// =7 Pr,
N R RZ
\ /

R Ir’ )

Crabtree-Katalysator [Ir(PHOX)(cod)]PF4-Katalysator

Abbildung 11: Crabtree-Katalysator und chiraler [Ir(PHOX)(cod)]PFs-Katalysator

Die Synthese der chiralen enantiomerenreinen Phosphinooxazolin-Liganden wurde dabei fast

[80] [81]

zeitgleich und unabhangig voneinander von Pfaltz,”® Helmchen™® und Williams®" entwickelt. Als
Ausgangsmaterialien fir diese Liganden dienten natlirlich vorkommende enantiomerenreine Amino-
alkohole aus dem chiral pool. Ein Nachteil dieser Ir(PHOX)-Katalysatoren war allerdings die geringe
Lebensdauer, da sie durch Bildung trinuklearer Komplexe deaktiviert wurden.®? Dadurch musste

eine hohe Katalysatorbeladung von 4 mol % verwendet werden.

Ein weiterer entscheidender Schritt war die Verwendung eines nur schwach koordinierenden
Gegenions von Pfaltz et al® Durch Austausch des [PFs]-Anions gegen das schwach koordinierende,
sterisch anspruchsvolle [BArF,,]-Anion konnte die Katalysatordeaktivierung unterdriickt werden. So
gelang die Hydrierung des trisubstituierten (E)-1-Methoxy-4-(1-phenylprop-1-en-2-yl)-benzols mit
Hexafluorophosphat als Gegenion nur mit einem Umsatz von 57 % und einem ee-Wert von 97 % bei
einer Katalysatorbeladung von 4 mol %, wahrend mit [BArF,,]” als Gegenion, mit den gleichen
Reaktionsbedingungen, ein vollstandiger Umsatz und ein ee-Wert von 98 % erzielt werden konnte
(Schema 14). Zudem konnte er zeigen, dass mit [BArF,,] als Gegenion selbst mit Katalysatormengen
von unter 1 mol % vollstandiger Umsatz erreicht werden konnte. Die Deaktivierung des Katalysators
durch das [PF¢]™-Anion kann auf eine starkere Koordination dieses Gegenion zurlickgefiihrt werden.
Diese Koordination konkurriert mit der Olefininsertion durch Ausbildung eines starken lonenpaares,
wodurch die Deaktivierung des Katalysators Uberwiegt. Dagegen konkurriert das schwach
koordinierende, sterisch anspruchsvolle [BArF,]-Anion nicht mit dieser Olefininsertion, wodurch

geringere Katalysatorbeladung bei hoheren Umséatzen erreicht werden.
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MeO. MeO
® LI O
B
=
50 bar H,
CH,Cl,

@
p [Ir] = 4 mol %, X = [PFg]"
o Umsatz 57 %, ee 97 %
| ©)
@ X
% [Ir]=0.3 mol %, X = [BArF,,]"
Umsatz 99 %, ee 98 %

Schema 14: Einfluss des Gegenions in der Iridium-katalysierten Hydrierung von substituierten
Olefinen

Um die Abhangigkeit der Katalysatoraktivitat von der Verwendung des Gegenions zu quantifizieren
wurden von Pfaltz et al. kinetische Studien zu der asymmetrischen Hydrierung von o-Methylstilben
durchgefiihrt.®” Dabei verwendete er den in Schema 14 dargestellten Katalysatorkomplex und
variierte das Gegenion bei gleich bleibenden Reaktionsbedingungen (Tabelle 1). Dabei wurde
festgestellt, dass mit [PFg]” als Gegenion ein Umsatz von 52 % und eine maximale Reaktions-
geschwindigkeit von 0.63 mol*L™h™ erreicht wurde; mit [BF,] als Gegenion wurde sogar nur einen
Umsatz von 12 % und eine maximale Reaktionsgeschwindigkeit von 0.12 mol*L*herreicht. Mit dem
Triflat-Komplex konnte bei den verwendeten Reaktionsbedingungen gar kein Umsatz erzielt werden,
und selbst bei einem Wasserstoffdruck von 50 bar konnten nur Spuren von hydriertem Produkt
erhalten werden. Im Gegensatz dazu wurde mit den schwach koordinierenden Anionen [BArFy],
[BArF,] und [AI{OC(CF;);}s]” jeweils ein vollstiandiger Umsatz und deutlich hohere Reaktions-
geschwindigkeiten von 1.42, 1.70 und 1.86 mol*Lh™ erreicht. Fur [A{OC(CFs)s}s]” entspricht dies
einer turn over frequency von 5059 h™. Zudem wurde festgestellt, dass bei Verwendung von schwach
koordinierenden Anionen selbst nach vollstandigem Umsatz noch aktiver Katalysator vorhanden war,

wahrend mit [BF,]” und [PFs] der Katalysator bereits deaktiviert war.
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Tabelle 1: Hydrierung des a-Methylstilben in Abhangigkeit des Gegenions

Gegenion Vinax [Mol*L*h ™ Umsatz [%] ee [%]
[BArF,a] 1.70 <99 96.9
[BArFyo] 1.42 <99 97.2

[A{OC(CF;)s}4] 1.86 <99 97.3
[PFe] 0.63 52 97.3
[BF,] 0.12 13 97.9

[CF3S05] 0 0 n.b.

Reaktionsbedingungen: 0.1 mol % Katalysator, T = 4°C, 14 bar H,, CH,Cl,

Mit den chiralen Iridium-Katalysatoren lassen sich neben den substituierten Alkenen auch prochirale
Imine und Ketone in hohen Ausbeuten und Enantioselektivitaten hydrieren. Dabei wurde ebenso
eine hohe Abhédngigkeit der katalytischen Aktivitdt von dem verwendeten Gegenion festgestellt.
Durch Verwendung von [BArF,,] statt [PF¢]” als Gegenion konnte in der Hydrierung von N-Arylaminen
(Schema 15) die Katalysatorladung von 4 mol % auf 0.15 mol % bei gleicher katalytischer Aktivitat
reduziert werden.

[Ir(PHOX)(COD)IX
H,, 100 bar

H
N > N X = [PFg] [BArF,,]"
CH,Cl,
40 h, 40°C

Schema 15: Iridium-katalysierte Hydrierung von Arylaminen

Ebenso eignen sich diese Katalysatorkomplexe zur Synthese von optisch aktiven a-chiralen Ketonen
durch Hydrierung prochiraler Enone. Dabei gelang es Bolm et al.,®> sowohl lineare als auch zyklische
Enone bei einer Katalysatorbeladung von 1 mol % und einem Wasserstoffdruck von 2 bar mit hohen
Ausbeuten und ee-Werten durch Verwendung des [Ir(PHOX)(cod)]-Katalysators zu hydrieren. Die

) untersuchte dazu den Einfluss des Losungsmittels und des Gegenions

Arbeitsgruppe um Hou et al.
auf die Umsatze und Enantioselektivitaten. Wie bei den oben schon dargestellten Beispielen, konnte
er zeigen, dass die hochsten Umsatze mit [BArF,,]” als Gegenion erreicht werden. In diesem Fall wird
sogar mit Hexafluorophosphat als Gegenion gar kein Umsatz erreicht. Des Weiteren konnte er
zeigen, dass hohe Ausbeuten vor allem in nicht-koordinierenden Lésungsmitteln wie Dichlormethan

und Toluol erreicht werden.
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Die dargestellten Beispiele zeigen, dass eine effektive und effiziente katalytische Hydrierung von
Alkenen, Iminen und Ketonen zu optisch aktiven Produkten mit dem [Ir(PHOX)(cod)]-Katalysator-
system moglich ist. Der Vorteil liegt in der Verwendung von geringen Katalysatorbeladungen unter
moderaten Bedingungen. Um eine hohe Aktivitdt des Katalysators zu gewahrleisten muissen die
schwach koordinierenden Anionen [BArF,], [BArF,4]” oder [AI{OC(CF;)s}s] verwendet werden. Dies
flihrt allerdings zu hohen Kosten und erhéhter Umweltbelastung durch die Verwendung der
hochfluorierten Anionen. Daher ware eine alternative Losung durch Verwendung von ginstigen,
nicht-fluorierten, schwach koordinierten Anionen wiinschenswert. Eine erste Alternative zur
Aktivierung des Iridium-Katalysatorkomplexes wurde von Ferringa et al'®” vorgestellt. Dieser
verwendete das preiswerte MAO (Methylaluminoxan) zur Abstraktion des Chloridliganden und
konnte damit dhnliche Umsatze und ee-Werte, verglichen mit [BArF,,]" als Gegenion, erzielen.
Allerdings wird diese Methode durch die Verwendung von mindestens 50 Aquivalenten MAO stark

limitiert.

5.4.7 Katalysen in liberkritischem CO,

Heutzutage sind Nachhaltigkeit und Erneuerbarkeit vielverwendete Schlagworter. In der Wissen-

«[88]

schaft wurde dazu der Begriff ,Griine Chemie gepragt. Dieses Konzept beinhaltet die Suche nach

B9 sowie die Vermeidung und Bildung von umwelt-

atomokonomischen chemischen Reaktionen,
gefahrdenden und toxischen Substanzen. Ein weiteres Konzept ist die Vermeidung von organischen

Losungsmitteln bei chemischen Prozessen.

Organische Losungsmittel sind in der chemischen und pharmazeutischen Industrie nicht vermeidbar
und werden in hoher Quantitat benotigt, was zu einem hohen Kosten-, Sicherheits- und Gesundheits-
faktor fihrt. Aus diesem Grund versucht die Industrie sogenannte ,griine” Losungsmittel zu ver-
wenden. Die Idee der ,griinen” Losungsmittel beinhaltet die Minimierung der Belastungen auf die
Umwelt, die bei der Verwendung von Losungsmitteln in der chemischen Industrie entstehen. Dazu

wurden vier Strategien entwickelt:
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1.) Ersatz von gefahrlichen Losungsmitteln durch Losungsmittel mit besseren EHS-Eigenschaften
(environmental, health and safety) wie bessere biologische Abbaubarkeit oder mit
reduziertem Ozonbelastungspotential

2.) Verwendung von ,Bio-Losungsmitteln”, die durch erneuerbare Rohstoffe hergestellt werden
kénnen (z.B. Ethanol durch Fermentation von kohlenhydrathaltigen Nutzpflanzen)

3.) Ersatz von organischen Lésungsmitteln durch Uberkritische Losungsmittel wie CO, die
okologisch unbedenklich sind

4.) Verwendung von lonischen Flussigkeiten, die einen sehr niedrigen Dampfdruck besitzen

Ein groBes Interesse wird dabei der Anwendung von Uberkritischem Kohlenstoffdioxid (scCO,)
geschenkt. Die Uberkritischen Bedingungen von Kohlenstoffdioxid sind mit einem Druck p. = 72,8 bar

und einer Temperatur von T, = 31,1 °C leicht zu erreichen.

Im Gegensatz zu den herkdmmlich verwendeten organischen Losungsmitteln ist CO, in hoher
Quantitat verfugbar, preisglinstig und nicht entflammbar. Zudem ist scCO, nicht giftig; dadurch
eignet es sich auch zur Herstellung von Lebensmitteln und Konsumgitern und wird auch schon in

verschiedenen Prozessen angewendet.

Allerdings besitzt scCO,, im Vergleich zu den gebrduchlichen organischen Losungsmitteln einige
unglinstige physikalisch-chemische Eigenschaften. So besitzt es eine geringere Viskositdt, eine
kleinere Dielektrizitatskonstante und Oberflaichenspannung. Zudem weist CO, eine lineare Struktur
auf und besitzt somit kein Dipolmoment, was es unglnstig fliir die Loslichkeit von polaren und
ionischen Substraten macht. Dabei gilt der Grundsatz ,Gleiches |6st sich in Gleichem”, weshalb sich
polare Substanzen auch in polaren Losungsmitteln besser 16sen. Die Polaritidt eines Stoffes entsteht
durch elektrische Ladungstrennung im Molekiil, was dadurch zu einem elektrischen Dipol- oder
Multipolmoment fiihrt. Dieses ist, sowohl von der Elektronegativitatsdifferenz der Atome, als auch
von der Symmetrie der molekularen Verbindung abhangig. Symmetrie im Molekil kann zu einer
Aufhebung der vorhandenen Dipolmomente fiihren. So besitzen Molekiile mit einem Inversions-
zentrum (C;), mit einer horizontalen Spiegelebene (c,) und mit mehreren (aufeinanderstehenden)
C.-Achsen kein Dipolmoment und sind dementsprechend nicht polar. Das gleiche gilt fir Kohlenstoff-
dioxid. Dieses besitzt D..,-Symmetrie und ist daher nicht polar. Dies schrankt die Anwendung des
scCO, als Losungsmittel in chemischen Reaktionen, vor allem in der homogenen Katalyse mit

ionischen Katalysatorsystemen, stark ein.
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Nichtsdestotrotz forscht man immer weiter an geeigneten Katalysatorsystemen, um Anwendung in
scCO, zu ermoglichen. Anorganische Salze wie PdCl,, organometallische Komplexe mit aromatischen
Liganden und ionische Katalysatorsysteme besitzen eine sehr geringe Loslichkeit in scCO, und
bendtigen daher scCO,-phile Liganden, um eine LoOslichkeit in diesem Medium zu erreichen. Als
Liganden werden oftmals Phosphine eingesetzt. Da sich allerdings die aromatischen Phosphine wie
Triphenylphosphin oder auch die chiralen Liganden wie BINAP nicht in scCO, losen, wurden
Strategien entwickelt um die Loslichkeit zu erhéhen. Dabei hat sich gezeigt, dass die Verwendung von
Fluorsubstituenten oder langkettigen fluorierten Alkanen zu einer deutlichen Erhohung der

Loslichkeit fihren. In Abbildung 12 sind dazu einige Beispiele aufgefiihrt.

Rf CF, CF,
OO PPh SO7F s 2 F,C P CF
2 2 P—CH,CH,C4F } }
PPh2 Q 2 2%6' 13
94 RN
FsC CF,

Rf
CF;

Abbildung 12: scCO,-phile Phosphinliganden

Reaktionen mit kationischen Katalysatorsystemen in Uberkritischem Kohlenstoffdioxid sind dagegen
selten, da diese Salze normalerweise zu polar sind und so gut wie gar keine Loslichkeit aufweisen.
Dabei werden vor allem Reaktionen bevorzugt, bei denen Gase als Reaktanden eingesetzt werden,
wie z.B. die Rhodium-katalysierte Hydroformylierung oder die Rhodium- oder Iridium-katalysierte
Hydrierung. Dabei wurde auch festgestellt, dass bei manchen dieser Reaktionen mit gasférmigen
Reaktanden erhohte Umsatzraten und Selektivitaten in Gberkritischen Medien, im Gegensatz zu den
Ublichen organischen Losungsmitteln, erhalten werden, da diese Gase uneingeschrankt in diesem

Medium l6slich sind.

Zur Optimierung der Loslichkeit der monokationischen Katalysatorkomplexe ist auch die Wahl des
Anions entscheidend. Dabei werden vor allem sterisch anspruchsvolle fluorierte Anionen, wie das

kommerziell erhaltliche [BArF,,]-Anion (siehe Abschnitt 5.2.2) bevorzugt.
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Eine Untersuchung dieses Anionen-Effekts wurde von Pfaltz et al® durchgefiihrt. Dabei untersuchte
er die Abhéngigkeit des Gegenions ([BPh,], [PFs]” und [BArF,:]") sowie den Einfluss des langkettigen
Fluoralkylsubstituenten am Kation in der Iridium-katalysierten Hydrierung von Iminen (Schema 16) in

Dichlormethan und scCO, als Losungsmittel.

[Ir-cat] R
H, (10 - 100 bar) [Ir-cat] = N/ P/@’ ©
~Ph 2 _Ph \&/ X
N s¢CO, oder CH,CI HN Ir
N ol § AN
Ph™ “CH, Ph™” CH, (/_ﬂ

R' = CH,CH,CeFy5 X = [PFgl, [BPh,], [BArF,,]

Schema 16: Iridium-katalysierte Hydrierung von Iminen in Gberkritischem CO, nach Pfaltz et al.®

Er konnte zeigen, dass in CH,Cl, als Losungsmittel, durch die Verwendung der verschiedenen
Anionen, kein Unterschied in den Ausbeuten und Enantioselektivitdten zu beobachten war. Es wurde
jeweils vollstandiger Umsatz mit ee-Werten von 80 — 87 % erreicht. Ebenso war kein Einfluss des

Fluoralkylsubstituentens auf Umsatz und ee-Wert zu beobachten.

In Gberkritischem Kohlenstoffdioxid waren dagegen deutliche Unterschiede beobachtbar. Durch
Verwendung des Iridium-Katalysators mit [PFs]” als Gegenion wurde zwar vollstandiger Umsatz
erreicht, der ee-Wert nahm aber deutlich ab und lag bei nur 37 %. Durch Verwendung des [BPh,] -
Anions konnte ebenfalls vollstdndiger Umsatz erreicht werden und der ee-Wert lag mit 68 % deutlich
hoher im Vergleich zu dem [Ir(PHOX)(cod)]PFs-Katalysator; allerdings lag dieser Wert unter dem

beobachteten Wert in Dichlormethan.

Mit dem [BArF,,]-Anion dagegen konnte sowohl vollstandiger Umsatz als auch ein ee-Wert von 80 %

erreicht werden, was den Einfluss des Anions auf die Reaktion in scCO, deutlich macht.

Eine industrielle Anwendung wird durch Verwendung dieser fluorierten Gegenionen nur bedingt
moglich, da diese in der Herstellung sehr teuer sind. Hier ware eine halogenfreie Variante eines
Anions, das sich durch eine hohe Lipophilie und damit hoher Loslichkeit in scCO, auszeichnet,

winschenswert.
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6 Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit war die Synthese, Charakterisierung und Anwendung halogenfreier, wasserstabiler,
lipophiler, schwach koordinierender Aluminat-Ester. Diese sollten zudem aus preisglinstigen

Ausgangsverbindungen in wenigen Syntheseschritten dargestellt werden.

Dies sollte zum einen durch die Weiterentwicklung der von M. Wrede entwickelten Altebat-
Anionen®™ durch die Erhohung des sterischen Anspruchs in ortho-Position des 2,4-Alkylphenols

realisiert werden (Abbildung 13).

Me;C CMe,
) &
R H M Z
R 0 CMe; R 5 /O e
SO — O — K
/ N\
R o 0 R
CMe, Me,C HO R
O
C("Bu); Me,C CMe,

Abbildung 13: Weiterentwicklung der bekannten Altebat-Anionen

Zum anderen sollten Aluminat-Ester basierend auf Bisphenolen mit Dimethylmethylen- bzw. Ethylen-
Linker synthetisiert werden. Die Bisphenole sollten aus dem kostenglinstigen 2,4-Di-tert-butylphenol
in moglichst wenigen Reaktionsschritten zuganglich sein (Abbildung 14). AnschlieBend sollten aus
diesen Bisphenolen die entsprechenden Aluminat-Ester synthetisiert werden und diese auf ihre

Eigenschaften bezliglich Hydrolysestabilitat, Koordination und Loslichkeit untersucht werden.
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OH
CMe,
4
CMe;
CMe,
Me;C CMe, OH O
Me;C
2 2 7 CMe,
OH
CMe, CMe,
CMe;
CMe, CMe; Me,C CMe,
Me;C i CMe
3 S : 3 MeC @ O CMe,
® O
@ \ S Li(thf), Al
Li(thf), / \
Me, Me,C O 0 CMe,
f;f (O~
CMe, CMe, Me,C CMe,

Abbildung 14: mogliche Zielmolekiile mit C1-Linker (links) bzw. C2-Linker (rechts)

Nach erfolgreicher Synthese und Charakterisierung dieser Aluminat-Ester sollten potentielle

Anwendungen untersucht werden. Beispiele hierfir sind:

e Salzmetathesen mit organischen Kationen
e als Gegenion in Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen
e Stabilisierung hochreaktiver Elektrophile

e Als Leitsalz in der Elektrochemie
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7 Diskussion und Ergebnisse

7.1 Aluminat-Ester auf Basis von alkylierten [1,1'-Biphenyl]-2,2'-diolen

B9 im Jahr 2010 entwickelten Altebat-Anions

Zundachst sollte eine Derivatisierung des von M. Wrede
(Abbildung 15, links) durchgefiihrt werden. Die Erhhung des sterischen Anspruchs in ortho-Position
durch die 5-Butylnonan- bzw. die 1,1-Diphenylethyl-Substituenten der Bisphenolate sollte zu einer
starkeren Abschirmung des Tetraoxoaluminiumkerns flihren. Somit sollte eine hohere Stabilitat
gegeniber Methanol und Wasser erzielt werden. Die Taxonomie der Salze entstand in Anlehnung an
das Altebat Anion; ein Alumingt mit acht tert-Butyl-Gruppen. Somit erhalt man durch die Einfliihrung

der 5 Butylnonan-Substituenten in ortho-Position das , Albubat“-Anion, und durch die Einfiihrung des

1,1-Diphenylethyl-Substituenten, ebenfalls in ortho-Position, das , Alphebat“-Anion (Abbildung 15).

Me;C CMe; Me;C CMe; Me,C CMe;
Me,C O o! CMe, Bu.C O o! CBu, MePh,C QO o! CMePh,
2/ 2/ 2/

Al © Al © Al ©

"Altebat" "Albubat" "Alphebat"

Abbildung 15: Aluminat-Ester auf Basis von alkylierten [1,1'-Biphenyl]-2,2'-diolen

Die Synthese der Aluminat-Ester sollte analog der Synthese des Altebat-Anions durchgefiihrt werden
(Schema 17). Ausgehend von 4-tert-Butylphenol sollte das entsprechende 2-Alkyl-4-tert-Butylphenol
synthetisiert werden, das im folgenden Schritt durch oxidative Kupplung zum Bisphenol umgesetzt
werden sollte. Zur Synthese der entsprechenden Alkalimetall-Aluminat-Ester sollten diese Bisphenole

mit Lithium- bzw. Natriumaluminiumhydrid umgesetzt werden.
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Me,C CMey
& N
H R H M
R 5 ;D e o] CMe;
w0 T Y ) T
7/ \
R 0 R
ME3C HO R CMe3
R = CMePh,, C(n-Bu),
Me;C CMe;

Schema 17: geplante Synthese der Aluminat-Ester

7.1.1 Synthese des Albubat-Anions

Im ersten Schritt erfolgte die Synthese des tertiaren Alkohols 5-Butyl-nonan-5-ol bzw. des tertidren
Alkylchlorids 5-Butyl-5-chlornonan. Die Synthese des tertiaren Alkohols wurde nach einer modifi-
zierten Methode von Woodburn®®® durchgefiihrt. Statt der Verwendung des Grignard-Reagenz bei
Raumtemperatur wurde n-Butyllithium verwendet und die Reaktion mit Nonan-5-on bei -78 °C
durchgefiihrt. Somit wurde der tertidre Alkohol mit einer Ausbeute von 82 % erhalten. Die
anschlieRende Synthese des 5-Butyl-5-chlornonan wurde durch Standardmethode mit Thionylchlorid

durchgefiihrt und das Produkt wurde mit einer Ausbeute von 90 % erhalten.

o n-BulLi, THF sodl,,
78 °C ... 0°C, RT
78°C h> RT, o HO-CBU); —— " »  ClC(Bu),
Bu Bu 16
82 % 90 %

Schema 18: Synthese des tertidren Alkohols und Alkylchlorids

Zur Synthese der 2,4-disubstituierten Phenole wurde eine Friedel-Crafts-Alkylierung durchgefiihrt.
Die Umsetzung des para-tert-Butylphenol mit 5-Butyl-5-chlornonan bei 0 °C mit AICI; als Lewis Sdure
flhrte allerdings nicht zur gewiinschten Produktbildung. Auch durch Verwendung einer milderen
Lewis Saure (BF; - OEt,) konnte die gewiinschte Verbindung (Schema 19) nicht dargestellt werden. Da

A. Kretschmar®®

im Rahmen seiner Bachelorarbeit zeigen konnte, dass die Umsetzung des 5-Butyl-
nonan-5-ol mit para-tert-Butylphenol und AICl; als Lewis-Saure ebenfalls nicht realisierbar war,
wurde die Reaktion mit der schwicheren Lewis-Sdure BF;- OEt, durchgefiihrt, wodurch die
gewinschte Verbindung nach sdaulenchromatographischer Aufarbeitung mit einer Ausbeute von 50 %

erhalten wurde.
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HO_ "Bu

OH "Bu Ccl. "Bu OH OH "Bu
"B N - 4
gy BU TBU BF, - OFt,, CH,Cl,, 4 d,RT "By

Lewis-Sdure o
CMe, CH,Cl,, 0°C CMe, >0% CMe,
1 1

Schema 19: Synthese von 4-(tert-Butyl)-2-(5-butylnonan-5-yl)phenol (1)

Die oxidative Kupplung des 2,4-disubstituierten Phenols, analog der Altebat-Synthese nach einer

| [92]

Methode von Hirano et a mit aktiviertem Mangandioxid, wurde mit einer Ausbeute von 55 %

erhalten.

n
OH Bhl |V|n02
, By Heptan, 100 °C, 19 h .
55 %
CMe;
1 2

Schema 20: Synthese von 5,5'-Di-tert-butyl-3,3'-bis(5-butylnonan-5-yl)- 1,1'-biphenyl-2,2'-diol (2)

Der nachste Schritt war die Umsetzung des Bisphenols (2) mit Lithiumalanat (Schema 21). Die
Reaktion bei Raumtemperatur fiihrte allerdings nicht zur Bildung des Produkts. Grund dafir ist
wahrscheinlich die hohere sterische Repulsion der 5-butylnonan-5-yl-Substituenten im Vergleich zu
dem tert-Butyl-Substituenten des Altebat-Anions. Durch Erhéhung der Reaktionstemperatur auf
Rickflussbedingungen und Verlangerung der Reaktionszeit auf vier Tage konnte zwar das Anion mit
Hilfe von Massenspektrometrie (m/z = 1348.14941) in Spuren nachgewiesen werden, jedoch ist eine

Isolierung und Charakterisierung des Li(thf),-Albubats nicht gelungen.

Me;C CMe,
LiAIH, ) 4 n
THF,66°C,4d @ ("Bu)3C 0_2 ,o C("Bu)s
K—> Li (THF), /’Al\e
(nBu)3C (0] 0] c(nBu)3
Me;C CMe,

Schema 21: Versuchte Synthese des Li(thf),-Albubats
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7.1.2 Synthese des Alphebat-Anions

B31im Arbeitskreis

Die Synthese des 4-(tert-Butyl)-2-(1,1-diphenylethyl)phenols (3) wurde von V. Berg
Straub beschrieben. Dazu wurde 4-tert-Butylphenol mit 1,1-Diphenylethen in einer sdure-
katalysierten Friedel-Crafts-Alkylierung umgesetzt (Schema 22), wobei eine Ausbeute von 65 %

erhalten wurde.

H,50, (kat.) OH

© | | | CHuCly RT, 18 MePh,C
65 %

CMe, CMe,
Schema 22: Synthese des 4-(tert-Butyl)-2-(1,1-diphenylethyl)phenols (3)

Die oxidative Kupplung des 2,4-disubstituierten Phenols (3) wurde ebenfalls schon von V. Berg mit
verschiedenen Oxidationsmitteln getestet. Er konnte zeigen, dass die Reaktion mit aktiviertem
Mangandioxid prinzipiell moglich ist, allerdings konnte er das 5,5'-Di-tert-butyl-3,3'-bis(1,1-
diphenylethyl)-[1,1'-biphenyl]-2,2'-diol (4) nur in Spuren synthetisieren (Schema 23) und somit weder

isolieren noch charakterisieren.

OH MnO, (1.2 Aq.) MePh,C, OH CMe,
CPh,Me Heptan, 100 °C, 2 h
z - (O
55%
tnre, Me,C HO  CPh,Me

3 4

Schema 23: Synthese des 5,5'-Di-tert-butyl-3,3'-bis(1,1-diphenylethyl)-[1,1'-biphenyl]-2,2'-diols (4)

Zur Optimierung der Synthesebedingungen wurde zunachst die Menge an verwendetem MnQO, von
5 Aquivalenten herabgesetzt und die Reaktionsdauer verkiirzt, um entstehende Nebenreaktionen zu
minimieren. Dabei wurde das optimale Ergebnis bei einer Reaktionsdauer von zwei Stunden unter
Verwendung von 1.2 Aquivalenten MnO, erzielt. Eine Erhéhung der Reaktionsdauer bzw. der
eingesetzten Menge an MnO, flihrte zu einer drastischen Erniedrigung der Produktbildung. Mit den
optimierten Bedingungen wurde das 5,5'-Di-tert-butyl-3,3'-Bis(1,1-diphenylethyl)-[1,1'-biphenyl]-2,2'-
diol (4) mit einer Ausbeute von 55 % erhalten. Durch Kristallisation aus Methanol konnten Einkristalle
fir die Rontgenstrukturanalyse erhalten werden (Abbildung 16). Die beiden Phenole sind auf Grund

der sich abstoRenden Aromaten-Protonen leicht verdrillt angeordnet.
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Abbildung 16: Kugel-Stab-Modell der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des 5,5'-Di-tert-butyl-3,3'-

bis(1,1-diphenylethyl)-1,1'-biphenyl-2,2'-diols (4).

Die Synthese des Li(thf),-Alphebats (5) erfolgte analog der Synthese des Li(thf),-Altebats durch die
stochiometrische Umsetzung von zwei Aquivalenten des Bisphenols (4) mit einem Aquivalent
Lithiumaluminiumhydrid (Schema 24). Auf Grund der erhéhten sterischen Repulsion der 1,1-
Diphenylethyl-Substituenten in ortho-Position des Bisphenols und der dadurch erhéhten Reaktions-
barriere musste die Reaktionsdauer auf sechs Tage verlangert, sowie die Reaktionstemperatur auf

Riickflussbedingungen erhdht werden. Nach Aufreinigung wurde das Li(thf);-Alphebat (5) in quanti-

tativer Ausbeute erhalten.

MePh,C_  OH

CMeg

> (O

Me;C HO

CPh,Me

LiAIH,, THF,
66 °C,6d

99 %

Schema 24: Synthese des Li(thf),;-Alphebats (5)
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Wie in den Reaktionen des Li(thf),-Altebats schon gezeigt wurde, kann das Lithium-Kation leicht
durch sterisch anspruchsvolle, organische Kationen ersetzt werden. Durch Ausfdllung und
anschlieRende Filtration von Lithiumbromid in der Salzmetathese des Li(thf),-Alphebats mit
Tetraphenylphosphoniumbromid wurde das Tetraphenylphosphonium-Alphebat (6) nach Umkristal-

lisation aus CH,Cl,/Pentan mit einer Ausbeute von 71 % erhalten (Schema 25).

Me,C CMe, Me,C CMe,
MePh,C O O CMePh, - Lir MePh,C O O CMePh,
® %/ CH,Cl,, RT, 30 min. 2/
Li(thf), /AI\@ + PPh,Br > “pph, /A|\@
MePh,c O O  CMePh, 71% MePh,c O O  CMePh,
Me,C CMe, Me,C CMe,
5 6

Schema 25: Synthese des Tetraphenylphosphonium-Alphebats (6)

Durch Kristallisation aus Dichlormethan/Pentan konnten Einkristalle fir die Rontgenstrukturanalyse
erhalten werden (Abbildung 17). Das Anion kristallisiert in einer S;-Konformation und Kation und
Anion liegen getrennt vor. Weiterhin zeigen die Methylgruppen des 1,1-Diphenylethyl-Substituents in
Richtung des Aluminiumkerns. Dies spiegelt sich auch in der Verschiebung dieser Signale im *H-NMR-
Spektrum im Vergleich zu den Signalen des Bisphenols wieder. Die Signale der Methylgruppen des
ortho-Substituenten des Bisphenols (4) liegen bei einer Verschiebung von 2.32 ppm (gemessen in
Aceton-dg), wahrend die Signale der Methylsubstituenten des Anions eine Hochfeldverschiebung von

1.74 ppm aufweisen.
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Abbildung 17: Kugel-Stab-Modell der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des Tetraphenylphos-
phonium-Alphebats (5).

Zur Untersuchung der Hydrolysestabilitdt des Anions in wassriger, neutraler Lésung wurde das
Tetraphenylphosphonium-Alphebat (6) in einer Mischung aus ds-THF und D,0 (im Verhaltnis 4:1)
durch "H-NMR-Spektroskopie untersucht. Die Hydrolyse zum Bisphenol betrug 12 % nach 24 h, 31 %
nach 31 h und 50 % nach vier Tagen. Die Hydrolyse in schwach saurer Losung verlief entsprechend
schneller. Mit einem zehnfachen Uberschuss an Essigsdure in einer Mischung aus ds-THF und D,0
(4:1) betrug die Hydrolyse 15 % nach drei Stunden und 25 % nach acht Stunden. In einer Losung aus
dg-THF und d;-MeOD war das Anion dagegen stabil und auch nach zwei Wochen noch intakt. Im
Vergleich zum Altebat-Anion, welches in wassrigem, neutralen Milieu nach 24 h zu 20 % hydrolysiert
wird, zeigen diese Ergebnisse, dass durch Erhohung des sterischen Anspruchs in ortho-Position die
Abschirmung des AlO,-Zentrums erhoht werden konnte. Da die Substitution des tert-Butyl-
Substituenten durch den 1,1-Diphenylethyl-Substituenten allerdings nicht zu einer signifikanten
Verbesserung der Hydrolysestabilitat flihrte, wurden keine weiteren Untersuchungen zu diesem

Anion durchgefihrt.
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7.2 Aluminat-Ester auf Basis von Dimethylmethylen-verbriickten Bispheno-
laten

7.2.1 Synthese des Almebat-Anions

Auf Grund der geringen Hydrolysestabilitat des Altebat- und Alphebat-Anions wurde untersucht, wie
sich die Einflihrung eines Dimethylmethylen-Linkers auf diese Eigenschaften auswirkt (Abbildung 18).
Die Benennung dieses Anions, das ,Almebat“-Anion, bezeichnet sich durch ein Alumingt mit

Dimethylmethylen-Linker sowie acht tert-Butyl Substituenten.

CMe, CMe,
Me,C i C” i ‘CMe
’ Mez ’ M C 4 gﬂez 1 cm Me,C 4
e €3 €3 €3
M(thf) \ /
Me2
Me,C i i CMe, CMe, CMe, CMe,
M=Li, Na CMe, CMeg

Abbildung 18: geplante Synthese des Almebat-Anions

7.2.2 Synthese des Bisphenols

Die Synthese des in der Literatur schon theoretisch beschriebenen 6,6’ -(Propan-2,2-diyl)bis(2,4-di-
tert-butylphenols) (7)[94] wurde nach einer modifizierten Vorschrift von Meier et al.® durchgefihrt.
Statt der von Meier verwendeten Aldehyde wurde Aceton verwendet (Schema 26). Zudem wurde
das Aceton sowohl als Reaktand als auch als Loésungsmittel eingesetzt, sodass auf die Verwendung

von Essigsaure als Losungsmittel verzichtet werden konnte.

OH BF, - OFt, O e, PH
CMe, 0 RT, 16 h Me;C C CMe,
+
Me Me
50 %
CMe, CMe, CMe,
7

Schema 26: Synthese des 6,6'-(Propan-2,2-diyl)bis(2,4-di-tert-butyl-phenols) (7)
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Zur Optimierung der Synthese wurden verschiedene Einflisse auf die Produktbildung untersucht

(Tabelle 2):

Tabelle 2: Optimierung der Synthese des 6,6"-(Propan-2,2-diyl)bis(2,4-di-tert-butyl-phenols) (7)

LOosungs- Kat. t Schutzgas Aufarbeitung Ausbeute
mittel [%]
Et,O BF; - OEt, 16 h ja Umbkrist. aus Et,0/MeOH 25
Aceton BF; - OEt, 16 h ja Umkrist. aus Et,0/MeOH 47
Essigsdure BF; - OEt, 16 h ja Umkrist. aus Et,0/MeOH 47
CH.Cl, BF; - OEt, 16 h ja Umbkrist. aus Et,0/MeOH 30
Ohne BF; - OEt, 16 h ja Saulenchromatographisch 60
Ohne BF; - OEt, 16 h ja Umkrist.aus Et,0/MeOH 51
Ohne BF; - OEt, 2d nein Umbkrist. aus Et,0/MeOH 52
Ohne BF; - OEt, 16 h nein Umkrist. aus Et,0/MeOH 50
Ohne BF; - OEt, 16 h nein Umkrist. aus Et,0/MeOH 17
im
Uberschuss

Zunachst wurde der Einfluss des Losungsmittels auf die Produktbildung untersucht. In Aceton oder
Essigsdure als Losungsmittel wurde jeweils eine Ausbeute von 47 % erhalten. Andere Losungsmittel
wie Dichlormethan oder Diethylether fihrten dagegen zu einem deutlichen Ausbeuteverlust. Es hat
sich allerdings gezeigt, dass eine optimale Ausbeute auch ohne zusatzliches Losungsmittel erreicht
werden konnte. Dazu wurde die fir die Reaktion benétigte, stochiometrische Menge an Aceton

eingesetzt, wobei das Aceton sowohl als Reaktand als auch als Losungsmittel fungierte.
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Durch Verwendung von Schutzgas und anschlieBender saulenchromatographischer Aufreinigung
wurde zwar die beste Ausbeute erhalten; jedoch konnte durch eine Umbkristallisation des
Rohprodukts aus Diethylether/Methanol eine dhnliche Ausbeute erzielt werden, sodass auf eine
zeitaufwandige saulenchromatographische Aufreinigung verzichtet werden konnte. Ebenso konnte
auf eine Reaktion unter Schutzgasbedingungen verzichtet werden, da die Ausbeute dadurch in
keinster Weise beeinflusst wurde. Die optimale Reaktionsdauer lag bei 16 h; eine Verlangerung der

Reaktionsdauer auf 2 d flhrte lediglich zu einer vernachlassigbaren Steigerung der Ausbeute.

Durch Verwendung von stdrkeren Lewis-Sauren, an Stelle von BF;- OEt,, konnte ein deutlicher
Ausbeuteverlust festgestellt werden. Verwendete man konzentrierte H,S0,, verringerte sich die
Ausbeute auf 12 %; Verwendung von AlCl; oder Erh6hung der Reaktionstemperatur fihrte dagegen
zu einer Desalkylierung des ortho-Substituenten des 2,4-Di-tert-butylphenols, das auch schon von

Sartori et al.”® beschrieben wurde.

Durch Kristallisation aus Essigsdure konnten Einkristalle fir die Rontgenstrukturanalyse erhalten
werden (Abbildung 19). In dieser Struktur befinden sich die Sauerstoffatome in rdumlicher Nahe

zueinander, die Phenylringe sind aus sterischen Griinden leicht verdrillt angeordnet.

Abbildung 19: Kugel-Stab-Modell der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des 6,6'-(Propan-2,2-
diyl)bis(2,4-di-tert-butyl-phenols) (7) (CCDC 958107). Farben: C schwarz, H grau, O rot.
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7.2.3 Synthese der Alkalimetall-Kkomplexe des Almebat-Anions

Die Synthese des Li(thf),-Almebats (8) und Na(thf),-Almebats (9) wurde nach einer Modifikation der
Reaktionsvorschrift von Pan et al.®”! durchgefiihrt. Statt des teuren Trimethylaluminiums konnte

Lithium- und Natriumaluminiumhydrid verwendet werden (Schema 27).

CMe; CMe,

OH OH
Me, -2H, 0, 20
Me,C C CMe, THE I/ \ V%
+ MAH, —— » A M
4 TA2d o o TS0
Me,
CMe;  CMe, Me;C C CMe,
7

M = Li (75 %) (8)
M = Na (69 %) (9)

Schema 27: Synthese des Li(thf),-Almebats (8) und des Na(thf),-Almebats (9)

Im Gegensatz zu den Alkalimetall-Altebaten, die schon bei Raumtemperatur in wenigen Stunden
quantitativ erhalten werden, war bei der Synthese der Alkalimetall-Almebate eine Erhéhung der
Reaktionstemperatur sowie eine Verlangerung der Reaktionszeit erforderlich (Tabelle 3). Dies ist auf
den hoheren sterischen Anspruch des verwendeten 6,6'-(Propan-2,2-diyl)bis(2,4-di-tert-butyl-
phenols) (7) zurtickzufiihren. Ein optimales Ergebnis wurde durch eine Reaktionszeit von 48 h unter
Riickflussbedingungen erreicht. Das Li(thf),-Almebat wurde dadurch mit einer Ausbeute von 75 %
und das Na(thf),-Almebat (9) mit einer Ausbeute von 69 % erhalten. Durch 'H-NMR-Spekroskopie
konnte festgestellt werden, dass nur zwei koordinierende THF-Molekiile vorhanden waren, was auf
eine Koordination der Alkalimetall-Kationen an das Tetraoxoaluminiumzentrum hinwies. Diese
Koordination flihrt zu einer C,-Symmetrie des entsprechenden Li(thf),-Almebats (8) respektive

Na(thf),-Almebats (9).
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Tabelle 3: Optimierung der Reaktionsbedingungen fiir die Synthese von Li(thf),-Almebat (8)

Losungsmittel Temperatur Reaktions- Ausbeute
dauer
THF RT 3h ca.5%
THF RT 24 h ca.10%
THF 66 °C 24 h 54 %
THF 66 °C 48 h 75 %
THF 66 °C 96 h 74 %
Et,O 35°C 48 h 50 %
Dioxan 101 °C 48 h 10 %

Untersuchungen zur Optimierung der Synthese des Li(thf),-Almebats (8) zeigten, dass eine

Verlangerung der Reaktionszeit von 48 h auf 96 h zu keiner signifikanten Erhéhung der Ausbeute

flihrte. Durch die Reaktion in Diethylether oder Dioxan war ebenfalls keine Erhéhung der Produkt-

bildung erreichbar. Dies lag, im Fall des Diethylethers, an der geringeren Siedetemperatur des

Losungsmittels, wodurch die erforderte Reaktionsbarriere nicht erreicht werden konnte; im Fall des

Dioxans fuhrte die schlechte Loslichkeit des Bisphenols (7) zu einer geringeren Ausbeute.

Versuche, das analoge Boratderivat (das hypothetische ,,Bormebat”) durch Reaktion des Bisphenols

mit MBH, (M = Li, Na) herzustellen, konnten nicht realisiert werden (Schema 28). Dies liegt zum

einen an der geringeren Polaritdt der B-H Bindung, zum anderen fiihrt der geringere Radius des

Boratoms zu deutlich hoheren Reaktionsbarrieren und deutlich erhéhter sterischer Repulsion der

Substituenten.

OH Me, OH
Me,C C CMe,
+ MBH,

CMe, CMe,

7

-2H,

— X
THF, A, 2d

Schema 28: Versuchte Synthese des Alkalimetall-Bormebats

CMe; CMe,

Me,C : Mez: CMe,

/,e/

M(thf),
l\/le2
Meac\@ \©/CMe3

CMe, CMe;
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Im 1H—NMR—Spektrum erwartet man, aufgrund der C,-Symmetrie des Almebat-Anions, vier
aromatische CH-Signale sowie sechs Singulett-Signale im aliphatischen Bereich. Das Almebat-Anion
beinhaltet zwei diastereotope Paare an homotopen Methylsubstituenten sowie zwei konstitutionell

unterschiedliche diastereomere Paare zweier verschiedener homotoper tert-Butyl-Substituenten.

Aceton-dg tert-Bu
HN THF
J L CMe,
T f T T 1T T THF
7.0 ppm 2.0 1.9 ©pm 1.0 ppm
THF
tert-Bu
H,.
J L____h__J J L

T T T T T T T T T T T REEES T T T T T
85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 ppm

Abbildung 20: '"H-NMR-Spektrum des Na(thf),-Almebats (9) in Aceton-dg (300.5 MHz, 300 K)

Betrachtet man das 1H-NMR-Spektrum in Abbildung 20, stellt man fest, dass nur die Halfte der
erwarteten Signale zu beobachten sind: Je zwei Signale flir die CH-Protonen im Aromatenbereich,
zwei Signale fir die tert-Butyl-Substituenten, sowie ein Signal fir die Methyl-Substituenten des
CMe,-Linkers. Auffallig ist die starke Verbreiterung des Aromatensignals bei einer Verschiebung von
6.90 ppm und der Methylsignale des 2,2-Dimethylmethylen-Linkers (1.85 ppm) sowie des tert-Butyl-
Signals mit einer Verschiebung von 1.06 ppm. Daraus lasst sich schlieBen, dass das Anion einer

intramolekularen Dynamik bzw. Konformationsumwandlung unterliegt (s. Abschnitt 7.2.6).

52



Diskussion und Ergebnisse

7.2.4 Ligandenaustausch und —eliminierung

Die koordinierten THF-Molekiile lassen sich durch andere koordinierende Losungsmittelmolekiile
substituieren. Durch Losen des Na(thf),-Almebats (9) in Aceton und anschlieBenden Entfernen des

Losungsmittels wurde das Na(Aceton),-Almebat (10) in quantitativer Ausbeute erhalten (Schema 29).

CMe; CMe;y CMe;  CMe, CMe; CMe,

Me;C : CMe3 Me,C : CMe3 150°C, Me;C Me : CMe3
Aceton < 1 mbar
a N
/ \ / \ / \ A \\\ 24h / \ / \
Me2 Me, Me,
Me,C CMe3 99 % Me3C\© \©/CMe3 99 % Me3C\© \©/CMe3
CMe, CMe,

11

Schema 29: Substitution (links) und Eliminierung (recht) der koordinierten Lésungsmittelmolekiile

Durch Kristallisation aus Aceton/Pentan konnten Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse erhalten
werden (Abbildung 21), die zu einem Einblick in die molekulare Struktur des Anions fiihrte. Das
Na(Aceton),-Almebat (10) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c und das Molekul weist
wie erwartet eine C,-Symmetrie auf. Die Koordinationsgeometrie des Aluminiums ist verzerrt
tetraedrisch. Das Natrium-Kation koordiniert an zwei Aceton-Molekiile sowie an zwei Sauerstoff-
atome des Tetraoxoaluminiumkerns. Deutlich zu erkennen ist auch die ausgepragte Fehlordnung der
tert-Butyl-Substituenten sowie der koordinierten Aceton-Molekile. Dadurch sinkt die Qualitat der

Messungen und eine Diskussion der Bindungslangen und —winkel wird dadurch erschwert.
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Abbildung 21: Ellipsoid-Stab-Modell der der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des Na(Aceton),-
Almebats (10) (CCDC 958109). Farben: C schwarz, H grau, O rot. Ausgewéhlte Bindungslangen (A):
Al-02 1.7181(18), Al-01 1.7742(18), Na-02 2.344(2), Na-O1 2.244(3), Na-C1 2.830(17).

Die koordinierten Losungsmittelmolekiile konnten ebenfalls thermisch eliminiert werden. Durch
Erhitzen des Na(thf),-Almebats (9) fir 24 h bei < 1 mbar auf 150 °C wurde das THF-freie Natrium-
almebat (11) in quantitativer Ausbeute erhalten (Schema 29). Es wird vermutet, dass das Natrium-
Kation, analog dem Na(Aceton),-Almebat (10), an zwei Sauerstoffe des AlO4-Kerns koordiniert. Eine
weitere Koordination des Natrium-Kations konnte Uber agostische Wechselwirkungen zu den
Methylsubstituenten erfolgen. Durch Entfernen der koordinierten Lésungsmittel erhdlt man ein
chemisch ,aktives” Natrium-Kation, das z.B. zur Abstraktion von Halogenidliganden von Ubergangs-

metallkatalysatoren verwendet werden kann.
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7.2.5 Salzmetathese und Hydrolysestabilititen

Durch Salzmetathesereaktionen konnte das Lithium- oder Natrium-Kation leicht durch sterisch
anspruchsvolle organische Elektrophile ausgetauscht werden. Durch Filtration des entstehenden
Lithium- oder Natriumbromids und anschlielender Entfernung des Losungsmittels wurden die
gewlinschten organischen Salze in hoher Ausbeute erhalten. So wurde das Tetraphenylphos-
phonium-Almebat (12) mit einer Ausbeute von 95 % und das Tetrabutylammonium-Almebat (13) mit
einer Ausbeute von 99 % erhalten (Schema 30). Durch Kristallisation aus Dichlormethan/Pentan des
Tetraphenylphosphonium-Almebats (12) konnten Einkristalle fir die Rontgenstrukturanalyse
erhalten werden (Abbildung 22). Die beiden lonen liegen getrennt voneinander vor und das

Almebat-Anion kristallisiert in einer C,-Konformation.

CMe; CMe, CMe; CMe;
C C
Me,C Mez: "CMe, O mes” | Mezo: "M,
o, (0] \ . ),
. LN yg, CHClo RT,30min @ o,,N/
Al Na + YBr >
N VN - NaBr N
0 Me, 9 5 0 Me, ?
2 \ 2
Me3C\©C\©/CMe3 Me3C\©C\©/CMe3
CMe, CMe; CMe, CMe,
9 Y = PPh,, 95 % (12)
NBu,, 99 % (13)

Schema 30: Synthese des PPh,-Almebats (12) und NBu,-Almebats (13)

Abbildung 22: Kugel-Stab-Modell des Tetraphenylphosphonium-Almebats (12) (CCDC 958108);
Farben: C schwarz, H grau, Aluminium hellblau, P magenta.

55



Diskussion und Ergebnisse

Zur Untersuchung der Hydrolysestabilitdt in wassriger, neutraler Losung wurde das Tetraphenyl-
phosphonium-Almebat (12) in einer Mischung aus ds-THF und D,0 im Verhaltnis 4:1 gel6st und bei
Raumtemperatur tiber mehrere Tage durch *H-NMR Spektroskopie untersucht. Die Hydrolyse des
Almebat-Anions betrug 2.5 % pro Woche. Dasselbe Ergebnis wurde in wassriger, schwach alkalischer
und waéssriger, stark alkalischer Lésung beobachtet, wozu je ein zehnfacher Uberschuss an
Triethylamin bzw. NaOH verwendet wurde. In schwach saurer Losung wurde dagegen eine deutlich
schnellere Hydrolysegeschwindigkeit beobachtet. Mit einem zehnfachen Uberschuss an Essigsiure
betrug die Hydrolyse 10 % nach 21 h und 45 % nach einer Woche, wobei die Hydrolyse nahezu linear
verlauft (Abbildung 23).

Zeitlicher Verlauf der Hydrolyse des PPh,-Almebats (12) in

1 M Essigsaure
50,0
45,0 —

T 40,0 Y il

x
'_:' 35,0 //
S 30,0

5 25,0 e Ll

@ 20,0 Prad

T 15,0

& 10,0

5,0
OIO T T T T T T T
0 12 24 36 48 60 72 84 96 108 120 132 144 156 168

t [h]

Abbildung 23: Zeitlicher Verlauf der Hydrolyse des PPh,-Almebats (12) in 1 M Essigsaure

In stark saurer Losung (zehnfacher Uberschuss an Trifluoressigsdure) verlief die Hydrolyse wie
erwartet deutlich schneller und flihrte zu einer vollstandigen Hydrolyse innerhalb von 30 Minuten.
Diese Ergebnisse lassen sich durch die raumliche Struktur des Almebat-Anions erklaren. Betrachtet
man das Kalottenmodell des Anions (Abbildung 24), erkennt man, dass das Aluminiumzentrum durch
das Bisphenolatriickgrat und die tert-Butylsubstituenten nahezu vollstandig abgeschirmt ist, wahrend
zwei der Sauerstoffatome des AlO,-Zentrums eine geringere Abschirmung aufweisen. Dadurch ist
eine basenkatalysierte Hydrolyse deutlich erschwert (Schema 31), da der Angriff am Aluminiumkern
stattfindet und verldauft deutlich langsamer als die sdurekatalysierte Hydrolyse, bei der die
Protonierung der Al-O-Bindung bestimmend ist. Durch die Einfihrung des 2,2-Dimethylmethylen-
Linkers erhdlt man dennoch eine weitaus hohere Hydrolysestabilitdt im Vergleich zu den Altebat- und

Bortebat-Anionen.
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Abbildung 24: Kalottenmodell der Frontansicht des Almebat-Anions

saurekatalysierte Hydrolyse

(o ® % 2 =~ 2
blo  _Ho O(\_Z\I—O Oj—o _MO | ()@\/AIG—OH—> O~al-on  _—5>
D) ) o W) : o
HO

basenkatalysierte Hydrolyse

]
0 o -OH 0

-~ HZO/OH O\:
o SA— Al A-OH - —
HO A /y K= o © ) > Ko
0 OH

HO

_
HO

Schema 31: sdure- und basenkatalysierte Hydrolyse der Aluminat-Ester

7.2.6 Dynamische Umwandlung und NMR-Koaleszenzen

Die dynamische Konformationsumwandlung des schalenférmigen Bisphenolat-Aluminium-Fragments
des chiralen Almebat-Anions fihrt zur Bildung des Enantiomers (Abbildung 25). Das Almebat-Anion
enthilt zwar keine stereogenen Zentren, allerdings besitzt das Molekil helikale Chiralitit.”® Die
dynamische Umwandlung der Enantiomere des Almebat-Anions ist sowohl bei Raumtemperatur als
auch bei tieferen Temperaturen duRerst schnell. Zur Quantifizierung der Umwandlungsenergien
wurde das Tetraphenylphosphonium-Almebat (12) untersucht, um den Einfluss der Alkalimetalle, die

an den Tetraoxoaluminiumkern binden kénnen, auszuschlief3en.
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CMe; CMe,

Mi@
Me;C CMey

/ Me

Me2
Me3c\© wCor,, CMe;,

CMe, CMe;

chiral, C, Symmetrie,
M helicale Chiralitat

B CMe; CMe, e
Me,C ¢ cMe
} ' 3 CMe;, CMe
o,, Me (0] 3 3
“w’o
M
0/ \O _e
Me;C CMey ¢
Me,C I CMey
0,, Me O
v o
€
Me;C CMe; / M;
L — Me;C. ;E C CMe;
konformative Umwandlung CMeg CMe;

C, Symmetrie
chiral, C, Symmetrie,
P helicale Chiralitat

Abbildung 25: schematische dynamische Umwandlung des schalenférmigen Almebat-Anions

Durch temperaturabhingige ‘H-NMR-Spektroskopie in de-Aceton wurden fiinf Koaleszenzsignale

beobachtet: Zwei Paare aromatischer CH-Fragmente, zwei CMe,-Gruppen sowie zwei Paare von tert-

Butyl-Substituenten (Abbildung 26 und Abbildung 27). Diese wandeln sich mit einer experimentell

bestimmten Gibbs-Energie von AG% = 53.6 + 2 k) mol™ ineinander um (Tabelle 4).

233K
223K

213K

203K
193K,

7.4 7.3 7.2

ppm

T T T T T T T T T
74 73 72 71 70 69 68 67 ppm

Abbildung 26: Front- und Seitenansicht einer temperaturabhingigen Serie 'H-NMR-Spektren der
aromatischen Signale des Tetraphenylphosphonium-Almebats (11) (ds-Aceton, 500.13 MHz)
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Abbildung 27: Seitenansicht einer Serie temperaturabhangiger *H-NMR-Spektren der CMe,-Signale
(links) und tert-Butyl-Signale (rechts) des Tetraphenylphosphonium-Almebats (11) (ds-Aceton,

500.13 MHz)

Tabelle 4: Koaleszenztemperaturen der sich umwandelnden Molekilfragmente, Differenz der
chemischen Verschiebungen bei 193 K berechnete Austauschraten bei der entsprechenden
Koaleszenztemperatur, und freie Gibbs-Aktivierungsbarrieren bei der beobachteten Koaleszenz-
temperatur des Tetraphenylphosphonium-Almebats (11) in dg-Aceton

T.(£5K) Fragment Differenz der k. [s] AG.' [k) mol™]
chemischen (1 k) mol™)
Verschiebung
[ppm]
250 K CH.romatisch Temperatur- - -
abhangig
258 K tert-Bu 0.107 119 52.6
273 K (][ M—— 0.341 378 53.2
283 K CMe, 0.602 668 53.9
290 K tert-Bu 0.794 881 54.6

59




Diskussion und Ergebnisse
7.2.7 Eliminierung der Halogenidliganden von Ubergangsmetall-Komplexen

Durch die Entfernung der koordinierten Lésungsmittel-Molekile von Na(thf),-Almebat wurde ein
chemisch ,aktives” Natriumalmebat (11) erhalten. Dadurch war es moglich, koordinierte Halogenid-
liganden von Ubergangsmetall-Komplexen zu entfernen. Dies wurde in der Reaktion des IPrAuCl mit
Natriumalmebat realisiert (Schema 32). Dazu wurde das ,aktivierte” Natriumalmebat (11) mit
IPrAuCl in Dichlormethan und Dimethylsulfid als koordinierendem Reagenz umgesetzt. Nach

Aufreinigung wurde der IPrAu(SMe;)-Almebat-Komplex (14) mit einer Ausbeute von 91 % erhalten.

CMe; CMeg
=\ Me;C ezo: Cl\/lle3
g QP
AI Na
Au o/ \o/ N
| Me, Y
Me,C C CMe
a 3 \©/ \©/ 3
CMe, CMe,
CH,Cl,, SMe,
RT,16 h
CMe; CMeg

Me,C : ez: CMey
E : /O
\

/
Me,
Me/s\ MeBC\@/C CMe,

CMeg CMe,

Schema 32: Abstraktion des Chlorid-Liganden von IPrAuCl durch Natriumalmebat (11)

Durch Kristallisation aus Dichlormethan/Pentan konnten Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse
erhalten werden (Abbildung 28). Das Anion kristallisiert in C,-Konformation und die Al-O-Bindungs-
lingen liegen im Bereich von 1.734 — 1.741 A. Die Au-S Bindung ist mit 2.293 A, wie zu erwarten,
deutlich ldnger als die Au-C1 Bindung mit 1.997 A. Die Koordination um das Goldatom ist mit einem

Bindungswinkel von 176.0° nahezu linear.
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Abbildung 28: Kugel-Stab-Modell des IPrAu(SMe,)-Almebats (14) (CCDC 958110). Farben: C schwarz,
H grau, N blau, Orot S gelb, Au golden, Al hellblau. Bindungslangen (A): Au-S 2.293(5), Au-C1
1.997(6), N1-C1 1.343(8), N2-C1 1.348(7), Al-O1 1.733(4), Al-02 1.733(4), AlI-03 1.737(4), Al-O4
1.741(4). Bindungswinkel: S1-Au-C1 176.0°.

7.2.8 Synthese des IPrCu(MeCN)-Almebats und CuAAC-Katalyse

In einem weiteren Versuch wurde der Einsatz des Almebat-Anions in der kupferkatalysierten Alkin-
Azid-Cycloaddition (CuAAC) getestet. Die Synthese der Katalysatorkomplexe und die Katalysen

wurden von Wiebke Wackerow im Rahmen ihres Forschungspraktikums durchgefiihrt.

Flr die CuAAC kann fast jede Cu(l)-Quelle als Katalysator dienen. Als Prakatalysatoren dienen unter
anderem Cu(ll)-Salze wie CuSQ,, die mit einem Reduktionsmittel eingesetzt werden, um die Cu(l)-
Spezies in situ zu generieren. Ascorbat ist dazu das Reduktionsmittel der Wah!.®? Die Glaser-Alkin-
Kupplung ist jedoch eine fast unvermeidbare Nebenreaktion, wenn Cu(ll)-lonen anteilig in der Lésung
vorliegen.[12] Verbreitet ist auch der Einsatz von Cu(l)-Salzen, die durch Aminliganden oder Basen und
Zugabe von Reduktionsmitteln stabilisiert werden, um die Oxidation zu Cu(ll) zu verhindern.'®
Ebenfalls moglich ist die Verwendung von Cu(0), indem auf der Oberflache durch langes Riihren oder

Schitteln Cu(l)-Spezies generiert werden. Die Reaktionen laufen dann jedoch sehr langsam ab.[10

Cu(l)-NHC-Katalysatoren weisen unter 16sungsmittelfreien Bedingungen sehr hohe TONS in CuAAC-
Reaktionen auf und erhalten dementsprechend besondere Beachtung.[12] Nolan et al. belegten in
Katalysatorscreenings von Cu(l)-NHC-X (mit X = I, Br, Cl), dass die Reaktivitdtenreihe | > Br > Cl gilt und

postulierten, dass dies auf die bessere Abstraktion des schwacher koordinierenden lod-lons
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zuriickzufiihren sei.™ Es wurde ebenso erfolgreich getestet, dass das Hexafluorophosphat-Anion als
schwach koordinierendes Anion die katalytische Aktivitat in CUAAC-Clickreaktionen erhoht."® Aus
diesem Grund wurde die katalytische Aktivitdit des Cu(l)-NHC-Almebats im Vergleich zu dem

NHC CuCl-Katalysator untersucht.

Die Synthese des IPrCuCl (15) wurde nach einer Vorschrift von Lee et al.™ durchgefiihrt. Dazu
wurde das Imidazoliumsalz mit Kupfer-(l)-oxid in Dioxan umgesetzt und nach Aufarbeitung mit einer

Ausbeute von 93 % erhalten (Schema 33).

Cu,0, 1,4-Dioxan,

N@ N 16 h, 100 °C Y
£V$ - &'y
© Cu
cl |
a

93 %

15

Schema 33: Synthese des IPrCuCl (15) nach Lee et al.*"

Die Synthese des korrespondierenden IPrCu(MeCN)-Almebats (16) gelang nach einer modifizierten
Methode von Nolan et al.’® durch die Reaktion des chemisch aktiven Natriumalmebats (11) mit
IPrCuCl (15) in Dichlormethan und Acetonitril (Schema 34), wobei die Reaktionszeit auf 18 h
verlangert wurde. Nach Filtration des entstehenden NaCl, Entfernen des Losungsmittels und
Umkristallisation aus CH,Cl,/Pentan wurde IPrCu(MeCN)-Almebat (16) mit einer Ausbeute von 75 %
erhalten. Die Zugabe des koordinierenden Acetonitrils ist bei dieser Reaktion essentiell. Fiihrt man
die Reaktion nur in Dichlormethan durch, erhdlt man eine fast vollstindige Zersetzung der
eingesetzten Substrate. Ein Nebenprodukt konnte isoliert werden, wobei es sich um das Bis[1,3-bis-
(2,6-siisopropylphenyl)imidazolidin-2-yliden]kupfer(l)-Almebat (17) handelt. Allerdings wurde diese
Verbindung, bei der das Kupfer von zwei NHC-Einheiten koordiniert ist, nur mit einer Ausbeute von

7 % erhalten und wurde nicht ndher charakterisiert.
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Schema 34: Synthese des IPrCu(MeCN)-Almebats (16)

Die katalytische Aktivitdt des IPrCu(MeCN)-Almebat-Komplexes (16) wurde anhand der kupfer-
katalysierten [3+2]-Cycloaddition (CuAAC) von Benzylazid mit verschiedenen Alkinen getestet
(Schema 35). Als Referenz wurde der IPrCuCl-Katalysatorkomplex (15) verwendet. Dabei wurden die

Substrate ohne Verwendung von Losungsmittel mit einer Katalysatorladung von 0,8 % analog Nolan

et al.** umgesetzt.
N; kat. IPrCuX (0,8 mol %) R
RT, 18 h /,_<
+ =R » =
N_ .N
N

Schema 35: IPrCuX-katalysierte Reaktion von Benzylazid mit verschiedenen Alkinen
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In Tabelle 5 sind die Ergebnisse der CUAAC-Reaktion mit den beiden Katalysatoren aufgelistet, wobei
die isolierten Ausbeuten angegeben sind. Wie aus der Tabelle zu entnehmen ist, ist die
kupferkatalysierte [3+2]-Cycloaddition durch Verwendung des IPrCu(MeCN)-Almebat-Komplexes (16)

prinzipiell moglich.

Tabelle 5: [(NHC)]CuX]-katalysierte [3 + 2] Cycloaddition von Aziden und Alkinen

(a,b) (ac)

Eintrag. Alkin Produkt Ausbeute Ausbeute
=
1 31% 34 %
-
©\/N\N//N
2 /\/\ f(// 13 % 27 %
©\/N\N//N
OH
3 )<OH 12 % 15 %
- () (]
~ o
=N
q 23% 29 %

-
N\N”N

AN

Standard-Reaktionsbedingungen: 1 mmol Phenylazid, 1.1 mmol Alkin, 0.8 mol % Katalysator, RT, 18 h. a)
isolierte Ausbeuten b) 0.8 mol % IPrCuCl (15) c) 0.8 mol c) IPrCu(MeCN)-Almebat (16)

Mit den beiden Katalysator-Komplexen wurden vergleichbare Ausbeuten erhalten. Eine Aussage, ob
der IPrCu(MeCN)-Almebat-Komplex (16), im Vergleich zu dem korrespondierenden IPrCuCl-
Katalysator-Komplex (15), zu einer Erhéhung der Ausbeute fiihrt, ist allerdings nicht zu treffen, da
zum einen nicht elementaranalysenreine Katalysator-Komplexe verwendet wurden, und zum

anderen die von Nolan erreichten Ausbeuten mit > 85 % bei weitem nicht erreicht wurden.

Es konnte allerdings gezeigt werden, dass der IPrCu(MeCN)-Katalysator-Komplex (16) einfach
zuganglich ist und mit hoher Ausbeute synthetisiert werden kann. Um eine quantitative Aussage liber

die Aktivitat dieses Katalysators zu treffen, sind allerdings noch weitere Untersuchungen notwendig.
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Nur durch Vergleich weiterer Katalysatorkomplexe mit verschiedenen Anionen kann eindeutig belegt
werden, wie sich das Almebat-Anion auf die Aktivitdt des Katalysators auswirkt. Dabei ware auch
interessant, ob auch eine in situ Aktivierung des IPrCuCl-Komplexes (15) mit Natriumalmebat (11)

moglich ist.

7.2.9 Versuchte Synthese eines Tritylcarbokations

Um herauszufinden, wie gut der schwach koordinierende Charakter sowie die Bestdandigkeit gegen
reaktive Elektrophile ist, sollte die Synthese eines Trityliumkations erfolgen. Dazu wurde chemisch
aktiviertes Natrium-Almebat (11) mit Triphenylmethylchlorid bzw. Tris(para-tert-butylphenyl-
methylchlorid) umgesetzt (Schema 36). Dabei entstand nach 10 Minuten eine farbloser volumindser
Niederschlag sowie eine Farbanderung von farblos nach gelb-orange, was fiir eine erfolgreiche

Abstraktion des Chlorid-lons sprach.

CMe; CMe; CMe;  CMe;

R
CD,Cl, oder
Me;C CMe3 TquoI Me;C Me2 CMe,
CI @
NaCI
/ \ / O
R

o/ \o O
Me
Me2 2 R
MesC CMe3 Me;C c CMe,
R = H, CMe;
CMey CMe;

CMe3 CMe,

Schema 36: Versuchte Synthese eines Tritylcarbokations

Im "H-NMR Spektrum konnte aber kein Produkt identifiziert werden (Abbildung 29). Man kann an
der Vielzahl an Signalen, sowohl im Aromaten- als auch im Aliphatenbereich, erkennen, dass sich bei
der Reaktion multiple Zersetzungsprodukte bildeten. Auf eine Aufreinigung und Identifizierung dieser
Zersetzungsprodukte wurde verzichtet. Der Wechsel des Losungsmittels zu Toluol oder Benzol fiihrte
ebenso wenig zu einer erfolgreichen Produktbildung, wie das Absenken der Reaktionstemperatur auf
0°C. Verwendung des Tris-(p-tert-Butylphenyl)methylchlorids fiihrte ebenso nicht zu einer erfolg-

reichen Bildung des Carbokations.
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|
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8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5 ppm

Abbildung 29: "H-NMR Spektrum der versuchten Synthese eines Triphenylmethyl-Kations in CD,Cl,
(300.51 MHz, 300 K)

7.2.10 Grenzen der Erhohung des sterischen Anspruchs

Um eine starkere Abschirmung des Tetraoxoaluminiumkerns zu realisieren, wurde, von Ina Kiippers
(im Rahmen ihrer Zulassungsarbeit''®®) versucht, den Dimethylmethylen-Linker des Bisphenols durch
sterisch anspruchsvollere Substituenten, wie z.B. eines Diethylmethylen-Linkers, zu ersetzen
(Abbildung 30). Sie konnte zeigen, dass durch Verwendung von sterisch anspruchsvolleren Ketonen
wie 3-Pentanon, Cyclopentanon oder Hexachloraceton, die Synthese weder mit BF; - OEt,, noch mit
H,SO, als Lewis-Saure realisierbar war. Auch eine Mehrstufenreaktion fiihrte nicht zu den
gewlinschten Bisphenolen. Ein Grund dafiir kénnte sein, dass die reaktiven Intermediate sterisch zu
anspruchsvoll sind und somit die Aktivierungsbarriere zu hoch ist, um eine Bildung der Bisphenole zu

ermoglichen.
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OH Pentan-3-on oder Cyclopentanon OH r OH
Me;C oder Hexachloraceton Me,C c2 CMe,
2 >
CMeg CMe, CMeg
A
OH
Bra MesC BF4(OEt,)
CH,Cl, oder
0°C,1h H,50,
CMe
\j 3
oH 1.) n-Buli, Et,0, o4 OH
-78°C—» 0°C R
Me;C Br o Me,;C
- R
b A
CMe, R™ R CMe,
Et,0, - 78 °C— RT
R=Et
R, = (CH,),

Abbildung 30: Fehlgeschlagene Synthesen der Bisphenole zur Erhéhung des sterischen Anspruchs
des Methylenlinkers™?

7.3 Aluminat-Ester auf Basis sulfid- und sulfonverbriickter Bisphenolate

Die Synthesen der schwefelhaltigen lipophilen Aluminat-Ester wurden von Georg Ebert™®” im
Rahmen seiner Bachelorarbeit durchgefiihrt. Durch das Ersetzen des Dimethylmethylen-Linkers
durch einen Sulfid- oder Sulfonlinker (Schema 37) sollte die sterische Abschirmung des Tetraoxo-

aluminiumzentrums erhéht werden, was wiederum zu einer besseren Hydrolysestabilitat fihren

sollte.
CMe, CMe,
Me;C CMe, OH OH OH
Me C X CMe Me,C
o) ) 3 3 3
M(thf), \ /
Me,C CMe, CMey CMe, CMeg
X=S$,50,
M =Li, Na CMe;  CMe,

Schema 37: Geplante Synthese der sulfid- und sulfonverbriickten Bisphenole
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7.3.1 Synthese der sulfid- und sulfonverbriickten Bisphenole

Die Synthese des literaturbekannten 6,6°-Thiobis(2,4-di-tert-butylphenols) (18) wurde nach einer
Vorschrift von Ohba et al.'® durchgefiihrt. Dazu wurde Di-tert-butylphenol mit Dischwefeldichlorid
bei 0 °C umgesetzt. Dabei entsteht zunachst ein Gemisch des gewiinschten Monosulfids mit dem Di-,
Tri, Tetra- und Pentasulfid im Verhaltnis 100:9:24:3:4. Das Verhaltnis konnte aus den Intensitaten des
ESI-Massenspektrums abgeschatzt werden. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung und
Waschen mit Pentan wurde das 6,6°-Thiobis(2,4-di-tert-butylphenol) (18) mit einer Ausbeute von 25
% erhalten, was der Literaturausbeute von Ohba entsprach. Die in einer spateren Veroffentlichung

von Ito et al."® beschriebene Ausbeute von 55 % konnte allerdings nie erreicht werden.

OH
Me,C CMe Me,C CMe
3 _0°¢35h 3 3 3
2 + S50, ———»
25 %

CMeg CMeg CMe,
(18) x=2-5

Schema 38: Synthese des 6,6'-Thiobis(2,4-di-tert-butylphenols) (18) nach Ohba et al.!**®
Die Synthese des 6,6°-Sulfonylbis(2,4-di-tert-butylphenols) (19) wurde ebenfalls nach einer Vorschrift

von Ohba et al.'™” durchgefiihrt. Durch Oxidation des Sulfids mit Wasserstoffperoxid in Essigsdure

wurde das 6,6-Sulfonyl-bis(2,4-di-tert-butylphenol) (19) mit einer Ausbeute von 76 % erhalten

(Schema 39).
OH OH OH IOI OH
Me,C S CMe, H;0,, CH;COOH Me,C S CMe,
100°C,1h 1]
> 0]
0,
CMe, CMe; 76% CMe, CMe,
(18) (19)

Schema 39: Synthese des 6,6'-Sulfonyl-bis(2,4-di-tert-butylphenols) (19) nach Ohba et al.**!
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7.3.2 Synthese der Alkalimetall-Aluminat-Ester

Die Synthese der Alkalimetall-Aluminat-Ester der schwefelverbriickten Bisphenolate (20 und 21)
gelang nach Standardprozedur mit Lithium- bzw. Natriumaluminiumhydrid in THF (Schema 40) durch
Verwendung von zwei Aquivalenten 6,6°-Sulfonylbis(2,4-di-tert-butylphenol) und einem Aquivalent

MAIH, (M = Li, Na).

CMe; CMe,

OH OH
Me,C : S : "CMe,
Me,C S CMe, 0, 0
| THE . ® 9/
2 + MAH,  ———— “M(thf), /AI\
0] (0}
CMe;  CMe, Me,C s CMe,
(18)
CMe; CMe,

M=Li x=4 (20)
M=Na x=2 (21)

Schema 40: Synthese des Tetrakis(tetrahydrofuran)lithium-bis[6,6'-thiobis(2,4-di-tert-butyl-
phenolato)]aluminats(lll) (20) sowie des Bis(tetrahydrofuran)natrium-bis[6,6'-thiobis(2,4-di-tert-
butylphenolato)]aluminats(ll) (21)

Wie auch bei der Synthese des Almebat-Anions fiihrte die Synthese bei Raumtemperatur bei einer
Reaktionszeit von vier Tagen nur zu einer geringen Ausbeute von 27 % (Tabelle 6). Allerdings wurde
durch die Reaktion des Bisphenols mit Lithiumaluminiumhydrid unter Rickflussbedingungen
ebenfalls keine Erhéhung der Ausbeute erreicht. Es wurde dabei ebenfalls nur eine Ausbeute von
28 % erhalten. Zudem bereitete die Aufarbeitung und Reinigung des Rohprodukts groRe Probleme.
Die Abtrennung des noch vorhandenen Edukts durch Pentan konnte nicht realisiert werden. Durch
Zugabe des Pentans zu dem Rohprodukt war zwar eine Tribung zu erkennen; jedoch konnte das
Tetrakis(tetrahydrofuran)lithium-bis[6,6'-thiobis(2,4-di-tert-butylphenollato)]aluminat(lll) (20) nicht
ausgefallt werden. Andere Losungsmittel fihrten ebenfalls nicht zur Isolierung des Aluminats. Zudem
wurde festgestellt, dass das Anion sehr hydrolyseempfindlich ist. Die Verwendung von nicht
trockenen deuterierten Losungsmitteln fiir die *H-NMR-Spektroskopie fiihrte schon zu einer raschen
Hydrolyse des Anions.

Im Gegensatz zu dem Lithium-Salz wurde bei der Umsetzung des Bisphenols mit Natriumaluminium-
hydrid eine deutlich héhere Ausbeute von 90 % erzielt. Allerdings traten auch Probleme bei der

Isolierung des Produkts auf. Auch in diesem Fall konnte das noch vorhandene Edukt mit Pentan oder
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anderen unpolaren Lésungsmitteln nicht abgetrennt, und somit das Produkt nicht als Reinstoff

isoliert werden.

Tabelle 6: Synthese der Alkalimetall-Aluminat-Ester der Bis[6,6'-thiobis(2,4-di-tert-butylpheno-
lato)]aluminate (l11) (20 und 21)

Eintrag ™M Reaktionsbedingungen THF-Aq. x Ausbeute®
1 Li Raumtemperatur, 4 d 4 27 %
2 Li Riickfluss, 24 h 4 28 %
3 Na Ruckfluss, 18 h 2 90 %

a) Ausbeuten wurden anhand der Integralverhaltnisse von Produkt und Edukt im
1H-NMR-Spektrum des Rohprodukts bestimmt.

Durch 'H-NMR-Spektroskopie der beiden Alkalimetall-Aluminat-Ester konnte noch festgestellt
werden, dass in den jeweiligen Rohprodukten unterschiedliche Aquivalente an koordinierendem
Loésungsmittel vorhanden waren. Das Lithium-Kation wird von vier Aquivalenten THF koordiniert, das
Natrium-Kation dagegen von nur zwei Aquivalenten THF, was auf unterschiedliche Koordinations-
modi der Alkalimetallkationen schliefen ldsst (Abbildung 31). Das Natrium-Kation koordiniert sehr
wahrscheinlich, analog dem Na(thf),-Almebat (9), an zwei Sauerstoffe des Tetraoxoaluminium-
zentrums und wird dementsprechend noch von zwei THF-Molekilen koordiniert. Die Anzahl der
koordinierten THF-Molekiile des Lithiumsalzes lassen darauf schliel3en, dass das Lithium-Kation nicht
an das Tetraoxoaluminiumzentrum koordiniert und zwei getrennte lonen vorliegen. Eine genaue
Interpretation dieses Sachverhaltes lasst sich allerdings nur durch die beiden Kristallstrukturen

klaren, was bisher allerdings noch nicht gelungen ist.

CMe; CMe; CMe; CMeg

Me;C S CMe; Me,C S : CMe,
0 0

o,
©lin / s \Na/
i
4 / \ o o o
Me,C \@/ \©/CMe3 Meac\<h/s\(;/CMe3
CMe, CMe; CMe; CMe,

(20) (21)
Abbildung 31: Vermutete Struktur des Tetrakis(tetrahydrofuran)lithium bis[6,6'-thiobis(2,4-di-tert-

butylphenollato)]aluminats(lll) (20) sowie des Bis(tetrahydrofuran)natrium bis[6,6'-thiobis(2,4-di-
tert-butylphenollato)]aluminats(lil) (21)
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Abbildung 32: 'H-NMR Spektrum des Rohprodukts des Bis(tetrahydrofuran)natrium bis[6,6"thio-
bis(2,4-di-tert-butylphenollato)]aluminats(lll) (21) in dg-Aceton(600.24 MHz, 300 K)

Sowohl bei dem Lithium- als auch bei dem Natriumsalz dieser Aluminat-Ester liegt das Anion in

C,-Symmetrie vor. Im ‘H-NMR-Spektrum beobachtet man jeweils vier Signale im Alkylbereich fiir die

tert-Butyl-Substituenten sowie vier Dublett-Signale fiir die C-H-Protonen im Aromatenbereich

(Abbildung 32). Dies lasst ebenfalls darauf schlieen, dass eine Flexibilitdt des Anions, wie es bei dem

Almebat-Anion beobachtet wurde, nicht gegeben ist.

Die Synthese des Tetrakis(tetrahydrofuran)lithium-bis[6,6‘-sulfonylbis(2,4-di-tert-butylphenolato)]-

aluminat(lll) (22) wurde ebenfalls durch Reaktion des Bisphenols (19) mit Lithiumaluminiumhydrid

durchgefihrt.
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CMe; CMeg
MesC s CMe, -4H, €3 CMe,
o . THF ©. @/
2 + LiAIH L thf
* 66°C, 18 i{thf)s
CMe, CMe,
Me;C CMe;
(19)
CMe; CMe;
(22)

Schema 41: Synthese des Tetrakis(tetrahydrofuran)natrium bis[6,6'-sulfonylbis(2,4-di-tertbutyl-
phenolato)]aluminats(lll) (22)

Im Gegensatz zu der Synthese des Tetrakis(tetrahydrofuran)lithium bis[6,6'-thiobis(2,4-di-tert-butyl-
phenolato)]aluminat(lll) (20) wurde bei dieser Reaktion schon ein héherer Umsatz bei der Synthese
bei Raumtemperatur erreicht (Tabelle 7). Durch Erhéhung der Reaktionstemperatur auf Riickfluss-
bedingungen konnte der Umsatz dann nochmals von 60 % auf 93 % gesteigert werden.
Uberraschenderweise fiihrte die Umsetzung mit Natriumaluminiumhydrid bei gleichen Reaktions-
bedingungen nur zu einer Reisolierung des Edukts. Allerdings konnte auch das Tetrakis(tetrahydro-
furan)lithium-bis[6,6'-sulfonylbis(2,4-di-tertbutylpheno-lato)aluminat(lll) (22) nicht als Reinstoff
isoliert werden. Durch Zugabe von Pentan zu dem Rohprodukt war wieder eine Triibung der Losung
zu erkennen; eine Ausfadllung des Produkts konnte allerdings auch durch mehrtédgiges Kihlen
auf -20°C nicht erreicht werden. Das 1H—NMR—Spektrum lasst wieder darauf schlieRen, dass das Anion
in einer C,-Symmetrie vorliegt. Man beobachtet wiederum vier Singulett-Signale fiir die tert-Butyl-

Substituenten im Alkylbereich sowie vier Dublett-Signale fiir die aromatischen C-H-Protonen.

Tabelle 7: Synthese des Tetrakis(tetrahydrofuran)lithium bis[6,6'-sulfonylbis(2,4-di-tert-butyl-
phenolato)]aluminats(lll) (22)

Eintrag (| M Reaktionsbedingungen Aufarbeitung THF-Aq. x | Ausbeute®
1 Li RT, 24 h nicht wasserfrei 4 60 %
2 Li Ruckfluss, 18 h wasserfrei 4 93 %
3 Na Ruickfluss, 18 h wasserfrei nur Edukt wieder
isoliert
a) Ausbeuten wurden anhand der Integralverhéltnisse von Produkt und Edukt im 1H-NMR-Spektrum
des Rohprodukts bestimmt
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7.3.3 Salzmetathese mit Tetraphenylphosphoniumbromid

Obwohl die beiden Aluminat-Ester nicht als Reinstoff isoliert werden konnten, ist es gelungen, die
entsprechenden Tetraphenylphosphoniumsalze herzustellen. Dazu wurde das Bis(tetrahydrofuran)-
natrium-bis[6,6°-thiobis(2,4-di-tert-butylphenollato)]aluminat(lll) (21) bzw. das Tetrakis(tetrahydro-
furan)lithium-bis[6,6'-sulfonylbis(2,4-di-tertbutylphenolato)]aluminat(lll) (22) jeweils in Dichlor-
methan geldst und mit Tetraphenylphosphoniumbromid umgesetzt, wobei sich das in Dichlormethan
unlosliche LiBr respektive NaBr bildete (Schema 42). Zur Abtrennung des immer noch vorhandenen
6,6'-Thiobis(2,4-di-tert-butylphenols) (18) beziehungsweise 6,6°-Sulfonylbis(2,4-di-tert-butylphenols)
(19) wurden die beiden Tetraphenylphosphoniumsalze in Diethylether gerihrt. Aufgrund der
schlechten Loslichkeit der Tetraphenylphosphoniumsalze konnte dadurch das Tetraphenylphos-
phonium-bis[6,6'-thio-bis(2,4-di-tert-butylphenolato)]aluminat(lll) (23) mit einer Ausbeute von 78 %
sowie das Tetraphenylphosphonium-bis[6,6'-sulfonylbis(2,4-di-tert-butylphenolato)]laluminat(lil) (24)

mit einer Ausbeute von 36 % erhalten werden (Schema 42).

CMe; CMeg CMe; CMe,
CH,CI, RT

MeC’ : Y : "CMe, Me,C : Y : "CMe,
%, o 0 ® 0, 6 °
“Al PPh, “Al
- MBr
o \o o \o
Me;C Y\<>/CMe3 Me;C Y ;/L _CMe,

Omten, + PPh,Br

CMe, CMe, CMe, CMe,
Y=s, M=Na (21) Y=s,  (23) 78%
y=s0,m=1 (22) v=s0, (24) 36%

Schema 42: Synthese der Tetraphenylphosphonium-Aluminat-Ester (23, 24)

Aufgrund der aufwandigen Synthese der schwefelhaltigen Bisphenole, der geringen Ausbeute bei der
Synthese der Alkalimetall-Aluminat-Ester, der schlechten Kristallisierbarkeit sowie der Hydrolyse-
empfindlichkeit, die sich schon bei der Aufarbeitung zeigt, wurden zu diesem Projekt keine weiteren

Versuche durchgefiihrt.

73



Diskussion und Ergebnisse

7.4 Aluminat-Ester auf Basis von Ethylen-verbriickten Bisphenolaten

Zur Maximierung der Abschirmung des Tetraoxoaluminiumzentrums und um das Ziel der Synthese

eines wasserstabilen Aluminat-Anions zu erreichen, wurde der Einfluss eines Ethylen-Linkers der

Bisphenolate auf diese Eigenschaften untersucht. Das angestrebte Aluminat mit den Ethylen-

verbriickten Bisphenolaten wird gemaR unserer Taxonomie als , Aletbat” bezeichnet: ein Aluminat

mit Ethylen-Linker und acht tert-Butylsubstituenten. Die Synthese sollte zudem wieder aus dem

preisglinstigen 2,4-Di-tert-butylphenol in moglichst wenigen Synthesestufen realisiert werden

(Abbildung 33).

Me;C CMe;
I,
MesC O CMeg OH

>53\ T e O O Ve, >

Me,c, O 0  CMe, OH
()
Me,C CMey

Abbildung 33: Geplante Synthese des Ethylen-verbriickten Aluminats

7.4.1 Synthese des Ethylen-verbriickten Bisphenols

7.4.1.1 Synthese durch Verwendung einer Schutzgruppe

OH
Me;C

CMe;

Zunachst wurde die Synthese der Ethylen-verbriickten Bisphenole unter Verwendung einer

Schutzgruppe angestrebt, da Okuda et al.™ die Synthese eines strukturell ahnlichen Molekiils durch

reduktive Kupplung eines acylierten a-Brom-ortho-Kresols mit Magnesium/CuCl, mit einer Ausbeute

von 15 % gelang (Schema 43).

e.c QAc Mg/Cucl,
€3
B Et,O
2" 5  MegC ‘
15 %
Me

Schema 43: Reduktive Kupplung nach Okuda et al.t*
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Aufgrund der sehr geringen Ausbeute dieser Reaktion wurde zunachst, durch Verwendung der
Benzylschutzgruppe, eine deutliche Erhéhung der Ausbeute angestrebt. Dazu wurde das
2-(Benzyloxy)-1-(brommethyl)-3,5-di-tert-butylbenzen nach einer Vorschrift von M. G. Davidson™?
synthetisiert. Ausgehend von kommerziell erhaltlichen 3,5-Di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyd
wurde mit Benzylbromid die Schutzgruppe eingefiihrt; anschlieBend erfolgte die Reduktion der

Aldehydgruppe mit Natriumborhydrid und die Bromidierung mit Phosphortribromid in jeweils

nahezu quantitativen Ausbeuten (Schema 44).

OH O OBn O
Me.C BnBr,K,CO4 Me.C
e
®s H DMF,RT,20h 3 H
_
99 %
CMe, CMey
NaBH,, EtOH,
RT,3h
98 %
OBn PB OBn
r
Me,C 3 Me,C
Br  Et,0,RT OH
-
95 %
CMe, CMe,

Schema 44: Synthese des 2-(Benzyloxy)-1-(bromomethyl)-3,5-di-tert-butylbenzols nach Davidson
et al.!**?

Die reduktive Kupplung wurde nach einer Vorschrift von M. Albrecht™® durchgefiihrt. Dazu wurde
das 2-(Benzyloxy)-1-(brommethyl)-3,5-di-tert-butylbenzen in THF mit Magnesium umgesetzt (Schema

45). Nach Aufarbeitung konnte das Kupplungsprodukt mit einer Ausbeute von 56 % erhalten werden.
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Me;C

CMe;

(26)

Schema 45: Reduktive Kupplung des 2-(Benzyloxy)-1-(bromomethyl)-3,5-di-tert-butylbenzols (26) mit
Magnesium nach M. Albrecht!***!

Eine alternative Synthese durch reduktive Kupplung nach Wigley et al.4

mit n-Butyllithium
bei -100 C fihrte indes nicht zu einer Steigerung der Ausbeute. Das Kupplungsprodukt
1,2-Bis(2-(benzyloxy)-3,5-di-tert-butylphenyl)ethan (26) wurde nach dieser Methode mit einer

Ausbeute von 44 % erhalten (Schema 46).

n-Buli, THF
0o -100°C>-78°C Me,C
Me;C Br
2 44 %
CMe,
CMe,
(26)

Schema 46: Reduktive Kupplung des 2-(Benzyloxy)-1-(bromomethyl)-3,5-di-tert-butylbenzols (26) mit
n-Butyllithium nach Wigley et al.™**

Durch Kristallisation aus Dichlormethan/Pentan konnten Kristalle fir die Réntgenstrukturanalyse

erhalten werden (Abbildung 34).
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Abbildung 34: Kugel-Stab-Modell des 1,2-Bis(2-(benzyloxy)-3,5-di-tert-butylphenyl)ethans (26)
Farben: C schwarz, H grau, O rot

Die Entschiitzung der Benzylschutzgruppe wurde nach Standardmethode mit Pd/C in Methanol
durchgefiihrt. Auf Grund der geringen Loslichkeit des 1,2-Bis(2-(benzyloxy)-3,5-di-tert-butylphenyl)-
ethans (26) in Methanol musste Dichlormethan zugegeben und die Reaktionszeit auf 20 h verlangert
werden. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung wurde das 6,6'-(Ethan-1,2-diyl)bis(2,4-di-

tert-butylphenol) (28a) mit einer Ausbeute von 98 % erhalten (Schema 47).

CMe, Pd/C, H, (1 bar) (Me,

MeOH/DCM OH

OBn

Me,C 20 h, RT
O CMe,

Bn 98 %

CMe,
(26)

» MegC
(J %

l CMe,

CMe;
(28a)

Schema 47: Entschiitzung des 1,2-Bis[2-(benzyloxy)-3,5-di-tert-butylphenyllethans (26)

Zusammenfassend gelang die Synthese des 6,6'-(Ethan-1,2-diyl)bis(2,4-di-tert-butylphenols) (28a)
ausgehend von dem kommerziell erhaltlichen 3,5-Di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyd durch
Verwendung von Magnesium fiir die reduktive Kupplung mit einer Ausbeute von 51 % (ber finf

Stufen.

Durch Verwendung von n-Butyllithium als Kupplungsreagenz betragt die Ausbeute dagegen lediglich

40 % Uber funf Stufen.
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7.4.1.2 Synthese ohne Verwendung einer Schutzgruppe

Um die Synthese zu vereinfachen bzw. um die Herstellungskosten zu senken, wurden auch Synthese-
strategien ohne Verwendung von Schutzgruppen untersucht. Dazu wurde zunachst auf eine Synthese
von D.R. Stevens zurickgegriffen.”* In diesem Patent wurde die Umsetzung des 2-tert-Butyl-4-

methylphenols mit Glyoxal und Zink-(Il)-chlorid beschrieben.

Me,C
OH Me3C Me
Me,C Q o
3 4 HOAc, Zndl, CMe, O
+
H 118°C, 18 h * Q
0 Mg’ O

M

Me Me CMeg

Schema 48: Synthese nach D.R. Stevens™

Da das Produkt allerdings nur durch Infrarotspektroskopie und Elementaranalyse charakterisiert
wurde und andere spektroskopische Daten fehlten, konnte nicht bestimmt werden, ob entweder das
4,7-Di-tert-butyl-2,9-dimethyl-5a,10b-dihydrobenzo-furo[2,3-b]benzofuran (Schema 48, links) oder
das 1,6-di-tert-butyl-3,8-dimethyl-4b,9b-dihydrobenzofuro[3,2-b]benzofuran (Schema 48, rechts)

oder aber ein Gemisch aus beiden Produkten entsteht.

Durch Umsetzung des 2,4-Di-tert-Butylphenols mit Glyoxal-Loésung und Zink-(l1)-Chlorid (Schema 49)
wurde ein farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 25 % erhalten. Durch NMR-Spektroskopie
konnte allerdings eindeutig bewiesen werden, dass bei dieser Reaktion nur ein Produkt entsteht. Das
Vorhandensein zweier unterschiedlicher Signale im "H-NMR-Spektrum fiir die Methyliden-Protonen
(ein Dublett-Signal mit einer Verschiebung von 4.91 ppm sowie ein Dublett-Signal mit einer
Verschiebung von 6.92 ppm sowie zwei unterschiedlicher Signale im *C-NMR-Spektrum mit einer
Verschiebung von 49.9 ppm bzw. 111.8 ppm) kann eindeutig dem 2,4,7,9-Tetra-tert-butyl-5a,10b-
dihydrobenzofuro[2,3-blbenzofuran (25) zugeordnet werden (Schema 49, unten). Wirde das
gewiinschte 1,3,6,8-Tetra-tert-butyl-4b,9b-dihydrobenzofuro[3,2-b]benzofuran entstehen, wirde
man sowohl im *H-NMR-Spektrum als auch im *C-NMR =Spektrum nur ein Signal firr die Methyliden-
Protonen erwarten. Auf eine anschlieBende Etherspaltung, z.B. mit elementarem Lithium, konnte
verzichtet werden, da bei dieser Reaktion das Konstitutionsisomer 6,6'-(Ethan-1,1-diyl)bis(2,4-di-tert-

butylphenol) entstiinde, das in der Literatur schon bekannt und auch kommerziell erhaltlich ist.
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Me;C o CMe,
. - P
Me;C 0 Me,C CMe,
. )H(H HOAc, ZnCl,
H [
I 1s°c1sn
Me;C
CMe, } o)
25% 0]
Q CMe,
Me,;C O
(25) CMeg

Schema 49: Synthese des 2,4-Di-tert-Butylphenols mit Glyoxal

Ein weiterer Versuch zur Einfihrung des Ethylen-Linkers wurde durch eine Benzoinkondensation
nach einer Vorschrift von Chen et al.**® angestrebt. Dazuzu wurde das kommerziell erhaltliche
3,5-Di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyd mit Natriumcyanid unter Rickflussbedingungen erhitzt
(Schema 50). Allerdings konnte im Rohprodukt weder durch NMR-Spektroskopie noch durch
Massenspektrometrie das gewlinschte Produkt nachgewiesen werden, sodass diese Idee wieder

verworfen wurde.

CMe;

oH 0 EtOH/H,0

Me;C

OH OH

100°C,3h o9 O
H )
+ NaCN ——%—» MeC O CMe

CMe,
CMe,

Schema 50: Versuchte Einflihrung des Ethylen-Linkers durch Benzoinkondensation
Eine weitere Synthese wurde nach einer Vorschrift von Baik et al.™” durchgefihrt. Dieser beschreibt
in seiner Arbeit die reduktive Dehydroxylierung von Hydroxybenzylalkoholen mit Lithiumaluminium-

hydrid. Durch Erhéhung der Aquivalente an Lithiumaluminiumhydrid konnte er zeigen, dass anstatt

der reduktiven Dehydroxylierung die reduktiven Kupplung stattfindet.
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OH 0 NaBH, OH
Me,C Me,C
3 H MeOH, 1h,RT 3 OH
—_—
95 %
CMe, CMe,
CMe,
OH
2 LiAH, oH Me;C Me
Me;C +
Chlorbenzol CMe,
—_——»
4h,132°C OH
CMe;
CMe;
0% 68 %

Schema 51: Reduktive Kupplung mit Lithiumaluminiumhydrid nach Baik et al.**”!

Die literaturbekannte Synthese des 2,4-Di-tert-butyl-6-(hydroxymethyl)phenols wurde zun&chst nach
einer Vorschrift von Lee et al.™® durch Reduktion der Aldehydgruppe des 3,5-Di-tert-butyl-2-
hydroxybenzaldehyds mit Natriumborhydrid durchgefiihrt und das Produkt wurde mit einer
Ausbeute von 95 % erhalten. Die anschlieBende reduktive Kupplung mit Lithiumaluminiumhydrid in
siedendem Chlorbenzol fiihrte allerdings nicht zu dem gewiinschten Ethylen-verbriickten Produkt,
sondern ausschlielRlich zu dem 2,4-Di-tert-butyl-6-methylphenol (Schema 51). Auch eine Erhéhung
der Aquivalente an Lithiumaluminumhydrid fiihrte nicht zu der gewiinschten Synthese des Ethylen-

verbriickten Bisphenols, sodass auch diese Synthesestrategie verworfen wurde.

Eine weitere Methode zur reduktiven Kupplung wurder nach einer Methode von Malvestiti et al.!***!

durchgefiihrt. Die Wurtz-dhnliche reduktive Kupplung mit Zinkmetall kann sowohl fiir ungeschitzte

Benzylhalogenide als auch fiir ungeschitzte Allyl- und Alkylhalogenide verwendet werden.

Der erste Schritt der Bisphenolsynthese ist eine Brommethylierung des 2,4-Di-tert-butylphenol. Diese
wurde nach einer Methode von Miyatake et al.r! durchgefiihrt. Dazu wurde 2,4-Di-tert-butylphenol
mit Paraformaldehyd und HBr in Essigsdure umgesetzt. Einen nahezu vollstandigen Umsatz wurde
dabei auch durch die Verwendung von zwei, anstatt der von Miyatake verwendeten drei,
Aquivalenten an HBr erreicht werden (Schema 52). Wurden nur zwei Aquivalente des HBr
verwendet, entstand zusatzlich ein organisches Nebenprodukt. Auf Grund der beobachteten
Integrale im 'H-NMR-Spektrum handelte es sich vermutlich um 2,4-Di-tert-butyl-2-methylphenol,

welches aber nicht isoliert wurde. Die Ausbeute an diesem Nebenprodukt betrug durch Vergleich der
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Integralverhiltnisse im 'H-NMR-Spektrum ca. 1.5 %. Wurde die Menge an HBr auf nur noch
1.5 Aquivalente reduziert, erhéhte sich der Anteil an diesem Nebenprodukt auf 5 %.

Nach Ablauf der Reaktion und Entfernen des Losungsmittels wurde ein viskoses orange-farbenes Ol
erhalten. Durch Lésen dieses Ols in Pentan und anschlieBender Filtration iiber Kieselgel wurde das
2-(Brommethyl)-4,6-di-tert-butylphenol (27a), nach erneutem Entfernen des Losungsmittels, in
nahezu reiner Form als gelbes Ol erhalten, welches langsam auskristallisierte. Das Produkt konnte zur
zusatzlichen Reinigung bei 80 °C und 0,1 mbar sublimiert werden. Allerdings konnte durch diesen
Reinigungsschritt die Ausbeute der anschlieBenden reduktiven Kupplung nicht gesteigert werden,

sodass auf die zeitaufwandige Sublimation verzichtet wurde.

Ausschlaggebend bei dieser Synthese war die Verwendung von qualitativ hochwertigem
Bromwasserstoff in Essigsaure. Wurde dieses nicht unter Schutzgas gelagert, veranderte sich die
Farbe der Losung langsam von gelb nach braun. Wurde diese dann fiir die Brommethylierung
eingesetzt, fihrte dies zum einen zu einem Ausbeuteverlust, zum anderen zu einer aufwandigeren

Aufarbeitung.

OH 1.) CH,0, 2 h, RT OH
Me;C 2)HBr 2Aq.) Me;C Br
AcOH, 30 min, RT

CMe, CMe,
(27a)

CMe,

CuCly/Zn OH
NH,Cl (ges.) Me,C
Toluol, 16 h, RT CMe;
OH

70% CMe,
(28a)

Schema 52: Synthese des 6,6'-(Ethan-1,2-diyl)bis(2,4-di-tert-butylphenols) (28a) durch Brom-
methylierung und anschlielender reduktiver Kupplung

Die reduktive Kupplung mit Zinkmetall, anschlieRender Aufarbeitung und Umdkristallisation aus
Acetonitril wurde mit einer Ausbeute von 70 % (Uber zwei Stufen) (Schema 52) erhalten.*?"! Das in
der Methode von Malvestiti verwendete giftige und krebserregende Cosolvens Benzol konnte durch
Toluol ersetzt werden, wobei die gleiche Ausbeute erreicht wurde. Die Synthese ohne Cosolvens
scheiterte dagegen sehr wahrscheinlich an der viel zu geringen Loslichkeit des 2-(Brommethyl)-4,6-di-

tert-butylphenols (27a) in der wassrigen Losung. Auch die Reaktion in mit Ammoniumchlorid
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gesattigter methanolischer oder ethanolischer Losung flihrte nicht zu dem gewiinschten Kupplungs-
produkt.

Zur Reinigung des Produkts wurde das Bisphenol (28a) aus Acetonitril umkristallisiert. Statt
Acetonitril konnte auch Methanol oder die weniger giftige Essigsaure zur Umbkristallisation
verwendet werden; auf Grund der hoheren Loslichkeit des Produkts in diesen Losungsmitteln
(Tabelle 8) ist allerdings mit einem Ausbeuteverlust zu rechnen. Zwar ist die Loslichkeit in Pentan
ebenfalls gering; auf Grund der geringen Siedetemperatur des Pentans eignete sich dieses aber nicht

zur Umkristallisation.

Tabelle 8: Loslichkeit des 6,6'-(Ethan-1,2-diyl)bis(2,4-di-tert-butylphenols) (28a) in verschiedenen
Losungsmitteln

Losungsmittel Temperatur Loslichkeit
[mg/ mL]
Pentan -30°C 32
Acetonitril -30°C 14
Methanol -30°C 55
Essigsaure 10°C 150

Durch Kristallisation aus Acetonitril konnten Einkristalle fir die Rontgenstrukturanalyse erhalten

werden (Abbildung 35).

Abbildung 35: Kugel-Stab-Modell der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des 6,6'-(Ethan-1,2-
diyl)bis(2,4-di-tert-butylphenols) (28a) (CCDC 999516). Farben: C schwarz, H grau, O rot.
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7.4.2 Synthese der Alkalimetall-Aluminat-Ester

7.4.2.1 Synthese des Na(thf),-Aletbats

Die Synthese des Bis(tetrahydrofuran)natrium-Aletbats (29a) wurde nach Standardvorschrift®® %6
durchgefiihrt. Dazu wurde das Bisphenol (28a) mit Natriumaluminiumhydrid in THF unter Rickfluss-
bedingungen zur Reaktion gebracht (Schema 53). Durch das Vorhandensein von nur zwei
koordinierenden Molekiilen des Losungsmittels (durch ‘H-NMR-Spektroskopie bestimmt) war davon

auszugehen, dass die Struktur der des Na(Aceton),-Almebats (9) dhnelt, bei der das Natrium-Kation

an zwei Sauerstoffe des Tetraoxoaluminiumzentrums koordiniert.

Da®

-4H Me;C 0 CMe
OH 2 C,O/, 3/0\ \\\\\ 3
NaAlH THF, 4 h, 66 °C “
CMe; * NaAlMy

—_— Na Al

Me;C
2 7
O OH 82% QO Megc\o/ \o CMe,

(O~

(29a)

Schema 53: Synthese des Na(thf),-Aletbats (29a) mit optimierten Bedingungen

Zur Optimierung der Synthese wurde zundchst untersucht wie sich Reaktionstemperatur und
Reaktionsdauer auf die Produktbildung auswirken (Tabelle 9). Die Reaktion bei Raumtemperatur
lieferte eine Ausbeute von 20 % nach 3 h Reaktionszeit und 40 % nach 20 h. Durch Erhéhung der
Reaktionstemperatur auf Rickflussbedingungen konnte die Ausbeute deutlich gesteigert werden.
Eine optimale Ausbeute von 82 % wurde nach 4 h unter Rickflussbedingungen erreicht. Die
Verlangerung der Reaktionszeit auf 5 h fiihrte dagegen nicht zu einer signifikanten Erhéhung der
Ausbeute (83 %); eine Verlangerung der Reaktionszeit auf 20 h fihrte sogar zu einer Erniedrigung der

Ausbeute auf 75 %.
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Tabelle 9: Optimierung der Reaktionsbedingungen zur Synthese des Na(thf),-Aletbats (29a)

Eintrag Reaktionsdauer Temperatur Ausbeute
1 3h Raumtemperatur 20 %
2 20 h Raumtemperatur 40 %
3 3h Ruckfluss 60 %
4 4 h Rickfluss 78 %
5 5h Riickfluss 83 %
6 20h Rickfluss 75 %

Nach Optimierung der Reaktionsdauer und —temperatur wurde, zur Maximierung der Ausbeute, die
Synthese durch unterschiedliche stéchiometrische Verhaltnisse von Bisphenol zu Lithiumaluminium-
hydrid untersucht (Tabelle 10). Das optimale stochiometrische Verhaltnis von Bisphenol zu Lithium-
aluminiumhydrid (2:1) lieferte eine Ausbeute von 83 %. Verwendung eines Uberschusses an Bis-
phenol fiihrte dagegen zu einer deutlich geringeren Ausbeute von 44 %; ebenso fiihrte ein Uber-
schuss an Natriumaluminiumhydrid zu einer Erniedrigung der Ausbeute auf 54 %, sodass das

optimale Verhaltnis an Bisphenol zu NaAlH, bei 2:1 lag.

Tabelle 10: Optimierung der Synthese

Eintrag n (Bisphenol 28a) n [NaAlH,] Ausbeute
1 2.0 mmol (2.0 Aquivalente) 1.0 mmol 83%
2 1.8 mmol (1.8 Aquivalente) 1.0 mmol 52 %
3 3.0 mmol (3.0 Aquivalente) 1.0 mmol 47 %

Durch Kristallisation aus CH,Cl,/Pentan konnten Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse erhalten
werden, die Einblick in die strukturellen Verhaltnisse des Molekiils ergaben (Abbildung 36). Bei dem
Na(thf),-Aletbat handelt es sich nicht um ein Salz mit zwei getrennten lonen. Das Natriumkation
koordiniert, wie bei dem in Abschnitt 7.2.3 beschriebenen Na(aceton),-Almebat (10), an zwei der
Sauerstoffe des Tetraoxoaluminiumzentrums und wird weiterhin durch zwei THF-Molekiile
koordiniert, woraus sich eine Koordinationszahl des Natrium-Kations von vier ergibt. Das Na(thf),-
Aletbat (29a) kristallisiert in der Raumgruppe C2/c und besitzt, auf Grund der koordinierten THF-
Molekile am Natrium-Kation, C,-Symmetrie. Die Al-O Bindungslangen auf der Seite des koordinierten
Natriums (1.739 A) sind im Gegensatz zu den anderen beiden Al-O Bindungen (1.719 A) leicht

verlangert.
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Abbildung 36: Kugel-Stab-Modell der Einkristall-Réntgenstrukturanalyse des Na(thf),-Aletbats (29a)
(CCDC 999518). Farben: C schwarz, H grau, O rot, Al hellblau. Ausgewéhlte Bindungslangen (A): Al-01
1.719(7), AI-02 1.719(7), Al-03 1.737(7), Al-04 1.737(7), Na-O3 2.381(10), Na-O4 2.381(10), Na-O5
2.235(16), Na-06 2.235(16).

Durch Kristallisation aus THF/Pentan konnte ein weiterer Einkristall fir die Rontgenstrukturanalyse
erhalten werden, wobei es sich um das ionische Derivat Na(thf),-Aletbat (29a2) handelte. In diesem
Derivat liegen Kation und Anion als getrennte lonen vor. Das Natrium wird dabei tetraedrisch von
vier THF-Molekiilen koordiniert. Das Anion besitzt eine leicht verzerrte D,-Struktur. Das Na(thf),-
Aletbat (29a2) konnte allerdings nur durch die in Abbildung 37 dargestellte Rontgenstrukturanalyse
charakterisiert werden. Durch Entfernen des Uberschiissigen Losungsmittels im Vakuum wurde
wieder Na(thf),-Aletbat (29a) erhalten. Dies kdnnte zum einen an der hoheren Koordinationsstarke
des chelatisierenden Aletbat-Anions liegen, zum anderen kdnnten auch Packungseffekte in der

Kristallstruktur des Molekiils eine Rolle spielen.
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Abbildung 37: Kugel-Stab-Modell der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des Na(thf),-Aletbats (29a2)
(CCDC 999514). Farben: C schwarz, H grau, O rot, Al hellblau. Ausgewéhlte Bindungslangen (A): Al-01
1.722(3), Al-02 1.739(3), Al-03 1.734(3), Al-04 1.730(3), Na-O5 2.255(6), Na-06 2.258(5), Na-O7
2.261(4), Na-08 2.310(5).

7.4.2.2 Synthese des Na(aceton),-Aletbats
Die koordinierten THF-Molekile des Na(thf),-Aletbats (29a) lassen sich durch andere koordinierende
Losungsmittel leicht austauschen. Durch Riihren des Na(thf),-Aletbats (29a) in Aceton und anschlies-

sendem Entfernen des Losungsmittels wurde so ein quantitativer Ligandenaustausch erreicht

(Schema 54).

Me;C CMe, Me;C CMe,
Me,C CMe /(\ Me,C CMe
C,O,,, €3 o) ‘\\\\\O 3 Aceton, RT o, 93/0\ ~‘\\\\O 3
“Na Al 2T " Na Al
”~ \ AR o AN
0
O Me,C, O 0 CMe, 9% \</ Me,C, O 0 CMe,
Me,C CMe, Me,C CMe,
(29a) (30a)

Schema 54: Synthese des Na(Aceton),-Aletbats (30)
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Auch in diesem Fall konnten Einkristalle fir die Rontgenstrukturanalyse erhalten werden. Durch
Kristallisation aus Aceton/Pentan wurde auch hier ein ionisches Derivat des Na(aceton),-Aletbat
(30a) erhalten. Bei dem in Abbildung 38 dargestellten Na(aceton)s-Aletbat (30a2) liegen wiederum
Kation und Anion als getrennte lonen vor. Das Natrium-Kation wird oktaedrisch von sechs Aceton-
Molekilen koordiniert. Das Aletbat-Anion liegt in einer schwach verzerrten S,-Struktur vor, was in
Widerspruch zu der Konformation des Anions in den Strukturen des Na(thf),-Aletbats (29a) und des
Na(thf),-Aletbats (29a2) steht, bei der das Anion eine verzerrte D,-Konformation aufweist. Auch
diese Verbindung konnte nur durch Réntgenstrukturanalyse charakterisiert werden. Durch Entfernen

des Uberschissigen Losungsmittels im Vakuum wurde wieder das Na(aceton),-Aletbat (30) erhalten.

Abbildung 38: Kugel-Stab-Modell der Einkristall Rontgenstrukturanalyse des Na(aceton)s-Aletbats
(30a2). Farben: C schwarz, H grau, O rot, Al hellblau. Ausgewshlte Bindungslingen (A): Al-O1
1.721(7), Al-02 1.707(8), Al-03 1.724(8), Al-04 1.725(7).

7.4.2.3 Synthese des Na(thf),-Aletpats und Na(thf),-Alphetbats

Auf Grund der einfachen und kosteneffizienten Synthese der Bisphenole wurden noch zwei weitere
Derivate synthetisiert (Abbildung 39), die zu optimalen Eigenschaften des Anions fiihren sollten. Das
»Aletpat“-Anion, ein Aluminat mit Ethylen-Linker und acht tert-Pentyl-Substituenten, sollte zum
einen durch die tert-Pentyl-Substituenten zu einer Verminderung der Fehlordnung der Substituenten
in den Rontgenstrukturanalysen fiihren; zum anderen sollte die Loslichkeit der Aletpatsalze in
unpolaren Losungsmitteln gesteigert werden. Das zweite Derivat, das ,Alphetbat“-Anion, ein
Aluminat mit Ethylen-Linker, vier 1,1-Diphenylethyl-Substituenten in ortho-Postion und vier tert-
Butyl-Substituenten in para-Position, sollte zu einer Maximierung des sterischen Anspruchs und

somit zu einer maximalen Hydrolysestabilitat flihren.
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EtMe,C CEtMe, Me;C CMe,
EtMe,C O O CEtMe, MePh,C O O CMePh,
e \e-

/AI\ /AI\
EtMe,C, O O  CEtMe, MePh,c O Q  CMePh,
EtMe,C CEtMe, Me;C CMe;
"Aletpat" "Alphetbat"

Abbildung 39: Strukturen des Aletpat- und Alphetbat-Anions

Die Bisphenol-Synthesen wurden mit den optimierten Bedingungen der Synthese des 6,6'-(ethan-1,2-

diyl)bis(2,4-di-tert-butylphenols) (28a) durchgefiihrt (Schema 55).

oH 1) CH,0, 2 h, RT OH
, R 2.) HBr (2 Aq.), R Br
AcOH, 30 min, RT
R R
(27b): R=R' = CEtMe, (27b)
(27¢): R =CMePh,; R' = CMe, (27¢)

CuCl,/zn oH
NH,CI (ges.) _ R O
Toluol, 16 h, RT O R
OH

(28b) 67 %
(28c) 75%

Schema 55: Synthese der Bisphenole 28a und 28b durch Brommethylierung und anschlieende
reduktive Kupplung

Die Synthese des 6,6'-(Ethan-1,2-diyl)bis(2,4-di-tert-pentylphenols) (28b) verlief dabei identisch zu
der Synthese des 6,6'-(Ethan-1,2-diyl)bis(2,4-di-tert-butylphenols) (28a). Die Brommethylierung lief
nahezu vollstdndig ab und nach Filtration Uber Kieselgel wurde ebenfalls nahezu reines Produkt
erhalten. Bei dem synthetisierten 2-(Brommethyl)-4,6-di-tert-pentylphenol (27b) handelte es sich auf

Grund der héheren Lipophilie durch die Einflihrung der tert-Pentyl-Substituenten um ein hellgelbes
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Ol. Durch die reduktive Kupplung wurde das 6,6'-(ethan-1,2-diyl)bis(2,4-di-tert-pentylphenol) (28b)
mit einer Ausbeute von 67 % Uber zwei Stufen erhalten. Durch Kristallisation aus Acetonitril konnten

Einkristalle flr die Rontgenstrukturanalyse erhalten werden (Abbildung 40).

Abbildung 40: Kugel-Stab-Modell der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des 6,6'-(Ethan-1,2-diyl)bis-
(2,4-di-tert-pentylphenols) (28b) (CCDC 999522). Farben: C schwarz, H grau, O rot.

Die Brommethylierung des 4-tert-Butyl-2-(1,1-diphenylethyl)phenol konnte ebenfalls mit hoher
Ausbeute realisiert werden. Bei dem entstehenden 2-(Brommethyl)-4-tert-butyl-6-(1,1-diphenyl-
ethyl)phenol (27c) handelte es sich allerdings um einen Feststoff, der sich nicht in Pentan |6ste.
Deshalb wurde auf eine Filtration lber Kieselgel verzichtet und das 2-(Brommethyl)-4-tert-butyl-6-
(1,1-diphenylethyl)phenol (27c) wurde ohne weitere Aufreinigung in der nachfolgenden Reaktion
eingesetzt. Nach der reduktiven Kupplung musste zur Aufreinigung des Produkts statt Diethylether
Dichlormethan verwendet werden, da sich das gebildete Bisphenol nicht in Diethylether |6ste. Die
Ausbeute an 6,6'-(Ethan-1,2-diyl)bis-[4-tert-butyl-2-(1,1-diphenylethyl)phenols] (28c) betrug nach

Umkristallisation aus Essigsaure 75 % Uber zwei Stufen.
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Abbildung 41: Kugel-Stab-Modelle der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des 2-(Brommethyl)-4-tert-
butyl-6-(1,1-diphenylethyl)phenols (27c) (CCDC 999519) sowie des 6,6'-(Ethan-1,2-diyl)bis-[4-tert-
butyl-2-(1,1-diphenylethyl)phenols] (28c) (CCDC 999520). Farben C schwarz, H grau, O rot, Br braun.

Durch Kristallisation aus Acetonitril bzw. THF konnten auch Einkristalle fir die Réntgenstruktur-
analyse des 2-(Bromomethyl)-4-tert-butyl-6-(1,1-diphenyl ethyl)phenols (27c) sowie des 6,6'-(Ethan-
1,2-diyl)bis[4-tert-butyl-2-(1,1-diphenylethyl)phe-nols] (28c) erhalten werden (Abbildung 41).

Die Synthese des Bis(tetrahydrofuran)natrium-Aletpats (29b) wurde mit den optimierten Bedingun-
gen der Synthese des Na(thf),-Aletbats (29a) durchgefiihrt. Durch Reaktion des Bisphenols (28b) mit
Natriumaluminiumhydrid im stéchiometrischen Verhaltnis 2:1 bei einer Reaktionszeit von 4 h wurde
das Na(thf),-Aletpat (29b) nach Umkristallisation aus THF/Pentan mit einer Ausbeute von 67 %

erhalten.

R O O
-4H R O R
OH O 2 Q O,
THF, 66 °C \ &
R+ NaAlH, v

R
5 O ! 5h-4d o N/ \

O

a)R=R'=CMes, b) R =R' = CEtMe, R'
) R = CMePh,; R'= CMe, (29a): 83 %;
(29b): 67 %; (29¢): 53 %

Schema 56: Synthese der Na(thf),-Aluminat-Ester (29a-c)

Durch Kristallisation aus einer Lésung von CH,Cl,/THF mit Pentan wurde ein Derivat des Na(thf),-
Aletpats (29b) fir die Rontgenstrukturanalyse erhalten (Abbildung 42). Anion und Kation liegen als

getrennte lonen vor und das Molekil kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c.
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Interessanterweise wird das Natrium oktaedrisch von vier THF-Molekiilen in dquatorialer Ebene und
zwei Dichlormethan-Molekiilen in axialer Ebene koordiniert. Das Aletpat-Anion kristallisiert mit
verzerrter D,-Struktur. Die Rontgenstrukturanalyse zeigt zudem noch eine ausgepragte Fehlordnung
der tert-Pentyl-Substituenten. Dadurch ist die Qualitdit der Messung so gering, sodass eine
vernlinftige Diskussion der Bindungslangen eigentlich nicht moglich ist. Wie bei den ionischen
Derivaten Na(thf);-Aletbat (29a2) und Na(aceton)¢-Aletbat (30a) konnte die Verbindung nur durch
Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden. Durch Entfernen des Gberschissigen Losungsmittels

im Vakuum wird erneut das Na(thf),-Aletpat (29b) erhalten.
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Abbildung 42: Kugel-Stab-Modell der Einkristall Rontgenstrukturanalyse des Na(thf),;(CH,Cl,),-
Aletpats Farben: C schwarz, H grau, O rot, Al hellblau, Cl Aquamarin.

Im Gegensatz zum Na(thf),-Aletbat (29a) bzw. Na(thf),-Aletpat (29b) musste bei der Synthese des
Na(thf),-Alphetbats (29c) die Reaktionszeit von fliinf Stunden auf vier Tage verlangert werden. Der
erhohte sterische Anspruch der 1,1-Diphenylethyl-Substituenten in ortho-Position fihrt zu einer
erhohten Repulsion dieser Substituenten, was zu einer hoheren Reaktionsbarriere und deshalb zu
einer geringeren Reaktionsgeschwindigkeit fiihrt. Ebenso war die Aufarbeitung des Na(thf),-
Alphetbats (29¢) aufwandiger. Im Gegensatz zu den Bisphenolen (28a) und (28b) war das Bisphenol
(28c) nicht in Pentan l6slich, wodurch eine Umbkristallisation aus THF/Pentan nicht moglich war.
Dagegen konnte die geringe Loslichkeit des Bisphenols (28c) in Methanol ausgenutzt werden. Durch
Riihren des Rohprodukts in Methanol konnte das Edukt nahezu vollstandig durch Filtration
abgetrennt werden, da sich das Li(thf),-Alphetbat sehr gut in Methanol l6ste. Nach Entfernen des
Losungsmittels des Filtrats und anschlieRender Umkristallisation aus THF/Pentan wurde das Na(thf),-

Alphetbat mit einer Ausbeute von 52 % erhalten.
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7.4.2.4 Synthese der Li(thf);-Aluminat-Ester

Die Synthese der Lithiumsalze der Aluminat-Ester wurde nach den optimierten Reaktions-
bedingungen der Natriumsalze durchgefiihrt. Die Bisphenole (28a-c) und LiAIH; wurden im stochio-
metrischen Verhaltnis (2:1) eingesetzt und unter Riickflussbedingungen erhitzt. Dadurch konnten
Ausbeuten von 75 % fir das Li(thf),-Aletbat (31a), 67 % fiir das Li(thf),-Aletpat (31b) und 63 % fiir das
Li(thf);-Alphetbat (31c) erhalten werden.

Rl Rl
R- DA
OH -4 H, R 0 O R
_ THF, 66 °C ® \&:
R+ LAH, ——— Li(thf), Al

R

X O T Sh-4d . / \o A
R

(28a-c) O O

R' R

a) R =R'=CMes, b) R=R' = CEtMe,

c) R = CMePh,; R' = CMe, (31b): 67 %; (31c): 63 %

Schema 57: Synthese des Li(thf),-Aletbats (31a), des Li(thf);-Aletpats (31b) sowie des Li(thf),-
Alphetbats (31c)

Durch Kristallisation des Li(thf),-Aletbats (31a) aus Dichlormethan/Pentan konnten Einkristalle fiir die
Rontgenstrukturanalyse erhalten werden (Abbildung 43). Man erkennt, dass bei der Struktur zwei
getrennte lonen vorliegen. Das Aletbat-Anion besitzt wie bei dem Na(aceton)s-Aletbat (30a) eine
Ss-Symmetrie; das Lithium-Kation wird tetraedrisch von vier THF-Liganden koordiniert. Die Al-O
Bindungslingen des Aletbat-Anions liegen im Bereich von 1.719 — 1.721 A. Im Gegensatz zu den
Natrium-Aluminat-Estern ist eine Entfernung weiterer THF-Molekile nicht moglich. Eine Koordi-
nation des Lithium-Kations an die Sauerstoffe des Bisphenolats, wie bei dem Na(thf),-Aletbat (29a),

koénnte auf Grund des geringeren lonenradius des Lithium-Kations nicht moglich sein.
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Abbildung 43: Kugel-Stab-Modell der Einkristall Rontgenstrukturanalyse des Li(thf),-Aletbats (29a)
(CCDC 999513). Farben: C schwarz, H grau, Aluminium hellblau, Li gelb. Ausgewahlte Bindungsldangen
(A): Al-01 1.7179(19) Al-02 1.721(2), Al-03 1.7182(19), Al-04 1.7129(19), Li-O5 1.932(6), Li-06
1.918(6), Li-O7 1.915(7), Li-O8 1.928(6).

Sowohl die Li(thf);-Aluminat-Ester als auch die Na(thf),-Aluminat-Ester weisen eine sehr gute
Loslichkeit in den gangigen organischen Losungsmitteln auf. AulRer in Pentan sind sie in den eher
unpolaren Losungsmitteln Diethylether, Toluol und Benzol als auch in den polareren Losungsmitteln

Essigsaureethylester, Aceton, Acetonitril und Methanol gut 16slich.

7.4.2.5 Synthese des K(thf);-Aletbats (32a) und des Cs-Aletbats (32b)

Die Synthese des Tetrakis(tetrahydrofuran)kalium-Aletbats (32a) wurde durch die Salzmetathese-
reaktion des Li(thf),-Aletbats (31) mit Kaliumfluorid durchgefiihrt. Dabei wurde das Li(thf),-Aletbat
(31) in Tetrahydrofuran geldst und mit Kaliumfluorid bei Raumtemperatur und einer Reaktionsdauer
von 24 h gerihrt. Die Triebkraft der Reaktion ist die hohe Gitterenergie (AH = 1034 kJ/Mol) und somit
geringere Loslichkeit des Lithiumfluorids im Vergleich zum Kaliumfluorid (AH = 569 kJ/Mol). Nach

Umkristallisation aus THF/Pentan konnte das Produkt mit 80 % Ausbeute erhalten werden.
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Me;C CMe, Me;C CMe,
Me;C QO 0 CMe, Me;C O 0 CMe,
Lifth) DN oo HR2NRT O R
i(thf), 1 tht),
/ \ LiF / \\
Me,c O Q0 CMe, Me,C O 0 CMe,
() (O~
Me;C CMe; Me;C CMe;

Schema 58: Synthese des K(thf),-Aletbats (32)

Durch Kristallisation aus THF/Pentan konnten Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse erhalten
werden (Abbildung 44, links). Dabei liegen das Kation und das Anion getrennt voneinander vor. Das
Anion besitzt eine verzerrte D,-Struktur mit Al-O Bindungsldngen von 1.719 - 1.722 A. Das Kalium-
Kation ist Uberraschenderweise quadratisch planar von vier THF-Liganden koordiniert. Quadratisch
planar koordinierte Strukturen des Kaliums sind dullerst selten, da Kalium auf Grund seiner GréRe

eigentlich oktaedrisch von sechs Lésungsmittelmolekiilen koordiniert ist.

Abbildung 44: Kugel-Stab-Modelle der Einkristall-Réntgenstrukturanalyse des K(thf),-Aletbats (32).
Farben: C schwarz, H grau, Aluminium hellblau, K lila. Ausgewahlte Bindungsliangen (A): C1-K 3.938;
C2-K 3.938. Ausgewadhlte Bindungswinkel: C1-K-C2 179.9°
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Die einzige Veroffentlichung eines quadratisch planar koordinierten Kalium-Kations stammt von
Burns et al.!**? Bei diesem Uran(IV)-Komplex (Abbildung 45) konnte durch Réntgenstrukturanalyse
gezeigt werden, dass noch eine schwache Wechselwirkung zu den Chloridliganden vorliegt, was zu

einer formalen oktaedrischen Koordination des Kalium-Kations fiihrt.

Me;C
TAr thf, thf
ClT\.Llj_cl ______ i(\ Ar = g
™ S
oar  thf thf MeC

Abbildung 45: UCI;(OAr),-Komplex mit quadratisch planar koordiniertem Kalium-Kation

Betrachtet man die Gibergeordnete Kristallstruktur des K(thf),-Aletbats (32) (Abbildung 44, rechts) ist
zu erkennen, dass durch Koordination des Kaliums zu den tert-Butyl-Substituenten des Aletbat-
Anions mit hoher Wahrscheinlichkeit eine agostische Wechselwirkung vorliegt. Der Abstand des
Kalium-Kations zu den tert-Butyl-Substituenten betragt ca. 3.938 A, der Bindungswinkel C1-K-C2 liegt
bei bei 179.9°. Die agostische Wechselwirkung zu den tert-Butyl-Substituenten fiihrt damit formal zu

einer oktaedrischen Koordination des Kalium-Kations.

Das Cs-Aletbat (32b) wurde ebenfalls durch Salzmetathese des Li(thf);,-Aletbats (31a) mit
Caesiumfluorid hergestellt. Auch hier ist die Triebkraft der Reaktion die hohere Gitterenergie des LiF
(AH = 1034 KJ/Mol) im Vergleich zu der Gitterenergie des CsF (AH = 759 kJ/Mol). Im Gegensatz zu
dem K(thf),-Aletbat (32a) konnten nach der Umkristallisation aus THF/Pentan im ‘H-NMR-Spektrum
keine koordinierten Losungsmittel-Molekiile am Casium-Kation beobachtet werden, was ein
,hacktes” Cs-Kation vermuten lasst. Aufgrund fehlender Elementaranalyse und Kristallstruktur dieser

Verbindung ist die Struktur dieses ,,nackten” Cs-Kations allerdings noch nicht gesichert.
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Me;C CMe, Me,C CMe,
Me;C O O (Meg MesC O O (Meg
® O THE,RT,24h @ O
Li(th), PaN * o GF “LF > N\
Me,c O 0 CMe, Me,C O 0 CMe,
() (O~
Me;C CMe; Me;C CMe,
(31a) (32b)

Schema 59: Synthese des Cs-Aletbats (32a)

7.4.3 Versuchte Synthese der Boranaloga der Ethylen-verbriickten Aluminat-
Ester

Die Synthese der analogen Borspezies des Aletbats, des hypothetischen ,Boretbats”, konnte nicht
realisiert werden (Schema 60). Selbst nach mehrtagigem Erhitzen des Bisphenols (28a) mit
Natriumborhydrid konnte weder durch NMR-Spektroskopie noch durch Massenspektrometrie das
Boretbat-Anion nachgewiesen werden. Ebenso scheiterte die Umsetzung des Bisphenols (28a) mit
Borsaureisopropylester und flihrte nicht zu der gewiinschten Verbindung. Der geringere Atomradius
des Bors, im Vergleich zum Aluminium, fihrt zu einer erhohten sterischen Repulsion der
Substituenten in ortho-Position der Bisphenolate, was wiederum zu einer erhéhten Reaktions-
barriere fiihrt. Diese Reaktionsbarriere ist sehr wahrscheinlich zu hoch um die ,Boretbate” zu

synthetisieren.

Me,C CMe, Me,C CMe,
CMe;
+B(0Pr); + NaBH,
i Me;C
-3Holpr, Mes O OH -4H
Me,C O OH CMe; 2 2 Me,C O O (Me;
THF, A THE,A @ \o.
/B\ - —— Na(thf), /B\
0 0

Me,C

CMe, MeC O Q0 CMeg
-y o
(O~ @

Me,C CMe; (28a) Me;C CMe;

Schema 60: Versuchte Synthese des hypothetischen ,Boretbats”
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7.4.4 Salzmetathesen der Na(thf),-Aluminat-Ester mit Tetraphenylphospho-
niumbromid

Durch Salzmetathese lassen sich auch bei den Ethylen-verbriickten Aluminat-Ester die Lithium- oder
Natrium-Kationen leicht durch sterisch anspruchsvolle organische Kationen ersetzen. Die Reaktion
der Na(thf),-Aluminat-Ester (29a-c) mit Tetraphenylphosphoniumbromid in Dichlormethan im
stochiometrischen Verhaltnis lieferte hohe Ausbeuten. So wurde Tetraphenylphosphonium-Aletbat
(33a) mit einer Ausbeute von 96 %, das Tetraphenylphosphonium-Aletpat (33b) mit 87 % und das
Tetraphenylphosphonium-Alphetbat (33c) mit 80 % erhalten. Die Aufarbeitung gestaltete sich
ebenso denkbar einfach. Das entstehende Natrium- oder Lithiumbromid wurde abfiltriert und nach

Entfernen des Losungsmittels konnten die Salze aus CH,Cl,/Pentan ausgefillt werden.

- NaBr
C’ R (0) (0] R
R 0O, 0 R M
& -2 THF <) O
On,,, N, + PPh,Br > “pph, N\

,,,,,

CH,Cl,, 30 min, RT
NN 27 25N / N\

(33a): 96 %;

29a-c
( ) (33b): 87 %; (33¢): 80 %

a) R=R'=CMe;, b) R=R'=CEtMe,
¢) R=CMePh,; R' = CMe;

Schema 61: Synthese von PPh,-Aletbat (33a), PPh,-Aletpat (33b) sowie PPh,-Alphetbat (33c).

7.4.5 Salzmetathesen der Na(thf),-Aluminat-Ester mit Tetraphenylphospho-
niumbromid in nicht-chlorierten Losungsmitteln

Wie in Abschnitt 5.4.7 schon erwdhnt wurde, ist Dichlormethan im Labormafstab oftmal das
Losungsmittel der Wahl. Aus Okologischer Sicht werden halogenierte Losungsmittel in groflem

Malstab allerdings vermieden, da sie einen hohen Dampfdruck besitzen und zudem giftig sind.

Aus diesem Grund wurde die Synthese des Tetraphenylphosphonium-Aletbats (33a) zuséatzlich noch
in verschiedenen, nicht chlorierten, ,griineren” Lésungsmitteln getestet (Tabelle 11). Voraussetzung

ist zudem, dass sich das sich bildende NaBr nicht in dem L&sungsmittel 16st, was zu einer auf-
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wandigeren Aufarbeitung fihren wirde. Deshalb wurde auf eine Synthese in Ethanol und Methanol

verzichtet.

Mit Dichlormethan als Losungsmittel wurde die héchste Ausbeute mit 96 % erhalten. Eine dhnlich
hohe Ausbeute wurde mit Aceton (93 %) erreicht, wahrend in Essigsdureethylester die Ausbeute mit
76 % deutlich niedriger lag. Die geringe Ausbeute von 20 % in Toluol ist vor allem damit zu erklaren,
dass sich zum einen das Tetraphenylphosphoniumbromid eine sehr geringe Loslichkeit in Toluol
aufweist; zum anderen ist auch das gebildete Tetraphenylphosphonium-Aletbat (33a) nur maRig in

Toluol l6slich.

Tabelle 11: Salzmetathese der Na(thf),-Aluminat-Ester (29a-c) mit Tetraphenylphosphoniumbromid
in verschiedenen Losungsmitteln

Losungsmittel Ausbeute [%] Zeit [min]
Dichlormethan 96 30
Aceton 93 60
Essigsaureethylester 76 60
Toluol 20 60

Prinzipiell ist es also moglich, Salzmetathesen in nicht-chlorierten Lésungsmitteln durchzufihren. Da
sich das Na(thf),-Aletbat (29a) und das Li(thf),-Aletbat (31a) in nahezu allen gangigen organischen
Losungsmitteln 16sen, hangt die Wahl des Lésungsmittels vor allem an dem in der Salzmetathese
verwendeten Gegensubstrat. Mit weniger polaren Substraten sollte somit auch die Reaktion in Toluol

oder Diethylether gelingen.

Einkristalle flir die Rontgenstrukturanalysen der Tetraphenylphosphonium Aluminat-Ester konnten
durch Kristallisation aus Dichlormethan/Pentan erhalten werden. Interessant dabei ist, dass die
Festkorperstruktur des PPh,-Aletbats (33a) zwei verschiedene Aletbat-Anion-Konformationen in
unterschiedlichen Symmetrien enthalt (Abbildung 46). Zum einen die Struktur mit S;-Symmetrie des
Anions, zum anderen die Struktur mit C,-Symmetrie bzw. verzerrter D,-Konformation des Anions. Die
Al-O-Bindungslangen sind in der S;-Konformation des Anions etwas kirzer als in der

D,-Konformation.
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Abbildung 46: Kugel-Stab-Modelle der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des PPh,-Aletbats (33a) mit
S4-Struktur (links) und D,-Struktur des Aletbat-Anions (CCDC 999512). Farben: C schwarz, H grau,
Aluminium hellblau, P magenta. Ausgewahlte Bindungsldngen (A): 54 (links): Al-O1 1.709(10), Al-02
1.710(8), Al-03 1.713(8), Al-04 1.721(8) und D2 (rechts): Al-O1 1.713(4), Al-02 1.731(4), Al-03
1.713(4), Al-04 1.732(4).

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des Tetraphenylphosphonium-Aletpats (33b) (Abbildung 47,
links) und des Tetraphenylphosphonium-Alphetbats (33b) (Abbildung 47, rechts) zeigen jeweils das
Anion ausschlieflich mit verzerrter D,-Konformation und nicht, wie beim PPh,-Aletbat (33a), eine
Mischung aus S4;- und D,-Koformation. Durch die Einfiihrung der sterisch anspruchsvollen tert-Pentyl
bzw. 1,1-Diphenylethyl-Substituenten scheint es, als ware durch Erhéhung des sterischen Anspruchs

die D,-Koformation bevorzugt.

Abbildung 47: Kugel-Stab-Modelle der Einkristall-Rontgenstrukturanalysen des PPh,-Aletpats (33b)
(links) (CCDC 999521) und des PPhs-Alphetbats (33c) (rechts) (CCDC 999523) jeweils mit
D,-Konformation des Anions Farben: C schwarz, H grau, Aluminium hellblau, P magenta. Ausgewahlte
Bindungslangen (A): (a) PPh,-Aletpat: Al-O1 1.720(6), Al-02 1.738(6), Al-03 1.729(6), Al-04 1.740(6)
(b) PPhs-Alphetbat: Al-O1 1.736(4), Al-02 1.719(4), Al-03 1.727(4), Al-04 1.725(4).
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7.4.6 NMR-Spektren und Konformationen der Aluminat-Ester

Durch Roéntgenstrukturanalyse konnten zwei Konformere des Aletbat-Anions identifiziert werden: Ein
Konformer mit S;-Symmetrie, sowie eines mit verzerrter D,-Symmetrie. Diese beiden Konformere
konnten ebenfalls im "H-NMR-Spektrum beobachtet werden (Abbildung 48). Bedingt durch die
S,;- bzw. D,-Symmtrie erwartet man zwei Dublett-Signale im Aromatenbereich, zwei Signale fiir den
Ethylen-Linker, sowie zwei Singulett-Signale fiir die tert-Butyl-Substituenten. Wie man allerdings im
'"H-NMR-Spektrum in Abbildung 48 erkennen kann, erhilt man im Aromatenbereich je zwei Dublett
Signale im Verhaltnis 4:1, was auf das Vorhandensein zweier Konformere hindeutet. Im Bereich von
3.55 — 3.85 ppm erhdlt man ebenso zwei Signale im gleichen Verhaltnis von 4:1 fiir ein Set der
Ethylen-Protonen. Diese Ethylen-Protonen sind in Richtung des Tetraoxoaluminiumkerns gerichtet
und somit starker abgeschirmt, was zu einer Tieffeldverschiebung dieser Signale fiihrt. Die nach
auBen gerichteten Ethylen-Protonen fiihren zu dem Multiplett-Signal bei ca. 2.27 -2.37 ppm, das
wahrscheinlich aus zwei Gberlappenden Signalen der beiden Konformere besteht. Im aliphatischen
Bereich von 1.20 -1.30 ppm erkennt man ebenfalls ein Multiplett-Signal fir die tert-Butyl-

Substituenten, das ebenfalls aus einer Uberlappung von je zwei Singulett-Signalen entsteht.

Hauptkonformer

| \

Neben-

\ konformer rL k

JL,/J\JF\/\M » L

Ar-H Ar-CH, Ar-CH, C(CHy),
AJI M, R I L ki)
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 30 20 10 0.0

Abbildung 48: "H-NMR Spektrum des PPh,-Aletbats (33a) in de-Aceton (300.51 MHz, 300 K)
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Betrachtet man die Rontgenstrukturanalysen der beiden Konformere (Abbildung 49), erkennt man,
dass der Abstand der Ethylen-Protonen, die in Richtung des Tatraoxoaluminiumkerns deuten, bei

dem S;-Konformer mit ~2.98 A etwas linger sind im Vergleich zu dem D,-Konformer mit einem
Abstand von ~2.85 A. Bedingt durch den kiirzeren Abstand werden diese Protonen stirker abge-

schirmt, sodass diese Protonen den Signalen im Bereich von 3.70 — 3.81 ppm zugeordnet werden
kénnen. Durch diese experimentellen Hinweise ist das Nebenkonformer des Aletbat-Anions dem

D,-Konformer zuzuordnen.

Abbildung 49: Stab-Modelle des Aletbat-Anions mit S;-Symmetrie (links) und Richtung C,-Symmetrie
verzerrter D,-Symmetrie (rechts)

Die beiden Konformere sind nicht nur im *H-NMR-Spektrum zu beobachten. Ebenso fithren die
beiden Konformere des Aletbat-Anions zu einem doppelten Signalsatz im *C-NMR-Spektrum
(Abbildung 50). Zur Ubersichtlichkeit ist das Spektrum des Li(thf),-Aletbats (31a) dargestellt. Neben
den Signalen fiir die THF-Liganden des Lithium-Kations (26.1 bzw. 68.0 ppm) erkennt man fir alle

Signale jeweils ein schwacheres Signal, dass wiederum dem D,-Konformer zuzuordnen ist.

101



Diskussion und Ergebnisse

PYRUNRBRNRD

_— 15638
156,06
68.05
35
35
35
35

o]

I
W‘LL frt?‘?fJA.LJ l‘ _{.j S ‘L —L ‘L J ‘\Jlu L~4‘ uL o

0 ppm

T T T T T T :
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Abbildung 50: C{"H}-NMR-Spektrum des Li(thf),-Aletbats in de-Aceton (150.94 MHz, 300 K)

Fur das Aletpat-Anion konnten diese beiden Konformere ebenfalls im *H-NMR-Spektrum beobachtet
werden. Durch Rontgenstrukturanalyse konnte bisher allerdings nur das D,-Konformer nachgewiesen
werden. Betrachtet man das '"H-NMR-Spektrum des PPh,-Aletpat (33b) in Abbildung 51, erkennt man
ebenfalls, wie bei dem Aletbat-Anion, jeweils zwei Paare an Dublett-Signalen flir die beiden
Konformere im Aromatenbereich. Allerdings betragt das Verhaltnis von Haupt- zu Nebenkonformer
63:37. Das gleiche Verhaltnis tritt flr die Ethylenprotonensignale im Bereich 3.55 — 3.85 ppm auf. Im
Gegensatz zu den Signalen des Aletbat-Anions ist allerdings das tieffeldverschobene Signal dem
Hauptkonformer zuzuordnen. Geht man davon aus, dass diese Protonen wie bei dem Aletbat-Anion
in der D,-Struktur naher an dem Tetraoxoaluminiumkern liegen und somit starker tieffeldverschoben
sind, kann man davon ausgehen, dass bei dem Aletpat-Anion diese D,-Konformation bevorzugt ist. Im
Aliphatenbereich lassen sich die beiden Konformere im Bereich von 1.05 — 1.35 ppm durch je vier
Singulett-Signale fir die Methylprotonen der tert-Pentyl-Substituenten sowie im Bereich von

0.25 - 0.43 ppm durch die Triplett-Signale der Ethylprotonen erkennen.
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Abbildung 51: "H-NMR-Spektrum des PPh,-Aletpats (33b) in ds-Aceton (400.18 MHz, 300 K)

Die beiden Konformere lassen sich ebenso im *C-NMR-Spektrum beobachten. In Abbildung 52 ist
aus Griinden der Ubersichtlichkeit das *C-NMR-Spektrum des Li(thf),-Aletpats (31b) dargestellt.
Auch hier ergibt sich, bedingt durch das Vorhandensein der beiden Konformere, ein doppelter

Signalsatz.
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Abbildung 52: C{'*H}-NMR-Spektrum des Li(thf),-Aletpats (31b) in ds-Aceton (400.18 MHz, 300 K)
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Auch im 'H-NMR-Spektrum des Alphetbat-Anions (33c) lassen sich ebenfalls die beiden Konformere
nachweisen (Abbildung 53). So erhdlt man im Aliphatenbereich zwei Singulett-Signale flr die tert-
Butyl-Substituenten im Verhaltnis 4:1 mit einer Verschiebung von 1.05 ppm bzw. 1.07 ppm. Das
gleiche Verhaltnis kann man fir die beiden Methylprotonen-Signale des 1,1-Diphenylethyl-
Substituenten mit einer Verschiebung von 1.95 ppm bzw. 2.02 ppm beobachten. Die Signale fir die
tieffeldverschobenen Ethylenprotonen-Signale liegen im Bereich von 2.86 — 3.03 ppm und liegen im
Vergleich zum Aletbat-Anion (3.55 — 3.85 ppm) und Aletpat-Anion (3.55 — 3.81 ppm) deutlich hoch-
feldverschoben vor, was auf einen deutlich groBeren Abstand zum Tetraoxoaluminiumkern und
somit zu einer weniger starken Abschirmung dieser Protonen, hindeutet. Allerdings ist es nicht

moglich, die Signale den Konformeren zuzuordnen.
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Abbildung 53: "H-NMR-Spektrum des PPh,-Alphetbats (33c) in ds-Aceton (400.18 MHz, 300 K)
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7.4.7 Hydrolysestabilitaten

Zur Untersuchung der Hydrolysestabilitdt in wassrigem, neutralem Milieu wurden die Tetraphenyl-
phosphonium-Aluminat-Ester (33a-c) in einer Mischung aus ds-THF und D,0 im Verhaltnis 4:1 gel6st
und bei Raumtemperatur tber mehrere Tage durch ‘H-NMR-Spektroskopie untersucht. Bei allen drei
Aluminat-Estern konnte auch nach Wochen keine Hydrolyse festgestellt werden. Sowohl in
wassrigem, schwach basischem Milieu mit einem zehnfachen Uberschuss an Triethylamin und in
wassrigem, stark basischem Milieu mit einem zehnfachen Uberschuss an NaOH wurde ebenfalls nach

Wochen keine Hydrolyse der Aluminat-Ester beobachtet.

In wadssriger, saurer Losung hingegen sind die Aluminat-Ester nur bedingt stabil. So betrug die
Hydrolysegeschwindigkeit mit einem zehnfachen Uberschuss an Essigsdure fiir das Aletbat-Anion
1.6 % und fir das Aletpat-Anion 3 % nach sieben Tagen. Durch Erhéhung des sterischen Anspruchs in
ortho-Position im Falle des Alphetbat-Anions nimmt auch die Hydrolysegeschwindigkeit zu und
betragt 30 % nach einer Woche. In wassriger, stark saurer Losung ist dieser Effekt noch signifikanter
(Abbildung 54). So betrug die Hydrolyse des Aletbat-Anions 6 % nach einer Stunde, 50 % nach 24 h
und 90 % nach 67 h. Im Fall des Aletpat-Anions betrug die Hydrolyse 10 % nach einer Stunde, 38 %
nach sieben Stunden und 84 % nach 24 h. Das Alphetbat-Anion dagegen wurde schon nach 16 h

vollstandig hydrolysiert.

Die Unterschiede in den Stabilitaten des Aletbat- und Aletpat-Anions kénnen durch die in Abschnitt
7.4.6 gezeigten unterschiedlichen Verhdltnisse der Konformere erklart werden. Da das
Hauptkonformer des Aletbat-Anions das S,;-Konformer ist, wahrend beim Aletpat-Anion das
D,-Konformer bevorzugt ist, scheint das D,-Konformer der Anionen weniger hydrolysestabil zu sein.
Durch diese D,-Struktur ist die Abschirmung der Sauerstoffe des AlO,-Zentrums geringer, wodurch

ein schnellerer Angriff des Protons in der sauren Hydrolyse erfolgt.

Die deutlich geringere Hydrolysestabilitdt des Alphetbat-Anions liegt sehr wahrscheinlich an der
hohen sterischen Spannung, die durch die Diphenylethyl-Substituenten in ortho-Position verursacht

wird. Dies spiegelte sich schon durch die deutlich ldngere Reaktionszeit von mehreren Tagen wider.
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Hydrolyse der Ethylen-verbriickten Aluminate in THF/D,0/TFA
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Abbildung 54: Zeitlicher Verlauf der Hydrolyse der Aluminat-Ester in wassriger, stark saurer Losung

7.4.8 Zusammenfassung der Hydrolysestabilitdten

Betrachtet man zusammenfassend die Stabilitaten, der in unserem Arbeitskreis synthetisierten,

halogenfreien, lipophilen Anionen, ist folgendes festzuhalten:

Bei den Anionen, basierend auf Bisphenolaten, zeigt das Altebat-Anion die geringste Stabilitat

(Tabelle 12). Selbst in methanolischer Losung findet schon Alkoholyse statt. In wassriger, neutraler

Losung betragt die Hydrolyse nach 24 h ca. 20 % und in wassriger, stark alkalischer Lésung 33 % nach

24 h. Erhoht man den sterischen Anspruch des Aluminats, durch Ersetzen der tert-Butyl

Substituenten durch 1,1-Diphenylethyl-Substituenten, erhoht sich auch die Stabilitat des Anions. Das

Alphebat-Anion ist in methanolischer Losung stabil; die Hydrolyse in wassriger Losung betrdgt nur

12 % nach 24 h, in stark alkalischer Losung 20 % nach 24 h. Allerdings sind die beiden Aluminat-Ester

in wassriger, saurer Losung hydrolyselabil und wurden schon nach wenigen Stunden vollstandig

hydrolysiert.

Im Vergleich dazu erhdlt man durch das Ersetzen des Aluminiumatoms durch das Boratom eine

weitaus bessere sterische Abschirmung. So ist das Bortebat in wassriger, neutraler und wassriger,
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alkalischer Losung stabil und zeigt keine Anzeichen von Hydrolyse. Allerdings ist auch das Bortebat-

Anion gegenliber wassriger saurer Losung dauBerst labil und wird ebenfalls innerhalb weniger Stunden

vollstandig hydrolysiert.

Tabelle 12: Ubersicht der Hydrolysegeschwindigkeiten der Anionen auf Basis von[1,1'-Biphenyl]-2,2'-

diolen
Altebat Alphebat Bortebat

Hydrolysegeschwindigkeit in

nicht stabil stabil stabil
methanolischer Losung

Hydrolysegeschwindigkeit in
20 % nach 24 h 12 % nach 24 h stabil

wadssriger, neutraler Losung

Hydrolysegeschwindigkeit in
33 % nach 24 20 % nach 24 h stabil

wassriger, stark alkalischer L6sung

Hydrolysegeschwindigkeit in

wassriger, schwach saurer Losung

Hydrolysegeschwindigkeit in

wassriger, stark saurer Losung

Vollstandige Hydrolyse

innerhalb weniger Stunden

Erhoht man den sterischen Anspruch des Aluminats durch Einflihrung eines Dimethylmethylen-

Linkers, fihrt dies zu einer deutlichen Erhéhung der Hydrolysestabilitdt (Tabelle 13). Das Almebat-

Anion ist in methanolischer Losung Giber Wochen stabil, in wassriger neutraler Losung und wassriger,

alkalischer Losung betragt die Hydrolysegeschwindigkeit 2.5 % pro Woche. Allerdings ist auch dieses

Anion sdurelabil und wird in wassriger, saurer Lésung hydrolysiert. Die Hydrolysestabilitat in schwach

saurer Losung ist mit 12 % nach 24 h dennoch deutlich besser, verglichen mit dem Aletbat-,

Alphebat- und Bortebat-Anion. In stark saurer Losung wird es dennoch innerhalb einer Stunde

vollstandig hydrolysiert.
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Tabelle 13: Geschwindigkeit der Hydrolyse des Almebat-Anions

Almebat

Hydrolysegeschwindigkeit in
stabil
Methanolischer Losung

Hydrolysegeschwindigkeit in
2.5 % pro Woche
wassriger Losung

Hydrolysegeschwindigkeit in
2.5 % pro Woche
wassriger, schwach

Hydrolysegeschwindigkeit in
2.5 % pro Woche
wassriger, stark alkalischer

Hydrolysegeschwindigkeit in
12 % nach 24 h
wassriger, schwach saurer

Hydrolysegeschwindigkeit in
100 % nach 1 h
wadssriger, stark saurer

Die Einfihrung des Ethylen-Linkers flihrt noch einmal zu einer deutlichen Erhéhung der Abschirmung
des Tetraoxoaluminiumkerns und somit auch zu einer Erhéhung der Hydrolysestabilitat. Das Aletbat-
Anion ist in methanolischer, wassriger neutraler und wassriger, alkalischer Losung auch nach Wochen
stabil und es ist keine Hydrolyse zu beobachten. Selbst in wassriger, schwach saurer Losung betragt
die Hydrolysegeschwindigkeit nur 1.6 % pro Woche. In stark saurer Losung dagegen ist nach einer

Woche die Halfte des Aluminats hydrolysiert.

Die Erhohung des sterischen Anspruchs in ortho-Position der Ethylen-verbriickten Aluminat-Ester
flihrt im Gegensatz zu den Altebaten nicht zu einer Erhhung der Hydrolysestabilitat. Zwar sind alle
drei Ethylen-verbriickten Aluminat-Ester in wassriger, neutraler und wassriger, alkalischer Losung
stabil; in wassriger, saurer Losung allerdings gibt es deutliche Unterschiede (Tabelle 14). Durch
Substitution der tert-Butyl-Substituenten durch die tert-Pentyl-Substituenten, ist die Hydrolyse-
stabilitat in schwach saurer Losung mit 3 % pro Woche der des Aletbat-Anions noch recht dhnlich, in
stark saurer Losung allerdings betragt die Hydrolyse nach 24 h schon 84 %. Der negative Einfluss der
Substituenten in ortho-Position auf die Hydrolysestabilitat ist bei dem Alphetbat-Anion mit den 1,1-

Diphenylethyl-Substituenten noch deutlicher. Die Hydrolysegeschwindigkeit betragt in wassriger,
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schwach saurer Losung bereits 30 % nach einer Woche; in wassriger, stark saurer Losung ist das

Anion innerhalb von 16 h vollstandig hydrolysiert.

Tabelle 14: Hydrolysegeschwindigkeit der Ethylen-verbriickten Aluminat-Ester

Aletbat Aletpat Alphetbat
Hydrolysegeschwindigkeit in
stabil Stabil stabil
methanolischer Losung
Hydrolysegeschwindigkeit in wassriger
stabil Stabil stabil
Lésung
Hydrolysegeschwindigkeit in wassriger,
stabil Stabil stabil
schwach alkalischer Losung
Hydrolysegeschwindigkeit in wassriger,
stabil Stabil stabil

schwach alkalischer Losung

Hydrolysegeschwindigkeit in wassriger,
1.6 % pro Woche | 3 % pro Woche | 30 % pro Woche
stark alkalischer Losung

Hydrolysegeschwindigkeit in stark
50 % nach 24 h 84 % nach24h | 100 % nach 16 h
saurer wassriger Losung

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass bei den Anionen auf Basis von Bisphenolaten durch
Erhohung des sterischen Anspruchs in ortho-Position bzw. durch Ersetzen des Aluminiums durch Bor
zwar eine Verbesserung der Hydrolysestabilitat in wassrigem, neutralen und wassrigen, alkalischen
Milieu erreicht werden kann; die Saureempfindlichkeit dieser Anionen schrankt allerdings deren
Verwendung stark ein. Durch Einfihren des Dimethylmethylen-Linkers erreicht man zwar eine
deutliche Erhéhung der Hydrolysestabilitat in wassriger, neutraler und wassriger, alkalischer Losung;

allerdings sind auch diese Aluminat-Ester sdureempfindlich.

Durch Einfiihrung des Ethylen-Linkers erhdlt man die hochste Hydrolysestabilitdt. Alle Ethylen-
verbrickten Aluminat-Ester sind in wassriger, neutraler und wassriger, alkalischer Lésung (liber
Wochen stabil. Allerdings fuhrt die Erhéhung des sterischen Anspruchs in ortho-Position zu einer
Verminderung der Hydrolysestabilitdit in saurer Losung. Nachfolgend sind die Anionen mit

zunehmender Hydrolysestabilitat aufgefiihrt:

Altebat < Alphebat < Bortebat << Almebat < Alphetbat < Aletpat < Aletbat
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7.4.9 Imidazoliumsalze der Aluminat-Ester

Imidazoliumsalze werden heutzutage in den verschiedensten Bereichen der Chemie verwendet. Ein
Hauptanwendungsgebiet ist die homogene Katalyse. Die Imidazoliumsalze dienen dabei als
Vorlaufermolekile fur die N-heterocyclischen Carbene.!’> 23! Diese sind aktuell aus den Ubergangs-

metall-katalysierten Reaktionen nicht mehr wegzudenken.

Ein zweites Anwendungsgebiet, die lonische Fliissigkeiten, d.h. ein Salz mit einem Schmelzpunkt von

< 100 °C, fithrte zu einem regen Interesse an den Imidazoliumsalzen in den vergangenen Jahren.!*?”

Imidazoliumalze sind bekannt dafiir, ionische Flussigkeiten zu bilden. Diese knnen als Elektrolyte!**!
oder ,griine” Loésungsmittel verwendet werden, da sie Eigenschaften wie geringen Dampfdruck und
hohe chemische Stabilitdt aufweisen. Die Imidazoliumsalze bestehen aus einem asymmetrischen
Kation und einem (meist) anorganischen Anion. Die Asymmetrie im Kation schwacht die Packung der
Molekile im Kristall und fiihrt so zu einer deutlichen Erniedrigung der Schmelztemperatur.

[126) 5,

Angewendet werden ionische Flissigkeiten als Losungsmittel in der organischen Synthese, r

[127] [128]

Phasentrennung und Extraktion“"" oder auch in der Biologie.

In diesem Abschnitt werden asymmetrische Imidazoliumsalze mit den in unserem Arbeitskreis
entwickelten Aluminat-Ester bzw. Borat-Ester vorgestellt. Die Synthesen der Imidazoliumsalze
wurden durch Standard-Salzmetathesereaktion der Aluminat-Ester durchgefiihrt (Schema 62). Das
entsprechende Imdazoliumbromid wurde zunachst in Dichlormethan geldst. Unter Riihren wurde der
entsprechende Aluminat- respektive Borat-Ester zugegeben und weitere 30 Minuten bei Raum-
temperatur geriihrt. Nach Filtration des gebildeten Natriumhalogenids und Entfernen des
Losungsmittels wurde das Produkt mit Diethylether oder Pentan ausgefillt. Die Imidazoliumsalze

wurden dadurch in guten Ausbeuten von 85 —94 % erhalten (Tabelle 15).

/6\ o - NaBr /6\ ©
N— N~ Br > NE N- X
R—V"~Me DCM, RT, 1h R—N=N~Me

Na(thf), X +

R = Ethyl, Butyl, Hexyl, Octyl
X = Aluminat oder Borat

Schema 62: Aligemeine Synthese der Imidazolium-Aluminat-Ester

In Tabelle 15 sind die Ausbeuten sowie die Schmelzpunkte der synthetisierten Imidazoliumsalze
dargestellt. Wie sich zeigt, sind diese Salze keine lonischen Flissigkeiten. Bei allen Salzen finden sich
Schmelzpunkte < 200 °C. Die Aletbat-Salze weisen besonders hohe Schmelzpunkte auf. Die Salze des

EMIM-Aletbat, BMIM-Aletbat und BMIM-Bortebat weisen sogar einen Schmelzpunkt von > 330°C
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auf, wobei bei diesen Verbindungen, bis zu dieser Temperatur, keine Zersetzung zu beobachten ist.

Die geringsten Schmelztemperaturen werden fiir das BMIM-Aletpat mit 233 °C erreicht, was mit der

Freisetzung von acht zusatzlichen Freiheitsgraden durch die acht tert-Pentyl-Substituenten zu

erklaren ist. Dennoch liegt die Schmelztemperatur deutlich héher, verglichen mit anderen 1-Butyl-3-

methyl-imidazoliumsalzen mit schwach koordinierenden Anionen. So betragt die Schmelztemperatur

von BMIM-BArF,, nur 146 °C.[*?%

Tabelle 15: Synthese der Imidazolium-Aluminat-Ester und deren Schmelzpunkte

Kation X Nummer | Ausbeute | Schmelzpunkt
[%]
1-Ethyl-3-methylimidazolium Aletbat (34) 91 >330°C
1-Butyl-3-methylimidazolium Aletbat (35) 92 >330°C
1-Hexyl-3-methylimidazolium Aletbat (36) 85 255 °C
1-Octyl-3-methylimidazolium Aletbat (37) 88 211°C
1-Butyl-3-methylimidazolium Bortebat (38) 87 >330°C
1-Butyl-3-methylimidazolium Almebat (39) 92 272 °C
1-Butyl-3-methylimidazolium Aletpat (40) 94 233°C
1-Butyl-3-methylimidazolium Alphetbat (41) 93 241 °C

Durch Kristallisation aus CH,Cl,/Pentan wurden Einkristalle fur die Rontgenstrukturanalyse des

HMIM-Aletbats (36) erhalten (Abbildung 55). Das HMIM-Aletbat kristallisiert in der Raumgruppe C2/c

und das Aletbat-Anion liegt in S,-Symmetrie vor.

Abbildung 55:

Kugel-Stab-Modell

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des

imidazolium-Aletpat (36) Farben: C schwarz, H grau, N blau, Aluminium hellblau.

Hexyl-methyl-
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Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass mit den in unserem Arbeitskreis entwickelten
Aluminat und Borat-Estern die Synthese von Imidazoliumsalze in hohen Ausbeuten maoglich ist. In die
Klasse der ionischen Fliissigkeiten konnen sie allerdings nicht eingeordnet werden. Nichtsdestotrotz
zeigen diese Imidazoliumsalze bei Erhitzen keine Anzeichen von Zersetzung, was zeigt, dass die

Aluminat und Borat-Ester eine hohe Temperaturstabilitat aufweisen.

7.4.10 Tetrabutylammoniumsalze und Loslichkeit

Tetraalkylammoniumsalze von komplexen Anionen spielen vor allem in der Elektrochemie eine
wichtige Rolle, bei der sie vor allem als Leitelektrolyt fiir Anwendungen wie Cyclovoltammetrie in
nicht-wassrigen Losungen verwendet werden. Nichtdestotrotz reagieren die durch Oxidation
entstehenden reaktiven Spezies oft mit den Anionen. Deshalb forscht man standig weiter, um neue
Salze herzustellen, die einen groRRen elektrochemischen Stabilitdatsbereich aufweisen und damit unter
den experimentellen Bedingungen stabil gegen Oxidation und Reduktion sind. Dabei sollen sie auch
in nicht-koordinierenden organischen Losungsmitteln wie Dichlormethan, Chloroform und Toluol

eine hohe Loslichkeit aufweisen.

Ein weiteres Anwendungsgebiet der Tetrabutylammoniumsalze sind die sogenannten ,Superkonden-
satoren”. Wie in (Abschnitt 5.4.1) schon dargestellt, werden in modernen Systemen Elektrolytsalze,
vor allem Tetraalkylammoniumsalze, verwendet. Anstatt wassriger Elektrolytsysteme, wird auf Grund
seines elektrochemischen Stabilitdatsbereichs das aprotische Acetonitril verwendet. Dadurch wird die
Anwendung vieler Elektrolytsalze zum einen durch ihre Redox-Empfindlichkeit, aber auch durch ihre

Loslichkeit in Acetonitril limitiert.

Wie M. Wrede schon zeigen konnte, sind die Altebat- und Bortebatsalze selbst in n-Pentan
hervorragend 16slich.”>®® Um die Loslichkeit der synthetisierten, wasserstabilen Aluminat-Ester in
n-Pentan und natirlich auch in anderen Losungsmitteln zu quantifizieren, wurden deshalb durch
Salzmetathese mit Tetrabutylammoniumbromid die entsprechenden Tetrabutylammoniumsalze
synthetisiert. Dazu wurden die Na(thf),-Aluminat-Ester (29a-c) in Dichlormethan mit Tetrabutyl-
ammoniumbromid bei Raumtemperatur umgesetzt (Schema 63). Nach Abfiltrieren des gebildeten
NaBr, Entfernen des Losungsmittels und Umkristallisation aus CH,CL,/Pentan wurde das NBu,-Aletbat
(42a) mit einer Ausbeute von 97 %, das NBus-Aletpat (42b) mit 89 %iger und das NBu,-Alphetbat

(42c) mit 90 %iger Ausbeute erhalten.
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Rl R| R' R‘
- NaBr R R
O R (0) o} R 0 O
-2 THF ® O
O"":. / \ + NBu,Br > “NBu, \AI~

CH,Cl,, 30 min, RT /

/Na Al
QO R \O/ \O R R 0 0 R

O a2y

(42a): 97 %;

(29a-c) (42b): 89 %; (42c): 90 %

a) R=R"'=CMe;, b) R=R'=CEtMe,
¢) R =CMePh,; R"= CMe,

Schema 63: Synthese des NBu,-Aletbats (42a), des NBus-Aletpats (42b) sowie des NBu,-Alphetbats
(42c)

Durch Kristallisation aus CH,Cl,/Pentan konnten Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse erhalten
werden. In Abbildung 56 sind die Rontgenstrukturanalysen des NBu,-Aletbats (42a) (links) und des
NBu,s-Alphetbats (42c) (rechts) dargestellt. Das Aletbat-Anion liegt ausschlieflich in S,-Symmetrie vor,
das Alphetbat-Anion liegt, im Gegensatz zu der Rontgenstrukturanalyse des PPh,-Alphetbats (33c),
ebenfalls in S,-Symmetrie vor. Die co-kristallisierten Lésungsmittelmolekiile wurden, der Ubersicht-

lichkeit wegen, nicht dargestellt.

Abbildung 56: Kugel-Stab-Modelle der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des NBus-Aletbats (42a)
(links) (CCDC 999515) und des NBu,-Alphetbats (42c) (rechts). Farben: C schwarz, H grau, Aluminium
hellblau, N blau
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Wie schon in Abschnitt 7.4.5 gezeigt, lassen sich Salzmetathesen mit sterisch anspruchsvollen
organischen Kationen ebenfalls in nicht-chlorierten Losungsmitteln durchfiihren, wobei eine starke
Abhangigkeit der Loslichkeiten der Edukte sowie auch der Produkte zu erkennen war. Da Tetra-
butylammoniumsalze in der Regel sehr hohe Loslichkeiten in organischen Losungsmitteln besitzen,
wurde die Synthese in Aceton, Essigsdureethyester und Toluol durchgefiihrt (Tabelle 16). Im Gegen-
satz zu den Tetraphenylphosphoniumsalzen lieferte die Synthese in diesen organischen LOosungs-
mittel Ausbeuten, die nahe an denen in Dichlormethan liegen. So betrug die Ausbeute in Toluol und

Essigsdaureethylester jeweils 90 %, in Aceton als Losungsmittel wurden sogar 94 % Ausbeute erreicht.

Tabelle 16: Synthese des NBu,-Aletbats (42a) in verschiedenen Lésungsmitteln

Losungsmittel Ausbeute [%] Zeit [min]
Dichlormethan 97 30
Aceton 94 60
Essigsaureethylester 90 60
Toluol 90 60

Die bessere Loslichkeit der Edukte und Produkte ist sehr wahrscheinlich der Grund flr die hohen
Ausbeuten des Tetrabutylammonium-Aletbats (42a). Um die Loslichkeit der Tetrabutylammonium-
salze zu quantifizieren, wurden fiir jedes LOsungsmittel gesattigte Losungen des Tetrabutyl-
ammoniumsalzes hergestellt. Nach Filtration des zuriickbleibenden Feststoffs wurde ein definiertes
Volumen entnommen, das Losungsmittel entfernt und der Rickstand gewogen. Dadurch wurde die
maximale Konzentration des Tetrabutylammoniumsalzes bestimmt. Durch 'H-NMR-Spektroskopie
wurden mogliche vorhandene Losemittelreste bestimmt und die Werte dementsprechend korrigiert.
In Tabelle 17 sind die maximalen Konzentrationen der Tetrabutylammonium-Aluminte in verschie-

denen Losungsmitteln in Bezug auf Reichardts E}V-Werte[m] aufgelistet.

Betrachtet man sich die Loslichkeiten der Tetrabutylammoniumsalze in den verschiedenen Lésungs-
mitteln in Tabelle 17, stellt man fest, dass sie beinahe in jedem organischen Losungsmittel gut 16slich
sind. In Wasser ist dagegen gar keine Loslichkeit zu beobachten ist, was die Lipophilie dieser

Aluminat-Ester unterstreicht.
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Eine Ausnahme bei den Loéslichkeiten in organischen Losungsmitteln stellt das NBu,-Alphetbat (42c)
dar, das vor allem in unpolaren L6sungsmittel wie Toluol, Diethylether und Cyclohexen nur sehr

schlecht 16slich ist.

Ebenso ist die Loslichkeit aller dargestellten Tetrabutylammonium-Aluminat-Ester in den unpolaren
Losungsmitteln Pentan und Hexan duBerst gering. Die Loslichkeits des NBu,-Altebats von M. Wrede

mit einer Loslichkeit von 33 mg/mL konnte allerdings bei weitem nicht erreicht werden.

Tabelle 17: Maximale Loslichkeiten von NBus-Almebat (12),NBujs-Aletbat (42a),NBu,-Aletpat (42b)
und NBugs-Alphetbat (42c) in verschiedenen Lésungsmitteln bei T=296 K+ 2 K

Lésungsmittel EY Crmax (ME/ML)E | € (ME/ML) ™ [ e (Mg/ML) P | oo (Mg/mL) !
von NBu,- von NBu,- von NBu,. von NBu,.
Almebat Alphetbat Aletbat Aletpat
(13) (42a) (42b) (42c)
Pentan 0.009 0.5 <0.01"¢ 0.5 0.5
Hexan 0.009 14 <0.01"¢ 104 1P
Cyclohexen 0.046 5lod 0.5 7 2491
Toluol 0.099 319 20 40" 620
Diethylether | 0.117 345 2] 43" 664
Methyl-tert- | 0.124 367 2l 111 768
butylether
Tetrahydrofuran | 0.207 564 605 570 820
Ethylacetat 0.228 664 - 378 658
Chloroform 0.257 686 550 543 590
Dichloromethan | 0.309 755 - 596 532
Aceton 0.355 554 - 400 530
Acetonitril 0.460 768 - 318 660
2-Propanol 0.546 76! gl 7 290
Ethanol 0.654 91" 20" 30" 150
Methanol 0.762 14" 17" 24! 30"
Wasser 1.000 <0.01" <0.01" <0.01" <0.01"
Bestimmung der Loslichkeit durch Mittelwert einer Doppelbestimmung der gesattigten Losung und
anschlieBender Entfernung des Losungsmittels. Vorhandene Losungsmittelreste wurden durch 'H-NMR-
Spektroskopie bestimmt und die Werte dementsprechend korrigiert. [a] Verwendung von 0,5 mL Probe mit
einer Reproduzierbarkeit von 2 %, [b] Verwendung von 10 mL Proben, [c] Reproduzierbarkeit innerhalb
10 %, [d] Verwendung von 2 mL Proben.

Das NBug-Aletbat (42a) ist in den Losungsmitteln mit einem E’TV-Wert von 0.207 (THF) bis 0.460
(Acetonitril) sehr gut |6slich; in deutlich unpolareren Losungsmitteln wie Diethylether, oder Toluol ist
die Loslichkeit deutlich geringer. Auch in polaren Medien wie Methanol oder auch Isopropanol ist die

Loslichkeit sehr gering.
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Im Gegensatz dazu ist die Loslichkeit des NBus-Almebats (12) in den Losungsmitteln Toluol und
Diethylether deutlich hoher im Vergleich zum NBu,-Aletbat. Eine auRerordentlich hohe Loslichkeit
wird in Acetonitril mit 768 mg/mL erreicht. In polaren Losungsmitteln, wie Alkoholen, wird ebenso

eine hohere Loslichkeit, im Vergleich zum NBu,-Aletbat (42a), erreicht.

Die hochsten Konzentrationen werden allerdings mit dem NBu,-Aletpat (42b) erreicht. Vor allem in
Methyl-tert-butylether ist die maximale Konzentration mit 768 mg/mL doppelt so hoch verglichen
mit dem NBus-Almebat (12), und acht Mal so hoch, verglichen mit dem NBu,-Aletbat (42a). Ebenso
ist die Loslichkeit in den unpolaren Losungsmitteln wie Diethyether, Toluol und Cyclohexen
herausragend. Cyclohexen besitzt einen dhnlichen EY-Wert wie flissiges Kohlenstoffdioxid, was eine

Verwendung der Aletpat-Salze in diesem Medium moglich machen kénnte.

Die hohe Loéslichkeit der Aletpat-Salze im Vergleich zu den Almebat- und Aletbatsalzen kann damit
erklart werden, dass, durch Lésung der Salze, auf Grund der tert-Pentyl-Substituenten eine deutlich

hohere Lipophilie durch Freisetzung von acht zusatzlichen Freiheitsgraden erreicht werden kann.

7.4.11 Cyclovoltammetrische Untersuchung des NBu,-Aletpats (42b)

Zur Untersuchung der elektrochemischen Stabilitdt wurde eine cyclovoltammetrische Messung des
NBu,-Aletpats (42b) (10> M in CH,Cl,) durchgefihrt. Fir die Messung wurde eine standardisierte
Drei-Elektrodenzelle mit einer Platin-Arbeitselektrode, einer Kohlenstoff-Gegenelektrode und einer

Ag/AgCl-Referenzelektrode (3 M) verwendet.
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Abbildung 57: Cyclovoltagramm des NBus-Aletpats (42b) in Dichlormethan (1 x 10° M); Leit-
elektrolyt: NBu,sPFg, Pt-Arbeitselektrode, Glassy Carbon Gegenelektrode, Ag/AgCl-Refernzelktrode,
v =100 mVs™
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Betrachtet man sich den gesamten Spannungsbereich von -2,0 bis +2,0 mV (Abbildung 57), wird
deutlich, dass das NBu,-Aletpat im Bereich des reduktiven Potentials stabil ist, d.h. kein
Reduktionspeak zu erkennen ist. Im oxidativen Potentialbereich erkennt man drei Oxidationspeaks,
die durch Vergleich mit Ferrocen als externen Standard als Einelektroneniibergange aufgefasst
werden kénnen. Damit wurde ein Einelektroneniibergang bei 0.72 mV und 1.19 mV, sowie einem
Ubergang bei 1.56 mV, der sehr wahrscheinlich aus zwei Einelektroneniibergingen besteht,

bestimmt.
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Abbildung 58: Cyclovoltagramm des NBus-Aletpats (42a) in Dichlormethan (1 x 10° M);
Leitelektrolyt: NBu,PFs, Pt-Arbeitselektrode, Glassy Carbon Gegenelektrode, Ag/AgCl-Referenz-
elektrode, v = 50 mVs™

Wie weitere Messungen gezeigt haben, ist nur der erste Einelektronenilibergang bei 0.72 mV
reversibel (Abbildung 59). Hier ist eindeutig der Oxidations- und Reduktionspeak zu erkennen, wobei

die Oxidation sehr wahrscheinlich an einem der vier Phenolate stattfindet.
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Abbildung 59: Reversibler Einelektroneniibergang des NBu,-Aletpats (42a) in Dichlormethan (10° M)
im Bereich von 0,0-1,0 mV; Leitelektrolyt: NBu,PFs, Pt-Arbeitselektrode, Glassy Carbon Gegen-
elektrode, Ag/AgCl-Refernzelktrode, v = 100 mVs™

3,50E-05

3,00E-05

2,50E-05

2,00E-05

=—7yklus 1
1,50E-05

e ZyklUS 2

1,00E-05

Stromstiérke | [A]

Zyklus 3
5,00E-06

=—7yklus 4
0,00E+00

'5,00E'O6 T T T T T T T T T T T T T 1
0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 0,95 1,00 1,05 1,10 1,15 1,20 1,25 1,30 1,35 1,40
Spannung U [mV]

Abbildung 60: Irreversibler Einelektronenlibergang des NBu,-Aletpats (42a) in Dichlormethan
(10'3 M) im Bereich von 0.80-1.30 mV; Leitelektrolyt: NBu,PFs, Pt-Arbeitselektrode, Glassy Carbon
Gegenelektrode, Ag/AgCl-Referenzelektrode, v = 100 mVs™

Der zweite Einelektroneniibergang bei einer Spannung von 1.19 mV ist allerdings nicht mehr
reversibel. In Abbildung 60 ist dieser irreversible Einelektroneniibergang dargestellt. Es ist eindeutig
zu erkennen, dass der Reduktionspeak nicht vorhanden ist; zudem nimmt der Oxidationspeak auch

stark ab, was auf eine irreversible Zersetzung des NBu,-Aletpats (42a) hindeutet.
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Im Vergleich zu den Redoxstabilititen anderer halogenierter schwach koordinierender Verbin-

dungen,[zz]

weist das verwendete NBu,-Aletpat (42b) ein deutlich geringeren elektrochemischen
Stabilitatsbereich auf. Allerdings sind zu den cyclovoltammetrischen Messungen noch weitere Unter-

suchungen notwendig.

Durch Vergleich der in unserem Arbeitskreis synthetisierten, halogenfreien Aluminat und Borat-Ester,
sollte es moglich sein, eine qualitative Aussage Uber das Redoxverhalten dieser Verbindungen zu
treffen. Dabei ware es interessant, wie sich die strukturellen Merkmale auf das Redoxpotential

auswirken, wie z.B.:

1. der Einfluss des Substituenten in ortho-Position (tert-Butyl vs. tert-Pentyl vs. 1,1-Diphenyl-
ethyl)
2. der Einfluss der Linkerlange (Vergleich Altebat, Almebat und Aletbat) sowie

3. der Einfluss des Zentralatoms (Aluminium vs. Bor)

Zudem ist aus den cyclovoltammetrischen Messungen abzuleiten, dass der erste Einelektronen-
Ubergang reversibel ist. Dadurch kdnnte es moglich sein, stabile Radikale des NBus-Aletpats (42b) zu

isolieren und charakterisieren.

7.4.12 Synthese der aktivierten Alkalimetall-Aluminat-Ester

Wie bei der Synthese der Tetraphenylphosphonium-, Tetrabutylammonium- und Imidazoliumsalze
gezeigt werden konnte, lassen sich die Alkalimetall-Kationen leicht durch sterisch anspruchsvolle
organische Elektrophile in Salzmetathesereaktionen ersetzen, wobei die umgesetzten Salze schon als
getrennte lonen vorliegen. Um starker gebundene Halogenide zu abstrahieren, wie sie beispielsweise
bei Ubergangsmetallkatalysatoren oder Tritylhalogeniden zu finden sind, ist es notwendig, die
Alkalimetall-Aluminat-Ester zu aktivieren. Dies kann durch Erhitzen der Salze im Vakuum (0.1 mbar)
bei 150 °C erreicht werden (Schema 64). Dadurch wird ein chemisch ,aktives”, koordinativ
ungesattiges Natrium-Kation erhalten, welches nur noch an die Sauerstoffatome des Tetraoxo-
aluminiumkerns koordiniert. Moéglicherweise wird das Natrium-Kation aber noch in einer pseudo-
tetraedrischen Koordination durch agostische Wechselwirkungen zu den tert-Butylgruppen

koordiniert.
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Schema 64: Synthese der Alkalimetall-Aluminat-Ester durch Erhitzen im Vakuum

In Abbildung 61 ist der zeitliche Verlauf der Eliminierung der THF-Molekile am Beispiel des Na(thf),-
Aletbats (29a) dargestellt. Das Erste der beiden koordinierten THF-Molekiile ldsst sich noch relativ
leicht innerhalb einer Stunde entfernen. Die weitere Entfernung der THF-Molekile findet jedoch
deutlich langsamer statt, und die vollstandige Entfernung der koordinierten THF-Molekiile wird erst

nach 15 h erreicht.
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Abbildung 61: zeitlicher Verlauf der Eliminierung der koordinierten THF-Molekile des Na(thf),-
Aletbats (29a)
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Betrachtet man die beiden ‘H-NMR-Spektren des Natriumaletbats (44a) in CD,Cl, (Abbildung 62) und
ds-Aceton (Abbildung 63), ist folgendes zu erkennen: In dem *H-NMR-Spektrum des Natriumaletbats
in dg-Aceton lassen sich wieder Signale fiir die beiden Konformere beobachten, wahrend die Signale
der beiden Konformere in CD,Cl, nicht zu erkennen sind. Stattdessen erhalt man zwei Dublett-Signale
im Aromatenbereich, zwei stark verbreiterte Signale fir die nach innen und aullen gerichteten
Ethylen-Protonen, sowie zwei Singulett-Signale fiir die tert-Butyl-Substituenten. Es liegt daher nahe,
dass es sich um ein Kontaktionenpaar handelt, bei dem das Natrium-Kation nur an das Anion-
Rickgrat koordiniert. Da gezeigt werden konnte, dass durch Koordination des Natrium-Kations an die
Sauerstoffe des AlO,-Zentrums das Anion in D,-Konformation vorliegt, ist eine konformative Um-

wandlung dieses Konformers gehindert.
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Abbildung 62: 'H-NMR-Spektrum des Natriumaletbats (44a) in CD,Cl, (600.24 MHz, 300 K)

Lost man stattdessen das Natriummaletbat (44a) in ds-Aceton, liegen wieder zwei getrennte lonen
vor: auf der einen Seite das Aletbat-Anion, auf der anderen Seite das, wie in Abschnitt 7.4.2.2 durch

Rontgenstrukturanalyse beschriebene, durch sechs Aceton-Molekiile koordinierte Natrium-Kation.
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Abbildung 63: "H-NMR-Spektrum des Natriumaletbats (44a) in ds-Aceton (600.24 MHz, 300 K)

7.4.13 Versuchte Synthese von reaktiven Carbokationen

Zu den Eigenschaften von schwach koordinierenden Anionen zdhlt, unter anderem, die hohe
Stabilitat gegenilber reaktiven Elektrophilen. Zur Untersuchung, ob die hier synthetisierten Aluminat-
Ester in die Klasse der schwach koordinierenden Anionen einzuordnen sind, wurde versucht
verschiedene Tritylkationen zu synthetisieren. Dazu wurden die THF-freien Natrium-Aluminat-Ester
(44a-c) sowie das Lithium-Aletbat (43) in einem nicht koordinierenden Losungsmittel wie Dichlor-
methan mit den entsprechenden Tritylmethylchloriden umgesetzt (Schema 65). Allerdings schlugen
alle Versuche fehl, die Tritylkationen zu synthetisieren bzw. zu stabilisieren. Sowohl mit dem Lithium-
Aletbat (43), als auch mit den Natrium-Aluminat-Estern (44a-c), konnte die Reaktion in Dichlor-
methan nicht erfolgreich durchgefiihrt werden. Zwar wurde bei Zugabe der Aluminat-Ester zu den
Tritylmethylchloriden eine Farbanderung und die Ausfallung eines farblosen Feststoffs beobachtet;
im 'H-NMR-Spektrum zeigte sich jedoch, dass sich bei der Reaktion multiple Zersetzungsprodukte
bilden, auf deren Isolierung und Charakterisierung verzichtet wurde. Durch Verwendung von
Losungsmitteln wie Chloroform, Benzol oder Toluol, gelang es ebenso wenig das Carbokation zu

synthetisieren, wie auch durch Absenken der Temperatur auf 0 °C.
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Schema 65: Versuchte Umsetzung des Natrium-Aletbats (44a) mit Tritylmethylchloriden

Ein weiterer Versuch zur Synthese reaktiver Carbokationen stellt die Synthese der Alkalimetall-
Aluminat-Ester mit Dimesitylmethylchlorid dar. Das Dimesitylmethylchlorid wurde nach einer
Methode von Hegarty et al.™Y durch Umsetzung des Dimesitylmethanols mit Thionylchlorid in

siedendem Tetrachlorkohlenstoff synthetisiert (Schema 66).

OH Me c Me

Me socl, _
I Me O cCl, 80°C,2h I Me O
e Me Me

Me Me

M

Schema 66: Synthese des Dimesitylmethylchlorids

Die weitere Synthese wurde analog den oben genannten Bedingungen durchgefiihrt. Dazu werden
wiederum die Natrium-Aluminat-Ester (44a-c) mit dem Dimesitylchlorid in Dichlormethan umgesetzt
(Schema 67). Dabei war ein sofortiger Farbumschlag nach intensiv violett zu beobachten, das fir
dieses Kation charakteristisch ist."”*"! Allerdings konnte auch hier das Produkt im *H-NMR-Spektrum
nicht nachgewiesen werden. Zudem entfarbte sich die Lésung innerhalb von Stunden, sodass es

ebenfalls nicht gelungen ist das reaktive Carbokation zu stabilisieren.
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Schema 67: Versuchte Umsetzung des Dimesitylmethylchlorids mit Natrium-Aletbat (44a)

7.4.14 Versuchte Synthese der Aletbatsaure

Zur Synthese der Aletbatsdure sollte das Natrium(thf),-Aletbat (29a) mit einer Protonenquelle
umgesetzt werden. In einem ersten Versuch wurde Na(thf),-Aletbat (29a) in Dichlormethan gelost
und versucht, es mit konzentrierter Schwefelsdaure in einem Zweiphasengemisch umzusetzen. Das
entstehende Natriumsulfat sollte sich in der Schwefelsdurephase gut I6sen, wahrend sich die
Aletbatsdure in der organischen Phase besser l6sen sollte. Da allerdings in der verwendeten
Schwefelsdure noch Spuren von Wasser enthalten waren, konnte nur das Bisphenol nachgewiesen

werden.

Anschlieend sollte eine Umsetzung mit wasserfreier HBF, x OEt, versucht werden, was aber ebenso

durch Wasserspuren scheiterte, sodass wieder nur das Bisphenol erhalten werden konnte.
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Schema 68: Versuchte Synthese der Aletbatsdure

Als letztes wurde noch die Umsetzung des Na(thf),-Aletbats (29a) mit HCl in Diethylether durch-
gefiihrt, wobei das Na(thf),-Aletbat im Uberschuss eingesetzt wurde. Bei Zugabe der etherischen
Chlorwasserstoff-Losung entstand sofort ein farbloser Niederschlag. Nach Filtration dieses
Niederschlags und Entfernen des Losungsmittels konnte jedoch das gewiinschte Produkt im *H-NMR-
Spektrum nicht nachgewiesen werden. Betrachtet man den Aromatenbereich in Abbildung 64, kann

man neben den aromatischen Signalen des Aletbat-Anions noch zusétzliche Signale erkennen.
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Abbildung 64: '"H-NMR-Spektrum des Rohprodukts der Umsetzung des Na(thf),-Aletbats (29a) mit
etherischer Chlorwasserstoff-Lésung (300.54 MHz, 300 K)
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Die Signale deuten darauf hin, dass bei der Reaktion eine der Al-O-Bindungen protoniert wurde
(Schema 69). Dadurch entsteht ein nicht-ionisches Produkt, bei der drei der Al-O-Bindungen noch
intakt sind. Durch Aufhebung der S,/D,-Symmetrie erwartet man acht verschiedene Signale fir die
aromatischen CH-Protonen, was in etwa mit dem in Abbildung 64 dargestellten Spektrum entspricht.

Dieses mogliche Produkt konnte bisher allerdings noch nicht isoliert und genauer untersucht werden.
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Schema 69: Mogliches Produkt der Umsetzung des Na(thf),-Aletbats (29a) mit etherischer Chlor-
wasserstoff-Losung

7.4.15 Synthese der Gold-Aluminat-Ester

NHC-Gold-Komplexe werden in zahlreichen katalytischen Reaktionen verwendet. Neben klassischen

[123]

Reaktionen wie der Hashmi-Phenolsynthese,” der Hydratisierung von Alkinen,”*”* 32 Hydro-

[133]

aminierungsreaktionen sowie der Dreikomponentenreaktion von Benzaldehyd, Phenylacetylen

und Piperidin,™?* % finden gold-katalysierte Reaktionen auch Anwendung in der Naturstoff-

[135] [136]

synthese, in der Biomedizin und in den Materialwissenschaften."™®”! zur Aktivierung der Gold-
Komplexe werden, wie z.B. bei Au-NHC-Halogenid-Komplexen, die koordinierten Halogenid-lonen
durch schwach koordinierende Gegenionen wie [BArF,] oder auch [SbFs]" ersetzt. Wie schon in
Abschnitt 7.2.7 gezeigt werden konnte, lasst sich das Chlorid-lon von IPrAuCl durch das Almebat-
Anion ersetzen. In diesem Abschnitt wird gezeigt, dass diese Reaktion ebenfalls mit den Ethylen-

verbriickten Aluminat-Estern moglich ist.
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Die Gold-Aluminat-Ester konnten durch Reaktion der aktivierten Natrium-Aluminat-Ester in
Dichlormethan hergestellt werden. Dazu wurde IPrAuCl in Dichlormethan mit Natrium-Aletbat (44a)
bzw. Natriumaletpat (44b) und fiinf Aquivalenten Dimethylsulfid umgesetzt (Schema 70). Nach
Filtration des Natriumchlorids, Entfernen des Losungsmittels und des Uberschissigen Dimethyl-
sulfids, sowie Umkristallisation aus Dichlormethan/Pentan, wurde das IPrAu(SMe,)-Aletbat (45a) mit
einer Ausbeute von 75 % und das IPrAu(SMe),-Aletbat (45b) mit einer Ausbeute von 84 % erhalten.

Die Reaktion mit Natrium-Alphetbat (44c) gelang allerdings aus bisher noch unbekannten Griinden

nicht.
RMe,C CMe,R
/[/\ RMe,C o! \o! CMe,R
Ne_N VNS
Y ¥ N3 Al
Au I/ \ / \
| RMe,C O 0 CMeR
CI
RMe,C CMe,R
R=Me (44a)
Et (44b)

+SMe, (5 Aq.)
- Nacl
CH,Cl,, 2 h, RT

RMe,C CMe,R
N/ _ \N RMe,C O 0 CMe,R

RMe,C O O  CMe,R
RMe,C CMe,R

R=Me 75% (45a)
Et 84% (45b)

Schema 70: Synthese der IPrAu(SMe,)-Aluminat-Ester (45a) und (45b)
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Durch Kristallisation aus Dichlormethan/Pentan konnten fur die beiden Molekile Einkristalle fur die
Rontgenstrukturanalyse erhalten werden (Abbildung 65). Die Diskussion der Bindungslangen
und -winkel wird allerdings durch die schlechte Qualitdt der Rontgenstrukturen unmoglich gemacht
und die Strukturen dienen ausschlieBlich als Konstitutionsnachweis. Das Aletbat-Anion liegt dabei in

Ss-Konformation vor, das Aletpat-Anion in verzerrter D,-Konformation.

Abbildung 65: Kugel-Stab-Modelle der Rontgenstrukturanalysen des IPrAu(SMe,)-Aletbats (45a)
(links) (CCDC 999517) und des IPrAu(SMe,)-Aletpats (45b) (rechts). Farben: C schwarz, H grau, O rot,
N blau, S gelb, Au gold, Al hellblau.

Durch erfolgreiche Abstraktion des Chlorids von dem IPrAuCl-System, sollte weiterhin untersucht
werden, ob es moglich ist, das von S. G. Weber sterisch anspruchsvolle IPr¥*AuCI™® mit Lithium-
Aletbat (43) bzw. Natrium-Aletbat (44) umzusetzen, jedoch ohne koordinierendes Dimethylsulfid
oder ein anderes koordinierendes Substrat. Dadurch sollte ein hochreaktiver 12-Elektronen-

Goldkomplex synthetisiert und isoliert werden.

Goldkomplexe, die durch Losungsmittel wie Toluol oder Acetonitril stabilisiert werden, sind in der
Literatur schon weitreichend bekannt.”** In Abbildung 66 sind Beispiele fiir solche Losungsmittel-
stabilisierten Goldkomplexe dargestellt. Um die kationischen Komplexe zu isolieren und stabilisieren,
ist zudem noch die Anwesenheit eines unreaktiven, schwach koordinierenden Anions wie [SbF¢] oder
[BArFy] notwendig.

R
"-_ @ Ra>
P—Au—NCHMe SP—Au—ArH

Q €]
SbF SbF ® S

R =Bu, Cy ArH = Toluol, Xylol

R

Abbildung 66: Durch Losungsmittel stabilisierte Goldkomplexe
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Goldkomplexe, die nicht durch Lésungsmittelmolekiile stabilisiert werden, konnten bisher noch nicht
isoliert werden. S. G. Weber konnte zwar zeigen, dass bei der Reaktion des IPr**AuCl mit NaBArF,,
der gewiinschte kationische Goldkomplex kurzzeitig entsteht (Schema 71); der gebildete IPr**Au-
BArF,,—Komplex ist jedoch nicht stabil und innerhalb von sieben Tagen findet eine oxidative Addition
in die C-B-Bindung statt.™*” Dies ist eines der wenigen Beispiele, bei der eine Zersetzung des

[BARF,4]-Anions stattfindet.

+ NaBArF,,
NvN cb C|2, RT NvN
[BAIF,,]
CD,Cl,
RT,7d
FsC CF,

Schema 71: versuchte Synthese des [IPr**Au BArF,,] —-Komplexes nach S. G. Weber!**%!

Aufgrund der strukturellen Eigenschaften des Aletbat-Anions, bei der keine C-B-Bindungen vor-
handen sind und somit eine oxidative Addition nicht mdglich ist, sowie der sehr guten sterischen
Abschirmung des Aletbat-Anions, sollte versucht werden, den kationischen IPr**Au-Komplex mit
Aletbat als Gegenion herzustellen. Allerdings konnte die Synthese mit IPr**AuCl mit Lithiumaletbat

(43) bzw. Natriumaletbat (44a) nicht erfolgreich durchgefiihrt werden (Schema 72).

Me3C CMe,
+ Natriumaletbat M
NVN cD C|2, RT Me,C \\\\\0 e
@?( R |‘\
C Me,C 0 0 (CMe,
- HOX (O~
Me,C CMe,

Schema 72: Versuchte Umsetzung des IPr**AuCl mit Natriumaletbat (44a)
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Zwar entstand sofort nach Zugabe der Natrium-Aluminat-Ester (44a-c) ein farbloser Niederschlag,
was auf eine erfolgreiche Abstraktion des Natriumchlorids hindeutete, allerdings zersetzte sich das
gebildete Produkt sofort und die Farbe der Losung veranderte sich von farblos nach tiefbraun, sodass
bisher noch kein Nachweis fiir die Bildung eines IPrAu**-Aletbat-Komplexes erhalten werden konnte.
Im 'H-NMR-Spektrum konnten viele verschiedene Signale beobachtet werden, die ebenfalls auf
Zersetzung hindeuteten und nicht zugeordnet werden konnten. Weder durch Variation des Losungs-

mittels, noch durch Absenken der Temperatur ist es gelungen, das gewlinschte Produkt zu erhalten.

Moglicherweise besitzt das IPr**Au-Kation eine so hohe Aciditdt, dass im ersten Schritt eine Art
Retro-Friedel-Crafts-Alkylierung stattfindet. Findet dieser Angriff auf die ortho-Substituenten des
Anions statt, wird dadurch die sterische Abschirmung des Tetraoxoaluminiumkerns des Aluminats
zerstort und es findet dadurch ein Angriff auf die Sauerstoffatome des Tetraoxoaluminiumkern statt,

der zu weiterer Zersetzung fiihrt.

Da zumindest die Abstraktion des Chlorids bei Raumtemperatur moglich ist, wurde zunachst noch
versucht, die Synthese des Lithium-Aletbat (43) bzw. des Natriumaletbat (44a) mit IPr**AuCl in den
Losungsmitteln dg-Toluol und dgs-Benzol durchzufiihren, um die entsprechenden IPr**Au(Aren)-
Aletbate herzustellen (Schema 73). S. G. Weber gelang diese Synthese ebenfalls mit IPr**AuCl und
AgSbF¢ in dg-Toluol.* Allerdings fiihrte auch dieser Ansatz nicht zu dem gewdiinschten Produkt und

es entstanden wiederum multiple Zersetzungsprodukte, auf deren Identifizierung verzichtet wurde.

ME3C CME3

. A
+ Na-Aletbat R
[\ R
NvN ds-Toluol RT "L NN et 0\@ O Mes
R@) R Al‘
2 A

" R
! Me;C CMe,
CI D. D
O it
D
Me,C CMe,

Schema 73: Versuchte Synthese des IPr**Au(ds-toluol)-Aletbats

Dagegen lasst sich die Synthese des IPr**Au(SMe,)-Aletbats (46a) problemlos durchfiihren. Analog
den Synthesen des IPrAu(SMe,)-Aletbats (45a) und des IPrAu(SMe,)—-Aletpats (45b) gelang die
Reaktion in CD,Cl, bei Raumtemperatur durch Zugabe des koordinierenden Dimethylsulfids (Schema
74). Nach Aufarbeitung konnte das IPr**Au(SMe),-Aletbat (46a) mit einer Ausbeute von 84 %

erhalten werden.
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Me,C CMe,
+ Na-Aletbat O O
R i R
R — +SMe, (5 Aq.) R —
R N\ SR CDzélz ]T Ry N SR Me,C O, O CMe,
— ’ - ee‘\\\
" YR 84 % R@hA/R \Al‘
o Au R ° R u R / \
| | Me,C O Q0 CMe,
Cl _S<
" - (O~
Me,C CMe,

(46a)

Schema 74: Synthese des IPr**Au(SMe,)-Aletbats (46a)

Statt Dimethylsulfid als koordinerendes Reagenz konnte auch 3-Hexin verwendet werden. Erste
Versuche haben gezeigt, dass es moglich ist, den IPr**Au-Hexin-Aletbat Komplex (46b) zu
synthetisieren. Dazu wurde IPr**AuCl in CD,Cl, vorgelegt und zwei Aquivalente 3-Hexin zugegeben.
Nach Zugabe von Natriumaletbat (44a) entstand innerhalb von 16 h ein farbloser flockiger Nieder-
schlag (Schema 75). Nach Filtration, Entfernen des Losungsmittels sowie des liberschiissigen 3-Hexins

wurde ein farbloser Schaum erhalten.

Me;C CMe,
+ Na-Aletbat O O
R : 7 R
R __ + 3-Hexin (1 Aq.) R —
R N/ \N R 0, L, RT R N/ \N R Mes,C O O CMe,
~—— ’ o — ee‘\\\
T - NG N\
R Au R R :U R / \
| o Me;C 0 0 CMe,
cl —
" OV,
Me,C CMe,

(46b)

Schema 75: Synthese des IPr**Au(3-Hexin)-Aletbats (46b)

Beim Versuch, den IPr**Au(3-Hexin)-Aletbat-Komplex (46b) zu kristallisieren, zersetzte sich die
Substanz allerdings und es wurden noch keine weiteren Versuche unternommen diesen Komplex
erneut zu synthetisieren. Anhand der 'H-NMR-Spektren in Abbildung 67 ist zumindest zu erkennen,
dass durch die Koordination des 3-Hexins eine Hochfeldverschiebung der Methylprotonen des
3-Hexins von 1.1 ppm zu 0.6 ppm zu beobachten ist. Ebenso ist bei den Signalen der Imidazolium-
Protonen eine Tieffeldverschiebung von 5.80 ppm nach 5.87 ppm zu erkennen, sowie eine Hochfeld-

verschiebung der Benzhydrylprotonen-Signalen von 5.32 ppm nach 5.23 ppm (Abbildung 68), was
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auf eine andere koordinative Umgebung um das NHC-Gold-Kation hinweist. Es sind allerdings noch

weitere Untersuchungen notig, um diesen Sachverhalt vollstandig zu quantifizieren.

| koordinierten

\
J Methylprotonen des
‘ 3-Hexin

|
| AV ||LM« SN _MM

} Mlaﬂi‘- Iprotonen des
rschiissigen

“ r 3-Hexin

) U Y JL%JJJL_

T T T T T T T T T T T T T T U T T T T
29 28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 1.7 16 1.5 14 13 1.2 11 1.0 09 08 07 06 05 ppm

Abbildung 67: Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum des IPr**Au(3-Hexin)-Aletbats (46b)
(300.54 MHz, 300 K) vor (unten) und nach (oben) Aufarbeitung

/‘

Imidazolium- Benzhydryl-
protonen ™\ / protonen

75 70 8.5 6.0 55 50 ppm

Abbildung 68: Ausschnitt aus dem ‘H-NMR-Spektrum des IPr**Au(3-Hexin)-Aletbats (46b) (oben)
und des IPr**AuCl (unten) (300.54 MHz, 300 K)
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7.4.16 Synthese der [Ir(PHOX)(cod)-Aluminat-Ester und deren Anwendung in der
Iridium-katalysierten Hydrierung

Die Weiterentwicklung des Katalysators von Crabtree”® hat zu einer enormen Entwicklung im
Bereich der asymmetrischen Hydrierungsreaktionen gefiihrt. Vor allem durch die Verwendung der

(81]

von Helmchen,®® Pfaltz®% und Williams entwickelten, chelatisierenden Phosphinooxazolin-

Liganden ist ein entscheidender Fortschritt gelungen. Die bekanntesten dieser Hydrierungs-

[5, 143]

reaktionen sind die Hydrierung von Alkenen,™? Iminen und Enonen.®> ¥ |n den letzten

15 Jahren sind etliche Publikationen mit chelatisierenden P,N-Liganden erschienen. Dazu zdhlen

[145) als auch Untersuchungen zum Einfluss des Gegenions,™*® die eine

sowohl theoretische Studien,
genauere Einsicht in den Reaktionsmechanimus ergaben. Ein wichtiges Ergebnis ist die starke
Abhangigkeit der Katalysatoraktivitat von dem verwendeten Gegenion. Durch Verwendung eines
Gegenions mit geringer Nukleophilie wird eine freie Koordinationsstelle am Metallzentrum generiert,
die sich in einer erhohten Aktivitdt des Katalysators auswirkt. Zur Aktivierung des Katalysators wird
im Grof3teil der Veroffentlichungen das kommerziell erhaltliche, schwach koordinierende [BArF,,] -
oder [BArF,,]-Anion verwendet. Veroffentlichungen, die diese Aktivierung durch ein halogenfreies
Substrat erreichen, sind duRerst selten. Die Arbeitsgruppe von Feringa® konnte diese Aktivierung
mit MAO (Methylaluminoxan) erzielen; allerdings wird die Anwendung durch Verwendung von
mindestens 50 Aquivalenten an MAO stark limitiert. Auf Grund dieser Ergebnisse wurde das Aletbat-

Anion als Gegenion in der Iridium-katalysierten enantioselektiven Hydrierung von Iminen und

Enonen getestet.

7.4.16.1 Synthese der Katalysatorkomplexe
Zur Synthese der Katalysator-Komplexe der katalytischen Hydrierungen wurden die in Abbildung 69

dargestellten Phosphinooxazolin-Liganden verwendet:

i (5)-2-(2-Diphenylphosphino-phenyl)-4-tert-butyl-oxazolin (PHOX1)
ii. (5)-2-(2-Di-ortho-tolyl-phenyl)-4-tert-butyl-oxazolin (PHOX2)

iii. (8)-2-(2-Diphenylphosphino-phenyl)-4-isopropyl-oxazolin (PHOX3)

133



Diskussion und Ergebnisse

% %@ﬁ ?@©

PHOX 1 PHOX 2 PHOX 3

Abbildung 69: verwendete Phophonooxazolin-Liganden

Der Ligand (S)-2-(2-Diphenylphosphino-phenyl)-4-tert-butyl-oxazolin (PHOX1) wurde von der
Arbeitsgruppe Helmchen zur Verfligung gestellt. Die Synthese der Phosphinooxazolin-Liganden
(PHOX2 und PHOX3) (Schema 76) wurde von Felix Braun im Rahmen seiner Bachelorarbeit

durchgefihrt.

Der erste Schritt zur stereospezifischen Synthese der Phosphinooxazolin-Liganden war die Reduktion
der enantiomerenreinen natirlich vorkommenden Aminosauren. Diese wurde nach einer Vorschrift
von Meyers et al.™” durch Reduktion der Aminosiuren L-Valin und L-tert-Leucin mit Natrium-
borhydrid und elementarem lod erreicht. Die entsprechenden Aminoalkohole L-Valinol und L-tert-

Leucinol wurden mit einer Ausbeute von 77 % bzw. 90 % erhalten.

R 2-F-Benzoylchlorid

R
on NaBH, I, /k/OH NEt, _ OH
HN » H,N K‘/NH F

° R=Pr 77% R R=1Bu99%

tgu 90 %
2-F-Benzoesaure p-TsCl

1.) CCl,, NEt, NEt,
2.) PPh,

HP(CgH,4R")
/@ n-Buli
@ T

=Pr,R=H 72% ='pr 56%
R—tBu 72 %

R='Bu,R=Me 19 %

Schema 76: Synthese der Phosphinooxazolin-Liganden
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Die nachfolgenden Schritte zur Synthese der Phosphinooxazolin-Liganden wurden nach einer
Vorschrift von Helmchen et al.™* durchgefiihrt. Die Synthese der Aryloxazoline gelang durch zwei
unterschiedliche Synthesestrategien. Die Synthese des (S)-2-(2-Fluorphenyl)-4-isopropyl-4,5-oxazolin
wurde in einem Syntheseschritt durch Reaktion des L-Valinols mit 2-Fluorbenzoesdure und
Triethylamin in Tetrachlorkohlenstoff mit einer Ausbeute von 56 % erhalten. Die Synthese des (S)-4-
tert-Butyl-2-(2-fluor-phenyl)-4,5-oxazolin musste in zwei Schritten durchgefiihrt werden, da zum
einen die vorhandene Versuchsvorschrift eine geringe Ausbeute beschrieb, und zum anderen ein
erster Versuch zur direkten Synthese scheiterte. Im ersten Syntheseschritt erfolgte die Umsetzung
zum Amid durch Synthese des L -tert-Leucinols mit 2-Fluorbenzoylchlorid und Triethylamin, wobei
eine Ausbeute von 99 % erhalten wird. Der zweite Schritt, der Ringschluss zum Oxazolin mit para-
Tosylchlorid und Triethylamin, wurde mit einer Ausbeute von 72 % erhalten. Der letzte Schritt der
Ligandensynthese war die nukleophile, aromatische Substitution der Aryloxazoline durch die
lithilerten Diarylphosphine. Dabei wurde eine Ausbeute von 72 % fur das (S)-2-(2-
Diphenylphosphino-phenyl)-4-isopropyl-oxazolin (PHOX3) sowie 19 % fir das (S)-2-(2-Di-ortho-tolyl-
phenyl)-4-tert-butyl-oxazolin (PHOX2) erhalten.

Die Synthese der Katalysatorkomplexe wurde nach einer modifizierten Synthese von Pfaltz et al.®®

durchgefiihrt. Dazu wurde im ersten Schritt der zweikernige Iridiumkomplex [Ir(cod)Cl], mit den
jeweiligen Phosphinooxazolin-Liganden fiir 1 h in siedendem Dichlormethan erhitzt. Nach Abkiihlen
der Reaktionslosung auf Raumtemperatur wurde Natrium-Aletbat (44a) zugegeben, wobei sich sofort
ein Niederschlag bildet. Nach Filtration des NaCl, Entfernen des Loésungsmittels und Umbkristallisation
aus CH,Cl,/Pentan wurden die Katalysatorkomplexe (47a-c) mit Ausbeuten von 37 - 91 % erhalten

(Schema 77).

Me;C CMe,
0 / [ :l R' 1. ([:I; (E?D;ilzm < 0 < Me,C O\e O Ve
2%, ’ - 3‘\
2. Na-Aletbat \®/ R / \
R C}, - 1h,RT R In Me,C O 0  CMe
Me;C CMe,
R='Bu R'=H (47a) 91%
R='Bu R'=Me (47b) 82%
R=Pr R'=H (47c¢) 37%

Schema 77: Synthese der Katalysatorkomplexe (47a-c)
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7.4.16.2 Asymmetrische Hydrierung von Iminen

Zur Untersuchung der asymmetrischen Hydrierung von Iminen wurde das prochirale Substrat (E)-N-
(1-Phenylethyliden)anilin gewahlt. Dieses wurde nach Standardvorschrift durch Reaktion von
Acetophenon und Anilin in Anwesenheit von Molekularsieb synthetisiert (Schema 78) und konnte

nach Kugelrohrdestillation mit einer Ausbeute von 64 % erhalten werden.

NH, Molekularsieb 3 & /@
Toluol, RT, 24 h N|
+ -

64 %

Schema 78: Synthese des (E)-N-(1-Phenylethyliden)anilins (49)

Die asymmetrische Hydrierung des prochiralen (E)-N-(1-Phenylethyliden)anilins (49) wurde mit den
Reaktionsbedingungen von de Vries et al.**® durchgefiihrt. Dazu wurde eine Katalysatormenge von
1 mol % sowie ein Wasserstoffdruck von 1 bar verwendet. An Stelle des PipPhos-Liganden wurden

die in Abschnitt 7.4.16.1 synthetisierten Katalysator-Komplexe (47a-c) verwendet.

1 mol % [Ir(COD),] [BArF,,]
~ 2 mol % (S)-PipPhos _ *
N "

H, , Raumtemperatur

(S)-PipPhos P—N )

Schema 79: Asymmetrische Hydrierung des (E)-N-(1-Phenylethyliden)anilins (49) nach de Vries
et al.143")

Es sollte gezeigt werden, dass zum einen die asymmetrische Hydrierung mit den in Abschnitt 7.4.16.1
synthetisierten Komplexen prinzipiell moglich ist, und dass das Katalysator-Gegenion [BArF,,]" durch
Aletbat ersetzt werden kann. Die Arbeitsgruppe um Feringa konnte schon zeigen, dass das [BArF,] -
Anion prinzipiell durch das kosteneffiziente MAO (Methylaluminoxan) ersetzt werden kann und
dhnliche Ausbeuten und Enantioselektivitdten erzielt werden konnen; allerdings wird der Einsatz

durch die Verwendung von 50 Aquivalenten MAO doch stark limitiert.
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Zur Untersuchung der katalytischen Hydrierung des (E)-N-(1-Phenylethyliden)anilins (49) (Schema 80)
wurde zundchst ein Losemittel-Screening durchgefiihrt. Wie aus der Tabelle 18 zu entnehmen ist, ist

die Iridium-katalysierte Hydrierung stark I6sungsmittelabhangig.

1 mol % [Ir]
O e O
N TRT, 240

(49) (50)

Schema 80: katalytische Hydrierung des (E)-N-(1-Phenylethyliden)anilins (49)

Tabelle 18: Hydrierung des (E)-N-(1-Phenylethyliden)anilins (49) mit den Iridium-Katalysatoren
(47a-c)

Losungsmittel Katalysator Dauer [h] Umsatz [%] ee [%]
CH,Cl, 47a (1 mol%) 24 63 77
CH,Cl, 47a (2 mol%) 24 91 68
CH,Cl, 47a (1 mol%) 48 63 n.b.
Toluol 47a (1 mol%) 24 66 71
Heptan 47a (1 mol%) 24 17 n.b.

Acetonitril 47a (1 mol%) 24 27 n.b.
Methanol 47a (1 mol%) 24 0 -
Toluol 47c (1 mol%) 24 62 77
Toluol 47b (1 mol%) 24 10 n.b.
CH,Cl, [Ir(cod)PHOX1]CI 24 0 n.b
Reaktionsbedingungen: Substrat (1.0 mmol), Katalysator (1 mol %), Lésungs-mittel (1mL);
24 h, Raumtemperatur; Umsatze wurden durch 1H-NMR-Spektroskopie des Rohprodukts
bestimmt; ee-Werte wurden durch HPLC (Saule: Chiralcel OJ) bestimmt.

In den schwach koordinierenden Losungsmitteln CH,Cl, und Toluol wurden die héchsten Umsatze
erzielt. Mit Dichlormethan als Losungsmittel wurde ein Umsatz von 63 % bei einem ee-Wert von 77 %
erzielt. In Toluol dagegen konnte ein etwas hoherer Umsatz mit 66 % beobachtet werden; jedoch lag
der ee-Wert mit 71 % etwas niedriger. Die Verwendung von koordinierenden L&sungsmitteln wie
Methanol oder Acetonitril fihrte dagegen zu einem starken Einbruch der Umsatze. Dies ist
wahrscheinlich auf eine Deaktivierung der aktiven Katalysatorspezies durch die Koordination der

Losungsmittel an den aktiven Katalysator-Komplex zurtickzufiihren. Ebenso fiihrte die Verwendung
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von Heptan als Losungsmittel zu einem deutlichen Umsatzeinbruch, was allerdings an der geringen
Loslichkeit des Katalysator-Komplexes in diesem Losungsmittel lag. Im Vergleich dazu konnte mit
dem [Ir(PHOX1)(cod)]Cl-Komplex gar kein Umsatz erzielt werden, dass die Abhéangigkeit dieser

Reaktion von dem Katalysator-Gegenion widerspiegelt.

Eine Erhohung der Katalysatorladung von 1 mol % auf 2 mol % fihrte zwar zu einer Erhéhung des
Umsatzes von 63 % auf 91 %. Gleichzeitig verringerte sich allerdings der Enantiomereniberschuss
von 77 % auf 68 %. Diese Beobachtung wurde auch schon von der Gruppe von Pfaltz*? pe-

schrieben; eine Erklarung dafir wurde allerdings noch nicht gefunden.

Die Katalysator-Komplexe (47b und 47c) wurden ebenfalls getestet. In Toluol als Lésungsmittel fiihrte
die Hydrierung mit dem Katalysator-Komplex (47b) nur zu einem Umsatz von 10 %. Dies lag
vermutlich an dem erhdhten sterischen Anspruch der vorhandenen o-Tolyl-Substituenten, die eine
Anndherung des Substrats an die aktive Katalysatorspezies verhindert. Die Verwendung des
Katalysatorkomplexes (47c) mit dem Isopropyl-Substituenten flihrte zu einem vergleichbarem
Umsatz und Enantiomereniberschuss wie durch Verwendung des Katalysators (47a) mit dem tert-

Butyl-Substituenten.

7.4.16.3 Asymmetrische Hydrierung von aliphatischen Enonen

Die Katalystorkomplexe (47a-c) wurden zusatzlich in der asymmetrischen Hydrierung von Enonen
getestet. Als Referenzsubstrat wurde (E)-2-Methyl-1-phenylpent-1-en-3-on (51) verwendet. Die
Synthese des Enons wurde nach einer Vorschrift von Bolm et al.® durchgefiihrt, bei der
Benzaldehyd mit 3-Pentanon in Salzsdure vier Stunden unter Riickfluss erhitzt wurde (Schema 81).
Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung konnte das gewilinschte Produkt mit einer Ausbeute

von 50 % erhalten werden.

HCI. konz. 0
4 h,110°C
X
\)J\/ 50 %
(51)

Schema 81: Synthese des (E)-2-Methyl-1-phenylpent-1-en-3-ons (51)
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Abbildung 70: Vergleich der Katalysatoren

Um einen Vergleich der Katalysatorumsatze und Enantiomereniberschiisse zu erhalten, wurde die
katalytische Hydrierung analog der Synthesevorschrift von Bolm et al.®® mit einer Katalysatorladung
von 1 mol % durchgefiihrt. Statt des verwendeten Wasserstoffdrucks von 2 bar, wurde allerdings nur

ein Druck von 1 bar verwendet und die Reaktionszeit auf 24 h verlangert (Schema 82).

0 1 mol % [Ir] 0
H, (1 bar) .
—_— >
N RT, 24 h
Losungsmittel
(51) (52)

Schema 82: katalytische Hydrierung des (E)-2-Methyl-1-phenylpent-1-en-3-ons (51)

Die Ergebnisse der katalytischen Hydrierung des (E)-2-Methyl-1-phenylpent-1-en-3-ons (51) mit den
Katalysatoren (47a-c) lassen sich mit den Ergebnissen von Bolm et al.®® vergleichen. In Dichlor-
methan als Losungsmittel wurde mit den Katalysatoren (47a) und (47b) jeweils ein vollstandiger
Umsatz mit ee-Werten von 99 % nach 24 h bei Raumtemperatur erhalten (Tabelle 19). Durch
Verwendung des Katalysator-Komplexes (47c) wurde ebenfalls ein Umsatz von 99 % erhalten. Der
ee-Wert lag mit 98 % allerdings geringfiigig niedriger, was auf den geringeren sterischen Anspruch

der Isopropylgruppe zuriickzufiihren ist.
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Tabelle 19: katalytische Hydrierung des (E)-2-Methyl-1-phenylpent-1-en-3-ons (51) mit den
Katalysatoren (47a-c)

Losungsmittel Katalysator Dauer [h] Umsatz [%] ee [%]
CH,CI, 47a (1 mol%) 24 100 99
CH,CI, 47b (1 mol%) 24 100 99
CH,Cl, 47c (1 mol%) 24 100 98

Reaktionsbedingungen: Substrat (1.0 mmol), Katalysator (1 mol %), Losungsmittel (4 mL); 24 h,
Raumtemperatur; Umsdtze wurden durch 1H-NMR-Spektroskopie des Rohprodukts bestimmt;
ee-Werte wurden durch HPLC (Saule: Chiralcel OJ) bestimmt.

Wie in Abschnitt 7.4.16.2 schon gezeigt wurde, sind die Umsatze und ee-Werte stark |6sungsmittel-
abhangig. Hydrierungen in polaren koordinierenden Losungsmitteln wie Methanol und Acetonitril
fihren zu einem drastischen Einbruch der Ausbeuten, wohingegen nichtkoordinierende Losungs-
mittel zu hohen Ausbeuten fihren. Die katalytische Hydrierung des (E)-2-Methyl-1-phenylpent-1-en-
3-on (51) in Dichlormethan, Toluol und Methyl-tert-butylether ist in Tabelle 20 dargestellt. Im
Gegensatz zu dem Katalysatorsystem von Bolm mit [BarF,o]” als Gegenion (Abbildung 70) wurde in
Toluol ein deutlich geringerer Umsatz im Vergleich zu Dichlormethan erreicht. Mit dem Katalysator
(47a) wird in Toluol nur ein Umsatz von 82 % erhalten; mit dem Katalysator (47b) wurden sogar nur
12 % Umsatz erzielt. Im Gegensatz dazu konnte mit beiden Katalysatoren in Dichlormethan ein
vollstandiger Umsatz mit ee-Werten von 99 % erhalten werden. Die Hydrierung gelang mit dem
Katalysator (47a) sogar in Methyl-tert-butylether bei vollstandigem Umsatz und einem ee-Wert von
99 %. Im Gegensatz dazu wurde in Methyl-tert-butylether mit dem Katalysator (47b) nur einen

Umsatz von 48 % erzielt.
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Tabelle 20: katalytische Hydrierung von (51) in CH,Cl,, Toluol und Methyl-tert-butylether

Losungsmittel Katalysator Dauer [h] Umsatz [%] ee [%]
CH,Cl, 47a (1 mol%) 24 <99 99
Toluol 47a (1 mol%) 24 82 n.b.
Methyl-tert-butylether 47a (1 mol%) 24 <99 99
CH,Cl, 47b (1 mol%) 24 <99 99
Toluol 47b (1 mol%) 24 13 n.b.
Methyl-tert-butylether 47b (1 mol%) 24 48 n.b.
Reaktionsbedingungen: Substrat (1.0 mmol), Katalysator (1 mol %), Losungsmittel (4 mL); 24 h,
Raumtemperatur; Umsdtze wurden durch 1H-NMR—Spektroskopie des Rohprodukts bestimmt;
ee-Werte wurden durch HPLC (Saule: Chrialcel OJ) bestimmt.

Zum Vergleich mit anderen in unserem Arbeitskreis entwickelten, lipophilen Aluminat-Estern wurden

noch zwei weitere Katalysatoren eingesetzt. Der Katalysatorkomplex [Ir(PHOX1)(cod)]-Altebat (48a)

[149]

wurde schon von M. Wrede synthetisiert, charakterisiert und zur Untersuchung von substi-

tuierten Alkenen eingesetzt.

Me;C CMe, Me;C CMe,
0 Me,C o /o CMe, 0 Me;C o /o CMe,
N’ ® P/@ /iu\e NI ® P/@ /}i\l\e
\I/ Mes,C O O CMe, \Ir/\§ Me,C O O CMe,
o7 O=Y, o W
Me,C CMe; Me;C CMe,
[Ir(PHOX1)(cod)]-Altebat (48a) [Ir(PHOX2)(cod)]-Altebat (48b)

Abbildung 71: [Ir(PHOX1)(cod)]-Altebat (48a) und [Ir(PHOX2)(cod)]-Altebat (48b)

Der Katalysatorkomplex [Ir(PHOX1)(cod)]-Altebat (48b) wurde ebenfalls nach Standardmethode wie
die in Abschnitt 7.4.16.1 beschriebenen Katalysatorkomplexe synthetisiert und nach Aufarbeitung
mit einer Ausbeute von 99 % erhalten. Durch Kristallisation aus Dichlormethan/Pentan konnten

zudem Einkristalle fur die Rontgenstrukturanalyse erhalten werden (Abbildung 72).
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Abbildung 72: Kugel-Stab-Modell der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des [Ir(PHOX2)(cod)l-
Altebats (48b). Farben: C schwarz, H grau, O rot, N, blau, P Magenta, Ir gelbbraun.

Die Hydrierung des (E)-2-Methyl-1-phenylpent-1-en-3-ons (51) wird analog zu den oben genannten
Bedingungen durchgefiihrt. Wie aus der Tabelle 21 zu entnehmen ist, wurde mit den beiden
Katalysatorkomplexen (48a) und (48b) wiederum in Dichlormethan vollstandiger Umsatz mit hohen
ee-Werten erhalten. Im Gegensatz zu den Iridium-Aletbat-Komplexen (47a) und (47b) wurde in
Toluol ein deutlich geringerer Umsatz von nur 20 % erzielt; in Methyl-tert-butylether als Losungs-

mittel fand sogar gar keine Umsetzung statt.

Tabelle 21: katalytische Hydrierung von (51) in CH,Cl,, Toluol und Methyl-tert-butylether mit den
Iridium-Altebat-Komplexen

Losungsmittel Katalysator Dauer [h] Umsatz [%] ee [%]
CH.Cl, 48a (1 mol%) 24 <99 98.7
Toluol 48a (1 mol%) 24 20 n.b.
Methyl-tert-butylether 48a (1 mol%) 24 0 n.b
CH,Cl, 48b (1 mol%) 24 <99 98.8
Toluol 48b (1 mol%) 24 20 n.b.
Methyl-tert-butylether 48b (1 mol%) 24 0 n.b.
Reaktionsbedingungen: Substrat (1.0 mmol), Katalysator (1 mol %), Losungsmittel (4 mL); 24 h,
Raumtemperatur; Umsdtze wurden durch 1H-NMR—Spektroskopie des Rohprodukts bestimmt;
ee-Werte wurden durch HPLC (Saule: Chralcel OJ) bestimmt.
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Wie die kinetischen Studien von Pfaltz et al.®* schon zeigten, ist die Iridium-katalysierte Hydrierung
stark von dem Gegenion abhangig. Schwach koordinierende Anionen wie [B(C¢Fs)]” oder Krossings
[A{OC(CF;)s}s]” flihren zu weitaus hoheren Ausbeuten und TOFs im Vergleich zu [PF¢], [BF4]” oder
[CF3SOs]. Die oben gezeigten Ergebnisse zeigen, dass die synthetisierten Iridium-Katalysatoren mit
den Ethylen-verbriickten Aluminat-Estern als Gegenionen vergleichbare Ergebnisse liefern, sodass sie
auf lange Sicht moglicherweise die teuren, halogenierten, schwach koordinierenden Gegenionen

ersetzen konnen.

Allerdings sind noch weitere Untersuchungen noétig. Es sollten dazu noch weitere Substrate

untersucht werden, um die Anwendbarkeit auf ein breites Spektrum an Verbindungen auszuweiten.

Weiterhin spielt wohl die Art des schwach koordinierenden Aluminats eine grof3e Rolle. Es konnte
bisher noch nicht erklart werden, wieso mit dem Iridium-Aletbat-Katalysator (47a) in Methyl-tert-
butylether vollstandiger Umsatz erreicht wurde, wahrend mit dem Iridium-Altebat-Komplex (48a) in
diesem Losungsmittel gar kein Umsatz erzielt werden konnte. Hier wiirde sich eine Untersuchung der
Abhdngigkeit, der in unserem Arbeitskreis entwickelten Aluminat- und Borat-Ester als Gegenionen,

im Vergleich zu den gangigen Gegenionen wie [PFg], [BF4], [BArF,,] usw. anbieten.

Mit dem Aletpat-Anion, das sich durch herausragende Loslichkeit auch in unpolaren Losungsmitteln
wie Toluol und Cyclohexen auszeichnet, konnte sogar die katalytische Hydrierung in flliissigem oder
Uberkritischem CO, gelingen. Die Arbeitsgruppe von A. Pfaltz konnte schon zeigen, dass durch
Modifizierung des Katalysator-Kations, z.B. durch Einfihrung eines langkettigen Fluoralkans, die
Hydrierung mit guten Ausbeuten und Enantiomereniiberschiissen gelingt (Schema 83). Da eine
erfolgreiche Katalyse in flissigem oder Uberkritischem CO, sehr stark von der Loslichkeit des
Katalysatorkomplexes und auch der aktiven Katalysatorspezies abhangt, wiirde sich das Aletpat-
Anion, auf Grund seiner herausragenden Loslichkeit, als schwach koordinierendes lipophiles Anion

eignen.

[Ir-cat] | C?‘ R
R H,(10-100 bar) R [Ir-cat] = N\@ /P X ©
N“" scco,, T=40°C HN” It
P : = X A
Ph™” CH, Ph™” CH, @/

R=Ph, Bn - -
R'= CH,CH,CsF13 X = PFg, BPh,, BARF

Schema 83: Iridium-katalysierte Hydrierung von Iminen in tiberkritischem CO, nach Pfaltz et al.”
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7.4.17 Synthese des Bis(acetonitril)-Kupfer-Aletbats

Die Synthese des Cu(MeCN),-Aletbats (53) gelang durch Salzmetathese des Na(thf),-Aletbat (29a) mit
Tetrakis(acetonitril)kupfer-tetrafluoroborat in Acetonitril. Direkt nach Zugabe des Cu(MeCN),BF,
konnte ein farbloser Niederschlag (NaBF,;) beobachtet werden. Nach Rihren der Suspension fiir eine
Stunde bei Raumtemperatur wurde der Niederschlag abfiltriert, das Losungsmittel entfernt und mit
Dichlormethan/Pentan das Produkt ausgefillt, wobei das Produkt mit einer Ausbeute von 77 %

erhalten wurde.

Me;C CMe; Me,C CMe;

O Oa®

MesC O, O CMe , MesC O O CMe
OOI”I," 3/ \ \\\ 3 M ec N 3 \e e‘\\\ 3

& +

1h,RT

Na Al + Cu(MeCN),BF, —L1NRT o Al
o N/ \ - NaBF, /.
OMe3C 0 Q  CMe, Me,C, 0 Q  CMe,
Me—(-=
C= @
SN O/ N\
/N/ \_
cz
~
Me,C CMe, Me Me,C CMe,

Schema 84: Synthese des Cu(MeCN),-Aletbats (53)

Durch Kristallisation aus Dichlormethan konnten auch hier Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse
erhalten werden (Abbildung 73). Uberraschenderweise koordiniert das Kupferkation nicht, analog
dem Na(thf),-Aletbat (29a), an die Sauerstoffe des Tetraoxoaluminiumkerns, sondern wird liber eine

T-Wechselwirkung an eine Phenolateinheit des Aletbat-Anions gebunden.

Abbildung 73: Kugel-Stab-Modell der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des Cu(MeCN),-Aletbats
(53). Farben: C schwarz, H grau, N blau, O rot, Al hellblau, Cu kupferfarben
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Dies ist das erste Beispiel einer Kristallstruktur, bei der das Kupfer-(l)-kation an eine Phenolateinheit
Uber eine m1—Wechselwirkung koordiniert ist. Die Kation-t—Wechselwirkung beruht auf einer nicht-
kovalenten Anziehung zwischen einem Kation und einem 7 -System. Diese Wechselwirkung ist eine
wichtige Triebkraft in der Erkennung molekularer Systeme in biologischen Systemen. Die Bedeutung
dieser Wechselwirkung fiihrte zu einem besseren Verstdandnis vieler biologischer Systeme wie

Rezeptoren und Enzymen.

Zudem wird Kupfer in der organischen Chemie unter anderem fiir Kreuzkupplungen eingesetzt,
wobei viele Mechanismen noch nicht vollstandig aufgeklart sind. Auch hierzu gibt es theoretische

Studien, bei der Cu-ni—Wechselwirkungen im Reaktionsmechanismus eine Rolle spielen.

Auf Grund der schwachen —Bindung ist auch ein Einsatz in homogenen Katalyse denkbar, wie z.B. in

der Kupfer-katalysierten Cyclopropanierung oder Aziridierung.”"
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8 Zusammenfassung und Ausblick

8.1 Benennung der Aluminat-Anionen

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Entwicklung der Synthese von wasserstabilen, halogenfreien,

lipophilen, nicht persistenten Aluminat-Anionen und deren Anwendung vorgestellt. Diese Anionen

sind zudem in wenigen Reaktionsschritten unter Einsatz kostengiinstiger Ausgangsmaterialien

verfligbar. Die in dieser Arbeit synthetisierten Aluminat-Ester sind in Abbildung 74 dargestellt.

CMe; CMe;y

Me,C CMe,
' ‘ Me;C E,,e: "cMe,
MePh,C § O CMePh, o, Me
B/ 0/
AI\@ /AI\
/
0 0

Me,
Me,C C CMe,

CMe, CMe,

"Alphebat" "Almebat"

Abbildung 74: Halogenfreie, lipophile Aluminat-Ester

R

DR

R"
R

R 0 e R
R' R'

"Aletbat" R=R'=CMe,
"Aletpat" R=R'=CEtMe,

"Alphetbat" R =CMePh,; R'= CMe;

Da die Benennung der Aluminat-Ester nach der IUPAC-Nomenklatur sehr lang und kompliziert ist,

wurden zur Vereinfachung kiirzere Namen eingefiihrt, die sich je nach Verwendung des Linkers sowie

der Substituenten in ortho- und para-Position am Bisphenolat herleiten lassen (Tabelle 22):

e Alphebat: ein Aluminat mit vier Diphenylethyl-Substituenten in ortho-Position und vier tert-

Butyl-Substituenten in para-Position

® Almebat: ein Aluminat mit Dimethylmethylen-Linker und acht tert-Butyl-Substituenten

e Aletbat: ein Aluminat mit Ethylen-Linker und acht tert-Butyl-Substituenten

e Aletpat: ein Aluminat mit Ethylen-Linker und acht tert-Pentyl-Substituenten

e Alphetbat: ein Aluminat mit Ethylen-Linker und vier Diphenylethyl-Substituenten in ortho-

Position sowie vier tert-Butyl-Substituenten in para-Position
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Tabelle 22: Strukturelle Eigenschaften der Aluminat-Anionen

Name des Aluminat Bisphenolat- ortho- para-
Linker Substituent Substituent
Alphebat - CMe,Ph tert-Butyl
Almebat CMe, tert-Butyl tert-Butyl
Aletbat CH,CH, tert-Butyl tert-Butyl
Aletpat CH,CH, tert-Pentyl tert-Pentyl
Alphetbat CH,CH, CMe,Ph tert-Butyl

8.2 Zusammenfassung

Durch Derivatisierung der Bisphenolate des von M. Wrede entwickelten Altebat-Anions konnten
zunachst durch Lewis-Saure katalysierte Friedel-Crafts-Alkylierung die 2,4-disubstituierten Phenole
4-(tert-Butyl)-2-(5-butylnonan-5-yl)phenol (1) mit einer Ausbeute von 50 % sowie das 4-(tert-Butyl)-
2-(1,1-diphenylethyl)-phenol (3) mit einer Ausbeute von 65 % erhalten werden (Schema 85). Die
anschlieRende oxidative Kupplung zu den Bisphenolen konnte mit Ausbeuten von jeweils 55 % fir
das 5,5'-Di-tert-butyl-3,3'-bis(5-butylnonan-5-yl)-1,1'-biphenyl-2,2'-diol (2) sowie das 5,5'-Di-tert-
butyl-3,3'-bis(1,1-diphenylethyl)-[1,1'-biphenyl]-2,2'-diol (4) erhalten werden.

oA OH MnO, (1.2 Aq.) R OH CMe,
LS R Heptan, 100 °C
2 + 2ROH——» - Q
CM93 CMe3 ME3C HO R
R=CBu, 1 (50 %) R =CBu, 2 (55 %)
CPh,Me 3 (65 %) CPh,Me 4 (55 %)

Schema 85: Synthese der Bisphenole (2) und (4) ausgehend von 4-tert-Butylphenol

Das Li(thf);-Alphebat (5) wurde durch Synthese des Bisphenols (3) mit Lithiumaluminiumhydrid
quantitativ erhalten; die anschlieBende Salzmetathese mit PPh,Br zu Tetraphenylphosphonium-
Alphebat (6) konnte mit einer Ausbeute von 71 % durchgefiihrt werden (Schema 86). Aufgrund zu
hoher sterischer Repulsion gelang die Synthese des Bisphenols (2) mit Lithiumaluminiumhydrid nicht.

Hydrolyseexperimente mit dem PPh;-Alphebat (6) haben gezeigt, dass dieses Anion in wassriger
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neutraler Losung bereits nach vier Tagen zu 50 % und in schwach saurer Losung bereits nach acht

Stunden zu 25 % hydrolysiert wird.

Me;C CMe; Me;C CMe;
+ PPh,Br
O o Al THF, MePh,C  § K CMePh, CH,Cl, RT, MePh,C & 2 CMePh,
2 66°C,6d ® % __30min _
HO Li(thf), /AI\@ ———— PPh, /AI\@
o MePh,c. O O CMePh o MePh,c. O QO  CMePh
99 % 2 71% 2
MePh,C CMe,
: Q W (4
Me;C CMey Me;C CMe,

Schema 86: Synthese des Li(thf),-Alphebats (5) und des Tetraphenylphosphonium-Alphebats (6)

Durch Einfihrung des Dimethylmethylen-Linkers konnten die Eigenschaften deutlich verbessert
werden. Zur Synthese des Almebat-Anions konnte zunachst das 6,6'-(Propan-2,2-diyl)bis(2,4-di-tert-
butylphenol) (7) durch Lewis-Saure katalysierte Reaktion des 2,4-Di-tert-butylphenols mit Aceton mit

einer Ausbeute von 50 % erhalten werden (Schema 87).

OH BF, - OEt, OH Me, OH
CMe, 0 RT, 16 h Me,C C CMe,
2 +
Me Me
50 %
CMe; CMe, CMe,
7

Schema 87: Synthese von 6,6-(Propan-2,2-diyl)bis(2,4-di-tert-butylphenol) (7)

Die Synthese von Li(thf),-Almebat (8) und Na(thf),-Almebat (9) wurde durch Reaktion des Bisphenols
mit LiAIH, bzw. NaAlH,; im stochiometrischen Verhaltnis (2:1) unter Rickflussbedingungen mit

Ausbeuten von 75 % bzw. 69 % (Schema 88) erhalten.
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C
OH e, OH om, Me,C Me: CMe, O
0

2
Me,C cMm 0, 0
2e3 ‘ es+ MAH, — 00 o "'"AI/ \M/
4 A 2d N 0
0" Me. O
2
CMe, CMe, Me;C C CMe,
7

M = Li (75 %) (8)
M = Na (69 %) (9)

Schema 88: Synthese von Li(thf),-Almebat (8) und Na(thf),-Almebat (9)

Die koordinierten THF-Liganden am Natrium-Kation lassen sich leicht durch andere koordinierende
Losungsmittelmolekiile wie Aceton quantitativ substituieren. Zudem lasst sich das Natrium-Kation
ebenso durch sterisch anspruchsvolle, organische Kationen wie Tetraphenylphosphonium oder

Tetrabutylammonium in hohen Ausbeuten austauschen (Schema 89).

CMe; CMe; CMe;  CMe; CMe;  CMe;
C
Me,C o, Mezo: CM?‘3 o Aceton Me;C ezo: CHMe ! DCM, RT Me;C ezo CMe,
%"AI/ \'\;./ Q( < \ 1/ 30 min Y@
a - >
N o RT / / \O +YBr /
0" Me, © % Me, @
2 N 2 - NaBr ez
Meac\gc \©/CMe3 5 99 % Meac\<j/ CMe3 Me,C CMe,
CMe; CMe, CMe3 CMe, CMe, CMe,

Y = PPh,, 95 % (12)
NBu,, 99 % (13)

Schema 89: Substitution (links) und Eliminierung der koordinierten THF-Liganden

Durch Einkristall-Rontgenstrukturanalysen des Na(Aceton),-Almebats (10) sowie des PPh,;-Almebats
(13) konnte Einblick in die raumliche Struktur des Almebat-Anions erhalten werden (Abbildung 75).
Das Almebat-Anion kristallisiert in einer C,-Symmetrie. Das Natrium-Kation koordiniert dabei an zwei
Al-O-Bindungen des Bisphenolats und wird zusatzlich durch zwei THF-Molekile koordiniert. Nach
Austausch des Natrium-Kations gegen sterisch anspruchsvolle, organische Kationen liegen die lonen

getrennt voneinander vor.
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Abbildung 75: Einkristall-Rontgenstrukturanalysen des Na(Aceton),-Almebats (10) und des
PPhs-Almebats (13)

Durch Hydrolyseexperimente konnte gezeigt werden, dass das Almebat-Anion in neutraler und
alkalischer wassriger Losung mit einer Geschwindigkeit von 2.5 % pro Woche hydrolysiert wird. In
saurer Losung ist das Anion dagegen weit weniger stabil. In schwach saurer Lésung wird das Anion
nach einer Woche zu 45 % hydrolysiert, in stark saurer Loésung ist das Anion nach 30 Minuten bereits

vollstandig hydrolysiert.

CMe; CMeg CMe; CMeg
¢ i N o c i\
Me,C L e, CMe, 150°C, Me;C o Meyl CMe;
2 v 0 <1 mbar ., !
“, / ! ‘2, B
Al \Na/ T ‘Al \N\
SN A o NN
(0] Me (0] \ 0 Me 0 AN
2 \ 2 \
Me3c\<j/c\©/CMe3 99 % Me,C C CMe,
CMe; CMe; CMe; CMe;
9 11

+ IPrAuCl C/@
+SMe, /\ Me,C Me,l CMeg

o, 20
- NaCI @YN ",,,Al/
—>
®
91 % AIU o Me\o
2
S Me,;C C CMe;

Schema 90: Entfernen der koordinierten THF-Molekiile und Synthese von IPrAu(SMe,)-Almebat (14)
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Weiterhin ist es gelungen, die koordinierten THF-Molekiile des Na(thf),-Almebats (9), durch Erhitzen
im Vakuum, quantitativ zu entfernen. Dadurch wurde chemisch aktives Natriumalmebat (11)
erhalten, mit dem es moglich war, koordinierte Chlorid-Liganden von IPrAuCl zu abstrahieren. Das

IPrAu(SMe;)-Almebat (14) konnte dadurch mit einer Ausbeute von 91 % erhalten werden.

Zur weiteren Erhohung der Hydrolysestabilitdit konnten Aluminat-Ester mit Ethylen-verbriickten
Bisphenolaten synthetisiert werden. Zur Synthese der Ethylen-verbriickten Bisphenole (28a-c) konnte
eine Synthese ohne Verwendung von Schutzgruppen entwickelt werden (Schema 91). Die Synthese
gelang durch die Brommethylierung des entsprechenden 2,4-Di-alkylphenols und anschlieBender
reduktiver Kupplung in einem Dreiphasensystem mit Ausbeuten von 67 — 75 %, wobei die Produkte

durch einfache Umbkristallisation gereinigt werden konnten.

oH 1.)CH,0, 2 h, RT oH

2.)HBr (2 Aq.), Br
AcOH, 30 min, RT

Rl Rl
a) R=R'=CMe,, b) R=R'=CEtMe,

27a-
¢) R = CMePh,; R' = CMe, (272-¢)

Rl

CuCly/zn oH
NH,CI (sat.) - R
Toluol, 16 h, RT R
OH

(28a-c) 67-75%

Schema 91: Synthese der Ethylen-verbriickten Bisphenole (28a-c)

Die Synthese der Alkalimetall-Aluminat-Ester konnte durch Synthese der Ethylen-verbriickten
Bisphenole (28a-c) und den Alkalimetallallanen im stochiometrischen Verhéltnis (2:1) unter
Rickflussbedingungen erhalten werden. Die Ausbeuten lagen dabei fur die Li(thf),-Aluminat-Ester

(31a-c) bei 62 -75 %, fir die Na(thf),-Aluminat-Ester (29a-c) wurden Ausbeuten von 53— 83 %

erreicht.
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® s
Li(thf), Al

(31a): 75 %;
(31b): 67 %; (31c): 62 %

R
+ LiAlH, oH t NaAlH,
-4H, -4H,
-
THF, 66 °C THF, 66 °C
4h-4d HO 4h-4d

(28a-c)

a) R =R' = CMe,, b) R = R' = CEtMe,

) R = CMePh,; R'= CMe,

)
O,
o
=

(29a): 83 %;
(29b): 67 %; (29¢): 53 %

Schema 92: Synthese der Na(thf),-Aluminat-Ester (29a-c) und der Li(thf),-Aluminat-Ester (31a-c)

Sowohl das Lithium- als auch das Natrium-Kation lasst sich leicht durch sterisch anspruchsvolle

Elektrophile wie Tetraphenylphosphonium- oder Tetrabutylammonium-Kationen in Salzmetathese-

reaktionen ersetzen (Schema 93). Die Salzmetathesereaktionen ergaben nicht nur in Dichlormethan

gute Ausbeuten; auch in weniger giftigen, halogenfreien Losungsmitteln wie Aceton oder

Essigsdaureethylester wurden hervorragende Ausbeuten erhalten.

(29a-c)

a)R=R'=CMe;, b) R=R'=CEtMe,

¢) R = CMePh,; R' = CMe,

+ YBr
- NaBr

DCM oder Aceton
oder Ethylacetat
30 min

R} R'
R 0 J R
e
v /Ar\
RO o R

Y = PPh,

(33a): 96 %; (33b): 87 %; (33c): 80 %

Y = NBu,

(42a): 87 %; (42b): 89 %; (42c): 90 %

Schema 93: Salzmetathesen der Na(thf),-Aluminat-Ester (29a-c) mit PPh,Br und NBu,Br

Durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse konnte Einblick in die Struktur der Aluminat-Ester erhalten

werden (Abbildung 76). Die Rontgenstrukturanalyse des PPh,-Aletbat (33a) zeigt die Besonderheit

der Aletbat-Anionen, die sowohl in S;-Konformation als auch in schwach verzerrter D,-Konformation

vorliegen. In diesem besonderen Fall liegen beide Konformere in einer Elementarzelle vor. Durch

152



Zusammenfassung und Ausblick

NMR-Spektroskopie konnte festgestellt werden, dass diese beiden Konformere auch in Ldsung

vorliegen, wobei das Verhaltnis S, zu D, bei4:1 liegt.

Einkristall-Rontgenstrukturanalysen des Aletpat-Anions konnten bisher nur mir verzerrter
D,-Konformation erhalten werden, jedoch wurde durch NMR-Spektroskopie belegt, dass in diesem
Fall ebenfalls beide Konformere in Losung enthalten sind. Das Verhaltnis S, zu D, betrdgt dabei 37:63.
Eine Verschiebung dieses Verhaltnisses, im Vergleich zum Aletbat-Anion, beruht sehr wahrscheinlich
auf der Erhéhung des sterischen Anspruchs durch die tert-Pentyl-Substituenten in ortho-Position der

Bisphenolate, was zu einer héheren sterischen Repulsion dieser Substituenten fihrt.

Abbildung 76: Einkristall-Rontgenstrukturanalysen des PPhs-Aletbats (33a) mit S;-Konformation
(oben links) und D,-Konformation (oben rechts) des Anions, des PPh,-Aletpats (33b) (unten links) und
des PPh,-Alphetbats (33c) (unten rechts). Farben: C schwarz, H grau, O rot, Al hellblau, P magenta.
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Die Ergebnisse zur Untersuchung der Hydrolysestabilitaten sind in Tabelle 23 zusammengefasst. Die
Aluminat-Ester mit Ethylen-Linker sind sowohl in wassriger neutraler als auch in wassriger basischer
Losung Uber Wochen stabil. In schwach saurer Loésung wird das Aletbat- und Aletpat-Anion nur sehr
langsam hydroylsiert, wahrend das Alphetbat-Anion deutlich schneller hydrolysiert wird. Das
stabilste Anion in stark saurer Losung ist das Aletbat-Anion, das nach 24 h zu 50 % hydrolysiert ist,
wahrend das Aletpat-Anion bereits zu 84 % hydrolysiert ist. Das Alphetbat-Anion ist dagegen schon

nach 16 h vollstandig hydrolysiert.

Tabelle 23: Geschwindigkeit der Hydrolyse der Aluminat-Ester mit Ethylen-Linker

Aletbat Aletpat Alphetbat
Hydrol hwindigkeit i
L A A A stabil stabil stabil
methanolischer Losung
Hydrolysegeschwindigkeit in wassriger
y ysee 8 8 stabil stabil stabil
Losung
Hydrolysegeschwindigkeit in wassriger,
VIR . . stabil stabil stabil
schwach alkalischer Losung
Hydrolysegeschwindigkeit in wassriger,
y ysee & & stabil stabil stabil

schwach alkalischer Loésung

Hydrolysegeschwindigkeit in wassriger,
YIS 2 2 1.6 % pro Woche | 3 % pro Woche | 30 % pro Woche

stark alkalischer Losung

Hydrolysegeschwindigkeit in wassriger,
50 % nach 24 h 84 % nach24 h | 100 % nach 16 h

stark saurer Losung

Die maximale Konzentration der Tetrabutylammonium-Aluminat-Ester in organischen Losungsmitteln
(Tabelle 24) unterstreicht die Lipophilie der halogenfreien Aluminat-Anionen. Die hdchsten
Loslichkeiten werden in Lésungsmitteln mit EY — Werten zwischen 0,207 (Tetrahydrofuran) und
0,460 (Acetonitril) erreicht, wahrend in polaren Losungsmitteln die Loslichkeit erwartungsgemaR
gering ist. Eine aullerordentlich hohe Loslichkeit in unpolaren Losungsmitteln wird mit dem
NBus-Aletpat (42c) erreicht. Die maximale Konzentration ist in Methyl-tert-butylether (768 mg/mL),
Diethylether (664 mg/mL) und Toluol (620 mg/mL) deutlich hoher im Vergleich mit den anderen

Aluminat-Estern. Eine herausragende Loslichkeit wird vor allem in Cyclohexen (249 mg/mL) erreicht.
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Tabelle 24: Maximale Loslichkeiten von NBus-Almebat (13),NBu,-Aletbat (42a),NBu,-Aletpat (42b)
und NBugs-Alphetbat (42c) in verschiedenen Lésungsmitteln bei T=296 K+ 2 K

Losungsmittel E¥ Cmax (ME/ML) | Crmax (Mg/ML) | Cmax (Mg/mML) | Cmax (Mg/mL)
von NBu;- von NBu, von NBu, von NBu,
Almebat Alphetbat Aletbat Aletpat

(13) (42c) (42a) (42b)

Pentan 0.009 0.5 <0.01 0.5 0.5
Hexan 0.009 1 <0.01 1 1

Cyclohexen 0.046 5 0.5 7 249
Toluol 0.099 319 2 40 620
Diethylether 0.117 345 2 43 664
“gzi::’;t:: : 0.124 367 2 111 768
Tetrahydrofuran | 0.207 564 605 570 820
Ethylacetat 0.228 664 - 378 658
Chloroform 0.257 686 550 543 590
Dichlormethan 0.309 755 - 596 532
Aceton 0.355 554 - 400 530
Acetonitril 0.460 768 318 660
2-Propanol 0.546 76 8 7 290
Ethanol 0.654 91 20 30 150
Methanol 0.762 14 17 24 30

Wasser 1.000 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

Neben den typischen Salzmetathesereaktionen lassen sich die Li(thf),- und Na(thf),-Aluminat-Ester
ebenso wie die Alkalimetall-Almebate thermisch aktivieren. Durch Erhitzen der Salze im Vakuum
kénnen die koordinierten THF-Molekile quantitativ entfernt werden (Schema 94). Dadurch lassen
sich ungesattigte, ,aktivierte” Alkalimetallsalze erhalten, mit denen es moglich ist, koordinierte

Chlorid-Liganden von Ubergangsmetall-Komplexen oder auch Triphenylmethylchlorid zu entfernen.

M=l, x=4 /O\Ar“so R e R\\M /0 . SR
M= Na, x=2 (thfI):M\o % \O R 150 c,1 g.ﬁ mbar R/, \O/ \o R
quantitativ

R' R' R o

a) R = R'= CMe,, b) R = R' = CEtMe,
c) R=CMe;, R'= CMePh,

Schema 94: Thermische Aktivierung der Alkalimetall-Aluminat-Ester
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Bisher ist es allerdings noch nicht gelungen, reaktive Elektrophile wie das Triphenylmethyl-Kation

durch die synthetisierten halogenfreien Aluminat-Ester zu stabilisieren.

Allerdings ist es sowohl moglich, Chlorid-Liganden von Gold-Komplexen wie IPrAuCl und IPr**Aucl,

als auch von Iridium-Komplexen in hohen Ausbeuten zu abstrahieren (Schema 95).

R 1. [Ir (COD)Cl], 0] Me;C O\e S\\O CMe,

0 %
) CH,Cl,, 2h, 40°C A P/@ o
N P 2. Na-Aletbat o r \GI?-/ R VRN
R @R 1h,RT N Me,C O Q  CMe,

R='Bu R'=H (47a) 91 %
R='Bu R'=Me (47b) 82%

Schema 95: Abstraktion von Chlorid-Liganden von Iridium-Komplexen mit Natriumaletbat (44a)

Die Ir(PHOX)(cod)-Aletbat-Komplexe wurden erfolgreich in der enantioselektiven katalytischen
Hydrierung von Enonen getestet (Schema 96). Dabei konnten vergleichbare Ausbeuten und
Enantiomereniliberschiisse wie mit korrespondierenden Katalysatorkomplexen mit fluorierten,

schwach koordinierenden Anionen erhalten werden.

0 1 mol % [Ir] 0 0 ;
H, (1 bar) )
—_— > y [Ir] = N P Aletbat
o RT, 24 h \I@r)/
Lésungsmittel Z N\
99 % Umsatz @74
99 % ee

Schema 96: Enantioselektive katalytische Hydrierung eines Enons mit dem [Ir(PHOX1)(cod)]-Aletbat-
Komplex
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Abbildung 77: Kalottenmodelle des Aletbat- Anions (links) und des Aletpat-Anions (rechts)

Aus den Kalottenmodellen des Aletbat- und Aletpat-Anions in Abbildung 77 ist zu erkennen, dass
durch Verwendung der Ethylen-verbriickenden Bisphenolate eine fast vollstandige Abschirmung des
Tetraoxoaluminiumzentrums erreicht wird. Daraus ergeben sich eine Reihe von Vorteilen und nur

sehr wenige Nachteile, die im Folgenden aufgefiihrt sind:

Vorteile des Aletbat- und Aletpat-Anions:

e Herstellung dieser Anionen im Multigramm-MaRstab durch wenige Synthesestufen und in
hohen Ausbeuten moglich

* Hydrolysestabil gegenliber wassriger und wassriger, basischer Losung

e Hydrolyse in wassriger, schwach saurer Losung erst nach Wochen

e Salzmetathesen in diversen organischen Losungsmitteln in hohen Ausbeuten durchfiihrbar

® Geringe Tendenz zur Koordination an organische Kationen

e  Hohe Loslichkeit in Losungsmitteln mittlerer Polaritat

® Nicht persistent
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Vorteile des Aletbat-Anions:

® Durch die hohe Tendenz zur Kristallisation eignet sich das Aletbat-Anion ideal zur Isolierung
und Reinigung von Salzen.

e Das Aletbat-Anion kann als Gegenion in der Iridium-katalysierten Hydrierung von Iminen und
Enonen eingesetzt werden. Dabei werden vergleichbare Ausbeuten und Enantioselekti-

vitaten erreicht wie mit entsprechenden fluorierten Anionen.

Vorteile des Aletpat-Anions:

e Die herausragende Loslichkeit des Aletpat-Anions in den meisten organischen Losungsmitteln
macht dieses Anion ideal zur Solubilisierung schwerl6slicher Kationen und zu einem

Gegenion fiir potentielle Anwendungen in fllissigem CO..

Nachteile:

e Beide Anionen sind in wassrigen, stark sauren Losungen nicht stabil und hydrolysieren
innerhalb von Tagen.

e Das Aletbat-Anion ist in Losungsmitteln geringer Polaritdit wie Toluol, Diethylether und
Cyclohexen nur maRig I6slich.

* Die tert-Pentyl-Substituenten des Aletpat-Anions flihren zu einer ausgepragten Fehlordnung

in der Rontgenstrukturanalyse und dadurch zu einer geringen Qualitat der Kristalle.
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8.3 Ausblick

Die in dieser Arbeit beschriebenen schwach koordinierenden Aluminat-Ester weisen alle eine sehr
hohe Loslichkeit in organischen Losungsmitteln auf. Allerdings konnte die Loslichkeit des
NBu,-Altebat-Anions von M. Wrede®™ in Pentan (33 mg/mL) nicht erreicht werden. Potentielle
Aluminat- und Borat-Ester, die eine dhnliche oder sogar hohere Loslichkeit aufweisen kdnnten, sind
in Abbildung 78 dargestellt. Auch diese Anionen sollten in wenigen Reaktionsschritten in hohen
Ausbeuten zugadnglich sein. Kann dabei eine hohe Loéslichkeit in den unpolaren Losungsmitteln
Pentan, Hexan oder Cyclohexan erreicht werden, besteht die Moglichkeit diese Salze auch in

flissigem oder Uberkritischem CO, zu l6sen.

CMe,Et CMe,Et

EtMe,C CMe,Et EtMe,C CMe,Et
’—__ ‘ ' ‘ EtMe,C Ce. [ cMe,Et
EtMe,C 0 O CMe,Et EtMe,C O O CMe,Et o, 20
Ao E’B/@ “a
/ N\ /' N\ PN
EtMe,C, O QO  CMe,Et EtMe,C, O O CMe,Et O Me, ©
Etmezc\@f -
EtM Me,E EtM Me,E
tMe,C CMe,Et tMe,C CMe,Et CMe,Et CMe,Et
"Altepat" "Bortepat" "Almepat"

Abbildung 78: noch nicht verwirklichte Aluminat- und Borat-Ester

In Abschnitt 7.4.11 wurde durch cyclovoltammetrische Untersuchungen gezeigt, dass eine reversible
Oxidation des Tetrabutylammonium-Aletpats moglich ist. Hier besteht die Moglichkeit einer Synthese
und Isolierung eines stabilen NBujs-Aletpat-Radikals durch geeignete Wahl der Reaktionsbe-

dingungen.

Zudem konnte durch cyclovoltammetrische Messungen gezeigt werden, dass das Aletpat-Anion bei
einer Spannung von ca. 1.2 Volt irreversibel oxidiert wird. Durch weitere Untersuchungen der in
unserem Arbeitskreis synthetisierten Tetrabutylammonium-Aluminat-Ester und Tetrabutylammo-
nium —Borat-Ester konnen Riickschlliisse auf die Redoxstabilitdat dieser Salze gezogen werden, vor

allem in Bezug auf:

1. Einfluss des Substituenten in ortho-Position (tert-Butyl vs. tert-Pentyl vs. 1,1-Diphenylethyl)
2. Einfluss der Linkerlange (Altebat vs. Almebat vs. Aletbat) und

3. Einfluss des Zentralatoms (Aluminium vs. Bor)
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Da es moglich ist, koordinierte Chlorid-Liganden von Ubergangsmetallkatalysatoren zu abstrahieren,
kénnte eine Anwendung des Aletbat- oder Aletpat-Anions in diversen Gold-katalysierten Reaktionen
durch in situ Aktivierung des Katalysators moglich sein. Beispiele hierfir sind die Hashmi-Phenol-
synthese, Gold-katalysierte Hydratisierungs- oder Hydroaminierungsreaktionen sowie die Drei-
komponentenreaktion von Benzaldehyd, Phenylacetylen und Piperidin (Schema 97). Ein groler
Vorteil der in situ Aktivierung ist dabei die Verwendung eines Natriumsalzes, wodurch auf die

Verwendung von Silbersalzen, die zu Nebenreaktionen flihren kénnen, verzichtet werden kann.

()

0
[ [Au] N
@{ + + HN Y —
Toluol, RF O AN

Schema 97: Gold-katalysierte Dreikomponenten-Reaktion von Phenylacetylen, Benzaldehyd und
Piperidin

Wie gezeigt werden konnte, weist das Tetrabutylammonium-Aletpat hohe Loslichkeit in organischen
Losungsmitteln auf. Hohe Loslichkeit wurde dabei auch in Cyclohexen erreicht. Da Cyclohexen einen
dhnlichen EN-Wert wie fliissiges CO, besitzt, ist eine mogliche Anwendung fiir das Aletpat-Anion die
enantioselektive katalytische Hydrierung in fliissigem oder tberkritischen CO,. Die Arbeitsgruppe um
A. Pfaltz® hat diese Reaktion in Gberkritischem CO, schon erfolgreich mit anderen schwach
koordinierenden Anionen getestet (Schema 98). Da die Lipophilie und die damit verbundene
Loslichkeit eines Stoffes eine der vielen Faktoren ist, die die Loslichkeit in flliissigem oder Uber-
kritischen CO, beeinflussen, ware das Aletpat-Anion durch seine herausragende Loslichkeit ein

potentielles Gegenion fiir eine solche Reaktion.

[Ir-cat] R'
N/ P/@ ©

:
scCO,, T=
A e A
Ph™ CH, Ph”” > CH, @/ R

R =Ph, Bn — —
R'= CH,CH,CeF13 X = [PFs]-, [BPh4]', [BAer4]-

Schema 98: Iridium-katalysierte Hydrierung von Iminen in tiberkritischem CO, nach Pfaltz et al.”
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Natdirlich ist die enantioselektive, katalytische Hydrierung nicht die einzige Moglichkeit Katalysen in
Uberkritischem CO, durchzufihren. Potentielle Anwendungsgebiete fiir das Aletpat-Anion sind, durch
geeignetes Design des kationischen Katalysators, prinzipiell viele weitere monokationische Katalysa-

torsysteme.

Neben dem synthetisierten Cu(MeCN),-Aletbat (53) ware noch die Synthese des I6sungsmittelfreien
Cu-Aletbat sowie der entsprechenden Silbersalze hochinteressant. Dadurch kdnnte es moglich sein,

durch Umsetzung dieser Salze mit elementarem Gallium, 16sliche Gallium-(I)-Komplexe herzustellen.

Me;C CMe, Me,;C CMe,

(J
C
(J
®

Cu® +Ga’
Me,C 0, S\O CMe; .0 oder Ag®, Me;C 0, §O CMe,
\e.‘\\ \e:‘\
oder Al | Wl
»  Ga'(toluol),
/ \ Toluol / \\
@ MeC 0 0 CMe, Me,C O 0 (Me,
C O (O~
Me,;C CMe, Me,C CMe,

Schema 99: Mégliche Synthese eines dslichen Ga'-Aletbat
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9 Experimental Section / Experimenteller Teil

9.1 General procedures

General Remarks
All reactions requiring exclusion of oxygen and moisture were carried out in dry glassware under a
dry and oxygen free argon atmosphere. For spectroscopic and analytic characterizations the

following devices were available:

Analytical thin layer chromatography (TLC) was performed on Macherey & Nagel Polygram® SIL
G/UV254 precoated plastic sheets. Components were visualized by observation under UV light

(254 nm) or aqueous KMnQ, solution (1.5 g KMnOQ,, 25 g Na,CO;, 250 mL H,0).

Flash column chromatography was carried out using silica gel S (0.032 mm-0.062 mm), purchased
from Macherey, Nagel & Co, according to G. Nill, unless otherwise stated as noted, Celite’ 545,

coarse, (Fluka) was used for filtration.

Melting points were determined in open glass capillaries on a Gallenkamp apparatus and were not

corrected.

'H NMR spectra were recorded at room temperature (unless otherwise stated (on the following
spectrometers: Bruker ARX 250 MHz, Bruker Avance lll 300 MHz, Bruker Avance DRX 300 MHz,
Bruker Avance Il 400 MHz, Bruker Avance DRX 500 MHz, Bruker Avance Il 500 MHz and Bruker
Avance Il 600 MHz. The data were interpreted in first order spectra. The spectra were recorded in
CDCl;, CD;0D, CD,Cl,, CD3CN and dg-acetone as indicated in each case. Chemical shifts are reported
in J units relative to the solvent residual peak (CHCI; in CDCl; at &, = 7.26 ppm, CD,HOD in CD;0D at
& =3.31 ppm, CDHCI, in CD,Cl, at &, = 5.32 ppm, ds-acetone at & = 2.05 ppm and CHD,CN in CDsCN
at &,=1.94 ppm).® The following abbreviations are used to indicate the signal multiplicity:
s (singlet), d (doublet), t (triplet), g (quartet), gi (quintet), sext (sextet), dd (doublet of doublet),
dt (doublet of triplet), ddd (doublet of doublet of doublet), etc., bs (broad singulett), m (multiplet).

All NMR spectra were integrated and processed using Bruker TopSpin 3.0.b.8 software.
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3C NMR spectra were recorded at room temperature (unless otherwise stated) on the following
spectrometers: Bruker Avance Ill 300 MHz (75 MHz), Bruker Avance DRX 300 MHz (75 MHz), Bruker
Avance Il 400 MHz (100 MHz), Bruker Avance DRX 500 MHz (125 MHz), Bruker Avance Il 500 MHz
(125 MHz), Bruker Avance Ill 600 MHz (150 MHz). The spectra were recorded in CDCl;, CD;0D,
CD,Cl,, CDsCN and dg-acetone as indicated in each case. Chemical shifts are reported in & units
relative to the solvent signal: CDCl; [& =77.16 ppm (central line of the triplet)], CDs;OD
[& =49.00 ppm (central line of the septet)], CD,Cl, [ =53.84 ppm (central line of the quintet)],
CD5CN [& = 1.32 ppm (central line of the triplet)] and dg-acetone [& = 29.84 ppm (central line of the
septet)]. If no coupling constants are given, the multiplicity refers to *H-decoupled spectra, otherwise

the coupling constants belong to heteroatoms.

High resolution mass spectra (HR-MS) were either recorded on the JEOL JMS-700 (EI, FAB), Finnigan
MAT LCQ (ESI) or Bruker ICR Apex-Qe (HR-ESI) spectrometer at the Organisch-Chemisches Institut der

Universitat Heidelberg.

Infrared-spectroscopy (IR) were carried out at a Bruker Vector 22 FTIR. The state of the absorption
bands are indicated in wave lengths ¥ with the unit cm™. The following abbreviations are used to

indicate the signal strength: w (weak), m (middle) and s (strong).

X-Ray diffraction were carried out at the Organisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg
by Dr. F. Rominger and his co-workers at the follwoing devices: Bruker Smart 1000 diffraktometer
and Bruker Smart Apex diffraktometer. For analysis and graphical representaion of the data the

following software were used: PoVRay 3.6 and Ortep3v2.1**?

Elemental Analyses were carried out at Organisch-Chemisches Institut der Universitdt Heidelberg at

a Elementar vario EL and a Elementar vario MIKRO cube device.
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High Performance Liquid Chromatography (HPLC) was carried out on HP 1090 or HP 1100
instruments from Hewlett-Packard. Operation and analysis were under control of HP Chemstation®
software. As silica gel column for determination of diastereomeric ratio the prefabricated column
LiChroCART' SiO, (250 x 4.6 mm, 7 um) from Merck was used. As chiral columns for determination of
enantiomeric excess, the following prefabricated columns from Daicel were used:

Chiralcel” OD-H (250 x 4.6 mm, 5 um) with guard cartridge OD-H (10 x 4 mm, 5 um),

Chiralcel” 0J-H (250 x 4.6 mm, 5 pm) with guard cartridge OJ-H (10 x 4 mm, 5 pm).

Reagents and Solvents

Solvents were purchased from the chemical store at Organisch-Chemisches Institut der Universitat
Heidelberg and distilled prior use (unless stated otherwise). Dry solvents were prepared according to
standard procedures and stored under argon and appropriately sized molecular sieves. Absolute THF,
diethyl ether, toluene, dichloromethane and acetonitrile were purchased from Sigma-Aldrich
(Chromasolv®) and purified by a solvent purification system (MBraun, MB SPS-800, filter material:
MB-KOL-A, MB-KOL-M; catalyst: MB-KOL-C). Chemicals except solvents were either purchased from
the chemical store at Organisch-Chemisches Institut der Universitdt Heidelberg or from commercial
laboratory suppliers, unless reported otherwise. Deuterated Solvents for NMR-spectroscopy were

purchased from Deutero GmbH or euriso-top.
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9.2 Syntheses

9.2.1 4-(tert-Butyl)-2-(5-butylnonane-5-yl)phenol (1)

OH OH "Bu
"Bu
. HO><“Bu BF; - OEt, - "By
"Bu "Bu CH2C|2, 4 d, r.t.
Bu ‘Bu

A flask was charged with 2,4-di-tert-butylphenol (601 mg, 4.0 mmol, 2 eq) and borontrifluoride
diethyl etherate (0.25 mL, 2.0 mmol, 1 eq) in 1 mL dichloromethane. 4-(tert-butyl)-2-(5-butylnonane-
5-yl)phenol (400 mg, 2.0 mmol, 1 eq) was added slowly via syringe and the solution stirred at room
temperature for 4 d. After removing the solvent in vacuo the crude product was purified by column
chromatography (SiO,, pentane/diethyl ether 20:1, Ry = 0,43), to give the title product as a light

yellow oil.

Yield: 330 mg (1.0 mmol, 50 %)

Molecular formula: C,3H40 (M =332.56 g/mol)

'H-NMR (500.13 MHz, CD,Cl,, 300 K)

S(ppm) = 0.86 (t, 9 H, *Jyy = 7.3 Hz, H-11), 0.99 — 1.09 (m, 6 H, H-9), 1.23 — 1.31 (m, 15 H, H-10 and
H-13), 1.76 — 1.85 (m, 6 H, H-8), 4.75 (s, 1 H, O-H), 6.55 (d, 1 H, >}y = 8.2 Hz H-6), 7.04 (dd, 1 H,
*Jun= 8.2 Hz “Jyy= 2.3 Hz, H-5), 7.18 (d, 1 H, “Jy = 2.3 Hz, H-3).

3¢{*H} NMR (125.75 MHz, CDCl;, 300 K), HMBC, HSQC
J(ppm) = 14.4 (C-11), 24.0 (C-10), 26.7 (C-9), 31.7 (C-13), 34.5 (C-12), 35.6 (C-8), 44.1 (C-7), 116.1
(C-6), 123.4 (C-5), 127.0 (C-3), 132.7 (C-2), 142.8 (C-4), 152.3 (C-1).

HR-MS (ESI)
[M-H] = Cy3H340: found: 331.30045 calc.: 331.30064
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IR (KBr)

¥ [cm™] = 3610 (w), 3524 (m), 2957 (s), 2872 (s), 1709 (w), 1606 (w), 1506 (m), 1468 (m), 1405 (m),
1377 (m), 1363 (m), 1335 (w), 1265 (m), 1168 (w), 1141 (w), 1126 (w), 1085 (m), 897 (w), 817 (m),
728 (w).

Elemental analysis No. 31228

C H
Calculated for Cy3H,00: 83.07 12.12
Found: 83.34 12.19

9.2.2 5,5'-Di-tert-butyl-3,3'-bis(5-butylnonane-5-yl)-[1,1'-biphenyl]-2,2'-diol (2)

OH "Bu
"Bu MnO, (1.2 eq.)
2 "Bu heptane
100°C, 2 h
Bu

A flask was charged with 0.77 g (2.1 mmol) 4-(tert-butyl)-2-(5-butylnonane-5-yl)phenol (1) in 8 mL
heptane. Manganese dioxide (0.18 g ,2.1 mmol, 1.2 eq) was added and the suspension was heated
for 19 h under reflux conditions. After cooling to room temperature, the suspension was filtered
through Celite and the solvent was removed in vacuo. The crude product was purified by column

chromatography (SiO,, pentane, R;= 0.35), to give the title product as a light yellow oil.

Yield: 0.48 g (0.7 mmol, 55 %)

Molecular formula: C4H730, (M = 663.11 g/mol)

'H NMR (300.19 MHz, CD,Cl,, 300 K)

S(ppm) = 0.89 (t,9 H, >}y = 7.3 Hz, H-11), 1.04 — 1.17 (m, 6 H, H-9), 1.26 — 1.32 (m, 6 H, H-10), 1.33
(s, 9 H, H-13), 1.76 = 1.95 (m, 6 H, H-8), 5.11 (s, 1 H, O-H), 7.04 (d, 1 H, *Jyy= 2.3 Hz, H-4), 7.31 (d, 1 H,
*Jun= 2.3 Hz, H-6).
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3¢{*H} NMR (125.75 MHz, CDCl;, 300 K), HMBC, HSQC
J(ppm) = 14.4 (C-11), 24.0 (C-10), 26.9 (C-9), 31.8 (C-13), 34.7 (C-12), 35.5 (C-8), 44.6 (C-7), 122.6
(C-1), 125.1 (C-6), 127.9 (C-4), 133.8 (C-3), 142.9 (C-5), 150.1 (C-2).

HR-MS (ESI)

[M + Na]* = CiH7sNaO,:  found: 685.58938 calc.: 685.58940
[M+K]" = Cy6H75KO,: found: 701.56332 calc.: 701.56334
[M + NMe;]" = CaoHgyNO,:  found:  722.68121 calc.: 722.68096
IR (KBr)

¥ [cm™] = 3610 (w), 3524 (m), 2957 (s), 2872 (s), 1709 (w), 1606 (w), 1506 (m), 1468 (m), 1405 (m),
1377 (m), 1363 (m), 1335 (w), 1265 (m), 1168 (w), 1141 (w), 1126 (w), 1085 (m), 897 (w), 817 (m),
728 (w).

Elemental analysis No. 32038

C H
Calculated for CyH7505: 83.32 11.86
Found: 83.61 11.93

9.2.3 4-(tert-Butyl)-2-(1,1-diphenylethyl)phenol (3)

OH OH

MePh,C
N H,SO, (cat)
O O CH,Cl, rt,18h

CMe, CMe,

To a solution of 30.0 g (0.2 mol) 4-tert-butylphenol and 18.0 g (0.1 mol, 0.5 eq) diphenylethene in
200 mL dichloromethane, slowly 2 mL of concentrated sulfuric acid was added. The solution was
stirred for 18 h at room temperature. After adding of 150 mL NaOH solution (1 M) and stirring for
additional 30 min the phases were separated. The organic layer was extracted with NaOH solution
(1 M) and brine. The organic layer was dried with MgS0O,, and the solvent was removed in vacuo to
give a brown viscous oil. Pentane (20 mL) was added and the crude product was crystallized at -20°C
in two days. After filtration the product was washed with a small amount of pentane and dried in

vacuo.

167



Experimental Section / Experimenteller Teil

Yield: 21.4 g (0.65 mol, 65 % )

Molecular formula: C,,H,,0 (M =330.46 g/mol)

'H NMR (300.13 MHz, CDCls, 300 K)

S(ppm) = 1.09 (s, 9 H, H-14), 2.14 (s, 3 H, H-8), 4.26 (s, 1 H, O-H), 6.66 (d, 1 H, /44 = 8.3 Hz, H-2), 6.80
(d, 1 H, “Juy= 2.4 Hz, H-5), 6.96 (dd , 1 H, *Juy = 8.3 Hz, “Juy = 2.4 Hz, H-3), 7.14 -7.20 (m, 6 H, H-10 and
H-12), 7.14 -7.20 (m, 4 H, H-11).

3¢{*H} NMR (75.46 MHz, CDCl;, 300 K), HMBC, HSQC
J(ppm) = 28.9 (C-8), 31.5 (C-14), 34.3 (C-13), 51.4 (C-7), 117.3 (C-2), 125.0 (C-3), 126.6 (C-5), 126.8
(C-12), 128.4 (C-10), 128.6 (C-11), 133.8 (C-6), 143.1 (C-4), 146.9 (C-9), 151.17 (C-1).

HR-MS (EI')
[M]" = C,4H560: found: 330.1983 calc.: 330.1983

The spectroscopic data is consistent with the literature.®*

9.24 Synthesis of 5,5'-di-tert-butyl-3,3'-bis(1,1-diphenylethyl)-[1,1'-biphenyl]-

2,2'-diol (4)
OH
CPh-Me Ivlno2 (12 eq) MePh2C OH CMe3
2 C e ()
100°C,2h
CMe, Me,C HO CPh,Me

A flask was charged with 3.54 g (10.6 mmol) 4-(tert-butyl)-2-(1,1-diphenylethyl)phenol (3) in 20 mL
heptane. Manganese dioxide (1.2 g, 12.6 mmol, 1.2 eq) was added and the suspension was heated
for 2 h under reflux conditions. After cooling to room temperature, the suspension was filtered
through Celite, and the solvent was removed in vacuo to give a yellow foam. Recrystallization from

acetonitrile gave the title product as a colorless solid.
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Yield: 1.93 g (2.9 mmol, 55 %)

Molecular formula: C4sH5,0, (M = 658.90 g/mol)

'H NMR (500.13 MHz, CDCl;, 300 K)
J(ppm) = 1.18 (s, 18 H, H-8), 2.33 (s, 6 H, H-10), 5.17 (s, 2 H, OH), 6.76 (d, 2 H, “Juy = 2.4 Hz, H-5),
7.18 —7.37 (m, 22 H, H-3, H-12, H-13 and H-14).

3¢{*H} NMR (100.66 MHz, CDCl,, 300 K), HMBC, HSQC
J(ppm) = 28.1 (C-10), 31.5 (C-8), 34.3 (C-7), 52.1 (C-9), 125.4 (C-2), 126.2 (C-14), 126.7 (C-3), 128.1
(C-5), 128.2 (C-12/13), 128.4 (C-12/13), 135.3 (C-6), 142.9 (C-4), 147.9 (C-11), 149.0 (C-1).

HR-MS (ESI’)
[M-H]* = CagHasO5: found: 657.37331 calc.: 657.37380

IR (KBr)

¥ [cm™] = 3505 (w), 3057 (w), 3028 (w), 2964 (m), 2868 (w), 1958 (w), 1888 (w), 1740 (w), 1598 (w),
1492 (w), 1460 (w), 1443 (w), 1417 (w), 1406 (w), 1363 (w), 1316 (w), 1270 (w), 1226 (w), 1206 (w),
1121 (w), 1091 (w), 1065 (w), 1027 (w), 1002 (w), 969 (w), 927 (w), 886 (w), 843 (w), 830 (w),
817 (w), 791 (w), 768 (w), 754 (m), 700 (w), 682 (w), 659 (w), 641 (w), 619 (w).

Elemental analysis No.35971

C H
Calculated for CsgHs005: 87.50 7.65
Found: 86.97 7.79

Melting point: 193 °C
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9.2.5 Synthesis of Tetrakis(tetrahydrofuran)lithium alphebate (5)

Me;C CMe,

9,

MePh OH oM .
ePhaC ®s Meph,C G 0 CMePh,
LAH, THE, @ 3
5 2 ) . )
Q O 66°C6d > Hltha A
MePh,c. O Q  CMePh,
Me,C HO CPh,Me

()

Me;C CMey

Under inert gas a solution of 5,5'-di-tert-butyl-3,3'-bis(1,1-diphenylethyl)-[1,1'-biphenyl]-2,2'-diol (4)
(1.3 g, 2.0 mmol, 2 eq) in 10 ml dry THF was added slowly to a solution of LiAlH, (38.0 mg, 1 mmol) in
3 mL dry THF at room temperature. The reaction mixture was heated under reflux conditions for 6 d,
and filtered through Celite. After removal of the solvent in vacuo, the resulting colorless foam was

recrystallized from THF/pentane.

Yield: 1.60 g (0.99 mmol, 99 %).

4 CMePh,
Me;C CMe;

Molecular formula: C;1,H1,5AILIOg (M = 1636.13 g/mol)

'H NMR (600.24 MHz, d¢-acetone, 300 K)

S(ppm) = 1.10 (s, 36 H, H-8), 1.74 (s, 12 H, H-10), 1.76 — 1.80 (m, 16 H, H-20), 3.61 — 3.65 (m, 16 H,
H-19), 6.30 (d, 4 H, “Juy = 2.6 Hz, H-5), 6.87 (d, 8 H, *Jyy = 7.6 Hz, H-12/16), 6.93 — 6.97 (m, 8 H,
H-12/16), 7.05 (d, 4 H, *Juy = 2.6 Hz, H-3), 7.05 — 7.09 (m, 12 H, H-13 and H-14 or H-16 and H-17),
7.14-7.19 (m, 12 H, H-13 and H-14 or H-16 and H-17).
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BC{*H} NMR (150.93 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 26.0 (C-20), 29.4 (C-10), 32.0 (C-8), 34.2 (C-7), 53.4 (C-9), 67.9 (C-19), 125.0 (C-14/18),
125.4 (C-14/18), 127.5 (C-12/13/16/17), 127.7 (C-12/13/16/17), 127.8 (C-5), 128.8 (C-3), 129.1
(C-12/13/16/17), 130.1 (C-12/13/16/17), 133.1 (C-2), 137.3 (C-4), 138.4 (C-6), 150.5 (C-11/15), 153.7
(C-11/15), 156.4 (C-1).

HR-MS (ESI)
[M] = CosHosAlO,: found: 1339.71327 calc.: 1339.71295

IR (KBr)
¥ [cm™] = 3056 (w), 2960 (w), 1598 (w), 1492 (w), 1435 (m), 1403 (w), 1361 (w), 1277 (w), 1223 (w),
1134 (w), 1047 (w), 1028 (w), 873 (w), 798 (w), 760 (w), 728 (w), 698 (s), 637 (w), 616 (w).

Melting point: 214 °C

9.2.6 Tetraphenylphosphonium alphebate (6)

Me;C CMe, Me;C CMe,
MePh,C & O CMePh, MePh,C § O CMePh,
® /e CH,Cl,, 30 min, rt. . @ /e
Li(thf), /AI\ +  PPh,Br m > " pPh, /Al\
- Libr
MePh,c, O Q  CMePh, MePh,c, O QO CMePh,
Me;C CMe, Me,;C CMe,

Under inert gas, tetraphenylphosphonium bromide (83 mg, 0.2 mmol) was added to a solution of
tetrakis(tetrahydrofuran)lithium alphebate (5) (327 mg, 0.2 mmol, 1 eq) in 10 mL dichloromethane
whilst stirring. A colorless solid (LiBr) precipitated. After stirring for 30 min at room temperature, the
suspension was filtered through Celite and the solvent was removed in vacuo. Recrystallization from

diethyl ether gave the title product as a colorless solid.

Yield: 240 mg (0.14 mmol, 71 %).
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Molecular formula: C;50H;16AI0sP (M = 1680.15 g/mol)

'H NMR (600.24 MHz, ds-acetone, 300 K)

S(ppm) = 1.09 (s, 36 H, H-8), 1.73 (s, 12 H, H-10), 6.29 (d, 4 H, “Jyy = 2.6 Hz, H-5), 6.86 (d, 8 H,
*Jun = 7.6 Hz, H-12/16), 6.92 — 6.96 (m, 8 H, H-12/16), 7.04 (d, 4 H, *Juy = 2.6 Hz, H-3), 7.05 — 7.09 (m,
12 H, H-13 and H-14 or H-16 and H-17), 7.14 — 7.19 (m, 12 H, H-13 and H-14 or H-16 and H-17),
7.81-7.87 (m, 16 H, H-20 u. H-21), 7.95 — 8.02 (m, 4 H, H-22).

BC{*H} NMR (150.93 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 29.6 (C-10), 32.0 (C-8), 34.3 (C-7), 53.5 (C-9), 118.9, (d, “Jp.c = 89.5 Hz, C-19), 125.0
(C-14/18), 125.4 (C-14/18), 127.6 (C-12/13/16/17), 127.7 (C-12/13/16/17), 127.8 (C-5), 128.8 (C-3),
129.1 (C-12/13/16/17), 130.2 (C-12/13/16/17), 131.3, (d, *Jp.c = 13.0 Hz, C-20), 133.2 (C-2), 135.5 (d,
%Jo.c = 10.3 Hz, C-21), 136.3 (d, “Jp.c = 2.9 Hz, C-22), 137.4 (C-4), 138.4 (C-6), 150.5 (C-11/15), 153.8 (C-
11/15), 156.5 (C-1).

HR-MS (ESI)

IM] = CosHoeAlO,: found: 1340.71378 calc.: 1340.71374
M]* = CpaHaoP: found: 339.12954 calc.: 339.12971
IR (KBr)

¥ [cm™] = 2957 (s), 2866 (w), 1603 (w), 1511 (w), 1472 (s), 1442 (m), 1416 (w), 1388 (w), 1360 (w),
1320 (w), 1285 (m), 1268 (m), 1238 (w), 1202 (w), 1170 (w), 1109 (w), 1019 (w), 918 (w), 873 (s),
840 (w), 808 (w), 776 (w), 765 (w), 742 (w), 694 (w), 652 (w), 629 (w), 613 (w).

Melting point: 310 °C
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9.2.7 6,6 -(Propane-2,2-diyl)bis(2,4-di-tert-butylphenol) (7)

OH OH e, OH

CMe; o MesC C CMe,

BF, - OEt,
Me Me 16 h, r.t.
CMe, CMe;  CMe,

Under inert gas conditions, borontrifluoride diethyl etherate (5.6 ml, 46.0 mmol, 1 eq) was slowly
added to a solution of 2,4-di-tert-butylphenol (19.0 g, 92 mmol, 2 eq) in acetone (2.6 g, 46.0 mmol,
1 eq) at room temperature. The reaction mixture was stirred at room temperature for 16 h; then,
Methanol at 0 °C was added and stirred for 1 h. The resulting suspension was filtered, and the crude
product was washed with methanol (0 °C). The crude product was purified by recrystallization from

acetic acid.

Yield: 10.5 g (23.1 mmol, 50 %)

Molecular formula: C3;H,50, (M = 452.7 g/mol)

'H NMR (600.23 MHz, CDCl;, 300 K)
J(ppm) = 1.30 (s, 9 H, H-8), 1.37 (s, 9 H, H-10), 1.75 (s, 6 H, H-12), 5.00 (s, 2 H, OH), 7.32 (d, 2 H,
*Jun = 2.2 Hz, H-5), 7.43 (d, 2 H, “Jyy = 2.4 Hz, H-3).

3¢c{*H} NMR (75.45 MHz, CDCl;, 300 K), HMBC, HSQC
J(ppm) = 28.9 (C-12), 29.5 (C-8), 31.7 (C-10), 34.7 (C-9), 35.2 (C-7), 40.4 (C-11), 119.7 (C-3), 124.0
(C-5), 130.7 (C-6), 137.4 (C-2), 143.0 (C-4), 151.8 (C-1).

HR-MS (EI*)
[M]" = C3;H4505: found: 452.3662 calc.: 452.3654

IR (KBr)
¥ [cm™] = 3465 (s), 2963 (s), 2909 (m), 2872 (m), 1467 (m), 1438 (m), 1418 (w), 1392 (m), 1362 (m),
1331 (w), 1296 (w), 1272 (w), 1250 (w), 1220 (m), 1199 (m), 1163 (m), 876 (w), 821 (w), 796 (w),
771 (w).
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Elemental analysis No. 35706

C H
Calculated for C3;Ha505: 82.24 10.69
Found: 82.05 10.72

Melting point: 191 °C

9.2.8 Bis(tetrahydrofuran)lithium almebate (8)

M me, M THF, 2 d Me o) 20
Me,C C CMe, . 66 °C ,,""AI/ \|‘:/
O Mez O \\“
CMe, CMe, Me3c\@/C\©/CMe3

Under inert gas a solution of 6,6"-(propane-2,2-diyl)bis(2,4-di-tert-butylphenol) (7) (1.8 g, 4.0 mmol,
2 eq) in 12 ml dry THF was added slowly to a solution of LiAlH, (38.0 mg, 1 mmol) in 3 mL dry THF at
room temperature. The reaction mixture was heated under reflux conditions for 2 d, then filtered
through Celite. After removal of the solvent in vacuo, the resulting colorless foam was recrystallized

from THF/pentane.

Yield: 1.6 g (1.5 mmol, 75 %)
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Molecular formula: C;oH,05AlLIOg (M = 1079.52 g/mol)

'H NMR (300.08 MHz, ds-acetone, 300 K)
d(ppm) =0.72 - 1.32 (br s, 36 H, H-10), 1.25 (s, 36 H, H-12), 1.75 - 1.82 (m, 8 H, H-14), 1.67 — 2.01
(brs, 12 H, H-8), 3.56 — 3.68 (m, 8 H, H-13), 6.82 — 6.95 (br s, 4 H, H-5), 7.27 (d, 4 H, “J4s = 2.5 Hz, H-3).

3c{*H} NMR (75.45 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC
J(ppm) = 26.1 (C-14), 28.9 (C-10), 29.5 (C-12), 32.3 (C-8), 34.5 (C-11), 35.6 (C-9), 42.8 (C-7),
68.0 (C-13), 120.8 (C-3), 123.2 (C-5), 136.1 (C-4), 137.3 (C-2), 138.6 (C-6), 157.2 (C-1).

HR-MS (ESI):
[M] = Cs,Ho,AlO,: found: 927.67914 calc.: 927.68165

IR (KBr):
¥ [em™] = 3472 (br s), 2957 (s), 2870 (m), 1623 (w), 1477 (s), 1435 (s), 1390 (m), 1360 (m), 1295 (m),
1271 (m), 1237 (m), 1202 (m), 1178 (m), 1044 (w), 880 (m), 830 (w), 783 (w), 775 (w), 660 (w),
611 (w).

Elemental analysis No. 31767

C H
Calculated for CyoH1p5AlLIOg: 77.88 10.08
Found: 74.99 10.21

Melting point: 141 °C

9.2.9 Bis(tetrahydroforan)sodium almebate (9)

CMe; CMe,
OH . OH Ne Cle : "CMe,
Me,C Co CMe THF, 2d o, O L 0
’ Y NeamH, € o ,”"AI/ \N <
2 + a 4 \
N "
Mez ‘\‘
CMe3 CMe3 Megc\©/c\©/CMe3
CMe, CMe,
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Under inert gas a solution of 6,6"-(propane-2,2-diyl)bis(2,4-di-tert-butylphenol) (7) (13.6 g,
30.0 mmol, 2 eq) in 90 ml dry THF was added slowly to a solution of NaAlH, (0.87 g, 15.0 mmol, 1 eq)
in 10 mL dry THF at room temperature. The reaction mixture was heated under reflux conditions for
2 d, and filtered through Celite. After removal of the solvent in vacuo, the resulting colorless foam

was recrystallized from THF/pentane.

Yield: 11.5 g (10.6 mmol, 70 %)

14C\O 10 (o} 8 0

13 \N d \AI/
a

SR

SACL

Molecular formula: C;oH;03AINaOg (M = 1095.57 g/mol)

'H NMR (300.51 MHz, ds-acetone, 300 K)
Jd(ppm) =0.65-1.32 (brs, 36 H, H-10), 1.26 (s, 36 H, H-12), 1.75 - 1.82 (m, 8 H, H-14), 1.67 — 2.01
(brs, 12 H, H-8), 3.56 — 3.68 (m, 8 H, H-13), 6.78 — 6.98 (br s, 4 H, H-5), 7.27 (d, 4 H, “J4s = 2.5 Hz, H-3).

3c{*H} NMR (75.45 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC
J(ppm) = 26.1 (C-14), 28.9 (C-10/12), 29.5 (C-10/12), 32.3 (C-8), 34.5 (C-9/11), 35.6 (C-9/11), 42.8
(C-7), 68.0 (C-13), 120.8 (C-3), 123.3 (C-5), 136.1 (C-4), 137.3 (C-2), 138.7 (C-6), 157.2 (C-1).

'H NMR (300.51 MHz, CD;0D, 300 K)
J(ppm) =0.66 — 1.22 (br s, 36 H, H-10), 1.25 (s, 36 H, H-12), 1.64 — 2.13 (m, 20 H, H-8 and H-14),
3.64—3.83 (m, 8 H, H-13), 6.75—7.00 (br s, 4 H, H-5), 7.24 (d, “Jyy = 2.6 Hz, H-3).

3¢{*H} NMR (75.56 MHz CD;0D, 300 K), HMBC, HSQC
J(ppm) = 26.5 (C-14), 31.9 (C-10), 32.5 (C-12), 34.9 (C-11), 35.3 (C-8), 36.1 (C-9), 43.3 (C-7), 68.9
(C-13), 121.3 (C-3), 123.7 (C-5), 137.0 (C-4),138.0 (C-2/6), 139.5 (C-2/6), 157.5 (C-1).
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25

'H NMR (500.13 MHz, CD;0D, 215 K)

Jd(ppm) =0.40 - 0.80 (brs, 18 H, CMe3), 1.20-1.35 (br s, 36 H, CMe;), 1.38 - 70 (br s, 24 H, CMe; and
H-18/19), 1.82 — 1.92 (br s, 8 H, H-25), 1.93 — 2.20 (br s, 6 H, H-18/19), 3.70 — 3.81 (br s, 8 H, H-24),
6.65—6.85 (brs, 2 H, Ar-H), 6.95 - 7.07 (brs, 2 H, Ar-H), 7.08 -7.32 (br s, 4 H, Ar-H).

B¢{'H} NMR (125.75 MHz, CD;0D, 215 K), HMBC, HSQC
J(ppm) = 26.5, 31.2, 31.5, 32.0, 32.4, 34.8, 34.9, 35.6, 35.7, 42.9, 68.8, 121.4 (Ca,), 122.7 (Ca) 124.2
(Car), 136.2 (Car) 137.1 (Car), 137.3 (Car), 137.7 (Cay), 138.2 (Car), 138.9 (Car), 156.7 (Car).

HR-MS (ESI)
[M] = Cs,HoAlO,: found: 927.67930 calc.: 927.68110

IR (KBr)
¥ [em™] = 3472 (br s), 2961 (s), 2870 (m), 1621 (w), 1477 (m), 1434 (s), 1389 (m), 1360 (m), 1271 (m),
1236 (m), 1202 (m), 1179 (m), 1049 (w), 885 (m), 832 (m), 783 (m), 775 (w), 751 (w), 660 (w), 610

(w).

Elemental analysis No. 33085

C H
Calculated for C;oH10sAINaOg: 76.74 9.94
Found: 76.52 9.54

Melting point: 237 °C (decomposition)
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9.2.10 Bis(acetone)sodium almebate (10)

CMe, CMe, CMe, CMe,
Me;C : eZO CMe, Me;C Eﬂez: "cMe,
/ \" acetone, r.t. 0., /0\"/0{
l\ia e —— Al Nd
O/ \O/ \‘\ 0 O/ \0/ \“\O
Me \ Me \
2 Voo ; 2 \ >_
Me3c\©/c\©/CMe3 Me3c\©/c\©/CMe3

CMe, CMe, CMe, CMe;

The ligand exchange at sodium was performed by dissolving bis(tetrahydrofuran)sodium almebate
(9) (1.56 g, 1.41 mmol) in acetone. Removal of the solvent in vacuo and recrystallization from

acetone/pentane gave the product quantitatively.

Yield: 1.51 g (1.40 mmol, 99 %)

/\/\

00

Molecular formula: CggH104AINaOg (M = 1057.52 g/mol)

'H NMR (300.13 MHz, ds-acetone, 300 K)
Jd(ppm) = 0.65 — 1.31 (br s, 36 H, H-10), 1.25 (s, 36 H, H-12), 1.75 — 2.08 (br s, 12 H, H-8), 2.08 (s,
12 H, H-14), 6.80 - 6.95 (brs, 4 H, H-5), 7.27 (d, 4 H, *Jun = 2.5 Hz. H-3).

3c{*H} NMR (75.45 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC
J(ppm) = 30.2 (C-14), 30.5 (C-10), 31.4 (C-12), 32.2 (C-8), 34.4 (C-11), 35.4 (C-9), 42.6 (C-7), 120.6
(C-3), 123.1 (C-5), 136.0 (C-4), 137.1 (C-2), 138.5 (C-6), 157.1 (C-1), 209.9 (C-13).

HR-MS (ESI)
M] = Ce2Ho2AlO,: found: 927.67911 calc.: 927.68165
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IR (KBr)
¥ [cm™] = 3413 (br s), 2961 (s), 2868 (m), 1710 (w), 1620 (w), 1478 (m), 1433 (s), 1389 (w), 1360 (w),
1271 (m), 1233 (m), 1202 (m), 1157 (w), 928 (w), 878 (m), 832 (w), 783 (w), 776 (w), 660 (w), 611 (w).

Elemental analysis No. 32421

C H
Calculated for CggH104AINaOg: 76.51 9.82
Found: 76.44 10.02
Melting point: 253 °C
9.2.11 Sodium almebate (11)
CMe; CMey CMe; CMeg
Me,C ﬁ,,ez: "CMe, O Me,C N, [ “cme,
=2 /0\ v O 120°C, 0.1 mbar /O {
Al a 24 h > N
O/ \0/ \‘\\O / \O \
Me, \ Me,
Me,C C\©/CM‘63 Me,C \©/c CMe,
CMe, CMe, CMe, CMe;

This compound was obtained by elimination of the THF ligands at 120 °C and 0.1 mbar over 24 h in

the solid state. The product was obtained as a colorless solid in quantitative yield.

Yield: 0.22 g (0.22 mmol, 99 %)

Molecular formula: Cs,Ho,AINaO, (M =951.31 g/mol)
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'H NMR (600.23 MHz, ds-acetone, 300 K)
J(ppm) = 0.40 — 1.33 (br s, 72 H, H-10 and H-12), 1.62 — 2.04 (br s, 12 H, H-8), 6.78 — 6.96 (br s, 4 H,
H-5), 7.27 (d, “Juy = 2.4 Hz. H-3).

B3¢{*H} NMR (150.95 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC
J(ppm) = 30.3 (C-10), 31.5 (C-12), 32.3 (C-8), 34.5 (C-11), 35.5 (C-9), 42.7 (C-7), 120.7 (C-3), 123.2
(C-5), 136.0 (C-4), 137.2 (C-2), 138.5 (C-6), 157.1 (C-1).

'H NMR (400.12 MHz, CD,Cl,, 300 K)
S(ppm) = 0.10 — 1.05 (br s, 18 H, H-10/12), 1.28 (s, 36 H, H-10/12), 1.06 — 1.72 (br s, 18 H, H-10/12),
1.75-2.45 (brs, 12 H, H-8), 6.80 — 7.18 (br s, 8 H, H-3 and H-5).

3¢{*H} NMR (100.66 MHz, CD,Cl,, 300 K), HMBC, HSQC
J(ppm) = 29.5 (C-10), 30.5 (C-12), 31.9 (C-8), 34.5 (C-11), 35.3 (br s C-9), 43.0 (C-7), 124.4 (br s, C-3),
124.4 (C-5), 136.9 (brs, C-4), 138.5 (brs, C-2/6), 139.5 (br s, C-2/6), 153.7 (br s, C-1).

HR-MS (ESI)
M] = Ce2Hs2AIO,: found: 927.67974 calc.: 927.68165

IR (KBr)
¥ [cm™] = 3472 (m), 2961 (s), 2870 (m), 1621 (w), 1477 (s), 1434 (s), 1389 (m), 1360 (m), 1271 (m),
1236 (m), 1202 (m), 1179 (m), 1049 (w), 885 (m), 832 (m), 783 (m), 775 (m), 751 (w) 660 (w), 610 (m).

Melting point: 274 °C

9.2.12 Tetraphenylphosphonium almebate (12)

CMe; CMeg CMe; CMe,
Me;C G : ‘ Me.C c
et [ We, [ CMe; CH,Cl, et L Mel CMes
”, v 0O 2
! t. @
N \N‘ +pph,Br 2 1h @—P@ N
O/ \O/ \‘\\O - NaBr O/ \o
Me, \ Me,
Me3c\©/c\©/CMe3 Me;C C CMe,
CMe, CMe, CMe, CMe,

Under inert gas, tetraphenylphosphonium bromide (100 mg, 0.25 mmol) in 4 mL dichloromethane

was slowly added to a solution of bis(tetrahydrofuran)sodium almebate (9) (270 mg, 0.25 mmol) in
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4 mL dichloromethane whilst stirring; a colorless solid (NaBr) precipitated. After stirring for 1 h at
room temperature, the suspension was filtered through Celite and the solvent was removed in

vacuo. Recrystallization from dichloromethane/diethyl ether gave the title product.

Yield: 300 mg (0.24 mmol, 95 %)

15 14

Molecular formula: CggH;1,AI0,P (M = 1267.76 g/mol)

'H NMR (300.51 MHz, d¢-acetone, 300 K)

S(ppm) = 0.72 — 1.41 (br s, 36 H, H-10), 1.26 (s, 36 H, H-12), 1.65 — 2.05 (brs, 12 H, H-8), 6.78 — 6.96
(br's, 4 H, H-5), 7.27 (d, 4 H, "}y = 2.2 Hz, H-3), 7.80 — 7.90 (m, 16 H, H-14 and H-15), 7.94 — 8.04 (m,
4 H, H-16).

BC{*H} NMR (150.91 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

J(ppm) = 31.8 (C-10), 32.4 (C-12), 33.4 (C-8), 34.7 (C-11), 35.8 (C-9), 42.9 (C-7), 119.1 (Y = 89.6 Hz,
C-13), 121.0 (C-3), 123.4 (C-5), 131.5 (Jcp = 12.9 Hz, C-14), 135.8 (*Jcp = 10.4 Hz, C-15), 136.3 (C-4),
136.5 (“Jep = 3.0 Hz, C-16), 137.5 (C-2), 138.8 (C-6), 157.4 (C-1).

*p{'H} NMR: (121.648 MHz, ds-acetone, 300 K)
Jd(ppm) = 23.04.
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'H NMR (300.132 MHz, ds-acetone, 205 K)

J(ppm)=0.95-1.18 (brs, 18 H, CMe3) , 0.52 —0.82 (br s, 18 H, CMes), 1.19 — 1.28 (br s, 18 H, CMe3),
1.32-1.58 (br s, 24 H, CMe; and CMe,), 1.98 — 2.12 (br s, 6 H, CMe;) , 6.62 — 6.74 (brs, 2 H, Ar-H),
6.94—7.10 (brs, 4 H, Ar-H), 7.29 — 7.43 (br s, 2 H, Ar-H), 7.79 - 7.91 (br s, 16 H, H-25/26), 7.95 — 8.16
(brs, 4 H, H-27).

BC{*"H} NMR (75.45 MHz, d¢-acetone, 205 K), HMBC, HSQC

J(ppm) = 31.3, 31.6, 31.8, 32.6, 32.7, 34.8, 35.1, 35.9, 36.3, 42.8, 118.3 (Ca,), 119.4 (Ca,), 121.2 (Ca)),
121.5 (Cal), 123.7 (Car), 123.8 (Cay), 131.6 (Ca,), 131.8 (Cay), 135.8 (Car), 136.0 (Car), 136.2 (Cp), 136.7
(Car), 136.8 (Car), 137.5 (Car), 137.9 (Cay), 138.5 (Cpy), 156.9 (Cpr), 157.5 (Car).-

HR-MS (ESI)

M]* = CaaHyoP: found: 339.12933 calc.: 339.12971
[M] = Cs,Ho,AlO,: found: 927.68089 calc.: 927.68165
IR (KBr)

¥ [cm™] = 2950 (s), 2903 (m), 2866 (m), 1477 (m), 1437 (s), 1386 (w), 1358 (w), 1296 (m), 1271 (m),
1238 (m), 1201 (w), 1109 (m), 876 (m), 853 (w), 786 (w), 779 (w), 724 (m), 690 (m), 619 (w), 528 (m).

Elemental analysis No. 32237

C H
Calculated for C124H124AIO4P: 81.48 8.90
Found: 81.43 9.02

Melting point: > 300 °C
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9.2.13 Tetrabutylammonium almebate (13)

CMe, CMe, CMe, CMe,
MesC Me, [ CMe, O CH,Cl, Me,C Me, | CMe,
% PN thrt .0,/
Al ia + NBusBr — » NN /\/\ “Al
0/ \0/ \ o - NaBr N 0/ N
Me, \ Me,
Me;C C CMe; Me;C C CMe;
CMe;  CMe, CMe,  CMe,

Under inert gas tetrabutylammonium bromide (80 mg, 0.25 mmol) in 4 mL dichloromethane was
slowly added to a solution of bis(tetrahydrofuran)sodium almebate (9) (270 mg, 0.25 mmol) in 4 mL
dichloromethane whilst stirring. A colorless solid (NaBr) precipitated. After stirring for 1 h at room
temperature, the suspension was filtered through Celite and the solvent was removed in vacuo.

Recrystallization from diethyl ether/pentane gave the product as a colorless solid.

Yield: 290 mg (0.25 mmol, 99 %)

Molecular formula: C;5H.,5AINO, (M = 1169.97 g/mol)

'H NMR (600.22 MHz, ds-acetone, 300 K)

S(ppm) = 0.72 — 1.41 (br s, 36 H, H-10), 0.98 (t, *Juy = 7.4 Hz, 12 H, H-16), 1.25 (s, 36 H, H-12),
1.40 - 1.48 (m, 8 H, H-15), 1.69 — 2.02 (br s, 20 H, H-8 and H-14), 3.44 — 3.49 (m, 8 H, H-13),
6.80-6.99 (brs, 4 H, H-5), 7.28 (d, %/ = 2.6 Hz, 4 H, H-3).
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BC{*H} NMR (125.75 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 13.8 (C-16), 20.3 (YJy = 1.2 Hz, C-15), 24.4 (C-14), 31.6 (C-10), 32.4 (2C, C-12 and C-8), 34.6
(C-11), 35.6 (C-11), 42.8 (C-7), 59.4 (e = 2.7 Hz, C-13), 120.8 (C-3), 123.2 (C-5), 136.1 (C-4), 137.4
(C-2), 138.7 (C-2), 157 (C-1).

HR-MS (ESI)

M]" = CieH3gN: found: 242.28404 calc.: 242.28423
[M] = CeHaoAlO,: found: 927.68103 calc.: 927.68165
IR (KBr)

¥ [em™ = 3423 (br s), 2961 (s), 1478 (s), 1433 (s), 1386 (m), 1358 (m), 1295 (s), 1271 (s), 1238 (w),
1201 (w), 1180 (w), 1157 (w), 925 (w), 875 (s), 806 (w), 786 (m), 778 (w), 767 (w), 661 (w), 619 (w).

Elemental analysis No. 31811

C H N
Calculated for CygH155AINO,: 80.01 11.02 1.20
Found: 79.56 11.05 1.22

Melting point: 210 °C
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9.2.14 [Bis-1,3-(2,6-diisopropylphenyl)imidazole-2-ylidene]-(dimethylsulfide) gold
almebate (14)

|u Me, \
cl Me3c\©/c \©/CM93

CMe, CMe,
CH,Cl,, SMe,
rt,16h
CMe; CMe;
C
[\ Me,C : Me, : CMe;
NN 0, 0
\( o, S
® Al
Au O/ \O
| Me,
Me/S\Me Me3c\©/c\(>/c1v|e3
CMe, CMe,

Under inert gas a solution of sodium almebate (11) (88 mg 0.08 mmol) in 10 mL dry dichloromethane
was added to a solution of (IPr)AuCl (50 mg, 0.09 mmol) and dimethylsulfide (0.10 ml, 0.14 mmol) at
room temperature whilst stirring. A colorless solid (NaCl) precipitated. The resulting suspension was
stirred for 1 h at room temperature. The suspension was filtered through Celite and the solvent was

removed in vacuo. Recrystallization from dichloromethane/pentane gave the title product.

Yield: 0.115 g (0.07 mmol, 91 %)
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22 59 9115 14

l - \
18 17/16 N._N \A?/
5
19 @ 0/ \O
Au Me2
CMe, C CMe,
/5\23
CMe; CMe;

Molecular formula: Cy;H;3,AIAUN,0,S (M = 1576.42 g/mol)

'H NMR (600.22 MHz, ds-acetone, 300 K)

S(ppm) = 0.39 — 1.03 (br s, 36 H, H-10), 1.17 — 1.21 (br s, 36 H, H-12), 1.27 (d, 12 H, *Juy = 6.9 Hz,
H-21/22), 1.36 (d, 12 H, *Juy = 6.9 Hz, H-21/22) 1.51 — 2.03 (br s, 12 H, H-8), 2.13 (s, 6 H, H-23), 2.38
(sept, 4 H, *Jyy = 6.9 Hz, H-20), 6.76 — 6.85 (br s, 4 H, H-5) 7.16 (d, 4 H, “J = 2.6 Hz, H-3), 7.20 (s, 2 H,
H-14 and H-15), 7.29 (d, 4 H, */,; = 7.8 Hz, H-18), 7.50 (t, 2 H, /iy = 7.8 Hz, H-19).

BC{*H} NMR (125.75 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 24.2 (C-20/21), 25.3 (C-20/21), 29.8 (C-20), 30.2 (C-23), 30.5 (C-8), 31.8 (C-10), 32.6 (C-12),
34.7 (C-11), 35.8 (C-9), 43.0 (C-7), 121.0 (C-3), 123.5 (C-5), 125.4 (C-18), 126.4 (C-14/15), 132.2 (C-19),
134.7 (C-17), 136.3 (C-4), 137.6 (C-2), 138.9 (C-6), 146.9 (C-16), 157.4 (C-1), 177.4 (C-13).

HR-MS (ESI)

[M] = Cs,Ho,AlO,: found: 927.67929 calc.: 927.68165
M]* = CaoH4AUN,S: found: 647.27207 calc.: 647.27287
IR (KBr)

¥ [cm™] = 3445 (br s), 3158 (w), 3112 (w), 3075 (w), 2961 (s), 2869 (m), 1595 (w), 1550 (w), 1458 (s),
1433 (s), 1386 (m), 1358 (m), 1295 (s), 1271 (s), 1238 (w), 1201 (w), 1180 (w), 1157 (w), 1129 (w),
1059 (w), 1033 (w), 987 (m), 948 (w), 925 (w), 875 (s), 856 (w), 804 (w), 786 (m), 778 (m), 758 (w),
704 (m), 661 (w), 619 (w).
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Elemental analysis No. 32645

C H N S
Calculated for Cq;H13,AIAUN,O,S: 69.30 8.63 1.78 2.03
Found: 69.09 8.70 1.78 2.10

Melting point: 198 °C

9.2.15 [1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-ylidene]copper(l) chloride (15)

N@N Cu,0, 1,4-dioxane _ N: N
16h101°C Y.
e Clu
cl a

1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazolium chloride (0.659 g, 1.50 mmol, 1.0 eq) and Cu,0 (0.162 g,

1.13 mmol, 0.75 eq) were suspended in 40 mL of dioxane. The reaction mixture was heated at 100 °C
for 16 h; then the reaction mixture was cooled to room temperature. The unreacted Cu,0 was
removed by filtration, and the remaining solvent was evaporated. The solid was washed with water
to remove any salts and then dried in vacuo. The product was obtained by recrystallization from

dichloromethane/pentane as a red powder.

7_ 1, X
/:\N EP S
D 6
Cu
|

Cl

Yield: 0.68 g (1.40 mmol, 93 %)

Molecular Formula: C,;H3sCICuN, (M = 487.51 g/mol)

'H NMR (300.51 MHz, CDCls, 300 K)

S(ppm) = 1.26 (d, 12 H, >}y = 6.8 Hz, H-1/1’), 1.34 (d, 12 H, *Jiy = 6.8 Hz, H-1/1’), 2.60 (sept, 4 H,
*Jun= 6.8 Hz, H-2), 7.11 - 7.21 (br s, 2 H, H-7), 7.32 (d, 4 H, *Juy = 7.8 Hz, H-5), 7.53 (t, 2 H,
?Jun = 7.8 Hz, H-6).

13C.NMR (75.56 MHz, CDCl;, 300 K)
J(ppm) = 23.9 (C-1/1"), 24.8 (C-1/1’), 28.7 (C-2), 124.2 (C-5), 125.0 (C-4), 125.4 (C-7), 130.5 (C-6),
145.5 (C-3), 180.8 (C-8).
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HR-MS (ESI*)

[M-CI]* =

Spectroscopic data is consistent with the literature.

9.2.16

C,7H36CuN, found: 389.29547 calculated: 389.29513

[104]

Mono acetonitrile [1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)imidazolidin-2-ylidene-
copper(l)] almebate (16)

—\ O/I !
<N /""AI/ \N';
Y. * o N7 N
Cu Me, b
| MesC C CMej,
al

CMe, CMe;

Under inert gas atmosphere [1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-ylidene]-copper(l)-chloride

(15) was dissolved (0.19 g, 0.40 mmol, 1.0 eq) in 10 mL dry dichloromethane. To Sodium almebate

(11) (0.37 g, 0.40 mmol, 1.0 eq) was added in 10 mL dichloromethane this solution. After stirring for
10 minutes acetonitrile (10 mL) was added, and the solution was additionally stirred for 18 h. After

filtration over Celite, the solvent was removed in vacuo. By recrystallization from dichloro-

methane/pentane, the product was obtained as a colorless solid.

Yield: 0.41 g (0.30 mmol, 75 %)
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18 12{16 N\?N \A?/
19 13
®cy o M;o
| CMe, C CMe;
N
o CMe, CMe,

Molecular formula: Cy;H;3,AICUN3;0,4 (M = 1422.12 g/mol)

'H NMR (600.24 MHz, ds-acetone, 300 K)

S(ppm) = 0.52 — 1.26 (m, 84 H, H-10, H-12 and H-21/22), 1.28 (d, 12 H,*Jyy = 7.1 Hz, H-21/22),
1.65-2.03 (br's, 12 H, H-8), 2.08 (s, 3 H, H-24), 2.71 (sept, 4 H, >Juy = 7.1 Hz, H-2), 6.87 (br s, 4 H, H-5),
7.27 (d, 4 H, *Jyy = 2.4 Hz, H-3), 7.42 (d, 4 H, Jyy = 7.8 Hz, H-18), 7.60 (t, 2 H, *J,4yy = 7.8 Hz, H-19), 7.78
(s, 2 H, H-14 and H-15).

3C-NMR (150.94 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 0.4 (C-24). 23.3 (C-21/22), 23.8 (C-21/22), 28.5 (C-20), 30.7 (C-10), 31.5 (C-12), 31.6 (C-8),
34.7 (C-9/11), 34.7 (C-9/11), 41.9 (C-8), 119.9 (C-3), 122.4 (C-5), 124.0 (C-18), 124.2 (C-14/15), 130.4
(C-19), 135.0 (C-17), 135.2 (C-4), 136.4 (C-2), 137.8 (C-6), 145.7 (C-16), 153.4 (C-13), 156.3 (C-1).

MS (ESI)

[M] = Cs2HgrAlO,: found: 927.68062 calc.: 927.68165
[M]" = CoH39CuN;: found: 492.24363 calc.: 492.24345
IR (KBr)

¥ [cm™] = 3675 (w), 2959 (m), 2868 (w), 1739 (w), 1461 (m), 1432 (w), 1386 (w), 1358 (w), 1295 (w),
1271 (w), 1237 (w), 1203 (w), 1181 (w), 1013 (s), 935 (w), 875 (w), 853 (w), 804 (w), 786 (w), 758 (w),
665 (w), 619 (w), 607 (w).

Melting point: 184 °C
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9.2.17 Bis[1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)imidazolidin-2-ylidene]copper(l)
almebate (17)

CMe; CMe;

Me;C ﬁﬂe

g}

CMe3
= 29
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Cu M
| Me;C
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CMe, CMe;
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CMe3
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CH,Cl,
rt., 18 h

CMe; CMeg

/ - \
E N_N Me,C e2
® Cu /
M
N Me3c\©/c CMe,

CMe, CMe,

g}

CMe;

(@)

N"’/\

Under inert gas atmosphere [1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-ylidene]-copper(l)-chloride
(15) (0.24 g, 0.50 mmol, 1.0 eq) was dissolved in 10 mL dry dichloromethane. Sodium almebate (11)
(0.47 g, 0.50 mmol, 1.0 eq) in 10 mL dichloromethane was added to this solution. The solution was
additionally stirred for 18 h; and after filtration through Celite, the solvent was removed in vacuo. By

recrystallization from dichloromethane/pentane the product was obtained as a colorless solid.

Yield: 0.07 g (0.04 mmol, 7 %)

Molecular formula: C;16H16,AICU,N,0,4 (M = 1830.51 g/mol)

190



Experimental Section / Experimenteller Teil

'H NMR (600.24 MHz, ds-acetone, 300 K)

S(ppm) = 0.95 — 1.20 (br s, 36 H, H-17/19), 1.23 — 1.42 (m, 48 H, H-1/1"), 1.28 (s, 36 H, H-17/19),
1.83-1.97 (brs, 12 H, H-15), 2.68 (sept., 8 H, *Jyy; = 6.9 Hz, H-2), 6.89 —6.92 (brs, 4 H, H-11/13), 7.30
(d, 4 H, *Jus= 2.6 Hz, H-11/13), 7.43 (d, 8 H, *Juy = 7.7 Hz, H-5), 7.56 (t, 4 H, *Juy = 7.7 Hz, H-6), 7.70 (s,
4 H, H-7).

BC-NMR (150.94 MHz, d¢-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 23.9 (C-1/1’), 25.0 (C-1/1’), 29.4 (C-2), 31.6 (C-17/19), 31.9 (C,), 32.4 (CH;, C-17/19),
34.6 (C), 35.6 (C,), 42.8 (C,), 120.8 (CH, C-11/13), 123.3 (CH, C-11/13), 124.1 (CH), 124.9 (CH), 131.2
(CH), 135.7 (C,), 136.2 (C,), 137.4 (C,), 138.7 (C,), 146.6 (C,), 157.3 (C,).

MS (ESI)
m/z (%) = 927.9 (100)
MS (ESI*)

m/z (%) = 492.1 (100)

General procedure for [(NHC)]CuX]-catalyzed [3 + 2] cycloaddition of azides and alkynes

In a Schlenk flask azide (1.0 mmol), alkyne (1.1 mmol) and [(NHC)CuX] (4.4 mg if 16 or 3.6 mg if 15,
0.8 mol %) were loaded. The reaction was allowed to proceed at room temperature for 18 h. Then
the solid product was dissolved in EtOAc, and concentrated or alternatively collected by filtration and

washed with pentane. Reported yields are isolated yields.
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Table 1: [(NHC)]CuX]-catalyzed [3 + 2] cycloaddition of azides and alkynes

Entry alkyne product yield®” (cat. Cu(l)- Yield® (cat. Cu(l)-
NHc-CI” almebate”
=
1 31% 34 %
-
//N
©\/N\N

2 Zz > _ 13% 27 %

/,N
N~N
OH
OH
3 4 @\/ — \ 12 % 15%

N\N//

4 23 % 29 %

—

N
F ~N

a) isolated vyields, b) standard reaction conditions: 1 mmol phenyl azide, 1.1 mmol alkyne, 0.8 mol %
catalyst, r.t.,, 18 h.

9.2.18 1-Benzyl-4-phenyl-1H-1,2,3-triazole

Molecular formula: C;5H;3N; (M = 235.10 g/mol)
'H NMR (300.51 MHz, CDCl;, 300 K)

O(ppm) =5.60 (2 H, H-5), 7.22 — 8.01 (m, 11 H, Ary).
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B3c{*H}-NMR (75.56 MHz, CDCl;, 300 K), HMBC, HSQC
J(ppm) =54.2,120.0, 125.8, 128.1, 128.2, 128.8, 129.0, 129.2, 129.4, 129.6, 130.8, 134.8, 147.9.
MS (ESIY)

m/z (%) = 236.1 (10) [M+H"]

9.2.19 1-Benzyl-4-butyl-1H-1,2,3-triazole

10 11

Molecular formula: C;3H;;N; (M = 215.00 g/mol)
'H NMR (300.51 MHz, CDCl;, 300 K)
J(ppm) =0.91 —1.48 (m, 9 H, H-8, H-9, H-10 and H-11), 5.54 (s, 2 H, H-5), 7.26 — 7.45 (m, 6 H, Ary,).

3¢{*H}-NMR (75 MHz, CDCl,, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 13.8, 22.3, 24.2, 25.6, 120.6, 128.0, 128.6, 129.1, 134.4, 149.1.
MS (EI*)

m/z (%) = 215 (5) [M]"

9.2.20 2-(1-Benzyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)propane-2-ol

Molecular formula: C;,H;5N;0 (M =217.12 g/mol)
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'H NMR (300.53 MHz, CDCl;, 300K)

Jd(ppm) =1.18—1.47 (m, 6 H, CH3, H-10), 5.50 (s, 2 H, CH,, H-5), 7.23 — 7.44 (m, 6 H, CH, H-2, H-3, H-4
and H-6).

B3c{*H}-NMR (75.56 MHz, CDCl;, 300 K), HMBC, HSQC
J(ppm) =30.4,54.2,67.4,119.8,127.4, 129.1, 129,3, 134.6, 152.5.
MS (EI')

m/z (%) =217.2 (3) [M']

9.2.21 1,4-Dibenzyl-1H-1,2,3-triazole

Molecular formula: C;¢H1sN3 (M = 249 g/mol)

'H NMR (300.51 MHz, CDCls, 300 K)

S(ppm) =4.10 (s, 2 H, H-8), 5.50 (s, 2 H, H-5), 7.22 — 7.44 (m, 11 H, Ar-H).
MS (EIY)

m/z (%) = 249.2 (12) [M]
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9.2.22 6,6'-Thiobis(2,4-di-tert-butylphenol) (18)

OH OH OH
Me,C Me;C S CMe,

CMeg CMey CMe,

A flask was charged with 5.0 g (24 mmol, 2 eq) 2,4-di-tert-butylphenol in 40 mL dry dichloromethane.
To this solution 0.96 mL (12 mmol, 1 eq) sulfur monochloride in 10 mL dichloromethane was added
at 0 °C over a period of 1 h, and the reaction mixture was additionally stirred for 2 h at 0 °C. The
solution was washed with water (2 x 40 mL) and the combined organic phases were dried over
MgSO,. The solvent was removed. and the crude product was purified by column chromatography
(pentane — chloroform 7:1, R¢ = 0.19). By recrystallization from pentane, the product was obtained as

a colorless solid.
Yield: 210 mg (0.5 mmol, 25 %)

OH
CMeg

CMeg

Molecular formula: C,3H4,0,S (M = 442.70 g/mol)

'H NMR (300.51 MHz, CDCl;, 300 K)
S(ppm) = 1.22 (s, 18 H, H-8/10), 1.42 (s, 18 H, H-8/10), 6.48 (br's, 2 H, OH), 7.16 (d, 2 H, Jyy = 2.4 Hz,
H-3/5), 7.27 (d, 2 H, “Juy = 2.4 Hz, H-3/5).

3¢{*H} NMR (75.45 MHz, CDCl;, 300 K), HMBC, HSQC
J(ppm) = 29.6 (C-8/10), 31.5 (C-8/10), 34.4 (C-7/9), 35.3 (C-7/9), 119.1 (C-6), 125.2 (C-3/5), 127.9
(C-3/5), 136.1 (C-2/4), 143.1 (C-2/4), 151.9 (C-1).

HR-MS (ESI)
[M-H] = CysH410,S: found: 441.28270 calc.: 441.28327
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IR (KBr)

¥ [cm™] = 3406 (br), 2962 (s), 2896 (m), 1794 (w), 1576 (w), 1467 (m), 1440 (s), 1405 (m), 1391 (m),
1362 (s), 1338 (m), 1283 (m), 1248 (s), 1202 (m), 1178 (s), 1138 (w), 1100 (w), 1023 (w), 934 (w),
913 (w), 899 (w), 873 (w), 852 (m), 818 (w), 756 (m), 720 (w), 644 (w), 608 (w), 521 (w), 451 (w).

Melting point: 106 °C

Spectroscopic data is consistent with the literature.!*%!

9.2.23 6,6‘-Sulfonylbis(2,4-di-tert-butylphenol) (19)

OH OH OH ﬁ OH
Me,C S CMe, H,0, Me,C IS: CMe,
0
CH,;COOCH
CMe; CMe; 100°C, 1h CMe; CMe;

A mixture of 6,6'-thiobis(2,4-di-tert-butylphenol) (400 mg, 0.9 mmol) in 30 mL acetic acid and
hydrogen peroxide solution (35 w % in H,0, 18 mmol, 20 eq) were stirred at 100 °C. After cooling to
room temperature the solution was poured to 10 mL of water at 0°C and the reaction mixture was
stirred for 10 minutes. The precipitate was filtered and dissolved in chloroform (36 mL). The organic
phase was washed with water (4 x 40 mL) and brine (40 mL). The combined organic phases were
dried over MgS0,, and the solvent was removed in vacuo to give the title product as a light yellow

solid.

Yield: 320 mg (0.7 mmol, 76 %)

OH
CMe,

O=un=0

CMe,

Molecular formula: C,sH4,0,S (M = 474.70 g/mol)

'H NMR (300.51 MHz, CDCl;, 300 K)
J(ppm) =1.24 (s, 18 H, H-8/10), 1.39 (s, 18 H, H-8/10), 7.50-7.52 (m, 4 H, H-3 and H-5), 9.40 (s, 2 H,
OH).
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B3¢{*H} NMR (75.56 MHz, CDCl;, 300 K), HMBC, HSQC
J(ppm) = 29.5 (C-8/10), 31.2 (C-8/10), 34.5 (C-7/9), 35.7 (C-7/9), 121.9 (C-3/5), 123.9 (C-3/5), 131.0
(C-6), 139.1 (C-2/4), 142.7 (C-2/4), 152.0 (C-1).

HR-MS (ESI)
[M-H] = CysH410,S: found: 473.27276 calc.: 473.27310

IR (KBr)

¥ [cm™] = 3340 (br), 2962 (s), 2870 (m), 1599 (w), 1567 (w), 1478 (s), 1416 (m), 1392 (m), 1363 (m),
1273 (s), 1248 (s), 1203 (m), 1130 (s), 1116 (s), 1084 (m), 1023 (w), 914 (w), 867 (m), 821 (w),
782 (m), 759 (m), 728 (w), 647 (s), 622 (s), 523 (m), 509 (w), 467 (w).

Elemental analysis No. 34849

C H
Calculated for CygH120AlLIOg. 76.34 10.12
Found: 75.40 10.24

Spectroscopic data is consistent with the literature.**°

9.2.24 Tetrakis(tetrahydrofuran)lithium bis[6,6'-thiobis(2,4-di-tert-butylpheno-
lato)] aluminate(lll) (20)

CMe; CMeg

OH OH M K;\s/@
Me,C s CMe, S
2 + Lan, THR3d_ @Li(thf) s
66 °C 4

Al
™M ™ O/ \O
€3 €3 Me,;C S\©/CME3

CMe, CMe,

Under inert gas a solution of 6,6'-Thiobis(2,4-di-tert-butylphenol) (18) (400 mg, 0.90 mmol, 2 eq) in
3 ml dry THF was added slowly to a solution of LiAIH, (24 mg, 0.45 mmol, 1 eq) in 1 mL dry THF at

room temperature. The reaction mixture was heated under reflux conditions for 3 d, and filtered
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through Celite. After removal of the solvent in vacuo, the resulting colorless foam was recrystallized

from THF/pentane.

Yield: 135 mg (0.11 mmol, 27 %)

21

Oyt X

-Li Al
o o
Me3c\§>/s\ﬁ>/CMe3

CMe; CMe,

Molecular formula: C;,H;1,AILIOgS, (M = 1203.70 g/mol)

'H NMR (400.18 MHz, d¢-acetone, 300 K)

S(ppm) = 1.20 (s, 18 H, H-10/20), 1.24 (s, 18 H, H-8/18), 1.28 (s, 18 H, H-10/20), 1.46 (s, 18 H,
H-8/18), 1.77-1.80 (m, 16 H, H-22), 3.55 - 3.67 (m, 16 H, H-21), 7.09 (d, 2 H, “Ju = 2.0 Hz, H-3/13),
7.16 (d, 2 H, “Juy = 2.0 Hz, H-3/13), 7.45 (d, 2 H, *}uyy = 2.0 Hz, H-5/15), 7.54 (d, 2 H, “Juy = 2.0 Hz,
H 5/15).

BCc{*H} NMR (100.63 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

J(ppm) = 26.1 (C-22), 30.3 (C-8/18), 30.6 (C-8/18), 32.0 (C-10/20), 32.1 (C-10/20), 34.3 (C-9/19), 34.3
(C-9/19), 35.6 (C-7/17), 36.3 (C-7/17), 68.0 (C-21), 124.7 (C-3/13), 124.7 (C-3/13), 124.8 (C-6/16),
125.4 (C-6/16), 130.1 (C-5/15), 130.7 (C-5/15), 136.8 (C-4/14), 137.1 (C-4/14), 137.7 (C-2/12), 138.1
(C-2/12), 160.6 (C-1/11), 161.1 (C-1/11).

HR-MS (ESI)
M] = CseHgoAlO,S;: found: 907.52977 calc.: 907.53189

IR (KBr)

¥ [cm™] = 3421 (br), 2960 (s), 2909 (w), 2870 (w), 1634 (w), 1475 (m), 1439 (w), 1405 (w), 1362 (w),
1337 (w), 1285 (s), 1251 (w), 1203 (w), 1178 (w), 1139 (w), 1105 (w), 1025 (w), 919 (w), 872 (w),
849 (w), 819 (w), 758 (w), 722 (w), 644 (w), 609 (w), 525 (w).

Melting point: 139 — 144 °C
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9.2.25 Bis(tetrahydrofuran)sodium bis[6,6‘-thiobis(2,4-di-tert-butylphenolato)]
aluminate(lll) (21)

OH OH 5/@
Me,C CMe, O
o

CMe, CMe,

Under inert gas a solution of 6,6'-thiobis(2,4-di-tert-butylphenol) (18) (400 mg, 0.90 mmol, 2 eq) in
3 ml dry THF was added slowly to a solution of LiAIH,; (24 mg, 0.45 mmol, 1 eq) in 1 mL dry THF at
room temperature. The reaction mixture was heated under reflux conditions for 18 h, and filtered

through Celite. Removing of the solvent in vacuo resulted a colorless solid.

Yield: 210 mg (0.5 mmol, 25 %)

Molecular formula: Cg:HosAINaOgS, (M = 1075.53 g/mol)

'H NMR (300.51 MHz, d¢-acetone, 300 K)

S(ppm) = 1.20 (s, 18 H, H-10/20), 1.24 (s, 18 H, H-8/18), 1.28 (s, 18 H, H-10/20), 1.46 (s, 18 H,
H-8/18), 1.77-1.80 (m, 8 H, H-22), 3.61 - 3.64 (m, 8 H, H-21), 7.09 (d, 2 H, “Jus = 2.3 Hz, H-3/13), 7.16
(d, 2 H, *Jun = 2.3 Hz, H-3/13), 7.44 (d, 2 H,"Juy = 2.3 Hz, H-5/15), 7.54 (d, 2 H*Jy = 2.3 Hz, H-5/15).
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BCc{*H} NMR (100.63 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 26.1 (C-22), 30.3 (C-8/18), 30.6 (C-8/18), 32.0 (C10/20), 32.1 (C-10/20), 34.3 (C-9/19), 34.3
(C-9/19), 35.6 (C-7/17), 36.3 (C-7/17), 68.0 (C-21), 124.6 (C-3/13), 124.7 (C-3/13), 124.8 (C-6/16),
125.4 (C-6/16), 130.1 (C-5/15), 130.7 (C-5/15), 136.8 (C-4/14), 137.1 (C-4/14), 137.7 (C-2/12), 138.1
(C-2/12), 160.6 (C-1/11), 161.1 (C-1/11)

HR-MS (ESI')
[M]— = C56H80AIO452: found: 907.52977 calc.: 907.53189

IR (KBr)

¥ [cm™] = 2958 (s), 2906 (m), 2869 (m), 2229 (w), 1697 (w), 1595 (w), 1559 (w), 1465 (s), 1437 (s),
1387 (w), 1361 (m), 1296 (s), 1257 (s), 1226 (w), 1203 (w), 1176 (w), 1139 (w), 1108 (w), 1050 (w),
920 (w), 870 (m), 849 (m), 818 (w), 769 (m), 759 (w), 721 (w), 642 (w), 608 (w), 507 (w), 484 (w),
419 (w).

Elemental analysis No. 31954

C H S
Calculated for CgsHggAlLIO6S,: 71.47 9.00 5.96
Found: 69.37 8.90 5.72

Melting point: 133 °C (decomposition)

9.2.26 Tetrakis(tetrahydrofuran)sodium bis[6,6‘-sulfonylbis(2,4-di-tert-butylphe-
nolato)]aluminate (lll) (22)

CMe; CMeg
OH (IDI OH Q /@
MesC ﬁ CMe, Me;C CMe;
0 ; THF, 18 h
+ LAH, ————>
2 4 66°C Ll(thf)4
CMe, CMe, Oz
Me3c\© \@/
CMe; CMe;

Under inert gas, a solution of 6,6'-Sulfonylbis(2,4-di-tert-butylphenol) (19) (300 mg, 0.63 mmol, 2 eq)
in 5 ml dry THF was added slowly to a solution of LiAlH, (0.14 mL, 1 M, 0.32 mmol, 1 eq) in 1 mL dry
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THF at room temperature. The reaction mixture was heated under reflux conditions for 18 h, and

filtered through Celite. By removing of the solvent in vacuo a colorless foam was obtained

Yield: 330 mg (0.29 mmol, 93 %)

Molecular formula: Cg:HggAlLIO10S, (M = 1123.49 g/mol)

'H NMR (600.24 MHz, ds-acetone, 300 K)

S(ppm) = 1.22 (s, 18 H, H-8/18), 1.24 (s, 18 H, H-8/18), 1.28 (s, 18 H, H-10/20), 1.46 (s, 18 H,
H-10/20), 1.77 - 1.79 (m, 16 H, H-22), 3.55 - 3.67 (m, 16 H, H-21), 7.29 (d, 2 H, “Jy = 2.6 Hz, H-3/13),
7.30 (d, 2 H, *u=2.0 Hz, H-3/13), 7.37 (d, 2 H, “Jyy = 2.0 Hz, H-5/15), 7.40 (d, 2 H, “Juy = 2.0 Hz,
H-5/15).

BC{*H} NMR (75.45 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

J(ppm) = 26.0 (C-22), 30.0 (C-8/18), 30.6 (C-8/18), 31.7 (C-10/20), 31.8 (C-10/20), 34.3 (C-9/19), 34.4
(C-9/19), 35.8 (C-7/17), 36.5 (C-7/17), 67.9 (C-21), 120.1 (C-3/13), 121.9 (C-3/13), 122.7 (C-6/16),
126.5 (C-6/16), 129.0 (C-5/15), 129.3 (C-5/15), 134.5 (C-4/14), 134.8 (C-4/14), 141.1 (C-2/12), 142.2
(C-2/12), 162.9 (C-1/11), 163.9 (C-1/11).

HR-MS (ESI)
[M] = CsgHgoAlO4Ss: found: 971.50846 calc.: 971.51155

IR (KBr)

¥ [cm™] = 3335 (br), 2961 (s), 2870 (s), 1602 (w), 1533 (w), 1479 (s), 1444 (s), 1393 (m), 1362 (s),
1332 (w), 1258 (s), 1223 (m), 1203 (m), 1141 (m), 1116 (s), 1082 (m), 917 (w), 869 (m), 842 (m),
821 (w), 782 (m), 750 (w), 728 (w), 640 (m), 624 (s), 575 (m), 523 (m), 494 (w), 410 (w).
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Elemental analysis No. 31969

C H S
Calculated for CyH10AlLIOg: 68.42 8.61 5.71
Found: 68.25 8.59 5.95

Melting point: 200°C (decomposition)

9.2.27 Tetraphenylphosphonium bis[6,6‘-thiobis(2,4-di-tert-butylphenolato)]
aluminate(lll) (23)

CMe; CMeg CMe; CMey

MesC : "CMe, O - NaBr MesC CMe,
0

> /\OQ + PPh,Br —2—2 2h2C|2 Q @ /e<

/ 0
Me3c\<j/ \©/6Me3 Me,C CMe,
CMe, CMe, CMe, CMe,

Under inert gas, tetraphenylphosphonium bromide (39 mg, 0.09 mmol) in 2 mL dichloromethane was
slowly added to a solution of bis(tetrahydrofuran)sodium bis[6,6'-thiobis(2,4-di-tert-butyl-
phenolato)]aluminate (Ill) (21) (100 mg, 0.25 mmol) in 2 mL dichloromethane whilst stirring.
A colorless solid (NaBr) precipitated. After stirring for 2 h at room temperature, the suspension was
filtered through Celite, and the solvent was removed in vacuo. Recrystallization from

dichloromethane/diethyl ether gave the title product as a yellow solid.

Yield: 90 mg (0.07 mmol, 78 %)
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Molecular formula: CgoH;00AI04PS, (M = 1247.73 g/mol)

'H NMR (300.51 MHz, ds-acetone, 300 K)

S(ppm) = 1.19 (s, 18 H, H-10/20), 1.23 (s, 18 H, H-8/18), 1.27 (s, 18 H, H-10/20), 1.46 (s, 18 H,
H-8/18), 7.09 (d, 2 H, “Jyy=2.7Hz, H-3/13), 7.16 (d, 2 H, “Juyy=2.7 Hz, H-3/13), 7.45 (d, 2 H,
*Jun = 2.3 Hz, H-5/15), 7.55 (d, 2 H, “Jyy=2.3 Hz, H-5/15), 7.81-7.87 (m, 16 H, H-22 and H-23),
7.94-7.99 (m, 8 H, H-24).

BC{*"H} NMR (100.63 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

J(ppm) = 30.3 (C-8/18), 30.6 (C-8/18), 32.0 (C-10/20), 32.2 (C-10/20), 34.3 (C-9/19), 34.4 (C-9/19),
35.6 (C-7/17), 36.3 (C-7/17), 118.9 (d, e = 88.7 Hz, C-21), 124.6 (C-3/13), 124.7 (C-3/13), 124.8
(C-6/16), 125.4 (C-6/16), 130.1 (C-5/15), 130.7 (C-5/15), 131.3 (d, “Jp = 13.1 Hz, C-22), 135.5 (d,
*Jep = 10.3 Hz, C-23), 136.3 (d, “Jep = 3.1 Hz, C-24), 136.8 (C-4/14), 137.1 (C-4/14), 137.7 (C-2/12),
138.1 (C-2/12), 160.6 (C-1/11), 161.1 (C-1/11).

HR-MS (ESI)

[M] = CsgHgoAlO,S,: found: 907.53188 calc.: 907.53189
[M]" = CyqHy0P: found: 339.12962 calc.: 339.12971
IR (KBr)

¥ [em™] = 3417 (br), 2957 (s), 2866 (w), 1695 (w), 1589 (w), 1479 (s), 1465 (m), 1439 (s), 1387 (w),
1360 (w), 1305 (m), 1257 (w), 1202 (w), 1108 (m), 998 (w), 921 (w), 870 (w), 848 (w), 757 (w),
724 (w), 689 (w), 643 (w), 608 (w), 585 (w), 528 (m).

9.2.28 Tetraphenylphosphonium bis[6,6-sulfonylbis(2,4-di-tert-butylphenolato)]
aluminate(lll) (24)

CMe; CMe; CMe; CMeg

Me;C : CMe, - LiBr Me;C : O : CMe,

CH,CI g5 /
@ Li(thf), + PPh,Br 16h2 el I Q @ / \

M93C\©/ \©/CM93 Me3c\©/ \©/CM93

CMe, CMe, CMe, CMe,
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Under inert gas, tetraphenylphosphonium bromide (39 mg, 0.09 mmol) in 2 mL dichloromethane,
was slowly added to a solution of tetrakis(tetrahydrofuran)lithium bis[6,6°-sulfonylbis(2,4-di-tert-
butylphenolato)]-aluminate (1) (22) (100 mg, 0.09 mmol) in 2 mL dichloromethane whilst stirring. A
colorless solid (LiBr) precipitated. After stirring for 16 h at room temperature, the suspension was
filtered through Celite and the solvent was removed in vacuo. Recrystallization from dichloro-

methane/pentane gave the title product as a light yellow solid.

Yield: 42 mg (0.03 mmol, 36 %)

Molecular formula: CgoH100AlIOgPS, (M = 1311.73 g/mol)

'H NMR (400.18 MHz, CD,Cl,, 300 K)

S(ppm) = 1.22 (s, 18 H, H-8/18), 1.24 (s, 18 H, H-8/18), 1.25 (s, 18 H, H-10/20), 1.51 (s, 18 H,
H-10/20), 7.24 (d, 2 H, “=2.6 Hz, H-3/13), 7.28 (d, 2 H, “Juy =2.0 Hz, H-3/13), 7.34 (d, 2 H,
*Jun = 2.0 Hz, H-5/15), 7.37 (d, 2 H, “Ju4 = 2.0 Hz, H-5/15), 7.55-7.60 (m, 8 H, H-22/23), 7.66 - 7.70 (m,
8 H, H-22/23), 7.83 (t, *Jus = 7.5 Hz, 2 H, H-24).

BC{*H} NMR (100.63 MHz, CD,Cl,, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 29.5 (C-8/18), 30.8 (C-8/18), 31.4 (C-10/20), 31.7 (C-10/20), 34.2 (C-9/19), 34.3 (C-9/19),
35.6 (C-7/17), 36.3 (C-7/17), 117.8 (d, “Jep = 89.6 Hz, C-21), 120.1 (C-3/13), 121.4 (C-3/13), 121.8
(C-6/16), 125.8 (C-6/16), 129.3 (C-5/15), 129.4 (C-5/15), 130.9 (d, *Jep = 12.8 Hz, C-22), 134.6 (C-4/14),
135.0 (C-4/14), 134.7 (d, *Jep = 10.2 Hz, C-23), 136.1 (d, “Jp = 3.0 Hz, C-24), 140.7 (C-2/12), 142.3
(C-2/12), 162.3 (C-1/11), 163.1 (C-1/11).

HR-MS (ESI)
[M]— = C56H80A|01052: found: 971.51163 calc.: 971.51155
[M]" = CyaHyoP: found: 339.12962 calc.: 339.12971
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IR (KBr)

¥ [cm™] = 3429 (br), 2955 (m), 2868 (w), 1773 (w), 1602 (w), 1532 (w), 1480 (s), 1443 (m), 1386 (w),
1361 (w), 1333 (w), 1269 (m), 1222 (w), 1196 (m), 1166 (w), 1140 (w), 1110 (m), 1068 (w), 1036 (w),
997 (w), 918 (w), 872 (w), 841 (w), 790 (w), 779 (w), 749 (w), 724 (w), 690 (w), 650 (w), 624 (m),
572 (w), 527 (w), 494 (w), 410 (w).

Melting point: 250 °C (decomposition)

9.2.29 2,4,7,9-Tetra-tert-butyl-5a,10b-dihydrobenzofuro[2,3-b]benzofuran (25)

HOAc, ZnCl,
Me3C
)k”/ 120 °C, 18 h

CMe;

A flask was charged with 2,4-di-tert-butylphenol (1.6 g, 8.0 mmol) and 0.5 mL acetic acid. To this
solution, glyoxal (40 % in water, 0.4 g, 2 mmol, 0.5 eq) and zinc chloride (60.0 mg) was added. The
yellow suspension was heated to reflux conditions for 1 h. By cooling to room temperature a
colorless solid precipitated. The solid was filtered, washed with a small amount of acetic acid and

dried in vacuo to give the title product.

Yield: 210 mg (0.5 mmol, 25 %)

Molecular formula: C3,H4,0, (M = 434.65 g/mol)

'H NMR (300.51 MHz, CDCl;, 300 K)
S(ppm) = 1.30 (s, 18 H, H-12), 1.36 (s, 18 H, H-10), 4.92 (d, 1 H, *Jyy = 7.0 Hz, H-7), 6.92 (d, 1 H,
*Jun = 7.0 Hz, H-8), 7.12 (d, 2 H, “Juy = 1.9 Hz, H-3), 7.28 (dd, 2 H, “Juu = 1.9 Hz, “Juy = 0.9 Hz, H-5).
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B¢{'H} NMR (75.45 MHz, CDCl;, 300 K), HMBC, HSQC
J(ppm) = 29.3 (C-10), 31.8 (C-12), 34.4 (C-9), 34.6 (C-11), 49.9 (C-7), 111.8 (C-8), 118.3 (C-5), 122.5
(C-3), 127.7 (C-6), 132.4 (C-2), 144.4 (C-4), 153.6 (C-1).

HR-MS (EI*)

['\/l]+ = C31H4802: 434.3209 CaIC.: 434.3184

IR (KBr)

¥ [em™] = 2959 (m), 2906 (w), 2870 (w), 1758 (m), 1611 (w), 1481 (m), 1459 (w), 1414 (m), 1393 (w),
1361 (m),1317 (w), 1289 (w), 1274 (w), 1248 (w), 1230 (w), 1199 (w), 1158 (w), 1101 (w), 1030 (w),
1000 (s), 967 (s), 934 (m), 907 (w), 886 (w), 876 (w),, 865 (w),, 851 (w), 825 (m), 772 (m), 752 (w),
735 (w), 688 (w), 666 (w), 654 (w), 643 (m).

Melting point: 249 °C

9.2.30 1,2-Bis[2-(benzyloxy)-3,5-di-tert-butylphenyl]ethane (26)

a) Synthesis with Mg

@)

Mg » MesC
Me,;C THF, 66 °C, 6 h
Br

CMeg

A flame dried Schlenk flask was charged with 2-benzyloxy-1-bromomethyl-3,5-di-tert-butylbenzene
(3.89 g, 10.0 mmol, 2 eq) and dry THF (18 mL) under inert gas. Magnesium chips (0.12 g, 5 mmol,
1 eq) were added and the suspension was stirred for 30 min at room temperature and then for 6 h at
reflux conditions. After cooling to room temperature the resulting solvent was washed with
5% hydrochloric acid, saturated NaHCO; solution and brine. The organic phase was dried over MgSO,
and the solvent was removed in vacuo. After adding 20 mL hexanes/ethyl acetate (9:1) the resulting

precipitate was filtered and dried in vacuo.

Yield: 1.73 g (4.06 mmol, 56 %)

206



Experimental Section / Experimenteller Teil

b) Synthesis with n-BulLi

]

n-Buli, THF

Me,C 100°C+-78°C
es 5 -100°C=-78°C

CMe,

A 50 mL Schlenk flask was charged with 1-(benzyloxy)-2,4-di-tert-butylbenzene (500 mg, 1.3 mmol) in
5 mL of dry THF. The reaction vessel was cooled to — 100 °C whilst stirring. Then n-Buli was added via
syringe over a period of 15 min. After the addition was completed, the mixture was stirred for 1 h,
allowed to warm to -78 °C and stirred for 3 h. After adding of a small amount of pentane the reaction
mixture was warmed to room temperature overnight. Water (20 mL) was added and the phases were
separated. The organic phase was washed with water and brine and dried over MgS0,. After
removing of the solvent, 5 mL hexanes/ethyl acetate (9:1) was added and the resulting precipitate

was filtered and dried in vacuo.

Yield: 0.17 g (0.28 mmol, 44 %)

Molecular formula: C3,H4,0, (M = 434.65 g/mol)

'H NMR (300.51 MHz, CDCl;, 300 K)

Jd(ppm) =1.23 (s, 18 H, H-10), 1.42 (s, 18 H, H-8), 3.06 (s, 4 H, H-11), 4.91 (s, 4 H, H-12), 7.07 (d, 2 H,
*Jun = 2.4 Hz, H-5), 7.22 (d, 2 H, “Jys = 2.4 Hz, H-3), 7.27 = 7.33 (m, 2 H, H-16), 7.28 — 7.41 (m, 4 H,
H 15), 7.46 - 7.54 (m, 4 H, H-14).
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BC{*"H} NMR (75.45 MHz, CDCls, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 31.5 (C-8), 31.6 (C-10), 31.8 (C-11), 34.5 (C-9), 35.6 (C-7), 75.1 (C-12), 122.4 (C-3), 125.5
(C-5), 126.8 (C-14), 127.5 (C-16), 128.5 (C-15), 134.7 (C-6), 138.1 (C-13), 142.0 (C-2), 145.8 (C-4),
153.9 (C-1).

HR-MS (EI*)
M]* = CyHiOx  found: 618.4436 calc.: 618.4436

IR (KBr)

¥ [cm™] = 3018 (w), 2961 (w), 2873 (w), 1497 (w), 1484 (w), 1468 (w), 1458 (w), 1439 (w), 1412 (w),
1389 (w), 1370 (w), 1361 (w), 1311 (w), 1270 (w), 1253 (w), 1226 (m), 1204 (w), 1166 (w), 1149 (w),
1102 (w), 1080 (w), 1029 (w), 1009 (m), 992 (w), 944 (w), 906 (w), 880 (w), 836 (w), 795 (w), 775 (w),
739 (m), 723 (s), 694 (s), 652 (w).

Elemental analysis No. 33297

C H
Calculated for C124H124AIO4P: 85.38 9.45
Found: 84.82 9.60

Melting point: 184°C

9.2.31 6,6'-(Ethane-1,2-diyl)bis(2,4-di-tert-butylphenol) (28a)

CMe, CMe;

OBn Pd/C OH
Me,C MeOH, 20 h, r.t. Me,C

CMe, - CMe,
Bn OH

CMe, CMe,

1,2-Bis[2-(benzyloxy)-3,5-di-tert-butylphenyllethan (26) (1.2 g, 2.7 mmol) was suspended in MeOH
(10 mL), and argon was bubbled through the solution for 15 min. before Pd/C 10% w/w (620 mg) was
added. The flask was charged with hydrogen for 20 h, after which TLC analysis indicated complete
reduction. All solids were removed by filtration over Celite. The title compound was obtained after
column chromatography (hexanes/EtOAc 10:1) as a colorless solid.

Yield: 1.1 g (2.6 mmol, 98 %).
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9.2.32 2-(Bromomethyl)-4,6-di-tert-butylphenol (27a)

OH 1) CH,0,2h, r.t. OH
Me;C 2.) HBr, AcOH, 30 min, r.t. Me;C Br

CMe, CMe,

A flask was equipped with 51.5 g (0.25 mol) 2,4-di-tert-butylphenol in 150 mL acetic acid at room
temperature. Paraformaldehyde (8.3 g, 0.27 mol) was added and the suspension stirred at room
temperature for 2 h. 95 mL (0.50 mol) HBr (33 w % in acetic acid) was added within 15 min, and the
resulting orange solution stirred for additional 30 min. After removing of the solvent in vacuo,
pentane (200 mL) was added and the solution was filtered through a pad of silica gel. The solvent
was removed in vacuo, and a clear yellow oil with a yield of 70.8 g was obtained. This oil was used for

the synthesis of 6,6'-(ethane-1,2-diyl)bis(2,4-di-tert-butylphenol) (28a) without further purification.

11 OH

Molecular formula: C;5H,3BrO (M = 299.20 g/mol)

'H NMR (600.24 MHz, CDCl;, 300 K)
S(ppm) = 1.30 (s, 9 H, H-11), 1.44 (s, 9 H, H-9), 4.59 (s, 2 H, H-7), 5.29 (s, 1 H, OH), 7.11 (d, 1 H,
*Jun = 2.4 Hz, H-3), 7.36 (d, 1 H, “Jyy = 2.4 Hz, H-5).

3¢{*H} NMR (150.93 MHz, CDCl;, 300 K), HMBC, HSQC
J(ppm) = 29.9 (C-9), 31.5 (C-11), 32.7 (C-7), 34.3 (C-10), 34.9 (C-8), 123.3 (C-3), 124.7 (C-5), 125.7
(C-2), 137.2 (C-4), 143.0 (C-6), 151.7 (C-1).

HR-MS (EI')
[M]"  CisHyp*'Bro: found: 300.0888 calc.: 300.09118
Cy5H,3"°BrO: found: 298.0927 calc.: 298.09322

The spectroscopic data is consistent with the literature.*?
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9.2.33 6,6'-(Ethane-1,2-diyl)bis(2,4-di-tert-butylphenol) (28a)

CMe;
oHt CuCl,/z
|V|e3C u 2 n OH
Br NH4C| (sat.) _ MesC
2 > 3 CMe
toluene, 16 h 3
OH
CMe, r.t.

CMe,

2-(Bromomethyl)-4,6-di-tert-butylphenol (27a) (70.8 g, 0.24 mol) was dissolved in 125 mL toluene. A
solution of 2.36 g CuCl, in 375 ml saturated ammonium chloride solution was added whilst stirring.
After addition of 23.6 g (0.36 mol) zinc powder, the suspension was stirred vigorously for 16 h at
room temperature. The excess of zinc was dissolved with 2 M hydrochloric acid. Diethyl ether was
added and the phases were separated. The aqueous phase was extracted twice with diethyl ether.
The combined organic phases were dried with MgSO, and the solvent was removed in vacuo. After

recrystallization from acetonitrile, the product was isolated as a colorless powder.

Yield: 38.5 g (87.7 mmol, 70 % over two steps)

Molecular formula: C3,H,,0, (M = 438.68 g/mol)

'H NMR (600.24 MHz, CDCls, 300 K)

S(ppm) = 1.32 (s, 18 H, H-10), 1.47 (s, 18 H, H-8), 2.86 (s, 4 H, H-11), 5.69 (s, 2 H, OH), 7.07 (d, 2 H,
*Jun = 2.3 Hz, H-5), 7.22 (d, 2 H, “Juy = 2.3 Hz, H-3).

3¢{*H} NMR (100.62 MHz, CDCl,, 300 K), HMBC, HSQC
J(ppm) = 30.3 (C-8), 31.8 (C-10), 32.7 (C-11), 34.4 (C-7), 34.6 (C-9), 122.3 (C-5), 124.9 (C-3), 127.7
(C-6), 134.8 (C-2), 142.6 (C-4), 150.3 (C-1).

HR-MS (ESI)
[M-H] C30H4105: found: 437.34250 calc.: 437.34196

210



Experimental Section / Experimenteller Teil

IR (KBr)

¥ [em™] = 3352 (brs), 2957 (m), 2868 (w), 1593 (w), 1477 (m), 1444 (w), 1413 (w), 1391 (w), 1360 (m),
1308 (w), 1277 (w), 1245 (w), 1182 (s), 1146 (w), 1121 (w), 1104 (w), 1024 (w), 942 (w), 904 (w),
876 (m), 822 (w), 807 (w), 762 (w), 721 (w), 651 (w).

Elemental analysis No. 33859

C H
Calculated for C3H4,05: 82.14 10.57
Found: 82.08 10.79

Melting point: 175°C

9.2.34 2-(Bromomethyl)-4,6-di-tert-pentylphenol (27b)

OH 1.) CH,0, 2 h, r.t. OH
EtMe,C 2.) HBr, AcOH, 30 min, r.t.  EtMe;C Br

CEtMe, CEtMe,

A flask was equipped with 58.6 g (0.25 mol) 2,4-di-tert-pentylphenol in 150 mL acetic acid at room
temperature. Paraformaldehyde (8.3 g, 0.27 mol) was added and the suspension was stirred at room
temperature for 2 h. 95 mL (0.50 mol) HBr (33 w % in acetic acid) was added within 15 min, and the
resulting orange solution was stirred for additional 30 min. After removal of the solvent in vacuo,
pentane (200 mL) was added and the solution was filtered through a pad of silica gel. Again the
solvent was removed in vacuo, and a clear yellow oil with a yield of 78.6 g was obtained. This oil was
used for the synthesis of 6,6'-(ethane-1,2-diyl)bis(2,4-di-tert-pentylphenol) (28b) without further

purification.

Molecular formula: C;;H,,BrO (M = 327.29 g/mol)
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'H NMR (400.18 MHz, CDCl;, 300 K)

S(ppm) = 0.65 (t, 3 H, *Juy = 7.5 Hz, H-14), 0.67 (t, 3 H, *Juy = 7.5 Hz, H-10), 1.25 (s, 6 H, H-11), 1.38 (s,
6 H, H-15), 1.58 (q, 2 H, *Juy = 7.5 Hz, H-9), 1.86 (q, 2 H, *Juy = 7.5 Hz, H-8), 4.58 (s, 2 H, H-7), 5.22 (1 H,
s, OH), 7.02 (d, 1 H, “Juy = 2.6 Hz, H-5), 7.19 (d, 1 H, “Juy = 2.6 Hz, H-3).

3¢{*H} NMR (100.62 MHz, CDCl;, 300 K), HMBC, HSQC
J(ppm) = 9.2 (C-14), 9.5 (C-10), 28.0 (C-11), 28.5 (C-15), 33.0 (C-7), 33.7 (C-13), 37.0 (C-9), 37.5 (C-8),
38.6 (C-12), 123.2 (C-6), 125.4 (C-5), 127.7 C-3), 135.3 (C-2), 141.2 C-4), 151.6 (C-1).

HR-MS (EIY)
[M]*  CyyH,*'Bro: found: 328.1222 calc.: 328.1224
Cy7H,,"°BrO: found: 326.1244 calc.: 326.1245

Elemental analysis No. 34491

C H
Calculated for C,7H,7BrO: 62.38 8.31
Found: 63.12 8.39

9.2.35 6,6'-(Ethane-1,2-diyl)bis(2,4-di-tert-pentylphenol) (28b)

CEtMe,

oH cuCl,/z

Me,EtC ’ 2/ " T
, Br NH,Cl (sat.) Me,EtC
_——
toluene O cEtMez

OH

CEtMe, 16, rt.

CEtMe,

2-(Bromomethyl)-4,6-di-tert-pentylphenol (27b) (78.6 g, 0.24 mol) was dissolved in 125 mL toluene.
A solution of 2.36 g CuCl, in 375 ml saturated ammonium chloride solution was added whilst stirring.
After adding of 23.6 g (0.36 mol) zinc powder, the suspension was stirred vigorously for 16 h at room
temperature. The excess of zinc metal was dissolved with 2 M hydrochloric acid; then, diethyl ether
was added and the phases were separated. The aqueous phase was extracted twice with diethyl
ether. The combined organic phases were dried with MgSO, and the solvent was removed in vacuo.

After recrystallization from acetonitrile, the product was isolated as a colorless powder.

Yield: 41.5 g (83.8 mmol, 67 % over two steps)
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Molecular formula: C3,Hs,0, (M = 494.79 g/mol)

'H NMR (400.18 MHz, CDCl; 300 K)

S(ppm) = 0.70 (t, 6 H, *Juy = 7.5 Hz, H-13), 0.71 (t, 6 H, *Juy = 7.5 Hz, H-9), 1.27 (s, 12 H, H-14), 1.42 (s,
12 H, H-10), 1.61 (q, 4 H, *Juy = 7.5 Hz, H-12), 1.86 (g, 4 H, *Jy = 7.5 Hz, H-8), 2.84 (s, 4 H, H-15), 5.58
(s, 2 H, OH), 6.98 (d, 2 H, “Juy = 2.4 Hz, H-5), 7.06 (d, 2 H, “Juy = 2.4 Hz, H-3).

3¢{*H} NMR (100.62 MHz, CDCl;, 300 K), HMBC, HSQC
J(ppm) = 9.3 (C-13), 9.6 (C-9), 28.3 (C-10), 28.7 (C-14), 32.8 (C-15), 34.2 (C-12), 37.2 (C-8), 37.4
(C 11),38.2 (C-7), 124.3 (C-3), 125.5 (C-5), 127.4 (C-6), 133.0 (C-2), 140.7 (C-4), 150.3 (C-1).

HR-MS (ESI)
[M-H]" CHs302:  found: 493.40039 calc.: 494.40376

IR (KBr)

¥ [em™] = 3357 (br s), 2963 (m), 2876 (w), 1758 (w), 1590 (w), 1460 (m), 1413 (w), 1377 (w), 1359 (w),
1310 (w), 1277 (w), 1257 (w), 1183 (s), 1119 (w), 1104 (w), 1060 (w), 1004 (w), 948 (w), 929 (w),
904 (w), 873 (m), 797 (w), 775 (w), 761 (w), 711 (w), 654 (w).

Elemental analysis No. 34605

C H
Calculated for C34Hs,05: 82.53 11.00
Found: 82.42 11.20

Melting point: 108 °C
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9.2.36 2-(Bromomethyl)-4-tert-butyl-6-(1,1-diphenylethyl)phenol (27c)

OH LY CH 2 h OH
.)CH,0, 2 h, r.t. Ph,MeC

2.) HBr, AcOH, 30 min, r.t. Br

o

Ph,MeC

CMey CMe;

A flask was equipped with 16.3 g (49.3 mmol) 4-tert-butyl-2-(1,1-diphenylethyl)phenol (3) in 60 mL
acetic acid at room temperature. Paraformaldehyde (1.63 g, 55.0 mmol) was added and the
suspension was stirred at room temperature for 2 h. 18.7 mL (98.6 mmol) HBr (33 w % in acetic acid)
was added within 15 min, and the resulting orange solution was stirred for additional 30 min. After
removing of the solvent in vacuo, 20.4 g of a light yellow solid was isolated. This solid was used for
the synthesis of 6,6'-(ethane-1,2-diyl)bis[4-tert-butyl-2-(1,1-diphenylethyl)phenol] (28c) without

further purification.

Yield: 20.4 g (48.1 mmol, 97 %)

Molecular formula: C,sH,,BrO (M = 423.38 g/mol)

'H NMR (300.13 MHz, CDCl;, 300 K)
J(ppm) =1.18 (s, 9 H, H-9), 2.20 (s, 3 H, H-11), 4.53 (s, 2 H, H-7), 4.71 (s, 1 H, OH), 6.92 (d, 1 H,
*Jun = 2.4 Hz, H-5), 7.22 — 7.44 (m, 11 H, H-3, H-13, H-14 and H-15).

BC{*"H} NMR (75.46 MHz, CDCls, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 29.0 (C-11), 31.0 (C-7), 31.3 (C-9), 34.4 (C-8), 51.7 (C-10), 125.7 (C-2), 126.7 (C-3), 127.2
(C-15), 127.9 (C-5), 128.5 (C-13/14), 128.9 (C-13/14), 135.0 (C-6), 143.3 (C-4), 146.5 (C-12), 150.6
(C-1).

HR-MS (EIY)
[M]* CysH,,*'BrO: found: 424.1213 calc.: 424.1224

C,sH,7”°BrO: found: 422.1210 calc.: 422.1245
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9.2.37 6,6'-(Ethane-1,2-diyl)bis[4-tert-butyl-2-(1,1-diphenylethyl)phenol] (28c)

CMe,

OH

CuCl,/Zn OH
MePh,C
5 Br NH,CI (sat.) MePh,C

toluene O CMePh,
16 h, r.t. OH

CMe,

CMe,
2-(Bromomethyl)-4-tert-butyl-6-(1,1-diphenylethyl)phenol (27c) (20.4 g, 48.1 mmol) was dissolved in
25 mL toluene. A solution of 0.48 g CuCl, in 75 ml saturated ammonium chloride solution was added
whilst stirring. After adding of 4.8 g (0.36 mol) zinc powder, the suspension was stirred vigorously for
16 h at room temperature. The excess of zinc metal was dissolved with 2 M hydrochloric acid; then
dichloromethane was added and the phases were separated. The aqueous phase was extracted with
dichloromethane (2x). The combined organic phases were dried with MgSO, and the solvent was
removed in vacuo. After recrystallization from acetic acid, the product was isolated as a colorless

powder.

Yield: 12.7 g (25.6 mmol, 75 % over two steps)

1314

Molecular formula: CsoHs,0, (M = 686.96 g/mol)

'H NMR (400.18 MHz, CD,Cl,, 300 K)
S(ppm) = 1.13 (s, 18 H, H-14), 2.20 (s, 6 H, H-8), 2.75 (s, 4 H, H-15), 4.88 (s, 2 H, OH), 6.65 (d, 2 H,
*Jun = 2.4 Hz, H-3), 7.02 (d, 2 H, “Juy = 2.4 Hz, H-5), 7.17 = 7.33 (m, 20 H, H-10, H-11 and H-12).

B¢{'H} NMR (100.62 MHz, CD,Cl,, 300 K), HMBC, HSQC
J(ppm) = 28.7 (C-8), 31.5 (C-14), 32.3 (C-15), 34.3 (C-13), 51.9 (C-7), 125.4 (C-3), 126.3 (C-5), 126.8
(C-6), 128.6 (C-10/11), 128.7 (C-10/11), 128.8 (C-12), 134.0 (C-2), 142.5 (C-4), 147.5 (C-9), 150.0 (C-1).

HR-MS (ESI*)
[M-H]* CsoHs305: found: 685.40518 calc.: 685.40510
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IR (KBr)

¥ [em™] = 3532 (br s), 2961 (w), 2865 (w), 1712 (w), 1597 (w), 1492 (w), 1465 (w), 1444 (m), 1393 (w),
1362 (w), 1320 (w), 1294 (w), 1261 (w), 1202 (w), 1176 (w), 1149 (w), 1115 (w), 1097 (w), 1073 (w),
1025 (w), 1002 (w), 928 (w), 886 (w), 842 (w), 820 (w), 801 (w), 779 (w), 760 (w), 738 (w), 701 (s),
644 (w), 629 (w), 612 (w).

Elemental analysis No. 34262

C H
Calculated for C5oHs,05: 87.42 7.92
Found: 87.33 7.69

Melting point: 216 °C

9.2.38 Bis(tetrahydrofuran)sodium aletbate (29a)

Me;C CMe;
OEa®
OH Meac/o\ \\\\o CMe,
Me;C O Me, + NaAlH, %’fg‘» (thf)zNa\ A|°\
2
O OH O/ 0O  CMe
Me;C 3
Y
Me;C CMe,

Under inert gas condition, a solution of 6,6'-(ethane-1,2-diyl)bis(2,4-di-tert-butylphenol) (28a)
(17.4 g, 40.0 mmol) in 110 ml dry THF was added slowly to a solution of NaAlH, (1.20 g, 20.0 mmol) in
10 mL dry THF at room temperature. The reaction mixture was heated under reflux conditions for
5 h, and filtered through Celite after cooling to room temperature. After removal of the solvent in
vacuo, pentane was added and the suspension was stirred for 30 min. After filtration, the colorless
powder was dried in vacuo.

Yield: 19.5 g (18.2 mmol, 83 %)
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Me,;C CMe,

Molecular formula: CggH10,AINaOg (M = 1067.52 g/mol)

'H NMR [600.18 MHz, ds-acetone, 300 K, aletbate major : minor conformer ratio 80:20]

Jd(ppm) =1.23 - 1.30 (m, 72 H, H-8 and H-10), 1.75 - 1.83 (m, 8 H, H-13), 2.27 — 2.37 (m, 4 H, H-11),
3.55-3.65 (m, 12 H, major, H-11 and H-12), 3.71 - 3.82 (m, 4 H, minor, m, H-11), 6.91 (d, 4 H, minor,
“Jun = 2.5 Hz, H-5), 6.96 (d, 4 H, major, “Juy = 2.5 Hz, H-5), 6.98 (d, 4 H, minor, “Jy, = 2.5 Hz, H-3), 7.00
(d, 4 H, major, “Juy = 2.5 Hz, H-3).

BC{*H} NMR (150.93 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

J(ppm) = 26.1 (C-13), 31.0 (C-8/10), 31.1 (C-8/10), 32.3 (C-8/10), 32.4 (C-8/10), 34.3 (C-7/9), 34.4
(C-7/9), 35.3 (2 C, C-7/9), 35.4 (C-11), 35.7 (C-11), 68.0 (C-12), 121.0 (C-3), 121.2 (C-3), 124.2 (C-5),
124.4 (C-5), 131.5 (C-6), 131.6 (C-6), 136.8 (C-2/4), 137.0 + shoulder (C-2/4), 137.2 (C-2/4), 156.0
(C-1), 156.3 (C-1).

HR-MS (ESI)
[M] CeoHssAlO,: found: 899.64839 calc.: 899.65035

IR (KBr)

¥ [cm™] = 2950 (s), 2902 (m), 2866 (m), 1760 (w), 1605 (m), 1472 (s), 1442 (s), 1414 (m), 1389 (w),
1359 (m), 1316 (m), 1303 (m), 1282 (s), 1254 (m), 1236 (m), 1201 (m), 1168 (m), 1133 (w), 1114 (w),
995 (w), 912 (w), 876 (s), 855 (w), 810 (w), 772 (w), 647 (w), 611 (m).

Elemental analysis No. 34850

C H
Calculated for CggH104AINaOg: 76.51 9.82
Found: 76.29 10.07

Melting point: 278 °C (decomposition)
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9.2.39 Tetrakis(tetrahydrofuran)sodium aletbate (29a2)

This compound was obtained by crystallization of bis(tetrahydrofuran)sodium aletbate (29a) from
THF/pentane. It has only been characterized by X-ray diffraction. By removing excess solvent in

vacuo, only bis(tetrahydrofuran)sodium aletbate (29a) has been obtained.

9.2.40 Bis(tetrahydrofuran)sodium aletpate (29b)

EtMe,C CEtMe,

Iad

o O CEtMe,

EtMe,C
T ‘ 2 NS
EtMe,C + NaAlH THF, 4h > (thf),Na Al
CEtMEZ 4 66 °C
2 / \

OH EtMe,C_ Q  (EtMe,
(O~
EtMe,C CEtMe,

Under an inert gas atmosphere, a solution of 6,6'-(ethane-1,2-diyl)bis(2,4-di-tert-pentylphenol) (28b)
(4.08 g, 8.2 mmol) in 20 ml dry THF was slowly added to a solution of NaAlH, (0.22 g, 4.1 mmol) in
5 mL dry THF at room temperature. The reaction mixture was heated under reflux conditions for 5 h,
and filtered through Celite after cooling to room temperature. After removal of the solvent in vacuo,
pentane was added and the suspension was stirred for 30 min. After filtration the colorless powder

was dried in vacuo.

Yield: 4.40 g (3.72 mmol, 67 %)

(o) 8
e SN
CEtMe2C \0 O  CEtMe,

EtMe,C CEtMe,

Molecular formula: C;sH1,0AINaOg (M = 1179.73 g/mol)
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'H NMR [600.18 MHz, ds-acetone, 300 K, aletpate major : minor conformer ratio 63:37]

d(ppm) = 0.30 (t, 12 H, major, *Junw = 7.4 Hz, H-14), 0.41 (t, 12 H, minor, *Jyy = 7.4 Hz, H-14),
0.62 -0.70 (m, 12 H, H-10), 1.08 - 1.35 (m, 48 H, H-8 and H-12), 1.52 - 1.62 (m, 8 H, H-9), 1.65 - 1.86
(m, 16 H, H-13 and H-17), 2.22 — 2.37 (m, 4 H, H-15), 3.57 — 3.67 (m, 12 H, minor, H-15 and H-16),
3.84 — 3.90 (m, 4 H, major, H-15), 6.83 (d, 4 H, major, “Juy = 2.6 Hz, H-5), 6.84 (d, 4 H, major,
“Jun = 2.6 Hz, H-3), 6.86 (d, 4 H, minor, “Ju = 2.6 Hz, H-5), 6.88 (d, 4 H, minor, “Ju = 2.6 Hz, H-3).

BC{*H} NMR (150.93 MHz, d¢s-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 9.5 (2 C, C-9), 10.0 (2 C, C-13), 26.1 (C-17), 28.4 (2 C, C-10/14), 28.5 (2 C, C-10/14), 28.9
(2 C, C-10/14), 29.3 (2 C, C-10/14), 33.4 (C-12), 33.6 (C-12), 35.1 (C-15), 35.7 (C-15), 37.5 (C-7), 37.6
(C-7), 37.9 (C-8), 38.0 (C-8), 38.6 (C-11), 38.7 (C-11), 68.0 (C-16), 123.0 (C-5), 123.2 (C-5), 124.8 (C-3),
125.1 (C-3), 131.4 (C-6), 131.5 (C-6), 134.5 (C-2), 134.6 (C-2), 135.7 (C-4), 135.8 (C-4), 156.0 (C-1),
156.3 (C-1).

HR-MS (ESI)
IM] CesH104AIO: found: 1011.78139  calc.: 1011.75555

IR (ATR)

¥ [cm™] = 2949 (m), 2901 (m), 2868 (m), 1753 (W), 1657 (w), 1604 (w), 1471 (m), 1440 (m), 1416 (w),
1388 (w), 1358 (w), 1319 (m), 1286 (s), 1251 (m), 1237 (w), 1201 (w), 1169 (w), 1135 (w), 1043 (s),
999 (w), 915 (m), 873 (s), 810 (w), 789 (w), 775 (m), 765 (m), 668 (w), 646 (w), 614 (s).

Elemental analysis No. 35704

C H
Calculated for C;¢H120AINaOg: 77.37 10.25
Found: 76.83 10.34

Melting point: 260 °C (decomposition)

9.2.41 Tetrakis(tetrahydrofuran)sodium aletpate (29b2)
This compound was obtained by crystallization of bis(tetrahydrofuran)sodium aletpate (29b) from

THF/CH,Cl,/pentane. It has only been characterized by X-ray diffraction. By removing excess solvent

in vacuo, only bis(tetrahydrofuran)sodium aletpate (29b) has been obtained.
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9.2.42 Bis(tetrahydrofuran)sodium alphetbate (29¢)

Me;C CMe,
G~
OH MePh,C O O CMePh,
O THF, 5 d ® _ \Os
CMeph, + NaAlH, —0E29m (i) Na Al

MePh,C
66 °C
2
O OH MePh,C \0/ \0 CMePh,

CMe, Q O

Me;C CMe,

Under inert gas condition, a solution of 6,6'-(ethane-1,2-diyl)bis[4-tert-butyl-2-(1,1-diphenylethyl)-
phenol] (28c) (3.0 g, 4.4 mmol) in 9 ml dry THF was added slowly to a solution of NaAlH, (120 mg,
2.0 mmol) in 1 mL dry THF at room temperature. The reaction mixture was heated under reflux
condition for 5 d and filtered through Celite, after cooling to room temperature. After removal of the
solvent in vacuo, methanol was added and the suspension was stirred for 1 h. The suspension was
filtered and the solvent of the filtrate was removed in vacuo. The resulting colorless foam was
recrystallised from THF/pentane to give a colorless powder.

Yield: 1.76 g (1.49 mmol, 67 %).

Me,C CMe;

Molecular formula: C;o3H1,0AINaOg (M = 1564.07 g/mol)

'H NMR [300.51 MHz, ds-acetone, 300 K, alphetbate major : minor conformer ratio 2:1]

Jd(ppm) = 1.05 (s, 36 H, minor, H-14), 1.07 (s, 36 H, major, H-14), 1.74 — 1.90 (m, 12 H, H-15 and
H-17), 1.95 (s, 12 H, major, H-12), 2.02 (s, 12 H, minor, H-12), 2.86 — 3.00 (m, 4 H, H-15), 3.58 — 3.66
(m, 8 H, H-16), 6.18 —8.23 (m, 4 H, H-3/5), 6.75 — 7.30 (m, 44 H, Hp,).
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BC{*H} NMR (100.62 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 26.1 (C-17), 29.2 (C-12), 30.0 (C-12), 32.0 (2 C, C-14), 34.0 (2 C, C-13), 34.5 (C-15), 35.3
(C-15), 53.9 (2 C, C-7), 68.0 (C-16), 124.7 (Ca,), 124.9 (Ca), 125.2 (Ca,), 125.3 (Ca), 125.4 (Cal), 127.5
(Car), 127.7 (Car), 128.2 (Cpy), 128.6 (Car), 129.1 (Car), 129.5 (Car), 129.8 (Ca,), 130.0 (Car), 132.3 (Ca),
132.6 (Cr), 134.6 (Car), 134.9 (Ca,), 135.8 (Car), 152.1 (Ca,), 152.4 (Cpy), 153.2 (Ca), 156.5 (C-1), 156.7
(C-1).

HR-MS (ESI)
[M]— C100H104AIO4: found: 1395.78337 calc.: 1395.75555

IR (ATR)

¥ [cm™] = 3056 (w), 3029 (w), 2951 (m), 2867 (w), 1763 (w), 1598 (w), 1471 (m), 1443 (m), 1414 (w),
1391 (w), 1360 (w), 1292 (m), 1215 (m), 1155 (w), 1136 (w), 1051 (w), 1028 (m), 996 (w), 923 (w),
915 (w), 874 (m), 761 (m), 729 (w), 698 (s), 651 (w), 633 (w), 612 (s).

Melting point: 185 °C (decomposition)

9.2.43 Bis(acetone)sodium aletbate (30)

Me;C CMe, Me,C CMeg
C’ MesC O \\\\0 CMe; acetone, r.t. \O Me3C 0 \\0 CMe;
OII""Na/ \AI‘@ _2THF - i,
Me,C O 0 CMe, / Me,C CMe,
Me,C CMe, Me;C CMe;

The ligand exchange at sodium was performed by dissolving Bis(tetrahydrofuran)sodium aletbate
(30a) (1.06 g, 1.00 mmol) in acetone. Removal of the solvent in vacuo and recrystallization from

acetone/pentane gave the product quantitatively.

Yield: 1.02 g (0.99 mmol, 99 %)
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Me,C CMe;

Molecular formula: CggH100AINaOg (M = 1039.46 g/mol)

'H NMR [600.24 MHz, ds-acetone, 300 K, aletbate major : minor conformer ratio 80:20]

Jd(ppm) = 1.23 — 1.30 (m, 72 H, H-8 and H-10), 2.08 (s, 12 H, H-13), 2.28 — 2.35 (m, 4 H, H-11),
3.55-3.63 (m, 4 H, major, H-11), 3.72 — 3.79 (m, 4 H, minor, H-11), 6.90 (d, 4 H, minor, “Jun = 2.5 Hz,
H-5), 6.96 (d, 4 H, major, *Jun = 2.5 Hz, H-5), 6.97 (d, 4 H, minor, “Juy = 2.5 Hz, H-3), 7.00 (d, 4 H, major,
*Jun = 2.5 Hz, H-3).

BC{*H} NMR (150.93 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

J(ppm) = 30.5 (C-13), 31.0 (2 C, C-8/10), 32.3 (2 C, C-8/10), 34.3 (2 C, C-7/9), 35.2 (C-11), 35.3 (2 C,
C-7/9), 35.7 (C-11), 121.0 (C-3), 121.1 (C-3), 124.1 (C-5), 124.2 (C-5), 131.4 (C-6), 131.5 (C-6), 136.8
(C-2/4), 136.9 + shoulder (C-2/4), 137.2 (C-2/4), 155.9 (C-1), 156.3 (C-1), 206.2 (C-12).

HR-MS (ESI)
M CeoHssAlO,: found: 899.64870 calc.: 899.65035

IR (ATR)

¥ [cm™ = 2961 (w), 2904 (w), 2866 (w), 1707 (m, C=0), 1617 (w), 1473 (s), 1440 (m), 1416 (m),
1388 (w), 1359 (w), 1308 (w), 1287 (m), 1233 (m), 1202 (w), 1169 (w), 1135 (w), 1091 (w), 1025 (w),
998 (w), 965 (w), 917 (w), 876 (w), 810 (s), 776 (w), 765 (w), 649 (w), 612 (w).

Melting point: 264 °C (decomposition)

9.2.44 Hexakis(acetone)sodium aletbate (30a)

This compound was obtained by crystallization of bis(acetone)sodium aletbate (30) from
acetone/pentane. It has only been characterized by X-ray diffraction. By removing excess solvent in

vacuo, only bis(acetone)sodium aletbate (30) has been obtained.
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9.2.45 Tetrakis(tetrahydrofuran)lithium aletbate (31a)

Me;C CMe,
Oad
OH MesC O O CMe,;
O THE,4h @ \o.
CMe, *+ UAH, —Tltle Lifthf), Al

Me;C
2 66 °C N
O OH Me,C, O 0  CMe,

CMe, Q

Me;C CMeg

Under inert gas condition, a solution of 6,6'-(ethane-1,2-diyl)bis(2,4-di-tert-butylphenol) (28a)
(0.87 g, 2.0 mmol) in 6 ml dry THF was added slowly to a solution of LiAlH, (38 mg, 1.0 mmol) in 1 mL
dry THF at room temperature. The reaction mixture was heated under reflux conditions for 4 h, and
filtered through Celite after cooling to room temperature. After removal of the solvent in vacuo, the

resulting colorless foam was recrystallized from THF/pentane to give a colorless powder.

Yield: 0.88 g (0.75 mmol, 75 %)

Molecular formula: C;5H1,0AILIOg (M = 1194.89 g/mol)

'H NMR [600.18 MHz, ds-acetone, 300 K, aletbate major : minor conformer ratio 80:20]

J(ppm) =1.23 -1.30 (m, 72 H, H-8 and H-10), 1.75 - 1.83 (m, 16 H, H-13), 2.27 — 2.36 (m, 4 H, H-11),
3.53 — 3.70 (m, 20 H, major H-11/12), 3.71 — 3.82 (m, 4 H, minor, H-11), 6.91 (d, 4 H, minor,
*Jun = 2.5 Hz, H-5), 6.96 (d, 4 H, major, “Jyy = 2.5 Hz, H-5), 6.98 (d, 4 H, minor, “Jyy = 2.5 Hz, H-3), 7.00
(d, 4 H, major, Yy = 2.5 Hz, H-3).
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Bc{*H} NMR (150.93 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 26.1 (C-13), 31.0 (C-8/10), 31.1 (C-8/10), 32.3 (C-8/10), 32.4 (C-8/10), 34.3 (C-7/9), 34.4
(C-7/9), 35.3 (2C, C-7/9), 35.4 (C-11), 35.7 (C-11), 68.0 (C-12), 121.1 (C-3), 121.2 (C-3), 124.2 (C-5),
124.4 (C-5), 131.5 (C-6), 131.6 (C-6), 136.8 (C-2/4), 137.0 + shoulder (C 2/4), 137.2 (C-2/4), 156.0
(C-1), 156.3 (C-1).

HR-MS (ESI)
[M] CosHgsAlO,: found: 899.64869 calc.: 899.65035

IR (KBr)

¥ [cm™] = 3421 (br s), 2954 (s), 1622 (w), 1473 (s), 1442 (s), 1416 (m), 1387 (w), 1359 (m), 1320 (m),
1305 (m), 1287 (s), 1238 (m), 1201 (w), 1169 (w), 1135 (w), 1044 (m), 998 (w), 917 (m), 877 (s),
810 (w), 776 (m), 765 (m), 647 (w), 614 (m), 595 (w), 535 (w), 484 (w), 408 (w).

Elemental analysis No. 34849

C H
Calculated for Cy¢H120AlLIOg: 76.34 10.12
Found: 75.40 10.24

Melting point: 249 °C (decomposition)

9.2.46 Tetrakis(tetrahydrofuran)lithium aletpate (31b)

EtMe,C CEtMe,
Y
OH EtMe,C O O CEtMe,
O THF,4h_ @ o
EtMe,C + LiAH, — 22D |(thf) Al
) O CEtMeZ 4 66 °C 4 / \
OH EtMe,C O 0 CEtMe,
()
EtMe,C CEtMe,

Under inert gas condition, a solution of 6,6'-(ethane-1,2-diyl)bis(2,4-di-tert-pentylphenol) (28b)
(4.9 g, 10.0 mmol, 2 eq) in 20 ml dry THF was added slowly to a solution of LiAlH, (0.2 g, 5.0 mmol) in

10 mL dry THF at room temperature. The reaction mixture was heated under reflux conditions for
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5 h, and filtered through Celite after cooling to room temperature. After removal of the solvent in

vacuo, the resulting colorless foam was recrystallized from THF/pentane to give a colorless powder.

Yield: 4.40 g (3.3 mmol, 67 %)

EtMe,C CEtMe,

Molecular formula: Cg,H136AILIOg (M = 1307.89 g/mol)

'H NMR [300.51 MHz, ds-acetone, 300 K, aletpate major : minor conformer ratio 63:37]

J(ppm) = 0.30 (t, 12 H, major, *Jyy = 7.4 Hz, H-14), 0.41 (t, 12 H, minor, *Jyy = 7.4 Hz, H-14), 0.64 (t,
12 H, major, *Juy = 7.4 Hz, H-10), 0.66 (t, 12 H, minor, >/, = 7.4 Hz, H-10), 1.14 — 1.37 (m, 48 H, H-8
and H-12), 1.52 — 1.63 (m, 8 H, H-9), 1.65 — 1.88 (m, 24 H, H-13 and H-17), 2.22 — 2.38 (m, 4 H, H-15),
3.55 — 3.65 (m, 20 H, minor, H-15 and H-16) 3.74 -3.92 (m, 4 H, major, H-15), 6.83 (d, 4 H, major,
*Jun = 2.6 Hz, H-5), 6.84 (d, 4 H, major, *Juy = 2.6 Hz, H-3), 6.86 (d, 4 H, minor, *Jyy = 2.6 Hz, H-5), 6.88
(d, 4 H, minor, “J = 2.6 Hz, H-3).

BCc{*H} NMR (100.66 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 9.6 (2 C, C-9), 10.0 (2 C, C-13), 26.1 (C-17), 28.5 (2 C, C-10/14), 28.6 (2 C, C-10/14), 29.0
(2 C, C-10/14), 29.4 (2 C, C-10/14), 33.6 (C-12), 33.8 (C-12), 35.3 (C-15), 35.8 (C-15), 37.5 (C-7), 37.6
(C-7), 38.0 (C-8), 38.1 (C-8), 38.7 (C-11), 38.8 (C-11), 68.0 (C-16), 123.1 (C-5), 123.3 (C-5), 124.9 (C-3),
125.2 (C-3), 131.6 (2 C, C-6), 134.6 (C-2), 134.7 (C-2), 135.8 C-4), 135.8 (C-4), 156.1 (C-1), 156.4 (C-1).

HR-MS (ESI)
IM] CegH104Al0,: found: 1011.77393  calc.: 1011.77555.

IR (KBr)

¥ [cm™] = 2959 (m), 2874 (m), 1739 (w), 1708 (w), 1620 (w), 1469 (s), 1440 (m), 1416 (m), 1374 (w),
1358 (w), 1321 (m), 1288 (s), 1249 (m), 1235 (w), 1216 (w), 1166 (w), 1133 (w), 1042 (s), 1002 (w),
933 (w), 911 (m), 894 (m), 873 (s), 789 (m), 775 (m), 746 (m), 672 (w), 650 (w), 613 (m).
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Elemental analysis No. 35534

C H
Calculated for C84H1360A|Li08: 77.14 10.48
Found: 76.03 10.54

Melting point: 196 °C (decomposition)

9.2.47 Tetrakis(tetrahydrofuran)lithium alphetbate (31c)

Me;C CMe,
ISl
oH O MePh,C o\ O CMePh,
® o
CMieph, * LiAH; —0E28m Pligeh), Al

MePh,C
) O 66 °C N
OH MePh,C, O O CMePh,

CMe, Q
C

Me, CMe;

Under inert gas a solution of 6,6'-(ethane-1,2-diyl)bis[4-tert-butyl-2-(1,1-diphenylethyl)phenol] (28c)
(1.5 g, 2.0 mmol) in 9 ml dry THF was added slowly to a solution of LiAlH, (58 mg, 1.0 mmol) in 1 mL
dry THF at room temperature. The reaction mixture was heated under reflux conditions for 5 d, and
after cooling to room temperature filtered through Celite. After removal of the solvent in vacuo,
methanol was added and the suspension was stirred for 1 h. The suspension was filtered and the
solvent of the filtrate was removed in vacuo. The resulting colorless foam was recrystallised from

THF/pentane to give a colorless powder

Yield: 1.05 g (0.62 mmol, 62 %)
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Molecular formula: C;;6H136AlLI0g (M = 1692.23 g/mol)

'H NMR [300.51 MHz, ds-acetone, 300 K, alphetbate major : minor conformer ratio 2:1]

Jd(ppm) = 1.05 (s, 36 H, minor, H-14), 1.07 (s, 36 H, major, H-14), 1.72 — 1.85 (m, 20 H, H 15 and
H-17), 1.95 (s, 12 H, major, H-12), 2.02 (s, 12 H, minor, H-12), 2.80 — 3.00 (m, 4 H, H-15), 3.58 — 3.66
(m, 16 H, H-16), 6.18 —8.23 (m, 4 H, H-3/5), 6.75 — 7.30 (m, 44 H, Hy,).

Bc{*"H} NMR (100.62 MHz de-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 26.1 (C-17), 29.3 (C-12), 30.0 (C-12), 32.1 (2 C, C-14), 34.0 (2 C, C-13), 34.6 (C-15), 35.3
(C-15), 54.0 (2 C, C-7), 68.0 (C-16), 124.8 (Ca,), 124.9 (Ca), 125.2 (Ca,), 125.3 (Ca), 125.4 (Cal), 125.5
(Car), 127.5 (C), 127.7 (Cay), 128.3 (Car), 128.7 (Car), 129.2 (Cay), 129.6 (Cay), 129.9 (Car), 130.1 (Cay),
132.4 (Ca), 132.7 (Ca), 134.7 (Cp), 134.9 (Car), 135.9 (Cpy), 152.2 (Cal), 152.5 (Car), 153.3 (Cp), 156.6
(C-1), 156.7 (C-1).

HR-MS (ESI)
IM] CaooH104AI0,: found: 1395.77311  calc.: 1395.77555

IR (KBr)

¥ [cm™] = 3055 (w), 3028 (w), 2948 (w), 2900 (w), 2863 (w), 1813 (w), 1598 (m), 1471 (m), 1440 (m),
1414 (w), 1390 (m), 1359 (w), 1302 (m), 1217 (w), 1187 (w), 1154 (w), 1137 (w), 1072 (m), 1027 (w),
997 (w), 923 (w), 869 (w), 838 (w), 803 (w), 769 (m), 757 (m), 724 (m), 696 (s), 632 (m).

Melting point: 201 °C (decomposition)

9.2.48 Tetrakis(tetrahydrofuran)potassium aletbate (32a)

Me;C CMe, Me,C CMe,
Me,C O 0 CMeg THF MesC O S CMey
® w3 rt,24h _ @ o«
Li(thf), N t KE ™ K(thf),
Me, O 0 CMe, Me,c O 0 CMe,;
Me,C CMe, Me,C CMe,

Tetrakis(tetrahydrofuran)lithium aletbate (31a) (200 mg, 0.16 mmol) was dissolved in THF (5 mL)

under inert gas atmosphere. Potassium fluoride (20 mg, 0.33 mmol, 2 eq) was added and the
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suspension was stirred at room temperature for 24 h. After filtration through Celite, the solvent was

removed in vacuo. Recrystallization from THF/pentane gave the title product as a colorless solid.

Yield: 164 mg (0.12 mmol, 80 %)

Molecular formula: CgoH1,5AIKOg (M = 1299.94 g/mol)

'H NMR [600.18 MHz, ds-acetone, 300 K, aletbate major : minor conformer ratio 80:20]

J(ppm) = 1.23 — 1.30 (m, 72 H, H-8 and H-10), 1.75 — 1.83 (m, 8 H, H-13), 2.27 — 2.37 (m, 4 H, H-11),
3.55-3.65 (m, 12 H, major, H-11 and H-12), 3.71 - 3.82 (m, 4 H, minor, m, H-11), 6.91 (d, 4 H, minor,
*Jun = 2.5 Hz, H-5), 6.96 (d, 4 H, major, “Ju4 = 2.5 Hz, H-5), 6.98 (d, 4 H, minor, “Jy4 = 2.5 Hz, H-3), 7.00
(d, 4 H, major, Yy = 2.5 Hz, H-3).

3¢{*H} NMR: (150.93 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 26.1 (C-13), 31.0 (C-8/10), 31.1 (C-8/10), 32.3 (C-8/10), 32.4 (C-8/10), 34.3 (C-7/9), 34.4
(C-7/9), 35.3 (2 C, C-7/9), 35.4 (C-11), 35.7 (C-11), 68.0 (C-12), 121.0 (C-3), 121.2 (C-3), 124.2 (C-5),
124.4 (C-5), 131.5 (C-6), 131.6 (C-6), 136.8 (C-2/4), 137.0 + shoulder (C-2/4), 137.2 (C-2/4), 156.0
(C-1), 156.3 (C-1).

HR-MS (ESI)
M CeoHssAlO,: found: 899.64881 calc.: 899.65035

IR (ATR)

¥ [em™] = 2951 (m), 2903 (w), 2866 (w), 1759 (w), 1707 (w), 1617 (w), 1472 (s), 1440 (m), 1415 (w),
1389 (w), 1359 (w), 1284 (s), 1237 (m), 1201 (w), 1169 (w), 1135 (w), 1050 (w), 916 (w), 874 (s),
776 (w), 764 (w), 614 (w).

Melting point: 240 °C (decomposition)
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9.2.49 Cesium aletbate (32b)

Me;C CMeg Me,C CMeg
Me;C O O CMeg MesC O O (Meg
?f“ THF, r.t, 24 h ®Cs %“
Li(thf), S T
MegC O 0 (Me, Me,C O 0 (Me,;
Me,C CMe, Me;C CMe,

Tetrakis(tetrahydrofuran)lithium aletbate (31a) (220 mg, 0.18 mmol) was dissolved in THF (5 mL)
under inert gas atmosphere. Cesium fluoride (50 mg, 0.36 mmol, 2 eq) was added and the
suspension was stirred at room temperature for 24 h. After filtration through Celite, the solvent was

removed in vacuo. Recrystallization from thf/pentane gave the title product as a colorless solid.

Yield: 165 mg (0.16 mmol, 86 %)

Me,C CMe,

Molecular formula: CgyH;,5AICsO4 (M = 1033.2 g/mol)

'H NMR [600.18 MHz, ds-acetone, 300 K, aletbate major : minor conformer ratio 80:20]

Jd(ppm) =1.23 -1.30 (m, 72 H, H-8 and H-10), 2.27 — 2.37 (m, 4 H, H-11), 3.55 — 3.65 (m, 4 H, major,
H-11), 3.71 —3.82 (m, 4 H, minor, m, H-11), 6.91 (d, 4 H, minor, “J = 2.5 Hz, H-5), 6.96 (d, 4 H, major,
“Jun = 2.5 Hz, H-5), 6.98 (d, 4 H, minor, “Juy = 2.5 Hz, H-3), 7.00 (d, 4 H, major, /s = 2.5 Hz, H-3).
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B3¢c{*H} NMR (150.93 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

J(ppm) = 31.0 (C-8/10), 31.1 (C-8/10), 32.3 (C-8/10), 32.4 (C-8/10), 34.3 (C-7/9), 34.4 (C-7/9), 35.3
(2C, C-7/9), 35.4 (C-11), 35.7 (C-11), 121.0 (C-3), 121.2 (C-3), 124.2 (C-5), 124.4 (C-5), 131.5 (C-6),
131.6 (C-6), 136.8 (C-2/4), 137.0 + shoulder (C-2/4), 137.2 (C-2/4), 156.0 (C-1), 156.3 (C-1).

HR-MS (ESI)
M CeoHssAlO,: found: 899.64914 calc.: 899.65035

IR (ATR)

¥ [cm™] = 2951 (m), 2905 (w), 2866 (w), 1751 (w), 1706 (w), 1607 (w), 1474 (s), 1441 (s), 1415 (w),
1389 (w), 1360 (w), 1281 (s), 1238 (m), 1203 (w), 1169 (w), 1135 (w), 1052 (w), 916 (w), 873 (s),
765 (w), 650 (w), 614 (w).

Melting point: 254 °C (decomposition)

9.2.50 Tetraphenylphosphonium aletbate (33a)

MesC CMe, Me,C, CMe,
C’ Me;C O O CMe,g - NaBr Me;C O\ O CMeg
& . ©) oL
0// ,,,, Na/ \A| + PPh4BI' : 2 THF PPh4 A|~
CH,Cl,, 30 min, r.t.
7~ \ / \ 2> ! / \
0}
MesC, O Q  CMe, MesC @ Q  (Me
Me,C CMe, Me,C CMe,

a. Solvent acetone
PPh,Br (98 mg, 0.23 mmol) was added to a solution of 250mg (0.23 mmol) bis(tetra-
hydrofuran)sodium aletbate (29a) in 20 mL acetone. Colorless NaBr precipitated. After stirring at
room temperature for 60 min, the suspension was filtered through Celite, resulting in a clear
colorless solution. After removal of the solvent and crystallization from acetone/pentane, the

product was obtained as a colorless solid (yield 275 mg, 93 %).
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b. Solvent ethyl acetate
PPh,Br (98 mg, 0.23 mmol) was added to a solution of 250mg (0.23 mmol) bis(tetra-
hydrofuran)sodium aletbate (29a) in 20 mL ethyl acetate. Colorless NaBr precipitated. After stirring
at room temperature for 60 min the suspension was filtered through Celite, resulting in a clear
colorless solution. After removing of the solvent and crystallization from ethylacetate/pentane, the

product was obtained as a colorless solid (yield 220 mg, 76 %).

c. Solvent toluene
PPh,Br (98 mg, 0.23 mmol) was added to a solution of 250mg (0.23 mmol) bis(tetra-
hydrofuran)sodium aletbate (29a) (210 mg, 0.20 mmol) in 20 mL toluene. Colorless NaBr
precipitated. After stirring at room temperature for 60 min the suspension was filtered through
Celite, resulting in a clear colorless solution. After removal of the solvent and crystallization from

toluene/pentane, the product was obtained as a colorless solid (yield 40 mg, 13 %).

d. Solvent CH,Cl,
Under inert gas condition, PPh,Br (82 mg, 0.2 mmol) in 3 mL dichloromethane was slowly added to a
solution of bis(tetrahydrofuran)sodium aletbate (29a) (210 mg, 0.20 mmol) in 7 mL dichloromethane
whilst stirring. A colorless solid (NaBr) precipitated. After stirring for 30 min at room temperature,
the suspension was filtered through Celite and the solvent was removed in vacuo. Recrystallization

from dichloromethane/pentane gave the title product as a colorless solid (yield 240 mg, 96 %).

Molecular formula: Cg:H;03AI0gP (M = 1239.70 g/mol)

'H NMR [300.51 MHz, ds-acetone, 300 K, aletbate major : minor conformer ratio 80:20]

Jd(ppm) =1.23 - 1.30 (m, 72 H, H-8 and H-10), 2.25 - 2.39 (m, 4 H, H-11), 3.55 — 3.65 (m, 4 H, major,
H-11), 3.70 — 3.84 (m, 4 H, minor, m, H-11), 6.90 (d, 4 H, minor, “Jyy; = 2.6 Hz, H 5), 6.96 (d, 4 H, major,
“Jun = 2.6 Hz, H-5), 6.98 (d, 4 H, minor, Yy = 2.6 Hz, H-3), 7.00 (d, 4 H, major, “Juy = 2.5 Hz, H-6),
7.81—-7.91 (m, 16 H, H-13 and H-14), 7.96 — 8.05 (m, 4 H, H-15).
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BCc{*H} NMR (150.33 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 31.1 (2 C, C-8/10), 32.3 (C-8/10), 32.4 (C-8/10), 34.4 (2 C, C-7/9), 35.3 (2 C, C-7/9), 35.4
(C-11), 35.8 (C-11), 119.0 (d, YJep = 89.5 Hz, C-12), 121.1 (C-3), 121.2 (C-3), 124.2 (C-5), 124.4 (C-5),
131.4 (d, % = 12.8 Hz, C-13), 131.6 (C-6), 131.7 (C-6), 135.6 (d, *Jep = 10.4 Hz, C-14), 136.4 (d,
*Jep = 3.0 Hz, C-15), 136.9 (C-2/4), 137.0 (C-2/4), 137.1 (C-2/4), 137.3 (C-2/4), 155.9 (C-1), 156.3 (C-1).

HR-MS (ESI)

[M] CosHgsAlO,: found: 899.64935 calc.: 899.65035
M]* CaaHyoP: found: 339.12981 calc.: 339.13026
IR (ATR)

¥ [cm™] = 3444 (br), 2951 (s), 2865 (m), 2043 (w), 1993 (w), 1587 (w), 1473 (s), 1442 (s), 1416 (m),
1387 (w), 1359 (m), 1320 (m), 1306 (m), 1288 (s), 1238 (m), 1201 (w), 1169 (w), 1135 (w), 1109 (s),
1027 (w), 998 (w), 917 (w), 877 (s), 810 (w), 776 (w), 764 (w), 724 (m), 690 (m), 647 (w), 613 (m),
594 (w), 527 (s), 484 (w).

Elemental analysis No. 33553

C H
Calculated for CgsH105AIO0,4P: 81.38 8.78
Found: 81.44 8.66

Melting point: > 330 °C

9.2.51 Tetraphenylphosphonium aletpate (33b)

EtMe,C CEtMe, EtMe,C CEtMe,
EtMe,C O O CEtMe, - NaBr EtMe,C 0\ O CEtMe,
o o

(thf),Na Al -2THE @ Al
> PPh
t PR B e T, 30 min, . 4 /
EtMe,C O 0 CEtMe, EtMe,C O O CEtMe,
EtMe,C CEtMe, EtMe,C CEtMe,

Under inert gas condition, PPh,Br (140 mg, 0.33 mmol) in 3 mL dichloromethane was slowly added to
a solution of bis(tetrahydrofuran)sodium aletpate (29b) (400 mg, 0.33 mmol) in 7 mL dichloro-

methane whilst stirring. A colorless solid (NaBr) precipitated. After stirring for 30 min at room
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temperature, the suspension was filtered through Celite and the solvent was removed in vacuo.

Recrystallization from dichloromethane/pentane gave the title product as a colorless solid.

18 17 <
< 16) , @ o
18 P
4 / \

EtMe, O O CEtMe,
EtMe,C CEtMe,

Yield: 388 mg (0.28 mmol, 87 %)

Molecular formula: Cg,H1,,AlO0P (M = 1351.92 g/mol)

'H NMR 600.24 MHz d¢-acetone, 300 K, aletpate major : minor conformer ratio 63:37]

S(ppm) = 0.26 (t, 12 H, major, *Juy = 7.4 Hz, H-13), 0.40 (t, 12 H, minor, /4y = 7.4 Hz, H-13),
0.62 - 0.68 (m, 12 H, H-9), 1.08 — 1.36 (m, 48 H, H-10 and H-14), 1.52 — 1.60 (m, 8 H, H-8), 1.66 — 1.82
(m, 8 H, H-12), 2.24 — 2.34 (m, 4 H, H-15), 3.57 — 3.65 (m, 4 H, minor, H-15), 3.78 — 3.85 (m, 4 H,
major, H 15), 6.83 (d, 4 H, major, “Juy = 2.5 Hz, H-5), 6.84 (d, 4 H, major, *Juy = 2.5 Hz, H-3), 6.86 (d,
4 H, minor, “Jy = 2.5 Hz, H-5), 6.88 (d, 4 H, minor, “Juy = 2.5 Hz, H-3), 7.81 — 7.89 (m, 16 H, H-13 and
H-14), 7.96 — 8.01 (m, 4 H, H-15).

BC{*"H} NMR: (150.94 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 8.7 (2 C, C-9), 9.2 (2 C, C-13), 27.6 (2 C, C-10/14), 27.7 (2 C, C-10/14), 28.1 (2 C, C-10/14),
28.5 (2 C, C-10/14), 32.7 (C-12), 32.8 (C-12), 34.3 (C-15), 34.9 (C-15), 36.7 (2 C, C-7), 37.1 (C-8), 37.2
(C-8), 37.8 (C-11), 37.9 (C-11), 118.1 (d, YJep = 89.5 Hz, C-16), 122.2 (C-5), 122.4 (C-5), 124.0 (C-3),
124.3 (C-3), 130.5 (d, %Jep = 12.9 Hz, C-17), 130.6 (C-6), 130.7 (C-6), 133.8 (2 C, C-2), 134.7 (d,
*Jer = 10.4 Hz, C-18), 135.0 (2 C, C-4), 135.5 (d, “Jep = 2.7 Hz, C-19), 155.2 (C-1), 155.5 (C-1).

HR-MS (ESI)
IM] CegH104Al0,: found: 1011.77462  calc.: 1011.7555
IM]* CpaHaoP: found: 339.12940 calc.: 339.13026
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IR (ATR)

¥ [em™] =2961 (m), 2873 (m), 1742 (w), 1587 (w), 1468 (s), 1468 (s), 1438 (m), 1416 (w), 1379 (w),
1358 (w), 1320 (s), 1288 (s), 1250 (w), 1216 (w), 1166 (w), 1133 (w), 1058 (w), 998 (w), 967 (m),
934 (m), 896 (m), 873 (s), 859 (w), 788 (w), 776 (m), 747 (m), 723 (s), 689 (s), 651 (w), 616 (m).

Elemental analysis No. 34516

C H
Calculated for Cg;H124Al0,4P: 81.73 9,24
Found: 81.71 9.18

Melting point: 298 °C

9.2.52 Tetraphenylphosphonium alphetbate (33c)

Me,C CMe, Me;C CMe,
C; meph,d b S cMeph, - NaBr MePh,C O\e O CMeph,
P, N / \A[“s + PPh,Br 'ZTHF_ - ®PPh4 Al
O/ a\ / \ CH,Cl,, 30 min, r.t. / \
QMePhZC 0 Q  CMePh, MePh,C O Q  CMePh,
Me,C CMe, Me;C CMe,

Under inert gas condition, PPh,Br (84 mg, 0.2 mmol) in 3 mL dichloromethane was slowly added to a
solution of bis(tetrahydrofuran)sodium alphetbate (30c) (340 mg, 0.20 mmol) in 7 mL dichloro-
methane whilst stirring. A colorless solid (NaBr) precipitated. After stirring for 30 min at room
temperature, the suspension was filtered through Celite and the solvent was removed in vacuo.
Recrystallization from dichloromethane/pentane gave the title product as a colorless solid.

Yield: 270 mg (0.15 mmol, 80 %)
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CMePh,
Me;C CMe;

Molecular formula: C;,4H1,,AI04P (M = 1736.26 g/mol)

'H NMR [400.18 MHz, d¢-acetone, 300 K, alphetbate major : minor conformer ratio 2:1]

Jd(ppm) = 1.05 (s, 36 H, minor, H-14), 1.07 (s, 36 H, major, H-14), 1.75 — 1.92 (m, 4 H, H-15), 1.96 (s,
12 H, major, H-12), 2.02 (s, 12 H, minor,H-12), 2.86 —3.03 (m, 4 H, H-15), 6.19 — 8.24 (m, 4 H, H-3/5),
6.75—7.30 (m, 44 H, Ar-H), 7.79 — 7.88 (m, 16 H, H-17 and H-18), 7.96 — 8.01 (m, 4 H, H-19).

BC{*"H} NMR (100.62 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S (ppm) = 29.4 (C-12), 30.0 (C-12), 32.1 (2 C, C-14), 34.1 (2 C, C-13), 34.7 (C-15), 35.3 (C-15), 54.0 (2 C,
C-7), 118.9 (d, Yep = 89.5 Hz, C-16), 124.8 (Ca,), 124.9 (Ca,), 125.3 (Ca,), 125.4 (Ca,), 125.5 (Cp,), 127.6
(Ca), 127.7 (Car), 128.4 (Cy), 128.8 (Car), 129.2 (Car), 129.6 (Cal), 129.9 (Car), 130.0 (Ca), 131.4 (d,
%Jep = 12.9 Hz, C-17), 132.5 (Cp), 132.7 (Car), 134.7 (Car), 134.9 (Ca,), 135.6 (d, *Jcp = 10.5 Hz, C-18),
135.9 (Ca,), 136.4 (d, “Jop = 3.0 Hz, C-19), 152.3 (Ca,), 152.4 (Ca,), 153.3 (Ca,), 156.1 (C-1), 156.8 (C-1).

HR-MS (ESI)

(MY Ci100H104Al0,: found: 1395.77297 calc.: 1395.77555
M]* Cy4HooP: found: 339.12967 calc.: 339.13026
IR (ATR)

¥ [cm™] = 3055 (w), 2951 (m), 2867 (w), 1751 (w), 1705 (m), 1598 (w), 1472 (s), 1443 (m), 1415 (m),
1390 (w), 1360 (w), 1302 (m), 1236 (w), 1217 (w), 1154 (w), 1137 (w), 1044 (w), 1028 (m), 999 (w),
923 (w), 869 (m), 859 (w), 770 (m), 759 (m), 729 (w), 698 (s), 650 (w), 632 (w), 611 (w).
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Elemental analysis No. 35706

C H
Calculated for C124H124AIO4P: 85.78 7.20
Found: 85.03 7.11

Melting point: 245 °C

9.2.53 General procedure for the synthesis of alkylmethylimidazolium salts

NN, BP T x>
RTIC " Me CH,Cl, rt, 1h RT'F "Me

Na(thf), X +

The tetrahydrofuran adducted sodium salt of the aluminat ester respectively borate ester (1 eq) was
dissolved in dichloromethane (10 mL). The corresponding alkyl methyl imidazolium salt (1 eq) in 5 mL
dichloromethane was added whilst stirring. Colorless NaBr precipitated. After stirring at room
temperature for 60 min, the suspension was filtered through Celite, resulting in a clear colorless
solution. After removing of the solvent and crystallization from dichloromethane/diethyl ether, the

product was obtained as a colorless solid.

Name R X Yield [%]
Ethylmethylimidazolium aletbate Ethyl aletbate 91
Butylmethylimidazolium aletbate Butyl aletbate 92
Hexylmethylimidazolium aletbate Hexyl aletbate 85
Octylmethylimidazolium aletbate Octyl aletbate 88
Butylmethylimidazolium bortebate Butyl bortebate 87
Butylmethylimidazolium almebate Butyl almebate 92
Butylmethylimidazolium aletpate Butyl aletpate 94
Butylmethylimidazolium alphetbate Butyl alphetbate 93
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Spectroscopic data

9.2.54 Ethylmethylimidazolium aletbate (34)

Molecular formula: CggHgoAIN,0, (M = 1011.48 g/mol)

'H NMR [600.24 MHz, ds-acetone, 300 K, aletbate major : minor conformer ratio 80:20]

S(ppm) = 1.23 = 1.29 (m, 72 H, H-8 and H-10), 1.56 (t, 3 H, *Jyy = 7.3 Hz, H-17), 2.28 = 2.37 (m, 4 H,
H-11), 3.55 — 3.64 (m, 4 H, major H-11), 3.73 — 3.81 (m, 4 H, minor, H-11), 4.06 (s, 3 H, H-15), 4.15 (q,
2 H, *Juy = 7.3 Hz, H-16), 6.91 (d, 4 H, minor, “Juy = 2.5 Hz, H-5), 6.96 (d, 4 H, major, */uy = 2.5 Hz, H-5),
6.98 (d, 4 H, minor, “Jy = 2.5 Hz, H-3), 7.00 (d, 4 H, major, *Juy = 2.5 Hz, H-3), 7.70 (br s, 1 H, H-13),
7.78 (brs, 1 H, H-14), 9.20 (s, 1 H, H-12).

BC{*H} NMR (150.93 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

J(ppm) = 15.6 (C-17), 31.0 (C-8/10), 31.1 (C-8/10), 32.3 (2 C, C-8/10), 34.3 (C-7/9), 34.4 (C-7/9), 35.3
(C-7/9), 35.4 (C-11), 35.7 (C-11), 36.6 (C-15), 45.7 (C-16), 121.0 (C-3), 121.2 (C-3), 123.1 (C-14), 124.2
(C-5), 124.4 (C-5), 124.7 (C-13), 131.5 (C-6), 131.6 (C-6), 136.8 (C-2/4), 137.0 + shoulder (C-2/4), 137.2
(2 C, C-2/4 and C-12), 156.0 (C-1), 156.3 (C-1).

HR-MS (ESI)
[M] CooHsgsAlO,: found: 899.64871 calc.: 899.65035

IR (ATR)

¥ [em™] = 2953 (w), 2903 (w), 2866 (w), 1599 (w), 1565 (w), 1473 (s), 1442 (m), 1416 (w), 1390 (w),
1359 (w), 1308 (m), 1290 (m), 1237 (w), 1200 (w), 1163 (w), 1135 (w), 995 (w), 916 (w), 878 (s), 822
(w), 776 (w), 765 (w), 741 (w), 648 (w), 612 (w).
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Elemental analysis No. 33736

C H N
Calculated for C124H124AIO4P: 78.37 9.87 2.77
Found: 77.82 9.75 2.75

Melting point: >330 °C

9.2.55 Butylmethylimidazolium aletbate (35)

Molecular formula: CggH103AIN,04 (M = 1039.53 g/mol)

'H NMR [600.24 MHz, ds-acetone, 300 K, aletbate major : minor conformer ratio 80:20]

J(ppm) =0.93 (t, 3 H, *Jun = 7.4 Hz, H-19), 1.23 = 1.27 (m, 72 H, H-8 and H-10), 1.34 — 1.40 (m, 4 H,
H18), 1.90 — 1.96 (m, 2 H, H-17), 2.28 — 2.35 (m, 4 H, H-11), 3.54 — 3.61 (m, 4 H, major, H-11),
3.72-3.79 (m, 4 H, minor, H-11), 4.07 (s, 3 H, H-15), 4.38 (t, 2 H, *Ju = 7.2 Hz, H-16), 6.90 (d, 4 H,
minor, “Juy = 2.5 Hz, H-5), 6.95 (d, 4 H, major, “Juy = 2.5 Hz, H-5), 6.97 (d, 4 H, minor, *Jyy = 2.5 Hz,
H-3), 6.99 (d, 4 H, major, *Jun = 2.5 Hz, H-3), 7.73 (br s, 1 H, H-13), 7.79 (br s, 1 H, H-14), 9.10 (br s,
1H, H-12).

BC{*H} NMR (150.93 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

J(ppm) = 13.6 (C-19), 19.9 (C-18), 31.0 (2 C, C-8/10), 32.3 (2 C, C-8/10), 32.7 (C-17), 34.3 (2 C, C-7/9),
35.2 (2 C, C-7/9), 35.3 (C-11), 35.7 (C-11), 36.6 (C-15), 50.1 (C-16), 121.0 (C-3), 121.2 (C-3), 123.3
(C-14), 124.1 (C-5), 124.4 (C-5), 124.7 (C-13), 131.4 (C-6), 131.5 (C-6), 136.7 (C-2/4), 137.0 + shoulder
(C-2/4 and C-12), 137.1 (C-2/4), 155.9 (C-1), 156.3 (C-1).

HR-MS (ESI)
[M] CeoHssAlO,: found: 899.64887 calc.: 899.65035
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IR (ATR)

¥ [em™] = 2952 (m), 2904 (w), 2866 (w), 1563 (w), 1472 (s), 1442 (s), 1415 (s), 1389 (w), 1359 (w),
1306 (s), 1287 (s), 1237 (w), 1201 (w), 1166 (w), 1135 (w), 916 (w), 876 (s), 776 (w), 765 (w), 648 (s),
611 (m).

Elemental analysis No. 34887

C H N
Calculated for C68H103A|N204: 78.57 9.99 2.69
Found: 78.28 9.80 2.61

Melting point: > 330 °C

9.2.56 Hexylmethylimidazolium aletbate (36)

Molecular formula: C;oH15;AIN,0, (M = 1067.59 g/mol)

'H NMR [600.24 MHz, ds-acetone, 300 K, letbate major : minor conformer ratio 80:20]

8H (ppm): = 0.86 (t, 3 H, *Jyy = 6.9 Hz, H-21), 1.20 — 1.29 (m, 72 H, H-8 and H-10), 1.30 - 1.35 (m, 6 H,
H-18, H-19 and H-20), 1.92 — 1.97 (m, 2 H, H-17), 2.28 — 2.36 (m, 4 H, H-11), 3.55 — 3.63 (m, 4 H,
major H-11), 3.72 — 3.79 (m, 4 H, minor, H-11), 4.04 (s, 3 H, H-15), 4.37 (t, 2 H, *Jyy = 7.3 Hz, H-16),
6.91 (d, 4 H, minor, “Juy = 2.5 Hz, H-5), 6.96 (d, 4 H, major, “Ju4 = 2.5 Hz, H-5), 6.97 (d, 4 H, minor,
*Jun = 2.5 Hz, H-3), 7.00 (d, 4 H, major, “Juy = 2.5 Hz, H-3), 7.68 (br s, 1 H, H-13), 7.76 (br s, 1 H, H-14),
9.10 (brs, 1 H, H-12).
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BC{*H} NMR (150.93 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 14.1 (C-21), 23.0 (C-20), 26.4 (C-18), 30.7 (C-19), 31.0 (2 C, C-8/10), 31.7 (C-17), 32.3 (2 C,
C-8/10), 32.7 (C-16), 34.3 (2 C, C-7/9), 35.2 (2 C, C-7/9), 35.3 (C-11), 35.7 (C-11), 36.6 (C-15), 50.1
(C-16), 121.0 (C-3), 121.2 (C-3), 123.3 (C-14), 124.1 (C-5), 124.4 (C-5), 124.7 (C-13), 131.4 (C-6), 131.5
(C-6), 136.7 (C-2/4), 137.0 + shoulder (C-2/4 and C-12), 137.1 (C-2/4), 155.9 (C-1), 156.3 (C-1).

HR-MS (ESI)
[M] CooHgsAlO,: found: 899.84975 calc.: 899.65035

IR (ATR)

¥ [em™ = 2952 (m), 2863 (w), 1601 (w), 1562 (w), 1471 (s), 1441 (s), 1416 (w), 1389 (w), 1359 (w),
1309 (s), 1288 (s), 1237 (w), 1201 (w), 1164 (w), 1135 (w), 1024 (w), 995 (w), 963 (w), 916 (w),
877 (s), 823 (w), 776 (w), 765 (w), 742 (w), 649 (w), 610 (w).

Elemental analysis No. 35706

C H N
Calculated for C70H107A|N204: 78.75 10.10 2.62
Found: 77.42 10.26 2.79

Melting point: 255°C

9.2.57 Octylmethylimidazolium aletbate (37)

Molecular formula: C;,H;1;AIN,0, (M = 1095.64 g/mol)
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'H NMR [600.24 MHz, ds-acetone, 300 K, aletbate major : minor conformer ratio 80:20]

S(ppm) = 0.88 (t, 3 H, *Jyy = 7.5 Hz, H-23), 1.23 - 1.29 (m, 72 H, H-8 and H-10), 1.29 — 1.39 (m, 10 H,
CH,), 1.92 - 1.98 (m, 2 H, H-17), 2.28 — 2.36 (m, 4 H, H-11), 3.55 — 3.63 (m, 4 H, major, H-11),
3.73-3.80 (m, 4 H, minor, H-11), 4.05 (s, 3 H, H-15), 4.37 (t, 2 H, *Juy = 7.5 Hz, H-16), 6.91 (d, 4 H,
minor, “Juy = 2.5 Hz, H-5), 6.96 (d, 4 H, major, “Juy = 2.5 Hz, H-5), 6.98 (d, 4 H, minor, “Ju = 2.5 Hz,
H-3), 7.00 (d, 4 H, major, “Juy = 2.5 Hz, H-3), 7.70 (br's, 1 H, H-13), 7.78 (br s, 1 H, H-14), 9.20 (s, 1 H,
H-12).

BC{'"H} NMR (150.93 MHz, d¢s-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 14.3 (C-23), 23.2, 26.7, 29.6, 29.7, 30.3, 30.8, 31.0 (C-8/10), 31.1 (C-8/10), 32.2, 32.3
(C-8/10), 32.4 (C-8/10), 34.3 (C-7/9), 34.4 (C-7/9), 35.2 (C-7/9), 35.3 (C-7/9), 35.4 (C-11), 35.7 (C-11),
36.6 (C-15), 50.4 (C-16), 121.0 (C-3), 121.2 (C-3), 123.4 (C-14), 124.2 (C-5), 124.4 (C-5), 124.8 (C-13),
131.5 (C-6), 131.6 (C-6), 136.8 (C-2/4), 137.0 + shoulder (C-2/4), 137.2 (C-2/4), 137.5 (C-12), 156.0
(C-1), 156.3 (C-1).

HR-MS (ESI)
IM] CeoHgsAlO,: found: 899.64855 calc.: 899.65035

IR (ATR)

¥ [cm™] = 2951 (m), 2862 (w), 1749 (w), 1560 (w), 1472 (s), 1441 (m), 1415 (w), 1388 (w), 1359 (w),
1309 (m), 1287 (m), 1237 (w), 1201 (w), 1166 (w), 1134 (w), 995 (w), 916 (w), 876 (s), 776 (w),
764 (w), 741 (w), 649 (w), 611 (w).

Melting point: 211 °C

9.2.58 Butylmethylimidazolium bortebate (38)

18 13_12

N2 (@) ' %/
NN~ Bo
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Molecular formula: Cg;HgAIN,0, (M = 968.26 g/mol)

'H NMR (600.24 MHz, ds-acetone, 300 K)

Jd(ppm) = 0.90 (t, 3 H, ?Juw = 7.3 Hz, H-18), 1.23 (s, 36 H, H-10), 1.24 — 1.28 (m, 2 H, H-17), 1.29 (s,
36 H, H-8), 1.77 — 1.85 (m, 2 H, H-16), 3.90 (s, 3 H, H-14), 4.21 (t, 2 H, *Jyy = 7.4 Hz, H-15), 7.01 (d, 4 H,
*Jun = 2.4 Hz, H-3), 7.14 (d, 4 H, “Jyn = 2.4 Hz, H-5), 7.59 (br s, 1 H, H-12), 7.66 (br's, 1 H, H-13), 8.64 (s,
1 H, H-11).

BC{*H} NMR (150.93 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 13.7 (C-18), 19.9 (C-17), 31.5 (C-10), 32.2 (C-8), 32.8 (C-16), 34.5 (C-7), 35.6 (C9), 36.6
(C-14), 50.2 (C-15), 121.9 (C-5), 123.3 (C-13), 124.8 (C-12), 125.9 (C-3), 133.4 (C-2), 137.2 (C-11),
139.3 (C-6), 139.4 (C-4), 155.6 (C-1).

HR-MS (ESI)
[M] CsgHgoBO,: found: 827.61408 calc.: 827.61552

IR (ATR)

¥ [cm™] = 3080 (w), 2953 (m), 2904 (w), 2868 (w), 1738 (w), 1573 (w), 1460 (w), 1434 (m), 1409 (w),
1390 (w), 1359 (w), 1280 (m), 1241 (m), 1201 (w), 1170 (w), 1134 (w), 1102 (w), 961 (s), 933 (s),
911 (w), 878 (w), 839 (w), 798 (w), 788 (w), 773 (w), 748 (w), 717 (w), 686 (w), 648 (W), 626 (w).

Elemental analysis No. 35706

C H N
Calculated for CgsHggAIN,O,: 79.47 9.90 2.90
Found: 79.25 9.99 2.62

Melting point: >330 °C
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9.2.59 Butylmethylimidazolium almebate (39)

15 14

\19/18\17/NVN\16 \@/

Me2
Me3 \©/ \©/CME3

CMeg CMeg

Molecular formula: C;oH;;AIN,04 (M = 1067.59 g/mol)

'H NMR (600.24 MHz dg-acetone, 300 K)

S(ppm) = 0.80 — 1.31 (br s, 36 H, H-10), 0.94 (t, 3 H, 3/uy = 7.3 Hz, H-20), 1.25 (s, 36 H, H-12),
1.35-1.42 (m, 2 H, H-19), 1.67 — 2.03 (br s, 12 H, H-8), 1.91 — 1.97 (m, 2 H, H-18), 4.07 (s, 3 H, H-16),
4.39 (t, 2 H, *Jyy = 7.3 Hz, H-17), 6.82 = 6.95 (br s, 4 H, H-3), 7.27 (d, 4 H, “Juy = 2.3 Hz, H-5), 7.72 (br s,
1H, H-14),7.79 (br s, 1 H, H-15), 9.10 (s, 1 H, H-13).

BC{*H} NMR (150.93 MHz, d¢-acetone, 300 K), HMBC, HSQC
S (ppm) = 13.8 (C-20), 19.9 (C-19), 31.6 (C-10), 32.2 (2 C, C-8 and C-12), 32.7 (C-18), 34.5 (C-11), 35.6
(C-9), 36.7 (C-16), 42.7 (C-7), 50.2 (C-17), 120.8 (C-3), 123.3 (C-5), 123.4 (C-15), 124.8 (C-14), 136.1
(C-4), 137.3 (C-13), 137.4 (C-2/6), 138.6 (C-2/6), 157.2 (C-1).

HR-MS (ESI)
M CeHoAlO,: found: 927.67980 calc.: 927.68615

IR (ATR)

¥ [cm™] = 2950 (m), 2904 (w), 2867 (w), 1741 (w), 1635 (w), 1565 (w), 1460 (w), 1430 (s), 1384 (w),
1358 (w), 1290 (w), 1269 (w), 1235 (w), 1202 (m), 1160 (w), 1106 (w), 1021 (w), 924 (w), 880 (m),
860 (m), 840 (m), 819 (w), 806 (w), 785 (w), 777 (w), 761 (w), 657 (w), 610 (w).

Melting point: 272 °C
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9.2.60 Butylmethylimidazolium aletpate (40)

23 18_17

N2 R (8
O-N—N—g

Molecular formula: C;sH115AIN,0, (M = 1151.75 g/mol)

'H NMR [600.18 MHz, ds-acetone, 300 K, aletpate major : minor conformer ratio 63:37]

J(ppm) = 0.30 (t, 12 H, major, *Jyy = 7.4 Hz, H-13), 0.41 (t, 12 H, minor, *Jyy = 7.4 Hz, H-13), 0.64 (t,
12 H, major, *Juy = 7.4 Hz, H-13), 0.66 (t, 12 H, minor, *Juy = 7.4 Hz, H-13), 0.94 (t, 3 H, *Jyu = 7.4 Hz,
H-23), 1.10 — 1.34 (m, 48 H, H-10 and H-14), 1.36 — 1-42 (m, 2 H, H-22), 1.54 — 1.60 (m, 8 H, H-8),
1.67 - 1.82 (m, 8 H, H-12), 1.91 — 1.97 (m, 2 H, H-21), 2.26 — 2.34 (m, 4 H, H-15), 3.58 —3.64 (m, 4 H,
minor, H-15), 3.78 — 3.86 (m, 4 H, major, H-15), 4.07 (s, 3 H, H-19), 4.39 (t, 2 H, *Ju4 = 7.4 Hz, H-20),
6.83 (d, 4 H, major, “Juy = 2.3 Hz, H-5), 6.84 (d, 4 H, major, “Jus = 2.3 Hz, H-3), 6.86 (d, 4 H, minor,
*Jun = 2.3 Hz, H-5), 6.88 (d, 4 H, minor, “Juy = 2.3 Hz, H-3), 7.72 (br s, 1 H, H-14), 7.79 (br s, 1 H, H-15),
9.13 (s, 1 H, H-16).

BC{*H} NMR (150.93 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 9.5 (2 C, C-9), 10.0 (2 C, C-13), 13.6 (C-23), 19.9 (C-22), 28.4 (2 C, C-10/14), 28.5 (2C,
C-10/14), 28.9 (2 C, C-10/14), 29.3 (2 C, C-10/14), 32.7 (C-21), 33.5 (C-12), 33.6 (C-12), 35.2 (C-15),
35.7 (C-15), 36.6 (C-19), 37.5 (2 C, C-7), 38.0 (C-8), 38.1 (C-8), 38.6 (C-11), 38.7 (C-11), 50.2 (C-20),
123.0 (C-5), 123.2 (C-5), 123.4 (C-18), 124.8 (2 C, C-3 and C-17), 125.2 (C-3), 131.5 (2 C, C-6), 134.6
(C-2), 134.7 (C-2), 135.7 (C-4), 135.8 (C-4), 137.4 (C-16), 156.0 (C-1), 156.3 (C-1).

HR-MS (ESI)
IM] CegH104Al0,: found: 1011.77363  calc.: 1011.77555
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IR (ATR)

¥ [cm™] = 2960 (m), 2873 (w), 1745 (w), 1563 (w), 1469 (s), 1415 (m), 1378 (w), 1359 (w), 1290 (s),
1215 (w), 1162 (w), 1132 (w), 1058 (w), 1004 (w), 933 (w), 898 (w), 875 (w), 861 (m), 777 (w),
745 (w), 651 (w), 616 (w).

Elemental analysis No. 35969

C H N
Calculated for CygH110AIN,O.,. 79.25 10.41 2.43
Found: 78.10 10.31 2.10

Melting point: 233 °C

9.2.61 Butylmethylimidazolium alphetbate (41)

Molecular formula: C;p3H110AIN,O,4 (M = 1536.09 g/mol)

'H NMR [400.18 MHz, ds-acetone, 300 K, alphetbate major : minor conformer ratio 2:1]

J(ppm)= 0.94 (t, 3 H, *Juy = 7.3 Hz, H-23), 1.05 (s, 36 H, minor, H-14), 1.07 (s, 36 H, major, H-14),
1.34-1.41 (m, 2 H, H-22),1.73 -1.94 (m, 6 H, H-15 and H-21), 1.95 (s, 12 H, major, H-12), 2.02 (s, 12
H, minor, H-12), 2.87 — 3.00 (m, 4 H, H-15), 4.06 (s, 3 H, H-19), 4.38 (t, 2 H, )4y = 7.2 Hz, H-20),
6.19 - 6.24 (m, 4 H, minor, H-3/5), 6.74 — 7.30 (m, 44 H, Ar-H), 7.73 (br s, 1 H, H-17), 7.79 (br s, 1 H,
H-18),9.30 (s, 1 H, H-16).
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BC{*"H} NMR (100.62 MHz, ds-Acetone, 300 K), HMBC, HSQC

8H (ppm): = 13.6 (C-23), 19.9 (C-22), 29.4 (C-12), 32.0 (2 C, C-14), 32.7 (C-21), 34.0 (2 C, C-13), 34.5
(C-15), 36.6 (C-19), 50.1 (C-20), 54.0 (C-7), 123.3 (Ca,), 124.7 (Ca,), 124.8 (Cp), 124.9 (Car), 125.2 (Ca),
125.3 (Car), 125.4 (Car), 125.5 (Car), 126.0 (Car), 126.7 (Cay), 126.8 (Car), 127.5 (Car), 127.7 (Car), 128.3
(Car), 128.7 (Car), 129.2 (Cay), 129.6 (Car), 129.9 (Car), 130.0 (Ca), 132.6 (Car), 134.6 (Car), 134.9 (Ca),
135.8 (Ca,), 137.6 (C-16), 152.2 (Cp), 152.4 (Cp), 153.2 (Cay), 156.5 (C-1), 156.7 (C-1).

HR-MS (ESI)
IM] Ci00H104A10,: found: 1396.77624  calc.: 1396.77555

IR (ATR)

¥ [em™] = 3456 (br s), 3055 (w), 3028 (w), 2958 (w), 2902 (w), 2864 (w), 1746 (w), 1597 (w), 1470 (m),
1443 (w), 1413 (w), 1360 (w), 1301 (w), 1216 (w), 1161 (w), 1137 (w), 1072 (w), 1027 (w), 923 (w),
868 (w), 759 (w), 728 (w), 698 (s), 631 (w), 610 (w).

Melting point: 241 °C

9.2.62 Tetrabutylammonium aletbate (42a)

Me;C CMe, Me;C, CMe,
C’ Me;C o 0 CMe, - NaBr Me;C O\@ O CMe,
O, \ _— \AI“\‘\\ + NBu,Br -2 THE Ny, o
O/ a\ / \ CH,Cl,, 30 min, r.t. / \\
Q MesG P ? CMe, Me;C 0 0 CMe,
MesC CMe, Me;C CMes

a. Solvent acetone
NBusBr (75 mg, 0.23 mmol) was added to a solution of 250 mg (0.23 mmol) bis(tetrahydro-
furan)sodium aletbate (29a) in 20 mL acetone. A colorless precipitate of NaBr formed slowly. After
stirring at room temperature for 60 min, the suspension was filtered through Celite, resulting in a
clear colorless solution. After removing of the solvent and crystallization from acetone/pentane, the

product was obtained as a colorless solid (yield: 250 mg, 94 %).
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b. Solvent ethyl acetate
NBusBr (75 mg, 0.23 mmol) was added to a solution of 250 mg (0.23 mmol) bis(tetrahydro-
furan)sodium aletbate (29a) in 20 mL ethyl acetate. Colorless NaBr precipitated. After stirring at
room temperature for 60 min, the suspension was filtered through Celite, resulting in a clear
colorless solution. After removing of the solvent and crystallization from ethyl acetate/pentane, the

product was obtained as a colorless solid (yield: 242 mg, 90 %).

c. Solvent toluene
NBusBr (75 mg, 0.23 mmol) was added to a solution of 250 mg (0.23 mmol) bis(tetrahydro-
furan)sodium aletbate (29a) in 20 mL toluene. Colorless NaBr precipitated. After stirring at room
temperature for 60 min, the suspension was filtered through Celite, resulting in a clear colorless
solution. After removing of the solvent and crystallization from toluene/pentane, the product was

obtained as a colorless solid (yield: 240 mg, 90 %).

d. Solvent CH,Cl,
Under inert gas condition, a solution of 64 mg (0.2 mmol) NBu,Br in 3 mL dichloromethane was
added to a solution of 210 mg (0.2 mmol) bis(tetrahydrofuran)sodium aletbate (29a) in 7 mL
dichloromethane. Colorless NaBr precipitated. After stirring at room temperature for 30 min, the
suspension was filtered through Celite, resulting in a clear colorless solution. After removing of the
solvent and crystallization from dichloromethane/pentane, the product was obtained as a colorless

solid (yield: 210 mg, 97 %).

Me,C CMey

Molecular formula: C;sH.,,AINO, (M = 1142.78 g/mol)
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'H NMR [600.18 MHz, ds-acetone, 300 K, aletbate major : minor conformer ratio 80:20]

S(ppm) = 0.98 (t, 3 H, *Jyy = 7.3 Hz, H-15), 1.23 — 1.30 (m, 72 H, H-8 and H-10), 1.39 — 1.48 (m, 8 H,
H-13), 1.80 — 1.88 (m, 8 H, H-14), 2.27 — 2.36 (m, 4 H, H-11), 3.43 - 3.49 (m, 8 H, H-12), 3.53 - 3.70
(m, 4 H, major, H-11), 3.71 — 3.82 (m, 4 H, minor, H-11), 6.91 (d, 4 H, minor, *Jun = 2.5 Hz, H-5), 6.96
(d, 4 H, major, Yy = 2.5 Hz, H-5), 6.98 (d, 4 H, minor, “Juy = 2.5 Hz, H-3), 7.00 (d, 4 H, major,
“Jun = 2.5 Hz, H-3).

BC{*H} NMR (150.93 MHz, d¢s-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 13.8 (C-15), 20.3 (t, “Jen = 1.6 Hz, C-13), 24.5 (C-14), 31.0 (C-8/10), 31.1 (C-8/10), 32.3
(C-8/10), 32.4 (C-8/10), 34.3 (C-7/9), 34.4 (C-7/9), 35.3 (2 C, C-7/9), 35.4 (C-11), 35.7 (C-11), 59.3 (t,
TJen = 2.9 Hz, C-12), 121.0 (C-3), 121.2 (C-3), 124.2 (C-5), 124.4 (C-5), 131.5 (C6), 131.6 (C-6), 136.8
(C-2/4), 137.0 + shoulder (C 2/4), 137.2 (C-2/4), 156.0 (C-1), 156.3 (C-1).

HR-MS (ESI)

(MY CesHsaAlO,: found: 899.64866 calc.: 899.65035
M]* CieH3gN: found: 242.28434 calc.: 242.28423
IR (ATR)

¥ [cm™] = 3418 (br), 2950 (s), 2866 (m), 1616 (w), 1474 (s), 1441 (m), 1417 (m), 1386 (w), 1359 (m),
1320 (m), 1305 (m), 1287 (s), 1238 (m), 1201 (w), 1169 (w), 1135 (w), 1025 (w), 998 (w), 917 (m),
876 (s), 776 (m), 764 (m), 647 (w), 613 (m), 593 (w), 535 (w), 484 (w), 407 (w).

Elemental analysis No. 33581

C H N
Calculated for CyH124AINO,: 79.88 10.94 1.23
Found: 79.84 11.09 1.09

Melting point: 272 °C
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9.2.63 Tetrabutylammonium aletpate (42b)

EtMe,C CEtMe, EtMe,C CEtMe,
EtMeZC/o\ O CEtMe, NaBr EtMe,C o\ O  CEtMe,
i o
. ) ® .
(thf)zNa\ /AI\ + NBuBr 2 THF > Ongu, Al
CH,Cl,, 30 min, r.t.
EtMe,C, O O CEtMe, EtMe,C, O Q  CEtMe,
EtMe,C CEtMe, EtMe,C CEtMe,

Under inert gas, a solution of 105 mg (0.31 mmol) tetrabutylammonium bromide in 3 mL
dichloromethane was added to a solution of 350 mg (0.31 mmol) bis(tetrahydrofuran)-sodium
aletpate (30b) in 7 mL dichloromethane. A colorless precipitate of NaBr was formed. After stirring at
room temperature for 30 min, the suspension was filtered through Celite resulting a clear colorless
solution. After removing of the solvent in vacuo and crystallization from dichloromethane/pentane,
the product was obtained as a colorless solid.

Yield: 350 mg (0.27 mmol, 89 %)

EtMe,C CEtMe,

Molecular formula: Cg;H140AINO, (M = 1254.99 g/mol)

'H NMR [600.24 MHz, ds-acetone, 300 K, aletpate major : minor conformer ratio 63:37]

d(ppm) = 0.29 (t, 12 H, major, *Jun = 7.4 Hz, H-14), 0.40 (t, 12 H, minor, *Jyy = 7.4 Hz, H-14),
0.62- 0.69 (m, 12 H, H-10), 0.97 (t, 12 H, >}y = 7.3 Hz, H-19), 1.08 — 1.32 (m, 48 H, H-8 and H-12),
1.40-1.47 (m, 8 H, H-17), 1.53 - 1.60 (m, 8 H, H-9), 1.66 — 1.80 (m, 8 H, H-13), 1.81 - 1.87 (m, 8 H,
H-18), 2.25 — 2.34 (m, 4 H, H-15), 3.43 — 3.48 (m, 8 H, H-16), 3.57 — 3.65 (m, 4 H, minor, H-15)
3.78 -3.85 (m, 4 H, major, H-15), 6.83 (d, 4 H, major, “Jun = 2.5 Hz, H-5), 6.84 (d, 4 H, major,
*Jun = 2.5 Hz, H-3), 6.86 (d, 4 H, minor, “Juy = 2.5 Hz, H-5), 6.88 (d, 4 H, minor, “Ju = 2.5 Hz, H-3).
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BCc{*H} NMR (150.33 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 9.5 (2 C, C-10), 10.0 (2 C, C-14), 13.8 (C-19), 20.3 (t, %oy = 1.4 Hz, C-17), 24.3 (C-18), 28.4
(2 C, C-8/12), 28.5 (2 C, C-8/12), 28.9 (2 C, C-8/12), 29.3 (2 C, C-8/12), 33.4 (C-13), 33.6 (C-13), 35.1
(C-15), 35.7 (C-15), 37.5 (2 C, C-7), 37.9 (C-9), 38.0 (C-9), 38.6 (C-11), 38.7 (C-11), 59.3 (t, 2 H,
Jen = 2.9 Hz, C-16), 123.0 (C-5), 123.2 (C-5), 124.8 (C-3), 125.1 (C-3), 131.4 (C-6), 131.5 (C-6), 134.5
(C-2), 134.6 (C-2), 135.7 (C-4), 135.8 (C-4), 156.0 (C-1), 156.3 (C-1).

HR-MS (ESI)

IM] CosHagAlO,: found: 1011.77595  calc.: 1011.77555
IM]* CasH3eN: found: 242.28419 calc.: 242.28423
IR (ATR)

¥ [cm™] = 2958 (m), 2871 (m), 1741 (m), 1611 (w), 1466 (s), 1374 (m), 1360 (w), 1290 (s), 1214 (m),
1164 (w), 1130 (w), 1057 (w), 1002 (w), 867 (s), 780 (m), 744 (m), 653 (w).

Elemental analysis No. 34762

C H N
Calculated for C;¢H154AINO,: 80.39 11.24 1.12
Found: 79.83 11.36 1.00

Melting point: 189 °C

9.2.64 Tetrabutylammonium alphetbate (42c)

Me,C CMe; Me,C CMe,
- NaBr
MePh,C _Q O CMePh, > THE ® MePh,C ( o \\\\o CMePh,
OIH/ ,,,, Na/ \AI*‘\\\ + NBUABI" T t= NBU4 AI\.\
,Cly, 30 min, r.t.
0 N\ MePh,C 0/ \0 CMePh
MePh,C O Q  CMePh, 2 2
Me,C CMe, Me;C CMe;

Under inert gas, tetrabutylammonium bromide (32 mg, 0.1 mmol) in 2 mL dichloromethane was
slowly added to a solution of bis(tetrahydrofuran)sodium alphetbate (30c) (165 mg, 0.1 mmol) in

4 mL dichloromethane whilst stirring. A colorless solid (NaBr) precipitated. After stirring for 30 min at
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room temperature, the suspension was filtered through Celite and the solvent was removed in
vacuo. Diethyl ether (1 mL) was added, and the solution was stirred for 10 min. A colorless solid was
formed; then, pentane was added. After filtration the product was obtained as a colorless solid.

Yield: 150 mg (0.09 mmol, 90 %)

o
NN )
® 17 19 / \
H\ MePh,c O Q  CMePh,
Me;C CMeg

Molecular formula: C;16H140AINO, (M = 1639.33 g/mol)

'H NMR [300.51 MHz, ds-acetone, 300 K, alphetbate major : minor conformer ratio 2:1]

J(ppm) = 0.98 (t, 12 H, *Juy = 7.4 Hz, C-19), 1.05 (s, 36 H, minor, H-14), 1.07 (s, 36 H, major, H-14),
1.39-1.50 (m, 8 H, H-17), 1.78 — 1.91 (m, 12 H, H-15 and H-18), 1.95 (s, 12 H, major, H-12), 2.02 (s,
12 H, minor, H-12), 2.86 — 3.03 (m, 4 H, H-15), 3.43 —3.50 (m, 8 H, H-16), 6.18 — 6.24 (m, 4 H, H-3/5),
6.72—7.20 (m, 44 H, Ar-H).

BC{*"H} NMR (150.33 MHz, d¢-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 13.8 (C-19), 20.3 (t, %oy = 1.4 Hz, C-17), 24.4 (C-18), 29.4 (C-12), 30.0 (C-12), 32.1 (2 C,
C-14), 34.0 (2 C, C-13), 34.6 (C-15), 35.3 (C-15), 54.0 (2 C, C-7), 59.4 (t, "y = 2.8 Hz, C-16), 124.8 (Ca,),
124.9 (Car), 125.2 (Car), 125.3 (Car), 125.4 (Car), 125.5 (Cay), 127.5 (Car), 127.7 (Car), 128.3 (Cpy), 128.7
(Car), 129.2 (Car), 129.6 (Cay), 129.9 (Car), 130.1 (Cal), 132.4 (Ca), 132.7 (Car), 134.7 (Car), 134.9 (Ca),
135.9 (Car), 152.2 (Car), 152.5 (Car), 153.3 (Car), 156.6 (C-1), 156.7 (C-1).

HR-MS (ESI)
[M]— C100H104AIO4: found: 1395.77649 calc.: 1395.77555
[M]* Ci6H36N: found: 242.28409 calc.: 242.28423
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IR (ATR)

¥ [cm™] = 3055 (w), 3027 (w), 2960 (m), 2874 (w), 1598 (w), 1471 (s), 1444 (m), 1415 (m), 1359 (w),
1302 (m), 1217 (w), 1154 (w), 1138 (w), 1071 (w), 1028 (w), 999 (w), 924 (w), 870 (m), 838 (w),
769 (m), 759 (m), 728 (w), 697 (s), 633 (w), 611 (w).

Elemental analysis No. 35617

C H N
Calculated for CyH124AINO,: 84.99 8.61 0.85
Found: 84.25 8.72 0.85

Melting point: 210 °C

9.2.65 General procedure for the elimination of thf ligands from adducts of alkali
metals with aluminate ester:

R! R' R': R'
R ¢ 0 R R O \\\O R
M=Li, x=4 / \ & -xTHE o \ Al‘y\
(thf),M Al 150 °C, 0.1 mbar = \ \
M=Na, x=2 R \O/ \O R 16 h R 0 0 R
R' R'

R' R'

a)R=R'=CMes, b) R =R' = CEtMe,
¢) R = CMej,, R' = CMePh,

The elimination of the THF ligands was proceded at 150 °C and 0.1 mbar over 24 h in the solid state.

The products were obtained as a colorless solid in quantitative yield.
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9.2.66 Lithium aletbate (43)

\es\\\\\
Li(acetone), /AI\
Me,C 0 0 CMe,
Me;C CMe;
CD,Cl, dg-acetone

Molecular formula: CgHggAlLIO, (M = 907.26 g/mol)

'H NMR [600.18 MHz, ds-acetone, 300 K, aletbate major : minor conformer ratio 80:20]

J(ppm) =1.23 —1.28 (m, 72 H, H-8 and H-10), 2.27 — 2.36 (m, 4 H, H-11), 3.55 — 3.64 (m, 4 H, major
H-11), 3.72 — 3.81 (m, 4 H, minor, H-11), 6.91 (br s, 4 H, minor, H-5), 6.96 (br s, 4 H, major, H-5), 6.98
(brs, 4 H, minor, H-3), 7.00 (br s, 4 H, major, H-3).

BC{*"H} NMR (150.93 MHz, d¢-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 31.0 (2 C, C-8/10), 32.3 (2 C, C-8/10), 34.3 (C-7/9), 34.4 (C-7/9), 35.3 (2 C, C-7/9), 35.4
(C-11), 35.7 (C-11), 121.0 (C-3), 121.2 (C-3), 124.1 (C-5), 124.4 (C-5), 131.5 (C-6), 131.6 (C-6), 136.8
(C-2/4), 137.0 + shoulder (C-2/4), 137.2 (C-2/4), 155.9 (C-1), 156.3 (C-1).

HR-MS (ESI)
[M] CesHgsAlO,: found: 899.64876 calc.: 899.65035

IR (ATR)

¥ [em™] = 3502 (br s), 2953 (m), 2904 (w), 2867 (w), 1616 (w), 1472 (s), 1441 (s), 1414 (m), 1389 (w),
1360 (w), 1317 (w), 1303 (m), 1283 (s), 1237 (m), 1201 (w), 1168 (w), 1134 (w), 1116 (w), 1024 (w),
997 (w), 965 (w), 916 (w), 874 (w), 810 (s), 776 (w), 763 (w), 649 (w), 608 (s).

Melting point: 245 °C
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9.2.67 Sodium aletbate (44a)

(I~

Me,C CMe, Me,;C CMe,
CD,(Cl, dg-acetone

Molecular formula: CggHggAINaO, (M = 1194.89 g/mol)

'H NMR [600.24 MHz, ds-acetone, 300 K, aletbate major : minor conformer ratio 80:20]

Jd(ppm) =1.23 - 1.28 (m, 72 H, H-8 and H-10), 2.27 — 2.36 (m, 4 H, H-11), 3.55 — 3.62 (m, 4 H, major,
H-11), 3.72 — 3.80 (m, 4 H, minor, H-11), 6.90 (d, 4 H, minor, “Ju = 2.5 Hz, H-5), 6.95 (d, 4 H, major,
“Jun = 2.5 Hz, H-5), 6.97 (d, 4 H, minor, “Juy = 2.5 Hz, H-3), 6.99 (d, 4 H, major, /s = 2.5 Hz, H-3).

BC{*H} NMR (150.93 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

J(ppm) = 31.1 (C-8/10), 31.2 (C-8/10), 32.4 (2 C, C-8/10), 34.4 (C-7/9), 34.5 (C-7/9), 35.4 (2 C, C-7/9),
35.5 (C-11), 35.9 (C-11), 121.1 (C-3), 121.3 (C-3), 124.3 (C-5), 124.5 (C-5), 131.6 (C-6), 131.7 (C-6),
136.9 (C-2/4), 137.1 + shoulder (C-2/4), 137.3 (C-2/4), 156.1 (C-1), 156.4 (C-1).

'H NMR: (600.24 MHz, CD,Cl,, 300 K)
S(ppm) = 1.22 — 1.26 (br s, 36 H, H-8/10), 1.28 (s, 36 H, H-8/10), 2.32 — 2.82 (br s, 4 H, H-11),
3.06-3.73 (brs, 4 H, H-11), 7.04 (d, 4 H, “Juy = 2.6 Hz, H-3/5), 7.10 (d, 4 H, “Juy = 2.6 Hz, H-3/5).

B3¢{*H} NMR: (150.33 MHz, CD,Cl,, 300 K), HMBC, HSQC
J(ppm) = 30.5 (C-8/10), 31.8 (C-8/10), 34.3 (C-7/9), 35.0 (C-11), 35.1 (C-7/9), 122.5 (C-3/5), 125.1
(C-3/5), 131.3 (C-6), 136.8 (C-2/4), 140.1 (C-2/4) 153.7 (C-1).

HR-MS (ESI)
[M] CosHgsAlO,: found: 899.64834 calc.: 899.65035
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IR (ATR)

¥ [cm™] = 3613 (w), 2952 (m), 2867 (w), 1617 (w), 1470 (s), 1440 (s), 1413 (m), 1390 (w), 1360 (m),
1316 (m), 1271 (s), 1235 (s), 1202 (w), 1167 (w), 1134 (w), 1025 (w), 996 (w), 912 (m), 865 (s), 810
(w), 763 (m), 648 (w), 615 (s).

Melting point: 275 °C

9.2.68 Sodium aletpate (44b)

EtMe,C O 0 CEtMe,
EtMe,C CEtMe,

Molecular formula: CggH104AINaO, (M = 1194.89 g/mol)

'H NMR (600.24 MHz, CD,Cl,, 300 K)

J(ppm) = 0.43 (br's, 12 H, H-9/13), 0.67 (t, 12 H, )y = 7.2 Hz, H-9/13), 1.24 (br s, 48 H, H 10 and
H-14), 1.59 (g, 8 H, *Ju = 7.2 Hz, H-8/12), 1.62 (br s, 8 H, H-8/12), 2.52 (br s, 4 H, H-15), 3.22 — 3.63
(m, 4 H, H-15), 6.97 (brs, 4 H, H-3/5), 6.98 (brs, 4 H, H-3/5).

BC{*"H} NMR (150.33 MHz, CD,Cl,, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 9.3 (C-9/13), 9.4 (C-9/13), 27.8 (C-10/14), 28.9 (C-10/14), 33.8 (C-8/12), 34.8 (C-15), 35.2
(C-15), 37.4 (C-8/12), 37.5 (C-7/11), 38.5 (C-7/11), 124.3 (C-3/5), 125.7 (C-3/5), 126.0 (C-3/5), 131.1
(C-6), 135.4 (C-6), 135.9 (C-2/4), 138.1 (C-2/4), 153.7 (C-1).

HR-MS (ESI)
IM] CecHgsAlO,:  found: 1011.77444  calc.: 1011.77555
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IR (ATR)

¥ [em™] = 3600 (w), 3516 (w), 2961 (s), 2874 (m), 1739 (w), 1712 (w), 1616 (w), 1468 (s), 1442 (s),
1414 (m), 1374 (w), 1360 (w), 1277 (s), 1216 (m), 1164 (w), 1133 (w), 1058 (w), 1005 (w), 934 (w),
912 (m), 895 (m), 876 (s), 856 (s), 782 (m), 744 (m), 653 (w), 631 (w), 611 (m).

Melting point: 271 °C (decomposition)

9.2.69 Sodium alphetbate (44c)

CMePh,
Me;C CMe;

Molecular formula: C;oH104AINaO, (M = 1419.86 g/mol)

'H NMR (400.33 MHz, CD,Cl,, 300 K)

S(ppm) = 1.16 (s, 36 H, H-14), 1.86 (s, 12 H, H-8), 2.31 — 3.20 (br s, 8 H, H-15), 6.44 (d. 4 H,
*Jun = 2.4 Hz, H-3), 6.76 — 6.91 (m, 16 H, H-9/10), 7.04 (d, 4 H, “Juy = 2.4 Hz, H-5), 7.06 — 7.16 (m, 24 H,
H-9/10 and H-12).

3¢{*H} NMR (150.33 MHz, CD,Cl,, 300 K), HMBC, HSQC
J(ppm) = 28.8 (C-8), 31.6 (C-14), 34.0 (C-13), 35.0 (br s, C-15), 53.0 (C-7), 125.4 (C-5), 126.1 (C-12),
128.2 (C-10), 128.8 (C-11), 129.0 (C-3), 131.8 (C-6), 135.5 (C-9), 139.3 (C-4), 150.9 (C-2), 153.8 (C-1).

HR-MS (ESI)
M Ci00H104Al0,:  found: 1395.77223 calc.: 1395.75555

256



Experimental Section / Experimenteller Teil

9.2.70 [Bis-1,3-(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden](dimethylsulfid)gold
aletbate (45a)

NN ‘ Me‘?c / O\ &o“o CMes
Y. Na Al
A NN\

Me, 0 0 CMe,
Cl
Me;C CMe,
+SMe, (5 eq.)
- NaCl
CH,Cl,, 2 h, rt.
Me;C CMe,

/f\N Mes¢ O\e‘.‘\\so Mes
<£Y A
@A|u / N\

MesC O 0 CMe,
/5\
Me,C CMe;

Under inert gas, a solution of sodium aletbate (44a) (100 mg 0.1 mmol) in 10 mL dry
dichloromethane was added to a solution of (IPr)AuCl (66 mg, 0.11 mmol) and dimethylsulfide
(0.4 ml, 0.50 mmol) in 5 mL dichloromethane at room temperature whilst stirring. A colorless solid
(NaCl) precipitated. The resulting suspension was stirred for an additional 2 h at room temperature.
The suspension was filtered through Celite, and the solvent was removed in vacuo. Recrystallization

from dichloromethane/pentane gave the title compound as a colorless solid.

Yield: 120 mg (0.07 mmol, 75 %)
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@\IVN 15 )16
12
®Au

Me,C CMey

Molecular formula: CgoHq30AIAUN,0,S (M = 1548.00 g/mol)

'H NMR [600.24 MHz, ds-acetone, 300 K, Aletbate major : minor conformer ratio 80:20]

Jd(ppm) = 1.22 — 1.28 (m, 84 H, H-8, H-10 and H-20/21) 1.35 (d, 12 H, *Juw = 6.9 Hz, H-20/21),
2.28-2.37 (m, 4 H, H-11), 2.40 (s, 6 H, H-22), 2.60 (sept, 4 H, *Jun = 6.9 Hz, H-19), 3.55 - 3.64 (m, 4 H,
major, H-11), 3.72 — 3.81 (m, 4 H, minor, H-11), 6.90 (d, 4 H, minor, *Jun = 2.6 Hz, H-5), 6.96 (d, 4 H,
major, “Juy = 2.6 Hz, H-5), 6.97 (d, 4 H, minor, “Juu = 2.6 Hz, H-3), 7.00 (d, 4 H, major, “Juy = 2.6 Hz,
H-3), 7.48 = 7.66 (m, 6 H, H-16 and H-17), 8.05 (s, 2 H, H-13 and H-14).

BC{*H} NMR (150.93 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 22.9 (C-22), 24.2 (C-20/21), 24.2 (C-20/21), 29.8 (C-19), 31.1 (C-8/10), 31.2 (C-8/10), 32.4
(C-8/10), 32.5 (C-8/10), 34.4 (C-7/9), 34.5 (C-7/9), 35.4 (2 C, C-7/9), 35.5 (C-11), 35.9 (C-11), 121.2
(C-3), 121.3 (C-3), 124.3 (C-5), 124.5 (C-5), 125.0 (C-13), 125.1 (C-14), 125.6 (C-17), 126.3 (C-13),
131.5 (C-18), 131.6 (C-6), 131.7 (C-6), 134.5 (C-15), 136.9 (C-2/4), 137.1 + shoulder (C-2/4), 137.3
(C-2/4), 146.8 (C-16), 156.1 (C-1), 156.4 (C-1), 177.3 (C-12).

HR-MS (ESI)

MY CooHgsAlO,: found: 899.64845 calc.: 899.65035
M]* Co9H42AUN,S: found: 642.27247 calc.: 642.27287
IR (ATR)

¥ [em™] = 3450 (br), 3154 (w), 3114 (w), 2960 (s), 2868 (m), 1618 (w), 1473 (s), 1442 (s), 1417 (m),
1387 (w), 1359 (m), 1286 (s), 1238 (s), 1202 (m), 1169 (w), 1135 (w), 1060 (w), 917 (m), 876 (s),
805 (m), 777 (m), 761 (m), 703 (m), 614 (m), 485 (w).
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Elemental analysis No. 33315

C H N
Calculated for CggH130AIAUN,0,S: 67.70 8.15 1.86
Found: 67.09 8.21 1.96

Melting point: 200 °C (decomposition)

9.2.71 [Bis-1,3-(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden](dimethylsulfid)gold
aletpate (45b)

/[/\ EtMe,C O O CEtMe,
&YN + \\ / \ c“\\
_Na Al
A NN\
cl

EtMe,C, O Q  CMe,
EtMe,C CEtMe,
+SMe, (5 eq.)
- NaCl
CH,Cl,, 2 h, rt.
EtMe,C, CEtMe,

N/:\N EtMe,C 0\@ ‘s\\\o CEtMe,
gf Al
T 4

EtMe,C  © Q  CEtMe,

SN

o

EtMe,C CEtMe,

Under inert gas condition, a solution of sodium aletpate (44b) (200 mg 0.19 mmol) in 20 mL dry
dichloromethane was added to a solution of (IPr)AuCl (120 mg, 0.19 mmol, 1 eq) and dimethylsulfide
(0.8 ml, 1.0 mmol, 5 eq) in 5 mL dichloromethane at room temperature whilst stirring. A colorless

solid (NaCl) precipitated. The resulting suspension was stirred for additional 2 h at room
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temperature. The suspension was filtered through Celite, and the solvent was removed in vacuo.

Recrystallization from dichloromethane/pentane gave the title product as a colorless solid.

Yield: 270 mg (0.16 mmol, 84 %)

1&[7 25 53 24

N&@ N1 2 5
Au

| EtMe,C, O 0  CEtMe,
o W,
EtMe,C CEtMe,

Molecular formula: Cg;H146AIAUN,0,S (M = 1660.05 g/mol)

'H NMR [600.24 MHz, ds-acetone, 300 K, Aletbate major : minor conformer ratio 63:37]

Jd(ppm) = 0.26 (t, 12 H, major, 3Jun = 7.4 Hz, H-13), 0.40 (t, 12 H, minor, *Juy = 7.4 Hz, H-13), 0.66 (t,
12 H, major, *Juy = 7.4 Hz, H-13), 0.69 (t, 12 H, minor, *Jyy = 7.4 Hz, H-13), 1.26 (d, 12 H, *Ju = 6.9 Hz,
H-24), 1.29 (d, 12 H, *Juy = 6.9 Hz, H-24), 1.06 — 1.32 (m, 48 H, H-10 and H-14), 1.40 — 1.47 (m, 8 H,
H-13), 1.53 — 1.60 (m, 8 H, H-8), 2.19 (s, 6 H, H-26), 2.27 — 2.35 (m, 4 H, H-15), 2.47 (sept, 4 H,
®Jun = 6.9 Hz, H-23), 3.43 — 3.49 (m, 4 H, minor, H-15) 3.63 — 3.71 (m, 4 H, major, H-15), 6.83 (d, 4 H,
major, “Juy = 2.5 Hz, H-5), 6.84 (d, 4 H, major, “Ju = 2.5 Hz, H-3), 6.88 (d, 4 H, minor, “Ju = 2.5 Hz,
H-5), 6.89 (d, 4 H, minor, *Juy = 2.5 Hz, H-3), 7.31 (s, 2 H, H-17 and H-18), 7.37 (d, 4 H, *Juy = 7.8 Hz,
H-21), 7.58 (t, 2 H, *Juy = 7.8 Hz, H-22).

BC{*"H} NMR (150.33 MHz, ds-Acetone,, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 9.4 (2 C, C-9), 9.6 (2 C, C-13), 23.1 (C-26), 24.0 (C-24/25), 25.0 (C-24/25), 27.4 (2 C,
C-10/14), 27.7 (C-10/14), 27.8 (2 C, C-10/14), 28.2 (C-10/14), 28.9 (2 C, C-10/14), 29.0 (2 C, C-10/14),
29.2 (C-23), 33.0 (C-12), 33.2 (C-12), 34.4 (C-15), 34.9 (C-15), 37.2 (2 C, C-7), 37.5 (C-8), 37.6 (C-8),
38.2 (C-11), 38.3 (C-11), 122.9 (C-5), 123.1 (C-5), 124.5 (C-3), 124.8 (2 C, C-17 and C-18), 124.9 (C-21),
125.0 (C-3), 131.0 (C-6), 131.1 (C-6), 131.7 (C-22), 133.3 (C-19), 134.8 (2 C, C-2), 135.8 (C-4), 135.9
(C-4), 146.0 (C-20), 155.5 (C-1), 155.8 (C-1), 176.5 (C-16).
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HR-MS (ESI)

MY CooHgsAlO,: found: 1011.77478 calc.: 1011.77555
M]* CooH42AUN,S: found: 642.27305 calc.: 642.27287
IR (ATR)

¥ [em™] = 3114 (w), 2960 (m), 2872 (w), 1742 (w), 1597 (w), 1550 (w), 1468 (s), 1416 (m), 1382 (w),
1358 (w), 1287 (m), 1251 (s), 1216 (w), 1165 (w), 1132 (w), 1059 (w), 1002 (w), 988 (w), 935 (w),
911 (w), 896 (w), 873 (w), 859 (m), 803 (w), 777 (w), 757 (w), 746 (w), 704 (w), 669 (w), 650 (w),
614 (m).

Elemental analysis No. 35089

C H N
Calculated for Cq7H146AIAUN,0,S: 70.17 8.86 1.69
Found: 69.82 8.68 1.68

Melting point: 179 °C (decomposition)

261



Experimental Section / Experimenteller Teil

9.2.72 IPr**(dimethylsulfid)gold aletbate (46a)

Me,C CMe,
R R
R [\ R
N—N
R TR MeC O, O CMe
o Au R N N /\ &
| N3 Al
cl 2NN\
Me,C O 0 CMe,
HOX O
Me;C CMe,
+SMe, (5 eq.)
- NaCl
CH,Cl,, 16 h, r.t
Me,C CMe,
o )
R - R
N—N MesC O O CMe;
RG;( R <B
Au Al
R | R
/S\ ME3C 0 0 CMe3
R= §—< >—< O
Me,C CMe,

Under inert gas condition, a solution of sodium aletbate (44a) (50 mg 0.03 mmol) in 0.4 mL dry CD,Cl,
was added to a solution of IPr**AuCl (29 mg, 0.03 mmol, 1 eq) and dimethylsulfide (0.1 ml,
1.0 mmol, 5 eq) in 0.3 mL CD,Cl, at room temperature whilst stirring. A colorless solid (NaCl)
precipitated. After 16 h the suspension was filtered through Celite, and the solvent was removed in

vacuo. Recrystallization from dichloromethane/pentane gave the title product as a colorless solid.

Yield: 55 mg (0.02 mmol, 84 %)
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Molecular formula: Cy¢3H,1,AIAUN,0,S (M = 2521.46 g/mol)

'H NMR [400.33 MHz, CD,Cl,, 300 K, aletbate major : minor conformer ratio 80:20]

Jd(ppm) = 1.25 (s, 36 H, H-8/10), 1.28 (s, 36 H, H-25/31), 1.31 (s, 36 H, H-25/31), 1.32 (s, 36 H,
H-8/10), 2.14 (s, 6 H, H-32), 2.32 (s, 6 H, H-18), 2.32 — 2-41 (m, 4 H, H-11), 3.37 — 3.50 (m, 4 H, major,
H-11), 3.54 — 3.66 (m, 4 H, minor, H-11), 5.17 (s, 4 H, H-19), 6.04 (s, 2 H, H-13), 6.80 — 6.85 (m, 8 H,
H-21/27), 6.95 — 6.98 (m, 8 H, H-21/27), 6.99 (d, “Juy = 2.4 Hz, H-3/5), 7.03 (d, “Juu = 2.4 Hz, H-3/5),
7.05—-7.07 (m, 4 H, H-16), 7.21 — 7-28 (m, 16 H, H-22/28).

Bc{*H} NMR (100.66 MHz, CD,Cl,, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 22.2 (C-18), 23.4 (C-32), 30.6 (C-8/10), 30.7 (C-8/10), 31.6 (C-25/31), 31.7 (C-25/31), 32.3
(C-7/9), 34.4 (C-7/9), 34.9 (C-24/30), 35.0 (C-24/30), 35.2 (C-11), 51.3 (C-19), 121.5 (C-3/5), 124.3
(C-3/5), 125.2 (C-13), 126.1 (C-22/28), 129.2 (C-21/27), 129-7 (C-21/27), 130.8 /C-16), 131.4 (C-6),
133.2 (C-14), 137.1 (C-2/4), 140.1 (C-15/20/26), 140.2 (C-15/20/26), 141.4 (C-17), 141.5 (C-2/4),
150.6 (C-23/29), 150.9 (C-23/29), 155.7 (C-1), 176.1 (C-12).

HR-MS (ESI)

[M] CooHsgsAlO,: found: 899.64881 calc.: 899.65035
M) C103H126AUN,S: found: 1620.93615 calc.: 1620.93016
IR (ATR)

¥ [cm™] = 3106 (w), 3031 (w), 2958 (s), 2931 (s), 2872 (m), 2256 (m), 1917 (w), 1805 (w), 1698 (w),
1598 (m), 1563 (m), 1494 (w), 1426 (m), 1348 (s), 1306 (m), 1261 (w), 1221 (m), 1185 (w), 1158 (s),
1118 (m), 1092 (s), 1063 (m), 1020 (s), 999 (w), 971 (m), 954 (w), 913 (m), 891 (s), 853 (m), 813 (m),
790 (m), 761 (m), 733 (s), 704 (w), 663 (s).
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Melting point: 190 °C

9.2.73 IPr**(3-hexyne))gold aletbate (46b)

Me;C CMe,
R R
N—N
RYR MesC 0O O CMe,
R Alu R * ‘\Na/ \A|“s\
cl WA
Me,C O 0 CMe,
-HOA O
Me,C CMe,
+3-hexyne (2 eq.)
- NaCl
CH,Cl,, 16 h, r.t
Me,C CMe,
o )
R - R
N—N MesC O O (Meg
Rg | R
Au Al
R R
— Me,C O 0  CMe,
Me,C CMe,

Under inert gas condition, a solution of sodium aletbate (44a) (34 mg 0.03 mmol) in 0.4 mL dry CD,Cl,
was added to a solution of IPr**AuCl (17 mg, 0.03 mmol, 1 eq) and 3-hexyne (10 pul, 0.03 mmol, 1 eq)
in 0.3 mL CD,Cl, at room temperature whilst stirring. A colorless solid (NaCl) precipitated. After 16 h,

the suspension was filtered through Celite and the solvent was removed in vacuo.

Molecular formula: Cy¢;H,15AIAUN,O, (M = 2541.47 g/mol)

'H NMR: [300.51 MHz, CD,Cl,, 300 K, aletbate major : minor conformer ratio (80:20)]

S(ppm) = 0.59 (t, 6 H, °JHH = 7.3 Hz, alkyne-CH;), 1.23 — 1.28 (m, 72 H, ‘Bu), 1.29 — 1.36 (m, 72 H,
‘Bu), 2.15 (g, 4 H, >JHH = 7.3 Hz, alkyne-CH,), 2.31 (s, 6 H, Ar-CHs), 2.32 — 2.42 (m, 4 H, Ar-CH,),
3.34 -3.50 (m, 4 H, major, Ar-CH;), 3.53 — 3.67 (m, 4 H, minor, Ar-CH,), 5.22 (s, 4 H, CHAr,), 5.87 (s,
2 H, imidazolium-H), 6.78 — 6.85 (m, 8 H, Ar-H), 6.98 — 7.18 (m, 20 H, Ar-H), 7.19 — 7.31 (m, 16 H,
Ar-H).
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9.2.74 [(n*-1,5-Cyclooctadien)-{(4S)-2-[(2-(diphenylphosphino)-phenyl]-4-tert-
butyl}-iridium(l)] aletbate (47a)

[Ir(PHOX1)(cod)] aletbate

Me;C CMeg

Oead,

OYQ 1. [Ir (cod)Cl], 0 Me,C o\ K CMe,
i CH,Cl,, 2 h, 40°C_ O
I 2Ch > [ 7

P\© 2. sodium aletbate N\@/P /Al\
@ 1h,rt. /Ir\j\§ Me;C 0 0 CMe,
Me;C CMe,

A solution of 256 mg (0.66 mmol) (S)-4-tert-butyl-2-[2-(diphenylphosphino)phenyl]-4,5-dihydro-1,3-
oxazol and 250 mg (0.33 mmol) [Ir(cod)Cl], in 12 ml of dry dichloromethane was heated under reflux
conditions for 2 h. After cooling to room temperature, sodium aletbate (44a) (608 mg, 0.66 mmol)
was added. A colorless precipitate was formed immediately and the suspension was stirred for 1 h.
The suspension was filtered through Celite, and the solvent was removed in vacuo. Recrystallization

from diethyl ether/pentane gave the title product as an orange solid.

Yield: 980 mg (0.61 mmol, 91 %)

Me,C CMe;

Molecular formula: Co3H156AlIFNOsP (M = 1588.17 g/mol)
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'H NMR [600.24 MHz d¢-acetone, 300 K, aletbate major : minor conformer ratio 80:20]

Jd(ppm) = 0.76 (s, 9 H, H-22), 1.24 — 1.26 (m, 72 H, H-8 and H-10), 1.53 (m, 1 H, cod), 1.73 (m, 1 H,
cod), 2.11 (m, 1 H, cod), 2.32 (m, 4 H, H-11), 2.47 (m, 2 H, cod), 2.68 (m, 3 H, cod), 3.08 (s, 1 H, cod),
3.61 (s, 1 H, cod), 3.53 —3.63 (m, 4 H, major, H-11) 3.71 — 3.79 (m, 4 H, minor, H-11), 4.37 (d, 1 H,
*Jun = 8.9 Hz, H-19a), 4.73 (dd, 1 H, %Juy = 2.1 Hz, *Jyy = 9.4 Hz, H-20), 4.92 (dd, 1 H, Yy = 2.1 Hz,
*Jun = 9.4 Hz, H-19b), 5.02 (m, 1 H, cod), 5.42 (s, 1 H, cod), 6.90 (d, 4 H, minor, “Ju = 2.6 Hz, H-3), 6.95
(d, 4 H, major, “Jyy = 2.6 Hz, H-3), 6.96 (d, 4 H, minor, “Juy = 2.6 Hz, H-5), 6.99 (d, 4 H, major,
“Jun = 2.6 Hz, H-5), 7.01 (s, 1 H, s, Ha,), 7.26 (m, 1 H, Ha,), 7.53 — 7.66, (M, 9 H, Hy), 7.81 (M, 1 H, Ha,),
7.89 (m, 1 H, Ha,), 8.38 (M, 1 H, Ha,).

BC{*"H} NMR (150.33 MHz, d¢s-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 25.8, 31.2, 32.5, 33.7, 34.5, 35.5, 35.9, 63.1, 63.6, 71.4, 75.4, 94.7, 94.8, 99.3, 99.4, 121.1,
121.3,124.3,124.5,129.7, 130.7, 131.6, 131.7, 132.8, 133.4, 133.7, 134.4, 134.7, 134.8, 135.3, 135.4,
135.5, 135.6, 136.1, 137.0, 156.1, 165.1.

HR-MS (ESI)

(MY CeoHgsAlO,: found: 899.64864 calc.: 899.65035
M]* Cs3H35lrNOP: found: 688.23084 calc.: 688.23163
IR (ATR)

¥ [cm™] = 3437 (br), 2950 (s), 2864 (m), 1716 (w), 1593 (m), 1564 (w), 1473 (s), 1438 (s), 1416 (m),
1386 (w), 1359 (m), 1320 (s), 1305 (s), 1287 (m), 1254 (s), 1238 (m), 1201 (m), 1169 (m), 1124 (m),
1097 (m), 1061 (w), 1027 (w), 999 (w), 966 (w), 917 (m), 876 (s), 810 (w), 776 (m), 764 (m), 746 (w),
698 (m), 647 (w), 613 (w), 594 (m), 546 (w), 512 (m), 493 (w), 459 (w).

Elemental analysis No. 33315

C H N
Calculated for CyzH126AllIrNO5P. 70.33 8.00 0.88
Found: 70.56 8.18 0.64

Melting point: 210 °C (decomposition)
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9.2.75 [(n*-1,5-Cyclooctadien)-{(4S)-2-[(2-(di-o-tolylphosphino)-phenyl]-4-tert-
butyl}-iridium(l)] aletbate (47b)

[Ir(PHOX2)(cod)] aletbate

Me;C CMeg

Y@ Chcanioc O Ve 0.8 M
L, 2N, o &

N -
2. sodium aletbate \@/ / \
@ 1h,rt. PLS \Q Me,C O Q  CMe,

-

Me;C CMe,

A solution of 125 mg (0.30 mmol) (S)-4-tert-butyl-2-[2-(di-o-tolylphosphino)phenyl]-4,5-dihydro-1,3-
oxazol and 100 mg (0.15 mmol) [Ir(cod)Cl], in 6 ml of dry dichloromethane was heated under reflux
conditions for 2 h. After cooling to room temperature, sodium aletbate (44a) (360 mg, 0.39 mmol)
was added. A colorless precipitate formed immediately. The suspension was stirred for 1 h; then was
filtered through Celite, and the solvent was removed in vacuo. Recrystallization from diethyl

ether/pentane gave the title product as an orange solid.

Yield: 430 mg (0.26 mmol, 82 %)

Molecular formula: CgsH;30AlIrNOsP (M = 1616.22 g/mol)
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'H NMR [400.18 MHz, ds-acetone, 300 K, aletbate major : minor conformer ratio 80:20]

S(ppm) = 0.67 (s, 9 H, H-22), 1.24 — 1.26 (m, 72 H, H-8 and H-10), 1.55 (m, 1 H, cod), 1.67 (m, 1 H,
cod), 2.11 (m, 2 H, cod), 2.28 — 2.36 (m, 4 H, H-11), 2.32 - 2.42 (m, 2 H, cod), 2.42 — 2.52 (m, 5 H, H-30
and cod), 3.00 (s, 1 H, cod), 3.19 (s, 3 H, H-30), 3.45 (s, 1 H, cod), 3.56 — 3.63 (m, 4 H, major, H-11),
3.73 — 3.81 (m, 4 H, minor, H-11), 4.34 (d, 1 H, *Juy = 7.4 Hz, H-19a), 4.74 (dd, 1 H, %Juy = 2.1 Hz,
*Jun = 9.4 Hz, H-20), 4.88 (dd, 1 H, Y = 2.1 Hz, *Juy = 9.4 Hz, H-19b), 5.03 (m, 1 H, cod), 5.37 (s, 1 H,
cod), 6.63 (m, 1 H, Ha,), 6.92 (d, 4 H, minor, “J = 2.5 Hz, H-3), 6.97 (d, 4 H, major, “Ju4 = 2.5 Hz,H 3),
6.98 (d, 4 H, minor, “Jy4 = 2.5 Hz, H-5), 7.00 (d, 4 H, major, “Juy = 2.5 Hz, H-5), 7.01 (s, 1 H, Hy,), 7.16
(m, 1 H, Ha), 7.34—7.61, (M, 6 H, Hy,), 7.81 (M, 1 H, Hy,), 7.89 (M, 1 H, Ha,), 8.36 (M, 1 H, Hp).

BC{*"H} NMR: (100.66 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 25.1, 25.5, 25.8, 26.0, 26.1, 28.7, 31.2, 32.5, 33.8, 34.6, 35.1, 35.5, 35.9, 36.6, 67.1 67.2,
71.5,75.5,91.8, 91.9, 97.1, 97.2, 120.6, 121.0, 121.2, 121.2, 124.3, 124.6, 128.0, 128.1, 131.7, 131.8,
133.0, 133.3, 133.7, 134.6, 134.7, 134.8, 135.5, 136.0, 137.0, 137.2, 137.4, 142.5, 144.4, 156.1, 156.5,

165.0.

HR-MS (ESI)

(MY CeoHgsAlO,: found: 899.64775 calc.: 899.65035
M]* CssH4,IrNOP: found: 716.26246 calc.: 716.26278
IR (ATR)

¥ [cm™] = 2943 (m), 2864 (m), 1749 (w), 1594 (w), 1564 (w), 1472 (s), 1440 (s), 1416 (m), 1384 (m),
1358 (m), 1318 (m), 1305 (s), 1284 (m), 1237 (m), 1201 (w), 1169 (m), 1234 (w), 1062 (w), 1017 (w),
999 (w), 965 (w), 916 (m), 872 (s), 808 (w), 776 (m), 763 (m), 732 (w), 715 (w), 682 (w), 647 (w),
612 (m).

[0 = -118.5° (CDCls, ¢ = 0.2, 23 °C)

Elemental analysis No. 33315

C H N
Calculated for CosH130AllIrNOsP: 70.60 8.11 0.87
Found: 70.17 8.08 0.73

Melting point: 190 °C (decomposition)
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9.2.76 [(n*-1,5-Cyclooctadien)-{(4S)-2-[(2(diphenylphosphino)phenyl]-4-iso-
propyl-oxazolin}-iridium(l)] aletbate (47b)

[Ir(PHOX3)(cod)] aletbate

Me;C CMe,
o 1. [Ir (cod)cl], 0 Me,C  Q O CMeg
i CH,Cl,, 2h, 40°C_ Vs o
Al

Q

N P\© 2. sodium aletbate - N\@/P / \
C} 1h,rt. @\\Q Me,C Q CMe,

Me,C CMe,

A solution of 186 mg (0.50 mmol) (S)-4-isopropyl-2-[2-(diphenylphosphino)phenyl]-4,5-dihydro-1,3-
oxazol and 180 mg (0.25 mmol) [Ir(cod)Cl], in 10 ml of dry dichloromethane was heated under reflux
conditions for 2 h. After cooling to room temperature, sodium aletbate (44a) (470 mg, 0.50 mmol)
was added. A colorless precipitate was formed immediately, and the suspension was stirred for 1 h.
The suspension was filtered through Celite, and the solvent was removed in vacuo. The crude
product was purified by column chromatography (dichloromethane /pentane 2:1, Ry = 0.62) to yield a

orange solid.

Yield: 293 mg (0.18 mmol, 37 %)

Me,C CMe;

Molecular formula: Cg,H1,,AlIFNOsP (M = 1574.15 g/mol)
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'H NMR [600.24 MHz, ds-acetone, 300 K, aletbate major : minor conformer ratio 80:20]

S(ppm) =0.91 (d, 3 H, *Juy = 6.7 Hz, H-22), 0.94 (d, 3 H, >}y = 7.1 Hz, H-22), 1.24 - 1.26 (m, 72 H, H-10
and H-12), 1.52 - 1.58 (m, 1 H, H-cod), 1.99-2.03 (m, 1H, H-cod), 1.73-1.79 (m, 1 H, H-cod),
2.15-2.24 (m, 2 H, H-11, H-cod), 2.46 - 2.53 (m, 2 H, H-cod), 2.29 - 2.34 (m, 4 H, H-11), 2.69 - 2.76 (m,
1 H, H-cod), 3.08 -3.12 (m, 1 H, H-cod), 3.34 - 3.37 (m, 1 H, H-cod), 3.55 — 3.64 (m, 4 H, major, H-11),
3.72 —3.81 (m, 4 H, minor, H-11), 4.53 (td, 1 H, *Juy = 9.4 Hz,%J4s = 2.9 Hz, H-20), 5.17 - 5.22 (m, 1 H,
H-cod), 4.70 (t, 1 H, *Juy = 9.4 Hz, H-19), 4.78 (dd, 1 H, )4y = 9.4 Hz, “Juy = 3.4 Hz, H-19), 5.43 - 5.46 (m,
1 H, H-cod), 6.90 (d, 4 H, minor, “Juy = 2.6 Hz, H-5), 6.96 (d, 4 H, major, “Ju4 = 2.6 Hz, H-5), 6.97 (4 H,
minor, d, “Juy = 2.6 Hz, H-3), 7.00 (4 H, major, d, /4 = 2.6 Hz, H-3), 7.22 (m, 2 H, Ha,), 7.55 - 7.70 (m,
7 H, Hp), 7.82 - 7-89 (M, 4 H, Hp,), 8.28 - 8.31 (m, 1 H, Hp,).

Bc{*"H} NMR: (150.33 MHz, ds-Acetone,, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 25.1, 25.5, 25.8, 26.0, 26.1, 28.7, 31.2, 32.5, 33.8, 34.6, 35.1, 35.5, 35.9, 36.6, 67.1, 67.2,
71.5, 75.5, 91.8, 97.1, 120.6, 121.0, 121.2, 121.2, 124.3, 124.6, 128.0, 128.1, 131.7, 131.8, 133.0,
133.3,133.7, 134.6, 134.7, 134.8, 135.5, 136.0, 137.0, 137.2, 137.4, 142.5, 144.4, 156.1, 156.5, 165.0.

HR-MS (ESI)

[M] CooHgsAlO,: found: 899.64920 calc.: 899.65035
M]* C5,H36lrNOP: found: 674.21532 calc.: 674.21583
IR (ATR)

¥ [cm™] =1598 (w), 1565 (w), 1472 (s), 1438 (m), 1416 (m), 1385 (m), 1358 (m), 1319 (m), 1305 (m),
1285 (s), 1254 (m), 1236 (m), 1200 (m), 1169 (m), 1148 (m), 1135 (m), 1120 (m), 1097 (m), 1062 (w),
998 (w), 962 (w), 916 (m), 874 (s), 818 (w), 775 (m), 764 (m), 733 (m), 696 (m), 647 (w), 611 (m).

Elemental analysis No. 33829

C H N
Calculated for Cy;H124AllIrNO5P: 70.20 8.18 0.60
Found: 71.30 7.94 0.89

Melting point: 194 °C (decomposition)
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9.2.77 [(n*-1,5-Cyclooctadien)-{(4S)-2-[(2-(diphenylphosphino)-phenyl]-4-tert-
butyl}-iridium(l)] altebate (48a)

[Ir(PHOX1)(cod)] altebate

07/© 1. [Ir (cod)Cl], 07/© Me,C b CMe,
/ -

CH,Cl,, 2 h, 40°C_

N P : A P/@ Alo
2. sodium altebate \@/ / \
C} 1h,rt. I Me;C O QO CMe,

Me;C CMe;

A solution of 256 mg (0.66 mmol) (S)-4-tert-butyl-2-[2-(diphenylphosphino)phenyl]-4,5-dihydro-1,3-
oxazol and 250 mg (0.33 mmol) [Ir(cod)Cl], in 12 ml of dry dichloromethane was heated under reflux
conditions for 2 h. After cooling to room temperature, sodium altebate (580 mg, 0.66 mmol) was
added. A colorless precipitate was formed immediately, and the suspension was stirred for 1 h. The
suspension was filtered through Celite, and the solvent was removed in vacuo. Recrystallization from

diethyl ether/pentane gave the title product as an orange solid.

Yield: 450 mg (0.51 mmol, 75 %)

Molecular formula: CgoH115AlIFNOsP (M = 1548.00 g/mol)
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'H NMR (600.24 MHz, CD,Cl,, 300 K)

S(ppm) = 0.66 (s, 9 H, H-21), 1.26 (s, 36 H, H-8/10), 1.31 (s, 36 H, H-8/10), 1.45 — 1.51 (m, 1 H, cod),
1.54—-1.61 (m, 1 H, cod), 1.64 —1.71 (m, 2 H, cod), 1.97 - 2.11 (m, 2 H, cod), 2.44 — 2.54 (m, 1 H, cod),
2.57 — 2.62 (m, 1 H, cod), 3.01 - 3.08 (br s, 1 H, cod), 3.49 - 3.54 (br s, 1 H, cod), 3.99 (dd, 1 H,
“Jun=2.1 Hz, *Juy = 8.9 Hz, H-18a), 4.40 (t, 1 H, *Jyy = 8.9 Hz, H-19), 4.92 (dd, 1 H, “YJuy = 2.1 Hz,
*Ju = 9.4 Hz, H-18b), 4.95 — 5.04 (m, 2 H, cod), 6.90 (d, 4 H, “Jy = 2.6 Hz, H-3/5), 7.11-7.16 (s, 1 H, s,
Har), 7.16 (d, 4 H, “Juy = 2.6 Hz, H-3/5), 7.33=7.37 (s, 1 H, s, Ha,), 7.43=7.55 (s, 7 H, s, Ha,), 7.57 - 7.61
(s,1H,s,Ha), 7.62=7.66 (s, 1 H, s, Ha), 7.70 = 7.75 (s, 1 H, 5, Hp,), 8.25—8.28 (s, 1 H, s, Ha,).

BC{*"H} NMR (150.93 MHz, CD,Cl,, 300 K), HMBC, HSQC

S(ppm) = 25.4, 25.9 (2 C), 28.5 (2 C), 29.7, 30.4, 31.7, 32.0, 33.2 (2 C), 34.3, 34.7, 35.4, 37.1, 37.2,
63.0, 63.5, 70.4, 74.8, 93.6, 93.7, 98.0, 98.1, 122.1, 122.3, 122.6, 122.9 (2 C), 125.1, 125.6, 127.8,
127.9, 128.1, 129.0, 129.1, 129.6, 129.9, 130.0 (2 C), 132.2 (2 C), 132.5, 132.7, 132.9 (2 C), 133.6,
133.7,134.3 (2 C), 134.6, 134.7 (2 C), 135.3 (2 C), 136.5, 138.6 (2 C), 143.4, 150.1, 156.0.

HR-MS (ESI)
M CeoHsgsAlO,: found: 843.58679 calc.: 843.58775

[M]®  Ca3HsglrNOP:  found: 688.23125 calc.: 688.23148

Spectroscopic data is consistent with the literature.**!

9.2.78 [(n*-1,5-Cyclooctadien)-{(4S)-2-[(2-(di-o-tolylphosphino)-phenyl]-4-tert-
butyl}-iridium(l)] altebate (48b)

[Ir(PHOX2)(cod)] altebate

Me;C CMey
Op 1. [Ir (cod)Cl], 0 Me3j b /0! ECMe3
| CH,Cl,, 2 h, 40°C
N P — > X P/@ AO
2. sodium altebate \@/ / \
1h,rt. Ir Me;C O O CMey
% ()
Me;C CMe,
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A solution of 172 mg (0.41 mmol) (S)-4-tert-butyl-2-[2-(di-o-tolylphosphino)phenyl]-4,5-dihydro-1,3-
oxazole and 140 mg (0.20 mmol) [Ir(cod)Cl], in 9 ml of dry dichloromethane was heated under reflux
conditions for 2 h. After cooling to room temperature, sodium altebate (358 mg 0.41 mmol) was
added. A colorless precipitate formed immediately. The suspension was stirred for 1 h; then, was
filtered through Celite and the solvent was removed in vacuo. Recrystallization from diethyl
ether/pentane gave the title product as an orange solid.

Yield: 630 mg (0.41 mmol, 99 %)

14

0 16 56

18¢ 17 11 /2?25 1 ) ,O
N P72 24 3
1 \@/ z &3 Al\@

/
Me;C O O CMey

Me,C CMe,

Molecular formula: Cg;H15,AllrNOsP (M = 1560.11 g/mol)

'H NMR (300.08 MHz, ds-acetone, 300 K)

J(ppm) = 0.58 (s, 9 H, H-21), 1.27(s, 36 H, H-8/10), 1.32 (s, 36 H, H-8/10), 1.53 — 1.70 (m, 2 H, cod),
2.01-2.15 (m, 2 H, cod), 2.30 — 2.53 (m, 4 H, cod), 2.34 (s, 3 H, H-28),2.93 -3.12 (s, 1 H, cod), 3.10 (s,
3 H, H-28), 3.42 - 3.52 (s, 1 H, cod), 3.99 (dd, 1 H, *Juy = 2.1 Hz, *Jyy = 9.4 Hz, H-18a), 4.39 (t, 1 H,
*Juw = 9.4 Hz, H-19), 4.56 (dd, 1 H, *Juy = 2.1 Hz, *Jyy = 9.4 Hz, H-18b), 4.71 — 4.84 (m, 1 H, cod),
4.86-4.98 (m, 1 H, cod), 6.44 —6.58 (m, 1 H, Hy,), 6.83 —6.95 (M, 1 H, Hy,), 6.99 (d, 4 H, “Jyy = 2.5 Hz,
H-3/5), 7.03 = 7.11 (s, 1 H, s, Ha), 7.17 (d, 4 H, “Juy = 2.5 Hz, H-3/5), 7.21 — 7.29 (s, 2 H, Ha,),
7.37-7.52(s, 4 H, Ha), 7.58 —=7.67 (s, 1 H, Ha,), 7.67 = 7.77 (s, 1 H, Ha,), 8.21 - 8.30 (s, 1 H, Ha,).

B¢{'H} NMR (75.45 MHz, ds-acetone, 300 K), HMBC, HSQC

J(ppm) = 25.4, 25.9 (2 C), 28.5 (2 C), 29.7, 30.4, 31.7, 32.0, 33.2 (2 C), 34.3, 34.7, 35.4, 37.1, 37.2,
63.0, 63.5, 70.4, 74.8, 93.6, 93.7, 98.0, 98.1, 122.1, 122.3, 122.6, 122.9 (2 C), 125.1, 125.6, 127.8,
127.9, 128.1, 129.0, 129.1, 129.6, 129.9, 130.0 (2 C), 132.2 (2 C), 132.5, 132.7, 132.9 (2 C), 133.6,
133.7,134.3 (2 C), 134.6, 134.7 (2 C), 135.3 (2 C), 136.5, 138.6 (2 C), 143.4, 150.1, 156.0.

HR-MS (ESI)
MY CooHgsAlO,: found: 843.58691 calc.: 843.58775
M]* C3sH4,IrNOP: found: 716.26246 calc.: 716.26278
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IR (KBr)
¥ [cm™] = 3431 (br s), 2950 (s), 2905 (m), 1593 (w), 1564 (w), 1465 (m), 1432 (s), 1404 (w), 1385 (w),
1359 (w), 1283 (w), 1242 (m), 1200 (m), 1130 (w), 873 (m), 803 (w), 783 (w), 769 (w), 683 (w),
606 (w).

Elemental analysis No. 33315

C H N
Calculated for Co;H12,AlIrNO5P: 70.06 7.88 0.90
Found: 69.78 8.07 0.93

Melting point: 278 °C (decomposition)

9.2.79 (E)-N-(1-Phenylethyliden)aniline (49)
0 NH,  Molecular sieves (4 A)
N i toluene, r.t.,, 70 h - \N

Aniline (5.5 mL, 60 mmol) and acetophenone (5.8 mL, 50 mmol) were dissolved in toluene (30 mL).

Molecular sieves (20 g, 4 A) were added and the suspension was stirred for 70 h at room
temperature. After filtration over Celite, the solvent was removed in vacuo. The product was purified

by bulb-to-bulb distillation (0.03 mbar, 130 °C).

13
14 12
6 79
N
1 N 1
5 8
10

2 4 s

3

Molecular formula: C;,H3N (M = 195.25 g/mol)

Yield: 6.21 g (31.8 mmol, 64 %).

'H NMR (400.18 MHz, CDCl;, 300 K)
J(ppm) = 2.27 (s, 3 H, H-15), 6.84 — 6.86 (m, 2 H, H-1 and H-3), 7.11 — 7.15 (m, 1 H, H-2), 7.37 - 7.41
(m, 2 H, H-4 and H-6), 7.46 — 7.52 (m, 3 H, H-11 and H-13), 8.01 — 8.03 (m, 2 H, H-10 and H-14).

3¢{*H} NMR (150.33 MHz, CDCl, 300 K)
J(ppm) = 17.4 (C-15), 119.5 (C-1 and C-3), 123.3 (C-2), 127.2 (C-10 and C-14), 128.4 (C-11 and C-13),
129.0 (C-4 and C-6), 130.5 (C-12), 139.5 (C-9), 151.8 (C-5), 165.5 (C-8).
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MS (El+): m/z = 195.18 (67 %), 180.16 (100 %) , 77.07 (29 %).

The spectroscopic data is consistent with the literature.”

9.2.80 (R)-N-(1-Phenylethyl)aniline (50)

1 mol % [Ir]
O 0
N Tt 24h

solvent

General procedure for the iridium catalyzed hydrogenation of (E)-2-methyl-1-phenylpent-1-en-3-one:

A mixture of iridium catalyst (0.0025 mmol, 1 mol %) and (E)-N-(1-phenylethyliden)aniline
(0.25 mmol) were dissolved in solvent under argon atmosphere in a flask. The reaction mixture was
pressurized with hydrogen (1 bar); and stirred at room temperature for 24 h. The conversion of the
reaction was determined by 'H NMR spectroscopy of the crude reaction mixture. The product was
purified by column chromatography over silica gel (hexanes/ethyl acetate 100:1). Enantiomer ratios

were analyzed with HPLC using a Chiralcel column.

'H NMR (600.24 MHz, CDCl;, 300 K)

J(ppm) =1.52 (d, 3 H, *Juy = 6.7 Hz, H-15), 4.48 (q, 1 H, *Juy = 6.7 Hz, H-8), 6.51 (d, 2 H, *Juy = 7.7 Hz,
Ar-H), 6.64 (d, 1 H, *Jyy = 7.3 Hz, Ar-H), 7.08 — 7.10 (m, 2 H, Ar-H), 7.22 — 7.24 (m, 1H, Ar-H),
7.31-7.33 (m, 2 H, Ar-H), 7.37 = 7.38 (m, 2 H, Ar-H).

3¢{*H} NMR (150.33 MHz, CDCl;, 300 K)
J(ppm) = 25.2,53.5,113.3, 117.3, 125.9, 127.0, 128.8, 129.2, 145.3, 147 4.

HPLC: [a]D = -3.9 (c = 1.00, CHCI3), HPLC separation condition: Chiralcel OD-H 1ll, 210 nm, 90:10
hexane/iPrOH; 0.5 mL min-1, tg = 13.2 and 15.1 min.

The spectroscopic data is consistent with the literature.”
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9.2.81 E-2-Methyl-1-phenylpent-1-en-3-one (51)

0s_ _H HCl (37 %) o
0 4h,120°C
+ — = A
\)J\/ 50 %

3-Pentanone (4.3 g, 50 mmol) and benzaldehyde (5.3 g, 50 mmol), and 15 mL concentrated HCI
(37 %) were added to a 50 mL flask. The mixture was heated under reflux conditions for 4 h. After
cooling to room temperature, diethyl ether (100 mL) was added, and the water layer was extracted
with diethyl ether (3 X 30 mL). The combined organic layer was washed with water (2 X 30 mL) and
aqueous NaHCOs;, and dried over Na,SO,. The solvent was removed and the residue was purified by
column chromatography on silica gel (hexanes/ethyl acetate 9:1, Rf = 0.39) to yield (E)-2-methyl-1-

phenylpent-1-en-3-one as a colorless solid.

10 6

'H NMR (400.18 MHz, CDCls, 300 K)

O(ppm) = 1.17 (t, 3 H, *Juy = 7.2 Hz, H-5), 2.06 (d, 3 H, “Ju = 1.2 Hz, H-6), 2.84 (q, 2 H, *Juy = 7.2 Hz,
H-4), 7.30 — 7.38 (m, 1 H, m, H-10), 7.39 — 7.45 (m, 4 H, m, H-8 and H-10), 7.52 (d, 1 H, “Jy = 1.2 Hz,
H-1).

The spectroscopic data is consistent with the literature.®

9.2.82 (S)-2-Methyl-1-phenylpentan-3-one (52)

o) 1 mol % [Ir] 0o
H, (1 bar)
—
A rt, 24 h
solvent

General procedure for the Iridium catalyzed hydrogenation of E-2-methyl-1-phenylpent-1-en-3-on:

Under argon atmosphere, iridium catalyst (0.0025 mmol, 1 mol %) and E-2-methyl-1-phenylpent-1-
en-3-on (0.25 mmol) were dissolved in 4 mL solvent. The reaction mixture was pressurised with

hydrogen (1 bar) and stirred at room temperature for 24 h. The conversion was determined by
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'H NMR spectroscopy of the crude reaction mixture. The product was purified by column
chromatography on silica gel (hexanes/ethyl acetate 9:1, Rf = 0.39). Enantiomer ratios were analyzed

with HPLC using a Chiralcel column.

10 6

'H NMR (600.24 MHz, CDCls, 300 K)

S(ppm) = 0.97 (t, 3 H, %y = 7.3 Hz), 1.08 (d, 3 H, Yy = 7.0 Hz), 2.26 (dqg, 1 H, “Juy = 17.9 Hz,
*Juw = 7.3 Hz), 2.44 (dq 1 H, Yy = 17.9 Hz, *Jyy = 7.3 Hz), 2.57 (dd, 1 H, “Juy = 13.5 Hz, *Jyy = 7.4 Hz),
2.83~-2.90 (m, 1 H), 2.97 (dd, 1 H, “Juu = 13.5 Hz, Juy = 7.3 Hz), 7.14 (d, 2 H, Sy = 7.2 Hz), 7.19 (t, 1 H,
3w =7.4Hz), 7.27 (t, 2 H, >y = 7.4 Hz).

3¢{*H} NMR (150.33 MHz, CDCl;, 300 K)
J(ppm) =7.7,16.8, 35.3, 39.4, 48.0, 126.3, 128.5, 129.0, 139.9, 215.1.

[ @ ]D, = +70.5 (c = 1.1, CHCI;);
HPLC: 99 % ee, HPLC separation condition: Chiralcel OJ-H 2, 210 nm, 99:1 hexane/iPrOH; 0.5 mL min—

1,t; =17.4 and 19.4 min.

The spectroscopic data is consistent with the literature.®

9.2.83 Bis(acetonitrile)copper(l) aletbate (53)

Me;C CMe, Me,C CMes
C,)QI/M93C/O\ \\\\‘\o CMe3 CH3CN’ ME3C O\@ 0\\\‘0 CMe3
“Na Al + Cu(MeCN),BF, —Lh. Tt o Al
o ./ \ - NaBF, VRN
Me,C O 0 CMe, Me,C O 0 CMe,
Me\ ~ @
C\N\Cu// N\
N e
/C//
Me,C CMe, Me Me,C CMe,
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Under inert gas atmosphere Bis(tetrahydrofuran)sodium aletbate (30a) (500 mg, 0.46 mmol) was
dissolved in 5 mL acetonitrile at room temperature. Tetrakis(acetonitrile)copper (1) tetrafluoro borate
was added (147 mg, 0.46 mmol, 1 eq) whilst stirring. Colorless NaBF, precipitated. The suspension
was stirred for 1 h and filtrated through Celite. After removing the solvent in vacuo, the crude

product was recrystallized from acetonitrile/pentane, to give the title product.

Yield: 380 mg (0.37 mmol, 77 %)

e
Me Me,C CMe,

Molecular formula: Cg:Ho,AIAUN,O, (M = 1044.63 g/mol)

'H NMR [600.24 MHz, d;-acetonitrile, 300 K, aletbate major : minor conformer ratio 88:12]

Jd(ppm) = 1.20 (br s, 36 H, H-8/10), 1.25 (br s, 36 H, H-8/10), 1.25 (br s, 36 H, H-8/10), 2.07 (s, 6 H,
H-13), 2.38 — 2.47 (m, 4 H, H-11), 3.45 — 3.52 (m, 4 H, minor, H-11), 3.58 — 3.66 (m, 4 H, major, m,
H-11), 7.04 (d, 4 H, minor, *Juy = 2.1 Hz, H-5), 7.09 (d, 4 H, major, “/u4 = 2.1 Hz, H-5), 7.11 (d, 4 H,
minor, “Juy = 2.1 Hz, H-3), 7.13 (d, 4 H, major, “Juy = 2.1 Hz, H-3).

BC{*H} NMR (150.93 MHz, d;-acetonitrile, 300 K), HMBC, HSQC

J(ppm) = 1.1 (C-13), 30.2 (C-8/10), 30.4 (C-8/10), 31.5 (C-8/10), 31.6 (C-8/10), 33.9 (2 C, C-7/9), 34.5
(C-11), 34.7 (3 C, C-7/9 and C-11), 117.7 (C-12), 121.2 (C-3), 121.3 (C-3), 124.0 (C-5), 124.1 (C-5),
130.9 (2 C, C-6), 136.5 (C-2/4), 136.7 (C-2/4), 137.1 (C-2/4), 137.2 (C-2/4), 155.2 (C-1), 155.5 (C-1).

HR-MS (ESI)
[M] CooHgsAlO,: found: 899.64692 calc.: 899.65035

IR (ATR)
¥ [em™] = 2952 (m), 2866 (w), 1472 (s), 1442 (s), 1416 (w), 1389 (w), 1360 (w), 1310 (s), 1287 (s),
1237 (w), 1201 (w), 1168 (w), 1134 (w), 917 (w), 7877 (s), 775 (w), 764 (w), 648 (w), 611 (w).

Melting point: 221 °C
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9.3 Hydrolysis studies

9.3.1 Alphebate anion

A homogenous solution of 21.2 mg (0.01 mmol) tetraphenylphosphonium alphebate (6) in
ds-methanol showed no product of aluminate ester hydrolysis after 7 d at room temperature as

detected by 'H NMR spectroscopy.

A homogenous solution of 22.2 mg (0.01 mmol) tetraphenylphosphonium alphebate (6) in a mixture
of dg-tetrahydrofuran and D,0 (0.4 : 0.1 mL) indicated a decomposition of the aluminate ester of
about 12 % after 21 h 31 % after 31 h and 50 % after 4 d at room temperature in the '"H NMR

spectrum.

A homogenous solution of 22.6 mg (0.01 mmol) tetraphenylphosphonium alphebate (6) in a mixture
of dg-tetrahydrofuran and D,0 (0.4 : 0.1 mL) with 31 mg (0.50 mmol) acetic acid indicated a
decomposition of the aluminate ester of about 15 % after 3 h and 25 % after 8 h at room

temperature in the 'H NMR spectrum.

9.3.2 Almebate anion

A homogenous solution of 12.3 mg (0.01 mmol) tetraphenylphosphonium almebate (12) in
d,-methanol showed no product of aluminate ester hydrolysis after 7 d at room temperature as

detected by 'H NMR spectroscopy.

A homogenous solution of 12.8 mg (0.01 mmol) tetraphenylphosphonium almebate (12) in a mixture
of dg-tetrahydrofuran and D,0 (0.4 : 0.1 mL) indicated about 2.5 % decomposition of the aluminate

ester after 7 d at room temperature in the *H NMR spectrum.

A homogenous solution of 13.0 mg (0.01 mmol) tetraphenylphosphonium almebate (12) in a mixture
of dg-tetrahydrofuran and D,0 (0.4 : 0.1 mL) with 15 pL (0.11 mmol) triethylamine indicated about

2.5 % decomposition of the aluminate ester after 7 d at room temperature in the 'H NMR spectrum.

A homogenous solution of 12.5 mg (0.01 mmol) tetraphenylphosphonium almebate (12) in a mixture
of ds-tetrahydrofuran and D,0 (0.58 : 0.12 mL) with 0.05 mL (0.11 mmol) NaOH (1 M) indicated about

2.5 % decomposition of the aluminate ester after 7 d at room temperature in the ‘H NMR spectrum.
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A homogenous solution of 12.4 mg (0.01 mmol) tetraphenylphosphonium almebate (12) in a mixture
of ds-tetrahydrofuran and D,O (0.4 : 0.1 mL) with 32 mg (0.50 mmol) acetic acid indicated a
decomposition of the aluminat ester of about 10% after 21 h and 45 % after 7d at room

temperature in the 'H NMR spectrum.

A homogenous solution of 12.4 mg (0.01 mmol) tetraphenylphosphonium almebate (12) in a mixture
of dg-tetrahydrofuran and D,0 (0.4 : 0.1 mL) with 0.01 mL (0.11 mmol) trifluoroacetic acid indicated

complete decomposition after 30 min at room temperature in the "H NMR spectrum.

9.3.3 Aletbate anion

A homogenous solution of 13.2 mg (0.01 mmol) tetrabutylammonium aletbate 8a in d;-methanol
showed no product of aluminat ester hydrolysis after 7 d at room temperature as detected by 'H

NMR spectroscopy.

A homogenous solution of 12.4 mg (0.01 mmol) tetraphenylphosphonium aletbate (35a) in a mixture
of ds-tetrahydrofuran and D,0 (0.4 : 0.1 mL) showed no product of aluminat ester hydrolysis after 7 d

at room temperature as detected by ‘H NMR spectroscopy.

A homogenous solution of 15.4 mg (0.01 mmol) tetraphenylphosphonium aletbate (35a) in a mixture
of ds-tetrahydrofuran and D,0 (0.4 : 0.1 mL) with 15 pL (0.11 mmol) triethylamine showed no
product of aluminat ester hydrolysis after 7d at room temperature as detected by '‘H NMR

spectroscopy.

A homogenous solution of 12.5 mg (0.01 mmol) tetraphenylphosphonium aletbate (35a) in a mixture
of dg-tetrahydrofuran and D,0 (0.58 : 0.12 mL) with 0.05 mL (0.11 mmol) NaOH (1 M) showed no
product of aluminat ester hydrolysis after 7d at room temperature as detected by ‘H NMR

spectroscopy.

A homogenous solution of 12.4 mg (0.01 mmol) tetraphenylphosphonium aletbate (35a) in a mixture
of dg-tetrahydrofuran and D,0 (0.4 : 0.1 mL) with 30 mg (0.50 mmol) acetic acid indicated about

1.6 % decomposition of the aluminat ester after 7 d at room temperature in the *H NMR spectrum.

A homogenous solution of 12.4 mg (0.01 mmol) tetraphenylphosphonium aletbate (35a) in a mixture

of dg-tetrahydrofuran and D,0 (0.4 : 0.1 mL) with 0.01 mL (0.11 mmol) trifluoroacetic acid indicated a
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decomposition of the aluminat ester of 6 % after 1 h, 44 % after 19 h and 90 % after 67 h at room

temperature in the 'H NMR spectrum.

9.3.4 Aletpate anion

A homogenous solution of 20.1 mg (0.01 mmol) tetrabutylammonium aletpate (35b) in d;-methanol
showed no product of aluminat ester hydrolysis after 7 d at room temperature as detected by ‘H

NMR spectroscopy.

A homogenous solution of 18.0 mg (0.01 mmol) tetraphenylphosphonium aletpate (35b) in a mixture
of dg-tetrahydrofuran and D,0 (0.4 : 0.1 mL) showed no products of aluminat ester hydrolysis after

7 d at room temperature as detected by 'H NMR spectroscopy.

A homogenous solution of 21.0 mg (0.01 mmol) tetraphenylphosphonium aletpate (35b) in a mixture
of ds-tetrahydrofuran and D,0 (0.4 : 0.1 mL) with 16 pL (0.11 mmol) triethylamine showed no
product of aluminat ester hydrolysis after 7d at room temperature as detected by '‘H NMR

spectroscopy.

A homogenous solution of 22.0 mg (0.01 mmol) tetraphenylphosphonium aletpate (35b) in a mixture
of ds-tetrahydrofuran and D,0 (0.4 : 0.1 mL) with 0.05 mL (0.11 mmol) NaOH (1 M) showed no
product of aluminat ester hydrolysis after 7d at room temperature as detected by ‘H NMR

spectroscopy.

A homogenous solution of 22.4 mg (0.01 mmol) tetraphenylphosphonium aletpate (35b) in a mixture
of dg-tetrahydrofuran and D,0 (0.4 : 0.1 mL) with 9.4 mg (0.16 mmol) acetic acid indicated about 3%

decomposition of the aluminat ester after 7 d at room temperature in the ‘*H NMR spectrum.

A homogenous solution of 22.4 mg (0.01 mmol) tetraphenylphosphonium aletpate (35b) in a mixture
of ds-tetrahydrofuran and D,0 (0.4 : 0.1 mL) with 10.7 pL (0.11 mmol) trifluoroacetic acid indicated a
decomposition of the aluminat ester of 10 % after 3 h, 38 % after 7 h and 84 % after 24 h at room

temperature in the 'H NMR spectrum.
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9.3.5 Alphetbate anion

A homogenous solution of 16.2 mg (0.01 mmol) tetrabutylammonium aletbate (35c) in d;-methanol
showed no product of aluminat ester hydrolysis after 7 d at room temperature as detected by 'H

NMR spectroscopy.

A homogenous solution of 17.5 mg (0.01 mmol) tetraphenylphosphonium alphetbate (35c) in a
mixture of ds-tetrahydrofuran and D,0 (0.4 : 0.1 mL) showed no product of aluminat ester hydrolysis

after 7 d at room temperature as detected by *H NMR spectroscopy.

A homogenous solution of 17.5 mg (0.01 mmol) tetraphenylphosphonium alphetbate (35c) in a
mixture of dg-tetrahydrofuran and D,O (0.4 : 0.1 mL) with 16 pL (0.11 mmol) triethylamine showed
no product of aluminat ester hydrolysis after 7 d at room temperature as detected by ‘H NMR

spectroscopy.

A homogenous solution of 21.0 mg (0.01 mmol) tetraphenylphosphonium alphetbate (35c) in a
mixture of ds-tetrahydrofuran and D,O (0.48 : 0.12 mL) with 0.05 mL (0.11 mmol) NaOH (1 M)
showed no product of aluminat ester hydrolysis after 7 d at room temperature as detected by 'H

NMR spectroscopy.

A homogenous solution of 12.4 mg (0.01 mmol) tetraphenylphosphonium alphetbate (35c) in a
mixture of dg-tetrahydrofuran and D,O (0.4 : 0.1 mL) with 7 mg (0.11 mmol) acetic acid indicated
about 30 % decomposition of the aluminat ester after 6 d at room temperature in the '"H NMR

spectrum.

A homogenous solution of 24.3 mg (0.01 mmol) tetraphenylphosphonium alphetbate (35c) in a
mixture of ds-tetrahydrofuran and D,0 (0.4 : 0.1 mL) with 0.01 mL (0.11 mmol) trifluoroacetic acid
indicated a decomposition of the aluminat ester of 31 % after 1 h, 49 % after 3 h and 100 % after 16 h

at room temperature in the 'H NMR spectrum.
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11 Anhang

11.1 Strukturen der Aluminat-Ester-Anionen

Me,C CMe,
Me,C o 0 CMe,
Y/

AI®
7/ N\

Me,C CMe,
"Altebat"
CMe; CMey
Me,C ¢ CMe
3 Mezo 3
//,,"’A@I/
o N
Me,

Me,C C\¢>/CMe3
CMe, CMe,
"Almebat"

Me,C CMe,
MesC O O CMe,g
\o:

/ AI\

Me,C 0] o] CMe,
Me;C CMey
"Aletbat"

Me;C CMe,

"Albubat"

CMe; CMey

Me,C CMe,

Me,C S CMe,

CMe, CMe,

Bis[6,6'-thiobis(2,4-di-tert-butyl-
phenolato)]aluminat(lil)

EtMe,C CMe,Et
EtMe,C (O O CMeykt
\o.

/ AI\

EtMe,C 0 0 CMe,Et
EtMe,C CMe,Et

"Aletpat"

Anhang

Me;C CMe,
Ph,MeC  § K CMePh,
AlI©
/N

Ph,MeC CMePh,
"Alphebat"
CMe; CMey
Me,C S
€3 0, 5 CMe,
o/
/,""Ael/
PN
0 o (0]
2
Me,C S CMe,
CMe, CMe,

Bis[6,6'-sulfonylbis(2,4-di-tert-
butyl-phenolato)]aluminat(lll)

Me;C CMe,
Ph,MeC (o) O CMePh,
\o:

AN
Ph,MeC. O Q0  CMePh,
Me;C CMey

"Alphetbat"

291



Anhang

11.2 Einkristall-Rontgenstrukturanalysen

5,5'-Di-tert-butyl-3,3'-Bis(1,1-diphenylethyl)-1,1'-biphenyl-2,2'-diol (4)

Chemie : Timo Sohner (AK Straub)
Probe : tis46

Dateinamen : tis46.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)
Gerat : Bruker APEX-Il Quazar

Tabelle 25: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir tis46

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F>
R-Werte (I>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient
Max/min Restelektronendichte

tis46

C48H5002

658.88

200(2) K

0.71073 A

monoklin

P2./c

4

a=10.272(2) A

b =33.260(7) A
c=11.688(3) A
3991.5(14) A®

1.096 g/cm®

0.065 mm™

plate

0.110 x 0.100 x 0.050 mm?
colourless

1.983 bis 18.530 °
-9<h<9, -29<k<29, -10<I<10
19874

2984 (R(int) = 0.1993)
1441 (1 > 26(1))

a= 90°
B =91.787(5) °
Y=  90°

Semi-empirical from equivalents

0.96 and 0.87

Full-matrix least-squares an F°
2984 /882 / 431

1.05

R1=0.105, wR2 = 0.285

n/a

0.51 und -0.29 eA*
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Tabelle 26: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%) fir tis46. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tis46. Ueq is defined as one third
of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.)

Atom X Y Y4 Ueq
01 0.3974(8) 0.6530(2) 0.6384(7) 0.054(3)
C11 0.4666(7) 0.6856(2) 0.6000(6) 0.043(3)
C12 0.5811(7) 0.6783(2) 0.5431(6) 0.040(3)
C13 0.6522(6) 0.7103(2) 0.5005(6) 0.036(3)
H13 0.7304 0.7053 0.4616 0.043
Cci4 0.6089(7) 0.7495(2) 0.5148(6) 0.037(3)
C15 0.4945(7) 0.7568(2) 0.5717(6) 0.038(3)
H15 0.4649 0.7836 0.5815 0.046
Ci6 0.4234(6) 0.7249(2) 0.6143(6) 0.043(3)
Cc18 0.6924(10) 0.7841(3) 0.4698(9) 0.049(3)
C181 0.6275(12) 0.8254(3) 0.4779(11) 0.058(4)
H18A 0.6856 0.8460 0.4480 0.087
H18B 0.5454 0.8253 0.4329 0.087
H18C 0.6099 0.8313 0.5581 0.087
C182 0.8227(12) 0.7859(4) 0.5392(13) 0.082(5)
H18D 0.8664 0.7597 0.5353 0.124
H18E 0.8786 0.8066 0.5070 0.124
H18F 0.8059 0.7923 0.6191 0.124
C183 0.7226(14) 0.7777(4) 0.3426(10) 0.076(4)
H18G 0.7645 0.7515 0.3332 0.114
H18H 0.6414 0.7785 0.2964 0.114
H18I 0.7811 0.7990 0.3173 0.114
C19 0.2950(10) 0.7333(3) 0.6805(9) 0.045(3)
c20 0.3194(12) 0.7181(4) 0.8072(9) 0.055(4)
H20A 0.3376 0.6892 0.8066 0.083
H20B  0.3940 0.7325 0.8420 0.083
H20C 0.2418 0.7233 0.8516 0.083
02 0.6434(9) 0.6211(2) 0.7215(7) 0.060(3)
c21 0.6521(8) 0.6093(2) 0.6087(5) 0.049(3)
C22 0.6288(7) 0.6366(2) 0.5204(7) 0.044(3)
c23 0.6509(7) 0.6256(2)  0.4080(6) 0.043(3)
H23 0.6350 0.6442 0.3476 0.051
C24 0.6963(8) 0.5872(2) 0.3838(5) 0.047(3)
C25 0.7195(7) 0.5599(2) 0.4722(7) 0.049(3)
H25 0.7506 0.5337 0.4557 0.059
Cc26 0.6974(8) 0.5710(2) 0.5846(6) 0.046(3)
Cc28 0.7249(11) 0.5771(3) 0.2582(10) 0.057(3)
C281 0.5991(12) 0.5819(4) 0.1835(11) 0.070(4)
H28A 0.5317 0.5640 0.2119 0.105
H28B 0.5690 0.6098 0.1873 0.105
H28C 0.6170 0.5750 0.1040 0.105
C282 0.8296(12) 0.6056(4) 0.2120(11) 0.073(4)
H28D 0.8463 0.5986 0.1323 0.109
H28E 0.7987 0.6334 0.2160 0.109
H28F 0.9101 0.6027 0.2584 0.109
C283 0.7728(14) 0.5334(4) 0.2417(12) 0.079(5)
H28G 0.7080 0.5146 0.2704 0.119
H28H 0.7851 0.5284 0.1601 0.119
H28I 0.8557 0.5296 0.2841 0.119
C29 0.7241(10) 0.5395(3) 0.6810(9) 0.061(3)
C30 0.5985(16) 0.5373(6) 0.7554(15) 0.069(6)
H30A 0.6122 0.5177 0.8170 0.103
H30B 0.5816 0.5638 0.7884 0.103
H30C 0.5236 0.5291 0.7068 0.103
C31 0.1767(6) 0.7106(2) 0.6253(7) 0.044(3)
C32 0.1758(7) 0.7034(2) 0.5081(6) 0.051(4)
H32 0.2447 0.7132 0.4635 0.062

Atom X Y 4 Ueq
C33 0.0740(8) 0.6819(3) 0.4563(5) 0.054(4)
H33 0.0734 0.6770 0.3762 0.065
C34 -0.0268(7) 0.6676(2) 0.5216(8) 0.058(4)
H34 -0.0963 0.6529 0.4862 0.070
C35 -0.0259(7)  0.6748(3) 0.6388(7) 0.077(5)
H35 -0.0948 0.6650 0.6835 0.093
C36 0.0759(8) 0.6963(3) 0.6906(5) 0.061(4)
H36 0.0765 0.7013 0.7707 0.073
c41 0.2667(8) 0.7791(2) 0.6863(7) 0.046(3)
c42 0.3433(7) 0.8036(2) 0.7575(7) 0.053(4)
H42 0.4114 0.7921 0.8038 0.064
c4a3 0.3202(8) 0.8447(2) 0.7612(7) 0.059(4)
H43 0.3725 0.8614 0.8099 0.071
Cc44 0.2206(9) 0.8615(2) 0.6935(8) 0.069(4)
H44 0.2048 0.8896 0.6960 0.082
c4a5 0.1440(8) 0.8370(2) 0.6222(7) 0.065(4)
H45 0.0759 0.8484 0.5760 0.078
c46 0.1671(8) 0.7959(2) 0.6186(7) 0.057(4)
H46 0.1147 0.7792 0.5699 0.068
C51 0.7463(8) 0.4970(2) 0.6279(7) 0.057(3)
C52 0.6399(6) 0.4739(3) 0.5922(8) 0.064(4)
H52 0.5540 0.4834 0.6034 0.076
C53 0.6592(8) 0.4369(2) 0.5400(8) 0.069(4)
H53 0.5865 0.4211 0.5156 0.083
C54 0.7849(10) 0.4231(2) 0.5236(8) 0.070(4)
H54 0.7982 0.3978 0.4880 0.084
C55 0.8913(7) 0.4462(3) 0.5594(8) 0.083(5)
H55 0.9772 0.4367 0.5481 0.100
C56 0.8720(7) 0.4832(3) 0.6115(8) 0.068(4)
H56 0.9447 0.4990 0.6359 0.081
ce61 0.8405(12) 0.5521(5) 0.7618(11) 0.067(6)
C62 0.8522(14) 0.5366(5) 0.8720(12) 0.114(9)
H62 0.7867 0.5193 0.8998 0.136
c63 0.9598(16) 0.5463(5) 0.9416(10) 0.105(8)
H63 0.9678 0.5357 10.170 0.126
ce4 1.0556(12) 0.5716(5) 0.9010(13) 0.110(8)
H64 11.292 0.5783 0.9485 0.131
C65 1.0439(13) 0.5872(5) 0.7907(15) 0.132(11)
H65 11.094 0.6045 0.7629 0.158
c66 0.9363(15) 0.5774(5) 0.7211(10) 0.092(7)
H66 0.9283 0.5880 0.6458 0.111
C61B  0.618(2) 0.5375(9) 0.7699(17) 0.067(8)
C62B  0.495(2) 0.5537(8) 0.7460(18) 0.054(11)
H62B 0.4771 0.5666 0.6748 0.065
C63B  0.3982(18) 0.5508(9) 0.826(2) 0.067(13)
H63B 0.3144 0.5618 0.8098 0.081
C64B  0.424(2) 0.5318(9) 0.930(2) 0.081(15)
H64B  0.3582 0.5299 0.9852 0.097
C65B  0.547(3) 0.5157(8) 0.9543(16) 0.062(12)
H65B  0.5646 0.5027 10.256 0.075
C66B  0.644(2) 0.5186(8) 0.8741(18) 0.055(10)
H66B 0.7274 0.5075 0.8905 0.066
C30B 0.857(3) 0.5539(11) 0.738(3) 0.053(9)
H30D 0.9237 0.5550 0.6804 0.080
H30E 0.8455 0.5807 0.7713 0.080
H30F 0.8839 0.5350 0.7989 0.080
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Anhang

Tetraphenylphosphonium-Alphebat (6)

Chemie : Timo Sohner (AK Straub)
Probe 1 TS-425

Dateinamen s tis47.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)
Gerat : Bruker APEX-Il Quazar

Tabelle 27: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur tis47

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem

Raumgruppe
z
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F?
R-Werte (I1>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient
Max/min Restelektronendichte

tis47

C126H128A|06P

1796.23

200(2) K

0.71073 A

triklin

P

2

a=14.378(2) A 0.=87.855(4) °
b=15.396(2) A B =75.719(4) °
c=24.679(3) A Y=84.707(4) °
5271.2(13) A°

1.132 g/cm®

0.090 mm™

polyhedron

0.110 x 0.080 x 0.070 mm®

colourless

0.851 bis 18.498 °

-12<h<12, -13<k<13, -22<1<22

35724

7853 (R(int) = 0.1575)

4030 (I > 20(1))

Semi-empirical from equivalents

0.96 and 0.77

Full-matrix least-squares an F?

7853 /3020 / 1275

1.08

R1=0.101, wR2 = 0.255

n/a

0.63 und -0.43 eA”
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Anhang

Tabelle 28: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%) fur tis47. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tisa7. Ueq is defined as one third
of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.)

Atom X Y 4 Ueq Atom X Y Y4 Ueq
All 0.5337(2) 0.8525(2) 0.2399(1) 0.0329(10) H115 0.3250 12.275 0.2939 0.108
o1 0.4720(5) 0.7824(5) 0.2890(3) 0.0339(19) C116 0.3581(9) 1.1397(8) 0.2311(5) 0.066(4)
02 0.4545(5) 0.9451(4) 0.2378(3) 0.035(2) H116 0.3058 11.056 0.2466 0.079
03 0.5671(5) 0.8034(5) 0.1754(3) 0.036(2) C121 0.3528(7) 1.0803(7) 0.1016(4)  0.041(3)
04 0.6406(5) 0.8775(5) 0.2550(3) 0.0307(19) C122 0.3621(8) 1.0386(8) 0.0519(5)  0.054(4)
C11 0.3974(7) 0.8077(7) 0.3337(4) 0.031(3) H122 0.4025 0.9859 0.0445 0.065
C12 0.3162(7) 0.8575(7) 0.3239(4) 0.038(3) C123 0.3139(9) 1.0717(8) 0.0123(5)  0.063(4)
C13 0.2408(8) 0.8789(8) 0.3710(4) 0.059(4) H123 0.3210 10.411 -0.0214 0.075
H13  0.1874 0.9165 0.3657 0.071 C124 0.2560(9) 1.1483(8) 0.0216(5)  0.058(4)
Cci14 0.2398(8) 0.8485(8) 0.4240(4) 0.065(4) H124 0.2238 11.711 -0.0058 0.070
C15 0.3221(7) 0.7988(8) 0.4311(5) 0.053(4) C125 0.2447(9) 1.1921(8) 0.0707(5) 0.061(4)
H15 0.3238 0.7776 0.4676 0.063 H125 0.2040 12.447 0.0778 0.073
Cl6 0.4016(7) 0.7791(7) 0.3872(4) 0.036(3) C126 0.2939(8) 1.1580(7) 0.1099(5)  0.052(4)
C18 0.1525(9) 0.8704(9) 0.4734(5) 0.087(4) H126 0.2869 11.890 0.1434 0.062
C181 0.0635(13) 0.8352(18) 0.4639(10) 0.099(8) C131 0.5054(7) 0.6867(7) 0.0984(4)  0.041(3)
H18A 0.0566 0.8520 0.4263 0.148 C132 0.5426(8) 0.7287(8) 0.0487(5)  0.060(4)
H18B 0.0691 0.7714 0.4675 0.148 H132 0.6104 0.7262 0.0341 0.072
H18C 0.0068 0.8593 0.4917 0.148 C133 0.4819(10) 0.7748(9) 0.0193(6)  0.078(4)
C182 0.1741(17) 0.8505(18) 0.5294(6) 0.094(8) H133 0.5084 0.8033 -0.0152 0.093
H18D 0.2332 0.8764 0.5309 0.141 C134 0.3849(10) 0.7788(9) 0.0401(6)  0.081(5)
H18E 0.1205 0.8750 0.5590 0.141 H134 0.3436 0.8139 0.0218 0.097
H18F 0.1828 0.7871 0.5349 0.141 C135 0.3471(10) 0.7328(11) 0.0870(7) 0.104(6)
C183 0.1307(18) 0.9726(10) 0.4721(10) 0.098(8) H135 0.2793 0.7304 0.0993 0.125
H18G 0.1158 0.9908 0.4365 0.147 C136 0.4068(8) 0.6894(9) 0.1170(6)  0.079(5)
H18H 0.0756 0.9899 0.5030 0.147 H136 0.3793 0.6608 0.1512 0.095
H18 0.1873 10.004 0.4760 0.147 C141 0.5999(7) 0.5421(6) 0.1072(4)  0.039(3)
C19 0.4895(7) 0.7210(6) 0.3984(4) 0.042(3) Cl42 0.6578(10) 0.4835(7) 0.1312(6)  0.081(5)
Cc20 0.5838(8) 0.7696(8) 0.3730(5) 0.058(4) H142 0.6790 0.5015 0.1622 0.097
H20A 0.5784 0.8259 0.3912 0.087 C143 0.6857(11) 0.4002(8) 0.1116(6)  0.090(5)
H20B 0.6402 0.7337 0.3794 0.087 H143 0.7282 0.3631 0.1280 0.107
H20C 0.5910 0.7790 0.3327 0.087 Cl44 0.6531(9) 0.3704(8) 0.0693(6) 0.067(4)
Cc21 0.3650(8) 0.9359(7) 0.2298(4) 0.036(3) H144 0.6708 0.3123 0.0566 0.081
C22 0.3016(7) 0.8866(7) 0.2689(4) 0.034(3) C145 0.5942(9) 0.4259(7) 0.0451(5)  0.064(4)
C23 0.2133(7) 0.8743(7) 0.2566(5) 0.047(3) H145 0.5714 0.4065 0.0150 0.077
H23  0.1703 0.8392 0.2816 0.056 Cl46 0.5681(8) 0.5097(7) 0.0645(4)  0.045(3)
c24 0.1860(7) 0.9101(8) 0.2108(5) 0.051(3) H146 0.5263 0.5466 0.0475 0.054
C25 0.2488(7) 0.9637(7) 0.1757(5) 0.042(3) C151 0.7229(8) 1.1235(7) 0.3070(5)  0.056(3)
H25  0.2300 0.9916 0.1446 0.051 C152 0.8024(9) 1.1369(8) 0.3256(6)  0.079(4)
C26 0.3378(7) 0.9776(7) 0.1846(4) 0.037(3) H152 0.8409 10.878 0.3349 0.094
C28 0.0898(8) 0.8954(8) 0.1977(5) 0.070(4) C153 0.8288(11) 1.2202(9) 0.3315(7)  0.098(5)
C281 0.1002(9) 0.8819(10) 0.1356(5) 0.096(5) H153 0.8822 12.276 0.3466 0.117
H28A 0.1301 0.9313 0.1142 0.144 C154 0.7779(11) 1.2905(10) 0.3154(6) 0.091(5)
H28B 0.1407 0.8279 0.1240 0.144 H154 0.7949 13.475 0.3199 0.110
H28C 0.0365 0.8778 0.1287 0.144 C155 0.7016(11) 1.2801(8) 0.2926(7)  0.098(5)
C282 0.0190(9) 0.9769(8) 0.2145(6) 0.085(5) H155 0.6692 13.289 0.2784 0.118
H28D 0.0465 10.281 0.1940 0.127 C156 0.6730(10) 1.1969(8) 0.2908(6)  0.085(5)
H28E -0.0421 0.9686 0.2054 0.127 H156 0.6171 11.901 0.2779 0.102
H28F 0.0077 0.9860 0.2548 0.127 Cl61 0.7163(10) 0.9690(8) 0.3404(5)  0.049(5)
C283 0.0436(11) 0.8190(10) 0.2305(7) 0.131(6) C162 0.6782(10) 0.9788(9) 0.3975(5)  0.068(7)
H28G 0.0368 0.8275 0.2706 0.197 H162 0.6267 10.219 0.4108 0.082
H28H -0.0200 0.8151 0.2236 0.197 C163 0.7155(11) 0.9255(10) 0.4352(4) 0.082(8)
H28| 0.0842 0.7651 0.2188 0.197 H163 0.6894 0.9322 0.4743 0.099
Cc29 0.4011(7) 1.0430(7) 0.1468(4) 0.047(3) Cl64 0.7908(11) 0.8624(10) 0.4157(6) 0.080(7)
C30 0.5005(7) 0.9911(8) 0.1171(5) 0.062(4) H164 0.8163 0.8260 0.4415 0.096
H30A 0.4880 0.9436 0.0952 0.093 C165 0.8289(10) 0.8526(9) 0.3586(7)  0.085(8)
H30B 0.5416 10.308 0.0922 0.093 H165 0.8804 0.8095 0.3453 0.102
H30C 0.5329 0.9668 0.1455 0.093 Cl66 0.7917(10) 0.9059(10) 0.3209(4) 0.055(6)
C31 0.6563(7) 0.7665(6) 0.1485(4) 0.029(3) H166 0.8177 0.8992 0.2818 0.066
C32 0.7374(7) 0.8135(6) 0.1435(4) 0.027(3) C171 0.5982(9) 1.0235(13) 0.3369(6) 0.042(6)
C33 0.8260(7) 0.7735(6) 0.1133(4) 0.028(3) C172 0.5848(10) 1.0102(12) 0.3943(6) 0.046(8)
H33  0.8823 0.8029 0.1106 0.034 H172 0.6389 0.9988 0.4099 0.055
C34 0.8361(7) 0.6949(6) 0.0875(4) 0.033(3) C173 0.4922(12) 1.0137(12) 0.4288(5) 0.045(8)
C35 0.7524(7) 0.6531(7) 0.0921(4) 0.031(3) H173 0.4830 10.046 0.4680 0.054
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H35
C36
C38
381
H38A
H38B
H38C
C382
H38D
H38E
H38F
C383
H38G
H38H
H38I
C39
C40
H40A
H40B
H40C
C41
C42
C43
H43
Ca4
C45
H45
C46
C48
C481
H48A
H48B
H48C
C482
H48D
H48E
H48F
C483
H48G
H48H
H48I
C49
C50
H50A
H50B
H50C
Cco1
C92
H92
93
H93
C94
H94
C95
H95
C96
H96
c101
C102
H102
Cc103
H103
C104
H104
C105
H105
C106
H106
Ci11
C112
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0.7566
0.6636(7)
0.9326(7)
0.9497(9)
0.9490
0.8987
10.123
0.9336(9)
0.9226
0.9962
0.8825
1.0179(7)
10.099
10.200
10.780
0.5728(7)
0.5205(9)
0.5012
0.4633
0.5647
0.6991(7)
0.7375(7)
0.7892(7)
0.8133
0.8060(7)
0.7743(7)
0.7908
0.7191(7)
0.8571(7)
0.7937(10)
0.7802
0.7331
0.8272
0.9529(8)
0.9424
0.9810
0.9969
0.8761(12)
0.8153
0.9206
0.9047
0.6925(7)
0.5730(10)
0.5520
0.5480
0.5484
0.4851(8)
0.4888(11)
0.4972
0.4807(13)
0.4836
0.4686(14)
0.4630
0.4644(12)
0.4561
0.4722(10)
0.4687
0.4990(8)
0.4173(9)
0.3557
0.4239(11)
0.3671
0.5121(11)
0.5167
0.5942(11)
0.6556
0.5868(9)
0.6441
0.4205(8)
0.4976(10)

0.6003
0.6851(6)
0.6540(6)
0.5581(6)
0.5533
0.5254
0.5340
0.6620(8)
0.7236
0.6380
0.6295
0.6999(8)
0.7619
0.6937
0.6733
0.6344(6)
0.6241(8)
0.6820
0.5922
0.5918
0.9304(7)
0.9025(6)
0.9626(6)
0.9462
1.0436(6)
1.0640(7)
11.170
1.0097(6)
1.1081(7)
1.1348(10)
10.826
11.650
11.738
1.0672(9)
10.137
11.084
10.534
1.1908(8)
12.183
11.762
12.312
1.0340(6)
1.0464(15)
10.890
0.9903
10.672
0.7079(7)
0.7785(8)
0.8343
0.7701(9)
0.8195
0.6901(9)
0.6836
0.6197(9)
0.5642
0.6284(8)
0.5787
0.6346(6)
0.5946(8)
0.6217
0.5155(9)
0.4897
0.4751(9)
0.4218
0.5108(8)
0.4812
0.5903(8)
0.6154
1.1160(7)
1.1663(9)

0.0725
0.1241(4)
0.0525(4)
0.0686(5)
0.1084
0.0614
0.0463
-0.0096(4)
-0.0197
-0.0320
-0.0169
0.0616(5)
0.0518
0.1010
0.0380
0.1290(4)
0.1933(4)
0.2097
0.1970
0.2128
0.2186(4)
0.1640(4)
0.1259(4)
0.0879
0.1413(4)
0.1975(4)
0.2097
0.2370(4)
0.0981(4)
0.0580(6)
0.0407
0.0786
0.0289
0.0637(5)
0.0467
0.0343
0.0881
0.1238(6)
0.1462
0.1478
0.0940
0.2990(4)
0.3142(8)
0.2882
0.3107
0.3525
0.4603(4)
0.4928(5)
0.4754
0.5500(5)
0.5714
0.5752(6)
0.6143
0.5443(5)
0.5621
0.4870(5)
0.4661
0.3700(4)
0.3687(6)
0.3863
0.3420(6)
0.3404
0.3181(6)
0.2991
0.3213(6)
0.3062
0.3467(5)
0.3483
0.1804(5)
0.1605(6)

0.037
0.032(3)
0.040(3)
0.053(4)
0.080
0.080
0.080
0.057(4)
0.085
0.085
0.085
0.059(4)
0.088
0.088
0.088
0.037(3)
0.060(4)
0.089
0.089
0.089
0.032(3)
0.028(3)
0.030(3)
0.036
0.031(3)
0.035(3)
0.042
0.031(3)
0.051(3)
0.110(6)
0.164
0.164
0.164
0.086(5)
0.128
0.128
0.128
0.113(6)
0.170
0.170
0.170
0.046(3)
0.055(6)
0.082
0.082
0.082
0.047(3)
0.077(5)
0.093
0.105(6)
0.126
0.111(6)
0.134
0.093(5)
0.111
0.067(4)
0.081
0.046(3)
0.070(4)
0.084
0.097(5)
0.116
0.082(5)
0.098
0.083(5)
0.099
0.072(4)
0.086
0.056(3)
0.095(5)

C174
H174
C175
H175
C176
H176
C508B
H50D
H50E
H50F
C184
H18)
H18K
H18L
C185
H18M
H18N
H180
C186
H18P
H18Q
H18R
P1
C51
C52
H52
C53
H53
C54
H54
C55
H55
C56
H56
ce1
C62
H62
ce3
H63
Ce4
H64
C65
H65
Cé6
H66
c71
C72
H72
C73
H73
C74
H74
C75
H75
C76
H76
c81
C82
H82
c83
H83
Cc84
H84
C85
H85
C86
H86
C191
C192
0193

0.4130(9)
0.3497
0.4264(9)
0.3723
0.5190(12)
0.5282
0.7684(16)
0.8337
0.7673
0.7490
0.175(2)
0.2336
0.1833
0.1210
0.0612(16)
0.0500
0.0062
0.0685
0.126(2)
0.1111
0.1809
0.0701
0.1052(2)
-0.0105(7)
-0.0781(8)
-0.0646
-0.1656(9)
-0.2108
-0.1875(9)
-0.2491
-0.1221(8)
-0.1372
-0.0337(9)
0.0119
0.0991(9)
0.0945(10)
0.0935
0.0914(13)
0.0892
0.0916(13)
0.0875
0.0975(12)
0.0985
0.1020(10)
0.1071
0.1891(8)
0.1714(8)
0.1122
0.2383(9)
0.2259
0.3232(10)
0.3702
0.3409(10)
0.3989
0.2753(9)
0.2886
0.1435(8)
0.0861(9)
0.0286
0.1118(9)
0.0728
0.1931(8)
0.2100
0.2504(9)
0.3065
0.2267(8)
0.2678
0.720(4)
0.818(3)
0.859(3)

1.0304(14)
10.328
1.0437(13)
10.552
1.0403(12)
10.494
0.9633(15)
0.9667
0.9773
0.9041
0.925(2)
0.8994
0.9842
0.9257
0.906(3)
0.8679
0.9064
0.9649
0.7799(14)
0.7418
0.7526
0.7891
0.4579(2)
0.5010(7)
0.4470(8)
0.3855
0.4835(9)
0.4470
0.5722(9)
0.5961
0.6261(9)
0.6875
0.5907(8)
0.6281
0.3518(7)
0.3370(9)
0.3848
0.2534(10)
0.2435
0.1847(11)
0.1277
0.1956(9)
0.1470
0.2797(8)
0.2884
0.4477(8)
0.4901(9)
0.5246
0.4833(10)
0.5132
0.4322(11)
0.4277
0.3880(10)
0.3515
0.3959(9)
0.3663
0.5334(8)
0.5589(9)
0.5316
0.6237(9)
0.6398
0.6645(9)
0.7094
0.6413(8)
0.6706
0.5757(8)
0.5588
0.704(3)
0.576(3)
0.665(2)

0.4060(7)
0.4295
0.3486(8)
0.3330
0.3141(5)
0.2749
0.3225(10)
0.2989
0.3611
0.3214
0.5171(12)
0.5266
0.5026
0.5506
0.4562(13)
0.4276
0.4889
0.4410
0.5023(13)
0.4752
0.5155
0.5340
0.2434(2)
0.2348(5)
0.2274(5)
0.2277
0.2197(5)
0.2125
0.2224(5)
0.2188
0.2300(5)
0.2308
0.2366(6)
0.2424
0.2749(5)
0.3316(5)
0.3551
0.3538(7)
0.3923
0.3201(7)
0.3361
0.2639(7)
0.2411
0.2413(6)
0.2024
0.1769(4)
0.1299(5)
0.1325
0.0790(5)
0.0468
0.0758(6)
0.0412
0.1217(6)
0.1184
0.1728(5)
0.2049
0.2842(5)
0.3363(5)
0.3518
0.3655(6)
0.4013
0.3432(5)
0.3634
0.2921(5)
0.2766
0.2631(5)
0.2280
0.5608(19)
0.5509(19)
0.5246(14)

0.066(10)
0.079
0.056(9)
0.067
0.036(7)
0.043
0.041(7)
0.061
0.061
0.061
0.106(10)
0.158
0.158
0.158
0.101(10)
0.151
0.151
0.151
0.092(9)
0.139
0.139
0.139
0.0577(11)
0.055(3)
0.065(4)
0.078
0.069(4)
0.083
0.067(4)
0.081
0.067(4)
0.081
0.072(4)
0.087
0.065(4)
0.078(4)
0.093
0.110(6)
0.132
0.116(6)
0.139
0.104(5)
0.124
0.078(4)
0.094
0.061(4)
0.065(4)
0.078
0.084(5)
0.101
0.103(6)
0.124
0.088(5)
0.106
0.081(5)
0.097
0.057(3)
0.076(4)
0.092
0.079(5)
0.095
0.065(4)
0.078
0.062(4)
0.075
0.057(4)
0.069
0.36(2)
0.328(14)
0.391(14)



H112
C113
H113
Cl14
H114
C115

0.5434
0.5085(12)
0.5601
0.4460(11)
0.4553
0.3698(11)

11.509
1.2387(10)
12.737
1.2597(10)
13.082
1.2116(9)

0.1267
0.1895(7)
0.1746
0.2389(7)
0.2590
0.2598(6)

0.113
0.118(6)
0.142
0.104(5)
0.124
0.090(5)

C197
C195
C196
0197
C198

0.813(2)
0.816(3)
0.926(2)
0.814(2)
0.765(3)

0.484(2)
0.537(3)
0.5251(16)
0.453(2)
0.615(3)

6,6'-(Propan-2,2-diyl)bis(2,4-di-tert-butylphenol) (7) (CCDC 958107)

ci71

Chemie : Timo Sohner (AK Straub)
Probe 1 TIS4

Dateinamen s tisd.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)
Gerat : Bruker APEX Il Quazar

Tabelle 29: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur tis4

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F
R-Werte (1>281(1))
Flack-Parameter

Max/min Restelektronendichte

tis4

C31H150,

452.69

200(2) K

0.71073 A

monoklin

P2,

2

a=10.1599(4) A o= 90°
b =9.5460(4) A B =106.522(1) °
c=15.3030(7) A Y= 90°
1422.90(10) A®

1.057 g/cm®

0.063 mm*

polyhedron

0.30 x 0.22 x 0.08 mm®

colorless

2.96 bis 28.69 °

-13<h<13, -12<k<12, -20<1<20

16872

3856 (R(int) = 0.0263)

3527 (I >20(1))

Semi-empirical from equivalents

0.99 and 0.98

Full-matrix least-squares an F°

3856 /37 /330

1.05

R1=0.042, wR2 =0.112

0.1(15)

0.23 und -0.25 eA™

0.4007(16)
0.4532(18)
0.4512(9)

0.4887(13)
0.4861(19)

Anhang

0.263(11)
0.257(9)
0.165(8)
0.340(10)
0.302(11)
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Tabelle 30: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%) fur tis4. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen Uj; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tisa. Ueq is defined as one third of
the trace of the orthogonalized Uj; tensor.)

Atom X Yy z Ueq Atom X Yy z Ueq
o1 -0.0359(2) 0.7170(2) 0.1742(1) 0.0340(3) Cc26 0.2068(2) 0.6251(2) 0.3737(1) 0.0254(4)
H1 0.029(3) 0.691(3) 0.216(2) 0.042(8) c27 0.4699(2) 0.8134(2) 0.2269(2) 0.0299(4)
02 0.2455(2) 0.9579(2) 0.2625(1) 0.0343(4) Cc28 0.3557(2) 0.4030(2) 0.4035(2) 0.0311(4)
H2 0.161(4) 0.981(4) 0.261(2) 0.062(10) C171 -0.0492(3) 0.8207(4) -0.0105(2) 0.0597(8)
Cc1 0.0547(2) 0.8423(2) 0.3566(1) 0.0255(4) C172 -0.2696(3) 0.7218(3) 0.0074(2) 0.0529(7)
Cc2 0.1173(2) 0.9434(3) 0.4364(2) 0.0373(5) C173 -0.2652(4) 0.9543(4) -0.0624(2) 0.0671(10)
Cc3 -0.0458(2) 0.7459(3) 0.3868(2) 0.0356(5) Cc18 -0.2143(2) 1.2751(2) 0.2128(2) 0.0348(5)
C11 -0.0310(2) 0.9197(2) 0.2705(1) 0.0234(4) C181 -0.3673(5) 1.2872(5) 0.1554(3) 0.0643(17)
C12 -0.0707(2) 0.8534(2) 0.1849(1) 0.0252(4) C182 -0.1303(7) 1.3810(5) 0.1854(6) 0.081(2)
C13 -0.1502(2) 0.9233(2) 0.1069(1) 0.0275(4) C183 -0.2219(6) 1.3012(5) 0.3116(3) 0.0547(13)
C14 -0.1946(2) 1.0585(2) 0.1188(1) 0.0297(4) C184 -0.2944(8) 1.3408(9) 0.1193(5) 0.041(2)
C15 -0.1623(2) 1.1263(2) 0.2026(2) 0.0276(4) C185 -0.0802(9) 1.3730(11) 0.2406(7) 0.043(2)
Cl6 -0.0780(2) 1.0561(2) 0.2768(1) 0.0261(4) C186 -0.2896(11) 1.2873(12) 0.2783(7) 0.051(3)
Cc17 -0.1835(3) 0.8549(3) 0.0118(2) 0.0394(5) C271 0.3864(3) 0.8507(3) 0.1292(2) 0.0436(6)
Cc21 0.1767(2) 0.7610(2) 0.3393(1) 0.0242(4) C272 0.5417(3) 0.9442(3) 0.2763(2) 0.0464(6)
C22 0.2639(2) 0.8223(2) 0.2940(1) 0.0252(4) C273 0.5825(3) 0.7114(3) 0.2195(2) 0.0459(6)
Cc23 0.3763(2) 0.7488(2) 0.2794(1) 0.0250(4) C281 0.3451(3) 0.2976(3) 0.3265(2) 0.0491(6)
c24 0.3996(2) 0.6140(2) 0.3155(1) 0.0270(4) C282 0.5029(3) 0.4045(3) 0.4675(2) 0.0489(7)
C25 0.3184(2) 0.5502(2) 0.3639(1) 0.0251(4) C283 0.2604(3) 0.3545(3) 0.4591(2) 0.0430(6)

Na(Aceton),-Almebat (10) (CCDC 958109)

Chemie : Timo Sohner (AK Straub)
Probe 1 TS-65

Dateinamen : tis8.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)
Gerat : Bruker APEX-1I CCD
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Tabelle 31: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir tis8

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F?
R-Werte (1>281(1))

Max/min Restelektronendichte

tis8

C73H115A|N305

1139.63

200(2) K

0.71073 A

monoklin

C2/c

4

a=18.1749(8) A a= 90°
b =23.4592(11) A B =103.180(1) °
c=18.4521(8) A Y= 90°
7660.2(6) A®

0.988 g/cm’

0.076 mm™

polyhedron

0.26 x0.23x0.13 mm’

colourless

1.44 bis 26.02 °

-22<h<22, -28<k<28, -22<1<22

51049

7537 (R(int) = 0.0399)

5480 (I >20(1))

Semi-empirical from equivalents

0.99 and 0.98

Full-matrix least-squares an F*

7537/ 46/377

1.04

R1=0.072, wR2 =0.208

0.63 und -0.40 eA™

Tabelle 32: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%) fir tis8. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen Uj; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tis8. Ueq is defined as one third of
the trace of the orthogonalized U;; tensor.)

Atom X Yy z Ueq Atom X Yy z Ueq
Nal 0.5000 -0.0257(1)  0.2500 0.0644(5) C172 0.6814(3) -0.0414(2) 0.3337(3) 0.0757(16)
All 0.5000 0.1058(1) 0.2500 0.0307(3) C173 0.6297(3) 0.0263(2) 0.4166(3)  0.0696(16)
o1 0.5742(1) 0.0560(1) 0.2541(1) 0.0365(4) C181 0.9239(3) 0.1267(3) 0.3011(4) 0.152(3)
02 0.4798(1) 0.1457(1) 0.1698(1) 0.0370(4) C182 0.8592(4) 0.2167(3) 0.2525(3)  0.172(4)
Cc1 0.6176(1) 0.1147(1) 0.1225(1) 0.0358(6) C183 0.8762(2) 0.1916(2) 0.3841(2) 0.0779(12)
Cc2 0.5629(2) 0.0646(1) 0.0972(2) 0.0435(6) C271 0.3912(2) 0.2473(2) 0.2071(2)  0.0619(9)
Cc3 0.6754(2) 0.1069(1) 0.0724(2) 0.0452(7) C272 0.3379(2) 0.2028(2) 0.0821(2)  0.0643(9)
C11 0.6467(1) 0.0762(1) 0.2609(1) 0.0359(6) C273 0.3609(2) 0.3069(2) 0.0945(2)  0.0654(10)
C12 0.7035(2) 0.0639(1) 0.3255(2) 0.0445(7) C281 0.6999(2) 0.3253(2) 0.0845(3)  0.0939(15)
C13 0.7705(2) 0.0940(2) 0.3366(2) 0.0513(8) C282 0.6315(3) 0.3021(2) -0.0445(2) 0.0868(13)
C14 0.7847(2) 0.1357(2) 0.2876(2) 0.0490(7) C283 0.5798(3) 0.3753(2) 0.0263(3)  0.0901(14)
C15 0.7311(2) 0.1416(1) 0.2219(2) 0.0435(6) C174 0.6318(9) -0.0267(7) 0.3664(11) 0.058(6)
Cl6 0.6641(1) 0.1103(1) 0.2043(1) 0.0361(6) C175 0.6703(13) 0.0552(8) 0.4474(10) 0.064(6)
C18 0.8590(2) 0.1691(2) 0.3054(2) 0.0700(11) C176 0.7707(12) -0.0062(15) 0.4266(19) 0.060(9)
C21 0.5095(1) 0.1848(1) 0.1308(1) 0.0335(5) 030 0.5296(2) -0.0856(1) 0.1663(2) 0.1129(12)
C22 0.4719(1) 0.2371(1) 0.1116(1) 0.0368(6) C30 0.5323(4) -0.1249(2) 0.1283(3) 0.119(2)
Cc23 0.5085(2) 0.2790(1) 0.0795(2) 0.0412(6) C31 0.5826(8) -0.1352(4) 0.0848(6) 0.268(8)
c24 0.5789(2) 0.2709(1) 0.0638(2) 0.0422(6) C32 0.4748(5) -0.1711(3) 0.1209(5)  0.208(5)
C25 0.6104(2) 0.2172(1) 0.0768(1) 0.0403(6) ca1 1.1025(13) -0.0446(10) 0.2544(13) 0.221(9)
C26 0.5778(1) 0.1731(1) 0.1089(1) 0.0333(5) c42 1.0153(15) -0.0407(17) 0.242(2) 0.49(3)
Cc27 0.3920(2) 0.2483(1) 0.1241(2) 0.0444(7) c43 0.9594(13) -0.031(2) 0.1684(18) 0.49(3)
C28 0.6214(2) 0.3186(1) 0.0336(2) 0.0595(9) Cc44 0.8821(15) -0.0017(12) 0.1549(17) 0.314(15)
Cc17 0.6947(2) 0.0165(2) 0.3808(2) 0.0623(9) Cc45 0.8158(13) -0.0245(11) 0.1838(16) 0.254(12)
C171 0.7673(3) 0.0069(4) 0.4404(4) 0.082(2)
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Tetraphenylphosphonium-Almebat (12) (CCDC 958108)

Chemie : Timo Sohner (AK Straub)
Probe :"TS-28"

Dateinamen 1 tis7.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)
Gerét : Bruker APEX

Tabelle 33: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur tis7

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem

Raumgruppe
z
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F?
R-Werte (1>281(1))

Max/min Restelektronendichte

tis7

C86H112A|O4P

1267.71

200(2) K

0.71073 A

triklin

P

2

a=13.969(2) A 0 =89.632(4) °
b=14.952(3) A B =89.842(4) °
c=18.793(3) A v=81.339(4) °
3880.3(11) A°

1.085 g/cm®

0.094 mm™

polyhedron

0.39x0.33 x 0.02 mm’

colourless

1.75 bis 25.14 °

-16<h<16, -17<k<17, -22<1<22

22894

13539 (R(int) = 0.0420)

8324 (1 >20(1))

Semi-empirical from equivalents

1.00 and 0.96

Full-matrix least-squares an F?

13539/ 1320/ 913

1.06

R1=0.070, wR2 = 0.133

0.27 und -0.26 eA®
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Tabelle 34: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A?) fur tis7. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen Uj; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tis7. Ueq is defined as one third of
the trace of the orthogonalized Uj; tensor.)

Atom X Yy z Ueq Atom X Yy z Ueq
All 0.1999(1) 0.2255(1) 0.1368(1) 0.0251(3) C271  -0.0568(3)  0.3444(3) 0.3685(2) 0.0477(11)
o1 0.2763(2) 0.2668(2) 0.0762(1) 0.0298(6) C272  -0.0803(3) 0.3303(3) 0.2392(2) 0.0479(11)
02 0.1156(2) 0.3118(2) 0.1717(1) 0.0276(6) C273  0.0459(3) 0.2225(2) 0.3032(2) 0.0390(10)
03 0.1386(2) 0.1551(2) 0.0870(1) 0.0279(6) Cc28 0.1742(3) 0.5766(3) 0.3759(2) 0.0592(12)
04 0.2690(2) 0.1694(2) 0.2045(1) 0.0318(6) C281 0.1070(8) 0.5758(8) 0.4407(5) 0.083(3)
Cc1 0.2233(3) 0.4602(2) 0.1236(2) 0.0294(8) C282 0.2761(6) 0.5646(8) 0.3940(6) 0.081(4)
Cc2 0.2266(3) 0.5627(2) 0.1122(2) 0.0406(10) C283  0.1434(7) 0.6752(5) 0.3419(5) 0.074(3)
C3 0.1541(3) 0.4407(2) 0.0635(2) 0.0325(9) C284 0.0911(11) 0.6343(13) 0.4042(12) 0.131(10)
c4 0.1851(3) -0.0006(2) 0.1909(2) 0.0304(9) C285 0.2603(12) 0.6292(11) 0.3548(8) 0.100(6)
c5 0.1719(3) -0.1016(2) 0.2003(2) 0.0416(10) C286 0.2272(12) 0.5180(9) 0.4407(7) 0.088(6)
C6 0.2591(3) -0.0052(2) 0.1297(2) 0.0359(9) C371  -0.0279(3) 0.2911(3) 0.0267(2) 0.0546(12)
C11 0.3471(2) 0.3189(2) 0.0843(2) 0.0258(8) C372  0.0130(3) 0.1463(3) -0.0414(2) 0.0548(12)
C12 0.4423(2) 0.2838(2) 0.0620(2) 0.0277(8) C373  -0.1553(3) 0.2016(3) -0.0045(2) 0.0469(11)
C13 0.5154(3) 0.3324(3) 0.0785(2) 0.0334(9) C381 -0.2764(9) 0.0750(17) 0.2021(14) 0.125(8)
Cc14 0.5012(3) 0.4134(3) 0.1152(2) 0.0329(9) C382 -0.166(2) 0.0350(17) 0.3060(7) 0.079(5)
C15 0.4056(3) 0.4493(2) 0.1304(2) 0.0320(9) C383 -0.1748(11) -0.0720(7) 0.2068(9) 0.063(4)
C16 0.3271(2) 0.4067(2) 0.1134(2) 0.0276(8) C384  -0.149(2) 0.002(2) 0.3026(8) 0.093(8)
Cc17 0.4660(3) 0.1945(3) 0.0210(2) 0.0369(9) €385 -0.219(2) -0.042(2) 0.1902(14) 0.173(13)
C18 0.5860(3) 0.4628(3) 0.1332(2) 0.0437(10) C386 -0.2531(16) 0.1172(13) 0.237(2) 0.171(14)
C21 0.1229(2) 0.3797(2) 0.2164(2) 0.0270(8) C471  0.4519(3) 0.2090(3) 0.3883(2) 0.0476(11)
C22 0.0712(2) 0.3844(2) 0.2817(2) 0.0294(9) C472  0.4630(3) 0.1963(3) 0.2572(2) 0.0476(11)
Cc23 0.0884(3) 0.4489(3) 0.3311(2) 0.0352(9) C473  0.3314(3) 0.3022(2) 0.3130(2) 0.0490(11)
c24 0.1528(3) 0.5089(3) 0.3192(2) 0.0410(10) C481 0.3392(4) -0.1496(3) 0.4326(3) 0.0791(17)
C25 0.1960(3) 0.5078(2) 0.2525(2) 0.0356(9) C482  0.1749(4) -0.0729(4) 0.4680(3) 0.0783(16)
C26 0.1799(2) 0.4474(2) 0.1986(2) 0.0284(8) C483  0.3205(4) -0.0192(3) 0.5144(2) 0.0658(14)
Cc27 -0.0026(3) 0.3212(3) 0.2978(2) 0.0355(9) P1 0.7186(1) 0.6959(1) 0.3256(1) 0.0313(2)
C31 0.0661(2) 0.1159(2) 0.1153(2) 0.0265(8) C51 0.6635(3) 0.6020(3) 0.3567(2) 0.0375(10)
C32 -0.0293(3) 0.1400(2) 0.0883(2) 0.0308(9) C52 0.5751(3) 0.6165(3) 0.3908(2) 0.0537(12)
C33 -0.1044(3) 0.1113(3) 0.1260(2) 0.0384(10) C53 0.5331(4) 0.5437(4) 0.4145(3) 0.0678(14)
C34 -0.0915(3) 0.0595(3) 0.1875(2) 0.0386(10) C54 0.5792(4) 0.4574(4) 0.4052(3) 0.0699(15)
C35 0.0031(3) 0.0295(2) 0.2068(2) 0.0367(10) C55 0.6659(4) 0.4417(3) 0.3716(3) 0.0709(15)
C36 0.0830(2) 0.0519(2) 0.1710(2) 0.0290(8) C56 0.7088(3) 0.5133(3) 0.3471(2) 0.0541(12)
C37 -0.0489(3) 0.1943(3) 0.0185(2) 0.0360(9) ce61 0.7926(3) 0.6663(2) 0.2492(2) 0.0313(9)
C38 -0.1771(3) 0.0306(3) 0.2269(2) 0.0574(12) Cc62 0.7645(3) 0.6975(3) 0.1818(2) 0.0363(9)
c41 0.2738(2) 0.1131(2) 0.2604(2) 0.0281(8) c63 0.8209(3) 0.6706(3) 0.1232(2) 0.0443(11)
C42 0.3282(2) 0.1325(2) 0.3207(2) 0.0295(8) ce4 0.9072(3) 0.6134(3) 0.1320(2) 0.0469(11)
Cc43 0.3262(3) 0.0773(2) 0.3805(2) 0.0340(9) C65 0.9369(3) 0.5838(3) 0.1989(2) 0.0490(11)
Cc44 0.2769(3) 0.0040(3) 0.3835(2) 0.0360(9) Cc66 0.8811(3) 0.6102(3) 0.2571(2) 0.0423(10)
Cc45 0.2305(3) -0.0164(2) 0.3215(2) 0.0343(9) Cc71 0.7929(3) 0.7313(3) 0.3944(2) 0.0344(9)
C46 0.2287(2) 0.0344(2) 0.2595(2) 0.0272(8) C72 0.7761(3) 0.7135(3) 0.4649(2) 0.0517(12)
c47 0.3918(3) 0.2086(2) 0.3200(2) 0.0341(9) Cc73 0.8293(4) 0.7487(4) 0.5170(2) 0.0641(14)
Cc48 0.2780(3) -0.0589(3) 0.4489(2) 0.0496(11) Cc74 0.8982(3) 0.8003(3) 0.4985(2) 0.0556(12)
C171 0.4623(3) 0.1143(3) 0.0709(2) 0.0579(12) C75 0.9161(3) 0.8176(3) 0.4287(2) 0.0497(11)
C172 0.3958(3) 0.1904(3) -0.0409(2) 0.0607(13) Cc76 0.8633(3) 0.7828(3) 0.3763(2) 0.0452(11)
C173 0.5682(3) 0.1826(3) -0.0120(2) 0.0581(13) c81 0.6228(3) 0.7864(3) 0.3054(2) 0.0341(9)
C181 0.6601(6) 0.3961(5) 0.1766(5) 0.065(3) C82 0.6202(3) 0.8697(3) 0.3354(2) 0.0386(10)
C182 0.6355(7) 0.4868(8) 0.0655(4) 0.076(3) C83 0.5475(3) 0.9389(3) 0.3175(2) 0.0490(11)
C183 0.5580(7) 0.5449(5) 0.1784(5) 0.055(2) c84 0.4779(3) 0.9244(3) 0.2697(2) 0.0512(12)
C184 0.580(3) 0.545(3) 0.080(2) 0.125(18) C85 0.4791(3) 0.8412(3) 0.2399(2) 0.0504(12)
C185 0.568(3) 0.507(3) 0.2053(14) 0.109(15) C86 0.5510(3) 0.7716(3) 0.2578(2) 0.0423(10)

C186 0.6863(12) 0.411(2) 0.123(3)  0.144(19)
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Anhang

IPrAu(SMe,)-Almebat (14) (CCDC 958110)

Chemie : Timo Séhner / Wiebke Wackerow (AK Straub)
Probe : WW-46

Dateinamen Tww3.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)

Gerét : Bruker APEX

Tabelle 35: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur ww3

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F
R-Werte (1>281(1))

Max/min Restelektronendichte

ww3

C91H134A|AUN204S

1576.01

200(2) K

0.71073 A

monoklin

P2./c

4

a=21.9222(15) A o= 90°
b =18.7587(13) A B =110.700(2) °
c=24.1449(17) A Y= 90°
9288.2(11) A3

1.127 g/em®

1.661 mm™

polyhedron

0.20x 0.13 x 0.06 mm’

colourless

1.41 bis 22.72°

-23<h<23, -20<k<20, -26<I<26

111334

12491 (R(int) = 0.0808)

8158 (I >20(1))

Semi-empirical from equivalents
0.91and 0.73

Full-matrix least-squares an F

12491 /846 / 992

1.04

R1=0.056, wR2 = 0.120

0.64 und -1.32 eA*
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Anhang

Tabelle 36: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%) fir wws3. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for wws3. Ueq is defined as one third
of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.)

Atom X Yy z Ueq Atom X Yy z Ueq
Aul 0.2648(1) 0.1910(1) 0.2584(2) 0.0678(4) C59 0.2894(3) 0.5757(4) 0.0487(3) 0.0543(18)
S1 0.2791(4) 0.3092(2) 0.2840(4) 0.182(4) Cc61 0.2148(3) 0.7850(3) 0.2218(3) 0.0346(16)
Cc6 0.3048(12) 0.3522(11) 0.2281(11) 0.253(11) C62 0.1781(3) 0.8082(3) 0.1637(3) 0.0353(15)
c7 0.1961(8) 0.3456(10) 0.2504(10) 0.212(10) C63 0.1139(3) 0.8287(3) 0.1519(3) 0.0400(16)
AulB 0.2472(2) 0.1947(2) 0.2353(3) 0.0505(8) ce64 0.0854(3) 0.8317(3) 0.1947(3) 0.0418(17)
S1B 0.2488(5) 0.3179(3) 0.2338(4) 0.104(4) C65 0.1254(3) 0.8177(3) 0.2522(3) 0.0401(16)
C6B 0.249(3) 0.3456(16) 0.3067(11) 0.208(16) C66 0.1899(3) 0.7955(3) 0.2680(3) 0.0365(16)
C7B 0.3385(10) 0.3314(19) 0.258(2) 0.253(11) C68 0.0128(3) 0.8503(3) 0.1773(3) 0.0508(17)
Cc1 0.2491(3) 0.0873(3) 0.2401(3) 0.0441(17) C69 0.2316(3) 0.7833(3) 0.3343(3) 0.0426(16)
N2 0.2972(2) 0.0390(2) 0.2516(2) 0.0393(13) c17 0.3544(4) 0.0728(4) 0.1630(3) 0.065(2)
C3 0.2709(3) -0.0295(3)  0.2406(3) 0.0416(17) C171 0.3850(4) 0.0178(5) 0.1343(4) 0.103(3)
c4 0.2060(3) -0.0227(3) 0.2226(3) 0.0415(17) C172 0.3504(5) 0.1457(5) 0.1347(4) 0.114(4)
N5 0.1933(2) 0.0494(3) 0.2226(2) 0.0408(13) C191 0.4138(4) -0.0168(5) 0.4244(4) 0.087(3)
C11 0.3656(3) 0.0565(3) 0.2714(3) 0.0428(17) C192 0.3528(5) 0.0999(4) 0.4045(4) 0.094(3)
C12 0.3924(3) 0.0757(4) 0.2294(3) 0.0473(18) C271 0.0714(5) 0.0463(5) 0.0459(4) 0.104(3)
C13 0.4566(3) 0.0976(4) 0.2504(4) 0.058(2) C272 0.1456(5) 0.1509(5) 0.0833(5) 0.116(4)
C14 0.4931(4) 0.0982(4) 0.3104(4) 0.061(2) C291 0.1184(5) 0.0170(6) 0.3404(5) 0.136(5)
C15 0.4655(3) 0.0770(4) 0.3500(3) 0.0538(19) C292 0.1591(6) 0.1442(6) 0.3570(5) 0.146(5)
Cl6 0.4013(3) 0.0552(3) 0.3325(3) 0.0450(17) C371 0.3975(3) 0.5309(4) 0.2631(3) 0.0536(19)
C19 0.3708(3) 0.0337(4) 0.3779(3) 0.060(2) C372 0.4280(3) 0.4945(4) 0.3653(3) 0.064(2)
C21 0.1293(3) 0.0805(3) 0.2080(3) 0.0463(18) C38 0.5006(5) 0.7064(5) 0.4993(4) 0.113(4)
C22 0.0932(3) 0.0945(4) 0.1488(3) 0.0527(19) C381 0.4844(6) 0.7797(5) 0.5169(4) 0.126(4)
C23 0.0314(4) 0.1236(4) 0.1371(4) 0.068(2) C382 0.5755(6) 0.7008(10) 0.5231(6) 0.236(8)
c24 0.0081(4) 0.1377(4) 0.1822(4) 0.068(2) C383 0.4773(9) 0.6507(7) 0.5310(5) 0.246(9)
C25 0.0450(4) 0.1237(4) 0.2396(4) 0.062(2) C391 0.4184(3) 0.8562(4) 0.2776(3) 0.062(2)
C26 0.1068(3) 0.0950(3) 0.2544(3) 0.0510(19) C392 0.5359(3) 0.8521(4) 0.3362(4) 0.088(3)
Cc27 0.1198(4) 0.0816(4) 0.1001(4) 0.074(2) C393 0.4923(4) 0.7798(4) 0.2448(4) 0.082(2)
Cc29 0.1467(4) 0.0784(4) 0.3181(3) 0.066(2) C481 0.2048(6) 0.4152(5) 0.4148(5) 0.157(5)
All 0.3074(1) 0.6813(1) 0.2106(1) 0.0370(5) C482 0.1635(5) 0.5362(6) 0.4206(4) 0.110(3)
03 0.3906(2) 0.6854(2) 0.2496(2) 0.0425(11) C483 0.2783(5) 0.5116(9) 0.4743(4) 0.223(8)
04 0.2729(2) 0.6009(2) 0.2193(2) 0.0396(11) C491 0.1245(3) 0.6308(3) 0.1844(3) 0.063(2)
05 0.3001(2) 0.6856(2) 0.1365(2) 0.0399(10) C492 0.1566(3) 0.5169(4) 0.1495(3) 0.059(2)
06 0.2735(2) 0.7537(2) 0.2341(2) 0.0403(11) C493 0.0790(3) 0.5166(4) 0.2019(3) 0.058(2)
C31 0.4235(3) 0.6854(3) 0.3087(3) 0.0431(17) C571 0.2756(3) 0.8345(3) 0.1304(3) 0.0477(18)
C32 0.4185(3) 0.6272(3) 0.3444(3) 0.0449(17) C572 0.1681(3) 0.8627(4) 0.0639(3) 0.058(2)
C33 0.4433(4) 0.6368(4) 0.4056(4) 0.064(2) C581 -0.0033(6) 0.6946(10) -0.0314(9) 0.106(10)
C34 0.4758(4) 0.6974(4) 0.4323(4) 0.078(3) C582 0.0286(9) 0.5662(7) -0.0288(9)  0.083(7)
C35 0.4875(4) 0.7484(4) 0.3965(4) 0.069(2) C583 0.0437(7) 0.6500(10) -0.1009(5) 0.072(5)
C36 0.4634(3) 0.7447(3) 0.3353(4) 0.0499(19) C591 0.3456(3) 0.6220(4) 0.0460(3) 0.068(2)
C37 0.3884(3) 0.5535(3) 0.3213(3) 0.0440(17) C592 0.3134(4) 0.5278(4) 0.1035(3) 0.071(2)
C39 0.4773(3) 0.8060(4) 0.2991(3) 0.0580(19) C593 0.2692(4) 0.5270(4) -0.0062(3) 0.073(2)
c41 0.2632(3) 0.5656(3) 0.2640(3) 0.0371(16) C681 0.0012(6) 0.9265(5) 0.1557(8) 0.088(6)
C42 0.3160(3) 0.5482(3) 0.3156(3) 0.0403(16) C682 -0.0264(5) 0.7983(6) 0.1295(6) 0.078(5)
Cc43 0.3009(3) 0.5255(4) 0.3647(3) 0.0502(18) C683 -0.0112(6) 0.8430(8) 0.2299(5) 0.076(5)
c44 0.2380(4) 0.5144(4) 0.3634(3) 0.056(2) C691 0.2532(4) 0.7054(3) 0.3461(3) 0.073(2)
C45 0.1883(3) 0.5212(3) 0.3084(3) 0.0483(18) C692 0.2921(4) 0.8305(4) 0.3520(3) 0.069(2)
C46 0.1987(3) 0.5459(3) 0.2583(3) 0.0361(15) C693 0.1946(4) 0.8020(4) 0.3760(3) 0.074(2)
Cc48 0.2224(4) 0.4942(5) 0.4185(3) 0.088(3) C584 0.0443(11) 0.5701(11) -0.0648(13) 0.115(12)
C49 0.1411(3) 0.5527(3) 0.1999(3) 0.0422(16) C585 0.0222(11) 0.7029(11) -0.0757(10) 0.110(12)
C51 0.2427(3) 0.6810(3) 0.0901(3) 0.0394(16) C586 0.0063(8) 0.6326(14) 0.0057(7) 0.082(8)
C52 0.1941(3) 0.7326(3) 0.0821(3) 0.0399(16) C684 -0.0199(12) 0.7891(14) 0.1974(15) 0.110(17)
C53 0.1318(3) 0.7166(3) 0.0425(3) 0.0461(17) C685 0.0047(12) 0.9193(11) 0.2069(12) 0.073(10)
C54 0.1179(3) 0.6566(4) 0.0068(3) 0.0466(17) C686 -0.0291(5) 0.8581(5) 0.1087(4) 0.113(16)
C55 0.1700(3) 0.6137(3) 0.0097(3) 0.0454(17) 070 0.1849(5) 0.1581(5) 0.5449(4) 0.419(12)
C56 0.2326(3) 0.6241(3) 0.0497(3) 0.0422(16) C70 0.2337(5) 0.1823(5) 0.5674(4) 0.61(3)
C57 0.2048(3) 0.8072(3) 0.1115(3) 0.0403(16) C71 0.2752(5) 0.1906(5) 0.5287(4) 0.230(8)
C58 0.0478(3) 0.6412(4) -0.0352(3) 0.0577(18) C72 0.2597(5) 0.1945(5) 0.6179(4) 0.314(13)
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Anhang

1,2-Bis[2-(benzyloxy)-3,5-di-tert-butylphenyl]ethan (26)

Chemie : Timo Sohner (AK Straub)
Probe : TS-160F

Dateinamen 1 tis10.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)
Gerat : Bruker APEX

Tabelle 37: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir tis10

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem

Raumgruppe
z
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F
R-Werte (1>281(1))

Max/min Restelektronendichte

tis10

C44H5802

618.90

200(2) K

0.71073 A

triklin

P

1

a=5.8537(18) A o =65.434(6) °
b =12.986(4) A B =86.039(7) °
c=13.205(4) A v=81.407(8) °
902.7(5) A

1.139 g/cm®

0.067 mm™

needle

1.02 x 0.08 x 0.07 mm®

colourless

1.70 bis 21.86 °

-6<h<6, -11<k<13, 0<I<13

9504

2153 (R(int) = 0.0570)

1437 (1 >26(1))

Semi-empirical from equivalents

1.00 and 0.93

Full-matrix least-squares an F

3689 /0/ 209

1.13

R1=0.077, wR2 = 0.150

0.21 und -0.24 eA®
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Anhang

Tabelle 38: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%) fir tis10. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tis10. Ueq is defined as one third

of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.)

Atom X Yy z Ueq

Cc1 0.4069(10) 1.0146(4) 0.5382(4) 0.0285(14)
C11 0.3714(9) 0.9150(4) 0.6462(4) 0.0258(14)
C12 0.4312(9) 0.9067(4) 0.7498(4) 0.0257(13)
C13 0.3786(9) 0.8160(4) 0.8486(4) 0.0244(13)
C14 0.2690(9) 0.7333(4) 0.8370(4) 0.0286(14)
C15 0.2120(9) 0.7360(4) 0.7360(4) 0.0244(13)
C16 0.2635(9) 0.8284(4) 0.6422(4) 0.0278(14)
C18 0.4276(10) 0.8082(4) 0.9649(4) 0.0289(14)
C19 0.0963(10) 0.6402(4) 0.7286(4) 0.0313(14)
020 0.5231(6) 0.9968(3) 0.7570(3) 0.0274(9)
C20 0.7530(9) 1.0160(4) 0.7133(4) 0.0292(14)
Cc21 0.7785(9) 1.1373(4) 0.6892(4) 0.0259(13)

Atom X Yy z Ueq

Cc22 0.6016(11) 1.2260(5) 0.6397(4) 0.0359(15)
c23 0.6267(12) 1.3367(5) 0.6166(5) 0.0416(17)
Cc24 0.8291(12) 1.3621(5) 0.6431(5) 0.0478(18)
C25 1.0047(12) 1.2762(6) 0.6927(6) 0.0528(19)
Cc26 0.9798(11) 1.1642(5) 0.7156(5) 0.0394(16)
C181 0.6840(10) 0.8094(5) 0.9789(5) 0.0455(17)
C182 0.2853(10) 0.9095(5) 0.9823(5) 0.0385(16)
C183 0.3571(12) 0.6986(5) 1.0579(4) 0.0480(18)
C191 0.2834(11) 0.5639(5) 0.6959(6) 0.0562(19)
C192 -0.0106(15) 0.5675(6) 0.8376(6) 0.080(3)

C193 -0.0868(12) 0.6896(5) 0.6388(6) 0.059(2)

6,6'-(Ethan-1,2-diyl)bis(2,4-di-tert-butylphenol) (28a) (CCDC 999516)

Chemie
Probe
Dateinamen
Operateur
Gerat

: Timo Sohner (AK Straub)
:SM-38
s tis17.*
: F. Rominger (AK Hofmann)
: Bruker APEX-Il Quazar

C183

C191
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Anhang

Tabelle 39: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir tis17

Strukturkennzeichen tis17
Summenformel C34Hs,N,0,
Molmasse 520.78
Temperatur 200(2) K
Wellenlinge 0.71073 A
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1

z 1

Gitterkonstanten

a=5.9662(13) A
b=10.201(2) A
c=14.270(3) A

o =101.025(5) °
B =93.011(5) °
¥=104.712(5) °

Zellvolumen 819.8(3) A

Dichte (berechnet) 1.055 g/cm®
Absorptionskoeffizient p 0.064 mm™

Kristallform needle

KristallgroRe 0.37 x 0.08 x 0.06 mm®
Kristallfarbe colourless

Gemessener Theta-Bereich 1.46 bis 25.02 °
Indexgrenzen -7<h<7, -12<k<£12, -16<I£16
Gemessene Reflexe 5887

Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur

2874 (R(int) = 0.0438)
1569 (1 >20(1))
Semi-empirical from equivalents

Max/min Transmission 1.00 and 0.98
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares an F?
Daten/Restraints/Parameter 2874 /84 /213
Goodness-of-fit an F? 1.06

R-Werte (1>281(1))
Max/min Restelektronendichte

R1=0.070, wR2 = 0.152
0.16 und -0.23 eA’

Tabelle 40: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%) fir tis17. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tis17. Ueq is defined as one third

of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.)

Atom X Yy z Ueq Atom X Yy z Ueq
o1 0.3302(4) 0.7351(2) 0.8404(2) 0.0418(8) C182 1.172(3) 1.0974(10) 0.6587(11) 0.113(6)
H1 0.358(7) 0.725(4) 0.894(3) 0.073(16) C183 1.184(2) 1.2614(11) 0.8103(6) 0.072(3)
C11 0.4995(5) 0.8373(3) 0.8139(2) 0.0323(7) C19 0.3742(5) 0.7067(3) 0.6391(2) 0.0373(8)
0O1B  0.919(5) 1.169(3) 0.924(2) 0.059(12) C191 0.4340(7) 0.7218(4) 0.5378(2) 0.0602(11)
C11B 0.4995(5) 0.8373(3) 0.8139(2) 0.0323(7) C192 0.1154(6) 0.7010(4) 0.6422(3) 0.0598(11)
C12 0.6380(5) 0.9479(3) 0.8835(2) 0.0331(8) C193 0.4156(6) 0.5695(3) 0.6537(2) 0.0560(10)
C13 0.8069(5) 1.0480(3) 0.8539(2) 0.0354(8) C184 1.2537(16) 1.1833(19) 0.7822(10) 0.066(4)
Cci14 0.8410(5) 1.0439(3) 0.7582(2) 0.0330(7) C185 0.937(3) 1.2902(10) 0.7446(12) 0.068(5)
C15 0.6981(5) 0.9327(3) 0.6926(2) 0.0355(8) C186 1.045(3) 1.1271(13) 0.6195(6) 0.058(4)
Cl6 0.5251(5) 0.8275(3) 0.7159(2) 0.0323(8) N20  0.2985(5) 1.6162(3) 1.0103(2) 0.0622(9)
Cc17 0.5982(5) 0.9649(3) 0.9884(2) 0.0375(8) c20 0.2664(6) 1.5312(4) 1.0531(3) 0.0524(10)
C18 1.0218(5) 1.1593(3) 0.7265(2) 0.0403(8) c21 0.2229(7) 1.4217(4) 1.1080(3) 0.0708(12)
C181 0.8917(16) 1.2400(13) 0.6782(13) 0.118(6)
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6,6'-(Ethan-1,2-diyl)bis(2,4-di-tert-pentylphenol) (28b) (CCDC 999522)

Chemie : Timo Sohner (AK Straub)
Probe : tis29

Dateinamen : tis29.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)
Gerat : Bruker APEX

Tabelle 41: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir tis29

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F
R-Werte (I1>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient
Max/min Restelektronendichte

tis29

C34Hs40;

494.77

200(2) K

0.71073 A

tetragonal

I41/a

8

a=23.87(2)A a= 90°
b=23.87(2) A B= 90°
c=10.781(9) A Y= 90°
6144(12) A®

1.070 g/cm®

0.064 mm™

needle

0.470 x 0.090 x 0.070 mm®

colorless

1.706 bis 21.106 °

-24<h<24, -24<k<21, -10<I£10

8214

1666 (R(int) = 0.1496)

947 (1> 206(l))

Semi-empirical from equivalents

0.96 and 0.69

Full-matrix least-squares an F?

1666 /214 / 180

1.09

R1=0.112, wR2 = 0.262

n/a

0.21und -0.34 A
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Tabelle 42: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%) fir tis29. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tis29. Ueq is defined as one third
of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.)

Atom X Yy z Ueq Atom X Yy z Ueq
02 0.4404(2) 0.2994(3) 0.4078(4) 0.0345(15) C191 0.3330(5) 0.3399(4) 0.9370(9) 0.066(4)
H2 0.431(3) 0.257(4) 0.396(8) 0.06(3) H19A 0.3010 0.3243 0.8917 0.099
Cc10 0.4697(3) 0.2427(3) 0.6327(7) 0.033(2) H19B 0.3204 0.3540 10.176 0.099
H10A 0.4608 0.2210 0.7084 0.040 H19C 0.3612 0.3107 0.9496 0.099
H10B 0.4613 0.2188 0.5599 0.040 C192 0.3131(4) 0.4307(4) 0.8441(8) 0.048(3)
C11 0.4332(3) 0.2947(3) 0.6283(6) 0.033(2) H19D 0.2829 0.4146 0.7941 0.072
C12 0.4195(3) 0.3218(3) 0.5200(6) 0.028(2) H19E 0.3286 0.4635 0.8015 0.072
C13 0.3884(3) 0.3693(3) 0.5151(6) 0.0239(18) H19F 0.2983 0.4421 0.9251 0.072
Cc14 0.3690(3) 0.3900(3) 0.6267(6) 0.031(2) C193 0.4067(4) 0.4109(5) 0.9349(9) 0.062(3)
H14  0.3467 0.4229 0.6262 0.037 H19G 0.4341 0.3804 0.9488 0.075
C15 0.3806(3) 0.3646(4) 0.7396(7) 0.034(2) H19H 0.3928 0.4230 10.171 0.075
Cl6 0.4122(3) 0.3173(3) 0.7363(7) 0.037(2) C194 0.4371(5) 0.4602(5) 0.8739(10) 0.101(4)
H16  0.4202 0.2988 0.8124 0.044 H191 0.4681 0.4723 0.9271 0.151
Cc17 0.3728(3) 0.3984(3) 0.3928(6) 0.0271(18) H19) 0.4108 0.4913 0.8625 0.151
C171 0.3409(4) 0.3582(3) 0.3112(7) 0.045(2) H19K 0.4519 0.4486 0.7931 0.151
H17A 0.3640 0.3251 0.2949 0.067 H19T 0.4445 0.4735 0.9584 0.151
H17B 0.3316 0.3766 0.2325 0.067 H19U 0.4491 0.4888 0.8142 0.151
H17C 0.3063 0.3467 0.3531 0.067 H19V 0.4580 0.4255 0.8592 0.151
C172 0.3348(3) 0.4482(3) 0.4137(7) 0.036(2) C195 0.383(3) 0.362(3) 0.977(5) 0.07(3)
H17D 0.3540 0.4758 0.4659 0.055 H19L 0.4234 0.3702 0.9804 0.105
H17E 0.3004 0.4358 0.4550 0.055 H19M 0.3772 0.3217 0.9759 0.105
H17F 0.3254 0.4653 0.3337 0.055 H19N 0.3648 0.3783 10.506 0.105
C173 0.4245(3) 0.4182(3) 0.3236(7) 0.038(2) C196 0.2955(8) 0.384(2)  0.865(8) 0.07(3)
H17G 0.4461 0.3849 0.2971 0.045 H190 0.2818 0.3997 0.9441 0.101
H17H 0.4123 0.4381 0.2477 0.045 H19P 0.2840 0.3451 0.8581 0.101
C174 0.4629(4) 0.4562(4) 0.3956(9) 0.058(3) H19Q 0.2798 0.4059 0.7964 0.101
H171 0.4950 0.4664 0.3439 0.087 C197 0.3748(11) 0.4492(9) 0.858(8) 0.07(3)
H17) 0.4760 0.4367 0.4702 0.087 H19R 0.3544 0.4692 0.9249 0.088
H17K 0.4425 0.4901 0.4197 0.087 H19S 0.3626 0.4652 0.7781 0.088

C19  0.3585(3) 0.3880(3) 0.8621(6) 0.042(2)

2-(Bromomethyl)-4-tert-butyl-6-(1,1-diphenylethyl)phenol (27c) (CCDC 999517)

€43 c42
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Chemie
Probe

Dateinamen
Operateur

Gerat

: Timo Sohner (AK Straub)

1 TS-294

1 tis27.*
: F. Rominger (AK Hofmann)
: Bruker APEX

Tabelle 43: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir tis27

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

z

Gitterkonstanten

Zellvolumen
Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform
KristallgroRe
Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich

Indexgrenzen
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F?
R-Werte (I1>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient
Max/min Restelektronendichte

tis27
CasH27BrO
423.37

200(2) K
0.71073 A
monoklin
P21/C

4

a=9.971(4) A
b=11.013(4) A
c=19.557(8) A
2142.3(15) A®
1.313 g/cm®
1.930 mm™
needle

0.380 x 0.100 x 0.080 mm®

colourless

2.048 bis 21.257 °
-10<h<10, -11<k<11, -19<I<19

8665

2380 (R(int) = 0.0812)

1555 (1> 20(1))

a= 90°

B =94.091(14) °

Y= 90°

Semi-empirical from equivalents

0.89 and 0.70

. 2
Full-matrix least-squares an F

2380/0/245
1.04

R1=0.052, wR2=0.114

n/a

0.30 und -0.56 eA™

Anhang

Tabelle 44: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%) fur tis27. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen Uj; Tensors. Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tis27. Ueq is defined as one third of

the trace of the orthogonalized Uj; tensor.)

Atom X Yy z Ueq Atom X Yy z Ueq
Brl 0.3427(1) 0.5975(1) 0.4481(1) 0.0655(4) C25 0.2385(8) 0.4791(6) 0.1719(3) 0.0485(19)
01 0.3700(4) 0.7605(4) 0.2967(2) 0.0432(12) H25 0.2274 0.4014 0.1918 0.058

H1 0.3236 0.7225 0.2662 0.065 C26  0.3595(7) 0.5412(6) 0.1837(3) 0.0394(18)
C11  0.4989(6) 0.7141(5) 0.3022(3) 0.0308(16) H26  0.4299 0.5041 0.2116 0.047

C12 0.5737(6) 0.6920(5) 0.2449(3) 0.0254(15) C31 0.6133(6) 0.6883(5) 0.1180(3) 0.0249(15)
C13 0.7013(6) 0.6460(5) 0.2580(3) 0.0263(15) C32 0.7166(7) 0.7653(6) 0.1038(3) 0.0394(17)
H13  0.7525 0.6294 0.2199 0.032 H32  0.7244 0.8412 0.1267 0.047

Cl14 0.7608(6) 0.6219(5) 0.3237(3) 0.0264(15) C33  0.8093(7) 0.7357(6) 0.0571(3) 0.0450(18)
C15 0.6840(6) 0.6473(5) 0.3785(3) 0.0298(16) H33  0.8802 0.7904 0.0492 0.054

H15 0.7212 0.6331 0.4238 0.036 C34  0.7993(7) 0.6292(7) 0.0227(3) 0.049(2)
Cl6  0.5542(6) 0.6929(5) 0.3686(3) 0.0293(16) H34  0.8617 0.6091 -0.0100 0.058

C17 0.5140(6) 0.7231(5) 0.1716(3) 0.0278(15) C35 0.6981(8) 0.5513(7) 0.0358(4) 0.064(2)
C18 0.9046(6) 0.5738(5) 0.3319(3) 0.0346(17) H35 0.6915 0.4755 0.0127 0.076

C19 0.4750(6) 0.7214(5) 0.4296(3) 0.0382(17) C36  0.6052(7) 0.5804(6) 0.0819(3) 0.0471(19)
H19A 0.4281 0.7999 0.4215 0.046 H36  0.5343 0.5253 0.0891 0.057
H19B 0.5382 0.7309 0.4706 0.046 C41 1.0018(7) 0.6686(6) 0.3065(4) 0.061(2)
C20 0.4896(6) 0.8620(5) 0.1671(3) 0.0378(17) H41A 10.939 0.6371 0.3119 0.092
H20A 0.5750 0.9048 0.1768 0.057 H41B 0.9957 0.7433 0.3333 0.092
H20B 0.4264 0.8860 0.2008 0.057 H41C 0.9781 0.6861 0.2580 0.092
H20C 0.4521 0.8830 0.1210 0.057 C42  0.9486(7) 0.5442(6) 0.4063(3) 0.055(2)
C21  0.3812(6) 0.6551(5) 0.1564(3) 0.0269(15) H42A 10.413 0.5140 0.4092 0.083

C22  0.2776(7) 0.7030(6) 0.1136(3) 0.0410(18) H42B 0.8892 0.4818 0.4233 0.083
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H22 02892 07795  0.0924  0.049 H42C 009436  0.6177  0.4343  0.083
€23 0.1569(8) 0.6407(7) 0.1012(4) 0.059(2) C43  0.9190(7) 0.4558(6) 0.2907(3) 0.054(2)
H23 0.0878 06750  0.0713  0.071 H43A 10.121 04271  0.2966  0.081
€24  0.1360(8) 0.5297(8) 0.1317(4) 0.056(2) H43B 0.8954 04716 02420  0.081
H24 0.0518 04895  0.1248  0.067 H43C 0.8588  0.3938 03072  0.081

6,6'-(Ethan-1,2-diyl)bis[4-tert-butyl-2-(1,1-diphenylethyl)phenol] (28c) (CCDC 999520)

9 )
183 c182

Chemie : Timo Sohner (AK Straub)
Probe 1 TS-296

Dateinamen : tis33.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)
Gerat : Bruker APEX

Tabelle 45: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir tis33

Strukturkennzeichen tis33
Summenformel CesHs606
Molmasse 975.34
Temperatur 200(2) K
Wellenlidnge 0.71073 A
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P

z 1

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F
R-Werte (I1>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient
Max/min Restelektronendichte

a=11.466(3) A
b=11.745(3) A
c=11.838(3) A

0 =71.639(7) °
B =75.918(7) °
1=72.993(7) °

1426.7(7) A’

1.135 g/cm®

0.071 mm*

polyhedron

0.380x 0.320 x 0.160 mm®
colourless

1.838 bis 25.826 °

-13<h<13, -14<k<14, -14<IK14
14178

5453 (R(int) = 0.0298)

3789 (1> 205(l))

Semi-empirical from equivalents
0.96 and 0.89

Full-matrix least-squares an F°
5453 /138 /412

1.03

R1=0.055, wR2 =0.130

n/a

0.23 und -0.20 eA
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Tabelle 46: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%) fur tis33. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tis33. Ueq is defined as one third
of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.)

Atom X Yy z Ueq Atom X Yy z Ueq
C10 0.0697(2) -0.0168(2) 0.4747(2) 0.0327(4) C18 0.2085(2) 0.3463(2) 0.1587(2) 0.0399(5)
H10A 0.1121 -0.0856 0.5355 0.039 C181 0.3388(4) 0.3607(5) 0.1224(4) 0.0687(16)
H10B 0.0812 -0.0454 0.4016 0.039 H18A 0.3958 0.2791 0.1326 0.103
C11 0.1285(2) 0.0922(2) 0.4428(2) 0.0294(4) H18B 0.3541 0.4049 0.1730 0.103
C12 0.1585(2) 0.1287(2) 0.5314(2) 0.0283(4) H18C 0.3518 0.4076 0.0376 0.103
C13 0.1965(2) 0.2396(2) 0.5031(2) 0.0280(4) C182 0.1836(5) 0.2855(4) 0.0705(3) 0.0624(13)
C14 0.2097(2) 0.3060(2) 0.3824(2) 0.0313(4) H18D 0.2411 0.2044 0.0751 0.094
H14  0.2357 0.3808 0.3617 0.038 H18E 0.1958 0.3381 -0.0120 0.094
C15 0.1872(2) 0.2696(2) 0.2899(2) 0.0324(4) H18F 0.0984 0.2755 0.0929 0.094
Cl6 0.1447(2) 0.1620(2) 0.3240(2) 0.0313(4) C183 0.1156(4) 0.4709(3) 0.1474(3) 0.0579(13)
H16 0.1262 0.1356 0.2638 0.038 H18G 0.1282 0.5216 0.0641 0.087
012  0.1482(1) 0.0593(1) 0.6494(1) 0.0379(3) H18H 0.1277 0.5128 0.2019 0.087
H12 0.171(3) -0.026(3) 0.654(3) 0.092(10) H18l 0.0314 0.4582 0.1691 0.087
Cc17 0.2205(2) 0.2877(2) 0.6014(2) 0.0299(4) C184 0.1051(9) 0.3666(11) 0.0958(8) 0.093(5)
Cc21 0.3385(2) 0.2092(2) 0.6526(2) 0.0322(4) H18) 0.1221 0.4174 0.0131 0.140
C22 0.3699(2) 0.2379(2) 0.7454(2) 0.0463(5) H18K 0.0286 0.4090 0.1386 0.140
H22 0.3169 0.3039 0.7766 0.056 H18L 0.0957 0.2869 0.0939 0.140
Cc23 0.4760(2) 0.1728(2) 0.7931(2) 0.0557(6) C185 0.2299(10) 0.4755(6) 0.1486(6) 0.073(3)
H23 0.4953 0.1947 0.8560 0.067 H18M 0.3007 0.4638 0.1872 0.109
c24 0.5540(2) 0.0764(2) 0.7501(2) 0.0537(6) H18N 0.1558 0.5235 0.1891 0.109
H24  0.6268 0.0311 0.7832 0.064 H180 0.2466 0.5199 0.0634 0.109
C25 0.5256(2) 0.0464(2) 0.6593(2) 0.0515(6) C186 0.3305(8) 0.2784(8) 0.0944(7) 0.075(3)
H25 0.5791 -0.0200 0.6290 0.062 H18P 0.3979 0.2662 0.1376 0.112
C26 0.4190(2) 0.1124(2) 0.6107(2) 0.0411(5) H18Q 0.3490 0.3279 0.0113 0.112
H26 0.4011 0.0904 0.5472 0.049 H18R 0.3220 0.1981 0.0934 0.112
C31 0.2351(2) 0.4219(2) 0.5455(2) 0.0304(4) 050 -0.125(5) 0.109(5) 0.863(4) 0.99(9)
C32 0.3492(2) 0.4469(2) 0.4872(2) 0.0374(5) C51 -0.1890(9)  0.0137(9) 0.8878(8) 0.080(3)
H32 0.4202 0.3804 0.4856 0.045 H51A -0.2486 0.0363 0.8318 0.096
C33 0.3621(2) 0.5666(2) 0.4313(2) 0.0441(5) H51B -0.1300 -0.0651 0.8800 0.096
H33 0.4408 0.5811 0.3908 0.053 C52 -0.2513(17) 0.0040(15) 1.0083(10) 0.126(7)
C34 0.2604(2) 0.6646(2) 0.4346(2) 0.0456(5) H52A -0.1966 -0.0526 10.660 0.151
H34 0.2689 0.7469 0.3976 0.055 H52B -0.3263 -0.0273 10.221 0.151
C35 0.1467(2) 0.6419(2) 0.4920(2) 0.0445(5) C53 -0.285(2) 0.132(2) 1.0227(14) 0.240(19)
H35 0.0764 0.7090 0.4944 0.053 H53A -0.3565 0.1848 0.9834 0.287
C36 0.1336(2) 0.5222(2) 0.5464(2) 0.0372(5) H53B -0.3017 0.1332 11.086 0.287
H36 0.0542 0.5083 0.5850 0.045 C54 -0.171(3) 0.168(2) 0.960(2) 0.216(14)
040  0.2407(2) -0.1894(1)  0.6994(2) 0.0670(5) H54A -0.1858 0.2587 0.9272 0.259
c41 0.3698(2) -0.2400(3)  0.6880(3) 0.0766(8) H54B -0.1097 0.1408 10.149 0.259
H41A 0.4111 -0.1877 0.7084 0.092 0O50B -0.1503(6) 0.0961(9) 0.8701(5) 0.162(4)
H41B 0.4049 -0.2455 0.6043 0.092 C51B -0.1809(13) 0.0107(11) 0.9863(14) 0.199(8)
H41C 0.4064 -0.2219 0.7461 0.092 H51C -0.2090 -0.0560 0.9740 0.238
H41D 0.4127 -0.2099 0.6050 0.092 H51D -0.1064 -0.0273 10.252 0.238
C42 0.3880(3) -0.3660(3)  0.7741(4) 0.0656(11) C52B -0.2761(15) 0.0743(10) 1.0626(8) 0.148(5)
H42A 0.3908 -0.3629 0.8560 0.079 H52C -0.2432 0.0788 11.306 0.178
H42B 0.4643 -0.4226 0.7454 0.079 H52D -0.3444 0.0312 10.958 0.178
Cc43 0.2741(3) -0.4028(2) 0.7714(4) 0.0606(11) C53B  -0.3204(11) 0.1993(9) 0.9863(11) 0.144(5)
H43A 0.2840 -0.4327 0.6995 0.073 H53C -0.3906 0.2038 0.9489 0.172
H43B 0.2538 -0.4675 0.8451 0.073 H53D -0.3445 0.2624 10.320 0.172
C44 0.1776(2) -0.2840(2)  0.7660(2) 0.0623(7) C54B  -0.2104(15) 0.2108(9) 0.8987(9) 0.166(6)
H44A 0.1110 -0.2816 0.7248 0.075 H54C -0.2322 0.2749 0.8246 0.199
H44B 0.1407 -0.2744 0.8482 0.075 H54D -0.1534 0.2368 0.9311 0.199
H44C 0.1446 -0.3113 0.7116 0.075 C42B 0.3726(18) -0.3750(12) 0.718(2) 0.059(7)
H44D 0.1083 -0.2548 0.8265 0.075 H42C 0.3543 -0.3967 0.6508 0.071
C171 0.1090(2) 0.2858(2) 0.7065(2) 0.0401(5) H42D 0.4529 -0.4278 0.7398 0.071
H17A 0.0330 0.3352 0.6750 0.060 C43B 0.2704(16) -0.3832(19) 0.8243(19) 0.078(9)
H17B 0.1221 0.3204 0.7664 0.060 H43C 0.2474 -0.4637 0.8503 0.093
H17C 0.1014 0.2005 0.7446 0.060 H43D 0.2898 -0.3659 0.8935 0.093
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Na(thf),-Aletbat (29a) (CCDC 999515)

c183  C181
) f)

Chemie : Timo Sohner (AK Straub)
Probe : CO-15

Dateinamen : tis19.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)
Gerat : Bruker APEX-Il Quazar

Tabelle 47: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir tis19

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F
R-Werte (1>281(1))

Max/min Restelektronendichte

tis19
C53H104A|N305
1067.48
200(2) K
0.71073 A
monoklin

C2/c

4

a=11.081(2) A
b=23.961(6) A
c=24.439(6) A

a= 90°
B =101.533(7)°
Y=  90°

6358(2) A’

1.115 g/cm®

0.087 mm*

needle

0.12 x 0.08 x 0.07 mm’
colourless

1.70 bis 18.00 °

-9<h<9, -20<k<20, -17<I1<21
12355

2197 (R(int) = 0.1252)

1430 (1 >20(1))

Semi-empirical from equivalents
0.99 and 0.99

Full-matrix least-squares an F
2197 /826 / 419

1.10

R1=0.121, wR2 = 0.292

0.46 und -0.41 eA’
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Tabelle 48: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%) fir tis19. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tis19. Ueq is defined as one third
of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.)

Atom X Yy z Ueq Atom X Yy z Ueq
Nal 0.0000 0.1698(3) 0.2500 0.104(3) C181 -0.6444(13) 0.2334(7) 0.0695(9) 0.177(9)
031 0.1479(17) 0.1061(6) 0.2510(9) 0.235(10) C182 -0.6111(15) 0.1452(8) 0.1209(7) 0.154(8)
C32 0.2750(19) 0.1175(10) 0.2581(17) 0.319(18) C183 -0.5504(13) 0.1553(8) 0.0290(6) 0.155(9)
C33 0.328(3) 0.0691(12) 0.2944(17) 0.40(3) C19 -0.0933(9)  0.1940(5) 0.1000(4) 0.055(3)
C34 0.239(3) 0.0212(8) 0.2738(13) 0.254(16) C191 -0.123(3) 0.1576(15) 0.0479(12) 0.113(17)
C35 0.136(3) 0.0496(8) 0.2347(16) 0.39(2) C192 0.002(2) 0.1618(15) 0.1431(10) 0.097(15)
All 0.0000 0.3030(2) 0.2500 0.0324(14) C193 -0.028(3) 0.2474(9) 0.0872(14) 0.086(13)
o1 -0.0911(6)  0.2537(3) 0.2089(3) 0.044(2) C28 -0.3924(9)  0.4374(4) 0.4172(4) 0.048(3)
02 -0.0522(6)  0.3473(3) 0.2954(3) 0.046(2) C281 -0.452(2) 0.3892(7) 0.4437(10) 0.103(11)
C11 -0.2007(10) 0.2401(5) 0.1748(5) 0.054(3) C282 -0.4979(17) 0.4674(9) 0.3784(7) 0.086(9)
C12 -0.3077(10) 0.2536(7) 0.1908(6) 0.104(6) C283 -0.3330(16) 0.4775(8) 0.4635(8) 0.080(9)
C13 -0.4213(11) 0.2374(8) 0.1601(6) 0.122(8) Cc29 0.0469(9) 0.4255(4) 0.3826(4) 0.054(3)
ci14 -0.4308(10) 0.2047(5) 0.1133(5) 0.059(4) C291 0.0687(12) 0.4691(6) 0.4300(6) 0.097(5)
C15 -0.3220(10) 0.1921(5) 0.0978(5) 0.044(3) C292 0.1337(10) 0.3763(5) 0.4017(5) 0.078(4)
Cl6 -0.2063(9)  0.2096(5) 0.1248(5) 0.042(3) C293 0.0857(12) 0.4525(6) 0.3321(5) 0.083(5)
Cc17 -0.3001(18) 0.2726(7) 0.2565(6) 0.052(6) C17B -0.302(3) 0.3170(9) 0.2195(10) 0.051(10)
C21 -0.1312(9)  0.3703(5) 0.3240(5) 0.040(3) C27B -0.281(3) 0.2962(9) 0.2804(10) 0.042(10)
C22 -0.2534(11) 0.3579(6) 0.3104(6) 0.093(6) C194 0.0318(16) 0.2194(11) 0.1227(10) 0.054(9)
Cc23 -0.3359(11) 0.3799(7) 0.3403(6) 0.101(6) C195 -0.126(2) 0.2109(13) 0.0371(7) 0.080(11)
c24 -0.3002(9)  0.4150(5) 0.3848(5) 0.043(3) C196 -0.082(3) 0.1299(6) 0.0994(14) 0.092(11)
C25 -0.1757(9)  0.4278(4) 0.3973(4) 0.035(3) C284 -0.390(4) 0.5014(7) 0.4148(18) 0.065(17)
C26 -0.0887(9)  0.4074(4) 0.3683(4) 0.033(3) C285 -0.354(3) 0.4207(17) 0.4791(8) 0.048(15)
Cc27 -0.3079(17) 0.3361(7) 0.2461(6) 0.051(6) C286 -0.5260(19) 0.4189(18) 0.3975(16) 0.060(15)
C18 -0.5553(10) 0.1845(5) 0.0833(5) 0.079(4)

Na(thf),;-Aletbat (29a2) (CCDC 999514)

Chemie : Timo Sohner (AK Straub)
Probe 1 TS-222b

Dateinamen : tis15.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)
Gerat : Bruker APEX-Il Quazar
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Tabelle 49: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir tis15

Strukturkennzeichen tis15

Summenformel C76H120AINaOg

Molmasse 1211.69

Temperatur 200(2) K

Wellenlinge 0.71073 A

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

z 2

Gitterkonstanten a=14.1898(2) A o =83.112(1) °
b=14.7188(3) A B =89.299(1) °
c=19.3540(4) A Y=71.328(1) °

Zellvolumen 3800.35(12) A®

Dichte (berechnet) 1.059 g/cm®

Absorptionskoeffizient p 0.082 mm™

Kristallform polyhedron

KristallgroRe 0.11x0.10 x 0.08 mm?

Kristallfarbe colourless

Gemessener Theta-Bereich 1.06 bis 22.72°

Indexgrenzen -15<h<15, -15<k<15, -21<I<21

Gemessene Reflexe 45713

Unabhdngige Reflexe 10197 (R(int) = 0.0540)

Beobachtete Reflexe 6499 (1 >205(1))

Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents

Max/min Transmission 0.99 and 0.99

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares an F?

Daten/Restraints/Parameter 10197 /1134 /831

Goodness-of-fit an F? 1.04

R-Werte (1>20(1)) R1=0.070, wR2 =0.179

Max/min Restelektronendichte 0.51und -0.32 eA?

Tabelle 50: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A?) fiir tis15. Ueq wird berechnet als ein Drittel der
Spur des orthogonalen U; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tis15. Ueq is
defined as one third of the trace of the orthogonalized U; tensor.)

Atom X Yy z Ueq Atom X Yy z Ueq
All 0.6780(1) 0.2408(1) 0.2523(1) 0.0327(3) C52 0.1776(9) 1.1441(7) 0.2182(6) 0.183(4)
Nal  0.2569(2) 0.8219(2) 0.2666(1) 0.0975(8) C53 0.2425(8) 1.1331(6) 0.2802(7) 0.182(5)
o1 0.7518(2) 0.2692(2) 0.1876(1) 0.0402(7) C54 0.2956(9) 1.0320(7) 0.2827(9) 0.291(10)
02 0.6946(2) 0.1190(2) 0.2774(1) 0.0404(7) c61 0.3835(5) 0.7809(5) 0.4175(3) 0.098(2)
03 0.5566(2) 0.2952(2) 0.2213(1) 0.0436(7) Cc62 0.4037(4) 0.7149(4) 0.4824(3) 0.0812(16)
04 0.7136(2) 0.2746(2) 0.3281(1) 0.0355(6) c63 0.3948(5) 0.6243(4) 0.4611(3) 0.0950(19)
05 0.2482(5) 0.9785(4) 0.2584(4) 0.148(2) c64 0.3223(5) 0.6565(4) 0.4035(4) 0.0951(19)
06 0.3283(3) 0.7482(3) 0.3711(2) 0.0824(11) Cc71 0.3386(7) 0.6427(6) 0.1637(5) 0.127(3)
o7 0.2848(4) 0.7420(4) 0.1689(2) 0.1071(14) C72 0.3251(9) 0.6290(7) 0.0896(5) 0.172(4)
08 0.0976(3) 0.8375(4) 0.2933(2) 0.1094(14) Cc73 0.2767(7) 0.7237(8) 0.0536(4) 0.143(3)
C11 0.8253(3) 0.2531(3) 0.1416(2) 0.0339(9) C74 0.2542(6) 0.7926(6) 0.1031(4) 0.122(2)
C12 0.8741(3) 0.1587(3) 0.1268(2) 0.0364(10) c81 0.0231(6) 0.8352(6) 0.2492(4) 0.132(3)
C13 0.9505(3) 0.1414(3) 0.0793(2) 0.0432(11) C82 -0.0659(6) 0.8418(7) 0.2913(6) 0.156(4)
C14 0.9798(3) 0.2160(3) 0.0449(2) 0.0429(10) C83 -0.0481(9) 0.8772(13) 0.3523(6) 0.261(9)
C15 0.9300(3) 0.3081(3) 0.0602(2) 0.0417(10) Cc84 0.0542(8) 0.8639(11) 0.3551(5) 0.214(6)
Cl6 0.8527(3) 0.3310(3) 0.1071(2) 0.0353(9) Cc18 1.0632(3) 0.1957(3) -0.0079(3)  0.0609(13)
Cc17 0.8430(3) 0.0769(3) 0.1626(2) 0.0413(10) C181 1.1462(11) 0.2279(15) 0.0170(9) 0.073(6)
C19 0.8016(3) 0.4350(3) 0.1213(2) 0.0400(10) C182 1.0962(18) 0.0950(11) -0.0267(16) 0.124(12)
Cc21 0.6693(3) 0.0457(3) 0.2558(2) 0.0387(10) C183 1.0208(12) 0.2661(14) -0.0774(7) 0.095(9)
C22 0.6913(3) 0.0221(3) 0.1878(2) 0.0390(10) C191 0.6895(3) 0.4654(3) 0.1040(2) 0.0524(12)
C23 0.6630(3) -0.0509(3) 0.1652(2) 0.0456(11) C192 0.8437(3) 0.5064(3) 0.0771(2) 0.0523(12)
c24 0.6130(3) -0.1026(3) 0.2066(2) 0.0476(11) C193 0.8193(4) 0.4443(3) 0.1974(2) 0.0554(12)
C25 0.5951(3) -0.0796(3) 0.2739(2) 0.0489(12) C281 0.5125(7) -0.1339(6) 0.1125(4) 0.152(3)
C26 0.6222(3) -0.0076(3) 0.3006(2) 0.0434(11) C282 0.5189(5) -0.2227(5)  0.2299(3) 0.108(2)
Cc27 0.7394(3) 0.0809(3) 0.1394(2) 0.0420(11) C283 0.6667(5) -0.2592(5)  0.1579(5) 0.147(3)
C28 0.5775(4) -0.1793(3) 0.1779(3) 0.0648(14) C291 0.5268(5) 0.1164(4) 0.3756(3) 0.098(2)
C29 0.5980(4) 0.0139(3) 0.3755(2) 0.0657(14) C292 0.6936(5) 0.0012(5) 0.4163(3) 0.102(2)
C31 0.4588(3) 0.3406(3) 0.2276(2) 0.0394(10) C293 0.5484(5) -0.0557(4) 0.4140(3) 0.094(2)
C32 0.4255(3) 0.3903(3) 0.2856(2) 0.0381(10) C381 0.1213(4) 0.5626(5) 0.2992(5) 0.149(3)
C33 0.3242(3) 0.4340(3) 0.2934(2) 0.0464(11) C382 0.0845(5) 0.5181(7) 0.1878(4) 0.173(4)
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C34
C35
C36
C37
C38
C39
C41
C42
C43
Cca4
C45
C46
Cca7
C48
C49
C51

Na(Aceton)¢-Aletbat (30)

0.2536(3)
0.2895(3)
0.3893(3)
0.4995(3)
0.1416(3)
0.4219(4)
0.7317(3)
0.6593(3)
0.6781(3)
0.7656(3)
0.8345(3)
0.8214(3)
0.5645(3)
0.7847(3)
0.9030(3)

0.4331(3)
0.3867(3)
0.3410(3)
0.3969(3)
0.4789(4)
0.2902(4)
0.3487(3)
0.4399(3)
0.5160(3)
0.5049(3)
0.4129(3)
0.3332(3)
0.4564(3)
0.5910(4)
0.2346(3)

0.1611(10) 1.0457(7)

0.2450(3)
0.1871(3)
0.1759(2)
0.3376(2)
0.2564(3)
0.1108(2)
0.3551(2)
0.3469(2)
0.3739(2)
0.4095(2)
0.4179(2)
0.3921(2)
0.3064(2)
0.4370(3)
0.4016(2)
0.2121(7)

0.0532(12) 383
0.0551(12) 391
0.0468(11) 392
0.0381(10) 393
0.0742(16) ca81
0.0614(13) ca82
0.0339(9) ca83
0.0320(9) ca91
0.0385(10) c492
0.0409(10) c493
0.0424(10) ci84
0.0375(10) 185
0.0378(10) c186
0.0626(13) cas4
0.0483(11) cass
0.226(6) cas6

0.1029(4)
0.4987(4)
0.4650(4)
0.3348(4)
0.7024(7)
0.8846(6)
0.7777(9)
0.9930(3)
0.8621(3)
0.9399(3)
1.0328(9)
1.0965(8)
1.1580(7)
0.8850(11)
0.7035(12)
0.806(2)

0.4037(4)
0.3283(4)
0.1812(4)
0.3071(5)
0.6348(8)
0.5680(7)
0.6702(7)
0.2352(4)
0.1586(3)
0.2042(4)
0.1566(11)
0.2812(6)
0.1150(9)
0.5980(13)
0.6840(10)
0.5604(15)

0.2955(4)
0.0718(3)
0.1320(3)
0.0595(3)
0.4865(5)
0.4709(6)
0.3741(5)
0.4440(3)
0.4409(3)
0.3305(3)
-0.0685(6)
-0.0306(6)
0.0262(7)
0.4105(13)
0.4230(14)
0.5171(6)

Anhang

0.119(3)
0.0796(16)
0.0727(15)
0.095(2)
0.077(4)
0.075(4)
0.086(4)
0.0674(14)
0.0645(14)
0.0657(14)
0.127(6)
0.086(5)
0.147(7)
0.107(9)
0.140(14)
0.155(14)

Chemie
Probe

Dateinamen
Operateur

Gerat

: Timo Sohner (AK Straub)
1 TS-320
: tis35.*
: F. Rominger (AK Hofmann)
: Bruker APEX-Il Quazar

Tabelle 51: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir tis35

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

tis35
Cs1H130AINaO;
1329.81

200(2) K
0.71073 A
monoklin
P21/n

4

a=18.177(5) A
b=18.813(5) A
c=25.619(7) A
8511(4) A’

o=

90°

B =103.727(5) °

'Y:

90°
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Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F
R-Werte (I1>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient
Max/min Restelektronendichte

1.038 g/cm®

0.081 mm*

polyhedron

0.140x 0.130 x 0.120 mm®
colourless

1.357 bis 17.226 °

-15<h<15, -15<k<15, -21<I1<21
35000

5150 (R(int) = 0.1196)

3144 (1 > 20(1))

Semi-empirical from equivalents
0.96 and 0.73

Full-matrix least-squares an F°
5150/ 1248 / 847

1.04

R1=0.093, wR2 = 0.226

n/a

0.36 und -0.27 eA*

Tabelle 52: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A% fir tis35. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tis35. Ueq is defined as one third

of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.)

Atom X Yy z Ueq Atom X Yy z Ueq
All 0.4031(2) 0.8059(2) 0.1464(1) 0.0416(10) H38F 0.0930 11.750 0.1303 0.122
o1 0.4765(4) 0.8409(3) 0.1225(3) 0.045(2) C383 0.0578(7) 1.0893(6) 0.0498(4)  0.064(4)
02 0.3731(4) 0.7203(3) 0.1298(3) 0.047(2) H38G 0.0955 11.062 0.0309 0.097
03 0.3266(4) 0.8582(3) 0.1200(3) 0.043(2) H38H 0.0210 11.272 0.0504 0.097
04 0.4367(4) 0.8031(3) 0.2152(3) 0.045(2) H38l 0.0316 10.477 0.0311 0.097
C11 0.5364(6) 0.8429(5) 0.0998(4) 0.041(3) C391 0.2146(7) 0.7980(5) 0.0231(5)  0.066(4)
C12 0.5595(6) 0.7800(5) 0.0798(4) 0.046(3) H39A 0.2541 0.7814 0.0537 0.098
C13 0.6215(6) 0.7809(5) 0.0570(5) 0.054(3) H39B 0.2189 0.7727 -0.0095 0.098
H13  0.6375 0.7376 0.0441 0.065 H39C 0.1647 0.7888 0.0301 0.098
Cci14 0.6608(6) 0.8425(6) 0.0523(5) 0.060(4) C392 0.2998(6) 0.8904(5) 0.0008(4)  0.050(3)
C15 0.6344(6) 0.9047(5) 0.0713(4) 0.050(3) H39D 0.3409 0.8750 0.0308 0.074
H15  0.6590 0.9482 0.0672 0.059 H39E 0.3058 0.9410 -0.0063 0.074
Cl6 0.5737(6) 0.9063(5) 0.0958(4) 0.041(3) H39F 0.3012 0.8627 -0.0313 0.074
Cc17 0.5174(6) 0.7120(5) 0.0834(5) 0.053(3) C393 0.1624(7) 0.9012(7) -0.0327(4) 0.071(4)
H17A 0.5087 0.7069 0.1199 0.064 H39G 0.1128 0.8940 -0.0248 0.107
H17B 0.5479 0.6709 0.0766 0.064 H39H 0.1658 0.8727 -0.0641 0.107
C18 0.7281(8) 0.8445(6) 0.0260(6) 0.089(4) H391 0.1688 0.9516 -0.0404 0.107
C19 0.5477(6) 0.9775(5) 0.1158(5) 0.052(3) C481 0.5353(8) 0.8317(9) 0.4729(5)  0.119(5)
C21 0.3555(6) 0.6632(5) 0.0972(4) 0.050(3) H48A 0.5356 0.8434 0.5102 0.178
C22 0.3873(6) 0.6570(5) 0.0532(4) 0.052(3) H48B 0.5771 0.8563 0.4624 0.178
C23 0.3672(7) 0.6002(6) 0.0182(5) 0.070(4) H48C 0.5412 0.7802 0.4695 0.178
H23  0.3883 0.5971 -0.0123 0.084 C482 0.3999(8) 0.8149(7) 0.4566(5)  0.090(4)
c24 0.3176(8) 0.5478(6) 0.0261(5) 0.093(5) H48D 0.3509 0.8304 0.4345 0.135
C25 0.2872(7) 0.5561(6) 0.0707(5) 0.074(4) H48E 0.4027 0.8262 0.4944 0.135
H25  0.2532 0.5206 0.0771 0.088 H48F 0.4054 0.7635 0.4526 0.135
C26 0.3033(7) 0.6132(5) 0.1067(4) 0.061(3) C483 0.4482(9) 0.9332(6) 0.4465(5)  0.092(5)
Cc27 0.4416(6) 0.7129(6) 0.0419(4) 0.056(3) H48G 0.3991 0.9462 0.4232 0.138
H27A 0.4182 0.7604 0.0419 0.067 H48H 0.4880 0.9624 0.4375 0.138
H27B 0.4505 0.7046 0.0058 0.067 H481 0.4471 0.9412 0.4841 0.138
C28 0.2934(10) 0.4870(8) -0.0150(6) 0.127(5) C491 0.6341(7) 0.7266(7) 0.3374(5) 0.081(4)
Cc29 0.2648(7) 0.6184(6) 0.1539(5) 0.072(4) H49A 0.6741 0.7018 0.3249 0.122
C31 0.2727(6) 0.9086(5) 0.1155(4) 0.042(3) H49B 0.6123 0.6946 0.3599 0.122
C32 0.2706(6) 0.9497(5) 0.1607(4) 0.040(3) H49C 0.6556 0.7684 0.3584 0.122
C33 0.2136(6) 1.0002(5) 0.1567(4) 0.042(3) C492 0.5402(7) 0.6820(6) 0.2569(5)  0.063(4)
H33  0.2115 10.272 0.1877 0.051 H49D 0.5815 0.6576 0.2457 0.094
C34 0.1597(6) 1.0128(5) 0.1095(4) 0.044(3) H49E 0.5004 0.6944 0.2252 0.094
C35 0.1645(6) 0.9713(5) 0.0651(4) 0.050(3) H49F 0.5193 0.6507 0.2804 0.094
H35 0.1279 0.9787 0.0323 0.060 C493 0.6086(7) 0.7969(6) 0.2529(5)  0.063(4)
C36 0.2200(6) 0.9196(5) 0.0665(4) 0.041(3) H49G 0.6488 0.7698 0.2424 0.095
C37 0.3292(6) 0.9387(5) 0.2121(4) 0.039(3) H49H 0.6304 0.8392 0.2732 0.095
H37A 0.3299 0.9808 0.2354 0.047 H491  0.5707 0.8115 0.2207 0.095
H37B 0.3796 0.9350 0.2039 0.047 Nal 0.5463(3) 1.2400(3) 0.2646(2)  0.0915(18)
C38 0.0970(6) 1.0692(6) 0.1068(5) 0.057(3) o5 0.5780(7) 1.2298(6) 0.1811(4) 0.161(5)
C39 0.2241(6) 0.8786(6) 0.0153(4) 0.052(3) C51 0.5753(10) 1.2426(8) 0.1338(6)  0.123(6)
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C41
C42
C43
H43
Ca4
C45
H45
C46
Cca7
H47A
H47B
C48
C49
ci81
H18A
H18B
H18C
C182
H18D
H18E
H18F
C183
H18G
H18H
H18I
Cc191
H19A
H19B
H19C
Cc192
H19D
H19E
H19F
Cc193
H19G
H19H
H19I
Cc281
H28A
H28B
H28C
C282
H28D
H28E
H28F
C283
H28G
H28H
H28I
C291
H29A
H29B
H29C
C292
H29D
H29E
H29F
C293
H29G
H29H
H29I
381
H38A
H38B
H38C
382
H38D
H38E

0.4440(6)
0.3842(6)
0.3923(6)
0.3522
0.4553(6)
0.5113(6)
0.5551
0.5069(6)
0.3157(6)
0.2740
0.2991
0.4644(7)
0.5710(6)
0.7541(9)
0.7118
0.7724
0.7952
0.7053(8)
0.6892
0.6635
0.7488
0.7946(8)
0.7782
0.8343
0.8144
0.5997(7)
0.6519
0.5827
0.5977
0.5525(7)
0.6048
0.5191
0.5366
0.4678(6)
0.4646
0.4530
0.4336
0.2391(10)
0.2271
0.1929
0.2599
0.3663(9)
0.4017
0.3541
0.3896
0.2620(12)
0.2995
0.2151
0.2517
0.3248(8)
0.2992
0.3567
0.3564
0.2148(7)
0.1901
0.1763
0.2463
0.2126(8)
0.1899
0.2419
0.1725
0.0400(7)
0.0655
0.0139
0.0030
0.1326(7)
0.1705
0.1569

0.8133(5)
0.8481(5)
0.8599(5)
0.8832
0.8398(5)
0.8042(5)
0.7888
0.7898(5)
0.8723(5)
0.8821
0.8332
0.8539(6)
0.7508(6)
0.7725(7)
0.7466
0.7463
0.7772
0.8876(8)
0.9353
0.8635
0.8912
0.8849(8)
0.9327
0.8885
0.8599
1.0395(5)
10.290
10.832
10.458
0.9727(6)
0.9624
0.9347
10.181
0.9950(6)
0.9982
10.405
0.9575
0.4385(8)
0.4023
0.4643
0.4154
0.4488(8)
0.4834
0.4126
0.4261
0.5192(9)
0.5517
0.5452
0.4808
0.6227(7)
0.6262
0.6647
0.5798
0.6852(6)
0.6896
0.6815
0.7272
0.5557(7)
0.5619
0.5115
0.5535
1.0443(7)
10.321
10.023
10.822
1.1390(6)
11.558
11.305

0.2682(4)
0.2848(4)
0.3391(4)
0.3502
0.3783(4)
0.3598(4)
0.3855
0.3056(4)
0.2429(4)
0.2607
0.2170
0.4382(4)
0.2880(5)
0.0140(7)
-0.0090
0.0476
-0.0046
-0.0270(6)
-0.0192
-0.0519
-0.0432
0.0591(6)
0.0666
0.0393
0.0931
0.1086(5)
0.1279
0.1229
0.0703
0.1762(4)
0.1954
0.1830
0.1889
0.0866(5)
0.0480
0.0996
0.0933
-0.0034(7)
-0.0317
-0.0018
0.0313
-0.0195(7)
-0.0285
-0.0477
0.0149
-0.0722(7)
-0.0808
-0.0729
-0.0988
0.2081(5)
0.2376
0.2082
0.2128
0.1461(5)
0.1760
0.1122
0.1450
0.1568(6)
0.1876
0.1610
0.1237
0.1360(6)
0.1731
0.1179
0.1362
0.1329(5)
0.1142
0.1708

0.038(3)
0.038(3)
0.043(3)
0.051
0.045(3)
0.047(3)
0.057
0.041(3)
0.040(3)
0.048
0.048
0.059(3)
0.054(3)
0.141(6)
0.211
0.211
0.211
0.119(5)
0.179
0.179
0.179
0.121(5)
0.182
0.182
0.182
0.066(4)
0.100
0.100
0.100
0.066(4)
0.099
0.099
0.099
0.061(4)
0.092
0.092
0.092
0.164(7)
0.246
0.246
0.246
0.147(6)
0.220
0.220
0.220
0.178(7)
0.267
0.267
0.267
0.095(5)
0.142
0.142
0.142
0.083(4)
0.125
0.125
0.125
0.099(5)
0.148
0.148
0.148
0.095(5)
0.143
0.143
0.143
0.081(4)
0.122
0.122

C52
H52A
H52B
H52C
C53
H53A
H53B
H53C
06
ce1
C62
H62A
H62B
H62C
ce3
H63A
H63B
H63C
07
c71
C72
H72A
H72B
H72C
C73
H73A
H73B
H73C
08
c81
C82
H82A
H82B
H82C
c83
H83A
H83B
H83C
09
ca1
€92
H92A
H92B
H92C
Cco3
H93A
H93B
H93C
o010
Cc101
C102
H10A
H10B
H10C
C103
H10D
H10E
H10F
011
C111
C112
H11A
H11B
H11C
C113
H11D
H11E
H11F

0.5031(9)
0.4630
0.5089
0.4896
0.6436(9)
0.6865
0.6353
0.6547
0.4206(5)
0.3631(8)
0.2946(8)
0.3064
0.2543
0.2778
0.3580(8)
0.4077
0.3419
0.3210
0.5268(7)
0.5294(9)
0.5355(11)
0.5317
0.4945
0.5844
0.5353(14)
0.5297
0.5849
0.4953
0.5073(6)
0.4673(8)
0.3998(8)
0.3977
0.4024
0.3543
0.4827(9)
0.5299
0.4409
0.4875
0.6731(5)
0.7194(8)
0.7063(9)
0.6550
0.7122
0.7432
0.7945(8)
0.7966
0.8331
0.8042
0.5823(7)
0.6376(9)
0.6340(11)
0.5822
0.6487
0.6686
0.7115(9)
0.7080
0.7500
0.7258
0.5461(13)
0.5057(13)
0.4419(13)
0.4415
0.3941
0.4477
0.5123(12)
0.5560
0.5191
0.4661

1.2348(10)
12.205
11.984
12.802
1.2650(10)
12.672
13.121
12.307
1.2530(5)
1.2221(7)
1.2636(8)
13.145
12.526
12.513
1.1430(6)
11.227
11.267
11.276
1.1165(5)
1.0764(7)
0.9982(6)
0.9860
0.9750
0.9820
1.1029(8)
11.547
10.900
10.814
1.2732(6)
1.3140(7)
1.3462(8)
13.334
13.980
13.285
1.3266(8)
13.028
13.076
13.778
1.2061(6)
1.1629(8)
1.1125(9)
11.190
10.637
11.215
1.1615(10)
11.968
11.728
11.141
1.3633(5)
1.4029(8)
1.4767(8)
14.873
15.100
14.817
1.3802(9)
13.310
13.835
14.111
1.4168(9)
1.4534(9)
1.4223(11)
13.706
14.423
14.334
1.5307(8)
15.448
15.476
15.515

0.0928(6)
0.1103
0.0667
0.0743
0.1169(7)
0.1484
0.1002
0.0910
0.2142(4)
0.1915(6)
0.1667(7)
0.1703
0.1849
0.1286
0.1904(6)
0.2070
0.1531
0.2103
0.2842(4)
0.3220(5)
0.3168(6)
0.2790
0.3292
0.3386
0.3774(6)
0.3767
0.4001
0.3919
0.3431(4)
0.3602(5)
0.3249(6)
0.2875
0.3288
0.3349
0.4187(5)
0.4365
0.4326
0.4258
0.3061(5)
0.2987(6)
0.2529(6)
0.2306
0.2666
0.2313
0.3356(7)
0.3641
0.3158
0.3516
0.2710(5)
0.2803(7)
0.3000(8)
0.3026
0.2748
0.3355
0.2719(9)
0.2591
0.3058
0.2451
0.1222(12)
0.1430(11)
0.1617(12)
0.1568
0.1408
0.1998
0.1441(9)
0.1303
0.1811
0.1215

Anhang

0.145(7)
0.218
0.218
0.218
0.150(7)
0.225
0.225
0.225
0.117(4)
0.089(4)
0.143(7)
0.214
0.214
0.214
0.107(5)
0.160
0.160
0.160
0.121(4)
0.097(5)
0.142(8)
0.213
0.213
0.213
0.188(11)
0.283
0.283
0.283
0.126(4)
0.085(4)
0.116(6)
0.175
0.175
0.175
0.112(6)
0.169
0.169
0.169
0.142(4)
0.113(5)
0.139(7)
0.209
0.209
0.209
0.146(7)
0.220
0.220
0.220
0.160(5)
0.127(6)
0.169(8)
0.254
0.254
0.254
0.187(10)
0.280
0.280
0.280
0.315(14)
0.197(10)
0.256(14)
0.384
0.384
0.384
0.194(10)
0.291
0.291
0.291
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Anhang

Na(thf)4(CH,Cl,),-Aletpat

W
Se,
Chemie : Timo Sohner (AK Straub)
Probe 1 TS-332
Dateinamen : tis36.*
Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)
Gerat : Bruker APEX-Il Quazar
Tabelle 53: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir tis36
Strukturkennzeichen tis36
Summenformel CgeH140AICI;NaOg
Molmasse 1493.74
Temperatur 200(2) K
Wellenlinge 0.71073 A
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c
z 4
Gitterkonstanten a=27.565(3) A o= 90°
b=12.7501(14) A B=118.703(3)°
c=28.360(3) A Y= 90°
Zellvolumen 8742.8(17) A3
Dichte (berechnet) 1.135 g/cm?
Absorptionskoeffizient p 0.201 mm™
Kristallform polyhedron
KristallgroRe 0.250 x 0.190 x 0.180 mm?
Kristallfarbe colourless

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F?
R-Werte (I1>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient
Max/min Restelektronendichte

1.637 bis 25.444 °

-33<h<33, -15<k<15, -33<I<34
27714

8056 (R(int) = 0.0453)

5130 (I > 20(1))

Semi-empirical from equivalents
0.96 and 0.80

Full-matrix least-squares an F°
8056 /991 /597

1.10

R1=0.108, wR2 = 0.336

n/a

0.69 und -0.58 eA™
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Anhang

Tabelle 54: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%) fir tis36. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tis36. Ueq is defined as one third
of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.)

Atom X Yy z Ueq Atom X Yy z Ueq
All 0.0000 0.7092(2) 0.7500 0.0282(5) C294 0.0786(9) 0.8185(17) 0.6691(10) 0.094(7)
Nal -0.2500 0.2500 0.5000 0.0803(11) H291  0.1128 0.7887 0.6979 0.141
o1 -0.0417(1)  0.6251(2) 0.7630(1) 0.0369(8) H29)  0.0850 0.8420 0.6396 0.141
02 -0.0302(1)  0.7969(2) 0.6967(1) 0.0357(7) H29K 0.0495 0.7650 0.6558 0.141
03 -0.2801(2)  0.4085(4) 0.4572(2) 0.0884(14) C28B  -0.1469(5) 0.8288(11) 0.4691(5) 0.068(4)
04 -0.1699(2)  0.2591(4) 0.4911(2) 0.0832(14) C285 -0.2035(7) 0.8842(17) 0.4494(7) 0.075(6)
C11 -0.0891(2)  0.5903(3) 0.7592(2) 0.0307(9) H28L -0.1975 0.9555 0.4640 0.113
C12 -0.1397(2)  0.6313(4) 0.7194(2) 0.0328(9) H28M -0.2259 0.8447 0.4616 0.113
C13 -0.1889(2)  0.5965(4) 0.7161(2) 0.0399(11) H28N -0.2229 0.8874 0.4100 0.113
H13  -0.2227 0.6257 0.6894 0.048 C286 -0.1155(8) 0.8929(18) 0.4465(7) 0.098(6)
C14 -0.1907(2)  0.5201(4) 0.7505(2) 0.0435(11) H280 -0.1083 0.9635 0.4621 0.147
C15 -0.1398(2)  0.4802(4) 0.7887(2) 0.0414(11) H28P -0.1378 0.8979 0.4073 0.147
H15 -0.1398 0.4279 0.8125 0.050 H28Q -0.0803 0.8583 0.4557 0.147
C16 -0.0889(2) 0.5113(4) 0.7944(2) 0.0359(10) C287 -0.1592(7) 0.7178(12) 0.4442(6) 0.085(5)
Cc17 -0.1400(2)  0.7100(4) 0.6794(2) 0.0365(10) H28R -0.1862 0.6832 0.4528 0.102
H17A -0.1153 0.7693 0.6990 0.044 H28S -0.1765 0.7242 0.4046 0.102
H17B -0.1779 0.7381 0.6578 0.044 C288 -0.1088(11) 0.650(2) 0.4637(12) 0.134(12)
C18 -0.2453(3)  0.4808(6) 0.7446(3) 0.0514(19) H28T -0.1195 0.5804 0.4470 0.201
C181 -0.2388(3) 0.3892(6) 0.7825(3) 0.068(2) H28U -0.0915 0.6425 0.5029 0.201
H18A -0.2753 0.3678 0.7769 0.101 H28Vv  -0.0825 0.6819 0.4541 0.201
H18B -0.2159 0.4114 0.8199 0.101 C29B  0.0172(5) 0.9298(9) 0.6464(5)  0.054(3)
H18C -0.2211 0.3299 0.7748 0.101 C295 0.0674(4) 0.8586(11) 0.6807(5) 0.058(4)
C182 -0.2835(3) 0.4411(8) 0.6870(3) 0.084(3) H29L 0.1009 0.9015 0.6985 0.087
H18D -0.3183 0.4161 0.6842 0.126 H29M 0.0717 0.8068 0.6575 0.087
H18E -0.2652 0.3835 0.6786 0.126 H29N 0.0613 0.8224 0.7080 0.087
H18F -0.2910 0.4986 0.6614 0.126 C296 0.0327(7) 0.9898(13) 0.6081(7) 0.075(5)
C183 -0.2736(4) 0.5719(7) 0.7562(4) 0.085(3) H290 0.0681 10.261 0.6292 0.112
H18G -0.2825 0.6263 0.7284 0.102 H29P  0.0038 10.412 0.5874 0.112
H18H -0.3090 0.5467 0.7531 0.102 H29Q 0.0361 0.9401 0.5835 0.112
C184 -0.2410(5) 0.6206(10) 0.8095(5) 0.110(4) C297 0.0111(6) 1.0067(10) 0.6840(6) 0.081(4)
H18l -0.2622 0.6781 0.8137 0.165 H29R  0.0087 0.9628 0.7116 0.097
H18) -0.2063 0.6480 0.8127 0.165 H29S 0.0471 10.435 0.7027 0.097
H18K -0.2327 0.5680 0.8376 0.165 C298 -0.0303(15) 1.088(3) 0.6708(16) 0.139(15)
C19 -0.0352(2)  0.4623(4) 0.8378(2) 0.0487(12) H29T -0.0230 11.261 0.7034 0.208
C191 -0.0464(2) 0.3696(5) 0.8666(3) 0.0697(18) H29U -0.0670 10.552 0.6553 0.208
H19A -0.0685 0.3161 0.8402 0.104 H29V  -0.0290 11.360 0.6446 0.208
H19B -0.0666 0.3951 0.8849 0.104 C29S 0.0111(6) 1.0067(10) 0.6840(6) 0.081(4)
H19C -0.0111 0.3390 0.8931 0.104 H29Z -0.0247 10.425 0.6623 0.097
C192 -0.0004(2) 0.4182(5) 0.8134(2) 0.0625(15) H29Z 0.0068 0.9636 0.7108 0.097
H19D -0.0219 0.3653 0.7862 0.094 C299 0.0464(10) 1.080(2) 0.7112(10) 0.078(6)
H19E 0.0332 0.3859 0.8418 0.094 H29W 0.0277 11.350 0.7206 0.117
H19F 0.0097 0.4751 0.7966 0.094 H29X 0.0617 11.103 0.6894 0.117
C193 -0.0012(2) 0.5452(5) 0.8801(2) 0.0579(14) H29Y 0.0765 10.501 0.7441 0.117
H19G 0.0349 0.5137 0.9056 0.069 C18B -0.2468(12) 0.501(2) 0.7529(10) 0.078(7)
H19H 0.0064 0.6040 0.8618 0.069 C185 -0.2582(16) 0.384(2) 0.7390(17) 0.109(10)
C194 -0.0272(3) 0.5890(7) 0.9119(3) 0.084(2) H18L -0.2619 0.3711 0.7034 0.163
H191 -0.0023 0.6408 0.9377 0.126 H18M -0.2926 0.3638 0.7389 0.163
H19) -0.0339 0.5320 0.9313 0.126 H18N -0.2275 0.3422 0.7659 0.163
H19K -0.0624 0.6227 0.8874 0.126 C186 -0.2962(9) 0.564(3) 0.7113(12) 0.078(9)
C21 -0.0551(2)  0.8004(4) 0.6431(2) 0.0380(10) H180 -0.2987 0.5564 0.6759 0.116
C22 -0.1023(2)  0.7364(4) 0.6126(2) 0.0409(11) H18P -0.2911 0.6388 0.7215 0.116
C23 -0.1281(2)  0.7397(5) 0.5576(2) 0.0637(17) H18Q -0.3303 0.5387 0.7101 0.116
H23  -0.1597 0.6971 0.5378 0.076 C187 -0.2415(12) 0.515(3) 0.8090(10) 0.093(9)
c24 -0.1093(3)  0.8038(6) 0.5299(2) 0.0756(19) H18R -0.2792 0.5171 0.8048 0.112
C25 -0.0641(2)  0.8666(5) 0.5605(2) 0.0650(16) H18S -0.2232 0.4512 0.8302 0.112
H25  -0.0512 0.9115 0.5422 0.078 C188 -0.211(2) 0.607(4) 0.8405(18) 0.124(16)
C26 -0.0364(2) 0.8682(4) 0.6160(2) 0.0503(13) H18T -0.2101 0.6062 0.8754 0.186
Cc27 -0.1208(2) 0.6613(4) 0.6415(2) 0.0400(11) H18U -0.2293 0.6711 0.8210 0.186
H27A -0.0899 0.6127 0.6627 0.048 H18v -0.1729 0.6052 0.8461 0.186
H27B -0.1516 0.6188 0.6142 0.048 C31 -0.3362(3)  0.4306(6) 0.4199(3)  0.0832(19)
C28 -0.1294(4)  0.7690(11) 0.4659(4) 0.067(3) H31A -0.3543 0.4675 0.4380 0.100
C281 -0.1267(7) 0.6504(12) 0.4528(8) 0.076(4) H31B -0.3566 0.3649 0.4039 0.100
H28A -0.1465 0.6081 0.4669 0.114 C32 -0.3349(3)  0.4991(6) 0.3774(3)  0.089(2)
H28B -0.0879 0.6278 0.4695 0.114 H32A -0.3679 0.5451 0.3603 0.107
H28C -0.1438 0.6410 0.4137 0.114 H32B -0.3325 0.4569 0.3493 0.107
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€282  -0.0984(7)
H28D -0.0592
H28E -0.1020
H28F -0.1135
€283 -0.1917(4)
H28G -0.2076
H28H -0.2096
€284 -0.2062(11)
H28  -0.2465
H28) -0.1905
H28K -0.1912
€29  0.0069(7)
€291 -0.0134(7)
H29A -0.0213
H29B -0.0471
H29C 0.0153
€292 0.0192(10)
H29D 0.0323
H29E 0.0478
H29F -0.0146
€293 0.0613(7)
H29G 0.0911
H29H 0.0566

Li(thf),-Aletbat (31) (CCDC 999513)

0.8315(14)
0.8117
0.9064
0.8176
0.7940(11)
0.7823
0.7436
0.9022(18)
0.9099
0.9531
0.9148
0.9611(14)
1.0342(17)
0.9930
10.701
10.863
1.0305(18)
0.9864
10.820
10.672
0.9089(13)
0.9620
0.8849

0.4446(7)
0.4636
0.4501
0.4061
0.4388(4)
0.3996
0.4522
0.4474(14)
0.4293
0.4326
0.4860
0.6483(8)
0.6781(8)
0.7028
0.6521
0.6985
0.6107(9)
0.5908
0.6322
0.5854
0.6903(7)
0.7039
0.7210

0.093(5)
0.139
0.139
0.139
0.072(4)
0.087
0.087
0.146(12)
0.220
0.220
0.220
0.064(4)
0.076(5)
0.114
0.114
0.114
0.075(6)
0.113
0.113
0.113
0.064(4)
0.077
0.077

C33
H33A
H33B
C34
H34A
H34B
c41
H41A
H41B
C42
H42A
H42B
C43
H43A
H43B
Ca4
H44A
H44B
C51
H51A
H51B
ci
Cl2

-0.2828(3)
-0.2658
-0.2906
-0.2460(3)
-0.2186
-0.2259
-0.1165(4)
-0.0970
-0.1196
-0.0872(5)
-0.0760
-0.0533
-0.1187(7)
-0.1014
-0.1234
-0.1736(5)
-0.2033
-0.1818
-0.1437(3)
-0.1083
-0.1633
-0.1294(2)
-0.1831(2)

0.5617(6)
0.5829
0.6253
0.4872(6)
0.4555
0.5248
0.3049(11)
0.2722
0.3812
0.2851(18)
0.3526
0.2442
0.233(2)
0.1646
0.2732
0.2156(11)
0.2500
0.1398
0.3751(6)
0.4125
0.4118
0.2542(2)
0.3852(3)

0.4098(3)
0.3875
0.4251
0.4535(4)
0.4446
0.4881
0.5223(4)
0.5583
0.5266
0.4925(6)
0.4833
0.5150
0.4481(7)
0.4484
0.4164
0.4454(5)
0.4131
0.4438
0.6706(4)
0.6817
0.6872
0.6950(2)
0.6017(1)

0.090(2)
0.108
0.108
0.093(2)
0.112
0.112
0.139(4)
0.167
0.167
0.223(9)
0.268
0.268
0.257(12)
0.308
0.308
0.149(5)
0.179
0.179
0.096(2)
0.115
0.115
0.202(2)
0.1635(14)

Chemie : Timo Sohner (AK Straub)
Probe :SM22

Dateinamen s tis12.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)
Gerat : Bruker APEX-Il Quazar
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Tabelle 55: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir tis12

Anhang

Strukturkennzeichen tis12
Summenformel C77H12,AICI,LIOg
Molmasse 1280.57
Temperatur 200(2) K
Wellenlinge 0.71073 A
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2:/n

z 4

a=16.4252(10) A
b = 16.4896(10) A
©=29.6929(18) A

Gitterkonstanten

Zellvolumen 7846.5(8) A

Dichte (berechnet) 1.084 g/cm®
Absorptionskoeffizient p 0.143 mm™
Kristallform polyhedron
KristallgroRe 0.26x0.23x0.19 mm?
Kristallfarbe colourless

Gemessener Theta-Bereich 1.31 bis 26.37 °
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F?

R-Werte (1>281(1))

Max/min Restelektronendichte

141901
16037 (R(int) = 0.0474)
11230 (1 >25(1))

0.97 and 0.96

16037 / 1065 / 856
1.01

R1=0.079, wR2 =0.211
0.71und -0.57 eA’

. 2
Full-matrix least-squares an F

a= 90°
B =102.666(1)°
Y= 90°

-20<h<20, -20<k<20, -37<I<37

Semi-empirical from equivalents

Tabelle 56: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%) fir tis12. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tis12. Ueq is defined as one third

of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.)

Atom X Yy z Ueq Atom X Yy z Ueq
Lil 1.0377(4) 0.6625(4) 0.3056(2) 0.0608(14) C381 1.0715(3) 0.3717(3) 0.4327(1) 0.0949(14)
010 1.1101(1) 0.5719(1) 0.3011(1) 0.0618(6) C382 0.9299(4) 0.4142(5) 0.4089(2) 0.153(3)
C11 1.1925(2) 0.5772(2) 0.2928(2) 0.0697(10) C383 0.9649(6) 0.2685(4) 0.4297(2) 0.181(4)
C12 1.2338(3) 0.4964(3) 0.3055(2) 0.0790(12) C391 1.1746(2) 0.2433(2) 0.2632(1) 0.0571(8)
C13 1.1858(3) 0.4618(3) 0.3381(2) 0.0891(14) C392 1.0962(2) 0.1148(2) 0.2699(1) 0.0617(9)
Cc14 1.0985(3) 0.4912(2) 0.3173(2) 0.0767(11) C393 1.1884(2) 0.1756(3) 0.3389(1) 0.0729(11)
015 1.0150(2) 0.6642(2) 0.3662(1) 0.0862(9) C481 0.6101(3) 0.5660(3) 0.1340(2) 0.0904(13)
C16 1.0795(4) 0.6441(5) 0.4073(2) 0.139(3) C482 0.5122(2) 0.4537(3) 0.1338(1) 0.0832(12)
Cc17 1.0392(5) 0.6480(5) 0.4462(2) 0.136(2) C483 0.5383(3) 0.5033(3) 0.0597(1) 0.0886(15)
C18 0.9702(5) 0.6995(7) 0.4310(2) 0.213(5) C491 0.8566(2) 0.3274(2) 0.0363(1) 0.0554(8)
C19 0.9456(3) 0.6954(4) 0.3805(2) 0.118(2) C492 0.7678(2) 0.2069(2) 0.0429(1) 0.0620(9)
020 0.9354(1) 0.6505(2) 0.2597(1) 0.0650(6) C493 0.7082(2) 0.3243(3) -0.0049(1) 0.0678(10)
Cc21 0.9290(2) 0.5980(2) 0.2207(2) 0.0766(11) C581 1.1130(2) -0.2036(2) 0.1215(2) 0.0870(14)
C22 0.8432(3) 0.6063(3) 0.1925(2) 0.0932(15) C582 1.0006(3) -0.1854(2) 0.0510(1) 0.0781(11)
C23 0.8101(3) 0.6820(3) 0.2085(2) 0.0901(14) C583 0.9690(3) -0.2501(2) 0.1202(1) 0.0674(10)
c24 0.8579(3) 0.6933(3) 0.2555(2) 0.0878(13) C591 0.8054(2) -0.0749(2) 0.1902(1) 0.0606(9)
025 1.0919(2) 0.7616(2) 0.2953(1) 0.0779(8) C592 0.8771(2) 0.0463(2) 0.2283(1) 0.0542(8)
C26 1.1578(4) 0.8051(3) 0.3259(2) 0.1081(17) C593 0.7768(2) 0.0586(2) 0.1520(1) 0.0506(7)
Cc27 1.1601(4) 0.8871(4) 0.3054(3) 0.125(2) C681 1.3100(3) 0.4111(4) 0.0400(2) 0.087(2)
C28 1.1102(5) 0.8832(3) 0.2594(2) 0.133(2) C682 1.2576(4) 0.2925(3) -0.0092(2) 0.0783(19)
Cc29 1.0662(5) 0.8088(4) 0.2559(2) 0.152(3) C683 1.1807(4) 0.4218(4) -0.0220(2) 0.0797(17)
All 0.9540(1) 0.2381(1) 0.1630(1) 0.0310(2) C684 1.1842(13) 0.354(2) -0.0338(5) 0.113(13)
03 0.9892(1) 0.2531(1) 0.2212(1) 0.0470(5) C685 1.2628(17) 0.4560(8) 0.0198(11) 0.113(13)
04 0.8558(1) 0.2700(1) 0.1356(1) 0.0488(5) C686 1.3102(11) 0.3129(12) 0.0245(7) 0.071(7)
05 0.9466(1) 0.1349(1) 0.1566(1) 0.0490(5) C691 1.1156(3) 0.5393(2) 0.1277(2) 0.0793(12)
06 1.0246(1) 0.2902(1) 0.1397(1) 0.0497(5) C692 1.0964(2) 0.4405(2) 0.1871(1) 0.0595(8)
C31 0.9933(2) 0.2811(2) 0.2650(1) 0.0311(8) C693 0.9791(2) 0.4705(2) 0.1197(1) 0.0581(8)
C32 0.9346(1) 0.3366(1) 0.2733(1) 0.0316(7) C71 1.1739(5) 0.0054(6) -0.0336(2) 0.077(3)
C33 0.9333(1) 0.3588(2) 0.3183(1) 0.0380(7) cl1 1.1779(4) -0.0088(2) 0.0246(1) 0.178(2)
C34 0.9907(2) 0.3254(2) 0.3550(1) 0.0466(11) Cl2 1.2424(2) 0.0828(2) -0.0384(1) 0.1364(14)
C35 1.0494(2) 0.2698(2) 0.3468(1) 0.0476(7) C71B 1.1791(11) 0.022(2) -0.0283(8) 0.121(14)
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€36  1.0507(2) 0.2477(2) 0.3018(1) 0.0394(6) Cl1B  1.1217(4) -0.0128(4) 0.0090(2)  0.118(2)
€37 0.8736(2) 0.3736(2) 0.2333(1) 0.0315(7) Cl2B  1.2857(7) 0.0304(7) -0.0174(4) 0.201(4)
€38 0.9847(3) 0.3415(3) 0.4062(1) 0.0798(12) C31B 0.9832(5) 0.2549(5) 0.2661(2) 0.0311(8)
€39 1.1266(2) 0.1958(2) 0.2934(1) 0.0461(7) C32B 0.9093(4) 0.2846(5) 0.2752(2)  0.0316(7)
C41  0.7844(2) 0.3146(2) 0.1281(1) 0.0340(9) €338 0.9054(4) 0.3057(5) 0.3201(2)  0.0380(7)
€42  0.7556(1) 0.3426(2) 0.1660(1) 0.0328(7) C34B 0.9755(5) 0.2971(6) 0.3557(2)  0.0466(11)
€43 0.6885(1) 0.3959(2) 0.1596(1) 0.0373(8) C35B 1.0494(5) 0.2674(8) 0.3466(3) 0.0476(7)
C44  0.6503(2) 0.4212(2) 0.1154(1) 0.0450(9) C36B 1.0533(4) 0.2463(7) 0.3018(3)  0.0394(6)
€45  0.6791(3) 0.3933(3) 0.0775(1) 0.0389(9) C37B 0.8345(6) 0.2991(6) 0.2359(3)  0.036(2)
€46 0.7462(3) 0.3399(3) 0.0839(1) 0.0372(6) C41B 0.7982(5) 0.3327(6) 0.1256(3)  0.0340(9)
€47  0.7993(2) 0.3177(2) 0.2143(1) 0.0322(7) C42B 0.7846(4) 0.3800(5) 0.1620(2)  0.0328(7)
C48  0.5790(2) 0.4864(2) 0.1095(1) 0.0558(8) C43B 0.7143(4) 0.4293(5) 0.1560(2)  0.0373(8)
C49  0.7690(2) 0.2996(2) 0.0401(1) 0.0447(6) C44B 0.6577(6) 0.4311(8) 0.1137(3)  0.0450(9)
C51  0.9685(2) 0.0577(1) 0.1490(1) 0.0289(8) C458 0.6713(8) 0.3838(10) 0.0774(2)  0.0389(9)
€52  1.0366(1) 0.0445(1) 0.1293(1) 0.0303(7) C46B 0.7416(8) 0.3345(9) 0.0833(2)  0.0372(6)
€53  1.0546(1) -0.0334(1) 0.1164(1) 0.0333(7) CA7B 0.8429(6) 0.3760(6) 0.2088(3)  0.034(2)
C54  1.0045(2) -0.0981(1) 0.1234(1) 0.0378(9) C51B  0.9503(5) 0.0604(4) 0.1360(3)  0.0289(8)
C55  0.9364(3) -0.0849(2) 0.1432(2) 0.0369(6) C52B 1.0007(5) 0.0491(3) 0.1045(2)  0.0303(7)
C56  0.9184(2) -0.0070(2) 0.1560(2) 0.0340(5) €538 1.0213(5) -0.0289(4) 0.0932(3)  0.0333(7)
€57 1.0910(2) 0.1152(2) 0.1217(1) 0.0318(7) C54B 0.9915(7) -0.0955(3) 0.1133(4)  0.0378(9)
€58  1.0212(2) -0.1838(2) 0.1040(1) 0.0505(7) C55B 0.9411(9) -0.0842(4) 0.1448(5)  0.0369(6)
€59  0.8455(2) 0.0057(2) 0.1814(1) 0.0392(6) C56B 0.9205(7) -0.0062(6) 0.1561(4)  0.0340(5)
C61 1.0698(2) 0.3100(2) 0.1083(1) 0.0315(9) €578 1.0320(6) 0.1207(6) 0.0813(3)  0.040(2)
C62  1.0896(2) 0.2499(1) 0.0797(1) 0.0323(7) C61B 1.0896(6) 0.3069(5) 0.1179(3)  0.0315(9)
€63  1.1423(2) 0.2672(2) 0.0501(1) 0.0366(8) C62B 1.1270(5) 0.2448(4) 0.0980(3)  0.0323(7)
€64  1.1752(3) 0.3447(2) 0.0492(1) 0.0418(7) €638 1.1741(5) 0.2630(5) 0.0657(3)  0.0366(8)
C65  1.1554(4) 0.4048(2) 0.0778(2) 0.0411(9) C64B 1.1837(8) 0.3431(6) 0.0533(4)  0.0418(7)
C66  1.1027(3) 0.3875(2) 0.1073(2) 0.0390(6) €658 1.1462(12) 0.4051(4) 0.0732(6)  0.0411(9)
€67 1.0505(2) 0.1666(2) 0.0794(1) 0.0324(7) C66B 1.0992(10) 0.3870(4) 0.1055(5)  0.0390(6)
€68  1.2323(2) 0.3669(2) 0.0152(1) 0.0529(7) €678 1.1130(6) 0.1572(5) 0.1096(3)  0.036(2)

C69  1.0736(2) 0.4582(2) 0.1352(1) 0.0478(7)

K(thf),-Aletbat (32)

Chemie : Timo Sohner (AK Straub)

Probe 1 TS-431

Dateinamen : tis49.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)

Gerat : Bruker APEX-Il Quazar area detector

322



Anhang

Tabelle 57: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir tis49

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F?
R-Werte (I1>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient
Max/min Restelektronendichte

tis49

C76H120AIKOs

1227.79

200(2) K

0.71073 A

monoklin

C2/c

4

a=27.614(4) A
b=11.7562(14) A
c=26.002(3) A

7658.4(16) A’

1.065 g/cm®

0.130 mm™

polyhedron

0.120 x 0.100 x 0.080 mm®
colourless

1.626 bis 19.739 °
-26<h<26, -11<k<11, -24<I<24
28332

3426 (R(int) = 0.1165)

2204 (1 > 20(1))
Semi-empirical from equivalents
0.96 and 0.81

Full-matrix least-squares an F*
3426 /520/ 492

1.03

R1=0.100, wR2 =0.270

n/a

0.50 und -0.36 eA”

a= 90°
B=114.869(3)°
Y= 90°

Tabelle 58: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%) fir tis49. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tis49. Ueq is defined as one third

of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.)

Atom X Yy z Ueq Atom X Yy z Ueq
All 0.5000 0.8534(3)  0.7500 0.0470(10) H29A 0.4891 12.158 0.9173 0.159
01 0.4747(2) 0.7621(4) 0.6930(2) 0.0566(15) H29B 0.4356 12.582 0.8658 0.159
02 0.4571(2) 0.9432(4) 0.7626(2) 0.0580(15) H29C 0.4333 11.566 0.9057 0.159
C11  0.4433(3) 0.7298(7) 0.6396(3) 0.0466(19) C292 0.4992(4) 1.1641(9) 0.8240(4) 0.094(3)
C12  0.3932(3) 0.7776(8) 0.6118(4) 0.065(2) H29D 0.5322 11.904 0.8550 0.142
C13 0.3597(3) 0.7411(9) 0.5582(4) 0.078(3) H29E 0.5077 11.095 0.8006 0.142
H13  0.3253 0.7747 0.5399 0.094 H29F 0.4802 12.292 0.8008 0.142
C14 0.3740(3) 0.6576(8) 0.5301(3) 0.061(2) C293 0.4944(4) 1.0076(9) 0.8866(4) 0.086(3)
C15 0.4250(3) 0.6198(7) 0.5565(3) 0.054(2) H29G 0.5276 10.362 0.9166 0.130
H15 0.4369 0.5673 0.5366 0.065 H29H 0.4726 0.9718 0.9036 0.130
Cl6  0.4610(3) 0.6517(7) 0.6104(3) 0.0495(19) H291  0.5028 0.9514 0.8637 0.130
C17 0.3760(3) 0.8830(7) 0.6404(3) 0.063(2) K1 0.2500 0.2500 0.5000 0.212(3)
H17A 0.4057 0.9384 0.6566 0.076 03 0.3247(14) 1.311(3) 0.6005(12) 0.190(15)
H17B 0.3445 0.9224 0.6118 0.076 C32  0.347(2) 1.423(3) 0.6161(13) 0.23(2)
C18 0.3374(4) 0.6165(10) 0.4706(4) 0.084(3) H32A 0.3755 14.363 0.6033 0.279
C19 0.5191(4) 0.6074(9) 0.6363(4) 0.080(3) H32B 0.3189 14.818 0.5987 0.279
C21  0.4112(3) 0.9819(7) 0.7618(3) 0.051(2) C33  0.368(2) 1.428(3) 0.6754(13) 0.20(2)
C22  0.3633(3) 0.9396(8) 0.7238(4) 0.066(2) H33A 0.3990 14.789 0.6908 0.245
C23 0.3154(3) 0.9826(8) 0.7209(4) 0.074(3) H33B 0.3402 14.571 0.6875 0.245
H23  0.2828 0.9510 0.6944 0.089 C34 0.3817(16) 1.319(3) 0.6943(11) 0.183(16)
C24  0.3142(3) 1.0702(7) 0.7556(4) 0.063(2) H34A 0.3719 13.027 0.7261 0.220
C25 0.3626(3) 1.1051(7) 0.7963(3) 0.058(2) H34B 0.4208 13.092 0.7081 0.220
H25 0.3624 11.612 0.8225 0.069 C35 0.3553(11) 1.243(2) 0.6499(13) 0.131(9)
C26  0.4119(3) 1.0644(7) 0.8019(3) 0.053(2) H35A 0.3315 11.924 0.6593 0.158
C27 0.3632(3) 0.8349(7) 0.6854(4) 0.067(2) H35B 0.3814 11.951 0.6428 0.158
H27A 0.3903 0.7780 0.7079 0.080 o4 0.3261(10) 1.154(2) 0.4764(10) 0.153(11)
H27B 0.3277 0.7978 0.6691 0.080 C42  0.3439(12) 1.0438(19) 0.4999(11) 0.144(9)
C28 0.2619(4) 1.1212(10) 0.7511(5) 0.091(3) H42A 0.3705 10.505 0.5398 0.172
C29 0.4635(3) 1.1062(8) 0.8489(4) 0.073(2) H42B 0.3135 0.9980 0.4990 0.172
C181 0.2823(5) 0.6511(16) 0.4519(5) 0.190(7) C43  0.3668(10) 0.9921(17) 0.4671(11) 0.143(9)
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Anhang

H18A
H18B
H18C
C182
H18D
H18E
H18F
C183

H18G
H18H
H18I

c191
H19A
H19B
H19C
C192
H19D
H19E
H19F
C193

H19G
H19H
H19I

Cc281

H28A
H28B
H28C
€282

H28D
H28E
H28F
C283

H28G
H28H
H28I

C291
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0.2696
0.2796
0.2604
0.3365(6)
0.3729
0.3215
0.3145
0.3581(5)
0.3954
0.3367
0.3559
0.5297(4)
0.5047
0.5664
0.5248
0.5297(4)
0.5053
0.5237
0.5666
0.5579(4)
0.5947
0.5511
0.5530
0.2644(5)
0.2972
0.2642
0.2334
0.2575(5)
0.2894
0.2258
0.2545
0.2143(4)
0.1828
0.2149
0.2129
0.4546(4)

0.6299
0.7337
0.6132
0.4854(13)
0.4564
0.4581
0.4582
0.6468(12)
0.6224
0.6089
0.7294
0.5431(10)
0.4794
0.5142
0.5951
0.5256(10)
0.4606
0.5662
0.4986
0.7071(9)
0.6783
0.7475
0.7593
1.2514(12)
12.810
12.691
12.869
1.1100(14)
11.426
11.509
10.295
1.0724(13)
11.102
10.830
0.9910
1.1918(10)

0.4805
0.4464
0.4160
0.4703(6)
0.4827
0.4961
0.4318
0.4287(4)
0.4425
0.3927
0.4230
0.6919(5)
0.6838
0.7084
0.7188
0.5952(5)
0.5864
0.5601
0.6131
0.6486(5)
0.6650
0.6133
0.6754
0.7448(7)
0.7750
0.7078
0.7474
0.8078(5)
0.8381
0.8056
0.8157
0.7077(6)
0.7080
0.6706
0.7150
0.8879(5)

0.284
0.284
0.284
0.165(5)
0.248
0.248
0.248
0.124(4)
0.187
0.187
0.187
0.113(4)
0.169
0.169
0.169
0.118(4)
0.178
0.178
0.178
0.099(3)
0.148
0.148
0.148
0.165(5)
0.248
0.248
0.248
0.148(5)
0.223
0.223
0.223
0.154(5)
0.231
0.231
0.231
0.106(4)

H43A
H43B
Ca4
H44A
H44B
C45
H45A
H45B
03B
C328B
H32C
H32D
C33B
H33C
H33D
C34B
H34C
H34D
C35B
H35C
H35D
048
C428B
H42C
H42D
C43B
H43C
H43D
C44B
H44C
H44D
C45B
H45C
H45D
05

0.3979
0.3405
0.3825(14)
0.3760
0.4211
0.3532(15)
0.3272
0.3774
0.3172(8)
0.3099(10)
0.3002
0.2811
0.3584(13)
0.3760
0.3520
0.3909(14)
0.3895
0.4283
0.3714(12)
0.3736
0.3928
0.3184(12)
0.3753(13)
0.3882
0.3872
0.3954(11)
0.4264
0.4071
0.3551(12)
0.3531
0.3624
0.3071(11)
0.2827
0.2897
0.3049(12)

0.9452
0.9426
1.078(2)
10.567
10.930
1.177(2)
11.942
12.429
1.350(2)
1.450(3)
15.162
14.370
1.470(4)
15.379
14.830
1.375(4)
13.258
13.988
1.317(4)
12.335
13.359
1.138(4)
1.139(8)
12.170
10.890
1.099(6)
11.453
10.189
1.107(5)
10.355
11.703
1.125(6)
10.602
11.949
1.173(3)

0.4913
0.4379
0.4422(17)
0.4031
0.4639
0.4413(15)
0.4021
0.4561
0.5874(10)
0.6157(12)
0.5898
0.6282
0.6626(17)
0.6559
0.6968
0.6705(15)
0.7008
0.6815
0.6188(17)
0.6255
0.5976
0.4759(12)
0.5054(13)
0.5179
0.5392
0.4673(13)
0.4704
0.4761
0.4132(10)
0.3921
0.3925
0.4174(12)
0.4009
0.3964
0.6208(13)

0.172
0.172
0.159(13)
0.191
0.191
0.186(16)
0.224
0.224
0.136(10)
0.151(13)
0.182
0.182
0.21(2)
0.252
0.252
0.21(2)
0.246
0.246
0.20(2)
0.242
0.242
0.18(2)
0.28(4)
0.340
0.340
0.22(4)
0.267
0.267
0.139(16)
0.166
0.166
0.22(3)
0.260
0.260
0.27(2)



Tetraphenylphosphonium-Aletbat (33a) (CCDC 999512)

Chemie : Timo Sohner (AK Straub)
Probe 1 TS-186

Dateinamen s tis11.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)
Gerat : Bruker APEX-Il Quazar

Tabelle 59: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir tis11

Anhang

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

z

Gitterkonstanten

Zellvolumen
Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p

tis11
Cas.50H113AICIsO4P
1451.97

200(2) K

0.71073 A
monoklin

C2/c

8

a=27.1582(14) A
b =28.5362(13) A
c=24.0085(11) A
17015.0(14) A®
1.134 g/cm®
0.246 mm™

a= 90°
B=113.869(1)°
Y= 90°
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Anhang

Kristallform polyhedron

KristallgroRe 0.23x0.15x 0.13 mm?
Kristallfarbe colourless

Gemessener Theta-Bereich 1.19 bis 19.78 °

Indexgrenzen -25<h<25, -27<k<27, -22<1<22
Gemessene Reflexe 33346

Unabhdngige Reflexe 7693 (R(int) = 0.0692)
Beobachtete Reflexe 4514 (1 >20(1))
Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents
Max/min Transmission 0.97 and 0.95
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares an F?
Daten/Restraints/Parameter 7693 /3035/1119
Goodness-of-fit an F? 1.01

R-Werte (1>281(1)) R1=0.084, wR2 =0.223
Max/min Restelektronendichte 0.39 und -0.29 A

Tabelle 60: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%) fir tis11. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tis11. Ueq is defined as one third
of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.)

Atom X Yy z Ueq Atom X Yy z Ueq
P1 0.2836(1) 0.0585(1) 0.9571(1) 0.0763(6) C5812 0.2711(13) -0.0853(9) 0.7397(19) 0.120(12)
C11 0.2151(1) 0.0555(2) 0.9484(2) 0.0703(17) C5822 0.2138(9) -0.0306(13) 0.6580(11) 0.112(11)
C12 0.1744(2) 0.0442(2) 0.8923(2) 0.089(2) C5832 0.2420(11) -0.0091(13) 0.7663(13) 0.079(7)
C13 0.1213(2) 0.0420(2) 0.8861(2) 0.093(2) C5912 0.5037(6) -0.0184(6) 0.8196(9) 0.101(6)
C14 0.1089(1) 0.0510(2) 0.9358(2) 0.086(2) C5922 0.4773(6) 0.0525(5) 0.8611(7) 0.104(5)
C15 0.1496(2) 0.0622(2) 0.9919(2) 0.090(2) C5932 0.4513(7) -0.0273(6)  0.8825(7) 0.099(6)
Cl6 0.2027(2) 0.0645(2) 0.9981(2) 0.082(2) 062 0.4653(4) 0.1126(3) 0.6334(4) 0.087(3)
C21 0.3242(2) 0.0882(2) 1.0260(2) 0.0770(19) C612  0.4312(4) 0.1435(3) 0.5942(5) 0.093(4)
C22 0.3410(2) 0.1339(2) 1.0239(2) 0.093(2) C622  0.3794(4) 0.1475(4) 0.5919(6) 0.105(5)
Cc23 0.3707(2) 0.1577(2) 1.0776(3) 0.119(3) C632  0.3440(4) 0.1804(4) 0.5536(6) 0.133(6)
c24 0.3837(2) 0.1357(2) 1.1334(2) 0.116(3) C642  0.3605(4) 0.2091(4) 0.5176(6) 0.150(7)
C25 0.3669(2) 0.0899(2) 1.1355(2) 0.101(2) C652  0.4123(5) 0.2051(4) 0.5199(5) 0.131(5)
C26 0.3372(2) 0.0662(2) 1.0818(2) 0.086(2) C662  0.4476(3) 0.1722(4) 0.5582(5) 0.096(4)
C31 0.3105(2) 0.0011(2) 0.9606(2) 0.079(2) C672 0.3611(7) 0.1183(4) 0.6329(7) 0.098(4)
C32 0.3659(2) -0.0056(2) 0.9873(2) 0.096(2) C682  0.3209(7) 0.2475(6) 0.4787(8) 0.166(7)
C33 0.3874(2) -0.0498(2) 0.9871(2) 0.105(3) C692  0.5062(5) 0.1706(5) 0.5617(6) 0.104(4)
C34 0.3534(3) -0.0873(2) 0.9602(3) 0.120(3) C6812 0.3437(10) 0.2783(7) 0.4434(10) 0.212(10)
C35 0.2980(2) -0.0806(2) 0.9335(3) 0.135(3) C6822 0.2705(8) 0.2237(7) 0.4330(10) 0.244(13)
C36 0.2765(2) -0.0364(2) 0.9337(2) 0.111(3) C6832 0.3066(12) 0.2798(9) 0.5209(11) 0.259(14)
c41 0.2858(2) 0.0888(2) 0.8931(2) 0.0759(18) C6912 0.5115(7) 0.2036(6) 0.5137(7) 0.117(6)
C42 0.3256(2) 0.0786(2) 0.8725(2) 0.094(2) C6922 0.5229(7) 0.1209(5) 0.5529(7) 0.105(5)
Cc43 0.3279(2) 0.1034(2) 0.8238(3) 0.117(3) C6932 0.5452(6) 0.1891(6) 0.6252(6) 0.129(6)
Cc44 0.2905(2) 0.1384(2) 0.7957(2) 0.106(3) 072 0.5400(3) 0.0543(3) 0.7037(5) 0.090(3)
C45 0.2507(2) 0.1486(2) 0.8163(2) 0.092(2) C712  0.5868(3) 0.0292(3) 0.7232(4) 0.072(4)
C46 0.2483(2) 0.1238(2) 0.8650(2) 0.094(2) C722  0.6325(4) 0.0482(3) 0.7687(4) 0.086(4)
All1l 0.0000 0.1765(1) 0.7500 0.0453(7) C732  0.6819(3) 0.0257(4) 0.7857(4) 0.083(4)
051 -0.0543(2) 0.2128(1) 0.7342(2) 0.0609(11) C742  0.6855(3) -0.0158(4)  0.7573(5) 0.075(4)
C511 -0.1053(1) 0.2299(1) 0.7063(2) 0.0544(16) C752  0.6397(4) -0.0348(3) 0.7118(5) 0.079(5)
C521 -0.1374(1) 0.2142(1) 0.6480(2) 0.0528(15) C762  0.5904(3) -0.0122(3) 0.6947(4) 0.069(3)
C531 -0.1896(1) 0.2311(1) 0.6183(1) 0.0596(17) C772  0.6279(6) 0.0951(4) 0.7950(6) 0.094(4)
C541 -0.2097(1) 0.2637(2) 0.6468(2) 0.0622(17) C782  0.7413(6) -0.0377(7)  0.7698(10) 0.079(5)
C551 -0.1775(2) 0.2794(1) 0.7051(2) 0.078(2) C792  0.5405(5) -0.0349(5)  0.6441(6) 0.083(4)
C561 -0.1253(2) 0.2625(2) 0.7348(1) 0.076(2) C7812 0.7342(12) -0.0879(8) 0.7444(18) 0.103(9)
C571  -0.1159(2) 0.1774(2) 0.6178(2) 0.0571(16) C7822 0.7769(9) -0.0405(12) 0.8373(10) 0.087(8)
C581 -0.2688(2) 0.2829(2) 0.6134(3) 0.0689(18) C7832 0.7687(12) -0.0087(14) 0.7367(16) 0.113(11)
C591 -0.0904(3) 0.2788(3) 0.8011(3) 0.115(3) C7912 0.5536(6) -0.0827(4)  0.6227(7) 0.105(5)
C5811 -0.3040(3) 0.2502(3) 0.5623(3) 0.115(3) C7922 0.5191(6) -0.0038(5) 0.5871(6) 0.094(5)
C5821 -0.2958(3) 0.2863(3) 0.6582(3) 0.115(3) C7932 0.4957(7) -0.0452(7) 0.6663(10) 0.125(8)
C5831 -0.2670(3) 0.3307(3) 0.5874(4) 0.142(4) 082 0.5063(14) 0.1361(3) 0.7558(7) 0.106(4)
C5911 -0.1219(4) 0.3156(4) 0.8224(3) 0.186(5) C812  0.5344(4) 0.1581(3) 0.8096(4) 0.103(4)
C5921 -0.0781(3) 0.2364(3) 0.8443(3) 0.137(3) C822 0.5816(4) 0.1380(3) 0.8513(5) 0.107(4)
C5931 -0.0387(3) 0.3017(3) 0.8043(3) 0.139(3) C832 0.6122(4) 0.1614(4) 0.9050(4) 0.115(6)
061 -0.0021(1) 0.1389(1) 0.6924(2) 0.0511(10) C842  0.5956(4) 0.2049(4) 0.9170(4) 0.114(5)
C611 -0.0033(2) 0.1336(1) 0.6353(1) 0.0518(15) C852  0.5485(5) 0.2250(3) 0.8754(5) 0.118(5)
C621 -0.0396(1) 0.1599(1) 0.5876(2) 0.0557(16) C862 0.5179(4) 0.2016(4) 0.8217(4) 0.123(5)
C631 -0.0438(2) 0.1528(2) 0.5285(2) 0.0680(18) C872  0.6005(6) 0.0909(4) 0.8393(6) 0.097(4)
C641 -0.0118(2) 0.1194(2) 0.5172(1) 0.077(2) C882  0.6304(6) 0.2336(5) 0.9750(6) 0.127(6)
C651 0.0245(2) 0.0931(2) 0.5649(2) 0.087(2) C892  0.4637(5) 0.2236(5) 0.7776(6) 0.126(5)
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Cce61
Cce671
681
C691
C6811
6821
C6831
C6911
6921
C6931
Al12
052
C512
C522
C532
C542
C552
C562
C572
C582
C592

Tetraphenylphosphonium-Aletpat (33b) (CCDC 999521)

0.0287(2)
-0.0726(2)
-0.0161(3)
0.0704(3)
0.0129(6)
-0.0728(3)
0.0140(6)
0.1026(3)
0.0407(3)
0.1112(3)
0.4904(2)
0.4498(3)
0.4045(3)
0.3566(3)
0.3100(3)
0.3112(3)
0.3590(4)
0.4057(3)
0.3549(6)
0.2598(6)
0.4582(4)

0.1002(1)
0.1978(2)
0.1118(3)
0.0700(3)
0.0679(4)
0.1101(6)
0.1511(5)
0.0375(4)
0.0402(3)
0.1030(3)
0.0900(2)
0.0539(3)
0.0330(3)
0.0374(3)
0.0161(3)
-0.0096(4)
-0.0140(4)
0.0073(4)
0.0656(4)
-0.0338(8)
0.0036(5)

0.6239(2)
0.5999(3)
0.4507(3)
0.6763(3)
0.4457(4)
0.4062(4)
0.4361(5)
0.6518(4)
0.7059(4)
0.7236(3)
0.7060(2)
0.7260(4)
0.7244(4)
0.6730(3)
0.6713(3)
0.7210(4)
0.7725(4)
0.7742(4)
0.6186(5)
0.7207(9)
0.8334(5)

0.0703(18)
0.0595(16)
0.108(3)
0.098(2)
0.239(7)
0.256(8)
0.263(8)
0.173(5)
0.123(3)
0.126(3)
0.0836(13)
0.087(3)
0.068(3)
0.070(3)
0.068(4)
0.064(4)
0.065(4)
0.071(4)
0.082(4)
0.080(6)
0.082(4)

8812
8822
(8832
C8912
8922
C8932
Cc1
ci
Cl2
c2
Ci3
Cla
c3
Cl5
Cle
C2B
Ci3B
ClaB
C3B
CI5B
CleB

0.6436(9)
0.6817(8)
0.5975(9)
0.4523(9)
0.4633(8)
0.4162(7)
0.5315(11)
0.5140(3)
0.5629(5)
0.1628(14)
0.1479(14)
0.2304(14)
0.1479(19)
0.0807(16)
0.1691(15)
0.1616(17)
0.1812(7)
0.2125(8)
0.108(5)
0.109(2)
0.1430(18)

0.2817(5)
0.2075(7)
0.2429(8)
0.2713(5)
0.2326(7)
0.1909(6)
0.1648(5)
0.1257(3)
0.2138(3)
0.091(5)
0.0913(17)
0.0882(19)
-0.0936(14)
-0.0879(10)
-0.1506(16)
0.119(3)
0.0790(9)
0.1546(10)
-0.1914(17)
-0.1329(15)
-0.2253(13)

0.9551(8)
1.0144(9)
1.0124(9)
0.8010(9)
0.7139(6)
0.7710(9)
0.5570(11)
0.4981(4)
0.5462(6)
0.4948(19)
0.4183(18)
0.5393(17)
0.814(8)
0.7969(19)
0.820(3)
0.579(5)
0.5385(11)
0.6242(9)
0.813(6)
0.798(3)
0.7822(12)

Anhang

0.151(8)
0.200(10)
0.203(10)
0.182(9)
0.156(7)
0.154(7)
0.178(9)
0.204(3)
0.262(5)
0.67(4)
0.80(3)
0.77(2)
0.87(4)
0.680(18)
0.85(3)
0.89(7)
0.513(12)
0.580(15)
0.81(4)
0.84(3)
0.77(2)

Chemie
Probe
Dateinamen
Operateur
Gerat

: Timo Sohner (AK Straub)

: TS-308

s tis32.*

: F. Rominger (AK Hofmann)
: Bruker APEX-Il Quazar

Tabelle 61: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir tis32

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem

Raumgruppe
z
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

tis32
c92H124A|O4P
1351.86

200(2) K
0.71073 A
triklin

p1

8

a=23.163(2) A
b=27.127(3) A
c=30.989(3) A
16604(3) A°
1.082 g/cm®
0.092 mm™
plate

0 =115.645(2) °
B =99.092(3) °
¥=100.786(3) °
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Anhang

KristallgroRe 0.18x0.12 x 0.03 mm®
Kristallfarbe colourless

Gemessener Theta-Bereich 0.76 bis 19.81°

Indexgrenzen -22<h<21, -25<k<25, -29<I<29
Gemessene Reflexe 76557

Unabhéangige Reflexe 30030 (R(int) = 0.0888)
Beobachtete Reflexe 15579 (>2sigma(l))
Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents
Max/min Transmission 1.00 and 0.98
Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares an F°
Daten/Restraints/Parameter 30030/ 13503 / 3529
Goodness-of-fit an F 1.03

R-Werte (I>2sigma(l)) R1=0.095, wR2 = 0.248
Max/min Restelektronendichte 0.82 und -0.45 eA?

Tabelle 62: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%) fir tis32. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tis32. Ueq is defined as one third
of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.)

Atom X Yy z Ueq Atom X Yy z Ueq
All1l 0.5106(1) 0.2370(1) -0.2348(1)  0.0301(7) Al13 0.4770(1) 0.2430(1) 0.2602(1) 0.0353(7)
0o11 0.4804(2) 0.2554(2) -0.2782(2)  0.0363(15) 013 0.4397(3) 0.2642(2) 0.2215(2) 0.0419(16)
021 0.5800(2) 0.2810(2) -0.1923(2)  0.0328(14) 023 0.5445(3) 0.2888(2) 0.3054(2) 0.0410(16)
031 0.4566(2) 0.2335(2) -0.2024(2)  0.0356(15) 033 0.4240(3) 0.2285(2) 0.2893(2) 0.0418(16)
041 0.5307(2) 0.1756(2) -0.2688(2)  0.0312(14) 043 0.5035(2) 0.1884(2) 0.2224(2) 0.0373(15)
C111  0.4696(3) 0.2893(3) -0.2980(3)  0.034(2) C113  0.4311(4) 0.2969(3) 0.1998(3) 0.039(2)
C121 0.5115(4) 0.3437(3) -0.2790(3)  0.034(2) C123  0.4730(4) 0.3508(3) 0.2189(3) 0.037(2)
C131 0.5000(4) 0.3783(3) -0.2991(3)  0.040(2) C133 0.4632(4) 0.3847(4) 0.1973(3) 0.056(3)
Cl41  0.4486(4) 0.3631(3) -0.3370(3)  0.044(2) C143  0.4144(5) 0.3672(4) 0.1563(4) 0.076(4)
C151  0.4093(4) 0.3087(3) -0.3561(3)  0.043(2) C153 0.3746(4) 0.3136(4) 0.1386(4) 0.062(3)
Clel 0.4177(4) 0.2706(3) -0.3385(3)  0.041(2) C163  0.3804(4) 0.2767(3) 0.1580(3) 0.047(2)
C171  0.5667(3) 0.3625(3) -0.2362(3)  0.036(2) C173  0.5262(3) 0.3715(3) 0.2636(3) 0.034(2)
C181 0.4353(4) 0.4032(4) -0.3573(3)  0.057(3) C183 0.4091(6) 0.4011(5) 0.1267(4) 0.141(6)
C191 0.3711(4) 0.2113(3) -0.3608(3)  0.055(3) C193  0.3344(4) 0.2174(3) 0.1355(3) 0.054(2)
C211  0.6067(3) 0.3297(3) -0.1497(3)  0.030(2) C213  0.5698(4) 0.3379(3) 0.3481(3) 0.037(2)
C221  0.5956(4) 0.3805(3) -0.1456(3)  0.031(2) C223  0.5540(4) 0.3872(3) 0.3528(3) 0.037(2)
C231 0.6237(4) 0.4310(3) -0.1017(3)  0.039(2) C233  0.5779(4) 0.4372(3) 0.3970(3) 0.051(3)
C241  0.6631(4) 0.4343(3) -0.0613(3)  0.041(2) C243  0.6203(4) 0.4421(3) 0.4372(3) 0.057(3)
C251 0.6723(4) 0.3832(3) -0.0666(3)  0.042(2) C253  0.6358(4) 0.3934(3) 0.4302(3) 0.054(3)
C261 0.6452(4) 0.3301(3) -0.1090(3)  0.034(2) C263 0.6123(4) 0.3408(3) 0.3876(3) 0.046(2)
C271  0.5501(4) 0.3794(3) -0.1865(3)  0.034(2) C273  0.5062(4) 0.3837(4) 0.3111(3) 0.041(2)
C281  0.6948(5) 0.4906(3) -0.0135(3)  0.072(3) C283  0.6483(5) 0.4990(4) 0.4854(3) 0.092(4)
C291 0.6548(4) 0.2750(3) -0.1111(3)  0.043(2) C293 0.6310(4) 0.2881(4) 0.3844(3) 0.064(3)
C311  0.4286(4) 0.2131(3) -0.1757(3)  0.032(2) C313  0.4033(4) 0.2039(3) 0.3157(3) 0.036(2)
C321 0.4252(4) 0.1572(3) -0.1844(3)  0.030(2) C323  0.4119(4) 0.1511(3) 0.3081(3) 0.029(2)
C331 0.4013(4) 0.1388(3) -0.1542(3)  0.034(2) C333  0.3931(4) 0.1281(3) 0.3372(3) 0.033(2)
C341 0.3778(4) 0.1718(3) -0.1168(3)  0.041(2) C343  0.3629(4) 0.1535(3) 0.3730(3) 0.038(2)
C351 0.3780(4) 0.2249(3) -0.1123(3)  0.038(2) C353  0.3539(4) 0.2045(3) 0.3783(3) 0.043(2)
C361 0.4026(4) 0.2473(3) -0.1400(3)  0.033(2) C363 0.3720(4) 0.2311(3) 0.3507(3) 0.039(2)
C371  0.4502(4) 0.1193(3) -0.2244(3)  0.034(2) C373  0.4428(4) 0.1209(3) 0.2691(3) 0.036(2)
C381  0.3512(5) 0.1520(4) -0.0832(3)  0.075(3) C383  0.3421(4) 0.1253(4) 0.4033(3) 0.051(2)
C391 0.4036(4) 0.3085(3) -0.1297(3)  0.048(2) C393  0.3595(4) 0.2883(3) 0.3600(3) 0.060(3)
C411  0.5098(3) 0.1241(3) -0.3091(3)  0.029(2) C413  0.4923(4) 0.1361(3) 0.1845(3) 0.033(2)
C421  0.4541(3) 0.0868(3) -0.3154(3)  0.029(2) C423  0.4455(4) 0.0909(3) 0.1793(3) 0.034(2)
C431  0.4317(4) 0.0335(3) -0.3570(3)  0.033(2) C433  0.4361(4) 0.0363(3) 0.1415(3) 0.035(2)
C441  0.4622(4) 0.0150(3) -0.3938(3)  0.036(2) C443  0.4711(4) 0.0237(3) 0.1074(3) 0.037(2)
C451  0.5172(4) 0.0527(3) -0.3861(3)  0.035(2) C453  0.5156(4) 0.0692(3) 0.1124(3) 0.043(2)
C461  0.5437(3) 0.1065(3) -0.3451(3)  0.032(2) C463  0.5276(4) 0.1257(3) 0.1494(3) 0.037(2)
C471 0.4181(4) 0.1058(3) -0.2778(3)  0.036(2) C473  0.4074(4) 0.1029(3) 0.2154(3) 0.036(2)
C481  0.4320(4) -0.0411(3) -0.4426(3) 0.057(3) C483  0.4548(4) -0.0368(3) 0.0630(3) 0.069(3)
C491  0.6028(3) 0.1468(3) -0.3410(3)  0.037(2) C493  0.5739(4) 0.1759(3) 0.1509(3) 0.047(2)
C1811 0.4517(6) 0.4641(4) -0.3150(4)  0.126(5) C1813 0.3966(9) 0.3636(6) 0.0680(5) 0.205(8)
C1821 0.3687(4) 0.3882(5) -0.3832(5)  0.135(6) C1823 0.4617(7) 0.4496(6) 0.1415(7) 0.206(9)
C1831 0.4739(6) 0.4049(5) -0.3910(5)  0.131(5) C1833 0.3505(8) 0.4148(10) 0.1326(8) 0.247(10)
C1841 0.4608(9) 0.3485(6) -0.4388(5)  0.183(9) C1843 0.3716(13) 0.4597(11) 0.1878(8) 0.301(16)
C1911 0.3425(4) 0.2047(4) -0.3214(4)  0.070(3) C1913 0.3045(4) 0.2133(4) 0.1753(3) 0.073(3)
C1921 0.3194(4) 0.2012(4) -0.4046(4) 0.077(4) C1923 0.2817(4) 0.2071(4) 0.0920(3) 0.070(3)
C1931 0.4017(5) 0.1635(4) -0.3800(4)  0.072(3) C1933 0.3673(4) 0.1712(4) 0.1157(4) 0.073(3)
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C1941
C2811
C2821
C2831
C2841
C2911
C2921
C2931
C2941
C3811
3821
C3831
C3841
C3911
C3921
C3931
C3941
C4811
C4821
C4831
C4841
C4911
C4921
C4931
C4941
P11
C511
Cc521
C531
C541
C551
561
611
621
631
C641
C651
C661
Cc711
Cc721
Cc731
C741
C751
Cc761
811
821
831
Cc841
C851
Cc861
Al12
012
022
032
042
C112
C122
C132
C142
C152
Cl62
C172
C182
C192
C212
C222
C232
C242
C252
C262
C272

0.4262(6)
0.6695(9)
0.7615(6)
0.6906(11)
0.6223(13)
0.6866(5)
0.6976(4)
0.5939(4)
0.5635(6)
0.3221(11)
0.3054(7)
0.4020(8)
0.4349(11)
0.3770(5)
0.3636(5)
0.4692(4)
0.4978(9)
0.4770(4)
0.3802(4)
0.4001(6)
0.4426(7)
0.6483(4)
0.5872(4)
0.6349(4)
0.6630(4)
0.7613(1)
0.8165(4)
0.8748(4)
0.9182(5)
0.9045(6)
0.8465(6)
0.8018(5)
0.6864(3)
0.6728(4)
0.6140(4)
0.5695(4)
0.5824(4)
0.6405(4)
0.7623(4)
0.7691(4)
0.7670(5)
0.7587(4)
0.7522(4)
0.7529(4)
0.7796(4)
0.7373(4)
0.7509(4)
0.8057(4)
0.8480(5)
0.8341(4)
0.9808(1)
0.9622(3)
1.0355(3)
0.9109(3)
1.0098(3)
0.9816(4)
1.0343(4)
1.0538(4)
1.0215(4)
0.9697(4)
0.9476(4)
1.0714(4)
1.0449(5)
0.8897(5)
1.0638(4)
1.0658(4)
1.0910(4)
1.1164(4)
1.1165(4)
1.0918(4)
1.0382(4)

0.1593(6)
0.5379(5)
0.5082(7)
0.4834(6)
0.4757(15)
0.2467(4)
0.2863(4)
0.2331(4)
0.2539(7)
0.0893(5)
0.1809(7)
0.1596(9)
0.2087(11)
0.3088(4)
0.3330(4)
0.3477(4)
0.3525(10)
-0.0596(4)
-0.0315(5)
-0.0871(5)
-0.1022(6)
0.1730(4)
0.1958(3)
0.1177(4)
0.0737(4)
0.0766(1)
0.1312(4)
0.1530(4)
0.1954(5)
0.2153(6)
0.1950(5)
0.1538(4)
0.0663(3)
0.0460(4)
0.0357(4)
0.0456(4)
0.0654(4)
0.0753(3)
0.0979(3)
0.1544(4)
0.1701(4)
0.1300(5)
0.0740(4)
0.0582(4)
0.0099(3)
-0.0394(3)
-0.0907(4)
-0.0934(4)
-0.0447(4)
0.0064(4)
0.2901(1)
0.3507(2)
0.2954(2)
0.2499(2)
0.2689(3)
0.4021(3)
0.4416(3)
0.4955(4)
0.5134(3)
0.4738(4)
0.4190(4)
0.4237(4)
0.5735(4)
0.3778(5)
0.3169(3)
0.3724(3)
0.3927(4)
0.3602(3)
0.3070(4)
0.2838(3)
0.4082(4)

-0.4206(5)
-0.0108(5)
-0.0099(7)
0.0311(4)
0.0303(10)
-0.1520(3)
-0.0617(3)
-0.1196(4)
-0.0788(6)
-0.1096(6)
-0.0623(7)
-0.0438(6)
0.0007(9)
-0.1787(3)
-0.0946(4)
-0.1044(4)
-0.0554(6)
-0.4725(3)
-0.4744(3)
-0.4339(4)
-0.4042(5)
-0.2897(3)
-0.3485(4)
-0.3810(3)
-0.3777(4)
-0.1693(1)
-0.1711(3)
-0.1389(4)
-0.1392(5)
-0.1718(5)
-0.2028(5)
-0.2020(4)
-0.2041(3)
-0.2550(3)
-0.2818(3)
-0.2575(3)
-0.2071(3)
-0.1803(3)
-0.1057(3)
-0.0730(3)
-0.0246(3)
-0.0087(4)
-0.0408(3)
-0.0892(3)
-0.1945(3)
-0.2312(3)
-0.2462(3)
-0.2243(4)
-0.1878(4)
-0.1726(4)
0.1001(1)
0.1060(2)
0.1480(2)
0.0966(2)
0.0491(2)
0.1091(3)
0.1464(3)
0.1511(3)
0.1212(4)
0.0851(4)
0.0785(3)
0.1787(3)
0.1274(4)
0.0370(4)
0.1963(3)
0.2310(3)
0.2813(3)
0.2990(3)
0.2643(3)
0.2131(3)
0.2125(3)

0.110(5)
0.228(11)
0.274(12)
0.244(11)
0.55(3)
0.077(3)
0.061(3)
0.065(3)
0.144(6)
0.303(14)
0.185(8)
0.241(10)
0.37(2)
0.063(3)
0.066(3)
0.061(3)
0.243(12)
0.051(3)
0.088(4)
0.100(4)
0.128(6)
0.049(3)
0.054(3)
0.044(2)
0.056(3)
0.0411(7)
0.051(2)
0.080(4)
0.100(4)
0.110(5)
0.110(5)
0.081(4)
0.034(2)
0.047(2)
0.054(3)
0.051(3)
0.056(3)
0.040(2)
0.039(2)
0.049(3)
0.063(3)
0.065(3)
0.062(3)
0.052(3)
0.040(2)
0.041(2)
0.053(3)
0.056(3)
0.079(4)
0.066(3)
0.0405(8)
0.0451(16)
0.0452(16)
0.0425(16)
0.0566(18)
0.043(2)
0.038(2)
0.051(3)
0.057(3)
0.059(3)
0.053(3)
0.043(2)
0.080(3)
0.127(5)
0.036(2)
0.036(2)
0.042(2)
0.044(2)
0.045(2)
0.041(2)
0.040(2)

C1943
C2813
C2823
C2833
C2843
C2913
C2923
C2933
C2943
C3813
C3823
C3833
C3843
C3913
C3923
C3933
C3943
C4813
C4823
C4833
C4843
C4913
C4923
C4933
C4943
P13
C513
C523
C533
C543
C553
C563
C613
C623
C633
C643
C653
C663
C713
C723
C733
C743
C753
C763
C813
823
C833
843
C853
C863
All4
014
024
034
044
Cl14
C124
C134
Cl44
C154
Cle4
C174
C184
C194
C214
C224
C234
C244
C254
C264
C274

0.3306(7)
0.6167(11)
0.7131(6)
0.6463(7)
0.5823(8)
0.6600(6)
0.6802(5)
0.5758(5)
0.5490(7)
0.3050(5)
0.3034(5)
0.3962(5)
0.4401(6)
0.3249(6)
0.3171(5)
0.4193(5)
0.4525(8)
0.5083(4)
0.4003(4)
0.4392(8)
0.4159(8)
0.6048(4)
0.5410(5)
0.6233(4)
0.6559(5)
0.7602(1)
0.7656(4)
0.7760(4)
0.7843(5)
0.7803(4)
0.7696(4)
0.7631(4)
0.6843(3)
0.6426(4)
0.5856(4)
0.5714(4)
0.6124(4)
0.6687(4)
0.8122(4)
0.7937(4)
0.8343(5)
0.8943(5)
0.9127(5)
0.8716(4)
0.7790(4)
0.8385(4)
0.8524(5)
0.8072(4)
0.7478(4)
0.7343(4)
1.0120(1)
1.0450(3)
0.9411(2)
1.0644(3)
0.9924(3)
1.0496(4)
1.0030(4)
1.0075(4)
1.0570(4)
1.1022(4)
1.1005(4)
0.9499(4)
1.0631(5)
1.1541(4)
0.9165(4)
0.9275(4)
0.9024(4)
0.8668(4)
0.8556(4)
0.8783(4)
0.9693(4)

0.1104(4)
0.5432(6)
0.5225(7)
0.4914(5)
0.4681(9)
0.2645(5)
0.3030(5)
0.2423(4)
0.2578(8)
0.0627(4)
0.1544(5)
0.1233(5)
0.1811(5)
0.2833(5)
0.3041(4)
0.3357(4)
0.3439(7)
-0.0456(4)
-0.0424(5)
-0.0803(4)
-0.1413(5)
0.1538(4)
0.2175(4)
0.2100(4)
0.1747(4)
0.0578(1)
0.0663(3)
0.1193(4)
0.1267(4)
0.0806(4)
0.0273(4)
0.0203(4)
0.0511(4)
0.0666(4)
0.0639(4)
0.0472(4)
0.0311(4)
0.0329(4)
0.1191(3)
0.1496(4)
0.1970(5)
0.2142(5)
0.1858(4)
0.1380(4)
-0.0062(3)
-0.0062(4)
-0.0569(4)
-0.1083(4)
-0.1095(4)
-0.0584(3)
0.2426(1)
0.2245(2)
0.1992(2)
0.2441(2)
0.3039(2)
0.1948(4)
0.1454(4)
0.1141(4)
0.1312(4)
0.1804(4)
0.2134(4)
0.1255(4)
0.0932(5)
0.2669(4)
0.1485(3)
0.0992(3)
0.0478(3)
0.0420(3)
0.0915(3)
0.1453(3)
0.1030(4)

0.0920(6)
0.4860(6)
0.4875(4)
0.5296(4)
0.5318(6)
0.3409(4)
0.4323(4)
0.3777(4)
0.4193(6)
0.3695(4)
0.4351(4)
0.4353(4)
0.4735(4)
0.3105(4)
0.3955(4)
0.3843(4)
0.4314(6)
0.0406(4)
0.0229(4)
0.0800(5)
0.0372(6)
0.1084(3)
0.1433(4)
0.2009(3)
0.2148(4)
0.3065(1)
0.3677(3)
0.4072(3)
0.4550(3)
0.4631(4)
0.4242(3)
0.3764(3)
0.2762(3)
0.3028(3)
0.2786(4)
0.2291(3)
0.2019(3)
0.2255(3)
0.3123(3)
0.2896(4)
0.2947(4)
0.3222(4)
0.3466(4)
0.3415(3)
0.2708(3)
0.2696(4)
0.2464(4)
0.2253(4)
0.2250(4)
0.2484(3)
0.5698(1)
0.5212(2)
0.5616(2)
0.6172(2)
0.5785(2)
0.4744(3)
0.4403(3)
0.3924(3)
0.3766(3)
0.4113(3)
0.4599(3)
0.4570(3)
0.3248(3)
0.4970(3)
0.5591(3)
0.5246(3)
0.5228(3)
0.5536(3)
0.5856(3)
0.5897(3)
0.4932(3)

Anhang

0.152(7)
0.327(15)
0.205(9)
0.165(7)
0.267(15)
0.106(4)
0.094(4)
0.094(4)
0.178(8)
0.095(4)
0.089(4)
0.093(4)
0.111(5)
0.116(5)
0.080(4)
0.081(3)
0.178(8)
0.059(3)
0.127(5)
0.176(8)
0.185(9)
0.063(3)
0.065(3)
0.051(2)
0.069(3)
0.0399(7)
0.043(2)
0.056(3)
0.067(3)
0.060(3)
0.061(3)
0.055(3)
0.039(2)
0.050(3)
0.064(3)
0.054(3)
0.054(3)
0.046(2)
0.046(2)
0.061(3)
0.088(4)
0.088(4)
0.066(3)
0.055(3)
0.040(2)
0.061(3)
0.077(4)
0.063(3)
0.064(3)
0.046(2)
0.0375(7)
0.0477(17)
0.0381(15)
0.0431(16)
0.0429(16)
0.042(2)
0.041(2)
0.051(3)
0.061(3)
0.061(3)
0.052(3)
0.043(2)
0.107(4)
0.065(3)
0.033(2)
0.034(2)
0.048(3)
0.048(2)
0.046(2)
0.040(2)
0.038(2)
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Anhang

€282
C292
C312
C322
C332
C342
C352
C362
C372
C382
C392
C412
C422
C432
C442
C452
C462
Ca72
C482
C492
C1812
C1822
C1832
C1842
C1912
C1922
C1932
C1942
C2812
C2822
C2832
C2842
C2912
C2922
C2932
C2942
C3812
C3822
C3832
C3842
C3912
C3922
C3932
C3942
C4812
C4822
C4832
C4842
C4912
C4922
C4932
C4942
P12
C512
C522
C532
C542
C552
C562
C612
€622
€632
Cc642
€652
€662
C712
C722
C732
C742
C752
C762

330

1.1447(5)
1.0917(4)
0.8812(4)
0.8904(4)
0.8584(4)
0.8174(4)
0.8091(4)
0.8398(4)
0.9381(4)
0.7839(4)
0.8319(4)
1.0222(4)
0.9798(4)
0.9925(4)
1.0454(4)
1.0855(5)
1.0758(4)
0.9231(4)
1.0602(5)
1.1237(4)
1.0058(5)
1.0503(7)
1.1085(5)
1.1136(7)
0.8595(6)
0.8387(6)
0.9054(9)
0.9183(19)
1.1442(7)
1.2116(6)
1.1223(9)
1.0552(9)
1.1361(5)
1.1131(5)
1.0266(4)
1.0208(7)
0.7188(6)
0.7797(8)
0.8118(9)
0.8638(6)
0.8058(6)
0.7850(4)
0.8929(5)
0.9220(5)
1.0369(8)
1.1271(5)
1.0241(7)
1.0405(12)
1.1500(5)
1.1792(5)
1.0963(6)
1.0798(9)
0.7144(1)
0.7092(4)
0.7124(5)
0.7071(5)
0.6979(4)
0.6949(5)
0.7005(4)
0.6943(4)
0.6343(4)
0.6181(5)
0.6622(5)
0.7220(5)
0.7378(4)
0.7907(4)
0.8082(4)
0.8662(5)
0.9079(5)
0.8917(4)
0.8322(4)

0.3810(4)
0.2223(3)
0.2031(3)
0.1505(3)
0.1018(3)
0.1029(3)
0.1555(3)
0.2062(3)
0.1488(4)
0.0495(3)
0.2639(3)
0.2298(4)
0.1755(4)
0.1335(4)
0.1433(4)
0.1979(4)
0.2421(4)
0.1617(4)
0.0952(4)
0.3011(4)
0.5836(5)
0.6198(4)
0.5834(6)
0.5374(7)
0.4080(6)
0.3540(7)
0.3280(6)
0.3271(16)
0.4401(5)
0.3818(8)
0.3402(7)
0.3218(10)
0.2017(5)
0.2191(4)
0.1831(3)
0.1214(4)
0.0476(6)
-0.0041(4)
0.0455(8)
0.0779(6)
0.2903(5)
0.2568(4)
0.3041(4)
0.2843(5)
0.0375(5)
0.1054(6)
0.0845(7)
0.1347(9)
0.3139(5)
0.3039(6)
0.3487(5)
0.3476(9)
0.4645(1)
0.4476(3)
0.4899(4)
0.4752(4)
0.4203(4)
0.3788(4)
0.3915(4)
0.5292(3)
0.5283(4)
0.5784(4)
0.6296(4)
0.6316(4)
0.5813(3)
0.4752(4)
0.4992(4)
0.5064(4)
0.4904(4)
0.4670(4)
0.4587(4)

0.3542(3)
0.1777(3)
0.0982(3)
0.0687(3)
0.0682(3)
0.0962(3)
0.1252(3)
0.1276(3)
0.0402(3)
0.0971(3)
0.1629(3)
0.0099(3)
-0.0186(3)
-0.0582(3)
-0.0724(3)
-0.0445(4)
-0.0041(3)
-0.0031(3)
-0.1146(4)
0.0251(4)
0.0902(4)
0.1816(4)
0.1234(6)
0.0764(6)
0.0114(6)
0.0571(6)
-0.0018(5)
-0.0445(11)
0.3871(4)
0.3618(5)
0.3710(6)
0.3626(7)
0.2042(4)
0.1319(3)
0.1627(4)
0.1325(6)
0.0981(9)
0.0524(5)
0.1397(6)
0.1800(4)
0.1315(4)
0.1919(4)
0.2007(4)
0.2333(4)
-0.1154(7)
-0.1105(6)
-0.1638(5)
-0.1740(8)
0.0788(4)
0.0027(5)
0.0263(5)
-0.0212(6)
0.2099(1)
0.2593(3)
0.3062(3)
0.3431(3)
0.3348(4)
0.2883(4)
0.2506(3)
0.2236(3)
0.2082(4)
0.2246(5)
0.2548(4)
0.2695(4)
0.2533(3)
0.2039(3)
0.1750(4)
0.1697(4)
0.1939(4)
0.2228(4)
0.2272(3)

0.074(3)
0.052(2)
0.034(2)
0.040(2)
0.043(2)
0.043(2)
0.040(2)
0.040(2)
0.044(2)
0.057(3)
0.055(2)
0.051(3)
0.047(2)
0.055(3)
0.063(3)
0.073(3)
0.061(3)
0.048(3)
0.093(4)
0.085(3)
0.086(4)
0.126(5)
0.140(6)
0.161(7)
0.166(8)
0.201(8)
0.222(9)
0.48(3)
0.127(6)
0.195(8)
0.219(10)
0.251(13)
0.076(3)
0.063(3)
0.061(3)
0.140(6)
0.255(12)
0.189(9)
0.289(13)
0.110(5)
0.104(4)
0.063(3)
0.077(3)
0.098(4)
0.197(9)
0.137(6)
0.160(7)
0.263(14)
0.099(4)
0.136(6)
0.108(4)
0.209(10)
0.0444(7)
0.042(2)
0.056(3)
0.061(3)
0.055(3)
0.064(3)
0.050(3)
0.045(2)
0.064(3)
0.086(4)
0.069(3)
0.070(3)
0.057(3)
0.051(2)
0.063(3)
0.071(3)
0.068(3)
0.065(3)
0.052(3)

C284
C294
C314
C324
C334
C344
C354
C364
C374
C384
C394
C414
Cc424
C434
C444
C454
Cc464
C474
Cc484
C494
C1814
C1824
C1834
C1844
C1914
C1924
C1934
C1944
C2814
C2824
C2834
C2844
C2914
C2924
C2934
C2944
C3814
C3824
C3834
C3844
C3914
C3924
C3934
C3944
C4814
C4824
C4834
C4844
C4914
C4924
C4934
C4944
P14
C514
C524
C534
C544
C554
C564
Ce614
C624
C634
C644
C654
C664
C714
C724
C734
C744
C754
C764

0.8447(4)
0.8632(4)
1.0908(4)
1.0935(4)
1.1167(4)
1.1410(4)
1.1409(4)
1.1171(4)
1.0681(4)
1.1673(4)
1.1184(4)
1.0111(4)
1.0638(4)
1.0831(4)
1.0515(4)
0.9990(4)
0.9773(4)
1.1006(4)
1.0753(5)
0.9196(4)
1.1273(6)
1.0330(8)
1.0221(7)
1.0532(11)
1.1836(5)
1.2048(5)
1.1310(5)
1.1815(8)
0.8953(5)
0.8298(5)
0.7928(4)
0.7365(5)
0.8288(6)
0.8208(5)
0.9215(5)
0.9532(7)
1.2263(5)
1.1800(7)
1.1234(5)
1.0676(7)
1.1459(5)
1.1582(5)
1.0535(4)
1.0252(6)
1.0968(12)
1.0290(7)
1.1299(7)
1.1280(10)
0.8862(5)
0.8720(5)
0.9390(5)
0.9799(13)
0.7413(1)
0.7247(4)
0.6658(4)
0.6521(5)
0.6965(5)
0.7556(5)
0.7690(4)
0.7372(4)
0.7467(4)
0.7446(5)
0.7328(4)
0.7246(4)
0.7257(4)
0.8167(4)
0.8563(4)
0.9139(4)
0.9317(5)
0.8928(5)
0.8349(4)

-0.0155(4)
0.1977(3)
0.2628(3)
0.3174(3)
0.3349(4)
0.3007(4)
0.2478(4)
0.2275(3)
0.3565(3)
0.3208(4)
0.1681(3)
0.3576(3)
0.3950(3)
0.4506(3)
0.4711(3)
0.4329(3)
0.3769(3)
0.3745(4)
0.5317(4)
0.3369(4)
0.0948(7)
0.0285(5)
0.1014(7)
0.1606(8)
0.2584(5)
0.2763(5)
0.3199(4)
0.3719(6)
-0.0462(5)
-0.0072(5)
-0.0551(4)
-0.0350(5)
0.2232(5)
0.1825(4)
0.2425(4)
0.2224(8)
0.3678(4)
0.2725(4)
0.3425(6)
0.2900(7)
0.1709(5)
0.1422(4)
0.1278(4)
0.1139(6)
0.5737(5)
0.5487(6)
0.5376(6)
0.4997(8)
0.3686(5)
0.3088(4)
0.2902(5)
0.3144(11)
0.4228(1)
0.4877(4)
0.4875(5)
0.5382(5)
0.5890(5)
0.5899(5)
0.5392(4)
0.4138(4)
0.4610(4)
0.4534(4)
0.3999(4)
0.3532(4)
0.3603(4)
0.4265(4)
0.4078(4)
0.4099(5)
0.4305(4)
0.4492(4)
0.4474(4)

0.5532(3)
0.6269(3)
0.6655(3)
0.7013(3)
0.7516(3)
0.7677(3)
0.7314(3)
0.6804(3)
0.6857(3)
0.8237(3)
0.6431(3)
0.5858(3)
0.6232(3)
0.6316(3)
0.6041(3)
0.5672(3)
0.5574(3)
0.6531(3)
0.6120(4)
0.5146(3)
0.3237(5)
0.3069(5)
0.2885(5)
0.2961(7)
0.5404(4)
0.4716(4)
0.5147(5)
0.5538(7)
0.5492(5)
0.6011(4)
0.5083(4)
0.5091(4)
0.5987(4)
0.6561(4)
0.6656(4)
0.6970(6)
0.8434(4)
0.8326(4)
0.8520(4)
0.8367(6)
0.6018(4)
0.6675(4)
0.6207(4)
0.6556(6)
0.6660(4)
0.5863(8)
0.5934(7)
0.5423(8)
0.4923(5)
0.5338(4)
0.4745(4)
0.4514(9)
0.6948(1)
0.7034(4)
0.6850(5)
0.6962(5)
0.7255(5)
0.7433(5)
0.7326(4)
0.7485(3)
0.7944(3)
0.8353(4)
0.8309(4)
0.7860(4)
0.7447(3)
0.6868(3)
0.7098(4)
0.7023(4)
0.6720(4)
0.6484(4)
0.6558(4)

0.061(3)
0.053(2)
0.039(2)
0.043(2)
0.055(3)
0.058(3)
0.051(3)
0.040(2)
0.043(2)
0.070(3)
0.055(2)
0.040(2)
0.042(2)
0.047(2)
0.049(2)
0.055(3)
0.048(2)
0.046(2)
0.073(3)
0.071(3)
0.168(7)
0.170(7)
0.174(7)
0.254(13)
0.088(4)
0.096(4)
0.102(4)
0.237(13)
0.091(4)
0.085(4)
0.082(3)
0.088(4)
0.110(5)
0.087(4)
0.092(4)
0.177(8)
0.082(4)
0.133(6)
0.129(5)
0.171(8)
0.083(4)
0.084(4)
0.072(3)
0.141(6)
0.303(13)
0.249(11)
0.211(9)
0.238(12)
0.108(5)
0.081(3)
0.097(4)
0.34(2)
0.0565(8)
0.060(3)
0.086(4)
0.106(5)
0.110(5)
0.090(4)
0.068(3)
0.049(2)
0.057(3)
0.066(3)
0.060(3)
0.063(3)
0.058(3)
0.051(2)
0.063(3)
0.072(3)
0.068(3)
0.072(3)
0.065(3)



Anhang

€812 0.6626(4) 0.4067(4) 0.1542(3)  0.053(3) C814 0.6867(4) 0.3625(4) 0.6421(3) 0.071(3)
€822 0.6052(4) 0.3809(4) 0.1546(3)  0.055(3) €824 0.7006(5) 0.3342(5)  0.5980(4) 0.096(4)
€832 0.5631(5) 0.3375(4) 0.1115(4)  0.079(3) €834 0.6569(6) 0.2890(6) 0.5573(4) 0.133(6)
€842 05796(7) 0.3191(7) 0.0681(4)  0.155(8) €844 0.5999(6) 0.2705(6)  0.5616(5) 0.129(6)
€852 0.6371(7) 0.3427(8) 0.0673(4)  0.189(10) €854 0.5850(5) 0.2982(5) 0.6047(4) 0.100(4)
€862 0.6791(6) 0.3857(6) 0.1103(4)  0.121(6) €864 0.6284(4) 0.3437(4)  0.6460(4) 0.076(3)

Tetraphenylphosphonium-Alphetbat (33c) (CCDC 999523)

Chemie : Timo Sohner (AK Straub)
Probe 1 TS-324

Dateinamen : tis38.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)
Gerat : Bruker APEX

Tabelle 63: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur tis38

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F?
R-Werte (I1>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient
Max/min Restelektronendichte

tis38
C136H152AIC|404P

2050.32

200(2) K

0.71073 A

monoklin

P2./c

4

a=14.8662(15) A o= 90°
b =33.789(4) A B =94.019(4) °
c=27.090(3) A Y= 90°
13574(2) A°

1.003 g/cm®

0.151 mm™

plate

0.440 x 0.440 x 0.080 mm’

colourless

1.373 bis 22.464 °

-15<h<15, -35<k<35, -28<1<22

52178

16987 (R(int) = 0.0633)

10464 (I > 25(1))

Semi-empirical from equivalents

0.96 and 0.82

Full-matrix least-squares an F?

16987 / 1318 / 1315

1.23

R1=0.106, wR2 = 0.311

n/a

0.92 und -1.01 A’

331



Anhang

Tabelle 64: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%) fir tis38. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tis38. Ueq is defined as one third
of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.)

Atom X Yy z Ueq Atom X Yy z Ueq
All 0.9087(1) 0.7000(1) 0.6010(1) 0.0284(5) H116 11.875 0.8477 0.6748 0.069

o1 0.9882(2) 0.6672(1) 0.6272(1) 0.0324(10) C121 1.1986(4) 0.7958(2) 0.6014(2) 0.0436(16)
02 0.8438(2) 0.7265(1) 0.6398(1) 0.0349(10) C122 1.2551(4) 0.8260(2) 0.5898(3) 0.0573(19)
03 0.8422(2) 0.6689(1) 0.5638(1) 0.0312(9) H122 12.316 0.8520 0.5855 0.069

04 0.9720(2) 0.7351(1) 0.5729(2) 0.0379(10) C123 1.3473(5) 0.8192(3) 0.5840(3) 0.069(2)
C11 1.0641(3) 0.6638(2) 0.6571(2) 0.0300(13) H123 13.856 0.8403 0.5758 0.082

C12 1.0645(4) 0.6781(2) 0.7058(2) 0.0337(14) C124 1.3808(5) 0.7821(3) 0.5904(3) 0.073(2)
C13 1.1408(4) 0.6729(2) 0.7382(2) 0.0425(16) H124 14.429 0.7773 0.5867 0.087

H13 11.395 0.6819 0.7713 0.051 C125 1.3258(5) 0.7516(3) 0.6020(3) 0.067(2)
Cci14 1.2189(4) 0.6550(2) 0.7235(2) 0.0442(16) H125 13.496 0.7257 0.6068 0.081

C15 1.2157(4) 0.6423(2) 0.6747(2) 0.0378(15) Cl26 1.2347(4) 0.7586(2) 0.6069(3) 0.0511(17)
H15 12.685 0.6302 0.6639 0.045 H126 11.966 0.7372 0.6142 0.061

Cl6 1.1421(3) 0.6458(2) 0.6402(2) 0.0294(13) C181 1.2789(9) 0.6060(4) 0.7879(5) 0.143(4)
Cc17 0.9827(4) 0.6994(2) 0.7227(2) 0.0365(15) H18A 13.291 0.5999 0.8120 0.214
H17A 0.9730 0.7235 0.7021 0.044 H18B 12.717 0.5845 0.7636 0.214
H17B 0.9967 0.7083 0.7572 0.044 H18C 12.233 0.6088 0.8050 0.214

C18 1.2992(5) 0.6464(3) 0.7602(3) 0.070(2) C182 1.3148(5) 0.6778(3) 0.7989(3) 0.078(3)
C19 1.1459(3) 0.6266(2) 0.5889(2) 0.0317(13) H18D 13.666 0.6705 0.8214 0.117

Cc20 1.0903(4) 0.6495(2) 0.5474(2) 0.0447(16) H18E 12.611 0.6803 0.8177 0.117
H20A 10.955 0.6360 0.5157 0.067 H18F 13.269 0.7031 0.7830 0.117
H20B 11.135 0.6765 0.5454 0.067 C183 1.3811(6) 0.6377(5) 0.7361(4) 0.145(5)
H20C 10.268 0.6503 0.5550 0.067 H18G 14.303 0.6325 0.7612 0.218

C21 0.7956(4) 0.7294(2) 0.6802(2) 0.0318(13) H18H 13.968 0.6604 0.7159 0.218

C22 0.8144(4) 0.7035(2) 0.7200(2) 0.0328(14) H18I 13.713 0.6144 0.7149 0.218

Cc23 0.7608(4) 0.7044(2) 0.7599(2) 0.0375(15) C281 0.6822(5) 0.7423(2) 0.8520(3) 0.061(2)
H23  0.7751 0.6872 0.7871 0.045 H28A 0.6441 0.7418 0.8801 0.092

c24 0.6861(4) 0.7300(2) 0.7617(2) 0.0373(14) H28B 0.7044 0.7692 0.8474 0.092

C25 0.6745(4) 0.7569(2) 0.7230(2) 0.0367(14) H28C 0.7335 0.7243 0.8586 0.092

H25  0.6266 0.7754 0.7239 0.044 C282 0.5450(4) 0.7546(2) 0.7981(3) 0.065(2)
C26 0.7288(3) 0.7586(2) 0.6827(2) 0.0308(13) H28D 0.5098 0.7528 0.8273 0.098

Cc27 0.8940(4) 0.6761(2) 0.7208(2) 0.0377(15) H28E 0.5080 0.7456 0.7688 0.098
H27A 0.8894 0.6593 0.6908 0.045 H28F 0.5634 0.7821 0.7933 0.098
H27B 0.8936 0.6586 0.7500 0.045 C283 0.5946(5) 0.6859(2) 0.8127(3) 0.068(2)
C28 0.6272(4) 0.7290(2) 0.8054(2) 0.0451(16) H28G 0.5563 0.6849 0.8407 0.102

Cc29 0.7124(4) 0.7909(2) 0.6432(2) 0.0329(13) H28H 0.6469 0.6686 0.8194 0.102

C30 0.8024(4) 0.8073(2) 0.6261(3) 0.0427(16) H28l  0.5600 0.6769 0.7826 0.102
H30A 0.7899 0.8279 0.6012 0.064 C381 0.6093(5) 0.6343(2) 0.3615(3) 0.0574(19)
H30B 0.8363 0.7857 0.6117 0.064 H38A 0.5628 0.6290 0.3349 0.086
H30C 0.8381 0.8184 0.6545 0.064 H38B 0.6543 0.6131 0.3627 0.086

C31 0.7778(3) 0.6608(2) 0.5280(2) 0.0287(13) H38C 0.6388 0.6596 0.3553 0.086

C32 0.7537(3) 0.6893(2) 0.4911(2) 0.0299(13) C382 0.5166(5) 0.5979(2) 0.4194(3) 0.060(2)
C33 0.6873(4) 0.6805(2) 0.4544(2) 0.0333(14) H38D 0.4703 0.5938 0.3923 0.090

H33 0.6734 0.6995 0.4292 0.040 H38E 0.4881 0.5990 0.4509 0.090

C34 0.6400(4) 0.6450(2) 0.4529(2) 0.0321(13) H38F 0.5598 0.5759 0.4201 0.090

C35 0.6646(4) 0.6180(2) 0.4899(2) 0.0317(13) C383 0.4954(4) 0.6707(2) 0.4091(3) 0.0511(18)
H35 0.6319 0.5939 0.4901 0.038 H38G 0.4483 0.6654 0.3828 0.077

C36 0.7335(3) 0.6236(2) 0.5265(2) 0.0270(12) H38H 0.5257 0.6957 0.4020 0.077

C37 0.8022(3) 0.7280(2) 0.4928(2) 0.0320(14) H38l  0.4682 0.6728 0.4409 0.077
H37A 0.8044 0.7385 0.5270 0.038 C481 1.0461(12) 0.8367(4) 0.3804(5) 0.180(6)
H37B 0.7680 0.7471 0.4710 0.038 H48A 10.624 0.8579 0.3580 0.270

C38 0.5655(4) 0.6364(2) 0.4115(2) 0.0398(15) H48B 0.9833 0.8289 0.3725 0.270

C39 0.7613(4) 0.5913(2) 0.5640(2) 0.0323(13) H48C 10.857 0.8139 0.3766 0.270

C40 0.8652(4) 0.5839(2) 0.5643(3) 0.0468(17) C482 1.1465(9) 0.8663(4) 0.4375(5) 0.171(5)
H40A 0.8826 0.5632 0.5886 0.070 H48D 11.564 0.8856 0.4115 0.257
H40B 0.8976 0.6084 0.5733 0.070 H48E 11.902 0.8446 0.4360 0.257
H40C 0.8805 0.5753 0.5314 0.070 H48F 11.543 0.8792 0.4699 0.257

c41 0.9914(4) 0.7633(2) 0.5409(2) 0.0341(13) C483 1.0031(12) 0.8858(4) 0.4334(6) 0.190(6)
Cc42 0.9575(4) 0.7596(2) 0.4905(2) 0.0336(13) H48G 10.201 0.9048 0.4084 0.285

Cc43 0.9776(4) 0.7879(2) 0.4563(2) 0.0427(15) H48H 10.137 0.8975 0.4664 0.285

H43  0.9524 0.7853 0.4232 0.051 H48!  0.9391 0.8791 0.4276 0.285

c44 1.0333(4) 0.8202(2) 0.4682(3) 0.0470(16) P1 0.8220(1)  0.3202(1) 0.6527(1) 0.0376(5)
C45 1.0666(4) 0.8226(2) 0.5172(3) 0.0435(15) C131 0.7838(4) 0.2862(2) 0.6057(2) 0.0409(15)
H45  11.051 0.8442 0.5262 0.052 C132 0.7076(5) 0.2630(2) 0.6112(3) 0.0523(17)
C46 1.0478(4) 0.7957(2) 0.5543(2) 0.0336(13) H132 0.6753 0.2655 0.6401 0.063

Cc47 0.8986(4) 0.7249(2) 0.4765(2) 0.0367(15) C133 0.6791(6) 0.2365(3) 0.5745(3) 0.071(2)
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H47A
H47B
C48
Cc49
C50
H50A
H50B
H50C
C51
C52
H52
C53
H53
C54
H54
C55
H55
C56
H56
61
C62
H62
C63
H63
Cce4
H64
C65
H65
C66
H66
Cc71
C72
H72
Cc73
H73
C74
H74
C75
H75
C76
H76
Cc81
C82
H82
C83
H83
c84
H84
C85
H85
C86
H86
Cco1
C92
H92
o3
H93
C94
H94
C95
H95
C96
H96
c101
C102
H102
Cc103
H103
C104
H104
C105

0.9269
0.8958
1.0563(6)
1.0955(4)
1.0637(4)
10.972
10.742
0.9991
1.2450(4)
1.2820(4)
12.458
1.3722(5)
13.963
1.4258(5)
14.868
1.3913(4)
14.289
1.3008(4)
12.768
1.1099(4)
1.1047(4)
11.206
1.0776(4)
10.751
1.0540(5)
10.357
1.0561(6)
10.383
1.0852(4)
10.882
0.6646(4)
0.7102(5)
0.7698
0.6711(5)
0.7033
0.5857(5)
0.5598
0.5395(5)
0.4795
0.5771(4)
0.5423
0.6562(4)
0.6385(5)
0.6608
0.5891(5)
0.5765
0.5587(5)
0.5257
0.5758(5)
0.5538
0.6255(4)
0.6375
0.7120(4)
0.7375(4)
0.7891
0.6891(5)
0.7068
0.6167(5)
0.5833
0.5922(4)
0.5428
0.6381(4)
0.6191
0.7367(4)
0.6714(5)
0.6450
0.6428(7)
0.5973
0.6784(7)
0.6569
0.7441(7)

0.7007
0.7217
0.8506(2)
0.8030(2)
0.7767(2)
0.7833
0.7488
0.7809
0.6254(2)
0.6569(2)
0.6793
0.6563(2)
0.6781
0.6244(2)
0.6241
0.5930(2)
0.5711
0.5931(2)
0.5710
0.5841(2)
0.5618(2)
0.5740
0.5234(2)
0.5090
0.5056(3)
0.4786
0.5258(2)
0.5132
0.5654(2)
0.5795
0.8264(2)
0.8488(2)
0.8415
0.8816(2)
0.8961
0.8930(2)
0.9162
0.8714(2)
0.8788
0.8383(2)
0.8235
0.7755(2)
0.7999(2)
0.8263
0.7866(3)
0.8041
0.7487(3)
0.7394
0.7248(2)
0.6984
0.7372(2)
0.7193
0.5527(2)
0.5321(2)
0.5405
0.4994(2)
0.4862
0.4863(2)
0.4640
0.5060(2)
0.4964
0.5388(2)
0.5523
0.6024(2)
0.6294(2)
0.6445
0.6351(3)
0.6541
0.6143(3)
0.6179
0.5883(3)

0.4913
0.4401
0.4304(3)
0.6065(2)
0.6477(2)
0.6790
0.6396
0.6508
0.5753(2)
0.5517(3)
0.5432
0.5400(3)
0.5232
0.5525(3)
0.5442
0.5771(3)
0.5866
0.5880(3)
0.6043
0.5896(3)
0.5457(3)
0.5159
0.5445(4)
0.5143
0.5868(4)
0.5858
0.6313(4)
0.6604
0.6325(3)
0.6629
0.6659(2)
0.7026(3)
0.7139
0.7231(3)
0.7486
0.7065(3)
0.7193
0.6725(3)
0.6621
0.6519(3)
0.6277
0.5969(2)
0.5559(3)
0.5569
0.5138(3)
0.4868
0.5111(3)
0.4822
0.5497(3)
0.5478
0.5934(3)
0.6200
0.5487(2)
0.5078(2)
0.4919
0.4895(3)
0.4607
0.5126(3)
0.5002
0.5546(3)
0.5716
0.5719(3)
0.6002
0.6166(2)
0.6246(3)
0.5978
0.6723(3)
0.6774
0.7108(3)
0.7427
0.7043(3)

0.044
0.044
0.072(2)
0.0367(14)
0.0420(16)
0.063
0.063
0.063
0.0351(14)
0.0484(17)
0.058
0.0605(19)
0.073
0.063(2)
0.075
0.059(2)
0.071
0.0478(17)
0.057
0.0426(15)
0.0558(18)
0.067
0.067(2)
0.080
0.078(2)
0.093
0.080(2)
0.095
0.0562(18)
0.067
0.0380(15)
0.061(2)
0.073
0.072(2)
0.086
0.067(2)
0.081
0.064(2)
0.077
0.0494(18)
0.059
0.0370(14)
0.0590(19)
0.071
0.065(2)
0.078
0.063(2)
0.075
0.0606(19)
0.073
0.0479(16)
0.057
0.0318(13)
0.0441(16)
0.053
0.0531(18)
0.064
0.0545(18)
0.065
0.0530(18)
0.064
0.0427(16)
0.051
0.0391(14)
0.0551(18)
0.066
0.081(2)
0.097
0.087(3)
0.104
0.090(3)

H133
C134
H134
C135
H135
C136
H136
C141
C142
H142
C143
H143
Cl44
H144
C145
H145
Cl46
H146
C151
C152
H152
C153
H153
C154
H154
C155
H155
C156
H156
Cle1
C162
H162
Cl163
H163
Cle4
H164
C165
H165
Cl66
H166
C1
H1A
H1B
ci
Cl2
c2
H2A
H2B
Ci3
Cla
C201
H20D
H20E
H20F
C202
H20G
H20H
C203
H20I
H20)J
C204
H20K
H20L
C205
H20M
H20N
H200
C206
H20P
H20Q
H20R

0.6280
0.7247(6)
0.7042
0.7993(5)
0.8309
0.8281(4)
0.8791
0.9333(4)
0.9875(4)
0.9663
1.0744(4)
11.126
1.1052(5)
11.640
1.0496(4)
10.708
0.9647(4)
0.9265
0.8188(4)
0.8671(5)
0.9053
0.8587(5)
0.8909
0.8039(5)
0.7986
0.7579(5)
0.7209
0.7641(4)
0.7311
0.7501(4)
0.6835(4)
0.6793
0.6239(5)
0.5785
0.6313(5)
0.5903
0.6949(5)
0.6983
0.7556(4)
0.8006
0.8610(6)
0.8133
0.8452
0.8608(2)
0.9611(2)
0.8073(15)
0.7882
0.8730
0.7517(6)
0.7827(6)
1.248(3)
12.985
12.088
12.717
1.194(3)
12.301
11.779
1.107(2)
10.608
11.198
1.069(3)
10.234
11.178
1.024(3)
10.274
10.556
0.9607
0.3109(16)
0.2639
0.2929
0.3192

0.2202
0.2338(3)
0.2159
0.2566(2)
0.2542
0.2828(2)
0.2990
0.3079(2)
0.2819(2)
0.2697
0.2740(2)
0.2566
0.2909(2)
0.2850
0.3170(2)
0.3293
0.3248(2)
0.3420
0.3689(2)
0.3998(2)
0.3948
0.4375(2)
0.4586
0.4449(2)
0.4710
0.4150(2)
0.4204
0.3770(2)
0.3563
0.3180(2)
0.3468(2)
0.3692
0.3427(3)
0.3620
0.3103(3)
0.3077
0.2820(3)
0.2600
0.2855(2)
0.2659
0.6218(5)
0.6087
0.6502
0.6024(2)
0.6176(1)
0.6534(5)
0.6749
0.6558
0.6572(3)
0.6078(2)
0.4800(16)
0.4618
0.4692
0.5057
0.4853(14)
0.4997
0.4590
0.5086(12)
0.4903
0.5286
0.5295(13)
0.5122
0.5343
0.5692(10)
0.5873
0.5809
0.5647
0.4933(7)
0.5136
0.4724
0.4819

0.5784
0.5322(3)
0.5068
0.5263(3)
0.4972
0.5624(2)
0.5578
0.6778(2)
0.6540(3)
0.6238
0.6752(3)
0.6588
0.7188(3)
0.7328
0.7427(3)
0.7729
0.7224(2)
0.7391
0.6268(2)
0.6505(3)
0.6794
0.6318(3)
0.6480
0.5895(3)
0.5768
0.5662(3)
0.5369
0.5842(3)
0.5676
0.7020(2)
0.7078(3)
0.6865
0.7447(3)
0.7486
0.7755(3)
0.8007
0.7713(3)
0.7931
0.7342(3)
0.7309
0.4016(4)
0.4194
0.3986
0.3445(2)
0.4363(1)
0.9914(6)
10.132
0.9884
0.9350(3)
1.0167(3)
0.8543(18)
0.8503
0.8785
0.8658
0.8039(13)
0.7806
0.7894
0.8118(12)
0.8233
0.8380
0.7646(10)
0.7469
0.7426
0.7767(13)
0.7486
0.8061
0.7829
0.6729(15)
0.6698
0.6954
0.6403

Anhang

0.086
0.072(2)
0.086
0.0607(19)
0.073
0.0480(17)
0.058
0.0400(15)
0.0499(17)
0.060
0.0577(19)
0.069
0.0553(18)
0.066
0.0564(19)
0.068
0.0473(17)
0.057
0.0411(15)
0.0575(19)
0.069
0.069(2)
0.083
0.067(2)
0.080
0.062(2)
0.075
0.0495(17)
0.059
0.0429(15)
0.0535(18)
0.064
0.074(2)
0.089
0.070(2)
0.084
0.066(2)
0.079
0.0531(18)
0.064
0.142(5)
0.171
0.171
0.1821(19)
0.1088(10)
0.230(9)
0.276
0.276
0.323(4)
0.289(3)
0.65(3)
0.970
0.970
0.970
0.61(2)
0.728
0.728
0.58(2)
0.700
0.700
0.57(2)
0.688
0.688
0.48(2)
0.716
0.716
0.716
0.432(19)
0.648
0.648
0.648
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Anhang

H105
C106
H106
Cl11
C112
H112
C113
H113
Cl14
H114
C115
H115
Cl16

0.7702
0.7751(6)
0.8222
1.0780(4)
0.9993(5)
0.9598
0.9768(7)
0.9224
1.0359(8)
10.216
1.1132(7)
11.535
1.1342(5)

0.5741
0.5817(2)
0.5632
0.8450(2)
0.8650(2)
0.8541
0.9008(3)
0.9140
0.9169(3)
0.9413
0.8976(2)
0.9089
0.8613(2)

0.7320
0.6578(3)
0.6540
0.6256(3)
0.6108(3)
0.5852
0.6325(4)
0.6220
0.6701(4)
0.6852
0.6847(4)
0.7096
0.6633(3)

0.108
0.067(2)
0.081
0.0475(16)
0.064(2)
0.077
0.097(3)
0.116
0.110(4)
0.132
0.084(3)
0.101
0.0572(18)

Hexyl-Methylimidazolium-Aletbat (36)

Chemie : Timo Sohner (AK Straub)
Probe 1 TS-284

Dateinamen : tis30.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)
Gerat : Bruker APEX

€207 0.4001(16) 0.5120(7) 0.6938(14) 0.392(15)
H20S  0.4109 0.5368 0.6755 0.471
H20T  0.3951 0.5190 0.7290 0.471
€208 0.4799(15) 0.4841(7) 0.6895(13) 0.381(14)
H20U 0.4656 0.4586 0.7053 0.458
H20V  0.4862 0.4787 0.6540 0.458
€209 0.5706(16) 0.4986(7) 0.7125(13) 0.380(15)
H20W 0.5633 0.5075 0.7469 0.456
H20X 0.5905 0.5217 0.6936 0.456
€210 0.6439(16) 0.4660(8) 0.7131(12) 0.374(15)
H21A  0.7023 0.4772 0.7249 0.561
H21B  0.6478 0.4556 0.6795 0.561
H21C  0.6280 0.4445 0.7351 0.561

Tabelle 65: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir tis30

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform
KristallgroRe
Kristallfarbe
Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
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tis30
C71H105AICI;N,04

1152.48

200(2) K

0.71073 A

monoklin

C2/c

8

a=22.099(2) A o= 90°
b =24.689(2) A B =106.510(4) °
c=27.635(3) A Y= 90°
14456(2) A°

1.059 g/cm®

0.146 mm™

polyhedron

0.210x 0.170 x 0.120 mm?

colourless

1.332 bis 19.782 °

-21<h<21, -23<k<23, -25<1<26

25011

6535 (R(int) = 0.0851)

3681 (1> 20(1))

Semi-empirical from equivalents

0.96 and 0.85



Strukturverfeinerung

Daten/Restraints/Parameter

Goodness-of-fit an F
R-Werte (I1>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient

Max/min Restelektronendichte

Anhang

Full-matrix least-squares an F°
6535/988 /784

1.00

R1=0.081, wR2 =0.198

n/a

0.28 und -0.36 eA™

Tabelle 66: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A% fir tis30. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tis30. Ueq is defined as one third

of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.)

Atom X Yy z Ueq Atom X Yy z Ueq
All 0.2924(1) 0.4967(1) 0.5828(1) 0.0441(6) C381 0.5999(5) 0.6897(5) 0.6380(4) 0.091(4)
o1 0.2849(2) 0.4576(2) 0.5300(2) 0.0549(13) H38A 0.6332 0.7158 0.6535 0.137
02 0.2336(2) 0.5400(2) 0.5861(2) 0.0616(14) H38B 0.5756 0.7029 0.6047 0.137
03 0.3580(2) 0.5347(2) 0.5835(2) 0.0496(12) H38C 0.6190 0.6547 0.6344 0.137
04 0.2960(2) 0.4519(2) 0.6317(2) 0.0516(12) C382 0.5251(5) 0.7398(4) 0.6729(5) 0.094(4)
C11 0.2571(3) 0.4323(3) 0.4871(2) 0.0486(17) H38D 0.5579 0.7666 0.6875 0.141
C12 0.2832(4) 0.3829(3) 0.4749(3) 0.0571(18) H38E 0.4959 0.7374 0.6937 0.141
C13 0.2506(4) 0.3584(3) 0.4301(3) 0.070(2) H38F 0.5018 0.7508 0.6386 0.141
H13  0.2681 0.3261 0.4211 0.084 C383  0.5925(5) 0.6699(5) 0.7248(4) 0.094(4)
Cci14 0.1947(4) 0.3768(3) 0.3970(3) 0.062(2) H38G 0.6255 0.6972 0.7374 0.140
C15 0.1725(3) 0.4257(3) 0.4100(2) 0.0542(19) H38H 0.6119 0.6341 0.7260 0.140
H15 0.1353 0.4408 0.3880 0.065 H38 0.5635 0.6700 0.7459 0.140
C16 0.2024(3) 0.4533(2) 0.4539(2) 0.0476(17) C471 0.2019(4) 0.3571(3) 0.6120(3) 0.087(3)
c17 0.3436(4) 0.3571(3) 0.5098(3) 0.078(2) H47A  0.1565 0.3533 0.5958 0.130
C18 0.1601(4) 0.3450(3) 0.3500(3) 0.076(2) H47B 0.2223 0.3217 0.6136 0.130
C19 0.1767(3) 0.5066(2) 0.4683(2) 0.0464(17) H47C 0.2199 0.3821 0.5923 0.130
H19A 0.2125 0.5312 0.4834 0.056 C472 0.1772(4) 0.4331(3) 0.6620(3) 0.089(3)
H19B 0.1500 0.5241 0.4373 0.056 H47D 0.1324 0.4274 0.6446 0.134
C21 0.1795(3) 0.5686(3) 0.5731(3) 0.0490(17) H47E 0.1948 0.4594 0.6431 0.134
C22 0.1735(3) 0.6143(3) 0.6010(2) 0.0521(18) H47F 0.1817 0.4470 0.6960 0.134
Cc23 0.1166(3) 0.6435(3) 0.5834(3) 0.0561(19) C473 0.1815(4) 0.3401(4) 0.6943(3) 0.099(3)
H23  0.1114 0.6752 0.6012 0.067 H47G 0.1366 0.3365 0.6763 0.149
c24 0.0679(3) 0.6285(3) 0.5417(3) 0.0516(17) H47H 0.1862 0.3543 0.7283 0.149
C25 0.0755(3) 0.5812(3) 0.5175(3) 0.0506(18) H471  0.2019 0.3046 0.6967 0.149
H25  0.0419 0.5690 0.4898 0.061 C481  0.4726(5) 0.3460(4) 0.8364(4) 0.145(4)
C26 0.1310(3) 0.5507(3) 0.5324(2) 0.0494(17) H48A 0.4893 0.3221 0.8654 0.218
Cc27 0.2247(4) 0.6323(3) 0.6483(3) 0.069(2) H48B 0.4702 0.3831 0.8483 0.218
C28 0.0074(3) 0.6625(3) 0.5231(3) 0.0596(19) H48C 0.5004 0.3451 0.8144 0.218
Cc29 0.1382(3) 0.4990(2) 0.5052(2) 0.0477(17) C482 0.4137(4) 0.2689(3) 0.7889(3) 0.098(3)
H29A 0.0958 0.4853 0.4868 0.057 H48D 0.4328 0.2458 0.8181 0.147
H29B 0.1588 0.4713 0.5304 0.057 H48E 0.4406 0.2691 0.7662 0.147
C31 0.4039(3) 0.5703(3) 0.6039(2) 0.0403(15) H48F 0.3720 0.2547 0.7710 0.147
C32 0.4211(3) 0.6103(3) 0.5739(2) 0.0489(17) C483 0.3647(5) 0.3251(4) 0.8423(3) 0.113(3)
C33 0.4697(3) 0.6451(3) 0.5972(3) 0.0532(18) H48G 0.3845 0.3024 0.8716 0.169
H33  0.4808 0.6724 0.5771 0.064 H48H 0.3236 0.3099 0.8242 0.169
C34 0.5032(3) 0.6431(3) 0.6480(3) 0.0481(17) H48!  0.3590 0.3619 0.8537 0.169
C35 0.4841(3) 0.6033(2) 0.6764(2) 0.0430(16) C384 0.5497(17) 0.7073(12) 0.7196(9) 0.089(8)
H35  0.5059 0.6002 0.7112 0.052 H38) 0.5844 0.7328 0.7333 0.134
C36 0.4348(3) 0.5680(2) 0.6559(2) 0.0394(15) H38K 0.5511 0.6784 0.7442 0.134
C37 0.3873(4) 0.6157(3) 0.5174(3) 0.069(2) H38L 0.5093 0.7265 0.7127 0.134
C39 0.4115(3) 0.5278(2) 0.6877(2) 0.0474(17) C385 0.6174(10) 0.6471(10) 0.6862(12) 0.081(8)
H39A 0.3653 0.5325 0.6809 0.057 H38M 0.6542 0.6698 0.7017 0.121
H39B 0.4312 0.5365 0.7237 0.057 H38N 0.6231 0.6297 0.6559 0.121
C41 0.3208(3) 0.4238(3) 0.6735(2) 0.0448(16) H380 0.6131 0.6192 0.7102 0.121
C42 0.2836(3) 0.3873(3) 0.6925(2) 0.0510(17) C386 0.5699(16) 0.7255(11) 0.6359(10) 0.080(8)
Cc43 0.3131(4) 0.3582(3) 0.7351(3) 0.0592(19) H38P 0.6041 0.7493 0.6547 0.120
H43  0.2882 0.3334 0.7474 0.071 H38Q 0.5317 0.7471 0.6216 0.120
C44 0.3767(4) 0.3623(3) 0.7615(2) 0.0590(19) H38R 0.5824 0.7076 0.6086 0.120
Cc45 0.4117(3) 0.3997(2) 0.7422(2) 0.0522(18) C184 0.146(2) 0.3768(14) 0.3011(10) 0.093(16)
H45  0.4552 0.4046 0.7593 0.063 H18) 0.1234 0.3534 0.2730 0.140
C46 0.3849(3) 0.4299(2) 0.6987(2) 0.0444(16) H18K 0.1850 0.3897 0.2956 0.140
c47 0.2127(4) 0.3794(3) 0.6653(3) 0.072(2) H18L 0.1188 0.4079 0.3032 0.140
Cc48 0.4071(4) 0.3271(3) 0.8070(3) 0.074(2) C185 0.1000(13) 0.3222(17) 0.3585(17) 0.115(19)
C49 0.4248(3) 0.4687(2) 0.6790(2) 0.0432(17) H18M 0.0768 0.3016 0.3287 0.172
H49A 0.4172 0.4625 0.6424 0.052 H18N 0.0736 0.3521 0.3642 0.172
H49B 0.4699 0.4610 0.6957 0.052 H180 0.1108 0.2983 0.3880 0.172
C171 0.3316(4) 0.3413(3) 0.5600(3) 0.084(3) C186 0.2002(17) 0.2951(12) 0.3443(16) 0.101(17)
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H17A
H17B
H17C
C172
H17D
H17E
H17F
C173
H17G
H17H
H171
ci81
H18A
H18B
H18C
C182
H18D
H18E
H18F
C183
H18G
H18H
H18I
C271
H27A
H27B
H27C
C272
H27D
H27E
H27F
C273
H27G
H27H
H271
Cc281
H28A
H28B
H28C
C282
H28D
H28E
H28F
C283
H28G
H28H
H28I
Cc371
H37A
H37B
H37C
C372
H37D
H37E
H37F
C373
H37G
H37H
H37I
C38

336

0.3700
0.2972
0.3199
0.3989(4)
0.4365
0.3888
0.4072
0.3629(5)
0.4016
0.3704
0.3291
0.1439(7)
0.1215
0.1169
0.1828
0.2016(5)
0.1798
0.2415
0.2103
0.0982(5)
0.0779
0.1069
0.0701
0.2840(4)
0.3166
0.2749
0.2991
0.2372(4)
0.2702
0.2509
0.1983
0.2042(4)
0.2381
0.1661
0.1955
0.0020(5)
-0.0362
-0.0004
0.0391
-0.0500(4)
-0.0881
-0.0465
-0.0526
0.0076(5)
-0.0315
0.0439
0.0104
0.4153(4)
0.3924
0.4599
0.4113
0.3933(4)
0.3713
0.3745
0.4380
0.3170(4)
0.2954
0.3139
0.2972
0.5565(3)

0.3254
0.3148
0.3736
0.3963(4)
0.3789
0.4288
0.4065
0.3060(4)
0.2914
0.3146
0.2790
0.2891(4)
0.2688
0.2925
0.2699
0.3424(5)
0.3221
0.3243
0.3793
0.3717(4)
0.3496
0.4079
0.3747
0.6476(3)
0.6587
0.6777
0.6164
0.5863(3)
0.5975
0.5537
0.5783
0.6820(3)
0.6922
0.6733
0.7122
0.6843(4)
0.7065
0.6539
0.7064
0.6286(4)
0.6509
0.6146
0.5982
0.7117(4)
0.7325
0.7349
0.6988
0.6607(3)
0.6624
0.6531
0.6954
0.5635(3)
0.5675
0.5337
0.5558
0.6297(3)
0.6326
0.6642
0.6011
0.6831(3)

0.5825
0.5537
0.5759
0.5205(4)
0.5427
0.5370
0.4887
0.4873(4)
0.5104
0.4549
0.4821
0.3650(4)
0.3348
0.3876
0.3825
0.3144(4)
0.2840
0.3314
0.3050
0.3204(4)
0.2908
0.3095
0.3420
0.6349(3)
0.6654
0.6107
0.6197
0.6877(3)
0.7179
0.6735
0.6968
0.6732(3)
0.7032
0.6830
0.6492
0.4702(3)
0.4586
0.4469
0.4711
0.5218(4)
0.5103
0.5556
0.4984
0.5582(4)
0.5451
0.5592
0.5923
0.4923(3)
0.4564
0.4963
0.5083
0.4900(3)
0.4540
0.5041
0.4943
0.5098(3)
0.4737
0.5264
0.5246
0.6713(3)

0.126
0.126
0.126
0.115(3)
0.172
0.172
0.172
0.142(4)
0.212
0.212
0.212
0.101(4)
0.151
0.151
0.151
0.107(5)
0.161
0.161
0.161
0.101(4)
0.152
0.152
0.152
0.084(2)
0.127
0.127
0.127
0.075(2)
0.113
0.113
0.113
0.094(3)
0.141
0.141
0.141
0.084(4)
0.127
0.127
0.127
0.085(4)
0.128
0.128
0.128
0.084(4)
0.126
0.126
0.126
0.096(3)
0.143
0.143
0.143
0.088(3)
0.133
0.133
0.133
0.083(2)
0.124
0.124
0.124
0.067(2)

H18P
H18Q
H18R
C284
H28)
H28K
H28L
C285
H28M
H28N
H280
C286
H28P
H28Q
H28R
c1
H1
N2
c3
H3
ca
H4
N5
c6
H6A
H6B
H6C
cs1
H51A
H51B
c52
H52A
H528
53
H53A
H53B
cs4
H54A
H54B
H54C
H54D
cs5
H55A
H558
Cs6
H56A
H56B
H56C
€558
H55C
H55D
C56B
H56D
H56E
H56F
c61
H61A
H61B
ci1
2

0.1780
0.2068
0.2411
-0.0332(18)
-0.0709
-0.0092
-0.0459
0.0290(17)
-0.0077
0.0524
0.0566
-0.0305(19)
-0.0693
-0.0411
-0.0050
0.6798(5)
0.6927
0.7161(4)
0.6779(5)
0.6917
0.6184(5)
0.5820
0.6212(4)
0.5632(6)
0.5258
0.5602
0.5658
0.7833(5)
0.8024
0.8042
0.7944(5)
0.7736
0.7744
0.8587(7)
0.8794
0.8789
0.8693(10)
0.9147
0.8606
0.8448
0.8544
0.8335(17)
0.7896
0.8326
0.8511(11)
0.8182
0.8559
0.8911
0.937(3)
0.9405
0.9533
0.980(3)
10.163
0.9957
0.9583
0.0532(5)
0.0949
0.0392
-0.0001(2)
0.0605(2)

0.2747
0.2718
0.3073
0.6582(16)
0.6808
0.6706
0.6204
0.7187(8)
0.7426
0.7184
0.7318
0.6385(17)
0.6594
0.6007
0.6401
0.5207(3)
0.5339
0.5003(2)
0.4879(4)
0.4732
0.4997(4)
0.4954
0.5184(3)
0.5341(5)
0.5282
0.5120
0.5725
0.4879(5)
0.4900
0.5152
0.4309(5)
0.4038
0.4289
0.4177(8)
0.4223
0.4432
0.3590(10)
0.3552
0.3344
0.3335
0.3555
0.3392(14)
0.3340
0.3689
0.2907(10)
0.2817
0.2607
0.2967
0.345(3)
0.3080
0.3431
0.379(2)
0.3891
0.3594
0.4120
0.5354(4)
0.5241
0.5673
0.4833(2)
0.5528(2)

0.3141
0.3741
0.3411
0.5586(13)
0.5462
0.5923
0.5605
0.5165(15)
0.5052
0.4912
0.5487
0.4721(10)
0.4587
0.4768
0.4483
0.6278(4)
0.6000
0.6712(3)
0.7009(4)
0.7340
0.6761(4)
0.6875
0.6323(3)
0.5913(4)
0.6030
0.5613
0.5830
0.6831(4)
0.7201
0.6672
0.6643(5)
0.6806
0.6274
0.6746(7)
0.7112
0.6562
0.6590(11)
0.6615
0.6846
0.6738
0.6219
0.6095(15)
0.6106
0.5852
0.5876(12)
0.5566
0.6117
0.5798
0.677(4)
0.6913
0.6470
0.714(2)
0.7015
0.7459
0.7194
0.6390(4)
0.6359
0.6170
0.6187(2)
0.6985(2)

0.152
0.152
0.152
0.087(16)
0.130
0.130
0.130
0.072(14)
0.108
0.108
0.108
0.111(19)
0.167
0.167
0.167
0.092(3)
0.110
0.0783(19)
0.098(3)
0.118
0.103(3)
0.124
0.091(2)
0.163(5)
0.245
0.245
0.245
0.128(4)
0.153
0.153
0.152(5)
0.183
0.183
0.236(7)
0.283
0.283
0.336(13)
0.404
0.404
0.404
0.404
0.42(3)
0.508
0.508
0.304(14)
0.456
0.456
0.456
0.55(10)
0.654
0.654
0.25(3)
0.304
0.304
0.304
0.120(3)
0.144
0.144
0.1806(15)
0.232(2)



Tetrabutylammonium-Aletbat (42a) (CCDC 999515)

Chemie : Timo Sohner (AK Straub)
Probe :SM17

Dateinamen 1 tis16.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)
Gerat : Bruker APEX

Tabelle 67: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir tis16

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlénge
Kristallsystem
Raumgruppe

z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F
R-Werte (1>281(1))

Max/min Restelektronendichte

tis16

C77H126AICI,NO,

1227.67

200(2) K

0.71073 A

orthorhombisch

Pbca

8

a=24.3711(15) A a= 90°
b = 24.6465(15) A = 90°
c=25.3492(15) A Y= 90°
15226.3(16) A®

1.071 g/cm®

0.142 mm™

plate

0.21x0.09 x 0.03 mm’

colourless

1.84 bis 20.82 °

-24<h<24, -24<k<24, -25<1<25

89697

7971 (R(int) = 0.1334)

4935 (1 >20(1))

Semi-empirical from equivalents

1.00 and 0.97

Full-matrix least-squares an F*

7971 /1002 / 785

1.02

R1=0.079, wR2 =0.176

0.41 und -0.50 eA”

Anhang
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Anhang

Tabelle 68: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%) fir tis16. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tis16. Ueq is defined as one third
of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.)

Atom X Yy z Ueq Atom X Yy z Ueq
All 0.3591(1) 0.1253(1) 0.6084(1) 0.0320(4) C61 0.2253(2) -0.1681(2)  0.4102(2) 0.0514(17)
o1 0.3987(2) 0.0866(1) 0.6504(1) 0.0411(10) C62 0.1747(3) -0.1991(3)  0.4252(3) 0.082(2)
02 0.3146(1) 0.0916(1) 0.5658(1) 0.0359(9) C63 0.1641(6) -0.2478(5)  0.3915(7) 0.081(6)
03 0.3195(1) 0.1665(1) 0.6480(1) 0.0383(10) ce4 0.1418(5) -0.2321(5)  0.3405(4) 0.089(5)
04 0.4048(1) 0.1545(1) 0.5653(1) 0.0365(9) C71 0.1869(3) -0.0758(3)  0.4310(2) 0.0604(18)
C11 0.4223(2) 0.0414(2) 0.6697(2) 0.0333(13) C72 0.1788(3) -0.0575(3)  0.3743(3) 0.070(2)
C12 0.4051(2) -0.0092(2) 0.6523(2) 0.0323(13) C73 0.1289(3) -0.0189(3)  0.3709(3) 0.090(3)
C13 0.4300(2) -0.0558(2) 0.6720(2) 0.0361(14) C74 0.1273(4) 0.0089(4) 0.3195(4) 0.131(4)
Cc14 0.4719(2) -0.0537(2) 0.7079(2) 0.0390(14) c81 0.2877(2) -0.0924(2) 0.4187(3) 0.0602(18)
C15 0.4879(2) -0.0026(2) 0.7256(2) 0.0398(14) Cc82 0.3033(3) -0.0375(3)  0.4402(4) 0.101(3)
C16 0.4643(2) 0.0452(2) 0.7082(2) 0.0370(14) Cc83 0.3583(4) -0.0211(4)  0.4160(6) 0.173(6)
Cc17 0.3585(2) -0.0136(2) 0.6131(2) 0.0375(14) c84 0.3588(6) -0.0120(6)  0.3594(6) 0.229(9)
C19 0.4825(2) 0.1013(2) 0.7309(2) 0.0455(15) C18 0.5007(2) -0.1058(2)  0.7281(2) 0.0503(16)
Cc21 0.2676(2) 0.0626(2) 0.5631(2) 0.0297(13) C181 0.5319(6) -0.1002(5)  0.7792(5) 0.066(3)
C22 0.2599(2) 0.0185(2) 0.5979(2) 0.0327(13) C182 0.5426(6) -0.1236(6)  0.6853(5) 0.077(3)
Cc23 0.2099(2) -0.0077(2) 0.5977(2) 0.0338(14) C183 0.4591(5) -0.1515(5)  0.7328(7) 0.075(3)
c24 0.1670(2) 0.0058(2) 0.5646(2) 0.0349(14) C191 0.4336(2) 0.1304(2) 0.7562(2) 0.0588(18)
C25 0.1774(2) 0.0477(2) 0.5285(2) 0.0361(14) C192 0.5268(3) 0.0943(3) 0.7730(2) 0.0632(19)
C26 0.2269(2) 0.0761(2) 0.5260(2) 0.0339(13) C193 0.5064(3) 0.1373(3) 0.6870(2) 0.0597(18)
Cc27 0.3040(2) 0.0047(2) 0.6369(2) 0.0346(14) C281 0.1110(3) -0.0787(2) 0.5811(3) 0.0594(19)
C28 0.1093(2) -0.0178(2) 0.5728(2) 0.0397(14) C282 0.0851(3) 0.0089(3) 0.6221(2) 0.0629(19)
Cc29 0.2354(2) 0.1227(2) 0.4861(2) 0.0349(14) C283 0.0705(2) -0.0054(3)  0.5268(3) 0.066(2)
C31 0.3052(2) 0.2113(2) 0.6755(2) 0.0345(13) C291 0.2892(2) 0.1159(3) 0.4557(2) 0.0524(17)
C32 0.3374(2) 0.2584(2) 0.6704(2) 0.0358(14) C292 0.2364(3) 0.1767(2) 0.5160(2) 0.0529(17)
C33 0.3216(2) 0.3061(2) 0.6960(2) 0.0401(15) C293 0.1890(2) 0.1255(3) 0.4452(2) 0.0515(17)
C34 0.2742(3) 0.3079(2) 0.7268(2) 0.0432(15) C381 0.2598(3) 0.1153(2) 0.7401(3) 0.0632(19)
C35 0.2447(2) 0.2599(2) 0.7324(2) 0.0444(15) C382 0.1988(2) 0.1411(3) 0.6643(2) 0.0606(19)
C36 0.2589(2) 0.2113(2) 0.7080(2) 0.0377(14) C383 0.1758(3) 0.1699(3) 0.7552(3) 0.072(2)
C37 0.3876(2) 0.2582(2) 0.6355(2) 0.0364(14) C391 0.1972(3) 0.3744(3) 0.7312(3) 0.089(3)
C38 0.2238(2) 0.1604(2) 0.7166(2) 0.0483(16) C392 0.2528(4) 0.3545(3) 0.8117(2) 0.130(4)
C39 0.2539(3) 0.3606(2) 0.7528(2) 0.0530(16) C393 0.2902(3) 0.4096(3) 0.7390(3) 0.084(2)
c41 0.4317(2) 0.1911(2) 0.5362(2) 0.0314(13) C481 0.5676(3) 0.3279(3) 0.4682(3) 0.110(3)
C42 0.4172(2) 0.2459(2) 0.5395(2) 0.0313(13) C482 0.4811(3) 0.3605(2) 0.4275(3) 0.066(2)
Cc43 0.4441(2) 0.2838(2) 0.5085(2) 0.0379(14) C483 0.5328(3) 0.2869(3) 0.3859(3) 0.093(3)
Cc44 0.4856(2) 0.2695(2) 0.4736(2) 0.0420(15) C491 0.5414(2) 0.1082(3) 0.4605(3) 0.0622(19)
C45 0.4993(2) 0.2142(2) 0.4719(2) 0.0404(15) C492 0.5084(3) 0.0919(2) 0.5511(2) 0.0546(17)
C46 0.4743(2) 0.1744(2) 0.5021(2) 0.0347(13) C493 0.4444(2) 0.0813(2) 0.4753(3) 0.0577(18)
c47 0.3721(2) 0.2617(2) 0.5766(2) 0.0361(14) C184 0.4767(7) -0.1584(6)  0.7096(8) 0.066(3)
Cc48 0.5161(2) 0.3112(2) 0.4398(2) 0.0522(17) C185 0.4967(9) -0.1044(7)  0.7894(4) 0.077(3)
C49 0.4919(2) 0.1148(2) 0.4969(2) 0.0410(15) C186 0.5617(5) -0.1015(7)  0.7144(9) 0.075(3)
N1 0.2342(2) -0.1150(2) 0.4396(2) 0.0514(13) C63B 0.1697(14) -0.2434(16) 0.3833(16) 0.12(2)
C51 0.2370(3) -0.1238(3) 0.4992(2) 0.0642(19) C64B 0.1207(8) -0.2766(8)  0.3776(9) 0.074(9)
C52 0.2839(2) -0.1581(3) 0.5189(2) 0.0548(17) c91 0.4415(3) -0.2558(3)  0.9025(3) 0.079(2)
C53 0.2792(3) -0.1680(3) 0.5774(2) 0.0625(19) cl1 0.4388(2) -0.1988(2) 0.8673(2) 0.283(3)
C54 0.3263(3) -0.1989(3) 0.6006(3) 0.065(2) Cl2 0.3789(1) -0.2790(1)  0.9203(2) 0.1702(15)
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Tetrabutylammonium-Alphetbat (42c)

Anhang

Chemie : Timo Sohner (AK Straub)
Probe : TS-405

Dateinamen : tis45.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)
Gerat : Bruker APEX

Tabelle 69: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir tis45

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem

Raumgruppe
z
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F?
R-Werte (I1>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient
Max/min Restelektronendichte

tis45

C116H140AINO,4

1639.26

200(2) K

0.71073 A

triklin

P1

2

a=16.214(2) A 0.=90.211(4) °
b=16.476(2) A B =93.388(4) °
c=18.879(3) A Y=104.509(4) °
4873.2(12) A’

1.117 g/cm®

0.074 mm™

polyhedron

0.150 x 0.150 x 0.090 mm®

colourless

1.081 bis 18.327 °

-14<h<14, -14<k<14, -16<I£16

19721

7069 (R(int) = 0.0990)

3636 (1 >20(1))

Semi-empirical from equivalents

0.96 and 0.87

Full-matrix least-squares an F°

7069 / 1048 / 1099

1.02

R1=0.080, wR2 =0.190

n/a

0.52 und -0.31 eA”
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Anhang

Tabelle 70: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%) fir tis45. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tis4s. Ueq is defined as one third
of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.)

Atom X Yy Y4 Ueq Atom X Yy z Ueq
All 0.3367(2) 0.7267(2) 0.2765(2) 0.0292(8) C103 -0.0051(8) 0.8146(10) 0.0568(7) 0.089(4)
o1 0.2902(4) 0.6367(4) 0.2261(3) 0.0327(17) H103 -0.0277 0.7646 0.0295 0.107
02 0.3035(3) 0.7275(4) 0.3620(3) 0.0300(16) C104 -0.0353(8) 0.8849(10) 0.0438(7) 0.081(4)
03 0.3107(3) 0.8106(4) 0.2346(3) 0.0308(16) H104 -0.0767 0.8840 0.0059 0.097
04 0.4429(4) 0.7311(4) 0.2911(3) 0.0350(17) C105 -0.0069(7) 0.9537(9) 0.0841(6) 0.072(4)
C11 0.2576(5) 0.5529(6) 0.2176(5) 0.028(2) H105 -0.0294 10.010 0.0758 0.086
C12 0.2085(5) 0.5063(6) 0.2705(5) 0.030(2) C106 0.0557(6) 0.9566(7) 0.1383(6) 0.057(3)
C13 0.1736(5) 0.4211(6) 0.2611(5) 0.035(3) H106 0.0753 10.062 0.1667 0.068
H13  0.1411 0.3911 0.2973 0.042 C111 0.6093(6) 0.6150(6) 0.4239(5) 0.035(2)
Cci14 0.1841(6) 0.3782(6) 0.2011(5) 0.039(3) C112 0.6211(6) 0.5395(6) 0.4467(5) 0.043(3)
C15 0.2322(6) 0.4249(6) 0.1499(5) 0.040(3) H112 0.5899 0.4889 0.4235 0.052
H15 0.2394 0.3966 0.1076 0.048 C113 0.6791(6) 0.5369(7) 0.5041(6) 0.048(3)
Cl6 0.2704(6) 0.5100(6) 0.1562(5) 0.034(2) H113 0.6871 0.4842 0.5188 0.058
Cc17 0.1962(6) 0.5499(6) 0.3396(5) 0.033(2) Cl114 0.7239(6) 0.6070(7) 0.5389(6) 0.052(3)
H17A 0.2529 0.5778 0.3622 0.040 H114 0.7631 0.6038 0.5776 0.062
H17B 0.1670 0.5070 0.3725 0.040 C115 0.7121(6) 0.6836(7) 0.5174(6) 0.049(3)
C18 0.1488(7) 0.2834(7) 0.1885(6) 0.060(3) H115 0.7437 0.7336 0.5413 0.059
C19 0.3275(6) 0.5573(6) 0.0990(5) 0.042(2) Cl16 0.6555(6) 0.6876(6) 0.4621(5) 0.042(3)
Cc20 0.4176(6) 0.5932(6) 0.1348(5) 0.050(3) H116 0.6468 0.7406 0.4489 0.050
H20A 0.4396 0.5473 0.1547 0.074 C121 0.5108(6) 0.5407(6) 0.3208(5) 0.035(2)
H20B 0.4559 0.6224 0.0996 0.074 C122 0.4306(6) 0.4866(6) 0.3272(6) 0.051(3)
H20C 0.4146 0.6327 0.1730 0.074 H122 0.3936 0.4991 0.3605 0.061
C21 0.2378(6) 0.7352(6) 0.4000(5) 0.026(2) C123 0.4045(7) 0.4138(7) 0.2848(6) 0.060(3)
C22 0.1575(6) 0.6808(6) 0.3872(5) 0.028(2) H123 0.3487 0.3787 0.2882 0.072
Cc23 0.0908(6) 0.6893(6) 0.4271(5) 0.043(3) C124 0.4568(7) 0.3923(7) 0.2391(6) 0.055(3)
H23  0.0363 0.6513 0.4187 0.051 H124 0.4396 0.3414 0.2122 0.066
c24 0.1013(6) 0.7515(7) 0.4787(5) 0.044(3) C125 0.5347(7) 0.4455(7) 0.2329(6) 0.063(3)
C25 0.1814(6) 0.8019(6) 0.4917(5) 0.040(3) H125 0.5713 0.4320 0.1998 0.075
H25  0.1902 0.8423 0.5292 0.049 C126 0.5626(7) 0.5189(6) 0.2731(6) 0.049(3)
C26 0.2514(6) 0.7978(6) 0.4534(5) 0.030(2) H126 0.6179 0.5543 0.2677 0.059
Cc27 0.1437(6) 0.6155(6) 0.3278(5) 0.035(3) N1 0.7922(5)  0.3146(5) 0.2313(4) 0.070(3)
H27A 0.1589 0.6443 0.2827 0.042 C131 0.8457(7) 0.3745(8) 0.1787(6) 0.095(4)
H27B 0.0824 0.5861 0.3228 0.042 H13A 0.8410 0.3439 0.1328 0.114
C28 0.0251(7) 0.7630(8) 0.5182(7) 0.074(3) H13B 0.8190 0.4218 0.1707 0.114
Cc29 0.3407(6) 0.8585(6) 0.4718(5) 0.032(2) C132 0.9380(8) 0.4102(10) 0.1983(9) 0.153(6)
C30 0.3821(6) 0.8989(6) 0.4030(5) 0.040(3) H13C 0.9663 0.3636 0.2036 0.184
H30A 0.3442 0.9292 0.3785 0.061 H13D 0.9439 0.4395 0.2449 0.184
H30B 0.4372 0.9381 0.4160 0.061 C133 0.9853(11) 0.4734(12) 0.1425(11) 0.187(9)
H30C 0.3906 0.8548 0.3714 0.061 H13E 10.465 0.4932 0.1582 0.225
C31 0.3138(6) 0.8653(6) 0.1820(5) 0.030(2) H13F 0.9813 0.4440 0.0962 0.225
C32 0.3840(6) 0.8859(6) 0.1398(5) 0.035(2) C134 0.9506(14) 0.5420(13) 0.1343(13) 0.264(14)
C33 0.3902(6) 0.9453(6) 0.0877(5) 0.042(3) H13G 0.9816 0.5798 0.0993 0.317
H33 0.4394 0.9582 0.0609 0.051 H13H 0.8903 0.5228 0.1179 0.317
C34 0.3277(6) 0.9857(6) 0.0739(5) 0.032(2) H13l  0.9554 0.5720 0.1799 0.317
C35 0.2571(6) 0.9647(6) 0.1148(5) 0.033(3) C135 0.7016(6) 0.2874(7) 0.1983(6) 0.076(4)
H35 0.2130 0.9926 0.1059 0.040 H13J 0.6801 0.3382 0.1915 0.092
C36 0.2471(6) 0.9050(6) 0.1684(5) 0.032(2) H13K 0.7038 0.2631 0.1507 0.092
C37 0.4539(6) 0.8378(6) 0.1521(5) 0.043(3) C136 0.6379(7) 0.2256(8) 0.2381(6) 0.093(4)
H37A 0.4267 0.7781 0.1603 0.051 H13L 0.6285 0.2521 0.2830 0.111
H37B 0.4864 0.8409 0.1090 0.051 H13M 0.6614 0.1770 0.2502 0.111
C38 0.3352(6) 1.0498(7) 0.0151(6) 0.048(3) C137 0.5522(7) 0.1943(8) 0.1958(7) 0.097(4)
C39 0.1640(6) 0.8908(6) 0.2082(5) 0.036(2) H13N 0.5293 0.2431 0.1835 0.117
C40 0.1423(6) 0.8083(6) 0.2485(5) 0.054(3) H130 0.5620 0.1681 0.1508 0.117
H40A 0.1372 0.7612 0.2154 0.081 C138 0.4888(8) 0.1345(9) 0.2326(7) 0.123(6)
H40B 0.1876 0.8084 0.2852 0.081 H13P 0.4360 0.1175 0.2022 0.184
H40C 0.0880 0.8026 0.2708 0.081 H13Q 0.5101 0.0851 0.2439 0.184
c41 0.5277(6) 0.7448(6) 0.2832(5) 0.024(2) H13R 0.4773 0.1603 0.2766 0.184
Cc42 0.5668(6) 0.8122(6) 0.2414(5) 0.031(2) C139 0.7936(8) 0.3598(7) 0.3021(6) 0.089(4)
Cc43 0.6534(6) 0.8257(6) 0.2293(5) 0.040(3) H13S 0.7503 0.3246 0.3314 0.107
H43  0.6797 0.8710 0.2007 0.048 H13T 0.8502 0.3655 0.3273 0.107
c44 0.7018(6) 0.7736(6) 0.2585(5) 0.031(2) C140 0.7770(11) 0.4446(9) 0.2967(8) 0.156(7)
C45 0.6617(5) 0.7116(6) 0.3020(5) 0.030(2) H14A 0.7178 0.4397 0.2775 0.187
H45  0.6947 0.6774 0.3239 0.035 H14B 0.8165 0.4794 0.2643 0.187
C46 0.5753(6) 0.6953(6) 0.3161(5) 0.030(2) C141 0.7908(11) 0.4866(12) 0.3731(9) 0.176(8)
Cc47 0.5159(6) 0.8737(6) 0.2159(5) 0.035(2) H14C 0.7807 0.5433 0.3693 0.211
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H47A
H47B
C48
Cc49
C50
H50A
H50B
H50C
C51
C52
H52
C53
H53
C54
H54
C55
H55
C56
H56
61
C62
H62
C63
H63
Cce4
H64
C65
H65
C66
H66
Cc71
C72
H72
Cc73
H73
C74
H74
C75
H75
C76
H76
Cc81
C82
H82
C83
H83
c84
H84
C85
H85
C86
H86
Cco1
C92
H92
o3
H93
C94
H94
C95
H95
C96
H96
c101
C102
H102

0.5557
0.4832
0.7965(6)
0.5393(6)
0.4678(5)
0.4891
0.4192
0.4495
0.3347(7)
0.3895(7)
0.4233
0.3967(8)
0.4338
0.3498(9)
0.3547
0.2965(10)
0.2645
0.2890(8)
0.2502
0.2899(7)
0.2037(7)
0.1667
0.1687(9)
0.1090
0.2237(10)
0.2019
0.3060(10)
0.3415
0.3406(8)
0.3996
0.3326(6)
0.2891(6)
0.2649
0.2812(6)
0.2509
0.3171(6)
0.3133
0.3584(7)
0.3824
0.3660(6)
0.3943
0.3989(6)
0.4874(6)
0.5111
0.5409(7)
0.6006
0.5093(7)
0.5464
0.4238(7)
0.4011
0.3701(6)
0.3107
0.1710(6)
0.1027(7)
0.0529
0.1037(9)
0.0555
0.1727(8)
0.1734
0.2428(8)
0.2922
0.2408(7)
0.2893
0.0900(6)
0.0602(7)
0.0830

0.9266
0.8869
0.7898(7)
0.6222(6)
0.6381(6)
0.6904
0.6426
0.5914
0.4964(7)
0.4440(7)
0.4467
0.3885(8)
0.3525
0.3854(9)
0.3475
0.4365(10)
0.4353
0.4906(9)
0.5250
0.6273(7)
0.6231(7)
0.5769
0.6845(8)
0.6800
0.7508(9)
0.7953
0.7561(9)
0.8020
0.6937(8)
0.6969
0.9314(6)
0.9895(6)
0.9825
1.0564(6)
10.945
1.0678(7)
11.147
1.0109(7)
10.185
0.9433(6)
0.9043
0.8112(6)
0.8459(6)
0.8958
0.8075(7)
0.8322
0.7358(7)
0.7108
0.6997(7)
0.6487
0.7373(6)
0.7110
0.9621(7)
0.9617(8)
0.9168
1.0232(9)
10.199
1.0880(9)
11.311
1.0914(8)
11.366
1.0288(7)
10.320
0.8888(7)
0.8179(8)
0.7707

0.2023
0.2552
0.2482(6)
0.3662(5)
0.4103(5)
0.4379
0.3785
0.4425
0.0379(6)
0.0460(7)
0.0893
-0.0061(7)
0.0016
-0.0694(8)
-0.1061
-0.0794(8)
-0.1234
-0.0250(7)
-0.0323
0.0668(5)
0.0648(6)
0.0860
0.0325(7)
0.0306
0.0042(7)
-0.0144
0.0013(7)
-0.0215
0.0319(6)
0.0288
0.5205(5)
0.4931(6)
0.4458
0.5337(6)
0.5146
0.6018(6)
0.6296
0.6293(6)
0.6768
0.5901(5)
0.6107
0.5104(5)
0.5155(5)
0.4909
0.5563(5)
0.5599
0.5910(6)
0.6192
0.5851(5)
0.6085
0.5452(5)
0.5417
0.2632(5)
0.3039(6)
0.2973
0.3535(7)
0.3807
0.3635(6)
0.3973
0.3242(6)
0.3311
0.2748(6)
0.2479
0.1520(5)
0.1115(6)
0.1196

0.042
0.042
0.045(3)
0.035(2)
0.040(3)
0.060
0.060
0.060
0.051(3)
0.073(4)
0.087
0.080(4)
0.096
0.097(5)
0.117
0.130(6)
0.156
0.097(5)
0.116
0.046(3)
0.063(3)
0.075
0.082(4)
0.099
0.091(4)
0.109
0.087(4)
0.105
0.074(4)
0.089
0.033(2)
0.047(3)
0.056
0.054(3)
0.064
0.054(3)
0.065
0.055(3)
0.066
0.044(3)
0.053
0.032(2)
0.041(3)
0.049
0.050(3)
0.060
0.052(3)
0.063
0.049(3)
0.059
0.036(3)
0.043
0.044(3)
0.077(4)
0.093
0.100(5)
0.120
0.077(4)
0.093
0.070(4)
0.084
0.053(3)
0.063
0.041(3)
0.067(3)
0.081

H14D
C142
H14E
H14F
H14G
C143
H14H
H14l
Cl44
H14)
H14K
C145
H14L
H14M
Cl46
H14N
H140
H14P
Cc181
H18A
H18B
H18C
C182
H18D
H18E
H18F
C183
H18G
H18H
H18I
Cc281
H28A
H28B
H28C
C282
H28D
H28E
H28F
C283
H28G
H28H
H28I
381
H38A
H38B
H38C
C382
H38D
H38E
H38F
C383
H38G
H38H
H38I
Cc481
H48A
H48B
H48C
C482
H48D
H48E
H48F
C483
H48G
H48H
H48I

0.7473
0.8703(12)
0.8728
0.8805
0.9140
0.8240(8)
0.8825
0.7875
0.8262(10)
0.8710
0.7705
0.8475(14)
0.8842
0.7942
0.8881(16)
0.9026
0.8510
0.9405
0.1012(7)
0.1403
0.0529
0.0801
0.0867(8)
0.0648
0.0391
0.1161
0.2223(8)
0.2628
0.1992
0.2517
0.0471(7)
0.0933
0.0658
-0.0032
-0.0158(8)
0.0267
-0.0654
-0.0336
-0.0418(8)
-0.0520
-0.0940
-0.0251
0.2584(7)
0.2673
0.2070
0.2515
0.3461(7)
0.3954
0.2945
0.3553
0.4131(7)
0.4643
0.4192
0.4059
0.8454(7)
0.8309
0.9068
0.8303
0.8289(7)
0.8154
0.8011
0.8908
0.8203(7)
0.7892
0.8052
0.8818

0.4534
0.4939(17)
0.5205
0.4380
0.5282
0.2378(7)
0.2568
0.2057
0.1787(9)
0.2048
0.1633
0.0969(10)
0.1134
0.0562
0.0636(14)
0.0137
0.0479
0.1048
0.2429(6)
0.2534
0.2674
0.1824
0.2660(7)
0.2053
0.2913
0.2903
0.2418(7)
0.2526
0.1811
0.2651
0.8254(8)
0.8136
0.8818
0.8218
0.6796(9)
0.6681
0.6868
0.6325
0.7734(11)
0.7298
0.7687
0.8287
1.0872(7)
11.277
10.423
11.155
1.0069(7)
0.9825
0.9625
10.486
1.1231(7)
11.019
11.615
11.531
0.8523(9)
0.8310
0.8605
0.9059
0.7102(7)
0.6840
0.6709
0.7247
0.8244(8)
0.7848
0.8781
0.8328

0.4034
0.4066(11)
0.4535
0.4122
0.3781
0.2489(7)
0.2714
0.2848
0.1884(8)
0.1562
0.1609
0.2256(10)
0.2697
0.2375
0.1781(13)
0.1978
0.1348
0.1669
0.2529(6)
0.2955
0.2599
0.2444
0.1236(6)
0.1162
0.1308
0.0818
0.1770(7)
0.2187
0.1702
0.1350
0.5776(7)
0.6085
0.5586
0.6049
0.5591(8)
0.5943
0.5832
0.5251
0.4690(7)
0.4318
0.4939
0.4475
0.0056(6)
-0.0328
-0.0063
0.0498
-0.0561(5)
-0.0507
-0.0688
-0.0936
0.0303(6)
0.0369
-0.0097
0.0735
0.3039(7)
0.3512
0.2992
0.2976
0.2534(7)
0.2993
0.2150
0.2493
0.1765(6)
0.1394
0.1709
0.1726

Anhang

0.211
0.292(17)
0.350
0.350
0.350
0.094(4)
0.113
0.113
0.136(6)
0.163
0.163
0.200(9)
0.240
0.240
0.305(14)
0.366
0.366
0.366
0.067(3)
0.101
0.101
0.101
0.089(4)
0.134
0.134
0.134
0.088(4)
0.132
0.132
0.132
0.096(4)
0.144
0.144
0.144
0.125(5)
0.187
0.187
0.187
0.134(6)
0.200
0.200
0.200
0.074(4)
0.111
0.111
0.111
0.067(3)
0.101
0.101
0.101
0.069(3)
0.103
0.103
0.103
0.102(5)
0.154
0.154
0.154
0.090(4)
0.134
0.134
0.134
0.080(4)
0.120
0.120
0.120
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Anhang

IPrAu(SMe,)-Aletbat (45a) (CCDC 999517)

Chemie : Timo Sohner (AK Straub)
Probe : Co-07

Dateinamen : tis18.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)
Gerat : Bruker APEX

Tabelle 71: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir tis18

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F?
R-Werte (1>281(1))
Flack-Parameter

Max/min Restelektronendichte

tis18

C94H142A|AL|N204S

1620.10

200(2) K

0.71073 A

orthorhombisch

Pca2;

4

a=24.5162(13) A a= 90°
b=14.2702(7) A = 90°
€=27.0151(13) A Y= 90°
9451.3(8) A®

1.139 g/cm®

1.634 mm™

plate

0.22 x0.18 x 0.02 mm®

colourless

1.43 bis 22.21°

-26<h<26, -15<k<15, -28<I<26

58906

11694 (R(int) = 0.1234)

8458 (1 >20(1))

Semi-empirical from equivalents

0.97 and 0.72

Full-matrix least-squares an F?

11694 / 2292 / 958

1.02

R1=0.059, wR2 = 0.107

-0.004(8)

1.42 und -1.28 eA
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Anhang

Tabelle 72: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%) fir tis18. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tis18. Ueq is defined as one third

of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.)

Atom X Yy z Ueq
Aul 0.4026(1) -0.3017(1) 0.4334(1) 0.0353(1)
S1 0.3601(1) -0.4436(2) 0.4479(1) 0.0454(9)
Cc1 0.4406(4) -0.1824(7) 0.4241(4) 0.036(3)
N2 0.4463(3) -0.1120(6) 0.4578(3) 0.0255(18)
C3 0.4774(4) -0.0375(6) 0.4391(4) 0.031(2)
c4 0.4915(5) -0.0610(8) 0.3929(4) 0.042(3)
N5 0.4695(3) -0.1492(6)  0.3845(3) 0.0295(19)
C6 0.4079(5) -0.5032(9) 0.4869(6) 0.085(5)
c7 0.3049(4) -0.4165(9) 0.4910(4) 0.061(4)
C11 0.4193(4) -0.1116(6) 0.5048(4) 0.028(2)
C12 0.3638(4) -0.0985(7) 0.5048(4) 0.039(2)
C13 0.3367(5) -0.1052(9) 0.5509(5) 0.048(3)
Cc14 0.3650(5) -0.1277(10) 0.5940(5) 0.063(4)
C15 0.4206(5) -0.1375(9) 0.5913(5) 0.051(3)
Cl6 0.4495(4) -0.1303(8) 0.5473(4) 0.034(3)
Cc17 0.3312(4) -0.0722(8) 0.4597(4) 0.045(3)
C19 0.5112(4) -0.1410(8) 0.5460(4) 0.038(3)
C21 0.4716(5) -0.1949(8) 0.3357(4) 0.039(2)
C22 0.5103(6) -0.2637(10) 0.3265(5) 0.051(3)
Cc23 0.5103(5) -0.3035(9) 0.2797(5) 0.067(4)
c24 0.4732(7) -0.2734(10) 0.2448(5) 0.078(4)
C25 0.4348(6) -0.2093(10) 0.2549(5) 0.075(4)
C26 0.4325(6) -0.1652(10) 0.3011(5) 0.057(3)
Cc27 0.5528(5) -0.2953(10) 0.3643(5) 0.065(3)
Cc29 0.3860(5) -0.0972(10) 0.3125(5) 0.067(3)
All 0.5823(1) 0.2726(2) 0.4894(1) 0.0291(8)
03 0.5284(3) 0.3103(5) 0.5246(2) 0.0431(19)
04 0.6195(3) 0.3522(5) 0.4541(2) 0.0338(17)
05 0.6274(3) 0.2184(4) 0.5282(2) 0.0315(17)
06 0.5469(3) 0.2046(5) 0.4466(2) 0.0327(18)
C31 0.5049(4) 0.3634(8) 0.5602(4) 0.037(2)
C32 0.5161(5) 0.4601(8) 0.5609(4) 0.047(3)
C33 0.4904(6) 0.5149(9) 0.5967(4) 0.065(4)
C34 0.4556(6) 0.4781(10) 0.6305(5) 0.072(4)
C35 0.4442(5) 0.3854(9) 0.6285(4) 0.061(3)
C36 0.4677(4) 0.3236(8) 0.5949(4) 0.045(3)
C37 0.5545(5) 0.4998(8) 0.5234(4) 0.047(3)
C39 0.4543(4) 0.2196(8) 0.5942(3) 0.050(3)
c41 0.6493(4) 0.4303(7) 0.4510(4) 0.032(3)
C42 0.6499(5) 0.4978(8) 0.4898(4) 0.043(3)
Cc43 0.6792(5) 0.5795(7) 0.4867(4) 0.044(3)
Cc44 0.7107(4) 0.5999(8) 0.4436(5) 0.054(3)
C45 0.7090(5) 0.5369(7) 0.4064(4) 0.043(3)
C46 0.6796(5) 0.4514(8) 0.4074(4) 0.038(3)
c47 0.6151(4) 0.4792(8) 0.5334(4) 0.044(3)
C48 0.7403(3) 0.6945(7) 0.4406(5) 0.060(3)
C49 0.6821(4) 0.3823(6) 0.3627(4) 0.041(3)
C51 0.6511(4) 0.1444(7) 0.5510(4) 0.030(2)
C52 0.6449(4) 0.0553(7) 0.5322(4) 0.031(2)
C53 0.6690(4) -0.0224(7)  0.5557(4) 0.039(3)
C54 0.6987(5) -0.0151(8) 0.5994(4) 0.041(3)
C55 0.7040(4) 0.0776(8) 0.6175(4) 0.041(3)
C56 0.6815(4) 0.1565(8) 0.5956(4) 0.034(2)

Atom X Yy z Ueq
C57 0.6111(4) 0.0402(7) 0.4861(4) 0.033(3)
C58 0.7220(4) -0.0973(8) 0.6260(4) 0.053(3)
Cc59 0.6917(4) 0.2548(7) 0.6173(3) 0.039(2)
C61 0.5562(5) 0.1649(7) 0.4016(4) 0.031(2)
C62 0.6012(4) 0.1019(7) 0.3967(4) 0.032(2)
C63 0.6121(4) 0.0650(8) 0.3508(4) 0.037(3)
Cce64 0.5782(5) 0.0818(8) 0.3104(4) 0.041(3)
C65 0.5333(5) 0.1376(8) 0.3169(4) 0.044(3)
C66 0.5204(4) 0.1785(7) 0.3623(4) 0.033(2)
c67 0.6392(4) 0.0862(7) 0.4401(4) 0.038(2)
C68 0.5941(5) 0.0415(8) 0.2592(4) 0.060(3)
C69 0.4681(4) 0.2411(7) 0.3665(3) 0.043(3)
C171 0.3108(5) 0.0288(8) 0.4625(4) 0.070(4)
C172 0.2831(5) -0.1364(9)  0.4512(5) 0.082(5)
C191 0.5394(5) -0.1228(9)  0.5955(4) 0.065(4)
C192 0.5287(6) -0.2368(10) 0.5268(6) 0.081(5)
C271 0.6094(5) -0.3009(11) 0.3414(6) 0.094(5)
C272 0.5379(6) -0.3934(10) 0.3846(5) 0.093(5)
C291 0.3868(7) -0.0150(11) 0.2764(6) 0.114(6)
C292 0.3308(7) -0.1466(13) 0.3156(7) 0.102(6)
C38 0.4271(6) 0.5468(10) 0.6679(5) 0.103(5)
C381 0.3892(8) 0.6099(14) 0.6398(6) 0.208(11)
C382 0.3950(8) 0.4927(11) 0.7063(6) 0.180(9)
C383 0.4694(8) 0.6065(18) 0.6954(9) 0.277(13)
C391 0.4276(6) 0.1966(11) 0.5439(4) 0.086(5)
C392 0.4145(5) 0.1935(10) 0.6352(4) 0.082(4)
C393 0.5061(4) 0.1603(8) 0.6018(5) 0.068(4)
C481 0.7020(4) 0.7772(7) 0.4528(4) 0.070(4)
C482 0.7860(6) 0.6928(9) 0.4795(6) 0.070(4)
C483 0.7666(6) 0.7133(10) 0.3898(5) 0.079(4)
C491 0.6250(4) 0.3652(9) 0.3438(4) 0.055(3)
C492 0.7083(5) 0.2917(7) 0.3798(4) 0.054(3)
C493 0.7152(5) 0.4242(8) 0.3200(4) 0.063(4)
C581 0.7830(6) -0.0837(19) 0.6321(13) 0.097(9)
C582 0.7144(13) -0.1915(12) 0.5982(9) 0.086(8)
C583 0.6910(10) -0.1063(19) 0.6748(7) 0.077(8)
C591 0.6367(4) 0.3004(8) 0.6321(4) 0.050(3)
C592 0.7210(4) 0.3175(7) 0.5791(4) 0.050(3)
C593 0.7270(5) 0.2542(8) 0.6643(4) 0.056(3)
C681 0.6422(6) 0.0993(11) 0.2406(5) 0.124(6)
C682 0.5471(6) 0.0499(11) 0.2219(5) 0.125(6)
C683 0.6106(7) -0.0611(8)  0.2636(5) 0.103(6)
C691 0.4304(4) 0.1930(8) 0.4034(4) 0.064(3)
C692 0.4380(5) 0.2523(10) 0.3174(4) 0.072(4)
C693 0.4816(5) 0.3400(7) 0.3855(5) 0.079(4)
C584 0.6754(10) -0.157(3) 0.6462(16) 0.086(11)
C585 0.7593(16) -0.067(2) 0.6691(12) 0.078(13)
C586 0.7569(17) -0.156(3) 0.5905(10) 0.087(12)
C71 0.2793(15) -0.589(3) 0.1777(18) 0.49(3)
C72 0.3397(15) -0.569(3) 0.1853(10) 0.349(16)
C73 0.3453(18) -0.559(2) 0.2399(11) 0.329(14)
C74 0.3807(15) -0.480(2) 0.2503(10) 0.273(13)
C75 0.3834(9) -0.4642(16) 0.3048(8) 0.184(10)
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Anhang

IPrAu(SMe,)-Aletpat (45b)

~S—
c7 C6
Chemie : Timo Sohner (AK Straub)
Probe 1 TS-333
Dateinamen : tis39.*
Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)

Gerat : Bruker APEX-Il Quazar

Tabelle 73: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur tis39

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem

Raumgruppe
z
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F
R-Werte (I1>2sigma(l))
Max/min Restelektronendichte

tis39

C97H146A|AUN204S

1660.16

200(2) K

0.71073 A

triklin

P1

6

a=15.156(5) A

b =36.899(11) A
c=38.387(11) A

18970(10) A®

0.872 g/cm®

1.222 mm*

plate

0.11x0.11 x 0.09 mm®
colourless

0.62 bis 15.26 °

-11<h<11, -265k<27, -28<1<28
34947

15327 (R(int) = 0.1257)
7528 (>2sigma(l))
Semi-empirical from equivalents
0.90 and 0.88

Full-matrix least-squares an F
15327 /7938 /1303

1.54

R1=0.127, wR2 = 0.308

1.58 und -0.78 eA”

0. =62.795(5) °
B =83.720(6) °
¥=88.624(6) °
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Anhang

Tabelle 74: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%) fur tis39. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tis39. Ueq is defined as one third
of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.)

Atom X Yy Y4 Ueq Atom X Yy z Ueq
Aull 0.7475(1) 0.4848(1) -0.6269(1)  0.1001(7) C212  0.7057(8) 0.3874(3)  -0.4516(4) 0.093(7)
S11 0.7129(6) 0.5104(2) -0.5812(2) 0.087(4) C222  0.7396(8) 0.3705(3)  -0.4773(4) 0.102(8)
C11 0.7567(7) 0.4696(4) -0.6695(3)  0.091(8) C232 0.8133(8) 0.3893(4)  -0.5030(5) 0.099(9)
N21 0.6983(7) 0.4803(3) -0.6965(3)  0.085(7) C242  0.8579(7) 0.4192(4)  -0.5015(4) 0.109(8)
C31 0.7199(10) 0.4648(5) -0.7237(4)  0.085(8) C252  0.8262(9) 0.4343(5) -0.4766(4) 0.096(9)
c41 0.7926(10) 0.4436(5) -0.7126(4)  0.074(8) C262 0.7507(8) 0.4199(3)  -0.4519(3) 0.083(8)
N51 0.8182(7) 0.4488(4) -0.6809(4)  0.078(7) C272  0.6941(9) 0.3366(4)  -0.4794(6) 0.088(9)
C61 0.6488(14) 0.4688(5) -0.5412(5)  0.098(13) C282  0.9497(7) 0.4327(3)  -0.5264(3) 0.177(9)
Cc71 0.6282(12) 0.5457(6) -0.6058(6)  0.123(15) C2812 1.0030(13) 0.4618(5) -0.5188(6) 0.217(16)
C511  0.6246(7) 0.5055(3) -0.6975(5)  0.108(8) C2822 0.9445(15) 0.4530(7) -0.5707(3) 0.172(15)
C521  0.5441(8) 0.4872(3) -0.6735(5)  0.121(8) C2832 1.0107(12) 0.3972(5) -0.5208(4) 0.218(12)
C531 0.4751(10) 0.5125(3) -0.6744(7)  0.127(9) C292 0.7121(7) 0.4370(3)  -0.4224(3) 0.086(8)
C541  0.4829(9) 0.5532(4) -0.6993(7)  0.125(9) C2912 0.6176(8) 0.4515(6)  -0.4303(6) 0.098(11)
C551  0.5624(8) 0.5716(4) -0.7192(7)  0.121(9) C2922 0.7686(12) 0.4713(4) -0.4233(6) 0.118(12)
C561 0.6336(7) 0.5484(3) -0.7211(5)  0.117(8) C2932 0.7080(8) 0.4023(5) -0.3799(4) 0.107(10)
C571 0.5396(11) 0.4410(3) -0.6515(3)  0.139(10) C312 0.6146(7) 0.3036(4) -0.3250(3) 0.070(7)
C591  0.7227(8) 0.5653(4) -0.7448(3)  0.117(9) C322 0.5610(7) 0.3270(4)  -0.3102(4) 0.066(7)
C5711 0.4727(15) 0.4245(6) -0.6670(6)  0.172(15) C332 0.5896(8) 0.3305(5) -0.2789(4) 0.076(8)
C5721 0.5153(19) 0.4255(7) -0.6082(4)  0.154(14) C342 0.6648(8) 0.3145(4)  -0.2641(3) 0.085(7)
C5911 0.7147(16) 0.5903(8) -0.7877(4)  0.119(12) C352 0.7161(10) 0.2931(4) -0.2793(4) 0.089(8)
C5921 0.7680(15) 0.5901(7) -0.7299(6) 0.161(14) C362 0.6912(7) 0.2863(4)  -0.3085(3) 0.082(7)
C611  0.8944(7) 0.4303(3) -0.6615(5)  0.085(7) C372  0.4799(7) 0.3470(4)  -0.3269(5) 0.065(8)
€621  0.9749(7) 0.4533(3) -0.6707(5)  0.110(8) C382 0.6996(7) 0.3209(3)  -0.2305(3) 0.143(9)
C631  1.0482(9) 0.4341(4) -0.6526(6) 0.116(9) C3812 0.6351(12) 0.3422(5) -0.2130(6) 0.197(16)
C641  1.0403(9) 0.3942(4) -0.6250(6)  0.106(9) C3822 0.7199(15) 0.2812(5) -0.1956(5) 0.189(15)
C651  0.9640(7) 0.3717(5) -0.6162(6)  0.098(9) C3832 0.7850(9) 0.3470(4) -0.2436(6) 0.166(11)
C661  0.8878(7) 0.3885(3) -0.6325(5)  0.107(8) C392 0.7534(7) 0.2629(3)  -0.3271(3) 0.108(8)
C671 0.9745(11) 0.4977(3) -0.7014(4)  0.139(10) C3912 0.7040(12) 0.2257(4) -0.3241(6) 0.140(13)
C691  0.7988(8) 0.3663(3) -0.6234(4)  0.150(10) C3922 0.8369(9) 0.2487(6)  -0.3059(5) 0.117(12)
C6711 1.0424(16) 0.5065(7) -0.7361(5)  0.176(15) C3932 0.7821(13) 0.2929(4) -0.3703(3) 0.134(10)
C6721 0.996(2) 0.5248(5) -0.6838(6) 0.151(14) C412  0.3653(7) 0.3588(7) -0.3962(3) 0.065(7)
C6911 0.8092(19) 0.3233(4) -0.6170(8)  0.202(16) C422  0.3397(6) 0.3428(7)  -0.3546(3) 0.073(7)
C6921 0.7457(15) 0.3652(8) -0.5875(6) 0.161(14) C432  0.2520(7) 0.3464(7)  -0.3430(4) 0.084(8)
Alll 0.9071(4) 0.4254(2) -0.8328(2) 0.070(4) C442  0.1940(6) 0.3659(6)  -0.3689(3) 0.102(8)
011 0.8140(6) 0.4290(4) -0.8036(4) 0.077(7) C452  0.2221(8) 0.3836(7)  -0.4085(3) 0.097(9)
021 0.9808(7) 0.4669(3) -0.8538(4)  0.073(6) C462  0.3066(7) 0.3811(6)  -0.4231(3) 0.086(8)
031 0.8679(9) 0.4223(3) -0.8721(3)  0.075(7) C472  0.4036(8) 0.3206(5)  -0.3259(5) 0.066(8)
041 0.9647(7) 0.3855(3) -0.8007(3) 0.071(6) C482  0.0948(7) 0.3704(3)  -0.3563(3) 0.143(9)
C111 0.7321(6) 0.4452(3) -0.8036(7)  0.074(7) C4812 0.0686(15) 0.3529(7) -0.3121(3) 0.171(15)
C121  0.7324(6) 0.4886(3) -0.8224(6) 0.066(7) C4822 0.0658(15) 0.4146(3) -0.3725(7) 0.174(15)
C131 0.6518(6) 0.5061(4) -0.8219(7)  0.083(8) C4832 0.0289(10) 0.3511(3) -0.3706(6) 0.172(11)
C141 0.5763(6) 0.4841(3) -0.8056(6)  0.115(8) C492  0.3359(7) 0.4005(3)  -0.4691(3) 0.104(8)
C151 0.5776(8) 0.4428(3) -0.7879(8)  0.109(9) C4912 0.4189(9) 0.4284(5)  -0.4813(6) 0.100(11)
Cle1l  0.6542(7) 0.4227(3) -0.7855(6)  0.106(8) C4922 0.2618(10) 0.4263(6) -0.4925(5) 0.118(12)
C171 0.8148(7) 0.5133(5) -0.8427(4)  0.054(8) C4932 0.3589(10) 0.3677(3) -0.4822(5) 0.118(10)
C181 0.4863(7) 0.5041(3) -0.8023(3) 0.182(9) C1842 0.2887(9) 0.2767(14) -0.5403(9) 0.39(2)
C1811 0.4850(17) 0.5255(5) -0.7766(5)  0.222(17) C1942 0.5833(10) 0.1911(8) -0.3907(8) 0.222(17)
C1821 0.4073(10) 0.4741(6) -0.7844(7)  0.231(17) C2842 1.0265(18) 0.3721(7) -0.4781(5) 0.238(18)
C1831 0.4603(15) 0.5368(4) -0.8412(3)  0.227(12) C2942 0.8001(11) 0.3887(9) -0.3688(6) 0.197(16)
C191 0.6525(7) 0.3744(3) -0.7655(3)  0.153(9) C3842 0.7698(16) 0.3903(4) -0.2744(8) 0.181(15)
C1911 0.6809(15) 0.3585(5) -0.7957(4)  0.157(14) C3942 0.831(2) 0.2725(7)  -0.3926(5) 0.227(17)
C1921 0.5577(8) 0.3575(7) -0.7470(7)  0.185(15) C4842 0.0524(18) 0.3079(4) -0.3622(8) 0.184(15)
C1931 0.7148(10) 0.3578(6) -0.7333(4)  0.187(12) C4942 0.2840(14) 0.3371(5) -0.4714(8) 0.161(14)
C211  1.0223(7) 0.5009(3) -0.8576(4)  0.079(7) Aul3  0.0286(1) 0.3308(1) 0.0144(1) 0.0762(6)
C221  0.9766(7) 0.5225(3) -0.8385(4) 0.062(7) S13 -0.0390(5) 0.3935(2) -0.0118(2) 0.070(3)
C231  1.0153(7) 0.5585(4) -0.8450(5)  0.068(8) C13 0.1079(8) 0.2846(3)  0.0319(6) 0.077(8)
C241  1.0967(8) 0.5708(3) -0.8638(4)  0.080(7) N23 0.0930(7) 0.2440(3) 0.0533(4) 0.077(7)
C251  1.1390(10) 0.5501(3) -0.8821(5)  0.090(8) C33 0.1707(9) 0.2217(4)  0.0539(6) 0.081(8)
C261  1.1039(8) 0.5156(3) -0.8799(4)  0.098(8) C43 0.2339(10) 0.2489(4) 0.0304(6) 0.072(8)
C271  0.8870(7) 0.5089(6) -0.8171(4)  0.053(8) N53 0.1918(8) 0.2863(3)  0.0140(4) 0.072(7)
C281  1.1409(6) 0.6114(3) -0.8704(3)  0.090(8) C63 0.0388(13) 0.4227(6) -0.0550(5) 0.091(13)
C2811 1.1520(14) 0.6432(5) -0.9136(3)  0.103(12) C73 -0.0111(16) 0.4144(5) 0.0205(5) 0.103(13)
C2821 1.0873(11) 0.6329(5) -0.8497(5) 0.081(11) C513  0.0100(8) 0.2237(5)  0.0747(3) 0.090(7)
C2831 1.2338(8) 0.6076(6) -0.8578(4)  0.108(10) C523 -0.0086(7) 0.2129(5) 0.1154(3) 0.082(7)
C291  1.1552(7) 0.4898(3) -0.8988(3)  0.097(8) C533  -0.0884(8) 0.1937(6) 0.1354(4) 0.081(8)
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Anhang

C2911
C2921
C2931
C311
Cc321
C331
C341
Cc351
C361
C371
Cc381
C3811
3821
C3831
Cc391
C3911
3921
C3931
C411
c421
Cc431
C441
C451
ca61
ca71
Cc481
Cc4811
Cc4821
C4831
Cc491
C4911
C4921
C4931
C1841
C1941
C2841
C2941
C3841
C3941
Cc4841
C4941
Aul2
S12
C12
N22
C32
Cc42
N52
C62
C72
C512
C522
C532
C542
C552
C562
C572
C592
C5712
C5722
C5912
C5922
Cc612
€622
€632
Cc642
€652
C662
C672
€692
C6712
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1.0989(10)
1.2446(8)
1.1728(11)
0.8349(9)
0.8623(8)
0.8248(9)
0.7712(9)
0.7531(12)
0.7866(10)
0.9198(8)
0.7233(7)
0.7196(15)
0.7656(13)
0.6257(8)
0.7603(6)
0.7100(11)
0.8441(9)
0.7033(8)
1.0386(8)
1.0633(7)
1.1432(8)
1.1915(7)
1.1626(9)
1.0892(8)
1.0138(8)
1.2871(7)
1.3186(14)
1.3612(11)
1.2908(16)
1.0601(7)
1.1252(11)
1.0586(16)
0.9668(8)
0.467(2)
0.672(2)
1.2375(13)
1.2303(14)
0.6084(14)
0.6147(9)
1.244(2)
0.9506(15)
0.3858(1)
0.3460(6)
0.4236(11)
0.4188(9)
0.4657(12)
0.5061(14)
0.4844(10)
0.4369(12)
0.3724(17)
0.3673(6)
0.4079(6)
0.3529(7)
0.2650(8)
0.2245(9)
0.2757(7)
0.5068(7)
0.2379(9)
0.5440(15)
0.5338(14)
0.2053(16)
0.1618(13)
0.5064(7)
0.4536(7)
0.4723(9)
0.5447(9)
0.5968(11)
0.5802(8)
0.3731(7)
0.6354(8)
0.3785(15)

0.4855(5)
0.5105(6)
0.4466(4)
0.4032(3)
0.3623(3)
0.3414(4)
0.3586(3)
0.3988(3)
0.4218(3)
0.3423(5)
0.3347(3)
0.3573(6)
0.2948(4)
0.3248(7)
0.4679(3)
0.4830(6)
0.4951(5)
0.4721(5)
0.3625(4)
0.3486(4)
0.3298(6)
0.3208(4)
0.3315(5)
0.3534(4)
0.3598(7)
0.3043(3)
0.2854(8)
0.3340(6)
0.2686(4)
0.3677(3)
0.3536(7)
0.4145(3)
0.3512(4)
0.5227(7)

0.3564(10)

0.5764(8)
0.4458(7)

0.3105(11)

0.4491(8)
0.2310(5)
0.3082(5)
0.1173(1)
0.0676(2)
0.1641(4)
0.1721(4)
0.2084(5)
0.2210(5)
0.1929(4)
0.0332(5)
0.0956(5)
0.1488(3)
0.1202(4)
0.0992(5)
0.1068(4)
0.1328(4)
0.1569(3)
0.1148(5)
0.1875(4)
0.1006(7)
0.0869(8)
0.2233(5)
0.1687(7)
0.1970(4)
0.2208(4)
0.2207(5)
0.2014(5)
0.1786(5)
0.1768(4)
0.2404(4)
0.1526(4)
0.2856(4)

-0.9278(4)
-0.9215(6)
-0.8679(4)
-0.8910(4)
-0.8799(4)
-0.8969(4)
-0.9249(4)
-0.9378(5)
-0.9229(4)
-0.8482(4)
-0.9424(3)
-0.9871(3)
-0.9363(7)
-0.9267(4)
-0.9371(3)
-0.9732(4)
-0.9478(6)
-0.9036(4)
-0.7949(3)
-0.8238(3)
-0.8205(4)
-0.7910(4)
-0.7622(4)
-0.7643(3)
-0.8580(4)
-0.7900(3)
-0.7491(4)
-0.8168(6)
-0.8002(5)
-0.7316(3)
-0.7003(5)
-0.7504(7)
-0.7118(6)
-0.8728(4)
-0.6952(4)
-0.8152(4)
-0.8381(5)
-0.8830(4)
-0.8930(7)
-0.7654(9)
-0.7055(11)
-0.1551(1)
-0.0902(2)
-0.2055(3)
-0.2432(3)
-0.2707(4)
-0.2489(3)
-0.2093(3)
-0.0809(6)
-0.0640(5)
-0.2557(4)
-0.2674(5)
-0.2787(6)
-0.2802(6)
-0.2678(6)
-0.2588(5)
-0.2671(3)
-0.2452(4)
-0.2964(5)
-0.2275(4)
-0.2794(5)
-0.2139(6)
-0.1758(3)
-0.1614(3)
-0.1271(4)
-0.1095(5)
-0.1228(4)
-0.1564(4)
-0.1823(5)
-0.1734(4)
-0.1961(7)

0.076(10)
0.115(12)
0.124(10)
0.068(7)
0.072(7)
0.067(8)
0.080(7)
0.078(8)
0.067(7)
0.078(8)
0.121(8)
0.144(13)
0.155(14)
0.147(11)
0.094(8)
0.088(11)
0.108(12)
0.102(10)
0.091(7)
0.084(7)
0.105(9)
0.144(8)
0.134(9)
0.124(8)
0.077(8)
0.230(9)
0.272(18)
0.255(18)
0.282(13)
0.176(9)
0.175(15)
0.179(15)
0.220(12)
0.247(18)
0.313(19)
0.127(13)
0.162(15)
0.195(16)
0.150(14)
0.36(2)
0.310(19)
0.0889(7)
0.088(4)
0.079(8)
0.084(7)
0.084(8)
0.084(8)
0.078(7)
0.109(14)
0.121(15)
0.100(8)
0.102(8)
0.113(9)
0.116(9)
0.120(9)
0.114(8)
0.101(9)
0.131(10)
0.134(13)
0.130(13)
0.153(14)
0.167(15)
0.071(7)
0.077(7)
0.081(8)
0.089(9)
0.085(8)
0.084(8)
0.102(9)
0.111(9)
0.114(12)

C543
C553
C563
C573
C593
C5713
C5723
C5913
C5923
C613
C623
C633
C643
C653
C663
C673
C693
C6713
C6723
C6913
C6923
Al13
013
023
033
043
C113
C123
C133
C143
C153
C163
C173
C183
C1813
C1823
C1833
C193
C1913
C1923
C1933
C213
C223
C233
C243
C253
C263
C273
C283
C2813
C2823
C2833
C293
C2913
C2923
C2933
C313
C323
C333
C343
C353
C363
C373
C383
C3813
C3823
C3833
C393
C3913
C3923
C3933

-0.1492(11)
-0.1300(9)
-0.0491(9)
0.0607(10)
-0.0224(11)
0.0483(19)
0.054(2)
-0.0227(19)
-0.0836(14)
0.2339(11)
0.2303(11)
0.2684(13)
0.3062(15)
0.3048(15)
0.2705(13)
0.1869(8)
0.2667(9)
0.2517(12)
0.1088(10)
0.3578(10)
0.2263(15)
0.3456(5)
0.3557(9)
0.2912(8)
0.2826(8)
0.4530(6)
0.3972(11)
0.3960(10)
0.4374(11)
0.4841(10)
0.4905(12)
0.4446(11)
0.3499(8)
0.5341(6)
0.5185(14)
0.5109(14)
0.6346(7)
0.4526(7)
0.3632(9)
0.5191(11)
0.4875(13)
0.2385(10)
0.2139(9)
0.1615(11)
0.1314(9)
0.1574(10)
0.2079(11)
0.2508(9)
0.0675(7)
0.0838(16)
0.0732(18)
-0.0303(8)
0.2331(6)
0.1930(14)
0.3338(7)
0.1985(8)
0.2347(8)
0.2787(7)
0.2349(9)
0.1548(9)
0.1107(11)
0.1487(8)
0.3703(8)
0.1076(7)
0.1444(14)
0.0083(8)
0.1102(13)
0.1022(7)
0.0819(14)
0.0139(9)
0.1606(11)

0.1876(6)
0.1944(7)
0.2108(5)
0.2238(4)
0.2194(3)
0.1986(7)
0.2681(4)
0.1814(4)
0.2489(6)
0.3245(4)
0.3373(4)
0.3746(4)
0.3985(5)
0.3880(4)
0.3504(4)
0.3078(4)
0.3356(4)
0.2978(6)
0.3269(7)
0.3284(8)
0.3672(6)
0.0954(2)
0.1471(3)
0.0847(4)
0.0738(4)
0.0790(4)
0.1836(4)
0.1961(4)
0.2332(4)
0.2540(4)
0.2393(5)
0.2056(4)
0.1720(5)
0.2952(3)
0.3112(6)
0.3299(4)
0.2919(4)
0.1880(3)
0.1885(6)
0.2142(5)
0.1448(4)
0.0897(3)
0.1301(3)
0.1357(3)
0.1039(3)
0.0656(4)
0.0572(3)
0.1657(4)
0.1112(3)
0.1515(5)
0.0790(4)
0.1127(8)
0.0122(3)
-0.0171(5)
0.0072(7)
-0.0002(7)
0.0408(3)
0.0030(3)
-0.0310(4)
-0.0290(3)
0.0066(3)
0.0424(3)
0.0025(5)
-0.0682(3)
-0.0832(7)
-0.0641(7)
-0.1047(4)
0.0850(3)
0.1016(6)
0.0816(7)
0.1172(4)

0.1151(4)
0.0772(4)
0.0560(3)
0.1348(3)
0.0136(3)
0.1786(4)
0.1250(7)
0.0087(6)
-0.0130(6)
-0.0138(3)
-0.0545(3)
-0.0809(4)
-0.0677(3)
-0.0287(3)
-0.0005(3)
-0.0656(4)
0.0436(3)
-0.0924(6)
-0.0875(6)
0.0561(6)
0.0544(6)
0.0776(2)
0.0653(4)
0.0465(3)
0.1232(3)
0.0747(4)
0.0409(3)
0.0000(3)
-0.0252(4)
-0.0123(3)
0.0270(3)
0.0542(3)
-0.0146(5)
-0.0408(3)
-0.0839(3)
-0.0307(5)
-0.0406(5)
0.0998(3)
0.1222(5)
0.1064(6)
0.1153(4)
0.0188(4)
-0.0055(4)
-0.0341(5)
-0.0379(4)
-0.0152(4)
0.0142(4)
-0.0034(6)
-0.0693(3)
-0.1064(5)
-0.0837(6)
-0.0556(4)
0.0429(3)
0.0300(6)
0.0405(7)
0.0861(3)
0.1518(6)
0.1629(6)
0.1925(6)
0.2102(5)
0.1955(6)
0.1675(5)
0.1455(6)
0.2448(3)
0.2841(4)
0.2537(7)
0.2361(5)
0.1525(3)
0.1097(3)
0.1779(5)
0.1545(4)

0.095(9)
0.095(9)
0.095(8)
0.115(9)
0.112(9)
0.146(14)
0.163(14)
0.132(13)
0.135(13)
0.082(7)
0.083(7)
0.085(8)
0.088(9)
0.088(9)
0.087(8)
0.082(8)
0.099(9)
0.100(11)
0.098(11)
0.113(12)
0.116(12)
0.090(4)
0.085(7)
0.070(6)
0.093(7)
0.099(7)
0.078(7)
0.060(7)
0.055(8)
0.072(7)
0.074(8)
0.085(7)
0.068(8)
0.101(8)
0.131(13)
0.103(12)
0.112(10)
0.114(8)
0.118(12)
0.155(14)
0.157(11)
0.066(7)
0.074(7)
0.093(9)
0.127(8)
0.089(9)
0.100(8)
0.072(8)
0.189(9)
0.207(16)
0.257(18)
0.218(12)
0.139(8)
0.178(15)
0.157(14)
0.139(11)
0.115(8)
0.121(8)
0.134(9)
0.156(8)
0.129(9)
0.117(8)
0.111(9)
0.189(9)
0.230(17)
0.206(16)
0.218(12)
0.126(8)
0.127(13)
0.134(13)
0.145(11)



C6722
C6912
C6922
Al12
012
022
032
042
C112
C122
C132
C142
C152
Cci62
C172
C182
C1812
C1822
C1832
C192
C1912
C1922
C1932

0.2887(10)
0.7252(10)
0.6480(17)
0.5511(5)
0.5405(10)
0.6303(6)
0.5850(8)
0.4515(5)
0.5205(11)
0.5471(10)
0.5270(11)
0.4710(12)
0.4359(14)
0.4607(11)
0.6068(8)
0.4529(6)
0.5298(10)
0.4288(19)
0.3766(8)
0.4304(6)
0.3805(12)
0.3649(11)
0.5092(8)

0.2236(7)
0.1731(7)
0.1111(5)
0.3298(2)
0.2939(3)
0.3688(3)
0.3009(4)
0.3535(4)
0.2834(4)
0.3131(4)
0.3042(5)
0.2735(4)
0.2490(6)
0.2521(4)
0.3481(4)
0.2655(3)
0.2773(8)
0.2218(4)
0.2903(7)
0.2207(3)
0.1836(4)
0.2407(5)
0.2066(6)

-0.1557(7)
-0.1904(7)
-0.1403(7)
-0.4029(2)
-0.4197(3)
-0.4279(4)
-0.3561(3)
-0.4061(4)
-0.4476(3)
-0.4871(3)
-0.5162(4)
-0.5093(3)
-0.4717(3)
-0.4403(3)
-0.4964(6)
-0.5445(3)
-0.5773(5)
-0.5339(7)
-0.5663(5)
-0.3957(3)
-0.3927(6)
-0.3765(5)
-0.3717(4)

[Ir(PHOX2)(cod)]-Altebat (48b)

Chemie : Timo Sohner (AK Straub)
Probe 1 TS-38

Dateinamen : tis6.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)
Gerat : Bruker Quazar

0.134(13)
0.145(14)
0.152(14)
0.074(4)
0.086(7)
0.073(6)
0.061(6)
0.067(6)
0.106(8)
0.120(8)
0.143(9)
0.183(9)
0.156(10)
0.130(8)
0.101(9)
0.258(10)
0.270(18)
0.287(18)
0.312(13)
0.132(8)
0.163(14)
0.137(13)
0.145(11)

C413
C423
C433
C443
C453
C463
C473
C483
C4813
C4823
C4833
C493
C4913
C4923
C4933
C1843
C1943
C2843
C2943
C3843
C3943
C4843
C4943

0.5295(7)
0.5246(7)
0.6019(7)
0.6791(7)
0.6813(8)
0.6089(7)
0.4391(8)
0.7671(7)
0.7627(16)
0.8479(10)
0.7921(15)
0.6133(7)
0.5455(10)
0.7049(9)
0.5941(10)
0.6720(12)
0.5175(19)
-0.0494(15)
0.0985(9)
0.060(2)
0.1962(15)
0.794(2)
0.6631(14)

0.0610(7)
0.0339(7)
0.0168(8)
0.0249(6)
0.0480(8)
0.0662(6)
0.0254(7)
0.0073(3)
-0.0391(3)
0.0156(7)
0.0231(3)
0.0972(3)
0.0846(5)
0.0972(7)
0.1404(3)
0.2662(7)
0.1292(8)
0.0903(13)
0.0039(10)
-0.0958(7)
0.1016(7)
0.0693(4)
0.1569(5)

0.0879(3)
0.1290(3)
0.1439(4)
0.1208(3)
0.0812(3)
0.0638(3)
0.1543(5)
0.1386(3)
0.1631(6)
0.1087(5)
0.1667(4)
0.0183(3)
-0.0012(5)
-0.0032(6)
0.0124(5)
-0.0601(8)
0.1556(6)
-0.0111(4)
0.0910(6)
0.2007(6)
0.1939(5)
0.1477(7)
0.0275(7)

Anhang

0.114(8)
0.104(8)
0.109(9)
0.117(8)
0.110(9)
0.114(8)
0.112(9)
0.137(8)
0.144(13)
0.173(15)
0.163(11)
0.116(8)
0.105(12)
0.144(14)
0.104(10)
0.168(15)
0.276(19)
0.261(18)
0.161(14)
0.233(17)
0.158(14)
0.197(16)
0.113(12)
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Tabelle 75: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir tis6

Strukturkennzeichen tis6

Summenformel CosH13,AlIrNOgP

Molmasse 1634.17

Temperatur 200(2) K

Wellenlinge 0.71073 A

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe P2,2:2,

z 4

Gitterkonstanten a=13.5721(11) A a= 90°
b=26.702(2) A = 90°
€=26.971(2) A Y= 90°

Zellvolumen 9774.2(13) A®

Dichte (berechnet) 1.111 g/cm?

Absorptionskoeffizient p 1.438 mm™

Kristallform needle

KristallgroRe 0.21x0.05 x 0.04 mm?

Kristallfarbe orange

Gemessener Theta-Bereich 1.53 bis 23.28 °

Indexgrenzen -15<I<15, -29<1<29, -29<I<29

Gemessene Reflexe 81735

Unabhdngige Reflexe 14046 (R(int) = 0.1022)

Beobachtete Reflexe 11359 (1 >26(1))

Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents

Max/min Transmission 0.94 and 0.75

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares an F?

Daten/Restraints/Parameter 14046 / 763 / 958

Goodness-of-fit an F? 1.08

R-Werte (1>2s(1)) R1=0.049, wR2 =0.120

Flack-Parameter -0.004(8)

Max/min Restelektronendichte 0.92 und -0.57 eA?

Tabelle 76: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A?) fiir tis6. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tis6. Ueq is defined as one third of
the trace of the orthogonalized U;; tensor.)

Atom X Yy z Ueq Atom X Yy z Ueq
Irl 0.5832(1) 0.5080(1) 0.8769(1) 0.0356(1) Cc76 1.2926(6) 0.3295(3) 0.7447(3) 0.031(2)
P1 0.6954(2) 0.5670(1) 0.8525(1) 0.0340(6) c77 1.0450(6) 0.2981(3) 0.6797(3) 0.054(3)
N1 0.5392(5) 0.5610(3) 0.9302(3) 0.0406(19) C78 1.1247(8) 0.3472(4) 0.8583(3) 0.072(3)
C11 0.6350(7) 0.6265(3) 0.8487(3) 0.037(2) Cc81 1.3302(6) 0.3669(3) 0.5279(3) 0.030(2)
C12 0.6701(7) 0.6634(3) 0.8164(3) 0.048(2) 82 1.3192(6) 0.3329(3) 0.4875(3) 0.030(2)
C13 0.6300(10) 0.7106(4) 0.8129(4) 0.067(3) C83 1.3126(6) 0.3516(3) 0.4402(3) 0.036(2)
C14  0.5529(9) 0.7227(4) 0.8423(4) 0.066(4) c84 1.3141(6) 0.4026(3) 0.4283(3) 0.0286(19)
C15 0.5148(7) 0.6888(3) 0.8746(4) 0.056(2) C85 1.3170(6) 0.4349(3) 0.4684(3) 0.030(2)
Cl6  0.5575(6) 0.6402(3) 0.8797(4) 0.036(2) C86 1.3247(6) 0.4192(3) 0.5182(3) 0.0253(19)
Cl17 0.5222(6) 0.6087(4) 0.9202(3) 0.040(2) c87 1.3216(6) 0.2758(3)  0.4969(3)  0.044(2)
018 0.4706(5) 0.6328(2) 0.9546(3) 0.0555(18) C88 1.3144(5) 0.4182(3) 0.3734(3) 0.0355(18)
C19 0.4367(7) 0.5958(3) 0.9897(3) 0.054(3) ca1 1.2839(7) 0.4600(3) 0.6020(3) 0.036(2)
C20 0.5040(7) 0.5505(4) 0.9816(3) 0.051(3) Cc92 1.2886(6) 0.5028(3) 0.6318(3)  0.042(2)
C21  0.5900(9) 0.5463(4) 1.0191(3) 0.057(3) Cc93 1.3482(7) 0.5421(3) 0.6178(4) 0.053(3)
C22  0.5448(10) 0.5369(5) 1.0718(4) 0.092(5) Cc94 1.4059(9) 0.5414(3) 0.5748(3) 0.049(3)
C23 0.6564(9)  0.5028(5) 1.0058(4) 0.086(4) C95 1.3945(6) 0.5000(3) 0.5451(3) 0.038(2)
C24  0.6482(9) 0.5965(5) 1.0220(4) 0.079(4) Cc96 1.3361(6) 0.4593(3) 0.5561(3) 0.0281(19)
C31 0.7541(7) 0.5597(4) 0.7913(4) 0.052(3) c97 1.2242(6) 0.5085(3) 0.6787(3) 0.054(2)
C32 0.6987(9) 0.5609(4) 0.7463(4) 0.061(3) co8 1.4844(13) 0.5816(7) 0.5625(6)  0.037(6)
C33 0.7487(11) 0.5496(5) 0.7035(4) 0.090(4) Cc67 1.6152(6) 0.3855(3) 0.6587(3) 0.048(2)
C34  0.8494(13) 0.5388(7) 0.7055(6) 0.130(7) C671 1.7274(6) 0.3829(4) 0.6676(4) 0.071(3)
C35 0.9042(11) 0.5389(6) 0.7469(5) 0.127(6) C672 1.5919(8) 0.3665(4) 0.6068(3) 0.060(3)
C36  0.8533(8) 0.5495(5) 0.7907(4) 0.074(4) C673 1.5879(8) 0.4410(3) 0.6620(4) 0.060(3)
C37 0.5933(9) 0.5751(4) 0.7443(4) 0.071(3) C68 1.6150(8)  0.2528(3) 0.7964(4) 0.069(3)
C41  0.7962(6) 0.5800(3) 0.8957(3) 0.037(2) C681 1.5904(13) 0.2016(3) 0.7758(5) 0.171(8)
C42  0.8505(8) 0.5422(4) 0.9200(4) 0.055(3) C682 1.7264(8) 0.2626(5) 0.7986(5) 0.103(4)
C43 0.9203(9) 0.5547(4) 0.9543(4) 0.069(3) €683 1.5755(11) 0.2551(4) 0.8499(4) 0.098(4)
C44  0.9383(7) 0.6047(4) 0.9671(4) 0.060(3) C771 1.0324(8) 0.3383(4) 0.6404(4) 0.077(3)
C45 0.8856(7) 0.6415(4) 0.9438(4) 0.053(3) C772 0.9433(6) 0.2882(4) 0.7038(4) 0.077(3)
C46  0.8150(7) 0.6296(3) 0.9088(4) 0.047(2) C773 1.0788(8) 0.2490(3) 0.6558(3) 0.060(2)
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Anhang

C47  0.8430(8) 0.4869(4) 0.9060(4) 0.076(3) €781 1.0568(12) 0.3063(5) 0.8760(5) 0.165(8)
C51  0.5019(9)  0.4449(4) 0.9096(4) 0.068(4) €782 1.0681(14) 0.3965(5) 0.8562(5) 0.162(7)
€52  0.4374(7) 0.4738(3) 0.8822(4) 0.052(2) €783 1.2106(10) 0.3563(8) 0.8938(4) 0.172(8)
€53 0.3991(8) 0.4620(4) 0.8309(4) 0.065(3) C871 1.2978(9) 0.2461(3) 0.4487(3)  0.062(3)
C54  0.4789(7) 0.4433(4) 0.7982(4) 0.058(3) €872 1.4239(7) 0.2601(3) 0.5139(4) 0.064(3)
C55 0.5780(9) 0.4673(3) 0.8088(3) 0.051(2) C873 1.2485(8) 0.2604(4) 0.5370(4) 0.070(3)
C56  0.6491(8) 0.4475(3) 0.8390(4) 0.050(3) C881 1.3303(6) 0.4746(3) 0.3680(3)  0.045(2)
C57  0.6390(10) 0.3980(3) 0.8662(5) 0.074(4) €882 1.2165(7) 0.4044(4) 0.3505(3)  0.054(3)
€58  0.5399(10) 0.3935(4) 0.8941(5) 0.083(4) €883 1.3949(7) 0.3908(4) 0.3457(3)  0.058(3)
Al 1.3086(2) 0.3684(1) 0.6299(1) 0.0333(6) €971 1.2349(10) 0.5600(4) 0.7044(4)  0.096(4)
06  1.4031(4) 0.3865(2) 0.6695(2) 0.0323(13) €972 1.1153(6) 0.5023(5) 0.6639(4)  0.100(5)
07  1.2519(4) 0.3177(2) 0.6587(2) 0.0371(14) €973 1.2519(9) 0.4696(4) 0.7179(4)  0.088(4)
08  1.3513(4) 0.3494(2) 0.5722(2) 0.0318(14) €981 1.467(2)  0.5987(12) 0.5094(6)  0.059(7)
09  1.2320(4) 0.4194(2) 0.6160(2) 0.0356(14) €982 1.480(2)  0.6283(7) 0.5948(9)  0.086(10)
C61 1.4530(6) 0.3566(3) 0.6999(3) 0.031(2) €983 1.5879(12) 0.5601(6) 0.5639(8) 0.062(6)
€62 1.5566(6) 0.3548(3) 0.6972(3) 0.036(2) C98B 1.457(2)  0.5899(10) 0.5580(9) 0.115(15)
€63  1.6054(7) 0.3218(3) 0.7290(3) 0.046(3) €984 1.521(3)  0.6031(12) 0.6024(10) 0.140(18)
€64  1.5572(7) 0.2925(3) 0.7647(3) 0.045(3) €985 1.522(2)  0.5843(15) 0.5124(10) 0.108(12)
€65  1.4543(7) 0.2973(3) 0.7679(3) 0.041(2) €986 1.389(2)  0.6358(10) 0.5504(9) 0.164(18)
C66  1.4038(7) 0.3288(3) 0.7361(3) 0.032(2) 0100 1.1173(19) 0.1743(11) 0.8284(10) 0.351(13)
€71  1.2239(7) 0.3211(3) 0.7068(3) 0.036(2) €101 1.215(3)  0.191(2)  0.8076(13) 0.48(3)
C72  1.1228(7) 0.3150(3) 0.7194(3) 0.044(2) €102 1.277(2)  0.1911(14) 0.8550(13) 0.37(2)
C73  1.0965(8) 0.3228(3) 0.7696(3) 0.048(3) C103 1.049(3)  0.170(3)  0.7848(12) 0.73(6)
C74 1.1640(8) 0.3351(3) 0.8061(3) 0.050(3) €104 0.943(3)  0.1698(19) 0.8034(18) 0.51(3)

C75 1.2614(8) 0.3379(3) 0.7930(3) 0.043(2)

Cu(MeCN),-Aletbat (53)

Chemie : Timo Sohner (AK Straub)
Probe 1 TS-348

Dateinamen : tis40.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)
Gerat : Bruker APEX-Il Quazar
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Anhang

Tabelle 77: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir tis40

Strukturkennzeichen tis40

Summenformel CsaHosAICUN, O,

Molmasse 1045.93

Temperatur 200(2) K

Wellenlinge 0.71073 A

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

z 4

Gitterkonstanten a=11.130(2) A o =76.369(5) °
b=22317(5) A B =85.787(6) °
c=26.390(6) A ¥ =89.405(6) °

Zellvolumen 6353(2) A°

Dichte (berechnet) 1.093 g/cm®

Absorptionskoeffizient p 0.401 mm™

Kristallform needle

KristallgroRe 0.160 x 0.040 x 0.030 mm?

Kristallfarbe colourless

Gemessener Theta-Bereich 0.939 bis 17.224 °

Indexgrenzen -9<h<9, -18<k<18, -21<IL21

Gemessene Reflexe 21131

Unabhéangige Reflexe 7704 (R(int) = 0.1507)

Beobachtete Reflexe 3520 (I >206(l))

Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents

Max/min Transmission 0.96 and 0.79

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares an F°

Daten/Restraints/Parameter 7704 /1278 / 1307

Goodness-of-fit an F 1.01

R-Werte (I1>2sigma(l)) R1=0.085, wR2 =0.180

Extinktionskoeffizient n/a

Max/min Restelektronendichte 0.42 und -0.37 eA?

Tabelle 78: Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A%) fir tis40. Ueq Wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors. (Atomic coordinates and equivalent isotropic displacement parameters (A?) for tis40. Ueq is defined as one third
of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.)

Atom X \ z Ueq Atom X Yy z Ueq
Cull 0.7248(2) 1.0671(1) 0.7896(1)  0.0584(13) Cu22 0.8003(2) 0.5633(1) 0.7930(1) 0.0628(11)
N11 0.8773(15) 1.0585(9) 0.7441(7) 0.104(6) N12 0.6687(14) 0.5506(7) 0.7498(7) 0.082(6)
c21 0.959(2) 1.0379(14) 0.7252(9) 0.178(15) Cc22 0.6047(19) 0.5369(10) 0.7234(8)  0.084(8)
C31 1.044(2) 1.0299(13) 0.6933(10) 0.24(2) C32 0.5283(17) 0.5159(9) 0.6923(7) 0.101(8)
H3A1 10.437 0.9869 0.6905 0.359 H3A2 0.4924 0.5512 0.6689 0.151
H3B1  11.209 10.394 0.7057 0.359 H3B2  0.4644 0.4905 0.7144 0.151
H3C1 10.334 10.572 0.6590 0.359 H3C2 0.5739 0.4912 0.6714 0.151
N41 0.6046(13) 1.0046(7) 0.7848(6) 0.067(5) N42 0.9238(13) 0.5047(7) 0.7858(6)  0.059(5)
C51 0.543(2) 0.9625(11) 0.7785(8)  0.123(10) C52 0.9887(16) 0.4699(9) 0.7755(7) 0.048(6)
c61 0.4545(17) 0.9227(8) 0.7713(7)  0.086(7) C62 1.0757(15) 0.4260(7) 0.7618(6)  0.068(6)
H6A1  0.4924 0.8876 0.7603 0.129 H6A2  11.341 0.4477 0.7341 0.102
H6B1  0.4032 0.9445 0.7443 0.129 H6B2  10.335 0.3945 0.7494 0.102
H6C1  0.4054 0.9079 0.8042 0.129 H6C2  11.178 0.4063 0.7927 0.102
CulBl 0.8041(10) 0.9238(5) 0.7139(5) 0.074(5) Cu2B2 0.742(4) 1.417(2) 0.6981(19) 0.08(2)
All1l 0.3876(4) 1.2413(2) 0.7450(2) 0.0300(14) Al22 1.1529(4) 0.7377(2) 0.7516(2) 0.0301(14)
011 0.3128(8) 1.2002(4) 0.7089(4) 0.028(3) 012 1.2450(8) 0.6985(4) 0.7155(4)  0.035(3)
021 0.3074(8) 1.2822(4) 0.7835(4)  0.033(3) 022 1.2106(8) 0.7770(4) 0.7927(4)  0.034(3)
031 0.4725(8) 1.2955(5) 0.7019(4) 0.036(3) 032 1.0836(8) 0.7943(5) 0.7084(4) 0.039(3)
041 0.4598(8) 1.1818(4) 0.7860(4)  0.034(3) 042 1.0675(8) 0.6779(4) 0.7901(4) 0.035(3)
C111  0.2284(14) 1.1969(7) 0.6748(6) 0.029(4) C112  1.3434(14) 0.6973(6) 0.6821(6) 0.021(4)
C121  0.1183(14) 1.2279(7) 0.6775(6) 0.029(4) C122  1.4476(15) 0.7271(7) 0.6868(6)  0.035(4)
C131 0.0377(13) 1.2241(6) 0.6429(6) 0.026(4) C132  1.5485(14) 0.7257(7) 0.6549(6)  0.038(4)
H131 -0.0364 12.451 0.6454 0.032 H132  16.198 0.7457 0.6603 0.045
C141  0.0536(15) 1.1922(7) 0.6039(6) 0.035(4) C142  1.5494(15) 0.6955(7) 0.6143(6)  0.039(4)
C151 0.1641(14) 1.1618(7) 0.6030(6) 0.035(4) C152  1.4422(15) 0.6657(7) 0.6105(6)  0.043(5)
H151 0.1781 11.380 0.5777 0.042 H152  14.413 0.6443 0.5834 0.052
Cl61  0.2550(14) 1.1633(7) 0.6361(6) 0.033(4) C162  1.3378(15) 0.6642(7) 0.6419(6)  0.035(4)
C171  0.0977(13) 1.2655(7) 0.7178(5) 0.031(4) C172  1.4505(13) 0.7638(6) 0.7298(5) 0.030(4)
H17A1 0.0227 12.894 0.7111 0.037 H17A2 15.269 0.7875 0.7243 0.036
H17B1 0.1650 12.954 0.7136 0.037 H17B2 13.838 0.7938 0.7256 0.036
C181  -0.0418(16) 1.1904(9) 0.5669(7) 0.065(5) C182  1.6587(16) 0.6979(9) 0.5758(7) 0.063(4)
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c191
C211
Cc221
C231
H231
C241
C251
H251
Cc261
Cc271
H27A1
H27B1
Cc281
C291
C311
C321
C331
H331
C341
C351
H351
C361
Cc371
H37A1
H37B1
381
C391
C411
c421
C431
H431
Cc441
C451
H451
C461
Cca71
H47A1
H47B1
Cc481
C491
C1811
H18A1
H18B1
H18C1
C1821
H18D1
H18E1
H18F1
C1831
H18G1
H18H1
H18I1
C1911
H19A1
H19B1
H19C1
C1921
H19D1
H19E1
H19F1
C1931
H19G1
H19H1
H1911
C2811
H28A1
H28B1
H28C1
C2821
H28D1
H28E1

0.3710(15)
0.2153(15)
0.1024(14)
0.0050(14)
-0.0711
0.0207(15)
0.1337(15)
0.1452
0.2312(14)
0.0877(12)
0.0080
0.1503
-0.0856(18)
0.3557(15)
0.5590(14)
0.6732(14)
0.7671(13)
0.8422
0.7618(15)
0.6480(14)
0.6381
0.5508(14)
0.6854(12)
0.6143
0.7578
0.8666(15)
0.4237(15)
0.5451(14)
0.6649(14)
0.7584(13)
0.8396
0.7279(14)
0.6085(13)
0.5890
0.5160(13)
0.6958(13)
0.6409
0.7790
0.8266(15)
0.3845(13)
-0.0091(16)
0.0020
0.0657
-0.0743
-0.1622(15)
-0.1506
-0.2237
-0.1883
-0.0630(16)
-0.1262
0.0117
-0.0881
0.4808(13)
0.5542
0.4846
0.4739
0.3903(14)
0.4677
0.3251
0.3904
0.3756(14)
0.4533
0.3663
0.3103
-0.1097(19)
-0.1830
-0.0415
-0.1205
-0.1992(17)
-0.1866
-0.2648

1.1281(8)
1.2896(7)
1.2654(7)
1.2737(7)
12.557
1.3097(7)
1.3324(7)
13.548
1.3251(7)
1.2267(6)
12.059
11.944
1.3152(9)
1.3534(8)
1.3334(7)
1.3275(7)
1.3642(7)
13.592
1.4075(8)
1.4131(7)
14.430
1.3793(7)
1.2809(6)
12.839
12.913
1.4466(9)
1.3901(8)
1.1545(7)
1.1659(7)
1.1402(7)
11.529
1.0943(7)
1.0812(7)
10.516
1.1089(7)
1.2143(7)
12.088
12.075
1.0636(8)
1.0921(7)
1.1466(9)
11.047
11.609
11.465
1.1657(10)
11.239
11.650
11.927
1.2553(9)
12.533
12.708
12.830
1.1712(7)
11.468
11.941
12.002
1.0796(7)
10.590
10.489
11.003
1.0919(7)
10.709
11.203
10.613
1.2587(9)
12.645
12.513
12.233
1.3310(11)
13.691
13.368

0.6325(6)
0.8180(6)
0.8135(6)
0.8475(6)
0.8458
0.8849(6)
0.8867(6)
0.9125
0.8542(6)
0.7747(5)
0.7822
0.7788
0.9216(8)
0.8586(6)
0.6783(6)
0.7002(6)
0.6743(6)
0.6897
0.6282(6)
0.6092(6)
0.5777
0.6320(6)
0.7524(6)
0.7765
0.7683
0.6001(7)
0.6099(7)
0.8153(6)
0.7968(6)
0.8284(6)
0.8185
0.8756(6)
0.8910(6)
0.9228
0.8625(6)
0.7458(6)
0.7194
0.7325
0.9104(7)
0.8800(6)
0.5304(7)
0.5515
0.5092
0.5074
0.5978(7)
0.6188
0.5732
0.6208
0.5330(7)
0.5095
0.5123
0.5556
0.6200(6)
0.6186
0.6473
0.5861
0.6843(6)
0.6809
0.6914
0.7132
0.5898(6)
0.5889
0.5559
0.5974
0.9643(8)
0.9855
0.9864
0.9490
0.8940(8)
0.8667
0.9192

0.044(4)
0.037(4)
0.027(4)
0.036(4)
0.043
0.039(4)
0.040(5)
0.048
0.027(4)
0.025(4)
0.031
0.031
0.073(5)
0.043(4)
0.027(4)
0.034(4)
0.034(5)
0.041
0.042(4)
0.035(4)
0.043
0.034(4)
0.031(4)
0.037
0.037
0.058(4)
0.047(4)
0.030(4)
0.031(3)
0.032(4)
0.038
0.033(4)
0.028(4)
0.033
0.024(4)
0.035(4)
0.042
0.042
0.047(4)
0.032(4)
0.092(6)
0.139
0.139
0.139
0.098(7)
0.148
0.148
0.148
0.093(6)
0.139
0.139
0.139
0.050(5)
0.075
0.075
0.075
0.056(5)
0.083
0.083
0.083
0.053(5)
0.079
0.079
0.079
0.130(8)
0.195
0.195
0.195
0.128(7)
0.192
0.192

C192
C212
C222
C232
H232
C242
C252
H252
C262
C272
H27A2
H27B2
C282
C292
C312
C322
C332
H332
C342
C352
H352
C362
C372
H37A2
H37B2
C382
C392
C412
C422
C432
H432
C442
C452
H452
C462
Ca72
H47A2
H47B2
C482
C492
C1812
H18A2
H18B2
H18C2
C1822
H18D2
H18E2
H18F2
C1832
H18G2
H18H2
H18I2
C1912
H19A2
H19B2
H19C2
C1922
H19D2
H19E2
H19F2
C1932
H19G2
H19H2
H1912
C2812
H28A2
H28B2
H28C2
C2822
H28D2
H28E2

1.2241(16)
1.2890(14)
1.4036(13)
1.4859(14)
15.635
1.4598(15)
1.3421(14)
13.195
1.2565(14)
1.4399(12)
13.795
15.183
1.5416(18)
1.1290(14)
0.9972(14)
0.8764(14)
0.7864(14)
0.7048
0.8159(15)
0.9340(14)
0.9533
1.0281(14)
0.8489(13)
0.9098
0.7693
0.7142(17)
1.1602(14)
0.9753(14)
0.8596(13)
0.7584(13)
0.6805
0.7678(14)
0.8854(13)
0.8960
0.9876(13)
0.8477(13)
0.7714
0.9147
0.6590(15)
1.1141(13)
1.6755(17)
16.020
16.915
17.435
1.7757(16)
17.891
17.721
18.421
1.6369(15)
15.617
17.040
16.310
1.1184(14)
11.025
10.465
11.388
1.1888(14)
11.753
12.541
11.149
1.2414(15)
11.664
13.060
12.629
1.5991(19)
16.226
15.411
16.706
1.6577(19)
16.932
17.165

0.6307(8)
0.7875(7)
0.7615(6)
0.7710(6)
0.7532
0.8056(7)
0.8291(7)
0.8510
0.8219(7)
0.7246(6)
0.6916
0.7048
0.8135(10)
0.8505(8)
0.8297(7)
0.8236(7)
0.8572(7)
0.8511
0.9006(7)
0.9097(7)
0.9410
0.8759(7)
0.7749(6)
0.7786
0.7839
0.9368(9)
0.8912(7)
0.6482(7)
0.6615(7)
0.6323(7)
0.6425
0.5887(7)
0.5772(7)
0.5478
0.6051(7)
0.7087(7)
0.7010
0.7033
0.5589(8)
0.5866(7)
0.6353(8)
0.6251
0.6027
0.6386
0.7109(10)
0.6792
0.7515
0.7103
0.7458(8)
0.7360
0.7454
0.7868
0.6753(8)
0.6965
0.6521
0.7058
0.5802(7)
0.5995
0.5502
0.5591
0.5982(8)
0.5772
0.5679
0.6286
0.7539(10)
0.7288
0.7308
0.7637
0.8483(11)
0.8248
0.8523

0.6350(7)
0.8265(6)
0.8257(6)
0.8592(6)
0.8573
0.8959(6)
0.8976(6)
0.9235
0.8631(6)
0.7858(5)
0.7885
0.7941
0.9351(8)
0.8663(7)
0.6843(6)
0.7050(6)
0.6786(6)
0.6922
0.6318(7)
0.6144(6)
0.5837
0.6388(6)
0.7562(6)
0.7808
0.7719
0.6015(8)
0.6179(6)
0.8195(6)
0.8014(6)
0.8325(6)
0.8207
0.8801(6)
0.8948(6)
0.9266
0.8667(6)
0.7505(6)
0.7359
0.7252
0.9148(7)
0.8856(6)
0.5597(7)
0.5451
0.5905
0.5334
0.5966(8)
0.6284
0.6048
0.5702
0.5256(6)
0.5121
0.4995
0.5331
0.6225(6)
0.6509
0.6189
0.5897
0.6858(6)
0.7154
0.6926
0.6813
0.5903(6)
0.5872
0.5975
0.5576
0.9637(8)
0.9388
0.9909
0.9799
0.9044(9)
0.8801
0.9293

Anhang

0.051(4)
0.025(4)
0.022(4)
0.030(4)
0.037
0.038(4)
0.037(5)
0.045
0.031(4)
0.023(4)
0.028
0.028
0.081(5)
0.046(4)
0.023(4)
0.039(4)
0.035(4)
0.042
0.047(5)
0.035(4)
0.042
0.032(4)
0.034(4)
0.041
0.041
0.078(5)
0.041(4)
0.027(4)
0.027(3)
0.034(4)
0.041
0.035(4)
0.028(4)
0.034
0.027(4)
0.034(4)
0.041
0.041
0.048(4)
0.035(4)
0.092(6)
0.138
0.138
0.138
0.107(7)
0.161
0.161
0.161
0.070(6)
0.105
0.105
0.105
0.060(5)
0.090
0.090
0.090
0.054(5)
0.081
0.081
0.081
0.069(5)
0.104
0.104
0.104
0.132(8)
0.198
0.198
0.198
0.147(8)
0.221
0.221
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Anhang

H28F1
C2831
H28G1
H28H1
H28I1

C2911
H29A1
H29B1
H29C1
C2921
H29D1
H29E1
H29F1
C2931
H29G1
H29H1
H2911

C3811
H38A1
H38B1
H38C1
3821
H38D1
H38E1
H38F1
C3831
H38G1
H38H1
H38I1

C3911
H39A1
H39B1
H39C1
C3921
H39D1
H39E1
H39F1
C3931
H39G1
H39H1
H3911

C4811
H48A1
H48B1
H48C1
C4821
H48D1
H48E1
H48F1
C4831
H48G1
H48H1
H48I1

C4911
H49A1
H49B1
H49C1
C4921
H49D1
H49E1
H49F1
C4931
H49G1
H49H1
H4911
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-0.2201
-0.0729(16)
-0.0610
-0.0035
-0.1462
0.3994(14)
0.4772
0.3406
0.4088
0.3509(14)
0.3237
0.2946
0.4314
0.4482(13)
0.4189
0.5258
0.4584
0.8939(16)
0.9110
0.8237
0.9638
0.8471(15)
0.9198
0.7791
0.8293
0.9841(14)
0.9989
10.511
0.9772
0.3815(14)
0.4414
0.3042
0.3718
0.3319(14)
0.3601
0.3207
0.2550
0.4301(14)
0.4875
0.4566
0.3502
0.8161(14)
0.7352
0.8761
0.8303
0.8105(15)
0.7298
0.8204
0.8711
0.9541(13)
10.119
0.9645
0.9682
0.3753(13)
0.2904
0.4135
0.4163
0.3208(13)
0.2363
0.3613
0.3250
0.3123(12)
0.2286
0.3147
0.3471

12.974
1.3704(9)
14.088
13.636
13.734
1.3984(7)
14.160
14.316
13.769
1.3892(7)
13.614
14.236
14.052
1.3009(7)
12.727
13.186
12.782
1.4952(9)
14.731
15.217
15.206
1.4830(8)
15.072
15.108
14.555
1.4102(8)
13.878
14.387
13.808
1.3334(7)
13.230
13.420
12.986
1.4076(7)
14.441
13.733
14.167
1.4441(7)
14.339
14.819
14.505
0.9939(7)
0.9809
0.9749
0.9810
1.0804(8)
10.679
11.250
10.589
1.0818(8)
10.607
11.265
10.697
1.0387(7)
10.288
10.517
10.022
1.0658(7)
10.566
10.281
10.965
1.1455(7)
11.323
11.800
11.586

0.8781
0.9480(7)
0.9210
0.9694
0.9702
0.8084(6)
0.8129
0.7997
0.7800
0.9024(6)
0.9358
0.8941
0.9048
0.8740(6)
0.9068
0.8785
0.8463
0.6336(7)
0.6691
0.6354
0.6170
0.5480(7)
0.5334
0.5500
0.5255
0.5990(7)
0.6347
0.5848
0.5771
0.5932(6)
0.5675
0.5775
0.6238
0.6488(6)
0.6591
0.6797
0.6328
0.5599(6)
0.5333
0.5687
0.5462
0.9209(6)
0.9366
0.9451
0.8880
0.9636(6)
0.9798
0.9588
0.9863
0.8875(6)
0.9119
0.8817
0.8541
0.9305(6)
0.9413
0.9585
0.9233
0.8388(6)
0.8511
0.8343
0.8053
0.8928(6)
0.9032
0.8619
0.9215

0.192
0.089(6)
0.134
0.134
0.134
0.053(5)
0.079
0.079
0.079
0.059(5)
0.089
0.089
0.089
0.048(5)
0.072
0.072
0.072
0.088(6)
0.132
0.132
0.132
0.080(6)
0.120
0.120
0.120
0.084(6)
0.126
0.126
0.126
0.056(5)
0.085
0.085
0.085
0.058(5)
0.087
0.087
0.087
0.057(5)
0.086
0.086
0.086
0.061(5)
0.092
0.092
0.092
0.063(5)
0.095
0.095
0.095
0.061(5)
0.092
0.092
0.092
0.051(5)
0.076
0.076
0.076
0.046(5)
0.069
0.069
0.069
0.042(5)
0.063
0.063
0.063

H28F2
C2832
H28G2
H28H2
H28I2

C2912
H29A2
H29B2
H29C2
C2922
H29D2
H29E2
H29F2
C2932
H29G2
H29H2
H2912

C3812
H38A2
H38B2
H38C2
C3822
H38D2
H38E2
H38F2
C3832
H38G2
H38H2
H38I2

C3912
H39A2
H39B2
H39C2
C3922
H39D2
H39E2
H39F2
C3932
H39G2
H39H2
H3912

C4812
H48A2
H48B2
H48C2
C4822
H48D2
H48E2
H48F2
C4832
H48G2
H48H2
H4812

C4912
H49A2
H49B2
H49C2
C4922
H49D2
H49E2
H49F2
C4932
H49G2
H49H2
H4912

16.354
1.5084(19)
15.721
14.330
14.972
1.0351(13)
10.402
0.9546
10.499
1.1069(14)
11.123
11.678
10.265
1.1178(14)
11.307
10.372
11.785
0.5894(15)
0.5802
0.5324
0.5729
0.7264(17)
0.8072
0.6661
0.7138
0.7342(17)
0.8173
0.7198
0.6784
1.2349(13)
12.008
13.183
12.331
1.2142(13)
11.672
12.121
12.978
1.1738(13)
11.425
11.285
12.591
0.6603(15)
0.7370
0.5937
0.6511
0.6699(14)
0.6674
0.6028
0.7463
0.5406(13)
0.5381
0.5327
0.4743
1.1917(12)
11.516
12.704
12.026
1.1788(13)
11.870
12.589
11.319
1.1081(13)
10.679
10.626
11.899

0.8894
0.8531(11)
0.8533
0.8383
0.8950
0.7993(7)
0.7759
0.8172
0.7717
0.8945(7)
0.8715
0.9274
0.9125
0.8876(7)
0.8603
0.9055
0.9206
0.9173(9)
0.8729
0.9399
0.9261
0.9284(10)
0.9413
0.9535
0.8849
1.0055(9)
10.163
10.160
10.285
0.9074(7)
0.9439
0.9161
0.8726
0.8349(7)
0.8252
0.7996
0.8439
0.9448(7)
0.9825
0.9355
0.9506
0.5754(8)
0.5627
0.5542
0.6201
0.4887(7)
0.4767
0.4690
0.4756
0.5786(8)
0.5670
0.6235
0.5583
0.5620(7)
0.5262
0.5497
0.5942
0.6415(7)
0.6750
0.6288
0.6558
0.5364(7)
0.4997
0.5516
0.5258

0.8849
0.9689(9)
0.9925
0.9893
0.9479
0.8797(6)
0.8525
0.8817
0.9134
0.8134(6)
0.7859
0.8053
0.8154
0.9082(6)
0.9423
0.9091
0.8999
0.6218(8)
0.6247
0.5977
0.6563
0.5451(8)
0.5293
0.5247
0.5455
0.5949(9)
0.5811
0.6289
0.5705
0.6596(6)
0.6698
0.6452
0.6902
0.6011(6)
0.5740
0.6313
0.5871
0.5695(6)
0.5784
0.5418
0.5574
0.9671(7)
0.9823
0.9907
0.9624
0.9241(6)
0.8908
0.9482
0.9393
0.8919(7)
0.8584
0.8863
0.9161
0.8447(6)
0.8377
0.8579
0.8123
0.8974(6)
0.8658
0.9089
0.9252
0.9365(6)
0.9313
0.9641
0.9468

0.221
0.142(8)
0.212
0.212
0.212
0.057(5)
0.086
0.086
0.086
0.056(5)
0.084
0.084
0.084
0.056(5)
0.084
0.084
0.084
0.104(7)
0.156
0.156
0.156
0.108(7)
0.163
0.163
0.163
0.118(7)
0.177
0.177
0.177
0.052(5)
0.078
0.078
0.078
0.048(5)
0.072
0.072
0.072
0.045(5)
0.068
0.068
0.068
0.074(6)
0.111
0.111
0.111
0.060(5)
0.089
0.089
0.089
0.071(6)
0.107
0.107
0.107
0.041(4)
0.062
0.062
0.062
0.043(5)
0.065
0.065
0.065
0.049(5)
0.073
0.073
0.073



Anhang

11.3 Ausgewahlte NMR-Spektren

5,5'-Di-tert-butyl-3,3'-bis(1,1-diphenylethyl)-1,1'-biphenyl-2,2'-diol (4)

|
MePh,C OH CMeg
Me;C HO CPh,Me
T T T T T T T T T T T T T T I T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm
3 I : s

Abbildung 79: "H-NMR-Spektrum von 5,5'-Di-tert-butyl-3,3'-Bis(1,1-diphenylethyl)-1,1'-biphenyl-2,2'-
diol (4) in CDCl; (400.32 MHz, 300 K)
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Abbildung 80: C{'"H}-NMR-Spektrum von 5,5'-Di-tert-butyl-3,3'-Bis(1,1-diphenylethyl)-1,1'-biphenyl-
2,2'-diol (4) in CDCl; (100.66 MHz, 300 K)
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Anhang

PPh,-Alphebat (6)

Wl AL
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Abbildung 81: "H-NMR-Spektrum von PPh,-Alphebat (6) in de-Aceton (600.24 MHz, 300 K)
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Abbildung 82: *C{'*H}-NMR-Spektrum von PPh,-Alphebat (6) in de-Aceton (600.24 MHz, 300 K)
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Anhang

6,6"-(Propan-2,2-diyl)bis(2,4-di-tert-butylphenol) (7)

OH Me, OH
Me,C C CMe;

CMe; CMe;

1 | |

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 T8 1.0 0.5 ppm

88 g -

Abbildung 83: "H-NMR-Spektrum von 6,6'-(Propan-2,2-diyl)bis(2,4-di-tert-butylphenol) (7) in CDCls
(600.24 MHz, 300 K)
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Abbildung 84: “C{*"H}-NMR-Spektrum von 6,6'-(Propan-2,2-diyl)bis(2,4-di-tert-butylphenol) (7) in
CDCl; (75.54 MHz, 300 K)
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Anhang

Tetraphenylphosphonium-Almebat (12)

CMe; CMe;y
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Abbildung 85: '"H-NMR-Spektrum von PPh,-Almebat (12) in ds-Aceton (300.51 MHz, 300 K)

I
I

WA

157.36
138.76
—42.89

4 ol o

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T |
200 180 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Abbildung 86: *C{'H}-NMR-Spektrum von PPh,-Almebat (12) in ds-Aceton (150.91 MHz, 300 K)
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Anhang

IPrCu(MeCN)-Almebat (16)

T T T 1T T T i T T T 1
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Abbildung 87: "H-NMR-Spektrum von IPrCu(MeCN)-Almebat (16) in ds-Aceton (600.24 MHz, 300 K)
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Abbildung 88: “*C{'H}-NMR-Spektrum von IPrCu(MeCN)-Almebat (16) in ds-Aceton (150.91 MHz,
300 K)
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Anhang

Tetraphenylphosphonium-Bis[6,6‘-thiobis(2,4-di-tert-butylphenolato)]aluminat(lil) (23)

T T T T T 1 T T T
95 7.4 7.3 72 Pl ppm LB 1.4 HEYEC 1
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Abbildung 89: 'H-NMR-Spektrum von Tetraphenylphosphonium-Bis[6,6'thiobis(2,4-di-tert-butyl-
phenolato)]aluminat(lll) (23)in dg-Aceton (600.24 MHz, 300 K)
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Abbildung 90: C{'"H}-NMR-Spektrum von Tetraphenylphosphonium-Bis[6,6'-thiobis(2,4-di-tert-
butylphenolato)]aluminat(lll) (23)in ds-Aceton (150.93 MHz, 300 K)
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6,6'-(Ethan-1,2-diyl)bis(2,4-di-tert-butylphenol) (28a)
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Abbildung 91: "H-NMR-Spektrum von 6,6'-(Ethan-1,2-diyl)bis(2,4-di-tert-butylphenol) (28a) in CDCls

(600.24 MHz, 300 K)
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Abbildung 92: “C{'H}-NMR-Spektrum von 6,6'-(Ethan-1,2-diyl)bis(2,4-di-tert-butylphenol) (28a) in

CDCl; (150.93 MHz, 300 K)
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Anhang

6,6'-(Ethan-1,2-diyl)bis(2,4-di-tert-pentylphenol) (28b)
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Abbildung 93: 'H-NMR-Spektrum von 6,6'-(Ethan-1,2-diyl)bis(2,4-di-tert-pentylphenol) (28b) in CDCls
(150.93 MHz, 300 K)
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Abbildung 94: C{*"H}-NMR-Spektrum von 6,6'-(Ethan-1,2-diyl)bis(2,4-di-tert-pentylphenol) (28b) in
CDCl; (150.93 MHz, 300 K)
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Anhang
6,6'-(Ethan-1,2-diyl)bis[4-tert-butyl-2-(1,1-diphenylethyl)phenol] (28c)

CMe,

OH O
MePh,C
2 CMePh,
OH

CMe,y

T 1 T T
7.20 ppm P05 ppm

T
6.65 ppm

MJI ] J‘_Jk

T T T T T T T T T T T T T T T T T T

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm
g o o o - o ;-i

Abbildung 95: 'H-NMR-Spektrum von 6,6'-(Ethan-1,2-diyl)bis[4-tert-butyl-2-(1,1-diphenylethyl)-
phenol] (28¢c) in CD,Cl, (400.18 MHz, 300 K)
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Abbildung 96: C{"H}-NMR-Spektrum von 6,6'-(Ethan-1,2-diyl)bis[4-tert-butyl-2-(1,1-diphenylethyl)-
phenol] (28c) in CD,Cl, (100.62 MHz, 300 K)
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Anhang

Bis(tetrahydrofuran)natrium-Aletbat (29a)
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Abbildung 98: *C{'"H}-NMR-Spektrum von Na(thf),-Aletbat (29a) in de-Aceton (100.66 MHz, 300 K)
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Anhang

Na(thf),-Aletpat (29b)
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Abbildung 99: '"H-NMR-Spektrum von Na(thf),-Aletpat (29b) in dg-Aceton (600.24 MHz, 300 K)
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Abbildung 100: *C{"H}-NMR-Spektrum von Na(thf),-Aletpat (29b) in ds-Aceton (150.94 MHz, 300 K)
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Anhang

Na(thf),-Alphetpat (29c)
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Abbildung 101: '"H-NMR-Spektrum von Na(thf),-Alphetbat (29c) in dg-Aceton (600.24 MHz, 300 K)
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Abbildung 102: “*C{*H}-NMR-Spektrum von Na(thf),-Alphetbat (29¢) in d¢-Aceton (150.94 MHz,
300 K)
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Tetraphenylphosphonium-Aletbat (33a)
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Abbildung 103: "H-NMR-Spektrum von PPh,-Aletbat (33a) in dg-Aceton (300.51 MHz, 300 K)
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Abbildung 104: *C{"H}-NMR-Spektrum von PPh,-Aletbat (33a) in ds-Aceton (100.66 MHz, 300 K)
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Anhang

Tetraphenylphosphonium-Aletpat (33b)
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Abbildung 106: *C{"H}-NMR-Spektrum von PPh,-Aletpat (33b) in ds-Aceton (150.94 MHz, 300 K)
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Anhang

Tetraphenylphosphonium-Alphetbat (33c)
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Abbildung 107: ‘"H-NMR-Spektrum von PPh,-Alphetbat (33c) in ds-Aceton (400.18 MHz, 300 K)
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Abbildung 108: *C-NMR-Spektrum von PPh,-Alphetbat (33c) in dg-Aceton (100.62 MHz, 300 K)
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Anhang

Natrium-Aletbat (44a)
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Abbildung 109: ‘H-NMR-Spektrum des Natrium-Aletbat (44a) in CD,Cl, (600.24 MHz, 300 K)
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Abbildung 110: *C{"H}-NMR-Spektrum des Natrium-Aletbat (44a) in CD,Cl, (150.93 MHz, 300 K)
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Anhang

[IPrAu(SMe,)]-Aletbat (45a)
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Abbildung 111: 'H-NMR-Spektrum von IPrAu(SMe,)-Aletpat (45b) in CD,Cl, (600.24 MHz, 300 K)
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Abbildung 112: “C{*"H}-NMR-Spektrum von IPrAu(SMe,)-Aletbat (45b) in dg¢-Aceton (150.93 MHz,
300 K)
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Anhang

[Ir(PHOX2)(cod)]-Aletbate (47b)
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Abbildung 113: "H-NMR-Spektrum von [Ir(PHOX2)(cod)]-Aletbat (47b) in CD,Cl, (400.18 MHz, 300 K)
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Abbildung 114: C{"H}-NMR-Spektrum von [Ir(PHOX2)(cod)]-Aletbat (47b) in CD,Cl, (100.66 MHz,

300 K)
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